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 бзор посвящен основным работам известного российского ученого, члена-
корреспондента РАН Евгения Андреевича Чернышева по химии, технологии и 
практическому использованию элементоорганических соединений, имеющих 

важное значение в различных областях жизни и деятельности человека. 
 

В 50-х годах прошлого века в Институте 
органической химии им. Н. Д. Зелинского АН 
СССР (ИОХ) были начаты работы по химии 
органических соединений кремния. В составе 
группы молодых ученых под руководством 
члена-корреспондента АН СССР Александра 
Дмитриевича Петрова (Г. И. Никишин, 
О. М. Нефедов, В. Ф. Миронов, В. А. Понома-
ренко) Евгений Андреевич Чернышев 
проводил обширные систематические 
исследования по синтезу и изучению свойств 
кремнийсодержащих ароматических и жирно-
ароматических углеводородов. Это было 
время, когда отечественная элементоорганика 
делала свои первые шаги [1]. 

Позже работы, начатые Е. А. Чернышевым 
в ИОХ в 1952–1961 гг., получили дальнейшее 
развитие в Государственном научно-иссле-
довательском институте химии и технологии 
элементоорганических соединений – ныне 
Государственный научный центр РФ 
«ГНИИХТЭОС». С 1974 г. более 25 лет 
Е. А. Чернышев возглавлял этот уникальный, 
единственный в России и СНГ, комплексный 
научный центр по разработке методов синтеза 
и созданию промышленных технологий 
элементоорганических соединений и 
материалов на их основе. 

Е. А. Чернышевым и его учениками создан 
принципиально новый метод получения крем-
нийорганических соединений, не имеющий 
аналогов в мировой практике [2–5]. Это новая 
крупная область синтетической элементо-
органической химии – химия термических 
газофазных реакций элементоорганических 
соединений.  

Многолетние исследования, посвященные 
изучению термических превращений эле-
ментоорганических соединений (в первую 
очередь, кремний- и германийорганических), 
показали значительную роль в этих прев-
ращениях нестабильных интермедиатов: ди-

хлорсилилена, органохлорсилиленов, дихлор-
силанона, дихлоргермилена и др.  

 

 
 

Выявлены и огромные синтетические 
возможности реакций с их участием. 

Евгению Андреевичу Чернышеву и его 
школе принадлежит приоритет в разработке 
основ и промышленном осуществлении 
нового общего метода синтеза арилхлор-
силанов, основанного на газофазном терми-
ческом взаимодействии гидросиланов с 
галогенпроизводными ароматических угле-
водородов в проточной системе, протекающем 
по схеме дегидрохлорирования: 

 

X=H,  Cl,  Alk,  CH2 CH2 ,  C CH2 ,  CN  и др.

CH3

SiH   +    HalRX SiRX   +    HHal450-600oC

R=C6H5,    - и     -C10H7 и др. 

 

Общность обнаруженной реакции, изучен-
ной на многочисленных примерах, позволяет 
рассматривать ее как принципиально новый 
путь образования связи SiC. 

Простота аппаратурного оформления и 
технологическая привлекательность процесса, 
доступность исходных реагентов, высокая 
степень конверсии и удовлетворительные вы-
ходы целевых продуктов обеспечили широкое 
практическое применение метода. Реакция 
Чернышева не только открыла новую страни-
цу в синтетической химии кремнийоргани-
ческих мономеров, но и явилась основой 
промышленного производства многих из них 
и, в первую очередь, фенилтрихлорсилана и 
метилфенилдихлорсилана [6].  

Систематическое исследование влияния 
различных факторов на ход процесса газо-
фазной термической конденсации (ГТК) 

О
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позволило установить, что при термическом 
взаимодействии галогенкремнийгидридов с 
арилгалогенидами параллельно протекают две 
основные реакции: конденсации (К) с 

образованием арилгалогенсилана и HCl и 
восстановления (В) с образованием соответ-
ствующего ароматического углеводорода и 
галогенсилана: 

 

R'nHa l3-nSiH   +    Ha lRX
R'nHa l3-nSiRX   +    HHa l

R'nHa l4-nSi   +    XRH

(К)

(В)
 

 
Они сопровождаются процессами 

расщепления и пиролиза исходных реагентов 
и продуктов реакции. Отношение образую-
щихся продуктов конденсации и восстанов-
ления, обозначаемое символом К/В, является, 
наряду с выходом целевого мономера, 
важнейшей характеристикой процесса ГТК, 
отражающего селективность. Величина К/В, в 
первую очередь, определяется природой 
исходных реагентов и, кроме того, зависит от 
температуры реакционной зоны синтеза и 
материала стенки реактора. 

В своих исследованиях Е. А. Чернышев 
постоянно возвращался к изучению реакций, 
проводимых в условиях ГТК [4, 5, 7–9]. Так, 
работы с использованием полихлорпроизвод-
ных ароматических соединений (совместно с 
Е. В. Вангниц, Б. А. Чарской, В. И. Савушки-
ной) привели не только к получению новых 
полисилилпроизводных аренов, но также к 
открытию изомеризационных реакций и 
реакций пересилилирования в процессе ГТК. 

Было установлено (совместно с Н. Г. Ко-
маленковой, С. А. Щепиновым, В. Г. Быков-
ченко), что при высоких температурах возможно 
участие в процессе ГТК дихлорсилилена, 
образующегося из трихлорсилана по схеме: 

2HSiCl3    H2 + SiCl4 + :SiCl2 
с последующим внедрением его в связь 
СарCl. 

Синтетически полезной является и 
реакция газофазного силилирования алкил-
производных ароматических углеводородов 
трихлорсиланом, например: 

C6H5CH3   +    HSiCl3

C6H5SiCl3   +    CH4

C6H5CH2SiCl3   +    H2

(25%)

(2%)  
Гомолитическое силилирование по связи 

СарСалк является новым типом радикального 
замещения у ароматического атома углерода.  

Е. А. Чернышевым совместно с В. И. Са-
вушкиной, Н. Г. Комаленковой, Б. М. Табенко 
и др. проведены обширные исследования по 
синтезу методом ГТК и исследованию свойств 
тиенилхлорсиланов и их разнообразных 

производных [10]: 

+ HSi + HClR Cl
S

R Si
S

 

Эти исследования послужили основой 
создания опытного производства тиенил-
трихлорсилана, тиенилметилдихлорсилана, 
хлортиенилтрихлорсилана и силоксановых 
жидкостей на их основе (совместно с 
М. В. Соболевским, М. Л. Галашиной и 
Д. В. Назаровой). 

Большое внимание уделено поискам наи-
более прогрессивных технологических схем 
процесса ГТК: Е. А. Чернышевым совместно с 
В. И. Савушкиной и А. И. Коршуновым раз-
работана модификация процесса – фото-
термоконденсация с инициированием УФ-
излучением; совместно с сотрудниками 
НИФХИ им. Л. Я. Карпова и ГНИИХТЭОС 
(Б. И. Вайнштейн, В. И. Сидоров, А. Н. По-
ливанов и др.) – инициирование процесса ГТК 
быстрыми электронами; совместно с В. И. Са-
вушкиной и А. И. Коршуновым – ини-
циирование химическими добавками [7, 9]. 

Очень эффективным воздействием на 
процесс ГТК, позволяющим снизить темпе-
ратуру реакции и повысить селективность и 
производительность процесса, является прове-
дение термической конденсации при повы-
шенном давлении (совместно с М. А. Езерцом, 
А. И. Коршуновым и др.). Благодаря реали-
зации этого способа впервые в промышленной 
практике по методу ГТК стал возможным 
направленный синтез метилфенилдихлор-
силана высокой степени чистоты [7, 8]. 

Указанные исследования послужили науч-
ной основой создания в химической про-
мышленности крупнотоннажных производств 
нескольких кремнийорганических мономеров 
(фенилтрихлорсилана, метилдифенилдихлор-
силана), а также ряда новых в мировой прак-
тике мономеров (тиенилхлорсилан, оксафен, 
дихлорсилациклопентен, дисилацен и др.). 

Заслуживают особого внимания работы 
Е. А. Чернышева (совместно с Н. Г. Комален-
ковой, С. А. Башкировой и др.) по разработке 
доступного и высокоэффективного метода 
генерирования дихлорсилилена пиролизом 
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гексахлордисилана (ГХДС) [8, 9]: 
Cl3SiSiCl3    :SiCl2  +  SiCl4 

Технология получения ГХДС была 
внедрена в опытное производство. Высокая реак-
ционная способность :SiCl2 и значительная 
селективность его взаимодействия с опреде-
ленными химическими связями позволили 
изучить поведение :SiCl2 в различных 
газофазных реакциях и предложить ряд новых 
оригинальных способов синтеза элементо-
органических соединений с его участием. 

Впервые о возможности синтеза разно-
образных арилтрихлорсиланов с высокими 
выходами при взаимодействии хлористых 

арилов с гексахлордисиланом было сообщено 
в работах Е. А. Чернышева совместно с 
Н. Г. Комаленковой и С. А. Башкировой. Эти 
же авторы сообщали и о синтезе некоторых 
органилтрихлорсиланов из хлорпроизводных 
алифатических и жирноароматических углево-
дородов через дихлорсилилен. 

Проведение систематических исследо-
ваний неизвестных ранее газофазных реакций 
внедрения :SiCl2, генерируемого из ГХДС, в 
связи СалкСl хлористых алкилов, СалкенилСl 
хлористых алкенилов позволило разработать 
простые методы синтеза органохлорпроиз-
водных кремния [10, 11]: 

 

R = C2H5, C3H7, C4H9, C6H13, CH2 CH, CH2 CH CH2, CH2 C(CH3)CH2

RCl   +    :SiCl2 RSiCl3
5000C

 
 

Использование гексахлордисилана в 
термических реакциях позволило ввести 

CH2Cl2, CHCl3 в реакции с получением 
кремнийсодержащих соединений: 

 

CH2Cl2   +    2 :SiCl2 ClCH2SiCl3   +    Cl3SiCH2SiCl3
500

o
C

 

CHCl3   +    3 :SiCl2 HC(SiCl3)3
500

o
C

 
 

Интересно отметить, что взаимодействие 
хлористого метилена с гексахлордисиланом 
приводит к образованию двух ценных соеди-
нений – хлорметилтрихлорсилана, который 
является основой для получения биологически 
активного препарата «Мивал», и бис(трихлор-
силил)метана – принципиально нового центра 
разветвления при создании уникальных 
полимерных материалов. 

В результате проведенных исследований 
установлено, что газофазное взаимодействие 
гексахлордисилана с тетрахлорэтиленом при-
водит к направленному образованию бис-
(трихлорсилил)ацетилена по следующей 
схеме [8, 11]: 

 

 

   
В 90-х годах прошлого века Е. А. Черны-

шевым совместно с Н. Г. Комаленковой, Г. Н. 
Яковлевой, В. Г. Быковченко и др. начаты 
фундаментальные исследования по созданию 
нового газофазного метода синтеза герма-
нийорганических соединений с функцио-
нальными группами у атома германия при 

участии дихлоргермилена. Эти соединения 
могут использоваться для дальнейшего син-
теза биологически активных веществ. 
Установлена возможность генерирования 
:GeCl2 при взаимодействии четырех-
хлористого германия с дихлорсилиленом, в 
свою очередь генерируемым из ГХДС, по 
следующей схеме [12]: 

 

 
Специально поставленными опытами 

установлено, что пиролиз четыреххлористого 
германия в интервале температур 450-550оС в 
газовой фазе не приводит к образованию 
дихлоргермилена в отсутствие ГХДС. 

Доказательством образования дихлоргер-
милена в системе GeCl4–Si2Cl6 явились ре-
зультаты, полученные с использованием 
химических перехватчиков дихлоргермилена: 

 

Cl GeCl3+ :GeCl2
 

S
Cl

S
GeCl3+ :GeCl2

 
ClCH2SiCl3  +  :GeCl2                Cl3SiCH2GeCl3 
CH2=CHCl  +  :GeCl2                CH2=CHGeCl3 
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где R=H, CH3. 

RCl  +  :GeCl2                RGeCl3, где R=C2H5, C4H9

+ :GeCl2
Ge

Cl Cl 
 

Тогда же Е. А. Чернышевым (совместно с 
В. В. Щербининым, К. В. Павловым и др.) 
были разработаны новые жидкофазные 
методы получения дигалогенидов германия и 
их комплексов, основанные на реакции тетра-
галогенидов германия с металлическим цин-
ком в среде низкомолекулярных спиртов 
(метиловый, этиловый), кислот (уксусной и 
пропионовой) и диоксана: 
 

GeX4 + Zn + C4H8O2  GeX2. C4H8O2 + ZnX2 
где X = Cl, Br;  C4H8O2 – 1,4-диоксан. 

Солянокислые растворы GeCl2 в 
метиловом, этиловом спирте и уксусной 
кислоте были использованы для синтеза 
германийорганических соединений. 

Обнаруженные реакции в значительной 
степени расширяют возможности получения 
исходных веществ для получения биоло-
гически активных германийорганических 
соединений. 

В конце 60-х годов был начат цикл 
исследований с целью разработки пироли-
тических методов синтеза и определения свойств 
кремнийорганических соединений нового класса 
– циклических соединений с включением одного  

или нескольких атомов кремния или фрагментов 
SiO в гетероциклическую систему.  

Эти работы явились оригинальным 
продолжением метода термической газо-
фазной циклизации и в настоящее время 
выделились в самостоятельное направление 
кремнийорганической химии. 

Е. А. Чернышев явился пионером в этой 
области, а его исследования, которые откры-
вают простые и эффективные пути синтеза 
многих ранее недоступных классов гетеро-
циклов кремния, получили мировое признание 
и широко используются российскими и 
зарубежными учеными. 

Совместно с Т. Л. Красновой и Н. А. Мудро-
вой впервые было установлено, что в качестве 
доноров силанонов в условиях пиролиза (тем-
пература 500700оС, время пребывания реа-
гентов в зоне реакции 30 с, атмосферное дав-
ление) могут быть использованы органоокси-
силаны общей формулы ROSiR’nCl3n, где 
R = Ph, PhCH2, All; R’ = H, Cl, Me; n = 0, 1, 2. 
Образование силанонов из органооксисиланов 
может быть представлено следующей схемой [9]: 

 

ROSiR'nCl3-n   [O=SiR'nCl2-n]  +  RCl 
 

Методом низкотемпературной матричной 
ИК-спектрометрии был идентифицирован 
дихлорсиланон, генерируемый из бензилокси-
трихлорсилана [9]. Непредельные кремний-
кислородсодержащие гетероциклические 
соединения: 

 

O

SiR'nCl2-n  ;

O
SiR'nCl2-n ;

где  R '=H, Cl, Me;   n=  0, 1, 2

O Si R'nCl2-n

,

 
 

при пиролизе (температура выше 500оС, 
  30 с, атмосферное давление) в проточной 
системе также генерируют силаноны. 

О способности генерировать силаноны при 
пиролизе указанных ранее гетероциклов 
свидетельствуют данные по образованию 
продуктов внедрения интермедиата в исход-
ные соединения, его олигомеризация, а также 
данные по образованию новых соединений, 
получающихся за счет стабилизации угле-
водородных бирадикалов. 

Е. А. Чернышевым совместно с Т. Л. Крас-
новой, А. П. Сергеевым, Е. С. Абрамовой 
впервые было установлено, что простейший 
силоксан – гексаметилдисилоксан (ГМДС) в 
условиях пиролиза ( = 30 с, температура 

выше 675оС, атмосферное давление) является 
источником диметилсиланона, который 
участвует в реакциях гомоциклизации и 
внедрения по связи SiO ГМДС [9]: 

 

(n-1) [ O SiMe2 ] Me3SiOSiMe3

( Me2SiO)n Me3Si(OSiMe2)kOSiMe3

n = 3, 4 k =  1, 2, 3

Me3SiOSiMe3 [ O SiMe2 ]  +  SiMe4

 

В качестве «химических ловушек» 
диметилсиланона, генерируемого из ГМДС, 
были использованы тетрахлорсилан и триме-
тилхлорсилан. 
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При изучении пиролиза 1,1,1-триметил-
3,3,3-трихлордисилоксана сделано предпо-
ложение о возможности генерирования 
дихлор- и диметилсиланона в условиях 
синтеза, причем необходимо отметить, что 
преимущественно образуется дихлорсиланон. 

Дальнейшие исследования показали, что 
при сопиролизе 1,1,1-триметил-3,3,3-три-
хлордисилоксана с ГМДС простейшие силок-
саны в условиях пиролиза являются как 
источниками, так и акцепторами силанонов.  

Е. А. Чернышевым совместно с Т. Л. Крас-
новой, А. П. Сергеевым и др. открыта реакция, 
позволяющая генерировать силаноны с раз-
личными заместителями у атома кремния в 
жидкой фазе при атмосферном или повы-
шенном давлении в присутствии катали-
тических добавок (25 мольн.%) КУ-23, 
кислот Льюиса, КОН и др. из соединений с 
фрагментом OSiO [9]. 

Установлено, что при каталитическом тер-
молизе органилоксисиланов образуются прос-
тые эфиры и силаноны, реакции которых по 
связи SiO исходных соединений приводят к 
образованию соответствующих силоксанов: 
(R’O)4nSiRn   R’OR’ + [ O=SiRk(R’O)2k ] , 
где R = Me, Vin, Ph;  R’ = Et, Me, SiMe3; n = 0, 
1, 2;  k = 0, 1 

Те же авторы впервые получили данные, 
свидетельствующие о возможности гене-
рирования нестабильных германийкислород-
содержащих соединений с функциональными 
группами (Cl, OEt) у атома германия как при 
пиролизе, так и при температурах 100200оС в 
присутствии каталитических количеств кислот 
Льюиса, например: 

Me3SiOGeCl3    Me3SiCl  +  [Cl2Ge=O] 
Me3SiOSiCl3 + [Cl2Ge=O]  

Me3SiOGeCl2OSiMe3 

 

С середины 60-х годов группа ученых под 
руководством Е. А. Чернышева ведет система-
тические исследования путей синтеза и 
свойств нового класса соединений – 
кремнийсодержащих гетероциклов с одним 
или несколькими атомами кремния в цикле. 
На сегодняшний день изучены различные 
химические превращения этих гетероциклов, в 
том числе получение их -комплексов с 
переходными металлами. С использованием 
силациклических мономеров созданы новые 
классы олигомерных и полимерных соеди-
нений, обладающих целым рядом уникальных 
свойств: высокой термической и термоокисли-
тельной стабильностью, высокой радиацион-
ной стойкостью, уникальными диэлектри-
ческими характеристиками и т.п. [10, 11]. 

Обширное исследование внутримолеку-
лярной термической циклизации кремний-
органических соединений, содержащих необ-
ходимые для циклизации структурные фраг-
менты, позволило установить основные зако-
номерности этого процесса и разработать 
основные принципы осуществления таких 
реакций. Это, прежде всего, наличие в 
исходном соединении термически лабильных 
связей, а также связей, обладающих повы-
шенной реакционной способностью, вслед-
ствие пространственного взаимодействия с 
объемными заместителями (в -замещенных 
нафталина, орто-замещенных дифенила и 
бензола). Реакции протекают с выбросом 
водорода, хлористого водорода, метана, бен-
зола или  нафталина.  Так, использование  
-замещенных нафталинов привело к полу-
чению обширного ряда гетероциклических 
соединений со скелетом аценафтена, бензо-
феналена, пирацена, феналана и др., 
например:

 

 
 

в том числе и не имеющих углеводородных 
аналогов (совместно с Н. Г. Комаленковой, 

С. А. Щепиновым, Т. А. Клочковой и др.) 
[10, 11]: 
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Cl Si Si Cl    +     HCl    +     H2

SiH

2

Cl

Cl

 
Использование о-замещенных дифенила и 

бензола позволило получить ряд кремний-
содержащих гетероциклов типа флуорена, 

антрацена, индана (совместно с 
С. А. Щепиновым, Т. Л. Красновой, Н. Г. Кома-
ленковой и др.), например: 

 

- HCl- HCl
Cl

+    HSiCl3

Cl3Si Si
Cl Cl  

 

При изучении пиролиза 9-(о-хлорфенил)-
9,10-дисила-9,10-дигидроантрацена, потен-
циально пригодного для создания внутренней 
о-фениленовой «перемычки» между двумя 
эндоциклическими атомами кремния, Е. А. Чер-
нышевым совместно с Н. Г. Комаленковой и 
И. А. Шашковым установлена принци-
пиальная возможность синтеза первого 
представителя нового класса кремний- 
органических гетероциклических соединений 
– дисилатриптицена: 

 

Si
H Cl

Si
H H

Si
H

Si
H

600 o C

HCl

 
 

В совместных работах с Е. Ф. Бугеренко и 
В. С. Аксеновым были значительно раздви-
нуты границы метода внутримолекулярной 
циклизации. Е. А. Чернышевым была показана  

перспективность его применения для получе-
ния не только кремний-, но и фосфор-
содержащих гетероциклических соединений. 
Реакции протекают по схеме внутримоле-
кулярного фосфорилирования [11]: 

 

 
 

В результате систематических исследо-
ваний Е. А. Чернышевым совместно с Н. Г. 
Комаленковой, С. А. Башкировой, М. Я. Кельман и 
Л. И. Шамшиным установлены огромные 
синтетические возможности гексахлор-
дисилана (ГХДС) как источника :SiCl2 для 
синтеза гетероциклических структур раз-
личных классов. Так, гексахлордисилан 
является уникальным сырьем для образования 
непредельных кремнийорганических моно-
меров – дихлорсилациклопентенов в реакциях 
с сопряженными диенами [11]: 
 

R1HC C

R2

C

R3

CH2   +    :SiCl2
SiR1

R2 R3

Cl Cl (90-95%)

R1 = H, CH3;  R2 = H, CH3, Cl, C6H5;  R3 = CH3, H

450-500
o
C

 
 

Изучены термические превращения в 
газовой фазе и установлено, что дихлор-
силациклопентены могут подвергаться ретро-
диеновому распаду (возможность генери-
ровать дихлорсилилен подтверждена методом 
«химических ловушек») и изомеризоваться в 
1,1-дихлор-1-силацикло-2-пентены.  

Выявлена общая закономерность в проте-

кании газофазных реакций внедрения :SiCl2 в 
связи CH, приводящих к образованию новых 
гетероциклических структур: образование 
гетероциклов происходит за счет превра-
щений первичных продуктов внедрения путем 
их внутримолекулярной циклизации и пос-
ледующей стабилизации при внедрении 
второй молекулы :SiCl2, например:
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CH3 CH2SiHCl2 CH2

SiCl2

CH2

Si

Si

Cl

ClCl

Cl

SiCl2
-H2

SiCl2

 
 

Нельзя не отметить и необычную новую 
газофазную реакцию образования аромати-
ческих кремнийсодержащих гетероциклов с 
участием :SiCl2, обнаруженную Е. А. Черны-
шевым совместно с Н. Г. Комаленковой и 
Л. Н. Шамшиным, не имеющую аналогий в 

химии карбенов и карбеноидов. При терми-
ческом взаимодействии с некоторыми произ-
водными (о-хлорфенил)-фенилдихлорсилана 
:SiCl2 отщепляет атом хлора, способствуя 
внутримолекулярной циклизации, и не входит 
в состав образующегося гетероцикла: 

 

Si

Cl

ClCl

Si

ClCl

Si

ClCl

SiCl3

HSiCl3+
SiCl2

90%  
 

Те же авторы обнаружили образование 
кремнийсодержащих гетероциклов не только 
путем циклизации, но и расширением 
некоторых циклических систем. Так, 
газофазное взаимодействие циклопентадиена 
с гексахлордисиланом приводит к образо-
ванию силациклогексадиена-2,4: 

 

Si

Cl Cl

SiCl2

 
 

а реакции непредельных кислородсодержащих 
гетероциклических систем с трихлорсиланом 
– к соединениям с шестичленным гетеро-
циклическим кольцом, включающим фраг-
мент SiO (совместно с Т. Л. Красновой, 
В. В. Степановым, М. О. Лабарткавой). 

В круг научных интересов Евгения Андре-
евича Чернышева входят также вопросы, 
связанные с прямым синтезом кремнийорга-
нических мономеров – реакциями непосред-
ственного взаимодействия хлористых алкилов 
или арилов с кремнием в присутствии медных 
и иных катализаторов. Впервые метод пря-
мого синтеза применен Е. А. Чернышевым для 
получения гетероциклических кремний- и 
германийорганических соединений с аромати-
ческими радикалами. Так, на основе о-хлор-
дифенила с хорошим выходом получены 
дихлорсила- и дихлоргермафлуорены – гете-
роциклы с одним атомом кремния или гер-
мания в кольце (совместно с Т. Л. Красновой, 
В. Л. Рогачевским и др.) [9]: 

 

, где M = Si, GeSi / Cu; Ge / Cu

Cl M

Cl Cl
 

а из о-дихлорбензола – тетрахлордисила-
дигидроантрацены – гетероциклы со скелетом 
дигидроантрацена с двумя атомами кремния в 
кольце (совместно с Н. Г. Комаленковой, Л. Н. 
Шамшиным, И. А. Шашковым и др.):  
 

Cl

Cl

+ Si

I

II

Si

Si

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl Cl

Cl
Si

Si

(Cl)

(Cl) Si

Si

Si

Cl

ClCl

Cl

+ Si

 
 

Реакция идет с практически 
избирательным образованием 9,9,10,10-
тетрахлор-9,10-дисила-9,10-дигидроантрацена (ди-
силацена). Разработка технологии получения 
дисилацена проводилась на специально 
созданной опытной установке прямого 
синтеза, работающей в режиме «кипящего 
слоя» при атмосферном давлении. 

Интересный результат получен при 
исследовании взаимодействия галогенпроиз-
водного кремнийорганического соединения – 
о-хлорфенилфенилдихлорсилана с кремне-
медной контактной массой. Вышеуказанное 
взаимодействие не приводит к разрыву связи 
SiC исходного соединения, а позволяет 
получать одновременно две гетероцикли-
ческие системы: дихлорсилафлуорен и тетра-
хлордисиладигидроантрацен. В зависимости 
от состава контактной массы процесс можно 
направить в большей степени на один из этих 
гетероциклов [9]. 
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С использованием кремнийфункцио-
нальных гетероциклических систем созданы 
новые классы олигомерных и полимерных 
соединений, которые позволили значительно 
изменять свойства кремнийорганических 
полимеров по сравнению с применением 
традиционных мономеров. Возможности при-
кладного применения синтезированных крем-
нийгетероциклических мономеров были 
изучены совместно с М. В. Соболевским, В. В. 
Северным, А. С. Шапатиным, Б. В. Молча-
новым, С. Р. Нанушьяном, Е. И. Алексеевой, М. Б. 
Лотаревым и др. [9]. 

Среди жидкофазных методов синтеза 
кремнийсодержащих соединений, изучаемых 
Е. А. Чернышевым [3, 9], следует отметить 
взаимодействие хлоркремнийгидридов с 
ароматическими соединениями: 

 

RnCl3-nSiH + C6H5R' RnCl3-nSiC6H4R' + H2

200 - 400 oC

50 - 200 атм
 

кремнеалкилирование ароматических соеди-
нений моно- и дихлоралкилсиланами (сов-
местно с А. Д. Петровым и М. Е. Долгой было 
показано, что в качестве катализатора реакции 
вместо AlCl3 с успехом может быть исполь-
зован металлический алюминий); реакцию 
переметаллирования (замену кремния на 
германий) (совместно с М. Е. Курек и А. Н. 
Поливановым): 
 

SiCl3 GeCl3GeCl4 SiCl4
AlCl3+ +

70 80( %)

 

SiMe3 GeCl3GeCl4 Me3SiClAlCl3
+ +

80%
 

Совместно с В. Г. Лахтиным показано, что 
этим путем могут быть получены герма-
нийорганические соединения с двумя и тремя 
фенильными радикалами у атома германия, а 
также другими заместителями, такими как 
тиенил, дифенил и др. 

Е. А. Чернышев и его ученики внесли 
существенный вклад в изучение реакции 
гидросилилирования непредельных соедине-
ний – одной из основных реакций кремний-
органической химии [13–20]. Ими показано, 
что присоединение галогенкремнийгидридов к 
алкенилбензолам (в присутствии катали-
затора – H2PtCl6) является удобным методом 
синтеза ряда жирноароматических галоген-
силанов. Группы Cl3Si- трихлорсилана и 
C6H5Cl2Si- фенилдихлорсилана присоеди-
няются к концевому атому углерода кратной 
связи, группа RCl2Si- алкилдихлорсиланов – 
как к одному, так и к другому атомам 
углерода при двойной связи. 

Впервые отмечено, что алкилфтор-
кремнийгидриды в реакциях присоединения к 

ненасыщенным соединениям являются исклю-
чительно активными веществами и обладают 
значительно большей реакционной способ-
ностью, нежели их хлорсодержащие аналоги. 
Присоединение группы C6H5F2Si фенилди-
фторсилана проходит к обоим атомам 
углерода, связанным кратной связью. 

Е. А. Чернышевым совместно с З. В. Беля-
ковой, М. Г. Померанцевой, Л. К. Князевой 
было исследовано гидросилилирование аллил-
ариловых эфиров, аллиламина, вторичных и 
третичных аминов, циклогексена,  хлористого 
аллила, пропилена, этилена. Изучено образо-
вание побочных продуктов реакции, а также 
способы и катализаторы, способствующие 
преимущественному протеканию реакций 
гидросилилирования. Исследование гидро-
силилирования олефинов в присутствии 
устойчивых к лигандному обмену комплексов 
Pt(PPh3)4, Pt(acac)2, Pt(C6H5CN)2Cl2, а также 
конкурирующего гидросилилирования в 
присутствии катализатора Спайера (КС) 
позволило Е. А. Чернышеву, совместно с 
З. В. Беляковой и Л. К. Князевой, предложить 
механизм реакции, альтернативный обсуж-
даемым ранее в литературе. Основная идея 
этого предложения заключается в том, что 
вхождение олефина во внутреннюю сферу 
платины не является обязательным. На 
основании предложенного механизма было 
сделано предположение, что, используя 
добавки к КС, которые способны быстро 
образовывать активные стабильные комплек-
сы, можно получать более эффективные 
каталитические системы. Действительно, 
было обнаружено значительное (в 2-4 раза) 
ускорение реакции гидросилилирования 
аллиламина триэтоксисланом в присутствии 
КС. Установлено, что добавки влияют не 
только на скорость, но и на регио-
селективность реакции: изменяется соотноше-
ние - и -изомеров. В присутствии добавок 
значительно снижается, а иногда и полностью 
исключается протекание побочных реакций 
восстановления и изомеризации олефинов. С 
помощью добавок можно регулировать 
скорость силилирования очень активных 
олефинов, где реакция в присутствии 
собственно КС протекает настолько бурно, 
что становится неуправляемой.  

Повышение эффективности КС с 
помощью добавок ввиду их доступности и 
простоты использования значительно перспек-
тивнее, чем синтез комплексных соединений 
платины. Метод внедрен в промышленность 
при производстве АГМ-9. 

Большое внимание уделяется Е. А. Черны-
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шевым поиску новых катализаторов [19, 20]. 
Были получены новые гетерогенные высоко-
активные металлокомплексные катализаторы 
(совместно с С. А. Щепиловым, З. В. Беля-
ковой, М. Г. Померанцевой), сэндвичевый 
комплекс Pt(IV)  с карборановыми лигандами 
3,3’-Pt(1,2-C2B9H11)2 (совместно с З. В. Беля-
ковой и Л. К. Князевой), соли бис-(диалкил-
амино)карбения {[Me2NC(X)NR2]}2

+[PtCl6]
2–  

(где R = Me, All, X = H, Cl) (совместно с 
В. Д. Шелудяковым, З. В. Беляковой, В. М. Шев-
ченко). 

Используя возможности компьютерной 
химии, Е. А. Чернышевым совместно С. П. Кня-
зевым и З. В. Беляковой было проведено 
компьютерное моделирование (Gaussian 98, 
B3LYP/LanL2DZ) реакции гидросилили-
рования этилена метилдихлор-, диметилхлор- 
и метилметоксисиланами на этиленовых 
комплексах и показано, что на первой стадии 
происходит образование относительно устойчи-
вых олефиновых платинакремнийгидридных 
комплексов, которые на второй стадии могут 
реагировать как с внутрикоординированным, 
так и с внешним олефином, приводя к 
продуктам гидросилилирования. Потенциаль-
ные барьеры обоих направлений на второй 
стадии соизмеримы. Это подтверждает 
возможность гидросилилирования по 
предложенному авторами механизму. 
Компьютерное моделирование отдельных 
стадий реакции гидросилилирования на 
катализаторах Pt(0) и Pt(II) показало, что 
комплекс Pt(0) является более активным в 
реакции гидросилилирования. 

Впервые установлен тот факт, что 
аренкарбонильные комплексы хрома прояв-
ляют свойства катализаторов гидросили-
лирования (Е. А. Чернышев, О. Б. Афанасова). 

Большую научную и практическую значи-
мость имеют работы под руководством 
Е. А. Чернышева по проблеме высокочистых 
веществ. Была разработана усовершен-
ствованная технологическая схема получения 
моносилана, дисилана и поликристал-
лического кремния для нужд микро-
электроники [9]. 

Важными и актуальными для полимерной 
химии и топливной энергетики являются  
исследования, проводимые Е. А. Чернышевым 
с сотрудниками по разработке химии и 
промышленной технологии ценовых соеди-
нений переходных металлов (железа, мар-
ганца, хрома и др.) [9].  

Одно из приоритетных направлений 
исследований, возглавляемых Е. А. Черны-
шевым, связано с созданием нового поколения 

биологически активных соединений для 
медицины и сельского хозяйства. Основой 
разработок стали каркасные кремний-, герма-
ний- и борорганические соединения: сила-
траны, герматраны, карбораны и их произ-
водные. Характерной особенностью этого 
направления является развертывание широких 
комплексных исследований с привлечением 
научного потенциала многих ведущих 
организаций, в том числе МСХА им 
К.А. Тимирязева (В. Н. Казакова) и кафедры 
Химии и технологии элементоорганических 
соединений (ХТЭОС) МИТХТ им. М.В. Ломо-
носова (С. П. Князев, В. Г. Лахтин, В. Н. Ки-
рин и др.). Это обеспечило высокий профес-
сионализм, практическую значимость науч-
ных разработок и позволило организовать 
подготовку высококвалифицированных спе-
циалистов в области химии биологически 
активных элементоорганических соединений 
[9, 21]. 

Фундаментальные научные исследования 
химии силатранов, герматранов и поли-
эдрических соединений бора заложили основы 
целенаправленного синтеза их модифи-
цированных производных с заданной струк-
турой, в том числе содержащих в молекуле 
дополнительные биологически активные 
центры, например:  
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9-[(1-Силатранил)этил-2]- 
-1,2-дикарба-клозо-додекаборан(12) 

и другие производные. 
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На кафедре ХТЭОС совместно с С. П. 
Князевым, В. Г. Лахтиным, В. Н. Кириным за 
последние годы синтезировано и изучено 
более 30 биологически активных соединений 
этих классов. 
Объемная пространственная структура атра-

новых и полиэдрических соединений опреде-
ляет их мембранную активность, а 
особенности электронного строения обеспе-
чивают достаточную для практического 
применения стабильность даже водных раст-
воров. Исследования молекулярной и электрон-
ной структуры ряда модельных соединений 
методами компьютерной химии выявили новые 
особенности их строения (С. П. Князев, 
Н. В. Алексеев). Было показано, что стабили-
зация эндо-формы силатранов и герматранов 
обусловлена рядом связывающих МО, вклю-
чающих АО азота, кремния или германия и 
кислорода. Отмечено увеличение величины 
энергетической щели между НВМО и ВЗМО 
при переходе от экзо- к эндо-структурам и 
большая стабилизация герматрановых структур 
в сравнении с силатрановыми. По результатам 
исследований опубликовано более 10 работ. 
Наиболее значимым практическим результа-

том исследований биологически активных 
элементоорганических соединений на кафедре 
ХТЭОС стала разработка на основе силатранов 
нового регулятора роста и развития растений 
«Черказ». Препарат не имеет аналогов за 
рубежом, а по эффективности, технологической 
простоте получения, доступности исходного 
сырья и ряду других параметров превосходит 
многие отечественные препараты. 

«Черказ» укрепляет и стимулирует иммун-
ную систему растений. Он способствует луч-
шему усвоению питательных веществ на всех 
стадиях роста и развития растений, балан-
сирует содержание активных элементов и 
соединений на оптимальном уровне. 
Использование препарата «Черказ» позволяет 
защитить растения в неблагоприятных усло-
виях, увеличить и лучше сохранить урожай. 
Препарат успешно используется в различных 
регионах России (Московская, Ростовская, 
Самарская обл., Алтайский край и др.). 
«Черказ» не токсичен, не накапливается в 
почве и растениях. 

Е. А. Чернышевым (совместно с В. Ф. Ми-
роновым, В. И. Казаковой и др.) показана 
перспективность использования в сельском 
хозяйстве биологически активного германий-
органического соединения – герматранола, 

синтезированного в ГНИИХТЭОС. Пред-
ложен способ регулирования развития 
культурных растений путем обработки семян 
или вегетирующих растений в различные 
фазы органогенеза водным раствором 
герматранола в концентрации 50-500 мг/л. 
Обработка культурных растений водным 
раствором герматранола позволяет повысить 
интенсивность прохождения физиологических 
процессов, метаболизма в растениях, иммунность 
последних. Все эти факторы повышают 
устойчивость растений к неблагоприятным 
условиям внешней среды увеличивая про-
дуктивность и качество культурных растений 
[9, 21]. 

С 1988 года Евгений Андреевич Чернышев 
заведует кафедрой Химии и технологии 
элементоорганических соединений (ХТЭОС) 
МИТХТ им. М. В. Ломоносова. Под его 
руководством успешно развиваются начатые 
ранее и организуются новые научные направ-
ления. 

Так, проводятся научные исследования в 
рамках Госзаказа «Синтез, исследование 
закономерностей образования, строения и 
реакционной способности элементооргани-
ческих соединений, мономеров, катализа-
торов, модификаторов и полимеров на их 
основе», Федеральной целевой программы 
«Интеграция науки и высшего образования 
России в 2002-2006 гг.» по теме: «Создание 
наукоемких технологий и продуктов на основе 
фундаментальных и прикладных исследо-
ваний по приоритетным направлениям химии 
и технологии элементоорганических соедине-
ний», а также МНТЦ, РФФИ, межвузовских и 
межотраслевых программ.  

Совместно с В. Г. Лахтиным проведено 
систематическое исследование химических 
свойств силилхлоролефинов, закономерности 
их поведения в различных реакциях, пред-
ставляющих интерес как в научно-исследо-
вательской практике, так и в промышленности 
[22–28]. Проведено детальное изучение 
закономерностей изменения активности 
кратной связи силилхлоролефинов в таких 
распространенных и промышленно важных 
реакциях как гидросилилирование, гидрохло-
рирование, жидкофазное хлорирование. 
Выявлен совершенно различный характер 
поведения изучаемых мономеров в данных 
реакциях в зависимости от количества и 
положения в молекуле атомов хлора и 
силильных групп, а также от характера 
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заместителей, обрамляющих атом кремния. 
Обнаружена интересная перегруппировка, 
связанная с миграцией силильных групп при 
каталитическом гидрохлорировании силил-
хлоролефинов.  

Проведено алкоксилирование и оксими-
рование изучаемых соединений, выявлено 
влияние на данные процессы количества и 
местоположения атомов хлора и силильных 
групп, а также заместителей у атома кремния. 
Определено, что активность связей Si–О 
значительно увеличивается, если одним из 
заместителей у атома кремния является 
хлорвинильный, а не винильный радикал. В 
результате проведенного исследования 
синтезировано около 150 новых карбо-
функциональных мономеров, представляю-
щих собой новые аппреты, катализаторы 
холодной вулканизации силиконовых 
каучуков, полифункциональных трисилил-
этанов и -этиленов, являющихся 
принципиально новыми центрами разветвле-
ния для синтеза новых полимерных 
материалов.  

Важное место в исследованиях, прово-
димых на кафедре ХТЭОС МИТХТ под руко-
водством Е. А. Чернышева (С. П. Князев, 
В. Н. Кирин, И. М. Василев, Е. Г. Гордеев), 
занимают каркасные элементоорганические 
соединения на основе кремния, германия и 
бора [21, 29–32]. Наряду с синтезом новых 
перспективных соединений этих классов и 
изучением их свойств интенсивно развивалось 
новое направление исследований  
компьютерная химия. Большое внимание в 
работе уделялось выявлению закономерностей 
образования, строения и реакционной способ-
ности силатранов, герматранов, боратрана, 
карборанов, комплексов с переходными 
металлами на их основе, координационно 
ненасыщенных соединений кремния и гер-
мания и ряду других перспективных 
направлений. За последние годы в этой 
области получены результаты, имеющие 
фундаментальное значение.  

По тематике исследований силатранов, 
герматранов и других молекул с атрановой 
структурой  выявлены новые закономерности 
влияния особенностей электронного строения 
на их структуру, свойства и реакционную 
способность [21]: 
 Установлено, что характер стабили-

зации молекул атрановых соединений в эндо-
конфигурации, определяется типом атома (Si, 

Ge, B, H), входящего в атрановую структуру.  
 Совместно с центром рентгено-

структурных исследований ИНЭОС им. А. Н. 
Несмеянова РАН установлено, что в 
атрановых молекулах взаимодействие азота с 
кремнием и германием имеет электро-
статическую природу (относится к взаимо-
действию закрытых электронных оболочек), а 
координационно ненасыщенного атома бора в 
боратране  ковалентную.  
 Найдена корреляция параметров 

граничных МО исследуемых атрановых 
молекул с их стабильностью в эндо-
конфигурации, обусловленная эффектом Яна–
Теллера второго порядка.  
 Расчеты по методу локализованых МО в 

ab initio приближении с использованием 
расширенных валентно-расщепленных базис-
ных наборов и учетом корреляционных 
поправок свидетельствует о локализации 
электронной плотности на атоме азота и 
отсутствии ковалентного связывания между 
атомами Si(Ge) и N в молекулах силатранов и 
герматранов.  
 Показано отсутствие связывающих 

взаимодействий в модельной системе Me3N–
MeSi(OMe)3 в области межатомных 
расстояний Si–N = 1.7-3.5 Å.   
 Впервые синтезированы и изучены 

рентгеноструктурными, спектральными и 
квантовохимическими методами ,,-три-
хлорвинилсилатран, 1,2-бис(1-силатранил)-
этилен и 1,2-бис(1-силатранил)ацетилен.  
 Впервые синтезированы и исследованы 

структура и свойства димеров молекул 
силатранола и герматранола.  
 Показано, что для большинства 

изученных систем энтальпия реакций 
образования силатранов и герматранов 
положительна, а свободная энергия – отри-
цательна, что обусловлено положительными 
значениями энтропии. Герматраны в условиях 
равновесных реакций их образования более 
стабильны, чем силатраны. Выявлены 
закономерности влияния полярности среды на 
структурные, термодинамические параметры 
образования и гидролиза силатранов и 
герматранов.  
 Найдены переходные состояния первой 

стадии реакции гидролиза силатранола и 
герматранола. Показано отсутствие кине-
тических запретов для протекания этих 
процессов.  

Новые данные получены при исследовании 
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карборанов(12) [29–32]. Выявлены законо-
мерности их строения и реакционной спо-
собности на разных уровнях теоретических 
приближений, основанных на анализе зарядов 
на атомах каркаса и атомах водорода, 
распределения электростатического потенциа-
ла в молекулах; параметров граничных МО, 
термодинамических и кинетических парамет-
ров реакций, топологических характеристик 
электронной плотности (ЭП):  
 Впервые рассчитаны с эксперимен-

тальной точностью в диапазоне температур 
2981000 К термодинамические параметры 
реакций изомеризации карборанов(12). 
 Установлено, что концепция трех-

центровой двухэлектронной связи справедлива 
для простых циклических систем, типа H3

+, 
B3H6

+. В полиэдрических молекулах 
карборанов(12) результаты топологического 
анализа ЭП свидетельствуют о близости 
значений ЭП и лапласиана в к.т. (3; –1) и (3; 
+1), что подтверждает делокализацию ЭП по 
поверхности каркаса. 
 Показано, что нуклеофильные, электро-

фильные свойства в ряду о-, м- и п-карборанов 
и конфигурационная устойчивость 
карборанов(12) согласуются с параметрами 
граничных орбиталей: электрофильные 
центры локализованы в области атомов бора, 
ближайших к атомам углерода, 
нуклеофильные центры – в области атомов 
бора, наиболее удаленных от атомов углерода. 
 Установлено, что относительная 

активность нуклеофильных реакционных 
центров в молекулах карборанов(12) хорошо 
согласуется с зарядами на атомах водорода.  
 Впервые проведено теоретическое 

исследование реакции расщепления карбо-
ранов(12) до дикарба-нидо-ундекаборатов. 
Показано, что термодинамически реакция 
разрешена для о- и м-изомеров, кинетический 
фактор является важным в определении 
направления и легкости протекания реакции: в 
ряду о-, м-, п-карборан(12) происходит увели-
чение потенциальных барьеров всех стадий 
процесса. 
 Установлены линейные зависимости 

между значениями pKa карборанов(12) и 
зарядами на атомах водорода С–Н-связей, а 
также параметрами межмолекулярных 
комплексов карборанов и молекулы аммиака.  
 Найдены переходные состояния реакции 

переноса протона в ассоциатах молекул карбо-
ранов(12) и карборанил-анионов. Установ-

лено, что величина потенциального барьера 
обмена водорода в этой системе не превышает 
5.0 ккал/моль, что обуславливает возможность 
быстрого установления равновесия в этих 
системах. 
 Впервые проведено теоретическое 

исследование кинетики реакции переноса 
протона в ассоциатах молекул карборанов и 
модельного электрофила  хлорида водорода. 
Показана низкая селективность этого процесса 
в рамках выбранной модели. 

Развитием эмульсионной схемы гидролиза 
органохлорсиланов на кафедре ХТЭОС стали 
работы П. В. Иванова, В. И. Масловой, 
В. К. Филиппова, Н. Г. Мажоровой, Д. Н. 
Голубых, Н. М. Бузыревой, Н. Б. Соковой по 
изучению роли фазового квазиравновесия в 
реакционной системе органохлорсилан – вода –
 растворитель [33, 34]. Изучение макрокинетики 
гидролитической поликонденсации (ГК) 
органохлорсиланов проведено на основе 
классических законов термодинамики фазо-
вых равновесий и термодинамики необра-
тимых процессов: в частности, на основе 
представления о локальном термодина-
мическом равновесии. Результаты много-
летнего исследования ГК органохлорсиланов 
показали, что ГК органохлорсиланов следует 
рассматривать как гетерофазный реакционный 
массообменный процесс, в котором 
массопередача и фазовое квазиравновесие 
реакционной системы играют определяющую 
роль в управлении полем концентрации 
реагентов и составом продуктов ГК 
органохлорсиланов. Формирование или, иначе 
говоря, химическая сборка полиоргано-
силоксанов проходит по механизму 
гетеросоконденсации продуктов гидролиза с 
исходными мономерами. 

Целенаправленный синтез силанолов и 
полисилоксанов различного строения успешно 
осуществляется за счет регулирования 
интенсивности протекания гетеросокон-
денсации, которое, в свою очередь, 
определяется фазовым состоянием реакцион-
ной системы и может быть спрогнозировано 
расчетами. Сведение этого процесса до 
минимума позволило впервые в мировой 
практике синтезировать ранее недоступные 
соединения: метил-, этил- и винилсилан-
триолы [33, 34].  

Установлено, что для направленного син-
теза полисилоксанов при получении их 
гидролизом органохлорсиланов гидролизую-
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щий агент следует вводить в зону реакции в 
минимальном количестве, обеспечивающем 
требуемые молекулярную массу и структуру.  

Полученные закономерности легли в 
основу малоотходной технологии получения 
органоциклосилоксанов с выходом более 90-
95% с одновременным получением НС1-газа и 
его возвратом на стадию синтеза органохлор-
силанов. Управляя полем концентрации реа-
гентов в гетерофазных процессах гидролиза 
органохлор- алкокси- и ацилоксисиланов, 
удается исключить побочные процессы геле-
образования и создавать безотходные техно-
логии производства базовых кремнийоргани-
ческих лаков и смол, таких, например, как 
метилсилсесквиоксановый лак КО-812. 
Впервые совместно с В. Г. Лахтиным осу-
ществлен синтез разветвленных олигомеров с 
молекулярными массами от 5000 до 15000 на 
основе олигоорганокарбосилоксанов общей 
формулы MeCl2Si–Q–SiCl2Me, где Q = 

CH2CH2,    CH=CH, CC . Указанные олиго-

меры проявляют термопластичные свойства. 
Проведенные теоретические исследования 

позволили использовать процесс согидролиза 
мономеров для синтеза ряда уникальных 
кремнийорганических продуктов, ранее обра-
зующихся только в условиях многостадий-
ных технологий, требующих выделения полу-
продуктов. Так, сегодня уже разработаны 
одностадийные технологии синтеза таких 
уникальных разветвленных полисилоксанов, 
как смолы К-9, КМ-9К, К-101 и известные 
продукты ТМФТ и МФСС-8.  

Совместно с А. Д. Кирилиным, Л. О. Бело-
вой, А. В. Гавриловой проведено изучение 
возможности использования кремнийоргани-
ческих соединений в основном органическом 
синтезе [35–40]. В настоящее время в 
промышленности реализованы фосгенный и 
сульфатный методы синтеза органических 
изоцианатов: 

MeNCO + HClMeNH2 + COCl2
100oC

10 атм  

R2SO4  +  2KNCO               2RNCO   +  K2SO4 
 

Однако, низкая технологичность и высокая 
опасность, а также отсутствие достаточной 
сырьевой базы делают данные методы не 
всегда приемлемыми. Особенно это касается 
метилизоцианата (метилизоцианат – сильный 
лакриматор с температурой кипения 38оС, 
очень чувствителен даже к следовым коли-

чествам влаги, имеет ограниченные сроки 
хранения и начинает «полимеризоваться» со 
взрывом от присутствия практически любых 
посторонних  примесей в зоне его хранения).  

Метилизоцианат – исходное сырье для 
получения многих ценных в прикладном 
плане соединений, особое место среди 
которых занимают гербицид «Севин» и 
лекарственный препарат «Пармидин». 

Разработанные на кафедре Химии и тех-
нологии элементоорганических соединений, 
совместно с ГНИИХТЭОС (лаборатория 
В. Д. Шелудякова), так называемые кремний-
органические методы являются практически 
безотходными и позволяют получать боль-
шинство органических изоцианатов, в том 
числе и труднодоступный метилизоцианат. 

Один из них предусматривает исполь-
зование в классической реакции с фосгеном 
аминов в так называемой «силильной форме»: 
RN(SiMe3)2  +  COCl2  →  RNCO  +  2Me3SiCl 

Силильная модификация первичного 
амина не только меняет его фазовое состояние 
в технологически благоприятном направ-
лении, но и создает предпосылки для 
образования лабильного, из-за склонности к 
β-распаду, интермедиата – N-органо-N-
(триметилсилил)-карбаминоилхлорида, кото-
рый с регулируемой скоростью выделяет 
триметилхлорсилан и целевой изоцианат.  

Дальнейшим развитием силильного вари-
анта синтеза органических изоцианатов 
является обнаруженная возможность исполь-
зования в качестве исходного сырья других 
кремнийазотсодержащих соединений, напри-
мер, о-силилуретанов. Эти продукты стали 
доступными в результате предложенного 
авторами одностадийного метода их полу-
чения – реакции N-силоксикарбонилирования: 

 
 

 
где R = Alk, Alkenyl, Ar 
 

Совместно с А. Д. Кирилиным, Л. О. Бело-
вой, А. В. Гавриловой проводится изучение 
возможных путей утилизации N,N-диметил-
гидразина (НДМГ) [38–40].  

Известно, что одним из вариантов 
переработки НДМГ является его перевод в 
менее токсичные кремнийорганические про-
дукты. Установлено, с помощью N,N-ди-
метилгидразина и 1-метил-1-[2-(1-метил-
гидразино)этил]гидразина можно легко полу-
чать гетероциклические соединения: 
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VII

kat

H2O ROH+ +

VI

MeNHC(O)OCH2 CH2OC(O)NHMe
N N

HOCH2 CH2OH

Me2NH2 HN(SiMe3)2 MeNHC(O)OSiMe3+
+ CO2

I II

PhSiCl3+

MeNCOMe3SiCl [PhSiCl2OH]+ +
III IV V

NH3-

PhSi[OSi]nOSiPh

OR

OR OR OR

ORPh

 
 

Помимо синтеза и изучения физико-хими-
ческих свойств полученных соединений 
ведется поиск путей их прикладного 
использования. 

Оказалось, что продукт кремниймети-
лирования N,N-диметилгидразина – N-три-
этоксисилилметил-N',N'-диметилгидразин (про-
дукт АГ-3) является эффективным ката-
лизатором отверждения силиконовых 
каучуков типа СКТН и СКТНФ. 

Показано, что использование АГ-3 позво-
лило получить материал с физико-меха-
ническими свойствами на уровне серийных 
образцов, но с ускоренной вулканизацией и 
улучшенными адгезионными свойствами.  

 
Научная деятельность Е. А. Чернышева и 

его школы характеризуется сочетанием иссле-
дований по созданию новых методов синтеза 
и неизвестных ранее классов элементо-
органических соединений с направленностью 

на практическую реализацию полученных 
результатов. Благодаря оригинальности и 
нестандартному подходу к выполнению 
поставленных задач были решены многие 
проблемы создания важнейших материалов 
для современных наукоемких технологий. 

Результаты исследований Е. А. Чернышева и 
его учеников отражены в более чем 1100 
научных работах, включая монографии, обзоры, 
статьи; он является автором более 200 
авторских свидетельств и патентов. Им 
создана школа исследователей, успешно 
работающих в науке и промышленности [41–
43]; более 50 его учеников защитили 
кандидатские и докторские диссертации. 
Данные фундаментальных и прикладных 
работ легли в основу монографий, учебных 
пособий, лекционных курсов кафедры 
ХТЭОС, используются при подготовке  
элементооргаников – магистров, специалистов, 
кадров высшей квалификации. 
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