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I. ВВЕДЕНИЕ

Соединения со связями кремний — кремний пока не нашли столь
широкого применения, как, например, органополисилоксаны, однако
химия этого класса соединений [1—23] в настоящее время интенсивно
развивается. К очень важным успехам последнего времени следует от-
нести работы по синтезу устойчивых дисиленов — соединений с двой-
ной связью кремний — кремний [24, 25]. Изучаются возможности ис-
пользования полисиланов для получения кремнийкарбидных материа-
лов [26—30], как компонентов каталитических систем при полимери-
зации этиленовых углеводородов [31, 32], как стабилизаторов поливи-
нилхлорида [33], силилирующих и восстанавливающих реагентов [34],
а также полупроводников [35, 36].

Цель настоящего обзора—показать, как изменяется реакционная
способность связи Si—Si по отношению к тому или иному окислению в
зависимости от типа полисилана, заместителей у атома кремния и в

органическом радикале, от размеров цикла, длина цепи —(—Si—)„—

и некоторых других факторов. В связи с этим наибольший интерес пред-
ставляли для нас работы, в которых обсуждаются механизмы реакций
окисления, а также исследования, из которых можно сделать опреде-
ленные выводы о влиянии структуры полисилана на его реакционную
способность. Материал, касающийся синтетического приложения этого
типа реакций, не рассматривался, так как данная проблема подробно
освещена в ряде обзоров [1, 2, 7—9, 17, 18]. Фото- и термореакции по-
лисиланов, протекающие через радикальные, силиленовые и силаоле-
финовые интермедиаты, обсуждаются очень кратко. В обзор не вклю-
чены реакции, проходящие под действием катализаторов.

К настоящему времени в литературе накоплен обширны! материал
по изучению свойств связи Si—Si спектральными методами. Привлече-
ние данных спектроскопии представляется весьма плодотворным при
рассмотрении реакционной способности полисиланов. В связи с этим
мы считаем необходимым в отдельном разделе кратко обсудить свой-
ства связи кремний — кремний, основываясь, главным образам, на дан-
ных УФ-спектроскопии
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II. О ПРИРОДЕ СВЯЗИ КРЕМНИЙ — КРЕМНИЙ

В 1962 г. в УФ-спектре гексафенилдисилана была обнаружена [37]
сильная полоса в области 240 нм, неизвестная для тетрафенилсилана.
Вначале авторы связывали появление этой полосы с наличием интен-
сивного взаимодействия между фенильными группами, передающего·
через Зс?-атомные орбитали (АО) двух атомов кремния дисиланового
мостика. Однако в последующем было показано [38—40], что погло-
щение в области 240 нм является характеристикой систем
— (—SiR2—)„— и Ph—(—SiR 2—)„—, т. е. что цепочка из атомов крем-
ния сама проявляет хромофорные свойства, а также вступает в сопря-
жение с π-электронами ароматического кольца. Удлинение поликрем-
ниевой цепи и наличие на ее концах фенильных или винильных замести-
телей приводит к смещению максимума полосы поглощения в длинно-
волновую область. Были исследованы УФ-спектры линейных и цикли-
ческих органополисиланов с различными заместителями у атомов крем-
ния [41—57], а также соединений, содержащих цепочки из других эле
ментов группы IV6 (Ge, Sn, Pb) [58, 59]. Методами фотоэлектронной
спектроскопии (ФЭС) и электронной спектроскопии поглощения комп-
лексов с переносом заряда (КПЗ) было показано, что электроны связи
кремний — кремний имеют относительно низкое значение первого по-
тенциала ионизации (8,69 эВ для гексаметилдисилана), который снижа-
ется с увеличением длины цепи полисилана. Эти данные говорят о том,
что энергетические уровни высшей занятой молекулярной орбитали
(ВЗМО) и низшей вакантной молекулярной орбитали (НВМО) поли-
силанов с увеличением числа атомов кремния сближаются. Аналогичное
явление, выраженное в более яркой форме, наблюдается, как известно,
в сопряженных полиенах. В алканах также имеется незначительное
смещение максимума поглощения в область длинных волн. На этом
основании был сделан вывод [55, 60], что как в предельных углеводо-
родах, так и в полисиланах имеет место делокализация электронов по
Ос-с- или asi-si-связям, причем в алканах делокализация выражена
очень слабо, а в полисиланах — значительно. Следовательно, системы
— (—MR2—)„— (M = Si, Ge, Sn) занимают как бы промежуточное по-
ложение между предельными углеводородами и полиенами, т. е. в них
наблюдаются признаки «двоесвязанности».

Для объяснения делокализации электронов по цепи —(—SiR 2 —)„—
привлекались вакантные 3rf-AO кремния. Например, существование по-
глощения в области 240 нм объяснялось [39, 41] переходом π- или oSi-si-
электронов фрагмента Ph—(—SiR 2 —)„-- на несвязывающие молеку-
лярные орбитали, образованные комбинацией вакантных 3ci-AO атомов
кремния; в работах [4, 5] допускалась возможность частичного перене-
сения электронной плотности osi-si-связи на 3d-AO и делокализации по

системе d-орбиталей кремния в основном состоянии: Si—si < > sr~~~Si

авторы работ [61—64] предполагали, что π-электроны кратных связей
или свободные электронные пары атомов кислорода в алкоксиполисила-
нах могут частично переноситься не только на первый атом кремния
(Ρπ, ί/π-сопряжение), но и на последующие (ря, ая, ^„-сопряжение). Од-
нако показано [65], что для объяснения фотоэлектронных спектров пер-
метилполисиланов не требуется привлечения вакантных 3d-AO кремния.
Делокализация электронов может осуществляться по системе oSi-sr
связей (σ,σ-сопряжение) [20—22]. Например, в октаметилтрисилане
первоначальный уровень Osi-si-электронов (asi-si = 8,69 эВ) расщепляет-
ся на два σ-орбитальных уровня asi-si + β и otSi—si—β· Количественным
выражением взаимодействия двух Osi-si-связей служит величина резо-
нансного интеграла Psi-si, который оценен в —0,5 эВ [65].

В работах [14, 15, 56, 66—73] показано, что система о^-эгсвязей
может взаимодействовать с различными л- и л-электронными система-
ми (фенил, нафтил, винил, —О—, —S—). Анализ данных, полученных
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"методами ФЭС и электронной спектроскопии поглощения КПЗ, показы-
вает, что существенное взаимодействие Osi-si-связи с л- и «-электрон-
ными системами осуществляется при разностях уровней ВЗМО (Δ£)
взаимодействующих фрагментов до 0,5—0,6 эВ. При этих значениях ΔΕ
взаимодействие oSI-si—η или oSi-si—η составляет 0,25—0,72 эВ. При
&Е=1 эВ и выше взаимодействие o3i-5i—π является незначительным и
представляет величину менее 0,1 эВ. При этом в УФ-спектре замещен-
ного дисилана максимум длинноволнового поглощения может испыты-
вать значительный батохромный сдвиг, как, например, в винилпента-
метилдисилане и 1,2-дивинилтетраметилдисилане [73]. Смещение мак-
симума поглощения в область длинных волн без существенного изме-
нения первого потенциала ионизации замещенного полисилана объяс-
няется взаимодействием o*Si_Si- и л*-молекулярных орбиталей [73].

Высокая поляризуемость связи кремний — кремний проявляется в
способности органополисиланов образовывать комплексы с переносом
заряда с некоторыми электроноакцепторами, например, тетрацианэти-
леном [74, 75], и в их повышенной по сравнению с алифатическими
углеводородами реакционной способности. Некоторое сходство в хими-
ческом поведении между Si—Si- и С = С-связями можно продемонстри-
ровать на примере реакций с такими электрофильными реагентами, как
пероксибензойная кислота и бром. Взаимодействие протекает с рас-
щеплением связей Si—Si или С = С через образование донорно-акцеп-
торных комплексов, в которых электронная плотность переносится от
•<?si-sr или Яс-с-связей на молекулярные орбитали электрофила.

RCH=CH2 + PhCO3H -* RCH-CH2

О

RCH=CH2 + Br2 -• RCH-CH,
I I
Br Br

В то же время органополисиланы участвуют и в превращениях, ха-
рактерных для предельных углеводородов, например, в реакциях изо-
меризации [11].

Me3SiSiMe2SiMe2SiMe3

 А 1 С 1 ' - * (Me3Si)3SiMe

МеСН2СН2Ме — ^ » _ > Ме3СН

В 1981 г. Уэст и соавт. сообщили о синтезе тетрамезитилдисилена —
первого устойчивого соединения с двойной связью кремний — кремний
[24, 25]. Затем были получены еще несколько представителей этого
класса соединений, в том числе и с алкильными заместителями. Глав-
ным фактором, способствующим стабилизации связи Si = Si, является
большой объем заместителей у кремния. В таблице приведены некото-
рые физико-химические характеристики ряда дисиленов [76—89]. Дли-
на связи Si = Si приблизительно на 0,18—0,20 А короче, чем типичная
длина простой связи кремний — кремний [78, 84]. Уменьшение длины
за счет π-связывания для дисиленов составляет 8—9%, а для этиленов
около 12% [78]. Четыре связи Si—С в тетрамезитилдисилене прибли-
зительно копланарны [78, 79]. Из данных по измерению анизотропии
химического сдвига 29Si сделан вывод, что электронные структуры свя-
зей Si = Si и С = С полностью аналогичны [79]. Вклад π-составляющей
представляется весьма значительным.

Все полученные дисилены в виде раствора, или в твердом состоянии
имеют ярко-желтую окраску. Максимум УФ-поглощения находится в
области 400—430 нм, причем для арилзамещенных он сдвинут в более
длинноволновую область за счет возмущения, вызываемого π-системой
арильных групп (исключение представляет тетра-грег-бутилдисилен,
для которого наблюдается необычно большое значение {МакС=433 нм
[83]). Полоса поглощения в области 400—430 нм, очевидно, обусловлена
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Физико-химические характеристики дисиленов R2Si=SiR2
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л—>-л*-переходом, энергия которого в дисиленах значительно меньше,
чем в олефинах. Первый потенциал ионизации (/iD) тетракис-(2,6-ли-
метилфенил)дисилена (8,40 эВ) [83] находится в области, близкой к
известным значениям для фенилзамещенных дисиланов: Me5Si2Ph
(8.39 эВ), PhMe2SiSiMe2Ph (8.23 эВ) [90].

III. ОКИСЛЕНИЕ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, СОДЕРЖАЩИХ
СВЯЗИ КРЕМНИЙ — КРЕМНИИ

Из неорганических производных кремния наибольшей реакционной
способностью по отношению к окисляющим реагентам обладают гидри-
ды линейного, разветвленного SinH 2 n + 2 (и = 1—6) [3—5, 7] и цикличе-
ского (SiH2)n (n = 5,6) строения [18, 91—93]. Они быстро разлагаются
щелочами, взаимодействие с кислородом и хлором протекает с воспла-
менением или взрывом. Самовоспламеняемость силанов растет в ряду
SiH 4 <Si 2 H e <Si 3 H 8 [3—5]. Очень чувствительны к кислороду и такие
производные дисилана, как дисиланиловый эфир (Si2H5)2O, быс(диси-
ланил) сульфид (Si2H5)2S, трис (дисиланил) амин (Si2H5)3N и иоддисилан
Si2HJ [3]. Полимерные гидриды кремния состава (SiHm)n (m=\—2),
полученные различными методами [4, 5], также окисляются на воздухе.
В зависимости от метода получения и от соотношения Si/H скорость
окисления их может меняться в значительных пределах. При взаимо-
действии аморфного полисилана (SiH)n с кислородом допускается три
типа превращений [4, 5, 94]:

—si—Si— + У2о2—>- — Si— о—Si—·

2 —Si—Η + Ο2- 2 — SiOH — * - — SiOSi— + Η2Ο
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Окислительное расщепление связи Si—Si в результате перегруппиров-
ки возможно и для полисиланов с алкокси- или меркаптогруппами [6,
16, 17, 95]. В некоторых случаях такого рода процессы протекают со
взрывом [16, 17]. Необходимым условием осуществления этих перегруп-
пировок является наиболее полное замещение всех остающихся валент-
ностей в цепи — (—Si—')„— на группы ОН, OR или SR.

Галогенполисиланы [6, 18, 19, 23, 96—99] значительно более устой-
чивы по отношению к кислороду, чем соответствующие гидриды крем-
ния. Из них перфторированные окисляются наиболее легко. Декафтор-
тетрасилан и следующие члены ряда, а также высшие фториды крем-
ния (SiF2)„ и (SiF)„ самопроизвольно воспламеняются на воздухе [6,
100]. Перхлорполисиланы реагируют с кислородом значительно мед-
леннее. Например, субхлорид (SiCl2)n воспламеняется в атмосфере су-
хого воздуха лишь при нагревании до 150°С [6]. Взаимодействие суб-
галогенидов (SiCl2)n и (SiBr2)n с серой [6] протекает при повышенной
температуре (~170°С) с расщеплением связей Si—Si и образованием

\ / \ / S 4 ,
соединений, содержащих фрагменты —Si—S—Si—и ^)Si^ /Si<^.

Гексахлоридсилан предложено использовать в качестве восстанав-
ливающего реагента в синтезах органических производных азота, серы
и фосфора [101 —104]. Несколько примеров, приведенных ниже, демон-
стрируют возможности метода.

, M e C N -f Si2Cl60

\ = / 2 \ /

ξ N -» О + Si2Cl6

 C H C ' i_, . M e - C N
2 \

74%

R2C=NR2 ^
\п

Ph2SO + Si2Cl6 - ^ r " » Ph2S + Si2CleO

91%

Продукты получаются с хорошими выходами. Восстановление протекает
быстро и в мягких условиях. Последнее обстоятельство представляется
особенно важным при получении оптически активных фосфинов из их
окисей, поскольку при повышенной температуре происходит рацемиза-
ция. Восстановление ациклических окисей фосфинов протекает с обра-
щением конфигурации и высокой стереоспецифичностью. Предлагаемый
авторами [102] механизм восстановления включает несколько после-
довательных стадий. Реакций начинается с нуклеофильной атаки атома
кислорода окиси на атом кремния. Образовавшийся при этом трихлор-
силильный анион взаимодействует с интермедиатом (А), давая трихлор-
силилфосфониевый катион (Б) и трихлорсилокси-анион (на этой стадии
происходит обращение конфигурации у атома фосфора). Анион Cl3SiO~
на 70% разлагается до перхлорполисилоксана (Cl2SiO)n и С1~. Осталь-
ные 30% Cl3SiO~, а также С1~ взаимодействуют с трихлорсилилфосфо-
ниевым катионом, давая гексахлордисилоксан, четыреххлористый крем-
ний и оптически чистый фосфин.

PR 3 R 2 R l

RiR2R3PO + Si2Cl6 -*

> [CUSiftWR1 + -0
(Б)

nCl 3Si0--

(B)+Ch-

[R45

sici3;

^(Cl

-^SK

.2^3poSiCl3

(A)

| -» Cl3Si0S

2 Si0) n + n(

+ SiCl.3

-Cl3 +

kj 1

R1

Окиси фосфетанов и фосфинсульфиды восстанавливаются гексахлор-
дисиланом с полным сохранением конфигурации у атома фосфора [102].
Восстанавливающей способностью обладают также перхлорполисиланы
SinCl2ri+2 (n>2) и кубовые остатки от прямых синтезов метилхлорсила-
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нов [105]. Реакции окислительного расщепления связи Si—Si в хлор-
полисиланах, содержащихся в остатках от прямых синтезов, обобщены
в обзоре [106].

•
IV. РЕАКЦИИ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ СВЯЗИ

КРЕМНИЙ — КРЕМНИИ В ОРГАНОПОЛИСИЛАНАХ

1. Окисление органополисиланов линейного строения

а) Реакции с кислородом и озоном

Пералкилированные органополисиланы линейного и разветвленного
строения устойчивы по отношению к атмосферному кислороду даже
при повышенной температуре. Полисиланы, содержащие у атоМов крем-
ния кроме алкильных и арильных групп заместители OR, СН = СН2, Н,
С1, Вг, I, также не окисляются при комнатной температуре на воздухе.
В реакцию с кислородом при 20° С вступают фторпроизводные общей
формулы SiaFnMee-,,, содержащие два или более атомов фтора [107].
Взаимодействие 1,2-дифтортетраметилдисилана приводит к смеси про-
дуктов:

FMe2SiSiMe2F °2 (FMeaSi)2 О + (СН2О)„ + Н2О + полисилоксаны

Изомерный 1,1-дифтортетраметилдисилан окисляется значительно мед-
леннее и дает в качестве основного продукта соответствующий дисило-
ксан. 1,1,2-Трифтортриметилдисилан и 1,1,2,2-тетрафтордиметилдисилан
реагируют с кислородом по свободнорадикальному механизму, который
аналогичен предложенному для окисления дистаннанов [ 108].

Гексаметилдисилан реагирует экзотермически с озоном, давая гек-
саметилдисилоксан с выходом 95%. бис (Триметилсилил)пероксид в
продуктах реакции не найден. Связь кремний — кремний расщепляется
озоном легче, чем связь Si—СаЛ1Шл. Значительная разница в скоростях
окисления обеспечивает высокий выход гексаметилдисилоксана. Пред-
полагается, что взаимодействие протекает через трехчленный переход-
ный комплекс, озон при этом играет роль электрофильного реагента
[109].

Me3Si Me3Si._ Me3Sk

+ О3 -» ! О—О—О -* О + О 2

Me3Si Me3Si·' ' M e 3 S i /

В работах [ПО—115] исследованы продукты и кинетика реакций с
озоном ряда органических производных элементов группы IV6 R43,
R33X, R333R3 (X = H, Cl, Br, OR; 3 = Si, Ge, Sn, Pb) в различных рас-
творителях. Реакции протекают по бимолекулярному гетеролитическому
механизму. Установлено, что неспецифическая сольватация элементо-
органического соединения и озона повышает их реакционную способ-
ность. При этом чувствительность реакции к неспецифической сольва-
тации тем выше, чем выше реакционная способность элементооргани-
ческого соединения (ЭОС) к озону. Такой результат согласуется с пред-
положением о большей полярности активированного комплекса «ЭОС —
озон» по сравнению с полярностью исходных реагентов и подтверждает
гетеролитический механизм озонолиза ЭОС. Показано, что в образова-
нии активированного комплекса озон принимает участие в виде амфи-
ионной формы, в которой нуклеофильный центр локализован преимуще-
ственно на одном атоме кислорода. Значения констант скоростей реак-
ции 3,Et6 (Э = Si, Ge, Sn, Pb) с О3 удовлетворительно коррелируют с
величинами эффективной электроотрицательности гетероатома в этих
соединениях, которые возрастают в ряду P b < S n - < G e < S i . Реакцион-
ная способность соединений уменьшается при переходе от Pb к Si.

б) Реакции с солями и окислами металлов

Органополиснланы восстанавливают соли ртути, никеля, платины,
•меди до соответствующих металлов [116—118].
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20П°С
Me s SiSiPh 3 + Hg (OCOMe)2 — >• Hg + Me 3Si0C0Me + Ph 3 Si0G0Me

(MeO)2 MeSiSi (OMe)2 Me + CuCl 2 -» Cu + 2MeSi (OMe)2 Cl

Нитрат серебра и пятиокись ванадия окисляют дисиланы до дисилокса-
нов при повышенной температуре [116, 117]. Очень инертен по отноше-
нию к различным окислителям гексафенилдисилан. Взаимодействие его
с нитратом серебра или натрия начинается лишь при нагревании до 198
и 360°С соответственно [119].

Исследовано окислительное расщепление связи Si—Si в полисила-
нах под действием хлоридов вольфрама и молибдена [120]. Линейные
полисиланы SinMe2 n + 2 (п = 2, 3, 4, 6) и разветвленный полисилан
Si(SiMe3)4 экзотермически реагируют с гексахлоридом вольфрама или
пентахлоридом молибдена в бензоле, хлорбензоле или СС14 с образова-
нием хлорсиланов и WC14 или (МоС13)*. В декаметилтетрасилане преж-
де всего происходит отрыв концевых триметилсилильных групп.

H-Si.,Me10 - w c l ' - ^ Me3SiCl + ClMe2SiSiMe2SiMe3

Продукт расщепления октаметилтрисилана — пентаметилхлордисилан
реагирует с WCle в 10 раз медленнее, чем исходный трисилан. Авторами
установлено, что существует линейная корреляция между первыми по-
тенциалами ионизации полисилана и логарифмами относительных кон-
стант скоростей расщепления связей Si—Si. При снижении If наблю-
дается увеличение скорости взаимодействия полисиланов с WC16. Это
свидетельствует о том, что на стадии, определяющей скорость реакции,
происходит перенос электронов Osi-si-связи на WC16.

в) Реакции с галогенами

Органополисиланы расщепляются галогенами с образованием гало-
генсиланов [121 —129].

Х = С1, Вг, I

При смешивании растворов Si2R6 (R=Me, Et) и галогенов (Вг2, 12) в
УФ-спектре появляется новая интенсивная полоса переноса заряда до-
норно-акцепторного комплекса (ДАК) Si2R6-X2, которая отсутствует в
спектрах исходных соединений и конечных продуктов реакции [126].
При избытке гексаалкилдисилана скорости расходования ДАК и гало-
гена равны, что свидетельствует о наличии быстро устанавливающегося
равновесия:

Si2R6+X2=e±Si2R6-X2

Реакция имеет первый порядок по каждому реагенту и протекает по
молекулярному механизму, вероятно, через обнаруженный ДАК, в ко-
тором перенос электронной плотности осуществляется от Osi-si-связи на
молекулярные орбитали галогена [126, 129]. Энергия и энтропия акти-
вации для реакции 1,2-дифенилтетраметилдисилана с бромом в СС14

равны соответственно 10,5 ккал/моль и —25.4 э. е. [128].
Реакционная способность связи Si—Si в полисиланах по отноше-

нию к галогенам сильно зависит от природы заместителей у кремния.
Гексаалкилдисиланы взаимодействуют очень легко [123, 124], гекса-
арилдисиланы — медленно [123, 130], а гексагалогендисиланы реаги-
руют только при высокой температуре [6, 123]. Относительная реакци-
онная способность галогенов уменьшается в порядке С ] 2 > В г 2 ^ 12 [8].
В гидриддисиланах первоначально идет реакция по связи Si—Η [123].

X = Br, I

Кинетические исследования [122] показывают, что замена одной ме-
тильной группы в гексаметилдисилане на атом хлора уменьшает ско-
рость расщепления иодом приблизительно на порядок. Введение второ-
го атома хлора приводит к дальнейшему замедлению реакции. Связь
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кремний — кремний в Cl2MeSiSiMe2Cl и Cl2MeSiSiMeCl2 устойчива к
действию галогенов [8, 9]. При облучении.светом хлорируются метель-
ные группы. Реакции с галогенами ускоряются катализаторами Фриде-
л я — Крафтса [123]. В α,ω-дихлорперметилполисиланах Cl(Me2Si)nCl
(л = 4—6) концевая связь Si—Si менее реакционноспособна по отноше-
нию к хлору, чем внутренние связи Si-—Si, которые и расщепляются при
действии галогена. Относительная реакционная способность этих соеди-
нений в реакции хлорирования [125] уменьшается с уменьшением п:
6 ^ 5 ^ 4 > 3 > 2 . В н-декаметилтетрасилане, вопреки благоприятствую-
щему статистическому фактору, быстрее расщепляется бромом внут-
ренняя связь Si—Si [123].

» 2Me3SiSiMe2Br 5 7 %

H-Si4Me10 + Br 2 —

* Me3SiBr + BrMe2SiSiMe2SiMe3 4 3 %

Приведенные выше данные согласуются с электрофильной атакой гало-
гена на молекулу полисилана. Наблюдается качественная аналогия с
реакциями электрофильного присоединения галогенов к С = С-связи
[131]. При этом в реакциях полисиланов нуклеофильным центром яв-
ляется osl-si-CBH3b. Несмотря на это, предложен [127] и противополож-
ный механизм расщепления арилзамещенных дисиланов бромом, где
атомы кремния связи Si—'Si выступают в роли электрофильного центра.

г) Реакции с кислотами и щелочами

Гексаметилдисилан при реакции с концентрированной серной кисло-
той отщепляет одну или две метальные группы. Последующая обработ-
ка реакционной смеси хлористым аммонием приводит к получению пен-
таметилхлордисилана и 1,2-дихлортетраметилдисилана [132]. В линей-
ных перметилполисиланах Me(Me2Si)nMe (n=2—4) происходит час-
тичный разрыв Si—Si-связей [8]. Газообразный НС1 расщепляет Si—Si-
связь в перметилполисиланах [8, 9] лишь при высоких температурах.

ДЕЛО/"·

Me3SiSiMe3 + HC1 •••-* Me3SiCl + Me3SiH

Концентрированная азотная кислота реагирует с гексаметилдисиланом
по уравнению [8]:

Реакционная способность органополисиланов по отношению к вод-
ным и спиртовым растворам щелочей [2, 9, 133] зависит от замести-
телей у атомов кремния. Электроотрицательные заместители способст-
вуют расщеплению связи Si—Si. Пералкилированные дисиланы не реа-
гируют с водным или спиртовым раствором щелочи, этоксизамещенные
Si2Men(OEt)6_n реагируют тем быстрее, чем меньше п, а, например,
гексаацетоксидисилан [134] бурно выделяет водород при взаимодейст-
вии с водным раствором NaOH. Реакция со спиртовыми растворами
щелочей протекает по схеме:

\ / _ \ '"• /
-Si-Si Ь ROH _°2 * -SiOR + Η-Si—
/ \ / \

- S i — Η + ROH - 9 Н ' _ > -SiOR + Н2

Она используется для количественного определения связей Si—Si в не-
которых полисиланах. Более сложно реагируют со щелочами дисиланы,
содержащие атомы галогена в органическом радикале [135].

д) Реакции с окислами азота

Окислы азота расщепляют в алкилсиланах не только Si—Si-, но и
Si—С-связи [136].

NO 2fl°C

Me3SiSiMe3 - » Me3Si0SiMe3 95%

Ef3Si—Ef -^P-2-» Et3Si0SiEt3 + MeCOOH 90%
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Активность окислов в этих реакциях убывает в следующем порядке:
NO 2 >NO 3 >NO>N 2 O. Гексафенилдисилан не реагирует с окислами
азота в диэтиловом эфире [130].

е) Реакции с N-окисями аминов

Триметиламиноксид и пиридин-Ы-оксид выступают по отношению к
дисиланам как нуклеофильные реагенты. Исследование окисления ряда
мета- и пара-замещенных феноксипентаметилдисиланов Me5Si20C6H4X
пиридин-Ы-оксидом [137] показывает увеличение скорости реакции при
введении в фенильное кольцо электроотрицательных заместителей (р =
= + 1,18). Винилпентаметилдисилан окисляется триметиламиноксидом
до винилпентаметилдисилоксана, винильная группа при этом не затра-
гивается [137].

Н2С=СН—SiMe2SiMe3

 M e ° N C U Н2С=СН—SiMe2OSiMe3

Органодисиланы могут быть использованы в качестве восстанавли-
вающих реагентов в синтезах некоторых органических соединений [138,
139]. Их восстановительная способность ниже, чем у перхлорполисила-
нов. Например, гексаметилдисилан не реагирует при 70°С с окисями
фосфинов [102] и с N-окисями аминов [137]. Арилзамещенные дисила-
ны не реагируют с диметилсульфоксидом при длительном нагревании
до 100°С [140]. В то же время гексахлордисилан легко восстанавлива-
ет эти соединения уже при комнатной температуре [102].

ж) Реакции с ароматическими нитросоединениями

Исследованы восстановительные свойства замещенных дисиланов по
отношению к нитропроизводным ароматического ряда [139]. Взаимо-
действие идет при нагревании раствора реагентов в о-дихлорбензоле до
240° С через промежуточное образование нитрена. Предлагаемая авто-
рами схема восстановления достаточно сложна и заключается в нук-
леофильной атаке RNO2 на кремний с последующим гетеролизом связи
Si—Si. Нитриен образуется в результате отщепления дисилоксана от
бис (силил) гидроксиламинового интермедиата (В).

О

RNO2 -f Si2X
 24°°С

Восстановительные свойства дисиланов определяются их структурой и
увеличиваются в ряду:

Si2Ph e<Si2Me c<Si2Me5OPh<Si2Me5Ph< | ' || ^ Ш е ( Si2Cls

Х/\/

Гексафенилдисилан не проявляет восстановительных свойств, что, ве-
роятно, объясняется влиянием стерических препятствий, создаваемых
фенильными группами. В противоположность этому, введение замести-
теля в молекулу восстанавливаемого соединения в орго-положение к
нитрогруппе практически не сказывается на скорости реакции с гекса-
метилдисиланом.

з) Реакции с пероксидом водорода

Связь кремний — кремний в перметилполисиланах не окисляется
пероксидами водорода и натрия [8, 9]. Очень инертен по отношению к
различным окислителям гексафенилдисилан, который не реагирует с
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органическими гидропероксидами и 30%-ной Н2О2 в смешанном раство-
рителе ТГФ—СС14 при кипячении в течение 43 ч. [119]. Расщепление
наступает при использовании окисляющей смеси, состоящей из Н2О2 и
NaOH в ТГФ. Основными продуктами реакции являются трифенилси-
ланол и гексафенилдисилоксан.

и) Реакции с бис (триметилсилил)пероксидом (БТМСП)
Гексаметилдисилан реагирует с БТМСП при 80° С [107].

3 + Me3SiOOSiMe3^2Me3SiOSiMe3

За 42 ч при избытке пероксида глубина превращения гексаметилдиси-
лана составила 40%. Метилфтордисиланы Si2FnMee_n (л=1—4) окис-
ляются БТМСП уже при температурах от —10° (л = 4) до +20° С (п =
= 1,2) [107]. Соединения с «=1,2 дают в качестве основных продуктов
соответствующие дисилоксаны, а при окислении три- и тетрафтордиси-
ланов (« = 3,4) кроме того получаются Me3SiF, Me3Si0SiMe2F и
Me3Si0SiMeF2. Окисление 1,2-дифтортетраметилдисилана не замедля-
ется при добавлении ингибитора — 2,4,6-три(грет-бутил)фенола. Пред-
полагается, что реакции протекают через переходные состояния (Г) и
(Щ. Атомы кислорода БТМСП выступают в качестве нуклеофильных
центров.

- S i - S i -
/ [ \

Me3SiOOSiMe3

\ /
- Si-Si-
/ \

Me3SiOOSiMe3

—Si—Si —

6

Me 3Si--OSiMe 3

(П
\ /

— S i — S i —
/\ : \

ό-ό
1 1

-IVle3Si SiMeg -

- S i - O - S i —

/ \
—> -|-

MegSiOSiMeg

- S i Si—

/ \ / \
0 + О

/ \
Me3Si SiM

(Д)

Для три- и тетрафтордисиланов возможен вклад свободнорадикального
направления. Пентаметилдисилан окисляется БТМСП быстрее, чем
гексаметилдисилан и дает смесь продуктов.

Me5Si2H + Me5SiOOSiMe3 -> (Me3SiO)2 SiMe2 -j- Me 5 Si 2 0SiMe s +

+ (Me 5 Si 2 ) 2 O + (Me 3Si0SiMe 2) 2 О + (Me3Si)2 Ο + H 2 O

к) Реакции с пероксикислотами

Гексаметилдисилан, 1,2-дифенилтетраметилдисилан и дисиланы
XC6H4Si2Me5 (X = H, Me, MeO, C1) окисляются пероксибензойной кис-
лотой в дихлорметане или бензоле до соответствующих силоксанов
[141]. Реакции подчиняются кинетическому уравнению второго поряд-
ка, первого по каждому реагенту. Удовлетворительная корреляция меж-
ду lg& и σ+ дает значение реакционной константы р = —0,29, что харак-
теризует дисилан и пероксикислоту как соответственно нуклеофильный
и электрофильный реагенты. Авторы предлагают механизм, аналогич-
ный механизму эпоксидирования олефинов, который включает электро-
фильную атаку и внедрение атома кислорода пероксикислоты по связи
Si—'Si.

Ν/
οι

Si

•\ι/
Si

Si

Si

о

4
o=C—p
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Допускается также [9] и механизм биполярного 1,3-присоединения,
аналогичный механизму эпоксидирования олефинов в сильно полярных
растворителях.

/
но рь

Следовало бы ожидать, что дисиланы, имеющие электроотрицатель
ные заместители (С1, Вг, OR, OCOR) у атомов кремния, будут окис-
ляться пероксибензойной кислотой медленнее, чем пералкилированные.
Однако оказалось, что эти соединения реагируют быстрее, чем гекса-
метилдисилан [142—144]. Реакции имеют первый порядок по каждому
реагенту и приводят к получению в качестве единственных продуктов
соответствующих дисилоксанов и бензойной кислоты.

Χ Υ k, л/'моль-мин Χ Υ k, л/моль·мин
Me Me 0,008 Me3Si Cl 0,42
Me «-Bu 0,006 MesSi OSiMe2Cl 0,06
Me Cl 0,28 Cl Cl 0,15
«-Bu Cl 0,15 Me OCOPh 0,20
Ph Cl 0,09 Me OEt 0,06

Причина повышенной реакционной способности, очевидно, заключа-
ется в существовании л,о-сопряжения в дисиланах, имеющих л-донор-
ные заместители у атомов кремния. Такого рода эффекты, как извест-
но [71], приводят к возрастанию уровня ВЗМО полисилана, что долж-
но выразиться в увеличении его нуклеофильной активности по отноше-
нию к мягким электрофилам и в частности по отношению к пероксибен-
зойной кислоте. Совместное влияние Me3Si-rpynnbi и л-донорного заме-
стителя в 1-хлоргептаметилтрисилане приводит к тому, что первона-
чально окисляется только соседняя с атомом хлора связь Si—Si. Рас-
щепление второй связи протекает значительно медленнее (kjk2 = 7)
[142].

Me3SiSiMe2SiMe2Cl + PhCO3H Д Me3SiSiMe20SiMe2Cl + PhCOOH

Me3SiSiMe20SiMe2Cl + PhCO3H H Me3Si0SiMe20SiMe2Cl + PhCOOH

Влияние диэлектрической проницаемости и основности растворите-
ля на скорость окисления пентаметилхлордисилана пероксибензойной
кислотой является весьма незначительным [143]. Это находится в со-
гласии с небольшими абсолютными значениями констант реакционных
серий Гаммета (р=—0,29) [141] и Тафта (р=—0,56) [143], свидетель-
ствующих о слабополярном переходном состоянии системы в процессе
окисления.

Винилпентаметилдисилан (I) при обработке пероксикислотами мо-
жет быть количественно превращен в эпоксидисилоксан (II) [141].

О
:!г,20°С2PhCO3H g'2' -» Me3SiOSiMe,- X 2PhCOOH

(I) (H)

При эквимолярном соотношении реагентов основным продуктом (79%;
является дисиланилэпоксид (III) [145].

О

(I) + RCO3H -> Me 5 Si 2 -(

(III)

1106

+ (II) + Me3Si0SiMe2

/!^ + RCOOH



Реакция проходит ступенчато, на первой стадии преимущественно окис-
ляется винильная группа. Относительные скорости окисления связи С = С
в Me3Si0SiMe2Vin, Me3SiVin, Me5Si2Vin равны соответственно 1,0, 2,1
и 5,6. Следовательно, Me5Si2-rpynna проявляет лучшие донорные свой-
ства по сравнению с фрагментами Me3Si и Me3Si0SiMe2. лега-Хлорпе-
роксибензойная кислота (МХПБК) реагирует с аллилпентаметилдиси-
ланом [145] по уравнению:

Me 3 SiSiMe 2 CH 2 CH 2 C^

л) Реакции с пероксидами бензоила и ди-грег-бутила

Реакции гексаметилдисилана [146, 146], гексаэтилдисилана [148] и
пентаметилхлордисилана [149] с пероксидами ди-трег-бутила и бен-
зоила протекают только при температурах распада пероксидов на сво-
бодные радикалы. При этом в реакциях гексаметил- и гексаэтилдиси-
ланов связь Si—Si не расщепляется перекисными соединениями или
образующимися при их термораспаде радикалами. Взаимодействие пен-
таметилхлордисилана с ди-грег-бутилпероксидом сопровождается об-
разованием силоксановых продуктов, однако последние получаются в
результате вторичных реакций Me5Si2Cl с rper-бутиловым спиртом, а
не с пероксидом и его радикалами. Взаимодействие пентаметилхлорди-
силана с пероксидом бензоила приводит к образованию сложной смеси
продуктов в результате радикальных и обменных реакций [149].

Me5Si2Cl 8о^Сзд°°с

г~> Me3SiCl + Me2SiCl2 + Me3SiOCOPh +
+ Me5Si20C0Ph + PhCOOH + полимер

Свободнорадикальные реакции органополисиланов с пероксидами обоб-
щены в обзоре [150] и используются в препаративных целях [9, 17].

м) Реакции с трег-бутилгидропероксидом и его производными

В работе [151] была предпринята попытка получить два пероксида
со связью кремний — кремний в молекуле реакцией пентаметилхлорди-
силана (IV) и 1,2-дихлортетраметилдисилана (VII) с грег-бутилгидро-
пероксидом (ТБГП) в присутствии пиридина. Вместо ожидаемых со-
единений авторы получили трег-бутоксипентаметилдисилоксан (VI) и
силоксановый пероксид (X), образование которых они объяснили по-
следовательным протеканием реакций замещения и перегруппировки:

C5II5N П
Me5Si2('.l + Ме3СООН — >- Me3SiSiMe200CMe3 —**-»- Me.,SiOSiMe2OCMe3

(iv) 4 " 5 Ν Η α (v) (vi)

C5H5N o

GlMe2SiSiMe2Cl + Me3COOII > ClMe2SiSiMe200GMe3 — * — * -
(VII) -4H5N-HCI ( v n l )

_ Me,cooii/i;5H5N
—"—*- GlMe,SiOSiMe0OGMeo »- Me,GOOMe2SiOSiMe2OCMe42 2 3 -C5H5N-HC1 J

(IX) (X)

Однако впоследствии было установлено [152], что взаимодействие экви-
молярных количеств (IV) и ТБГП дает, наряду с (VI), трег-бутилперо-
ксипентаметилдисилоксан (XII) с выходом до 20%, который возрастает
до 65% при использовании двукратного избытка ТБГП. Применение
вместо ТБГП его литиевой соли повышает выход (XII) до 80%. Реак-
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ция начинается не с замещения атома хлора, а с окисления Si—Si-свя-
зи в (IV):

Me5Si2Cl + Me3COOLi -» Me3Si0SiMe2Cl + Me3COLi

(IV) (XI)

(XI) + Me3COOLi _> Me3Si0SiMe200CMe3 + LiCI

(XII)

(XI) -f Me3COLi -* Me3Si0SiMe20CMe3 + LiCl

(VI)

Аналогично реагируют с Me3COOLi дисиланы RMe2SiSiMeR'Cl, где R
и R' = Me, Ph, Bu, Me3SiO [153, 154]. Пентаметилхлордисилан малоак-
тивен по отношению к нуклеофильным реагентам, поэтому пероксид (V)
не образуется [143, 152].

В отличие от пентаметилхлордисилана, 1,2-дихлортетраметилдиси-
лан (VII) обладает повышенной способностью вступать в реакции нук-
леофильного замещения [143, 153], поэтому взаимодействие (VII) с
ТБГП и его литиевой солью начинается с замещения однЪго из атомов
хлора на группу Ме3СОО с последующей перегруппировкой пероксида
(VIII) в 1-хлор-З-трет-бутокситетраметилдисилоксан (IX) (см. выше).
Взаимодействие осложняется параллельно протекающим окислением
связи Si—'Si в (VII) и последующими превращениями образующихся
силоксанов (XIII) и (XIV):

ClMe2SiSiMe2Cl ^меасоц-"* ClMe2Si0SiMe2Cl -

(VII) (XIII)

- u c i "* Me3COOMe2SiOSiMe2Cl M ° 3 ^ ° ° ^ Me3COOMe,SiOSiMe2OOCMe3

(XIV)

Движущей силой перегруппировки дисиланилпероксида (VIII), оче-
видно, является превращение неустойчивой структуры Si—Si—О—О в
термодинамически более стабильное состояние с тремя прочными свя-
зями Si—О. Расчет на основании энергий связей [155] показывает, что
выигрыш в энергии при перегруппировке составляет 99 ккал/моль.

Реакции 1- и 2-хлоргептаметилтрисиланов с Me3COOLi представля-
ют собой многостадийные последовательно-параллельные процессы, на-
чинающиеся с окисления одной связи Si—Si [154]. В 1-хлоргептаметил-
трисилане (XV) первоначально окисляется дисиланильный фрагмент,
связанный с атомом хлора.

Me3SiSiMe2SiMe2Cl + Me3COOLi -» Me3SiSiMe20SiMe2Cl + Me3COLi

(XV)
(XVI)

(XVI)

(XVII) +
(XVIII) -\

+ MesCOOLi

+ Me3COLi -

Me3COOLi —

- Me3COOLi -

(XVI)

-• Me3SiSiMe20SiMe200CMe3

(XVII)

* Me3SiSiMe20SiMe20CMe3 +

(XVIII)

Me3Si0SiMe20SiMe200CMe3 -

» Me3Si0SiMe20SiMe20CMe3 -|

+ LiCl

LiCl

f Me3COLi

- Me3COLi

Выход пероксида (XVII), содержащего в молекуле связь Si—Si дости-
гает 75% при проведении реакции с трехкратным избытком Me3COOLi.

Взаимодействие органохлорполисиланов RMe2SiSiMe2Cl (R=Me,
м-Bu, Me3Si) с грег-бутилпероксикарбонатом лития [144] протекает по
двум направлениям. Первое включает образование нестабильного пе-
роксикарбоната (XIX), который выделяет СО2, давая дисиланилперо-
ксид (XX); последний перегруппировывается в трет-бутоксисилоксан
(XXI):

RMe2SiSiMe2Cl + Me3COOCOLi *- RMe2SiSiMe2OCOOCMe3 + LiCl

0 (XIX) °

(XIX) -^*- RMe2SiSiMe200GMe3

 Q > RMesSiOSiMe ĵOCMe.j

(XX) (XXI)
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Второе направление заключается в окислении связи Si—'Si пероксикар-
бонатом и последующих превращениях образующегося при этом хлор-
дисилоксана (XXII).

RMe2SiSiMe2Cl ^ Д 1 ~ > RMe2Si0SiMe2Cl

Me3COOC(O)QLi
- L i C l

(XXII)

RMe2Si0SiMe20C (О) OOCMe3 _ С О г -» RMe2Si0SiMe200CMes

н) Фотолитические реакции органополисиланов в присутствии
кислородсодержащих реагентов

Фотолиз органополисиланов в присутствии спиртов, кетонов и дру-
гих органических соединений, содержащих в молекуле один или не-
сколько атомов кислорода, приводит к образованию продуктов с фраг-
ментами Si—О—Si и Si—О—С [12, 13, 140, 156—166]. Реакции подоб-
ного типа включают несколько стадий и протекают через первоначаль-
ное образование силиленов, которые подвергаются последующим пре-
вращениям, давая конечные силоксановые продукты. Например, облу-
чение смеси додекаметилциклогексасилана и диметилсульфоксида
(ДМСО) приводит к • образованию диметилсилилена, который затем
окисляется ДМСО до диметилсиланона. Последний в отсутствие улав-
ливающих реагентов олигомеризуется [162].

(Me2Si)3 %• [Me2Si:] M e * s c U [Me2Si=O] -• (Me2SiO)(l

При фотолизе пентаметилфенилдисилана, 2-фенилгептаметилтрисилана
и других арилзамещенных полисиланов в присутствии ДМСО одно из
направлений реакции заключается в окислении фотовозбужденной свя-
зи Si—Si диметилсульфоксидом с образованием соответствующих си-
локсанов [140, 161, 163, 164].

\ /
Si-Si—

/ \fcv_

Me2SO

"\ / "
—Si-Si—

О

SMe, J

—Si—О—Si—
/ \

Me,,

Диметилсилилен внедряется по связи S—S дисульфидов. Аналогичная
реакция с ди-грег-бутилпероксидом не имеет места [165].

hv
(Me2Si)e -*- [Me2Si:]-

Me3COOCMe3
/

R S _ S i M e 2 - S R

Me3C0-SiMe,-0CMe3

2 Окисление циклических органополисиланов

а) Влияние размеров цикла на реакционную способность

Величина цикла органополисилана является одним из важных фак-
торов, определяющих реакционную способность этих соединений в ре-
акциях окислительного расщепления. Кроме того, на реакционную спо-
собность Si—Si-связи сильное влияние оказывают размеры заместите-
лей у атомов кремния и природа гетероатомов, включенных в цикл.
Увеличение реакционной способности с уменьшением размеров цикла
можно проследить на примере ряда тетраметил-1,2-дисилациклоалканов
(XXIII) —(XXVII) [167].

Me,Si- -SiMe,

(СН 2 )„-

(XXIII): η = 6 ; (XXIV): η = 5 ; (XXV): η = 4 ;
(XXVI): η = 3 , (XXVII): η = 2
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В этих соединениях влияние внутреннего углового напряжения на реак-
ционную способность связи Si—Si начинает проявляться в шестичлен-
ном цикле (XXV). Если в дисилациклооктане (XXIII) и дисилацикло-
гептане (XXIV), так же как и в гексаметилдисилане, при действии сер-
ной кислоты связь Si—Si не расщепляется, а происходит замещение
метальной группы, то реакции соединений (XXV) и (XXVI) с концен-
трированной серной кислотой приводят к расщеплению связи Si—Si.
Большее угловое напряжение в (XXVI), по сравнению с (XXV), прояв-
ляется в реакциях с кислородом, бис(триметилсилил) пероксидом [107]
и с этилатом натрия [157]. 1,2-Дисилациклогексан (XXV) не реагирует
с кислородом, в то время как 1,2-дисилациклопентан (XXVI) экзотер-
мически поглощает кислород, превращаясь в соответствующее силокса-
новое производное (XXVIII). Реакция (XXV) с БТМСП протекает лишь
при нагревании до 50° С, а (XXVI) легко реагирует уже при 20° С. Связь
кремний— кремний в (XXV) не расщепляется раствором этилата нат-
рия в этиловом спирте при 90° С, а в (XXVI) происходит количественное
расщепление Si—'Si-связи:

EtoNa/EtOH E f O M e 2 s / \ • /°\
(XXVI) E t o N a / E t ° iU \ + Me2Si SiMe2

EtOMe2SL χ Ι I

(XXVIII)

При дальнейшем уменьшении размеров цикла наблюдается резкое
возрастание реакционной способности дисилациклоалкана. 1,1,2,2-Тет-
раметил-1,2-дисилациклобутан (XXVII) оказался чрезвычайно реакци-
онноспособным соединением [168]. Продолжительное время он может
сохраняться· лишь при температуре жидкого азота. При 20°С образу-
ется полимер —(—CH2CH2SiMe2SiMe2—)„—. Реакции (XXVII) с кисло-
родом, хлором, хлористым водородом, метанолом протекают очень энер-
гично.

HMe,SiCH2CH2SiMe2Cl *——

MeOMe2SiCH2CH2SiMe2OMe

XXVII)

MeOH

Уменьшение реакционной способности связи Si—Si с увеличением
размеров цикла наблюдалось [169] и в реакции 1,2-дисилациклоалка-
нов (XXIV) —(XXVI) с лг-хлорпероксибензойной кислотой. Авторы про-
следили соотношение между кинетическими параметрами окисления и
энергиями переноса заряда (Епз) в комплексах дисилан — тетрациан-
этилен. При переходе от линейного гексаметилдисилапа к 1,2-дисила-
циклопентану (XXVI) константа скорости реакции возрастает в 2000 раз.
Энтропия активации остается при этом практически постоянной, эн-
тальпия активации уменьшается. С уменьшением размеров кольца £пз

систематически снижается, что указывает на повышение уровня ВЗМО
дисилациклоалкана, вероятно из-за напряжения в кольце. Обнаружен-
ное линейное соотношение между энтальпией активации и энергией пе-
реноса заряда позволило утверждать, что в переходном состоянии ре-
акции важную роль играет электронное донорно-акцепторное взаимо-
действие между дисиланом (донором) и пероксикислотой (акцептором).

Данные по окислительному расщеплению органоциклополисиланов,
которые будут приведены ниже, также показывают возрастание реак-
ционной способности этих соединений с уменьшением размеров цикла.
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б) Окисление шестичленных циклических соединений,
содержащих связи кремний — кремний

К настоящему времени известно достаточно большое количество
разнообразных шестичленных циклических соединений, включающих в
молекулу от одной до шести связей Si—Si. Кроме дисиланильных фраг-
ментов цикл может содержать —(CR,—)„—, —CR=CR—, "/O = PR3,

—ΝΗ—, —NR—, )>Ν—'ΝΗ2, —Ο—SO 2—О— и др. группы, а также эле-
менты, такие как кислород и сера [1, 2, 7, 9, 17, 18, 21, 22]. Эти соеди-
нения в большинстве своем при комнатной температуре являются инерт-
ными по отношению к атмосферному кислороду. Неустойчивость неко-
торых из них [52, 170, 171] на воздухе может быть обусловлена наличи-
ем в цикле фосфорсодержащего лиганда, такого как /Р—Ph.

Шестичленный цикл (Me2Si)6 является наиболее устойчивым термо-
динамически. Равновесие смеси соединений (Me2Si)n (я = 5, 6, 7) в при-
сутствии сплава Na/K сдвигается в сторону образования додекаметил-
циклогексасилана [172]. Последний практически не окисляется атмо-
сферным кислородом и 30%-ным раствором пероксида водорода при
80° С. Окись хрома, бихромат калия, перманганат калия окисляют до-
декаметилциклогексасилан до сложной смеси силоксановых продуктов
[173]. МХПБК. расщепляет все шесть Si—Si-связей в (Me2Si)6, причем
каждый последующий кислород внедряется в связь, соседнюю с уже
окисленной [174].

• -SiMe2 о-0

Причина этого заключается в том, что атом кислорода в цепи

I
— (—Si—)„— активирует соседнюю связь Si—Si к окислению перокси-

I
кислотами. Первая стадия наиболее медленная, поэтому промежуточно
образующиеся кислородсодержащие циклы не накапливаются в реак-
ционной смеси до значительных концентраций. Сравнение констант ско-
рости реакций некоторых шестичленных циклов с пероксибензойной
кислотой (бензол, 35°С) [144] показывает, насколько велико активи-
рующее влияние кислорода (особенно в совокупности с π-системой бен-
зольного кольца [159]) на окисляющуюся связь Si—Si.

Ме2/Si\ /°\ /°\ °
MuSi SiMe2 Me2Si CH 2 Me2Si SiMe2

II I I I I
Me,Si SiMe2 Me2Si CH 2 Me2Si SiMe2

\ S i / \ 0 / \ 0 /
Me,

6 = 0,16 1,78 9,30 > 100 л/моль · мин

Наличие одной кратной связи в шестичленном кремний — углеродном
цикле (XXIX) увеличивает его способность к окислению кислородом по
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сравнению с 1,2-дисилациклогексаном (XXV) [157—177].
Me2Si—SiMe2 Me 2Si—О—SiMe 2

/ \ о2 / \
\ / Чгё"5 \ /
/ \ / \

R R R R
(XXIX)

Циклодисилак (XXX), содержащий диеновую группировку, не окисля-
ется кислородом в ацетоне под действием света и в присутствии сенси-
билизатора, но в тетрагидрофуране (ТГФ) реакция протекает легко.
МХПБК количественно превращает (XXX) в циклодисилоксан (XXXI)
при 20° С.

Me2Si—SiMe2 Me,Si—О—SiMe,
ο.,/ιν „, / \ „

Ph Ph
(XXXI)

Взаимодействие с ди-т/?ет-бутилпероксидом и т/?ег-бутилгидроперокси-
дом протекает только при 60—100° С [ 178].

Реакции стереоизомерных 1,2-дисилациклоалканов (ХХХПа, б) с пе-
роксибензойной кислотой или б«с(триметилсилил)пероксидом протека-
ет с сохранением конфигурации, что свидетельствует в пользу молеку-
лярного механизма окисления [179, 180].

XX XX
II I I

Me—Si—Si—Me M e — S i — О - S i — M e
/ \ [O] / \

(XXXII)
(а) X=F;
(б) X=Ph

При взаимодействии трамс-9,10-диметил-9,10-дисиладекалина (XXXIII)
с PhCOsH и Me3SiOOSiMe3 наблюдается обращение конфигурации, вы-
званное тем, что транс-изомерный силоксановый продукт окисления
имеет значительные напряжения, а г^мс-изомер (XXXIV) ненапряжен.
Обращение происходит, по мнению авторов, в момент электрофильной,
атаки пероксида на связь Si—Si [181, 182].

Me Me

т р а н с - ( Х Х Х Ш ) Цис- (XXXIV)

в) Окисление пятичленных циклических соединений
со связями Si—Si

Пятичленные кремниевые или кремний — углеродные циклы, содер-
жащие связи Si—Si, являются более напряженными по сравнению с
шестичленными. Это проявляется и в некотором повышении реакцион-
ной способности таких соединений по отношению к кислороду и другим
окислителям. Если додекаметилциклогексасилан не реагирует с атмо-
сферным кислородом, то декаметилциклопентасилан на воздухе под-
вергается медленному окислению [183, 184]. Однако соединения с более
объемистыми заместителями у кремния, такие как декафенил и дека-
этилциклопентасиланы, не реагируют с кислородом воздуха [1, 185].
Расщепление декаметилциклопентасилана хлором протекает значитель-
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но быстрее, чем додекаметилциклогексасилана [125]. Внедрение серы
или селена в поликремниевый цикл (Me2Si)5 происходит при 190° С
[186]. В аналогичных условиях додекаметилциклогексасилан не взаи-
модействует с серой и селеном.

Чрезвычайно реакционноспособным по отношению к О2 оказался
1,2-дисилациклопентан (XXXV), что, вероятно, обусловлено не только
деформацией связи Si—Si, но также наличием в молекуле склонных к
окислению связей Si—Η. В отличие от этого, связи Si—Si и Si—Η в
1,2-дисилааценафтене (XXXVI) устойчивы по отношению к атмосфер-
ному кислороду [187]. Ранее отмечалось, что фтордисиланы линейного
или циклического строения, содержащие два или более атомов фтора у
кремния быстро окисляются на воздухе.

H2Si— SiH2 H,Si—SiH2 F2Si—SiF2

/ \ Ί I II
\ / y\/\ s\/*

(XXXV) (XXXVI) (XXXVII)

Однако дисилааценафтен (XXXVII), в молекуле которого содержится
четыре атома фтора, оказался стабильным по отношению к кислороду
[ 187]. 1,1,2,2-Тетраметил-1,2-дисила-4,5-бензоциклопентен (XXXVIII)
реагирует в мягких условиях с МХПБК и кислородом, образуя соответ-
ствующий силоксан. Авторы [188] отмечают большую скорость окисле-
ния этого соединения по сравнению с пентаметилфенилдисиланом.

SiMa, R2Si—SiR2 Me2Si—SiMe2

II / \
R2Si SiR2 RN NR

(XXXVIII) (XXXIX) (XL)

Введение в состав цикла гетероэлемента изменяет чувствительность по-
лучающегося соединения к кислороду. Например, соединения общей
формулы (XXXIX) при R = Me, Ph и L = O, NH, NR устойчивы на воз-
духе. Бор- и фосфорсодержащие гетероциклы с L=BNMe2, PPh [52, 170,
189] оказались очень чувствительными к кислороду и влаге. Во всех
известных пятичленных гетероциклах общей формулы (XL) [190, 191}
связь Si—Si остается инертной по отношению к О2. В фосфорсодержа-
щих гетероциклах окислению подвергается гетероэлемент [190].

г) Окисление четырехчленных циклических соединений

Еще более значительные угловые напряжения связей Si—Si, Si—С
и С—С в ди- и трисилаииклобутанах (XLI), (XLIII), дисилациклобуте-
нах (XLII) и в циклотетрасиланах (R2Si)4 обусловливают дальнейшее
повышение реакционной способности этих соединений. Тетрафтордиси-
лациклобутены (XLII) (R = F, R1 и R2 = H, Me, Et, Me3C) [192] и
1,1,2,2,3,3-гексаметил-1,2,3-трисилациклобутан (XLIII) [193] неустойчи-
вы термически и быстро окисляются на воздухе.

R 2 Si— SiR2 R 2Si—SiR 2 Me 2 Si— SiMe2

II ι I II
RJC CR^ R JC=CR2 Me2Si—CH2

(XLI) (XLII) (XLIII)

Дисилациклобутаны (XLI) и дисилациклобутены (XLII) с метальными
заместителями у атомов кремния [194, 198] представляют собой тер-
мически достаточно стабильные, но очень чувствительные к кислороду
вещества, окисляющиеся в растворах до соответствующих силоксанов.
Арилзамещенные соединения (XLI) (R = фенил, м- или n-толил) устой-
чивы к атмосферному кислороду, но превращаются в силоксаны при
действии МХПБК [199, 200].

Очень реакционноспособен по отношению к кислороду октаметил-
циклотетрасилан (XL1V). В небольших количествах образование этого
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соединения предполагалось в реакции диметилдихлорсилана с натрий-
калиевым сплавом в ТГФ [201]. Несмотря на предпринятые предосто-
рожности, авторам не удалось выделить это соединение из реакционной
смеси, вследствие быстрого его окисления даже следовыми количества-
ми кислорода. Кумада и соавт. [202, 203] получили (XLIV) фотолизом
циклогексанового раствора додекаметилциклогексасилана в атмосфере
азота. В ходе реакции и при выделении продукта не удалось избежать
частичного окисления (XLIV) до монооксида (XIV).

Me2Si—SiMe, n Me2Si—SiMe,
I I -2- I I

Me,Si—SiMe, Me2Si SiMe,

(XLIV) (XLV)

Также нестабилен на воздухе 1,2,3,4-тетраэтилтетраметилциклотетраси-
лан [204]. Сера или селен внедряются по связям Si—Si октаметилцик-
лотетрасилана, давая пятичленные и симметричные шестичленные цик-
лы [205, 206].

(XLIV) -gig-» (Me2Si)4 S -^Sc^ S (SiMe2SiMe2)2 S

Полученный Уэстом и соавт. [207] 1,2,3,4-тетра-трег-бутилтетраметил-
циклотетрасилан (XLVI) обладал рядом неожиданных свойств: самым
низким для всех известных полисиланов первым потенциалом иониза-
ции (7,42 эВ, ФЭС) и максимальным длинноволновым УФ-поглощением
(300 нм) [51, 208, 209], что указывает на малую разницу в энергиях
основного и первого возбужденного состояний. Длина связи кремний —
кремний (2,377 А) увеличена по сравнению с известными значениями
для перметилированных циклополисиланов (2,338 А для додекаметил-
циклогексасилана). Следовало ожидать, что в напряженном четырех-
членном цикле соединения (XLVI) сильно деформированная связь крем-
н и й — кремний при малом значении первого потенциала ионизации бу-
дет легко расщепляться под действием окисляющих реагентов. Однако
это соединение оказалось устойчивым по отношению к кислороду и теп-
лой концентрированной серной кислоте. Необычная химическая инерт-
ность (XLVI) объясняется стерическими эффектами объемистых трет-
бутильных групп [210]. Все четыре изомера (трет-BuMeSi)4 окисляются
МХПБК, но с различными скоростями [211].

(mp<?m-BuMeSi)4 -i- (mpem-BuMeSi), О —ϊ- (mpem-BuMeSi)4 O2 —*•
(XLVI)

Д · («pem-BuMeSi)4 O3 —ί- (mpem-BuMeSiO)4

Атом кислорода в цикле активирует соседние связи Si—Si по отноше-
нию к окислению, однако преобладающим остается напряжение кольца,
поэтому ^ 1 > ^ 2 > ^ з - Наиболее легко окисляется связь Si—'Si, находящая-
ся между г{ис-заместителями. Трижды окисленный продукт (трет-
BuMeSi)4O3 не накапливается в реакционной смеси, а быстро окисляет-
ся до тетрасилоксана (k^ks).

Перфенилированный циклотетрасилан (Ph2Si)4 (XLVII), представ-
ляет собой термически стабильное соединение, медленно окисляющееся
кислородом воздуха с образованием октафенилоксатетрасилациклопен-
тана (XLVIII) и силоксанового полимера [1, 2].

/ \ /°\ /°\
Ph2Si SiPh2 Ph,Si SiPh2 Ph,Si SiPh,

II II I I
Ph2Si SiPh2 Ph2Si SiPh2 Ph2Si О

(XLVIII) (XLIX) Ph2

(L)
Кислород воздуха в толуоле при 100° С и озон в СС14 или сероуглероде
окисляют октафенилциклотетрасилан. Из продуктов этих реакций выде-
лены соединения (XLVIII) и (XLIX) [1, 2]. Нитробензол реагирует с
(XLVII), давая в качестве основного продукта 1,3-диоксид (L). Бенз-
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альдегид вызывает быстрое окисление (XLV11), в то время как оензи-
ловый спирт, ацетофенон, пар альдегид и амилнитрит реагируют мед-
ленно. Продуктами этих реакций являются монооксид (XLVIII), 1,4-ди-
оксид (XLIX) и полимер [1, 2]. Связь кремний — кремний в октафенил-
циклотетрасилане легко расщепляется галогенами, галогеноводородами,
галогенидами и ацетатом ртути, четыреххлористым оловом, пятихлори-
стым фосфором, а также некоторыми органическими галогенпроизвод-
ными. Декафенилциклопентасилан более устойчив к действию этих реа-
гентов и для расщепления требует более жестких условий [1, 2, 17,
212,213].

Таким образом, четырехчленные циклические соединения, содержа-
щие в цикле от одной до четырех связей Si—Si, имеют различную тер-
мическую устойчивость, но практически все они достаточно чувствитель-
ны к окисляющим реагентам, причем всегда происходит расщепление
связей Si—Si, а не Si—С, С—С или С = С. Объемистые заместители ока-
зывают заметное стабилизирующее влияние на молекулу циклосилана
[214,215].

д) Окисление трехчленных циклов
Первый трехчленный цикл с Si—Si-связью в молекуле-Ы-триметил-

силилтетраметилциклодисилазан (LI)—был получен в 1963 г. [216] и
оказался термически устойчивым соединением, не окисляющимся на
воздухе. Продолжительное кипячение (LI) с раствором щелочи в гек-
силовом спирте приводит только к частичному расщеплению связи
Si—Si. Напротив, реакция с бромом в ССЦ протекает легко и дает ди-
бромпроизводное (LII).

,SiMe2 /SiMe2Br
Me,Si—N< I + Br2 -» Me3Si—N(

x SiMe 2

 4SiMe2Br
(LI) (LII)

Соединение (LI) медленно гидролизуется водой с образованием аммиа-
ка и силоксанов. Его малая реакционная способность может служить
указанием на очень незначительную деформацию связи Si—Si или даже
на полное ее отсутствие.

Синтезированный в 1976 г. дисилакциклопропан (LIII) существует
лишь при температуре ниже —100° С. Как и ожидалось, в этом соеди-
нении наиболее реакционноспособной оказалась не Si—С-, a Si—Si-
связь, которая расщепляется метанолом при —105° С [217].

SiMe2SiMe2Cl
n-BuLi,-105 С

ΤΓφ/Μβ,,Ο

SiMe9

iMe,

Μ β ОН
SiMe2H

SiMe2OMe

(LIU)
Дальнейшие поиски методов синтеза малых кремнийсодержащих

циклов [80—86, 218—221] привели к получению ряда ди- и трисилацик-
лопропановых систем (LIV) — (LVI), которые оказались термически со-
вершенно стабильными и довольно инертными по отношению к кислоро-
ду или влаге.

R2 R' SiMe3

R,Si SiR2

(LIV)
(a) [80],

неопентил (б) [85],
mpem-бутил (в) [219],
1-этилпропил (г) [81],
изопропил (д) [81, 86]

R,Si
(LV)

R=Me3HTiui, R'=Tpn-
метилсилил (а) или фенил (б)

[218]

R2Si SiR2

(LVI)
R=2,6-димети л фени л [82]
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Исключение составляет гексаизопропилциклотрисилан (ЫУд), который
медленно распадается при хранении и быстро реагирует с кислородом
воздуха [81, 86]. Гекса(2,6-диметилфенил)циклотрисилан (LIVa) легко
расщепляется хлором [80]. Гекса-трет-бутилциклотрисилан (LIVB)
очень медленно окисляется в толуоле кислородом воздуха до моно- и
диоксапроизводных (LVII), (LVIII). Аналогично протекает реакция с
диметилсульфоксидом в кипящем толуоле.

о R2Si-0 o2 / S l \
(LIV в) - i s ^ - I ! -$&&-* О О

R2Si—SiR2 \ /
R2Si— SiR2

(LVII) (LVIII)

МХПБК последовательно расщепляет все три связи кремний — кремний
в (LIVB) при комнатной температуре, конечным продуктом является
гекса-трег-бутилциклотрисилоксан (LIX).

(UV в) _ ! ! * » * _ ( L v n ) _ М Х П Б К _ ( L V i n ) _ М Х П Б К _ ( R 2 g i O ) 3

(LIX)

Сера и селен внедряются по связи Si—Si гекса-грет-бутилциклотриси-
лана в кипящем толуоле с образованием четырехчленных циклов
(R2Si)3Z (Z = S, Se) [220]. Реакция (LIVB) С метанолом при облучении
УФ-светом протекает через промежуточное образование ди-трег-бутил-
силилена и тетра-грег-бутилдисилена [219].

hv
(R2Si)3 -*- R2Si: + R2Si=SiR2

(LIV в) I MeOH I MeOH

R2SiH (OMe) R a Si- SiRs

50% Mei к
50%

Дисилациклопропаны (LVa, б) не реагируют со спиртами при комнат-
ной температуре [218]. Соединения (LIVr) и (LVI) окисляются до со-
ответствующих монооксапроизводных кислородом воздуха [81] или
МХПБК [82]. Высокая термостабильность и малая химическая актив-
ность силациклопропанов (LIVa—г), (LV), (LVI) объясняется стери-
ческой защитой атомов кремния объемистыми заместителями. По дан-
ным [221], неожиданно термостабильным оказался октаметилспиропен-
тасилан (LX), практически не имеющий стабилизирующих объемистых
заместителей у атомов кремния. Однако химическая активность его до-
статочно высока.

Si (SiMe3)4

Me 2 Si 4 /SiMe2 Si (SiMe2H)4

SiMe_
p c l ' -> Si (Me2Cl)4

(LX)

V. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ ДВОЙНОЙ СВЯЗИ
КРЕМНИЙ-КРЕМНИЙ

Впервые образование дисилена в качестве короткоживущего проме-
жуточного соединения при термолизе бензо-7,8-дисилабицикло [2,2,2]ок-
та-2,5-диенов, например (LX1), постулировано в 1972 г. [222]. В после-
дующем было показано, что дисиленовые интермедиа™ [223] могут
получаться при димеризации [224, 225] и перегруппировке [226, 227]
силиленов.
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Si = SI; )S—Si
\

—Si—Si—Si- >Si=Si—Si—

В зависимости от заместителей у кремния, а также от условий прове-
дения реакции эти высокоактивные частицы проявляют себя или как
дисилены [228], или как бирадикалы [229—231]. Дисилены вступают
в реакции циклоприсоединения с диенами [232, 233], димеризуются до
циклотетрасиланов [234, 235], реакции с кислородсодержащими соеди-
нениями [233, 236] приводят к продуктам с Si—О-связями. Например,
тетраметилдисилен, полученный разложением (LXI), реагирует с бенз-
альдегидом, давая гексаметилциклотрисилоксан, октаметилциклотетра-
силоксан и гранс-стильбен [236]. Предложенная схема включает обра-
зование радикального и силанонового интермедиатов.

(LXI)

Г Ί РЬСН /

Me2Si=SiMeJ >• Me2Si
"- - 1 " \

Me23i

Ph Η

(LXII)

Me 2Si=O S- (Me2Si0)3 + (Me2Si0)4

В пользу этой схемы свидетельствует то, что 1,2-дисила-3,5-диоксацик-
логексан (LXII), полученный встречным синтезом, разлагается при
500° С с образованием тех же самых продуктов.

Последние достижения в области синтеза устойчивых дисиленов
[24—25, 76—88, 237—248] позволили выяснить их реакционную способ-
ность по отношению к различным окисляющим реагентам в обычных
условиях, т. е. в виде растворов и при комнатной температуре. Извест-
ные к настоящему времени дисилены различаются по термической ста-
бильности и реакционной способности, которые определяются простран-
ственными эффектами заместителей у атомов кремния. Мезитильная
[25, 77], 2,6-диметилфенильная [80] и 2,6-диэтилфенильная [84] груп-
пы обеспечивают достаточную устойчивость соединений, выдерживаю-
щих кратковременное нагревание до температур плавления (таблица).
Менее стабильны алкилзамещенные дисилены. Так, период полураспа-
да тетра-грег-бутилдисилена при комнатной температуре составляет
4—10 ч [83, 87]; тетраизопропилдисилен еще менее устойчив [86]. Наи-
более термостабильные дисилены являются несколько менее активными
в реакциях с окисляющими реагентами. В целом по химическим свой-
ствам дисилены подобны этиленам, но значительно превосходят их по
своей активности. Характерная для дисиленов желтая окраска быстро
исчезает при доступе воздуха. Кислород реагирует с порошкообразными
дисиленами МезК51 = 51КМе8[1? = Ме5(мезитил), Ме3С, (Me3Si)2N] при
25°С с образованием соответствующих циклодисилоксанов [237].
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о, / \
MesRSi=SiRMes >- MesRSi SiRMes

\г

По данным рентгеноструктурного анализа [238] в циклодисилоксанах
атомы кремния находятся на расстоянии меньшем, чем длина обычной
связи кремний — кремний. Так, в тетрамезитилциклодисилоксане рас-
стояние Si Si составляет 2,31 А, а длина связи кремний — крем-
ний в 1,1,2,2-тетрамезитилдисилане — 2,35 А. Следовательно, между ато-
мами кремния и циклодисилоксанах возможно связывание [238—243].
Подтверждением этого может служить реакция тетрамезитилциклоди-
силоксана с нафталин — литием, которая протекает с сохранением связи
Si Si и дает 1,1,2,2-тетрамезитилдисиландиол после гидролиза
[238].

1) 1Л/С,„Н8, ТГФ, -78°С
/ U \ 2) Н2о/Н+

Mes2Si SiMes2 >- Mes2Si SiMes2

\n/ I
0 HO OH

При окислении гранс-димезитил-ди-грет-бутилдисилена кислородом
в растворах пентана или ТГФ при —78° С образуется дисилоксетан
(LXIII), который количественно перегруппировывается в г/?анс-диме-
зил-ди-г^ет-бутилциклодисилоксан при нагревании раствора до ком-
натной температуры [237].

Mes R о п

)Si=Si< — ^ L · - ^ MesRSi—SiRMes Mes4 / u \ ,R
R/ 4 M e s C | | -* >Si Si<

О—О W \ 0 / xMes

(LXIII)

При проведении реакции в пентане при 25° С получены г/ишс-димези-
тил-ди-грег-бутилциклодисилоксан и дисиланилэпоксид (LXIV).

MesRSi=SiRMes 2°£ -> (MesRSiO)2 + MesRSi—SiRMes

(LXIV)

Дисиланилэпоксид (LXIV) устойчив по отношению к кислороду,'но мо-
жет быть превращен в циклодисилоксан действием МХПБК [237].

(LXIV) М ™ о Б

с

К ^ (MesRSiO)2

Хлористый водород расщепляет двойную связь кремний — кремний в
тетрамезитилдисилене, давая 1-хлор-2-Н-тетрамезитилдисилан [25, 77].

Mes2Si=SiMes2 + HC1 -» MeS2ClSi— SiMts2H

Реакция с хлором в бензоле приводит к 1,2-дихлортетрамезитилдисила-
ну [77].

Mes2Si=SiMes2 + Cl -* Mes2ClSi—SiMes2Cl

Однако если ее проводить в алканах, то получается 1-хлор-2-Н-тетра-
мезитилдисилан, что авторы объясняют радикальным механизмом [77].
Тетрамезитилдисилен реагирует со спиртами и водой при 50°С [25, 77],
а также с карбонильными соединениями [77].

Mes2Si=SiMes2 + ROH -» Mes2HSi-SiMes20R
R=Me, Et, H
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Продукт присоединения ацетона (LXV) перегруппировывается при об-
лучении в 1,3-изомер (LXVI).

Mes2Si О Mes2Si—О hv Mes2Si—О
I! + || -* | | ^ [Mes2Si=O] -f [Mes2Si=CMe2] -» | |

Mes2Si CMe2 Mes2Si—СМе2 Ме2С—SiMes2

(LXV) (LXVI)

Реакция тетрамезитил- [76] и тетра-трег-бутилдисиленов [87] с бензи-
лом идет как [2 + 4]-циклоприсоединение.

R2Si

Карбен внедряется по связи кремний — кремний, давая дисилацикло-
пропан [82].

/ сн 2 х

R2Si=SiR2 + СН2 -» R2Si » SiR2

Реакция с серой приводит к образованию эписульфида [237, 243].

s. А.
R2Si—SiR2 6еНзол"* ^aSi SiR2

Взаимодействие тетра-трет-бутилдисилена с диенами проходит как
[2 + 2]- или [2 + 4]-циклоприсоединение [83, 87]. Тетрамезитилдиселен
не реагирует с такими традиционно применяющимися ловушками диси-
ленов, как антрацен, 2,3-диметилбутадиен, 1,4-дифенилбутадиен и фе-
нил (триметилсилил) ацетилен, но вступает в реакцию циклоприсоедине-
ния с фенилацетиленом [77].

Реакции окислительного расщепления связи кремний — кремний в
зависимости от типа полисилана и окислителя могут протекать по сво-
боднорадикальному, молекулярному или гетеролитическому механиз-
мам. Расщепление может быть следствием перегруппировки полисила-
на, в ходе которой группа R3Si мигрирует от атома кремния к более
электроотрицательному элементу. Связь кремний — кремний играет
роль нуклеофильного центра при взаимодействии с такими электрофиль-
ными реагентами, как пероксикислоты и галогены. Расщепление нук-
леофильными реагентами проходит легче, если атомы кремния окруже-
ны электроноакцепторными заместителями. Отчетливо проявляется
влияние размеров цикла и величины заместителей на реакционную спо-
собность связи Si—Si. Двойная связь кремний—кремний по своей ре-
акционной способности значительно превосходит osi-si- и лс-с-связи.
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