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I. ВВЕДЕНИЕ

Повышенный интерес исследователей к изучению свойств и превра-
щений аминоспиртов и их производных обусловлен по крайней мере
двумя причинами: специфичными биологическими свойствами и высокой
реакционной способностью, связанной с полифункциональностью и нали-
чием конкурирующих реакционных центров в их молекуле. Достаточно
отметить, что многие аминоспирты и их производные являются биоген-
ными аминами, играющими весьма важную роль в жизненных процессах
организмов (холин, ацетилхолин). С другой стороны, на основе амино-
спиртов создано немало лекарственных препаратов, широко применяю-
щихся в медицине (эфедрин, пентафен, димедрол, новокаин, дикаин,
спазмолитин, адреналин, устимон и др.)· Кроме того, аминоспирты яв-
ляются хорошими комплексообразователями и служат для удаления из
растворов ионов различных металлов. Комплексы аминоспиртов могут
быть использованы в качестве моделей оксидаз и, по всей вероятности
(после детального исследования их биологических свойств), найдут при-
менение в медицине.

Исследования физических, химических и биологических свойств крем-
нийорганических производных аминоспиртов дали ценную информацию
о влиянии аминогруппы на прочность и реакционную способность связи
Si—О в молекулах (аминоалкокси)силанов, о степени внутримолеку-
лярного взаимодействия атома азота аминоалкоксигруппы с атомом
кремния, приводящего к образованию прочной донорно-акцепторной свя-
зи S H - N В молекулах циклических кремнийорганических производных
триэтаноламина — силатранов, о зависимости между строением и био-
логической активностью кремнийорганических производных аминоспир-
тов, среди которых открыты чрезвычайно токсичные соединения —
1-арилсилатраны. Не меньшее значение имеет применение кремнийор-



2006 Э. Я. Лукевиц, Л. И. Либерт н М. Г. Воронков

ганических производных аминоспиртов в качестве гидрофобизаторов,
отвердителей эпоксидных смол, диспергирующих агентов и полупродук-
тов для получения специальных полимеров.

Результаты исследований в этой интересной и весьма перспективной
области химии кремнийорганических соединений, опубликованные до
мая 1969 г., обобщены в настоящей статье.

II. КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АМИНОСПИРТОВ,
В КОТОРЫХ АТОМ КРЕМНИЯ НЕПОСРЕДСТВЕННО СВЯЗАН

О ГЕТЕРОАТОМОМ АМИНОСПИРТА

А. Методы получения (аминоалкокси) силанов

1. Взаимодействие хлорсиланов с аминоспиртами

При взаимодействии хлорсиланов и четыреххлористого кремния с
этаноламином и его N-замещенными в присутствии акцепторов хлори-
стого водорода в первую очередь протекает силилирование гидроксиль-
ной группы аминоспирта с образованием (аминоалкокси)силанов '~14:

^SiCl -!· HOCH2CH2NR2 -^-* .̂SiOCH,CH.,NRo -!• В - НС1
/ /

Реакцию осуществляют в растворе хлороформа5· 15, диэтилового 5· 8· 9

или петролейного эфира и , бензола 13· u . В качестве акцепторов хлори-
стого водорода применяют аммиак 8 · 1 5, триэтиламин 5· 9· 10, пиридин14

или избыток самого аминоспирта 5· π · 13. Таким образом были получены
кремнийорганические производные этаноламина 5· 8· 13, его N-производ-
ных 1- 9" 1 1, 3-(а-пиридил)пропанола ш, аминобутанолов м .

При эквимоляр'ном соотношении реагентов образующийся хлористый
водород связывается самим (аминоалкокси)силаном, превращающимся
в хлортидрат5· 7· 1 6 " 2 0 .

^SiCl + HOCH2CH2NR2 -* biSiOCH2CH2NR2 · НС1

Взаимодействие триалкилхлорсиланов с диэтаноламином протекает
аналогично реакции с моноэтаноламином: в первую очередь силилиру-
ются обе гидроксильные группы, а лишь затем при избытке триалкил- I
хлорсилана и аминогруппа 5 · 7 . В патентах 16· 1 9 · 2 0 отмечено, что при реак- !
ции алкилтрихлорсиланов с диэтаноламином образуются хлоргидраты j
2-[(2'-оксиэтил)-амино] этоксисиланов, а при реакции четыреххлористо- |
го кремния с ди- и триэтаноламином в присутствии аммиака — и поли- \
меры 15. При взаимодействии диметилдихлорсилана с N-этилдиэтанол- \
амином в присутствии триэтиламина получено циклическое соединение21: ;

/ О С Н 2 С Н 2 ч ;

R2SiCl2 + (НОСН2СН2)2 NR' _ 2 Н С 1 -> R2Si NR'
Ч О С Н 2 С Н 2

/

В работе22 указано, что в экзотермической реакции SiCl4 с диэтанол-
амином образуется осадок. Это .приписано комллексообразованию за
счет свободной электронной пары азота и вакантных Зй-орбит атома
кремния. Удивительно, что при этом автор совершенно не учитывает воз-
можность реакции замещения с участием гидроксильных групп.
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2. Алкоголиз алкоксисиланов и сщилоксисилланов аминоспиртами

При нагревании алкоксисилланов с этаноламином и его N-производ-
ными с одновременной отгонкой выделяющегося спирта образуются со-
ответствующие (аминоалкокси) силаны:

^SiOR + HOCHoCHoNR'R" ^ ^SiOCH»CH,NR'R + ROH
/ " / ' '

Реакцию проводят в присутствии каталитических количеств гидро-
окиси калия 9, метилата натрия 1 3 · 2 9 , аминоалкоголята натрия '• 3· 6 · 2 4 ,
тетраалкоксититана 25·26 или в отсутствие катализаторов '•6· 13- 2 7 - 3 7 .

Для получения (аминоалкокси)силанов чаще всего используют эток-
сисиланы 1 - 3 · 6 · 13· 23-25, 27-42̂  н 0 М О Г у Т быть применены также мет-
окси-1· 9· 26, /г-пропокси-33· 40, г-пропокси-33 и бутоксисиланы 34· 4 3. Из
алкоксиоиланов в реакцию с этаноламином и его N-замещенными вводи-
ли триорганилалкоксисиланы 3, диорганилдиалкоксисиланы '· 9 · 2 3 - 2 7 · 3 1 · 3 2 ,
37, органилтриалкоксисиланы ' > 2 7 · 2 8 · 3 1 · 3 2 , тетраалкоксиоиланы 13· 29-31,
зз-зб и полиалкоксисилоксаны 34· 38~42,44_ β 0 в с е х С Л у Ч а я х происходит за
мещеиие всех алкоксигрупп у атома кремния аминоалкосигруппами с
образованием соответствующих ди-, три- и тетра-(аминоалкокси) сила-
нов. Попытки выделить смешанные эфиры из продуктов переэтерифика-
ции тетраэтокоисилана или тетраизопропоксисилана зтаноламином при
молярном соотношении реагентов от 1 : 1 до 1 : 3 не увенчались успехом 3 3.
Тем не менее, при взаимодействии тетраэтоксисилана с 2-(диэтиламино)-
этанолом (молярное соотношение 5 : 2) получен диэтокои-бис-[2-(диэтил-
амино)-этокси] силан 13. Смешанные (аминоэтокси) фурфурилоксисила-
ны, содержащие от одной до трех фурфурилоксигрупп, получены пере-
этерификацией тетраэтоксисилана смесью этаноламина и фурфурилового
спирта 2 9.

В молекулы диэтаноламина и триэтаноламина при помощи реакции
переэтерификации удается ввести две и, соответственно, три триэтилси-
лильные группы 3· 6· 7:

«R3SiOR-b(HOCH2CH2)nNH3_n i± (R3Si0CH2CH2)n NH3_n + η ROH
л=1—3,

При взаимодействии диорганилдиалкоксисиланов с диэтаноламином
и его N-замещенными получены легко полимеризующиеся циклические
продукты 2 1 · 2 7 · 4 3 · 4 5 - 4 7 :

/ ОСН2СН2 v

R2Si (OR')2 + (НОСН.,СН2)2 NR" -> R2Si NR" + 2R'OH
XOCH2CH2

/

Обычно в реакцию вводят этоксисиланы и осуществляют ее в от-
сутствие катализатора. Однако наилучшие выходы (80—86%) достига-
ются при использовании диалкилдибутоксисиланов в присутствии ката-
литического количества соответствующего аминоалкоголята на-^пия43.
При взаимодействии органилтриалкоксисиланов с диэтаноламином об-
разуются полимеры 48. Реакция тетраалкоксисиланов с диэтаноламином
также приводит к образованию полимеров 3 4 · 4 9 . В некоторых случаях,
однако, удалось выделить низкомолекулярные соединения циклического
строения 4 7:

/Осн2сн2х / сн,сн 2 о ч / осн 2 сн з ч
(RO)4 Si + (HOCH2CH2)2 NR ---> (RO)2 Si NR +RN Si NR

^ H , / X C H 2 C H 2 O / 4 O C H 2 C H 2

/
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Весьма вероятно, что промежуточно образуются ациклические сое-
динения, циклизирующиеся при перегонке 1 3·4 7:

(RO)4 Si + 2 (НОСН2СН2)3 ΝΗ = 5 5 ϋ Η - (RO)2 Si (OCH2CH2NHCH2CH2OH)2

Реакция органилтриалкоксисиланов47· 5 0~5 3 и тетраалкоксисиланов47·
50,51,53-56 c триэтаноламином (молярное соотношение 1:1) приводит не
к образованию полимеров, а к мономерным внутрикомплексным цикли-
ческим соединениям — силатранам *, стабилизированным вследствие на-
личия в их молекуле трансаннулярнои координационной связи S H - N :

RSi (OR')3 + (НОСН2СН2)3 N -^ RSi (ОСН,СН<,)3 Ν + 3R'OH
τ " I

Если реакцию тетраэтоксисилана с триэтаноламином проводить и
присутствии фенолов 5 0 · 6 1 или карбоновых кислот 5 0 · 6 2, то продуктами ее
являются соответствующие 1-арилокси- и 1-ацилоксисилатраны:

(R'O)4 Si + ROH + (НОСН,СН2)3 N - ROSi (ОСН2СН2)3 Ν + 4R'OH

Χ I
В некоторых случаях при взаимодействии тетраалкоксисиланов с

триэтаноламином (при другом соотношении реагентов) наблюдалось ^
образование ациклических37, спироциклических51, а также полимерных
продуктов переэтерификации 5 I.

Реакция ацилоксисиланов с аминоспиртами совершенно не исследо-
вана. Лишь в одном патенте6 3 содержится упоминание о возможности
получения 2-аминоэтоксисилоксанов из ацетоксисилоксанов и этанолами-
на в присутствии тетраизопропоксититана. В другом патенте6 4 описы-
вается получение полимера из частично ацилированного стеариновой
кислотой диметилди (гептадецокси)силана и триэтаноламина.

3. Взаимодействие силоксанов и силоксанолов с аминоспиртами

При нагревании раствора или гидрогеля кремневой кислоты с этанол-
аминовд65"68 или 2-(диэтиламино) этанолом6 7 происходит частичное за-
мещение гидроксильных групп аминоалкоксигруппами, приводящее к
образованию модифицированных силикагелей. Такой же обмен гидр-
оксильных групп на аминоалкоксигруппы может происходить и при вза-
имодействии аминоспиртов с полиорганилсилоксанолами69. В этих ре-
акциях силоксановая связь, по-видимому, не затрагивается.

Совершенно иной характер имеет реакция полиорганилсилосесквисил-
оксанов (RSiOi,5)x и полиорганилсилоксанолов [RSiOi,5-y(OH)2 y]x с
аминоспиртами, протекающая в присутствии КОН при нагревании в
инертном растворителе с азеотропной отгонкой воды. При этом происхо-
дит расщепление связей Si — О — Si с образованием органил-г/шс-[2-
(диалкиламино)-этокси] силанов в случае 2-(диалкиламино)этанолов'
и 1-органилсилатранов в случае триэтаноламина 50· 57~60· 70~72.

21 χ (RSi(\6)x +6 HOCH2CH2NR; -> 2 RSi (OCH2CH2NR2)3 +3 H2O

l/x [RSiO,:5_у (ОН)ад ]χ + (HOCH2CH2)3N -> RSi (OCH2CH2)3 Ν + (1,5+ у) Н2О

Скорость реакции возрастает с уменьшением степени конденсации ис-
ходных силоксанов, а также при переходе от алкил- к арил- и винилпо-

* Подробно о синтезе и свойствах силатрипов см. в обзорах 50. й7~ у.
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лисилоксанолам. В этой реакции можно использовать и полиорганил-
гидросилоксаны (RSiHO)x. При этом дегидраконденсация с выделени-
ем водорода протекает в отсутствие катализатора, а для расщепления
силоксановои связи необходимо прибавление щелочи ' · 7 1 .

4. Взаимодействие аминосиланов с аминоспиртами

При нагревании ди(грег.-бутокси)диаминосилана с этаноламином
при 150—200° выделяется аммиак и образуются ди(г/?ег.-бутокси)ди(2-
аминозтокои)силан 73:

(RO), Si (NH 2 ) 2 ]-2 HOCH»CH2NH2 > (RO), Si (OCHXH 2 NH,),
—3NH,

Аналогично протекает взаимодействие ди(грег.-бутокси)-диаминоси-
лана с N-алкил- и N, N-диалкилэтаноламинами и производными пропа-
ноламина. В случае 2-(диэтиламино)-этанола выделен также продукт
замещения одной аминогруппы на 2-диэтиламиноэто|ксигруш1у. В слу-
чае 2-(этиламино) этанола в продуктах реакции, кроме ди(г^ег.-бутокси) -
бис- (2-этиламиноэтокси) силана, обнаружен и трет.йугокси-трис- (2-этил-
аминоэтокси) силан73.

Возможность применения триэтиламиносилана для силилирования
эфедрина (без указания экспериментальных условий) упоминается в
кратком сообщении74.

Триметил (диэтиламино) силан легко силилирует гидроксильные груп-
пы моно-, ди- и триэтаноламина 4- 6· 7· 7 5:

л RsSiNR; + (НОСН2СН2)„ NHa_B _ n R - N H - (R3Si0CH2CH2)fi ΝΗ3_Π

где η = 1—3.
В случае ди- и триэтаноламина возможно осуществить последова-

тельное замещение всех гидроксильных групп триметилсилоксильными.
Применяя при этой реакции диэтиламиносиланы R4-?iSi(NR2')n, содер-
жащие от одной до трех диэтиламиногрупп, удается получить (амино-
этокси)силаны, содержащие от одной до трех (2-аминоэтокси)-или 2-
(диалкиламино)-зтоксигрупп 5·7 5· 76. При п = 2 реакция с диэтанолами-
ном приводит к мономерным циклическим соединениям (как и в реак-
ции с диалкоксисиланами), а с триэтаноламином к полимерам. При д = 3,
наоборот, диэтаноламин дает полимер, а циклическое соединение (1-ор-
ганилсилатран) образуется при реакции с триэтаноламином 7 5:

RSi (ЩЛз τ (НОСН2СН2)3 N D - v u ^ RSi (OCH,CH,)3 N
3RNH |

5. Взаимодействие силазанов с аминоспиртами

Гексаметилдисилазан силилирует гидроксильные группы этанолами-
на 6 · 8 · 7 7 - 7 8 , его N-замещенных 7 4 · 7 9 · 8 0 , диэтаноламина 7 7 · 8 1 , триэтанолами-
на 7 7 и гетероциклических аминоспиртов79·82. При этом силилирование
происходит за счет обеих триметилоилильных групп.

η (R3Si)2 NH + 2 (НОСН,СН2)„ NR;_ n - - „ X H j - 2 (R3Si0CH2CH,)n NR;_ n

При нагревании 1,1,3,3-тетраметил-1,3-диалкоксидисилазанов с эта-
ноламином происходит расщепление силазановой группировки с выделе-
нием аммиака. Последующее нагревание реакционной смеси с одновре-

7 Успехи хт:ип, Х° 11
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менной отгонкой соответствующего алканола приводит к образованию g
диметил-быс- (2-аминоэтокси)силана 7 7:

(R2R'OSi)2 NH + 4 HOCH2CH2NH2 — _ N H - 2 R2Si (OCH2CH2NH2)2 +2ROH

Реакция гексаметилциклотрисилазана и октаметилциклотетрасилаза-
на с этаноламином, 2-(диалкиламино)этанола№и, производными изомер-
ных пропаноламинов и 4-аминобутанолом-1 приводят к образо-
ванию соответствующих диметил-быс-(аминоалкокси)-силанов6· 77· 7 9 · 8 3 :

(R2SiNH)n +2n HOCHR' (CH2)m m"t Ζ ^ Ν Η Γ * η R * S i !°CHR' (CH2)m NRJ,,

где R = CH 3 ; R' = H, CH 3 ; R" = H, CH 3, C 2H 5, C 4 H 9 , (CH 2 ) 5 ; n = 34,; m =
= 1—3.

6. Дегидроконденсация гидросиланов и гидросилоксанов
с аминоспиртами

Триалкилсиланы вступают в реакцию дегидроконденсации с этано-
ламином, его N-замещенными и 2-(пиперидино) этанолом в присутствии
аминоалкоголятов натрия с образованием соответствующих (аминоал-
кокси) силанов '•3· 6 > 7 i - 8 4 :

\ \
—SiH+HOCH2CH2NR3 — — SiOCH2CH2NR, + Η,
/ /

Полиалкилгидросилоксаны (RSiHO)^ бурно реагируют с этанола-
мином в отсутствие катализаторов 1 · 8 5 ' 8 9 . Продуктами реакции в слу-
чае циклотетрасилоксанов (м = 4) и циклопентасилоксанов (п. = 5) явля-
ются нерастворимые в бензоле, толуоле, ксилоле и диоксане гели, кото-
рым приписывается строение [CH3Si(OCH2CK2NH2)O]n

8 8. В случае
высших олигомеров (п~ 13—16) при R = CH3 продуктами реакции с эта-
ноламином также являются гели, быстро теряющие растворимость при
хранении. При R = C 2 H 5 (ГКЖ-94) экзотермическая реакция с этанола-
мином протекает через стадию образования каучукоподооного геля (при
60—65°), а по достижении 140° реакционная масса вновь становится
жидкой и совершенно прозрачной. Полученный жидкий продукт реакции
растворим в ароматических углеводородах, эфире и диоксане87.

7. Другие методы

Для получения отдельных представителей (аминоалкокси) силанов
различного строения применяли ряд других методов, которые в настоя-
щее время еще не приобрели общего значения.

Реакция органилоксиранов с триметил(диорганиламино)-силанами
при 80° протекает с раскрытием окисного кольца по схеме 90.

(СН3)з SiNR2 + R'CHCH,0 -> (СН3)3 SiOCHR'CH2NR2

Эта, казалось бы, очень простая и перспективная реакция не может
служить общим методом получения (аминоалкокси)-силанов, так как
необходимым условием ее осуществления является присутствие сильных
электроакцепторных заместителей в радикале R' органилоксирана. Так,
например, если при взаимодействии триметилпиперидиносилана с три-
хлорметилоксираном выход триметил- (1 -трихлорметил-2-пиперидино-
этокси) силана уже через 1,3 часа составляет 89%, то в случае хлорме-
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тилоксирана выход продукта реакции даже после нагревания в течение
22 часов не превышает 45%. Метилоксиран с триметилпиперидиносила-
ном в запаянной ампуле при 80° не реагирует вообще90. Скорость этой
реакции уменьшается также при переходе от пиперидиносиланов к ди-
этил- и диметиламиносиланам, что соответствует порядку уменьшения
основности указанных аминов 90.

Взаимодействие оксиранилметоксисиланов с аминами может приве-
сти к образованию (аминоалкокси)силанов. В единственном известном
примере подобной реакции, описанном в патенте91, в качестве амина ис-
пользовался диэтилентриамин, что привело к образованию неплавких
нерастворимых смол.

(Аминоалкокси)силаны могут быть получены замещением атомов
галогена в (галогеналкокси)силанах на аминогруппу18:

\ I \ Ϊ
—Si—О— (С)„ -X • ;• H\R2 -=Ηχ-> —Si—О— (С)„ -XR3

ί-Гидросилатраны, которые весьма трудно доступны на основе реак-
ции триэтоксисилана с триалканоламинами (вследствие замещения свя-
зи Si—Η), синтезированы переэтерификацией триэтоксисилана боратра-
нами 5 0 · 9 2 · 9 3 :

HSi (ОС 2 Н 5 ) 3 г 3 (OCHRCH 2) a л — HSi (OCHRCH 2 ) a λ г В (ОС 2 Н 5 ) 3

1-Трнорганилсилоксититанатраны получают общими методами обра-
зования группировки Si — О — Ti 9 4 .

Б. Методы получения кремнийорганичсских производных аглиноспиртов,
содержащих связь Si—N

Дсгидроконденсация органилсиланов RSiH3 с этаноламином и диэта-
ноламином протекает бурно, с разогреванием 95. Продуктам взаимодей-
ствия приписывается строение (2-оксиэтиламино)силаноо, содержащих
связь SiN, например RSi (NHCH2CH2OH)3

 9 5 ~". Однако, учитывая срав-
нительную легкость расщепления связи Si — N спиртами1 0 0·1 0 1 (в том
числе этаноламином7'75) с образованием связи Si — О, предложенная
структура продуктов реакции органилсиланов с этаноламином весьма
сомнительна.

Также сомнительна структура RCH(CH2OH)NHSi(CH3)3, якобы
образующихся при восстановлении алюмогидридом лития-б«с(триметил-
силил) производных соответствующих аминокислот RCH[NHSi(CH3)3] ·
•COOSi(CH3)3

 l 0 2. При гидролизе реакционной смеси влажным эфиром
связь Si — N в этих соединениях вряд ли могла сохраниться. Конечный
продукт гидролиза с таким же успехом мог образоваться из О-производ-
HoroRCHNH2CH2OSi(CH3)3.

Кремкийорганические производные аминоспиртов, присутствие в ко-
торых связи Si—N неоспоримо доказано, пока синтезированы только
из аминоэфиров, не содержащих свободной гидроксильной группы. Они
получены реакцией аминоэфиров с триалкил (диэтиламипо)силаном 103,
триалкил(т/?ег.-бутиламино)силаном 103, гексаметилдисилазаном 8 0 и ор-
ганилхлорсиланами в присутствии триэтиламина 103:

\ \
— S i — X + H 2 N C H o C H 2 O R _ Η χ -> —SiNHCH a CH a OR
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В. Методы получения кремнийорганических производных аминоспиртов·^
одновременно содержащих связи Si—О и Si—N

Для получения кремнийорганических производных аминоспиртов, со-
держащих одновременно связи Si—О и Si—Ν, применяется ряд реак-
ций, используемых для получения (аминоалкокси)силанов: взаимодей-
ствие аминоспиртов с хлорсиланами '• 5>6, диалкиламиносиланами 6 ' 7 5 · 1 М

и гексаметилдисилазаном 77. Применение избытка этих кремнийоргани-
ческих реагентов приводит к образованию бис- и грис-(органилсилил)-
производных, содержащих как связь Si — О, так и связь Si — N. Однако
во многих случаях лучшие результаты при получении этих соединений
дает дальнейшее силилирование аминогруппы индивидуальных (амино-
алкокси) силанов 4 ~ 7 ·~ 5 · 7 7 :

R 3 Si0CH 2 CH 2 NH 2 -I- XSiR, — Г щ Г ^ R 3Si0CH,CH 2NHSiR 3

(R 3 Si0CH 2 CH 2 ) 2 NH -h XS1R3 —=нх^ (R3Si0CH.,CH2)2 N J

гдеХ = С1, (C2H5)2N, (CH3)3SiNH, H.
Три триметилсилильные группы в молекулу этаноламина удалось

ввести действием триметил(диэтиламино)силана 6 · 7 5 и гексаметилдиси-
лазана 7 7 на его бис- (триметилсилильное) производное в присутствии
сульфата аммония

R3Si0CH2CH,\HSiR3 -! XSiR3 —-> R3Si0CH2CH2N (SiR3),
— ΠΛ

Другая реакция образования Ы-[2-(триорганилсилокси)этил]гекса-
метилдисилазанов (выход 65%) протекает по схеме1 0 5·1 0 6:

+R'SiCl
[(СН3)3 Si]2 NNa -f RCHCH.,0 — ~ ~ γ - > R^SiOCHRCH.N [Si (CH3)3]2

По всей вероятности, она протекает через расщепление оксираново-
го кольца гексаметилдисилазилнатрием с последующим силилированием
промежуточно образовавшегося алкоголята триорганилхлорсиланом.
Весьма удивительно, что, в отличие от триалкилхлорсиланов, димстил-
хлорсилан в этой реакции образует не производное аминоспирта, а ди-
метилсилил-бцс-(триметилсилил) амин 1 0 5 · 1 0 6 .

При взаимодействии диметил-быс-(органиламино)силанов с 2-алкил-
2-нитро-3-алкиламинопропанолом-1 (молярное соотношение 1 : 1) в при-
сутствии хлористого аммония реакция протекает как по гидрокоильной,
так и по аминогруппе с выделением двух эквивалентов первичного амина
и образованием циклического продукта 107:

R"

| χ ОСН, β,,

R,Si (NHR)2 + R'NHCH2CCH2OH -» R2Si V ^

j , O i \NR-CH/ ^

Утверждается 8 6 · 8 8 , что продуктами взаимодействия полиалкилгидро-
силоксанов с этаноламином являются силоксаны, содержащие попере-
менно группировки SiOCH2CH2NH2 ,и SiNHCH2CH2OH. Подтверждением
этого служила реакция с хлористым водородом, при которой лишь по-
ловина всех аминогрупп связывалась в соль. Однако, учитывая возмож-
ность реакции соединений, содержащих связь Si — Ν, со спиртами с об-
разованием связи Si—О, а также расщепления связи Si—N хлористым
водородом, для подтверждения предполагаемого строения продуктов
реакции требуются более надежные доказательства.
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Г. Физические свойства

Исследованы ИК-спектры 5 2 · 1 0 8 , спектры ПМР 6 0- 1 0 9 и дипольные мо-
менты 1Ш силатранов и определены их кристаллографические парамет-
ры Ч1-ПЗ Силатраны имеют большие значения дипольных моментов
(5,3—7,1/)), значительно (на 4,6—5,8 D) превышающие значения, вы-
численные для структуры без учета донорно-акцепторного взаимодейст-
вия атомов азота и кремния и о . Тем самым убедительно доказано нали-
чие в молекулах силатранов RSi(OCH2CH2)3N координационной связи

N->Si, длина которой в 1-фенил-силатране составляет 2,193 А113. Нали-
чие такой же координационной связи без всякого доказательства припи-
сывали и циклическим кремнийорганическим производным диэтанола-
мина R2Si(OCH2CH2)2NH 4 6 · 4 7 . Исследования их дитюльных моментов не
подтвердили это предположение45.

Спектры ПМР (2-аминоэтокси)силанов свидетельствуют о понижении
в этих соединениях (по сравнению с этоксисиланами) степени рл —dn

взаимодействия между атомами кислорода и кремния114.

Д. Химические свойства

1. Гидролиз
Гидролиз аминоалкоксисиланов мало изучен. Некоторые из них

легко гидролизуются водой 6· 7 · 3 3 · 5 2 . В то же время указано, что соеди-
нения типа Si(OCH2CH2'NR2)4, где R = C2Hs, С4Н9, относительно устой-
чивы в водном растворе 33. Силатраны еще более устойчивы к влаге и
гидролизуются труднее, чем соответствующие органилтриэтоксисила-
н ы so, us Реакция гидролиза силатранов в водной среде подчиняется ки-
нетическому уравнению первого порядка (по силатрану). Логарифмы
констант скорости реакции линейно коррелируются с константами σ *
заместителей, находящихся у атома кремния59.

Соединения типа R3SiOCH2CH2NHR/ количественно гидролизуются
30%-ным раствором щелочи8· И 6. В противоположность этому Ν-[2-(τρπ-
алкилсилокси)этил]гексаметилдисилазаны не гидролизуются даже при
кипячении с раствором щелочи, но легко расщепляются при действии
разбавленной соляной кислоты | 0 4.

2. Алкоголиз
Алкоголиз (аминоалкокси)силаноп осуществляется при их нагрева-

нии со спиртами и отгонкой более низко кипящего компонента равновес-
ной системы 6 ·7 · 31> 33' 3 4:

\
—SiOCH»CHoNH2 -( HOCH.,R^1— SiOCH,R+HOCH,,CH,NH,
/ /

(R3Si0CH,CHo)3 NH + 2 HOCH.,CH,NH2','. R3SiOCH.,CH2\Ho -•- (HOCH2CH.,)2 i\H

Кремнийорганические производные этаноламина и диэтаноламина,
содержащие одновременно связи Si — О и Si — N при действии алка-
нолов удается селективно десилилировать 5~7· 1 1 7:

(R3Si0CH.2CH,) f i XH :,_. !SiR3 -j- H O R " ^ (R3SiOCH,CH,),, - \ Н 3 _ П j R^SiOR",

где n = 1,2.
В случае соединений силазанового типа расщепление связи Si — N

алканолами протекает в присутствии каталитического количества суль-
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фата аммония 6· 7· " 8 или следов НС1 1 0 5 · 1 0 6 . Если при этом для десилили-.*
рования использовать C2H5OD, то образуется N-дейтерированное про-
изводное 6 · 7 :

R3Si0CH2CH2X (SiR3)2 +2ROM -» R3Si0CH2CH,NM2 +2R3Si0R',

где М = Н, D.

3. Взаимодействие с кислотами и их ангидридами

(Аминоалкокси)силаны являются достаточно сильными основания-
ми и их можно титровать соляной кислотой в присутствии метилового
красного73. В ряде патентов отмечено образование солей (аминоалко-
кси) силанов с минеральными 1 6-1 8~2 0·8 6· 1 1 9~1 2 1 и карбоновыми кислота-
м и 1 3 · 1 6 · 1 2 1 " 1 2 3 . Однако лишь в двух случаях 5 · 1 1 соответствующие хлор-
гидраты выделены в чистом виде и достаточно охарактеризованы. Труд-
ность получения хлоргидратов (аминоалкокси)силанов объясняется лег-
костью расщепления связи Si — О в этих соединениях под действием
хлористого водорода 6· 7· 90· 107:

(R3Si0CH2CH2)f( NH3_,, ! -(η • !-1) HCI -> n R3SiCl -f (HOCH,CH2)n NH3_,, -HC1,

где п=\— 3.
Аналогично протекает расщепление этих соединений уксусной ки-

слотой 6 - 7 · 9 0 , а также уксусным ангидридом 107 и /0-нитробензоилхлори-
дом 105· Ш6. Реакция диорганил-быс-(2-аминоэтокси)силанов с диангадри-
дом пиромеллитовой кислоты2 6·6 3, диизоцианатами 2 7 приводит к обра-
зованию полимеров.

4. Взаимодействие с кремнийорганическими соединениями

Силилирование аминогруппы (аминоалкокси)силанов хлорсиланами,
амяносиланами и силазанами рассмотрено в разделе Б, 3.

(Аминоалкокси) силаны силилируются хлоралкилсиланами 5 · 8 'п 6:

\ / \ /
—SiOCH.,CH.,\H, +ClCH,Si— ПС\~* — SiOCH2CH,NHCH2Si—
/ " " - - \ - H C 1 /

При изучении скорости взаимодействия различных аминов с диметил-
(хлорметил)этоксисиланом в растворе эталона получен следующий ряд
убывания активности 124:

HOCH2CH2NH2 > (СН3)3 SiOCH2CH2NH2 > C2H5NH2 > (С2Н5)2 NH

Изучение продуктов этой реакции показало, что в присутствии три-
этиламина кроме силилирования аминогруппы происходит и внутримоле-
кулярная; циклизация с отщеплением триметилэтоксисилана9·125:

+ R ' N / CH2NH .
R3Si0CH2CH2NH2 + ClCH2Si (ОС2Н.) R2 - 3 ^ R2Si( >CH3 + R3Si0C2H5

— ^ 3 — C H g

5. Другие реакции

(Аминоалкокси) силаны с незамещенной аминогруппой легко оксиал-
килируются оксираном и органилоксиранами5·2 7·3 3·3 4·4 2·1 2 е. Взаимодей-
ствием (аминоалкокси) силанов с йодистыми алкилами получены соот-
ветствующие аммониевые соли 2 4 · 7 5 · 7 6 . В силатранах основные свойства
атома азота настолько понижены вследствие образования донорно-
акцепторной связи N ^ S i , что они с йодистым метилом не реагируют50·71·
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1Тидросилатраны вступают в реакцию дегидроконденсации со спир-
тами и фенолом в присутствии алкоголятов (фенолятов) щелочных ме-
таллов или хлористого цинка 1 2 7 и с карбоновыми кислотами в присутст-
вии хлористого цинка 5 0:

N (СН2СН2О)3 SiH + HOR -» N (СН2СН2О)3 SiOR + Н2

I ί I ί

Провести дегидроконденсацию 1-гидросилатрана со спиртами1 2 7, а
также гидросилилировать им олефины (циклогексен, стирол) 9 3 в при-
сутствии H9PtCl6-6H2O не удалось.

При взаимодействии 1-органилсилатранов со SbF3 происходит реак-
ция обмена по схеме 128:

N (СН2СН,О)Э SiR + SbF3 -» RSiF3 + N (CH2CH.X>)3 Sb

ι l I
1-Винилсилатран дает с AgNO3 в водном растворе в присутствии иона

фтора характерное синее окрашивание, быстро переходящее в черное.
Предполагают, что реакция протекает с отщеплением винильной группы
от атома кремния фтористым серебром с последующим разложением
первоначально образовавшегося винилсеребра 1 2 8 · 1 2 9 .

Е. Биологические свойства

Большинство (аминоалкокслОоиланов, подобно соответствующим
аминоспиртам, действуют на центральную нервную систему угнетающе.
После их введения наблюдается подавление дыхания, двигательной ак-
тивности, судороги. Однако триэтил[2-(диэтиламино)этокси]силан и
фенш-трис- [2- (диэтиламино) этокои] силан обладают возбуждающим
действием.

Триметил [2-(диэтиламино) этокси] силан и диметил-быс-(диэтила-
мино) этокои] силан понижают двигательную активность мышей и на-
рушают координацию движений в дозах значительно меньших средней
смертельной (в 12,6 и 11,3 раза соответственно).

Производные этаноламина ряда R4_nSi (OCH2CH2NH2)n с я = 1 — 3
в 2—9 раз токсичнее самого этаноламина. В то же время производные
2-(диалкиламиио)этанолов менее токсичны, чем соответствующий ами-
носпирт HOCH2CH2NR2 (особенно при R = CH3, C4H9) или имеют ток-
сичность того же порядка (при R = C2Hs). Токсичность соединений ряда
(R3Si0CH2CH2)nNH3-n, где R = CH 3 С2Н5, а п = 1 — 3 значительно падает
с увеличением числа п. В целом токсичность кремнийорганических эфи-
ров алканоламинов невелика и колеблется в пределах от 120 мг/кг для
диэтил-б«с-(2-аминоэтокси)силана до 4000 мг/кг у грыс-[2-(триэтилси-
локси)этил]амина 7· 13°. Малотоксичными являются 1-алкил- и 1-алко-
ксисилатрэны 50· 57~60· 131~134.

В противоположность этому 1-арилсилатраны являются высокоток-
сичными соединениями135. Средняя смертельная доза 1-фенилсилатрана
в опытах на белых мышах при внутрибрюшинном введении составляет
0,43 мг/кг132 (0,33 мг/кг по данным 5 9 ). Уже при дозах 0,2—0,25 мг/кг
1-фенилсилатран вызывает выраженное двигательное возбуждение жи-
вотного, сопровождающееся изменением положения хвоста (симптом
Штрауба). Еще более токсичным является 1-р-толилсилатран (Ζ,Ζ>5ο=
= 0,20 мг/кг) 59. В отличие от теплокровных животных на лягушках дозы
1-фенилсилатрана до 30—40 мг/кг совершенно не действуют5 0·1 3 2.

Иодметилат триметил[2-(диметиламино)этокси]силана в опытах на
прямой мышце живота лягушки показал Н-холинолитическое действие
(£С = 45-1О-4) 7 е
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Ж. Практическое применение ψ \
\

(Аминоалкокои)силаны применяются для гидрофобизации |
тканей 1 5 · 3 2 - 5 3 · 6 4 1 3 6 · 1 3 7 , кожи6 4, стекла1 6·1 2 0, бумаги64 и строительных |
материалов31. На их основе 'получены покрытия с повышенной адгезией ]
к металлу2 7·1 2 1, с хорошими диэлектрическими и термическими сзойст- |
вами 2 6 · 6 3 · 6 4 · 1 2 6 , а также покрытия для литьевых форм3 8. 1

Полиаминоалкоксисилоксаны употребляются в качестве поверхност-
но-активных веществ42 и связующих для огнеупоров34· 3 9> 4 р · 1 3 8 · 1 3 9 . |

(Аминоалкокси)силаны, их соли с карбоновыми кислотами и продук-
ты взаимодействия с оксиранами предложены в качестве отвердителей
эпоксидных смол 3 5 · 4 6 · 5 1 · 126, диспергирующих агентов 1 3·3 7· 119· 122> 1 2 3 · 1 4 0 ,
понизителей вязкости в неводных системах 13, вулканизирующих средств 13,
пластификаторов25, связующих для стеклоткани53·141, полупродуктов
для получения полимеров 2 6·2 7·5 3· 6 3>1 2 6.
2,3-бис (Дифторамино) пропоксисиланы могут быть использованы как
ракетное топливо и как связующее для твердого реактивного топлива25.

III. КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АМИНОСПИРТОВ,

В КОТОРЫХ АТОМ КРЕМНИЯ СВЯЗАН С ГЕТЕРОАТОМОМ АМИНОСПИРТА *

ЧЕРЕЗ УГЛЕРОДНУЮ ЦЕПЬ

А. Методы получения

Триалкил(хлоралкил)силаны силилируют аминогруппу этанолами-
на 2· 142, 2-(алкиламинов)зтанолов 1 4 2 " 1 4 4 и диэтаноламина 145, образуя
кремвийорганические аминоспирты:

\ \
—Si (СН2)„ С1 + RNHCH2CH2OH _ H C 1 - ^ —Si (СН2)„ NRCH2CH,OH
/ /

Аналогично протекают реакции хлоралкилсилоксанов с р-(2-оксиэти-
ламино)этиламином 1 4 6 · 1 4 7 .

Лучшие выходы кремнийорганических аминоспиртов достигнуты при
оксиалкилировании кремнийорганических аминов оксиранами 142· 145· и 7 :

—Si (СН2)„ N H 2 + СН 2 СН 2 О -> - S i (СН2)„ NHCH 2 CH 2 OH

СН 2 СН 2 О|

I
\
—Si (СН2)„ N (СН 2 СН 2 ОН) 2

Аналогично проводится оксиэтилирование кремнийсодержащих ани-
линов 1 4 9 и (аминоалкил)силоксанов 150· 151. Вместо окиси этилена приме-
нялся также диглицидиловый эфир 1 5 1>1 5 2. Аминоалкилсиланы оксиэтили-
ровались зтиленхлоргидрином144·148 и 2-хлорэтилвиниловым эфи-
ром и · 8 · 1 5 3 .

Кремнийсодержащие аминоспирты легко получаются взаимодейст-
вием кремнезамещевных оксиранов с аммиаком1 5 4·1 5 5 или амина-
м и 154,156-169 ,]-[р;И этом в реакцию вводили не только (оксиранилалкил)-
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силаны, но и (окоиранилалкоксиалкил)силаны 156· 157· 159· 161· 165· 1 6 8~ 1 7 3 и
(оксиранилалкиламиноалкил)силаны 156· 160· 162.

\ I \ I
—Si—(С)„ -Х-СН 2 СНСН, + RR'NH -> - S i - (С)„ -X-CH2CHCH.,NRR'

° он
где Х = СН 2 ) О, NR".

Раскрытие оксиранового цикла триалкил[р-(1-метилоксиранил-1)
этинил]оиланов при действии алифатических аминов происходит у угле-
родного атома, стоящего непосредственно у тройной связи, что в отличие
от (оксиранилалкил)силанов приводит к образованию первичных крем-
нийсодержащих ацетиленовых аминоспиртов 174.

Для синтеза кремнийорганических эфиров аминоспиртов применяли
также гидросилирование алкиленовых эфиров аминоспиртов гидросила-
нами и гидросилоксанами в присутствии H2PtCl6-6H2O

 1 7 5> 1 7 S:

\ \
—SiH + CH2=CHCH2OCH2CH2NR2 -> -Si (CH2)3 OCH2CH,NR2

/ /
реакция (хлоралкил)силанов с аминоалкоголятами натрия в растворе
толуола 1 7 7 · 1 7 8 :

\ \
-Si (СН2)„ Cl + NaOCH2CH2NR2 _ N a C 1 ^ -Si (CH2)n OCH2CH2NR2

а также каталитическое восстановление продуктов цианэтилирования
кремнийорганических спиртов в присутствии никеля Ренея 179:

\ Ч
—Si (СН2)„ OCH2CH2CN +2Н2 -> —Si (СН2)„ OCH,CH2CH2NH2

Из Других реакций образования кремнийорганических аминоспиртоа
и их эфиров можно отметить восстановление кремнийсодержащих амино-
кислот 180 и эфиров цианкислот 181 алюмогидридом лития 180 или боргид-
ридом натрия 181, взаимодействие кремнийорганических диазокетонов с
этаноламином 182· 183, ацилирование аминоспиртов, хлор ангидридами три-
органилсилилбензойных кислот 1 8 4 и, наконец, литийорганический синтез
по схеме 1 8 5:

LiC6H4N (CH2CH2OLi)3 +3R3SiCl £ 3 ^ * R3SiC6H4N (CH2CH2OH)2

-2R 3 SiOH

Б. Химические свойства

Кремнийорганические аминоспирты и их эфиры вступают в ряд реак-
ций, общих для аминоспиртов: образование хлоргидратов 1 1 6 · 1 4 2 · 1 7 3 и чет-
вертичных аммониевых солей 1 4 3 · 1 7 3 · 1 7 5 · 1 7 6 , сложных эфиров 7 6 · 1 4 3 · 1 4 5 , ок-
сазолидинов под действием альдегидов 144, окисей аминоэфиров 175· 176,
замещение гидроксильной группы на хлор действием хлористого тиони-
л а иг, из и силилирование диалкиламиносиланами5, а также сочетание
с диазониевыми солями в случае ]М-(триорганилсилилар,ил)-замещен-
ных 185.
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В. Биологическая активность и практическое применение

Соли (аминоалкил)триалкилсилилбензоатов с органическими кисло-
тами и их четвертичные аммониевые соли оказывают аналитическое и
местноанестезирующее действие 184. Ряд хлоргидратов типа
[R3SiC6H4COOCH2NHR2

1]Cl обладает антибактериальной активностью
против S. haemolyticus и М. avium 184.

Диалкилами'ноэтиловые эфиры триметилсилилфенилоксипропионовых
кислот обладают антихолинэргической активностью, а некоторые из них
проявляют защитное действие при отравлении фоофорорганическими со-
единениями 186.

Иодметилаты триметил [Ы-метил-N- (2-ацетоксиэтил) аминометил]
силана и триметил [N-метил-Ы- (2-бензоилоксиэтил) аминометил] сила-
на обладают Н-холинолитической активностью, ганглиоблокирующим и
гипотензивным действием 7 6.

Полисилоксаны, содержащие окоиэтиламиноалкильные или диал-
киламиноалкоксигруппы, их соли и окиси могут быть применены в каче-
стве эмульгаторов Ы7· 175· 176, поверхностно-активных веществ 147, покры-
тий для стекловолокна14^ 152, антикоррозийных покрытий для метал-
лов1 5 0, а также для получения пенопластов 187.

Полисилоксаны типа [CH3Si(O) (CH2)4N(CH2CH2OH2]n использу-
ются для флоккуляции водных суспензий глин и для связывания ионов

меди и железа
151

IV. КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АМИНОСПИРТОВ,
ОДНОВРЕМЕННО СОДЕРЖАЩИЕ ГРУППИРОВКИ Si—О—С и Si—С„— N

„
А. Методы получения

Ациклические кремнийорганические производные аминоспиртов ти-

па -у SiOCH2CH2I\TRCH2Si—, одновременно содержащие группировки

Si—О—С и Si—<СП—Ν, получены силилированием кремнийсодержащих
аминоспиртов триорганил(диалкиламино)силанами 5 · 7 и силилирова-
нием триалкил(2-аминоэтокси)силанов хлоралкилсиланами 5· 8> И 6 :

R3SiCH,NHCH,CH,OH + ^

R3Si0CH2CH2NH2 +GCH 2 SiR3 _ H C 1 -> R3Si0CH2CH2NHCH2SiRg

Если вместо триалкил(хлорметил)силанов применять алкил(хлор-
метил) алкоксисиланы типа (RO)3-nRnSiCH2Cl, то кроме замещения в
аминогруппе при нагревании протекает и внутримолекулярная циклиза-
ция с отщеплением триметилалкоксисилана9· 125 *. Так, например, при
п=2 реакция протекает по схеме:

R2 (CaH5O) SiCH2Cl + H2NCH2CH2OSi (СН3) „ ~ ( Q ^ S c T - *
/ C H 2 N H 4

-» (СН3)3 SiOC2H5 f R 2Si( )CH 2
чо-сн/

В случае диметил-быс-(2-аминоэтокси)силана образуются цикличе-
ские соединения такого же строения. Кроме того, происходит расщепле-
ние связи Si—СН2С1 в исходных (хлоралкил)силанах с дальнейшим ме-
тилированием связи NH в образовавшихся циклических соединениях.

* По патентным данным 188 при этом получен и нециклический продукт замещения.
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При взаимодействии диалкил (бромметил)этоксисиланов с 2-(N-op-
ганила.мино)этанолами в присутствии триэтиламина происходит заме-
щение в аминогруппе и внутримолекулярная конденсация с выделением
этанола, что также приводит к образованию производных 2-силаморфо-
„лнна 1 8 9- 1 9 2 :

R'

R o ( C , H r , o ) s i C H 2 B r • ; - R ' ^ H C H O C H O O H _ , 1 ΐ 2 Γ t m r " ^ R ^ s i ^ 2 \ с н 2

( 2 5)3 ' х о с н 2 /
Вместо диалкил(бромметил)этоксисиланов в этой реакции можно

использовать и диалкил (бромметил)хлорсилакы, однако выход произ-
водных 2-силаморфолина в таком случае уменьшается (с 62 до 37%) ш .
При R / = H циклическое производное этаноламина удалось получить
только используя для алкилирования диметил(бромметил)хлорсилан.
В случае же диметил(бромметил)этоксисилана продуктом реакции яв-
ляется соответствующее производное 2-(N-метиламино)этанола, обра-
зование которого объясняют расщеплением связи Si—СНгВг этанолом
и метилированием этаноламина освободившимся при этом бромистым
метилом 193.

Реакция 1,3-б«с(бромметил)-1,1,3,3-тетраметилдисилоксана с 2-(N-
.алкиламино)этанолами протекает с расщеплением силоксановой свя-
3JI 192-194

СНз СНз СНз ,R

BrCH2Si—О—SiCH2Br + RNHCH2CHoOH — BrCH2SiOH + (CH3)2 Si< >CH2

ι ' " | Ч О С Н /

сня снз

В случае этаноламина получен продукт замещения аминогруппы, об-
разовавшийся без расщепления силоксановой связи I92· I93· 19S· 1 9 6:

Н 3 С СНз

/Si—СН, Ч

[(CH3)2 SiCH2Br]2 О + H2NCH2CH.,OH - О 7 " \\СН 2 СН 2 ОН

/ \
Н 3 С СНз

При взаимодействии органил(3-хлорпропил)диэтоксисиланов с ди-
этаноламином в присутствии триэтиламина происходит силилирование
аминогруппы, а затем внутримолекулярная переэтерификация с выде-
лением этанола и образованием циклических соединений (1-органил-
2-карбасилатранов) 4· т·198:

/ОСНХН, Ч

R (С2Н5О)2 Si (СН,)3 Cl + HN (СН2СН,ОН)2 --ч». RS /i-OCH 2CH 2—N
—I~iC.i * ν

Такие же соединения образуются и при взаимодействии алкил(3-ами-
нопропил)диэтоксисиланов и (З-аминопропил)триэтоксисилана с окси-
ранами

R

198, 199-

' (С2Н50)о Si (CHo) RCHCH2О --УС.
--.R'

/
Si—OCHRCH 2

—N
/
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Указывается, что циклизация имеет место и в случае (4-аминобу-
тил)производных'". В ряде работ π патентов приведены другие приме-
ры проведения подобной реакции для получения продуктов, применяе-
мых для обработки стеклоткани или получения адгезидов. Однако про-
дуктам реакции приписывается ациклическое строение, а возможность
их циклизации не обсуждается 2 0 0 " 2 0 4 .

Б. Физические, химические и биологические свойства

Сравнительно высокие экспериментальные значения дипольных мо-
ментов 2-карбасилатранов (4,2—4,9 D), значительно превышающие ди-
польные моменты, рассчитанные без учета наличия связи N^-Si (0,2 —
0,8£)), свидетельствуют о существовании в их молекулах устойчивой
трансаннулярной координационной связи N^Si 4· 7 · 4 5 · 1 9 8 . В соответст-
вии с этим они при комнатной температуре не титруются соляной кисло- ;
той и даже при продолжительном нагревании не реагируют с йодистым
метилом198. j

1-Фенил-2-карбасилатран при внутрибрюшинном введении белым
мышам вызывает выраженное двигательное возбуждение, сопровожда-
ющееся симптомом Штрауба, свидетельствующим о возбуждении спин-
ного мозга. При дозах, близких к средней смертельной (LDso=8 мг/кг),
это соединение вызывает клоникотонические судороги 198. Ц }
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