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сан ряд уникальных разветвленных (объемистых) органических и кремнийорганических заместителей, 
присоединение которых к атомам кремния позволяет защитить реакционные центры соединений кремния 
с двойными и тройными связями от действия кислорода и влаги воздуха и предотвратить вторичные 
реакции димеризации (олигомеризации). Приведены примеры создания стерической защиты для полу-
чения кинетически стабильных непредельных соединений кремния, охарактеризованных методами ИК, 
ЯМР, УФ-видимой спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.
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ВВЕДЕНИЕ

При переходе от химии соединений углерода к 
химии соединений кремния наблюдается весьма 
существенная разница в методах работы, обуслов-
ленная прежде всего намного большей реакцион-
ной способностью последних, что обнаруживает-
ся уже на примерах алканов и силанов. Если метан 
спокойно горит на воздухе и взрывается в смеси с 

кислородом только от искры, то смесь силана с воз-
духом при определенных объемных соотношениях 
взрывается самопроизвольно. Четыреххлористый 
углерод CCl4 не подвергается гидролизу даже при 
повышенной температуре, в то время как четы-
реххлористый кремний SiCl4 энергично реагирует 
с водой с образованием двуокиси кремния SiO2 и 
хлористого водорода HCl. Чтобы стабилизировать 
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соединения кремния, в молекулу вводят органиче-
ские заместители, чаще всего метильные группы. 
Доступность метильных производных обуслов-
лена промышленным синтезом кремнийоргани-
ческих соединений из хлористого метила CH3Cl 
и элементного кремния. В этой реакции получа-
ется смесь метилхлорсиланов: метилтрихлорси-
лана MeSiCl3, диметилдихлорсилана Me2SiCl2, 
триметилхлорсилана Me3SiCl, из которой каждое 
соединение выделяется в чистом виде ректифи-
кацией. Синтез стараются направить в сторону 
максимального выхода диметилдихлорсилана, по-
скольку именно это соединение является основой 
химии многочисленных силиконов, обобщенную 
и упрощенную формулу которых следует предста-
вить в виде Me3SiO(SiMe2O)nSiMe3. Метильный 
заместитель прекрасно стабилизирует соединения 
с σ-связью кремний–кремний. Получено [1] мно-
жество устойчивых по отношению к кислороду и 
влаге воздуха олигомерных и полимерных метил-
силанов Me3Si(SiMe2)nSiMe3. Однако метильный 
заместитель слишком мал, чтобы придать устойчи-
вость чрезвычайно активным соединениям крем-
ния с двойной и тройной связями: силенам С=Si, 
дисиленам Si=Si и дисилинам Si≡Si. Поэтому в 
молекулу вводят более объемистые группировки, 
такие как трет-бутильная – СМе3, мезитильная – 
2,4,6-триметилфенильная, а также кремнийорга-
нические, например, трис(триметилсилил)силиль-
ная – Si(SiMe3)3. Однако для стабилизации многих 
производных ненасыщенных соединений кремния 
этого оказалось недостаточно.

1. СИЛАЭТИЛЕНЫ

История силаэтиленов началась с попыток по-
лучить их в качестве интермедиатов (промежуточ-
но образующихся частиц). В 1966 г. Н.С. Наметкин 
и Л.Е. Гусельников в Институте нефтехимическо-
го синтеза АН СССР произвели [2, 3] газофазный 
пиролиз (термическое разложение при 550–750оС) 
летучего кремнийорганического соединения – 
1,1-диметил-1-силациклобутана. Основными про-
дуктами реакции оказались этилен и циклическое 
соединение – 1,1,3,3-тетраметил-1,3-дисилаци-
клобутан. Логично было объяснить такого рода 
превращение диссоциацией 1,1-диметил-1-сила-
циклобутана до 1,1-диметил-1-силаэтилена с по-
следующей его димеризацией (схема 1).

Реакция обратима. В присутствии этилена она 
ингибируется. Если пиролиз проводили в присут-
ствии пропена СН2=СН–СН3, в продуктах реакции 
содержание 1,3-дисилациклобутана понижалось, а 
продуктов [2+2]-циклоприсоединения с органиче-
ским олефином возрастало (схема 2) [4].

Промежуточное образование силаэтиленов на-
блюдалось в термически и фотохимически ини-
циированных реакциях других кремнийорганиче-
ских соединений. Например, в продуктах терми-
ческого разложения 1,2-диметокситетраметилди-
силана (MeO)Me2SiSiMe2(OMe) был обнаружен 
1,3-диметил-1,3-дисилациклобутан [5]. К тому 
времени с помощью ловушек было надежно уста-
новлено [6], что это соединение при нагревании 
дает диметилсилилен Me2Si. Образование 1,3-ди-
метил-1,3-дисилациклобутана объясняли преоб-
разованием этой частицы в 1-метил-1-силаэтилен, 
который затем димеризуется и дает циклическое 
соединение (схема 3).

Существует большое многообразие подходов к 
синтезу силаэтиленов [7–11].

Первый сравнительно устойчивый силен полу-
чен [12] перегруппировкой ацетилтрис(триметил-
силил)силана, вызванной облучением УФ светом 
(схема 4).

В этом процессе триметилсилильная группа 
мигрирует от атома кремния к атому кислорода. 
Силен (R = CMe3) был охарактеризован методами 
ядерного магнитного резонанса, оказался доста-
точно реакционноспособным, легко вступал во 
взаимодействие со спиртами, кетонами, олефина-
ми. Такого рода соединения называются ловушка-
ми активных частиц. Образующиеся весьма устой-
чивые продукты реакций служат доказательством 
образования интермедиатов. В отсутствие лову-
шек силен димеризуется по принципу «голова к 
голове», давая четырехчленный цикл. Последний 

Схема 1

Me2Si
Me2Si CH2 + H2C CH2

Me2Si
SiMe2

x2
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находится в равновесии с мономером, и при нагре-
вании равновесие сдвигается в сторону образова-
ния силена (схема 5).

2. ЗАМЕСТИТЕЛИ У АТОМОВ КРЕМНИЯ

Кремниевые аналоги обладают существенно 
большей реакционной способностью по срав-
нению с углеводородами и другими чисто орга-
ническими производными. В молекулах этилена 
H2С=CH2 и ацетилена HC≡CH наиболее реакци-
онноспособными являются двойная и тройная 
углерод–углеродные связи. Однако оба этих газа 
вполне устойчивы в атмосфере воздуха. Атомы 
водорода обеспечивают кинетическую защиту 
активных центров от действия кислорода и вла-
ги. Чтобы защитить чрезвычайно активные Si=Si 
и Si≡Si центры от воздействия этих реагентов, а 
также предотвратить димеризацию (полимериза-
цию) и другие возможные взаимодействия, необ-
ходимо оградить их объемистыми заместителями. 

Особенно трудно это сделать в случае дисилина, 
поскольку в молекулу можно ввести только 2 за-
местителя, в то время как дисилен может быть 
защищен 4 группировками. Ниже показаны орга-
нические и кремнийорганические заместители, 
которые были использованы в синтезе дисиленов 
и дисилинов (схема 6).

3. ДИСИЛЕНЫ

Первый устойчивый дисилен Mes2Si=SiMes2 
получен в 1981 г. [13, 14] в результате фотохими-
ческих превращений. Облучение гексанового рас-
твора бис(триметилсилил)димезитилсилана при-
вело к образованию летучего (т.кип. 110°С) гекса-
метилдисилана и тетрамезитилдисилена (схема 7).

Реакция протекала через промежуточное обра-
зование димезитилсилилена и его димеризацию. 
Таким образом, для получения дисилена оказалось 
достаточно использовать сравнительно простой 

Схема 2

Схема 3

Me2Si
Me2Si CH2

H2C CH Me Me2Si

Me

Si SiMeO
Me

Me

Me

Me
OMe

Me

Me
MeHSi CH2

Si
Si

H
Me

H
Me

x2

Si:

Схема 4

Me3Si Si
SiMe3

Me3Si
C
O

R
hv

Si C
OSiMe3

R

Me3Si

Me3Si

Схема 5

Si C
OSiMe3

R

Me3Si

Me3Si

Si
Si C

C
OSiMe3

R
Me3Si

Me3Si
Me3Si

Me3Si
R

OSiMe3
R = Me, Ph, SiMe3.
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органический заместитель. Кинетическую стаби-
лизацию обеспечивает также эффект сопряжения 
двух π-систем: бензольного кольца и связи Si=Si. 
Тетрамезитилдисилен – ярко-желтое термохром-
ное вещество. При нагревании оно приобретает 
оранжевый цвет и плавится при 178°С, превраща-
ясь в красную жидкость. Эта последовательность 
изменений полностью обратима, если нагревание 
и охлаждение производить быстро. Некоторые ре-
акции тетрамезитилдисилена аналогичны хорошо 

известным реакциям олефинов. Так, присоедине-
ние хлористого водорода дает тетрамезитилхлор-
дисилан, реакция с хлором приводит к образова-
нию 1,2-дихлортетрамезитилдисилана [15].

Mes2Si=SiMes2 + HCl → ClMes2Si–SiHMes2

Mes2Si=SiMes2 + Cl2 → ClMes2Si–SiClMes2

В большинстве реакций присоединения тетра-
мезитилдисилен более активен, чем нормальные 

Схема 6

Me C
Me

Me Me3Si Si
SiMe3

SiMe3

Me3C Si
Me

CMe3 Me3C Si
CMe3

CMe3

(Me3C)3Si Si
Me

Si(CMe3)3 (Me3Si)2HC Si
CHMe2

CH(SiMe3)2

Me3Si C
H

SiMe3

Me

MeMe

CHMe2

CHMe2Me2HC

CH(SiMe3)2

CH(SiMe3)2(Me3Si)2HC

R' R'

R R

R' R'

R'R'
1,1,3,3,5,5,7,7-Окта-R-замещенный-s-гидранценил, Rind

2,4,6-Трис[бис(триметилсилил)метил]фенил,
Tbt

2,4,6-Триизопропилфенил,
Tip

2,4,6-Триметилфенил,
Mes

Бис(триметилсилил)метил,
DSi-

Бис[бис(триметилсилил)метил]-
изопропилсилил

DSi2PriSi-

Бис[три(трет-бутил)силил]-
метилсилил

Трис(трет-бутил)силил,
«суперсилил»

Ди(трет-бутил)метилсилил

Трис(триметилсилил),
TSi-

трет-Бутил, But-
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олефины. Так, он присоединяет спирты и воду при 
50°С без катализатора.

Mes2Si=SiMes2 + ROH → (RO)Mes2Si–SiHMes2

Mes2Si=SiMes2 + H2O → (HO)Mes2Si–SiHMes2

Несколько необычно выглядит реакция [16, 
17] с кислородом (схема 8) в сравнении с реакци-
ями чисто органических аналогов, т.е. этиленов. 
Этилен окисляется до окиси этилена, которую на-
зывают также эпоксидом или оксираном.

Окись этилена представляет собой полупродукт 
в синтезе множества органических соединений.

Тетрамезитилдисилен в реакции с кислородом 
дает тетрамезитилциклодисилоксан – силоксан с 
наименьшим циклом.

Фактически он представляет собой гибрид 
дисилана и двойного дисилаоксирана, посколь-
ку имеет 2 атома кремния, расстояние между ко-
торыми (2.310 Å) меньше обычной длины связи 
кремний–кремний (2.32–2.34 Å) в незатрудненных 
ди- и олигосиланах. Двойственная природа этого 
соединения проявляется в реакционной способно-
сти: взаимодействие с нафталин-литием и затем с 
водой (схема 9) приводит к тетрамезитилдисилан-
диолу – продукту, в котором связь кремний–крем-
ний сохраняется.

Полного углеродного аналога такого рода со- 
единения в природе не существует.

Циклосилоксаны представляют собой хоро-
шо известные соединения. Получают их обычно 
гидролизом диорганодихлорсиланов R2SiCl2. С 
наибольшим выходом получаются три- и тетра-
силапроизводные. Для метильных соединений 
(Me2SiO)3 и (Me2SiO)4, широко использующихся 
в синтезе разнообразных силиконов, введены для 

краткости обозначения D3 и D4. Первым синтези-
рован наименьший тетраорганоциклодисилоксан 
(R2SiO)2. В последующих исследованиях получе-
ны четырехчленные кремний-кислородные циклы 
с другими объемистыми заместителями у атомов 
кремния. Оказалось, что не во всех из них [17, 18] 
осуществляется стягивание 2 атомов кремния до 
сверхкритического расстояния.

Полный аналог окиси этилена – тетрамезитил-
дисилаоксиран – получается [14, 15] в результате 
взаимодействия тетрамезитилдисилена с м-хлор-
пероксибензойной кислотой (реакция Прилежаева 
для двойной связи Si=Si) (схема 10).

Одна из причин существования стабильного те-
трамезитилдисиладиоксирана с критически сбли-
женными (притянутыми друг к другу) 2 атомами 
кремния заключается в высокой энергии связи 
Si–O (120 ккал/моль, для сравнения энергия свя-
зи С–О 91 ккал/моль). Были осуществлены кван-
тово-химические расчеты и предприняты попыт-
ки синтеза аналогичных производных [19–21]. В 
структуре серного аналога циклодисилоксана – те-
траметил-1,2-дисиладитиана – расстояние Si∙∙∙Si 
2.837 Å оказалось существенно больше длины 
связи Si–Si [22].

В промышленной органической химии важней-
шими продуктами являются замещенные бутади-
ены RНС=СR–СR=СНR – производные самого 

Схема 7

(Me3Si)2SiMes2
hv

Mes2Si SiMes2

Me3Si SiMe3

x2

Mes2Si

Схема 8

H2C CH2
O2, кaт. H2C CH2

O

SiMes2Mes2Si
O2 O

Mes2Si
O

SiMes2

Mes2Si SiMes2

O

O

Mes2Si SiMes2

O

O
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простого бутадиена Н2С=СН–СН=СН2, с которого 
началась химия искусственного каучука. Первый 
устойчивый тетрасилабутадиен Tip2Si=SiTip–
SiTip=SiTip2 получен в 1997 г. [23]. Кинетическая 
стабилизация соединения была достигнута при 
использовании 2,4,6-триизопропилбензола (Tip) – 
заместителя, более перегруженного по сравнению 
с мезитиленом (схема 11).

Синтез сопряженных с бензольным кольцом 
дисиленов Tip2Si=SiTip–C6H5 (λmax = 439 нм, 
log ε = 4.28) и Tip2Si=SiTip–C6H4–TipSi=SiTip2 
(пара-положение, λmax = 508 нм, log ε = 4.45) вы-
полнен в 2007 г. (схема 12) [24].

Большой красный сдвиг при переходе от 
Tip2Si=SiTip2 (λmax = 418 нм) к Tip2Si=SiTip–
SiTip=SiTip2 (λmax = 518 нм), а также от 
Tip2Si=SiTip–C6H5 (λmax = 439 нм) к Tip2Si=SiTip–
C6H4–TipSi=SiTip2 (λmax = 508 нм) свидетельству-
ет об эффективном сопряжении альтернирующих 
двойных связей кремний–кремний, а также о пе-
редаче сопряжения через π-систему бензольно-
го кольца аналогично тому, как это происходит в 
чисто углеродных аналогах – этиленах. Следует 
вспомнить, что впервые сопряжение простой 
σ-связи кремний–кремний с ароматической систе-
мой было обнаружено [25] в 1962 г., вызвало не-
поддельный интерес и появление многочисленных 
исследований УФ спектров олигомерных органо-
силанов, в том числе и несопряженных с π-систе-
мой (первое обобщение сделано в 1977 г. [26]).
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4. ДИСИЛИНЫ

Впервые существование дисилина в качестве 
промежуточного продукта подтверждено [27] Н. 
Вибергом в 1993 г. при дегалогенировании те-
трабромтетрасилана, в котором концевые атомы 
кремния замещены 3 трет-бутильными группа-
ми, в качестве конечного продукта получен тетра-
силатетраэдран (схема 13).

Объем суперсилильной группы оказался недо-
статочным для стабилизации дисилина Виберга. 
В дальнейшем использовали стерически еще бо-
лее перегруженную группировку (t-Bu3Si)2MeSi–. 
Дегалогенированием транс-дигалодисилена наф-
талинлитием удалось получить [28, 29] и охаракте-
ризовать устойчивое при комнатной температуре 
соединение с тройной связью кремний–кремний 
(схема 14).

Финальная точка в вопросе о существовании 
производных с Si≡Si связью поставлена в 2004 г., 
охарактеризовано соединение [30] методом рент-
геноструктурного анализа (РСА). В качестве 

стерической защиты использовали заместитель 
[(Me3Si)2HC]2Pri-Si–, в качестве дегалоидирующе-
го реагента – калий-графит (схема 15).

Длина тройной связи Si≡Si 2.062 Å оказалась 
несколько короче рассчитанной (2.07 Å) методом 
квантовой химии. В органических соединениях 
с тройной связью С≡С (этинах или ацетиленах) 
цис-, транс-изомеров не существует, молекулы 
линейные. Однако в дисилинах, по данным РСА, 
объемистые заместители вынуждены располагать-
ся в транс-положении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расчеты методами квантовой химии указали на 
возможность существования соединений с Si=Si 
и Si≡Si связями. Чтобы максимально защитить 
чрезвычайно реакционноспособные Si=Si– или 
Si≡Si-фрагменты молекулы от действия кислоро-
да, влаги воздуха и последующих превращений, 
т.е. для достижения кинетической стабильности, 
получено несколько уникальных предельно пере-
груженных заместителей, которые используют в 
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синтезе дисиланов и дисилинов. Подтверждено 
существование аналогий между двумя элементами 
периодической системы Д.И. Менделеева – угле-
родом и кремнием. Выбором подходящего заме-
стителя R можно добиться высокой устойчивости 
дисилена PhRSi=SiRPh, пара-бис(дисилен)фени-
лена PhRSi=SiR–С6Н4–RSi=SiRPh и следующих 
членов гомологического ряда –(С6Н4-RSi=SiR)n–. 
Полученные олигомеры проявили интенсивную 
фотолюминесценцию. Они являются аналогами 
известного класса электролюминесцентных по-
лупроводниковых олигомеров пара-фениленви-
нилена, широко применяющихся в органических 
светоизлучающих диодах (OLED). В качестве ста-
билизирующих заместителей используют органи-
ческие группировки ряда 1,1,3,3,5,5,7,7-окта-R-за-
мещенных S-гидриндаценилов, которым присвои-
ли наименование «Rind groups», подразумевая, что 
они как корой (кожурой) закрывают (предохраня-
ют) реакционноспособные дисиленовые фрагмен-
ты от действия кислорода и влаги воздуха [31]. В 
настоящее время изучены многие реакции органо-
дисиленов и -дисилинов с различными реагентами 
[32].

В химии кремнийорганических соединений 
практическое применение связано прежде все-
го с классом полисилоксанов, т.е. соединений, в 
которых атомы кремния чередуются с атомами 
кислорода. Класс олиго- и полиорганосиланов, в 
которых атомы кремния напрямую связаны друг 
с другом, первоначально представлялся малопер-
спективным. Однако в последующем предложены 
многие способы их использования в таких обла-
стях, как микроэлектроника, электрофотография, 
офсетная печать, при получении высокотемпера-
турных материалов, инициаторов свободноради-
кальной полимеризации, хемосенсоров, вулкани-
зирующих реагентов, регуляторов молекулярной 
массы полимеров [33]. Разработка методов синтеза 
устойчивых соединений с двойными и тройными 
связями атомов кремния является перспективной 
и со временем приведет к появлению новых техно-
логий, материалов и изделий из них.
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The proposed communication demonstrates the efforts of researchers undertaken to prove the existence of 
fundamental analogies in the chemistry of structurally related compounds of carbon and silicon. Stable silicon 
analogues of ethylene – silenes or silaethylenes R2C=SiR2 – were obtained in 1979, disilynes R2Si=SiR2 – in 
1981, and analogues of ethine or acetylene – disilins RSi≡SiR – only in 2004. Moving towards the intended 
goals, scientists synthesized a number of unique branched (bulky) organic and organosilicon substituents, at-
tached them to silicon atoms, closed them from the action of oxygen and air moisture, and prevented secondary 
dimerization (oligomerization) reactions. The created steric protection led to the preparation of kinetically stable 
unsaturated silicon compounds and made it possible to characterize them by IR, NMR, UV-visible spectroscopy, 
and X-ray diffraction analysis.

Keywords: nomenclature, carbon, silicon, methane, ethane, ethene, ethylene, ethine, acetylene, silane, silene, 
silaethylene, disilene, disiline


