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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ДИСИЛИЛМЕТАНА, 1,2-ДИСИЛИЛЭТАНА, 
1,3-ДИСИЛИЛПРОПАНА И

1,3,5-ТРИСИЛЕН-2,4,6-ТРИМЕТИЛЕНЦИКЛОАЛКАНА

В литературе описаны синтез и свойства: силанов от SiH4 до Si5H12, 
многочисленных и разнообразных три- и тетразамещенных (три- и 
тетраалкил, ар-алкил и тетраарил) моносиланов и очень небольшого 
числа разветвленных дисиланов состава Si2C0H18 (аналог октана и выше), 
а также высокомолекулярных полисиланов (х). Что же касается низко­
молекулярных кремнеуглеводородов нормального строения, то изучены 
лишь единичные представители силанов этого рода и только с одним 
атомом кремния в молекуле. Сюда относятся полученные Штоком (2) 
методом цинкорганического синтеза метилсилан и диметилсилан, а также 
полученные Шлезингером с сотр. (3) восстановлением соответственных 
силикогалогенидов литийалюминийгидридом или гидридом лития: этил- 
силан (C2H5SiH3), пропилсилан (/7-C3H7-SiH3), бутилсилан (h-C4H9S1H3), 
диэтилсилан (CaHsSiHaCiHg), дипропилсилан (C3H7-SiH2-C3H7).

Столь же мало, как и алифатические кремнеуглеводороды нор­
мального строения, изучены циклические кремнеуглеводороды. Можно 
назвать лишь несколько циклических высокомолекулярных форм, 
в которых, аналогично силанам, все атомы цикла состоят только из 
атомов кремния и лишь заместителями являются алкильные и ариль­
ные радикалы. Таковы, например, твердые и сравнительно мало устой­
чивые: додекаметилциклогексасилан с т. пл. 74° (4) (I) и октапарато- 
лилциклотетрасилан с т. пл. 310° (И) (5). Известен лишь один цикли­
ческий кремнеуглеводород, в котором мы имеем в цикле как атомы

(л-СН3-С6Н4)2 Si — Si (С6Н4-СН3-л)2

(n-CH3-CeH4)2 Si - Si (CeH4-CH3-n)2
(II)

углерода, так и атом кремния—это полученный А. Бигден (6) пента- 
метилендиметилсилан (III), сходный как по строению, так и по свой-
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ствам с тетраалкилсиланами типа R4S1.
/СН2 — СН2\ /СНз

СН2 Si\
\сн2 — енХ

(III)

Не описано еще ни одного представителя циклических кремне- 
углеводородов с водородами у атомов кремния — структурных анало­
гов циклогексана и циклопентана.

Синтез низкомолекулярных аналогов пропана, н-бутана и н-пентана с 
двумя атомами кремния в молекуле, а также аналога циклогексана с тремя 
атомами кремния и составил задачу настоящего исследования. Эти 
кремнеуглеводороды представляют интерес как по высокому содер­
жанию в них кремния (62—73%), так и по богатству изомерных форм 
даже среди кремнеуглеводородов нормального строения. Так напри­
мер, для кремнеуглеводородного аналога пропана с 1 и 2 атомами 
кремния возможны для каждого по 2 изомера (Si —С—С, С —Si—С и 
S1 — Si — С, Si — С — Si) У аналога н-бутана с 2 атомами кремния 
должно существовать 4 изомера нормального строения (Si —С—С—Si, 
Si — С — Si — С, Si — Si — С — С и С — Si — Si — С); у аналога пентана 
е 2 атомами кремния 5 изомеров и у аналога циклогексана с 3 атомами 
кремния 3 изомера. Кроме того, формы указанного типа — с подвиж­
ными атомами водорода у атомов кремния — представляют интерес 
также и по свойственным им химическим реакциям.

Нами синтезировано по одному дисилану — аналогу пропана, «-бу­
тана, н-пентана, а также один трисилан (аналог циклогексана), физи­
ческие свойства которых, в сопоставлении со свойствами соответ­
ственных углеводородов, представлены в табл. 1. Как видно из 
таблицы, замена 2 или 3 атомов углерода в углеводородах на кремний

Таблица 1

Формула Т. кип. в °/мм 
рт. ст.

Т. заст. 
в °

20
"а

МД д 
найд.

MRd 
выч

1. H3Si—СН2—SiH3............... + 14,7/754,3 — ^0,6979 п4д1,4115 27,14 27,58

Н3С—СН2-СНз................... —42,2/760 — 0,5824 
(—42,2°)

1,3397 
(—42,2°)

— —

2. H3Si—СН2—CH2SiH3 . . . +46,0/746,6 (-92) 0,6987 1,4140 32,27 32,21

н3с—сн2—сн2—сн3 . . . — 0,5/760 (~135) 0,5788 1,3562 
(—15,6°)

— —

3. H3Si—СН2—СН2—CH2-S1H3 + 77,9/757 — 0,7276 1,4235 36,51 36,84

Н3С—сн2—сн2-сн2-сн3 

.CH.-SiH^

+36,08/760 —- 0,6262 1,3577 — —

4. Н2М СН2 . . .
\сн2—SiH2/

+ 134,9/769 + 10° 0,9001 1,5059 43,67 .44,34

Циклогексан......................... +80,8 +6,5 0,7782 1,4265 —

* Молекулярные рефракции рассчитывались по связям.

приводит к значительному возрастанию температуры кипения, удель­
ного веса, коэффициентов преломления. Что же касается температур 
застывания, то они повышаются в относительно меньшей степени (темпе­
ратура застывания, например, кремневого аналога бутана выше темпе­
ратуры застывания н-бутана на 43°, а температура застывания цикло- 
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гексана и его аналога с 3 симметрично расположенными атомами 
почти одинаковы).

Кремнеуглеводороды синтезировались восстановлением соответ­
ственных силанхлоридов литийгидридом по следующим схемам:

1. Cl3Si — СН2 — SiCls +-----> H3Si — СН2 — SiH,.

2. Cl3Si - СН2 - СН2 - SiCl3 + H3Si — CH, - CHS • SiH8.

3. CH2 = CH —CH2-MgX + SiCl4->CH2 = CH-CH2SiCl3 
перекись 
бензоила

-> Cl3Si — CH2 — CH2 — СН2- SiCl3 2^. H3Si — СН2 — СН2 — СН2— S1H8.

/СН,—SiClj /СНа—SiH2
4. Cl,Si ^СН2 —H,Si >СН2

^СН2—SiCl2 ^СНа—SiH2

1. Дисилилметан. Ди-(трихлорсилил)-метан был получен пря­
мым синтезом. Свойства его отвечали данным, приводимым Патнодом 
и Шисслер (7), А. В. Топчиевым и Н. С. Наметкиным (8). Было взято 
72 г широкой фракции этого соединения с т. кип. 160—175°, 45 г 
измельченного в шаровой мельнице гидрида лития, 115см3 сухого 
бутилового эфира. При перегонке продукта восстановления на ко­
лонке в 20 теоретических тарелок было получено 16,3 см3 кремне- 
углеводорода. Выход 63%.

2. 1,2-диси ли лэтан. Восстановление 1,2-ди-(трихлорсилил)-этана 
с. т. кип. 198—202° проводилось как LiAlH4, так и L1H. В первом 
случае выход составлял 85%, во втором 60—70%.

3. 1,3-д и с и л и л п р о п а н. Аллилтрихлорсилан был получен по 
реакции Гриньяра и имел т. кип. 116—117,5°. В литературе (8) при­
водится т. кип. 117,5° при 760 мм. В пробирки на 50 см3 и 100 см3 
бралось 3,1г перекиси бензоила, 33 г Cl3Si — СН2— СН = СН2 и 
72 г HS1C13. Пробирки помещались в автоклавы соответствующей 
емкости, которые нагревались при 100’ в течение 57 час. Выход 
фракции 226—230° — 53% на загруженный Cl3SiC3H5 и 70% на вошед­
ший в реакцию (в литературе для 1,3-дитрихлорсилилпропана указы­
вается т. кип. 111° при 20 мм (10)).

Для восстановления было взято 31,5 г 1,3-дитрихлорсилилпропана 
(с т. кип. 226—226,5°), 48 см3 бутилового эфира, 19 г LiH. Продукта 
восстановления при перегонке на колонке в 20 теоретических тарелок 
с т. кип. 77,1—78° было выделено 5,2 см3.

Анализ полученных алифатических кремнеуглеводородов в токе 
кислорода и воздуха провести не удалось из-за сильных хлопков при 
сжигании, приводивших к выбросу навесок из стаканчиков.

1,2- дисилилэтан и 1,3-дисилилпропан сгорели лишь в смеси кисло­
рода с азотом (10% О2 и 90% N2), но в обоих случаях процент Si был 
на 3—6% заниженным, а процент Н и С несколько завышенным.

Найдено %: Н 11,20; С 27,58; Si 56,20
H3Si-CH2-CH2-SiH3. Вычислено %: Н 11,17; С 26,62; Si 62,21

Найдено %: Н 12,13; С 34,80; Si 50,10
H3Si-CH2-CH2-CH2-SiH3. Вычислено %: Н 11,61; С 34,56; Si 53,83

1,3, 5-тр и с и л е н-2,4,6-тр и м е т и л е н ц и к л о а л к а н был получен 
восстановлением циклического хлорида состава (CH2S1C12)3 гидридом 
лития. Циклический гексахлорид был выделен из фракции 114—140° 
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(при 9 мм), полученной при пропускании хлористого метилена через 
сплав (Si + Си) при 300°. Он имел т. пл. 79—81° (в запаянном капил­
ляре) (в литературе (7) 81,0—82,5°). Восстановление проводилось 
в автоклаве емкостью 100 см3 при 150—180° в течение 9 час. Было 
взято 30 г хлорида и 13 г измолотого LiH. После разгонки продуктов 
реакции на колонке в 20 теоретических тарелок получено 2,5 г кремне- 
углеводорода с т. кип. 134,9° при 769 мм. Синтез был повторен не­
сколько раз.

Найдено %: Н 9,47; 9,39; С 27,34; 27,12; Si 62,96; 62,70 
G3Si3Hla- Вычислено %: Н 9,14; С 27,23; Si 63,63

Сжигание этого соединения удалось провести в обычных усло­
виях.

Все описанные кремнеуглеводороды смешивались во всех соотноше­
ниях с этиловым, бутиловым и изоамиловым эфирами и изооктаном. 
Они не самовоспламенялись на воздухе и в атмосфере кислорода и 
их можно было хранить в ампулах из обычного стекла. Однако при 
длительном хранении в ампулах замечалось образование пленки, что 
связано, повидимому, с действием щелочей стекла.

Институт органической химии Поступило
Академии наук СССР 13 III 1953
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