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КАРБЕНОВ

Ширяев В. И., Миронов В. Ф.

Рассмотрены структура и некоторые химические и физико-химические
свойства соединений двухвалентного олова; показано электронное, струк-
турное и химическое подобие соединений двухвалентного олова (станниле-
яов) карбенам и их аналогам — двухвалентным соединениям элементов
IV6 группы. Проанализированы синтетические возможности станниленов
для получения олово(IV) органических соединений, а также комплексов, в
которых станнилены, подобно карбенам, являются электронодонорными ли-
гандами. -
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние 15—20 лет химия соединений двухвалентного олова
развивается быстрыми темпами; становится все более очевидным их
структурное и химическое подобие соединениям других элементов
IV6 группы в их низшем окислительном состоянии — двухвалентным
соединениям углерода (карбенам) [1—5] и их ближайшим аналогам
по подгруппе— силиленам, гермиленам и плюмбиленам [6—24].

Некоторые вопросы химии соединений олова(II) нашли отражение
в монографиях и обзорах, посвященных главным образом химии сое-
динений четырехвалентного олова [25—33]. Особого внимания заслу-
живает обзор Дональдсона [34], в котором впервые достаточно полно
(по литературным данным до 1966 г.) рассматриваются структура и
химические свойства соединений олова (II) (в основном неорганиче-
ских) , а также ряд обзоров, посвященных отдельным аспектам химии
этих соединений [9, 18, 35—38]. Для получения большей информации
относительно обзорной литературы по различным вопросам синтеза,
свойств и структуры соединений олова (II) рекомендуется воспользо-
ваться библиографическим указателем [39].

Впервые в обзоре [6], а позже в других обзорах [40—42] обстоя-
тельно рассматриваются многочисленные данные, свидетельствующие
о химическом и структурном подобии карбенов и их аналогов, однако
химия соединений олова(II) в них изложена весьма кратко и неполно.
За исключением работ, опубликованных в 1977 и 1978 гг. в мало-
доступном издании [43, 44], до сих пор отсутствует обзор, аналогич-
ный обзорам по силиленам и гермиленам, в котором были бы в доста-
точно полной мере обобщены исследования, показывающие структур-
ное и химическое подобие соединений олова(II) карбенам и их анало-
гам. Данный обзор, в котором обобщены работы, опубликованные до
1980 г.; имеет целью в какой-то мере восполнить этот пробел.

II. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ ДВУХВАЛЕНТНОГО ОЛОВА

Олово как элемент IV6 группы в основном состоянии имеет внеш-
нюю электронную конфигурацию ns2np2 и подобно своим ближайшим
соседям по подгруппе — германию и свинцу — может образовывать
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Рис. 1. Распределение электронов в основном состоянии: а — атом.
олова; б — молекула БпХ

6
Рис. 2. Строение соединений олова (II)

устойчивые соединения не только в четырех-, но и в двухвалентном со-
стоянии. Образование ковалентных неорганических и органических сое-
динений олова(П), а также олово(II)органических соединений1, мо-
жет происходить за счет использования двух неспаренных р-электро-
нов (рис. 1).

В этом случае соединения олова (II), подобно карбенам и их ана-
логам, в газовой фазе «меют структуру, которая в одноэлектронном
приближении (т. е. если исключить из рассмотрения полностью заня-
тые низколежащие и вакантные высоколежащие молекулярные орби-
тали) может отвечать конфигурациям а3, ар и р2 (рис. 2). При этом
конфигурация ар может быть как синглетной (1ар), так и триплетной
(Зар), в то время как конфигурации а2 и р2 синглетны.

В газообразном состоянии при высоких температурах дигалогениды
олова (II) мономерны [45], а изучение их спектров испускания в та-
ких условиях показывает, что молекулы SnX2 нелинейны [46]. Хемилю-
минесцентные спектры испускания SnX2 в пламени [47], а также спект-
ры комбинационного рассеяния паров SnCl2 [48, 49] и других соедине-
ний вида SnX2 [50] при температуре выше 630° С подтверждают нели-
нейность структуры дигалогенидов олова(II) в этих условиях. Электро-
нографические исследования паров дигалогенидов олова(II) позволили
установить, что валентный угол в этих молекулах близок к 95° [50].

Полученные результаты согласуются между собой, а также с дан-
ными исследования ИК-спектров [51, 52] и спектров Мессбауэра [53}
дигалогенидов олова(II), фиксированных в низкотемпературных инерт-
ных матрицах, и позволяют уточнить величину валентных углов моле-
кул SnX2 (90—94°). Сравнение углов и длин связей дигалогенидов
олова(П) и дигалогенидов других элементов IV6 группы [9, 40, 41, 50]
свидетельствует о том, что все они изоструктурны, а близость углов
связи к 90° позволяет полагать, что станнилены, подобно другим анало-
гам карбенов, в основном состоянии синглетны ('Л,) [40, 41]. Син-
глетное состояние дигалогенстанниленов подтверждается тем, что энер-
гия их а-орбитали (—10ч—11,5 эВ), определяемая из потенциалов
ионизации [54, 55], близка к энергии а-орбитали дигалогензамещенных
карбенов, силиленов, гермиленов и плюмбиленов [40, 41].

Непосредственное определение энергии р-орбитали станниленов не-
возможно, однако ее можно оценить на основании разности энергий
о- и р-орбиталей, определяемой по энергии перехода из основного в

1 В отличие от олово(П)органических соединений, имеющих хотя бы одну связь
Sn—С, в органических соединениях олова(II) непосредственной связи олова с углеро-
хом не имеется.
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возбужденное состояние (Mi-V-Sj). Оказалось, что энергия р-орбитали
дигалогенстанниленов (—бч—7 эВ) несколько выше энергии р-орби-
тали карбенов, но весьма близка к таковой для силиленов, гермиленов
и плюмбиленов. Таким образом, в основном состоянии дигалогенстан-
ниленов преобладающим является вклад конфигурации о2 с вакантной
р-орбиталью.

Подобно дигалогенстанниленам, у некоторых свободных станниле-
нов других типов в газовой фазе и в низкотемпературных матрицах
орбитали олова находятся в состоянии, близком к sp2. Так, спектраль-
ные исследования свидетельствуют в пользу синглетного основного « н
стояния немногочисленных диорганостанниленов [56] и станниленов
типа Sn(NR IR2)2 [57—59].

х: Y:
••/ Ч.. / Ч

x~Sn\ / —х ч /5п:

:Х :У
Рис. 3. Структура димеров (SnX2)2 Рис. 4. Слоистая структура кристаллических

и (SnY)2 (SnX2)n

При изучении фосфоресценции, наблюдаемой у молекул GeO, GeS,
SnO и SnS [60], изолированных в низкотемпературных матрицах,
было рассчитано время жизни их в возбужденном триплетном состоя-
нии (3—100 мкс).

Масс-спектрометрическими исследованиями дигалогенидов олова (II)
и моноокиси олова(II) [61, 62] в парах обнаружены наряду с мономе-
рами соответствующие димеры, которые, по данным спектральных ис-
следований изолированных в матрицах при низкой температуре моле-
кул (SnX2), и (SnO)2 [52, 53, 63—66], а также (SnY)2(Y==S, Se) [67],-.
представляют собой четырехчленные циклы, образованные за счет ко-
ординационного взаимодействия свободной электронной пары галогена,
кислорода, серы или селена с вакантной р-орбиталью атома олова
(рис. 3).

Как показали структурные и другие физико-химические исследова-
ния, в конденсированной (жидкой или твердой) фазе многие соедине-
ния олова (II), которые имеют электроотрицательные заместители с ге-
тероатомами, несущими неподеленную пару электронов, представляют
собой координационные полимеры, где атомы олова используют в гиб-
ридизации свои свободные р- и d-орбитали. Так, в кристаллических-
безводных SnF2 [68], SnCl2 [69, 70], SnBr2 [71] и SnL [72], а также
смешанных галогенидах олова (И) [73, 74] углы связей X—Sn—X не-
сколько меньше 90°, а их молекулы образуют координационную поли-
карбеноидную слоистую структуру (рис. 4), в которой свободная пара
электронов атома олова принимает участие в гибридизации орбиталей.
Подобную структуру имеет тетрагональная моноокись олова (SnO),,
[75], сульфид [69], селенид и теллур ид [76] олова (II).

Изучение спектров комбинационного рассеивания [77] и поглоще-
ния [78] расплава двухлористого олова в широком интервале темпера-
тур указывает на постепенное разрушение цепей (SnCl2)n с ростом тем-
пературы расплава. При этом в первую очередь начинают разрушаться
более слабые аксиальные координационные связ-и, и при высокой тем-
пературе в вакууме могут образоваться в газовой фазе свободные
станнилены [45, 46, 48—50]. Координационные связи в поликарбеноид-
ных цепочках (SnX2)n могут разрушаться также под действием элект-
ронодонорных растворителей (Solv), в результате чего образуются
дискретные карбеноидные комплексы Solv-SnX2, в которых атом оло-
ва является акцептором электронной пары растворителя. Синтез и
свойства многочисленных подобных комплексов описаны в обзорах
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L32, 34]. Интересно отметить, что геометрия карбеноподобных молекул
в таких комплексах мало отличается от геометрии свободных стан-
ниленов, о чем свидетельствует сходство в геометрии дихлорстаннилена
и его комплекса с диоксаном [79].

Органические соединения олова(II) представлены большой группой
соединений, в которых органические радикалы связаны с атомом олова
через гетероатом (кислород, азот, серу, фосфор и другие). Масс-спект-
рометрически установлено, что некоторые из них, например Sn-
•(ОСОАг)2 [80], бис-(дикетонато)олово(II) [81], амиды олова (II)
[57, 58], мономерны в газовой фазе, причем они мономерны также и в
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Рис. 5. Структура некоторых органических соединений оло-
ва(П); а — б«с(/,3-дикетонато)олово(П); б—1,3-дикетонато-

олово(П)галогенидов; в — Sn(OCH2CH2)2NCH3

растворе. Большинство органических соединений олова(II), имеющих
электронодонорные гетероатомы, в жидком или кристаллическом со-
стоянии представляют собой координационные внутри- или межмоле-
кулярные комплексы. Наиболее распространенными типами подобных
соединений являются циклические [82—85] и линейные [86—90] алко-
ксиды олова(П), а также ацилоксипроизводные олова(П) [91—94].

Большую группу органических соединений олова(II) представляют-
синтезированные в последние годы хелаты со связями Sn—О, такие
как бис- (1,3-дикетонато)олово (II) [81, 95—97], трополонаты [98} и
многие другие хелаты олова (II) [97, 99—101]. Кристаллическая струк-
тура этих соединений в большинстве случаев не установлена, однако
на основании имеющихся данных рентгеноструктурных исследований
твердого бис(бензоиладетонато)олова(II) [101] и б«с-(1,3-дифенил-
пропан-1,3-дионато)олова (II) [102] можно предположить, что лиганды
в них бидентатны, а атом олова представляет собой 5р3с?-гибрид
(рис. 5 а). Авторы работ [95, 103] считают, что в 1,3-дикетонатооло-
во(П)галотенидах атом олова находится в 5/73-конфигурации (рис. 5 б).
В таком же состоянии находится, очевидно, атом олова в мономерном

продукте Sn(OCH2CH2)2NCH3 (рис. 5 в) [104].
Кристаллическая структура бис- (О-метилдитиокарбонато)олова(II)

L105], быс(диэтилдитиокарбамато)олова(II) [106] и диазасиластан-
натидинов [107] в принципе аналогична приведенным выше структу-
рам. Структура других органических соединений олова(II), содержа-
щих связи Sn—N [104, 108—111], Sn—P [112], Sn—As [113] и некото-
рые другие [100, 103, 114], точно не установлена, хотя есть предполо-
жения, что димеры некоторых из них, существующие в растворах, по
структуре аналогичны димерам дигалогенидов олова (II) (рис.3).

О структуре олово(П)органических соединений известно пока
очень мало. Объясняется это прежде всего тем, что лишь немногие
соединения типа R2Sn: (первое из них получено еще в 1852 г. [115])
могут значительное время сохранять атом олова в двухвалентном со-
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стоянии. В подавляющем большинстве случаев диорганостаннилены,
независимо от способа их получения, очень легко полимеризуются
(см. гл. III). Исключение составляют некоторые олово(II)органические
соединения, содержащие специфические радикалы, которые препятст-
вуют полимеризации диорганостанниленов до соответствующих поли-
станнанов. К числу таких соединений относятся дициклопентадиенило-
лово(П) [116] и бис(метилциклопентадиенил)олово(II) [117], которые
содержат циклопентадиенильные радикалы (Ср)—носители замкну-
той л-электронной системы. Изучением дифракции электронов в газо-

а
Рис. 6. Структура циклопентадиенильных производных олова(Н); а — Cp2Sn в газо-

вой фазе; б — СргЭп в твердом состоянии; в — CpSnCl в твердом состоянии

о SOB
Рис. 7. Некоторые при- . r

 g

меры органостанниленов; э '
а — б«с[2-фенил-1,2-ди-
карба - клозо - додекабо-
ран(12)-1 - ил] олово(II);
б — 3-станна-1,2-дикар-
ба - клозо - додекабрран
(11); в — малые метал-
локарбораны олова(П)

вой фазе установлено, что молекула Cp2Sn имеет ангулярную сэндвич-
структуру [118] (рис. 6 а).

Хотя дицкклопентади£нилолово(11) в газовой фазе и в бензольном
растворе мономерно, в твердом состоянии — это координационный по-
лимер, в котором циклопентадиенильные кольца образуют своеобраз^
ные мостики между атомами олова (рис. 6 б). В циклопентадиенилоло-
во(II)хлориде в твердом состоянии координационный полимер обра-
зуется за счет координационных связей Cl....Sn (рис. 6 в). Другие, бо-
лее экзотические примеры органостанниленов приведены на рис. 7
1119—122].

В 1973 г. появилось сообщение о синтезе первого устойчивого диал-
килстаннилена, содержащего две бис (триметилсилил) метальные груп-
пы—[(Me3Si2)CH)2Sn: [123]. Структура этого станнилена в газовой
фазе не исследована, но масс-спектрометрически показано, что он су-
ществует в свободном состоянии; в растворах — это мономер, причем
данные спектральных исследований свидетельствуют о синглетном ос-
новном состоянии молекулы [56]. Подтверждением этому является
изучение кристаллической структуры комплекса {Cr(CO)5-Sn[CH-
• (SiMe3)2]2}, в котором валентный угол диорганостаннилена близок к
98° [124]. В твердом состоянии Sn[CH(SiMe3)2]2, по данным peнтгeнo^
структурного исследования [125], представляет собой димер, изогну-
тые связи которого образуются за счет взаимного перекрывания сво-
бодных электронных пар атомов олова с их незаполненными р-орбита-
лями [56]. Угол между связями С—Sn—С при этом увеличивается до
112°.

Многочисленные другие соединения, долгое время считавшиеся
диорганостанниленами, как оказалось, представляют собой полистан-
наны с четырехвалентным атомом олова в них. Ценную информацию,



позволяющую установить валентное состояние атома олова, дает изу-
чение спектроскопии Мессбауэра или ^-резонансной спектроскопии
(ГР-спектроскопии). Значения изомерного сдвига (IS) в ГР-спектрах
для большинства соединений олова (II) находятся в пределах 3—4 мм/с
(здесь и далее значения IS приводятся относительно SnO2), что указы-
вает на значительную плотность s-электронов на ядрах олова. Это
является следствием значительного s-характера орбитали, занятой сво-
бодной электронной парой. Когда окружение резонирующих ядер не-
сферично, наблюдаются обычно два пика в ГР-спектре (квадруполь-
ное расщепление); напротив, при полной сферичности s-электронното
облака квадрупольное расщепление отсутствует. Информацию относи-
тельно спектроскопии Мессбауэра для соединений олова (II) можно
найти в работах [53, 126—129].

Рис. 8. Конфигурация а-олова (а) и |3-оло-
ва (б)

Диорганоставнилен [ (Me3Si)2CH]2Sn имеет малый по сравнению о
другими олово(II)органическими соединениями изомерный сдвиг (IS =
=2,16 мм/с) [123, 130]. Это согласуется с отличием его структуры от
структуры других диорганостанниленов — Cp2Sn, CpSnCl, CpSnBr
(рис. 6), у которых изомерный сдвиг (соответственно 3,76 [131], 3,90
и 3,69 мм/с [103, 132]) лишь ненамного меньше, чем у SnCl2 (4,07 мм/с)
L133]. В [ (Me3Si)2CH]2Sn в твердом состоянии s-электроны участвуют
в образовании димера со слабыми связями Sn—Sn (стр. 327), а цикло-
пентадиенильные соединения олова (II) связей Sn—Sn не имеют и
являются характерными примерами соединений олова(II) с несвязы-
вающей электронной парой на каждом атоме олова. Соединения типа
(R2Sn)n R = Bu, Ph и др.) являются 'полимерными или циклическими
соединениями с сильным взаимодействием Sn—Sn, и значения для них
IS (0,72—1,55 мм/с) [131, 134] соответствуют четырехвалентному со-
стоянию атома олова. Строение этих соединений доказано химическими
[25, 26, 135] и спектральными [136—138] методами, а также рентгено-
структурными исследованиями [139].

Известно, что в определенных условиях (в парах при высокой тем-
пературе) углерод, кремний и германий образуют атомарные части-
цы, проявляющие карбеноподобные свойства [4]. Как будет показано
ниже, олово в парах также обладает подобными свойствами. Метал-
лическое олово существует в двух аллотропных модификациях: а-фор-
ма (серое олово) и В-форма (белое олово). В-Форма олова переходит в
а-форму довольно легко при температуре +18° С и ниже, особенно при
контакте даже с очень малыми количествами а-олова. Значение IS в
спектре Мессбауэра для В-олова составляет 2,56 мм/с [140] (для а-оло-
ва /S = 2,06 мм/с [141]), т. е. примыкает к области, в которой распола-
гаются значения для соединений олова (II).

В отличие от тетраэдрической конфигурации а-олова (рис. 8 а) в
р-форме (рис. 86) каждый атом олова находится в несколько искажен-
ном октаэдрическом окружении, свойственном соединениям олова (II).
Поскольку расстояние между ближайшими атомами олова в В-форме
несколько больше, чем в а-форме, связи Sn—Sn в 3-олове должны быть
менее прочными. Вероятно, октаэдрическое окружение в В-олове пред-
полагает участие в гибридизации свободной электронной пары и обра-
зование между атомами олова донорно-акцепторных взаимодействий
(хотя, возможно, и слабых). Следовательно, в В-олове существует, оче-
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видно, Sn(II)-связывание, и его можно рассматривать как карбенопо-
добный слоистый полимер с донорно-акцепторными связями между сло-
ями. Химическим подтверждением этому служит образование дигалоге-
нндов олова(П) из [}-олова и галогеноводородных кислот (см. гл. III).
Из а-олова в аналогичных условиях образуются тетрагалогениды оло-
ва (IV) [32]. Следует отметить, что атомарное олово, фиксированное в
азотной матрице, в спектре Мессбауэра имеет IS, равный 3,23 мм/с
{142] и, следовательно, представляет собой свободный станнилен, точнее
^бистаннилен Sn.

III. РЕАКЦИИ СТАННИЛЕНОВ, ПРИВОДЯЩИЕ К ОБРАЗОВАНИЮ
СОЕДИНЕНИЙ ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНОГО ОЛОВА

Следствием электронного и структурного подобия станниленов дру-
гим карбеноподобным молекулам элементов IV6 группы, обладающим
ковалентной ненасыщенностью, является способность образовывать но-
вые химические связи. Наличие стереохимически активной свободной
лары электронов позволяет станниленам, подобно карбенам, силиленам
и гермиленам, полимеризоваться, внедряться в простые связи, присое-
диняться по двойным углерод-углеродным связям и т. п., а также обра-
зовывать карбенсидные комплексы, в которых станнилены выступают
в качестве доноров электронной пары. Высокая реакционная способ-
ность карбеноподобных молекул определяется главным образом элект-
рофильностью вакантной р-орбитали, которая заметно уменьшается от
карбенов к силиленам, мало изменяясь в ряду гермиленов, станниле-
иов и плюмбиленов [40, 41].

1. Димеризация и полимеризация станниленов

Одним из основных характеристических свойств карбенов, вытекаю-
щих из их ковалентной ненасыщенности, является способность образовы-
вать одну (sp2) или две (sps) новые ковалентные связи. Карбеноподоб-
ные соединения элементов IV6 группы, в том числе станнилены, не со-
ставляют в этом отношении исключения, хотя образование одной новой
ковалентной 5р2-связи для них энергетически менее выгодно [40, 41].
Возможность существования димеров некоторых органических соедине-
ний олова(П)— (R2P)2Sn = Sn(PR 2) 2 и (Me2N)2Sn = Sn(NMe2)2 допуска-
ется некоторыми авторами [143, 144], а димер {[(Me3Si)2CH]2Sn}2, выде-
ленный и охарактеризованный в кристаллическом состоянии, имеет, как
отмечалось выше, слабую связь Sn—Sn, легко разрушаемую при раст-
ворении в бензоле [125].

Можно предположить, что отсутствие в подавляющем большинстве
случаев в продуктах реакций димеров станниленов «олефинового» типа
объясняется их чрезвычайно высокой реакционной способностью, осо-
бенно склонностью к полимеризации [25, 26, 28, 30, 31, 33, 145, 146].

n/2 [R2Sn=SnR2] -> и/2 [R2Sii—SnR2] -> (R2Sn)/t

Пониженная способность к полимеризации немногих представлен-
ных на рис. 7 диорганостанниленов объясняется в первую очередь сте-
рическими факторами, обусловленными наличием в них объемных ради-
калов. Стерические факторы — не единственная причина снижения спо-
собности станниленов к димеризации и полимеризации. Так, понижен-
ная способность к полимеризации молекул Cp2Sn согласуется с пред-
полагаемым заполнением свободной р-орбитали атома олова я-элект-
ронами циклопентадиенильного кольца (рис. 6 6). Полимеризация
Cp2Sn становится возможной в присутствии ДМФА [131]. Аналогично
«заполнение» свободной р-орбитали атома олова свободной электронной
парой атома галогена, кислорода, серы или другого донора электронной
пары в неорганических и органических соединениях олова(II) снижает
их способность к полимеризации с образованием связей Sn—Sn. Изве-
стен пример сополимеризации SnCl2 с метиленом, генерированным из
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CH2N2 [147]:
:SnC12

•: СН2 -> [H 2 C=SnCl 2 ] -> [—SnCl 2 —CH 2 —SnCl 2 —CH 2 — ]„

2. Реакции станниленов с непредельными соединениями

Основной и наиболее интересной в препаративном отношении реак-
цией карбенов является их взаимодействие с кратными связями непре-
дельных соединений, приводящее к образованию циклопропановых или
циклопропеновых соединений (1—6]. При взаимодействии аналогов кар-
бенов — производных элементов IV6 группы с олефинами вместо соот-
ветствующих гетероциклопропанов обычно выделяют продукты их пре-
вращений.

При фотолизе (Ph 2Sn) n в присутствии тетрафторэтилена получен
полимер (—CF2—CF2—SnPh2—)„—продукт формального присоедине-
ния дифенилстаннилена по связи С = С [148].

Фотолиз циклических полистаннанов (R2Sn)n в присутствии 2,3-ди-
метилбутадиена дает продукты присоединения, содержащие в цикле два
атома олова [149]. Образование этих продуктов можно представить как
результат 1,4-присоединения бирадикала (R2Sn—SnR2) или последова-
тельного присоединения станниленов R2Sn: к диену.

Me

hv

• rtR,Sn:

(R 2 Sn) r e

> [ R 2 S n = S n R 2 ^ R 2 S n — S n R 2 ]

R = Me, M-BU

1,4-Циклоприсоединение [(Me3Si)2CH]2Sn к 2,3-диметилбутадиену
происходит легко (в гексане при комнатной температуре), и это, пожа-
луй, единственный пример, в котором однозначно показано, что в обра-
зовании продукта присоединения участвуют свободные диорганостан-
нилены [150].

:Sn[CH(SiMe3)2]2-

с \ / \

I £Sn [CH (SiMe3)2]2

Ме / \ Me

Противоречивые данные получены в реакциях дигалогенидов оло-
ва (II) [151, 152], органических соединений олова(II) [153] и олово(П)
органических соединений [146] с эфирами ацетилендикарбоновой кисло-
ты: в одних случаях сообщается об образовании соответствующих про-
дуктов присоединения, а в других — об образовании комплексов, кото-
рые в спектре Мессбауэра имеют дублет в области, характерной для
двухвалентного олова, что соответствует структуре с простым донорно-
акцепторным взаимодействием. Аналогичные комплексы образуются, ве-
роятно, в реакциях станниленов с диэтиловым эфиром диазодикарбоно-
вой кислоты [103, 152] и с тетрацианэтиленом [154—156].

Недавно было установлено, что эфират трихлорстаннана (см.
стр. 332), который имеет строение, аналогичное эфирату трихлоргермана
[157—159], взаимодействует с непредельными соединениями, имеющими
в а-положении к двойной углерод-углеродной связи карбонильную груп-
пу (акрилаты, кротонаты, акриловая и метакриловая кислота, хлори-
стый акрилоил, форон и другие), образуя с высоким выходом продук-
ты гидростаннилирования [159—163].

О О

R O — С — С Н = С Н 2 + HSnCl 3
RO—С—CH 2CH,SnCl 3
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Аналогично эфираты HSnX3 реагируют с метиловыми эфирами ацети-
ленкарбоновых кислот RC = CCO2CH3 (R = H, Me, Ph, COOCH3), давая
соответствующие продукты 1,4-присоединения Cl3SnCR = CHCO2CH3 и
продукты их дальнейших превращений [164].

Механизм этих реакций еще не совсем ясен. Наиболее вероятным,
считают ионное 1,4-присоединение HSnCl3 [159, 161 —163].

RO Л
.8-

V - v 3+
R 0 \

HC SiiCl

GH2 _

Y
H2C.

\
-•H2

Описана также аналогичная реакция эфиратов HSnX3 с непредель-
ными соединениями типа акрилонитрила [165], у которых двойная угле-
род-углеродная связь активирована сопряжением со связью C = N.

3. Внедрение станниленов по простым связям

Внедрение по простым связям является общей реакцией как карбе-
нов [1—5], так и их аналогов [6—24, 40, 41], хотя последние должны про-
являть в этой реакции значительно большую селективность, чем карбе-
ны, обладающие более высокой электрофильностью. Известны примеры
внедрения станниленов по различным простым связям: С—X, М—X,
С—М, М— М, S—S и др.

а) Внедрение станниленов по связи углерод—галоген

Эта реакция, открытая Пфейфером и Хеллером почти столетие на-
зад [166], имеет большое практическое значение, так как позволяет по-
лучать в одну стадию обычно малодоступные соединения.

R-X + SnY2 -» RSnY2X

Реакционная способность алкилгалогенидов в этих реакциях замет-
но убывает в ряду RI>RBr>RCl, так что для успешного проведения
этой реакции с бромидами и тем более с хлоридами используют различ-
ные катализаторы: амины [167], фосфины [168] (и их ониевые соли), сое-
динения двухвалентной серы и селена [169], а также соли различных
металлов I—III групп [170—173] и соединения трехвалентной сурьмы
[174, 175]. В соответствии с влиянием стерических факторов выход про-
дуктов реакции убывает по мере увеличения числа атомов углерода в
алкильном радикале R [175].

Данная реакция успешно использована для разработки промышлен-
ного способа получения MeSnCl3 [172, 176], а также для разработки пре-
паративных способов получения малодоступных карбофункциональных
тригалогенстаннанов, например (175, 177—179, 180—182]:

X (СН2)„Х + SnX2 -> X (CH2)reSnX3

Х = С1,Вг; п = 1,3,4,5, 6
YnMe3_nSiCH2Cl + SnCl2-> Y^Meg^SiCH^nClg

Y = алкил, арил, циклопропил, F, C1, МеО, ЕЮ, RCOO; п = 0—3
R3SiCH2Cl -f SnO -> [R3SiCH2Sn (О) С1]4 + R3SiCH2SnCl3 + (R3SiCH2)2SnCl2

Различные диорганостаннилены R2Sn, получаемые термическим, фо-
толитическим или каким-либо другим способом, также внедряются в
связь углерод—галоген органогалогенидов [103, 146, 149, 150, 153,
184—194], причем их реакционная способность настолько высока, что,
например, [(Me3Si)2CH]2Sn внедряется даже по связи СДг—С1 хлорбен-
зола [184].

Реакционная способность органических соединений олова(II), не со-
держащих связи С—Sn, несколько ниже, чем у диорганостанниленов;
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тем не менее были получены с высоким выходом продукты внедрения
различных хелатов олова (II) [95, 98, 103, 153, 195, 196], а также
[(Me3Si)2N],Sn [184, 185] и [(CO)5M]2Sn (M = Cr, Mo, W) [197] по свя-
зи С—I алкнлиодидов и по активированным связям С—галоген органо-
бромидов или органохлоридов.

Наконец, описаны реакции анионов :SnX3~ и :Sn(OH)3~, имеющих
стереохимически активные свободные электронные пары, с органогало-
генидами RX, приводящие к образованию продуктов их формального
внедрения по связи С'—X [198—201]. Полагают, что внедрение станниле-
нов по простой связи С—X органогалогенидов лежит в основе прямого
синтеза оловоорганических галогенидов [202—205]. Установлено, что
свободные (в парах) атомы олова легко реагируют с алкилгалогенида-
ми, образуя промежуточное соединение [RSnX] (R = Me, Et, Bu; X = Br,
I) [206]. На примере промежуточного соединения [BuSnBr], которое было
выделено при низкой температуре, показано, что эти алкилгалогенстан-
нилены обладают высокой реакционной способностью по отношению к
различным реагентам и, в частности, легко внедряются по связи С—га-
логен алкилгалогенида с образованием R2SnX2—целевого продукта пря-
мого синтеза.

Механизм внедрения станниленов по связи С—галоген не совсем
ясен [207—209]. Учитывая изоструктурность станниленов синглетным
карбенам, силиленам и гермиленам, для внедрения этих частиц в про-
стые связи можно ожидать общего механизма [40, 41, 43], согласно ко-
торому электрофильная вакантная р-орбиталь карбена или его аналога
атакует соответствующую связь. Далее реагирующие молекулы сближа-
ются, что сопровождается миграцией галогена к атому олова и рекомби-
нацией образовавшейся тесной радикальной пары.

о о
Sn-

Возможно, в каталитических реакциях SnX2 или (R2Sn)n с R'X элект-
ронодонорные молекулы катализатора способствуют разрыву полимер-
ной цепи полистаннилена и образованию в растворе дискретных моле-
кул станниленов. В некоторых работах внедрение станниленов по связи
С—галоген рассматривается как радикально-цепной процесс [185, 194].

б) Внедрение станниленов по связям С—М, С—С, М—М и М—Н

Диорганостаннилены R2Sn, подобно карбенам, легко внедряются по
связям С—Li, С—Na [210] и С—Mg {211] с образованием соединений
типа R3SnM (M = Li, Na, MgX). Внедрением диорганостанниленов по
связи С—Sn объясняется, вероятно, появление разветвлений в полимер-
ных цепях (R2Sn)n [25, 26, 28, 191] и образование (R3Sn)3SnLi при по-
пытке выделить R3SnLi из раствора [212, 213]. Подтверждением этому
является образование Me3SnSnBu2Me в реакциях Bu2Sn с Me4Sn I149].
Не исключено, что известная реакция вытеснения ртути из ее диалкил-
и особенно диарилпроизводных дигалогенидами олова (II) и диоргано-
станниленами также протекает через первоначальное внедрение стан-
ниленов по связи С—Hg[214—218].

R-Hg-R + SnY2 ->• [R-Hg-SnY2-R] -^ R3SnY2

Y = галоген, алкил, арил

Так же легко станнилены внедряются по связям углерод—переход-
ный металл. Описано внедрение Sn(NR2)2 [219] и SnX2 (X = C1, Вг)
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1220—222] по связи Fe—С, а также [(Me3Si)2CH]2Sn [150] по связям
Мо—С и Fe—С.

Известен пока единственный пример внедрения станнилена в углерод-
углеродную связь, а именно: в напряженную связь С—С бифенилена
1223]:

У\ / \ / \
I II || l + (Ph 2 Sn) 5 "g""«™6 I

Sn
/ \

Ph Ph

Подобно карбеноидным молекулам других элементов IV6 группы,
•особенно гермиленам [20—22], станнилены легко внедряются по связям
металл—металл. В частности, известно внедрение диорганостанниленов
по связям Sn—Na [6, 224, 225] и Sn—Sn [149, 188, 192, 226—228], а так-
же внедрение SnCl2 по связи В—Hg [229]. Однако наиболее широко эта
реакция представлена примерами внедрения станниленов по связям
М—М биядерных соединений переходных металлов (Ь = лиганд типа
СО, Ср, PR3, P(OR)3 и т. п.):

LXM- ML, + SnY2 -> L^M-SnYo-ML,

Описаны примеры внедрения станниленов по связям F e — F e [230—•
232], Ni—Ni [233], Co—Co [118, 233—239], Cr—Cr, Mo—Mo, W—W [240],
Mn—Mn и Re—Re [241—243]. Сообщается о получении этим методом
закрепленных на носителе оловосодержащих карбонильных комплексов
Fe, Co, Re, Rh [244]. Данные спектроскопии Мессбауэра, известные для
некоторых продуктов внедрения по' связи М—М, свидетельствуют о том,
что атом олова в них находится в четырехвалентном окислительном со-
стоянии (/5=1,27—1,99 мм/с) [231—237, 245—247]. Образование
Sn[Co(CO)4]4 из металлического олова и Со2(СО)8, как полагают [248],
также включает внедрение по связи Со—Со, сначала атома Sn, а затем
промежуточного станнилена [Co(CO)4]2Sn:.

Известны также немногочисленные примеры, свидетельствующие о
способности станниленов внедряться по связи Sn—Н [6, 149] и Мо—Н
1124, 150, 249].

в) Внедрение станниленов по связям М—X

Примеров внедрения станниленов по связи непереходный металл—
галоген очень мало. В частности, описаны реакции внедрения диорга-
ностанниленов по связи Sn—С1 [226, 228], а также металлического оло-
ва [217], Дигалогенстанниленов (250) и ди(перметилциклопентадиенил)
олова(II) [251] по связи Hg—X. Более общий характер имеет реакция
внедрения станниленов по связи переходный металл—галоген. В на-
стоящее время известны примеры внедрения дкгалогенстанниленов по
связям Fe—Hal [130, 150, 231, 232, 246, 252—256] Cr—Hal, Mo—Hal, W—
Hal (40, 257], Co—Hal [258, 259], Rh—Cl [124, 140], Pd—Cl [260—262],
Pt—Cl [255, 263-265], Ir—Cl [140, 255, 266], Mn—Hal [266], Ni—Cl [267],
Ru—Hal [255, 268, 269], а также [(Me3Si)2CH]2Sn по связям Pt—Cl [130],
Fe—Cl [130, 150] и Rh—Cl [124].

Реакции обычно проводят в полярных или неполярных растворите-
лях при комнатной температуре или при незначительном нагревании;
иногда процесс инициируют фотолитически. Изомерные сдвиги (IS) в
спектрах Мессбауэра для продуктов внедрения станниленов по связям
М—X составляют 1,54—2,02 мм/с {130, 140, 150, 231, 246, 253, 256, 258,
259, 270], что соответствует четырехвалентному окислительному состо-
янию атомов олова. Однако в некоторых подобных случаях изомерные
сдвиги для формальных продуктов внедрения станниленов по связи пе-
реходный металл—галоген находятся в промежуточной области, или
даже в области, характерной для двухвалентного олова. Такие продукты,
содержащие дискретные анионы SnX3" как электронодонорные лиган-
ды, образуются по ионному механизму и обсуждаются ниже (в гл. IV).
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г) Внедрение станниленов по связям S—S дисульфидов, по связям
О—О перекисей и некоторые другие связи

Чрезвычайно легко различные типы станниленов внедряются по
связям S—S диорганодисульфидов

Y2Sn + RS—SR -» RS—SnY2— SR

где Y = Me, Bu, Ph [149, 253], Cp, OMe, SPh, хелат [103, 153], оксинат
(Ox) [271], Hal [152, 272, 273] R = Alk, Ph, Br, Py, («3o-Pr0)2P(S)

Так же легко, иногда экзотермически, происходит внедрение дигало-
генидов олова(II) [152], диарил- [253] и диалкилстанниленов [149, 274,
275], а также оксинатов олова(II) [271] по связи О—О органических пе-
рекисей ROOR (R = Alk, C(O)Ph) .

Известны примеры внедрения дигалогенстанниленов по связи
Р — О — Р ангидридов диэтилфосфорной и дифенилфосфиновой кислот
[276], а также по связи N—С1 N.N-дихлор- или Ы-хлор-Ы-метилдиалкил-
фосфамидов [277] и Ы,Ы-дихлорамидов аренсульфокислот [278].

4. Реакции станниленов с кислородом, серой, фосфором, галогенами,
галогеноводородами и другими подобными соединениями

Одна из первых наблюдавшихся реакций диорганостанниленов — это
их окисление кислородом воздуха [25, 26, 31, 33, 150, 225]:

R2Sn + О2 -» R2SnO

Легко окисляются на воздухе также органогалогенстаннилены
RSnX [206] и органические соединения олова (И) (81, 97, 279]. Способ-
ность к окислению неорганических соединений олова(II) различна: мо-
ноокись олова(II) окисляется на воздухе только при нагревании [32];.
очень устойчив к окислению сульфат олова (И) SnSO4 {34J; дигалогени-
ды олова(II) в твердом состоянии медленно окисляются на воздухе,
однако в растворах реакция значительно ускоряется [152]. При изучении
продуктов реакции атомарного Sn с кислородом в парах методом мат-
ричной изоляции показано, что первоначальным актом образования ос-
новных продуктов (SnO2, SnO, Sn2O2, Sn3O3 и т. п.) является внедрение
атомарного олова по связи О—О молекулы О2 [2801.

Аналогично реагируют станнилены с серой, образуя соответствующие
сульфиды (RaSnS)* [253, 281—283]. Так же легко реагируют диоргано-
станнилены с белым фосфором [284, 285] и теллуром [286], образуя со-
ответствующие продукты внедрения (Me 2 Sn) n 3 m (Э = Р, Те; п = 3, 5, 6;
т = 2, 3,4).

При взаимодействии станниленов с галогенами очень легко образу-
ются разнообразные галогенстаннаны [6, 98, 99, 103, 150, 153, 186, 206,,
251, 271, 281, 287, 288] (У = галоген, алкил, арил, хелат и т. п.):'

Y2Sn + Х2 -» Y2SnX2

Свободные диорганостаннилены легко реагируют с галогеноводоро-
дами: R = (Me3Si)2CH [150], трет-Ви [289]; X = F, Cl

R2Sn + HX -> R2Sn (H) X

В то же время протолитически нестойкие станнилены под действием
галогеноводородов претерпевают соответствующие превращения. Так,
циклопентадиенильные радикалы в Cp2Sn легко отрываются под дейст-
вием НХ, давая CpSnX или SnX2 [103, 132], а в (трег-Ви)2Р—Sn—CI
под действием НС1 разрывается связь Р—Sn и образуется [ (трет-Ви)2-

•PH2]SnCl3 [290].
В отличие от аналогичных соединений углерода, кремния и германия,

тригалогенстаннаны HSnX3, образующиеся при взаимодействии SnX2 с
сухими галогенводородами, неустойчивы [157]. Однако в эфирном раст-
воре HSnX3 стабилизируются за счет образования относительно устой-
чивых эфиратов (Et2O-»-H .. . OEt2]+SnX3- [158], для которых допускает-
ся более сложная структура H n SnX 2 + n -mEt 2 0 (m/n= 1,1—1,5) [159].
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Более устойчивыми оказались аминаты тригалогенстаннанов
IR3NH]+SnX3-[291,292].

Очевидно, получение SnX2 из металлического fl-олова и НХ можно
также рассматривать как карбеноидную реакцию, хотя все еще ждет
своего подтверждения образование чрезвычайно неустойчивых проме-
жуточных соединений [HSnX] и [H2SnX2]

НХ "̂ Н

P-Sn + НХ -» [HSnX] - ^ - ^ [H2SnX2] --> SnX2

IV. СТАННИЛЕНЫ
КАК ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫЕ ЛИГАНДЫ В КОМПЛЕКСАХ

Одним из характерных свойств карбенов и их аналогов является спо-
собность образовывать комплексы с различными соединениями непере-
ходных и переходных металлов [9, 36, 42, 293—299]. Станнилены благо-
даря наличию а-орбитали — носительницы нуклеофильной свободной
электронной пары — также могут выполнять роль электронодонорных
лигандов в комплексах, в которых атом олова сохраняет низшее окис-
лительное состояние. В последнее время в связи с возросшим интере-
сом к комплексам карбенов и их аналогов заметно увеличилось количе-
ство публикаций по соответствующим комплексам соединений олова(II)
118, 33, 34, 36—38, 42, 44, 300—308].

Как известно, при обработке дигалогенидов олова(II) избытком
литий-, натрий-, магний- или цинкорганических соединений образуются
соответствующие соединения типа R 3SnM [33]:

Y2Sn: + 2R-M -> R2Sm : — > R3SnM

M = Li,Na, MgX.ZnX

Уже в 1952 г. было высказано предположение о том, что Rh 3SnLi в раст-
воре диссоциирован на 20% [309]:

Ph3SnLi ^ Ph2Sn: + РЫЛ

Позже наличие равновесия между R3SnLi, R 2Sn: и RLi [310, 311], а так-
же аналогичных реакций для соединений магния [312] и цинка [313, 314],
возможно с участием станнилен-солевых комплексов типа R 2 Sn-MR,
неоднократно подтверждалось химическим путем, хотя данные спектров
Мессбауэра показывают, что значения IS в этих случаях, за редкими
исключениями [315], соответствуют четырехвалентному состоянию ато-
ма олова [211, 313].

Возможность существования подобных карбен-солевых комплексов
постулируется в механизме реакций Симмонса—Смита [316—318], а
также при объяснении многочисленных данных о заметном влиянии
присутствующих в реакционной среде солей щелочных металлов на
свойства независимо генерированных карбенов (солевой эффект) [4, 42.
299, 319, 320].

С более сильными акцепторами электронной пары, каковыми явля-
ются тригалогениды элементов III группы, станнилены образуют устой-
чивые комплексы Y2Sn-MX3 (M = B, Al; Y = Cp, MeCp, (Me 3 Si) 2 CH, Hal,
хелат) [98, 150, 204, 321—323]. В ряде случаев подобные комплексы об-
разуются путем вытеснения более слабых лигандов из их комплексов с
МХ3 [98, 204, 322, 323].

Y2Sn: + BX3-OEta -> Y2Sn-BX3 + Et2O

Параметры спектров Мессбауэра для этих комплексов (/S = 3,71 —
3,83 мм/с) [98, 204, 323] соответствуют двухвалентному состоянию ато-
ма олова в них. Для органогалогенстанниленов типа CpSnX в реакциях
с МХ3 (М = В, А1) обсуждается возможность образования ионных
([CpSn)+MX 4-) или мостиковых (CpSn—X—МХ 3 ) комплексов, в которых
отсутствует о-связь Sn—М [323—327].

Как и в химии карбенов [42, 293—299], наиболее устойчивы и более
других исследованы комплексы станниленов с различными соединения-
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ми переходных металлов. Одной из основных реакций получения подоб-
ных комплексов является вытеснение (фотолитическое или термическое)
станниленами других лигандов, например молекул окиси углерода из.
карбонилов переходных металлов:

Y2Sn: + LM (СО^ -> СО + Y2Sn • М (СО)Ж_1 • L

М = Fe, Сг, Mo, W, Mn; L = СО, Ср, МеСр, PhCN

Эта реакция является общей для различных типов станниленов—
диорганостанниленов {38, 123, 124, 150, 328, 329] органических соедине-
ний олова(II) типа хелатов олова(II) [330—332] Sn(NMe 2 ) 2 (144],

NR
Sn[N(SiMe s ) 2 ] 2 [37], Me2S< >Sn [283] и l,2,3-SnC2B4H4Me2 [122], a

также для неорганических соединений олова(II), в частности дигалоген-
станниленов [331, 333—336]. Более электрофильный лиганд.

(Me 3Si) 2CH] 2Sn вытесняет из комплексов переходных металлов норбор-
надиеновые лиганды [124, 150], P h 3 P [124], Et 3 P [124, 150].

В некоторых случаях станниленовые комплексы стабилизируются пу-
тем дополнительного координационного взаимодействия атома олова с

электронной парой основания (В) [144, 334, 335]:

Подобные комплексы известны также для силиленов и гермиленов, где

стабилизация за счет координации с основанием В является, очевидно,
необходимым условием их устойчивости [42, 337—342]. Известен даже
пример карбенового комплекса с дополнительной стабилизацией осно-
ванием—комплекс (CO) 5 W-CPh 2 -PMe 3 [343].

Комплексы станниленов, стабилизированные основанием, могут быть
получены также расщеплением комплексов, имеющих в основе своей
структуры четырехчленный цикл M 2Sn 2 [144, 328, 344—348]. Эти ком-
плексы легко расщепляются под действием оснований, причем способ-
ность оснований В расщеплять связь Sn—М в четырехчленном цикле
M 2 Sn 2 убывает в ряду [346, 348]: п и р и д и н > Д М С О > а ц е т о н > Т Т Ф >
> E t 2 O . Слабые основания в подобных комплексах могут быть вытес-
нены более сильными основаниями [349].

(CO)5W • SnCI2 • ТГФ + (Ме3С)3Р^ (CO)5W • SnCl2 • Р (СМе3)3 + ТГФ

Дополнительное координационное взаимодействие с основанием В
повышает нуклеофильность станниленов и настолько упрочняет станни-
леновый комплекс, что становятся возможными различные реакции за-
мещения атомов хлора в дихлорстанниленовых комплексах [197, 350—
352]:

X

/
(CO)6M-SnCl2.TrO + Me 3 Si-X-^ (CO5)M-Sn + Me3SiC! + ТГФ

\ .

M = Cr, Mo, W; X = трет-ВигЭ (Э = P, As), mpem-BuS

(CO)5M • SnCl2 • ТГФ -?2S-> (CO)6M • Sn (OR)2

M = Cr, Mo, W; R = H, Et

(CO)5M • SnCl3 • ТГФ -f Me3SnOH -» (CO)5M • Sn (OH)2 + Me3SnCl

(CO)6M • SnCl2• ТГФ + NaM' (CO)6 -» (CO)5M • Sn [M' (CO)5]2 + NaCl + ТГФ

M, M' = Cr, Mo, W
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Стабилизация станниленового комплекса может, очевидно, происхо-
дить также путем координационного взаимодействия станнилена со сво-
бодной электронной парой атома, галогена, выполняющего роль основа-
ния В. Как известно [32, 34, 129], дигалогениды олова (II), а также не-
которые другие станнилены с электроотрицательными заместителями
X — донорами электронной пары, могут образовывать межмолекуляр-
ные координационные связи Sn—X—Sn (рис. 3 и 4), а с электронодо-
норными растворителями Solv — дискретные комплексы SnX2-Solv
[32, 34]. Донор электронной пары X может быть позаимствован и из га-
логенидов других металлов, следствием чего является образование ди-
скретных устойчивых комплексных анионов X3Sn~ (рис. 9, а). Ионы

Рис. 9. Структура аниона X3Sn- (а) и
комплекса М+ SnX3~ (б)

X3Sn~ имеют тригонально-пирамидальную структуру, в которой все три
атома X и свободная электронная пара принимают участие в sp3-rn6pH-
дизации орбиталей Sn (II) [322, 323, 353].

Высокая нуклеофильность станнилена, стабилизированного коорди-
нацией с анионом Х~, и чрезвычайно высокая стереохимическая актив-
ность его свободной электронной пары позволяют получать устойчивые
комплексы типа Mn +(SnX3)n (рис. 96) из SnX2 и солей щелочных и ще-
лочноземельных металлов Мп+Х„ ( л = 1 , 2; Х=галоген [354—361], аце-
тат [94, 353, 362] и другие анионы [32, 34, 363, 364]), а также четвер-
тичных ониевых солей [133, 361, 363, 365—368]. Характерной особенно-
стью этих комплексов является в значительной мере ионный характер
связи Sn—М и высокая плотность s-электронов на ядрах олова, а сле-
довательно, и высокие значения IS в спектрах Мессбауэра (2,83—
4,03 мм/с) [94, 133, 355, 357—359, 365, 367—370].

Учитывая стереохимическую активность свободной электронной па-
ры в X3Sn~, была предпринята попытка получить его комплекс с BF3

[371]. Однако позже было показано, что в этом случае имеет место иной
процесс [372]:

SnCl" + BF3 -» (BF3C1)~ + SnCl2

Анионы SnX3~ как доноры электронной пары образуют устойчивые
комплексы с различными соединениями переходных металлов. Одним
из самых распространенных и простых методов получения комплексов
типа X3Sn-M является реакция дигалогенстанниленов с галогенидами
переходных металлов, особенно с теми из них, которые содержат элек-
тронодонорные лиганды L:

SnX2+MX-L->X3Sn-M-L

Подобные реакции, протекающие как внедрение SnX2 в ковалентную
связь М—X, описаны выше (гл. III). В случае ионного характера связи
М—X в галогенидах металлов их взаимодействие с SnX2 протекает как
ионный процесс, подобно тому, как это имеет место для солей щелочных
и щелочноземельных металлов, а также в реакции SnCI2 с (Ph3P)3MCI
(M=Cu, Ag, Аи) в органических растворителях [255] или в воде [373].
Подобным образом протекает взаимодействие дигалогенидов олова (II)
с MF2 (M=Fe, Co, Ni) [374], CpNi(PPh,)Cl [375, 376], [RuI(CO),-
•(PPh3)2]I [268], CpFe(dppe)X [377], (R 3P) 2Pt(Cl)H [263, 378, 379],
[263, 380] и другими галогенпроизводными переходных металлов [250,
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•381, 382].

Как и в случае станниленов, одним из способов образования комплек-
сов типа X3Sn-M является вытеснение анионами X3Sn~ других лигандов:

M L r e + SnX"-» [MLB_ 1.SnX,]-+ L

M = Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Mn, V

Таким образом вытесняются молекулы СО [257, 383—389], я-ареновые
лиганды (мезитилен, циклогептатриен, бензол) [385, 386], молекулы
ацетонитрила [386], PF 3 [390, 391], а также анионы галогенов [255,
392—399]. Источником лигандов X3Sn~ могут быть в этом случае рас-
творы смесей SnX2 с R43X (Э —N, P, As) или с НХ в воде или органи-
ческих растворителях [255, 393—399], например в эфире, где из SnX2

и НХ образуются соответствующие эфираты [158, 159]. Эфираты HSnX3

как удобные источники анионов X3Sn~ могут быть успешно получены
восстановлением SnX4 алюмогидридом лития [400]. Известны и другие
методы получения комплексов типа X3Sn-M из соединений четырехва-
лентного олова [268, 401—404].

Рис. 10. (d—p) л-(а) и (d—d) я-взаи-
модействие (б) р- и d-орбиталей ато-

ма Sn и переходного металла М

Немногочисленные имеющиеся в литературе данные свидетельству-
ют о сходстве структур ряда станниленовых и карбеновых комплексов
[42]. Так, согласно структурным исследованиям [38], в комплексе
[ (Me3Si)2CH]2Sn-Cr(CO)5 валентный угол станнилена, составляющий
98°, мало отличается от валентных углов свободных станниленов, т. е.
атом олова (II) сохраняет 5/>2-конфигурацию. Данные ГР-спектров под-
тверждают этот вывод; значения /5 свободного и связанного в комплекс
диорганостаннилена близки между собой и составляют 2,16 и 2,21 мм/с
соответственно [130]. Копланарность станниленового фрагмента
С—Sn—С с атомом переходного металла в подобных комплексах обес-
печивает возможность дополнительного я-взаимодействия между за-
полненными Зс(-орбиталями переходного металла и вакантными р- и
d-орбиталями атома олова, вследствие чего длина связи Sn—М, как и в
карбеновых комплексах [42], всегда меньше суммы ковалентных радиу-
сов атомов этих элементов.

К сожалению, до сих пор нет данных о структуре комплексов неор-
ганических и органических соединений олова (II) вида SnX2-MLn ( X =
•=На1, хелат; М —переходный металл). Тем не менее на основании
спектральных исследований полагают, что они построены аналогичным
образом, а аномально низкие значения /5 в ГР-спектрах этих комплек-
сов объясняются наличием синергического а-взаимодействия Sn-»-M и
(d—р)п- или (d—d) я-взаимодействия M->-Sn вдоль оси Sn—М (рис. 10)
[328,330,405].

Подтверждением этому является отсутствие значительных различий
в значениях IS для станниленов (даже дигалогенстанниленов) и их ком-
плексов с ВХ3 или А1Х3 [98, 204, 323], не имеющих заполненных d-op-
биталей. Не исключено, однако, что значительное уменьшение величины
IS в некоторых комплексах дигалогенстанниленов с переходными ме-
таллами объясняется их илидной структурой.
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Аналогичные эффекты наблюдаются, вероятно, в станниленовых
комплексах, стабилизированных основанием В. В комплексе Ру-
• (Tper-Bu)2Sn-Cr(CO)5 атом олова лишь на 0,44 А выступает из плос-
кости, проходящей через связанные с оловом атомы углерода и атом
хрома. Стабилизация комплекса основанием сопровождается некоторым
изменением конфигурации атома олова (II) (sp2->-sp3) и соответственно
увеличением валентного угла С—Sn—С [406].

В комплексах X3Sn-M, где роль основания В выполняет анион Х~,
должны наблюдаться аналогичные структурные изменения в дигалоген-
станниленовом фрагменте. В таблице собраны имеющиеся данные по
спектрам Мессбауэра, структурным исследованиям и колебательным
спектрам для ряда комплексов типа Cl3Sn-M. Большие различия в дли-
нах связей Sn—М в комплексах этого типа, а также имеющиеся данные
по электропроводности растворов некоторых из них в СН2С12 или нитро-
метане [375, 376, 407] свидетельствуют о различном характере связи
Sn—М, которая меняется от ионной для комплексов типа Cs+[SnCl,,]~
до с-связи для многих комплексов с участием переходных металлов.
В ионных комплексах с дискретными анионами SnCls~, имеющими пи-
рамидальную «реконфигурацию атома олова(II) (рис. 9а), большая
величина IS определяется высокой плотностью s-электронов на атоме
олова, не участвующих в образовании связи Sn—М.

В комплексах Cl3Sn-M, в которых существует а-связь Sn—М, на-
блюдается хорошая корреляция между значениями IS в спектрах Месс-
бауэра, частотой v валентных колебаний связи Sn—С1 в ИК- и КР-спек-
трах и структурными параметрами станниленовых комплексов. В этих
комплексах в соответствии с увеличением IS наблюдается уменьшение
валентного угла С1—Sn—С1 и увеличение длины связи Sn—С1 в рамках
предельных значений от 109,5° и 2,31 А для тетраэдрической «реконфи-
гурации SnCl4 [418] до 95±2° и 2,42 А для «реконфигурации свободно-
го SnCl2 в парах или в аргоновой матрице [50, 53]. Аналогично сдвиг
полос поглощения связи Sn—С1 из области более низких частот, харак-
терных для свободных ионов [SnCl3]~ в растворе [419], в область более
высоких частот свидетельствует о приближении конфигурации SnX3 в
комплексах к тетраэдрической, что возможно при участии 5з2-орбиталей
олова (II) в образовании а-связи с металлом.

Большинство исследователей считает, что атом олова в этих ком-
плексах находится в двухвалентном окислительном состоянии; наблю-
даемые низкие значения IS объясняются (как и в комплексах X2Sn-M,
не стабилизированных основанием) наличием, помимо относительного
слабого о-взаимодействия Sn->-M, также сильного (d—сОя-взаимодей-
ствия M-»-Sn (рис. 10 6). Перекрывание d-орбиталей атома олова и d-
орбиталей переходного металла приводит к появлению дополнительного
л-связывания и соответственно к сокращению длины связи Sn—М (см.
таблицу).

Обобщая многочисленные исследования можно, вероятно, сделать
вывод о том, что s-характер «р*-гибридизованных орбиталей атома оло-
ва в станниленах и их комплексах, стабилизированных и нестабилизи-
рованных основанием, снижается в ряду:

sp2-Sn (И) > sp3-Sn (II) > sp3d-Sn (И) > sp3-Sn (IV)

В этом же ряду убывает величина изомерного сдвига IS в ГР-спектрах,
и в той же последовательности изменяются другие спектральные и струк-
турные характеристики.

В период подготовки рукописи к печати появилось значительное ко-
личество работ, относящихся к теме данного обзора. Прежде всего сле-
дует отметить работы, в которых описаны новые источники получения
диорганостанниленов. Так, из (Me3Sn)2S при 150—160°С в присутствии
меди получен диметилстаннилен [423].

Получены и изучены некоторые новые мономерные органические со-
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единения олова(II) и олово(II)органические соединения. Свободные
фенилстаннилены, стабилизированные орто- или 2,6-замещением (груп-
пами CF3, OMe, трет-Ви), получены из SnCl2 и соответствующего фенил-
литиевого производного [424]. Циклический органостаннилен получен
взаимодействием 1,1 -дихлор-1 -станна-3,3,5,5-тетраметил-3,5-дисила-4-
оксациклогексана с Mg или Li в ТГФ [425, 426]. Синтезирован также
ряд органических соединений олова(II), таких как Sn(OAr)2 (A

= 2,6-грег-Ви2-4-МеС6Н2 или 2,4,6-rper-Bu2C6H2) [427], Su[NCMe2-

•(CH2)3CMe2]2 [428], (CO)5WP[P(O) (OEt)2]2SnCl [429], Sn[Al(OPr-
U30)i]2 [430]. Станнилены в составе различных полициклических систем
получены на основе циклического диазастаннилена [431—433].

Продолжалось изучение синтетических возможностей станниленов.
Описано внедрение SnCl2 по связи С—Вг бромистого аллила в различ-
ных условиях [434], а также циклического органостаннилена по связи
С—С1 хлористых алкилов, арилов и хлористого аллила [425]. Чрезвы-
чайно легко (ДМФА, 20°) протекает внедрение дигалогенстанниленов
по связи С—I перфторалкилиодидов [435].

Появились новые примеры внедрения станниленов по связям Hg—X
и Hg—С [436], SnCl2 по связи Т1—С1 соединений типа R2T1C1 (R = CeF5,
CeF4H, C6F3H2) [437], (MeCp)2Sn: по связи W—H комплекса
HW(CO)3Cp—Me [438], Me2Sn: по связи S—S комплекса (ц-ди-
тио)бис(трикарбонилжелеза) [439], SnCl2 по связи N—С1 соединений
n-RC6H4SO2NCl2 (R = C1, H, Me) [440] и [(Me3Si)2N]2Sn: по связи
N—Br соединения (Me3Si)2NBr [441].

По-прежнему наибольшее внимание привлекает реакция внедрения
дигалогенстанниленов по связи М—X переходных металлов. В работе
[442] исследовано взаимодействие SnX2 с комплексами кобальта и же-
леза, содержащими две связи М—X. Установлено, что лиганд SnX3, об-
разующийся при внедрении SnX2 по связи Со—X или Fe—X, дезактиви-
рует вторую связь М—X. Использование современных методов исследо*
вания позволяет в этих случаях решить вопрос о характере образую-
щихся продуктов взаимодействия связи М—X со SnX2. В одних случаях
образуются продукты внедрения с четырехвалентным атомом олова
[443], а в других — комплексы с электронодонорными лигандами

:SnX3~, в которых атом олова двухвалентен [444—446]. Реакция внед-
рения [Re(CO)5]2Sn: [447] и циклического органостаннилена [426] по
связи М—М быс(металлпентакарбонил)производных переходных метал-
лов оказалась весьма эффективной для получения смешанных полиядер-
ных карбонилов металлов.

Опубликовано много работ, в которых представлены станнилены как
электронодонорные лиганды в комплексах. Так, описаны комплексы
Sn(NR2)2-nBF3 ( n = l , 2, 3; R = Me, Et) [448]. Устойчивые комплексы
SnX2 с BF3 получены путем стабилизации их электронодонорными моле-
кулами типа Me3N, ДМСО, тетраметилэтилендиамина и др. Большие
значения IS в спектрах Мессбауэра подтверждают двухвалентное со-
стояние атомов олова в получаемых комплексах F3B-<-:SnX2-«-:Solv
[449].

Ряд исследователей продолжает изучение нестабилизированных [450]
и стабилизированных основанием В [451, 452] комплексов станниленов
с соединениями переходных металлов.

Сообщаются новые примеры замещения атомов хлора в стабилизи-
рованных основанием В дихлорстанниленовых комплексах переходных
металлов M(CO)5-SnCl2-B [453, 454].

Наконец, появилось сообщение о том, что органические соединения
олова (II) с бензилом образуют продукты формального 1,4-циклоприсо-
единения по обеим карбонильным группам бензила [455]. Показано, что
подобного типа соединения — 2,2-диалкил-1,3,2-диоксастаннолы при тер-
молизе способны образовывать диалкилстаннилены [456]. Аналогичные
реакции формального 1,4-циклоприсоединения по карбонильным груп-
пам о-бензохинона известны для циклогексадиеновых карбенов [457].
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