
ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ .  —1999.  —  N* 8—.  C. 1077-1084  

О . А . Замьцпляева , А . Г . Шипов ,  E. П . Крамарова , Вад . B. Н eг peб eцкий , 
Ю . Э . Овчину iиков , C. А . Погожих , Ю . И . Баукоз  

СИНТЕЗ  И  HEKOTOPbIE ХИМ WЧЕСКНЕ  СВОЙСТВА  
4-АЦИЛ -2, б -ДИСИЛАТИ  IIЕРАЗИНОВ . 

МОЛЕКУЛЯРНАЯ  И  КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ  СТРУКТУРА  
2, 2, б , б -ТЕТРАМЕТИЛ -4-ФОРМИЛ -2,б -ДИСИЛ  А  ТЕИП  ЕРАЗИНА  

Разработан  однореакторньпг  синтез  4-aцил -2,6-дисилапиперазинов  из  амидов  
карбоновьпскислот  путем  их  обработки  смесью  тексаметилдисилазана  и  диметил - 
клорметилхлорсилана  c последующим  аминиронанием  амми aком  или  первичными  
аминамс  образующихся  при  этом  N,N-бис (диметилхлорси  илметсл }амидов , пред - 
ставлвпощцпс  собой  производные  пентакоординировахнвго  кремния . Из yч eны  гидро - 
литсческая  стабильность  4-ацил -2;6-дисилалиперазинов  и  их  взаимодействие  c 
бензолсульфонамидом . Строение  2,2,6,б -тетраметил -4- формил -2, б -дисила -
пиперазина  поцгверждено  РСА . 

Повышенная  реакционная  способность  соединений  пентакоординирован -
наго  кремния  по  сравнению  с  соответствующими  тетраэдрическими  
аналогами  в  реакциях  нуклеофильного  замещения  привлекает  исследовате -
лей  возможностью  их  широкого  использ oвания  в  синтетических  целях  [1].  В  
частности , на  основе  N-монодиметилхлорси  илметильных  производных  
амидов  нами  был  осуществлен  cинт eз  ранее  практически  не  изученных  
гетероциклических  систем  — 1-окса -4-аза -2-силацикланов  [2-4], а  из  
N ,N-бис  (диметилхлорсилилметил ) амидов  впервые  п oл yчены  4-ация -2, б -дс -
силаморфолины  [2, 5].  

B развитие  этих  исследований  в  настоящей  работе  осуществлен  синтез  
4-ацил -2,б -дисилапиперазихов , изучены  их  некоторые  химические  свойства , 
для  одного  из  них  проведено  р eнтгеностр yктурное  исследование . Следует  
отметить , что  содержащие  кремний  производные  пиперазина  представляют  
интерес  в  связи  c их  специфической  реакционной  способностью , 
биологической  активностью , a также  возможностью  их  практического  
применения  (см ., например , обзор  [6 ] и  цитируемую  там  литературу ). 

Предлагаемый  подход  к  синтезу  4-ацил -2,6-дисилапиперазинов  основах  
на  высокой  скл oнности  к  циклоконденсации  пентакоординированных  
диметил (амидометил ) хлорсиланов , содержащих  y амидного  атома  азота  
дополнительную  функциональную  группу . Этот  подход  был  использован  
нами  ранее  для  получения  4-aцил -2,6-дисиламорфолинов  [2,  51.  Исходными  
соединениями  служили  амиды  к aрбоновых  кислот , которые  под  действием  
системы  диметилхлорметилхлорсилангексаметилдисилазан  превращались  
в  соответствующие  N, N-бисдиметилхлорси  илметильные  производные  
амидов . Последние  без  выделения  из  реакционной  смеси  гидролизовались  
далее  до  целевых  дисиламокфолинов . 

Следуя  описанной  стратегии  и  используя  вместо  гидролиза  реакцию  
аммонолиза  (аммиаком  или  первичным  амином ), также  однореакторным  
способом  мы  синтезир oв aли  4-ацил -2,2,6, б -тетраметил -2,6-дисилапиперази - 
ны  Ia,6 11а ,б , отличающиеся  от  описанных  в  литературе  [б  ] наличием  
ацильной  группы  в  положении  4 пипеказинозого  цикла . 

Отметим , что  для  получения  промежуточных  N,N-бис (диметилхлорси - 
лилметип ) амидов  была  использована  система  диметилхлорметилхлорси - 
лан —гексаметилдисилазан  [Э  ], дающая  c препаративной  точки  зрения  
лучшие  результаты  по  сравнению  с  другими  известными  способами  
N-диметилхлорсилилметилирования  амидов  — реакцией  пересилилирова - 
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ния  триметилсилильных ' производиь lх  амидов  диметилхлорметилхлорсила - 
ном  (метод  транссилилирования ) и  реакцией  аминирования  амидов  этим  
реагентом  в  присутствии  триэтит lаамина  j8, Ч ]. Последовательность  стадий , 
ведущих  к  конечным  продуктам  N диметилхлорситтчлметилирования  здесь , 
видимо , в  значительной  степени  аналогична  установленной  методом  ЯМ ? 
моииторинга  для  метода  трансгит LИтгирпвания  (т . e. сначала  образование  
N-дим eтил xл opм eтилси lильиы x  производных , затем  их  из oме pизадия  в  
продукты  O-силилметилирования , и , наконец , перегруппировка  последних  в  
конечные  продукты  N-сипипметилирования ) j10). Однако  более  жесткие  
условия  реакции  в  нашем  случае  исключают  возможность  использования  
ЯМР  мониторинга  для  установления  схемы  процесса . ПК  спектры  
дисилапиперазипов  Iа ,б , Iia,б  содержат  одну  полосу  поглощения  амидной  
группы  в  области  1b30...1670 см  *. 

Спектры  ЯМР  полностью  отвечают  предложенным  структ  рам  и  
содержат  парные  наборы  сигналов  групп  С i*2N и  Ме 2,fiтг  в  спектрах  *Н  и  13* 

(табл . 1) и  два  сигнала  кремния  в  спектрах  ЯМ ?  29
Si,  обусловленные  

наличием  затруднеоного  амидного  вращения  в  молекулах  этих  соединений , 

Таблица  1 

данные  спектров  ЯМР  1Н  и  13С  2,6-дисилапиперазинов  1а ,б  и  па ,б  

Соеди - 
нение  Спектр  ЯмР  

U, М . Д . 

Si(СН 3)2 NCH2 

. 
NH 

NСНз  
HC(0) 

cH3C(0)  
С = О  

Та  
1Н  0,19 yш . с  2,98 c 2;62 уш . c 8,0 c 

2,65 уцн _ с  
1зС  -0,27 39,51 161,12 

-0,60 34,44 
1б  1Н  -0,09 yin.  c 2,78 c 2,23 7,80 c 

2,58 c 

13С  -2,31 39,1fi 28,01 160,79 
-2,62 33,82 

Па  1H 0,12 c 	. 2,87 с  2,10 
0,15 c 3,10 c 

116  1Н  0,09 с  3,08 с  2,39 2,05 c 
0,06 c 2,85 c 

13С  -2,30 40,82 27,81 
-2,48 36,41 18,39  
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a также  сииглетные  сигналы  других  групп  атомов . Отсутствие  в  спектрах  
ЯМР  дополнительных  наборов  сигналов , a также  достаточно  низкие  
температуры  плавления  соединений  указывают  на  их  мономерное  строение . 
Отметим , что  для  структурно -подобных  4-ацил -2,6-дисиламорфоаинов  
отмечалась  склонность  к  олигомериз aции  при  хранении  [2]. Мономерное  
строение  полученных  дисилапиперазинов  следует  и  из  данных  РСА  Iа . (см . 
ниже ) . 

Наличие  в  молекулах  дисилапиперазиков  Ia,6, IIa,6 фрагментов  
RC (О )NCH2SiNSi, изоструктурных  фрагментам  RC (0) NÇH2SiOSi в  4-ацил -
2,6-дисиламорфолинах , для  которых  отмечалась  повышенная  реакционная  
способность  связи  Si—О *, позволяет  надеяться  на  возможное  увеличение  
реакци oнной  способности  и  связи  Si—N в  группировке  SiNSi дисилапипера -
зинов . Действительно , гидролиз  соединений  Ia,6 водой  при  комнатной  
температуре  проходит  без  осложнений  и  приводит  к  2,6-дисила -4-формил -
морфолину  (III) . 

Ме  

Si®Ме  
Н ,О  

—* HC(0)N O 
* 

Si 
• `Ме  

Me 
In  

C этим  результатом  согласуются  данные  спектроскопии  ЯМР , 
свидетельствующие  o том , что  при  выдерживании  соединения  Ia в  растворе  
СДС 1з  в  условиях , не  исключающих  полностью  доступа  влаги  воздуха ,  в  
спектрах  ЯМР  295i появляется  второй  набор  сигналов  при  6,6 ( с ) и  9,3 м . д . 
(c) , увеличивающихся  co временем  по  интенсивности . Данный  набор  
сигналов  был  отнесен  н aми  к  морфолину  III. При  добавленик  заведомого  
образца  этого  соединения  в  ампулу  спектрометра  ЯМР  интенсивность  
указанных  сигналов  увеличивалась . Морфолин  III был  получен  также  
независимым  способом  — однореакторным  синтезом  из  формамида , 
гексаметилдисилазана  и  диметилхлорметилхлорсилана  c последующим  
гидролизом  промежуточно  образующегося  N, N-бис  (дяметилхлорсилилме -
тин ) формамида  (ем . экспериментальную  часть ) . 

Также  без  осложнений , но  в  несколько  более  жестких  условиях  
(кипячение  реагентов  3 ч  в  o-ксилоле ), прошло  взаимодействие  дисилапипе - 
разина  Ia c бензолсульфонамидом . Выход  выделенного  при  этом  
сульфонамида  IV составил  45%. 
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* Будет  опубликовано  в  отдельном  сообщен  
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Строение  молекулы  Ia в  кристалле  Показана  водородная  связь  c соседней  молекулой  

Молекула  дисилапиперазина  Iа  (рис .) имеет  достаточно  жесткую  
конформацию , определяемую  фактически  гибридизацией  ее  атомов . 
Действительно , 6-членный  гетероцикл  находится  в  стерически  выгодной  
конформации  «кресла » (отклонение  фрагментов  sзNSi и  СМС  от  плоской  
средней  части  цикла  на  27' и  59' соответственно ), при  которой  длины  связей  
и  валентные  углы  (табл . 2, 3) смеют  почти  стандартные  значения  [11].  

Таблица  2 

Длины  связен  в  молекуле  Iа  

Связь  Длиха  связи  (А ) Связь  длина  связи  (А ) 

8i(1)-N(i) 1,705(4)  si(2)-С (4)* 	. 1,859(5) 

8Ч 1)-С )  1,84Э (4) si(г)-С {ъ ) 1,885(4)  
si(1)-С (1) 1,858(5З  1,217(6) 

Si(1}-С (s) 1,875(4З  N(г )-C  1,307(6)' 

1,703(4) N(2)-С (6) 1,460(5) 

si(2)-C(з ) 	' 1,851(4) N(2}--C(5) 1,466(5) 

Таблица  3 

валентны  е  углы 	рад .) в  молекуле  3г  

Утл  GJ Уюл  со  

N(1)-Si(1)-C(2) 110,3(2) С (з )-si(2)- с (б  109,4(2) 
N(1)-8i(1)-С (1) 111,9(2) C(4)-S1(2)-С (Ь ) 107,9(2) 
С (2)-si(l)-С (1)  111,3(2) 81(2)-N(1)-s1(1) 127,3(2) 

104,8 (2) С (7)-N(2)-С (b) 122,9(4) 
С (2)-81(l)-С (5) 110,1(3) C(7)-N(2)-С (5) 120,8(4) 

С (1)-si(1)-С (5) 108,3(2) С (6)-N(2)-С (5) 116,2(3) 

N(1)-8i(2)-С (з ) 111,7(2) 112,8(3) 

N(1)-si(2)-С (4) 112,3(2) N(2)-С (6)-81(2) 113,7(3) 

С (з )-si( г )-C(4) 110,5(2) С (1)-С (7)-N(г ) 127,4(5) 

N(1)-si( г)-С (6) 104,8(2) 

Торсионный  угол  О (1)-С (7)-М (2)-С (5) 1,6' также  отвечает  наивыгоцней - 
гпей  (цис ) конформации  подобных  фрагментов . B Кембриджском  банке  
структурных  данных  [12 ] нет  сведений  o соединениях  с  6-чл eнным  циклом  
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Таблица  4  

Координаты  атомов  (X104  для  неводородных  атомов , x103  для  атомов  H) в  структуре  Ia 

Атом  У  г  

Si(1) 
81(г ) 

О (1) 

N(1) 

2108(1) 
-327(1) 
1613(5) 
1012(4) 

9185(1) 
10621 (1) 
11773(3) 
9524(3) 

4945(1) 
3689 (1) 
7261(3) 
3812 (3) 

N(г ) 169(4) 10825(3) 5975(2) 
С (1) 3984(5) 10007(4) 4970 (5) 
С (г ) 2443(6) 7587(4) 5017 (6) 
С (з ) - 1987(5) 10187(4) 2796 (3) 
С (4) 561(7) 12010(4) 3188 (4) 
C(s) 895(6) 9675(4) 6150 (3) 
С (б ) - 1058(4) 10878(4) 51 38 (3) 
С (7) 600(8) 11734(5) 6556(4) 
Н (1гг ) 131(5) 924(4) 323(2) 

Н (1с ) 377(1) 1083(1) 503(3) 
Н (1А ) 455(2) 986(3) 430(2) 
H(1в ) 460(2) 976(3) 559(2) 
Н (2С ) 146(1) 719(1) 504(4) 
Н (2А ) 303(4) 740(1) 567(2) 
Н (2В ) 302(4) 734(1) 438(2) 
Н (зв ) -248(3) 950(2) 310(2) 
Н (ЗА ) - 161(1) 1002(3) 207(1) 
Н (зс ) -273(2) 1082(1) 2760(23) 
Н (4С ) 135(3) 1226(2) 370(2) 
Н (4А ) -23(1) 1260(1) 313(3) 
Н (4В ) 102(4) 1188(1) 247(2) 
H(5А ) 8(1) 910(1) 628(1) 
Н (5в ) 155(1) 971(1) 680(1) 
Н (6А ) -155(1) 11164(1) 517(1) 
Н (ьв ) - 185(1) 1030(1) 53 1(1) 
Н (7) 2(5) 1242(4) 642(3) 

SiNSiCNC , однако  содержатся  структуры  c фрагментами  CSiNSiC [13-153, 
входящими  либо  в  8-9-членные  циклы , либо  в  состав  ациклических  
соединений . Как  обычно , в  цикле  меньшего  размера  дисилапиперазина  Ia 
вследствие  некоторого  стерического  напряжения  длины  связей  Si—N и  угол  
SiNSi несколько  больше  (на  0,02...0,03 А  и  -7' соответственно ). 
Силоксановый  аналог  дисилапиперазина  Ia дисиламорфолин  III* обладает  
фактически  той  же  конформацией  (отгибы  уголков  SiOSi и  CNC от  плоской  
средней  части  гете pоцикла  26' и  63') , но  имеет  заметно  меньшую  степень  
делокализации  неподеленной  электронной  пары  атома  азота  — длина  связи  
N—C(=0) 1,340(3) против  1,307(6) А  в  Ia. Возможно , это  следствие  
различного  электронного  влияния  фрагментов  SiOSi и  SiN (Н ) Si. Межмоле -
кулярные  водородные  связи  N(1) —Н ... О (1) (0,5 -  x, 2 -  y, -0,5 + г ) 
характеризуются  геометрическими  параметрами  N...O 3,14 А , Н ...О  2,42 А , 

угол  N—Н ... О  147'. Поскольку  наблюдаемое  расстояние  N—H 0,82 А  сильно  
преуменьшено  из -за  смещения  электронной  плотности  от  атома  H к  азоту , 
более  реалистичными  указанные  параметры  будут , если  поместить  атом  H на  

* Полные  данные  рентгеноструктурнот  исследования  дисиламорфолина  ш  будут  опубликованы .  
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расстоянии  1,1 А  от  атома  N. B этом  случае  расстояние  Н ...О  будет  равно  
2,19 А , a угол  N-Н ...О  - 143°, что  соответствует  слабой  водородной  связи . 
B кристалле  дисилапиперазина  Ia эти  связи  объединяют  молекулы  в  
цепочки , вытянутые  вдоль  кристаллографической  оси  c. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  соединений  получены  в  тонком  слое , в  растворах  и  в  кюветах  из  СВг  на  двухлу -
чевом  спектрометре  Specord IR-75. Спектры  ЯМ ? 1Н , 13С  и  295i растворов  исследованных  соеди -
нений  в  СДС 1з  получены  на  спектрометре  Varian XL-400 c рабочими  частотами  400,0, 100,6 и  
79,5 МГц  соответственно  в  импульсном  режиме  c последующим  преобразованием  Фурье , 2Н -ста -

билизацией  резонансных  условий . B качестве  внутреннего  стандарта  сспользовалитетраметилси -

лан . 

Ренттенодифракционный  эк cперимент  для  соединения  Ia выполнен  на  дифрактометре  

siemens P3/РС  (МоКа 1.язлучение , w /2В -сканиронание , 2блих  = 52°, 1354 измеренных  интенсив -
ностей  отражений ) при  комнатной  температуре . Кристаллы  Ia ромбические , a = 8,547(3), 6= 
11,405(5), c=12,111(7) A, V= 1180(1) А з , дзьгг = 1,139 г /см 3, Z=4 (С 7Н 18N2О 512), пространст -
венная  группа  Р 212121 ( одна  крист aллог pафически  независимая  молекула  в  ячейке ) . Структура  
расшифрована  прямым  методом  и  уточнена  методом  наименьших  квадратов  в  анизотропном  
приближении  для  неводородных  атомов  (по  1339 рефлексам  при  121 параметре ) . Атомы  H лока -

лизов aны  разностным  cинтезом  и  yточнены  изотропно . Для  массива  отражений , полученного  от  

кристалла  Ia, проведен  профильный  анализ  по  программе  PROFIT [16] . Окончательные  значения  

факторов  расходимо cти  R1= 0,044, wR2 = 0,094, GooF =1,064 по  1048 отражениям  c I >20 (I) . Все  

расчеты  проведены  на  УВМ  РС /АТ  по  программам  SHELXTL-93 [17] . Координаты  атомов  приве -

дены  в  табл . 4. 

2,2,6,6-Тетраметил -4-формил -2,6-дисилапиперазин  (Ia). С  смеси  13,5 г  (0,3 моль ) форм -

амида  и  38,64 г  (0,24 моль ) (Мез 5 г )2NН  в  150 мл  толуола  при  перемешивании  добавляют  85,2 г  

(0,6 моль ) С 1СНг SцМегС 1 и  кипятят  1 ч , после  чего  реакционную  смесь  отфильтровывают , раство -

ритель  удаляют , остаток  растворяют  в  200 мл  толуола ; затем  через  помученный  раствор  пропуска -

ют  15,3 г  (0,9 моль ) осушенног o aммиака  при  охлаждении  ре aкционной  смеси  водой . Реакцион -

н yю  смесь  отфильтровывают , растворитель  удаляют , кристаллический  остаток  экстрагируют  дву -

мя  порциями  кипящего  гексана  по  50 мл , раствор  наполовину  упаривают . Вьтавшие  кристаллы  

отфильтровывают , получают  23,7 г  (39%) соединения  Уа  с  Тпл  65...67 ° С  (из  гексака ). ИК  спектр  

(СНС 1з ): 1637 см  1 (NCO). Спектр  ЯМ ? 298i: -1,0 (c), -1,8 м . д . (с ). Найдено , %: С  41,60; Н  8,69; 

N 13,47. C7H18N20Si2. Вычислено , %: C 41,54; H 8,96; N 13,84. Кристаллы  для  рентгеноструктур -

ного  исследования  помучены  перекристаллизацией  из  reксана . 

1,2,2,6,6-Пентаметил -4-формил -2,6-дисилапиперазин  (16). С  смеси  13,5 г  (0,3 моль ) форм -

амида  и  38,64 г  (0,24 моль ) (Мез 5О 2NН  в  150 мл  толуола  при  перемешивакии  добавляют  85,2 г  

(0,6  моль ) С IСН 2SгМе 2С 1, кипятят  1 ч , фильтруют , растворитель  удаляют , остаток  растворяют  в  

200 мл  толуола  и  через  полученный  раствор  при  охлаждении  реакционной  смеси  водой  пропуска -

ют  27,9 г  (0,9 моль ) осушенного  метиламина . Р eaкционн yю  смесь  фильтруют , фильтрат  упарива -

ют , фракционированием  остатка  получают  23,2 г  ( З 6%) соединения  I6 c Тквп  129...130 °C/7 мм  

рт . ст ., пД  20 1,4835. ИК  спектр  (тонкий  слой ) :1670 см  1 (NCO) . Спектр  ЯМ ? 298i: -0,3 (c) , 0,6 м . д . 

(c). Найдено , %: C 44,22; H 9,35; Si 25,78. С SН 2О N2О S12. Вычислено , %: C 44,40; H 9,31; Si 25,95. 

4-Ацетил -2,2,6,6-тетраметил -2,6-дисилаггиперазин  (нУа ). B смесь  11,8 г  (0,2 моль ) вцет -

амида  и  25,8 г  (0,16 моль ) (МеЗ S г )2NН  в  75 мл  бензола  добавляют  57,2 г  (0,4 моль ) CICH2SiNe2CI 

и  кипятят  1 ч , после  чего  смесь  фильтруют , фильтрат  упаривают , остаток  растворяют  в  100 мл  

бензола . Через  полученный  раствор  пропускают  10,2 г  (0,6 моль ) сухого  aммиака . Реакционн yю  

смесь  фильтруют , растворитель  удаляют , остаток  закрисгаллизовьпвают  добавлением  40 мл  гекса -

на . Получают  20,5 г  (47%) соединения  Па  c Тго  64...67 °C (из  гексана ). и .К  спектр  (СНС 1з ): 

1630 см  1 (NСО ). Спектр  ЯМ ? 295i спектр : -1,38 м . д . (уш . c). Найдено , %: C 44,40; H 9,16; 

Si 25,61. C8H2ON20512. Вычислено , %: C 44,39; H 9,31; Si 25,95. 

4-Ацетил -1,2,2,6,6-пентаметил -2,6-дисилапиперазин  (Пб ). С  смеси  17,7 г  (0,3 моль ) ацета -

мида  и  38,64 г  (0,24 моль ) (Мез S г ) г NH в  150 мл  толуола  при  перемешиванин  добавляют  85,2 г  

(0,6 моль ) С 1СН 2S1Ме 2С 1 и  кипятят  1 ч , после  чего  реакционную  смесь  фильтруют , растворитель  

удаляют , остаток  растворяют  в  200 мл  толуола ; затем  через  полученный  раствор  при  охлаждении  

реакционной  смеси  водой  пропускают  27,9 г  (0,9 моль ) ос yшенного  метиламина . Реакционн yю  
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смесь  отфильтровывают , растворитель  удаляют , фракционированием  остатка  получают  45,2 г  
(65%) соединения  цб  c Т  130...131 °С /7 мм  рт . ст ., nD 20  1,4845. ИК  спектр  (тонкий  слой ): 
1655 см  1  (NCO). Спектр  ЯМР  2981 (СДС 1з ): -0,7 ( с ), 0,8 м . д . (c). Найдено , %: C 47,06; H 9,66; 
8i 24,11. С 9Н 22N2О 8 г 2. Вычи cлено , %: C 46,91; H 9,62; 8i 24,37. 

2,2, б ,6-Тетраметит -4-формил -2,6-дисиламорфолнн  (Ш ). А . K раствору  2,1 г  (0,01 моль ) 
2,6-дисилатпцгеразина  Iа  в  15 мл  хлороформа  добавляют  10 мл  воды  и  перемешивают  в  течение  
нескольких  часов . Органический  слой  отделяют , водный  экстрагируют  10 мл  хлороформа . После  
упаривания  объединенных  органических  слоев  и  кристаллизации  остатка  из  гексана  получают  
1,8 г  (89%) соединения  Ш  с  Т  83...86 °С  (из  гексана ) , смешанная  проба  не  дает  депрессии  (Т  
83...86 ° С ). ИК  спектр  (СНС 1з ): 1670 см  1  (NCO). 

Б . K раствору  2,3 г  (0,01 моль ) 2,6-ди cил aпип epaзин a I6 в  15 мл  хлороформа  добавляют  10 мл  
воды , перемешивают  в  течение  нескольких  часов , органический  слой  отделяют , водный  экстраги -
руют  10 мл  хлороформа . После  упаривания  объединенных  органически x слоев  и  кристаллизации  
остатка  из  гексана  получают  1,5 г  (70%) соединения  III c Т пд  79...81 ° С  (из  гексана ). 

B. K смеси  4,5 г  формамида , 12,88 г  гексаметилдисилазана  и  50 мл  бензола  при  перемегпива -
нии  и  охлаждении  по  каплям  добавляют  28,6  г  диметилхлорметилхлорсилана , кипятят  1 ч , охлаж -
дают  и  при  перемешивании  обрабатывают  водным  раствором  16,8   г  NаНСОз  в  40 мл  воды . Орга -
нический  слой  отделяют , водный  экстрагируют  50 мл  СНС 1з ; фракционированием  объединенных  

органических  слоев  получают  10,05 г  (50%) дисиламорфолина  III c Т , 123...125 °С /10 мм  
рт . ст ., Тпл  83...85 °C ( из  гексана ) . ИК  спектр  (СНС 1з ): 1670 см  1 (С =О ). Спектр  ЯМР  1Н : 0,20 (ЗН , 
c, СНз ); 0,21 (ЗН , c, СНз ); 2,78 (2H, c, СН 2); 2,99 (2H, c, СН 2); 8,03 м . д . (1 Н , c, СН ). Спектр  

ЯМР  С : -0,42 ( СНз ), -0,77 (СНз ), 34,27 (СН 2), 39,32 (СН 2), 160,93 м . д . (С =О ). Спектр  ЯМР  
2981:  6,6  (c), 9,3 м . д . (c). Найдено , %: C 41,33; H 8,47. C7H17NO28i2. Вычислено , %: C 41,30; 
H 8,43. 

2,2, б , б -Тетраметил -l-фенилсульфонил -4-формил -2, б -дисилапиперазин  (IV). Смесь  2 г  
(0,01 моль ) дисилапиперазина  Ia, 1,57 г  (0,01 моль ) бензолсульфонамида  и  20 мл  o-ксилола  ки -
пятят  3 ч  до  прекращения  выделения  аммиака . Растворитель  отгонвпот , остаток  заливают  гепта -
ном . Получают  2 г  (45%) сульфонамида  IV, Тпл  122...124 ° С  (бензол —гептан ,  1:  3). ИК  спектр  
(СНС 1з ): 1090, 1150, 1390, (802), 1600 см  1  (С =О ). Спект p Я MP 1Н : 0,09 (ЗН , c, СНз ); 0,21 ( ЗН , 
c, СНз ); 2,93 (2H, c, СН 2); 3 , 15 (2H, c, СН 2); 7,87 (2H, д , ЗJ ин =7,0 Гц , H-орто ); 7,47 (1 Н , т , 

з Т  ин  = 7,0, Н - пара ); 7,44 (2Н , т , з Т  ин  = 7,0 Гц , H-мета ); 8,12 м . д . (13, c, СН ). Спектр  ЯМР  
13С : _0,73 (СНз ), -0,55 ( СНз ), 39,75 (СН 2), 45,59 (СН 2), 126,00 (С -мета ), 128,49 (С -орто ), 

131,36 (C- п apa), 142,99 (C-ипсо ), 156, б 6 м . д . (C=О ). Спектр  ЯМР  298i: 6,7 (с ), 8,2 м . д . (c). 

Авторы  благодарны  Российскому  фонду  фундаментальных  исследова -
ний  (проекты  N2 96-07-89187 и  97-03-33783), a также  ГК  РФ  по  BO 
(МНТП  пОо 'щая  и  техническая  химия ' П . T. 402.95, проект  N9 01.0204ф ) 
за  финансовую  поддержку  работы . 
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