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в качестве инициаторов свободнорадикальной полимеризации и сшивки.
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ВВЕДЕНИЕ

Более чем вековая история химии органиче-
ских пероксидов тесно связана с производством 
широкого ряда практически ценных молекул и 
материалов: противомалярийных (артеролан и 
артемизинин) [1–9], противоопухолевых [10–16], 
антигельминтных [17–21], противовирусных [22–
25], фунгицидных [26, 27] и противомикробных 
[28–33] препаратов, окислителей [34–39], иници-
аторов полимеризации и вулканизующих веществ 
[40–43], а также взрывчатых соединений [25, 44]. 
Несмотря на долгую историю развития химии пе-
роксидов, их селективный синтез и труднодоступ-
ность как определенных классов пероксидов, так 
и отдельных структур остаются фундаментальной 
проблемой [45–52].

Обозреваемый промежуток времени, с 1940-х 
по настоящее время, в целом характеризуется раз-
работкой новых, эффективных, промышленных 
методов получения соединений, содержащих пе-

роксидный фрагмент. Такие органические перок-
сиды как, алкил- и арилгидропероксиды, диал-
кил- и диацилпероксиды, пероксиэфиры, перок-
сидикарбонаты, пероксиацетали и неорганические 
пероксиды, являются наиболее важными класса-
ми радикальных инициаторов в промышленных 
процессах для производства полимеров из нена-
сыщенных мономеров [53–57]. Большое химиче-
ское и структурное разнообразие промышленных 
мономеров и их составов требует использования 
различных классов пероксидов в качестве иници-
аторов. Такие химические гиганты как Akzo Nobel 
Polymer Chemicals и Arkema в промышленном 
масштабе производят широкий спектр органиче-
ских пероксидов, большинство из которых явля-
ются геминальными биспероксидами (схема 1).

Инициирование радикальных процессов осу-
ществляется, как правило, термическим методом 
(в интервале температур от 25 до 250°С), в не-
которых случаях с использованием добавок со-
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единений переходных металлов. Органические 
пероксиды применяются при полимеризации 
стирола, бутадиена, винилхлорида, акрилатов, 
этилена и тетрафторэтилена, а также в процессах 
получения силиконового, акрилонитрил-бутади-
енового и фторированного каучука, полиэтиле-
на и этилен-пропиленовых сополимеров [58–61]. 
Растущий спрос на огромный спектр полимерных 
материалов требует быстрого расширения ассор-
тимента инициаторов полимеризации, которые 
имеют различную структуру и свойства.

В настоящем обзоре обобщены и описаны из-
вестные на сегодняшний день подходы к синтезу 
ациклических геминальных биспероксидов, таких 
как геминальные бисгидропероксиды 1, геминаль-
ные биспероксиды 2, 1-гидропероксиалкил-1-ги-
дроксиалкилпероксиды 3 и бис(1-гидропероксиал-
кил)пероксиды 4 (схема 2).

В предыдущих обзорах по синтезу и свойствам 
геминальных бисгидропероксидов [62–64] и α-за-
мещенных гидропероксидов [65] обсуждался в 
основном общий прогресс в химии ациклических 
пероксидов [66], без существенного акцента на 
конкретные синтетические методы их получения. 
В настоящем обзоре систематизирован материал 
по синтезу ациклических геминальных бисперок-
сидов. Поскольку подходы к синтезу различных 
классов органических пероксидов часто зависят 

от их конкретной структуры, построение этого об-
зора основано на типах пероксидных фрагментов, 
представленных на схеме 2. В обзоре обсуждается 
получение геминальных бисгидропероксидов 1, 
геминальных биспероксидов 2, 1-гидропероксиал-
кил-1-гидроксиалкил пероксидов 3 и бис(1-гидро-
пероксиалкил)пероксидов 4. К настоящему време-
ни известен довольно широкий спектр подходов 
к синтезу геминальных биспероксидов. Главным 
образом эти методы основаны на реакциях кар-
бонильных соединений с пероксидом водорода, 
алкилгидропероксидами и геминальными бисги-
дропероксидами, а также на озонолизе ненасы-
щенных соединений в присутствии пероксида во-
дорода. Большинство описанных методов требуют 
использования кислот Льюиса (Lewis) и Бренстеда 
(Bronsted) в качестве катализаторов.

1. ГЕМИНАЛЬНЫЕ БИСГИДРОПЕРОКСИДЫ

Наиболее распространенные подходы к син-
тезу геминальных бисгидропероксидов основаны 
на кислотно-катализируемом взаимодействии пе-
роксида водорода с ацеталям, эфирами енолов или 
карбонильным соединениям и озонолизе эфиров 
енолов или геминальных дизамещенных алкенов в 
присутствии пероксида водорода (схема 3).

С практической точки зрения наиболее привле-
кательным подходом для получения геминальных 

Схема 2. Представленные в обзоре ациклические геминальные биспероксиды

Схема 3. Подходы к синтезу геминальных бисгидропероксидов
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бисгидропероксидов является реакция карбониль-
ных соединений с пероксидом водорода. Однако, 
данное взаимодействие может приводить к обра-
зованию многокомпонентных смесей различных 
продуктов, содержащих пероксидный фрагмент. 
Добиться селективного образования геминаль-
ных бисгидропероксидов 1 трудно, поскольку 
они легко реагируют с исходным карбонильным 
соединением 5 или с промежуточными гидрок-
сигидроперокси соединениями 6 с образованием 
бис(1-гидроксиалкил)пероксидов 7, 1 гидроперок-
сиалкил-1-гидроксиалкилпероксидов 8, бис(1-ги-
дропероксиалкил)пероксидов 9, 1,2,4,5-тетраокса-
нов 10, 1,2,4,5,7,8-гексаоксонанов 11 и линейных 
олигомеров (схема 4). Соотношение продуктов за-
висит от субстрата, катализатора, количества Н2О2 
и условий реакции [67, 68].

1.1. КОНДЕНСАЦИЯ КЕТАЛЕЙ И ЭФИРОВ 
ЕНОЛОВ С ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА

Проблему селективного образования геминаль-
ных бисгидропероксидов удалось решить, исполь-

зуя в качестве исходных реагентов кетали и эфиры 
енолов в реакциях с Н2О2. Описан подход [69] к 
получению геминальных бисгидропероксидов 13 
из кеталей 12 и 30%-го водн. Н2О2 с использовани-
ем вольфрамовой кислоты (H2WO4) в качестве ка-
тализатора (схема 5). Целевые геминальные бисги-
дропероксиды 13 получены с выходом 67–83%.

Взаимодействие циклических кеталей 14 с 
эфирным раствором Н2О2 в присутствии фосфор-
номолибденовой кислоты [H3Mo12O40P·nH2O] 
приводит к геминальным бисгидропероксидам 15 
с высокими выходами (схема 6) [70].

Использование комплексов трифторида бора в 
качестве катализатора пероксидирования кеталей 
16 позволяет получать геминальные бисгидро-
пероксиды 17 как циклического, так и линейного 
строения с выходом 48–91% (схема 7) [71, 72]. 
Данный метод может считаться наиболее надеж-
ным для синтеза геминальных бисгидроперокси-
дов различного строения.

Схема 4. Продукты пероксидирования карбонильных соединений пероксидом водорода
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Реакция кеталей с Н2О2, катализируемая ком-
плексом BF3·Et2O, вероятно протекает по механиз-
му, изображенному на схеме 8. На первой стадии 
происходит образование аддукта 18. Далее нукле-
офильная атака пероксида водорода на 18 приво-
дит к алкоксигидропероксиду 19, который обра-
зует комплекс с трифторидом бора 20. Реакция 
комплекса 20 с Н2О2 приводит к геминальному 
бисгидропероксиду 17 (схема 8) [72].

При взаимодействии циклических эфиров 
енолов 21 с Н2О2, катализируемом комплексом 
BF3·Et2O, с хорошими выходами образуются ге-
минальные бисгидропероксиды 22 (схема 9) [72].

1.2. КОНДЕНСАЦИЯ КАРБОНИЛЬНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ С ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА

В 1940 г. Виттиг (Wittig) и Пайпер (Pieper) 
впервые синтезировали геминальный бисгидропе-

роксид 24 из флуорен-9-она 23 (схема 10) [73]. На 
основе данных элементного анализа и криоскопи-
ческого метода (оценка молекулярной массы), для 
установления структуры, им не удалось правильно 
определить структуру полученного соединения, 
вместо этого они предположили образование ок-
сониевой соли 25. Истинная структура полученно-
го соединения была установлена Криге (Criegee) 
в 1949 г. [74]. На основании результатов дополни-
тельных экспериментов по взаимодействию по-
лученного соединения с ацетатом свинца (IV) и 
бензоилхлоридом Криге (Criegee) предположил, 
что соединение, полученное Виттигом (Wittig) и 
Пипером (Pieper), содержало гидропероксигруппу. 
Значение молекулярной массы, диапазон темпера-
туры плавления, содержание активного кислорода 
и водорода указывали на то, что полученное со- 
единение 24 представляет собой смесь двух моле-

Схема 5. Катализируемый H2WO4 синтез геминальных бисгидропероксидов 13 из кеталей 12 и Н2О2

HOO OOHMeO OMe

R1 R2R1 R2

12 13

H2O2 (30% водн.)
H2WO4, 4°C

CH3CN

HOO OOH

R1 R2

HOO OOH
R1 = R2 = C4H9, 72%
R1 = C2H5, R2 = C6H13, 70%

n = 1, 83%
n = 2, 81%
n = 8, 67%n

Схема 6. Катализируемый фосфорномолибденовой кислотой синтез геминальных бисгидропероксидов 15 
из кеталей 14 и Н2О2
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кул флуорен-9-она 23 с одной молекулой бисги-
дропероксида.

В течение длительного периода времени хи-
мия геминальных бисгидропероксидов развива-
лась медленно [75]. Основными сдерживающими 
факторами являлись: нестабильность полученных 
соединений, отсутствие техники их выделения, а 
главное – недостаточно развитые методы физи-
ко-химического анализа.

В 1948 г. Криге (Criegee) и Дитрих (Dietrich) 
сообщили о методе синтеза циклического геми-
нального бисгидропероксида 27 с четырьмя ги-
дропероксигруппами из циклического дикетона 
26 с использованием 92% водного раствора Н2О2 
(схема 11) [76]. Предположение о структуре про-
дукта было основано на данных элементного ана-
лиза и молекулярной массе, полученной криоско-
пическим методом.

Образование геминального бисгидропероксида 
29 в реакции циклогексанона 28 с Н2О2 предпо-
лагалось в нескольких исследованиях [74, 77–80] 
на основании аналогичных реакций с соответ-
ствующими производными других кетонов [74, 
76, 81–83]. В 1968 г. Cosijn и Ossewold сообщили 
о получении бисгидропероксида 29 в граммовых 
количествах (схема 12) [84].

В 1957 г. Веллуз (Velluz) и его коллеги сооб-
щили о синтезе стероидного геминального бисги-
дропероксида 31 из соответствующего кетона 30 и 
пероксида водорода (схема 13) [82, 83].

Получение геминальных бисгидроперокси-
дов 32 и 33 из ацетона и бутан-2-она, соответ-
ственно, было описано в 1959 г. Миласом (Milas) 
и Голубовичем (Golubović) (схема 14) [85, 86]. 
Спустя три года компания J.R. Short Milling 
Company закрепила за собой патентное право на 

Схема 7. Катализируемый BF3 синтез геминальных бисгидропероксидов 17 из кеталей 16 и Н2О2

HOO OOHMeO OMe

R1 R2R1 R2 Et2O

HOO OOH

R1 R2
HOO OOH

n

HOO OOH

H2O2 (Et2O р-р)
BF2∙Et2O

16 17

R1 = R2 = C7H15, 48%
R1 = CH3, R2 = i-C4H9, 78%

n = 1, 60%
n = 3, 80%
n = 4, 71%

n = 1, 61%
n = 7, 91%
BF3∙MeOH вместо BF3∙Et2On

Схема 8. Предполагаемый механизм взаимодействия кеталей 16 и Н2О2, катализируемого комплексом BF3·Et2O

Схема 9. Синтез геминальных бисгидропероксидов 21 из эфиров енолов 22 и Н2О2

H2O2 (р-р в Et2O)
BF3 Et2OR1

OMe

R1
OOHHOO

Et2O

21 22

n = 1, R1 = H, 83%
n = 2, R1 = H, 99%
n = 2, R1 = Me, 79%
n = 8, R1 = C19H39, 64%nn

R3O OR3

R1 R2 BF3  Et2O R3O O

R1 R2

R3

BF3
−Et2O

H2O2 R3O OOH

R1 R2
+

–BF3∙R3OH

16 18 19

−R3OH
O OOH

R1 R2

R3

F3B
HOO OOH

R1 R2

H2O2BF3∙R3OH

–BF3∙R3OH

20 17
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отбеливающие композиции для муки, включаю-
щие в свой состав 2,2-бис(гидроперокси)бутан 33 
[87].

В 1975 г. структура геминального бисгидропе-
роксидного фрагмента была впервые подтвержде-
на методом рентгеноструктурного анализа на при-
мере 1,1-бис(гидроперокси)циклододекана [88].

В последующие десятилетия удалось достиг-
нуть прогресса в селективном синтезе геминаль-
ных бисгидропероксидов непосредственно из ке-

тонов или альдегидов и пероксида водорода, ис-
пользуя в качестве катализаторов широкий спектр 
кислот Бренстеда и Льюиса. Было установлено, 
что в значительной степени важна природа раство-
рителя, в котором идут эти реакции. Также боль-
шое внимание было уделено созданию гетероген-
ных катализаторов, на основе кислот Бренстеда 
и Льюиса нанесенных на твердую подложку, для 
селективного синтеза геминальных бисгидропе-
роксидов.

Схема 10. Синтез первого геминального биспероксида

O

O O
OOHHOO

H2O2 (р-р в Et2O)
P2O5

23 24

25

O
O

Схема 11. Синтез 1,1,6,6-тетрагидроперокси циклододекана 27

O

O

HOO OOH

HOO OOH

H2O2 (92% водн.)

0°C

26 27, 73%

Схема 12. Первый синтез 1,1-дигидропероксициклогексана 29

H2O2 (85% водн.)
(EtO)3PO

28 29

HOO OOHO

Схема 13. Синтез стероидного геминального бисгидропероксида 31

H2O2

30 31

OOH
OOH

AcOAcO

O
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1.2.1. КОНДЕНСАЦИЯ, КАТАЛИЗИРУЕМАЯ 
КИСЛОТАМИ БРЕНСТЕДА

Геминальные бисгидропероксиды 35 получе-
ны в результате взаимодействия кетонов 34 с во-
дным раствором Н2О2 в присутствии муравьиной 
(схема 15) [89–92] и уксусной [93] кислот с выхода-
ми 24–46%. Известен метод синтеза геминальных 
бисгидропероксидов циклоалканонов с использо-
ванием системы HClO4–CH3CH2COOH в качестве 
катализатора [90].

Использование минеральных кислот приводит 
к более высоким выходам целевых бисгидропе-
роксидов. Так, пероксидирование кетонов 36 во-
дным раствором пероксида водорода в присут-
ствии серной кислоты в ТГФ приводит к геминаль-
ным бисгидропероксидам 37 с выходом 43–90% 
(схема 16) [94]. Также хорошие результаты пока-
зывает катализ соляной [95–97], NH2SO3H [98] и 
камфорсульфоновой кислотами [99]. Стоит отме-

тить, что при этом не наблюдается процессов рас-
пада с разрывом связи С–С [100–103].

Существующие подходы к получению геми-
нальных бисгидропероксидов основаны не только 
на использовании гомогенных катализаторов, так-
же разработаны более технологичные и удобные 
методики с применением гетерогенного катализа. 
Кроме того, гетерогенный катализ часто в большей 
степени удовлетворяет общим принципам «зеле-
ной» химии: катализаторы можно регенерировать 
и использовать в нескольких последовательных 
циклах без потери эффективности. Принимая во 
внимание большое значение геминальных бисги-
дропероксидов для полимерной промышленности, 
были разработаны метод синтеза геминальных 
бисгидропероксидов 40 с использованием гете-
рогенных катализаторов, нанесенных на подлож-
ку – гидросульфат натрия на силикагеле [104], а 
также силикагель, пропитанный серной кислотой 

Схема 14. Синтез геминальных бисгидропероксидов 32 и 33 из ацетона и метилэтил кетона

R

HOO OOH

R

O H2O2 (50% водн.)
H2SO4 32, R = Me

33, R = Et

Схема 15. Катализируемый муравьиной кислотой синтез геминальных бисгидропероксидов 35 из карбонильных 
соединений 34 и Н2О

O

R1 R2

H2O2 (30% водн.)
HCO2H HOO OOH

R1 R2

R1 = R2 = C4H9, 24%
R1 = R2 = C5H11, 27%

HOO OOH
HOO OOH

R1 R2
99%

OOH

OOH

H2O2 (50% водн.), CH2Cl2

34 35

n = 1, 26%
n = 6, 46%
n = 7, 25%n

Схема 16. H2SO4-катализируемый синтез геминальных бисгидропероксидов 37 из карбонильных соединений 36 
и Н2О2

36 37

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2

R1 = R2 = C5H11, 43%
R1 = Me, R2 = C4H9, 72%
R1 = Me, R2 = i-C4H9, 67%

HOO OOHHOO OOH

R1 R2

90%

OOHHOO

OOH

OOH

78%

n = 1, 80%
n = 2, 81%
n = 3, 86%
n = 4, 39%
n = 8, 12%

n

H2O2 (37% водн.)
H2SO4

ТГФ
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(схема 17) [105]. Геминальные бисгидроперокси-
ды 40 из карбонильных производных камфоры 39 
получены с высокими выходами в присутствии 
SiO2–H2SO4 (схема 17) [105].

В качестве пероксидирующего агента мо-
жет быть использован не только водный рас-
твор пероксида водорода, но и комплекс поли 
(N-винилпирролидона) с пероксидом водорода 
(PVD/H2O2) [106]. Описан метод синтеза геми-
нальных бисгидропероксидов 42 из кетонов 41 
под действием PVD/H2O2 и комплекса поли-4-ви-
нилпиридина с серной кислотой (PVP/H2SO4) 
(схема 18) [106].

1.2.2. КОНДЕНСАЦИЯ, КАТАЛИЗИРУЕМАЯ 
КИСЛОТАМИ ЛЬЮИСА

Для синтеза геминальных бисгидропероксидов 
путем пероксидирования карбонильных соедине-
ний может быть использован широкий ряд кислот 
Льюиса. К ним относятся соединения щелочнозе-
мельных металлов – хлорид стронция (II) [107], 

переходных металлов – фосфорномолибденовая 
кислота [70, 108], хлорид цинка (II) [109], метил-
триоксорений (VII) (MeReO3) [110], оксид рения 
(VII) [111, 112], пост-переходных металлов – хло-
рид олова (II) [113], трихлорид алюминия [114], 
трифторметансульфонат висмута (III) [115], соеди-
нения неметаллов – молекулярный йод [116, 117], 
и комплекс BF3·Et2O [118] а также аммоний-церий 
(IV) нитрат [119]. Эти катализаторы обеспечивают 
высокие выходы геминальных бисгидроперокси-
дов из циклоалканонов или алкилкетонов, но пе-
роксидирование альдегидов или арилметилкето-
нов в большинстве случаев дает низкие или уме-
ренные выходы.

Предложен оригинальный метод синтеза геми-
нальных бисгидропероксидов 44 из кетонов 43 с 
использованием хлорида стронция (II) (схема 19) 
[107]. Процесс протекал в ацетонитриле под дей-
ствием 30%-го водн. Н2О2.

Использование переходных металлов в синтезе 
органических пероксидов является нетривиальной 

Схема 17. Катализируемый SiO2–H2SO4 синтез геминальных бисгидропероксидов 40 из карбонильных 
соединений 39 и Н2О2

39 40

H2O2 (30% водн.)
SiO2–H2SO4

CH3CN

OOH
OOH

O

RR R = H, 85%
R = Br, 75%

Схема 18. Катализируемый комплексом поли-4-винилпиридина с H2SO4 синтез геминальных 
бисгидропероксидов 42 из карбонильных соединений 41 и Н2О2

OOH

OOH

OOH

OOH
O

O 64%

71%

1. PVP–H2SO4 (1:5), ТГФ, rt
2. PVD–H2O2 (1:4.5), 24 ч

41 42

Схема 19. Катализируемый SrCl2·6H2O синтез геминальных бисгидропероксидов 44 из карбонильных 
соединений 43 и Н2О2

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2CH3CN

H2O2 (30% водн.)
SrCl2∙6H2O R1 = CH3, R2 = Ph, 45%

R1 = CH3, R2 = i-C4H9, 92%

43 44
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задачей, поскольку пероксиды склонны к распаду 
и перегруппировкам в присутствии металл-содер-
жащих соединений [120]. Широко известная реак-
ция Фентона, применяемая для окисления загряз-
нителей в сточных водах, основана на разложении 
пероксида водорода переходным металлом (ионом 
железа). Несмотря на нестабильность пероксидов 
в присутствии металлов, были открыты методы 
получения геминальных бисгидропероксидов 46 
из кетонов 45 с использованием соединений пере-
ходных металлов – фосфорномолибденовой кис-
лоты (схема 20) [70, 108], хлорида цинка (II) [109], 
метилтриоксорения (VII) (MeReO3) [110], оксида 
рения (VII) [111, 112], и церий-аммоний (IV) ни-
трата [119]. Катализ фосфорномолибденовой кис-
лотой позволяет получать геминальные бисгидро-

пероксиды 46 с различными функциональными 
группами с выходом 74–96% (схема 20).

Было показано, что фосфорновольфрамовая 
кислота, нанесенная на цеолит, катализирует пре-
вращение карбонильных соединений в геминаль-
ные бисгидропероксиды [121]. Следует отметить, 
что селективное образование желаемых продуктов 
пероксидирования в гетерогенных условиях яв-
ляются скорее исключением из практики химии 
пероксидов [122–124], поскольку подавляющее 
большинство превращений пероксидов в присут-
ствии твердой поверхности или солей переходных 
металлов происходит с разрывом связи О–О [125–
130].

Функционализированные трифторметансуль- 
фоновой кислотой магнитные наночастицы 

Схема 20. Катализируемый PMA синтез геминальных бисгидропероксидов 46 из карбонильных соединений 45 
и Н2О2

Схема 21. Катализируемый γ-Fe2O3@SiO2-TfOH синтез геминальных бисгидропероксидов 48 из карбонильных 
соединений 47 и Н2О2

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2

TBDMSO
OOH

OOH
OEt

OOOHHOO OAc

O

OOHHOO

MOMO
CO2Bn

OOHHOO

OBz
OOHHOO

CO2EtBnO

OOHHOO
CH2

CO2Me
CO2Me

OOHHOO

95%                                       92%                                       89%

96%

90%

74%

89%

45 46

H2O2 (р-р в Et2O)
H3Mo12O40P∙nH2O

47 48

H2O2 (30% водн.)
Fe2O3@SiO2–TfOH

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2CH3CN

OOH

OOH

OOH

OOH

O

OEt
HOO

HOO
OOH

OOH

94% 84% 90% 81%
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(γ-Fe2O3@SiO2-TfOH) (схема 21) [131] показали 
себя эффективными катализаторами для синтеза 
геминальных бисгидропероксидов 48 из карбо-
нильных соединений 47 с использованием водного 
раствора пероксида водорода.

Геминальные бисгидропероксиды 50 были 
получены с высокими выходами из алифатиче-
ских кетонов 49 и 30%-го водн. Н2О2 с примене-
нием хлорид олова (II) в качестве катализатора 
(схема 22) [113]. Также среди соединений пост-пе-
реходных металлов для синтеза геминальных 
бисгидропероксидов 50 применялись трихлорид 
алюминия [114] и трифторметансульфонат висму-
та (III) [115].

Использование в качестве катализатора молеку-
лярного иода приводит к образованию геминаль-
ных бисгидропероксидов 52 как из кетонов, так и 

из альдегидов 51 с хорошим выходом (схема 23) 
[116, 117]. Образование галогенидов [132–134] не 
наблюдается предположительно из-за использова-
ния избытка пероксида водорода и каталитических 
количеств иода. Комплекс BF3·Et2O также приме-
няли для синтеза геминальных бисгидроперокси-
дов [118].

Реакция пероксида водорода и 1,2-бис(дифе-
нилфосфино)этана в ацетоне 53, катализируемая 
дихлордиметилстаннаном, приводит к образова-
нию аддукта 1,2-бис(дифенилфосфорил)этана и 
2,2-бис(гидроперокси)пропана 54 в соотношении 
1:2, стабилизированному водородными связями 
между гидропероксидными группами и атомами 
кислорода фосфорильных групп (схема 24) [135]. 
Это единственный пример, когда бисидроперок-
сид образуется селективно из низкомолекулярного 
кетона с высоким выходом.

Схема 22. Катализируемый SnCl2·2H2O синтез геминальных бисгидропероксидов 50 из карбонильных 
соединений 49 и Н2О2

49 50

H2O2 (30% водн.)
SnCl2∙2H2O

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2

R1 = R2 = C2H5, 93%
R1 = CH3, R2 = C7H15, 95%

HOO OOH
HOO OOH

R1 R2

CH3CN

n = 1, 94%
n = 2, 90%
n = 3, 90%

n

Схема 23. Катализируемый йодом синтез геминальных бисгидропероксидов 52 из карбонильных соединений 51 и 
пероксида водорода

Схема 24. Образование аддукта из 1,2-бис(дифенилфосфорил)этана и 2,2-бис(гидроперокси)пропана 54

53 54, 90%

H2O2 (10% водн.)
dppe, Me2SnCl2

O

O O

O
O P

Ph

Ph
P O
Ph

Ph

O

OO

OO

48 ч

H

H H

H

51 52

4 экв H2O2 (30% водн.)
I2 (10 мол %)

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2

OOH

OOH

CH3CN

OOHHOO

HOO

HOO

O

OOH

OOH

91% 50% 70% 77%
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минальных бисгидропероксидов 62, полученных 
таким способом. Более подробно этот процесс 
изучался группой Искры (Iskra) [139]. Используя 
метод азеотропной отгонки воды, удалось селек-
тивно и с высокими выходами (72–99%) получить 
соответствующие геминальные бисгидроперокси-
ды 62 из циклических и ациклических кетонов 61 
(схема 27).

1.3. РЕАКЦИИ ТОЗИЛГИДРАЗОНОВ 
С ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА

Образование геминальных бисгидроперокси-
дов 66 при окислении тозилгидразонов 63 перок-
сидом водорода в присутствии пероксида натрия 
происходит в результате присоединения перокси-
да водорода по C=N связи. Последующее окисле-
ние аддукта 64 пероксидом водорода и разложение 
получающейся геминальной гидропероксидиазо-
ниевой соли 65 под действием пероксида водорода 
приводит к геминальному бисгидропероксиду 66 
(схема 28) [140].

1.4. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯ 
БЕНЗИЛОВЫХ СПИРТОВ

Геминальные бисгидропероксиды 69 с выхо-
дом до 42% могут быть получены в результате 
окислительного превращения соответствующих 
бензиловых спиртов 67 через стадию образования 
бензильных гидропероксидов 68. Реакцию прово-
дят при комнатной температуре в течение 3 дней 
(схема 29) [141].

1.2.3. СИНТЕЗ ГЕМИНАЛЬНЫХ БИСГИДРО-
ПЕРОКСИДОВ БЕЗ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 

КИСЛОТ В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРА

Ито (Itoh) и его коллеги сообщили о фотоката-
литическом методе пероксидирования карбониль-
ных соединений 55 с использованием молекуляр-
ного кислорода, пропанола-2 и антрацена [136] 
или антрахинона-9,10 (схема 25) [137] в качестве 
фотосенсибилизатора. 

Авторы предполагают, что образовавшийся 
при поглощении видимого света антрахинон- 
9,10 в возбужденном состоянии отрывает атом 
водорода от пропанола-2 с образованием ради-
кальной частицы 57, которая перехватывает-
ся молекулярным кислородом (схема 26) [136]. 
Гидроксигидропероксид 59 образуется через пе-
роксирадикал 58. Гидроксигидропероксид 59 (или 
пероксид водорода, генерируемый in situ) реагиру-
ет с карбонильным соединением 55 с образовани-
ем геминального бисгидропероксидного продукта 
56 через гидроксигидропероксид 60.

Геминальные бисгидропероксиды 62 были 
успешно получены из карбонильных соединений 
и 30–35% водного раствора пероксида водорода, 
методом азеотропной отгонки воды из реакцион-
ной смеси (схема 27) [138, 139]. В работах Ито 
(Itoh) [138], азеотропная отгонка воды отдельно 
не обсуждалась, но были приведены выходы ге-
Схема 25. Фотокатализируемый синтез геминальных бисгидропероксидов 56 из карбонильных соединений 55 при 

облучении светом

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2

55 56

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

58% 97% 76%

OOH

OOH
OOH

OOH OOHHOO
73%

71%81%

O2
антрахинон (10 мол %)
пропанол-2, hν (VIS)
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1.5. РЕАКЦИИ ЦИКЛИЧЕСКИХ α,β-ЭПОКСИ 
КЕТОНОВ С ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА

При взаимодействии циклических α,β-эпокси 
кетонов 70 с пероксидом водорода, катализируе-
мом (+)-камфорсульфоновой кислотой (схема 30) 
из смеси продуктов реакции удается выделить ге-
минальные бисгидропероксиды 71 [142].

1.6. ОЗОНОЛИЗ ЕНОЛ ЭФИРОВ И АЛКЕНОВ 
В ПРИСУТСТВИИ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

Озонолиз циклических енол эфиров 72 при 
температуре –70°C в диэтиловом эфире в присут-
ствии избытка пероксида водорода приводит к об-
разованию геминальных бисгидропероксидов 73 с 
выходом 33–47% (схема 31) [143].

При озонолизе тетрафенилэтилена 74 вместо 
ожидаемого метоксигидропероксидного произво-
дного был получен бис(гидроперокси)дифенилме-
тан 75 с выходом 50% (схема 32) [144].

Существенным недостатком использования 
озона для синтеза геминальных бисгидроперокси-
дов 83 из енол эфиров 76 (X = OMe) является низ-
кая селективность и ограниченная применимость 
для субстратов, в структуре которых содержатся 
заместители, чувствительные к высокоактивному 
озону.

Ключевой стадией превращения енол эфиров 
76 или алкенов 77 в геминальные бисгидроперок-
сиды 83 является разложение образующегося на 
первой стадии озонида 78 на карбонилоксид 79 и 
метилформиат (80, Х = ОМе) или формальдегид 
(81, Х = Н). Геминальный бисгидропероксид 83 
образуется в результате атаки H2O2 по пероксикар-
бениевому катиону 79 с последующим переносом 
протона от пероксида водорода к промежуточному 
соединению 82 (схема 33) [145, 146].

Схема 26. Предполагаемый механизм in situ генерации пероксида водорода с последующим синтезом геминальных 
бисгидропероксидов 56

O

R1 R2

HOO OH

R1 R2

hv

*

OH OH

OHOOOHHOO

O2

O
+  H2O2

HOO OOH

R1 R2

O

O

O

O
OH

O

57

5859

566055

H2O2 или 59 H2O2 или 59
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Схема 27. Синтез геминальных бисгидропероксидов 62 из карбонильных соединений 61 и Н2О2 методом 
азеотропной отгонки воды

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2

61 62

1. H2O2 (30–35% водн.), растворитель, rt
2. Отгонка воды при пониженном давлении

73% 99% 90% 89%
OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH
OOH

MeO

OOH

65% 80% 85%

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

OOH

99% 81% 94%

OOHHOO OOH

OOH

HOO

HOOOOH

OOH
EtO2C

94% 86% 72%

OOH

OOH OOH

OOH

78% 95%

R1 R2

H
NHOO NH

Ts

R1 R2

N2HOO Ts HOO HOO OOH

R1 R2

R1

R2
N

NHTs

H2O2 (30% водн.), Na2O2
ТГФ, 25°C, 15 дней H2O2

63 64 65 66

HOO OOH

HOO

HOO
22% 20%

Схема 28. Окисление тозилгидразонов 63 с образованием геминальных бисгидропероксидов 66
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2. ГЕМИНАЛЬНЫЕ БИСПЕРОКСИДЫ

Основные подходы к синтезу геминальных 
биспероксидов основаны на кислотно-катализи-
руемых реакциях карбонильных соединений или 
кеталей с гидропероксидами, тритилперхлорат-ка-
тализируемой конденсации карбонильных соеди-

нений с трет-бутилтриметилсилилпероксидом и 
алкилированием геминальных бисгидроперокси-
дов алкилиодидами (схема 34). Первая группа этих 
реакций была подробно рассмотрена в монографи-
ях и обзорах [46–50, 147–149], поэтому в данном 
обзоре обсуждаются только наиболее значимые и 
интересные работы.

Схема 29. Синтез геминальных бисгидропероксидов 69 путем окислительной трансформации гидропероксидов 67

R1
OH

R1
OOH OH R1

OOH

OOH
( ) ( ) ( )

H2O2 (50% водн.)
H2O2 (50% водн.)

H2SO4

67 68 69
n n n

R1 = Me, n = 2, 42%; R1 = Me, n = 3, 12%; R1 = Et, n = 2, 32%

Схема 30. Синтез геминальных бисгидропероксидов 71 путем окислительной трансформации циклических 
α,β-эпокси кетонов 70

O
O

R1

R1 OOH

OOH

R1 OH

O HO

O

OH

O

R1

O

OH

O+ +

H2O2 (70% водн.)
Камфора-10–сульфокислота, Et2O

n
n

n

70 71

R1 = Me, n = 0, 2%
R1 = Me, n = 1, 12%
R1 = Me, n = 3, 4%

R1 = Et, n = 1, 19%
R1 = Ph, n = 1, 19%

Схема 31. Синтез геминальных бисгидропероксидов 73 озонолизом циклических енол эфиров 72 в присутствии 
Н2О2

R1 R2

O3, H2O2

Et2O, −70oC

OMe HOO OOH

R1 R2

72 73

OOH

OOH

OOH

OOH OOH

OOH

33% 47% 42%

Схема 32. Синтез бис(гидроперокси)дифенилметана 75 озонолизом тетрафенилэтилена 74

HOO OOH

Ph PhPh

Ph

Ph

Ph
O3/O2

CH3OH/CHCl3

74 75, 50%
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[150–153], соляной [154–158], хлорной [155, 159–
164], 4-толуолсульфоновой [165] и других кислот, 
как правило, с использованием водоотнимающих 
агентов (CaCl2, Na2SO4, B2O3 и т.д.). При катализе 
серной кислотой геминальные ди-трет-бутилпе-
роксиды 85 были получены с выходами от средних 
до высоких (схема 35) [150–153].

2.1. КИСЛОТНО КАТАЛИЗИРУЕМЫЕ 
РЕАКЦИИ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

С ГИДРОПЕРОКСИДАМИ

Реакция карбонильных соединений 84 с 
трет-бутилгидропероксидом приводит к образо-
ванию геминальных ди-трет-бутилпероксидов 85. 
Синтез протекает в присутствии серной (схема 35) 

Схема 33. Ключевые стадии озонолиза енолэфиров 76 и алкенов 77 в механизме образования геминальных 
бисгидропероксидов 83

R1

R2 X

O3 O
O

O
R1

R2 X
H
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R2
O

O
+

O
H

X

78 7976, 77 80, 81

H2O2−H+

H2O2 HOO OO

R1 R2

HOO OOH

R1 R2

83 82

X = OMe (76, 80), H (77, 81).
Схема 34. Основные подходы к синтезу геминальных биспероксидов
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−
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R3OOH

Кислоты Бренстеда
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Кислоты Бренстеда
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Схема 35. Катализируемый серной кислотой синтез геминальных биспероксидов 85 из карбонильных соединений 
84 и трет-бутилгидропероксида
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Молекулярный йод также был использован в 
качестве катализатора превращения кетона 86 в ге-
минальные ди-трет-бутилпероксид 87 (схема 36) 
[117].

Кислотно-катализируемое взаимодействие кар- 
бонильных соединений 88 с алкилгидроперок-
сидом 89 приводит к образованию геминальных 
диалкилпероксидов 90, распространенным ката-
лизатором такого превращения является соляная 
кислота (схема 37) [155, 157]. Также возможно 
использование хлорной кислоты [159, 162, 163] и 
катионообменной смолы KRS-40t [166].

Катализ тетрафторборной кислотой позволил 
получать геминальные биспероксиды 92 из раз-
личных алифатических кеталей 91 (схема 38) [167, 
168]. Также синтез геминальных биспероксидов 
92 из кеталей 91 был выполнен с использованием 
4-толуолсульфокислоты [169]. Достоинством дан-
ного метода является его универсальность и при-
менимость к кеталям различного строения.

2.2. КОНДЕНСАЦИЯ АЛЬДЕГИДОВ 
С трет-БУТИЛТРИМЕТИЛСИЛИЛ- 

ПЕРОКСИДОМ, КАТАЛИЗИРУЕМАЯ 
ТРИТИЛПЕРХЛОРАТОМ

Катализируемая тритилперхлоратом реакция 
альдегидов 93 с трет-бутилтриметилсилилпе-
роксидом приводит к образованию геминальных 
ди-трет-бутилпероксидов 94 с высокими выхода-
ми (схема 39) [170]. трет-Бутилтриметилсилил-
пероксид используют в виде раствора в толуоле с 
концентрацией 4 моль×кг–1 [171], а тритилперхло-

рат получают из трифенилметанола с хлорной кис-
лотой в уксусном ангидриде [172].

2.3. АЛКИЛИРОВАНИЕ И АЦИЛИРОВАНИЕ 
ГЕМИНАЛЬНЫХ БИСГИДРОПЕРОКСИДОВ

Геминальные биспероксиды могут быть по-
лучены путем алкилирования или ацилирования 
бисгидропероксидов с использованием алкилга-
логенидов, алкилтрифторметансульфонатов или 
ацилхлоридов. Синтез симметричных геми-
нальных биспероксидов 96 из соответствующих 
бисгидропероксидов 95 достигается с помощью 
широкого спектра алкилгалогенидов: иодидов 
или бромидов или алкилтрифторметансульфона-
тов в присутствии различных оснований: Ag2O 
(схема 40) [89, 173–176], CsOH [89, 143, 173, 175], 
Cs2CO3 [175], t-BuOK [175], KOH [175].

Моноалкилированные геминальные бисперок-
сиды 98 получают из 1,1-бис(гидроперокси)цикло-
ундекана 97 путем взаимодействия с 1 эквивален-
том йодистого алкила. Последующее алкилирова-
ние 98 приводит к образованию несимметричных 
1,1-бис(алкилперокси) соединений 99 (схема 41) 
[173, 176].

Описанные в схемах 40 и 41 подходы ограни-
чены необходимостью использования первичных 
галогеналканов для алкилирования геминальных 
бисгидропероксидов. Вторичные алкильные заме-
стители могут быть введены только при исполь-
зовании производных трифторметансульфоната и 
трет-бутоксида калия в качестве алкилирующего 
агента и основания, соответственно [175].

Схема 36. Катализируемый йодом синтез геминального биспероксида 87 из карбонильного соединения 86 
и трет-бутилгидропероксида

t-BuOOH, I2

OOt-Bu

OOt-Bu
t-But-Bu O

CH3CN, 24 ч

86 87

Схема 37. Кислотно-катализируемый синтез геминальных биспероксидов 90 из карбонильных соединений 88 
и алкилгидропероксида 89

O O

R1 R2

O

R1 R2

HCl (35%)

CaCl2, 0−5°C, 1 ч
OOH OO+

88 89 90

R1 = H, R2 = Alk, 78–81%
R1 = Alk, R2 = Alk, 58–79%
R1 = Me, R2 = HetAr, 32%
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да–муравьиная кислота с последующим силили-
рованием триэтилхлорсиланом или триэтилсилил-
трифторметансульфонатом (схема 45) [92].

2.5. ДРУГИЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА 
ГЕМИНАЛЬНЫХ БИСПЕРОКСИДОВ

При взаимодействии аллилтриметилсилана с 
2-метокси-2-(октилперокси)пропаном 108 в при-
сутствии комплекса BF3·Et2O с выходом 60% 
образуется 2,2-бис(октилперокси)пропан 109 
(схема 46) [178].

При нагревании фталоилхлорида 110 с трет- 
бутилгидропероксидом в пиридине нуклеофиль-
ное замещение атомов хлора трет-бутилгидропе-
роксидом приводит к образованию 3,3-бис(трет- 
бутилперокси)изобензофуран-1(3H)-она 111 
(схема 47) [179].

3. 1-ГИДРОПЕРОКСИАЛКИЛ- 
1-ГИДРОКСИАЛКИЛПЕРОКСИДЫ

3.1. СИНТЕЗ ИЗ КЕТОНОВ

1-Гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилперок- 
сиды [1-гидроперокси-1'-гидроксибис(алкил)пе-

Внутримолекулярная циклизация моноалкил-
замещенных биспероксидов 100, катализируемая 
бис(2,4,6-триметилпиридин)иод (I) гексафторфос-
фатом, позволяет получать циклические геминаль-
ные биспероксиды 101 (схема 42) [176].

Моноацилированные геминальные бисперок-
сиды 103 получают из геминальных бисгидропе-
роксидов 102 с выходами от умеренных до хоро-
ших путем ацилирования уксусным ангидридом 
или ацилхлоридами в присутствии DMAP и пири-
дина в хлористом метилене (схема 43) [112, 177].

Несимметричные геминальные бисперокси-
ды 105 были получены с хорошими выходами из 
моноацилированных геминальных биспероксидов 
104 путем силилирования триэтилхлорсиланом 
(схема 44) [112].

2.4. СИЛИЛИРОВАНИЕ 
БИСГИДРОПЕРОКСИДОВ

Геминальные бис-силилпероксиды 107 были 
получены из кетонов 106 с выходом 48–75% путем 
превращения в соответствующие бисгидроперок-
сиды с использованием системы пероксид водоро-

Схема 38. Кислотно-катализируемый синтез геминальных биспероксидов 92 из кеталей 91 
и трет-бутилгидропероксида

t-BuOO OOt-Bu

R1 R2
t-BuOOH

MeO OMe

R1 R2
HBF4 (50% водн.)

CaCl2, пентан, rt
+

91 92
R1 = R2 = Alk, 33–92%

Схема 39. Синтез геминальных ди-трет-бутилпероксидов 94 из альдегидов 93

R1
O

H

Tr+ClO4
−  (5 мол %)

t-BuOOTMS (3 экв)
CH2Cl2 t-BuOO OOt-Bu

R1 H−78÷0°C

93 94

88% 78% 89%

OOt-Bu

OOt-Bu

OOt-Bu

OOt-Bu

Br
OOt-Bu

OOt-Bu
MeS

OOt-Bu

OOt-Bu

O

OOt-Bu

OOt-Bu

OOt-Bu

OOt-Bu

72% 92% 95%
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роксиды] можно получить из циклических кето-
нов и пероксида водорода в присутствии кислоты: 
серной [67], соляной [74, 78, 180–183], азотной 
[184] или хлорной [185] с хорошими выходами.

Взаимодействие циклогексанона 112 с 86%-
ным водным раствором Н2О2 в присутствии сер-
ной кислоты приводит к 1-гидропероксицикло-
гексил-1-гидроксициклогексилпероксиду 113 с 
выходом 84% (схема 48) [67]. Важным условием 
достижения высокого выхода 113 является поря-
док и скорость прибавления реагентов.

3.2. СИНТЕЗ ИЗ ГЕМИНАЛЬНЫХ 
БИСГИДРОПЕРОКСИДОВ

Несимметричный 1-гидропероксиалкил-1-ги-
дроксиалкилпероксид 115 может быть получен из 
геминального бисгидропероксида 114 при взаимо-
действии с формальдегидом в присутствии анили-
на с выходом 60% (схема 49) [186].

Было установлено, что катализируемое йодом 
взаимодействие геминальных бисгидроперокси-
дов с ацеталями протекает с заменой только одной 
алкоксигруппы на пероксидную с образованием 

Схема 40. Синтез симметричных биспероксидов 96 алкилированием бисгидропероксидов 95 алкилгалогенидами

95 96

HOO OOH

R1 R2

R3OO OOR3

R1 R2
R3I, Ag2O

EtOAc, 0°C

12

OOR3R3OO R3 = CH3, 83%
R3 = C2H5, 87%
R3 = C4H9, 13%
R3 = C6H13, 79%
R3 = C10H21, 93%

OO
O OR3 = CH3, 92%

R3 = C10H21, 89%

MeOO OOMe

C4H9 C4H9

92% 22%

OOR3

OOR3
t-Bu

Схема 41. Синтез несимметричных биспероксидов 98 и 99 последовательным алкилированием 
1,1-бис(гидроперокси)циклоундеканана 97 алкил йодидами

97 98

R4I, Ag2O

EtOAc, 0°C

OOHHOO OOHR3OO OOR4R3OO.

R3I, Ag2O

EtOAc, 0°C

99

OOHR3OO

R3 = CH3, 62%
R3 = C4H9, 66%
R3 = Ph(CH2)2CH2, 60%
R3 =                       , 47%

R3 =                     , 54%

R3 =                     , 55%

OTHP
6

2

OOR4R3OO

R3 = CH3, R4 = CH2CH2CH2I, 53%
R3 = CH3, R4 = CH2(CH2)4CH2I, 52%
R3 = C4H9, R4 = CH3, 83%
R3 = Ph(CH2)2CH2, R4 = CH3, 75%
R3 =                       , R4 = CH3, 78%

R3 =                     , R4 = CH3, 98%

R3 =                     , R4 = CH3, 83%

OTHP
6

2
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4.1. СИНТЕЗ БИС(1-ГИДРОПЕРОКСИАЛКИЛ)- 
ПЕРОКСИДОВ ИЗ КАРБОНИЛЬНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 117 были 
получены с выходами от хороших до высоких при 
взаимодействии карбонильных соединений 116 
с пероксидом водорода [188] или его растворами 
[74, 180, 189, 190] в присутствии серной кислоты 
в различных растворителях (схема 51) [67, 86, 191, 
192]. В качестве катализатора также могут быть ис-
пользованы различные кислоты Бренстеда: хлор-
ная [193], соляная [57, 191, 194, 195], 10-камфор-
сульфоновая [189, 190], а также кислоты Льюиса: 
метилтриоксорений (VII) (MeReO3) [196] и оксид 
рения (VII) [111].

Альтернативный метод синтеза бис(1-гидро-
пероксиалкил)пероксидов 119 основан на реак-
ции кеталей 118 с пероксидом водорода, катали-

1-гидроперокси-1'-алкоксипероксидов с выхода-
ми до 64% [187]. Эти же соединения образуются 
в катализируемых йодом реакциях геминальных 
бисгидропероксидов с эфирами енолов [187].

4. БИС(1-ГИДРОПЕРОКСИАЛКИЛ)- 
ПЕРОКСИДЫ

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды [1,1'-бис- 
(гидроперокси)бис(алкил)пероксиды] могут быть 
получены из карбонильных соединений, кеталей 
или бисгидропероксидов при взаимодействии с пе-
роксидом водорода, катализируемом различными 
кислотами (схема 50). Замена гидроксигруппы на 
гидропероксигруппу в 1-гидропероксиалкил-1-ги-
дроксиалкилпероксидах также приводит к обра-
зованию бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 
(схема 50). Другие подходы к синтезу бис(1-ги-
дропероксиалкил)пероксидов включают озонолиз 
эфиров енолов или алкенов.

Схема 42. Синтез циклических геминальных биспероксидов 101 внутримолекулярной циклизацией 
моноалкилбиспероксидов 100

100 101

O O

OOH
O O

OO I

CH2Cl2, 20°C, 2 ч

N I PF6

2n

n

+

n = 1, 95%
n = 3, 57%
n = 6, 52%

Схема 43. Синтез моноацилированных геминальных биспероксидов 103 из геминальных бисгидропероксидов 102

102 103

HOO OOH

R1 R2 R1 R2DMAP, пиридин
CH2Cl2, 0°C

OOHAcylOOAc2O или RC(O)Cl

Ph

OOAcHOO OOAcHOO
. HOO OOAc

t-Bu

AcOO OOH

86% 76% 84%

n = 3, 76%
n = 4, 73%
n = 8, 81%

n

t-Bu

HOO OOAc
t-Bu

OOH

O O
R

O

R = Ph, 37%
R = OEt, 76%

84%
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зируемой комплексом BF3·Et2O или BF3·CH3OH 
(схема 52) [71].

Известно, что взаимодействие эфиров енолов 
120 и 122 с пероксидом водорода в кислой среде 
приводит к образованию симметричных бис(1-ги-
дропероксиалкил)пероксидов 121 и 123, соответ-
ственно (схема 53) [188, 197].

Установлено, что бис(1-гидропероксиалкил)- 
пероксиды 125 являются одним из продуктов в ре-

акции эфиров енолов 124 с Н2О2 (схема 54) [72], 
но труднодоступность исходных эфиров енолов 
ограничивает практическое использование этого 
метода.

4.2. КОНДЕНСАЦИЯ ГЕМИНАЛЬНЫХ 
БИСГИДРОПЕРОКСИДОВ

Гомоконденсация геминальных бисгидропе-
роксидов 126 и 128 в присутствии кислот приво-
дит к получению бисгидропероксидных произво-

Схема 44. Синтез несимметричных геминальных биспероксидов 105 из моноацилированных 
геминальных биспероксидов 104

104 105
R1 R2

OOHAcOO
R1 R2

OOSiEt3AcOOEt3SiCl, DMAP

Et3N, CH2Cl2, 0oC

t-Bu
OOSiEt3

OOAc Ph

OOAcEt3SiOO
.

OOAcEt3SiOO
Et3SiOO OOAc.

58% 79% 73%

n = 3, 81%
n = 4, 70%
n = 8, 80%n

Схема 45. Синтез геминальных бисилилпероксидов 107 из кетонов 106

106 107

R1 R2

O

R1 R2

OOSiEt3Et3SiOO
1. H2O2 (50% водн.)
    HCO2H, CH2Cl2, 25°C, 10 мин
    
2. Et3SiCl или Et3SiOTf, 
    Et3N, DMAP, 0–25°C, 4–18 ч

t-Bu

Et3SiOO OOSiEt3
Et3SiOO OOSiEt3

BnO
Ph

OOSiEt3Et3SiOOOOSiEt3Et3SiOO

75% 53% 48%

n = 1, 54%
n = 2, 54%

n

Схема 46. Синтез 2,2-бис(октилперокси)пропана 109

BF3 OEt2 
CH2Cl2, −78°CO

O 7
MeO O

O
O

O7 7

108 109, 60%

TMS

Схема 47. Синтез 3,3-бис(трет-бутилперокси)изобензофуран-1(3H)-она 111

110 111, 14%
O

O

Cl
Cl O

O

Cl Cl

O

O

t-BuOO OOt-But-BuOOH, пиридин
50−60oC, 2 ч
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пероксиды 131 с выходами от умеренным до хо-
роших (схема 56) [199, 200]. Благодаря широкому 
спектру подходов к получению исходных геми-
нальных бисгидропероксидов этот метод является 
наиболее перспективным для получения бис(1-ги-
дропероксиалкил)пероксидов.

дных циклододеканона 127 и фенолсодержащего 
кетона 129 с умеренным выходом (схема 55) [85, 
141, 198].

Конденсация 1,1-бис(гидроперокси)циклоал-
канов 130 в присутствии комплекса BF3·Et2O по-
зволяет получать бис(1-гидропероксициклоалкил)

Схема 48. Синтез 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксидов 113 из циклических кетонов 112

112 113, 84%

H2O2 (86% водн.), H2SO4 (конц.)

10°C, 1 ч OO

OOHHOO

Схема 49. Синтез 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксида 115 из геминального бисгидропероксида 114

114 115, 60%

OO

OOHHO
OOHHOO

HCOH, PhNH2

ТГФ

Схема 50. Основные подходы к синтезу бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов

H2O2

O

R1 R2

HOO OOH

R1 R2

R3O OR3

R1 R2

OO

OOHHOO
R2

R1R2
R1

OO

OOHHO
R2

R1R2
R1H2O2

H2O2

Кислоты Бренстеда
или Льюиса

Кислоты Бренстеда
или Льюиса

Кислоты Бренстеда
или Льюиса

Схема 51. Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 117 из кетонов 116

O

R1 R2 OO

OOHHOO
R1

R2R2
R1

H2O2 (водн. р-р)

H2SO4 (конц.)
CH3CN или бензол

116 117

OO

OOHHOO
R1

R2R2
R1

OO

OOHHOO

R1R1

OO

OOHHOO

n n

46%R1 = R2 = CH3, 75%
R1 = R2 = C2H5, 85%
R1 = R2 = CH2Ph, 55%
R1 = CH3, R2 = C2H5, 45%

n = 1, R1 = H, 63%
n = 2, R1 = H, 56%
n = 1, R1 = Me, 60%
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Схема 52. Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 119 из кеталей 118

Схема 53. Синтез симметричных бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 121 и 123 из эфиров енолов 120 и 122, 
соответственно

120 121

H2O2, H2SO4
20−25°C

OOH

O O

OOHO

O HO
O O

O O
OH

122 123

Схема 54. Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 125 из енол эфиров 124

124 125

OMe

R1 R3
OO

OOHHOO
R2R1

R2 R2 R3R2 R3

H2O2 (р-р в Et2O)
BF3∙Et2O

Et2O

OO

OOHHOO

C7H15

C7H15C7H15

C7H15
OO

OOHHOO

R1R1
OO

OOHHOO
n = 1, R1 = H, 29%
n = 7, R1 = H, 52%
n = 1, R1 = CH3, 12%

nn
29% 16%

Схема 55. Синтез симметричных бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 127 и 129 из бисгидропероксидов 126 и 128

126 127, 80%

OO

OOHHOOOOHHOO
CH3CH2CO2H
HClO4, AcOH

−20÷0°C, 16 ч

OH OH

OOH

OOH OOH

O O

OOH

HO
H2SO4

3 дня

128 129, 48%

118 119

MeO OMe

R1 R2 OO

OOHHOO
R2

R1R2
R1

OO

OOHHOO

OO

OOHHOO

OO

OOHHOO

C7H15

C7H15C7H15

C7H15n n

n = 1, 30%
n = 2, 59%
n = 4, 59%

15% 22%

H2O2 (р-р в Et2O)
BF3∙Et2O или BF3∙MeOH

Et2O, rt, 1–3 ч
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реакция моделирует хорошо известные процессы 
автоокисления простых эфиров (например, диэти-
лового эфира или тетрагидрофурана) молекуляр-
ным кислородом [202, 203].

ВЫВОДЫ

Анализ литературных данных показал, что к на-
стоящему моменту известен достаточно широкий 
спектр подходов к синтезу геминальных бисперок-
сидов. Главным образом эти методы основаны на 
реакциях карбонильных соединений с пероксидом 
водорода, алкилгидропероксидами и геминальны-
ми бисгидропероксидами, а также на озонолизе 
ненасыщенных соединений в присутствии Н2О2. 
Большинство описанных методов синтеза требу-
ют использования катализаторов на основе кислот 
Льюиса и Бренстеда. Ограничением большинства 
известным методов синтеза геминальных биспе-
роксидов является крайне низкая селективность 
синтеза целевого пероксида. Как правило, в реак-

4.3. ЗАМЕЩЕНИЕ ГИДРОКСИ ГРУППЫ 
НА ГИДРОПЕРОКСИ ГРУППУ

В нейтральной или кислой среде геминальная 
гидроксигруппа 1-гидропероксиалкил-1-гидрок-
сиалкилпероксида может быть заменена гидро-
пероксидной группой. Так, бис(1-гидроперокси-
циклогексил)пероксид 133 может быть получен 
из гидрокси-аналога 132 с хорошим выходом 
(схема 57) [67, 74].

4.4. ДРУГИЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА 
БИС(1-ГИДРОПЕРОКСИАЛКИЛ)- 

ПЕРОКСИДОВ

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды могут 
быть получены из простых эфиров при облучении 
в атмосфере кислорода. При мощном облучении 
(500 Вт) в кварцевом реакторе эфиры 134 и 136 
окисляются до соответствующих гидроперокси-
дов 135 и 137 (схема 58) [201]. Фактически, эта 

Схема 56. Конденсация 1,1-бис(гидроперокси)циклоалканов 130 катализируемая BF3·Et2O

130 131

HOO OOH

OO

OOHHOO

n

nnEt2O
20°C, 1–12 ч

BF3∙Et2O
n = 1, 36%
n = 6, 64%
n = 7, 86%
n = 8, 64%
n = 10, 84%

Схема 57. Синтез бис(1-гидропероксициклогексил)пероксида 133

132 133

OO

OOHHOO

OO

OOHHO

H2O2 (86% водн.)
H2SO4

20oC, 24 ч

H2O2 (84% водн.)
20oC, 16 ч

92%

53%

Схема 58. Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 135 и 137 из простых эфиров 134 и 136

134 135

OO

OOHHOOO

O

OO

OOHHOO

136 137

O2, hν
50°C, 9–13 ч

O2, hν
50°C, 9–13 ч
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циях образуется смесь близких по строению пе-
роксидных соединений. Проблему селективного 
образования геминальных бисгидропероксидов 
удалось решить путем использования в качестве 
исходных реагентов кеталей и эфиров енолов в ре-
акциях с Н2О2 и гидропероксидами.

Прогресс в химии геминальных биспероксид-
ных соединений был и остается тесно связанным с 
использованием кеталей, карбонильных соедине-
ний, эфиров енолов и алкенов в качестве исходных 
субстратов. Дальнейшее развитие методов синтеза 
геминальных бисгидропероксидов, бисперокси-
дов, 1,1'-бис(гидроперокси)бис(алкил)пероксидов, 
1-гидроперокси-1'-гидроксибис(алкил)пероксидов 
и аналогичных структур основывается на поиске 
новых ненасыщенных и геминальных дизамещен-
ных исходных соединений, которые могут реаги-
ровать с гидропероксидами.
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The review highlights the current level of development of the synthesis of acyclic geminal bisperoxides, such 
as geminal bishydroperoxides, bisperoxides, 1,1'-bis(hydroperoxy)bis(alkyl)peroxides, and 1-hydroperoxy-1'- 
hydroxybis(alkyl)peroxides. Most attention is paid to the literature analysis from the 2000s to the present. The 
above period is characterized by studies on the mechanisms of peroxide formation and, as a consequence, the 
development of effective and scalable methods for the preparation of acyclic geminal bisperoxides based on 
the reactions of carbonyl compounds, ketals and enol ethers with H2O2 and hydroperoxides in media, which are 
innovative for this area of chemistry. The discovery of these methods made it possible to apply acyclic geminal 
bisperoxides more widely in material chemistry as initiators of free-radical polymerization and crosslinking.
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