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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди многочисленных классов кремнийэлементоорганических сое-
динений1 кремнийорганические производные ртути представляют осо-
бый интерес как из-за своеобразия их структуры и реакционной способ-
ности, так и вследствие определенных перспектив практического приме-
нения.

Впервые химия ртутькремнийорганических соединений была обоб-
щена в 1966 г. в монографии1. Вслед за этой книгой появились обзоры,
в которых рассмотрены лишь такие ртутькремнииорганические соедине-
ния, которые содержат связь Si—Hg2-6. За минувшие 12 лет химия
ртутькремнийорганических соединений развивалась столь интенсивно,
что назрела необходимость вновь обобщить накопившийся в мировой
литературе обширный фактический материал. Эту цель и преследует на-
стоящий обзор, в котором рассмотрены работы, опубликованные до се-
редины 1977 г.

II. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ СВЯЗЬ Si - Hg

Соединения, содержащие связь Si—Hg, являются наиболее хорошо
изученным классом кремнийорганических производных ртути. Химия
этих соединений сформировалась в основном благодаря исследованиям
Разуваева, Вязанкина, Виберга, Ноймана 2 · 4 " 7 .

1. Методы получения

Первая попытка синтеза ртутькремнийорганических соединений, со-
держащих связь Si—Hg, оказалась неудачной8. Для этой цели была ис-
пользована реакция трифенилсилиллития с галогенидами ртути, фенил-
меркургалогенидами или дифенилртутью.

В случае HgCl2 образуются трифенилхлорсилан, ртуть, Hg2Cl2 и гек-
сафенилдисилан (выход 45%). При использовании HgBr2 выход гекса-
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<фенилдисилана повышается до 63%. Аналогично реагирует Hg2Cl2. По-
лученные результаты объяснены обменной реакцией:

R3SiLi + HgX2 -» R3SiX + [LiHgX] -» LiX + Hg
R3SiLi + R3SiX -* R3SiSiR3 + LiX

При взаимодействии трифенилсилиллития с фенилмеркурбромидом
лли дифенилртутью основным продуктом реакции оказался тетрафе-
ашлсилан:

Ph3SiLi + PhHgX -* Ph4Si + Hg + LiX
X=Br, Ph

Б этом случае пришлось предположить, что промежуточно образуется
неустойчивая фенил (трифенилсилил)ртуть:

Ph3SiLi + PhHgX -у PhgSiHgPh + LiX
Ph3SiHgPh -* Ph4Si + Hg

Наиболее удобный метод синтеза ртутъкремнийорганических соеди-
нений, содержащих связь Si—Hg, открыт в 1964 г. Вязанкиным и Разу-
ваевым9. Он основан на взаимодействии триорганилсиланов с диалкил-
лроизводными ртути. Ранее было известно, что реакция триорганилси-
ланов с солями ртути протекает как восстановительный процесс 8 · 1 0" 1 9:

R3SiH + 2HgX2 -> R3SiX + Hg2X2 + HX
или

R3SiH + HgX2 -̂  R3SiX + Hg + HX

При этом предполагалось промежуточное образование шестичленного
циклического комплекса:

Восстановление до одновалентной или металлической ртути опреде-
ляется природой аниона X и применяемого растворителя. При реакции
триорганилсиланов с органилмеркургалогенидами последние также вос-
станавливаются 20

R3SiH + R'HgCl -* R3SiX + HR' + Hg

В противоположность этому, в ходе медленной реакции триэтилсила-
на с диэтилртутью (117 час при 130—140° С) образуются соединения со
связью Si—Hg 9 · 2 1 :

Et3SiH + Et2Hg -* Et3SiHgEt + С6Н6 (1)
2Et3SiH + Et2Hg -» (Et3Si)2 Hg + 2C6H6 (2)

Наряду с этил (триэтилсилил) ртутью получается, хотя и с малым выхо-
дом ( ~ 3 % ) , бис-(триэтилсилил) ртуть, возможно, в результате симме-
тризации (диспропорционирования):

2Et3SiHgEt -* (Etj), Hg + HgEt2

Действительно, при нагревании в течение 11 час до 170° этил (триэтилси-
лил) ртуть превращается с достаточно высокой степенью конверсии
(70%) в бис- (триэтилсилил) ртуть. Малые выходы триэтилсилильных
производных ртути при реакциях (1) и (2) можно объяснить вторичны-
ми процессами их распада, на что указывает значительное содержание
металлической ртути в продуктах реакции9.

Трихлорсилан медленно реагирует с диэтилртутью при 20° С в течение
нескольких дней, образуя с выходом 71,8% этил(трихлорсилил)ртуть22·23.
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Образующаяся также в этой реакции бмс-(трихлорсилил) ртуть является
продуктом симметризации EtHgSiClj. Очень чистую (Cl3Si2)Hg можно
получить УФ-облучением смеси бис-(триметилсилилметил)ртути и три-
хлорсилана23:

(Me3SiCH2)2 Hg -f 2HSiCI3 -» 2Me4Si + CI3SiHgSiCl3

При аналогичной реакции с Me3SiHCl2 или (Me3)2SiHCl образуются
соответственно (Cl2MeSi)2Hg и (ClMe2Si)2Hg, которые выше —79° спон-
танно разлагаются с выделением ртути и замещенных дисиланов23. Од-
нако реакцией ClMe2SiH и Cl2MeSiH с ди(трет-бутил) ртутью при 85° по-
лучены бис-(хлордиметилсилил)- и бис-(дихлорметилсилил) ртуть, кото-
рые термически стабильны (возгоняются в вакууме при 80° С) 24. Вероят-
но, затруднения предыдущих авторов23 объясняются использованием
облучения, которое вызывает разложение этих соединений.

При взаимодействии триорганилсиланов с ди(грет-бутил)ртутью25

или дибензилртутью26 соответствующие ртутькремнийорганические сое-
динения, содержащие связь Si—Hg, образуются в мягких условиях и.с
высоким выходом.

Характер заместителей у атома кремния в триорганилсиланах сказы-
вается не только на реакционной способности последних, но и на ста-
бильности получающихся из них ртутькремнийорганических соединений.
Так, пентаэтилдисилан реагирует с диэтилртутью более энергично, чем
триэтилсилан27. Выход одно- и двузамещенных пентаэтилдисилилпроиз-
водных ртути выше, чем аналогичных триэтилсилильных производных.

Реакция триорганилсилана с диорганилртутью позволяет получать
широкий ассортимент соединений, содержащих связь Si—Hg с различ-
ными заместителями у атома кремния. Этим методом синтезированы
[Me2(H-Pr)Si]2Hg, (MeEt2Si)2Hg2 8, (PhMe2Si)2Hg, (Ph2MeSi)2Hg,
(Ph3Si)2Hg2 9, [(Me3SiCH2)Me2Si]2Hg, [(Me3Si)3Si]2Hg, {Me2(PhCH2)Si]2·
•Hg и оптически активная бмс-(метилфенилсилил-1-нафтил)ртуть. При
нагревании смеси этил-бнс-(триэтилгермил)силана и диэтилртути (2:1)
в эвакуированной запаянной ампуле (14 час при 150° С) наряду с эта-
ном получена бмс-[этил-бмс-(триэтилгермил)силил]ртуть (выход
65,9%) 30. В аналогичных условиях, но при более длительном нагревании
(21—35 час), синтезированы б«с-[диэтил(триэтилгермил)силил]ртуть,
бис- [трис-(триэтилгермил)силил]ртуть и бмс-[этил-бмс-(триэтилси-
лил) ]ртуть30:

2Ш3_„ (Ш3Э)„ SiH + Et2Hg -* [Eta_n (Et33)nSi]2 Hg + 2EtH
Э = Si, Ge; η = 1 - 3

Вместо диорганилртути могут быть использованы этилтриэтилсилил-
ртуть31 и быс-(N-гексаметилдисилазанил)ртуть32·33:

Ph3SiH + EtHgSiEt3 -» Ph3SiHgSiEt3 + EtH
i

V h S V i E t S O H

2 (CeF6)3 SiH + [(Me3Si)2 N]2 Hg U°~17°° -» 2 [(CeF6)3 Si], Hg + 2 (Me3Si)2 NH

Попытка использовать реакцию Вюрца для синтеза производных ди-
силана действием жидкой амальгамы натрия на триметилгалогенсиланы
привела к образованию быс-(триметилсилил)ртути7:

2Me3SiX + 2Na + Hg -» (Me3Si)2 Hg + 2NaX
X=C1, Br

Аналогичная реакция с диметилбромсиланом, по-видимому, ведет к
образованию Hg(SiMe2H)2, однако это соединение выделить не удалось
вследствие его неустойчивости7.
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Диметилхлор(1-пент-4-енил)силан дает соответствующее ртутное
)изводное34:

2Н 2 С=СН (СН 2 ) 3 Me2SiCI + Na/Hg -> Hg [SiMe2 (CH a ) 3 C H = C H 2 ] 2

Аналогично получены [CH2 = CHCH2Me2Si]2Hg, (EtMe2Si)2Hg и
(Et3Si)2Hg2 8. Из 2,4-дихлор-2,4-диметил-2,4-дисилапентана (20° С, 1 ме-
сяц) образуется интересное гетероциклическое соединение —
2,2,4,4,6,6,8,8-октаметил-2,4,6,8-тетрасила-1,5-димеркурациклооктан35;

Me2Si Si Me»

2Me2ClSiCH2SiClMe2 + Na/Hg -> Hg Hg
I I

Me3Si SiMe2

Действием ацетата ртути на тройной комплекс этил-бис-(трифенил-
силил) алюминия с бромистым литием и тетрагидрофураном получена
быс-(трифенилсилил)ртуть (выход до 70%) 36:

2Ph3SiAlSiPh3 · 2 LiBr · 2ТГФ + 3Hg (OAc)2 -> 2 (Ph3Si)2 Hg -f Et2Hg + 2A1 (OAc)3 +

Et
+ 4LiBr + 4ТГФ

Реакция бис-(триметилсилил) ртути с бромсиланом (SiH3Br) позво-
ляет получить силил(триметилсилил)ртуть":

(Me3Si)2 Hg + BrSiH3 -» Me3SiHgSiH3 + Me3SiBr

Аналогично получены (SiH3)2Hg и MesSiHgGeHs.

2. Физические свойства

По данным рентгеноструктурного анализа молекула (R3Si)2Hg имеет
линейную структуру. Длина связи Si—Hg составляет 2,500±0,005 А38.
В ИК-спектрах соединений этого типа наблюдается сильная полоса по-
глощения vas(Hg—Si) =318 CM~i и v s(Hg—Si) =312 сж~17·38. Валентному
колебанию связи Hg—С в спектрах соединений типа R3SiHg—R' соответ-
ствует частота 474 см~130.

Наличие атома ртути у атома кремния повышает частоту ν (Si—С) 4 0 · 4 1 .
Так, для гексаметилдисилана v8(Si—С) =569 см~\ а для бис-(триэтил-
силил)ртути—583 см-1. По-видимому, это связано с большей электро-
отрицательностью фрагмента —Hg·—Si (Et) 3 по сравнению с —SiEt3.
Переход от (Et3Si)2 к (Et3Si)2Hg сопровождается образованием в элек-
тронных спектрах поглощения нового длинноволнового максимума
(335 нм)42.

Изучены спектры ЯМР 1 Н4 3~4 в и 1 9 9 Hg 4 e ртутькремнийорганических
соединений типа R3SiHgR' и (R3Si)2Hg. Химический сдвиг протонов груп-
пы Me3SiHg—для (Me3Si)2Hg τ=9,83 м. д., константа спин-спинового
взаимодействия 7( i 9 3 Hg—Si—С—Ή) =40,8 Гц1"; для группы Et3SiHg—
в (Et3Si)2Hg тСн2=9,23 м. д., тСн2=8,94 м. д.и. Для несимметричных
ртутькремнийорганических соединений типа Me3SiHgR, где R = Me,

ι 1
СН = СН2, СН—СН2—^СН2, Ph, CH2Ph константы дальнего спин-спиново-
го взаимодействия J ( 1 9 9Hg—Si—С—Ή) увеличиваются с ростом элек-
троотрицательности заместителя R45. Они связаны с константами спин-
спинового взаимодействия в соответствующих ртутьорганических соеди-
нениях ряда MeHgR линейным соотношением: 0,453 / ( 1 9 9Hg—С—Ή) +
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+ 6,0=/( i 9 9 Hg—Si—С—Ή). Существование такой зависимости указывает
на одинаковую природу спин-спиновой связи в обоих рядах соединений.

По данным калориметрии47, энтальпия связи Si—Hg ΔΗ/(ж) состав-
ляет 42±1 ккал/моль, а ее средняя энергия диссоциации 25 = 2О±
± 3 ккал/моль.

При исследовании соединений, содержащих связь Si—Hg, метод
масс-спектроскопии использован для определения молекулярного
веса 2 6 ' 3 4 · 4 8, и только сообщения28·35·49 посвящены их фрагментации. Все
изученные соединения при электронном ударе образуют молекулярный
ион и в дальнейшем подвергаются свободной фрагментации с выбросом
ртути либо за счет воздействия электронного удара, либо вследствие
пиролитического распада28. Молекулярному иону соответствует от 1 до
6% суммарного ионного тока, и лишь для б«с-: (триметилсилил)ртути
1.5,6% · В масс-спектре последнего соединения присутствуют в значитель-
ных 'концентрациях три иона, содержащие ртуть и кремний: Me5Si2Hg+

(5,5%), Me3SiHg+ (2,16%) и Me2SiHg+ (0,38%). При частичной или пол-
ной замене метальных групп на высшие алкильные (Et, я-Pr) концентра-
ция ионов, содержащих связь Si—Hg, существенно уменьшается. Это же
наблюдается при переходе от (Me3Si)2Hg к (Me2PhSi)2Hg. В масс-
спектрах (MePh2Si)2Hg и (Ph3Si)2Hg ионы, содержащие связь Si—Hg,
не обнаружены (за исключением молекулярного). Замена на алкениль-
ные группы СН2 = СН(СН2)П (п=1—3) приводит к уменьшению концен-
трации молекулярного иона и к отсутствию других ионов со связью
Si—Hg, что говорит о дестабилизирующем воздействии алкенильных
групп на эту связь.

При последовательном замещении метальных групп в (Me3Si)2Hg на
атомы хлора концентрация ионов со связью Si—Hg возрастает; это ука-
зывает на то, что наличие атомов хлора у атома кремния упрочняет
связь Si—Hg2 8.

2,2,4,4,6,6,8,8-Октаметил-2,4,6,8-тетрасила - 1,5-димеркурациклооктан
при электронном ударе образует молекулярный ион и ионы, отвечающие
последовательной потере одного или двух атомов ртути28·35.

3. Химические свойства

Ртутькремнийорганические соединения, содержащие связь Si—Hg,
обладают высокой реакционной способностью. Подавляющее большин-
ство их химических реакций приводит к расщеплению ковалентных свя-
зей Si—Hg с сохранением фрагментов R3Si—. В то же время эти соеди-
нения обладают достаточно высокой стабильностью и обычно перегоня-
ются в вакууме без заметного разложения (в отсутствие кислорода воз-
духа) . Термическая стабильность пентаэтилдисилилпроизводных ртути
выше, чем аналогичных триэтилсилильных производных27. Высоко ста-
бильна также бис-(трибензилсилил) ртуть5 0·". При термическом распа-
де быс-(триорганилсилил) ртути обычно количественно выделяются ме-
таллическая ртуть и соответствующий гексаорганилдисилан7·22·23:

(R3Si)2 Hg -> (R3Si)2 + Hg

Термическое разложение бис- (триметилсилил) ртути в растворителе
протекает по свободно-радикальному механизму 2 β · 5 2 ~ 5 5 . Образующиеся
радикалы Me3Si* могут не только димеризоваться в гексаметилдисилан,
но и реагировать с растворителем. В случае ароматических растворите-
лей (бензол, толуол, анизол) это приводит к продуктам гомолитическо-
го ароматического замещения 5б~59.
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Все соединения, содержащие связь Si—Hg, чувствительны к действию
света. Фотолиз быс-|(триметилсилил)ртути приводит к образованию рту-
ти и радикалов Me3Si". Наряду с этим идентифицированы весьма корот-
коживущие радикалы Me3SiHg' 9· б0~62

(Me3Si)2 Hg -̂  Me3Si· + 'Hg—SiMe3 -» Hg + 2Me3Si·

Me3Si· + Hg (SiMe3)2 -> Hg + (Me3Si)2 + -SiMe3

Соединения, имеющие связь Si—Hg, очень легко окисляются кисло-
родом воздуха. Окисление этил (триэтилсилил) ртути — свободно-ради-
кальный цепной процесс, который инициируется первоначально образу-
ющимися радикалами Et3SiHg' и Et3Si"9·2 5·6 3·6 4:

2R3SiHgR -* R2Hg + R3SiHg' + R3Si-

R3Si- + O2 -> R3Si00·

R3SiHg· -* R3Si· + Hg
> R3SiOHgR + R3Si0·

R3SiOO· + R3SiHgR-
> (R3SiO)2 + RHg·

R3SiO- + R3SiHgR -» (R3Si)2 О + RHg·

RHg· + O2 -* CH3CHO + -HgOH

•HgOH + R3SiHgR -» R3SiOH + RHg· + Hg·

2 R 3 S i 0 H _ — ^ ( R j S i b O

R=Et

Окисление ускоряется в несколько раз в присутствии следов оснований
Льюиса, способных к комплексообразованию с ртутьорганическими сое-
динениями (аммиак, амины, трифенилфосфин и др.) в4~в6.

бис-(Триорганилсилил)меркураны (R3Si)2Hg в обычных условиях
устойчивы к гидролизу и алкоголизу, однако эти реакции легко протека-
ют в среде гомогенизирующего растворителя. Так, при действии влажно-
го бензола на быс-(трифенилсилил) ртуть быстро образуются ртуть (ко-
личественно), трифенилсиланол и водород26:

Ph 3Si—Hg—SiPh 3

: : ^ Ph3SiOH + HHg3iPh3

HO—Η

HHgSiPh3 + Η2Ο -* Ph3SiOH + [H2Hg] - H2 + Hg + Ph3SiOH

Кроме того, получаются небольшие количества трифенилсилана, гекса-
фенилдисилоксана и гексафенилдисилана. Алкоголиз (R3Si)2Hg может
протекать двумя путями 67:

Ph 3 Si-Hg-SiPh 3

: : -* Ph3Si0R + HHgSiPh3 ~> Ph3Si0R + Hg + HSiPh3

RO-H

HHg—SiPh3

: : -* Ph3SiOR + [H2Hg] ^ Ph3Si0R + H2 + Hg
RO-OR

Ph3Si—Hg—SiPh3

: : ^ Ph3SiOH + RHgSiPh3

H O - R

Взаимодействие ртутькремнийорганических соединений, содержащих
связь Si—Hg, с кислотами приводит к количественному выделению рту-

7 Успехи химии, № 10
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ти и может служить методом анализа этих соединений7·25·50

(R3Si)2 Hg + НХ -» R3SiH + Hg + R3S1X
R=Me, Et, Ph; X=C1, OAc

бис-(Триметилсилил) ртуть реагирует с СО2 лишь в среде гексамета-
пола с образованием СО и гексаметилдисилоксана68:

SiMe3

[
(Me3Si)2 Hg + СО2 —тщ,-* O=C-OSiMe3 - (Me3Si)2 О + СО

По аналогичной схеме протекает реакция с сероуглеродом:
SiMe3

(Me3Si)2Hg + CS2 ^ щ ^ S=C-SSiMe 3 -> (Me3Si)2S + 1/л (CS)n

Взаимодействие SO2 с бис-(триметилсилил)ртутью при 20° С протекает
по схеме68:

(Me3Si)2 Hg + SO2 _ H g -* Me3Si—O—S—O— SiMe3

Образующийся бис-(триметилсилил) сульфоксилат при комнатной тем-
пературе распадается на гексаметилдисилоксан и серу, которая со·
ртутью образует HgS.

Перекиси ацилов (но не перекись трег-бутила2) энергично реагиру-
ют с соединениями, содержащими группировки Si—Hg—Si 2 · 2 5 · 6 9 или
Si—Hg—С 9 :

(Et3Si)2 Hg + (PhCOO)2 -> Hg -f 2Et3SiOCOPh
2Et3SiHgEt + (PhCOO)2 -> Et2Hg + 2PhCOOSiEt3 + Hg

Алифатические альдегиды взаимодействуют с бис- (триметилси-
лил) ртутью в бензоле очень медленно. В то же время ароматические
альдегиды реагируют быстро уже при 20° С с образованием б«с-(триме-
тилсилокси) гидробензоина70·":

OSiMe3

(Me3Si)2Hg+2RCHO > R - C H - C H - R

OSiMe3

R=apmi

Из хлораля в результате экзотермической реакции образуется 2,2-ди-
хлорвинилокситриметилсилан " :

(Me3Si)2 Hg + CC13CHO _ H g -» Me3Si0CHCCl3 -^ Me3SiCl + Me3Si0CH=CCl2

SiMe3

С кетонами и хинонами, такими как ацетон72-74, гексафторацетон
циклогексанон п·73, 9-флуоренон76, ацетофенон70' "•73, бензофенон2

 Т

1,4-нафтохинон, 1,2-нафтохинон, антрахинон70, бис- (триметилси-
лил) ртуть реагирует быстро при комнатной температуре с образованием
промежуточного радикала R2'COSiMe3, который затем димеризуется или:.
диспропорционируется:

R
I /R

* R C-H + RCH-c/

7 5

г

7 2 · 73

R
I

(Me3Si)2 Hg + R2CO - T H ? R - C
Me3SiO

sOSiMe,3

Me3Si0 * R,

Me3SiO OSiMe3
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1,2-Дикето.ны реагируют по схеме71:

(Me3Si)2 Hg + RCOCOR — j

e, Ph

R-

Me3SiO

OSiMe3

= С — R

При взаимодействии бис- (триметилсилил) ртути с диорганилкетона-
ми 6 8 · 7 0 происходят следующие превращения:

SiMe3

OSiMe3

(Me3Si)2Hg + 2R 2C=C=O - г R2C=C-CR2-COSiMe3

OSiMe3

> R2C=C—C=CR2

I I
Me3SiO OSiMe3

R=Me, Ph

С арилизоцианатами в гексаметаполе образуются Ν, Ы'-диарил-Ы, Ν'-
бис-(триметилсилил) мочевина и окись углерода 68>70:

(Me3Si)2 Hg + 2R-N=C=O —ΞΗΓ"> R N-C-N—R
I II I

Me3Si О SiMe3

R=Ph, 4-CH3C0H4) 1-C1OH7

Дифенилкарбодиимид быстро реагирует68 с бис- (триметилси-
лил) ртутью в гексаметаполе по схеме:

Me3Si

(Me3Si)2Hg + PhN=C=NPh —щ—> Ph—N-C=NPh
I

SiMe3

При реакции бис- (триметилсилил) ртути с эфиром малеиновой или
фумаровой кислоты "•7S имеют место 1,4- и 1,6-лрисоединения:

OSiMe3

НС=С—OEt
» I

HC-SiMe3

COOEt

(Me3Si)2 Hg
НС—COOEt

HC-COOEt
OS;Me3

I
HC=C-OEt

I
HC=C-OEt

I
OSiMe3

При нагревании или при УФ-облучении бис- (триметилсилил)ртуть
расщепляет изоксазольное кольцо ™:

2N=(6 (Me3Si)2Hg + 2N=CRCH=CR'O —г [(Me3Si)2 NCR=CHCR'OSiMe3]2

R, R ' = H , Me

7*
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Реакция бис-(триметилсилил) ртути с пиридином и его производными
приводит к Ν, N'-быс- (триметилсилил)тетрагидро-4,4-бипиридилам8 0· 81~83.

.'X-H, i2-Me:, 3-ΜΘ, 3-CN, 3-СООМе, 4-COOMe, 4-Лс

При УФ-облучении эквимолярной смеси (Me3Si)2Hg и производного
пиридина, содержащего в положении 4 карбонильную группу, образуют-
ся N-триметилсилил-а-триметилсилоксипроизводные 4-метилендигидро-
пиридинов84:

// ^ /£> / = \ /OSiMe3

(Me3Si)2 Hg + N ( _ / ~C\ ~ = н | - ^ Me3SiN/ = \ =C<^

R=H, Me, Ac

С азосоединениями бис- (триметилсилил) ртуть реагирует как нукле-
офил, присоединяясь к азогруппе 7 8 · 8 2 :

HgSiMe3 SiMe3

I I
( M e 3 S i ) 2 H g + R - N = N - R ^ R _ N - N - R ^ щ — > R - N - N - R

SiMe3 SiMe3

R=EtOCO, Ph, 2-C5H4N

Взаимодействие (Me 3 Si) 2 Hg с арилазидами осуществляется по ради-
кальному механизму с образованием азота и N, N'-6«c-(триметилси-
лил) анилинов 6 8 :

(Me3Si)2Hg + R - N = N - N - г щ - * (Me3Si)2 N-N=NR — ^ — > (Me3Si)2NR

R=Ar

Реакция трет-бутил(триметилсилил) ртути с замещенными бензили-
денмалонодинитрилами приводит к N-триметилсилилкетениминам8 5:

Me3SiHgCMe3 + ХС8Н4СН=С (CN)2 -» ХС8Н4СН (СМе3) С (CN)=C=NSiMe3

Х=Н, Me, MeO, Cl, NO2

грег-Бутил (триметилсилил) ртуть присоединяется к 4-МеОС6Н4СН =
= C(CN)COOEt, образуя О-силилкетенацеталь8 5.

При взаимодействии бис- (триметилсилил) ртути с олефином в услови-
ях фотолиза триметилсилильные радикалы присоединяются по двойной
связи 8 6 :

(Me3Si)2Hg + CH3CH(CH3)CH=CHCH3 — ц — > СН3СН (СН3) СН-СНСН3

- H g j
Me3Si SiMe 3

Попытки осуществить пе,ренос триметилсилильного радикала с
(Me3Si)2Hg на цинк или алюминий окончились неудачей7. С цинком
бис- (триметилсилил)ртуть взаимодействует лишь при высокой темпера-
туре с выделением диметилртути. При взаимодействии с алюминием
выделяется металлическая ртуть и образуется смесь соединений, не со-
держащих связи Si—ΑΙ. В то же время литий реагирует с бис- (триэтил-
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силил)ртутью и с этил (триэтилсилил)ртутью в ТГФ с образованием три-
этилсилиллития 8 7 '8 8:

(Et3Si)2Hg + 2Li -> Hg + 2Ef3SiLi

Et3SiHgEt + 2Li -^ Hg + EtgSiLi + EtLi

Эта реакция удобна для получения Alk3SiLi.
быс-[Диметил(1-пент-4-енил)силил]ртуть при взаимодействии с лити-

ем образует соответствующее литиевое производное, которое циклизу-
ется, давая после гидролиза 1,1,2-триметил-1-силациклопентан34:

(CH2=CHCH2CH2CH2Me2Si)2 Hg + Li — 5 5 7 ^ 2CH2=CHCH2CH2CH2Me2SiLi -*

Me Me Me

При взаимодействии (Et3Si)2Hg с металлическим калием или натрием
в ароматическом растворителе образуются триэтилсилилкалий и три-
этилсилилнатрий. Однако в этом случае преобладает реакция с раствори-
телем ет: возможно промежуточным продуктом реакции является Et3SiM,
который реагирует с растворителем, образуя Et3SiPh и МН:

(Et3Si)2Hg+2M - ^ ^ 2Et3SiM+Hg

Et3SiM + C6He -» Et3SiH + PhM

PhM + Et3SiH -» PhSiEt + Μ

M=K, Na

Тризтилсилилкалий может быть получен действием калия на (Et3Si)2Hg
при использовании в качестве растворителя триэтилсилана89.

В 1,2-диметоксиэтане или циклопентане бис-(триметилсилил) ртуть
взаимодействует с щелочными металлами, образуя комплексные биме-
таллокремнийорганические соединения90·9i:

2 (MeaSi)2 Hg + 2М -» (Me3Si)4 HgM2 + Hg

M=K, Na

Аналогичные литиевые соединения получены непосредственным взаимо-
действием бис-(триметилсилил) ртути с Me3SiLi:

(Me3Si)2 Hg + Me3SiLi -* (Me3Si)3HgLi

(Me3Si)2 Hg + 2Me3SiLi -> (Me3Si)4 HgLi2

Образование K2Hg(SiEt3)4 наблюдалось при реакции быс-(триэтил-
силил) ртути с цианистым калием в ТГФ в присутствии краун-эфира 92:

3 (Et3Si)a Hg + 2KON ^ (Et3Si)4 HgK2 + 2Hg + 2Et3SiCN

Ртутькремнийорганические соединения, содержащие связь Si—Hg,
способны обменивать триалкилсилильный фрагмент на анионы солей ряда
металлов. Так, например, взаимодействие с солями ртути протекает по
общей схеме92"96:

(R3Si)2 Hg + HgX2 -^ 2R3SiX + 2Hg
X=C1, Br, I, CN, Co(CO)3, Cr(CO)3C5H5, W(CO)3C6H5, Mo(CO)3C5H5

Промежуточными продуктами реакции вероятно являются соединения в
виде R3SiHgX, которые сразу распадаются на ртуть и R3SiX.

При реакции бис- (триэтилсилил)|ртути с алкилмеркурхлоридами в
отсутствие растворителя и кислорода воздуха, наряду с ртутью и триал-
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Реакции

Ra

E t 3 , MePh 2

Et, , MePh2

Et"3

Me3

Me,
Me3

Cl,
Me3

Me3

Me3

Me3

Me3

Me3

Me,,
Et 3 , U30-Prs

Et 3 , изо-Рт-,
Et3

Me3

Me3

Me3

Me3

Me3

Me,
Me3

Me3

Me3

Me3

Me3

Me3

Me3

Me,

Me,

R;,Si)2Hg с органическими и

Реагент

Hg[C(N2)COCH3]2

Hg[C(N2)COOE]2

Hg(CH2COCH3)2

R3SnX(X=OMe, OEt,

NEt2, OSnMe,)
Me,GeOMe
Fe(CO)5

[Mn(CO)6]2

Me3Tl
(Et3P)2PtCl2

[(Ph2P)2CH2]PtCl2

Ir(Et3P)2(CO)Cl
Pb(OAc)4

(CF3)2P(S)C1
PhHgrCl2Br
S
Se
HSeBu
R'X(R=CC1,, CHC12, CH2C1,

Me, Et, «зо-Рг, Bu; X=C1,

Br)
Ph3CCI

%JJ-CH 2Br
BrCH2CH2Br
BrCH=CHBr
CF3CF=CF»
CF,CsCCF 3

CF 3 CsCF

CF 2 =CF 2

CF2CF=CFCF2

CF2=.CFC1
CF 2=CFBr
ArBr(Ar=Ph; 4-MeC6H4;

2, 4, 6-Me3C6H3; 1-нафтил)
C6F5Br

(CF3)2NC1

металлорганическими соединениями

Продукты реакции

R3SiC(N2)COCH,
R3SiC(N2)COOEt
Et 3Si0C(CH 3)=CH 2

RgSnSnRg

Me3SiHgQeMe3

(Me,Si)2Fe(CO)4

Cl,SiMn(CO)5

(Me3Si)3Tl
(Et,P)2Pt(Cl)SiMe,
Pt(SiMe3)2[(PhP)2CH2]
Ir(HgSiMe)(SiMe3)2(Et3P)2CO
Me3SiPb(OAc)3

Me3SiSP(CF3)2

Me,SiCCl=CCl2

R3SiSHgSiR,
R3SiSeHgSiR3

Et3SiSeBu
Me3SiHgR

( P h 3 Q 2

j / \ —

\ / —
CH 2=CH 2

CH=CH
CF3CF=CFSiMe3

CF3C(SiMe3)=C(SiMe3)CF3

CF3CsCSiMe3+CF3C(SiMe3) =
=C(SiMe3)F

CF2=CFSiMe3.

I 1
CF2CF=C(SiMe3)CF2+

l 1
+ CF2C(SiMe3)=C(SiMe,)CF2

CF2=CFSiMe,+CFCI=CFSiMe3

CF2=CFSiMe3

ArSiMe3 или (Me3Si)2+Ar2Hg

CeF5SiMe, или (Me3Si)2-l-

+(C 6 F 5 ) 2 Hg
CF3N=CF2

Ссылки

101
102,103

104

50,105,106

107
108
23

109
110,111
112-114

115
116
117

118—120
50,100

121-123
124

9,25,50,
125—127

127

126

127
127
129
129
129

128,129

128,129
128

130,131
55,127

131,132

133,134

образуются
· 97~98

соответствующие алкил(триалкилси-килхлорсиланом,
лил) меркураны6

(Et3Si)2 Hg + RHgX -* Et3SiHgR + Et3SiX + Hg

R=Me, Et, Рг, изо-Рт, mpem-Bu; X=C1

Реакции (R3Si)2Hg с ртутьорганическими соединениями типа HgR/,
где R' — углеродный или полифторуглеродныи радикал (Ме3, ызо-Рг,

СН = СН2, Ph CF3, CH2CF3, CHFCF3, CF2CF3) CFC1CF3)

B i o i o
CH(CF3)2, CF(CF 3) 2

8 5 ' 1 0°) в апротонных средах (бензол, толуол) приво-
дят к соответствующим органил(триалкилсилил)меркуранам:

(Et3Si)2Hg+HgR; -> 2Et3SiHgR'
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По аналогичной схеме (R3Si)2Hg реагирует с биметаллоорганически-
ΜΉ соединениями типа HgR/, где R = SnMe3, GeMe3, SiMeCl2 " · 4 9 . Дру-
гие реакции б«с-(триалкилсилил)меркура|нов приведены в таблице.

Ртутькремнийорганические соединения, содержащие связь Si—Hg,
используются при синтезе труднодоступных кремнийорганических про-
дуктов, а также в качестве катализаторов при полимеризации стиро-
ла 2 9 · 1 3 5 или этилена13в и при гидроксилировании непредельных соедине-
ний (в сочетании с УФ-облучением) 137. Однако большая лабильность
связи Si—tHg ограничивает возможности промышленного использования
этого класса соединений.

III. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ ГРУППИРОВКУ S i — ( - C — ) „ — H g

Соединения, содержащие группировку Si—(—С—)„—Hg, были из-
вестны значительно раньше, чем рассмотренные выше, но изучены го-
раздо менее подробно.

1. Методы получения

а) Металлоорганический синтез

Первое соединение, содержащее группировку Si—(—С—)„—Hg, по-
лучено в 1945 г. Уитмором и Соммером 138 при действии хлористой ртути
на триметилсилилметилмагнийхлорид:

Me3SiCH2MgCl + HgCl2 -» Me3SiCH2HgCl + MgCl2

Аналогичным образом в дальнейшем синтезированы соединения RHgCl,
где R = Me,CSiMe2CH2

139, PhMe2SiCH2

1 4 0-1 4 3, Me3SiCHMe144,
Me3SiSiMe2CH2, EtMe2SiSiMe2CH2, (Me3Si)2CH 13i).

При реакции 2 молей Me3SiCH2MgCl с 1 молем HgCl2 образуется
•бнс-(триметилсилилметил)ртуть с выходом до 50% 1 4 5 · 1 4 6 :

2Me3SiCH2MgCl + HgCl 2 -> (Me 3SiCH 2) 2 Hg + 2MgCI2

Таким же образом получены симметричные ртутькремнийорганические
соединения типа R2Hg (значения R см. выше).

Мерку.рирование Me3SiCH3MgCl органилмеркурхлоридами R'HgCl
приводит к соединениям типа Me3SiCH2HgR'![R' = Me, н-С6Н13, Ph 1 3 S,
CH2SiMe2CMe3

139, CH2GeMe3

 u\ CH2Me2SiSiMe3, CH2Me2SiSiMe2Et,
CH(SiMe3)2

1 3 9].
Диметилртуть реагирует при 450° С с метилтрихлорсиланом или с ди-

метилдихлорсиланом, образуя (Cl3SiCH2)2Hg и (Cl2CH3SiCH2)2Hg1 4 8

8

2 (СН3)„ SiCl4_n + (СН3)2 Hg - , [(CHj^Cl^SiCH,!, Hg + 2СН4

Эти соединения в индивидуальном виде не выделены, а идентифициро-
ваны в виде метальных производных, полученных обработкой метил-
магнийбромидом.

Для получения некоторых ртутькремнийорганических соединений
может быть использован и цинкоорганический синтез, например 149:

2Me3SiCHI2nI-fHgCl2 -» (Me3SiCHI)2 Hg + 2IZnCl

Выход бис-[(триметилсилил)иодметил]ртути при этом составляет 45%
(найдены также следы (Me3SiCHIHgI).

Для синтеза бис- (триметилсилил)дихлорметил ртути, применяемой в
качестве источника триметилсилилхлоркарбена, использована реакция
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(триметилсилил)дихлорметиллития с бромистой ртутью при 135° 150~152:
2Me3SiCCl2Li + HgBr2 -> (Me3SiCCl2)2 Hg -f 2LiBr

При соотношении исходных реагентов 1 : 1 наряду с симметричным сое-
динением (выход 44%) образуется до 5% Me3SiCCl2HgBr. При замене
HgBr2 на HgCl2 выход (Me3SiCCl2)2Hg падает до 23% и образуется до
17% Me3SiCCl2HgCl.

Реакцией литиевого производного триметил (триметилсилилмети-
лен)фосфорана с хлористой метилртутью получен триметил [(метилмер-
кур) (триметилсилил) метилен]фосфоран153:

/HgMe
Ме2Р (CH2Li)=CHSi.Me3 + Me3HgCl -* Me3P=C< + LiCl

4SiMe 3

б) Меркурирование непредельных кремнийорганических соединений

Присоединение солей ртути к двойной связи непредельных кремний-
органических соединений впервые осуществлено в 1959 г.154:

Me3SiCH=CH2 + Hg (ОАс)2

 н*° -» Me3SiCH (HgOAc) CH2OH

Восстановление продукта амальгамой натрия привело к триметил (2-ок-
сиэтил)силану, что подтвердило вышеприведенное аномальное направ-
ление реакции (обычно меркурирование олефинов типа RCH = CH2 аце-
татом ртути протекает по правилу Марковникова, приводя к
R<CH(0H)CH2Hg0Ac155). Необычное направление меркурирования в
данном случае обусловлено взаимодействием π-электронов винильной
группы с вакантными Зй-орбиталями атома кремния (эффект άπ—/>„-со-
пряжения). Этот эффект преобладает над противоположным по направ-
лению индуктивным эффектом триметилсилильной группы, что приво-
дит к понижению электронной плотности на β-углеродном атоме.

При действии солей ртути на триметилаллилсилан образуются лишь
продукты расщепления по связи Si—СН2, что, по-видимому, обусловле-
но β-распадом первоначально образующегося аддукта156-158. Изучение
кинетики этого процесса показало, что его механизм не укладывается в
рамки простого бимолекулярного электрофильного замещения158. Ре-
акция протекает в несколько стадий, причем скорость процесса опреде-
ляется расщеплением аддукта на (CH3)3SiX и OH2 = CHCH2HgX.

Присоединение б«с-(тринитрометил)ртути к триметилвинилсилану в
воде, спирте, бензоле, четыреххлористом углероде приводит к бис-[{\-
триметилсилил-3,3,3-тринитро)пропил]ртути (выход 90%) i56>157:

SiMe3

2Me8SiCH=CH2 -f Hg [С ( Ш 2 ) 3 ] 2 -* Hg [-CHCH2C (NO2)3]2

Взаимодействие ацетата ртути с 1-(триметилсилил) циклогексаном в
водной среде дает продукт присоединения, восстановление которого бо-
рогидридом натрия приводит к 1 - (триметилсилил) циклогексанолу-2159

/ч HgOAc

Hg(OAc)g M e S i / \
Η ί Ο , ΤΓΦ"* msbi-, , N a B H t

U
Порядок присоединения группы HgOAc при меркурировании непре-

дельных соединений типа RCH = CH(CH2)nSiX3 (R = H, Me, Ph; X = M e ,
Et, Me, Et. Ac) зависит от характера заместителей у двойной связи (R)
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и у атома кремния (X), а также от положения двойной связи 160. Методом
ПМР-спектроскопии установлено, что при реакции ацетата ртути с три-
метилвинилсиланом как в спиртовой, так и в уксуснокислой среде груп-
ла HgOAc присоединяется лишь к α-углеродному атому:

Me3SiCH=CH2 + Hg (ОАс)а —f^§|-^ Me3SiCH (HgOAc) CH2OR'

R'=Me, Ac

Присоединение ацетата ртути к триметилпропенилсилану и триметил-
β-стирилсилану протекает уже не селективно. В обоих случаях группа:
HgOAc присоединяется как к а-, так и к β-углеродному атому:

Me3SiCH=CHR + Hg (OAc)2 -rfjgj-»
MesSiCH (HgOAc) CH (R) OR'

^ Me.SiCH (OR') CH (R) HgOAc

Соотношение α- и β-аддуктов составляет 7 : 3 при R = Me и 1 : 1 при R =
= Ph. Нарушение селективности присоединения обусловлено повышени-
ем электронной плотности на β-углеродном атоме за счет +/-эффекта
метальной группы или включением фенильной группы в цепь сопря-
жения.

Вопреки ранее опубликованным данным161, присоединение ацетата1

ртути к алкенилтриалкоксисиланам в спиртовой среде во всех случаях
протекает количественно и строго селективно с образованием лишь
α-меркурированных аддуктов 1в0:

(МеО)3 SiCH=CHR + Hg (ОАс)2

 МеОН-> (МеО)3 SiCH (HgOAc) CH (R) OMe + AcOH

R=H, Me, Ph

Напротив, из аллилтриалкоксисилана получается только γ-меркурпро-
изводное

(EtO)sSiCH2CH=CH2 + Hg(OAc)2 ^ ~ ^ - (EtO)3 SiCH2CH (OEt) CHaHgOAc

В обоих случаях образующиеся аддукты оказываются достаточно устой-
чивыми.

В нитрометане или хлороформе ацилаты ртути гладко присоединяют-
ся к винилсиланам с образованием соответствующих а-ацилоксимеркур-
производных<60:

X3SiCH=CH2 + Hg (OCOR)2 -> X3SiCH (HgOCOR) CH2OCOR

X=Et, Me, AcO; R=Me, Ph

При действии солей ртути на триалкилэтинилсиланы происходит не
присоединение к тройной связи, а замещение ацетиленового атома водо-

162
рода 162:

Me3SiC=CH + XHgOAc -̂  Me3SiCÊ CHgX +• AcOH
X=I, OAc

Реакция хлористой ртути с 1-триэтилсилил-2-трипропилстаннилэти-
леном приводит к расщеплению связи олова с ненасыщенной группи-
ровкой 163:

Et3SiCH=CHSnPr3 + HgCI2 -> Et3SiCH=CHHgCl -f ClSnPr3

Взаимодействие хлористой метилртути с триметил(триметилсилил-
метилен)фосфораном приводит к триметил[(.метилмеркур) (триметилси-
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лил) метилен]фосфорану 1 5 3 · w :

MeHgCl + Me3P=CHSiMe3 -* (Ме3Р— CH—HgMe) Cl" M e ' P " -

SiMe3 ;

/HgMe + !
-> Me3P=C< + (Me3PCH2SiMe3) СГ !

4 SiMe 3 \
\

в) Расщепление производных сила- и 1,3-дисилациклобутана солями ;
ртути j

При действии солей ртути в водной или спиртовой среде на 1,1-диал- 1
килсилациклобутаны расщепляется эндоциклическая связь S i — С 1 6 5 " 1 8 8 . j
В результате гладко образуются γγ'-меркурированные 1,1,3,3-тетраорга- !
нил-1,3-дипропилсилоксаны:

/СН 2 ч
R2Si< >CHR' + HgX2 -* XSiR2CH2CHR'CH2HgX

-* ROSiR2CH2CHR'CH2HgX -> О (SiR2CH2CHR'CH2HgX)2

В спиртовой среде эти соединения образуются, по-видимому, в резуль-
тате реакции гетерофункциональной конденсации, катализируемой ртут-
ными солями:

=SiX -j- R'OSis H g X ' -^ =Sl·—О—Si= + R"X

Еще легче соли ртути расщепляют 1,1,3,3-тетраметил-1,3-дисилацик-
лобутан (скорость его расщепления под действием HgCl 2 в четыре раза
выше, чем в случае 1,1-диметилсилац!иклобутана) 1 6 5- 1 6 8.

Me2Si/ 24>SiMe2 + HgX2 -»· XSiMe2CH2SiMe2CH2HgX -ΒΙ2ΰ^

-^ ROSiMe2CH2SiMe2CH2HgX -* О [SiMe2CH2SiMe2CH2HgX]2

Гомогенная реакция сила- и 1,3-дисилациклобутанов с H g ( N O 3 ) 2 в
спиртовой среде протекает в том же направлении, что и в случае HgCl 2

или HgAc2. Однако в гетерогенной среде (при использовании водных
растворов нитрата ртути) образуются олигомерные (теломерные) про-
дукты меркурирования 1 6 9 · 1 7 0 , вероятно по схеме

R2Si< >R' + Hg (NO3)2 --» [O3NSiR2CH2R'CH2HgNO3] ' x / -^
X C H /

-> {O3N[SiR2CH2R'CH2]nnHgNO3} _ J ! i 2 - , HO [SiRaCHaR'CHJ^jHgNOa -*

-» 0{[SiR2CH2R'<:H2]n+1HgN03}2

R=Me, Ph; R'=CH 2, SiR2

Очевидно, в этом случае первичный мономерный продукт расщепления,
•содержащий лабильную группировку Si—О—NO 2 , сам способен разры-
вать сила- или 1,3-дисилациклобутановое кольцо, что и приводит к об-
разованию олигомерных соединений.

Пятичленные гетероциклы с одним или двумя атомами кремния в
кольце не реагируют с солями ртути 1 6 7. Высказано предположение, что
скорость этих реакций контролируется электрофильной атакой катиона
HgX + .
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г) Меркурирование кремнийароматических соединений

Реакции солей ртути с кремнийорганическими соединениями, в кото-
рых атом кремния непосредственно связан с ароматическим ядром, во
всех случаях приводит не к меркурированию последнего, а к разрыву
связи Si—Ar171-176.

Пространственно-затрудненные орго-триалкилсилилфенолы реаги-
руют с PhHgOH или Ph2Hg, образуя соответствующие бис- (2-триалкил-
силоксифенил) меркураны 177~180:

ОН R'"Me2SiO OSiMe2R"
ι ι ι

2R'_/\_SiMe2R'" -f PhHgOH -> R ' - ^ - H g — ^ 4 - R ' + Ph2Hg

4/ 4/ 4/

R" R" R"

R'=R"=CMe3, R"'=Me; R'=SiMe3, R"=CMe3,

R'"=Me; R'=CMe3, R"=SiMe3,

R"=Me; R'=R"=CMe3, R"=Ph.

При взаимодействии PhHgOH с орго-триалкилсилилфенолами, содер-
жащими слабо экранированную группу ОН, образуются полимерные
арилмеркуроксиды, не содержащие кремния178. Если триалкилсилильная
группа находится в ηαρα-положении к гидроксильной, меркурирования не
происходит181, а наблюдается окисление кремнийорганических фенолов.

Взаимодействие триэтилсилилбензолхромтрикарбонила с ацетатом
ртути в ледяной уксусной кислоте приводит к меркурированию в арома-
тическое кольцо без отщепления триэтилсилильной группы182:

Отделение атома кремния от ароматического ядра группировкой
— (СН2)ПО— позволяет гладко осуществить реакцию меркурирования
лоследнего 183:

X3Si (СН2)„ OC6H4Y + Hg (ОАс)2 _ Д С з О > г > X3Si (СН2)„ OQH.Y (HgOCOCH3)

Х=Ме, МеО, ЕЮ;

Y=H, ОМе-о, Ме-n; л = 1 , 3

Используя избыток ацетата ртути, удается перевести соединения типа
X3Si(CH2)nOPh в [бис- (ацетоксимеркур)феноксиалкил]триалкил- или

Х Б ^ С Н ^ О С Н ^ О А Ь 1 8 3

2. Свойства

Ртутькремнийорганические соединения, содержащие группировку
Si—(—С—)„—Hg в отличие от соединений со связью Si—Hg достаточно
устойчивы к действию кислорода воздуха, влаги, света. Они также обла-
дают сравнительно высокой термической стабильностью. Так, многие из
соединений типа R3SiCH2HgR' перегоняются в вакууме без заметного
разложения и могут успешно быть разделены методом ГЖХ | 3 9. бис-
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(-Триметилсилилметил)ртуть медленно разлагается только при 200° С
(на 5% за 100 час) 145, образуя ртуть, тетраметилсилан и
Me3SiCH2HgCH2SiMe2CH2CH2SiMe3.

Однако при фотолизе (Me3SiCH2)2Hg наблюдается интенсивный рас-
пад с образованием ртути, метана^ тетраметилсилана, а также неболь-
ших количеств Me3SiCH2HgCH2SiMe2CH2CH2SiMe3, Me3SiSiMe3,
(Me3SiSiMe2)2, (Me3SiCH2CH2SiMe2CH2)2

1 4 5. При действии света на бис-
[грис-(триметилсилил)метил]ртуть генерируются относительно стабиль-
ные свободные радикалы [ (CH 3 ) 3 Si] 3 S" 1 8 4 (они лишь немного менее ус-
тойчивы, чем ( P h 3 C ) :

[(Me3Si)3 C]2 Hg - 2 (Me3Si)3 С + Hg

Продукты меркурирования Si-замещенных алкенилсиланов и ртуть-
кремнийорганические соединения, образующиеся при расщеплении соля-
ми ртути сила- или 1,3-дисилациклобутанов, термически недостаточно
устойчивы. В вакууме они не перегоняются, так как легко элиминируют
металлическую ртуть.

Обработка ртутькремнийорганических соединений типа Me3SiCH
(HgOAc)CH2OH насыщенными растворами галогенидов щелочных ме-
таллов ведет к обмену ацетоксигруппы у атома ртути на галоген154:

Me3SiCH (HgOAc) CH2OH + MX -^ Me3SiCH (HgX) CH2OH + МОАс
М=К, Na; X=C1, Br, I

Образующиеся при этом аморфные галогенмеркурпроизводные при ре-
акции с галогенами обменивают группировку HgX на атом галоге-
на 154· 15е:

Me3SiCH (HgX) CH2OH + Х2 -* Me3SiCHXCH»OH + HgX2

Реакции Me3SiiC = CHg0Ac3 и Me3SiC = CHgI с иодом приводят к
образованию триметилиодэтинилсилана 162:

(СН3)з SiC=CHgX + I, - (СН3)з SiCssCl + IHgX
Х=ОАс3, I

[ (Фенилдиметилсилил)метил]меркурбромид при действии ацетата
серебра превращается в соответствующий меркурацетат143; последний
легко симметризуется при действии 0,02 Μ раствора хлорной кислоты:

PhMe2SiCH2HgBr , A_e°^ PhMe2SiCH2HgOAc нс1О'-н> (PhMe2SiCH2)2 Hg+ Hg (0Ас)2

Соединения типа Me3SiCH2HgR при действии насыщенного раствора
хлористого водорода в этиловом спирте расщепляются 138 по схеме:

г н пн -* M e * S i + R H 6 C 1 < R = M e ' ""СвНхз)
Me3SiCH2HgR + НС1 С а Н ' О Н —

-» Me3SiCH2HgCl + RH (R=Ph)

Эта реакция позволила оценить относительную электроотрицательность
заместителей R, связанных с атомом ртути, которая падает в следую-
щем порядке:

Ph > Me3QeCH2 > Me3SiCH2 > Me > м-С6Н13 > Me3CCH2.

На более высокую электроотрицательность группы Me3GeCH2 по срав-
нению с группой Me3SiCH2 указывает реакция 147:

2Me3SiCH2HgCH2GeMe3 + HC1 -> Me4Ge + Me3SiCH2HgCl + Me4Si + Me3GeCH2HgCl
(80%) (85%) (20%)

Однако все эти данные о сравнительной легкости отщепления за-
местителей от атома ртути характеризуют не только их электроотри-
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цательность, но одновременно и стерический эффект. Так, например,
хотя группа Me3SiSiMe2 более электронодонорна, чем Me3Si, она труд-
нее отщепляется хлористым водородом от атома ртути из-за стериче-
ских затруднений139. Более объемистые группы Me3CSiMe2CH2 и
[Me3Si]2CH также отщепляются от атома ртути труднее, чем Me3SiCH2.

Соединения типа Me3SiCH2HgR' расщепляются также хлористой
ртутью 138:

Me3SiCH2HgC6H13 + HgCl2 -» Me3SiCH2HgCl + C6H13HgCl

бис-(Триорганилсилилметил)меркураны взаимодействуют с щелоч-
ными металлами, отщепляя ртуть и образуя соответствующие металли-
ческие производные 1 4 0 - 1 4 2 · 1 8 5 :

(R3SiCH2)2 Hg + 2М -» 2R3SiCH2M + Hg

M = L i , Na, К, Rb, Cs
Эта реакция является удобным методом синтеза кремнийорганических
производных щелочных металлов.

Аналогично получен трис-(триметилсилилметил) алюминий 186:
3 (Me3SiCH2)2 Hg + 2А1 -» 2 (Me3SiCH2)3 Al + 3Hg

Соединения типа (Me3SiCX2)2Hg (X2 = C12, HBr, ClBr, Br2) при нагре-
вании образуют карбены Me3SiCH, Me3SiCCl, Me3SiCBr 150-152, которые
способны присоединяться к двойной связи непредельных соединений:

[
Вследствие большой стабильности соединений, содержащих группи-

ровку Si—(—С—)„—Hg, в отличие от соединений со связью Si—Hg
они могут найти практическое применение. Так, соединения общей
формулы ROCOHgCH2C(OR')YAnSi(R")a(X)b (R = R /=R / /==aлкил; Y =
= Н, Me; А = алкилен, Х=алкокси, ацетокси; а = 0 — 2 , 6 = 3—а) мо-
гут служить в качестве фунгицидных добавок к силикониевым эласто-
мерам 161.

IV. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ ГРУППИРОВКУ Si — X — Hg
(Х = О, S, Se, Те, Ν)

1. Соединения, содержащие группировку Si — О — Hg
Наиболее распространенным методом получения соединений, содер-

жащих группировку Si—О—Hg, является реакция триорганилсиланоля-
тов щелочных металлов с солями ртути. Хлористая ртуть реагирует с
триметилсиланолятом натрия в диоксане с образованием растворимой
в эфире бис- (триметилсилокси)ртути, весьма чувствительной к влаге1 8 7:

2Me3Si0Na - ^ r (Me3Si0)2Hg _Jgo_> 2Me3Si0H

Это соединение сублимируется в глубоком вакууме при 90° С, образуя
кристаллы. Определение молекулярного веса обнаружило димерную
структуру 188:

OSiMe3

/Hgv
Me3SiO< )OSiMe..

4 H g /
!

OSiMe3
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При температуре ~0° б«с-(триметилсилокси)ртуть медленно распада-
ется с разрывом связи Si—С

(Me3Si0)2Hg -* Me3Si0HgMe + l/n(Me2Si0)n

Метил (триметилсилокси) ртуть, полученная действием хлористой ме-
тилртути на Me3SiONa, более устойчива и хорошо растворима в орга-
нических растворителях 188-190. Это соединение ассоциировано и в кри-
сталлическом состоянии является тетрамером 1 9 0 · 1 9 i :

При взаимодействии HgCl2 с трифенилсиланолятом натрия (моляр-
ное соотношение 1 : 2) в эфире мгновенно выпадает хлористый натрий
и образуется бис-(трифенилсилокси)ртуть 192. Однако уже при удалении
растворителя в вакууме (<20°С) начинается распад этого соединения.
В результате с выходом 34% образуется фенил (трифенилсилокси) ртуть,
и полимерное твердое вещество, плавящееся в интервале 135—250° С:

2Ph3Si0Na -f HgCl2 • _2NaC1—* [Ph3Si0]2Hg -* Ph3SiOHgPh-f Ph3SiO (Ph2SiO)n HgPh

При соотношении HgCl2 и Ph3SiONa, равном 1 : 1, образуется сход-
ный полимер .и PhHgCl, что свидетельствует об аналогичном процессе
(с разрывом связи Si—С)

R3SiONa + HgCl2 -* R3Si0 (R2Si0)n HgCl + RHgCl

Фенил (трифенилсилокси) ртуть можно получить и другим спосо-
бом т :

Ph3SiOK + PhHgCl -> Ph3SiOHgPh + KCI
ЭТО соединение не гидролизуется водой, но расщепляется при действии-
НС1 с образованием трифенилсиланола и PhHgCl. Оно устойчиво при
комнатной температуре, однако выше температуры плавления распа-
дается с образованием Ph2Hg и Ph tSiO(Ph2SiO)nHgPh.

Ртутькремнийорганические соединения, содержащие группировку
Si—О—Hg, могут быть получены 193 при реакциях RHgX (R — органи-
ческий радикал, а X — гидроксил либо остаток минеральной или уксус-
ной кислоты) с четыреххлористым кремнием, тетраэтоксисиланом, а
также с силикатами металлов и кремневой кислотой. При длительном
кипячении смеси SiCl4 с окисью ртути в полярном растворителе (аце-
тонитрил, нитрометан и т. п.) в присутствии хлористой ртути m обра-
зуются перхлоролигосилоксаны Cl3Si (OSiCl2)„Cl ( n , = l — 4), выкипаю-
щие в интервале от 190 до 262° С при 15 мм рт. ст., и твердое соединение
состава ClHgOSiCl3.

Попытка получить полифенилмеркуросилоксаны взаимодействием
динатрийдифенилсиландиолята с сулемой привела лишь к образова-
нию1 9 5 октафенилциклотетрасилоксана Ph2SiOPh2SiOPh2SiOPh2SiO. Од-
нако реакция дифенилсиландиола с диэтилртутью все же позволила
синтезировать ртутькремнийорганический полимер, содержащий груп-
пировки Si—О—Hg 195.

В ИК-спектрах триорганилсилоксимеркуранов к колебаниям груп-
пировки Si—О—Hg относят полосы 885 см-1 t n или 932 см-1 ш .
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2. Соединения, содержащие группировку Si — X — Hg
(Χ — халькоген)

Ртутькремнийорганические соединения, содержащие группировку
Si—X—Hg, как уже сообщалось в разделе П.З (см. таблицу), образу-
ются при 'взаимодействии бис-(триалкилсилил) меркуранов с серой или
селеном 5 0 . 1 0 0 · 1 2 1 - 1 2 3 :

(R3Si)2 Hg + «/А - R3SiXHgSiR3

R = Et, изо-Рт; X = S, Se

Селективное гетеролитическое расщепление бис- (триэтилгермил) рту-
ти триэтилсилансиленолом или триэтилеилантеллуролом приводит к
соответствующим германиевым производным 1 0 0 · 1 Э 6 · т . При соответствии
реагентов 1 :2 образуется (R3SiX)2Hg наряду с триэтилгерманом:

(R3Ge)2 Hg + HXSiR3 ^ R3GeHgXSiR3 + R3GeH
(R3Ge)2 Hg + 2HXSiR3 -> 2R3GeH + Hg (XSiR3)2

R = Et, X = Se, Те

Несимметричные соединения, содержащие группировку Si—Χ—Hgr

при комнатной температуре легко распадаются по схеме 1 9 β · 1 9 7 :
R3GeHgXSiR3 -^ R3GeXSiR;! + Hg

В то же время симметричные производные (R3SiX)2Hg термически до-
статочно устойчивы и в растворе не распадаются полностью даже при
длительном нагревании (7 час, 130°). Продуктами их разложения яв-
ляются халькогенид ртути и (R3Si)2X:

(R3SiX)2Hg -» (R3Si)2 X + HgX

Взаимодействием триалкоксисилантиолов с бромистой этилртутью
получены триалкоксисилантиомеркураны, хорошо растворимые в эфире
и тетрагидрофуране, устойчивые в отсутствие влаги 19S:

(RO)3 SiSH + EtHgBr ^ (RO)3 SiSHgBr + C2He

R = изо-Рт, Me3C, (CH3)2 CHCH2CH2

Образование соединения с группировкой Si—S—Hg наблюдается
при реакции триалкоксисилантиолов с орго-оксимеркурбензойной кис-
лотой. Однако в свободном виде этот продукт выделен не был 19Э:

(RO)3 SiSH

- H g s s i (OR)3

3. Соединения, содержащие группировку Si — Ν — Hg

В результате экзотермической реакции бис- (триметилсилил) амида
натрия с бромистой ртутью в эфире получен ди[ бис- (триметилси-
лил) амино]меркуран 1 5 3 · 2 0 0 · 2 0 i :

2 (Me3Si)2 NNa + HgBr2 -> [(Me3Si)2 N]2 Hg + 2NaBr

Продукт реакции — бесцветное кристаллическое вещество, перегоняю-
щееся в вакууме, не образует аддуктов с пиридином или тетрагидрофу-
раном; легко гидролизуется, превращаясь в Hg(OH) 2 и гексаметилди-
силазан. По данным ИК- и Раман-спектров вычислена силовая посто-
янная, величина которой указывает, что связь Hg—N является кова-
лентной и одинарной 20°. Межатомное расстояние Hg—N составляет
2,23 А. К частоте vas (Ν—Hg—Ν) в ИК-спектре отнесена полоса при
406 см~1. В спектре КР колебанию vs (N—Hg—N) отвечает лини*
390 см-1.
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трыс-(Триметилсилил)гидразидлития экзотермически реагирует с
хлористой или бромистой ртутью в пентане202, образуя галогенид ртути
и т/з«с-(триметилсилил)гидразид ртути:

/SiR3
2 (R3Si)a N - N (Li) -SiR 3 + HgX2 -* 2LiX + (R3Si)2 N - N <

x H g - N - N - ( S i R 3 ) 2

SiR3

R = Me, X = CI, Br

Этот гидразид представляет собой белое кристаллическое вещество, хо-
рошо растворимое в петролейном эфире, бензоле, ТГФ; чувствителен к
влаге. По данным криоскопии соединение мономерно. В его ИК-спектре
проявляется сильное антисимметричное колебание группировки
N—Hg—N области низких частот v a s = 3 7 9 см.-1. Спектр ПМР представ-
ляет собой дублет (δ = 0,28; 0,26) 202.

Взаимодействием б«с-(триметилсилил) амида лития с алкилмеркур-
галогенидами получены Ы,Ы'-быс-(триметилсилил)алкилмеркурамины с
выходом до 85% 203:

(Me3Si)2 NLi + RHgX -* (Me3Si)2 NHgR + LiX
R = Me, Et; X = C1, Br

Они представляют собой бесцветные жидкости, перегоняющиеся в ва-
кууме. Спектры ПМР: для CH 3 HgN[Si(CH 3 ) s ] 2 получено δ (CH3Hg) =
= 0,37 м. д., δ (CH 3 Si)=0,17 м. д., 7( 1 9 9Hg—CH 3) = 157 Гц; для
C 2 H 5 HgN[Si(CH 3 ) 3 ] 2 найдено δ (CH3CHg) = l,07 м. д., δ (CCH2Hg) =
= 1,17, δ (SiCH 3 )=0,19 м. д., 7( 1 9 9Hg—CH 2) = 160 Гц, /( l 9 9Mg—CCH 3) =
= 195 Гц.

Ы,М'-бис-(триорганил'Силил) алкилмеркурамины оказываются полез-
ными реагентами при синтезе многих труднодоступных ртутьоргани-
ческих соединений. Так, взаимодействие MeHgN(SiMe3)2 с эквимоляр-
ным количеством воды в эфире приводит к образованию с количествен-
ным выходом диметилдимеркуроксида и гексаметилдисилазана203:

2 (Me3Si)2 NHgMe + НаО -* 2 (Me3Si)2 NH + MeHgOHgMe

Реакция с HN 3 дает меркуразиды2 0 3:
(Me3Si)2 NHgR + HN3 -̂  (Me3Si)2 NH + RHgN3

R = Me, Et

Для синтеза 6wc-(органилмеркур)цианамида использована реакция:
2 (Me3Si)2 NHgR + H2NCN -» 2 (Me3Si)2 NH + (RHg)2 NCN

R = Me, Et

Взаимодействием Ы,Ы/-быс-(триметилсилил)метилмеркурамина с
HN = P(NMe 2 ) 3 получен Н-(метилмеркур) -трис- (диметиламино)фос-
финимид 204:

(Me3Si)2 NHgMe + HN=P (NMe2)3 -̂  (Me3Si)2 NH + MeHgN=P (NMe2)3

С нитроалканами образуются ртутьорганические производные нит-
роновых кислот2 0 5:

О

(Me3Si)2 NHgR + R'R"CHNO2 -> (Me3Si)2 NH + RHgON=CR'R"
R=Me, Et; R', R" = H, CH3

Реакцию RHgN(SiMe 3) 2 с диазоацетоном или с диазоацетофеноном
используют для синтеза органилмеркурдиазокетонов и меркур-б«с-
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(диазокетонов) ш .
(Me3Si)a NHgR + НС (N2) COR' -» (Me3Si)2 NH + RHgC (N2) COR'

(Me3Si)2 NHgR + 2HC (N2) COR' -» (Me3Si)2 NH + Hg [С (Щ COR']2 + RH
R = Me, Et; R ' = M e , Ph

Аналогично [ (Me 3 Si) 2 N] 2 Hg реагирует с 1,3-дикетонами 2 0 1 · 2 0 7 · 2 0 8:
f(Me3Si)2 N]2 Hg + 2HOCR=CHCOR -» (Me,Si)2 NH + Hg (OCR=CHCOR)2

R = Me, CMe3

М,М'-быс-(триметилсилил)органилмеркурамины реагируют с циклопен-
тадиеном, образуя органилмеркурциклопентадиены 2 0 3:

(iMe3Si)2 NHgR -f HC5H5 -> (Me3Si)2 NH -f- RHgC6H6

R = Me, Et

Аналогично пз H g [ N ( S i M e 3 ) 2 ] 2 образуется быс-(циклопентадие-
нил) ртуть 20э: /

/[(MegSi), NJ2 Hg + 2НС5Н5 -> 2 (Me3Si)2 NH + Hg (C6H6)2

С помо;дью ди[бмс-[триметилсилил)амино]ртути получены ртутные
производи .ые гр«с-(пентафторфенил)силана и трис- (пентафторфе-
нил)германа "·32· 21°, а также трифенилстаннана 2 И :

[(Me3Si)2 N]2 H g + 2НЭ (C6F5)3 -» 2 (Me3Si)2 NH + Hg [Э (CeF6)3]2

3 = Si, Ge
[(Me3Si)2 N]2 Hg + 2HSnPh3 -> 2 (Me3Si)2 NH + Hg (SnPh3)2

Гидролитическая неустойчивость соединений, содержащих группи-
ровку Si—Χ—Hg, ограничивает их промышленное производство и ис-
пользование в практике. Однако они весьма полезны в препаративном
синтезе труднодоступных ртутьорганических и кремнийорганических
соединений.

V. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ ГРУППИРОВКУ Si — (—С—) я —X — Hg

Из соединений этого типа известны лишь представители с Х =
= Ge, Sn 2 1 2 · 2 1 3 . Действием диэтилртути на (Me3SiCH2)3GeH получен
<б«с-[гр«с-(триметилсилилметил)гермил]меркуран 213:

2 (Me3SiCH2)3 GeH + Et2Hg -* [(Me3SiCH2)3 Ge]2 Hg + 2EtH

По аналогичной схеме осуществлен синтез бис-[гр«с-(триметилси-
лилметил)станнил]меркурана 212:

2 (Me3SiCH2)3 SnH + Et2Hg ^ [(Me3SiCH2)3 Sn]2 Hg + 2EtH

Это соединение является также одним из продуктов обменной реакции
эфира меркур-бис-уксусной кислоты с бис-[трис-(триметилсилилме-
тил) станнил] кадмием 2 1 3:

[(Me3SiCH2)3 Sn]2 Cd + Hg (CH2COOMe)2 -»[(Me3SiCH2)3 Sn]2 Hg + Cd (CH2COOMe)2

При этом промежуточно образуются несимметричные соединения
(MesSiCH2)3SnHgCH2COOMes и (Me3SiCH2)3SnCdCH2COOMe.

б«с-[грис-(Триметилсилилметил)станнил]ртуть обладает аномально
высокой термической стабильностью по сравнению с ее аналогами
(R3Sn)2Hg, где R = H, алкил, фенил. Это объясняется стабилизирующим
эффектом группы Me3SiCH2.

[ (Me3SiCH2)3Sn]2Hg — кристаллическое вещество, плавящееся без
разложения. Реакционная способность его не отличается значительно

8 Успехи химии, № 10
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от бис-(триэтилсилил)ртути и подобных соединений2 1 2·2 1 4"21 6. Растворы
в гексане и ТГФ при 20° С устойчивы. При термическом распаде в от-
сутствие растворителей получаются ртуть, тетракис-(триметилсшшлме-
тил)станнан и о л о в о 2 2 1 2 1 4 , вероятно, через промежуточное образование
ге/сса/шс-(триметилсилилметил)дистаннана, который затем диспропор-
ционирует по схеме:

2 [(Me3SiCH2)3 Sn]2

 15°°· 1 0 " а С-> 3 (Me3SiCH2)4 Sn + Sn

Окисление кислородом воздуха в ТГФ приводит к образованию рту-
ти и гекса/смс-(триметилсилилметил)дистанноксана 218:

[(Me3SiCH2)3 Sn]2 Hg + VA - [(Me3SiCH2)3 Sn]2 О + Hg

Обменная реакция с HgCl2 в ТГФ при 20° С завершается за 30 минг

приводя к количественному образованию ртути и (Me3SiC/H2)3SnCl2 1 2 '2 1 4:
[(Me3SiCH2)3 Sn]2 Hg + HgCl2 -> 2 (Me3SiCH2)3 SnCI + ^

Взаимодействие быс-[трмс-[триметилсилилметил)стан1даил]ртути с
Hg[C(CF, 3) 3] 2 ведет к образованию несимметричного станшилртутного
соединения, которое демеркурируется с одновременным β-расгвадом 95'214'-

[(Me3SiCH2)3 Sn]2 Hg ·+ Hg [С (CF3);)]2 -> 2 (Me3SiCH2)3 SnHgC (CF3)3

-> 2 (Me3SiCH2)3 SnF + 2Hg + 2 (CF3)3 C=CF2

Элементный иод легко расщепляет связь Sn—Hg 2 1 3 :
[(Me3SiCH2)3 Sn]2 Hg + 2I2 -> 2 (Me3SiCH2)3 SnI + Hgl2

Металлический литий обменивается с ртутью, образуя соответству-
ющее станниллитиевое производное 2 1 3 · 2 1 7 :

[(Me3SiCH2)3 Sn]2 Hg + 2Li -> 2 (Me3SiCH2)3 SnLi -f Hg

Однако при проведении этой реакции в бензоле основным продуктом
является гексакис- (триметилсилилметил) дистаннан.

VI. КОМПЛЕКСЫ КРБМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ
С СОЛЯМИ РТУТИ

Триорганилсилилметильные производные фосфора и мышьяка обра-
зуют прочные комплексы с галогенидами ртути. Так, трис- (триметилси-
лилметил) фосфин и -арсин дают с хлористой ртутью кристаллические
аддукты 2 1 8 · 2 1 9 :

(Me3SiCH2)3 Э + HgCl2 -* (Me3SiCH2)3 Э • HgCl2
Э = Р, As

При кипячении раствора метил-трцс-(триметилсилилметил) арсоний-
иодида в этиловом спирте с йодистой ртутью образуется метил-трыс-
(триметилсилилметил) арсониймеркуриодид218:

(Me3SiCH2)3 AsMel + Hgl2 -> [(Me3SiCH2)3 AsMe] Hgl3

Комплексные соединения дифенил(п-триэтилсилилфенил)арсина с
гзлогенидами ртути [n-(Et3Si)CeH4AsPh2-HgCl2, n-(Et sSi)C eH4AsPh2X
XHgBr2, «-(Et 3Si)C eH 4AsPh 2-HgI 2] растворимы в бензоле и имеют
четко выраженную температуру плавления (188, 181 и 139,5° С соответ-
ственно), вследствие чего могут быть использованы для идентификации
триорганилсилилфениларсинов 22°.

Взаимодействием бромистой ртути с [Ph 3PCH 2SiMe 3]+Br- в метило-
вом спирте получен растворимый в воде фосфониевый комплекс состава
[Ph 3 PCH 2 SiMe 3 ] + HgBr 3 - 221.
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Реакции хлористой ртути и хлористой метилртути с Me 3 P = CHSiMe 3

или Me 3 P = C(SiMe 3 ) 2 ведут к образованию меркурированных кремний-
фосфониевых солей 1 5 3 · 1 6 4 M e 3 P = C H S i M e 3 - H g C l 2 . При соотношении реа-
гентов 2 : 1 образуются

Г Me,PCHHg CHPMe31
2+

| | 2Х-, Х = С1, Вг
I Me3Si SiMe.., J

При реакции бис-(трикарбонилнитрозилжелезо) ртути с трыс-(триме-
тилсилилметил)фосфином количественно замещается одна из групп
С О 2 2 2 :

2 (Me3SiCH2)3 Ρ + Hg [Fe (CO)3 (NO)], -^-^ Hg [Fe (CO), (NO) Ρ (CH2SiMe3)3]2

бис- (Тетракарбонилкобальт)ртуть при взаимодействии с этим же
фосфином образует комплекс, который в присутствии галогенидов рту-
ти вступает в реакцию обмена или диспропорционирования 2 2 2 :

2 (Me3SiCH2)3 Ρ + Hg [CO(CO)4]2 — ζ ^ - * [(Me3SiCH2)3 PCo (CO)3]2 Hg + H g X ' - *

^ 2 (Me3SiCH2)3 PCo (CO)3 HgX

Триалкилсилилметантиолы образуют с хлористой ртутью устойчивые
кристаллические аддукты 2 2 3:

R3SiCH2SH + HgCl2 -> [(R3SiCH2SH)2 Hg] Cla

б«с-(Триметилсилилметил) сульфид с йодистой ртутью дает
(Me 3 SiCH 2 ) 2 S-HgI 2

 2 2 3. Соединения общей формулы [XC e H 4 Hg] 2 SiF 6 ,
где Х = Н или галоген, получают обработкой сол-и фенилртути кремне-
фтористоводородной кислотой 2 2 4.

Все выше сказанное свидетельствует, что дальнейшие исследования
в области ртутькремнийорганических соединений окажутся весьма по-
лезными для развития теоретической и особенно синтетической органи-
ческой и элементоорганической химии. Несомненно также, что помимо
уже выявленных будут открыты и новые области практического исполь-
зования этих соединений.
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