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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЦИКЛИЧЕСКИХ АЦЕТАЛЕЙ И КЕТАЛЕЙ 
С ТРИЭТИЛСИЛАНОМ В ПРИСУТСТВИИ

КИСЛОТ ЛЬЮИСА И ВОССТАНОВЛЕННОГО НИКЕЛЯ

Т. К. КИЛАДЗЕ, И. А. МЕЛЬНИЦКИЙ, И. В. МИРОНОВ, Е. А. КАНТОР, 
Д; Л. РАХМАНКУЛОВ и Р. А КАРАХАНОВ

Уфимский нефтяной институт

Поступило 2 VIII 1984

Исследовано взаимодействие 1,3-диоксацнклоалкенов с триэтилсиланом в присут­
ствии протонных и апротонных кислот, приводящее к алкокси (триэтилсилокси) алка­
нам. При использовании никелевого катализатора образуются лишь продукты раскры­
тия ацетильной связи.

Табл. 3, библ, ссылок 8.

Взаимодействие незамещенных 1,3-диоксациклоалканов с триэтил­
силаном в присутствии некоторых кислот Льюиса приводит к метокси- 
(триэтилсилокси) алканам с выходами до 85% [1» 2]- Несимметричные, 
за<мещенные при С (4) циклические формали конкурентно гидросилили- 
руются по обеим С—О-связям, причем соотношение образующихся ме­
токси^ триэтилсилокси) алканов определяется природой и размерами 
заместителей [3].

Циклические формали проявляют высокую активность при гидро­
силилировании и в присутствии восстановленного никеля. В этом слу­
чае выходы метокси(триэтилсилокси)алканов составляют 89—98% [4]_ 

Поведение циклических ацеталей при гидросилилировании несколь­
ко отличается от поведения циклических форм.алей. Так, например, при 
взаимодействии 2-метил-1,3-диоксолана (I) с триэтилсиланом в при­
сутствии безводного дихлорида цинка, помимо 1-этокси-2-(триэтилси- 
локси)этана, образуется значительное количество 1,2-ди(триэтилсилок- 
си)этана (XXII) [1].

В продолжение исследования гидросилилирования ацеталей нами 
изучено взаимодействие 1,3-диоксациклоалканов II—VI с триэтилсила- 
ном. В присутствии апротонных и протонных кислот выходы ожидае­
мых продуктов гидросилилирования—алкокси (триэтилсилокси) алканбв 
IX—XIII не превышают 20% (табл. 1). Конверсия исходных соединений 
П—VI за 2 ч в присутствии большинства испытанных катализаторов до- 
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стигаст 45—50%. В продуктах реакции, помимо эфиров IX—XIII, при­
сутствует значительное количество ди(триэтилсилокси)алканов XXIII, 
XXIV и диалкоксиалканов XVI—XX.

4-Л5։(С,н։>з

п—VI

-------*֊ Й։Й’СНОСН2С(Й)։СН2О51(С։Н։)։ 

IX—XIII

------ > Н։Й’СНОСН2С(К)։СН2ОСНК։Н։ 

XVI—XX

-------► (С։Н։)։51ОСН2С(й)аСН։О81(С։Н։)а

XXIII, XXIV

Й> = Й = Н, К’ = СН։ (II, IX, XVI, XXIII) 
Й’=С2Н։ (111, X, XVII, XXIII) 
К’=С։Н, (IV. XI, XVIII, XXIII) 

й = й1=й։ = СНз (V, XII, XIX, XXIV) ' 
Й = Н. й։=й։=СН։ (VI, XIII, XX. XXIII)

К(=2пС12, 2п1։, 2пВг2
А1С13, РеС1э, К1С12
СаС1„ СбС12
Н։5О4, пТСК

Таблица 1
Результаты гидросилилирования циклических ацеталей и кеталей в присутствии 

кислот Льюиса. Количество катализатора 10 мол. %, соотношение 
силан: диоксоциклоалкан = 1։1; температура 140°, время реакции 2 ч

Исходное 
соединение

Катали­
затор Продукты реакции Выход. 

%

2-Метил-1,3-диоксаи 
(П)

РеС13 1-Этокси-3-(триэтилсилокси)про- 
пан (IX) 19

1,3-Диэтоксипропан (XVI) 22
1,3-Ди(т^>иэтилсилокси)пропан

25
2-Этнл-1,3-дноксан 

(Ш)
2пС1, 1-Пропокси-3-(триэтилсилокси)- 

пропаи (X) 18
1,3-Дипропоксипропан (XVII) 20

XXIII 21
2-Проппл-1,3-диоксан 

(IV).
2п13 1-Бутокси-3-(триэтилсилоксн)- 

пропан (XI) 20
1,3-Дибутоксипропан (XVIII) 23

XXIII 28
2,2,5.5-Т етраметнл-1,3-д и- 

оксан
РеС13 2Д-Днметил-1-изопропокси-3- 

(триэтилсилокси)пропан (XII) 8
(V) 2,2-Диметил-1,3-диизопропокси- 

пропан (XIX) 12 ,
2,2-Диметил-1,3-ди(триэтилсил- 

окси)пропан (XXIV) 15
2,2-Диметил-1,3-диокса н 

(VI)
РеС13 1-Изопропокси-3-(триэтилсилок- 

си)пропан (XIII) 15
1,3-Днизопропоксипропан (XX) 20

XXIV 22

Так, при гидросилилировании 2->метил-1,3-Д'Иакса1На (II) в присут­
ствии РеС13 получены 1-этокси-3-((триэтилсилокси)|П|ро1пан (IX), 1,3-ди- 
(триэтилсилокси)пропан (XXIII), этокситриэтилсилаи (XXV) и 1,3- 
диэтоксипропан (XVI), с выходами 25, 31, 5 и 28%, соответственно.
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Образование дисилиловых эфиров диолов XXIII и XXIV и алкок­
сисиланов можно объяснить гидролизом ацеталя из-за присутствия сле­
дов влаги в катализаторе или исходных соединениях. Продукты гидро­
лиза—диолы и карбонильные соединения—в условиях реакции могут 
легко взаимодействовать с триэтилсиланом, приводя к алкоксисиланам 
и эфирам XXIII и XXIV. При этом дисилиловый эфир диола _и алкокси- 
силан должны накапливаться в реакционной смеси в эквимолярных ко­
личествах. Однако количества эфиров XXIII и XXIV в 5—6 раз выше, 
чем алкоксисиланов.

Специальными экспериментами показано, что образования дисн- 
лилиовых эфиров диолов не происходит в результате дальнейшего гид­
росилилирования алкокси(триэтилсилокси)алканов IX—XIII.

Присутствующие в продуктах гидросилилирования соединений II— 
VI дналкоксипропаны XVI—XX образуются примерно в равных моль­
ных количествах с 1,3-ди(триэтилсилокси)пропанами XXIII—XXIV. На 
этом основании нами предположена общая схема гидросилилирования 
2-алкил-1,3-диоксацИ|Клоал'канов в присутствии апротонных кислот.

По-видимому, при взаимодействии 1,3-диоксациклоалюана с ката­
лизаторам получается активный (комплекс, легко реагирующий со вто­
рой молекулой субстрата, образуя структуру ди- либо полиацетального 
типа, дальнейшее взаимодействие которой с триэтилсиланом приводит 
либо к паре диалококсиалкан—ди (триэтилсилокси) алкан, либо к двум 
молекулам алкокси(триэтилсилокси)алкана.

-Kt

(К^СНОССН^ОСН^ +££t3Si0(CH2)n+20SiEt^ • 

^H0(CH2)n^0SiEt3

Для подтверждения предполагаемой схемы проведено гидросили­
лирование смеси 2-метил-1,3-диоксана II и 2-этил-1,3-диоксана III. Оче­
видно, реализация описанных превращений должна была привести на­
ряду с другими продуктами к смешанному диэфиру прапандиола. Дей­
ствительно, в продуктах реакции обнаружены 1,3-диэтоксипрошан XVI, 
1,3-дипропоксипропан XVII, Ьэтокси-З-драпоксипропан XXVI и 1,3-ди- 
(триэтилсилокси)пропан XXIII в примерном соотношении 1 : 1 : 2 : 4.

Появление нового направления реакции по сравнению с цикли­
ческими формалями, очевидно, обусловливается легкостью расщепле­
ния циклических ацеталей и кеталей в условиях кислотного катализа, 
что проявляется также в склонности этих соединений к реакциям пере- 
ацеталирования и обмена [9].
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Гидросилилирование 2-замешенных 1,3-диоксациклоалканов I—VII 
при 80—400° в присутствии восстановленного никеля завершается в те­
чение 3—4 ч с образованием соответствующих алкокси (триэтилсилок- 
си)алканов VIII—XIV с выходами 48—94% (табл. 2).

о Л * йЙЗл
R10 V1" ~X!V
1՜ v]՛
n=o, R’=H, R’=CH3 (1. VIII): R։ = R’=CH3 (VII. XIV)

Таким образом, при использовании восстановленного никеля как 
катализатора гидросилилирования незамещенных [4] и 2-замещенных 
1,3-диоксациклоалканов образуются только продукты раскрытия аце­
тильной связи.

Реакция 2,2-дизамещенных 1,3-диоксациклоалканов V—VII с три- 
этилсиланом в присутствии никеля характеризуется сравнительно невы­
сокими выходами соответствующих алкокси(триэтиикилокси) алканов 
XII—XIV при почти полной конверсии исходных соединений (табл. 2). 
В этом случае, помимо силоксанов XII, XIII и XIV, образуются значи­
тельные количества ди (триэтилсилокси) алканов XXII—XXIV.

Г q U. «г; w 
0^/3 ' 3 80-100*0

сиз <*3
y-w

(CH^CHOC^Cfi^OSiEtj

48-53% xni.xiv

^tjSiOC^Cfp^OSiEtj 

40-43% xxit-xxiv

Очевидно, образование дисилилиовых эфиров можно объяснить 
дальнейшим Гидросилилированием первоначально образовавшихся ал­
кокси (триэтилсилокси)алканов.

(СН3)։СНО(СН։)п+2О51Е1։+Н51Е1։ > Е1*8Ю(СН3)п+аО51Е13

Возможность осуществления аналогичной реакции установлена 
ранее на примере взаимодействия простых эфиров вторичных спиртов 
с триэтилсиланом в присутствии восстановленного (или коллоидного) 
никеля [5, 6]. Следует отметить, что при катализе кислотами Льюиса 
такая реакция не происходит.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР полученных соединений записаны на спектрометре 
«Tesla В5-467» в СС14 с использованием ГМДС в качестве внутреннего 
стандарта. Исходные ацетали и кетали получены взаимодействием со­
ответствующих альдегидов и диолов. Триэтилсилан получен по описан­
ной методике [7].
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Результаты гидросилилирования циклических ацеталей в ирисутствии 
восстановленного никеля. Количество катализатора 5 мол. %, соотношение 

силан ։ диоксациклоалкан = 1 ։ 1; температура 100'; время реалции--------------

Таблица 2

Соединение

Конверсия, 
%

Продукты реакции

Вы
хо

д,
 %

Селективность 
образования 
алкокси(трн- 

этилсилоксн)ал- 
кана в расчете 

на, %

си
ла

н

дн
ок

са
- 

цп
кл

анX 
о"
<Л 
X ди

ок
са

­
ци

кл
ан

2-Метил-1,3-диоксо- 1-Этокси-2-(триэтилсил-
93 92лан (1) 92 93 оксн)этан С»111) ОО

2,2-Диметил-1,3-лнок- 
солаи (VII) 94 92

1-Изопропокси-2-(три- 
этилсилокси)этан (XIV) 48 51 52

П 97 98 IX 94 95 94

111 96 95 X 90 94 95

IV 95 95 XI 92 97 97

< V 96 93 XII 53 55 57

VI 93 91 Х1П 50 54 • 55

Таблица 3
Физико-химические константы соединений, полученных 
гидросилилированием циклических ацеталей и кеталей

Соединение Формула Т. кип., 
‘С/мм

а“ $

IX СцН։։О։51 75/10 0,8589 1,4252

X СцН։։О։51 79/10 0,8506 1,4248

XI СлНмО։51 81/10 0,8427 1,4243

XII СцН։։О։51 74/10 0,8504 1,4247

XIII СцНмО951 85/5 0.8412 1,4212

1,2-ди(Тризтилснлоксн)этан СцН։4О։51 260* 0,8674 1.4385

XXIII СиН3։О։81 265* 0,8663 1,4392

XXIV СцНдоОдЗ! 270* 0,8585 1,4452
XVI с^.о, 132* 0,8398 1,4000
XVII ■ С,н„о։ 168* 0.8305 1,4056

XVIII СцНцО։ 202* 0,8285 1,4132
XIX СцНлО։ 158* 0,8192 1.4102
XX С(Н90О1 145* 0,8570 1,4208

* Температура кипения определена методом Сиволобова.

Гидросилилирование 1,3-диоксациклоалканов проведено в термо­
статируемом реакторе объемом 5 см3 с устройством для отбора проб и 
магнитной мешалкой. Галогениды металлов перед экспериментом обез-

252



воживались прокаливанием. Восстановленный никель получен взаимо­
действием безводного дихлорида никеля с триэтилсиланом [8].

О глубине превращения исходных соединений и накоплении продук­
тов реакции судили по данным ГЖХ анализа. Расчет хроматограмм 
проведон методом внутреннего стандарта. В качестве стандарта ис­
пользован декан квалификации «ч.д. а.». Хроматографический анализ 
проведен на хроматографе «Хром-42» (колонка 2,5 ,нХЗ мм с 15% БЕ­
ЗО и 1,5% СКТФТ-50Х на хроматоне, газ-носитель—гелий). Продукту 
реакции выделены разгонкой при атмосферном давлении и в вакууме. 
Строение полученных продуктов установлено по их физико-химическим 
характеристикам (табл. 3) и спектрам ПМР.

ՑԻԿԼԻԿ ԱՑԵՏԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ԿԵՏԱԼՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՏՐԻԷԹԻԼՍԻԼԱՆԻ 
ZbS Լ8ՈԻԻՍԻ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԵՎ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՎԱԾ ՆԻԿԵԼԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

Թ. Կ. ՔԻԼԱՈե, Ի. Ա. Ս՚ԵԼՆԻՏԿԻ, Ի. Վ. Ս՛ԻՐՈՆՈՎ, Ե. Ա. ԿԱՆՏՈՐ, Գ. Լ. ՌԱհ(Ո1Ն4ՈԻ(ՈՎ և 
Ռ. Ա. ԿԱՐԱԽԱՆՈՎ

Ուսումնասիրվել է մի քանի 1,3-օքսացիկլանների փոխազգեցութ լուեր 
տրիէթիլսիլանի հետ պրոտոն ալին և ապրոտոնալին թթուների ներկայությամբ։ 
Ռեակցիայի հետևանքով ստացվոլմ են հիմնականում ալկօքսի( տրիէթիլսիլօքսի) 
ալկաններ, իսկ վերականգնված նիկելի ներկայությամբ' ացելալալին C-O-C 
կապի ճեղքմ ան արգասիքներէ

INTERACTION OF CYCLIC ACETALS AND KETALS
WITH TRIETHYLSILANE IN THE PRESENCE OF LEWIS ACIDS 1 

A?4D REDUCED NICKEL AS CATALYSTS

T. K. K1LADZE, I. M. MELN1TSKY, I. V. MIRONOV, E. A. KANTOR, 
D. L. RAKHMANKULOV and R. A. KARAKHANOV

The interaction of 1,3-dioxacyclanes rwith triethylsilane in the pre­
sence of some protic and aprotic acid catalysts has been investigated. 
As a result of this reaction alkoxy(trlethylsiloxy)alkanes are formed.

In the case of reduced ni.ckel only products resulting from С—О—C 
acetal bond splitting are produced.
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