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Продуктами низкотемпературного (–90°С) озонолиза трис(триметилсилил)силана являются трис(триме-
тилсилил)силанол и 1,1,1-триметил-2,2-бис(триметилсилокси)дисилан-2-ол. Первичный изотопный эф-
фект в реакции трис(триметилсилил)силана с озоном при –90°С равен 5.5. Значение изотопного эффекта 
согласуется с теоретически рассчитанным методом B3LYP/6-31+g(2d,p) в рамках механизма отрыва H(D) 
атома от связи Si–H(D) озоном. Обсуждаются возможные механизмы процесса: радикальный, ионный 
и внедрение озона по связи Si–H.
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Гидротриоксиды силанов как интермедиа-
ты озонолиза силанов были предложены более  
50 лет назад [1]. Однако их изучение было продол-
жено только в последние несколько десятилетий, 
всплеск интереса был связан с образованием син-
глетного кислорода при их распаде [1–4]. В неко-
торых случаях выход 1O2 близок к количественно-
му [5].

Методом низкотемпературной спектроскопии 
ЯМР было зафиксировано образование гидротри-
оксидов силанов при озонолизе [3, 6, 7]. Сигнал 
протона группы OOOH находится в слабом поле 
(14–12 м. д.), его положение не изменяется с раз-
бавлением, и он необратимо исчезает при повы-
шении температуры. Аналогичное положение сиг-
нала гидротриоксидного протона в спектре ЯМР 
1H наблюдается для гидротриоксидов алкановов, 
альдегидов и ацеталей [8, 9].

Механизм образования гидротриоксидов сила-
нов не вполне ясен. Высказано несколько пред-

положений [8, 9]: радикальный отрыв протона с 
последующей рекомбинацией радикальной пары, 
внедрение озона по Si–H связи и образование ион-
ной пары в результате переноса электрона с после-
дующей или одновременной миграцией протона 
(схема 1).

Убедительных доказательств, подтверждающих 
какой-либо из этих механизмов, на сегодняшний 
день не представлено. Поэтому в данной работе 
проведено изучение озонолиза трис(триметилси-
лил)силана и его монодейтерированного аналога 
[(H3C)3Si]3SiD. Изучены продукты реакции, вы-
полнено квантово-химическое моделирование раз-
личных направлений процесса и проведен анализ 
возможности протекания процесса в рамках об-
суждаемых механизмов.

Низкотемпературный озонолиз трис(триме-
тилсилил)силана при –90°C в растворе н-гек-
сана приводит к образованию двух продуктов: 
[(H3C)3Si]3SiOH и 1,1,1-триметил-2,2-бис(триме-
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тилсилокси)дисилан-2-ола (схема 2). Они были 
идентифицированы методом спектроскопии ЯМР 
и масс-спектрометрии. Их спектральные харак-
теристики идентичны описанным в литературе  
[10, 11].

Образование гидротриоксида методом низко-
температурной спектроскопии ЯМР 1H и обрат-
ного титрования с Ph3P в этом процессе зафикси-
ровано не было. Выход продуктов не зависит от 
концентрации исходного силана (2.4–0.05 моль/л) 
и его конверсии. Главный продукт, по-видимому, 
образуется в результате изомеризации нестабиль-
ного гидротриоксида.

Термохимические расчеты, выполненные ме-
тодом SMD(Hexane)–М06-2X/MG3S, c учетом 
неспецифического влияния растворителя для 
предполагаемых направлений процесса представ-
лены на схеме 3. Ионным и ион-радикальным на-
правлением в данном случае можно пренебречь, в 
виду их высокой эндотермичности [12]. Взаимо-
действие озона с образованием радикальной пары 
имеет небольшое отрицательное значение энталь-
пии, а механизм предполагающий внедрение озона 
экзотермичен. Исходя из полученных результатов 

далее будут рассмотрены реакции озона, предпо-
лагающие отрыв атома водорода от силана и вне-
дрение озона по Si–H связи.

На примере трис(триметилсилил)силана были 
рассчитаны геометрии переходных состояний для 
отрыва H-атома озоном и реакции внедрения. Гео-
метрии представлены на рис. 1. В случае структу-
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Рис. 1. Геометрии переходных состояний внедрения 
озона в Si–H связь (А) и отрыва H-атома (Б), полу-
ченные методом B3LYP/6-31+G(2d,p) для реакции O3 
и (Me3Si)3SiH (метильные группы удалены с целью 
упрощения восприятия).
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ры А происходит перенос атома водорода к край-
нему кислороду озона, а его противоположный 
атом кислорода образует связь с атомом кремния. 
Для структуры Б наблюдается переходное состоя-
ние типичное для отрыва атома водорода озоном, 
похожие переходные состояния получены для от-
рыва H-атома от связи C–H [13].

Термодинамические параметры переходных 
состояний, представленных на рис. 1, приведены 
в табл. 1. Они вычислены относительно предреак-
ционного комплекса озона с трис(триметилсилил)- 
силаном. В обоих случаях энергетические барье-
ры не велики, однако для реакции отрыва H-атома 
энтальпия активации ниже на 4 ккал/моль, чем для 
внедрения озона и свободная энергия Гиббса для 
образования переходного состояния также мень-
ше. Дополнительным критерием, который может 
помочь в установлении механизма, является кине-
тический изотопный эффект. Он был эксперимен-

тально определен и рассчитан методом B3LYP/6-
31+G(2d,p), результаты приведены в табл. 1. 
Наиболее хорошее совпадение с эксперименталь-
ной величиной кинетического изотопного эффекта 
дает его моделирование в рамках механизма пред-
полагающего отрыв протона. Внедрение озона по 
связи Si–H имеет небольшое значение кинетиче-
ского изотопного эффекта.

Исходя из полученных данных становится по-
нятно образование двух продуктов. Поскольку, об-
разовавшийся после отрыва атома водорода ради-
кал HOOO• нестабилен и характеризуется слабой 
связью HO–OO•, прочность которой составляет 
2.5–5.3 ккал/моль [14, 15], он может распадаться на 
молекулу кислорода и радикал HO•. Следователь-
но, схему превращений можно представить, как 
отрыв атома водорода от силана с последующей 
рекомбинацией радикалов и изомеризацией неста-
бильного гидротриоксида (схема 4), предположи-

Схема 3.

Таблица 1. Термодинамические параметры переходных состояний взаимодействия [(H3C)3Si]SiH и [(H3C)3Si]SiD с 
озоном (рис. 1) и кинетический изотопный эффект, рассчитанный методом B3LYP/6-31+G(2d,p)

Субстрат Переходное  
состояниеа ΔrH≠

183, ккал/моль ΔrG≠
183, кал/моль –δH/DΔrG≠

183, кал/моль kH/kD  (183 K)

[(H3C)3Si]SiH А 2.0 2.51
549 4.5[(H3C)3Si]SiD А 2.8 3.06

[(H3C)3Si]SiH Б 6.0 9.91
82 1.3[(H3C)3Si]SiD Б 6.0 10.00

Эксперимент 5.5±1.5
а А – внедрение озона; Б – отрыв H-атома.

Si + O3

Si + HOOO

Si + HOOO

SiOOOH

H

SiH + OOO

∆rHo, ккал/моль

−2.1

−95.6

55.1

114.2
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тельно по механизму, аналогичному изомеризации 
радикалов (Me3Si)3SiO• и (Me3Si)3SiOO•, констан-
та скорости этого процесса >108 л/(моль·с) [16]. В 
случае триорганосиланов не происходит изоме-
ризация триоксида и он либо гидролизуется с об-
разованием силанола и триоксида водорода, либо 
распадается с образованием силанола и кислорода 
[3]. Поэтому однозначно нельзя было утверждать 
может ли образовываться силанол при взаимо-
действии силана с озоном. В случае (Me3Si)3SiH, 
склонного к образованию силоксанов в результате 
миграции силильных групп, можно полагать, что 
(Me3Si)3SiOH образуется в результате рекомбина-
ции в клетке растворителя (Me3Si)3Si• и гидрок-
сильного радикала – продукта распада радикала 
HOOO•.

Таким образом, на основании изучения про-
дуктов, кинетического изотопного эффекта и 
квантово-химического моделирования предложен 
механизм окисления связи Si–H озоном, предпо-
лагающий отрыв атома водорода с образованием в 
клетке растворителя силильного и гидротриоксид-
ного радикала. Рекомбинация этой пары приводит 
к нестабильному гидротриоксиду, изомеризующе-
муся в конечный продукт.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Коммерчески доступные реактивы трис(три-
метилсилил)силан 1 (97%), транс-стильбен 2 
(96%), н-гексан (ОСЧ), 2-метил-2-бромпропан 
(98%), н-ундекан (99%), LiAlD4 (98%) использо-
вали без дополнительной очистки. Диэтиловый 
эфир (ЧДА) выдерживали над измельченным 
NaOH (>24 ч), фильтровали, кипятили с обратным 

холодильником над LiAlH4 в атмосфере аргона и 
перегоняли непосредственно перед использова-
нием. 1,1,1,3,3,3-Гексаметил-2-(триметилсилил)- 
трисилан-2d 1D синтезировали восстановлением 
трис(триметилсилил)силил бромида [17] LiAlD4 
по известной методике [18]. Спектральные ха-
рактеристики полученного [(H3C)3Si]SiD соответ-
ствовали описанным ранее [18]. С силанами 1 и 1D 
работали в атмосфере аргона, при комнатной тем-
пературе они подвергаются автоокислению кисло-
родом воздуха [19].

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на 
импульсном спектрометре Bruker Avance-III с ра-
бочей частотой 500.13 МГц (1H) и 125.47 МГц 
(13C) с использованием 5 мм датчика с Z-градиен-
том PABBO при постоянной температуре образца 
298 K. Хроматографический анализ проводили 
на газовом хроматографе Hewlett Packard HP5980  
(капиллярная колонка ZB-5, l 30 м, d 0.25 мм, тол-
щина фазы 0.25 мкм; фаза 5% дифенил-, 95% ди-
метилполисилоксан; газ-носитель – гелий).

Окисление проводили в реакторе, представля-
ющем собой склянку Дрекселя диаметром 2 см  
и длинной 45 см, изготовленную из кварцево-
го стекла, которая помещалась в высокий сосуд 
Дьюара с баней, приготовленной из н-гексана и 
жидкого азота (–90°С). Для изучения продуктов 
реакции в реактор помещали 0.5–2 мл н-гексана и  
1.5 мл– 31 мкл [(H3C)3Si]SiH. Раствор выдерживали  
15 мин, затем включали подачу озона на 2–15 мин. 
По окончании реакции смесь продували аргоном. 
Анализ на содержание пероксидов проводили по 
реакции с трифенилфосфином [20]. Спектральные 
характеристики трис(триметилсилил)силанола и 

(Me3Si)3SiH + O3 (Me3Si)3Si + HOOO

(Me3Si)3Si + HO

−O2

(Me3Si)3SiOOOH (Me3SiO)2SiOH

SiMe3

(Me3Si)3SiOH

Схема 4.
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1,1,1-триметил-2,2-бис(триметилсилокси)диси-
лан-2-ола соответствовали описанным в работах 
[10, 11].

Изотопный эффект измеряли в серии парал-
лельных опытов по расходованию исходного си-
лана и транс-стильбена. В реактор помешали 2 
мл н-гексана, точную навеску транс-стильбена  
(~0.4 ммоль) и [(H3C)3Si]SiH или [(H3C)3Si]SiD 
(~0.26 ммоль). Полученный раствор выдерживали 
в реакторе при –90°С в течение 15 мин и включа-
ли подачу озона, предварительно выведя озонатор 
на стационарный режим. Время озонирования со-
ставляло 2 мин при производительности озонатора 
2.2×10–3 ммоль/с. Изотопный эффект рассчитыва-
ли по формуле (1).

ющих структур, полученных методом M06-2X/
MG3S, корректировали с учетом энергий нулевых 
колебаний, взятых c поправочным коэффициентом 
0.977 [25]. Значение кинетического изотопного эф-
фекта рассчитывали методом B3LYP/6-31+G(2d,p) 
с использованием уравнения (2).

kD/kH = Exp(–δΔG≠/RT), δΔG≠ = ΔG≠
H – ΔG≠

D,       (2)

где ΔG≠
D и ΔG≠

H – свободные энергии Гиббса обра-
зования переходного состояния для системы с дей-
терием и без соответственно [26].
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The products of low-temperature (–90°C) ozonolysis of tris(trimethylsilyl)silane are tris(trimethylsilyl)silanol 
and 1,1,1-trimethyl-2,2-bis(trimethylsiloxy)disilan-2-ol. The primary isotope effect in the reaction of tris(tri- 
methylsilyl)silane with ozone at –90°C is 5.5. The value of the isotope effect agrees with the theoretically cal-
culated at the B3LYP/6-31+g(2d,p) level of theory within the framework of hydrogen atom abstraction from 
Si–H(D) bond by ozone. Possible mechanisms of the process are discussed: radical, ionic, and ozone insertion 
into the Si–H bond.

Keywords: tris(trimethylsilyl)silane, ozone, kinetic isotope effect, oxidation, quantum chemical calculations


