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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы оловоорганические соединения с ковалентной
связью олово — азот привлекли пристальное внимание исследователей и
практиков. Изучение их свойств позволило открыть новые типы процес-
сов, например реакции внедрения изоцианатов по связи Sn—N. Непре-
рывно расширяются области практического применения этих соедине-
ний '~9. Рассматриваемому вопросу было посвящено несколько обзо-
ров 10~17 и отдельная глава монографии 18. Частично материал обобщен
в книге 1S.

Данная работа преследует цель дать обзор сведений по синтезу, реак-
ционной способности, физико-химическим свойствам и применению оло-
воорганических соединений со связью олово — азот, содержащихся в мо-
нографиях, журнальных статьях и патентах, вышедших до 1975 г. Основ-
ной задачей обзора является привлечение внимания отечественных хи-
миков к этой быстро развивающейся области элементоорганической хи-
мии, перспективной не только в теоретическом, но и практическом планах.
Особенности строения, физико-химические свойства, возможности при-
менения оловоорганических азотсодержащих продуктов пока изучены
явно недостаточно.

Рассматриваемые соединения разделяют на две группы )8. К первой
относят аминостаннаны, is=Sn—NR2, а ко второй — оловоорганические

псевдогалогениды, = S n — N = R / (R = C, Ν, Ρ). Соединения первой и

второй групп имеют близкие методы получения, однако их физико-хими-
ческие свойства и реакционная способность в некоторых случаях зна-
чительно различаются.

Синтез и свойства аминостаннанов исследованы детально, тогда как
оловоорганические псевдогалогениды изучены гораздо хуже.



2140 Ю. И. Дергунов, В. Ф. Герега, О. С. Дьячковская

II. ПОЛУЧЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ СО СВЯЗЬЮ ОЛОВО —АЗОТ

Оловоорганические амины типа R 4-nSn(NR /R")n ( n = l — 4 ) , в отли-
чие от соответствующих соединений кремния и германия, не могут быть
синтезированы реакцией аминов с оловоорганическими галогенидами.
Это объясняется тем, что получающиеся при этом взаимодействии комп-
лексы при нагревании разлагаются на исходные продукты 2 0 ·". Исклю-
чением являются случаи, когда комплекс имеет высокую термостабиль-
ность. Например, из хлорида трифенилолова и пурина можно синтезиро-
вать трифенилоловопурин 22.

Оловоорганические амины получают с помощью реакций переметал-
лирования, переаминирования, а также присоединения и обмена.

1. Реакции переметаллирования

Если синтезы вторичных и третичных аминостаннанов хорошо разра-
ботаны, то приемлемый метод получения первичных аминов органоолова
типа R3SnNH2 на примере грет-бутильных производных предложен толь-
ко в 1974 г.23. Он заключается в обработке грис(трег-бутил)фенилолова
раствором амида калия в жидком аммиаке:

mpem-Bu3SnPh -+• KNHa

 NH"^> mpem-Вu3SnNHa -f PhK )*

Вторичные и третичные аминостаннаны легко получают взаимодей-
ствием литиевых солей аминов с оловоорганическими галогенпроизвод-
ными 4·8·2 2· 24~37.

R4_nSnXn + η LiNR'R" -̂  R4_nSn (NR'R")n + η LiX

К, R', R"—алкильная или арильная группы, Х-галоген. Реакция проте-
кает легко и с высокими выходами целевых продуктов в среде инертного
сухого растворителя. Вместе с тем в общем методе имеются определен-
ные особенности, на которые следует обратить внимание. В частности,
лишь реакция монолитиевых солей первичных ароматических аминов
приводит к образованию вторичных оловоорганических аминов2 7·3 8.

R3SnX + LiNHR' -* R3SnNHR' + LiX

При использовании алкильных оловоорганических производных и со-
лей алифатических аминов были получены соответствующие дистанно-
заны. По-видимому, это объясняется последующими превращениями
алкиламинотриалкилолова:

2R.,SnNHR' -» (R3Sn)2 NR' + H2NR' (1)
R3SnNHR'+R3SnX -» (R3Sn)2 NR'+ HX

Для синтеза трис (триалкил- и арилолово) аминов или гидразиновых про-
изводных используют нитриды или амиды лития 33· 39~41:

3Me3SnCl + Li3N -• (Me3Sn)3 N + 3LiCl

Различные оловоорганические амины и амиды, в том числе произ-
водные сульфамидов и гетероциклических соединений (имидазолы, три-
азолы и др.), получают через соответствующие соли натрия, калия 2~4·
4 2-", серебра4 6 и диалкиламидомагнийбромид47. Наряду с оловооргани-
ческими галогенидами применяют их нитратные и ацетатные48, а также
окисные производные4 9·5 0:

R3SnX + MNHa -ϊϊίϊ-» (R3Sn)3N *
Х=С1, OR, OSnR3; M=Li, Na, К (2)
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R3SnCl + R'NAg -> R 3 Sn-NR' + AgCl

NO2 NO2

R3SnCl + R^NMgBr -> RaSnNR^ + MgBrCl

В р е а к ц и и (2) н а р я д у с третичным получен и вторичный амин —
( R 3 S n ) 2 N H 5 i . Одновременное получение вторичных и т р е т и ч н ы х амино-
станнанов отмечалось т а к ж е при в з а и м о д е й с т в и и ф е н и л т р и ц и к л о г е к с и л -
олова и г е к с а ц и к л о г е к с и л д и с т а н н а н а с а м и д о м к а л и я 52~54.

2R3SnC6H5 + KNH2 -^-* (R3Sn)2NH + С6Н6 '

R — циклогексил.
И с п о л ь з о в а н и е м е т а л л о о р г а н и ч е с к и х п р о и з в о д н ы х и солей д л я син-

теза аминостаннанов не и с ч е р п ы в а е т с я применением м е т а л л о в первой и
второй групп. Ч е р е з х л о р и с т о е олово с и н т е з и р о в а л и четырех- и шести-
членные ц и к л о с т а н н о з а н ы " и д и х л о р с т а н н о а з о с у л ь ф о н и л а р е н ы , первые
соединения, с о д е р ж а щ и е с в я з ь Sn = N 5 6 :

ArSO2NCl2 + SnCl2 -» ArSOa—N—SnCl3 - ^ b - * [ArSO,N (SnCl3)2] -»

Cl
-» ArSO2N=SnCl2 + SnCl4

Однако существование таких продуктов, достаточно устойчивых в обыч-
ных условиях, вызывает некоторое сомнение. С нашей точки зрения, эти
производные, вероятно, имеют структуру димеров или тримеров (см. ре-
акцию (3)).

Реакция переметаллирования широко применяется также для по-
лучения смешанных оловокремнийорганических аминов типа X—N—Υ

R
29-31,36,57-βι̂  в т о м ч и с л е циклических производных, имеющих элементо-
органические фрагменты германия и кремния2 9·6 2:

R R
I „ I „•

Χ—Ν—М' + R3SnCl -> Χ—Ν—SnR3 + M'Cl

X=R;M(M=Si, Ge, Sn; R'=Me, Et); R = H , Me, Et, X;

M'=Li, Na; R"=Me, Et, Bu
Me2

Me2SnCU + (Et3SiNLi)2 GeMe2 -» Et3SiN NSiEt3

\sn/
Me2

R Me2Si—O—SiMe2

Me2Si—O—SiMe2 + SnCl2 - ? ^ ~ »
| | | MeN NMe

MeNH HNMe R' \ /

c
Смешанные кремнийорганические аминостаннаны могут быть получены
и обратной реакцией, т. е. из литиевых солей аминооловоорганических
соединений и хлоридов триалкилэлементоорганических соединений IV6
группы63 или триалкилстанниллития и N-бромгексаметилдисилазана48.

Обменные реакции вполне пригодны и для синтеза оловоорганиче-
ских псевдогалогенидов. Таким путем из оловоорганических галогенидов
и цианатов или тиоцианатов натрия, калия, серебра, аммония получены
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триалкил- и триарилоловоизоцианаты 64~68, триалкил- и триарилолово-
изотиоцианаты 6 4 ' 6 9 · 7 0 , диалкил- и диарилоловодиизотиоцианаты7 1"7 4,
диизоцианаты, диизотиоцианаты и гидроксиизотиоцианаты тетраалкил-
дистанноксанов, R 2 ( S C N ) S n 0 S n ( N C S ) R 2 n R 2 ( S C N ) S n 0 S n R 2 ( 0 H ) 6 " · 7 5 ,
трифенилолово-Ы-селеноцианат7 6. Через калиевую соль синильной кис-
лоты получают изоцианиды триалкилолова 6 9, которые при нагревании с
элементарной серой легко превращаются в изотиоцианаты " . Трифенил-
и трибутилоловоизоцианаты можно синтезировать также обработкой
оловоорганических хлоридов в ксилоле суспензией натрий-Ы-этилкарба-
мата 6 5:

R3SnCl φ NaNHCOOC2H5 — [R3SnNHCOOC2H5] -» RaSnNCO + C 2 H 5 OH

Соответственно через соли азидов получены триалкил- и триарилолово-
а з и д ы 2 4 ' 4 3 - 4 4 · 7 8 · 7 9 ' 8 0 ' 8 I и гексаалкил-1,5-диазидотристанноксан, N 3 S n ( R ) 2 —
O S n ( R ) 2 — O S n ( R ) 2 N 3

8 2 .
Иминопроизводные оловоорганических соединений могут быть синте-

зированы с использованием солей триалкилолова и иодцианпроизвод-
ных 2 8

Et3SnLi + Me2CI -> Et3SnN=C=CMe2 + Lil

CN ^

или, соответственно, солей иминов и оловоорганических галогенидов 83~85.
Аналогично получен трифенил- и триметилоловодицианамиды и быс(ди-
цианамид)диметилолово 4 1 · 8 6 · 8 7 :

Me 2SnCl 2 + 2NaN (CN)2 -* Me2Sn [N (CN)2]2 + 2NaCl

Для выяснения строения оловоорганических соединений с карбодиимид-
ным фрагментом через натриевую соль цианамида синтезирован
М,Ы/-бис(трифенилолово)карбодиимид, однако условия этой реакции и
константы вещества авторами 4 3 не приведены. В дальнейшем было осу-
ществлено получение алкильных производных 88~91 и тетрамерного дибу-
тилкарбодиимидостаннана 9 2:

2Me3SnCl + X2NCN -^ Me3SnNCNSnMe3 + 2XC1
Х=Н, Na, Ag

С помощью названных выше методов получают также оловооргани-
ческие гипонитриты. Однако авторы 8 3, на основании дипольных момен-
тов и ИК-спектров, склоняются к мысли, что в этих соединениях нет
связи S n — Ν , и поэтому окончательного решения этого вопроса пока нет.

2. Реакция переаминирования

Для синтеза оловоорганических аминов часто используют обменные
реакции диалкиламиностаннанов со вторичными алифатическими ами-
нами. Они протекают легко и количественно 2 6 · 2 7:

RsSnNR^ + HNR*2 -» R3SnNR2" + HNR^
R, R' и R" — алкилы

Для простых алифатических аминостаннанов порядок замещения ами-
ногрупп падает в ряду 2 7 :

NBu 2>NEt 2>NMe 2 ^

Этот метод применяют в качестве препаративного не только для син-
теза линейных, но и циклических оловоорганических аминов 9 4 " 9 9 , на-
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пример:
HNR2

I
сн2

Me2Sn (NEt2)2 + (CH2)4 -

СН2

I
HNR

Диалкиламиностаннаны подвергают трансаминированию и первич-
ными аминами26·27. При использовании в этой реакции трег-бутиламина
или анилина выделены, соответственно, грет-бутил- или фениламино-
станнаны 10°. В то же время реакция с метил- или этиламином приводит
к образованию только соответствующих дистаннозанов даже в присут-
ствии избытка амина. Это еще раз подтверждает, что конденсация оло-
воорганических аминов типа R3SnNHAlk в дистаннозаны по уравнению
(1) протекает быстро и необратимо.

Интересным примером внутримолекулярного переаминирования яв-
ляется синтез шестичленных 24·26· "" и четырехчленных 102 циклостанно-
занов через первичные амины. В первом случае реакция представляет
собой четырехстадийный процесс, включающий собственно переамини-
рование, межмолекулярную конденсацию, 1,3-нуклеофильную перегруп-
пировку с последующим элиминированием и циклополимеризацию:

NHoR1 .

R2Sn(NB4')2 *- R 2Sn(NHR') 2

2Sn=NR'

/ N \
R 2Sn SnR2

2 | R
R'N NR

Sn

.(3)

Аммиак, как и амины, с успехом может быть попользован в реак-
циях переаминирования для 'получения третичных оловоорганических
аминов, при этом легкость замещения уменьшается в ряду 2 7 · 1 0 3:
H 2 N—>RNH—>R 2 N— (R = Alk).

3. Реакции присоединения оловоорганических соединений
по кратным связям

Присоединение оловоорганических соединений по кратным связям
является препаративно удобным методом синтеза оловоорганических
формамидов, карбаматов, амино- и иминопроизводных, замещенных
мочевин и родственных им продуктов. В данном разделе рассмотрены
главным образом реакции внедрения по схеме:

=Sn—X -> Ν—Υ — E^Sn— Ν—Υ—Χ

Ν—Υ — азотсодержащее ненасыщенное соединение; Х = Н , О, Ν, Ρ, As.

Эти реакции удобно рассматривать отдельно для разных X.
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а) Внедрение по связи Sn—Η

Взаимодействие гидрида триэтилолова с дициклогексилкарбодиими-
дом в присутствии азоизобутиродинитрила или хлористого цинка при-
водит к образованию М-циклогексил-М'-триэтилолово-М'-циклогексил-

ml

амидина'
CeH l lN=C=NCeH11 -f Et3SnH -> CeHuN=CH-N-SnEt3

Аналогично протекает реакция с азометинами, содержащими аромати-
1 0 4 1 0 7

ческие заместители
n-R— C 6 H 4 N = C H — C 6 H 5 + Et 3 SnH -» Et 3 Sn—N—C e H 4 R

R=H, Me.

Подобные реакции нитрилов азокарбоновых кислот28

лиденмалоновой кислоты108 '""
Sn—N:

R—CH=C—CN + R'SnH

динитрилов алки-
также приводят к образованию связи

RCH2—C=C=NSnR,

I I
ΟΞΞΝ CN

R = C H 3 , OC2HB, C e H 5 , n-CH3OC eH4,

/г-С1СвН4, R ' = C 2 H 5 , C 4 H 9 .

Различным образом реагируют с азобензолом гидриды трифенил- и
триэтилолова. В то время как первый образует Ы-трифенилолово-Ы.Ы7-
дифенилгидразин, соответствующий продукт присоединения второго не
выделен. При использовании в этой реакции аро;матических азосоедине-
ний типа RN=NXR' и RXN = NXR' (где X = SO2, ОСН2) присоединения
гидрида триэтилолова не происходит110, например:

PhN=NSO2Ph 4· Et3SnH -» PhSO2SnEV+С6Н„ + N2

При реакции гидрида триэтилолова с диэтилазодикарбоксилатом пер-
вичный продукт 1,2-присоединения диспропорционирует до дикарбокси-
лата гидразина и би4(триэт»лолово)карбоксилат]гидразина1И:

-Et8Sn. /Η
EtgSnH + EtOCN=NCOEt

II II

о о

Ν—Ν

E t o c / 4COEt
II II

. о о .
Et3Sn4 ^SnEt 8

-> N - N + EtOCNH-NHCOEt

EtOc/ XCOEt I] Д
II II υ υ

О О
Примером промежуточного образования продуктов присоединения не-
насыщенной связи азот — азот к молекуле оловоорганического гидрида,
видимо, является получение триалкилоловоамилина и N-трибутилолово-
арилсульфониламидов при взаимодействии гидридов с фенил- и арил-
сульфонилазидами "•112:

TRN=N=NRN3 + R'SnH
Н- -SnR!

RlSnNHR + N2

R = C e H 6 , n-CH 3 C 6 H 4 SO 2 > n-CH 3 OC e H 4 SO 2 , n-NO 2C 6H 4SO 2, SO 2 C 6 H 6 ; R' = C 2 H e , C 4 H 9 .

Аналогичная реакция для бензоилазида сопровождается перегруппи-
ровкой Курциуса и образованием фенилизоцианата, который в свою
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очередь при взаимодействии с оловоорганическим гидридом дает произ-
водное мочевины пз. В отличие от вышесказанного, при взаимодействии
ароматических оловоорганических гидридов с азидом трифенилолова не
выделено соединений со связью Sn—N 1 U . Несомненно, такие продукты
промежуточно образуются16, однако авторы, видимо, не подобрали не-
обходимых условий их выделения.

Наибольший интерес с препаративной и теоретической точек зрения
вызывают реакции гидридов триалкил- и триарилолова с изоцианатами
и изотиоциа'натами 115~117. Состав образующихся продуктов показывает,
что в зависимости от природы реагентов наблюдается различный тип
(Присоединения. Реакция между гидридами триалкилолова и ароматиче-
скими изоцианатами приводит к образованию с высоким выходом три-
алкил (N-арилформамидо) олова И 6 :

О
II

ArNCO + R 3SnH -* R3SnN (Ar)CH

A r = C 6 H 6 > n-ClC eH 4, n-NO 2C 6H 4; R = C 2 H 6 , C 4 H 9 .

Аналогично взаимодействуют ди-гидрид диэтилолова с двумя молями
фенилизоцианата и п-фенилендиизоцианат с двумя молями гидрида
триэтилолова.

Та же картина наблюдается в реакциях алифатических изоцианатов.
Например, присоединение гидрида триэтилолова к циклогексилизо-
цианату приводит к образованию соединений со связью Sn—N 1 1 S, хотя
в более ранней работе115 автор считал, что результатом этого процесса
является только триэтил-(М-циклогексилкарбамоил) олово.

Аллилизоцианат реагирует с гидридом трибутилолова с возможным
образованием формамидного производного, которое распадается до три-
бутилоловоизоцианата и пропилена119. Алкил- и арилизотиоцианаты с
гидридом триэтилолова дают алкилоловотиометиленимины. Сходным
образом проходит гидростаннилирование арилсульфонилизоцианатов
гидридом трибутилолова 120. ИК-сшектрофотометрически и термографи-
чески показано, что образующийся 1М-(трибутилоловооксиметиле'н)арен-
сульфониламид (А) находится в таутомерном равновесии с 1М-(трибу-
тилолово) аренсульфонилформамидом (Б;)120:

ArSO 2 N=C (Η) OSnBu3 ^ ArSO2N (SnBu3) С (О) Н

(А) (Б)

Использование избытка гидрида триарилолова в реакции с ароматиче-
скими изоцианатами приводит к разрушению образующегося олово-
органического формамида и в конечном итоге к восстановлению изо-
цианатов до N-арилформамидов121.

Исследование механизма гидростаннилирования органических изо-
циалатов и изотиоцианатов указывает на нуклеофилыную атаку водоро-
да гидрида на углеродный атом изоцианата в стадии, определяющей
скорость реакции117. Полагают, что эта реакция протекает по полярно-
му механизму122·123:

R3SnH + R'N=C=X Η

SnRз -J

R'—N-CH=X

R3sn+ , ,

lr) — - τ-η^ R'-N (SnR3)-C (Ο) Η

R' N-CH Χ -χ=ζ~> R'—N=CH—S—SnR,
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По-видимому, предложенная схема не может быть однозначной, по-
скольку она не учитывает возможных таутомерных превращений полу-
ченных соединений.

б) Внедрение по связи Sn—О

Эти реакции имеют не только препаративное значение. Они важны
для понимания дискуссионного до сих пор вопроса о механизме катали-
тического взаимодействия спиртов с изоцианатами в присутствии олово-
органических соединений124-126.

К образованию N-станнилкарбаматов приводит взаимодействие изо-
цианатов и алкоксипроизводных оловоорганических соединений118·
127-130.

R3SnOR'+R"NCO -* R3SnN(R")C(O)OR'

R — алкил; R' и R" — алкил, арил.

Аналогично реагируют этил- и фенилизоцианаты с диметоксидибутил-
оловом. Реакция .протекает ступенчато, на первой стадии образуется
аддукт 1 : 1, на второй — 2 : 1. Последние при нагревании с дигалогенди-
бутилоловом диспропорционируются с образованием галогензамещенных
карбаматов131. Интересным примером внедрения феншшзоцианата по
связи Sn—О является получение новых гетероциклов, в которых олово
двухвалентно 132:

Sn -I- 2PhNCO

Ph

Авторы132 отдают предпочтение жарбаматной форме этого соединения.
Следует отметить, что аддукту ацетилизоцианата и метокситрипро-

пилолова приписано строение не карбамата, а соответствующего олово-
органического имида 133,

СН3—C=N—С (О) ОСН3

OSn (С3Н7)3

Можно предположить, что последний является результатом изомериза-
ции соединения карбаматной формы в имадную за счет миграции три-
алкилстаннильного фрагмента. Мысль об этом была высказана в рабо-
тах 1 1 8 · 1 2 9 , однако никаких доказательств такого явления предложено не
было. Подтвердить возможность таутомерных превращений оловоорга-
нических карбаматов в имиды удалось на примере продуктов взаимо-
действия арилсульфонилизоцианата и метокситрибутилолова 134:

n-RQHiSOaNC (О) ОСН3 ^= n-RCeH1SO2N=COSn(G4H9)3

Sn(C4He)3 ОСН3-
R = H , СН3, ОСН3, С1.

Синтез оловоорганических мочевин легко осуществить взаимодейст-
вием гексаалкилдистанноксаное и алкил(арил)изоцианатов. Первона-
чально при этом образуются О-триалкилолово-К-триалкилоловоалкил-
(арил)карбаматы, которые при нагревании декарбоксилируются до
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М,Ы'-бмс(триалкилолово)диалкил(арил)мочевин и станноксанов 135-137:

(R 3Sn) 2 О + R'NCO -* R 3SnNR'C (О) OSnR 3

2R 3 SnNR'C(O)OSnR 3 . C O 8 ~ * R 3 SnNR'—CO—NR'SnR B

R и R' — алкил, арил.

Оловозамещенные мочевины 'получают и при реакции оловоортаниче-
ских карбаматов с изоцианатами '"•13S при нагревании:

R3SnNR'C (О) OSnR3 + R"NCO -> R 3 SnNR'—CO—NR"SnR 3 +CO 2

При проведении этой реакции при комнатной температуре образуются
гексаалкилдистанноксаны и органические изоцианураты 1 2 5 '1 3 8. Интерес-
но отметить, что подобная реакция, видимо, лежит в основе каталити-
ческой тримеризации изоцианатов, которая имеет место в присутствии
оловоорганических соединений 1 2 5 · 1 2 6 .

Аналогично реакциям арилсульфонилизоцианатов с оловоорганиче-
скими гидридами и алкокси'производными, взаимодействие указанных
изоцианатов с окисью трибутилолова сопровождается выделением сме-
си таутомерных соединений, которым на основании ИК-опектров при-
писана структура соответствующих карбаматов и •станноксиметиленими-
нов (схема (4)). При использовании изоцианата и окиси в соотношении
2 : 1 удалось получить оловоорганические дисульфонилмочевины 139:

-> n-RC eH,SO 2N (SnBug) С (О) OSnBu3

rt-RCeH4SO2NCO -f (BudSn)2 О Ι ΐ (4)

n-RC 6 H 4 SO 2 N=C (OSnBu s) 2

R = H , CH3 > OCH3. Cl.

Попытка синтеза триэтилолово-Ы-фенилкарбамата из гидроокиси три-
этилолова и фенилизоцианата была безуспешной 136. Напротив, взаимо-
действие арилсульфонилизоцианатов с гидроокисями триэтил- и трифе-
нишолова проходит легко и в случае этильного производного сопровож-
дается образованием оловоорганических арилсульфониламидов, а фе-
нильного—смеси соответствующих арилсульфониламидов и арилсуль-
фонилкарбаматов 140.

Оловоорганические мочевины можно также получать лри взаимодей-
ствии гексаалкилдистанноксанов или алкоксипроизводных олова с кар-
бодиимидами 9 4 · 1 И . Последние более реакционноспособны по сравнению
с изоцианатами и изотиоцианатами. Нитрилы с сильными электроно-
акцепторными группами реагируют с кислородсодержащими олово-
органичеокими соединениями с образованием замещенных имидов со
связью Sn~N 9 · 9 4 · 1 3 1 :

Bu3SnO,Me + CC13CN -* Bu 3 SnN=C (CCI3) OMe

Диарилсульфодиимиды и N-сульфиниламиды легко реагируют с алкил-
оловооксипроизводными с раскрытием одной или двух связей N = S и
промежуточным образованием продуктов внедрения по связи Sn—О
142-144.

A r N = S = N A r + (Bu3Sn)2 О -» Bu3SnN (Ar) SON (Ar) SnBu 3

ArSO2NSO + R 3SnOR' -» R3SnN (SO 2Ar)—SO—OR'

Ar--=C6H5> и-СН 3С 6Н 4

Получаемые при этом оловоорганические сульфииилдиамиды, сульфи-
маты и другие соединения, как правило, термически неустойчивы.
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Наконец, достаточно стабильные грег-бутил-Ы-алкил-Ы-трифенил-
оловопероксикарбаматы, Ph3SnN(Alk)C(O)OOBu-rpe:r, получены в ре-
зультате реакции трифенилолово-трег-бутилперекиси с алкилизоциана-
том 1 4\

в) Внедрение по связи Sn—N

Присоединение ненасыщенных соединений по связи Sn—N является
наиболее типичным примером реакции внедрения. Ее применяют для
синтеза оловоорганических мочевин, иминов, имидов, сульфинилдиами-
нов и других соединений из аминостаннанов и изоцианатов, изотиоциа-
натов, органических цианпроизводных, карбодиимидов, сульфиншгпро-
изводных1 2·2 6·1 0 8·1 4 6-1 4 9:

Me3SnN (Ph) С (О) NMe2

Me3SnN=C (Ph) NMe2

Me3SnN (Ph) С (=NPh) NMea

MesSnN (Ph) S (O) NMe2

\ P h N C S -» Me3SnN (Ph) С (S) NMe2

Реакции протекают в мягких условиях с выходами, близкими к коли-
чественным. Ароматические изоцианаты менее активны в этих реакциях
по сравнению с алифатическими.

Фенилизоцианат способен присоединяться к Ы-трибутилолово-Ы-ме-
тилформамиду и N-трибутилоловоацетамиду, однако полученный в слу-
чае последнего аддукт разлагается до трибутилоловоизоцианата и
N-ацетиланилина ' · 1 5 0 :

Bu3SnNHC (О) Me + PhNCO - [Bu,SnN (Ph) С (О) NHC (О) Me] -»
-> Bu3SnNCO + PhNHC (О) Me

С образованием неустойчивых аддуктов реагируют также амино-
станнаны с ароматическими сульфонилиминами 143 и фенилизоцианат с
хлористым диэтиламинодиметилоловом 15 i. Взаимодействие алкил(арил)-
изоцианатов и изотиоцианатов с дифенилметиленимвно-Ы-трибутилоло-
вом приводит к образованию соответствующих оловоорганичеоких моче-
вин (тиомочеви'н)152:

Bu3SnN=CPh2 + RNCX -» Bu3SnN(R)C(X)N=CPh2

R=Me, Et, Bu, Ph; X=O, S

В ряде работ изучено присоединение гептаметилсилилстаннозана к изо-
цианатам и изотиоцианатам и показано, что строение получаемых при
этом продуктов различно12·153. Так, в реакции с метилизоцианатом в ос-
новном образуется иминоэфир,

R3SnN(CH3)c/
NOSiR3,

в случае фенилизоцианата —карбамид R3SnN(Ph)CON(CH3)SiR3. Взаи-
модействие силилстаннозана с фенилизотиоцианатам приводит к полу-
чению равновесной смеси продуктов того и другого строения. Реакция
внедрения изоцианатов по связи Sn—N оловоорганических цианамидов
использована для синтеза оловоорганических цианмочевин, обладающих
биологической активностью154. Интересным примером присоединения
рассматриваемого типа является получение восьмичленных оловоорга-
нических гетероциклов при взаимодействии бензонитрила с диазостан-
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нетидинами 102:
Ph

Me I
I N=C—Ν—Me

/ N \ I I
Bu2Sn< >SnBu» + 2PliCN -* Bu2Sn SnBu2N N / | |

| Me—N—C=N
Me |

Ph

Предложен простой способ синтеза О-триметилолово-Ы-метил(триметил-
олово)карбамата при пропускании углекислого газа через раствор геп-
таметилдистаннозана ' " :

(Me3Sn)2 NMe + СО2 -^ Me3SnN (Me) С (О) OSnMe3

г) Внедрение по связям Sn—Ρ и Sn—As

К такому типу реакций внедрения можно отнести взаимодействие
изоцианатов, изотиоцианатов и фенилазида с трифенилоловодифенил-
фосфином и трифенилоловодифениларсином 1 5 6-1 5 8:

Ph3SnPPh2 + PhNCX -» Ph3SnN (Ph) С (X) PPh2

Χ=Ο, S;
Ph3SnYPh2 + 2PhN3 -* Ph3SnN(Ph) Υ (=NPh)Ph 2

Y = P , As;
Ph3SnAsPh2 + 3PhN3 -* Ph8SnN (Ph)—As (Ph)—N (Ph) SnPh3

II
NPh

4. Реакции обмена и замещения оловоорганических соединений

Для синтеза достаточно гидролитически стабильных соединений со
связью Sn—N предложены обменные реакции оловоорганичеоких оки-
сей и гидроокисей и азотсодержащих реагентов, имеющих активный
атом водорода:

(R.,Sn)2O + 2HN^ -» 2R3SnN/+H2O

По этой схеме получают оловоорганические производные пиррола, ими-
дазола, бензтриазола 2 2 · " ~ 4 5 , амидосоедшения 1 1 8 · 1 5 9 , нитроамины46, а
также толуолсульфамид триалкилолова 4 2 · 1 5 0 . Эту реакцию используют в
препаративных методах получения оловоорганических изоцианатов и
изотиоцианатов при взаимодействии окисей или гидроокисей триалкил-
(арил) олова с мочевиной, биуретом, тиомочевиной или их алкил(арил)-
замещенными при нагревании в плаве 6 9 ' 1 5 9 - 1 6 1 или в растворе ксилола
и толуола 1 6 2 · 1 6 3 с одновременным удалением воды:

(R3Sn)2 0 + 2 (NH2)2 СХ - 2R3SnNCX + 2NH3 + Н20
R ^ C H 3 , С2Н5, С 4НЭ, СвН5> СбН5СН2; Х ^ О , S

При взаимодействии окиси дибутилолова с мочевиной получен полимер
[R2SnOSnR2(NCO)2]n

 1601161, а гексафенилдистанноксана с тиомочевиной
или ее производными в кипящем ацетонитриле — М,]\Г-бис(трифенилоло-
во) -карбодиимид или N- (трифенилолово) -N'-трифенилметилкарбодии-
МИД164, i65_ Однако триалкил(арил) оловоорганические производные кар-
бодиимидов проще и с высоким выходом можно получить при взаимодей-
ствии цианамида с соответствующими окисями 9 0 · 9 1 · 1 6 6 :

(R3Sn)2O + 2NH2CN " Н г °^ 2R3SnNHCN -> R3SnNCNSnR3 + NH2CN
R=Et, Bu, Ph
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причем первую стадию реакции можно применить для получения арома-
тических оловоорганических -производных цианамида 167.

Подобным же образом можно количественно получить и оловооргани-
ческие изоцианаты 1 6 0 · i 6 2 · 1 6 S :

(R3Sn)2 О + 2HNCO -* 2R3SnNCO -ψ- НаО (5)
R=Bu, Ph.

Использование окиси диалкилолова и изоциановой или изотиоциановой
кислот дает возможность синтезировать соответствующие диизоциана-
ты и диизотиоцианаты тетраалкилстанноксанов 6. Аналогично из гидро-
окисей алкилолова и азотистоводородной кислоты получены оловоорга-
нические азиды 8 0 . Изменение условий проведения реакции (5) (повы-
шение температуры, исключение растворителя) дает возможность
получать вместо оловоорганических изоцианатов Ν',Ν",Ы"'гтрис[триал-
кил(арил)олово] изоцианураты— интересный, но крайне мало изучен-
ный класс оловоорганических соединений1 6 2. К этим же соединениям
приводит также сплавление гексаал'кил (фенил) дистанноксанов с циа-
нуровой кислотой 1 5 9 · 16°. Однако последнюю реакцию в случае аромати-
ческих производных авторам обзора не удалось воспроизвести. Бутиль-
ные оловоорганические изоцианураты получены также при нагревании
окиси или гидроокиси трибутилолова с цианурхлоридом 169. Для синтеза
оловоорганических изотиоцианатов пригодны реакции оловоорганиче-
ских окисей, гидроокисей и алкоксипроизводных с тиоцианатом аммо-
ния 1 7 0 , а также окиси триалкилолова и изотиоцианата триметилкрем-
ния 1 7 1 :

(R3Sn)2 О φ 2Me3SiNCS -> 2RsSnNCS -f (Me3Si)2 О

Для получения оловоазотсодержащих соединений можно применять
также оловоорганические галогениды или алкоксипроизводные, напри-
мер 1 1 8:

RsSnOCH3 -ψ- R'NHC (О) R" -» R3SnN (R') С (О) R" + CH3OH
R'=C 6 H 6 , R"=H, CH3, OCH3;

R ' = Q H 1 3 , R"=H, CH3.

Устойчивость амидов зависит от R". При их разложении получают со-
ответствующие мочевины или изоцианаты 1 5 9 · 1 7 2 .

Циклические оловоорганические производные с фрагментом OSnN
были синтезированы при реакции бутил(триизопропокси)олова с раз-
личными алканоламинами 1 7 3:

О . Bu R Ви , О

II II
2BuSn (ОРг)з + 3HOXNHR -^ X ^Sn—О—Χ— Ν — S i / X

I ч I
R—N- 7 ^ N — R

R = H , Me; Х = (СН2)„; η = 1—3.

Примером обменных реакций может быть также получение оловоорга-
ничеоких изо(изотио)'цианатов при взаимодействии хлоридов триалкил-
олова с мочевиной и тиомочевинойв9·161, частично замещенных олово-
органических гидразинов при реакции гидразина с оловоорганичеокими
хлоридамиm и оловоорганических мочевин через оловоорганические
хлориды, и кар'баматы 1 3 0 ~ 1 3 7 · 1 7 5 .

Вместе с тем существует целый ряд реакций, не относящихся к пе-
речисленным выше, с помощью которых можно синтезировать олово-
органические амины и их производные. В частности, сообщалось о по-
лучении трис(триметилстаннил) амина из натрийтриметилолова и иод-
бензола в жидком аммиаке96, аминодиметилнатрийстаннана из
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динатрийдиметилолова и аммиака1 7 в, оловоорганичеоких нитроаминов
из тетраалкилолова и «итроаминов46. Перспективной с синтетической
точки зрения выглядит реакция расщепления связи в тетраалкил(арил)-
олове тиоцианатом, ведущая « образованию триалкил(арил)изотиоциа-

177

R3SnR' + (SCN)2 -- R3SnNCS + R'NCS
R=CH 3, CeHsJ R =C3ri5, С4Н7, CH=C=CH 2 , CH2—C==CH

а также новый способ одновременного получения пятичленных цикли-
ческих и линейных соединений, содержащих олово, серу и азот1 7 8:

Μ ε χ ,S—N

S2N4 -f 2 (Me3Sn)3 N -> Sn 1 -f 2Me3SnNSNSnMe3 + SnMe4

Для пятичленного цикла предложена димерная форма, но брутто-фор-
мула не отражает его действительного строения. Вероятно, классиче-
ских двойных связей в этом соединении нет и все связи в значительной
степени выравнены. Подобным образом получен М,Ы'-быс(триметилоло-
во)сульфодиимид из диэтиламинотриметилолова и нитрида серы17В.
Оловоорганические сульфураны синтезированы из'ароматических серо-
диимидов и гексаметилдистаннана 144:

2n-CH3CfiH4NSNCGH4CH3 + (CH3)3 SnSn (CH3)3 -*

-* C H 3 - N - S - N (C6H4CH3)—Sn (CH3)2—Sn (СН3)2—N (CeH4CH3)-N—СН3

При внедрении соединений азота по связи Sn·—Sn можно также полу-
чать азотоловоорганические соединения, например изоселеноцианаты 180,
амины и амиды 1 8 i · i 8 2 :

Ph3SnSnPha + Se (SeCN)2 -* 2Ph3SnNCSe + Se

Bu3SnSnBus -f RN3 -^ RN (SnBu3)2 + N2

R=C 6 H 6 , C6H5CO, C6H6SO2.

Образование соединений со связью Sn—N возможно и с помощью
гомолитических реакций. Например, при действии радикалов R3Sn на
1-арилтриазин, Ar—N = N—NR2 получен амин R3SnNR2

1 8 3.
Более сложные подобные соединения можно синтезировать из про-

стых производных со связью Sn—Ν, но без ее расщепления 79·148· 1 8 4-1 8 э

:

,Ν=Ν
Bu3SnN3 -f EtOC (О) CSECC (О) OEt -.· Bu3SnNi |

4 C = C

EtO (О) С С (О) OEt
N - N .

R3SnN, + R'CN -> |i >N
R'_C_N/

/
SnRg

(R2SnS)3 + R2Sn (NCS)2 -^ R2Sn SSnR3

NCS NCS

Более подробно такие реакции будут рассмотрены в следующем раз-
деле.
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III. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СОЕДИНЕНИЯ СО СВЯЗЬЮ Sn — N

Реакции оловоорганических соединений со связью Sn—N предложе-
но подразделять на реакции с протонными реагентами, с элементоорга-
ническими гидридами, реакции обменной) разложения и присоедине-
ния1 8.

1. Реакции с протонными реагентами

Наиболее характерным свойством оловоорганических аминов 3 3 · 4 4 · 4 7 ·
«τ, 182, ΐ90) и м и н о в 83,191,192> м о ч е в и , н «о, ΐ36> к а р б а м а т о в 12''· 1 2 8· 1 2 9 · 1 4 5 , т р и а з и -
нов193, амидов1 1 2·1 4 0·1 5 Э·1 8 2, сульфинилдиаминов142, трифенилоловодициа-
намида86 является их гидролитическая нестабильность.

=Sn—Ν/ + Н2О -» =Sn—ОН + ΗΝ/

С большей легкостью водой гидролизуются аминостаннаны с менее
объемными заместителями, вследствие стерического фактора30. При
проведении этих реакций на воздухе вместе с гидролизом идут процессы
карбоксилирования аминостаннанов, приводящие к оловоорганическим
карбонатам 33· " • 1 0 6 · 1 5 5 · m

Различные оловоорганические аминопроизводные легко расщепляют-
ся по связи Sn—N хлористым водородом или соляной кислотой47·49·145·
1 4 7 · 1 9 4 , сероводородом 1 2 7 · 1 2 9 , цианистым водородом1Э5. Последняя реак-
ция применяется для синтеза оловоорганических цианидов:

R4-nSn (NEt2)n -f In HCN -> R4_nSn (CN)n + η HNEt2 • HCN

R=Me, Et, Bu, Ph; η = 2,3.

При обработке станниламинов194·196, триалкилстаннилкетениминов192,
оловоорганических «ар'баматов127·129·134·139, N,N/-быc(тpиaлкилcтaннил)-
сульфиниламинов142, фенилсульфонил-Ы,Ы-быс(трибутилолово) амида182

уксусной кислотой количественно образуются оловоортанические аце-'
таты.

Спирты легко и в мягких условиях реагируют с аминостаннанами34·
αϊ, 147,182,194,197,198̂  N-триалки лстаннилкетеним инэ ми 1 9 1 · 1 9 2 , Ν,Ν'-диарил-
N,W-6uc(триалкилстаннил) сульфинилдиаминами142, станнилкарбамата-
м и 126,129, ив, 139,175,193 п 0 с в я з и $>п—N, что приводит к получению олово-
органических алкоксидов и аминов. Подобные реакции используются,
например, для синтеза чистого метакситриметилолова 197:

R4_nSn (Щ2)„ + η R"OH ^ R4_nSn (OR")n + η К'2Ш

Аналогично спиртам взаимодействуют с аминостаннанами бутилселе-
нол 199· 20°, бутантиол201, силанол34.

Реакции спиртов с оловоорганическими карбаматами особенно инте-
ресны с точки зрения объяснения механизма катализа последними син-
теза уретанов 1 2 9 · 2 0 2 :

Bu3SnOEt + PhNCO -> Bu3SnN (Pb) С (О) OEt -^^-^ Bu3SnOEt -f PhNH—С (О) OEt

ИЛИ

PhNCO + EtOH — ^ > PhNH—С (О) OEt

Однако отсутствие количественных данных, на основании которых мож-
но было бы сопоставить скорости известных каталитических реакций,
предлагаемых в работе129, не дает возможности однозначно судить об
этом механизме. Можно лишь добавить, что в m обсуждается и доказы-
вается иной вариант механизма каталитического образования уретанов.
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Сходным образом реагируют с аминостаннанами органические гид-
роперекиси и перекиси. Реакция грег-бутилгидро'перекиси с диалкил-
аминотриалкило'ловом дает триалкил-грег-бутилпероксиолово и диалкил-
амин. В случае перекиси бензоила основными продуктами были бензоат
триалкилолова и О-бензоил-г\[,М-диалкилгидроксиламин. Механизм по-
следней реакции не является свободнорадикальным, несмотря на ис-
лользование типичного генератора свободных радикалов — перекиси
бензоила 203.

Реакции переаминирования аминостаннанов частично уже обсужда-
лись в главе II. Здесь же интересно рассмотреть взаимодействие метил-
N-фенил-М-трибутилоловокарбамата с этиламином, 'продуктами кото-
рого являются метокентрибутилолово и М-этил-г\Г-фенилмочевина, вме-
сто ожидаемых продуктов переаминирования129 (уравнение (6)). По
мнению авторов129, реакция может протекать двумя равновероятными
путями. С нашей точки зрения, более предпочтительным является вто-
рой путь, поскольку возникающее по первому пути этиламинотрибутил-
олово должно быстро подвергаться конденсации с выделением дистан-
нозанов (уравнение (1)), которые в реакции не отмечены.

Bu3SnNHEt + PhNH—С (О) ОМе—

Bu3SnN (Ph) С (О) ОМе + EtNH2

* МеОН + BUgSnNPh—CO—NHEt—

-> PhNH—CO—NHEt -f Bu3SnOMe (6)

При взаимодействии сульфонилкарбаматов олова с диэтиламином так-
же получаются соответствующие замещенные мочевины и окись трибу-
тилолова139. Переаминирование б«с(трибутилолово)фенилсульфонил-
амида диэтиламином протекает стандартно 182:

Bu3Sn N(PhSO2) C(O)OSn Bu3 + EUNH -* PhSO2NH—CO—NEt2 + (Bu3Sn)2 О

(Bu3Sn)2 NSO,Ph -f Et2NH -* Bu35nNHSO,Ph + Bu3SnNEt2

Станниламины вступают в реакцию с галогенуглеводородами, кото-
рая проходит различно в зависимости от природы галогена и строения
его производного. Так, при действии на диалкиламинотриалкилолово
хлоро- или бромоформом или хлорпроизводными этилена выделены
тригалогенметильные производные олова *31.204-2°7

:

j + НСХ3 -̂ · R3SnCX3 + R2NH

R=Me, Et, Bu, Ph; R'=Me, Et; X=Cl, Br.

Осуществлен синтез триметил(пентафторфенил) олова при реакции диме-
тиламинотриметилолова с пентафторбензолом в кипящем бензоле208.
Однако эта реакция не происходит для йодистых, фтористых или сме-
шаиных фторхлорпроизводных метана типа HCFC12.

Взаимодействие аминостаннанов с ацетиленом и его производными
является препаративным методом введения непредельной связи в. мо-
лекулу оловоорганического соединения. Реакция протекает количествен-
но, чему способствует возможность эффективного удаления образующе-
гося в реакции летучего алкиламина '"• "* 8 · 1 9 4 ' 2 0 8 · 2 0 9 · 2 1 0 · 2 И:

R4_nSn (NR;)B + я НС = CR" -> R4_nSn (С Ξ CR")n + η

n=l-f-4

R, R' и R" — углеводородные радикалы.

В случае аминов типа R2Sn(NR2

/)2 ацетилен образует лолимер'ный комп-
лекс1 4 7·1 9 4. Подобно ацетилену реагируют с аминостаннанами циклопен-
тадиен, инден и их производные147'194> 212.

4 Успехи химии. № 12
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Другие соединения, содержащие активный атом водорода при угле-
родном атоме (нитрилы, нитрометан), также способны вступать в про-
тонный обмен с амйностаннанами 194. Так, диазометан реагирует с диме-
тиламинотриметилоловом с последовательным замещением двух водо-
родных атомов на оловоорганичеокие фрагменты1 8 6 '2 1 3 '2 1 4, активность
его производных растет в ряду MeCHN 2<CH 2N 2<CH[C(O)OEt]N 2

2i4_2i6_ Подобным образом реагируют о-, м-, и-карбораны217·2iS.

R3SnNEt2 + НС——CR' >• R3Sn—С——CR1 + Et2NH

В1 о.Н ι ο ΒιοΗιο

R = Et, Bu; R' = H, GH=CH2, SnR3

Хотя декарборан имеет активный атом водорода, с аминостаннаном он
образует только комплекс типа [Me3Sn]+[B10H13-Me2NH]~21Э. Механизм
реакций аминостаннанов с протонными реагентами не ясен. Вместе с
тем можно предположить, что :в его основе лежит электрофильная атака
атома водорода протонного реагента НА на атом азота аминостаинана

= S n — Ν / с 'последующей координацией фрагмента А с атомом олова18.

2. Реакция аминопроизводных олова с элементоорганическими
гидридами

Оловоорганические гидриды с амйностаннанами 220~228, станнилгидра-
зинами 117 и амидами И 1 · 2 2 6 ' 2 2 9 образуют с почти количественным выхо-
дом ди- и полистаннаны, например:

R3SnNEt3 + R3SnH ^ RgSnSnRg + Et2NH

η R2Sn (NEt2)2 + η R2SnH2 -^ (—SnR,)2n +2я Et2NH

Относительная активность R3SnH зависит от R и растет в рядах2 2 2·2 2 4 '
трег-Ви<ызо-Ви<Ви<РЬ и R 3SnSnR2H<R 3SnH<R 2SnH 2 . С другой
стороны, активность аминостаннанов в этих реакциях возрастает с по-
вышением основности азота: R 3 SnNHR"<R 3 SnNR 2 " 2 2 2 . Изучение кине-
тики реакции диэтиламинотриэтилолова с гидридом триэтилолова по-
казало, что она имеет суммарный второй порядок и первый порядок по
каждому реагенту230. В полярных растворителях наблюдается механизм
SE2, а для неполярных предложен механизм SEi 22°, при этом промежу-
точные состояния имеют вид:

6+ б- β+ β- /
R 3 Sn—N R 3 S n — Ν ^

Й а + R 3 ^ n — Н б +

SnR3

Иногда основная реакция сопровождается побочной реакцией обмена,
которую, однако, можно свести к минимуму2 2 0·2 2 2·2 2 4. Например, для син-
теза продуктов с более чем двумя атомами олова лучше использовать
дигидрид диалкилолова, а не диаминостаннан, поскольку в системе
R3SnH/R2/Sn(NEt2)2 обменные реакции более вероятны224. L

Типичными примерами синтеза соединений, имеющих связь олово —
элемент, являются реакции диметиламинотриалкилолова с гидридами
трифенилгермания2 2 3·2 2 8, фосфинами 147· 19\ арсинами 103· '"•231 и стиби-
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; + PhnXH - • R3SnXPhn

Х = Р, As, Sb, Ge, η -=2,3.

Реакция использована для синтеза функциональных оловогерманийпро-
изводных при обработке оловогерманийаминов водой, фенолом, произ-
водными ацетилена и другими реагентами228. Вместе с тем аминостан-
на«ы не реагируют с триалкилгерманом и триалкил (арил)силанами,
по-видимому, вследствие меньшей активности атома водорода в этих
соединениях ' " • 2 2 2 · 2 2 8 .

Обладающие активным водородом карбонильные и циклопентадие-
нильные производные хрома, молибдена, ванадия, марганца, рения, ро-
дия, платины и других металлов также реагируют с аминостаннанами,
что дает возможность синтезировать металлоорганические соединения,
содержащие связи Sn—Cr 2 3 2 · 2 3 3 , Sn—Mo 2 3 2-2 3\ Sn—W 2 3 2 · 2 3 3 · 2 3 6, Sn—Rh
7 9 · 2 3 3 , Sn—Mn, Sn—Fe, Sn—Co, Sn—Ni 2 3 5 .

(JT-C5H6) (CO)3 Μ—Η + R3SnNR^ -> (я-С5Н5) (СО)3 M-SnR3 ^

M=Cr, iMo, W.

3. Реакция замещения

Реакции замещения аминостаннанов, протекающие с разрывом связи
Sn—Ν, можно рассматривать как реакции аминирования и, соответст-
венно, оловоорганические амины — как аминирующие агенты 1 8 · 2 3 7.
К этому типу реакций относятся алкилирование или ацилирование
имидных оловоорганических производных (фталимида, сукцинимида,
имидазола и изатина) с помощью алкил(ацил)галогенидов 238, избира-
тельное замещение трибутилстаннильных групп в оловоорганичеоких
тетразолах йодистым метилом239, получение трис (бензоил) изоцианурата
при обработке оловоорганичеекого изоцианурата хлористым бензои-
лом 1 9 3 · 2 3 8 .

- С (О) - С (О)

^>N-SnR3 -f R'X -^ ^>N-R' + R3SnX

- С (О) - С (О)
R-Alk; R'=Alk, Ac; X=Hal.

Взаимодействие аминооловопроизводных с галогенуглеводородами за-
висит от природы реагентов. Так, сообщалось о взрывообразном проте-
кании реакции быс(диметиламино)диметилолова с четыреххлористьш
углеродом240. При взаимодействии диэтиламинотрибутилолова с хлори-
стым бутилом наряду с диэтилбутиламином выделены трибутиламин,
триэтиламин и дибутилэтиламин2", в случае диметиламинотриметилоло-
ва идет дегидрохлорирование с образованием цис- и 7у?анс-2-бутенов242.
То же наблюдается при использовании пентахлорэтана204 и хлорметил-
ацетилена219. Напротив, при взаимодействии с фторалканами(алкена-
ми) и другими фторсодержащими соединениями аминостаннаны ведут
себя обычным образом 1 0 1·1 9 6·2 3 7·2 4 1· 243~246:

Me3SnNMe2 + YF -̂  Me3SnF + YNMe2

Υ = CeF6, C6F4Br, C6F4CN, CF=CFC1,
BF 2(OC 2H 6) 2, PF 2 > AsF2, SbF2, TiF3.

Аналогично реагируют хлор-, бром- и иодэлементоорганические и неор-
ганические производные 7 9 · 1 9 6 ' 2 3 7 ' 2 / l 1 ' 2 4 2 · 2 4 7 . В отличие от рассмотренных
выше реакций аминостаннанов с элементоорганическими гидридами,
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приводящих к образованию связи элемент — элемент, гидриды метал-
лов и некоторые водородсодержащие бор-, алюминий- и кремнийпроиз-
водные дают гидриды олова 4β· Ι 9 β · 2 3 7 · 2 4 2 · Ζ 4 8 :

R4_nSn (m't)n + R'H - R^SnH + R'NR;

R=R'=Alk; R"=Et3N · BH2, B2H5, Bu4Al2H, Ph2SiCl.

Известны реакции замещения аминостаннанов с алкильными (алкок-
сильными) элементоорганическими соединениями 4 9 · 1 9 6 · 2 3 7 · 2 4 9 :

R3SnNMe2 + R̂ M -^ R3SnR' + Me2NMRn,1

M=Li, R'=Me, n = l ; M=A1, R'=Et, η =3;
M=B, R' = Bu, Ph, OMe, η =3.

К реакциям рассматриваемого типа можно отнести получение дизаме-
щенных элементоорганических алкилстаннанов типа jR3SnC = CMR3

(R = Me, Et, Ph; M = Si, Ge, Pb) лри нагревании смеси диалкиламино-
триалкил(арил)олова, ацетиленида натрия и элементоорганических хло-
ридов IV6 группы 2Г"'.

Своеобразно протекает взаимодействие диэтиламинотриалкилолова
с бис(триметилсилил)ртутью, которое приводит к образованию гекса-
алкилдистаннана, диэтнламинотриметилсилана и металлической рту-
ти " ' .

Аминостаннаны реагируют и со сложными эфирами, однако эти
реакции глубоко не исследованы и полного объяснения не имеют 118· 19β·
248,252_ | ^ а к : Г ю к а з а н о , в случае метилметакрилата, алкил- и арилацета-
тов имеет место обмен с разрушением связи углерода карбонильной
группы с алкоксильным фрагментом 1ЭС· -"':

R3SnNMe2 + R'C (О) OR" ̂  R3SnOR" + R'C (О) NMe2

R и R' —алкил, арил.

Эта же реакция с винилацетатом идет с образованием триалкилолово-
ацетата и с разрывом связи С—О в алкоксильной группе2 5 2. При взаи-
модействии аминостаннанов с изопропенилацетатом получены ацетат
триалкилолова и диметилацетамид 1 9 4 · 2 5 3 :

EtaSnNMea + МеС (О) ОС (СН3)=СН2 -^ Et3SnCH2C (О) Me + CH3C (О) NMe2

Определенные альдегиды также вступают в реакции обмена. Так, хло-
раль, расщепляя связь Sn—N в диалкиламинотриалкилолове, образует
триалкил(трихлорметил) олово и диалкилформамид 2 5 4 · 2 5 5 . Взаимодейст-
вие N-фенилгексабутилдистаннозана с ацетальдегидом протекает в мяг-
ких условиях с замещением кислорода карбонильной группы и образо-
ванием этилиденамина 10°:

~R3Sn—О SnR3

(R3Sn)2 NR' + R "CH=O -> I I | I -^ (R3Sn)2 О + R"CH=NR'
R"CH—NR'

4. Реакции присоединения аминостаннанов

В настоящем разделе систематизированы реакции станниламинов с
ненасыщенными соединениями, протекающие с расщеплением связи
Sn—N и внедрением последних по общей схеме 2 6 · 1 4 8 · 1 5 5 · 2 4 9 :

= Sn—Ν/ + А - * • Ξ Sn—A—N/

А — соединения с кратной связью.

Было показано, что возможны различные варианты реакции, в том чис-
ле реакции по типу 1,1-, 1,2-, 1,3- и 1,4-внедрения.
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Примером 1,1-внедрения является взаимодействие диметиламинотри-
метилолова с n-толилизоцианидом 1 4 8 · 1 5 7 :

,SnMe3

Me3SnNMe2 + n-CH3CeH4N=C -^ n-CH3C eHjN=c(

Значительно лучше изучено 1,2-внедрсние. Типичными являются ре-
акции аминостаннанов с двуокисью углерода и серы, сероуглеродом и
сероокисью углерода, которые протекают при комнатной температуре
и сопровождаются образованием соответствующих оловоорганических
карбаматов, тиокарбаматов и родственных продуктов2 6·1 4 6·1 5 1·1 5 5, на-
пример:

Me3SnNMe2 -|- СХ2 -» Me3SnXC (X) NMe2

Х = О , S.

Кислородсодержащие соединения являются полимерами, в которых
атом олова координационно связан с кислородом. Тиопроизводные ана-
логи карбаматов в бензольном растворе мономерны, но олово в этих
соединениях также находится в нятикоординационном состоянии:

/ s \Me3Sn< )С—NMe 2

Реакционная способность N-арилзамсщенных аминостаннанов по срав-
нению с алкильными значительно ниже. Например, фениламинотриме-
тилолово реагирует с двуокисью углерода гораздо медленнее, а дифе-
ниламинотриметилолово не вступает во взаимодействие с СО, и CS2.
Это согласуется с предположением, что механизм реакции внедрения
включает первоначально нуклеофильную атаку атома азота станнил-
амина на положительно заряженный углеродный атом 1,2-диполя
(в данном случае —О = С = О или S = C = S). Ароматический замести-
тель делокализует свободную пару электронов азота и тем самым за-
трудняет атаку этого атома 1 4 6 · 1 5 5 :

xc
а- з+ а-

Следует вместе с тем отметить, что в определенных случаях эти реак-
ции не останавливаются на первой стадии образования продукта внед-
рения. Так, при взаимодействии фениламинотриметилолова с сероугле-
родом образуются бис (триметилолово) сульфид и силш-дифснилтиомо-
чевина, а N-метилгексаметилдистаннозан и грыс(триметилстаннил)амин
реагируют с COS и CS2 с образованием бис(триметилолово)сульфида и
соответствующих органических или оловоорганических изо(тио)циана-
тов. Предполагают, что только на первой стадии реакции происходит
образование неустойчивого 1,2-аддукта 1 5 5 · 2 5 4 ' 2 5 6 · 2 5 7 :

(R3Sn),S 4- R'NCX(R3Sn)2NR' + SCX
R'N- !-C=X

X = 0, S ; R' = Me, Me3Sn L

R3Sn | i s V s n

' N — C = X

Использование в этих реакциях триалкил(арил)оловоцианамида при-
167 р

водит к неожиданным продуктам 167:
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NH 2

RaSnNHCN + CS2 -> N C — N = C (SnR3)—N (CN)— SnR3 + (R3Sn)2 S -f C—NHCN
II
NH

бис(Диалкиламино)станнаны с двуокисью углерода и сероуглеродом
образуют соответствующие быс-карбаматы и -тиокарбаматы. Так же
реагирует тетра (диметиламино) олово с CS,1 5 5. При присоединении по-

/NR'
следнего к диазостаннетидинам, R2Sn; >SnR2 «получают ста-

бильные дитиостаннетаны 102. Взаимодействие циклических диаминостан-
нанов, например, 2,2-диалкил-1,3-диаза-2-оловоциклопентанолидина, с
сероуглеродом протекает по типу 1,2-внсдрения, но реакция сопровож-
дается параллельным разрушением 1,2-аддукта до диазациклопента-
НОВ'

Me

С Н , — N

SnBu, — :

С Н , — N

" I
Me

Ме

С Н 2 — N

сн,—г

Me
Sn
Bu2 - 1

cs.

Me S

C H 2 — N — c - S

SnBu,

C H , — N — C - S

Me

C = S

— s ьп2—-N

Me S Me

Реакции аминопроизводных олова с кетенами 1 8 · 1 4 6- 2 5 3 · 2 5 9

ном2 6 0 '2 6 1, изотиоцианатами
м и

из, 263-265

дикете-
2 6 · 1 4 6 · 1 4 8 ' 2 6 2 , изоцианатами и карбодиимида-

2
р

т а к ж е являются примерами реакции 1,2-внедрения:
О
II

Me3SnNMe2 + СН 2 =С=О -^ Me3SnCH2CNMe2

сн3
с н г = с — о |

R 3SnNR 2+ CH 2 —C=O -^R3Sn^

R3SnNR2 + R'NCS -»R3SnSC—NR2

NR"
R — алкил, арил.

Взаимодействие диметиламинотриметилолова с бензоилизоцианатом,
М-бензоил-М'-грет-бутилкарбодиимидом 1 4 9 · 2 6 3 · 2 6 4 и тиобензоилизоциана-
том 265 приводит к шестичленным циклам за счет внутримолекулярной
координации кислорода с атомом олова:

Ph—СГ Чч |С

О' О

SnMe,
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К тому же типу внедрения относится присоединение станниламинов по
двойной и тройной углерод-углеродной связи, активированной сильными
электроноакцепторными заместителями. В качестве таких реагентов ис-
следованы эфиры акриловой кислоты, акрилонитрил, акролеин, крото-
новый альдегид, диэтиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты,
1-хлор-2-дифенилацетилен и др. 1 4 8 · 2 4 3 ' 2 4 9 ' 2 5 2 . Аминогруппа, как правило,
присоединяется к β-углеродному атому, а оловоорганический фраг-
мент— к сс-углеродному. Реакции идут в мягких условиях с высокими
выходами целевых продуктов:

СН2=СНС (О) ОСН3 Н- RgSnNRj -> R>ICH2CH (SnR3) С (О) ОСН3

С„Н5С Ξ СС1 + R3SnNRj -* R>JC (CeH5)=C (Cl) SnR3

R=R'—алкильная группа.

Однако альдегиды, имеющие сильные электроноакцепторные заместите-
ли, присоединяются к станнилформамидам и -мочевинам с раскрытием
связи С = О альдегида 1 3 8 · 1 5 0 :

R3SnN (R') С (О) R" + СХ3С (О) Η -> R3 SnOCH (CX3) - N (R') С (О) R"

R=Bu, R'=Me, R"=H, X=Cl, Br;

R=Et, R'=Ph, R"=H, X=Br; R=Bu,

R' = H, R"=Me, X = Br.

Станниламины и -карбаматы при взаимодействии с уксусным ангидри-
дом возможно также образуют продукт 1,2-внедрения, но выделить по-
следний не удалось 12ί>· 19δ· " 2 .

В определенных условиях весьма непрочная связь Sn—N может раз-
рушаться кетонами. В этом случае взаимодействие протекает сложно,
на что указывает образование в реакции алкиламиностаннанов с аце-
тоном гексаалкилдистанноксана, органических аминов, окиси мезитила,
триалкилоловоацетона и других продуктов 1 9 4 · 2 6 8 . Исследование возмож-
ных путей протекания этой реакции и влияние на нее стерических и
электронных факторов проведено в2 6 7. В то же время гексафторацетон с
аминостаннанами реагирует с образованием 1,1-аддукта 268. Аналогичные
продукты 1,2-присоединения получены при взаимодействии диэтилами-
нотриалкилолова с циклопентаноном и циклогексаноном 2 4 4 · 2 6 Э . Реакции
1,3-внедрения аминостаннанов наблюдались на примере их взаимодей-
ствия с эпоксипроизводными, в том числе с окисью бутилена, стирола и
циклогексена 27°.

R
R — С Н — С Н 2 TjMFt '

Bu3SnNEt2 + \ п / --> Bu3SnO—CH~CH2NEt2

Этилен- и пропиленсульфиды образуют соответственно R3SnS—
CHfR'OCH^Ri', rAeR = R/ = R/ /=Me, Et 2 4 3 .

Примером 1,4-внедрения является взаимодействие диэтиламинотри-
метилолова с γ-бутиролактоном и β-пропиолактоном, которое протекает
с раскрытием кольца 271~273:

Me3SnNEt2 -Ь \ C=0--»Me3SnO(CHo)»CO—NEt,
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5. Прочие реакции аминостаннанов

Аминостаннаны могут проявлять как акцепторные (атом олова), так
и донорные (атом азота) свойства и, таким образом, могут быть как
апротонными кислотами, так и апротонными основаниями. Однако такие
реакции для них нехарактерны и малочисленны за счет низкой прочно-
сти связи Sn—N. N-Трибутилстаннилимидазол образует комплексы с
основными лигандами1 8·2 7 4, в которых олово имеет координационное
число пять и выступает как кислота Льюиса:

+ η В >- ηΝ^Ο4^-SnBuj-B

η

Другим примером соединений, в которых проявляются акцепторные свой-
ства олова, являются оловоорганические производные нитрамина, имею-
щие хелатную структуру 46.

Свойства аминостаннанов как оснований Льюиса характеризуется
о б р а з о в а н и е м к о м п л е к с о в '8,256,275,276.

(Me2N)4Sn • VOC13; [(Me3Sn)4N]+ Br~;

транс-(Ви3Р) PtCU (Me3SnNMe2);

SnPlv -

NC—NCI [Et3NH]+ где R = Ac,

R
EtCO, Bz, MeOCO, EtOCO, PhSO2.

Отдельно от перечисленных выше стоят реакции фотохимического
разложения аминостаннанов, исследование которых только началось.
К настоящему времени показано, что фотораспад диэтиламинотриме-
тилолова, изученный с помощью метода ЭПР, протекает с расщеплением
связи азот — олово и является сложным многостадийным процессом,
приводящим в конечном итоге к образованию гексаметилдистаннана,
диэтиламина и метил-Ы-этилимина 2 ".

hv „Me3SnH + M»CH=NEt
M e 3 S n N E t a — - {

^Me3Sn· + Et2N·

MesSnH + MesSnNEta -^ (Me3Sn)2 + Et2NH

2Me3Sn· -* (Me3Sn)2

2Et2N' -^ Me—CH=NEt + Et2NH

Me3Sn· +Et2N- ^ Me3SnH + Me-CH=NEt

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОЛОВООРГАНИЧЕСКИХ ПСЕВДОГАЛОГЕН ИДОВ,
ИМЕЮЩИХ СВЯЗЬ Sn— N

Учитывая заметные различия в реакционной способности аминостан-
нанов и псевдогалогенидов олова, мы сочли целесообразным в данном
разделе рассмотреть специфические химические свойства типичных пред-
ставителей последних, в том числе оловоорганических азидов, изоциана-
тов и изотиоцианатов, карбодиимидов, иминов и родственных им соеди-
нений.

Исследователи в первую очередь отмечают большую термостабиль-
ность псевдогалогенидов. Так, азидтрифенилолово, в противоположность
органическим аналогам, разлагается при высокой температуре (>200°)



Синтез и физико-химические свойства соединений со связью олово — азот 2161

с образованием в качестве оловосодержащего соединения только тетра-
фенилолова278. Повышенной стабильностью отличаются и ароматиче-
ские или алифатические оловоорганические изоцианаты типа R3SnNCO.
Последние устойчивы при действии кислорода, ультрафиолетового об-
лучения, длительном нагревании до 200°. Термораспад таких изоциана-
тов является сложным процессом, по-видимому, включающим как гомо-
литические, так и гетеролитические реакции. Разложение изоцианата
трибутилолова проходит при 250° с выделением бутана, бутилена, дву-
окиси углерода, окиси углерода и металлического олова. В случае изо-
цианата трифенилолова наблюдалось как диспропорционирование до
тетрафенилолова и диизоцианата дифенилолова, так и его разложение
с образованием двуокиси углерода и оловоорганического карбодиими-

д а 91, 163,278.

> С4Н8 + С4Н 1 0 + N, + Sn + CO
(С 4 Н 9 ) 3 SnNCO—

— _ (С 4 Н 9 ) 3 SnNCNSn (С 4 Н 9 ) 3 + СО 2

» (С 6 Н 5 ) 4 Sn + [(С 6Н 6) 2 Sn (NCO)J
(C e H 6 ) 3 SnNCO—

> (С в Н б ) 3 SnNCNSn (C 6H 5) 3 + СО 2

По-разному взаимодействуют оловоорганические псевдогалогениды с
протонными реагентами. Под действием хлористого водорода связь
Sn—N в трифенилоловоизоцианате расщепляется, однако из реакцион-
ной смеси удалось выделить только трифенилоловохлорид (44%) и тет-
рафенилолово (33%) 1S3. Напротив, Ы,Ы'-быс(трибутилолово)карбоди-
имид в мягких условиях вступает в обменные процессы с НС1, уксусной
и бензойной кислотами с образованием соответствующих оловооргани-
ческих производных и цианамида °». 28°. 2 8 1

:

Bu3SnNCNSnBu3 +2HX — 2Bu3SnR -\- H,NCN
Х=С1, МеС(О)О, PhC(O)O.

В отличие от аминостаннанов, типичные оловоорганические псевдо-
галогениды (моноизоцианаты, карбодиимиды), как правило, гидроли-
тически сравнительно устойчивы, что позволяет синтезировать их по-
средством реакций, протекающих с отщеплением воды. Тем не менее
гидролиз бутильных и фенильных производных оловоорганических ди-
изоцианатов приводит к высокомолекулярным соединениям типа
Bu8Sn4(NCO)4O2, Bu8Sn4(NCO)2(OH)2O2, Ph 4Sn(NCO) 2(OH) 2

6 5.
Трибутилоловоизоцианат гидролизуется нацело с образованием гид-

роокиси трибутилолова и производных мочевины только кипящей водой
в течение 28 часов. Щелочи заметно ускоряют этот процесс 91. В тех же
условиях расщепляется водой связь Sn—N в 1Ч,М'-бис(трибутилолово)-
карбодиимиде 282.

Однако диизоцианат диметилолова водой разрушается легко и пол-
ностью 283:

Me2Sn (NCO)2 +3H2O -• (Me,SnO),, -|- CO2 +2NH3

Имеется неподтвержденное экспериментом сообщение о том, что трибу-
тилоловоизоцианат реагирует со спиртами и фенолами с образованием
оловоорганических карбаматов 1ео. Как было установлено позднее, полу-
чаемый при взаимодействии этого изоцианата и избытка метилового или
бутилового спирта аддукт имеет по данным ИК-спектра уретановую
группировку, однако неустойчив при нагревании и вакуумной перегон-
кой выделен быть не может9 1·2 8 4. При действии бутилселенола на
Bu3SnNCO в соотношении 2 : 1 наряду с расщеплением связи олово —
азот происходит присоединение к изоцианатной группе с образованием
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бутилселенуретана 2 8 5:

Bu,SnNCO +2BuSeH -+ BuSeSnBu., + BuSeCNH2

1!
О

Взаимодействие спиртов и бутилселенола с оловоорганическими карбо-
диимидами является равновесной реакцией, но равновесие смещается
вправо вследствие вывода цианамида, который превращается в мела-
мин 2 8 1 · 2 8 6:

Bu3SnNCNSnBu3 +2RH ^ 2Bu3Sn0R + NH2CN

R=MeO, BuO, BuSe.

Литературные данные о взаимодействии аминов с органооловоизо-
цианатами противоречивы. В 15Э констатировано отсутствие реакции меж-
ду этими соединениями: в то же время получена соответствующая оло-
воорганическая мочевина при обработке Bu3SnNCO алифатическими
аминами 16° и выделена мочевина и гидроокись трибутилолова при реак-
ции трибутилоловоизоцианата и аммиака в этаноле65. Показано 9 1 · 2 8 4 · 2 8 7 ,
что при нагревании трибутилоловоизоцианата с первичными и вторич-
ными аминами образуются соответствующие Ы-алкил-Ы'-станнилмоче-
вины, которые легко разлагаются на исходные реагенты при выделении. и
Проведение этой реакции в присутствии воды приводит к образованию '
алкилмочевин и гидроокиси трибутилолова:

Bu3SnNCO + RR'NH —ϊ^°-> [Bu3SnNHCONR'R] -* Bu3SnOH + NH2CONRR'

R = R ' = E t ; R=C 3H 6, R ' = H ; R=C6H6CH2,

R ' = H ; R=C(CH3)3, R ' = H .

Вопреки ожиданию, взаимодействие трибутилоловоизоцианата с циан-
амидом приводит не к цианзамешенной оловоорганической мочевине по
аналогии с вышеприведенным уравнением, а к получению N,N'-6wc(TpH-
бутилолово)карбодиимида288. О реакциях других оловоорганических
псевдогалогенидов с протонными реагентами известно немного. Трибу-
тилоловоазид проявляет псевдогалогенидные свойства при взаимодейст-
вии с ацетилендикарбоновой кислотой, вступая с ней в обменное взаимо-
действие 4S:

2Bu,SnN3 + НО (О) СС = СС (О) ОН -> Bu3SnO (О) СС ΞΞ СС (О) OSnBu3 + 2 H N 3

Триметилоловоазид реагирует с элементоорганическими гидридами типа
С5Н5(СО)3МоН, что приводит к продуктам со связью олово — металл 215.
Оловоорганические имины, в том числе триалкилолово(трифенилфос-

•фин)имин, взаимодействуют с такими протонными реагентами, как НС1,
Н А ROH, H2S и RNH2 с расщеплением связи Sn—N7 9· т .

Интересны реакции псевдогалогенидов олова с различными галоген-
производными. Так, алкильные производные оловоорганических изо-
цианатов при нагревании с алкилгалогенидами обменивают галоген на
изоцианатную группу. В то же время фенильные аналоги разрушаются
бромистым этилом до трифенилоловобромида, при этом изоцианатный
фрагмент претерпевает сложные превращения, природа которых автора-
ми не выяснена 1 3 3 · 1 6 3 . Триметилхлорсилан вступает в обменное взаимо-
действие с трибутилоловоизоцианатом, давая с высоким выходом соот-
ветствующий кремнийизоцианат " 2 . N-Триалкилстаннилкетенимины и f
Ы,Ы/-б«с(трибутилолово)карбодиимид активно реагируют с органически-
ми галогенпроизводными 91·191· 28°. Реакции протекают, по-видимому, с
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.переносом реакционного центра.
CN

I
R C H 2 - C = C = N - S n R 3 + R"X -> RCH2C (CN)2 R" + R3SnX

R = R ' = A l k ; R"=CH 2 =CHCH 2 , CH 3CH=CH—CH 2,

C6H5CH2, C6H5CO, CH3CO; X=C1, Br;

-Bu3Sn

Bu3SnNCNSnBu3 + RBr -> I ^>N—CN I + Bu3SnBr ——-» R2NCN + Bu3SnBr[bu 3 bn -ι

^>N—CN

R J

R
R = C 2 H 6 , C 5 H n .

При использовании карбодиимида олова и эквимолекулярных количеств
хлористого ацетила или бензоила происходит разрыв только одной связи
Sn—N в карбодиимиде и параллельная миграция оловоорганической
группы на кислород. В результате получены N-(метил- или фенилтрибу-
тилоловооксиметилиден) цианамиды вместо ожидаемых N-(ацетил- или
бензоил) -N- (трибутилолово) цианамидов 28Э:

Bu3SnNCNSnBu3

R = CH3, C6H5

+
0

RCCI — >

Bu3Sn

\

II/
R—С

Ν—CN + Bu3SnCl — v G=N—GN

Интересно, что и в случае фенилсульфонилхлорида, а также -азида и
-изоцианата, проявляющих псевдогалогенидные свойства, этот процесс
проходит с обменом только одного ИзБл-фрагмента вне зависимости от
соотношения реагентов 1 8 1 · 2 9 0 ;

Bu3SnNCNSnBu3 + PhSO2X -» Bu3SnX + PhSOaNCNSnBu3

Х=С1, N3, NCO.

Как показано в 2 9 1, взаимодействие бме(трифенилолово)карбодиимида с
органическими галогенпроизводными проходит несколько иначе. При
нагревании с бромистым бензилом этот реагент дает продукт изомериза-
ции — дибензилцианамид. При использовании трифенилхлорметана,
имеющего три объемных заместителя, процесс сопровождается образо-
ванием неизомеризованного соединения — Ы,Ы/-быс(трифенилметил) кар-
бодиимида.

Обычные обменные процессы проходят при обработке N,N'-6uc(TpH-
метилолово) сульфодиимида тримстилхлорсиланом и диметилдихлор-
силаном. В последнем случае получается восьмичленное циклическое
соединение, содержащее атомы кремния, серы и азота 1 7 9 · 2 9 2 :

N = S = N X

Me,SnN=S=NSnMe3 +2Me2SiCl2 -^ 2Me3SnCl -f Me2Si< >SiMe2

\ N = S = N /

Хлориды металлов II—IV групп реагируют с Ы,Ы/-б«с(триэтилолово)кар-
бодиимидом с образованием хлорида триэтилолова и цианамидов ме-
таллов. Реакция ускоряется в присутствии воды 282:

Et3SnNCNSnEt3 + МС12 — — - * 2Et3SnCl -f MNCN · η Η2Ο

M=Cu, Cd, Zn, Ca, Sn; η = 1 — 3 .

Взаимодействие оловоорганических имидов типа Me 3 SnN=C(CF 3 ) 2

с галогенидами Pt, Rr, Ir сопровождается образованием металлалкилен-
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имидов293. В отличие от этого трифенилоловоазид образует аддукты'
1 : 1 cBBr 3 HSnCl 4

2 9 4 .
Достаточно подробно изучены реакции триалкил(арил)оловоазидов-

с алифатическими и ароматическими фосфинами, которые, как прави-
ло, протекают с образованием оловоорганических фосфиниминов 7 9 · 2 9 5 - 2 9 7 :

R3SnN3 + PR3 - R3SnN=PR3 + N2

R, R'— алкильная, арильная группы.

Реакция Me3SnN3 с метил-, этил- и фенилфосфинами осложняется
реакциями диспропорционирования и приводит к образованию также
диметил (азид)оловофосфинимина, Me2Sn—N = PR3, и тетраметилоло-

ва 295. В мягких условиях Ph3SnN3 не реагирует с Ph 3 X(X=P, As, Sb) 80.
Оловоорганические фосфинимины легко разрушаются триэтилалюми-

нием, -галлием, -индием, что приводит к образованию димера [(диме-
тилметалл) имино] триалкилфосфорана 298:

Ме2

r S n M e 3 Ί '

2Ме8М + 2 M e 3 S n N = P R 3 ^ 2 N = P R 3

L MMe,

R 3 P = N N = P R 3 + Me4Sn

Me,

бис(Триэтилгермил) ртуть вступает в обменное взаимодействие с трибу-
тилоловоизоцианатом 2 " :

(Et 3 Ge) 2 Hg + Bu8SnNCO -» Et 3 GeSnBu 3 + [Et3GeHgNCO]
I

Et3GeNCO -f Hg

Оловоорганическим псевдогалогенидам мало свойственны реакции
внедрения, столь характерные для аминостаннанов. Примером таких
реакций является присоединение фенилизотиоцианата к Ph3SnN'CNSnPh3

и фенилизоцианата к Bu3SnNCNSnBu3, которые сопровождаются об-
разованием соответствующих аддуктов 1,2-внедрения 2Я1·300. В последнем
случае наблюдается дальнейшее последовательное циклоприсоединение
второй и третьей молекулы изоцианата, которое в итоге приводит к
образованию оловоорганического трифенилизоаммелида. Достаточно
хорошо изучено присоединение трибутилоловоазида по тройной связи
нитрилов и эфиров ацетилендикарбоновой кислоты. Однако реакция про-
текает без разрушения связи Sn—Ν, и функция азидной группы при
этом не отличается от таковой для органических азидов 1 8 5 · 1 8 6 · 3 0 1 . _

Для исследования реакционной способности бирадикала Ph3SnN*
изучен фотолиз ароматических оловоорганических азидов, который про-
ходит с расщеплением связи Sn—Ν, а не N—Ν, как предполагалось 3"2.
Наконец, характерным свойством триалкилоловоизотиоцианатов и ди-
алкилоловодиизотиоцианатов является способность к комплексообразо-
ванию71·303, в том числе с пиридином, 2,2-бипиридином, 1,10-фенантро-
лином и другими основаниями 2 3 3 · 3 0 4 - 3 0 6 .

Отличие свойств рассмотренных псевдогалогенидов и аминопроиз-
водных олова объясняется, по-видимому, электронным перераспределе-

нием между атомом олова и группой — N = C / , обладающей высокой

ненасыщенностью и неподеленными электронными парами. В результате-
этого триалкилстаннильный фрагмент пассивирует связь N = C в реак-
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циях нуклеофильного замещения. Присоединение второй изоцианатной
группы к атому олова или электронодонорного заместителя к атому азо-
та уменьшает степень перераспределения и тем самым увеличивает ре-
акционную способность связи Sn—N псевдогалогенидов, приближая ее
к таковой для аминостаннанов. Примеры реакций этих соединений при-
ведены выше. Следует отметить, что подробного исследования влияния
различных заместителей на связь Sn—N = A, где А = С , О, Ρ и другие
элементы, не проводилось. Имеющиеся физико-химические данные по
прочности связи Sn—N суммированы в следующей главе.

V. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
И СТРОЕНИЕ ОЛОВОАЗОТСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Систематическое исследование физико-химических свойств элемен-
тоорганических соединений, имеющих связи Sn—Ν, началось сравни-
тельно недавно. Поэтому не удивительно, что опубликованные данные
иногда неполны и противоречивы. По целому ряду узловых вопросов,
касающихся молекулярного строения этих производных (геометриче-
ская конфигурация молекул, квантовомеханическое описание и опреде-
ление энергетических параметров связи Sn—Ν) имеются лишь единич-
ные публикации. Как следствие этого, весьма ограничены сведения о
механизме реакций с участием соединений рассматриваемого типа. При-
водимые в работах по синтезу аминостаннанов физические характери-
стики (температура плавления и кипения, показатель преломления и
плотность) могут служить лишь для оценки степени чистоты получаемых
продуктов. Эти параметры систематизированы в 1S, дополнительные дан-
ные приведены в работах 3 0 7 · 3 0 8 .

Большинство оловоазотсодержащих органических соединений явля-
ется летучими жидкостями, что позволило при использовании также
данных ИК-, КР-, ЯМР-спектров сделать вывод о ковалентности связи
Sn—N в этих продуктах 3 3 ' 1 0 3 · 1 9 8 · 3 0 9 . Однако до настоящего времени
остается открытым вопрос о степени делокализации неподеленной
электронной пары азота вследствие с1я—рл-взаимодействия. В работе 31°
сделана попытка решить его, связав с основностью модельных соедине-
ний типа Me3MNMe2 и (Me3M)3N (где М—Sn, Ge, Si).

Относительная основность указанных аминостаннанов исследовалась
при взаимодействии с СНС13 и CDC13, которые рассматривались как
псевдокислоты. При этом смещение частот Αν (С—D), Αν (С—Η) в
ИК-спектрах свободных СНС13 и CDC13 и в комплексах последних с
аминостаннанами коррелировали с величиной основности. Было пока-
зано, что основность падает в ряду S n > G e > S i , причем для Me3SnNMe2

она оказалась эквивалентной основности обычных алифатических ами-
нов 31°. На этом основании был сделан вывод о полной локализации в
аминостаннанах неподеленной электронной пары азота. Как было отмече-
но в 3 1 , делокализация электронной пары азота в Me3MN(GeMe3)Me,
(M = Si, Ge, Sn, Pb), исследованная с помощью спектров ЯМР, понижа-
ется в ряду S i > G e > S n > P b . Тот же порядок изменения основности
аминостаннанов нашли в з и . Число параметров, коррелирующих с вели-
чиной основности, было расширено, однако однозначных результатов не
получено 3 1 2 · м з . Это привело к выводу, что экспериментальные данные
не подтверждают наличия ал—р„-сопряжения в оловоорганических ами-
нах 313. Однако на основании измерения дипольных моментов (μ = 1,7)
связи Sn—N для большой серии соединений общей формулы
R4_BSn(NR2')B(R = CH,, С2НГ), С4Н9, С6Н5; R'=:CHS, C2H5 и л = 1 — 4 )

-объяснена значительная полярность связи sn-̂ Qi делокализа-
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цией неподеленной электронной пары азота314. Показано, что этот
эффект вносит существенный вклад в энергию связи Sn—Ν3 1 5. Заметное
смещение неподеленной пары электронов азота наблюдалось и на при-
мере фторароматических производных аминостаннанов 316.

Термическая стабильность аминостаннанов понижается в ряду
R 3SnNR 2 '>RSn (NR/) 3 ^ S n (NR/) 4 > R 2 S n (NR/) 2

 244. Теплота сгорания
(C2H5)3SnN (C2H5)2, —АЯ°,.Г1К= 1883± 1 ккал/моль позволила рассчитать
стандартную теплоту образования этого соединения —А//°о6рш = 50 ккал/
1моль и среднюю энергию диссоциации связи Sn—N /3(Sn—Ν) =62 ккал/
/моль3". Последняя величина несколько завышена по сравнению с полу-
ченными ранее значениями Ε (Sn—N) для (CH3)3SnN(CH3)2, [(CH3)3Sn]2·
•NCH3) [(CH3)3Sn]3N, равными соответственно 43,5, 48,7 и:
40,0 ккал/моль "•i8. Согласно3i8, энергии связи Sn—N в трибутилолово-
изоцианате и М,М'-бмс(трибутилолово)карбодиимиде значительно боль-
ше и равны соответственно 102+5 и 100+5 ккал, что свидетельствует об
изменении характера этих связей в оловоорганических изоцианатах и
карбодиимидах по сравнению с аминостаннанами. Энергия диссоциации
связи Μ—N(M=Si, Ge, Sn) падает от Si и Sn 3 1 7 (79,9 ккал/моль 319,
63,4 ккал/моль 18, 40 ккал/моль ω ) , что указывает на относительную сла-
бость связи Sn—N в станниламинах.

Отмечается успешное использование ИК-спектроскопии для установ-
ления молекулярного строения Sn—N-производных33· "• "• l i 6 · 1 4 S · 1 4 S , a
также при исследовании скоростей реакций, затрагивающих связи.
Sn—N ш . Проведен расчет и сделано отнесение полос поглощения в со-
единениях типа R3SnNR/, (R3Sn)2NR', R2Sn(NR/)2

3 2 0. Тем не менее
вопрос относительно характеристичности и отнесения валентных коле-
баний связей Sn—N полностью не разрешен. Для (R3Sn)3N значение
vaCTM определено в области 712—728 см~и, νΜΜ связывают с частотами
ниже 400 см~1 33. В случае Me3SnN(Ph)CONMe2 относят к vSn_N полосу
510 еж-1146. В ИК-спектрах (CH3)3SnNH(C6H5) с изотопами 14N и 15N
частоте vSn-

l4N соответствует полоса 843 см~\ a vSn-
15N — 835 см-'; поло-

сы 535 и 508 CM~i рассматриваются как vMM и vacHM колебания скелета
SnC3

3 2 1. Анализ ИК,- и КР-спектров в свою очередь показал, что гео-
метрия скелета описывается пирамидальной симметрией Сзт, а не D3h

103.
Сильно поляризованная полоса спектра КР при 514 см~1 приписана к
vCHM(Sn3-N), a 6 7 2 емг' — к vaCHM(Sn3-N)·

Другие примеры отнесения полос к валентному колебанию связи
Sn—N: 596 и 592 см~1 для Ph 3SnN(Ph)P( = NPh)Ph2 и [Ph3SnN(Ph)]2

P( = NPh)Ph 1 5 7; 880 см~1 для vacHM(Sn—N2) в R2Sn(NR2')2

 322, 479, 480
и 472 см-1 в Me3SnN(SiMe3)(CMe3), R3SnN[CMe2(SiMe3)] и
Me,C(Me,Si)NSnMe2Cl, соответственно32; 480 см~1 для Me3SnNCO323;
vaCHM=690 см-' и v C M = 6 0 2 см-' в Bu2Sn(NR2)2 (где R=Me, Et, Bu) 320.
Подобные сведения приведены также в работах 3 3.4 3.6 9.8 6.0 2.1 0 3.3 1 3, Необ-
ходимо отметить практически полное отсутствие публикаций, посвящен-
ных исследованию интенсивности полос в колебательных спектрах азот-
оловоорганических соединений.

Спектры ЯМР рассматриваемых соединений исследованы в рабо-
т а х

3 1 , 32, 40, 57-59, 60, 61, 95,97, 98, 210, 309,312, 313, 324_32β) & Э ф ф е к т М е С С б а у Э р Э —

в " · 3 2 3 · 3 2 7 - 3 2 9 . Во всех случаях интерпретации спектров соответствуют
предложенным молекулярным структурам. Приведены также данные о
/"•Sn_H и /"'Sn-H в системах Sn—Ν—С—Η 3 0 · 9 5 · 1 9 8 · 3 0 9. Для RnSn(NEt2)4-n

(R = Ph, Me) при О ^ и ^ З такого взаимодействия обнаружено не
было 1 9 8 '3 0 9 и расщепления полос не наблюдалось даже при —50° С 95.
Однако для Et3SnNMe2 отмечено расщепление полос при низких темпе-
ратурах, которое исчезало при 150° С 324.
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Физико-химические характеристики азотоловоорганических псевдо-
галогенидов по сравнению с последними для аминостаннанов изучены
гораздо хуже. Анализ спектров Мессбауэра алкилоловоизоцианатов по-
казывает, что связь Sn—N является ковалентной, атом олова находится
в четырехкоординационном состоянии и соединения имеют изо-строе-
ние 323. Однако Ph3SnNCO ассоциирован за счет мостиковых NCO-rpynn
и атом олова находится в пятикоординационном состоянии 327.

Межмолекулярная координация предлагается и для N,N'-6«c(TpHMe-
тилолово)карбодиимида 33°. Это соединение, по мнению авторов8 8·3 3 0,
имеет промежуточное строение между карбодиимидной, цианамидной и
ионной формами:

SnMe3

δ- δ- / /SnMeg
Me SnNCNSnMe3 — N=C=N-' ' ^ NC—N(

x SnMe 3

,<δ+
Me,Sn

Однако изучение ИК-спектров и дипольных моментов этильных и бу-
тильных оловоорганических карбодиимидов однозначно указывает на
карбодиимидное строение таких продуктов 0 0 · 3 0 8 .

Исследование строения оловоорганических изотиоцианатов с по-
мощью ИК- и мессбауэровских спектров показывает, что соединение
имеет изоцианатную форму, а атом олова является пентакоординацион-
ным 68·09· 331~333. Наличие межмолекулярных донорно-акцепторных взаи-
модействий отмечено и для диметилоловодиизоцианата, который пред-
ставляет собой полимер, имеющий цепи слабо связанных молекул334, для
бис (дицианамидо)диметилолова, имеющего карбодиимидное строе-
ние8 6 '8 7, дибутилоловокарбодиимидостаннана 92, дистанноксанов типа

R 2 S n — О — S n R 2

3 3 5

I I
NCS NCS.

VI. ПРИМЕНЕНИЕ ОЛОВОАЗОТСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Использование оловоазотсодержащих элементоорганических соеди-
нений во многом традиционно для оловоорганических производных, ко-
торые, как известно, широко внедряются в практику как гербициды, де-
зинфектанты, стабилизаторы полимеров, катализаторы.

Предложено использовать трифенил- и трибутилоловоизоцианаты ' · 3 3 6

и Ы,М'-бис[триалкил (арил)олово]карбодиимид337·338 в качестве стаби-
лизатора поливинилхлорида. Подробно изучено стабилизирующее дей-
ствие смесей органических фосфинов с триалкил(арил)оловоизоциана-
тами и -изотиоцианатами при термодеструкции поливинилхлорида339·340.
Аминостаннаны пригодны для стабилизации резин2·3, как фунгициды,
бактерициды, гербициды 8· 9 · 3 7 и пластификаторы7. Через аминопроиз-
водные олова предложено получать органические карбодиимиды262. Зна-
чительное количество данных посвящено применению рассматриваемых
соединений для катализа реакций изоцианатов с соединениями, имею-
щими активный атом водорода 4~ 6 · 3 4 1 · 3 4 2 . Как показано в 3 4 3, при совмест-
ном каталитическом действии оловоорганических соединений и аминов
на реакцию бутилизоцианата с фенолом наблюдается синергический
эффект. Применение оловоазотсодержащих соединений как катализа-
торов синтеза уретанов344 вместо известных оловоорганических произ-
водных жирных кислот может иметь определенный экономический эф-
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фект, учитывая дешевизну и доступность таких исходных азотсодержа-
щих продуктов, как амины, мочевина, циануровая кислота и их произ-
водные по сравнению с органическими кислотами.

Вместе с тем области применения аминостаннанов и их аналогов ши-
роко не исследованы, поскольку удобные препаративные методы их син-
теза стали известны сравнительно недавно,
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