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Таблица 1

№№ 
п. п.

Исходный 
кремнийгидрид

Колич. ката­
лизатора, 

г-мол.
Выход 
эфира­
та, %

Время, 
реакции, 

час

1 (СгНа)^ SiH2 Без катали- 73 1,5

2 CeHsSiHs
затора 
То же 83 3

3 (СНз)з SiH » » 78 3
4 СНз (С6Н5) SiH2 » » 77 3
5 (С6Н5)2 SiH2 » » 71 30

6 (C2H5)3SiH
35-Ю-5

Ю-4 66 1

7 (СН3)2 CeHsSiH
35•10~5

10~4 62 2

8

. 9

(CsH,)3SiH

СНз (СбН.5)2 SiH

35-10-5
10-4

35-10-»
Ю-4

54

58

2,5

3

10 (С6Н5)з SiH
17-10-4
5-Ю-4 33 30

Примечание. В данной серии опытов в реакцию брали 
0,01 г-мол. СеС14; 0,01 г-мол, кремнийгидрица и 0,05 г-мол, аб­
солютного диэтилового эфира. Опыты проводились в колбе с 
обратным холодильником при температуре кипения реакцион­
ной смеси. В оп. №37 мл эфира насыщались (СН3)з SiH в 
течение 1 часа, затем добавлялось 0,01 г-мол. GcC14 и при пос­
тоянном пропускании (CH3)sSiH реакционная смесь нагревалась 
до кипения. В оп. №№ 6—10 в качестве катализатора применя­
лась смесь HGeCh-2 (С2Нв)2О и [N (С2Н6)3] НС1.

Над чертой — количество эфирата трихлоргермана, под чер­
той— хлоргидрата триэтиламина.

ВОДОРОДНО-ГАЛОИДНЫЙ ОБМЕН МЕЖДУ ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТЫМ 
ГЕРМАНИЕМ И НЕКОТОРЫМИ ОРГАНОКРЕМНИЙГИДРИДАМИ 

В СРЕДЕ ДИЭТИЛОВОГО ЭФИРА
' 1 

Известно, что трихлор- и трибромгерманы образуют с простыми эфира­
ми довольно устойчивые комплексные соединения — эфираты общего со­
става HGeX3-2R2O (R = Aik; Х= Cl, Вг) (1_3). Интерес к изучению этих 
комплексов в значительной степени обусловлен их высокой реакционной 
способностью в ряде специфических химических превращений (4~6). Одна­
ко известный способ получения эфиратов тригалоидгерманов требует зна­
чительных количеств дорогостоящего и не всегда доступного металлическо­

го германия. Ранее бы­
ло найдено (7), что при 
взаимодействии органо- 
кремнийгидридов с 
хлорным и бромным 
оловом в среде простых 
эфиров наряду с органо- 
галоидкремнийгидрид а- 
ми образуются эфираты 
тригалои дстаннанов 
HSnX3-2R2O (R = С2Н5, 
С4Н9; X = С1, Вг). В на­
стоящем сообщении при­
водятся данные по во- 
дородно-галоидному об­
мену между органокрем- 
нийгидридами и четы­
реххлористым германи­
ем в среде абсолютного 
диэтплового эфира 
Взаимодействие изуча­
лось с органокремний- 
гидрпдами различного 
состава и строения в раз­
ных условиях.

Найдено, что моно- 
и диорганокремнийгид- 
риды могут восстанав­
ливать с высокими вы­
ходами (~80%) GeCl4 
до трихлоргермана, ко­

торый связывается диэтиловым эфиром в комплекс HGeCl3-2(C2H5)2O 
(табл. 1).

Реакция проходит по Следующей основной схеме:

R2S1H2 + GeCli + избыток (С2Н5)2О -> R2SiHCl + HGeCk- 2 (СгНб)^ О
R==Alk, Аг, Н.

* Известно, что в отсутствие эфира органокремнийгидриды превращают GeClt 
В смесь металлического германия и полимерного гидрида (8).

1116



Если исходные компоненты взяты в эквимолекулярном соотношении, 
то при комнатной температуре реакция, по-видимому, в зависимости от 
строения кремнпйгидрида проходит за 4—10 час. (исключение составляет 
(C6H5)2SiH2, который реагирует значительно медленней ~60 час).

Начало реакции характеризуется заметным помутнением реакционной 
смеси (в связи с ограниченной растворимостью эфпрата трихлоргермана в 
избытке эфира). При проведении реакции при температуре кипения реак­
ционной смеси (34—36°) время реакции сокращается до 1—4 час. Триор- 
гапокремнпйгидрпды, за исключением триметилсплана, в указанных усло­
виях с четыреххлористым германием не реагируют. Так, кипячение эфир­
ного раствора GeCl4 и (C2H5)3SiH в течение 40 час. не привело к образо­
ванию эфпрата трихлоргермана, исходные вещества остались без каких- 
либо изменений. Попытки инициировать изучаемую реакцию с триоргано- 
кремппйгпдрпдами катализаторами типа солей Льюиса (А1С13, А1Вг3, SnCl4, 
C.uCl п др.), а также радикальными инициаторами (органические переки­
си, у.-ф. облучение) к успеху не привели.

Лучшие результаты были получены при добавлении к начальной реак­
ционной смеси каталитических количеств хлоргидрата триэтиламина, тет- 
раметпл- и тетраэтпламмоиийхлоридов, что приводило к быстрому образо­
ванию эфпрата трихлоргермана с хорошим выходом.

Таблица 2

Катализатор
Колич.

катализатора, 
г-мол.

Продолжи- 
тельн. реак­

ции, час
Катализатор

Колич. 
катализа­

тора, 
г-мол.

Продол- 
жительн. 
реакции, 

час

[N (СН3)4] С1 io-4 20 HGeCl3-2 (С2Нз)2 О 35-10-5
4 %[1N (СЦНзЦ J С1 10-4 14 NH4C1 10"4 1 О

IN (С2Н5)з1 НС1 10-4 5
HGeCh-2 (С2Н.>)20 35-10-5 3 IIGeCl3-2 (С2Н.-,)2 О 35-Ю-5 А

[N (С2Нз)з] НС1 Ю-4 1

Примечание. В данной серии опытов в реакцию взято 0,01 г-мол. G-eGU, 0,01 г-мол 
(CsHsKSiH и 0,05 г-мол. абсолютного диэтилового эфира. Опыты проводились при температуре ки­
пения реакционной смеси.

Интересным кажется также тот факт, что небольшие количества самого 
эфпрата трихлоргермана легко катализируют реакцию водородно-галоидно- 
го обмена между моногидридами кремния и четыреххлористым германием.

Активность катализаторов, использованных в изучаемой реакции, при­
ведена в табл. 2. Наиболее активной оказалась смесь эфпрата трихлоргер­
мана с небольшим количеством хлоргидрата триэтиламина. Некоторое раз­
личие в реакционной способности наблюдалось и в выбранном ряду триор- 
ганокремпийгидрпдов. Выше уже указывалось на аномально высокую, на 
наш взгляд, восстанавливающую способность триметилсплана.

Наиболее трудно реагирует трифепплсилан; так, если во всех выбран­
ных случаях (судя по хроматограммам) через 30—40 мин. после начала ре­
акции почти весь исходный кремпийгидрид исчезал, то с трифенилспланом 
реакция начинается только при добавлении значительно большего количе­
ства катализатора л протекает медленно. После 30 час. кипения реакцион­
ной смеси прореагировало только около 40% трифенилсилана. С получен­
ным в ходе исследований эфиратом трпхлоргемана был проведен ряд ха­
рактерных превращений (4).

Спектр п.м.р. полученного эфпрата идентичен спектру эталонного об­
разца. Анализ эфирного слоя показывает, что в'о всех изученных случаях 
преимущественно образуются соответствующие монохлориды кремния. 
Большая часть из них идентифицирована хроматографически, a (C2H5)3SiCl 
и (C2H5)2SiHCl были выделены из реакционной смеси ректификацией с 
выходами 92 и 53% соответственно.
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При изучении хроматограмм после реакционной смеси найдено, что ре­
акция проходит до полного исчезновения исходного кремнийгидрида и при 
этом всегда остается незначительное количество GeCh, даже если взят не­
большой избыток (10—20%) органокремнийгидрида. Это наводит на. 
мысль, что в изученных условиях частично может проходить более глубо­
кое восстановление четыреххлонистого германия.

Было замечено, что при использовании фенилсилана образовавшиеся в 
ходе реакции эфират трихлоргермана и фенилхлорсилап заметно реагиру­
ют между собой с выделением газообразных продуктов. Фепилхлорсилан 
при этом превращается в фенилдихлорсилан.

Такая же картина наблюдается при действии на эфпрат трихлоргерма­
на органокремнийгидридом (эфират разрушался с выделением твердых и 
газообразных продуктов). Причем, если в реакцию брались моно- или диор- 
ганокремнийгидриды, реакция начиналась сразу после смешения исход­
ных реагентов. С триорганокремнийгидридами она идет несколько медлен­
ней.

Наиболее подробно восстановление эфирата HGeCl3 изучено на примере 
его взаимодействия с метплфенилсиланом. Анализ смеси выделяющихся, 
газообразных продуктов показал, что она состоит из германа (GeH4) и зна­
чительного количества водорода. Присутствие германа (GeH() в газовой 
смеси открыто характерными для него реакциями (образование осадка с 
раствором AgNOs и реакция германиевого зеркала (9)). Водород идентифи­
цирован хроматографически. Выделяющийся при восстановлении эфирата 
трихлоргермана осадок представляет собой аморфный порошок желтого 
цвета, при высыхании на воздухе взрывается и горит. Для него характерны 
реакции полигермана (10). В и.-к. спектрах полученного продукта обнару­
жены также характерные для полигермана полосы поглощения 2060, 832. 
и 775 см-1 (“).

Институт нефтехимического синтеза Поступило
им. А. В. Топчиева 22 VI 1971.
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