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Разработаны методы синтеза силоксипроизводных аскорбиновой кислоты на основе ре-

акций взаимодействия аскорбиновой кислоты и ее бром- и диоксолансодержащих производных 

с триалкил(фенил)этоксисиланами в присутствии четыреххлористого кремния в среде этило-

вого спирта. Выходы целевых продуктов достаточно высокие и составляют 75–85%. Струк-

туры синтезированных соединений подтверждены методами ИК и ЯМР 1Н и 13С спектроско-

пии. Синтезированные соединения являются оптически активными, обладают положитель-

ным знаком (+) вращения. 

Ключевые слова: аскорбиновая кислота, силоксипроизводные, бром- и диоксалансодер-

жащие производные, триалкил(фенил)этоксисиланы. 

Введение 

Были описаны способы получения 2,3,5,6-тетра-о-(триметилсилил)аскорбината [1] и 2,6-бис-о-(трет-бу-

тилдиметил)аскорбината [2] с использованием алкил-алкоксисиланов, которые служат полупродуктами для син-

теза ряда биологически ценных полиорганосилоксанов [3–5]. Как известно, модификация биологически актив-

ных органических соединений введением в их молекулы кремнийсодержащих групп повышает их растворимость 

в липидах, способствует лучшей проницаемости лекарственных препаратов через клеточные мембраны, а в от-

дельных случаях пролонгирует их действие и усиливает фармакологический эффект [6]. Аскорбиновая кислота (АК) 

обладает выраженными антиоксидантными свойствами, поддерживает коллоидное состояние межклеточного ве-

щества и нормальную проницаемость капилляров, участвует в образовании тетрагидрофолиевой кислоты и реге-

нерации тканей, оказывает противовоспалительное и противоаллергическое действие, снижает потребность в ви-

таминах В1, В2, А, Е, фолиевой и пантотеновой кислоте. Недостаточность АК приводит к развитию гиповитами-

ноза, в тяжелых случаях – авитаминоза (скорбут, цинга) [7–19]. Силоксипроизводные АК служат промежуточ-

ными соединениями при синтезе ряда биологически активных соединений [1–5; 20–21].  

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на ИК Фурье-спектрометре Alpha «FT-IR» Bruker на кристалле ZnSe 

в диапазоне волновых чисел 400–4 000 см–1. Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на спектрометре «Bruker FT-300» 

(300.13 и 75.45 МГц). Химические сдвиги определены относительно тетраметилсилана (δ = 0.00 м.д.), в качестве 

растворителя использован дейтерохлороформ (CDC13). Температура плавления определена на приборе Stuart SMP 30. 

Чистоту исходных соединений, индивидуальность полученных веществ контролировали методами ТСХ на пла-

стинках «Silufol UV-254» (элюент – бензол:диэтиловый эфир, 3:1) и газовой хроматографией на хроматографе 

«ЛХМ-8МД-5» (колонка 200×0.4 см неподвижная фаза SE-30, Chromaton-W (3%), скорость газа-носителя (гелия) 

30 мл/мин). Элементный анализ проводился с помощью Perkin Elmer. Оптическое вращение  20

Da  измеряли на ав-

томатическом поляриметре марки «Autopol-3» (США).  

Получение силоксиэфиров аскорбиновой кислоты (общая методика). Смесь, состоящую из 0.05 моля 

триалкил(фенил)этоксисилана, 8.8 г (0.05 моль) АК в 30 мл этилового спирта и 3 капель четыреххлористого крем-

ния, нагревают в кубе ректификационной колонны в течение 2 ч., проводя одновременно отгонку этилового 

спирта. После удаления этанола и избытка исходных реагентов, не вступившего в реакцию, при пониженном 

давлении (0.5 мм рт. ст.) при 40 °С в течение 1 ч. в остатке получены кристаллы. Затем остаток перекристалли-

зовывали из абсолютного C2H5OH. 

5,6-Дигидроксиэтил-3-гидрокси-2-триметилсилокси-4Н-фуран-1-он (1а). Выход 10.5 г (84.5%), белые 

кристаллы, т.пл. 175–178 °С (из EtOH),  20

Da + 20,6° (c 1.65, H2O). Найдено, %: С 43,32; Н 6,54; Si 11,72. С9Н16О6Si. 

Вычислено, %: С 43,54; Н 6,45; Si 11,29. ИК-спектр (ν, см-1): 755, 842, 1260 (SiMe3), 1115 (Si–О), 1214 (С–О–С), 

1673 (С=С), 1765 (>С=О), 3512–3600 (ОН). 

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDC13, δ, м.д., J/Гц): 8,45 (1H, c, OH), 5,64 (1H, c, OH), 5.48 (1H, c, OH), 4,85 (1H, 

д, J = 2,4, H-4), 4,20 (1H, дд, J = 9,0, H-6), 4,39 (1H, дт, J = 7,2, 4,9H-5), 4,06 (1H, дд, J 4,9, H-6), 0,05 (9H, c, 3CH3).  

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 171,3 (C-1), 152,9 (C-3), 118,0 (C-2), 75.9 (C-4), 67.3 (C-5), 60,4 (C-6), 

22,41 (3CH3).  
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5,6-Дигидроксиэтил-3-гидрокси-2-триэтилсилокси-4Н-фуран-1-он (1в). Выход 11.9 г (81.8%), белые 

кристаллы, т.пл. 184–187 °С (из EtOH),  20

Da + 21,92° (c 1,6 H2O). Найдено, %: С 49,38; Н 7,24; Si 9,82. С12Н22О6Si. 

Вычислено, %: С 49,65; Н 7,58; Si 9,65. ИК-спектр (ν, см-1): 755, 846, 1262 (SiEt3), 1116 (Si–О), 1186 (С–О–С), 1673 

(С=С), 1778 (>С=О), 3510–3615 (ОН).  

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDC13, δ, м.д., J/Гц): 8,40 (1H, с, OH), 5,60 (1H, с, OH), 5,46 (1H, с, OH), 4,80 (1H, 

д, J = 2,3, H-4), 4.42 (1H, дт, J = 7,1, 5,0, H-5), 4,21 (1H, дд, J = 8,9, H-6), 4.08 (1H, дд, J = 5,0, H-6), 1,26 (6Н, к, J = 

6,8, 3CH2), 0,79 (9Н, т, J = 6,8, 3CH3).  

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 172,0 (C-1), 153,2 (C-3), 117,8 (C-2), 76,0 (C-4), 71,3 (C-5), 66,37 

(3CH2), 60,0 (C-6), 20,1 (3CH3).  

5,6-Дигидроксиэтил-3-гидрокси-2-трифенилсилокси-4Н-фуран-1-он (1с). Выход 15.6 г (78.9%), белые 

кристаллы, т.пл. 195–197 °С (из EtOH),  20

Da + 22,03° (c 1,56 H2O). Найдено, %: С 66,13; Н 5,31; Si 6,72. 

С24Н22О6Si. Вычислено, %: С 66,35; Н 5,06; Si 6,45. ИК-спектр (ν, см-1): 756, 845, 1261 (SiPh3), 1096 (С–О–С), 1115 

(Si-О), 1673 (С=С), 1776 (>С=О), 3514–3610 (ОН).  

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, СDС13, δ, м.д., J/Гц): 8,49 (1H, с, OH), 7,32–6,70 (15Н, м, 3Ph), 5,68 (1H, с, OH), 

5,40 (1H, с, OH), 4,82 (1H, д, J = 2,3, H-4), 4,45 (1H, дт, J = 7,0, 4,9, H-5), 4,22 (1H, дд, J = 8,9, H-6), 4,10 (1H, дд, 

J = 4,9, H-6).  

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 171,2 (C-1), 152,9 (C-3), 131,12 (CHаром), 129,30 (2СНаром), 126,16 

(2СНаром), 118,0 (C-2), 75,8 (C-4), 68,0 (C-5), 60,0 (C-6).  

Получение силоксиэфиров диоксолана аскорбиновой кислоты (общая методика). Смесь, состоящую 

из 0.01 моля триметил(этил, фенил)этоксисилана и 2.5 г (0.1 моль) бромаскорбиновой кислоты в 25 мл этилового 

спирта и 2 капель четыреххлористого кремния, нагревают в кубе ректификационной колонны в течение 1.5 ч, 

проводя одновременно отгонку этилового спирта. После удаления этанола и избытка исходных реагентов, 

не вступившего в реакцию, при пониженном давлении (0.5 мм рт. ст.) при 40 °С в течение 1 ч в остатке получены 

кристаллы. Затем остаток перекристаллизовывали из абсолютного C2H5OH и отделяли соответствующие соеди-

нения 2а-с.  

6-Бром-3-гидрокси-5-гидроксиэтил-2-триметилсилокси-4Н-фуран-1-он (2а). Выход 2.5 г (78.8 %), белые 

кристаллы, т.пл. 159–161 °С (из EtOH),  20

Da + 20,11° (c 1,65 H2O). Найдено, %: С 34,57; Н 4,76; Br 25,59; Si 9,22. 

С9Н15 BrО5Si. Вычислено, %: С 34,72; Н 4,82; Br 25,72; Si 9,00. ИК-спектр (ν, см-1): 600 (С–Br), 754, 843, 1258 

(SiMe3), 1070 (Si-О), 1157 (С–О–С), 1668 (С=С), 1776 (С=О), 3500–3600 (ОН).  

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDC13, δ, м.д., J/Гц): 8,52 (1H, с, OH), 5,42 (1H, с, OH), 4,81 (1H, д, J = 2,0, H-4), 

4,60 (1H, дд, J = 8,8, H-6), 4,46 (1H, д, J = 7,2, H-5), 4,07 (1H, дд, J = 5,1, H-6), 0,08 (9H, c, 3CH3).  

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 171,8 (C-1), 153,3 (C-3), 117,8 (C-2), 76,0 (C-4), 68,9 (C-5), 57,8 (C-6), 

23,08 (3CH3).  

6-Бром-3-гидрокси-5-гидроксиэтил-2-триэтилсилокси-4Н-фуран-1-он (2в). Выход 2.8 г (76.7%), белые 

кристаллы, т.пл. 168–70 °С (из EtOH),  20

Da + 20,05° (c 1,62 H2O). Найдено, %: С 41,05; Н 5,67; Br 22,25; Si 7,45. 

С12Н21 BrО5Si. Вычислено, %: С 40,79; Н 5,94; Br 22,66; Si 7,93. ИК-спектр (ν, см-1): 590 (С–Br), 756, 842, 1258 

(SiEt3), 1169 (С–О–С), 1086 (Si–О), 1768 (С–О), 1674 (С=С), 3509–3590 (ОН).  

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, СDС13, δ, м.д., J/Гц): 8,46 (1H, с, OH), 5,49 (1H, с, OH), 4,86 (1H, д, J = 2,3, H-4), 

4,45 (1H, дт, J = 7,0, 4,9, H-5), 4,27 (1H, дд, J = 8.9, H-6), 4,06 (1H, дд, J = 4,9, H-6), 0,58 (6Н, к, J = 7,0, 3СH2), 0.09 

(9Н, т, J = 7,0, 3СH3).  

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 170,9 (C-1), 153,0 (C-3), 117,9 (C-2), 76,6 (C-4), 70,2 (C-5), 64,84 

(3CH2), 60,8 (C-6), 16,81 (3CH3). 

6-Бром-3-гидрокси-5-гидроксиэтил-2-трифенилсилокси-4Н-фуран-1-он (2с). Выход 3.9 г (74.8%), белые 

кристаллы, т.пл. 177–179 °С (из EtOH),  20

Da + 20,6° (c 1,7 H2O). Найдено, %: С 57.34; Н 4.62; Br 16.59; Si 5.36. 

С24Н21 BrО5Si. Вычислено, %: С 57.94; Н 4,22; Br 16,09; Si 5,63. ИК-спектр (ν, см-1): 595 (С–Br), 756, 845, 1262 

(SiPh3), 1106 (Si–О), 1225 (С–О–С), 1664 (С=С), 1765 (С=О), 3510–3610 (ОН).  

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDC13, δ, м.д., J/Гц): 8,54 (1H, с, OH), 7,97–7,35 (15Н, м, 3Ph), 5,46 (1H, с, OH), 

4,78 (1H, д, J = 2,4, H-4), 4,41 (1H, дт, J = 6,9, 5,0, H-5), 4,26 (1H, дд, J = 9,1, H-6), 4,09 (1H, дд, J = 5,0, H-6).  

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 173,0 (C-1), 154,0 (C-3), 131,09 (CHаром), 129,17 (2CHаром), 126,08 

(2СНаром), 118,1 (C-2), 76,6 (C-4), 68,8 (C-5), 60,0 (C-6).  

Получение силоксиэфира диоксолана аскорбиновой кислоты (общая методика). Смесь, состоящую 

из 0.01 моля триметил(этил, фенил)этоксисилана и 2.2 г (0.01 моль) диоксолана АК в 30 мл этилового спирта 

и 2 капель четыреххлористого кремния, нагревают в кубе ректификационной колонны в течение 1.5 ч, проводя 

одновременно отгонку этилового спирта. После удалении этанола и избытка исходных реагентов, не вступив-

шего в реакцию, при пониженном давлении (0.5 мм рт. ст.) при 40 °С в течение 1 ч в остатке получены кристаллы. 

Затем остаток перекристаллизовывали из абсолютного C2H5OH и отделяли соответствующие соединения 3а-с.  
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2',2'-Диметил-1',3'-диоксолано-5-гидрокси-6-триметилсилоксиэтил-[2,3-с]-4Н-фуран-1-он (3а). Выход 

2.6 г (88.4%), белые кристаллы, т.пл. 164–165 °С (из EtOH),  20

Da + 21,82° (c c 1,6 H2O). Найдено, %: С 50,54; 

Н 6,49; Si 9,92. С12Н20О6Si. Вычислено, %: С 50,00; Н 6,94; Si 9,72. ИК-спектр (ν, см-1): 755, 842, 1255 (SiMe3), 
1152 (С–О–С), 1060 (Si–О), 1665 (С=С), 1770 (>С=О), 3494–3590 (ОН).  

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDC13, δ, м.д., J/Гц): 5,40 (1H, c, OH), 4,78 (1H, д, J = 2.2, H-5), 4,46 (1H, дт, J = 
7,3, 4,8, H-5), 3,86 (1H, дд, J = 8,8, H-6), 3,69 (1H, дд, J = 4,9, H-6'), 1,55 (3H, c, CH3), 1,48 (3H, c, CH3), 0,56 (9Н, с, 3СН3).  

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 170,9 (C-1), 146,2 (C-3), 137,8 (C-2), 116,8 (С-2'), 76,9 (C-5), 69,2 
(C-5), 62,4 (C-6), 32,6 (CH3), 32,0 (CH3), 20.6 (3CH3).  

2',2'-Диметил-1',3'-диоксолано-5-гидрокси-6-триэтилсилоксиэтил-[2,3-с]-4Н-фуран-1-он (3в). Выход 

2.9 г (86.1%), белые кристаллы, т.пл. 173–175 °С (из EtOH),  20

Da + 22,03° (c 1,65 H2O). Найдено, %: С 54,11; 

Н 7,47; Si 8,80. С15Н26О6Si. Вычислено, %: С 54,54; Н 7,87; Si 8,48. ИК-спектр (ν, см-1): 755, 846, 1258 (SiEt3), 1156 
(С–О–С), 1059 (Si–О), 1660 (С=С), 1770 (>С=О), 3496–3585 (ОН).  

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDC13, δ, м.д., J/Гц): 5,43 (1H, с, OH), 4,74 (1H, д, J = 2,4, H-4), 4,48 (1H, дт, J = 
7,1, 4,9, H-5), 3,90 (1H, дд, J = 9,2, H-6), 3,62 (1H, дд, J = 4,9, H-6), 1,61 (3H, c, CH3), 1,50 (3H, c, CH3), 1,46 (6Н, к, 
J = 7,1, 3CH2), 0,79 (9Н, т, J = 7,1, 3 CH3). 

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 171,3 (C-1), 147,8 (C-3), 137,0 (C-2), 116,4 (С-2'), 76,8 (C-4), 69,0 
(C-5), 65,76 (3CH2), 61,4 (C-6), 32,9 (CH3), 32,0 (CH3), 19,6 (3CH3). 

2',2'-Диметил-1',3'-диоксолано-5-гидрокси-6-трифенилсилоксиэтил-[2,3-с]-4Н-фуран-1-он (3с). Выход 

4.0 г (82.7%), белые кристаллы, т.пл. 182–184 °С (из EtOH),  20

Da + 22.14o (c 1.7 H2O). Найдено, %: С 68,84; Н 5,92; 

Si 5,67. С27Н26О6Si. Вычислено, %: С 68,35; Н 5,48; Si 5,90. ИК-спектр (ν, см-1): 757, 845, 1257 (SiPh3), 1068 (Si–О), 
1160 (С–О–С), 1667 (С=С), 1774 (>С=О), 3495–3595 (ОН).  

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDC13, δ, м.д., J/Гц): 7,90–7,25 (15Н, м, 3Ph), 5,46 (1H, с, OH), 4,81 (1H, д, J = 2,2, H-4), 
4,51 (1H, дт, J = 6,9, 4,9, H-5), 3,88 (1H, дд, J = 6,9, H-6), 3,60 (1H, дд, J = 9,1, H-6), 1,56 (3H , c, CH3), 1,45 (3H, c, CH3).  

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDC13, δ, м.д.): 172,3 (C-1), 151,0 (C-3), 136,5 (C-2), 130,5 (CHаром), 128,9 (2СНаром), 
125,9 (2СНаром), 117,0 (С-2'), 76,0 (C-4), 68,2 (C-5), 61,0 (C-6), 22,8 (CH3), 21,9 (CH3). 

Результаты и их обсуждение 

С целью получения новых биологически активных производных аскорбиновой кислоты в данной работе 
синтезированы некоторые новые кремнийпроизводные (силоксиэфиры) АК, которые также представляют инте-
рес в синтетическом плане. Селективная модификация групп C2- и C3-OH L-аскорбиновой кислоты обеспечивает 
эффективный путь к различным производным аскорбата с огромным потенциалом в виде хиральных синтонов. 
Исследование показало, что взаимодействие АК и ее бром- и диоксолансодержащих производных с триалкил(фе-
нил)этоксисиланами в присутствии четыреххлористого кремния в среде этилового спирта в течение 1.5–2 ч. 
при 75–80 °С приводит к образованию соответствующих силоксиэфиров (1–3) указанных выше соединений 
(мольное соотношение реагирующих компонентов – 1:1) по схеме, приведенной на рис.  

 

Рис. Схема получения силикоэфиров при взаимодействии аскорбиновой кислоты  

и ее бром- и диоксолансодержащих производных с триалкил(фенил)этоксисиланами  

в присутствии четыреххлористого кремния. 
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Силоксиэфиры АК могут быть селективно синтезированы реакцией АК, ее 6-бром- и 2,3-диоксипроизвод-

ных с триалкил(фенил)этоксисиланами в присутствии SiCl4. При наличии свободной 2-ОН-группы АК реакция 

идет по этой функции, в случае защищенной 2-ОН и 3-ОН- группы АК образуется 6-силоксипроизводное.  

Структуры синтезированных соединений (1–3) подтверждены данными элементного анализа, их ИК, ЯМР 1Н 

и 13С спектров. В ИК- спектрах силоксипроизводных (1–3) имеются полосы поглощения в областях 760–790, 

1 090, 1 235 и 1 560 см-1, характерных для Si–O–, С–О–С, Si–C–, Si–Alk– фрагментов соответственно. Появление 

этих полос свидетельствует об образовании связи О–Si–Салк. 

Заключение 

Проведено исследование взаимодействия аскорбиновой кислоты (АК) и ее бром- и диоксолансодержащих 

производных с триалкил(фенил)этоксисиланами в присутствии четыреххлористого кремния в среде этилового 

спирта в течение 1.5–2 ч. при 75–80 °С и показано, что реакция гидросилилирования АК и ее 6-бромпроизводных 

протекает по свободной С2-ОН-группе и приводит к образованию соответствующих оптически активных си-

локсиэфиров с высокими выходами. Установлено, что в случае защиты C2- и C3-OH-группы АК образуется 

6-силоксипроизводное.  
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The methods of the synthesis of siloxy-derivatives of ascorbic acid are developed, based on the interaction reactions of ascorbic 

acid and its bromine- and dioxolane-containing derivatives with trialkyl(phenyl) ethoxysilanes in the presence of silicon tetrachloride 

in a medium of ethyl alcohol. The yields of the purposeful products are quite high and are 75–85%. The structures of the synthesized 

compounds are confirmed by IR and NMR 1H and 13C spectroscopy. The synthesized compounds are optically active and have a pos-

itive (+) rotation sign. 
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