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I. ВВЕДЕНИЕ

В обзоре приведен экспериментальный материал, накопленный в
колебательной спектроскопии 'как по элементооргавическим соеди-
нениям, содержащим Si, Ge, Sn, Pb, так и по неорганическим соедине-
ниям этих элементов как, например, SiH4, HGeCl3 и т. п.

Рассмотрение материала в работе проведено на примере отдельных
связей и группировок, характеризующих замещение на кремнии, герма-
нии, олове и свинце.

II. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ СВЯЗЬ Э — Η
( 3 = Si, Ge, Sn)

1. Соединения типа ЭН4 (Э = С, Si. Ge)

Молекулы СН4, SiH4 и GeH4 принадлежат к точечной группе сим-
метрии Td. Сообразно этому для них следует ожидать четыре колеба-
тельных частоты, которые все активны в раман-спектре (Р) и лишь ча-
стоты трижды вырожденных колебаний — в инфракрасном спектре пог-
лощения (ИК). Не будем подробно останавливаться на молекуле мета-
на '-2, а несколько слов скажем лишь о SiH4 и GeH4.

Результаты по исследованию колебательных спектров силана и гер-
мана приведены в ряде работ различных авторов. Из этих исследований
следует отметить по раман-спектру SiH4 работу Ститта и Иоста3, по
раман-спектру GeH4 работу Шефера и Барредо4.

Инфракрасные сдектры поглощения этих соединений исследованы
Тиндалем и другими 5~7. Данные по колебательным спектрам SiH4 и GeH4

имеются и в работах8-1 2,
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ТАБЛИЦА 1 3

^Частоты колебаний молекул типа ЭН4 (симметрия Td)

V, СМГ1

νχ (а)

v 2 (e)

ν3 (/ι)
ν 4 (Μ

сн4

(Ρ и ИК)1

2914 (Ρ)
1526
3020 (ИК) (Ρ)
1306 (ИК)

SiH4

(Ρ)1·

2180
970

2183
910

(ИК)5·6

975Β

2191
910

GeH4

(pa)4

2089 (10)
920б(3)

2106 (2)
816б(0)

(ИК)6·7

932В

2114
818

а Съемка GeH4 проводилась при —100*.
б Интерпретация авторов работы' такая, что v,(e)=816 см-1, a v1(f1)=920 см-'* По

соотношению интенсивностей для этих линий и по данным ИК-спектроскопии9·? больше
подходит интерпретация, показанная в табл. 1.

в Авторы дают объяснение появлению запрещенной в ИК-спектре частоты ΐ,(<).

Данные табл. 1 и рис. 1 в основном и базируются на этих работах.
С результатами исследования колебательных спектров дейтеропроиз-

водных силана можно ознакомиться в работе Мила и Вильсона 13, Поло
и Вильсона 14. Первая из работ посвящена ИК-спектрам поглощения SiD4,
HSiD3 и SiH2D2, а вторая (SiH3D).

| I I I I i I I

1000 2000 J000 V, CM'

Рис. 1. Молекулы типа ЭЩ (симметрия Td)

Имеются также расчеты колебательных спектров метана 2 и силана '5.
Из расчетов следует, что для соединений типа ЭН4 по ряду Э = С, Si,

Ge, Sn значение силового коэффициента связи Э — Η уменьшается (рас-
чет полносимметричного колебания) (см. рис. 2).
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Рис. 2. Частоты колебаний и силовые коэффи-
циенты Э—Η связей молекул типа 3HU (Э-С,

Si, Ge, Sn)

2. Связь Э—Η в галоидпроизводных (Э = С, Si, Ge)

Для моногалоидзамещенных метана, силана и германа основные ре-
зультаты по Э — Η колебаниям приведены в табл. 2, а также на рис. 3~

Частоты колебаний
(Э=С, Si, Ge

v s (
Q i )

v a s (e)

vs(ai)
v a s (e)

*«(«)

CH.F1

2964
2982
1475
1471

CH.Cl»

2966
3042
1355
1454

группировок ЭН3 в молекулах типа
X=F, Cl, Br, J) (симметрия C3v)*

SiH.F»

2196
2206

990
943

SiH.Cl"

2185
2201

949
954

1

GeH.Cl1·

2121
2129

848
874

CHtBr»

2972
3056
1305
1445

CH.J·

2970
3060
1251
1440

ТАБЛИЦА 2
ЭН3Х

SiH.Br"

2196
2200

930
950

SiH.j2°.31

2192
2205

903
941

• Типы колебаний н отнесение частот даны также на рис. 3.

В работе Андерсена и Бака 2 2 рассмотрены ИК-спектры поглощения
SiD3Cl, SiH3F и SiD3F. Колебательно-вращательный спектр монохлорси-
лана рассмотрен в работе23. Съемка спектра S1H3CI производилась в
области 650—2200 см,'1.

Мэйо, Опитц и Пик 2 4 исследовали ИК-спектры поглощения SiH3Br и
Вгг, раман-спектры этих соединений были исследованы ранее25.

Что касается дигалоидзамещенных, то здесь мы приводим резуль-
таты по молекулам СН2Х2 и SiH2X2 (табл. 3 и рис. 4).

В случае тригалоидпроизводных частоты Э—Η колебаний лежат в ин-
тервалах, указанных в табл. 4; о ходе изменения частот для молекул типа
ЭНХ3 можно судить по рис. 6.
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Рис. 3. Молекулы типа ЭН3Х (симметрия C3v)
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Рис. 4. Молекулы типа ЭН2Х2 (симметрия С2 о
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Рис. 5. Инфракрасные спектры поглощения соединений ти-
па (С2Н5)з — ЭН, где 3 = Si, Ge, Sn ( α — (C2H5bSiH, Ь —

(C2H5)3QeH; с — ( C H b S H
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Рис. 6. Молекулы типа 3HXj (симметрия CiV)
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ТАБЛИЦА 3

Частоты колебаний группировок ЭН2 в молекулах типа ЭН2Хг
(симметрия C2tr). X=F, Cl, Br, J

v
s
К)

ν
α <
, (bj)

β(ί«ΐ)

V s ( f l l )

v
a s
(6j)

δ (α
α
)

б(6
2
)

CH
2
F

2
(P)"

2963

3030
1509
1509

2984
3048

1429
1255

SiH
2
CI

2
(HK)"

2200
2200
953
877

Cri
2
Br

2
(P)

2
=

2988
3061

1388
1133

CH2J2

2968
3048

1348
1103

(HKPSiH

2200
—

942
843

2
Br

2
(P)

2206
2232
925
828

ТАБЛИЦА 4

Частоты Э — Η колебаний в молекулах типа ЭНХ3*
(Э=С, Si, Ge; X=F, Cl, Br) (симметрия C3V)

V
δ

ν
δ

CHF
3
(P)

2
·

3062
1376

СНВга(Р)
2
·

3022
1143

SiHF
3
(HK)

2 8

2315
851

SiHBr
3
(P)

2
«

2236
770

(ИК)'СН
3
С1з(Р)

3033 3019
1205 1215

GeHBr
3
(P)"

2116
674

(HK.)"SiHCl
s
(P)

30
·

31

2262 2258
802 799

GeHCl,(P)»
2

2159
699

* К сожалению, не могут быть использованы результаты работ по раман-спектрам33·34

SnHXs, так как в них не даны частоты для Sn—H связи.

3. Алкил- и алкилалкенилпроизводные, содержащие связь
Э—Η (9 = Si, Ge, Sn)

Алкилсиланы исследованы в работах ряда авторов. Вестермарком35

показано, что ~ Si — Η группировкам отвечают интенсивные ИК-полосы

поглощения в области 2109 см'1, / S i H 2 в 2132—2136 см'1 и — SiH 3 в
2164 см'1. В случае (C 6H 5) 2SiH 3 v s i _ H = 2155 см'1, для (C eH 5) 3SiH
Vsi-н = 2136 см,"1*. ИК-спектры алкилсиланов, содержащих те же самые
группировки исследованы и в других работах з в. ИК-спектры поглощения
трифенилсилана (vSi_H = 2135 см'1, osi-н = 805 см'1) и трипропилсилана
(vsi—н = 2108 см'1, osi-н = 820 см'1) исследованы Капланом3 7. Диалкилси-
ланы (RR'SiH2) исследовали Вест и Рохов 3 8 — для соединений с R — али-
фатическим радикалом vsi-н = 2083 — 2096 см'1, с R — ароматическим
vSi_H = 2 0 9 6 — 2118 см'1. Исследовались39·40 также раман-спектры ряда

соединений с группировками -^SiH, / S i H 2 и — SiH3. Из этих работ сле-

* В этой работе приводятся ИК-спектры поглощения двадцати восьми соединений
(область съемки 2—15 μ).
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дует, что vsi—н Для —)SiH лежат около 2120 см *, vsi-н Для "/SiH2 около

2135 слГ1 и для — S i H 3 vSi_H = 2155 см'1. Результаты работы4 1 по
ИК-спектрам поглощения диалкилсиланов типа RR'SiH2 совпадают с резуль-
татами предыдущей работы3 8.

Что касается алкилалкенилсиланов, содержащих Si—Η связь, то для
них vsi-н лежат практически в тех же самых областях, что и для алкил-
силанов29.

Эти же соотношения соблюдаются и для дигидриддисилоксанов строения

R R
I !

Н—Si—О—Si—Η
I I

R R

(где R = CH3, C 2 H 5 ,—CH=^CH 2 , C6H5) и для большого числа полимеров—
продуктов взаимодействия дигидриддисилоксанов' с диалкенами2Э·42·43.

Из расчетов следует отметить работы Ковалева4 1"4 6, из которых сле-
дует, что для алкилсиланов прочность связи Si—Η ниже, чем в SiH4.
На примере ряда (CH3)nSiH4_n (п = 0 н - 4 ) показано46, что с увеличением
числа СН3-групп на атоме кремния прочность связи Si—Η уменьшается,
— соответствующий силовой коэффициент Kqisi—н) понижается (этим следует
объяснить сдвиг vsi—н в сторону меньших частот).

Для галоидсиланов наблюдается обратная закономерность — частоты
vSj_H по мере увеличения числа атомов галоида на Si растут по сравнению
с SiH4 (/(^si-H) для них также несколько выше). Материал по Si—Η
колебаниям имеется также в ряде других работ, в частности у Кригсманна47·18.

По соединениям, содержащим Ge—Η и Sn—Η связи имеется сравнитель-
но небольшое число работ. Так например, Вест 4 9 для трифенилгермана
дает vG e-H = 2040 см'1, а для (CH3)2GeH2 vG e_H = 2060 см"1.
Исследованы ИК-спектры поглощения некоторых алкилгерманий-
гидридов50 типа R3GeH (1), R aGeH 2 (2) и RGeH3 (3) [R (1) = этил,
пропил; R (2) = этил, бутил, гексил, гептил, октил; R (3) = амил, гексил,

гептил, октил]. Для ^ G e H группировок VGC-H = 2 0 1 0 CM'1; ДЛЯ /GeH2

VGe-н = 2035 см'1 и для — GeH 3 vG e_H = 2065 см'1.
Частоты валентных колебаний Ge—Η и Sn—Η ниже частот Si — Η

колебаний. Наглядным примером этому может служить ряд соединений16·51

( C 2 H 5 ) 3 3 H ( 3 - S i , Ge, Sn) (см. рис. 5).
Частота Э—Η колебания закономерно снижается от Si к Sn (то же

самое происходит и с бэ-н; понижение δ о т ~ 810 см'1 до —700 см"1).
Следует указать также на работы, посвященные соединениям типа

Н 3 Э — Э Н 3 — дисилану и дигерману. Дисилан исследован Гутовским и
Стейскаломм, для него vsi-н лежат в области 2154—2181 см'1, o s i _ H — ле-
жат в области 843—910 см'1.

В случае дигермана5 3 vce-н лежат в области 2078—2114 см'1. Авторы
этой работы отмечают закономерное снижение частот колебаний при пере-
ходе от этана к дисилану и дигерману.

Расчет дисилана выполнен Ковалевым54, K^si-H) Для дисилана равен
4,51 · 10° см'2, т. е. он весьма близок к Kqist-щ в силане. Результаты по
Vsi-H для дисилилацетилена55 близки к данным по дисилану52.

Трисилиламин исследован Эбсвортом и другими56, а в 4 ? найдено для
(H3Si)3N vSi_H = 2168 см'1.

В работе Смита и Ангелотти57 делаются попытки корреляций частот
Si — Η колебаний с молекулярной структурой. Из этой работы следует,
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что смещение vsi-н зависит от электроотрицательности заместителей на Si;
смещение практически пропорционально изменению электроотрицательности,

В заключение интересно отметить следующее.
Полосы Э—Η колебаний (Э = Si, Ge, Sn) изолированы от остальной

части спектра и достаточно интенсивны. Они лежат в области частот,
изолированной как от валентных колебаний С—Н, так и от колебаний,
связанных с другими функциональными группами (связями). Такая изо-
лированность Э—Η колебаний в значительной мере облегчает задачу иден-
тификации соединений, содержащих данные связи (группировки). В области
Э — Η колебаний лежат лишь частоты валентных С ^ С и С = Ν коле-
баний.

Из приведенного в данном разделе материала следует, что в общем
случае полосы валентных Si—Η колебаний лежат в интервале частот
2100—2300 еж"1, Ge—Η колебаний около 2000—2200 см"1 и Sn—Η около
1800—2000 см~К

Обращает на себя внимание закономерное снижение частот Э—Η колеба-
ний по ряду С, Si, Ge, Sn. Наиболее резки изменения частот при переходе
от С к Si, далее по ряду Si, Ge, Sn они менее значительны. Основная
причина изменения частот — изменение силовых коэффициентов связей Э—Н.
Для значений силовых коэффициентов также наиболее резок переход от
С к Si, — Kq(c-n) почти в два раза больше /C^si-H)·

В случае галоидпроизводных частоты Э—Η колебаний несколько выше,
чем для алкил- и алкилалкенилпроизводных (в основном силанов, так как
по ним мы располагали достаточно обширным материалом). Это связано с
несколько большим значением силовых коэффициентов Э—Η связи в гало-
идсиланах.

Частоты алкилпроизводных, с одной стороны, и алкилалкенилпроизвод-
ных кремния — с другой, мало отличаются друг от друга, что довольно
убедительно говорит о достаточно высокой характеристичности Si—Η коле-
баний для данных классов соединений. Это же самое можно отнести и к
Ge—Η колебаниям.

III. СОЕДИНЕНИЯ С ГРУППИРОВКАМИ Э —Alk и Э — С 6 Н 5 ( 3 = Si,
Ge, Sn, Pb; Alk = CH3, C2H5, Я-С3Н7, я-С4Н9)

Рассмотрим область частот в 1150—1270 см"1— область наиболее
специфического влияния центрального атома ( 3 = S i , Ge, Sn, Pb) на частоты
деформационных С—Η колебаний в алкильных группах группировок Э—Alk

Прежде всего следует отметить работы, посвященные исследованию мо-
лекул типа Э(А1к)4. Сюда нужно отнести из ранних экспериментальных
исследований работы Кеттеринга и Слэтора5 8 (правда, авторы приводят
здесь лишь записи ИК-спектров поглощения Sn(CH 3) 4, Pb(CH 3) 4, Ge(C2H8)4,
не давая отнесений и интерпретации полученных результатов); Ранка 5 9 · 6 α

[первая работа по раман-спектру С(СН 3) 4, вторая по Si(CH3)4]; Дункана и
Мюррея61 по раман-спектру РЬ(СН 3) 4 и Андерсона62, исследовавшего раман-
спектры С (СН3)4, Si(CH3)4, Si(C 2H 5) t, Sn (CH3)4, Pb (СН3)4 и Pb (C2H5)4.
К более поздним исследованиям относятся работы ЮнгаДолера, Маккинни в ;

(исследованы ИК-спектры поглощения С (СН3)4, Si (CH3)4 и Ge (CH3)4); Ранка,
Саксены и Шулла6 4, посвященная колебательным спектрам С(СН 3) 4 и
Si (CH3)4 и их монодейтеропроизводных. Результаты по исследованию ИК-
спектра поглощения РЬ(СН 3) 4 приведены в работе Шелине и Питцера8 5.

Липпинкот и Тоббин66 исследовали ИК-спектры поглощения и раман-
спектры Ge(CH3)4, Sn(CH 3) 4 и Pb(CH 3) 4, произведя расчет термодинамичес-
ких функций для этих молекул. Данные по соединениям типа Э(СН 3) 4

имеются также в ряде других работ 6 7~7 1.
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Большое число работ имеет отношение к исследованию соединений,
содержащих группировки Э — Alk. К ним следует отнести исследования 7 2

по Si —СН 3 , и по ИК-спектрам циклических силоксанов73 строения

—[—Si (Alky- О—]„—

где Alk = СНз, С2Н5, (С6Н5). Соединения с группировками Si — СН3 ис-
следовали также Ричарде и Томпсон74, Ранки другие64, Фриш, Гудвин и
Скотт75, Татлок и Рохов 76, Горак, Шнайдер и Бажант7 7, Егоров и Ба-
жулин 7 8 и мы 4 2. Соединения с группировками Si — СН2 — R(R = H, CH3,
С2Н5, п-С3Н7) исследованы в 2 9 , Кэем и Танненбаумом36, Харвэем и дру-
гими41, Платэ и другими79, а также Другарьян и другими80. Исследова-
ны 81 соединения с групдировками Si — СН3, Ge — СН3, Sn — СН3,
Pb —СНз, Si — C 6 H 5 l Ge —C 6 H 5 , Sn — С6Н5, Pb — С6Н5 и с группировка-
ми 16 Sn — СН3, Sn — C2H5. Рассмотренные выше работы, находятся в хо-
рошем согласии друге другом в смысле совпадения данных по частотам
группировок Э — Alk. Так, для Si — СН3 характерно наличие полос пог-
лощения и раман-линий в 1250—1258 см~1 (в случае метилхлорсиланов 2 9

частота повышается до 1265—1267 см~1), для Ge — СН3 в случае алкил-
и алкилалкенилгерманов частота лежит около 1240—42 см~1 (также.
несколько повышаясь для метилхлоргерманов)
1190—95 см-1 и для Pb — С Н 3 в 1170 см~1.

для Sn — СНз

ТАБЛИЦА 5

Частоты колебаний Э—Alk и Э—С6Н5 группировок1

Группировка

Si—СН3

Ge—СН3

Sn—СН3

Pb—СН3

Si—С2Н6

Ge-CjHs

Sn—C2H5

Pb -С,НВ

V, С М " 1

1250—1258

1238—1242

1190—1195

1170

1235—1240

1230—1235

1183—1190

1158

Группировка

Si—я-С3Н,

Si—я-С4Н9

Si-C,H 5

Ge—CeH5

Sn—C,H5

P b - C 2 H 6

ν, см-1

11$} W6-"

1110—1120(1103)*

1080 (1084)*

— (1068)*

— (1055)*

* По Нолтес и др.".

В табл. 5 приводятся результаты до частотам колебаний Э — Alk и
Э — С6Нб группировок, где Э = Si, Ge, Sn, Pb, a Alk = CH3, C2H5, rt-C3H7

/г-С4Н9. Наблюдаются следующие общие закономерности для полос
поглощения и раман-линий, связанных с группировками Э — Alk: 1) по-
нижение частот по ряду 3 = Si, Ge, Sn, Pb и 2) понижение частот по
ряду СН3, С2Н5, га-С3Н7, п-С,Н9.



Колебательные спектры соединений, содержащих элементы подгруппы углерода 1161

В отнесении колебаний с вышеотмеченными частотами, напротив, нет
такого единства, как с совпадением частот. Ряд авторов по-разному
дают интерпретацию полученных результатов. Все же большая часть
исследователей склонна считать отмеченные выше частоты — частотами
симметричных деформационных С — Η колебаний. Полная ясность в
этот вопрос может быть внесена лишь при помощи достаточно тщатель-
ных расчетов.

Следует заметить 29, что интенсивность ИК-полос поглощения Si — Alk
группировок (мы проводили измерения интегральных интенсивностей по-
лос для кремнийорганических соединений) может служить мерой содер-
жания числа Alk групп на атоме Si.

IV. ГРУППИРОВКИ С КРАТНЫМИ СВЯЗЯМИ.

1. Соединения с группировками Э—СН=СН2 и Э—СН2—СН = СН2

(3==Si, Ge, Sn)

Связь С = С и концевые метиленовые группы ( = СНг). Следует отме-
тить, что большая часть работ по алкенилпроизводным Si, Ge, Sn вы-
полнена советскими исследователями. К ним следует отнести работы
Егорова и других 7 8 · 8 2 ' 8 5 по раман-спектрам. Исследовались так-
же ИК-спектры поглощения некоторых алкенилпроизвод-
ных is, 29,43.51,86,87 Некоторые аллильные производные Si исследованы
ранее Скоттом 75·88 (ИК).

Раман-спектр метилтриаллилсилана исследован Малкович и Колесо-
вой8 9. Имеется работа9 0 по исследованию тетравинилолова. Основные
результаты по частотам С = С колебаний приведены в табл. 6.

ТАБЛИЦА 6

Частоты С = С колебаний винильных и аллильных
производных* С, Si, Ge, Sn

Соединение

(СНз)зС-СН=СН2
(CH3)3Si-CH=CH2
(CH 3) 3Ge-CH=CH 2
(CH3)3Sn—СН=СН2

V, CM~l

1645
1595
1590
1583-

Соединение

(СН3)зС—CH2—CH=CH2
(CH 3 ) 3 Si-CH 2 —СН=СН 2
(СН 3)з0е-СН 2—СН=СН 2
(CH 3 ) 3 Sn-CH 2 -CH=CH 3

V, СМ~1

1648
1633
1633
1628

• В случае олефинов'1 изолированной двойной связи отвечают ИК-полосы поглощения
в области 1620—1680 см-1.

Весьма интересно изменение интенсивностей полос С = С колебаний.
По ряду C-^-Sn для винильных производных наблюдается уменьшение
интенсивности полос поглощения С = С колебаний, для аллильных — наоборот,
увеличение. Подробно различные закономерности в изменениях интенсивнос-
тей и частот С = С колебаний исследованы рядом авторов 8 3- 8 7 .

Перфторвинильные производные Si, Ge, Sn исследованы Стаффордом и
Стоуном92. Атомы F при С = С связи заметно увеличивают v c = c — вплоть
до 1700— 1800 см'1.

Что касается метиленовых групп (— СН2), то валентные колебания С—Η
(vas) для группировок Э — С Н = С Н 2 лежат в интервале 3040 — 3050 см"1,
для Э-Si, Ge, Sn. В случае группировок Э—СН 2—СН==СН 2 vas(C_H> = 3070 —
— 3080 см'1.

Данные по частотам и интенсивностям ИК-полос поглощения и раман-
линий колебаний С = С и групп = С Н 2 могут служить надежным критерием
наличия в исследуемом соединении тех или иных алкенильных групп.

10 Успехи химии. J* Q
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2. Ацетиленовые производные. Связь С= С

Для ацетиленовых производных наиболее характерным структурным
элементом является С^С связь.

Соединения с ацетиленовой связью исследованы: H3SiCsCSiH3 (ИК и
раман (I))55; (СН3)3 SiCH 2-CH 2C^CH (II)9 3: С2Н5 (СН3)2 SiC^CH (III)29;
(CH3)3SiCsCSi(CH3)3(IV)2 9 и CH3(C2H5)HSiC^CSiH(C2H5)CH3(V)29 (ИК)

Для I — v c = c = 2132 см'1, для II —2116 см'1 и для III —2050 см'1.
В случае IV и V в ИК-спектрах поглощения частоты C s C колебаний в
силу симметрии молекул не проявлялись. Заметим, что для HCsCH
v c _ c = 1974 см ~l (Р), для монозамещенных ацетиленовых производных типа
RC=CH(R—Alk) v c _ c = 2100—2150 см'1, для дизамещенных (RCsCR)
vc_-c = 2200—2250 см'1. Для концевых связей = С — Η (в соединениях
II"и III) v_c__H=3305 см'1 (II) (Р) и v_ c _ H =3280 см'1 (III) (ИК).

Заслуживает особого внимания то любопытное обстоятельство, что
наиболее заметные изменения претерпевают частоты и интенсивности
С = С и С ^ С колебаний, находящихся в α-'пюложении к Si, Ge и Sri,
что говорит о качественно «ной специфике влияния этих элементов
на связи С = С и C s C в молекуле, чем это имеет место в случае оле-
финов.

Некоторое изменение по сравнению с олефинами претерпевают и
частоты колебаний концевых метиленовых групп, особенно это заметно
в случае винильных производных.

V. СВЯЗЬ Э — С (9 = Si, Ge, Sn, Pb)

Ранее (см. раздел III) мы отмечали ряд работ по алкилпроизводным
Si, Ge, Sn, Pb. Значительное число из них посвящено исследованию
Э(СН3)4 соединений 58· 6 0 ~ 6 5 · 6 7 · 9 4 · 9 5 . Данные по колебаниям молекул
типа Э(СН3)4 наиболее полно представлены у Юнга и других63*. Ске-
летные колебания молекул типа Э(СН3)4, по данным этой работы, имеют
следующие частоты (см. табл. 7).

ТАБЛИЦА 7

Частоты скелетных колебаний молекул типа63 Э (СН3)*
(Э=С, Si, Ge, Sn, Pb)

V, СНГ
1

ν(αθ
v(e)
v(f

2
)

v(W

C(CH
3
)

4

733
335
925
414

Si(CH,)«

598
202
696
239

GetCHa),

540
110
590
200

Sn(CH
3
)

4

506
100
526
152

Pb(CH
3
)

4

460
100
473
130

Следует отметить значительное число расчетных работ, посвященных
молекулам Э(СН 3 ) 4 . Среди них работы Уолла и Эдди9 6, Сильвера 9 7 · 9 8

(правда авторы этих работ определяли частоты остова молекулы Si (CH3)4,
принимая метальные группы за атомы с атомным весом 15), а также дру-
гих авторов 6 5 · 6 7 · в 9 · " . Наиболее полным представляется расчет молекулы.
Si (СН3)4, выполненный Ковалевым 10°.

В работе6 3 использованы данные по раман-спектрам из других работ.
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ТАБЛИЦА 8

Силовой коэффициент Ksi_c для Si (CH3)4

*Si-C
Ksi_c

^Si-C
#Si-C

105 дин/см-1

3,31
3,31
2,93
2,92

1O«

5
5
4
4

,20
,20
,60
,62

Ссылки на
литературу

96

98

99

100

ТАБЛИЦА 9

АГЭ_С для соединений
типа Э (СН3)4 по Зиберту"

Соединение

С (СН3)4

Si (CH,)4

Ge (CH3)4

Sn (CH3)4

РЬ (СН3)4

10s дин/см

4,22
2,93
2,72
2,24
1,90

Силовые коэффициенты связей Si — С для Si (CH3)4 из разных работ
следующие (табл. 8).

Для ряда Э(СН3)4 Зиберт" дает для /Сэ-с значения, приведенные
в табл. 9. Имеются данные по ИК-спектрам поглощения101 и по раман-
спектрам102. Некоторые результаты из работ по метальным производным
кремнийорганических соединений приведены в табл. 10.

ТАБЛИЦА 10

Частоты валентных колебаний* Si—С в группировках Si (СН3)4

(CH3)3SiH
(CH3)3Si-CI
(CH3)3SiCH=CH2

(CH3)3SiCH2—CH=CH2

(CH3)3SiCH2CH3CH=CH2

(CH3)3SiCH2CH2CH2CH=CH2

vs (Si-C)

623
640

**
627
626

**

vas (Si-C)

718
700
696
702
697
700

Ссылки на
литературу

103
104

* См. также48.
*· Линии трудно отнести достаточно четко.

Для соединений с группировками Si — СН3 vSi_c лежит в интервале 700
—760 см'1.

Таким образом, для Si — С связи в метильных производных интервал
частот валентных колебаний равен 600—800 см'1. В случае метильных
производных германииорганических соединений VGe-c лежат в интервале51:
vs = 570—600 еле"1, vas=610—650 слГ1. Для оловоорганических метильных
производных16 частоты Sn—С колебаний ещениже, vs—510—525 и vfls—
=^520—550 см-1.

Сравнительная оценка частот Э — С колебаний (для Э — СН3 груп-
пировок) дана в табл. 11.

ТАБЛИЦА 11

Частоты валентных Э—С колебаний (3=Si , Ge, Sn) из ИК.

Тип
колебаний

А
А
Ε

(CH3)3SiCH2CH=
=сн2

555
635
701

(CH3)3GeCHsCH=
=СН2

524
573
602

(CH,),SnCH,CH=
=сн г

480
5121 v s

527Jvas3(CH3)3

10*
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О закономерностях в изменении частот Э — С колебаний в этильных
производных Э(С2Н5)4 можно судить по данным табл. 12.

Японские авторы1 0 5 относят к ν ([г) частоту 736(3) см~1. А в рабо-
тах8 9·1 0 6 взяты частоты 640 (Зш) и 630 (Зш) см-1 соответственно. Пра-

ТАБЛИЦА 12

Частоты скелетных колебаний молекул Э (С2Н6)4

Тип коле-
баний

А
F

Si(C2Hs)f

553(10)
625 (3)

Ge(C2H s)4*

530(80)(Ρ)
577 (40)

(Ρ и ИК)

Зп(СгН„)46*

475(125)(Ρ)
500(84)

(Ρ и ИК)

Pb(C 2 H t )"*

443(320)(Ρ)
458(200)

(Ρ и ИК)

* Интенсивности (цифры в скобках) измерялись относительно линии
СС14 в 458 см~1, интенсивность которой принималась за 100.

вильность интерпретации62 видна из сопоставления разностей частот
ν (/г) —ν(αι) для молекул типа Э(СН3)4 и Э (С2Н5)4 (см. табл. 13).

ИК-спектры поглощения Si(C2H5)4 исследованы29·35, правда в обла-
сти 2—15 μ, сведения до ИК-спектру Ge(C2Hs)4 приведены в 1 0 7 .

Из данных Колесовой и Воронкова 1 0 8 следует, что частота Si — С
колебания понижается по ряду СН3, C2Hs, ra-C3H7, n-C4H9 для Si — Alk
группировок на примере раман-спектров некоторых алкилтрихлорсила-
нов (см. табл. 14).

ТАБЛИЦА 13

Δν = ν (/
типа

Тип соеди-
нений

Э (СН3)4

Э (С2Н5)4

2) — ν (а,) для соединений
Э (СН3)4 и Э (С2Н5)4

Si

Δν

98
72

Ge

Δν

50
47

Sn

Δν

20
25

Pb

Δν

13
15

ТАБЛИЦА 14

Частоты Si—С колебаний108

Соединение

CH3SiCl3

C2H6SiCl3

n-C3H7SiCl3

n-C4H9SiCl3

QHSC

v S i - C (I)

757 (5)
712 (3d)
698 (Od)
705 (0s)
696(0)

Учитывая тот факт, что частоты Э — С колебаний в случае аллиль-
ных групп имеют наиболее низкое значение (см. табл. 11), можно счи-
тать, что валентные колебания Si — С лежат в интервале 550—800 см*1,
Ge — С в 500—650 см-\ Sn — С в 450—550 см~ Pb — С в 420—
480 см-К

Авторы некоторых работ по инфракрасным спектрам поглощения
кремнийорганических соединений7 2·7 4·9 1 считают, что валентные коле-
бания Si — С лежат в области 800—900 см"1 — это неверно. В этой об-
ласти лежат маятниковые колебания (rocking) СН3-групп в группиров-
ках Si — СН3 и др. Опыт доказывает, что для четкого отнесения частот
Э — С колебаний необходимы данные, как по ИК-спектрам поглоще-
ния, так и по раман-спектрам. Частоты деформационных колебаний
3 — С лежат в области 100—300 см~1, закономерно снижаясь по ряду 109

Si, Ge, Sn, Pb.
Вопрос об Э — С колебаниях является наиболее существенным воп-

росом в деле идентификации кремний-, германий- и оловоорганических
соединений потому, что Э — С связь и характеризует вышеназванные
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соединения как определенные классы элементоорганических соедине-
ний. Э — С связи более полярны в отличие от связи С — С, вследст-
вие чего задача нахождения и отнесения Э — С колебаний в спектрах
несколько облегчается по сравнению с аналогичной задачей в случае
углеводородов. Тем не менее, как уже отмечалось, существуют несколько
различные точки зрения относительно области частот Э — С колебаний.
Ряд последних работ по исследованию колебательно-вращательных спек-
тров простейших метальных производных Si лишний раз указывает, что
область частот 800—900 см~\ есть область маятниковых колебаний СН3

групп. Кстати говоря, частоты этих колебаний очень близки для груп-
пировок, как Si — СНз, так и Ge — СН3 и лежат около 800 см~1. В то же
время в областях 550—800 и 500—600 см~1 различие в частотах Si — С
и Ge — С колебаний измеряется — 100 см~1.

Небольшой пример:
для CH3SiCl3 vsi-c =760 см~\ V(CH3) rock =800 см~1, а для CH3GeCl3

VGe-c=633 см-1 и V(CH3)rock =824 см~] (rocking—маятниковые колеба.
ния).

VI. СВЯЗЬ Э —X ( 3 = Si, Ge; X=F, Cl, Br, J)

В табл. 15 приводятся частоты валентных колебаний Si — X для
группировок SiX, SiX2, SiX3; там же даются ссылки на работы, из кото-
рых брались эти сведения. Результаты по соединениям с GeX, GeX2 и
GeX3 группировками даны в табл. 16. Остановимся на некоторых из ра-
бот. По спектрам HSiCl3 см. 118· ш триметилхлорсилан исследован
Дюшеном 1 2 0 (по монохлорсилану см. 1 2 1 ). Метилхлорсиланы исследова-
ны Губо и другими 122, Симаноути и другими 102, Смитом 1 0 4 и Игнатьезой
и другими 101. Метилбромсиланы исследованы Мурата и Хайаши 112. Дан-
ные по трифторсилану имеются у Коллинза и Нильсена 123. Раман-спект-
ры этилхлорсиланов исследованыШ6, а также Мурата, Окавара,
Ватаси 105.

ТАБЛИЦА 16

Частоты валентных колебаний Ge—X

GeX

Соединение

H3GeCl
(CH3)3GeC!
Br2HGeCl

Cl2HGeBr

λ', CM~l

423
360—70

419

309

С
сы

лк
и

л
и

те
р

а
ту

р
у

19
117
32

32

GeX 2

Соединение

BrHGeCU
(CH3)2GeCl2

(C2Hs)2GeCl2

CIHGeBr»
(CH3)2GeBr2

v s

350
385
380

290
272

vas

432
428
420

320
297

К

С
сы

лк
и

л
и

те
р

а
ту

р
у

32
51
51

32
117

GeX3

Соединение

HGeCLj
(CH3) GeCl3

(C2H5) GeCl3

HGeBr,
CH3GeBr3

vs

409
393
397

235
263

vas

438
427
423

325
314

С
сы

лк
и

л
и

те
р

а
ту

р
у

32
51
51

32
117

Валентные колебания Sn — X (Х = С1, Br) следовало бы искать в об-
л а с т и зз, 34,118 300— 400 см.

Различными авторами выполнен ряд расчетных работ, например Сима-
ноути124 определил Ksi-x Для молекул типа SiX4 (X=F, Cl, Br)*: Расчеты
Шимицу и Мурата посвящены CH3SiCl3

125, (CH3)2SiCl2

12β и (CH3)3SiCl127.
Губо и другиеm определили силовые коэффициенты Si — Cl связей для

В данном разделе мы не разбираем тетрагалоидпроизводных (об этом см. 2 6 ) .



Колебательные спектры соединений, содержащих элементы подгруппы углерода 1167

ряда (СН3)„ SiCl4_n (п=0-=-4) . Расчет Ковалева 1 2 8 также посвящен этому
ряду соединений. Ниже (табл. 17) приведены значения силовых коэф-
фициентов Si — С1 связей для метилхлорсиланов из работ различных
авторов.

Силовые коэффициенты Si — X связей для рядов (СН3)„ SiF 4 _ n и
{CH3)nSiBr4_n даны у Мурата 1 2 9, а также 4 S . /Csi— F примерно равен 5,8—
— 6,4· 1055uH/cn<,/Csi-ci = 2,5—3,2· 105а«н/с,ми ^ S i _Br = 2,0—2,5· 105 дин/см
(по данным разных авторов для различных соединений).

В последнее время в печати появился рад расчетных работ Ковале-
ва 1 3 0 · 1 3 4 , в которых дан достаточно подробный анализ колебательных спе-
ктров метилхлор- и метилбромсиланов строения (СН3)и51Х4_„ (Х=С1, Вг;
n = l-r-4).

ИК-спектры поглощения и раман-спектры полной серии метилхлорстан-
нанов (CH3)nSnCl4_n(rt = 0-f-4) исследованы Эджеллом и Уордом 1 3 5. Из
работы следует, что для (CH3)3SnCl
валентное колебание v S n _ c i = 3 1 8 см'1,
ДЛЯ (CH 3 ) 2 SnCl 2 V S H flS (Sn-Cl) = 3 4 4 CM'1,
И ДЛЯ (CH 3) Sn Cl 3 VS и as (Sn-Cl) = 3 6 3 CM'1.

Несколько слов об алкилхлорсиланах
и об алкилхлоргерманах, имеющих наи-
большее практическое применение.

В случае алкил- и алкилалкенил-
хлорсиланов с одной связью Si —С1 как
правило ИК-полосы поглощения и раман-
линии лежат в интервале 465—485 см'1

б Д

ТАБЛИЦА 17*

Соединение

(CH3)3SiCl
(CH3)2SiCl2

CH3SiCl3

a

2,
3,
3,

«Si-Cl 1 0 5

4
7
8

b

2,59
2,59
2,59

дин/см

с

2,54
2,69
2,87

* а—из работы1

с— из работы 1 2 · .
£>—по р а б о т а м 1 2 5 1 2 7 i

ТАБЛИЦА 18

Длины Э—X связей в А

р
и их довольно легко обнаружить. Для соединений с двумя связями Si—С1
(группировки SiCl2) характерно наличие двух довольно интенсивных полос по-
глощения: vs в интервале 460—470 см'1 и vas в интервале 460—470 см'1 и va s

в интервале 540—565 см'1. Соединения с группировками SiCl3 также имеют две
полосы поглощения, связанные с валентными колебаниями Si — С1 связей,
— vs в интервале 445—460 ел" 1 и vas в интервале 580—600 см'1. Следует

заметить, что различие в ИК-полосах
поглощения группировок SiCl2 и
SiCl3 довольно заметное. Прежде
всего это различие видно в величине
Δν = ν 0 5 — vs. Для SiCl3Av больше, чем
для SiCl2, для SiCl3 Δ ν = Ί 4 0 см'1,
а для SiCl2 Δ ν ^ 8 0 — 1 0 0 см'1. Кро-
ме того, в раман-спектрах v a s ( Si_ci)
для SiCl3 проявляются несколько более
четко, чем для SiCl2. Для герма-
ниевых производных в случае соедине-
ний с группировками GeCl., vS(QC_ci) =
= 3 8 0 см'1 и VaS(Ge-ci) = 420—430см"1,
а для соединений с группировка-

ми GeCl3 vs(Ge—ci) = 390 см'1 и выше, vaS(Ge-ci) =420—430 см'1 (ближе
к 430 см'1). В раман-спектрах v a s в случае группировок GeCl3 также про-
является четче, чем для GeCl2 группировок.

Для молекул типа ЭН3Х и ЭН 2Х 2 зависимость в ходе частот Э—X ко-
лебаний достаточно хорошо видна из рис. 3 и 4. Для молекул типа ЭНХ3

эта зависимость представлена на рис. 6 (типы колебаний для молекул
симметрии C3D даны на рис. 3).

В табл. 18 приведены длины связей Si—X и Ge—X в некоторых моле-
кулах. Эти данные взяты нами из работ по микроволновым спектрам 13в~~138.

Соединение

H3SiF
H3SiCl
D3SiCl
(CH3)3SiCl
HSiCl3

CH3SiC!3

HGeCl3

'Э-Х, А

(X=F, Cl)

1,593+0,002
2,050+0,001

2,0486
2,03

2,021+0,002
2,021

2,1139+0,0010

Ссылки на
литературу

136
136
136
137
137
137
138
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VII. СВЯЗЬ Э — Ο (3=Si , Ge)

Большая часть работ по соединениям, имеющим связи Э—О, посвящена
дисилоксанам и алкоксисиланам, как мономерам, так и полимерам.

К ранним исследованиям следует отнести работы Райта и Хантера72,
Юнга и других73. Авторы первой работы отмечают, что для метилполиси-
локсанов валентные колебания Si—О лежат в области 1052 см'1.

Показано7 3, что для дизамещенных циклических силоксанов типа

[— Si (Alk)2 — О — ]п

в случае тримеров (п~3) vSi_o=1020 см'1, а в случае тетрамеров v S i_o=
= 1081 см'1. ИК-спектры поглощения некоторых алкилсилоксанов исследо-
вал Мак Магон95; для группировки Si—О—Si он дает частоту vS i_o_si =
= 1075 см'1. Лорд, Робинсон и Шумб1 3 9 исследовали колебательные спектры
и структуру дисилоксана (I) и дисилоксана — de (дейтерированного) (II).
По их данным vSi_o_si лежат в областях 606 и 1107 см'1 для (I) и в
555 и 1094 еж"1 для (II). Авторы делают вывод о том, что ^ S i O S i равен
или близок к 180°. МакКин ж е 1 4 0 считает, что ^-SiOSi лежит в пределах
135—155°. Величина угла 1 4 1 ^ SiOSi оценена в 155°. Исследование стру-
ктуры (CH3)3Si0Si (СН3)з методом электронной дифракции 1 4 2 также говорит
о том, что > SiOSi = 130°±10°.

Значительное число работ по рассматриваемому вопросу принадлежит
Кригсманну. Он исследовал колебательные спектры циклических силокса-
нов 1 4 3 типа [(CH3)2SiO]n (η = 4,5,6), соединения144 типа (CH3)3SiXSi (СН3)3

( Х = О , NH, СН», S). Кригсманн и Лихт 1 4 5 исследовали алкоксисоединения
типа Si(OAlk)4 и Ti(OAlk)4, где Alk = СН3, С2Н5, я-С3Н7, i-C3H7,
п-С4Н9. Исследовались соединения146 строения X (CH3)2Si0Si (CH3)2X
(Х=ОН, С1, С6Н5). Имеются данные по ИК-спектрам поглощения и раман-
спектрам147 [(CH3)3SiO]3 и [(CH3)3SiNH]3· Из перечисленных выше работ
Кригсманна следует, что для различных соединений vs (siosi) лежит в об-
ласти 500—550 ел"1, a vas(Siosi) в области 1070—1080 см"1.

К такому же результату приводит работа Кирей и Лисицы1 4 8 по ИК-
спектру поглощения гексаэтилдисилоксана, а так же работа Лазарева и
других149. Общий вывод по работам, имеющим отношение к кремнийорга-
ническим соединениям со связью Si — О, таков, что vs (siosi) = 500 —
— 550 см'1, vaS(siosi) = 1060—1080 см'1 (для циклических полисилокса-
нов частота несколько снижается), osiosi = 250 см'1 и ^SiOSi^r
φ 180°.

Губо и Хиршеманн154 исследовали раман-спектры

(CH 3) 3SiSH; Cl 3 SiSH; (CH3)3SiSSi (CH 3 ) 3 ;

Cl3SiSSiCl3; (CH 3) 2SiS 2Si (CH 3 ) 2 и Cl 2SiS 2SiCl 2

Кригсманн и Клаусе1 5 5 исследовали [(CH3)2SiS]2 и [(CH3)2SiS]3. Дисилил-
сульфид и дисилилсульфид — de исследованы Линтоном и Никсоном15в

ТАБЛИЦА 19

Соединение

(СН 3 ) 3 SiOSi (CH 3 ) 3

(CH3)3SiOOSi (CH 3 ) 3

vs(Si~-O), CM~'

522
768

vas(Si-O), CM''

1055
1254

vs(SiC,), <•·""'

660
614
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ТАБЛИЦА 20

Силовые коэффициенты и углы144 для
группировок SiXSi (X=O, NH, CH2, S)

Соединение

(СН3)з SiOSi (СН3)з
(СН,,)з SiNHSi (СН3)з
(СН3)з SiCH2Si (СН3)з
(CH3)3SiSSi(CH3)3

К, мдин/см

4,65
3,84
2,77
2,20

-iSiXSi

150°
131°
120°
104°

Из этих работ следует, что vs (sisso ~ 400—450 см х, vas (Sisso=480—520 см \
6S i_ s=^ 175 см~хя --) SiSSi близок к 100°. Цианаты кремния [(CH3)nSi(NCO)4_n,
где п=0ч-4] исследованы Губо и другими157. Симон и Арнольд158 иссле-
довали CH3SiOOSi (СН3)з и (CH5)3SiOOSi (G>H5)3. Сравнение частот158 ко-
лебаний Si—О для (CH3)3SiOSi"(CH3)3H(CH3)3SiOOSi(CH3)3AaHO в табл. 19.

Весьма интересны дасн-
ные по величинам углов ,и
силовых коэффициентов Si—
X связей группировок SiXSi
χ = Ο, ΝΗ, СН2, S), получен-
ные Кригсманном 144.

По производным герма-
иия следует отметить рабо-
ту Джонсона и Фритца 159.
Эти авторы исследовали
ИК-спекпры поглощения не-
которых алкоксигерманов:
Ge(OAlk)4 (Alk = CH3, C2H5, n-C3H7, n-C4H9, п-С5Нп, л-С6Н ! 3) и тетра-
циклогексоксигерман. Для исследованных соединений характерно нали-
чие сильных полос поглощения в 1040 и 680 см~\ которые связаны, по
мнению авторов, с группировкой.

О
I

О—Ge—О *
I

О

Известно29, что для соединений с группировками Si — О — С (на примере
тетраэтоксисилана) v(Si_o-c)=1090—1100 еж"1. По всей вероятности, ча-
стоту 1040 см"1, также можно связать с группировкой Ge—О—С в (*).
В случае группировки Ge — О — Ge на примере51 (C6H5)3GeOGe (С6Н5)3

Зе = 855 СМ"1.
Таким образом, видно, что в случае силоксанов в ИК-спектрах по-

глощения имеются интенсивные полосы в области 1020—1100 см"1, кото-
рые, как следует из большого фактического материала, относятся к анти-
симметричным (vas) колебаниям Si—О—Si.

В случае тримеров циклических силоксанов частота v(Si_o_si) наиболее
низка и имеет значение, близкое к 1020 см"1. Для всех остальных случа-
ев — циклические силоксаны с числом звеньев Si — О —-Si больше трех,
а также линейные силоксаны и полисилоксаны, частота V(Si-o-si) близка
к 1060·—1070 см"1 и достаточно стабильна вне зависимости от заместите-
лей (алкильные, алкенильные, арильные), на атомах кремния.

Весьма интересно и важно то обстоятельство, что большая часть ис-
следователей приходит к выводу, о неравенстве 180° угла Si — О — Si.
Наиболее вероятное значение -4 SiOSi 150°.

Материала по Ge—О—Ge колебаниям пока еще мало и требуется даль-
нейшее его накопление.

VIII. СОЕДИНЕНИЯ С Э - Э СВЯЗЬЮ

Соединениям с Э — Э связью посвящено сравнительно небольшое
число работ. Дисилан .исследован Гутовским и Стейскалом52, дигерман
исследован Даус и Гекстер 53, проводились исследования гексаметилди-
силана 152· 153· 160. Данные по гексахлордисилану имеются в работах Мо-
рино 161, Катаяма и других 162, Ститта и Иоста 163. Особого внимания за-
служивает ранее отмеченная работа Брауна, Картмелла и Фаулеса 109,
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посвященная соединениям типа (СН3)зЭ — Э(СН3)з (Э = Si, Ge, Sn).
Основные результаты по частотам Э — Э колебаний и силовым коэф-
фициентам Э — Э связей даются в табл. 21.

Расчет дисилана выполнен Ковалевым54. В этой работе /Сsi—si =
= 1,75· 105 дин/см.

Из работ по кремнийорганическим соединениям, не вошедших в пре-
дыдущие разделы, мы хотели бы кратко перечислить следующие.

Кларк и другие 1 6 4 исследовали ИК-спектры поглощения замещен-
ных арилметилсиланов, Гелкей и Тилер 165 приводят данные по

ТАБЛИЦА 21

Соединение

H3Si—SiH3

H3Ge—GeH3

(СН3)з Si-Si (СН3)з
(CH3)3Ge-Ge(CH3)3

(СН3)з Sn-Sn (СН3)з

* э - э , CM~l

434,5

404
273
190

Кэ_э-ю5,
оин/см

1,7
1,3
1,3
1,34
1,01

Г Э-Э,
А

2,32
2,41

Ссылки на
литературу

52
53

109
109
109

ИК-спектрам поглощения а- и β-нафтилтрихлорсиланов. Разбирался 166

вопрос о водородных связях в силанолах; на основании исследования
ИК-спектров поглощения для различных классов кремнийорганических
соединений167 даются спектральные признаки отдельных группировок
в области 2—10 μ. Курри 1 6 8 отмечает, что SiCH2CH2Si группировки
могут быть обнаружены по полосам поглощения в 8,85 μ и 9,50 μ. Выяс-
нению вопроса о конфигурациях молекул 1,2-дисилилзамещенных эти-
ленов посвящена работа Егорова и других169. Для (CH 3) 3SiC^N по
Губо и Рэйхингу 1 7 0 VC^N =2187 см~1; эти же авторы171 исследовали
тиоцианаты кремния. Гренобль и Лаунер 172 проводили качественный
и количественный анализы фенилхлорсиланов в области призмы CsBr
(до 40 μ). Влиянию природы заместителей у атома кремния на частоту
полносимметричного валентного колебания Si — С посвящена работа
Егорова 173. Рао и другие1 7 4 исследовали ИК-спектры поглощения
(а также и в ближнем ультрафиолете) полифенильных производных
с элементами IV и V Б групп. Частоты колебаний различных группиро-
вок в кремпийорганических соединениях отмечены 175, и проведено

спектральное исследование 176
влияния атома кремния на кратные

связи в кремнийорганических соединениях.
Дополнительные сведения о силанах можно получить и в работе

обзорного характера Янца и Микава 177.
Работа, посвященная исследованию соединений с кратными свя-

зями (С Ξ С и С = С 178, может быть отнесена к разделу III. Туда же
следует отнести и работу 179, в которой исследованы соединения типа
R3M — С^С—R(M = Si, Sn).

Яковлева и другие 1 8 0 исследовали колебательные спектры ениновых
оловоуглеводородов типа Α1κ 35ηθΞθ—СН = СН2, где Alk = CH3, С2Н5,
обращая внимание на частоты и интенсивности колебаний кратных
связей.

Рассмотрен вопрос181 о зависимости частоты колебаний Ge — С
связи в спектрах алкилгерманов от природы заместителей. Эта работа
в известной степени напоминает ранее отмеченное сообщение 173.

Харран и другие1 8 2 посвятили свое исследование вопросу идентифи-
кации фенильных производных IV B H V B групп элементов по ИК-спект-
рам поглощения в области 2—35 μ.
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Известный интерес представляют исследования колебательно-вра-
щательных спектров соединений с элементами подгруппы углерода.
Так, Рандич 183 исследовал колебательно-вращательный спектр CH3SiH3

в газообразном состоянии, а Эбсворт и другие1 8 4 — колебательно-вра-
щательный спектр H3SiNCS. Исследуя структуру колебательно-враща-
тельных полос, авторы работы 184 пришли к выводу о линейном распо-
ложении тяжелых атомов в молекуле H3SiNCS. Отсюда следует, что
молекула H3S1NCS имеет симметрию Czv и относится к классу симмет-
ричных волчков.

В заключение укажем на одну из последних работ Кригсманна 185,
которая посвящена вопросу измерения интенсивностей полос Si — О — Si
в силоксанах, и в которой дан полный перечень работ по колебательным
•спектрам кремнийорганических соединений самого автора этой работы.

Кроме того, крайне интересна и важна по своим результатам работа
Вильсона и Ри186, посвященная соединениям типа GeH3X и GeD3X (X =
= F, Cl, Br, J), а также работа Гольдфарба и Суйюши187, которые исследо-
вали ИК-спектры поглощения (H3Ge)2O, (H3Ge)2S, (D3Ge)2O и (D3Ge)2S.
На основании данных анализа колебательно-вращательной структуры ряда
полос авторы этой работы пришли к заключению, что для (H3Ge)2-4GeOGe=
= 108 ± 12°, а для (H3Ge)2S ^GeSGe = 112 ±10°. Полезным может ока-
заться также и знание работы Смита188.

Подводя итог вышесказанному, нужно отметить следующее.
Характеристичность Э — Η колебаний (Э = Si, Ge, . . .) достаточно вы-

сока, что проявляется в стабильности их частот в случае однотипных
по числу Э — Η связей алкил- и алкилалкенилпроизводных.

Различия в частотах Э — Η колебаний (Э = С, Si, Ge, Sn) следует
отнести в основном за счет изменения силовых коэффициентов связей
Э — Н; изменение массы элементов Э будет вносить очень малый вклад.

Интересно, что если для SiH4 /C9(si-H> = 4,67· 106 см'2, то для галоидси-
ланов он несколько выше, а для алкилсиланов несколько ниже, такая
же закономерность наблюдается и в изменении частот vsi—н· Это же спра-
ведливо и для производных германа (GeH4).

Наиболее специфичной областью проявления влияния центрального
атома (Э = Si, Ge, Sn, Pb) на различные колебания в спектрах кремний-,
германий-, олово- и свинецорганических соединений является область частот
ниже 1270 еж"1. В первую очередь следует указать на крайне высокую
характеристичность частот колебаний, лежащих в области 1150 — 1270 см'1

и связанных с группировками Э — А1К (Э = С, Si, Ge, Sn, Pb; A1K = CH3,
C2H5, ra-C3H7, м-С4Нэ). Дополнительным подтверждением наличия Э — СН3

группировок может служить также присутствие в ИК-спектре полос маятни-
ковых колебаний СН3-групп в· области 800 — 850 см'1- Для С2Н5-групп
характерно наличие полос поглощения около 735 — 740 см"1.

Наибольшее аналитическое значение имеют, естественно, полосы поглоще-
ния и раман-линии Э — С колебаний. Как было видно (раздел V), большое
число работ посвящено молекулам типа Э(СН3)4. Достаточно широко пред-
ставлены также и работы по метальным производным кремнийорганических
соединений, в меньшей степени по другим алкильным производным Si. В случае
германий- и оловоорганических соединений материал по исследованию Э — С
колебаний представлен значительно беднее по сравнению с кремнийор-
ганическими соединениями. Тем не менее имеющиеся сведения по Э — С
связям позволяют достаточно четко выделить для них интервалы частот
валентных колебаний. А именно: vSi_c =^ 550 — 800 см"1, VGe-c^SOO—
— 650 ел"1, vsn-c =* 450 — 550 см'1 и Pb — С в 420 —480 см"1. Видно,
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что частоты Э — С колебаний закономерно снижаются при переходе от Si
к РЬ, что связано с уменьшением силовых коэффициентов Э — С связей.

Интенсивность раман-линий валентных Э — С колебаний растет при пе-
реходе от Si к РЬ, это можно объяснить большей поляризуемостью связи
РЬ — С по сравнению с Si — С, Ge — С и Sn — С

Что касается Э — X колебаний (Э = Si, Ge, Sn; X = F, Cl, Br), то
литературный материал наиболее обширен для хлорсиланов.

Для хлоргерманов сведений значительно меньше. Об этом можно судить
хотя бы по числу расчетных работ, базирующихся всегда на эксперимен-
тальных данных по колебательным спектрам молекул. Если для хлорсила-
нов (фтор- и бромсиланов также) расчетов колебаний молекул достаточно
много, то для хлоргерманов (и вообще для германийорганических соединяй)
их практически нет, — т . е. несколько лет назад не было достаточного
экспериментального материала.

Интервалы частот валентных Э — С1 колебаний (Э = Si, Ge, Sn) сле-
дующие: vsi-ci = 450 — 600 см'1; vG e_ci = 360 — 440 см1; vS n-ci = 315 —
— 370 см'1.

Соединениям с Si—О связью посвящено достаточно большое число работ,
из которых следует, что идентификация соединений с группировками Si —•
—О—Si и Si—О—С не вызывает каких-либо затруднений. Очень важно
то обстоятельство, что по данным большинства из этих работ угол Si—
—О—Si в силоксанах можно считать равным ~ 150°.

Следует обратить внимание на то, что большинство работ посвящено
кремнийорганическим соединениям и значительно меньше производным гер-
мания и олова.

Данный обзор отнюдь не претендует на совершенно исчерпывающее
изложение материала. Бесспорно, что некоторые сообщения могли не войти
в обзор, но нам кажется, что изложенный материал может оказать серьез-
ную помощь лицам, работающим с кремний-, германий- и оловоорганиче-
скими соединениями.
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