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Повышенный интерес к карбофункциональным кремнийорганическим мономерам 

(силанам) и полимерам (cилсесквиоксанам) связан с тем, что эти соединения являются 

перспективными реагентами и строительными блоками, материалами для микроэлектро-

ники, сельского хозяйства и медицины, комплексонами, катализаторами, а также эффек-

тивными сорбентами. Так, функциональные полиcилсесквиоксаны по сорбционным свой-

ствам превосходят минеральные и органические сорбенты. При этом они обладают высо-

чайшей химической и термической стабильностью. Наряду с сорбционной активностью, 

карбофункциональные Si-органические соединения как мономерного, так и полимерного 

строения могут обладать металлохромными свойствами. Всѐ это открывает путь к мас-

штабной разработке аналитических систем для создания новых комплексных тест-методов 

определения, концентрирования и выделения металлов из растворов. В данной работе ре-

акцией конденсации 1-ацетилгуанидина и 3-триэтоксисилил-пропиламина синтезирован 

функциональный мономер N-[3-(триэтоксисилил)пропил]ацетилгуанидин 1. Гидролитиче-

ской поликонденсацией 1 получен поли-N-[3-силсесквиоксанил)пропил]ацетилгуанидин 2. 

Состав и строение соединений 1 и 2 подтверждено методами ИК- и 
1
Н ЯМР-

спектроскопии, а также элементным анализом. Полимер 2 исследован в качестве сорбента 

ионов тяжелых Hg(II) и благородных металлов Ag(I), Au(III), Rh(II), Pd(II), Pt(IV) из рас-

творов их солей в соляной или азотной кислоте. Для полимера 2 вычислены значения ста-

тических сорбционных емкостей (ССЕ). Последние зависят от природы металла и имеют 

величины от 78 мг/г (для платины) до 366 мг/г (для родия). Построены графики степени 

извлечения металлов в зависимости от времени сорбции и концентрации кислоты. Пред-

ложен механизм сорбции, который реализуется за счет хелатного взаимодействия катиона 

металла (М
+
) с амидными группами соединений 1 и 2. Взаимодействие мономера 1, в виде 

индикаторной бумаги, и полимера 2, в виде порошка, с солями исследованных металлов 

сопровождается интенсивным специфическим окрашиванием (металлохромизмом). При-

ведены таблицы цветности образцов после контакта с солями Ag(I), Au(III), Pd(II), Pt(IV), 

Rh(III), Hg(II).  

Ключевые слова: 1-ацетилгуанидин, 3-триэтоксисилилпропиламин, карбофункцио-

нальные кремнийорганические мономеры, полиорганилсилсесквиоксаны, металлы, сорбен-

ты, металлохромизм. 
 
 

Введение 

Одним из приоритетных направлений элементоорганической химии является синтез и изуче-

ние свойств карбофункциональных кремнийорганических мономеров (силанов, силазанов, силат-

ранов и др.) и полимеров (cилсесквиоксанов). Эти соединения во многих случаях представляют 

собой перспективные химические строительные блоки, незаменимые прекурсоры материалов для 

микроэлектроники, высокоэффективные биологически активные вещества, а также уникальные 

ионообменные и комплексообразующие сорбенты (энтеросорбенты) [1–3]. 

Отличительным свойством кремнийорганических полимеров силсесквиоксановой структуры 

является высокоразвитая поверхность, а также чрезвычайная химическая (концентрированные рас-

творы кислот и щелочей) и термическая стабильность (до 300 °С). По своим структурным характе-

ристикам (удельная поверхность, пористость, суммарный объем пор) полиорганилсилсескви-
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оксаны превосходят аналогичные показатели традиционных минеральных (активированный 

уголь, силикагель, целлюлоза, цеолиты и др.) и органических сорбентов [4–19]. 

При изучении сорбционной активности у ряда таких соединений, как мономерного, так и по-

лимерного строения были обнаружены металлохромные свойства (окрашивание).  

Этот факт положил начало новому направлению исследования карбофункциональных крем-

нийорганических соединений не только в качестве сорбентов, но и как металлохромных реаген-

тов – потенциальных систем нового поколения для создания быстрых внелабораторных аналити-

ческих  тест-методов [20, 21]. 

От других средств внелабораторного анализа тест-методы отличаются предельной простотой 

и возможностью массового применения. Вот неполный список областей, где такой анализ либо 

уже производится, либо совершенно необходим [20, 21]: 

– экспресс-контроль технологических процессов;  

– обнаружение рудничного газа в шахтах;  

– поиск утечек природного газа из газопроводов;  

– определение СО в автомобильных выхлопах;  

– экспресс-анализ в поле для геологов-поисковиков;  

– быстрый анализ почв (рН, азот, фосфор);  

– выявление алкоголя в выдыхаемом водителями воздухе;  

– домашнее определение сахара в крови и моче диабетиков;  

– допинг-контроль спортсменов;  

– оперативный анализ воды, в том числе питьевой;  

– анализ воздуха в рабочей зоне и на улицах;  

– обнаружение наркотиков в аэропортах и при обысках;  

– выявление боевых отравляющих и взрывчатых веществ и т. п. 

Гуанидины – важный класс органических молекул, фрагменты которые входят в структуру 

многих природных и синтетических соединений. Так, гуанидины представляют интерес как био-

логически активные вещества, эффективные катализаторы, флуоресцентные молекулярные зон-

ды, ионные жидкости, поверхностно-активные вещества, а также комплексанты [22–26]. 

В настоящей работе по реакции конденсации синтезированы кремнийорганические произ-

водные 1-ацетилгуанидина и исследованы их сорбционные и металлохромные свойства.  

 

Экспериментальная часть 

Исходные реагенты 1-ацетилгуанидин и 3-триэтоксисилилпропиламин  были приобретены в 

Aldrich и использовались без дополнительной очистки. 

Синтез N-[3-(триэтоксисилил)пропил]ацетилгуанидина (1) 
Смесь 10,10 г (0,1 моль) 1-ацетилгуанидина и  22,13 г (0,1 моль) 3-триэтоксисилил-

пропиламина в присутствии каталитического количества (0,1 г) сульфата аммония нагревали до 

185 °С в течение 5 ч до прекращения выделения аммиака. Получили 30,09 г (99 %) соединения 1.  

ИК-спектр, ν, cм
–1

: 3109, 3061, 1701, 1577, 1479, 1436, 1377, 1317, 1271, 1211, 1168, 1100, 

1070, 1058, 1026, 997, 912, 860, 813 

ЯМР-спектр, δ, м.д. (CDCl3):  0,39 м (2Н, СН2Si), 1,32 м (2Н, С-СН2-С), 1,98 т (3Н, Ме), 2,33 с 

(2 H, CH2O), 2,43 т (6Н, OCH2), 3,60 т (9Н, СН3). 

Найдено: С 47,53; Н 8,54; N 13,75. С12Н27N3O4Si. Вычислено: С 47,19; Н 8,91; N 13,76.  

ИК-спектр соединения 1 записывали на ИК-спектрометре Bruker IFS-25 (пленка) в области 

4000–400 см
–1

.  
1
H ЯМР-спектр соединения 1 в CDCl3 при комнатной температуре записывали на спектро-

метре Bruker DPX-400. Внутренний стандарт ТМС. 

Элементный анализ на С, Н, N проведен на приборе Mel Temp II. 

Синтез поли-N-[3-(силсесквиоксанил)пропил]ацетилгуанидина (2) 

Гидролитическая поликонденсация 1 в слабощелочной среде (рН 8–9) приводит к продукту 2 

с выходом 99 %. Порошок с т. пл. (т. разл.) ~ 300 °С.  

ИК-спектр, ν, cм
–1

: 3111, 3071, 1702, 1579, 1480, 1438, 1375, 1320, 1274, 1212, 1169, 1100, 

1073, 1051, 1028, 1000, 913, 862, 813. 
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Обсуждение результатов 

Соединение 1 было получено по схеме: 
(NH4)2SO4 

Me(O)C-NH-(NH)C-NH2 + NH2-(CH2)3-Si(OEt)3     →    Me(O)C-NH-(NH)C-NH-(CH2)3-Si(OEt)3 

-NH3 

                                                                                                                 1 

Мономер 1 представляет собой вязкую прозрачную жидкость. Строение продукта 1 подтвер-

ждено методами ИК-, ЯМР-спектроскопии и элементного анализа. В ИК-спектре соединения 1 ва-

лентные колебания групп NH наблюдаются в виде широких интенсивных полос с максимумами 

3410, 3427 и 3449 см
–1

. Полосы поглощения при 1701 и 1640 см
–1

 характеризуют валентные коле-

бания С=О и C=N групп, соответственно. В ИК-спектре мономера 1 также присутствует интен-

сивный дублет при 1070–1100 см
–1

, характерный для связи Si–O в группировке Si-O-Et. 

В спектре 
1
Н ЯМР мономера 1 присутствуют сигналы всех групп протонов. Следует отме-

тить, что сигналы протонов NH групп представлены сильно уширенным синглетом в области 

4 м.д. за счет процессов химического обмена.    

Соединение 2 получено по схеме: 

H2O 

Me(O)C-NH-(NH)C-NH-(CH2)3-Si(OEt)3    →  1/n[Me(O)C-NH-(NH)C-NH-(CH2)3-SiO1,5]n 

-6 EtOH 

                             1                                                                       2 

Полимер 2 представляет собой белый аморфный порошок, неплавкий, нерастворимый 

и ненабухающий в воде и органических растворителях, что подтверждает его сшитую силсескви-

оксановую структуру. 

Наряду с полосами поглощения характерными для мономера 1, в ИК-спектре полимера 2 

в области 1100–1000 см
–1 

наблюдается широкая полоса с максимумом 1051 см
–1  

соответствующая 

колебаниям связи Si-O в силоксановой группировке Si–O–Si.     

Поли-N-[3-(силсесквиоксанил)пропил]ацетилгуанидин (2) изучен в качестве сорбента тяже-

лых Hg(II) и благородных Ag(I), Rh(III), Pd(II), Pt(IV), Au(IV) металлов.  

Для получения рабочих растворов при исследовании сорбции благородных и токсичных метал-

лов были использованы следующие исходные реагенты: PdCl2, AgNO3, H2PtCl6 
. 
6H2O, HAuCl4 

.  
4H2O, 

Hg(NO3)2, RhCl3. 

Навеску 50 мг полимера 2 интенсивно перемешивали с 50 мл раствора соли металла в соля-

ной (для золота, платины, палладия, родия) или азотной (для серебра, ртути) кислоте. Концен-

трацию кислоты варьировали в пределах 0,1–5,0 моль/л, а содержание иона металла – в интерва-

ле 0,05–0,8 мг/мл. По окончании опыта полимер отделяли от раствора фильтрованием и промы-

вали дистиллированной водой. Промывные воды объединяли с основным фильтратом и в них 

определяли остаточное содержание металлов спектрофотометрическим методом [20]. 

Измерение оптической плотности растворов осуществляли с помощью фотоколориметра 

КФК-2.  

Статическую сорбционную емкость (ССЕ) полимера вычисляли как максимальное содержа-

ние металла в единице массы полимера в условиях насыщения по формуле ССЕ = (С0 – С1)V/m, 

где С0 – начальная концентрация элемента в растворе (моль·л
–1

), С1 – конечная концентрация 

элемента в растворе при условии полного насыщения им взятой навески полимера (моль·л
–1

), 

V – объем раствора (мл), m – масса полимера (г) [20]. 

Рассчитанные значения статических сорбционных емкостей (ССЕ) полимера 2 по отноше-

нию к исследованным элементам представлены в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, полимер 2 имеет высокие значения ССЕ – 78–366 мг/г по отношению к 

исследованным элементам. 

Равновесие сорбции по отношению к серебру достигается за 10 мин, с родием, платиной и 

палладием равновесие достигается за 60 мин, с золотом и ртутью – за 30 мин. Кинетические за-

висимости представляют собой типичные для данного процесса кривые, имеющие крутой уча-

сток в области 10–30 мин контакта раствора сорбата с полимером (рис. 1). 
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Таблица 1 
Сорбционная активность полимера 2* 

Ион металла ССЕ мг/г 

Pt(IV) 78 

Pd(II) 235 

Rh(III) 366 

Au(III) 183 

Ag(I) 270 

Hg(II) 165 

Примечание. *Среда 3М HNO3 для Ag(I) и Hg(II)) или 3М HCl 

для Au(III), Pt(IV), Pd(II), Rh(III), Fe(III), масса сорбента 50 мг. 

Время контакта сорбента с раствором сорбата 3 ч. 

 

 
 

Рис. 1. Влияние времени на степень извлечения металлов полимером 2 

 

Равновесие сорбции в зависимости от концентрации кислоты при взаимодействии с раство-

рами ртути, серебра и золота достигается при 0,1 моль/л, а с растворами родия, платины и палла-

дия при максимальной концентрации 5,0 моль/л (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Влияние концентрации кислоты на степень извлечения металлов полимером 2 

 

Механизм сорбции, предположительно, реализуется за счет хелатного взаимодействия ка-

тиона металла (М
+
) с амидными группами полимера 2, например: 
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Кроме сорбционной активности, синтезированные кремнийорганические соединения как мо-
номерного, так и полимерного строения обладают металлохромными свойствами. Так, взаимо-
действие полимера 2 с солями благородных Ag(I), Au(III), Pd(II), Pt(IV), Rh(III) и тяжелых Hg(II) 
металлов сопровождается интенсивным специфическим окрашиванием (металлохромизмом). 
Металлохромными свойствами обладает и исходный мономер 1.  

Исследовались два условных вида тест-систем:   
а) бумага, модифицированная мономером 1 (индикаторная бумага); 
б) полимер 2 в виде порошка. 
В ходе исследования устанавливали цвета, время появления цветной реакции, минимальные 

концентрации сорбатов и минимальные концентрации иммобилизованного на бумаге мономера, 
при которых начинает появляться окрашивание.  

Так, при перемешивании полимера 2 с растворами солей металлов получены образцы, обла-
дающие металлохромными свойствами (табл. 2).  

Таблица 2 
Цвет полимера 2 после контакта с исследованными металлами* 

Ион металла Цвет полимера 2 

Pt(IV) Коричневый 

Pd(II) Оранжевый 

Rh(III) Оранжевый 

Au(III) Бордовый 

Ag(I) Бежевый 

Hg(II) Желтый 
 

Примечание. * Среда 3М HNO3 для Ag(I) и Hg(II)) или 3М HCl для Au(III), 

Pt(IV), Pd(II), Rh(III), Fe(III), масса сорбента 50 мг.  Время контакта сорбента 

с раствором металла – 3 ч. 

 

Путем обработки полосок фильтровальной бумаги 40%-ным раствором мономера 1 в эфире 

получены образцы, также обладающие металлохромными свойствами (табл. 3). 
Таблица 3 

Цвет индикаторной бумаги, модифицированной мономером 1, 
после контакта с исследованными металлами 

Ион  

металла 

Концентрация металла г/л 

0,1 0,5 0,8 1,0 

Pt(IV) Желтый 

Pd(II) 
Бледно-

оранжевый 

Бледно-

оранжевый 
Оранжевый Коричневый 

Rh(III) – Розовый – Алый 

Au(III) 
Бледно-

оранжевый 

Бледно-

оранжевый 
Оранжевый Оранжевый 

Ag(I) Бежевый 

Hg(II) Белый 

 
Выводы 
На основе 1-ацетилгуанидина и 3-триэтоксисилилпропиламина синтезированы новые карбофунк-

циональные кремнийорганические соединения – N-[3-триэтоксисилил)-пропил]ацетилгуанидин (1) 
и поли-N-[3-силсесквиоксанил)пропил]ацетилгуанидин (2). 

Полимер 2 изучен в качестве сорбента тяжелых Hg(II) и благородных Ag(I), Rh(III), Pd(II), 
Pt(IV), Au(IV) металлов. Статическая сорбционная емкость (ССЕ) полимера 2 по отношению к 
исследованным элементам составляет 78–366 мг/г.  

Наряду с высокой сорбционной активностью соединения 1 и 2 обладают специфическими 
металлохромными свойствами.  

Таким образом, соединения 1 и 2 могут быть использованы не только как эффективные сор-
бенты, но и как селективные металлохромные реагенты для разработки новых аналитических 
тест-методов.  
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Increased interest in carbofunctional organosilicon monomers (silanes) and polymers (sil-

sesquioxanes) is associated with the fact that these compounds are promising reagents and build-

ing blocks, materials for micro-electronics, agriculture and medicine, complexones, catalysts, and 

efficient sorbents. Thus, functional polysilsesquioxanes surpass mineral and organic sorbents in 

sorption properties. Moreover, they have the highest chemical and thermal stability. Along with 

sorption activity carbofunctional organosilicon compounds of both monomeric and polymeric 

structures can possess metallochromic properties. All this paves the way for the large-scale de-

velopment of analytical systems for the creation of new complex test methods for the determina-

tion, concentration and separation of metals from solutions. In the present study the functional 

monomer N-[3-(triethoxysilyl)propyl]acetylguanidine 1 was synthesized by the condensation 

reaction of 1-acetylguanidine and 3-triethoxysilyl-propylamine. Poly-N-[3-silsesquioxanyl) 

propyl]acetylguanidine 2 was obtained by hydrolytic polycondensation of compound 1. 

The composition and structure of compounds 1 and 2 were confirmed by IR and 
1
H NMR spec-

troscopy, as well as by elemental analysis. Polymer 2 was studied as a sorbent for ions of heavy 

metals, such as Hg (II), and noble metals Ag (I), Au (III), Rh (II), Pd (II), Pt (IV) from solutions of 

their salts in hydrochloric or nitric acid. For polymer 2, the values of static sorption capacities have 

been calculated. The latter depend on the nature of the metal and have values from 78 mg/g (for 

platinum) to 366 mg/g for rhodium. The graphs of the degree of metal extraction depending on 

the sorption time and acid concentration have been plotted. A sorption mechanism is proposed, 

which is realized due to the chelate interaction of the metal cation (M+) with the amide groups of 

compounds 1 and 2.  

The interaction of monomer 1, in the form of indicator paper, and polymer 2, in the powder 

form, with salts of the studied metals is accompanied by intense specific coloration (metalloch-

romy). Color tables of the samples after their contact with the Ag (I), Au (III), Pd (II), Pt (IV), 

Rh (III), Hg (II) salts are given. 

Keywords: 1-acetylguanidine, 3-triethoxysilylpropylamine, carbofunctional organosilicon 

monomers, polyorganylsilsesquioxanes, metals, sorbents, metallochromy. 
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