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Обобщены результаты исследований последних лет по газофазным
термическим реакциям как неорганических, так и органических силиленов.
Особое внимание уделено источникам генерирования этих нестабильных
интермедиатов, а также методам получения и свойствам циклических си-
лиленов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое внимание уделяется изучению синтетиче-
ских возможностей использования нестабильных производных двухва-
лентного кремния — силиленов в газофазных пиролитических реакциях,
а также поиску доступных источников этих частиц [1—16]. В настоя-
щей работе обобщены и систематизированы наиболее интересные, на
наш взгляд, последние достижения в химии газофазных реакций сили-
ленов.

II. РЕАКЦИИ СИЛИЛЕНОВ, ГЕНЕРИРОВАННЫХ ИЗ ЗАМЕЩЕННЫХ
ДИ- И ПОЛИСИЛАНОВ

1. Присоединение силиленов к кратным связям

Термическое разложение в газовой фазе различных замещенных ди-
силанов — один из наиболее удобных и достаточно общих методов ге-
нерирования силиленов. Недавно было показано [17, 18], что метил- и
метилфенилзамещенные циклогексасиланы также являются источника-
ми органических силиленов в термических реакциях.

а) Неорганические силилены

Систематические исследования газофазных реакций присоединения
дихлорсилилена, генерируемого из гексахлордисилана, к кратным свя-
зям ациклических и циклических диенов позволили, с одной стороны,
значительно расширить синтетические возможности метода газофазной
термической циклизации, а с другой — получить данные об относитель-
ной реакционной способности различных классов соединений по отно-
шению к :SiCl2.

Присоединение :SiCl2 к такой специфической диеновой системе как
1,2-диметиленциклобутан приводит к образованию непредельного би-
циклического соединения с двумя атомами кремния в кольце — 3,3,7,7-
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-гетрахлор-3,7-дисилабицикло[3.3.0]окт-1,5-ену (I) [19]. Последователь-
ность превращений может быть представлена схемой:

С1 С1

: SiCU
500-550 °С

ч

: SiCl,

Si / \
/ \ С1 С1

С1 С1 ^
(II) (I)

По-видимому, первичным продуктом присоединения :SiCl2 к исходному
диену является гетероцикл (II), который затем претерпевает дальней-
шее внедрение :SiCl2 в связь С—С напряженного четырехуглеродного
дикла. При соотношении реагентов Si2Cl6: диен, равном 2: 1, выход ге-
тероцикла (I) составляет 70%- При уменьшении количества :SiCl2 в
реакционной смеси в 2 раза выход гетероциклического соединения па-
дает до 25—30%-

В работе [20] впервые предложен новый метод генерирования ди-
хлорсилилена при распаде гексахлордисилана — радиационно-химиче-
ский. В качестве активного перехватчика дихлорсилилена использован
1,3-бутадиен:

ClsSiSiCl3 ~w : SiCl2 + SiCl4,

C\ Cl

(HI)

В статических условиях при использовании в качестве источника иони-
зирующего излучения ускорителя электронов ЭЛВ-8 с мощностью пуч-
ка 30 кВт 1,1-дихлор-1-силациклопент-3-ен (III) образуется при более
низких температурах (200—300°С), чем без облучения (>350°С).

Значительный практический интерес представляет термическое взаи-
модействие перхлорполисиланов, содержащих гидридхлорполисиланы с
различными ациклическими 1,3-бутадиенами, приводящее к образова-
нию с почти количественным выходом 1,1-дихлор-1-силациклопент-3-ена
или его производных [21]. Этот метод позволяет использовать в каче-
стве источника дихлорсилилена вместо гексахлордисилана кубовые
остатки, образующиеся в процессах гидрохлорирования кремния.

Недавно [22] удалось осуществить и реакцию «перехвата» высоко-
реакционного мономерного :SiF2 при газофазном пиролизе гексафторди-
силана в избытке 1,3-бутадиена:

Si2Fe -* : SiF2 + SiF4,

С-Т7 670-720° С , I ™ !

/ Ь Ч
F F

(IV), 56-75%
Процесс проводили в проточной системе при времени контакта реаген-
тов 0,01—0,02 с.

Изучение газофазной термической изомеризации 1,1-дихлор-1-сила-
циклопент-3-ена (III) в 1,1-дихлор-1-силациклопент-2-ен в присутст-
вии добавок гексахлордисилана показало существенную роль в этом
процессе дихлорсилилена [23]. Так, если изомеризация гетероцикла в
отсутствие источника генерирования :SiCl2 начинается лишь при 480—
500° С, то введение добавок гексахлордисилана в зону реакции (4,86—
16,4 мол.%) ускоряет изомеризацию соединения (III) и понижает тем-
пературу начала реакции до 380—400° С. С увеличением количества до-
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бавки гексахлордисилана и, следовательно, с увеличением в реакцион-
ной зоне концентрации :SiCl2 степень изомеризации гетероцикла (III)
повышается. Для объяснения ускоряющего влияния дихлорсилилена
предложена схема изомеризации с первоначальным присоединением
:SiCl2 к олефиновой связи 1,1-дихлор-1-силациклопент-3-ена (III):

Схема 1

миграция Н

н

(ПП

сГ ^ci
(IX)

(VIII)

•SiCl,

2,4-миграция Н

Cl Cl Cl 4
Cl Cl(VI)

Я
Cl Cl

(VII)

При присоединении :SiCl2 к кратной связи гетероцикла (III) образует-
ся бицикл (V) с неустойчивым силациклопропановым кольцом, распад
которого по обеим внутрициклическим связям Si—С приводит к бира-
дикалу (VI) с последующим его превращением или в исходный гетеро-
цикл (III), или (при 2,4-миграции атома водорода) в гетероцикл (VII).

Предложенная схема 1 хорошо согласуется и с фактом образования
в этой реакции дихлорсилилзамещенных дихлорсилациклопентенов.
Разрыв одной связи Si—С силациклопропанового кольца бицикла (V)
приводит к бирадикалу (VIII), а затем в результате внутрициклическои
миграции атома водорода — к смеси силилзамещенных гетероциклов со
связью Si—H (IX) и (X).

Интересным объектом для изучения реакции присоединения оказа-
лась такая циклическая диеновая система как циклопентадиен (или его
димер). Взаимодействие гексахлордисилана с циклопентадиеном при-
водит к 1,1-дихлор-1-силациклогекса-2,4-диену с выходом 45—50%.

п /\
Si2Cl« ^ ^ - > : SiCl2-SiCl 4 500 " С "

Cl Cl

Методика, изложенная в наших работах [2, 3, 5, 6, 24] по термическо-
му синтезу этого недоступного ранее моноциклического соединения
кремния, неоднократно воспроизводилась [25, 26]. Так, Бартоном и Ба-
насиаком [27] синтезирован 1 -метил-1 -хлор- 1-силациклогекса-2,4-диен
термическим взаимодействием тетрахлордиметилдисилана с циклопен-
тадиеном:

Cl2Si—SiCl2 sop -с
I I

Me Me

Me \ /

Me Cl

Подобная реакция проведена и в вакууме (650°С, 10~2 тор) [28]. Недав-
но появились первые сообщения относительно реакционной способности
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различных классов соединений по отношению к :SiCl2) генерированному
термически из гексахлордисилана [19, 29, 30]. Методом конкурентных
реакций (проточный реактор, 500° С) установлен следующий ряд отно-
сительной активности различных диенов по отношению к :SiCl2 в реак-
циях его присоединения к кратным связям [19, 29].

(*отн = 2 ) > у — ч ( £ о т н = 1 ) > у — ^ (*ОТН = 0,25)>

>|П<*отн = 0,1)

Определена также относительная реакционная способность 1,3-бутади-
ена, 2-хлортиофена, хлорбензола и хлористого водорода по отношению
K :S iCl 2 [30]:

(k0TH = 11) > | j c l (kms = 5,2) > C e H 6 C l (k0TH = 1 ) < HC1 (*O T H = 0,33)

(проточный реактор 420—440°С). Из полученных данных следует, что
ароматические хлориды являются более слабыми акцепторами :SiCl2,
чем 1,3-бутадиен. Наименее эффективным акцептором дихлорсилилена
оказался НС1: его реакционная способность в ~30 раз ниже, чем у 1,3-
бутадиена.

При пиролизе трихлорсилана в присутствии добавок хлороформа
(проточный кварцевый реактор, 450—600° С, 1 мол.% СНС13 от коли-
чества HSiCl3) образуется гексахлордисилан и его моно- и дигидропро-
изводные [31, 32]. Так, при 350°С содержание тетрахлор-пентахлор- и
гексахлордисиланов в пиролизате составляет ~15%, SiCl4 — 25%. Воз-
можно, что возникновению этих соединений способствуют продукты
разложения хлороформа. При взаимодействии дихлор- и хлорсилиленов,
генерированных из указанных выше дисиланов, с 1,3-бутадиеном обра-
зуется смесь моно- и дихлорсилациклопентенов [32]. Максимальный
суммарный выход хлорзамещенных силациклопентенов (21% на исход-
ный трихлорсилан) наблюдается при 550° С.

:SiCl a+ : S i H C l ^ ^ - | |

/ \ / \ / \ / \
H Cl Cl Cl H Cl Cl Cl

Следует отметить, что монохлорсилациклопентены (11%) образуются
при более низкой температуре (510°С).

б) Органические силилены

Исследования, проводимые в последнее время по изучению газофаз-
ных реакций присоединения органических силиленов, генерируемых из
различных ди-, поли- и циклогексасиланов с органическими заместите-
лями у атомов кремния, охватывают процессы как при атмосферном
давлении, так и в глубоком вакууме. В качестве активных «перехватчи-
ков» силиленов использованы главным образом алкины и сопряженные
диены. Основными направлениями работ являются: в теоретическом
плане — получение кинетических данных по газофазным реакциям пиро-
литического образования силиленов и изучение механизма реакций с их
участием, в синтетическом — поиск новых источников генерирования ор-
ганических силиленов.

Среди кинетических исследований, в первую очередь, следует отме-
тить работу [33] по определению констант скорости и активационных
параметров газофазных реакций пиролитического образования силиле-
нов из 1,2-диметокситетраметилдисилана, метоксипентаметилдисилана,
1-метокси-1-пропилтетраметилдисилана и 1,2-диметилдисилана (пиро-
лиз в токе азота, 304—450°С; —1000 тор). Изученные реакции имеют
первый порядок по дисилану. Для подавления вторичных реакций боль-
шинство опытов с дисиланами проведено в избытке 1,3-бутадиена как
перехватчика силиленов.
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Интересны также данные о механизме реакции присоединения :SiH2,
генерируемого при пиролизе дисилана к этилену [34]. Полученные ре-
зультаты позволяют рассматривать взаимодействие :SiH2 с этиленом в
газовой фазе как последовательный ступенчатый процесс, включающий,
первоначальное образование силациклопропанового интермедиата и по-
следующий переход его либо в исходные реагенты, либо в этилсилилен
и винилсилан:

H OJCitJ . , CJT_T t CjtJ
дО1о1Пз > • О1Г12 ~T~ ^^-1*4)

, . . . . . . . . - C 2 H 6 S i H

н,с/ CH 2=CHSiH 3

Согласно [35], хорошим источником диметоксисилилена в газовой фа-
зе является гексаметоксидисилан [35]: сопиролиз этого дисилана с аце-
тиленом приводит к 1,1,4,4-тетраметокси-1,4-дисилациклогекса-2,5-ди~
ену с выходом 56%:

(МеО)з SiSi (OMe)3 : Si (OMe)2 + Si (OMe)4)

МеО ОМе

: Si (OMe)2 + СН=СН

/ S i \
МеО ОМе

Описано присоединение к ациклическим 1,3-диенам диметилсилилена,
генерируемого термически из 1,2-диметокситетраметилдисилана как при
атмосферном давлении [36], так и в вакууме [37]:

(МеО) Me2Si-SiMe2 (ОМе) Me Me
70%

Me Me

65%

При пиролизе 1-метокси-1-пропилтетраметилдисилана первично образу-
ющийся PrMeSi: быстро разлагается на MeHSi: и пропилен [33, 38]:

Me
I 300—400 °C

Me3Si-Si-Pr _M e s S ioMe^ M e P r S i : ~^Snr* MeHSi:

ОМе

•n

X
Me H

Термическое разложение 1,2-дивинилтетраметилдисилана протекает не-
селективно с образованием диметил- и метилвинилсилиленов. Так, прч
сопиролизе 1,2-дивинилтетраметилдисилана с циклопентадиеном (650° С г

10~2 тор) образуются замещенные силациклогексадиены — продукты
присоединения обоих органических силиленов примерно в равных коли-
чествах [39]:

I

VinMe2Si—SiMe2Vin—1

:SiMe2

: SiMeVin -

I I
Ж

Me MeJ
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Особого внимания заслуживают работы по термическому генерирова-
нию диметил- и метилфенилсилиленов из додекаметил- и гексаметилгек-
сафенилциклогексасиланов, которые до этого были известны только как
фотохимические источники силиленов и считались, очевидно из-за низ-
кой летучести, неподходящими для термических реакций [17, 18]. По-
казано, что эти циклогексасиланы способны распадаться в газовой фа-
зе на соответствующие циклопентасиланы и силилены (проточный ре-
актор 500—550° С, время контакта 40—60 с) [17]

Я2 Я'

Подтверждением образования силиленов в этих реакциях является об-
разование силациклопент-3-енов в присутствии 1,3-бутадиенов. Впервые
изучена реакция перехвата :SiMe2, генерируемого пиролизом додекаме-
тилциклогексасилана, фураном (проточная система, 500° С) атмосфер-
ное давление [18]. Среди основных продуктов реакции обнаружены 2,2-
диметил-2-сила-1-оксациклогекса-3,5-диен, а также продукт присоедине-
ния трех молекул диметилсилилена к фурану:

/V
:SiMe2 + || 1| » | ^

Me Me

15%

Ме2

3 Me,Si:

Указанные выше реакции протекают и с диметилсилиленом, генерируе-
мым взаимодействием диметилдихлорсилана с парами Na или К при
400—500° С [18].

Новым направлением в «высокотемпературной» химии органических
силиленов является исследование их внутримолекулярных превращений.
Предложен метод внутримолекулярного перехвата силиленов, генериру-
емых из ряда метокситетраметилдисиланов, содержащих бутенильную
или пентадиенильную группировки [39]. В целях ограничения вклада
межмолекулярных реакций и вторичных процессов при генерировании
таких силиленов реакции проводят в высоком вакууме

Me

Me3Si-Ji/\/V-R 6 9 ! ; C

e ^ o M 7 -
Р-внедрение

ОМе

Me
/ = \ f

•|>;
1,3-миграция Si

/ |\ме
Н ><

Н Me
R = Н, 56%; R = Me, 30%.
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68O°c/lO тор_

-Me,S10Me

Me

Me

68%

2. Газофазные реакции термической циклизации с участием :SiCl2

Ранее было отмечено, что процессы внедрения дихлорсилилена, гене-
рируемого при пиролизе гексахлордисилана, в связи С А г —О отличаются
высокой степенью селективности [2, 4—6]. Они протекают, по-видимому,
через стадии отрыв-рекомбинация, как и взаимодействие синглетных
карбенов со связями С—С1 [40]. Синглетный :SiCl2 отрывает атом хло-
ра от исходного соединения с образованием пары радикалов. Рекомби-
нация радикалов между собой приводит к соответствующему арилтри-
хлорсилану (расхождение радикальной пары нетипично для этого взаи-
модействия)

A-C 1 :sici' Л г
450—500 °С 'л/ Ч/

70%
: S iCl 2 и и

| | _ п 450-500 • С '

S/ ° \S/
65%

При изучении газофазного взаимодействия о-хлорфенилфенилдихлорси-
лана (XI) с гексахлордисиланом (500° С, соотношение реагентов 1:1)
неожиданно было установлено, что основным продуктом реакции явля-
ется 9,9-дихлор-9-силафлуорен (XII) (выход 90%) [41, 42]. Образова-
ния продукта внедрения :SiCl2 в связь СДг—С1 исходного соединения в
данном случае не происходит. Интересно, что соединение (XI) в отсут-
ствие источника дихлорсилилена в интервале 400—550° С практически
не подвергается внутримолекулярному дегидрохлорированию с образо-
ванием гетероцикла (XII), а при 680° С выход последнего не превышает
18% [43]. Было высказано предположение, что в изучаемой реакции
роль дихлорсилилена сводится лишь к отщеплению от исходного соеди-
нения (XI) атома хлора, что способствует внутримолекулярной цикли-
зации, сам же :SiCl2 не входит в состав образующихся продуктов реак-
ции [3, 5, 6, 43]

SiCl3

/V/C1 /Ч
1 I « :\/-\Si/\/-

Cl Cl

500 °C

Cl Cl

/V /4
HSiCL, (1)

ci ci
(XI) (ХШ) (XII)

Очевидно, рекомбинации радикальной пары в этом случае не происхо-
дит из-за повышенной склонности радикала (XIII) к внутримолекуляр-
ной циклизации. Весьма показательно, что промежуточное образование
свободного радикала с неспаренным электроном только у орто-атома
углерода, когда радикальный центр и ароматическая система простран-
ственно сближены, приводит к внутримолекулярной циклизации.

Взаимодействие (я-хлорфенил)фенилдихлорсилана с гексахлордиси-
ланом в изучаемых условиях приводит лишь к образованию (я-трихлор-
сил ил фенил )фенилдихлорсилана (выход 30%) [42]. о- (Трихлорсилил-
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фенил)фенилдихлорсилан — продукт внедрения :SiCl2 в связь СЛг—CI
соединения (XI)—получают по другой реакции [43], вплоть до 500—
550° С он не претерпевает термических превращений, а при 680° С цик-
лизуется по иной схеме — с образованием 9,9,10,10-тетрахлор-9,10-диси-
ла-9,10-дигидроантрацена (выход 30%).

Следует отметить, что эта реакция протекает и при использовании
вместо гексахлордисилана других источников :SiCl2 в газовой фазе —
например, трихлорсилана и 1,1-дихлор-1-силациклопент-3-ена [42].

Обнаруженная газофазная реакция дихлорсилилена, пожалуй, не
имеет аналогии в химии карбенов и явилась основой нового общего спо-
соба образования ряда кремнийсодержащих гетероциклических систем
[3,5,6,44].

Совсем недавно эта реакция была распространена и на орто-заме-
щенные ароматические углеводороды, в частности на о-хлордифенил
[45]. Ранее процесс высокотемпературного синтеза гетероцикла (XII)
на основе о-хлордифенила (XIV) осуществлялся в присутствии трихлор-
силана [46, 47]. Было показано, что первоначальной стадией реакции
является гомолитическое силилирование о-хлордифенила (XIV) с по-
следующей внутримолекулярной циклизацией образующегося о-три-
хлорсилилдифенила (XV):

J V. Л V тт „, 580—600 °С Л X J V

С >—ч > + HSiCl, нгт >€ /—€ /

Cl SiCl3

(XIV) (XV) (XII), 45—50%

Отмечалась существенная роль температурного фактора: гетероцикл
(XII) образовывался только при 680—700° С; при более низких темпе-
ратурах (580—600° С) был обнаружен лишь продукт силилирования
(XV).

При термическом взаимодействии соединения (XIV) с гексахлорди-
силаном гетероцикл (XII) образуется в более мягких условиях, причем
выход его составляет 75—80%- Основным побочным продуктом является
дифенил. Соединение же (XV), которое можно рассматривать как про-
дукт внедрения :SiCl2 в связь С Д г —Cl исходного о-хлордифенила (XIV),
было выделено с незначительным выходом ( 5 — 7 % ) . Предположение о
возможной циклизации соединения (XV) в присутствии гексахлордиси-
лана при более низкой температуре (500—550° С) экспериментально не
подтвердилось. Эти обстоятельства позволили предположить иную схему
образования гетероцикла (XII) в данной реакции, а именно через би-
фенилен:

(xiv) - ^ r S i C 1 '

+H-J. J.-H-

/Ч

U
III. ГЕНЕРИРОВАНИЕ ДИГАЛОГЕНСИЛИЛЕНОВ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ

РАСПАДЕ 1,1-ДИХЛОР(ДИФТОР)СИЛАЦИКЛОПЕНТ-3-ЕНОВ
И 1,1-ДИХЛОР(ДИФТОР) СИЛАЦИКЛОГЕКСА-2.4-ДИЕНОВ

Ранее сообщалось о реакции ретродиенового распада 1,1-дихлор- и
1,1-дифтор-1-силациклопент-3-енов в условиях высоких температур [5,
6,48]:

сн, сн„ сн 3 СНз

а
XX XX

X =» Cl, F
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Применение метода «химических ловушек» позволило получить химиче-
ские доказательства промежуточного образования в этой реакции ди-
галогенсилиленов.

Образование дихлорсилилена при пиролизе 1,1-дихлор-1-силацикло-
пент-3-ена (800—1400 К, давление 10"1—10~2 тор) было доказано с по-
мощью низкотемпературной матричной ИК-спектроскопии [49]. Прямое
масс-спектрометрическое обнаружение первичных продуктов вакуумно-
го пиролиза 1,1-ДИхлор- и 1,1-дифтор-1-силациклопент-3-енов— 1,3-бу-
тадиена и дигалогенсиланов — осуществлено и с помощью вакуумно-пи-
ролитической масс-спектрометрии [50].

Согласно [51], образование 1,1-дихлор-1-силациклопент-3-ена в газо-
вой фазе из :SiCl2 и 1,3-бутадиена термодинамически выгодно в интер-
вале температур от 300 до 1000 К.

Полученные доказательства ретродиенового термического распада
1,1-Дихлор-1-силациклопент-3-ена дают основание полагать, что и газо-
фазное взаимодействие :SiCl2 с смлш-цис-1,3-бутадиенами формально
соответствует реакции Дильса — Альдера и, следовательно, протекает по
механизму согласованного 1,4-циклоприсоединения.

Пиролиз дигалогензамещенных силациклопент-3-енов представляет
собой эффективный способ генерирования не только дихлор-, но и ди-
фторсилилена. Получение мономерного :SiF2 другими методами, как из-
вестно, сильно затруднено.

1,1 -Дихлор (1,1-Дифтор)-1-силациклогекса-2,4-диены (XVI) при пиро-
лизе (500—650° С, проточная система) также способны распадаться по
ретродиеновой схеме с образованием циклопентадиена и дихлор(ди-
фтор)силилена. При этом термический распад дифторпроизводного тре-
бует более высоких температур (600—650° С) [29, 52]. Первичный состав
продуктов пиролиза этих гетероциклов изучен методом вакуумно-пиро-
литической масс-спектрометрии [50]. Получены химические доказатель-
ства образования дигалогенсилиленов при пиролизе этих гетероциклов.
Так, сопиролиз диенов (XVI) с 1,3-бутадиеном приводит к образованию
соответствующих 1,1-дигалоген-1-силациклопент-3-енов. Пиролиз инди-
видуальных соединений (XVI) приводит к образованию циклопентадие-
на и 1,4-циклоаддукта (XVII) :SiX2 с исходными гетероциклами по сле-
дующей вероятной схеме (схема 2):

Схема 2

: s i x 2 + П

j.(xvi)
(XVIII)

/ х

Si—X

а
X X (XVII)

Macc-спектрометрическое исследование путей распада гетероцикла
(XVI) под электронным ударом также подтверждает возможность обра-
зования в этих условиях бицикла (XVIII) [53]. Полученные результаты
могут свидетельствовать в пользу механизма 1,4-присоединения :SiCl2 к
циклопентадиену, однако требуют дальнейшего изучения.
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IV. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И РЕАКЦИИ ЦИКЛИЧЕСКИХ СИЛИЛЕНОВ

К настоящему времени наметились два основных направления полу-
чения циклических силиленов: 1) термическое разложение (при атмо-
сферном давлении в токе азота или в глубоком вакууме) труднодоступ-
ных кремнийорганических соединений, претерпевающих сложные вну-
тримолекулярные перегруппировки [54—59]; 2) использование газофаз-
ного дегалогенирования доступных дихлорзамещенных силациклоалка-
нов и силациклоалкенов парами щелочных металлов [60—62]. Автора-
ми [54] обнаружена интересная винилсилиленовая внутримолекулярная
перегруппировка при изучении пиролиза 2-метокси-2-винилгексаметил-
трисилана:

ОМе

M e 3 S i - S i - C H = C H 2

 6 6°°С / 1 0"4 Т О Р^ Me3SiSiCH=CH2 >

l u < X I X >
SiMe3

M c . p . / I I 1.2-сдвиг /II
>Ме3Ъ1—SU Me3Si-rpynnbi : Ь 1 \ „ . , .

N|1 xl1—SiMe3

(XX)

Существование промежуточных интермедиатов (XIX) и (XX) подтверж-
дено реакцией исходного трисилана с 2,3-диметил-1,3-бутадиеном:

(XIX)

СН, СНз

(XX) /у х > |/si\L| -M^ICH-CH.-

Me3Si
Х С Н 3

20—44%

Образование спиросоединения (XXI) при сопиролизе 2-циклопропил-2-
метоксигексаметилтрисилана с избытком 2,3-диметил-1,3-бутадиена ав-
торы [55] объясняют протеканием сложной силилен-силен-силиленовой
перегруппировки, включающей образование силациклобутанилидена:

ОМе

1 450°С в токе N
Ме3Ъ1 Ы Ъ Ш е 3 -MeaSiOMe

А
SiMe3 °-

г-+ Me8SiSi-

# ^ , (

/

SiMe3

(XXI), 13%

31

Пиролиз 2,2-диметоксигексаметилтрисилана (450°С, в токе азота) мож-
но рассматривать как удобный метод генерирования 3,4-диметил-1-сила-
циклопент-З-ен-1-илидена. Проведение реакции в присутствии перехват-
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чика 1,3-диметил-1,3-бучадиена приводит к образованию спиросоедине-
ния (XXII) [56]:

ОМе ОМе

Me 3 Si—Si—SiMe 3 > : S i — SiMe 3

сн,\
—

сн,
/

—
ОМе

ОМе

ki;
/СН3

-Me3SiOMe

\

сн,
сн.

*CI

Me3Si

С Н 3

си/

Интересные результаты получены при изучении термораспада в вакууме
3,3-силаспироциклогептана [57—59]. Полагают, что первичной стадией
этого процесса является образование силена (XXIII), который претерпе-
вает перегруппировку в силилен (XXIV) и последующие внутримолеку-
лярные превращения, в результате которых образуются 1-силацикло-
пент-2-ен или 2-силациклопент-З-ен

/\Si/\.\/Sl\/ •CH2=

(XXIII)

H—Si—f гомолиз

(XXIV)
1,3-миграция Н

--Si/

н 2
1,2-миграция Н

н 2

В работах [60, 61] описан газофазный метод генерирования силацикло-
алканилиденов реакцией дихлорсилациклоалканов с парами щелочных
металлов (K/Na, 280—300° С, Ю"1—1,0 тор), например:

Cl Cl

и-о
н

Чн
(XXV)

Образование (XXV) обусловлено внутримолекулярным внедрением пер-
воначально образующегося нестабильного силациклопентанилидена в
|5-СН-связь и последующим превращением бициклического интермедиа-
та. Получающиеся в результате дегалогенирования циклические силиле-
ны способны вступать в реакцию [1+4]-циклоприсоединения с диенами,
например с 1,3-бутадиеном:

п = 34-5

Доступность исходных реагентов делает реакцию дегалогенирования
органохлорсиланов парами K/Na удобным методом генерирования цик-
лических силиленов и синтеза различных спирановых соединений с цен-
тральным атомом кремния [62]. Например, взаимодействие 1,1-дихлор-
1-силациклопент-З-ена (500° С, атм. давление, в атмосфере аргона) с из-
бытком натрия или калия приводит к образованию 1-силациклопент-З-
ен-1-илидена (XXVI):
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(XXVI)

Образование (XXVI) доказано перехватом его 1,3-бутадиеном:

(XXVI) „ ^

80%

Таким образом, исследование газофазных реакций силиленов в на-
стоящее время интенсивно развивается. Термический метод в этом плане
следует рассматривать как один из наиболее перспективных и многообе-
щающих, широкое использование которого приведет к открытию как
еще неизвестных свойств силиленов, так и источников их генерирования.
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