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ВВЕДЕНИЕ

Одной из основных тенденций развития современной органической химии стала разработка методов получения полупродуктов для тонкого органического синтеза и создания физиологически активных веществ, перспективных для применения в медицине, сельском хозяйстве и микроэлектронике. В качестве таких соединений часто выступают элементоорганические соединения, которыми являют тетраалкинилстаннаны.   Одним из методов получения таких соединений является взаимодействие алкоксидов олова с 1-алкинами. Однако таких методов немного и все они сложны, что позволяет актуализировать задачу по поиску новых методов получения тетраалкил замещенных стананов.
На данный момент алкинилстананы используются как селективные реагенты для мягкого введения ацетиленового фрагмента в соединения с различными активными функциональными группами. Нередки случаи, когда данные соединения проявляют каталитическую активность. Однако, как правило, их применение достаточно ограничено из-за их высокой токсичности. Поэтому в настоящее время разрабатываются новые подходы к синтезу тетраалкинилстананов, т.к. эти соединения обладают меньшей токсичностью и более высокой реакционной способностью. Поэтому получение тетраалкинилстаннанов, а также разработка новых методов их получения, является весьма актуальной задачей. Одновременно с этим появляется возможность расширить ряд тетраалкинилстаннанов производных олова, ранее не описанных в литературе, а также осуществить принципиально новый подход к синтезу тетраалкинилстананов.
Целью работы является разработка нового метода синтеза тетраалкинилстаннанов, оптимизация условий реакций, разработка методики выделения и очистки полученных соединений, а также получение спектральных характеристик для установления строения. 

1 Литературный обзор

1.1 Алкинилстананы

Алкинилстаннаны находят широкое применение в органической химии и медицине. Так, например, они используются для мягкого введения ацетиленового фрагмента в соединения с различными функциональными группами [1].
Нередки случаи, когда алкинилстаннаны используются в качестве одного из реагентов для получения биодеградируемых полимеров, которые способны разрушаться с течением времени. Их получают по реакции поликонденсации с алкоксидными соединениями бора, алюминия, кремния. Термическая устойчивость таких полимеров достигает 200 °С [2]. 
Также известно, что алкинилстананы применяют в качестве фунгицидов для картофеля и сахарной свеклы в сельском хозяйстве. Однако, применение таких защитных веществ ограничено из-за их фитотоксичности. В тоже время оловоорганические пестициды обладают большим преимуществом перед другими веществами – под действием микроорганизмов[3] и света [4,5] разлагаться на нетоксичные неорганические вещества.Также тетраалкинилстананы находят применение в качестве противогрибковых добавок к водоэмульсионным краскам, паст, клеев для обоев и септикам для древесины. Следует отметить, что соединения типа R4Sn (где R= алкил, алкинил, фенил) используют для создания противогнилостных покрытий. Такие соединения ингибируют рост бактерий на цитрусовых растениях при концентрациях 0,5 – 1 мг/л, при этом не нанося вреда для полезных бактерий.



1.2 Получение тетраалкинилстананов с помощью металоорганических реагентов

В настоящее время накопилось немало сведений о способах получения тетраалкинил производных олова. Наиболее часто используемым методом получения таких соединений является обработка хлорида олова (IV)металоорганическими реагентами. Для высоких выходов целевого продукта, содержащего объёмные органические заместители, в таких реакциях требуется: избыток реагента, значительное время реакции, и иногда использование высококипящих растворителей. Так с помощью реактивов Иоцича можно получать тетраалкинильные производные олова. Данную реакцию проводят в ТГФ без нагревания [6]:



При взаимодействии реактивов Йоцича с галогенидами олова можно получать три- и диалкинильные производные. Так, при взаимодействии дихлордиалкилолова с реактивами Йоцича в диэтиловом эфире получают соответствующие диалкинилстаннаны с выходами 65-73 % [7].



Фторированные, хлорированные и бромированные органооацетиленстаннаны удобно получать взаимодействием реактивов Иоцича с галогенидами триметилолова. Авторами описан такой метод получения с выходами 68-81 % [8] по схеме:



При этом, как отмечалось исследователями, такие соединения, содержащие галлогенидный фрагмент, отличались особой устойчивостью к гидролизу, что позволило достаточно хорошо исследовать их свойства. В случае с фторированными ацетиленидами реакция проходила намного быстрее, чем с остальными галлогенацетиленами. Учёные объясняют это более высокой электроотрицательностью заместителя при sp атоме углерода.
Авторами [9] была исследована реакция образования моноорганоацетиленидов олова из этинилмагний бромида. На основе этого исследования была разработана методика для препаративного получения ацетиленидов олова с выходами от 70-80 %.



Было проведено исследование по получению оловоорганических ацетиленовых эфиров, которые были получены из пропаргилового спирта и триэтилоловохлорида [10]. Довольно неожиданным оказался тот факт, что данная реакция идет не через образование реактива Йоцича, а через образование алкоксида магния. В итоге вместо моноалкинилстаннанов образовывались алкоксиды олова. Синтез данных соединений проводили в диэтиловом эфире при нагревании. Продукты выделяли методом колоночной хроматографии с выходами до 60 %.



Также для получения тетраалкинилстананов можно использовать и натрийорганические реагенты. Ацетилениды натрия являются достаточно удобными реагентами для получения алкинилзамещенных производных олова. Они менее активны, чем литиевые производные, однако существенно более мягкие. Главное преимущество натрийорганического синтеза – это проведение реакции при температурах близких к комнатной. 
Натрийорганический синтез ацетиленидов олова был применен Хартманом. Продукты получали с выходом до 58 % [11].



Позднее данный метод был существенно оптимизирован группой учёных, которые добились выходов до 80 % [12]. Также был расширен ряд ацетиленидов олова, которые получали по данной методике. С помощью данной методики также получали диаалкинильные производные олова.



В случае реакцииорганооловохлорида, который содержит пространственно затруднённые грпуппы, например, трет-бутильную или изопропильную, выходы существенно уменьшались. 
С помощью натрийорганического синтеза группе учёных удалось получить моно- и дипроизводныеоловоацетиленидов, содержащие алкоксидную группу [13].


Существуют и другие способы получения, основанные на использовании металлоорганических реагентов с другими щелочными металлами. Например, если невозможно получение галоген ацетиленидов магния, то прибегают к использованию литийорганических производных. В некоторых случаях ЛОС имеют преимущество в скорости образования целевого продукта. Литирование ацетиленового субстрата, с последующим взаимодействием с галогенидами олова, достаточно хорошо изученный и описанный метод. С его помощью можно получать как дистаннаны, так и монопроизводные олова с высокими выходами. 
Американскими учёными было показано, что при литировании феинлпропионилового эфира литий замещает водород ацетиленового фрагмента. А последующее взаимодействие с тетрахлоридом олова приводит к получению тетра(феноксипропионил)станана, с выходами 83-91 %, по следующей реакции [14]:



Также возможна и побочная реакция литирования по бензольному кольцу:



Образование таких продуктов снижает выход, однако, побочную реакцию легко предотвратить. Для ингибирования данного процесса синтез осуществляют при -78 °С.
Другой метод был разработан учёными из Великобритании, заключающийся во взаимодействии трихлоралкильных производных олова с алкинильными литийорганическими соединениями [15] для синтеза триалкинилстаннанов с различными заместителями. Продукты нашли применение в качестве фунгицидных добавок. Как отмечалось исследователями, продукты синтеза были устойчивы на воздухе совсем недолго. Данный эффект объясняется стабилизацией структуры фенильным заместителем. Полученные соединения выделяли из реакционной смеси путём колоночной хроматографии в абсолютном гексане. Выходы продуктов составили от 63-91 %.


R = Ph, t-Bu, i-Pr, Et, Me

Позднее этими же учёными [16] были получены и дистаннилированые производные, в которых количество углеродных мостиков варьировалось от 4 до 8. В случае когда количество углеродных фрагментов было больше, чем 4, наблюдалось сильное снижение реакционной способности. Для таких соединений выходы не превышали 48 %. В синтезе использовался тот же подход, что и ранее. Данные соединения нашли применение в качестве противомикробных добавок на основе эпоксидных смол. Продукты были получены с выходами до 78 % по следующей реакции:



R = Ph, t-Bu, i-Pr, Et, Me

Также с помощью литийорганических соединений можно получать и тетраалкинилпроизводные олова, с достаточно высокими выходами. Так немецким учёным удалось получить [17] тетра(фенилацетиленид)станнан по следующей реакции:



Ранее [18] были получены бис-ацетиленстаннаны с выходами 61-83 %. Для этого через раствор бутиллития в ТГФ продували ацетилен, затем добавляли раствор хлорида олова в ТГФ:



Дальнейшее прибавление ещё одного эквивалента бутиллития приводило к образованию бис-дистаннанов:



1.3 Получение алкинилстаннанов реакцией переметалирования
Реакция переметалирования – это один из немногих удобных методов синтеза алкинилстаннанов, т.к. он позволяет получать за короткое время чистые продукты с выходом 80 % и более.
Так известен способ получения трихлоралкинилстаннанов, в котором взаимодействие происходит между трибутилэтинилстаннаном и тетрахлоридом олова. Синтез осуществляют при температуре -40 оС. Полученный продукт перегонкой в вакууме при комнатной температуре [19].



Такая низкая температура обусловлена тем, что при обычных условиях трихлорэтинилстаннан способен к диспропорцианированию, что приводит к целому ряду продуктов [20].



Исследователями из Франции [21] было показано, что синтез тетраалкинильных производных олова возможен при их реакции с германийорганическими и свинецорганическими реагентами в присутствии медного катализатора:



При этом в рамках исследования учёные изучали влияние как медного катализатора, так и влияние растворителя, а также вида элементоорганического соединения.

Таблица 1 – Зависимость выхода тетраалкинилстананов от вида элементоорганического реактива в реакции с SnCl4 в толуоле
	Элементоорганическое соединение
	Катализатор
	Выход, %

	

	СuCl
	82

	

	CuCl2
	75

	

	CuSO4
	69

	

	CuSO4
	32

	

	CuCl2
	45

	

	СuCl
	86



Также исследователи выяснили, что реакция лучше протекает в присутствии одновалентной меди. Дело в том, что в этинильных элементоорганических производных за счёт повышения электроотрицательности углеродного атома при тройной связи увеличивается полярность связи Эл—С (sp), таким образом, должна облегчаться электрофильная атака атома углерода. Так ионы меди расщепляют связь Эл—С (sp), тем самым облегчая образование алкинильных производных олова.
Учёные также изучили и влияние растворителя. Выяснилось, что слабо полярные растворители благоприятно влияют на ход реакции. 
Позднее исследователями из того же университета было обнаружено, что на выход целевого продукта влияет и количество добавляемого тетрахлорида олова(IV). Так наилучшие выходы были достигнуты при добавлении 0,5 моль избытка SnCl4 [22-23].

1.4 Получение тетраалкинилстананов взаимодействием олова и его сплавов с галогеналкинами

Данный метод синтеза основан на взаимодействии как свободного олова, так и его сплавов со щелочными металлами, с галлоидными ацетиленами. Этот вариант синтеза весьма специфичен, т.к. в результате получаются ди- и трипроизводные олова, что осложняет выделение тетраалкинилстананов из реакционной смеси. Для всех видов реакций можно выявить три основных стадии:


При этом еще возможна реакция между двумя молекулами трисоловагалогинида, приводящая к тетрапроизводному с выделением свободного олова, как показано авторами [24]:



Так учёными из США был подробно описан метод, основанный на взаимодействии как галогеналканов, так и галогенидалкинов. Он основан на реакции олова-натриевого сплава (14 % Na) с галогенсодержащим соединением:

ГдеR= Et, t-Bu, i-Pr, Ph

В рамках исследования были получены различные сплавы олова с натрием и исследована их реакционная способность. Как оказалось, повышение процентного содержания натрия в сплаве увеличивает полноту протекания реакции, но уменьшает целевой выход продукта [25]. 




Таблица 2 – Зависимость полноты протекания реакции и выхода от процентного содержания Na в оловянном сплаве
	Сплав
	Процентное содержание Na, %
	Процентное содержание Sn, %
	Полнота протекания реакции, %
	Выход, %

	NaSn
	5
	95
	28
	43

	NaSn
	8
	92
	32
	41

	NaSn
	10
	90
	41
	39,5

	NaSn
	12
	88
	43
	32

	NaSn
	15
	85
	51
	25



В данном методе синтеза могут использоваться не только сплавы олова со щелочными металлами, но и с переходными металлами, такими как медь или алюминий. 
Так нашими учёными Захаркиным и Охлобыстиным была исследована реакция образования тетрапроизводных олова как из чистого олова, так и сплава олова с медью, при взаимодействии с алкан- и алкиилгалогенидами. Экспериментальные данные показали, что помимо продукта образуется еще и R2SnO. Реакцию проводили в различных растворителях, при кипячении [26].

Таблица 3 – Зависимость выхода продукта от использованного растворителя при реакции различных алкинилгалогенидов с сплавом медь-олово (25 % - 75 %)
	Реагент
	Растворитель
	Время, ч.
	Температура, °С
	Выход

	C2HI
	Изоцианат
	12
	r.t.
	Следы

	C2HI
	Диметоксиэтан
	12
	86-88
	52,8 %

	C2HI
	Нонан
	12
	r.t.
	Следы

	C2HI
	Диглим
	12
	43
	62,5 %


Продолжение таблицы 3
	Реагент
	Растворитель
	Время, ч.
	Температура, °С
	Выход

	C6H5-C2I
	Диглим
	12
	50
	35,8 %



Как отмечают исследователи, алкинилбромиды практически не реагировали с оловом даже в присутствии диглима. Но если начальный бромид содержал 10 мольных процентов соответствующего иодида, реакция протекала обычно в присутствии диглима. Как и в некатализированном «прямом» синтезе, существенной особенностью является присутствие меди в исходном олове. В условиях, которые они изучали, алкилхлориды даже в присутствии иодида не реагировали оловом. 

1.5 Другие методы получения алкинилстаннанов

К другим методам можно отнести способы получения тетраалкинилстаннанов с использованием катализатора, как правило это кислота Льюиса.
Так учёными из нашего университета был разработан метод получения тетраалкинил производных олова с использованием катализатора – кислоты Льюиса [27]. В реакцию вводился тетрахлорид олова (IV) с различными ацетиленидами в присутствии слабого органического основания при комнатной температуре:



В рамках исследования было изучено влияние различных факторов на выход продукта: влияние растворителя, избыток реагента, влияние основания и др.
Реагенты вводились во взаимодействие в различных растворителях, таких как: толуол, гексан, диоксан, 1,2-дихлорэтан, бензол. Толуол оказался оптимальным растворителем, поскольку выходы с его использованием были высоки, а также позволял отделять комплекс кислоты Льюиса с основанием, т.к. комплекс не растворялся в толуоле и образовывал слой жидкости ниже реакционной смеси. 

Таблица 4 – Зависимость выхода от типа органического основания и количества тетрахлорида олова (IV)
	Количество SnCl4, моль
	Органическое основание
	Выход, %

	0,25
	Et3N
	63

	0,25
	Bu3N
	43

	0,25
	Пиридин
	0

	0,25
	n-Pr2NH
	23

	0,375
	Et2NH
	87

	0,5
	Et2NH
	77

	0,375
	Et2NH
	62

	0,375
	Et2NH
	0



Как было показано, характер и количество органического основания, а также количество тетрагалогенида олова существенно влияет на ход реакции. Помимо диэтиламина, в взаимодействие вводились триэтиламин, трибутиламин, н-дипропиламин и пиридин. Применение трибутиламина и дипропиламина в качестве основания значительно снижает выход продукта, тогда как в присутствии пиридина реакция не идёт вовсе.
Также было изучено влияние кислоты Льюиса и её количества на выход продукта.

1.6 Алкоксиды олова

Одними из наиболее реакционноспособных соединений олова (IV) являются его алкокси производные. Алкоксиды олова применяются как в органическом синтезе, так и в производстве оксидных покрытий. Они используются в качестве субстратов при получении алкинилстаннанов, инициаторов поликонденсации и т.д. В литературе в основном описаны реакции и методы получения моно и диалкоксистаннанов, а известные методы синтеза тетразамещенных алкоксидов трудоемки, длительны, либо требуют проведения всех операций в инертной среде. 

1.7 Получение алкоксидов олова

Одним из методом получения тетраалкоксидных производных олова – это действие безводных галогенидов металлов на спирты [28]. Реакция безводных хлоридов (SiCI4, BCI3, PCI3) со спиртами приводит к образованию алкоксидов (которые также называются алкил-ортоэфирами в случаях таких электроотрицательных элементов, как Si, B и P). 



Однако в некоторых случаях, когда реакция со спиртом протекает не полностью, алкоксиды могут быть получены путем проведения реакции в присутствии акцептора хлористого водорода, например, аммиака. 



Другим известным вариантом получения [29] алкоксидов олова является взаимодействие тетрахлорида олова с алкоксидами щелочных металлов. Этот метод является более дорогим, взвези со стоимостью исходных реактивов, однако выходы для такой реакции более высокие. 



Автором патента [30] показан метод синтеза из вторичных и третичных спиртов алкоксидов олова. Синтез осуществляли в н-гептане при охлаждении до 10-15 °С, прикапывая к раствору тетрахлорида олова последовательно сначала раствор диэтиламина, а затем и спирта. После реакционную смесь подвергали колоночной хроматографии. Продукт очищали вакуумной перегонкой.



Как показал последующий анализ, в реакционной смеси образуется вдобавок к тетраалкоксиду олова также и триалкоксид. Выход целевого продукта был 76 %.
Позднее этим же автором [31] был осуществлён тот же синтез, однако были достигнуты более значительные результаты, за счёт применения других растворителей. Выходы по данной методике достигали 84-89 %.
Похожим методом удалось получить тетра-третбутоксид олова аторами [32]. При этом к раствору тетрахлорида олова в н-гептане прикапывали раствор диэтиламина, а затем трет-бутиловый спирт. Продукт выделяли колоночной хроматографией с последующей перегонкой. После перегонки выход достигался 86 %. 



Анологичный метод был описан и этими же авторами [33]. Однако для обеспечения полного выхода твердый осадок, полученный после колоночной хроматографии, подвергали экстракции в аппарате Сокслетта. Выход составил 91 %. 
Другим интересным способом получения алкоксида олова является его синтез из тетраиодида олова, осуществлённой группой учёных [34]. Реакцию проводили в толуоле, куда предварительно помещали синтезированную ранее соль – K[Ti(Oi-Pr)5]. Синтез осуществлялся при комнатной температуре при интенсивном перемешивании в течение 12 часов. Получившийся полутвердый продукт желтоватого цвета перекристализовывали из смеси толуол-изопропанол (1:1). Выход достигал 76 %.



Также группе учёных удалось получить подробные данные о структуре полученного соединения методами РСА и ЯМР. 

1.8 Получение алкинилстаннанов из алкоксидных производных олова

Впервые алкинилстаннаны удалось получить из соединений, содержащих связь Sn-O авторами [35]. Для этого в реакцию вводились различные алкины с бис(трибутилолово) оксидом при сильном нагревании без растворителя. Выходы составляли до 90 %.



Также в данную реакцию вводился и метиловый эфир пропиоловой кислоты. Однако, данные ИК-спектроскопии свидетельствовали о ином продукте реакции. В данных условиях образовывался моноалкокситриалкилстаннан.



Позднее похожим методом были получены другие производные алкинилстаннанов [36]. Синтез осуществляли без растворителя при нагревании с отгонкой образующегося спирта. Это позволило увеличить выход до 91-93 %.
Другой группе учёных [37] удалось синтезировать диалкинилдиалкилстаннаны по реакции бис(триалкилолово) оксида с 1-алкином. При этом также было изучено влияние алкильного заместителя на выход продукта, которые достигали 90 %.



Похожим методом [38] также был получен моноалкиниластаннан. В реакцию вводился метиловый эфир пропиоловой кислоты. Синтез проводили с отгонкой метанола с использованием дефлегматора. Продукт был получен с выходом 82 %.


Позднее был осуществлен синтез алкинилстаннанов взаимодействием алкоксидов олова с 1-алкинами в присутствии кислот Льюиса [39]. Так в реакцию вводился 3-бром-проп-1-ин и трибутилметоксистаннан в среде ТГФ в присутствии бромида цинка (II) при комнатной температуре. Выход продукта достигал 89 %.  



Также исследователями был предложен механизм, который был установлен с помощью ЯМР-спектроскопии. Он заключался в последовательном образовании из алкоксистаннана бромстаннана, а затем быстром превращении последнего в алкинилстаннан. 







2 Экспериментальная часть

2.1 Очистка исходных веществ и растворителей

2.1.1 Толуол

Толуол перегоняли при атмосферном давлении с хлоркальциевой трубкой, отбрасывая первую фракцию. Затем кипятили с обратным холодильником над металлическим натрием в течение 12 часов, после чегоснова отгоняли, собирая фракцию с Ткип = 110-111°С.
Литературные данные [40]: Ткип = 110,6 °С; Тпл = -95 °С.

2.1.2 Гексан

Гексан перегоняли с алюмогидридом лития, собирая фракцию с Ткип = 68-69 °С.
Литературные данные [40]: Ткип = 69,0 °С;  Тпл = -95°С

2.1.3 Диэтиламин

Диэтиламинперегоняли с добавлением ЛАГа при атмосферном давлении с хлоркальциевой трубкой. Первую фракию отбрасывали, собирая фракцию с Ткип = 55оС, nD20 = 1,3850.
Литературные данные [40]:Ткип = 55 °С, nD20 = 1,3850.

2.1.4 Трет-бутанол

Трет-бутиловый спирт перегоняли с использованием ЛАГа при атмосферном давлении с хлоркальциевой трубкой. Затем перегоняли, собирая фракцию с Ткип = 82-83 °С. 
Литературные данные [40]: Ткип = 82,8°С, Тпл = 25,5 °С.

2.1.5 Иодид цинка (II)

Полученный взаимодействием иодоводородной кислоты и цинковой пыли иодистый цинк помещали в фарфоровую лодочку, а ее – в кварцевую трубку. Трубку закрывали с двух сторон резиновыми пробками, одна из которых была снабжена трубкой, к которой подключался шланг вакуумного наса. При вакууме 5-8 мм рт. ст. трубку нагревали в пламени горелки. Иодид цинка, оседавший на стенках трубки, белого цвета собирали в пенецилинку, которую закрывали плотно прилегающей пробкой и обматывали фумлентой.  Полученный иодид цинка хранили в эксикаторе.

2.1.6 Тетрагидрофуран

ТГФ абсолютировали при помощи кипячения с ЛАГом, после чего подвергали перегонке, собирая фракцию при температуре в 68 °С.
Литературные данные [40]: Ткип= 68 °С.

2.1.7 Этилбромид

Синтезированный этилбромидперегоняли на водяной бане с хлоркальциевой трубкой. Собирали фракцию при 38 °С, отбрасывая остальные. 
Литературные данные [40]: Ткип= 38 °С, ρ = 1,4555 г/мл.

2.2 Синтез исходных соединений

2.2.1 Тетра(трет-бутоксид) олова

В реакционную колбу помещают 3,65 мл тетрахлорида олова в 63 мл гксана. При охлаждении, в интервале от 15 до 20 °С, при интенсивном перемешивании к раствору четырёххлористого олова добавляют раствор 13,1 мл диэтиламина в 12,6 мл гексана. При добавлении половины раствора диэтиламина наблюдалась сильная экзотермическая реакция, поэтому температуру реакционной смеси лучше поддерживать чуть ниже. После завершения прикапываниядиэтиламина, образовывалась суспензия, к которой, при охлаждении от 15 до 20 °С, прибавляют трет-бутиловый спирт. Если возникают трудности при перемешивании, то приливают немного гексана. После прикапывания спирта перемешивание проводят ещё 1-2 часа при комнатной температуре. 
После завершения перемешивания реакционную смесь разбавляют гексаном и отфильтровывают на фильтре Шотта через угольную ткань. Затем фильтрат упаривают, получая маслянистый продукт, который перегоняют на вакуумном насосе при 1-2 мм рт.ст., собирая фракцию с Ткип = 76-78 °С.
Строение полученного продукта было доказано с помощью ЯМР-спектроскопии (Приложение Б1-Г1).



2.2.2 Пропиоловая кислота

2.2.2.1 Получение из фумаровой кислоты

В трехгорлую колбу на 1 л, снабженную мешалкой, капельной воронкой и обратным холодильником, помещают 95,17 г фумаровой кислоты и 200-250 мл воды, тщательно перемешивают и, не прекращая перемешивания доводят до кипения. Затем, по возможности быстро, в течении 1 часа, прикапывают бром, взятый в эквимольном соотношении. После того, как прибавляют половину брома, выпадает дибромянтарная кислота в виде игольчатых кристаллов. По окончании реакции прибавляют небольшой избыток брома, до устойчивой желтовато-коричневой окраски. Далее колбу погружают в баню со льдом и охлаждают, не останавливая перемешивание. Кристалы отсасывают на воронке Бюхнера и для удаления излишек брома промывают ледяной водой. Затем продукт сушат на воздухе. Затем переходят к следующему этапу синтеза.
Кристаллы дибромянтарной кислоты загружают в круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, вносят рассчитанное количество спирта и гидроксида калия. Далее смесь кипятят в течении 1-2 часов. По охлаждении выпадает осадок бромида калия и дикаливая соль ацетилендикарбоновой кислоты. Этот осадок отфильтровывают, затем несколько раз промывают спиртом и после непродолжительного высушивания на воздухе растворят в 270 мл воды. Добавлением 8 мл концентрированной серной кислоты в 30 мл воды, переводят в монокалиевую соль ацетилен дикарбоновой кислоты, которую отфильтровывают не ранее чем через 3 часа, после чего сушат на воздухе.
Высушенный продукт подвергают декарбоксилированию. Для этого в круглодонную колбу помещают 600 мл спирта и 159,82 г гидроксида калия. Тщательно перемешивают, затем добавляют монокалиевую соль ацетилендикарбоновой кислоты и кипятят в течение 2 часов. По охлаждении выпадает осадок, который отфильтровывают и затем растворяют в 355 мл воды. Добавлением 10,5 мл концентрированной серной кислоты в 39,3 мл воды высаждают кислую калиевую соль, которую отфильтровывают не ранее чем черещ 3 часа. Для полноты извлечения продукта, маточный раствор упаривали, после чего отфильтровывали образовавшиеся кристаллы. Далее кристаллы снова растворяют в воде и нагревают 5-6 часов на паровой бане, после чего насыщают сульфатом аммония, затем раскисляют разбавленной соляной кислотой. После этого реакционную смесь тщательно экстрагируют диэтиловым эфиром (не менее 10 раз). Далее эфирные вытяжки сушат сульфатом натрия, после чего упаривают растворитель. Остаток в колбе подвергают вакуумной перегоке. Ткип = 77 - 90 (20 мм рт.ст). Выход составил 39 %.





2.2.2.2 Получение из ацетиленида магния

В трехгорую колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холодильником и капельной воронкой, помещают 7 г магния и 220 мл ТГФ. Далее через капельную воронку прикапывают 21 мл этил бромида в 20 ТГФ при интенсивном перемешивании. Прикапывание ведут таким образом, чтобы реакция шла в интервале температуры 30-40 °С. После добавления всего объема бромистого этила перемешивание ведут ещё 1 час, после чего реакционную смесь насыщают ацетиленом, который получают в аппарате Киппа по реакции карбида кальция и воды. Предварительно пропускают газ через две склянки с 10 % раствором медного купороса, для избавления от примесей мышьяка и т.п., затем через 2 склянки с концентрированной серной кислотой, для осушения газа, а затем через склянку с ватой. Пропускание газа ведут максимально быстро в течение 1 часа, затем со скоростью менее 1 л/мин в течение 3 часов. При этом наблюдается сильный экзотермический эффект, поэтому реакционную колбу помещают в баню соль-лёд. 
После насыщения реакционной смеси водой, через раствор пропускают углекислый газ со скоростью 1 л/мин в течение 40 минут, после чего скорость потока газа уменьшают до 0,5 л/мин, пропуская газ 2 часа, а затем уменьшают скорость потока до 0,2 л/мин и проводят насыщение смеси в течение 2-3 часов. Затем отгоняют ТГФ на роторном испарителе, после чего добавляют 20 % соляную кислоту до тех пор, пока смесь не перестанет шипеть (до окончания гидролиза).
Далее проводят экстракцию целевого продукта. Для этого смесь помещают в делительную воронку и тщательно, не менее 10 раз, экстрагируют диэтиловым эфиром. Эфирные вытяжки осушают, после чего упаривают растворитель, а затем остаток перегоняют под вакуумом. Выход составил 43 %. Строение продукта подтверждали данными ИК-спектроскопии (Приложение А1).



Литературные данные [40]: ρ15 = 1,139 г/мл, Ткип = 144 °С, Ткип = 64,5 (15 мм рт.ст.).

2.2.3 Этилбромид

В круглодонную колбу на 250 мл, снабжённую магнитной мешалкой, помещают 27,5 мл концентрированной серной кислоты и быстро, не охлаждая при постоянном перемешивании приливают порциями 27,5 мл этилового спирта. Теплую смесь охлаждают до комнатной температуры и осторожно, при постоянном перемешивании и охлаждении колбы холодной водой, прибавляют 19 мл холодной воды, а затем 25 г измельчённого в ступке бромида калия. В реакционную колбу вставляют дефлегматор с термометром, соединённый с длинным холодильником, снабжённым алонжем, конец которого на 1.5 см погружён в колбу с ледяной водой, которая находится в бане соль-лёд. Реакционную смесь нагревают до тех пор, пока на дно приёмника не перестанут капать маслянистые капли бромистого этила. По окончании содержимое приёмника выливают в подходящую делительную воронку и сливают этилбромид. Затем в колбу добавляют концентрированную серную кислоту до тех пор, пока она не выделится внизу отдельным слоем под бромэтаном. Содержимое колбы переносят в делительную воронку и отделяют нижний слой, который отгоняют на водяной бане в интервале 35-40 °С. Выход составил 53 %.




3 Обсуждение результатов

В современной литературе известно много способов синтеза моно- ди- и триалкинилстаннанов, однако чрезвычайно мало методов получения тетраалкинилстаннанов. Основными из них являются способы, основанные на взаимодействии моно-, диалкокси производных олова с 1-алкинами, в присутствии кислот Льюиса, в качестве катализатора. 
Нами было выдвинуто предположение о получении тетраалкинилстаннанов взаимодействием тетраалкоксидов олова с 1-алкинами, имеющими подвижный протон при Сsp атоме. 
Для этого в реакцию вводили свежеперегнанный тетра(трет-бутоксид) олова и метиловый эфир пропиоловой кислоты. В микрореактор снабжённый магнитной мешалкой и силиконовой септой, через которую вводился растворитель. В качестве модельного сольвента был выбран ТГФ. Далее плавили тетра(трет-бутоксит) олова и с помощью нагретого шприца помещали его в вайл. После чего добавляли метилпропиолат и раствор кислоты Льюиса в ТГФ. 




Синтез осуществляли при нагревании до 60 °С при интенсивном перемешивании в течении 3-6 часов. Ход реакции контролировали методом тонкослойной хроматогрифии на пластинке Sorbfil с УФ подложкой. Продукты выделяли при помощи колоночной хроматографии с использованием сухого силикагеля. В качестве элюента использовался асолютированный толуол. Выходы целевых продуктов представлены в таблице 8.
Таблица 5 – Зависимость выхода продукта от используемой кислоты Льюиса и времени синтеза
	Катализатор
	Время, ч
	Температура, °С
	Выход, %

	ZnCl2
	3
	60
	67

	ZnCl2
	6
	60
	69

	ZnI2
	3
	60
	69

	InCl3
	4
	60
	12

	Без катализатора
	3
	60
	15



Структура полученного вещества была подтверждена методом ИК-спектроскопии (Приложение А2).

Таблица 6 – Характеристические полосы в ИК спектре полученного соединения
	Группа
	ν, см-1 

	C=O
C-O-C
C≡C
	1710,78
1245,96 ; 1148,52
2156





ВЫВОДЫ

1. Впервые была проведена и изучена реакция взаимодействия тетраалкоксидов олова с 1-алкинами.
2. Показана возможность выделения продуктов с выходами до 69 %.
3. Исследовано влияние кислот Льюиса на протекание реакции.
4. Получены спектральные характеристики исходных соединений, а также продуктов реакции.
5. Предложен новый метод синтеза тетраалкинилстаннанов. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ А



Рисунок А.1 – ИК-спектр пропиоловой кислоты
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Рисунок А.2 – ИК-спектр (тетракис[метил-2-проп-2-ин-1-оат]-3ил)станнана
ПРИЛОЖЕНИЕ Б
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Рисунок Б.1 – ЯМР 1H спектр тетра(третбутоксида) олова


ПРИЛОЖЕНИЕ В
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Рисунок В.1 – ЯМР 13С тетра(третбутоксида) олова


ПРИЛОЖЕНИЕ Г
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Рисунок Г.1 – ЯМР 119Sn тетра(третбутоксида) олова
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