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СИНТЕЗ ФОСФОРИЛИРОВАННЫХ ОКСИРАНОВ 
ИЗ СИЛИЛИРОВАННОГО ДИХЛОРАЦЕТИЛАЦЕТОНА 

И ТРИЭТИЛФОСФИТА 

Д.М.МаленкОу Н.В.Симурова, А.Д.Синица 

Известно, что а,а-дихлоркетоны реагируют с триалкилфосфитами по Перкову 
с образованием винил фосфатов [ 1 ] • 



Нами найдено, что а , а - д и хлор кетон ( І ) , синтезированный из дихлорацетил-
ацетона и триметилхлорсилана [ 2 ] , взаимодействует с триэтилфосфитом по иной 
схеме и приводит к образованию фосфорилированного оксирана (IV) . Наиболее 
вероятной представляется следующая цепь превращений: по-видимому, при 
первоначальной атаке атомом фосфора по углероду карбонильной группы обра-
зуется бетаин ( I I ) , превращающийся в фосфониевую соль ( I I I ) , дезалкилиро-
вание которой и приводит к оксирану (IV) . 
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Оксиран ( I V ) , содержащий 1 -триметилсилилоксивинильную группу, — 
перегоняющаяся в вакууме жидкость, устойчивая в атмосфере сухого инертного 
газа . При взаимодействии с этиловым спиртом он легко превращается в фосфо-
рилированный оксиран с кетогруппой (V) . Следует отметить, что ранее [ 3 ] 
близкие по строению оксираны были получены из диалкилфосфитов и а-галоген-
кетонов в присутствии оснований. Аналогичным методом оксиран (V) получен 
нами при взаимодействии диэтилфосфита с дихлорацетилацетоном в присутствии 
триэтиламина. Согласно данным спектра ЯМР 3 1Р, выход составляет 5 0 % , 

Строение полученных соединений подтверждается спектральными данными. 
В спектрах ПМР оксирана (V) вместо сигналов протонов винильной группы 
=СН 2 ( $ i 4 . 5 7 8 м . д . , д, Ч н н 2 . 0 Гц; 62 5 . 0 8 8 м . д . , д, 2JHh 2 . О Г ц ) , 
характерных для винилоксирана ( I V ) , появляется синглетный сигнал ацетиль-
ного заместителя ( £ 2 . 5 9 2 м . д . ) . Показательными для фосфорилированных 
оксиранов (IV, V) также являются сигналы метальных групп S 1 . 7 6 и 1 . 6 5 
м . д . с константами расщепления на атоме фосфора 3Jpn 1 3 . 2 и 1 3 . 4 Гц соот-
ветственно. В ИК спектрах соединений (IV, V) содержатся соответственно по-
лосы поглощения групп С—С ( 1 6 5 0 см"1) и С = 0 ( 1 7 4 5 см - 1 ) . 

1 - М е т и л - 1 - д и э т о к с и ф о с ф о р и л - 2 - х л о р - 2 - ( 1 - т р и м е т и л с и -
л и л о к с и в и н и л ) о к с и р а н ( I V ) . К 0 . 1 моля силиленола ( I ) при пере-
мешивании добавляли 0 . 1 моля триэтилфосфита. Реакционную смесь выдер-
живали 1 6 ч при 2 О ° С . Продукт выделяли перегонкой в вакууме. Выход 7 4 % . 
Т . кип . 9 8 — 1 0 0 ° С ( О . 2 мм рт . с т . ) , п?Р 1 . 4 8 0 2 . ИК спектр, и, с м ' 1 : 
1 6 5 0 ( С = С ) , 1 2 7 0 ( Р = 0 ) • Спектр ПМР, 5, м . д . : 0 . 3 4 1 с [ 9 Н , 
Si ( С Н 3 ) 3 ] ; 1 . 2 8 6 т ( 6 Н , С Н 3 С Н 2 0 ) ; 1 , 7 6 0 д, 3 J P H 1 3 . 2 Гц ( З Н , 
СН3—С); 4 . 1 2 8 м ( 4 Н , СН3СНІО): 4 . 5 7 8 д, 2JHH 2 . О Гц, 5 . 0 8 8 Д , ^ Н Н 
2 . 0 Гц ( 2 Н , СН 2 =) . СпектрИМР І 1 Р , 6, м . д . : 1 8 . 6 8 , Найдено, %: С1 
1 0 . 4 6 . Ci2H24CI05PSi. Вычислено, %: CI 1 0 . 3 4 . 
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1 - М е т и л - 1 - д и э т о к с и ф о с ф о р и л - 2 - х л о р - 2 - а ц е т и л о к с и р а н 
( V ) . К 0 . 0 7 моля оксирана (IV) добавляли 0 . 0 8 моля этилового спирта и 

оставляли на ночь. Реакционную смесь выдерживали в вакууме, полученный 
продукт перекристаллизовывали из гексана. Выход 5 1 % . Т . п л . 7 3 ° С . ИК 
спектр, V, см" 1 : 1 7 4 5 ( 0 0 ) , 1 2 3 5 ( Р = 0 ) . Спектр ПМР, 5 , м . д . : 1 . 2 8 0 т 
( 6 Н , ' С Н 3 С Н г О ) ; 1 . 6 5 6 д, 3 J P H 1 3 . 4 Гц ( З Н , С Н 3 - С ) ; 2 . 5 9 2 с ( З Н , 
С Н з С = Ц ] ; 4 . 1 3 0 м ( 4 Н , СН 3 СН 2 0) . Спектр Я М Ї ™ Р , S, м . д . : 2 1 . 6 9 . 
Спектр ЯМР 13С, S, м . д . : 1 6 7 5 І 6 д, *JPc 4 . 5 Гц, 1 6 . 3 1 5 д, *JP C 4 . 5 Гц 
( 2 С Н 3 Н 2 0 ) ; 2 1 . 0 2 8 с ( С Н 3 - С ) ; 2 6 . 6 9 6 с ( С Н 3 С = 0 ) ; 6 3 . 2 2 3 д, 5 J C p 
7 . Т Т ц , 6 4 , 1 9 9 д, 3 J C p 7 7 3 Гц ( 2 С Н 3 С Н 2 0 ) ; " 7 5 . 8 8 8 Д, 1JCP 1 6 4 . 7 Гц 

9 1 . 1 2 0 д, 2JCp 2 5 . 9 Гц ( С ^ ^ ^ С — Р ) ; 1 9 9 . 0 1 4 с 
( С - О ) . Найдено, %: С1 1 2 . 7 0 ; Р 1 0 . 7 9 . С 1 0 Н 1 6 С Ю 5 Р . Вычислено, %: С1 
1 2 . 6 5 ; Р 1 0 . 9 5 . 

ИК спектры записаны на приборе U R - 2 0 (тонкий слой, таблетка КБг ) ; спект-
ры ЯМР 1 Н, 1 3С записаны на спектрометре Gemini-200 Varian с рабочими часто-
тами 2 0 0 . 0 и 5 0 . 4 МГц соответственно, растворитель — CDC13, внутренний 
стандарт — ГМДС и ТМС соответственно. Спектры ЯМР 3 1 Р записаны на приборе 
Bruker W P - 2 0 0 , растворитель — ССЦ, внешний стандарт — 85%-ная Н3РО4. 
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