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В обзоре рассмотрены известные на данный момент в литературе реакции каталитического ги-
дросилилирования циклоолефинов в присутствии катализаторов на основе комплексов переходных 
металлов, таких как платина, родий, кобальт, палладий, никель и др., а также особенности этих 
реакций: влияние природы циклоолефина и катализатора на реакционную способность, селектив-
ность образования различных продуктов и выход реакции. Обсуждается возможность стерео- и 
энантиоселективного синтеза кремнийуглеводородов с применением этих реакций, а также другие 
способы проведения гидросилилирования циклоолефинов (под действием кислот Льюиса, термическое 
и фотокаталитическое гидросилилирование). Показано, что наилучшая стерео- и энантиоселектив-
ность гидросилилирования циклоолефинов достигается в присутствии катализаторов на основе Pd 
с хиральными лигандами (P,N-лиганды на основе ферроцена, бинафтильные лиганды). Тем не менее 
гидросилилирование под действием комплексов переходных металлов по-прежнему остается недоста-
точно универсальным способом синтеза силанов с циклическими заместителями из неактивированных 
(не содержащих хлор) силанов, в отличие от радикального гидросилилирования.
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Перечень сокращений и обозначений
acac — ацетилацетон;
Ad — адамантил;
Et — этил;
Hex — гексил;
Me — метил;
Piv — пивалоил (трет-бутилкарбонил);
Ph — фенил;
Vin — винил.
K1–K28 — катализаторы, используемые для гидроси-

лилирования циклоолефинов:
K1 — PdCl2(PhCN)2 с дифенилментилфосфином;
K2 — PdCl2(PhCN)2 с дифенилнеоментилфосфином;

K3 — PdCl2(PhCN)2 с 1-ментил-2,2,3,3-тетраме-
тил-4-бензилфосфациклобутаном;

K4 — PdCl2 с двумя эквивалентами 1-ментил-2,2,3,3-те-
траметил-4-бензилфосфациклобутана;

K5–K14 — комплексы палладия с ферроценовым P,N-
лигандом (табл. 3);

K15 — димер хлорида аллилпалладия(II) с (R)-2-
(дефинилфосфино)-2′-метокси-1,1′-бинафтилом;

K16 — димер хлорида аллилпалладия(II) с (R)-2-(де
финилфосфино)-2′-трет-бутилдиметилсилокси-1,1′-
бинафтилом;

K17 — димер хлорида аллилпалладия(II) с (S)-2-(де
финилфосфино)-2′-этил-1,1′-бинафтилом;
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K18 — димер хлорида аллилпалладия(II) с (S)-2-(де
финилфосфино)-1,1′-бинафтилом;

K19 — димер хлорида аллилпалладия(II) с (R)-2-(де
финилфосфино)-2′-трет-бутилдиметилсилокси-1,1′-би
фенантрилом;

K20 — PdCl2(MeCN)2 с 1-сульфамидо-2-дифенилфос-
финоэтилбензолом;

K21 — PdCl2(MeCN)2 с 1-сульфамидо-2-дифениларси-
ноэтилбензолом;

K22 — PdCl2(PPh3)2;
K23 — катализатор Брукхарта;
K24 — катионный комплекс дифенилфторфосфина 

с N-гетероциклическим карбеновым лигандом и тетра-
кис[пентафторфенил]боратом в качестве противоиона;

K25 — катионный комплекс фенилцинка(II) с N-гетеро
циклическим карбеновым лигандом и тетракис[пентафтор-
фенил]боратом в качестве противоиона;

K26 — катионный комплекс висмута(III) с гидридотрис
(3,5-диметилпиразолил)боратом и тетракис[пентафторфе-
нил]боратом в качестве противоиона;

K27 — катионный комплекс пентаметилциклопента-
диенилкремния с тетракис[пентафторфенил]боратом в 
качестве противоиона;

K28 — бис[2,4-ди(трет-бутил)пирокатехинил]фосфо-
ния тетракис[пентафторфенил]борат.

Гидросилилирование — реакция присоединения 
силана, содержащего связь Si—H, к ненасыщенному 
органическому соединению (олефину, аллену или 
ацетилену), приводящая к образованию кремнийугле-
водорода. Эту реакцию можно проводить как в при-
сутствии катализаторов на основе комплексов пере-
ходных металлов, так и под действием температуры, 
радикальных инициаторов или ультрафиолетового 
излучения (по радикальному механизму). На данный 
момент наиболее обширное использование в химии 
элементоорганических соединений и полимеров име-
ет реакция гидросилилирования α-олефинов под дей-
ствием катализатора Карстедта — комплекса Pt(0) 
с дивинилтетраметилдисилоксаном [(VinSiMe2)2O] 
в качестве лиганда: Pt2[(VinSiMe2)2O]3. Такие пре-
имущества катализатора Карстедта и аналогичных 
ему катализаторов на основе платины, как высокая 
химическая стабильность, каталитическая активность 
и универсальность по отношению к различным суб-
стратам, содержащим двойную связь, сделали эту 
реакцию мощным инструментом для синтеза как 
новых кремнийорганических соединений, так и крем-
нийсодержащих дендримеров и полимеров [1–5]. 
В частности, реакция гидросилилирования стала 
универсальным подходом к модификации полиме-
ров, содержащих в боковых цепях связи Si—H или 
двойные связи, позволяющим получать широкий круг 
функциональных полимерных материалов различного 
назначения [6–8].

Перспективным направлением кремнийорганиче-
ской химии является исследование реакций гидроси-
лилирования циклоолефинов. С использованием этой 
реакции возможно получение циклических соедине-
ний, в том числе напряженных циклических мономе-
ров, содержащих кремнийорганические заместители, 
в одну стадию, из доступных реагентов, без исполь-
зования высокотоксичных хлорсиланов [9]. В слу-
чае если реакция гидросилилирования используется, 
например, для модификации полимеров, ее регио- и 
стереоселективность не имеет решающего значе-
ния, поэтому целесообразно использовать для нее 
универсальный катализатор (например, катализатор 
Карстедта). В случае же циклоолефинов ключевую 
роль играет регио- и стереоселективность этой реак-
ции. Поэтому использование универсальных катали-
заторов, которые хотя и являются очень активными, 
но не являются стереоселективными, целесообразно 
не во всех случаях, и важным вопросом является 
влияние природы катализатора гидросилилирования 
циклоолефинов на его активность и селективность. 
Помимо катализатора Карстедта в литературе описа-
но множество комплексов переходных металлов, та-
ких как родий, палладий, молибден, железо, кобальт, 
никель, проявляющих каталитическую активность в 
реакции гидросилилирования олефинов.

Цель обзора — обобщить имеющиеся литератур-
ные данные по гидросилилированию циклоолефинов 
с использованием этих комплексов и проанализиро-
вать их особенности, такие как активность, регио- и 
стереоселективность, в зависимости от природы ка-
тализатора.

Поиск литературы был осуществлен в базах дан-
ных CAS SciFinder и Reaxys с использованием поиска 
реакций по структуре реагентов и продуктов (в каче-
стве реагентов указывали циклоолефины с различ-
ным размером цикла — от 3 до 8 атомов углерода, в 
качестве продуктов — соответствующие кремнийза-
мещенные циклоалканы; использовали инструмент 
«substructure», позволяющий искать все соединения, 
содержащие указанный фрагмент в своей структуре), 
по литературным источникам 1960–2024 гг.

Гидросилилирование циклоолефинов  
на Pt-катализаторе

В литературе встречается несколько приме-
ров гидросилилирования циклоолефинов на Pt-
катализаторе. Например, при гидросилилировании 
циклопентадиена (1) трихлорсиланом в присутствии 
катализатора Спайера (H2PtCl6) (I) образуется слож-
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ная смесь изомеров, причем основным продуктом 
является моносилилированный [2+1]-димер (40%) — 

продукт присоединения трихлорсилана к дицикло-
пентадиену (2) [10].

	
+ HSiCl3

H2PtCl6

SiCl3 SiCl3 SiCl3

+ + + SiCl3

(1) (2)
Основной продукт

(40%)

	 (I)

Авторами работы [11] была предложена реакция 
гидросилилирования норборнадиена-2,5 различ-
ными силанами на Pt-катализаторах (II) (табл. 1). 
Температурный режим реакции, природа силана и ка-
тализатора определяют состав смеси продуктов. В за-
висимости от условий реакции в данном случае могут 
образовываться экзо-изомер, эндо-изомер и заме-
щенный нортрициклан. Максимальный выход, 80%, 
достигается в реакции с HSiMeCl2 при температуре 
50–60°С, а минимальный выход, 25% — с HSiCl3 при 
температуре 35–50°С. При этом силаны, содержащие 

органические заместители, вступали в реакцию ги-
дросилилирования только при высоких температурах, 
170–200°С, в то время как с HSiCl3 реакция активно 
протекала при 50–60°С. Если сравнить результаты 
реакции гидросилилирования норборнадиена-2,5 
гидросиланами и синтез аналогичных соединений, 
например, по реакции Дильса–Альдера, то в случае 
реакции Дильса–Альдера наблюдается образование 
смеси экзо- и эндо-изомеров, преимущественно со-
держащей наименее активный в полимеризации эндо-
изомер, а нортрициклан не образуется вовсе [13].

	 + HSiR3
Кат.

SiR3

SiR3 SiR3

+ +

(3) (4) (5) (6)

	 (II)

В работе [14] использовали H2PtCl6 и комплекс 
PtCl2 с норборнадиеном-2,5 (3) для гидросилирования 
ряда олефинов (норборнадиен-2,5, 5-винил-[2.2.1]-би-
цикло-гепт-2-ен, 4-винилциклогексен) под действием 
1,4-бис(диметилсилил)бензола, приводящего к полу-
чению полимеров.

В последнее время особый интерес вызывает ги-
дросилилирование олефинов силанами, не содержа-

щими атомы хлора, поскольку оно позволяет в одну 
стадию получать кремнийуглеводороды из гидроси-
ланов без использования хлорсиланов. Так, действие 
гидросилоксанов HSiMe2OSiMe3 и HSiMe(OSiMe3)2 
на норборнадиен-2,5 (3) в присутствии катализато-
ра Карстедта, Pt2[(VinSiMe2)2O]3 (0.05 мол%, 25°C, 
48 ч), приводит к образованию смеси соответству-
ющих силилированных экзо- и эндо-норборненов 

Таблица 1
Гидросилилирование норборнадиена-2,5 различными силанами

Силан Температура, °С Катализатор Выход,
%

Распределение продуктов, % Литературный 
источник(4) (5) (6)

HSiMeCl2 50–60 H2PtCl6 80 6 64 30 [11]
HSiMeCl2 50–60 Pt/C 77 0 6 94 [11]
HSiCl3 35–50 Pt/C 25 0 0 100 [11]
HSiMe3 175–200 H2PtCl6 45 23 56 21 [11]
HSiMe3 175–200 Pt/C 55 35 53 12 [11]
HSiMe2OSiMe3 25 Pt2[(VinSiMe2)2O]3 — 55 37 8 [12]
HSiMe(OSiMe3)2 25 Pt2[(VinSiMe2)2O]3 — 75 24 1 [12]

П р и м е ч а н и е. Me — метил, Vin — винил; «—» — данные отсутствуют.
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и нортрициклана [(4)–(6); (II)], при этом процесс 
является стереоселективным; экзо-изомер образуется 
преимущественно [12].

В работе [15] исследовали гидросилилирование 
ангидрида эндо-бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикар-
боновой кислоты под действием α,ω-бис(гидросилил)

олигосилоксанов в присутствии катализатора Карс
тедта (III); полная конверсия достигается при повы-
шенной температуре (100°С, толуол). Использование 
диметилхлорсилана HSiMe2Cl в этой реакции приво-
дит к экзо-изомеру.

H

H
O

O

O

H

H
O

O

O

H

H
O

O

O

H

H
O

O

O

Si
OO

Si Si

Me Me Me
MeMe Me

n

Si
OO

Si Si

Me Me Me

MeMe
Me

n

HH

Si

Me
Me

Cl

HSiMe2Cl

Pt2[(VinSiMe2)2O]3

Pt2[(VinSiMe2)2O]3

	 (III)

Гидросилилирование  родственных эндо-, экзо- 
и транс-дизамещенных трициклических соедине-
ний (IV) (табл. 2) также приводит к селективному 
получению экзо-продуктов [16]. Установлено, что 
экзо-ангидрид реагирует быстрее, чем эндо-изомер; 
более того, эндо-N-фенилимид не вступает в реак-
цию в отличие от экзо-изомера. Такую реакционную 
способность авторы объясняют не столько стериче-

скими причинами, сколько «эффектом поля» (сме-
щением электронной плотности за счет частичного 
положительного заряда на соседних атомах углеро-
да), обусловленного электроноакцепторными свой-
ствами ангидридной и имидной функциональных 
групп. В качестве катализатора вместо катализатора 
Карстедта возможно применение PtCl4.

	 R3SiH

Pt2[(VinSiMe2)2O]3
Y X
X

Y
Y X
X

Y
R3Si 	 (IV)

Применение каталитической системы (карбоксили-
рованный полиэтиленгликоль, HOOCCH CHCOO× 
×[CH2CH2O]nCOCH CHCOOH/H2PtCl6) при гидро-
силировании норборнена HSi(OMe)3 приводит селек-
тивно к образованию силилированного эндо-норбор-
нана (соотношение эндо-:экзо- 99.6:0.4) [17].

Гидросилилирование циклоолефинов  
на Co- и Rh-катализаторах

Комплексы металлов 9 группы также зачастую 
используют как катализаторы гидросилилирования 
циклоолефинов. Так, для осуществления гидросили-
лирования циклогексадиена-1,3 (16) и циклооктади-
ена-1,3 (17) моногидросиланами [HSi(OEt)3 и HSiEt3] 
был использован октакарбонилдикобальт [Сo2(CO)8] 

[18, 19] (V). Оба процесса проводили при 20°С в 
течение 12 ч. Выходы реакций составили 88 и 65%.

	

CO2(CO)8+ HSi(OEt)3

(16)

Si(OEt)3

88%

CO2(CO)8+ HSiEt3

(17)

Et3Si

65%

	(V)
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Таблица 2
Гидросилилирование замещенных бицикло[2.2.1]гепт-5-енов под действием силанов

Силан, R3SiH Циклоолефин Выход, % Время, ч

HSiMe2Cl

H

H
O

O

O

(7)

95 48

HSiMe2Cl H
H

O

O(8)

O 99 <0.5

HSiMe2Cl

H

H
O

O

N

(9)
Ph

0 48

HSiMe2Cl H
H

O

O(10)

N Ph 99 0.5

HSiMe2Cl H COOMe
COOMe

H

(11)

99 2

HSiMe2Cl H

COOMe
COOMe

H(12)

99* 0.5

HSiMe2Cl H
COOMe

COOMe
H(13)

99 1

HSiMe2Cl
H

H
O

(14)

99 <0.5

HSiMe2Cl

(15)

99 <0.5
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Гидросилилирование циклопентадиена (1) с 
участием HSi(OEt)3 или HSiMe2Cl в присутствии 
Co2(CO)8 [или Rh4(CO)12] протекает в мягких ус-
ловиях, селективно и завершается за 1 ч [20] (VI). 

Соотношение компонентов реакции циклопета-
диен/силан/Co2(CO)8 [или Rh4(CO)12] составляло 
150:150:1.

	

Co(CO)8+ H—Si—R2

(1)

R1

R1
Si

R2

R1R1

R1 = R2 = (OEt)3; выход 93%
R1 = Me,  R2 = Cl; выход 91%

	 (VI)

В работе [21] описано гидросилилирование нор-
борнена (15) моногидросилоксанами (пентаметилди-
силоксаном и гептаметилтрисилоксаном) в присут-

ствии каталитической системы Co(OPiv)2 (1 мол%) и 
1-адамантилизоцианид (CNAd) (3 мол%) (VII).

	 + H—SiR3

Co(OPiv)2 (1 мол%)
CNAd (3 мол%) SiR3

80°C

(15)

	 (VII)

Реакции приводили к образованию соответствую-
щих Si-замещенных норборнанов в виде смеси экзо-/
эндо-изомеров в соотношении, близком к 9:1. Обе 
реакции протекали при нагревании 80°C. Реакция 
с пентаметилдисилоксаном протекала до количе-
ственной конверсии норборнена в течение 3 ч, а с 
более пространственно затрудненным гидросила-
ном — гептаметилтрисилоксаном — за 24 ч, что 
свидетельствует о влиянии объема гидросилана на 
активность: реакция с более стерически затруднен-
ным гептаметилтрисилоксаном протекает медленнее. 
Выходы реакций близки к количественным: 91 и 93% 
соответственно.

Гидросилилирование норборнадиена-2,5 гидро-
силоксанами HSiMe2OSiMe3 и HSiMe(OSiMe3)2 в 
присутствии (acac)Rh(CO)2 (0.05 мол%, 25°C, 48 ч) 
приводит к смеси экзо- и эндо-норборненов и нортри-

циклана [(4)–(6); (II)], однако соотношение продуктов 
значительно меняется [применение катализатора на 
основе Rh дает образование 19–20% нортрицикла-
на (6) по сравнению с платиновым катализатором, 
под действием которого образуется 1–8% нортри-
циклана] [12]. Преобладающим продуктом остается 
эндо-изомер силилированного норборнена (5).

В работе [22] установили, что норборнадиен-2,5 
в присутствии (acac)Rh(CO)2 гидросилилирует-
ся фенилзамещенными гидросиланами HSiMe2Ph, 
HSiMePh2, давая экзо- и эндо-силилзамещенные 
норборнены в соотношении 1:1, при этом доля со-
ответствующих нортрицикланов не превышает 10%. 
Использование HSi(OSiMe3)3 в аналогичных усло-
виях приводит в основном к гидросилилированному 
экзо-изомеру. Такая стереоселективность объясняется 
большим размером силилирующего реагента, препят-

Силан, R3SiH Циклоолефин Выход, % Время, ч

Et3SiH
H

H
O

O

O

(7)

0 48
Me2PhSiH 95 48
MeSiHCl2 62 48
HSiCl3 0 48

* Cмесь четырех диастереомеров (1:1:1:1).
П р и м е ч а н и е. Me — метил, Ph — фенил.

Таблица 2 (продолжение)



510� Алентьев Д. А. и др.

ствующим образованию более стерически напряжен-
ного эндо-изомера.

Таким образом, Co- и Rh-катализаторы активно 
используются в гидросилилировании циклоолефинов, 
соответствующие силилированные продукты получа-
ются с высокими выходами. Селективность реакций 
гидросилилирования циклических диенов в заметной 
степени зависит от природы катализатора и условий 
проведения реакций.

Гидросилилирование циклоолефинов  
на Pd-катализаторах

Катализаторы на основе Pd в реакции гидроси-
лилирования ненасыщенных углеводородов, в том 
числе и циклоолефинов, могут проявлять высокую 
как регио- и стерео-, так и энантиоселективность в 
этой реакции. Гидросилилирование циклоолефинов 
так же, как и гидросилилирование линейных моно- и 
1,2-дизамещенных диенов, может сопровождаться 
образованием хирального центра, поэтому продук-
ты этой реакции могут использоваться в качестве 
прекурсоров хиральных спиртов, которые впослед-
ствии также можно использовать для асимметри-
ческого синтеза. Триметилсилильная группа может 
быть превращена в гидроксильную путем окисления 
в присутствии KF, при этом конфигурация хираль-
ного центра сохраняется [23, 24]. Кроме того, сте-
реоселективное гидросилилирование напряженных 
циклических диенов (например, норборнадиена-2,5) 
может давать именно те стереоизомеры кремнийза-
мещенных олефинов, которые активны в полимери-
зации [12, 25, 26].

Первые работы по использованию Pd-катали
заторов для гидросилилирования циклоолефинов 
были опубликованы в 70–80-х годах прошлого ве-

ка [27–29]. Интересно отметить, что все эти работы 
были ориентированы на асимметрический синтез, и 
в них в качестве катализатора был использован ком-
плекс Pd(II) с хиральным лигандом. В частности, бы-
ло изучено гидросилилирование циклопентадиена и 
циклогексадиена-1,3 трихлорсиланом в присутствии 
Pd-катализаторов с хиральным ментильным или не-
оментильным заместителем [27] и гидросилилирова-
ние норборнена трихлорсиланом в присутствии ката-
лизатора на основе комплекса Pd(II) с производным 
ферроцена, содержащим фосфиновый и хиральный 
аминовый заместители [28]. В случае реакции с нор-
борненом было показано, что продукт гидросилили-
рования является экзо-изомером, что свидетельствует 
о стереоспецифичности реакции. Кроме того, как в 
случае циклических диенов, так и в случае норборне-
на производные продуктов гидросилилирования име-
ют ненулевой угол оптического вращения, исходя из 
чего можно сделать вывод, что такая реакция гидро-
силилирования является также энантиоселективной. 
На данный момент известно большое число реакций 
катализируемого различными комплексами палла-
дия (табл. 3) гидросилилирования трихлорсиланом, 
например, циклопентадиена, циклогексадиена-1,3 
(VIII), а также бициклических олефинов и диенов: 
норборнена, норборнадиена-2,5, бицикло[2.2.2]ок-
тена-2 (IX) [27–36]. Трихлорсилан очень активен 
в этих реакциях, и они, как правило, протекают с 
высокими выходами, до 100% (табл. 3). Во всех слу-
чаях в качестве катализатора использован комплекс 
палладия с хиральным лигандом, и в большинстве 
случаев сообщается о том, что продукт реакции яв-
ляется оптически активным, и в нем преобладает 
определенный энантиомер. Выбор катализатора вли-
яет на конфигурацию преобладающего энантиомера 
продукта: для одной и той же реакции, но в присут-

	

+ HSiCl3
Pd-кат.

SiCl3

(1)

+ HSiCl3
Pd-кат.

SiCl3

+ HSiCl3
Pd-кат.

O O

SiCl3(16)

(18)

� (VIII)
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ствии разных катализаторов может быть получен как 
(R)-, так и (S)-изомер (табл. 3) [32, 33].

Наилучшую энантиоселективность проявили ката-
лизаторы с хиральными ферроценовыми лигандами, 
содержащие заместители с пиразольными фрагмен-
тами (K9–K14, табл. 3). Активность и селективность 
таких катализаторов имеет выраженную зависимость 
от объема заместителя при пиразольном фрагменте. 
Так, каталитическая система, содержащая лиганд с 
метильным заместителем (K9), активна при 70°C, и 
высокая конверсия достигается за 15 ч, однако энан-
тиоселективность в этом случае оказывается низ-
кой (энантиомерный избыток 10%). Катализаторы со 
стерически затрудненными 2,4,6-тризамещенными 
арильными заместителями (K12–K14) более актив-
ны и позволяют получать продукты с более высо-
ким выходом, при этом процесс проводят при более 
низкой температуре (0°C) за то же время (15 ч). Эти 
катализаторы характеризуются также более высокой 
энантиоселективностью (энантиомерные избытки 
82–91%). Кроме того, на энантиоселективность вли-
яют акцепторные свойства заместителя при атоме 
фосфора, что подтверждается на примере лиганда, 

содержащего электроноакцепторные 3,5-бис(три
фторметил)фенильные группы (K14). В этом случае 
энантиомерный избыток продукта превысил 99.5%, 
что является наибольшим значением, которое удава-
лось достичь в данной реакции.

В общем и целом такие P,N-лиганды являются 
подходящими соединениями для селективного ги-
дросилилирования циклоолефинов трихлорсиланом 
в присутствии Pd-катализатора. Однако они не яв-
ляются коммерчески доступными соединениями, 
и для применения их необходимо дополнительно 
синтезировать. Альтернативой являются катализа-
торы с хиральными бинафтильными P,O-лигандами 
(K15–K19, табл. 3). По сравнению с ферроценовыми 
лигандами такие лиганды являются более доступны-
ми соединениями (т. е. их синтез требует проведения 
меньшего числа стадий, либо они являются коммер-
чески доступными), что в совокупности с высокой 
энантиоселективностью реакций с их участием дает 
возможность их более широко применять в асимме-
трическом синтезе [35, 37]. Следует также отметить 
стереоспецифичность реакции гидросилилирования 
в присутствии Pd-катализаторов c участием этих ли-

	

+ HSiCl3
Pd-кат.

SiCl3

(15) H

+ HSiCl3
Pd-кат.

SiCl3

(19)

H
COOMe

COOMe
COOMe

COOMe

+ HSiCl3
Pd-кат.

SiCl3

(20)
H

MeOOC

MeOOC

MeOOC

MeOOC

(3)

+ HSiCl3
Pd-кат.

SiCl3

H

(21)

+ HSiCl3
Pd-кат.

SiCl3

	 (IX)
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Таблица 3
Условия, выходы и конфигурации асимметрических атомов углерода основных продуктов реакций 

гидросилилирования циклоолефинов трихлорсиланом

Циклоолефин Катализатор Выход, %
(R)-/(S)-конфигурация  

атома углерода  
при заместителе

Литературный 
источник

(1)
PPh2PdCl2(PhCN)2 + 

K1

69 S [27]

PPh2PdCl2(PhCN)2 + 

K2

81 S [27]

(16)
PPh2PdCl2(PhCN)2 + 

K1

64 S [27]

PPh2PdCl2(PhCN)2 + 

K2

56 S [27]

(15) P

N
H

Me

Pd

PhPh

Cl
Cl

Fe

K5

53 — [28]

— — [29]

(1)

K6 0 — [30]
K7 73 R [30]
K8 61 R [30]
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Циклоолефин Катализатор Выход, %
(R)-/(S)-конфигурация  

атома углерода  
при заместителе

Литературный 
источник

(15)

K15 100 S [31]

(19)
COOMe

COOMe

K15 100 S [31]

(21)

K15 85 S [31]

(3)

K15 85 S [31]

(1)

P
PdCl2

K4

Ph

2

26 S [32]

P
PdCl2(PhCN)2 + 

K3

Ph

70 S [32]

K19 99 R [33]
K19 85 R [33]
K15 100 R [33]
K16 100 R [33]
K17 90 R [33]
K18 91 R [33]

Таблица 3 (продолжение)
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Циклоолефин Катализатор Выход, %
(R)-/(S)-конфигурация  

атома углерода  
при заместителе

Литературный 
источник

(16)

K19 99 R [33]

K15 76 R [33]

K18 77 R [33]

(15)

K9 54 R [34]
K10 47 R [34]
K11 54 R [34]
K12 30 R [34]
K13 56 R (>95%) [34]
K14 59 R (>99%) [34]

(1)

K19

MeO

PPh2

Pd Pd
Cl

Cl
 + 

— R [35]

K15 — R [35]
K17 — R [35]
K18 — R [35]

(15)

K15 — S [35]

(19)
COOMe

COOMe

K15 — S [35]

(21)

K15 — S [35]

O
(18)

K15 — S [35]

Таблица 3 (продолжение)
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гандов: при их использовании в реакции с норборне-
ном и норборнадиеном-2,5 образуются продукты, в 
которых заместитель ориентирован исключительно 
в экзо-положении [31, 35, 36]. Это может быть при-
менено не только для синтеза хиральных спиртов, но 
также и для синтеза кремнийзамещенных мономеров 
норборненового ряда: экзо-изомер существенно более 
активен в аддитивной полимеризации, чем эндо-изо-
мер, что позволяет синтезировать высокомолекуляр-
ные продукты с высокими выходами [36].

В литературе также описаны реакции гидросили-
лирования циклоолефинов в присутствии Pd-ката
лизатора и с другими галогенсодержащими силанами, 
такими как HSiMe2Cl, HSiMeCl2, HSiPhCl2, HSiPhF2. 
В работе [38] было показано, что в гидросилилиро-
вании циклических диенов в присутствии Pd-ката
лизаторов с хиральным P,N-лигандом (K20, K21) 
HSiMeCl2 не менее активен, чем HSiCl3, за исключе-
нием реакции с наиболее объемным 1-бутилциклогек-
садиеном-1,3 (табл. 4), однако HSiMe2Cl существенно 
менее активен: реакция с ним дает продукт с суще-

ственно меньшим выходом. При этом замена метиль-
ной группы в силане на фенильную способствует 
повышению активности. Энантиомерная чистота про-
дукта также зависит от природы гидросилана: при 
реакции с HSiCl3 образуется рацемическая смесь, а 
при реакции с силанами, содержащими меньшее чис-
ло атомов хлора, — преимущественно (S)-изомеры 
продуктов. Наибольший энантиомерный избыток 
(84%) был достигнут в случае наименее активного 
силана: HSiMe2Cl. Природа катализатора также ока-
зывала влияние на энантиомерную чистоту продукта: 
при использовании более активного катализатора, 
содержащего арсиновый фрагмент, энантиомерный 
избыток продукта был ниже по сравнению с катали-
затором с фосфиновым фрагментом (табл. 4).

Гидросилилирование с HSiPhF2 описано в работах 
[33, 39]. В целом применение хиральных катализато-
ров в данном случае также ведет к оптически актив-
ному продукту. При этом в работе [39] было изучено 
влияние природы лиганда на энантиоселективность. 
Так же как и в случае с HSiCl3, ферроценсодержащие 

Циклоолефин Катализатор Выход, %
(R)-/(S)-конфигурация  

атома углерода  
при заместителе

Литературный 
источник

(20)

MeOOC

MeOOC

K15 — S [35]

(3)

K15 83 — [36]

П р и м е ч а н и е. «—» — данные отсутствуют.
Структуры катализаторов K6–K18:

Fe

P Pd
N

Ph Ph Cl

Cl

Me

Me
X

H

X = Me K6
X = CH2C3F7 K7
X = CH2C8F17 K8

P

N
H

Me

ZZFe

N

X

Y

X = Me, Y = Me, Z = Ph K9
X = Me, Y = Ph, Z = Ph K10
X = H, Y = 9-антрил, Z = Ph K11
X = Н, Y = 2,4,6-(OMe)3Ph, Z = Ph K12
X = Н, Y = 2,4,6-(Me)3Ph, Z = Ph K13
X = Н, Y = 2,4,6-(Me)3Ph, Z = 3,5-(F3C)2Ph K14

Pd(COD)Cl2 + 

P
Pd Pd

Cl

Cl
 + 

X

Ph

Ph

X = OMe K15
X = OSiMe2

tBu K16
X = Et K17
X = Н K18

Таблица 3 (продолжение)
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лиганды, аналогичные K5–K14 (табл. 3), проявили 
более высокую энантиоселективность, чем бинаф-
тильные лиганды (K15–K19, табл. 3), что было по-
казано на примере реакции с циклогексадиеном-1,3.

Еще одной характеристикой гидросилилирова-
ния циклоолефинов, определяющей возможность 
его применения для синтеза, является региоселек-
тивность. Авторы работы [40] показали, что гидро-

Таблица 4
Реакции гидросилилирования циклоолефинов галогенсодержащими гидросиланами (0°C, 40 ч) [38]

Циклоолефин Силан Катализатор Продукт Выход, % Энантиомерный 
избыток (S)-изомера, %

HSiMeCl2

PPh2

NHSO2Me

PdCl2(MeCN)2
+

K20

SiMeCl2 >85 37

HSiMeCl2

AsPh2

NHSO2Me

PdCl2(MeCN)2
+

K21

>85 28

HSiCl3

PPh2

NHSO2Me

PdCl2(MeCN)2
+

K20

SiMeCl2 >80 0

HSiMeCl2 >80 72

HSiMe2Cl <25 84

HSiPhCl2 60 34

HSiMeCl2

AsPh2

NHSO2Me

PdCl2(MeCN)2
+

K21

SiMeCl2 >80 40

HSiMeCl2

PPh2

NHSO2Me

PdCl2(MeCN)2
+

K20

SiMeCl2 >85 37
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силилирование различных 1-винилциклоалкенов ме-
тилдихлорсиланом в присутствии Pd-катализатора 
[PdCl2(PPh3)2, K22] осуществляется региоселективно: 
в этом процессе атом кремния присоединяется преи-
мущественно к эндоциклической двойной связи (X), 
а не к винильной группе. Двойная связь при этом в 
процессе реакции изомеризуется, в результате чего 
продукт содержит этилиденовый заместитель в отли-
чие от реагента с винильным заместителем. Во всех 
случаях доля основного продукта превышала 90% 
(табл. 5). Кроме того, в случае субстратов с объемным 
трет-бутильным заместителем [(26), (X)] и мостико-
вым фрагментом [(27), (X)] реакция также протекала 
стереоселективно, с преимущественным образовани-
ем продукта, в котором эти структурные фрагменты 
ориентированы относительно кремнийсодержащего 
заместителя в противоположные стороны.

Стерео- и энантиоселективное гидросилилирова-
ние циклоолефинов неактивированными (не содер-
жащими хлор) гидросиланами может значительно 
расширить возможности применения этой реакции и 

позволит использовать ее для синтеза кремнийорга-
нических соединений непосредственно из силанов, 
минуя стадию алкилирования связи Si—Cl. В рабо-
те [41] такой процесс был успешно осуществлен с ис-
пользованием циклических хиральных гидросиланов: 
реакция гидросилилирования этих силанов с нор-
борненом протекает как стерео-, так и энантиоселек-
тивно (XI). В качестве катализатора в этой реакции 
был использован катализатор Брукхарта (K23) — ка-
тионный комплекс палладия со слабокоординирую-
щим боратным противоионом. В результате реакции 
образовывались экзо- и эндо-изомеры продуктов в 
соотношении 99:1. Выходы продуктов гидросили-
лирования силанами (29) и (30) составили 20 и 58% 
соответственно. В обоих случаях наблюдается высо-
кий энантиомерный избыток продукта (более 92%). 
Следует отметить, что силан (28) оказался малоак-
тивным в реакции. Интересной особенностью данной 
реакции оказалось то, что при гидросилилировании 
норборнена силаном (30) энантиомерный избыток 
продукта (93%) превышал энантиомерный избыток 

Циклоолефин Силан Катализатор Продукт Выход, % Энантиомерный 
избыток (S)-изомера, %

HSiMeCl2

AsPh2

NHSO2Me

PdCl2(MeCN)2
+

K21

SiMeCl2 >85 28

Bu HSiMeCl2

PPh2

NHSO2Me

PdCl2(MeCN)2
+

K20

Bu

SiMeCl2

0 —

HSiMeCl2

AsPh2

NHSO2Me

PdCl2(MeCN)2
+

K21

70 —

П р и м е ч а н и е. Me – метил.

Таблица 4 (продолжение)
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Таблица 5
Выходы и селективность реакций гидросилилирования 1-винилциклоалкенов метилдихлорсиланом 

в присутствии PdCl2(PPh3)2 (катализатор K22) при 80°С

Реагент Время реакции, ч Выход, % Региоселективность, % Стереоселективность, %

(22)

3 84 >99 —

30* 38* 93* —

(23)

19 69 94 —

(24)

4 81 >99 —

(25)

20 48 >99 —

(26)

19 69 — 55/45 (транс-/цис-)

(27)

20 80 — 20/80 (экзо-/эндо-)

* В качестве гидросилана был использован HSiCl3.
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реагента — силана (85%). Эта же особенность сохра-
нялась при гидросилилировании и норборнадиена-2,5 
по двум двойным связям (двойная асимметричная ин-
дукция),* но отсутствовала при гидросилилировании 
5,6-бензонорборнена (в этом случае как у реагента, 
так и у продукта энантиомерный избыток составляет 
65%) [41].

Аналогично в работе [42] было изучено гидро-
силилирование 5,6-бензонорборнена хиральными 
циклическими гидросиланами с различным разме-
ром цикла, а также метил-трет-бутил-фенилсила-
ном (XII) в присутствии того же катализатора [K23, 
(XI)]. Выходы реакций составляли 70–95%, причем 
наибольшие — в случае силанов с шестичленными 
циклами. Во всех случаях реакций с энантиомерно 
чистыми гидросиланами [как в виде (R)-, так и в 
виде (S)-изомеров] наблюдалась высокая степень 
переноса хиральности от атома кремния к атому 
углерода. При этом реакции были более чем на 90% 
стереоселективны и характеризовались преимуще-
ственным образованием экзо-изомера. Аналогичным 
образом были изучены реакции гидросилилирова-
ния норборнадиена-2,5 этими же силанами по двум 
двойным связям. В этом случае также наблюдалась 
высокая степень переноса хиральности и присоеди-
нение силана только в положения 2 и 5 [(31), (XII)] 
при использовании реагентов в виде чистых энан-

* Mewald M., Oestreich M. 1,2,3,4-Tetrahydro-1-(1,1-
dimethylethyl)-1-silanaphthalene / Encyclopedia of Reagents 
for Organic Synthesis. 2012.
https://doi.org/10.1002/047084289X.rn01479

тиомеров. Образование продукта присоединения по 
положениям 2 и 6 [(32), (XII)] наблюдалось только 
в случае, когда исходный силан представлял собой 
рацемическую смесь.

В работах [43, 44] был предложен механизм этих 
реакций, включающий в себя две стадии. Первая ста-
дия — присоединение комплекса со связью Pd—Si по 
двойной связи с образованием связей Pd—C и Si—C, 
вторая стадия — перенос атома Pd на новую молекулу 
гидросилана (с образованием нового комплекса со 
связью Pd—Si) и одновременный перенос атома во-
дорода с гидросилана на промежуточный продукт со 
связью Pd—C. Было доказано, что ключевой стадией, 
определяющей перенос хиральности, является тер-
модинамически контролируемое внедрение двойной 
связи по связи Pd—Si, а не взаимный перенос атомов 
Pd и водорода.

Как правило, силаны, содержащие ароматические 
заместители, такие как Ph3SiH, MePh2SiH, Me2PhSiH, 
в реакциях гидросилилирования при использова-
нии Pd-катализаторов более реакционноспособны 
по сравнению с другими неактивированными си-
ланами (не содержащими атомы галогенов) [45]. 
Триалкилсиланы и гидросилоксаны ранее не счи-
тались реакционноспособными в присутствии Pd-
катализаторов. Тем не менее в недавних работах было 
успешно проведено гидросилилирование норборна-
диена-2,5 пентаметилдисилоксаном (HSiMe2OSiMe3), 
гептаметилтрисилоксаном [(HSiMe(OSiMe3)2] и три
этилсиланом (HSiEt3) [12, 26]. Реакции осуществля-
ли под действием катализатора на основе комплек-
са палладия с хиральным бинафтильным лигандом 

	

R + HSiMeCl2
PdCl2(PPh3)2

80°C
R

SiMeCl2

R

Cl2MeSi

+ 

Основной
продукт

Побочный
продукт

R = , , , , ,

(22) (23) (24) (25) (27)

(26)

	 (X)

https://doi.org/10.1002/047084289X.rn01479
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(K15, табл. 3) при нагревании до 75°C. В результате 
были получены продукты в виде смеси экзо-изо-
мера моно-кремнийзамещенного норборнена [(4), 
(II)] и замещенного нортрициклана [(6), (II)]. То, что 
эндо-изомер при гидросилилировании не образуется, 
сделало эту реакцию перспективным одностадийным 
подходом к синтезу из доступных реагентов кремний-
замещенных норборненов, проявляющих высокую 
реакционную способность в полимеризации. В ра-
боте [12] было изучено влияние условий реакции и 
природы лигандов на кинетику гидросилилирования 
и их селективность. Был опробован широкий круг 
лигандов, таких как фосфины, ароматические азот- и 
кислородсодержащие соединения, хиральные бинаф-
тильные лиганды. Однако оказалось, что лиганд K15 
обеспечивает наилучшее сочетание скорости реакции 

гидросилилирования и селективности образования 
экзо-кремнийзамещенных норборненов.

Гидросилилирование циклоолефинов  
с использованием катализаторов  

на основе других переходных металлов

Известны примеры гидросилилирования ци-
клоолефинов с использованием Ni-катализаторов. 
Например, в работе [46] циклогексадиен-1,3 гидро-
силилировали диметилхлорсиланом в присутствии 
ацетилацетоната никеля, активированного триэтил
алюминием (XIII). Для применения этого катализа-
тора не требуется высоких температур в отличие от 
палладиевых катализаторов, примененных в этой 
работе. Продукт был получен с выходом 72%.

	 + HSiMe2Cl
Ni(acac)2/AlEt3

–78÷0°C

SiMe2Cl

	 (XIII)

Авторами [47] была разработана серия высоко-
эффективных и селективных катализаторов гидро-
силилирования олефинов неактивированными ги-
дросиланами на основе никеля, один из которых был 
опробован в реакции гидросилилирования норборне-

на моно- и дигидросиланами (XIV). Этот катализатор 
оказался достаточно активным и экзо-стереоселек-
тивным. Реакция в его присутствии может быть про-
ведена при комнатной температуре, а селективность 
образования экзо-изомера превышает 90%.

	

+ R2SiH2
Ni-кат.

SiHR2

R = Et, Ph

+ HSiEt2(н-C8H17)
Ni-кат.

SiEt2(н-C8H17)

N

O

Ni
N

Ni-кат.:

	 (XIV)

Еще один катализатор, эффективный для гидроси-
лилирования циклоолефинов (XV) моно-, ди- и три-
гидросиланами, описан в работе [48]. Представлено 
много примеров использования его для получения 
различных силанов с циклопентильными заместите-
лями. Все реакции протекают с высокими выходами 
(до 98%).

Авторами [49] было изучено гидросилилирование 
олефинов трифенилсиланами в присутствии руте-
ний-силиленового комплекса рутения, по строению 

подобного металлокарбеновым комплексам, ис-
пользуемым в реакциях метатезиса олефинов (XVI). 
В частности, описаны реакции гидросилилирования 
циклогексена и 1-метилциклогексена с его участием. 
Реакции протекали стереоселективно и с высокими 
выходами (70–72%). В работе был предложен меха-
низм гидросилилирования, включающий внедрение 
олефина в рутений-силиленовый комплекс по связи 
Si—H с образованием связи Si—C.
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Гидросилилирование циклоолефинов  
под действием кислот Льюиса

Помимо гидросилилирования в присутствии ком-
плексов переходных металлов также часто использу-
ется гидросилилирование, катализируемое кислотами 
Льюиса. В отличие от рассмотренных выше случаев 
такая реакция протекает по механизму электрофиль-
ного присоединения, причем в роли электрофила 
выступает атом кремния, а не атом H. Поэтому, если 
атомы углерода при двойной связи имеют разное 

число углеводородных заместителей, присоединение 
силана обычно осуществляется таким образом, что 
кремнийсодержащий заместитель оказывается на 
наименее замещенном атоме углерода. Такая ситу-
ация часто встречается и в циклических олефинах. 
Например, гидросилилирование 1-метилциклогексена 
метилдихлорсиланом в присутствии AlCl3 приводит 
к образованию цис-1-метил-2-силилциклогексана 
(XVII) [50]. Такую стереохимию можно объяснить 
присоединением атома водорода к карбокатиону с 
наименее стерически затрудненной стороны.

	 + HSiMe2Cl
AlCl3

SiMe2Cl
	 (XVII)

Наличие атомов хлора в гидросилане не является 
необходимым условием его высокой реакционной 
способности в гидросилилировании, катализируе-
мом кислотами Льюиса. Так, циклоолефины легко 
вступают в реакцию гидросилилирования триэтил-
силаном (XVIII, табл. 6). Первоначально в качестве 
кислот Льюиса использовали AlCl3 и B(C6F5)3. Но за 
последние годы было предложено большое количе-

ство кислот Льюиса, некоторые из которых способны 
осуществлять эту реакцию при комнатной температу-
ре менее чем за 1 ч с выходами, близкими к количе-
ственным (табл. 6). Наибольшую активность прояви-
ли предложенный в работе [51] катионный комплекс 
висмута (K26), комплекс цинка(II) с карбораном [52] 
и сильная кислота Льюиса на основе фосфониевой 
соли (K28) [53] (табл. 6).

	

+ Ph2SiH2
Ni-кат.

SiPh2H

+ RSiH3
Ni-кат.

SiRH2

R = Ph, Mes, (2-Et)-Ph

+ R2R'SiH
Ni-кат.

SiR2R'

1) R = OSiMe3, R' = Me
2) R = Ph, R' = Me
3) R = Ph, R' = Cl

Ni-кат. = L—Ni
Cl

Cl
Ni—L X2

O—P

N

N

L =

X = B(C6F5)4, SbF6

	 (XV)

	

R

+ PhSiH3
Ru-кат.

R

SiH2Ph

Ru
P

H

H
Si

Ph

H
iPriPr

iPr

∙ Et2O [B(C6F5)4]
–

Ru-кат.:
+

R = H, Me

	 (XVI)
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+ HSiEt3
Кислота Льюиса SiEt3

R'

R

R'

R

= 

R'

R
(33) (34) (15)(35) (36) (37)

, , , , ,

	 (XVIII)

Таблица 6
Условия реакции гидросилилирования циклоолефинов триэтилсиланом (XVIII) и выходы продукта реакции

Циклоолефин Кислота Льюиса Температура, 
°C Время, ч Выход, % Литературный 

источник

(33)

AlCl3 0 3 74 [54]

(34)

AlCl3 –20 1 82 [54]

(35)

AlCl3 0 1.5 78 [54]

(15)

AlCl3 0 4 65 [54]

(36)

AlCl3 –20 1 25 [54]

(33)

B(C6F5)3 25 10–12 98 [55]

(34)

B(C6F5)3 25 10–12 92 [55]

(36)

B(C6F5)3 25 10–12 85 [55]
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Циклоолефин Кислота Льюиса Температура, 
°C Время, ч Выход, % Литературный 

источник

(37)

B(C6F5)3 25 10–12 88 [55]

(33)

[P(C6F5)3F]+[B(C6F5)4]– 25 1 89 [56]

(34)

[P(C6F5)3F]+[B(C6F5)4]– 25 1 96 [56]

(33)

NN

PF
Ph

Ph

2+

2[B(C6F5)4]–

K24

45 22 89 [57]

(34)

45 22 80 [57]

(15)

45 22 88 [57]

(34)

NN

Zn

Ph

+

[B(C6F5)4]–

K25

iPr iPr

iPriPr

25 14 — [58]

(33)

2+

2[B(C6F5)4]–

K26

N

N N

N

Bi

N

N

B

H

20 0.5 >99 [51]

Таблица 6 (продолжение)
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Один из способов гидросилилирования циклооле
финов — непрямое гидросилилирование. Этот 
процесс основан на использовании реакции ци-
клоолефина с аддуктом гидросилана с бензолом — 
3-силилгексадиеном-1,4, а не непосредственно с ги-
дросиланом в присутствии кислоты Льюиса. Авторы 
работы [61] таким образом осуществили гидросили-
лирование серии циклоолефинов, что позволило им 
получить ряд циклоалканов, в том числе и SiMe3-
замещенных (XIX). В качестве кислоты Льюиса был 
использован B(C6F5)3. Аддукт триалкилсилана с бен-

золом в свою очередь был получен по реакции соот-
ветствующего гидросилана с бензолом в присутствии 
той же кислоты Льюиса. В работе были оптимизирова-
ны условия реакции и найдено, что оптимальным рас-
творителем является дихлорметан: выходы продуктов 
в этом случае достигали 95%. Разработанная методика 
гидросилилирования была использована для синтеза 
различных триметилсилилзамещенных цикло- и бици-
клоалканов, в том числе индана, метилиндана, цикло-
октана, норборнана. В случае норборнана с высокой 
селективностью (95%) образовывался экзо-изомер.

	 + B(C6F5)3

MeMe

CH2Cl2
24 ч SiR3

SiR3

SiR3 = SiMe3, SiHMe2, SiEt3, SiiPr3, SiMe2Ph

	 (XIX)

Циклоолефин Кислота Льюиса Температура, 
°C Время, ч Выход, % Литературный 

источник

(15)

+

[B(C6F5)4]–

K27

Si 50 11 97 [59]

(34)

[Zn(HexCB11Cl11)]2 25 0.25 — [52]

(15)
+

[B(C6F5)4]–

K28

O

O
P

O

O

tBu

tBu

tBu

tBu

25 <0.1 >97 [53]

(33)

Ca[Al(OC(CF3)3)4]2 25 24 99 [60]

(34)

25 24 89 [60]

П р и м е ч а н и е. Hex — гексил, CB — карборан.

Таблица 6 (продолжение)
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Фотокатализируемое и термическое  
гидросилилирование циклоолефинов

Реакция гидросилилирования олефинов также 
может протекать по радикальному механизму [7], 
в том числе в присутствии комплексов переходных 
металлов (чаще всего — карбонилов) [62]. При этом 
ключевой стадией является присоединение радикала 
SiR3, образующегося из гидросилана, по двойной 
связи. Такие процессы могут происходить под дей-
ствием радикальных инициаторов, ультрафиолетово-
го облучения либо при нагревании. Преимуществом 
радикального гидросилилирования перед каталити-
ческим является возможность получать кремний

углеводороды непосредственно из неактивированных 
гидросиланов (например, триэтилсилана). Однако, 
как правило, такие процессы не протекают стерео- и 
региоселективно. В литературе описано несколько 
примеров гидросилилирования циклоолефинов по 
радикальному механизму. Большая часть таких работ 
посвящена фото- и термически катализируемому ги-
дросилилированию с использованием катализаторов 
переноса атома водорода. Так, в работе [63] нагрева-
ние циклооктена и норборнена с триэтилсиланом до 
60°C в присутствии тиола в качестве катализатора 
переноса атома водорода дало продукты их гидро-
силилирования с относительно невысокими выхода-
ми (XX).

	

+ HSiEt3
RSH
60°C

SiEt3

28%

SiEt3

+ HSiEt3
RSH
60°C

61%

SHRSH = 
	 (XX)

Также в качестве катализаторов переноса атома 
водорода можно использовать карбонилы металлов 
6‑й группы. Так, фотокатализируемое гидросилилиро-
вание циклогексадиена-1,3 в присутствии карбонила 
Cr(VI) приводит к образованию кремнийзамещенного 
циклогексена в виде смеси двух изомеров [64], а ана-
логичный процесс с участием норборнадиена-2,5 в 

присутствии карбонила Mo(VI) — к сложной смеси 
продуктов, содержащей как продукт моно-гидросили-
лирования, так и его гидрированный аналог, продукт 
ди-гидросилилирования и полимер, образующийся 
по метатезисной полимеризации с раскрытием цик-
ла [65] (XXI).

	

+ HSiR3

+ HSiEt3
Cr(CO)6, hν
н-гексан,
25°C, 6 ч

SiEt3 Et3Si

 + 

31% 3%

n

SiR3

Mo(CO)6, hν
н-гексан,
25°C, 2 ч

R3Si R3Si SiR3

SiR3

SiR3HSiR3 = HSiEt3, HSiCl3, H2SiEt2, H2SiPh2

	 (XXI)
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Тем не менее и фотокатализируемое гидроси-
лилирование циклоолефинов может быть региосе-
лективным. В ряде недавних работ были изучены 
реакции гидросилилирования ненасыщенных цикли-
ческих кетонов в присутствии фотокатализаторов 
переноса атома водорода (XXII). Так, авторы [66] 
использовали катализатор на основе комплекса воль-
фрама для гидросилилирования циклопентенона ме-
тилдифенилсиланом, в результате чего с выходом 
40% был региоселективно получен 3-кремнийза-
мещенный циклопентан. В работе [67] изучали ги-
дросилилирование цикопентенона, циклогексенона 
и циклогептенона триэтилсиланом в присутствии 
1,3,4,5-тетракис[N-карбазолил]-2,6-дицианобензо-

ла — катализатора переноса атома водорода, не со-
держащего металлов. В результате также региосе-
лективно были получены продукты присоединения 
кремния в положение 3 с выходами 33–74%. В рабо-
те [68] природный эозин использовали как фотока-
тализатор для гидросилилирования циклогексенона 
триэтилсиланом, и также региоселективно был полу-
чен продукт 3-присоединения с выходом 45%.

Авторы работы [69] показали, что в присутствии 
фотокатализатора можно проводить не только гидро-
силилирование, но и гидрогермилирование. В част-
ности, в реакции циклопентенона с трифенилгерма-
ном в присутствии п-толуолсульфониламида получен 
3-трифенилгермилциклопентанон с выходом 91%.

	 O + HSiR3
Кат.
hν

R3Si

HSiR3 = HSiMePh2, HSiEt3, H2SiPh3

O

n = 1, 2, 3
n n

	 (XXII)

Радикальное гидросилилирование циклоолефи-
нов может также осуществляться без добавления 
катализаторов, путем непосредственного нагревания 
циклоолефина и гидросилана в инертной атмосфере. 
Так, авторы работы [70] показали, что при 250°С 
циклобутен, циклопентен, циклогексен, циклогептен 
и циклооктен могут реагировать с гидросиланами с 
образованием соответствующих силилциклоалканов 
(XXIII). При этом решающее влияние имеет размер 
цикла и природа гидросилана. Более напряженные 

циклооктен и циклопропен наиболее активны в этой 
реакции, а циклогексен — наименее активный; в то 
же время хлорсодержащие силаны более реакционно-
способны по сравнению с триметилсиланом, причем 
чем больше число атомов хлора, тем больше реакци-
онная способность. В ряде случаев (например, для 
реакции циклобутена с трихлорсиланом) конверсия 
циклоолефина, близкая к количественной, достига-
лась уже через 6 ч.

	
+ HSiR3

250°C

SiR3

HSiR3 = HSiCl3, HSiMeCl2, HSiMe2Cl, HSiMe3

n = 0, 1, 2, 3
n n

	 (XXIII)

Заключение

Каталитическое гидросилилирование циклоолефи-
нов в присутствии комплексов переходных металлов 
на основе Pt, Co, Rh, Pd, Ni и Ru — эффективный 
способ регио- и стереоселективного синтеза силанов 
с карбоциклическими заместителями. В зависимости 
от выбора катализатора можно получать продукты раз-
личной конфигурации. Наилучшая регио- и стереосе-
лективность может быть достигнута с использованием 
катализаторов на основе палладия: в некоторых случа-

ях гидросилилирование протекает стереоспецифично, 
с образованием изомера только одной конфигурации. 
Если использовать хиральные лиганды, возможно 
также синтезировать оптически активные силаны с 
высоким энантиомерным избытком, в ряде случаев 
даже превышающим энантиомерный избыток исход-
ных реагентов. Наилучшую энантиоселективность 
обеспечивают ферроценовые P,N-лиганды. Более до-
ступные бинафтильные лиганды также позволяют 
достичь высокой энантиоселекивности. В результате 
такие процессы можно использовать для асимметри-
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ческого синтеза оптически активных органических 
соединений и стереоселективного синтеза мономе-
ров для кремнийсодержащих полимеров. На дан-
ный момент недостаточно изучено каталитическое 
гидросилилирование циклоолефинов силанами, не 
содержащими атомов галогенов, и, несмотря на неко-
торые достижения в этом направлении, отсутствует 
универсальный подход к селективному синтезу крем-
нийзамещенных циклоалканов и циклоалкенов из три-
алкилсиланов. В ближайшем будущем можно ожидать 
развития этого направления, поскольку исключение 
хлорсиланов из синтеза является одной из главных 
тенденций современной кремнийорганической химии.
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