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Аннотация

Цели. Изучить закономерности поведения морфолина и его триметилсилилпроизводного 
в реакциях с триметилсилилизоцианатом.
Методы. В исследовании использовались методы инфракрасной спектроскопии, спек-
троскопии ядерного магнитного резонанса и элементного анализа. 
Результаты. Установлено образование смеси таутомерных форм кремнийсодержащей 
мочевины: N-(триметилсилил)морфолин-4-карбоксамида и триметилсилилморфолин 
-4-карбоксимидоата.
Выводы. Установлено, что состав и строение образующихся продуктов определяется 
как наличием заместителя при атоме азота морфолина, так и типом используемого 
изоцианата. Показано, что, в отличие от триметилсилильного производного морфолина, 
сам морфолин взаимодействует с триметилсилилизоцианатом с образованием смеси 
таутомерных форм.
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Abstract

Objectives. To study the patterns of behavior of morpholine and its trimethylsilyl derivative in 
reactions with trimethylsilyl isocyanate.
Methods. The study employed infrared and nuclear magnetic resonance spectroscopy, as well 
as elemental analysis.
Results. The formation of mixtures of tautomeric forms of silicon-containing urea—N-(trimethyl- 
silyl)morpholine-4-carboxamide and trimethylsilylmorpholine-4-carboximidoate—was established.
Conclusions. It is shown that the composition and structure of the resulting products are 
determined both by the presence of a morpholine substituent at the nitrogen atom and by the type 
of isocyanate used. Unlike the trimethylsilyl derivative of morpholine, morpholine itself reacts 
with trimethylsilyl isocyanate to form a mixture of tautomeric forms.

Keywords: morpholine, trimethylsilyl isocyanate, silicon-containing ureas, tautomerism, amide-
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ВВЕДЕНИЕ

Химия кремнийорганических производных 
морфолина стала изучаться во второй половине 
прошлого столетия. Данные соединения прояв-
ляют ценные как с практической, так и с теоре-
тической точки зрения, свойства, что определяет 
наличие устойчивого роста интереса исследовате-
лей в этой области химии [1–8]. Например, бла-
годаря своей полярности и высокой селективно-
сти они стали широко применяться в качестве 
растворителей, а также использоваться для син-
теза енаминов, которые являются синтонами для  

селективного алкилирования и ацилирования  
карбонильных соединений [8]. В работах [7, 9, 10] 
было показано, что 4-(триметилсилил)морфолин, 
подобно силиламинам, взаимодействует с органи-
ческими изоцианатами, при этом природа исход- 
ного изоцианата определяет возможность полу-
чения кремнийорганических или органических 
мочевин. Так, в результате реакции с н-бутил- 
изоцианатом была получена устойчивая моче-
вина, содержащая триметилсилильную группу 
[7], в то время как при использовании в данной  
реакции α-алкоксиалкилизоцианатов в качестве 
продуктов реакции первоначально также были  
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получены кремнийсодержащие мочевины, кото-
рые легко гидролизовались на воздухе, превра-
щаясь в устойчивые органические мочевины [9]. 
Следует отметить, что все эти исследования каса-
лись использования только органических изоци-
анатов или их аналогов – карбофункциональных 
кремнийорганических изоцианатов [10] (схема 1).

Установлено также, что 4-фенил-N-(триметил-
силил)-4-морфолинкарбоксамид 2 представляет  
собой соединение, гидролизующееся влагой воз-
духа, с течением времени превращающееся в  
органическую мочевину 2′ (схема 2).

В тоже время N-[3-(триметилсилил)пропил]- 
N-(триметилсилил)-4-морфолинкарбоксамид 3 
является гидролитически устойчивым соедине- 
нием. Однако, возможность использования в  

данном процессе кремнийфункционального изо-
цианата – триметилсилилизоцианатосилана до сих  
пор не изучалась. Учитывая доступность мор-
фолина [11], а также ограниченное количество  
каких-либо публикаций о возможности получе-
ния кремнийсодержащих мочевин на его основе,  
продолжение исследований в этой области химии 
является актуальной задачей.

Кроме того следует отметить, что при ис-
пользовании триметилсилилизоцианата в реакции 
с 4-(триметилсилил)морфолином [10] на первой  
стадии характер процесса не изменяется – обра-
зуется нестабильная триметилсилилмочевина 4, 
которая далее легко теряет триметилсилильную 
группу и превращается в триметилсилилморфолин- 
4-карбоксимидоат 6 (схема 3).

Схема 1. Реакции 4-(триметилсилил)морфолина с изоцианатами. 
Scheme 1. Reactions of 4-(trimethylsilyl)morpholine with isocyanates.

Схема 2. Схема превращения 4-фенил-N-(триметилсилил)-4-морфолинкарбоксамида 2 в органическую мочевину 2′.
Scheme 2. Scheme of 4-phenyl-N-(trimethylsilyl)-4-morpholinecarboxamide 2 conversion to organic urea 2′.

Схема 3. Реакция 4-(триметилсилил)морфолина с триметилсилилизоцианатом.
Scheme 3. Reaction of 4-(trimethylsilyl)morpholine with trimethylsilyl isocyanate.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Инфракрасный (ИК) спектр записан на  
спектрометре Nicolet 7600 (Thermo Fisher Scientific, 
США) в вазелиновом масле. Спектр ядерного 
магнитного резонанса (ЯМР) 1H регистрировали  
на приборе DRX400 (Bruker, Германия) с рабочей  
частотой 400.13 МГц в CDCl3. Химические  
сдвиги приведены по шкале δ (м.д.) относитель-
но тетраметилсилана как внутреннего стандарта.  
Спектр ЯМР 29Si регистрировали на при-
боре AVANCE AV-300 (Bruker, Германия) с  
рабочей частотой для кремния 59.64 МГц. Элемент-
ный анализ проведен на приборе FLASH EA 1112 
(Thermo Finnigan Italia S.p.A., Италия). Темпера- 
тура плавления Tпл. полученного соединения опре- 
делена на приборе анализатор элемент- 
ный BUCHI Melting PointB-540 (BUCHI, 
Швейцария).

Все исходные соединения перед употребле-
нием тщательно осушали и очищали перегонкой. 
Синтетические операции, выделение и отбор  
проб для анализа соединений проводили в атмос- 
фере сухого азота.

Триметилсилилморфолин-4-карбокси- 
мидоат (6) и N-(триметилсилил)- 

морфолин-4-карбоксамид (6ʹ). 
К 4.96 г (0.057 моль) морфолина (7) доба- 

вили 6.57 г (0.057 моль) триметилсилилизо- 
цианата. Реакционную массу выдерживали в тече- 
ние 25 мин. Затем вакуумировали при давле-
нии 1 мм рт. cт. в течение 1 ч. Получили 10.37 г 
(90%) соединения (6 и 6ʹ), Tпл. = 92.5–93.5 ℃.  
ИК-спектр, , см−1: 3365 (NH), 1666 (C=O),  
1609 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, ẟ, м.д.: 0.03 с (9Н,  
SiMe3), 0.21 c (9H, Si(Ме)3), 2.84 т (4Н, CH2NCH2), 
3.34 к (4Н, CH2NCH2), 3.65 т (8H, CH2OCH2).  
Спектр ЯМР 29Si, ẟ, м.д.: 5.96 с, 7.34 с. Элементный 
анализ: Найдено, %: С 47.65; Н 8.85; N 13.91. 
C8H18O2N2Si; вычислено, % С 47.49; Н 8.97; N 13.85. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Продолжая эти исследования было установле-
но, что морфолин 7, также как и его триметилси-
лилпроизводное 1, взаимодействует с триметил-
силилизоцианатом без использования нагревания. 
Однако продуктом реакции является смесь тауто- 
мерных форм кремнийсодержащей мочевины – 
триметилсилилморфолин-4-карбоксимидоата 6 
(O-форма) и N-(триметилсилил)морфолин-4- 
карбоксамида 6ʹ (N-форма) (схема 4).

Доказательством наличия такой изомерии 
служат результаты физико-химических иссле- 
дований. В ИК-спектре соединений 6 и 6ʹ  
(рис. 1) зарегистрирована интенсивная полоса  
поглощения в области 3365 см−1, соответству- 
ющая колебаниям связи NH-группы; интенсив- 
ная полоса поглощения в области 1666 см−1,  
соответствующая колебаниям связи С=О-группы 
и интенсивная полоса поглощения в области  
1609 см−1, соответствующая колебаниям связи 
С=N-группы.

В 1Н ЯМР-спектре (рис. 2) зарегистрирова-
ны два сигнала протонов Me3Si-группы в области  
0.03 м.д. и 0.21 м.д., которые характерны для  
протонов триметилсилильной группы при атоме  
азота и протонов триметилсилильной груп-
пы при атоме кислорода соответственно. 
Зарегистрированы также сигналы протонов 
CH2N и CH2O групп морфолинового фрагмента в  
характерных для них областях. При этом наблю- 
дается удвоение сигналов протонов метилено-
вых групп при атоме азота в области 2.84 м.д.  
и 3.34 м.д. 

В 29Si ЯМР-спектре (рис. 3) также зарегистри-
рованы два сигнала кремния в области 5.96 м.д.  
и 7.34 м.д., соответствующие NSiMe3 и OSiMe3 
группам. 

Таким образом, отличие взаимодействия 
триметилсилилизоцианата с 4-(триметилсилил)- 
морфолином от его реакции с морфолином,  

Схема 4. Реакция морфолина с триметилсилилизоцианатом. 
Scheme 4. Reaction of morpholine with trimethylsilyl isocyanate.

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%B0%D1%82%D0%B8%D0%BD%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D0%B4%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D1%82%D0%B0
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ззаключается в том, что во втором случае об-
разуется N-(триметилсилил)морфолин-4-кар-
боксамид, то есть триметилсилилмочевина, 
для которой реализуется образование смеси  

таутомерных форм (схема 5). Наличие такой 
амид-изоамидной таутомерии с участием  
Me3Si-группы для кремнийсодержащих мочевин 
допускал ранее и J.F. Klebe с соавторами [12].

Рис. 1. ИК-спектр триметилсилилморфолин-4-карбоксимидоата 6 и N-(триметилсилил)морфолин-4-карбоксамида 6ʹ.
Fig. 1. IR spectrum of trimethylsilylmorpholine-4-carboxyimidoate 6 and N-(trimethylsilyl)morpholine-4-carboxamide 6ʹ.

Рис. 2. 1Н ЯМР-спектр триметилсилилморфолин-4-карбоксимидоата 6  
и N-(триметилсилил)морфолин-4-карбоксамида 6ʹ.

Fig. 2. 1H NMR spectrum of trimethylsilylmorpholine-4-carboxyimidoate 6  
and N-(trimethylsilyl)morpholine-4-carboxamide 6ʹ.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено поведение производных морфолина  
в реакциях с изоцианатами. Установлено, что  
состав и строение образующихся продуктов  
определяются как наличием заместителя при  
атоме азота морфолина, так и типом исполь- 
зуемого изоцианата. Показано, что в отличие  
от триметилсилильного производного морфо- 
лина, сам морфолин взаимодействует с триметил- 
илилизоцианатом с образованием смеси тауто- 
мерных форм.
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Рис. 3. 29Si ЯМР-спектр триметилсилилморфолин-4-карбоксимидоата 6 и N-(триметилсилил)морфолин-4-карбоксамида 6ʹ.
Fig. 3. 29Si NMR spectrum of trimethylsilylmorpholine-4-carboxyimidoate 6 and N-(trimethylsilyl)morpholine-4-carboxamide 6ʹ.

Схема 5. Амид-изоамидная таутомерия с участием Me3Si-группы для кремнийсодержащих мочевин.
Scheme 5. Amide-isoamide tautomerism involving the Me3Si group for silicon-containing ureas. 
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