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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия кремнепроизводных угольной кислоты, т. е. кремнийоргани-
ческих карбонатов, хлорформиатов, изоцианатов, мочевин, уретанов, кар-
бодиимидов и т. д. начала развиваться лишь в последнее десятилетие в
связи с наметившимися путями использования этих классов соединений.

Настоящий обзор дополняет серию обзоров по новым кремнийорга-
ническим материалам '^10 и тесно связан с двумя предыдущими обзо-
рами, посвященными кремнепроизводным угольной кислоты — кремний-
органическим изоцианатам " и мочевинам 12.

По структурным признакам кремнепроизводные карбаминовой кис-
лоты можно разбить на три основных типа. К первому типу крем'неуре-
танов, так называемым О-силилуретанам, мы относим соединения со
структурным элементом = S i — О — С (О)—N = . Второй тип включает

I
N-силилуретаны, характеризующиеся фрагментом = S i — N — С (О)—О—.
И наконец, карбофункциональные кремнийсодержащие уретаны, в кото-
рых карбаминовая группировка связана с атомом кремния углеводород-
ным мостиком. В последнем случае целесообразно подразделять кремне-
уретаны на самостоятельные группы, содержащие последовательности

I
связей s S i — R — О — С ( О ) — N = и =Si—R—N—C(O)—. Каждая из
этих групп уже сейчас весьма представительна.

II. СОЕДИНЕНИЯ С УРЕТАНОВОЙ ГРУППИРОВКОЙ У АТОМА КРЕМНИЯ

В настоящее время из 12 теоретически возможных структур такого
рода:

R3SiOC(O)NH2 (I); R.SiOC (О) NHSiR, (II); R3SiOC (О) N (SiR3)2 (III)}.
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R3SiOC (О) NHR (IV) R3SiOC (О) N (R) SiR3 (V) R3SiOC (О) NR2 (VI)

R3SiNHC(O)OH(VII) R3SiN (R) С (О) ОН (VIII) (R3Si)2NC (О) ОН (IX)

R3SiNHC(O)OR (X) R3SiN(R)C(O)OR (XI) (R2Si)2NC (О) OR (XII)

известны только девять: (I) — (VI) и (Χ) — (XII). Впрочем, карбамино-
вые кислоты (VII) — (IX) вряд ли могут существовать в свободном со-
стоянии, так как из-за легкости силил-протоиного обмена они должны,
немедленно превращаться в О-силилпроизводные (I) — (VII).

1. Методы синтеза

N-Силилзамещенные уретаны. Впервые N-моносилилзамещенные
эфиры карбаминовой кислоты получены в 1959 г.13· u реакцией силили-
рования:

Q—NHSiMe3 + ROC (О) NH2 -» ROC (О) NHSiMe3 -f Q—NH2;

Q=Alk, Ar, AlkC(O), ArC(O).

Силилирование уретана EtOC(O)NH2 триорганохлорсиланами в от-
сутствие акцепторов выделяющегося НО, по-видимому, не протекает,
а утверждение авторов о возможности перехода полученных N-силилуре-
танов при действии кипящей воды или щелочи ·Β водорастворимые кис-
лоты, R3SiNHC(O)OH явно ошибочно, так как не учитывается факт
гидролитической уязвимости связей N—Si и нестабильности свободной
карбаминовой кислоты 15.

Взаимодействие уретана с SiCl4 приводит к образованию комплекс-
ного соединения SiCl4-6CO(NH2)2

1 б предположительно по следующей
схеме:

2 EtOC (О) NH2 -» NH2C (О) NH2 + CO (OEt)2;

SiCl4 + 6СО (NH2)2 -» SiCl4 · 6 CO (NH2)2;

SiCl4 + 4CO (OEt)2 — Si (OEt)4 + 4 EtCl -j- CO2.

Впоследствии, используя в качестве силилирующих систем Me3SiCl
и аи Me3SiCl/HN(SiMe3)2 в присутствии органических оснований и про-
водя реакцию в среде апротонных органических растворителей, удалось
сделать N-силилуретаны доступными соединениями. Этим методом по-
лучены многочисленные N-силилпроизводные как линейных, так и цик-
лических уретанов 17~34:

R3Si (CH2)nN (SiMe3) С (О) OR (R3Si)2 NC (O) OR;

Me,Si—Ν CHR /Ν [С (О) OR] СН„Ч R—СНС (О)
II с · • I

О = С С=О Me*Sl ,SiMe2 N - S i M e 3

\ 0 / X C H 2 [ R O ( O ) C ] N / I
U O = C - O R

Me2Si (СН2)3ОС (О) N (R) MeaSi (CH2)3NC (О) OR.

В реакции Ph3SiCI с NaNHC(O)OEt3 5 выделить ожидаемый уретан
не удалось, так как в результате его β-распада образовался Ph3SiNCO
с 48%-ным выходом:

Ph3SiNHC (О) OEt -» Ph3SiNCO + EtOH.

С хорошим выходом N-силилзамещенные уретаны получены в реакциях
Ν,Ν-бис (триметилсилил) алкиламинов с алкилхлорформиатами ":

RN (SiMe3)2 + ROC (О) Cl -* RN (SiMe3) С (О) OR.
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Реакция хлорформиатов с гексаметилдисилазаном (ГМДС) и
R'NHSiR3, которая протекает преимущественно не по N—Н-, а по Si—N-
связи, имеет более ограниченное значение3 6·3 7:

(Me3Si)2NH + ROC (О) С1 -» Me3SiNHC (О) OR + Me3SiCl

R'NHSiMe3 + ROC (О) Cl -» R'NHC (О) OR + Me^SiCI.

Попытка синтеза N-силилуретанов по реакции изоцианатосиланов со
спиртами и · 2 6 . 3 5 - 4 4 и силанолами45""51 из-за легкости алкоголиза N—Si-
связи и инертности силанолов не привела к успеху. Со спиртами реак-
ция может быть представлена следующими схемами, из которых вторая
более предпочтительна:

> R3SiOR' + HNCO | ^ - > R'OC (О) NH2

R8SiNCCvf R'OH

R3SiNHC (Ο) OR' RbSiOR' + R'OC (Ο) ΝΗ2.

Увеличение размера и разветвленное™ радикалов как в силане, так
и в спирте приводит к падению скорости алкоголиза3 5·з э, a Ph3SiNCO
вообще не изменяется в кипящем бензоле в присутствии спирта35.

Группу изоструктурных N-силилуретанам соединений составляют
N-силилзамещенные эфиры карбазиновых кислот, которые получены ис-
ходя из Hg-содержащих реагентов52"54:

ЕЮС(О)—N Me3Si4 . ЕЮ—С (Ο)—Ν—SiMevj
II —U ^T-icr — ^ I -I

ЕЮС (O) —N Ме з м/ M~si,Ge~* E t 0 - C (O)-N-MMe3 \
(95%),

а также на основе равновесных смесей таутомерных форм б«с-силил-
замещенных гидразина55, например:

"Me 2 Si— NH

_Me 2Si—NH

"Me2Si
\ Ν-ΝΗ,-J

NC (O) OEt

NC (O) OEt

"M^Si-N-C (O) OEt

_Me 2Si-N-C (O) OEt

~Me2Si
^N-NHC (O)OEt

Силилуретаны типа ROC(O)N(SiR/) 2 с помощью вышеупомянутых
реакций не образуются. Они получены взаимодействием NaN(SiMe3)2 с
алкилхлорформиатами58, и по аналогии с б«с (триметилсилил) амидами
карбоновых кислот им приписана имидная форма (XIII)

KUL· [U) LI _ № c i " ROC (О) N (SiMe3)2 - • ROC(=NSiMe,)OSiMe3

(XIII)

При гидролизе этих соединений эквимолярным количеством воды по-
лучены N-моносилилуретаны:

2ROC (=NSiMe3) OSiMe3 ^ 2ROC (О) NHSiMe3 + Me3Si0SiMe3

0-Силилзамещенные уретаны. Основным методом синтеза этих соеди-
нений является реакция карбоксилирования аминосиланов57"75:

4 [R'R-NC(O)O-]nSiR';_n;

R', R ' = H , Alk, AlkO, Ar; R'"=AIk, Ar.
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которая протекает по ионно-цепному механизму в 2 ' 6 3 · 70~73 и, как правило,
приводит к образованию целевого продукта с количественным выходом.

Исключение из общего ряда аминосиланов составляют соединения с
пониженной основностью ео· " · 6 9 · 7 3 · 7 6 · " : MeN(SiH 3 ) 2 , H N ( S i M e s ) * ,
AlkN(SiMe s) 2, AlkN(SiMe 2 H) 2 ) PhNHSiMe 3 , MeC(O)NHSiMe 3 >

MeC(O)N(SiMe 3 ) 2 . Впрочем, в жестких условиях 6 9 протекает следующая
реакция:

RN (SiMe3)2 gjjjjf-» [R—N (SiMe3) С (О) OSiMe3] -»RNCO + (Me3Si)2O.

Однако если проводить карбоксилирование смеси слабоосновного
амина и силилирующего агента, то все же удается получить соответ-
ствующие О-силилуретаны, так как в данном случае силилируется про-
межуточно образующаяся карбаминовая кислота с несравненно более
протонизированным атомом водорода 7 3 . Например:

PhNH2 + СО2 -» PhNHC (О) ОН H ~ N ( S i M e ! > ) '^ PhNHC (О) OSiMe3.

Уретаны при этом образуются быстро и с высоким выходом.
В ряде случаев карбоксилирование соединений с несколькими свя-

зями Si—N протекает ступенчато и приводит к аддуктам как с одной,
так и с двумя молекулами СО 2

 β β · 7 4 · 7 8 - 8 0 :

"Ν (Me)s

I
_N (Me)/

>SiMe,
"Ν (Me) С ( 0 ) 0 c o

_N(Me)— SiMe2 _ N (Me) С (О) О

-Ν (Me) С (О) О
\

л/
SiMe2;

v , с 0 / O C ( O ) N ( R ) — ч с о
/SiMe 2 ™' Me2Si< >SiMe2 Л'

T \ (R)N·7

/OC(O)N(R). ч
τ Me2Si( >SiMe2;

\ (R)N(O)CO/

N-SiMe 3 C O j N - C (O) OSiMe3 С О г N - C (O)OSiMe3

N—SiMe3 N—SiMe3 N—C(O)OSiMe3 '

Аминокислоты, содержащие кремнийзамещенные карбаминовые груп-
пировки, получают с помощью разнообразных силилирующих средств
го, 81_87. Me3SiCl/NEt3, HN(SiMe 3 ) 2 , органосилилкарбонатов и т. д. На-
пример:

SiMe 3

L-тирозин + Me8Si0C (О) OSiEt3 -2^22!-, 4-Me3Si0C8H4CH2CH (COOSiMe3) NC(O) OSiMe3.

О-Силилуретаны могут быть получены также силилированием карбами-
новых кислот или их солей обычными приемами 3 4 · 6 4 · 6β· 8 δ · 8 7 :

R2NCP) ОН + MesSiCl + R3N -^ R2NC (O) OSiMe3 + R3N · HClj

H2NC (O) ONH4 + Me3SiCl -» H2NC (O) OSiMe3 + Me3SiNHC (O) OSiMes.

По нашему мнению, удобным методом синтеза таких соединений мо-
жет стать реакция силилированных амидов щелочных металлов с С 0 2

с последующим взаимодействием промежуточно образующихся Na-co-
лей, например Ν,Ο-дисилилзамещенных карбаминовых кислот с хлор-
силанами 88~93:

(MeaSi)2NNa ^ (MesSi)2NC (О) ONa M e ' S ' C ' -^ (Me,Si)aNC (О) OSiMe8

* Имеется указание64, что Me3SiNHC(O)OSiMe3 образуется с ничтожно малым
выходом при карбоксилировании ГМДС в тетрагидрофуране.

7 Успехи химии, № 3
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В пользу этого свидетельствует успешно проведенная реакция с
Li-солью карбазиновой кислоты66:

SiMe3

(Me3Si)£N-N (SiMe^Li^iMegSiJjN—N (SiMe3) C(O)OLi?i!!^-4Me3Si)2N-N—C(O) OSiMes

С целью получения О-силилуретанов исследовано взаимодействие
силанолов с органическими и кремнийорганическими изоцианатами.
Было показано, что Ph3SiOH и Ph2Si(OH)2 с Me3SiNCO не взаимодей-
ствуют вследствие стерических трудностей и из-за пониженной нуклео-
фильности атома N в изоцианатосилане49'94. В то же время установлено,
что Me2Si(NCO)2 действует на Ph2Si(OH)2 как дегидратирующий агент.
Аналогично протекает реакция монофункциональных органических изо-
цианатов с силандиолами и олигосилоксанами с концевыми гидроксиль-
ными группами4 9·9 4 - 9 8.

При поликонденсации диалкилсиландиолов и полиалкилсилоксандио-
лов с гексаметилен- и толуилендиизоцианатом, олигоэфируретанами с
концевыми изоцианатными группами и другими им подобными форпо-
лимерами кремнийорганические полиуретаны [—OSiR2OC(O)·
•NHR'NHC(O)—]n (КПУ) если и образуются, то в незначительном ко-
личестве 5)' "- 1 0 6 , а в основном имеет место выделение СО2, воды и обра-
зование органических полимочевин и полисилоксанов *:

HOSiR2OH + OCN-R'-NCO -> [—NHC (О) NHR'-],, + - [ - SiR2OJn + СО?.

Было предложено для количественного определения НО-групп в поли-
органосилоксанах105 использовать реакцию ^SiOH-групп с PhNCO.
Впоследствии удалось найти условия, в которых О-силилуретаны могут
быть получены исходя из ароматических диизоцианатов и триалкилси-
ланолов1 0 7"1 0 9:

R3SiOH + Q (NCO)2 - Q [NHC (O)OSiR3]2.

В этой связи следует отметить, что так как реакцию силанолов с изо-
цианатами в большинстве случаев осуществляли в жестких температур-
ных условиях или в присутствии А1С13

 46· "• и · 9 7 · 9 8 · 1 0 4 - 1 0 6 · 1 И - 1 2 8 , то это
могло быть причиной образования не соответствующих полиуретанов,
а продуктов их разложения —СО2, Н2О и смеси органических и кремний-
органических высокомолекулярных соединений. Но поскольку такие ма-
териалы обладают ценными прикладными свойствами, некоторые из них
будут рассмотрены в главе V.

В заключение отметим, что изучение сорбции паров BuNCO I29· 13°
и PhNCO m аэросилом показало, что имеет место два процесса: физи-
ческая сорбция и хемосорбция. Первая обусловлена водородными свя-
зями, возникающими между изоцианатом и свободными силанольными
группами адсорбента, что, по-видимому, создает предпосылки для про-
текания химической реакции изоцианатов с гидроксильными группами
с образованием уретановых группировок.

2. Физические свойства N- и О-силилуретанов

О-Силилуретаны. Уретаны этого типа представляют собой высоко-
кипящие жидкости или белые кристаллические, иногда воскоподобные
вещества, которые умеренно растворимы в апротонных органических

* Анилин, Ph3Si0SiPh3, симметричная дифенилмочевина и неидентифицированные
Si-содержащие полиуретаны выделены в реакции Ph3SiOOH с PhNCO110.
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растворителях26·32·52· 66~63·69· 76· " · 1 0 7 - 1 0 9 . 1 1 4 . Для органосилил-г/шс-кар-
баматов характерны тикостропные свойства 58.

Совокупность данных ИК-, УФ- и ЯМР-спектров по Ή , i 5N, 29Si пока-
зала, что в Me2NC(O)OSiH3 группы N—Me эквивалентны, что обуслов-
лено или быстрой миграцией силильной группы между соседними кисло-
родными атомами или легкостью вращения вокруг связи С—N вслед-
ствие ее слабой двоесвязанности60"62·76.

В последующем, однако, было показано, что триметилсилиловыеэфи-
ры карбаминовой, тиокарбаминовой и дитиокарбаминовой кислот ха-
рактеризуются различной степенью двоесвязанности С—N-связи. Напри-
мер, изучение эффекта заторможенного внутреннего вращения вокруг
связи С—N в соединениях общего вида Me3Si—Y—С( = Х)—NR2, где
Χ, Υ = Ο , О; S,O; S, S и R = M e , Et, выявило его зависимость от темпе-
ратуры 1 3 2 · 1 3 3 . Полученные значения эффективного времени жизни
ротамеров позволили определить величины энергий активации и сво-
бодной энергии для процесса внутримолекулярного вращения и сопо-
ставить их с характером заместителей, обрамляющих карбаминовые
группировки.

ИК-спектры О-силилуретанов с экзоциклической карбаминовой груп-
пировкой характеризуются полосами поглощения при 1020—1080, 1665—
1690 и 3340—3350 см~', которые обусловлены валентными колебаниями
связей Si—О—С, С = О и Ν—Η 2 6 · 5 6 · 6 0 - 6 2 · 6 4 · 7 3 · 7 6 · 7 7 . Необходимо отметить,
что интенсивность полосы поглощения группировки Si—ОС очень
низкая.

Умеренную растворимость О-силилуретанов, их высокие температуры
кипения и плавления при сравнительно низком молекулярном весе, вы-
рожденный характер полосы поглощения связи Si—О—С и рассмотрен-
ные выше специфические черты спектров ЯМР Ή можно объяснить, по
нашему мнению, существованием их в равновесии с илидной формой
(XlVr):

с
Ι Θ

R-N-R

SiMe3

(XlVr)

В условиях электронного удара молекулы О-силилуретанов
Me3SiOC(O)NH2 и Me3SiOC(O)NHSiMe3 теряют по электрону и харак-
теризуются в масс-спектрах пиками молекулярных ионов64.

N-Силилуретаны. Соединения вида R/N(SiR'g)C(O)OR///, где R'=Me,
Bz, α-Nf, N(SiMe3)2; R"=Me, Et; R ' " = M e , Et, Ph, представляют собой
подвижные жидкости или низкоплавкие твердые кристаллические веще-
ства, хорошо растворимые в большинстве обычных апротонных органи-
ческих растворителей23·26·36·66, за исключением я-гексана, петролейного
эфира и четыреххлористого углерода26·36. Их ИК-спектры хорошо согла-
суются с амидной структурой26·36. Молекулярные рефракции N-силил-
уретанов находятся в строгом соответствии с теоретически рассчитан-
ными величинами26.

Ν,Ο-бис-Силилуретаны. быс-Силилзамещенные уретаны и амиды кар-
боновых кислот являются ближайшими аналогами. Для последних ха-
рактерна неэквивалентность протонов Me3Si-rpynn в спектрах ЯМР Ή
при низких температурах, которая исчезает при повышении температу-

с/
I

Me3Si

О
||II

. N R 2

(XlVa)

IIII

О .NR2

_Me3Si *''

(X1V6)

0 ^
11![

- Θ / C \ ®
0 NR2

SiMe3 _

(XIVB)
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ры до вполне определенной величины в каждом конкретном случае.
На этом основании, а также на основании данных ИК-спектров и неко-
торых химических превращений этим соединениям была приписана не
структура Ы,М-бис(триметилсилил)ациламидов (XVa), а структура
N-триметилсилил-О-триметилсилилиминоэфиров (XV6):

R—С (О) N (SMe^—-* R-C(=NSiMe8) OSiMe3

(XVa) (XV6)

с быстрым внутримолекулярным двухцентровым обменом частично
ионно-евязанных групп Me3Si между атомами N и О в (XV6) при повы-
шенной температуре56·134-138.

В зависимости от природы заместителей, связанных с силиламидной
группировкой, скорость миграции группы Me3Si меняется, что, по мне-
нию многих авторов 134> 138, проявляется в различной степени заторможен-
ности внутримолекулярного вращения вокруг связи С—N. При переходе
от б«с-силиламидов RC( = NSiMe3)OSiMe3 к быс-силилуретанам
ROC( = NSiMe3)OSiMe3 скорость обмена силильных групп возрастает и
остается высокой даже при низких температурах56, а группа SiMes про-
язляется в спектре ЯМР Ή в виде синглета.

3. Химические свойства Ν- и О-силилуретанов

О-Силилуретаны. Моноалкил(арил)замещенные по азоту О-силил-
уретаны весьма чувствительны к гидролизу, который протекает через
образование неустойчивых карбаминовых кислот, распадающихся на COj
и амины57-59·65· "• "•106-109.

Реакции со спиртами приводят к образованию СО2, аминов и эфиров
ортокремневой кислоты108. Авторы полагают, что на первой стадии про-
текает гидролиз (сначала следами воды в спирте), приводящий к обра-
зованию триалкилсиланолов, аминов и СО2. Затем триалкилсиланолы со
спиртами образуют соответствующие эфиры ортокремневой кислоты и
воду108. Нам представляется более убедительным, например, допущение
о протекании на первой стадии известной реакции декарбоксилирования
уретанов6 3·6 5·6 9·7 7 с последующим алкоголизом образующегося при этом
аминосилана:

О

R' (NHCOSiMe3)2 Гсо^ R'(NHSiMea)2 ̂ 2 - * R'(NH2)2 + MeaSiOR".

Такой вывод подтверждается и тем, что уретаны типа
которые гидролитически уязвимы в не меньшей степени, чем рассмотрен-
ные выше, но не вступающие в реакцию декарбоксилирования, со спир-
тами не реагируют вовсе.

Нагревание уретанов RNHC(O)OSiMe3 до 100—130° приводит к их
полному и необратимому разложению до соответствующих дисилоксанов
и симметричных мочевин6 9·". Проведение пиролиза в присутствии реак-
ционноспособных хлорсиланов, например SiCl4 или RSiCl3, меняет харак-
тер побочных процессов и конечными продуктами являются органиче-
ский изоцианат, НС1, Me3SiCl и хлорсилоксаны69·77:

RNHC (О) OSiMes + SiCl« -»RNHC (О) OSiCl3 + MesSiCI;

RNHC (О) OSiCt, -» RNCO + [HOSiCl3] и т. д.

Отмечено, что применение других хлорсиланов (Me2SiCl2, Ph2SiCl2)
менее эффективно, так как в этом случае наблюдается декарбоксилиро-
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вание О-силилуретанов. Удовлетворительно протекает процесс образова-
ния изоцианатов в присутствии SOC12 и РС15.

Действием СОС12, SOC12) PBr3

 6 β · 1 3 9 и РС15

14° на уретаны типа
RR'NC(O)OSiMe3 получены соответствующие карбаминоилхлориды.
Следует считать, что при наличии в молекуле как N-, так и С-силокси-
карбонильных группировок первой в реакцию вступает карбамино-
вая 6 6 · 8 3 · 1 3 Э , например:

Me3Si0C (О) N (R)(CHR']nC (O)OSiMe3 r

-> ХС (О) N (R)(CHR')nC (О) OSiMe3;

R=H, Alk, SiMe3; R'=H, Alk; X=C1, Br;

Y=\SO, ^)CO, ^)PBr \PCI 3; n=l,2.

Помимо отмеченного выше термоинициируемого декарбоксилирова-
бз 6569 н а П р и м е р е Me3SiOC(O)NH2 показана возможность протека-

ния реакции диспропорционирования64:

2 Me3SiOC (О) NH2 -» Me3SiOC (О) NHSiMe3 + [H2NC (О) ОН];

[H2NC (О) ОН] -> NH9 + СО2.

Циклический О-силилуретан (XVI), скорее всего образующийся при
действии СО2 на 1,1,2,5-тетраметил-1-сила-имидизолидин, превращается
затем в полидиметилсилоксан, СО2 и соответствующий имидазолидинон,
по-видимому, по следующей схеме:

Me
—Ν (Me) С (О) О ч _ —N (Me,

_ N (Me) С (О) Όχ ' _ N (Me)/ _
Me

(XVI)

C = O + —Si—O— -f CO2.

_ ! J»

N-Силилуретаны. Известно, что уретаны вида MeN(SiMe s)C(O)OR,
где R=Me, Et, не взаимодействуют с кетеном, а с хлорангидридом три-
этилсилилуксусной кислоты образуют Et3SiCH2C(O)N(Me)C(O)OR с
умеренным выходом 141.

N-Моносилилзамещенные амидали, одновременно являющиеся и
N-силилуретанами, при нагревании симметризуются, а затем по реакции
β-распада превращаются в метилендиизоцианат27'142:

2 СН2 [NHC (О) OR] N (SiMe3) С (О) OR ^ CH2 [N (SiMe3) С (О) OR]2 -^ OCN-CH2—NCO.

Другие превращения N-силилуретанов, например реакции переси-
лилирования и β-распада, помещены в главе III соответственно в разде-
лах 3 и 4.

III. КАРБОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ УРЕТАНЫ

1. Методы синтеза

О-Кремнийорганилпроизводные карбаминовой кислоты. Реакция кар-
бофункциональных кремнийорганических спиртов, гликолей и фенолов
с изоцианатами является общим методом синтеза О-кремнийорганилуре-
танов. Например, одноатомные кремнийорганические спирты143-152 и фе-
нолы 153 легко образуют соответствующие уретаны как с алифатическими,
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так и с ароматическими изоцианатами:
R 3 S i — Q — О Н + R'NCO -» R a Si—Q—ОС (О) NHR' (Q—алкилен, арилен).

Установлено, что реакционная способность гидроксильной группы в
гомологических рядах этих спиртов R3Si(CH2)nOH и гликолей
O[SiR2(CH2)nOH]2 при п=\—3 падает с удалением ее от атома
кремния в реакциях с фенил-, октадецил- и α-нафтилизоцианатом 1 4 8 · 1 4 9 р

151,152, i54_ g T 0 обусловлено, вероятно, быстрым затуханием +/-эффекта
электронодонорных силильных групп и эффектом (σ—ρ)-сопряжения
связей Si—С с неподеленной парой электронов атома кислорода.

На основе вышеупомянутых гликолей и органических диизоцианатов,
например гексаметилен-(ГМДИ), /?-фенилен-(р-ФДИ), 1,5-нафтилен-
(1,5-НДИ), толуилен-(ТДИ), р,//-дифенилциклогексил- и р,//-дифенил-
метандиизоцианатов получены полимерные уретаны154-176;

R О R R О О
Г I 1 л=1-м Г " I I II "

О —Si (СН2)„ОН + Q (NCO)2 --» -ОС (CH2)nSi0Si (CH2)nOCNHQNHC-
L 1 Jn L II

R R R
Полиуретаны с большим содержанием кремния (XVII, XVIII) обра-

зуются на основе олигосилоксанов, содержащих оксиалкильные группы
на концах силоксановой цепи 1 5 8·1 6 0·1 6 5·1 6 7·1 6 9· 1 7 1 · 1 7 3 · 1 7 7 - 1 8 1 или в их боко-
вом обрамлении 1 5 9 ' 1 6 1 - 1 6 5 . 1 8 2 :

НО (CH^Si (R2) [ O S i R 2 - ] m - (СН2)„ОН - [ - O S i (R2) ( C H 2 ) n O H - ] f t - .

(XVII) (XVIII)

Обработка продуктов (XVII) и (XVIII) моноизоцианатами приводит
к олигосилоксанам, модифицированным уретановыми группировками 182.
Комбинацией гликолей (XVII) с карбофункциональными кремнийсодер-
жащими диизоцианатами получены олигоуретаны с концевыми НО- или
OCN-группами175·183.

Помимо полиуретанов с кислородным атомом между атомами крем-
ния известны продукты с метиленовыми, полисилметиленовыми ифер-
роценильными мостиками или вообще без таковых1 6 0·1 6 9·1 7 1·1 7 9.

Более сложные композиции образуются, когда рассмотренные выше
гликоли сначала превращают известными приемами в олигоэфиры, а по-
том сшивают диизоцианатами или структурируют полиизоцианатным
аддуктом, содержащим биуретовые группировки 1 5 7 · 1 6 8 · 1 7 4 .

Общий характер «осит и синтез О-силилорганилуретанов аминолизом
кремнийорганических хлорформиатов2·2 6 '3 1·1 8 4-1 8 7. Конденсация бис-хлор-
формиатов дисилоксанового ряда с органическими ди- и полиаминами
приводит к соответствующим полиуретанам 2· 1Μ· 1 8 8-1 9 1

:

Ю\ - S i - R ' - O C (О) С 1 - — h *Q (NHR")2 -»
L j ^ J 2

R R
I I

- О С (О) R'SiOSiR'OC (Ο) Ν (R") QN (R") С ( О ) -

RR

Вместо диаминов использовали также гидразины, дигидразины, пи-
перазин, полиамины общего вида H(R)N[— (CH 2 ) n N(R)— ]mH, где
R = M e , n = 2 , 3 , m = l , 2 .
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Применение вместо указанных исходных соединений их а,&>-быс-(три-
метилсилил) производных существенно упрощает поликонденсацию, так
как образующийся в процессе реакции Me3SiCl инертен и легко удаляет-

Ме

A M e 3 S i - N - [ - ( C H 2 ) n N - ] m - SiMe3 + Ю - S i - R ' O C (О) Cl ->

R R Me *

О Me Me О О

. . I I II II
OCR'-SiOSi-R'OCN-[-(CH 2 ) r t N-] m -C-

Me Me R R

Препаративное значение для синтеза О-силилорганилуретанов имеют
реакции аммонолиза карбофункциональных кремнийорганических кар-
бонатов 193-198:

RMenSi-[-(CH2)mOC (О) ОРЬ]3.„ i^RMenSi-[-(CH2)mOC (О) NH2]8_n,

а также реакции кремнийсодержащих спиртов с циановокислыми со-
лями щелочных металлов в CF3COOH 26· 1 9 8 · ' " :

Ξ Si (СН2)„ОН + КОСЫ С ^ ° з Н ^ = S i (с.Нг)пОС (О) NH2.

Интересным дополнением к рассмотренным методам служит реакция
гидросилилирования О-алкенилуретанов, которая позволяет получать
уретаны с различным числом функциональных заместителей у атома
кремния26· "· 200-202

) например:
η X-=Ci OR '

RR'NC (О) ОСН2СН=СН2+ HSiRnX3_n л = 1 1 3 ~* RR'NC (О) О (CH2)3SiRnXs_n.

N-Кремнийорганилпроизводные карбаминовой кислоты. Реакция кар-
бофункциональных кремнийорганических изоцианатов со спиртами * при-
водит к уретанам с атомом кремния в амидной части молекулы 2 β · 1 7 8 > 183>

203-211.

R3Si (СН2)„ЫСО + R'OH -ίΐ R8Si (СН2)ЯЫНС (О) OR'.

Разновидностью этого способа является взаимодействие галогенал-
килсиланов с щелочными солями циановой кислоты и спиртом в среде
полярных апротонных растворителей в присутствии [(Alk)4N]I в каче-
стзе катализатора2 6·1 8 4·1 Э 8·2 0 2·2 1 2·2 1 4, поскольку кремнийорганические изо-
цианаты — промежуточные продукты этой реакции:

MOCN, R"OH ^
! 1^"а/ щ растворитель, катализатор

О

3_feSi (CeH4) (CH2)mNHCOR";

R, R'=Alk, Ar; M=K, Na; X=Ci, Br; й = 1 -i- 3; 1=0,1; m = l ч- 3.

Реакционная способность бромалкилсиланов выше, чем хлорпроиз-
водных, а среди последних наиболее активны α-хлоралкилсиланы. В то

* Аналогично спиртам реагируют с изоцианатоалкилсиланами органические пере-
киси 2 1 7:

О

80· II
(MeO)sSi (CH2)3NCO + HOOCMe2Ph a -» (MeO)3Si (CH2)3NHCOOCMe2Ph.
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же время реакционная способность соответствующих кремнийизо-
цианатов падает при сближении силильной и изоцианатной групп. Дей-
ствительно, как было показано в ряде работ2 6·1 7 8·1 8 3·2 0 3·2°5·2 0 7-2 1 0·2 1 3·2 1 5 '2 1 7,
активность (EtO)3Si(CH2)3NCO, Et3Si(CH2)3NCO и органических алифа-
тических изоцианатов сопоставима и примерно в 20 раз выше, чем у
Et3SiCH2NCO. Побочными продуктами в рассматриваемой реакции яв-
ляются кремнийорганические мочевины, димеры (уретидиндионы) и
тримеры (изоцианураты) кремнийорганических изоцианатов26'212·213.

Конденсацией кремнийсодержащих диизоцианатов и кремнийоргани-
ческих гликолей получены полиуретаны с атомом кремния ,в эфирной и
амидной частях макромолекулы одновременно178·183·20S.

Взаимодействие карбаминосиланов с органическими хлорформиата-
ми также приводит к N-силилорганилуретанам201· 2 1 8-2 2 0

:

= Si(RNHR')m

 R°%°1

)C1 -> =Si[RN (R') С (О) OR"]

однако этот метод синтеза малоиерспективен, так как половина амино-
силана уходит на связывание НС1.

Более важен модифицированный вариант этой реакции — действие
хлорформиатов на N-силилзамещенные карбаминосиланы2· " · " :

SiMes

I
R3SiCH2N (SiMe3)2 + R'OC (О) Cl -> R3SiCH2NC (О) OR' + Me3SiCl;

Me

C l l
2

*O|-il-R-OC(O) +

Me 2 SiMe a R'
О Me Me О

ί II II II
-* — - C O - R — S i O S i - R - O - C — N - [ - ( C H 2 ) n N - ]

Me Me R' R'

R = - C H 2 - , - ( C H 2 ) 3 - , - C H 2 O ( C H 2 ) 2 - ;
Me Me

— —Si (CH2) sN(SiMe2H)- L—f-R'OC (О) С1-» я CISi (CH2)3NC (O) OR'.

Me Me SiMe2H

Самостоятельное значение приобретает реакция гидросилирования, ко-
торая применительно к синтезу N-силилорганилуретанов позволяет по-
лучать мономерные, олигомерные и полимерные продукты с частичной
или полной блокировкой Si—Н-связей N-алкенилуретаНами 2 β · 2 0 2 · 2 2 1 , на-
пример:

Me Me Me Me

HSiOSiH + CH2=CH-CH2NHCOR к а т а л и з а т о р -> HSiOSi (CH2)3NHCOR ->

Me Me О Me Me О
Me

• О | - S i (CH2)3NHC (0) OR

Me

Взаимодействие алкенилсиланов с азодикарбоновым эфиром сопро-
вождается миграцией двойной связи силана и приводит к образованию
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смеси продуктов присоединения222:

Me3SiCH2CH=CH2-.

N,[C(O)OEt],

сн,-сн

С (О) OEt

Me3SiCH=CHCH2N-C (О) OEt

СН2—CHN [С (О) OEt] NC (О) OEt.

чсн2-сн J

сн=Сн
Гликолькарбаматы, содержащие кремний, получают аминолизом.

алкиленкарбонатов карбаминосиланами223'224:

- O C H JR3Si (CH2)nNHR' + ОСН2СН2ОС (О) -* R3Si (CH2)nN (R') С (О) О (СН2)2ОН;

R=OAlk, Alk; л=1,3; R ' = H , Alk, —СН2СН2ОСН=СН2.

Реакционная способность γ-амшюв ( я = 3 ) в данной реакции выше,,
чем у α-аминов ( « = 1 ) , a (Me3Si)2NH в эту реакцию не вступает вовсе.

Амиды С-силилзамещенных карбоновых кислот, как оказалось, мо-
гут быть переведены в N-силилорганилуретаны с сохранением Si—С-

й 2 2 5 2 2 7

Me3Si (СН2)„С (О) NH2

 М е 0 ^ В г * - ^ M e 3 S j (СН2)„ШС (О) ОМе.

2. Физические свойства силилорганилуретанов

Карбофункциональные кремнийорганические уретаны представляют
собой бесцветные, прозрачные, подвижные, легкоперегоняющиеся жид-
кости, которые, как правило, охарактеризованы четкой температурой
кипения, n£ , df, MRD, ИК- и ЯМР-спектрами Ή 2 · 2 6 · 2 7 .

Первая амидная полоса в ИК-спектрах находится в области 1733—•
1695 см~\ как и в случае органических уретанов25·26> 228, тогда как вто-
рая амидная полоса лежит в более широком интервале 1625—1500 см~\
Валентные колебания свободной группы N—Η проявляются в виде плеч
слабой и средней интенсивности (3450—3410 см~1) при полосе более
мощного поглощения ассоциированных групп при 3350—3328 см*125·2".
Следует отметить, что первый тип колебаний этой группы присущ толь-
ко α-замещенным уретанам. При переходе от уретанов с N—Н-группой
к N—51Ме3-производным вторая амидная полоса исчезает, но появляет-
ся интенсивное поглощение в виде двух полос при 1348 и 1321 см~1 и
одновременно увеличивается интенсивность поглощения при 1410—1400
и 1450—1440 см-125·26.

В спектрах ЯМР Ή уретанов Men(RO)3-nSi(CH2)mNHC(O)OR, где
R=Alk, п=0—3 и т=\, 3, наблюдается расщепление сигнала группы
N—СН2 на два самостоятельных дублета, что объясняется (по аналогии
с диметилформамидом) двоесвязанностью между атомами N и
—С( = О)— и существованием этих соединений в цис- и транс- формах2'.

3. Химические свойства силилорганилуретанов

Как N-, так и О-силилорганилуретаы с галоген- или алкоксигруп-
пами у атома кремния легко гидролизуются до соответствующих силок-
санов26· "•202:

O[SiMe2 (CH2)3NHC (О) OR]2;

O[SiMe2 (CH2)3OC (О) NR2]2.
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При действии высококипящих спиртов они вступают в реакцию пере-
этерификации 2 2 3 · 2 2 4

О

- R O H II
(RO)3Si (CH2)3NHC (О) О (СН2)2ОН > [- (RO)2Si (CH2)3NHCO ( C H 2 ) 2 O - ] f t - .

В зависимости от условий и строения исходного силилорганилуретана
гидролиз может протекать либо по карбаминовой группировке, либо по
связи Si—С с образованием соответственно карбаминосиланов или про-
дуктов десилилирования 2 0 9 · 2 2 5 · 2 2 7:

О О

rt-Me8SiCeH4NH2 ^-№ОН/Нг° n-Me3SiCeH4NHCOR ЩЪ°-* PhNHOOR

Me3Si (CH2)2NHC (О) ОМе 1 ) М е О Н / К О Н ^ *Ш^2Ш-> Me3SiCH2CH2NH,

Реакция а- или γ-кремнийуретанов, имеющих группы N—Η и
Si—OAlk, с SOC12 протекает лишь по связи Si—О 2в~28· " · ш · 2 2 8 :

ROMe2Si (CH2)aNHC (О) R -?-%-* ClMe3Si (СН2)„ШС (О) OR.

По реакции Соммера получены дисилоксаны с двумя и четырьмя
уретановыми группировками4 9 6:

О

RMertSi [СН2ОС (О) N H J , . / ' ^ ^ О [-SiMen (CH2-OCNH2)3_J %

R=Alk.

N-Силилорганилуретаны нитрозируются в соответствии с классиче-
ской схемой2 2 0·2 2 >: ι

NO

R3SiCH2NHC (О) OR' N a N ° 2 / H N ° · ^ R3SiCH2N-C (О) OR'.

При силилировании смесью Me3SiCl/NEt3 они превращаются в ди-
силилзамещенные уретаны 2 6 · 2 7 :

О SiMe3

R3Si (CH2)nNHCOR' M e ' n f ^ 3

N E t · ^ R3Si (CH2)nN-C (O) OR'.

В ряде случаев, силилирование носит внутримолекулярный харак-
11, 26-28, 31, 67, 184, 230, 231.

ClMe2Si (CH2)3NHC (О) OR — - » Me2Si (CH2)3NC (О) OR;

NR.ClMe2Si (CH2)3OC (О) NHR — - > Me2Si (СН2)3ОС (О)

Исключение составляет образование производных 2,5-дисилилпипе-
разина " :

ClMe2SiCH2NHC (О) OR — - • {-SiMe2CH2N [С (О) OR] - } 2 .

N-Силилированные карбофункциональные кремнийорганические уре-
таны могут вступать в реакции пересилилирования22· 2β~28· β τ · 2 3 2 · 2 3 3 :

XMe2Si (CH2)3N (SiRs) С (О) OR' X ^ C ' . O R " * M e 2 S i (CH2)8NC (О) OR'

ROMe2SiCH2N (SiMe3) С (О) OR' ^ {-Me2SiCH2N [C (0) O R ' ] - } 2

gN (R) С (О) OSiMe3 ^ [-Me2SiCH2N (R) С (О) О - ] 2
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Так как термолиз N-силилзамещенных уретанов, так же как и дру-
гих кремнийорганических уретанов, является новым способом получения
разнообразных изоцианатов и иллюстрирует важную в теоретическом
отношении схему β-распада в системе = S i — N — С — X сопряженных свя-
зей, то материал по этому вопросу обобщен в следующем самостоятель-
ном разделе.

4. Термический распад кремнийорганических уретанов

В настоящее время накопилось достаточно материала, чтобы опре-
деленно судить о факторах, управляющих процессом β-распада в систе-
ме ==Si—N—С—X (X — электроотрицательная группа) σ,σ-сопряженных
связей И ' 1 2 '2 6 '2 8 > 3 1 '1 5 1· 184' 23°" 2 3 4 '2 3 5

N-Кремнийорганилуретаны, как и их чисто органические аналоги
RNHC(O)OR, при нагревании до 150—300° С распадаются до изоциана-
тоз и спиртов, причем тем легче, чем выше кислотность выделяющегося
спиота26> 145' Ш ' 1 9 4 ' 2 0 1 ? 2 1 8 ' 2 1 9 ' 2 3 4- 2 3 8 ·

R 3 Si—Q—NHC (О) OR' ̂  R 3 Si—Q—NCO + R'OH.

Реакция обратима, и для ее смещения вправо требуется удаление
спирта из зоны реакции. В этом случае соблюдаются кинетические зако-
номерности реакций первого порядка 1 9 4 · 2 3 7 .

N-Силилуретаны, содержащие Si—N—С (О)—OR систему сопряжен-
ных связей, необратимо распадаются при нагревании на изоцианат и
Ο Τ Ι Ι / Λ Ι / Λ Ι Ι Λ Ι / Ι Ι Ο Ι Ι Ι Ι 12 20—22 24—28 31 32 36 56 6 8 , 1 4 2 , 1 4 5 , 1 5 1 , 1 8 4 228,230,232,234—249

аЛКОКСИ'СИЛаН ' ' '

R

^Si-N-C (О) -OR' ^ =Si-OR' + R-N=C=O.

За исключением особых, рассматриваемых ниже случаев2 2·2 8· " · г г · ""·
2*1-246̂  р е а К ц И Я необратима, протекает по тому же кинетическому закону
первого порядка и имеет £' а н т=22—30 ккал/моль.

Процесс пиролиза носит внутримолекулярный характер, что вытекает
из анализа продуктов, полученных в результате пиролиза смеси различ-
ных уретанов2 5·2 7·2 8· "•240:

HMe2SiN (All) С (О) ОА11

Me3SiN (CHjSiMej,) С (О) ОМе

HMe2SiOAU + A11-N=C=O

• Me.SiOMe + Me3SiCH2N=C=O.

Этот факт позволяет предположить промежуточное образование сле-
дующих четырехзвенных переходных состояний с участием амидной
(Х1Ха) или имидной (XIX6) форм N-силилуретана2 5·2 6 '2 8· "•230:

R-N-C=O R-N=c4<)-R'

L - Ι ϊ

(XlXa) (XIX6)

Однако на основании ИК-спектров N-силациклоуретанов22 (отсут-

стзие поглощения N c ^ N - с в я з е й при 1540—1640 смг^ и спектров ЯМР

Ή (синглет Si—CH3 протонов) следует отдать предпочтение амидной
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форме (Х1Ха). Напряженность четырехчленного переходного комплекса
не исключает эту схему, если принять во внимание возможность сильной
поляризации связей, участвующих в электронном перераспределе-
нии 22·28· " · 2 4 0 . Такое допущение подтверждается, например, более высо-
кой реакционной способностью связи Si—N в случае менее термически
стабильных N-силауретанов по отношению к электрофильным реагентам
типа RC (О) Cl, RC (О) ОС (О) R, PhNCO 2 2 · 1 4 4 и т. д.

Силациклоуретаны в зависимости от экзо- или эндо-раеположения
группировки атомов = Si—N—С (О)—OR образуют различные продукты
β-распада. Например, в одном случае происходит раскрытие цикла2 2·2 8 >

29 31 32 184 230 234 239.

(СН2)3

/ \
Me2Si N - C (O)OR

Me
I

RO—Si- (CH2)3N=C=O;

Me
-N-SiMe3 ,— N=C=O

- QL· -O—SiMe,

• Q-RQĤ .-iCHR)̂ !-,
в другом он распадается на две молекулы изоцианата "• "·ί8· "• "·14г>

га, 234.

Me
.N[C (О) OR] СН 2 Ч { . |

Me2Si< >SiMe2->- 2RO—Si—CH2N=C=O,
4 C H 2 [ R O C ( O ) ] N / I

Me

а в третьем имеет место реакция сужения цикла 2 6 · 2 8 · " · 1 8 4 ·230· " 4 :

— О 1 т | 1
t jSi (CH2)3N(R)C=O Л- Me2Si (CH2)3O + R—N=C=O.

β-Распад (Ρ) уретанов (XX) сопровождается параллельно протекаю-
щими реакциями пересилилирования (П):

О

XMe2Si (CH2)nNCO <- XMe2Si (CH2)nN (SiMe3) COMe — l-Me2Si (СН2)Л

O=C-OMel

1 > т-

a
6
в

m

2
2
1

η

1
1
3

X

Cl
ЕЮ
ЕЮ

Реакция, %

Ρ

0
13
70

Π

100
87
30

Как видно, на соотношение Р/П оказывает влияние не только при-
рода заместителей у атома кремния, но и взаимное расположение си-
лильных групп в молекуле уретана " · 2 8 · 3 1 · 1 8 4 · 2 3 2 · 2 4 7 . Вот почему изучение
кинетики β-распада уретанов Men(MeO),_nSi(CH2)mN· (SiMe3)C(O)OR
не дает прямого ответа на вопрос о том, как влияет С-силильная группа
при изменении индекса п. от 0 до 3 на процесс собственно β-распа-

24 — 26, 184да
Характер влияния заместителей в уретанах общего вида

RN(SiMe3)C(O)OR' на температуру начала заметного разложения на-
глядно иллюстрирует следующая таблица "· 2 2 · 2 5 · 2 6 · 2 8 · 2 9 · "•5б·68·184· 23ϋ·

250—264 "I
Алифатические окса(тиа)азолидиноны MesSiNC(X)OCH(R')C-
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ТАБЛИЦА

Влияние заместителей R и R' в уретанах вида RN(SiMe3)C(O)OR'
на температуру начала заметного разложения (^разл.)

R

Alk
Alk
Alk
Alk
Alk

R'

C.H,
C eH 5

CeH4Cl-p
CeH,NO2-p

Cl

' разл.· ^

170
110

60
0

<o

R

Ph
Ph
Ph
Ph

SiMe3

R'

C;H5

N = C(CH3)2

C e H 5

C(O)C6H6

SiMe»

~Гразл..°С

100
60
20
0

<20

-(R")H (XXI) [a) R ' = R " = H , X = O , 6) R ' = R " = H, X = S ] превра-
щаются в изоцианаты в более жестких условиях (>180°С), чем анало-

/ 1
гичные окса(тиа)азолидин-2,5-дионы Me3SiN—С( = Х)О—C( = O)CHR
(XXII) и соответствующие окса(тиа)азолидинонам (XXI) бензопроиз-
водные (XXIII) [в) R' + R" = C6H4, г) R' + R" = 5-MeC6H3, д) R' + R" =
= 5-С1С6Н3, везде Х = О ] . Последние соединения образуют изоцианаты
при 125—130° С, причем содержание продукта β-распада в равновесной
смеси уменьшается в ряду (ХХШд) > (ХХ1Пв)> (ХХШг) и возрастает
с повышением температуры, а также при удалении продукта распада
из сферы реакций22. В то же время соединения (XXIII) с Х = О и R' + R" =
= 4-NO2C6H3 (e) или 5-NO2C6H3 (ж) изоцианат не образуют даже
при 1650 2 2·2 8·3 1·3 2. Для сравнения отметим, что 1\'-31Ме3-бензотиазолидин-
2-он стабилен при нагревании до 260°, тогда как его ближайшие аналоги:
г>[-81Мез-бензоксазолидин-2-тион и М-51Ме3-5-гГО2-бензоксазолидин-2-
тион претерпевают β-распад уже в процессе силильной защиты гетеро-
циклов 2 2 · 2 3 9 · 2 4 2 ' 2 4 4- 2 4 6 · 2 5 5. Далее обращает на себя внимание тот факт, что
во всех случаях производные тиазолидина проявляют слабую склонность
к изомеризации, силилированные же оксазолидин-2-тионы перегруппи-
ровываются необратимо и количественно, а М-51Ме3-оксазолидиноны —
О б р а Т И М О 22, 239, 242, 244-246, 255_

Можно, таким образом, заключить, что термическая стабильность
N-силилуретанов снижается при: а) увеличении электроотрицательности
RO-группировки, б) замене N-алкильного радикала на ароматический и
особенно на содержащий электроотрицательные заместители, в) пере-
ходе от алифатических N-силациклоуретанов к бензопроизводным и, на-
конец, г) введении тиокарбонильной группы вместо карбонильной21·22·
24-29, 31, 32, 56, 68, 77, 91, 142, 184, 230 — 234, 239, 242—256

Действительно, введение электроотрицательного заместителя сни-
жает основность атома N, благодаря чему двоесвязанность его с сосед-
ними атомами Si и С падает:

,»'-

R 0 - R ,

Поэтому процесс β-'распада реализуется скорее с участием соединений,
содержащих σ,σ-сопряженные системы связей = S i — N — С (О)—OR', т.е.
в амидной форме упомянутого переходного комплекса (Х1Ха), а не в
соответствующей имидной = S i — N = C—OR' (XIX6) 2 в форме. И опыт
подтверждает этот вывод: модельное соединение MeC( = N—SiMes)OEt
распадается на MeCN и этокситриметилсилан лишь при температуре
выше 250°2'.
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В свете изложенного становится понятной нестабильность
(Me 3 Si) 2 NC(O)OR (т. разл. —20°С), так как степень вырожденности
основных свойств атома N из-за (р—d) π-взаимодействия по двум свя-
зям Si—N здесь еще большая 5 6 . <0

Аналогичный эффект двух силильных групп в сочетании с высокой
электроотрицательностью заместителя NaO~ является причиной легкого
β-распада соединений типа (Me 3 Si) 2 NC(O)ONa уже в процессе синтеза
быс-триметилсилилкарбодиимида 88~92.

Далее так как группа Me3Si увеличивает нуклеофильность атома
азота в α-положении8 7, то следовало ожидать большей термостабиль-
ности соединений Me 3 SiN(CH 2 SiMe 3 )C(O)OR, чем Me,SiN(Me)C(O)OR,
что, однако, противоречит опыту. Кажущееся несоответствие является,
по-видимому, следствием наложения эффектов σ,σ-сопряжения в систе-
мах связей = S i — С — N — C s = , = Si—С—N—Sis= и = Si—N—С—OR
или результатом граяс-аннулярного взаимодействия группы С—SiMe3

с одним из кислородных атомов:

O=C-OR / С Н 2 Х / С Н 2 Ч

N Me3Si NSiMe3 Me3Si NSiMe,

Me3Si CH2SiMe3 '*O=C—OR RO*—C=O

Заметное снижение термостабильности N-силилуретанов наблюдается
не только при введении арильных или силильных заместителей к атому
азота, но также и ацильных групп. Например, ацилуретаны MeC(O)N· w
•(SiMe3)C(O)OMe и PhC(O)N(SiMe3)C(O)OMe легко разлагаются при
85—100° С2 5 7.

IV. ПРОЧИЕ ВИДЫ КРЕМНИЙУРЕТАНОВ

В настоящем разделе обобщены в основном сведения о композициях,
в которых атом кремния и карбаминовый фрагмент разделены мости-
ком, состоящим не только из углеродных атомов.

Совокупность методов введения кремния в макромолекулу полиуре-
тана разделена нами на шесть самостоятельных групп *.

1. Реакции поликонденсации разнообразных моноизоцианатов с
кремнийсодержащими гликолями приводят к синтезу аддуктов с кон-
цевыми уретановыми группами, например 2 6 0 - 2 6 6 :

НО—R—ОН + 2R'>r/NCO -* R"'NHC (0)0—R—ОС (О) NHR"',
Me R' R' R' R' Me

ι ι Γ ι ι 1 I I
где R=-CH 2 CH 2 OCH 2 SiOSi- -ZSiOSi— -ZSiOSiCH2OCH2CH2-,

I I L I I } n I I
Me R' R' R' R' Me

Me Me
I I

-CH2CH2OCH2SiOSiCH2OCH2CH2-,

Me Me

R', R", R'"=Alk, Аг; г=арилен, оксиарилен; л=0,1. *

* Так как работы по использованию кремнийорганических соединений в производ-
стве и переработке полиуретанов (например, в качестве поверхностно-активных ве-
ществ, стабилизаторов, порорегуляторов и т. д., т. е. в процессах без образования обяза-
тельных химических связей с полиуретаном) имеют большое прикладное значение, то
они достойны самостоятельного рассмотрения. Некоторые данные по этому вопросу
обобщены в работах Адамовского 258 и Зволинского с сотр.259.
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Замена моноизоцианатов на ди- и полиизоцианаты приводит к по-
лиуретанам с концевыми изоцианатными группировками, способными к
дальнейшему структурированию 2 6 3 · 2 6 7 - 2 8 1 . Полиуретаны сшитой струк-
туры получаются, если структурирующим агентом является полиизоциа-
нат биуретовой структуры 275· 2 8 2-2 8 6

; как это уже отмечалось выше в
случае чисто карбофункциональных кремнийорганических диолов. На
практике в роли полиизоцианатов чаще всего выступают аддукты
2,4-ТДИ или 2,6-ГМДИ с триметилолпропаном, а в качестве глико-
левой составляющей — эфироспирты силоксанового ряда 2 6 3 · 2 7 4 · 2 7 5 · 2 8 7 -
289, 302

Аналогичные продукты получены исходя из гликолей с Si — ОС-
связями общего вида RnSi(OZOH)4-n (XXIV) и Q(SiMe2OZOH)2

(XXV), где R=Alk, Ar; 2 = алкилен, арилен, оксиалкилен, олигоокси-
алкилен, О_ = арилен, оксиарилен, олигосилоксан, п=1ч-4 66> " · 1 1 3 · 2 6 1 ~
265,274,282,286,29о_зо7_ β ряде случаев, варьируя соотношение реагентов, про-
цесс поликонденсации останавливают на стадии образования олигоме-
ра с концевыми гидроксильными или изоцианатными группами, за
счет которых при подборе соответствующих реагентов осуществляют
последующее отверждение форполимеров.

2. Реакции конденсации простых или сложных полиэфиров, содержа-
щих или не содержащих в своем составе уретановые фрагменты, но
непременно имеющих гидроксилыше группы в боковых зaмeςтитeляx
или на концах цели, с силенами или полисилоксанами с гидрокси-, алко-
кси-, ацилокси- или аминогруппами у атомов кремния, и последующая
конденсация получаемых продуктов с полиизоцианатами позволяют
синтезировать сополимеры самого различного состава и строения 115·166·
180, 267, 275, 290, 308-350

Содержание кремния в полиуретанах при этом регулируется типом
и величиной силоксановых блоков и их количеством в реакционной
смеси. В типичном примере этого метода полисилоксан, содержащий
= SiOEt-rpynnbi, переэтерифицируют полиэтиленгликоль-адипинатом с
концевыми гидроксильными группами и обрабатывают ТДИ в присут-
ствии специальной пластизольной композиции. Структурирование сопо-
лимера завершают нагреванием смеси при 150° в течение 5 минут322.

Серусодержащие кремнийорганические гликоли, например, а, со-бис-
ф-оксиэтилмеркаптометил)полидиметилсилоксаны ведут себя в реак-
циях поликонденсации аналогично кислородным аналогам 2 7 2 · 3 5 1 - 3 5 3 , а

в случае гликолей на основе диэтаноламина, в частности бис (β-окси-
этиламиноэтил)диметилсила.на, в реакции участвуют как N—Н-, так и
НО-связи 3 5 4 · 3 5 5 .

3. Реакции гидросилилирования или каталитической дегидроконден-
сации222·223> 3 4 8 · 3 5 6 - 3 7 3 на основе полисилоксанов с =Si—Η-связями и
олигоуретанов, содержащих С = С- и НО-группы, дают возможность
получить различные блок-сополимеры. Для этого чаще всего олиго-
меры со свободными НО- или OCN-группами обрабатывают соответст-
венно алкенилизоцианатом или непредельным спиртом с последующим
присоединением форполимера к полисилоксанам с s=Si—Н-связями.
Аналогичную структуру имеют сополлмеры, полученные на основе
карбофункциональных кремнийсодержащих гликолей или диизоциана-
тов. Однако первый вариант синтеза основан на более доступном
, , . - , , „ 2, 26, 99-103, 368-370, 374, 375

сырье .
Метод синтеза олигоуретанов реакцией карбаминосиланов с эфира-

ми хлоругольной кислоты еще менее предпочтителен из-за сложности
удаления выделяющего НС1, вызывающего побочные процессы 3 7 S · 3 7 7 .
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Другую разновидность блок-сополимеров получают на основе
аддуктов а, ω-бис(окся)полиэфиров, -полиэфирамидов, -полиалкилен-
гликолей с ди- и полиизоцианатами с различным соотношением функ-
циональных групп = S i — Η , НО— и OCN—. Синтез осуществляют за
счет любой из указанных группировок, например изоцианатной или
кремнийгидридной в полисилоксане3 5 2·3 5 5·3 7 8·3 7 9:

Me3SiO-[—SiHMeO—]m—[—SiMeO—]р—[-S

NHCeHs (3-Me) NCO

т=2 ч-4,5; р=1-*-6,5; <7=5-=-22

и окси-группы в полиэфире.
Ввиду доступности и высокой химической активности для этих же

целей могут стать пригодными изоцианаты RnSi[O(CH2)mNCO]4_n, при
R = N C O и особенно при R = H или С Н 2 = С Н — , п=0ч-2, т^\, кото-
рые могут заменить гликоксиоиланы типа (XXIV) 4β· "•380.

Для синтеза кремнийсодержащих уретановых полупродуктов могут
быть использованы также силиловые эфиры изоцианаткарбоновых
кислот 381.

4. Гидролиз карбофункциональных кремнийорганических уретанов
с SiO—Alk-группами приводит к ди- и полисилоксанам, содержащим
карбамиловые группировки. Это свойство уретанов используется в про-
изводстве полиуретановых композиций холодной вулканизации 2· 2β· "·
382, 383

Низкотемпературные аддукты (XXVI) имеют возможность отверж-
даться за счет гидролиза по группам Si—ОМе и OCN одновременно
или раздельно2 6 0·2 7 1·2 7 3:

REtC(CH2OH)2 + ТДИ -» REtC-[—СН2ОС (О) NHCeHs (4-Me) NCO]2,
(XXVI)

где R=(MeO)3Si(CH2)3S(CH2)3OCH2-> (MeO)sSi (CH2)3OCH2 - и т. д.

5. Реакции радикальной полимеризации для синтеза полиуретанов
имеют ограниченное распространение 3 3 0 · з з э · 3 8 4 - 3 8 8 . Этим методом полу-
чены, например, отверждаемые ионизирующим излучением сополиме-
ры а, β-ненасыщенных уретанов с продуктами переэтерификации оли-
госилоксанов с НО- и AlkO-концевыми группами акрилокси- и мета-
крилоксипроизводными эфироспиртов. В качестве реакционноспособ-
ного разбавителя используют стирол 3 8 7 · 3 8 8 . В этой реакции представля-
ется перспективным использовать винилоксиалкил- и винилмеркапто-
алкилоксиалкилкарбаматы 389.

В присутствии а, а'-азодиизобутиронитрила удалось сополимеризо-
вать винилтриэтоксисилан и г\Г-винил-5-метил-2-оксазолидинон385.

6. Привитые сополимеры получены с помощью уже рассмотренных
выше реакций поликонденсации исходя из блок- или гомополимеров.

Например, окрашенные, устойчивые к истиранию изделия получены
прививкой полисилоксана к органическому полиуретану390-392. Синте-
зированы привитые сополимеры, в которых низкомолекулярные гидро-
ксисилированные олигоизопрен и -бутадиен связаны с полисилоксано-
вым блоком непосредственно или через систему связей, включающую
карбаминовые группировки 114·316·393· 39\

В другом примере гидратированную окись кремния (или корунд388)
вводят в состав полиуретановых композиций по реакции переэтерифи-
кации за счет концевых гидроксильных групп полиэфиров (например,
сополимера полиэтиленгликоля и пентаэритрит-адипината) с последу-
ющим структурированием толуилендиизоцианатом 3 2 4 · 3 9 5 · 3 9 в .



Кремнийсодержащие производные карбаминовой кислоты 497

Показана возможность прививки полисилоксанов на карборанфта-
лоцианиновые производные 397, тиокол и α,ω-диоксиполифурит 1 8 0 · з э 8 ,
полиамиды 59, полиамидоуретаны 3 ", полиамид-полиимиды 31Z, стекло 302·
SIT, 4оО) стекловолокно 4 0\ кожу и поливинилхлорид269·270· 31\ производные
касторового масла и металлоценовые соединения 4 0 2-4 0 4

) полиэфирные
волокна405"407 и другие материалы, содержащие те или иные формы
уретановых группировок.

V. ПРИМЕНЕНИЕ

1. Ν,Ο-Силилуретаны. Подобно силилированным мочевинам12, N-си-
лилуретаны применяются для обработки тканей, бумаги, кожи, цел-
лофана и других материалов с целью придания им гидрофобности,
уменьшения хрупкости, повышения несминаемое™, электроизоляцион-
ных свойств и улучшения других технических характеристик 13~15. Орга-
носилил-грмс-карбаматы RSi[OC(O)NR2' ] 3 предложены для низкотем-
пературного отверждения кремнийорганических олигомеров с конце-
выми силанольными группами 5 7 ~ 5 9 · 7 2 .

Хотя направление реакций органических диизоцианатов с силанди-
олами и олигосилоксанами с терминальными НО-группами не всегда
ясно, образующиеся цри этом полимерные продукты обладают способ-
ностью отверждаться при нагревании и образовывать самоотверждаю-
щиеся на воздухе пленки 12°, которые отличаются достаточно высокой
термической стабильностью и высокой эластичностью ш . Поэтому они
рекомендованы для получения волокон, пластмасс 104 и для других це-
л е ^ 97, in, us, us g т е х С Л у ч а я Х ; когда основным направлением реакции
является дегидроконденсация силандиолов 1 1 8 - 1 2 2 · 4 0 8 , образующиеся по-
лисилоксаны действуют пластифицирующе на получаемые полимерные
мочевины.

Продукты конденсации α,ω-полиуретандиизоцианатов и полиси-
локсанов с терминальными гидроксильными группами придают тек-
стильным материалам помимо эластичности антипиллинговые свойст-
ва, безусадочность, улучшенные физико-механические показатели, при-
ятный гриф и т. д., сохраняющиеся после многократных стирок, хим-
чисток и длительного воздействия света 1 | 7.

Порошкообразные полиуретаны могут прессоваться в изделия с
хорошими электроизоляционными свойствами и высокой механической
прочностью51·106. Силиловые эфиры М-алкил(арил)карбаминовых кис-
лот являются важными промежуточными продуктами при получении
изоцианатов бесфосгенными способами 6 9 · 7 3 · 7 7 . Продукты конденсации
спиртов с R2Si(NCO)2 используют для стабилизации поливинилхлори-
да4 1. Некоторые N-силилзамещенные карбаматы обнаруживают анти-
холинэстеразную и инсектицидную активность8в·409. В чистом виде их
выделяют хроматографическим методом 18· 1 9 · 3 0 .

2. Соединения с силильной и уретановой группировками, разделен-
ными каким-либо двухвалентным радикалом, весьма многочисленны, и
области их прикладного использования очень разнообразны. Отметим
наиболее важные из них.

Полиуретановые пленкообразующие композиции как холодной, так
и горячей сушки отличаются адгезией к стеклу, дереву, металлам, пла-
стическим массам и другим конструкционным материалам 1 5 8·1 5 9·1 6 2·1 6 3·
166, 183, 217, 273, 287, 288, 290, 292, 294, 306, 307, ЗЦ, 313, 316, 334, 344, 352, 356, 363, 373, 390, 405 Q T I I I γ ο -

рактеризуются прекрасным внешним видом (гладкие, прозрачные, эла-
стичные или твердые, блестящие пленки), отличаются водо-, масло-,

3 Успехи химии, № 3
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бензо-, коррозионной, износо-, цвето- и атмосферостойкостью, сохраня-
ют эксплуатационные характеристики при повышенных температурах
и влажности. Эти замечательные качества использованы при создании
декоративных отделочных материалов 113·168·174·264·265·275·277~282.287"289· 298~
307, 347, 409—413 | %

Полиуретановые композиции различного состава применяют для
обработки текстильных и кожаных изделий с целью придания им изно-
состойкости, грязе-, водо-, маслоотталкивающих свойств '"•177·182·212·Z6S·
зо9, зю, збз, 405_ в а ж н о П р И этом отметить, что ткани, бумага, кожаные из-
делия после обработки остаются парогазопроницаемьими, нелипкими и
эластичными.

Однокомпонентные самовулканизующиеся на воздухе олигополиуре-
таны предназначаются в качестве замазок, шпаклевок, герметиков, про-
кладок, амортизаторов, используемых в строительстве, автомобильной
и авиационной промышленности, заливочных компаундов, обладающих
адгезией к стеклу, дереву, фарфору, металлам и пластическим массам.
Преимущество получаемых на их основе оболочек (помимо отмечен-
ных уникальны» сочетаний видов устойчивости к внешним воздействи-
ям, как в случае кожгалантерейных и декоративных изделий) в способ-
ности образовывать замечательные газофильтрующие, паропроницае-
мые пленки, используемые для капсулирования с целью консервации и
хранения специфических материалов 2 9 3·3 3 4·3 5 2·3 6 1·3 6 3·3 6 7·3 8 2-3 8 4·4 0 5.

В некоторых случаях уретан-силоксановые аддукты выступают в
качестве праймеров, усиливающих сцепление полиуретанов с подлож-
кой 2 6 0 · 2 7 ' · 3 6 2 · 3 7 6 - 3 7 7 ·" 4 , связующих для стеклянных и текстильных воло-
кон 362, пластифицирующих поверхность покрытий 2 6 9 · 2 7 0 , электроизоля- ^
ционных изделий 2 2 2·2 7 2·2 9 2·3 1 5·3 2 0-3 2 2·3 2 5-3 2 7·3 3 3·3 3 4·3 3 7·3 5 1·3 5 8·3 6 8·3 7 1·3 7 2, сенсиби- *
лизаторов термочувствительных латексов 2 2 2·2 7 2·3 1 5·3 2 1·3 2 2· 3 2 7-3 2 9>3 3 2.3 3 3.3 4 3-
351,358,371,372,4оз, 404,407̂  а н т и О 1 К И С Л И Т е л ь н ы х п р и с а д о к к а н т и д е т о н а т о р а м
4оз,4О4 и к а т а л и з а т о р о в горения ракетных топлив 348. Н а их основе про-
изводят кремнийсодержащие стабилизированные жесткие, полужест-
кие и эластичные смолы, каучуки, пластмассы и другие изделия с дли-
тельной водо-, термо- и огнестойкостью при сохранении геометрических
оазмепов 5 Э · 1 1 5 · 1в5> 183> 3 2 3 · 3 3 0 · 3 3 1 · 3 3 5 > 33б> 342> 344? 354> 3 5 5 · 3 6 0 ' 3 6 2 > 3 7 3 · 3 7 9 · 3 9 6 · 4 1 5

Р а з н о о б р а з и е физико-химических характеристик полисилоксан-по-
лиуретановых м а т е р и а л о в определяет возможность использования их в
качестве жидкостей с очень низкой температурой стеклования (до
— 125° С) 1 8 0 · 1 8 3 · 1 9 0 · 2 8 7 · 2 9 4 · 2 9 6 · 3 0 6 · 3 5 6 в виде наполненных корундом и отверж-
денных в форме шлифовальных кругов или других типов абразивных
и з д е л и й 3 8 8 · 4 1 6 .

Полиуретаны с силоксан-оксиалкиленовой основой пригодны в ка-
честве жидких теплоносителей, эмульгаторов, смачивателей, смазок для
облегчения выемки изделий из пресс-форм и получения безупречно
гладких поверхностей полимеров и других целей 2 6 7 · 2 6 9 · 2 7 0 · 2 9 2 · 3 3 4 > 3 5 2 · 3 6 2 .
Имеются сообщения о многослойных изделиях, используемых в каче-
стве безосколочного стекла 317, в которых соединительным элементом
служит полиуретан на основе органического олигоизоцианата и крем-
нийорганического полифункционального спирта.

Большую прикладную ценность приобретают композиции кремний-
содержащих продуктов с органическими полиуретановыми материала- •"
ми, в которых отдельные компоненты не обязательно находятся в хими-
чески связанном состоянии, но образование этой связи за счет оста-
точных функциональных групп вполне вероятно и д а ж е в определенных

УСЛОВИЯХ Н е и з б е ж н о 1 5 0 ' 1 6 1 - 1 6 4 . 2 3 7 . 2 5 9 . 2 6 9> 2 9 ° . 3 0 8 . 3 1 1 . згз-327, згэ—ззз, 338-34ot 342, 345
346, 358, 364, 365, 371, 372, 396, 401, 406, 407, 412, 416-517
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Особо важное значение силоксановый компонент приобретает в
производстве пенополиуретанов2 3 7·3 0 8·3 2 6·3 2 7·3 2 9·3 3 1·3 3 2·3 3 8·3 4 0·3 4 2·3 4 6·3 5 8·3 6 5·
see, 371,372, т . 419,44о-47э_ Р о л ь е г о м н о г огранна и сводится к снижению по-
верхностного напряжения системы, эмульгированию реакционной сме-
си (изоцианат — полиэфир — катализатор), стабилизации пены до ее
отверждения и регулированию структуры и размера ячеек; одновремен-
но он нивелирует неизбежный разбаланс функциональных групп исход-
ных реагентов без ущерба для качества пенополиуретана.

Механические смеси, однако, имеют слабый стабилизирующий эф-
фект, видимо, из-за недостатка и случайного характера химических
связей между компонентами реакционной смеси, что в некоторых слу-
чаях усложняет технологию вследствие плохой совместимости отдель-
ных компонентов и приводит к пенополиуретанам неоднородного соста-
ва и качества 2 3 7·3 3 8·4 S 6·4 8 8·4 8 Э.

Лучше совмещаются полиэфир-полиеилоксановые бЛОК
р ы 2 3 7 . 308, 326, 327, 329, 331, 332, 338, 340, 342, 346, 358, 365, 366, 371, 372, 407 КОТОРЫв

более высоким стабилизирующим действием. Суммарный положитель-
ный эффект тем выше, чем более равномерно чередуются полиэфирные
и полисилоксановые блоки в сополимере 3 4 0 · 4 8 5 · 4 8 Э . При этом присутст-
вие в макромолекуле =Si—ОС-группировок менее предпочтительно,
чем Si—С-связей 3 2 Э·3 3 1·3 4 0·4 0 7·4 6 4·4 6 8·4 8 5. Из-за этого и вследствие сложно-
сти приготовления таких сополимеров им на смену пришли карбофунк-
циональные полисилоксановые соединения со свободными гидроксиль-
ными группами 355> 485-48S и особенно те из них, в которых гидроксилнесу-
щий радикал был связан с кремнием связью = S i — С 3 5 5 · 4 8 7 .

Тем не менее степень упорядоченности составляющих макромоле-
кул звеньев оказалась недостаточно высокой, как и концентрация НО-
групп в общей массе функциональных групп полиэфира. Не решало
полностью проблемы и приготовление полисилоксан-полиуретановых
сополимеров со строго чередующимися функциональными группиров-
ками путем последовательного введения в зону реакции диизоцианата,
органического полиэфира и полисилоксана с карбофункциональными
НО(HS)-группировками, так как образующиеся поверхностно-активные
вещества имели только случайные химические связи с основной поли-
мерной массой.

Оптимальный вариант синтеза на сегодняшний день предусматри-
вает применение карбофункциональных кремнийорганических олиго-
изоцианатов в чистом виде или в сочетании с органическими ди- или
полиизоцианатами. В этом случае после контакта с органическим поли-
эфиром образуется однородная, высококачественная, самостабилизи-
рующаяся система. Использование в синтезе карбофункциональных
кремнийорганических спиртов, гликолей, изоцианатов и т. д. в составе
гликоль- или изоцианатной составляющих компонентах реакционной
смеси позволило получить, как уже отмечалось частично выше, поли-
уретаны исключительно благоприятного сочетания технически полезных
характеристик1 5 9·1 6 2·3 0 9·3 5 5·4 0 9·4 1 2·5 1 8"5 2 3.

Мономерные производные карбаминовой кислоты применяют в каче-
стве добавок, улучшающих свойства полисилоксановых смазок для вы-
сокотемпературных скоростных подшипников492, в качестве дисперги-
рующих присадок для повышения загущающей способности силикагеля
при производстве консистентных смазок493, для вулканизации силико-
новых каучуков "•494-496 и для других целей 2 6 · 4 9 7 - 4 9 9 .

Обращает на себя внимание меняющаяся в широких пределах фи-
зиологическая активность кремнийорганических уретанов "· 8 6 · 1 5 3 · 1 6 6 · 1 7 8 ·
193, 195-198, 204, 362, 386, 399, 402, 409, 524-527
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