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В В Е Д Е Н И Е

В настоящем обзоре под ацилоксисиланами подразумеваются такие
мономерные кремнийорганические соединения, в которых с атомом
кремния связала хотя бы одна ацилокситруппа. Известны типы ацило-
ксисиланов: тетраацилоксисиланы общейформулы Si (OCOR)4, алкилаци-
локсисиланы R.vSi(OCOR/)4-A, алкоксиацилоксисиланы (RO^SiX
X (OCOR'i 4-Λ·, алкилалкоксиацилоксисиланы R.v('RO),,Si (OCOR")4 -χ-y
гцилскситрихлорсиланы Cl3SiOCOR. Неизвестны такие соединения как
аминоацилоксисиланы (NH2) tSi (OCOR)4-l- или (алкилтио)-ацилоксиои-
ланы (RS),Si(OCOR)4_^

Первый представитель ацилоьсисиланов— тетраацетоксисилан по-
лучен впервые Фриделем и Ладенбургом1 еще в 1868 г., однако до
1947 г., т. е. за 80 лет, прошедших со дня открытия этого класса соеди-
нений, было опубликовано не более 15 работ, касающихся в основном
лишь методов получения некоторых ацилоксисиланов. За последую-
щие годы интерес к ацилоксисилапам значительно возрос в связи с тем,
что многие из этих соединений нашли широкое практическое примене-
ние. Так, тетраацилоксисиланы применяются в фармацевтической про-
мышленности2, а полимерные ацилированные продукты их частичного
гидролиза — для приготовления материалов, пропитанных двуокисью
кремния3.

Алкилацилокеи- и алкилалкокснацилоксисиланы находят большое
применение в качестве гидрофобизирующих агентов, т. е. веществ,
придающих различным материалам водоотталкивающие свойства4-'4.
Гидрофобные свойства, приобретенные с их помощью, сохраняются
дольше, чем те же свойства, придаваемые другими кремнийорганичг-
скими соединениями15. Преимущество ацилоксисиланов по сравнению,
например, с хлореиланами заключается еще и в том, что при их .гидро-
лизе не образуется такой корродирующий агент, как соляная кислота,
и благодаря этому они применяются для придания гидрофобных свойств
шер.'ти, шелку, хлопку, коже, дереву, бумаге, железу, магнию и другим
металлам9"12· is-19. Ткани, пропитанные алкилацилоксисиланами устой-
чивы к стирке 9. Ацилоксисиланы в широком смысле этого слова при-
-'si'• ются также в качестве пластификаторов для лаковых, антикорро-
uiuiiux и изоляционных покрытий, для изготовления клеевых веществ,

ι смазок и красок, выдерживающих высокую температуру, для изго-
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товления пенопластов 2°-24. При проведении анализа некоторых легко
летучих кремншгорганических соединений, последние переводят в соот-
ветствующие ацетокеипроизводные 2Ь.

За последние 10—12 лет опубликовано более 100 работ как теорети-
ческого, так Ή прикладного характера, посвященных изучению методов
синтеза, свойств и применения ацилоксисиланов.

I. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ АЦИЛОКСИСИЛАНОВ

1. ТЕТРААЦИЛОКСИСИЛАНЫ И АЦИЛОКСИТРИХЛОРСИЛАНЫ

Наиболее простым, удобным, а потому и наиболее употребительным
методом получения тетраацилоксисиланов — смешанных ангидридов
ортокремневой и органических кислот — является замещение на аци-
локсигруппы атомов хлора в четыреххлориетом кремнии — дешевом и
доступном продукте промышленного производства.

В 1868 г. Фридель и Ладенбург1, нагревая смесь четыреххлори-
стого кремния с небольшим избытком уксусной кислоты до прекраще-
ния выделения хлористого водорода, получили кремнийукеусный ангид-
рид (тетраацетоксисилан):

SiCl4 + 4СН3СООН > Si (ОСОСН3)4 + 4НС1.

Аналогично был получен и кремниймаеляный ангидрид (76,6%) 26.
В дальнейшем методика получения тетраацилоксисиланов была не-
сколько видоизменена и реакция проводилась в инертном растворителе:
в η-гептане были получены кремнийуксусный (82%) и кремнийпропио-
новый (80%) ангидриды3, в эфире — кремнийуксусный ангидрид
(30%) 27, в бензоле—кремниймуравьиный2 8 и кремнийбензойный (вы-
ход количественный) 2 9 ангидриды. Кремнийангидриды моно-, ди- и три-
хлоруксусной кислот были получены в бензоле с выходом 90—99% 30.

Добавление к реакционной среде пиридина способствует ускорению
реакции и увеличению выходов тетраацилоксисиланов31. Таким путем
в среде бензола были получены кремнийангидриды следующих кислот:
уксусной (96,9%), фенилуксусной (95,7%), бензойной (97,8%); в «-геп-
тане были получены кремнийангидриды п-гептановой (99,7%), изомас-
ляной (78,2%), изовалериановой (88%) и триметилуксуеной (86,2%)
кислот.

Двухосновные предельные органические кислоты реагируют с че-
тыреххлористым кремнием в бензоле, образуя тетраацилоксисиланы —
кислые кремнийангидриды двухосновных кислот, у которых в каждом
из четырех остатков кислоты, связанных с атомом кремния, сохраняют-
ся свободные карбоксильные группы 32.

4НООС (CH2)nCOOH+SiCl4 «• Si [ОСО (CH2)nCOOH]4+4HCl

При действии четыреххлористого кремния на органические окси-
кислоты омсигруппа вступает в реакцию легче, чем карбоксильная и
вследствие этого образуются алкокси-, а не ацилоксисиланы33· 34:

SiCl4+4HO (RCOOH) — -* Si (ORCOOH)4+4HC1.

Однако при взаимодействии салициловой кислоты с четыреххлори-
стым кремнием был получен полимерный продукт реакции, отвечающий
общей формуле [(OCe^COO^Sije, свидетельствующий о том, что в дан-
ном случае прореагировали как окон-, так и карбоксильная группы.
При соотношении 1 моль четыреххлористого кремния на 4 моля сали-
циловой кислоты получен тот же продукт реакции, но с выходом 50% з ь

Вместо четыреххлористого может применяться четырехбромистый
кремний, при помощи которого были получены кремнийангидриды
бензойной и стеариновой кислот 3 6^ 3 8.
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Натриевые соли органических кислот, за исключением соли му-
равьиной кислоты, реагируют с четыреххлористым кремнием подобно
самим кислотам, давая тетраацилоксисиланы39"41.

4RCOONa+SiCl4 » Si (OCOR)4-f 4NaCl

Так, при кипячении смеси реагентов в эфире были получены с вы-
ходами 58,8—83,8% кремнийангидриды пропионовой, масляной три-
хлоруксусной, кротоновой, стеариновой, коричной, гидрокоричной, бен-
зойной, о-хлорбензойной, /?-оксибензойной и и-нафтойной кислот,
Кремнийуксусный ангидрид получен также взаимодействием четырех-
хлористого кремния с ацетатом серебра (23%) и свинца 2 7 .

Удобен метод синтеза тетраацилоксисиланов, в особености кристал-
лических, путем взаимодействия четырххлористого кремния с избыт-
ком ангидрида кислоты. Реакция протекает с выделением тепла; после
охлаждения тетраацилокеисилан выкристаллизовывается и может быть
отделен фильтрованием и очищен перекристаллизацией из ангидрида
кислоты; выходы достигают 84,5% ' - 4 2 · 4 3 :

4 (RCO)2O + SiCU > Si (OCOR)4 -f 4 RCOC1,

где R = , C H 3 ) C 6 H S .
Для ускорения образования тетраацетоксисилана рекомендуется добавлять

ацетат таллия, который реагирует с образующимся хлористым ацетилом и
выводит его из сферы реакции4 4:

СН3СОС1 + ТЮСОСНз > Т1С1 4- (СН3СО)2О.

По данным Вольнова45, тетраацетоксисилан (наряду с галоидалкилом)
может быть получен взаимодействием четыреххлористого кремния с уксус-
ными эфирами низших спиртов вплоть до амилацетата:

4CH3COOR + SiCl4 >• Si(OCOCH3)44RCl.

Для уксусных эфиров других спиртов, а также фенолов реакция проте-
кает по иным схемам:

4 CH3COOR + SiCU — -> Si (OR)4 -f 4 CH3COC1,

где R = i-C s H n , C 6 H 5 , p-CH,Cf,H4;

2 CH3COOR+ SiCl4 • 2 CH3COC1 + 2 RC1 + SiO2,

где R = C6H5CH2, C 6H 5CH 2CH 2.
Однако в литературе имеются указания на то, что совершенно чистые,

не содержащие следов влаги, сложные эфиры не реагируют с четырех-
хлористым кремнием. Это отмечали Ладенбург 4 6и Раутер 4 7 , а также Юрьев,
Еляков и Белякова 4 8^ 5 0, которые установили, например,что при взаимодей-
ствии четыреххлористого кремния с кислыми этиловыми эфирами двухос-
новных кислот получаются их кремнийангидриды общей формулы:

Si[OcO(CH2)nCOOC2H5]4.

Теоретически интересен, имеющий также большое практическое значение
синтез тетраацилоксисиланов из трихлорсилана и органической кислоты,
проводимый в каком-нибудь инертном органическом растворителе, например,
л-гептане3:

HSiCl3 -!- 4RCOOH > Si (OCOR)4 + 3 НС1 + Η,.

В этой реакции на ацилоксигруппу замещаются не только атомы хлора,
но и атом водорода трихлорсилана.

Для синтеза тетраацилоксисиланов могут служить не только галоидные
производные кремния, но и его сернистые производные51·52. Так, при дейст-
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вии кислот на сернистый кремний были получены кремнийангидриды уксус-
ной (25°о), монохлоруксусной (11,5%), стеариновой и бензойной кислот:

SiS, + 4 RCOOH > Si (OCOR)4 + 2 H.,S.

Кремнийангидриды предельных одноосновных органических кислот, со-
держащих не менее шести атомов углерода, а также таких ароматических
кислот, как бензойная и нафтойная могут быть получены при действии этих
кислот или их ангидридов на кремнийуксусный ангидрид, т. е. реакцией
переацилирования2·36 : ! 8:

Si (ОСОСН3)4 + 4 RCOOH > Si (OCOR)4 + 4 СН3СООН

Si (ОСОСН3)4 + 2 (RC0).,0 • Si (OCOR)4 4- 2 (СН3СО)2О

Таковы основные методы синтеза тетраацилоксисиланов.
Что касается ацилокситрихлорсиланов, то первый представитель этого

класса соединений — ацетокситрихлорсилан был получен впервые Губо и
Мундье2 7 с выходом 20 % при действии избытка четыреххлористого крем-
ния на ацетат натрия:

SiCl 4 + СН 3 COONa > Cl 3SiOCOCH 3 - r NaCl.

Юрьев, Белякова и Волков 5 3 56 установили, что ацилокситрихлорсиланы
образуются с количественными выходами при действии избытка четырех-
хлористого кремния на одноосновные органические кислоты как жирного,
так и ароматического и гетероциклического рядов:

RCOOH -- SiCU • RCOOS1CI3 + НС1,

где I) R = СН 3, С0Н5, n-C 3H 7, /-С3ЫТ, л-С 4Н,, /-С 4Н а, трет.-С 4Н 9,

л-С г,Ни, п-СтН15;

2) R = С 6 Н 5 , o-CH3CjH4, p-CH 3C 6H 4,

о-С1С6Н4, р-С1С6Н4, o-NO.,C6H4, m-NO 2C 0H 4, p-NO2C6H4, a-C l o l i ; ,

3) R = a-C4H3O, a-C 4H 3S

Необходимым условием для получения ацилокситрихлорсиланов является
проведение реакции в жидкой фазе: кислота должна быть растворима в
четыреххлористом кремнии или смесях его с инертными растворителями —
ацетоном, эфиром. Кислоты, не растворимые в четыреххлористом кремнии,
при нагревании с ним образуют лишь тетраацилоксисиланы:

4 RCOOH + SiCl 4 » Si (OCOR)4 + 4 HCI,

R =^ р-С1С6Н4, o-NO,Cr>H4, p-NO,C 6H 4.

Ацилокситрихлорсиланы можно получать также при действии избытка
четыреххлористого кремния на тетраацилоксисиланы, что было показано на
примере получения бензоилокситрихлорсилана (53,5%)5: ! из тетрабензоил-
оксисилана:

(CeH3COO)iSi ч 3 SiCl4 • 4 CGH5COOSiCl3.

Следует отметить, что Губо и Мундье2Т не смогли получить ацетокси-
трихлорсилан при действии избытка четыреххлористого кремния на уксус-
ную кислоту или кремнийуксусный ангидрид. В первом случае они полу-
чили лишь тетраацетоксисилан и высказали правильное предположение, что
образующийся ацетокситрихлорсилан (1) неустойчив и превращается, в ре-
зультате диспропорционирования в тетраацетоксисилан и четыреххлористый



Лцилоксисиланы 813

кремний (II), чему способствует хлористый водород:

СН3СООН + SiCl4 > CH3COOSiCl3 + НС I (I)

4 CH3COOS1CI3 Ί " 3 SiCl4 + Si (OCOCH3)4 (Π)

Во втором случае, кроме исходных соединений, авторы выделили хло-
ристый ацетил и кремнийорганическое соединение, в котором примерное
и колеблющееся в различных опытах отношение Si : С1 = 2 : 3. Исследовать
это соединение ближе авторам не удалось, так как при попытке очистить
его перегонкой оно разлагалось на хлористый ацетил и уксусный ангидрид.
В связи с этим авторы приводят следующую возможную схему превраще-
ний.

CHjCOCl
2 Cl3 SiCl + 2 СН3 COOSi (ОСОСНз)з • 2 Cl3SiOSi (ОСОСНЯ)3 -

СОСН3О
-(СН,СО)2О I

• C l 3 S i — О — S i — О — S i — О — S i C I 3 •· и т. д.

СОСНзО ОСОСНз

При этом протекают две основные реакции:

\ / \ /
—Si—Cl̂ -CHaCOO—Si • —Si—О—Si \- CH3COC1
/ ' \

2—Si—OCOCH3 > —Si—O—Si (CHSCO).>O.
/ / \

В зависимости от избытка четыреххлористого кремния, получают раз-
личные продукты реакции.

На возможность подобного типа реакций указывают также Капур,
Панде, Мехротра5 7, которые предполагают, что образование хлористого
ацетила при реакции четыреххлористого кремния с уксусной кислотой про-
текает по схеме:

CISiCb + 3 СН3СООН > CISi (ОСОСН3)3 -)- 3 НС1

SiCl4 + 4CH,COOH >- Si (ОСОСНзЬ + 4 НС1

Si (ОСОСНз)з

CISi (ОСОСНз)3 + Si (OCOCH3)4 • θ/ + СН3СОС1

Si (OCOCH3)3

Гексаацето'ксидисилоксан в чистом виде выделен не был, но основы-
ваясь на данных анализа вещества (на содержание кремния и хлора)
авторы полагают, что они имели дело со смесями гексаацетоксидиси-
локсана с триацетокоихлорсиланом и тстраацетоксиеиланом.

2. АЛКИЛ- И АРИЛАЦИЛОКСИСИЛАНЫ

Из группы алкил- и арилацилоксисиланов в литературе более под-
робно описаны алкилацилоксисиланы, причем в большинстве работ,
посвященных последним, речь идет об алкилацетоксиоиланах.

Алкилацилоксисиланы, подобно тетраацилоксисиланам, чаще всего
получаются замещением на ацилоксигруппу атома хлора в соответ-
ствующих алкилгалоидсиланах. Это осуществляется взаимодействием
алкилгалокдсиланов с кислотами, их солями или ангидридами. Так, при
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кипячении в течение 40—85 часов одноосновных органических кислот
с избытком триэтилхлореилана были получены триэтилацилоксисиланы
с выходом 26—52% 5 8 :

(C2H5)3SiCl-!-RCOOH » (C2H5)3SiOCOR~HCl,

где R = C 3 H 7 , г'-С4Н9, С 6 Н 1 3 .
Двухосновные органические кислоты реагируют с триалкилхлорсиланами

в тех же условиях по следующей схеме 6 8 :

2 R3 SiCl + НООС (СНа)„ СООН > R3 SiOCO (СН2)„ COOSiR:! -[ 2 НС1,

где R = С 2 Н 5 , η = 2,4,7; R = CH3, η = 4,7.

Одноосновные аминокислоты не реагируют с триметилхлорсиланом, в то
время, как двухосновные аминокислоты, а также бензоилированные одно-
основные аминокислоты реагируют с триметилхлорсиланом, давая соответ-
ствующие ацилоксисиланыδί).

НООС Н С 1 НООС

NH,·
?- СООН (CH3)3SiCl —

C6H5CONHCH,COOH+(CH3);j SiCl -на

R—COOSi (СНзЬ

i (CH3)3

Для ускорения реакции между алкилгалоидсиланами и органическими
кислотами, а также для увеличения выхода алкилацилоксисиланов реко-
мендуется проводить синтез в бензоле в присутствии пиридина80 или в
пиридине (выход 6 5 — 76 % ) 6 1 ; по патентным данным те же результаты
достигаются в присутствии солей и ангидридов органических кислот *·^·63.

Ароматические оксикислоты: салициловая, р-оксибензойная и 1-оксиизо-
фтаг.евая64 реггируют с триметилхлорсиланом как по гидроксильной, так и
карбоксильной группе; реакция проводилась в пиридине при комнатной тем-
пературе:

^V'
о н i (СНз)3

-ЗНС1
3 (СН3)з SiCl

/ чсоон чсоон

i (CH3)3

xCOOSi (CH3);t

COOH

-t-2(CH3bSiCl

COOSi (CH:1):l

—2НС1

OH

OHCOOH

" ^—COOH

OSi (СИ ).,

OSi

3(CH3)3SiCl
-ЗНС1

^\-COOSi (СН3)3

СООН

X/

COOSi (CH3)3

Замещение галоида на ацилоксигруппу в алкилгалоидсиланах значительно
более удобно проводить при действии солей органических кислот, — обычно
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солей натрия5·β·6 5~6 9, к а л и я 6 8 · 7 0 " 7 2 или серебра 7 3" 7 7 :

R ^ S i H a l ^ + (4—A·) R'COOMe >· R^Si (OCOR') 4 _^ + (4 — χ) MeHal.

Синтез осуществляется кипячением алкилгалоидсилана с избытком соли
соответствующей кислоты* в отсутствие растворителя или в присутствии
инертных растворителей (бензол7Й, толуол 5 8, лигроин71, петролейный
эфир 6 7 · 6 8). Выходы составляют 40—93%. С низшими алкилгалоидсиланами
эта реакция протекает очень энергично. Алкилгалоидсиланы с длинной
цепью атомов углерода (более восьми) реагируют в растворителе (эфи-
ре, толуоле) при 60—120° в течение 10—20 часов 1 5 . Иногда целесооб-
разно несколько видоизменять методику синтеза: так, например, выход
диметилдиацетоксисилана был увеличен с 5 0 6 5 до 76%, когда получение
его велось путем циркуляции паров диметилдихлорсилана над ацетатом
натрия89.

Следует отметить также интересный факт получения дифенилдиацил-
оксисиланов из дифенилдихлорсилана и алкилацилоксипроизводных германия75:

2C 2 H 5 Ge(OCOR) 3 +3(C 6 H 5 ) 2 SiCl 2 2C2H5GeCl.T-b3(C( !H5)2Si(OCOR)2,

Алкилацилоксисиланы, в том числе и с ненасыщенными углеводородными
радикалами, могут быть получены также действием ангидридов кислот на
алкилгалоидсиланы:

R_cSiHal4_A.+(4—x) (R'CO)2O <- R xSi(OCOR')4_ c+(4-x)R'COCl.

Таким путем были получены почти исключительно алкилацетоксисиланы.
Чаще всего реакция завершается после продолжительной выдержки
(12—96 часов) реакционной смеси при комнатной температуре6 9·7 2·7 8"8 3, иногда
требуется кипячение7·84·85 или добавка катализатора — триэтаноламина86"88.
Выходы составляют 70—98%. Следует добавить, что к нагреванию реко-
мендуется прибегать только в случае крайней необходимости, поскольку
нагревание, по-видимому, способствует вторичным процессам, связанным с
образованием силоксанов. Так, например, взаимодействие дихлорфенилтри-
хлорсилана с уксусным ангидридом приводит при комнатной температуреj к
дихлорфенилтриацетоксисилану, тогда как при 55° — к ди-(дихлорфенил)
тетраацетоксидисилоксану83:

Cl2C6H3SiCl3 + 3 (СН 3 СО) 2 О—-* Cl,C6H:jSi (ОСОСНз)з + 3 СН3СОС1

55°

г ci 2c 6H 3sici 3 + 5 ( с н 3 с о ь о • [ci2C6H3si ( о с о с н з ь ь о + 6 с н 3 с о а .

Триалкилацетоксисиланы могут быть получены и путем ацилирования
соответствующих триалкилсиланолов уксусной кислотой (выход до 8 0 % ) " ,
уксусным ангидридом90·91 или хлористым ацетилом78·92:

R3SiOH + CHgCOOH > R3SiOCOCH3 + НаО
где R = Q H 5

R3SiOH-f (CH3CO)2O > R3SiOCOCHs4-CH3COOH
где R=C 2H 5, C6H5

RjSiOH+CH.COCl • R3SiOCOCH3+HCI
где R=CeH5

Если в реакцию с трифенилсиланолом вводится хлористый ацетил в
большем количестве, чем это требуется по уравнению реакции, то обра-

* Иногда берут избыток алкилгалоидсилана'
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зуется трифенилхлорсилан, что является результатом вторичного процесса,
протекающего между возникающим трифенилацетоксисиланом и хлористым
ацетилом78:

(C6H5)3SiOCOCH3 + CH ; iCOCl > (С 6Н 5) 3 SiCl -f (СН3СО),О.

Справедливость этого заключения была подтверждена получением три-
фенилхлорсилана из трифенилацетоксисилана и хлористого ацетила. Причина
неудачных попыток получения триалкилацилоксисиланов взаимодействием
соответствующих силанолов и хлорангидридов кислот91' заключается, по-
видимому, в том, что авторы применяли избыточное количество хлорангид-
рида. В связи с этим следует отметить, что высказанное Киппингом и
Ллойдом02 мнение о невозможности реакции между уксусным ангидридом и
трифенилсиланолом даже в присутствии хлористого цинка, очевидно, оши-
бочно.

В реакцию с хлористым ацетилом вместо самих силанолов можно вво-
дить их натриевые производные78:

(C eH5)3SiONa + CH3COCI (С 6 Н 5 ) 3 SiOCOCH3 -f NaCl.

Гексаалкилдисилоксаны (но не гексафенилдисилоксаны) расщепляются
под действием ангидридов одноосновных органических кислот при кипяче-
нии в присутствии хлористого цинка, образуя триалкилацилоксисиланы с
выходом 90 %:

R3SiOSiR3 -f (R'CO)2O • 2 R3SiOCOR'.

Ангидриды двухосновных кислот — янтарной, малеиновой — в этих усло-
виях в реакцию не вступают94. Триалкилалкоксисиланы реагируют с уксус-
ным ангидридом в присутствии катализатора (серной кислоты78) или в его
отсутствие95·96, давая триалкилацетоксисиланы:

R3Si (OR') + (CH 3C0)o0 > R3SiOCOCH3 + CH3COOR'.

При реакции триалкилалкоксисиланов с хлористым бензоилом получаются
триалкилхлорсиланы96:

R 3 SiOR'+C 6 H 5 COCl »R3SiCl -f C 6H 5COOR'.

Замена этоксигруппы на ацетоксигруппу происходит также при взаимо-
действии диметилдиэтоксисилана с диацетоксиметаном в присутствии серной
кислоты; при этом образуется диметилдиацетоксисилан и этилаль97:

(CH3)2Si (OCoHf,)2 — (СН3СОО)2СН, • (CH3).2Si (OCOCH3)., + (С,Н,О)2СН.2.

Реакция триалкилсиланов с органическими кислотами, приводящая к
получению триалкилацилоксисиланов, была впервые предложена и подробно
исследована Долговым, Харитоновым и Воронковым"8:

R 3SiH + R'COOH > R3SiOCOR' -{- Η,.

Оказалось, что эта реакция катализируется серной кислотой, йодистым во-
дородом, йодом, но лучше всего смесью алюминия с йодом; с повышением
константы диссоциации кислоты скорость реакции увеличивается. Муравьи-
ная кислота реагирует с триэтилсиланом аномально: получается гексаэтил-
дисилоксан, хотя реакция и сопровождается выделением водорода. Авторы
приводят следующую схему механизма реакции триалкилсиланов с органи-
ческими кислотами:

RsSiH+J., » R3SiJ + Η.!
Ε AU 3

R3SiH-|-HJ • R3SiJ + H

R3SiJ+HOCOR' > R,Si

Выходы триалкилацилоксисиланов составляют 81—87 ?<•(>·•
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Алкилсиланы, реагируя с ацетатом ртути9 8·9 9 или серебра77, также об-
разуют алкилацетоксисиланы. Так, при взаимодействии триэтилсилана с
ацетатом ртути был получен триэтилацетоксисилан с выходом 72,5—91%:

(C 2 H 5 ) 3 SiH+Hg (ОСОСН3), > (С,Н 5 ) 3 SiOCOCH3-!-Hg + CH 3COOH.

Алкилацетоксисиланы получаются также действием уксусного ангид-
рида на алкиламиносиланы71:

RA.Si (NHR')4.__V. + (4 — л·) (СН3СО)2О * R v Si (OCOCH ; !)4 .v. + (Ί—л·) CH 3CONHRi,

где R ' = H , A i k .
Изучая превращения различных кремнийорганических соединений, Андер-

сон и Фишер77 нашли, что такие производные алкилсиланов, как сульфиды,
цианиды, изоционаты, изотиоцианаты — могут вступать в обменную реак-
цию с серебрянными солями органических кислот, давая алкилацилоксиси-
ланы.

[(C2H5)3Si|.2S + 2 AgOCOCH3 • 2 (С,Н5)3 SiOCOCH3 + Ag,S
(C2H5)3SiCN + AgOCOCF3 >· (Ο 2 Η 5 ) 3 SiOCOCF., -- AgCN

(CH3),Si (CNO)., -t- 2 AgOCOCF 3 > (CH3)., Si (OCOCF 3) 2 + 2 AgCNO

(C.H5),Si (CNS).. + 2 AgOCOR • (C,HS)2 Si (OCOR), •- 2 Ag CNS,

где R = CH3, CF3.
Для получения алкилацилоксисиланов, у которых ацилоксигруппа является

остатком мало летучей кислоты, целесообразно иногда прибегать к пере-
ацилированию алкилацилоксисиланов, образованных более летучими кислотами.
Методика проведения такого синтеза заключается в нагревании алкилаци-
локсисиланов с органическими кислотами при постепенной отгонке более
летучей кислоты70·77·100:

Rt Si (OCOR')4 ...v- -г- (4 — -ν) R"COOH Rx Si (OCOR")4 ..Λ. + (4 — χ) R'COOH '• .

Наконец, очень интересен с теоретической точки зрения метод получе-
ния трифенилформилоксисилана (выход 40—55%) путем термической пере-
группировки (при 190°) трифенилсиланкарбоновой кислоты60:

190°

(C6H s)3Si-C—ОН * (c e H 5 ) 3 Si-O—С—Н.
;ί ί!

О О

Побочными продуктами этой реакции являются гексафенилдисилоксан
(57%), муравьиная кислота и окись углерода.

3. АЛКИЛАЛК.ОКСИАЦИЛОК.СИ- И АЛКОКСИАЦИЛОКСИСИЛАНЫ

Алкилалкоксиацилокси- и алкоксиацилоксисиланы получаются с выходом
14—34% при нагревании алкилалкоксисиланов и, соответственно, алкокси-
силанов с ангидридами кислот101 •10'2:

RvSi(OR')4_.v + у (R"C0).,0 > Rv. Si (OR')4 x ц (OCOR"),, + у R"COOR',

где х = 0,1,2; y= 1,2,3.
Низкие выходы алкокси-и алкилалкоксиацилоксисиланов объясняются тем

что эти продукты реакции способны различно диссоциировать в среде ан-
гидрида, вследствие чего может возникнуть побочная реакция, приводящая
к образованию полиорганосилоксанов101, например:

(СН.,СО)2О
CoH5Si (OR)» (ОСОСНз) > C 2H 5Si (OR) 2O" -j CH 3 CO T

(СН,СО)2О
C2H5Si (OR)2 (ОСОСНз) * C2H3Si (OR) (OCOCH3)+ — (OR)~

C2H5Si (OR) (OCOCH3)+ 4 C2H5Si (OR)2O- • (C2H5) (RO) (CH3COO) S i— O—Si (OR) 2C 2H 5.
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При взаимодействии алкилалкоксисиланов или алкоксисиланов со фта-
левым ангидридом эта реакция образования полисилоксанов может стать
основной1 0 3.

При взаимодействии триалкоксисилана с уксусным ангидридом 1 0 4 вначале
замещается на ацилоксигруппу одна алкоксигруппа и получается диалкок-
сиацилоксисилан; при более продолжительном нагревании и избытке уксус-
ного ангидрида реакция идет дальше и в результате замещения атома
водорода получается диалкоксидиацетоксисилан.

(RO)3 SiH + (СН3СО)2 О — (RO)2 SiH (OCOCH3) + CH3COOR

(RO)2SiH(OCOCH3) + (CH3CO)2O - (RO)2 Si (OCOCH3)2 + СН3СНО.

Следует заметить, что относительно действия органических кислот на
алкоксисиланы в литературе имеются противоречивые сведения. По дан-
ным одних авторов 1 0 5 · 1 0 6 , при этом получаются алкоксиацилоксисиланы и
соответствующие спирты:

Si(OR)4 + R'COOH -> (RO)3SiOCOR' + ROH.

Другие авторы М Л 0 7 утверждают, что в результате реакции получаются
сложные эфиры и кремневая кислота:

Si (OR)4 + 4R'COOH -> 4R'COOR + Si (OH)4.

По-видимому, такое различие в результатах, достигнутых разными ав-
торами, обусловлено различием в условиях проведения реакции.

Алкоксиацилоксисиланы могут быть получены также при действии ор-
ганических кислот на алкоксиаминосиланы108:

(RO)2 Si (NH2)2 + 4R'COOH - (RO)2 Si (OCOR')a + 2R'COONH4.

Для синтеза алкоксиацилокси- и алкилалкоксиацилоксисиланов при-
меняется и такой своебразный метод, как замещение алкоксильной группой
аиилоксигруппы в ацилоксисиланах, содержащих не менее двух ацилокси-
групп. Реакция ацилоксисиланов с первичными и вторичными спиртами
сопровождается разогреванием, причем выделяющуюся при реакции кислоту
следует отгонять при возможно более низкой температуре6 9 '7 0 '8 1 '1 0 9 '1 1 0. Тре-
гичные спирты реагируют только при нагревании до 100—140° 6 9-1 1 0

;

B^Si (OCOR')4_х + г/R''OH - R Ŝi (OCOR')4 .х_.„ (OR*),, + г/R'COOH.

Все приведенные выше методы синтеза ацилоксисиланов (за исключе-
нием последнего) сводятся к замещению на ацилоксигруппу различных
атомов или атомных групп, связанных с атомом кремния и могут быть
представлены следующими общими схемами:

\ -RCOOH, RCOOMe, (RCO)2O \
(1) Asi-Hal • ->Si-OCOR

/ /

\ +RCOOH, RCOOMe, (RCO)2O \

(2) ^Si-H . - ^ ^Si-OCOR
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\ +RCOOH, <RCO),O, RCOCI \

(3) -7S1— OH > -7S1—OCOR

\ -' -|RCO),O

(4) —Si— O—Si - --» 2 -)Si—OCOR

\ ( ) 2 \
(5) -7S1— OR' • -^Si—OCOR

\ / +RCOOH, (КСО)гО \
<6)-7S1— N ( — • ^Si—OCOR

\ --RCOOH. RCOOMc, (RCO),O \
(7) — Si—S— ~-, -vSi—OCOR

\ -RCOO.Me

(8) ~ Si—CM > —;Si—OCOR

\ J-RCOOMe \
(9) -7S1— CNO • -iSi—OCOR

\ -i-RCOOMe
(10) —'Si—CNS >

\ нагревание до 190J \

(11) -)Si— COOH ~> —Si—OCOH

\ RCOOH, (RCO)2O \

(12) -7S1— OCOR' -» —Si—OCOR

R'OH ...

(13) —iSi (OCOR)., » —Si (OCOR) (OR').

Наиболее удобны методы синтеза тетраацилокси- и алкилацилоксисила-
нов, основанные на взаимодействии галоидсиланов с кислотами, их солями
или ангидридами. Однако эти методы не пригодны для синтеза алкоксиа-
цилокси- и алкилалкоксиацилоксисиланов; для их получения чаще приме-
няются такие методы, как действие ангидридов кислот на алкоксисиланы
или действие спиртов на ацилоксисиланы.

Необходимо остановиться еще на (алкилтио)-ацилоксисиланах. Про-
межуточное образование этих соединений (до сих пор не выделен-
ных в индвидуальном состоянии) предполагается при реакции три(ал-
килтио)-силанов с уксусным ангидридом, приводящей к тиоэфи-
рам (I)

HSi(SR)3+(CH3CO)2O * CH3COSR+[CH3COOSiH(SR)3] (1)

> CHaCOSR-j-j —О—Si j (II)

Авторы работы — Волынский, Тикельман и Пост1 1 1 предполагают, что
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в качестве второго продукта реакции (Г) образуется неустойчивый
ди- (алкмлтио) -ацетоксисилан, который разлагается далее по схеме (II),
образуя тиоэфир и кремнийорганический полимер.

II. РЕАКЦИЯ АЦИЛОКСИСИЛЛНОВ

1. РЕАКЦИИ ТЕТРААЦИЛОКСИСИЛАНОВ

Тетраацилоксиаиланы представляют собой жидкие (кремнийангид-
риды пропионовой39 и масляной4 1 кислот), аморфные (кремнийму-
равьиный ангидрид28) или кристаллические (кремнийангидриды уксус-
ной '• 42, бензойной4 0 '5 1, трихлоруксусной, стеариновой, нафтойной и
других кислот41) вещества. Они растворимы в инертных органических
растворителях — бензоле, ацетоне, эфире и очень гигроскопичны. При
нагревании разлагаются на ангидриды кислот и двуокись кремния:

Si(OCOR)4 • 2(RCO),O-f SiO2.

Так, например, кремнийуксусный ангидрид1 разлагается при нагрева-
нии до 160—170°, однако при нагревании в вакууме он перегоняется без
заметного разложения при 148° (5—6 мм). Кремнийангидрид монохлор-
уксусной кислоты5 1 разлагается уже при 50—60° (6 мм рт. ст), а крем-
ниймуравьиный ангидрид, даже не удается выделить в чистом состоя-
нии, так как он всегда содержит примесь двуокиси кремния. На этой
реакции термического разложения кремнийангидридов органических
кислот основан метод -получения ангидридов уксусной (выход 75—
96%) 112, пропионовой п з и масляной (выход 76,6% 26) кислот.

Гидролиз «ремнийангидридов предельных одноосновных кислот про-
текает мгновенно; несколько медленнее реагирует с водой кременийбен-
зойный ангидрид4 0. По исследованиям Хаекина 114· п 5 гидролиз крем-
нийангидрида уксусной кислоты при действии воды с меченым
кислородом протекает преимущественно по схеме, указывающей на

устойчивость -^Si — 0-связи:

~SiO—СОСНз^НО—Η > -7S1O—H+CH3CO—ОН.

Тетраацилоксисиланы энергично реагируют со спиртами, причем
различными авторами предлагались две несходные схемы реакции. По
данным Фриделя и Ладенбурга 1, взаимодействие кремнийангидридов
органических -кислот со спиртами приводит к сложным эфирам и крем-
невой кислоте (III), тогда как по мнению Малатеета 51 реакция сопро-
вождается выделением органических кислот с образованием тетраалко-
ксисиланов (IV):

r^R'OH • 4RCOOR'+Si(OH)4 (ΠΙ)

Si(OCOR)4-;-4R'OH »Si(OR')4+4RCOOH (IV)

В последнее время эта реакция была детально исследована Дол-
говым, Давыдовой и Воронковым | ! 0 . Оказалось, что тетраацетоксиси-
лан уже на холоду экзотермически реагирует с первичными и вторич-
ными спиртами, образуя— в зависимости от соотношения реагентов —
тетраалкокоисиланы или алкоксиацетоксисиланы:

Si(OCOCH3)4+A-ROH-^.(CH3COO)4_ YSi(OR)v-HCH3COOH (V)

где χ = 1—4.
Следует отметить, что указанные соединения гладко получаются

лишь в случае, если реакция проводится при молярных соотношениях
реагентов и образующаяся уксусная кислота удаляется отгонкой в
вакууме. Если отгонку уксусной кислоты производить при обычном
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давлении или нагревать_предварительно реакционную смесь, то выход
алкоксипроизводных резко падает и образуются алкилацетаты и гель
кремнийполимера. Этим экспериментальным данным авторы дают сле-
дующее объяснение: возможно, что при температуре выше 80—90° реак-
ция (V) становится обратимой и ацетоксисилан ацетилирует спирт,
образуя его ацетат; сложный эфир образуется за счет реакции этерифм-
кации спирта уксусной кислотой причем (СН3СОО).<_Д· Si(OR)A- играет
роль водоотнимающего средства. К этому необходимо добавить, что
третичные спирты реагируют гораздо труднее 'первичных и вторичных:
реакция с третичными спиртами идет только при нагревании до 100—
140° и, например, заместитель больше трех ацетоксигрупп на трет.-бут-
оксигруппу не удается.

При взаимодействии тетраацетоксисилана с 1,3-бутандиолом с хоро-
шим выходом получается спироциклический эфир ортокремневой кисло-
ты: 4,8-диметил-1,5,7,11-тетраокса-6-силаспиро-(5,5)-ундекан И 6 :

,.СН2—Οχ .О—СИ-,

2НО—СН2СН,—СН—СН3 4- Si (OCOCH:J)4 -* CH2 Si ">СН,.

^ н \сн—о /Ч-о—сн

СН, СН 3

В противоположность этому реакция тетраацетоксисилана с 1,4-бутан-
диолом и 1,5-пентандиолом привела лишь к образованию ацетатов послед-
них n t i :

2НО—(СН,)„—ОН τ Si (ОСОСНз)4 - 2СН 3 СОО—(СН 2 )„—ОСОСН 3 — Si (OH)4 (л = 15)

С сухим аммиаком тетраацетоксисилан реагирует с образованием аце-
тамида и кремневой кислоты 1 ' 1 1 ' :

Si(OCOCH ; j) 4-f ΊΝΗ 3 -» 'iCH3CONH2 + Si(OH) 4.

Юрьев, Белякова и сотрудники показали, что ацилирование этил-,
диэтил- и дибутиламина кремнийангидридами предельных одноосновных
органических кислот может служить удобным методом получения N-алкил- и

N, N-диалкиламидов кислот (выходы 60—90° 0 ) 5 4 Л 1 7 Л 1 8

: ,

4R'R"NH + Si (OCOR)i -> IRCONR'R" - Si (OH)4

•1) R' = H, R " ^ C 2 H 5 ; R - C H j , C 2 H 5 , n-C3HT, n-C 4 H 9 , /-C4H9, и - С 5 Н и ;

2) R' = R " - C , H 5 ; R^-CH : !, C.H,. /г-С:,Н7. /г-С.,Н9, /-С,Н9, /г-С.-,Ни:

3) R' = R " - C 4 H 9 ; R = C H : ! , CoH;;, н-С3Н7, /г-С 5Нп.

Ν,Ν-диэтиламиды ароматических кислот — бензойной, о-и /;-толуило-
вых получаются с меньшими выходами (24—63%). Понижение ацили-
рующей способности кремиийангидридов ароматических кислот обуслов-
лено большей силой этих кислот117. При ззаимодействии кремний-
ангидридов уксусной и бензойной кислот с анилином и метиланилином
были получены соответствующие анилиды й1> " 8 . Однако при реакции
кремнийангидрида монохлоруксусной кислоты с анилином было выде-
лено лишь молекулярное соединение состава С1СН2СООН · СбШННг51.

Ариламиды различных одноосновных кислот (в том числе окси- и
аминокислот) были получены при взаимодействии соответсвтующих
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кислот с четыреххлористым кремнием и ариламинами. Промежуточ-
ными продуктами этого синтеза, по-видимому, являются ацилоксиси-
ланы; в случае 2,3-оксинафтойной кислоты даже было выделено желтое
полимерное вещество состава [(OCOCioH60)2Si]v. Если реакция прово-
дится в избытке четыреххлористого кремния, то получаются диарила-
мидины (50—79%), причем часто наряду с ариламидами ш - 1 2 0:

4 / /χRCOOH -f ArNH, у R C и R—С?
-Si(OH)4 ^NHAr 4NHAr

При ацилировании фенил- и ацетилгидразина кремнийангидридами одно-
основных органических кислот получаются соответствующие фенил- и
ацетилгидразиды кислот (выходы 61—85%) 5 4 ' 1 1 7 :

4R'NHNH2 + Si (OCOR)4 — 4R'NHNHCOR + Si (OH)4

где R' = C 6H 6, CH3CO.
Следует отметить, что при ацилировании диэтиламина кремний янтарным

ангидридом Юрьев и Белякова получили лишь ΜΟΗΟ-Ν,Ν-диэтиламид ян-
тарной кислоты. Этим убедительно подтверждалась правильность формулы
строения кремнийангидридов двухосновных кислот, имеющих свободные
карбоксильные группы в каждом из четырех остатков кислоты, связанных
с атомом кремния 32:

-Si (ОН)„
[НООС (СН 2) 2СОО] 4 Si + 4NH (С2Н5)2 » 4НООС (CHACON (С2Н5)2.

Кремнийангидриды, как и ангидриды органических кислот, оказались
способными к ацилированию фенолов, а также и бензольного ядра πα·
реакции Фриделя—Крафтса. Так, в 1947 г. Петров и Иткина 1 2 1 использо-
вали кремний масляный ангидрид в качестве ацилирующего средства для
получения фенилового эфира масляной кислоты:

Si (ОСОС3Н,)4 + 4C6HSOH —"-* 4C3H7COOQH5 + Si (OH)4.

Эти же авторы впервые ввели тетрабутироилоксисилан в конденсацию
с бензолом, а также с толуолом в присутствии хлористого алюминия и по-
лучили пропилфенилкетон (с незначительным выходом) и, соответственно,
пропил-р-толилкетон (выход 37%):

Si (ОСОС3Н7)4 + 4
'—R Αία,

4
— R

+ Si (OH)4,

С3Н7ССУ

где R = Н, СНг.
Несколько позднее Петров и Лагучева29 правели аналогичные кон-

денсации других тетраацилоксиеиланов с бензолом, толуолом, хлорбен-
золом и получили таким путем следующие кетоны: бензофенон (58%),
смесь фенил-о и фенил-р-толилкетонов (86%), метил-р-толилкетон
(62,7%), метил-р-хлорфенилкето,н (45,4%) и ацетофенон (47%). Для.
ацилиравания фенола и толуола применялся также кремниймуравьиный
ангидрид28: выход фенилового эфира муравьиной кислоты достигал
46%; выход же р-толуилавого альдегида был очень мал и основную
массу продукта реакции составляли кристаллические вещества, являю-
щиеся результатом дальнейших превращений р-толуилового альдегида.
По данным Петрова и Лагучевой 29, тетраацилоксисилан, выделенный в
чистом виде из растворителя, в котором он получался, обладает мень-
шей ацилирующей активностью по сравнению с тем же тетраацилокси-
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сил аи ом, непосредственно вводимым в реакцию в том же растворителе,
в котором он был получен. Однако позднее в работе других авторов бы-
ла показана ошибочность такого заключения.

В 1952 г. Юрьев, Еляков и сотрудники изучали ацилирование тетра-
ацилокеисиланами пятичленных гетероциклических соединений — фура-
на, тиофена 1 2 2- 1 2 4 и селенофена 125· 126. При ацилировании кремнийан-
гидридами предельных одноосновных кислот в присутствии безводного
хлорного олова в бензоле были получены метил-2-фурилкетон (выход
7%), а также кетоны ряда тиофена (выходы 53—96%) и, соответствен-
но, селенофена (выходы 62—82%):

Si (OCOR)4 -COR
4- Si (OH)4,

где X = О; R = СН 3.

X=S; R=CH 3, C2H5, n-C3H7, г-С3Н7, л-С4Нв, втор.-С4Н9,

трет.-С4Н„, n-C 5H u, л-С7Ни,, /2-С15Н31, /z-C17H35,

С5Н9, СеНц, СбНг, С1 оН1 х

X=Se; R=C 3H 5, втор.-С4Н9, п-С4Н9, С5Н9, С6Н5.

С увеличением степени разветвления цепи атомов углерода выходы
2-тиенилкетонов снижаются. Специфической особенностью ацилирования
тетраацилоксисиланами является необходимость применения эквимоле-
кулярных и даже больших количеств катализатора (как при ацилирова-
нии хлорангидридами), тогда как при ацилировании ангидридами кис-
лот применяются каталитически малые количества его. Детальное изу-
чение реакции ацилирования тиофена и бензола кремнийуксусным
ангидридом в присутствии различных конденсирующих агентов 1 2 7 поз-
волило установить: при ацилировании тиофена крвмнийуксусным ангид-
ридом в присутствии четыреххлористого титана при молярном соотно-
шении катализатор : уксусная кислота =0,4 : 1 выход ацетотиенона при
60° составил 37%, а при соотношении 0,83 : 1 достиг 93,5% *; кремний-
уксусный ангидрид, ацилирующий тиофен в присутствии безводных
ВеС12, ZnCl2, BF3 · (С2Н5)2О, TiCl4, не ацилирует в тех же условиях
бензол; ацилирующим агентом является сам кремнийангидрид; по
своей активности в ацилировании ароматического ядра тетраацилоксиси-
ланы занимают последнее место в ряду: хлорангидрид>ангидрид>
>кремнийангидрид; ацилирование тиофена кремнийуксусным ангидри-
дом, полученным в бензоле и не выделявшимся из него, а также выде-
ленным в чистом виде протекает с одинаковыми результатами в одина-
ковых условиях в среде бензола в присутствии хлорного олова как ка-
тализатора.

Ацилирования ядра пиррола Юрьев и Еляков достигли нагреванием
пиррола с кремнийангидридом предельной одноосновной кислоты (пос-
ле удаления растворителя в вакууме) при 180° в присутствии безводно-
го ацетата натрия; кетопы ряда пиррола получались с выходами 3-1-
56% 128:

-f-Si(OCOR)4

CHsCOONa
Л- Si

-COR
i(OH)4.

При ацилировании индола в присутствии хлорного олова выход
3-ацетоиндола не превышал 2 1 % , считая на вошедший в реакцию ин-
дол 1 2 8 .

* В этой работе количество катализатора и выход кетонов рассчитывался на кис-
лоту, взятую для получения тетра-ацилоксисилана.
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Непредельные одноосновные органические кислоты (винилуксусная.
аллилуксусная, Д3-циклогексенкарбоновая), реагируя с четыреххлорис-
тым кремнием, также образуют соответствующие тетраацилоксисиланы.
Последние при конденсации с бензолом (в присутствии хлористого алю-
миния), тиофеном и селенофеком (в присутствии хлорного олова) дают
соответствующие непредельные кетоны, хотя и с невысокими выходами
(20—30%) вследствие сильного осмоления. При ацилировании ими
бензола реакция осложняется также алкилированием бензола образую-
щимся непредельным кетоном 12Э.

Кремнийангидриды двухосновных предельных органических кислот
получаются взаимодействием четыреххлористого кремния с двухоснов-
ными кислотами в бензоле, и, как указывалось выше, имеют свободные
карбоксильные группы в каждом из четырех остатков кислоты, связан-
ных с атомом кремния. Поэтому, как показали Юрьев, Еляков и Беля-
кова, ацилирование ими бензола в присутствии хлористого алюминия
приводит к со-бензоилалкановым кислотам (выход 51—96%) 48: при аци-
лировании тиофена в нитробензоле в присутствии хлористого алюминия
получаются о>-(теноил-2)-алкановые кислоты (выход 33—77%). Ни в
том, ни в другом случае примеси дикетона обнаружено не было. В бен-
золе в присутствии хлорного олова кремнийангидриды двухосновных
кислот не ацилируют тиофен 130.

Ацилирование селенофена кремнийянтарным ангидридом удалось
осуществить при —30° в смеси нитробензола и сероуглерода в присут-
ствии хлористого алюминия, но |3-(селеноил-2)-пропионовая кислота
была получена лишь с выходом 7% 49. '·>

-ссксн^—соон

+Si|OCO(CH,),1—СООНЦ
Λία,

Jj-CO(CHo) —COOH,

где X—.S, Se.

Эти же авторы показали, что кремнийангидриды кислых этиловых
эфиров двухосновных кислот ацилируют бензол (в присутствии хлори-
стого алюминия), а также тиофен и селенофен (в присутствии хлорного
олова) .Так, при ацилировании бензола кремнийангидридом кислого
этилового эфира малоновой кислоты был получен бензоилуксуеноэтило-
вый эфир (33%) 4 8:

4CeH4+Si(OCOCH,COCC2H5h > 4СвН5СССН2СООС,Н5

 : Si(OH)4.

При ацилировании тиофена и селенофена кремнийангидридами кис-
лых этиловых эфиров двухосновных кислот и последующем гидролизе
образовавшихся эфиров кетонокислот были получены о-(теноил-2) -
валерьяновая кислота (66%) и ю-(селеноил-2)-алкановые кислоты
(20—42%) 4Э.

Л1СЦ

!-Si[OCO(CH2),,- COOCoH5]4 —
^-СО(СН,)„-СООС,Н,

Ι ί , Ο

^ —СО(СН2)„—СООН,

где X --S,Se.
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Юрьев, Белякова и Волков установили, что кремнийангидриды
u-галоидзамещенных предельных органических кислот обладают мень-
шей ацилирующсй способностью, чем кремнийангидриды тех же незаме-
щенных кислот и потому ацилирование ими возможно лишь в присутст-
вии таких сильных конденсирующих агентов как хлористый алюминий.
На примере ацилирования бензола кремпийангидридами уксусной, моно-,
ди- и трихлоруксуспой кислот было показано: чем больше сила кислоты,
образующей кремпийангидрид, тем ниже его ацилирующая способность.
Ацилирование бензола кремний-(-5-бромпропионовым ангидридом в зави-
симости от условий приводит, либо к β-бромпропиофенону (выход 70%),
либо к смеси β-окси- и β-фенилпропиофенонов 30. Кремнийангид-
риды β-хлорпропионовой и γ-хлормасляной кислот проявляют в зна-
чительной степени и, соответственно, исключительно алкилирующие
свойства 131.

Метод ацилирования тетраацилоксисиланами бензола и в особен-
ности пятичленных гетероциклических соединений имеет ряд преиму-
ществ перед методами ацилирования их хлорангидридами и ангидрида-
ми кислот: тетраацилоксисиланы могут применяться в том же раствори-
теле, в котором они получались и потому они значительно доступнее
хлорангидридов и ангидридов кислот, в особенности разветвленных и
имеющих большой молекулярный вес. Следует отметить также, что
несколько меньшая реакционная способность тетраацилоксисиланов
оказалась очень ценной для ацилирования гетероциклических соеди-
нений с ярко выраженной ароматической природой: ацилирование селе-
иофена кремнийангидридами одноосновных кислот и моноэтиловых эфи-
ров двухосновных кислот является наиболее удобным методом получения
кетонов и кетонокислот ряда селенофена. Применив кремнийуксусный
ангидрид для ацилирования ферроцена, Несмеянов и Перевалова с со-
трудниками 132 получили моноацетильное производное последнего, тогда
как ацилирование хлористым ацетилом приводило к диацетильному
производному ферроцена.

Юрьев и Белякова показали, что кремнийангидриды органических
кислот можно с успехом применять вместо ангидридов кислот для аци-
лирования соединений с подвижным атомом водорода таких, как мало-
новый и ацетоуксуеный эфиры. Ацилирование ими малонового эфи-
ра 54,133,134 в присутствии окиси магния и ацетата меди при 165—170°
приводит к симметричным β-дикетонам типа RCOCH2COR. Выходы

%:

Si(OH)4 -;-H,0
-> 2(RCO)2C(COOC2H5)2 > 2RCOCH2COR,

- С 2 Н 5 ОН, - СО 2

где R = CH3, C2H5, л-С 3Н 7, я-С 4Н 9, г-С4Н9, ra-C5Hu.
При ацилировапии ацетоуксусного эфира в тех же условиях и по-

следующем кетонном расщеплении получаются несимметричные β-дике-
тоны типа CH 3 COCH 2 COR (выходы 34,5—77%) S4.i33.i34.

4СН3СОСН2СООС,Н, LSi(OCOR)i — — ^ 4CH3COCH,COR,
С 2Н,ОН
- С О г

где R = CH3 > C2H5, Я-С3Н7, Я-С4Н9, г-С|Н9.
Весьма интересна установленная Юрьевым и Еляковым ш способ-

ность крсмнийангидридов предельных одноосновных кислот к ацилиро-
ванию ацетилена в присутствии хлористого алюминия. Реакция, по-
видимому, протекает через промежуточную стадию присоединения к
2 Успехи химии. № 7
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тройной связи с образованием эфира ортокремневой кислоты и алкил-
β-оксивинилкетона, который далее расщепляется, давая алкил-ф-хлор-
винилкетон:

AlClj А1С13

Si(OCOR) 4 4 C H = C H • [ S i ( O C H = C H C O R ) 4 ] 4RCOCH--=CHCl+Si(OAlCl 2)4,

где R = CH3> C2H5, n-C3H7, n-C 5 H n .
Важным свойством тетраацилоксисиланов является подвижность

атомов водорода в их α-метиленовой группе. Хаскин 136 исследовал воз-
можность замены атомов водорода в кремнийуксусном ангидриде на
дейтерий и установил, что в присутствии ацетата натрия такой обмен
проходит на 92% за 25 часов.

Si(OCOCH3)4+4CH3COOD > Si(OCOCH.2D)n-4CH3COOH

Благодаря такой подвижности атомов водорода α-метиленовых групп
конденсация кремнийуксусного ангидрида с бензальдегидом по реакции
Перкина в присутствии ацетата натрия идет (хотя и медленнее изотоп-
ного обмена) уже при 100°, т. е. при температуре, которая недостаточно
высока для конденсации с бензальдегидом ацетата свинца и уксусного
ангидрида 114· 136.

Реакция конденсации тетраацилоксисиланов с ароматическими аль-
дегидами, фурфуролом и тиофен-2-альдегидом в присутствии соответ-
ствующей соли органической кислоты или поташа была детально изучена
Юрьевым, Еляковым и Высокосовым. Таким путем были получены
коричная кислота (74,5%) 137, ее гомологи (22—69,5%) 1 3 8 и производные
(36—89,5) 139, а также фурил-2-акриловая кислота и ее гомологи
(26—70,5%) и тиенил-2-акриловая кислота (80%) 14°:

-Si(OH) 4

2RCHO+Si(OCOCH2R')4 > 2RCH=C-COOH+2R'CH3COOH.

Что касается реакции тетраацилоксисиланов с магнийорганическими
соединениями, то до последнего времени она не была изучена и лишь
в 1953—1954 гг. Ланнинг описал реакцию между кремнийпропионовым
ангидридом и бромистым этилмагнием39, а также между кремнийбен-
эойным ангидридом и бромистым фенилмагнием40. По данным этого
автора, реакция привела к триэтилкарбинолу и, соответственно трифе-
нилкарбинолу, а наряду с ними к неидентифицированному кремнийсо-
держащему соединению. В 1958 г. Ланнинг и Мур 41 сообщили, что из
продукта реакции тетраацилоксисиланов с бромистым этилмагнием они
выделили третичные спирты (56—59%) и фракцию этилсилоксанов
общей формулы [(CaHsbSiOk где х = 3,4. Если реакция проводилась с
0,8 необходимого количества реактива Гриньяра, то наряду с третичны-
ми спиртами (42—45%) можно было выделить и кетоны (26—29 /о).

Юрьев и Белякова показали, что основными продуктами реакции
между кремнийуксусным ангидридом и алкилмагнийгалоидами (при
более длительном кипячении реакционной смеси) являются третичные
спирты (58—68,5%) итетраалкилсиланы (51—72%), наряду с которыми
получаются также вышекипящие фракции, по-видимому, силоксаны

Si(OCOCH3)4+12RMgX • 4CH3R2COH+SiR4,

где R = CH3, C2H5, n-C3H7, п-С5Нц.
Взаимодействие кремнийуксусного ангидрида с кадмийорганически-

ми соединениями приводит к получению кетонов (20—46%) 141· Реакция
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протекает, по-видимому, по следующей схеме:

Si(OCOCH3)4+4RCdX > 4RCOCH3- Si(OC(i\)4.

2. РЕАКЦИИ АЦМЛОКСИТРИХЛОРСИЛАНОВ

Ацилокситрихлорсиланы — бесцветные, подвижные, очень гигроско-
пические, сильно дымящие на воздухе жидкости. Они относительно легко
диспропорционируются (еимметризуютея) в четыреххлористый кремний
и тетраацилоксисилан:

4RCOOSiCl3 • 3SiCl4-i-Si(OCOR)4.

Некоторые ацилокситрихлорсиланы (образованные о-хлор- и о-нитро-
беизойными кислотами) диспропорционируются полностью в течение
1 часа, другие (образованные р-толуиловой и бензойной кислотами) —
в течение месяца. Все ацилокситрихлорсиланы диспропорционируются
при перегонке, одни частично, другие нацело. Тенденция к диспропорцио-
нированию ацилокситрихлорсиланов, образованных жирными кислота-
ми, уменьшается с увеличением длины цепи атомов углерода органиче-
ского радикала, а также с увеличением степени разветвления этой цепи.
Тенденция к диспропорционированию ацилокситрихлорсиланов увеличи-
вается с возрастанием силы органической кислоты, образующей аци-
локситрихлореилан. Диспропорционированию способствуют также пони-
женное давление, повышенная температура, небольшая примесь
исходной кислоты 5 3 · 5 4 · 5 6 .

Ацилокситрихлорсиланы являются активными ацилирующими агента-
ми для ацилирования ароматических соединений (бензола, тиофена) 142.
Выходы кетонов при ацилировании бензола ацилокситрихлорсиланами
значительно выше, чем при ацилировании тетраацилоксисиланами.
Отметим, что выходы замещенных бензофенонов (70—88%) не уступают
выходам этих веществ, получаемых ацилированием бензола хлорангид-
ридами замещенных бензойных кислот. При ацилировании тиофена
ацилокситрихлорсиланами в присутствии хлорного олова выходы соот-
ветствующих кетонов, как и в случае тетраацилоксисиланов, составляют
60—95% 55· 142.

Ацилоксигруппа в ацилокситрихлорсиланах обладает высокой реак-
ционной способностью: при действии 1 моля безводного этилового
спирта при —30° ацилоксигруппа легче замещается на алкоксигруппу,
чем атомы хлора, и кислота получается с выходами 66—72%; возможно,
из-за каталитического влияния хлористого водорода, появляющегося в
результате частичной замены атома хлора алкоксигруппой. При взаимо-
действии ацилокситрихлорсиланов с кислотами могут быть получены
смешанные ангидриды, образованные кремневой кислотой и двумя раз-
личными органическими кислотами 5 5 · 5 6 :

RCOOSiCl34-3R'cOOH » RCOOSi(OCOR')3-: 3HC1.

В реакции с магнийорганическими соединениями ацилокситрихлорси-
ланы ведут себя подобно тетраацилоксисиланам, образуя третичные
спирты (74—89%) и тетраалкилсиланы (53—72%) 5δ> 56·

Л. РЕАКЦИИ АЛКИЛ, АЛКИЛАЛКОКСИ- И АЛКОКСИАЦИЛОКСИСИЛАНОВ

Алкилацилоксисиланы представляют собой твердые или жидкие
вещества с приятным эфирным запахом 7 3 , неустойчивые при нагревании.
Так, метилфенилдиацетоксисилан разлагается при нагревании до 200°
на уксусный ангидрид и полиметилфенилсилоксаны 82:

л-СН3(С6Н5) Si(OCOCH3)2 —• A-(CH3CO)2O-f-[CH3(C6H5)SiO].v.
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Разложение трифенилацетоксисилана происходит при перегонке в
вакууме (3 мм рт. ст.) 75, однако трифенилформилоксисилан устойчив
к нагреванию до 180° 60. Для несимметричных алкилацилокси- и алкок-
сиацилоксисиланов, как и для всех кремнийорганических соединений,
характерна их способность к диспропорционированию при нагревании
е образованием симметрично построенных молекул 101, например:

2CH3COOSi(OC,H5)3 —<• (GH3COO)2Si(OC2H5)3+Si(OC2H5)4.

Гидролиз алкилацилоксисиланов протекает с различной степенью
легкости. Наиболее легко гидролизуются алкилтриацетоксисила-
Н Ы 7 , so, 82_ Почти так же легко гидролизуются и диалкилдиацилоксиси-
л а н ы 7 · 7 9 · 8 8 . Продуктами гидролиза тех и других в основном являются
полисилоксаны. Что касается триалкилацилоксисиланов, то за исключе-
нием тех, которые получались из двухосновных кислот 5 8, они гидроли-
зуются водой гораздо труднее 5 8 · 9 0 · 9 8 .

Согласно данным Ларсона, гидролиз алкилалкоксиацилоксисиланов
протекает гораздо быстрее в гомогенной среде, а также в присутствии
аммиака, соды, едкого кали 143.

Андрианов и сотрудники, а также Долгов и сотрудники установили,
что при взаимодействии алкилацетоксисиланов со спиртами ацетокси-
группа замещается на алкоксигрупиу и выделяется уксусная кисло-
т а 69,72, 81, 109.

R ^ ( O C O C H ^ ^ + i / R ' O H — * RxSi(OCOCH3)4_x_y(OR%+yCH3COOH.

Третичные спирты реагируют труднее, чем первичные и вторичные69.
На примере реакции алкилацетоксисиланов с глицидным спиртом

Андриановым и Дубровиной было показано, что с уменьшением числа
ацетатных групп в алкилацетоксисиланах затрудняется замещение их
на остаток глицидного спирта и, например, в триметилацетоксисилане
такое замещение вовсе не происходит72.

Давыдова, Воронков и Долгов установили, что при взаимодействии
диалкилдиацетоксиоиланов с β-, γ-, δ- и ε-гликолями образуются цикли-
ческие эфиры диалкилсиландиолов, содержащие 6-, 7-, 8- и 9-членные
циклы (выходы 50—70%):

^ Η Ο χ о

R2Si + (СН2)„ • R 2 s / \СН2)„+2СН3СООН,
хососн3 но/ х с /

где п = 3—6.
Реакция осуществляется путем смешения реагентов и последующей

отгонки в вакууме образующейся уксусной кислоты. Если отгонка кис-
лоты производится при атмосферном давлении, то основным продуктом
реакции оказывается ацетат гликоля. Остаток после отгонки в вакууме
представляет собою полимер и лишь дальнейшая термическая деполи-
меризация (путем перегонки в вакууме), сопровождающаяся перегруп-
пировкой связей Si—О—С, приводит к образованию ожидаемого цикли-
ческого эфира. Реакция деполимеризации обратима и при хранении
циклические эфиры снова полимеризуются:

\

Попытки получить пятичленные циклические эфиры реакцией диме-
тилдиацетоксисилана с этилен- и пропиленгликолями в обоих случаях
приводили к образованию индивидуальных димерных соединений, со-
держащих 1, 3, 6, 8-тетраокса-2, 7-дисилациклодекановый цикл п 6 144.
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Давыдова, Воронков и Долгов показали также, что диалкилдиацето-
ксисиланы гладко реагируют с шентаэритритом с образованием спиро-
циклических эфиров диалкилсиландиолов по схеме:

2R2Si(OCOCH3)2+(HOCH2)2C(CH2OH)2 >

— * R 2Si;X .c( /SiR2-j-4CH3GOOH.

Реакция диалкилдиацетоксисиланов с глицерином не привела к обра-
зованию производных типа

О-СН,
R2Si( )СНОН;

при R = C2H5 получено соединение, отвечающее формуле Ci8H4o06Si3;
при R = C H 3 получено вещество, отвечающее составу C7H18O5S1, содер-
жащее две гидроксильные группы и одну ацетоксигруппу; одна из гид-
роксильных групп связана с атомом кремния П6- 145.

Как уже отмечалось выше, на реакции алкилацилоксисиланов с кис-
лотами 7 6·7 7· 10° основан предложенный Андерсоном метод синтеза алки-
лацилоксисиланов, образованных мало летучими кислотами. Андерсон7 5

и Андрианов с сотрудниками 1 4 6 показали, что с хлорангидридами кислот,
а также с трехбромистым фосфором7 5 алкилацилоксисиланы дают ал-
килгалоидсиланы:

— > R ;cSiCl4__ ;c+(4-x)R'COOCOR"

3(CH3)3SiOCOCH2Cl+PBr3 >· 3(СН3)з51Вг+Р(ОСОСН2С1)з.

Взаимодействие алкилацилоксиоиланов с реактивом Гриньяра изу-
чено только на одном примере. При действии триметилацетокеисилана
на хлористый бутилмагний был получен метилдибутилкарби-нол; другой
продукт реакции, содержащий кремний, не был выделен6 1.

Хенглейн и Шмульдер9 7 и Андрианов с сотрудниками 1 4 6 установили,
что диацилоксисилаиы реагируют с ди- и триалкоксисиланами9 7· 146,
фенилтрихлорсиланом 146, а также с эфирами борной кислоты 147, давая
полиорганосилоксаны и, соответственно, полиорганоборсилоксаны.

При изучении обменных реакций алкилацилоксисиланов с солями и
окисью серебра Андерсон установил, что ацилоксисиланы не реагируют
с йодидом, бромидом, хлоридом, сульфидом, изоцианатом и изотиоциа-
натом серебра, плохо реагируют с цианидом, лучше — с фторидом,
окисью и, наконец, с серебряными солями органических кислот7 7.

При нагревании алкилацилоксисиланов с хлоридами цинка и алюми-
ния получаются соответствующие алкилхлорсиланы 148· 149.

По данным Бредли и Томаса 1 5 0 взаимодействие триалкилацетоксиси-
ланов с алкоксипроизводными титана, циркония, тантала может служить
методом синтеза триалкилсилоксипроизводных этих металлов.

«R3SiOCOCH3+Me(OR') <• nR'OCOCH3+Me(OSiR3)n.

Однако Андриановым и Ганиной 151 установлено, что при взаимодей-
ствии триметилацетокеисилана с тетрабутоксититаном аналогичная
реакция не идет, а .получается смесь октаацетоксициклотетратитанокса-
на [Т1О(ОСОСНз)г]4 и гептаацетокситриметилсилоксициклотетратита-
ноксана:

[(CH3COO)2TiO]3OTi(OCOCH3)OSi(CH3)3.
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Следовательно, основным направлением реакции является замена
бутокоигрупп на ацетоксигруппы. При действии триметилаиетоксисила-
на па четыреххлористый титан также происходит замена атомов хлора
на ацетоксигруппы с образованием полимеров циклического строения.
Реакция с образованием соединений, содержащих группировку связен
Si—О—Ti происходит с трудом.
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