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Кремнийсодержащие органические пероксиды 
широко применяются при получении полимеров 
[1–6], в качестве реагентов гидроксилирования 
[7–9], пероксидирования [10–13] и окисления [14, 
15]. Хорошо известными подходами к получению 
линейных пероксидов с фрагментами Si–O–O яв-
ляются реакции хлорсиланов с гидропероксидами 
в присутствии оснований [16, 17], пероксидирова-
ния непредельных соединений [18, 19], окисления 
силиленолятов синглетным кислородом и силанов 
озоном [20–22]. Синтезу циклических перокси-
силанов посвящено меньшее число работ, из них 
привлекает внимание синтез кремнийсодержащих 
макроциклических пероксидов взаимодействием 
гем-бисгидропероксидов с дихлор- и тетрахлорди-
силанами в присутствии оснований [23–25].

Ранее осуществленный нами синтез азаперок-
сидов [26–31] позволил предположить, что цикли-
ческие Si-содержащие пероксиды могут быть 
получены реакцией рециклизации пентаоксаге-
тероциклов с силанами под действием лантанид-

ных катализаторов. Однако проведенная реакция 
рециклизации 6,7,9,11,12-пентаоксаспиро[4.7]до-
декана с дифенилсиланом с участием в качестве 
катализатора Sm(NO3)3·6H2O не привела к ожи-
даемому в качестве целевого продукта 9,9-дифе-
нил-6,7,11,12-тетраокса-9-силаспиро[4.7]додека-
ну. Одновременно ранее нами была показана воз-
можность синтеза азапероксидов взаимодействи-
ем гем-бисгидропероксидов с N-арил(гетарил)-
N,N-бис(метоксиметил)аминами в присутствии 
EuCl3/γ-Al2O3 в качестве катализатора [31]. По 
аналогии с осуществленной реакцией взаимодей-
ствием бис(метоксиметил)дифенилсилана (1) с 
эквимолярным количеством гем-дигидроперокси-
циклопентана (2) (~20°С, ТГФ, 6 ч) под действием 
5 мол % катализатора EuCl3/γ-Al2O3 был синте-
зирован ожидаемый 9,9-дифенил-6,7,11,12-тетра- 
окса-9-силаспиро[4.7]додекан (9) с выходом 61% 
(схема 1). В отсутствие катализатора реакция 
не идет. При замене катализатора EuCl3/γ-Al2O3 
на другие соли и комплексы лантаноидов 
[La(NO3)3·6H2O, TbCl3·6H2O, Ho(NO3)3·5H2O, 
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DyCl3∙6H2O, NdCl3] наибольший выход (76%) Si-
содержащего пероксида 9 наблюдали при катализе 
La(NO3)3·6H2O. В связи с этим последующие экс-
перименты проводили с участием La(NO3)3·6H2O 
в качестве катализатора.

В условиях 5 мол % La(NO3)3·6H2O при темпе-
ратуре 20°С в ТГФ в течение 6 ч реакцией бис(ме-
токсиметил)дифенилсилана (1) с гем-бисгидро-
пероксидами циклогексана 3, циклооктана 4 и 
циклододекана 5 синтезированы дифенилтетра-
оксасиласпироалканы 10–12 с выходами 77, 75 и 
88%. С целью расширения границ применимости 
данного метода, а также выяснения возможности 
проведения данной реакции с участием гем-бисги-
дропероксидов алканового ряда в реакцию с 
бис(метоксиметил)дифенилсиланом (1) были вов-
лечены 2,2-дигидропероксиоктан (6), 3,3-диги-
дропероксигептан (7) и 5,5-дигидропероксинонан 
(8). В результате с участием в качестве катали-
затора La(NO3)3·6H2O (5 мол %) синтезировали 
Si-содержащие дипероксиды 13–15 с выходами 
70–82%.

Проведение реакции 1,1'-перокси-бис(1-гидро-
пероксициклоалканов) 16–18 с бис(метоксиметил)- 
дифенилсиланом (1) [5 мол % La(NO3)3·6H2O, 
20°С, ТГФ, 6 ч] позволило осуществить синтез ди-
спиросочлененных Si-содержащих трипероксидов 
19–21 с высокими выходами и селективностью.

Структуры впервые полученных соединений 
9–15 и 19–21 установлены спектроскопией ЯМР 

1Н и 13С, масс-спектрометрией (MALDI TOF/
TOF). В спектрах ЯМР 1Н для 8- и 11-членных 
Si-содержащих пероксидов наблюдается наложе-
ние мультиплетов. Сложная мультиплетная струк-
тура спектров ЯМР 1H полученных пероксидов 
обусловлена многокомпонентным конформацион-
ным равновесием в растворе и аналогична струк-
туре спектров описанных ранее азапероксидных 
соединений [26–31].

Восстановление 11-членных дифенилгексаок-
сасиладиспироциклоалканов 19–21 приводит к 
9-членным дифенилтетраоксасиладиспироалка-
нам 22–24 (схема 2). Реакции проводили в Et2O, 
ТГФ, CH2Cl2 с использованием в качестве вос-
становителей трифенилфосфина, алюмагидрида 
лития и тиомочевины (см. таблицу). Эти реагенты 
широко применяются в качестве восстановителей 
в органическом синтезе, в частности, в реакциях с 
участием пероксидов [32].

Установили, что трифенилфосфин в Et2O наи-
более эффективно восстанавливает OOC-фрагмент 
в пероксиде 19 до СOC-фрагмента с образованием 
15,15-дифенил-6,7,13,17-тетраокса-15-силадиспи- 
ро[4.2.48.55]гептадекана (22) с выходом 74%. Вос- 
становление в ТГФ и CH2Cl2 приводит к продукту 
22 с выходом 54 и менее 5%, соответственно (см. 
таблицу). Под действием восстановителя LiAlH4 в 
качестве побочного продукта наблюдали образо-
вание циклопентанона. Под действием тиомочеви-
ны в качестве восстановителя за 8 ч продукт 22 не 
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образовывался, во всех опытах получали цикло-
пентанон. В условиях (восстановитель PPh3, рас-
творитель Et2O, 20–22°С, 8 ч) в реакцию вовлекли 
циклосилатрипероксиды 20, 21 с получением со-
ответствующих дифенилтетраоксасиладиспироал-
канов 23, 24.

Таким образом, впервые осуществлен синтез 
циклических 8- и 11-членных кремнийсодержа-
щих ди- и трипероксидов с высокими выходами и 
селективностью реакцией гем-бисгидроперокси-
дов с бис(метоксиметил)дифенилсиланом с уча-
стием La(NO3)3·6H2O в качестве катализатора. 
Найдено, что 11-членные дифенилгексаоксасила-
диспироциклоалканы восстанавливаются с полу-
чением дифенилтетраоксасиладиспироалканов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Одномерные спектры ЯМР 1Н и 13С, а также 
двумерные гомо- (COSY) и гетероядерные (1H–13C 
HSQC, 1H–13C HMBC) спектры зарегистрированы 
на спектрометре Bruker Avance 500 (500 МГц 
для ядер 1Н, 126 МГц для ядер 13С, если не 
указано иначе) в CDCl3 при 25°C по стандартным 
методикам фирмы Bruker, внутренний стандарт 
ТМС. Mасс-спектры MALDI TOF/TOF поло- 
жительных ионов (матрица – синапиновая кис- 

лота) записаны на масс-спектрометре Bruker 
АutoflexTM III Smartbeam. Подготовка проб для 
регистрации масс-спектров проведена по методике 
«сухой капли»: в отдельной пробирке смешивали 
растворы матричного и анализируемого веществ 
(50:1–100:1), после этого каплю раствора наносили 
на мишень и сушили потоком теплого воздуха. 
Пробу с мишени переводили в газовую фазу с 
помощью лазерных импульсов (200 импульсов с 
частотой 100 Гц). В качестве источника лазерного 
излучения применяли твердотельный УФ лазер 
с длиной волны излучения 355 нм. Элементный 
анализ выполнен на анализаторе фирмы Сarlo Erba 
1108. Контроль за ходом реакций осуществляли 
методом ТСХ на пластинах Sorbfil (ПТСХ-АФ-В), 
элюент гексан‒EtOAc, 10:1, проявление в парах 
I2. Для колоночной хроматографии использован 
силикагель КСК (100–200 мкм).

Исходные реагенты кетоны и дифенилсилан 
использовали фирмы Acros. Тетрагидрофуран, 
гексан, EtOAc, петролейный эфир, Et2O (марки 
«ч») перегоняли перед использованием. Пероксид 
водорода марки «тех», концентрация 31.6%. 
Реагенты I2, MgSO4 марки «ч». Синтез гем-ди- 
гидропероксидов 2–8 осуществлен согласно 
описанной методике [33], а синтез 1,1'-перокси-
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бис(1-гидропероксициклоалканов) 16–18 – сог- 
ласно методике [34].

Получение Si-содержащих пероксидов 
взаимодействием гем-дигидропероксидов 2–8 и 
1,1'-перокси-бис(1-гидропероксициклоалканов) 
16–18 c бис(метоксиметил)дифенилсиланом 1 в 
присутствии катализатора La(NO3)3·6H2O. В сосуд 
Шленка, установленный на магнитной мешалке, 
при ~20°С загружали 10 мл ТГФ, 1.00 ммоль бис- 
(метоксиметил)дифенилсилана, полученного по 
методике [35], и 0.05 ммоль La(NO3)3·6H2O, через 
30 мин добавляли 1.00 ммоль соответствующего 
гем-бисгидропероксида 2–8 или 1,1'-перокси-
бис(1-гидропероксициклоалканов) 16–18. Реак- 
ционную смесь перемешивали в течение 6 ч 
при ~20°С и выпаривали ТГФ. Добавляли 10 мл 
Et2O, смесь промывали H2O (4×5 мл). Эфирный 
слой сушили над MgSO4 и очищали методом 
колоночной хроматографии на силикагеле, элюент 
петролейный эфир–Et2O, 10:1. Выделяли Si-
содержащие пероксиды 9–15, 19–21, стабильные 
при хранении при комнатной температуре. Ход 
реакций контролировали методом ТСХ, элюент 
гексан‒EtOAc, 5:1, проявляли в парах I2.

9,9-Дифенил-6,7,11,12-тетраокса-9-силаспи- 
ро[4.7]додекан (9). Выход 0.26 г (76%), бесцвет-
ное масло, Rf 0.74 (PE–Et2O, 10:1). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.72–1.79 м (8Н, CH2), 1.98–2.09 
м (8Н, CH2), 4.03–4.15 м (4Н, CH2), 7.32–7.47 м 
(4Н, CH), 7.66–7.75 м (6Н, CH). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 24.6, 33.3, 67.7, 106.3, 122.2, 122.5, 
127.8, 134.3. Масс-спектр (MALDI TOF/TOF), 
m/z: 341 [M – H]+. Найдено, %: C 66.62; H 6.46. 
C19H22O4Si. Вычислено, %: C 66.64; H 6.48.

10,10-Дифенил-7,8,12,13-тетраокса-10-сила- 
спиро[5.7]тридекан (10). Выход 0.27 г (77%), 
бесцветное масло, Rf 0.76 (PE–Et2O, 10:1). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.26–1.33 м (6Н, CH2), 
1.48–1.70 м (4Н, CH2), 4.00–4.20 м (4Н, CH2), 7.41–
7.47 м (4Н, CH), 7.66–7.67 м (6Н, CH). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δ, м.д.: 21.5, 25.6, 30.1, 68.0, 109.9, 
128.2, 129.3, 131.5, 135.7. Масс-спектр (MALDI 
TOF/TOF), m/z: 355 [M – H]+. Найдено, %: C 67.36; 
H 6.77. C20H24O4Si. Вычислено, %: C 67.38; H 6.79.

4,4-Дифенил-1,2,6,7-тетраокса-4-силаспи- 
ро[7.7]пентадекан (11). Выход 0.28 г (77%), бес-

цветное масло, Rf 0.76 (PE–Et2O, 10:1). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.40–1.43 м (2Н, CH2), 
1.56–1.60 м (4Н, CH2), 1.89–1.94 м (4Н, CH2), 2.44–
2.46 м (4Н, CH2), 4.01–4.22 м (4Н, CH2), 7.38–7.47 
м (4Н, CH), 7.63–7.65 м (6Н, CH). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 24.7, 25.7, 27.2, 61.9, 107.3, 127.9, 
129.9, 131.5, 135.7. Масс-спектр (MALDI TOF/
TOF), m/z: 383 [M – H]+. Найдено, %: C 68.70; H 
7.32. C22H28O4Si. Вычислено, %: C 68.72; H 7.34.

4,4-Дифенил-1,2,6,7-тетраокса-4-силаспи- 
ро[7.11]нонадекан (12). Выход 0.38 г (88%), бес-
цветное масло, Rf 0.78 (PE–Et2O, 10:1). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.28–1.24 м (8Н, CH2), 
1.71–1.76 м (8Н, CH2), 2.47–2.49 м (6Н, CH2), 4.04–
4.20 м (4Н, CH2), 7.35–7.47 м (4Н, CH), 7.61–7.75 
м (6Н, CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 22.3, 
22.6, 24.6, 40.4, 62.0, 106.9, 127.8, 127.9, 130.3, 
134.3. Масс-спектр (MALDI TOF/TOF), m/z: 339 
[M – H]+. Найдено, %: C 70.85; H 8.22. C26H36O4Si. 
Вычислено, %: C 70.87; H 8.24.

3-Гексил-3-метил-7,7-дифенил-1,2,4,5,7-тет- 
раоксасилокан (13). Выход 0.27 г (70%), бесцвет-
ное масло, Rf 0.73 (PE–Et2O, 10:1). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 0.89–0.92 м (6Н, CH3), 1.28–1.75 
м (10Н, CH2), 4.02–4.10 м (4Н, CH2), 7.34–7.46 м 
(4Н, CH), 7.60–7.76 м (6Н, CH). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 14.1, 18.9, 22.5, 23.9, 24.1, 29.4, 
61.7, 106.2, 127.7, 127.8, 130.7, 134.5. Масс-спектр 
(MALDI TOF/TOF), m/z: 385 [M – H]+. Найдено, 
%: C 68.34; H 7.80. C22H30O4Si. Вычислено, %: C 
68.36; H 7.82.

3-Бутил-3-этил-7,7-дифенил-1,2,4,5,7-тетра- 
оксасилокан (14). Выход 0.29 г (80%), бесцвет-
ное масло, Rf 0.75 (PE–Et2O, 10:1). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 0.89–0.94 м (6Н, CH3), 1.32–1.33 
м (4Н, CH2), 1.66–1.74 м (4Н, CH2), 3.99–4.07 м 
(4Н, CH2), 7.33–7.47 м (4Н, CH), 7.58–7.70 м (6Н, 
CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 7.9, 13.9, 
22.8, 25.6, 29.2, 61.0, 106.0, 127.6, 127.9, 130.2, 
134.3. Масс-спектр (MALDI TOF/TOF), m/z: 371 
[M – H]+. Найдено, %: C 67.69; H 7.56. C21H28O4Si. 
Вычислено, %: C 67.71; H 7.58.

3,3-Дибутил-7,7-дифенил-1,2,4,5,7-тетра- 
оксасилокан (15). Выход 0.32 г (82%), бесцвет-
ное масло, Rf 0.74 (PE–Et2O, 10:1). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 0.92–0.94 м (6Н, CH3), 1.27–1.75 
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м (12H, CH2), 4.02–4.17 м (4Н, CH2), 7.35–7.46 м 
(4Н, CH), 7.63–7.74 м (6Н, CH). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 13.9, 22.8, 25.7, 29.8, 62.0, 106.0, 
127.8, 127.9, 130.6, 134.4. Масс-спектр (MALDI 
TOF/TOF, m/z: 399 [M – H]+. Найдено, %: C 68.94; 
H 8.03. C23H32O4Si. Вычислено, %: C 68.96; H 
8.05.

16,16-Дифенил-6,7,13,14,18,19-гексаокса-16-
силадиспиро[4.2.48.75]нонадекан (19). Выход 
0.28 г (63%), бесцветное масло, Rf 0.79 (PE–Et2O, 
10:1). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.69–1.76 
м (8Н, CH2), 1.85–2.05 м (8Н, CH2), 4.08–4.22 м 
(4Н, CH2), 7.22–7.46 м (4Н, CH), 7.63–7.71 м (6Н, 
CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 24.5, 33.1, 
62.0, 116.0, 121.1, 127.9, 130.3, 134.3. Масс-спектр 
(MALDI TOF/TOF), m/z: 441 [M – H]+. Найдено, 
%: C 65.11; H 6.81. C24H30O6Si. Вычислено, %: C 
65.13; H 6.83.

3,12-Диметил-18,18-дифенил-7,8,15,16,20,21-
гексаокса-18-силадиспиро[5.2.59.76]геникозан 
(20). Выход 0.34 г (69%), бесцветное масло, Rf 0.79 
(PE–Et2O, 10:1). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 
1.03–1.04 м (6Н, CH3), 1.36–1.44 м (8Н, CH2), 1.67–
1.70 м (8Н, CH2), 4.07–4.19 м (4Н, CH2), 7.30–7.45 
м (4Н, CH), 7.65–7.70 м (6Н, CH). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 21.0, 31.3, 34.8, 40.8, 60.5, 117.0, 
127.8, 130.2, 134.4, 135.2. Масс-спектр (MALDI 
TOF/TOF), m/z: 497 [M – H]+. Найдено, %: C 67.42; 
H 7.65. C28H38O6Si. Вычислено, %: C 67.44; H 
7.68.

20,20-Дифенил-8,9,17,18,22,23-гексаокса-20-
силадиспиро[6.2.610.77]трикозан (21). Выход 
0.35 г (70%), бесцветное масло, Rf 0.80 (PE–Et2O, 
10:1). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.46–1.74 м 
(16Н, CH2), 1.84–2.07 м (8Н, CH2), 4.02–4.17 м (4Н, 
CH2), 7.35–7.47 м (4Н, CH), 7.67–7.74 м (6Н, CH). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 24.7, 25.7, 27.2, 
61.3, 116.7, 127.9, 130.5, 134.4, 135.1. Масс-спектр 
(MALDI TOF/TOF), m/z: 497 [M – H]+. Найдено,%: 
C 67.44; H 7.68. C28H38O6Si. Вычислено, %: C 
67.42; H 7.66.

Восстановление Si-содержащих перокси- 
дов взаимодействием дифенилгексаоксасилади- 
спироалканов 19–21 с PPh3. В круглодонную 
колбу, установленную на магнитной мешалке, 
при ~25°С загружают 10 мл Et2O, 1.00 ммоль ди- 

фенилгексаоксасиладиспироалкана и 1.00 ммоль 
PPh3. Реакционную смесь перемешивают в тече- 
ние 8 ч при ~25°С, выпаривают Et2O и очищают 
методом колоночной хроматографии на силикагеле, 
элюент петролейный эфир–Et2O, 10:1. Выделяют 
Si-содержащие пероксиды 22–24, стабильные 
при хранении при комнатной температуре. Ход 
реакций контролируют методом ТСХ, элюент 
гексан‒EtOAc, 5:1, проявляют в парах I2.

15,15-Дифенил-6,7,13,17-тетраокса-15-сила- 
диспиро[4.2.48.55]гептадекан (22). Выход 0.30 г 
(74%), белый порошок, т.пл. 96–97°С, Rf 0.70 (PE–
Et2O, 10:1). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.65–
1.70 м (8Н, CH2), 1.83–2.00 м (8Н, CH2), 4.00–4.05 
м (4Н, CH2), 7.20–7.44 м (4Н, CH), 7.61–7.70 м (6Н, 
CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 24.4, 33.0, 
59.7, 116.0, 126.9, 127.8, 130.5, 134.6. Масс-спектр 
(MALDI TOF/TOF), m/z: 409 [M – H]+. Найдено, 
%: C 70.19; H 7.35. C24H30O4Si. Вычислено, %: C 
70.21; H 7.37.

3,12-Диметил-17,17-дифенил-7,8,15,19-тет- 
раокса-17-силадиспиро[5.2.59.56]нонадекан 
(23). Выход 0.32 г (70%), белый порошок, т.пл. 
83–84°С, Rf 0.75 (PE–Et2O, 10:1). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.02–1.03 м (6Н, CH3), 1.34–1.44 
м (8Н, CH2), 1.67–1.70 м (8Н, CH2), 3.97–4.00 м 
(4Н, CH2), 7.33–7.45 м (4Н, CH), 7.68–7.70 м (6Н, 
CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 21.0, 31.3, 
34.8, 40.8, 60.5, 117.0, 127.8, 130.2, 134.4, 135.2. 
Масс-спектр (MALDI TOF/TOF), m/z: 465 [M – 
H]+. Найдено,%: C 72.04; H 8.20. C28H38O4Si. 
Вычислено, %: C 72.06; H 8.21.

19,19-Дифенил-8,9,17,21-тетраокса-19-сила- 
диспиро[6.2.610.57]геникозан (24). Выход 0.30 г 
(65%), белый порошок, т.пл. 93–94°С, Rf 0.72 
(PE–Et2O, 10:1). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 
1.44–1.69 м (16Н, CH2), 1.83–2.02 м (8Н, CH2), 
3.92–4.01 м (4Н, CH2), 7.30–7.45 м (4Н, CH), 7.65–
7.71 м (6Н, CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 
24.3, 26.1, 27.0, 58.9, 116.0, 127.0, 130.2, 134.5, 
135.0. Масс-спектр (MALDI TOF/TOF), m/z: 465 
[M – H]+. Найдено,%: C 72.03; H 8.19. C28H38O4Si. 
Вычислено, %: C 72.06; H 8.21.
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An efficient method has been developed for the synthesis of di(tri)peroxysilacycloalkanes by cyclization of 
gem-bis-hydroperoxides and 1,1'-peroxy-bis(1-hydroperoxycycloalkanes) with bis(methoxymethyl)diphenyl-
silane under the action of lanthanide catalysts. The conditions for the reduction of diphenylhexaoxasiladispiro-
cycloalkanes to diphenyltetraox-siladispirocycloalkanes are developed.

Keywords: di(tri)peroxysilacycloalkanes, gem-bis-hydroperoxides, 1,1'-peroxy-bis(1-hydroperoxycycloal-
kanes), bis(methoxymethyl)diphenylsilane, cyclization, diphenylhexaoxyl siladispyrocycloalkanes, diphen-
yltetrooxasilodisilide


