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Химия и технология органических веществ 
УДК 547.245; 247.07 

АЛКОКСИСИЛАНЫ – СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ. 
I. СИНТЕЗ АЛКОКСИСИЛАНОВ 

А.В. Гаврилова, А.Д. Кирилин, Л.О. Белова, Е.А. Коробова  
 

лкоксисиланы – уникальный класс кремнийорганических соединений, имеющих 
разнообразные области практического использования. В обзоре обобщены 
исследования по синтезу данных продуктов.

 

Обычно органоалкоксисиланы получают 
этерификацией соответствующих хлор-
силанов спиртами в присутствии акцепторов 

хлористого водорода  или  без  них  [1, 2]. 
Причем большее число публикаций 
приходится на одноатомные спирты и фенолы. 

R`SiCl3 3C2H5OH R`Si(OC2H5)3 3HCl  
R`xSiHCl3-x (3-x)C2H5OH R`xSiH(OC2H5)3-x (3-x)HCl

 

При использовании соединений, содержа-
щих Si–H-связи, процесс протекает труднее и 
заканчивается образованием алкоксисиланов с 
невысоким выходом. Изучение данного 
процесса показало [3–6], что реакционная 
смесь, полученная при этерификации органо-
хлорсиланов, кроме целевого продукта, содер-
жит этиловый спирт, хлористый водород и 
хлорэфиры.  

В ряде случаев были определены значения 
констант равновесия этой реакции [6–9] и 
произведен расчет констант скорости прямой 
и обратной реакций (табл. 1.1 и 1.2). 
Полученные результаты указывают на то, что 
скорости реакции при синтезе триэтокси-
силана значительно выше, чем при синтезе 
алкил(арил)диэтокси- и алкил(арил)три-
этоксисиланов.  

Таблица 1.1. Константы равновесия Кр реакции этерификации хлорсиланов. 

Таблица 1.2. Константы скорости прямой (К1) и обратной (К2) реакций  
этерификации хлорсиланов при температуре 250С (с–1). 

Хлорсилан 
Константа К1 К2 

HSiCI3 0.75 0.034 

CH3SiHCI2 0.28 0.100 

C2H5SiHCI2 0.38 0.076 

C6H5SiHCI2 0.43 0.065 

CH3SiCI3 0.25 0.100 

C2H5SiCI3 0.22 0.130 

C6H5SiCI3 0.43 0.065 
 

Установлено, что при наличии Si–H-связи 
процесс этерификации протекает лишь в 
присутствии хлористого водорода [6]. При 

этом константа скорости этерификации для 
Si–H-связи в алкил(арил)триэтокси- и ди-
этоксисиланах ниже, чем для Si–Cl (табл. 1.3). 

 

А 

Хлорсилан     
                           Температура, oС 

100С 250С 350С 500С 

HSiCI3 0.03 0.045 0.06 0.09 
CH3SiHCI2 - 0.35 0.55 - 
C2H5SiHCI2 - 0.20 - - 
C6H5SiHCI2 - 0.15 0.40 0.70 

CH3SiCI3 0.36 0.46 - - 
C2H5SiCI3 0.39 0.61 - 0.90 
C6H5SiCI3 0.12 0.155 - 0.22 
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Si         C2H5OHHR3 R3    SiOC2H5  H2
 

Установлено, что время пребывания 
хлористого водорода в реакционной смеси [6] 
при получении триэтоксисилана с высоким 
выходом составляет около 0.7 с. Кроме того, 
исходные компоненты целесообразно одно-
временно подавать в зону реакции, при этом 
также указывается на необходимость и 
одновременного удаления выделяющегося 
хлористого водорода [5–9]. 

Помимо изучения особенностей протека-
ния реакции этерификации органохлор-
силанов проработан также вопрос аппара-

турного оформления процесса. Сотрудниками 
ГНИИХТЭОС [10, 11] предложено исполь-
зовать пленочный аппарат. Для удаления 
хлористого водорода используется инертный 
газ [12]. 

Несмотря на то, что для реакции этери-
фикации характерен не очень высокий  выход 
целевых продуктов, китайскими учеными [13], 
при исследовании влияния условий одно- и 
двухстадийной реакций дифенилдихлорсилана 
с избытком метанола на выход дифенил-
диметоксисилана, удалось получить это 
соединение с выходом 90% и чистотой 95%. 

Таблица 1.3. Константы равновесия (Кр), скорости прямой (К1) и обратной (К2) реакций,  
скорости этерификации Si–H-связи (Кс) при температуре 250С. 

 
 Реакция 

Значения величин
Кр К1, 

с–1 
К2,   
с–1 

Кс,  
c–1 * 

HSiCI3 + 3C2H5OH ↔HSi(OC2H5)3 + 3HCI 0.045 0.75 0.034 0.3·10-3 

CH3SiHCI2 + 2C2H5OH ↔ CH3SiH(OC2H5)2 + 2HCI 0.35 0.28 0.10 1.0·10-3 

C2H5SiHCI2 + 2C2H5OH↔ C2H5SiH(OC2H5)2 + 2HCI 0.20 0.38 0.026 0.6·10-3 

C6H5SiHCI2 + 2C2H5OH↔ C6H5SiH(OC2H5)2 + 2HCI 0.15 0.43 0.065 0.8·10-3 

*Кс при 15%-ном содержании HCl 
 

Разработан также двухстадийный метод 
синтеза триалкоксисиланов [14] при 
температуре не выше 90оС, предусмат-
ривающий возможность исключения взаимо-
действия спирта с выделяющимся хлористым 
водородом. На первой стадии осуществляется 
этерификация хлорсилана с недостатком спир-
та, а на второй  в реакционную смесь вводят 
остальное количество спирта (включая 10% 
избыток).  

Алкилмонохлоралкоксисиланы пролучают 
при нагревании с использованием сухого 
азота для удаления выделяющегося хлорис-
того водорода [15, 16]. 

Этерификацию метилхлорметилдихлор-
силана [17] метанолом можно осуществлять 
также, используя в качестве акцептора 
хлористого водорода N-метилморфолин. 
Процесс проводят в среде пентана, в токе 
аргона при начальной температуре –10оС, а 
заканчивают  при температуре 25оС.  

Триметилалкоксисиланы можно получать 
взаимодействием гексаметилдисилазана со 
спиртами и фенолами общей формулы ROH 
(R = Ph, 4-NO2C6H4, 4-ClC6H4, циклогексил, 
2-фурилметил, BuCH2, Ph(CH2)3, 
CH(Me)(CH2)4Me, CH2CH2C(Me)=CH2) в при-
сутствии каталитических количеств медного 
купороса в ацетонитриле. Выход в этом 
случае составляет 91-99% [18, 19]. 

Катализируемое PdCl2 или NiCl2 селективное 

алкоксилирование [20] дигидро- и тригидро-
силанов и последующее галоидирование 
приводят к образованию алкоксигидро- и 
диалкоксигидросиланов. Кроме того, дальней-
шая обработка четыреххлористым углеродом 
или аллилбромидом в присутствии тех же 
катализаторов дает алкоксихлор- и алкокси-
бромсиланы и диалкоксихлорсиланы, в то 
время как комбинация гексаметилдисилана и 
каталитического количества [PdCl(η3-C3H5)2)]-
PPh3 является эффекивной для триметил-
силилирования спиртов и получения 
алкоксисиланов [21]. Эффективными катали-
заторами данной реакции оказались и 
тетраалкоксититанаты [22]. 

Надо отметить, что при использовании 
фенилтрифторсилана процесс этерификации 
сопровождается разрывом Si–C-связи [23]. 

Удалось также синтезировать фторсодержа-
щие карбофункциональные кремнийоргани-
ческие алкоксисиланы: 3-пентафторбензи-
лиденаминопропилтриэтоксисилан, N-3-мет-
оксидиэтоксисилилпропилтрифторацетамид и 
2,2,3,3,4,4,-5,5-октафторпентил 3-{[3-(три-
этоксисилил)пропил]амино}пропанат [24]. 
Ряд авторов предлагают получать данные 
соединения исходя из хлорсилана и спирта в 
среде инертного, часто не полярного 
растворителя [25–27]. Кроме того, предложено 
осуществлять взаимодействие хлорсилана со 
спиртом в чистой воде и растворителе с 
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удалением выделяющегося хлористого 
водорода [28]. Получающуюся смесь далее 
перегоняют при пониженном давлении, 
добавляя алкоголят металла при температуре 
от 10 до 60 оС. 

Алкоксисиланы получают также этери-
фикацией хлорсиланов спиртами и в 
непрерывном режиме [29], осуществляемом в 
колонне с дефлегматором. Преимуществом 
данного метода можно считать возможность 
совмещения процессов этерификации и 
десорбции в одном аппарате, а также 
получение целевых продуктов с высоким 
(98%) выходом. Японские авторы также 
предлагают свою технологию и аппаратурное 
оформление процесса получения алкокси-

силанов с аналогичным выходом целевого 
продукта [30]. При этом этерификацию 
хлорсиланов и десорбцию хлористого 
водорода осуществляют ступенчато в аппа-
рате колонного типа.  

Обработка [трис(триметилсилил)метил]-
этилдихлорсилана смесью NaOMe/MeOH 
позволила впервые получить соответствующее 
диметоксипроизводное – (Me3Si)2CHSiEt(OMe)2 

[31]. Подобные соединения общей формулы 
(Me3Si)3CSiXX1X2 (X = Me, X1 = 4-Tol, X2 = I, 
X = Et, X1 = X2 = Cl, X = Bu) реагируют  с 
кипящими алкоголятами натрия (R = Pr, i-Pr, 
Bu, Et, PhCH2, i-C5H11) c образованием 
алкоксисиланов – (Me3Si)2CHSiXX1(OR) и 
Me3SiCH2SiXX1(OR) [32]. 

 

(Me3Si)3CLi + EtSiCl3 (Me3Si)3CSiEtCl2 (Me3Si)3CSiEtX2
THF

(X=SCN, NCS, NCO, N3)

KSCN, NaOCN, NaN3

(Me3Si)3CHSiEt(OMe)2
NaOMe/MeOH

ICl

(Me3Si)3CSiEtCl2 (Me3Si)3CSiEtH2
Br2 (Me3Si)3CSiEtBr2

LiAlH4

(Me3Si)3CSiEtHI (Me3Si)3CSiEtHOMe(Me3Si)3CSiEtHOH
MeOHH2O

ICl ICl

(Me3Si)3CSiEtI2 (Me3Si)3CSiEtIOMe(Me3Si)3CSiEt(OH)2

 
 

Синтез более сложных по строению 
алкоксисиланов осуществляют также по обще-

принятой схеме в среде ТГФ в присутствии Pd/C 
катализатора [33], с выходом 78-91%. 

 
i-Pr2SiHOCH(Me)COOEt + ROH (RO)Si(i-Pr2)OCH(Me)COOEt

R=PhCH2CH2, Me(CH2)7, Br(CH2)7, EtOOCCH2C(Me)H, циклогексил, 4-Tol, t-Bu.  
 

Аналогично, но при температуре 20оС, 
синтезируют и 1,1-бис(алкоксидиметил-
силил)этены [34]. Получены цис- и транс-
изомеры триэтокси(2-этоксикарбонилвинил)-
силана [35]. Из аморфного силикагеля 
(SiO2nH2O) синтезируют алкоксисилатраны и 
алкоксисилоксаны [36]. 

Недавно разработан селективный катали-
тический способ получения моноалкокси-
фенилсиланов из фенилсилана и ROH (R = 
i-Pr, CH(Me)Et, циклогексил, Et, Bu, CH2t-Bu, 
t-Bu) с выходом 71-95% [37]. Японскими 
учеными предложен также метод синтеза 
алкоксиметилсиланов Me3SiCH(OR)OMe в 
кипящем эфире исходя из Me3SiCH2OMe [38]. 

Реакциями алкоксидов алюминия с 
тетраэтоксисиланом, гексаэтоксидисилокса-
ном и триэтоксиацетоксисиланом получены 
смешанные алкоксиды (RO)3SiOAl(OR`)2 [39].  

Аллилтриалкоксисиланы синтезируют по 
реакции трихлорсилана с аллилгалогенидом в 

присутствии триэтиламина и соединений 
меди, с последующим добавлением спирта 
[40].  

Разработан также способ получения 
органоалкоксисилана, заключающийся в 
восстановлении бис(алкоксисилилоргано)-
полисульфида в присутствии спирта и метал-
лического катализатора (соединений никеля, 
палладия, осмия, рутения) [41]. Другие авторы 
получали алкоксисиланы путем взаимодей-
ствия галогеносилана со спиртом в при-
сутствии металлического магния [42]. 
Предложен и экологически чистый способ 
получения алкоксисиланов в газовой фазе без 
использования хлорсиланов [43]. Японские 
авторы [44] получают алкоксисиланы исходя 
из неорганических соединений, содержащих 
Si–O-связи, со спиртом в присутствии 
соединений металла и/или щелочноземель-
ных металлов.  

Разработан способ получения алкил(арил)-
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органоалкоксисиланов путем использования 
органоалкоксисиланов, арилгалогенидов и 

расплавленного натрия при 125оС в течение 
72 час. [45].  

 

R`aR
``

bSi(OR```)4-a-b + 2yNa + y(A2)X + y/4-a-b(R`aR``bSiCl4-a-b)

R`aR`b(A2)nSi(OR```)4-a-b-n + yNaX + yNaCl  
 

Для получения высокочистых алкокси-
силанов используют и более сложный метод 
[46]: алкоксисилан (диалкокси- или 
триалкоксисилан) пропускают через активи-
рованный уголь или цеолит, а затем про-
мывают водой до тех пор, пока pH воды не 
будет равен 7±1, после чего осуществляют 
осушку (до ≤0.5 масс.%). 

Триалкоксисиланы синтезируют и в две 
стадии, осуществляя подачу спирта в два 
приема под слой хлорсилана [14]. Иногда 
первые две стадии осуществляют без 
внешнего обогрева, а последнюю – при 
повышенной температуре.  

Тетраалкоксиланы получают при 
соотношении хлорсилан–спирт, равном 1 : 4, в 
токе инертного газа [47]. Оставшийся хло-
ристый водород нейтрализуют аммиаком, а 

полученный осадок отделяют на фильтре. 
Предлагается и трехступенчатый способ 

получения органоалкоксисиланов [48].  
Отмечено [49], что в процессе взаимо-

действия тетраэтоксисилана с четырех-
хлористым кремнием при температуре 20-
40оС в присутствии  этанола протекают три 
последовательные реакции, в результате 
которых происходит образование промежу-
точных продуктов [EtOSiCl3, (EtO)2SiCl2] и 
конечного продукта – триэтоксихлорсилана с 
выходом до 90%. 

3Si(OEt)4 + SiCl4 4ClSi(OEt)3  
Изучено алкоксилирование 1,2-бис(метил-

хлорсилил)этиленов и -ацетиленов метанолом 
и ацетоксимом. Установлена зависимость 
активности Si–Cl-связи от строения углерод-
ных мостиков [50, 51]. 

 

MenCl3-nSiZCl3-nMen + 2(3-n)ROH Men(RO)3-nSiZSi(OR)3-nMen + 2(3-n)HCl

R= Et, Me2CN; Z= CH=CH, C=C; n =0-2.

CH2Cl2

 
 

Иногда органоалкоксисиланы получают 
одновременным каталитическим дегидрогени-

рованием и силилированием спиртов с 
использованием триэтилсилана [52]. 

 

+

OH

C8H17

CuO Bu-t (2 mol%)

лиганд (2 mol%)

HSiEt3
(-H2)

C8H17

OH

C8H17

OSiEt3

+
OSiEt3

C8H17

O

Ar2P PAr2

лиганд  
 

 

Установлено, что трансэтерификация -
кетоэфиров различными спиртами эффективна 
в случае использования N,N-диэтиламино-
пропилированного силикагеля в кипящем 
ксилоле [53]. 

AcCH2COOR + HOR` AcCH2COOR`  
В случае использования карбенов [54]  или 

силиленов [55] время и температура транс-
этерификации значительно снижаются.  

Существует также двухстадийный способ 
получения алкоксисиланолов [56]. Сначала 
этерифицируют четыреххлористый кремний 
по схеме I или II, а затем полученный 
алкоксисилан гидролизуют. 

 

Cхема I 

(RO)3SiCl + HCO3
- (RO)3SiOH + Cl- + CO2

SiCl4 + 2ROH (RO)2SiCl2 + 2HCl

SiCl4 + 3ROH (RO)3SiCl + 3HCl

Схема II 
SiCl4 + 2ROH (RO)2SiCl2 + 2HCl

(RO)2SiCl2 + NaOR (RO)3SiCl + NaCl

(RO)3SiCl + HCO3
- (RO)3SiOH + Cl- + CO2

 
 

Следует отметить, что не всегда реакция 
хлорсиланов со спиртами заканчивается обра-
зованием органоалкоксисиланов.  

Установлено [57, 58], что взаимодействие 
триметилхлорсилана со спиртом в присут-
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ствии диметилсульфоксида приводит к 
алкилхлоридам (табл. 1.4). 

 

ROH + Me3SiCl RCl + Me3SiOSiMe3 
 

Применение фенолов в данной реакции 
[59–61] требует использования повышенных 

температур (80-180оС), при этом выход 
целевых продуктов не превышает 40-64%. 

Взаимодействие триметилфеноксисилана с 
GaI3 протекает в нескольких направлениях, в 
том числе и в направлении образования  иодо-
(диметил)феноксисилана и диметилфенокси-
силана [62].  

Таблица 1.4. Зависимость выхода органогалогенидов от строения радикала. 

R Выход, % 
Me(CH2)6CH2 95 

PhCh2 95 
Pr 93 

PhCH2CH2 93 
Me(CH2)3CH(Et)CH2 92 

Me(CH2)4 96 
i-Bu 95 

Циклогексил 6 
Me(CH2)5CH(Me) 0 

EtC(Me)2 88 
Et2C(Me) 94 

 
Этокси-2,6-диметилфеноксисиланы 

[(EtO)3Si(OKs), (EtO)2Si(OKs)2, (EtO)Si(OKs)3, 
где OKs = 2,6-диметилфенокси-] были получе-
ны в результате алкоголиза сульфида кремния 
2,6-диметилфенолом и этанолом с исполь-
зованием четыреххлористого кремния [63]. 

Известно применение вместо спиртов 
ацетилацетона, ацетилацетонатов щелочных 
металлов [64] и ацетоксима [65].  

 

Si[ON=C(CH3)2]4 + 4HClSiCl4 + 4HNO=C(CH3)2
 

Реакцией циклопентилдиэтинил(триметил-
силилэтинил)силанов с метанолом был 
получен циклопентилтриметоксисилан [66]. 

Подобраны условия синтеза RC6H4Si(OR1)3 
обработкой RMgX или литиевых реагентов 
тетраалкилортосиликатами [67]. Процесс 
проводили в течение 1 час. при –30оС в 
тетрагидрофуране, а затем при +20оС в 
течение 12 час. Выход целевых продуктов 
составлял 25-88%. 

Установлено [68], что эффективным 
катализатором для превращения гидросиланов 
в алкоксисиланы является [Ph3PCuH]6. При 
этом отмечено, что реакция на воздухе идет 
быстрее, чем в атмосфере аргона, а 
температура в случае использования метанола 
или этанола составляет 25оС, а для 
изопропанола – 40оС. 

Известны два способа получения 
(RO)3Si(CH2)17NH2 (R = Me, Et) [69]. Первый 

заключается в том, что сначала реакцией 
CH2=CH(CH2)15NHCPh3 c (RO)3SiH/H2PtCl6 
при 25оС получают (RO)3Si(CH2)17NHСPh3, а 
затем его гидрируют смесью метанол–
этиламин. По другому методу азотсодер-
жащий алкен гидросилилируют трихлор-
силаном, а затем полученный трихлорсилан 
этерифицируют спиртом в течение 10-15 мин. 
при 25оС. Выход в обоих случаях колеблется 
от 53 до 60%. 

Взаимодействием триалкилсилил- и три-
алкилгермилалкоксиацетиленов с N-ацетил-
хлоральимином получены смеси [4+2]-
циклоаддуктов [2-метил-4-трихлорметил-5-
триалкилсилил(триалкилгермил)-6-алкокси-
4Н-1,3-оксазинов] и изомерных им линейных 
соединений [70]. 

Силилированием этил(триметилсилилтио)-
ацетата получен кремнийорганический 
мономер – 1-триметилсилилтио-2-триметил-
силокси-2-этоксиэтилен [71]. 

Установлено [72], что при газообразном 
флеш-пиролизе гексахлородисилана при 
1100оС и при поглощении дихлорсилана в 
растворе I2/EtPh  с последующей обработкой 
эфиром образуется  EtC6H4SiCl2OEt x Et2O. 

Показана возможность получения алкокси-
производных 1-силацикло-3-пентенов [73] и 
циклогексилэтоксисиланов [74]. 

Фотолизом органополисиланов [75] 
осуществлен синтез органоалкоксисиланов.
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HCl
(Me3Si)3SiPh + CH2=CHCH2OEt

hv
CH2 CHCH2OEt

Si

Ph SiMe3

Si SiMe3

Ph

CH2CH2CH2OEt

MeO MeO Si SiMe3

Ph

CH3CHCH2OEt

Ph Ph

Cl Si SiMe3

CH2CH2CH2OEt

Cl Si SiMe3

CH3CHCH2OEt
MeOH

 
 

Перспективным способом получения 
алкоксисиланов следует считать магний-
органический синтез [76]. Непрерывная 
организация процесса и решение вопроса 
утилизации водного раствора магниевых солей 

делает этот путь синтеза алкокси-силанов  
конкурентно способным с прямым синтезом. 

R=Me, Et; R`=H, Alkyl, Alkenyl, Ar; k=1-4.

SiO2 + ROH (RO)4Si

kR`Cl + kMg + (RO)4Si R`kSi(OR)4-k + kMg(OR)Cl
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