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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время опубликовано много работ, посвященных синтезу
и изучению свойств непредельных элементоорганических соединений эле-
ментов IV6 группы периодической системы Менделеева. Практический
интерес к этим соединениям возник в связи с необходимостью создания
полимеров новых типов. Исследование структуры и реакционной спо-
собности таких соединений имеет большое теоретическое значение, так
как между кратными углерод-углеродными связями и элементами воз-
никает специфическое взаимодействие, обусловливающее появление ано-
мальных свойств.

Особый интерес представляют непредельные производные элементов
подгруппы углерода, так как именно в этом ряду, расположенном в се-
редине периодической системы, можно ожидать как аналогий с чисто
углеродными соединениями, так и значительного различия, связанного
с электронным строением атомов элементов IV группы. Наиболее полно
изучены винильные и аллилыше производные кремния, германия, олова
и свинца. Отсутствие надежных методов синтеза этинильных производ-
ных до последнего времени препятствовало исследованиям в этой об-
ласти. Только в 40-х годах, с развитием химии ацетилена, появились
первые сведения по синтезу алкинилсиланов '• 2, более систематические
исследования алкинилсиланов начались значительно позже3.

В 1958 г. было опубликовано первое сообщение о синтезе германий-
органических соединений, содержащих ацетиленовые связи4. Первые
оловоорганические ацетиленовые производные были получены в 1954 г.5.
Сейчас известно большое число ацетиленовых производных Si, Ge, Sn.

В настоящем обзоре рассмотрены только ацетиленовые производ-
ные Si, Ge, Sn, Pb, имеющие тройную связь в α- и β-иоложениях к атому
элемента. В элементоорганических соединениях, содержащих тройную
связь в α-яоложении, наиболее ярко выражено взаимное влияние π-элек-
тронов тройной связи и электронов атомов элементов.

Пропаргильные производные элементов IV6 группы (С = С в β-поло-
жении) интересны тем, что позволяют изучить влияние атомов элемен-
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тсв на алленил-пропаргильную изомерию. Образующиеся в результате
изомеризации алленильные производные являются электронными анало-
гами этинильных соединений (sp-гибридизация); возникающее при этом
внутримолекулярное взаимодействие с атомами элементов IV группы
должно обусловить эффекты, близкие к действию этинильных групп.
Поэтому в рамках нашего обзора рассмотрены также синтез и свойства
пропаргильных соединений.

В обзоре последовательно описаны синтез, химические и физические
свойства этинильных и пропаргильных производных кремния, германия,
олова и свинца по литературным данным, включающим работы до сере-
дины 1966 года.

II. СИНТЕЗ ЭТИНИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ КРЕМНИЯ,
ГЕРМАНИЯ, ОЛОВА И СВИНЦА

1. Синтез этинильных производных через
ацетилениды щелочных металлов

Этот метод позволяет получить соединения, содержащие тройную
связь в α-положении к элементу:

(a) R 4 _ ^ X n + MCsCR' - R4_rt Эл (C=CR')B

где п=\, 2, 3, 4; И = алкил, арил, Н; Х = С1, Br; M = Na, Li.

(б) 2R3 Эл Χ + MCsCM -» R3 Эл—CsC—Эл R3

Судя по литературным данным, метод имеет некоторые ограничения.
Так, с ацетиленидом натрия в жидком аммиаке алкинилсиланы и ал-
кинилгерманы не образуются, по-видимому, из-за аммонолиза алкил-,
арилкремний (германий) галогенидов 10. Напротив, все галоидные олово-
и свинецорганические производные быстро реагируют с NaCssCR в этих
условиях5^10 с образованием дизамещенных ацетиленов (ИзЭл—Cs=C—
" Э И ))

Кадьо1 1 подробно исследовал реакцию ацетиленидов щелочных ме-
таллов с Ph3SnX. Авторы нашли, что 'при использовании в этой реакции
трифенилиодстаннана и быстром проведении реакции удается получить
монозамещенный трифенилэтинилстаннан.

В других условиях удается провести реакцию ацетиленида натрия с
галогенидами кремния или германия. Так, в патенте1 2 Больдебук опи-
сал конденсацию ацетиленида натрия с этоксихлорсиланами в среде
пиридина с образованием (C2H5O)4-n Si(C = CH)n.

Беерман и Хартман5 взаимодействием мононатрийацетиленида с
трифенилбромидами кремния или олова при 200° получили соединения
типа Рп 3 Эл—С=С—ЭлРп 3 . Аналогичное соединение было получено с
ацетиленидом лития (через PhLi) в тетрагидрофуране13.

При реакции ацетиленида натрия стрифенил-, триэтилхлортерманами
в тетрагидрофуране были получены u симметричные германийорганиче-
ские соединения с ацетиленовым мостиком Изое—С^=С—GeR3.

Дэвидсон и Хенри15 синтезировали тетраэтинилсилан, тетраэтинил-
герман, дифенилдиэтинилсилан, -герман, ди-д-бутилдиэтинилгерман н
трифенилэтинилгерман реакцией соответствующих хлоридов кремния
и германия с ацетиленидами натрия в тетрагидрофуране.

В патенте16 описано получение этинильных производных олова,
R4-nSn(C = CH) „, взаимодействием хлоридов олова с ацетиленидами
щелочных металлов в среде эфира, гексана или бензола.
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Вест и Крайханцель 1 7 предложили аналогичный метод для синтеза
(СНз)з5п(С = СН). Реакцию с ацетиленидами щелочных металлов так-
же используют для синтеза полииновых производных олова и свин-
ка п. is, 19 Ё с л и реакцию проводят в среде эфира или углеводородов, то
образуются только монозамещенные соединения 17· 18. При проведении
реакции в жидком аммиаке выход моно- и дизамещенных соединений
зависит от соотношения исходных веществ11.

Некоторые авторы 2 0~2 7 использовали реакцию Na- и Li-ацетиленидов
монозамещенных ацетиленов с галоидными производными кремния,
германия и олова для синтеза соединений типа R4-nЭл(CгэCR0л и
К3Эл(С s C ^ R ' , где К = алкил, арил, Эл = 51, Ge и Sn.

Для синтеза Pb(C = CR)4 через соответствующий ацетиленид лития
в качестве исходного свинецорганического соединения был использован
гексахлорплюмбат рубидия20.

2. Синтез этинильных соединений
кремния, германия, олова и свинца

через магнийбромпроизводные ацетиленов

CR' -+ R4_n Эл (C^CR%

R3 Эл Χ + XMgC=C—R'—C=CMgX -> R3 Эл-CsC-R'—С=С-Эл R3

Получение алкинилсиланов магнийорганическим синтезом осуще-
ствили впервые Вольнов и Реутт', которые в результате реакции тетра-
этоксисилана с фенилмагнийбромацетиленом получили триэтоксифенил-
этинилсилан и диэтоксидифенилзтинилсилан, а при взаимодействии
магнийбромацетилена с четыреххлористым кремнием выделили гекса-
этинилдисилоксан. В то время не было известно применение полярных
растворителей для синтеза мономагнийбромацетилена, и реакцию про-
водили в среде кипящего ксилола; при этом выходы продуктов были не-
значительными.

После того как Джонс 2 8 разработал метод синтеза этинилмагний-
бромида в тетрагидрофуране, многие исследователи использовали этот
реактив для синтеза этинильных производных кремния, германия и оло-
ва. Петров с сотрудниками23· 29· 3 0 синтезировали алкинилсиланы типа
R 3 SiC=CH и R 2 S i ( C ^ C H ) 2 через магнийбромацетиленид в тетрагид-
рофуране. Сладков и Лунева3 1 получили метилфенил-, дифенилдиэти-
нилеиланы, этилфенил-, дифенилдиэтинилгерманы, /мфенилен-бис(ди-
метилэтинилсиланы) взаимодействием соответствующих хлоридов крем-
ния и германия с этинилмагнийбромидом в тетрагидрофуране. Этим
методом были получены также моноэтинильные производные герма-
ния 3 2 (R3GeC = CH) и олова11· 14; для получения производных олова
был изменен метод выделения продуктов из реакционной смеси.

Мазроль с сотрудниками33 получил тетраэтинилгерман взаимодей-
ствием четыреххлористого германия с этинилмагнийбромидом.

Магнийорганические производные монозамещенных ацетиленов были
использованы для синтеза элементоорганических этинильных производ-
ных типа Я4-пЭл(С=вСК')п

 26· 32~41, где Эл = 81, Ge, Sn; R = aлкил, арил,
винил.

Петров и Щуковская3 нашли, что симметричный реактив Иоцича
вступает в реакцию с триалкилхлорсиланами с образованием соответ-
ствующих симметричных ацетиленовых производных кремния R3Si—С==
Ξ С—SiR3. В это же время Фриш и Юнг4 2 провели конденсацию ди-
магнийдибромацетилена с диметилдихлорсиланом в присутствии CuCl
и выделили в результате реакции Cl(CH3)2Si—CssC—Si(CH3)2Cl. Эта
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реакция была использована многими исследователями5·6· и > 1 6 · 4 0 для
синтеза ИзЭл—С = С—ЭлН3, где К = алкил, арил; Эл = 51, Ge, Sn.

Шихиев с сотрудниками43 провели аналогичную реакцию с димагний-
дибромдиацетиленом:

BrMg—С^С—CsCMgBr + 2 R3SiCl -* R3Si (CsC) 2 SiR3

Недавно Шостаковский с сотрудниками 4 4~4 6 сообщили о получении
оловоорганических ацетиленовых соединений реакцией станнанолов и
диалкилоксидов олова с избытком магнийбромпроизводных монозаме-
щенных ацетиленов:

R3SnOH + BrMgCsCR' -> R3Sn—C=CR'

где R' = винил, алкил, арил.

(R2SnO)n + 2n BrMgCsCR' -» η R2Sn (C=CR')2

При взаимодействии полидиорганосилоксанов с магнийбромацетиле-
новыми производными образуются ацетиленовые силанолы 4 7 - 4 9 :

(R'R"SiO)n+BrMgC=CR -* R'R" (R-C=C) SiOH

3. Другие способы получения
этинильных элементоорганических соединений

а. Синтез через производные щелочных металлов
триарил(триалкил)олова

Этот синтез основан на взаимодействии натриевых производных
олова с галоидацетиленами в жидком аммиаке. О получении ацетилено-
вых производных Si и Ge этим методом в литературе сведений нет, по-ви-
димому, для указанных соединений этот метод неприменим ввиду воз-
можного взаимодействия исходных продуктов с аммиаком.

При взаимодействии трифенил(триалкил) натрийстаннана с дииод-
аиетиленом образуются соединения5· 10 R3Sn—С = С—SnR3.

Соединения аналогичной структуры могут быть получены взаимодей-
ствием триарил(алкил)натрийстаннанов с иод- и бромацетиленом30:
на первой стадии натриевое производное олова реагирует с подвижным
водородом при ацетиленовом углероде с образованием R3SnC = CBr,
которое далее реагирует вновь с натриевым производным с образова-
нием дизамещенного ацетилена:

R3SnNa + BrC=CH -» R3SnC=CBr R a S n N ^-> R3SnC=CSnRj

Аналогично протекает реакция с галоидными монозамещенными
ацетиленами, при этом образуются R3Sn—C = CR1 9· 51· 52. Таким же пу-
тем были получены R3Pb(Cs=GR) 52.

б. Взаимодействие органических кислородных и аминопроизводных
олова с ацетиленами

Исследования показали, что триалкилстаннанолы вступают в реак-
цию с ацетиленовыми соединениями, содержащими подвижный водород
у углерода с тройной связью, с образованием этинильных производных
олова5 3"5 7. В результате реакции были получены триалкилстаннильные
производные ацетилена, винилацетилена, алкил- и арилзамещенных аце-
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тиленов. Реакция с ацетиленом требует применения давления (15—
20 ати) и повышенной температуры (100—120°) 57. С винил- и фенилаце-
тиленом реакции протекают при комнатной температуре и обычном
давлении5 6· 5 7, что объясняется увеличением кислотности ацетиленового
водорода.

Механизм реакции объясняют донорно-акцепторным взаимодействи-
ем неспаренных электронов кислорода гидроксильной группы с подвиж-
ным ацетиленовым водородом и й?-я-взаимодействием между атомом
олова и тройной связью5 6· 5 7:

R3Sn О—Н

Η ·
R ' — С = С — ! — Η

Оказалось возможным применение в этой реакции триалкилгалоид-
станнанов58. Способ заключается в последовательном взаимодействии
галоидстаннана с порошкообразной щелочью (NaOH, КОН) и ацетиле-
нэвым соединением:

R 3SnX _U2°!U [R3SnOHJ нс=<Ж'^ R3SnC=CR'

Был разработан новый способ53· 5 5· 5 9 синтеза ацетиленовых произ-
водных олова, состоящий в непосредственном взаимодействии моноза-
мещенных ацетиленов с гексаалкилдистанноксанами:

(R3Sn)2 0 + 2 HC=CR' ~> 2 R3SnCsCR'

Механизм реакции, по-видимому, тот же, что и в случае станнолов, при
этом взаимодействие протекает в две стадии:

R3Sn0SnR3 + HCssCR' -» R3SnC=ECR' + R3SnOH
R3SnOH + HC=CR' -» R3SnC=CR' + H2O

Луценко и Пономарев6 0 описали синтез триалкилфенилэтинилстан-
нанов из триалкилметоксистаннана и фенилацетилена. Эта реакция про-
текает труднее, чем с триалкилстаннанолами и требует нагревания до
100—110°.

Было предложено еще несколько интересных синтезов оловооргани-
ческих ацетиленовых соединений.

Льготен и ван-дер-Керк61 наблюдали образование оловоорганических
соединений при термическом декарбоксилировании триарилстаннил-
цйаноацетатов:

(С6Н6)3 SnOCOCH2CN -=2°ϊ-» (CeH6)3 SnCH2CN

Затем этот принцип получения оловоорганических соединений был
распространен «а оловодроизводные фенилпропиоловой и ацетиленди-
карбоновой кислот 6 1:

—со2
R3SnOCOC=C-C6H5 • R3SnC=CCeH5

—2СО 2

R3SnOCO—CsC—OCO—SnRs —^-* R3SnC=CSnR3

При изучении реакций нуклеофильного замещения в оловоорганических
производных диметиламина было установлено62·63, что связь N—Sn легко
расщепляется соединениями, содержащими подвижный водород, например,
фенилацетиленом и гексином-1; при этом образуются ацетиленовые произ-
водные олова:

RaSn-N (СН„)2 + HCsCR' > R3Sn (C=CR')
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III. СИНТЕЗ ПРОПАРГИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ КРЕМНИЯ,
ГЕРМАНИЯ, ОЛОВА И СВИНЦА

О получении монопропаргильных производных кремния и олова взаимо-
действием пропаргилмагнийбромида с триалкилгалоидсиланами и станнанами
впервые сообщили Кадьо с сотрудниками64. Этот метод стал общим для
синтеза большинства описанных пропаргильных производных кремния, герма-
ния, олова и свинца 1 8 · 8 1 · 4 0 · 9 5- 6 7 :

R^SflXn+BrMgOV-С=СН * R^-пЭл (CH2-CsCH)rt

где η =1,2; К=алкил, арил; Эл=51, Ge, Sn, Pb.
Для синтеза трифенилпропаргилстаннана была применена также

реакция трифенилстанниллития с бромистым пропаргилом67. Следует
отметить, что в этом случае образуется не пропаргильное производное,
а исключительно его алленовый изомер с 30%-ным выходом. В то же
время из трифенилхлорстаннана с пропаргилмагнийбромидом образует-
ся только 10% алленового изомера с общим выходом продуктов реак-
ции 80% 67·

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ЭТИНИЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Химические свойства рассмотренных выше ацетиленовых элементо-
органических соединений мало изучены. Реакции этих соединений как
нуклеофильные, так и электрофильные, сильно зависят от природы эле-
мента (Si, Ge, Sn, Pb), связанного с этинильными или пропаргильными
группами.

Реакции рассмотрены ниже в следующей последовательности: а) ре-
акции расщепления связей Эл—С; б) реакции присоединения по трой-
ной связи; в) реакции замещения ацетиленового водорода; г) реакции
изомеризации.

а. Реакции расщепления связи Эл — С

Многими исследователями было установлено, что связь S i — С = в ал-
кинилсиланах гидролитически устойчива то отношению к разбавленным
кислотам и щелочам5· 40· 68· 69. Концентрированные растворы щелочей
расщепляют связь кремний — углерод5· 68· 69.

При изменении алкильных групп у атома кремния высшие гомологи
алкинилсиланов менее устойчивы к действию кислот, чем низшие68.

£ис-трифенилоилил(ацетилен) устойчив к воде на холоду, но гидро-
лизуется щелочами5. Трифенилэтинилсилан в отличие от триалкилэти-
нилсилана гидролизуется на холоду23.

Гидролитическая стабильность связи Э л — С = уменьшается в ряду
S i > G e > S n > P b по мере увеличения полярности связи Эл—С = .

Дизамещенные ацетилены ИзЭл—С~ С—ЭлК3, где Рч = арил, Эл =
Ge, Sn, достаточно стабильны к влаге воздуха, но расщепляются под
действием разбавленных щелочей 10· 16 в отличие от кремниевых анало-
гов. При замене фенильного радикала алкильными чувствительность к
влаге увеличивается5· 10. Монофенилэтинильные производные германия
довольно устойчивы к влаге воздуха, но гидролизуются водными щело-
чами2 1. Сильные органические кислоты13 расщепляют связь Ge—С==.
Аналогичные соединения олова менее устойчивы, причем гидролитиче-
ская стабильность уменьшается при замене трифенилстаннильного ради-
кала на триалкилстаннильный "· и. Аналогично в триалкилстаннилаце-
тилене связь Sn—Cs= менее прочна, чем в триарилстаннилацетиленах п .
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С увеличением числа ацетиленовых радикалов повышается чувствитель-
ность соединений к гидролизу39. Все ацетиленовые производные чрезвы-
чайно чувствительны к воде5· 9· 2 0 и быстро разлагаются во влажном
воздухе. В работе11 на основании изучения гидролитического расщепле-
ния связи S n — С = в трифенилстаннилацетиленах показано, что эти-
нильные группы слабо связаны с атомом олова я в эмпирическом ряду,
установленном Сейфертом70, должны занимать место по легкости от-
щепления перед арильным радикалом: этинил>арил>винил>алкил п .

Дело в том, что в этинильных элементоорганических производных за
•счет повышения электроотрицательности углеродного атома при трой-
ной связи увеличивается полярность связи Эл—С = , таким образом,
должна облегчаться как злектрофильная атака атома углерода, так и
нуклеофильная атака атома элемента.

Ионы меди и серебра расщепляют связь Эл—С = . Так, R 3 Ge—CsCH
расщепляются нитратом серебра в спиртовом растворе и аммиачным
раствором CuCl с образованием ацетиленидов Ag и Си 3 2 :

"он 'R3GeCsCH NH"он '^ Си—CsC—Си

Этинильные производные олова и свинца в аналогичных условиях
разлагаются с образованием тех же ацетиленидов 5· 9· " .

Расщепление связей Sn—С и РЬ—С наблюдается также при действии
реактивов Гриньяра5· "> 4 5:

R3SnteC—R' + RMgBr -^ R4Sn + R'—CsCMgBr

Скорость, с которой связь С—Эл расщепляется галоидами, также
увеличивается от Si к РЬ. Связи Sn—С и РЬ—С в R3Sn—С = СН и
R3Pb—С = СН легко расщепляются уже при действии иода при комнат-
ной температуре с образованием дииодацетилена и соответствующего )
иодпроизводного элементоорганического соединения5· п . Бром уже при
комнатной температуре расщепляет связь Эл—С в этинильных производ-
ных германия, олова и свинца5· 32· 36· 4 I.

В элементоорганических ацетиленовых соединениях, содержащих
тройную связь в β-положении к атому Si, Ge, Sn, Pb, пропаргильные ра-
дикалы значительно менее прочно связаны с атомом элемента, чем аце-
тиленовые группы. Они намного менее устойчивы к влаге, щелочам,
кислотам32· 40· 6 5. Так же как в аллильных и бензильных производных
ненасыщенный радикал проявляет электроноакцепторные свойства и в
пропаргильных соединениях. Поэтому связь Эл — СН2 разрыхляется и
становится более подвижной, что объясняют σ-л-сопряжением связей
1—2 и 3—4, связанным с электромерным эффектом. |

I
б. Реакции присоединения \

В литературе имеется мало данных о реакциях присоединения по
тройным связям этинильных производных элементов IV6 группы. Соеди-
нения типа Н3ЭлС = С—ЭлИз, КзЭлС = СК', где R' = H, алкил, арил, по-
разному реагируют с галогенами. Алкинилсиланы с иодом не реагиру-
ют 5 и присоединяют только два атома брома даже при кипячении в
CCU30· 35· 39. Имеются сведения, что к R3Si—С==С—СН3 присоединяется
четыре атома брома, но затем отщепляется НВг и образуется R3S1—
—СВг2—СВг = СН27 1. При —80° бром присоединяется по тройной связи ^
к RsGe—С = СН, но расщепляет связь Ge—С в ReGe—СН 2—CisCH 3 2.

Девидсон и Хенри 15 бромировали тетраэтинилгерман бромом при
комнатной температуре и выделили при этом Ge(CBr = CHBr)4·
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Дисилилзамещенные ацетилены не присоединяют водород в обычных
условиях каталитического гидрирования связи С = С; в жестких усл^-
БИЯХ гидрирования происходит крекинг молекул43· 72· 73.

R3Si(C3=CR') каталитически гидрируются, присоединяя два либо
четыре атома водорода39· 43· 72· 73. Моноэтильные производные германия
R 3GeC=CH, R 3GeCsCR' и R3GeCH2—С^СН легко присоединяют во-
дород при 20° в присутствии Ni-ренея с образованием насыщенных сое-
динений32· 34.

Гидриды кремния и германия количественно присоединяются в при-
сутствии платинохлористоводородной кислоты к алкинилсиланам и ал-
кинилгерманам74· 7 5:

R3Si—CsCH + R3Si—Η -> R3Si—CH=CH—SiR3

R3Ge-C=CH + RaGe-H -* RsGe-CH=CH-GeR3

Описано15 присоединение к дифенилдиэтинилгерману диазометана
с образованием дифенилдипиразолилгермана.

В последнее время появились работы, в которых исследовались хи-
мические реакции ениновых и дииновых элементоорганических соедине-
ний Si, Ge, Sn. Известно, что алкилвинилацетилены присоединяют бром
почти исключительно по двойной связи7 6. Триалкилсилилвинилацетиле-
ны присоединяют бром в основном в положении 1,4:

R3Si-C=C-CH=CH2 -ГЩ5-* R3Si-CBr=C=CH-CH2Br

При нагревании такие дибромиды изомеризуются с образованием
1,3-диенового дибромида.

Трифенилсилилвинилацетилен проявляет низкую реакционную спо-
собность к электрофильным агентам, поскольку трифенилсилильная
группа является сильным электрофильным заместителем и, оттягивая
электроны от ениновой системы, делает ее неактивной к бромированию.
Различные заместители в винилацетиленовой группе при двойной связи
также влияют на направление бромирования. Так, введение метильной
группы в триметилсилилбутен-3-ин приводит к изменению направления
бромирования, облегчая присоединение брома по двойной связи77~7Э:

(CH3)3Si-CsC-C=CH2 — - » (СН3)3 Si-CsC-CBr-CH 2Br
I I

СН3 СН3

В винил- и аллилдиметилвинилацетиленилсиланах бромирование идет
преимущественно по винильной и аллильной группам79.

Показано3 0-8 0, что германий-енины также присоединяют бром в поло-
жения 1—4 и 'Частично в 3—4. При нагревании полученные дибромиды
изомеризуются в диендибромиды. Направление бромирования в заме-
щенных германий-енинах в меньшей степени зависит от заместителей
при двойной связи, чем в кремний-енинах, (поскольку R3Ge-rpynna в боль-
шей степени компенсирует влияние алкильных групп у двойной связи7 7,
так как RsGe-радикал менее электрофилен, чем RaSi-радикал. Авторы
полагают77~79, что повышенная по сравнению с алкилвинилацетиленами
способность к 1,4-присоединению брома у кремний- и германий-енинов,
по-видимому, обусловлена возникновением дополнительного положи-
тельного заряда на первом углеродном атоме за счет смещения электрон-
ного облака, благодаря взаимодействию d-оболочек Si и Ge с it-электро-
нами тройной связи.
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Олово-енины расщепляются бромом и о 'связи Sn—С 2 6 · 3 7 . При ката-
литическом гидрировании винилацетиленовых углеводородов тройная
связь более активна81. Триалкилсилилвинилацетилены78· 7 9 (R 3 Si—С= \
^С—С = СН2) присоединяют водород в присутствии Pd/CaCO3, преиму-

R'
шественно по двойной связи, образуя два аддукта:

R3Si—CsC—СН—СН3 и R3Si—СН=С=С—СН3

R' R'
Соотношение ацетиленовых и алленовых изомеров зависит от ради-

кала R', чем больше объем радикала, тем больше образуется алленового
изомера 82.

Германий-енины74 в этих условиях гидрируются значительно медлен-
нее, чем соответствующие кремний-енины. Основным направлением
реакции является присоединение водорода по двойной связи, но обра-
зуется некоторое количество диенового производного. С помощью ИК
спектров установлено наличие всех трех возможных изомеров74:

R 3 G e - C = C - C H — С Н 3

R
R 3Ge—СН=С=С—СН 3

R
R 3 G e - C H = C H - C = C H 2

I
R

Олово-енины79 в этих условиях не гидрируются.
Отличие в направлении каталитического гидрирования кремний- и

германий-енинов и ениновых углеводородов авторы работ объясняют у
пространственными факторами в условиях гетерогенного катализа74· S2 *
(наличие объемных ИзЭл-групп).

Известно83· 8 4, что алкилвинилацетилены присоединяют литийалкилы
в 1,4-положения с образованием Li-производных алленовых углеводоро-
дов.

Кремний-енины и германий-енины в тех же условиях образуют сме-
си изомерных алленовых и ацетиленовых кремнийуглеводородов, соот-
ношение которых зависит от строения ениновых группировок и природы
радикала в литийалкилах85"87.

В олово-енинах Li-алкилы расщепляют связь Sn—С= с образовав
нием тетраалкилстаннанов52· 79> 88.

Из изложенного видно, что нуклеофильные (Li-алкилы) и электро-
фильные агенты (Вг и др.) расщепляют связи Sn—С= . Завгородний и
Петров8 8 изучили устойчивость этой связи в радикальных процессах.
Оказалось, что трифенилметильный радикал присоединяется к триэтил-
олововинилацетилену в основном в 3,4-положание, а <к триэтилоловоизо-
пропенилацетилену в 1,4-положение из-за пространственных факто-
ров 88, обусловленных наличием метильной группы. Этим авторам88· 9П

удалось также присоединить диазометан к выше описанным олово-ени-
нам. Присоединение диазометана идет по двойной связи винилацетиле-
нового остатка с образованием этинилпиразолиновых производных, из
которых далее образуются циклопропановые соединения:

( C 2 H 5 ) 3 S n - C s C - C - C H 8 -» ( C 2 H 6 ) 3 S n - C = C - C H - C H 2 + N a

N СН2 СН2

\ /
ΝΗ
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Петров с сотрудниками исследовали также реакции электрофильного
и нуклеофильного присоединения к триалкилсилилалкадиинам91. 92.
Показано93, что 1,3-диеновые кремнийуглеводороды первую молекулу
брома присоединяют к тройной связи в α-положении к атому кремния;
полученные дибромиды при нагревании изомеризуются в 1,3- и 3,4-ди-
оромиды. Это было доказано ИК. и ЯМР спектрами. Исследование реак-
ции присоединения литий-алкиловк 1,3-дииновым кремнийуглеводородам
показало92, что независимо от природы радикала в LiR, присоединение
происходит в 3,4-положение с фиксацией алкильного радикала у четвер-
того углеродного атома. Результаты бромирования и присоединения LiR
к кремний-ининам авторы согласуют со следующей схемой направления
поляризации кремний-ининов, обусловленной эффектом d, я-сопряжения:

RjSi — С Е С - С = С— R
1 2 3 4

в. Реакции замещения

В кремний- и германий-замещенном ацетилене водородный атом при
связи Η — С = сохраняет активность. Этинильные производные кремния
и германия легко образуют магнийорганические производные23· 30· 32· 9 4 :

R3 Эл-CsCH + R'MgX -» R3 Эл-CsC-MgX + R'H

Эти соединения могут быть использованы для синтеза различныл
германий-, кремнийацетиленовых производных30· 32· 9 5:

^ R 3 3 f l - C = C - C ^
ЧОН

R3 Эл—С=С—MgBr —
SiCl

R3 Эл—CsC-SiR.

R3 Эл-CsC-CH (OH)R'

г. Изомеризация ацетиленовых элементоорганических соединений

Изомеризация ацетиленовых углеводородов была исследована Фа-
аорским96 и освещена во многих работах97· 98.

Опубликовано несколько исследований36· " · 10°, касающихся изомер-
ных превращений ацетиленовых кремнийуглеводородов. Интересные
данные получил Петров с сотрудниками36 при попытке изомеризовать
триэтилсилилметилацетилен в алленовый изомер по реакции Фаворско-
го. Спектральный анализ продуктов реакции показал наличие цикло-
димера и небольшого количества триэтилпропаргилсилана:

.— с : р ц р . р*т_г
— — —*" ^^О1 *—·Γΐ2' * • '—~ У Π

—Si-CsC-CH 3 ~* [sSi—СН=С=СН2]

* sSi—CH—C=CH2

Н2С=С СН—Sis

Вест описал1 0 0 реакцию литийпропина с триметилхлорсиланом, в резуль-
тате которой образуется смесь три- и тетрасилилпроизводных:

=Si =Si Si^

-C=C-Si (CH3)3; \c=C=C<^

=Si Sis

(I) (ID
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Термолиз и фотолиз I приводит к диспропорционированию и образо-
ванию алленового производного.

И с с л е д о в а т е л и 20,31,38,40,62-64.101,102^ з а н и м а в ш и е с я синтезом пропар-
гильных производных кремний-, германий-, олово- и свкнецорганических
соединений отмечали, что в процессе реакции образуются смеси аллено-
г,ых, пропаргильных и пропинильных изомеров:

R3 Эл-СН2-С=СН; R3 Эл-СН=С=СН2; К3ЭлС=С-СН3

где Эл = Б1, Ge, Sn, Pb, 1? = алкилы, фенил.
Структуру полученных изомеров изучали методами молекулярной и

радио-спектроскопии, аналитической газовой хроматографии 2 0 · 6 3 - 1 0 Ь 102.
Содержание изомеров в процессе синтеза зависит от температуры, основ-
ности растворителя, порядка прибавления исходных соединений, их
структуры38. С увеличением атомного веса элемента повышается содер-
жание алленовых изомеров ( S i < G e < S n < P b ) 63. Например, при
получении трифенилпропаргилплюмбана образуется 90% алленилтри-
фенилплюмбана 20. Особенно легко пропаргильные производные изоме-
ризуются в алленовые при нагревании в электронодонорных растворите-
лях 67. Так, трифенилпропаргилстаннан при кипячении в течение 12 мин.
в 95%-ном этиловом спирте полностью превращается в алленовый изо-
мер 67.

д. Другие реакции

Хюбель и Хугцанд 1 0 3 сообщили о том, что триалкилэтинилсиланы
'подвергаются циклической тримеризации. Так, триметилсилилацетилен
при 100° в присутствии карбонила кобальта образует 1, 2, А-трис (триме-
тилсилил) бензол 103. Возможно, что эта реакция протекает через стадию
образования промежуточного комплекса. Это подтверждают недавно
опубликованные сведения о получении устойчивых комплексов из диал-
кинильных производных кремния и германия с карбонилом кобальта при
комнатной температуре в среде петролейного эфира 104:

(СО)зСо' — | — N Co(COh iCOhCo-— III—>Co(COJ

V. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

;СР/ и ИзЭлС Ξ СЭлКз, где an = Si, Ge, Sn, представляют
собой перегоняющиеся жидкости, если Рх = алкил, и, как правило, твер-
дые продукты, если И = арил. Температуры кипения возрастают от про-
изводных кремния к производным олова. Все соединения хорошо раство-
ряются в большинстве органических растворителей. Большая часть жид-
ких ацетиленовых производных Si, Ge, Sn термически стабильна; они мо-
гут быть легко перегнаны. Твердые ацетиленовые производные Si и Ge,
как правило, плавятся без разложения· в отличие от оловянных и свин-
цовых производных, плавящихся, по большей части, с разложением.
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Были измерены 1 0 5 · 1 0 6 дипольные моменты кремний- и олово-енинов.
Показано, что олово-енины имеют большие дипольные моменты, чем ана-
логично построенные углеводороды и кремнийуглеводороды. Дипольные
моменты направлены во всех случаях от олова или кремния к ацетиле-
новой группировке Ш6. Стадничук и Петров вычислили дипольный мо-
мент триэтилвинилацетиленгермана, который оказался больше диполь-
ного момента аналогично построенного кремний-енина 80.

В последние годы появилось много работ по спектрам этинильных
соединений элементов IV6 группы. В основном ИК спектры полученных
соединений используются для идентификации строения. Наиболее пол-
ные данные о колебательных спектрах этинильных элементоорганиче-
ских производных имеются в обзоре Чумаевского 1 0 7 и в работах Петро-
ва, Шостаковского 3?.«, Кадьо и · 4 0 , Хартмана 5 · 1 0 и других 1 0 8-1 0 9.

Из специальных спектральных работ следует отметить исследования
Шигорина и сотрудников и о .

Наибольший интерес представляют положение и интенсивность ха-
рактеристических частот валентных колебаний С = С и Ξ Ο — Η.

Исследования ИК спектров ацетиленовых производных Si, Ge, Sn и
Pb показали смещение и изменение интенсивности полос поглощения,
характерной для ацетиленовой связи 1 3 · 1 0 8 · 1 0 9 · " i - 1 1 6 . Например, валент-
ному колебанию ацетиленовой связи в спектре трег.-бутилацетилена со-
ответствует частота 2110 см-1, для триметилэтинилсилана 2040 см~\
для триэтилэтинилстанна'на 1 1 2 аналогичное колебание проявляется при
•vc=c =2008 см-1. Интенсивность полосы поглощения ацетиленовой связи
в этих соединениях увеличивается при переходе от углерода к олову
ИЗ, 114

Известно 1 1 5 ·116, что в несимметрично дизамещенных алкинах частота
валентного колебания связи С == С находится в области 2200—2260 см-'1.
Замена атома углерода в «-положении к тройной связи на атом крем-
ния 117 показывает понижение частоты колебания связи С Ξ С на 75 см']\
замещение кремния на олово и 5 · П 6 приводит к дальнейшему понижению
частоты на 20 см-1.

Стадничук и Петров исследовали ИК спектры германий-енинов80 и
показали, что тройной связи в этих соединениях отвечает полоса погло-
щения 2147 см~\ т. е. такая же, как в кремний-енине П 6 .

На основании полученных данных авторы делают вывод о том, что
смещение полосы тройной связи в колебательных спектрах ацетиленовых
производных Si, Fe и Sn связано с изменением полярности формы элек-
тронного облака связи, что, в свою очередь, можно объяснить внутри-
молекулярным взаимодействием π-электронов ацетиленовой связи с ва-
кантными d-орбитами Si, Ge, Sn. To, что смещение полосы тройной связи
этих соединений в ИК спектрах не связано только с увеличением массы
атома при переходе от С к Sn, авторам1 1 6 удалось доказать, вычислив
относительные коэффициенты упругости тройной связи в ацетиленовых
производных кремния и олова.

Особенности светопоглощения α-этинильными соединениями элемен-
тов IV6 группы авторы 1 1 8 · 1 1 Э также связывают с й-я-сопряжением.

В 40-х годах при объяснении укорочения межатомных расстояний
Si—О и Si—X по сравнению с суммой ковалентных радиусов элементов,
образующих связь, Полинг1 2 0 постулировал возможность участия rf-op-
бит кремния в образовании связей. У углерода во внешней оболочке
имеются только s и р-орбиты, в то же время у других элементов
1V6 группы имеются еще близко расположенные d-орбиты, которые в
принципе могут участвовать в образовании химической связи. При нали-
чии в молекуле элементоорганического соединения кратных связей в
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α-положении к элементу, может происходить внутримолекулярное взаи-
модействие со смещением π-электронов и использо>ванием вакантной
d-орбиты элемента. Возможность участия d-орбит в образовании химиче-
ских связей теоретически обоснована Крайгом 121, Иборном | 2 2 и други-
ми ш .

Стоун, Зейферт, Уибстен 123· 1 2 4 также пришли к выводу о том, что
а, π-сопряжение возможно.

Хаск и Вест1 2 5 обнаружили, что в ион-радикале из додекаметилци-
клогексасилана электрон делокализован по всей молекуле, это также
подтверждает участие d-орбиты кремния в сопряжении.

Гипотеза d, л-сопряжения получила широкое распространение.
В то же время вопрос о ^,л-сопряжении имеет дискуссионный харак-

тер, поскольку до настоящего времени нет методов, позволяющих непо-
средственно оценить этот эффект, и все доводы в пользу этого явления
основаны на косвенных доказательствах.

Рассматривая колебательные спектры винильных производных эле-
ментов IV группы, Лейтес 1 2 6 и другие пришли к выводу о том, что по-
нижение частоты С = С-группы от углеродных к оловоорганическим сое-
динениям связано только с изменением индуктивного эффекта элемента.
Следует упомянуть также о том, что Бочвар и Гамбарян 127 проводили
квантово-химические расчеты вклада d-орбит кремния и германия в об-
разовании связи в винильных соединениях этих элементов. Расчеты по-
казали, что этот вклад очень мал и сравним по величине с энергетиче-
ским вкладом р-орбиты атома углерода в аналогично построенных сое-
динениях.

Однако большая часть исследователей-химиков по-прежнему придер-
живается концепции о существовании ίί-π-сопряжения между вакантны-
ми ^-орбитами атомов Si, Ge, Sn ,и π-злектронами ненасыщенных связей,
находящихся в α-положении к гетероатомам. До сих пор нет единого
мнения об относительной величине ίί-π-взаимодействия в производных
Si, Ge, Sn и Pb. Одни авторы считают, что ^,я-сопряжение убывает в
ряду S i > G e > S n 1 2 8 , другие — что оно не зависит от элемента129.

Интересное исследование провели Гастилович, Шигорин и Кома-
ров п 0 . Они изучали ИК спектры соединений (СН3)з—СН2—С Ξ СН (I),
(CH3)3SiC = CH (II) и (C 2H 5) 3Sn(Ci= CH) (III) в области валентных
колебаний групп С = С и = С — Н . Авторы рассчитали влияние массы
элемента (от С к Sn), жесткости связи Эл—С (Эл = 51, Sn) межмолеку-
лярного взаимодействия на аномалии в спектрах и доказали, что этих
факторов недостаточно для объяснения смещения и изменения интенсив-
ности частот валентных колебаний связи С = С, которое наблюдается в
соединениях (II) — (III). Таким образом, на основании этого было сде-
лано заключение о внутримолекулярном взаимодействии я-электронов
тройной связи с й?-орбитами атомов Si и Sn, которое и обусловливает
такое изменение частот.

Другой подход к оценке d, π-взаимодействия в этинильных произ-
водных Si, Ge, Sn и Pb на основании их ИК спектров был описан в ра-
боте Кадьо1 1. Автор исходил из данных Кросса130 по значению электро-
отрицательности элементов IV6 группы, вычисленных из частот колеба-
ний фенильных ядер в ИК спектре, связанных с элементом, и установил
линейную зависимость электроотрицательности от частоты связи Cs=C
в (СбН5)3Эл(С = СРч). Оказалось, что изменение vc^c в ряду S i > G e >
> S n > P b связано с уменьшением электроотрицательности от Si к Pb,
что и предполагали другие авторы80· 115. Кадьо1 1 показал, что на осно-
вании уравнения Быкова 131, которое связывает волновое число ИКопект-
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ров с электронным зарядом связи с = С ( ^ а

ш С = K-ACssC), можно сде-

лать вывод Ό том, что уменьшение частот для связи С = С в -?Эл—
/

—С = С в ряду от С к РЬ связано с уменьшением заряда на этой связи;
это является следствием частичного перекрывания π-электронного обла-
ка и d-орбиты элементов.

Были исследованы также УФ спектры11· 18· 108· 1 0 9 этинильных произ-
водных Si, Ge и Sn. На УФ спектрах наблюдается батохромный сдвиг и
увеличение интенсивности полос по сравнению с ацетиленовыми углево-
дородами аналогичного строения.

Сравнительно недавно появились сообщения о спектрах протонного
магнитного резонанса этинильных соединений элементов IV6 груп-
п ы п, 18,26, во, ιοί, 102,132, 1зз_ Например, Егорочкин, Хидекель и Разу-
ьаев 1 3 4 исследовали спектры ЯМР триметилэтинилсилана и триметил-
этинилгермана. Значения химических сдвигов протонов при углеродном
атоме этинильной группы сдвинуты в область слабых полей по сравне-
нию со сдвигами протонов при насыщенных радикалах, что авторы объяс-
няют внутримолекулярным взаимодействием связи С = С с атомом эле-
мента. Большой сдвиг л-электронов к атому кремния по сравнению с
германиевым аналогом приводит к более значительному уменьшению
электронной плотности у протонов при тройной связи кремнийэтиниль-
ных соединений. Этим вызвано -более сильное смещение химического
сдвига Е = С — Η в область слабых полей у триметилэтинилсилана.

Спектры ЯМР пропаргильных соединений кремния и олова были по-
лучены в работах101· 102. Авторы отмечают, что значения химических
сдвигов протонов метиленовой и ацетиленовой групп уменьшаются
с уменьшением электроотрицательности элементов и сильно зависят
от заместителей при элементах, растворителей и концентрации рас-
твора.

Симонен ш исследовала также спектры ЯМР соединений типа: Я3Эл—
_ _ ( С = С ) т — СНз и К3Эл(С = С ) т — Н , где 3,a = Si, Ge, Sn; m = l, 2, 3,
меченых 13С в α,β,γ-положениях. Наибольшее отличие в химических
сдвигах этинильного протона наблюдалось в соединениях, имеющих
13С—Н-'Связь (до 39%).

Федин, Петровский, Лунева, Сладкое 132, изучая спектры ЯМР дифе-
нилдиэтилсилана и -германа, нашли, что кремний и германий в этих
соединениях являются акцепторами электронов по отношению к фениль-
кым ядрам. В дифенилдипропаргилгермане и дифенилдипропаргилсила-
не сигналы этинильных протонов сдвинуты в сильное поле, для кремния
на 0,8· 10~5, для германия на 0,5· 10~6 относительно гексаметилдисило-
ксана.

Кадьо и другие11· 1 8 наблюдали химические сдвиги протонов в спект-
рах ЯМР этинильных соединений олова. Полученные данные интерпре-
тированы ими с точки зрения ίί,π-сопряжения.

В заключение этой части обзора следует подчеркнуть, что гипотеза
о d, π-сопряжении оказалась весьма плодотворной, так как стимулиро-
вала в значительной степени исследования в области синтеза этинильных
соединений элементов IV6 группы. В равной степени это относится к
исследованию физических свойств этих соединений, в первую очередь,
ИК спектров поглощения. Несмотря на то, что интерпретация спектраль-
ных свойств с точки зрения й.л-взаимодействия, по-видимому, оказалась
несостоятельной, в результате ра-бот многих авторов мы располагаем
сейчас обширным спектральным материалом, который с успехом исполь-
зуется в химических исследованиях для идентификации и установления
строения получаемых соединений.

5 Успеха .химии, № 7
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VI. Si, Ge, Sn-ОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ,
СОДЕРЖАЩИЕ АЦЕТИЛЕНОВЫЕ ГРУППИРОВКИ

Введение элементов IV6 группы Si, Ge, Sn в полимерную цепь пред-
ставляет большой интерес, поскольку, находясь в одной подгруппе уг-
лерода, они должны проявлять аналогичные с ним свойства, однако,
имея другое электронное строение, они могут проявлять специфические
свойства.

Так как атомы Si, Ge и Sn проявляют акцепторные свойства и их
ίΖ-орбиты могут притягивать «-электроны кратной связи, особый интерес
могут представить полимеры, в цепи которых атомы Si, Ge и Sn чередо-
вались бы с ацетиленовыми группировками. Можно было ожидать, что
такие полимеры будут обладать интересными электрофизическими свой-
ствами. Первые сведения о возможности синтеза таких полимеров по-
явились в 1962 г.>35· 136· 137.

Коршак, Сладкой, Лунева ш .предложили для синтеза кремний-, гер-
манийорганических полимеров с ацетиленовыми связями в цепи исполь-
зовать 'поликонденсацию дигаловдных элементоорганических соедине-
ний с бмс-натрий(броммагний) производными диацетиленов:

η R2anCla + я (Na) BrMg—CsC—R'—CsC—MgBr (Na) *

* [ & i R a — С г С - R ' — C E U C J ^ +2n Mg Br (Na) Cl

η Ъ.2ЭпС\2 + η BrMgC=CMgBr > [ЭлR3—С=С]„,

где a n = S i , Ge; R = C H 3 , C 2H 5, C 6H 5; R ' = - C 6 H 4 -

Позже в патентной литературе138 было описано получение полимеров
типа [Эл1?2—CsC—R'—CsC] r a взаимодействием дилитиевых производных
бис-ацетиленов с галоидными соединениями Si, Ge и Sn.

Для синтеза оловоорганических полимеров с ацетиленовыми группировками
Сладков, Лунева, К о р ш а к ш предложили поликонденсацию диалкилдиметок-
систаннанов с бис-ацетиленами:

R
I

η СН3О—Sn—ОСН3 + я НС=С— R ' — C s

R

Г R

L R

r r ( p t? Г""1—Г С* Τ-ϊ ' Χ)' - -С Τ-ϊ * Γ~ΤΡΪ? ^ i t ?

Структуру полученных полимеров авторы подтвердили1 3 7 i l 3 S данными ИК
и ЯМР спектров. Полимеры реагируют с бромом только при повышенной
температуре (70—100°), причем по каждой тройной связи присоединяются
два атома брома1 3 7:

лВг2

• [anR2--CBr=CBr]n

а—CBr=CBr—R'—СВг=СВг]„

Гидрирование полимеров (20°, Ni-Ренея) приводит к получению по-
лимеров с полностью насыщенными связями.

Полученные кремний- и германийорганические полимеры термически
стабильны до 450—550°, оловоорганические полимеры — до 300—350° 137.

Исследование электрофизических свойств полимеров показало, что
злементоорганические полимеры, в которых атомы Si, Ge и Sn чередуют-
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ся с ненасыщенными связями, обладают высоким электросопротивле-
нием при комнатной температуре (10й—101 3 ом-см), которое умень-
шается с повышением температуры. Значения энергии активации прово-
димости полимеров лежат в пределах 0,64—1,04 eV 137.

Почти во всех полученных полимерах обнаружена фото-э. д. с.
(10mV/mW) 137· ш .

Было показано 1 3 7 · 1 4 1 , что многие из синтезированных иолимеров мо-
гут быть использованы в качестве активных электрографических слоев.

Авторы патента138 предлагают использовать элементоорганические
полимеры (элемент—-кремний, германий, олово, сурьма и др.) с ацети-
леновыми группировками для получения полупроводниковых мате-
риалов.
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