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Взаимодействием диизопропилазодикарбоксилата с α-силиламинами MeNHCH2SiMen(OMe)3–n (n = 0–2) 
синтезированы первые представители кремнийсодержащих азокарбоксамидов – N,N′-бис(силилметил)- 
азодикарбоксамиды.

Ключевые слова: диизопропилазодикарбоксилат, N,N′-бис(силилметил)азодикарбоксамиды,  
α-силиламины

DOI: 10.31857/S0044460X21120088

В последние годы отмечается значительный 
рост числа публикаций, посвященных исследова-
нию реакционной способности азокарбоксилатов 
и азокарбоксамидов (cм., например, [1–3]). В кар-
боксамидах азогруппа –N=N– при облучении све-
том способна вызывать структурную перестройку 
молекулы, а наличие амидной группы C(O)N обе-
спечивает способность к образованию внутри- и 
межмолекулярных водородных связей [2, 3]. Для 
азокарбоксамидов, в отличие от производных азо-
бензола, процесс цис/транс-фотоизомеризации не 
наблюдается. Методами квантовой химии и ИК 
спектроскопии с разрешением по времени показа-
но, что конформационные изменения в молекулах 
азокарбоксамидов происходят по механизму пе-
дального типа [4]. Их способность к образованию 
координационных связей связана с наличием не-
скольких функциональных групп в молекулах, что 
используется для синтеза различных комплексов 
[5–7]. Азокарбоксамиды нашли широкое примене-
ние в органическом синтезе [7–13].

Аазокарбоксамиды являются интересными объ-
ектами для исследователей в области медицинской 
химии, так как проявляют широкий спектр биоло-

гической активность [14–19]. Азокарбоксамиды, 
содержащие в составе изотоп 18F, потенциально 
пригодны как радиоактивные метки-трасcеры в 
позитронно-эмиссионной томографии [20, 21]. 
Удивительно, но азокарбоксамиды были выделе-
ны из грибов [22]. Так, из гриба Lyophyllum shimeji 
был выделен лиофиллин, обладающий антибио-
тической [22] и тератогенной [23] активностью. 
Из гриба Lycoperdon pyriforme были выделены 
2-(4-гидроксифенил)- и 2-(4-метоксифенил)ди- 
азенкарбоксамиды, проявляющие нематицидную 
активность в отношении паразитической немато-
ды Meloidogyne incognita [22]. 

Введение силильной группы в молекулу приво-
дит к изменению стереоэлектронного строения и, 
как следствие, к изменению физико-химических 
свойств и реакционной способности соединения. 
Возможность путем модификации природы за-
местителей у атома кремния варьировать гидро-
литическую стабильность кремнийсодержащих 
соединений открывает широкие перспективы их 
применения в синтетической химии, химии ма-
териалов и фармакологии. Однако кремнийсо-
держащие азокарбоксамиды остаются до сих пор 
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почти неизученными. Мы нашли лишь несколько 
патентов, описывающих получение N,N′-бис[(три- 
этоксисилил)пропил)азодикарбоксамидов на осно-
ве реакций (силилалкил)аминов и азодикарбокси-
латов [23–25]. Как правило, авторы использовали 
коммерчески доступный γ-(амино)пропилтриэток-
сисилан, однако в патентах отсутствуют сведения, 
подтверждащие строение полученных соедине-
ний. Цель данной работы состояла в разработке 
метода синтеза N,N′-бис(силилметил)азодикар-
боксамидов и получении данных о их реакцион-
ной способности. 

Диизопропилазодикарбоксилат реагирует с 
α-силиламинами в среде диэтилового эфира при 
охлаждении, образуя соответствующие N,N′-бис- 
(силилметил)азодикарбоксамиды 1–3 с выходами 
54–68% (схема 1). Строение синтезированных со-
единений доказано методами ИК и мультиядерной 
спектроскопии ЯМР. 

На примере реакции N-метил-N-[(триметокси-
силил)метил]амина с диизопропилазодикарбокси-
латом получены данные о влиянии соотношения 
реагентов, растворителя и температуры на выход 

соединения 1 (табл. 1). Полученные результаты 
показали, что повышение полярности раствори-
теля и понижение температуры до –10°С привело 
к повышению выхода целевого продукта. Однако 
дальнейшее понижение температуры не приво-
дит к увеличению выхода. Применение избытка 
кремнийорганического амина, при прочих равных 
условиях, способствует повышению выхода сое-
динения 1 (см. оп. № 10). Следует отметить, что 
реакция экзотермична, в отсутствии растворителя 
или в концентрированных растворах выход це-
левых продуктов понижается. По-видимому, не-
высокий выход продуктов связан с протеканием 
побочных реакций и образованием неидентифи-
цированных смолообразных продуктов. Возможно 
протекание и фотохимического разложение под 
действием дневного света, так, для органических 
азодикарбоксамидов методом ЭПР доказано обра-
зование радикалов при фотоинициировании [26]. 
Следует отметить, что при хранении соединения 
1–3 разлагаются. К сожалению, нам не удалось 
идентифицировать образующиеся продукты. Од-
нако спектры соединений 1–3 не изменяются при 

Схема 1.

Таблица 1. Влияние соотношения реагентов, растворителя и температуры на выход соединения 1

№ опыта Диизопропилазодикарбоксилат:амин Растворитель Т, °С Выход, %
1 1:2 Пентан 5 18
2 1:2 Пентан –10 32
3 1:2 Пентан –70 34
4 1:2 ТГФ 5 27
5 1:2 ТГФ –10 42
6 1:2 ТГФ –70 43
7 1:2 Et2O 5 31
8 1:2 Et2O –10 46
9 1:2 Et2O –70 45
10 1:3 Et2O –10 54

i-PrOC(O)N=NC(O)Oi-Pr
(MeO)3−nMenSiCH2NC(O)N=NC(O)NCH2SiMen(OMe)3−n

n = 0 (1), 1 (2), 2 (3).

MeNHCH2SiMen(OMe)3−n
+

1−3

Et2O, −10°C
MeMe
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хранении образцов в течение 2 недель в дегазиро-
ванных ампулах в темновых условиях при низкой 
температуре. 

Обработка соединения 1 триэтаноламином при-
водит к образованию соответствущего N,N′-бис- 
(силатранилметил)азокарбоксамида 4 (схема 2). 
Его строение подтверждено методами мультия-
дерной спектроскопии ЯМР, химический сдвиг 
атома кремния в спектре ЯМР 29Si (–79.68 м. д.) 
находится в интервале значений, типичных для си-
латранов. 

Однако попытка синтезировать (O–Si)-хелат-
ные N,N′-бис(фторсилилметил)азокарбоксамиды 
с пентакоординированным атомом кремния окон-
чилась неудачей. При взаимодействии соединений 
1–3 с эфиратом трехфтористого бора были полу-
чены смолообразные продукты, выделить из кото-
рых индивидуальные соединения не удалось.

Таким образом, разработан удобный метод син-
теза ранее неизвестных N,N′-бис-(силилметил)- 
азодикарбоксамидов на основе реакции диизопро-
пилазодикарбоксилата с α-силиламинами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H, 13C и 29Si записаны на 
спектрометре Bruker DPX 400 (400.13, 100.61 и  
79.5 МГц соответственно) в CDCl3 с использова-
нием ГМДС или циклогексана в качестве внутрен-
него стандарта. ИК спектры записаны на приборе 
FT-IR Varian 3100 в тонком слое. Все эксперимен-
тальные процедуры проводили в атмосфере сухо-
го аргона, следы влаги приводят к резкому пони-
жению выхода целевых продуктов. Растворители, 

подготовленные с применением стандартных мето-
дик [27] хранили над молекулярными ситами 4Å. 

Общая методика синтеза соединений 1–3. 
Раствор диизопропилазодикарбоксилата 1.01 г  
(5 ммоль) в 25 мл диэтилового эфира охлаждали 
до –10°С и при интенсивном перемешивании мед-
ленно, поддерживая эту температуру в интервале 
±2°С, прибавляли по каплям раствор соответству-
ющего амина (15 ммоль) в 30 мл диэтилового эфи-
ра. По окончании добавления амина реакционную 
смесь выдерживали 5 ч при –10°С, затем медленно 
доводили до комнатной температуры и оставля-
ли на ночь. Растворитель декантировали, остаток 
промывали диэтиловым эфиром (2×10 мл). Оста-
ток сушили в вакууме до постоянной массы.

N,N′-Бис[(триметоксисилил)метил]азокар-
боксамид (1). Выход 1.11 г (54%), вязкое масло 
вишневого цвета. ИК спектр (тонкий слой), ν, см–1: 
1100 (Si–OC), 1715 (C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
2.15 с (4H, NCH2Si), 2.45 с (6H, N-Me), 3.60 с (18H, 
OMe). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 35.13 (NMe), 40.42 
(NCH2Si), 50.30 (OMe), 156.58 (C=O). Спектр ЯМР 

29Si: δSi –47.99 м. д. Найдено, %: C 35.41; H 6.98; 
N 13.26. C12H28N4O8Si2. Вычислено, %: C 34.94; H 
6.84; N 13.58.

N,N′-Бис[(метилдиметоксисилил)метил]- 
азокарбоксамид (2). Выход 1.22 г (64%), вязкое 
масло вишневого цвета. ИК спектр (тонкий слой), 
ν, см–1: 1100 (Si–OC), 1720 (C=O). Спектр ЯМР 
1H, δ, м. д.: 0.12 с (6H, MeSi) 2.21 с (4H, NCH2Si), 
2.56 с (6H, N-Me), 3.62 с (12H, OMe). Спектр ЯМР 

13C, δС, м. д.: –4.42 (MeSi), 41.18 (NCH2Si), 41.69 
(NMe), 50.72 (OMe), 156.48 (C=O). Спектр ЯМР 

29Si: δSi –5.92 м. д. Найдено, %: С 37.62; H 6.98; N 

(MeO)3SiCH2NC(O)N=NC(O)NCH2Si(OMe)3

N(CH2CH2OH)3

N(CH2CH2O)3SiCH2NC(O)N=NC(O)NCH2Si(OCH2CH3)3N

4

Me Me

Me Me

Схема 2.
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14.83. C12H28N4O6Si2. Вычислено, %:  C 37.87; H 
7.42; N 14.72.

N,N′-Бис[(диметилметоксисилил)метил]- 
азокарбоксамид (3). Выход 1.18 г (68%), вязкое 
масло вишневого цвета. ИК спектр (тонкий слой), 
ν, см–1: 1100 (Si–OC), 1725 (C=O). Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д.: 0.18 с (12H, MeSi) 2.27 с (4H, NCH2Si), 2.59 
с (6H, NMe), 3.56 с (6H, OMe). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: –2.18 (MeSi), 41.08 (NCH2Si), 42.32 (NMe), 
50.48 (OMe), 156.46 (C=O). Спектр ЯМР 29Si: δSi 
12.73 м. д. Найдено, %: C 41.72; H 8.54; N 15.89. 
C12H28N4O4Si2. Вычислено, %: C 41.35; H 8.10; N 
16.07.

N,N′-Бис(силатранилметил)азокарбоксамид 
(4). К смеси N,N′-бис[(триметоксисилил)метил]- 
азокарбоксамида (0.22 г, 5 ммоль) и триэтанола-
мина (0.75 г, 5 ммоль) при энергичном перемеши-
вании добавляли 1 каплю 10%-ного раствора ме-
тилата натрия в метаноле. После гомогенизации 
реакционной смеси метанол удаляли в вакууме, 
остаток промывали бензолом (2×5 мл) и суши-
ли до постоянной массы в вакууме. Выход 2.25 г  
(90%), стеклообразное вещество. ИК спектр 
(тонкий слой), ν, см–1: 1120 (Si–OC), 1695 (С=O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.84 с (4H, NCH2Si), 2.89 
с (6H, NMe), 2.87 т (12H, NCH2, 3J 5.8 Гц), 3.78 т 
(12H, OCH2, 3J 5.8 Гц). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.:  
40.87 (NCH2Si), 43.91 (NMe), 49.12 (NCH2), 
56.58 (OCH2), 155.73 (C=O). Спектр ЯМР 29Si: δSi  
–79.68 м. д. Найдено, %: C 41.90; H 6.72; N 15.98. 
C18H34N6O8Si2. Вычислено, %: С 41.68; H 6.61; N 
16.20.
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The first representatives of silicon-containing azocarboxamides, N,N′-bis(silylmethyl)azodicarboxamides, 
were synthesized by the reaction of diisopropyl aodicarboxylate with α-silylamines MeNHCH2SiMen(OMe)3–n  
(n = 0–2).
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