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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние годы кремнииорганические производные азотсодержа-
щих гетероциклов завоевали видное место как в химии кремнийорганиче-
ских соединений, так и в химии гетероциклических соединений. Доста-
точно отметить их успешное применение в хроматографическом анализе
природных соединений, все расширяющееся использование их в синтезах
труднодоступных производных пиридина, пиримидина, птеридина и пури-
на, а также разработанные на их основе новые методы синтеза нуклео-
зидов и пенициллинов, чтобы убедиться в той важной роли, которую
кремнииорганические производные азотсодержащих гетероциклов играют
в препаративной органической химии. С другой стороны, изучение реак-
ций кремнийорганических соединений с производными азотсодержащих
гетероциклов и исследование химических, физических и физико-химиче-
ских свойств полученных соединений дают ценную информацию о строе-
нии и реакционной способности этих гетероциклов.

Впервые данные по кремнийорганическим производным азотсодержа-
щих гетероциклов систематизированы в обзоре ', включающем сведения о
работах, опубликованных до 1965 г. К настоящему времени количество
работ в этой области и разнообразие их содержания настолько увеличи-
лось, что целесообразно обобщить их в отдельных обзорах. Мы считали
необходимым, в первую очередь, рассмотреть результаты исследований
по кремнийорганическим производным азотсодержащих гетероциклов
с одним атомом азота в цикле, опубликованные до ноября 1970 г.
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II. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ ГРУППИРОВКУ Si—С„ — ГЕТЕРОЦИКЛ

А. Методы получения

1. Прямой синтез

Возможности применения прямого синтеза, являющегося основным
промышленным способом получения алкил- и арилхлорсиланов, в ряду
азотсодержащих гетероциклических соединений почти не изучены. Лишь
в двух патентах указано, что при пропускании 2-хлорпиридина над крем-
нием или кремниймедным сплавом при 350—380° образуется б«с-(2-пи-
ридил)дихлорсилан2·3:

-С1 + Si

Cl

- S i -

CI

Аналогично реагирует и 2-бромпиридин. Галогенпроизводные других ге-
тероциклов в этой реакции не применялись.

2. Металлоорганический синтез

Общий метод получения кремнийорганических производных азотсо-
держащих гетероциклов, в которых атом кремния связан с углеродным
атомом гетероцикла непосредственно, а также с атомами углерода и азо-
та гетероцикла через углеродную цепь, основан на взаимодействии литий-,
калий- или магнийорганических производных гетероциклов с органил-
хлорсиланами (п = 0) или органил (хлоралкил)силанами (п>0):

RNM + Cl-Cn-Si^- -* RN-Cn—Sl·?- + MCI,
J X J

(RN=N-(npH д > 0 ) или С-гетерил; M=Li, К, MgBr)

По этому способу, используя С-литийорганические производные, были
получены Ы-метил-2-пиррилсиланы4, ]Ч-бензил-5-индолинилсиланы5,
Ы-алкил-1- и N-алкил-З-карбазолилсиланы 6>7, 2-бензотиазолилсиланы7,
2-пиридилсиланы8-ш, 3-пиридилсиланы п - 1 2 , β-2- и р-(4-пиридил)этилси-
ланы 13> м , 2,3,5,6-тетрахлор-4-пиридилсиланы 15 и 10-метил-9,10-дигидро-
9-акридилсиланы16. При этом выходы триорганилпиридилсиланов8~п

колеблются от 16 до 50%. Трифенил (Ы-алкил-З-карбазолил)силаны об-
разуются с большими выходами, чем 1-изомеры. Так, например, если
9-этил-З-карбазолиллитий образует трифенил (9-этил-З-карбазолил) силан
с выходом 64%, то выход 1-изомера составляет лишь 8%. Выход послед-
него несколько повышается при применении вместо трифенилхлорсилана
трифенилбромсилана 7. Такая замена хлорсилана на бромсилан приводит
к повышению выхода с 5 до 19% трифенил (2-бензотиазолил)силана 7.

N-Литийорганические производные применяли для получения пипери-
дидов триорганилсилилуксусных кислот из их эфиров п.

N-Калиевые производные азотсодержащих гетероциклов использова-
ны для синтеза кремнийорганических фталимидов 1 8-2 1, а также триорга-
нил (N-пиррилметил) силанов 4.

При взаимодействии пиколилкалия с галогенсиланами образуются
пиридилметилсиланы22. Если исходный пиколилкалий получен из амида
калия, то после его реакции с триметилхлорсиланом из реакционной сме-
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си кроме триметил (2-пиридилметил)силана удается выделить и 2-бис-
(триметилсилил) метилпиридин 22.

С-Магнийорганические производные применены для получения трп-
алкил(2-пиридил)силанов " · 2 3 , диорганил(2,3,5,6-тетрахлор-4-пиридил)
силанов 15 и триорганил(8-алкокси-5-хинолил)силанов24.

Для получения С-силилированных производных азотсодержащих ге-
тероциклов можно применять также кремнийметаллоорганические соеди-
нения, в частности трифенилсилиллитий и (триорганилсилил)органил-
литий. При этом, в случае галогензамещенных гетероциклов, протекает
реакция замещения атома галогена на триорганилсилильную группу:

R N - C 1 + LiSi (C6H5)3 -> RN—Si (C6H5)3 + LiCl

а в случае незамещенных гетероциклов — реакция присоединения, на-
пример,

* V / = = = \
ζ Ν + LiSi (QH5)3 -> (C,H,)8Si-/ N-Li

Так, при взаимодействии трифенилсилиллития с пентахлорпиридином
в растворе тетрагидрофурана (ТГФ) при — 70° образуется трифенил(2, 3,
5,6-тетрахлор-4-пиридил)силан25 (наряду с гексафенилдисиланом и
4,4'-октахлордипиридилом), при реакции с 2- и 3-бром(9-алкил)карбазо-
лами — трифенил (9-алкилкарбазолил)силаны7·26, при реакции с 2-, 3-
и 4-хлор(10-этил)фенотиазином — соответствующие трифенил (10-этил-
фенотиазинил)силаны26. Трифенилсилиллитий расщепляет связь С—О, в
N-алкоксиметилпиперидинах с образованием трифенил(N-пиперидил-
метил)силана27.

Трифенилсилиллитий присоединяется к пиридину28 в положение 1,4 и
к акридину16-24 в положение 9, 10. Аналогично протекает реакция акри-
дина с р-триметилсилилфенилмагнийбромидом 30. В случае же хинолииа
присоединение /?-триметилсилилфениллития31 и 2-трифенилсилил-5-тие-
ниллития32 происходит в положение 1, 2.

Присоединение триметилсилилфениллития к карбонильной группе
2-пиридилфенилкетона приводит к образованию триметилсилилфенил-
(2-пиридил) фенилкарбинола з а.

3. Аминирование алкенилсиланов

Азиридин 34~42, пирролидин36-37, пиперидин3 6·3 7 '3 9 '4 3 и пергидроазе-
пин4 4 присоединяются к винилсиланам в присутствии лития, натрия,
калия или их амидов:

^SiCH=CH2 + HNCH2 (СН2)„ ^ ySiCH2CH2NCH2 (СН2)„

Присоединение пирролидина и пиперидина к триэтилвинилсилану в
присутствии металлического лития начинается при комнатной темпера-
туре и протекает с некоторым саморазогреванием36'37. Выходы продук-
тов реакции через 2 часа составляют 70—72%. Скорость присоединения
азиридина значительно ниже (выход 39%), а пиррол в этих условиях
не присоединялся к триэтилвинилсилану даже в течение 25 час.37.

При нагревании триэтилвинилсилана с азиридином в присутствия
натрия в течение 7 час. при 100° триэтил[2-Ы-азиридинилэтил]силан об-
разуется с выходом 90%. В присутствии амида натрия эта реакция за-
канчивается уже через 2 часа при 50°. Метилдифенилвинилсилан легко
присоединяет азиридин даже при комнатной температуре.
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Скорость реакции присоединения пиперидина к триорганилзинилси-
ланам в присутствии пиперидида лития в зависимости от органических
радикалов, связанных с атомом кремния, увеличивается в ряду диметил-
этокси-<триэтил-<триметил-<диметилфенил-<метилдифенил 3 9, что,
по-видимому, связано с повышением в этом ряду полярности двойной
связи, способствующим нуклеофильной атаке. Понижение скорости ре-
акции в случае этоксипроизводных может быть обусловлено тем, что
часть катализатора расходуется на расщепление Si — ОС2Н5-СВЯЗИ °9.
Скорость реакции присоединения пиперидина к триорганилвинилсила-
нам в растворе ТГФ примерно в два раза выше, чем при проведении ре-
акции в бензоле или гептане39. Применение ТГФ позволяет также иногда
понизить температуру реакции аминирозания и повысить выход продук-
тов реакции38.

При взаимодействии органилвинилгидридсиланов с азиридином в
присутствии лития одновременно протекают реакции дегидроконденсации
и присоединения., притом относительная скорость последней возрастает
при переходе от диэтилвинилсилана к дифенилвинилсилану. Введение
азиридинового радикала у атома кремния также повышает скорость ре-
акции присоединения 40.

Удаление двойной связи от атома кремния в соединениях
R3Si(CH2)nCH = CH2(n = 0, 1, 2) понижает скорость реакции присоедине-
ния азиридина. При этом в случае аллилсиланов наряду с присоедине-
нием часто наблюдается β-распад34'45:

; > R3SiCH2CHNCH:

R3SiCH2CH=CH2 + HNCH2CH2 - С Н з

,сн.

> R3SiNCH2CH2 + СН3СН=СН2

Триметил(7-бутенил)силан не вступает в реакцию с азиридином з
присутствии NaNH2 даже при нагревании до 100°. В противоположность
этому /?-(триметилсилил) стирол легко присоединяет азиридин34 уже
при 50°.

Присоединение пиперидина к 1-триэтилсилилбутадиену-1,3 в присут-
ствии натрия дает смесь продуктов 1,4- и 3,4-присоединения46, а при
взаимодействии 1-триметилсилилбутен-3-ина-1 с пиперидиллитием кро-
ме нормального продукта присоединения к двойной связи образуется
и соответствующий ему алленовый амин4 7.

При нагревании триметилвинилсилана с 4-метилпиридином при 55° в
присутствии натрия в течение 3—6 часов образуются продукты моно-
(43%) и диприсоединения (49%)4 8:

\
N

\ \ Ч
^ N -> R3Si ( Ш а Ь - ζ N+ [R3Si (CH2)2]2CH-^ N

Применение в качестве катализатора металлического калия изменяет со-
отношение продуктов реакции в сторону увеличения выхода дисилилпро-
изводного (30:60).

4. Гидросилилирование гетерилалкенов и -алкинов

Трихлорсилан присоединяется к 2-винилпиридину в присутствии три-
этиламина и трибутиламнна, образуя с высоким выходом (91% в случае
триэтиламина) β-(2-пиридилэтил)трихлорсилан49. Однако эта реакция
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гладко протекает н в отсутствие каких-либо катализаторов 49-53.

- С Н = С Н 2 + HSiCl3
-CH2CH2SiC!

р
7 4-7 7:

•̂  Si (СН2) Вг + N ) -> -iSi (CH2)nN

Высокие выходы продуктов гидросилилирования наблюдаются также I
при взаимодействии трихлорсилана с 4-винилпиридином и 2,6-диметил- I
4-винилпиридином 54.

Первой стадией этой реакции является образование комплекса
HSiCl3-nB (В-винилпиридин, п = 3 для 4-винилпиридина, п = 4 для 2- j
винилпиридина)55. Комплекс трихлорсилана с 2-винилпиридином разла- j
гается уже при комнатной температуре с выделением тепла, и образу- ·,
ется продукт гидросилилирования 55. j

Алкилхлоргидросиланы и алкиларилхлоргидросиланы присоединяв |
ются к 2-винилпиридину, 4-винилпиридину и 2,6-диметил-4-винилпиридн-
ну в присутствии катализатора (Ν,Ν,Ν'Ν'-тетраметилендиамин и Си2С12)
с образованием β-аддуктов56.

При гидросилировании 2- и 4-винилпиридинов триалкилсиланами
в присутствии платинохлористоводородной кислоты образуется смесь
а- и β-аддуктов с преобладанием первого51. Пентаметилдисилоксан57~59

и егш.-тетраметилдисилоксан57 в этой реакции образуют а-аддукты,
гептаметилциклотетрасилоксан — смесь а- и β-изомеров57.

В присутствии платинохлористоводородной кислоты осуществлено
также гидросилилирование 2-аллилоксипиридина60>61, N-виниллакта-
мов62>63, N-винилсукцинимида64 и М-(аллилоксиметил) фталимида65.

При гидросилилировании N-пропаргилпирролидина66, N-пропаргил-
пиперидина66-67 и N-пропаргилморфолина66 триэтилсиланом в присут-
ствии Η 2 ΡίΟ 6 · 6Η 2 0 образуются γ-аддукты транс-строения. При перехо-
де от триэтилсилана к метилдибутилсилану, ЗН-гептаметилтрисилокса-
ну и триэтоксисилану постепенно возрастает содержание β-аддукта в про-
дуктах реакции и в случае последнего количества у- и β-аддуктов почти
равны67.

5. Аминирование (галогенорганил)силанов

Триорганил(галогеналкил)силаны в присутствии акцепторов галоге-
новодорода (поташ, триэтиламин, избыток гетероциклического амина)
силилируют аминогруппу азиридина 4 2 , пирролидина 6 6 · 6 8 , пипериди-
н а 43, 68-70) морфолина 44> 68> 71, тиаморфолина 4 4 и пергидроазепина 4 4- 7 2:

• Ŝi (СН2)„С1 -i- HNCH2X (CH.,)m ^ ^ - J)Si (CH2)nNCH2X (CH2)nl

(Х^СН г, CH2O, CH,S)

Аналогично протекает N-кремнийалкилирование фталимида 1 8, а из
диимида пиромеллитовой кислоты и б«с-(хлорметил)тетраметилдисилок-
сана таким путем получены кремнийсодержащие полиимиды7 3.

При продолжительном нагревании галогеналкилсилоксанов с пириди-
ном образуются соответствующие кремнийорганические пиридиниевые
соли 7 4 7 7
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Кремнийорганические гетероциклические амиды и эфиры N-гетерил-
алканолов получены взаимодействием хлорангидридов триметилсилил-
бензойной и триметилсилилфенилуксусной кислот с гетероциклическими
аминами7 8·7 9 и N-гетерилалканолами80.

6. Реакции циклизации

Кремнийорганические производные азиридина получены взаимодей-
ствием винилсилоксанов с фенилазидом 5 8 · 8 1 при комнатной температуре
или бензилазидом82 при 60—80е. Первой стадией этой реакции, возмож-
но, является присоединение фенилазида к винильной группе с образова-
нием пятичленного цикла, который выделяет молекулу азота и превра-
щается в N-фенилазиридинилпроизводное:

^ 1 Ν 2 ^ —i-Si СТТ РТ-Т-^SiCH=CH 2 + C eH 5N 3 - y S
N 1 N = N " ' N - C , H B

Выходы С-азиридинилпроизводных при 40-дневной реакции винилгеп-
таметилциклотетрасилоксана и 3-винилгептаметилтрисилоксана с фенил-
азидом не превышают 11%. Аллилсилоксаны реагируют с Ο6Η5Ν3 еще
труднее81. Бензилазид присоединяется к З-винилгептаметилтрисилоксапу
несколько легче82. При проведении реакции в растворе петролейного
эфира при 30—40° в течение 10 дней выход продукта реакции составлял
40,5%.

Присоединение иодтринитрометана к триметилвинилсилану в раство-
ре СС14 приводит к образованию производного изоксазолидина83·84:

R3SiCH=CH2 + IC(NO2)3 -» [R3SiCHICH2] [С (NO2)3] -*

-> R3SiCHICH2ON(O)=C(NO2)2

 R°S i C H-C H ' ._,

NO2

— ! - N O 2

NOCH2CHISiR3

Продуктом реакции триметилаллилсилана с иодтринитрометаном явля-
ется N- (триметилсилокси) -3,3-динитро-5- (триметилсилилметил) изоксазо-
лидин83.

Кремнийорганические производные изоксазолидина синтезированы
присоединением окисей нитрилов к винил-85, аллил-85, и випилэти-
нил (триорганил) силанам 8 6 ' 8 7 :

а также конденсацией винилсилоксанов с 1,4-динитробутаном в присут-
ствии фенилендиизоцианата и триэтиламина и реакцией алкенилсилокса-
нов с 1,2-дихлорглиоксимом в присутствии триэтиламина88.

При реакции этинилсиланов с окисями нитрилов образуются изокса-
золилсиланы85:

R3Si
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Конденсацией кремнийорганических аминоспиртов с альдегидами
получены N-оксазолидинилалкилсиланы 89:

R3SiCH.2NHCH2CH2OH + R'CHO -* R3SiCH2NCH2CH2OCHR'

Под действием азотистой кислоты моногидразид (триметилсилилме-
тил) малоновой кислоты циклизуется в производное оксазолидиндиона 90:

R3SiCH2CHCONHNH2 H N O /CD-О
I -—> R3SiCH9CH

COOK "\NH-CO

N-Пиррилалкилсиланы получены из 1,4-дикетонов и аминоалкилси-
ланов 9 1 · 9 2 . Так, у-(2,5-диметилпиррил)пропилтриэтоксисилан образует-
ся при нагревании гексадиона-2,5 с γ-аминопропилтриэтоксисиланом в
течение одного часа при 140—150°:

/СН3

СН3СОСН2СН2СОСН3 + H 2 N (CH2)3Si (OC 2 H 5 ) 3
-н 2 о N - ( C H 2 ) 3 S i (ОС 2Н 6) 3

Ч СН,

Конденсацией γ-, δ- и ε-кремнийсодержащих кетонов с солянокислым
фенилгидразином при 170—200° в присутствии полухлористой меди полу-
чают кремнииорганические производные индола93-95;

R3Si (СН2)„СОСН3 + CeH5NHNH2 · НС1 - |

Η

При кипячении 4,4-диметил-4-силациклогексанона с 1-метил-1-фенил-
гидразином в ледяной уксусной кислоте образуется диметилсилатетра-
гидрокарбазол, который далее превращается в производное индола96:

(CH3)2Si С=О + H2NN (СН3) CeH5

// \ / с н з

СНзСООН

Si

4/\N/\/

сн3

CH2CH2Si (CH3)2OOCCH3

сн3

Нагревание до кипения раствора р-(триметилсилил)бензиламина и
итаконовой кислоты в пиридине приводит к образованию N- (р-триметил-
силилбензил) -4-карбокси-2-пирролидона20.

Триорганил(2-пиперидиноэтил)силаны и триорганил(3-пиперидино-
пропил)силаны синтезированы взаимодействием 2- и 3-аминоалкилсила-
нов с 1,5-дибромпентаном 97:

-)Si (CH2)nNH2 + Br (CH2)5Br —П£-+ ^Si (CH2)nN >

Аналогично конденсацией аминоалкилсиланов с 2,2,4,4-тетранитропен-
тандиолом-1,5 получены 2,2,4,4-тетранитропиперидиноалкилсиланы98·".

I
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1-Триметилсилилфенил- и 1-триметилсилилбензилпроизводные изохи-
нолина синтезированы циклизацией β-арилэтиламидов соответствующих
триметилсилиларилкарбоновых кислот в толуоле под действием пятиоки-
си фосфора или фосфороксихлорида78:

R \ / \ / C H a \ , Р О >

 R \ / \ / \

I II ?*• - ^ I II i
,/Ч/ NHCOC6H4SiR'η / χ\/ ι\π^ν^^6π4οικ3

C e H 4 SiR 3

7. Другие методы

Реакцию Маиниха с применением пиперидина и морфолина исполь-
зовали для аминометилирования триорганилэтинилсиланов 10° и (триме-
тилсилилметил) ацетофенона 1СЦ.

Кремнийорганические производные еукцинимида1 0 2·1 0 3 и фталими-
да 102-105 образуются при взаимодействии ангидридов дикарбоновых кис-
лот с аминоалкилсиланами;

/ С 0 \ / С 0 \
Н 4 С в О + H 2N ( C H 2 ) n S i ^ ~Н г О-» С 6 Н 4 Ν ι

Если при этом использовать аминоалкил(алкокси)силаны, то в резуль-
тате гидролиза алкоксигрупп выделяющейся при конденсации водой и
дальнейшей поликонденсации фталимидоалкилсиланолов образуются по-
лимерные продукты. Триалкилсилилфталимиды получены также нагре-
ванием ангидридов 3- и 4-триметилсилилфталевых кислот с мочевиной
при 170°. Конденсация этих же ангидридов с хинальдином приводит к
образованию соответствующих хинофталонов 106:

I + °
4/\ N /\ C H 4

 x

-н,о /С\/Ч

Кремнийзамещенные N-гетерилалканолы получают раскрытием оксн-
ранового кольца оксиранилалкилсиланов азиридином1 0 7 или фталими-

104
дом 104

Взаимодействием гетероциклических альдегидов с аминоалкилсила-
нами получены кремнийорганические альдимины:

RNCHO + H2N (CH2) r eSi^ ^ Ϊ 2 ° ^ R N CH=N ^

Реакция применена для получения производных индола ! 0 8,
бензизоксазола 108· Ш9, тиазола 10Э, бензитиазола 109, пиридина 1С8 и акри-
дина 108.

Кремнийорганические производные карбазола получены реакцией
карбазола с хлор ангидридом триметилсилилуксусной кислоты в присут-
ствии хлорного олова п о ; кремнийорганические эфиры никотиновой кис-
лоты— нагреванием хлоралкилсиланов с никотинатом натрия 1 1 1; поли-
мерные пиридилалкилсилилалкилены — сополимеризацией 4-винилпири-
дина с метилаллилсилациклобутаном 112.

Кремнийсодержащий пенициллин синтезирован взаимодействием 6-
аминопенициллановой кислоты с триметилсилилметилмеркаптоуксусной

5 Успехи химии, № 11
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кислотой в среде ацетона, с применением Ν,Ν'-дициклогексилкарбо-
;е кс
Н.СЧ

диимида в качестве конденсирующего средства 1 1 3 :

+HOOCCH 2 SCH 2 SiR 3 -

NHCOCH2SCH2SiR3

Б. Физические свойства

Электронные8· η · 1 И , колебательные 4 · 15> 17· 55· 66· 6 7· 83> 86· 106· И 5 - 1 1 8 и
спектры протонного магнитного резонанса (ПМР) 9> 10> 15> 25· 4б> 48· 51· 57·
65, 66, 86, 96, 115, 119 кремнийорганических производных азотсодержащих ге-
тероциклов в основном применяли для подтверждения строения синтези-
рованных соединений.

На основании сравнения расчетного и экспериментального электрон-
ного спектра триметил(2-пиридил)силана высказано предположение
о взаимодействии π-электронов гетероцикла с вакантными орбиталями
кремния 1 1 4 . Однако триметил(2-пиридил)силан является более сильным
основанием, чем 2-грег.-бутилпиридин (рКа, по данным потенциометри-
ческого титрования, равны 6,63 и 5,76 соответственно). Триметил(4-пи-
ридил)силан слабее 4-грег.-бутилпиридина, основность которого выше,
чем у 2-изомера 1 1 9.

Изменения в УФ-спектрах растворов триалкил(пиридил)силанов
использованы для исследования кинетики их сольволиза п . Стереохимию
этой реакции изучали определением оптической активности 1-нафтилфе-
нилметил(2-пиридил)силана и продуктов его метанолиза и гидролиза 8.

В. Химические свойства

1. Термические превращения

Триорганил(2-Ы-азиридинилэтил)силаны после нагревания при
200° в течение 5 час. остаются неизменными. Повышение температуры
до 250—300° приводит к образованию значительных количеств продук-
тов термического превращения, причем наряду с продуктами циклоди-
меризации в производные пиперазина образуются и продукты большего
молекулярного веса за счет раскрытия азиридинового кольца 1 1 7 · 1 1 8 · 1 2 Э :

> R3Si (CH2)2N N (CH2)2 SiR3

R3SiCH2CH2NCH2CH2 -
r-NCH 2 CH 2 -1

L CH 2CH 2SiR 3J

При нагревании триэтил(2-Ы-азиридинилэтил)силана в присутствии
йодистого натрия единственным продуктом реакции является соот-
ветствующее производное пиперазина, выход которого повышается
с 22% при молярном соотношении реагентов 1 :0,2 до 50% при их экви-
молярном соотношении 1 2 0. Выход полимера и степень полимеризации
в значительной мере зависят от природы радикалов, связанных с атомом
кремния. Так, например, если R = C2Hs, то при его нагревании при 275σ
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образуется тетрамер с выходом ~ 7 % . В случае же диметилфенил- иди-
метилэтоксипроизводных получаются 70—#0% соединений с η = 5—9117.
Комплексы азиридинилалкилсиланов с хлористым цинком полимеризу-
ются уже при 100°, образуя полимеры с п = 80—300 117.

Диалкилди(2-1\-азиридинилэтил)силаны при нагревании до 250—-
300° образуют линейные ди- и тетрамеры 118:

Н2Сч ρ , — , 1 /СН 2

N C H 2 C H 2 S i R 2 - | CH 2 CH 2 N N C H 2 C H 2 S i R 2 — | CH 2 CH 2 N | ( и = 1 и 3)

н2с/
Дальнейшее повышение температуры приводит к образованию сшитых
нерастворимых полимеров118.

Нагревание триметил(Ы-пиррилметил)силана при 550° вызывает
его изомеризацию в триметил(2-пиррилметил)силан4:

CHoSiR,

\ N / "

Η

-CH 2 SiR 3

2. Восстановление

Восстановление кремнийорганических производных азотсодержащих
гетероциклов применяли для получения производных с гидрированными
кольцами, а также для превращения функциональных групп, находя-
щихся в боковой цепи гетероцикла или же связанных с атомом кремния.

Так, каталитическим восстановлением (Н2 + РЮ2) пиридилсиланы33

и пиридилалкилсилоксаны 121 были превращены в соответствующие пн-
перидилсиланы и пиперидилалкилсилоксаны, а трифенил(Э-акридил)-
силан (Zn + H C l ) — в трифенил(9,10-дигидро-9-акридил)силан 16.

Алюмогидридом лития восстанавливались циано- и карбэтоксигруп-
пы карбофункциональных индолилсиланов5, амидные группы замещен-
ных пиперидил- и морфолилорганилсиланов78, алкоксигруппы азириди-
нилалкил (алкокси) силанов38.

Альдимины, полученные из гетероциклических альдегидов и крем-
нийорганических аминов, каталитически гидрировались в амины:

R /-<IT M/i^TJ \ с ; / ι и Ту f""TJ КТТ-Т /fXJ \ С;s

Так были получены производные индола 122, оксазола 122, бензизокса-
зола 122, пиридина 122 и акридина 122.

Триметилсилилметилфенил (пиперидиноалкил) кетоны в присутствии
никеля Ренея были восстановлены в соответствующие карбинолы101.

3. Реакции образования силоксанов

Триметил^-(2-пиридил)этил]силан под действием концентрированной
серной кислоты отщепляет метальную группу. В результате последую-
щего гидролиза получен 1,3-б«с[|3-(2-пиридил)этил]тетраметилдисил-
оксан, образующий в присутствии КОН сополимеры с алкил- и арилпо-
лисилоксанами 1 3> ! 4:

- C H 2 C H 2 S i (СН3)з -CH 2CH 2Si (CH 3) 2 О + 2СН 4

5».
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ΐ

Аналогично получены пиперидил97· 121 и карбазолилалкилполисилок- J
саны и о . * '

При щелочном гидролизе диалкил (1М-гетерилалкил)этоксисиланов
образуются 1,3-быс(Ы-гетерилалкил)тетраметилдисилоксаны:

RN (CH2)nSi (СН3)3ОС2Н5 -ίϊϊ2-* [(CH3)2Si (CH2)nRN]2O

где Рчк = азиридинил П 6, пирролидил6 8, пиперидил6 8 и морфолил6 8.
Аналогично гидролизуется диметил[^-(3-метил-2-карбазолил)этил]-

ацетоксисилан9 6.
При щелочном гидролизе метил (2-Ы-азиридинилэтил)диэтоксисилана

образуется циклический тример, гидролиз же 95%-ным этанолом при-
водит к образованию линейного трисилоксана с концевыми этоксп-
группами. Гидролиз избытком воды дает полисилоксановое масло, за-
твердевающее при стоянии1 1 6.

Полисилоксаны получены при гидролизе метил (2-сукцинимидоэтил)
дихлорсилана 64, (З-сукцинимидопропил)триэтоксисилана 1 0 2 · 1 0 3 , (3-фтал-
имидопропил)триэтоксисилана1 0 2 '1 0 3 и метил[7-(2-пиридилокси)про-
пил]диэтоксисилана61. Полисилоксановые смолы, полученные при гидро-
лизе [р-(2-пиридил)этил]трихлорсилана и его 4-аналога не теряют рас-
творимость в инертных растворителях даже после нагревания до 105°
в течение 24 час. 4 9 · 5 0 · 5 4 .

4. Десилилирование
Связь атома кремния с гетероциклом (Si — С) в трифенил(9-этил-

3-карбазолил)силане и трифенил(9-этил-1-карбазолил)силане легко
расщепляется хлористым водородом в ледяной уксусной кислоте7. При
этом частично расщепляется и связь Si—С6Н5.

Триметил(9-этил-3-карбазолил)силан при реакции протодесилилиро-
вания НС1О4 в водном метаноле является более реакционноспособным,
чем соответствующие производные дибензофурана и дибензотиофена''.

Трифенил(9-этил-1-карбазолил)силан расщепляется раствором щело-
чи в водном диоксане или этаноле, но заметно труднее, чем соответству-
ющие производные дибензофурана и дибензотиофена. Трифенил-(9-этил-
3-карбазолил)силан в указанных условиях оказывается устойчивым7.

Триметил (2-пиррилметил)силан спиртовой щелочью расщепляется
значительно труднее триметилбензилсилана4.

Связь Si — СН2СО в пиперидиде метилдиэтилсилилуксусной кисло-
ты 17 количественно расщепляется 5%-ной соляной кислотой даже при 0D.

Триметил (2-пиридил)силан в отличие от 3- и 4-изомеров легко реаги-
рует с водой, метанолом или этанолом, образуя пиридин и три метил си-
ланол или триметилалкоксисилан п > 1 2 3 . Относительные скорости деси-
лилирования при 50° в воде, метаноле и этаноле составляют 740: 120: 1.
Высшие спирты в эту реакцию не вступают. Реакция десилилирования
триметил (2-пиридил)силана водой ингибируется кислотами, в то время
как щелочи не изменяют ее скорости. Реакция имеет первый порядок
по силану, большую отрицательную энтропию активации и не обнару-
живает изотопного эффекта. На основании этих данных можно предпо-
лагать, что десилилирование протекает через пятичленный циклический

У\ /\
|| || + R3SiOR'

Η Ο—R'
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Выдвинутый механизм подтверждается тем, что гидролиз и метано-
лиз оптически активного 1-нафтилфенилметил (2-пиридил)силана проте-
кает с сохранением конфигурации8.

Триметил (2-пиридил)силан гидролизуется значительно быстрее три-
метил(2-пиридил) германия, но медленнее триметил (2-пиридил)стан-
нана 124. Относительные скорости гидролиза Si, Ge и Sn-производных—·
1 : 10~4: 22.

Скорость метанолиза триалкил(2-пиридил)силанов в зависимости от
радикалов, связанных с атомом кремния, уменьшается в следующем по-
рядке: диметил>тркметил>трифенил>триэтил 10. Скорость расщепле-
ния Si—С-связи метилзамещенных 2-триметилсилилпиридинов
2-(CH3)3Si(C5H3N)R водой в зависимости от положения метильной груп-
пы уменьшается в ряду 9 ' 1 2 5 (приводятся положения R и относительная
скорость десилилирования при 30,2°): 4-метил-(1,70)>б-метил-(1,59) >
>3-метил-(1,58) >Н(1) >5-метил(0,71). Эта же последовательность в
основном сохраняется и при метанолизе. Исключение составляет лишь
триметил (3-метил-2-пиридил)силан, который в этом случае оказывается
наименее реакционноспособным 9> 125.

Триметил (2-пиридил)силан легко десилилируется под действием хлор-
ангидридов карбоновых кислот и эфиров хлоругольной кислоты 126:

+ С1СООС2Н5 (CH 3 ) 3 SiCI

i (снь)3

Связь Si—С в триметил (2-пиридилметил)силане расщепляется при
действии 95%-ного водного этанола с образованием гексаметилдисилок-
сана. Но, в отличие от триметил (2-пиридил)силана, при этом требуется
продолжительное нагревание, причем реакция катализируется щелочами
и особенно кислотами22. Скорость реакции падает в ряду триметил (4-пи-
ридилметил)силан> триметил(2-пиридилметил)силан>2-быс(триметил-
силил)метилпиридии. Особенно сильно различаются скорости гидроли-
за в кислой среде двух последних соединений, вероятно, из-за стериче-
ских факторов, которые затрудняют протонизацию атома N, предшест-
вующую атаке атома Si.

5. Другие реакции

Азиридиновое кольцо в триметил (2-М-азиридинилэтил)силане и три-
метил (З-Ы-азиридинилпропил)силане раскрывается под действием серо-
водорода или тиосульфата аммония с образованием соответствующих
кремнийорганических производных 2-аминоэтантиола и 2-аминоэтантио-
серной кислоты 42:

^ > R3Si CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 SH

R 3 SiCH 2 CH 2 NCH 2 CH 3 —

(NH4)2s2o3_^ R S iCH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 S,0.7

Триметил (2-пирид.ил)силан присоединяется к альдегидам по схе-
ме127· 128:

RCHO

Η

OSi (СН 3 ) 3
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Проведен также ряд обычных превращений с участием функциональ-
ных групп, связанных с гетероциклом. К ним относятся превращения
CN—>-CONH2—НМН2—йЭН в 2- и 4-замещенных триметил(3-пири-
дил)силанах12, алкилирование96 и винилирование129· 1 3 0 NH-группы в
триалкилсилилиндолах, переаминирование З-диметиламинометил-5-три-
метилсилилиндола пиперидином5, превращение фталимидалкилсиланов
в аминоалкилсиланы действием гидразингидрата 18· 20> 21, получение три-
метилсилилзамещенных производных индиго131.

Г. Биологические свойства j

i
Токсичность триалкил(пиперидилметил)силанов для белых мышей |

мало зависит от природы алкильных групп, связанных с атомом Si и !
колеблется в пределах от 45 до 90 мг/кг132· 133. Триалкил(3-пипер,идино- \
пропил) силаны несколько более токсичны, чем 2-пиперидилэтил- и пипе- j
ридилметилпроизводные132-134. Триэтил(3-пиперидилпропинил-1)силан j
(LD50= 195 мг/кг) менее токсичен, чем соответствующие этиленовое и j
этильное производные64· 132. Токсичность метилдиэтокси(3-Ы-гетерилпро-
пил)силанов уменьшается при переходе от производного пиперидина к *
производным морфолина и тиаморфолина 135· 136. ;

Гидрохлориды метилдиэтил (2-пиперидилэтил)силана и триэтил(3-пи- ;
перидилпропил)силана нарушают координацию движений белых мышей [
при дозах в 8,2 и соответственно в 7,3 раза меньших средней смертель- |
ной 1 3 2. |

Триалкил(З-пиперидилпропил) силаны обладают фунгистатическим j
действием по отношению к патогенным грибам Candida albicans, Epider- ι
mophyton Kaufmann—Wolf и Trychophyton gypseum. Минимальная кон- [
центрация соединения, подавляющая рост Epidermophyton Kaufmann— j
Wolf41 в зависимости от радикалов, связанных с атомом кремния, умень- ]
шается в ряду метилдиэтил, метилдипропнл>метилдиамил>метилдибу- I
тил и для последнего силана составляет 12,5 мкг/мл. j

Д. Практическое применение

Пиррилалкилсилоксаны и пиперидилалкилсялоксаны применяются
как смазочные масла9 7· 1 2 1 и модификаторы различных масел и смол ш .
Пиридилсилоксаны2 и (пиридилалкил)силоксаны47 использованы для
получения ионнобменных смол.

Продукт согидролиза метил[р-(4-пиридил)этил] диэтоксисилана и ди-
метилдихлорсилана55, а также 2-пиридилоксиалкилполисилоксаны60

применяли для получения эластомеров. Полисилоксановые эластоме-
ры на основе пиррилалкилсилоксанов92, пирролидонилалкилсилокса-
иов6 2 и сукцинимидоалкилсилоксанов64 имеют повышенную маслостой-
кость. Азиридинилалкоксиалкилсилоксаны образуют на поверхности
различных материалов покрытия, устойчивые к воздействию органиче-
ских растворителей 107.

Пиррилалкилсиланы предложены в качестве антиоксидантов 137, а до-
бавки диметил (пиперидилметил)этоксисилана ускоряют процесс образо-
вания полиуретановых пенопластов68.

Соли пиридилалкилполисилоксанов применяют в качестве эмульга-
торов23· 76, а также для гидрофобизации текстильных материалов74· 75> 7У

и повышения их огнестойкости75.
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III. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ СВЯЗЬ Si - N

А. Методы получения

1. Взаимодействие галогенсиланов с гетероциклическими аминами
Общим методом получения кремнийорганических производных азо-

тистых гетероциклов, содержащих Si—N-связь, является реакция гете-
роциклических аминов с галогенсиланами. При этом в случае гетеро-
циклов с незамещенной N—Η-связью образуются N-силилгетероциклы,
а в случае третичных гетероциклических аминов, в зависимости от
строения галогенсилана, образуются комплексы или же реакция вообще
не протекает.

N-Силилирование азотсодержащих гетероциклов можно представить
общей схемой:

RNNH + Cl-Si^ —-» RNN—Si^ + В-НС1

где R N N H — азиридин 138~"142, пирролидин 143~147, сукцинимид 148, ангидри-
ды N-карбокси-ос-аминокислот149, фталимид65· 15О

г пиперидин43· 143· 146>
151—155̂  морфолин 152· 155—159̂  пергидроазепин 15S и ε-капролактам i 6 0· 1G1.

В качестве акцепторов (В) выделяющегося галогеноводорода приме-
няют аммиак138, триэтиламин 138> 140· 143· 149> 150· 156· 160· 161, пиридин65- 138,
или избыток самого гетероциклического амина 13Э· 141> 1 4 δ · 1 4 7 · 1 5 3 · 1 5 4 · 1 5 9 .
Реакцию можно осуществить без растворителя 153, в растворе диэтило-
вого эфира 151· 161, пентана 14°. 144, бензола138· 139· ш · 143· 154· 159, ТГФ 14Э

или диметилформамида (ДМФ) 150. N-Силилпирролидин и N-силилпипе-
ридин получены из иодсилана и соответствующих аминов в газовой
фазе 1 4 6.

Таким путем быстро и легко получаются триорганил (N-гетерил)-
силаны и диорганил-быс(Ы-гетерил)силаны.

Скорость реакции диорганилдихлорсиланов с ε-капролактамом в за-
висимости от органических радикалов, связанных с атомом кремния,
уменьшается в ряду 161

(CH3)2SiCl2 > CH3C2H5SiCl2 > CH3 (1-С4Нэ) SiCl2 > CH3C6H5SiCl2 > (CeH3)oSiCl2,

Для получения хорошего выхода органил-трис(Ы-гетерил)силанов
нередко требуется продолжительное нагревание реагентов 154> 156. Тетра-
пирролидилсилан получен с выходом 50% нагреванием четыреххлористо-
го кремния с избытком пирролидина147. В аналогичной реакции с пи-
перидином в эфирном растворе образуется смесь пиперидилтрихлор-
силана, дипиперидилдихлорсилана и трипиперидилхлорсиланаш. Для
получения тетрапиперидилсилана трипиперидилхлорсилан приходится
нагревать с пиперидином при 250—270° в течение 12 часов 151. При реак-
ции морфолина с четыреххлористым кремнием получен только тримор-
фолилхлорсилан 159.

Исследование стереохимии реакции 1-нафтилфенилметилхлорсилана
с пирролидином показало, что их взаимодействие протекает с обраще-
нием конфигурации 144.

В некоторых случаях при получении N-гетерилсиланов из хлорсила-
нов побочные процессы снижают выход N-гетерилсиланов, Так, напри-
мер, при реакции хлорсиланов с азиридином наряду с силилированием
происходит также раскрытие азиридинового кольца, которое в отсутст-
вие акцепторов хлористого водорода, становится основным направлени-
ем реакции 139· 146. Два продукта образуются при силилировании ангид-
ридов N-карбакси-ос-аминокислот триметилхлорсиланом при 0° в присут-
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ствии триэтиламина 1 4 9:

-г- R 3 Si-N CHR

H - N CHR
ι г R3S1C1

О = С О-=0
о=с

> R3SiOCOCHRNCO

Повышение температуры реакции способствует образованию ацикли-
ческого продукта и полимеризации 149.

При реакции пиридина с галогенсиланами в зависимости от строения
последних образуются как ионные, так и молекулярные комплексы.
Бромсилан 162> 163, иодсилан ι62-164, дибромсилан 162· 163, дииодсилан 162· 163

и четырехиодистый кремний 163· ι65-168 образуют с -пиридином электропро-
водящие в растворе ацетона комплексы, которым приписывают следую-
щие структуры: pCsHsN-SiHsJ+X-, [4C5H5N-SiH2]

2+2X- и [4C5H5N·
•SiI2]

2+2I~. Дихлорсилан и хлорсилан в присутствии пиридина образуют
токонепроводящий комплекс H2SiCl2-2C5HsN 162> 163. Фторсилан и ди-
фторсилан разлагаются под действием пиридина 163. Четырехфтористый
кремний 162' 167~ 172

5 четыреххлористый кремний 162· 165> 167> 170> 172~178 и че-
тырехбромистый кремний 162· 165> 167> 170· 17Э образуют с пиридином, хино-
лином и изохинолином комплексы типа SiX4-2L (X = F, Cl, Br; L = пири-
дин, хинолин, изохинолин). Сведения о получении комплексов иного
строения 166' 177· 18°-182 не подтвердились 162> 168> 170> 178> 183.

Акцепторная способность тетрагалогенсиланов по отношению к пи-
ридину уменьшается в порядке SiCl4-~SiBr4>SiF4, так как теплоты об-
разования (—АН) комплексов типа SiX4-2C5H5N тоже уменьшаются
при переходе от хлор-(27,7 ккал/моль) и бром-(26,8 ккал/моль) к фтор-
производному (17,9 ккал/моль)167' 184> 185. Значения (—АН), приведенные
в других работах 170· 186, явно завышены.

При взаимодействии смешанных тетрагалогенидов кремния с пири-
дином получены комплексы SiClBr3-2C5H5N, SiCl3Br-2C5H5N, SiCl3I-
•3C5H5N и SiCl2I2-4C5H5N187. Последним двум соединениям приписа-
но1 8 7· 188 ионное строение: [3C5H5N-SiCl3]+I- и [4C5HoN-SiCl2]

2+2I-
Трихлорсилан с пиридином образует комплекс состава 1 :2 1 6 2 · 1 6 7 · 1 6 8 , с

4-винилпиридином—1:355, а с 2-винилпиридином—• 1 : 4 5 5. Трифторси-
лан и трибромсилан с пиридином дают комплексы состава 1 :4 ш з . При
взаимодействии метилбромсилана и метилиодсилана с пиридином полу-
чены комплексы состава 1 :2, тогда как метилхлорсилан в этих усло-
виях количественно диспропорционируется в метилсилан и метилдихлор-
силан 189. Последний с пиридином дает весьма неустойчивый комплекс
неустановленного состава. Наибольшее влияние строения галогенсила-
нов на стехиометрию пиридиновых комплексов наблюдается у иодсила-
нов. Так, если метилиодсилан образует с пиридином комплекс состава
1 :2, то метилдииодсилан 1 : 4, а диметилдииодсилан и триметилиодсилан
1 : 1 1 6 3>1 8 9. Триметилбромсилан дает с пиридином неустойчивый продукт
неустановленного состава1б3. Триметилфторсилан, триметилхлорсилан,
диметилдихлорсилан и метилтрихлорсилан с пиридином не взаимодейст-
вуют 163' 1б7- 173' 18Э. Положительные результаты работ190· 191 в этом отно-
шении не подтвердились.

Получены также комплексы галогенсиланов с N-окисью пириди-
на 192, пиколином 167>168, 2-гексилпиридином 164, 2,4-диметилпиридином 166,
2,2-дипиридилом 164> 165· 182· 1 9 3 " 2 0 4 и фенантролином 187· 196· 2 0 4.

Трифенилиодсилан (труднее трифенилбромсилан, но не трифенил-
хлорсилан) присоединяет молекулу 2,2'-дипиридила с образованием
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комплекса, который в растворе дихлорметана диссоциирует на иоданион
и катион трифенил(дипиридил)силикония, в котором оба атома азота
образуют координационные связи с атомом кремния 193.

Реакции гексахлордисилана и гексабромдисилана с пиридином про-
текают с расщеплением Si—Si-связи 1 8 7:

Cl3SiSiCl3 + 3C5H5N -> 2C5H5N · SiCl4 + 1/n (C5H5N · SiCls)n

Пентафторсиликат тетрапропиламмония образует с пиридином не-
устойчивый комплекс205.

Подобно галогенсиланам комплексы с пиридином образуют и ряд
других кремнийорганических соединений: тетраизотиоцианат206, тетра-
нитрат2 0 7 и оксалат 2 0 8 кремния, силилтетракарбонил кобальта и силил-
пентакарбонил марганца2 0 &-2 1 1. N-Окись поли-2-винилпиридина (ПВПО)
образует комплекс с кремневой кислотой2 1 2. Возможно, что комплексо-
образованием и объясняется повышение под влиянием ПВПО устойчи-
вости макрофагов к действию кварцевой пыли2 1 3· 2 1 4.

2. Металлоорганический синтез

Для получения Si—N-производных нередко в реакцию с хлорсила-
нами вводят не сам гетероциклический амин, а его N-металлопроизвод-
ное:

RNNM + CISif- -* RNN—Si^- + MCI

M=Li, Na, JC, MgBr

Таким образом, используя N-литийзамещенные гетероциклы, были
получены N-органилсилилпроизводные пиррола2 1 5· 2 1 6 и пирролидина1 4 4.
При этом реакция 1-нафтилфенилметилхлорсилана с пирролидиллитием
протекает с обращением конфигурации 144.

Взаимодействием 9-карбазолилнатрия с четыреххлористым кремнием
в бензольном растворе получен ди(9-карбазолил)дихлорсилан217.

На основе N-калийзамещенных гетероциклов синтезированы N-пир-
рилсиланы 143· 218-220 ( а н е С-пиррилсиланы, как это считалось ранее),
сукцинимидосиланы221, фталимидосиланы63· 2 2 1 и N-индолилсиланы143.
При этом индолилкалий реагирует с триметилхлорсиланом труднее, чем
пиррилкалий 143.

N-Пиррилсиланы получены также из пиррилмагнийбромида и орга-
нилхлорсиланов215· 216· 218> 222· 2 2 3. Аналогично через магнийорганические
производные получены пирролидил-, пиперидил- и морфолил-силаны224.

Трифенилсилиллитий силилирует пиперидин с образованием трифе-
нилшшеридилсилана225:

(C6H5)3SiLi + ΗΝ у -> (C6H5)3SiN у + LiH

Реакция б«с(триметилсилил)ртути с пиридином приводит к образо-
ванию 1,Г-бис(триметилсилил)-1,Г,4,4'-тетрагидро-4,4/-дипиридила226:

R3SiHgSiR3 + 2N ) - R3SiN >-< NSiR3 + Hg

Аналогично реагируют 2- и 4-метилпиридин.
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1,4-Быс(триметилсилил)-1,4-дигидропиридин получен реакцией пири-
дина с триметилхлорсиланом в присутствии щелочных металлов227:

€ N 2 М 2 C l S R Ζ ? « 9 R i < "€ N + 2М + 2ClSiR3 _Ζ?«9 R3Si-<" NSiR3

3. Силилирование аминосиланами и силазанами

При нагревании до кипения триэтиламиносилана с пирролидином в
течение 6 час. образуется триэтилпирролидилсилан с выходом 95% ш :

(C2H5)3SiNH2 + ΗΝ
\ _

(C2H5)3SiN NH.3

Пиперидин вступает в эту реакцию несколько труднее. Выход три-
этилпиперидилсилана достигает 89% лишь после 10-часового кипячения
реакционной смеси143. Аналогично реагирует 2-аминотиазол228.

Для N-триметилсилилирования пиперидина42, пергидроазепина156,
морфолина156, 2-аминотиазола и 2-аминобензтиазола229, б- и ε-капро-
лактамов 160, а также зфиров пролина и триптофана230 вместо триалкил-
(амино)силанов применяли триметил(диалкиламино)силаны.

Гексаметилдисилазан силилирует NH-rpynny гетероциклов значи-
тельно труднее триалкил(амино)силанов. Часто для протекания этой
реакции необходимо присутствие каталитических количеств сульфа-
та 2 1 8 · 2 3 1 или хлорида аммония231. Так, даже после 12-часового нагрева-
ния до кипения пиррола с гексаметилдисилазаном никакого взаимодей-
ствия не наблюдалось. В присутствии же сульфата аммония выход три-
метил(Ы-пиррил)силана уже через два часа составил 50%2 3 1. Индол
оказался несколько более реакционноспособным, чем пиррол231.

При трехчасовом нагревании до кипения смеси пиперидина с гекса-
метилдисилазаном без катализатора выход триметилпиперидиносилана
составляет лишь 16%. В присутствии триметилхлорсилана он возрастает
до 35%. Добавление хлорида или сульфата аммония повышает выход
триметилпиперидилсилана до 52—55% 2 3 0. Выход продукта силилирова-
ния зависит также от природы растворителя и является наибольшим,
если реакция проводится в хинолине (61%). Хорошими растворителями
являются также толуол (54%) и декалин (54%)· В диэтиловом эфире
триметилпиперидилсилан вообще не образуется230.

Реакция азотсодержащих гетероциклов с гексаметилдисилазаном бы-
ла применена также для получения Ы-(триметилсилил)пирролидона232,
М-(триметилсилил)сукщшимида221 и Ы-(триметилсилил)индолина231.

4. Силилирование гидросиланами

Гидросиланы в присутствии щелочных металлов или Pd/C вступают
з реакцию дегидроконденсации с гетероциклическими соединениями,
содержащими N—Н-связь:

RNNH + H - S i ^ -> RNN-Si^ + Н2

Таким образом силилировались азиридин3 5·3 9-2 3 3·2 3 4, 2-замещенные
азиридины235, пирролидин236 и пиперидин237.

Реакция с азиридином протекает легче, чем со вторичными алифа-
тическими аминами и пиперидином, и может катализироваться калием,
натрием и литием. С максимальной скоростью силилирование азиридина
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протекает в случае триорганилсиланов, содержащих фенильные и бен-
зильные радикалы. Триалкилсиланы реагируют медленнее, а в случае
алкоксисиланов скорость дегидроконденсации оказывается наименьшей.
При взаимодействии азиридина с винилсиланами реакция дегидрокон-
денсации конкурирует с присоединением азиридина к винильной груп-
пе3 9. 2,2-Диметилазиридин реагирует труднее 2-метил- и 2-фенилазири-
дина2 3 5.

Дегидроконденсация оптически активного 1-нафтилфенилметилсилана
с пирролидином в присутствии палладия на угле протекает с обраще-
нием конфигурации236.

Триметилсилан реагирует с пиридином в присутствии палладия на
угле с образованием Ы-триметилсилил-1,2-дигидропиридина (выход
после 25 час. при 30° ~ 2 5 % ) , Ы-триметилсилил-1,4-дигидропиридина
(35 % ) , N.N'-быс- (триметилсилил) -1,1'-дигидро-4,4'-бипиридина (25 % ) ,
Ы-триметилсилил-1,2,3,6-тетрагидропиридина (12%) и ряд других три-
метилсилилгидропиридинов238"240. При этом Pd/C является более ак-
тивным катализатором, чем Rd/C, двухлористый Pd, Pt и Ru/C.
Однако Rd/C действует более селективно, направляя процесс в основном
в сторону образования 1М-триметилсилил-1,4-дигидропиридина233. В слу-
чае 3-метилпиридина имеет место количественное присоединение триме-
тилсилана в положение 1,4 в присутствии Pd/C 2 3 9 :

ζ Ν + HSi (СН3)з -> < N-Si (СН3)3

н гх / н г4 /

4-Метилпиридин реагирует в 4 раза медленнее пиридина, а осущест-
вить присоединение триметилсилана к 2-метилпиридину вообще не уда-

5. Другие методы

N-Триметилсилилсукцинимид получен реакцией N-хлорсукцинимида
с бис (триметилсилил) ацетамидом241· 2 4 2:

СН 2СОЧ / O S i (СН3)3 СН2СО ч

NC1 + СН3С -> NSi (СН3)з + (CH3)3Si0C=NCl

^ ^ / 1

Это же соединение образуется при взаимодействии N-бромсукцин-
имида с этиловым эфиром триметилсилилуксусной кислоты 2 4 2, триметил-
бромсиланом в присутствии стирола2 4 3 и гексаалкилдисиланами2 4 4·2 4 5.
Фталимид и гомодигидрокарбостирол силилируются бис (триметилси-
лил) ацетамидом подобно сукцинимиду 246> 2 4 7.

Триметил (2-органил-Ы-азиридинил) силаны получены при термо-
распаде N-триметилсилилпроизводных дигидротриазола-1,2,3, промежу-
точно образовавшегося при присоединении триметилазидосилана к ал-

2 4 S

кенам
р

24S:
R'

R'CH=CH, + RsSiN3 - I I - ^ ί - R'-CH-CH 3

Ν Ν \ /

N-Органилсилилмочевины получены присоединением пиперидина к
изоцианатосиланам249. При взаимодействии трифеноксихлорсилана сгек-
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саметилендиамином наблюдалось образование трифенокси(]Ч-пергидро-
азепинил)силана, что, вероятно, является результатом циклизации пер-
вично образовавшегося трифенокси(6-аминогексиламино)силана250.

Б. Физические свойства

Э л е к т р о н н ы е 1 9 8 · 2 2 2> 2 3 9, к о л е б а т е л ь н ы е с п е к т р ы 5 5 · 1 4 6 · >47. 156, 159, ιβι, i68,
188, 196, 205, 206, 209, 210, 218, 234, 239, 243, 251-254 и с п е к т р ы П М Р 1 4 0 · 1 4 7 · 1 5 6 · 2 3 9 · 2 4 3 ·

247, 255 N-гетерилсиланов систематически не изучались. В большинстве
случаев спектроскопические данные были использованы лишь для под-
тверждения строения синтезированных соединений.

В ряде случаев сделана попытка отнесения полос в ИК-спектрах
поглощения, соответствующих валентным колебаниям Si—N. К vasSi—N
отнесены полосы поглощения при 695 см~1 для пирролидилсилана 146>253,
705 см~1 для пиперидилсилана 146, 910 смг1 для пиперидилиодсилана254,
932 смгх для пиперидилхлорсилана254, 945—950 см~1 для органилпипе-
ридилсиланов156, 960 см.-1 для органилморфолилсиланов156, 975 см~1

для триморфолилхлорсилана 1 5 9 и ~1057 см~1 для триметил(К-пиррил)-
силана2 1 8. На основании спектроскопических данных проведены кванто-
во-химические расчеты N-пиррилсиланов и сделан вывод о наличии
Рп—(^-взаимодействия в их молекулах222- 223. Спектры ПМР подтверж-
дают существование такого взаимодействия и в молекуле триметил(Ы-
азиридинил) силана2 5 5.

Рентгеноструктурным анализом2 5 6 установлена центросимметричная
транс-конфигурация комплекса 2C5H5N-SiF4 с расстоянием Si—Ν, рав-
ным 1,93 А.

В. Химические свойства

1. Термические превращения

Триорганил(Ы-азиридинил)силаны при нагревании до 250° превра-
щаются в производные пиперазина257:

Введение в реакционную смесь платинированного угля не влияет на
выходы продуктов реакции. Добавление азобисизобутиронитрила позво-
ляет получить более высокие выходы даже при снижении температуры
реакции до 200°.

Природа органических радикалов, связанных с атомом кремния в
молекуле триорганил(Ы-азиридинил) силана, в значительной мере влия-
ет на их реакционную способность. Так, если при нагревании триэтил(М-
азиридинил) силана при 250° в течение 5 час. выход Ы,Ы/-бис-(триме-
тилсилил)пиперазина составляет лишь 25%, то в случае диэтилфе-
нилпроизводного выход производного пиперазина достигает 40%, а этил-
диэтокси(Ы-азиридинил)силан в этих условиях не претерпевает никаких
изменений257.

N-Силилпирролидин и N-силилпиперидин при нагревании в запаян-
ной трубке при 260° диспропорционируются 146:

2СН 2 (CH 2 ) n NSiH 3 -* SiH 4 + [CH2 (CH 2)nN] 2SiH 2

В противоположность этому триалкил (Ы-пиррил)силаны не изменя-
ются при нагревании до 260° в течение 12 часов218.
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Производные мочевины, полученные взаимодействием органил (N-
азиридинил)силанов с изоцианатами, уже при 140° перегруппировыва-
ются в производные имидазолидинона-2 140:

Л^ I I
R3SiNCON -> R 3 Si-N Ν—R'

ί \ с н \ г/
κ II

ο
2. Десилилирование

Разрыв Si—N-связи в N-гетерилсиланах с отщеплением силильной
группы происходит под действием различных реагентов: хлористого
водорода144· 146· 258, галогенидов серы143, фосфора229· 2 5 9 и бора2 7 0, ацил-
галогенидов 155, N-галогенамидов карбоновых кислот242, воды 144·155>156·159>
168, 174, 216, 218> С пирТОВ 1 6 8 · 2 1 8 ' 238-240, 261^ серОВОДОрОДа 2 5 8 , И КИСЛОрОДНЫХ

соединений серы258, аммиака 2 1 8 · 2 3 0 · 2 5 8, Ν,Ν'-диалкилмочевин247·262·263 и
алюмогидрида лития 144· 145.

Реакцию применяли как для получения гетероциклических соедине-
ний (например, 1,4-дигидропиридина238-240) и их производных (напри-
мер, N-пиррилфосфинов259, Ν,Ν'-быс- (пиперидил) сульфида 1 4 3 ) , так и
для силилирования соединений, содержащих активный водород
(например, Ы-метил-Ы-оксиметилформамида261, Ν,Ν'-диалкилмоче-

В И Н 2 4 7 , 262, 263) _

При иследовании стереохимии гидролиза 144 и расщепления трехфто-
ристым бором260 оптически активного 1-нафтилфенилметилпирролидил-
силана было установлено, что эти реакции протекают с обращением кон-
фигурации, а расщепление хлористым водородом и восстановление
алюмогидридом лития с сохранением конфигурации 144.

В ряде случаев реакции, которые при комнатной температуре проте-
кают с расщеплением Si—N-связи, при более низкой температуре могут
привести к образованию аддуктов с сохранением этой связи. Так, напри-
мер, при —88е пирролидилсилан и пиперидилсилан с хлористым водоро-
дом дают комплекс типа C5Hi0NSiH3-2HCl, разлагающийся с разрывом
Si—N-связи при повышении температуры 146. Пиперидилсилан и пирро-
лидилсилан при —46° образуют аддукты состава 1:1с иодсиланом 146· 2 5 4.

3. Присоединение к карбонилсодержащим соединениям

Триорганил^-гетерил)силаны присоединяются к окиси углерода
(а также к сероуглероду) по схеме264:

NSiR3 + СО2

\
NCOOSiR3

Реакция триорганил(Ы-азиридинил)силанов с алифатическими, аро-
матическими и гетероциклическими альдегидами приводит к образова-
нию триорганил (N-азиридинилорганокси) силанов 2 6 5 ' 2 6 6 :

N-SiR3 + R'CHO -* I N-CHOSiRg
Н 2с/ НаС-7 jj,

Аналогично присоединяются N-(тpимeтилcилил)пиppoлидoн261• 2 6 7 и
Ы-(триметилсилил)сукцинимид261 к бензальдегиду и триметилпирроли-
дилсилан и триметилпиперидилсилан — к хлоралю268.



2014 Э. Я. Лукевиц и А. Е. Пестунович

Триметилморфолилсилан реагирует при комнатной температуре с ке-
теном с образованием морфолида р-(триметилсилокси)винилуксусной
кислоты269· 2 7 0 :

R3SiN O + 2 C H 2 = C = O

Присоединение триорганил(К-азиридинил)силанов и о и триорганил-
пиперидинилсилана271 к органилизоцианатам приводит к образованию
N-триорганилсилилзамещенных мочевин:

R3SiN > + R'NCO -> R3SiNCOfi x

/

R' Ч У

4. Реакции с оксиранами и лаптопами

Реакция триметилпиперидилсилана с органилоксиранами при 80° \
протекает с раскрытием оксиранового кольца по схеме272-273: !

ι
>+R'CHCHO > RSi0CHR'CHN >

/

/ /
R 3 S i N > + R ' C H C H 2 O -> R3Si0CHR'CH2N

\ / I I \ /

Необходимым условием ее осуществления является присутствие силь-
ных электроноакцепторных заместителей в радикале R' органилоксира-
на. Так, например, если при взаимодействии триметилпиперидилсилана
с трихлорметилоксираном выход триметил(1-трихлорметил-2-пиперидил-
этокси)силана уже через 1,3 часа составляет 89%, то в случае хлорме-
тилоксирана выход продукта реакции даже после нагревания в течение
22 часов не превышает 45%, а метилоксиран с триметилпиперидилсила-
ном в запаянной ампуле при 80° не реагирует вообще.

По аналогичной схеме протекает взаимодействие органилоксиранов
с N- (триметилсилил) пирролидоном 2 7 4>2 7 5.

Триметилпирролидилсилан, триметилпиперидилсилан и триметил-
морфолилсилан реагируют с β-пропиолактоном при нагревании до 80°,
образуя триметилсилильные эфиры β-Ν-гетерилпропионовой кисло-
т ы 224, 276, 277-

СН2СН2 /
ί [ + R3SiN

ОС \_
NCH2CH2COOSiR3

Триметилпирролидилсилан реагирует быстрее соответствующих пи-
перидил- и диэтиламиносиланов276.

Г. Практическое применение

Триалкилпиперидилсиланы и триалкилморфолилсиланы применяют в
качестве катализаторов гидросилилирования акрилонитрила трихлорси-
ланом, способствующих образованию β-изомера 152> 157· 158> 2 7 8.

Триметилморфолилсилан и метилфенилдипирролидилсилан исполь-
зовались при получении кремнийорганических полимеров279.

Дигидропиридилсиланы ингибируют окисление и повышают светостой-
кость различных полимеров240.

Кремнийорганические производные азиридина использованы для
получения водо- и маслоотталкивающих тканей 138- 142.
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IV. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ СВЯЗЬ Si—О

А. Методы получения

Для получения кремнийорганических производных азотистых гете-
роциклов, содержащих связь Si—О, применяли ряд общих методов сили-
лирования гидроксильной группы.

Хлорсиланами в присутствии третичных аминов силилировались
N-оксиметилфталимид150·280, 2-оксипиридин281-283 (в работе2 8 3 утверж-
дается, что получен продукт N-силилирования), 2- и 4-пиридилалкано-
лы2 8 4, 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидин-1-оксид285"289 N-карбоксиан-
гидриды окси-а-аминокислот290, пролин291, пиколиновая292, никотино-
вая 2 9 3 и 6-аминопенициллановая294~296 кислота.

Триметилсилильный эфир 6-триметилсилиламинопенициллановой
кислоты образуется с выходом 29% при нагревании до 60° в течение
3 час. суспензии кальциевой соли 6-аминопенициллановой кислоты стри-
метилхлорсиланом в присутствии триэтиламина. При применении
вместо кальциевой соли натриевой выход продукта реакции понижается
до 25% 2 9 4. Это же соединение с выходом 98,5% образуется при взаимо-
действии 6-аминопенициллановой кислоты с триметил(диэтиламино)си-
ланом при 80—150° с одновременной отгонкой выделяющегося в процес-
се реакции диэтиламина294:

H 2 N 4 / S 4 /CH 3 . R8SiNH.

- 2 R ! N H
2R3SiNRl '* - С Н з

.Ν-

Аналогично получают триметилсилильный эфир 7-триметилсилил-
аминоцефалоспорановой кислоты297.

Нагревание 6-аминопенициллановой кислоты с гексаметилдисилаза-
ном в атмосфере азота при 120° в течение 3 час. дает триметилсилильный
эфир 6-триметилсилиламинопенициллановой кислоты с выходом
64,5% 294· 2 9 8.

Силазаны применяли также для силилирования пенициллинов2"-3 0 1,
линкомицина302· 303, оксипролина304· 305, триптофана304, пиридил- 306· 3 0 7,
пиперидил-307· 3 0 8 и морфолилалканолов309 и 8-окоихинолина310.

Оксиндол и триптофан силилировались также бис(триметилсилил)-
ацетамидом246· 2 4 7.

Ряд реакций, приводящих к образованию производных азотистых
гетероциклов, содержащих Si—О-связь, рассматривались уже ранее при
обсуждении химических свойств соединений со связями Si—С и Si—N.
К ним относятся реакции триалкил(2-пиридил)силанов с альдегида-
ми1 2 7· 128, реакции N-гетерилсиланов с альдегидами261· 2б4-2б8) оксирана-
ми272-275, кетеном269· 27° и лактонами224· 2 7 6 · 2 7 7 .

Азиридин, азетидин и пирролидин присоединяются к двойной связи
триалкилвинилоксисиланов и З-(триметилсилокси) пропиловых эфиров
акриловой кислоты с образованием соответствующих 2-(Ы-гетерил)это-
ксисиланов и З-(триметилсилокси) пропиловых эфиров р-(г\[-гетерил)-
пропионовой кислоты311.

R3SiO (СН2)3ООССН=СН2 + HNCH2CH2 -> R3SiO (CH2)3OOC (CH2).2NCH2CH2
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При нагревании Ы,М-бис-^-карбэтоксиэтил) анилина с натрием и
триметилхлорсиланом в растворе толуола происходит циклизация и си-
лилирование с образованием 4,5-б«с-(триметилсилокси)-1-фенил-2,3,6,7-

R3Si0 OSiR3

\ /

-NaCl ^ N +2R 3 Si0C a H 6

тетрагидроазепина 3 1 2 :

C6H6N (СН2СН2СООС2Н6)3 + 4Na + 4 ClSiR3

с в н 5

Триорганилсиланолы313 и 1,1,3,3-тетраорганилдисилоксандиолы-
1,3314~317 образуют комплексы с пиперидином, пиколином и хинолином.

При действии Ы-окси-2-оксипиридина на кремневую кислоту образу-
ется комплекс, который был охарактеризован превращением в хлорид,
гексахлорстаннат и тетрахлорферрат318 и разделен на оптические анти-
поды при помощи динатриевой соли дибензоил^-тартрата31Э.

Хинолиноксититаносилоксаны зго-34^ циклические нитрилотриэтилен
органилсилоксититанаты342 и хинолиноксисилилфосфаты343 получают
общими методами, используемыми для образования группировок
Ti—О—Si3 4 4 и Р—О—Si3 4 5.

Ν—СН 2СН 2О—Τί

\:н2сн2о
/'

Б. Физические, химические и биологические свойства

Исследованием УФ-спектров оксинатосиланов было показано, что
дифенил-быс(оксинато)силан (Ямакс = 370 нм) в отличие от триметил-
оксииатосилана и диметил-быс(оксинато)силана имеет хелатное строение
с шестиковалентным атомом кремния 3 1 0.

Методом ПМР установлено наличие высокой частоты инверсии атома
азота в молекуле триалкил[а-(Ы-азиридинил)алкокси]силанов346.
Спектры ПМР 272· 3 4 6>3 4 7 и ЭПР 2 8 6 ' 2 8 7 применяли также для подтверж-
дения строения синтезированных соединений.

Большинство кремнийорганических производных азотистых гетеро-
циклов, содержащих связь Si—О, легко гидролизуется водой224- 273> 283·
зю, 312 Связь Si—О в них расщепляется под действием метанола272 и
уксусной кислоты272.

Пиридоксисиланы легко реагируют с галогеналкилами281· 2 8 3. Так,
в отличие от α-пиридона, вступающего в реакцию с йодистым метилом
только при 100° под давлением, 2- (триметилсилокси) пиридин уже при
кратковременном нагревании с ним на водяной бане образует с хорошим
выходом N-метил-сс-пиридон281:

II +СН,1-» | | I +R3S1I

СН,
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2-(Триметилсилокси)пиридин взаимодействует с 1-'бром-2,3,4,6-тетра-
ацетилглюкозой в присутствии AgC104 уже при комнатной температуре,
образуя Ы-2,3,4,6-хетраацетилглюкозид а-пиридона281.

Триметилсилильные эфиры 6-триметилсилиламинопенициллановой
кислоты при взаимодействии с ангидридами или хлорангидридами кар-
боновых кислот превращаются в триметилсилильные эфиры пеницилли-
нов, которые при гидролизе водой с хорошим выходом дают соответст-
вующие пенициллины294-296· 298> 299- 348> 3 4 9. Аналогично получают цефало-
спорины 2 0 7.

Комплекс бензилпенициллина с метилсиликонатом калия оказался
эффективным при лечении вирусного заболевания миксоматоза, на ко-
торое ни метилсиликонат калия, ни бензилпенициллин, взятые в отдель-
ности, не действуют350. Таким образом было показано, что спектр ак-
тивности пенициллина может быть расширен за счет применения его
комплекса с метилсиликонатом калия.
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