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Известно, что первый представитель алифатических диаминов — мети­
лендиамин в свободном состоянии не существует (4). Недавно, однако, по­
лучено его Х,Х,Х/,Х/-тетракис-(триметилсилил)-производное по следующей 
сложной схеме (2):

N(CH2Cl)3+LiN(SiMe3)2^>(Me3Si)2NCH2N(SiMe3)2 (72%). (1)
-L1C1

Известно также, что при действии SOC12 на формамиды образуются 
хлоргидраты формамидинов (1а) (3):
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Нетрудно видеть, что эти соединения могут быть представлены в виде 
С—Cl-замещенных метилендиаминов:

RHNCH=N-R • HC1~RHN-CHC1-NHR.
(Ia) (16)

Солеобразный характер соединений 16 очевиден, если учесть стабилиза­
цию карбкатиона за счет делокализации р-электронов двух геминально 
расположенных атомов азота:

СНС1
RHN^

RHN

(3)

Оказалось, что соединения со структурой типа 1в образуются при нагре­
вании смеси диорганилдихлорсилана и диметилформамида (ДМФА) в при­
сутствии хлоридов металлов II группы от Mg до Hg и IV периода от Са до 
Zn. Б случае наиболее полно изученного варианта синтеза с использова­
нием двуххлористого марганца, последовательность протекающих химиче­
ских превращений представляется следующей:

613



R

Me,NC(O)H + R2S1C12

Me,N'

(II)

НС1 Me2N\®
А

Г R ~I
1

сн С1е + HOSIC1
Me2N// 1

R J

Cl®

или:

Или:

Me,№

Me2N'
Cl® + MnCl2 +

x

Me2N'

Me2N-

+ —OSi—

R
,G 1

GH CI + Cl— Si-1 -0
/ I

L R_■J2
— [— —■ _ _

Ме21N\®
CI — CH MnCI4 Me2NH2

Me2Nz

(HI)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

R-Me, Ph; x>3

R

Расщепление C—N-связи в ДМФА под действием хлорсилана по приро­
де своей аналогично подобной реакции с участием хлорангидридов карбо­
новых кислот (4), а присоединение аминосилана по карбонильной группе 
ДМФА так же является новым проявлением известного свойства Si—N-свя­
зи (3~9).

Несмотря на то что протекание заключительной стадии образования 
С-хлорметплендиамина по схемам (6) — (8) представляется равновероят­
ным, все же следует отметить менее общий характер реакции (7), 
так как распад, например, бис-(диметиламино)-метоксипроизводного 
(Me2N)2CHOSiPh3 в случае трифенилхлорсилана теоретически невозможен, 
а реакция образования соответствующего дисилоксана имеет место (10).

Необходимый для образования аммоний-карбониевого комплекса хлор- 
гидрат диметиламина образуется при взаимодействии ДМФА с хлористым 
водородом (10).

Состав и строение тетрахлороманганата бис- (диметиламино) -карбонпй- 
диметиламмония (III) подтверждено данными по электропроводности, маг­
нитной восприимчивости, элементному и рентгеноструктурному анализам, 
химическим свойствам, и.-к. и масс-спектрометрии. Установлено, что сое­
динение III кристаллизуется в пространственной группе Р21/6 со следую­
щими параметрами элементарной ячейки: н=8,529„ 6 = 14,499, с=13,659 А; 
7=99,91° и Z=4.

Структура построена из дискретных анионов МпС1м2 и катионов 

[Me2NH2J® и [Me2NCHMe2]®. Длины связей и валентные углы приведены 
на рис. 1. В карбкатионе обращает на себя внимание плоская конфигура­
ция атомов азота N(1> и N(2>, так как сумма валентных углов близка к 360°, 
а короткие связи атомов N(1)—С(3) и N(2)—С(3> соответствуют стандартной 
двойной связи N=C (1,28 А) (и).

В масс-спектре этих соединений пик молекулярного иона отсутствует, и 
спектр характеризуется фрагментационным ионом с массой 101, соответст­
вующей иону бис-(диметиламино)-карбония, и продуктами его дальнейше- 
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то распада. Имеется также пик с массой 46, отвечающей иону диметилам- 
монпя.

И.-к. спектры солп III, как и солей с другим центральным атомом в 
инионе, например Zn, Са, Go, Си, Mg, Cd, Sr и т. д., характеризуется интен­
сивным поглощением в области 1701 — 1709 см"1, обусловленным валентны-

Рис. 1. Структура тетрахлоромапгапата бпс-(дпмстпламппо)-карбоний-дп- 
метиламмотт пя

мента. Комплекс III является парамагнитным веществом, поэтому сигналы 
ядер 'Н и 13С в спектрах я.м.р. настолько уширены, что не позволяют су­
дить о структуре соединения.

Эффективная магнитная восприимчивость щ'ф, как оказалось, зависит 
от максимальной напряженности магпитпого поля ЯШах и составляет при 
2600, 4825 и 6850 э величины соответственно в 1,59, 1,69 и 1,76 цв. Интервал 
значений ц5* свидетельствует о наличии в исследуемом соединении одного 
неспаренного электрона (12).

Ионная структура соединения III обусловливает электропроводность 
дпметилформамидных его растворов: величина X для концентраций 
12,28 -10~4 и 0,78-10-4 г-экв составляет соответственно 151,7 и 
298,1 ом-1-см2-г-экв.

При действии щелочи на соль III выделяется 3 эквивалента газообраз­
ного диметиламина, который идентифицирован в виде его хлоргидрата:

[MnCl1]2-[MeaNHa]®_^!22_3Me2NH-|- [СН2(ОН)2]. (Ю)
t, °Ci

Тетрахлороманганат б и с- (д и м е т и л а м и н о) -к а р б о н ий- 
fl и метилами они я (III). В атмосфере сухого азота в одиолитровую 
колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником, капельной ворон­
кой и термометром, помещают 0,2 моля МпС12 и 1,5 моля ДМФА. Затем при 
перемешивании смесь нагревают до 100° С и начинают прибавлять 0,2 моля 

сн
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PhzSiCL. Регулируя скорость подъема температуры в колбе и скорость по­
дачи силана, обеспечивают равномерное интенсивное выделение окиси 
углерода, которую идентифицируют с помощью качественной реакции с 
солянокислым раствором PdCl2. Реакция заканчивается через 3 часа при 
температуре 170—180°. Реакционную массу охлаждают до 60°, фильтруют, 
фильтрат упаривают до половины объема, добавляют 60 мл абс. толуола. 
При стоянии выпадает 66 г соли III (96% от теории) с т. пл. 174—174,5° 
и т. разл. в атмосфере азота выше 300° (по данным д.т.а. при скорости на­
гревания образца 3° в 1 мин.).

Найдено %: С 24.50; Н 6,05; N 11,98; С1 42,06; Мп 15,80 
CTHaNsMnClj. Вычислено %: С 24,42; Н 6,11; N 12,20; С1 41,42; Мп 15,93

И.-к. спектр снят на приборе UR-20 с образца в виде таблетки в КВт. 
Помимо упомянутого поглощения vC—n при 1701 — 1709 см-1 имеются поло­

сы, характерные для солей частично 
замещенного аммония. Спектры я.м.р. 
на ядрах ‘Н и 13С сняты па приборах 
«Хитачи-бОН» и «XL-ЮО» соответст­
венно при рабочих частотах 60 и 
100 Мгц. Сигналы, однако, уширены 
до такой степени, что не позволяют 
сделать каких-либо суждений о со­
ставе молекулы. Поэтому с целью 
установления строения аддукта на 

автоматическом 4-кружном дифрактометре «Синтекс Р1» были измерены 
интенсивности 1834 отражений с выращенного монокристалла (молибдено­
вое излучение, графитовый монохроматор). Структура расшифрована пря­
мым методом, уточнена методом наименьших квадратов до R=0,208 по про­
граммам комплекса «Рентген-70». Графическое решение задачи приведено 
на рисунке и в обсуждении результатов.

Аргентометрическое титрование водно-метанольного раствора соли по­
зволяет оттитровать все 4 атома хлора.

Ионный характер соединения III позволил изучить электропроводность 
ДМФА растворов при 25° С (см. 
табл. 1).

Магнитная восприимчивость сое­
динения определена методом (13) на 
образце в 0,4560 г при 20° С (см. 
табл. 2).

Масс-спектр снят на приборе мар­
ки «UKV-49» при 40° С и рабочей ча­
стоте 100 Мгц.

Аналогично были получены координационные соединения аммоний-кар- 
бониевой структуры с Zn, Cd, Со, Си, Ni, Sr, Сг в качестве центрального 
атома аниона, которые характеризуются следующими температурами плав­
ления соответственно: 101, 92, 89, 121, 87, 132, 98° С.
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Таблица 1 •

с-10-4 
г-экв г, ом

х-10-5, 
ом-1-см-1

Л,
ом-’-см2-

• г-экв

1'2.28 273,6 18.62'64 15'1.67
6.24 463.3 1'1.0046 176.20
3.12 778,4 6.5'550 2'10,0'1
1.56 1310'1,0 3.92'03 251,30

, 07'8 2'1'93,4 2,3054 298,10

Таблица 2

-^гпах,
э &g, мг хг -10» хм-1°« рэф

2600 + 11,48 +1'111,4 1060 1,59
4'8'25 45.68 129,0 1200 1,69
6850 1'00.53 1'41,1 11310 1.76
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