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Энергия связи М—S в триалкил-(органилтио)-производпых элементов 
IVB группы R3MSR1 (M=Si, Ge, Sn, R, R1 — алкил, арил) уменьшается 
при переходе от M=Si к M=Sn, хотя и не так сильно, как энергия соот­
ветствующих связей М—О (табл. 1) (’). Однако химическая устойчивость 
связей М—S в соединениях R3MSR1, например, при реакциях гидролиза, 
алкоголиза и т. д., в отличие от соответствующих связей М—О в RAIOR1, 
наоборот, возрастает при переходе от M=Si к M=Ge и далее к M=Sn (2 *). 
Это может быть обусловлено повышением порядка связи Sn—S за счет 
взаимодействия р-электронов атомов серы с вакантными od-орбпталями 
атома олова, что практически не наблюдается для связей Si—S 1 для соот­
ветствующих связей М — О наблюдается обратная картина) (').

I---- • R3SnSRnl<-----1

(III)
В то же время перейти от (III) к (II) и (I), т. е. осуществить вышеука­
занные реакции в обратном направлении, не удается (реакции Аг 29—32,

Энергия связей М—X (Е, ккал/моль) в молекулах ряда
R3MXR: (Х=О, S) и R3MX (Х=С1, Вт, J)

Таблица 1

м S О F Cl
Br 1

с 54 75 104 70
5“ 1 7

Si 79,1 103 143 96,6 79.8 ! *
Ge 58 79 81 63.5
Sn 52 66 /□ 61

Ранее нами (4) па примере реакции триэтил-Э-тиоапетоксжег мана с 
триэтилметоксистаппаном показана принципиальная возможность обмена 
связи Ge—S на связь Sn—S:

R3GeSCOCH3+R3SnOCH3—>R3SnSCOCH3+RGeOCH:
Нами исследована реакция триалкил-(органилтио)-силанов, -германов и 
-станнанов общей формулы R \lSli с их кпслородосодержадшмп аналога­
ми RAIOR1, а также гексаалкилдиэлементоксапами R3MOMR iM=Si, Ge, 
Sn) (табл. 2).

Триалкил-(органилтио)силаны (I) легко обменивают свою органилтио- 
группу при 100—140° за 2—4 часа с триалкилалкокепгерманамп и -станпа- 
нами, а также с гексаалкилдигермоксанами и -дистанпоксанамп при 100— 
140° за 2—4 часа. Точно так же триалкил-(органилтио'-германы (II) при 
реакции с триалкилметоксистаннапом образуют с высоким выходом триал­
кил-(органилтио)-станнаны (III):

RsSiSR1 RsGeSR11
(I) (П)
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Таблица 2

Реакции оомена оргаиплтиогрупп, связанных с атомом кремния юрмания и олова, R3MSR'+R3"M'X—> R3"M'SR'+R3MX

п.п. BsMSR' R3"M'X R./'M'SR' Выход,
% K;MX Выход, %

1 (СИ;,) aSiSCJh, (('.:■! 1:,) iSllOCI Г i (< i ■,) ;iSnS( :..i i„ 9(1 (С,11.,) SiOCII, 87
2 То же ((’,3ll|,)3Sll()Sll(C;.| 'Го жо 90 (С11з)з8К)81(С2Н6)з 88
3 » » ((:311;,) aSllOGJ lr, » » 86 (Cll3)3SiOCeII5 82
4 » » (C2I It, JaSllCl » » 76 (CH3)?.SiCl 74
5 » » (C2lls) ,SnBr » » 19 (CII3)3SiBr 15
6 » » (C2ll5)3SnJ
7 » » (C2IJ5)3GeOCH3 (C2H5) 3GoSC4H9 87 (СПз) зОСПз 73
8 » » (C2II5)3GeOGe(G2Hs)3 To же 80 (CH3)3SiOGe(C2II5)3 79

10 * (CH3)3SiSC2H5 (CII3)3GeBr (Cll3)3GeSC2l[5 56 (CH3)3SiBr 56
и (CH3)3SiSC4H9 (C2lI5)3GeJ (C2H5)3GeSC4II9 80 (CH3)3SiJ 79
12 (CII3)3SiSC(S)N(C2II5)2 (C2II5)3GeOCH3 (C2n5)3GeSC(S)N(C2H5)2 84 (CH3)3SiOCH3 81
13 To же (C2H5)3GeOCH3 (C2II5)3GeSC(S)N(C2H5)2 85 To же 79
14 » » (C2H5)3GeBr To же 72 (ClhhSiBr 72
15 (C2H5)3GeSC4II9 (C2lT5)3SnOCH3 (C2H5)3SnSC4H9 87 (C2H5) зСеОСНз 83
16 To же (C2H5)3SnOC6H5 To же 90 (C.H5)3GeOC6ll5 82
17 » » (C2H5) 3SnOSn(C2H5) 3 » » 88 (C2H5).,SnOGe(C2II5)3 80
18 » » (C2H5)3SnCI » » 32 (C2lIr,)3GeCl 36
19 » » (C2H5)3SnBr » » 10 (C2II5) sGeBr 31
20 » » (C2H5)3SnJ **
21 » » (C2H5)3SiOSi(C2H5)3 **
22 » » (CH3)3SiOC4H9 **
23 » » (C2H6)3SiCl (C2H5)3SiSC4H9 65 (C2H5)3GeCl 63
24 » » (CH3)3SiBr (CII3)3SiSC4H9 66 (C2H5)3GeBr 63
25 » » (C2H5)3SiJ (C2II5)3SiSC4H9 63 (C2H5)3GeJ 63
26 (CJIshSnSCJb (CH3)3SiCl (CH3)3SiSC4H9 63 (C2H6)3SnCl 35
27 To же (CH3)3SiBr To же 63 (C2H5) 3SnBr 72
28 » » (CH3)3SiJ » » 67 (C2H5) 3SI1J 66
29 » » (CH3)3SiOC4H9 **
30 » » (C2H5)3SiOSi(C2H5)3 **
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21, 22 в табл. 2). Обмен органилтиогрупп на 
атом галогена по схеме:

R3MSRI+R3IIMIX->R3MX+R3IIMISRI 
может происходить почти при всех значениях
M, М1 и X (табл. 2). Так, например, триэтил- 
(этилтио)-силан реагирует с триметилбром- 
германом с образованием триметил-(этил­
тио)-германа (5). Связь М—S в (I) и (II) 
может быть обменена на связь Sn—S при 
взаимодействии (I) и (II) с триалкилхлор- 
и триалкилбромстаннанами (реакции № 4, 5 
и 18—19 в табл. 2). Однако триалкилиодстан- 
наны обычно не расщепляют связи Si—S в 
(I) и Ge—S в (II) (реакции № 6, 20 в 
табл. 2). Связь Si—S устойчива к действию 
триалкилхлоргерманов, но расщепляется три- 
алкилбром- и триалкилиодгерманами (реак­
ции № 9, 10, 11 в табл. 2).

Обратный переход от соединений, содер­
жащих связь Sn—S (III), к соединениям со 
связями Si—S и Ge—S легко осуществляется 
при взаимодействии (III) с триалкилгалоген- 
силанами и -германами (реакции № 26—28, 
36, 33-34, 38-39).

Экспериментальная часть

N,N'-flH9THn-S - (триметилсилил) - дитио­
карбамат получен взаимодействием триме­
тил- (диэтиламино) -силана с сероуглеродом 
С).

Реакция N—N' - д и э т и л - S - (три­
мет илсилил) -дитиокарбамата с 
три этил метоксистапна ном. Смесь 
5,9 г триэтилметоксистаннана и 5,93 г N,NZ- 
диэтил-S-(триметилсилил) - дитиокарбамата 
(при смешении наблюдается разогревание до 
80°) нагревают при 120° в течепие 4 час., от­
гоняя образующийся триметилметоксисилан 
2,6 г с т. кип. 57°, nD20 1,37 21. Остаток разго­
няют в вакууме. Сыход Х,Х/-диэтил-8-(три- 
этилстаннил)-дитиокарбамата (C2H5)3SnSC- 
■(S)N(C2H5)2 7,47 г (84%), т. кип. 161° 
(2 мм), га^20=1,5756, d420=l,3030, MRD= 
=89, 89; вычислено 89,72.

тиокарбамата нагревают 4 часа при 120°. Пе­
регонкой в вакууме выделено 0,83 г (67%)
N, N'-flH3THn-S - (триэтилгермил) - дитиокар­
бамата (C2H5)3GeSC(S)N(C2H5)2 с т. кип.

Найдено %: С 37,16; Н 7,16; S 17,72 
C11H23S2S11. Вычислено %: С 37,29; Н 7,06; S 18,07;

Sn 33,61

Реакция N,N' - д и э т и л- S - (т р и- 
этилстаннил)-дитиокарбамата с 
тр и этилбром германом. Эквимолеку­
лярную смесь 0,96 г триэтилбромгермана и 
1,49 г К\Х'-диэтил-8-(триэтилстаннил) -ди­
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130—134° (2 мм); nc20=l,5595; d4z°=l,1645; Л/7?в=76,45; вычислено 79.66.

Найдено %: С 42,85; Н 3,15; Ge 23,50; S 20,72 
CnHasSaGe. Вычислено %: С 42,88; II 8,12; Ge 23,58; S 20,83

Взаимодействие три метил-(б ути л тио)-силана с 
три этилметоксистаннаном. Смесь 3,24 г триметил-(бутилтио) - 
силана и 4,74 г триэтилметоксистаннана нагревают при 120° в течение 
1,5 часа, отгоняя триметилметоксисилан 1,38 г с т. кип. 54,5°; nD2° = 1,3700. 
Остаток разгоняют в вакууме. Выход трпэтпл-(бутилтио)-станнана 
(C2H5)3SnSC4H9 5,31 г (90%) с т. кип. 96-96,5° (2 мм); пв20 = 1,5150. Лит. 
данные (2): т.кип. 88—91° (1 мм); пв20=1,5133.

Аналогично осуществлены реакции триэтилметоксистаннана и гекса- 
этилдистанноксана с триалкил-(алкилтио)-германами и реакция триал­
кил (алкилтио)-силанов с триэтилметоксигерманом и гексаэтилдигермокса- 
ном. В этих условиях триметилбутоксисилан не реагирует с триалкил-(ал­
килтио)-германами и -станнанами.

Реакция т р и э т и л - (ф е н и л т и о) - ст а н н а и а с триэтил- 
иодсиланом. Смесь 8,00 г триэтил-(фенилтио)-станнана и 6,0 г триэтил- 
иодсилана нагревают при 140° в течение 5 час. и разгоняют в вакууме. 
Повторной реактификацией фракции с т. кип. 87—110° (5 мм) выделено 
5,11 г (93%) триэтил-(фенилтио)-силана с т.кип. 95° (2мм); ив20=1,5387; 
(7420=0,9779; MRB=71,81; вычислено 71,64.

Найдено %: С 64,09; Н 8,63; S 13,81; Si 12,41 
CnHwSSi. Вычислено %: С 64,29; Н 8,92; S 14,28; Si 12,5

Реакция триэтил-(гексен-1-ил тио)-станнана и три- 
этилбромгермана. Смесь 9,78 г триэтил-(гексен-1-плтио)-станнана 
и 8,4 г триэтилбромгермана после нагревания в течение 4 час. при 140° пе­
регоняют в вакууме. Выход триэтил-(гекссн-1-илтио)-германа (С2Н5)г 
GeSCH=CH—С4Н9 6,3 г (76%) с т. кип. 88-89° (2мм); щ%=1,5072; d420= 
=1,0728; MRB=76,32; вычислено 77,58. Кроме того выделено 6,2 г (72%) 
триэтилбромстаннана с т.кип. 110—120° (15мм); ив20 = 1,5230. Лит. данные 
(2): т. кип. 97° (13 мм); тгв20=1,5240.

При нагревании эквимолекулярных смесей триэтил- (бутплтио) -герма­
на с триэтилиодстаннаном и трпметил-(бутилгио)-силана с триэтилиод- 
станнаном при 140° в течение 5 час. и последующей разгонки в вакууме 
выделяют лишь исходные реагенты, что подтверждено методом г.ж.х.

Иркутский институт органической химии Поступило
Сибирского отделения Академии наук СССР 30 V 1975
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