
АКАДЕМИЯ НАУК СССР

УСПЕХИ ХИМИИ
ВЫПУСК 10 ОКТЯБРЬ—1977 г. ТОМ XLVI

МОСКВА ЖУРНАЛ ОСНОВАН В 1932 ГОДУ
ВЫХОДИТ 12 РАЗ В ГОД

УДК 546.214; 547.1Ί3

ОКИСЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
ПОДГРУППЫ КРЕМНИЯ ОЗОНОМ

Ю. А. Александров, Б. И. Тарунин

Рассмотрены кинетические характеристики и продукты реакции озона
с элементоорганическими соединениями подгруппы кремния. Обсужден ме-
ханизм процесса. Показано влияние на реакционную способность элемен-
тоорганических соединений по отношению к озону природы гетероатома,
заместителя у гетероатома, неспецифической и специфической сольватации.

Библиография — 68 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 1721
II. Продукты реакции. Механизм 1722

III. Реакционная способность элементоорганических соединений по отношению
к озону 1726

I. ВВЕДЕНИЕ

Первые работы, посвященные реакции элементоорганических соеди-
нений (ЭОС) с озоном 1 - 3, содержат лишь результаты качественных на-
блюдений, касающихся выяснения способности ЭОС окисляться озоном.
Так, Бейли с сотр.' отметили, что при барботировании озона через ви-
нил (трихлор)силан в четыреххлористом углероде при 0е С образуется
продукт, гидролиз которого разбавленным водным раствором перекиси
водорода приводит к образованию двуокиси кремния. Авторы сделали
предположение, что промежуточным продуктом озонолиза винил (три-
хлор)силана является озонид. Какие-либо соображения о возможном
строении озонида в работе1 не приводятся. Затем Классен2 показал, что
диэтилсилан при обычных условиях окисляется озоном с расщеплением
связи алкильный фрагмент — кремний. Бари и Бзк 3 нашли, что окис-
ление кремнийорганических соединений приводит к образованию сило-
ксанов.

В работах, опубликованных позднее, отмечается способность озона
расщеплять связь РЬ—РЬ в диплюмбанах 4, что было использовано для
получения гидроокиси трифенилплюмбана и ацетата трифенилплюмбана
из гексафенилдиплюмбана. Емельянов с сотр.5 использовали высокую
реакционную способность тетраэтилплюмбана по отношению к озону для
утилизации этого токсичного свинецорганического соединения. Опреде-
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ленные исследования проводились по озонолизу ЭОС непереходных эле-
ментов V и VI групп. Этот материал достаточно обстоятельно обоб-
щен в 6.

Следует отметить, что реакции озона с органическими производными
переходных и непереходных металлов других групп практически не ис-
следовались. Лишь в отдельных работах было показано, что озон легко
окисляет ферроцен и его виншшроизводные'•8; главным продуктом озо-
нирования фенилмагнийбромида при низких (—78° С) значениях темпе-
ратуры в инертной атмосфере является фенол9, а при взаимодействии
некоторых ртутьсодержащих органических соединений 10· u с озоном про-
дуктами могут быть кислоты (если органическая группа нормального
строения) или кетоны и спирты (если органический радикал вторичный
или третичный).

Озонолиз ЭОС элементов подгруппы кремния систематически иссле-
дуется с 1965 г. (Шпайлтер, Остин, Александров с сотр.). Результаты
исследований обобщены в обзоре12, однако после его опубликования
прошло более пяти лет. За этот период было выполнено значительное
число работ, существенно расширивших сведения о процессах озонолиза
ЭОС. Обобщение этих работ составляет предмет данного обзора.

II. ПРОДУКТЫ РЕАКЦИИ. МЕХАНИЗМ

1. Полные органические производные элементов

В настоящее время имеются данные по озонолизу (C2H5)4Si 13-1Э;
(C 2H 5) 4Ge 1 8; R4Sn, где R = CH 3

2 0 , С2Н5

1 6~2 3, н-С3Н7

 2\ м-С4Н9

 20, изо-
С 4Н 9

2 0, н-С 5 Н и

2 0 ; (C 2H 5) 4Pb 2 3- 2 4; (C 3H 7) 4Pb 2 4; (C 2H 5) 2Si(CH 3) 2

1 4;
(C2H5)3SiCH3

1 4; (CH3)3SiC6H5

 u . Все полные органические производные
элементов подгруппы кремния, реакции которых с озоном были исследо-
ваны, как правило, весьма устойчивы на воздухе при комнатной темпе-
ратуре 25. Окисление же их озоном протекает при указанных условиях
легко.

Скорость озонолиза R43 описывается кинетическим уравнением пер-
вого порядка по озону, и первого порядка по исходному ЭОС 1 9 · 2 0 . На
примере озонолиза тетраэтилолова в н-нонане и без растворителя пока-
зано, что процесс озонолиза ЭОС не инициирует окисления растворите-
ля 22. Установлено, что соотношение вступающих в реакцию озона и R 43
близко к эквимолярному 22. Состав продуктов озонолиза R43

 13~17· 21~24

свидетельствует о том, что атака R43 озоном осуществляется по связи
гетероатом — углерод.

Показано 13· 14, что при озонолизе тетраэтилсилана (до 50% и более
превращения исходного кремнийорганического соединения) элементо-
органическими продуктами реакции является смесь различных поли-
этилсилоксанов линейного или циклического строения (гексаэтилдиси-
локсан, гексаэтилциклотрисилоксан, октаэтилциклотетрасилоксан, окта-
этилтрисилоксан). В качестве основного продукта озонолиза триэтилме-
тилсилана при комнатной температуре обнаружен 1,3-диметил-1,1,3,3-
тетраэтилсилоксан, а озонолиз в аналогичных условиях триметил(фе-
нил) силана дает гексаметилдисилоксан с количественным выходом13.
Установили '\ что озонолиз тетраэтилсилана на ранних стадиях процес-
са приводит к образованию триэтил (гидроперокси) силана, триэтил(три-
этилсилилперокси) силана, гексаэтилдисилоксана, перекиси водорода, во-
ды, ацетальдегида и уксусной кислоты.

Сложная смесь продуктов реакции образуется при озонолизе тетра-
этилстаннана 22. Кроме свободного ацетальдегида обнаружены оловоор-
ганические продукты, содержащие группы —СН3СН—, —(C 2H 5) 2Sn— и
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концевые (С2Н5)35п-фрагменты, связанные кислородом или перекисной
связью. Гидролиз этих продуктов дает ацетальдегид, окись диэтилстан-
нана, перекись водорода и гидроокись триэтилстаннана. Выход этих со-
единений (гидролиз реакционной смеси после озонолиза тетраэтилстан-
нана при 0°С в отсутствие растворителя) составляет соответственно
0,68; 0,70; 0,86; 1,29 молей на моль активного кислорода. Авторы22 так-
же установили, что перекисный продукт, присутствующий в реакцион-
ной смеси, является промежуточным соединением — скорость его накоп-
ления уменьшается при повышении температуры, а при достаточной
глубине превращения тетраэтилстаннана (озонолиз в трихлорбензоле, че-
тыреххлористом углероде и в 1,1,2,2-тетрахлорэтане) кинетические кри-
вые накопления активного кислорода имеют экстремальный характер.

Авторы работы 21 предположили, что взаимодействие озона с тетра-
этилсиланом и с тетраэтилстаннаном протекает по одинаковому меха-
низму, но в случае тетраэтилстаннана процесс осложняется вторичными
реакциями — превращением промежуточных перекисных соединений.
В связи с этим было исследовано окисление тетраэтилстаннана озоном в
присутствии большого избытка воды, т. е. при условиях, когда имеют
место контролируемые вторичные реакции. В этом случае гидроперекись
или перекись триэтилстаннана, в случае их образования, подвергаются
гидролизу согласно уравнениям:

(С2Н6)3 SnOOH + Н2О -* (С2Н5)3 SnOH + Н2О2,
(С2Н5)3 SnOOSn (СаН5)3 + 2 Н2О -> 2 (С 2 Н 5 ) 3 SnOH + Н 2 О 2 .

В соответствии с этим при озонолизе тетраэтилстаннана в присутст-
вии воды следовало ожидать накопления в реакционной смеси ацеталь-
дегида, гексаэтилдистанноксана и перекиси водорода в эквимолярных
количествах. Действительно, основными продуктами оказались перекись
водорода, ацетальдегид, гидроокись триэтилстаннана в количествах,
близких к эквимолярным. Показано также 2\ что озонолиз тетраэтил-
станнана в присутствии воды сопровождается образованием дигидрооки-
си тетраэтилдистанноксана в результате озонолиза гидроокиси триэтил-
станнана, играющей роль промежуточного продукта.

Механизм озонолиза тетра-н-алкильных ЭОС обсужден в рабо-
тах 12·16· ". Сделано предположение, что взаимодействие ЭОС с озоном
лротекает в виде последовательности следующих стадий:

«:2н5)4э + о3 —•» (с2н5)4э • о3 •. (ι)

(С2Н5)3ЭС)ООС2НГ> , (2)

Vе"'(С2Н5)3ЭО—О—О >• (С2Н5),ЭООЦ •}- СП3СН(О) (3)
1. Координация озона к гетероатому ЭОС за счет вакантных с?-орби-

талей гетероатома ЭОС и электронного облака нуклеофилыюго центра
озона.

2. Электрофильная атака координированным озоном связи элемент —
углерод ЭОС с образованием промежуточного триоксида.

3. Превращение триоксида с миграцией водорода от α-углеродного
атома на серединный кислород в триоксиде.
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2. Биэлементоорганические соединения

Из этого класса соединений исследованы продукты озонолиза лишь
трех представителей: (CH 3 ) 3 SiSi(CH 3 ) 3

 u , (C 2H 5) 3SnSn(C 2H 5) 3

 26, (трет-
C4H9)8Sn427. Шпайлтер и Остин14 показали, что гексаметилдисилан лег-
ко взаимодействует с озоном при комнатной температуре. В качестве
единственного кремнийорганического продукта этой реакции определен
гексаметилдисилоксан. Авторы 14 обсуждают два возможных механизма
взаимодействия гексаметилдисилана с озоном. В первом — предполага-
ется образование трехчленного промежуточного комплекса (А), а во
втором — четырехчленного (В):

Ύ.
О—О—О | |

Si- О

(А) (В)

Предполагается, чго последующее превращение промежуточного
комплекса дает в первом случае гексаметилдисилоксан, а во втором —
триэтил(триэтилсилилперокси)силан:

О—О—О^ —Si—О—Si—,
Si-'' / \

1\
/ /О
i— -Q/ \ /

— * —Si—О—О—Si—

/ι\
На основании состава продуктов озонолиза гексаметилдисилана в

работе 14 принято, что взаимодействие озона с гексаметилдисиланом про-
текает через промежуточный трехчленный комплекс:

(СНз)3 SiSi (СНз)3 + О 3 -> (СН,)3 Si Si (CH3)S + О 2 (4)

Авторы работы 26, озонируя гексаэтилдистаннан при комнатной тем-
пературе, также нашли, что соотношение вступающих в реакцию ве-
ществ и образующегося гексаэтилдистанноксана соответствует стехио-
метрии реакции (4). Однако, проведя озонолиз гексаэтилдистаннана при
—100° С в хлористом изопропиле в условиях избытка озона, они устано-
вили, что продуктами реакции в этом случае являются гексаэтилдистан-
ноксан и триэтил(триэтилстаннилперокси)станнан, образующиеся прак-
тически в эквимолярных количествах. Этот результат авторы 26 объясня-
ют тем, что механизм взаимодействия озона с гексаметилдисиланом,
предложенный в 14, не соответствует действительности, по меньшей мере
при температуре реакции значительно ниже 0°С.

В работе26 сделано предположение, что озонолиз гексаэтилдистанна-
на при температурах, значительно меньших 0°С, протекает с образова-
нием промежуточного триоксида:

(С 2НБ) 3 SnSn (С 2 Н 5 ) 3 + О 3 -> (С 2 Н 6 ) 3 SnOOOSn (C 2H 6) 3,

который далее расходуется по реакции:
(С 2 Н 6 ) 3 SnOOOSn (С 2 Н 5 ) 3 + (С 2 Н 5 ) 3 SnSn (С 2 Н 6 ) 3 -» (С 2 Н 5 ) 3 SnOOSn (C 2 H 5 ) 3 +

+ (C 2 H 5 ) 3 SnOSn(C 2 H 5 ) 3
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В этих условиях (—100° С) реакция триэтил (триэтилстаннилперокси)-
станнана с гексаэтилдистаннаном, сравнительно легко протекающая при
комнатной температуре28, не может играть существенную роль. С этих
позиций соблюдение стехиометрии реакции при комнатной температуре
в соответствии с уравнением (4) авторы объясняют термической неустой-
чивостью триоксида при комнатной температуре:

(С 2Н 6) 3 SnOOOSn (С 2 Н 5 ) 3 -> (С 2 Н 6 ) 3 SnOSn (С 2 Н 6 ) 3 + О 2 .

Взаимодействие озона с ЭОС, имеющими несколько связей Э—Э,
также протекает преимущественно по этим связям. Так, в работе 27 по-
казано, что на окисление окта-трет-бутилтетрастанноциклобутана идет
~ 4 моля озона. Стехиометрия реакции соответствует уравнению:

в)85п4 + 4О3 -> 4 (/n/>em-C4He)sSn0 + 4О2.

ЭТОТ результат согласуется с вышеуказанным механизмом взаимодей-
ствия озона по связи Э—Э 26.

3. Биэлементоксаны, алкокси- и гидрооксипроизводные

Для названных производных ЭОС имеются данные по озонолизу
лишь производных кремния и олова 13·14· '"• "·21·29·30. В работе "* установ-
лено, что основными продуктами окисления гексаэтилдисилоксана озо-
ном при комнатной температуре являются уксусная кислота и смесь
полидиэтилсилоксанов различного строения (гексаэтилциклотрисило-
ксан, октазтилциклотетрасилоксан, октаэтилтрисилоксан). Озонолиз
триэтил(гидроокси)силана или триэтил(этокси)силана при комнатной
температуре u приводит к образованию в качестве основного продукта
гексаэтилдисилоксана. В этой же работе установлено, что триэтил (это-
кси)силан окисляется озоном быстрее, чем триэтил (гидроокси)силан.

Александров и Шеянов 2Э обстоятельно исследовали озонолиз гекса-
этилдистанноксана. Они показали, что окисление этого ЭОС в н-декане
в интервале 10—60° С приводит к образованию полидиэтилстанноксана
(C2H5)3SnO[(C2H5)2SnO]6(C2H5)3, а также ацстальдегида и триэтил-
(ацетокси)станнана. В этой же работе проведена оценка количества озо-
на, расходуемого в течение озонолиза гексаэтилдистанноксана, и на
основании полученных данных сделан вывод, что в процессе озонолиза
этого соединения инициированное окисление исходной оловоорганиче-
ской окиси или не имеет места, или не играет существенной роли.

Озонолиз триэтил(гидроокси)станнана в водном растворе2 1 сопро-
вождается образованием ацетальдегида и дигидроокиси тетраэтилди-
станноксана, а озонолиз диэтил(диметокси)станнана в к-нонанс приво-
дит к образованию ацетальдегида, уксусной кислоты и оловоорганиче-
ского соединения состава (C,H 5 ) 2 Sn(OCH 3 )OSn(OCH 3 ) 2 C 2 H 5

3 0 . Авторы30

показали также, что озонолиз диэтил(димстокси)станнана в н-декане
легко протекает при комнатной температуре, а повышение температуры,
как и в случае озонолиза гексаэтилдистанноксана 29, мало влияет па ско-
рость реакции.

Для этильных биэлементоксанов, алкокси- и гидроксипроизводных
принимается механизм озонолиза, предложенный ранее для случая ре-
акции озона с тетраэтильными производными элементов подгруппы
кремния 3 0 · 3 1 .

4. Галогениды и гидриды органоэлементов

Имеются данные по озонолизу (C2H5)3SnCl 16· "•30-32, (C2H5)2SnCl2

1 G·
i 0 · 3 3 , (С2Н5)3РЬС1 16· "·30·33 и в различной степени замещенных крем-

нийорганических гидридов 13· 14· 34~ 41.
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Взаимодействие галогенидов органоэлементов IV группы с озоном
протекает легко при комнатной температуре и в отсутствие освеще-
ния16· 17. При таких условиях эти соединения весьма устойчивы к кисло-
роду. Авторы работы3 2 нашли, что озонолиз триэтил(хлор)станнана в
н-гексане при 0° С приводит к образованию ацетальдсгида и твердого
продукта предполагаемого состава 2(C2H5)3SnCl· (C 2H 5)ClSn0-0j. Эти
же авторы установили, что озонолиз в аналогичных условиях триэтил-
(хлор)плюмбана 3 0 · 3 3 приводит к образованию ацетальдегида, уксусной
кислоты, этилового спирта и окиси этил (хлор) плюмбана (С2Н5С1РЬО)„.
Выход этих продуктов, а также количество пошедшего на реакцию озо-
на описывается стехиометрическим соотношением:

(С2Н5)3РЬС1 + О3 -* 0,9 · С2Н6С1РЮ +0,9 · СН3СНО +0,24 · СН3СООН +0,57 • С2Н6ОН

Окисление диэтил (дихлор)станнана 3 0 · 3 3 в тех условиях дает аце-
тальдегид, уксусную кислоту и оловоорганический продукт
C2H5Cl2SnOOH- (C2H5)2SnCl2. Выход в молях на моль исходного олово-
органического соединения равен соответственно 0,1; 0,33 и 0,46.

Предполагается 12, что механизм озонолиза хлоридов органоэлемен-
тов принципиально не отличается от механизма реакции озона с полны-
ми органическими производными этих элементов.

В работах, посвященных озонолизу кремнийорганических гидри-
дов1 3· 14· 34~41, показано, что озонолиз идет по связи кремний — водород
с образованием соответствующих силанолов. Предполагается3 4·3 7·3 8, что
механизм озонолиза гидридов органоэлементов включает образование
промежуточного триоксида:

R33H + О3 -» R33OOOH ̂  R33OH + О2

III. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ К ОЗОНУ

1. Влияние природы гетероатома

Исследована кинетика озонолиза (С 2 Н 5 ) 4 Э 1 8 · 4 2 и ( С 2 Н 5 ) 3 Э -
Э(С 2 Н 5 ) 3

 44~4δ, где Э — элемент подгруппы кремния, в четыреххлористом
углероде в интервале 0~20° С (табл. 1). Результаты проведенного ис-
следования свидетельствуют о первом порядке реакции озонолиза ЭОС
по озону и первом порядке по исходному ЭОС. Температурная зависи-
мость константы скорости k озонолиза для всех исследованных ЭОС удо-
влетворительно описывается уравнением Аррениуса.

ТАБЛИЦА ι

Влияние природы гетероатома на реакционную способность

ЭОС по отношению к озону 2 7 ' 4 6

Номер

I
II

III
IV
V

VI
VII

VIII
IX
X

XI

ЭОС

(C2H5)4Si
(C 2 H 5 ) 4 Ge
(C 2H 5) 4Sn
(C 2H 5) 4Pd
(C 2 H 6 ) e Si 2

(C 2 H 6 ) 6 Ge 2

(C 2 H 6 ) e Sn 2

(C 2 H 5 ) 6 Pb 2

[(C,H6)3Si]2O
[(C2H6)3Ge]2O
[(C2H5)3SnJ2O

/(20° С
л/моль-сек

2,4-10-2

1,2-lU-1

96
1300
0,7
2,1
300

1650
1·10~2

4-10-2

40

4,1
7,3
6,7
8,5
6,5
6,0
8,0

— .
—
—

7Д

E,
ккал/моль

7,6
11
6,3
7,0
9,0
7,5
7,5

—
—
—

7,5

α±0.01

3,583
3,574
3,563
3,559
3,573
3,567
3,549
3,542

—
—
—
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Следует отметить, что значения k озонолиза гексаэтилдисилоксана,
гексаэтилдигерманоксана и гексаэтилдистанноксана (табл. 1, соединения
IX—XI), моделирующих наиболее реакционноспособные по отношению к
озону продукты реакции соответствующих ЭОС 16, существенно меньше
величин k озонолиза исходных ЭОС. По этой причине полученные кон-
станты скорости озонолиза ЭОС I—VIII (табл. 1) с достаточной сте-
пенью точности можно отнести к первичному акту.

В исследованных ряда ЭОС: (С2Н5)4Э, (С2Н5)6Э2 и [(С2Н5)3Э]2О,
эквивалентных с точки зрения влияния органических групп, стерических
препятствий и наличия вакансий в координационной емкости гетсроато-
ма, имеется значительное различие электроотрицательности гетероато-
ма. В работе 27 показано, что значения k озонолиза исследованных ЭОС
соответственно для (С2Н5)4Э и (С2Н5)оЭ2 при 20° С удовлетворительно
коррелируют с величинами эффективных электроотрицательностей ге-
тероатома в этих соединениях. В качестве меры эффективной электроот-
рицательности гетероатомов приняты значения их «отношений стабиль-
ности» (а), которые были рассчитаны с использованием величин элек-
троотрицательностей, взятых по системе Горди " :

для (С2Н6)4 Э, \gk =709-198,4 · α
для (С2Н6)„ Э2, lg k =389—109 · α

Этот результат свидетельствует о симбатном изменении реакционной
способности ЭОС по отношению к озону с изменением нуклеофильности
гетероатома. С учетом механизма реакций озона с ЭОС, предложенного
в работах3 0 '4 8·4 а, полученные результаты свидетельствуют о лимитиро-
вании бимолекулярной реакции ЭОС с озоном стадией электрофильной
атаки озоном связи Э—С или Э—Э.

2. Влияние заместителя у гетероатома

а) Полные органические производные и галогениды органоэлементов.
В работе 20 на примере озонолиза некоторых тетраалкильных производ-
ных олова в четыреххлористом углероде исследовано влияние индуктив-
ного эффекта органического заместителя у алкильных производных эле-
ментов IV группы. Реакция взаимодействия указанных ЭОС с озоном
имеет общий второй порядок, температурная зависимость удовлетвори-
тельно соответствует уравнению Аррениуса (табл. 2). Было показано27,

ТАБЛИЦА 2

Влияние органического радикала на скорость озонолиза оловоорганических
соединений в СС14

 2 0 ([ЭОС] ~ Ю~3 н- ИГ» моль/л, [О3] = 10"4 н- ИГ' моль/л)

Номер

I
II

III
IV
V

VI

ЭОС

(CH3)4Sn
(C2H5)4Sn
(«-C3H,)4Sn
(«-C4H9)4Sn
(U30-C4Ho)4Sn
(«-C6Hu)4Sn

V c·
л/моль-сек

2,8·10-2

46
18
17
16
16

lg*o

5
6,7
7
7
7
6,3

Ε,
ккал/моль

8,2
6,3
7,3
7,2
7,2
6,4

Σσ*

0
0,40
0,46
0,52
0,50
0,65

что полученные значения k озонолиза с достаточной степенью точности
можно отнести к взаимодействию R4Sn с озоном, т. е. кинетика озоноли-
за исходных ЭОС не осложняется вторичными реакциями или влиянием
продуктов. Сопоставление кинетических параметров реакции R4Sn с
озоном (табл. 2, соединения II—VI) с суммой индуктивных констант
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Тафта органических фрагментов 50 свидетельствует о том, что различие
в + /-эффекте заместителя мало влияет на реакционную способность
R,,3 по отношению к озону.

При замещении этильных групп в тстраэтилстаннане (германе) за-
местителями, обладающими мощными —/-эффектами (Br, C1, ОН), ре-
акционная способность ЭОС сильно падает (табл. 3) 5 1 · 5 2 .

На основании зависимости lg Ιι = ϊ(Σσ*) (табл. 3) авторы2 7·5 1 делают
предположение, что в данном случае на скорость реакции, вероятно,
влияют, по меньшей мере, два эффекта. Первый — сильный индуктивный

ТАБЛИЦА 3

Влияние—/-эффекта заместителя на скорость озонолиза ЭОС
в СС14

 5> ([ЭОС] = 10"2 -н ΙΟ"5 моль/л, [О3] = 10~* -*- 10-' моль/л)

Номер

I

и
III
IV
V

VI
VII

VIII

ЭОС

(C2H5)4Ge
(C2H5)3GeBr
(C2H6)4Sn
(C2H6)3SnCl
(C2H5)2SnCl2

(C2H5)SnCl3

(C,H5)3SnOH
(C2H5)3SnBr

k20° C·
л/моль-сек

l,2-10-i
1,5-10-2

96
1,34

6,5-10-2

2-10-2

3
1,6

Igfeo

7,3
3
6,7
5,3
3,8

—
—

E,
ккал/моль

11
6,3
6,3
6,6
6,6
—.

—

Σσ·50

- 0 , 4 0
2,6

- 0 , 4 0
2,7
5,7
8,7
1,35
2,6

эффект хлора, брома или гидроксильной группы, который способствует
уменьшению электронной плотности на атомах углерода, соседних с
атомом олова, в связи с чем затрудняется электрофильная атака озоном
связи олово — углерод. Второй — ая—р^-сопряжение /^-электронов хлора
с вакантными d-орбиталями олова, действующее обратно индуктивному
эффекту и способствующее стадии электрофильной атаки озоном связи
олово — углерод. Следует отметить, что наличие dn—/?„-сопряжения в
родственных соединениях кремния убедительно подтверждается незави-
симыми физическими методами53.

б) Органосиланы. В работах 54~56 использована достаточно большая
серия трехзамещенных кремнийорганических гидридов для исследова-
ния влияния заместителей у гетероатома ЭОС на скорость взаимодей-
ствия ЭОС с озоном. Реакция органосиланов с озоном оказалась более
удобной моделью для решения поставленной выше задачи, поскольку
взаимодействие кремнийорганических гидридов с озоном протекает би-
молекулярно и только по связи кремний — водород. Продуктами этих
реакции являются соответствующие силанолы

13 14 34-41

которые, как и
органический растворитель (углеводороды, галогенуглеводороды и др.)
не принимают заметного химического участия в исследуемой реакции.

Для значительной группы силанов были скоррелированы относитель-
ные k озонолиза с частотой валентной связи кремний — водород
(vsi-н) 33 или с индуктивными константами Гаммета и Тафта 34· 37~39. Эти
корреляции получены в предположении об определяющем влиянии ин-
дуктивных эффектов на VS1-H " и на k озонолиза. В этих работах резо-
нансные эффекты (dn—рл- и σ, σ-сопряжение) не учтены, что нельзя
признать корректным 53.

В работе54 определены k озонолиза 16-ти органосиланов (табл. 4).
При озонолизе каждого из указанных силанов установлено, что все они
легко взаимодействуют с озоном при комнатной температуре. Измене-
ние исходной концентрации озона или силана в 5—10 раз не влияет на k.
Стехиометрия реакции близка к 1 : 1. Это свидетельствует о первом по-
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рядке реакции по озону и исходному органосилану. Уравнение для k
имеет вид:

k, л/моль · сек = k,s exp (— E/RT).

Значения k0 и Ε приведены в табл. 4.
Исследованные органосиланы можно разделить на три группы

(табл. 4). В первой группе (соединения I—VI) естественно ожидать про-
ТАБЛИЦА 4

Влияние Σσ* заместителей на константу скороаи озонолиза
силанов в СС14 при 20° С 64

Номер

I
II

III
IV
V

VI
VII

VIII
IX
X

XI
XII

XIII
XIV
XV

XVI

Силаны

(C 6 H n ) 3 SiH
(C4He)3SiH
(C3H7)3SiH
(C2H5)3SiH
(C2H6) (C 6H 6CH 2) 2SiH
(C eH6CH2)3SiH
(C2H6)2(CeH5)SiH
(C2H6) (CBH5)2SiH
(CeH6)3SiH
(CH.XCiHiiJ.SiH
(CH3) (C 4H e) sSiH
(CH3) (C3H7)2SiH
(CH3) (C 2H 5) 2SiH
(CH3) (C eH 6CH 2) 2SiH
(CH3) (C eH 6) 2SiH
(CH3)2 (C6H6)SiH

Σα*

—0,486
—0,390
—0,345
—0,300

0,330
0,645
0,400
1,100
1,800

—0,324
—0,260
- 0 , 2 3 0
—0,200

0,430
1,200
0,600

*эксп

107
100

94,5
80
30
18,5
53
40
30,5
63
60
56
50,5
21,5
29,5
35

_

—
—.
—.
—
—

27,1
8,8
2,9

86,5
78,05
74,4
70,9
25,8

7,5
19,7

Δ lgft

—
—·
—,
—
—

0,29
0,65
1,03

—0,13
—0,11
—0,12
—0,15
—0,08

0,60
0,25

Ε,
кал/моль

7 700
7 600
7 700
8 000

—
9100
6 800
8100

10 200
7 500
7 500
6 500
7 600
8 000
7 100
8 000

io-'ft0,
л/моль-сек

6.3
5
4
6,3
—

10
0,63
4

100
2
2
0,31
2
2
0,5
2,5

явления лишь индуктивного влияния заместителей, во второй (соедине-
ния VII—IX) —дополнительно άπ—^„-взаимодействия с гетероатомом.
Третья группа органосиланов (соединения X—XIV и XV, XVI) пред-
ставляла интерес в сопоставлении с первой группой и второй соответ-
ственно, поскольку эффект σ,σ-сопряжения метальной группы значи-
тельно больше по сравнению с другими алкильными или аралкильными
радикалами 50.

В работе 54 установлено, что зависимость k озонолиза органосиланов
от суммы индуктивных констант органических заместителей описывается

Рис. 2

Рис 1 Зависимость lg k от Σσ* для реакции озона с органосиланами в ССЦ при 20° С;
прямые 1,2, 3 к 3' — соответственно для силанов 1, 2 и 3 групп

Рис. 2. Соотношение между Δ lg k и Δν для органосиланов
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уравнением Гаммета — Тафта (lg & = ρΣσ* +const), что иллюстрирует
рис. 1. Для органосиланов первой группы это уравнение при 20° С име-
ет вид:

lg£ = -0,696 Σσ* +1,7114. (5)

Следует отметить, что чувствительность реакционной способности органо-
силанов (т. е. угловой коэффициент р) в исследованной реакции к значе-
нию Σσ* практически не зависит от температуры (табл. 5). Отрицатель-
ное значение ρ подтверждает представления о механизме элементарной
реакции органических соединений непереходных элементов IV группы с
озоном как о последовательности координации озона к гетероатому ЭОС
и затем электрофильной атаки по связи гетероатом — углерод или ге-
тероатом — водород (в зависимости от природы ЭОС). Согласно этим
представлениям, в ряду ЭОС, различающихся только суммарным индук-
тивным эффектом заместителей, реакционная способность ЭОС по отно-

ТАБЛИЦА 5 шению к озону должна расти при

Величины ρ при различных значениях
температуры озонолиза органосиланов

первой группы в СС14 64

t,°c

2 0
15
10
5
0

ρ

—0,696
—0,735
—0,787
—0,672
—0,762

г

0,998
0,980
0,996
0,995
0,995

уменьшении величины Σσ*. Этому
количественно соответствуют полу-
ченные в работе54 эксперименталь-
ные данные.

Для органосиланов второй и
третьей групп зависимость \gk от
Σσ* не описывается уравнением (5),
что иллюстрирует рис. 1. При этом
значения k озонолиза органосиланов
обеих групп, вычисленные по урав-
нению (5) в соответствии с величи-
нами Σσ* органических заместите-
лей этих соединений (&„„,), меньше

определенных экспериментально (&эксп) для органосиланов второй груп-
пы и больше — в случае органосиланов третьей группы (табл. 4, соеди-
нения X—XIV). Указанный факт для органосиланов второй группы авто-
ры " объясняют эффектом dn—^„-взаимодействия фенильных фрагмен-
тов с кремнием, противоположным отрицательному индуктивному эф-
фекту данного заместителя и формально эквивалентным понижению
•—/-эффекта этой группы; для силанов третьей группы — σ,σ-сопряжени-
ем метильной группы.

ТАБЛИЦА 6

Результаты расчетов заряда и индекса реакционной способности реакционного
центра τ^/β некоторых оловоорганических соединений (здесь и ниже величины

зарядов даны в единицах заряда электрона)

ЭОС

0
0
,78
,73

<?C

—0,05
—0,11

τ

4
4

7β

05
И

ЭОС <7Sn

(C 2H 5),SnCl 2

(C2H5)3SnCl
(C2H 6)4Sn*

0,68
0,63

—0,16
—0,21

4,16
4,21

* Для (H-CaH,)4Sn, («-CHuJjSn, (H-CDH1i)4Sn. (U30-C4H»)4Sn q$n, QQ И τ^/β имеют те же значения,
что и для (C2H5)4Sn.

Объяснение различия kaKca и йБЫЧ для органосиланов второй группы
только эффектом άπ—р„-взаимодействия подтверждается линейным со-
отношением (рис. 2) между Alg^ = lg&SKCn—Igk^ для соединений VII—
IX (табл. 4) и взятыми из работы 58 для этих соединений значений Δνδι-Η
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( I - H — вклад в изменение частоты валентного колебания связи Si—Η
только за счет dn—р„-взаимодействия между кремнием и фенильными
заместителями).

Количественное сравнение вкладов σ,σ-сопряжения в реакционную
способность органосиланов третьей группы (соединения X—XIV) прове-
сти не удалось 53 из-за весьма малых разли-
чий в значениях AVSI-H для этих соединений.
Однако на рис. 2 «точка», соответствующая
этим органосиланам с «неразрешенными»
Avsi-н, удовлетворительно ложится на об-
щую прямую.

Аддитивность влияния эффектов dn—р„- -•; о -
взаимодействия и σ,σ-сопряжения на реак-
ционную способность органосиланов по отно- - Z0\
шению к озону подтверждается хорошим со- ' |
гласием с полученным линейным соотноше-
нием между Algfe и Avsi-н (рис. 2) аналогич-
ных экспериментальных данных для метил-
(дифенил)силана и диметил(фенил)силана
(табл. 4, соединения XV и XVI), для кото-
рых значения Δν ВЗЯТЫ также ИЗ работ53· 58. р и с 3. Зависимость логарифма

К весьма интересным выводам приводит относительной скорости озоно-
сопоставление констант скорости озонолиза лиза̂ оловоорганических соеди-
ряда ОЛОВО- И Кремнийорганических СОеДИ- нений от изменения заряда на
г „ v r „ реакционном центре
нении с распределением электронной плот- ν ν

ности в этих ЭОС 2 7 · 5 9 (табл. 6). Для всех
рассчитанных соединений заряд на атоме олова имеет наибольшее поло-
жительное значение, а заряд на соседних с гетероатомом атомах углеро-
да имеет наибольшее отрицательное значение по сравнению с другими
атомами углерода молекулы ЭОС, и, как следствие, το/β имеет наиболь-
шее положительное значение. Сравнение рассчитанных величин зарядов
реакционного центра ЭОС со значениями относительных констант ско-
ростей озонолиза этих ЭОС (k/k0, где k0 — константа скорости озонолиза
тетраэтилолова, см. табл. 3) приводит к зависимости, полулогарифмиче-
ская анаморфоза которой практически линейна (рис. 3). При этом k/ke

растет с увеличением модуля величины отрицательного заряда на атоме
углерода реакционного центра. Эти результаты согласуются с указанным
выше гетеролитическим механизмом озонолиза ЭОС. Отклонение от ли-
нейности, возможно, связано с неучтенным dn—/?л-взаимодействием ато-
ма хлора с атомом олова, поскольку такое взаимодействие приводит к
увеличению отрицательного заряда на атоме углерода.

Аналогичный расчет распределения электронной платности в ряде си-
ланов: метил (диэтил)силан, метил (ди-м-пропил)силан, метил (ди-н-бу-
тил)силан, метил (ди-н-амил)силан, триэтилсилан, три-к-пропилсилан,
три-н-бутилсилан приводит27 к практически одинаковой зарядовой плот-
ности на атомах кремния (<7si = +0,33), водорода (<?ii(si) = —0,15-=—0,16)
и углерода у кремния (i?c<si)=—0,07ч—0,09). Этот результат свиде-
тельствует о недостаточной эффективности используемого авторами27

эмпирического метода расчета (метод Дель Ре), который не позволил
«разрешить» в случае силанов различия в их электронной структуре.
Однако представляет интерес большая электронная плотность на водо-
роде по сравнению с атомом углерода (у кремния). Последнее согласу-
ется с тем экспериментальным фактом, что при озонолизе силанов атака
координированным озоном направлена на связь кремний — водород, а
не на связь кремний — углерод 13· и .
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3. Эффект неспецифической сольватации

Влияние неспецифической сольватации на реакционную способность
ЭОС по отношению к озону исследовано в работе 60. В качестве объекта
исследования были выбраны два органосилана (трибензилсилан и три-
этилсилан), а также два биэлементоорганических производных (гекса-
этилдисилан и гексаэтилдигерман). В каждой из этих пар ЭОС суще-
ственно различаются по реакционной способности по отношению к озону
(см. гл. III). При выборе растворителей было отдано предпочтение че-
тыреххлористому углероду и 1,1,2,2-тетрахлорэтану, обладающими срав-
нительно малыми значениями диэлектрической проницаемости (ε) и не
содержащими функциональных групп, которые обусловливали бы спе-
цифическую сольватацию взятых для исследования ЭОС.

В результате исследования установлено60, что при 25°С зависимость
k озонолиза ЭОС от ε среды (значение ε в случае смешанного раствори-
теля рассчитывали по уравнению

где Nit ε,· — соответственно мольная доля и диэлектрическая проницае-
мость компонента смешанного растворителя) описывается уравнением
Кирквуда:

lg£=A + fi(e-l)/(2e+l), . (6)

коэффициенты которого равны:

Соедине- Триэтил- Трибензил- Гексаэтил- Гексаэтил-
ние силан силан дигерман дисилан

А 1,72 1,24 - 0 , 4 5 - 0 , 6 3
В 1,15 1,11 3,87 2,32

(1>г>0,99, метод наименьших квадратов).
. Полученные данные свидетельствуют о том, что неспецифическая

сольватация ЭОС и озона повышает их реакционную способность при
взаимодействии. При этом в каждой паре исследованных ЭОС чувстви-
тельность реакции озонолиза ЭОС к неспецифической сольватации тем
выше, чем выше реакционная способность ЭОС по отношению к озону.
Такой результат согласуется с гетеролитическим механизмом озонолиза
ЭОС 12· 1 β · 1 7 .

В активированном комплексе ЭОС — озон валентные электроны ге-
тероатома ЭОС находятся, по-видимому, в вр3й-состоянии, что обуслов-
лено координацией озона к тетраковалентному атому кремния (герма-
ния). Такая гибридизация представляется маловероятной при сольва-
тации исследованных ЭОС растворителем в системе четыреххлористый
углерод—1,1,2,2-тетрахлорэтан. Поэтому при обсуждении эффекта сре-
ды имеются основания не учитывать образование «диффузионных пар»,
и интерпретировать полученные результаты большей полярностью акти-
вированного комплекса ЭОС — озон по сравнению с полярностью исход-
ных реагентов. С этих позиций угловой коэффициент (В) в уравнении
(6) связан с дипольным моментом и эффективным радиусом активиро-
ванного комплекса (μ*, г*) , а также с соответствующими величинами
для исходных реагентов (μί} >Ί — ЭОС; μ2, r2 — озон) известным соотно-

(7)
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Выражение (7) использовано для оценки величин дипольного момента
активированного комплекса ЭОС — озон, а также величины относитель-
ного заряда (q) на гетероатоме ЭОС.

Для расчетов μ2 взято равным 0,53 Dez, а при выборе гг и г# исхо-
дили из того, что гетеролитический механизм взаимодействия органо-
силанов с озоном предполагает участие в образовании активированного
комплекса ЭОС — озон амфиионной формы озона, нуклеофильный центр
которого связан с гетероатомом ЭОС координационной связью. В этой
связи г* принят равным r s i _ o =l,64 А6 3 — для силанов и гексаэтилдиси-
лана и rG e_o=l,85 A6 3 — для гексаэтилдигермана, а для гг приняты зна-
чения 1,28 и 0,67 А с учетом различных пространственных положений
молекулы озона относительно атакуемой связи 64:

Для триэтилсилана и трибензилсилана г, = 1,47 А65, а μ!—1,54D 6Ь и
1,31/5 соответственно. Для гексаэтилдисилана и гексаэтилдигермана г4

приняты 2,34 и 2,41 А63, а значения μ, приравнены к нулю63. По приве-
денным выше данным рассчитаны μ* и </ для активированного комп-
лекса ЭОС — озон при озонолизе исследованных ЭОС. Из данных табл. 7

ТАБЛИЦА 7

К расчету μ * и q для реакции озонолиза ЭОС при 25° С 6 0 (значения q в единицах
заряда электрона)

ЭОС

(CaH6),SiH

μ * q

Γι=1,28Α

2,08
1,85
1,78
1,25

0,26

0̂ 20
0,16

μ * q

Γ2=0,67Α

2,84
2,55
2,87
2,26

0,36
0,32
0,32
0,29

. 0,22
0,18

видно, что величина q при г2 = 1,28 А удовлетворительно совпадает со
значением q, полученным другими исследователями из спектроскопиче-
ских данных 65. Этот результат позволил сделать вывод 60, что при озоно-
лизе использованных ЭОС значение г2 = 1,28 А более вероятно по срав-
нению с г2 = 0,67 А. Следовательно, предпочтительно представить диполь-
ную молекулу озона, вступающую в реакцию с ЭОС, как амфиионную
форму, в которой нуклеофильный центр локализован преимущественно
на одном атоме кислорода.

Аналогичное исследование было проведено для случая использования
индивидуальных растворителей 66, существенно различающихся по при-
роде и величине ε: четыреххлористый углерод (2,23); хлороформ (4,72);
1,2-дихлорэтан (10,16); 1,1,2,2-тетрахлорэтан (8,08); пропионовая кисло-
та (3,2); уксусная кислота (6,2); уксусный ангидрид (20,5). В качестве
исследуемых ЭОС выбраны метил (ди-н-пропил)силан, трибензилсилан,
гексаэтилдисилан и гексаэтилдигерман. В результате проведенного ис-
следования установлено, что зависимость k озонолиза ЭОС от ε исполь-
зованных растворителей также описывается уравнением Кирквуда, что
«свидетельствует о неспецифической сольватации субстратов в использо-
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ванных растворителях. Количественно установленные зависимости (6)
при 0° С имеют коэффициенты 66:
Соединение Метил (ди-я-пропил) силан

А
В

0,91
1,88

Трибензил-
силан

0,44
1,35

Гексаэтил-
дигерман

—0,60
2,50

Гексаэтилди-
силан

-1,09
1,45

(метод наименьших квадратов, 0,90О<0,99).
Характер установленных зависимостей согласуется с результатами

проведенного исследования в бинарных смесях четыреххлористый угле-
род— 1,1,2,2-тетрахлорэтан. Используя соотношение (7) и те же ввод-
ные данные для г*, ги гг, μ1 и μ2, что и в предыдущем случае, были вы-
числены μ "Ν" и q для активированного комплекса ЭОС — озон при озоно-
лизе исследованных ЭОС. Вычисленные значения μ # и q удовлетвори-
тельно согласуются с результатами исследований, полученными для слу-
чая использования в качестве растворителя бинарных смесей (табл. 8).

ТАБЛИЦА 8

Значения μ* и

ЭОС

(СН3) (C3H7)2SiH
(CeH6CH2)3SiH

μ *

2,24
2,10

q активированного комплекса ЭОС—озон
при 0 ° С ( г 2 = 1,28А)66

Q

0,32
0,30

ЭОС

(СгН6)б812
(C2H6)eGe2

μ *

1,08
1,49

я

0,14
0,20

4. Эффект специфической сольватации

Влияние специфической сольватации на озонолиз ЭОС впервые из-
учено в работе 67, на примере реакции хлористого триэтилстаннана с озо-
ном в четыреххлористом углероде в присутствии диметилформамида
(ДМФА), специфически сольватирующего исходное ЭОС. Установлено67,
что феноменология реакции практически не меняется в присутствии
ДМФА. Однако k в этом случае существенно зависит от концентрации
ДМФА (табл.9).

ТАБЛИЦА 9

Влияние добавок ДМФА (N = [D0]/[A0]) на скорость окисления хлористого
триэтилстаннана озоном в СС14 ([О3] = 2·10~4 моль/л,

с — концентрация Et3SnCl, моль/л)

л/моль-сек л/моль-сек
k.

л/моль-сек

— 17°С.

0
5,2
8,7

12,2
15,2
20,8
29,6

с=--4,23-10-·

0,110
0,184
0,250
0,300
0,320
0,380
0,390

0° С, с=2,82-10-3

0
5,2
7,9

13,1
18.3
23,5
31,3
39,2

0,42
0,53
0,62
0,76
0,91
0,93
0,93
0,93

20° С, с

0
2,7
5,4
8,0

13,5
20,0
27,0
40,0

= 1,41-10-"

1,34
1,38
1,44
1,62
1,59
1,89
2,18
2,17

Обнаруженный в 67 кинетический эффект среды объяснен специфиче-
ской сольватацией хлористого триэтилстаннана ДМФА по аналогии с
широко известными комплексами галогенидов алкилстаннанов со мно-
гими лигандами (амиды, кетоны и др. 6 8). Для проверки этого предполо-



Окисление элементоорганических соединений подгруппы кремния озоном 1735

жения авторы" провели калориметрические и спектроскопические из-
мерения. Калориметрические измерения теплового эффекта смешения
хлорида триэтилолова и ДМФА в соотношении 1 : 2, проведенные при
20° С, дали величину энтальпии образования комплекса —5±0,5 ккал/
\моль. ИК-спектры смеси ДМФА и хлорида триэтилолова состава 1 : 20
показали существенное смещение частоты валентных колебаний связи
С = О (v0=o) в сторону низких частот (на 18 см~1) по сравнению
с vc=o чистого ДМФА (1680 см~1), что принято как доказательство обра-
зования комплекса хлористого триэтилстаннана и ДМФА через непо-
деленную электронную пару карбонильного кислорода молекулы амида.
Доказательства специфической сольватации хлористого триэтилстанна-
на ДМФА получены 67 также при анализе УФ-спектров этого ЭОС.

Степень переноса заряда в комплексе ЭОС — ДМФА составила
5—7% в расчёте на одну донорно-акцепторную связь. Оценка произве-
дена по известной корреляции 68 энтальпии образования комплекса с ве-
личиной переноса заряда. На основании 'полученных данных авторы67

полагают, что увеличение скорости реакции хлористого триэтилстаннана
с озоном в присутствии ДМФА связано с образованием комплекса, бо-
лее реакционноспособного по отношению к озону, чем исходное ЭОС.
С этих позиций был проведен анализ результатов кинетических измере-
ний. С учетом обозначений хлористого триэтилстаннана, ДМФА, озона
и продуктов реакций через A, D, С и Ρ соответственно схема процесса
может быть представлена в виде:

AD +

AD,,-! -

AD

AD.,

ΑΌη

D^ziAD,

t(2)
R

D~
ί

f D:

•I-C

+ c

+ c

:zi AD2,
(«\At·)
' - 2

- - AD n >

- 2

i?!l p,

--lip,

- ? > P .

В этом случае выражение для скорости реакции будет иметь вид:
η

w = k1[A]-lQ + yi 4 ° [AD,·] [С].

При малой глубине окисления хлористого триэтилстаннана

ί=ι
η η

2 ^ ° [AD,.]-^2 [AD,.]
W ί = 1 1=1

[А], [С] ~ * 1 ^ [A] o
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Сделано предположение67, что реакционная способность комплексов,
образующихся по уравнениям (8^ — (8П), существенно различается меж-
ду собой, и поэтому (для упрощения математической обработки) учтен
только наиболее активный по отношению к озону комплекс произволь-
ного состава ADn.

В связи с этим при [D]o;§>n[ADJ уравнение (9) примет вид:

Nn +
К [А]"

где N = [D]0/[A]0, К — константа равновесия суммарного процесса, выра-
женного стадиями (8j) — (8„). С использованием экспериментальных
данных (табл. 9) уравнение (10) было исследовано на минимальное
значение среднеквадратичного отклонения для каждой исследованной

02

Рис. 4. Соответствие между значениями
k озонолиза, полученными эксперимен-
тально (точки) и вычисленными по урав-

нению (11) (линия)

10 20 30 И

температуры в интервале η = 0,5—3 с шагом 0,5 и оптимальных значе-
ний К, оцениваемых по величине среднеквадратичного отклонения рас-
четных величин от значений, полученных экспериментально. Оказалось,
что оптимальное значение η=2, и экспериментальные данные, получен-
ные при —17° С (табл. 9), удовлетворительно описываются уравнением:

Д/2

*) (")

(среднеквадратичное отклонение не более 3%).
Хорошее соответствие между значениями k озонолиза хлористого три-

этилстаннана в присутствии ДМФА, найденными экспериментально при
— 17° С и вычисленными по уравнению (11) (рис. 4) подтверждает об-
разование комплекса хлористый триэгилстаннан — ДМФА состава 1 : 2.
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