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ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕ КРЕМНИЙГИДРИДОВ 
НА ПЛАТИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ

Катализаторы гидросилилирования на основе платины, обладая рядом 
цепных преимуществ перед другими типами инициаторов1 (перекиси, у.-ф. 
свет, у-облучение, амины, карбонилы и галогениды металлов и т. д.), вызы
вают некоторые побочные явления при реакциях гидросилилирования (‘). 
Среди этих побочных реакций, снижающих выход целевых продуктов, об
ращают па себя внимание реакции изомеризации непредельных соедине
ний (7_16), вследствие которых иногда вообще невозможно получить про
дукт присоединения к исходному олефину. Наряду с этим обнаружено, 
что платиновые катализаторы могут вызывать обмен радикалов у кремний
гидридов (2 Д. Описаны примеры арилгидридпого (2,4), алкилгидрпдпо- 
го (3), винилгидридноге (4), хлоралкильного (5) обменов.

Изучая присоединение некоторых кремнийгидридов к ненасыщенным 
соединениям, мы обнаружили в продуктах реакции вещества, появление 
которых можно объяснить присоединением к непредельному соединению 
не исходного кремнийгидрида, а продуктов его диспропорционирования. 
В связи с этим было изучено поведение органокремнпйгидрпдов в присут
ствии платиновых катализаторов. В задачу исследования входило 
выяснение возможности протекания реакции диспропорционирования 
в сравнительно мягких условиях и оценка роли этой реакции как причины 
снижения выходов' целевых продуктов. Такая постановка вопроса опреде
лила методику проведения экспериментов. Количество катализатора 
(0,1 М раствор H2PtClG-6H2O в изопропиловом спирте) не превышало 
обычно используемого для реакций гидроксплилировапия и составляло 
1 • 10~5 моль на 1 моль сплава.

Оказалось, что уже при непродолжительном кипячении (15 мил.) с ка
тализатором этилхлорсплан (т. кип. 42°/749 мм рт. ст.) диспропорцпо- 
нирует с образованием в качестве продукта реакции этилдихлорсилана, ко
личество которого при продолжении нагревания увеличивается. Одновре
менно в ловушке (охлаждаемой смесью сухой лед — ацетон) улавливается 
продукт, охарактеризованный газо-жидкостной хроматографией как этил- 
силап. Очевидно, под влиянием H2PlCl6 в этих условиях этилхлорсплан 
реагирует по схеме:

2C2H5SiH2Cl C2HoSiHCl2 4- СгШЭШз. (I)

Такой ход реакции был подтвержден следующим экспериментом. Этил- 
хлореплан нагревался с катализатором в запаянной ампуле в течение 
10 час. при 50°. По окончании реакции газо-жидкостная хроматография 
показывает наличие в1 смеси C2H5S.iH2Cl, C2H5SiHCl2, C2H5SiH3. После раз
гонки C2H5SiHCl2 охарактеризован также химическими анализами. Выход 
его составил 38% (на исходный C2H5Si2Cl). Нагревание 36 час, при 50° 
в запаянной ампуле в отсутствие катализатора не приводит шт к каким 
изменениям C2lIsSi 112С1.

Таким образом, описанная реакция является первым примером водо
род-галоидного обмена у кремния под действием H2PlCIG. Однако подоб
ная реакция не наблюдается для алкилдихлорсиланов. Ни CH3SiHCL 
(т. кип. 41°/748 мм рт. ст.), ни C2H5SiHCl2 (т. кип. 75°/767 мм рт. ст.) 
не диспропорционируют при кипячении с H2PtCl6 в течение 10 час.
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Описанные ниже реакции проводились под аргоном в трехгорлой кол
бе, снабженной мешалкой, холодильником, термометром; выход из холо
дильника был соединен с ловушкой, охлаждаемой смесью сухой лед — 
ацетон. Кремнийгидрид перемешивался при комнатной температуре с 
H2PtCl6 в течение 0,5—1 часа. Затем температура постепенно поднима
лась до 50, 70, 100, 150, 200°. В начале каждого температурного интервала 
отбиралась проба, анализируемая газо-жидкостной хроматографией. Реак
ция продолжалась в среднем 3—4 часа и заканчиваясь 2-часовым нагре
вом при 150—200°. Все выделенные продукты идентифицировались газо
жидкостной хроматографией, химическими анализами, и.-к. спектрами.

Было установлено, что фенилхлорсилан диспропорционирует под дей
ствием H2PtCl6 при комнатной температуре; появление подуктов реакции 
наблюдается уже через час. Причем в данном случае наряду с водород
галоидным обменом происходит также диспропорционирование фениль
ных радикалов. Реакция протекает довольно интенсивно и при 150° в' ре
акционной смеси присутствуют CBH5SiH3, CeH5SiH2C], C6H5SiHCl2, (С6Н5)2- 
•SiH2, (C6H5)2SiHC] в соотношении 1 : 8 : 12 : 11 : 13. После 2-часового 
нагревания при 150° C3H5SiH3 не фиксировался в продуктах реакции. 
Фракционированием выделены C6H5SiH2Cl (19,5%), CeHsSiHCB (46,0%), 
(C6H5)2SiH2 (18,2%), (C6H5)2SiHCl (15,0%). Кубового остатка практиче
ски не было.

Фенвлдихлорсилан (в отличие от алкилдихлорсиланов) также вступа
ет в реакцию диспропорционирования в изученных условиях. Для этого 
кремнийгидрида появление продуктов диспропорционирования фиксиро
валось при 50°; при 100° довольно интенсивно протекает реакция:

2CeH5SiHC12 — (С6Н3)2 SiHCl + HSiClg. (II)

По окончании опыта дифенилхлорсилан выделен из реакционной смеси с 
выходом 26%. Одновременно наблюдается образование очень небольшого 
количества (CtHshSiCl,.

По той же схеме (II), что и феиилдихлорсилан, но с большей интен
сивностью диспропорционирует тиенилдихлорсилап. При температуре 70° 
реакция идет с заметной скоростью с образованием (R2) SiHCl * и HSiCl3. 
Наблюдается также появление в незначительном количестве продукта, 
более высококипящего, чем (R)2SiHCI; это вещество не было охарактери
зовано, но можно предположить, что оно является дптиенилдихлорсила- 
ном. Выход (R)2SiHCl составил 61% (на исходный кремнийгидрид).

Из приведенных результатов следует, что наиболее стабильными в ус
ловиях реакции являются соединения типа R2SiHCl. В связи с этим было 
изучено диспропорционирование (С6Н5) 2SiHCl. Действительно, оказалось, 
что для этого кремнийгидрида реакция начинается лишь при температуре 
~200°. Потребовалось 5-часовое нагревание при 250°, чтобы добиться за
метного уменьшения количества исходного (CeH5)2SiHCl. Обработка реак
ционной смеси показала, что в таких жестких условиях реакция идет с об
разованием самых разнообразных продуктов. Были выделены и охаракте
ризованы: (CeHs)2SiHCl, (С6Н;.)2, (C6H3)2SiCl2, (C6H5)3SiCl, (C6H5)3SiH, 
значительный кубовый остаток.

В план настоящего исследования не входило изучение влияния на ре
акцию соотношения катализатор : силан, все же предварительные опыты 
показали, что при изменении этого соотношения несколько меняется ход ре
акции. Было изучено диспропорционирование CeH5SiH2Cl и CeH5SiHCl2 
при соотношении катализатор : силан — 5 • 10-5 моль на 1 моль силана.

При этих условиях в случае CeH5SiH2Cl, как только смесь была нагрета
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до 50°, отмечалось выделение самовоспламеняющихся газообразных про
дуктов. Горение на выходе из ловушки продолжалось в течение всего опы
та и прекратилось после примерно часового нагревания при 150°. Хрома
тографический анализ показал, что реакция идет с образованием тех же 
продуктов, что и в1 описанном выше опыте, но со значительно большей 
скоростью. Через час после начала реакции при 70° количество исходного 
фенилхлорсилана в реакционной смеси было наименьшим среди всех ком
понентов. Одновременно в ходе реакции фиксировалось уменьшение коли
честв первоначально образующихся (СбН5)8Ш2 и G6H5SiH3. После часо
вого нагревания при 150° не только C6H5SiH3, но и (СбН5)28Ш2 не обна
руживаются в продуктах реакции. Перегонкой выделены C6H5SiH2Cl 
(1,3%), C6H5SiHCl2 (6,3%), (CeH5)2SiHCl (24,6%), (C6H5)2SiCl2 (16,4%), 
кубовый остаток (51,4%). Результаты опыта (широкая гамма продуктов, 
часть из которых исчезает в ходе реакции, образование самовоспламеня
ющихся газов, вероятно. SiH4 или H3SiCl, большой кубовый остаток) сви
детельствуют об очевидной сложности наблюдаемой реакции.

Реакция диспропорционирования C6H5SiHCl2 при соотношении катали
затор : силан = 5 • 10“5 моль/моль проходит по описанной выше схеме 
(II), но скорость ее возрастает. Уже при 100° соотношение (C6H5)2SiHCl : 
: CeHsSiHCl:, составило 0,6 : 1, при повышении температуры до 150° это 
соотношение изменилось до 1,7 : 1. По окончании реакции получены: 
HSiCl3 (18,0%), C6H5SiHCl2 (18,5%), (CsH5)2SiHCl (42,0%), (C6H5)2SiCl2 
(2,5%), остаток (19,0%).

Таким образом, для C6H5SiHCI2 под влиянием H2PtCl6 интенсивно про
текает фенилгалоидный обмен, с другой стороны, наличие в продуктах ре
акции (G6H5)2SiCl2 (хотя и в небольшом количестве) свидетельствует о 
возможности фенилгидридного или гпдридгалоидного обмена.

В работе (2) описано диспропорционирование (C3H5)2SiH2. Учитывая 
разницу в условиях эксперимента, мы также изучили диспропорциониро
вание этого кремнийгидрата. Дифенилсилан реагирует в наших услови
ях при температуре порядка 100° по уравнению:

2 (CeH5)2 SiH2 -> (СбНз)з SiH + CeHsSiHs. (Ill)

При дальнейшем нагревании количество (CeHs^SiH продолжает увели
чиваться, в то же время количество C6H5SiH3 не возрастает, а уменьшает
ся. Но окончании опыта выделены (СбН5)28Ш2 (73%), (C6H5)3SiH (26%). 
Кубовый остаток был незначителен.

Отсутствие в продуктах реакции C6H5SiH3 побудило нас изучить пове
дение этого соединения в присутствии H2PtCl6. Оказалось, что уже при 
50° фенилсилан диспропорционирует, давая (C6H5)2SiH2. При 100—110° 
реакция идет очень бурно, на выходе из ловушки наблюдается пламя. Од
нако через 20—25 мин. горение прекращается, хотя CtHsSiHs присутству
ет в реакционной смеси еще в большом количестве. После добавления но
вой порции катализатора при 100° вновь наблюдалось горение и фиксиро
валось уменьшение количества C6H5SiH3. Но примерно через 30 мин. реак
ция опять прекратилась. Фракционированием получены C6H5SiH3 (52%), 
(CeHs^SiHa (28%), кубовый остаток (20%). Наличие сравнительно боль
шого кубового остатка свидетельствует, что наряду с реакцией

2C6H5SiH3 (С6Н5)2 SiH2 + SiHi (IV)
идут и другие процессы.

Одновременно результаты опыта наводят на мысль, что реакцию дис
пропорционирования могут вызывать не все типы платиновых катализато
ров. Возможно, что под действием сильного восстановителя — C6H5SiH3 
платина восстанавливается до фоямы (например, металлической плати
ны), которая не катализирует данную реакцию (факт «дезактивации» 
платиновых катализаторов в реакции гидроксилплирования хорошо изве
стен (4, 10)). Частично ответ на этот вопрос был получен при попытке про
вести реакцию диспропорционирования на Pt/C. После 12-часового кипя-
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чения с Pt/G фенилхлорсилан остался неизменным. В то же время при 
использовании в качестве катализаторов K2PtCl6 и K2PtCl4 реакция дис
пропорционирования идет; в случае этих катализаторов она начинается 
для CsHsSiEPCl с температуры порядка 120—130° (видимо, связано с гете
рогенностью катализатора). В реакции образуются те же продукты и при
мерно в тех же количествах, что и при использовании H2PtCl6.

Реакция диспропорционирования не наблюдалась для соединений, не 
содержащих связей Si—Н. Ни CeHsSiCL, ни (CeHs^SiCL не изменялись 
после 10-часового нагрева при 200° в присутствии H2PtCl6. Не реагировал 
фенилтрихлорсилан и при добавлении свежей порции H2PtCl6 и небольшо
го количества диэтилсилапа для восстановления катализатора. CeHsSiCI3 
не диспропорционирует также при кипячении (12 час.) с катализатором, 
содержащим Pt (II)—K2PtCl4.

Таким образом, полученные в работе результаты свидетельствуют о 
том, что под влиянием катализатора гидросилилирования — H2PtCle орга- 
нокремнийгидриды способны вступать в реакцию диспорпорционирова- 
ния. Эта реакция идет довольно интенсивно при незначительных концент
рациях катализатора и сравнительно низких температурах. Учитывая да
же, что скорость гидросилилирования может быть выше скорости реакции 
диспропорционирования, при определенных условиях (порядок добавле
ния реагентов, проведение реакции при высоких температурах, при из
бытке кремнийгидрида и т. п.) реакция диспропорционирования может 
служить причиной, снижающей выход целевых продуктов. При определен
ном соотношении силан — катализатор и подборе соответствующих усло
вий, эта реакция может найти и препаративное применение.

В настоящее время можно считать, видимо, наиболее обоснованной 
точку зрения на механизм реакции гидросилилирования под влиянием 
H2PtCl6 как на процесс, протекающий во внутренней сфере комплексно 
связанной платины (”). Кажется, есть достаточно оснований считать, что 
и реакция диспропорционирования кремнийгидридов на Н2Р1С16 протека
ет по сходному механизму. По мнению авторов работы (4), механизм дис
пропорционирования три-и-толилсилана включает разрыв связей Si—Н- и 
Si-толил с удерживанием этих фрагментов в сфере комплекса платины. 
В результате «диссоциации» комплекса образуются продукты реакции. 
Такой механизм удовлетворяет и описанной нами реакции, причем, оче
видно, что независимо от того происходит гидрид-галоидный, арил-галоид
ный или арил-гидридный обмен, ноль Si—Н-связи заключается не только 
в восстановлении Pt(IV) до Pt(II), но Si—Н-связь принимает участие в 
формировании «активного» комплекса. Образование тех или иных продук
тов реакции определяется, видимо, их термодинамикой.
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