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Ряд неизвестных ранее, труднодоступных полифункциональных β-хлор-β-(триметилсилил)пропенамидов 
и гидразидов синтезирован реакцией аминирования 3-хлор-3-(триметилсилил)пропеноилхлорида (при 
использовании аминов, аминоспиртов, 2-амино-4-метилпентановой кислоты, гидразинов), полученного, 
в свою очередь, гидрогалогенированием 3-триметилсилилпропиоловой кислоты хлористым тионилом в 
среде ДМФА c последующим хлорированием оксалилхлоридом.
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ВВЕДЕНИЕ

Енамиды – структурные фрагменты многих 
биологически активных природных продуктов [1]. 
К ним относятся фунгальные и цитотоксические 
антибиотики крокацины [2], макроциклические 
лактоны салицилигаламиды А и Б [3], апикуларен 
А [4], круентарен [5], зампанолиды [6], лактамные 
макролиды, включающие криптофицин [7], апра-
токсин А [8], поецилластрины [9, 10], гербимицин 
А [11]. Выделенные из перца алкалоиды, содер-
жащие енамидный фрагмент, проявляют высокую 
противораковую, гастропротекторную, анксио-
литическую активность [12–14]. Синтетические 
амиды коричной кислоты оказывают высокое 
фунгицидное и инсектицидное действие [15], а их 
N-арилзамещенные аналоги выступают эффектив-
ными антибиотиками против стафилококковых и 
туберкулёзных бактерий [16].

На основе акриламидов был создан целый 
ряд известных противоопухолевых препаратов 
(«Афатиниб», «Карнетиниб», «Панобиностат», 

«Ибрутиниб», «Антрамицин» «Белиностат»), про-
тивотуберкулёзное средство «Рифампицин» и про-
тивосудорожный препарат «Энтакапон» [17].

α,β-Ненасыщенные амиды могут быть исполь-
зованы в реакциях: Михаэля с ароматическими 
аминами с целью защиты аминогруппы и для по-
лучения бензтиазе-, бенздиазепиновых лактамов 
[18], Морита–Бейлиса–Хиллмана с выделением, 
как линейных олефиновых спиртов [19], так и 
циклических, образующихся внутримолекуляр-
но [20], арилирования с арилиодидами в β-поло-
жение двойной связи в присутствии Pd(OAc)2 и 
AgOAc [21], трифторметилирования под действи-
ем реагента Умемото [22], С-Н алкилирования 
бензимидазолов в С2-положение гетероцикла в 
присутствии комплекса родия(I) [23], аннелирова-
ния с алкиноатами, приводящих к биологически 
важным сложным эфирам 6-оксоникотиновой кис-
лоты [24], в аэробном родий(III)-катализируемом 
окислительно-заместительном кросс-сочетании 
с алкенами протекающем с получением диена-
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мидов [25], в реакции с 2-тиоционатом 2,3-ди-
гидро-1Н-1,3-бензимидазола, сопровождаемой 
циклизацией ариламидного фрагмента в изотиа-
золон [26]. Z-3-Азидо-2-пропенамиды, образую-
щиеся in situ из 3-триметилсилил-2-пропинамидов 
и аммоний азида, циклизуются в 5-аминоизокса-
золы с препаративным выходом при нагревании в 
отсутствие растворителя [27]. Акриламиды широ-
ко применяются в синтезе полимеров [28] и сопо-
лимеров [29], в том числе, активно используемых 
в нефтедобывающей промышленности для увели-
чения нефтеотдачи [30, 31] и для получения функ-
циональных полиакриламидных наночастиц, как 
потенциальных платформ для целевой доставки 
лекарств в макрофаги [32].

Из доступных методов получения α,β-ненасы-
щенных амидов в органическом синтезе широко 
применяется ацилирование аминов хлоранги-
дридами акриловых кислот [15, 16], а также из-
вестна мультикомпонентная реакция Уги с уча-
стием изоцианида, амина, альдегида и 3-арил-
замещённой коричной или бензойной кислоты, 
приводящая к α-(N-аминоацил)акриламидам [33]. 
Соответствующие β-функционализированные 2- 
пропенамиды могут быть получены в результа-
те нуклеофильного присоединения аминов [34], 
селенида натрия [35] или фенилселенолата [36] 
к терминальным 2-пропинамидам генерируе-
мым in situ из 3-триметилсилил-2-пропинамидов. 
Основно-катализируемая гидратация 3-триметил-
силил-2-пропинамидов в присутствии DABCO 
(10 мол %) протекает с образованием симметрич-
ных (E,E)-β-окси-бис-акриламидов с хорошими 
выходами [37, 38].

В настоящей работе нами изучен подход к син-
тезу неизвестных ранее, труднодоступных, поли-
функциональных 3-хлор-3-триметилсилил-2-про-
пенамидов и гидразидов на основе 3-триметилси-
лилпропиоловой кислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Среди гем-замещенных (Si, Cl) алкенов, со-

держащих электроноакцепторный заместитель, 
известны 3-хлор-3-триалкилсилилвинилкетоны 
[39] и 3-хлор-3-триметилсилил-2-пропеналь [40], 
полученные взаимодействием соответствующих 
триметилсилилацетиленовых карбонильных со- 
единений с газообразным хлороводородом. Нами 
установлено, что 3-триметилсилил-2-пропинами-
ды 1a, b в аналогичных условиях (в отличие от 
3-триметилсилил-2-пропиналя и кетонов) не при-
соединяют газообразный HCl (CHCl3, 25°С, 6 ч), 
возвращаясь без изменения, в то время как терми-
нальные 2-пропинамиды 2a, b образуют (E,Z)-3-
хлор-2-пропенамиды 4a, b в течение 3 ч с выде-
ленным выходом 63–90% (cхема 1).

По-видимому, причина инертности тройной 
связи 3-триметилсилил-2-пропинамидов по отно-
шению к электрофильным реагентам — ее низкая 
поляризуемость в сравнении с триметилсилилпро-
пиналем и кетонами, объяснимая соизмеримостью 
электроотрицательных эффектов триметилсилиль-
ной и амидной групп.

Ранее нами было показано образование 3- 
хлор-3-триметилсилил-2-пропеноилхлорида при 
взаимодействии 3-триметилсилилпропиоловой 
кислоты с тионилхлоридом в отсутствие раство-
рителя с выходом 20% наряду с 3-триметилси-
лил-2-пропиноилхлоридом [41].

Схема 1

R
NR1R2

O HCl (газ)

O

NR1R2Cl

R = Me3Si

R = H

O

NR1R2Me3Si

Cl
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CHCl3

1a, b

2a, b

3a, b

4a, b, 63–90%

1a, b, 2a, b

R = Me3Si (1a, b), H (2a, b); NR1R2 = NHPh (a);                 (b).N O
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(E,Z)-3-Хлоралк-2-еновые кислоты могут быть 
получены реакцией пропиоловой и алкил(фенил)- 
пропиоловых кислот с тионилхлоридом в ДМФА 
при комнатной температуре с хорошим выходом 
[42].

3-Хлоракрилаты были выделены авторами при 
этерификации пропиоловых кислот вместо целе-
вых арилпропиолатов при использовании SOCl2 
в качестве хлорирующего и дегидратирующего 
агента с последующей реакцией с этанолом в при-
сутствии 4-диметиламинопиридина [43]. Также 
были синтезированы (E,Z)-3-хлор-2-пропенамиды 
взаимодействием 3-фенилпропиоловой и 2-бути-
ловой кислоты с оксалилхлоридом в ДМФА при 
0°С с последующим аминированием в дихлорме-
тане при –50°С с выходом 70–82% [44].

Однако, при попытке синтеза N-фенил-3-хлор-
3-триметилсилил-2-пропенамида 3a из триме-
тилсилилпропиоловой кислоты 5 в системе окса-
лилхлорид – ДМФА по методу [44] при –25°С и 
0°C обнаружена инертность тройной связи кис-
лоты 5 к присоединению HCl, был выделен лишь 
N-фенил-3-триметилсилил-2-пропинамид 1а с 
выходом 86% и 81% соответственно (табл. 1, при-
меры 1, 2). При повышении температуры до 10°С 

и 25°C (прибавление оксалилхлорида к триметил-
силилпропиоловой кислоте 5) происходит сильное 
осмоление реакционной смеси (окрашивание в 
темно-коричневый цвет). По-видимому, в услови-
ях реакции протекает олигомеризация и гетеро-
лиз связи Si–Csp2 образующегося 3-триметилси-
лил-3-хлор-2-пропеноилхлорида 7. Выход по ЯМР 
1H целевого амида 3a был минорным при 10°С, 
составил 5%, наряду с 1a (52%) и немного выше, 
25% при 25°C наряду с 3-хлор-2-пропенамидом 4a 
(13%) (табл. 1, примеры 3, 4, выход рассчитан на 
исходную кислоту 5, ЯМР 1Н).

Ранее нами было показано, что кремнийсодер-
жащий пропинамид 1a может быть получен из 
триметилсилилпропиоловой кислоты 5 с высоким 
выходом однореакторным методом, включающим 
хлорирование оксалилхлоридом при каталитиче-
ском количестве ДМФА с последующим аминиро-
ванием [45] (табл. 1, пример 5).

Неудачная попытка синтеза 3-хлор-3-триме-
тилсилил-2-пропенамида 3a в упомянутых выше 
условиях реакции побудила нас исследовать воз-
можность получения целевых соединений из 
3-триметилсилилпропиоловой кислоты в несколь-
ко препаративных стадий.

Таблица 1. Попытка синтеза 3-хлор-3-триметилсилил-2-пропенамида 3а из кислоты 5 с использованием системы 
оксалилхлорид–ДМФА

№ Ta, °C
Выход продуктов, %

3a 4a 1a

1 –25 0 0 86b

2 0 0 0 81b

3 10 5c (E/Z = ~2:1) 0 52c

4 25 25d (E/Z = ~3:1) 13d (E) 0

5 25e 0 0 84b

a Температура реакции на стадии прибавления оксалилхлорида к кислоте 5
b Выделенный выход
c Продукты 3a и 1a выделены в виде смеси. Выход определялся по спектру ЯМР 1H на исходную кислоту 5. Осмоление
d Продукты 3a и 4a выделены в виде смеси. Выход определялся по спектру ЯМР 1H на исходную кислоту 5. Сильное осмоление
e ДМФА, как катализатор (4 мол %) [45]

Me3Si
OH

O NHPhMe3Si

Cl O

NHPhCl

O
+ Me3Si

NHPh

O
+

1. (COCl)2, ДМФА, 1 ч
2. H2NPh, Et2O, 25°C, 1 ч

5 3a 4a 1a
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Так, 3-хлор-3-(триметилсилил)-2-пропеновая 
кислота 6 синтезирована нами по методу [42] че-
рез гидрохлорирование триметилсилилпропиоло-
вой кислоты 5, используя SOCl2 в ДМФА с выхо-
дом 63% (схема 2).

3-Хлор-3-триметилсилил-2-пропеноилхлорид 
7 получен галогенированием кислоты 6 окса-
лилхлоридом в присутствии ДМФА (4 мол %) в 
качестве катализатора без растворителя с выходом 
40%, рассчитанным на 3-триметилсилилпропио-
ловую кислоту 5 (схема 3).

Неизвестные ранее (Z,E)-3-хлор-3-триметил- 
силил-2-пропенамиды 3a–e синтезированы нами с 
выходом 63–78% при прибавлении хлорангидри-
да 7 к эфирному раствору двукратного избытка 
амина 8a–d (включая аминоспирты) при комнат-
ной температуре (табл. 2, примеры 1–5). Реакция 
протекает хемоселективно. На примере морфоли-
намида 3b показано, что при использовании даже 
четырехкратного избытка морфолина 8b замеще-
ния атома хлора при двойной связи не происходит. 
Инертность атома хлора у β-углеродного атома 
двойной связи к нуклеофильному замещению, 
по-видимому, объясняется стерическим эффектом 
триметилсилильной группы.

Взаимодействие 3-хлор-3-триметилсилил-2- 
пропеноилхлорида 7 с N,O-бис-силилированным 
производным лейцина 8f в эквимольном со-
отношении в эфире при 25°С и последующий 
гидролиз приводит к образованию 2-[(E,Z)-3- 
хлор-3-(триметилсилил)-2-пропеноиламино]-4- 
метилпентановой кислоты 3f с выходом 91% 
(табл. 2, пример 6). Синтез силилированного про-
изводного 8f осуществлялся кипячением лейцина 

8e с гексаметилдисилазаном в присутствии ката-
литического количества серной кислоты (схема 4).

Эффективность использования in situ генери-
рованных силилированных аминокислот и амино-
спиртов ранее показана на примере синтеза N-(3-
триметилсилил-2-пропиноил)аминокислот [46] и 
при получении N-гидроксиалкиламидов 3-триме-
тилсилилпропиоловой кислоты [47].

Реакции хлорангидрида 7 с N-фенил-1-гид- 
разинкарботиоамидом 8g, 1-фенил-2-ацилгидра-
зином 8h и бензоилгидразином 8i протекают с 
образованием соответствующих (E)-3-хлор-3-
триметилсилил-2-пропеноилгидразидов 3g–i с вы-
ходом 33–76% в среде ТГФ в присутствии пири-
дина при комнатной температуре (табл. 2, приме- 
ры 7–9).

Строение синтезированных соединений 3a–i 
доказано методами ИК, ЯМР 1H, 13C, 29Si спек-
троскопии. Конфигурационное отнесение сделано 
на основании величины вицинальной константы 
спин-спинового взаимодействия (3JSiH). Известно, 
что при транс-расположении ядер 29Si и 1H кон-
станта 3JSiH имеет большие значения, чем при 
цис-расположении [48]. Так, в случае E-изомера 
величины 3J(SiH)-транс находятся между 6 и 8 Гц, 
тогда как Z-изомер имеет константу 3J(SiH)-цис 
в диапазоне от 3 до 5 Гц. Следует также отме-
тить, что химические сдвиги олефиновых прото-
нов полученных соединений в E-конфигурации 
больше по величине, чем в Z-изомерах и на-
ходятся в диапазоне 6.64–6.89 м.д., тогда как 
в Z-конфигурации составляют 6.34–6.54 м.д. 
(табл. 2).

Как видно из данных таблицы 2, соединения 
3b, c, g, h присутствуют лишь в форме Е-изомера 

Схема 2

OHMe3Si

Cl O
Me3Si

OH

O 1. SOCl2, ДМФА
2. H2O

15–17°C

5 6, 63%

Схема 3

ClMe3Si

Cl O

(COCl)2

ДМФА (кат.), 25°C
5 [6]

7, 40%
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Таблица 2. Синтез 3-хлор-3-триметилсилил-2-пропенамидов 3a–f и гидразидов 3g–i

№ Амин (гидразин) Амид (гидразид) δ(=CH), (E, Z; м.д.) 3JSiH, (E, Z; Гц) Выходb, %

1

8a 3a E/Z = ~ 5:1а

6.83, 6.48 7.7, 4.6 78

2

8b
3b (E)а

6.89 8.2 70

3

8c 3c (E)а

6.66 8.1 76

4

8d 3d (E)а

6.70 7.8 63

5

8d 3e (Z)а

6.34 – 2

6

8f 3f E/Z = ~ 5:1а

6.89, 6.54 7.9, 4.2 91

7

8g
3g (E)а

6.64 6.6 73

NR1R2Cl

Me3Si O

NR1R2Me3Si

Cl O
+

(E) (Z)

ClMe3Si

Cl O
Et2O или ТГФ, 25°C

HNR1R2

8a–i

7 3a–i, 63–91%

H2N
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(примеры 2, 3, 7, 8). Соединения 3a, f, i пред-
ставляют собой смесь Z- и Е-изомеров, с преоб-
ладанием последнего (табл. 2, примеры 1, 6, 9). 
Индивидуальные (Е)- и (Z)-N-(2-гидрокси-1,1- 
диметилэтил)-3-триметилсилил-3-хлор-2-пропен- 
амиды (3d и 3e) выделены хроматографически 
(табл. 2, примеры 4, 5).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H, 13C и 29Si зарегистрированы 
на приборе Bruker DPX-400 при частотах 400.13, 
101.62 и 79.49 МГц, соответственно. В спектрах 
ЯМР 1Н и 13С в качестве внутренних стандартов 
использовались остаточные сигналы растворите-
лей CDCl3 (ЯМР 1Н – 7.27 м.д., ЯМР 13С – 77.1 м.д.) 
и ДМСО-d6 (ЯМР 1Н – 2.50 м.д., ЯМР 13С – 
39.6 м.д.). В спектрах ЯМР 29Si в качестве вну-
треннего стандарта использовался сигнал 
ГМДС – 7.5 м.д.. Спектры ИК записаны на спек-
трометре Vertex-70 (Bruker). Температуру плав-
ления определяли на приборе Micro-Hot-Stage 
PolyTherm A. Для колоночной хроматографии ис-
пользовали силикагель (Alfa Aesar, 0.060–0.2 мм, 
70–230 меш). Данные элементного анализа полу-

чены с помощью анализатора Flash EA 1112 моди-
фикации CHNS-O.

3-Триметилсилилпропиоловая кислота 5 и 
3-триметилсилил-2-пропинамиды 1a, b были син-
тезированы по методу [49] и [45], соответственно. 
(E)-3-Хлоракриламиды 4a и 4b, описанные ранее в 
работах [50] и [51], были охарактеризованы лишь 
спектрами ЯМР 1H.

3-Хлор-3-триметилсилил-2-пропенамиды 
3a–e (общая методика). Раствор 3 ммоль 
3-хлор-3-триметилсилил-2-пропеноилхлорида 7 в 
5 мл диэтилового эфира прибавляли по каплям к 
6 ммоль амина 8a–d в 20 мл диэтилового эфира 
при перемешивании при комнатной температуре. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч, 
промывали 5 мл 5%-ной HCl, экcтрагировали эфи-
ром, органический слой сушили над MgSO4. После 
удаления растворителя при пониженном давлении 
целевые амиды выделяли перекристаллизацией 
или с помощью колоночной хроматографии.

(E,Z)-N-Фенил-3-хлор-3-триметилсилил-2-
пропенамид (3a). Получен из 0.60 г (5.0 ммоль) 
хлорангидрида 7. Выход 0.60 г (78%), белое кри-

Таблица. (продолжение).

№ Амин (гидразин) Амид (гидразид) δ(=CH), (E, Z; м.д.) 3JSiH, (E, Z; Гц) Выходb, %

8

8h 3h (E)а

6.65 – 33

9

8i 3i E/Z = ~ 20:1а

6.64, 6.44 6.6, – 76

а Изомерный состав выделенного продукта
b Выход на выделенный и очищенный продукт

Схема 4

COOH

i-Bu

H2N COOSiMe3

i-Bu

Me3SiNH

H2SO4 (кат.)
кипячение

(Me3Si)2NH

8e 8f
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сталлическое вещество, т.пл. 66–67°С (гексан). ИК 
спектр (KBr), ν, см–1: 3237 ш (NH), 1664 ср (C=O), 
1643 с (С=O), 1596 с (C=C, Ph), 1583 ср (C=C, Ph), 
1542 с δ(NH), 1252 с (Si–C), 847 с (Si–C), 757 с 
(Si–C). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.31 с (9Н, 
CH3Si, Z), 0.34 с (9Н, CH3Si, E), 6.48 с (1H, =CH, 
3JSiH 4.6 Гц, Z), 6.83 с (1H, =CH, 3JSiH 7.7 Гц, E), 
7.06 т (1H, Hp, J 7.6 Гц, Z), 7.12 т (1H, Hp, J 7.8 Гц, 
E), 7.26 т (2H, Hm, J 7.6 Гц, Z), 7.31 т (2H, Hm, J 
7.8 Гц, E), 7.51 д (2H, Ho, J 7.6 Гц, Z), 7.56 д (2H, 
Ho, J 7.8 Гц, E), 8.06 уш.с (1H, NH, E), 8.46 уш.с 
(1H, NH, Z), E/Z = ~5:1. Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δ, м.д.: –2.4 (CH3Si, Z), –0.2 (CH3Si, E), 120.2 (Co, 
E), 120.6 (Co, Z), 124.5 (Cp, E), 125.1 (Cp, Z), 129.0 
(Cm, E), 129.2 (Cm, Z), 131.8 (=CH, Z), 136.1 (=CH, 
E), 137.3 (Ci, Z), 138.0 (Ci, E), 146.6 (SiC=, Z), 157.4 
(SiC=, E), 161.9 (C=O, Z), 162.4 (C=O, E). Спектр 
ЯМР 29Si (CDCl3), δ, м.д.: 1.9 (E), 3.1 (Z). Найдено, 
%: C 56.61; H 6.55; Cl 13.71; N 5.83; Si 11.20. 
C12H16ClNOSi. Вычислено, %: C 56.79; H 6.35; Cl 
13.97; N 5.52; Si 11.07.

(E)-1-Морфолино-3-хлор-3-триметилсилил-
2-пропен-1-он (3b). Получен из 0.60 г (3.0 ммоль) 
хлорангидрида 7. Выход 0.52 г (70%), желтое мас-
ло закристаллизовалось при стоянии в течение ме-
сяца, т.пл. 30–32°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1630 
с (C=O), 1570 ср (C=C), 1240 с (Si–C), 840 с (Si–C), 
760 с (Si–C). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.20 
с (9Н, CH3Si), 3.45 т, 3.56 т (4H, NCH2, 3JHH 4.9 Гц), 
3.52–3.65 м (4H, ОСН2), 6.89 с (1H, =СH, 3JSiH 
8.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: –1.2 
(CH3Si), 41.7, 46.6 (CH2N), 66.5 (CH2O), 134.3 
(=CH), 151.2 (SiC=), 164.4 (C=O). Спектр ЯМР 
29Si (CDCl3), δ, м.д.: 1.0. Найдено, %: C 48.61; H 
7.51; Cl 14.49; N 5.94; Si 11.53. C10H18ClNO2Si. 
Вычислено, %: C 48.47; H 7.32; Cl 14.31; N 5.65; 
Si 11.33.

(E)-N-(3-Гидроксипропил)-3-хлор-3-триме- 
тилсилил-2-пропенамид (3c). Получен из 1.00 г 
(5.1 ммоль) хлорангидрида 7. Выход 0.90 г (76%), 
белое кристаллическое вещество, т.пл. 104–105°С 
(гексан). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3275 ш (NH, 
OH), 1630 с (C=O), 1575 с (C=C), 1540 ср δ(NH), 
1235 с (Si–C), 865 с (Si–C). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 0.31 с (9Н, CH3Si), 1.66–1.75 м (2H, 
CH2CH2O), 3.02 уш.с (1H, OH), 3.42–3.51 м (2H, 
CH2N), 3.64 т (2H, CH2О, J 5.5 Гц), 5.89 уш.с (1Н, 

NH), 6.66 с (1Н, =CH, 3JSiH 8.1 Гц). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δ, м.д.: –0.1 (CH3Si), 32.4 (CCH2N), 
36.7 (CH2N), 59.4 (CH2O), 134.7 (=CH), 157.7 
(SiC=), 165.3 (C=O). Спектр ЯМР 29Si (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.9. Найдено, %: C 46.09; H 7.89; Cl 14.96; 
N 5.89; Si 11.67. C9H18ClNO2Si. Вычислено, %: C 
45.85; H 7.69; Cl 15.04; N 5.94; Si 11.91.

(E)-N-(2-Гидрокси-1,1-диметилэтил)-3-хлор-
3-триметилсилил-2-пропенамид (3d). Получен 
из 1.17 г (5.9 ммоль) хлорангидрида 7. Выход 
0.95 г (63%), белое кристаллическое вещество вы-
делено колоночной хроматографией на силикаге-
ле (Et2O), т.пл. 89–90°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
3270 ш (NH, OH), 1639 с (C=O), 1585 с (C=C), 1549 
с δ(NH), 1242 с, 846 с (Si–C), 750 ср (Si–C). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.30 с (9Н, CH3Si), 1.31 с 
(6H, CH3C), 3.60 с (2H, СН2), 4.75 уш.с (1H, ОН), 
5.64 уш.с (1H, NH), 6.70 с (1H, =СН, 3JSiH 7.8 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: –0.4 (CH3Si), 24.8 
(CH3C), 56.6 (CH3С), 70.7 (СН2), 135.6 (=CH), 156.8 
(SiC=), 165.3 (C=O). Спектр ЯМР 29Si (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.6. Найдено, %: C 48.26; H 8.06; Cl 13.91; N 
5.89; Si 11.36. C10H20ClNO2Si. Вычислено, %: C 
48.08; H 8.07; Cl 14.19; N 5.61; Si 11.24.

(Z)-N-(2-Гидрокси-1,1-диметилэтил)-3-хлор-
3-триметилсилил-2-пропенамид (3e). Получен 
из 1.17 г (5.9 ммоль) хлорангидрида 7. Выход 
22 мг (2%), белое кристаллическое вещество вы-
делено колоночной хроматографией на силикаге-
ле (Et2O), т.пл. 98–99°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
3270 ш (NH, OH), 1630 с (C=O), 1590 с (C=C), 1530 
ср δ(NH), 1230 с (Si–C), 830 с (Si–C), 750 ср (Si–C). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.24 с (9Н, CH3Si), 
1.37 с (6H, CH3C), 3.65 с (2H, СН2), 4.46 уш.с (1H, 
ОН), 6.34 с (1H, =СН), 6.54 уш.с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: –2.8 (CH3Si), 25.0 (CH3C), 
57.2 (CH3C), 70.7 (СН2), 132.2 (=CH), 145.7 (SiC=), 
164.7 (C=O). Спектр ЯМР 29Si (CDCl3), δ, м.д.: 2.7. 
Найдено, %: C 47.92; H 8.06; Cl 14.40; N 5.79; Si 
11.36. C10H20ClNO2Si. Вычислено, %: C 48.08; H 
8.07; Cl 14.19; N 5.61; Si 11.24.

2-[(E,Z)-3-Хлор-3-триметилсилил-2-пропе- 
ноил]амино-4-метилпентановая кислота (3f). 
Смесь 0.73 г (5.6 ммоль) d,l-лейцина 8e, 2.30 г 
(14.0 ммоль) гексаметилдисилазана и каталити-
ческое количество серной кислоты (конц.) нагре-
вали при кипячении в течение 30 мин. Избыток 
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гексаметилдисилазана удаляли в вакууме, остаток 
растворяли в 30 мл абсолютированного диэтило-
вого эфира и к нему прибавляли по каплям 1.10 г 
(5.6 ммоль) 3-хлор-3-триметилсилилпроп-2-ено-
илхлорид 7 в 10 мл эфира при перемешивании. 
Реакционную смесь перемешивали 1 ч при ком-
натной температуре, промывали 10 мл 5%-ной 
HCl, экcтрагировали эфиром, органический слой 
сушили над MgSO4. После удаления раствори-
теля целевой продукт перекристаллизовывали. 
Выход 1.47 г (91%), белое кристаллическое веще-
ство, т.пл. 113–114°C (гептан). ИК спектр (KBr), 
ν, см–1: 3400–2500 ш (NH, OH), 1720 с [C=O(O)], 
1640 с [C=O(N)], 1580 с (C=C), 1530 δ(NH), 1260 с 
(Si–C), 850 с (Si–C), 760 ср (Si–C). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.23 с (9Н, CH3Si), 0.89–0.94 м 
(6H, CH3), 1.52–1.55 м (2H, СН2), 1.60–1.74 м [1H, 
СН(CH3)2], 4.25–4.31 м (1H, СНСО), 6.54 с (1H, 
=СН, 3JSiH 4.2 Гц, Z), 6.89 с (1H, =СН, 3JSiH 7.9 Гц, 
E), 8.10 д (1H, NH, J 7.9 Гц, Z), 8.28 д (1H, NH, J 
8.2 Гц, E), 12.38 уш.с (1H, COОН), E/Z = ~5:1. 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: –2.3 (CH3Si, 
Z), 0.0 (CH3Si, E), 21.57 (CH3C, E), 21.61 (CH3C, 
Z), 23.2 (CH3C), 24.7 (CHCH2, Z), 24.8 (CHCH2, 
E), 50.5 (СHCO, Z), 50.6 (СHCO, E), 131.1 (=CH, 
Z), 136.9 (=CH, E) 146.0 (SiC=, Z), 153.7, (SiC=, E), 
163.0 (NС=O, Z), 163.9 (NС=O, E), 174.1 (OC=O, 
E), 174.3 (OC=O, Z). Спектр ЯМР 29Si (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 1.3 (Z), 2.3 (E). Найдено, %: C 49.63; H 
7.89; Cl 12.35; N, 4.99; Si 9.47. C12H22ClNO3Si. 
Вычислено, %: C 49.39; H 7.60; Cl 12.15; N 4.80; 
Si 9.62.

3-Хлор-3-триметилсилил-2-пропенгидра- 
зиды 3g–i (общая методика). Раствор 3.0 ммоль 
3-хлор-3-триметилсилил-2-пропеноилхлорида 
7 в абсолютированном диэтиловом эфире (20 мл) 
прибавляли по каплям к смеси 3.0 ммоль гидра-
зина 8g–i и 3.0 ммоль пиридина в 15 мл ТГФ 
при перемешивании при комнатной температуре. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 8 ч, 
промывали 10 мл воды, экстрагировали эфиром 
(3g, h) или хлороформом (3i). Экстракт сушили над 
MgSO4, растворитель удаляли в вакууме, получен-
ные продукты подвергали дальнейшей очистке.

2-[(E)-3-Хлор-3-триметилсилил-2-пропе- 
ноил]-N-фенил-1-гидразинкарботиоамид (3g). 
Получен из 0.60 г (3.0 ммоль) хлорангидрида 7. 

Выход 0.73 г (73%), белое кристаллическое веще-
ство было выделено колоночной хроматографией 
на силикагеле (CHCl3–Et2O, 1:1), т.пл. 134–135°С. 
ИК спектр, (KBr), ν, см–1: 3450 ш (NH), 1660 с 
(C=O), 1590 с (C=C), 1525 ср δ(NH), 1240 с (Si–C), 
835 с (Si–C). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
0.24 с (9H, CH3Si), 6.64 с (1H, =CH, 3JSiH 6.6 Гц), 
7.16 т (1H, Hp, J 7.2 Гц), 7.33 т (2H, Hm, J 7.2 Гц), 
7.45 д (2H, Ho, J 7.2 Гц), 9.67, 9.70 уш.с (2H, NH–
NH), 10.16 уш.с (1H, NHPh). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: –2.7 (SiMe3), 125.0 (Cp), 125.2–
126.2 (Co), 128.0 (Cm), 129.3 (Ci), 139.1 (=CH), 
147.4 (SiC=), 162.0 (C=O), 180.8 (C=S). Спектр 
ЯМР 29Si (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.3. Найдено, %: C 
47.90; H 5.69; Cl 11.10; N 13.14; S 10.04; Si 8.28. 
C13H18ClN3OSSi. Вычислено, %: C 47.62; H 5.53; 
Cl 10.81; N 12.81; S 9.78; Si 8.57.

(E)-N'-Ацетил-N-фенил-3-хлор-3-триметил- 
силил-2-пропенгидразид (3h). Получен из 50 мг 
(0.25 ммоль) хлорангидрида 7. Выход 21 мг (33%), 
белое кристаллическое вещество выделено коло-
ночной хроматографией на силикагеле (CHCl3–
Et2O, 1:1), т.пл. 101–102°С. ИК спектр, (KBr), ν, 
см–1: 3430 ш (NH), 1660 ш (C=O), 1590 с (C=C), 
1525 ср δ(NH), 1240 ср (Si–C), 840 с (Si–C). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.24 с (9H, CH3Si), 
1.95 с (3H, CH3), 6.65 с (1H, =CH), 7.41 уш.м (5Н, 
Ph), 10.86 уш.с (1H, NH). Найдено, %: C 54.30; H 
6.43; Cl 11.25; N 9.19; Si 8.79. C14H19ClN2O2Si. 
Вычислено, %: C 54.09; H 6.16; Cl 11.41; N 9.01; 
Si 9.04.

(E,Z)-N'-Бензоил-3-хлор-3-триметилсилил-
2-пропенгидразид (3i). Получен из 0.46 г 
(2.34 ммоль) хлорангидрида 7. Выход 0.52 г (76%), 
белое кристаллическое вещество, т.пл. 211–212°С 
(Et2O). ИК спектр, (KBr), ν, см–1: 3225 (NH), 1678 
ср [C=O(Ph)], 1637 с [C=O(N)], 1604 сл (C=C), 
1528 ср δ(NH), 1252 ср (Si–C), 843 с (Si–C), 710 
ср (Si–C). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
0.11 с (9H, CH3Si, Z), 0.27 с (9H, CH3Si, E), 6.44 
с (1H, =CH, Z), 6.64 с (1H, =CH, 3JSiH 6.6 Гц, E), 
7.46 т (2H, Hm, J 7.3 Гц, E), 7.54 т (1H, Hp, J 7.3 Гц, 
E), 7.82 д (2H, Ho, J 8.5 Гц, Z), 7.92 д (2H, Ho, J 
7.3 Гц, E), 10.06 д (1H, HNCOPh, J 1.9 Гц), 10.41 д 
(1H, HNCOC=, J 1.9 Гц). E/Z = ~20:1. Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: –2.7 (CH3Si), 127.5, 128.0 
(Co, Cm), 128.7 (Cp), 131.3 (=CH), 132.4 (Ci), 147.5 
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(SiC=), 161.2 (PhC=O), 164.9 (NC=O). Спектр ЯМР 
29Si (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.5. Найдено, %: C 52.87; 
H 5.51; Cl 12.03; N 9.43; Si 9.38. C13H17ClN2O2Si. 
Вычислено, %: C 52.60; H 5.77; Cl 11.94; N 9.44; 
Si 9.46.

Общая методика гидрохлорирования 2-про-
пинамидов. Хлороводород пропускали через рас-
твор (1 ммоль) 2-пропинамида 2a, b в хлороформе 
(15 мл) при комнатной температуре в течение 3 ч. 
После удаления растворителя полученный 3-хлор-
проп-2-енамид очищали перекристаллизацией из 
бензола (в случае 4a) или колоночной хроматогра-
фией (в случае 4b).

(Z,E)-3-Хлор-N-фенил-2-пропенамид (4a). 
Получен из 0.15 г (1 ммоль) N-фенил-2-
пропинамида 2a. Выход 0.17 г (90%), желтоватый 
порошок, т.пл. 120–121°С (бензол) {152–153°С, 
E-изомер [42]}. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3298 ш 
(NH), 1657 с (C=O), 1597 ср (C=C, Ph), 1546 ср 
δ(NH). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 6.32 д (1H, 
=CHСО, J 8.4 Гц, Z), 6.34 д (1H, =CHСО, J 12.9 Гц, 
E), 6.61 д (1H, ClCH=, J 8.4 Гц, Z), 7.06–7.18 м (1H, 
Hp), 7.24–7.36 м (2H, Hm), 7.39 д (1H, ClCH=, J 
12.9 Гц, E), 7.42 уш.с (1H, NH, E), 7.53 д (2H, Ho, J 
6.0 Гц, E), 7.57 д (2H, Ho, J 8.0 Гц, Z), 8.00 уш.с (1H, 
NH, Z), E/Z = ~1:1 {ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 6.45 
д (1H, =CHСО, J 14 Гц, E), 7.52 д (1H, ClCH=, J 
14.0 Гц, E), 7.52 м (5H, Ph) [50]}. Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 120.4 (Co), 124.9 (Cp, Z), 125.1 (Cp, 
E), 125.9, 126.2 (=CCO), 127.4 (ClC=, Z), 129.1 (Cm, 
E), 129.2 (Cm, Z), 135.2 (ClC=, E), 137.2, 137.5 (Ci, 
E), 161.4 (C=O). Найдено, %: C 59.81, H 4.42, Cl 
19.29, N 7.60. C9H8ClNO. Вычислено, %: C 59.52, 
H 4.44, Cl 19.52, N 7.71.

(Z,E)-3-Хлор-1-(морфолин-4-ил)-2-пропенон 
(4b). Получен из 0.30 г (1.4 ммоль) 1-(морфо-
лин-4-ил)-2-пропинона 2b; Выход 0.24 г (63%), 
оранжевое масло выделено колоночной хромато-
графией на силикагеле (CHCl3–MeOH, 10:1). ИК 
спектр (плёнка), ν, см–1: 1630 с (C=O), 1580 ср 
(C=C). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 3.37–3.50 
м (2H, NCH2), 3.51–3.78 м (6H, NCH2, OCH2), 6.22 
д (1H, =CHСО, J 8.1 Гц, Z), 6.33 д (1H, ClCH=, J 
8.1 Гц, Z), 6.59 д (1H, =CHСО, J 12.8 Гц, E), 7.19 
д (1H, ClCH=, J 12.8 Гц, E), E/Z = ~1:1. {ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 3.66 уш.с (8H, NCH2CH2O), 6.65 
д (1H, =CHСО, J 12.9 Гц, E), 7.31 д (1H, ClCH=, J 

12.9 Гц, E) [51]}. Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 
42.4, 42.9, 46.8, 47.3 (CH2N), 67.3, 67.6 (CH2O), 
123.9, 124.5, 125.3 (=CCO, ClC=), 136.2 (ClC=, E), 
163.4, 164.2 (C=O). Найдено, %: C 47.71, H 5.99, Cl 
20.42, N 8.19. C7H10ClNO2. Вычислено, %: C 47.88, 
H 5.74, Cl 20.19, N 7.98.

Реакция 3-триметилсилилпропиоловой кис- 
лоты 5 с оксалилхлоридом в ДМФА с после-
дующим аминированием. К раствору 0.15 г 
(1.05 ммоль) 3-триметилсилилпропиоловой кис-
лоты 5 в безводном ДМФА (1.0 мл) прибавляли 
по каплям 0.28 г (2.20 ммоль) оксалилхлорида 
при перемешивании в течение 1 ч при комнатной 
температуре. Из-за сильного осмоления наблю-
дали окрашивание реакционной смеси до тем-
нокоричневого цвета. Избыток оксалилхлорида 
удаляли при пониженном давлении. Черный вяз-
кий остаток экстрагировали диэтиловым эфиром 
(4×5.0 мл). Эфирный экстракт прибавляли по ка-
плям к раствору 0.20 г (2.10 ммоль) анилина 8a в 
10 мл диэтилового эфира. Реакционную смесь пе-
ремешивали в течение 1 ч, промывали 10 мл 5%-
ной HCl. Водный слой экстрагировали эфиром, 
экстракт сушили над MgSO4, растворитель уда-
ляли при пониженном давлении. Получили 0.78 г 
смеси, содержащей 3а и 4а. В спектре ЯМР 1H ре-
акционной смеси наблюдали два синглетных сиг-
нала 6.48 (3JSiH 4.6 Гц) и 6.84 (3JSiH 7.7 Гц) принад-
лежащих винильным протонам Z- и E-изомеров 
3а, а также два дублета 6.35 (J 12.9 Гц) и 7.39 (J 
12.9 Гц), относящихся к виниловым протонам 
E-4а. Соотношение продуктов по спектру ЯМР 1H 
(3a:4a = 67:33) соответствует выходу 25% (3a) и 
13% (4a), рассчитанному по ЯМР 1H на исходную 
3-триметилсилилпропиоловую кислоту 5.

E,Z-3-Хлор-3-триметилсилил-2-пропеноил- 
хлорид (7). К раствору 1.34 г (9.42 ммоль) 3-три-
метилсилилпропиоловой кислоты 5 в безвод-
ном ДМФА (8.5 мл) прибавляли по каплям 1.35 г 
(11.39 ммоль) тионилхлорида при перемешивании 
в течение 2 ч при 15−17°C. Избыток тионилхло-
рида удаляли в вакууме, остаток выливали на лёд. 
Образовавшийся водный слой экстрагировали эфи-
ром, экстракт сушили над Na2SO4. После удаления 
растворителя при пониженном давлении получили 
3-хлор-3-триметилсилилпроп-2-еновую кислоту 6 
в виде аморфного вещества. Выход 1.06 г (63%). 
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ИК спектр (KBr), ν, см–1: 2500–3400 ш (OH), 1670 
с (C=O), 1600 с (C=O), 1220 ср (Si–C), 840 с (Si–C). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.28 с (9H, CH3Si, 
Z), 0.32 с (9H, CH3Si, E), 6.39 с (1H, =CH, Z), 6.75 с 
(1H, =CH, E), 10.76 уш.с (1H, COOH), E/Z = ~1.5:1. 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: –2.3 (CH3Si), 
126.3 (=CH), 157.5 (SiC=), 168.4 (C=O). Смесь 
1.06 г (5.9 ммоль) кислоты 6, 0.86 г (6.8 ммоль) 
оксалилхлорида и ДМФА (4 мол %) перемеши-
вали в течение 1 ч и разгоняли в вакууме. Выход 
0.74 г (40%, рассчитанный на исходную кислоту 
5), т.кип. 84–85°С (17 мм рт.ст.). ИК спектр, (плён-
ка), ν, см–1: 1778 c (C=O), 1744 ср (C=O), 1660 ср 
(C=C), 1640 с (C=C), 1253 с (Si–C), 845 с (Si–C). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.29 с (9H, CH3Si, 
Z), 0.31 с (9H, CH3Si, E), 6.65 с (1H, =CH, Z), 7.00 с 
(1H, =CH, E), E/Z = ~4:1. Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δ, м.д.: –2.6, –1.4 (CH3Si), 131.1, 138.0 (=CH), 159.3, 
160.0 (SiC=), 163.8, 168.0 (C=O). Спектр ЯМР 29Si 
(CDCl3), δ, м.д.: 4.6, 3.4. Найдено, %: C 36.40; H 
5.23; Cl 35.70; Si 14.03. C6H10Cl2OSi. Вычислено, 
%: C 36.56; H 5.11; Cl 35.97; Si 14.25.

ВЫВОДЫ
Таким образом, неизвестные ранее, труднодо-

ступные, полифункциональные β-хлор-β-(триме-
тилсилил)пропенамиды и гидразиды были синте-
зированы на основе триметилсилилпропиоловой 
кислоты, используя доступные реагенты, преиму-
щественно при комнатной температуре, в отсут-
ствие стадии очистки промежуточной 3-триметил-
силил-3-хлорпропеновой кислоты. Полученные 
нами амиды и гидразиды представляют интерес 
как полифункциональные реагенты для органиче-
ского синтеза с четырьмя взаимосвязанными ре-
акционными центрами, лиганды, потенциальные 
биологически активные вещества, субстраты для 
синтеза новых биоактивных молекул.
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Synthesis of 3-(Сhloro-3-trimethylsilyl)-2-propenamides and 
Hydrazides Base on 3-(Trimethylsilyl)propiolic Acid
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The number of previously unknown hard accessible polyfunctional 3-chloro-3-(trimethylsilyl)-2-propenamides 
and hydrazides was synthesized by the amination reaction of 3-chloro-3-(trimethylsilyl)-2-propenoyl chloride 
(using amines, amino alcohols, 2-amino-4-methylpentanoic acid, hydrazines), obtained in turn by hydrohalo-
genation of 3-trimethylsilylpropiolic acid with thionyl chloride in DMF medium followed by chlorination with 
oxalyl chloride.

Keywords: amides, hydrazides, acylation, chlorination, 3-(trimethylsilyl)propiolic acid, amines, amino alcohols, 
leucine, vinyl chlorides


