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СИЛАЗАНОВ

Известные методы синтеза N-силилированных гетероциклических сое­
динений, обычно применяемые на практике, заключаются в обработке ор- 
ганогалоидсиланов гетероциклическими соединениями в присутствии 
акцепторов галоидоводородных кислот; в проведении реакции замещения 
по связи кремний — водород органогидросиланов, содержащих ароматиче­
ские или алкоксильные радикалы в присутствии катализаторов. Эти мето­
ды синтеза осложняются побочными реакциями гетероциклов с образую­
щимися во время реакции галоидоводородными кислотами или их солями, 
что приводит к образованию полимерных продуктов, и трудностями син­
теза органогидросиланов (1_8).

Исследования этиленимина и триметиленимина в реакции замещения 
с органогидросиланами показали их исключительно высокую реакцион­
ную способность по сравнению со вторичными алифатическими и арома­
тическими аминами (9). Это давало основания исследовать их для синтеза 
N-силилированных этилениминов и триметилениминов в реакции пере- 
аминирования. Реакция переаминирования является обратимой и для 
сдвига равновесия в сторону образования целевого продукта (силамина) 
необходим отвод из реакционной смеси одного из аминов (3). Оптималь­
ные результаты получены в случае использованпя в реакции аминов с 
разными температурами кипения. Следует отметить, что реакция протека­
ет легко только в случае применения первичных аминов, со вторичными 
аминами реакция не проходит даже в присутствии катализаторов или идет 
с незначительными выходами (*, 3, 10). Исследование этиленимина и три­
метиленимина в реакции переаминирования с гексаметилдисилазаном, 
тетраметилдисилазаном, гексаметилциклотрисилазаном показало, что при­
менение катализаторов приводит к образованию полимерных продуктов. 
Однако высокая реакционная способность этиленимина и триметиленими­
на позволяет осуществить реакцию переаминирования в отсутствие ката­
лизаторов. Максимальные выходы N-силилированных иминов получаются 
при 5—10-кратном избытке иминов и температуре 50—80° С. В этих усло­
виях с выходом 70% образуется N-триметилсилилэтиленимин (т.кип. 
94,5—96°, d20 0,8000, nD20 1,4120) и порядка 60% N-триметилсилилтриме- 
тиленимина (т.кип. 114—116°, d42°0,8085, nD29l,4201).

Использование в реакции переаминирования гексаметилциклотриси- 
лазана привело к образованию ряда продуктов, содержащих в качестве 
концевых функциональных групп трех- и четырехчленные гетероциклы.

(CH3)3SiNH
з

Реакция осуществлялась в том же температурном интервале, что и 
описанная выше, однако изменение молярных соотношений реагирующих 
веществ в определяющей степени влияет на характер конечных продук-
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тов. Следует отметить, что в результате реакции переаминирования об­
разуются линейные олигосилазаны, содержащие 4 и 5 силазановых звеньев. 
Образование олигомеров с числом силазановых звеньев, превышающим 
содержание их в исходном циклотрисилазане, характерно для опытов, где 
использовались эквимолекулярные отношения реагирующих веществ.

Полученные данные указывают на то, что реакция переаминирования 
является сложным процессом, где осуществляются параллельно-последова­
тельные реакции замещения и конденсации.

(CH3)3SiN(CH2)2_3 + (CH3)3SiNH2RcHP3sn NH + HN(CH2)2_3
L ~'2

hn(ch2)2_3
----- -—»■ (CH3)3SiN(CH2)2_3 + NH3

(CH3)3SiNH2 QcH3)3Si] NH + NH3

В случае циклосплазанов реакция приводит к образованию олигомеров 
линейного строения с числом силазановых звеньев больше трех. Увеличе­
ние содержания в реакционной смеси имина приводит к образованию 
продуктов меньшего молекулярного веса. Изменяя молярные отношения 
исходных реагентов, можно регулировать состав конечных продуктов 
реакцпи. По-видимому, при молярных отношениях, равных 8—10, возмож­
но образование бисиминозамещенного силана. Выделенный из реакцион­
ной смеси диметил-Г4-этилениминоаминосилан (т.кип. 50°/48 мм, cZ42oO,9O89, 
nD?0 1,4530) является хорошей иллюстрацией обсуждаемого направления 
химических превращений в реакции переаминирования и объясняет необ­
ходимость применения больших избытков иминов для эффективного син­
теза силилировэнных гетероциклов.

Полученные данные указывают на то, что предлагаемая реакция яв­
ляется эффективным препаративным методом синтеза N-силилированных 
трех- и четырехчленных гетероциклов, имеющих высокую реакционную 
способность связей кремний — азот и связей в напряженных циклах.
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