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РЕАКЦИИ С ДИФЕНИЛФОСФОРИЛАЗИДОМ  

И 9,10-ФЕНАНТРЕНХИНОНОМ 

Изучено поведение мономерных гермиленов на основе пиридинсодержащих 
диолов в реакциях с дифенилфосфорилазидом и 9,10-фенантренхиноном. Найде-
но, что в этих реакциях атом германия увеличивает свою степень окисления до 
4+. Структура продукта реакции с 9,10-фенантренхиноном подтверждена 
данными рентгеноструктурного анализа, согласно которым в продукте 
наблюдается трансаннулярное взаимодействие германий–азот. 
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В настоящее время изучение производных двухвалентных элементов 
IVA группы (Si, Ge, Sn, Pb) является одним из быстро развивающихся 
направлений химии металлоорганических соединений [1–3]. Долгое время 
эти соединения, так называемые "тяжёлые карбены", считались нестабиль-
ными, однако пионерские работы М. Лапперта с сотр. послужили отправ-
ной точкой для активного исследования этих необычных соединений 
[4, 5]. В настоящее время "тяжёлые карбены" являются исходными веще-
ствами для синтеза разнообразных неорганических и металлоорганических 
соединений. 

Станнилены нашли применение в качестве интермедиатов для раз-
личных вариантов реакции Стилле [6]. Кроме того, найдены примеры воз-
можного прикладного применения станниленов как катализаторов поли-
меризации с раскрытием цикла в синтезе полилактида и сходных биораз-
лагаемых полимеров [7], а гермиленов – в качестве исходных соединений 
для создания наноматериалов на основе германия [8]. 

Существуют два подхода к стабилизации электрононенасыщенного 
атома элемента IVA группы: кинетическая стабилизация – введение в 
молекулу стерически объёмных инертных групп, блокирующих доступ к 
атому металла, и термодинамическая стабилизация – введение в молекулу 
групп, способных к дополнительному донированию электронной плот-
ности на вакантную орбиталь атома металла [1]. Недавно нами было 
показано, что пиридинсодержащие диолы являются эффективными 
лигандами для синтеза стабильных гермиленов и станниленов [9]. Найдено 
также, что синтезированные гермилены легко окисляются бромом, давая 
соответствующие дибромиды германия (4+) [9]. В продолжение этих 
исследований мы провели реакции гермилена 1 с дифенилфосфорил-
азидом и гермилена 2 с 9,10-фенантренхиноном. 
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При взаимодействии гермиленов с азидами в зависимости от структуры 
"тяжёлого карбена", азида и условий проведения реакций могут быть 
получены различные производные германия (2+) или (4+): азиды, 
гермолы, имины [1, 10, 11]. Сравнительно малоизученное взаимодействие 
гермиленов с дифенилфосфорилазидом приводит к продуктам окисления, 
содержащим атом германия (4+) [11, 12]. Мы нашли, что обработка 
гермилена 1 дифенилфосфорилазидом приводит к образованию соеди-
нения 3, данные элементного анализа которого указывают на соответствие 
брутто-формуле [C35H33GeN2O5Р]n. 
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Мы предполагаем, что структурная формула соединения 3 представляет 
собой димер, содержащий 8-членный неорганический цикл. Данные 
ЯМР 1H и 31P  спектроскопии не противоречат этому предположению. Ранее 
нами было найдено, что мономерный станнилен PhCH2N(CH2CH2NC6F5)2Sn 
[12], содержащий дополнительное трансаннулярное взаимодействие, 
согласно данным РСА, в этой реакции даёт продукт родственной струк-
туры. Также соединение с аналогичным восьмичленным неорганическим 
циклом было синтезировано при взаимодействии дифенилфосфорилазида 
с мономерным гермиленом [2,4,6-Me3C6H2(Me3Si)N]2Ge. В этом случае 
структура продукта также была подтверждена методом РСА [11]. В то же 
время димерные гермилен [MeN(CH2CH2O)2Ge]2 и станнилен 
[MeN(CH2CH2O)2Sn]2 на основе диалканоламинов приводят в этой реакции к 
смеси трудноидентифицируемых продуктов  [12, 13]. Необходимо отме-
тить, что в этой реакции очень важна степень олигомерности (мономер 
или димер) "тяжёлого карбена". Ключевым интермедиатом данной 
реакции, вероятнее всего, является нестабильный металлоимин 
(PhO)2P(O)–N=Ge, который после образования немедленно димеризуется. 

Взаимодействие гермиленов и станниленов с 1,2-дикарбонильными 
соединениями известно давно и является одной из классических реакций 
"тяжёлых карбенов" [1]. Наиболее часто используемым в этой реакции 
субстратом является бензил PhС(О)С(О)Ph. Поведение 1,2-хинонов в этой 
реакции изучено меньше [14]. Мы нашли, что при взаимодействии 
гермилена 2 с 9,10-фенантренхиноном образуется соединение 4 – продукт 
реакции 1,4-циклоприсоединения. 

Структура соединения 4 изучена методом РСА (рис., табл. 1). Соеди-
нение характеризуется наличием прочного внутримолекулярного транс-
аннулярного взаимодействия между атомом германия и атомом азота 
пиридинового кольца. Следовательно, атом германия в этом соединении 
должен рассматриваться как гипервалентный. Координационный полиэдр 
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атома германия представляет собой искажённую тригональную бипи-
рамиду, в которой аксиальные положения занимают атом азота и один из 
атомов кислорода О(4), связанный с фенантреновой системой. Второй 
атом кислорода О(3), связанный с фенантреновой системой, а также два 
атома кислорода О(1) и О(2) пиридинсодержащего диола занимают 
экваториальные положения. Атом германия смещён из плоскости, 
образованной тремя экваториальными атомами кислорода в сторону атома 
кислорода, занимающего аксиальную позицию. 

Атом германия ковалентно связан с 4 электроноакцепторными замес-
тителями (4 атома кислорода), что ожидаемо приводит к образованию 
прочного координационного взаимодействия германий–азот. Длина связи 
Ge←N в спироцикле 4 (2.057(3) Å) существенно короче ранее найденных 
длин связей в родственных соединениях на основе диалканоламинов: 
MeN(CH2CH2O)2Ge[–OCPh2C(O)O–] (2.080(3) Å) [15], HN(CH2CH2O)2Ge(OH)2 
(2.123(4) Å) [16], MeN(CH2CH2O)2Ge[–OCН2CН2O–] (2.159(7) Å) [17], 
MeN(CH2CH2O)2GeBr2 (2.166(5) Å) [18], PhN(CH2CH2O)2GeBr2 (2.202(4) Å) 
[19]. Такая повышенная прочность связи Ge←N в соединении 4 отвечает 

 
Молекулярная структура соединения 4. Атомы водорода не показаны 
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Т а б л и ц а  1  

Основные структурные параметры соединения 4 

Связь Длина, Å Валентный угол ω, град Валентный угол ω, град 

Ge(1)–O(1) 1.773(2), O(2)–Ge(1)–O(1) 112.1(1) O(2)–Ge(1)–N(1) 94.8(1) 
Ge(1)–O(2) 1.759(2) O(2)–Ge(1)–O(3) 116.3(1) O(1)–Ge(1)–N(1) 86.7(1) 
Ge(1)–O(3) 1.820(2) O(1)–Ge(1)–O(3) 131.3(1) O(3)–Ge(1)–N(1) 84.7(1) 
Ge(1)–O(4) 1.850(2) O(2)–Ge(1)–O(4) 92.3(1) O(4)–Ge(1)–N(1) 171.9(1) 

Ge(1)←N(1) 2.057(3) O(1)–Ge(1)–O(4) 94.2(1)   

 
более высокой нуклеофильности атома азота пиридинового кольца по 
сравнению с алкиламинными центрами. Связь во фрагменте N→Ge–O(4) 
следует рассматривать как трёхцентровое четырёхэлектронное взаимо-
действие, что подтверждается удлинением связи Ge–O(4) по сравнению со 
связью Ge–O(3). Связь Ge←N в спироцикле 4 короче, чем аналогичная в 
гермилене 1 (2.110(1) Å), изученном ранее [9]. Следовательно, прочность 
гипервалентного взаимодействия может превышать прочность классиче-
ской донорно-акцепторной связи Ge←N, реализующейся в гермиленах за 
счёт донирования неподелённой электронной пары атома азота на вакант-
ную р-орбиталь атома германия. 

Пентакоординация атома германия в соединении 4 сохраняется и в 
растворе, что подтверждается наличием в спектрах ЯМР 13С четырнадцати 
неэквивалентных сигналов атомов углерода фенантреновой группы. 
Фенильные заместители в группе CPh2 диастереотопны. 

Таким образом, в ходе данной работы исследованы химические свойства 
гермиленов на основе пиридинсодержащих диолов в реакциях с дифе-
нилфосфорилазидом и 9,10-фенантренхиноном. Структура одного из 
продуктов подтверждена данными рентгеноструктурного анализа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н, 13С и 31P зарегистрированы при 20–25 °С на спектрометре 
Bruker Avance 400 (400, 100 и 162 МГц соответственно). Химические сдвиги 
указаны относительно TMC (для 1Н и 13С) и 85% H3PO4 в H2O (для 31Р). Все 
реакции с производными германия проводились в атмосфере сухого аргона с 
использованием стандартной техники Шленка. Данные элементного анализа 
получены на CHN-анализаторе vario MICRO cube. Гермилены 1 и 2 были синте-
зированы по описанным в литературе методикам [9]. 

Рентгеноструктурное исследование соединения 4 выполнено на автоматическом 
дифрактометре Bruker smart APEX II при температуре 173 K с использованием 
MoK-излучения ( = 0.71073 Å, графитовый монохроматор). Кристаллографические 
данные и экспериментальные подробности приведены в табл. 2. Структура расшиф-
рована прямым методом и уточнена полноматричным анизотропным МНК по F2 для 
всех неводородных атомов [20]. Все атомы водорода были помещены в 
рассчитанные позиции и уточнены по схеме "наездника". Полные данные РСА 
депонированы в Кембриджском банке структурных данных (CCDC 836175). 

Взаимодействие гермилена 1 c (PhO)2P(O)N3. К раствору 0.17 г (0.41 ммоль) 
соединения 1 в 15 мл толуола прибавляют раствор 0.11 г (0.41 ммоль) 
(PhO)2P(O)N3 в 5 мл толуола. Реакционную смесь перемешивают при 20–25 °С в 
течение 4 сут. Образовавшийся белый осадок отфильтровывают, промывают на 
фильтре толуолом (3 × 3 мл). Выход продукта 3 0.16 г (59%) в виде белого порошка.  
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Т а б л и ц а  2  

Основные параметры рентгеноструктурного эксперимента соединения 4 

Параметр 4 Параметр 4 

Брутто-формула C47H35NO4Ge μ(MoKα), мм–1 0.899 
Молекулярная масса 750.35 F(000) 1552 
Сингония  моноклинная Интервал по , град. 2.11–25.50 
Пространственная группа P21/n Предельные значения 

индексов 
–16≤h≤16, 
–18≤k≤20, 
–18≤l≤19  

Температура, K 173(2) Всего отражений 9321 
a, Å 13.748(5) Независимых отражений, 

(Rint) 
6701 (0.0862) 

b, Å 17.334(6) Отражений с I > 2σ(I) 4292 
c, Å 15.698(5) Переменных уточнения 478 
β, град. 105.670(7) R1 (I > 2σ(I)) 0.0496 
Z 4 wR2 (все данные) 0.0933 
V, Å3 3602(2) Добротность по F2 0.960 
ρвыч, г/см

3 1.384 Δρmin/max, e · Å–3 0.355 / –0.402 
 

 
Спектр ЯМР 1Н (C6D6), , м. д. (J, Гц): 0.36 (6H, c, CH3); 1.71 (6H, c, CH3); 2.42 
(2H, д, J = 15.1), 3.64 (2H, д, J = 15.1), 4.39 (2H, д, J = 15.1) и 4.79 (2H, д, J = 15.1, 
AM системы протонов CH2OСPh2 и CH2OCMe2 групп); 6.34–6.39 (12H, м, H Ar); 
6.47–6.51 (12H, м, H Ar); 6.73–6.93 (8H, м, H Ar); 6.98–7.07 (8H, м, H Ar); 7.37–
7.43 (2H, м, H Ar); 7.76–7.82 (2H, м, H Ar); 8.15–8.21 (2H, м, H Ar). Спектры 
ЯМР 13C не регистрируют вследствие плохой растворимости соединения 3 в C6D6, 
CDCl3 и ТГФ-d8. Спектр ЯМР 31P (C6D6), , м. д.: –9.7 (2Р, c). Найдено, %: C 63.34; 
H 4.89; N 4.11. C70H66Ge2N4O10Р2. Вычислено, %: C 63.19; H 5.00; N 4.21. 

Взаимодействие гермилена 2 c 9,10-фенантренхиноном. К раствору 0.22 г 
(0.41 ммоль) производного 2 в 15 мл толуола прибавляют раствор 0.08 г (0.41 ммоль) 
9,10-фенантренхинона в 5 мл толуола. Реакционную смесь перемешивают при 
20–25 °С в течение 1 сут. Летучие компоненты удаляют в вакууме. Остаток 
промывают 10 мл эфира. Выход соединения 4 0.18 г (60%) в виде жёлтого 
порошка. Аналитически чистый препарат получают после перекристаллизации из 
толуола. Пригодные для рентгеноструктурного анализа кристаллы соединения 4 
получают из концентрированного раствора в толуоле при –20 °С. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), , м. д. (J, Гц): 3.81 (2H, д, J = 15.0); 4.02 (2H, д, J = 15.0, AM система 
протонов CH2СPh2O групп); 7.03–7.07 (4H, м, H Ar); 7.08–7.12 (4H, м, H Ar); 
7.14–7.21 (4H, м, H Ar); 7.28–7.35 (4H, м, H Ar); 7.38–7.45 (6H, м, H Ar); 7.58–7.67 
(6H, м, H Ar); 7.86–7.95 (1H, м, H Ar); 8.43–8.51 (1H, м, H Ar); 8.59–8.68 (1H, м, 
H Ar). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), , м. д.: 46.1 (СН2); 82.0 (CPh2); 124.4; 125.1; 
125.3; 125.6; 125.7; 125.8; 125.9; 126.2; 126.4; 126.5; 126.6; 126.9; 127.4; 127.9; 
128.0; 128.1; 128.2; 129.1; 140.9; 144.4; 147.8; 150.2; 154.8; 156.0 (C Ar). Найдено, 
%: C 75.41; H 4.78; N 1.69. C47H35GeNO4. Вычислено, %: C 75.23; H 4.70; N 1.87. 
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