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ИЛИ НЕСКОЛЬКИМИ АТОМАМИ КРЕМНИЯ В КОЛЬЦЕ

Чернышев Ε. Α., Комаленкова Н. Г,

Обобщены результаты исследований по синтезу кремний-органических
гетероциклических соединений под действием высоких температур в про-
точной системе при атмосферном давлении и в глубоком вакууме. Рассмот-
рены препаративные возможности газофазного термического метода для
получения новых или малодоступных ранее моно-, би- и полициклических
соединений с одним или несколькими атомами кремния в кольце. Выявлены
основные направления процессов термической гетероциклизации.

Особое внимание уделено синтезу гетероциклов с функциональными за-
местителями у атома кремния, а также высокотемпературным реакциям с
участием нестабильных интермедиатов: силиленов, силаолефинов, силадие-
нов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия гетероциклических соединений кремния представляет в на-
стоящее время самостоятельную область кремнийорганики. Число пуб-
ликаций, посвященных методам синтеза, изучению строения и свойств
кремний-органических гетероциклических соединений постоянно увели-
чивается. Интерес к ним связан как с практическим применением таких
соединений (биологическая активность, термостойкость и т. д.), так и с
теоретическими аспектами, вызванными появлением новых свойств сое-
динений при введении атома кремния в углеродный цикл и отличием по-
ведения их в химических реакциях по сравнению с ациклическими крем-
ний-органическими соединениями.

Одним из наиболее простых и эффективных способов получения мно-
гих недоступных ранее классов Si-органических гетероциклических си-
стем является газофазный термический метод, который заключается во
взаимодействии различных Si-содержащих и органических соединений
при температурах 300—700° С в проточной системе (реактор — полая
кварцевая или металлическая трубка). Он прост в аппаратурном оформ-
лении и в большинстве случаев отличается высокой селективностью.

Предлагаемый обзор посвящен обсуждению синтетических возмож-
ностей рассматриваемого метода и включает работы, опубликованные до
середины 1987 г.

К настоящему времени накоплен обширный экспериментальный ма-
териал, который позволяет выявить основные принципиальные направ-
ления высокотемпературного синтеза Si-гетероциклов. Это прежде всего
внутримолекулярная термическая циклизация Si-органических соеди-
нений, содержащих необходимые для циклизации структурные фраг-
менты при наличии термически лабильных связей, а также связей, обла-
дающих повышенной реакционной способностью вследствие пространст-
венного взаимодействия с объемистыми заместителями в α-положении
нафталина и о-положении бензола или бифенила. Другим интенсивно
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развивающимся в последнее время направлением является термический
синтез кремниевых гетероциклов с участием нестабильных частиц и сое-
динений: силиленов, силаолефинов, силадиенов. Найдены источники ге-
нерирования этих высокореакционных интермедиатов в газовой фазе, а
также акцепторы — системы, способные к их улавливанию с образова-
нием термически прочных соединений. Применение гексахлордисилана
и высших перхлорполисиланов в качестве источников дихлорсилилена
позволило значительно расширить препаративные возможности метода
пиролитической циклизации. Высокая реакционная способность терми-
чески генерируемого дихлорсилилена и значительная селективность его
взаимодействия с определенными химическими связями позволили це-
ленаправленно синтезировать различные классы гетероциклов с одним
или несколькими атомами кремния в кольце, получение которых дру-
гими методами было затруднено или невозможно.

Сравнительно недавно появились интересные сообщения о термиче-
ском методе генерирования нестабильных кремниевых интермедиатов
в чрезвычайно короткие промежутки времени (вакуумный флеш-пиро-
лиз). Последний обзор этих работ вышел в 1985 г. [1]. Фиксация этих
частиц, изучение их свойств в основном представляют теоретический
интерес. Тем не менее, несмотря на усложнение аппаратурной схемы их
получения, в ряде случаев высокотемпературные реакции этих интер-
медиатов можно рассматривать и в препаративном плане — для синтеза
Si-содержащих гетероциклических систем.

II. МОНОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

1. Синтез с участием силиленов

' а) Присоединение силиленов по кратным связям

К числу наиболее характерных реакций силиленов следует отнести
взаимодействие их с непредельными соединениями. Такие реакции пред-
ставляют значительный препаративный интерес для синтеза Si-содержа-
щих гетероциклических систем. Самыми активными «перехватчиками»
силиленов являются алкины и сопряженные диены. Наиболее удобный и
достаточно общий способ получения силиленов — термолиз различных
дисиланов. Так, реакция в газовой фазе диметилтетрахлор-, диметилтет-
раметокси-, гексахлордисиланов с ацетиленом и его производными ши-
роко используется для получения дисилациклогекса-2,5-диенов с функ-
циональными заместителями у атома кремния [2—8]

R R1

[ D2 ρ Ί ρ2 / \ D2

Ih-si/ _» II Ι
R2—II/ \RiJ R2—И J—R2

/ \
R R1

R = Me, Cl; R1 = Cl, OMe; R2 = H, Me, Ph. 30—60%
В 1985 г. появилось сообщение о синтезе 1,1,4,4-тетраметокси-1,4-диси-
лациклогекса-2,5-диена при сопиролизе гексаметоксидисилана с ацети-
леном (температура 370°С, выход гетероцикла 56%) [9]. В этой работе
предложен прекрасный источник генерирования диметоксисилилена —
гексаметоксидисилан. Очевидно, первичным актом термического взаимо-
действия является присоединение соответствующего силилена к тройной
связи алкина с образованием производного силациклопропена, с после-
дующим его превращением [2, 3, 8, 10, 11].

Термическое генерирование :SiCl2 из гексахлордисилана открыло эф-
фективные пути синтеза простейших непредельных Si-органических ге-
тероциклов— производных силацикло-3-пентена на основе сопряженных
диенов [2,3, 7, 8, 12—14]:
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R 2

I
R l H C = C — C H = C H 2 SiCl2

R1 = H, Me;-R2 = H, Me;

R 3 = H, Me, Cl.]

Cl Cl

Выходы гетероциклов почти количественные (90—95%). Недавно появи-
лось сообщение [15] о синтезе 1,1-дифтор-1-силацикло-3-пентена газо-
фазным пиролизом гексафтордисилана в избытке 1,3-бутадиена:

: SiF2 + SiF4, SiF 2

F F
56—75%

Проведение процесса в проточной системе при времени контакта реаген-
тов 0,01—0,02 с позволило осуществить перехват высокореакционного
мономерного :SiF2. Легко протекают в газовой фазе и реакции присоеди-
нения диметилсилилена, генерируемого термически из 1,2-диметокситет-
раметилдисилана, к ациклическим 1,3-диенам как при атмосферном дав-
лении [10, 16], так и в вакууме [17], например:

Me /Me

Me Me
I
i

460° С
MeOSi-SiOMe 2 м м р т , ст-~* (MeO)2SiMe8 + : SiMe2-

/ \

Me Me
6 5 %

Me

I I
Me Me

/ \
Me Me

70%

Авторы [17] предполагают согласованное 1,2-присоединение диметилси-
лилена к замещенным 1,3-бутадиенам с последующим раскрытием ви-
нилсилациклопропанового кольца.

Напротив, полученные доказательства [2, 8, 18—20] ретродиенового
термического распада 1,1,-дихлор-1-силацикло-3-пентена дают основание
полагать, что газофазное взаимодействие :SiCl2 с 1,3-бутадиенами фор-
мально соответствует реакции Дильса — Альдера и, следовательно, про-
текает по механизму согласованного 1,4-циклоприсоединения.

Способность 1,1-дихлор-1-силацикло-3-пентена (I) генерировать
:SiCl2 использована для препаративного высокотемпературного синтеза
новых гетероциклов с двумя атомами кремния в кольце: 1,1ДЗ-тетра-
хлор-1,3-дисила-2-оксацикло-5-гептена (II) и 1,1,3,3-тетрахлор-1,3-диси-
лацикло-4-геисена (III) [2,8,21]:

: sici.

: Sici,

Cl Cl

(I)

s

(Ill)

/ Ns,<
SiCl2

[О] CL

Si
/Cl

/Cl

SC1
\ r
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При пиролизе гетероцикла (I) (680° С) выходы (II) и (III) составляют
25 и 45% соответственно. При понижении температуры выходы соедине-
ний уменьшаются и при температуре 500° С составляют всего 7 и 3%. Ге-
тероцикл со связью Si—Si, очевидно, неустойчив и в условиях пиролиза
превращается в ( I I ) .

Подробное исследование термических превращений гетероцикла (I)
показало, что он способен и к изомеризации в 1,1-дихлор-1-сила-цикло-
2-пентен (IV), причем эта реакция является обратимой [12, 22, 23]:

Предложен метод синтеза (IV) путем многократного (5—6 раз) пропус-
кания более доступного его изомера (I) через кварцевый проточный ре-
актор при 540° С [22].

В работах [24, 25] сообщается о генерировании диметилсилилена
при вакуумном флеш-пиролизе (750° С, 1 мм рт. ст.) 1,1-диметил-1-сила-
цикло-3-пентена.

В этих условиях образуется также изомерный 1-силацикло-2-пентен.
Этими же авторами предложен новый источник :SiMe2 в пиролитических
реакциях циклизации—винилдиметил-(ц«с-проп-1-енил)силан [25]. За-
служивает особого внимания синтез гидридпроизводного 1-силацикло-З-
пентена (V) через метилпропилсилилен, генерируемый из дисилана (VI)
[26]:.

Me

5 ί—Si—Рг-К _Mp.SiO/V

Me 4 s i '

(VI)

Новым направлением в химии силиленов является исследование ре-
акций их присоединения к циклическим сопряженным системам с выхо-
дом к недоступным ранее моноциклическим соединениям кремния. Впер-
вые такая реакция была проведена на примере термического взаимодей-
ствия гексахлордисилана с циклопентадиеном [2, 3, 7, 13, 14, 27]. Сопи-
ролиз гексахлордисилана с циклопентадиеном или его димером при тем-
пературе 500° С привел к образованию в качестве основного продукта
1,1-дихлор-1-силацикло-2,4-гексадиена (выход до 50%):

Me,

+ :SiCl2 —

сн.

SiCIo Cl,Si

1
sr

с<\
(VII)

Следует отметить, что получение этого соединения другими методами за-
труднено, так как это многостадийные синтезы, приводящие к низким
выходам (VII) с примесью трудноразделимых изомеров [28]. Можно
предположить две альтернативные схемы расширения кольца 5-членно-
го циклического диена: присоединением к нему дихлорсилилена в
1,2- (путь а) или 1,4-положение (путь б). Первый вариант предусмат-
ривает образование силациклопропанового интермедиата (А), который
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затем перегруппировывается в конечный продукт реакции через бира-
дикал. Подобный бирадикальный механизм предложен при термической
перегруппировке углеводородного аналога [29], а также при изучении
газофазного взаимодействия диметилсилилена с циклопентадиеном [30].
Однако нельзя исключить и возможность 1,4-циклоприсоединения :SiCl 2

к циклопентадиену, имеющему цисоидную закрепленную конформацию.
В промежуточном бициклическом соединении (Б) создается достаточно
большое напряжение в четырехчленном кольце, в результате чего он
может перегруппироваться в конечный продукт—1,1-дихлорсилацикло-
2,4-гексадиен. Возможность термического генерирования дихлорсилиле-
на при пиролизе (VII), доказанная методом «химических ловушек»
[31], а также масс-спектрометрическое исследование путей распада это-
го соединения [32] в некоторой степени подтверждают путь б.

Методика, изложенная в работах [2, 3, 7, 13, 14, 27], неоднократно
воспроизводилась [30, 33]. Значительно расширились препаративные
возможности предложенного метода, при использовании как ряда иных
источников силиленов, так и некоторых других органических циклов с
диеновой группировкой. Так, синтезирован 1-метил-1-хлор-1-силацикло-
2,4-гексадиен [34]:

Me Π
ci,si-sia2

 т°с^ : s i/ - ^ -
Me Me S l

Me Cl

Подобная реакция проведена и в вакууме (650° С, 10~2 мм рт. ст.) [35].
Взаимодействие диметилсилилена и незамещенного силилена, генери-
руемых из соответствующих дисиланов, с циклопентадиеном привело к
образованию силациклогексадиенов с метальными или гидридными за-
местителями у атома кремния [30]:

: s i ^ + n 6з0:с
ш - 5 0 м : р , с , - а

Si

4 3 5 " с

Me Me

50%

Ю-2 мм рт. ст.

Η Η

10%

Во всех случаях, кроме последнего, отмечается образование в неболь-
ших количествах соответствующих производных силацикло-2,5-гекса-
диена.

В работе [35] изучен сопиролиз 1,2-дивинил-1,1,2,2-тетраметилдиси-
лана (VinMe2Si)2 с циклопентадиеном (650°С, 10~2 мм рт. ст.). В про-
дуктах реакции обнаружены четыре циклических соединения в пример-
но равных количествах; предполагается неселективный распад органиче-
ского дисилана по двум схемам:

/V / \ Π V i n V i n

/ \ / \ ч/ 7Vin ι |
+ ^ — : я/ « si si »\ | \

Me Me Me Me

Vin Me Vin Me

." Si Me,

S i ' N S i /

/ \ / \
Me Me Me Me
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Метилметоксисилилен присоединяется к 1,3-циклооктадиену с образова-
нием несопряженного циклического диена [36]:

O
25%

При взаимодействии диметилсилилена с 1,3-циклогексадиеном, напро-
тив, расширения кольца органического диена не наблюдается; с неболь-
шим выходом образуется лишь бициклическое соединение [30]:

+ :SiMe2

10%

Сложнее протекает взаимодействие дихлорсилилена с фураном. Кисло-
родсодержащий аналог силациклогекса-2,4-диена— 1,1-дихлор-2-окса-1-
силацикло-3,5-гексадиен выделен из реакционной смеси с незначитель-
ным выходом [2, 3, 7, 13, 14]. Основным продуктом этой реакции явля-
ется бициклическое соединение с тремя дихлорсилиленовыми фрагмен-
тами:

ρ ν> :Sici2

•^U<a ~ ~ ~ °4 1С

Ν/
5 % 60%

Пиролитическое взаимодействие метилметоксисилилена с 2,5-диме-
тилфураном также не приводит к направленному образованию шести-
членной диеновой системы с фрагментом Si—О. Выход гетероцикла не
превышает 3% [37]:

си-» I сн
Ν /

 3

/Me 4 1 0 о с J
s S i /

Me OMe

Гетероциклы подобного типа образуются со значительно более высокими
выходами при пиролитическом взаимодействии фурана и его а-замещен-
ных с трихлорсиланом. Предложенный способ позволяет получать про-
изводные 1-сила-2-оксацикло-3,5-гексадиенов с функциональными замес-
тителями у атома кремния на основе доступных реагентов [8, 38—40]:

/ \
С1 С1

30—45%

б) Дисилены. Изомеризация дисиленов в силилсилилены

В 1973 г. при изучении газофазной реакции диметилсилилена, гене-
рируемого из диметокситетраметилдисилана, с диметилацетиленом было
выделено новое гетероциклическое соединение — перметилдисилацикло-
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-бутен (VIII) [41]:

2Me2Si :

Меч

•[Me2Si=SiMe2]
 M e C s C M e _

Me

•Me

-Si;
Me/ \ M e

(VIII)

Предложено несколько схем образования (VIII); одна из них включает
•стадию димеризации :SiMe2 в дисилен — нестабильный интермедиат с
jx-связанными атомами кремния [10, 11]. Недавно [42] предложена ре-
акция циклоэлиминирования [6->-4+2] тетраметилдисилена при газо-
фазном глубоком вакуум-пиролизе 1,2-дисилацикло-4-гексена:

Me2Si
I

Me2Si4

-R

•R'

500-600° С

10—2 мм рт. ст.

R, R' = H, Me.

Пиролиз этого соединения в присутствии «перехватчиков» позволил рас-
ширить набор гетероциклов вышеуказанной структуры:

Ph

/ 1 550° С
1Ч 1 10~2 мм рт. ст.

Ph—•?

Me
Ν

^ - P h

Me

Ph

15%

-Me

N s i ^ !—Me

12%

Оригинальный путь синтеза непредельных гетероциклических систем
с одним или двумя атомами кремния в кольце с участием дисиленов опи-
сан в работах [10, 11, 43, 44]. Предложенные схемы получения этих ге-
тероциклов отображают специфическое свойство дисиленов — способ-
ность их к изомеризации в силилсилилены в процессе пиролиза. Так,
1,1,2,3,4-пентаметил-1,3-дисилациклопентен (IX) синтезирован сотермо-
лизом различных источников тетраметилдисилена (1-фенил-2,3-бензо-
7,7,8,8-тетраметил-7,8-дисилабицикло[2,2,2]окта-2,5-диена [10, 11 ],
2-хлоргептаметилтрисилана [43]) в присутствии диметилацетилена с вы-
ходом 25—28%. Авторы рассматривают гетероцикл (IX) как формаль-
ный продукт внедрения алкина по связи Si—Si промежуточно образую-
щегося дисилациклопропана (X). При этом постулируется изомеризация
тетраметилдисилена в метилтриметилсилилсилилен [43]:

CI
600° С

Me 3Si—Si— SiMe3 _ M s i C 1

Me

Me 2 Si=SiMe 4 -» Me3SiSiMe -

CH,
/ \ "

• Me—Si —Si—Me

Me Η .

(X)

Me Me

MeC=CMe

Me—Si 4 /Si—Me
/ 4 / \

Me Η
(IX)
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Гетероциклические соединения с эндо- и экзоциклической связью-
Si—Si в соотношении 1 : 1 получены термическим взаимодействием бу-
тадиена с трисиланом, который способен, по-видимому, при пиролизе ге-
нерировать не только :SiH2, но и продукт его рекомбинации с дальней-
шей изомеризацией в силилсилилен [44]:

H2Si=SiH

Η

в) Внутримолекулярные реакции силиленов

В последние несколько лет начало развиваться новое направление в
высокотемпературной химии органических силиленов, связанное с ис-
следованием их внутримолекулярных превращений. Предложен метод
внутримолекулярного перехвата силиленов, идея которого состоит в том,
что роль химической ловушки выполняет сам источник генерирования.
В целях ограничения вклада межмолекулярных реакций и вторичных
процессов при генерировании таких силиленов их изучение проводят в
высоком вакууме. Некоторые из подобных реакций можно рассматри-
вать как методы синтеза непредельных Si-содержащих гетероцикличе-
ских структур. Так, установлено [45], что 3-бутенилметилсилилен, тер-
мически генерируемый из 1-(3-бутенил)-1-метокситетраметилдисилана
циклизуется в 1-метил-1-силацикло-З-пентен с выходом 56%:

ОМе
ι / = (3-внедрение

, . „. I. .. .. 690° С, 10-4 мм рт. ст. / в С—Н-связь
Me3Sl—St / \ / \ - M e 3 S i O M e " I *

Me
/ =

/Η

4SiMe

\ο· / 1,3-миграция Si

/ xMe

Этот же гетероцикл с хорошим выходом был получен и из другого источ-
ника 3-бутенилметилсилилена — бутенилметилдихлорсилана при его
взаимодействии с атомами щелочных металлов (K/Na) в газовой фазе
(проточная система, температура 300—340° С, давление Ю-1 мм рт. ст.
соотношение K/Na = 7/1) [46]. При внутримолекулярной реакции друго-
го алкенилсилана, метил-4-(2-пентенил)силилена, образуется 1,2-диме-
тил-1-силацикло-З-пентен [45]:

680° С, 10-4 мм рт. ст. / = = \
-Me3SiOMe * \ ~ М е

ι ' :

М е Me Η

30%

Шестичленный гетероцикл с диеновой группировкой—1-метил-1-сила-
цикло-2,4-гексадиен (XI) является основным продуктом внутримолеку-
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лярных превращений метил-5-(1,3-пентадиенил)силилена [45]. Послед-
ний претерпевает внутримолекулярное π-присоединение к концевой двой-
ной связи с последующим образованием бирадикалов (XII) и (XIII),
дальнейшие превращения которых приводят к конечным продуктам ре-
акции (XI) и (XIV). 2-Метилен-1-метилсилациклопентен (XIV) выделен

<с выходом 13%:

Me3Si—Si
/ \

Me OMe

700° С, 10-« мм рт. ст.
-Me3SiOMe

. / = \ .

Si :

Me

Н А М е

(XI), 52%

- C H 2 "
4Si-

/
Me

(XIII)

Me Η

(XIV)

i
Me

Пиролиз метилзамещенного гексадиенилдисилана можно рассматривать
как термический метод получения 1-метил-1-винил-1-силацикло-2-пенте-
яа [45]:

Me3Si—Si

MeO Me

700°C, 10 ' мм рт.ст.

-Me,SIOMe

Me
Si:

Me

Me

Me1>4>

Me

r^l
K

Me 6S%

Очень интересная винилсилиленовая внутримолекулярная перегруппи-
ровка была обнаружена при вакуумном пиролизе 2-метокси-2-винилгек-
саметилтрисилана [47]. Впервые высказаны предположения о возможно-
сти существования силациклопропанилидена как интермедиата и с его
участием предложена схема получения 1,1-Диметил-1,3-дисилацикло-4-
пентена:

Me3Si

I
i—Si ·

I

OMe

660° С, 10-< мм рт. ст.

Me3Si'

/ \
H»Si

/

H-Si

-Si

Me,

Si

(XV)

Η - S i

Si
. / 4

Me3Si/

— S i Me,

I
: Sk

-Si Me™
/

Me,Si

13% (XVI)

Существование промежуточных интермедиатов (XV), (XVI) подтверж-
дено реакцией исходного трисилана с диметилбутадиеном, при этом по-
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лучены и новые гетероциклические системы (XVII), (XVIII):
Me Me Me Me

\ _ / 500° С

Me-iSi

(XVII)

(XVI) + Si

> : Si

\_J
\

/
Me3Si

Me Me Me

-Me 3 SiCH=CH 2

4Me

Me\N

Nvie Mex 4Me
(XVIII)

При увеличении избытка диметилбутадиена выход спиропродукта
(XVIII) увеличивается. При соотношении диен-трисилан 3 : 1 он состав-
ляет 20%, при соотношении 8 : 1 — 4 4 % . Выход гетероцикла (XVII) в
обоих случаях не превышает 8%.

Обнаруженную недавно интересную новую внутримолекулярную тер-
мическую перегруппировку а-силилсилиленов [48] при пиролизе
1,1,1,3,3,3-гексаметилтрисилана можно рассматривать как метод синте-
за 1-метил-1,3-дисилациклобутана:

Me,Si—SiH2—SiMe3

600сС, 0,5с

-HSiMe,
Me3SiSiH

СН2

/ \
Me2Si SiH 2

Me2HSi

37%

2. Синтез с участием силаалкенов

Систематическое исследование процессов пиролиза моносилацикло-
бутанов с различными заместителями у атома кремния привело к от-
крытию интересной высокоселективной реакции [4->2+2] термоцикло-
злиминирования, протекающей с образованием дисилациклобутанов
[49—51]. Установлен мономолекулярный механизм распада исходных
силациклических соединений на этилен и нестабильный интермедиат с
ненасыщенной связью у атома кремния — силаалкен (силен), стабили-
зация которого циклодимеризацией приводит к образованию дисилацик-
лобутанов [51—53]:

R1 R8

\ /
Si—, -сн г =сн 2

3i=CH2

= R2 = Me, CI; R1 = Me, R2 =
30—60%

= Ме, R2 = CH=CH 2 .

Реакция проходит в атмосфере инертного газа или при пониженном дав-
лении в проточных (полая или наполненная теплоносителем трубка) или
статических (кварцевая ампула) реакторах. В общем случае пиролиз
моносилациклобутанов является относительно простым и удобным спо-
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собом синтеза 1,3-дисилациклобутанов, в особенности таких, получение
которых другими методами затруднено. В химии Si-органических соеди-
нений метод неоднократно использовался с препаративной целью, на-
пример, для синтеза труднодоступных тетрахлор-1,3-дисилациклобута-
нов [50—51], а также его производных со смешанными заместителями
у атомов кремния [54]:

Me2Si
\

• Me.,Si=CH3 Cl 2 Si=CH 2 · - ciasi

690° С

Me,Si SiCl,

Предложен [55] и другой высокоселективный метод получения тет-
раметил-1,3-дисилациклобутана при генерировании диметилсилена пи-
ролизом 2,3-б«с-(трифторметил)-7,7-диметил-7-силабицикло-[2,2,2]окта-
2,5-диена:

Me2Sfc=CH2

Me

94%

Получить высокий выход целевого продукта удалось лишь при термоли-
зе исходного соединения в токе циклогексана. В отсутствие газа-носите-
ля выход гетероцикла составил лишь 4%.

Применение метода химических ловушек позволило использовать
свойства силаолефинов как прекрасных диенофилов для синтеза Si-со-
держащих непредельных гетероциклов. При пиролизе диметилсилацик-
лобутана в присутствии трехкратного избытка бутадиена был получен
1,1-диметил-1-силацикло-3-гексен с выходом 65%. В этих условиях реак-
ции образование тетраметилдисилациклобутана полностью подавлялось
[51]:

Me,Si=CH, -

с
Si

Me Me

При использовании того же источника генерирования диметилсилаоле-
фина в реакции с алкинами были выделены производные силациклобу-
тена [56]:

CffeCH

Me2Si=CH3 -

650° С, 1—3 мм рт. ст.

МеС=СН

Si

22%

,,·/•
Me

ч Ме

Me—II Si
.Me

Nvie
8%

Весьма полезной в синтетическом плане оказалась еще одна реакция
силаолефинов — их термически индуцированная изомеризация в сили-
лены. Так, при исследовании сопиролиза 1-метил-1-силациклобутана с бу-
тадиеном было установлено, что основным продуктом реакции является
1,1-диметилсилациклопентен (смесь изомеров), что позволило авторам
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предложить схему их образования через изомеризацию интермедиатов
[57,58]:

Me

γ; [MeSi=CH.> --> MeSiMe I

i
/ \

Me Me
52%

Me

12%

При изучении пиролиза силациклобутана в присутствии химического
«перехватчика» интермедиатов в высоковакуумной проточной системе
были идентифицированы три гетероциклических соединения — продукты
реакции силилена, метилсилилена и силаолефина с бутадиеном [59]:

У\H 2 S i - j
829—970 К "

4 S i '

н, Η CH,

\с./
Si

На
Образование с количественным выходом 1,1,3-триметил-1,3-дисилацик-
лобутана из 1-метил-1-(триметилсилил)-1-силациклобутана в условиях
вакуумного импульсного пиролиза также можно рассматривать через си-
лен-силиленовую перегруппировку [60]:

SiMe,

840 С, 10 мм рт.ст.

-С 2 Н 4 · "
Me3Si—Si=CH2 - £ 1

Me

NMe

MeSiCH2SiMe,

Характерно, что сопиролиз 2-циклопропил-2-метоксигексаметилтрисила-
на в присутствии 6-кратного избытка 2,3-диметилбутадиена привел к
главному продукту реакции по обычной «силиленовой» схеме — заме-
щенному силациклопентену. Образование же спиропродукта авторы свя-
зывают со сложной силилен-силен-силиленовой перегруппировкой, пред-
ставленной на схеме [61]:

ОМе

(Me:lSi)2Si-
450"C ^

-Me3SiOMe
Me3SiSi

Me.,Si—Si=r

И Me»S\/"
*• .Si

На примере термических превращений некоторых силилпроизводных си-
лациклобутана недавно предложена [62] еще одна новая перегруппи-
ровка силена, на основе которой получены метилзамещенные 1,3-диси-
лациклобутаны с метоксигруппой у кремния:
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760 C
] I , G =

Me

Si—R

-Si—R

CH2SiMe3

»̂ 10 мм рт. ст. " \
Г~п *• Н ч /

CH2SiMe2

R = OMe

H 2 C—Si'
Me

Me

Mo
;sr

Me

40%

Процесс заключается в выбросе этилена из исходного соединения с об-
разованием промежуточного силена, последующим 1,5-сдвигом в нем во-
дорода и дальнейшей рекомбинацией 1,4-радикала.

Теоретический интерес представляет и термический распад в вакууме
силаспиро[3,3]гептана [62, 63]. Основными продуктами этой реакции
являются 1-силациклопентены. Возможно, что первичной стадией этого
процесса является образование силациклического силена с его после-
дующей перегруппировкой в силилен, дальнейшие превращения которого
приведены на схеме:

Si '
-С..Н,

C H , = S j si
Si-

1,4-миграцияН 1,ч-миграпия Н

H2

3. Синтез с участием силадиенов

В 1978 г. [64] был предложен простой одностадийный метод синтеза-
1,1-диметил-1-силациклобутена в условиях вакуумного пиролиза диме-
тилдиаллилсилана. Авторы предположили оригинальную схему обра-
зования гетероцикла, включающую генерирование нестабильного соеди-
нения с ненасыщенной связью у атома кремния и диеновой группировкой
(1-сила-1,3-бутадиена) при ретроеновом элиминировании пропилена из-
исходного соединения с последующей циклизацией интермедиата:

Me Me

сн)

СН V. СН

H 710 C, 10 мм рт.ст.

^Me

-Me

- C H 2

-si:

-·>7ο
СН, СН„

В дальнейшем подобная схема была широко использована [65—69] для
оригинальных синтезов Si-содержащих гетероциклов, в том числе и мо-
ноциклических [65—67]. Так, при пиролизе 1,2-диаллил-1,1,2,2-тетраме-
тил-1,2-дисилана был получен 1,1,3,3-тетраметил-1,3-дисилациклопен-
тен [65]:

Me4 .Me

) s i — Si—Me
Me'

800° С, 10-* мм рт. ст.

г Me,
Si

SiMe2

Me. / \ .
Si Si'

Me/ I Me

Ме

Me/

.Me

51%
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Предложен путь к синтезу метилзамещенного 1-силациклопента-2,4-дие-
на(Х1Х) при вакуумном пиролизе 1-аллил-1-метил-1-силацикло-3-пенте-
на [66,67]:

820°С, 10" мм рт. ст.

Me Me
Н Me

(XIX)

Гетероцикл (XIX) не выделен в чистом виде, но его димер получен с вы-
ходом 74%. Термолиз димера при 150°С приводит к образованию (XIX),
который дает аддукт с малеиновым ангидридом. 1,1-диметил-1-силацик-
лопентадиен (XX) синтезирован вакуумным пиролизом 4-бензосилокси-
1,1-диметил-1-силацикло-2-пентена [70]:

540°C, 10~2мм рт. ст.

- P h COOH *"

Me Me

(XX) 60%

В отсутствие перехватчика (XX) димеризуется при комнатной темпера-
туре, но может быть регенерирован при термолизе димера. В 1986 г.
группе французских исследователей [71] удалось получить первый ста-
бильный С-метилзамещенный 1-силациклопентадиен, содержащий
Si—Н-связь:

Me
V

Me Me Me Me
\ / \_

/4
R Η

45o/o

R Η

7%

Известны также примеры термических превращений некоторых ви-
нилзамещенных у кремния силациклобутанов, протекающих через гете-
родиен-1,3 с выходом к дивинилпроизводным дисилациклобутана [72]:

η π R R

* Si Si
/ \ / \
CH CH

I! II
R!-CH HC—R1

R = Me, R l = H; R = Me, R1 = Ph; R = R1 = Me; R = Ph, R1 = H.

С участием силадиенов оказался возможным и термический синтез
некоторых кислородсодержащих гетероциклов кремния. Интересный ва-
риант синтеза 2,2-диметил-1-окса-2-силациклогексадиена описан в рабо-
те [73]. Схема вакуумного пиролиза пентаметилдисиланового производ-
ного бутадиена-1,3 включает генерирование силадиенового интермедиа-
та с последующим элиминированием тетраметилсилана:
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/У Х^ 760"С, 10 "им рт. ст.

)МеS

SiMe,Si

- S I M e 4

SiMe3

Si
/ \

Me Me

OMe
•SiMe3

Me. Me Me

A"0

Me Me
52%

Сопиролиз 1,1-Диметил-2-фенил-1-сила-2-циклобутена с ацетоном или
формальдегидом в газовой фазе также приводит к образованию гетеро-
циклов с фрагментом Si—О [74]. Авторы предлагают промежуточное
образование силадиенового интермедиата (XXI):

Si

Ph Ph Si

Me Me

= Me, 38%; R = Η, 3 5 % .

III. БИЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

1. Бициклы с одним атомом кремния в кольце

Термический метод оказался весьма плодотворным для получения
бициклических гетероциклических систем с атомами кремния в кольце.
Впервые 1,1-дихлор-1-силаинден одновременно с 1,1-дихлор-1-силаинда-
ном был синтезирован с небольшим выходом внутримолекулярной тер-
мической циклизацией винилфенилдихлорсилана [8, 14, 75]:

V

680° С

,CH=CH 2

680° С
С1

-НС1

Cl Cl С1 С1 С1 С1 С1 С1

Образование гетероциклов можно объяснить протеканием последова-
тельно двух реакций: внутримолекулярного термического алкилирова-
ния исходного соединения в предельный гетероцикл—1,1-дихлор-1-си-
лаиндан и его последующего термического дегидрирования. Подобным
образом протекает и внутримолекулярное дигидрохлорирование о-хлор-
фенилвинилдихлорсилана [8, 75]. Пиролиз винилфенилдихлорсилана в
присутствии галогензамещенных углеводородов (хлороформа, хлористо-
го метилена, хлорпроизводных этилена и гексахлорэтана) привел к уве-
личению выхода 1,1-дихлор-1-силаиндена до 30%, причем значительно
возросла селективность процесса — предельный аналог не обнаружен,
к тому же температура реакционной зоны была снижена до 520—550°
[8, 76]. К такому же положительному результату привел и сопиролиз
о-хлорфенилвинилдихлорсилана в присутствии другого инициатора —
гексахлордисилана [8]. Используя тот же принцип пиролитического син-
теза, что и при получении 1,1-дихлор-1-силаиндена, можно циклизовать



и ряд кремнииорганических соединений, в которых имеется фрагмент
Si—О:

С1 С1
680° С

О—Si—CH=CH2

\/\χ

у ^ ,O-Si-CH=CH2

I II c i c i
\ /

X --= Cl, Br.

680° С, СНС13

о

Cl CI
5-30 %

1,1-Дихлор-2-окса-1-сила-1,2-дигидронафталин может быть получен и
при термическом расширении кольца бензофурана в присутствии три-
хлорсилана [8, 38—40]:

\ / \ , О

HSiCl3-
640" С

о

ci α

Высокий выход целевого соединения, доступность сырья позволяют рас*
сматривать эту реакцию как препаративный метод синтеза оксасилади-
гидронафталина.

Другой метод синтеза гетероциклических структур 1-силаиндена и
1-силаиндана — пиролитическое взаимодействие циклооктатетраена с
гексахлордисиланом [2, 8, 14, 78] и 1,2-диметокси-1,1,2,2-тетраметилди-
силаном [79], которые являются источниками дихлор- и диметилсилиле-
на в газовой фазе. Предположительно, продукт 1,2-присоединения изо-
меризуется в гетероцикл (XXII), который при высоких температурах
подвергается ароматизации:

500-550°С

Me Me

30%

il
Si

Cl Cl

17%

Наконец, в работах [80—83] для синтеза 1,1-диметилпроизводных сила-
индена и силаиндана использованы и специфические свойства некоторых
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фенилсилилкарбенов, образующихся в процессе пиролиза из ряда фе-
нилзамещенных Si-органических соединений. В этом плане оригинальна
недавняя работа [80] по исследованию вакуумного пиролиза о-диметил-
•силилфенилацетилена. Предложенная авторами схема получения 1,1-Ди-
метил-1-силаиндена в этой реакции включает термически индуцирован-
ную ацетиленвинилиденовую перегруппировку исходного соединения в
карбен (XXIII) с последующим внедрением образующегося интермедиа-
та и связь Si—Η. Заслуживает особого внимания высокий выход гетеро-
дикла:

С^СН

SiMe,
Η

\ / \ S i

/ \
Me Me

(XXIII)

Me Me
84%

Б ряде работ [81—83] приведены аргументированные доказательства
образования 1,1-диметил-1-силаиндана через внутримолекулярные пре-
вращения фенилтриметилсилилкарбена. Источниками генерирования
этого α-силилкарбена являются фенилтриметилсилилдиазометан [81,82]
и 1,1-бис-(триметилсилил)фенилметанол [83]:

C-SiMe3

\ /

(Me3Si)2 CPh

ОН

500—550° С
- N ,

500° С
-Me3SiOH

yY\/

-

CSiMe

/ \
Me Me
15—30%

Л
Me

Η

- M e
\

Me

Препаративным методом получения 5-силаспиро[4,4]нона-2,7-диена
может служить сопиролиз 2,2-диметоксигексаметилтрисилана в присут-
ствии избытка диметил-1,3-бутадиена по схеме [84]:

Me

(MeaSi), Si (OMe)2

450° С

Me Me О
\ / 1

-Me,

MeOx

MegSi/

/Me Me Me Me v

N / N .

Si
Me3

\ Me Me/
I_/N_|

55%

\ •Me

2. Бициклы с двумя атомами кремния в кольце

Изучение пиролитических превращений различных Si-замещенных
1,3-дифенилдисилоксанов привело к открытию новой реакции внутримо-
лекулярной циклизации с элиминированием молекулы бензола [85—87]:
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Cl

R Cl

Представители нового класса кремниевых гетероциклов — производные
2-окса-1,3-дисилаиндана получены в этой реакции с выходом 20%. Воз-
врат исходных дисилоксанов составляет 50%· Подобного рода гетеро-
циклы образуются и по двухступенчатой схеме — газофазной соконден-
сацией хлорбензола или о-дихлорбензола с органодигидродисилоксана-
ми и последующей внутримолекулярной циклизацией образующегося
гидриддисилоксана [87,88]:

С1 С1

R-Si-O-Si-R

Η Η

-н,

С1

ιΥ\/\cl
R —алкил, арил, Cl.

Образование гетероциклических структур с дисилметиленовой группи-
ровкой оказалось возможным при термическом взаимодействии ряда ме-
тилзамещенных ароматических углеводородов с таким источником ди-
хлорсилилена как гексахлордисилан [2, 3, 8, 14, 89—91]:

С1 С1

| — С Н 3

680° С

Ϊ—CH.,SiCl3

Η

SiCb
>СН,

С1 С1

25%

сн3/

— С Н 3 2S'iCla

680° С

сн/V

С1 С1
\ /

—Si,

-Si' >сн.

Cl Cl
25%

li-CH,

Cl Cl
\ /

,. й i[-Si\

Φ-» /CH*
\j || |l Cj /

xs/ / \
Cl Cl
30%

Соединения со связью Si—Si не обнаружены. Возможно, что в этой ре-
акции в первую очередь реализуются условия для циклизации первич-
ного продукта внедрения :SiCl2 в бензосилациклобутен. Следующая ста-
дия формально представляет собой внедрение :SiCl2 в связь С а р—С а л к

напряженного четырехчленного кольца. Учитывая известные в литера-
туре данные о внедрении карбенов по бензильной связи углерод—водо-
род [92], можно предположить, что и здесь имеет место такое же вне-
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дрение аналога карбена с последующим отщеплением силильного атома
водорода. В дальнейшем ослабленная связь С а р—С а п к в молекуле напря-
женного силациклобутена разрывается, а возникающая структура пре-
терпевает внутримолекулярное присоединение по двойной связи:

SiCl,
/ \

Ч/

ι : sic

— Mi
\/\Si/

α,

-Η-

г\/
SiCl 2_

,сн

С! 2

rSi\
Lsi/

Cl2

Si-HCl2

/

iiCl2

^ τ τ

SiCl,

Cl2

Cl 2

I
-Six

a.

>CH,

•'Образование 1,1,3,3-тетрахлор-1,3-дисилаиндана при взаимодействии
бензилдихлорсилана с гексахлордисиланом в изученных условиях под-
тверждено экспериментально [91].

Описан еще один путь к образованию гетероциклических структур с
двумя атомами кремния [93, 94]. Использование 1,2-диметиленциклобу-
тана в качестве акцептора дихлорсилилена позволило синтезировать но-
вый непредельный гетероцикл — 3,3,7,7-тетрахлор-3,7-дисилабицикло-
,[ЗД0]окт-1(5)-ен:

Cl3SiSiCl3 -» : SiCl

/

+ SiCl2 ·

6 0 «/о

Высокая селективность реакции позволяет допустить, что первичный
продукт присоединения :SiCl2 к сопряженной системе двойных связей
исходного соединения сразу же претерпевает внедрение еще одной кар-
беноидной частицы по связи С а л к—С а л к напряженного циклобутенового
кольца промежуточного гетероцикла.

IV. ТРИ- И ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ КРЕМНИЯ

1. Реакции гемолитической яерк-циклизации производных нафталина

Повышенная реакционная способность пери-атома водорода в а-за-
мещенных нафталина, имеющих необходимый для циклизации струк-
турный фрагмент, вызванная его пространственным взаимодействием с
объемистыми заместителями в α-положении, позволила осуществить
целенаправленный синтез многих новых классов кремнийфункциональ-
ных три- и полициклических систем с одним или двумя атомами крем-
ния в кольце. Впервые этот принцип был применен для получения новой
трициклической структуры—1,1-дихлор-1-силааценафтена (XXIV) и его
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производных [8, 14, 95—99]:

CH.SiClR1

Ι Ή
\ 600°

R2

R 1=C1, Me; R 2 = H , Me.

В ряде работ [8, 14, 97] было установлено, что внутримолекулярная цик-
лизация с образованием 1,1-дихлор-1-силааценафтена может проходить
не только по связи Si—Η, но и по связям С—Η и С—С1, но с меньшим
выходом гетероциклического соединения:

Me
/ /Cl /Cl

Si—Cl H,C—Si< Cl—CH,—Si<
1 \ I I XC1 I 4C1

Cl
680°C | Υ | 620°C

—Нг I | —HC1

\/\y
(XXIV)

В 1963 году была открыта [100] необычная реакция термической цикли-
зации при взаимодействии α-метилнафталина с трихлорсиланом, кото-
рая также привела к синтезу 1,1-дихлор-1-силааценафтена (XXIV). Было-
установлено, что эта реакция протекает через внедрение :SiCl2, обра-
зующегося при пиролизе трихлорсилана [2, 101], в связь С—Η метиль-
ного заместителя с последующей внутримолекулярной дегидроциклиза-
цией α-дихлорсилилметилзамещенного нафталина [2, 8, 96, 101]:

2HSiCl 3 -» SiCl4 + Н 3 + SiCl3>

Me CH2SiCl2

50%

Значительная селективность этого взаимодействия, высокий выход
(XXIV) и доступность исходных реагентов стимулировали развитие ме-

тода высокотемпературной пери-циклизации производных нафталина в
присутствии трихлорсилана. Распространение указанной реакции на 1,4-
и 1,5-диметилнафталины позволило синтезировать тетрациклические
соединения с двумя мостиками, содержащими кремний — соответствую-
щие тетрахлордисилапирацены [14,96, 98]:

Me Cl 2 Si—CH, Me Cl 2 Si—СН 2

III

H S i c i 3 | ]| | | II I

Me CUSi—CH 2 Me H 2 C—SiCl 3

Термическое взаимодействие 4-метилхинолина с трихлорсиланом приве-
ло к синтезу гетероцикла, содержащего в циклической системе атомы
кремния и азота—1,1-дихлор-1-сила-5-азааценафтена [102, 103]:

Me CloSi—CH.2

Ι
ι ι « - ^ - ι ι ι
\AN/ \ / \ N /

Чрезвычайно интересным в синтетическом плане представляется полу-
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чение трициклической системы 1,1,2,2-тетрахлор-1,2-дисилааценафтена
с весьма устойчивой внутрициклической связью Si—Si. Это соединение
было синтезировано при газофазном сопиролизе а-нафтилдихлорсилана
или α-нафтилтрихлорсилана в смеси с трихлорсиланом [9, 14, 95, 101].
Реакция в этом случае протекает через внедрение дихлорсилилена в

•связь Si—Η и даже Si—С1 соответствующих а-нафтилхлорсиланов:

Н—SiCI,

\ / \ /

SiCI3

\ / \ /

:SiClo

. C l 2 S i — S i — Н п

I Cl 2

/Γι
• Cl2Si— SiCl3-,
А/Ч

\ / \ /

- H ,

-HCl

Cl 2Si—SiCl 21 λ
\/\/

Газофазный пиролиз α-нафтилдихлорсилана в отсутствие трихлорсила-
на привел к образованию еще одной гетероциклической системы с вну-
трициклической связью Si—Si, не имеющей углеводородных аналогов —
бш>(1,8-нафтилен)дихлордисилана [2, 14, 104, 105]. Наиболее вероят-
ной представляется «силиленовая» схема образования этого гетероцик-
ла, предполагающая внедрение промежуточно образующегося а-нафтил-
хлорсилилена в связь Si—Η исходного соединения:

SiCl3
:SiCl

/
I I

CISi—SiCI

Возможность пе/?«-циклизации промежуточного продукта внедрения под-
тверждена синтезом бис- (1,8-нафтилен)-1,3-дихлордисилоксана внутри-
молекулярным дегидрированием соответствующего симметричного диси-
локсана [2, 14,87, 106]:

/\/V

Λ/Χ/'

О—Si<'

Н—Si—Cl

Cl

Ή
ClSi-O-SiCl + H2

\ / \ / \ / \ /

Препаративный интерес вызывают и другие термические превращения
симметричных дисилоксанов с α-нафтильными радикалами. При пиро-
лизе в газовой фазе этих соединений элиминируется нафталин и обра-
зуются представители нового класса гетероциклов кремния — органо-
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хлорпроизводные 1,3-дисила-2-оксафеналана [2, 14,87, 107]:

R \ / R

>Si—О—Si<

cv ι ι x c i
Ух/Ч /\/4

R

С Г
/

I X C 1

R=Me, Ph. 40%

Подобные дисилафеналановые структуры, где атомы кремния соедине-
ны в шестичленный гетероцикл через метиленовый мостик получены при"
термическом взаимодействии 1,1-дихлор-1-силааценафтена с трихлор-
силаном. Формально образование 1,1ДЗ-тетрахлор-1,3-дисилафеналана
может быть представлено как внедрение :SiCl2 в связь Сар—С [2, 14V

101]:
сн.2

Si—CH2

+ SiCl2-

Подвижность атома водорода в «еры-положении α-замещенных нафта-
лина позволила осуществить и ряд других термических реакций, направ-
ленных на получение новой трициклической системы 1,1-Дихлор-1-сила-
феналена (XXV), где атом кремния включен в непредельный шестичлен-
ный цикл [95, 108, 109]. Общими для этих реакций является наличие в
исходных реагентах, с одной стороны, ос-нафтилдихлорсилильной груп-
пировки и, с другой, фрагмента из двух углеродных атомов, необходимо-
го для создания мостика между атомом кремния и углеродом С(8) наф-
талина:

СН=СН

Н—SiCl2

590° С, 30%

СН2=СНС1

630° С, 20%

С1СН=СНС1

640°, 10%

С1СН2СН2С1

/Cl

Ч С1

(XXV)

630° С, 18%

a-NfSiCl.2CH2CH2Cl 650°с, ю%

a-NfSiCl,CH=CHCl- 645°С, 10%

a-NfSiCl.2CH=CH.,

Nf — нафтил.

635°С, 20%

(XXV)

Несколько позже было предпринято детальное исследование продуктов
пиролиза винил(а-нафтил)дихлорсилана [ПО]. Авторы сомневались в
правильности предположения о структуре соединения (XXV) как про-
дукта яе/ш-циклизации. На основании литературных и собственных дан-
ных о невозможности получения стабильного углеводородного анало-
га— a-галогенпроизводного феналена было высказано предположение
о термической нестабильности 1,1-дихлор-1-силафеналена и, следова-
тельно, об образовании в исследуемой пиролитической реакции его·
структурного изомера — гетероцикла (XXVI). Однако при пиролизе ви-
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нил(а-нафтил)дихлорсилана было выделено два гетероцикла (XXV) и
(XXVII). Их структуры подтверждены встречным синтезом 1,1-диметил-
1-силафеналана:

CbSiCH=CH.

Признав таким образом, что пиролиз винил (ос-нафтил) дихлорсилана—•
это наилучший путь к синтезу гетероцикла (XXV), авторы синтезиро-
вали по этому методу и 1-метил-1-хлор-1-силафенален в смеси с его пре-
дельным аналогом:

CHa=CH—Si/

/\/ч

Me
Si

\

/\/ч

/Me

С1

\ /Me

С1

Λ/Χ/ '

Общий выход гетероциклов составил 25%.
1-Метил-1-хлор- и 1,1-диметил-1-силафеналены получены при термиче-
ском взаимодействии ацетилена с α-нафтилхлорметилсиланом и сс-наф-
тилдиметилсиланом соответственно [111]. В аналогичную реакцию
перм-циклизации вступает фенилацетилен:

/ Н

Si—Me
! Ч

X
+ PhC = CH 600°C

X=C1, Me.

Si<

30—35%

Положение фенильного заместителя в синтезированных производных
1-силафеналена подтверждено данными рентгеноструктурного анализа
[111]. В работах [2, 14, 112] был предложен более селективный метод
получения 1,1-дихлор-1-силафеналена термической циклизацией а-наф-
тил (винил)дихлорсилана в присутствии инициаторов процесса—• гало-
гензамещенных углеводородов; при этом значительно снижается и тем-
пература реакционной зоны (до 520—550° С). Например, пиролиз а-наф-
тил(винил)дихлорсилана в присутствии гексахлорэтана или трихлор-
этилена приводит к образованию гетероцикла (XXV) с выходом до 50—
60%. Метод пиролитической пери-циклизации производных нафталина
был с успехом использован и для синтеза новой тетрациклической струк-
туры— 1,1-дихлор-1-сила-2,3-бензофеналена (XXVIII) [2, 14, 113, 114].
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Последний удалось синтезировать при внутримолекулярной циклизации
•о-хлорфенилнафтилдихлорсилана:

(XXVIII)
(15%)

Соединение (XXVIII) образуется и из другого орто-производного о-то-
лил(а-нафтил)дихлорсилана. Однако в этом случае термические превра-
щения не столь избирательны и проходят по двум схемам с выбросом
Н2 или СН4:

-сн4

(XXVIII)

-н„

Протекание реакции с выбросом метана можно объяснить стремлением
к циклизации в более устойчивую шестичленную гетероциклическую
структуру.

2. Термическая циклизация орто-замещенных бифенила

Успешное использование подвижности атома водорода в перн-положе-
нии α-производных нафталина в целях достройки кремнийсодержащих
циклов вызвало интерес в этом плане и к циклизации орто-замещенных
бифенилов, которые также являются классическим примером проявле-
ния стерических взаимодействий в ароматическом ряду. Подвижность
орто-атомов водорода в орто-силилзамещенных бифенила позволила
создать оригинальные высокотемпературные методы синтеза новых три-
циклических Si-содержащих структур — аналогов флуорена и фенан-
трена. Было показано [2, 115, 116], что при взаимодействии о-хлорби-
фенила с трихлорсиланом при 600° С образуется о-трихлорсилилбифе-
нил, а последующая внутримолекулярная циклизация при более высо-
ких температурах (680—700° С) приводит к 9,9-дихлор-9-силафлуорену
(XXIX), выход 45%):

600°С / = \ / = \ . / = = \ _ / =
HSiCU

-нсГ

SiCI,

Эта реакция явилась первым примером гемолитического силилирования
со столь высоким выходом с участием связей Si—Cl и С а р—Н, для кото-
рых подобный тип реакции нехарактерен. Очевидно, наличие значитель-
ных пространственных затруднений в молекуле о-трихлорсилилбифени-
ла и невозможность преодоления их без разрушения указанных связей,
а также высокая температура реакционной зоны привели к расщепле-
нию связей Si—Cl и С а р —Н. Совсем недавно [117] был предложен дру-
гой, более эффективный метод получения гетероцикла (XXIX) термиче-
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ским взаимодействием о-хлорбифенила с гексахлордисиланом; гетеро-
цикл (XXIX) образуется в более мягких условиях (500—550° С) и с бо-
лее высоким выходом (до 80%)· Основным побочным продуктом явля-
ется бифенил. Весьма примечательно, что о-трихлорсилилбифенил, ко-
торый в этой реакции можно рассматривать как продукт внедрения
:SiCl2 в связь Сар—С1 о-хлорбифенила, образуется с незначительным вы-
ходом (до 5%). Предположение о его возможной нестабильности в усло-
виях реакции в присутствии гексахлордисилана не подтвердилось. Эти
обстоятельства позволили предложить схему реакции через бифенилен:

С1 (XXX)

1-н·

У\ /V ...Г1 / = = \ _ / = \
| | || | -blC1' ^ \ / X /
\ / — \ / ^>si/

С1 С1
(XXIX)

Очевидно, селективный отрыв атома хлора в исходном соединении ди-
хлорсилиленом приводит к возникновению радикала (XXX), способного
к внутримолекулярной циклизации в бифенилен. Образование же гете-
роцикла (XXIX) можно рассматривать как результат внедрения :SiCl2

в напряженный цикл бифенилена. Увеличение концентрации :SiCl2 в
реакционной смеси приводит к увеличению выхода гетероцикла, что пол-
ностью согласуется с предложенной схемой реакции.

Весьма плодотворным оказался термический метод синтеза кремний-
содержащих гетероциклов пиролизом силоксизамещенных бифенила.
В последних, в отличие от о-трихлорсилилбифенила, взаимное располо-
жение атомов, казалось бы, создает гораздо меньшую вероятность взаи-
модействия связей Si—Η с орто-атомом водорода бифенильной группы.
Однако и в этом случае внутримолекулярная циклизация проходит
успешно — основными продуктами реакции являются новые кремний-
функциональные циклические соединения с двумя гетероатомами — про-
изводные 9-окса-10-сила-9,10-дигидрофенантрена [2, 40, 118, 119]:

/ = \ 680°с

 : / = \ / = \
\ н \

Cl—Si—О \С1

н/
Выход гетероцикла при R = C1 составляет -~60%, при R = Me, Ph — 30—
35%.
Циклизация орто-силоксибифенилов может протекать не только по свя-
зи Si—Η, но и по другим связям у атома кремния, однако выход гетеро-
циклов при этом значительно ниже [39]:

/ \ /
R3SiO R.,Si—О

R=Me, Cl.

Большую препаративную ценность представляет вариант пироли-
тического синтеза 10,10-дихлор-9-окса-10-сила-9,10-дигидрофенантрена
(XXXI) на основе орто-оксибифенила, не включающего стадию направ-
ленного получения о-дихлорсилоксибифенила [40, 120]:

O - < Z > + 2HSiC1° -
ОН Cl2Si—О

(XXXI), 50%



Пиролиз о-трихлорсилилбифенилового эфира также приводит к образо-
ванию гетероцикла (XXXI). Циклизация в этом случае сопровождает-
ся перегруппировкой с образованием фрагмента Si—О [40]:

\_/-°->_^ ~* Г\_); \__/1 -̂ НсГ (χχχΐ)
/ / 60%

SiCl3 L Cl3Si—О J

3. Термическая циклизация орто-силилзамещенных бензола

Широкие препаративные возможности для синтеза Si-содержащих
трициклических систем открыл и высокотемпературный метод циклиза-
ции различных о-замещенных бензола, в которых один из заместителей
является силильной группой. Так, Si-хлорзамещенные 9-сила-9,10-дигид-
роантрацены получены термической внутримолекулярной циклизацией
о-толил (фенил) дихлорсилана или бис-(о-толил) дихлорсилана с выбро-
сом водорода или метана [2, 14, 95, 121, 122]:

Me X Н 3

/Ч/ 4/V

-нх
\/4si/\/

/ч
Cl R C1

Х = Н , Me; R=C1, Me. 30%
Реакции отличаются высокой направленностью и приводят к гетероцик-
лам со скелетом только 9-сила-9,10-дигидроантрацена. При циклизации
о-толил (фенил) дихлорсилана в присутствии хлороформа или четырех-
хлористого углерода выделен 9,9-дихлор-10-дихлорметилен-9-сила-9,10-
дигидроантрацен [2, 14, 123]. Очевидно, образование этого гетероцик-
лического соединения протекает при участии дихлоркарбена с внедре-
нием последнего в связь С а л к —Η исходного реагента:

СНС13 -» : СС12 + НС12>

у ч / С Н 3

При попытке синтеза 10,10-дихлор-9-окса-10-сила-9,10-дигидроантрацена
пиролизом о-анизил (фенил)дихлорсилана вместо ожидаемого гетеро-
цикла был выделен 10,10-дихлор-9-окса-10-силадигидрофенантрен [40,
124]:

ОМе

\/4Si/\/
С1 С1

. ^ S ( )
C1 (50%)

Возможно, что первой стадией этого процесса также является выброс
метана из исходного соединения, однако далее происходит миграция
атома кремния к кислороду, сопровождающаяся циклизацией в силафе-
нантреновую структуру. Обнаруженная перегруппировка с образовани-
ем фрагмента Si—О несомненно представляет теоретический интерес.
Гетероциклическую систему с двумя атомами кремния в центральном
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кольце — 9,9,10,10-тетрахлор-9,10-дисил а-9,10-дигидроантрацен удалось
получить при пиролизе о-хлорфенилдихлорсилана [95, 124, 125]. К та-
кому же результату, но с большим выходом, приводит и внутримолеку-
лярная циклизация о-трихлорсилилфепил(фенил)дихлорсилана [2, 126]:

Η

Cl Cl.2Sk

+
•SiCl-2 c/'4^
Η

SiCla ,^

600°C

20%

680°C

33%

Cl Cl
\ /

/ \ / S l \ / \

Si
/ \

Cl Cl

-I- HC1

Si
/ \

Cl Cl

Введение атома хлора в о-положение дифенилдихлорсилана способству-
ет образованию другой трициклической структуры — 9,9-дихлор-9-сила-
флуорена [2, 85, 126]:

/С1
/ 4 -/Ч

+ НС1
Si

с( Cl Cl
18%

Подобным же образом с выбросом хлористого водорода протекает и
циклизация другого о-хлорзамещенного — о-хлорфенил (тиенил)дихлор-
силана [2, 85, 127]:

/С1
/ч/ / Ч -

X/'Xsi/Ns/ \/\ςί/\-

НС1

S i

Cl Cl Cl

s i

\
Cl

15%
Используя тот же принцип пиролитического синтеза Si-содержащих ге-
тероциклов, можно циклизовать ряд Si-органических соединений, в ко-
торых два фенильных кольца разделены фрагментом Si—О вместо од-
ного атома Si [2, 40]:

S i

l Cl

4 Si-0

Cl Cl
5—15%

Х=С1, Br, CH3,
Χ

680°C

О—Si

Cl Cl Cl Cl
30%

Весьма примечательно, что сопиролиз о-хлорфенил (фенил) дихлорсила-
на (XXXII) с хлороформом (при температуре 620° С) и с трихлорэтиле-
ном (560° С) приводит к практически избирательному образованию
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1,9,9-трихлор-9-силафлуорена; незамещенный в ароматическом цикле
9,9-дихлор-9-силафлуорен (XXIX) выделен из реакционной смеси с не-
значительным выходом [8, 14, 123]:

Si

Cl CI

С1 С1

40—45%

(XXIX)

(XXXII) (5%)

Таким образом, в этом случае процесс циклизации проходит с высокой
степенью селективности по связи Са р—Н, а не по связи Сар—С1 исход-
ного соединения.

Очень интересные результаты были достигнуты при изучении терми-
ческого взаимодействия ряда о-хлорсодержащих Si-органических соеди-
нений, например, о-хлорфенил (фенил)дихлорсилана или о-хлорфеиил-
(тиенил)дихлорсилана в присутствии таких источников дихлорсилилена
как гексахлордисилан и трихлорсилан. В процессе исследования была
обнаружена новая газофазная реакция образования Si-содержащих ге-
тероциклов, не имеющая аналогий в химии карбенов и других интерме-
диатов. Она заключается в селективном отрыве дихлорсилиленом атома
хлора в вышеуказанных о-хлорзамещенных соединениях, что способ-
ствует внутримолекулярной циклизации последних, однако сам :SiCl2

не'входит в состав образующегося гетероцикла [2, 14, 128, 129]. Так, при
взаимодействии соединения (XXXII) с гексахлордисиланом при 500° С
образуется 9,9-дихлор-9-силафлуорен (XXIX) с почти количественным
выходом:

SiCl3

(XXXII) · -> -> (XXIX)-f S1CI3 + H

\ / \ s i / \ /

/ \
Cl Cl

Весьма показательно, что промежуточное образование свободного ради-
кала с неспаренным электроном только у орто-атома углерода, когда
радикальный центр и ароматическая система пространственно сближе-
ны, приводит к внутримолекулярной циклизации. Взаимодействие
n-хлорфенил (фенил)дихлорсилана с гексахлордисиланом в тех же усло-
виях не приводит к продукту циклизации. В этом случае был получен
n-трихлорсилилфенил (фенил) дихлорсилан — продукт внедрения :SiCl2

в связь Сар—С1 исходного соединения (выход 30%). Ведущая роль
:SiCl2 в процессе циклизации подтверждается и экспериментальными
данными, полученными при проведении сопиролиза соединения (XXXII)
с гексахлордисиланом при той же температуре реакции, но при умень-
шении концентрации :SiCl2 в реакционной зоне. При соотношении реа-
гентов (XXXII) : ГХДС = 1,0—0,5 выход дихлорсилафлуорена падает до
40%. Это обстоятельство, возможно, связано с тем, что образующиеся
в процессе реакции трихлорсилильные радикалы не участвуют в процес-
се циклизации.

4. Циклизация незамещенных арилхлорсиланов

Исследование пиролиза незамещенных ароматических хлорсиланов,
например таких, как дифенилдихлорсилан, фенил (тиенил)дихлорсилан,
трифенилхлорсилан, α-нафтил (фенил) дихлорсилан, при температурах
до 700° С показало, что они не образуют продуктов циклизации. Пред-
ложенная нами новая реакция термической циклизации этих соединений
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в присутствии галогензамещенных метана, этилена, а также гексахлор-
этана позволяет получать гетероциклы кремния с фрагментами аромати-
ческих систем на основе более доступного сырья [8, 14, 123, 130]. На-
пример, пиролиз дифеиилдихлорсилана в присутствии СНС13, СН2С12,
CH2F2, СС14 при температуре 650—680° С приводит к гетероциклу (XXIX)
с выходом 30—40%. Использование в реакции ди-, три- и тетрахлорза-
мещенных этилена и гексахлорэтана позволяет синтезировать этот же
гетероцикл с выходом до 60% при более низкой температуре реакцион-
ной зоны (520—580° С) [8, 14, 122, 130]. Аналогичным образом получе-
ны и другие Si-органические гетероциклы ароматического ряда

VNa/
С1

/ \ СС1г=СС12 СС1 3 СС1 3

II Ι α
\

α
\\

α

2 5 о/„

С Н 2 С 1 2
/ \ НСС1.

(XXXI).
30%

Cl Cl
/ \

Cl Cl
50o/o

С1 С1

Наиболее вероятен гемолитический характер обнаруженного терми-
ческого взаимодействия, проходящего, очевидно, через стадию образо-
вания свободного радикала с неспаренным электроном у орто-атома
углерода. Возможно, существенный вклад в этот процесс вносят неста-
бильные частицы — радикалы и карбены, образование которых предпо-
лагает термический распад вышеуказанных галогензамещенных углево-
дородов. Роль этих интермедиатов, по-видимому, сводится к созданию
условий для внутримолекулярного арилирования, например, при цикли-
зации дифенилдихлорсилана:

+СС13

/ \ / H y\

CC13CC13 -^ 2CC13,

HC1+ : CC12

t
СНС13 +

Cl Cl

Μ fi\/\si/\/
, Cl' Cl

Η . -

(XXIX) + Η

\ / \ s i / %

- Cl Cl - 1

Препаративные возможности открытой реакции термической циклизации
еще далеко не исчерпаны. Очевидно, что она может служить основой
для синтеза различных новых Si-содержащих гетероциклических систем.

Таким образом, рассмотрение приведенных данных показывает, что
термический газофазный синтез является одним из самых перспективных
и многообещающих методов получения Si-органических гетероцикличе-
ских соединений. Широкое использование этого метода несомненно при-
ведет к созданию новых высокоселективных процессов их синтеза.
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