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С И Л И Л И Р О В А Н И Е Х Л О Р И Д А М И К Р Е М Н И Я 
Д И Х Л О Р А Ц Е Т И Л А Ц Е Т О Н А И Д И Х Л О Р А Ц Е Т О У К С У С Н О Г О Э Ф И Р А 

Д.М.Маленко, Л» А. Репина^ И. В .Симурова, А. Д. Синица 

Являясь достаточно сильными СН-кислотами, ß-дикарбонильные соединения 
легко реагируют с хлорсиланами в присутствии азотистых оснований с отрывом 
активированных протонов метиленовой группы и образованием силиленолов 
[ 1 ] . Силилирование в аналогичных условиях ß-дикарбонильных соединений, не 
содержащих протонов в метиленовом звене, ранее не изучалось. 
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R = CH3 (а), OC2H5 (б); В = (C2H5>3N. 
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Нами показано, что взаимодействие дихлорацетилацетона и дихлорацетоук-
сусного эфира с хлоридами кремния в присутствии триэтиламина протекает за 
счет депротонирования метильной группы ацетильного фрагмента. В зависимости 
от используемых хлоридов кремния в реакцию удается вовлечь одну или обе аце-
тильные группы, что приводит к образованию виниловых эфиров кремния линей-
ного (1а,б) или циклического (II) строения. 

Силиленолы (1,11) —перегоняющиеся в вакууме жидкости, устойчивые в ат-
мосфере сухого инертного газа. Их состав и строение подтверждаются спектраль-
ными данными и элементным анализом. В спектрах ПМР соединения (16) вместо 
сигнала ацетильной группы исходного дихлорацетоуксусного эфира появляются 
два дублета ( 4 . 7 м . д . , 2Jhh 3 . 2 Гц, 5 . 1 м . д . , 2Jhh 3 . 2 Гц) , которые 
относятся к протонам винильной группы =CHg. В ИК спектрах соединений (1,11) 
содержатся характерные полосы поглощения групп С=С ( 1 6 5 0 — 1 6 6 0 см"1) и 
С=0 ( 1 7 4 5 - 1 7 6 5 см" 1 ) . 

Силиленолы были использованы нами для синтеза производных ß-дикарбо-
нильных соединений. При реакции с хлорфосфитами они с хорошими выходами 
образуют виниловые эфиры кислот Р (III) . В то же время, хлорирование хлорис-
тым сульфурилом и алкилирование а-хлорэфиром приводят к продуктам замеще-
ния по метильной группе ацетильного фрагмента. 

О Р ( О С 2 Н 5 ) 2 
RC1 С1Р(ОС 2Н 5 ) 2 J 

RCH2COCCI2COOC2H5 « 16 ' CH2-CCCI2COOC2H5 
ILIA,Б IV 

R = СІ (А), СН 2 ОСН 3 (Б) . 

Обнаруженные свойства силиленолов являются важными, поскольку позволяют 
вводить новые заместители не как обычно, по метиленовому звену, а в боковую 
цепь с сохранением высокореакционного ß-дикарбонильного фрагмента. 

1 - А ц е т и л - 1 Д - д и х л о р - 2 - т р и м е т и л с и л и л о к с и - 2 - п р о -
п е й ( 1 а ) . К раствору 0 . 1 моля дихлорацетилацетона в 5 О мл диэтилового 
эфира при охлаждении до 10 °С и перемешивании добавляли 0 . 1 моля триэтил-
амина, затем прибавляли по каплям 0 . 1 моля триметилхлорсилана. Реакцион-
ную смесь выдерживали 1 6 ч при 2 О °С, затем отфильтровывали солянокислую 
соль триэтиламина. После удаления растворителя продукт перегоняли. Выход 
56%. Т . кип. 7 0 — 7 2 ° С ( 0 . 5 мм р т . с т . ) , nD

2 0 1 . 4 6 7 1 . ИК спектр, и, 
см ' 1 : 1 6 5 0 (С=С) , 1 7 6 5 (С=0) . Спектр ПМР, <5, м . д . : 0 . 5 9 1 с (9Н, 
(CH3)3Si) , 2 . 4 1 6 с (ЗН, С О С Н 3 ) , 4 . 9 8 д, 5 . 3 6 8 д (2Н, СН2=, 2JHh 3 . 2 
Г ц ) . Найдено, %: CI 2 9 . 7 1 . СвН14СІ202? Вычислено, %: СІ 2 9 . 4 0 . 

1 - Э т о к с и к а р б о н и л - 1 , 1 - д и х л о р - 2 - т р и м е т и л с и л и л о к с и -
2 - п р о п е н (16) . Получен аналогично. Выход 62%. Т . кип. 9 5 — 9 7 ° С 
( 0 . 5 мм рт .ст . ) , nD2ö 1 . 4 5 1 0 . ИК спектр, у, см"1: 1 6 5 5 ( С = С ) , 1 7 7 5 
(С=0) . Спектр ПМР, S, м . д . : 0 . 5 4 с [9Н, (CH 3 ) 3 Si] , 1 . 2 5 т (ЗН, 
СН 3 СН 2 0) , 4 , 0 1 к (2Н, СН3СН2О), 4 . 7 0 д, 5 . 1 0 д (2Н, СН2=, 2JHH 3 . 2 
Г ц ) . Найдено, %: С1 2 6 . 3 4 . С9Н16С1203*? Вычислено, %: С1 2 6 . 1 5 . 

1, 1 - Д и м е т и л - 4 , 4 - д и х л о р - 3 , 5 - д и м е т и л е н - 2 , 6 - д и о к с а -
1 - с и л а ц и к л о г е к с а н (II) . К раствору 0 . 1 моля дихлорацетилацетона, 
0 . 1 моля диметилдихлорсилана в 50 мл диэтилового эфира при охлаждении до 
1 0 ° С и перемешивании прибавляли по каплям 0 . 2 моля триэтиламина. Реак-
ционную смесь выдерживали при 2 0 ° С несколько суток. Отфильтровывали со-
лянокислый триэтиламин, растворитель удаляли, продукт перегоняли. Выход 
62% . Т . кип. 7 9 — 8 1 ° С ( 1 2 мм р т . с т . ) . ИК спектр, и, см"1: 1 6 3 5 , 1 6 5 3 
(С=С) . Спектр ПМР, S, м . д . : 0 . 5 1 с [6Н, (CH 3 ) 2 Si] , 4 . 7 3 д, 5 . 2 8 д 
(4Н, СН2=, 2 J H H 3 . 2 Гц) . Найдено, %: С1 3 1 . 6 2 . С7Н10С12О2. Вычислено, 
%: Ct 3 1 . 4 9 . 
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Э т и л о в ы й э ф и р 2 , 2 , 4 - т р и х л о р - З - о к с о б у т а н о в о й к и с л о -
т ы (Ша) . К 0 . 1 моля силиленола (16) при охлаждении до 10 °С и перемеши-
вании прибавляли по каплям 0 . 1 моля хлористого сульфурила. Выдерживали 
16 ч при 2 0 ° С , перегоняли. Выход 71%. Т . кип. 1 2 5 — 1 2 7 ° С ( 1 2 мм 
р т . с т . ) , nD

2 0 1 . 4 7 3 7 . ИК спектр, v, см ' 1 : 1 7 7 0 ( С = 0 ) . Спектр ПМР, 5, 
м . д . : 1 . 3 1 т (ЗН, СН 3 СН 2 0) , 4 . 3 4 к (2Н, СН 3 СН 2 0) , 4 . 6 5 с (2Н, 
СН2С1) . Найдено, %: СЇ 4 5 . 9 7 . СбН/СЬОз. Вычислено, %: С1 4 5 . 5 5 . 

Э т и л о в ы й э ф и р 2, 2 - д и х л о р - 4 - м е т о к с и - 3 - о к с о п е н т а -
н о в о й к и с л о т ы (Шб) . Получен из силиленола (16) и монохлорметилового 
эфира по описанному методу [ 2 ] . Выход 68% . Т . кип. 8 8 — 9 0 °С ( 0 . 5 мм 
рт.ст. ) , nD

2 0 1 . 4 5 5 1 . ИК спектр, у, см ' 1 : 1 7 7 5 (С=0) . Спектр ПМР, 5, 
м . д . : 1 . 2 8 6 т (ЗН, СН 3 СН 2 0) , 3 . 0 4 1 т (2Н, ОСН2СН2СО), 3 . 2 9 3 с 
(ЗН, С Н 3 0 ) , 3 . 6 5 7 т (б"СН2СН2СО), 4 . 3 0 8 к (2Н, СН3СН20) . Найдено, 
%: С1 2 9 . 3 7 . С8Н12С1204. Вычислено, %: С1 2 9 . 1 7 . 

Э т и л о в ы й э ф и р 2, 2 - д и X л о р - 3 - д и э т о к с и ф о с ф и н о к с и - 3 -
б у т е н о в о й к и с л о т ы (IV) . К силиленолу (16) при охлаждении до 1 0 °С и 
перемешивании добавляли диэтилхлорфосфит. Реакционную смесь выдерживали 
5 ч при 2 О °С, затем перегоняли. Выход 65%. Т . кип. 1 0 5 — 1 0 7 °С ( 0 . 5 
м м р т . с т . ) , nD

2 0 1 . 4 5 8 2 . ИК спектр, и, см ' 1 : 1 6 5 0 (С=С) , 1 7 8 5 ( С = 0 ) . 
Спектр ПМР, «S, м . д . : 1 . 1 0 т (6Н, С Н 3 С Н 2 0 ) , І . 2 2 т (ЗН, СН3СН2ООС), 
3 . 7 м (4Н, СН 3 СН 2 0) , 4 . 1 1 к (2Н, СН3СН2ООС), 4 . 6 7 д, 5 . 0 7 д (2Н, 
СН2=, 2jH H 3 . 2 Г ц ) . Спектр ЯМР 31Р, 6, м . д . : 1 3 1 . 8 . Найдено, %: С1 
2 2 . 6 3 ; Р 9 . 9 6 . С10Н17С12О5Р. Вычислено, %: С1 2 2 . 2 0; Р 9 . 7 0 . 

ИК спектры измерены на приборе UR-20 (тонкий слой), ПМР спектры — на 
приборе Gemini-2 0 0 Varian ( 2 0 0 МГц) в растворе CDC13, внутренний стан-
дарт — ГМДС, спектры ЯМР 3 1Р — на приборе Bruker WP-200 ( 8 0 . 0 2 6 МГц) 
в растворе ССЦ, внешний стандарт — 85%-ная Н3РО4. 
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