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В обзоре впервые предпринята попытка обобщить исследования в об-
ласти синтеза, изучения свойств и перспектив практического использова-
ния силилмочевин. Ввиду существенных различий в методах синтеза и
свойствах N-силилмочевины рассмотрены отдельно от карбофункциональ-
ных соединений, в которых фрагмент мочевины и атом кремния разде-
лены какой-либо группой атомов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Мочевина (карбамид) и ее производные относятся к числу наибо-
лее широко используемых органических соединений.

За последние годы интенсивное развитие получила химия элементо-
органических, в частности, кремнийорганических производных мочеви-
ны. Введение органосилильного заместителя в молекулу мочевины рез-
ко меняет ее физические и химические свойства. Это особенно относит-
ся к N-силилзамещенным производным. В частности, резко ослабляют-
ся водородные связи, что нашло практическое использование при хро-
матографировании и разделении многих производных мочевины. Высо-
кая силилирующая способность N-силилмочевин выдвинула их в число
важных вспомогательных реагентов в органических синтезах. Широкие
перспективы практического использования имеют полимерные материа-
лы на основе кремнийсодержащих мочевин.

Самостоятельный интерес N-силилмочевины представляют для раз-
вития теоретических представлений о таутомерии амидов, так как в от-
личие от органических мочевин и амидов ряд физических свойств этих
соединений свидетельствует в пользу существования их как в амидной,
так и в изоамидной форме.

II. N-СИЛИЛЗАМЕЩЕННЫЕ МОЧЕВИНЫ

1. Методы синтеза

а. Взаимодействие силанов и галогенсиланов с мочевинами

Известно, что NH-группа в аминах легко реагирует с галогенсилана-
ми с образованием соответствующих N-силилпроизводных. Однако эта
реакция сильно затрудняется при наличии рядом с аминогруппой груп-
пы С = О1~3, как это имеет место в случае мочевин, амидов, уретанов,
семикарбазидов и других подобных соединений. При действии на моче-
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вину триорганогалогенсиланов в умеренно мягких условиях кремнийза-
мещенные мочевины не образуются2' 3 и их удается получить только
при применении металлированных производных мочевины4:

Me3SiCl + К [NHCONH2] -* Me3SiNHCONH2 + КС1

или при проведении реакции в присутствии акцепторов галогенводород-
ной кислоты5-7.

В жестких условиях взаимодействие триорганогалогенсиланов с мо-
чевиной приводит, по-видимому, вследствие разложения промежуточно
образующихся четвертичных солей, к образованию изоцианатосила-
нов s:

О О
II II

R3SiCl + H2NCNH2 -» [R3SiNH2CNH2]+Cl- -* R 3SiN=C=O + NH4CI

(при R = Ph реакция проводилась в расплаве, при R=Me — в автоклаве
при 280—300°).

Органотригалогенсиланы, SiCl4 и SiBr4 при взаимодействии с моче-
виной или ее алкил- и арилзамещенными производными образуют лишь
гидролитически неустойчивые комплексные соединения, например 9 · 1 0 :

SiCl4 · 6H2NCONH2; SiBr4 · 6H2NCONH2; Si2CIe · 10H2NCONH2

SiCI4 · 6H2NCONHMe; SiCl4 · 6H2NCONHPh; SiCl4 · 6H2NCONMe2.

Комплексы не имеют четкой температуры плавления и распадаются
на исходные компоненты при растворении в органических растворите-
лях, при нагревании до 150—200° сублимируются с разложением. За-
мена галогена в тетрагалогенсилане на алкил- или алкоксигруппу (но
не на Η-атом) понижает координационное число по отношению к моче-
вине на одну единицу 10:

MeSiCl3 · 5H2NCONH2; PhSiCl3 • 5H2NCONH2; SiHCl3 · 6H2NCONH2

Тип связи в образующихся комплексах изучен недостаточно из-за
трудностей в определении их молекулярного веса, электропроводности,
в проведении точного рентгеноструктурного анализа, вызванных разруше-
нием комплексов в растворе и при расплавлении, а также трудностью
выращивания кристаллов из них. Рентгенографический анализ порошка
SiCl4-6H2NCONH2 свидетельствует о наличии кубической кристалли-
ческой решетки с гранями 7,79 А10. Аддукты других галогенсиланов с
мочевиной имеют аналогичную решетку, которая в случае SiBr4 имеет
несколько большие размеры (8,11 А). Учитывая разветвленность и
большой объем молекул галогенсиланов, а также полярность связи
кремний — галоген, маловероятно образование соединений включения
по типу решетчатых канальных соединений (диаметр каналов обычно
5,1 А), в которых молекула галогенсилана находилась бы внутри кри-
сталлической решетки мочевины. Большое число молекул мочевины,
приходящееся на одну молекулу галогенсилана, исключает также воз-
можность того, что они в качестве дополнительных донорных лигандов
включаются во внутреннюю сферу комплекса, частично с сохранением
Si—Cl-связей, как это, например, имеет место в комплексе SiCl4-C5H5N

9.
На основании ИК-спектров, свидетельствующих об ослаблении свя-

зи N—Η в аддуктах, а также одинакового состава комплексов галоген-
силанов с мочевиной и Ν, N-диметилмочевиной (в обоих случаях 1 : 6
для SiCl4) полагают 10, что мочевины связываются с галогенсиланами
лишь одной из двух аминогрупп, в то время как другая, по-видимому,
принимает участие в образовании водородной связи с другой молеку-
лой мочевины.



Кремнийсодержащие мочевины 899

В отличие от галогенсиланов моно-алкилсиланы RSiH3, начиная с
и-гексилсилана, и ди-я-алкилсиланы R2SiH2, начиная с диэтилсилана,
образуют с мочевиной истинные кристаллические соединения включе-
ния "~13. В первом случае молекулы RSiH3 располагаются в каналах
гексагональной кристаллической решетки мочевины аналогично карбо-
новым кислотам в виде сдвоенных ориентированных молекул 13. Вклю-
ченные молекулы ди-п-алкилсиланов располагаются последовательно
подобно их углеродным аналогам — парафинам1 1. Низшие члены при-
веденных рядов не образуют аддуктов с мочевиной даже при низких
температурах (—15°). Оба типа соединений включения (с RSiH3 и
R2SiH2) по устойчивости уступают аналогичным соединениям парафи-
нов, что проявляется в их более низкой температуре диссоциации на
исходные компоненты. Неразветвленные ди-п-алкоксисиланы образуют
с мочевиной аналогичные, но более устойчивые соединения включения14.
Тиомочевины не образуют аддуктов с приведенными кремнийорганиче-
скими соединениями 13' и.

Неразветвленные силаны, такие как три-, тетрасилан и другие (в от-
личие от их разветвленных изомеров) образуют соединения включения
как с мочевиной, так и с тиомочевиной 15, устойчивые на воздухе при
температуре ниже температуры их диссоциации (—15° для Si3H8 и +5°
для Si4H10 в аддуктах с мочевиной). Устойчивость аддуктов увеличи-
вается с удлинением цепи силана и снижается при переходе от мочеви-
ны к тиомочевине.

Соединения включения высших силанов (начиная с Si5H i2) стабиль-
ны уже при комнатной температуре и силаны в них теряют способ-
ность к самовозгоранию на воздухе. По относительной устойчивости в
сравнении с другими органическими и кремнийорганическими соедине-
ниями включения они занимают последнее место15: жирные кислоты>
>парафины >ди-п-алкоксисиланы >ди-п-алкилсиланы >моно-п-ал-
килсиланы>силаны.

Свлан

RSiH3

RSiH2R
RSiHCl2

RSiClo
RSiHClR

Диаметр молекулы

макс.

5,1
5,1
6,6
6,6
6,6

миним.

4,3
4,3
5,4
5,7
5,4

Образова-
ние соеди-

нений
включения

+

Силан

RSiCl.2R
RSiH.,OMe
RSiH (OMe)2

RSiH (OMe)R
RSiH2Cl

Диаметр молекулы

макс.

6,7
5,1
8,5
8,5
5,3

миним.

5,4
4,3
4,3
4,3
4,3

Образова-
ние соеди-

нений
включения

* 
1 

1 
+

 1

Примечание: + образуют соединения включения;—не образуют соединений включения; * могут обра·
зовывать соединения включения в несольватирующей среде.

Данные диаметров молекул некоторых типов силанов и их способ-
ности образовывать соединения включения с мочевиной приведены в
таблице " .

Избирательность действия мочевины по отношению к нормальным
(неразветвленным) силанам может быть использована для препаратив-
ного разделения или очистки смеси нормальных и изо-силанов 15, а так-
же их алкил- и алкоксипроизводных и .
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б. Реакции переаминирования

Удобным способом введения органосилильного остатка в мочевину
с образованием связи Si—N явилась реакция переаминирования по ме-
тодике Ларссона 16, впервые примененная в ряду силилмочевин в 1959 г.
Бенневилем с сотр.5· " :

11 Л

H2NCONH2 + M e 3 S i N H C M e 3 l ^ - * Me3SiNHCONH3 (89%) + Me3CNH2

MeNHCONHMe + MesSiNHCMes -* Me3SiNCONHMe + Me3CNH2

Me

Впоследствии аналогичным путем, но исходя из гексаметилдисила-
зана (ГМДС), с выходом 95% была получена термическая неустойчи-
вая М,М'-б«с(триметилсилил) мочевина 18:

H2NCONH2 + (Me3Si)2NH -> Me3SiNHCONHSiMe3 + NHS

Моносилилзамещенную мочевину таким способом получить не удалось.
Механизм этой реакции, протекающей с расщеплением Si—N связи

силазана и замещением атома водорода мочевины триметилсилильной
группой (а не с обменом NH2-rpynnbi мочевины на Me3SiNH-ocTaTOK си-
лазана, как предполагалось вначале18), был установлен с помощью
Ы15-меченого силазана 1 9 · 2 0 .

Нагреванием ГМДС с Ν,Ν-диметилмочевиной не удалось получить
Ы'-триметилсилил-Н.Ы-диметилмочевину, вместо которой в продуктах
реакции были обнаружены Me3SiNCO, диметиламин и аммиак 18.

При силилировании семикарбазида ГМДС образуется силилсеми-
карбазид Me,SiNHNHC (О) NHSiMe3

 2I.
Тиомочевина не вступает в реакцию с ГМДС даже при длительном

кипячении компонентов.
Следует отметить, что в мягких условиях ГМДС и триалкилсилил-

амины являются недостаточно эффективными силилирующими агента-
ми для замещения атомов водорода в мочевине и ее производных. Так,
Ν,Ν'-диметилмочевина совершенно не реагирует с ГМДС при комнат-
ной температуре в среде ацетонитрила, а с N-триметилсилиланилином
выход К-триметилсилил-М.М'-диметилмочевины в тех же условиях со-
ставил за 75 часов лишь 3% 22.

В последнее время было найдено, что более сильными силилирую-
щими агентами по сравнению с ГМДС являются N-триметилсилилами-
ды карбоновых кислот (RCON(R')Si = ; R ' = H алкил, арил)22"26, в осо-
бенности Ы,Ы-быс(триметилсилил)ацетамид "•28. Тем не менее, заме-
щение протонов в амидах и мочевинах при использовании в качестве
силилирующих агентов моносилиламидов оказывается неполным вслед-
ствие обратимости реакции27. Наиболее подходящим донором в этом
случае является ]М,1Ч-бмс(триметилсилил)ацетамид, впервые описан-
ный Биркофеном с сотр.29 и имеющий, согласно данным спектров
ПМР, структуру N-силил-О-силилиминоэфира CH3C(OSiMe3) =NSiMe3

 30.
Как показывает изучение равновесных обменных реакций с участием
Ы,Ы-бмс(триметилсилил)ацетамида, он является примерно в 50 раз бо-
лее сильным силилирующим агентом по сравнению с N-моносилилацет-
амидами 25.

Силилирование амидов и мочевин с помощью этого соединения про-
ходит быстро и количественно при нагревании компонентов в ацетонит-
риле при 70—80° в течение 10—30 мин (до получения прозрачного ра-
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створа) 27, например:

° /OSiMea ° ^
p-MeC6H4NHCNHMe + МеС -> p-MeCeH4NCNHMe + МеС

4 i 4NHSiMe,

Для реакции применяют обычно один эквивалент (или небольшой из-
быток) 1Ч,М-бис(триметилсилил)ацетамида на один способный к за-
мещению активный атом водорода. Образующийся моно-триметилси-
лилацетамид может быть легко удален по окончании реакции перегон-
кой в вакууме27.

Следует отметить, что возможность быстрого и количественного си-
лилирования мочевин, аминов, амидов и других соединений с развиты-
ми водородными связями имеет большое значение для органической и
биологической химии, так как позволяет переводить высокоплавкие, не-
перегоняющиеся и труднорастворимые соединения в устойчивые, летучие
и легко растворимые в органических растворителях силил-производные.
поддающиеся разделению и хроматографическому анализу2 8·3 1. Введе-
ние хриметилсилильного остатка в качестве временной защиты группы
широко применяется также в самых разнообразных органических син-
тезах32"35.

N-Силилзамещенные мочевины, особенно ароматического ряда, по-
добно силиламидам карбоновых кислот сами являются сильными си-
лилирующими агентами 2 2 · 2 5 · 2 6 · 3 6 (см. также химические свойства N-си-
лилмочевин). Ы-Триметилсилил-^Ы'-дифенилмочевина особенно удобна
как донор триметилсилильной группы22.

Образующаяся дифенилмочевина не растворяется в большинстве ор-
ганических растворителей и потому легко может быть удалена из реак-
ционной смеси фильтрованием. Нерастворимость дифенилмочевины
служит, по-видимому, также причиной того, что равновесие в реакциях
силил-протонного обмена в этом случае практически нацело сдвинуто в
правую сторону. Силилпроизводные мочевины, которые не удалось полу-
чить с помощью ГМДС 18, легко образуются при перемешивании смеси
М-триметилсилил-Р^Ы'-дифенилмочевины с соответствующим производ-
ным мочевины в ацетонитриле при 30—35°22. Реакция заканчивается в
течение нескольких минут или нескольких часов в случае особо трудно-
растворимых соединений. Таким способом, в частности, были получены
1М,М'-быс(триметилсилил)тиомочевина с выходом 82% и Ν,Ν-диметил-
М'-триметилсилилмочевина с выходом 79%.

Реакцией силилирования по амидной группе был получен и ряд цик-
лических аналогов мочевины.

Так, при нагревании мочевой кислоты в среде триэтиламиносилана
образуется с выходом 90% тетра-(триэтилсилил)мочевая кислота, кото-
рая может существовать как в лактамной, так и в лактимной форме3 7:

HN-C,=O Et3SiN-C=O s . E t

O-=C C-NR + 4Et3SiNH2 ^ » O=C C-N( ~1
I II >C=O ~ N H > I || >c=O

HN—C-NH/ Et3SiN-C-N<
SiEt3

N=C-OSiEt 3

C C - N .
II II )COSiEt3

SiEt3
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При взаимодействии 4,5-диаминоурацила с ГМДС образуется 2,6-
бис(О-триметилсилил)-4,5-б«с(триметилсилиламино)урацил, циклизую-
щийся при реакции с фосгеном до производного мочевой кислоты 3\ ко-
торое не удается получить без применения силильнои защиты:

OSiMe3 /SiMe 3

I

coci2 ι c = O нон^

Η ~* I /
Me3SiO ·"· " \ Me3SiO N N \

SiMe3 s^

SiMe3

О
II

Η Ν / 4 | Γ Ν Η \

c=o
—NH/

I
Η

в. Реакции изоцианатосиланов с аминами '•

Кремнийорганические производные мочевины различного строения: ^
R 3 SiNHCON^, R2Si(NHCON<()2 l RSi(NHCON<( ), и Si(NHCON<}*
(где R = aлкил, арил или алкокси-группа),как правило, с хорошими вы- \
ходами образуются по реакции соответствующих моно- или полиизоци- |
анатосиланов с алифатическими, ароматическим первичными и вторич-
ными аминами * ) 8 · 3 S - 5 0 , например:

О

Me 3 SiN=C=O + Et2NH *±J*L -+ Me3SiNHCNEt2 (91%)

Исключение составляют низкоосновные амины (дифениламин, ГМДС)5

которые не реагируют с Me3SiNCO даже в жестких условиях41, а также
реакция H3SiNCO с NH3 при —78°, приводящая к образованию моно-
силана SiH4 и нелетучего твердого остатка4S.

По активности в реакции с изоцианатосиланами амины могут быть
расположены в следующий ряд 4 0: AlkNH 2 >Alk 2 NH>ArNH 2 >ArNHR>
,>Ar2NH.

В ряду изоцианатосиланов Si(NCO)4 обладает более высокой реак-
ционной способностью по сравнению с его алкил- и арилзамещенными
производными " · 4 5 · 4 9 .

При взаимодействии изоцианатосиланов с гидразинами получены
силилзамещенные семикарбазиды21:

О
11

Me 3 SiN=C=O + H2NNH2 -> H2NNHCNHSiMe3 (90%)

* В ранних работах по изучению взаимодействия изоцианатосиланов с аминами
был сделан ошибочный вывод о протекании реакции через отщепление силильнои груп-
пы с образованием органических мочевин 49> " .
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г. Взаимодействие аминосиланов и силазанов
с органическими изоцианатами

Реакции с моноизоцианатами. Удобным способом получения N-силил-
мочевин явилась реакция органоаминосиланов и силазанов с органиче-
скими изоцианатами, обнаруженная в 1964 г. независимо друг от друга
несколькими группами авторов: Жинкиным 52, Клебе53, Оэртелем 5 4 · 5 5 и
Финком 56~58 с сотр.

Согласно опубликованным до этого сообщениям Ваннагата с сотр.18·
г», 59, во 0 взаимодействии органических изоцианатов с соединениями, со-
держащими одновременно Si—Ν- и N—Η-связи (силиламины, силилгид-
разины, силилгидроксиламины) считалось, что реакция протекает лишь
по N—Н-связи с миграцией атома водорода к азоту изоцианатной груп-
пы, например:

(Me3Si)2NH + PhNCO -> (Me3Si)2NCONHPh

Однако приводимые при этом в качестве доказательства структуры об-
разующихся соединений, данные их гидролиза до соответствующих ор-
ганических производных мочевины нельзя считать убедительными, так
как и в случае протекания реакции по связи Si—N вследствие силил-
протонного обмена в N-силилмочевинах53 гидролиз должен был давать
те же результаты.

Подробное изучение этой реакции названными выше авторами2 δ | 3β·
52-58, βι-β5) и в п е р В у Ю очередь Жинкиным с сотр. 5 2 · 6 1- 6 3 · е 6 · 6 7, показало, что-
с изоцианатами реагируют органоаминосиланы и силазаны, содержащие
не только первичный, но и вторичный и третичный атомы азота, т. е.
соединения, не содержащие N—Η-связей. В случае одновременного при-
сутствия Si—Ν- и N—Η-связей последняя не принимает непосредствен-
ного участия в реакции с изоцианатом, а взаимодействие протекает
преимущественно по связи Si—N. Исключение составляет * лишь реак-
ция изоцианатов с аминосиланами, содержащими первичный атом азота,
которая на основании изучения строения конечных продуктов протекает
по классической схеме изоцианатной конденсации, т. е. с миграцией ато-
ма водорода от азота аминосилана к атому азота изоцианатной груп-
пы 62·66· ">:

О
II

R3SiNH2 + PhNCO -> R3SiNHCNHPh (R=Ef, Bu, Ph)

При взаимодействии других органоаминосиланов и органосилазанов
с изоцианатами в соотношении 1 : 1 происходит разрыв Si—N-связи и
переход триорганосилильной группы к атому азота изоцианата с обра-
зованием кремнийорганических мочевин26·36> 52~56·58· 61~63'66- "•72:

R2NSiMe3 + R'NCO -» RjNC (О) N (R') SiMe3

(Me3Si)2NH -f R'NCO -^ Me3SiNHC (Ο) Ν (R') SiMe3

* По данным Xaacaβ8· δ 9 трифторметилсульфенилизоцианат реагирует с ГМДС
также с расщеплением N—Н-, а не Si—N-связи:

F3C(S)NCO -+ F3C(S)NHC (О) N (SiMe3)2

Хотя полученная мочевина подобно Ν,Ν-бис-силилзамещенным амидам имеет в спектре
ПМР два типа сигналов MesSi-групп, авторы приписывают это заторможенному вра-,
щению вокруг С—N-связи я считают, что имеет место структура (I), а не ( I I ) :

OSiMe3

F3CS-NH—СО—N (SiMe3)2 ^ F 3 C S - N H - C = N S i M e 3

(Ι) (Η)

Этот вывод подтверждается также данными ИК-спектра.
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RNHSiMe3 + R'NCO -* RNHC (О) N (R') SiMe3

(Me3Si)2NR -f R'NCO -* Me3SiN (R) C(O) N (R') SiMe3

Механизм реакции включает, по-видимому, образование нестабиль- ^
ного четырехзвенного комплекса, в котором смещение электронной \
плотности к атому азота аминосилана или силазана приводит к ослаб-
лению Si—N-связи и ее разрыву, а также разрыву π-связи C = N в изо-
цианатной группе63·66· " · 7 4 :

R1

I
R"—N SiR,

1 ^ ϊ ! -
O = C = N — P h O = C = N — P h 0 = C — N — P h

где R' = H, Alk; RM = H, Alk, Ar, SiR3

Как следует из данных спектров ПМР, силилмочевины с протоном и
триорганосилильной группой соответственно при N- и N'-атомах могут
в присутствии растворителя претерпевать внутри- (схема 1) или меж-
молекулярный (схема 2) протон-триметилсилильный обмен53:

PhNCONMe ^ PhNCONMe

I I I I ( 1 )
Me3Si Η Η SiMe3

SiMe3

2 PhNCONMe ^ PhNCONMe + PhNHCONHMe ^ 2 PhNCONMe (2)

I I I I I
Me3Si Η Me3Si Η SiMe3

В зависимости от растворителя и характера радикалов у атомов крем-
ния и азота равновесие может быть смещено в сторону одного из изо-
меров.

Наличие силил-протонного обмена подтверждено также изучением
продуктов присоединения оптически активного М-(метил-фенил-а-наф-
тилсилил) метиламина к фенилизоцианату73·74. Было показано, что ре-
акция протекает с сохранением конфигурации у атома Si (стереоспеци-
фичность реакции > 9 0 % ) , а образующаяся оптически активная силил-
мочевина (Ша) подвергается в растворе тетрагидрофурана (ТГФ) бы-
строй, а в бензольном растворе — медленной рацемизации, которая
•сильно ускоряется при нагревании *. Спектры ПМР Ша после многоча-
сового стояния указывают на то, что имеет место переход Ша в ШЬ в
результате межмолекулярного обмена Me3Si-rpynnaMH:

R3SiNHMe + PhNCO -> R3SiNC (О) NHMe ^ R3SiNC(O)NHPh
I I
Ph Me

(Ilia) (III6)
где R 3 Si= (a-C l0H7) (CeH6) (CH3) Si*.

В связи с возможностью силил-протонного обмена в силилмочевинах
не исключено, что вышеприведенная аномальная (в серии реакций изо-
цианатов с аминосиланами) реакция с первичными аминосиланами62·
6 6 · 7 0 в действительности протекает не по N—Н-, а по Si—N-связи, а ко-
нечный продукт реакции является следствием быстрого внутри- или

* Не содержащие N—Η-связей силилмочевины, как было показано Кауфманом с
с о т р . 7 4 на примере аддукта ( 1 : 1 ) PhNCO и оптически активного силиламина

(a-CioH?) (СбНб) (CHs)SiN(CH3)2, не рацемизуются.
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межмолекулярного силилирования образующейся вначале N-триметил-
силил-Ы-фенилмочевины, которое в данном случае облегчается наличи-
ем свободной NH2-rpyimbi:

R3SiNH2 + PhNCO -> RsSiNC (О) NH2 ̂ 1 R3SiNHC (O)NHPh

Ph

N-Силилмочевины, образующиеся при взаимодействии эквимолярных
количеств изоцианата и аминосилана (или силазана) могут легко всту-
пать в дальнейшую реакцию с избытком изоцианата, причем в зависи-
мости от того, имеются в мочевине только Si—Ν- или Si—Ν- и Ν—Н-
связи, реакция протекает по-разному.

Не содержащие N—Η-связей еилилмочевины, полученные из третич-
ных силиламинов R2NSiMe3, реагируют с изоцианатом так же, как и ис-
ходные силиламины, т. е. с миграцией триорганосилильной группы к
азоту изоцианата. При этом с хорошими выходами образуются соответ-
ствующие силилзамещенные производные биуретов 3β· ">β 3- 6 5:

R8SiNEt2 + R'NCO -* R3SiN (R') CONEt2

 K -> R3S1N (R') CON (R') CONEt 2

Эти же соединения могут быть получены и при действии избытка изо-
цианата непосредственно на третичные силиламины63.

При нагревании силилбиуретов (например, в процессе их перегонки)
они разлагаются на исходные компоненты", поэтому в зависимости от
температурных условий соединения могут находиться в равновесии с ис-
ходными силилмочевиной и изоцианатом, причем многократное смеще-
ние равновесия в ту или другую сторону не приводит к рацемизации74.

Для образования силилбиуретов и обратного отщепления изоциана-
та предложен механизм, аналогичный механизму реакции изоцианатов

I [^
R3Si Ν — CONMe2 RjSi-*—-N—CONMe 2

Ph—Ν C=O Ph—N C=O

Связь Si—·Ν в силилбиуретах более устойчива к гидролизу по срав-
нению с силилмочевинами, а дальнейшая реакция по этой связи с из-
бытком изоцианата не протекает или протекает с трудом " . Финк объяс-
няет этот факт стабилизацией молекулы за счет внутримолекулярной
координации с образованием следующей устойчивой циклической струк-
туры "· " :

R1
 M V

1 г"

Так как эти соединения при нагревании регенерируют свободный
изоцианат и обнаруживают все реакции по изоцианатной группе, они
были запатентованы в качестве «скрытых» изоцианатов, которые, в от-

10 Успехи химии, № 5
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личие от свободных изоцианатов, выгодно отличаются гидролитической
устойчивостью и нелетучестьюе4.

По той же схеме, что и для третичных силиламинов, реагируют с изо-
цианатом не содержащие N—Η-связей силилмочевины, образующиеся
из N-алкилсилазанов "· "• '*·в3·":

О

PhNCO -* Me3SiNCNSiMe3 i ^ ^ i - » Me3SiNCONCONSiMe3

II 111
MePh Ph Me Ph

Специфично протекало взаимодействие изоцианатов с N-триметилси-
лил (дифенилметилен) амином 75. При соотношении реагентов 1:1 реак-
ция избирательно проходит с расщеплением Si—N-связи до силилмоче-
вин, однако при избытке изоцианата образуются не силилбиуреты, как
обычно, а производные триазинона. Авторы75 объясняют это 1,4-цикло-
присоединением к С—N-связи изоцианата изомерной (имидной) формы
силилмочевины (IV6) по схеме:

RNCO + Ph2C=NSiMej

Эта реакция подтверждает возможность существования силилмоче-
вин в изоамидной форме. Наличие таутомерного равновесия IVa^IV6
нодтверждается также изучением температурных изменений в ПМР
спектрах IV75.

Направление реакции в случае мочевин, содержащих одновременно
Si—Ν- и N—Η-связи, изучено недостаточно, а в ряде случаев вовсе не
выяснено из-за неустойчивости продуктов присоединения.

Так, по данным Кауфмана с сотр.73 при действии избытка изоциана-
та на оптически активную силилмочевину (V) реакция протекает по-
N—Η-связи с сохранением конфигурации и образованием оптически ак-
тивного силилбиурета:

R8SiNC (О) NHMe + PhNCO -, R8SiNC(O)NC (O) NHPh

Ph Ph Me
(V)
RtSi = (a-C,0H7) PhMeSi*

Однако в случае содержащей Ν—Η-связь силилмочевины, полученной
из ГМДС и PhNCO (1:1) дальнейшее действие второй молекулы изо- f
цианата уже в мягких условиях приводит к образованию триметилизв-
чианатосилана и дифенилсилилмочевины "· ·*·вб:
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Of) О

Me3SiNHC (О) NSiMe3 + PhNCO -+- PhNHC (О) NSiMe3 + Me3SiNCO.
I I

Ph Ph

Эти же продукты были выделены и при непосредственном взаимодейст-
вии ГМДС с PhNCO в соотношении 1 : 2 5 2>6 3·6 в.

При повышенной температуре состав продуктов реакции аминосила-
нов с изоцианатами является, как правило, аномальным, что, очевидно,
обусловлено термической неустойчивостью промежуточно образующих-
ся силилмочевин, склонностью их к таутомерным превращениям и ря-
дом других факторов.

Так, при ~120° ГМДС реагирует с PhNCO с образованием
Me3SiNCO и PhNHSiMe3

 β1> 66. Поскольку эти же продукты образуются
при нагревании ^№-быс(триметилсилил)^-фенилмочевины до 120°61,
очевидно, что реакция протекает через промежуточное образование это-
го соединения:

О
30* II 120°

(Me3S02NH + PhNCO -> Me3SiNHCNSiMes "*" Me3SiNCO -f Me3SiNHPh

Ph

Другие гексаорганодисилазаны, за исключением гексаэтилдисилаза-
на, реагируют с PhNCO при повышенных температурах аналогично, при-
чем силазаны, содержащие различные радикалы у атома кремния, об-
разуют два изоцианата и два триорганосилиламина в примерно одина-

'"•+ 2PhNCO -» R2R'SiNCO -f R^TSiNCO -|- R2R'SiNHPh-f R ^

где R, R"=Me, MeO; R', R'"=Me, MeO, Ph

Природа органического радикала, связанного с атомом кремния, не ока-
зывает существенного влияния на ход этой реакции.

По иному реагирует с PhNCO гексаэтилдисилазан. Независимо от
температурных условий взаимодействие эквимолярных количеств реа-
гентов приводит к образованию Et3SiNCO и М,Ы'-дифенил-№-триэтил-
силилмочевины, причем половина взятого в реакцию силазана остается
без изменения °7:

2 Et3SiNHSiEt3 + 2PhNCO 2£=iE._* Et3SiNCO + Ph (SiEt3) NC (O) NHPh + Et8SiNHSiEt9

Такое течение реакции авторы67 объясняют тем, что скорость взаимо-
действия PhNCO с образующейся на первой стадии ^№-б«с(триэтил-
силил)-№-фенилмочевиной выше, чем с гексаэтилдисилазаном:

Ph SiEt3

(EtjSi)2NH -f PhNCO -* Et8SiNHC (О) NSiEt3

 P h N C° -̂  Et3SiNCO + PhNC (O) NHPh

Своеобразно .реагируют изоцианаты при повышенных температурах
и с N-алкилированными дисилазанами. Например, Ито с сотр.76 показа-
ли, что гептаметилдисилазан с избытком PhNCO образует производные
триазина (VI) и (VII):

NMe NPh
II II

ιββ· / \ / \

(Me^i) 2 NMe+6PhNCO-^ phN NPh PhN NPh

Ph Ph

(VI, 66%) (VII, 43%)

10*
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Полагают, что образование (VI) вызвано β-злиминированием изо-
формы первоначально образующейся силилмочевины (аддукта 1:1) до
метилфенилкарбодиимида:

Ph4 Me Ph4 -Me

Me3Si/ \ c / ^SiMeaii N x \siMe3 -»(Me3Si)2O + MeN=C=NPh
II I
о о

Me3Si

который и вступает затем в реакцию циклизации с двумя молями
PhNCO, давая VI. Образование VII может быть объяснено двояко:
1) аддукт гептаметилдисилазана с PhNCO (1:2) претерпевает анало-
гичное разложение (с декарбоксилированием) до дифенилкарбодиими-
да, который затем тримеризуется и 2) происходит декарбоксилирование
PhNCO с последующей тримеризацией образующегося дифенилкарбо-
диимида.

Как показал Финк 5 6 · 7 7 · 7 8 , взаимодействие органических изоцианатов
с циклическими силазанами протекает так же, как и с силиламинами по
связи Si—Ν, а при наличии N—Η-связи последняя не принимает уча-
стия в реакции. Так, циклосилазаны (VIII) и (IX) энергично взаимодей-
ствуют с органическими изоцианатами, образуя производные 1,3,5-триа-
за-2-силациклогександионов56·77·7S, являющиеся циклическими аналога-
ми силилбиуретов:

Me Me
\ /

(Me2SiNH)n -f 2RNCO в^=^-^

л=4 (IX) O=C C=O
\ N /

Η (Χ)

Структура полученных соединений была доказана гидролизом (при
R = Ph образуется 1,5-дифенилбиурет), спектрами ПМР и рентгено-
структурным анализом ™.

Согласно предложенному механизму реакции5 6·7 7, первоначально
протекает, по-видимому, циклоприсоединение по Si—N-связи силазана
по схеме (3):

Ме 2 | f*4

- /Si—N4

-* ι Л (3)

Me 2Si ^NH

Τ Τ I Me 2
Η (VIII) Η Η (XI)

Образующийся гетероцикл (XI) может далее реагировать двояко: при-
соединять следующую молекулу PhNCO no Si—N-связи, соседней с
PhN—Si-группой, или же вступать в реакцию по схеме (4), где транс-
аннулярное взаимодействие между Si*- и N'-атомами приводит к суже-
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нию цикла и элиминированию циклосилазана:

(R 2SiNH) n_,
P h N '

NPh
o=c

4 NPh

c=o
(4)

Η (X)

При использовании избытка изоцианата (из расчета 2 моля PhNCO
на одну структурную единицу Me2SiNH) количество молей образующе-
гося X не соответствует теоретически рассчитанному. В этом случае, в
зависимости от соотношения исходных реагентов и типа силазана, обра-
зуется большее или меньшее количество неидентифицированных про-
дуктов, что трактуется в пользу ступенчатого протекания реакции по
Si—N-связям силазана, так как при протекании ее одновременно по всем
связям Si—N образование этих продуктов не находит объяснения.

При повышенной температуре (120—160°) дальнейшее взаимодейст-
вие изоцианата с 1,3,5-триаза-2-силациклогександионами (X) или непо-
средственная реакция циклосилазанов с большим избытком изоцианата
приводит через стадию неустойчивых макроциклических соединений к
образованию 1,3,5-тризамещенных производных 2,2-диметил-1,3,5-триа-
за-2-силациклогександионов (XII) se· " . Реакция может быть представ-
лена как циклоприсоединение по RNSi—N-связи, согласно уравнению
(3) или как переацилирование изоцианатом (схема 5), протекающее че-
рез образование восьмичленного цикла с последующим отщеплением
циануровой кислоты:

X + RNCO-

Ме Me

R N ^ ^ N R

О=С С = О

О = С — N H R

Me

R N ^

Me

NR

Q>H"

Me R

Me—Si N N

RN

0 = C \ •

Η О

С=О

Me Me

-(HNCO)3 0 =

(5)

c=o
"NT

R (XII)

Применение избытка диизоцианата в этой реакции приводит к соеди-
нениям (XII) со свободными NCO-группами56·80·81 (например
R-3-NCO-4-MeCeH3, — (CH2)6NCO или —C6H4CH2C6H4NCO соответствен-
но для р-толуилен-, гексаметилен- и дифенилметандиизоцианатов).

Циклические аминосиланы — производные недавно открытой гетеро-
циклической 2,5-дисилапиперазиновой системы82 энергично реагируют
с изоцианатами с образованием пятичленных силацикломочевин. На
первой стадии, очевидно, образуются десятичленные продукты внедре-
ния двух молей изоцианата, которые благодаря легкости трансаннуляр-
ных взаимодействий атомов Si и N перегруппировываются в пятичлен-
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ные циклы .
Me Me

V
Н2С N-R

R'NCO

R-N СН

/ \
Me Me

Me2Si

R' О R
I II I

N — C — N C H 2

2\
CCH 2—N-C-N

к l i e

Me Me

V
κ\

H4C N-R

R'._N C=O

Реакции с диизоцианатами. Реакции органоаминосиланов и силаза-
нов с диизоцианатами протекают аналогично реакциям этих соединений
с моноизоцианатами и приводят, в зависимости от условий, соотношения
реагентов и функциональности аминосилана, к образованию мономер-
ных или полимерных силилзамещенных мочевин и биуретов "• 6β· 7β· 83~",
причем ароматические диизоцианаты отличаются большей .реакционной
способностью по сравнению с алифатическими66.

Не удалось осуществить реакцию между гексаметилендиизоциана-
том и ГМДС 63. При температуре 30—35° взаимодействие не протекает,
а при 80° происходит полимеризация диизоцианата. ГМДС при этом пол-
ностью возвращается из реакции. При использовании избытка диизо-
цианата до 10-кратного также наблюдается образование полиизоциана-
та. Очевидно, при повышенных температурах ГМДС служит лишь ка-
тализатором этого процесса. Предложена следующая схема реакции м :

О

(Me3Si)2NH + OCNRNCO -> OCNRNCNHSiMe3 ~*

SiMe.

О
II

• OCNRN-C—NRNCO

C = O SiMes

MeoSiNH

О
OCNRNCO

OCNRN—C—NRNCO

o=c o=c
NH N1

и т. д.

MesSi

i
RNCO

iMe3

Реакция гексаметилциклотрисилазана с диизоцианатами при 110°
приводит к образованию прозрачных, эластичных линейных полимеров
со структурными единицами (XIII), которые при нагревании свыше 110°
разлагаются с отщеплением циануровои кислоты до сшитых полимеров
со структурными единицами (XIV), обладающих высокой устойчивостью
к действию кислот77:

Me Me
\ /

Si

_ R _ N N™

Ι Ι α

o=c c=o\ N /
I

Η

(XIII)

Me Me
\ /

Si

—R—Ν Ν—
1 1 + (HNCO)3

O=C C=O

(R) v,

(XIV)

t
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Интересную реакцию с образованием циклических производных си-
лилмочевины (N-силилимидазолидинонов) наблюдали Шерер и
Шмидт88:

CR.NCO

CH,NCO
+MeaSi

Me
I

NMe, MeaNSiN
ea

Me

О 0 0
О || Me || О
н , с ч ι , α и

Me

(70%) (20%)

По данным тех же авторов89 производные N-силилимидазолидинона
могут быть получены и другим способом: термической перегруппировкой
с расширением цикла силилмочевин, образующихся при реакции моно-
изоцианатов с N-силилазиридинами:

EtNCO + MesSiN

О
i l /

• Me3SiNCN

t 4

О

Et—N Ν—SiMe,

2 EtNCO +

Me

NSiN

О Me О
Ml I I! /
NCN—Si-NCN

/ I I I \
Et Me Et

о о
"с Ме с

N—Si—Ν Ν—Et
I

Me

или через Li-производное имидазолидинона:

О О
ι

3tN NH + n-BuLi
- с 4 н „

о
II

EtN NSiMe.,

Реакции с изотиоцианатами. Присоединение силиламинов и силаза-
нов к изотиоцианатам 53~*5· "·β 1-6 2· β β · 7 *· 9 0 протекает по той же схеме, что
и к изоцианатам, но значительно менее энергично β β · 9 0 и приводит к соот-
ветствующим кремнииорганическим производным тиомочевины. В жест-
ких условиях, как было показано на примере реакции гектаметилдисил-
азана с PhNCS 90, в отличие от изоцианатов, возможно присоединение
не только по C = N - но и по С = 5-связи, что подтверждается составом
продуктов распада промежуточно образующихся соединений:
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(Me,Si),NMe + PhNCS

Me3SiN-

Ph
I

Me !

(Me3Si)2NPh + Me3NCS

Me3Si4-N—ς-f-S—SiMe3 —*- (Me3Si)2S + MeN=C=NPh

Me/le NPh 1

\

Реакции с ацилизоцианатами. Особенность реакции аминосиланов с
ацилизоцианатами заключается в способности последних реагировать не
только по типу 1,2-, но и по типу 1,4-присоединения.

Так, из N-триметилсилилдиалкиламинов и бензоилизоцианата (1:1)
образуются с хорошим выходом Ы-триметилсилил-М-бензоил-Ы'.М'-диал-
килмочевины (1,2-присоединение), для которых по данным спектров
ПМР предполагают таутомерию XV a^XV б 91~93:

Me3Si Ph J J 4

,N.Me, I ||
^ 0 0

О

hCNMe 3 SiNR 2 + P h C N C O -^ P h - C
II II
о о

(XVa)

\
SiMe8

(XV6)

Действие на образующуюся мочевину второй молекулы ацилизоциа-
ната или реакция силиламина с двумя молями ацилизоцианата приво-
дят (в отличие от реакции с изоцианатами) не к силилбиуретам, а к про-
изводным оксадиазинона (XVI, XVII), бензоилокситриметилсилану и
Ν,Ν-диалкилкарбаминоилизоцианату:

О

О
II

Me3SiNR'R" + 2PhCNCO

/
Ν
II

PhC

Ν Ν
\

Ν
II
CNR'R"

(XVI)

о
II •

PhCOSiMe3

Ph

А
Ν ΝII

Ph-C

О О
.11 II

PhCOSiMe3+R'R"NCNCO

(XVII)

Эта реакция рассматривается как одно из доказательств существования
изоформы силилмочевины. Образование оксадиазинонов (XVI) и (XVII)
можно объяснить 1,4-присоединением именно этой формы силилмочеви-
ны к бензоилизоцианату91·92. Механизм реакции включает, очевидно, об-
разование нестабильного аддукта (1:1) XVIII и его последующие пре-
вращения по схеме · :
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/OSiMe

P i /
Phi!

0
II

•
Ph

~"N COSiMe,

1

(XVIII)

P h C ^ ^ C N R ' R "

(XVI)

О

PhCOSiMcj

Pli π

/OSiMe,

o=c

N С — N R ' R ' -PhC(O)OSlMe3 ,iph

NR'R"

Γ
Pli

PhC

О

R'R"NCNCO

Ph (XVII)

В отличие от Ы-(триметилсилил)диалкиламинов гептаметилдисила-
зан (MesSi)2NMe образует с бензоилизоцианатом, в зависимости от со-
отношения реагентов аддукт 1 : 1 (XIX) или 1 : 2 (XX)93:

MeaSi SiMe3 Me3Si Me SiMe3

I I I I I .
P h — C — N — C—N—Me P h — C — N — C — N — C — N — C — P h

О О о
(XIX)

о о

(XX)

о

Аддукт (XIX) по данным спектра ПМР представляет собой смесь по
меньшей мере двух изомеров, а состав образующихся при его пиролизе
продуктов указывает на возможность существования трех изомеров.
(XIX)93:

P h 4

SiMe3

Ph
4

Me.

о о
SiMe3

(X1X6)

1

—Me P h s

O J .0—Si.siMe,

Me

+
Me3SiNCO

SiMe3

(14%) PhC
NSiMe3

OSiMe,
(29%)

(19%) MeNCO

SiMe3

(XIXB)

(Me3Si)2O (35%)

+
(PhCON=C=NMe)n

Реакции с сульфонилизоцианатами. Сульфонилизоцианаты реагируют
с а м и н о с и л а н а м и (в соотношении 1 : 1 ) , о б р а з у я с к о л и ч е с т в е н н ы м вы-
ходом N - с и л и л з а м е щ е н н ы е с у л ь ф о р и л и р о в а н н ы е мочевины, д л я к о т о р ы х
п р е о б л а д а ю щ е й я в л я е т с я к а р б о н и л ь н а я ф о р м а (XXI а ) 9 4 . Э т о п о д т в е р ж -
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дается данными ИК- и ПМР-спектров, а также составом продуктов пи-
ролиза соединений, при котором в отличие от пиролиза аналогичных ад-
дуктов из изоцианатов и аминосиланов образуются органический изо-
•цианат (или его тример) и Ы.Ы-быс(триметилсилил) сульфамид:

ArSO2NCO + (Me3Si),NMe »- ArSO2N

Me3Si

О (XXIa)

MeNCO + 'ArSO2N(SiMe3)2 (Me3Si)2O

1 +
триметилизоцианурат \rSO2N=C=NMe

В заключение этого раздела можно отметить, что помимо непосред-
ственного взаимодействия аминосиланов с изоцианатами N-силилмоче-
вины образуются также при взаимодействии аминосиланов с азидами
карбоновых кислот96. При низкой температуре в присутствии каталити-
ческих количеств AlClj или при температуре, близкой к температуре
разложения азида, эта реакция протекает как обменная с образованием
силилазидов и амидов кислот:

R С (О) N3 + MesSiNR'R" ->· Me3SiNs + RC (O) NR'R"

При превышении этой температуры азид кислоты разлагается с выде-
лением изоцианата, который и реагирует дальше с присутствующим си-
лиламином до силилмочевин. Таким путем, в частности, были получены
с хорошим выходом триметилсилилзамещенные производные N-фенил-
N'-бутил- и Ы-фенил-И'-бензилмочевины (положение силильного остатка
в мочевинах не определялось).

При взаимодействии изоцианатов с быс (триметилсилил) ртутью в сре-
де гексаметапола получены быс-силилмочевины96:

О
II

2 RNCO + MesSiHgSiMe3 _ c o ; - H g ~" RN-C-NR

Me3Si SiMes

д. Прочие методы синтеза

Как показали в 1960 г. Биркофер с сотр.38, циклические производные
силилмочевин образуются с выходом 60—75% при реакции фосгена с
быс-силилзамещенными три- и тетраметилендиаминами в присутствии
триэтиламина. При гидролизе или метанолизе этих соединений с коли-
чественным выходом получены органические производные мочевины, ко-
торые не могут быть синтезированы прямым фосгенированием ω, ω'-
диаминов:

SiMe8

/NHSiMe3 f

SiMe,
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Ν,Ν'-Бмс (триметилсилил)-о-фенилендиамин в тех же условиях реаги-
рует с СОС12 до Ν,Ν-бмс (триметилсилил) бензимидазолона-238:

/SiMe3

•ν .NHSiMeg м/

>C=(СОС12

а бензил-бис (триметилсилил) имин при —10° превращается в термически
неустойчивый силилимидазолин97, распадающийся при нагревании до
4,5-дифенил-имидазолона-2:

Ph Ph Ph Cl Ph Ph Ph

\ / \l / \ /
C-C C-C С—С

„ w u ! N N —Me,SlCl jyj J^J

SiMe3 Me«Si

О О

В противоположность этому ГМДС с фосгеном реагирует не до си-
.лилзамещенных мочевин, как следовало ожидать, а преимущественно

3 СОС12 -> 2 (MeaSî NH -f 5 MesSiCI + 3 Me3SiNCO + NH4CI

Взаимодействие металлированного ГМДС с СОС12 также не привело
к получению ожидаемой тетрасилилзамещенной мочевины1 8·9 8 '9 9. В ка-
честве основных продуктов этой реакции, механизм которой авторам не
удалось выяснить, были выделены устойчивый бис (триметилсилил) кар-
бодиимид и гексаметилдисилоксан:

2 (Me3Si)2NNa + СОС12 -» 2 NaCl + (Με,β^Ο + Me3SiN=C=NSiMe3

Не привела к успеху и попытка получить тетрасилилзамещенную мо-
чевину через Li-производное бис (триметилсилил) мочевины98·99. Несмот-
ря на образование хлорида лития из реакции были выделены те же про-
дукты:

(Me3SiNH)2C=O =§r§£H -(Me3SiNLi)2C=O -^Гцс"^ (Me3Si)2O

Очевидно, тетрасилилмочевины все же образуются в качестве проме-
жуточных продуктов этих реакций, однако из-за термической нестабиль-
ности распадаются затем до указанных выше соединений. Учитывая
склонность N-силилмочевин (и вообще силиламидов) к таутомерии, а
также обнаруженную ранее термическую неустойчивость соединений с
системой связей Si—Ν—С—X (Х = электроотрицательная группа)7· i0°,
наиболее вероятной представляется следующая схема реакции распада:

OSiMe3 )

= ^ М е 3 — (Me3Si)2O

SiMe3
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2,4,5-Гр«с(триметилсилиламино)пиримидины при обработке хлори-
стым оксалилом образуют соединения с фрагментом мочевины в систе-
ме цикла — силилзамещенные пурины101:

OR OR SiMe3

A-NHSiM* / \
+ (COCI)2

Me 3 SiNH-l J—NHSiMes Me,SiNH—

2. Физические свойства

SiMe3

N-Силилмочевины в зависимости от .заместителей у кремния и при
атомах азота представляют собой жидкие, маслообразные или кристал-
лические вещества, в большинстве случаев хорошо растворимые в аце-
тоне, четыреххлористом углероде, хлороформе, эфире, диоксане и ТГФ,
труднее — в бензоле, толуоле, ксилоле, бензине1 8·4 1·5 3·6 6. Растворимость
их в петролейном эфире, как правило, невысока. Частично замещенные
при азоте производные, такие как Si(NHCONHPh)4 и
(OCN)2Si(NHCONHPh)2 не имеют четкой температуры плавления и
аналогично мочевине плохо растворяются в органических растворите-
лях4 1. Кристаллические продукты сублимируются при нагревании в ва-
кууме, что может быть использовано для их очистки 18> "•53.

Термическая устойчивость N-силилмочевин специально не изучалась,
но, очевидно, она колеблется в широких пределах и зависит, в основном,
от строения и присутствия побочных примесей.

Так, соединения Me3SiNHC (О) NPh2 и Me2Si (NHCONPh2) 2 полностью
распадаются при ~250° на изоцианатосилан и дифениламин. Эта реак-
ция предложена для препаративного получения изоцианатосиланов6.
При нагревании мочевины с ГМДС при 90—110° в присутствии
(NH4)2SO4 образуется с выходом свыше 90% Me3SiNCO, что также сви-
детельствует о термической неустойчивости промежуточно образующей-
ся силилмочевины.

Напротив, соединение Me3SiNHC(O)NEt2 устойчиво в отсутствие вла-
ги до 300°, а при нагревании Me3SiNHC(O)NBu2 и Me3SiNHC(O)NMe2

до 220° происходит лишь их сублимация41. В то же время, по данным
других авторов18, в присутствии ГМДС полное разложение последнего
соединения до Me3SiNCO и Me2NH происходит уже при температуре ки-
пения ГМДС (-126°).

По-видимому, вследствие термической неустойчивости не удалось по-
лучить тетракис- (триалкилсилил) мочевину98·".

Разложение 1М-силил-1М-ацилмочевин при нагревании протекает с об-
разованием изоцианатосилана и 1М-(дифенилметилен)бензамида75 :

Me3Si—N J .N=CPh2 - L j >- Me3SiN=C=O + Ph2C=NCPh
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По аналогии с N-триметилсилилзамещенными амидами карбоновых
кислот, способными к амид-изоамидной таутомерии с участием Me3Si-
группы30, Клебе с сотр.53 высказали предположение о возможности тако-
го же типа таутомерии и для кремниисодержащих мочевин:

О OSiMe3

II I
R 2 N - C - N R ' ^ R , N - C = N R '

I
SiMe3

N-форма О-форма

Сравнение И К- и УФ-спектров соединений11· 1 8>4 1·5 2·5 6·6 1-6 3·6 6·7 0·1 0 2 со
спектрами модельных молекул не позволяет, однако, сделать однознач-
ных выводов на этот счет. Все соединения имеют полосы поглощения а
области 1500—1700 см~\ характерные для вторичных и третичных ами-
дов. Исследование ряда Ы-органосилил-Ы'-фенилмочевин70 показало, что
в твердом состоянии соединения содержат, по-видимому, только связан-
ные водородными связями N—Η-группы, тогда как в растворе существу-
ют и неассоциированные группы N—Н, которым соответствуют полосы
3413 и 3517 см-1. Из них полоса 3413 еж"1 отнесена к фенил-NH-rpynne,
а полоса 3517 см.-1 к группе силил-NH. Полосы 3280, 3323, 3324, 3341 и
3349 см~\ наблюдаемые в спектрах суспензий этих соединений, отнесены
соответственно к связанным фенил-NH и силил-NH-rpynnaM. Сравни-
тельно высокие значения частот валентных колебаний свободной NH-
группы и значительное смещение их при переходе от растворов к суспен-
зиям (от 176 до 194 см~1 для разных заместителей у кремния) свиде-
тельствует об амфотерном характере силил-ЫН-группы и большей под-
вижности протона этой группы по сравнению с протоном фенил-NH-
группы (соотпетствующее смещение 133 см.-1). Одним из вариантов объ-
яснения этого факта является использование неподеленной пары элек-
тронов азота в образовании связи с кремнием и водородом, причем сте-
пень участия этой пары зависит от характера и силы межмолекулярного
взаимодействия. По-видимому, при образовании водородной связи непо-
деленная пара электронов локализуется на связи кремний — азот70.

Молекулы 2,6-ди (р-бромфенил) -1,1 -диметил-1 -сил а-2,4,6-триазацикло-
гександиона (продукта реакции р-бромфенилизоцианата с ГМДС), со-
гласно рентгеноструктурному анализу, объединены в кристалле водород-
ными связями в пары7 9:

СвН4Вг-р О

I

Me2Si С NN

NN С SiMe2

О С„Н4Вг-р

В спектрах силилмочевин, полученных взаимодействием Et2NSiMej
или силазанов с фенилизоцианатом, отсутствует интенсивная полоса ва-
лентного колебания связи кремний — азот, которая у исходных соедине-
ний наблюдается соответственно при 925 и в области 900—950 см~\ Ис-
чезновение этой полосы объясняется тем, что соответствующее колебание
в силилмочевинах уже не является характеристичным и не наблюдается
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в той же области спектра63. Другие авторы к колебаниям Si—N-связи
(vo.) в (Me3SiNH)2CO, (Me sSi)2NC(O)NHPh и Si(NHCONH2)4 относят
юлосы соответственно при 850, 848 и 840 см~118.

Тетрауреидосилан Si(NHCONH2)4 обнаруживает в ИК-спектре сла-
бую полосу поглощения при 2175 см~\ которая становится очень сильной
для сублимата при нагревании мочевины в вакууме при 160°. Ее припи-
сывают валентным колебаниям va«N = C = N-rpynnbi и объясняют это
частичным разложением по уравнению 18:

Si (NHCONH2)4 -> 4 Н2О + Si (N=C=NH) 4

Спектры ПМР ряда силилмочевин приведены в работах53·66·13·75·89·
92-94

Изучение характера сигнала Me3Si-rpynnbi в зависимости от темпера-
туры показывает, что для ряда силилмочевин, например
Me3SiN(Me)C(O)NMe2 и PhSO2N(SiMe,)C(O)NMe2, не происходит рас-
щепления сигнала протонов этой группы при низких температурах9*. Это
свидетельствует или об отсутствии заметной таутомерии или о наличии
смеси О- и N-форм с их очень быстрым переходом друг в друга уже при
низких температурах. Для других соединений, например, для
PhC(O)N(SiMe 3)C(O)NR 2

7 e · 8 2, Ph2C = NC(O)N(SiMe,)R7S, напротив,
при температурах от —43° и ниже наблюдается расщепление сигнала
на два, что истолковывается в пользу 1,3-переноса MejSi-группы, т. е.
наличия О-силильной формы мочевин (амидо-изоамидная таутомерия).
В пользу наличия изоамидной формы свидетельствует, как уже отмеча-
лось выше, и ряд химических превращений силилмочевин"·"·92.

Для некоторых циклических силилмочевин установлена только О-
форма. Например, при силилировании производных урацила ГМДС об-
разующиеся силилпроизводные имеют структуру силокси-пиримидинов,
а не N-силилурацилов "· 10>:

О OSiMe,

(MesSi)2NH

3. Химические свойства

Большинство силилмочевин являются гидролитически неустойчивы-
ми соединениями18· " · "• "· "· "~ез- ββ·β8· ββ· 7 ί · 9 5 · 1 0 t быстро расплывающими-
ся во влажном воздухеββ. Гидролиз их протекает с разрывом связей
Si—N и образованием органосиланолов (или органосилоксанов) и орга-
нических производных мочевины *'·в8· " · ' * · 9 5 :

2 Me3SiNHC (О) NR2 -f Н2О — (MesSi)aO + 2HSNC (0) NR,

В отличие от мочевин несимметричного строения, Ы,М'-быс(триметил-
силил) мочевина, наоборот, гидролизуется водой с большим трудом18.
По мнению авторов, в этом случае имеет место перераспределение элек-
тронной плотности в направлении, снижающем двоесвязанность атомов
Si и N, что в итоге понижает нуклеофильную уязвимость атома кремния.
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Не исключено, впрочем, что медленный гидролиз обусловлен протекани-
ем реакции в гетерогенной среде вследствие плохой растворимости си-
лилмочевины в воде.

N-Силилмочевины, особенно ароматические, подобно силиламидам
карбоновых кислот, являются сильными силилирующими агентами22> " ·
26, зе_ р е а к ц и и и х с аминами и гидроксилсодержащими соединениями про-
текают с высокой скоростью уже при комнатной температуре и приводят
к количественному образованию соответствующих силилпроизводных
при условии удаления (или в некоторых случаях без удаления) одного
из компонентов равновесной смеси. Например, Me3SiN(Ph)CONHPh и
Ν,Ν'-диметилмочевина через 1 минуту при 20° претерпевают полную кон-
версию по уравнению22:

MejSiN (Ph) CONHPh + MeNHCONHMe -» Me3SiN (Me) CONHMe + PhNHCONHPh

Опыты с соединениями, содержащими активный атом водорода при
углеродном атоме (ацетилацетон, нитрометан, нитрил малоновой кис-
лоты) , показывают, что они также способны вступать в силил-протонный
обмен с силилмочевинами22.

Алкоголиз. При действии спирта на силилмочевины протекает сольво-
лиз с образованием алкоксисиланов и органических производных моче-
вины "• 8 8 · 8 S · i 0 5, например:

О О
!! I!

Me3SiNHCNMe2 + ЕЮН -» MesSiOEt + H2NCNMe2

Метанолиз оптически активных силилпроизводных мочевины и биуре-
та сопровождается, за редким исключением 74, обращением конфигура-
ции у атома Si7 S, что указывает на 5^2-механизм этой реакции:

_R3Si*NCONHMe + МеОН -* ( + ) — RsSi*OMe + PhNHCONHMe

Ph

(_)~R3Si*NCONCONHPh + МеОН -> ( + ) -R 3Si*OMe -f PhNHCONCONHPh

Ph Me Me
где R,Si*=(a-C l 0H 7) PhMeSi*.

Аминолиз. Соединения легко вступают в обратимую реакцию с ами-
нами, которая вследствие плохой растворимости образующихся органи-
ческих производных мочевины или биурета полностью смещена вправо и
также, как и алкоголиз, сопровождается обращением конфигурации73:

(-f)_R3Si*NCONHMe + Me2NH ^ ( + ) — RsSi*NMe2 -f PhNHCONHMe

Ph

74:Взаимодействие силилмочевины с кислотами протекает по схеме

О О О
II II У

R,SiNCNMe2 + PhCOOH -» R3SiOCPh + PhNHCNMe2

i»
Как показали Кауфман с сотр.74, связь Si—N в силилмочевинах, в от-

личие от силиламинов и N-силилтиомочевин, не расщепляется под дейст-
вием р-нитробензоилхлорида.
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1,3-Дигалогенсилазаны реагируют с Ы,Ы-бмс(триметилсилил) мочеви-
ной с образованием циклических продуктов106:

R"
I

N

О R' R'
I
Si

I
R\ / N \
R , > S i Si

I I I
RsSiNHCNHSiR. + XSiNSiX -» R3SiN NSiR3

wt γ
о

При действии фторфосфоранов несимметричные дисилилзамещенные
мочевины образуют с расщеплением связи Si—N фторфосфадиазетидин-
дионы

107.

Me
I
Ν—SiMe3

О«=С

N-SiMe3

Me

Me

' Λ
RPF4 -^ 0 = C PF2R + Me3SiF

\ N /
Me

Силилпроизводные мочевой кислоты реагируют с диалкилсульфата-
ми или йодистым метилом с образованием алкилпроизводных мочевой

кислоты;

OSiEt, /SiEt,

ΛΧΝ Ι \

о

N

4N/\N/

I MeI+AgC104

0 =

Mt

c=o

\N/\N\

Me—N

OSiEts

J\/<
c=o

/
SiEts\

О ySiEt»

1 —EtClO4;—Agl"

ΛΧ
Me—N J \

C=0

4. Области применения

Интерес к силилмочевинам обусловлен их способностью образовы-
вать самоотверждающиеся при нормальной температуре композиции, вы-
сокой силилирующей активностью и рядом других ценных свойств.

По патентным данным, мономерные N-триорганосилилмочевины яв-
ляются хорошими агентами для отделки тканей, бумаги, кожи и нево-
локнистых материалов (например, целлофана) с целью придания им
гидрофобности, несминаемости, уменьшения хрупкости и улучшения дру-
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гих характеристик517. N-Силилмочевины могут применяться при полу-
чении пластмасс54, смазочных масел и гидравлических жидкостей36·65,
для стабилизации поливинилхлорида", в качестве вулканизаторов хо-
лодного отверждения полисилоксанов 108 и в других целях10Э· и о . Некото-
рые из этих соединений проявляют фармакологические и пестицидные
свойства"·3 6·5 4·6 5 '1 1 1·1 1 2. Силилмочевины с непредельными радикалами в
молекуле запатентованы для получения блок-сополимеров и вулканиза-
ции полиорганосилоксановых эластомеров72.

Полисилилмочевины, образующиеся при взаимодействии изоцианато-
силанов с полиаминами, могут быть в зависимости от типа исходных реа-
гентов термопластичными или термореактивными; они предложены для
получения формованных изделий, слоистых материалов на основе стек-
ловолокна и для других целей4 3·1 1 3-1 1 5. Пленки из силилполимочевин
имеют высокую пробивную напряженность и прочность на разрыв8 3 ·8 5.

Рядом ценных свойств обладают полисилилмочевины, полученные
исходя из органических полиизоцианатов и силиламинов. Полимерные
материалы такого рода можно применять для получения эластомеров И 6,
волокон, пленок117 и в других целях8 7·1 1 8. При этом способность Si—N-
связи к гидролизу не препятствует их использованию, так как при дей-
ствии влаги воздуха пленка лишь частично гидролизуется с поверхности,
а выделяющийся силоксан пластифицирует материал.

Полимочевиносилазаны, полученные при действии органических по-
лиизоцианатов на линейные или циклические силазаны, обладают хоро-
шей адгезией к металлам, стеклу, каучуку, устойчивы к действию воды,
органических растворителей, кислот, щелочей, имеют хорошие диэлек-
трические и другие свойства7 8·8 6·1 1 9.

Мономерные и полимерные силилбиуреты64·65-84·120 запатентованы в
качестве антивспенивателей, противостарителей, ускорителей вулканиза-
ции, пластификаторов и гербицидов.

III. СИЛИЛИЗОМОЧЕВИНЫ

Силилизомочевины впервые получены в 1968 г. взаимодействием эфи-
ров циановой кислоты с аминосиланами или силазанами ш > 122. Эта реак-
ция протекает в основном аналогично реакции аминосиланов с изоциа-
натами, т. е. с расщеплением связи Si—N и присоединением по кратной
связи цианата. Однако в отличие от изоцианатов эфиры циановой кисло-
ты могут вступать и в обменную реакцию по Si—N-связи аминосилана,
подобно реакции расщепления по Брауну. В аналогичную реакцию всту-
пают, как известно123, диалкиламиносиланы с бромцианом, давая бром-
силан и диалкилцианамид. При возможности конкурирующих реакций
по Si—Ν- и N—Η-связям, как это имеет место в случае вторичных ами-
носиланов, в первую очередь расщепляется связь Si—N. Взаимодейст-
вие цианатов с различными типами аминосиланов характеризуется неко-
торой специфичностью.

С N-триметилсилилдиалкиламинами эфиры циановой кислоты при
соотношении реагентов 1 : 1 образуют с количественным выходом N-три-
метилсилил-М'.М'-диалкилизомочевины121:

j > ROC=NSiMes,

где R=apiw, R'=aflK!«i

Эти же соединения могут быть получены силилированием Ν,Ν-диалкил-
изомочевин триметилхлорсиланом 121.

11 Успехи химии, № 5
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Дальнейшее действие цианата на образующуюся изомочевину приво-
дит к 2-диалкиламино-4,6-диарилокси-сылл<.триазинам и триметилсилил-
ариловым эфирам:

N N + Me3SiOR
ROC=NSiMe3 2 R 0 C N

Таким образом, эфиры циановой кислоты, в отличие от изоцианатов,
не образуют с N-триметилсилилдиалкиламинами аддуктов 1 :2, так как
первая стадия этой реакции протекает по типу реакции присоединения,
а вторая — по типу реакции Брауна.

При взаимодействии N-триметилсилилалкиламинов с ариловыми эфи-
рами циановой кислоты в соотношении 1 : 1 образуются вначале N-три-
метилсилил-Ы'-алкил-О-арилизомочевины (возможно, в смеси с изомер-
ной им формой). Эти соединения, однако, не удается выделить, так как
под действием цианата они сразу же превращаются с отщеплением
MejSi-группы в Ы-алкил-О-арил-Ы'-цианизомочевины:

RNHSiMes + ArOCN -» ГАЮ—С—NHSiMe3-£ ArO—C=NSlMes

II I
|_ NR NHR

-» A r O - C = N - C N + ArOSiMe3.
NHR

Кроме того, в небольших количествах образуются фенол, карбодиимид
и продукты полимеризации последнего.

Аналогично протекает реакция с ГМДС. В этом случае также не уда-
ется выделить аддукт 1:1, который под действием ArOCN превращается,
в ^триметилсилил-О-арил-№-цианизомочевину. При повышенной тем-
пературе дополнительно образуется силилированный циангуанидин. Пре-
вращения могут быть изображены схемой:

ArOCN + (Me3Si)2NH -» rArO-C=NSiMe3]] А Г 0 5 М Л " * [ А г 0 1[ NHSiMe3 J L NHSiMe3 J
A r O — C - N H - C E S N I ^ ГАЮ-С—N=C=NH1

II H
NSiMe3 J L NSiMe3 J

Реакция ^^бмс(триметилсилил) метиламина с ArOCN (в соотноше-
нии 1 : 1 или 1:2), напротив, протекает по типу двойного присоединения
с образованием аддукта 1 :2 — бис-арилового эфира №,№-быс(триметил-
силил)-№-метилиминокарбаминовой кислоты. Лишь при избытке циана-
та до 6-кратного проходит обмен MesSi-rpynn на группы CN с образова-
нием склонного к полимеризации бмс-арилового эфира №,№-дициан-№-
метилиминокарбаминовой кислоты:

PhO—C=NSiMe3 PhO—C=N—CN

(Me3Si)2NMe + 2PhCCN ^ Me-N ^PhOsiMe,"" Me—N

PhO-C=NSiMe s PhO—C=N—CN

Силилизомочевины — бесцветные вязкие масла, которые могут быть
перегнаны без разложения в хорошем вакууме. В их ИК-спектрах содер-
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жатся сильные полосы в области 1745—1755 и 1685—1698 см~\ харак-
терные для валентных колебаний двойной связи силилированной имидо-

группы C=NSi=.

При повышенных температурах (например, в условиях газохромато-
графического анализа) силилизомочевины распадаются по схеме:

RO—C=N—i>iMe3-> ROSiMe3+R2N—

При обработке спиртами или длительном стоянии на воздухе проис-
ходит их десилилирование до органических изомочевин. Реакция с хлор-
ангидридами кислот также проходит с расщеплением связи Si—N и об-
разованием ацилизомочевин и хлорсиланов121.

IV. КАРБОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ МОЧЕВИНЫ

1. Методы синтеза

Кремнийсодержащие производные, в которых фрагмент мочевины и
атом кремния разделены какой-либо группой атомов, составляют менее
изученную группу соединений.

Большинство способов их получения сводится в основном к известным
приемам органической химии для синтеза алкил (или арил) замещенных
производных мочевины (реакции изоцианатной конденсации, переами-
нирования и др.) и основаны на использовании в качестве исходных реа-
гентов соответствующих изоцианатов и аминов или соединений, содер-
жащих аминогруппу.

а. Реакции изоцианатной конденсации

Возможны два варианта изоцианатной конденсации путем комбина-
ции органических и кремнийорганических исходных реагентов: 1) взаи-
модействие карбофункциональных кремнийорганических изоцианатов с
органическими или кремнийорганическими аминами и 2) взаимодейст-
вие органических изоцианатов с карбофункциональными кремнийсодер-
жащими аминами.

Первая реакция до 1959 г. иллюстрировалась лишь одним приме-
ром 124:

о

где Х= С1, МеО, ЕЮ, Н; я = 1, 2

Разнообразные как моно-, так и дисилилзамещенные мочевины стали
доступными в последнее время после разработки удобных способов по-
лучения карбофункциональных кремнийорганических изоцианатов т .
Исходя из них, в частности, недавно были получены первые простейшие
представители алифатических кремниймочевин Κ35ϊ(ΟΗ2)πΝΗΟθΝΗ27·
126-130, а также мочевины с дисилоксановой связью типа
[H2NCONH (СН2) „SiMe2]2O ·- \

Карбофункциональные кремнийорганические изоцианаты, как
правило, экзотермически реагируют с аминами, образуя соответст-
вующие производные мочевины практически с количественным вы-

11*
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ХОДОМ β· 7· 1 2 β· 1 2 7· 13»-13»:
О

R3Si (CH2)nNCO + Bu2NH -> R3Si (CH2)nNHCNBu2

где R=Me, Et, Ph; n = l , 3 .

ω-Изоцианатоалкилсиланы с NCO-группой, находящейся в v-положе-
нии, более реакционноспособны по сравнению с а-изоцианатоалкилсила-
нами 1 3 0 · 1 3 5.

При взаимодействии изоцианатов с гидразином и его производными
образуются силилсемикарбазиды134·137·138:

О

[OCN (CH2)3SiMe2]2O + R2NNH2 -> [R2NNHCNH(CH2)3SiMe2]2O,

а реакцией с иминоэфирами получены с высоким выходом карбамидо-
иминоэфиры139:

О
II

,NH .NCNHC6H4SiMe2H-p

- p-HMe2SiCeH4NCO -> RC

Так же легко кремнийорганические изоцианаты реагируют с гидрази-
дами кислот с образованием соединений R3Si (СН2) „NHCONHNHCOAr130.

Труднее протекает взаимодействие с амидами кислот130. Бензамид и
сульфамиды, например, образуют замещенные мочевины R3Si(CH2)n·
•NHCONHCOPh и R3Si(CH2)nNHCONHSO2Ar лишь при длительном на-
гревании с изоцианатом в среде диметилформамида (ДМФА) в присут-
ствии катализатора — трйэтиламина.

Симметричные кремнийсодержащие мочевины получены при нагрева-
нии карбофункциональных кремнийизоцианатов с водой в среде
ДМФА1 4 0:

RaSi (CH2)nNCO + Н2О -* [R3Si (СНа)„ШСООН] z ^ ^ R3Si (CH2)nNH2

 R'S1(CH')/lNC° -^

О

-> R3Si (CH2)nNHCNH (CH2)nSiR8,

где R=Me, Et, Pt; n = l , 3 .

При избытке воды в этой реакции образуется кремнийорганический
амин.

В отличие от реакции с аминами и спиртами, где сс-изоцианатометил-
силаны обладают пониженной реакционной способностью по сравнению
с γ-изоцианатоалкилсиланами, при взаимодействии с водой эти соедине-
ния проявляют практически одинаковую активность140. Очевидно в а-
изоцианатах суммарный электроположительный эффект RsSiCH2-rpynnbi
проявляется двояко: с одной стороны, снижается электрофильность кар-
бонильного атома углерода и замедляется скорость реакции изоцианата
с водой, а с другой,— повышается основность образующегося амина,
вследствие чего скорость вторичной реакции (взаимодействия с изоциа-
натом) возрастает.

Изоцианаты, имеющие у атома кремния другие реакционноспособные
группы или атомы, могут вступать в реакцию с аминами и по этим груп-
пам. Так, при взаимодействии ClMe2Si(CH2)3NCO с избытком первично-
го амина образуются 1-алкилкарбамидо-2-сила-1-азациклопентаны (I),
которые находятся в состоянии таутомерного равновесия с 4-сила-1,3-
диазоциклогептанонами-2 (П)7· "*:
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_ Н С 1 CIMe2Si (CH2)3NCO + RNH2-

Me

NHSiRNH

Me

Me Me

Si О

(CH2)3-NCNHR ·

(I)

IT
Me Me

V

- H C l

Me О

-CISi (CH2)3NHCNHR

Me

HN-

(CH2)3 NR

•C=O

При взаимодействии кремнийдиизоцианатов с диаминами, гидрази-
нами, дигидразидами получены соответственно полисилилмочевины142-144,
полисилилуреилены142·145 и полиацилсемикарбазиды146> 147.

Реакция органических изоцианатов с карбофункциональными крем-
нийорганическими аминами изучена мало, хотя на примере синтеза мо-
номерных, олигомерных и полимерных мочевин показано, что она носит
общий характер 148-151. Были, в частности, получены соединения следую-
щих формул:

О

(EtO)aSi(CH2)sNHCNHPh Me3SiO~-

- Me -
I

—SiO—

- Me -
Me

- Me
I

—SiO
I

- (CH2)3 NHCONHR-

—SiMe8

—OS

О

i(CH2)4NHCNH—

I
Me

> О Me
=< II I

>—NHCNH (CH2)4Si0—

Me -

По реакции изоцианатной конденсации с использованием органиче-
ских диизоцианатов синтезирован также ряд олигомерных и полимерных
соединений, содержащих в цепи чередующиеся силоксановые, уретано-
вые и мочевинные звенья 1 5 0 · 1 М :

Me Me

H X - R — S i - — O S i - - R — X H
Q ( N C O ) 4 l 3 6 .

Me Me

О Me
I! I

OCNQNHCX—R-Si

I
О

—XCN:HQNCO диамин • полимер, где R, С3=алкилен, арилен; X=O,NH,

6. Реакции переаминирования

Кремнийсодержащие мочевины образуются с удовлетворительным
выходом при длительном нагревании высококипящих «ремнийорганиче-
ских аминов с мочевиной152:

2 (EtO)3Si (CH2)3NH2 + HjNCONH2 - [(EtO)sSi (CH2)3NH]2CO + 2NH3.
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При использовании в реакции кремнийорганических диаминов обра-
зуются циклические силилмочевины 1 5 3 · т: .

о i
II

1ПК—10Л" f \

(MeO)3Si (CH2)3NHCH2CH2NH2 + HaNCONH2 т час "* (MeO)3Si(CH2)3N NH+2NH 3

Гидролиз таких циклических или линейных соединений с алкокси-
группами у атома кремния приводит к образованию полисилоксанов с
мочевинными звеньями в боковой цепи. Получены также сополимеры
этих соединений с силанами и силоксанами, содержащими гидролизуе-
мые группы при кремнии1 5 3·1 5 4.

Используя реакцию переаминирования, Сейферт с сотр.1 5 5·1 5 в синте-
зировали Ы-триметилсилил-Ы-нитрозомочевину, которая является удоб-
ным источником получения необычайно стойкого триметилсилилдиазо-
метаяа. Синтез проводили то схеме, аналогичной получению диазомета-
на из ЫпНитрозо-ГЧ-метилмочевины:

О О О

a 2

NO

в. Силилирование производных мочевины

При действии хлорсиланов в присутствии избытка пиридина на про-
дукты конденсации хлораля с мочевиной образуются с высоким выхо-
дом силоксизамещенные производные мочевины15Т:

HOCHNHCONH2 + MegSiCl -»Me3SiOCHNHCONH2 (76%)

СС13 СС13

[HOCHNH]2CO + 2Me3SiCl -» MegSiOCHNHCONHCHOSiMeg (91 %)

CCI, CC13 CC13

2HOCHNHCONH2 + Me2SiCl2 -» [H2NCONHCHO]2SiMe2 (87%)

CCI3 CCI3

Аналогичные производные получены действием триметилхлорсилана
и триэтиламина на моно- и диметилолмочевину104. Исследование реак-
ции монометилолмочевины с Me3SiCl показывает, что даже при эквимо-
лярнрм соотношении реагентов Me3SiCl реагирует с водородом .как ОН-,
так и ЫН2нгруплы:

H2NCONHCH2OH + Me3SiCI _ Е 1^'нС1 "^ Me3SiNHCONHCH2OSiMe3 (39%)

При действии Me3SiCl на диметилолмочевину замещаются только атомы
водорода гидроксильных групп:

0<=С (NHCH2OH)2 + 2Me8SiCI . ^ ^ O = C (NHCH2OSiMe8)2 (44%)

Силилирование метилольных групп в Ν,Ν'-диметилолмочевине легко
протекает также под действием ГМДС, N-триметилсилилацетамида,
N,O-быc(тpимeтилcилил) ацетамида, N-триметилсилилдиэтиламина и
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N-триметилсилилдиметиламииа при ~35° в среде ацетона, пиридина
или этилацетата, причем лучшими силилирующими агентами являются
N-триметилсилилдиалкиламин'Ы158. Эта .реакция была использована для
силилирования продуктов конденсации мочевины с формальдегидом с
целью разрушения внутри- и межмолекулярных водородных связей в
аминопластах, что приводит к образованию растворимых в органиче-
ских растворителях продуктов, для которых применимы гель-хромато-
графические методы исследования158.

Гидроксильные группы в мочевиио-формальдегидных смолах, по дан-
ным Крешкова с сотр.159, могут вступать во взаимодействие с алкокси-
силанами, которое протекает, по-видимому, по следующей схем*1·

I I
CH,—Ν—CO—Ν—CH2OH + СН2—Ν—СО—Ν—CH2OSij,(EtO)x_j

Этим способом, путем совмещения мочевино-формальдегидных смол с
полиэтоксиполисилоксанами, получены модифицированные кремнием
полимеры159.

г. Прочие реакции

Симметричные крвмнийпроизводные синтезированы Монтгоме-
ри "°·161 нагреванием аминоал'килсила-нов с сернистым «арбонилом в
автоклаве:

PhMe2SiCH2NH2+COS "" 'чаГ"* -н, [PhMe2SiCH2NH]2CO + H2S

Me

Me3SiOSiCH2NH2+COS

Me

too»;

Me

[ M e 3 S i os iCH 2 NH] 2 CO + H2S

Me

Линейные и циклические соединения получены фосгенированием пи-
перазиновых циклов и встречным синтезом из Ы-силилирова«ных а-диа-
минов дисилоксанового ряда 162:

Me Me

Si

Н2С N - R

R - N СН2

V
Me Me

Me Me R

\ / I
Si-CH2—NSiMe3

Si_CH 2 -NSiMe s

/ \ 1
Me Me R

Me Me
\ /

R—N—CH 2 SiCl

cocu

O=C нго

R_N_CH2SiCl
/ \

Me Me

Me Me R

\ / I
Si-CH 2 —N \

c=o-
Si_CH 2 —N'

/ \ I
Me Me R
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При ащилировании мочевины хлорангидридами кремнийорганиче-
ских кислот образуются ацилмочевины с атомом кремния в ацильном
остатке1 β 3·1 β 4.

Для получения крем.нийорганических мочевин может быть использо-
ван ряд других методов, известных из органической химии. В частности,
мочевины образуются при обработке карбофункциональных кремнийор-
ганических аминов карбаминоилхлоридами 6 · 7 :

О

Me3SiCH2CH2 + Ph2NC (О) CI _ Е ^ ! Н С 1 ' Me3SiCH2NHCNPha (62%)

и п р и о к и с л е н и и с о о т в е т с т в у ю щ и х а м и д о в т е т р а а ц е т а т о м свинца в при-
сутствии а м и н а "•7:

О О

2)3CNH2 ^ Ф Д 4 - » [EtMe2Si (CH2)3NCO] ̂ ^ - * Me2EtSi (CH2)3NHCNHAI1.

Ряд циклических аналогов мочевины, имеющих структуру уретидин-
дионов, получен три взаимодействии галогеналкилсиланов с цианово-
кислыми солями металлов в среде ДМФА. Образование этих соединений
вызвано димеризацией изоцианатов, являющихся первичными продук-

„ о ι дс | art

тами реакции, под действием циановокислои соли "3-1 1":
О
Ιί

^ · 7 ^R'RaSi (СН2)„С1 ^ § § j - - [R'R2Si (CHa)nNCO] -» R'R2Si ( C H , ) ^ · 7 ^ N (CH2)nSiR2R'

где R, R'=Me, Et, Ph; n = l , 3 ; Μ = K, Na. II
О

При использовании бис-галогеналкилсиланов в этой реакции обра-
зуются аналогичные олигомерные соединения:

R R R R

CI (CH 2)nSi—O-Si (СН2)„С1 + KOCN -» OCN (CH2)nSi—O-Si (CH2)nNCO +

R R R R

O C N -

o —
R R

— (CH 2 ) , i i—O-Si (CH2) J4 N
V/

R

R R
I

— (CH 2 ) n Si-O-Si (CH2)nNCO.

R

Кремнийсодержащие уретидиндионы с небольшим выходом были вы-
делены также яри фосгенировании «ар'бофумкциональных кремнийорга-
нических аминов7.

И, наконец, при конденсации мочевины с органосилилмалонатами
получены кремнийзамещенные барбитураты168·169:

II

Me3Si— R—CiR')(COOEt)2-f- H2NCONH2-> MegSi-R-C—R' C = O

\ /
II 4
о •

где R = - C H 2 — ; R'=H, Me, All ^8 R=_-C eH 4~; R'=H, Et'«»
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и спиробарбитураты 170:

R R °
1 XOOEt , 1 ,С NH4

X + H2NCONH2->< X >С=О

II
о

где Z=SiMe 2; CH2SiMe2; R = H , Me, Et.

2. Свойства

Карбофункциональные кремнийоргаиические мочевины — бесцветные
вязкие жидкости или кристаллические вещества. Некоторые соединения
заметно разлагаются при перегонке в вакууме171. Они легко растворимы
в бензоле, ацетоне, ДМФА; нерастворимы в воде, петролейном
эфире130· ш .

Кремнийсодержащие ацилмочевины и семикар'базиды •— кристалли-
ческие вещества, растворимые в ДМФА, спирте и трудно или вовсе не-
растворимые в воде, бензоле, ССЦ130.

Данные ИК-спектров силилмочевин е- '•130·132·133· ' " • 1 4 2 · 1 7 2 , -семикар-
базидов137 и -лолиацилсемикарбазидов 146 хорошо согласуются с амид-
ной структурой этих соединений. В ИК-спектрах несимметричных моче-
вин типа RjiS^CHzKNHCONRa характеристические полосы поглощения
группы С = О (амидная полоса I) находятся в области 1630 cM~it3°.
Аналогичная полоса для полисилилмочевин лежит при 1650 см-1132.

Для циклических соединений — уретидиндионов — R 3Si(CH 2) n ·
•NC(O)N(CO) (CH2)nSiR3 отмечено сильное понижение частоты карбо-
нильного поглощения (1690 см~1) по сравнению с аналогично построен-
ными соединениями, не содержащими кремния (1780—1790 см~1). По-
добное понижение частоты колебаний С = О-группы наблюдается, как
известно, и у кремнийорганических кетонов R3Si(CH2)nC(O)Me. Очевид-
но, в этом случае происходит заметное уменьшение двоесвязанности
карбонильной группы за счет внутримолекулярной координации атома
кислорода этой группы с кремнием 165. Образующаяся связь характери-
зуется достаточной устойчивостью, о чем свидетельствует постоянство
коэффициента поглощения полосы С = О-грулпы три изменении концен-
трации вещества от 10"1 до 10~4 моль!л.

Данные спектров ЯМР (ряда «ремниймочевин приведены в рабо-
тах 7 · 1 4 1 .

При пиролизе 'Кремнийорганические мочевины, подобно их углерод-
ным аналогам, образуют изоцианат и амин6:

О
II 260-7-300°

MesSiCH2NHCNPh2 ^ z r z ? Me3SiCH2NCO (70%) + Ph2NH.

3. Области применения
Карбофункциональные кремнийорганические мочевины представля-

ют интерес, в первую очередь, для получения модифицированных поли-
мерных материалов. Изучение различных типов полимеров (полиами-
дов, полиимидов и др.) показывает173, что введение, например, в орга-
ническую полимерную цепь полисилоксановых звеньев в количестве
3—5% вызывает ряд существенных изменений свойств (снижение тем-
пературы текучести, улучшение растворимости и диэлектрических пока-
зателей), придает полимерным материалам гидрофобность и устойчи-
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ьость к гидролитическому расщеплению. При введении большего коли-
чества силоксановых звеньев (от 15 до 20%) достигается «роме того
значительное улучшение термостабильности. А

Сказанное в равной мере относится к карбофункциональным крем- "
нийорганическим материалам, в которых органический и кремнийорга-
нический фрагменты связаны между собой химически. Полимерные ма-
териалы такого рода предложены для получения покрытий, смол для
слоистых пластиков, прочных водоотталкивающих пропиток для хлоп-
чато-бумажных тканей 1 5 2 · 1 5 3 , самовулканизующихся каучуков " 4 . Моно-
мерные и полимерные кремниймочевины могут быть использованы в
качестве адгезивов 152-154· ^-"^ антивспенивающих агентов 1β°·1β1, вспо-
могательных веществ при получении стеклопластиков135·178·179, поверх-
ностно-активных веществ149· 1 7 5 · 1 7 6 · 1 S 0 , отвердителей эпоксидных смол ш

Ή для других целей 149·151-154.ί78.18°. ™-м Некоторые из соединений обла-
дают физиологической активностью 163· 1 β 4 · 1 β 8 - 1 7 0 . 1 8 8 .

Силикон-карбамидные полимерные материалы, полученные сополи-
меризацией мочевино-формальдегидных форполимеров с кремнийорга-
ническими мономерами или олигомерами159· ш , предложены для получе-
ния лаковых пленок, клеев, литых изделий и слоистых пластиков, отли-
чающихся по сравнению с обычными мочевино-формальдегидными
материалами лучшими диэлектрическими показателями, повышенной
термо- и водостойкостью. Силиловые эфиры метилольных производных
мочевины рекомендованы для получения самосшивающихся под дейст-
вием влаги каучуков190· m и в качестве промежуточных продуктов при
получении медикаментов, текстиля и смол m . t

Перспективным направлением исследований является также приме-
нение композиций мономерных или полимерных органических производ-
ных мочевины с кремнийсодержащими соединениями (компоненты не
связаны между собой химически)193-225. Например, ©ведение в вулкани-
зат 0,05—5% мочевины, дифенил- или толилмочевины повышает тер-
мостабильность силиконовых эластомеров203. Композиции применяют
для отделки текстильных материалов с целью придания им гидрофоб-
ности и несминаемости195·219·221·223·225, для повышения водостойкости
аминопластов208, для связывания полиуретанов с подложкой213, в каче-
стве покрытий220·222, клеев2 1 5, смазок2 1 4·2 1 8, связующих для изделий из
стекловолокна 140 и для многих других целей.

Следует отметить также работы2 0 1·2 0 6·2 2" по использованию кремний-
органических продуктов в качестве вспомогательных веществ при про-
изводстве различных материалов на основе мочевины. Мочевина и ее
производные в свою очередь могут применяться в качестве вспомога-
тельных продуктов при получении кремнийсодержащих соединений, на-
пример как лиганды, уменьшающие активность Pt-катализаторов при
присоединении гидрополисилоксанов « олефиновым силиконам22Т, как
растворители при восстановлении галогенсиликонов гидридом нат-
рия 1 2 8-2 3 0.
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