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Одно из основных направлений исследования 
элементов 14 группы ‒ изучение гиперкоордини-
рованных производных [1], т. е. соединений, в ко-
торых координационное число центрального атома 
Е (E = Si, Ge, Sn, Pb) увеличено за счет связывания 
с донорным атомом. Отдельный класс таких сое-
динений представляют производные триэтанол- 
амина – атраны [2]. Определяющий вклад в раз-
витие химии силатранов XSi(OCH2CH2)3N внес-
ли исследования, выполненные под руководством  
М.Г. Воронкова [3, 4]. Интерес к изучению заме-
щенных силатранов [5] обусловлен как фундамен-
тальными вопросами (исследование трансанну-
лярной связи X∙∙∙Si←N), так и развитием методов 
элементоорганического синтеза [6, 7], а также воз-
можностью прикладного использования подобных 
соединений [8–10].

В продолжение исследований олигооргано-
тетреланов (органических соединений элемен-
тов 14 группы со связями элемент‒элемент) 

[11–14], в том числе гиперкоординированных про-
изводных [15–17], нами проведены реакции между 
ClCH2Si(OCH2CH2)3N и элементоорганическими 
анионами элементов 14 группы с целью получе-
ния продукта перегруппировки с расширенным  
(шестичленным) циклом и связью E‒Si (E = Si, Ge),  
т. е. 2-карба-3-оксагомосилатранов A, наряду с 
продуктом замещения Б (схема 1).

Известны редкие случаи селективного синте-
за продуктов перегруппировки В (схема 1) с ше-
стичленным циклом. Подобная перегруппировка 
наблюдается в реакции с сильными нуклеофилами, 
например, со стерически загруженными алкоголя-
тами щелочных металлов [18, 19]; при взаимодей-
ствии с амидами [20] наряду с перегруппирован-
ными получены и обычные продукты замещения. 
В реакцию с t-BuOK вступает замещенный си-
латран ClCH2Si(OCH2CH2)2(OCHPhCHPh)N,  
причем перегруппировке подвергается незаме-
щенное полукольцо атранового остова [21]. Боль-
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шинство остальных нуклеофилов (замещенные 
тиолаты [22], гидразины [23]) при взаимодействии 
с ClCH2Si(OCH2CH2)3N образуют продукт заме-
щения NuCH2Si(OCH2CH2)3N (с азотными нукле-
офилами получаются четвертичные аммониевые 
соли).

Реакцию ClCH2Si(OCH2CH2)3N с элементо-
органическими анионами проводили в 2 стадии. 
На первой стадии генерировали in situ соответ-
ствующие анионы, связанные с ионом калия, 
[(Me3Si)3EK] (E = Si, Ge; в случае кремния – супер-
силил-анион), при обработке доступных (Me3Si)4E 
трет-бутилатом калия в ТГФ или в толуоле с до-
бавлением 18-краун-6-эфира. Как известно, ато-
мы калия координируются молекулами ТГФ или 
18-краун-6-эфиром [24, 25], и в ряде случаев ре-
акционная способность анионов различается [17]. 
На второй стадии полученные анионы вводили во 
взаимодействие с ClCH2Si(OCH2CH2)3N, реакцию 
проводили при кипячении (схема 2). Во всех случа-
ях с хорошими выходами (58‒67%) региоселектив-
но получены продукты замещения атома хлора ‒  
(Me3Si)3ECH2Si(OCH2CH2)3N 1 и 2. Снижение вы-
хода (до 28%) при использовании 18-краун-6-эфи-
ра связано с необходимостью отделения последне-
го от продукта реакции. Образования продуктов 
перегруппировки А (схема 1) не наблюдалось. 

Продукт перегруппировки с расши-
ренным циклом может быть получен дву-
мя альтернативными путями. Во-первых, 
при образовании катиона-интермедиата 
[+CH2Si(OCH2CH2)3N], который перегруппиро-
вывается в [+Si(OCH2CH2)2(CH2OCH2CH2)N] и 

затем реагирует с нуклеофиолом; во-вторых, при 
образовании интермедиата с дополнительным 
связыванием между атомами Si и нуклеофилом 
[Nu∙∙∙SiVI(CH2Cl)(OCH2CH2)3N] [20] (синхронный 
механизм). Невозможность образования таких ин-
термедиатов при взаимодействии [(Me3Si)3EK] с 
ClCH2Si(OCH2CH2)3N объясняется как сильными 
нуклеофильными свойствами анионов, связанных 
с ионом калия, так и их значительными размерами, 
препятствующими координации по атому кремния. 
В результате, реакция с [(Me3Si)3EK] протекает по 
стандартному механизму замещения SN2. Таким 
образом, можно сделать вывод, что протекание пе-
регруппировки наблюдается при взаимодействии 
ClCH2Si(OCH2CH2)3N с сильными стерически не-
загруженными нуклеофилами.

Единственный описанный в литерату-
ре метод синтеза родственных соединений 
R3SiCH2Si(OCH2CH2)3N (R= Me, Ph) состоит во 
взаимодействии R3SiCl с ClCH2Si(OCH2CH2)3N в 
присутствии магния [26]; аналогичные соедине-
ния германия неизвестны. Исследованная нами 
реакция ‒ удобный вариант получения подобных 
производных, учитывая доступность реагентов, 
при строгом контроле синтеза.

Структура соединений 1 и 2 установлена по 
данным спектроскопии ЯМР (табл. 1), состав 
подтвержден элементным анализом. В спектрах 
ЯМР наблюдаются характеристичные сигналы 
атранового остова (симметрия C3v; ср. соединения 
A1 [27], Б1 [26, 28], В1 [23], [29], Г [30], Д [31],  
табл. 1) и триметилсилильных групп (ср. соедине-
ния Г [30], Д [31], Е [32], табл. 1), при этом сиг-
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налы метиленовой группы ECH2Si (E = Si, Ge) за-
метно сдвинуты в сильное поле (ср. Соединения Б 
[26, 28], В [29], Е [32], Ж [33], табл. 1).

Таким образом, взаимодействие сольва-
тированных анионов элементов 14 группы 
[(Me3Si)3E]‒ (E = Si, Ge) с 1-хлорметилсилатра-
ном ClCH2Si(OCH2CH2)3N селективно приво-
дит к замещению атома Cl и получению атранов 
(Me3Si)3ECH2Si(OCH2CH2)3N без перегруппировки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции с элементоорганическими про-
изводными проводили в атмосфере сухого аргона 
с использованием стандартной техники Шленка. 
Растворители очищали по стандартным методи-
кам. Тетрагидрофуран выдерживали над гидрок-
сидом калия, затем кипятили и перегоняли над ме-
таллическим натрием в присутствии бензофенона. 
Толуол и гексан кипятили, а затем перегоняли над 
металлическим натрием. CDCl3 кипятили в атмос-
фере аргона и перегоняли над CaH2. Большинство 
коммерчески доступных (Merck, Acros, Aldrich) 
исходных реактивов использовали без дополни-
тельной очистки. Исходные соединения элементов 
14 группы синтезированы по известным методи-
кам: (Me3Si)4Ge [34], (Me3Si)4Si [35].

Спектры ЯМР 1Н (400.130 MГц), 13С  
(100.613 MГц), 29Si (79.495 МГц) регистрирова-
ли при комнатной температуре на спектрометрах 

Bruker Avance 400 или Agilent 400 MR. Раствори-
тели и внутренние стандарты (остаточные прото-
ны) [36] – CDCl3; химические сдвиги указаны от-
носительно Me4Si. Элементный анализ выполняли 
в Лаборатории органического микроанализа хими-
ческого факультета Московского государственного 
университета на приборе HeraeusVarioElementar4.

(2,8,9-Триокса-5-аза-1-силабицикло[3.3.3]- 
ундекан-1-ил)метилтрис(триметилсилил)- 
силан (1). Соединение [(Me3Si)3SiK∙THF] получа-
ли in situ по известной методике [37]. К раствору 
(Me3Si)4Si (0.30 г, 0.94 ммоль) в ТГФ (20 мл) до-
бавляли t-BuOK (0.11 г, 0.98 ммоль, 1.05 экв.). Ре-
акционную смесь перемешивали 4 ч и использова-
ли полученный раствор [(Me3Si)3SiK∙THF] далее 
без дополнительной обработки.

К раствору [(Me3Si)3SiK∙THF] добавляли по 
каплям раствор ClCH2Si(OCH2CH2)3N (0.21 г,  
0.94 ммоль) в ТГФ (20 мл) и кипятили 8 ч. После 
охлаждения все летучие компоненты удаляли в ва-
кууме, остаток перекристаллизовывали из мини-
мального количества гексана. Выход 0.27 г (67%), 
белые кристаллы. Найдено, %: C 44.22; H 9.59; 
N 3.07. C16H41NO3Si5. Вычислено, %: С 44.08; H 
9.48; N 3.21.

(2,8,9-Триокса-5-аза-1-силабицикло[3.3.3]- 
ундекан-1-ил)метилтрис(триметилсилил)- 
герман (2). а. Соединение [(Me3Si)3GeK∙THF] 
получали in situ по методике [25]. К раствору 
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Таблица 1. Данные спектроскопии ЯМР для соединений (Me3Si)3ECH2Si(OCH2CH2)3N [E = Si (1); E = Ge (2)] и род-
ственных производныха

Cоединение δH, м. д. δС, м. д. δSi, м. д. Cсылка
(Me3Si)3SiCH2Si(OCH2CH2)3N (1) 3.68 уш. с (6H, OCH2), 2.73 

уш. с (6H, NCH2), 0.10 c 
[27H, Si(SiMe3)3], ‒0.34 с 
(2H, SiCH2Si)

57.91 (OCH2), 
50.83 (NCH2), 
1.02 [Si(SiMe3)3], 
‒10.57 (SiCH2Si)

‒12.3 
[Si(SiMe3)3], 
‒62.7 (SiO3), 
‒84.9 
[Si(SiMe3)3]

Данная 
работа

(Me3Si)3GeCH2Si(OCH2CH2)3N (2) 3.60 т (6H, OCH2, 3JHH 
5.9 Гц) 2.67 т (6H, NCH2, 
3JHH 5.9 Гц), 0.08 c [27H, 
Si(SiMe3)3], ‒0.30 с (2H, 
GeCH2Si)

58.09 (OCH2), 
50.97 (NCH2), 
1.58 [Si(SiMe3)3], 
‒10.42 (GeCH2Si)

‒6.4 
[Si(SiMe3)3], 
‒60.5 (SiO3)

Данная 
работа

MeSi(OCH2CH2)3N (А1) 3.86 (6H, OCH2), 2.90 (6H, 
NCH2)

‒95.4 (SiO3) [27]

Me3SiCH2Si(OCH2CH2)3N (Б1) 3.71 т (6H, OCH2), 2.76 
т (6H, NCH2), ‒0.28 (2H, 
SiCH2Si)

58.81 (OCH2), 
52.05 (NCH2), 
2.95 (SiCH2Si)

‒0.20 
[Si(SiMe3)3], 
‒60.84 (SiO3)

[26, 28]

ClCH2Si(OCH2CH2)3N (В1) 3.86 т (6H, OCH2), 2.90 
т (6H, NCH2), 2.65 (2H, 
CH2Cl)

57.4 (OCH2), 51.2 
(NCH2), 31.1 
(CH2Cl)

‒79.7 (SiO3) [29]
‒77.2 (SiO3) [23]

(Me3Si)3SiSi(OCH2CH2)3N (Г) 3.65 т (6H, OCH2), 2.72 т 
(6H, NCH2), 0.15 c [27H, 
Si(SiMe3)3]

58.56 (OCH2), 
52.15 (NCH2), 
2.20 [Si(SiMe3)3]

‒9.9 
[Si(SiMe3)3], 
‒52.6 (SiO3), 
‒133.9 
[Si(SiMe3)3]

[30]

(Me3Si)3GeSi(OCH2CH2)3N (Д) 3.67 т (6H, OCH2), 2.73 т 
(6H, NCH2), 0.19 c [27H, 
Ge(SiMe3)3]

58.56 (OCH2), 
52.16 (NCH2), 
2.80 [Ge(SiMe3)3]

‒5.6 
[Si(SiMe3)3], 
‒53.2 (SiO3)

[31]

(Me3Si)3SiCH2SiMe3 (Е) б 0.24 c [27H, Si(SiMe3)3], 
0.11 (с, 9Н, SiMe3), ‒0.10 с 
(2H, SiCH2Si)

1.6 (SiMe3), 1.3 
[Si(SiMe3)3], ‒8.3 
(SiCH2Si)

1.8 (SiMe3), 
‒12.9 
[Si(SiMe3)3], 
‒85.1 
[Si(SiMe3)3]

[32]

(t-BuO)3SiCH2SiMe3 (Ж) 5.8 (SiCH2Si) ‒0.4 (SiMe3), 
‒61.2 (SiO3)

[33]

а Приведены в CDCl3, если не указано иное. 
б Приведены в C6D6.

(Me3Si)4Ge (0.50 г, 1.37 ммоль) в ТГФ (30 мл) до-
бавляли t-BuOK (0.16 г, 1.44 ммоль, 1.05 экв.). Ре-
акционную смесь перемешивали 4 ч и полученный 
раствор [(Me3Si)3GeK∙THF] использовали далее 
без дополнительной обработки.

К раствору [(Me3Si)3GeK∙THF] в ТГФ добав-
ляли по каплям раствор ClCH2Si(OCH2CH2)3N  
(0.31 г, 1.37 ммоль) в ТГФ (20 мл) и кипятили  
8 ч. После охлаждения реакционную смесь филь-

тровали, летучие компоненты удаляли в вакууме, 
остаток кристаллизовали из минимального ко-
личества смеси гексан‒толуол, 2:1. Выход 0.38 г 
(58%), белые кристаллы.

б. Соединение [(Me3Si)3GeK∙(18-crown-6)] по-
лучали in situ по известной методике [25]. К рас-
твору (Me3Si)4Ge (0.50 г, 1.37 ммоль) в толуоле  
(30 мл) добавляли 18-краун-6-эфир (0.36 г,  
1.37 ммоль), t-BuOK (0.16 г, 1.44 ммоль, 1.05 экв.).  
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Реакционную смесь перемешивали 4 ч и ис-
пользовали полученный раствор [(Me3Si)3GeK∙ 
(18-crown-6)] далее без дополнительной обработки.

К полученному раствору [(Me3Si)3GeK∙ 
(18-crown-6)] в толуоле добавляли 
ClCH2Si(OCH2CH2)3N (0.31 г, 1.37 ммоль) и кипя-
тили 8 ч. После охлаждения реакционную смесь 
фильтровали, летучие компоненты удаляли в ва-
кууме, остаток кристаллизовали дважды из мини-
мального количества толуола. Выход 0.18 г (28%), 
белый порошок. Найдено, %: C 40.21; H 8.44; N 
3.11. C16H41GeNO3Si4. Вычислено, %: С 40.00; H 
8.60; N 2.92.
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Reaction of Substituted Potassium Salts of Group 14 Elements 
with 1-Chloromethylsilatrane: Substitution or Rearrangement?
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Substitution products (Me3Si)3ECH2Si(OCH2CH2)3N were obtained in the reaction of in situ generated orga-
noelement anions of Group 14 elements [(Me3Si)3E]– (E = Si, Ge) with ClCH2Si(OCH2CH2)3N. Rearranged 
compounds containing extended rings are not observed. Structure of the obtained compounds was established 
based on the multinuclear NMR spectroscopy data.

Keywords: silatrane, supersilyl anion, organogermanium compounds, Group 14 elements derivatives, oligoor-
ganotetrelanes, element–element bond




