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Органические соединения олова и свинца (станнаны и плюмбаны)
Из металлоорганических соединений элементов четвертой группы периодической системы наибольший интерес представляют оловоорганические и свинцовоорганические соединения. Для олова известны соединения многих типов; среди них важнейшие — тетраалкилстаннаны. Это тяжелые, ядовитые жидкости. Тетраалкилстаннаны и тетраалкилплюмбаны имеют эфирно-фруктовый запах с неприятным «металлическим» оттенком, многими плохо различаемый.
Тетраметилстаннан Sn(CH3)4 кипит при 78° С, относительная плотность 1,314 (при 20° С); тетраэтилстаннан Sn(C2H5)4 кипит при 180° С, относительная плотность 1,196 (при 20° С).
Галоидированием тетраалкилстаннанов или присоединением галоидных алкилов к ненасыщенным диалкилстаннанам получают галогениды триалкилстаннанов — жидкости с острым противным запахом — например (C2H5)3SnCl с т. кип. 208° С и относительной плотностью 1,428 (при 8° С). Из них обменным разложением можно получить, например, (C2H5)3SnOH — сильное основание с т. пл. 43° С, перегоняющееся при 272° С, Восстановлением хлорида триалкилстаннана действием натрия можно получить гексаалкилдистаннан:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-515.gif]
При алкилировании станнита калия (в растворе) получаются, в частности, следующие продукты:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-516.gif]
Действием кислот на окись диалкилстаннана можно получить кристаллические дихлориды, дибромиды и т. п.:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-517.gif]
Диэтилдихлорстаннан плавится при 85° С и перегоняется при 220° С. При восстановлении натрием он дает диэтилстаннан Sn(C2H5)2 — жидкость, кипящую с разложением при 150° С. Диэтилстаннан можно получить также действием галоидалкила на сплав олова с натрием.
При действии галоидалкилов на галоидные соли закисного олова получаются алкилтрихлорстаннаны, например:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-518.gif]
Метилтрихлорстаннан — кристаллическое, дымящее на влажном воздухе вещество; т. пл. 43° С. Гидролиз его водой может идти таким образом:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-519.gif]
Из свинцовоорганических соединений лучше всего изучены тетраалкилпроизводные PbR4, а также триалкилзамещенные R3PbX, обладающие свойствами, близкими к солеобразным.
Осторожным действием на тетраалкилпроизводные безводного хлористого водорода в спиртовом растворе получаются хлориды, например:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-520.gif]
Из триэтилхлорида свинца может быть получено основание (С2Н5)3РbОН (бесцветные иглы), ацетат (С2Н5)3Pb—ООССН3 (т. пл. 160° С) и т. п. При обработке тетраэтилсвинца в толуольном растворе хлористым водородом при 90° С отщепление алкильных групп идет дальше:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-521.gif]
При электролизе спиртовых растворов (С2Н5)3РbOH на катоде образуется гексаэтилдиплюмбан [(С2Н5)3Pb]2 — очень тяжелая жидкость (относительная плотность 1,94), перегоняющаяся с водяным паром.
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-522.gif]
В сыром продукте, получаемом при действии галоидалкилов на сплавы натрия со свинцом, по-видимому, наряду с PbR4 содержатся также соединения PbR и PbR3, которые часто называют ненасыщенными свинцовоорганическими соединениями.
Тетраэтилсвинец — наиболее важный представитель плюмбанов — получают в технике действием хлористого этила на сплав натрия со свинцом, взятым в избытке:
[image: http://www.xumuk.ru/organika/ch-523.gif]
По окончании реакции образовавшийся тетраэтилсвинец отгоняют из реакционной массы с водяным паром. При перегонке под атмосферным давлением тетраэтилсвинец в значительной степени разлагается.
Тетраэтилсвинец широко применяется (в настоящее время почти не применяется)
в качестве добавки к моторному топливу для двигателей, работающих по четырехтактному циклу с принудительным зажиганием горючей смеси в цилиндре в определенном месте хода поршня. Небольшие добавки «этиловой жидкости» (1—3 мл на 1 кг бензина) значительно улучшают качество бензина, устраняя явление «стука» в моторе, обусловливаемое преждевременным зажиганием горючей смеси. Тетраэтилсвинец повышает «октановое число» бензина.
Тетраэтилсвинец является весьма ядовитым веществом. Особенно опасно длительное воздействие малых доз тетраэтилсвинца, казалось бы не вызывающих болезненных явлений. Эта опасность связана с тем, что в организме происходит накапливание этого вещества и симптомы серьезного отравления (поражение нервной системы и пр.) появляются со значительным запозданием.
Тетраэтилсвинец действует не только при вдыхании его паров, но проникает в организм и через кожные покровы. Он особенно опасен еще и потому, что обладает лишь слабым, малохарактерным металлическим фруктовым запахом, не привлекающим внимания.
Чрезвычайно ядовиты и некоторые продукты неполного разрушения тетраэтилсвинца, такие, как (С2Н5)3РbСl, получающиеся при действии на него хлорирующих агентов. Поскольку эти вещества практически нелетучи, опасность отравления может возникнуть лишь при их распылении.
Не так давно был получен ряд металлоорганических соединений тяжелых металлов, в том числе элементов нечетных рядов. Получены соединения меди, серебра, золота, хрома, железа, платины и пр. Свойства этих соединений сильно отличаются от свойств обычных металлоорганических соединений. Большей частью они отличаются значительной неустойчивостью уже при обыкновенной температуре.
Интересны сравнительно устойчивые соединения четырехвалентного, пятивалентного и шестивалентного хрома типов R3CrCl, R4CrCl и R5CrCl. Ароматическое соединение (С6Н5)5CrOH оказалось сильным основанием.

Германийорганические соединения — металлоорганические соединения содержащие связь «германий-углерод». Иногда ими называются любые органические соединения, содержащие германий. 
Первое германоорганическое соединение — тетраэтилгерман, было синтезировано немецким химиком Клеменсом Винклером (нем. Clemens Winkler) в 1887 году. 
Классификация
Германийорганические соединения можно рассматривать как замещённые производные гидридов германия, преимущественно германов. 
Гидриды германия: 
· германы — соединения типа GenH2n+2 (где n от 1 до 8)
· гермилены — соединения типа (GeH2)n.
Германийорганические соединения:
1. производные германов — в основном дигермана и моногермана 
· Ge2R6 и GeR4; R — алкил, ацил, арил.
· галогенгерманы GeHalnRmH4—(n—m)
· алоксигерманы
· дигермоксаны - «эфиры» с формулой R3Ge—O—GeR3
· дигермазаны
2. производные гермиленов.
Получение
Прямой синтез из галогенопроизводных углеводородов и чистого германия Ge + RCl → R2GeCl2 + R3GeCl + RGeCl3 при температуре 400 °C в присутствии меди 
Другие методы не являются промышленными, кроме замещения германов. 
Различные германийорганические соединения используются как теплоносители, добавки к смазке, сополимеры.
	



Висмуторганические соединения – соединения, в которых атом висмута соединён непосредственно с атомом углерода органических функциональных групп. К таким соединениям относятся соединения Bi(III) с общей формулой RnBiX3−n, где R — алкильные и/или арильные радикалы, X = чаще всего Hal; n = 1—3. Кроме того, известны висмуторганические соединения Bi(V) вида Ar3BiX2, соли висмутония [Ar4Bi]+X- и Ar5Bi. 
Соединения R3Bi и Ar5Bi получили название полных или симметричных, остальные висмуторганические соединения называют смешанными. 
Триалкилвисмуты Alk3Bi представляют собой жидкости, остальные висмуторганические соединения являются кристаллическими веществами. 
Соединения Alk3Bi легко окисляются кислородом воздуха, причём соединения с низшими заместителями способны самовоспламеняться. Они также взрываются при перегонке при атмосферном давлении. При переходе к Ar3Bi устойчивость висмуторганических соединений к окислению на воздухе существенно возрастает. 
Алкил- и арилвисмуты устойчивы к действию воды и разбавленных кислот, подвергаются деалкилированию/деарилированию при действии концентрированных неорганических и органических кислот, а также при взаимодействии с TlCl, HgCl2, CuCl2, AlCl3: 

[image: ]
Получение и применение
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Органические соединения стибия (сурьмы)
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(CH3)Bi + AICI; — (CH3);Al + BiCl;
TPM PEaKLUM C INTHIA-, HATPHIA- 1 PTYTHOPTAHNYECKMMH COSAMHEHMAMA BOIMOKEH OOMEH PaIvKanami
(CH3)3Bi + LiCzHs — (CH3);Bi(C;Hs) + LiCH;
B peakwm ¢ BICls IPOUCXOAUT NepepacnpeseneHie paukanos:
2(CH3)3Bi + BiCly — 3(CH;3),BiCl
(C2Hs)3Bi + 2BiCly — 3(C;Hs)BiCl,
ATIKMIIBUC MY TTATIOTEHIb! HEYCTOYMBE! 1 NI XAHEHIM HAYMHAKOT AMCMPONOPLYIOHNPOBAT A0 TPUTANOTEHNAA BUCMYTa 1 GONIEE YCTOMYMBOTO TPHATKMBUCMYTa:
3(CH3)BiCl - 2(CH3)3Bi + BiCl;
3(CH3)BICl, — (CH3)3Bi + 2BiCly
OHY TakKe MUAPONM3YIOTCA BOAON U MMAPOKCHACOAEPKALMMA PACTBOPUTENAMU.

Haugonee YCTOMMMBLIMM U3 BICMYTOPFaHWNECKIK COBAMHEHNTI ABNAIOTCH COBANHEHIR BUAA ATsBiXp. CONM BICMYTOHNA [ArBII*X- M NEHTAAPUABHCMYTe! ArsBi MAnoyCTOM4MB! 1
pasnaraloTcA M HarpesaHuh

TonyyeHue U IPUMEHEHHE |[npasut | npasi koa |
BHCMYTOPraHHYECKHE COBMHEHNS CHHTEUPYHOT N0 PEAKLIM FANOrEHWIOB BUCMYTa C PEaKTMBAMH MDUHBAPA UM INTUAOPTAHIMECKAMI COBANHEHNSMM
BiCl; + 3CH;MgCl — Bi(CH); + 3MgCl,
115 ANKWANPOBAHHS FATIOTEHII0B BUCMYTA IPUMEHSIOT TAKKE PTYTb-, LIMHK- M ATIIOMUHHIAOPIAHIYECKYE COSTMHEHNA
TPUAPUIIBICMYT MOKHO MOTY4HTb MO AMAIOMETORY HecMesHoBa:
3[ArN,] ' BF, + 2Bi — Ar;Bi+ 3N, + Bi(BF4)3
(CoeavHeHA BiAa ArsBiX_2 NONy4aloT peakLtell COOTBETCTBYHOWErD TPUAPUNIBICMYTA C FanoreHoM:
(CsHs)3Bi+ Bra — (CgHs)3BiBr
CoeanHens ArsBi nonyyatoT n3 ArsBiXy:
ArsBiXz + 2ArLi — ArsBi + 2LiX
COMM BUCMYTOHIA CHHTEIMYIOT PEaKLMEli NEHTAAPUNBUCMYTOB C FANOreHaMM UM KNCTIOTaMI
ArsBi + HCl — [AryBIICI + ArH

TIpaKTMECKOTO NPUMEHEHUR BICMYTOPraHUNECKIE COBAUHEHNS He Nony A
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9.1. Oprannueckne coeannenus EV (E = As, Sh, Bi)

B TaGH1Ie MPEACTARTEHH TIDHMeDH! PAVIHYHEIX CORTMHerHti EY 1 1Y HOMeHKIATYD-
Hble HA3RAHISE 110 POIOHATATEHOMY Tpoi3RoxHOMY (R = H). TIpi 3T0M HeoBxo-
MO OTMETHTS, HTO CaMH THADILIH IeMEHTOR B CTeTIeHH OKHCIeHis EY HeIBecTHb.
3Be3I0UKON YKA3AHBI COTMHEHMS, CTPOSHHE KOTOPBIX TOJTBEPAIICHO PEHTICHO-
CTPYKTYPHBIM AHATHIOM.

As' sor Bir
REF LifAs(2:2-PnPn) ) LiisoPn- “LifBiMe -
RE “PhAS “P.So “Me,Bi
(@pcopan (crusopan (@wcmopan
W X-apcar) W 15-crsan) W A=-BuoyTaK)
[MeAsiBr [P, SCHBF - “[Me BTCF, SO
(@pconui) (crasonni) (ewowyToni)
Me AsOMe “Me,SOF, P, SbOH Pn,BIONO,
“Me ASC, “Me,SOF, “Pn,giCk
(PASOH,0), PN,So(OMe), )
MeAsCl, “Pn,SoBr,
“Me ASO(OH) PN,S00(GH)
(@ponosas knonor) (cruowHosas kucota)
PhasCl, MesbCl,

PRASO(OH), PRSDO(OH),
(@pconosas knenora) (crusonoeas kucnota)

9.1.1. Coennnenns Tuna R;E
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15.5.2. CBOMCTBA OPTAHWYECKHWX COEAWHEHHHA
CYPbMbl U BUCMYTA

Crofictsa a3acMentos noarpyinst VB (asor, docdop, MBILIBIK,
CypbMa H BHCMYT) 3aMETHO OTJANUAIOTCA APYT OT Apyra, npHyeM JHLIb
JIBA Hanbosee TAKEeNBIX 3JCMCHTA SIBAAIOTCH MeTaanaMli, XOrs cypbMa
JI0 HEKOTOPOIl CTeIleHH COXpalisieT MeTallouAHHC cBOficTRa, nojobubie
csoiicTBaM Mbllbsaka. Cpeanne snaucunst sxHeprun cpsgeil C—M ana
coequnennit THna MesM coctasasior 215 (Sh—C) u 143 (Bi—C)
Kx/moip [9]. TpHaakuabiibie 11 TPHAPUJIBHBIC COEIIIHEHIST 3TIIN 31C-
MENTOB HMCIOT MHpaMiianbHyr crpykrypy; yroa C—Sb—C aaa
(CF3)aSb cocrapasier 100° [10]. B Tex cayuasnx, Koria Bce TpH opra-
HHYeckHe PYNNE  pa3jHyHBL, COeIHHEHHS XHPaJbHBI, H, HATpHMep,
n-kapooxcudenna (nahTia-1) gpennactudnn Obla pasjedeH Ha ONTHYe-
ckH ctabuapHpe suantioMepsl [11]. XoTst AHNOABHEI MOMEHT Tpude-
HHJIBHCMYTa pasen Hyalo, coemnienns thna RsBi takxe nmeror mipa-
MHAAJALHYIO CTPYKTYPY; TPH-M-TOANABHCMYT H TpH-A-GpOMbenasic-
MYT 06.1a1a10T 3aMeTHLIMA AHNOAbHLIME MoMeHTanm [12].

AnekTpoHoAcHOpHBIC cBolicTBa coemnennil Tnna R3E, rae E —sne-
Ment npoarpynnul VB, B cayuae cocanmHennil cypwbMbul siBasiores Sonee
caabLiMy, yeM 4451 0oJee Jerkix 3JeMelToB, XOTS OHH BIMOJIE T0CTa-
TOUHK A5 NOJYyUYellsi OTHOCHTCJABHO BaYKNBLIX B XHMHH IepexoiibixX
9JeMelTOB KOMILIE€KCOB tuna  V(CO)4(SbPhs), [13] uam
IrHCl,(SbPhs)s [14]. B paay npoH3BOAHBIX MBILIBSKa Jerko o0pasy-
YOLUHKIT XeJAaThl AuapcHil — o-peungenbuc (AHMETHIAPCHH) — JaeT cTa-
GHbIBE KOMIVIEKCH CO MHOIHMH MEPEXOIHBIMII  MeTadiaMmi; ObIo
CHHTE3upoBalo anagoruutoe coepunedne cypbMel 0-CeHs(SbMes), u
Heese0Balikl €ro 3JeKTpOHOJoHOpHHe cBofictBa [158]. Tpnaakuiabise
¥ TpHaplJbHble NpOH3BOJAlIbie BHCMYyTa oO0.Jatalor Gonee caadbiMi
9CKTPOUO/IOHOPHBIME CBOHCTBAMH H B KauecTBe JAHTaHAOB HCNOAL3Y-
I0TCA PeaKo.

Kax Jas CypbMbl, TaK H 175 BHCMYTa H3BECTHBI BCe TPH BO3MOXK-
HBIX THIA COCAHIIeHHH TpexBaJeHTHoro asgenenta: RyM, R MX
RMX,. Onucano neckoabko coeamicHuii Tuna RoSbShR,, oanako cesib
Bi—Bi cyuiectBenio caabee H TeTPAMCTHJUIMBHCMYT fAB/sieTcsl €IHI-
CTBCIIHHIM II3BCCTHBIM IpeAcTaBHTedeM noiobuoro kaacca. I3 1o Bpe-
M$ Kak HCKOTOpPble HeOpraHidecklie COCAINEHHs TPpeXBaJeHTHHIX CYPb-
MBI H BIICMYTa 00.1a1a10T CBOIICTBAMH KHC.IOT JIbrolica, Taklic CBOIicTBA
HEe OTMCYaJiHCh ¥ COOTBETCTBYIOIINX Opralivecknx coeaunenuii. Hecra-
61AbLIOCTL TPEXBAJCHTHOIO COCTOSIHISI € OUEBHIHOCTBIO NMPOABIACTCS
Y HUBIHX TPHAJIKUACTHOUIIOB, CaMOBO3ropalolUixcs Ha Bo3ayxe. Tpi-
apHACTHOHHEL, a TaK)Ke aHajJorHunbie HpoH3BoIHpe BHeMyTa Oodace
crabuaplitl. O0LIYIIO OpraHHYCCKIIe COeTHHCHHA TPEeXBaJCHTHBIX CYpb-
MBI 1 BHCMYTA MOI'YT MOIBCPraThCs KOUTPOJILUPYEMOMY OKHCJENIO, 1A~
npHMep NPHCOeTHHATL rajaored ¢ o0pasopandeM CTaOILILIIOTO COedH~
HEHHS NsTHBaJCHUTIIOr0 MeTaana (cxema 1).

R;M 4+ Cl, —— RyMCI, (M = Sb, Bi) (1y

223
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2(CH3)aSnC1 + 2Na —> [Sn(CHg)s]; -+ 2NaCl
(1., 23°C)
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H—S8n0—OK -+ CyHyJ ++ KOH ——> CyH;—SnO—OK + KJ + H,0
9C,H;—Sn0—OK (CoH;)pS10 + K,Sn0,





image3.gif
(CyH;)3SnO + 2HCI —— (CoHy)ySnCly + Hy0
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SnCl; 4 CHyCl —> CH;—SnCl,
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CHy—SnCl, + 2H,0 —> CH;—SnO—OH + 3HCI
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Pb(CyHy) 4+ HCl ——> (CaH;)sPbCl + C,Hg
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Pb(CyHg), + 2HCl —— (C,H,),PbCl, + 2C,Hy




image8.gif
CBUHLOBOOPraHHYECKHE COEIMHEHHS!

Tabauya 16

Moxasarens| Orroca-
Tewmneparypa | npesomse- | Tenbhas
Hassanne ®opmyna ‘KHmenust wan | mnoTHOCTH
°C 220 20
D 4
TerpameruJsicBurel  (TeTpame-
TUAMMOMOAH) . . « « . . . (CHj)sPb 110 1,5120 | 1,9951
TerpasTuicanren (-re-rpas-m.n-
OWOMGAH) .« . 4 . . . . (C4Hs)sPb 82 1,5195 | 1,6528
(mpu 13 mm)
TeTpa-#-ponuCcBHHeI ('re'rpa
H-TIPONHJITIIOMGAH) o .+ . . (#-CgH,),Pb 126 1,5094 | 1,4419
(npu 13 mm)
TerpausonponuicsHren (TeTpa-
H3OMPOMUJNJIOMGaN) . . . . | (430-CgH,)Pb 120,5 1,5223 | 11,4504
(mpu 14 mm)
Terpa-#-GyTuiceuuen  (Terpa-
H-GyTHIMMOMGAH) . o . o . (#-C4Hy),Pb — 1,5119 | 1,323
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4C,H,—Cl + 4Na + Pb ——> Pb(C,Hj), + 4NaCl





