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Салициловая кислота, ее эфиры и другие производ-

ные представляют огромный теоретический и практи-

ческий интерес, ввиду их высокой биологической 

активности и широкого применения в медицинской 

практике в качестве противовоспалительных, жаро-

понижающих, анальгезирующих, противомикробных, 

антисептических, кератолитических и противотуберку-

лезных препаратов.1–4 

Кремнийорганические производные салициловой 

кислоты, в частности ее циклические эфиры – 4H-бензо-

[d][1,3,2]диоксасилин-4-оны, давно5–18 и по сей день19–31 

привлекают внимание исследователей. Это, прежде 

всего, обусловлено указанными выше полезными свой-

ствами самой салициловой кислоты, а также измене-

ниями этих свойств, вызванными кремнийорганическим 

заместителем. Действительно, благодаря таким 

изменениям 4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-4-оны было 

предложено использовать в самых различных областях. 

Они применяются в медицине как активные компоненты 

гигиенических средств, косметических композиций и 

полимерных материалов наружного применения с 

противовоспалительным, противомикробным, регенери-

рующим и увлажняющим действием;27,28,32,33 в технике – 

как средства контроля заряда,19 как компоненты 

электролитов, повышающих долговечность аккумуля-

торов,21 как главные компоненты при создании порис-

тых мембран для электрохимических ячеек,22 как эле-

менты при создании электростатических чернил;34,35 в 

химии и химической промышленности – как ингре-

диенты для создания катализаторов полимеризации 

олефинов,20 как компоненты при создании композитных 

материалов (в том числе и нанокомпозитов)23 и пр. 

В то же время, несмотря на сказанное выше, 

циклические кремнийорганические эфиры салициловой 

кислоты, содержащие галоген у атома кремния, не 

известны, хотя наличие легко уходящей группы 

(галогена) открывает перспективы функционализации 

указанных эфиров. 

Синтез 4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-4-онов с 

алкильными, алкоксильными или арильными заме-

стителями при атоме кремния был ранее осуществлен 

следующими методами: обработкой салициловой кис-

лоты гексаметилциклотрисилтианом,14 кипячением 

салициловой кислоты и диорганилдихлорсиланов в 

присутствии триэтиламина,17 пиридина,12,15,36,37 

N-метилморфолина,7,9,29 обработкой салициловой кис-

лоты алкоксисиланами или хлорсиланами,5,13,16,18 

взаимодействием гидридсиланов с салициловой кисло-

той,24,26 а также взаимодействием салициловой кислоты 

с дивинилоксидиорганил-10 или диорганилдициано-

силанами.8 Получить 2-галоген-2-органил-4H-бензо[d]-

[1,3,2]диоксасилин-4-оны ни одним из представленных 

методов не удавалось. 

В настоящей работе разработан метод синтеза 

указанных выше соединений реакцией органилтри-

хлорсилана с триметилсилил-2-(триметилсилокси)-

бензоатом (1) (мольное соотношение 1:1, 20–25 °С) с 

выходами 93–95% (cхема 1). Полученные циклические 

эфиры 2a–c представляют собой бесцветные масла или 
аморфные вещества, растворимые в большинстве 

органических растворителей, легко гидролизующиеся 

на воздухе. 

Предложенный метод удобен и для получения 2,2-ди-

органил-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-4-онов. Так, при 
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реакции силилового эфира 1 с винил(метил)дихлор-

силаном (мольное соотношение 1:1, 20–25 °С) обра-

зуется 2-винил-2-метил-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-

4-он (3) с выходом 96% (схема 2). 

силана и природы галогена (прочности и поляризуе-

мости связи Si–Hal). 

Образование циклических продуктов 2а–c при 

реакции органилтрихлорсиланов с силиловым эфиром 1 

также является неожиданным фактом, поскольку 

органилхлорсиланы, по нашим* и литературным дан-

ным,39 не участвуют в реакциях пересилилирования с 

триметилсилиловыми производными спиртов и 

фенолов при комнатной температуре и в отсутствие 

катализаторов (кислот Льюиса). 

Примеры пересилилирования триметилсилиловых 

эфиров карбоновых кислот органилтригалогенсила-

нами известны, хотя и немногочисленны.40–42 Так, при 

взаимодействии триметилсилилбензоата с фенил-

(дифтор)хлорсиланом (мольное соотношение 1:1, 20 °С, 

52 ч) выход фенил(бензоилокси)дифторсилана состав-

ляет 90%, тогда как реакция с фенил(фтор)дихлор-

силаном уже за 2–3 ч в тех же условиях дает 36% 

фенил(бензоилокси)фторхлорсилана наряду со следо-

выми количествами фенилди(бензоилокси)фторсилана. 

Выход последнего существенно возрастает при 

увеличении продолжительности реакции и изменении 

мольного соотношения реагентов.41 

Хотя нам не удалось зафиксировать ациклический 

интермедиат изучаемой реакции, однако не вызывает 

сомнения, что реакция силилового эфира 1 начинается 

с межмолекулярного взаимодействия органилтри-

галогенсилана с карбонильным атомом кислорода 

сложноэфирного фрагмента40 с образованием органил-

дигалогенсилил-2-(триметилсилокси)бензоата, который 

далее внутримолекулярно взаимодействует с атомом 

кислорода триметилсилоксигруппы, приводя к цикли-

ческому продукту. 

Попытки остановить все приведенные выше реакции 

на стадии образования ациклического интермедиата 

успехом не увенчались. Также не удалось зафикси-

ровать его образования методами спектроскопии 

ЯМР 13C, 19F и 29Si. Согласно данным спектроскопии 

ЯМР, можно однозначно утверждать, что происходит 

образование исключительно циклических продуктов – 

2-галоген-2-органил-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-

4-онов. 

Следует отметить, что реакция соединения 1 с тетра-

хлорсиланом также не останавливается на стадии обра-

зования 2,2-дихлор-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-4-она: 

независимо от мольного соотношения реагентов (1:1 

или 1:2) при 20–25 °С в течение 10 ч образуется бис-

продукт 5 (схема 4). 
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Схема 1 

При реакции силилового эфира 1 с фенилфтор-

дихлорсиланом (мольное соотношение 1:1, 20–25 °С) 

за 8 ч выход 2-фенил-2-фтор-4H-бензо[d][1,3,2]диокса-

силин-4-она (4) составил 96%. Образование соединения 4 

в аналогичных условиях наблюдается и с фенилди-

фторхлорсиланом (время реакции 24 ч, выход 98%), а 

также, что довольно удивительно, с фенилтрифтор-

силаном (выход ~50% за 24 ч и 87% за 126 ч) (схема 3). 

Очевидно, что в рассматриваемых случаях взаимо-

действия фенилдифторхлор- и фенилтрифторсиланов с 

силиловым эфиром 1 происходит содействие со 
стороны функциональных групп последнего, что и 

приводит к наблюдаемым продуктам. В пользу этого 

говорит тот факт, что в реакции с триметилсилиловыми 

эфирами карбоновых кислот фенилтрифторсилан про-

являет крайне малую активность: при кипячении в 

колбе с обратным холодильником в течение 7–14 ч 

продукты реакции не идентифицируются,38 а при дли-

тельном выдерживании (несколько недель) реак-

ционной смеси выход ацилокси(фенил)дифторсилана, 

по данным спектроскопии ЯМР 19F, не превышает 5–8%. 

То есть реакции замещения атомов фтора на 

карбоксильную группу протекают крайне медленно и 

лишь с участием исключительно одного атома фтора. 

С помощью ЯМР-мониторинга реакционных смесей 

установлено, что соотношение скоростей рассмот-

ренных в настоящей работе реакций может быть ото-

бражено следующим рядом: PhSiFCl2 > PhSiF2Cl > 

> SiCl4 > PhSiCl3 ≈ VinSiCl3 > MeVinSiCl2 ≈ MeSiCl3 > 

> PhSiF3. Как видно, прослеживается очевидная зави-

симость скорости реакции от электронных эффектов 

заместителей при атоме кремния (а, следовательно, от 

эффективного заряда на атоме кремния) исходного 

Схема 2 

Схема 3 

* Выдерживание PhOSiMe3 и PhSiCl3 в запаянной ампуле в течение 

месяца при 20–25 °С. 

Схема 4 
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Таким образом, предложен эффективный метод 

получения как уже известных 2,2-диорганил-4H-бензо-

[d][1,3,2]диоксасилин-4-онов, так и ранее неизвестных 

2-галоген-2-органил-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-

4-онов. Этот метод позволяет получать указанные 

соединения в мягких условиях с практически количе-

ственными препаративными выходами, благодаря 

отсутствию растворителей и катализаторов. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 

Specord IR 75 в KBr (соединение 5) и в тонком слое 

(остальные соединения). Спектры ЯМР 1H, 13С, 19F и 
29Si зарегистрированы на приборе Bruker DPX 400 (400, 

100, 80 и 162 МГц соответственно) в CDCl3, внут-

ренний стандарт для ядер 1H, 13С и 29Si – ТМС, для 

ядер 19F – CFCl3. Масс-спектры зарегистрированы на 

спектрометре Shimadzu GCMSSQP5050A, температура 

инжектора 200–250 °С, газ-носитель гелий, темпе-

ратура детектора 200 °С, квадрупольный масс-анали-

затор, ионизация ЭУ (70 эВ). Элементный анализ (С, Н) 

проведен на анализаторе FLASH EA 1112 Series. 

Анализ содержания галогенов и кремния проведен по 

методике Гельман.43 Температуры плавления опреде-

лены на приборе Кофлера. 

ЯМР-мониторинг реакционных смесей осуществлен 

на основании интегральных интенсивностей сигналов 

Me3SiCl и силилового эфира 1 в спектрах ЯМР 1H, а 

также сигналов в спектрах ЯМР 29Si сразу после сме-

шения реагентов, а затем через каждые 0.5–1 ч в 

течение 8–10 ч. 

Тетрахлорсилан, метилтрихлорсилан, винилтрихлор-

силан, фенилтрихлорсилан и винил(метил)дихлорсилан – 

промышленные продукты, очищенные перегонкой. 

Фенилтрифторсилан получен по известной методике.44 

Смешанные фенил(хлор)фторсиланы PhSiF3–nCln с n = 1–2 

получены обменной реакцией PhSiF3 с PhSiСl3.
45

 Три-

метилсилил-2-(триметилсилокси)бензоат (1) синте-

зирован по литературной методике.46 

2-Метил-2-хлор-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-

4-он (2a). Смесь 1.49 г (0.01 моль) MeSiCl3 и 

2.72 г (0.01 моль) триметилсилил-2-(триметилсилокси)-

бензоата (1) выдерживают при комнатной температуре 
в течение 24 ч. Из полученной смеси с выходом, близ-

ким к количественному, отгоняют Me3SiCl (т. кип. 57 °С), 

остаток (продукт реакции) очищают вакуумной 

перегонкой. Выход 0.20 г (95%), бесцветное масло, 

т. кип. 104–105 °С (2 мм рт. ст.), nD
20 1.5304. ИК спектр, 

ν, см–1: 1743 (C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0.86 (3H, 

с, CH3); 6.86–7.01 (1H, м, H-8); 7.02–7.13 (1H, м, H-7); 

7.40–7.57 (1H, м, H-6); 7.85–8.00 (1H, м, H-5). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м. д.: 0.2; 116.9; 120.3; 123.6; 132.4; 136.7; 

154.8; 158.6. Спектр ЯМР 29Si, δ, м. д.: –17.0. Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 214 [M]+ (100), 199 [M–CH3]
+ (3), 186 [M–CO]+  

(5), 170 [M–COO]+ (48), 155 [M–Me–COO]+ (45), 134 (17), 

120 [C6H4COO]+ (8), 92 [C6H4O]+ (28). Найдено, %: С 45.00; 

H 3.64; Cl 16.02; Si 13.16. C8H7ClO3Si.  Вычислено, %: 

С 44.76; H 3.29; Cl 16.51; Si 13.08. 

2-Винил-2-хлор-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-

4-он (2b) получают аналогично из силилового эфира 1 

и винилтрихлорсилана. Время реакции 24 ч. Выход 

0.21 г (93%), бесцветное масло, т. кип. 117–118 °С 

(2 мм рт. ст.), nD
20 1.5468. ИК спектр, ν, см–1: 1745 (C=O). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Hz): 6.35 (1H, д. д, 3Jцис = 14.6, 
3Jтранс = 20.4, SiCH=CH2); 6.65 (1H, д. д, 2Jгем = 5.3, 
3Jтранс = 14.1) и 6.58 (1H, д. д, 2Jгем = 5.3, 3Jтранс = 20.3, 

SiCH=CH2); 7.16–7.29 (4H, м, H Ar). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 117.0; 120.2; 123.5; 125.9; 132.4; 136.4; 143.1; 

154.7; 157.3. Спектр ЯМР 29Si, δ, м. д.: –34.0. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 226 [M]+ (53), 198 [M–CO]+  (5), 182 

[M–COO]+ (82), 181 (100), 155 [M–Vin–COO]+ (24), 134 

(5), 120 [C6H4COO]+ (6), 92 [C6H4O]+ (39). Найдено, %: 

С 48.07; H 3.07; Cl 15.43; Si 12.38. C9H7ClO3Si.  

Вычислено, %: С 47.69; H 3.11; Cl 15.64; Si 12.39. 

2-Фенил-2-хлор-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-

4-он (2с) получают аналогично из силилового эфира 1 

и фенилтрихлорсилана. Время реакции 24 ч. Выход 

0.26 г (95%), бесцветное масло, т. кип. 168–169 °С 

(2 мм рт. ст.), nD
20 1.5788. ИК спектр, ν, см–1: 1743 (C=O). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.10–7.16 (1H, м, H-6); 7.17–

7.25 (1H, м, H-8); 7.50–7.68 (4H, м, H-7, H-3,4,5 Ph); 

7.82–7.91 (2H, м, H-2,6 Ph); 8.08–8.16 (1H, м, H-5). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 117.3; 120.3; 123.4; 128.8; 

132.5; 133.4; 134.5; 134.9; 136.3; 155.1; 157.3. Спектр 

ЯМР 29Si, δ, м. д.: –32.7. Найдено, %: С 56.44; H 3.49; 

Cl 12.54; Si 9.98. C13H9ClO3Si. Вычислено, %: С 56.42; 

H 3.28; Cl 12.81; Si 10.15. 

2-Винил-2-метил-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-

4-он (3) получают аналогично из силилового эфира 1 и 

винил(метил)дихлорсилана. Время реакции 24 ч. 

Выход 96%, бесцветное масло, т. кип. 114–116 °С (2 мм 

рт. ст.) (т. кип. 129–131 °С (4 мм рт. ст.)15). Спектр ЯМР 
1H, δ, м. д.: 0.44 (3H, с, CH3); 5.93–6.11 (3H, м, 

CH=CH2); 6.72–6.79 (1H, м, H-8); 6.88–6.91 (1H, м, 

H-7); 7.25–7.35 (1H, м, H-6); 7.78–7.83 (1H, м, 

H-5).  Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: –3.34; 117.4; 120.2; 122.4; 

130.7; 132.3; 135.9; 139.2; 156.1; 159.4. Спектр ЯМР 
29Si, δ, м. д.: –6.2. 

2-Фенил-2-фтор-4H-бензо[d][1,3,2]диоксасилин-

4-он (4) получают аналогично из силилового эфира 1 и 

фенилфтордихлорсилана (метод I, время реакции 8 ч), 

фенилдифторхлорсилана (метод II, время реакции 24 ч) 

или фенилтрифторсилана (метод III, время реакции 126 ч). 

Выход 96% (метод I), 98% (метод II), 87% (метод III), 

бесцветное масло, т. кип. 143–144 °С (2 мм рт. ст.), 

nD
20 1.5607. ИК спектр, ν, см–1: 1745 (C=O). Спектр 

ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.25–7.31 (1H, м, H-6); 7.32–7.39 (1H, 

м, H-8); 7.67–7.98 (7H, м, H-5,7, H Ph). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 117.2; 120.1; 123.4; 128.8; 132.5; 133.4; 134.5; 

134.9; 136.3; 155.1; 157.4. Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): 

–130.7 (д, JFSi = 283.1). Спектр ЯМР 29Si, δ, м. д.: –59.1. 

Найдено, %: С 60.41; H 3.29; F 7.64; Si 10.99. C13H9FO3Si.  

Вычислено, %: С 59.99; H 3.49; F 7.30; Si 10.79. 

4H,4'H-2,2'-Спиробис[бензо[d][1,3,2]диоксасилин]-

4,4'-дион (5) получают аналогично из силилового 

эфира 1 и SiCl4. Время реакции 10 ч, продукт очищают 

промыванием пентаном и последующим вакуумиро-
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ванием. Выход 90%, бесцветный аморфный порошок, 

т. пл. 248–250 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1746 (C=O). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 6.98–7.04 (1H, м, H-8); 7.22–

7.31 (1H, м, H-7); 7.54–7.63 (1H, м, H-6); 7.91–8.03 (1H, 

м, H-5). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 117.9; 119.3; 127.5; 

131.0; 136.5; 162.6; 174.1. Спектр ЯМР 29Si, δ, м. д.: –

93.5. Найдено, %: С 55.72; H 2.86; Si 9.68. C14H8O6Si. 

Вычислено, %: С 56.00; H 2.69; Si 9.35. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Совета по грантам Президента РФ (грант 

НШ-3649.2014.3). Основные результаты получены с 

использованием материально-технической базы Бай-

кальского аналитического центра коллективного поль-

зования СО РАН. 

Авторы благодарят И. А. Гебель и Д. А. Шабалина 

за помощь в работе. 
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