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I. ВВЕДЕНИЕ

Изучению методов синтеза, физических и химических свойств орга-
носилтианов, а также исследованию возможности их практического при-
менения посвящено много работ, до настоящего времени никем не обоб-
щенных. Вес более широкое использование органосилтианов в химии
полимеров, в препаративном синтезе, накопление экспериментальных
данных по методам их синтеза и свойствам вызывают необходимость
систематизации имеющегося материала. В настоящем обзоре рассмот-
рены работы по синтезу, свойствам и применению органосилтианов,
•опубликованные до 1986 г.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

1. Взаимодействие кремнииорганических соединений с серой

Простым и удобным методом получения органосилтианов является
реакция внедрения серы в связь Si—Ы [1—5]. Образующиеся органо-
силантполы при стоянии [6], нагревании [5], либо при обработке орга-
нохлорсиланами [7, 8] или органоаминосиланами [9] переходят в орга-
носилтианы:

2Ar R, „Si-H -f S ΐ£ϋΐ!^% 2ArnR,__SiSH —> (Ar-R, nSi)2 S (1)
" i-*1 декалин, 10-204 n 3 n -H 2S n 3~n

Ar = Ph; R = Me, Et, Pr, Ph

3Ph2SiH2 + 6S _ - » (Pb2SiS)3

4PhSiH3 + 12S _oH;is ^ ^

s s
PhSi< )SiPh

R3SiSH -f CISiR' + R"N > RsSiSSiRl (2)
-R 3 N.HCI

(R0)8 SiSH —

-• (RO)3SiSSiMe3
-(RO)3SiSH2NR2

=NEt 2 , NHSiMe3
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Вместо органосилантиолов в реакции (2) можно использовать три-
органилсилантиоляты щелочных и щелочноземельных металлов [2, 10]:

(R3SiS)nM + nC\S\R'3 -* «RgSiSSiRg - МС1„ (3)

M = L i , N a , K ( n = l ) [2]; Са, Sr, Ba (я=2) [10]

При высокой температуре сера внедряется также в связь Si—С. На-
пример, из тетрабутилсилана при 240° образуется гексабутилдисилтиан
[11]:

Bu4Si + S -> [Bu3SiSBu] -^ (Bu3Si)2 S + Bu2S

Аналогичная реакция наблюдается и с дисилилгидронафталинами
[12].

Внедрение серы в напряженные кремнийсодержащие циклы проте-
кает в значительно более мягких условиях (20°, 1—3 ч), например [13]:

' М е ТГФ М е \ / M e снс13/сс14,1зо'
20°,14

- ^ M e + 2 S — М е ^ Г Me -%>-'1\ Ш ^ (Me2SiS)2

Ме2

 S S

Si
Ме2

Образующийся продукт внедрения при повышенной температуре рас-
падается на циклический силтиан и непредельный углеводород.

Циклосилтианы получены также при взаимодействии серы с диал-
килсилациклобутаном [14] и с соединениями, содержащими Si—Si-свя-
зи [14, 15]:

' 4>SiRR'

R2Si<

R2HSiSiHR2 + S -* (R2SiS)2 + R2SiH2 + R3S1H + R2Si< >Si <

R3SiSiR3 + S -»· (R2SiS)2

( M e 2 S i ) 5 + S _ i ! l % ( M e 2 S i ) 5 S

R = Me, изо-Рт, mpem-Bu, циклогексил

Очень легко сера внедряется в связь Si—Hg; образующийся неустой-
чивый продукт внедрения распадается под влиянием УФ-облучения
[16—18] или при нагревании [19]:

(Et3Si)2 Hg + S % Et3SiSHgSiEt3 -> (Et3Si)2S + Hg

(Et3SiS)2Hg-i(Et3Si)2S + HgS

Наконец, сера может внедряться и непосредственно в связь Si—S, об-
разуя органосилилсульфаны [20]:

R3SiSSiR3 + nS -ϋϋ1-> R3SiSn+1SiR3

R = Me,Et; η = 1 — 8

2. Реакции с сероводородом

Наиболее распространенным методом синтеза органосилтианов яв-
ляется тиолиз органохлорсиланов в среде растворителя в присутствии
третичных аминов. Именно так были получены первые линейные [21—·
23] и циклические [24—26] силтианы:

2R3SiCl + H2S + 2R; Ν ; »- (R3Si)2S
—2R N'HCl

о
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Триорганоалогенсиланы образуют по этой реакции гексаоргано-
дисилтианы [21, 22, 27—32], причем если у атома кремния имеются за-
местители высокой электроотрицательности или большого объема, то,
наряду с дисилтианами, были выделены также триорганосилантиолы.
Переход от силантиолов или их солей к дисилтианам легко осуществля-
ется по схемам (1) — (3).

Взаимодействие диорганодигалогенсиланов с сероводородом по ре-
акции (4) приводит к циклическим силтианам [33—36]:

nRaSiCla + «H2S _ J S £ c l - » (R2SiS)n (4)
n = 2,3

В случае метилдихлорсилана в продуктах реакции, наряду с тримс-
тилциклотрисилтианом, присутствует кристаллический [(MeSi) 2 S 3 ] 3

[33], которому приписывают строение (I) [31] либо (II) [34, 38]:

MeHSiCLQ

MeSi

+

S -

H 2

R
S

- R 3

SiMe

3 N

N HC1
- (MeHSi s),

Me

1
Si

MeSi S SiMe Me

(I) (П)

Продукты этого типа получены при взаимодействии H,S с метил (ме-
токси)дихлорсиланом или органотрихлорсиланами в присутствии ак-
цепторов хлористого водорода [24, 31, 37, 39]:

RSiCl3 + H2S _R^N

HCl-> KRSiJA], ^-_R^N

HC1 Me (MeO) SiCl2 + H2S
-MoOH

При недостатке третичного амина из реакционной смеси были вы-
делены 1,3-дихлор-1,3-диалкилциклодисилтианы (III) [24], которые да-
лее реагируют с сероводородом и амином, образуя [ (RSi) 2S 3] 2, что яв-
ляется подтверждением структуры (I):

2PrSiCl3 + 2H2S + 4C5H5N - / > > / N s i ^ 'H.SHC.H.N^

(Iil)
В реакцию тиолиза и сотиолиза вступают также различные органо-

хлорсиланы и органосилоксаны. Это позволяет получить широкий ассор-
тимент циклических продуктов [40—43], например:

CIMe2SiSiMe2C

(ClMe 2 Si0) 2 SiMe 2

(ClMe2Si)2O -*

Me2Si N SiMe 2

M e 2 S i 4 .SiMea

Me2

/ S i \

- > 1 1
Me2Si SiMe2

Me 2 Si—0—SiMe 2

s s
I 1

Me 2 Si—0—SiMe 2
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Реакция триэтил- и трипропилсилиламинов, а также триэтил-Х-(2-
фенилэтил)силиламина с сероводородом дает дисилтиан и небольшое
количество силантиола [21, 44] :

Et3SiNH2 + H2S-» (Et3Si)2S + EtgSiSH

трис(Силпл)- и N-метилдисилиламины поглощают H 2S при комнат-
ной температуре и под давлением, образуя дисилтианы и аммонийные
соли силантиолов [45, 46] :

(H3Si)3N + 2H2S -> H3SiS-NH+ + (H3Si)2S

(H3Si)aNMe -f 3H2S -» (H3Si)2S + 2H3SiS-MeNH+

Обработка этих солей триметилхлорсиланом приводит к несиммет-
ричному триметилдисилтиану [45], а взаимодействие с ВС1С — к диси-
лилсульфиду [46]:

H3SiSH-NH3+ Me3SiCl _NH<Q-» H3SiSSiMe3

H3SiSH-MeNH2 + BC13 _MeNH2,HC,-» [(H3SiS)3B] -^5^-» (H3Si)2S

Гексаметилдисилазан и N-триметилсилиланилин реагируют с серо-
водородом с трудом и образуют триметилсилантиол с выходом ~14°/о
[45].

При температуре кипения органоциклосилазаны подвергаются мед-
ленному тиолизу с последовательным превращением силазановых групп
в силтиановые [47, 48] :

[R2SiNH]ra - ^ - r > |-(R2SiNH)n_1 CRaSiS)-] Ч щ щ - f(R2SiNH)n_2 (R-.SiS),-, >

R = Alk, /η = 2,3; η = 3, 4

По данным работ [49—51] имидазол может служить эффективным
катализатором тиолиза гексаметилдисилазана. Его каталитическое дей-
ствие заключается в легком образовании N-триметилсилилимидазола,
который далее силилирует сероводород [51]:

= N , = N H2S
(Me3Si)2NH + 2ΝΗ<^ I - N H 3 ^ 2Me3SiN^ I J = N ~* (Me3Si)2S

Другим путем интенсификации реакции (5) является совместный
тиолиз SiN- и SiCl-содержащих соединений [52, 53]:

2 (Me3Si)2NH -f 3H2S -f 2Me3SiCl -> 3 (Me3Si)2S -f 2NH4C1 (6)

(R2SiNH)n + R2SiCl2 + H2S _ N H C 1 -* (R2SiS)m (7)

η = 3,4; m = 2,3
Me3SiNR2 -f H2S + Me3SiCl -> (Me3Si)2S + R2NH-HC1 (8)

Легко реагируют с сероводородом силиламиды карбоновых кислот
[54] и триметилцианосилан [55], образуя с высоким выходом (86%)
гексаметилдисилтиан:

H2SMeC(OSiMe3)=NSiMe3 -MeCONHSiMe,

-> (Me3Si)2S

Me 3 SiCN- -HCN

В заключение этого раздела следует упомянуть о методе получения
дисилтиана действием электрического разряда на эквимолярную смесь
SiH4H H2S [56].

3. Реакции с гексаметилдисилтианом

Реакции (6) и (8) оказались весьма перспективными для синтеза
линейных органосилтианов и, в частности, гексаметилдисилтиана, кото-
рый получен хроматографически чистым с почти количественным выхо-
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дом. Однако синтез циклических силтианов по схеме (7), несмотря на
высокую активность исходных соединений, имеет существенный недо-
статок— образование в ряде случаев трудноразделимой смеси цнкло-
силтианов и циклосилтиазанов.

В основу эффективного метода синтеза линейных и циклических ор-
ганосилтианов, органосилтиаоксанов и органосилтиазанов положена
реакция пересилилировапия гексаметилдисилтиана органохлорсилапамн
[57]:

и/2 (Me3Si)2S + Rri_4SiClra ^ nMe3SiCl + R4_nSiSn/2 (9)
R = Alk.Ar; η = 1 — 3

Эта равновесная реакция идет с трудом даже при длительном на-
гревании (200—250° С). В присутствии же каталитических количеств
аминов или ДМФА наблюдается значительное ее ускорение и в услови-
ях непрерывного удаления триметилхлорсилана она протекает количе-
ственно.

Широкие синтетические возможности реакции (9) можно проиллю-
стрировать следующими примерами [57—62]:

R2

Si
(ClR,SiO),Sia,

Si

R.Si

(ClMe2Si)2O

J3iMeo

R2SiCl2

( R 2 S i S ) n

MePhSiCL

- ( M e , S i ) S -

(Me3Si)2NH

R 2SiCl 2

RSiCl,

(Me 3SiS) 2SiMePb

[(RSi)2S3]

(RR'R''Si)2S

(CIRoSi) 0 I
R2Si—O—SiR2

Si

R=Alk,Ar; R'-=OR,Alk,Ar; к"=А1к,Аг; X=Cl,CN,NCS,Ac

Как видно из приведенных примеров, с помощью данного метода
можно получить кремнийорганические соединения со связями Si—S—Si
практически любой заданной структуры.

Расщепление циклосилтианов бифункциональными органосиланами
предложено как способ получения полимерных органосилтианов [63].
Методом ЯМР изучено равновесие реакции между (Me2SiS)3 и Me2SiX2,
где Х = С1, Br, OMe, SMe при 150 и 200° С, и показано, что оно сдвинуто
в сторону образования циклических димеров и тримеров, а также ко-
ротких цепных молекул [64, 65].

4. Взаимодействие с неорганическими сульфидами

Общим методом синтеза органосилтианов является реакция органо-
иодсилаиов с сульфидами серебра [23, 24, 66—68] и ртути [68—77]:
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Mr tS -> (R 3Si) 2 S + MI n

R = Alk, ArS M = Hg, Ag; n= 1,2

Этой же реакцией удается получить Si—Η-содержащие органосил-
тианы [76, 77]:

MertH3_nSiI + HgS _ g - ^ (MenH3

Взаимодействие сульфида ртути с дииодсиланом приводит к обра-
зованию смеси олигомеров (HaSiS)*, содержащей в качестве главного
компонента (H 2SiS) 3, выделить который из смеси невозможно вслед-
ствие его низкой термической стабильности. При выдерживании на све-
ту (20°, 8 дн) олигомеры переходят в резиноподобный полимер, деполи-
меризующийся при нагревании в вакууме с образованием трисилтиана.
В отличие от своих алкильных гомологов, трисилтиан неустойчив и при
комнатной температуре полимеризуется. В контакте с пемзой или суль-
фидом алюминия устойчивость его повышается и распад наступает
лишь при 250° С [77]:

" бензол ш -ммрт. ст.

[Al6,^-» H 3 S i S H + (H3Si)2S + H2S

При пропускании (400°) паров триметилхлорсилана через расплав
эвтектической смеси LiCl/KCl, содержащей 25% сульфида калия, был
получен гексаметилдисилтиан с выходом 81% [78, 79].

По данным работы [80] гексаметилдисилтиан также образуется при
нагревании триметилхлорсилана с безводным сульфидом натрия в запа-
янной трубке.

Сульфид натрия может быть использован и для получения цикличе-
ских силтианов, например [81]:

Ме2
/Si ч

[(С1СН2) Me2Si]2 S + Na2S -> S^ ^>S + 2NaCl

Me2

Органохлорсиланы энергично взаимодействуют с гидросульфидом
аммония уже на холоду, давая с высоким выходом (до 90%) органосил-
тианы [82]:

2R3SiCl + 2NH4SH _2Ш<а -» (R3Si)2S
- H 2 S '

Наряду с целевыми продуктами в реакционной смеси присутствуют
также Si—N-содержащие соединения, образовавшиеся вследствие про-
текания побочной реакции аммонолиза.

Взаимодействие дисиланов с тетрафторидом серы в принципе может
быть положено в основу синтеза некоторых органосилтианов [83]:

ς; Rr • ςρ 1 2 0° . В г \ ~ /Ч.г., / В г , ,Γιι „•> ς
012016 - ρ ΟΓ4 —QiF —Ч Rr —Rr / ^ \ /^4 "Τ" ί^ΓοΟίΙοί)

*' n 32 2 Br/ X S / N Br

В качестве одного из продуктов реакции триметил(диметиламино)сл-
лана с пентасульфидом фосфора выделен гексаметилдисилтиан [84] :

8Me3SiNMe2 + P4SI0 -> 2 (Me3Si)2 S + 4 (Me2N)2 Ρ (S) SSiMe3

5. Термические перегруппировки серусодержащих
кремнийорганических соединений

В результате перегонки при атмосферном давлении гексаметилцик-
лотрисилтиан перегруппировывается в циклический димер [36, 64, 85]:

2(Me 2 SiS) 3 ^3(Me 2 SiS) 2 (10)
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Изучение этого равновесия в растворе методом ПМР показало, что
высокие температуры и сильное разбавление способствуют образованию
кольца меньших размеров. Энергия напряжения кольца в циклическом
димере составляет ~ 3 ккал на мономерную единицу [86].

Аналогично ведут себя 2,4,6-триметил-2,4,6-трифенилциклотрисилтиан
[36] и гексафенилциклотрисилтиан [35].

Наличие равновесия (10) объясняет несовпадение физических кон-
стант для некоторых циклосилтианов в работах многих авторов. Напри-
мер, для гексафенилциклотрисилтиана приведены т. пл. 188—198° [35]
и 191 —193° [4]; у триметилтрифснилциклотрисилтиана также оказа-
лись две температуры плавления: 109° [59] и 112,5—114° [87]. Предпо-
лагается, что превращение (10) может осуществляться через стадию
образования либо силтиановых олигомеров [64, 65, 67], либо неустой-
чивой промежуточной частицы [R2Si = S] [88]:

(Me2SiS)3*±:— (—Me 2SiS—)„—^(Me 2SiS) 2 (11)

(Me2SiS)3^[Me2Si = S] + (Me2SiS), (12)

Доказательства равновесия (11) приведены в работах [63, 65, 77],
а для подтверждения схемы (12) были осуществлены реакции цикло-
силтианов с гексаметилциклотрисилоксаном или 1,1,3,3-тетраметил-2-
окса-1,3-дисилациклопентаном, которые выступают в качестве «лову-
шек» для [Me,Si = S]. Действительно, при нагревании этих реагентов
образуются циклосилтиаоксаны и циклодисилтиан [88—90]:

Me2Si—О—SiMe2

200° 74 I '

(Me2SiS)3 + (Me,SiO)3

 : > О О -'-(Me2SiS)2

I I
Me2Si—S—SiMe2

Me2Si—О—SiMe2 O—SiMe2

o i l / \
(Ph 2 SiS) 2 +(Me 2 SiO) 3 ——-* S О -»Ph2Si О + (Me2SiS)2

I I \ /
Me2Si —O—SiMe2 O—SiMe2(Me 2 SiS) 3 + M e 2 s / ^SiMe., " " " ' '"-^ M e 2 S i / 4 S i M e 2 -f (Me2SiS)2

4 O ! |

s о
Me 2

Циклические органосилтиазаны получены при нагревании гексаме-
тилциклотрисилтиана и гексаорганоциклотрисилазанов [91, 92]:

S—SiR2 S—SiMe2

/ \ / \
(Me2SiS)3 + (R2SiNR')3 -» Me2Si Ν—R' + Me2Si S

\ / \ /
N—SiR2 N—SiR2

I i
R' R'

R' = H, Me, Et, Pr
Результатом этой обменной реакции является, в зависимости от ради-
кала, смесь циклотрисилдитиазана с циклотрисилтиадиазаном, либо
только циклотрисилдитиазан.

Обменным взаимодействием между гексаметилциклотрисилтианом и
гексаметилциклотригерманийсульфидом получены смешанные гетеро-
циклы, содержащие атомы кремния, германия и серы [93]:

S—GeMe2 S—SiMe2

/ \ / \
(Me2SiS)3-|- (Me2GeS)3->Me2Si S + Me2Si S

\ / xx /
S—GeMe2 S—GeMe2
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6. Прочие методы

В этом разделе представлены работы, авторы которых не ставили
перед собой задачу целенаправленного синтеза органосилтианов.

Исключение составляет реакция тиофена с реагентами, обычно при-
меняемыми для С-силилирования [94]:

I II + Me3SiCl + Li — — - > (Me3Si)2S -f (Me 3Si) 2CH-CH=CH-CH (SiMe3)2

\ s / 80% 85%

Силазаны и их N-металлические производные реагируют с CS2, COS
и RNCS, образуя смеси продуктов, в том числе гексаметилдисилтиан
[95—98]:

(Me3Si)2NMe + CS2

 1 5 0°'7 Д Н ^ MeNCS + (Me3Si)2S

(Me3Si)2NNa + CS-; -NagS.-NasCN,-Na2cs, _^ Me3SiNCNSiMe3 + (Me3Si)2S + (Me3Si)3N

(R3Si)2NNa + R3SiNCS -> (R3Si)2S+ (R3Si)3N + R3SiNCNSiR3

Аналогичный результат был получен при взаимодействии сероугле*
рода с триметилсилиловыми эфирами изотиоцианатокарбоновых кислот
[99].

Расщепление непредельных сульфидов триэтилсиланом приводит,
наряду с другими продуктами реакции, к гексаэтилдисилтиану [100]:

RSR' + Et3SiH Р ™ ^ С " Ч -> (Et3Si)2S + RSSiEt3 + Et4Si + R'SSiEt3

R = CH2=CH, CH2=CHCH2; R' = Et, CH2=CHCH2

Под влиянием инициаторов радикальных реакций — перекиси бен-
зоила или азо-бис-изобутиронитрила протекает перегруппировка триси-
лантиолов в силтианы [101]:

SiMe3 SiMe3 H

л. 1· r-, H2S/NHS кипячгаие,15мин с-со-дд
M e - S i - C l ц и к л о г е к с а н -> M e - S i S H и н и ц и а т О р • Me-SiSSiMe,

SiMe3 SiMe3 SiMe3

Me Me

Me-Si-SiMe3Cl ~ 1 ^ Щ ^ Г Me-Si-SiMe2SH ™П™™Г ~* HSiMe2SSiMe2SiMe3

SiMe3 SiMe3

Следует отметить, что триалкилсилаптиолы не вступают в эту пере-
группировку даже при длительном кипячении в ксилоле.

Реакция внедрения диметилсилилена, полученного пиролизом
(Me2Si)6, в связь Si—S является интересным методом получения несим-
метричных силтианов [102]:

(Me3Si)2S + [Me2Si: ] -> Me3SiSSiMe2SiMe3

Гексафенилдисилилдисульфид образуется при действии йода на три-
фенилсилантиолят натрия [103]. Обработкой этого соединения трифе-
нилфосфином или трифенилсиланом был получен гексафенилдисилтиан:

кипячение,14Ч

Ph3SiSNa + 12 ЭФ И Р-Ю°_ Ph3SiSSSiPh3

кипячение.зч

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Несмотря на достигнутые в последнее время успехи в области син-
теза органосилтианов, их физические свойства сравнительно мало изу-
чены.

Методами электронной диффракции и микроволновой спектроскопии
получены данные о структуре некоторых линейных и циклических орга-
носилтианов [104, 105]:
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Соединение Длина связи Углы, град Ссылки
Si—S, A Si— S—Si S—Si—S

(Me2SiS)2 2,18+0,03 75 105 [104, 105]
(Me2SiS)3 2,15+0,03 110 115 [104, 105]
(H3Si)2S 2,136+_0,002 97,4+0,7 — [6]

Сравнение с углом С—S—С в диметилсульфиде (98°51) [106] сви-
детельствует об отсутствии π-связывания в дисилилсульфиде.

Изучение ИК-спектров линейных и циклических силтианов показало
[107], что валентные колебания связей Si—S—Si расположены в обла-
стях (см-1): 396—416 [(Cl,Si)2S]; 437—493 [(Me3Si)2S]; 480—524
[(H 3Si) 2S]; 493—530 {[ (PhCH2)3Si],S}; 519—556 {[ (n-MeCeH4)3Si]2S};
518—572 [(Ph3Si)2S]. Смещение vSi-s в область более высоких частот
объясняется уменьшением полярности этой связи в последних трех со-
единениях. Учитывая сильный индуктивный эффект фенильной группы,
авторы [107] предполагают значительное участие в резонансной систе-
ме структур P h 3 S r = S+— с двойной связью (р—>£?)я-типа.

По данным спектров комбинационного рассеяния и ИК-спектров гек-
саметилдисилтиана были определены силовая постоянная (2,20-10' дн/
/см), угол Si—S—Si (104°) и энергия диссоциации связи (63 ккал/моль)
[108].

На основании изучения спектров комбинационного рассеяния сделан
вывод об общем подобии спектров гексаметил- и гексахлордисилтианов,
которые относятся к молекулам с симметрией С2в. Сравнительно малое
расщепление Vsi-s-si (47 см-1 в (Me3Si)2S и 21 см-1 в (Cl3Si)2S) пока-
зывает близость угла Si—S—Si к 90°. Рассмотрение спектров (Me2SiS)a

и (Cl2SiS)2 позволило сделать заключение о плоской структуре кольца
Si,S2. При переходе от линейного дисилтиана к циклическому в спект-
рах наблюдается повышение vs(si-s-so и понижение vas приблизительно
в той же степени, как и при переходе от пропана к циклобутану [109].

В спектре комбинационного рассеяния расплава тетраметилцикло-
дисилтиана были обнаружены наиболее интенсивные линии гексаметил-
циклотрисилтиана, что свидетельствует о существовании равновесия
3(Me 2SiS) 2^2(Me 2SiS) 3 [110].

По данным колебательных спектров, (Me,SiS)2 имеет плоское строе-
ние с симметрией Dlh, что согласуется с данными электронографических
исследований и измерений дипольного момента. Выбор между моделя-
ми с симметрией С3„ (форма кресла) и Св (форма ванны) для (Me2SiS)3

не столь очевиден, хотя спектроскопические данные в совокупности сви-
детельствуют в пользу последней. Сопоставление данных о строении
циклосилтианов с величиной угла Si—S—Si в (H3Si)2S показывает, что
в кольце тетраметилциклодисилтиана имеется напряжение из-за откло-
нения от нормальных валентных углов [ПО].

В литературе отсутствуют однозначные данные о конформационных
превращениях циклосилтианов. Так, по данным рентгеноструктурного
анализа, гранс-2,4,6-триметил-2,4,6-трифенилциклотрисилтиан в кри-
сталлическом состоянии существует в форме «ванны» [111], а в раство-
ре (по данным П М Р ) — в виде быстро взаимопревращающихся форм
«ванны», хотя форма «кресла» не может быть полностью исключена
[87].

Методом электронной дифракции в газовой фазе показано, что гек-
саметилциклотрисилтиан непланарен [105]. При сравнении эксперимен-
тально определенного дипольного момента с расчетным для моделей
«кресло» и «ванна» авторы работы [112] предположили, что (Me2SiS)3

существует преимущественно в форме «кресла» с возможным некоторым
содержанием формы «ванны». На основании спектров КР и ИК опреде-
лено [ПО], что гексаметилциклотрисилтиан в жидком состоянии нахо-
дится в форме «ванны».

Изучены также конформационные превращения метилфенил- [113],
метилэтил- [111] и метилвинилциклосилтнанов [111].
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Таблица 1

Эффект (ρ -* й)л-сопряжения в связи Si—Э [40]

Физические свой-
ства

Длина связи, А

Силовая постоян-
ная, М'Дин/А

Угол
Si—Э—Si,
град

3 = N

Найдено

1,74+0,02;
1,72+0,03

471

119,6 + 1;
131

Вычислено

1,81

3,3

109°28'

э=о

Найдено

1.63+0,04;
1,69+0,03

4,7

130+10;
145

Вычислено

1,76

3,7

109°28'

3=s

Найдено

2,14+0,02

2,2

97,4+0,7;
104; 110

Вычислено

2,15

2,2

109=28'

Дипольный момент гексаметилдисилтиана, измеренный в бензоле при
25° С, равен 1.44 Д. На основании величин дипольных моментов
(Me3Si)2S и (Me3Si)2O оценены углы Si—S—Si (-97—98°) и Si—О—Si
( — 150°). Большое различие углов и рассматривается как доказатель-
ство (p-^d) „-взаимодействия в Si—О- и отсутствие его в Si—S-связях
[29].

Дипольные моменты (Me2SiS)2 и (Me2SiS)3 рассчитаны, исходя из
предположения о том, что атомная поляризация циклосилтианов такая
же, как и для соответствующих циклосилоксанов: ц^ея^) =0,00;
μ(Μί*ΐ8,,= 1,03 Д [112].

Исследование соединений, содержащих связи Si—S и S—Si—N по-
казало, что замещение С—S-сзязи Si—S-связью не оказывает влияния
на величину диамагнитной восприимчивости [114]; подобные данные
были получены в работе [115]. Это свидетельствует об отсутствии
(р—к/) „-взаимодействия в связи Si—S.

На отсутствие такого взаимодействия указывают также данные УФ-
[116], ПМР-, ЯМР 13С- [117, 118] и 298ьспектроскопии [77], а также
спектров комбинационного рассеяния [119].

Из приведенных данных видно, что почти все работы по изучению
физических свойств органосилтианов так или иначе касаются проблемы
(/j-κί) „-сопряжения. Все же эта проблема, представляющая для химии
соединений с Si—О- и Si—N-связями первостепенное значение, для хи-
мии органосилтианов не так важна, поскольку на вопрос о существова-
нии (p—^d)„-сопряжения в системе Si—S—Si до сих пор не получено
однозначного ответа.

Так, на основании сопоставления длин связей, силовых постоянных
и углов Si—Э—Si делается вывод об отсутствии (p->-d)„-взаимодействия
в силтианах [40] (табл. 1). Это же подтверждается данными, получен-
ными при изучении физических свойств дисилтиана [6, 120, 121].

В то же время было предпринято много попыток оценить величину
ip^-d)„-сопряжения в органосилтианах на основании изучения основ-
ности этих соединений методами УФ-, ИК- и ПМР-спектроскопии [122—
131]. Исследователи исходили из предположения, что (p^-d)„-сопряже-
ние выражается в частичном смещении р„-электронов атома S на dn-
орбитали Si. В результате этого отрицательный заряд на атоме серы
уменьшается и основность соединения падает [129].

На основании анализа ИК-спектров замещенных гидридов кремния,
имеющих фрагменты Si—О и Si—S, был сделан вывод [130] о том, что
степень (p-+d)„-сопряжения изменяется примерно в соотношении SiO •
:SiS = 2: 1.

Из изложенного выше следует, что (p^-d)„-взаимодействие (суще-
ствует ли оно или нет) не оказывает такого существенного влияния на
химические свойства органосилтианов, как это происходит в случае
органосилоксанов или органосилазанов. Подтверждением этого служит
работа [131], в которой приведен расчет интегралов перекрывания свя-
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зи Si—S и показано, что малая величина интеграла перекрывания ва-
кантных атомных орбиталей по этой связи является одной из главных
причин ее высокой химической активности.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Анализ литературных данных показал, что реакции гетеролитическо-
го расщепления связей Si—S—Si в органосилтианах можно условно раз-
делить на два типа: реакции обмена и реакции внедрения.

К первому типу относится подавляющее большинство известных к
настоящему времени реакций органосилтианов, протекающих по общей
схеме:

= Si—S—Si=+X—Y->-==Si—X + Y—S

1) Y = H — реакции «протонного силилирования» (обмен силильной
группы на подвижный атом водорода), например:

= Si—S—Si=+2R3H-»»2 = Si3R + H2S (13)

Э = О, NH, S; R — органический или элементоорганический радикал.
2) Y = M — реакции «апротонного силилирования» (обмен силильной

группы на атом металла), например:

s=Si—S—Si= + HgR2-*2

3) Y = Si — реакции пересилилирования (обмен одной силильной группы
на другую), например:

sS i—S—Sis + 2=sSi·—3:£==Si—S—Si's + sS i—Э + = S P — 3 ^ t
^•=Si '—S—Si '= + 2=Si—Э

4) Y = 3 — реакции перераспределения функциональных групп (обмен
силильной группы на функциональные группы), например:

X = C1, =Si—S—Sis + 2 >P—Cl -»- 2sSi—Cl + >P—S-
/ / \

X = O, s S i — S — S i s + = S n — O — ->• 2sSi—O— + s S n — S ^
Во второму типу относятся реакции, протекающие по общей схеме:

= Si—S—Si= + X — Y ^ = S i — S — Χ — Υ — S i = (14)

1) 1,1-внедрение, например:
s S i — S — S i s + [:SiR2]-> =Si—S—SiR 2—Sis

2) 1,2-внедрение, например:
^Si—S—Si= + (CF3)2CO -> ^SiOC (CF3)2S (CF3)2 COSis=

3) 1,3-внедрение, например:
=Si—S—Si ss + CH2—CH2 -» =SiOCH2CH2SCH2CH2OSi=

4) 1,4-внедрение, например:

=Si—S—Si= + | I -> =SiOC (O) CH2CH2SSi э

—о
5) 1,η-внедрение, например:

=Si—S—Si= + S8 -> = S i — Sn—Si =

1. Реакции обмена

а) «Протонное силилироваиие»

Взаимодействие органосилтианов с протонодонорпыми реагентами
протекает путем обмена подвижного протона неорганического, органиче-
ского или элементоорганического соединения на силильную группу [62].
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Органосилтианами силилируют одноатомные и многоатомные спир-
ты и фенолы [30, 80, 132—144], аминоспирты и фосфорилированные
спирты [139, 145], минеральные и карбоновые кислоты [70, 71, 90, 146,
149], неорганические и органические кислоты фосфора [61, 146, 150,
151], бора, мышьяка и серы [61, 151], енолы [152], альд- и кетоксимы
[152], ароматические меркаптаны, тиогликоли [61, 153], амины и их про-
изводные [80, 154], силанолы и силоксандиолы [155], причем силильные
производные образуются с высокими выходами.

В зависимости от соотношения исходных реагентов могут образовать-
ся продукты полного или частичного силилирования. В случае цикличе-
ских силтианов были получены мономерные линейные и циклические
соединения, а также полимеры:

(R3Si)2 S + 2НдХ — ^

(R2SiS)3+ Н„.Х —

[R 2 SI(X)] S
ι

— (-R2Si—X-) —

Установлены следующие общие закономерности протекания данной
реакции (13): наличие объемистых или электронодонорных заместите-
лей у атома кремния вызывает уменьшение активности органосилтианов.
К такому же результату приводит введение в молекулу силтиана алкок-
сигрупп, что, по мнению авторов [135, 137], объясняется усилением (р~^-
-*-d) „-связывания в Si—S-связи. Циклические силтианы активнее линей-
ных, причем наибольшую активность проявляют циклодисилтианы [135,
137].

Изучение модельной реакции гексаметилдисилтиана с различными
протонодонорами (R3H) позволило расположить их по уменьшению ак-
тивности в ряд: ROH>RR i NH>RSH. Данный ряд соответствует умень-
шению энергии образующейся связи = S i — Э в реакции (13) [61]. При
этом показано, что реакция органосилтианов с протонодонорами уско-
ряется при введении в молекулу протонодонора электроноакцепторных
заместителей, увеличивающих его кислотность, а также при проведении
реакции в полярных растворителях и в присутствии нуклеофильных ката-
лизаторов (третичных аминов, ДМФА, ацетонитрила) [61].

Синтетические возможности органосилтианов как силилирующих реа-
гентов показаны на примерах взаимодействия гексаметилдисилтиана и
гексаметилциклотрисилтиана с широким кругом протонодоноров (табл. 2
иЗ).

б) Реакция апротонного силилирования

Данный тип реакций силтианов представлен в литературе лишь не-
многими примерами: расщепление связей Si—S—Si органическими со-
единениями ртути [156—162] и фениллитием [2].

В зависимости от органического радикала, ртутьорганические соеди-
нения реагируют с органосилтианами, образуя продукты с Si—С- либо с
Si—О-связью:
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(Me3Si)2S -г

Me3SiCONEt2

Me_SiOMe + Me.SiCOOMe

Me3siCN2COOEt
(15)

R3SiSSiMe3 —«KS

Hg(CH;COOR)2 M e ,

(R')-=CH2 + Me3SiCH2COR'

(16)
HgR

* R3SiR" + R"SiMe3

(R3Si)2S + Hg (CH2COR-")2 -* 2R3Si0C (R'") = C H 2 + HgS (17)

R3=MePhC l0H7-a; R ' = H , Me, OMe, Ph; R"=MeCOO,
MeO; R'"=OMe, OCH=CH2>

OCOPh, OCOMe

Реакции (15) — (17) можно рассматривать как эффективный метод
синтеза ряда труднодоступных соединений кремния; так, в частности,
был синтезирован новый класс соединений — карбамилсиланы [158].

При взаимодействии феииллития с гексафенилдисилдитианом перво-
начально расщепляется связь S—S, а не Si—S [2]:

Ph;!SiS—SSiPh3 -f PhLi -ν Ph3SiSLi -f- PhSSiPh3 J ^ . > Ph4Si

в) Реакции пересилилирования

Основные закономерности и синтетические возможности реакции пе-
ресилилирования органосилтианов органогалоген- и органопсевдогало-
генсиланами и -силоксанами были обсуждены в гл. II.

г) Реакция перераспределения функциональных групп

Органосилтианы расщепляются неорганическими галогенидами с об-
разованием соответствующих сульфидов и органогалогенсиланов

s=Si—S—Si~ + Μ—Χ -> 2sSi—X -f M—S (18)

MX=BC18[153], PC13, PBr8, POC13[163]; PC1J164];
AsCl3, SbCl3[165]; TiCl4[166, 167]; SnCl4, VC1S, CrCl3 [167];

PdCl2[166]; HgCl2[70]; PbCl2, CdCl2, AgCl, AgBr[23];
NH4C1, KBr[168]; HgI2[169]

Аналогично протекает расщепление связи Si—S аммонийными, на-
триевыми и калиевыми солями неорганических и органических кислот
[168], а также солями серебра (AgCN, AgNCS, AgNCO, AgOCOMe)
[23]. С йодистым серебром гексаалкилдисилтианы не реагируют [23].

Дисилтиан [70] и 1,3-диметилдисилтиан [71] не взаимодействуют с
йодистым метилом, а гексаметилдисилтиан — с низшими алкилгалогени-
дами [61]. Высшие алкилгалогениды при кипячении в течение длитель-
ного времени реагируют с органосилтианами по схеме:

— Ц - -SiSR - ^ | - - > R 2 S

Показано, что увеличение электроноакцепторности заместителей у
атома углерода алкилгалогенида, полярности среды и основности атома
серы приводит к увеличению реакционной способности органосилтианов
по отношению к алкилгалогенидам [61].
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Таблица 2

Взаимодействие гексаметилдисилтиана с протонодонорами R3H

R3H

ROH

НО(СН2)4ОН

EtC(CH2OH)3

НОСН2СН(ОН)СН2ОН
HO(CH2)2NH3

[HO(CH2)2]2NH2

[HO(CH2)2]3N

PhCH(OH)COOR
(R0)2P(O)CR'R"(0H)

RCOCH2COMe
CH(R)C(O)CH2C(O)CH(R)

1 гтт I' СЛ] 2 '

RR'C-=NOH

Соотношение реагентов
RXH:(Me3Si)2S

1:2

1:1;
2:1
3:2
3:2
1:2;
1:1
1:1;
2:1
3:2;
1:1
1:2
1:2

1:2
1:2

1:2

Условия проведения
реакции

Δ

100—110°, 2 ч
»
»
»

20°, 0,5 ч
100°, кат. C5H6N
20°, 0,5 ч

»
»
»

70—90°, 1—2 ч
50—70°, 0,5—1 ч

50—70°, *
»

50—70°

Продукты (выход, %)

Me3SiOR, R = F t (75), Bu (94), изо-Pr (78),
трет-Ви (58)

С 1 2 Н 2 6 (87,5)
Me3SiO(CH2)4OSiMe3 (97,5)
Me3SiO(CH2)4OH (55)
EtC(CH2OSiMe3)3 (76,5)
Me3SiOCH2CH(OSiMe3)CH2OSiMe3 (96)
Me3SiO(CH3)2NH2 (98,5)
Me3Si0(CH2)2NHSiMe3 (82,8)
[Me3Si0(CH2)2]2NH (78,5)
Me3SiO(CH2)2NH(CH2)2OH (44)
[Me3Si0(CH3)2]3N (73,2)
[Me3SiO(CH2)2]2N(CH2)2OH (91)
PhCH(OSiMe3)COOR, R = E t (93), Pr (91)
(RO)2P(O)CR'R"(OSiMe3), R=Me,

R ' = H ; R"=Me (92), Ph (90); R'=Me,
R"=Et (80); R = E t , R ' = H , R"=Me (89),
Ph (97)

RCOCH=C(OSiMe3)Me, R=Me (78), Ph (92)
CH(R)C(O)CH=C(OSiMe3)CH(R),

1 ГТТ I
CI12

R = H (86), Me (80)
RR'C=NOSiMe3; R = R ' = Ph (95); R = H ,

R'=Me (85), Ph (89); R=Me, R'=Me (96),
Ph (94)

Ссылки

[80]

[139]
[139]
[139]
[139]
[139]
[139]
[139]
[139]
[139]
[139]
[139]
[142]
[145]

[152]
[152]

[152]



R3H

хс вн4он

1,2,3-(НО) 3СбН3

Bu2NH
RNH2

PhNH2

HOC6H4NH2

H2NCH2CH2NH2

H2SO4

НчРОд
НчРОч

H2S2O7

XC6H4P(OH)2

PhP(OH)2

PhB(OH)2

PhAs(O)(OH)2

PhSOoOH

Соотношение реагентов
RXH;(Me3Si)2S

1:2

1:1
1:2
1:2
1:2
1:1
1:1
1:1
3:2
3:2
1:1
1:2
1:1
1:1
1:1
1:2

Условия проведения
реакции

80°, 1,5 ч

80°, 2,5 ч, толуол
кип., 3 дн.
кип. 25 ч
100°, 2,5 ч, кат. QH 5 N

»
»

18—20°, 1 ч
20°, 1 ч
120°, 4 ч

—

40—80°
»

100° »
»
»

Таблица

Продукты (выход, %)

XC6H4OSiMe3, X=3-Me (74,3)
2-Me3SiO (76,3); 2-ОН (75,9);
3-Me3Si0 (72,4); 4-Me3Si0 (74,3);
2,3-(Me,SiO)2 (65,9); 3-NH2 (96);
2-C6H5 (77,9); 4-MeCONH (73,8);
3-ОН (76,1); 4-ОН (43,1); 2,3-(ОН)2 (48,8)
3-OH-l,2-(Me3SiO)2C6H3 (76,5)
Bu2NSiMe3 (49)
RNHSiMe3, R=Bu (13); R = P h (85)
PhNHSiMe., (94,3)
Me3Si0C6H4NHSiMe3 (79,2)
Me3SiNHCH2CH2NHSiMe3 (85,2)
(Me3SiO)2SO2 (92,5)
(Me3SiO)3PO (95,6)
(Me3Si0)3P (81,5)
(Me3SiOSO2)2O (74)
XC6H4P(O)(OSiMe3)H, X = H (93), 4-Me (91)
PhP(OSiMe3)2 (75)
PhB(OSiMe3)2 (72)
PhAs(O)(OSiMe3)2 (54)
PhSO2OSiMe3 (96)

2 {продолжение)

Ссылки

[148]

[148]

[80]
[80]

[154]
[154]
[154]
[147]
[146]
[146]
[149]
[150]
[150]
[151]
[151]
[151]



00
00

R3H

(RO)2POH

R2POOH
R2PSOH
(RO)2POOH
(RO)2PSSH

Ph2PH
RSH

PhSH
MeCOOH
CH2=C(CH3)COOH
(CH2COOH)2

(CH2CH2COOH)2

HOC6H4COOH
Ph2Si(OH)2

HOSiMe2OSiMe2OH

Соотношение реагентов
RXH:(Me3Si)2S

1:2

1:2
1:2
1:2
1:2

1:2
1:2

1:2
1:2
1:2
1:1
1:1

1 ;1
1:1

1:1

Условия проведения
реакции

100—120°, 2 - 5 ч

40—60°, 0,5—2 ч
»

»

кип.
кип., 50 ч

100°, 0,5 ч
80°, 0,5 ч
70—80°

110—140°, 4 ч
50—60°, 2 ч

80—90°, 1 ч
120—125°, 0,5 ч, кат.

(Me3SiO)2POH
90—95°, 0,5 ч. кат.

(Me3SiO)2POH

Таблица

Продукты (выход, %)

(RO)2POSiMe3, R=Me (81); Et (72), изо-Рг (84),
Ph (84)

R2POOSiMe3, R=Me (92), Et (89), Ph (73)
R2PSOSiMe3, R = E t (95), MeO (96), ЕЮ Ш)
(RO)2POOSiMe3, R.=Me (93), Et (92)
(RO)2PSSSiMe3, R^Me (94,5), Et (92),

изо-Рг (89)
нет реакции
нет реакции для R^Et, Bu, C 5 H n , C 2 =

^=CHCH2 [61]
PhSSiMe3 (88)
MeCOOSiMe3 (88,3)
CH2=C(CH3)COOSiMe3 (87,9)
(CH2COOSiMe3)2 (98,7)
(CH2CH2COOSiMe3)2 (55,2)

Me3SiOCeH4COOSiMe3 (80)
Ph2Si(OSiMe3)2 (83)

Me3Si0SiMe20SiMe20SiMe3 (95)

2 (окончание)

Ссылки

[151]

[151]
[151]
[151]
[151]

[61]
[61]

[61]

[146]
[146]
[146]
[146]

[146]
[155]

[155]

• Кипячение до прекращения выделения H2S.



Таблица 3

Взаимодействие гексаметилциклотрисилтиана с протонодонорами R3H

R3H

Н2О
ВиОН
PhCH2OH
HO(CH2)2NH2

[HO(CH2)2]2NH

НО(СН2)4ОН

HOCH2CH(R)OH

PhOH
o-PhC6H4OH

»
n-PhNHC6H4OH
RR'1=NOH

MeCOOH
»

RCOOH
o-HOCcH4COOH

Соотношение реагентов
(Mt-2SiS)a:R3Il

2:9
1:ΰ
1:6
1:6
1:3

1:3

1:3

1:0
1:6
1:3
1:6
1:6

1:6
1:3
1:6
1:3

УСЛОВИЯ проведения
реакции

щелочной гидролиз, Δ
70—80°, 2 ч

»
20°, 0,5ч

»

100—110°, 2 ч

»

130—140°
»

70°, 3 ч, толуол
70—80°
50—70° С

50—60°
50°, 3 ч, СС14

50—60°
175°

Продукт (выход, %)

IIOSiMe2OSiMe2OH
Me2Si(OBu)2 (78)
PhCH2OSiMe2SH (49,3); Me2Si(OCH2Ph)2 (15,2)
Me2Si (OCH2CH2NH2) 2 (91)
Me2Si0(CH2)2NH(CH2)2-

1 π
(82,5)

Me2SiO(CH2)4O (92,5)
| 1

Me2Si OCH2CH (R) OSi Me2OCH(R) CH2,

1 0 ι
R = H (98), Me (81,9)
Me2Si(OPh)2 (89,2)
Me2Si(OC6H4Ph-o)2 (93,2)
Mc2Si(OC(iH4Ph-o)SH (71,2)
Me2Si(OC6H4NHPh-rt)2

Me2Si(OC=CRR')2, R=Ph, R ' = H (94);
R = R ' = M e (91)

Me2Si(OCOMe)2 (86,8)
[Me2Si(OCOMe)]2S (71,2)
Me2Si(OCOR)2, R=Ph (76,1), CH 2 =C (Me) (88,4)

Me 2 Si-O-C 6 H 4 -C(O)

In 1 '1 и '

(73)

Ссылки

[26]
[139]
[139]
[139]
[139]

[139]

[139]

[148]
[148]
[148]
[140]
[152]

[146]
[146]
[146]
[146]
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Тюлшщ 3 (продолжение)

R3H

HOCORZCOOH

Н3ВО3

»

PhNH2

a-C 1 0H,NH 2

«-H2NPhC6H4NH2

Соотношение реагентов
(Me2SiS)3R3H

1:3

1:1

1:2

1:3

1:6
1:6

2:3

Условия проведения
реакции

130—140°

Δ

Δ

Δ

125°

60—75°

Продукт (выход, %)

- ( - M e 2 S i O C O Z O C O - ) m - , Z=(CH 2 ) 2 ,
m=7(99,7); Z=(C 2 H 4 ) 2 , m=7(90,2);
Z = C 6 H 4 , m = S (91,2)

HO(Me 2 SiS) 2 (Me 2 SiO-B-O-) n -H

0

HO(Me2SiS)[(Me2SiO—B—0—)2—]„—Η

0

HO (Me2SiO—B—0—) 3n—Η

1
О

Me2.

Me2i

Me2.

5i(NHPh)2 (86,2)

Si(NHC10H7-a)2 (8

3iNHC 6H 4C 6H 4NH;

_NHC 6H 4C eH 4NH_

,2)

5iMe2 (80,6)

Ссылки

[146]

[146]

[146]

[146]

[154]

[154]

[154]



Ацилгалогениды значительно легче реагируют с органосилтианами,
чем галогеналкилы [61, 170—172]:

sSi—S—Si^
RC(O)X

- = S i X •

R^Me, Ph; X=C1, Br

=SiOC (S) R ^ x

X - > [RC(O)]2 S (19)

При взаимодействии гексаметилдисилтиана с галогенангидридами ди-
карбоновых кислот в случае фумарилхлорида образуется циклический
сульфид, а в случае хлораигидридов адипииовой и себациповои кислот —
полиацилсульфиды [171]:

CIC(O)CH-.CIIC(O)CI

(Me3Si)2 S-

С1С(О)(СН2)„С(О)С1

S

- [ - О С (S) (СН2)П С (S) О - ] т -

(20)

/п=4,6

Реакция ускоряется в присутствии третичных аминов. Их каталитиче-
ское действие можно объяснить образованием катиона N-ациламмония,
который более активен в реакции обмена, чем исходный ацилгалогенид.

Подобным образом реагируют с органосилтианами хлорангидриды
кислот пятивалентного фосфора [61, 173]:

( 2 1 )

(Me3Si)2 S-l-R 2P(O)

1:2/[C6H5N]
-2Me3SiCl

R2P (О) SP (О) π
K2

Cl

Δ

1:1/[C5H SN]
-Me3SiCl

или С5Н5 N

- R2

R2P

Ρ (S) OSiMer,

(S

+R2P(O)C1
-Mt-3SiCl

OP (0) R2

R=MeO, ЕЮ, РЮ, BuO, Et

Галогенангидриды кислот трехвалентного фосфора более активны в
реакции с гексаметилдисилтианом по сравнению с диалкилхлорфосфа-
тами. Взаимодействие протекает через стадию образования силиловых
эфиров тиокислот фосфора [174, 175]:

(Me3Si)2S + R2PC1 _Mc3sJci^ R2PSSiMe3

R=Ph[163], CFa[175], Me2N[173]

(R2P)8S (22)

В случае диалкилхлорфосфитов (реакция (22)) получена труднораз-
делимая смесь продуктов, образующаяся в результате термической изо-
меризации промежуточных соединений и конечных тетраалкилмонотио-
пирофосфитов [176, 177]. В аналогичное реакциям (19) — (21) обменное
взаимодействие вступают также ангидриды карбоновых кислот и пиро-
фосфаты [61, 171]:

МеС(О)ОС(О)Ме„

— — — — - — > Me3SiOCOMe + Me3SiOC (S) Me

(Me3Si)2S- -^ Me3SiOC (O) CH2CH2C (S) OSiMe3

(RO),P(O)OP(O)(OR)2

(RO)2 Ρ (Ο) OSiMe3 + (RO)2 Ρ (S) OSiMe3

При взаимодействии дихлорангидридов кислот фосфора, бора, мы-
шьяка с органсилтианами получены циклические или полимерные про-
дукты [153, 163, 165]:
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(Me3Si)2S-

R=C1, Me

PhPCl 2

-Me3SiC]

PhP

S

/ S \

Ph

PPh

S

Me

ClP(R)N(Me)N(Me)P(R)Cl
~Me3SiCl

Me

γ—j

Me Me

ChBC(Me) = C(Me)BCl2 / \

—* L\—α ΰ—LI-Me 3SiCl

\
= /

РЬВС1г

(Me2SiS)3

-Me,SiCl

/ \
PhB BPh

S S

Ph

- S f ^ (PhAsS)n

Так же легко органосилтианы вступают в реакцию с галогенангидри
дами сульфокислот [61], фосфорилированными сульфенилхлоридами ν
их производными [178]:

ArSOzCI

(Me3Si)2S-
VP(O)SX

(ArSO2)2 S

\ p (S) OSiMe3 + Me3SiX' + S

X'-=X, если Х-=С1, OR

X'=OP (S)/ , если X^SP (θ/

Обменным взаимодействием галогенгерманов с дисилтианом и гекса-
метилдисилтианом получены смешанные силилгермилсульфиды, которые
при нагревании диспропорционируют, образуя симметричные сульфиды
[179]:

(Me3Si)2 S + H3GeF

(H3Si)2 S + H3G8CI ·

R3SiSGeR3

-Mc 3SiF

-H3SiCl

H3GeSSiMe3

H3GeSSiH3

(R3Si)2S

В работах [61, 103, 164, 180] было показано, что данный тип реакций
(18) можно использовать для синтеза многих труднодоступных серусо-
держащих соединений:
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RN Cs

4
> — N RCl-

R N — Ρ

(ArSO2N=)2S •*-
ArSO.NCL,

-s

C 1 3 P — N R

R N — P G I 3

Alk2NC(S)Cl

A1K2NCC13 PCI e

- ( M e 3 S i ) 2 S -

P h 0 C C l ,

R 3 PC1 2

(Me 3Si) 2NCl

PSCL

R3PS

— [(Me3Si)2N] S

F_P(0)0H=C(R)N=CClo

F2P(O)CH=G(R)NGS

(Ph3Si)2S 2PhC(Cl) = NPh
-2Ph3SiCl

Ph(PhN=) CSC(=NPh)Ph

Таким образом, вовлечение в реакцию обмена с органосилтианами
галогенсодержащих реагентов со связью Э—X, где Э — элемент I—VIII
групп, X = F, C1, Вг, I, позволило рассматривать реакцию (18) как новый
общий метод введения серы в молекулы неорганических, органических
и элементоорганических соединений.

Гексаметилдисилтиан энергично, с экстермическим эффектом взаимо-
действует с оксидами металлов [ 181 ] по схеме:

η (Me3Si)2 S + МО„ -> η (Me3Si)2 О + MS n

M = B a , Pb, Μη, Zn, Ca

(23)

Еще более активны в реакции (23) циклические силтианы. Так, гек-
саметилциклотрисилтиан самовозгарается при взаимодействии с диокси-
дом марганца даже в токе азота [ 181 ].

В противоположность этому пропускание смеси оксидов азота через
раствор гексаалкилдисилтиаиов в эфире не приводит к разрыву
Si—S—Si-связей, и продуктами реакции являются бнс(триалкилсилил)-
сульфоны [20].

Гексаметилдисилтиан реагирует с фосфорным ангидридом по реакции
обмена с образованием пентасульфида фосфора, грыс(триметилсилил)-
фосфата и грис(триметилсилил)тиофосфата [61]:

В свою очередь пентасульфид фосфора также может вступать во взаи-
модействие с гексаметилдисилтианом, давая трмс-триметилсилиловый
эфир тритиофосфорной кислоты [84]:

6 (Me,Si) 2S + P4S10-Hl· (Me3SiS) 3PS

При нагревании органосилтианы реагируют с альдегидами и некото-
рыми пергалогенкетонами [183], причем в случае альдегидов в конечном
итоге получены продукты реакции обмена: силоксаны и тиоальдегиды,
а в случае кетонов — продукты реакции внедрения. Эти данные позволи-
ли авторам [182] предложить для реакции органосилтианов с карбо-
нильными соединениями общую схему, включающую в качестве проме-
жуточной стадии образование неустойчивого соединения типа (IV), ко-
торое далее распадается по четырехцентровому механизму на устойчи-
вые продукты. Введение в молекулу карбонильного соединения атомов
галогена, обладающих сильным электроноакцепторным эффектом, ста-
билизирует продукт внедрения настолько, что может быть выделен и
охарактеризован [183]:
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(Me3Si)2 S + RCHO 50"80° > [Me3Si0CHRSSiMe3] —,
(IV)

-»- [RCHS] -v V3 (RCHS)3 (24)
R=Me, Et, Pr, ph, rc-O2N

(Me3Si)2S + RR'CO ;о°'7дн

R=CF 3 , CF2C1; R '=CF 3 .

6H4, n-MeOQH4

(Me3Si0CRR')2 S

В отличие от гексаметилдисилтиана циклические силтианы взаимо-
действуют с альдегидами при более высокой температуре (140—150е С)
и в присутствии катализатора (ZnCl,) по схеме [182]:

\
-S

ZnCl2

\ /
,Si — C!

Λ

SZnCI

RCHO

\/
/ S i — 01

4 S i —OCHSZnCl

/\ I
R

-ZnCI 2

\ /
,'Si-v

(RCHS)3

Различие в реакционной способности линейных и циклических орга-
носилтианов по отношению к альдегидам можно объяснить трудностью
образования продукта внедрения с участием циклосилтианов, для кото-
рых структура многочисленных циклов не характерна.

Органосилтианы были предложены в качестве мягких восстанови-
телей сульфоксидов [61, 184] и селеноксидов [61]. Реакция, по-видимо-
му, также протекает по механизму (24):

(Me3Si)2 S + RR'3+—O~ Q-> RR'3 + S

3=S, Se; R-̂ Me, Et, Ph; R' = Me, Ph

При взаимодействии гексаметилдисилтиана с некоторыми соедине-
ниями германия, олова и свинца наблюдается обмен атома серы органо-
силтиана на атом кислорода элементоорганического реагента [185]:

ИзМОМе
(R 3 M) 2 S

(Me3Si)2S-

-Me3SiOMc

(R3M)2O

-(Me 3 Si) 2 O

R2MO

-(Mc 3 Si) 2 O

M=Ge, Sn, Pb; R -Et, Bu

(R3M)2 S

R,MS

Обмен атома серы органосилтиана на атом водорода осуществляется
в результате восстановления гидридами металлов [23, 30]. Так, гидрид
лития взаимодействует с гексаметилдисилтианом в диоксане с образова-
нием триметилсилана [23].

В работе [30] изучена стереохимия восстановления 1,3-дифенил-1,3-
диметил-1,3-ди-сс-нафтилдисилтиана алюмогидридом лития и показано,



что при 20° восстановление идет с обращением конфигурации, а при 85°
происходит рацемизация:

(+)-R3Si*SSi*R3

 L i A 1 H ' - ^ (+)-R 3Si*H+[R 3Si*S" (LiAlH3)+] _ J H _

(V)

-* K+)-R3Si*SH] E t ' N H _ (+)-R3Si*S- H2N+Et2

(VI)

Строение комплекса (V) и соли (VI) было показано независимыми
синтезами:

/ t \ о с ; * с и ι τ ; Α ι и —Н2 20° /л.-ч 85°£
(+)-R3Si*SSi*R3

Et2O, - B u 2 O

* (VI)

(-)-RaSi*H

2. Реакции внедрения

Реакции внедрения в элементоорганической химии обычно классифи-
цируются согласно природе внедряемой группы и подразделяются на 1,1-,
1,2-, . . . , Ι,η-присоединение к субстрату X—Υ элементоорганического
соединения Ζ/Μ—Ζ, где Ζ / — сумма заместителей, Μ — металл или не-
металл, Ζ — мигрирующая группа. В соответствии с этой общепринятой
классификацией [186], мы показали возможность систематизации реак-
ций внедрения с участием оргапосилтианов по типу присоединения (см.
начало гл. IV). Однако ввиду ограниченного числа известных к настоя-
щему времени реакций органосилтиаиов, протекающих по схеме внедре-
ния (14), мы рассмотрим их вместе без градации на типы.

Кислородсодержащие гетероциклы [187, 188], органические [188] и
фосфорорганические [189] изоциаиаты, арилсульфонилизоцианаты и
арилсульфонил изотиоцианаты [190, 191] расщепляют связь Si—S в ор-
ганосилтианах по схемам:

2 ч

(Me3Si)2 S + СН2 СН2

 30°-

с н 2 с н 2 ч
(Me3Si)2S+ I >О

(Me2SiS)3 + С Н 2 - С Н 2

\ 0 /

SiMe3

[ Me 3SiO (CH2)3]2 S

[Me3Si0(CH2)4]2S

' 1 + — (-S
S J

SiMe3

X C / X S i M e 3

II

о
\ \

\
ч

Ph

(Me 3Si) 2S-

1

/ \ C / - S

I
OSiMe3

MeP(S)(NCO)j
CH 2 C1 2 , Δ, 3 дн

Me

Ρ
/s

Ph

С

2 SiMe3

)

Me 3 Si/

OSiMe3

N = C
/ \

\J \
OSiMe3
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SSiMe-:
80° 24 ч I

n-XC6HjSO,N--C-=Y — > /i-XC6H4SO2N—C = Y —
I

SiMe3

~> n-XC(JH4SO2N (SiMe3)2 -f CSY
X = H , Me, Cl; Y = O , S

Как видно из приведенных данных, между реакциями обмена и внед-
рения с участием органосилтианов существует несомненная связь, по-
скольку реакции обмена, как это хорошо видно на примерах взаимодей-
ствия гексаметилдисилтианов с альдегидами и кетонами, а также с арил-
сульфонилизоцианатами, осуществляется через стадию образования про-
дукта внедрения. В зависимости от устойчивости этого продукта, реак-
ция может либо останавливаться на стадии внедрения, либо протекать
далее с образованием продуктов обмена.

Аналогичный механизм можно предложить, например, для реакции
органосилтианов с оксидами:

==Si—S—Si= + Μ—О -* [=i.Si—О—Μ—S—Si5=] ->
-> s S i — O — S i = -f- M—S

В заключение следует упомянуть единственную реакцию с участием
органосилтианов, не приводящую к расщеплению связей Si—S—Si —
взаимодействие гидридсодержащих алкилциклосилтиаиов с непредель-
ными соединениями в присутствии H2PtCl6-6H2O [132, 192]:

> [RSi (CH2CR'R") SJ3

[R (Η) SiS]3 + CH 2 =CR'R"

[RSi (CR'R") S],
I

Me

V. ПЕРСПЕКТИВЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ
ОРГАНОСИЛТИАНОВ

Первое упоминание в патентной литературе о возможности использо-
вания органосилтианов относится к 1952 г., когда они были запатентова-
ны в качестве термостабилизаторов и антивспенивающих агентов для
минеральных масел [193] и смазочных материалов [194]. В 1953 г. опу-
бликован патент, касающийся использования органосилтианов в качест-
ве фунгицидов, инсектицидов, а также добавок к силоксанам [26]. Име-
ются сообщения о том, что соединения с Si—S-связью являются промо-
торами капельной конденсации пара [195, 196]. Однако ввиду малой до-
ступности органосилтианов вопрос их практического использования дли-
тельное время оставался открытым. И только после того, как были раз-
работаны удобные и эффективные методы синтеза разнообразных по
строению соединений, содержащих фрагмент Si—S—Si [52, 53, 57, 62,
197], изучены их основные свойства [22, 40, 61, 197, 198], наметились ос-
новные пути применения органосилтианов.

Органосилтианы являются ближайшими структурными аналогами
органосилоксанов, но в отличие от них весьма активны в реакциях гете-
ролитического расщепления связей Si—Э—Si. Вследствие этого возмож-
ность применения полимеров, содержащих только силтиановые связи,
ограничена. Кроме того, в отличие от силоксанов, органосилтианы не об-
разуют гомополимеров с высоким молекулярным весом [63—65]. Поэто-
му основные усилия исследователей были направлены на синтез новых
гетерополимеров, содержащих Si—S—Si-связи. В основу метода полу-
чения таких гетерополимеров была положена реакция циклических сил-
тианов и силтиаоксанов с борной, фосфорной, фосфористой кислотами и
их солями [197—200].

Синтезированные бор- и фосфорсилтиаоксаны — жидкие продукты,
выгодно отличающиеся от своих аналогов — бор- и фосфорсилоксанов
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тем, что могут быть равномерно и а достаточных количествах распреде-
лены в каучуках [97—200].

Применение борсилтиаоксанов в рецептуре термостойких самосли-
вающихся резин улучшает технологичность резиновых смесей, аутогези-
оиные свойства, облегчает условия их вулканизации (за счет уменьшения
дозы облучения) [198—200].

Силоксановые герметики, модифицированные фосфорсилтиаоксана-
ми, характеризуются улучшенной термостойкостью, адгезионными и фи-
зико-механическимп показателями [198-200]. Кроме того, органосил-
тиаиы могут модифицировать свойства не только кремнийоргапических,
по и органических полимеров. Так, авторы работы [201] исследовали
возможность применения гексамстилциклотрисилтиана в качестве ста-
билизатора термического и радиационного старения полиметилметакри-
лата и показатели, что стабилизирующий эффект этого циклотрисилтиа-
на особенно сильно проявляется при больших дозах облучения и темпе-
ратуре начала разложения.

Высокая реакционная способность органосилтианов в реакциях с про-
тонодонорами определяет область их применения, прежде всего, в каче-
стве реагентов для силилирования неорганических, органических π эле-
ментоорганических соединений [30, 61, 71, 70, 80, 132—165, 202—205].

На основании изучения силилирующей способности органосилтианов
сделан вывод о том, что они по эффективности превосходят традицион-
ные силилирующие реагенты на базе соединений с =Si—Х-связью, где
Х=Н, Cl, NR2 [61].

Одним из главных преимуществ органосилтианов как силилирующих
агентов является простота процесса силилирования, который осущест-
вляется путем смешивания и нагревания исходных реагентов (30—-
120° С) в течение непродолжительного времени (0,5—3 ч), что обеспечи-
вает высокий выход (70—98%) силильных производных. Ход реакции
удобно контролировать волюмометрически по количеству образующегося
сероводорода. Для проведения реакции не требуется значительного из-
бытка протонодонора, применения катализаторов и растворителей. Кро-
ме того, с помощью органосилтианов эффективно протекает селективное
силилирование протонодоноров, содержащих в молекуле две и более ак-
тивные группы.

Не менее полезными могут оказаться органосилтианы для введения
атома серы в молекулы органических и элементоорганических реагентов
[57—62, 103, 153, 170—175, 180, 204], а также в качестве мягких восста-
новителей ряда кислородсодержащих соединений [61, 184].

Таким образом, достигнутые успехи в области применения органо-
силтианов в химии полимеров, а также препаративного органического
синтеза показывают несомненную перспективность дальнейших иссле-
дований практического использования органосилтнанов.

В период подготовки рукописи к печати вышли следующие статьи,
ссылки па которые являются полезным дополнением к рассмотренному
выше материалу: восстановление оксидов серы, селена, теллура гсксаме-
тилдисилтианом, полученным in situ [203]; система хлоридбора — гекса-
метилдисилтиаи для превращения карбонильных соединений в тиокарбо-
нильные [204]; синтез циклосилселеносилтианов внедрением серы и се-
лена в октаметилтетрациклосилан [205], синтез диацетоксидисилтиана
фотохимическим тиолизом метил (винил) диацетоксисиланов — первый
пример превращения связи кремний — кислород в связь кремний — сера
[206]; реакции гексаметилдисилтиана с соединениями, содержащими
связь элемент — хлор [207]; синтез функциональнозамещенпых органо-
силтианов [208]; органосилтианы в органическом синтезе [209]; взаимо-
действие гексаметилдисилтиана с фосфорным ангидридом [210]; органо-
силтианы как силилирующие агенты [211]; масс-спектрометрия органо-

8* 827



циклосилтианов [212]; синтез низкокоординированных соединений крем-
ния пиролизом циклосилтианов [212—214]; молекулярная и кристалли-
ческая структура тетраметилциклодисилтиана [215].
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