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По аналогии с карбенами предполагается, что во многих реакциях
промежуточно образуются силилены. В обзоре подробно рассматривается
реакционная способность оилиленов и обсуждаются методы восстановления
и пиролиза, применяемые для получения силиленов. На примере реакций
внедрения и перехвата выявляется формальное сходство между этими ча-
стицами и карбенами, хотя оилациклояропены и силациклопропаны пока
не получены.

Библиография — 93 наименования.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение и номенклатура 1244
II. Методы получения силиленов 1245

III. Строение и физические свойства силиленов 1248
IV. Реакции силиленов 1249
V. Другие реакции кремнийорганических соединений, при которых предполага-

лось промежуточное образование силиленов 1255

I. ВВЕДЕНИЕ И НОМЕНКЛАТУРА

Значительный интерес, проявленный к соединениям двухвалентного
углерода (карбенам), оказал большое влияние на органическую химию.
Хотя систематическое и непрерывное изучение химии соединений двухва-
лентного кремния (силиленов) началось позже и является куда менее
завершенным, уже сейчас ясно, что оно будет иметь столь же важные
последствия для химии кремнийорганических соединений.

Поскольку эти двухвалентные частицы лежат на стыке традицион-
ных владений органической и неорганической химии, для обозначения
как отдельных представителей, так и всего класса таких промежуточ-
ных соединений в настоящее время используют несколько различных
систем номенклатуры.

В этой связи соединения называют «силиленами» в тех случаях, ког-
да частица :SiH2 является полностью или частично незамещенной (на-
пример, :51Н2 = силилен, :51НР = фторсилилен), либо если группа, непо-
средственно связанная с атомом двухвалентного -кремния, может быть
замещена далее (например, :51(СН3)2-диметилсилилен). В тех же слу-
чаях, когда соединение двухвалентного кремния содержит две группы,
в которые нельзя больше ввести заместители, часто используют назва-
ния из двух слов, как в неорганической химии (например, :SiF2 = flBy-
фтористый кремний; :51(СГ\т)2 = дицианид кремния).

Сначала для обозначения общего класса промежуточных соединений
двухвалентного кремния использовалось название «силены», однако не-
давно указано1, что такое родовое название неудачно, поскольку оно
может привести к недоразумению, если окажется, что кремнийорганиче-
окие соединения со связью Si = C способны к существованию. Другое

* W. Н. Atwell, D. R. Weyenberg, Angew. Chem. Int. Ed., 8, 4Θ9—477 (1969); пере-
вод с англ. Ю. Д. Корешкова
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возможное название «силицены» также нельзя считать удачным2. В дан-
ном обзоре в качестве родового названия промежуточных соединений
двухвалентного кремния мы будем пользоваться более подходящим на-
званием «снлилены». Таким образом, поскольку система номенклатуры,
основанная на заместителе (и его способности к дальнейшему замеще-
нию) представляется несколько произвольной, мы будем рассматривать
все конкретные промежуточные соединения двухвалентного кремния как
производные «силилена».

Хотя синтез и спектральные наблюдения неорганических силиленов
(в частности, дихлорсилилена) были описаны свыше тридцати лет на-
зад 3 · 4 , подробное исследование этих промежуточных соединений нача-
лось лишь недавно*.

Промежуточное образование силиленов предполагалось при «пря-
мом» синтезе хлорсилановб~8 и было показано на примере получения
кремния восстановлением хлорсиланов водородом9"14.

Целью данного обзора является обсуждение описанных методов син-
теза силиленов и, в первую очередь, тех работ, которые внесли наиболее
значительный вклад в наши нынешние знания о методах получения,
строении и свойствах этих промежуточных соединений *.

Таким образом, громадное число работ о низших окислах и сульфи-
дах кремния остается за пределами данного обзора.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СИЛИЛЕНОВ

По существу, все реакции, применяемые для получения силиленов,
можно разделить на две общие группы: а) восстановление галогенсила-
нов и б) разложение соответствующих соединений при нагревании. Для
получения как неорганических, так и органических силиленов исполь-
зовались разновидности реакций того и другого типа.

1. Методы восстановления

Из реакций этого типа наиболее интенсивно изучены реакции крем-
ния с тетрагалогенидами кремния:

SiX4 (г) + Si (тв) 7± 2 : SiX2 (г)

В такие реакции вступают различные галогениды кремния, у которых
Х = фтор 1 5 1 6 , хлор 9>14· 17~22, бром 2 3 · 2 4 и иод2 5"2 7. Эти реакции происхо-
дят только при температуре выше 800° и в большинстве упомянутых ра-
бот тетрагалогенид кремния пропускали над кремнием при 1000—1500°;
при температуре 1450 и 1350° соответственно были получены с прекрас-
ным выходом дифторсилилен (90%) 2 8 и дихлорсилилен (95%) 2 1 · 2 2 . Для
получения дифторсилилена15 применяли кремний в различных формах,
например, в виде карбида кремния, кремниевых сплавов и бинарных си-
лицидов многовалентных металлов. Кроме того, описано восстановление
других галогенидов металлов кремнием:

2СиС1 + Si ^ 2 Си -I- : SiCl2 '

CaF2 + Si -^ Ca f : SiF2

 2 8 ' 2 9

Аналогичное восстановление в паровой фазе было также примене-
но3 0-3 1 для получения диметилсилилена:

(СН3)2 SiCl2 +2К (Na). ™~™° _ 2КС1 + : Si (CH3)2

* Последний обобщающий обзор химии неорганических, металлоорганических и
органических аналогов карбенош см.5.
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Строение многих продуктов, получающихся при взаимодействии ди-
органодихлорсиланов с металлами в различных апротонных растворите-
лях, объясняют5 промежуточным образованием силиленов. Однако, по
нашему мнению, образование силиленов во многих из этих реакций не-
достаточно установлено, и более подробно этот вопрос обсуждается в
разделе V этого обзора.

В ряде работ показано, что восстановление тетрахлорида кремния до
элементарного кремния водородом при высокой температуре сопровож-
дается промежуточным образованием дихлорсилилена 1 0- ) 3 :

SiC14 + Н2 -^ 2НС1 + : SiCl2

Однако дихлорсилилен, получающийся таким способом, в дальней-
ших реакциях не использовали.

2. Методы пиролиза

Другой общий метод получения силиленов заключается в расщепле-
нии соединений подходящего строения при нагревании. Две из реакций
этого типа — пиролиз полисиланов и 7-силанорборнадиенов, — представ-
ляют собой очень удобный источник силиленов при умеренной темпера-
туре (170—300°).

Разложение гексагалигендисиланов при нагревании, впервые заме-
ченное Фриделем и Ладенбургом32, приводит к силанам и высшим по-

лисиланам
5. 33-35.

Однако промежуточное образование силиленов в этих реакциях пироли-
за было установлено только в последние годы:

Si2F6

 7 0 0 ° ^ SiF4 -f : SiF2

 3 3

Значительно более легкий пиролиз алкоксидисиланов36^38 сделал
органические силилены доступными при существенно пониженной тем-
пературе. В этих случаях пиролиз происходит при 170—300° (с перио-
дом полуразложения 1—3 часа) в запаянных трубках и приводит к по-
лучению силана и ряда полисиланов формально за счет перераспределе-
ния связей Si—Si и Si—О:

η СН3О (СН3)2 SiSi (СН3)о ОСН3 -??51-,

- (я - 1 ) (СН3)2 Si (ОСН3)2 + СН3О [ Si ( C H 3 ) 2 ] n + 1 ОСН3

В результате недавних успешных попыток «перехвата» реакционно-
способных промежуточных соединений и кинетических исследований на
примере сылж-диметокситетраметилдисилана получены убедительные
данные, что при этом определяющим скорость реакции является моно-
молекулярный пиролиз дисилана с образованием силана и силилена:

CH3O[Si (CH3)2]2 ОСН3 -(CHsbSUQCHs),^

CH 3O[Si(CH 3) 2] nOCH 3CH 3 O[Si(CH a ) 2 J n _ 1 0CH 3

: Si(CH3),] -
«перехватчик» > продукт присоединения

Пиролиз сылш-диметокситетраметилдисилана является первого по-
рядка по дисилану и не ускоряется в присутствии реагентов-перехват-
чиков (ацетиленов, диенов, спиртов и т. д.), которые быстро реагируют с
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промежуточными силиленами. Хотя алкоксиполисиланы представляют
собой новый и удобный источник силиленов, следует заметить, что спо-
собность исходного дисилана реагировать с силиленом может оказаться
осложняющим фактором в синтезе, так как перехватчик должен конку-
рировать с исходным дисиланом. Захват силилена дисяланом (за счет
внедрения в Si—О-связь) и другими перехватчиками будет рассмотрен
в разделе IV этого О'бзора.

По-видимому, эта реакция является весьма общей для алкоксиполи-
силанов, причем с ростом числа алкоксигрупп эти соединения подверга-
ются пиролизу при более низкой температуре.

Реакции, приведенные ниже:

(СН3О)6 Si2 _ Н 5 ! - * (СН 3О) 4 Si + : Si (OCH 3) 2

С Н 3 (СН3О)2 SiSi (ОСН3)2 СН 3

 2 0 0°->CH 3Si (ОСН 3) 3 + : Si (OCH3) СН 3

СН 3О (СН 3) 2 SiSi (СН 3 ) 2 ОСН 3

 225° -^ (СН 3) 2 Si (ОСН 3 ) 2 -г : Si (CH 3 ) 2

СН 3 О (СН,), SiSi (СН 3) 2 О С Н 3 _ ? Ζ ί ! - ^ (СН3)з Si (OCH s ) a -]-2 : Si (CH 3 ) 2

довольно легко происходят также в паровой фазе при 400°, причем вре-
мя реакции составляет лишь несколько секунд. В этих случаях наиболее
вероятен механизм α-элиминирования, например:

Si(CH3)V2

CH3O(CH3)2Si — - O C H 3

4 Si(CH,) 2

—*- (CH3)2Si(OCH3)2 + :Si(CH3)2

и поэтому они являются другой разновидностью реакций типа α-элими-
нирования, которые приводят к образованию карбенов.

Это — по-видимому, совершенно общее свойство гетерозамещенных
полисиланов, у которых гетероатом обладает неподеленной парой элект-
ронов з6-38.

Следует подчеркнуть, что сказанное выше относится только к терми-
ческому перераспределению связей в полисиланах. Известно много ка-
тализируемых основаниями перегруппировок Si—Si-, Si-галоген- и
Si—О-связей5·39, но нет данных об образовании силиленов при этих
реакциях3 8·3 9. Действительно, при катализируемой основанием перегруп-
пировке алкоксидисиланов не удалось осуществить перехват силиленов
в присутствии ацетиленов38.

Сообщалось5·40^43, что при термическом разложении полидиметилси-
лилена образуется диметилсилилен:

[Si (СН 3 ) 2 ] Л _ Ξ ^ ^ η : Si(CH3)2 (η ж 55)

Однако, поскольку не все полидиметилсилилсны разлагаются с та-
кой легкостью44, а выход продуктов «перехвата» силилена обычно не-
высок (1—6%) 4 0, такой метод получения промежуточных силиленов
представляется не слишком удобным *.

Другим термическим методом, способствовавшим развитию химии
силиленов, является пиролиз 7-силанорборнадиенов. Эту реакцию ис-

* Возможность того, что образование димстилсилилена из этих полимеров обуслов-
лено примесью силоксанов, либо связано с гомолитическим характером разложения, как
в случае гексаметилдисилана, насколько нам известно, должным образом в литературе
не обсуждалась.
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пользовали5·4 4·4 5 для получения диметил- и дифенилсилилена:

R 1

где R' = C6H5, R = CH3, C6H5.
Предполагалось46, что силилены образуются при фотолитическом и

термическом разложении различных металл-силилов:

(СН3)2 AISi (СН3)з - А1 (СН3)з + : Si (CH 3) 2

[HgSi (СН 3 ) г 1 п - Hg + η : Si (CH3)2,

однако в синтезе эти методы не использовались. Поэтому возможность
применения этих реакций в качестве источников силиленов в условиях
фотолиза или при низкой температуре, по-видимому, заслуживает даль-
нейшего изучения.

Образование силиленов предполагалось также при разложении ряда
моносиланов как при нагревании:

HSiCl3

 > 1 0 0 I J°-> HC1 -f : r i C l 2 "

SiX4

 > 9 0 " ° ^ X 2 | - : S i X 2 ; X = C 1 1 7 ' 4 7 ; I 2 4 · 2 7

SiH 4-Ξί21°-> Η, + : SiH2, « ,

так и при использовании других источников энергии — УФ-облучения
49-52) т и х о г о электрического разряда (т. э. р.) 3 · 4 - 5 3 · 5 4 , облучения нейтро-
нами ':

н S j x импульсный _^ ^ + . s i H X 4 9 . (χ = α _ B r )

фотолиз

CH 3 SiH 3 вакуумное _^ н + . 5 Щ С Н 51,52
УФ-облученне

SiF 4 F 2

III. СТРОЕНИЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИЛИЛЕНОВ

В результате недавних подробных исследований дифторсилилена,
предпринятых Маргреивом и сотр.28, получено наиболее ясное представ-
ление о спектральных и физических свойствах силиленов. Дифторсили-
лен имеет полупериод существования ~150 сек. при комнатной темпе-
ратуре и давлении 0,1 торр и является самым стабильным из силиленов,
причем значительно более стабильным, чем его углеродный аналсг—ди-
фторметилен. Такая исключительная стабильность дифторсилилена по-
зволяет вывести его из зоны реакции в газовую фазу для изучения его
физических свойств и химического поведения. Хотя соответствующие ко-
личественные данные о других силиленах отсутствуют, ни один из них не
является достаточно стабильным для такого исследования.

В газовой фазе дифторсилилен исследован с помощью микроволно-
вой 28>55, УФ-28.57,53 и ИКгСпектроско'Пии 5 9 и электронного парамагнит-
ного резонанса (ЭПР) 56, а в твердой матрице при низкой температуре —
с помощью ИК-спектроскопии60. Строение некоторых других силиленов
определено на основании спектральных исследований (см. табл. 1). Во
всех случаях оказалось, что угол 0 между связями атома кремния с обо-
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ТАБЛИЦА 1

Структурные параметры силиленов
(в синглетном основном состоянии)

R / S I :

R=H

R=H
Rj=Br

R=H

R = F

0, град

102,8

102,9

92a

1016

r o , SiR· A

1,56

1,56

1,52

1,596

Ό . SIR,- A

2,06

2,23

1,52

1,59°

Ссылки на
литературу

49

49

50

28,55

ТАБЛИЦА 2

Теплоты образования а дигалосилиленов
и вычисленные значения теплового эффекта

реакции Si -f- SiX4-i

:SiXj

:SiF2

:SiCl.2

:SiBr,
:SiI2

Δ Η ί , 298·

ккал-моль-'

-139 2 9

- 3 9 , о 2"' 2 3

—10,023

- 1 8 , 7 2 4

2:SiX3

роакц., 298ЛЯ°,
ккал-моль-'

108
82,6
79,8
86,0

а Расчетное значение 95Θ (см.")
б Расчетное значение 0=124° и r 0 S j p = l , 4 9 А (см,ь>)

ими заместителями значительно меньше тетраэдрического. Такое же
явление замечено в случае карбенов — недавно показано62, что валент-
ный угол в молекуле дифторметилена составляет 104,9°.

Значения теплот образования ди-
галосилилеков приведены в табл. 2.
τ, 23 24 63

ИЗ ЭТИХ Данных И известных • ·

теплот образования соответствую-
щих тетрагалогенидов кремния по-
лучены значения энтальпии реакции

Si + SiX4 -» 2 : SiX2,
также приведенные в табл. 2. Эти
величины показывают, что : S1F2,
обладающий самым продолжитель-
ным периодом существования из га-
лосилиленов, в действительности яв-
ляется наименее стабильным из них
по отношению к исходным кремнию
и соединению четырехвалентного кремния. Такая нестабильность может
быть следствием ранее наблюдавшейся термодинамической стабилиза-
ции молекулы с накоплением атомов фтора при атоме кремния84.

IV. РЕАКЦИИ СИЛИЛЕНОВ

Лишь в последние годы началось исследование химии силиленов и
найдены реагенты, способные вступать с ними в реакции «перехвата».
Как и в случае всякого высоко реакционноспособпого промежуточного
соединения, изучение химии силилена заключается, по существу, в рас-
смотрении конкурирующих реакций, в которые он может вступать в
условиях своего образования. Эти реакции представлены ниже на схе-
ме 1, где силилеп, полученный методом восстановления или пиролиза.

Схема 1

(SiXa)n

| полимеризация
источник

:SiX2

а См. также р а б о т ы 8 ' 1 8 · 1 9

Источник
силилена силилена

I «перехватчик»

продукт присоединения

продукт
присоединения
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(см. раздел II), может далее либо полимеризоваться, либо реагировать
с исходным соединением или с добавленным реагентом-«перехватчи-
ком». Судьба силилена и состав продуктов реакции будет зависеть от
соотношения скоростей этих трех процессов.

В этом разделе мы попытаемся сгруппировать известные данные о
химии силиленов в ограниченное число довольно общих реакций. При
этом мы будем рассматривать реакции полимеризации, внедрения в про-
стые связи и присоединения к кратным связям, т. е. три типа реакций,
которые характеризуют также большую часть известной химии карбенов.

1. Полимеризация

Силилены, образующиеся в отсутствие других реагентов, обычно под-
вергаются полимеризации с образованием полисиланов:

η : SiX2 — (SiX2)n

И з в е с т н о много примеров таких р е а к ц и й в случае X = F 1 5 ' 1 6 · 3 3 ; C121~24>
47,65. βΓ35,66 и ]25,27,32,67_ Возможно, что эта реакция аналогична диме-
ризации карбенов с образованием олефинов68·69 с той разницей, что
строение продуктов в этом случае обусловлено известной2 неустойчи-
востью кратных связей между атомами кремния.

Во всех случаях, быть может за исключением дифторсилилена, с
процессом полимеризации способны конкурировать различные агенты-
перехватчики. Дифторсилилен в газовой фазе является совершенно
инертным16, но при низкой температуре вступает в реакцию со-конденса-
ции с различными субстратами. В этих условиях основная масса продук-
тов содержит Si—Si-связи, и, по-видимому, частичная полимеризация
(димеризация, тримеризация и т. д.) предшествует реакции с добавлен-
ным перехватчиком. Недавнее изучение спектров ЭПР 2 9 смесей
SiF2/SiF4 подтвердило присутствие в этих условиях парамагнитных ча-
стиц, которые могут быть бирадикалами [ · (SiF2) ,г · ] -

2. Внедрение в простые связи

Описан довольно широкий набор реакций внедрения силилена в про-
стую связь. При этом во всех случаях либо X, либо Υ являлись атомом
водорода или одного из более электроотрицательных элементов, напри-
мер, галогена или кислорода в алкоксигруппе:

/X

Внедрение силиленов в различные связи Μ—X (где Μ = атом бора,
углерода или фосфора, а Х = галоген или алкокси-группа) может ока-
заться весьма общей реакцией. Как дихлорсилилен21·22, так и дифторси-
лилен 2 8 · 7 0 реагируют с галогенидами бора и фосфора:

SiCla + BCl3-Cl3SiBCl2 1·2 2

SiGl2 -Ь РС1 3 —"

При реакции дифторсилилена с трехфтористым фосфором получены
неустойчивые соединения со связью Si—Ρ 2 8 . Взаимодействие дифторси-
лилена с треххлористым бором и дибромсилилена с трехфтористым бо-
ром приводит к аналогичным продуктам, но реакция в этих случаях
осложняется обменом галогенов:

ОЙМ£Н

:SiBr2 + B F 3 - FBr2SiBF2 r~^=~> F3SiBF2

* Неопубликованные данные Тиммса.
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Описаны также подобные реакции с алкилгалогенидами:
·ΟΙί~Ί ( /"""/"Ί ί~*1 ^ о ; / " Ч 2 1 | 2 2

:SiF2+CH3F-CH3SinF2Vt-i
(η =2-4)

Таким образом, реакции дифторсилилена с трифторэтиленом и фтор-
бензолом (см. раздел IV, III, 2) формально являются реакциями вне-
дрения в С—F-связь. Уравнения, приведенные выше, еще раз показы-
вают аномальное поведение дифторсилилена, однако при реакции с дру-
гими соединениями MX все же .получаются продукты присоединения со-
става 1:1:'

: SiF2 -f Br2 -^ Br2SiF*5

В настоящее время известно несколько примеров реакций силиленов
•с алкокси- и галогензамещенными полисиланами. Тогда как продукты
реакций

СН3О [Si (CHg)2)n ОСНз + : Si (CH3)2 -> СН3О [Si (CH3)2]n+fiCHf (n > 2)

и Cl (SiCl2)nCl + Cl : SiCl2 -» Cl (SiCl2)n+1Cl34

(n > 2)

могли бы образоваться и при взаимодействии силилена с Si—Si-связью,
следующий пример ** показывает, что эта реакция является внедрением
в связь Si—X:

СНз

CH3O(CH3)2Si—Si—SiCH3(OCH3)2

СИ,
CH : iO(CH3)2SiSi(CH3),OCH3 + :Si(CH3)OC:'.,

T"°
CH3O(CH3)2Si—Si— Si(CH ; i)2OC!I,

OCH3

Это наблюдение согласуется с предположением38 о том, что такие
.алкоксизамещенные полисиланы разлагаются с α-элиминированием кон-
цевого атома кремния, т. е. по схеме, обратной приведенной выше реак-
ции внедрения по связи кремний — кислород.

Хотя рассмотренные данные позволяют считать реакцию силиленов
со связями кремний — кислород и кремний — галоген в полисиланах
весьма общей, несколько попыток осуществить аналогичные реакции с
моносиланами оказались неудачными. Так, четырехфтористый кремний
не реагировал с дифторсилиленом, а реакция диметилсилилена с диме-
тилдиметоксисиланом не влияет на кинетику пиролиза соответствующе-
го дисилана ***. При наличии дополнительных сведений об относитель-
ной реакционной способности различных Si—Х-связей эта реакция мог-
ла бы стать ценным препаративным способом синтеза полисиланов:

CH 3O[(CH 3),Si]. 2OCH 3 ~> (CH 3) 2Si: + (CH3)2Si (OCH3)2 -> другие продукты

* Неопубликованные работы Маргрейва, доложенные на Симпозиуме по полиси-
ланам в Пенсильванском университете (Филадельфия) 15 апреля 1967 г.

** Неопубликованные данные авторов обзора.
*** Неопубликованные данные авторов обзора.
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Силилены реагируют с различными Η—Х-связями с образованием,
продуктов присоединения состава 1 :1 : »

: Si (CH3)2 + (CH3)3SiH - (CH3)3SiSi (СН3)2Н
3 0·3 1*

: SiHSi (CH3)3 + (CH3)3SiH -* [(CHgbSikSiH7,1

: SiCH3 (ОСН3) + СН3ОН -• CH3HSi (ОСН3)*

: Si (OCH3)2 + СН3ОН -* HSi (OGH3)*

2 : SiF2 + HBr - HF2SiSiF2Br ^

: SiF2 + H2S -» HF2SiSH*

3 : SiF2 + 2 GeH4 -» H3GeSiF2H -]- H3GeSiF2SiF2H***

Две последние реакции представляют собой дополнительные приме-
ры образования дифторсилиленом продуктов присоединения состава
1:1. Предполагалось, что при «прямом» синтезе трихлорсилана из крем-
ния и хлористого водорода происходит реакция внедрения этого типа:

"SiCU + HC1 -> HSiCl*

Сходство этих реакций силиленов с реакциями карбенов с галогено-
водородами 72, спиртами 6 8 6 9 · 7 2 · 7 3 и гидридами кремния и германия72

чрезвычайно поразительно. Однако реакция внедрения в связи углерод—
водород, обычная для карбенов, в случае силиленов не наблюдалась..
Малая способность диметилсилилена к внедрению в связи углерод — во-
дород в этане и триметилсилане приводилась в литературе30'31 в качест-
ве довода в пользу предположения о пониженной реакционной способ-
ности этого силилена по сравнению с метиленом.

3. Внедрение в кратные связи углерод—углерод

Как известно, наиболее распространенным и, вероятно·, наиболее об-
щим методом «перехвата» карбенов является использование для этой
цели ненасыщенных углеводородов. Большую часть наших сведений о
химии карбенов составляют такие реакции, приводящие <к получению
производных циклопропана или циклопропена. Силилены, по-видимому,
также реагируют с различными непредельными органическими соедине-
ниями, однако стабильные силациклопропаны или силациклопропены*
которые можно выделить из реакционной смеси, до сих пор неизвестны74.

а. Реакции с алкинами

С тех пор, как появилось первое сообщение40 о том, что дифеиилаце-
тилен можно использовать в качестве «перехватчика» диметилсилилена,
а неверное сначала заключение о строении продукта реакции было ис-
правлено5·38, в этой реакции был использован ряд ацетиленов и сили-
ленов. Продуктом реакции во всех случаях является соответствующий
1,4-дисилациклогексадиен. Обычно считают, что дисилациклогексадиен
образуется из силациклопропена и далее предполагают44, что в димери-
зации принимает участие π-электронная система:

***

* Неопубликованные данные авторов обзора.
:* Неопубликованные данные Мак-Диармида и Бэя.

Неопубликованные данные Тиммса.
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:SiRFf'

J

R R

где 5 ' 3 e - 3 8 · 4 0 > 44
R - R1 - CH3; R2 -
R = Ri = CH3; R2 =
R = R1 - R2 = C6Hf

R = CH3; R1 = OCH3; R2 = C6H
3

5

6-3 8

R = CH3; R1 = OCH3; R2 = CH3*
R = CH3; R1 = OCH3; R2 = H*

Однако, при реакции диметилсилилена со смесью диметил- и дифе-
-нилацетилена получено только три дисилациклодиена,

СНз СНз СНз СНз СНз СНз

СНз, xSi C 6 H 5

СН3
S i

5ч /Si^ /

/\Si/VeH5

СН3 СН3 СНз

причем строение образующегося «смешанного» дисилациклогексадиена
исключает механизм π-димеризации силациклопропена из дальнейшего
обсуждения. Предложен38 другой возможный механизм образования
дисилациклогексадиена, заключающийся в весьма своеобразной диме-
ризации промежуточного силациклопропена с разрывом связей угле-
род — кремний в трехчленном кольце.

б. Реакции с алкенами

Описана3 0·3 1 реакция диметилсилилена с этиленом в паровой фазе.
Несмотря на то, что в результате реакции был выделен винилдиметил-
силан, предполагалось30·31, что в этом случае происходит образование
и изомеризация 1,1-диметил-1-силациклопропана, а не прямое внедрение
силилена в связь углерод — водород. При реакции димегилсилилена (из
7-силанорборнена) с этиленом в конденсированной фазе кроме винил-
диметилсилана были получены циклические и полимерные соединения,
которые также рассматривались как продукты превращения силацикло-
пропана 5. Следует заметить, что хотя эти примеры и показывают, что
диметилсилилен реагирует с простыми олефинами, песопряженные оле-
фины все же не могут успешно конкурировать с простыми алкоксидиси-
ланами за силилены, и, следовательно, этот удобный источник силиле-
нов не пригоден для реакций этого типа. Сравнение относительной реак-
ционной способности различных ненасыщенных органических соедине-
ний дано в разделе IV, 4.

Ранее сообщалось, что реакции дифторсилилена с этиленом 15, акри-
.лонитрилом 15 и тстрафторэтиленом ! 5 ' 7 5 дают твердые полимерные про-

Нсопубликованные данные авторов обзора.
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дукты. Однако в недавней работе7 5 были идентифицированы два моно-
мерных продукта реакции с этиленом:

— S i F 2

: SiF2 + Н2С=СН2 ->

— S i F 2

SiF3

SiF2

При реакции дифторсилилена с трифторэтиленом было получено не-
сколько производных винилсилана 75. Образование этих продуктов мож-
но объяснить как внедрением в С—F-связи (см. раздел IV, 2), так и
изомеризацией промежуточного силациклопропана:

внедрение в С—F

SiF

F,C=CHbiF, + C = C
Ή

Реакция дифторсилилена с циклогексеном изучена подробно * и в
этом случае, опять-таки, строение продуктов реакции легче всего объяс-
няется димеризацией силациклопропана:

iF,

.Si.

Сопряженные олефины, например бутадиен, также применяли в ка-
честве перехватчиков. При реакции дифторсилилена с 2,3-диметилбута-
диеном получены только твердые полимерные продукты 15. Однако в слу-
чае силиленов, получающихся при пиролизе алкоксидисиланов и 7-сила-
норборнадиенов, образуются силациклопентены:

н3с

: Si (СН3)2 + СН2=С (СНз) - С (СН3) =СН2

36-38

: Si (ОСН3)2 + СН2=СН—СН=СН2

СН3О ОСН3

Эти диены, подобно ацетиленам, успешно конкурируют с алкоксиди-
силанами за силилены. Хотя формально силациклопентен является про-
дуктом 1,4-присоединения силилена, лредпочтительным36"38 является ме-
ханизм образования и термической изомеризации винилзамещенного
силациклопропана:

* Неопубликованные данные Мак-Диармида и Рабеля.
** Неопубликованные данные авторов обзора.
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С=С—С=С
&
h

£-——SiSiR, Si

Диметилсилилен, получающийся методами пиролиза, не вступает в
реакции перехвата с простыми ароматическими соединениями4 4·4 5.
Однако, в результате конденсации дифторсилилена с бензолом или
фторбензолами76, были выделены различные продукты

: SiF2 + C6Fe -» C6F5SiF3 + C6F4 (SiF.,)2

: SiF2 + C6H9F-* C6H5SiF3

В то же время реакция с бензолом или толуолом происходит иначе-
и приводит к соединениям типа указанных ниже:

XSiF.

4. Сравнительная реакционная способность «перехватчиков»

Реакции перехвата силиленов, образующихся при пиролизе мет-
оксидисиланов, дают возможность оценить относительную реакционную
способность перехватчика, поскольку он всегда вынужден конкуриро-
вать с исходным дисиланом за силилен. В результате такого и подобных
исследований на примере 7-силанорборнадиена выясняется, что насы-
щенные углеводороды и бензол являются совершенно инертными и не
вступают в конкуренцию с полимеризацией силилена. Этилен реагирует
с силиленом, но не может конкурировать с дисиланом. Ацетилены и
сопряженные диены являются более реакционноспособными, чем мет-
оксидисилан, в реакции с диметилсилиленом. Таким образом, мы имеем
следующий ряд относительной реакционной способности перехватчиков
диметилсилилена:

бензол<этилен<диметокситетраметилдисилан<диены и ацетилены.

V. ДРУГИЕ РЕАКЦИИ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ,
В КОТОРЫХ ПРЕДПОЛАГАЛОСЬ ПРОМЕЖУТОЧНОЕ ОБРАЗОВАНИЕ

СИЛИЛЕНОВ

Известен ряд реакций кремнийорганических соединений (кроме уже
рассмотренных), которые формально заключаются в передаче группи-
ровки R2S1 = . Хотя некоторые из этих реакций и тесно связаны с опи-
санными методами получения силиленов и объяснялись промежуточным
образованием силиленов, имеющиеся данные позволяют предложить
альтернативные механизмы. В некоторых же случаях предположение о
промежуточном образовании даже «силиленоидных» * частиц малове-
роятно.

* Термин «еилиленоиды» по аналогии с «карбеноидамн» 77· 7 8 предлагается для обо-
значения общего класса промежуточных соединений, которые вступают в реакции, ка-
чественно сходные с реакциями силиленов, хотя и не обязательно являются свободными
соединениями двухвалентного кремния.
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1. Каталитическое диспропорционирование полисиланов

Описан7 9 ряд катализируемых основаниями реакций диспропорцио-
нирования замещенных полисиланов. Предполагалось5, что в некото-
рых из этих реакций, формально сходных с реакциями термического
диспропорционирования (раздел II, 2), также промежуточно образуют-
ся силилены:

нид аммония

п C2H5Cl2SiSiCl3

 ( C H 3 b N H C 1 -* η C2H5SiCl3 + (SiCl2)»0

4 Si2Cle

 ( C H 3 ) 3 N H Q -> 3 SiCId + Si5Cl^;83

η (CH3)3SiSi (CH3)2 CN Λ (η - 1 ) (CH3)3SiCN -j- (CH3)3Si [Si (СНз)2]„С№*

2 CH3O [Si (CHs)2]aOCH3

 C H 3 ° L ' ( " = — - ^ (CH3)2Si (OCH3)2+ CH3O [Si (CH3)2]sOCHf

Однако в настоящее время нет прямых данных в пользу такого пред-
положения, а единственная попытка исследовать этот вопрос привела к
совершенно иному механизму. В самом деле, в то время как пиролиз
1,2-диметокситетраметилдисилана в присутствии дифенилацетилена дает
производное дисилациклогексадиена, при катализируемой основанием
реакции того же дисилана ничего подобного не получается38:

CH 3 0 [Si (СНз),]2ОСН3+ С 6 Н 5 С = С С 6 Н 5 -

(CH3)2Si (ОСН3) 2

СН3О [Si (СН3)2]„ОСН3 (л = 1 - 4 )

н 3с с н 3

н5с(

 Si

H S C / 6 3

НзС/ ХСН 3

Такие катализируемые основаниями реакции лучше всего объясня-
ются обычным3 9·7 9 перераспределением связей кремний — кремний
(SiSi) и кремний — лиганд (Sib) *:

—SiSi— + SiSiL -> Si— L + —Si—Si—Si—

2. Реакции соединений типа R2S1X2 с металлами

Хотя одно из наиболее убедительных доказательств существования
диметилсилилена найдено при изучении реакции диметилдихлорсилана
•с калием в газовой фазе 3 0 · 3 1 (раздел II, 1), природа реакции щелочных
металлов с диорганодигалогенсиланами в конденсированной фазе куда
менее ясна. Диорганодигалогенсиланы быстро реагируют со щелочны-
ми металлами в различных растворителях с образованием полисила-
нов 7 9 · 8 5 · 8 6 , а аналогичная реакция в случае триорганогалогенсиланои
идет медленнее 7 9 · 8 5 · 8 6:

R2SiCl, · Ь 2М -* (R2Si)n + 2 MCI

2 R3SiCl + 2 Na -> R2SiSiR3 + 2 NaCl

* Исключение может составлять вызываемая нагреванием реакция циан-замещен-
ных полисиланов 84.
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Попытка перехватить промежуточный силилен в реакции дифенил-
дихлорсилана с литием с помощью циклогексена оказалась неудачной87.

Особый интерес представляет группа реакций, в которых взаимодей-
ствие щелочного металла, диорганодихлорсилана и ненасыщенного орга-
нического соединения приводит к органическим продуктам, содержащим
группировку R2Si = . Эти реакции рассматривались 5 как примеры син-
тезов с участием силиленов:

(CH3)2SiCl2 + 2 С8Н5СН=СН2 + 2Li — „ г / \ г „ +2LiCl6·88

Ч С Н 3

Н3С СН 3

/

2 (CH3)2SiCl2 + 2 ArC Ξ САг + 4 Na-^ | + 4NaCl4 0·8 9

/ 4
H3C CH3

CH3

/
/=\

(CH3)2SiCl2 + CH 2 =CH-C=CH 2 + 2 Na -» / \

СНз \ /

H 3 G X X C H 3

Кажется весьма маловероятным, чтобы во всех приведенных выше
реакциях образовывались силилены, так как при использовании триор-
ганохлорсилана в каждом случае наблюдаются почти те же самые реак-
ции. Эти реакции представляют собой перехват хлорсиланом короткожи-
вущего металлоорганического соединения, образовавшегося из щелочно-
го металла и олефина, т. е. реакцию «дисилилирования» 8 8 · 9 0 . Такая схе-
ма лучше согласуется с влиянием стехиометрии и природы растворителя
и металла на пространственное и химическое строение продуктов реак-
ции, чем схема с участием промежуточных силиленов.

2 (CH3)3SiCl + 2 С6Н5СН=СН2 + 2 Li ->

-> (CH3)3Si-CH (C6H5)-CH2CH2CH (C 6 H 6 )- Si (СН3)3 + 2 LiCl "

2 (CH3)3SiCl + C,H5C=CCeH5 + 2Na-* (CH3)3Si-C (C6H5) = C (C6H5) Si (СН3)3 + 2 NaCl *

/CHoSi (СН3)з
2 (CH3)3SiCl + C H 2 = C H — C H = C H 2 + 2Na-* (CH3)3SiCH2—C=C( + 2NaCl9 0

J. н

Аналогично, родственная реакция с гексафторацетоном, которая сна-
чала считалась91 реакцией с участием силилена, вероятнее всего начи-
нается со взаимодействия щелочного металла с кетоном9 2·9 3:

CF, CFj

(CH3)2SiCl2 + 2 (CF3)2CO + 2Li
CF.3

\

о о
CF3 + 2 LiCl91·92

ч с н 3

2 СН3)3 SiCl + 2 (CF3)2CO + 2 Li -* (CH3)3Si0-C (CF3)2-C(CF3)2-OSi (CHS)3 + 2 LiCl92

* Неопубликованные данные Вейенберга и Би.
7 Успехи химии, № 7
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Родственные реакции с такими олефинами, которые труднее реагиру-
ют со щелочными металлами, действительно могут начинаться со вза-
имодействия хлорсилана с металлом. Например, реакция диметилди-
хлорсилана с литием и этиленом лучше согласуется с промежуточным
образованием силилена или «силиленоида» (раздел IV, 3) 42. Из-за этих
осложняющих факторов реакция щелочных металлов с галогенсиланами
в апротонных растворителях имела ограниченное значение для иссле-
дования силиленов.
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