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I. ВВЕДЕНИЕ

Первые публикации по синтезу производных сыиш-триазина появи-
лись в середине прошлого столетия. К настоящему времени получены,
исследованы и в ряде случаев практически используются тысячи соеди-
нений данного класса. Интерес к этим веществам объясняется их высо-
кой прочностью, химической и термической стабильностью, являющимися
следствием оригинального электронного строения кольца, а также повы-
шенной биологической активностью некоторых производных. Сведения
по способам получения, строению, свойствам и применению органических
«аш-триазинов и их солей большей частью объединены в монографии
[1] и обзорных статьях [2, 3]. Однако данные по их элементооргани-
ческим аналогам, интерес к которым непрерывно возрастает, практиче-
ски не систематизированы.

Целью настоящей работы является систематизация литературных
данных по синтезу, реакционной способности, физико-химическим свой-
ствам и применению кремний-, германий-, олово- и свинецорганических
ешш-триазинов, в которых элементосодержащие фрагменты связаны не-
посредственно с циклом.

Публикации, посвященные карбофункциональным «ош-триазинам
подробно не рассматриваются и служат лишь для сравнения с данными
по основной группе исследуемых соединений, хотя сведения о них при-

ведены полностью. Обзор включает материалы, содержащиеся в моно-
графиях, журнальных статьях и патентах, вышедших до июня 1984 г.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

1. Взаимодействие енжж-триазинов с элементоорганическими
соединениями

Первый представитель рассматриваемой группы соединений —
грмс(р-триметилсилоксиэтил)изоцианурат — был синтезирован с высо-
ким выходом при взаимодействии грыс(р-оксиэтил)изоцианурата с три-
метилхлорсиланом в присутствии Bu3N [4] (схема 1):
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Оловоорганический аналог того же изоцианурата получен с количест-
венным выходом при реакции с гексабутилдистанноксаном [5, 6], а так-
же взаимодействии (Bu3Sn),0 с бис(β-иодэтил) (р-оксиэтил)изоцианура-
том (выход 15%) и трис(трибутилстаннил) изоцианурата с окисью эти-
лена [5].

Попытка силилирования изоциануровой кислоты в автоклаве
при 350° С по схеме, аналогичной схеме 1, первоначально потерпела не-
удачу [7], однако применение диметилформамида в качестве раствори-
теля и триэтиламина (Et3N) как акцептора НС1 привело к образованию
трыс(триметилсилил)цианурата с выходом 74% [8—11] (схема 2):
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Указанный цианурат и его диметилсилильный аналог были полу-
чены также при использовании соответствующих триорганосилилсами-
нов (схема 2) [8—14], триметилсилилцианида [15] или Лт,О-бис(три-
метилсилил)трифторацетамида (БСТФА) [16].

Наиболее перспективными вследствие высоких выходов и частоты це-
левых продуктов являются реакции изоциануровой кислоты с гексаметил-
или тетраметилдисилазанами (катализатор — сульфат аммония). Сле-
дует отметить, что образующиеся кремнииорганические цианураты могут
быть очищены вакуумной перегонкой, однако повышение температуры
дистилляции или присутствие хлорсодержащих примесей приводит к их
термораспаду [12—14, 17].

Первые оловоорганические смлш-триазины были получены Штаммом
[18—20] также прямым металлированием изоциануровой кислоты с
помощью оловосодержащих оксидов и гидроксидов (100—160° С, ва-
куумирование (схема 3):
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Позднее тем же способом были синтезированы грис-замещенные изо-
цианураты триэтил- и трипропилолова [21—23]. Имеются сведения по
синтезу приведенных выше продуктов реакцией циановой кислоты с
оловоорганическими оксидами и гидроксидами [24]. Однако, по всей
вероятности, в приведенных условиях (120—190° С) процесс проходит
через стадию образования изоциануровой кислоты с последующей реа-
лизацией схемы [3].

Взаимодействие изоциануровой кислоты с метокси-, диэтиламино-
станнанами или диэтиламиногерманом приводит к соответствующим ме-
таллорганическим изоциануратам высокой степени чистоты [8, 9, 25].

Аналогично были получены трис-кремит:- и оловоорганические про-
изводные амино(окси)силш-триазинов. Так, при взаимодействии по-
следних с гексаметил-, тетраметилдисилазанами (ГМДС и ТМДС соот-
ветственно) или БСТФА синтезированы трис (триметилсилил)- и
трис(диметилсилил)аммелид, -аммелин и -меламин [9, 11, 16, 26, 27]
(схема 4):

Схема 4
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Те же гетероциклы при реакции с гексабутилдистанноксаном с высо-
кими выходами дают соответствующие оловоорганические соединения
[9, 28], однако с гексаэтилдигермоксаном не взаимодействуют.

Следует отметить, что силилирование с помощью ГМДС или ТМДС
(катализатор — сульфат аммония) все более затрудняется в ряду: изо-
циануровая кислота — аммелид — аммелин — меламин, т. е. при накоп-
лении NH2-rpyrm вместо карбонильных. Так, если для силирования пер-
вого члена ряда требуется не более 1—2 ч и применение катализатора
не обязательно, то трис-кремнийзамещенный меламин получен с выхо-
дом 70% лишь после 60 ч нагревания реагентов'в присутствии (NH4)2SC\.

Авторы работы [29], повторившие данный синтез (катализатор —
H2SO4, 140° С, 6 ч), сумели выделить лишь 2,4-бис(триметилсилилами-
но)-6-амино-с«лш-триазин с выходом 35,5%, а его грмс-замещенный ана-
лог не получили. Однако сомнений в существовании трис (триметилси-
лил) меламина не имеется, так как он был в больших количествах выде-
лен и идентифицирован в качестве побочного продукта при расширен-
ных наработках бис (триметилсилил) карбодиимида по способу [30—
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33). В работе [33] предложена схема образования кремнийорганическо-
го меламина (схема 5):

Схема 5
Η

Η2Ν
ν_ (NHJ.SO*

C=N—CsN+Me3SiNHSiMe8 _ N H 3
= N — C s N

Η

NHSiMe3

тримеризация

[2Me8SiNHC=N] —

Ν Ν
II
С

/ 3

Me3SiHN " l x r NHSiMe3

~10-20%

-,. Me sSiN=C=NSiMe,+NH2C=N
~80—90%

I гмдс

По реакциям, аналогичным схемам 1—4 могут быть получены также
силилированные производные метилол- и органозамещенных меламинов
(например (I)) [34—37], амино(окси)смлш-триазинов (II) [38—42],
кремний- и оловоорганические диаллил- или дицианэтилизоцианура-
ты (III), (IV) [5, 6, 43—45] и другие соединения, часто применяемые в
качестве промежуточных в органическом синтезе:
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бис-Триазиновые. оловоорганические производные образуются по схеме,
принципиально не отличающейся от схемы 3 [5, 6, 46, 47] (схема 6):

Схема 6
О 0 0
К II R , , II

/Ч ι / с \
RN N—R'—Sn-R'—N NR

RN NR'H
2 I | +Bu 2 Sn0

С С

о

С Ви

О о S о
= All, C H 2 - C H 2 - C = N , R'=—;R=A11,R' = CH2CH2C(O)O, CH2CH2O

2079



Моно-, ди- и триметилсилильные производные меламина могут быть
синтезированы при использовании в качестве исходного сылш-триазина
цианурхлорида, а гексакис(триметилсилил)меламин получен с неболь-
шим выходом при взаимодействии последнего с (Me3Si)2NLi [29, 32,
48—50] (схема 7):

Схема 7
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Цианурхлорид использован для получения и других элементооргани-
ческих снлш-триазинов. Так, германийорганический смдш-триазин—
трис(триэтилгермил)изоцианурат — был впервые синтезирован по схе-
ме 8 при длительном нагревании смеси реагентов в дибутиловом эфире.
Выход продукта составил 73% [51].
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Аналогично взаимодействует цианурхлорид с гидроксидами триэтил-
трибензилолова и гексабутилдистанноксаном [51]. В литературе также
имеются сведения об использовании цианурхлорида в целях получения
различных карбофункциональных кремнийорганических силш-триазинов
[48, 52—57] (в том числе триметилсилилэтинильных [52], триметилси-
лилфенильных [53] и т. д.) и триазинсодержащих полисилоксанов
[58—66]. Вместо цианурхлорида может быть применен цианурфторид.
Так, при реакции последнего со смешанными кремнийоловоорганически-
ми аминами синтезирован ряд соответствующих монозамещенных симм-
триазинов [67] (схема 9):
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Для синтеза элементоорганических соединений данного класса при-
менена трихлоризоциануровая кислота. В работе (68) описан способ по-
лучения моно- и дизамещенных оловоорганических изоциануратов и бис-
изоциануратного производного диалкилолова с использванием указан-
ного хлорсодержащего гетероцикла. Таким же образом получены един-
ственные пока моно- и дизамещенные свинецорганические сгшж-триази-
ны-триметилплюмбилдихлоризоцианурат и бис(триметилплюмбил)хлор-
изоцианурат [68] (схема 10):
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Если металлирующий реагент содержит в своем составе атом хлора, то·
вместо хлористого метила выделялся молекулярный хлор. Например,
в случае триметилхлор- или диметилдихлорстаннанов получены хлор и
триметилстаннилдихлоризоцианурат или бмс(дихлоризоцианурато)диме-
тилстаннан соответственно (схема 11)

Схема И
О

Me3SnCl
Me3SnN NCI

О

C1N

О
CI

NCI

С

О

ι
С

О
CI

о
II

о

'/2Me2SnCl2

-УгС1г

C1N
i

С

ci

Me "

ч I / C \
N-Sn—N NCI

I I ! I
С Me С С

0 ο α
Сведения по аналогичным кремнийорганическим производным — триме-
тил- и диметилсилилдихлоризоциануратам — приведены в работе [69].

Позднее была изучена реакция трихлоризоциануровой кислоты с три-
метилсилилцианидом и сульфинилимидом [ 15], в которой происходит об-
мен триметилсилильных фрагментов на атомы хлора и образуется.
трис(триметилсилил)цианурат (схема 12):
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Пути перехода от цианурхлорида и других галогентриазинов к их эле-
ментоорганическим аналогам весьма разнообразны. Например, уже упо-
мянутые триметилсилилэтинильные [52] или триметилсилилфенильные
[53] гетероциклы получены с помощью реактива Гриньяра, а ряд карбо-
функциональных производных — реакцией с Me3SiCH2L(L = NH2, ON a,.
SNa; кипящий бензол, 6 ч) [57] (схема 13):
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В отличие от этой ехемы реакция цианурхлорида с триэтилсиланолятом
натрия (160—200° С, 1 ч, без растворителя), вместо гране(триэтилси-
лил)цианурата привела к выделению продукта его разложения —
Et3SiNCO и NaCl [17].

Хлорид натрия образуется и при взаимодействии натриевой соли изо-
циануровой кислоты с трибутилстаннилхлоридом, (50° С, 5 ч), причем
выход целевого продукта — трис (трибутилстаннил) изоцианурата — до-
стигает лишь 18% [51]. Авторы предложили и подтвердили с помощью
ИК-спектров схему реакции, протекающей через промежуточное образо-
вание сравнительно неустойчивого циануратного изомера (схема 14):

Схема 14
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Более подробно взаимопревращения с участием трибутилстаннилхлорида
и различных солей изоциануровой кислоты изучены в работе [70]. Как

•оказалось, введение в реакционную систему влажных растворителей (аце-
тонитрил, диметилформамид) увеличивает выход Sn-смлш-триазина до
37%. В сухом диметилформамиде он составлял 15%· Влияние влаги объ-
ясняется частично происходящим гидролизом исходной соли с образова-
нием изоциануровой кислоты, которая затем станнилируется выделяю-
щимся гексабутилдистанноксаном до гр«с-замещенного изоцианурата по
схеме 3. Взаимодействие трибутилстаннилхлорида с тщательно высушен-
ной моносеребряной солью изоциануровой кислоты привело, против ожи-
дания, также к трис (трибутилстаннил) изоцианурату (выход 79%) (схе-
ма 15):
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Обработка неразделенной реакционной смеси гексабутилдистаннокса-
ном привела к получению дополнительного количества оловооргапиче-
ского изоцианурата. Подвергнута аналогичной обработке монокальцие-
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вая соль изоциануровой кислоты превращается в тот же продукт с выхо-
дом 70%·

В отличие от этого, мононатриевые соли триазинобензимидазолов при
взаимодействии с трибутилстаннилхлоридом образуют соответствующие
гмонозамещенные оловоорганические соединения [71, 72] по схеме 16:

Схема 16
R R

сх /Ν\ ρ оч /Ν\ л
!

Na

BusSnCl

! н I I
NNa " /N NSnBu2

/ \ / \ с /

НС С — N НС С N

Η Η
R = (CH2)5CN, (CH2)5CO2Me, (CH2)5CO2Et, NMe2, Alk, Аг и т. д.

Аналогично получен ряд замещенных кремнийорганических триазо-
.лов, имеющих в своем составе триазиновые кольца [73].

R'Si NR

I I

/NV /N N

, ι ι ι
R2Si Νχ / Ν χ

ιι ι' 2

Ν NR
R = H, Ph; R' = M e , Ph

Перспективным способом получения элементоорганических симм-
триазннов являются реакции переметаллирования, характеризующиеся
высокими выходами и чистотой целевых продуктов. Основным условием
успешного протекания процесса является непрерывная отгонка легко-
кипящих продуктов в вакууме.

Указанным методом синтезированы трис (триэтилгермил)- и
трис (трибутилстаннил)изоцианураты, причем в качестве субстрата ис-
пользован трис(триметилсилил)цианурат, а гексаэтилдигермоксан пере-
металлируется до Et3Ge0SiMe3 [9, 33, 74] (схема 17):

Схема 17
OSiMe3 О
I II

/ \ Л^^Г: R 3 M N / C X N M R 3

с с ,
/NM/\ -3EtaG=OSiMea

С С

OSiMe3 О ^ R g О

M = Ge, Sn; X = O, N = C = N

Реакция переметаллирования обратима и без вакуумирования приводит
к смеси исходных и конечных продуктов [75] (гл. IV, схема 43).

По аналогии со схемой [17] из соответствующих кремнийорганиче-
ских соединений удалось впервые получить трис-замещенные германий-
юрганические производные аммелина и меламина [9, 28] (схема 18):

Схема 18
NHSiMe. NHGeEt3

3(Et3Ge)2O

-3Et3GeOSiMe3

Чы/V /\Μ/\

Me3SiHN 'N XSiMe3 Et3GeHN N XGeEt3

Χ = Ο, ΝΗ



Прием переметаллирования оказался удачным и для синтеза триэтил·
гермилдиаллилизоцианурата, поскольку диаллилизоцианурат с гекса-
этилдигермоксаном непосредственно практически не реагируют
(200°С, выход < 5 % ) [43] (схема 19):

О

Схема 19

О

A11N

. С

Ν
II

С

(Et,Ge),O
—Et,GeOSiMe3

О OSiMe3

Α11Ν
I
С

/
о

NGeEt3

I
С

All О

Указанным методом синтезирован ряд элементоорганических произ-
водных полидиаллилизоциануратов. Так, при взаимодействии двух мо-
лей триметилсилилдиаллилизоцианурата с дихлор-, дибром-, диметокси-
дибутилстаннанами или дибутилстанноксаном в сравнительно мягких
условиях (100—120° С, 0,5 ч) получен бнс(диаллилизоцианурато)дибу-
тилстаннан [46, 76] по схеме 20:

Схема 20

NA11N

С
//

О

N
II

С

!4Bu2SnX.,

о
II

,Сч

о

R ,
A11N Ν—Μ—Ν

I I R I
С С С

_ OSiMe3 - — ^ \ O A I I

Х2 = О, О(Ме)2 > С12, Вг2; Μ = Ge, R = CGF5; M = Sn, R = Bu

MeiSi),O
или Me3SiX

VHC.F.hGeBr

NA11

С

О

При использовании соответствующих элементоорганических галогени-
дов и соотношений исходных реагентов аналогично синтезированы с ко-
личественными выходами бис(диаллилизоцианурато)метилфенид- и -ди-
фенилсиланы (соединения(V), (VI), а также т/здс(диаллилизоциану-
рато)хлоргерман-и-винилсилан (VII), (VIII) [76]:

АН

/ N \ JO
с̂ с^

I I
Ν ΝΑ11
\ с /

I

о

A11N

АИ р .

О

С — О — S i — О — С
II 1 ! |

II )
Ν Χ

X = Me(V),

и
N

Ph(VI)

All
N \ /О

c

NA11

II

о
V All
.С—Ν

A11N
Χ Ι /

С—Ο—Μ—Ο—С

\
ΝΑ11

АН Х

M = Ge, Y = Cl(VII); M = S i , Y=Vin(VIII)

Следует подчеркнуть, что германийорганические силгж-триазины ста-
новятся доступными именно благодаря реакциям переметаллирования,
поскольку наиболее распространенные исходные реагенты — изоциану-
ровая кислота, аммелид, аммелин, меламин и их многочисленные произ-
водные в реальных условиях с гексаэтилдигермоксаном не взаимодейст-
вуют. Применение других гермилирующих агентов приводит к низким
выходам продуктов [9].

77?ис(Триметилсилил)цианурат способен вступать в реакцию с сс-хлор-
метилсиланами типа (MeO)Me2SiCH2Cl, (EtO)2MeSiCH2Cl, (EtO)3SiCH2Ci
и др. как по направлению пересилилирования с выделением алкокситри-
метилсилана, так и силикоалкилирования с выделением триметилхлор-
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•силана. В результате образуется смесь кремнийорганических цианура-
тов, содержащих при триазиновом кольце два типа заместителей в раз-
.личном сочетании [48] (схема 21):

Схема 21
Me

/ ^ C - O C H 2 S i O M e

I I
Me

Me 3SiO—
Ч С—OSiMe,

ι ii

Ν Ν

OSiMe3

Me

I
+ MeOSiCRjCl-

I
Me

-Me 3 SiCl

—Me3SiOMe

- 6 0 %

Me

C - O S i C H 2 C l

Me
-40%

•Соединения аналогичного типа могут быть получены также гидросили-
лированием триаллилизоцианурата хлоргидросиланами, протекающим
в зависимости от соотношения реагентов и условий реакции с образова-
нием продуктов моно-, ди-, и грмс-присоединения, например, по схеме,
.22а [48]:

Схема 22

АH 2 C = C H — C H 2 O — С

N

с—осн2—сн=сн2
II
N

осн 2—сн=сн 2

(a) MeSiHCls
60—170° С, H 2PtCl 6

A11O—С
I!

N

C l
4 I

C—O(CN2)3SiMe

(б) R(R'O)2Si(CH2)nNH2

—АЦОН
30° C, 1 ч; 25° С, 20 ч

А11О—С
II
Ν

Ν

ΟΑ11

C-

N

Cl

-NH(CH 2 ) u Si(R'O) 2 R

OA11

R = Me, R'O; R' = Me, Et; «=2,4

Тот же исходный сылш-триазин при частичном аминолизе под действием
силиламинов типа R ( R ' O ) 2 S i ( C H 2 ) n N H , превращается в соответствую-
щие монозамещенные аминосилилпроизводные (схема 226) [77, 78].

Реакция гидросилилирования использована и для приготовления
фторсиликонтриазиновых полимеров [79—82].

Здесь следует отметить, что сылш-триазины, синтезированные по схе-
мам 21, 22 [49, 77, 78, 83] являются пока единственными карбофункцио-
нальными циануратами, поскольку другие известные аналоги этого ряда
существуют в оксо-форме. В частности, Бергер методами И К- и ЯМР-
спектроскопии показал, что карбофункциональные моно-, ди- и триал-
коксикремнийорганические гетероциклы исследуемого класса, получен-
ные реакцией триаллилизоцианурата с алкоксигидридсиланами (100° С,
H2PtCl f i) являются изоциануратами [84—87].

Карбофункциональное оксосоединение — трис[ ^-триметилсилил)про-
пионилацил]изоцианурат был синтезирован взаимодействием трис(три-
метилсилил) цианурата с хлорангидридом β-(триметилсилил)пропионо-
вой кислоты [17] (гл. IV, схема 396).
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Серусодержащие производные оловоорганических сылш-триазинов
получены с высокими выходами взаимодействием соответствующих тио-
производных с различными металлирующими агентами по схемам, ана-
логичным схемам 1—4 [88—92]. Примерами таких соединений являются
грыс[триалкил(арил)станнил]тритиоцианураты и замещенные триал-
кил (арил) станнилтиоаммелины:

SSnR3 SSnR3

/
N

I
с

N
II

С

Ν

I
С

Ν
II

С

N
R3SnS i N SSnR3 R'HN i N NHR'

R = Pr, Bu, Ph, PhCH 2 ; R' = Et, Pr, «зо-Рг, Bu, All, MeO(CH2)2, MeO(CH2)3 si т. д.

В отличие от аммелина в тиоаммелине может быть реализовано се-
лективное станнилирование тиольной группы (схема 23) [88]:

Схема 23
SH

I

N
11

С

ΝΗ,

'/,(Br3Sn)|,O, толуол 6 ч
'/2Н,О

R = Pr, Bu, Ph, PhCH,

Ν

С

SSnR3

I

N
II

с

Η,Ν ΝΗ,

При взаимодействии тиотриазинов или их натриевых солей с диалкил-
станноксанами и дихлорстаннанами соответственно получены олнгомер-
ные и полимерные силш-триазиновые соединения типа [93]:

R'

/ *·> ч

N

I
С

N

С

R = Me, Bu, Oct, Ph; R ' = PhO, PhNH, EtNH, Et,N, MeO и т. д.; re = 5—293

Кроме представленных в схеме 13 [57] данных по кремнийорганнче-
ским серусодержащим силш-триазинам, в литературе имеются такие све-
дения о получении и использовании ряда их аналогов [94, 95].

Рассмотренная группа методов применима и для синтеза конденси-
рованных и других сложных элементоорганических систем, содержащих
в своем составе с«лш-триазиновые кольца. Так, реакцией гексабутил-
дистанноксана с циаммелуровой кислотой, мелемом и меламом получе-
ны соответственно гр«с(трибутилстаннил)циамеллурат, -мелем и тет-
ра(трибутилстаннил)мелам [27, 96, 97]. С помощью ГМДС удалось син-
тезировать с высоким выходом тр«с(триметилсилил)циамеллурат, одна-
ко мелем и мелам в данную реакцию не вступают.

R О
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NHSnBu3 NHSnBu3

Ν Ν ΗΝ

Bu,SnHN " 1 V 1N ' " NHSnBa,

2. Реакции циклоприсоединения изоцианатов к веществам
с C = N-CBH3HMH

Весьма интересным и оригинальным способом получения элементо-
органических сылш-триазинов является реакция циклоприсоединения
изоцианатов по двойным связям азотсодержащих элементоорганических
соединений. В данном случае сыиш-триазиновый цикл образуется в ре-
зультате реакции, а не поступает в систему в «готовом» виде. Так, при
взаимодействии изоцианатов с кремний- и оловоорганическими произ-
водными кетиминов в результате двухстадийного процесса образуются
соответствующие элементосодержащие смлш-триазины (условия реак-
ции различны для разных М, R и X) [98—100] (схема 24):

N — М М е 3

Ph2U. MMe

R—-Ν

Ph.,C

ΊΙ
N

ММе, ММе,

Ph Ph Ph Ph

Me, Μ Ο

M= Si, Sn; R = Me, Ph; X = O, S

M. sMd / CV 4

На первой стадии происходит внедрение изоцианата по связи элемент —
азот, причем аддукт 1 : 1 существует в двух таутомерных формах (в слу-
чае изоцианата взаимодействие на этом заканчивается). На второй
стадии следующая молекула изоцианата вступает в реакцию циклопри-
соединения с аддуктом 1:1.

Образование подобных силш-триазинов в качестве промежуточных
соединений установлено и при взаимодействии Ph2C = N—S(O) —
—PhSiMe3 с метилизоцианатом или Cl3CCssN [101].

Своеобразно протекают реакции изоцианатов с кремний-, германий-
и оловоорганическими карбодиимидами. Взаимодействие фенил (сульфо-
нил) изоцианата с бис(триметилсилил)карбодиимидом проходит при
нагревании до 100—150° С, причем в зависимости от соотношения исход-
ных соединений при этом образуются четырех- или шестичленные крем-
нийсодержащие гетероциклы по схеме 25 [32, 33, 102]:

Схема 25

RN=C=O+Me 3SiN=C=NSiMe 3 -* R—N—C=O R N = C = ° ,

NSiMe3

II

Me3SiN NR

О О

Me 3 SiN=C—NSiMe 3

NSiMe s

N

η w MesSi0

R = PhSO2, Ph, л-С1СвН4

NR

О



Подобная схема предложена и для взаимодействия изоцианатов с орга-
ническими карбодиимидами [103, 104]. Аналогичная реакция фенил- и
Λί-хлорфенилизоцианатов протекает в более жестких условиях (190—
250° С, 3 ч) и приводит к образованию в качестве основных продуктов
соответствующих кремнийорганических снлш-триазинов (выходы 82—•
90%) [8, 17, 32, 33, 105]. По мнению авторов [106], реакция PhNCO с
быс(триметилсилил)карбодиимидом при условии отгонки легкокипящего
продукта (Me3SiNCO) протекает как обменная, однако эксперименталь-
ные доказательства этого не приведены (см. схему 26):

Схема 26

PhN=C=O + Me3SiN=C=NSiMe3

 160°.c-> Me,SiN=C=O + PhN=C=NPh

В отличие от схем 25, 26 хлорформилизоцианат реагирует с быс (три-
метилсилил)карбодиимидом при соотношении реагентов 1 : 1 в мягких
условиях, образуя 2,4-быс(триметилсилокси)-6-хлор-1,3,5-триазин с вы-
ходом 64% по схеме 27 [32, 107]:

Схема 27

С1

Mo3SiN=C=NSiMo3 + C1C(O)N=C=O
20 с, афир M e 3 S i — N ^ ""N-pSiMe;е з :

^ у - —>.
.с:

7s

Me3SiO ™ OSiMe3

Как видно из схемы, реакция начинается с электрофильного присое-
динения изоцианата по C^N-связям карбодиимида. Полученный при
этом продукт циклизуется с одновременной миграцией Me3Si-rpynn от
атомов азота к атомам кислорода.

При взаимодействии того же изоцианата с Me3SiNSO вместо ожидае-
мых OCN—СО—NSO и Me3SiCl образуется грыс-(триметилсилил)циа-
нурат (выход 84%) и (C1CONSO), [15].

Германий- и оловоорганические силш-триазины также образуются в
результате трехстадийного взаимодействия фенилизоцианата с бис(три-
этилгермил)- и быс(трибутилстаннил)карбодиимидами (схема 28) [32,
33, 105, 108].

Схема 28

PhN=C=O + R3MN=C=NMR3 — ->• R3MN=C=O + R3MN=C=NPh

R3MN=C=NPh + PhN=C=O —'-» R3MN=C—N—Ph
I I

PhN-C=O
NMRS NH

II II

с с
R8MN=C-N-Ph PhN/\NPh _ PhN^^NPh

I !
PhN—C=-(

\ ! +PhN=C=O^ | \ z^Sr^

Ο Ν Ο Ο Ν Ο

Ph Ph

M=Ge, R=Et; M=Sn, R=Bu

Схема доказана с помощью ИК-спектров реакционных смесей и иден-
тификацией продуктов гидролиза. Например, нагревание фенилизоциа-
ната с Bu3.SnN = C = NSnBuj в соотношении 3:1 и последующий гидро-
лиз реакционной смеси привели к получению 1,3,5-трифенил-2-имино-
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4,6-диоксо-1,3,5-триазина с выходом 61%· Последний мог образоваться
только при гидролитическом расщеплении SnN-связи соответствующего
оловоорганнческого гетероцикла (схема 28в) [32, 33, 108].

В случае PhSChNCO схема 28 не реализуется, а силш-триазины гер-
мания или олова среди продуктов реакции не обнаружены. Реакция про-
текает по типу обменной и может быть проиллюстрирована схемой, ана-
логичной схемам 26, 28а. Подобный результат установлен и при исследо-
вании реакции несимметричных кремнийорганических карбодиимидов с
α-хлоризоцианатами по схеме 29 [109—111]:

Схема 29

,C1
+ MesSiN=C=NR' -» Me3SiCl

N=R=O

F 3 C 4 /N=C=NR
>С(

R=C, S; Ar=Ph, n-MeC0H4, n-ClCeH4; R ' = P h , COOEt

Реакция циклоприсоединения с участием триметилеилилформамидов
и изоцианатов, приводящая к промежуточному образованию соответ-
ствующих кремнийорганических сылш-триазинов была использована для
получения их труднодоступных органических аналогов [112] (схема 30):

Схема 30

О
II

OSiMe3 / C \
| RN NR|

R'CONHSiMe3 ~ i R'C=NH ^ > |

"vfo ) A c

R' N О
R=Alk, Ph, AlkSO2, PhSO2; R ' = H , Alk

По-видимому, подобный процесс лежит в основе синтеза симм-тряа-
зина по схеме 31 [113]:

Схема 31

зн-

зн

СО NH

-СО Ш 2

SiMe3

д

""'•^/,ΗΪΟ0'

3(Me3Si)zNH

—3(Me3Si)2O,
—3NH,

Ν-
— " I

НС
Ч

Η

/ "

Ν '

CH

Аналогичные реакции карбофункциональных кремнийорганических
иминов приводят, в отличие от предыдущих систем, к стабильным в обыч-
ных условиях кремнийорганическим сгшж-триазинам. Так, из

OEt

MesSi(CH2)2C = NH с количественным выходом синтезирован 2,4,6-
тр«с[р-(триметилсилил)этил]-1,3,5-триазин [114]. При взаимодействии
аминосиланов типа R3Si(CH2)3NH2 (R=Me, Et, Bu, EtO) с формальдеги-
дом или параформом получен ряд других карбофункциональных крем-
нийорганических аналогов последнего [115 —118]. По-видимому, перво-
начально аминосилан по механизму Ак—Ε реагирует с СН2О, образуя
основания Шиффа типа R3Si(CH2)3N = CH2, тримеризующиеся далее в
соответствующие сыи-ш-триазины.

Присоединение формальдегида к триметилизоцианатосилану привело
к образованию в качестве конечного продукта трис-[ (триметилсилилок-
си)метил]изоцианурата вместо его мономера — Me3SiOCH2N = C = O
(барботировали СН2О через Me3SiNCO при 80—83° С) [119].

Образование изоциануратов ©тмечепо также при получении карбо-
функциональных и кремнийорганических изоцианатов реакций KOCN с
хлоросодержащими силоксанами в диметилформамиде [120—122]. Усо-
вершенствование метода защищено серией патентов, посвященных син-
тезу карбофункциональных «шлг-триазинов назреванием цианатов ме-
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таллоз в смеси с различными силилорганогалогенидами в среде апро-
тонных растворителей (3—10 ч, 90—140° С, выходы 90—95%) [123—130].

Имеются сообщения об осуществлении тримеризации изоцианатов
типа Me3SiO(CH2)4NCO при непродолжительном их нагревании в диме-
тилформамиде в присутствии PhCO,Na [131], а также получении поли-
мерных циануратсодержащих силоксанов полициклотримеризацией соот-
ветствующих дицианатов по схеме 32 [132, 133]:

Схема 32

катализатор
3m NCO—А—OCN >-

*:-•>••.

,1. J
ч

о
A

0

ч

Me , Me ч Me
OCH,—Si~f0Si-40—Si—

Mo Me " Me

Тримеризация изоцианатов широко применяется для производства
органических изоциануратов [134, 135]. Однако в химии элементосодер-
жащих соединений IV, Б группы эта реакция практически не использу-
ется, поскольку изоцианаты R3MNCO вообще не тримеризуются, а подоб-
ные данные по их карбофункциональным аналогам ограничены
приведенными выше публикациями [120—133] для кремний- и олово-
органических производных [136, 137]. В последних работах отмечено, что
циклотримеризация Bu2RSn(CH2)3N = C = O протекает уже при комнат-
ной температуре и приводит к высоким выходам соответствующих про-
дуктов (схема 33):

Схема 33
О

3BuaRSn(CH i)3N=C=O —

R==Bu, Cl

Bu2RSn(CH2)3N N(CH2)3SnRBu2

С

I
(CHa)3SnRBu2
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Сведения об аналогичном монозамещенном гетероцикле — 2-[γ-
(бромдифенилста«нил)пропокси]-4,6-дихлор-1,3,5-триазине — приведе-
ны в рг:бэтах [138, 139].

Исследования по синтезу и свойствам германий- и свинецсодержащих
карбофункциональных силш-триазинов пока не проводились.

III. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ

Рассматриваемые элементоорганические соединения представляют
собой глицеринообразные высококипящие или неперегоняющиеся под ва-
куумом бесцветные или слабоокрашенные жидкости, вазелинообразные
или твердые вещества. Они, как правило, растворимы в эфире, диоксане,
бензоле, толуоле, хлороформе, четыреххлористом углероде и не раство-
римы в воде, причем большинство элементоорганических силш-триази-
нов (за исключением карбофункциональных) гидролизуется водой. Сое-
динения могут храниться в герметичной таре в течение многих месяцев
практически без изменения. Они весьма термостабильны [18—21, 24]
и могут перегоняться под вакуумом при значительном нагревании.
Однако некоторые из этих веществ при сильном нагревании
быстро разлагаются [12—14, 17, 49, 50] или полимеризуются [43, 46,
76]. Конкретных сведений по указанным процессам в литературе прак-
тически не имеется. Исключение составляют данные по термораспаду
трыс(триметилсилил)цианурата, который при 280° С и индивидуальном
состоянии [12—14, 17] или при 200—230° С в присутствии хлорсодержа-
щих веществ [17] разлагается до мономера — триметилизоцианатоси-
лана с количественным выходом. Реакция осуществляется настолько
просто, что может быть использована как способ получения Me3SiN =
= С = О. Как упоминалось выше, попытка получения грыс(триэтилси-
лил)цианурата из цианурхлорида и Et3SiONa (160—200° С, 1 ч) также
привела в преимущественному образованию Et3SiN = C = O [17]. В от-
личие от этого, нагревание карбофункциональных изоцианатов в среде
апротонных растворителей приводит к противоположному результату —
образованию тримера [119—131].

Большинство авторов для доказательства строения получаемых эле-
ментоорганических силш-триазинов использовали метод ИК-спектроско-
пии. Некоторый объем информации получен также при изучении ЯМР-
[11, 15, 29, 36, 37, 84-87,98, 115, 140}, КР- [15] и масс-спектров [15, 16,
122] рассматриваемых соединений. Поскольку другие инструменталь-
ные методы (УФ-спектроскопия, рентгеноструктурный анализ) практи-
чески не применялись, выводы, полученные при изучении ИК- и ЯМР-
спектров, представляются весьма важными. Как оказалось, строение
элементоорганических амино(окси) производных изоциануровой кислоты
зависит, в основном, от природы элемента-заместителя, а также от объе-
ма органических остатков, связанных с ним. Так, все кремнийзамещен-
ные некарбофункциональные енлш-триазины существуют в окси-форме
(А) (О—Si) и имеют в кольце соответствующее числу R3Si-rpynn коли-

чество двойных С = Ы-связей [8—16, 26, 27, 32, 33, 43, 74, 76," 98—100,
107]. Это, вероятно, объясняется проявлением повышенного, по сравне-
нию с другими элементами IV6 группы, сродства кремния к кислороду,
являющегося причиной высокой термодинамической устойчивости связи
Si—О,
В отличие от этого, германий-, олово- и свинецоргаиические аналоги лю-
бой степени замещения имеют изоциануратную структуру (Б) (М—N),
характеризующуюся наличием свободных карбонильных групп, полосы
поглощения которых в ИК-спектрах расположены в интервале 1720—
1620 см~'. Исключение представляют производные аммелина [9, 28, 33]
и аммелида [99, 100], поскольку их R3M-rpynnbi (M = GeSn) соединены
с циклом через атомы кислорода подобно кремнийорганическим циану-
ратам. Аналогично построен и трис(бензоил)аммелин [17]. Факт су-
ществования перечисленных соединений только в указанной форме
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объясняется, по-видимому, стерическими затруднениями при образова-
нии соответствующих азотфункциональных изомеров и, таким образом,
их вынужденной симметризацией. Аналогично может быть объяснено
строение олигодиаллилизоциануратных элементоорганических соедине-
ний в работе [76].

R 3MX ^ X?

(А) Х = 0 , N11

R 3 M(CH 2 ) , ,N^ >i(CH 2 ),,MR

3 (CH2),,MR3

(В) (Г) •

Кроме приведенных выше полос поглощения карбонильных групп,
ИК-спектры Ge- и Sn-органических изоциануратов содержат также по-
лосы поглощения триазинового кольца с заместителями у атома азота
при 1480—1460, 780—760 см"1 [2, 9, 17, 51]. Сильное понижение частот
валентных колебаний С = О-групп в ИК-спектрах германий- и оловоор-
ганических силш-триазипов [9, 20, 76] является, вероятно, следствием
ослабления С = 'О-связей в результате координации атомов металла с
близлежащими атомами кольцевого азота подобно титаноорганическим
изоциануратам (форма (В)) [141 —144]. Спектры ИК смлш-триазинов
типа (А) содержат полосы поглощения, принадлежащие скелетным ко-
лебаниям циануратного цикла при 1580—1515, 1460—1400, 815—810 см~',
причем полосы поглощения карбонильных групп отсутствуют [2, 8, 9, 11,
26, 28, 33, 43, 74]. Окси-структура кремнийсодержащих соединений под-
тверждается также наличием полос поглощения группировок Si—О—С
с максимумом при 1140—1110 см-1 [8, 9, 11, 15, 26].

Окси-форма кремнийорганических амино(окси)-силш-триазинов убе-
дительно доказана при исследовании их тризамещенных диметилеплиль-
ных производных методами ИК- и ПМР-спектроскопии [8, 11]. При этом
показано, что ν (Si—Η) в ИК-спектрах данных соединений смещается в
более высокочастотную область и возрастает в ряду производных мела-
мина — аммелина — аммелида — циануровой кислоты. Так, если в пер-
вом случае v(Si—Η) равна 2140 см~\ то в последнем частота повыша-
ется до 2180 см"1. Это указывает на возрастание прочности связи Si—Η
в кислородсодержащих кремнийорганических сииш-триазинах по срав-

I
нению с родственными соединениями, имеющими фрагменты Η—Si—N = .

I
Одной из причин данного явления считается различие в степени сопря-
жения связей Si—О и Si—N. Полосы поглощения ν (Si—Η) в группиров-
ках Me 2HSiOC= (Д) и Me2HSiNH—(Ε) грис(диметилсилил)аммелида
и -аммелина удалось разделить. Они равны соответственно 2170 и
2160 см"1 для (Д) и 2130, 2135 для (Е). По соотношению интенсивностей
сигналов силильных протонов в спектрах ПМР («химические сдвиги для
(Д) и (Е) — 4,92 и 4,60 м.д. соответственно) можно также судить о чис-
ле указанных фрагментов. Таким образом, перегруппировка изоциану-
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рагной системы в циануратную и наоборот может быть вызвана либо вве-
дением в структуру изоциануровои кислоты кремнийорганических замес-
тителей, либо заменой последних другими металлорганическими фрагмен-
тами, содержащими элементы IV6 группы [74, 75] (гл. IV, схема 43).
Изомерный переход индивидуальных элементоорганических смлш-триа-
зинов, как правило, необратим, причем в некоторых случаях он может
быть проконтролирован инструментальными методами. Так, схема 14,
представленная в работе [51], доказана ИК-спектрами реакционных
смесей (50° С, 5 ч), в которых присутствуют полосы поглощения грмс(три-
бутилстаннил)цианурата (форма (А)): 1560 и 820 см"1. При нагрева-
нии до 100—150° С цианурат переходит в изоцианурат, что регистрирует-
ся появлением полос изоциануратного кольца при 1480 и 780 см"1, а так-
же карбонильных групп в области 1680—1620 см"1 (форма (Б)), причем
частоты, характерные для формы (А) исчезают. Отметим, что в работах
[23, 145] трипропил- и трибутилстаннилпроизводным изоциануровои кис-
лоты ошибочно приписана окси-форма (А).

Как уже упоминалось выше, карбофункциональные сылш-триазины,
содержащие элементы IV6 группы обычно существуют в виде изоциану-
ратов, что доказано с помощью И К- [17, 33, 58, 84, 120, 122, 136, 137]
и ЯМР 13С-спектроскопии [36, 37]. Например, согласно [122] vo, (С = О)
кремнийорганических сг/лш-триазннов типа [RCeH4SiMe2CH2NCO]3 ( R = 1

= Hal, я-Ме3С, /z-Me3Si, n-Me2N) находится при 1680 см-1, а оловоорга-
нических [Bu2Sn(CH2)3NCO]3 (R = Bu, C1) при 1700 см"1 [136, 137],
т. е. практически в области карбонильных колебаний обычных органи-
ческих изоциануратов. При этом обнаружены и полосы поглощения изо-
циануратного кольца (1470, 775 см"1) [136, 137].

Однако в литературе имеются данные, свидетельствующие о возмож-
ности образования оксипроизводных карбофункциональных смлш-триа-
зинов в случае использования в качестве исходного гетероцикла трис(ал-
лил)цианурата [4, 48, 77, 78, 83]. Это подтверждено ИК-спектрами про-
дуктов, в которых имеются полосы поглощения скелетных колебаний
кольца при 820—818 см"1 и аллилоксигрупп при 995—990 и 950—
925 см~\ причем полосы поглощения С = О-групп в области 1700 см"1

отсутствуют [77].
Следует отметить, что кремнийсодержащие производные циамеллу-

ровой кислоты так же, как и их сылш-триазиновые аналоги, существуют
в О—Si-, а оловосодержащие — в N—Sn-форме [96—97].

В процессе синтеза и идентификации элементоорганических симм-
триазинов применялся и метод рефрактометрии, причем при исследова-
нии ряда кремний-, германий- и оловоорганических производных диал-
лилизоцианурата и изоциануровои кислоты найдено, что средняя разни-
ца расчетных и экспериментальных значений молекулярной рефракции
составляет —1,20 см3 (2σ = 0,15 см3). Эта величина может быть приня-
та в качестве поправки на изоциануратный цикл в рефракции соедине-
ний данного класса [146].

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Кремний-, германий-, олово- и свинецорганические егшде-триазины
являются весьма высокореакционноспособными веществами, однако их
химические свойства еще недостаточно изучены. Наиболее известными
можно считать реакции элементосодержащих производных изоциануро-
вои кислоты с водой и другими нуклеофильными реагентами. Большин-
ство этих веществ гидролизуется даже атмосферной влагой, поэтому их
можно хранить только в герметически закрытой таре или запаянных ам-
пулах. Так, трыс-(триметилсилил)цианурат и трис(триэтилгермил) изо-
цианурат почти мгновенно гидролизуются при комнатной температуре
влагой воздуха до изоциануровои кислоты и гексаметилдисилоксана (или
гексаэтилдигермоксана соответственно) схема 34 [8, 11, 15, 33, 52, 74]
(ср. со схемами 2, 3):
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Схема 34
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Μ = Sn, R = Bu, R' = H, Me, Ph, о-С1С6Н4, MeCO, PhCO

Для полного гидролиза трис(трибутилстаннил)изоцианурата требу-
ются либо более длительное время, либо нагревание с водой [51].
трис(Триметилсилил) меламин, -аммелин, -аммелид, триметилсилилдиал-
лилизоцианурат, их триэтилгермильные и трибутилстаннильные аналоги,
трибутилстаннилдицианэтилизоцианурат, бис(диаллилизоцианурато)ди-
бутнлстаннан и другие подобные соединения также легко гидролизуют-
ся [9, 11, 26, 28, 33, 43, 105, 108, 147]. Кремнийорганический имино-сшил-
триазин, полученный по схеме 25 гидролизуется ступенчато [33, 105].
Если расщепление его Si—О-связи начинается уже при воздействии
влажного воздуха или эфира, то для разрушения связи Si—N и отделе-
ния обеих триметилсилильных групп требуется нагревание с кипящей
водой, либо обработка метанолом или уксусной кислотой. Конечным про-
дуктом гидролиза является, по-видимому, нестабильный фенилзамещен-
ный изоаммелид, который перегруппировывается в соответствующий ам-
мелид [33] по схеме 35:
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Метод мягкого гидролиза или алкоголиза применен также для дока-
зательства образования азотсодержащих гетероциклов в других реакци-
ях циклоприсоединения [98, 99, 102, 108] (схемы 24, 25, 28).

В отличие от приведенных выше данных, тримеры силатриазолов об-
ладают весьма высокой гидролитической стойкостью. Например, дифе-
нилсилильные производные данной группы вполне стабильны даже при
двухминутном кипячении в смесях с 10%-ной НС1 или NaOH [73].

Карбофункциональные силш-триазины также весьма устойчивы к
действию нуклеофильных реагентов и даже могут быть синтезированы
в водно-спиртовой или спиртовой среде [115—118, 123—125].

Изучены реакции трис(триметилсилил)цианурата [33, 74], диаллил-
(трибутилстаннил)изоцианурата и бмс(диаллилизоцианурато)дибутил-
стапнана [147] со спиртами, фенолами и карбоновыми кислотами (схе-
мы 34, 36):
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Следует отметить, что скорость и глубина этих реакций, а также вы-
ходы конечных продуктов, существенно зависят от природы центрально-
го атома в элементоорганических фрагментах, используемого реагента
и условий проведения процесса. Например, кремнийорганические симм-
триазины значительно более реакционно способны, чем оловоорганиче-
ские, а их взаимодействие с гидроксилсодержащими веществами необра-
тимо. Это объясняется химической инертностью изоциануровой кислоты
по отношению к образующимся силоксанам пли алкокси(ацилокси)си-
ланам. В отличие от этого реакция тр«с(трибутинилстаннил)изоциану-
рата с метанолом является обратимой [25]. Замена метанола на фенол,
уксусную и бензойную кислоты приводит к практически полному смеще-
нию равновесия в сторону образования изоциануровой кислоты.

Реакция 1,3,4,4-тетрафенил-6-триметилстаннилокси-1,3,5-триазина с
этантиолом в бензоле привела к получению соотьстствующего дестанни-
лированного cu/.ш-триазина (схема 37) [99, 100J:

Схема 37

Ph
\ /

/С

N

MegSnO ^

R = Me, Ph

Ph

" \
NR

I

С

О

Ph Ph

EtSH
— Me3SnSEt

ΗΝ
I

с
о

/Ч
NR
I

С

R °

О О
EtOH, HCl, A
—NH4C1,4 \%~ PhNH -C—NHPh+Ph—C—Ph

70% 35%

При дальнейшем гидролизе (R = Ph; EtOH + HCl, концентрированная,
4 дня) образуется смесь бензофенона, NN'-дифенилмочевины и NH,C1
[99].

Первая стадия схемы 37 предложена как метод синтеза органических
триазиндионов с тремя различными заместителями при атомах азота
[99]. Выходы конечных гетероциклов составляют 76—96%.

г/шс(Триметилсилил)цианурат реагирует при нагревании с первич-
ными аминами (100—200° С, 1—2 ч) [33, 74]. В результате образуется
пзоциануровая кислота и монозамещенные силиламины. Интересно от-
метить тот факт, что реакция является обратимой. Особенно это замет-
но на примере аллиламина, который дает лишь 50—70% соответствую-
щего аминосилана (схема 38). Именно поэтому последний был исполь-
зован для получения трис(триметилсилил)цианурата [8, 33] (схема 2).
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R = Н, Me; R' = All, Ph, н-С7Н15) циклогексил, Bu3Sn(CH2)3; Χ = СН2СН2, C6H4SO

Поскольку указанный силш-триазин1 является довольно сильным сили-
лирующим агентом, равновесие процесса (схема 38а) определяется срав-
нительной активностью кремнииорганических реагентов.

Авторы работы [74] нашли, что образующаяся изоциануровая кис-
лота в случае алифатических аминов может выводиться из зоны реакции
в виде комплексов с исходными аминами (1 : 1), разлагающихся на сос-
тавляющие при температуре свыше 240° С.

Взаимодействие кремнииорганических циануратов с бифункциональ-
ными соединениями (этаноламином, сульфаниловой кислотой) принци-
пиально не отличается от рассмотренных реакций и протекает по общей
схеме 386.

Введение в реакцию с трис(триметилсилил)циануратом дициандиа-
мида привело к образованию с количественным выходом быс-(триметил-
силил)карбодиимида (схема 38в). Для получения последнего соедине-
ния может быть использован гр«с(триметилсилил)меламин [31].

Кремнийорганические цианураты со вторичными аминами не реаги-
руют, а трис(трибутилстаннил)изоцианурат не взаимодействует и с пер-
вичными. Однако он легко вступает в реакцию с галогенангидридами
карбоновых кислот, образуя грыс(ацил)изоцианураты по схеме 39 [17,
25, 33, 148]:

BusSnN
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Схема 39

(α) 3R'C1

—3Bu3SnCI

(6) 3R'C1

—3RMe2SiCl

R'

ά
V

0

и
II

Ν
ι

с
x N y

R'

NR'
I

С
/Χ

О

RMe,SiO OSiMe,R

Μ = Sn, R' = MeCO, PrCO, PhCO, СН2СН(СН3)СО; Μ = Si, R = Η, Me, R' = MeCO, PhCO,
Me3Si(CH2)2CO, (CH 2 ) e N=C=O, замещенные моносахариды

Другие оловоорганические сыжж-триазины — трибутил- и дибутил-
станнил-диаллилизоцианураты [ 147], трис (трибутилстаннил) меламин,
-аммелин, -аммелид [17]—также превращаются под воздействием га-
логенангидридов в соответствующие ацилированные гетероциклы.

Схема 39а может быть применена для получения различных ацил-
производных с«лш-триазинов. Для нее характерны высокие выходы про-
дуктов. Высокая чистота целевых соединений достигается заменой оло-
воорганических сылгж-триазинов их кремнийсодержащими аналогами.

В литературе имеются сведения по синтезу различных трис- и
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б.ыс(ацнл)изоциануратов с применением в качестве исходных соедине-
ний соответствующих кремнийорганических с«лш-триазинов [10, 17, 33]
(схемы 396, 40):

Схема 40

NC(O)Ph

N
II

С

N S i M e 3

II

NR
I

С
2PhC(O)Cl

—2Me3SiCf

Ph(O)CN

Me3SiO
y\N/\

I
R

о

NR
I

С

О

R
R = P h , *-ClC 6 H d

трыс (Трнбутилстаннил)циамеллурат также взаимодействует с хло-
ристым бензоилом, давая соответствующее грнс(бензоил) производное
[17] с выходом до 75% по схеме 41:
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Схема 41
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О О

SnBu 3 с=о
Ph

i С галогеналкнлами и галогенарилами элементоорганические симм-
триазины при нормальных условиях или нагревании непосредственно не.,
реагируют [148], однако в некоторых случаях в среде полярных апро-
тонных растворителей типа диметилформамида взаимодействие проис-
ходит. Так, при реакции грмс(триметилсилил)цианурата с хлоргексаме-
тиленизоцианатом получен 7ужс-(6-изоцианатогексаметилен)изоциану-
рат (ДМФА, 120—170° С, 3—4 ч, выход 96,5%) [149]. Интересно, отме-
тить, что нагревание смеси тех же исходных соединений без раствори-
теля, равно как и нагревание смеси трис(триметилсилил)цнанурата с
цианурхлоридом, приводит кобразованию исключительно триметилсили- •
лизоцианата [17]. Аналогичное расщепление триазинового кольца на-
блюдается при нагревании грыс(трибутилст'аннил)изоцианур'ата с бен-
золсульфохлоридом (120—160° С). При соотношении исходных веществ
1:1с высоким выходом образуется трибутилстаннилизоцианат. Измене-
ние соотношения на 1 :2 или 1 :3 приводит к преимущественному выде-
лению фенилсульфонилизоцианата. Процесс сопровождается значитель-
ным смолообразованием [25]. Попытка проведения реакции гр«с(триме-
тилсилил)цианурата с C1C(O)NCO (соотношение реагентов 1:3, эфир,
20° С) привела к образованию полимерного N-замещенного триизоциана-
та, который деполимеризовался при 150° С, давая 95-^97% (OCN)2CO
[150].

'грис(Трибутилстаннил)изоцианурат также взаимодействует с
C1(CH,)6NCO в диметилформамиде при нагревании до 180—210° С в те-
чение 5 ч по схеме 42 [151]:
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Схема 42
О

О

Bu3SnN NSnBu3

3C1(CH2)6NCO+ | |
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о о
SnBu3

3Bu3SnNCO +

3Bu3SnCl

Cl(CH 2) eN N(CH2)6C1

С С

(CH2)6C1

о

OCN(CH2)0N N(CH2)6NCO
I I

С С

(CH2)6NCO
полимер

Способность кремнийорганических сижж-триазинов сравнительно лег-
ко и количественно реагировать с активными галогенсодержащими сое-
динениями в последнее время широко используется для синтеза нуклео-
зидов. Взаимодействие ускоряется в присутствии каталитических коли-
честв SnCl4 [140, 152—158], хотя может быть осуществлено и без него
[38, 39]. Роль катализатора недавно выяснена авторами работ [140,
153], причем оказалось, что он образует промежуточное соединение (X),
которое удалось выделить и охарактеризовать спектрами ЯМР 13С. Та-
ким образом, упрощенная схема получения нуклеозидов (например (XII))
заключается в предварительном синтезе кремнийорганического симм-
триазина (IX), промежуточном образовании комплекса (X), реакции
последнего с галогенсахаридом (XI) (О-ацилсахаридом), а затем гидро-
лизе образующегося соединения [140].

Полученные в результате описанных или подобных химических опе-
раций N-гликозиды могут быть в дальнейшем прометилированы или деа-
цетилированы при наличии соответственно N—Η-групп в триазиновом
кольце или Ас—О-групп в углеводе (например (XIII), (XIV).

OSiMe3
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• Me3Sii

α α
Me H2 \
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Вместо галогенсахаридов часто используют их ацилпроизводные [152,
159—166], например, тетра-О-ацетил^-Д-рибофуранозид (VIII) [166].
При этом кремнийорганические фрагменты смлш-триазинов разрывают
(Г) связи С — О, О-гликозидов и связываются с АсО-группами, образуя
соединения типа Me3SiOAc и целевые замещенные нуклеозиды (XIV)
(N-гликозиды). Применение катализаторов типа SnCl4 обязательно.
3 работе [161] предложены новые катализаторы рассматриваемых про-
цессов— Me3SiOSO2CF3, Me3SiOSO2C4F9, Me3SiC104. Во многих случаях
Есе операции, описанные выше, проводятся в одну стадию нагреванием
смеси всех исходных реагентов в растворителях, однако и здесь в основе
лежит метод Гильберта — Джонсона [161, 162]. Следует отметить, что
ρ исследованиях [163—166] применялся трис(триметилсилил)цианурат,
полученный по методике [8, 10].

Как упоминалось выше, трис(трибутилстаннил)изоцианурат вступа-
ет в обратимую реакцию переметаллирования с триметилхлорсиланом,
образуя трибутилстаннилхлорид и триметилсилилыюе производное циа-
нуровой кислоты, существующее в окси-форме по схеме 43 [75]:

Схема 43
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Bu3SnN NSnBu3 ^ » „ с , „ , N
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~±Bu3SnCl
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О Me3SiO OSiMe,

Подобные схеме 43 процессы подробно рассмотрены во II главе на-
стоящего обзора (схемы 17—21).
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Кремний-, германий- и оловоорганические сылш-триазины могут всту-
пать в реакции переметаллирования не только с элементоорганическими
соединениями IV6 группы, но и с другими соединениями. Группой иссле-
дователей с участием авторов данного обзора опубликован ряд сооб-
щений о взаимодействии Si-, Ge-, Sn-содержащих производных диаллил-
и дицианэтилизоциануратов с бис- (т15-циклопентадиенил) ванадием
(Cp2V), а также (триметилсилил)диаллилизоцианурата с тетрахлоридом
ванадия или трис(ацетил)фосфином [76]. Использование в качестве ис-
ходного реагента Cp2V привело к синтезу первых представителей ванадо-
ценовых силш-триазинов, являющихся сине-фиолетовыми кристалличе-
скими веществами, активно окисляющимися кислородом воздуха. По-
этому реакции проводились в среде толуола в вакуумированных или за-
полненных аргоном ампулах (40—50 ч, 100—120° С для моно- и трис-
триазиновых и 40 ч, 20° С для дитриазиновых гетероциклов (схема 44).
Показано, что рсакционноспособность соединений по отношению к Cp2V
возрастает в ряду S i < G e < S n [147, 167—170].

Широкоизвестная для элементоорганических соединенней со связью
элемент — азот реакция внедрения применительно к еылш-триазинам
крайне мало разработана. Единственным примером является синтез
гр«с(р-трибутилстаннилоксиэтил)изоцианурат5 с использованием соот-
ветствующего оловоорганического силш-триазина и окиси этилена (ди-
метилформамнд, нагревание) по схеме 45 [5]:

Схема 45
О О

II • I!

/ С \ , / С \
BujSnN NSnBu 3 C H 2 — C H 2 Bu 3Sn0(CH 2) 2N N(CH2)2OSnBu3

I ! + \ / —» . . ι ι
С С О С С

υ SnBu3 (CH2)2OSnBu3

Публикаций, описывающих свойства карбофункциональных симм-
триазинов, практически не имеется. Известно лишь, что 1,3,5-г/?«с-(3-три-
алкилсилилпропил)гексагидротриазин при обработке серой в водно-
спиртовой среде превращается в смесь 1 : 1,6Ы-(3-триалкилсилилпропил-
формамида) к NN'-быc-(3-тpиaлкилcилилпpoпил)тиoмoчeвины (схема
46) [115—118]:

Схемм 46

(CH 2),SiR 3

н2с сн2 s
| | » R3Si(CH

R3Si(CH2)3N N(CH2)3SiRs

, \ c / .

H 2

R = Me, Et, Bu, MeO, EtO

Опубликованы также сведения о взаимодействии 2,4-дихлор-6-[ (три-
метилсилил)этинил]-1,3,5-триазина (схема 13) с, метанолом. Как ока-
залось, данная реакция не приводит к разрыву Si — С-связи гетероцикла,
а дает с высоким выходом соответствующее 2,4-димётоксипроизводное,
гидролизующееся, однако в более жестких условиях до 2-этинил-4,6-ди-
метокси-1,3,5-триазина [52].

V. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

В настоящее время сыжж-триазины, содержащие элементы IV6 груп-
пы имеют большое практическое значение, причем области их примене-
ния весьма разнообразны и все более расширяются.

Начало прикладным работам в области химии соединений указанно-
го класса было положено синтезом и успешными исследованиями воз-
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можностей применения карбофункциональных кремнийорганических
смлш-триазинов и силоксановых полимеров на их основе. Они были ис-
пользованы в качестве средств для улучшения физических, механических
или придания специфических свойств волокнистым материалам, (шерсти,
вискозе, хлопчато-бумажным тканям, нейлону, стекловолокну и т, д.),
а также изготовления тепло-, водо-, химически стойких пленок и покры-
тий для металлов, дерева, различных полимеров [54, 55, 58—66, 84—87,
123—131, 171 —182]. Так, соответствующая обработка тканей триазин-
полисилоксанами придает им водоотталкивающие свойства [60—65,
123—127, 182], устойчивость к многочисленным стиркам [63—65], изно-
состойкость [180, 181]. Рассматриваемые кремнийорганические продук-
ты обладают и повышенными адгезионными свойствами, поэтому они
часто включаются в состав клеевых композиций [84—87, 171 —179].
Наиболее эффективными промоторами адгезии являются нзоцианураты
типа [(RO)3-nR/SiR"NCO]3, R, R' = A1k, R" = CH2, а также 1,3,5-трис-
(триметоксисилилпропил)изоциапурат. Эти и другие аналогиичные сое-
днения пррименяются как вулканизирующие добавки к резиновым сме-
сям, а также как связывающие и сшивающие агенты в синтезе различ-
ных полимеров [78, 94, 95, 132, 133, 173—181]. В патентной литературе
имеются сведения о синтезе фторсилоксантриазиновых каучуков и эла-
стомеров [79—82]. Следует отметиить, что описанные вещества и их
производные обладают повышенной термостабильностыо [59, 128—133]
и практически не изменяются при хранении [174].

Оловоорганические смлш-триазины использованы в качестве катали-
заторов и модифицирующих добавок в синтезе некоторых полимеров.
Например, т/шс(триэтилстаннил)изоцнанурат применен при получении
полиоксиметилеиа и полиэфиров с улучшенными оттенками н прозрач-
ностью [21, 22]. Включение в состав композиций на основе поливинил-
хлорида грыс (трибутилстаннил)изоцианурата, -меламипа пли циамел-
лурата придает полимеру повышенную стабильность и прозрачность [27,
183]. Стабилизирующее действие оловоорганических аиш-триазинов
усиливается их способностью связывать выделяющийся при нагревании
поливинилхлорида НС1, который ускоряет процесс термораспада этого
полимера. Однако участие применяющихся добавок в связывании НС1
не является определяющим, поскольку более реакционноспособные по
отношению к НС1 кремнийорганические цианураты как термостабилиза-
торы гораздо менее эффективны, чем оловозамещенпые [27]. Отмечено
также, что применение последних в сочетании с известными уже компо-
нентами (стеараты кальция, цинка) дает синергический эффект.

Внедрение трис(трибутилстаннил)- или т/шс (триоктилстаннил)изо-
циануратов в структуру полимеров на основе е.-капролактама придает
образующемуся полиамидному волокну бактерицидные свойства при со-
хранении его прочности и бесцветности [184].

Оловосодержащие егмш-триазины оказались весьма эффектиивными
катализаторами реакций изоцианатов со спиртами, применяемых в про-
мышленности для получения полиуретанов, в том числе их пленкообра-
зующих кремнийорганических аналогов [6, 47, 185—193]. Найдено, что
трибутилстаннильные производные рассматриваемых гетероциклов так
же, как и бис(трибутилстаннил)оксид или метокситрибутилстаннан, от-
носятся к соединениям среднего каталитического действия и могут при-
меняться при получении полиуретановых клеев и покрытий, для которых
важным показателем является жизнеспособность полимерных компози-
ций [193]. В отличие от них дибутилстаннильные сылш-триазины, обла-
дая повышенной каталитической активностью, могут быть рекомендова-
ны в одностадийном способе получения полиуретановых пен, в котором
процесс должен развиваться энергично с момента смешения компонен-
тов [6,47].

Оловоорганические сылш-триазины являются активными и весьма
перспективными бактерицидами и пестицидами с разнообразными сфера-
ми применения. Так, они проявляют инсектицидные, акарицидйые, фун-
гицидные, альгицидные свойства и используются для борьбы с бактерия-
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ми, вредными насекомыми, клещами, грибками, паразитирующими ка
сельскохозяйственных растениях или древесине, а также как средства
против обрастания рыбачьих сетей, подводных частей кораблей и т. д.
[19, 23, 71, 72, 88—92, 138, 139, 145, 194]. Следует отметить, что по дан-
ным. [89] тиопроизводные оловосодержащих оаш-триазинов малоток-
сичны по отношению к теплокровным животным и поэтому могут быть
использованы в приготовлении фумигантов, детергентов, дезодорантов,
покрытий для нейлона, бумаги, пластиков, древесины и др.

В патентах [40, 195] описаны гербицидные и фунгицидные компози-
ции на основе кремнийорганических снлш-триазинов.

Элементоорганические смлш-триазины часто применяются в качестве
активных промежуточных соединений для получения их разнообразных
аналогов и производных, в том числе бактерицидов, фармацевтических,
лекарственных препаратов, добавок к полимерам [16, 34, 52, 196, 197],
отбеливателей тканей [69], триазиндионов [112], бис-(триметилсилил)-
карбодиимида [49], труднодоступных ацилированных и германийсодер-
жащих аналогов [9, 17, 25, 28, 74, 148] <.;:сендвич»-соедипений ванадия
[167—170].

Сравнительно недавно синтезированный г/5ыс(триметилсилил)циану-
рат к настоящему времени уже использован для получения триметилизо-
цианатосилана [12—14], карбонилдиизоцианата—(OCN)2CO [150],
£шс(триметилсилил)карбодимида, трис (триэтилгермил)- и гр«с(трибу-
тилстаннил) изоциануратов [74], трис- (6-изоцианатогексил)изоцианура-
та — исходного продукта в синтезе полимерных материалов [149], три-
ацилизоциануратов [10, 17] N-гликозидов [163—166].

Особый интерес, с точки зрения авторов обзора, представляет послед-
няя группа соединений, к которым относятся и другие триазинсодержа-
щие нуклеозиды [38, 39, 140, 152—162, 198, 199]. Данные вещества пред-
ставляют не только самостоятельный интерес, являясь антивирусными,
антибактериальными или противоопухолевыми препаратами, но могут
быть использованы в синтезе новых макроэргических соединений типа
нуклеотидов.

За время подготовки обзора к печати появились дополнительные
публикации по синтезу [200—208], свойствам [203, 208, 209] и практи-
ческому применению [204—207, 210—222] кремний- и оловоЬрганичсских
силш-триазшюв.
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