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В предыдущих работах было показано, что использование Х-сидплза -
мещенных аминов уретанов ( 4 _5 ) и амидов карбоновых кислот (4“ *.
гс , п ) вместо соответствующих органических соединений приводит в ряде
реакций , особенно с фосгеном, не только к лучшим количественным, но и
качественно иным результатам. Продолжая исследования в атом направ¬

лении, мы получили ряд N-силилзамещенных пмпноэфнров
14Н

П— С/
\

OR'

+ R* SiCl

NSin"

-(Ci'HHi - UCl V

( I ) OR'

a) 11 =1:11,: R' — CgH 5; Н"=С*Н,. б) П=С,Н*; R'=CH,; R'«CII„
и исследовали их поведение как в реакциях термического распада, так и
взаимодействия с фосгеном.

Ранее ( г . а ) мы установили, что Х-силнлуретаны претерпевают нсобра -
тимый распад до соответствующих изоцианатов при температурах значи¬

тельно более низких, чем исходные органические уретаны. Это явление мы
объяснили наличием в молекуле енлплуротапа о, ст сопряженной системы
связей Si — N — С — OR. присутствие которой способствует облегченному
0-распаду:

=£ » 21°
К - N — С -О R — N — С О П,SiOR'.

I
Лд Si ОЛ'

Наличие в имшюэфирах ( 1 ) системы связей Si — N=C OR' также
обусловило аналогичный р-распад, хотя для этого и потребовалась значи¬

тельно более высокая температура :
N SIR'

П-С R— C=N + R4 Si OR',
\

OR'
Таким образом, сделанное ранее заключение ( |?) о меньшей склочности к

I
реакциям р -распада молекул с системой связей М — С = С — X до сравне-

I I
нищ с соединениями, имеющими систему связей М --С С — X (где

I I
М - Si , < 0 . Us? и т. д. ) , в полной мере присуще н аналогичным системам с

II I
азот углеродным мостиком Si — N — С — X и Si — N = С — X.

I
Было обнаружено ( | П ) , что при действии фосгена на орпшчеекпе пмн-

ноэфиры образуются N - хлоркарбонилпмпноэфиры ( I I ) . Мы исследовали к
реакции с фосгеном X -силилимииоэфиры ( I) и установилп, что реакция
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протекает н несравненно более мягких условиях IT A более высокими выхо
дами:

NSi ft"

f -® -r + S0°
К — с — COCU —\>Н'

Oft' о
I I

It— C= N— С— С1 ! ft ^ SiCl

(И )

a ) R =Clla. К'=1Г=С2Н 5; б) R=C*HS, B'a- R^CII,.

Полученные соединения II, как н синтезированный ранее в ( 13 ) iN -хлоркар-

бонилиминоэфпр, являются термически неустойчивыми соединениями.
В случае, например, 11 б при нагревании образца до 110° начинается выде¬

ление хлористого метила, заканчивающееся почти количественным образо¬

ванием бензоилпзоцнаната:
ОСЫг О О

С,Н*-С-N — С-Cl CeIbC-N =С-0 (94,5%).

L! и . -к . спектре II б помимо интенсивных полос поглощения групп
С = N ( 1640 см-* ) н С = О ( 1760 см- 1 ) содержится полоса поглощения
слабой интенсивности К = С = О-группы при 2252 см- 1. Одновременное
присутствие этих полос в подобного рода соединениях Самарай и другие
( !3 ) объясняют существованием таутомерного равновесия :

OR' О ОП'
I II 1

ft— С— N-C— Cl ^ R-C-N ^С=О .

CI
которое аналогично известному случаю равновесия а галогензамещиниых
изоцианатов (м ) :

ft— СН— N=C-О ^ Н — GH = N — С=0

Hal Hal
Однако, на наш взгляд, нельзя исключить и возможность существования
N-хлоркарбойилимилоэфиров в виде переходного «опиевого » комплек¬
са I I I , который, вероятно, превращается и изоцианат IV или распадается
до нестойкой циклической таутомерной формы ацилизоциапата V, в свою
очередь изомеризующейся в устойчивый VI по общей схеме :

С1

R'— О — С=0^„-U
R'— О — > С_0

I 1
R — С=1Ч

|-Н'С1

О— С=0
I I

П — C=N
(V)

OR'
+СГ— К— (J— =c=o

( III )
Cl (IV)

-R'Cl

О
II— R— C — N=C=0
(VI)

Эк с п е р им е н т а л ь н а я ч а с т ь
N-T рн з т н л е и ли л-а ц е т и мино э т и л о вый эфир CIUC-

{ОС2Н5) = NSi (CsHs} j ( l a ) . К раствору, содержащему эквимолярные ко¬

личества ацетимипоэтилевого эфира и трнэтиламина в абсолютной бензо¬
ле, прибавляют при перемешивании трпэтилхлорсилаы и по окончании ела
боэкаотсрмпческой реакции кипятят 2 часа при перемешивании. Затем ре¬

акционную смесь охлаждают, отфильтровывают солянокислый трнэтп.ш-
мип п фильтрат перегоняют. Выход 1а составляет 68,2% . Соединение полу
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чается л лиде (бесцветной жидкости с т. кип. 54— 55° (2 мм рт. ет.), ND!S

1,4412, d * f 0,8606, MRv 61,HI (вычислено MRa 61,57}. Вычисленное содер¬
жание С, II u Si соответствует бруттоформуле Ci;,H23NOSi. Солянокислый
триэтиламнн выделен и количестве 93,5% от теоретического.

N - Т р п м е т п л с и л и л - б еи з и м и н о м е т и л о в ы й э ф и р С„;Н 3С-
(OClb) = NSi (CIb)s (16) . Аналогично приведенному выше, нагреванием
в течение 2 час. эквимолярных количеств бензоминометнлового эфира , три-
этиламина и тримстилхлорсилана в абсолютном бензоле при температуре
кипении раствора получен 16 с выходом 92 %; т. кип. 60° ( 2,5 мм рт , ст.) ,
fin25 1,5031, <1,Г 0,9595, MR& 63,88 (вычислено MHD 64,13). Вычисленное со ¬

держание С, П и Si соответствует Орутто-формуле CnlTuNOSi.
В з а н ы о д е й с т и п е N-c п л и л з а м е щ е н н ы х и м н и о э ф и р о в

с ф о с г е н о м. Соединение 16 в количестве 0,13 мол. при перемешивании
и охлаждении до ~ — 40° прибавляют к раствору 0,15 мол, фосгена п
100 мл. абсолютного эфира. Затем температуру повышают до комнатной,
реакционную смесь фильтруют от образовавшегося осадка и фильтрат вы¬
держивают в вакууме водоструйного насоса, собирая легколетучие фракции
в охлаждаемой ловушке. При повторной перегонке конденсата из ловушки
на ректификационной колонке выделен триметилхлорсилан с. т. кип. 57—58°. Остаток после отгонки легколетучих дополнительно выдерживают н
течение 1 часа ори — 20° в вакууме при 1— 2 мм рт, ст., получая N-хлор-
карсюннл беизимннометилевый эфир (116) в виде подвижной светло-корич¬
невой жидкости с пол 1,5508.

Полученный эфир ПС нагревали в двухгорлой колбе с обратным холо¬
дильником, соединенной с газометром. При 110° начинается выделение
газа, которое при 120— 140° проходит очень энергично п заканчивается в
течение нескольких минут. По окончании газовыделения остаток перего¬

няли вначале прп атмосферном давлении и затем повторно в вакууме. 1>ы
делен бензонлизоднанат с т. кип. 205— 207°/760 мм (52/3 мм) и пр20 1,4530
(лит. данные : т. кип. 204— 20.5,5° / 724 мм ) . Собранный в газометре газ
идентифицирован хроматографпческн как хлористый метил.

Имниоэфнр 1а растворяют при — 20° в абсолютном эфире и, перемеши¬

вая, пропускают тон газообразного фосгена до прекращения его поглоще¬

ния (реакция экзотермична,требуется охлаждение) . Затем реакционную
смесь фильтруют и отгоняют эфир в небольшом вакууме при — 20°. Даль ¬

нейшей перегонной остатка при атмосферном давлении, еопрвождающейся
выделением хлористого этила и полимеризацией части продукта, получают
ацетнлизоцнанат (выход 28,2% ) с т. кип. 80— 81° (лит. данные: т, кип.
80— 80,37737 мм) и триэтилхлорсилаиа ( выход 80% ) с т. кил. 145 — 140°,
ripw 1,4313 (лит , данные: т. кип. 144,77762 мм; nDi0 1,4320),

П и рол и з N - с и л п л з а м е щ е н н ы х им п н о эф н р о в. Пропус¬
кали 7,7 г 16 в течение часа в атмосфере сухого N-. через нагретую до 400°
полую кварцевую трубку длиной 20 си и диаметром 10 мм. Образующиеся
продукты улавливали в охлаждаемом до — 70° приемнике. Разложение
протекает без осмоления. Прп перегонке конденсата, помимо частичного
неразложипшегося исходного 16, выделены : трггметшшетоксисил;ш ( г. кип.
56 , Лд!° 1,3680; лит. данные: т. кин. 50— 57°, Пп “ 1,3678), бензоннтрил
(т. кип. 191— 192°, « *° 1,5289; лит. данные : т. кии. 190°, nD!" 1.5288) .

Аналогично при пропускании 1а через нагретую до 420° кварцев., »
трубку выделены: ацетонитрил ( т, кип . 81— 82°, пр20 1,3450; лит. данные;
т , кпп. 81 — 82°, пп№ 1,3460) ; триэтилэтоксиснлап (т. кип, 155— 156°, ni ,iv
1,4138; лит. данные: т. кип. 154 — 155°, пр10 1,4140) и исходное соедине¬
ние 1а. При нагревании образцов 1а или 16 в течение 3 чае. при 200— 210°
легколетучие соединения не образуются, а прп перегонке были полностью
выделены исходные соединения.
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