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Реакцией  фурфурил _амина  c органилхлорсиланами , хлор  алкилтриорга -
нилсиланами  и  триорганилгидросиланами  синтезировано  5 новых  фурфу -
риламиноорганилсиланов  и  фурфуриламихоал __килтриорганилсиланов . Оксим  
фурфурола  легко  реагирует  c ткиорганилхлорсиланами  в  присутствии  три - 
этиламина  c образов aиием  O-триоргаиклсилилзамещечных  оксимов . Впервые  
установлено , что  оксимы  альдегидов  в  присутствии  H2PtС i6  вступают  в  ре -
акцию  дегидроконденсадии  c триорганилсиланауи , сопровождающуюся  
процессами  восстановления . При  взаимодействии  гексаметилдисилазана  
c амидом  пирослиз eвой  кислоты  получен  ее  триметилсилиламид . Из  нитрила  
пирослизевой  кислоты  и  хлористого  3-  ( метмлдиэтилсилил ) пропилмагмия  
получен  1- фурил -4-( мети _лдиэтилсилил ) бутанон -1. Взаимодействием  орга -
хилрларсилан _ов  c фурфурилмеркаптахом  и  фурфурилмеркаптидом  натрия  
синтезированы  первые  представители  серусодержащих  кремнеорганических  
производных  фурана . 

Спирты  и  карбоновые  кислоты  фуранового  ряда  в  присутствии  пла -
тинохлористоводородной  кислоты  легко  вступают  в  реакции  дегидрокон -
денсации  c органилгидросилахами 2 • з . Аналогичная  реакция  c соедине - 
ниями , содержащими  амино - и  меркаптогруппу , до  сих  пор  вообще  не  

' изучалась . Единственная  работа , в  которой  упоминается  o возможности  
дегидроконденсации  триорганилсиланов  c аминами  в  присутствии  
Н 2Р tС 16 , не  содержит  никаких  экспериментальных  даннык 4. Более  того , 
во  всех  случаях  гидросилилирования  непредельных  аминов . происходит  
лишь  присоединение  гидросиланаг  к  связи  С ==С , a связь  N=H не  затра - 
гивается 4-7. Нами  также  не  'обнаружено  никакого  взаимодействия  ткп - 
этилсилана  c фурфуриламином  при  их  нагревании  до  кипения _ в  течение  
б  часов  в  присутствии  платинохлористоводородной  кислоты  как  в  раст - 
воре  тетрагидрофурана , так  и  без  растворителя . Предварительное  вос - 
становление  Н 2РнС 16 триэтилсиланом  в  отсутствие  фурфуриламина  также  
не  дало  положительного  результата . Поэтому  .фурфуриламиносиланы  
были  получены  нами  взаимодействием  фурфуриламина  c органилхлор -
силанами  в  растворе  эфира  по  схеме : 

       

CH 2  NH 2  + с 159 А з  -> \*,— CH 2  NH si н 3  + СН 2  NH2  • НС I 

Таким  образом  были  синтезированы  тримети _л ( а - фурфуриламино )- 
силан , диуетил - обис - ( а - фурфуриламино ) силан  и  триэтил  (а - фурфурил - 
амино ) силан . Последний  был  также  пол  учен  реакцией  дегидроконден - 

*  Сообщение  V см .i. 



С H=NОН  -}- C1.SiR* 
(с 2Н 5)3N СН =1Vо si н s  ;- ( 'С 2Н 5)3 N- НС 1f 

cФ 'Nн 2  + ( си 3 )3 SiNHSi (СН *)3  * 
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сации  ф yрфуриламина  с  т p иэтилсиланом  в  присутствии  фурфуриламида  
калия  ( ср .). 

Q0 jCii 2 NH 2 -г  iiS;(C 2FI 5 ) 3  --
0

JJ_ СН 2ЧН S г ( С 2Н 5 ) з  

Фурфуриламин  реагирует  c хлорметилтриметилсиланом  и  3-xл op п po- 
пилтриэтилсиланом  при  нагревании  до  кипения  в  среде  бензола  в  тече - 
ние  24 часов  с  образованием  т p иметил (a -фу p ф yриламинометил ) сил aна  
и , соответственно , триэтил [3-( фу p фуриламино ) пропил ]силана : 

2 DJ-CН 2 ?lН 2 -Е С ➢ ( СН 2 )aSiâiS - * OjJ-CII 2 Nн (Ct`i2 )m SiRa -{- в  
Си 2  NH2 klС 1, 

R= СНз , СхНе ; n=1,3. 

Реакцию  фурфуриламина  c триорганил (хлоралкил ) силанами  можно  
провести  и  при  молярном  соотношении  реагентов  1:  1 в  присутствии  
триэтиламина . Однако  в  таком  случае  требуется  более  продолжительное  
нагревание  реакционной  смеси  ( до  60 часов ). 

Оксим  фурфурола  реагирует  c триорганилхлорсилаиами  в  присутст -
вии  триэтчламина ; образуя  О - (триорганилсилил )  фурфуральоксям  c вы - 
ходом  75-78%  х : 

* 

R=СН з ,  С 2  Н 5 .  

При  нагревании  триэтилсилана  c пксимом  фурфурола  в  растворе  
тетрагидрафурана  в  течение  24 часов  в  присутствии  Н 2PtС 16  также  об -  
разуется  О - (триэтилсилил ) фурфуральоксим : 

СН  =NOH + HSi (С 2Ну )3  -* CII=N05i( С 2H 5 )3  =, а 2.. 

B этом  случае  выход  целевого  продукта  реакции  оказывается  значи -
тельно  ниже  (^-34%), чем  при  его  синтезе  из  триэтилхлорсилана . Это  
связано  c побочными  процессами  восстановления , :так  как  триэтилсилан  
образует  с  Н 2Р tС 16 высокоактивный  катализатор  гидрировахияг ç. B при -
сутствии  такого  катализатора  водород , выделяющийся  при  взаимодейст - 
вии  триэтилсилана  c фурфуральоксимом , восстанавливает  образовав - 
шийся  триэтилсилилфурфуральоксим . Благодаря  этому  в  продуктах  ре -
акции  обнаруживаются  амины  и  триэтилсиланол , свидетельствующие  
o том , что  восстановление  протекает  c расщеплением  связи  N—О . 

Амид  пирослизевой  кислоты  легка  реагирует  с  гексаметилдисилаза - 
ном , выделяя  аммиак : 

£ONIiSi (CН g  )з  -Г  NHg ; , 

* Известна 9- 1з  анало гичиая  реакция  оксимов  алифатических  и  ароматических  
альдегидов . 
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Азот - и  серусоцерЖащие  кремне  

Соединение * 
т , кип ., °C 

(давление , мм ) 

20  
D дО  4 

ЕцСН 2NН S1(СНз ) з  
FuCH2NHSi (С 2Н 5) з  
(Fц CH2NH) 28i (СН 3) 2  
ЕиСН 2NНСН 281(СН 3) з  

85-86 (31) 
89 (2) 

120=121 (2) 
86-87 (12) 

1,4570 
1,4656 
1,4971 
1,4671 

0,9246 
0,9218 
1,0593 
0,9252 

/ ЕцСН 2NНСН 2СН 2СН 2S1(С 2Н 5) 3 131 	(1,5) 1,4807 0;9263 
ЕиСН =NOSi (СНз ) з  74 (10) 1,4849 0,9976 
FuCH=NOSi (СгН 5) з  91-92 (3) 1,4920 0,9881 
FuCGNHSi (СН 3) з  Т .  пл . 86-88 
ЕиСОСН 2СН 2СН 2S гСН 3 (С 2Н 5) 2 122-123 (2) 1,4805 0,9404 
FuCH2SSi  (С  Н 3) з  94-95 (11) 1,5020 0,9937 
(ЕцСН 2S) 2S1  (СНз ) 2 130-135 (2) 1,5050 1,0321 

* Fu= 2 -ф ypил . 

Моносилильное  производное  получается  и  при  избытке  гексаметилдисила -
зана , так  что  в  первой  стадии  реакции , очевидно , образуется  силилзаме -
щенный  амид  и  триметиламиносилан , который  затем  конденсируется  
в  дисилазан , выделяя  аммиак . Реакция  может  протекать  через  шести -
членные  активированные  комплексы , в  которых  осуществляется  одно -
временная  атака  атомов  кремния  и  азота  связи  Si—N в  гексаметилди -
силазане : 

H_ 
1 
N 

-} 1д -С-N-Si\ }- % 51- ЛЬ 1i2 

о  Н  

А  

Н  
I 

1€— С ' ,  * к 1* 
R —с — о -5н  l  + -  Si -NH2  

О 	N — S1 
	

П  ' \ / 
1о1Н  

Б  

На  основании  ИК  спектров  продуктов  подобной  реакции  им  припи -
сывалась  структура  А  c силильной  группой  y атома  азота 15 . ИК  спектр  
триметилсилиламида  пирослизевой  кислоты  не  позволяет  сделать  одно - 
значный  выбор  между  структурами  А  и  Б , так  как  амидн yю  полосу  ii, 
"75i-'N  и  v7 1-о (С )  в  этом  соединении  невозможно  полностью  отличить  
от  соответствующих  полос  поглощения  монозамещенных  фуранов . По = 
лоса  поглощения  при  1645 ем -1 , наблюдаемая  в  спектре  полученного  
нами  соединения , может  соответствовать  амидной  полосе  в  соединении  
А , a также  —'.-N в  соединении  Б . Полоса  поглощения  при  324& см -1  

также  может  быть  отнесена  к  "N-u,  как  в  A, так  и  в  Б . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Триметил ( а -фурфуриламино ) силан . B трехгорлую  колобу , снабжен -
ную  механической  мешалкой  с  герметизирующим  затвором , капельногг  
воронкой  и  обратным  холодильником  c хлоркальциевой  трубкой , поме - 
щают  раствор  19,4 г  (0,2 мол ) фурфуриламина  в  20 мл  абсолютного  
эфира . Колбу  охлаждают  ледяной  водой  и  по  каплям  прибавляют  при  
перемешивании  10,8 г  (0,1 мол ) триметилхлорсилана  в  15 мл  эфира . По - 
сле  добавления  всего  триметилхлорсилана  реакционную  смесь  нагре - 
вают  8 часов  на . водяной  бане . Осадок  солянокислсго  фурфуриламина  
отфильтровывают  и  промывают  эфиром . Эфир  отгоняют  и  остаток  пере -
гоняют  в  вакууме . Выход  10,7 г  (63,2%) с  т . кип . 85-86° (31 мм ). 

Аналогичным  образом  получены  триэтил ( а - фурфуриламино ) силан  
и  диметил =бис  ( а - фурфуриламино ) силан . 	 . 

Триэтил ( а -фурфуриламино ) силан . В  9,8 г  (0,101 мол ) фурфурил -
амина  растворяют  0,05 г  (0,00125 г -ат ) металлического  калия . K получен -
ному  коричневому  раствору  прибавляют  11,6 г  (0,1 мол ) триэтилсилана  
и  нагревают  до  кипения  в  течение  6 часов . Жидкость  отделяют  от  темно -
коричневого  осадка  и  перегоняют  в  вакууме . Выход  16,4 г  
с  т . кип . 89° (2 мм ) 

B аналогичном  опыте  с  применением  в  качестве  катализатора  ( вме - 
сто  калия ) 0,1 мл  децимолярного  раствора  .Н 2Р IС 1 6 .6Н 20 в  изопропило - 
вом  спирте  никакого  взаимодействия  реагентов  не  наблюдалось . Иной  
порядок  смешения  и  прибавление  20 мл  тетрагидрофурана  также  не  дали  
никаких  результатов . 

Триэтсл [3-( а -фурфуриламинв ) пропил ;силан . Раствор  19,4 г  (0,2 мол ) 
фурфуриламина  и  19,2 г  (0,1 мол ) 3- хлорпропилтриэтилсилана  в  40 мл  
сухого  бензола  кипятят  в  течение  24 часов , после  чггб  разлагают  20% 
раствором  КОН . Бензольный  слой  отделяют  и  сушат  над  поташом . По -
сле  отггнки  растворителя  перегоняют  в  вакууме . Выход  12 г  (47,6%)  
с  т . кип . 131° (1,5 мм ). 

Аналогичным  путем  из  хлорметилтриметилсилана  и  фурфуриламина  
получен  триметил  ( а - фурфуриламинометил ) cил a н  (54,2%).  Это  же  сое -
динение  получено  c выходом  39,7% при  60-часовом  нагревании  до  кипе -
ния  раствора  9,7 г  (0,1 мол ) фурфуриламина , 11,2 г  (0,1 мол ) хлорме -
тилтриметилсилана  и  10,1 г  (0,1 мол ) триэтиламина  в  25 мл  бензола . 

О -туиэтилсилилфурфуральоксим . K смеси  5,5 г  (0,05 мол ) оксима  
фурфурола , 5,2 г  (- 0, б 5 мол ) триэтиламина  и  10 Элл  сухого  бензола  
прибавляют  при  перемешивании  и  охлаждении  ледяной  водой  раствор - 

7,5  г  (0,05 мол ) триэтилхлорсилана  в  10 ил  бензола . Реакционную  смесь  
нагревают  до  кипения  в  течение  8 часов . Выпавший  осадок . солянокис -
лого  триэтиламина  отфильтровывают  и  промывают  бензолом . Раствори -
тель  отгоняют  в  вакууме  водоструйного  насоса . Выход  8,8 г  (78,2%) 
c т .. кип . 92° (3 мм ) . ИК  спектр  v см -1 _ 1 503(21); 1540(17);  1565 (21) ; 
1610(36); 1645(20). 	 . 

Аналогично  получен  О -триметилсилилфурфуральоксим .. 
При  24-часовом  кипячении  раствора  5,5 г  ( -'--0,05  м oл ) окесма  фур -

фурола , 5,8 г  (0,05 мол ) триэтилсилана  и  0,1 мл  децимолярного  раствора  
Н 2Р IС 1 6 .6Н 2О  ( в  изопропиловом  спирте ) в  10 мл  тетрагидрооурана  по -
лучено  3,8 г  (33,8%)  O- триэтилсилилфурфуральоксима , триэтилсиланол  
и  неидентифицированная  смесь  амйхов . 

Триметилсилиламид  пирослизевой  кислоты . 3,33 г  (0,03 мол ) амина  
пирослизевой  кислоты  суспенди pуют  в  9,68 г  (0,06 мол ) гексаметилди -
силазана . Смесь  кипятят  до  прекращения  выделения  аммиака . Образовав - 
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шиеся  . кристаллы  отсасывают  от  избытка  гексаметилдисилазана  и  пере - 
кристаллизовывают  из  гексана . Выход  5,08 г  (92,4%)  c т . пл . 86-88°. 

ПК  спектр  (в  нуйоле ) v см -1 : 857, 890, 
1102, 1129, 1405, 1435, 1455, 1475, 1485, 1562, 
3246, 3360. 

338, 
1580,  

1015, 
1625,  

1022, 
1642, 

1034, 
3106, 

1083, 
3135, 

I- Фурил -4-( метилдиэтилсилил ) бутанон -1. B трехгорлую  круглодон -
ную  колбу , снабженную  механической  мешалкой  с  герметизирующим  
затвором , капельной  воронкой  и  об paтным  холодильником  c хлоркаль - 
циевой  трубкой , помещают  4 , 8 г  (0,2 г - ат ) магния  и  50 мл  абсолютного  
эфира . Реакцию  инициируют  прибавлением  кристаллика  йода  и  5 Mn  
смеси , состоящей  из  0,5 мл  бромистого  этила  и  4,5 мл  раствора  35,8 г  
(0,2 мол ) метилдиэтил  (3-хлорпропил ) силана  в  40 Mn  эфира . Остальное  
количество  эфирного  раствора  метилдиэтил -(3- хлорпропил ) силаиа  при - 

. ба :вляют  c такой  скоростью , чтобы  эфир  равномерно  кипел . После  этого  
реакционную  смесь  нагревают  на  водяной  бане  до  полного  растворения  
магния . К  полученному  раствору - хлористого  3-  (метилдиэ 'гилсилил ) про - 
пилмагния  прикапывают  раствор  14,3 г  (0,16 мол ) нитрсла  пирослизевой  
кислоты  в  15 Mn  эфира . Реакционную  смесь  нагревают  на  водяной  бане  
в  течение  6 часов  и  разлагают  на  следующий  день  20 % уксусной  кисло -
той . Эфирный  слом  отделают , нейтрализуют  раствором  соды  и  сушат  
сульфатом  магния . Эфир  отгоняют  и  остаток  трижтьг  Фракционируют  
в  вакууме . Выход  8,0 г  (21%)  с  т . кип . 122-123 °  (2 мм ). B ИК  спектре  
v с -о  1673 (79) см -1 . 

Триметил ( срурфурилмеркапто ) силан . 2,3 г  (0,.1 г -ат ) натрия  раство -
ряют  в  11,4 г  (0,1 мол ) фурфурилмеркаптана , разбавленного  50 мл  бен -
зола : K полученной  суспензии  фурфурилмеркаптида  натрия  прибавляют  
10,8 г  (0,1 мол ) триметилхлор .силана  и  при  интенсивном  перетешивании  
нагревакт  до  кипения  в  течение  8 часов . Осадок  фильтруют  и  промы -
кают  бензолом . После  отгонки  растворителя  с  перегонки  в  вакууме  вы -
ход  6,5 г  (35%)  c т . кип . 94--95 °  (11 мм ) . 

Аналогичным  образом  получен  диметил - бис - ( фурфурилмеркапто ) си -
л ,ан  ( выход  30,7%).  Это  же  соединение  c выходом  16,2%  получено  при  
20-часовом  нагревании  до  кипения  11,4 г  (0,1 мол ) фурфурилмеркаптана , 
6,5 г  (0,05 мол ) диметилдихлорсилана  и  9,5 г  (0,12 мол ) пиридина  в  30 мл  
эфира . 
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ORGANOSILICON COMPOUNDS OF THE FURAN SERIES 

VI. ORGANOSILICON DERIVATIVES OF NITROGEN- AND 
SULPHUR-CONTAINING FURANS 

E. J. Lukevics , М . G. Voronkov 
Institute of Organic Synthesis, Academy of Sciences, Latvian SSR. Riga 
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Five new furfurylaminoorganylsilanes and furfurylaminoalkyltriorgânyl- 
silanes have been prepared by the reactions of furfurylamine with organyl-
•chlorosilanes, chloroalkyltriorganylsilanes and organylhydrosilanes. 

Furânaldoximе  reacted with organylchlorosilanes in the presence of 
' triethylamine forming ®-siiyl-substituted furanaldôximes. 

It was established for the first time that dehydrdcondensation of 
aldoximes with triorganylsilanes takes place in the presence of hexa-
chloroplatinic acid. 

Trimethylsiiylamide of furoic acid has been prepared by the reaction of 
hexamethyldisilazane with furoic amide. 

1-Furyl-4- (methyldiethylsilyl) butanone-1 has been prepared from furo-
nitrile and 3-(methyldiethylsilyl)propylmagnesium chloride. 

The first representatives of sulphur-containing organosilicon furan com-
pounds have been prepared by the reaction of organylchlorosilanes with 
sodium' furfurylmercaptide. 
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