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I. ВВЕДЕНИЕ

К биэлементоорганическим соединениям мы относим соединения,
в состав которых, кроме обычных элементов-органогенов (С, Η, Ο, Ν, CI
и т. п.), входят два элемента-неорганогена. В том случае, когда таковы-
ми являются металлы, соединения будут называться биметаллооргани-
ческими.

В биэлементоорганических соединениях атомы элементов-неоргано-
генов могут быть разделены углеводородными группировками или нахо-
диться рядом друг с другом. В последнем случае связь между ними мо-
жет быть ионной или ковалентной. В разработке методов синтеза биэле-
ментоорганических соединений с ковалентной связью между атомами
элементов-неорганогенов, а также в исследовании их реакционной спо- ^
собности активно участвуют Г. А. Разуваев и его сотрудники. В настоя-
щей статье дан обзор работ в этой области. При составлении обзора
использована литература до мая 1965 г. Что касается биэлементооргани-
ческих соединений с ионной связью между атомами элементов-неоргано-
генов, то исследования в этой области неоднократно освещались в обзор-
ных статьях и монографиях1"5.

И. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Для получения биэлементоорганических соединений с ковалентной
связью М — М ' (здесь и ниже Μ и М ' — атомы элементов-неорганогенов)
обычно используются реакции R3SiLi и изологичных соединений с неор-
ганическими или элементоорганическими галогенидами (метод А). На-
пример:

(C6H5)3SiK + (C6H5)3SnCl > КС1 + (C6H5)3SiSn (C6H5)3 (1)

3(C6H5)3 GeNa + SiHCl3 » [(C6H5)3Gel3SiH +3NaCl (2)

• Выход трифенилстаннилтрифенилсилана по реакции (1) составляет 76 % β,
трыс-(трифенилгермил)-силан образуется по уравнению (2) с количественным
выходом7. /

Метод А был применен для синтеза ряда соединений, содержащих груп- I
пировки Si — G e 6 · 8 - 1 2 , S i—Sn' · 1 3 - 1 6 , Ge—Sn 1 7 · 1 8 , Ge—Pb 1 8 ; Sn—Pb 1 8 ; анало- Λ
гично были получены и ковалентные триэлементоорганические соединения1;

t(C6H5)3Ge]3 SiLi + CISn (C6H5)3 > [(C6H5)3Ge]3SiSn (C6H5)3 + LiCl



Ковалентные биэлементоорганические соединения 1389

В 1964 г. этим методом синтезирована серия биметаллоорганических
соединений с неопентановой конфигурацией из атомов металлов18""21:

4(C,H5)3MLi-]-M'CU » [(С6Н5)3М]4М'+4LiCl

4(C6H5)3MLi+2PbCl2 • [(СНв)3М]4 Pb + Pb+4LiCI

где M = P b , Sn; M'=Sn, Ge.

Следует отметить, что попытка получить /яе/?гра/сыс-(трифенилгермил)-олово
из трифенилгермиллития и SnCl4 оказалась безуспешной18, так как в этом
случае преобладает реакция обмена металл — галоген, приводящая к образо-
ванию гексафенилдигермана:

(С 6 Н 6 ) 3 GeLi-+-SnCl4 » (C 6H 5) 3GeCl + [LiSnCl 3]

(C6H6)3GeCI + (C 6H 5) 3GeLi > LiCl + (C.H,) e Ge 3

По данным тех же автороз, при синтезе соединений типа [(С6Н3]3М]1М'
тенденция к реакциям обмена металл — галоген уменьшается в ряду:

(C6H6)3GeLi > (QH 5 ) 3 SnLi > (C aH 6) 3PbLi

Наличие этого побочного процесса, часто приводящего к образованию
трудноразделимых смесей продуктов8·17, является существенным недостатком
метода А.

Так например, при взаимодействии (CeH5)3GeK с (C3H5)3SiCl образуется
трудноразделимая смесь, содержащая (C6H5)eGe2, (C6H5)6Si2 и

(C6H5)3GeSi(CeH5)3

8 '1 7. Попытка получения (C6H5)3SnSi (СН3)3 из (CH3)3SiCl и
(C6H5)3SnLi вообще окончилась неудачей, поскольку в этой системе реакция
обмена металл — галоген и сопутствующие ей процессы протекают преиму-
щественно 1 4:

(QH,)3S:iLi + (CH3)3SiCl > (C 3 H 5 ) 3 SnCl + (CH3)3SiLi

(C6H5)3SnCl + (C6H5)3SnLi » LiCl + (C 6 H 5 ) e Sn 2 (выход G9%)

(CH3)3SiLi + (CH3)3SiCl > LiCl + (CH s ) 6 Si 2

Интересное наблюдение сделали Блейк и сотрудники, установившие, что
взаимодействию (CH3)3SiCl с (C4H9)3SnLi предшествует диссоциация послед-
него2 2:

(C 4H 9) 3SnLi ϊ ΐ (C 4H,) 2Sn + C 4 H B Li

C4H,Li -J- (CH3)3SiCl * LiCl + (CH 3 ) 3 SiC 4 H 9

Выход триметилбутилсилана равен 54%. Для реакции трифенилстаннил-
лития с трифеннлхлорсиланом и такой процесс не характерен.

Метод А применяли также для синтеза биэлементоорганических
соединений с Si—Hg-связями. Попытка использовать для этого реакцию
трифенилсилиллития с галогенидами ртути, фенилмеркурхлорндом или
дифенилртутью была неудачной 2 3 .

Это позволило авторам говорить о нестабильности Si — Hg-связи
в кремнийорганических соединениях ртути. Данный вывод был впослед-
ствии опровергнут работами Виберга 1S, Разуваева 2 4 · 2 5 и их сотрудников.
Виберг, в частности, синтезировал методом А трифенилсилнльные произ-
водные ртути, цинка и алюминия:

η (C 6H 5) 3SiK + МС1„ * [ (C 6 H 6 ) 3 Si] r t M -[- η KC1

где M-=Hg, Ζη, ΑΙ; η = 2 , 3.

Он показал также, что при взаимодействии R3SnLi с триметилхлорсила-
ном или диалкилдихлорсиланом в эфире при —20° с выходом до 60—70%
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образуются соединения типа R3SnSi(CH3)3 и (R3Sn),5iRj, где R = C 2 H 6 , C4H9,
C eH 5; R ' = C H 3 и 'С 6 Н 5 .

Дальнейшее развитие метод получил в работе Шумана и Шмидта26, осу-
ществивших реакцию:

3 (C 6H 5) 3SnLi + МС13 » [(C 6H 6) 3Sn] 3M +3LiCl,

где M=As, Sb, Bi.
Выход целевых продуктов составляет ~80%. Вместо МС13 можно

применять смешанные металлоорганические соединения R2MCI. Именно
этим путем авторы получили соединения с одной ковалентной связью
Sn—As. Первый представитель этого класса соединений — триметил-
станнилдифениларсин — получен ранее другим методом27. О синтезе
соединений ряда R3SnM(C6H5)2, где R = CH3, C2H5, C3H7, С4Н9; M=As и
Sb, см. также 2 8. ИК спектры соединений с ковалентными связями Sn—As
и Sn—Sb обсуждены в статье29.

Метод А неоднократно пытались использовать 2 3>3 0 для синтеза со-
единений со связями Si—Bi, Si—Hg, Si—Cd, Si—Zn. С этой целью были
изучены реакции трифенилсилиллития с галогенидами металлов. В си-
стеме (C6H5)sSiLi—B1CI3 преимущественно идет реакция обмена ме-
талл —галоген, приводящая к образованию гексафенилдисиланаа0.
В некоторых случаях все же допускают 2 3 промежуточное образование
биэлементоорганических соединений (например в реакциях с галогени-
дами ртути, свинца и олова). О возникновении нестойких соединений
со связями Si—Ρ, Si—As, Si—Sb в реакциях трифенилсилиллития с га-
гогенидами элементов V группы см. 3 !

Метод А применяли также для синтеза биэлементоорганических со-
единений со связями Sn—Ρ 3 2- 3 4, Sn—Ti 3 5, Sn—В 3S, Pb—Ti 35. Его син-
тетические возможности, безусловно, еще полностью не исчерпаны.

С 1963 г. Разуваев и сотрудники начали применять для синтеза соеди-
нений с ковалентными связями Μ—Μ'—Μ реакцию элементоорганиче-
ских гидридов IV группы с металлоорганическими соединениями24·25·
37-44 (метод Б). Выход биэлементоорганических соединений, как прави-
ло, высокий:

η (С2Н5)3МН + (С2Н5)„М' > η С,Н6 + [(С,Н5)3М]ПМ\

где M=Ge, Si; M'=Hg, Cd, Zn; η = 2

M=Ge, Sn; M'=Se; га = 2

M=Ge, Si; M'=T1; л = 3

M=Ge, Si, Sn; M'=Bi, Sb; η = 3

б«с-(Триэтилгермил)-ртуть одновременно и независимо была получена по той
же реакции Нейманом и Кюляйном45.

Ими же установлено4 6·1 7, что методом Б можно синтезировать сложные
биэлементоорганические соединения с цепями из атомов элементов-неоргано-
генов. Например:

4(QH 5 ) 2 GeH 2 +4(C 2 H 5 ),Hg » 8СН 6 АЛ/п [_ (C eH () 4GeHg-]n

|/,v (3)
1(С,Нв)2Се]( +[(C e H e ) s Ge] n +4Hg

В 1964 г. метод Б был применен для синтеза бис-(трифенилстаннил)-суль-
фида 4 8 :

2 (CcH5)sSnH + (QH5CH,),S > 2CeH6CH3+ [(C6H6)3Sn],S
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Исследуя реакции триэтилсилана24 и пентаэтилдисилана25 с диэтилрту-
тыо, Вязанкин, Разуваев и Гладышев нашли, что они идут в основном
в сторону образования продуктов с Si—Hg—С-группировками:

R (C2H6).;SiH + (C2H5)2Hg > С2Н6 + R (C2H6)2SiHgC2H5 (4)

где R = C 2 H 6 , (C2H5)3Si.
Выход симметричных продуктов—б«с-(триэтилсилил)-ртути и бис-(пента-

этилдисилил)-ртути — составлял только 3,3 и 8,1%, соответственно. Это
позволило осуществить синтез триэтилсилил-(триэтилгермил)-ртути (26,2%)
и пентаэтилдисилил-(триэтилгермил)-ртути (50,4%), являющихся первыми
триэлементоорганическими соединениями, содержащими группировку Si —
—Hg - G e

(C2H5)3GeH +C2H5HgR > GH6 + (C2H5)3GeHgR, (5)

где R=(C 2H 6) 8Si, (C2H5)3SiSi(C2H5)2.
Из уравнений (4) и (5) следует, что триэтилгерман реакцнонноспособнее

триэтилсилана. Это подтверждено реакциями (6)—(8), являющимися дальней-
шим развитием метода Б, на основании которых можно сделать вывод, что
реакционная способность гидридов в обсуждаемых процессах уменьшается по
ряду (C2H5)3SnH > (С2Н5)3 GeH > (CeH s)3SiH > (C3H7)3SiH ~ (C2H5)3SiH «:

(C2H5)3SnH-f [(C2Hs)3Ge]3M' • (C2H,)sGeH + f(C2H6)sSn]3M' (6)

(C2H6)3GeH + [(C2H6)3Si]sM' » (C2H5)3SiH + [(C2H5]3Ge]3M' (7)

(C f lH5)3SiH+ [(C2H5)3Si]3M'-* (C2H5)3SiH+ [(CeH,)jSi],'M' (8)

где M'=Bi, Sb.

Реакция (8) даже в очень жестких условиях (230°, 20 час.) не идет до
-конца. Выход гидридов и соответствующих биметаллоорганических соедине-
ний по уравнениям (6), (7) количественный.

Исследуя взаимодействие триэтилгермана с триэтилвисмутом, Круглая и
сотрудники42 установили, что в зависимости от соотношения исходных реа-
гентов, методом Б можно получить не только [(С2Н6)3 Ge]3Bi, но и продукты
неполного замещения этильных групп триэтилгермильными остатками:

η (C2H5)3GeH + (C2H5)3Bi • η С„Н6 + [(C2H5)3Ge]nBi (С2Н5)3_Л ,

где л = 1 , 2 , 3 .
Дальнейшего развития в этом направлении метод Б пока не получил. Тем

не менее, этот метод имеет некоторые ограничения. Так, он не позволяет по-
лучать соединения со связями Sn—Cd, Sn—Tl, S n — Z n 4 1 , Sn—Hg 2*· 2 5 . Можно
лишь предполагать, что такого рода соединения являются промежуточными
продуктами взаимодействия (C2H5)3SnH с этильными производными кадмия,
таллия, цинка и ртути, поскольку во всех этих случаях с высоким выходом
образуются этан и гексаэтилдистаннан, например2 4·2 5:

2 (C2He),SnH + (C2H6)2Hg • 2С2Н0 + [(C2H5)3Sn],Hg

I
(C2H.),Sn2 + Hg

Метод Б не удалось пока широко использовать для синтеза веществ с
Μ—Μ' группировками, где Μ и М' — элементы подгруппы кремния. Однако
есть основания предполагать40, что это ограничение может быть преодолено:

(C6H6)3GeH + (C4H9)bSnN(C2H5)2 • (QH5)2NH + (C4H9)3SnGe (C6H5)3
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Несмотря на указанные недостатки, метод Б, безусловно, является общим.
Этим методом можно, в частности, получать биэлементоорганические соеди-
нения не только с ковалентной, но и с ионной связью между атомами эле-
ментов-неорганогенов. Широко известен факт металлирования германииоргани- А
ческих гидридов литийорганическими соединениями в среде тетрагидрофу- \
рана2·1 2·5 0. В некоторых случаях, например при взаимодействии трифенилгер-
мана с бутиллитием, эта реакция идет с количественным выходом:

(C6H5)3QeH + C4H eLi > С 4 Н 1 0 + (C3H5)3GeLi (9)

Обсуждая эту реакцию, Гилман5 0 не без оснований указывает на ее общ-
ность с аналогичными реакциями дифенилфосфина и терифенилметана51·52:

(C6H5)2PH + C4H9Li » С4Н10 + (CeH5)2PLis1'62

(CeH6)3CH+C4H9Li > С4Н10 + (C6H5)3CLi53'54

Аналогичным путем были получены соединения с ионными связями
Sn—Li 6 5 , As—Li5 8, P—Mg 5 7 , Sb—Li 5 8 .

В последнее время после ряда неудачных попыток50, реакцией трифенил-
германа с аллилмагнийхлоридом в тетрагидрофуране был синтезирован
(C6Hs) :1GeMgCl59. Наконец, недавно появились работы, использукщие метод
Б для синтеза веществ с G e — Ρ - 5 1 , Sn—Ρ- 6 0 , Sn—As-6 3 связями:

(С„Н5)3РН + (C2H5)3GeN (СН3), > (CH3)2NH + (C;H5)3GeP (C6H6)2

(C6H5),MH + R3SnN (CH3)j » (CH3)2NH + R3SnM (C6K5)2,

г д е М = Р, As; R = CH 3 , C 2 H 5 .
Кроме общих методов А и Б, известно несколько менее разработан- /

ных путей синтеза биэлементоорганических соединений обсуждаемого- N

нами типа. Так, например, триэтилсилилтриэтилгерман получен в 1963 г.
при действии натрия на смесь триэтилбромсилана и триэтилбромгермана
в отсутствие растворителей 6 1 . Наряду с ним образуются симметричные
продукты, содержащие Si—Si- и Ge—Ge-связи.

Виберг и сотрудники 1 5, пытаясь использовать реакцию Вюрца для
получения веществ со связью Si—Si, изучили действие жидкой амальга-
мы натрия на триметилгалогенсиланы. Это привело их к синтезу
бис- (триметилсилил) -ртути:

2 (СН3)3 SiX + 2 Na + Hg -* [(СН3)3 Si]2 Hg - 2 NaX,

где Х = С1, Br.
Соединения ряда HgtSUCHsb-.iH,,^, где η =1,2, получить действием

амальгамы натрия на метилбромсиланы не удалось, но их промежуточ-
ное образование в этом процессе несомненно.

Несколько оригинальных методик синтеза соединений со связями
P b _ S 6 2 , S n — S e 6 3 · 6 4 , S n — Т е 6 3 · 6 4 , S n — S — P b 6 5, S n — S 6 3 · 6 6 , Ge—S 6 7,
Si—Sb 6 8 разработаны в 1963—1964 гг.

В последние годы интенсивно исследуются би- и полиметаллооргани-
ческие соединения с ковалентными связями между переходными метал-
лами и металлами IVB группы. (

О возможности синтеза такого рода соединений впервые сообщили Хейн j
и сотрудники09. Действием свшщовоорганических гидроокисей на Ca[HFe (CO)4]2

они получили два типа соединений с ковалентной связью Pb — Fe:
[R2PbFe (CO)412, где 1^=алкильный радикал, и (R3Pb)2Fe (CO)4, где И=фенил
или циклогексил.
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Более универсальным оказался метод, основанный на реакциях солей
гидрокарбонилов с металлоорганическими галогенидами IV, В группы, на-
пример 7 0:

R 4 _ n SnCl n + η Na [Со (CO)4J » η NaCl + R4_«Sn [Co (СО)4]„,

где п=\,2; R = C H 3 , C 4H 9.
Этим путем были получены (C4H9)2SnFe (CO) 4

7 0, [(C6H5)2PbFe (CO)4] "

C5H6Fe(CO)3Si (CH3)3

72·73, (CeH5)3GeMn (СО)5

74, (C6H5)3GeFe (СО)2С5Н/4.
Горзих75 использовал тот же метод для синтеза веществ с ковалентными

связями Sn—Мп, Pb—Mn, Sn—Fe.
В последние годы были разработаны еще два новых метода синтеза ве-

ществ со связью Sn—Fe. Соединения типа [R2SnFe (СО)4]2, где R = C H 3 или
С 4Н 9, получены с невысокими выходами взаимодействием пентакарбонил-
железа с R2§n (CeH5)2 в кипящем этилциклогексане76. В основе второй мето-
дики лежит реакция7 7:

[C6H5Fe(CO)2]2 + SnCi2 > [C.H,Fe (CO)2]2SnCl2

+2C2HsMgBr (A)

[C5H6Fe(CO)?.]2Sn(C2H6)2

Встречный синтез вещества (А) проведен по схеме:

2C5H5Fe (CO)2Na + Cl2Sn (С2Нв)г »• 2NaCl + A

В 1964 г. Несмеянов и сотрудники взаимодействием металлоорганических
хлоридов с NaRe (CO) 5

78, NaMo (CO)3C6H5) NaW (CO)3C5H5, NaCr (CO)3C5H5

79.
получили биметаллоорганические соединения со связями Re—Μ, Mo—Μ,
W—Μ, где M = S n , Pb.

Совсем недавно те же авторы8 0 получили новые полиметаллические со-
единения олова с карбонилами металлов VI, VII и VIII групп по реакциям:

(CO)5MnSn (CeH5)2Cl + NaM (СО)„ * (CO)5MnSn (C6H6)2M (СО)„
(М=Со, Re)

*CO)6MnSn (C6H5)2C1 + NaM' (СО)3С5Нб * (CO)5MnSn (С„Н6)2М'(СО)3С5Н6

(М'=Мо, W)

Параллельно с разработкой методов синтеза обсуждаемых соедине-
ний идет исследование их структуры и реакционной способности. Еще
в 1957 г. высказывалось предположение70, что в соединении (CjHghSn·
•[Со(СО)3Р(С6Н5)з]2 атомы Sn и Со связаны не непосредственно, а через
карбонильные группы. Имелась и другая точка зрения (см. напри-
мер 7 2 · 7 5 ), согласно которой в обсуждаемых соединениях атомы метал-
лов связаны ковалентно. В 1964 г. Брайан 8 1 провел анализ кристалличе-
ской структуры (С6Н5)з5пМп(СО)4Р(СбН5)з, из которого следует, что
атомы Sn, Μη и Ρ связаны ковалентно и находятся на одной прямой.
Рентгеноструктурные исследования73 СбН5(СО) 3 Мо—Sn^Hsb также
подтверждают наличие σ-связи между атомами Мо и Sn.

Реакционная способность рассматриваемых соединений определяется
природой атомов, образующих связь металл-металл. Некоторые соеди-
нения (например со связями Sn—Со= 7 0, Fe—Si 7 2 , Fe—Sn 7 6, Pb—Mn 7S,
Sn—Mn 75) склонны к окислению, и их синтез проводится в атмосфере
азота. Вещества со связями Cr—M, Mo—M, W—М, где M = Sn, P b 7 9 ,
а также Sn—Re, Pb—Re 7 8, напротив, достаточно устойчивы.

4 Успехи химии, № 8
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Хлор, бром и хлористый водород не расщепляют связи Sn—Μη 7 5,
S n — R e 7 8 . При действии указанных реагентов расщепляется S n —
•—С-связь 7 5 · 7 8 ' 7 9 :

(C 6 H 5 ) 3 SnMn ( С О ) 5 + З С 1 2 > Cl 3SnMn (СО)в+ЗС в Н 5 С1

(C 6 H 5 ) 3 SnRe(CO) 6 + 2Br2 > (C eH 6) Br2SnRe (CO)5 + 2С6Н5Вг

(C 6 H 6 ) 3 SnMo(CO) 3 C 5 H 6 + 2HCl * (CeH5) Cl2SnMo (СО)3С5Н6 + 2С 6Н 6

Аналогично действует хлористый водород на (CeH6)3SnW(CO)3(C5H5>
(CeH5)2Sn [Mo(CO)3C5H5]2, (C6H5)2Sn [W (CO)3C5H5]2 и(C6H s)3SnFe(CO)2C5H5

7 ' ·7 9.
По данным Горзиха7 5, трифенилстаннилпентакарбонилмарганец, подобна

простым металлкарбонилам3, реагирует с Р(С 6 Н 5 ) 3 и As(C6H5)3, вытесняя
молекулу окиси углерода. Образующийся при этом продукт (Б) был полу-
чен также встречным синтезом:

(CeH6)3SnMn (СО). + Ρ (С„Н6)3 ч _ с о

\
У (CeH5)3SnMn(CO)4P(CeH6)3 (Б>

/(C,H6)3SnCl + NaMn (CO)4P (CeH5)3 /

Соединение (Б) при обработке хлором в среде хлористого метилена
превращается в С1з5пМп(СО)4Р(С 6Н 5)з с выходом 64%·

III. СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ ТИПА (R3M)nM'
(M=Si И ЕГО АНАЛОГИ; M'=Hg, Cd Sb И т. п.)

Биэлементоорганические соединения ряда ( R 3 M ) n M ' очень реакцион-
носпособны, а их химические свойства весьма своеобразны. К. сожале- ι
нию, их структурные аналоги (RsC)nM', как правило, мало исследованы/ч
поэтому точного сопоставления свойств и реакционной способности этих
двух классов соединений произвести нельзя.

Подавляющее большинство химических реакций обсуждаемого клас-
са веществ идет с расщеплением ковалентных связей Μ — Μ ' и с сохра-
нением RsM-фрагментов.

1. Термический и фотохимический распад

У большинства соединений типа ( R 3 M ) n M ' исключительная реак-
ционная способность сочетается с высокой термической стабильностью.
В отсутствие кислорода воздуха трис- (триэтилсилил) сурьма и все ее
изологи, кроме трыс-(триэтилстаннил) висмута, перегоняются в вакууме
без заметного разложения 4 4 . Таким же свойством обладают бис- (три-
метилсилил)ртуть 1S, бис-(триэтилсилил)ртуть 2 4 и бис-(триэтилгермил)-
ртуть 3 9 . На примере (C2H5)3SiHgC2H5, (C 2H 5)3SiSi(C 2H 5)2HgC 2H5,
(C 2 H 5 ) 3 SiHgGe(C 2 H 5 )3 и (C 2 H5)3SiSi(C 2 H5) 2 HgGe(C 2 H 5 ) 3 показано,
что вещества, содержащие группировки Si—Hg—С, Si—Si—Hg—С,
S i — H g — G e и S i — S i — H g — G e более устойчивы по сравнению с обычны-
ми несимметричными ртутьорганическими соединениями 2 4 · 2 5 . Несмотря
на сложность их строения, они перегоняются в вакууме без разложения
или симметризации.

Термическая стабильность соединений ряда [(С2Н5)зМ]3М' определя-j
ется прочностью Μ — Μ ' связей; ее уменьшение происходит в ряду: Si—1

« ^ S b r ^ G e — S b > S i — B i ~ G e — B i > S n — S b > S n — B i > G e — T l 4 4 . Наименее
прочные соединения этого ряда, а также ряда [ (СгН5) зМ]2М' распадают-
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ся по уравнениям
2 [(С2Н6)3М]3 М' - 3 (С2Н5)в М3 + 2 М', (10)

где M = Ge, M' = T1; M = Sn, M'=Bi

[(С2Н5)3М]2 М' - (С2Н5)6 М3 + М', (И )

где M = Si, Ge, M' = Cd. По той же схеме разлагается £шс-(триметилси-
лил) -ртуть 15.

Распад 7у7ыс-(триэтилсилил) -сурьмы идет при ~300° с количествен-
ным выделением сурьмы и образованием (С2Н5)з5г-радикалов. Послед-
ние отрывают водород от окружающих молекул, давая триэтилсилан и
сложную смесь высококипящих кремнийорганических соединений.

По данным Иборна и сотрудников82, разложение бис-(триметилси-
лил)-ртути в растворителях также идет по свободнорадикальной схеме.
(СНзЬЭг-радикалы могут димеризоваться, отрывать водород от толуо-
ла и иных растворителей, замещать метильную группу в анизоле, всту-
пать в другие элементарные реакции.

Термический распад [(С2Н5)3М]^М' соединений, независимо от его
механизма, обычно протекает с количественным выделением металла М'
в свободном состоянии 4 0 · 4 4 . Наоборот, элемент Μ остается связанным
даже в том случае, когда (СгНбЬМ фрагменты подвергаются свободно-
радикальным атакам. Исключением является грыс-(тризтилстаннил)-
сурьма, распадающаяся с частичным выделением олова 44. Совершенно
иначе грис-(триэтилстаннил) -сурьма и ее Bi-аналог распадаются в при-
сутствии 2—3 вес.% АШгз44. Реакции точно описываются уравнением

4 [(С2Н5)3 Sn]3 Μ' -» 9 (С2Н5)4 Sn + 3 Sn + 4 Μ', (12)

где M'=Sb, Bi. Аналогично соединения типа А1С13 влияют на механизм
термического разложения гексаэтилдистаннана83.

Термический распад полимерной диметилсилиленртути, полученной
действием амальгамы натрия на диметилдибромсилан 15, по данным Ви-
берга, идет с выделением свободного металла и образованием
Si—Si-связей:

[(CH3)2SiHg]n - /zHg+ f(CH3)2Si]n

Кремний- и германийорганические соединения ртути оказались очень
чувствительными к действию света. Это позволило Нейману 4 6 · 4 7 исполь-
зовать УФ свет для разложения полимера, содержащего (—Ge—Hg—) „
цепочку (см. уравнение 3).

Разуваев и сотрудники показали39, что бис-(триэтилгермил)ртуть,
обладая достаточно высокой термической стабильностью, легко подвер-
гается фотолизу даже в том случае, если УФ свет фильтруется через
молибденовое стекло:

hv
[(С 2Н 5) 3 G e ] 2 Hg - * (C 2H 5) 6 G e 2 + Hg

Этот процесс, по-видимому, идет без образования кинетически неза-
висимых (С2Н5)зСе-радикалов, поскольку при его проведении в среде
кумола, тетраэтилолова или перекиси трет.-бутила, последние играют
роль инертных растворителей. В согласии с таким предположением
находится также тот факт, что при фотолизе триэтилгермилтриэтилси-
лилртути не возникают соединения со связями Si—Si и Ge—Ge, как это
можно было бы ожидать, если бы ^ H s ^ G e * и (СгНбЬЗьрадикалы вы-
ходили «из клетки» в объем раствора 2 5:

(C,H 5) 3GeHgSi (С 2 Н 5 ) 3 ^Х Hg + (С 2 Н 6 ) 3 GeSi (C 2H 5) 3
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Все приведенные выше сведения о реакциях распада биэлементоор-
ганических соединений получены при работе с чистыми веществами в
отсутствие кислорода воздуха. В литературе имеются, кроме того, дан-
ные о характере распада ряда нестойких биэлементоорганических соеди-
нений в ходе их синтеза. При рассмотрении этих данных следует учиты- \
вать (ср. уравнения 10 и 12), что в присутствии посторонних веществ
механизм распада может резко изменяться.

Виберг и сотрудники15, исследуя возможность синтеза соединений типа
Hg [Si (СН3)„Н3_п]2 (и = 1 и 2) действием амальгамы натрия на метилбромси-
ланы, нашли, что они распадаются в процессе получения по двум направле-
ниям: а) с образованием дисиланов [Si (CH 3)nH 3_n] 2 по реакции, аналогичной
(11); б) с образованием соединений Si (CH3)nH4_n и Si (СН3)„Н2_П за счет дис-
пропорционирования кремнийсодержащих остатков, отщепляющихся от ртути.

При я = 3 реакция идет исключительно по первому пути, при /г = 1 —
только по второму. При η = 2 распад идет одновременно по обоим направле-
ниям, но с преобладанием процессов диспропорционирования. Те же авторы
изучили взалмодействие двухлористой ртути с трифенилсилилкалием в жид-
ком аммиаке и показали, что образующаяся при этом бас-(трифенилсилил)
ртуть в значительной степени распадается в ходе синтеза:

а

[(C6H5)3Si]2Hg /

(CeH6)eSi2 + Hg

Hg + (C6H6)4Si + (C6H5)2Si

Направление (б), являющееся побочным при разложении б«с-(трифенилси-
лил) ртути, оказывается основным при термолизе бис-(трифенилсилил) цинка ι
и бис-(трифенилсилил) бария15. Образующийся при этом дифенилсилен (C6H5)2Si А,
превращается в фенилированные полисиланы (C6H5)3Si [Si (C6H5)2]nSi (CeH5)3.

2. Реакции с кислородом воздуха и перекисями

Соединения ряда (R3M)«M' легко окисляются и энергично реагируют с
органическими перекисями. Реакции протекают при комнатной температуре
с выделением тепла. Окисление быс-(триэтилгермил)ртути39·15 точно описы-
вается уравнением:

2 [(CiH,),Ge]sHg Ь Оа * 2 [(C2H5)3Ge]2O + 2Hg

Реакция может быть использована для анализа вещества на содержание
ртути. По аналогичной схеме окисляется быс-(трифенилгермил)ртуть45, бис-
(триэтилгермил)кадмий40 и бис-(триэтилсилил)ртуть21.

По данным Вязанкина, Разуваева и Гладышева24 окислению этил-(три-
этилсилил)ртути предшествует ее симметризация. В результате в продук-
тах окисления обнаруживается диэтилртуть, металлическая ртуть и гекса-
этилдисилоксан:

2 (C2H5)3SiHgC.,H5 > (C2H5).,Hg+[(C,H5)3Si]2Hg
/

-fVA /
/

Hg+ [(C2H5)3Si]2O
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Столь же простыми стехиометрическими уравнениями описываются реак-
ции с ацильными перекисями 2 4 · 3 9 · 4 4:

[(C2H5)3M]2Hg + (С6Н5СОО)2 > Hg + 2 (СоН6)3МОСОС6Н6, (13)

где M = Q e , Si.

2 [(С2НВ)3М]3М' + 3 (С6Н5СОО)2 > 2М' + 6 (С2Н5)3МОСОС6Н5, (14)

где M=Si; Ge, Sn; M'=Sb, Bi.
Взаимодействие бмс-(триэтилгермил)ртути с дициклогексилперкар-

бонатом идет по аналогичной схеме с количественным выходом ртути 2 5 :

[(С2Н6)3 Ge]2 Hg + (СвНцОСОО), ~» Hg + 2 (С2Н6)3 GeOCOOCeHu

Второй продукт неустойчив и легко декарбоксилируется с образова-
нием триэтилциклогексилоксигермана.

При взаимодействии перекиси бензоила с бис- (триэтилгермил) кадми-
ем 4 0, его Si-аналогом 4 3 или соединениями, имеющими Ge—Zn-связи 4 1,
наряду с (С2Н 5 ЬМОСОС 6 Н 5 (M = Ge, Si) образуется бензоат кадмия
(цинка). Восстановление центрального атома до элементарного состоя-
ния (ср. уравнения 13 и 14) не происходит. Реакция 7у7ис-(триэтилгер-
мил)таллия с перекисью бензоила описывается уравнением:

[(С2Н5)3 Ge]3 ΤΙ + 2(С6Н5СОО)2 -» 3 (С2Н5)3 GeOCOC6H5 + Т1ОСОС8Н5

По мнению авторов, реакции с ацильными перекисями протекают по
скрыторадиклльному механизму с промежуточным образованием актив-
ных циклических комплексов. С этим согласуются следующие факты:

1. Реакции ацильных перекисей с биэлементоорганическими соедине-
ниями экзотермичны. При 5—10° они заканчиваются за несколько минут.
В таких условиях исходные реагенты порознь устойчивы и не иницииру-
ют свободнорадикальных процессов.

2. Свободнорадикальные реакции, как правило, сложны. Они идут
с образованием многокомпонентных смесей, чего нет в разбираемых
случаях.

3. Подобно ацильным перекисям с биэлементоорганическими соеди-
нениями реагирует дибромэтан (см. ниже). Реакции с монобромпроиз-
водными, в которых возникновение активных циклических комплексов
маловероятно, протекают только под действием тепла или света.

Способность биэлемектоорганических соединений реагировать с
ацильными перекисями в мягких условиях не является специфическим
свойством веществ с Μ—Μ'—М-группировками. Так же энергично пере-
кись бензоила взаимодействует с этил-(триэтилсилил) ртутью, имеющей
одиночную Si—Hg-связь 2 4 . Наконец, в более ранних работах Разуваева,
Вязанкина и сотрудников показано, что ацильные перекиси реагируют
при ~20° с гексаэтилдистаннаном 8 3 · 8 5 , диэтилоловом 3 7, полимерная
природа которого в настоящее время строго доказана 8 6, а также с веще-
ствами, имеющими разветвленные цепи из атомов о л о в а 8 5 · 8 7 , гладко
расщепляя Sn—Sn-связи. Полимерное дифенилолово реагирует с пере-
кисью бензоила с частичным расщеплением Sn—Sn-связей 8 8 .

Напротив связь Si—Si в гексаэтилдисилане не расщепляется ациль-
ными перекисями даже в условиях распада последних, когда реакция
приобретает свободнорадикальный характер 8 3 и отличается большой
сложностью.

В отличие от ацильных перекисей, перекись трег.-бутила не реагирует
при комнатной температуре с биэлементоорганическими соединениями.
Более того, выше уже говорилось, что в мягких условиях удается прове-
сти фотораспад бис- (триэтилгермил) ртути, не затрагивая перекиси
трет.-бутша 2 4 . Это, по-видимому, первый случай гомолитического про-
цесса, в котором перекисное соединение является инертным раствори-
телем.
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3. Реакции с галоидпроизводными

Фотохимические реакции обычных монометаллоорганических соединений с
галоидпроизводными детально исследованы Разуваевым и соотрудниками и
обсуждены в ряде работ 8Э~91. Как правило, они протекают по свободноради-
кальной схеме:

R,tM — -* Rn_1M
> + R·

Rn_xM· + R'X • Rn-χΜΧ + R',

где R и R' — алифатическая или ароматическая группировка; М—η-валентный
металл, Χ—хлор, бром, реже иод.

Судьба возникающих радикалов R и R' определяется их строением, а
также природой галоидпроизводного R'X и свойствами исходного металлоор-
ганического соединения RrtM.

Совершенно по иной схеме идут фотохимические реакции галоидных ал-
килов с биэлементоорганическими соединениями, например 2 4 · 3 9:

hv

[(C2H5)3Ge]2Hg + 2RBr > 2 (C2H6)3GeBr + R2Hg,

где R = C 2 H 5 , C 6H 5, C eH 5CH 2, <х-С10Н7.
Авторы предполагают, что эти реакции протекают «в клетке» с гемоли-

тическим расщеплением С—Вг и Ge—Hg-связей. По той же схеме бромис-
тые алкилы реагируют с соединениями типа [(С2Н6)зМ]38Ь при нагревании44:

[(C2H6)3M]3Sb + 3RBr > 3 (C2H5)3MBr + R3Sb,

где M = Sn, Ge; R = C6H5CH2, цикло-С5И9.
Выходы RaSb соединений колеблются от 57 до 75%· Наконец, и бис-

(триэтилсилил)кадмий в реакции с бромистым этилом (2 часа, ~80°)
дает триэтилбромсилан (36%) и диэтилкадмий (76 %) 43· В сопоставит
мых условиях бис- (триэтилгермил) кадмий 4 0 реагирует с бромистыми
алкилами по иному, более обычному, пути: 1

[(С2Н5)3Ge]2 Cd + 2 RBr -» CdBr2 + 2(СгЩ3 GeR,

где R = C2H5, C6H5CH2.
Реакция быс-(дибутилстибил) магния с бромистым аллилок проте-

кает аналогично. Ее продуктами являются дибутилаллилсурьма (31%)
и MgBr2 6 8. Взаимодействие бромистого этила с соединениями, имеющи-
ми Ge—Zn-связи также протекает «нормально», с образованием ZnBr2 и
R 3GeC 2H 5«.

Для биэлементоорганических соединений с Μ—Μ'—М-группировка-
ми очень характерна экзотермическая реакция с 1,2-дибромэтаном, за-
канчивающаяся при комнатной температуре за несколько минут. Напри-

4 2мер4 2.

[(С2Н5)3 Ge]2 Hg + CH2BrCH2Br -» 2 (C2HS)3 GeBr + Hg + C2H4

Выходы ртути, этилена и триэтилбромгермана соответственно равны
'97, 75 и 58%· Аналогично реагирует трис- (триэтилсилил) сурьма с избыт-
ком дибромэтана44. В том случае, когда реагенты берутся в эквимоляр-
нсм соотношении, образуются этилен, триэтилбромсилан и вязкое, окра-
шенное, легко окисляющееся вещество, которому авторы приписывают
строение полимерной триэтилсилилсурьмы:

η [(С2Н5)3 Si] 3 Sb + η CH2BrCH2Br -» я C2H4 + 2n (С2Н5)3 SiBr + [(С2Н5)3 SiSb]n

С таким предположением согласуются реакции (4«oo-C6Hii)2SbLi 5s
и C6H5AsLi2

 9 2 с дибромэтаном, в ходе которых имеет место образование
Sb—Sb- и As—As-связей. Их продуктами являются гегра-циклогексил-
дистибин и арсенобензол, наряду с этиленом и бромистым литием.
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Реакция дибромэтана с бис- (триэтилгермил) кадмием 4 0 несколько
отличается от рассмотренных выше. В этом случае центральный атом
(кадмий) не восстанавливается до свободного металла. Продуктами ре-
акции являются бромистый кадмий (74%), этилен (73%) и триэтилбром-
герман (86%). При взаимодействии дибромэтана с трис-(триэтилгер-
мил) таллием таллий переходит из трех- в одновалентное состояние:

[(С2Н5)3 Ge]3 T1 + 2 CH2BrCH2Br -* 2 С2Н4 + 3 (С2Н5)3 GeBr + TlBr

4. Реакции с металлами и их солями

Реакции обычных монометаллоорганических соединений с металла-
ми, сопровождающиеся переходом радикалов с металла на металл,
исследованы подробно и широко применяются в синтетических целях.
Попытку осуществить переход триметилсилильного радикала с металла
на металл (с ртути на цинк и алюминий) впервые предприняли Виберг
и сотрудники15. Они показали, что при взаимодействии быс-(триметил-
силил)ртути с цинком, имеющем место лишь при высокой температуре,
наблюдается не обмен ртути на цинк, а образование диметилртути. Меха-
низм процесса не обсуждается. Реакция бис-(триметилсилил) ртути с
активированным алюминием идет при более умеренной температуре
(80°) с количественным выделением ртути и смеси продуктов, не содер-
жащих связи Si—ΑΙ.

Это объясняется, по мнению авторов, нестабильностью уА\—

— S i ( C H 3 h группировок в промежуточно образующемся трнс-(триметил-
силил) алюминии:

[(CH3)3Si]3Al -> Al(CH3)3 + 3(CH3)2Si

Затем следует «насыщение» диметилсилена (СНзЬЭьгруппами
быс-(триметилсилил) ртути, в ходе которого возникают полисиланы ряда
(CH3)3Si[Si(CH3)2]nSi(CH3)3.

Исследуя тот же вопрос, Вязанкин, Разуваев и Бычков 9 3 показали,
что металлическая ртуть при 50° вытесняет кадмий из диэтилкадмия,
быс-(триэтилсилил) кадмия и его Ge-аналога:

Hg + R2Cd -> Cd]+R2Hg,

rfleR = C2H s, (C2H5)3Si, (C 2H 5) 3Ge.
Более энергично (за 1,5 часа при 20°) ртуть реагирует с трис- (три-

этилгермил) таллием, выход быс-(триэтилгермил) ртути достигает 78%.
Полученное ртутное соединение, в свою очередь, может быть исходным
продуктом при синтезе триэтилгермиллития и его Na-аналога с высоким
выходом:

[(C2H5)3Ge]2Hg + 2M -» Hg + (C2H6)3GeM,

где M = Li, Na.
Реакция легко протекает в среде тетрагидрофурана.
Биэлементоорганические соединения в реакциях с солями металлов

являются восстановителями. Виберг и сотрудники нашли 15, что бис- (три-
фенилсилил) барий и бис- (трифенилсилил) цинк восстанавливают AgNO3

до металлического серебра. Аналогично реагирует соединение с А1—Si-
связями, полученное действием трифенилсилилкалия на А1С13 в тетра·
гидрофуране.

По данным Разуваева и сотрудников93, бис-(триэтилгермил)кадмий
реагирует с сулемой с образованием ртути (71%), хлористого кадмия
(82%) и триэтилхлоргермана (31%). Реакция экзотермична.

Металлическая ртуть образуется также при взаимодействии сулемы
с веществами, имеющими Ge—Zn—Ge-группировки4 1.
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5. Другие реакции

Взаимодействие биэлементоорганических соединений с кислотами
идет с расщеплением Μ—Μ'—М-группировки. При этом центральный
атом выделяется в виде свободного металла. Например 42:

2 [(С2Н5)3 Ge]3 Bi + 3 СН3СООН -» 3 (С2Н5)3 GeOCOCH3 + 3 (С2Н5)3 GeH + 2 Bi

Аналогично СН3СООН реагирует с бмс-(триэтилгермил)ртутью42 и
бис- (триэтилгермил) кадмием 93. По той же схеме бис-(триметилсилил)-
ртуть реагирует с НС1 15. Реакция идет количественно и может служить
методом анализа на ртуть.

Бис- (триэтилгермил) ртуть и ее Si-аналог устойчивы в обычных усло-
виях к гидролизу или алкоголизу даже при многомесячном контакте с
водой или спиртами. Бис- (триэтилгермил)кадмий40·93, напротив, взаимо-
действует с этими реагентами в мягких условиях.

[(C2H5)3Ge]2Cd + RH » (QH

где R = O H , n-C 3H 7O.
Гидролиз бис-(трифенилсилил) бария влажным метанолом протекает иначе1 5:

[(CeH5)3Si]2Ba + 4Н2О •-* Ва (ОН)2 +'ь2Н2 + 2 (CeH5)3SiOH

По мнению авторов, по той же схеме гидролизуется спирто-
вым КОН комплексное соединение состава KCl-Al[Si(C6H6)3]3, являющееся
первым биэлементоорганическим соединением с ковалентными связями Si—ΑΙ.
Тот факт, что при этом выделяется только два, а не три моля водорода,
как это можно было бы ожидать по схеме:

КС1 · А1 [Si (С6Н6)313 + 6Н2О > КС1 + А1 (ОН)3 + 3 (C6H5)3SiOH + ЗН2

заставил авторов приписать гидролизуемому веществу структуру (И), а не (I)

Cl Si(C6H5)3 η
Nl /

ΑΙ
/ \

L (C6H6)3Si Si (С6н6)3 J

к

Cl Si (C6H5)3

ΑΙ

Si(C 6H 6) 2Si(C eH 5) 3J

λ
к

(I) (II)

О реакции этого вещества с НС1 см. 15. При гидролизе бис- (трифенилси-
лил)цинка' 5 разбавленной соляной кислотой изолированы гидроокись
цинка и трифенилсилан. По этому же пути гидролизуются соединения
типа (C2H5)3GeZn[Ge(C2H5)2]nGe(C2H5)3, образующиеся при взаимодей-
ствии триэтилгермана с диэтилцинком 41.

IV. СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ ТИПА R3M—M'Rs (Μ И Μ' —ЭЛЕМЕНТЫ
IV В ГРУППЫ)

По сравнению с веществами, описанными в предыдущем разделе, со-
единения ряда R3M—M'R3, где Μ и Μ'-—элементы подгруппы кремния,
обладают несоизмеримо меньшей реакционной способностью. Полностью·
арилированные соединения (C6H5)3SiGe(C6H5)3 8, (СбН5)з515п(СбН5)з 9 \
(CeHshGeSr^CeHs^ 17 по химическим свойствам близки к гексафенил-
дисилану и его аналогам и резко отличаются от гексафенилэтана отсут-
ствием тенденции к диссоциации на радикалы. Эти соединения устойчи-
вы к кислороду воздуха, не расщепляются водой, спиртами или кислота- j
ми. В сполна фенилирозаиных соединениях связь Si—Ge не расщепляется 1
иодом в кипящем хлороформе или литийорганическими соединениями^/
в то время как связь Ge—Sn неустойчива к этим реагентам. По данным
Гильмана и сотрудников, замена фенильных групп на алкильные ведет
к упрочению М.—М'-связей в соединениях этого типа.
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Весьма эффективными реагентами, расщепляющими Μ—М'-связи,
являются металлы подгруппы лития или их сплавы. Для успешного осу-
ществления этих реакций очень важен правильный подбор природы рас-
творителя. Трифенилсилилтрифенилгерман расщепляется сплавом нат-
рия с калием в эфире 8. В случае трифенилстаннилтрифенилгермана тот
же сплав эффективен только в тетрагидрофуране 17. Трифенилсилилтри-
метилолово расщепляется натрием в жидком аммиаке 95. Триэтилсилил-
трифенилгерман расщепляется по связи Si—Ge литием в триэтиламине 10.
В последнее время были синтезированы алифатические производные со
связями Si—Ge6 1, Si—Sn I5, однако их химические свойства исследова-
ны очень слабо. Установлено, что станнилсиланы типа RsSnSiRs' и

(R3Sn)2SiR2', где R = C2H5, C4H9, C6H5, R'=CH 3 , C6H5, устойчивы к дей-
ствию воздуха. Они вступают в экзотермическую реакцию с TiCl4, вос-
станавливая его до TiCl3. Последний может быть выделен из смеси в
полимеризационно-активном состоянии 15.

* * *

Из приведенного обзора видно, что имеются три типа биэлементо-
органических соединений с ковалентными связями в Μ—М'-группиров-
ках. К наименее разнообразному типу относятся соединения, в которых
М и М ' являются элементами подгруппы кремния. Представители этого
типа наименее реакционноспособны. Наоборот, вещества с Μ—Μ'—М-
группировками (М—Si и его аналоги, М'—Hg, Cd, Al, Bi и т. д.) обла-
дают высокой реакционной способностью, а их свойства весьма своеоб-
разны.

К третьему интенсивно исследуемому типу соединений относятся ве-
щества со связями металл — переходный металл. Этот тип соединений
уже сейчас поражает своим разнообразием и неожиданной прочностью
Μ—Μ'-группировок.

Все описанные соединения представляют большой интерес для изуче-
ния природы химической связи вообще и связи метал — металл в част-
ности. Безусловно, по мере развития исследований, они найдут примене-
ние и в практике.
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