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ВВЕДЕНИЕ 

В диссертационной работе исследовано применение двух типов окислителей: 

ацилпероксидов («вещественных» окислителей) и анодных процессов («чистых» 

акцепторов электронов) - в окислительном сочетании для создания связей С-С и С-

гетероатом; рассмотрены общие и уникальные характеристики этих окислителей.  

За прошедший век окружающий человечество индустриальный мир значительно 

изменился и органический синтез, являясь одним из способов формирования материальной 

среды, внес в это преображение большой вклад. Разнообразные синтетические материалы, 

лекарственные средства, агрохимикаты, красители, высокоэнергетические вещества, 

компоненты электронных систем в основе своей состоят из органических молекул, которые 

были получены в результате процессов создания новых химических связей. Одним из 

фундаментальных типов таких превращений являются процессы окисления (Схема 1). 

Процессы окисления, несмотря на свою повсеместность, имеют различную трактовку 

и физический смысл даже в пределах одной области химии. Так, согласно Gold Book 

IUPAC, «окисление» – это процесс, который удовлетворяет двум или более критериям: 1) 

удаление одного или нескольких электронов из молекулы; 2) увеличение степени 

окисления любого атома в пределах субстрата; 3) введение атома кислорода и/или 

отщепление атома водорода от органического субстрата. Такая точка зрения предлагает два 

различных подхода к пониманию процессов окисления и способности различных веществ 

участвовать в этих реакциях. Первый подход описывает окисление как процесс «удаления» 

электронов из субстрата и основывается на таких характеристиках, как потенциалы 

ионизации и окисления, которые можно определить с использованием расчётных и 

электрохимических методов. Второй подход предполагает введение атомов кислорода в 

результате взаимодействия двух или более молекул, в ходе которого одна из них переносит 

атом кислорода на окисляемый субстрат. В результате, возникает множество противоречий, 

поскольку реакционная способность субстрата по отношению к анодному окислению 

зачастую не соответствует его реакционной способности по отношению к другому 

веществу, окислителю.  

Главная фундаментальная идея диссертационного исследования заключается в 

создании методов образования связей углерод-углерод и углерод-гетероатом в результате 

окислительных процессов с участием двух видов окислителей: ацилпероксидов 

(«вещественных» окислителей) и анодных процессов («чистых» акцепторов электронов) 

(Схема 1).  
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Схема 1 Общая идея работы. 

 

 

Диацилпероксиды, обладая высокой окислительной способностью, выгодно 

отличаются от родственных соединений – надкислот, отсутствием кислого протона. Это 

фундаментальное различие определяет широкий набор необычных химических свойств 

диацилпероксидов – в отличие от большинства органических пероксидов, данные 

соединения позволяют осуществлять атом-экономичные реакции окислительного 
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сочетания в противовес традиционным процессам переноса активного кислорода 

(гидроксилирование, эпоксидирование, оксигенирование) с использованием 

гидропероксидов и надкислот. Несмотря на обширную методологию окисления с 

переносом активного кислорода, инструментарий методов окислительной 

функционализации с образованием новой С-О связи между двумя органическими 

компонентами ограничен, и его расширение является актуальной задачей. Таким образом, 

одно из направлений данной диссертационной работы посвящено разработке новых 

подходов к введению в органические соединения с высокой атомной эффективностью 

функционализированных О-фрагментов.  

Органический электросинтез в последнее десятилетие переживает свой «ренессанс», 

благодаря возросшему вниманию к более экономичным и безотходным химическим 

процессам, появлению доступных аппаратных решений для проведения электролиза. 

Однако, несмотря на значительный прогресс в этой области, остается нерешенной проблема 

селективности многостадийных процессов окисления/конденсации вследствие образования 

схожих по реакционной способности редокс-активных интермедиатов при использовании 

реагентов со множеством С(sp3)-Н связей. Таким образом, создание селективных 

электрохимических методов, открывающих доступ к сложным соединениям исходя из 

доступных субстратов, требует тонкой настройки электрохимической системы и является 

актуальной задачей междисциплинарного характера. 

Наряду с методологией процессов окисления, в диссертационной работе получила 

развитие химия ацилпероксидов, а именно – разработка методов синтеза ацилпероксидов с 

вовлечением сложноэфирной группы в реакции пероксидирования. В последние 

десятилетия наблюдается значительный рост интереса к химии органических пероксидов. 

Это обусловлено не только их традиционным применением в качестве инициаторов 

радикальной полимеризации и кросс-сшивки, но и стремительным развитием медицинской 

химии этих соединений благодаря обнаружению высокой противомалярийной, 

антигельминтной, цитотоксической активности. Подавляющее большинство методов 

синтеза органических пероксидов основано на взаимодействии электрофильных центров 

одного типа (карбонильных или карбоксильных соединений, карбкатионов, полученных из 

спиртов, галогенидов или алкенов) с пероксидом водорода или гидропероксидами. Синтез 

стабильных циклических ацилпероксидов из β- и γ-кетоэфиров является потенциально 

сложной задачей вследствие различной реакционной способности карбонильной и 

сложноэфирной групп по отношению к нуклеофильным агентам, а также возможности 
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протекания широко известных кислотно-катализируемых перегруппировок Байера-

Виллигера или Криге. Решение фундаментальной проблемы вовлечения сложноэфирной 

группы в реакции пероксидирования позволит открыть доступ к целому ряду новых классов 

органических пероксидов, что представляет собой актуальную задачу. 

 Цель работы. Создание селективных методов построения связей С-С и С-гетероатом 

с использованием различных по природе эффективных окислителей: ацилпероксидов и 

электрического тока. Разработка методов синтеза органических ацилпероксидов на основе 

взаимодействия кетоэфиров c пероксидом водорода с вовлечением в реакцию 

пероксидирования сложноэфирной группы.  

Достижение поставленных целей предусматривает решение ряда взаимосвязанных 

задач: 

1. Разработка подходов к селективному синтезу органических ацилпероксидов на 

основе взаимодействия кетоэфиров c пероксидом водорода. Развитие стратегии сборки 

циклических ацилпероксидов (пероксилактонов) на примере пероксидирования β- и γ-

кетоэфиров. Исследование структурных особенностей циклических и ациклических 

ацилпероксидов, определяющих возможность их синтеза.  

2. Поиск и исследование новых процессов образования С-О связи на основе 

взаимодействия субстратов широкого структурного ряда: β-дикарбонильных и N-

гетероциклических соединений, простых эфиров, кетонов, алканов, бороновых кислот - с 

диацилпероксидами. Создание методов окислительного С-О сочетания диацилпероксидов 

с β-дикарбонильными и N-гетероциклическими соединениями, простыми эфирами, 

кетонами, алканами, и бороновыми кислотами с высокой атомной эффективностью как с 

применением металлокомплексного катализа, так и без него.  

3. Создание селективных методов окислительной функционализации и 

конструирования N-гетероциклических соединений с участием электрического тока, в 

которых целевая молекула формируется в результате многостадийного каскада как 

химических, так и электрохимических стадий, на основе трансформаций доступных 

соединений с С=С и С-Н фрагментами. 

Научная новизна.  

В работе предложена методология построения связей С-С и С-гетероатом с 

использованием высокоэффективных окислительных систем различной природы – 

ацилпероксидов и электрического тока. 
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Исследование раскрывает фундаментальные закономерности окислительных 

процессов с участием двух типов окислителей – органических пероксидов и электрического 

тока: 

- При окислении ацилпероксидами реализуется один из двух типов механизма: 1) 

Перенос электронов от субстрата к окислителю приводит к образованию новой химической 

связи углерод-кислород между двумя органическими компонентами. Примечательно, что в 

этом процессе отсутствует образование выраженного электрон-дефицитного интермедиата 

при формировании новой связи. 2) Металлокомплексный катализ, реализуемый через 

генерацию нестандартных высоковалентных активных металлокомплексных 

интермедиатов при взаимодействии металлов с окислителем. Этот интермедиат далее 

вступает во взаимодействие с субстратом образуя новую связь С-О. 

- В условиях электрохимического окисления механизм существенно отличается: 

происходит отрыв электронов от субстрата, что приводит к образованию электрон-

дефицитного интермедиата. Этот интермедиат далее вступает во взаимодействие с другими 

компонентами реакции, образуя новые связи С-С или С-гетероатом в объеме реакционной 

смеси. Таким образом, окислитель инициирует формирование реакционноспособного 

интермедиата из субстрата, участвующего в построении новых химических связей через 

взаимодействие с другими компонентами системы. 

Представленные концепции подчеркивают общности и различия в механизмах 

окислительных процессов и их влияние на формирование новых химических связей.  

Проведено систематическое исследование возможностей сборки циклических 

ацилпероксидов на основе вовлечения сложноэфирной группы в реакции 

пероксидирования/циклизации. Открыты новые классы пяти- и шестичленных 

циклических ацилпероксидов. Впервые получены стабильные циклические интермедиаты 

Криге широко применяемой реакции Байера-Виллигера и их перокси-аналоги. 

Интермедиаты Криге на протяжении семи десятилетий оставались лишь теоретическим 

предположением, не поддаваясь экспериментальному обнаружению. 

Разработан подход к синтезу β-гидроперокси-β-пероксилактонов, перокси-аналогов 

стабильных интермедиатов Криге, через кислотно-катализируемое 

пероксидирование/циклизацию различных субстратов: β-кетоэфиров, их силиловых эфиров 

енолов, алкиловых эфиров енолов, ацетатов енолов и циклических ацеталей с пероксидом 

водорода. Показано, что несмотря на наличие более выгодных путей окисления, в реакциях 

образуются β-гидроперокси-β-пероксилактоны с выходами от хороших до высоких.  
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На основе обнаруженного селективного восстановления β-гидроперокси-β-

пероксилактонов предложен способ синтеза β-гидрокси-β-пероксилактонов – циклических 

5-членных стабильных интермедиатов Криге. Обнаружены структурные факторы, 

определяющие возможность получения β-гидрокси-β-пероксилактонов и 

стабилизирующие их структуру от перегруппировок. 

Предложен подход к синтезу ранее неизвестного класса органических пероксидов – γ-

гидроперокси-γ-пероксилактонов на основе взаимодействия γ-кетоэфиров и пероксида 

водорода в присутствии BF3·Et2O. Впервые получен стабильный 6-членный интермедиат 

Криге - γ-гидрокси-γ-пероксилактон. Ранее считалось, что соединения такого строения 

неустойчивы и претерпевают перегруппировку Байера-Виллигера.  

Впервые осуществлена трёхкомпонентная циклизация β-кетоэфиров, пероксида 

водорода и спиртов с получением нового класса пероксидов – β-алкокси-β-

пероксилактонов. В отличие от предыдущих работ, в которых спирты выступали 

инертными растворителями в реакциях карбонильных соединений с Н2О2, показано, что 

спирты могут играть роль второго нуклеофильного партнера в реакциях с 

бифункциональным (дикарбонильным) электрофилом. 

Расширена область применения диацилпероксидов в реакциях окислительного С-О 

сочетания. Открыты подходы к образованию С-О связи в результате взаимодействия С-

нуклеофилов с О-электрофилами на примере процессов сочетания β-дикарбонильных и 

родственных по свойствам N-гетероциклических соединений. 

Впервые осуществлено окислительное С-О сочетание β-дикетонов, β-кетоэфиров и 

малоновых эфиров с диацилпероксидами. Установлено, что соли лантанидов эффективно 

катализируют реакции окислительного сочетания с участием органических пероксидов. 

Обнаружено, что силикагель также обладает высокой каталитической активностью в 

процессах С-О сочетания и способствует последующему декарбоксилированию 

получаемых продуктов. 

Разработан метод селективного С-О сочетания 3H-пиразол-3-онов, изоксазол-5(2H)-

онов, пиразолидин-3,5-дионов и барбитуровых кислот с диацилпероксидами. Ранее 

окисление этих гетероциклов ограничивалось, главным образом, гидроксилированием или 

образованием оксо-фрагмента. Обнаружено, что эффективными катализаторами сочетания 

с гетероциклами являются фторированные спирты. 

Разработан метод ацилоксилирования C(sp3)–Н субстратов – простых эфиров, кетонов 

и алканов – диацилпероксидами с применением соединений никеля в качестве 
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катализатора. Предложенный метод расширяет спектр подходов к активации пероксидной 

связи металлсодержащими соединениями, в которых ранее использовались 

преимущественно такие металлы как медь, железо, кобальт. 

Обнаружен процесс С-О сочетания арилбороновых кислот с диацилпероксидами, 

катализируемый комплексами палладия. Показано, что реакция вероятно проходит через 

высоковалентный комплекс палладия (IV) с диацилпероксидом. Ранее, для осуществления 

C(sp2)-O сочетания арилбороновых кислот необходимо было использовать О-нуклеофил и 

дополнительный окислитель. 

Предложен ряд подходов к созданию связей С-С, С-О и С-галоген с участием 

электрического тока с использованием доступных дикарбонильных соединений, ацетатов 

енолов и алкенов в качестве субстратов и карбоновых кислот, спиртов, солей сульфиновых 

и галогеноводородных кислот в качестве вторых компонентов. 

Созданы селективные процессы электрохимического синтеза пяти- и шестичленных 

N-гетероциклических соединений с участием электрического тока, проходящие через 

многоступенчатые последовательности химических и электрохимических стадий. 

 Обнаружено, что активные цианирующие частицы могут быть сгенерированы из 

доступных неорганических тиоцианатов с помощью электрического тока и использованы в 

электросинтезе цианированных гетероциклических соединений. 

Практическая значимость работы 

Разработаны эффективные методы синтеза ранее недоступных циклических 

ацилпероксидов из доступных β- и γ-кетоэфиров и пероксида водорода. 

Обнаружены ключевые особенности внутримолекулярных взаимодействий в 

структурах циклических ацилпероксидов, определяющие возможность их получения и 

устойчивость к перегруппировкам. Выявленные закономерности позволят прогнозировать 

вероятность сборки пероксидных циклов различного строения и их устойчивость к 

перегруппировкам. 

Предложен удобный метод получения спиро-циклопропилмалоноилпероксида, 

который сделал его легко доступным окислителем в лабораторной практике. 

Открыто окислительное С–O сочетание, в котором один из реагентов, циклический 

диацилпероксид, выступает одновременно в роли окислителя и O-компонента. Реакции 

характеризуются 100% атом-экономичностью. Созданные методы окислительного C-O 

сочетания позволили получить с высокими выходами широкий ряд 

функционализированных кетонов, β-дикарбонильных и N-гетероциклических соединений, 
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содержащих дополнительную карбоксильную группу, что открывает возможности для 

конструирования «гибридных» систем. 

Предложен ряд подходов к созданию связей С-С, С-О и С-галоген с участием 

электрического тока. Разработаны методы синтеза фторированных кетонов, α-ацилокси-β-

дикарбонильных соединений, галогенгидринов и их эфиров в неразделенной 

электрохимической ячейке в условиях постоянного тока. 

Разработан комплекс удобных и эффективных для практической реализации 

синтетических решений для конструирования N-гетероциклических соединений с участием 

электрического тока, в которых целевая молекула формируется в результате 

многостадийного каскада как химических, так и электрохимических стадий, на основе 

трансформаций соединений с С=С и С-Н фрагментами. 

Разработан электрохимический метод цианирования органических соединений с 

применением тиоцианатов в качестве цианирующих агентов, что обеспечивает значительно 

более высокий уровень безопасности процесса по сравнению с традиционными 

методиками, использующими токсичные неорганические цианиды. 

Изучена фунгицидная активность серии синтезированных тетрагидрохинолинов, 1-

циано-имидазо[1,5-а]пиридинов, и 4-оксо-4Н-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрилов. 

Выявлены соединения-лидеры, проявляющие высокую фунгицидную активность в 

отношении патогенных грибов различных таксономических классов, которые наносят 

большой ущерб сельскому хозяйству.  

Предложенные методы синтеза органических пероксидов расширяют 

инструментальную базу для получения кросс-сшивающих агентов, инициаторов 

полимеризации и реагентов для осуществления радикальных превращений как в научных 

исследованиях, так и в промышленном производстве. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

- Методы синтеза β-гидроперокси-β-пероксилактонов, β-гидрокси-β-

пероксилактонов, β-алкокси-β-пероксилактонов, γ-гидроперокси-γ-пероксилактонов и γ-

гидрокси-γ-пероксилактонов на основе взаимодействия кетоэфиров с пероксидом водорода 

с вовлечением карбонильной и сложноэфирной групп в реакции пероксидирования. 

- Реакции окислительного С-О сочетания диацилпероксидов с β-дикарбонильными, 

N-гетероциклическими соединениями, простыми эфирами, кетонами, алканами и 

бороновыми кислотами, в которых диацилпероксид выступает и как окислитель, и как О-

компонент. 
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- Методы окислительной функционализации (ацилоксилирования, 

перфторалкилирования и оксигалогенирования) и построения N-гетероциклических систем 

на основе многостадийных процессов с участием электрического тока с использованием 

доступных субстратов с фрагментами С=С и С-Н. 

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены на 

международных и российских конференциях и симпозиумах: IV Всероссийская 

конференция по органической химии ИОХ РАН (Москва, 2015), V Всероссийская 

конференция с международным участием по органической химии (Владикавказ, 2018), II 

Всероссийская "Байкальская школа-конференция по химии" (Иркутск, 2018), International 

Congress of Young Chemists «YoungChem-2018s» (Быдгош, Польша, 2018), Markovnikov 

Congress on Organic Chemistry (Москва-Казань, 2019), 9th World Congress on Chemistry and 

Medicinal Chemistry (Прага, Чехия, 2019), International Conference “Catalysis and Organic 

Synthesis” ICCOS-2019 (Москва, 2019), Всероссийская научная конференция с 

международным участием "Современные Проблемы Органической Химии" (Новосибирск, 

2021), Открытый конкурс‐конференция научно‐исследовательских работ по химии 

элементоорганических соединений и полимеров «ИНЭОС OPEN CUP 2021» (Москва, 

2021), XII Международная конференция молодых ученых «Менделеев 2021» (Санкт-

Петербург, 2021), Всероссийская конференция с международным участием "Современные 

проблемы органической химии" (Новосибирск, 2022), The XXIII International Conference on 

Organic Synthesis (23-ICOS) (Шанхай, Китай, 2023), 26th IUPAC Conference on Physical 

Organic Chemistry (26-ICPOC) (Пекин, Китай, 2024), VI Всероссийская конференция по 

органической химии (Москва, 2024), 11-й Международный Фрумкинский симпозиум по 

электрохимии (Сириус, 2024), II Междисциплинарная всероссийская молодежная научная 

школа-конференция с международным участием «Молекулярный дизайн биологически 

активных веществ: биохимические и медицинские аспекты» (Казань, 2024), Всероссийская 

конференция им. академика В.И. Овчаренко "Органические радикалы и органическая 

электрохимия: фундаментальные и прикладные аспекты" (Новосибирск, 2024). 

Публикации. Основное содержание работы отражено в 33 статьях в научных 

журналах, определенных ВАК и индексируемых библиографическими базами Scopus, Web 

of Science и RSCI, включая 8 обзоров, и четырех патентах РФ на изобретение. По 

материалам работы опубликованы тезисы 30 докладов на международных и всероссийских 

конференциях, конгрессах и симпозиумах. 
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Личный вклад автора. Автор принимал непосредственное участие в выборе 

направлений исследований, постановке конкретных задач и определении методов их 

решения. Все выводы работы основаны на результатах, полученных автором лично или при 

его непосредственном участии. Автор руководил научно-исследовательскими и 

выпускными квалификационными работами студентов РХТУ им. Д.И. Менделеева, и 

осуществлял со-руководство научно-исследовательскими работами аспирантов ИОХ РАН. 

Под руководством и со-руководством автора по теме данной работы подготовлены и 

защищены шесть дипломных работ, а также три диссертации на соискание ученой степени 

кандидата химических наук: О.В. Битюков «Реакции пероксидирования, 

ацилоксилирования и галогенирования карбонильных соединений с использованием 

окислительных систем на основе пероксидов или электрического тока», Москва, 2020 г.; 

Я.А. Барсегян «Синтез циклических ацилпероксидов из β- и γ-кетоэфиров. Превращения 

диацилпероксидов», Москва, 2023 г.; С.С. Гришин «Синтез 5- и 6-членных N-гетероциклов 

с участием электрического тока: процессы создания связей С-С и С-гетероатом», Москва, 

2025 г. Автором лично написана большая часть текстов статей и обзоров по теме 

диссертации. 

Структура и объем работы. Материал диссертации изложен на 500 страницах и 

состоит из введения, обзора литературы «Синтез и химические свойства пероксидов, 

содержащих биспероксидный и ацилперокси фрагменты», обсуждения результатов, 

экспериментальной части, выводов и списка литературы. Библиографический список 

состоит из 712 наименований. 

Диссертация выполнена как часть плановых научно-исследовательских работ, 

проводимых в Институте органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, в рамках проектов 

Государственного задания Минобрнауки РФ, Российского научного фонда (14-23-00150, 

18-13-00027, 18-73-00315, 21-73-10016), Российского фонда фундаментальных 

исследований (13-03-12074 и 16-29-10678). 
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ГЛАВА 1. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ОРГАНИЧЕСКИХ ПЕРОКСИДОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ БИСПЕРОКСИДНЫЙ И АЦИЛПЕРОКСИ ФРАГМЕНТЫ 

(ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР) 

1. Введение 

Пероксиды широко применяются в различных областях жизнедеятельности.[1-3] 

Традиционным и наиболее развитым направлением является использование пероксидов в 

качестве инициаторов радикальных процессов (со)полимеризации стирола, бутадиена, 

хлорвинила, этилена, акрилатов, а также сшивки силиконовых каучуков, акрилонитрил-

бутадиеновых каучуков, фторкаучуков, полиэтилена, сополимера этилена с пропиленом и 

др. [4-9] 

Пероксид водорода и надкислоты являются активными компонентами 

антисептических и дезинфицирующих средств.[10-14] Синтез и механизм 

антисептического действия пероксида водорода и наиболее распространенных надкислот 

(пермуравьиной, надуксусной и др.) освещаются в нескольких обзорах [15-17] и в данном 

обзоре не рассматриваются. 

В настоящее время интенсивно исследуются противомалярийные свойства 

пероксидов. Артемизинин (Qinghaosu), природный пероксид, обладающий высокой 

противомалярийной активностью, был выделен в 1971 году из полыни однолетней 

(Artemesia annua) в рамках программы под названием “Project 523”, запущенной Китайским 

правительством в 1967 г.[18-20] В 2015 году китайский фармацевтический химик Ту Юю 

(Tu Youyou) была удостоена Нобелевской премии в области физиологии и медицины за 

«открытия в области лечения малярии».[21-23] Учитывая увеличивающуюся 

резистентность малярии по отношению к таким традиционным препаратам, как, хинин, 

хлорохин и мефлохин, новые препараты на основе природного пероксида артемизинина и 

его полусинтетических аналогов – дигидроартемизинина, артеметра, и артесуната являются 

на данный момент наиболее эффективными средствами для лечения малярии.[24-30] 

Опыт изучения органических пероксидов в течение последних десятилетий 

сформировал обширную базу для получения различных биологически активных веществ на 

их основе, включая противомалярийные (артемизинин и его производные), [28, 31-38] 

цитотоксические, [39-41] антигельминтные, [42-44] противовирусные [45-47] и 

антимикробные [11-14, 17]  агенты. При этом, несмотря на значительный прогресс в 

области химии пероксидов, вопросы их стерео- и региоселективного синтеза, а также 
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проблемы доступности отдельных представителей и их структурных групп сохраняют свою 

актуальность в современных исследованиях.[48-54] 

В настоящем литературном обзоре проанализированы подходы к построению 

биспероксидного и ацилперокси фрагментов. Пероксиды, содержащие эти 

функциональные группы, твердо закрепились в роли важных радикальных инициаторов в 

промышленном производстве полимеров.[4, 55-57] Многообразие промышленных 

мономеров и их композиций обусловливает необходимость применения различных типов 

пероксидных инициаторов. Ведущие химические компании, такие как Akzo Nobel Polymer 

Chemicals и Arkema, осуществляют масштабное производство органических пероксидов, 

где преобладают геминальные биспероксиды и ацилпероксиды, что обусловлено их 

эффективностью в процессах инициирования полимеризации и кросс-сшивки (Схема 1.1). 

Радикальные процессы инициируются, как правило, термически в широком температурном 

диапазоне 25-250°C, иногда с добавлением комплексов переходных металлов. Пероксиды 

активно используются при полимеризации важнейших мономеров: стирола, бутадиена, 

винилхлорида, акрилатов, этилена и тетрафторэтилена. На их основе получают различные 

каучуки (силиконовый, АБС, фторкаучук), полиэтилен и этилен-пропиленовые 

сополимеры.[58-61]  В связи с постоянно растущим спросом на полимерные материалы 

необходимо расширение ассортимента пероксидных инициаторов с различными 

структурными характеристиками и свойствами (Схема 1.1). 

Схема 1.1 Радикальные инициаторы на основе ацилпероксидов и биспероксидов. 

 

В настоящем обзоре обобщены и описаны известные на сегодняшний день подходы 

к синтезу геминальных биспероксидов 1-4 и циклических ацилпероксидов 5-6 (Схема 1.2). 
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Схема 1.2 Представленные в обзоре органические пероксиды. 

 

Ранее опубликованные обзоры по бисгидропероксидам[62-64] и α-замещенным 

гидропероксидам [65] в основном фокусировались на общих достижениях в области химии 

ациклических пероксидов, оставляя без должного внимания детальные синтетические 

аспекты.[66] 

Прогресс в области исследования геминальных бисгидропероксидов на протяжении 

длительного времени характеризовался низкой динамикой.[67] Данное обстоятельство 

обусловливалось рядом существенных ограничений: выраженной лабильностью 

синтезируемых соединений, неразработанностью методик их выделения в чистом виде, а 

также несовершенством существующих методов структурного анализа, которые не 

обеспечивали достаточной достоверности при определении строения данных соединений. 

Образование геминального бисгидропероксида 8 в реакции циклогексанона 7 с 

пероксидом водорода предполагалось в нескольких исследованиях [68-72] на основании 

аналогичных реакций с соответствующими производными других кетонов.[68, 73-76] 

Однако о выделении соединения 8 в индивидуальном виде и полном описании его физико-

химических характеристик не сообщалось до 1968 года, когда Cosijn и Ossewold удалось 

получить бисгидропероксид 8, выделить его с помощью хроматографии в граммовых 

количествах и охарактеризовать (Схема 1.3).[77] В 1975 году структура геминального 

бисгидропероксидного фрагмента была впервые подтверждена методом 

рентгеноструктурного анализа на примере 1,1-бис(гидроперокси)циклододекана.[78] 

Схема 1.3 Первый синтез 1,1-дигидропероксициклогексана 8. 

 



 

 

 

19 

 

 

 

К настоящему времени известен довольно широкий спектр подходов к синтезу 

геминальных биспероксидов. Главным образом эти методы основаны на реакциях 

карбонильных соединений с пероксидом водорода, алкилгидропероксидами и 

геминальными бисгидропероксидами, а также на озонолизе ненасыщенных соединений в 

присутствии пероксида водорода. Большинство описанных методов требуют 

использования кислот Льюиса (Lewis) и Бренстеда (Bronsted) в качестве катализаторов. 

Циклические диацилпероксиды, такие как фталоилпероксид, впервые были описаны 

почти 70 лет назад,[79] фталоилпероксид был синтезирован из о-фталоилхлорида реакцией  

с Na2O2.[79] 

Реакции циклических диацилпероксидов были впервые изучены Грином (Greene) и 

Рисом (Rees), исследовавшими окисление алкенов фталоилпероксидами.[80-82] Было 

также обнаружено, что диарилацетилены реагируют с фталоилпероксидом, приводя к 

циклическим фталатам.[83] Впоследствии взаимодействие алкенов, включая альдрин, 

фотоальдрин и изобрин, с фталоилпероксидом было изучено Бёрдом (Bird).[84] 

Одновременно с исследованиями фталоилпероксида были также описаны некоторые 

свойства малоноилпероксидов. В первых работах по сольволизу малоноилпероксидов в 

метаноле или этаноле сообщалось об образовании полуэфира монопероксималоновой 

кислоты, способного вступать в дальнейшие превращения с разрывом связи О–О.[85] В 

1970-1980-е годы интенсивно изучались реакции термолиза,[86-90] пиролиза[91, 92] и 

фотолиза[87] циклических диацилпероксидов. Генерация дигидробензола фотолизом 

фталоилпероксида была использована в процессах типа Дильса-Альдера.[93, 94] Система 

циклический диацилпероксид / неорганический галогенид была использована в реакциях 

типа Хофмана-Леффлера-Фретага[95] и в синтезе γ-, δ- и других галогенкетонов.[95] 

 

2. Методы синтеза биспероксидов  

2.1 Геминальные бисгидропероксиды 

 В современной практике синтеза геминальных бисгидропероксидов 1 доминируют 

две основные стратегии. Первая включает кислотно-катализируемые реакции 

присоединения пероксида водорода к различным типам исходных соединений, таких как 

ацетали, эфиры енолов и карбонильные соединения. Второй подход базируется на 

проведении озонолиза эфиров енолов и геминально-дизамещенных алкенов, 

осуществляемого в присутствии пероксида водорода. (Схема 1.4). 
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Схема 1.4 Подходы к синтезу геминальных бисгидропероксидов. 

 

 

Значительный прорыв в области синтеза геминальных бисгидропероксидов был 

достигнут благодаря разработке метода, использующего кетали и эфиры енолов в качестве 

стартовых соединений при взаимодействии с пероксидом водорода. Данный подход 

позволил впервые добиться высокой региоселективности процесса формирования целевых 

бисгидропероксидов. Описанные подходы к получению геминальных бисгидропероксидов 

1 из кеталей 9 включают использование вольфрамовой кислоты (H2WO4), [96] комплекса 

трифторида бора и диэтилового эфира [97, 98] или фосфорномолибденовой кислоты 

[H3Mo12O40P • xH2O] в качестве катализатора (Схема 1.5). [99] 

Схема 1.5 Синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из кеталей 9 и пероксида водорода. 

 

 

Реакция кеталей с пероксидом водорода, катализируемая комплексом BF3·Et2O, 

вероятно протекает по механизму, изображенному на схеме 1.6. На первой стадии 

происходит образование аддукта 10. Далее нуклеофильная атака пероксида водорода на 10 
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приводит к алкоксигидропероксиду 11, который образует комплекс с трифторидом бора 12. 

Реакция комплекса 12 с пероксидом водорода приводит к геминальному 

бисгидропероксиду 1 (Схема 1.6).[98] 

Схема 1.6 Предполагаемый механизм взаимодействия кеталей 9 и пероксида водорода, 

катализируемого комплексом трифторид бора-диэтиловый эфир. 

 

При взаимодействии циклических эфиров енолов 13 с пероксидом водорода, 

катализируемом комплексом BF3·Et2O, с хорошими выходами образуются геминальные 

бисгидропероксиды 14 (Схема 1.7).[98] 

Схема 1.7 Синтез геминальных бисгидропероксидов 14 из эфиров енолов 13 и пероксида 

водорода. 

 

Используя в качестве катализаторов широкий спектр кислот Бренстеда и Льюиса 

удалось достигнуть большого прогресса в селективном синтезе геминальных 

бисгидропероксидов непосредственно из кетонов или альдегидов и пероксида водорода. 

Также большое внимание уделено созданию гетерогенных катализаторов на основе кислот 

Бренстеда и Льюиса, нанесенных на твердую подложку, для селективного синтеза 

геминальных бисгидропероксидов. 

Геминальные бисгидропероксиды 1 были получены взаимодействием карбонильных 

соединений 15 с H2O2 с использованием кислот Бренстеда в качестве катализаторов при 

температуре от 0 до 25 °С (Схема 1.8). В качестве пероксидирующего агента использовали 

водные растворы H2O2 и комплекса поли(N-винилпирролидона) с H2O2 (PVD/H2O2). Роль 

катализатора могут выполнять такие кислоты, как муравьиная,[100-103] уксусная,[104] 

пропионовая,[101] хлорная,[101] серная,[105] соляная,[106-108] сульфаминовая,[109] и 
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камфорсульфоновая кислоты [110] а также комплекс поли (4-винилпиридина) с серной 

кислотой (PVP/H2SO4).[111] Самые высокие выходы геминальных бисгидропероксидов 1 

удается достичь в случае пероксидирования циклоалканоновых субстратов. Геминальные 

бисгидропероксиды 1 из диалкилкетонов и альдегидов могут быть получены с выходами от 

умеренных до хороших. 

Схема 1.8 Катализируемый кислотой Бренстеда синтез геминальных бисгидропероксидов 

1 из карбонильных соединений 15 и пероксида водорода. 

 

Кислоты Льюиса также зарекомендовали себя как эффективные катализаторы синтеза 

геминальных бисгидропероксидов 1 путем пероксидирования карбонильных соединений 

15. К ним относятся хлорид олова (II),[112] хлорид стронция (II),[113] AlCl3,[114] 

ZnCl2,[115] I2,[116, 117] CAN,[118] фосфорномолибденовая кислота, [99, 119] 

трифторметансульфонат висмута (III),[120] MeReO3,[121] оксид рения (VII) [122, 123] и 

комплекс BF3·Et2O. [124] Эти катализаторы обеспечивают высокие выходы геминальных 

бисгидропероксидов 1 из циклоалканонов или алкилкетонов, но пероксидирование 

альдегидов или арилметилкетонов в большинстве случаев дает низкие или умеренные 

выходы (Схема 1.9). 

Схема 1.9 Катализируемый кислотой Льюиса синтез геминальных бисгидропероксидов 1 

из карбонильных соединений 15 и пероксида водорода. 

 

 

Синтез геминальных бисгидропероксидов реализуется как с помощью гомогенных, 

так и гетерогенных катализаторов. Гетерогенный катализ предпочтительнее благодаря 
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возможности регенерации и повторного использования катализаторов без потери 

активности, что соответствует принципам “зеленой” химии (Схема 1.10). NaHSO4, 

нанесенный на силикагель,[125] силикагель, пропитанный H2SO4,[126] 

функционализированные TfOH магнитные наночастицы (γ-Fe2O3@SiO2-TfOH),[127] а 

также гетерополикислота, нанесенная на цеолит,[128] являются эффективными 

катализаторами для синтеза геминальных бисгидропероксидов из карбонильных 

соединений с использованием водного раствора H2O2. 

Схем 1.10 Синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из карбонильных соединений 15 и 

пероксида водорода с использованием гетерогенных катализаторов. 

 

 

Следует отметить, что селективное образование желаемых продуктов 

пероксидирования в гетерогенных условиях являются скорее исключением из практики 

химии пероксидов, [129-131] поскольку подавляющее большинство превращений 

пероксидов в присутствии твердой поверхности или солей переходных металлов 

происходит с разрывом связи О-О. [132-137] 

Ито (Itoh) и его коллеги сообщили о фотокаталитическом методе пероксидирования 

карбонильных соединений 15 с использованием молекулярного кислорода, пропанола-2 и 

антрацена [138] или антрахинона-9,10 [139] в качестве фотосенсибилизатора (Схема 1.11). 

Схема 1.11 Фотокатализируемый синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из 

карбонильных соединений 15 при облучении светом. 

 

Геминальные бисгидропероксиды 1 были успешно получены из карбонильных 

соединений и 30-35% водного раствора H2O2, методом азеотропной отгонки воды из 

реакционной смеси (Схема 1.12). [140, 141] В работах Ито (Itoh), [140] азеотропная отгонка 

воды отдельно не обсуждалась, но были приведены выходы геминальных 
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бисгидропероксидов 1, полученных таким способом. Более подробно этот процесс изучался 

группой Искры (Iskra).[141] Используя метод азеотропной отгонки воды, удалось 

селективно и с высокими выходами (72-99%) получить соответствующие геминальные 

бисгидропероксиды 1 из циклических и ациклических кетонов 15 (Схема 1.12). 

Схема 1.12 Синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из карбонильных соединений 15 и 

пероксида водорода методом азеотропной отгонки воды. 

 

 

Озонолиз циклических эфиров енолов 16 при температуре -70 °C в диэтиловом 

эфире в присутствии избытка H2O2 приводит к образованию геминальных 

бисгидропероксидов 1 с выходом 33-47% (Схема 1.13).[142] Ограничением использования 

озона для синтеза геминальных бисгидропероксидов 1 из эфиров енолов 16 (X = OMe) 

является низкая селективность и ограниченная применимость для субстратов, которые 

содержат заместители, чувствительные к озону. 

Схема 1.13 Синтез геминальных бисгидропероксидов 1 методом озонолиза циклических 

эфиров енолов 16 в присутствии пероксида водорода. 

 

 

Ключевой стадией превращения эфиров енолов 16 или алкенов 17 в геминальные 

бисгидропероксиды 1 является разложение образующегося на первой стадии озонида на 

карбонилоксид 20 и метилформиат (18, Х = ОМе) или формальдегид (19, Х = Н). 

Геминальный бисгидропероксид 1 образуется в результате атаки гидропероксидного 

аниона по карбонилоксиду 20 с последующим переносом протона от H2O2 к 

промежуточному соединению 21 (Схема 1.14).[143, 144]  
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Схема 1.14 Ключевые стадии озонолиза эфиров енолов 16 и алкенов 17 в механизме 

образования геминальных бисгидропероксидов. 

 

Геминальные бисгидропероксиды 24 были получены с выходом до 42% в результате 

окислительного превращения соответствующих бензиловых спиртов 22 через стадию 

образования бензильных гидропероксидов 23 (Схема 1.15).[145] 

Схема 1.15 Синтез геминальных бисгидропероксидов 24 путем окислительной 

трансформации гидропероксидов 23. 

 

При взаимодействии циклических α,β-эпоксикетонов 25 с H2O2, катализируемом (+) - 

камфорсульфоновой кислотой (Схема 1.16) из смеси продуктов реакции удается выделить 

геминальные бисгидропероксиды 26.[146] 

Схема 1.16 Синтез геминальных бисгидропероксидов 26 путем окислительной 

трансформации циклических α,β-эпоксикетонов 25. 

 

 

2.2. Геминальные биспероксиды 

Наиболее применяемые подходы к синтезу геминальных биспероксидов основаны на 

кислотно-катализируемых реакциях карбонильных соединений или кеталей с 

гидропероксидами, тритилперхлорат-катализируемой конденсации карбонильных 
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соединений с трет-бутилтриметилсилилпероксидом и алкилированием геминальных 

бисгидропероксидов алкилйодидами (Схема 1.17). Первая группа этих реакций была 

подробно рассмотрена в монографиях и обзорах,[49-53, 147-149] поэтому в данном обзоре 

обсуждаются только наиболее значимые и интересные работы.  

Схема 1.17 Основные подходы к синтезу геминальных биспероксидов. 

 

Взаимодействие карбонильных соединений 15 с ТВНР приводит к образованию 

геминальных ди-трет-бутилпероксидов 2 (Схема 1.18). Синтез протекает в присутствии 

серной,[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.). I2 также может быть использован в качестве катализатора.[117] 
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Схема 1.18 Кислотно-катализируемый синтез геминальных биспероксидов 2 из 

карбонильных соединений 15 и трет-бутилгидропероксида. 

 

Кислотно-катализируемая реакция кетонов с гидропероксидами является удобным 

методом получения геминальных биспероксидов, но высокие выходы достигаются только 

в случае использования в качестве стартовых регентов пяти-, шести- и семичленных 

циклических кетонов, алкилметилкетонов и альдегидов. Показано, что кетали 27 являются 

отличными субстратами для получения геминальных биспероксидов 2 (Схема 1.19). 

Превращения осуществляются за счет катализа 4-толуолсульфокислотой[166] либо 

тетрафторборной кислотой.[167, 168] 

Схема 1.19 Кислотно-катализируемый синтез геминальных биспероксидов 2 из кеталей 27 

и алкилгидропероксидов 28. 

 

 

Катализируемая тритилперхлоратом реакция альдегидов 29 с трет-

бутилтриметилсилилпероксидом приводит к образованию геминальных ди-трет-

бутилпероксидов 30 с высокими выходами (Схема 1.20).[169] Трет-

бутилтриметилсилилпероксид используют в виде раствора в толуоле с концентрацией 4,0 

моль×кг-1,[170] а тритилперхлорат получают из трифенилметанола с хлорной кислотой в 

уксусном ангидриде.[171] 
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Схема 1.20 Синтез геминальных ди-трет-бутилпероксидов 30 из альдегидов 29. 

 

Геминальные биспероксиды могут быть получены алкилированием или 

ацилированием бисгидропероксидов с использованием алкилгалогенидов, 

алкилтрифторметансульфонатов или ацилхлоридов. Синтез симметричных геминальных 

биспероксидов 2 из соответствующих бисгидропероксидов 1 осуществляется с помощью 

широкого спектра алкилгалогенидов: йодидов или бромидов или 

алкилтрифторметансульфонатов в присутствии различных оснований (Ag2O, CsOH, 

Cs2CO3, t-BuOK, KOH) (Схема 1.21).[100, 142, 172-175] 

Схема 1.21 Синтез симметричных биспероксидов 2 по реакции алкилирования 

бисгидропероксидов 1 алкилгалогенидами. 

 

Моноалкилированные геминальные биспероксиды 32 синтезируют из 1,1-

бис(гидроперокси)циклоундекана 31 реакцией с 1 эквивалентом RI. Последующее 

алкилирование 32 приводит к образованию несимметричных 1,1-бис(алкилперокси) 

соединений 33 (Схема 1.22).[172, 174] 
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Схема 1.22 Синтез несимметричных биспероксидов 33 последовательным 

алкилированием 1,1-бис(гидроперокси)циклоундеканана 31 алкил йодидами. 

 

 

Описанные в схемах 1.21 и 1.22 подходы ограничены необходимостью использования 

первичных галогеналканов для алкилирования геминальных бисгидропероксидов. 

Вторичные алкильные заместители могут быть введены только при использовании 

производных трифторметансульфоната и трет-бутоксида калия в качестве 

алкилирующего агента и основания, соответственно.[175] 

Внутримолекулярная циклизация моноалкилзамещенных биспероксидов 34, 

катализируемая бис(2,4,6-триметилпиридин)йод (I) гексафторфосфатом, приводит к 

циклическим геминальным биспероксидам 35 (Схема 1.23).[174] 

Схема 1.23 Синтез циклических геминальных биспероксидов 35 внутримолекулярной 

циклизацией моноалкилбиспероксидов 34. 

 

Моноацилированные геминальные биспероксиды 36 синтезируют из геминальных 

бисгидропероксидов 1 ацилированием Ас2О или ацилхлоридами (Схема 1.24).[123, 176]  
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Схема 1.24 Синтез моноацилированных геминальных биспероксидов 36 из геминальных 

бисгидропероксидов 1. 

 

Силилирование триэтилхлорсиланом моноацилированных геминальных 

биспероксидов 37 позволяет получить нсимметричные геминальные биспероксиды 38 с 

хорошими выходами (Схема 1.25).[123] 

Схема 1.25 Синтез несимметричных геминальных биспероксидов 38 из 

моноацилированных геминальных биспероксидов 37. 

 

Геминальные бис(триэтилсилил)пероксиды 39 были синтезирвоаны из кетонов 15 с 

выходом 48–75% путем превращения в соответствующие бисгидропероксиды с 

использованием системы Н2О2 / муравьиная кислота с последующим силилированием 

триэтилхлорсиланом или триэтилсилилтрифторметансульфонатом (Схема 1.26).[103] 

Схема 1.26 Синтез геминальных бис(триэтилсилил)пероксидов 39 из кетонов 15. 

 

Реакция аллилтриметилсилана с 2-метокси-2-(октилперокси)пропаном 40 в 

присутствии комплекса BF3·Et2O приводит к 2,2-бис(октилперокси)пропану 41 с выходом 

60% (Схема 1.27).[177] 
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Схема 1.27 Синтез 2,2-бис(октилперокси)пропана 41. 

 

При нагревании фталоилхлорида 42 с ТВНР в пиридине нуклеофильное замещение 

атомов хлора ТВНР приводит к образованию 3,3-бис(трет-бутилперокси)изобензофуран-

1(3H)-она 43 (Схема 1.28).[178] 

Схема 1.28 Синтез 3,3-бис(трет-бутилперокси)изобензофуран-1(3H)-она 43. 

 

 

2.3. Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 3 (1,1’-

бис(гидроперокси)бис(алкил)пероксиды) были синтезированы из кетонов, кеталей или 

бисгидропероксидов при взаимодействии с Н2О2, катализируемом различными кислотами 

(Схема 1.29). Замена ОН на ООН в 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксидах ведет 

к образованию бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов. Другие подходы к синтезу бис(1-

гидропероксиалкил)пероксидов включают озонолиз эфиров енолов или алкенов. 
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Схема 1.29 Основные подходы к синтезу бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3. 

 

Реакция кетонов 15 с Н2О2[179] или его растворами в карбоновых кислотах,[101, 102] 

ацетонитриле [180, 181] или диэтиловом эфире [68, 182-184] в присутствии H2SO4, [180, 

185-189] HClO4,[181] соляной [186, 188-190] или 10-камфорсульфоновой кислот[183, 184] 

приводит к образованию бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3 (Схема 1.30).[191, 192] В 

качестве катализатора также могут применяться кислоты Льюиса: метилтриоксорений (VII) 

(MeReO3) [193] и оксид рения (VII).[122] 

Схема 1.30 Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3 из кетонов 15. 
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Альтернативный метод получения бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3 

базируется на взаимодействии кеталей 27 с Н2О2 и использовании BF3·Et2O или BF3·МеОН 

в качестве катализатора (Схема 1.31).[97] 

Схема 1.31 Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3 из кеталей 27. 

 

Реакция эфиров енолов 44 и 46 с Н2О2 в кислой среде приводит к образованию 

симметричных бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 45 и 47, соответственно (Схема 

1.32).[179, 194] 

Схема 1.32 Синтез симметричных бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 45 и 47 из 

эфиров енолов 44 и 46, соответственно. 

 

Известно, что бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 49 являются одним из продуктов 

в реакции эфиров енолов 48 с Н2О2 (Схема 1.33),[98] но труднодоступность исходных 

субстратов ограничивает практическое использование этого метода. 

Схема 1.33 Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 49 из эфиров енолов 48. 

 

Гомоконденсация геминальных бисгидропероксидов 50, 52 и 54 позволяет 

синтезировать бисгидропероксидные производные ацетона 51, циклододеканона 53 и 

фенолсодержащего кетона 55 с умеренным выходом (Схема 1.34).[145, 195, 196] 
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Схема 1.34 Синтез симметричных бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 51, 53 и 55 из 

эфиров енолов 50, 52 и 54. 

 

Конденсация 1,1-бис(гидроперокси)циклоалканов 1 в присутствии комплекса 

BF3·Et2O позволяет синтезировать бис(1-гидропероксициклоалкил)пероксиды 3 с 

выходами от умеренным до хороших (Схема 1.35).[197, 198] Благодаря большому 

ассортименту методов синтеза исходных геминальных бисгидропероксидов этот подход 

является наиболее перспективным для получения бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов. 

Схема 1.35 Конденсация 1,1-бис(гидроперокси)циклоалканов 1, катализируемая 

трифторидом бора. 

 

В нейтральной или кислой среде геминальная ОН группа 1-гидропероксиалкил-1-

гидроксиалкилпероксида может быть заменена ООН группой. Так, бис(1-

гидропероксициклогексил)пероксид 57 может быть синтезирован из гидрокси-аналога 56 с 

хорошим выходом (Схема 1.36).[68, 180] 
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Схема 1.36 Синтез бис(1-гидропероксициклогексил)пероксида 57. 

 

2.4. 1-Гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксиды 

1-Гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксиды (1-гидроперокси-1’-

гидроксибис(алкил)пероксиды) 4 могут быть синтезированы из циклических кетонов 15 и 

Н2О2 в присутствии различных кислот: соляной,[68, 70, 182, 199-201] серной,[180] азотной 

[202] или хлорной[203] с хорошими выходами (Схема 1.37). 

Схема 1.37 Синтез 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксидов 4 из кетонов 15. 

 

Взаимодействие геминального бисгидропероксида 58 с формальдегидом в 

присутствии анилина позволило получить несимметричный 1-гидропероксиалкил-1-

гидроксиалкилпероксид 59 с выходом 60% (Схема 1.38).[204] 

Схема 1.38 Синтез 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксида 59 из геминального 

бисгидропероксида 58. 

 

 

3. Методы синтеза циклических ацилпероксидов 

Образование β-гидроперокси-β-пероксилактонов 61 из простейших β-кетоэфиров 60, 

ацетоуксусного эфира и двух α,α-дизамещенных β-кетоэфиров с использованием 
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взрывчатого концентрированного раствора пероксида водорода зафиксировано в двух 

исследованиях (Схема 1.39). [205, 206]  

Схема 1.39 Синтез β-гидроперокси-β-пероксилактонов 61. 

 

Родственные β-пероксилактоны 63 были получены фотоокислением α,β-

ненасыщенных карбоновых кислот 62 с последующей кислотно-катализируемой 

циклизацией (Схема 1.40),[207, 208] и фотолизом соответствующего лактона с 

(диацетоксииодо)-бензолом (ДИБ) и йодом в атмосфере кислорода.[209] 

Схема 1.40 Синтез β-пероксилактонов 63 фотоокислением α,β-ненасыщенных карбоновых 

кислот 62. 

 

Взаимодействие β-гидроксиэфиров 64 с 30% раствором пероксида водорода в 

присутствии серной кислоты приводит к образованию циклических ацилпероксидов 65 с 

хорошим выходом (Схема 1.41).[210] 

Схема 1.41 Синтез циклических ацилпероксидов 65. 

  

Озонолиз гидропероксидов (алкенилдиокси)циклододецила 66 в CF3CH2OH с 

последующим замыканием цикла путем внутримолекулярного пероксидирования приводит 

к циклическим ацилпероксидам 67 (Схема 1.42).[211] Взаимодействие эпоксикетонов с 

H2O2 также открывает путь к циклическим ацилпероксидам H2O2.[146, 184]  
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Схема 1.42 Синтез циклических ацилпероксидов 67 с использованием озона. 

 

 

4. Методы синтеза циклических диацилпероксидов 

Незамещенный фталоилпероксид 5 впервые был получен Расселлом (Russell) в 1955 

году (Схема 1.43).[79] Метод синтеза заключался в реакции o-фталоилхлорида с Na2O2 при 

5 °C в буферном растворе NaH2PO4-Na2HPO4. Альтернативный способ с использованием 

эфирного раствора Н2О2 был предложен Грин (Greene) в 1956 году.[212] Данный метод 

приводил к фталоилпероксиду 5 с выходом 50%. В 2011 году Сигель (Siegel) с сотр. 

представили улучшенный способ синтеза незамещенного и C-замещенных 

фталоилпероксидов 5.[213] Представленный способ включал в себя реакцию С-

замещенных o-фталоилхлоридов 68 с перкарбонатом натрия в качестве удобного источника 

перокси фрагмента. С использованием предложенного метода пероксиды 5 были 

синтезированы с 67–78% выходами. 

Схема 1.43 Синтез фталоилпероксидов 5 из замещенных o-фталоилхлоридов 68 и 

различных пероксидирующих агентов.  

 

Малоноилпероксиды 6 были впервые получены Адамом (Adam) в 1971 году (Схема 

1.44).[214] 4,4-Ди-n-бутил-1,2-диоксолан-3,5-дион (дибутилмалоноилпероксид) был 

синтезирован из 2,2-ди-н-бутилмалоновой кислоты и 98% H2O2 при комнатной температуре 

в метансульфоновой кислоте с 78% выходом.[85] Различные малоноилпероксиды 6 

получены с использованием конц. H2O2 (90%) или безводного раствора H2O2 в Et2O (3.5 M) 
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с выходами 8–56%.[86, 88-90] Существенным ограничением указанных методов является 

использование концентрированных пероксидных растворов, что создает значительные 

риски в плане промышленной безопасности. Данное обстоятельство стимулировало 

разработку альтернативных стратегий синтеза циклических диацилпероксидов. Например, 

был использован пероксид натрия.[215] Шустер (Schuster) также предложил использование 

эфирного раствора H2O2 для получения малоноилпероксидов 6.[89] Томкинсон (Tomkinson) 

опубликовал метод синтеза различных спироциклических малоноилпероксидов 6,[216] 

заключающийся во взаимодействии замещенной малоновой кислоты 69 с клатратом H2O2 и 

мочевины в СН3SО3Н. Важно отметить, что после обработки реакционной смеси и 

экстракции целевые продукты не нуждаются в дополнительной очистке и могут быть 

использованы в дальнейших реакциях. Позднее этот метод был применен для получения 

стерически затрудненного малоноилпероксида, содержащего норборнановый 

фрагмент.[217] 

Схема 1.44 Синтез малоноилпероксидов 6 из малоновых кислот 69 и различных 

пероксидирующих агентов. 

 

4,4-Бис(трифторметил)-1,2-диоксолан-3,5-дион 71 был получен из 2,2-

бис(трифторметил)малоноилдифторида 70 действием 98% H2O2 с выходом 20% (Схема 

1.45).[218]  

Схема 1.45 Синтез пероксида 71 из малоноилдифторида 70 и пероксида водорода в 

присутствии метансульфоновой кислоты[218] 

 

Дибензо[d,f][1,2]диоксоцин-5,8-диона (дифеноилпероксид) 73 был получен 

озонолизом фосфорсодержащего соединения 72 при -75 °C в метаноле с выходом 62% 

(Схема 1.46).[219] 
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Схема 1.46 Синтез дифеноилпероксида 73 озонолизом диоксафосфола 72. 

 

 

5. Химические свойства циклических диацилпероксидов 

5.1 Взаимодействие с алкенами 

Показано, что 3,4-дихлорфталоилпероксид 75 является наиболее сильным 

окислителем среди других фталоилпероксидов в реакциях с алкенами 74 с образованием 

цис-диолов 76 с соотношением Z:E до 25:1 (Схема 1.47).[213] Реакция протекает при 80 °C 

в 1,2-дихлорэтане, далее гидролиз К2СО3 в смеси MeOH-H2O. 

Схема 1.47 Окисление алкенов 3,4-дихлорфталоилпероксидом. 

 

Цис-диолы 79, содержащие как электронодонорные, так и электроноакцепторные 

группы могут быть получены с использованием спиро-циклопропилмалоноилпероксида 78  

при 40 °C в хлороформе в присутствии 1 эквивалента воды с последующим щелочным 

гидролизом (Схема 1.48).[216]  

Схема 1.48 Окисление алкенов 77 малоноилпероксидом 78. 

 

Реакция малоноилпероксида 78 с алкеном 77 вероятно, начинается с образования 

интермедиата А, который превращается в более стабильный ион диоксония B. Гидролиз 

интермедиата B приводит к образованию эфиров C и C’ в соотношении 1:1. Щелочной 

гидролиз смеси эфиров C и C’ приводит к образованию диола 79 (Схема 1.49).  
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Схема 1.49 Предполагаемый механизм окисления алкенов малоноилпероксидом с 

образованием диолов 79. 

 

Показано, что фторированные спирты являются катализаторами реакции между 

алкенами 80 и спиро-циклопропилмалоноилпероксидом 78 при комнатной температуре 

(Схема 1.50).[220] Получаемые цис-диолы 81 образуются с большей 

диастереоселективностью, чем в реакциях, проводимых без использования фторированных 

спиртов. 

Схема 1.50 Окисление алкенов малоноилпероксидом 78 в присутствии фторированных 

спиртов. 

 

Син-дигидроксилирование алкенов 82 спиро-циклобутилмалоноилпероксидом 83 в 

хлороформе в присутствии воды с последующим щелочным гидролизом приводит к 

соответствующим цис-диолам 84 с Z:E селективностью до 50:1 (Схема 1.51).[221] 

Схема 1.51 Окисление алкенов малоноилпероксидом 83. 

 

Взаимодействие алкенов 85 со спиро-циклопропилмалоноилпероксидом 78 в сухом 

CH2Cl2 в присутствии АсОН в течение 24 ч при 40 °C приводит к образованию анти-диолам 

86 с выходами 35-95% (Схема 1.52).[222] E-селективность достигается как счет 

использования ледяной АсОН в качестве добавки. 
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Схема 1.52 Анти-дигидроксилирование алкенов пероксидом 78. 

 

 

Предположительно, реакция малоноилпероксида 78 и алкена (на примере стильбена) 

начинается с образования цвиттер-ион A, который превращается в ион диоксония C, 

который далее подвергается нуклеофильной атаке АсОН с образованием 

декарбоксилированного анти-продукта D (Схема 1.53). транс-Диол 86 образуется в 

результате щелочного гидролиза D. Промежуточный продукт D был выделен в отдельном 

эксперименте с выходом 65%. 

Схема 1.53 Предполагаемый механизм окисления алкенов 85 малоноилпероксидом 78 в 

присутствии АсОН. 

 

Окислительная циклизация β,γ-ненасыщенных карбоновых кислот 87 (X = C=O) или 

гомоаллиловых спиртов 88 (X = CH2) со спиро-циклопропилмалоноилпероксидом 78 в 

гексафторизопропаноле (HFIP) протекает диастереоселективно с образованием 

соответствующих γ-лактонов 89 и тетрагидрофуранов 90, соответственно (Схема 

1.54).[223] 

Схема 1.54 Окисление β,γ-ненасыщенных карбоновых кислот или гомоаллиловых 

спиртов спиро-циклопропилмалоноилпероксидом 78. 
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Взаимодействие 2-винилбензойных кислот 91 со спиро-

циклопропилмалоноилпероксидом 78 при 50 °C в течение 24 ч в HFIP приводит к сборке 

изобензофуранонов 92 с выходами 68-76% (Схема 1.55).[223] 

Схема 1.55 Окисление 2-винилбензойных кислот малоноилпероксидом 78 в HFIP. 

 

Гомоаллиловые N-тозил амины 93 вступают во взаимодействие со спиро-

циклопропилмалоноилпероксидом 78 с образованием функционализированных 

пирролидинов (Схема 1.56).[224] Последующий гидролиз промежуточных продуктов 

приводит к образованию гидрокси-замещенных пирролидинов 94 с транс:цис 

селективностью до 13:1. 

Схема 1.56 Внутримолекулярное оксиаминирование гомоаллиловых N-тозил аминов с 

использованием пероксида 78. 

 

Аналогичный подход был использован для синтеза изоксазолидинов 96 с высокими 

выходами и умеренной диастереоселективностью (до 10:1) при взаимодействии 

гомоаллиловых производных гидроксиламина и спиро-циклопропилмалоноилпероксида 78 

(Схема 1.57).[224] 
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Схема 1.57 Синтез изоксазолидинов 96 из гомоаллиловых производных гидроксиламина 

95 и пероксида 78 в HFIP. 

 

Трехкомпонентная реакция спиро-циклопропилмалоноилпероксида 78, алкена 97 и 

O-трет-бутил-N-тозилкарбамата приводит к получению продуктов анти-

оксиаминирования 98 и 99 с 47–99% выходами с региоселективностью более 20:1 (Схема 

1.58).[225]  

Схема 1.58 Трехкомпонентная реакция пероксида 78, алкенов 97 и O-трет-бутил-N-

тозилкарбамата. 

 

Оксазолидиноны 100 были получены с выходом 50–77% в реакции O-метил-N-

тозилкарбамата с алкенами 97 и пероксидом 78 с последующей обработкой реакционной 

смеси трифторуксусной кислотой (Схема 1.59).[225]  

Схема 1.59 Трехкомпонентная реакция алкенов 97, O-метил-N-тозилкарбамата и 

пероксида 78. 

 

Вероятный механизм образования соединений 98-100 представлен на примере 

окисления стильбена 97а (Схема 1.60). На первой стадии пероксид 78 окисляет алкен 97а с 

образованием син-диоксониевого иона А. Интермедиат А реагирует с N-тозилкарбаматом 
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по механизму SN2 с образованием региоизомерной смеси анти-оксиаминированных 

продуктов 98а и 99а (в случае стильбена продукты 98а и 99а – одно и то же). В кислых 

условиях анти-продукты подвергаются 5-экзо-тет циклизации, по-видимому, через 

стадию образования интермедиата B. Син-оксиаминированный продукт 100a образуется в 

результате взаимодействия интермедиата С и либо TFA, либо циклопропанкарбоновой 

кислоты. 

Схема 1.60 Предполагаемый механизм анти- и син-оксиаминирования алкенов. 

 

 

5.2 Взаимодействие с аренами 

В 2013 году предложен метод получения фенолов 102 путем окисления различных 

электроноизбыточных аренов 101 фталоилпероксидами 5 (Схема 1.61).[226] Реакция 

протекает во фторированных спиртах при 23-50 °C. Присутствие таких функциональных 

групп, как алкилсиланы, азиды, алкины, нитрилы, алкилборонаты и эпоксиды, не влияют 

на эффективность процесса. Последующий сольволиз приводит к фенолам 102. На примере 

окисления аренов 101, содержащих карбонильную группу продемонстрировано, что 3,4-

дихлорфталоилпероксид более реакционноспособен, чем незамещенный 

фталоилпероксид.[227]. 
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Схема 1.61 Окисление аренов 101 фталоилпероксидами 5 в присутствии фторированных 

спиртов. 

 

О-Замещенные фенолы 103 могут быть получены с выходами до 98% за 16 ч при 

25 °C в среде 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропанола при взаимодействии аренов 101 со спиро-

циклопропилмалоноилпероксидом 78 (Схема 1.62).[228] Последующий аминолиз 

полученных О-замещенных фенолов 103 метиламином приводит к фенолам с выходом 92-

93%. 

Схема 1.62 Окисление аренов 101 пероксидом 78 в присутствии фторированных спиртов. 

 

Взаимодействие 1,3-бензодиоксолов 104 (X = O) и 2,3-дигидробензофуранов 105 

(X = СН2) с фталоилпероксидом 5 в среде фторированных спиртов приводит к образованию 

производных циклогексадиенов 106 или 107 в виде смеси диастереоизомеров (Схема 

1.63).[229] 



 

 

 

46 

 

 

 

Схема 1.63 Окислительная деароматизация 1,3-бензодиоксолов 104 и 2,3-

дигидробензофуранов 105 с использованием фталоилпероксида 5. 

 

 

5.3 Взаимодействие с гетероциклическими соединениями 

Перегруппировка Ахматовича [230, 231] фурфуриловых спиртов 108  под действием 

фталоилпероксида 5 и Bu4NBr проходит в смеси ТГФ-H2O с образованием производных 

дигидропиранона 109 с выходами 64-95% (Схема 1.64).[232]  

Схема 1.64 Каталитическое окисление фурфуриловых спиртов 108 фталоилпероксидом 5. 

 

Реакция начинается с образования бромирующего агента A в реакции 

фталоилпероксида 5 с Bu4NBr (Схема 1.65). Далее интермедиат А реагирует с 

фурфуриловым спиртом 108 с образованием интермедиата B, к которому присоединяется 

вода. Гидролиз бромированного полуацеталя приводит к соответствующему 

гидропиранону 109. 
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Схема 1.65 Предполагаемый механизм каталитического окисления фурфуриловых 

спиртов 108 фталоилпероксидом 5. 

 

 

Производные дигидропиранона 109 были синтезированы с выходами 70-95% в 

результате взаимодействия фурфуриловых спиртов 108 с 3,4-дихлорфталоилпероксидом 5 

при облучении синим светом в присутствии [Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)](PF6) в качестве 

катализатора при комнатной температуре в течение 5 ч с использованием MeCN/H2O в 

качестве растворителя (Схема 1.66).[232]  

Схема 1.66 Фотокаталитическое окисление фурфуриловых спиртов 108 3,4-

дихлорфталоилпероксидом 5. 

 

 

5.4 Другие превращения 

Фталоилпероксиды способны генерировать арины при УФ облучении. Показано, что 

сгенерированные арины вступают в [3+2]-циклоприсоединение с различными 

органическими азидами с образованием в производных бензотриазола 111 и 112 с выходом 

до 86% (Схема 1.67).[233] В случае несимметричных монозамещенных фталоилпероксидов 
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образующиеся бензотриазолы 111 и 112 получают в виде смеси двух региоизомеров с 

соотношением 1:1. 

Схема 1.67 [3+2]-циклоприсоединение органических азидов 110 к аринам. 

 

Комплексы диметилплатины (II) вступают в реакцию с фталоилпероксидом с 

образованием хелатных комплексов 113, которые олигомеризуются с образованием 

фталатов 114 (Схема 1.68).[234, 235] Гидролиз соединений 113 и 114 приводит к продуктам 

115 и 116, соответственно. 

Схема 1.68 Окислительное присоединение фталоилпероксида 5 к комплексам 

диметилплатины (II).  

 

Показано, что при действии системы спиро-циклопентилмалоноилпероксид 118 / 

йодид цезия на имидаты 117 и облучении видимым светом происходит β-C−H 

аминирование с образованием дигидрооксазолов 119. Гидролиз последних приводит к β-

аминоспиртам 120 с выходами до 97% (Схема 1.69).[236]  

Схема 1.69 β-C-H Аминирование имидатов 117 пероксидом 118. 
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Внутримолекулярное γ-C-H аминирование имидатов 121 под действием 

фталоилпероксида 5 приводит к образованию дигидро-1,3-оксазинов 122, гидролиз 

которых приводит к γ-аминоспиртам 123 с выходами 36-76% (Схема 1.70).[236]  

Схема 1.70 γ C-H Аминирование имидатов фталоилпероксидом 5. 

 

Предположительно, реакция диацилпероксида с иодид анионом генерирует 

интермедиат А, который при облучения солнечным светом претерпевает гомолиз с 

расщеплением связи O-I (Схема 1.71). Отрыв атома водорода от имидата 117 или 121 

интермедиатом B приводит к образованию радикала C и продукта D. N-Центрированный 

радикал C перегруппировывается с образованием С-центрированного радикала E, который 

рекомбинирует I·, давая алкил иодид F. Внутримолекулярная нуклеофильная атаки азота 

на атом углерода С-I связи приводит к продукту 119 или 122. β- и γ-Аминоспирты 120 и 123 

образуются в результате гидролиза соединений 119 и 122, соответственно.  

Схема 1.71 Предполагаемый механизм β- и γ-аминирования имидатов 117 и 121. 
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Показано, что фотохимическое β-C–H-аминирование амидинов 124 под действием 

малоноилпероксида 118 и иодида цезия в ацетонитриле в течение 2,5-3 ч приводит к 

получению дигидроимидазолов 125 с выходами 28-55% (Схема 1.72).[236]  

Схема 1.72 β C–H Аминирование амидинов 124 малоноилпероксидом 118. 

 

Фталоилпероксиды также показали себя эффективными окислителями для 

превращения сульфидов в сульфоксиды с отличными выходами.[237]  

 

6. Заключение 

Анализ литературных данных показал, что в современной химии сформировалась 

комплексная методология получения геминальных биспероксидов, циклических моно- и 

диацилпероксидов. Базовыми субстратами для получения геминальных биспероксидов 

выступают карбонильные соединения и алкены, которые реагируют с пероксидной 

компонентой (H2O2, алкилгидропероксиды, геминальные бисгидропероксиды), или 

проводится озонолиз ненасыщенных соединений в присутствии H2O2. Катализ 

преимущественно осуществляется кислотами Льюиса и Бренстеда. Методы синтеза 

циклических диацилпероксидов ограничиваются применением кислот или 

галогенангидридов в качестве исходных субстратов. Прогресс в химии геминальных 

биспероксидных соединений был и остается тесно связан с использованием карбонильных 

соединений и алкенов в качестве исходных субстратов. Перспективные направления 

развития методологии синтеза включают разработку новых каталитических систем, 

способных взаимодействовать с гидропероксидами без их деградации. 

Циклические диацилпероксиды зарекомендовали себя как эффективные реагенты в 

органическом синтезе. Их уникальные свойства обусловлены циклическим строением и 

отсутствием подвижного протона. В отличие от традиционных органических пероксидов, 

представители класса (малоноил- и фталоилпероксиды) способны осуществлять окисление 

аренов, алкенов и родственных ненасыщенных соединений.  

Ключевые задачи современной химии пероксидов сосредоточены на разработке 

эффективных методов синтеза многофункциональных пероксидных систем. 
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Стратегической целью является создание универсальных подходов к пероксидированию, 

позволяющих вводить несколько пероксидных фрагментов в молекулы с различными 

функциональными группами. Решение этой проблемы открывает перспективы для 

получения новых типов высокоэффективных окислителей, инициаторов радикальных 

процессов, и фармакологически перспективных структур. 

  



 

 

 

52 

 

 

 

ГЛАВА 2. Процессы пероксидирования сложноэфирной группы. Синтез 

циклических ацилпероксидов из кетоэфиров и пероксида водорода (обсуждение 

результатов) 

В диссертационном исследовании решена фундаментальная проблема синтеза 

органических пероксидов путем введения во взаимодействие двух функциональных групп 

с критически разной реакционной способностью по отношению к пероксидирующим 

агентам – карбонильной и сложноэфирной групп (Схема 2.1). 

Схема 2.1 Фундаментальное ограничение сборки пероксилактонов, преодоленное в 

работе. 

 

 

Ранее методы пероксидирования карбонильных соединений с получением циклических 

органических пероксидов не позволяли вовлечь в реакцию сложноэфирную группу. [238-

241] В свою очередь, для создания ацилперокси фрагмента пероксидированию 

подвергались карбоновые кислоты или хлорангидриды. В данной работе впервые созданы 

подходы к вовлечению сложноэфирной группы в реакции пероксидирования, на основе 

которых разработаны селективные методы синтеза циклических β(γ)-гидроперокси-β(γ)-

пероксилактонов и β(γ)-гидрокси-β(γ)-пероксилактонов, ранее считавшихся 

нестабильными, из кетоэфиров и пероксида водорода.  

До настоящего исследования неочевидной была сама возможность существования β(γ)-

гидроперокси-β(γ)-пероксилактонов и β(γ)-гидрокси-β(γ)-пероксилактонов и, тем более, 

возможность выделить их в индивидуальном виде, поскольку эти соединения содержат 

гидрокси-ацилперокси фрагмент, являющийся ключевым звеном «неуловимого» 

интермедиата широко известной перегруппировки Байера-Виллигера (БВ) (Схема 2.2).[242, 

243] Эта фундаментальная реакция открывает доступ к сложным эфирам и лактонам из 

кетонов и надкислот.[234, 244-247] На протяжении истории предлагалось несколько 

механизмов перегруппировки.[248, 249] В настоящее время общепринятым считается 
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механизм, протекающий через тетраэдрический интермедиат Криге (Criegee).[250-253] 

Удивительно, но этот интермедиат не был зафиксирован и охарактеризован до настоящего 

времени вследствие своей высокой реакционной способности.[254] 

В перегруппировки интермедиата Криге в конечный продукт хорошо изучена роль 

двух стереоэлектронных эффектов (Схема 2.2).[255-258] Ключевыми участниками этих 

эффектов являются p-орбиталь неподелённой пары электронов атома кислорода O1, 

разрывающаяся связь C-Rm и пероксидная связь O3-O4. Первичный стереоэлектронный 

эффект требует антиперипланарного расположения разрывающейся связи O-O и 

мигрирующей связи C-Rm.[259] Вторичный эффект проявляется, когда неподелённая пара 

электронов атома кислорода группы O1H выстраивается с разрывающейся связью C-Rm в 

одну плоскость.[260, 261] При одновременном действии обоих эффектов незатрудненное 

движение электронной плотности от донора (O1) к акцептору обеспечивает стабилизацию 

зарождающегося катионного центра, что способствует разрыву связи C-Rm. В результате 

формируются связи O1=C и Rm-O3. 

Схема 2.2 Инструментарий стереоэлектронных эффектов, связанных с интермедиатом 

Криге перегруппировки Байера-Виллигера. 

 
Установление тонких взаимодействий в структуре интермедиата Криге – это ключ к 

пониманию механизма перегруппировки Байера-Виллигера и созданию новых типов 

пероксидных структур. В связи с этим, целью данного исследования стал также анализ 
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внутримолекулярных взаимодействий, которые способствуют или препятствуют 

перегруппировке (Схема 2.3). Были привлечены данные контрольных экспериментов, 

рентгеноструктурного анализа и расчетных методов. 

Схема 2.3 Нестабильный интермедиат Криге vs. открытые стабильные циклы. 

 

Обнаружено, что за стабилизацию β(γ)-гидроперокси-β(γ)-пероксилактонов и β(γ)-

гидрокси-β(γ)-пероксилактонов отвечает ряд стереоэлектронных эффектов, наиболее 

значимые из которых: 

- нарушение антиперипланарности орбиталей nO, σ*CRm, σ*OO вследствие 

образования циклов. Отклонения в значении двугранного угла ОО-С-Rm от 180° в случае 

линейного интермедиата до 160-170° в случае 5- или 6-членных циклов оказывается 

достаточным для нарушения выгодных пространственных условий движения электронной 

плотности от донора (О(О)Н группы) к акцептору (С=О). 

- природа заместителя Rm. Как известно, перегруппировка Байера-Виллигера проходит 

эффективнее при Rm = 3° Alk, Ar. Согласуясь с этими закономерностями, Rm = СН3, 1° Alk 

способствуют стабилизации β(γ)-гидроперокси-β(γ)-пероксилактонов и β(γ)-гидрокси-β(γ)-

пероксилактонов. 

- Обратный α-эффект. β(γ)-Гидроперокси-β(γ)-пероксилактоны показывают более 

высокие температуры плавления и большую стабильность при хранении, чем β(γ)-
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гидрокси-β(γ)-пероксилактоны. Это объясняется обратным α-эффектом С-О1О2Н группы – 

отрицательное индуктивное влияние второго атома кислорода О2 в перокси-группе снижает 

донирование электронной плотности на атом углерода. 

- В случае γ-гидроперокси-γ-пероксилактонов и γ-гидрокси-γ-пероксилактонов, 

показано, что они преимущественно находятся в конформации «ванны», что препятствует 

созданию антиперипланарной системы связей О-О и С-Rm. Также, как в γ-гидроперокси-γ-

пероксилактонах, так и в γ-гидрокси-γ-пероксилактонах орбиталь неподеленной пары О1 

преимущественно занимает положение для перекрывания с С-О связью (что может быть 

названо проявлением аномерного эффекта), а не со связью С-Rm, что дополнительно 

увеличивает энергетический барьер для возможной перегруппировки.  

 

2.1. Синтез β-гидроперокси-β-пероксилактонов из β-кетоэфиров и пероксида 

водорода 

На первом этапе исследования была проведена оптимизация условий синтеза β-

гидроперокси-β-пероксилактонов 2 из β-кетоэфиров 1. Оптимизация синтеза β-

гидроперокси-β-пероксилактона 2q (4-бензил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-

она) из этил-2-бензил-3-оксобутаноата 1q включала изучение влияния кислотного 

катализатора, его концентрации и количества H2O2 на выход продукта (Таблица 2.1). 

Таблица 2.1. Оптимизация условий синтеза 4-бензил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-

диоксолан-3-она 2q из этил 2-бензил-3-оксобутаноата 1q и Н2О2.
a  

 

Опыт H2O2 (тип, экв.)b Кислота (экв.) 
Время 

(ч) 
Конв. 1q, % Выход 2q, % 

1 Н2О2 (A, 10) BF3·Et2O (1) 12 18 следы 

2 Н2О2 (A, 10) BF3·Et2O (5) 12 86 37 

3 Н2О2 (A, 10) BF3·Et2O (10) 12 >95 92 

4 Н2О2 (A, 5) BF3·Et2O (10) 12 >95 81 

5 Н2О2 (A, 3) BF3·Et2O (10) 12 >95 67 

6 Н2О2 (A, 2) BF3·Et2O (10) 12 >95 32 

7 Н2О2 (A, 1) BF3·Et2O (10) 12 37 следы 

8 Н2О2 (A, 10) BF3·Et2O (10) 3 >95 83 

9 Н2О2 (A, 10) BF3·Et2O (10) 1 91 33 

10 Н2О2 (B, 3) BF3·Et2O (10) 24 91 43 
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11 Н2О2 (C, 4)c H2SO4 (0.24) 12 41 следы 

12 Н2О2 (C, 4) H2SO4 (10) 12 54 следы 

13 Н2О2 (A, 10) H2SO4 (10) 12 >95 77 

14 Н2О2 (A, 10) HClO4 (10) 12 92 78 

15 Н2О2 (A, 10) HBF4 (10) 12 87 67 

16 Н2О2 (A, 10) 
H3PMo12O40 

·xH2O (1) 
24 84 66 

17 Н2О2 (A, 10) 
P2O5·24WO3·44H2O 

(0.5) 
24 90 57 

18 Н2О2 (A, 10) Na2MoO4·2H2O (2) 24 нет реакции - 

19 Н2О2 (A, 10) I2 (5) 24 нет реакции - 

20 Н2О2 (A, 10) I2 (0.1) 24 нет реакции - 

21 Н2О2 (A, 10) TBAI (2) 24 >95 7, 27d 
a Условия синтеза: р-р H2O2 в Et2O (2.048 M, 0.488-4.882 мл, 1.0-10.0 ммоль, 1-10.0 

экв.) добавляли при перемешивании к 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Смесь охлаждали 

до 0°C и добавляли кислоту по каплям при перемешивании. Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течении 1, 3, 12 или 24 часов. b тип A – раствор H2O2 в Et2O, 

молярная концентрация 2.048 M, тип B – клатрат H2O2 с мочевиной, тип C – 90% водн. H2O2. 
c согласно литературным данным [205] d 4-фенилбутанон-2 

 

При использовании эквимолярного количества трифторида бора реакция не протекала 

даже при значительном избытке пероксида водорода (Таблица 2.1, опыт 1). Данное 

наблюдение указывало на образование координационных комплексов BF3, исключавших 

его из механизма при использовании одного эквивалента катализатора. Увеличение 

избытка BF3·Et2O до 10 эквивалентов повысило выход целевого циклического пероксида 

2q до 92% (опыты 1-3). Опыты 4-7 продемонстрировали ключевую роль избытка H2O2 в 

формировании продукта: при использовании 2 эквивалентов пероксида выход 5-

гидроперокси-1,2-диоксолан-3-она 2q снизился на 60% (опыт 6). При мольном 

соотношении 1:1 с H2O2 наблюдалось лишь следовое количество желаемого пероксида 2q 

(опыт 7). При уменьшении количества BF3·Et2O (опыт 2) образовались смесь целевого 

пероксида 2q (37%) и ациклического биспероксида (этил-2-бензил-3,3-

дигидропероксобутаноат, 32%). Сокращение времени реакции до 3 часов и 1 часа привело 

к снижению выхода на 9% и 59% соответственно (опыты 8 и 9). 

Попытка использования клатрата мочевины с H2O2 вместо эфирного раствора 

пероксида водорода показала, что последний необходим для достижения высоких выходов 

продукта (опыты 5 и 10). Применение описанного в литературе подхода Cubbon и Hewlett 

[205] к синтезу β-гидроперокси-β-пероксилактонов для получения целевого пероксида 2q 
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неожиданно не привело к образованию β-пероксилактона ни при использовании 0,24 экв. 

H2SO4 (опыт 11), ни при увеличении количества кислоты. Вероятно, это связано с 

нестабильностью кетогруппы или бензильного фрагмента в данных условиях, а также с 

трудностями применения гетерогенных условий метода Cubbon и Hewlett к малым 

количествам субстрата. Замена концентрированного раствора Н2О2 на избыток эфирного 

раствора Н2О2 позволила получить целевой пероксид 2q с хорошим выходом (67-78%, 

опыты 13-15) при использовании 10-кратного избытка сильной кислоты Бренстеда (H2SO4, 

HClO4, HBF4). Хорошие выходы пероксида 2q также были достигнуты при катализе 

гетерополикислотами, такими как фосфомолибденовая (опыт 16) и фосфовольфрамовая 

кислоты (опыт 17), ранее показавшими себя превосходными катализаторами 

пероксидирования. [99, 119, 262, 263] Использование других распространенных 

катализаторов пероксидирования, таких как молибдат натрия [264] и йод, [116] не 

способствовало протеканию реакции. В случае использования TBAI [265] наблюдалось 

окислительное расщепление с образованием 4-фенилбутан-2-она (27%) (опыт 21). 

Ключевым фактором, определяющим эффективность реакции, стал 10-кратный избыток 

эфирата трехфтористого бора. Необходимость использования настолько большого избытка 

сильной кислоты для селективного пероксидирования карбонильной и сложноэфирной 

группы крайне неожиданна, поскольку известно, что в схожих условиях протекают 

перегруппировки Байера-Виллигера, [234, 244, 247] Криге, Удриса-Сергеева-Кружалова и 

др. [266]  

Разработанный метод пероксидирования в присутствии BF3⸱Et2O был применен для 

синтеза β-гидроперокси-β-пероксилактонов 2 из β-кетоэфиров 1, содержащих различные 

функциональные группы (Схема 2.4). β-Гидроперокси-β-пероксилактоны 2а-h были 

получены из β-кетоэфиров 1a-h с выходами от хороших (61% для 2g) до высоких (96% для 

2b). Бициклические пероксиды 2i, 2j, содержащие аннелированный циклоалкановый 

фрагмент, были выделены с выходами 87% и 57% соответственно. Успешно синтезированы 

β-гидроперокси-β-пероксилактоны, содержащие объемные адамантильные (2k, 80%), 

пропаргильные (2l, 64%), сложноэфирные (2m, 73%; 2n, 66%) и нитрильные (2o, 78%) 

функциональные группы, а также тетрапероксид, сочетающий β-гидроперокси-β-

пероксилактоновый и геминальный бисгидропероксидный фрагменты (2p, 56%). Наличие 

бензильной группы повышает выход β-гидроперокси-β-пероксилактонов - продукты 2q-u 

получены с выходами 76-93%.  
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Схема 2.4 Пероксидирование β-кетоэфиров 1 Н2О2 в присутствии BF3⸱Et2O. 

 
 

Было установлено, что природа заместителя R1 играет определяющую роль в 

возможности сборки β-гидроперокси-β-пероксилактонов 2. Так, β-кетоэфиры 1a-u с 

первичными, вторичными алкильными заместителями, фенильным фрагментом были 
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успешно превращены в соответствующие β-гидроперокси-β-пероксилактоны 2a-u, однако 

β-кетоэфир 1w в предложенных условиях давал только продукты перегруппировки Байера-

Виллигера. Рентгеноструктурный анализ представителей этого класса соединений (2q и 2s) 

подтвердил не только наличие двух пероксидных групп, но и строение образующегося цис-

диастереомера, наблюдаемого как единственного изомера по данным 1H и 13C ЯМР. 

Природа второго заместителя в α-положении β-кетоэфиров 3 также в значительной 

степени влияет на процесс пероксидирования. Так, α,α-диметил-β-кетоэфир 3a образует β-

гидроперокси-β-пероксилактон 4a с отличным выходом (86%), в то время как α-метил-α-

бензил-β-кетоэфир 3b превращается в пероксид 4b с несколько меньшим выходом (74%), а 

пероксидирование α,α-дибензил-β-кетоэфира 3c не приводит к образованию 4c (Схема 2.5). 

Схема 2.5 Пероксидирование α,α-дизамешенных β-кетоэфиров 3. 

 
Для получения первых представлений о химии этого малоизученного класса 

пероксидов были проведены превращения β-гидрокси-β-пероксилактонов. Как и ожидалось 

из условий синтеза, использованных для их получения, β-гидрокси-β-пероксилактоновая 

функция стабильна в кислых условиях. Было обнаружено, что гидроперокси группа в 2q 

может быть защищена путём введения тетрагидропиранильной (THP), 

тетрагидрофуранильной (THF) и t-Bu групп (Схема 2.6). 
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Схема 2.6 Трансформации гидроперокси группы в β-гидроперокси-β-пероксилактоне 2q. 

 
Контрольные эксперименты, направленные на понимание механизма образования β-

гидроперокси-β-пероксилактонов (Схема 2.7), показали, что β-гидроперокси-β-

пероксилактон 2q не находится в равновесии с β-гидрокси-β-пероксилактоном 8q в данных 

условиях. С другой стороны, ациклический бисгидропероксид 9q легко превращается в β-

гидроперокси-β-пероксилактон 2q с почти количественным выходом. Низкая реакционная 

способность моно- и биспероксидов в кислых условиях, вероятно, обусловлена “обратным 

внутримолекулярным α-эффектом” (относительно неэффективной стабилизацией 

соседнего с пероксидной группой катионного центра по сравнению с эфирами, что 

дополнительно усугубляется наличием карбонильной группы в пероксидах 2 и 8). [267, 268] 

Из-за этого эффекта пероксиды неохотно превращаются в катионные интермедиаты и могут 

обладать большей кинетической стабильностью, чем аналогичные эфиры и спирты, 

которые легко превращаются в оксакатионы. 
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Схема 2.7 Контрольные эксперименты. 

 
На основании экспериментальных и расчетных данных был предложен механизм 

сборки β-гидроперокси-β-пероксилактонов 2 (Схема 2.8). На первой стадии кетоэфир 1 

взаимодействует с Н2О2 с образованием нестабильного гидрокси-гидропероксида 10, 

который реагирует со второй молекулой Н2О2, давая бисгидропероксид 9. Согласно 

контрольным экспериментам β-гидрокси-β-пероксилактон 8 не превращается в β-

гидроперокси-β-пероксилактон 2, что доказывает путь образования целевого пероксида 

через циклизацию бисгидропероксида 9, а не гидрокси-гидропероксида 10.  

Схема 2.8 Предполагаемый механизм пероксидирования β-кетоэфиров 1 Н2О2 в 

присутствии BF3⸱Et2O. 

 

 

2.2. Синтез β-гидроперокси-β-пероксилактонов из производных енолов β-кетоэфиров   

Было показано, что β-гидроперокси-β-пероксилактоны 2 могут быть получены через 

кислотно-катализируемую циклизацию различных производных енолов β-кетоэфиров - 
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силиловых эфиров енолов 11, алкильных эфиров енолов 12, ацетатов енолов 13 и 

циклических ацеталей 14 с H2O2 (Схема 2.9). Поразительно, что независимо от выбора 

исходного субстрата эти реакции приводят к одним и тем же β-гидроперокси-β-

пероксилактонам 2. Реакции протекают в мягких условиях и открывают синтетический 

доступ к широкому набору β-гидроперокси-β-пероксилактонов 2, которые образуются 

селективно даже в тех случаях, когда можно ожидать альтернативных путей 

окисления.[269-272] Не наблюдалось образование α-оксигенированных продуктов, 

несмотря на тот факт, что согласно литературным данным, система H2O2/BF3 проявляет 

себя как надкислота в реакциях окисления двойных связей, сульфидов и альдегидов. [273, 

274] Даже в присутствии больших избытков сильного окислителя и кислоты, эфиры енолов 

11-13 и кетали 14 селективно превращаются в циклические пероксиды 2.  

Схема 2.9 Пероксидирование производных енолов β-кетоэфиров 11-14. 

 
 

Синтез β-гидроперокси-β-пероксилактона 2q был успешно осуществлен с 

использованием в качестве субстрата силилового эфира енола 11q, алкилового эфира енола 

12q, ацетата енола 13q, циклического ацеталя 14q вместо β-кетоэфира 1q (Таблица 2.2). 

Таблица 2.2. Синтез 4-бензил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-она 2q из 

силилового эфира енола 11q, алкилового эфира енола 12q, ацетата енола 13q, циклического 

ацеталя 14q. 

 

№ Субстрат 

Выход 2q, % 

Субстрат/ H2O2 

(10 экв.) / 

BF3·Et2O (10 экв.) 

a 

H2O2/ BF3·Et2O/ 

Субстрат 

Другой порядок 

прибавления b 

H2O2/HClO4/ 

Субстрат 

Другой порядок 

прибавления и 

HClO4 вместо 

BF3·Et2O c 
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1 

 

61 73 93 

2 

 

55 51 86 

3 

 

53 39 52 

4 

 

92 91 85 

a оптимальные условия реакции для β-кетоэфиров: Эфирный раствор H2O2 (2.048 

M, 4.882 мл, 10.0 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при перемешивании к соединению 11q-14q 

(1.0 ммоль, 1.0 экв.). Далее к раствору добавляли BF3·Et2O (10.0 ммоль, 10.0 экв.) по каплям 

при перемешивании при 0°C.  
b другой порядок прибавления: BF3·Et2O (10.0 ммоль, 10.0 экв.) добавляли по 

каплям при перемешивании к эфирному раствору H2O2 (2.048 M, 4.882 мл, 10.0 ммоль, 10.0 

экв.) при 0°C. Далее к полученной смеси добавляли 11q-14q (1.0 ммоль, 1.0 экв.) по каплям 

при перемешивании. 
c другой порядок прибавления и HClO4 вместо BF3·Et2O: HClO4 (70% водн., 10.0 

ммоль) добавляли по каплям при перемешивании к эфирному раствору H2O2 (2.048 M, 4.882 

мл, 10.0 ммоль, 10.0 экв.) при 0°C. Далее к полученной смеси добавляли 11q-14q (1.0 ммоль) 

по каплям при перемешивании. 

Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. 

 

Обнаружено, что взаимодействие эфиров енолов 11q-13q и ацеталя 14q с системой 

H2O2/BF3 образовывался только пероксид 2q. В оптимальных условиях (Таблица 2.2, опыт 

3) силиловый эфир енола 11q и алкильный эфир енола 12q превращались в пероксид 2q с 

умеренными выходами 51-73% (опыты 1 и 2). Высокие выходы (93% и 86%) 2q были 

достигнуты при использовании HClO4 вместо BF3·Et2O (опыты 1 и 2). При 

пероксидировании ацетата енола 13q (опыт 3) даже при другом порядке добавления 

реагентов и использовании HClO4 вместо BF3·Et2O были достигнуты лишь умеренные 

выходы (39-53%) 2q из-за низкой конверсии субстрата. При использовании ацеталя 14q 
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высокие выходы (85-92%) 2q наблюдались как при оптимальных условиях, так и при 

другом порядке добавления реагентов (опыт 4). Удивительно, но легко окисляемые эфиры 

енолов 11q-13q и ацеталь 14q не подвергаются заметному деструктивному окислению. 

Даже в присутствии большого избытка сильного окислителя и кислоты эфиры енолов 11q-

13q и ацеталь 14q селективно превращаются в циклический пероксид 2q. Возможно, что 

координация карбонилов с кислотой Льюиса снижает донорную способность двойной 

связи. 

Оптимальные условия синтеза β-гидроперокси-β-пероксилактона 2q из β-кетоэфира 

1q (см. Таблицу 2.1, опыт 3) были успешно применены для получения серии соединений 

2a-u с различными заместителями из производных енолов 11-14 (Таблица 2.3).  

Таблица 2.3. Пероксидирование производных енолов 11-14 Н2О2 в присутствии BF3⸱Et2O. 

 
 

Гибкость разработанного метода в выборе исходных субстратов иллюстрируется 

получением β-гидроперокси-β-пероксилактонов 2 из эфиров енолов 11-13 и ацеталей 14. β-

Гидроперокси-β-пероксилактоны 2b и 2e были получены из силиловых эфиров енолов 11b 
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и 11e с хорошим (61% для 2e) и высоким (88% для 2b) выходом. Использование алкиловых 

эфиров енолов 12a и 12g вместо β-кетоэфиров 1a и 1g увеличило выходы 2a (89%) и 2g 

(73%). Синтез β-гидроперокси-β-пероксилактона 2g из ацетата енола 13g привел к самому 

высокому наблюдаемому выходу 2g (86%). Однако, синтез 2n из ацетата енола 13n оказался 

менее эффективным (30%), чем из β-кетоэфира 1n (66%). Пероксидирование ацеталей 14j 

и 14o привело к желаемым β-гидроперокси-β-пероксилактонам 2j (75%) и 2o (74%) с 

хорошими выходами. 

 

2.3. Синтез β-гидрокси-β-пероксилактонов – стабильных 5-членных интермедиатов 

Криге  

Стабильные 5-членные циклические интермедиаты Криге, β-гидрокси-β-

пероксилактоны 8 были получены путем мягкого восстановления соответствующих 

гидропероксильных пероксиэфиров 2 (β-гидроперокси-β-пероксилактонов 2) (Схема 2.10). 

В процессе реакции происходит селективное восстановление гидроперокси группы в 

присутствии эндоциклического пероксиацильного фрагмента. Природа мигрирующего 

заместителя R1 оказывает существенное влияние на стабильность β-гидрокси-β-

пероксилактонов 8. В то время как метильные производные 8k, 8m, 8q, 8r стабильны, 

пропилзамещенное соединение 8b было получено с низким выходом и только с 90% 

чистотой. Попытки выделить изо-пропилпероксид 8c, образовавшийся при восстановлении 

2c, привели к его частичному разложению. Пероксид 8i не был обнаружен в реакционной 

смеси после восстановления 2i. Наличие акцепторной сложноэфирной группы в 8e 

повышает стабильность β-гидрокси-β-пероксилактона и позволяет выделить его, хотя и с 

умеренным выходом. α-Замещенные-β-пероксилактоны 8k, 8m, 8q, 8r, 8u были получены с 

выходами 55-66%. Эти тенденции в реакционной способности согласуются с 

миграционными склонностями заместителей в перегруппировке Байера-Виллигера в 

кислых и слабоосновных условиях, но отличаются от тенденций в сильноосновных 

условиях.  
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Схема 2.10 Синтез β-гидрокси-β-пероксилактонов 8 селективным восстановлением β-

гидроперокси-β-пероксилактонов 2. 

 

Ключевая роль циклической структуры в стабилизации β-гидрокси-β-

пероксилактонов 8 была продемонстрирована на примере процесса восстановления α-

гидроперокси-α-ацилпероксициклогексана 15 (Схема 2.11). В результате восстановления 

Ph3P образуются продукты реакции БВ, что подтверждает образование и распад 

нестабильного α-гидрокси-ацилпероксида 16. 

Схема 2.11 Восстановление α-гидроперокси-α-ацилпероксициклогексана 15. 

 

Рассчитанные барьеры активации показывают, что некатализируемая миграция 

метильной группы замедляется в ~700 тысяч раз (увеличение барьера на 8,3 ккал/моль) при 

образовании пятичленного цикла (Схема 2.12). Для групп t-Bu и Ph, которые, как известно, 

более склонны к миграции, разница в высоте барьера также значительна (~6 ккал/моль, 

соответственно). Важно отметить, что, в отличие от ациклического интермедиата, 

циклический пероксилактон 8 не может претерпевать 1,2-алкильный сдвиг с 

одновременным переносом протона, что позволило бы избежать образования цвиттер-

ионного промежуточного соединения. Вклад энергии, требуемый для разделения зарядов, 
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отражается в более низкой на ~30 ккал/моль экзотермичности процесса. Однако этот вклад 

мало влияет на энергию переходного состояния, что иллюстрируется 1,2-сдвигами в 

аналогичных шестичленных пероксилактонах. В этих случаях активационные барьеры 

аналогичны ациклическим, несмотря на экзотермичность, сходную с таковой для 5-

членных систем. 

Схема 2.12 Анализ 1,2-миграции в линейных и циклических интермедиатах Криге. 

 
 

2.4. Синтез γ-гидроперокси-γ-пероксилактонов из γ-кетоэфиров и H2O2 

Возможность сборки γ-гидроперокси-γ-пероксилактонов была исследована на 

примере реакции этил 3-бензил-4-оксопентаноата 17a с H2O2 в присутствии различных 

кислот и растворителей (Таблица 2.4). На первом этапе использовали 10 экв. эфирного 

раствора H2O2 и 10 экв. BF3·Et2O (опыт 1) в соответствии с ранее оптимизированными 

условиями синтеза β-гидроперокси-β-пероксилактонов. Выход γ-гидроперокси-γ-

пероксилактона 18а в этих условиях составил 54% (опыт 1). Попытки использовать другие 

кислоты Льюиса и Бренстеда оказались малопродуктивными, выход 18а снизился до 13-

46% (опыты 2-6). Уменьшение количества BF3·Et2O привело к снижению выхода 18a до 

19% (опыты 7, 8). Замена диэтилового эфира на ацетонитрил приводит к образованию 

пероксида 18а с умеренным выходом (опыт 9). Использование меньшего количества H2O2 

(5 экв. и 3 экв. в опытах 10, 11) приводит к образованию пероксида 18a с выходами 53% и 

27%, соответственно. 
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Таблица 2.4. Оптимизация условий синтеза γ-гидроперокси-γ-пероксилактона 18а.a 

 

Опыт Экв. H2O2 Кислота, экв.  Выход 18a, % 

1 10 BF3·Et2O, 10 54 

2 10 SnCl4, 5 46 

3 10 HClO4, 10 13 

4 10 HBF4, 10 17 

5 10 TsOH·H2O, 10 24 

6 10 PMA, 1 15 

7 10 BF3·Et2O, 5 38 

8 10 BF3·Et2O, 2 19 

9 b 10 BF3·Et2O, 10 35 

10 5 BF3·Et2O, 10 53 

11 3 BF3·Et2O, 10 27 

a Общие условия: Эфирный раствор H2O2 (4.30 M, 0.698-2.326 мл, 3.0-10.0 ммоль, 3.0-10.0 

экв.) добавляли при перемешивании к раствору 17a (234.3 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.) в Et2O 

(3.5 мл). Смесь охлаждали до 0°C и прибавляли кислоту по каплям при перемешивании. 

Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 ч. b CH3CN в качестве 

растворителя. 

 

С использованием найденных реакционных условий было изучено влияние 

заместителей при C2 и C3 положениях исходных γ-кетоэфиров 17 на образование целевых 

циклических пероксидов (Схема 2.13). В случае R=CH3 в структуре γ-кетоэфира, γ-

гидроперокси-γ-пероксилактоны 18a-n получены с выходами от средних (44%, 18d) до 

хороших (83%, 18n). Исключением оказался гексил-замещенный γ-гидроперокси-γ-

пероксилактон 18k, выход которого составил 26%. В случаях, когда R = первичный алкил 

или фенил, соответствующие γ-гидроперокси-γ-пероксилактоны не были получены. Для 

этих исходных соединений в реакционной смеси наблюдались продукты перегруппировки 

БВ 19 и последующего гидролиза 20, 21. 
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Схема 2.13 Синтез γ-гидроперокси-γ-пероксилактонов 18 из γ-кетоэфиров 17 и H2O2 

 
 

γ-Гидроперокси-γ-пероксилактоны 18 представляют собой смесь двух 

диастереомеров с преобладанием транс-изомера. К примеру, пероксилактон 18a 

образуется как смесь диастереомеров с соотношением 22:78 цис : транс. Эти 

экспериментальные данные не согласуются с более высокой рассчитанной 

термодинамической стабильностью цис-изомера 18a в конформации кресла (1,4 ккал/моль, 

Схема 2.14). Это несоответствие заставило нас глубже изучить конформационное 

поведение данной системы. Удивительно, но расчеты показали, что оба диастереомера 

предпочитают конформацию ванны, где транс-конформация на 0,7 ккал/моль стабильнее, 

что полностью согласуется с экспериментальными данными. Более того, согласно данным 

рентгеноструктурного анализа пероксилактон 18m находится в конформации ванны. 
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Схема 2.14. Относительная стабильность четырех конформеров γ-гидроперокси-γ-

пероксилактона 18a. 

 
 

2.5. Синтез γ-гидрокси-γ-пероксилактона - стабильного 6-членного интермедиата 

Криге 

Обработка γ-гидроперокси-γ-пероксилактона 18a 1.1 экв. Ph3P в течение 5 минут с 

последующей хроматографической очисткой позволила получить и охарактеризовать 

крайне нестабильный γ-гидрокси-γ-пероксилактон 22a – 6-членный интермедиат Криге 

реакции БВ с выходом 25% (Схема 2.15). Ранее считалось, что γ-гидрокси-γ-

пероксилактоны являются неустойчивыми интермедиатами перегруппировки БВ и 

претерпевают быструю перестройку с образованием продуктов этой перегруппировки.[275, 

276] 

Схема 2.15 Получение γ-гидрокси-γ-пероксилактона 22a. 

 
 

Обнаружена ранее неизвестная перегруппировка геминального гидрокси-

ацилперокси фрагмента (ключевого фрагмента интермедиата Криге) - при взаимодействии 
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γ-гидроперокси-γ-пероксилактона 18а с трифенилфосфином в реакционной массе 

обнаружена смесь γ-кетокислоты 24а и нового соединения, которому мы приписываем 

структуру γ-кетоперкислоты 23а (Схема 2.16). В результате взаимодействия 18а с 1.1 экв. 

Ph3P в течение 24 часов образовалась смесь нециклических продуктов 23а и 24а (на 

основании анализа ЯМР), а увеличение количества Ph3P привело исключительно к γ-

кислоте 24а (68% на выделенный продукт). Продукты перегруппировки БВ при этом не 

наблюдались. Таким образом, γ-гидроперокси-γ-пероксилактон 18a в восстановительных 

условиях претерпевает разрыв связи С-О, приводящий к раскрытию пероксидного кольца, 

а не участвует в перегруппировке Бейера-Виллигера. 

Схема 2.16 Превращения γ-гидрокси-γ-пероксилактона 18а. 

 
 

Согласно расчетным данным, диэдральный угол RmCOO в γ-гидроперокси-γ-

пероксилактоне с R = СН3 в конформации «кресло» составляет -173,4, а в конформации 

«ванна» - 171,4 (Схема 2.17). Хотя это и не очень большое изменение, но оно указывает на 

еще один способ ослабить первичный стереоэлектронный эффект в перегруппировке 

Байера-Виллигера - начать с конформации «ванна», а не конформации «кресло». 

Схема 2.17 Барьеры активации перегруппировки Байера-Виллигера для шести- и 

пятичленных пероксилактонов. 
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2.6 Трёхкомпонентная конденсация β-кетоэфиров, H2O2 и спиртов. Синтез β-

алкокси-β-пероксилактонов 

Взаимодействие карбонильных соединений с H2O2 является широко применимым 

подходом к синтезу органических пероксидов. Введение второго нуклеофила (например, 

спирта) в эту систему для селективных многокомпонентных процессов является 

нетривиальной задачей, ввиду выраженной нуклеофильности H2O2. Более того, даже при 

использовании спиртов как растворителей взаимодействие карбонильных соединений с 

H2O2 приводит исключительно к биспероксидам различных классов.[106, 182, 189, 238, 277-

280] Хотя отдельные разрозненные примеры синтеза алкоксигидропероксидов с 

использованием исключительно иода или трифлата скандия в качестве катализаторов 

известны,[116, 117, 281-283] разработанная в диссертационном исследовании 

межмолекулярная трехкомпонентная конденсация β-кетоэфиров 1, H2O2 и спиртов является 

уникальной. 

Исследование возможности сборки β-алкокси-β-пероксилактонов начали с изучения 

взаимодействия этил-2-бензил-3-оксобутаноата 1q с пероксидом водорода в метаноле 

(Таблица 2.5). В стартовом эксперименте с BF3·Et2O был получен β-метокси-β-

пероксилактон 25q с низким выходом в эквимолярной смеси с β-гидроперокси-β-

пероксилактоном 2q (опыт 1). Природа кислоты и тип источника H2O2 продемонстрировали 

большое влияние на выходы 2q и целевого соединения 25q (опыты 1-9). При использовании 

комбинации клатрата мочевины с Н2О2 с BF3·Et2O выход 25q составил 57% при 

соотношении 25q/2q = 5,7 (опыт 9). Выход 25q достиг максимума (80%, опыт 11) при 

уменьшении количества клатрата мочевины с Н2О2 (опыты 9-12). При использовании 5 

эквивалентов трифторида бора (опыт 13) выход 25q снизился до 31%. Уменьшение 

количества метанола (опыты 14, 15) и времени реакции (опыты 16, 17) оказалось 

непродуктивным. Структура пероксида 25q, который был получен как единственный цис-

диастереомер, была однозначно определена методом рентгеновской дифракции. 
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Таблица 2.5. Оптимизация условий синтеза β-метокси-β-пероксилактона 25q из этил 2-

бензил-3-оксобутаноата 1q, Н2О2 и CH3OH. [a] 

 
№ Тип H2O2, 

экв.[b] 

Кислота, экв. Конв. 1q, % Выход 2q, %  Выход 25q, 

% 

1 A, 10 BF3⸱Et2O, 10 >95 34 34 

2 A, 10 BF3⸱MeOH, 10 90 8 38 [c] 

3 A, 10 I2, 0.1 нет реакции - - 

4 A, 10 HClO4, 10 >95 39 29 

5 A, 10 H3PMo12O40·xH2O, 1 >95 17 37 

6 A, 10 Amberlyst 15 87 следы следы 

7 B, 10 H2SO4, 10 >95 27 46 [c] 

8 C, 10 H2SO4, 10 >95 30 39 

9 B, 10 BF3⸱Et2O, 10 >95 10 57 [c] 

10 B, 5 BF3⸱Et2O, 10 >95 15 72 

11 B, 2 BF3⸱Et2O, 10 >95 5 80 

12 B, 1 BF3⸱Et2O, 10 91 следы 57 

13 B, 10 BF3⸱Et2O, 5 92 5 31 [c] 

14[d] B, 2 BF3⸱Et2O, 10 >95 19 74 

15[e] B, 2 BF3⸱Et2O, 10 >95 26 63 

16[f] B, 2 BF3⸱Et2O, 10 >95 5 75 

17[g] B, 2 BF3⸱Et2O, 10 81 следы 73 

[a] Общие условия: H2O2 (1.0-10.0 ммоль, 1.0-10.0 экв.) добавляли при перемешивании к 

раствору 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в CH3OH (5 мл, ≈ 120 экв.). Смесь охлаждали 

до 0°C и добавляли кислоту по каплям при перемешивании. Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. [b] тип A – раствор H2O2 в Et2O (молярная 

концентрация 4.360 моль/л), тип B – клатрата мочевины с Н2О2, тип C – 35% водный 

раствор H2O2; [c] обнаружены следовые количества этил 2-бензил-3,3-

дигидропероксибутаноата; [d] 2.5 мл (≈ 60 экв.) CH3OH использовано; [e] 1.2 мл (≈ 30 экв.) 

CH3OH использовано; [f] время реакции 6 ч; [g] время реакции 3 ч. 

 

Условия, которые были определены как оптимальные для синтеза β-метокси-β-

пероксилактона 25q из β-кетоэфира 1q (Таблица 2.5, опыт 11), были использованы для 

синтеза β-метокси-β-пероксилактонов 25 с различными заместителями (Схема 2.18). Все 

пероксиды 25 получены в виде единственного диастереомера. В случае пероксидирования 

β-кетоэфиров 1x-z, 1k, 1n, 1o, 1s, 1t, 1v с R1 = СН3 выходы соответствующих β-метокси-β-

пероксилактонов 25x-z, 25k, 25n, 25o, 25s, 25t, 25v (40-67%) превышают выходы 
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соответствующих β-гидроперокси-β-пероксилактонов 2x-z, 2k, 2n, 2o, 2s, 2t, 2v (следы-

30%). β-Метокси-β-пероксилактоны 25b, 25d, 25u с первичным заместителем в положении 

C5 были получены с умеренными выходами (25-30%) наряду с сопоставимыми 

количествами соответствующих β-гидроперокси-β-пероксилактонов 2b, 2d, 2u (24-56%). 

Схема 2.18 Синтез β-метокси-β-пероксилактонов 25 с различными заместителями 

 
 

Было оценено влияние природы спирта в реакции 1q с H2O2 (Схема 2.19). Наибольший 

выход β-алкокси-β-пероксилактонов (25q, 80%) был достигнут при использовании 

метанола. Этанол и 1-пропанол приводили к умеренным выходам пероксидов (26q, 49% и 

27q, 29%). Вторичный 2-пропанол обеспечил более высокий выход β-алкокси-β-

пероксилактона (28q, 36%) по сравнению с 1-бутанолом (29q, 27%). Трет-бутанол не 

вступал в реакцию с образованием β-алкокси-β-пероксилактона 30q. Обнаруженные 

экспериментальные тенденции хорошо согласуются с относительной нуклеофильностью 

спиртов. 
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Схема 2.19 Синтез β-алкокси-β-пероксилактонов 25q-30q из этил 2-бензил-3-

оксобутаноата 1q, Н2О2 и различных спиртов. 

 
Контрольные эксперименты, призванные дать представление о механизме 

образования продукта (Схема 2.20), показали, что β-метокси-β-пероксилактон 25q не 

находится в равновесии с β-гидроперокси-β-пероксилактоном 2q в условиях реакции. 

Низкая реакционная способность этих моно- и биспероксидов в присутствии кислот, 

вероятно, обусловлена обратным внутримолекулярным α-эффектом, который в данном 

случае усугубляется наличием карбонильного заместителя в пероксиде.[267, 268] 

Схема 2.20 Контрольные эксперименты. 

 
Согласно проведенному квантово-химическому анализу, причина заключается, 

вероятно, в том, что этот гипотетический процесс требует образования неблагоприятного 
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(высокоэнергетического) карбонилзамещенного пероксикарбениевого катиона С (Схема 

2.21). 

На основании проведенных контрольных экспериментов сделано предположение, что 

на первой стадии происходит образование двух ключевых интермедиатов 9 и 31 (Схема 

2.21). Поскольку спирт находится в избытке, образование интермедиата 31 подчиняется 

кинетическому контролю. Далее кислотно-катализируемая циклизация обоих 

интермедиатов приводит к главному продукту 25 и побочному продукту 2. Несмотря на то, 

что продукт 2 более термодинамически выгоден, превращение в него из продукта 25 

требует образования крайне высокоэнергетического катиона С, что не происходит в 

условиях реакции.  

Схема 2.21. Механизм образования β-алкокси-β-пероксилактонов 25 из β-кетоэфиров 1, 

H2O2 и спиртов. 
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Схема 2.21 также иллюстрирует физический смысл усиления обратного α-эффекта в 

кетозамещенных пероксикарбениевых ионах. Дестабилизация по сравнению с простым 

оксакарбениевым ионом возрастает до >13 ккал/моль (увеличение почти на 50% по 

сравнению с простым пероксикарбениевым ионом). Это различие можно объяснить 

индуктивным эффектом карбонильной группы и неблагоприятным взаимодействием π-

акцепторов (катионного центра и карбонильной группы), которые вынуждены 

конкурировать за донорные p-орбитали пероксидного мостика. 

 

2.7. Синтез спиро-циклопропил- и диметил- малоноилпероксидов 

В ряду малоноилпероксидов наиболее часто используемым и самым активным 

окислителем является спиро-циклопропилмалоноилпероксид C3-PO.[284-287] Он обладает 

наименьшей молярной массой среди известных малоноилпероксидов, что делает процесс 

окисления атом-экономичным.  

Известный метод получения спиро-циклопропилмалоноилпероксида C3-РO – 

реакция спиро-циклопропилмалоновой (1,1-циклопропандикарбоновой) кислоты с 

клатратом H2O2 с мочевиной в присутствии метансульфоновой кислоты.[284, 287] 

Используемую для пероксидирования дикислоту получают многоступенчатым 

синтезом,[284, 288, 289] требующим щелочного гидролиза эфира с получением соли, 

подкисления и тщательной сушки полученной малоновой кислоты. Традиционный метод 

синтеза в значительной мере снижал привлекательность применения спиро-

циклопропилмалоноилпероксида C3-PO. 

Обнаружено, что диацилпероксид C3-PO может быть получен непосредственно из 

диэфира 32 реакцией с клатратом H2O2 и мочевины в присутствии метансульфоновой 

кислоты с высоким выходом (85%) (Схема 2.22). Эта реакция - редкий пример синтеза 

пероксидов из сложных эфиров; как правило, пероксиды получают из кислот, ангидридов 

и хлорангидридов. Предложенный метод получения спиро-

циклопропилмалоноилпероксида cделал этот пероксид легко доступным окислителем в 

лабораторной практике. 

Схема 2.22 Синтез спиро-циклопропилмалоноилпероксида C3-PO. 
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Классический метод синтеза диметилмалоноилпероксида DM-PO - реакция 

диметилмалоновой кислоты 34 с пероксидом водорода. Было показано, что 

диметилмалоновая кислота 34 в граммовых количествах может быть получена окислением 

азотной кислотой 2,2-диметилпропан-1,3-диола 33, многотоннажного промежуточного 

продукта полиэфирных пластиков. Пероксидирование диметилмалоновой кислоты 34 с 

использованием меньших количеств растворителей на стадии экстракции привело к 

получению диметилмалоноилпероксида DM-PO с выходом 74% (Схема 2.23). 

Схема 2.23 Синтез диметилмалоноилпероксида DM-PO. 

 

 

2.8. Алкоголиз малоноилпероксидов  

Несмотря на повышенный интерес к окислительным процессам с использованием 

малоноилпероксидов, их химические свойства остаются малоизученными. Нами 

обнаружено, что малоноилпероксиды реагируют со спиртами (Схема 2.24).  

Схема 2.24 Алкоголиз малоноилпероксидов с образованием надкислот. 
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Так спиро-циклопропилмалоноилпероксид C3-PO реагирует с метанолом в 

присутствии ацетата калия с образованием надкислоты 35a. Образующаяся надкислота 35а 

нестабильна и при выделении частично превращается в кислоту 36a (выход 35а - 71% и 

выход 36а - 29%). Установлено, что катализируемая ацетатом калия реакция пероксида C3-

PO с этанолом протекает в течение 15 минут с образованием надкислоты 35b (выход 45%) 

и кислоты 36b (выход 55%). При взаимодействии пероксида C3-PO с изопропанолом в 

идентичных условиях реакция завершается за 30 минут. Основным продуктом данного 

процесса является полимер неизвестной структуры, растворимый в воде и нерастворимый 

в хлороформе. Суммарный выход надкислоты 35с и кислоты 36c составляет не более 20% 

(мольное соотношение 43:57, соответственно). Малоноилпероксиды C4-PO и C5-PO, 

содержащие спирановые циклы с четырьмя и пятью атомами соответственно, при 

взаимодействии с метанолом в присутствии AcOK образуют смеси, содержащие 

надкислоты 37 и 39, а также кислоты 38 и 40. 

Обнаружено, что спиро-циклопропилмалоноилпероксид C3-PO взаимодействует с 

метанолом с нуклеофильным раскрытием спироактивированного циклопропанового кольца 

с образованием 2,4-диметокси-2-карбоксибутановой кислоты 41 (Схема 2.25). 

Схема 2.25 Раскрытие циклопропанового цикла в пероксиде C3-PO. 

 

 

ГЛАВА 3. Создание С-О связи с использованием ацилпероксидов (обсуждение 

результатов) 

В диссертационной работе получило развитие новое направление в области реакций 

сочетания — окислительное C-O сочетание с применением органических 

диацилпероксидов и как окислителей, и как реагентов для образования новой молекулы 

(Схема 3.1).  

Циклические диацилпероксиды обладают значительно большей окислительной 

способностью, чем их линейные аналоги, и при этом не содержат зачастую приводящий к 

перегруппировкам кислотный протон при пероксидной группе, в отличие от надкислот. Эти 

фундаментальные различия определяют широкий набор необычных химических свойств 

диацилпероксидов – в отличие от большинства органических пероксидов, они могут 
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окислять субстрат с переносом не только атома активного кислорода, но и всей молекулы. 

В результате, данные соединения позволяют осуществлять атом-экономичные реакции 

окислительного сочетания в противовес традиционным процессам переноса активного 

кислорода (гидроксилирование, эпоксидирование, оксигенирование) с использованием 

гидропероксидов и надкислот. Разработаны две стратегии окислительного С-О сочетания с 

участием ацилпероксидов: 1) кислотно-катализируемые реакции С-нуклеофильных 

компонентов с диацилпероксидами (О-электрофилами); 2) Металлокомплексный катализ, 

реализуемый через генерацию нестандартных высоковалентных активных 

металлокомплексных интермедиатов при взаимодействии металлов с пероксидами. 

Схема 3.1 Диацилпероксиды vs. родственные пероксиды в процессах окисления. 

 

 

3.1 Окислительное сочетание β-дикарбонильных соединений с диацилпероксидами, 

катализируемое солями лантанидов 

Традиционно окисление с использованием пероксидов сопровождается переносом 

активного кислорода.[290] Преимуществом открытого нами процесса является необычное 

химическое поведение пероксида: атом кислорода не переносится на субстрат, а становится 

линкером, соединяющим два углеродсодержащих фрагмента целевой молекулы. 

Представленное исследование охватывает три аспекта современной химии: 1) 

использование пероксидов для разработки эффективных процессов окислительного 

сочетания; 2) селективную оксифункционализацию 1,3-дикарбонильных соединений; и 3) 

влияние солей лантанидов на процесс окислительного С-O сочетания. 

Разработан метод окислительного сочетания β-дикетонов, β-кетоэфиров и малоновых 

эфиров с циклическими диацилпероксидами с образованием α-ацилокси-β-

дикарбонильных соединений, содержащих свободную карбоксильную группу.  
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Широко используемые кислоты Льюиса – AlCl3, хлориды олова(II) и олова(IV), 

которые являются эффективными катализаторами синтеза биспероксидов [112, 291], 

апротонный I2, который используется при пероксидировании алкенов, эфиров енолов и 

ацеталей [292], гетерополикислоты – фосфорномолибденовая и фосфорновольфрамовая, 

которые показали свою эффективность при пероксидировании карбонильных соединений 

[99, 119, 262, 264], сильные кислоты Бренстеда (p-TsOH, H2SO4, и HClO4) – традиционные 

протонные катализаторы в окислительном синтезе [293, 294] – были испытаны как 

катализаторы окислительного С-О сочетания (Таблица 3.1).  

Таблица 3.1. Конверсия субстрата и выход продукта в окислительном С-О сочетании 

субстрата 42a с диацилпероксидом DE-PO, катализируемом кислотами Льюиса и 

Бренстеда. a 

 

№ 

опыта 

Катализатор  

(моль / моль 42a) 
Растворитель 

Конв. 42a, 

% 
Выход 43a, %b 

1 AlCl3 (0.2) CH2Cl2 >99 71 (79) 

2 SnCl2·2H2O (0.2) CH2Cl2 3 следы 

3 SnCl4 (0.2) CH2Cl2 28 18 (22) 

4 BF3·OEt2 (0.5) Et2O 80 30 (32) 

5с I2 (1) CH3CN <5 0 

6 
Фосфорномолибденовая 

кислота (0.5) 
EtOH 33 28 (31) 

7 
Фосфорновольфрамовая 

кислота (0.5) 
EtOH 52 47 (50) 

8 p-TsOH (0.5) EtOH 32 25 (28) 

9 H2SO4 (0.5) EtOH 40 31 (34) 

10 HClO4 (0.5) EtOH 42 34 (37) 
а Общая методика синтеза: Катализатор добавляли при перемешивании к раствору 42a 

(500.0 мг, 2.27 ммоль) в растворителе (10 мл). Затем к смеси добавляли пероксид DE-PO 

(538.5 мг, 3.41 ммоль, 1.5 моль DE-PO / 1 моль 42a). Реакционную смесь нагревали до 40 

°С и перемешивали 6 ч. b Выходы определены в расчете на выделенный продукт; значения 

в скобках определены с помощью 1Н-ЯМР спектроскопии. c Реакционную смесь 

перемешивали 24 ч. при комн. т-ре (20-25 ºC).  

 

При катализе AlCl3 продукт окислительного сочетания 43a выделен с выходом 71% 

(Таблица 3.1, опыт 1). Апротонные кислоты I2, и SnCl2·2H2O оказались неэффективны 
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(опыты 2, 5). РМА и РТА (опыты 6 - 7), а также p-TsOH, H2SO4 и HClO4 (опыты 8-10), SnCl4 

(опыт 3) и BF3·Et2O (опыт 4) приводили к 43a с выходом от 18 до 47%. 

Обнаружено, что использование солей лантанидов в качестве катализаторов 

окислительного С-О сочетания β-дикарбонильных соединений 42 с диацилпероксидами 

приводит в этих же условиях к стабильно высоким выходам (Таблица 3.2). Оптимизация 

времени протекания реакции, растворителя и температуры показала, что сочетание 

проходит наиболее эффективно в этаноле при 40 °С за 6 часов. В отсутствие катализатора 

С-О сочетание 42a c пероксидом DE-PO приводит к 43a с низким выходом. В свою очередь, 

все использованные соли лантанидов показали прекрасную каталитическую активность, 

продукт сочетания 43a был получен с высоким выходом (92-96%). Противоион (ацетат, 

хлорид или нитрат) в соли лантанида не оказывает влияния на выход продукта 43a (ср. 

опыты 2 – 10 с опытами 11 – 13).  

 

Таблица 3.2. Конверсия субстрата и выход продукта в окислительном С-О сочетании 

субстрата 42a с диацилпероксидом DE-PO, катализируемом солями переходных металлов.a 

 

№ опыта Катализатор Конв. 42a, % Выход 43a, %b 

1 - 27 21 (25) 

2 LaCl3·7H2O 100 95 (97) 

3 CeCl3·7H2O 100 96 (97) 

4 PrCl3·6H2O 100 92 (96) 

5 NdCl3·6H2O 100 93 (98) 

6 SmCl3·6H2O 100 95 (97) 

7 GdCl3·6H2O 100 93 (96) 

8 TbCl3·6H2O 100 96 (98) 

9 DyCl3·6H2O 100 96 (98) 

10 HoCl3·6H2O 100 95 (97) 

11 Er(OAc)3·4H2O 100 93 (97) 

12 Eu(NO3)3·6H2O 100 94 (96) 

13 La(NO3)3·6H2O 100 96 (98) 

14 YCl3·6H2O 100 85 (90) 
а Общая методика синтеза: Катализатор (0.2 моль / 1 моль 42a) добавляли при 

перемешивании к раствору 42a (500.0 мг, 2.27 ммоль) в EtOH (10 мл). Реакционную смесь 
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перемешивали при 20-25 °С 5 мин., затем к смеси добавляли пероксид DE-PO (538.5 мг, 

3.41 ммоль, 1.5 моль DE-PO / 1 моль 42a). Реакционную смесь нагревали до 40 °С и 

перемешивали 6 ч. b Выходы определены в расчете на выделенный продукт; значения в 

скобках определены с помощью 1Н-ЯМР спектроскопии. 

 

Для сочетания β-дикарбонильных соединений 42 с диэтилмалоноилпероксидом DE-

PO были использованы условия опытов 1 (без катализатора), 2 (катализ LaCl3·7H2O) и 13 

(катализ La(NO3)3·6H2O) таблицы 3.2. Результаты представлены в таблице 3.3. 

Высокореакционноспособные β-дикетоны 42b-d образуют целевые продукты С-О 

сочетания 43b-d без катализатора с хорошим выходом (57-65%) при сравнимой (63-72%) 

конверсии субстратов. Использование LaCl3·7H2O и La(NO3)3·6H2O увеличило выход 

продуктов до 77-85%.  Преимущество катализа солями лантанидов показано на примере 

менее реакционноспособных β-кетоэфиров 42e-g: без катализатора наблюдались низкая 

конверсия 42e-g (23-27%) и небольшой выход (19-24%) продуктов сочетания 43e-g, в то 

время как катализ LaCl3·7H2O или La(NO3)3·6H2O позволил выделить продукты сочетания 

со значительно увеличенным выходом (61-96%). 

Таблица 3.3. Окислительное сочетание дикарбонильных соединений 42 c 

диэтилмалоноилпероксидом DE-PO. a   

продукт С-О 

сочетания  

43 

Катализатор 
Конв. 

42, % 

Выход  

43, % 

продукт С-О 

сочетания  

43 

Катализатор 
Конв. 

 42, % 

Выход 

 43, % 

 
43b 

- 69 61 

 
43a 

- 27 21 

LaCl3·7H2O 84 77 LaCl3·7H2O 100 95 

La(NO3)3·6H2

O 
100 96 La(NO3)3·6H2O 79 62 

 
43c 

- 63 57 

 
43h 

- 10 7 

LaCl3·7H2O 47 40 

LaCl3·7H2O 97 85 
La(NO3)3·6H2

O 
23 20 

- 72 65 - 13 9 
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43d 
 

43i 

LaCl3·7H2O 61 56 

LaCl3·7H2O 98 83 
La(NO3)3·6H2

O 
46 44 

 
43e 

- 25 24 

 
43j 

- 83 76 

LaCl3·7H2O 91 75 LaCl3·7H2O 89 77 

La(NO3)3·6H2O 73 61 
La(NO3)3·6H2

O 
91 71 

 
43f 

- 23 19 

 
43k 

- 12 9 

LaCl3·7H2O 96 84 
LaCl3·7H2O 100 

68 
с 

La(NO3)3·6H2

O 
58 44 

a Общая методика синтеза: дикарбонильное соединение (500.0 мг), катализатор 

LaCl3·7H2O или La(NO3)3·6H2O (0.2 моль / 1 моль 42), пероксид DE-PO (1.5 моль/ 1 моль 

42), EtOH (10 мл), 40 °С, 6 ч. Выход определен в расчете на выделенный продукт. 
c 21 % 3-бензоил-3-хлор-2,6-гептандиона (44). 

 

Взаимодействие трудно окисляемых малоновых эфиров 42h, 42i с пероксидами 

проходило с низким выходом (20-56%) даже при участии LaCl3·7H2O или La(NO3)3·6H2O. 

β,δ-Трикетон 42j превращался в 43j с высоким выходом (71-77%) вне зависимости от 

наличия катализатора. Для субстрата родственного строения 42k соответствующий продукт 

сочетания 43k был получен с низким выходом (9%) без использования катализатора. Выход 

43k был увеличен до 68% в присутствии LaCl3·7H2O; кроме того, хлорированный продукт 

3-бензоил-3-хлор-2,6-гептандион (44) был выделен с выходом 21%. Реакционная 

способность субстратов 42 в реакции окислительного С-О сочетания с 

диэтилмалоноилпероксидом DE-PO уменьшается в ряду: β-дикетоны 42b-d ≈ β,δ-трикетон 

42j > β-кетоэфиры 42e-g ≈ β,δ-трикетон 42k > малоновые эфиры 42h, 42i (Таблица 3.3). В 

случае кетоэфиров и малоновых эфиров катализ солями лантанидов оказывается 

необходимым, при этом LaCl3·7H2O более эффективен, чем La(NO3)3·6H2O. 

Реакционная способность различных диацилпероксидов, дибензоилпероксида и 

малоноилпероксидов, была исследована в реакциях сочетания с β-дикетонами и β-
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кетоэфирами. Процесс проводили как в отсутствие катализатора, так и с LaCl3·7H2O, 

La(NO3)3·6H2O, или Eu(NO3)3·6H2O в зависимости от окисляющей способности пероксида 

(Таблица 3.4).  

Таблица 3.4. Окислительное сочетание β-дикетонов и β-кетоэфиров c диацилпероксидами. 

продукт С-О 

сочетания 43 
Катализатор 

Конв. 

42, % 

Выход 

43, %a 

продукт С-О 

сочетания 43 
Катализатор 

Конв. 

 42, % 

Выход 

43, %a 

 
43l b 

- 9 
след

ы 

 
43o e 

- 10

0 
92 LaCl3·7H2O 83 72 

La(NO3)3·6H2

O 
15 6 

 
43m b 

- 7 
след

ы 

 
43p f 

Eu(NO3)3·6H2

O 27 23 

LaCl3·7H2O 
10

0 
26 c LaCl3·7H2O 23 17 

La(NO3)3·6H2

O 
12 5 

La(NO3)3·6H2

O 
21 18 

 
43e d 

- 25 24 

 
43q e 

- 96 81 
LaCl3·7H2O 91 75 

La(NO3)3·6H2

O 
73 61 

 
43a d 

- 27 21 

 
43r d 

LaCl3·7H2O 94 70 
LaCl3·7H2O 

10

0 
95 

La(NO3)3·6H2

O 

10

0 
96 

 
43n e 

- 97 90 

 
43s d 

LaCl3·7H2O 
10

0 
38 g 

La(NO3)3·6H2

O 

10

0 
34 h 

b Продукты 43l, 43m: дикарбонильное соединение (500.0 мг, 1 экв.), катализатор LaCl3·7H2O 

или La(NO3)3·6H2O (0.2 экв.), пероксид (1.5 экв.), MeOH (10 мл), 60 °С, 6 ч. c 43 % этил 2-

хлор-2-метил-3-оксобутаноата (45) 
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d Продукты 43e, 43a, 43r, 43s: дикарбонильное соединение (500.0 мг, 1 экв.), катализатор 

LaCl3·7H2O или La(NO3)3·6H2O (0.2 экв.), пероксид (1.5 экв.), EtOH (10 мл), 40 °С, 6 ч. 
e Продукты 43n, 43o, 43q: дикарбонильное соединение (500.0 мг, 1 экв.), пероксид (1.5 экв.), 

CHCl3 (10 мл), 40 °С, 6 ч.  
f Продукт 43p: дикарбонильное соединение (500.0 мг, 1 экв.), катализатор Eu(NO3)3·6H2O 

или LaCl3·7H2O или La(NO3)3·6H2O (0.2 экв.), пероксид (1.5 экв.), CHCl3 (10 мл) [в случае 

LaCl3·7H2O, 9:1 v/v CHCl3/MeOH], 40 °С, 6 ч. 
g 40 % этил 2-бензил-2-хлор-3-оксобутаноата (46). h 50 % этил 2-бензил-2-гидрокси-3- 

оксобутаноата (47). a Выход приведен на выделенный продукт. 

 

Без использования катализатора наблюдаются лишь следовые количества продукта 

43l, с LaCl3·7H2O выход продукта составил 72%, а при использовании La(NO3)3·6H2O выход 

43l снизился до 6%. При взаимодействии менее реакционноспособного кетоэфира с 

дибензоилпероксидом продукт 43m был получен в следовых количествах, применение 

LaCl3·7H2O и La(NO3)3·6H2O позволило увеличить выход до 26% и 5%. Взаимодействие β-

дикетонов с спиро-циклопропилмалоноилпероксидом C3-PO приводит к продуктам 43n и 

43o с выходом 90-92%. Реакция кетоэфира 42a с малоноилпероксидом C3-PO проходит с 

низким выходом (17-23%) продукта 43p независимо от применяемого катализатора, 

Eu(NO3)3·6H2O, LaCl3·7H2O или La(NO3)3·6H2O.  Продукт 43q сочетания β-дикетона с 

спиро-циклобутилмалоноилпероксидом С4-РО был выделен с высоким выходом (81%). 

Катализ LaCl3·7H2O является необходимым в случае использования спиро-

циклопентилмалоноилпероксида С5-РО для достижения высокого выхода (70%) продукта 

сочетания 43r. Реакция β-кетоэфира 42a с спиро-циклопентилмалоноилпероксидом С5-РО 

проходит с умеренным выходом продукта 43s даже в присутствии LaCl3·7H2O (38%) или 

La(NO3)3·6H2O (34%); главными побочными продуктами являются этил-2-бензил-2-хлор-3-

оксобутаноат (46) (40%) и этил-2-бензил-2-гидрокси-3-оксобутаноат (47) (50%). Было 

показано, что продукт гидроксилирования 47 образуется в условиях реакции при окислении 

субстрата 42a, а не при гидролизе продукта 43s. 

Обнаружено, что малоноилпероксид С5-РО превращается в смесь надкислоты 48 

(70%) и кислоты 49 (18%) в этаноле при 20 ºC (Схема 3.2). Взаимодействие кетоэфира 42a 

с выделенной и очищенной надкислотой 48 в присутствии La(NO3)3·6H2O приводит к 

гидрокси-производному 47 с 30% выходом; реакция дикетона 42s с надкислотой 48 

приводит к гидрокси-продукту 50 с выходом 71%. 
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Схема 3.2 Контрольные эксперименты для исследования побочных процессов 

гидроксилирования. 

 

Окисление незамещенных β-дикарбонильных соединений 51a-f малоноилпероксидом 

DE-PO в присутствии LaCl3 при 40 ºC в EtOH в течение 6 ч. приводит к образованию 

продуктов двойного окислительного С-О сочетания 52a-f с выходом 56 – 78% (Схема 3.3). 

Схема 3.3 Двойное окислительное С-О сочетание дикарбонильных соединений 51a-f с 

диацилпероксидом DE-PO. 

 

Предполагаемый механизм лантанид-катализируемого окислительного С-О 

сочетания дикарбонильных соединений 42 с диацилпероксидами представлен на схеме 3.4. 

На первой стадии происходит координация дикарбонильного соединения и 

диацилпероксида с ионом металла. Следующая стадия - нуклеофильная атака енольной 

формы карбонильного соединения по активированной пероксидной связи диацилпероксида 

с образованием интермедиата I.  Продукт С-О сочетания 43 образуется путем миграции 

протона и диссоциации комплекса с лантанидом. 
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Схема 3.4 Предполагаемый механизм лантанид-катализируемого окислительного С-О 

сочетания дикарбонильных соединений 42 с диацилпероксидами. 

 

 

Был разработан метод лантанид-катализируемое окислительного С-О сочетания 1,3-

дикарбонильных соединений с диацилпероксидами. Особенность этого процесса 

заключается в необычной роли пероксида, который одновременно является и окислителем, 

и реагентом для С-О сочетания. Показано, что обширный ряд солей лантанидов (La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) катализирует окислительное С-О сочетание гораздо 

эффективнее, чем распространенные кислоты Бренстеда и Льюиса. Открытый метод 

окислительного С-О сочетания позволяет селективно получать продукты моно- и ди- С-О 

сочетания в значительном структурном диапазоне с высоким выходом. 

 

3.2 SiO2-Катализируемое окислительное C-O сочетание β-дикарбонильных 

соединений с диацилпероксидами с последующим декарбоксилированием 

Силикагель и материалы на его основе находят широкое применение в химической, 

медицинской и многих других отраслях промышленности.[295, 296] В частности, он 

широко используется для создания катализаторов: выступает подложкой для различных 

реагентов [297-299] и каталитических систем: металлов,[300] их оксидов,[301] солей 

(включая кислоты Льюиса),[302] комплексов,[303] кислот Бренстеда,[304-306] 

гетерополикислот.[307] Также силикагель является непосредственным катализатором в 

процессах окисления,[308] галогенирования,[309] нитрования.[310] В большинстве 

исследований каталитическая активность SiO2 объясняется наличием кислотных групп Si-



 

 

 

89 

 

 

 

OH, но полное понимание каталитических свойств силикагеля и нанесенных на него 

каталитических систем на носителе все еще представляет собой актуальную 

фундаментальную проблему.  

Продемонстрировано, что силикагель является эффективным гетерогенным 

катализатором окислительного С-О сочетания β-дикарбонильных соединений с 

циклическими диацилпероксидами в условиях отсутствия растворителя. 

На первом этапе была исследована реакция этил 2-бензил-3-оксобутаноата 42a с 

диэтилмалоноилпероксидом DE-PO. Было оценено влияние типа SiO2, его количества, 

времени реакции и температуры на выход продуктов 43a и 53a (Таблица 3.5).  

Таблица 3.5. SiO2-катализируемое окислительное С-О сочетание этил 2-бензил-3-

оксобутаноата 42a с диэтилмалоноилпероксидом DE-PO. 

 

№ 

опыта 

SiO2 (размер частиц, мкм) 

(моль SiO2 / 1 моль 42a) 
Т,°С 

Время, 

ч. 

Конв. 42a, 

% 

Выход 43a, 

% 

Выход 53a, 

% 

1 - 20 24 <10 % следы - 

2 SiO2 (60-200) (3) 20 24 81 60 следы 

3 SiO2 (60-200) (2) 20 24 89 83 следы 

4 SiO2 (60-200) (1) 20 24 54 43 следы 

5 SiO2 (40-60) (3) 20 24 85 66 следы 

6 SiO2 (40-63, A) (2) 20 24 84 71 следы 

7 SiO2 (40-63, B) (2) 20 24 75 62 следы 

8 SiO2 (5-40) (2) 20 24 69 38 следы 

9 SiO2 (nano) (2) 20 12 60 47 следы 

10 SiO2 (60-200) (2) 40 3 67 43 следы 

11 SiO2 (60-200) (2) 40 24 92 74 следы 

12 - 40 24 49 37 - 

13 SiO2 (60-200) (2) 70 2 <95 68 19 

14 SiO2 (60-200) (2) 70 9 <95 66 24 

15 SiO2 (60-200) (2) 100 2 <95 58 29 

16a SiO2 (60-200) (3) 20 24 41 31 следы 

17a SiO2 (60-200) (3) 40 24 84 52 следы 

18b SiO2 (60-200) (3) 40 24 83 61 следы 

19с SiO2 (60-200) (3) 40 24 87 41 следы 
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Общие условия реакции: Этил 2-бензил-3-оксобутаноат 42a (100.0 мг, 0.45 ммоль, 1 экв.) 

добавляли к SiO2 (27.2-81.7 мг, 0.45-1.36 ммоль, 1-3 экв.) (размер частиц: 60-200 мкм; 40-60 

мкм; 40-63 мкм; 5-40 мкм). После этого по каплям при перемешивании в течение 5 минут 

добавляли диэтилмалоноилпероксид DE-PO (107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 экв.). Смесь 

перемешивали в течение 2-24 ч при 20-190 ° С. a 42a и DE-PO добавляли к SiO2 в СH2Cl2 (2 

мл). b 42a и DE-PO добавляли к SiO2 в толуоле (3 мл). c 42a и DE-PO добавляли к SiO2 в 

MeOH (3 мл). 

 

Исследование реакции окислительного С-О сочетания этил 2-бензил-3-оксобутаноата 

(42a) с диэтилмалоноилпероксидом DE-PO показало, что при комнатной температуре в 

отсутствие SiO2 процесс не протекает (опыт 1). Использование SiO2 с различным размером 

частиц позволило получить продукт С-О сочетания 43a с выходом от 38 до 83% (опыты 2-

9). Оптимизация условий реакции включала варьирование типа силикагеля, его количества 

и времени реакции. Установлено, что двухкратный избыток SiO2 (60-200 мкм) 

относительно субстрата 42a приводит к образованию целевого продукта 43a с выходом 83% 

(опыт 3). Размер частиц силикагеля оказывает существенное влияние на выход: 

уменьшение размера частиц приводит к снижению выхода продукта до 38-71%. Повышение 

температуры реакции с 20-25°C до 40°C (опыты 10-11) незначительно снижает выход 43a. 

При 40°C в отсутствие силикагеля реакция протекает с низким выходом (опыт 12). Нагрев 

до 70°C обеспечивает полную конверсию субстрата 42a (опыты 13, 14), однако 

сопровождается образованием побочного продукта декарбоксилирования 53a. Дальнейшее 

повышение температуры до 100°C (опыт 15) приводит к преобладанию процесса 

декарбоксилирования с выходом 53a 29%. Использование органических растворителей 

(CH2Cl2, толуол, MeOH) не приводит к высоким выходам целевого продукта 43a, 

максимальный выход не превышает 61% (опыты 16-19). 

TiO2, Al2O3 и ZSM-5 проявили меньшую каталитическую активность по сравнению с 

SiO2 в реакции этил 2-бензил-3-оксобутаноата 42a с диэтилмалоноилпероксидом DE-PO 

(Таблица 3.6). Во всех экспериментах наблюдается низкая конверсия 42a, целевой продукт 

43a образуется с выходом 9-32%, продукт декарбоксилирования 53a не был обнаружен. 
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Таблица 3.6. Окислительное С-О сочетание этил 2-бензил-3-оксобутаноата 42a с 

диэтилмалоноилпероксидом DE-PO с использованием TiO2, Al2O3 и ZSM-5. 

 

№ опыта 
Катализатор (моль 

катализатора / 1 моль 42a) 
Конверсия 42a, % Выход 43a, % 

1 TiO2 (2) 41 12 

2 Al2O3 (2) 59 17 

3a Al2O3 (2) 60 32 

4b Al2O3 (2) 45 31 

5 ZSM-5 34 9 

Общие условия реакции: Этил 2-бензил-3-оксобутаноат 42a (100.0 мг, 0.45 ммоль, 1 экв.) 

добавляли к TiO2 (anatase) (72.5 мг, 0.91 ммоль, 2 экв.) или Al2O3 (нейтральный) (92.6 мг, 

0.91 ммоль, 2 экв.) или ZSM-5 (SiO2 / Al2O3 = 80) (100.0 мг). После этого по каплям при 

перемешивании в течение 5 минут добавляли диэтилмалоноилпероксид DE-PO (107.6 мг, 

0.68 ммоль, 1.5 экв.). Смесь перемешивали в течение 24 ч при 20-25 °С. a Al2O3 

(слабокислый) (50-200 мкм) (92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 экв.). b Al2O3 (основный) (50-200 мкм) 

(92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 экв.). 

Исследование различных типов силикагеля с помощью полевой эмиссионной 

сканирующей электронной микроскопии показало, что каждый тип силикагеля в основном 

содержит частицы фиксированного размера. Силикагель (60-200 мкм) содержит частицы 

размером около 100 мкм (рисунок 3.1). Морфология поверхности силикагеля нерегулярна. 

Дисперсионный рентгеновский микроанализ показал, что в образцах силикагеля не 

содержится примесей тяжелых металлов (рисунок 3.2). 

 

Рисунок 3.1. Микрофотография образца силикагеля 60-200 мкм 
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Рисунок 3.2.  Дисперсионный рентгеновский микроанализ силикагеля 60-200 мкм 

 

Окислительное С-О сочетание β-дикарбонильных соединений с циклическими 

диацилпероксидами, катализируемое силикагелем, представлено на схеме 3.5. В качестве 

субстратов были выбраны β-дикарбонильные соединения 42. В качестве окислителей (O-

компонентов) использовались циклические диацилпероксиды. Продукты сочетания 43 из 

β-дикетонов и из менее реакционноспособных кетоэфиров были получены с хорошими 

выходами (64-86%). Важным преимуществом разработанного метода сочетания является 

возможность использования различных циклических диацилпероксидов: соответствующие 

продукты C-O сочетания были получены с выходом от 63 до 86%. Возможность повторного 

использования SiO2 (60-200 мкм) была проверена в четырех циклах синтеза продукта 43a: 

потеря массы SiO2 после регенерации была низкой (3-5% после каждого цикла). 
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Схема 3.5 Окислительное С-О сочетание β-дикарбонильных соединений 42 c 

циклическими диацилпероксидами. 

 

 

В ходе работы по SiO2-катализируемому окислительному С-О сочетанию β-

дикарбонильных соединений с циклическими диацилпероксидами было обнаружено, что 

образующиеся продукты в определенных условиях могут вступать в реакцию 

декарбоксилирования с образованием α-ацилоксипроизводных β-дикарбонильных 

соединений. Нужно отметить, что декарбоксилирование α,α-дизамещенных моноэфиров 

малоновых кислот является нетривиальной задачей. Подходы к проведению такого 

процесса в литературе практически не представлены. Для декарбоксилирования α,α-

дизамещенных моноэфиров малоновых кислот требуются жесткие условия (160-200 °С, 0.1-

10 мм.рт.ст.),[311, 312] использование ферментов [313] или микроволнового излучения 

[314]. 
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Оценка влияния типа силикагеля, его количества, температуры и времени реакции 

на выход продуктов 43a и 53a была проведена на модельной реакции β-кетоэфира 42a и 

малоноилпероксида DE-PO (Таблица 3.7). 

Таблица 3.7. SiO2-катализируемое окислительное С-О сочетание этил 2-бензил-3-

оксобутаноата 42a с диэтилмалоноилпероксидом DE-PO. 

 

№ 

опыта 

Моль SiO2 

/ 1 моль 

42a 

Т,°С Время, ч. 
Конверсия 42a, 

% 

Выход 43a, 

% 

Выход 53a, 

% 

1 - 25 24 <10 следы - 

2 2 25 24 89 83 следы 

3 - 40 24 49 37 - 

4 2 70 2 >95 68 19 

5 2 70 9 >95 66 24 

6 2 100 2 >95 58 29 

7 2 120 2 >95 - 87 

8 - 120 2 >95 27 49 

9 2 200 2 >95 - 85 

Общие условия реакции: β-кетоэфир 42a (100.0 мг, 0.45 ммоль, 1.0 экв.) смешивали с SiO2 

(54.4 мг, 0.9 ммоль, 2.0 экв.). Затем диацилпероксид DE-PO (107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 экв.) 

медленно добавляли в хорошо перемешиваемую реакционную смесь в течение 5 минут. 

Реакционную массу перемешивали от 2 до 24 часов при 25-200 °С. 

 

Исследование показало, что SiO2 играет ключевую роль в формировании продуктов 

43a и 53a. При использовании двух эквивалентов SiO2 выход 43a достигает 83% (опыт 2), 

тогда как без катализатора образуется лишь незначительное количество данного 

соединения (опыты 1 и 3). Температурный режим существенно влияет на селективность 

процесса: при нагревании от 25 до 100°C преобладает образование 43a (опыты 4-6). 

Повышение температуры до 120°C и 200°C приводит к селективному формированию 53a 

(опыты 7 и 9). При 120°C без SiO2 образуется смесь продуктов (опыт 8). Преимущество 

использования силикагеля заключается в возможности проведения реакции без достижения 

критической для органических соединений температуры 200°C. 
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Для подтверждения образования продукта 53 из продукта 43 были проведены 

дополнительные эксперименты (Схема 3.6). Продукт C-O сочетания 43a нагревали с SiO2 в 

течение 2 часов. В результате был получен соответствующий продукт 

декарбоксилирования 53a с высоким выходом 87%. 

Схема 3.6 SiO2-катализируемое декарбоксилирование продукта окислительного C-O 

сочетания 43a. 

  

Из β-дикарбонильных соединений 42 и диацилпероксидов был получен ряд продуктов 

декарбоксилирования 53 (Схема 3.7).  

Схема 3.7 Декарбоксилирование продуктов окислительного С-О сочетания β-

дикарбонильных соединений 42 c циклическими диацилпероксидами. 

 

На основании литературного анализа и полученных экспериментальных данных [315, 

316] предполагается следующий механизм SiO2-катализируемого окислительного С-О 

сочетания дикарбонильных соединений 42 с диацилпероксидами РО с последующим 

декарбоксилированием (Схема 3.8). Вероятно, на первой стадии енольная форма β-

дикарбонильного соединения образует водородные связи с гидроксильными группами 
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силикагеля (стадия А). Координация гидроксильной группы SiO2 с атомом кислорода 

карбонильной группы диацилпероксида активирует пероксидную связь для нуклеофильной 

атаки (стадия B). Далее енольная форма β-дикарбонильного соединения атакует 

диацилпероксид (стадия С). При низкой температуре продукт С-О сочетания 43 

десорбируется с поверхности силикагеля (стадия D). При высокой температуре 

энтропийный фактор является решающим, и силикагель катализирует 

декарбоксилирование соединений 43 с образованием α-ацилоксипроизводных 53 (стадия 

E). 

Схема 3.8 Предполагаемый механизм SiO2-катализируемого окислительного С-О 

сочетания β-дикарбонильных соединений 42 с циклическими диацилпероксидами с 

последующим декарбоксилированием. 

 
Был расширен подход к созданию связи углерод-кислород, основанный на 

использовании циклических диацилпероксидов и как окислителей, и как О-компонентов. 

Обнаружено, что силикагель обладает высокой каталитической активностью в реакции 

окислительного С-О сочетания β-дикетонов и β-кетоэфиров с диацилпероксидами. Впервые 

силикагель был применен для селективного декарбоксилирования тетракарбонильных 

соединений. Использование силикагеля позволяет избежать нагрева реакционной массы до 

температуры 200 °С, что входит в диапазон температур критической стабильности большей 

части сложных органических соединений. 

 



 

 

 

97 

 

 

 

3.3. Окислительное С-О сочетание N-гетероциклических соединений с 

циклическими диацилпероксидами 

Пяти- и шестичленные N-содержащие гетероциклические соединения: 3H-пиразол-3-

оны 54, изоксазол-5(2H)-оны 55, пиразолидин-3,5-дионы 56 и барбитуровые кислоты 57 

были использованы в качестве С-Н субстратов для окислительного сочетания c 

циклическими диацилпероксидами РО (Схема 3.9). 

Наибольшее распространение 3H-пиразол-3-оны 54 получили в фармацевтике, 

агрохимии, в текстильной промышленности и фотографии (как красители) и в меньшей 

степени в материаловедении.[317] Некоторые широко применяемые нестероидные 

противовоспалительные препараты содержат в своей основе фрагмент 3H-пиразол-3-она 54 

– феназон (Antipyrin), аминопирин (Pyramidon), нораминопирин, метамизол натрия 

(Novalgin), нифеназон (Nicopyron), моразон (Tarugan) и пиперилон.[318-320] Изоксазол-

5(2H)-оны 55 показывают жиросжигающие свойства,[321] антиандрогенную активность по 

отношению к опухолевым клеткам,[322] противораковую и противобактериальную 

активность,[323] а также работают как ингибиторы протеинкиназы С [324]. Класс 

пиразолидин-3,5-дионов[325, 326] представлен в работе нестероидным 

противовоспалительным препаратом фенилбутазоном (Butazolidin).[327, 328] 

Барбитуровые кислоты являются основой седативных лекарственных средств,[329, 330] 

также в последнее время обнаружено их ингибирующее действие на фермент 

протеазу.[331] 

Методы окислительного С-О сочетания выбранных гетероциклических субстратов 

изучены крайне скудно. Известные методы окислительной модификации 

гетероциклических соединений 54-57 ограничиваются, главным образом, 

гидроксилированием [332-337] или раскрытием гетероцикла,[338, 339] окислительной 

димеризацией,[340, 341] окислением С=N связи[342] или атома азота.  Известны примеры 

окислительной функционализации барбитуровых кислот 57 с помощью 

электрокаталитических или бром-промотируемых каскадных реакций с альдегидом [343, 

344]. Как показывает анализ литературы, селективное окислительное С-О сочетание 

гетероциклических субстратов 54-57 представляет собой сложную задачу вследствие 

неустойчивости рассматриваемых гетероциклических фрагментов в условиях реакции. 

В исследовании разработан метод окислительного С-О сочетания N-

гетероциклических соединений 54-57 с циклическими диацилпероксидами РО с 
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образованием полифункциональных продуктов 58-61 со 100% атомной эффективностью 

(Схема 3.9).  

Схема 3.9 Окислительное C-O сочетание гетероциклических соединений 54-57 с 

диацилпероксидами РО. 

 

На первом этапе мы изучили влияние растворителя, катализатора и времени реакции 

на выход продукта 58ea в реакции окислительного сочетания 3H-пиразол-3-она (54e) с 

малоноилпероксидом C3-PO (Таблица 3.8). Ацетонитрил и этилацетат показали низкую 

эффективность (выход 17-23%) (опыты 1, 2). Удовлетворительные результаты получены в 

DMF, MeOH и EtOH (53-65%) (опыты 3-5). Наилучшие выходы достигнуты в уксусной 

кислоте и фторированных спиртах ((CF3)2CHOH и CF3CH2OH) - 79-82% (опыты 6, 8-9). При 

увеличении времени реакции до 24 часов выход 58ea возрос до 90-91% во фторированных 

спиртах и до 84% в уксусной кислоте. Добавление кислот Бренстеда и Льюиса 

существенного влияния на выход не оказало (опыты 13-19). Циклические диацилпероксиды 

продемонстрировали уникальные окислительные свойства по сравнению с другими 

пероксидами. 3H-Пиразол-3-он 54e не реагировал с дибензоилпероксидом и Н2О2 в 

уксусной кислоте при 20-25 °С в течение 24 часов. Реакция 54е с МCPBA в этих условиях 

приводила к 4-бензил-4-гидрокси-5-метил-2,4-дигидро-3H-пиразол-3-ону (62) с выходом 

87%. 
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Таблица 3.8. Оптимизация условий окислительного сочетания 3H-пиразол-3-она 54e с 

диацилпероксидом C3-PO.a 

 

№ опыта 
Катализатор (моль 

на 1 моль 54е) 
Растворитель Время, ч. 

Конв. 

54e, % 

Выход 

58ea, % 

1 - CH3CN 3 28 17 

2 - EtOAc 3 28 23 

3 - DMF 3 75 64 

4 - MeOH 3 84 65 

5 - EtOH 3 78 53 

6 - AcOH 3 83 82 

7 - CF3COOH 3 <5 0 

8 - (CF3)2CHOH 3 90 79 

9 - CF3CH2OH 3 88 80 

10 - (CF3)2CHOH 24 >95 90 

11 - CF3CH2OH 24 >95 91 

12 - AcOH 24 92 84 

13 H2SO4 (0.2) MeOH 3 70 64 

14 CH3SO3H (0.2) MeOH 3 66 63 

15 TsOH·H2O (0.2) MeOH 3 73 71 

16 La(OTf)3·8H2O (0.2) EtOH 3 61 59 

17 LaCl3·7H2O (0.2) EtOH 3 62 55 

18 H2SO4 (0.2) AcOH 3 73 56 

19 BF3·Et2O (0.2) AcOH 3 75 65 
a Общая методика синтеза: Диацилпероксид C3-PO (140.9 мг, 1.10 ммоль) добавляли при 

перемешивании и температуре 20-25 °С к раствору пиразолона 54e (188.2 мг, 1.00 ммоль) в 

2 мл растворителя. Выход приведен на выделенный продукт. 

 

Разработанный метод показал свою применимость к широкому ряду 3H-пиразол-3-

онов содержащих алкильные заместители 54a-c, циклический фрагмент 54d, бензильную 

54e и нитрильную 54f группы, а также N-фенил производного 54g (Таблица 3.9). В 

оптимальных условиях были получены продукты сочетания 58aa-gd с выходом до 94%. 
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Таблица 3.9. Структуры и выход продуктов окислительного сочетания 58x,y.a 

 

58aa 92% (A) 58ab 89% (A) 58ac 85% (A) 58ad 88% (A) 

58ba 94% (A) 58bb 93% (A) 58bc 89% (A) 58bd 86% (A) 

58ca 91% (A) 58cb 93% (A) 58cc 89% (B) 58cd 87% (A) 

58da 87% (B) 58db 79% (B) 58dc 92% (B) 58dd 86% (A) 

58ea 90% (A) 

58ea 84% (B) 

58ea 91% (C) 

58eb 92% (A) 

58eb 87% (B) 

58eb 85% (C) 

58ec 91% (A) 

58ec 88% (B) 

58ec 87% (C) 

58ed 87% (A) 

58ed 81% (B) 

58ed 82% (C) 

58fa 93% (A) 58fb 81% (B) 58fc 83% (B) 58fd 86% (B) 

58ga 61% (C) 58gb 62% (C) 58gc 63% (C) 58gd 78% (C) 
a Общая методика синтеза: Циклический диацилпероксид (1.10 ммоль) добавляли к 

раствору пиразолона 54a-g (1.00 ммоль) в растворителе (2 мл). Метод A – (CF3)2CHOH, 

Метод B – AcOH, Метод C – CF3CH2OH; реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в 

течение 24 ч.; выход приведен на выделенный продукт. 

 

Было изучено влияние различных растворителей на вывод продукта сочетания 4-

бензил-3-метилизоксазол-5(2H)-она 55c с диацилпероксидом C3-PO (Таблица 3.10). 

Фторированные спирты позволяют достигнуть высокого выхода продукта 59ca (опыты 7-

10). В МеОН или EtOH происходит раскрытие циклических диацилпероксидов, и как 

следствие, наблюдается более низкий выход продуктов C-O-сочетания (опыты 4, 5).  

Таблица 3.10. Влияние растворителя на окислительное сочетание 4-бензил-3-

метилизоксазол-5(2H)-она (55c) с спиро-циклопропилмалоноилпероксидом C3-PO. a 

 

№ опыты Растворитель 
Конверсия 55c, 

% 
Выход 59ca, % 

1 CH3CN 69 66 

2 EtOAc 70 68 

3 DMF 61 54 

4 MeOH 92 83 
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5 EtOH ≥95 89 

6 AcOH ≥95 94 

7 CF3CH2OH ≥95 93 

8 (CF3)2CHOH ≥95 95 

9 CF3CH2OH b ≥95 91 

10 (CF3)2CHOH b ≥95 94 
a Общая методика синтеза: Диацилпероксид С3-РО (140.9 мг, 1.10 ммоль) добавляли при 

перемешивании и температуре 20-25 °С к раствору изоксазол-5(2H)-она 55с (189.2 мг, 1.00 

ммоль) в 2 мл растворителя. Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 

часов. Выход приведен на выделенный продукт. b 20-25 °С, 6 часов. 

 

Окислительное сочетание изоксазол-5(2H)-онов 55a-e с циклическими 

диацилпероксидами С3-РО и DE-PO в CF3CH2OH при 20-25 °C обеспечивает получение 

продуктов 59aa-ed с высоким выходом (Схема 3.10). 

Схема 3.10 Структуры и выход продуктов С-О сочетания 59x,y. 

 
 

Разработан метод эффективного ацилоксилирования нестероидного 

противовоспалительного препарата фенилбутазона 56a (Таблица 3.11, Схема 3.11) с 

использованием циклических диацилпероксидов. Продукты окислительного сочетания 

60aa - 60ad получены с высокими выходами от 82 до 93%. 

Таблица 3.11. Оптимизация условий окислительного сочетания фенилбутазона (56a) с 

диэтилмалоноилпероксидом. a 

 
№ 

опыта 

Катализатор 

(моль на 1 моль 56a) 
Растворитель Время, ч Выход 60ad, % 

1 - CF3CH2OH 24 93 

2 - CF3CH2OH 1 92 
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3 - EtOH 24 92 

4 - EtOH 1 91 

5 LaCl3·7H2O (0.1) EtOH 24 85 

6 La(OTf)3·xH2O (0.1) CH2Cl2 24 82 
a Общая методика синтеза: Диацилпероксид (174.0 мг, 1.10 ммоль) добавляли при 

перемешивании и температуре 20-25 °С к раствору фенилбутазона 56а (308.4 мг, 1.00 

ммоль) в 2 мл растворителя. Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С. Выход 

приведен на выделенный продукт. 

 

Схема 3.11 Структура и выход продуктов С-О сочетания 60. 

 
 

Барбитуровые кислоты 57b-e взаимодействуют с циклическими диацилпероксидами 

с образованием продуктов окислительного сочетания 61ba – 61ed с выходом от 69 до 92% 

(Схема 3.12). Оптимальными условиями проведения процесса является использование 

CF3CH2OH как растворителя, температура 20-25 °С в течение 24 часов (Таблица 3.12). 

Таблица 3.12. Окислительное сочетание барбитуровой кислоты (57d) с 

диэтилмалоноилпероксидом DE-PO. a 

 
№ 

опыта 

Катализатор 

(моль на 1 моль 57d) 
Растворитель Время, ч Выход 61dd, % 

1 - CF3CH2OH 24 83 

2 - CF3CH2OH 6 70 

3 - CF3CH2OH 2 48 

4 - EtOH 24 74 

5 - CH2Cl2 24 8 

6 LaCl3·7H2O (0.1) EtOH 24 70 
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7 LaCl3·7H2O (0.1) CF3CH2OH 24 82 
a Общая методика синтеза: Малоноилпероксид (174.0 мг, 1.10 ммоль) добавляли при 

перемешивании и температуре 20-25 °С к раствору барбитуровой кислоты 57d (276.3 мг, 

1.00 ммоль) в 2 мл растворителя. Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С. Выход 

приведен на выделенный продукт 

Схема 3.12 Структура и выход продуктов С-О сочетания 61x,y. 

 
 

Незамещенные N-гетероциклические соединения: 3H-пиразол-3-он 54h, изоксазол-

5(2H)-он 55f и барбитуровая кислота 57a реагировали с циклическими диацилпероксидами 

с образованием необычных продуктов двойного окислительного С-О сочетания 58ha, 58hd, 

59fa, 59fd, и 61ac – 61ad с хорошим выходом (42-72%) (Таблица 3.13). Стоит отметить 

полифункциональный характер полученных соединений и широкие возможности для их 

применения в качестве полидентантных лигандов.  

Таблица 3.13. Продукты двойного окислительного С-О сочетания 3H-пиразол-3-она 54h, 

изоксазол-5(2H)-она 55f и барбитуровой кислоты 57a с малоноилпероксидами.a 

 
58ha (42%) 

 
58hd (50%) 

 
59fa (67%) 

 
59fd (72%) 

 
61ac (68%) 

 
61ad (71%) 
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a Общая методика синтеза: Диацилпероксид (4.00 ммоль) добавляли к раствору гетероцикла 54h, 

55f (1.00 моль) в CF3CH2OH (2 мл). Для продуктов 61ac и 61ad LaCl3·7H2O (37.1 мг, 0.1 ммоль) 

добавляли при перемешивании к раствору 57a (156.1 мг, 1.00 ммоль) в EtOH (2 мл), затем был 

добавлен пероксид (4.00 ммоль). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 ч.; 

выход на выделенный продукт. 

 

Важную роль в обнаруженном процессе окислительного С-О сочетания играют 

фторированные спирты (2,2,2-трифорэтанол и 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропанол) благодаря 

своим уникальным свойствам: 1) ярко выраженной протонирующей способности при 

низкой нуклеофильности, 2) высокой способности образовывать водородные связи и 3) 

высокой полярности [345]. Высокая активирующая способность CF3CH2OH по отношению 

к диацилпероксидам была подтверждена данными циклической вольтамперометрии. Был 

предложен механизм окислительного С-О сочетания N-гетероциклических соединений 54-

57 с циклическими диацилпероксидами (представлено на примере 3H-пиразол-3-она 54) 

(Схема 3.13). На первой стадии окислительного сочетания происходит активация 

диацилпероксида PO трифторэтанолом, благодаря его высокой полярности и способности 

образовывать водородные связи. Последующая нуклеофильная атака енаминной формы 

субстрата 54 на активированный диацилпероксид PO приводит к интермедиату I. 

Конечный продукт C-O сочетания 58 образуется вследствие миграции протона. 

Схема 3.13 Предполагаемый механизм окислительного С-О сочетания, катализируемого 

фторированными спиртами. 

 

Разработан метод окислительного С-О сочетания 3H-пиразол-3-онов 54, изоксазол-

5(2H)-онов 55, пиразолидин-3,5-дионов 56 и барбитуровых кислот 57 с циклическими 

диацилпероксидами, в котором фторированные спирты проявили себя как эффективные 

катализаторы.  

В последние десятилетия использование линкеров для получения структур с 

несколькими фармакофорными группами стало мощным инструментом для разработки 
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новых лидерных соединений в области медицинской химии. Эта стратегия позволяет 

минимизировать стадии синтеза и превзойти фармакологические свойства индивидуальных 

соединений, что может привести к повышению биологической активности, снижению 

токсичности, улучшению биодоступности и метаболической стабильности. 

В работе предложена идея построения гибридной молекулы на основе окислительного 

С-О сочетания гетероциклических соединений с циклическими диацилпероксидами для 

соединения двух гетероциклических молекул через малонатный линкер с образованием 

гибридных структур. Фармакологически важные амины (морфолин, 1-(8-

хинолинил)метиламин, 2-амино-6-метоксибензотиазол, (1-фенил-1H-пиразол-5-

ил)метиламин) и спирт (хинолин-8-метанол) 62 были выбраны в качестве вторых партнеров 

для построения гибридной структуры из двух гетероциклических фрагментов через 

малонатный линкер для получения функционализированных продуктов 63-71 (Схемы 1-4). 

Синтезы проводились в режиме one-pot с выходом от хорошего (64%) до высокого (85%) 

(Схема 3.14). 

Схема 3.14 Гибридизация 3H-пиразол-3-онов 54a-c с аминами 62a-d или спиртами 62e 

через малонатный линкер с использованием окислительного C-O сочетания в режиме one-

pot. 
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Желаемая гибридная структура 69 из изоксазол-5(2H)-она 55 в качестве первого 

гетероцикла, диацилпероксида C3-PO в качестве предшественника малонатного линкера и 

1-(8-хинолинил)метиламина 62c была получена one-pot с хорошим (51%) выходом (Схема 

3.15). 

Схема 3.15 Гибридизация изоксазол-5(2H)-она 55 и 1-(8-хинолинил)метиламина 62c через 

малонатный линкер с использованием окислительного C-O сочетания. 

 

Использование фенилбутазона 56 в качестве первого гетероцикла, диацилпероксида 

С4-РО в качестве предшественника малонатного линкера и (1-фенил-1H-пиразол-5-

ил)метиламина 62f в качестве второго партнера привело к гибридной структуре 70 с 

высоким выходом 73% (Схема 3.16). 

Схема 3.16 Синтез гибрида 70 на основе фенилбутазона 56. 

 

Комбинация барбитуровой кислоты 57, диацилпероксида С3-РО и (1-фенил-1H-

пиразол-5-ил)метиламина 62f привела к синтезу целевой гибридной структуры 71 с 

высоким выходом 73% (Схема 3.17). 



 

 

 

107 

 

 

 

Схема 3.17 Синтез гибрида 71 на основе барбитуровой кислоты 57. 

 

Предложенная идея гибридизации двух гетероциклических фрагментов через 

малонатный линкер с использованием процесса окислительного С-О сочетания 

удовлетворяет основным требованиям «клик-химии»: она модульная, охватывает широкий 

ряд субстратов, приводит к высоким выходам, не образует побочных продуктов, использует 

простые условия реакции, легкодоступные исходные материалы и реагенты. 

 

3.4. Ni-Катализируемое окислительное С-О сочетание простых эфиров, кетонов и 

алканов с диацилпероксидами 

Традиционно, окислительная функционализация пероксидами осуществлялась с 

помощью соединений меди, железа, кобальта или марганца.[346] Первым примером такой 

трансформации стала реакция Караша-Сосновского, где комбинация переходного металла 

и пероксида использовалась для ацилоксилирования C-H связей.[347] Никель, в свою 

очередь, оставался в стороне от использования в окислительных превращениях с 

пероксидами, отчасти потому что высоковалентные комплексы никеля относительно 

нестабильны, что затрудняет реализацию Ni(II)/Ni(III) цикла в окислительных процессах с 

пероксидами по сравнению с соответствующими циклами Cu(I)/Cu(II), Fe(II)/Fe(III) и 

Mn(II)/Mn(III). Однако, в области металлокомплексного катализа системы на основе никеля 

приобретают всё большую популярность как экономичная альтернатива драгоценным 

металлам и благодаря способности участвовать как в одноэлектронных, так и в 

двухэлектронных окислительно-восстановительных процессах. [348-356]  

Настоящее исследование расширяет каталитический потенциал никеля в 

окислительной C-H функционализации. Впервые показано, что соли никеля(II) могут быть 

катализаторами окислительного С-О сочетания Сsp3-H соединений с органическими 
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пероксидами, предположительно, за счет образования комплексов окислительного 

присоединения никеля по связи О-О. 

В качестве модельной системы был выбран 1,4-диоксан 72а и спиро-

циклопропилмалоноилпероксид С3-РО (Таблица 3.14). Реакция между 1,4-диоксаном и 

пероксидом не происходит без катализатора (опыт 1). Среди солей меди, кобальта и железа 

наилучшие результаты продемонстрировали ацетаты: использование Cu(OAc)2, Co(OAc)2 и 

Fe(OAc)2 привело к образованию продукта ацилоксилирования 73a с выходами 32%, 48% и 

60%, соответственно (опыты 2-8). Окисление, катализируемое Mn(OAc)2·4H2O, позволило 

получить продукт 73а с выходом 78%, в то время как соответствующий хлорид не приводил 

к образованию продукта (опыты 9, 10). Ключевая роль карбоксилатного лиганда особенно 

ярко наблюдается в случае использования солей никеля (опыты 11-18). Так, Ni(OAc)2 

обеспечивал 88% выход продукта сочетания 73а, в то время как другие противоионы давали 

максимум 25% выход 73а (опыты 11-18). Ацетат палладия не катализировал реакцию 

сочетания (опыт 19). 

Таблица 3.14. Ацилоксилирование диоксана пероксидом С3-РО. 

 

Опыт Катализатор 
Выход 73a по 1H ЯМР (на 

выделенный продукт), % 

1 - не обн. 

2 Cu(OAc)2·H2O 32 

3 CuCl2·2H2O  19 

4 CuCl  не обн. 

5 Co(OAc)2·4H2O  48 

6 Fe(OAc)2·9H2O  60 

7 FeCl2·4H2O  не обн. 

8 FeCl3·9Н2О  не обн. 

9 Mn(OAc)2·4H2O  78 (73) 

10 MnCl2·4H2O  не обн. 

11 Ni(OAc)2·4H2O  88 (75) 

12 NiSO4·7H2O не обн. 

13 NiBr2·3H2O не обн. 

14 Ni(HCOO)2·2H2O 25 

15 NiC2O4 24 
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16 Ni[PPh3]4 не обн. 

17 Ni(acac)2 следы 

18 Ni(BF4)2·6H2O не обн. 

19 Pd(OAc)2 не обн. 

Общие условия: 1,4-диоксан (72a) (1 мл), пероксид C3-PO (128.1 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), 

катализатор (0.2 экв.), 120 °C, 2 ч. Соли металлов предварительно перетерты в ступке. 

 

Корреляция между восстановительным потенциалом металла M3+/M2+ и 

экспериментальным выходом (Таблица 3.14) позволяет предположить, что для реакции 

необходим металл, богатый электронами, чтобы способствовать раскрытию пероксидной 

связи O-O (см. ниже), но при этом способный противостоять окислению сгенерированным 

карбоксильным радикалом. Железо, по-видимому, находится за пределами оптимального 

окна, в то время как никель достигает тонкого баланса между этими противоположными 

требованиями (Рисунок 3.3). 

 

Рисунок 3.3. График зависимости стандартного восстановительного потенциала 

металлического катализатора от экспериментального выхода. Значения стандартных 

восстановительных потенциалов взяты из [357]. 

 

На основе расчетных данных, выполненных коллегами из Florida State University 

Лией Кун (Leah Kuhn) и Игорем Владимировичем Алабугиным, предложено строение 

активной частицы, катализирующей обнаруженный процесс С-О сочетания (Схема 3.18). 

Вероятно, в результате окислительного присоединения пероксида C3-PO к ацетату никеля 

(II) происходит внедрение атома металла по связи О-О с образованием комплекса D, в 

котором одна карбокcильная группа действует как X-лиганд, а другая - как L-лиганд. В 

случае субстратов, способных к координации, например, простых эфиров, возможно 

раскрытие комплекса D c образованием комплекса C. Комбинация X- и L-лигандов 

приводит к металлу в степени окисления 3+, а на карбоксилатном лиганде сохраняется 
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значительный радикальный характер, способный осуществлять процессы отрыва атома 

водорода. 

Схема 3.18. Вероятное строение активной каталитической частицы Ni-пероксид. 

 
Обнаружено, что спиро-циклопропилмалоноилпероксид C3-PO является 

единственным спиро-циклоалкилмалоноилпероксидом, который может эффективно 

ацилоксилировать диоксан (Схема 2.9). В случае спиро-циклобутил- и спиро-циклопентил- 

малоноилпероксидов в реакционных смесях наблюдалась смесь ди- и монокарбоновых 

кислот. Предположительно, это является следствием различных скоростей 

декарбоксилирования, обусловленных различиями в стабильности образующихся углерод-

центрированных радикалов (Схема 3.19). Действительно, сравнение термодинамических 

расчетных данных показывает, что циклопропильный радикал дестабилизирован почти на 

19 ккал/моль по сравнению с циклопентановым радикалом. В результате, 

циклопропильный заместитель частично защищает RCO2-радикалы от 

декарбоксилирования. Этот эффект заметен в рассчитанной термодинамике 

декарбоксилирования малоноилпероксидов как без Ni-катализатора, так и с координацией 

на Ni(III)-центре для комплексов внедрения металла по пероксидной связи D. Более того, 

одновременная координация обеих карбоксильных групп с центром Ni(III) в бидентантном 

интермедиате D приводит к одинаковой конформации для разных размеров цикла. 

Вынужденная конформация совпадает с предпочтительной геометрией для случая 

циклопропила, но соответствует более высокоэнергетической конформации для 

циклобутановой и циклопентановой систем. 



 

 

 

111 

 

 

 

Схема 3.19 Взаимодействие диоксана с различными циклоалкилмалоноилпероксидами. 

 
 

Окислительное ацилоксилирование эфиров было исследовано с использованием 

различных катализаторов – предварительно высушенных и перетертых [Cu(OAc)2], 

[Mn(OAc)2] и [Ni(OAc)2] (Схема 3.20). Катализируемая Mn(OAc)2 и Ni(OAc)2 реакция 

эфиров 72b-e с пероксидом C3-PO приводила к ацилоксипроизводным 73b-e с 23-69% 

выходом. Наблюдается устойчивая тенденция к увеличению выхода продукта 

окислительного ацилоксилирования при переходе от традиционного медного катализа к 

катализу соединениями марганца и никеля. Спиро-циклобутилмалоноилпероксид C4-PO и 

фталоилпероксид PРО обеспечивали более низкие выходы продуктов ацилоксилирования 

73f и 74a. Основными побочными продуктами были циклопропан-1,1-дикарбоновая 

кислота, циклобутанкарбоновая кислота и бензойная кислота, соответственно. 
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Схема 3.20 Cu-, Mn- or Ni-катализируемое окисление простых эфиров циклическими 

диацилпероксидами. 

 
 

Использование дибензоилпероксидов BPO в реакции с 1,4-диоксаном приводило к 

получению продуктов окислительного ацилоксилирования 74a-с с выходом 27-57% в 

случае катализа [Ni(OAc)2] (Схема 3.21). 
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Схема 3.21 Cu-, Mn- и Ni-катализируемое окисление простых эфиров линейными 

диацилпероксидами. 

 
 

Каталитическая активность ацетатов Cu-, Mn- или Ni была также изучена в реакции 

дибензоилпероксида BPO с широким набором эфиров 72d-h (Схема 3.22). Продукты 74d-h 

были получены с 8-64% выходом с использованием [Ni(OAc)2]. Применение [Cu(OAc)2] 

приводило к более низким выходам 74d-h. Региоселективность аналогична таковой для 

циклических диацилпероксидов. Основным побочным продуктом (Схема 3.22) была 

бензойная кислота. Метиловые эфиры ацилоксилировались только по первичной α-C-H 

связи с образованием продуктов 74d и 74e. Для субстратов с α-C-H связями, окруженными 

одним или двумя атомами кислорода, были выделены только продукты ацилоксилирования 

по первой из них (продукты 74f', 74f'', 74g), что, возможно, связано с нестабильностью 

орто-эфирного фрагмента. Связь α-C-H вблизи ацетального фрагмента не участвовала в 

процессе ацилоксилирования, и региоизомер 74h был единственным согласно данным ГХ-

МС анализа. 
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Схема 3.22 Cu-, Mn- и Ni-катализируемое окисление простых эфиров 

дибензоилпероксидом. 

 
 

Обнаруженный метод был применён для ацилоксилирования простых кетонов 75a-d, 

соответствующие производные 76a-d были получены с 27-51% выходом (Схема 3.23). При 

выборе между первичными и вторичными C-H связями в α-положении карбонильной 

группы в реакцию вступали только вторичные C-H связи (продукты 76c, 76d). 

Декарбоксилирование продуктов не наблюдалось; основным побочным продуктом была 

циклопропан-1,1-дикарбоновая кислота. 

Схема 3.23 Ni-катализируемое ацилоксилирование кетонов. 
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Возможность ацилоксилирования неактивированных Csp3-H связей была 

продемонстрирована на примере окисления ряда алканов. Циклогексан реагировал с 

циклическими диацилпероксидами C3-PO и PPO, давая соответствующие продукты 78a и 

78b с хорошими выходами при катализе Ni(OAc)2 (Схема 3.24). Дибензоилпероксид BPO 

образовывал продукт 78b с низким выходом. 

Схема 3.24 Cu-, Mn-, Ni-катализируемое ацилоксилирование циклогексана. 

 
 

Показано, что обнаруженный процесс никель-катализируемого ацилоксилирования 

применим к широкому ряд различных неактивированных алканов (Схема 3.25). Спиро-

циклопропилмалоноилпероксид C3-PO был наиболее эффективным окислителем, давая 

эфиры 80a, 80c, 80e с 57-76% выходом. Некоторые другие алканы, такие как 2,3-

диметилбутан, метилциклопентан, 3-метилпентан и н-гексан, превращались в желаемые 

продукты 80g-k с умеренными или хорошими выходами. Однако, для последних трех 

субстратов реакция давала относительно сложную смесь региоизомеров с небольшим 

предпочтением продукта ацилоксилирования наиболее замещенного атома углерода. 

Низкая региоселективность согласуется с очень низким расчетным барьером для стадии 

отрыва атома водорода. Сравнивая реакционную способность связей С-Н в субстратах 79i-

k, становится ясно, что третичные связи С-Н в 60-90 раз более реакционноспособны, чем 

первичные связи С-Н. Реакционная способность вторичных связей С-Н в 8-23 раза выше, 

чем у первичных связей С-Н. Из-за нерастворимости пероксидов в алканах для получения 

хороших выходов необходимо использовать сорастворитель. Интересно, что EtOAc 
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оказался инертным в условиях реакции. Следует отметить, что других продуктов окисления 

алканов не наблюдалось. 

Схема 3.25 Ni-катализируемое ацилоксилирование неактивированных алканов. 

 
Для понимания роли координации между активным катализатором и субстратом, 

была проведена реакции с эквимолярной смесью 1,4-диоксана и циклогексана (Схема 3.26, 

а). Удивительно, но выход продуктов 73a (29%) и 78a (34%), полученных из диоксана и 



 

 

 

117 

 

 

 

циклогексана, был сопоставим, что означает, что координация не является обязательной 

для целевого ацилоксилирования. Учитывая количество связей С-Н в 1,4-диоксане (8) и 

циклогексане (12), можно сделать вывод, что связь С-Н в 1,4-диоксане лишь в ≈1,3 раза 

более реакционноспособна, чем связь С-Н в циклогексане. Также для определения скорость 

лимитирующей стадии (RDS), были проведены сравнительные кинетические исследования 

с дейтерированным циклогексаном (Схема 3.26, b). Наблюдался изотопный эффект 

дейтерия kH/kD ≈ 7,3, что оставляет две возможности: либо 1) активация С-Н является 

скорость лимитирующей стадией, либо 2) активация С-Н (т.е. «продукт определяющая 

стадия») происходит после скорость лимитирующей стадии. [358] Результаты вычислений, 

выполненных коллегами из Florida State University Лией Кун (Leah Kuhn) и Игорем 

Владимировичем Алабугиным, позволяют предположить, что внедрение металла по 

пероксидной связи (которая должна происходить до активации С-Н) является скорость 

лимитирующей стадией, что, в целом, согласуется с экспериментальными результатами.  

Схема 3.26 Контрольные эксперименты по изучению Ni-катализируемого 

ацилоксилирования неактивированных алканов. 

 
Коллегами также была проведена оценка энергетических профилей для стадии отрыва 

атома водорода (Схема 3.27). Активационный барьер для HAT из циклогексана примерно 
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на 7 ккал/моль больше, чем для 1,4-диоксана. Низкий барьер для HAT из 1,4-диоксана 

неудивителен из-за стереоэлектронных эффектов, активирующей связь C-H. Циклогексан 

же не имеет факторов, снижающих активационный барьер. 

Схема 3.27 Сравнение барьеров активации стадии отрыва атома водорода от 1,4-диоксана 

и циклогексана. 

 

Предложенный механизм Ni-катализируемого окислительного С–О сочетания 

алканов с циклическими диацилпероксидами представлен на примере ацилоксилирования 

циклогексана 77а (Схема 3.28). Вероятно, реакция начинается с окислительного 

присоединения диацилпероксида C3-PO к ацетату никеля Ni(II) с образованием комплекса 

Ni(III) D, в котором сохраняется радикальный характер на пероксидном лиганде. Комплекс 

D отрывает атом водорода от С-Н субстрата с образованием комплекса E и С-

центрированного радикала. Восстановительное элиминирование приводит к C–O 

сочетанию с образованием промежуточного продукта G. Декарбоксилирование последнего 

приводит к продукту 78а. 
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Схема 3.28 Предлагаемый механизм реакции Ni-катализируемого окислительного С-О 

сочетания алканов с циклическими диацилпероксидами. 

 
 

 

Настоящее исследование расширяет каталитический потенциал никеля в 

окислительной C-H функционализации. Была разработана стратегия Ni-катализируемой 

селективной C(sp3)–Н функционализации простых эфиров, кетонов и алканов 

диацилпероксидами с получением сложных эфиров. Ключевым открытием является 

неожиданная роль никеля как катализатора в реакциях окислительного С–О сочетания с 

пероксидами.  

 

3.5. Pd-Катализируемое окислительное С-О сочетание бороновых кислот с 

диацилпероксидами 

Реакции кросс-сочетания, катализируемые переходными металлами, произвели 

революцию в методах построения как углерод-углерод, так и углерод-гетероатом связей и 

были отмечены Нобелевской премией в 2010 году.  Как правило, для построения связей С-

О через металл-катализируемое кросс-сочетание применяются два подхода: 1) 

использование С-электрофильного и О-нуклеофильного компонентов; или 2) 

использование С- и О-нуклеофилов в комбинации с дополнительно вводимым в реакцию 

окислителем. В диссертационном исследование создан метод построения С-О связей на 

основе Pd-катализируемого кросс-сочетания С-нуклеофилов (арилбороновых кислот) с О-

электрофилами (диацилпероксидами). 
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В отличие от широко известного Pd-катализируемого С-С кросс-сочетания Сузуки 

бороновых кислот с различными С-электрофилами, реакции С-О кросс-сочетания 

встречаются гораздо реже из-за ограниченного числа практически применимых О-

электрофилов.[359] В настоящем исследовании продемонстрирована возможность 

использования циклических диацилпероксидов в качестве эффективных О-электрофилов 

для кросс-сочетания с бороновыми кислотами. В результате реакции образуются 

разнообразные ариловые эфиры, содержащие дополнительную карбоксильную кислотную 

группу, которая открывает возможности для дальнейшей функционализации продуктов. 

В качестве модельного C-компонента была выбрана фенилбороновая кислота (81a), и 

исследована ее реакция со спиро-циклопропилмалоноилпероксидом C3-PO в кислой среде 

(CF3COOH:CH3CN) при 40 °C (Таблица 3.15). Целевой продукт 82aa был получен с 

выходом 75% при использовании диацетата палладия, тогда как другие диацетаты (Cu, Ni, 

Co) не приводили к окислению бороновой кислоты 81a и образованию 82aa. Увеличение 

времени реакции до 8 часов позволило выделить 82aa с выходом 85%, используя только 2 

мол. % Pd(OAc)₂ (опыт 5). Замена TFA:CH3CN на AcOH привела к образованию фенола в 

качестве основного продукта (опыт 6), а использование только CH₃CN позволило получить 

эфир 82aa с 33% выходом (опыт 7). Добавление винной кислоты позволило провести 

реакцию в менее кислой среде с получением сложного эфира 82aa с выходом 87% (опыт 8). 

Продемонстрирована возможность масштабирования реакции с получением 1,3 г 82аа 

(79%). Винная кислота, вероятно, действует как лиганд для Pd(II) и образует сложные 

эфиры с арилбороновой кислотой. Замена CH₃CN на EtOAc или 1,2-DCE оказала негативное 

влияние на реакцию (опыты 9, 10). Другие добавки, такие как мочевина и тартрат натрия, 

были менее эффективны, чем винная кислота (опыты 11, 12). Также была изучена 

возможность использования катализаторов Pd(0). Палладий на углероде не катализировал 

реакцию, конверсия обоих субстратов была незначительной (опыт 13). Использование 

Pd(PPh3)4 привело к получению фенола без образования продукта 82aa (опыт 14). 

Таблица 3.15. Окислительное С-О сочетание фенилбороновой кислоты 81а с пероксидом 

C3-PO.a 

 

Опыт Катализатор Добавка Растворитель 
Время, 

ч 

Выход 

82aa, % 
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1 Cu(OAc)2·H2O - 
TFA: CH3CN 

(1:3) 
4 n.d. 

2 Ni(OAc)2·4H2O - 
TFA: CH3CN 

(1:3) 
4 n.d. 

3 Co(OAc)2·4H2O - 
TFA: CH3CN 

(1:3) 
4 n.d. 

4 Pd(OAc)2 - 
TFA: CH3CN 

(1:3) 
4 75 

5 Pd(OAc)2 
b - 

TFA: CH3CN 

(1:3) 
8 85 

6 Pd(OAc)2 
b - AcOH 8 n.d. 

7 Pd(OAc)2 
b - CH3CN 8 33 

8 Pd(OAc)2 
b винная кислота CH3CN 8 87 

9 Pd(OAc)2 
b винная кислота EtOAc 8 n.d. 

10 Pd(OAc)2 
b винная кислота 1,2-DCE 8 следы 

11 Pd(OAc)2 
b мочевина CH3CN 8 n.d. 

12 Pd(OAc)2 
b тартрат натрия CH3CN 8 44 

13 Pd/C c винная кислота CH3CN 8 n.d. 

14 Pd(PPh3)4 винная кислота CH3CN 8 n.d. d 

a Общие условия: фенилбороновая кислота 81a (121.9 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), пероксид 

C3-PO (2.0 ммоль, 2.0 экв.), катализатор (5 моль. %), добавка (2.0 экв.), растворитель (4 

мл), 40 °C, 2-8 ч. b 2 моль.%. c 21 мг (10% Pd). d 41% фенол. 

 

Сравнение расчетных данных распределения спиновой плотности и 

термодинамических параметров для комплексов внедрения атомов металла из ацетатов Co, 

Ni, Cu и Pd в связь O-O пероксида C3-PO показало, что для всех металлов, кроме палладия, 

образующиеся карбоксилатные комплексы проявляют радикальный характер. Уникальная 

каталитическая активность палладия в С-О сочетании арилбороновых кислот с 

циклическими диацилпероксидами может быть объяснена стабильностью синглетного 

состояния комплекса Pd(IV), образующегося при окислительном присоединении 

циклического диацилпероксида (Схема 3.29).  
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Схема 3.29 Относительная стабильность высоко- и низкоспиновых состояний для 

продуктов окислительного присоединения ацетата металла по пероксидной связи. 

 

Исследование влияния различных O-электрофилов на эффективность C-O сочетания 

показало существенные различия в реакционной способности диацилпероксидов (Схема 

3.30). Циклические диацилпероксиды продемонстрировали высокую эффективность: 

спиро-циклопентилмалоноилпероксид C5-PO и диметилмалоноилпероксид DM-PO 

обеспечивали высокие выходы продуктов 82ab и 82ac (80% и 81% соответственно). В то 

время как спиро-циклобутилмалоноилпероксид C4-PO и диэтилмалоноилпероксид DE-PO 

показали более скромные результаты (38% и 30% соответственно). Ациклические 

пероксиды оказались менее эффективны: пероксид 83f приводил к продукту 84a с выходом 

всего 25%. Линейные диацилпероксиды C7 и C8 (83g и 83f) в присутствии Pd(OAc)2 и 

винной кислоты в CH3CN при 40°C образовывали фениловые эфиры 84b и 84c с выходом 

10% и 9%. Примечательно, что диацилпероксиды позволяют селективно получать сложные 

эфиры, в отличие от MCPBA, которая приводит к гидроксилированию, давая фенол (33%). 

Пероксиды BPO и TBPB оказались неактивными в данной реакции. 
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Схема 3.30 Влияние природы O-электрофила на эффективность С-О сочетания. 

 

Исследование окислительной способности пероксидов методом циклической 

вольтамперометрии выявило интересную корреляцию между потенциалом восстановления 

(Ered, V vs. Ag/AgNO3: C3-PO>DM-PO>C4-PO>DE-PO>C5-PO≈83f) и выходом продуктов 

сочетания (82aa>82ab≈82ac>82ae>82ad>84a) (Схема 3.31). Данное наблюдение 

подтверждает гипотезу, что для эффективной реакции необходим электронодефицитный O-

электрофил, способный окислять Pd(II). Однако, некоторые отклонения от этой 

закономерности указывают на дополнительную роль внутримолекулярных взаимодействий 

в комплексе палладий-пероксид. Сравнение спиро-циклопентилмалоноилпероксида C5-PO 

и дивалероилпероксида 83f, имеющих схожие потенциалы восстановления, демонстрирует 

преимущество циклического пероксида. Это может быть объяснено меньшей энергией 

разрыва O-O связи в циклическом соединении при координации с металлическим центром. 

Интересным отличием BPO от 83f является наличие делокализованной электронной 

плотности на фенильном кольце, возникающей из-за копланарности фенильной и 

карбоксильной групп,[360] что влияет на реакционную способность соединения. Такая 

делокализация может снижать реакционную способность BPO по отношению к 

металлическому центру 
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Схема 3.31 Корреляция экспериментального потенциала восстановления пероксидов 

от экспериментального выхода. Потенциалы восстановления получены из ЦВА кривых 

для 0.025M растворов пероксидов в 0.1M n-Bu4NClO4 в CH3CN на рабочем 

стеклоуглеродном электроде (d = 3.0 мм) при скорости сканирования 100 мВ/с, T = 298 K. 

 

 

Было исследовано влияния заместителей в арилбороновых кислотах 81 на процесс 

окислительного С-О сочетания (Таблица 3.16). Субстраты с электрон донорными и слабо 

электрон акцепторными группами в мета- или пара-положениях образуют продукты с 

выходами 50-85% при использовании пероксида C3-PO. Обнаруженная зависимость 

выхода продуктов ацилоксилирования от окислительной способности пероксида 

подтверждает ключевую роль окислительно-восстановительного цикла Pd(II)/Pd(IV). 

Анализ результатов указывает на оптимальный баланс электронных свойств 

арилбороновых кислот: они должны быть достаточно электрононасыщенными для 

эффективного присоединения Pd(IV) по связи C-B и последующего восстановительного 

элиминирования, но не настолько, чтобы подвергаться прямому окислению арильного 

фрагмента пероксидом. 
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Таблица 3.16. Pd-катализируемое ацилоксилирование бороновых кислот 81 

диацилпероксидами. 

 
  R2 

 R1 
-(CH2)2- 

C3-PO 

-CH3 

DM-PO 

-(CH2)3- 

C4-PO 

-CH2CH3 

DE-PO 

-(CH2)4- 

C5-PO 

Сильный 

EDG 

4-OCH3 
82ba, 

54% 

следы, 

переокисление 
82be, 24% следы - 

3,5-CH3 
82ca, 

50% 
82cb, 50% 82ce, 53% 

82cd, 

45% 

82cc, 

19% 

Слабый 

EDG 

4-CH3 
82da, 

80% 
82db, <10% a 

82de, 18% 
b 

82dd, 

36% 

82dc, 

45% 

3-CH(CH3)2 
82ea, 

85% 
- - - - 

4-sec-butyl 
82fa, 

69% 
- - - - 

Слабый 

EWG 
4-F 

82ga, 

72% 
82gb, 18% следы следы следы 

Сильный 

EWG 
4-CN следы следы - - - 

a – 19% п-крезол; b – 27% п-крезол 

 

Демонстрация возможности дальнейшей модификации полученных продуктов 

включает два направления (Схема 3.32). Гидролиз эфира 82аа привел к образованию 

фенола с выходом 70%. Амидирование 82aa бутиламином позволило получить смешанный 

эфир/амид 86 с выходом 69%. 

Схема 3.32. Трансформации продукта С-О сочетания 82aa 

 

 

Процесс С-О сочетания, согласно полученным данным, протекает через 

каталитический цикл Pd(II)/Pd(IV) (Схема 3.33). Первоначально диацилпероксид C3-PO 
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окисляет комплекс Pd(II) до промежуточного соединения Pd(IV) A. Помимо ацетата и 

тартрата, в качестве координирующего лиганда может выступать CH3CN. Образование 

комплекса пероксида C3-PO с Pd(IV) подтверждено данными масс-спектрометрии 

высокого разрешения (тартратные лиганды под действием высокой температуры 

испарителя трансформируются в пируваты). Аналогичные комплексы Pd(IV) общего 

строения L2Pd(IV)(O2CR)2 были описаны Sanford.[361, 362] Кроме того, Shi также 

постулирует комплексы Pd(IV) в реакции малоноилпероксидов с Pd(II).[363, 364] Далее 

сгенерированный комплекс Pd(IV) A подвергается трансметаллированию эфиром 

арилбороновой кислоты B, полученным из кислоты 81 и винной кислоты, с образованием 

промежуточного продукта C. Восстановительное элиминирование из C приводит к 

целевому продукту ацилоксилирования 82, регенерируя комплекс Pd(II).  

 

Схема 3.33 Предлагаемый механизм реакции Pd-катализируемого окислительного С-О 

сочетания арилбороновых кислот 81 с циклическими диацилпероксидами. 

 
Эффективность разработанного метода окислительного С-О сочетания 

арилбороновых кислот с диацилпероксидами обусловлена двумя ключевыми факторами: 

высокой окислительной способностью циклических диацилпероксидов и отсутствием 

элиминирования CO₂ в высоковалентных комплексах палладия с диацилпероксидом. 

Особое значение имеет то, что комплекс Pd(IV) с циклическим диацилпероксидом 

находится в синглетном спиновом состоянии в основном состоянии, не проявляя 

радикальных свойств на ацетатных и карбоксилатных лигандах, что существенно облегчает 

стадию трансметаллирования.  
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ГЛАВА 4. Окислительные процессы с участием электрического тока. Создание С-С 

и С-О связей (обсуждение результатов) 

В работе развит подход к созданию новых химических связей в результате 

окислительных процессов с участием электрического тока. Одна из основных идей работы 

заключается в использовании электрического тока в качестве «нематериального 

окислителя» для процессов межмолекулярного окислительного С-С, С-О, и C-N сочетания. 

Отличительной особенностью разработанных методов построения новых химических 

связей является использование конструкционно простой двухэлектродной неразделенной 

электрохимической ячейки и проведение электролиза в гальваностатическом режиме, что 

позволяет достичь высокой производительности процессов. Несмотря на наличие в системе 

как сильного восстановителя (катода), так и окислителя (анода), а также многостадийность 

исследуемых процессов, созданные методы приводят к селективному образованию 

желаемых продуктов с высоким выходом. 

 

4.1 Окислительное С-О сочетание β-дикарбонильных соединений с карбоновыми 

кислотами с участием электрического тока 

Предложен метод создания С-О связи между β-дикарбонильными соединениями и 

карбоновыми кислотами с участием электрического тока, обеспечивающий селективное 

получение α-ацилокси-β-дикарбонильных соединений с высокими выходами. До 

настоящего времени подобные трансформации осуществлялись исключительно с 

применением стехиометрических количеств окислителей: гипервалентных соединений 

йода,[365-367] Mn(OAc)3,[368, 369] Pb(OAc)4 [370] и солей железа (III).[371] Известные 

методы бензоилоксилирования β-дикарбонильных соединений с использованием 

дибензоилпероксида требуют предварительного превращения субстратов в енамины,[372-

375]  медные комплексы [376] или еноляты.[377-379] В настоящем исследовании удалось 

достичь высокой эффективности ацилоксилирования несмотря на возможные побочные 

процессы как анодной природы: гидроксилирование,[380-384] галогенирование,[385] 

димеризацию [386-388], так и катодного восстановления.[389-394] 

В процессе оптимизации исследовано влияние различных факторов на эффективность 

ацилоксилирования с образованием соединения 89аа: характеристики электролита (состав 

и концентрация), соотношения реагентов, природа растворителей, параметры электролиза, 

тип материалов электродов (Таблица 4.1). 
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Таблица 4.1. Оптимизация условий электрохимического ацилоксилирования 87a. 

 

№ 

опыта 

Электролит  

(моль / моль 

87a) 

Растворитель 

Мольное 

соотношение 

88a/87a 

Кол-во эл-ва,  

F/моль 87a 

Выход 

89aa, 

% 

1 KI (1) ДМСО/H2O 10 4.5 50 

2 NH4I (1) ДМСО/H2O 10 4.5 76 

3 NaBr (1) ДМСО/H2O 10 4.5 80 

4 KBr (1) ДМСО/H2O 10 4.5 81 

5 NH4Br (1) ДМСО/H2O 10 4.5 67 

6 n-Bu4NBr (1) ДМСО/H2O 10 4.5 58 

7 HBr (1) ДМСО/H2O 10 4.5 0 

8 KCl (1) ДМСО/H2O 10 4.5 0 

9 KBrO3 (1) ДМСО/H2O 10 4.5 27 

10 LiClO4 (1) ДМСО/H2O 10 4.5 0 

11 NaBF4 (1) ДМСО/H2O 10 4.5 0 

12 KBr (1) AcOH/H2O 180 4.5 0 

13 KBr (1) ТГФ/H2O a 10 4.5 <5 

14 KBr (1) CH3CN/H2O 10 4.5 17 

15 KBr (1) EtOH/H2O 10 4.5 <5 

16 KBr (1) ДМСО b 10 4.5 36 

17 c KBr (1)  ДМСО/H2O 10 4.5 72 

18d KBr (1) ДМСО/H2O 10 4.5 65 

19e KBr (1) ДМСО/H2O 10 4.5 59 

20 KBr (0.5) ДМСО/H2O 10 4.5 35 

21 KBr (2) ДМСО/H2O 10 4.5 63 

22 KBr (1) ДМСО/H2O  2 4.5 46 

23 KBr (1) ДМСО/H2O 5 4.5 62 

24 KBr (1) ДМСО/H2O 20 4.5 83 

25 KBr (1) ДМСО/H2O 10 2.0 33 

26 KBr (1) ДМСО/H2O 10 9.0 29 

27 KBr (1) ДМСО/H2O 10 0 0 

28 f KBr (1) ДМСО/H2O 10 4.5 38 

29 g KBr (1) ДМСО/H2O 10 4.5 77 

Общие условия реакции: неразделенная электрохимическая ячейка, Pt анод \ Pt 

катод (15 мм × 20 мм × 0.1 мм), постоянный ток = 0.1 А (j = 33.3 мА/см2), 87a (1.0 ммоль, 

213.6 мг, техническая чистота 90%), ДМСО (10 мл), H2O (1 мл), 35-40 °C. a ТГФ (10.0 мл), 
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H2O (3.0 мл). b ДМСО (10.0 мл), без добавления воды. c Cu катод. d C анод. e С анод / SS 

катод. f 0-5 °С. g 160 °С. 

Исследование параметров реакции выявило критическое влияние типа электролита на 

эффективность процесса С-О сочетания (Таблица 4.1, опыты 1-11). Наилучшие результаты 

получены при использовании бромидов натрия и калия (опыты 3, 4). n-Bu4NBr и NH4Br 

обеспечили выходы 58% и 67% соответственно (опыты 5, 6). Йодиды калия и аммония, а 

также хлорид калия показали меньшую эффективность. Электролиты HBr, KBrO3, LiClO4 и 

NaBF4 приводили к образованию целевого продукта 89аа с выходом не более 27% (опыты 

7, 9-11). При проведении электролиза в уксусной кислоте не наблюдается образование 

целевого продукта (опыт 12). Смеси ТГФ/H2O, CH3CN/H2O и EtOH/H2O оказались гораздо 

менее эффективными, чем ДМСО/H2O (опыты 13-15). Добавление воды в качестве 

сорастворителя оказалось необходимым условием для достижения высоких выходов 

целевого соединения 89aa (опыты 4, 16). Реакция толерантна к различным материалам 

электродов – применение графитовых или платиновых анодов и медных, платиновых или 

железных катодов приводило к сопоставимым выходам 89аа (опыты 17-19). Варьирование 

количества KBr и уксусной кислоты показало, что наилучшие результаты достигаются при 

1 экв. бромида калия и 10 экв. уксусной кислоты (опыты 4, 20-24). Уменьшение (опыт 25) 

или увеличение (опыт 26) количества электрического тока, пропущенного через 

реакционную смесь, не приводило к лучшим результатам. Показано, что реакция не 

протекает в отсутствии электрического тока (опыт 27).  

Разработанный метод ацилоксилирования β-дикарбонильных соединений 

карбоновыми кислотами с участием электрического тока был апробирован на широком 

ряде различных β-дикарбонильных соединений 87 с карбоновыми кислотами 88 (Схема 

4.1). Реакция проходит с использованием редокс-активного электролита KBr в среде 

ДМСО/H2O при плотности тока выше 30 мА/см2.  
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Схема 4.1 Ацилоксилирование β-дикарбонильных соединений 87 карбоновыми кислотами 

88 с участием электрического тока. 

 
Ацилоксилирование β-кетоэфиров 87a-e приводило к желаемым продуктов 89aa-ea с 

хорошими выходами за исключением адамантил-замещенного продукта 89da (36%). β-

Дикетоны 87f-i также были успешно введены в электролиз, выход продуктов 89fa-3ia 

составил 39-73%. Показано, что в качестве О-компонентов могут выступать как простые 

карбоновые кислоты, так и кислоты, содержащие двойные связи, бензильную группу, 

фрагмент аминокислоты. При замене платиновых электродов на более дешевый 

графитовый анод и железный катод, α-ацилокси-β-дикарбонильные соединения были 

получены с более низким выходом (значения в скобках). 

Предположительно, процесс начинается с окисления бромид аниона на аноде с 

образованием молекулярного брома или частиц электрофильного характера [395, 396] 

(Схема 4.2). Взаимодействие β-дикарбонильного соединения 87 с этими частицами или с 

Br2 приводит к α-галоген производному А, реакция которого с анионом карбоновой 

кислоты 88 приводит к α-ацилоксилированному β-дикарбонильному соединению 89. 



 

 

 

131 

 

 

 

Схема 4.2 Предполагаемый механизм реакции. 

 
 

Данные ЦВА (рисунок 4.1) подтверждают гипотезу о том, что процесс начинается с 

анодного окисления бромид аниона, как с наиболее лабильного к окислению компонента. 

 
Рисунок 4.1. ЦВА кривые 3.0 ммоль/л раствора KBr в ДМСО/H2O (10/1 об.) в 0.1 M 

Et4NClO4 на рабочем Pt электроде (d = 1 мм) при скорости наложения потенциала 0.1 В/с. 

 

Для подтверждения предложенного механизма была проведена серия контрольных 

экспериментов по получению продукта 89аа из α-бромированного этилбензоилацетата А 

(Схема 4.3). При проведении реакции А в чистой CH3COOH, а также при добавлении KOH 

реакция не протекала. Аналогичный результат наблюдался в смеси ДМСО/H2O, а также при 

добавлении KBr. Успешный синтез α-ацилокси-β-дикарбонильного соединения 89aa с 

выходами 92% и 86% был достигнут только в системе ДМСО/H2O с КОН или AcOK (Схема 

5.5 д, е). Отсутствие ДМСО препятствует нуклеофильному замещению брома (Схема 5.5 г). 

Предположительно, эффективность процесса обусловлена формированием суперосновной 

среды в системе KOH/ДМСО даже при наличии воды.[397, 398] ДМСО также способствует 

нуклеофильному замещению галогена через образование галогенида сульфония.[399, 400] 
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Схема 4.3. Контрольные опыты по синтезу 89аа из бромированного этилбензоилацетата А 

в различных условиях. 

 
Применение CH3CN в качестве растворителя (Таблица 4.1, опыт 14) приводит к 

получению α-бромированного этилбензоилацетата A (69%) и продукта C-O сочетания 89aa 

(17%) (Схема 4.4). Данные результаты подчеркивают важную роль суперосновных сред 

(KOH/ДМСО) в окислительном С-O сочетании β-дикарбонильных соединений с 

карбоновыми кислотами с участием электрического тока. 

Схема 4.4 Контрольный эксперимент по влиянию суперосновных сред на результат С-O 

сочетания β-дикарбонильных соединений 87 с карбоновыми кислотами. 

 
Разработан метод окислительного С-O сочетания β-дикарбонильных соединений с 

карбоновыми кислотами с участием электрического тока. Главной особенностью 

созданного метода ацилоксилирования является высокая селективность, вопреки большому 

количеству возможных путей окисления и восстановления в неразделенной 

электрохимической ячейке. 

 

4.2 Электрохимический синтез галогенгидринов и их эфиров 

Принимая во внимание ранее проведённые детальные исследования в области 

электрохимического бромирования алкенов, трудно было ожидать существенных прорывов 

при использовании системы «алкен, бромид, спирт, электрический ток». Считалось, что 

добиться высокой селективности при получении бромгидринов и их эфиров, используя 

лишь стандартные компоненты реакции, практически невозможно,  
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На первом этапе был исследован электролиз стирола 90а в воде с использованием KBr 

в качестве электролита (Схема 4.5). На первый взгляд кажется, что система алкен / 

бромсодержащий электролит / H2O является достаточной для электрохимического синтеза 

бромгидринов. Однако эта реакция привела к смеси следующих продуктов: 2-бром-1-

фенилэтанол 91а, оксид стирола 92, (1,2-дибромэтил)бензол 93, 1-фенилэтан-1,2-диол 94. 

Конверсия исходного стирола 90а и состав смеси не изменялись при увеличении количества 

электричества от 4 F/моль 90а до 8 F/моль 90а. 

Схема 4.5 Трансформации стирола 90a при электролизе в системе KBr/H2O 

 

Удивительно, но добавление в реакционную смесь уксусной кислоты привело к 

увеличению выхода бромгидрина 90а (42%) и уменьшению выхода (1,2-

дибромэтил)бензола 93 (6%) (Таблица 4.2, опыт 1). При этом мы не наблюдали образования 

оксида стирола 92 и 1-фенилэтан-1,2-диола 94. Далее было исследовано влияние 

растворителя на выход 2-бром-1-фенилэтан-1-ола 91а (Таблица 4.2). 

Таблица 4.2. Влияние среды электролиза на выход продукта 91a.a 

 
Опыт Растворитель Выход 91a, % 

1 H2O 42b) 

2 THF:H2O (1:1) 44 

3 CH3OH:H2O (1:1) 34 

4 CH3CN:H2O (1:1) 76 

5 ДМСО:H2O (1:1) 85 

6 ДМСО:H2O (4:1) 48 

7 ДМСО:H2O (1:4) 49 
a) Общие условия: неразделенная ячейка, GC анод (15 мм × 25 мм × 2 мм), Pt катод 

(15 мм × 25 мм × 0.4 мм), постоянный ток 200 mA (j = 53.3 мА/см2), 90a (1 ммоль, 104 мг), 
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AcOH (10 ммоль, 600 мг), KBr (5 ммоль, 595 мг), растворитель (10 мл). b) 6% (1,2-

дибромэтил)бензол 93. 

Было обнаружено, что использование системы ДМСО:H2O (1:1) приводит к 85% 

выходу бромгидрина 91a (Таблица 4.2, опыт 5). Системы растворителей H2O, THF:H2O, 

CH3OH:H2O и CH3CN:H2O были менее эффективны (опыты 1-4). Соотношение ДМСО:H2O 

также оказывало большое влияние на выход 91a (опыты 6, 7). Было показано, что наиболее 

важными параметрами, определяющими селективность электрохимической реакции, 

являются использование ДМСО в качестве сорастворителя и добавление кислоты в 

реакционную смесь. В таблице 4.3 представлено влияние ключевых параметров на 

превращение стирола 90а в 2-бром-1-фенилэтан-1-ол 91а в неразделенной 

электрохимической ячейке при электролизе в условиях постоянного тока. 

Таблица 4.3 Влияние условий реакции на выход продукта 91a.a) 

 
Опыт Отклонение от оптимальных условий Выход 91a, % 

1 - 86 

2 без AcOH n.d. 

3 H2SO4 вместо AcOH 54 

4 TFA вместо AcOH 90 

5 без электрического тока n.d. 

6 400 mA вместо 200 mA 75 

7 100 mA вместо 200 mA 86 

8 GC(+) | GC(-) вместо GC(+) | Pt(-) 61 

9 GC(+) | Cu(-) вместо GC(+) | Pt(-) 65 

10 12 F/моль 90а вместо 4 F/моль 90а 76 

11 TFA и 12 F/моль 90а вместо AcOH и 4 F/моль 90а 91 
a) Общие условия: неразделенная ячейка, GC анод (15 мм × 25 мм × 2 мм), Pt катод 

(15 мм × 25 мм × 0.4 мм), постоянный ток 200 mA (j = 53.3 мА/см2), 90a (1 ммоль, 104 мг), 

AcOH (5 ммоль, 300 мг), KBr (5 ммоль, 595 мг), ДМСО/H2O (5 мл/5 мл). n.d. = не 

зафиксирован. TFA = трифторуксусная кислота. 

 

В оптимальных условиях выход 91а составил 86% (опыт 1, Таблица 4.3). Попытка 

провести целевой процесс без AcOH оказалась неудачной - бромгидрин 91а не был 

зафиксирован (опыт 2). Выход 2a снизился до 54%, когда вместо AcOH использовали H2SO4 

(опыт 3). Однако использование CF3COOH увеличило выход 91a до 90% (опыт 4). Реакция 
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не протекала в отсутствие электрического тока (опыт 5). Выход 91a оставался хорошим (75 

%) при плотности тока j = 106,7 мА/см2, (опыт 6) и j = 26,7 мА/см2, (86%, опыт 7). Изменение 

материала катода не улучшило выход 91a (опыты 8, 9). Увеличение количества 

пропущенного электричества с 4 до 12 F/моль 90а привело к значительному снижению 

выхода 91а (76%) (опыт 10). Было обнаружено, что увеличение количества пропущенного 

электричества и использование TFA позволило получить целевой бромгидрин 91a с 

высоким 91% выходом (опыт 11). 

Для исследования области применимости обнаруженного метода синтеза 

бромгидринов и оценки реакционной способности различных алкенов 90a-s, были 

использованы следующие три слегка модифицированных метода: метод A - стандартные 

условия (Таблица 4.3, опыт 1), метод B - условия опыта 10, Таблица 4.3, метод C - условия 

опыта 11, Таблица 4.3 (Схема 4.6). 

Схема 4.6 Электрохимический синтез бромгидринов 91a-s из алкенов 90a-s. 

 

Различные замещенные стиролы 90a-p, содержащие как электронодонорные, так и 

электроноакцепторные группы, успешно подвергались электролизу с образованием 

бромгидринов 91a-p с выходом от хорошего до высокого (Схема 4.6). Исключение 
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составили бромгидрины 91m, 91n с пиридиновым фрагментом, полученные с 16-31% 

выходом. Бромгидрины 91q, 91r из алифатических алкенов были получены с умеренными 

выходами. Аллилбензол 90s был превращен в смесь региоизомерных бромгидринов 91s и 

91s' с общим выходом 45% по методу B. В большинстве случаев метод C приводил к 

лучшим выходам бромгидринов, чем методы A и B. Бромгидрины 91l, 91m, 91o и 91s (с 

91s') были получены с более высокими выходами по методу B. 

Также было обнаружено, что добавление сорастворителя и кислоты оказывает 

большое влияние на синтез эфира бромгидрина 95а из стирола 60а (Таблица 4.4). 

Таблица 4.4. Влияние условий электролиза на выход эфира бромгидрина 95a. 

 
Опыт Отклонение от оптимальных условий Выход 95a, % 

1 - 87 

2 без AcOH 21 

3 без электрического тока n.d. 

4 растворитель CH3OH (10 мл) 82 

5 растворитель ДМСО/CH3OH (5 мл/5 мл) 29 

6 12 F/моль вместо 4 F/моль 89 

7 TFA вместо AcOH 76 
a) Общие условия: неразделенная ячейка, GC анод (15 мм × 25 мм × 2 мм), Pt катод 

(15 мм × 25 мм × 0.4 мм), постоянный ток 200 mA, 90a (1 ммоль, 104 мг), AcOH (5 ммоль, 

300 мг), KBr (5 ммоль, 595 мг), растворитель (CH3CN/CH3OH = 5 мл/5 мл). n.d. = не 

обнаружен 

 

Электролиз 90a с KBr в качестве электролита (5 экв.), в системе CH3CN/CH3OH в 

присутствии AcOH (5 экв.) при постоянном токе 200 мА (общее количество пропускаемого 

электричества 4 F на моль 90a) привел к 95a с высоким выходом 87% (опыт 1, Таблица 4.4). 

Эксперимент без AcOH привел к выходу 95a 21% (опыт 2). Реакция не протекала без 

электрического тока (опыт 3). Удивительно, но выход 95a в чистом метаноле был ниже по 

сравнению с использованием смеси CH3CN/CH3OH (опыт 4). Замена CH3CN на ДМСО 

(опыт 5, таблица 4) привела к эфиру 95a с низким выходом. Увеличение количества 

пропущенного электричества до 12 F/моль 90а положительно сказалось на выходе 95a 
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(опыт 6). Использование TFA вместо AcOH привело к эфиру бромгидрина 95a с 76% 

выходом (опыт 7). 

При электролизе стиролов 90 в присутствии различных спиртов в условиях опыта 6, 

Таблица 4.4, эфиры бромгидринов 95-97 были получены с выходом 49-89% (Схема 4.7). 

Электрохимическое алкоксибромирование успешно протекает со стиролами, имеющими 

как галоген в ароматическом кольце (95d, 85%), так и электронодонорную метильную 

группу (95b, 85%). Реакция с α-метилстиролом 90h приводила к продукту 95h с высоким 

выходом 86%. Используя этанол и изопропанол, из стирола 90a были получены эфиры 

бромгидринов 96a и 97a с 72% и 49% выходами соответственно (Схема 4.7). 

Схема 4.7 Электрохимический синтез эфиров бромгидринов 95-97 из алкенов 90. 

 

Предложенный путь образования бромгидринов 91 через дифункционализацию 

алкенов 90 включает как электрохимические, так и химические стадии (Схема 4.8).  

Схема 4.8 Предполагаемый механизм электрохимического синтеза галогенгидринов 91. 
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Молекулярный бром электрохимически генерируется из бромид-анионов на 

поверхности анода, а затем может быть преобразован в [Br]+. Кроме того, ДМСО может 

реагировать с [Br]+ с образованием комплекса С. Атака электрохимически генерируемого 

брома или [Br]+ приводит к циклическому бромониевому катиону А. Реакция стирола 90а 

со стабилизированным катионом С приводит к сульфониевой соли В, которая также может 

быть образована в результате реакции А с ДМСО. Вода как нуклеофил может атаковать 

либо ион бромония A, либо сульфониевую соль B. В обеих реакциях образуется целевой 

продукт 91а. Высокая концентрация гидроксид иона может привести к образованию 

эпоксида 92, возможно, путем циклизации 91a. Диол 94 может образоваться в результате 

последующего нуклеофильного раскрытия эпоксида 92. Добавление AcOH или TFA 

снижает концентрацию гидроксид иона. 

Гипотеза об анодном окислении бромида на первой стадии процесса подтверждается 

данными ЦВА (рисунки 4.1-4.3), которые показывают, что бромид-анион является наиболее 

лабильным к окислению компонентом реакционной смеси (рисунок 4.1). Стирол 90а в этих 

условиях не окисляется (рисунок 4.2). Добавление стирола 90а в раствор KBr приводит к 

уменьшению обратного пика восстановления (рисунок 4.3). Это можно объяснить реакцией 

стирола 90а с образующимся бромом. 

 

Рисунки 4.1-4.3. ЦВА кривые 0.1 M растворов KBr / 90а / смеси KBr с 90а в 0.125 M 

Bu4NBF4 в ДМСО/H2O (3/1 vv) на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 V/s. 

Дополнительное подтверждение предложенного механизма было получено в 

экспериментах с различными количествами кислоты и KOH (Схема 4.9). В присутствии 5 

экв. AcOH целевой бромгидрин 91a получен с выходом 86%. Эпоксид 92 не зафиксирован. 

Уменьшение количества кислоты и увеличение количества гидроксида приводило к 

ингибированию образования 91а и росту выхода 92. Полученный результат подтверждает 
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роль кислоты в ингибировании образования эпоксида в электрохимически индуцированном 

синтезе бромгидрина из алкенов. 

Схема 4.9 Контрольные эксперименты. 

 

В настоящем исследовании разработан эффективный метод получения бромгидринов 

91 и их эфиров 95, основанный на электрохимическом окислении непредельных 

соединений 90 в присутствии бромида калия. Ключевым фактором, позволившим 

достигнуть высокой эффективности процесса, стало использование ДМСО в качестве 

растворителя в сочетании с кислотными добавками. 

Особое преимущество метода заключается в том, что он позволяет получать целевые 

продукты 91, 95-97 с высокой селективностью, несмотря на возможность образования 

побочных соединений, таких как эпоксиды, дибромиды и диолы. Реакция протекает с 

отличным выходом (до 96%) в электрохимической ячейке, оснащённой электродами из 

стеклоуглерода и платины, при повышенных плотностях тока. Важным достоинством 

разработанного подхода является его универсальность — метод успешно применим к 

широкому спектру исходных соединений, что делает его ценным инструментом в 

синтетической химии. 

 

4.3 Электрохимический синтез фторированных кетонов из ацетатов енолов и 

перфторалкилсульфинатов натрия. Образование С-С связи 

Фторорганические соединения стали незаменимыми компонентами функциональных 

материалов и фармацевтических препаратов.[401, 402] Практически каждый новый 

медицинский препарат или средство защиты растений содержит как минимум один атом 

фтора.[403] Долгое время в области введения F-содержащих алкильных групп 

доминировали два основных подхода: нуклеофильное и электрофильное 

перфторалкилирование.[404] В последнее десятилетие на первый план во 
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фторорганической химии вышли процессы радикального фторалкилирования.[405-408] 

Основное преимущество радикальных реакций заключается в том, что они позволяют 

вводить фторированные группы в более широкий круг соединений, для которых создание 

соответствующих карбанионных или карбокатионных центров недоступно.[409, 410] 

Среди реагентов для радикального перфторалкилирования наиболее перспективными 

представляются сульфинаты, например, реактив Лангуа (CF3SO2Na), благодаря их 

стабильности, доступности и способности генерировать Rf радикал под действием 

различных окислителей.[411-415] 

В настоящей работе создан метод электрохимического радикального 

перфторалкилирования ацетатов енолов с использованием перфторалкилсульфинатов 

натрия с получением фторсодержащих кетонов. Ацетаты енолов выгодно отличаются от 

своих аналогов (силиловых и алкиловых эфиров енолов) большей устойчивостью к 

гидролизу, что позволяет проводить электролиз в хорошо проводящих водных средах. 

Основная идея работы заключается в применении электрического тока для синтеза 

фторированных кетонов из ацетатов енолов и RfSO2Na. Обнаруженный процесс является 

неочевидным, поскольку ацетаты енолов представляют собой электрон обогащённые 

алкены, которые могут подвергаться анодному окислению с образованием α-ацетокси- и 

α,β-ненасыщенных карбонильных соединений.[416-418] 

Изучение электрохимического перфторалкилирования ацетатов енолов было начато с 

оптимизации условий электролиза 1-фенилвинилацетатом 98a и CF3SO2Na, в результате 

которого получается 3,3,3-трифтор-1-фенилпропан-1-он 99a (Таблица 4.5).  

Таблица 4.5. Синтез α-CF3 кетона 99a из ацетата енола 98a.a 

 

№ Анод/Катод Электролит 
Сила тока, 

mA 

Кол-во 

пропущенного 

электричества, 

F/моль 98а 

Выход 

99a, % 

1 Pt/Pt LiClO4 20 3 67 

2 Pt/Pt NaBF4 20 3 68 

3 Pt/Pt n-Bu4NClO4 20 3 68 

4 Pt/Pt n-Bu4NBF4 20 3 77 

5 Pt/Pt n-Bu4NBF4 40 3 69 

6 Pt/Pt n-Bu4NBF4 - 0 n.r. 
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7 Pt/Pt - 20 3 85 

8 Pt/Pt - 20 5 58 

9 Pt/Pt - 20 2.2 70 

10 C/Pt - 20 3 70 

11 C/SS - 20 3 73 

12 GC/GC - 20 3 72 

13 Pt/GC - 20 3 73 

14 Pt/Cu - 20 3 80 

15b Pt/Pt - 20 3 51 

16c Pt/Pt - 20 3 84 

17d Pt/Pt - 20 3 35 

18e Pt/Pt - 20 3 79 

19f Pt/Pt - 20 3 62 

20g Pt/Pt - 20 3 51 
a Общие условия: неразделенная ячейка, Pt анод и катод (15 мм × 20 мм × 0.1 мм), 

постоянный ток 20-40 мA (j = 6.7-13.3 мА/см2), 98a (1.0 экв., 1.0 ммоль, 162.0 мг), CF3SO2Na 

(2.0 экв., 2.0 ммоль, 312.0 мг), электролит (0.5 экв., 0.5 ммоль), CH3CN/H2O (8 мл/2 мл), 20-

25 °C, атмосфера воздуха. Выход на выделенный продукт. b 1.0 экв. CF3SO2Na. c 3.0 экв. 

CF3SO2Na. d ДМСО/H2O (8 мл/2 мл). e THF/H2O (8 мл/2 мл). f CH3CN (10 мл). g CH3OH (10 

мл). SS – нержавеющая сталь, GC – стеклоуглерод. 

 

Скрининг электролитов (опыты 1-4) показал, что наилучший выход 99a (77%) 

достигается при использовании n-Bu4NBF4 (опыт 4). Увеличение плотности тока в 2 раза 

привело к несколько худшему выходу 99а (69%) (опыт 5). Продукт 99a не образовывался в 

отсутствие электрического тока (опыт 6). Удивительно, но в отсутствие электролита выход 

99а составил 85% (опыт 7). Все последующие эксперименты проводились без электролита. 

Увеличение (опыт 8) или уменьшение (опыт 9) количества электричества, пропущенного 

через реакционную смесь, не привело к лучшим результатам. Эффективность электролиза 

не значительно снижается при применении различных материалов электродов (опыты 7, 10-

14). Выход 99а при использовании 3 экв. CF3SO2Na не изменился (опыты 7 и 16),  но 

снизился при использовании 1 экв. CF3SO2Na (опыт 15). Использование в качестве 

растворителей смесей ДМСО:H2O, THF:H2O, CH3CN или CH3OH привело к снижению 

выхода 99a (опыты 17-20). Конверсия ацетата енола 98а в большинстве экспериментов 

составляла > 95%. 

В оптимизированных условиях реакции (Таблица 4.5, опыт 7) была исследована 

применимость электрохимического метода для синтеза α-CF3 кетонов 99 

трифторметилирования ацетатов енолов 98 (Схема 4.10). 
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Схема 4.10 Электрохимический синтез α-CF3 кетонов 99 из ацетатов енолов 98 и 

CF3SO2Na. 

 

Ацетаты енолов из арилкетонов с метильными, метокси, Cl, F и Br группами были 

превращены в соответствующие продукты 99b-99f с выходом 63-79%. α-Алкилзамещенные 

α-CF3 кетоны 99g-99i были получены с выходом 67-81%. Использование нафтил-

содержащего ацетата енола 98j приводило к α-CF3 кетону 99j с 20% выходом, вероятно, из-

за лабильности нафтильного кольца к окислению.[419, 420] (реакцию проводили в THF:H2O 

(8:2) из-за нерастворимости субстрата 98j в CH3CN:H2O (8:2)). Разработанный метод 

применим к алифатическим ацетатам енолов 98k-98o и приводит к хорошим выходам 

продуктов 98k-98o (66-78%). Стоит отметить, что ацетаты енолов дикарбонильных 

соединений 98p, 98q оказались инертными в условиях реакции. Электролиз 

чувствительного к окислению ацетил фурана 98r привел к смеси неразделимых продуктов. 

Разработанный метод был применен к электролизу ацетатов енолов 98 с C4F9 

сульфинатами (Схема 4.11). Электрохимическое перфторалкилирование позволило 

получить соответствующие C4F9-содержащие кетоны 100 с выходом 32-58%.  
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Схема 4.11 Электрохимическое перфторалкилирование ацетатов енолов 98. 

 

 

Для понимания механизма были проведены контрольные эксперименты (Схема 4.12). 

Электролиз ацетата енола 98а без Rf-источника привел к смеси α-ацетокси- и α-гидрокси 

продуктов 101а и 102а (Схема 4.12, а). Таким образом, было подтверждено, что ацетаты 

енолов чувствительны к анодному окислению.[416-418] Добавление в реакцию 

радикальной ловушки TEMPO в оптимизированных условиях (Таблица 4.5, опыт 7) 

привело к низкой конверсии 98a и α-CF3 кетону 99a с выходом 34%, что может 

свидетельствовать о радикальной природе обнаруженного процесса. Эксперимент в 

разделенной электрохимической ячейке продемонстрировал участие как анодного, так и 

катодного процессов в эффективном перфторалкилировании (Схема 4.12, в и Схема 4.13). 

Кроме того, подкисление анодного пространства в разделенной ячейке приводит к 

образованию ацетофенона в результате кислотно-катализируемого гидролиза исходного 

ацетата енола 98 (Схема 4.12, в). В инертной атмосфере продукт 99а был получен с низким 

выходом 42-47% (Схема 4.12, г), что подчеркивает участие кислорода в процессе. В обоих 

экспериментах (Схема 4.12, г) на поверхности электрода образовывался нерастворимый 

остаток, увеличивая сопротивление току. Вероятно, образование продуктов полимеризации 

на поверхности анода снижает проводимость. 
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Схема 4.12 Контрольные эксперименты. 

 

Циклическая вольтамперометрия (ЦВА) была использована для изучения 

окислительных потенциалов субстратов (Рисунок 4.4). ЦВА кривая окисления CF3SO2Na 

продемонстрировала пик окисления при 1.2 В, что соответствует образованию радикала 

CF3SO2 (Рисунок 4.4, кривая b). Ацетат енола 98l не проявил значительной реакционной 

способности в анодном окислении при потенциалах ниже 1.4 В (Рисунок 4.4, кривая с). 

Смесь CF3SO2Na с ацетатом енола 98l демонстрирует необратимую анодную волну при 1.1 

В, что указывает на участие в реакции высокореакционных частиц, образующихся на 

стадии переноса электронов (Рисунок 4.4, кривая d). Увеличение тока от 0.65 мА на кривой 

b до 1.0 мА на кривой d может указывать на процессы анодного окисления CF3SO2Na с 

последующим присоединением радикала CF3 к 98l с образованием радикала C и анодным 

окислением радикала C в катион F (Схема 4.13). 
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Рисунок 4.4. ЦВА кривые на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 В/с для (a) 0.1M n-Bu4NBF4 в CH3CN:H2O (8:2); (b) + CF3SO2Na 

(0.05M); (c) + ацетат енола 98l (0.025M); (d) + CF3SO2Na (0.05M) и ацетат енола 98l 

(0.025M). 

 

На основании данных циклической вольтамперометрии и контрольных 

экспериментов предложен возможный путь реакции (Схема 4.13).[411, 412] Процесс 

начинается с анодного окисления сульфинатного аниона с образованием сульфонильного 

радикала A,[421] который далее отщепляет SO2 с образованием трифторметильного 

радикала B.[422] Радикал B присоединяется к двойной связи ацетата енола 98 с 

образованием C-центрированного радикала C.[423-428] После этого существует несколько 

возможных путей. Реакция радикала С с растворенным кислородом приводит к ацетокси-

гидропероксиду D.[139] Устойчивость пероксида D к гидролизу объясняется 

стереоэлектронными факторами (в частности, обратным α-эффектом[267] и аномерным 

nO→σ*C-O взаимодействием[429]). Гидропероксид D может быть превращен в α-CF3 кетон 

99 путем электрохимического восстановления[430] или под действием сульфита 

натрия,[431] образующегося in situ. Также нельзя исключить возможность прямого 

анодного окисления радикала C до катиона F [421, 432] с последующим присоединением 

воды и гидролизом ацеталя E. Оптимальное количество тока, пропускаемого через 

реакционную смесь, составляет 3 F/моль 98, выход 99 составляет 85%. Таким образом, 
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выход по току на примере синтеза 99а находится в диапазоне от 28% до 57% в зависимости 

от вклада стадий C→F и C→D. 

 

Схема 4.13 Предполагаемый механизм электрохимического синтеза фторированных 

кетонов 99. 

 

Разработан электрохимический метод синтеза фторированных кетонов из ацетатов 

енолов и перфторалкилсульфинатов натрия с умеренными и высокими выходами. 

Представленный метод позволяет вводить как CF3 фрагмент, так и более длинные 

перфторалкилы. Процесс проводили в условиях постоянного тока в экспериментально 

простой неразделенной электрохимической ячейке в среде CH3CN/H2O. 

Предположительно, в ходе реакции генерируется перфторалкильный радикал, который 

присоединяется к двойной С=С связи ацетата енола с последующим превращением 

образовавшегося С-радикала во фторированный кетон. 
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ГЛАВА 5. СОЗДАНИЕ С-С И С-N СВЯЗЕЙ С УЧАСТИЕМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 

ТОКА. СИНТЕЗ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

В работе созданы методы электрохимического синтеза пяти- и шестичленных 

азотсодержащих гетероциклических соединений. Не будет преувеличением сказать, что N-

гетероциклы – это «фундамент органической химии», на котором стоят многие области 

человеческой цивилизации от фармацевтики до информационных технологий. 

Разработанные подходы к синтезу имидазолов, тетрагидрохинолинов, имидазопиридинов и 

пиридопиразинов позволяют селективно получать эти структуры из С-Н и С=С 

предшественников в результате многостадийных процессов с участием электрического 

тока. 

 

5.1. Создание С-N связей под действием электрического тока. Сборка 1,2,4‐

тризамещенных имидазолов из бензиламинов и винилазидов. 

Семейство имидазолов широко представлено в структурах природных соединений, 

фармацевтических препаратов, а также современных материалов.[433-440] В литературе 

известно множество методов синтеза 1,2,4-тризамещенных-(1H)-имидазолов. В частности, 

имидазолы были получены из арилкетонов и бензиламинов с использованием различных 

окислительных систем.[441-447] Однако, эти стратегии сопряжены с некоторыми 

проблемами, связанными с необходимостью использования стехиометрических 

химических реагентов или катализаторов на основе тяжелых металлов. В связи с этим, 

стратегии сборки имидазолов, не требующие использования металлов и стехиометрических 

окислителей остаются крайне востребованными. В результате исследования разработан 

электрохимический метод синтеза 1,2,4-тризамещенных имидазолов из бензиламинов и 

винилазидов. 

Используя (1-азидовинил)бензол 103a и бензиламин 104a в качестве модельных 

субстратов, было изучено влияние условий электролиза на выход 1-бензил-2,4-дифенил-

1H-имидазола (105a) (Таблица 5.1). При проведении реакции в DMF с TBAI в качестве 

электролита при пропускании 4.0 F/моль 103а электричества с силой тока 30 мА (j = 10 

мА/см2) 105а был выделен с выходом 24% (опыт 1, Таблица 5.1).  
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Таблица 5.1. Оптимизация электросинтеза имидазолов. а 

 

Опыт 
Катод 

/Анод 

Электролит 

(экв.) 

Добавка 

(экв.) 
Раств-ль 

Пл-ть 

тока, 

мА/см2 

Кол-во 

электричества, 

F/моль 103а 

Выход 

105a, % 

1 Pt/GC TBAI (1.0) - DMF 10.0 4.0 24 

2 Pt/GC KI (1.0) - DMF 10.0 4.0 37 

3 Pt/GC LiClO4 (1.0) - DMF 10.0 4.0 22 

4 2 Pt/GC KI (1.0) - DMF 10.0 4.0 33 

5 Pt/GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 10.0 4.0 48 

6 Pt/GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 4.0 39 

7 Pt/GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 55 

8 Pt/GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF - - 7 

9 Pt/GC KI (1.0) H2SO4 (2.0) DMF 20.0 6.0 - 

10 Pt/GC KI (1.0) 
CH3SO3H 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 - 

11 Pt/GC KI (1.0) 
Amberlyst-

15 (2.0) 
DMF 20.0 6.0 46 

12 GC /GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 15 

13 SS /GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 34 

14 Ni /GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 48 

15 Pt/C KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 36 

16 Pt/ Pt KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 22 

17 Pt/GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
ДМСО 20.0 6.0 34 

18 Pt/GC KI (1.0) 

p-TsOH·H2O 

(2.0) 

n-Bu4NClO4 

(1.0) 

PhCl 20.0 6.0 18 
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19 3 Pt/GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 61 

20 4 Pt/GC KI (1.0) 
p-TsOH·H2O 

(2.0) 
DMF 20.0 6.0 31 

а Общие условия: неразделенная ячейка, стеклоуглеродный анод / платиновый катод 

(3 см2), постоянный ток, 103a (1.0 ммоль, 145.2 мг), 104a (2.0 ммоль, 214.4 мг), растворитель 

(10.0 мл), 100 °С, атмосфера воздуха. 2 104a (4.0 ммоль, 428.8 мг). 3 70 °С. 4 50 °С. 

 

Скрининг электролитов показал, что KI (37%, опыт 2) превосходит TBAI и LiClO4, 

которые дают более низкие выходы 105а (опыты 1 и 3, 24% и 22% соответственно). Выход 

105a не увеличивался при увеличении количества бензиламина до 4.0 экв. (опыт 4). 

Добавление p-TsOH·H2O улучшило выход 105a до 48% (опыт 5). Продукт 105a был выделен 

с выходом 39% при плотности тока 20 мА/см2 (опыт 6). Выход продукта 105а увеличивался 

с ростом количества пропущенного электричества до 6.0 F/моль 103а (опыт 7). Опыт 8 

подтвердил необходимость электролиза для получения целевого продукта. Использование 

H2SO4, CH3SO3H или Amberlyst-15 вместо p-TsOH·H2O не привело к повышению выхода 

105а (опыты 7, 9-11). Для сравнения влияния материалов катода реакцию проводили со 

стеклоуглеродным, нержавеющим и никелевым катодами (опыты 12-14). Никелевый катод 

был почти так же эффективен, как платиновый (48%, опыты 7 и 14), остальные показали 

меньшую эффективность. Выход продукта 105a составил 36% при использовании в 

качестве анода графита (опыт 15), и еще меньший выход наблюдался при использовании 

платиновой пластины в качестве анода (опыт 16). Использование в качестве растворителя 

диметилсульфоксида (ДМСО) (34%, опыт 17) или PhCl (опыт 18, 18 %) оказалось менее 

эффективным, чем DMF. Снижение температуры до 70 °C привело к наилучшему выходу 

105a (61%, опыт 19). Дальнейшее снижение температуры до 50 °C значительно снижает 

выход продукта циклизации, что говорит о том, что температура также играет важную роль 

в электрохимической циклизации (опыт 20). В оптимальных условиях (выход 105a 61%, 

опыт 19) наблюдалась полная конверсия 103a, при этом не было обнаружено побочных 

продуктов, которые можно было бы выделить. 

Замещенные (1-азидовинил)бензолы 103 и различные амины 104 были подвергнуты 

электролизу в оптимизированных условиях опыта 19, Таблицы 5.1 (Схема 5.1). (1-

Азидовинил)бензолы 103, содержащие как электронодонорные (например, CH3, t-Bu, 

OCH3), так и электроноакцепторные группы (например, F, Br, Cl), давали продукты 105a-

105i с хорошими выходами от 34% до 64%. (1-Азидовинил)бензол 103j, содержащий две 
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азидо группы, был превращен в желаемый продукт 105j с 30% выходом. Различные 

бензиламины 104 были использованы в обнаруженном превращении, давая желаемые 

продукты 105l-p с 35-55% выходом. Использование 2-(аминометил)фурана и 3-

(аминометил)пиридина приводило получению соответствующих продуктов 105q и 105r с 

38% и 30% выходом, соответственно. Применение не привело к получению продукта 

циклизации. Алифатический винилазид 103k и 1-аминогексан не вступали в обсуждаемое 

превращение, возможная причина - недостаточная стабилизация имин-енаминовых 

интермедиатов из-за отсутствия системы сопряженных связей. 

Схема 5.1 Синтезированные замещенные имидазолы 105. 

 

С целью изучения механизма реакции, была проведена серия контрольных 

экспериментов (Схема 5.2). На первом этапе к смеси 103а и 104а в качестве окислителя 

добавляли стехиометрическое количество йода. В этом опыте не наблюдалось образования 



 

 

 

151 

 

 

 

целевого продукта 105а, был выделен ацетофенон с выходом 20% (Схема 5.2, а). Этот 

результат продемонстрировал уникальную реакционную способность электрохимической 

системы, функции которой не ограничиваются генерацией йода. Кроме того, ω-

йодоацетофенон 106 и ацетофенон 107 были протестированы в качестве субстратов вместо 

103а в условиях электролиза (Схема 5.2, b, c). Реакция ω-йодоацетофенона 106 с 

бензиламином 104а не привела к получению имидазола 105а, в отличие от реакции 

ацетофенона 107 с бензиламином 104а (14% 105а, Схема 5.2, c). Эти результаты указывают 

на то, что иодирование не является необходимой стадией процесса. Электролиз 104a с 3-

фенил-2H-азирином 108 привел к образованию продукта 105a с выходом 35% (Схема 5.2, 

d). Таким образом, 3-фенил-2H-азирин 108 может быть промежуточным продуктом в 

электрохимически индуцированном синтезе замещенных имидазолов.  

Схема 5.2 Контрольные эксперименты. 

 

Были проведены сравнительные электрохимические эксперименты в неразделенной и 

разделенной электрохимических ячейках для оценки влияния катодных процессов и p-

TsOH на выход 105a (Схема 5.3). Существенной разницы в выходе 105а между 

неразделенной и разделенной электрохимическими ячейками в присутствии p-TsOH не 

наблюдалось. Без кислоты реакция в разделенной ячейке приводила к более высоким 
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выходам, чем в неразделенной. Таким образом, в неразделенной ячейке протоны кислоты, 

вероятно, восстанавливаются на катоде, предотвращая побочные процессы восстановления. 

Схема 5.3 Сравнительный электролиз в разделенной и неразделенной ячейках. 

 

Окислительно-восстановительных потенциалы субстратов исследовались с помощью 

циклической вольтамперометрии (ЦВА) (Рисунок 5.1). Раствор p-TsOH∙H2O в DMF не 

проявлял значительной реакционной способности в анодном окислении при потенциале 

ниже 1.4 В (кривая a). KI продемонстрировал две обратимые анодные волны при 0.4 В и 0.9 

В в присутствии кислоты, что соответствует образованию трийодида (I3
-) и йода (I2) (кривая 

b).[448] Винилазид 103a и p-TsOH∙H2O продемонстрировали широкую волну при 

потенциале выше 1.0 В (кривая c). Смесь бензиламина 104a и p-TsOH∙H2O оказалась 

электрохимически инертной при потенциале ниже 1.5 В (кривая d). Добавление KI к смеси 

бензиламина 104a и p-TsOH∙H2O привело к уменьшению интенсивности пиков окисления 

и восстановления KI (кривые b, d, e). Смесь винилазида 103а, бензиламина 104а, KI и p-

TsOH∙H2O (кривые e, f) демонстрировала более интенсивные пики окисления, что может 

свидетельствовать об окислении продуктов реакции винилазида 103а с электрохимически 

генерируемыми интермедиатами из бензиламина 104а, KI и p-TsOH∙H2O. 
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Рисунок 5.1. ЦВА кривые на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 В/с при 20 °С для a) 0.2 M р-ра p-TsOH∙H2O в 0.1 M р-ре n-

Bu4NBF4 в DMF; b) + 0.1 M KI; c) + винилазид 103a; d) + бензиламин 104a; e) + амин 104a 

+ 0.1 M KI; f) + винилазид 103a, амин 104a + 0.1 M KI. 

 

На основе проведенных контрольных экспериментов и литературных данных[445, 

447, 449]  был предложен механизм электрохимического синтеза имидазолов 105 (Схема 

5.4). В результате анодного окисления иодид аниона образуется молекулярный йод.[443, 

444, 450]  Образовавшийся I2 может далее реагировать с I- с образованием I3
- или со следами 

воды из растворителя, а также с OH-, образующимся на катоде, с образованием соединений 

гипервалентного иода.[451, 452] Иод-содержащие частицы окисляют 104 до имина 109. 

Термолиз винилазида 103 приводит к 2H-азирину 108. Нуклеофильная атака исходного 

бензиламина 104 на 2H-азирин 108 приводит к интермедиату 110.[447]  Далее интермедиат 

110 реагирует с имином 109, образуя промежуточное соединение 111, которое обладает 

имино-енаминовой таутомерией с промежуточным соединением 112. Циклизация и 

ароматизация полученных интермедиатов приводит к целевым 1,2,4-тризамещенным 

имидазолам 105. 

Схема 5.4 Предполагаемый механизм синтеза 1,2,4-тризамещенных имидазолов 105 из 

бензиламинов 104 и винилазидов 103. 
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Разработан электрохимический метод синтеза 1,2,4-тризамещенных имидазолов из 

бензиламинов и винилазидов с выходами от средних до хороших. Удивительная 

особенность обнаруженного процесса заключается в том, что целевые имидазолы 

селективно образуются в результате многостадийного каскада окислений/циклизаций 

интермедиатов со связью С=N, лабильных к катодному восстановлению. Процесс 

протекает в гальваностатическом режиме в неразделенной ячейке, снабженной платиновым 

катодом и стеклоуглеродным анодом. Иодид калия служит как поддерживающим 

электролитом, так и редокс-медиатором окислительных процессов.  

 

5.2. Создание С-С и С-N связей с участием электрического тока. Вовлечение простых 

эфиров в окислительный синтез. Метод получения тетрагидрохинолинов. 

В области современной гетероциклической химии особое место занимает синтез 

производных тетрагидрохинолина и хинолина.[453] Классическим подходом к получению 

данных соединений служит реакция Поварова, открытая в ИОХ РАН в 1960-х годах в 

лаборатории академика Б.М. Михайлова (Схема 5.5, а).[454-459] Механизм этой реакции 

включает формальное аза-[4+2]-циклоприсоединение ароматических оснований Шиффа к 

активированным алкенам. В последние годы наблюдается тенденция к развитию 

окислительных вариантов данной реакции.[460-466] Разработанные методики 

предусматривают как in situ образование имина в присутствии диенофила,[467-471] так и 

формирование обоих компонентов из насыщенных предшественников под влиянием 

окислительных систем различного происхождения.[472-475] 

Представленное исследование демонстрирует оригинальный электрохимический 

метод синтеза тетрагидрохинолиновых производных 114 из иминов 113 и простых эфиров 

(Схема 5.5, b). Нестандартность подхода заключается в использовании насыщенных 

простых эфиров в качестве субстратов окислительного аза-[4+2]-циклоприсоединения. 

Примечательно, что под воздействием электрического тока происходит селективное 

окисление простых эфиров, традиционно применяемых в качестве инертных 

растворителей. При этом электрохимически чувствительные имины [476-478] 

демонстрируют устойчивость к нежелательным процессам на электродах.  
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Схема 5.5 Реакция Поварова и разработанный электрохимический синтез 

тетрагидрохинолинов 114. 

 

Сравнительный анализ показал принципиальное преимущество электрохимического 

метода перед традиционными химическими окислителями (Схема 5.5, b). Использование 

церий(IV) аммоний нитрата, ацетата марганца (III), фенилиодозодиацетата или системы 

CuBr/TBHP приводило к существенной деградации исходного имина 113 без образования 

целевых продуктов циклоприсоединения 114, вероятно вследствие окисления иминов.[479] 

В то же время электрохимический синтез в оптимальных условиях позволял получить 

продукт 114а с 74% выходом. Этот результат подчеркивает уникальность разработанного 

электрохимического подхода.  

Исследование обнаруженного процесса было начато с оптимизации модельной 

реакции бензальанилина (113a) с тетрагидрофураном, репрезентативные опыты 

представлены в Таблице 5.2. 

Таблица 5.2. Оптимизация электрохимического синтеза тетрагидрохинолинов 114a из 113a 

и ТГФ. a)   
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Опыт Электролит 

Кол-во 

электричества, 

F/моль 113a 

Выход 114a, 

%b) 

dr c) 

транс/цис 

1 n-Bu4NBr 3.0 24 86:14 

2 n-Bu4NBF4 3.0 72 85:15 

3 LiClO4 3.0 44 86:14 

4 - - нет реакции - k) 

5 d) n-Bu4NBF4 3.0 21 83:17 

6 e) n-Bu4NBF4 3.0 
нет 

конверсии 
 

7 n-Bu4NBF4 2.0 74 (56) 81:19 

8 n-Bu4NBF4 1.0 50 83:17 

9 f) n-Bu4NBF4 0 n.r. - 

10 g) n-Bu4NBF4 2.0 45 81:19 

11 h) n-Bu4NBF4 2.0 56 (72) 81:19 

12 i) n-Bu4NBF4 2.0 8 82:18 

13 j) n-Bu4NBF4 2.0 48 82:18 
a) Общие условия электролиза: неразделённая ячейка, стеклоуглеродный (GC) анод / 

платиновый катод (3 см2), постоянный ток 20 мA (плотность тока 6.7 мА/см2), 113a (1.0 

ммоль, 181.2 мг), электролит (0.5 ммоль), p-TsOH⸱H2O (0.5 ммоль), THF:CH3CN (8:2) (10.0 

мл), 20-25 °С, атмосфера воздуха. b) Выход на выделенный продукт. c) Соотношение 

диастереомеров для выделенного продукта 114a. d) Без p-TsOH⸱H2O. e) AcOH вместо p-

TsOH⸱H2O. f) Без электрического тока. g) Сила тока 40 mA (плотность тока 13.4 мА/см2). h) 

THF:CH3CN (5:5). i) THF:CH3OH (8:2). j) GC анод / катод из нержавеющей стали (SS). k) 

Высокое сопротивление раствора препятствует протеканию тока. Выход 114a в скобках 

соответствует синтезу 114a из анилина (1 ммоль), бензальдегида (1 ммоль), и THF. CCE – 

электролиз при постоянном токе. 

 

Среди различных электролитов (Таблица 5.2, опыты 1-3) использование 0.05 М n-

Bu4NBF4 привело к получению желаемого продукта 114a с 72% выходом (опыт 2). 

Добавление как электролита, так и p-TsOH∙H2O имело решающее значение для реакции 

(опыты 2, 4, 5). При использовании AcOH (опыт 6) не наблюдалось конверсии 113a. 

Уменьшение количества электричества до 2 F/моль 113а привело к более высокому выходу 

114a (74%, опыт 7). Дальнейшее уменьшение количества пропущенного электричества 

приводило к падению выхода продукта 114a (опыт 8). Сборка имидазола 114а не 

происходила без электрического тока (опыт 9). Увеличение плотности тока до 13.4 мА/см2 

привело к снижению выхода 114а (опыт 10). Оптимальным оказалось соотношение THF и 

CH3CN в соотношении 8:2 (опыты 7, 11). Использование THF:CH3OH (опыт 12) привело к 

низкому выходу 114a. Замена материала катода на нержавеющую сталь привела к 
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получению 114а с выходом 48% (опыт 13). Хорошие выходы 114а были получены без 

предварительного синтеза бензальанилина (113а) (опыты 7, 11, выходы в скобках). 

Наибольший выход 114a из 113a был достигнут в THF:CH3CN (8:2) (опыт 7), а наибольший 

выход 114a из анилина и бензальдегида наблюдался в THF:CH3CN (5:5) (опыт 11).  

Применимость разработанного метода была продемонстрирована на примере 

использования различных иминов 113 (Схема 5.6).  

Схема 5.6 Электрохимический синтез диастереомерных тетрагидрохинолинов 114 из 

иминов 113 и тетрагидрофурана. a) 

 
a) Общие условия электролиза: Метод A: неразделенная ячейка, Pt катод и GC анод 

(3 см2), постоянный ток I = 20 мA (j = 6.7 мА/см2), 113 (1.0 ммоль), n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль), 

p-TsOH·H2O (0.5 ммоль), THF:CH3CN (8 мл: 2 мл), 2.0 F/моль 113, 20-25 °С, атмосфера 

воздуха. Выход на выделенный продукт 114. Метод B (в скобках): неразделенная ячейка, 

Pt катод и GC анод (3 см2), постоянный ток I = 20 мA (j = 6.7 мА/см2), анилин (1.0 ммоль), 
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альдегид (1.0 ммоль), n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль), p-TsOH·H2O (0.5 ммоль), THF:CH3CN (5 мл:5 

мл), 2.0 F/моль альдегида, 20-25 °С, атмосфера воздуха. Выход на выделенный продукт 114.  

 

Различные арил- и гетероарилсодержащие имины 113a-l успешно вступали в реакцию 

в оптимальных условиях. Электронодонорные алкильные и метокси-группы (114b,c, выход 

73-75%), а также электроноакцепторные (Cl-, F-) заместители (114d,e, выход 62-75%) в 

альдегидной части имина 113 не оказывали существенного влияния на выход продуктов 

114. Продукт 114f с тиофенильным фрагментом был синтезирован с выходом 48%. 

Заместители в N-арильном фрагменте исходных иминов негативно влияли на выход 

тетрагидрохинолинов 114, выходы не превышали 25-67%. Предварительный синтез иминов 

113 не является обязательным, синтез из соответствующих анилинов и бензальдегидов 

приводит к практически идентичным выходам продуктов 114. Конверсия иминов 113a-l 

(метод A) или соответствующих аминов (метод B) в большинстве экспериментов 

составляла >90%. Некоторые реакционные смеси содержали незначительные количества 

бензилариламинов - продуктов катодного восстановления иминов. Скорее всего, основным 

побочным процессом является окислительная полимеризация иминов и аминов. Попытка 

использовать алифатический (E)-2-метил-N-фенилпропан-1-имин в качестве субстрата 

оказалась неудачной, продуктов циклизации не наблюдалось. 

Была подтверждена возможность использования тетрагидропирана в качестве 

компонента электрохимического окислительного циклоприсоединения (Схема 5.7). При его 

взаимодействии с различными представителями класса арил- и гетероарилзамещенных 

иминов были получены соответствующие продукты 115 с удовлетворительными 23-55% 

выходами, что расширяет диапазон применения разработанного метода.  
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Схема 5.7 Электрохимический синтез диастереомерных тетрагидрохинолинов 115 из 

иминов 113 и тетрагидропирана. a) 

 
a) Общие условия электролиза: Метод A: неразделенная ячейка, Pt катод и GC анод 

(3 см2), постоянный ток I = 20 мA (j = 6.7 мА/см2), 113 (1.0 ммоль), n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль), 

p-TsOH·H2O (0.5 ммоль), тетрагидропиран:CH3CN (8 мл: 2 мл), 2.0 F/моль 113, 20-25 °С, 

атмосфера воздуха. Выход на выделенный продукт 115. Метод B (в скобках): 

неразделенная ячейка, Pt катод и GC анод (3 см2), постоянный ток I = 20 мA (j = 6.7 мА/см2), 

анилин (1.0 ммоль), альдегид (1.0 ммоль), n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль), p-TsOH·H2O (0.5 ммоль), 

тетрагидропиран:CH3CN (5 мл:5 мл), 2.0 F/моль альдегида, 20-25 °С, атмосфера 

воздуха. Выход на выделенный продукт 115.   

 

За исключением соединений 115c и 115e, целевые тетрагидрохинолины 115a-m были 

получены почти исключительно в виде транс-диастереомеров. Показано, что выход 

продуктов 115a, 115d, 115e, 115g, 115k и 115m лишь незначительно снижается, если в 

качестве исходных соединений используются соответствующие анилины и альдегиды. 

Среди других простых эфиров, 1,4-диоксан вступал в окислительное 

циклоприсоединение с образованием продукта 116а с выходом 14-16% (Схема 5.8). 1,3-

Диоксолан не давал целевого продукта, что может быть связано с преимущественным 

окислением C2 атома углерода. Ациклические эфиры оказались также неэффективными в 

процессе электролиза, вероятно, из-за невыгодного образования С-радикалов или более 
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высоких потенциалов окисления. Использование тетрагидротиофена в качестве эфирной 

компоненты привело к образованию амина 117а, продукта восстановления исходного 

имина 113а. 

Схема 5.8 Электрохимическая окислительная реакция Поварова с различными эфирами. 

 

С целью изучению окислительно-восстановительных потенциалов компонентов были 

проведены исследования методом циклической вольтамперометрии. ЦВА кривые 

регистрировали на рабочем стеклоуглеродном электроде в растворе THF:CH3CN (Рисунок 

5.2). Вольтамперометрические кривые смеси THF с CH3CN и раствора p-TsOH·H2O в смеси 

THF:CH3CN демонстрируют плавное увеличение тока с увеличением потенциала (кривые 

b, c). Таким образом, нельзя исключить прямого анодного окисления THF в качестве 

начальной стадии процесса. Однако, более низкие потенциалы окисления имина по 

сравнению с эфиром могут свидетельствовать об участии имина в процессе анодного 

окисления (кривые b, e). Добавление p-TsOH·H2O к раствору исходного имина 113k в смеси 

THF:CH3CN привело к снижению реакционной способности имина в анодном окислении 

(кривые e, f). Окисление имина 113k в присутствии p-TsOH·H2O в смеси THF:CH3CN 
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(кривая f) происходит при более высоких значениях потенциала по сравнению с 

окислением имина 113k в присутствии p-TsOH·H2O в CH3CN (кривая d).  

 
Рисунок 5.2. ЦВА кривые на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 В/с при 20 °С для: a) 0.2 M р-р n-Bu4NBF4 в CH3CN (синий); b) 

0.2 M р-р n-Bu4NBF4 в THF:CH3CN (4:1) (голубой); c) 0.02 M p-TsOH·H2O в 0.2 M р-ре n-

Bu4NBF4 в THF:CH3CN (4:1) (красный); d) имин 113k и p-TsOH·H2O в 0.2 M р-ре n-

Bu4NBF4 в CH3CN (оранжевый); e) 0.04 M имин 113k в 0.2 M р-ре n-Bu4NBF4 в 

THF:CH3CN (4:1) (зеленый); f) имин 113k и p-TsOH·H2O в 0.2 M р-ре n-Bu4NBF4 в 

THF:CH3CN (4:1) (фиолетовый). 

 

С целью установления механизма обнаруженного процесса были проведены 

контрольные эксперименты (Схема 5.9). Проведение электролиза в инертной атмосфере 

незначительно повлияло на выход 114а (68%), что подтвердило минимальное влияние 

кислорода как соокислителя (Схема 5.9, а). Образование соли анилина с кислотой не 

привело к значительному снижению выхода 114а (Схема 5.9, b). Электролиз имина 113а без 

эфира привел к образованию сложной смеси продуктов, содержащей амин 117а (Схема 5.9, 

c), что позволяет сделать вывод о чувствительности иминов к катодному 

восстановлению.[476, 477] Также, ТГФ подвергали электролизу в стандартных условиях 

без имина 113а (n-Bu4NBF4 или LiClO4 в качестве электролита) в течение 160 мин, после 

чего добавляли 113a в отсутствие тока. После перемешивания полученной смеси в течение 

4 ч были выделены диастереомеры 114a с выходами 57% и 44%, соответственно (Схема 5.9, 

d). Этот результат показал, что эфир енола способен генерироваться в ходе прямого 

анодного окисления без участия имина и катиона аммония. 
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Схема 5.9 Контрольные эксперименты. 

 

 

Анализ экспериментальных данных и результаты циклической вольтамперометрии 

позволили предложить механизм протекания процесса (Схема 5.10). Существует два 

варианта инициирования реакции: 1) анодное окисление имина 113 с образованием катион-

радикального интермедиата A,[480, 481] который окисляет ТГФ до радикала В. В 

результате регенерируется исходный имин 113; 2) прямое анодное окисление ТГФ до 

радикала В или катиона D,[480, 481] который после депротонирования превращается в эфир 

енола E.[482] При наличии воды возможно образование соответствующего спирта F. Также 

возможна реакция радикала B с кислородом, растворенным в реакционной смеси, что ведет 

к формированию пероксидного радикала и последующему образованию гидропероксида С. 

На катоде происходит восстановление протонов и восстановление гидропероксида С с 
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образованием спирта F. Завершающей стадией является кислотно-катализируемое 

взаимодействие эфира енола E с имином 113, приводящее к образованию катиона G. 

Последующая циклизация и депротонирование этого интермедиата дают целевой 

тетрагидрохинолин 114.[483-496] 

Схема 5.10 Предполагаемый механизм сборки тетрагидрохинолинов 114 из иминов 113 и 

простых эфиров. 

 

 

Исследования in vitro фунгицидной активности синтезированных 

тетрагидрохинолинов  

Тетрагидрохинолины, аннелированные с циклическими эфирами, были изучены на 

предмет широкого спектра биологической активности.[497-503] Эти впечатляющие 

свойства тетрагидрохинолинов побудили нас исследовать их фунгицидные свойства. 

Синтезированные тетрагидрохинолины были протестированы против патогенных грибов 

различных таксономических классов, которые наносят большой ущерб сельскому 

хозяйству и растениеводству: Venturia inaequalis (V.i.) (вызывает паршу яблок), Rhizoctonia 

solani (R.s.) (вызывает черную паршу картофеля), Fusarium oxysporum (F.o.) (вызывает 
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гниение корней и увядание люцерны, гороха, сои, пшеницы, огурца, поражает сосудистую 

систему томатов), Fusarium moniliforme (F. m.) (вызывает фузариоз початков кукурузы), 

Bipolaris sorokiniana (B.s.) (корневая гниль пшеницы, ячменя, ржи, овса) и Sclerotinia 

sclerotiorum (S.s.) (возбудитель белой гнили подсолнечника). Влияние тестируемых 

тетрагидрохинолинов на радиальный рост мицелия в картофельно-сахарозном агаре 

измеряли в концентрации 30 мг/л. В качестве эталонного соединения использовался 

триадимефон (Таблица 5.3). 

Таблица 5.3 Ингибирование роста мицелия патогенных грибов тетрагидрохинолинами 114 

и 115  

No Соединение 

Ингибирование роста мицелия, % a) 

(C = 30 мг/л) 

V. i. R. s. F. o. F. m. B. s. S. s. 

1 trans-114a 46 95 30 57 50 19 

2 cis-114a 71 100 44 59 69 31 

3 trans-114b 48 74 26 50 34 17 

4 cis-114b 53 67 32 60 67 26 

5 trans-114c 46 68 22 50 54 26 

6 trans-114d 33 90 53 59 69 40 

7 cis-114d 17 68 20 42 42 17 

8 trans-114e 51 96 51 59 45 21 

9 cis-114e 61 100 38 56 49 23 

10 trans-114f 59 53 31 53 38 10 

11 cis-114f 81 100 71 81 56 23 

12 trans-114g 78 79 30 58 68 41 

13 cis-114g 52 51 16 52 55 22 

14 114h (trans+cis) 69 68 42 59 48 30 

15 114i (trans+cis) 62 74 39 66 64 34 

16 trans-114j 74 64 44 54 66 72 

17 trans-114l 44 57 29 46 19 17 

18 cis-114l 53 53 23 39 30 20 

19 trans-115a 46 89 45 61 66 34 

20 trans-115c 56 65 37 50 67 35 

21 cis-115c 50 36 28 56 61 23 

22 trans-115d 40 78 31 52 70 31 

23 trans-115e 48 96 40 55 59 27 

24 cis-115e 53 68 26 63 32 17 

25 trans-115f 80 81 30 52 62 25 

26 trans-115g 46 67 39 45 63 25 

27 trans-115h 42 57 23 46 55 28 
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28 trans-115k 32 51 23 42 58 22 

29 trans-115m 44 63 33 43 59 25 

30 триадимефон 41 43 77 87 44 61 
a) Значения, выделенные жирным шрифтом, указывают на активность, превосходящую 

активность триадимефона.  

 

Среди исследованных тетрагидрохинолинов 114a-l самую высокую фунгицидную 

активность проявил тетрагидрохинолин cis-114f, содержащий тиофенильный заместитель. 

Он был наиболее активен в отношении четырех из шести грибов, за исключением B.s. и S.s. 

При использовании тетрагидрохинолина trans-114j в концентрации 30 мг/л наблюдалось 

ингибирование роста мицелия более чем на 50% в отношении пяти из шести грибов, а 

именно в отношении V.i., R.s., F.m., B.s., и S.s. Все испытанные тетрагидрофуран-

аннулированные тетрагидрохинолины, за исключением 114d, оказались более активными, 

чем триадимефон, в отношении V.i., причем наиболее активным среди них оказался cis-

114f, ингибирующий рост мицелия V.i. на 81%. Против R.s. наиболее активными 

соединениями оказались cis-114а, cis-114е и cis-114f, которые оказались активнее 

триадимефона, ингибирование роста мицелия R.s. составило 100 %. По отношению к F.o. и 

F.m. тетрагидрохинолин cis-114f по активности сопоставим с триадимефоном. Соединения 

cis-114а, trans-114d и trans-114g оказались наиболее эффективными среди 

тетрагидрохинолинов 114 против B.s. и более активными, чем триадимефон. 

Тетрагидрохинолин trans-114j превосходит коммерчески используемый фунгицид 

триадимефон против S.s. 

Все испытанные тетрагидропиран-аннулированные тетрагидрохинолины 115 

показали очень высокую фунгицидную активность по отношению к V.i., R.s. и B.s. в 

концентрации 30 мг/л. Все соединения 115, за исключением trans-115d (V.i.), trans-115k 

(V.i.), cis-115c (R.s.) и cis-115e (B.s.), превосходят по активности коммерческий фунгицид 

триадимефон в отношении V.i., R.s., и B.s. Однако, в случае Fusarium oxysporum (F.o.), 

Fusarium moniliforme (F.m.) и Sclerotinia sclerotiorum (S.s.) ингибирование роста мицелия не 

превышало 45%, 61% и 35%, соответственно. 

Результаты таблицы 5.3 демонстрируют, что тетрагидрохинолины 114a-c, 114e-l, 

trans-115a-c, trans-115e-h, trans-115m являются более мощными фунгицидами, чем 

триадимефон, против V.i. и R.s. Большинство тетрагидрохинолинов 114 и 115 более 

эффективны против B. s. чем триадимефон. Таким образом тетрагидрохинолины, 
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аннулированные тетрагидрофураном и тетрагидропираном, имеют большой потенциал для 

дальнейших исследований в качестве средств защиты растений. 

 

Радикальное присоединение простых эфиров к иминам  

В процессе исследования окислительных превращений системы имин / простой эфир, 

был разработан метод селективного радикального присоединения простых эфиров к 

иминам с образованием β-аминоэфиров. 

Процессам радикального присоединения по связи C=C посвящен обширный массив 

научной литературы.[504-507] Присоединение радикалов по связи C=N представляет собой 

более сложную и неоднозначную задачу.[508-512] Даже широко распространенные 

радикальные процессы типа Миниши имеют ограничения, связанные с набором 

подходящих гетероаренов, региоселективностью и умеренными выходами продуктов.[513-

515] 

Был разработан метод селективного радикального присоединения тетрагидрофурана 

к иминам с образованием β-аминоэфиров. Этот класс соединений представляет интерес как 

в качестве прекурсоров в органическом синтезе, так и в качестве анальгетических[516] и 

антигистаминных[517-519] соединений в медицинской химии. β-Аминоэфиры также 

применяются для лечения нервно-мышечных расстройств.[520-523] Несмотря на 

возможность протекания различных побочных окислительных процессов, в которых могут 

участвовать исходные эфиры,[524] имины и целевые вторичные амины,[525, 526] таких как 

α-окисление эфиров,[482] окисление иминов в амиды,[527-529] окислительное гомо-

сочетание аминов,[530] и дегидрирование вторичных аминов,[531] β-аминоэфиры были 

получены селективно с высокими выходами. 

На первом этапе исследовали реакцию (E)-N,1-дифенилметанимина (113a) с 

тетрагидрофураном (Таблица 5.4). Изучено влияние природы инициатора, добавок, 

температуры и времени реакции на выход β-аминоэфира 118а. 

Таблица 5.4. Оптимизация условий синтеза β-аминоэфира 118а.a 

 

Опыт 
Инициатор 

(экв.) 
Добавка (экв.) Условия 

Конверс

ия 113a, 

% 

Выход 

118a, % 
d.r.d  
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1 TBHP b (0.1) - 
120 °C / 3 

ч. 
13 6 52:48 

2 TBHP b (1.0) - 
120 °C / 3 

ч. 
90 82 52:48 

3 TBHP b (2.0) - 
120 °C / 3 

ч. 
92 81 53:47 

4 TBHP b (4.0) - 
120 °C / 3 

ч. 
>95 92 52:48 

5 TBHP b (6.0) - 
120 °C / 3 

ч. 
>95 89 52:48 

6c TBHP b (4.0) - 
120 °C / 3 

ч. 
95 43 53:47 

7 
TBHP (70% 

водн.) (4.0) 
- 

120 °C / 3 

ч. 
>95 30 52:48 

8 TBHP b (4.0) - 
120 °C / 1 

ч. 
85 70 51:49 

9 TBHP b (4.0) - 
120 °C / 5 

ч. 
>95 90 52:48 

10 TBHP b (2.0) - 80 °C / 3 ч. 40 20 52:48 

11 BPO (4.0) - 
120 °C / 3 

ч. 
>95 0 - 

12 DTBP (4.0) - 120 °C/ 3 ч. 58 53 51:49 

13 TBHP b (4.0) 
Co(OAc)2⸱ 

2H2O (0.1) 
20 °C / 3 ч. >95 60 52:48 

14 TBHP b (4.0) 
CoCl2⸱6H2O 

(0.1) 
20 °C / 3 ч. 85 0 - 

15 TBHP b (4.0) 
CoSO4⸱7H2O 

(0.1) 
20 °C / 3 ч. 40 30 53:47 

16 TBHP b (4.0) 
Cu(OAc)2⸱H2O  

(0.1) 
20 °C / 3 ч. 83 17 52:48 

17 TBHP b (4.0) 
Mn(OAc)2⸱ 

4H2O (0.1) 
20 °C / 3 ч. 76 50 52:48 

18 TBHP b (4.0) FeCl3 (0.1) 20 °C / 3 ч. >95 0 - 

a Общие условия реакции: Инициатор (0.1-6.0 ммоль, 0.1-6.0 экв.) и добавку (0.1 экв.) 

добавляли к раствору 113a (181.2 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.) в THF (5 мл). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-120 °C в течение 1-5 ч. b 5.0 M р-р TBHP в декане c THF (2.5 мл). d d.r. 

(менее полярный/ более полярный). 

 

При использовании каталитического количества TBHP выход 118а составил 6% 

(Таблица 5.4, опыт 1), что согласуется с ранее полученными данными.[532] Увеличение 
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количества TBHP до 4.0 экв. и 6.0 экв. привело к высоким выходам 118a 92% и 89%, 

соответственно (опыты 2-5). Использование 2.5 мл THF вместо 5.0 мл привело к резкому 

снижению выхода 118а до 43% (опыт 6). При использовании водного раствора TBHP выход 

118a составил 30% (опыт 7). Это можно объяснить гидролизом имина с образованием 

аминаля или альдегида и анилина. При уменьшении времени реакции до 1 ч или снижении 

температуры до 80 °C выход продукта снижался до 70% или 20% соответственно (опыты 8, 

10). Увеличение времени реакции не повлияло на выход продукта 118a (опыт 9). Другие 

пероксидные инициаторы оказались менее эффективными (опыты 11, 12). При 

использовании солей металлов для разложения TBHP выход 118a не превышал 60% (опыты 

13-18). Основными побочными продуктами в опытах 11, 14, 18, характеризующимися 

низким выходом 118а и высокой конверсией 113а, были бензальдегид и бензойная кислота. 

В условиях опыта 4 (Таблица 5.4) был исследован диапазон применимых субстратов 

для демонстрации общности предлагаемого метода синтеза β-аминоэфиров 118 путем 

радикального присоединения тетрагидрофурана к иминам 113 (Схема 5.11).  

Схема 5.11 Синтез β-аминоэфиров 118. 

 

Различные арилзамещенные имины с электронодонорными и 

электроноакцепторными группами в арильном заместителе Ar1 вступали в данное 
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превращение с образованием целевых β-аминоэфиров 118a-g с высокими выходами. 

Тиенилзамещенный β-аминоэфир 118h был получен с умеренным 40% выходом. β-

Аминоэфир 118l с электронодонорной группой в арильном заместителе Ar2 был получен с 

более высоким выходом (97%), чем β-аминоэфиры 118i-k с электроноакцепторными 

группами в арильном заместителе Ar2 (55-71%). Имины с сильными 

электроноакцепторными группами в арильном заместителе Ar2 не реагировали с 

тетрагидрофураном в данных условиях. 

Для подтверждения радикального механизма обнаруженного превращения реакцию 

тетрагидрофурана с имином проводили в присутствии радикальных ловушек: BHT (2,6-ди-

трет-бутил-4-метилфенол) и TEMPO (Схема 5.12). Выход 118а снизился до 36% в 

присутствии BHT (выход 118а в оптимальных условиях составляет 90%). Добавление 

TEMPO привело к полному ингибированию образования 118а и практически нулевой 

конверсии 113а. Продукт перехвата ТЕМРО радикала из ТГФ 119 был выделен с выходом 

52%. 

Схема 5.12 Опыты с ловушками радикалов. 

 

Принимая во внимание литературные[533-535] и экспериментальные данные, можно 

предположить, что присоединение тетрагидрофурана к иминам происходит по механизму, 

представленному на схеме 5.13. Первоначально разложение TBHP при повышенной 

температуре приводит к образованию t-BuO радикала (стадия I).[536] Радикал t-BuO 

отрывает атом водорода от тетрагидрофурана с образованием промежуточного радикала A 

(стадия II).[537] Радикал A присоединяется к 113 с образованием аминильного радикала B 

(стадия III),[538] который отрывает атом водорода от тетрагидрофурана (стадия IV) или 

TBHP (стадия V) для продолжения реакционной цепи и образования целевого продукта 

118.[532] 



 

 

 

170 

 

 

 

Схема 5.13 Предполагаемый механизм реакции. 

 

Показано, что радикальное присоединение тетрагидрофурана к иминам может быть 

осуществлено с использованием доступного TBHP в качестве инициатора без применения 

металлов или облучения. Синтезирован широкий ряд β-аминоэфиров с выходом 40-97%. 

Учитывая склонность как исходных соединений, так и конечных продуктов к 

окислительным превращениям, примечательно, что данная реакция характеризуется 

высокой селективностью, несмотря на присутствие значительного избытка сильного 

окислителя. 

 

5.3 Электрохимический синтез CN-функционализированных гетероциклических 

соединений. Использование NH4SCN в качестве цианирующего агента 

Циано-группа является одной из фундаментальных функциональных групп в 

органическом синтезе, открывающей большие возможности для дальнейшей 

трансформации, и многие усилия были направлены на разработку методов 

цианирования.[539-547] В подавляющем большинстве работ в качестве основных 

источников нитрильной группы используются высокотоксичная синильная кислота и её 

соли. Также известно несколько альтернативных подходов, использующих органические 

нитрилы[548-550] или системы «соль аммония / ДМСО».[551-555] 

В исследовании открыто, что электрохимическое окисление неорганического 

тиоцианат аниона приводит к образованию цианирующих частиц (Схема 5.14). 

Примечательно, что данный результат противоречит общепринятому представлению о 

неорганических тиоцианатах исключительно как о реагентах для электрохимического 

тиоцианирования.[556, 557] Обнаруженная способность генерации цианид анионов из 

тиоцианат анионов под действием электрического тока была использована для 
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электрохимического синтеза CN-содержащих гетероциклических соединений на основе 

субстратов с С(sp3)-H фрагментами. 

Схема 5.14 Использование тиоцианатов как цианирующих и тиоцианирующих агентов. 

 

На первом этапе в качестве исходного субстрата в электрохимическом синтезе 

использовали имин A (Схема 5.15, а). Целевой продукт 121a был выделен с выходом 26%. 

Удивительно, но выход 121а увеличился до 45% при добавлении 1 экв. H2O. Чуть более 

высокий выход 121а был получен при использовании смеси пиридин-2-карбоксальдегида 

120а и бензиламина 104а, в которой in situ образуются А и вода (Схема 5.15, b). Также было 

замечено, что выход 121а падает в присутствии 3А MS. Добавление 1 экв. H2O к смеси 120a, 

104a и NH4SCN оказалось оптимальным для достижения наибольшего выхода 121a. Эти 

результаты указывают на ключевую роль воды в трехкомпонентном электросинтезе 1-

циано-имидазо[1,5-а]пиридинов, вероятно, за счет промотирования стадии генерации 

цианирующего агента.  

Схема 5.15 Влияние H2O на электрохимический процесс цианирования / окисления. 
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Далее было исследовано влияние типа тиоцианата, растворителей, добавок, 

соотношения реагентов, температуры, параметров электролиза и материалов электродов на 

выход CN-функционализированного имидазо[1,5-а]пиридина 121а в реакции пиридин-2-

карбоксальдегида 120а с бензиламином 104а в неразделенной ячейке в условиях 

постоянного тока (Таблица 5.5). Скрининг тиоцианатов (опыты 1-3) показал, что 

использование NH4SCN является оптимальным (опыт 3, 55% 121а). Большинство 

использованных основных добавок не увеличивали выход целевого продукта (опыты 4, 5); 

однако пиридин обеспечивал более высокий выход 121a (63%, опыты 6, 7). При 

использовании таких растворителей как CH3CN, DMF, PhCl, n-BuOH вместо ДМСО, выход 

121a не увеличивался (опыты 8-11), но эти эксперименты показали, что сам ДМСО не 

играет решающей роли в процессе цианирования. Примечательно, что в отсутствие 

электрического тока образование продукта не наблюдалось (опыт 12). Среди различных 

электродных материалов наилучшие результаты были получены при использовании 

платинового катода и стеклоуглеродного анода (опыты 7 и 13-17). Продукт 121a был 

получен с выходом 48% в инертной атмосфере, следовательно кислород, вероятно, 

участвует в процессе, но не является необходимым для образования 121a (опыт 18). 

Следует также отметить, что образование 1-циано-3-(пиридин-2-ил)имидазо[1,5-

а]пиридина 121l и 2-(бензиламино)-2-фенилацетонитрила 122 почти во всех экспериментах 

наблюдалось с 5-20% выходом (например, опыт 7, 15% и 15% соответственно). Также было 

показано, что источником CN-фрагмента является анион SCN; электролиз исходных 

субстратов в оптимальных условиях с NH4OAc или (NH4)2CO3 не привел к получению 

целевых продуктов. 

Таблица 5.5. Оптимизация условий электрохимического цианирования / окисления. a 

 

№ [SCN]-  Катод/Анод Добавка (экв.) Растворитель 
Выход 

121a, % 

1 NaSCN Pt/GC H2O (1) ДМСО 13 

2 KSCN Pt/GC H2O (1) ДМСО 10 

3 NH4SCN Pt/GC H2O (1) ДМСО 55 

4 NH4SCN Pt/GC 
H2O (1),  

Cs2CO3 (1) 
ДМСО 9 
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5 NH4SCN Pt/GC H2O (1), DBU (1) ДМСО 42 

6 NH4SCN Pt/GC H2O (1), Py (1) ДМСО 63 

7 NH4SCN Pt/GC H2O (1), Py (0.5) ДМСО 63 

8 NH4SCN Pt/GC H2O (1), Py (0.5) CH3CN 23 

9 NH4SCN Pt/GC H2O (1), Py (0.5) DMF 26 

10b NH4SCN Pt/GC H2O (1), Py (0.5) PhCl следы 

11 NH4SCN Pt/GC H2O (1), Py (0.5) n-BuOH 27 

12c NH4SCN Pt/GC H2O (1), Py (0.5) ДМСО - 

13 NH4SCN Pt/Pt H2O (1), Py (0.5) ДМСО 61 

14 NH4SCN Pt/C H2O (1), Py (0.5) ДМСО 49 

15 NH4SCN Ni(f)/GC H2O (1), Py (0.5) ДМСО 43 

16 NH4SCN Cu/GC H2O (1), Py (0.5) ДМСО 27 

17 NH4SCN SS/GC H2O (1), Py (0.5) ДМСО 53 

18d NH4SCN Pt/GC H2O (1), Py (0.5) ДМСО 48 
a Общие условия реакции: неразделенная ячейка, анод / катод (3 см2), 120a (1.0 ммоль, 

107.0 мг), 104a (2.0 ммоль, 214.4 мг), тиоцианат (2.0 ммоль), постоянный ток 60 мA (janode ≈ 

20.0 мА/см2), 8 F/моль 120a, растворитель (10 мл), 70 °С, атмосфера воздуха. b n-Bu4NClO4 

(3 экв.). c без электрического тока. d в атмосфере аргона. 

 

Была изучена область применения обнаруженного процесса для различных 

субстратов (Схема 5.16). Бензиламины 104 с электроноакцепторными и 

электронодонорными группами давали желаемые продукты 121a-i с выходом 44-63%. 

Электроноакцепторные (Cl-, F-, Br-) (121b, 121c, 121e, 121f, 121h, 121i, 44-62%), а также 

электронодонорные (-OCH3) заместители (121d, 121g, 55-57%) в ароматическом кольце 

бензиламина не оказывали существенного влияния на выход цианопродуктов 121. 2-

(Аминометил)фуран превращался в цианопродукт 12j с 34% выходом. N-

гетероциклические амины с фрагментами пиридина, хинолина, пиразола вступали в 

электролиз, давая соответствующие продукты 121k-121q с 40-66% выходами. К 

сожалению, алифатический амин 104r не образовывал продукта циклизации 121r. 

Пиридин-2-карбоксальдегиды 120 с различными заместителями (-CH3, -Br) были несколько 

менее эффективны, чем 120a, приводя к целевым продуктам 121s-121u с 43-48% выходами. 

Стоит также отметить, что разработанный электрохимический синтез может быть проведен 

в препаративных масштабах. Например, реакция 9.3 ммоль (1.0 г) 120a с 104a позволила 

получить 1.08 г 121a (выход 53%). 
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Схема 5.16 Синтезированные 1-циано-3-фенилимидазо[1,5-a]пиридины 121. 

 

Для изучения механизма трехкомпонентной циклизации / окисления было проведено 

несколько контрольных экспериментов (Схема 5.17). Реакция между пиридин-2-

карбоксальдегидом 120а, бензиламином 104а и предварительно синтезированным 

дироданом привела к образованию тиоцианированного 3-фенилимидазо[1,5-а]пиридина 

123 с выходом 16% и бензальдегида с выходом 35%, что подтверждает гипотезу, что 

дироданом вряд ли находится в свободном виде в процессе электролиза (Схема 5.17, а). 

Электролиз 3-фенилимидазо[1,5-а]пиридина 124 в оптимальных условиях реакции привел 

к SCN-замещенному 3-фенилимидазо[1,5-а]пиридину 123 с выходом 42% (Схема 5.17, b). 

Этот результат указывает на то, что генерация цианирующих частиц происходит до сборки 

имидазо[1,5-а]пиридинового каркаса. Предварительно синтезированный имин А, один из 

возможных интермедиатов, реагирует с TMSCN с образованием цианопродукта 125 с 60% 
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выходом (Схема 5.17, с), подтверждая, что генерируемый in situ имин может присоединять 

CN анион (стадия A→B, Схема 5.19). В свою очередь, цианированный продукт 125 был 

превращен в имидазо[1,5-а]пиридин 121а как окислением в ДМСО, так и 

электрохимическим окислением (Схема 5.17, d).  

Схема 5.17 Контрольные эксперименты. 

 

Эксперименты в разделенной и неразделенной электрохимических ячейках в 

одинаковых условиях показали важность участия катодных процессов для эффективного 

синтеза 1-циано-3-арилимидазо[1,5-a]пиридинов 121 (Схема 5.18, а). Разделенная ячейка, 

вероятно, препятствует восстановлению протонов, образующихся в результате анодных 

процессов. Электролиз продукта 121а в условиях реакции привел к высокой конверсии 121а 

и образованию частично восстановленного продукта 127 (Схема 5.18, b). Это может 

объяснить умеренный выход некоторых желаемых продуктов в нашей реакции. 
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Схема 5.18 Сравнение двух типов электрохимических ячеек и исследование стабильности 

продукта при электролизе. 

 

Для изучения окислительно-восстановительных потенциалов субстратов применяли 

метод циклической вольтамперометрии (ЦВА) (Рисунок 5.3). ЦВА NH4SCN в ДМСО 

продемонстрировала анодную волну при 0.9 В (кривая b), в то время как сам ДМСО был 

инертен к анодному окислению ниже 1.1 В (кривая a). Смесь альдегида 120a и амина 104a 

не проявляла реакционной способности в анодном окислении при потенциале ниже 1.0 В 

(кривая c). Эти результаты показали, что NH4SCN является наиболее лабильным к 

анодному окислению компонентом реакционной смеси, поэтому процесс окислительной 

циклизации/цианирования, скорее всего, начинается с его окисления. При съемке ЦВА 

смеси NH4SCN с альдегидом 120а и амином 104a наблюдалась необратимая анодная волна, 

начинающаяся при 0.4 В и достигающая максимума при 1.4 В (кривая d). При изменении 

направления сканирования кривая d показала еще один пик анодного окисления при 0.85 В, 

пиковый ток которого уменьшался по мере увеличения скорости сканирования. 

Предполагается, что при окислении SCN образуется вещество, которое реагирует с 

исходными 120a и 104a в диффузионном слое с образованием промежуточного соединения 

с низким потенциалом окисления. 
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Рисунок 5.3. ЦВА кривые соответствующих растворов на рабочем стеклоуглеродном 

электроде (d = 3 мм) при скорости сканирования 0,1 В/с при 20 °C. (а) 0.1 М р-р n-

Bu4NСlO4 в ДМСО с 0.1 М H2O (серый) (b) + 0.2 М р-р NH4SCN (зеленый); (c) + 0.1 М р-р 

альдегида 120а и 0.2 М р-р амина 104а; (d) + 0.1 М р-р альдегида 120а, 0.2 М р-р амина 

104а и 0.2 М р-р NH4SCN. 

На основании контрольных экспериментов, литературных источников был предложен 

механизм трехкомпонентного электросинтеза циано-имидазо[1,5-а]пиридинов из пиридин-

2-карбоксальдегида, аминов и NH4SCN (Схема 5.19). Реакция начинается с анодного 

окисления тиоцианата с образованием SCN радикала. Данная частица, согласно 

литературным данным, легко вступает в реакции с подходящими нуклеофилами, образуя 

органические тиоцианаты. Поскольку в обсуждаемой системе подходящие нуклеофилы 

отсутствуют, SCN радикал или диродан претерпевают дальнейшее окисление на аноде с 

образованием цианид аниона, которому способствует наличие воды в растворе.[558-562] 

Взаимодействие пиридин-2-карбоксальдегида 120a с бензиламином 104a дает имин A, к 

которому присоединяется CN аниона по связи C=N с образованием нитрила B.[563-567] 

Далее нитрил В окисляется в интермедиат C под действием ДМСО[568-572] или анодных 

процессов.[573-575] На следующем этапе интермедиат C изомеризуется в интермедиат D, 

который циклизуется в интермедиат E. Наконец, анодное или ДМСО-опосредованное 

окисление E приводит к конечному 1-циано-имидазо[1,5-а]пиридину 121a.[576, 577] 

Учитывая несколько более низкий выход продукта 121a в инертной атмосфере, кислород 

может быть частично вовлечен в стадии окисления B→C или E→121a. Образование имина 

A и депротонирование интермедиатов B и E может быть промотировано пиридином. 

Предполагается, что побочный продукт 121l может быть образован из имина F через стадии 

присоединения CN аниона, конденсации полученного интермедиата G с 120a и 
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дальнейшего каскада окисления/циклизации интермедиата H. Окисление исходного амина 

104a в имин I с его дальнейшим гидролизом в соответствующий альдегид, конденсация 

последнего со второй молекулой 104a и присоединение [CN]- приводит к побочному 

продукту 122. 

Схема 5.19 Предполагаемый механизм. 

 

Показано, что в качестве источника RCH2NH2 фрагмента возможно использовать не 

только бензиламины, но и эфиры аминокислот. Открыт процесс 

цианирования/аннелирования с in situ генерацией цианид-иона из NH4SCN и 

многостадийным окислительным конструированием CN-функционализированных 

гетероциклов 129-131 из легкодоступных α-аминоэфиров 128 и пиридин-2-карбальдегидов 

120 (Схема 5.20). В зависимости от природы α-аминоэфира 128 были получены 1-циано-

имидазо[1,5-а]пиридин-3-карбоксилаты 129, 3-алкил- и 3-арил-имидазо[1,5-а]пиридин-1-

карбонитрилы 130, а также впервые описанные 4-оксо-4H-пиридо[1,2-а]пиразин-1-
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карбонитрилы 131. Успех обнаруженного электрохимического синтеза основан на 

сочетании двух анодных процессов: окислении аниона SCN до аниона CN и окислении 

связей C-N до связей C=N при построении гетероцикла.  

Схема 5.20 Синтез 1-циано-имидазо[1,5-а]пиридин-3-карбоксилатов, 3-алкил- и 3-

арил-имидазо[1,5-а]пиридин-1-карбонитрилов, и 4-оксо-4H-пиридо[1,2-а]пиразин-1-

карбонитрилов. 

 

Была выполнена оптимизация условий проведения электролиза пиридин-2-

карбальдегида 120а и этилового эфира глицина 128а (Таблица 5.6). Исследовано влияние 

типа тиоцианата, природы основания, количества пропущенного электричества, системы 

растворителей, температуры реакции и материалов электродов.  

Таблица 5.6. Оптимизация условий синтеза 1-циано-имидазо[1,5-а]пиридин-3-

карбоксилата 129а.[a] 

   

Опыт Тиоцианат 
Добавка 

(экв.) 
Катод/Анод Растворитель 

Выход 

129a, % 

1 NH4SCN - Pt/GC ДМСО 29 

2 NH4SCN K2CO3 Pt/GC ДМСО 28 

3 NH4SCN Py Pt/GC ДМСО 40 

4 NaSCN Py Pt/GC ДМСО 14 
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5[b] NH4SCN Py Pt/GC ДМСО 27 

6[c] NH4SCN Py Pt/GC ДМСО 38 

7[d] NH4SCN Py Pt/GC ДМСО 15 

8[e] NH4SCN Py Pt/GC ДМСО 24 

9 NH4SCN Py Pt/GC DMF 21 

10 NH4SCN Py Pt/GC CH3CN 13 

11[f] NH4SCN Py Pt/GC ДМСО 19 

12[g] NH4SCN Py Pt/GC ДМСО 29 

13[h] NH4SCN Py Pt/GC ДМСО 32 

14 NH4SCN Py GC/Gc ДМСО 17 

15 NH4SCN Py Pt/Pt ДМСО 26 

[a] Общие условия электролиза: неразделенная ячейка, анод / катод (3 см2), постоянный 

ток, 120a (1.0 ммоль, 107.0 мг), 128a (2.0 ммоль, 206.1 мг), тиоцианат (2.0 ммоль), добавка 

(0.5 ммоль), растворитель (10 мл), H2O (1 экв.), janode ≈ 20.0 мА/см2, 8 F/моль 120a, 70 °С, 

атмосфера воздуха. [b] тиоцианат (4.0 ммоль). [c] 128a (4.0 ммоль, 412.2 мг). [d] 20-25 °С. 

[e] 100 °С. [f] 6 F/моль 120a. [g] 10 F/моль 120a. [h] janode ≈ 27.0 мА/см2. 

 

Электролиз пиридин-2-карбальдегида 120а с этиловым эфиром глицина 128а и 

NH4SCN в ДМСО при 70 °C привел к 129а с 29% выходом (Таблица 5.6, опыт 1). 

Добавление K2CO3 не привело к увеличению выхода целевого продукта (опыт 2), но при 

использовании пиридина в качестве основания выход 129a увеличился до 40% (опыт 3). 

Использование NaSCN вместо NH4SCN уменьшило выход 129a до 14% (опыт 4). 4-Кратный 

избыток NH4SCN и этилового эфира глицина 128a не привели к улучшению выхода 129a 

(опыты 5-6). Понижение температуры до 20-25 °C или повышение до 100 °C приводило к 

снижению выхода 129а (опыты 7-8). Использование других растворителей, таких как DMF, 

CH3CN, снижало выход 129a (опыты 9-10), но эти эксперименты показали, что сам ДМСО 

не является необходимым для цианирования. Уменьшение количества электричества до 6 

F/моль 120a или увеличение до 10 F/моль 120a приводило к снижению выхода 129а (опыты 

11,12). Оптимальная плотность тока составила 20 мА/см2 (опыты 3, 13). При испытаниях 

различных электродных материалов наилучшие результаты были получены с платиновым 

катодом и стеклоуглеродным анодом (опыты 3, 14-15). 1-Циано-3-(пиридин-2-

ил)имидазо[1,5-а]пиридин 121l образовывался во всех экспериментах в качестве побочного 

продукта (опыт 3, выход 121l 37%). 

Была продемонстрирована применимость открытого электрохимического процесса 

к различным эфирам глицина 128 и пиридин-2-карбальдегидам 120 (Схема 5.21).  
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Схема 5.21 Синтезированные 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилаты 129. 

 

Алкильные и циклоалкильные эфиры глицина 128a-h были успешно вовлечены в 

электрохимический процесс, соответствующие 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-

карбоксилаты 129a-h были получены с умеренными выходами 37-46%. Следует отметить, 

что длина алкильного фрагмента не оказывала существенного влияния на выход продуктов 

129. Бензилглицинат 128i был превращен в соответствующий продукт 129i с выходом 47%. 

Основным побочным продуктом во всех случаях является 1-циано-3-(пиридин-2-

ил)имидазо[1,5-а]пиридин 121l (выход 34-39%). 6-Метил- и 3-метил-пиридин-2-

карбальдегиды образовывали соответствующие 1-цианоимидазо[1,5-а]пиридин-3-

карбоксилаты 129j и 129k с выходами 43% и 47% соответственно. Побочные продукты 

129j' и 129k' образовывались с выходами 35% и 16% соответственно. При использовании 

5-бромпиридин-2-карбальдегида в качестве исходного субстрата образование побочного 

продукта было практически полностью подавлено, а основной продукт 129l был получен с 
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выходом 57%. Применение 5-фенилпиридин-2-карбальдегида привело к образованию 

соответствующего 1-цианоимидазо[1,5-а]пиридин-3-карбоксилата 129m с 34% выходом и 

побочного продукта 129m' с 12% выходом. 

Полученные 1-цианоимидазо[1,5-а]пиридин-3-карбоксилаты 129 были подвергнуты 

различным превращениям с участием карбоксильной группы (Схема 5.22), которые могут 

представлять интерес для дальнейших исследований в качестве амидных производных 

имидазо[1,5-а]пиридинов. Во-первых, щелочной гидролиз соединения 129а с 

последующим подкислением привел к образованию 1-цианоимидазо[1,5-а]пиридин-3-

карбоновой кислоты 132 с 61% выходом, структура которой была подтверждена 

рентгеноструктурным анализом (Схема 5.22, а). Полученная кислота 132 была превращена 

в амиды 133 и 134 с выходами 64% и 62% соответственно. Кроме того, продукт 129b был 

селективно восстановлен в соответствующий Boc-защищенный амин 135 с выходом 71% с 

помощью системы боргидрид натрия/хлорид никеля/Boc2O (Схема 5.22, b). 

Схема 5.22 Превращения 1-цианоимидазо[1,5-а]пиридин-3-карбоксилатов 129. 
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Синтезированный in situ из пиридин-2-карбальдегида 120а и этилового эфира 

глицина 128а имин в ДМСО при 70 °C реагировал с TMSCN при комнатной температуре с 

образованием соответствующего аминонитрила 136 с выходом 61% (Схема 5.23, а). Этот 

эксперимент подтверждает, что в оптимальных условиях реакции образуется имин A, далее 

следует нуклеофильная атака цианид аниона (Схема 5.24). В то же время аминонитрил 136 

в условиях электросинтеза превращается в имидазопиридин 129а (Схема 5.23, b). Также 

синтезированный in situ из 120a и 128a (образование имина было подтверждено ESI-HRMS) 

имин был превращен в целевой продукт 129a с выходом 28% в оптимизированных 

электрохимических условиях (Схема 5.23, c). 

Схема 5.23 Контрольные эксперименты. 

 

 

Были проведены исследования окислительно-восстановительных потенциалов 

компонентов системы методом циклической вольтамперометрии (ЦВА) (Рисунок 5.4). 

Показано, что ДМСО инертен к анодному окислению при потенциалах ниже 1.1 В (кривая 

a). NH4SCN продемонстрировал анодную волну в ДМСО при 0.9 В (кривая b), в то время 

как смесь 120a и 128a была инертна к анодному окислению при потенциалах ниже 1.1-1.2 

В (кривая c). Эти данные свидетельствуют о том, что SCN анион наиболее восприимчив к 

окислению среди компонентов реакционной смеси, и, вероятно, обнаруженное 

многостадийное превращение начинается с его окисления. Смесь 120a, 128a и NH4SCN 
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демонстрировала необратимую анодную волну, начинающуюся при 0.4 В и достигающую 

максимума при 1.3 В (кривая d). 

 
Рисунок 5.4. ЦВА кривые на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 В/с при 20 °С для: (a) 0.1 M n-Bu4NBF4 в ДМСО с 0.1 M H2O; 

(b) + NH4SCN (0.2 M); (c) + 120a (0.1 M) и 128a (0.2 M); (d) + 120a (0.1 M), 128a (0.2 M), и 

NH4SCN (0.2 M). 

 

На основании контрольных экспериментов и литературных данных[578] был 

предложен механизм электросинтеза 1-цианоимидазо[1,5-а]пиридин-3-карбоксилатов 129 

из пиридин-2-карбальдегидов, эфиров глицина и NH4SCN (Схема 5.24). На начальной 

стадии SCN анион электрохимически окисляется с образованием CN аниона.[558-562] 

Затем CN анион присоединяется по связи C=N альдимина A, который образуется в 

результате конденсации пиридин-2-карбальдегида 120a и эфира глицина 128, образуя 

интермедиат B.[563-567] Образование интермедиата C может происходить в результате 

анодного окисления амина B.[573-575] Таутомеризация C приводит к образованию α-

альдиминового промежуточного соединения D. Внутримолекулярное нуклеофильное 

присоединение атома азота пиридина по связи C=N приводит к интермедиату E. Окисление 

F с помощью ДМСО или с участием анодных процессов приводит к 1-цианоимидазо[1,5-

а]пиридин-3-карбоксилату 129.[576, 577] Образование побочного продукта 121l может 

происходить в результате последовательных стадий образования имина G, присоединения 

CN аниона, конденсации интермедиата Н с исходным альдегидом 120a, и последующего 

каскада окисления/циклизации промежуточного I. 
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Схема 5.24 Предполагаемый механизм электрохимического синтеза 1-

цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилатов 129. 

 
Обнаружено, что использование α-замещенных α-аминоэфиров вместо эфиров 

глицина приводит к изменению пути реакции. Так, при электролизе пиридин-2-

карбальдегида 120a, α-замещенных α-аминоэфиров 137a-i и NH4SCN в качестве основных 

продуктов образуются имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрилы 121 или 130 и CN-

функционализированные 4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразины 131 (Схема 5.25). При 

использовании эфиров аланина, норвалина, норлейцина и лейцина соответствующие 4-

оксо-4H-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрилы 131a-d образовывались с выходом 25-36%, 

а имидазо[1,5-а]пиридин-1-карбонитрилы 130a-d с 19-24% выходом. Структура 131c была 

подтверждена данными рентгеноструктурного анализа. В случае эфира α-фенилглицина 
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был получен только продукт 131e с выходом 42%. Применение F- и Cl-замещенных эфиров 

α-фенилглицина 137f и 137g привело к образованию как 5-, так и 6-членных циклов – 121с, 

121b с выходом 17%, а также 131f (25%) и 131g (23%). Введение донорной группы (-OCH3) 

в α-фенилглициновый эфир привело к преимущественному образованию продукта 131h с 

выходом 36%. Диэтиласпартат также участвовал в электрохимическом процессе, образуя 

соответствующий 4-оксо-4H-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрил 131i с 43% выходом и 

следами продукта 130i. Конверсия исходного 120a во всех случаях составляла >95%. 

Основным побочным продуктом во всех экспериментах был 121l с выходом до 40%. 

Схема 5.25 Полученные имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрилы 121, 130 и CN-

функционализированные 4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразины 131. 
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Предположительно, образование двух типов гетероциклов в процессе 

окислительной циклизации, регулируемое природой заместителя R1, можно объяснить 

двумя возможными направлениями нуклеофильной атаки атома азота пиридина на 

фрагмент C(O)OR и на связь C=N в промежуточном соединении D (Схема 5.26). 

Нуклеофильное присоединение атома азота пиридина по связи C=N приводит к 

интермедиату E, депротонирование которого дает интермедиат F. Если интермедиат F 

получен из глицина (R1=H), то окисление F приводит к 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-

карбоксилату 129.[579] Если интермедиат F содержит R1=Alk или ArHal, то он подвергается 

кислотному гидролизу и декарбоксилированию, в результате чего образуются соединения 

G и H, соответственно. Наконец, анодное окисление H приводит к имидазо[1,5-а]пиридин-

1-карбонитрилу 121 или 130. С другой стороны, атом азота пиридинового кольца в 

соединении D может атаковать атом углерода карбоксильной группы, образуя интермедиат 

I, которое затем превращается в 4-оксо-4H-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрил 131 путем 

элиминирования спирта из интермедиата J. Конкуренция между циклизацией в 5-членный 

цикл 121, 129 или 130 и циклизацией в 6-членный цикл 131 определяется 

предпочтительным направлением атаки атома азота пиридина по связи C=N (5-эндо-триг, 

D →E) или по связи C=O (6-экзо-триг, D→I) (Схема 5.26).[580, 581] С помощью 

вычислительных методов были исследованы стадии циклизации от интермедиата D к 

интермедиатам E и I (Схема 5.27). Для получения данных об относительной 

термодинамической стабильности и активационных барьерах превращений этих 

интермедиатов для различных заместителей R1 были проведены вычислительные 

исследования в рамках теории функционала плотности (DFT: M062X/6-311(d,p), 

CPCM(ДМСО), [582]).  
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Схема 5.26 Предполагаемый механизм синтеза CN-функционализированных 

гетероциклов 121, 129, 130, и 131. 

 
Образование двух различных гетероциклов - имидазо[1,5-а]пиридинов и 4-оксо-4H-

пиридо[1,2-а]пиразинов в зависимости от природы заместителя R1 может быть объяснено 

двумя возможными направлениями нуклеофильной атаки атома азота пиридина на атом 

углерода связи C=N (путь I, 5-эндо-триг) и группы C(O)OR (путь II, 6-экзо-триг) в 

интермедиате D (Схема 5.27). Интермедиат D может существовать в двух протонированных 

формах D6-экзо-триг и D5-эндо-триг, соответствующих предпочтительным путям циклизации. 

Расчеты показали, что циклизация по 5-эндо-триг пути термодинамически и кинетически 

более благоприятна при R1=H. Замена Н на метильную или фенильную группу снижает 
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общий энергетический выигрыш стадии 5-эндо-триг циклизации и увеличивает барьеры 

активации. Эта тенденция может быть объяснена снижением электрофильности атома 

углерода связи C=N в результате электронодонорного эффекта алкилов или сопряжения с 

арилами. Следует отметить, что, согласно первоначальному варианту правила Болдуина, 5-

эндо-триг-циклизация является неблагоприятным процессом. Однако, в нашем случае 

требуемое сильное искажение углов связей и расстояний может быть достигнуто благодаря 

термодинамическому характеру процесса (температура реакции 70 °C) и механизму 

нуклеофильной циклизации при содействии электрофила.[581] Противоположная 

тенденция наблюдается при 6-экзо-триг циклизации: интермедиат I с R1=H имеет самый 

высокий барьер активации для 6-экзо-триг-циклизации среди трех рассматриваемых 

заместителей.  

 

Схема 5.27 Электрохимический синтез CN-гетероциклов. Влияние заместителей на 

стадии  

5-эндо-триг (D →E) и 6-экзо-триг (D→I) циклизации. 

 

 

Таким образом, для интермедиата D с R1=H термодинамически более благоприятной 

является 5-эндо-триг циклизация, а 6-экзо-триг - менее благоприятной, чем для других 

заместителей, что приводит к селективному образованию 1-циано-имидазо[1,5-а]пиридин-
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3-карбоксилатов 129. Для алкильных или арильных заместителей R1 относительно 

возможны оба пути циклизации, приводящие к 3-алкил- и 3-арил-имидазо[1,5-а]пиридин-

1-карбонитрилам 121, 130 и 4-оксо-4H-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрилам 131. 

 

Фунгицидная активность полученных пяти- и шестичленных гетероциклических 

соединений.  

Современное сельское хозяйство невозможно представить без применения 

химических средств защиты растений. Фитопатогены, такие как грибы и оомицеты, 

бактерии, насекомые, нематоды, могут значительно снижать урожай, его качество и 

угрожать продовольственной безопасности страны. Актуальность разработки новых 

химических средств защиты растений обусловлена постоянно вырабатывающейся 

резистентностью к используемым агропрепаратам у фитопатогенных микроорганизмов и, 

как следствие, низкой эффективностью их применения, а также дороговизной импортных 

препаратов. 

Полученные в работе гетероциклические соединения были протестированы на 

фунгицидную активность против патогенных грибов различных таксономических классов, 

которые наносят большой ущерб сельскому хозяйству и растениеводству: Venturia 

inaequalis (V.i.), Rhizoctonia solani (R.s.), Fusarium oxysporum (F.o.), Fusarium moniliforme 

(F.m.), Bipolaris sorokiniana (B.s.), и Sclerotinia sclerotiorum (S.s.). В качестве препарата 

сравнения использовался коммерчески доступный фунгицид триадимефон (Таблица 5.7). 

Таблица 5.7. Ингибирование роста мицелия патогенных грибов циано-имидазо[1,5-

a]пиридинами 121, 129, 130 и 4-оксо-4H-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрилами 131.a 

No Соединение 

Ингибирование роста мицелия, % 

(C = 30 мг/л) 

V. i. R. s. F. o. F. m. B. s. S. s. 

1 121a 74 73 44 49 69 48 

2 121b 38 25 7 24 37 17 

3 121c 50 36 14 26 30 19 

4 121d 71 78 47 51 54 26 

5 121e 33 27 19 25 27 11 

6 121f 21 18 14 19 42 8 

7 121i 35 22 22 41 45 14 

8 121m 50 39 43 48 53 19 

9 121p 52 51 59 49 64 23 

10 121q 23 14 9 33 43 7 
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11 129a 16 18 13 13 23 16 

12 129b 7 26 10 18 43 19 

13 129g 11 9 13 4 8 16 

14 129h 36 26 10 12 24 13 

15 129i 16 29 10 28 35 13 

16 129j 38 33 23 11 21 22 

17 129l 22 33 15 19 50 22 

18 133 5 17 0 -1 33 9 

19 130b 33 32 10 19 21 16 

20 131a 24 33 8 13 17 22 

21 131b 36 46 40 30 36 20 

22 130c 35 56 25 18 35 22 

23 131c 69 84 83 63 56 34 

24 триадимефон 41 43 77 87 44 61 
a Значения, выделенные жирным шрифтом, указывают на активность, превосходящую 

активность триадимефона. 

 

Среди исследованных цианоимидазо[1,5-а]пиридинов 121а-р наилучшую 

фунгицидную активность проявил цианоимидазо[1,5-а]пиридин 121а. Он был наиболее 

активен по отношению к трем из шести грибов, кроме S.s., F.m. и F.o. Соединения 121d и 

121p также продемонстрировали высокую фунгицидную активность по отношению к V.i., 

R.s. и B.s. Цианоимидазо[1,5-a]пиридин 121c является более сильным фунгицидом, чем 

триадимефон, против V.i. Соединение 121i сравнимо по активности с триадимефоном 

против B.s. Цианоимидазо[1,5-а]пиридин 121m превосходит активность триадимефона по 

отношению к V.i. и B.s. В случае Fusarium oxysporum (F.o.), Fusarium moniliforme (F.m.) и 

Sclerotinia sclerotiorum (S.s.) ингибирование роста мицелия не превышало 59% (121р), 49% 

(121а, 121р) и 48% (121а), соответственно. Таким образом, продемонстрировано, что 

циано-имидазо[1,5-а]пиридины 121а, 121d и 121р являются более мощными фунгицидами, 

чем триадимефон, против V.i., R.s. и B.s.  

1-Цианоимидазо[1,5-а]пиридин-3-карбоксилаты 129 проявляют меньшую 

фунгицидную активность, чем триадимефон, в отношении всех видов грибов, за 

исключением соединения 129l, которое показало несколько лучшую активность против B. 

sorokiniana (50% против 44%). Замена сложноэфирной группы на амидную в соединении 

133 привела к падению фунгицидной активности. 3-Алкил-имидазо[1,5-а]пиридин-1-

карбонитрилы 130 и 4-оксо-4Н-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрилы 131 проявляют 

более высокую активность по сравнению с продуктами 129. Среди них 4-оксо-4H-
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пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрил 131c продемонстрировал наилучшую фунгицидную 

активность, оказавшись наиболее эффективным в отношении четырех из шести 

протестированных грибов (V.i., R.s., F.o. и B.s.). Соединения 131b, 130c превосходят 

триадимефон по отношению к R.s. Таким образом, циано-имидазо[1,5-а]пиридины 121, 129, 

130, и 4-оксо-4Н-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрилы 131 имеют потенциал для 

дальнейшего изучения в качестве средств защиты растений. 
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ГЛАВА 6. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Предупреждение. Пероксиды являются потенциально взрывоопасными 

соединениями. Хотя с упоминаемыми в методиках пероксидами взрывов не наблюдалось и 

не описано, все операции должны проводиться квалифицированным персоналом, за 

защитным экраном и с персональной защитой (очки, одежда). 

Спектральные приборы. Спектры ЯМР регистрировали на спектрометрах Bruker 

AW-300 (300.13 МГц для 1Н, 75.4 МГц для 13С) в растворителе CDCl3, ДМСО-d6, 

химические сдвиги приведены в м.д. по шкале δ относительно ТМС. Масс-спектры 

высокого разрешения (HRMS) получены c использованием ионизации распылением в 

электрическом поле (ESI), прибор Bruker MicroTOF, прибор Bruker MaXis. ИК-спектры 

регистрировали на спектрометре Bruker ALPHA FT-ИК.  

Хроматографические методы. ТСХ-анализ проводили с использованием 

хроматографических пластинок Silufol UV-254. Для хроматографии применяли силикагель 

(0.060-0.200 мм, 60А, CAS 7631-86-9). 

Прочие приборы. Температуры плавления определяли с использованием 

нагревательного столика Кофлера. 

 

Экспериментальная часть к главе 2.1. Синтез β-гидроперокси-β-пероксилактонов из 

β-кетоэфиров и пероксида водорода   

Этил ацетоацетат (1a), этил бутирилацетат (1b), диметил 1,3-ацетонодикарбоксилат 

(1e), этил бензоилацетат (1g, перед использованием перегоняли при давлением 15-20 мм 

рт.ст.), этил 2-оксоциклопентанкарбоксилат (1i), этил 2-оксоциклогексанкарбоксилат (1j), 

диэтил ацетилсукцинат (1m), H2O2 (37% водн. раствор), BF3·Et2O, I2, p-TsOH моногидрат, 

H2SO4, HClO4 (70% водн. раствор), HBF4 (48% водн. раствор), NaHCO3, гидрат 

фосфорномолибденовой кислоты (Мw 1825.25 г/моль), гидрат фосфорновольфрамовой 

кислоты (Мw 2880.05 г/моль), Na2MoO4·2H2O, йодид тетрабутиламмония, клатрат 

пероксида водорода с мочевиной, 3,4-дигидро-2H-пиран, 2,3-дигидрофуран, t-BuOH, 

Bu4NClO4 были приобретены из коммерческих источников и использовались без 

дополнительной очистки. Все растворители перед использованием перегоняли по 

стандартным методикам. 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 моль/л, ≈9.8% масс.) готовили экстракцией 35% водного 

раствора пероксида водорода (100 мл) Et2O (5 × 100 мл) с последующим выдерживанием 
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объединенных органических слоев над МgSO4.[583, 584] Раствор H2O2 в Et2O (90 % масс.) 

получали упариванием 9.8% раствора H2O2 в Et2O при пониженном давлении. 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.1 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.1, опыты 1-9 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 0.488-4.882 мл, 1.00-10.00 ммоль, 1-10 экв.) добавляли при 

перемешивании к 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Далее по каплям при 0°C при 

перемешивании добавляли BF3·Et2O (123 – 1234 мкл, 141.9 мг - 1.419 г, 1.00-10.00 ммоль, 

1-10 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 1, 3, или 12 ч. К 

реакционной смеси добавляли CH2Cl2 (40 мл) и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 

при интенсивном перемешивании до достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. 

Фильтрат сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒

25 °C). Продукт 2q выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE-EtOAc (5:1). 

В опыте 2 были выделены продукты 2q (37%) и 9q (32%). 

Этил 2-бензил-3,3-дигидропероксибутаноат, 9q 

Выход 32% (86.5 мг, 0.32 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.22 (PE:EtOAc =5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 9.43 (s, 1H), 9.20 (s, 1H), 7.32 – 7.16 (m, 5H), 4.08 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 

3.51 (dd, J = 9.5, 5.6 Гц, 1H), 3.06 – 2.96 (m, 2H), 1.57 (s, 3H), 1.12 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 172.1, 138.5, 129.0, 128.6, 126.8, 111.6, 61.7, 50.8, 33.8, 15.8, 14.0. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C13H18NaO6]
+: 293.0996. Найдено: 293.0999. 

Рассчитано для С13Н18О6: С, 57.77; Н, 6.71. Найдено: С, 57.61; Н, 6.52. ИК (тонкий слой) ν: 

3320, 1800, 1715, 1455, 1377, 1219, 1084, 841, 750, 702 см-1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.1, опыт 10 

Клатрат пероксида водорода с мочевиной (940.0 мг, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к раствору 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в Et2O (4.9 мл). Далее по 

каплям при 0°C при перемешивании добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 

экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 ч. К реакционной смеси 

добавляли CH2Cl2 (40 мл) и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном 

перемешивании до достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. Фильтрат сушили над 

МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 2q выделяли 

колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). 



 

 

 

195 

 

 

 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.1, опыты 11, 12 

Этил 2-бензил-3-оксобутаноат 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) растворили в CH2Cl2 (0.6 

мл) и добавили одну каплю 5% водн. H2SO4 (0.3 мкл). Далее к раствору добавляли H2O2 

(90%, 150.0 мг, 4.00 ммоль, 4.0 экв.) при перемешивании при 20°C. Реакционную смесь 

охлаждали до 0°C и по каплям добавляли 50% водн. H2SO4 (34-719 мкл, 0.24-10.00 ммоль, 

0.24-10.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. Далее 

добавляли CH2Cl2 (50 мл) и органическую фазу промывали 5% водн. р-ром NaCl (10 мл), 

5% водн. р-ром NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова 5% водн. р-ром NaCl (10 мл), сушили над 

МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Следы продукта 2q 

были зафиксированы в полученной смеси с помощью 1H ЯМР спектроскопии. 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.1, опыты 13-17 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10 экв.) добавляли при перемешивании 

к 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Далее по каплям при 0°C при перемешивании 

добавляли H2SO4 (980.0 мг, 10.00 ммоль, 10 экв.), или 70% водн. HClO4 (1.435 г, 10.00 

ммоль, 10 экв.), или 48% водн. HBF4 (1.829 г, 10.00 ммоль, 10 экв.), или PMA (2340.0 мг, 

1.00 ммоль, 1.0 экв.), или PTA (3249.5 мг, 0.50 ммоль, 0.5 экв.). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 или 24 ч. Далее добавляли CH2Cl2 (50 мл) и 

органическую фазу промывали 5% водн. р-ром NaCl (10 мл), 5% водн. р-ром NaHCO3 (2 × 

10 мл), и снова 5% водн. р-ром NaCl (10 мл), сушили над МgSO4, отфильтровывали и 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 2q выделяли как описано выше. 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.1, опыты 18-20 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.0 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Далее при 0°C при перемешивании 

добавляли Na2MoO4·2H2O (483.8 мг, 2.00 ммоль, 2.0 экв.), или I2 (25.4-1270.0 мг, 0.10-5.00 

ммоль, 0.1-5.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 ч. 

Продукт 2q не был зафиксирован методом ТСХ ни во время, ни после синтеза. 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.1, опыт 21 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Далее при 0°C при перемешивании 

добавляли TBAI (738.7 мг, 2.00 ммоль, 2.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-

25 °С в течение 24 ч. К смеси добавляли Et2O (50 мл). Смесь отфильтровывали через слой 
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SiO2 (2-3 см) и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 2q не был 

зафиксирован. Побочный продукт 4-фенилбутанон-2 выделяли колоночной 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). Выход 4-

фенилбутанона-2 составил 27% (40.0 мг, 0.27 ммоль). 

4-Фенилбутанон-2 [585] 

Бесцветное масло. Rf = 0.68 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.31 – 7.25 

(m, 2H), 7.23 – 7.15 (m, 3H), 2.90 (t, J = 7.4 Гц, 2H), 2.76 (t, J = 7.4 Гц, 2H), 2.14 (s, 3H). 

13C{1H}ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 208.0, 141.1, 128.6, 128.4, 126.2, 45.3, 30.2, 29.9. 

Экспериментальная процедура к Схеме 2.4 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к 1a-w (130.1-327.2 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Далее по каплям при 0°C при 

перемешивании добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). Реакционную 

смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К реакционной смеси добавляли CH2Cl2 

(40 мл) и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном перемешивании до 

достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. Фильтрат сушили над МgSO4, 

отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 2 выделяли 

колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc от 5:1 до 

2:1. 

5-Гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2a 

Выход 88% (118.0 мг, 0.88 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.47 (PE:EtOAc =5:1).  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 9.17 (s, 1H), 3.22 (d, J = 17.8 Гц, 1H), 3.13 (d, J = 17.8 Гц, 

1H), 1.67 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 173.7, 113.8, 39.6, 18.5. МСВР (ESI-

TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C4H6NaO5]
+: 157.0107. Найдено: 157.0112. Рассчитано 

для С4Н6О5: С, 35.83; Н, 4.51. Найдено: С, 35.77; Н, 4.49. ИК (тонкий слой) ν: 3207, 2837, 

1804, 1625, 1404, 1383, 1323, 1238, 1196, 1116, 1079, 837, 814 см-1. 

5-Гидроперокси-5-пропил-1,2-диоксолан-3-он, 2b 

Выход 96% (155.6 мг, 0.96 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.46 (PE:EtOAc =4:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 8.85 (s, 1H), 3.19 (d, J = 17.8 Гц, 1H), 3.05 (d, J = 17.8 Гц, 1H), 2.06 – 

1.92 (m, 1H), 1.87 – 1.73 (m, 1H), 1.61 – 1.34 (m, 2H), 0.98 (t, J = 7.4 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, ): 173.6, 115.9, 38.2, 33.9, 17.7, 14.0. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. 
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Рассчитано для [C6H10NaO5]
+: 185.0420. Найдено: 185.0423. Рассчитано для С6Н10О5: С, 

44.45; Н, 6.22. Найдено: С, 44.35; Н, 6.31. ИК (тонкий слой) ν: 2970, 2940, 2879, 1804, 1467, 

1404, 1329, 1203, 1121, 972, 833, 540 см-1. 

5-Гидроперокси-5-изопропил-1,2-диоксолан-3-он, 2c 

Выход 90% (145.9 мг, 0.90 ммоль). Белый порошок, Тпл = 45-46 °C. Rf = 0.39 (PE:EtOAc 

=5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.64 (s, 1H), 3.19 (d, J = 17.8 Гц, 1H), 3.02 (d, J = 17.8 

Гц, 1H), 2.33 (sept, J = 7.0 Гц, 1H), 1.09 (d, J = 7.0 Гц, 3H), 1.04 (d, J = 7.0 Гц, 3H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 173.4, 118.3, 35.6, 31.6, 17.8, 17.3. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C6H10NaO5]
+ : 185.0420. Найдено: 185.0417. Рассчитано для 

С6Н10О5: С, 44.45; Н, 6.22 %. Найдено: С, 44.32; Н, 6.19. ИК (KBr) ν: 3325, 3019, 2980, 1794, 

1473, 1436, 1402, 1218, 1196, 1071, 990, 866, 593, 499 см-1. 

5-Гидроперокси-5-изобутил-1,2-диоксолан-3-он, 2d 

Выход 64% (112.7 мг, 0.64 ммоль). Белый порошок, Тпл = 46-47 °C. Rf = 0.31 (PE:EtOAc 

=5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.82 (s, 1H), 3.20 (d, J = 17.7 Гц, 1H), 3.09 (d, J = 17.7 

Гц, 1H), 2.02 – 1.81 (m, 2H), 1.70 (dd, J = 14.0, 7.2 Гц, 1H), 1.02 – 0.94 (m, 6H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, ): 173.5, 115.7, 40.6, 39.0, 24.6, 23.5, 23.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C7H13O5]
+ : 177.0757. Найдено: 177.0754. Рассчитано для С7Н12О5: С, 47.73; 

Н, 6.87. Найдено: С, 47.81; Н, 6.83. ИК (KBr) ν: 3361, 2963, 2875, 2339, 1806, 1601, 1402, 

1371, 1205, 1123, 977, 859, 593 см-1. 

Метил 2-(3-гидроперокси-5-оксо-1,2-диоксолан-3-ил)ацетат, 2e 

Выход 79% (151.8 мг, 0.79 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.43 (PE:EtOAc =2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 9.42 (s, 1H), 3.76 (s, 3H), 3.66 (d, J = 16.8 Гц, 1H), 3.19 (d, J = 16.8 

Гц, 1H), 3.13 (d, J = 14.6 Гц, 1H), 2.97 (d, J = 14.6 Гц, 1H). 13C{1H}ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

): 172.7, 167.8, 112.8, 52.9, 38.2, 36.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C6H8NaO7]
+: 215.0162. Найдено: 215.0165. Рассчитано для С6Н8О7: С, 37.51; Н, 4.20. 

Найдено: С, 37.18; Н, 4.30. ИК (тонкий слой) ν: 3178, 2958, 2833, 2340, 1805, 1732, 1587, 

1371, 1227, 1003, 837, 669 см-1. 

Этил 2-(3-гидроперокси-5-оксо-1,2-диоксолан-3-ил)ацетат, 2f 

Выход 78% (160.8 мг, 0.78 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.43 (PE:EtOAc =5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 9.36 (s, 1H), 4.21 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.67 (d, J = 18.2 Гц, 1H), 3.18 (d, 

J = 18.2 Гц, 1H), 3.12 (d, J = 16.1 Гц, 1H), 2.96 (d, J = 16.1 Гц, 1H), 1.29 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 172.8, 167.3, 112.8, 62.1, 38.2, 36.4, 14.1. МСВР (ESI-
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TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C7H10NaO7]
+ : 229.0319. Найдено: 229.0329. Рассчитано 

для С7Н10О7: С, 40.78; Н, 4.89. Найдено: С, 40.82; Н, 5.02. ИК (тонкий слой) ν: 2987, 2340, 

1806, 1732, 1633, 1401, 1377, 1231, 1185, 1026, 837, 694 см-1. 

5-Гидроперокси-5-фенил-1,2-диоксолан-3-он, 2g 

Выход 61% (119.6 мг, 0.61 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.51 (PE:EtOAc =7:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 9.01 (s, 1H), 7.57 – 7.43 (m, 5H), 3.41 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, ): 172.8, 132.4, 130.6, 129.1, 126.2, 114.5, 41.3. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C9H9O5]
+ : 197.0444. Найдено: 197.0446. 

5-Бензил-5-гидроперокси-1,2-диоксолан-3-он, 2h 

Выход 77% (161.0 мг, 0.77 ммоль). Белый порошок, Тпл = 93-94 °C. Rf = 0.24 (PE:EtOAc 

=2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.75 (s, 1H), 7.49 – 7.18 (m, 5H), 3.27 (d, J = 14.7 Гц, 

1H), 3.19 (d, J = 14.7 Гц, 1H), 3.11 (d, J = 17.8 Гц, 1H), 2.84 (d, J = 17.8 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 172.8, 133.1, 130.3, 129.1, 128.1, 115.9, 37.7, 37.4. Рассчитано для 

С10Н10О5: С, 57.14; Н, 4.80. Найдено: С, 57.41; Н, 4.75. ИК (KBr) ν: 3335, 3021, 2947, 2338, 

1795, 1731, 1498, 1442, 1401, 1183, 1087, 982, 859, 812, 703, 602, 489 см-1. 

6a-Гидроперокситетрагидроциклопента[c][1,2]диоксо-3(3aH)-он, 2i 

Выход 87% (139.3 мг, 0.87 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.40 (PE:EtOAc =2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 9.17 (s, 1H), 3.56 (dd, J = 10.7, 4.4 Гц, 1H), 2.37 – 1.99 (m, 6H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 177.0, 126.1, 49.3, 34.9, 29.0, 25.5. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C6H8NaO5]
+: 183.0264. Найдено: 183.0256. Рассчитано для 

С6Н8О5: С, 45.01; Н, 5.04. Найдено: С, 45.14; Н, 5.37. ИК (тонкий слой) ν: 3236, 2975, 1796, 

1738, 1439, 1331, 1207, 1115, 944, 807, 661 см-1. 

7a-Гидропероксигексагидро-3H-бензо[c][1,2]диоксол-3-он, 2j 

Выход 57% (100.0 мг, 0.57 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.25 (PE:EtOAc =5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 8.74 (s, 1H), 2.86 – 2.75 (m, 1H), 2.35 – 2.22 (m, 2H), 1.89 – 1.24 (m, 

6H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 176.2, 113.7, 44.2, 27.1, 25.8, 22.5, 21.6. МСВР 

(APCI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C7H11O5]
+ : 175.0601. Найдено: 175.0609. 

Рассчитано для С7Н10О5: С, 48.28; Н, 5.79. Найдено: С, 48.14; Н, 5.47. ИК (тонкий слой) ν: 

2960, 2874, 1707, 1453, 1418, 1286, 1231, 1197, 1174, 1095, 940, 656 см-1. 

4-(Адамантил-1)-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2k 

Выход 80% (214.6 мг, 0.80 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.54 (PE:EtOAc =5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 8.55 (s, 1H), 2.76 (s, 1H), 2.08 – 1.97 (m, 6H), 1.80 – 1.68 (m, 12H). 
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13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 173.1, 116.1, 59.9, 39.8, 36.7, 34.5, 28.5, 19.7. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H20NaO5]
+: 291.1203. Найдено: 291.1204. 

Рассчитано для С14Н20О5: С, 62.67; Н, 7.51. Найдено: С, 62.70; Н, 7.58. ИК (KBr) ν: 3316, 

2917, 2850, 1763, 1443, 1259, 1172, 1123, 867, 655, 579, 502 см-1. 

5-Гидроперокси-5-метил-4-(пропин-2-ил-1)-1,2-диоксолан-3-он, 2l 

Выход 64% (110.2 мг, 0.64 ммоль). Белый порошок, Тпл = 60-61 °C. Rf = 0.37 (PE:EtOAc 

=5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.61 (s, 1H), 3.30 (dd, J = 10.3, 4.7 Гц, 1H), 2.87 – 2.66 

(m, 2H), 2.12 (t, J = 2.5 Гц, 1H), 1.78 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 173.7, 114.1, 

79.1, 71.2, 48.1, 18.8, 14.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C7H8NaO5]
+: 

195.0264. Найдено: 195.0261. Рассчитано для С7Н8О5: С, 48.84; Н, 4.68. Найдено: С, 48.93; 

Н, 4.56. ИК (KBr) ν: 3296, 2340, 1794, 1608, 1426, 1382, 1354, 1275, 1249, 1192, 1123, 1094, 

916, 839, 682, 665, 557 см-1. 

Этил 2-(3-гидроперокси-3-метил-5-оксо-1,2-диоксолан-4-ил)ацетат, 2m 

Выход 73% (160.7 мг, 0.73 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.32 (PE:EtOAc =4:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 9.39 (s, 1H), 4.21 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.75 (dd, J = 7.8, 4.9 Гц, 1H), 3.01 

– 2.76 (m, 2H), 1.63 (s, 3H), 1.29 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 174.7, 

171.0, 114.2, 61.9, 45.6, 29.7, 18.4, 14.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C8H12NaO7]
+ : 243.0475. Найдено: 243.0475. Рассчитано для С8Н12О7: С, 43.64; Н, 5.49. 

Найдено: С, 43.49; Н, 5.80. ИК (тонкий слой) ν: 3352, 2987, 2938, 2875, 2340, 1802, 1732, 

1657, 1415, 1383, 1276, 1176, 1122, 1092, 1025, 866, 844, 578 см-1. 

Этил 3-(3-гидроперокси-3-метил-5-оксо-1,2-диоксолан-4-ил)пропаноат, 2n 

Выход 66% (154.0 мг, 0.66 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.57 (PE:EtOAc =2:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.09 (s, 1H), 4.18 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.30 (dd, J = 8.4, 5.8 Гц, 1H), 2.75 

– 2.59 (m, 2H), 2.22 – 2.02 (m, 2H), 1.67 (s, 3H), 1.29 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C{1H}ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 175.5, 173.1, 114.5, 61.1, 47.7, 30.2, 19.6, 18.2, 14.3. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C9H14NaO7]
+ : 257.0632. Найдено: 257.0633. Рассчитано для 

С9Н14О7: С, 46.16; Н, 6.03. Найдено: С, 46.11; Н, 6.08.  ИК (тонкий слой) ν: 3346, 2987, 1801, 

1714, 1382, 1198, 1086, 1026, 858, 839, 582 см-1. 

3-(3-Гидроперокси-3-метил-5-оксо-1,2-диоксолан-4-ил)пропионитрил, 2o 

Выход 78% (146.0 мг, 0.78 ммоль). Белый порошок, Тпл = 42-43 °C. Rf = 0.28 (PE:EtOAc 

=5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 9.24 (s, 1H), 3.25 (dd, J = 8.7, 5.8 Гц, 1H), 2.88 – 2.65 

(m, 2H), 2.35 – 2.23 (m, 1H), 2.14 – 2.00 (m, 1H), 1.67 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 
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): 174.7, 118.6, 114.1, 47.3, 20.8, 18.2, 14.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C7H9NNaO5]
+ : 210.0373. Найдено: 210.0378. Рассчитано для С7Н9NО5: С, 44.92; Н, 4.85; N, 

7.48. Найдено: С, 45.03; Н, 5.02; N, 7.49. ИК (KBr) ν: 3397, 2340, 2251, 1800, 1719, 1586, 

1425, 1384, 1242, 1176, 1127, 1086, 862, 838, 658 см-1. 

4-(3,3-Дигидропероксибутил)-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2p 

Выход 56% (142.3 мг, 0.56 ммоль). Белый порошок, Тпл = 101-102 °C. Rf = 0.32 (PE:EtOAc 

=2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.94 (s, 1H), 8.27 (s, 2H), 3.24 (dd, J = 8.4, 1.9 Гц, 1H), 

2.41 – 2.28 (m, 1H), 2.19 – 2.01 (m, 2H), 1.89 – 1.79 (m, 1H), 1.63 (s, 3H), 1.44 (s, 3H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 175.1, 115.1, 112.6, 45.4, 28.5, 18.0, 17.9, 17.8. МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C8H14NaO9]
+ : 277.0530. Найдено: 277.0531. Рассчитано для 

С8Н14О9: С, 37.80; Н, 5.55. Найдено: С, 37.51; Н, 5.61. ИК (KBr) ν: 3392, 1794, 1785, 1459, 

1382, 1320, 1235, 1194, 1103, 941, 863, 846, 830, 757, 570, 532 см-1. 

4-Бензил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2q 

Выход 92% (206.3 мг, 0.92 ммоль). Белый порошок, Тпл = 110-111 °C. Rf = 0.53 (PE:EtOAc 

=2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.67 (s, 1H), 7.39 – 7.22 (m, 5H), 3.40 – 3.23 (m, 2H), 

3.05 (dd, J = 13.8, 9.9 Гц, 1H), 1.20 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 175.0, 136.9, 

129.2, 128.9, 127.3, 114.3, 51.3, 30.7, 18.4. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C11H12NaO5]
+ : 247.0577. Найдено: 247.0581. Рассчитано для С11Н12О5: С, 58.93; Н, 5.39. 

Найдено: С, 59.03; Н, 5.02. ИК (KBr) ν: 3294, 2900, 1800, 1768, 1603, 1274, 1213, 1178, 1086, 

844, 749, 698 см-1. 

4-(4-Трет-бутилбензил)-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2r 

Выход 76% (213.0 мг, 0.76 ммоль). Белый порошок, Тпл = 123-124 °C. Rf = 0.58 (PE:EtOAc 

=2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.77 (s, 1H), 7.36 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 7.24 (d, J = 8.2 

Гц, 2H), 3.38 – 3.20 (m, 2H), 3.02 (dd, J = 14.4, 10.1 Гц, 1H), 1.32 (s, 9H), 1.23 (s, 3H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 175.1, 150.3, 133.8, 128.9, 125.8, 114.4, 51.3, 34.6, 31.5, 30.1, 18.4. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H20NaO5]
+: 303.1203. Найдено: 303.1193. 

Рассчитано для С15Н20О5: С, 64.27; Н, 7.19. Найдено: С, 64.30; Н, 7.03. ИК (KBr) ν: 3379, 

2971, 2953, 1780, 1414, 1267, 1221, 1103, 838, 566 см-1. 

4-(4-Хлорбензил)-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2s 

Выход 93% (240.5 мг, 0.93 ммоль). Белый порошок, Тпл = 108 °C. Rf = 0.29 (PE:EtOAc =2:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.79 (s, 1H), 7.32 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 7.25 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 

3.35 – 3.18 (m, 2H), 3.03 (dd, J = 13.7, 9.5 Гц, 1H), 1.23 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 
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CDCl3, ): 174.7, 135.3, 133.2, 130.6, 129.1, 114.2, 51.1, 30.1, 18.5. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C11H11ClNaO5]
+: 281.0187. Найдено: 281.0177. Рассчитано для 

С11Н11ClО5: С, 51.08; Н, 4.29; Cl, 13.71. Найдено: С, 51.09; Н, 4.22; Cl, 13.75. ИК (KBr) ν: 

3293, 2789, 2339, 1793, 1764, 1493, 1408, 1335, 1272, 1234, 1212, 1175, 1100, 1020, 925, 842, 

825, 779, 626, 594, 552, 409 см-1. 

4-(4-Бромбензил)-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2t 

Выход 81% (245.5 мг, 0.81 ммоль) из трет-бутил 2-(4-бромбензил)-3-оксобутаноата (1t). 

Бнлый порошок, Тпл = 119 °C. Rf = 0.22 (PE:EtOAc =5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 

8.59 (s, 1H), 7.47 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 7.20 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 3.33 – 3.17 (m, 2H), 3.01 (dd, J = 

14.2, 10.0 Гц, 1H), 1.24 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 174.6, 135.8, 132.1, 131.0, 

121.3, 114.1, 51.0, 30.2, 18.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C11H11BrNaO5]
+: 324.9682, 326.9662. Найдено: 324.9675, 326.9659. Рассчитано для 

С11Н11BrО5: С, 43.59; Н, 3.66; Br, 26.36. Найдено: С, 43.61; Н, 3.64; Br, 26.17. ИК (KBr) ν: 

3285, 2797, 1790, 1766, 1489, 1407, 1234, 1212, 1176, 1091, 1072, 1017, 926, 841, 822, 653, 552 

см-1. 

4-Бензил-5-гидроперокси-5-пропил-1,2-диоксолан-3-он, 2u 

Выход 90% (227.0 мг, 0.90 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.61 (PE:EtOAc =5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 8.53 (s, 1H), 7.38 – 7.27 (m, 5H), 3.42 – 3.25 (m, 2H), 3.07 (dd, J = 

14.2, 9.1 Гц, 1H), 1.64 – 1.53 (m, 1H), 1.34 – 1.05 (m, 3H), 0.72 (t, J = 7.0 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, ): 175.2, 137.2, 129.2, 128.9, 127.3, 116.4, 48.6, 33.7, 30.9, 17.0, 14.0. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C13H16NaO5]
+: 275.0890. Найдено: 275.0894. 

Рассчитано для С13Н16О5: С, 61.90; Н, 6.39. Найдено: С, 61.92; Н, 6.28. ИК (KBr) ν: 3286, 

3033, 2968, 2871, 1788, 1758, 1458, 1418, 1337, 1268, 1201, 1169, 1121, 1085, 1029, 941, 934, 

840, 749, 696, 603 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 2.5 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к 3 (158.2-310.4 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Далее по каплям при 0°C при 

перемешивании добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). Реакционную 

смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К реакционной смеси добавляли CH2Cl2 

(40 мл) и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном перемешивании до 

достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. Фильтрат сушили над МgSO4, 

отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 
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роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 4 выделяли 

колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc (6:1). 

5-Гидроперокси-4,4,5-триметил-1,2-диоксолан-3-он, 4a 

Выход 86% (140.0 мг, 0.86 ммоль). Белый порошок, Тпл = 88-89 °C. Rf = 0.47 (PE:EtOAc 

=5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.48 (s, 1H), 1.54 (s, 3H), 1.38 (s, 3H), 1.26 (s, 3H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 178.9, 116.5, 47.9, 22.7, 16.6, 13.8. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C6H10NaO5]
+ : 185.0420. Найдено: 185.0412. Рассчитано для 

С6Н10О5: С, 44.45; Н, 6.22. Найдено: С, 44.51; Н, 6.18. ИК (KBr) ν: 3354, 1793, 1772, 1420, 

1379, 1274, 1164, 1141, 1123, 1095, 880, 843, 577 см-1. 

4-Бензил-5-гидроперокси-4,5-диметил-1,2-диоксолан-3-он, 4b 

Выход 74% (176.1 мг, 0.74 ммоль). Белый порошок, Тпл = 76-77 °C. Rf = 0.67 (PE:EtOAc 

=5:1). 4b получен в виде неразделимой смеси диастереомеров, dr = 4/1. 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 8.56 (s, 0.8H), 8.45 (s, 0.2H), 7.42 – 7.24 (m, 4.6H), 7.18 – 7.08 (m, 0.4H), 3.28 

(d, J = 14.1 Гц, 0.8H), 3.17 (d, J = 13.2 Гц, 0.2H), 2.91 – 2.74 (m, 1H), 1.68 (s, 0.6H), 1.35 (s, 

2.4H), 1.19 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 178.6, 134.1, 131.4, 130.7, 128.5, 

128.4, 127.5, 116.4, 50.9, 36.2, 19.4, 14.5, 13.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+NH4]
+. Рассчитано 

для [C12H18NO5]
+: 256.1179. Найдено: 256.1186. Рассчитано для С12Н14О5: С, 60.50; Н, 5.92. 

Найдено: С, 60.59; Н, 5.89. ИК (KBr) ν: 3418, 1781, 1454, 1376, 1246, 1162, 1107, 1089, 868, 

765, 705, 506 см-1. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 2.6 

Реакция 4-бензил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-она (2q) с 3,4-дигидро-2H-

пираном (DHP) и 2,3-дигидрофураном (DHF). 

p-TsOH·H2O (19.0 мг, 0.10 ммоль, 0.1 экв.) добавляли при перемешивании к раствору 2q 

(224.21 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в CH2Cl2 (2 мл). Далее добавляли DHP (92.5 мг, 1.10 ммоль, 

1.1 экв.) или DHF (77.1 мг, 1.10 ммоль, 1.1 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-

25 °С в течение 2 ч. К смеси добавляли CH2Cl2 (50 мл) и органическую фазу промывали 5% 

водн. NaHCO3 (2 × 10 мл), 5% водн. NaCl (5 мл). Органическую фазу сушили над МgSO4, 

отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 5 

(неразделимая смесь диастереомеров (1:1)) или 6 (неразделимая смесь диастереомеров 

(1:1)) выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-

EtOAc (5:1). 

4-Бензил-5-метил-5-((тетрагидро-2H-пиран-2-ил)перокси)-1,2-диоксолан-3-он, 5 
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Выход 71% (218.9 мг, 0.71 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.43 (PE:EtOAc =5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.39 – 7.22 (m, 5H), 5.40-5.43 (m, 0.5H), 5.31-5.34 (m, 0.5H), 4.14 – 

4.00 (m, 1H), 3.76 – 3.65 (m, 1H), 3.38 – 3.15 (m, 2.5H), 2.99 (dd, J = 14.1, 10.3 Гц, 0.5H), 1.82 

– 1.56 (m, 6H), 1.26 (s, 1.5H), 1.16 (s, 1.5H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 175.1, 174.9, 

137.2, 137.0, 129.31, 129.30, 128.91, 128.87, 127.2, 114.6, 113.4, 102.7, 101.4, 62.7, 62.5, 52.2, 

51.2, 30.9, 30.6, 27.7, 27.6, 25.1, 19.4, 19.3, 18.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+NH4]
+. Рассчитано 

для [C16H24NO6]
+: 326.1598. Найдено: 326.1596. Рассчитано для С16Н20О6: С, 62.33; Н, 6.54. 

Найдено: С, 62.38; Н, 6.42. ИК (тонкий слой) ν: 3031, 2947, 2873, 1802, 1604, 1497, 1456, 

1443, 1380, 1262, 1174, 1109, 1084, 1040, 962, 896, 875, 816, 751, 701, 553 см-1. 

4-Бензил-5-метил-5-((тетрагидрофуран-2-ил)перокси)-1,2-диоксолан-3-он, 6 

Выход 70% (206.0 мг, 0.70 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.49 (PE:EtOAc =5:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.39 – 7.21 (m, 5H), 5.88 (dd, J = 6.1, 1.8 Гц, 0.5H), 5.80 – 5.70 (m, 

0.5H), 4.09 – 3.97 (m, 2H), 3.33 – 2.96 (m, 3H), 2.18 – 1.74 (m, 4H), 1.24 (s, 1.5H), 1.17 (s, 1.5H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.1, 174.9, 137.3, 137.1, 129.3, 128.89, 128.86, 127.2, 

114.4, 113.4, 108.6, 107.4, 68.2, 68.1, 52.2, 51.2, 30.6, 30.5, 29.8, 29.7, 23.8, 23.7, 19.2, 18.7. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H18NaO6]
+ : 317.0996. Найдено: 

317.0998. Рассчитано для С15Н18О6: С, 61.22; Н, 6.17. Найдено: С, 61.31; Н, 6.23. ИК (тонкий 

слой) ν: 2986, 2895, 1801, 1497, 1456, 1380, 1234, 1175, 1079, 933, 845, 752, 701, 590 см-1. 

Реакция 4-бензил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-она (2q) с t-BuOH. 

H2SO4 (98.0 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) и t-BuOH (74.0 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к раствору 2q (224.21 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в CH2Cl2 (2 мл). Реакционную 

смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 4 дней. К смеси добавляли CH2Cl2 (50 мл) и 

органическую фазу промывали H2O (3 × 10 мл). Органическую фазу сушили над МgSO4, 

отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 7 выделяли 

колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов (PE-EtOAc = 20:1). 

4-Бензил-5-(трет-бутилперокси)-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 7 

Выход 81% (227.1 мг, 0.81 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.27 (PE:EtOAc =20:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 7.38 – 7.24 (m, 5H), 3.30 – 3.20 (m, 2H), 3.08 (dd, J = 15.0, 11.1 Гц, 

1H), 1.32 (s, 9H), 1.19 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 175.5, 137.5, 129.2, 128.9, 

127.1, 112.7, 82.2, 51.8, 30.9, 26.5, 18.9. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C15H20NaO5]
+: 303.1203. Найдено: 303.1199. Рассчитано для С15Н20О5: С, 64.27; Н: 7.19. 
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Найдено: С, 64.26; Н, 7.15. ИК (thin layer): 3031, 2983, 2935, 1801, 1604, 1498, 1456, 1366, 

1263, 1192, 1176, 1085, 921, 853, 748, 700, 589 см-1. 

Обработка 4-бензил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-она, 2q водой. 

H2O (180.0 мг, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при перемешивании к раствору 2q (224.2 

мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в Et2O (5 мл). Далее по каплям при 0°C при перемешивании 

добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К реакционной смеси добавляли CH2Cl2 (40 мл) 

и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном перемешивании до 

достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. Фильтрат сушили над МgSO4, 

отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Соединение 2q (217.4 

мг, 0.97 ммоль) было выделено (97% от исходной загрузки) колоночной хроматографией на 

SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1).  

Обработка 4-бензил-5-гидрокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-она, 8q пероксидом 

водорода. 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к 8q (208.2 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Далее по каплям при 0°C при 

перемешивании добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). Реакционную 

смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К реакционной смеси добавляли CH2Cl2 

(40 мл) и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном перемешивании до 

достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. Фильтрат сушили над МgSO4, 

отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Соединение 8q (197.8 

мг, 0.95 ммоль) было выделено (95% от исходной загрузки) колоночной хроматографией на 

SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1).  

Синтез 2q BF3·Et2O-катализируемой циклизацией этил 2-бензил-3,3-

дигидропероксибутаноата (9q).  

BF3·Et2O (1.419 g, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) по каплям при 0°C при перемешивании добавляли 

к раствору 9q (270.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в Et2O (5 мл). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К реакционной смеси добавляли CH2Cl2 (40 мл) 

и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном перемешивании до 

достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. Фильтрат сушили над МgSO4, 

отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 
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роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 2q (215.2 мг, 

0.96 ммоль) выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE-EtOAc (5:1). 

 

Данные рентгеноструктурного анализа для пероксидов 2q и 2s 

Дифракционные данные собраны на дифрактометре APEX II DUO CCD при 120 K 

[(MoKα) = 0.71072 Å, ω-scans]. Значительная избыточность данных позволила применить 

эмпирическую коррекцию поглощения с помощью SADABS путем многократных 

измерений эквивалентных отражений. Структуры были решены прямыми методами и 

уточнены полноматричным методом наименьших квадратов по F2 в анизотропно-

изотропном приближении (программа ShelXL[586]). Анализ набора данных интенсивности 

и размеров ячеек для 2s показал, что он является близнецом с законом 1 0 1 0 -1 0 0 0 -1 и 

значением BASF, равным 0,504. Кроме того, в 2s анализ синтеза плотности Фурье показал, 

что одна из независимых молекул полностью не упорядочена с заселенностями, равными 

0,85 и 0,15. Позиционные и анизотропные параметры смещения этой неупорядоченной 

молекулы в кристалле 2s были уточнены с ограничениями на длину связей O-C, O-O (DFIX) 

и параметры анизотропного смещения (EADP). Из-за корреляций в 2s использовалась 

инструкция DUMP. Атомы водорода OH-групп во всех молекулах находили из анализа 

плотности Фурье. Атомы водорода C-H во всех структурах были помещены в расчетные 

позиции. Экспериментальные детали, атомные координаты и параметры анизотропных 

смещений были депонированы в CCDC (номера 1586928 и 1586930).  

Таблица 6.1. Кристаллические данные и параметры уточнения структуры для 2q и 2s. 

 2q 2s 

CCDC 1586928 1586930 

Формула C11H12O5 C11H11ClO5 

MW 224.21 258.65 

T, K 120 120 

Кристаллическая система Моноклинная Моноклинная 

Пространственная группа P21/c P21/c 

Z(Z’) 8(2) 8(2) 

a, Å 26.219(5) 28.220(4) 

b, Å 5.8096(11) 5.8112(7) 

c, Å 14.123(3) 14.3654(18) 
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α, ° 90 90 

β, ° 105.602(5) 104.727(3) 

γ, ° 90 90 

V, Å3 2072.1(7) 2278.4(5) 

dcalc, г·см-3 1.437 1.508 

µ, см-1 1.14 3.42 

F(000) 944 1072 

2θmax, ° (completeness) 58 (100%) 58 (100%) 

Собранные отражения (Rint) 18582 (0.0659) 21013 (0.0674) 

Независимые отражения 5479 6033 

Отражения с I>2(I) 4548 4939 

Параметры 300 344 

R1 [I>2 (I)] 0.0539 0.0711 

wR2 0.1396 0.1924 

GOF 1.023 1.027 

Остаточная электронная плотность, 

e·Å-3 (ρmax/ρmin ) 
0.518/-0.270 1.309/-1.222 

 

Таблица 6.2. Геометрические параметры для 2q и 2s 

 2q a 2s 

O(1)-O(2) 1.472(2) 1.480(5) 

O(2)-C(1) 1.437(2) 1.362(5) 

C(1)-O(3) 1.200(2) 1.196(5) 

C(3)-O(4) 1.410(3) 1.411(5) 

O(4)-O(5) 1.462(3)/1.462(3) 1.480(4) 

H(4O)O(4)C(3)O(1) 67.4/67.3 66.4 

O(2)O(1)C(3)O(4) 92.9/ 91.5 91.6 

Conformationb 0.47/0.48 0.46 

a Значения приведены для двух независимых молекул  

b В молекулах конформация пятичленного кольца представляет собой «конверт» с 

отклонением атома C(3) на величину, указанную в таблице 6.1. 
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Рисунок 6.1. Общий вид для двух независимых молекул 2q в представлении атомов 

тепловыми эллипсоидами (p=50%) 

 

Рисунок 6.2. Общий вид для упорядоченной независимой молекулы в 2s в представлении 

атомов тепловыми эллипсоидами (p=50%). 
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Экспериментальная часть к главе 2.2. Синтез β-гидроперокси-β-пероксилактонов из 

производных енолов β-кетоэфиров   

Экспериментальная процедура к Таблице 2.2 

Методика постановки эксперимента для условий “Субстрат/H2O2/BF3·Et2O” 

(первый столбец) 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к эфиру енола 11q-13q или ацеталю 14q (262.3-306.4 мг, 1.00 ммоль, 1.0 

экв.). Далее по каплям при 0°C при перемешивании добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 

10.00 ммоль, 10.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К 

реакционной смеси добавляли CH2Cl2 (40 мл) и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 

при интенсивном перемешивании до достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. 

Фильтрат сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒

25 °C). Продукт 2q выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE-EtOAc от 5:1 до 2:1. 

Методика постановки эксперимента для условий “H2O2/BF3·Et2O/Субстрат” 

(второй столбец) 

BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при перемешивании при 

0°C к раствору H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). Далее по каплям при 

0°C при перемешивании добавляли эфир енола 11q-13q или ацеталь 14q (262.3-306.4 мг, 

1.00 ммоль, 1.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К 

реакционной смеси добавляли CH2Cl2 (40 мл) и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 

при интенсивном перемешивании до достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. 

Фильтрат сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒

25 °C). Продукт 2q выделяли как описано ранее. 

Методика постановки эксперимента для условий “H2O2/HClO4/Субстрат” 

(третий столбец) 

70 % водн. HClO4 (1.435 g, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) по каплям при 0°C при 

перемешивании добавляли к раствору H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10.0 

экв.). Далее по каплям при 0°C при перемешивании добавляли эфир енола 11q-13q или 

ацеталь 14q (262.3-306.4 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 
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20-25 °С в течение 12 ч. К реакционной смеси добавляли CH2Cl2 (40 мл) и H2O (0.5 мл). К 

смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном перемешивании до достижения pH 7.0. Осадок 

отфильтровывали. Фильтрат сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Продукт 2q выделяли как описано ранее. 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.3 

Раствор H2O2 в Et2O (2.048 M, 4.882 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к эфиру енола 11-13 или ацеталю 14 (1.00 ммоль, 1.0 экв.). Далее по каплям 

при 0°C при перемешивании добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). 

Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К реакционной смеси 

добавляли CH2Cl2 (40 мл) и H2O (0.5 мл). К смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном 

перемешивании до достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. Фильтрат сушили над 

МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 2 выделяли 

колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc от 5:1 до 

2:1. 

5-Гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2a 

Выход 89% (119.3 мг, 0.89 ммоль). Физико-химические данные приведены в разделе 2.1. 

5-Гидроперокси-5-пропил-1,2-диоксолан-3-он, 2b 

Выход 88% (142.6 мг, 0.88 ммоль). Физико-химические данные приведены в разделе 2.1. 

Метил 2-(3-гидроперокси-5-оксо-1,2-диоксолан-3-ил)ацетат, 2e 

Выход 61% (117.1 мг, 0.61 ммоль). Физико-химические данные приведены в разделе 2.1. 

5-Гидроперокси-5-фенил-1,2-диоксолан-3-он, 2g 

Выход 73% (143.1 мг, 0.73 ммоль) из 12g и 86% (168.6 мг, 0.86 ммоль) из 13g. Физико-

химические данные приведены в разделе 2.1. 

7a-Гидропероксигексагидро-3H-бензо[c][1,2]диоксолан-3-он, 2j 

Выход 75% (130.6 мг, 0.75 ммоль). Физико-химические данные приведены в разделе 2.1. 

Этил 3-(3-гидроперокси-3-метил-5-оксо-1,2-диоксолан-4-ил)пропаноат, 2n 

Выход 30% (70.3 мг, 0.30 ммоль). Физико-химические данные приведены в разделе 2.1. 

3-(3-Гидроперокси-3-метил-5-оксо-1,2-диоксолан-4-ил)пропионитрил, 2o 

Выход 74% (138.5 мг, 0.74 ммоль). Физико-химические данные приведены в разделе 2.1. 
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Экспериментальная часть к главе 2.3. Синтез β-гидрокси-β-пероксилактонов – 

стабильных 5-членных интермедиатов Криге   

Экспериментальная процедура к Схеме 2.10 

Раствор Ph3P (288.5 мг, 1.10 ммоль, 1.1 экв.) в CH2Cl2 (2 мл) добавляли по каплям при 

перемешивании к растворе 5-гидроперокси-1,2-диоксолан-3-ону 2 (160.1-280.3 мг, 1.00 

ммоль) в CH2Cl2 (2 мл) при 0-10 °С. Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в 

течение 1 ч и далее концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукты 8 выделяли 

колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc  (5:1). 

5-Гидрокси-5-пропил-1,2-диоксолан-3-он, 8b 

Выход 30% (43.8 мг, 0.30 ммоль) (90% чистота по 1H ЯМР). Бесцветное масло. Rf = 0.45 

(PE:EtOAc =2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 3.09 (d, J = 16.9 Гц, 1H), 2.89 (d, J = 16.9 

Гц, 1H), 1.90 – 1.81 (m, 2H), 1.59 – 1.43 (m, 2H), 1.00 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 174.27, 109.66, 41.81, 38.41, 17.76, 14.10. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано 

для [C6H10NaO4]
+ : 169.0471. Найдено: 169.0474. ИК (тонкий слой) ν: 2968, 2879, 1714, 1410, 

1204, 1098, 930 см-1. 

5-Гидрокси-5-изопропил-1,2-диоксолан-3-он, 8с (получен в смеси с продуктом 

перегруппировки Байера-Виллигера) 

Бесцветное масло. Rf = 0.27 (PE:EtOAc =2:1). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 3.09 (d, J = 17.0 

Гц, 1H), 2.83 (d, J = 17.0 Гц, 1H), 2.13 (sept, J = 6.7 Гц, 1H), 1.05 (d, J = 6.7 Гц, 3H), 1.03 (d, J 

= 6.7 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 174.55, 111.72, 40.43, 34.73, 18.13, 16.23. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C6H10NaO4]
+ : 169.0471. Найдено: 169.0470. 

Метил 2-(3-гидрокси-5-оксо-1,2-диоксолан-3-ил)ацетат, 8e 

Выход 43% (75.7 мг, 0.43 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.39 (PE:EtOAc =2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 5.74 (s, 1H), 3.78 (s, 3H), 3.17 (d, J = 16.6 Гц, 1H), 3.01 (d, J = 16.6 

Гц, 2H), 2.94 (d, J = 16.5 Гц, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 173.49, 169.97, 106.64, 

52.91, 42.49, 39.51. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C6H8NaO6]
+ : 199.0213. 

Найдено: 199.0219. Рассчитано для С6Н8О6 С: 40.92 %, Н: 4.58 %. Найдено: С: 40.64 %, Н: 

4.54 %. ИК (тонкий слой) ν: 3435, 2959, 2341, 1732, 1634, 1439, 1331, 1205, 1014, 863 см-1. 

4-((Адамантил-1)-5-гидрокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 8k 

Выход 55% (138.7 мг, 0.55 ммоль). Белый порошок, Тпл = 153-154 oC. Rf = 0.52 (PE:EtOAc 

=5:1). 1H ЯМР (300 МГц, CD3OD, δ): 2.73 (s, 1H), 2.18 – 2.11 (m, 3H), 1.96 (s, 3H), 1.83 – 1.73 
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(m, 9H), 1.62 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CD3OD, δ): 176.88, 110.94, 60.40, 40.41, 38.01, 35.21, 

29.98, 24.58. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H20NaO4]
+ : 275.1254. Найдено: 

275.1245. Рассчитано для С14Н20О4 С: 66.65 %, Н: 7.99 %. Найдено: С: 66.35 %, Н: 7.81 %. 

ИК (KBr) ν: 3485, 2908, 2890, 2850, 1764, 1196, 1175, 1076, 939, 559 см-1. 

Этил 2-(3-Гидрокси-3-метил-5-оксо-1,2-диоксолан-4-ил)ацетат, 8m 

Выход 56% (114.6 мг, 0.56 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.64 (PE:EtOAc =2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 4.36 (s, 1H, OH), 4.21 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.52 (t, J = 6.1 Гц, 1H), 2.83 

(d, J = 6.1 Гц, 2H), 1.66 (s, 3H), 1.29 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 175.49, 

171.68, 108.19, 61.92, 48.04, 29.81, 22.73, 14.21. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C8H12NaO6]
+ : 227.0526. Найдено: 227.0531. Рассчитано для С8Н12О6 С: 47.06 %, Н: 5.92 %. 

Найдено: С: 47.35 %, Н: 5.77 %. ИК (тонкий слой) ν: 3401, 2986, 1793, 1729, 1600, 1376, 

1269, 1204, 1027, 946 см-1. 

4-Бензил-5-гидрокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 8q 

Выход 63% (131.2 мг, 0.63 ммоль). Белый порошок, Тпл = 95-96 oC. Rf = 0.49 (PE:EtOAc 

=5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 7.37 – 7.22 (m, 5H), 3.28 – 3.17 (m, 3H), 3.00 (dd, J = 

14.8, 11.6 Гц, 1H), 1.20 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 175.93, 137.18, 129.20, 128.86, 

127.16, 108.18, 53.06, 31.00, 22.98. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C11H12NaO4]
+ 

: 231.0628. Найдено: 231.0621. Рассчитано для С11Н12О4 С: 63.45 %, Н: 5.81 %. Найдено: С: 

63.51 %, Н: 5.68 %. ИК (KBr) ν: 3651, 3425, 1764, 1458, 1399, 1268, 1228, 1194, 1075, 937, 

757, 701, 608, 580 см-1. 

4-(4-Трет-бутилбензил)-5-гидрокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 8r 

Выход 66% (174.4 мг, 0.66 ммоль). Белый порошок, Тпл = 128-129 oC. Rf = 0.38 (PE:EtOAc 

=2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 7.35 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 7.22 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 3.35 – 

3.15 (m, 3H), 2.99 (dd, J = 13.0, 3.5 Гц, 1H), 1.32 (s, 9H), 1.22 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 176.12, 150.14, 134.02, 128.84, 125.70, 108.28, 52.99, 34.60, 31.48, 30.42, 22.98. 

МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H20NaO4]
+ : 287.1254. Найдено: 287.1242. 

Рассчитано для С15Н20О4 С: 68.16 %, Н: 7.63 %. Найдено: С: 68.14 %, Н: 7.71 %. ИК (KBr) ν: 

3426, 2968, 1767, 1401, 1266, 1231, 1194, 1078, 838, 601 см-1. 

4-Бензил-5-гидрокси-5-пропил-1,2-диоксолан-3-он, 8u 

Выход 63% (148.9 мг, 0.63 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.41 (PE:EtOAc =2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 7.36 – 7.21 (m, 5H), 3.30 (dd, J = 10.3, 4.5 Гц, 1H), 3.21 (dd, J = 14.2, 

4.5 Гц, 1H), 3.12 (s, 1H, OH), 2.99 (dd, J = 14.2, 10.3 Гц, 1H), 1.50 – 1.05 (m, 4H), 0.72 (t, J = 
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7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 176.19, 137.30, 129.16, 128.76, 127.11, 109.91, 

50.83, 38.07, 30.93, 16.76, 13.88. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C13H16NaO4]
+ : 

259.0941. Найдено: 259.0931. Рассчитано для С13Н16О4 С: 66.09 %, Н: 6.83 %. Найдено: С: 

68.79 %, Н: 7.12 %. ИК (тонкий слой) ν: 3030, 2966, 1714, 1497, 1455, 1165, 750, 700 см-1. 

Синтез 1-ацетилдиоксо-1-гидропероксициклогексана (15)  

Согласно методу Dussault циклогексил-1,1-дигидропероксид (296.0 мг, 2 ммоль, 1 экв.) 

обрабатывали ацетил хлоридом (172.7 мг, 2.2 ммоль, 1.1 экв.), DMAP (24.4 мг, 0.2 ммоль, 

0.1 экв.) и пиридином (174.0 мг, 2.2 ммоль, 1.1 экв.) с получением 1-ацетилдиоксо-1-

гидропероксициклогексана 15 (250 мг, 1.3 ммоль, 66%). Бесцветное масло. Rf = 0.69 

(PE:EtOAc =5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 10.06 (s, 1H), 2.15 (s, 3H), 1.91 – 1.77 (m, 

4H), 1.65 – 1.56 (m, 4H), 1.53 – 1.42 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 171.68, 112.72, 

29.69, 25.36, 22.48, 17.69. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C8H14NaO5]
+ : 213.0733. 

Найдено: 213.0735. ИК (тонкий слой) ν: 3341, 2932, 2860, 1755, 1731, 1435, 1364, 1282, 1177, 

1071, 1048, 1059, 822, 541 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 2.11 

Раствор Ph3P (288.5 мг, 1.10 ммоль, 1.1 экв.) в CH2Cl2 (2 мл) добавляли по каплям при 

перемешивании к раствору пероксида 15 (190.2 мг, 1.00 ммоль, 1 экв.) в CH2Cl2 (2 мл) при 

0-10 °С. Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 1 ч и далее 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Ph3PO, ε-капролактон и следы 

поликапролактона были идентифицированы в реакционной смеси путем сравнения 

характеристичных сигналов в спектрах 1Н и 13С ЯМР с известными литературными 

данными. Кроме того, присутствие Ph3PO и ε-капролактона в реакционной смеси было 

подтверждено методом ТСХ с использованием коммерчески доступных Ph3PO и ε-

капролактона. 

Данные рентгеноструктурного анализа для соединений 8q и 8r 

Дифракционные данные собраны на дифрактометре APEX II DUO CCD при 120 K 

[(MoKα) = 0.71072 Å, ω-scans]. Значительная избыточность данных позволила применить 

эмпирическую коррекцию поглощения с помощью SADABS путем многократных 

измерений эквивалентных отражений. Структуры были решены прямыми методами и 

уточнены полноматричным методом наименьших квадратов по F2 в анизотропно-

изотропном приближении (программа ShelXL[586]). Атомы водорода OH-групп во всех 



 

 

 

213 

 

 

 

молекулах находили из анализа плотности Фурье. Атомы водорода C-H во всех структурах 

были помещены в расчетные позиции. Экспериментальные детали, атомные координаты и 

параметры анизотропных смещений были депонированы в CCDC. 

Анализ кристаллической упаковки пероксидов 2q, 8q, 8r показал, что во всех из них 

группы OH или OOH участвуют в образовании водородных связей O-H...O=C умеренной 

прочности, собирая молекулы в цепи (см., например, рис. 6.5). Следует отметить, что Н-

связи в случае пероксигрупп в 2q сильнее (O...O 2.715(2)-2.739(2) Å), чем в 8q и 8r (2.795(1)-

2.838(2) Å). 

Таблица 6.3. Кристаллические данные и параметры уточнения структуры для 8q, 8r 

 8q 8r 

CCDC 1586929 1586927 

Формула C11H12O4 C15H20O4 

MW 208.205 264.31 

T, K 120 120 

Кристаллическая система Моноклинная Моноклинная 

Пространственная группа P21/n P-1 

Z(Z’) 4(1) 4(2) 

a, Å 6.3144(13) 6.3159(12) 

b, Å 19.273(4) 12.466(2) 

c, Å 8.5848(17) 18.988(4) 

α, ° 90 72.982(5) 

β, ° 103.22(3) 83.361(3) 

γ, ° 90 83.979(3) 

V, Å3 1017.1(4) 1415.9(5) 

dcalc, g·cm-3 1.360 1.240 

µ, см-1 1.04 0.89 

F(000) 440 568 

2θmax, ° (completeness) 58 (100%) 56 (100%) 

Собранные отражения (Rint) 9653 (0.0169) 22256 (0.0802) 

Независимые отражения 2708 6837 

Отражения с I>2(I) 2389 4282 

Параметры 184 359 

R1 [I>2 (I)] 0.0359 0.0816 
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wR2 0.0958 0.2140 

GOF 1.063 1.067 

Остаточная электронная плотность, 

e·Å-3 (ρmax/ρmin ) 
0.392/-0.232 0.463/-0.324 

 

Таблица 6.4. Геометрические параметры для 8q, 8r 

 8q 8ra 

O(1)-O(2) 1.477(1) 1.487(2)/1.484(3) 

O(2)-C(1) 1.361(1) 1.374(3)/1.369(3) 

C(1)-O(3) 1.205(1) 1.212(3)/1.205(4) 

C(3)-O(4) 1.390(1) 1.398(4)/1.402(3) 

O(4)-O(5)   

H(4O)O(4)C(3)O(1) 67.7 66.0/71.5 

O(2)O(1)C(3)O(4) 76 -76.1/76.5 

Conformationb 0.57 0.57/0.56 
a Значения приведены для двух независимых молекул 
b В молекулах конформация пятичленного кольца представляет собой «конверт» с 

отклонением атома C(3) на величину, указанную в таблице 6.3. 

 

Рисунок 6.3. Общий вид 8q в представлении атомов тепловыми эллипсоидами (p=50%). 



 

 

 

215 

 

 

 

 

 

Рисунок 6.4. Общий вид для двух независимых молекул 8r в представлении атомов 

тепловыми эллипсоидами (p=50%) 

 

Рисунок 6.5. Водородные связи в кристалле 8q 
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Экспериментальная часть к главе 2.4. Синтез γ-гидроперокси-γ-пероксилактонов из 

γ-кетоэфиров и H2O2   

Синтез исходных γ-кетоэфиров 

Общая методика синтеза исходных γ-кетоэфиров 17a-j. (GP1) 

 

Трет-бутил 3-оксобутаноат (2.37 г, 15.0 ммоль, 1.3 экв.) добавляли по каплям к 

суспензии K2CO3 (12.42 г, 90.0 ммоль, 7.5 экв.) в сухом ацетоне (50 мл). Затем добавляли 

соответствующий алкил галогенид (12.0 ммоль, 1 экв.), TBAI (221.6 мг, 0.6 ммоль, 0.05 экв.) 

и дибензо-18-краун-6 (216.2 мг, 0.6 ммоль, 0.05 экв.). Реакционную смесь интенсивно 

перемешивали при температуре кипения в течение 10 ч. Затем осадок отфильтровали и 

промыли ацетоном (3×10 мл). Фильтрат концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30‒35 °C). 

Далее к раствору добавляли Et2O (60 мл). Органическую фазу промывали 5% водн. NaCl 

(3×10 мл). Органическую фазу сушили над MgSO4, отфильтровывали и концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30‒35 °C). Продукт выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 2:1. 

К суспензии NaH (60% в минеральном масле, 220.0 мг, 5.5 ммоль, 1.1 экв.) в сухом 

THF (15 мл) добавляли раствор -кетоэфира с предыдущей стадии (5.0 ммоль, 1.0 экв.) в 

THF (10 мл) по каплям в течение 30 мин. Полученный раствор перемешивали в течение 1 

ч, затем по каплям в течение 30 мин добавляли этил бромацетат (918.5 мг, 5.5 ммоль, 1.1 

экв.). Реакционную смесь кипятили в течение 6 часов. После охлаждения, добавляли H2O 

(15 мл) и продукт экстрагировали из водной фазы CH2Cl2 (3×20 мл). Объединенные 

органические слои промывали 5% водн. NaCl (3×10 мл). Органическую фазу сушили над 

MgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30‒35 °C). 

Раствор неочищенного ,-дизамещенного -кетоэфира и моногидрат p-

толуолсульфокислоты (47.6 мг, 0.25 ммоль, 0.05 экв.) в толуоле (15 мл) кипятили в течение 

5 ч. Реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры и разбавляли Et2O (50 мл). 

Смесь промывали 5% водн. NaCl (10 мл), 5% водн. NaHCO3 (2×10 мл), и снова 5% водн. 
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NaCl (10 мл), сушили над MgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒

25 °C). Соответствующие γ-кетоэфиры 17 выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 2:1. 

Этил 3-бензил-4-оксопентаноат, 17a [587] 

В соответствии с GP1 получено 57% (667.2 мг, 2.85 ммоль) 17a. 

Бесцветное масло. Rf = 0.37 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.33 – 7.10 

(m, 5H), 4.05 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.34 – 3.17 (m, 1H), 2.90 (dd, J = 13.5, 7.0 Гц, 1H), 2.73 (dd, J 

= 17.0, 10.0 Гц, 1H), 2.59 (dd, J = 13.5, 8.2 Гц, 1H), 2.31 (dd, J = 17.0, 4.2 Гц, 1H), 2.10 (s, 3H), 

1.20 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 210.75, 172.27, 138.42, 129.03, 128.77, 

126.82, 60.72, 49.78, 37.83, 35.53, 30.41, 14.21. 

Этил 3-(4-нитробензил)-4-оксопентаноат, 17b 

В соответствии с GP1 получено 63% (879.2 мг, 3.15 ммоль) 17b. 

Бесцветное масло. Rf = 0.29 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.15 (d, J = 

8.6 Гц, 2H), 7.33 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 4.08 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.38 – 3.21 (m, 1H), 3.03 (dd, J = 

13.6, 7.4 Гц, 1H), 2.81 – 2.64 (m, 2H), 2.32 (dd, J = 16.9, 4.9 Гц, 1H), 2.13 (s, 3H), 1.21 (t, J = 

7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 209.58, 171.75, 147.06, 146.34, 130.00, 124.01, 

61.04, 49.33, 37.19, 35.58, 30.39, 14.22. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C14H17NO5Na]+: 302.0999. Найдено: 302.1000.  

Этил 3-(4-хлорбензил)-4-оксопентаноат, 17c 

В соответствии с GP1 получено 36% (482.6 мг, 1.80 ммоль) 17c. 

Бесцветное масло. Rf = 0.31 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.25 (d, J = 

8.3 Гц, 2H), 7.08 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 4.06 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.30 – 3.14 (m, 1H), 2.88 (dd, J = 

13.6, 7.2 Гц, 1H), 2.71 (dd, J = 17.0, 9.7 Гц, 1H), 2.57 (dd, J = 13.6, 7.9 Гц, 1H), 2.29 (dd, J = 

17.0, 4.5 Гц, 1H), 2.11 (s, 3H), 1.20 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 210.43, 

172.11, 136.91, 132.71, 130.40, 128.92, 60.85, 49.63, 37.03, 35.50, 30.50, 14.21. МСВР (ESI) 

m/z [M + H]+. Рассчитано для [C14H18ClO3]
+: 269.0939. Найдено: 269.0937. 

Этил 3-(4-бромбензил)-4-оксопентаноат, 17d 

В соответствии с GP1 получено 78% (1216.8 мг, 3.90 ммоль) 17d. 

Желтое масло. Rf = 0.51 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.41 (d, J = 8.3 

Гц, 2H), 7.03 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 4.07 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.32 – 3.14 (m, 1H), 2.87 (dd, J = 13.6, 

7.2 Гц, 1H), 2.71 (dd, J = 17.0, 9.6 Гц, 1H), 2.56 (dd, J = 13.6, 7.9 Гц, 1H), 2.30 (dd, J = 17.0, 

4.5 Гц, 1H), 2.11 (s, 3H), 1.21 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 210.32, 



 

 

 

218 

 

 

 

172.09, 137.46, 131.90, 130.79, 120.76, 60.87, 49.60, 37.11, 35.53, 30.48, 14.24. МСВР (ESI) 

m/z [M + H]+. Рассчитано для [C14H18BrO3]
+: 313.0434, 315.0414. Найдено: 313.0432, 

315.0414. 

Этил 3-(4-(трет-бутилбензил)-4-оксопентаноат, 17e 

В соответствии с GP1 получено 45% (652.9 мг, 2.25 ммоль) 17e. 

Бесцветное масло. Rf = 0.62 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.31 (d, J = 

8.2 Гц, 2H), 7.08 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 4.06 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.32 – 3.19 (m, 1H), 2.90 (dd, J = 

13.6, 6.6 Гц, 1H), 2.73 (dd, J = 17.0, 10.1 Гц, 1H), 2.56 (dd, J = 13.6, 8.5 Гц, 1H), 2.33 (dd, J = 

17.0, 4.2 Гц, 1H), 2.14 (s, 3H), 1.30 (s, 9H), 1.21 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 210.95, 172.43, 149.74, 135.24, 128.72, 125.66, 60.73, 49.79, 37.23, 35.45, 34.54, 31.47, 

30.33, 14.24. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C18H26O3Na]+: 313.1774. Найдено: 

313.1778. 

Этил 3-(4-метилбензил)-4-оксопентаноат, 17f 

В соответствии с GP1 получено 46% (570.2 мг, 2.30 ммоль) 17f. 

Бесцветное масло. Rf = 0.67 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.10 (d, J = 

7.7 Гц, 2H), 7.04 (d, J = 7.7 Гц, 2H), 4.06 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.29 – 3.17 (m, 1H), 2.88 (dd, J = 

13.6, 6.9 Гц, 1H), 2.73 (dd, J = 17.0, 10.1 Гц, 1H), 2.55 (dd, J = 13.6, 8.3 Гц, 1H), 2.31 (dd, J = 

17.0, 4.2 Гц, 1H), 2.31 (s, 3H), 2.12 (s, 3H), 1.21 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 210.98, 172.39, 136.38, 135.27, 129.45, 128.91, 60.72, 49.86, 37.41, 35.47, 30.46, 21.12, 

14.23. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C15H20O3Na]+: 271.1305. Найдено: 

271.1310. 

Этил 3-(3-метилбензил)-4-оксопентаноат, 17g 

В соответствии с GP1 получено 64% (793.9 мг, 3.20 ммоль) 17g. 

Бесцветное масло. Rf = 0.43 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.18 (t, J = 

7.4 Гц, 1H), 7.03 (d, J = 7.4 Гц, 1H), 6.99 – 6.91 (m, 2H), 4.06 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.32 – 3.17 

(m, 1H), 2.88 (dd, J = 13.5, 6.8 Гц, 1H), 2.74 (dd, J = 17.0, 10.1 Гц, 1H), 2.54 (dd, J = 13.5, 8.4 

Гц, 1H), 2.36 – 2.27 (dd, J = 17.0, 4.2 Гц, 1H), 2.33 (s, 3H), 2.12 (s, 3H), 1.21 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 210.92, 172.39, 138.42, 138.37, 129.81, 128.67, 127.58, 126.07, 

60.73, 49.83, 37.77, 35.51, 30.40, 21.46, 14.23. МСВР (ESI) m/z [M + H]+. Рассчитано для 

[C15H21O3]
+: 249.1485. Найдено: 249.1492. 

Этил 3-(3-метоксибензил)-4-оксопентаноат, 17h 

В соответствии с GP1 получено 15% (198.2 мг, 0.75 ммоль) 17h. 
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Бесцветное масло. Rf = 0.58 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.21 (t, J = 

7.9 Гц, 1H), 6.86 – 6.60 (m, 3H), 4.07 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.35 – 3.18 (m, 1H), 2.89 

(dd, J = 13.5, 6.9 Гц, 1H), 2.74 (dd, J = 17.0, 10.0 Гц, 1H), 2.56 (dd, J = 13.5, 8.3 Гц, 1H), 2.33 

(dd, J = 17.0, 4.3 Гц, 1H), 2.13 (s, 3H), 1.21 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

210.76, 172.33, 159.98, 140.04, 129.81, 121.41, 114.86, 112.15, 60.77, 55.32, 49.72, 37.88, 35.57, 

30.45, 14.25. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C15H20O4Na]+: 287.1254. Найдено: 

287.1255. 

Этил 3-(2-хлорбензил)-4-оксопентаноат, 17i 

В соответствии с GP1 получено 36% (483.7 мг, 1.80 ммоль) 17i. 

Бесцветное масло. Rf = 0.74 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.40 – 7.35 

(m, 1H), 7.22 – 7.10 (m, 3H), 4.05 (q, J = 7.2 Гц, 2H), 3.48 – 3.31 (m, 1H), 3.05 (dd, J = 13.4, 6.3 

Гц, 1H), 2.85 – 2.62 (m, 2H), 2.32 (dd, J = 17.0, 4.0 Гц, 1H), 2.16 (s, 3H), 1.20 (t, J = 7.2 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 210.55, 172.15, 136.16, 134.28, 131.63, 130.01, 128.49, 127.09, 

60.78, 47.36, 35.59, 35.39, 30.31, 14.22. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C14H17O3ClNa]+: 291.0758. Найдено: 291.0759. 

Этил 3-ацетилгептаноат, 17j [588] 

В соответствии с GP1 получено 68% (681.0 мг, 3.40 ммоль) 17j. 

Бесцветное масло. Rf = 0.63 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.08 (q, J = 

7.0 Гц, 2H), 3.06 – 2.86 (m, 1H), 2.71 (dd, J = 16.8, 9.8 Гц, 1H), 2.32 (dd, J = 16.8, 4.4 Гц, 1H), 

2.21 (s, 3H), 1.66 – 1.51 (m, 1H), 1.45 – 1.19 (m, 8H), 0.87 (t, J = 7.0 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 210.85, 172.43, 60.50, 47.89, 35.31, 31.01, 29.47, 29.04, 22.65, 14.12, 13.78. 

Этил 3-ацетилнонаноат, 17k 

В соответствии с GP1 получено 57% (650.3 мг, 2.85 ммоль) 17k. 

Бесцветное масло. Rf = 0.52 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.08 (q, J = 

7.1 Гц, 2H), 3.02 – 2.88 (m, 1H), 2.71 (dd, J = 16.8, 9.8 Гц, 1H), 2.32 (dd, J = 16.8, 4.5 Гц, 1H), 

2.21 (s, 3H), 1.67 – 1.51 (m, 1H), 1.46 – 1.32 (m, 1H), 1.32 – 1.17 (m, 11H), 0.86 (t, J = 7.1 Гц, 

3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 211.13, 172.62, 60.67, 48.04, 35.42, 31.67, 31.45, 29.65, 

29.37, 26.98, 22.65, 14.26, 14.12. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C13H24O3Na]+: 

251.1618. Найдено: 251.1625. 

Этил 3-ацетилундеканоат, 17l 

В соответствии с GP1 получено 60% (768.6 мг, 3.00 ммоль) 17l. 

Бесцветное масло. Rf = 0.59 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.09 (q, J = 

7.0 Гц, 2H), 3.07 – 2.87 (m, 1H), 2.71 (dd, J = 16.7, 9.8 Гц, 1H), 2.33 (dd, J = 16.7, 4.5 Гц, 1H), 
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2.21 (s, 3H), 1.64 – 1.52 (m, 1H), 1.46 – 1.33 (m, 1H), 1.29 – 1.18 (m, 15H), 0.86 (t, J = 7.0 Гц, 

3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 211.01, 172.60, 60.67, 48.11, 35.47, 31.94, 31.49, 29.73, 

29.60, 29.46, 29.31, 27.04, 22.75, 14.27, 14.17. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C15H28O3Na]+: 279.1931. Найдено: 279.1929. 

Этил 2-метил-4-оксопентаноат, 17n [589] 

17n синтезирован согласно методу описанному в литературе.[589] 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.11 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 2.95 – 2.83 (m, 2H), 2.54 – 2.36 (m, 

1H), 2.14 (s, 3H), 1.23 (t, J = 7.1 Гц, 3H), 1.16 (d, J = 6.6 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 206.73, 175.83, 60.66, 46.72, 34.89, 30.15, 17.16, 14.24. 

Этил 4-оксооктаноат, 17o [590] 

17o синтезирован согласно методу описанному в литературе.[590]  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.10 (q, J = 7.2 Гц, 2H), 2.69 (t, J = 6.5 Гц, 2H), 2.54 (t, J = 

6.5 Гц, 2H), 2.42 (t, J = 7.4 Гц, 2H), 1.55 (quintet, J = 7.4 Гц, 2H), 1.36 – 1.25 (m, 2H), 1.22 (t, J 

= 7.2 Гц, 3H), 0.88 (t, J = 7.2 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 209.25, 172.93, 60.66, 

42.60, 37.11, 28.10, 26.00, 22.40, 14.25, 13.91. 

Метил 4-оксо-4-фенилбутаноат, 17p [591] 

17p синтезирован согласно методу описанному в литературе.[592] 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.95 (d, J = 7.3 Гц, 2H), 7.53 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.43 (t, J = 

7.3 Гц, 2H), 3.67 (s, 3H), 3.29 (t, J = 6.6 Гц, 2H), 2.73 (t, J = 6.6 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 197.99, 173.29, 136.51, 133.19, 128.58, 127.99, 51.74, 33.35, 27.97. 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.4. 

Раствор H2O2 в Et2O (4.30 M, 0.698-2.326 мл, 3.0-10.0 ммоль, 3.0-10.0 экв.) добавляли 

при перемешивании к раствору 17a (234.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в Et2O или CH3CN (3.5 

мл). Далее порционно при 0°C при перемешивании добавляли BF3·Et2O (370 мкл - 1.23 мл, 

425.7 мг-1.419 г, 3.00-10.00 ммоль, 3.0-10.0 экв.), 70% водн. HClO4 (1.435 г, 10.00 ммоль, 

10.0 экв.), 48% водн. HBF4 (1.829 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.), TsOH⸱H2O (1.902 г, 10.00 ммоль, 

10.0 экв.), или PMA (2340.0 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 

20-25 °С в течение 24 ч. К смеси добавляли CH2Cl2 (50 мл) и органическую фазу промывали 

5% водн. NaCl (10 мл), 5% водн. NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова 5% водн. NaCl (10 мл), сушили 

над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). 

Продукт 18a выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE-EtOAc (4:1). 
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Экспериментальная процедура к Схеме 2.13. 

Раствор H2O2 в Et2O (4.30 M, 1.163 мл, 5.0 ммоль, 5.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к раствору 17 (1.00 ммоль, 1.0 экв.) в Et2O (3.5 мл). Далее по каплям при 

0°C при перемешивании добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). 

Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 ч. К реакционной смеси 

добавляли CH2Cl2 (50 мл) и H2O (2 мл). К смеси добавляли NaHCO3 при интенсивном 

перемешивании до достижения pH 7.0. Осадок отфильтровывали. Фильтрат сушили над 

МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 18 выделяли 

колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (4:1). 

Физико-химические данные полученных γ-гидроперокси-γ-пероксилактонов 

Корреляция сигналов цис и транс изомеров выполнена на основании кросс-пиков H6-

H5 транс-изомера и кросс-пиков H5’-H1’ цис-изомера в 2D NOESY. 

5-Бензил-6-гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18a 

 

Выход 53% (126.2 мг, 0.53 ммоль). Белый порошок. Rf = 0.31 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18a был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 22:78 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.68 (br.s., 1H, OOH’), 7.35 – 7.24 (m, 3H, H10’, H11’, H12’), 

7.14 (d, J = 6.9 Гц, 2H, H8’, H9’), 3.12 (dd, J = 13.5, 4.5 Гц, 1H, H6’a), 2.85 – 2.72 (m, 1H, H1’), 

2.65 (dd, J = 15.8, 7.2 Гц, 1H, H2’a), 2.45 – 2.30 (m, 1H, H’6b), 2.40 – 2.28 (m, 1H, H’2b), 1.67 

(s, 3H, H5’). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.41 (C3’), 138.18 (C7’), 129.19 (C8’+C9’), 

128.91 (C10’+C11’), 126.95 (C12’), 109.49 (C4’), 44.95 (C1’), 34.07 (C6’), 30.13 (C2’), 20.26 

(C5’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.77 (br.s, 1H, OOH), 7.35 – 7.24 (m, 3H, H10, H11, H12), 

7.14 (d, J = 6.9 Гц, 2H, H8, H9), 3.09 (dd, J = 13.5, 3.8 Гц, 1H, H6a), 2.54 (dd, J = 13.5, 10.6 Гц, 
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1H, H6b), 2.49 – 2.32 (m, 2H, H2), 2.38 – 2.22 (m, 1H, H1), 1.61 (s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 175.49 (C3), 137.34 (C7), 129.03 (C8+C9), 128.88 (C10+C11), 127.24 (C12), 

112.76 (C4), 41.61 (C1), 36.65 (C6), 30.48 (C2), 15.56 (C5).   

МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для [C12H18O5N]+: 256.1179. Найдено: 256.1184.  

Рассчитано для C12H14O5: С, 60.50; Н, 5.92. Найдено: С, 60.72; Н, 6.03. 

ИК (KBr) ν: 3422, 3020, 2817, 1773, 1619, 1513, 1427, 1349, 1272, 1148, 1021, 858 см-1. 

6-Гидроперокси-6-метил-5-(4-нитробензил)-1,2-диоксан-3-он, 18b 

 

Выход 56% (158.6 мг, 0.56 ммоль). Белый порошок. Rf = 0.28 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18b был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. 

Соотношение изомеров = 24:76 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.17 (br.s., 1H, OOH’), 8.14 (d, J = 8.6 Гц, 2H, H10’, H11’), 

7.33 (d, J = 8.6 Гц, 2H, H8’, H9’), 3.15 (dd, J = 13.8, 5.6 Гц, 1H, H6’a), 2.94 – 2.81 (m, 1H, H1’), 

2.76 – 2.65 (m, 1H, H2’a), 2.58 – 2.48 (m, 1H, H6’b), 2.34 – 2.26 (m, 1H, H2’b), 1.62 (s, 3H, H5’). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.46 (C3’), 146.92 (C12’), 146.12 (C7’), 130.08 (C8’+C9’), 

123.99 (C10’+C11’), 109.22 (C4’), 44.32 (C1’), 33.95 (C6’), 30.52 (C2’), 20.33 (C5’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.27 (br.s., 1H, OOH), 8.15 (d, J = 8.6 Гц, 2H, H10, H11), 7.35 

(d, J = 8.6 Гц, 2H, H8, H9), 3.12 (dd, J = 13.8, 4.2 Гц, 1H, H6a), 2.71 (dd, J = 13.8, 9.3 Гц, 1H, 

H6b), 2.45 (d, J = 15.2 Гц, 1H, H2a), 2.37 – 2.30 (m, 1H, H1), 2.30 (dd, J = 15.2, 2.8 Гц, 1H, H2b), 

1.56 (s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.28 (C3), 147.08 (C12), 145.19 (C7), 

129.83 (C8+C9), 124.12 (C10+C11), 112.43 (C4), 40.96 (C1), 36.20 (C6), 30.61 (C2), 15.45 (C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для [C12H17O7N2]

+: 301.1030. Найдено: 301.1021.  

Рассчитано для C12H13NO7: С, 50.89; Н, 4.63; N, 4.95. Найдено: С, 50.55; Н, 4.89; N, 5.08. 

ИК (тонкий слой) ν: 3401, 3081, 3010, 2945, 2859, 1779, 1602, 1518, 1425, 1346, 1259, 1149, 

1110, 857 см-1. 

5-(4-Хлорбензил)-6-гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18с 
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Выход 47% (128.2 мг, 0.47 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.30 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18c был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 23:77 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.96 (br.s., 1H, OOH’), 7.27 (d, J = 8.3 Гц, 2H, H10’, H11’), 

7.07 (d, J = 8.3 Гц, 2H, H8’, H9’), 3.03 (dd, J = 14.1, 4.6 Гц, 1H, H6’a), 2.80 – 2.69 (m, 1H, H1’), 

2.64 (dd, J = 15.5, 7.1 Гц, 1H, H2’a), 2.43 – 2.33 (m, 1H, H6’b), 2.38 – 2.27 (m, 1H, H2’b), 1.63 

(s, 3H, H5’). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.52 (C3’), 136.65 (C7’), 132.78 (C12’), 130.53 

(C8’+C9’), 129.01 (C10’+C11’), 109.38 (C4’), 44.80 (C1’), 33.41 (C6’), 30.22 (C2’), 20.31 (C5’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.07 (br.s., 1H, OOH), 7.28 (d, J = 8.3 Гц, 2H, H10, H11), 7.07 

(2H, d, J = 8.3 Гц, H8, H9), 3.01 (dd, J = 13.6, 4.1 Гц, 1H, H6a), 2.51 (dd, J = 13.6, 10.8 Гц, 1H, 

H6b), 2.38 – 2.26 (m, 2H, H2), 2.31 – 2.19 (m, 1H, H1), 1.57 (s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 175.47 (C3), 135.83 (C7), 133.06 (C12), 130.20 (C8+C9), 129.15 (C10+C11), 112.61 

(C4), 41.42 (C1), 35.92 (C6), 30.49 (C2), 15.49 (C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для [C12H17ClO5N]+: 290.0790. Найдено: 290.0787.  

Рассчитано для C12H13ClO5: С, 52.86; Н, 4.81; Cl, 13.00. Найдено: С, 52.54; Н, 4.58; Cl, 12.90. 

ИК (тонкий слой) ν: 3386, 2941, 1783, 1492, 1414, 1379, 1267, 1193, 1151, 1099, 856, 814, 510 

см-1. 

5-(4-Бромбензил)-6-гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18d 

 

Выход 44% (139.5 мг, 0.44 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.25 (PE:EtOAc = 5:1). 
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Пероксид 18d был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. 

Соотношение изомеров = 23:77 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.00 – 8.30 (br.s., OOH’), 7.43 (d, J = 8.2 Гц, 2H, H10’, H11’), 

7.02 (d, J = 8.2 Гц, 2H, H8’, H9’), 3.03 (dd, J = 14.1, 4.8 Гц, 1H, H6’a), 2.79 – 2.70 (m, 1H, H1’), 

2.64 (dd, J = 15.4, 7.0 Гц, 1H, H2’a), 2.42 – 2.32 (m, 1H, H6’b), 2.42 – 2.26 (m, 1H, H2’b), 1.64 

(s, 3H, H5’). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.21 (C3’), 137.16 (C7’), 132.04 (C10’+C11’), 

130.93 (C8’+C9’), 120.91 (C12’), 109.41 (C4’), 44.87 (C1’), 33.50 (C6’), 30.26 (C2’), 20.42 

(C5’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.00 – 8.30 (br.s., OOH), 7.44 (d, J = 8.2 Гц, 2H, H10, H11), 

7.02 (d, J = 8.2 Гц, 2H, H8, H9), 3.00 (dd, J = 13.6, 4.1 Гц, 1H, H6a), 2.50 (dd, J = 13.6, 10.7 Гц, 

1H, H6b), 2.42 – 2.28 (m, 2H, H2), 2.32 – 2.19 (m, 1H, H1), 1.58 (s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 175.15 (C3), 136.31 (C7), 132.18 (C10+C11), 130.57 (C8+C9), 121.19 (C12), 

112.61 (C4), 41.40 (C1), 36.07 (C6), 30.54 (C2), 15.57 (C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C12H13BrO5Na]+: 338.9839, 340.9819. Найдено: 

338.9835, 340.9821.  

Рассчитано для C12H13BrO5: С, 45.45; Н, 4.13; Br, 25.20. Найдено: С, 45.11; Н, 4.34; Br, 25.07. 

ИК (тонкий слой) ν: 3383, 2931, 1783, 1717, 1488, 1410, 1378, 1266, 1193, 1150, 1071, 857, 

810 см-1. 

5-(4-Трет-бутилбензил)-6-гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18e 

 

Выход 67% (197.2 мг, 0.67 ммоль). Белый порошок. Rf = 0.41 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18e был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 21:79 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.51 (s, 1H, OOH’), 7.34 (d, 2H, J = 8.2 Гц, H10’, H11’), 7.07 

(d, J = 8.2 Гц, 2H, H8’, H9’), 3.07 (dd, J = 13.5, 4.2 Гц, 1H, H6’a), 2.82 – 2.70 (m, 1H, H1’), 2.62 
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(dd, J = 15.6, 7.0 Гц, 1H, H2’a), 2.42 (dd, J = 13.5, 3.9 Гц, 1H, H6’b), 2.45 – 2.28 (m, 1H, H2’b), 

1.68 (s, 3H, H5’), 1.31 (s, 9H, t-Bu’). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.35 (C3’), 149.90 

(C7’), 135.03 (C12’), 128.87 (C8’+C9’), 125.83 (C10’+C11’), 109.55 (C4’), 45.01 (C1’), 34.59 

(C6’), 33.48 (C13’), 31.45 (C14’+C15’+C16’), 30.14 (C2’), 20.29 (C5’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.63 (s, 1H, OOH), 7.34 (d, J = 8.2 Гц, 2H, H10, H11), 7.06 

(d, J = 8.2 Гц, 2H, H8, H9), 3.04 (dd, J = 13.3, 3.6 Гц, 1H, H6a), 2.48 (dd, J = 13.3, 10.9 Гц, 1H, 

H6b), 2.45 – 2.28 (m, 2H, H2), 2.34 – 2.19 (m, 1H, H1), 1.61 (s, 3H, H5), 1.32 (s, 9H, t-Bu). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.51 (C3), 150.20 (C7), 134.20 (C12), 128.57 (C8+C9), 125.96 

(C10+C11), 112.82 (C4), 41.69 (C1), 36.14 (C6), 33.48 (C13), 31.45 (C14+C15+C16), 30.48 

(C2), 15.58 (C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C16H22O5Na]+: 317.1359. Найдено: 317.1361.  

Рассчитано для C16H22O5: С, 65.29; Н, 7.53. Найдено: С, 65.27; Н, 7.56. 

ИК (KBr) ν: 3351, 2964, 1781, 1419, 1272, 1372, 1272, 1196, 1147, 1108, 858, 823, 560 см-1. 

6-Гидроперокси-6-метил-5-(4-метилбензил)-1,2-диоксан-3-он, 18f 

   

Выход 64% (161.5 мг, 0.64 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.35 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18f был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 24:76 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.00 – 8.00 (br.s., 1H, OOH’), 7.12 (d, J = 7.9 Гц, 2H, H10’, 

H11’), 7.02 (d, J = 7.8 Гц, 2H, H8’, H9’), 3.06 (dd, J = 13.9, 4.4 Гц, 1H, H6’a), 2.80 – 2.67 (m, 

1H, H1’), 2.61 (dd, J = 16.2, 7.0 Гц, 1H, H2’a), 2.44 – 2.33 (m, 1H, H6’b), 2.44 – 2.26 (m, 1H, 

H2’b), 2.33 (s, 3H, H13’), 1.66 (s, 3H, H5’). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 136.54 (C12’), 

135.06 (C7’), 129.58 (C10’+C11’), 129.06 (C8’+C9’), 109.51 (C4’), 45.04 (C1’), 33.62 (C6’), 

30.10 (C2’), 21.10 (C13’), 20.26 (C5’), (C3’ углерод не детектируется). 

trans-изомер: 
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1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.00 – 8.00 (br.s., 1H, OOH), 7.12 (d, J = 7.9 Гц, 2H, H10, 

H11), 7.02 (d, J = 7.8 Гц, 2H, H8, H9), 3.02 (dd, J = 13.3, 3.7 Гц, 1H, H6a), 2.48 (dd, J = 13.3, 

10.9 Гц, 1H, H6b), 2.44 – 2.26 (m, 2H, H2), 2.33 (s, 3H, H13), 2.32 – 2.19 (m, 1H, H1), 1.59 (s, 

3H, H5). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.47 (C3), 136.85 (C12), 134.23 (C7), 129.69 

(C10+C11), 128.74 (C8+C9), 112.79 (C4), 41.70 (C1), 36.24 (C6), 30.48 (C2), 21.10 (C13), 15.55 

(C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для [C13H20O5N]+: 270.1336. Найдено: 270.1342.  

Рассчитано для C13H16O5: С, 61.90; Н, 6.39. Найдено: С, 61.94; Н, 6.43. 

ИК (KBr) ν: 3447, 3012, 2948, 1761, 1518, 1383, 1349, 1270, 1193, 1149, 1109, 880, 809, 513 

см-1. 

6-Гидроперокси-6-метил-5-(3-метилбензил)-1,2-диоксан-3-он, 18g 

 

Выход 71% (180.0 мг, 0.71 ммоль). Белый порошок. Rf = 0.35 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18g был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 13:87 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.48 (br.s., 1H, OOH’), 7.20 (t, J = 7.5 Гц, 1H, H11’), 7.07 (d, 

J = 7.5 Гц, H12’), 6.99 – 6.87 (m, 2H, H8’, H9’), 3.06 (dd, J = 13.9, 4.1 Гц, 1H, H6’a), 2.84 – 2.70 

(m, 1H, H1’), 2.61 (dd, J = 15.6, 7.2 Гц, 1H, H2’a), 2.41 – 2.30 (m, 1H, H6’b), 2.42 – 2.27 (m, 1H, 

H2’b), 2.33 (s, 3H, H13’), 1.68 (s, 3H, H5’). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.65 (C3’), 

139.51 (C10’), 138.10 (C7’), 129.91 (CAr’), 128.82 (C11’), 127.71 (C12’), 126.22 (CAr’), 109.51 

(C4’), 44.96 (C1’), 33.98 (C6’), 30.09 (C2’), 21.48 (C13’), 20.25 (C5’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.60 (br.s., 1H, OOH), 7.20 (t, J = 7.5 Гц, 1H, H11), 7.07 (d, J 

= 7.5 Гц, H12), 6.99 – 6.87 (m, 2H, H8, H9), 3.03 (dd, J = 13.2, 3.6 Гц, 1H, H6a), 2.47 (dd, J = 

13.2, 10.8 Гц, 1H, H6b), 2.43 – 2.27 (m, 2H, H2), 2.33 (s, 3H, H13), 2.32 – 2.20 (m, 1H, H1), 1.60 

(s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.43 (C3), 138.75 (C10), 137.26 (C7), 129.63 
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(CAr), 128.91 (C11), 128.01 (C12), 125.93 (CAr), 112.79 (C4), 41.67 (C1), 36.60 (C6), 30.48 (C2), 

21.48 (C13), 15.58 (C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C13H16O5Na]+: 275.0890. Найдено: 275.0884.  

Рассчитано для C13H16O5: С, 61.90; Н, 6.39. Найдено: С, 61.85; Н, 6.18. 

ИК (KBr) ν: 3343, 3016, 1770, 1601, 1418, 1277, 1197, 1146, 1101, 856, 572 см-1. 

6-Гидроперокси-5-(3-метоксибензил)-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18h 

 

Выход 62% (166.3 мг, 0.62 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.20 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18h был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. 

Соотношение изомеров = 20:80 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.63 (br.s, 1H, OOH’), 7.24 (t, J = 7.8 Гц, 1H, H11’), 6.81 (dd, 

J = 8.3, 2.7 Гц, H12’), 6.73 (d, J = 7.8 Гц, H9’), 6.70 – 6.67 (m, 1H, H8’), 3.80 (s, 3H, H13’), 3.07 

(dd, J = 13.8, 5.5 Гц, 1H, H6’a), 2.84 – 2.71 (m, 1H, H1’), 2.62 (dd, J = 15.7, 7.0 Гц, 1H, H2’a), 

2.41 – 2.32 (m, 1H, H6’b), 2.44 – 2.27 (m, 1H, H2’b), 1.67 (s, 3H, H5’). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 139.76 (C7’), 129.96 (C11’), 121.51 (C9’), 115.01 (C8’), 112.26 (C12’), 109.49 (C4’), 

55.37 (C13’), 44.90 (C1’), 34.10 (C6’), 30.18 (C2’), 20.30 (C5’) (C3’ и C10’ углероды не 

детектируются). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.63 (br.s, 1H, OOH), 7.24 (t, J = 7.8 Гц, 1H, H11), 6.81 (dd, 

J = 8.3, 2.7 Гц, H12), 6.73 (d, J = 7.8 Гц, H9), 6.70 – 6.67 (m, 1H, H8), 3.80 (s, 3H, H13), 3.04 

(dd, J = 13.3, 3.5 Гц, 1H, H6a), 2.48 (dd, J = 13.3, 10.9 Гц, 1H, H6b), ), 2.44 – 2.27 (m, 2H, H2), 

2.37 – 2.19 (m, 1H, H1), 1.59 (s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.31 (C3), 160.08 

(C10), 138.90 (C7), 130.08 (C11), 121.22 (C9), 114.83 (C8), 112.74 (C4), 112.42 (C12), 55.37 

(C13), 41.57 (C1), 36.70 (C6), 30.53 (C2), 15.59 (C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для [C13H20O6N]+: 286.1285. Найдено: 286.1288.  

Рассчитано для C13H16O6: С, 58.20; Н, 6.01. Найдено: С, 58.16; Н, 6.23. 
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ИК (KBr) ν: 3368, 3028, 2940, 2902, 1768, 1609, 1583, 1491, 1428, 1273, 1197, 1152, 1104, 

1048, 857 см-1. 

5-(2-Хлорбензил)-6-гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18i 

 

Выход 78% (212.7 мг, 0.78 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.38 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18i был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 28:72 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.40 – 7.33 (m, 1H, H10’), 7.24 – 7.15 (m, 3H, H9’, H11’, 

H12’), 3.29 (dd, J = 13.9, 4.1 Гц, 1H, H6’a), 3.05 – 2.90 (m, 1H, H1’), 2.63 (dd, J = 15.9, 7.4 Гц, 

1H, H2’a), 2.53 – 2.31 (m, 1H, H2’b), 2.46 – 2.33 (m, 1H, H6’b), 1.68 (s, 3H, H5’), (OOH’ протон 

не детектируется). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.28 (C3’), 135.67 (C7’), 134.03 (C8’), 

132.25 (C9’), 130.08 (C10’), 128.72 (C11’), 127.26 (C12’), 109.48 (C4’), 42.13 (C1’), 32.44 

(C6’), 30.13 (C2’), 19.99 (C5’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.40 – 7.33 (m, 1H, H10), 7.24 – 7.15 (m, 3H, H9, H11, H12), 

3.13 (dd, J = 13.4, 3.2 Гц, 1H, H6a), 2.77 (dd, J = 13.4, 10.7 Гц, 1H, H6b), 2.53 – 2.31 (m, 2H, 

H2), 2.48 – 2.31 (m, 1H, H1), 1.63 (s, 3H, H5), (OOH протон не детектируется). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 175.32 (C3), 135.10 (C7), 134.23 (C8), 131.10 (C9), 130.20 (C10), 128.86 (C11), 

127.40 (C12), 112.69 (C4), 40.26 (C1), 33.84 (C6), 30.42 (C2), 15.57 (C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для [C12H17ClO5N]+: 290.0790. Найдено: 290.0796.  

Рассчитано для C12H13ClO5: С, 52.86; Н, 4.81; Cl, 13.00. Найдено: С, 52.99; Н, 5.02; Cl, 12.83. 

ИК (KBr) ν: 3366, 3060, 2940, 1763, 1441, 1411, 1274, 1195, 1153, 1104, 1051, 858, 751 см-1. 

5-Бутил-6-гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18j 
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Выход 72% (147.0 мг, 0.72 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.44 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18j был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 13:87 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.91 (br.s., 1H, OOH’), 2.79 (dd, J = 16.8, 8.4 Гц, 1H, H2’a), 

2.51 – 2.37 (m, 1H, H2’b), 2.48 – 2.38 (m, 1H, H1’), 1.59 (s, 3H, H5’), 1.53 – 1.43 (m, 1H, H6’a), 

1.39 – 1.18 (m, 3H, H6’b, H7’, H8’), 0.88 (t, J = 6.5 Гц, 3H, H9’). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 174.68 (C3’), 109.47 (C4’), 42.87 (C1’), 31.02 (C2’), 29.71 (C6’), 27.95 (C7’), 22.72 (C8’), 

20.03 (C5’), 13.84 (C9’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.10 (br.s., 1H, OOH), 2.53 (dd, J = 14.9, 3.5 Гц, 1H, H2a), 

2.34 (dd, J = 14.9, 13.7 Гц, 1H, H2b), 2.03 – 1.80 (m, 1H, H1), 1.64 – 1.52 (m, 1H, H6a), 1.47 (s, 

3H, H5), 1.39 – 1.18 (m, 3H, H6b, H7, H8), 0.88 (t, J = 6.5 Гц, 3H, H9). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 176.26 (C3), 113.20 (C4), 39.84 (C1), 31.45 (C2), 29.97 (C6), 29.62 (C7), 22.50 (C8), 

15.06 (C5), 13.84 (C9). 

МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C9H16O5Na]+: 227.0890. Найдено: 227.0890.  

Рассчитано для C9H16O5: С, 52.93; Н, 7.90. Найдено: С, 53.22; Н, 8.28. 

ИК (тонкий слой) ν: 3393, 2957, 2935, 1784, 1461, 1423, 1380, 1265, 1214, 1163, 1111, 859 см-

1. 

5-Гексил-6-гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18k 

 

Выход 26% (60.4 мг, 0.26 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.38 (PE:EtOAc = 5:1). 
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Пероксид 18k был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. 

Соотношение изомеров = 14:86 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.45 (s., 1H, OOH’), 2.80 (dd, J = 16.7, 8.5 Гц, 1H, H2’a), 2.53 

– 2.38 (m, 1H, H2’b), 2.52 – 2.44 (m, 1H, H1’), 1.70 – 1.55 (m, 1H, H6’a), 1.62 (s, 3H, H5’), 1.39 

– 1.20 (m, 9H, H6’b, H7’, H8’, H9’, H10’), 0.88 (t, J = 6.4 Гц, 3H, H11’). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 43.04 (C1’), 31.64 (C9’), 31.09 (C2’), 28.30 (CAlk’), 27.63 (CAlk’), 20.15 (C5’), 14.11 

(C11’) (C3’, C4’, C6’ и CAlk’ углероды не детектируются) 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.63 (s., 1H, OOH), 2.55 (dd, J = 14.9, 3.5 Гц, 1H, H2a), 2.35 

(dd, J = 14.9, 13.6 Гц, 1H, H2b), 1.98 – 1.90 (m, 1H, H1), 1.70 – 1.55 (m, 1H, H6a), 1.49 (s, 3H, 

H5), 1.39 – 1.20 (m, 9H, H6b, H7, H8, H9, H10,), 0.88 (t, J = 6.4 Гц, 3H, H11). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 175.89 (C3), 113.26 (C4), 39.93 (C1), 31.64 (C9), 31.53 (C2), 30.41 (C6), 29.16 

(CAlk), 27.55 (CAlk), 22.65 (CAlk), 15.18 (C5), 14.11 (C11). 

МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C11H20O5Na]+: 255.1203. Найдено: 255.1210.  

Рассчитано для C11H20O5: С, 56.88; Н, 8.68. Найдено: С, 56.33; Н, 8.42. 

ИК (тонкий слой) ν: 3395, 2930, 2861, 1786, 1718, 1461, 1424, 1379, 1270, 1246, 1159, 859 см-

1. 

6-Гидроперокси-6-метил-5-октил-1,2-диоксан-3-он, 18l 

 

Выход 68% (177.0 мг, 0.68 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.48 (PE:EtOAc = 5:1). 

Пероксид 18l был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 17:83 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.53 (br.s, 1H, OOH’), 2.80 (dd, J = 16.7, 8.4 Гц, 1H, H2’a), 

2.59 – 2.29 (m, 1H, H2’b), 2.49 – 2.42 (m, 1H, H1’), 1.72 – 1.53 (m, 1H, H6’a), 1.61 (s, 3H, H5’), 
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1.38 – 1.22 (m, 13H, H6’b, H7’, H8’, H9’, H10’, H11’, H12’), 0.87 (t, J = 7.0 Гц, 3H, H13’). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 109.53 (C4’), 43.00 (C1’), 31.07 (C2’), 28.29 (C6’), 27.65 (CAlk’), 

20.12 (C5’), 14.18 (C13’) (C3’ и 5 CAlk’ углероды не детектируются). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.71 (br.s, 1H, OOH), 2.55 (dd, J = 14.9, 3.5 Гц, 1H, H2a), 2.35 

(dd, J = 14.9, 13.5 Гц, 1H, H2b), 2.04 – 1.83 (m, 1H, H1), 1.72 – 1.53 (m, 1H, H6a), 1.49 (s, 3H, 

H5), 1.38 – 1.22 (m, 13H, H6b, H7, H8, H9, H10, H11, H12), 0.87 (t, J = 7.0 Гц, 3H, H13). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.97 (C3), 113.25 (C4), 39.92 (C1), 31.90 (CAlk), 31.52 (C2), 

30.40 (C6), 29.50 (CAlk), 29.42 (CAlk), 29.28 (CAlk), 27.58 (CAlk), 22.74 (CAlk), 15.16 (C5), 14.18 

(C13). 

МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C13H24O5Na]+: 283.1516. Найдено: 283.1512.  

Рассчитано для C13H24O5: С, 59.98; Н, 9.29. Найдено: С, 60.05; Н, 9.36. 

ИК (тонкий слой) ν: 3386, 2928, 2858, 1785, 1461, 1379, 1263, 1159, 1111, 859 см-1. 

6-Гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 18m 

 

Выход 60% (88.9 мг, 0.60 ммоль). Белый порошок, Тпл = 69-70 °C. Rf = 0.17 (PE:EtOAc = 

2:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.71 (s, 1H), 2.72 – 2.56 (m, 2H), 2.36 (ddd, J = 14.5, 6.2, 2.6 

Гц, 1H), 1.97 (ddd, J = 13.9, 13.9, 5.4 Гц, 1H), 1.64 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

175.54, 109.64, 30.26, 26.06, 19.97. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C5H8O5Na]+: 

171.0264. Найдено: 171.0260. Рассчитано для C5H8O5: С, 40.55; Н, 5.44. Найдено: С, 40.65; 

Н, 5.32. ИК (тонкий слой) ν: 3335, 2820, 1777, 1714, 1566, 1416, 1157, 1107, 1013, 923, 855, 

764 см-1. 

6-Гидроперокси-4,6-диметил-1,2-диоксан-3-он, 18n 

 

Выход 83% (134.6 мг, 0.83 ммоль). Белый порошок, Тпл = 63-64 °C. Rf = 0.18 (PE:EtOAc = 

5:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.96 (br.s, 1H), 2.90 – 2.71 (m, 1H), 2.32 (dd, J = 14.3, 6.1 Гц, 

1H), 1.73 (t, J = 13.9 Гц, 1H), 1.62 (s, 3H), 1.22 (d, J = 6.8 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 178.56, 110.34, 38.31, 30.93, 20.11, 13.29. МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для 
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[C6H14O5N]+: 180.0866. Найдено: 180.0864. Рассчитано для C6H10O5: С, 44.45; Н, 6.92. 

Найдено: С, 44.58; Н, 6.13. ИК (KBr) ν: 3360, 2990, 2943, 1757, 1458, 1379, 1268, 1166, 1064, 

850, 568 см-1. 

6-Бутил-6-гидроперокси-1,2-диоксан-3-он, 18o  

 

Выделено 12.0 мг с чистотой ≈85-90%.13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.65, 111.30, 31.68, 

27.99, 26.17, 25.32, 22.76, 13.93. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C8H14O5Na]+: 

213.0733. Найдено: 213.0723.  

Моно-бутиловый эфир янтарной кислоты, 19 [593] 

Выход 34% (59.2 мг, 0.34 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.32 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.09 (t, J = 6.6 Гц, 2H), 2.75 – 2.53 (m, 4H), 1.60 (quintet, J = 6.8 Гц, 

2H), 1.36 (sextet, J = 7.3 Гц, 2H), 0.92 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

178.39, 172.34, 64.89, 30.72, 29.12, 29.05, 19.20, 13.76. 

Янтарная кислота, 20 [594] 

В опыте с 17o выход составил 23% (27.1 мг, 0.23 ммоль). В опыте с 17p выход составил 36% 

(42.5 мг, 0.36 ммоль). Белый порошок, Тпл = 187 °C. 1Н ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 

11.74 (s, 2H), 2.02 (s, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.71, 28.87. 

Фенол [595] 

Выход 68% (64.0 мг, 0.68 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.26 (t, J = 7.9 Гц, 2H), 6.96 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.86 (d, J = 

8.2 Гц, 2H), 5.26 (s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 155.43, 129.84, 121.03, 115.47. 

 

Данные рентгеноструктурного анализа для соединения 18m 

Структура 18m была решена прямым методом и уточнены в анизотропном 

приближении для неводородных атомов. Атомы водородов метильных, метиленовых и 

ароматических фрагментов были рассчитаны в соответствии с идеализированной 

геометрией и уточнены с ограничениями на длины C-H и эквивалентными параметрами 

смещения (Ueq(H) = 1.2Ueq(X), X - центральный атом группы XH₂; Ueq(H) = 1.5Ueq(Y), Y 

- центральный атом группы YH₃. Все структуры были решены с помощью программы 

ShelXT[596] и уточнены с помощью программы ShelXL[586]. Молекулярная графика была 

построена с помощью программы OLEX2[597]. 



 

 

 

233 

 

 

 

Таблица 6.5. Кристаллографические данные для 18m 

шифр 18m 

CCDC 1980721 

Брутто формула C₅H₈O₅ 

Mw 148.11 

Дифрактометр Bruker APEX-II CCD 

Scan mode ϕ and ω scans 

Anode [Wavelength, Å] MoKα [0.71073] 

Crystal Dimensions, mm 0.05 × 0.2 × 0.4 

Цвет кристалла бесцветный 

Кристаллическая система моноклинный 

a, Å 9.8512(13) 

b, Å 5.7699(8) 

c, Å 11.7734(16) 

β, ° 102.850(3) 

Объем, Å³ 652.45(15) 

Плотность, г/см3 1.508 

Температура, K 120 

Tₘᵢₙ/Tₘₐₓ 0.6102/0.7463 

μ, mm⁻¹ 0.138 

Пространственная группа P2₁/c 

Z 4 

F(000) 312 

Собранные отражения 9425 

Независимые отражения 2274 

Отражения (I>2σ(I)) 1852 

Параметры 94 

Rᵢₙₜ 0.0357 

2θₘᵢₙ - 2θₘₐₓ, ° 4.240 - 64.108 

wR₂ (all reflections) 0.0970 

R₁(I>σ(I)) 0.0366 

GOF 1.044 

ρₘᵢₙ/ρₘₐₓ, eÅ⁻³ -0.253/0.414 

Ограничения 0 
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Рисунок 6.6. Молекулярная структура 18m, представленная в виде тепловых 

эллипсоидов. 
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Экспериментальная часть к главе 2.5. Синтез γ-гидрокси-γ-пероксилактона - 

стабильного 6-членного интермедиата Криге   

Экспериментальная процедура к Схема 2.15. 

Раствор Ph3P (288.5 мг, 1.10 ммоль, 1.1 экв.) в CH2Cl2 (2 мл) добавляли по каплям при 

перемешивании к раствору 5-бензид-6-гидроперокси-6-метил-1,2-диоксан-3-ону 18a (238.2 

мг, 1.00 ммоль) в CH2Cl2 (2 мл) при 0-10 °С. Реакционную смесь перемешивали при 20-25 

°С в течение 5 мин и переносили на хроматографическую колонку. Продукт 22a выделяли 

колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc ( 3:1). 

5-Бензил-6-гидрокси-6-метил-1,2-диоксан-3-он, 22a 

 

Выход 25% (55.6 мг, 0.25 ммоль). Белый порошок. Rf = 0.18 (PE:EtOAc = 3:1). 

Пероксид 22a был получен в виде неразделимой смеси цис- и транс-изомеров. Соотношение 

изомеров = 22:78 (cis : trans). 

cis-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.19 (br.s., 1H, OH’), 7.34 – 7.29 (m, 2H, H10’, H11’), 7.25 – 

7.21 (m, 1H, H12’), 7.16 (d, J = 7.3 Гц, 2H, H8’, H9’), 3.08 (dd, J = 13.1, 4.7 Гц, 1H, H6’a), 3.02 

– 2.96 (m, 1H, H1’), 2.78 – 2.70 (m, 1H, H2’a), 2.47 – 2.39 (m, 1H, H6’b), 2.30 (dd, J = 18.1, 5.0 

Гц, 1H, H2’b), 1.66 (s, 3H, H5’). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 176.16 (C3’), 137.97 (C7’), 

129.04 (CAr’), 128.97 (CAr’), 127.01 (C12’), 115.19 (C4’), 42.22 (C1’), 36.55 (C6’), 35.02 (C2’), 

18.21 (C5’). 

trans-изомер: 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.24 (br.s., 1H, OH), 7.34 – 7.29 (m, 2H, H10, H11), 7.25 – 

7.20 (m, 3H, H8, H9, H12), 3.06 (dd, J = 13.9, 5.1 Гц, 1H, H6a), 2.93 (dd, J = 13.9, 8.6 Гц, 1H, 

H6b), 2.76 – 2.69 (m, 2H, H2a, H1), 2.55 – 2.47 (m, 1H, H2ba), 1.48 (s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 176.88 (C3), 139.28 (C7), 128.85 (CAr), 128.81 (CAr), 126.74 (C12), 113.13 (C4), 

47.16 (C1), 35.76 (C2), 34.44 (C6), 21.39 (C5). 

МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C12H14O4Na]+: 245.0784. Найдено: 245.0783. 

Рассчитано для C12H14O4: С, 64.85; Н, 6.35. Найдено: С, 64.89; Н, 6.38. 
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ИК (KBr) ν: 3253, 3026, 2931, 2855, 1775, 1450, 1380, 1271, 1084, 955, 699 см-1. 

 

Экспериментальная процедура к Схеме 2.16 

Раствор Ph3P (288.5 мг, 1.10 ммоль, 1.1 экв. или 524.6 мг, 2.00 ммоль, 2.0 экв.) в CH2Cl2 (2 

мл) добавляли по каплям при перемешивании к раствору 5-бензид-6-гидроперокси-6-

метил-1,2-диоксан-3-ону 18a (238.2 мг, 1.00 ммоль) в CH2Cl2 (2 мл) при 0-10 °С. 

Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 ч. Смесь концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C).  

С 1.1 экв. Ph3P 

3-Бензил-4-оксонадпентановую кислоту (23a) и 3-бензил-4-оксопентановую кислоту (24a) 

выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc 

(3:1) в виде неразделимой смеси. 23a / 24a соотношение = 1:2. Общий выход 79% (165 мг). 

3-Бензил-4-оксонадпентановая кислота, 23a 

 
1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.14 (br.s., 1H, OOH’), 7.36 – 7.20 (m, 3H, H10’, H11’, H12’), 

7.19 – 7.14 (m, 2H, H8’, H9’), 3.31 – 3.18 (m, 1H, H3’), 3.00 (dd, J = 13.1, 6.7 Гц, 1H, H6’a), 

2.79 (dd, J = 17.1, 9.8 Гц, 1H, H2’a), 2.66 (dd, J = 13.1, 8.3 Гц, 1H, H6’b), 2.38 (dd, J = 17.1, 4.0 

Гц, 1H, H2’b), 2.15 (s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 210.02 (C4’), 172.91 (C1’), 

137.52 (C7’), 128.94 (C8’, C9’), 128.81 (C10’, C11’), 127.14 (C12’), 49.55 (C3’), 37.58 (C6’), 

31.24 (C2’), 30.02 (C5’). 

3-Бензил-4-оксопентановая кислота, 24a [598] 

  
1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.14 (br.s., 1H, OH), 7.36 – 7.20 (m, 3H, H10, H11, H12), 

7.19 – 7.14 (m, 2H, H8, H9), 3.31 – 3.18 (m, 1H, H3), 2.94 (dd, J = 13.5, 6.8 Гц, 1H, H6a), 2.80 

(dd, J = 17.5, 10.0 Гц, 1H, H2a), 2.62 (dd, J = 13.5, 8.3 Гц, 1H, H6b), 2.38 (dd, J = 17.5, 3.9 Гц, 



 

 

 

237 

 

 

 

1H, H2b), 2.11 (s, 3H, H5). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 211.01 (C4), 178.06 (C1), 138.09 

(C7), 128.96 (C8, C9), 128.81 (C10, C11), 126.91 (C12), 49.57 (C3), 37.63 (C6), 34.98 (C2), 

30.25 (C5). 

С 2.0 экв. Ph3P 

Получено 68% 3-бензил-4-оксопентановой кислоты (24a). 

3-Бензил-4-оксопентановая кислота, 24a [598] 

Выход 68% (140.2 мг, 0.68 ммоль). Белый порошок. Тпл = 95-96 °C (Тпл. лит.[599] 96-97 

°C). Rf = 0.23 (PE:EtOAc = 3:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.36 – 7.20 (m, 3H), 7.16 (d, 

J = 7.1 Гц, 2H), 3.31 – 3.18 (m, 1H), 2.94 (dd, J = 13.5, 6.8 Гц, 1H), 2.80 (dd, J = 17.5, 10.0 Гц, 

1H), 2.62 (dd, J = 13.5, 8.3 Гц, 1H), 2.37 (dd, J = 17.5, 3.9 Гц, 1H), 2.11 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 210.69, 178.18, 138.14, 129.01, 128.87, 126.97, 49.60, 37.71, 35.02, 30.29. 

 

Экспериментальная часть к главе 2.6 Трёхкомпонентная конденсация β-кетоэфиров, 

H2O2 и спиртов. Синтез β-алкокси-β-пероксилактонов 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.5 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.5, опыты 1, 2, 4, 5, 7-17. 

Раствор H2O2 в Et2O (4.360 M, 2.294 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) или клатрат пероксида 

водорода с мочевиной (94.0-940.0 мг, 1.00-10.00 ммоль, 1.0-10.0 экв.) или 35 % водн. H2O2 

(971.4 мг, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при перемешивании к раствору 1q (220.3 мг, 

1.00 ммоль, 1.0 экв.) в CH3OH (1.2-5 мл). Затем по каплям при перемешивании при 0 °С 

добавляли BF3·Et2O (0.62 - 1.23 мл, 709.5 мг - 1.419 г, 5.00-10.00 ммоль, 5.0-10.0 экв.), 

BF3·CH3OH (998.5 мг, 10.00 ммоль, 10.0 экв.), 70% водн. HClO4 (1.435 г, 10.00 ммоль, 10.0 

экв.), PMA (2340.0 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.), или 98% H2SO4 (490.0 - 980.0 мг, 5.00-10.00 

ммоль, 5.0-10.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 3-12 ч. К 

смеси добавляли CH2Cl2 (50 мл) и органическую фазу промывали 5% водн. NaCl (10 мл), 

5% водн. NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова 5% водн. NaCl (10 мл), сушили над МgSO4, 

отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукты 2q и 25q 

выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-

EtOAc (5:1). 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.5, опыт 3. 

Раствор H2O2 в Et2O (4.360 M, 2.294 мл, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли при 

перемешивании к раствору 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в CH3OH (5 мл). Затем при 
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перемешивании при 0 °С добавляли I2 (25.4 мг, 0.10 ммоль, 0.1 экв.). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. Целевые продукты 2q и 25q не были 

зафиксированы по ТСХ ни во время, ни после реакции. 

Экспериментальная процедура к Таблице 2.5, опыт 6. 

Раствор H2O2 в Et2O (4.360 M, 2.294 мл, 10.00 ммоль, 10 экв.) добавляли при перемешивании 

к раствору 1q (220.3 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в CH3OH (5 мл). Затем при перемешивании 

при 0 °С добавляли Amberlyst 15 (314.4 мг). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 

°С в течение 12 ч. Далее, осадок отфильтровывали и промывали CH2Cl2 (30 мл). Фильтрат 

сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). 

Продукты 2q и 25q выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE-EtOAc (5:1). 

4-Бензил-5-метокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 25q 

Выход 80% (177.8 мг, 0.80 ммоль). Белый порошок, Тпл = 53–54 °C. Rf = 0.56 (PE:EtOAc = 

5:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.10 (s, 3H), 2.91–3.04 (m, 1H), 3.12–3.28 (m, 2H), 3.41 (s, 

3H), 7.22–7.38 (m, 5H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 17.3, 30.7, 49.9, 54.4, 110.3, 127.0, 

128.8, 129.2, 137.5, 176.1. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C12H14O4Na]+: 

245.0784. Найдено: 245.0788. Рассчитано для C12H14O4: С, 64.85; Н, 6.35. Найдено: С, 64.89; 

Н, 6.28. ИК (KBr) ν: 3088, 3029, 2976, 2946, 2872, 1802, 1455, 1067, 835 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 2.18. 

Клатрат Н2О2 с мочевиной (188.0 мг, 2.00 ммоль, 2.0 экв.) добавляли при перемешивании к 

раствору 1 (1.00 ммоль, 1.0 экв.) в CH3OH (5 мл). Затем по каплям при перемешивании при 

0 °С добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К смеси добавляли CH2Cl2 (50 мл) и 

органическую фазу промывали 5% водн. NaCl (10 мл), 5% водн. NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова 

5% водн. NaCl (10 мл), сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Продукты 2 и 25 выделяли колоночной хроматографией на 

SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). 

5-Метокси-5-пропил-1,2-диоксолан-3-он, 25b 

Выход 29% (46.5 мг, 0.29 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.60 (PE:EtOAc = 5:1). 
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1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 0.99 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.30–1.49 (m, 2H), 1.61–1.72 (m, 1H), 

1.86–1.96 (m, 1H), 2.83 (d, J = 16.8 Гц, 2H), 3.05 (d, J = 16.8 Гц, 2H), 3.36 (s, 3H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 14.1, 18.1, 32.6, 42.3, 49.7, 112.1, 174.3. В МСВР (ESI) невозможно 

наблюдать пик молекулярного иона из-за быстрой перегруппировки пероксида. Рассчитано 

для C7H12O4: С, 52.49; Н, 7.55. Найдено: С, 52.73; Н, 7.73. ИК (тонкий слой) ν: 2967, 2938, 

2879, 1803, 1459, 1072, 962, 855 см-1. 

5-Изобутил-5-метокси-1,2-диоксолан-3-он, 25d 

Выход 25% (43.6 мг, 0.25 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.61 (PE:EtOAc =5:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 0.97 (d, J = 6.6 Гц, 3H), 1.01 (d, J = 6.6 Гц, 3H), 1.49-1.57 (m, 

1H), 1.71–1.84 (m, 1H), 1.91 (dd, J = 14.4, 5.2 Гц, 1H), 2.89 (d, J = 16.7 Гц, 1H), 3.06 (d, J = 

16.7 Гц, 1H), 3.36 (s, 3H).  13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 23.0, 23.6, 24.9, 38.8, 43.2, 49.9, 

111.9, 174.4. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C8H14O4Na]+: 197.0784. Найдено: 

197.0778. Рассчитано для C8H14O4: С, 55.16; Н, 8.10. Найдено: С, 55.21; Н, 8.13. ИК (тонкий 

слой) ν: 2958, 2926, 2872, 1802, 1736, 1465, 1197, 809 см-1. 

5-Метокси-4,5-диметил-1,2-диоксолан-3-он, 25x 

Выход 42% (61.4 мг, 0.42 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.53 (PE:EtOAc = 5:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.22 (d, J = 7.2 Гц, 3H), 1.53 (s, 3H), 3.00 (q, J = 7.2 Гц, 1H), 

3.37 (s, 3H).  13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 8.1, 16.7, 48.0, 49.9, 110.5, 177.0. МСВР (ESI) 

m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C6H10O4Na]+: 169.0471. Найдено: 169.0470. Рассчитано для 

C6H10O4: С, 49.31; Н, 6.90. Найдено: С, 49.34; Н, 6.83. ИК (тонкий слой) ν: 2998, 2948, 1797, 

1458, 1382, 1243, 1188, 1072, 1054, 846 см-1. 

4-Бутил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2y 

Выход 30% (57.1 мг, 0.30 ммоль). Чистота ≈ 90 %. Бесцветное масло. Rf = 0.63 (PE:EtOAc 

=5:1).  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 0.93 (t, J = 7.2 Гц, 3H), 1.33–1.54 (m, 4H), 1.65 (s, 3H), 1.69–

1.89 (m, 2H), 3.01 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 8.74 (s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 13.8, 18.5, 

22.6, 24.2, 29.2, 49.5, 114.4, 175.8. В МСВР (ESI) невозможно наблюдать пик молекулярного 

иона из-за быстрой перегруппировки пероксида. ИК (тонкий слой) ν: 2960, 2934, 2873, 1798, 

1461, 1092, 861 см-1. 

4-Бутил-5-метокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 25y 

Выход 55% (103.5 мг, 0.55 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.63 (PE:EtOAc = 5:1).  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 0.92 (t, J = 7.1 Гц, 3H), 1.30–1.53 (m, 4H), 1.56 (s, 3H), 1.60–

1.79 (m, 2H), 2.85–2.94 (m, 1H), 3.37 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 13.9, 17.7, 22.7, 
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24.3, 29.1, 49.9, 52.6, 110.5, 176.8. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C9H16O4Na]+: 

211.0941. Найдено: 211.0949. Рассчитано для C9H16O4: С, 57.43; Н, 8.57. Найдено: С, 57.41; 

Н, 8.63. ИК (тонкий слой) ν: 2959, 2934, 2872, 1795, 1466, 1061, 844 см-1. 

4-Гексил-5-гидроперокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 2z 

Выход 10% (21.8 мг, 0.10 ммоль). Чистота ≈ 90 %. Бесцветное масло. Rf = 0.71 (PE:EtOAc = 

5:1).  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 0.86–0.92 (m, 3H), 1.29–1.38 (m, 6H), 1.45–1.58 (m, 2H), 1.66 

(s, 3H), 1.71–1.91 (m, 2H), 2.98–3.03 (m, 1H), 8.46 (br.s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

14.1, 18.5, 22.7, 24.5, 27.1, 29.2, 31.6, 49.5, 114.4, 175.7. В МСВР (ESI) невозможно 

наблюдать пик молекулярного иона из-за быстрой перегруппировки пероксида. ИК (тонкий 

слой) ν: 2960, 2934, 2873, 1798, 1461, 1092, 861 см-1. 

4-Гексил-5-метокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 25z 

Выход 64% (138.4 мг, 0.64 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.71 (PE:EtOAc = 5:1).  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 0.89 (t, J = 6.5 Гц, 3H), 1.26–1.35 (m, 6H), 1.42–1.53 (m, 2H), 

1.56 (s, 3H), 1.64–1.76 (m, 2H), 2.85-2.91 (m, 1H), 3.37 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 14.2, 17.7, 22.7, 24.6, 27.0, 29.3, 31.6, 49.9, 52.6, 110.5, 176.9. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C11H20O4Na]+: 239.1254. Найдено: 239.1254. Рассчитано для C11H20O4: С, 

61.09; Н, 9.32. Найдено: С, 61.13; Н, 9.21. ИК (тонкий слой) ν: 2957, 2926, 2858, 1796, 1465, 

1065, 844 см-1. 

4-(Адамантил-1)-5-метокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 25k 

Выход 40% (106.5 мг, 0.40 ммоль). Белый порошок, Тпл = 87−88 °C. Rf = 0.79 (PE:EtOAc = 

10:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.60 (s, 3H), 1.68 – 1.75 (m, 9H), 1.95 – 2.09 (m, 6H), 2.57 (s, 

1H), 3.36 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 19.4, 28.5, 34.3, 36.9, 39.7, 49.6, 61.3, 112.1, 

174.5. МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для [C15H26O4N]+: 284.1856. Найдено: 

284.1858. Рассчитано для C15H22O4: С, 67.65; Н, 8.33. Найдено: С, 67.74; Н, 8.38. ИК (KBr) 

ν: 2952, 2910, 2851, 2680, 1870, 1789, 1735, 1452, 1263, 1239, 1120, 1052, 830 см-1. 

Метил 3-(3-метокси-3-метил-5-оксо-1,2-диоксолан-4-ил)пропаноат, 25n 

Выход 44% (96.0 мг, 0.44 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.32 (PE:EtOAc = 5:1).  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.57 (s, 3H), 1.92–2.09 (m, 2H), 2.60 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 3.08–

3.12 (m, 1H), 3.37 (s, 3H), 3.69 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 17.2, 19.8, 30.2, 49.9, 

51.1, 51.9, 110.5, 173.3, 176.4. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C9H16O4Na]+: 
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241.0683. Найдено: 241.0683. Рассчитано для C9H14O6: С, 49.54; Н, 6.47. Найдено: С, 49.56; 

Н, 6.32. ИК (тонкий слой) ν: 2998, 2954, 2845, 1799, 1736, 1439, 1197, 1057, 844 см-1. 

3-(3-Метокси-3-метил-5-оксо-1,2-диоксолан-4-ил)пропионитрил, 25o 

Выход 63% (116.7 мг, 0.63 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.53 (PE:EtOAc = 5:1).  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.61 (s, 3H), 1.93–2.03 (m, 1H), 2.07–2.17 (m, 1H), 2.59–2.78 

(m, 2H), 3.12 (dd, J = 8.1, 6.4 Гц, 1H), 3.39 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 14.5, 17.1, 

21.0, 50.1, 50.8, 110.2, 118.7, 175.6. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C8H11NO4Na]+: 208.0580. Найдено: 208.0572. Рассчитано для C8H11O4: С, 51.89; Н, 5.99; N, 

7.56. Найдено: С, 51.63; Н, 6.25; N, 7.82. ИК (KBr) ν: 2951, 2846, 2249, 1796, 1453, 1385, 

1056, 844 см-1. 

4-Бензил-5-метокси-5-пропил-1,2-диоксолан-3-он, 25u 

Выход 30% (75.1 мг, 0.30 ммоль). Белый порошок, Тпл = 64−65 °C. Rf = 0.77 (PE:EtOAc = 

5:1);  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 0.66 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 0.86–0.99 (m, 1H), 1.07–1.26 (m, 2H), 

1.63–1.72 (m, 1H), 2.95 (dd, J = 14.2, 9.8 Гц, 1H), 3.13 (dd, J = 14.2, 4.9 Гц, 1H), 3.31–3.37 (m, 

1H), 3.38 (s, 3H), 7.21–7.33 (m, 5H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 14.0, 17.8, 30.7, 32.4, 

49.6, 50.6, 112.3, 127.0, 128.7, 129.2, 137.7, 176.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C14H28O4Na]+: 273.1097. Найдено: 273.1094. Рассчитано для C14H18O4: С, 67.18; Н, 7.25. 

Найдено: С, 67.48; Н, 7.11. ИК (KBr) ν: 2966, 2934, 1794, 1638, 1466, 1256, 1168, 1065, 748, 

700 см-1. 

4-(4-Бромбензил)-5-метокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 25t 

Выход 67% (201.7 мг, 0.67 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.48 (PE:EtOAc = 5:1).  

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.11 (s, 3H), 2.92 (dd, J = 14.1, 10.7 Гц, 1H), 3.09 (dd, J = 

14.1, 4.6 Гц, 1H), 3.18 (dd, J = 10.7, 4.6 Гц, 1H), 3.39 (s, 3H), 7.14 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 7.45 (d, 

J = 8.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 17.5, 30.2, 50.0, 54.2, 110.1, 120.9, 131.0, 

131.9, 136.5, 175.8. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C12H13O4BrNa]+: 322.9889, 

324.9869. Найдено: 322.9889, 324.9866. Calcd. for C12H13BrO4: С, 47.86; Н, 4.35; Br, 26.53. 

Найдено: С, 48.07; Н, 4.16; Br, 26.37. ИК (KBr) ν: 3027, 2967, 2944, 1795, 1488, 1258, 1236, 

1218, 1069, 1047, 838, 821 см-1. 

4-(4-Хлорбензил)-5-метокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 25s 

Выход 62% (159.1 мг, 0.62 ммоль). Белый порошок, Тпл = 45−46 °C. Rf = 0.65 (PE:EtOAc = 

5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.12 (s, 3H), 2.87–2.98 (m, 1H), 3.04–3.21 (m, 2H), 3.39 

(s, 3H), 7.14 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 7.45 (d, J = 8.2 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 17.5, 



 

 

 

242 

 

 

 

30.1, 50.0, 54.3, 110.1, 129.0, 130.6, 132.9, 135.9, 175.8. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C12H13ClO4Na]+: 279.0395. Найдено: 279.0392. Рассчитано для C12H13ClO4: 

С, 56.15; Н, 5.11; Cl, 13.81. Найдено: С, 56.47; Н, 5.35; Cl, 13.65. ИК (KBr) ν: 3030, 3001, 

2968, 2944, 2841, 2361, 1792, 1492, 1259, 1097, 1048, 825 см-1. 

5-Метокси-4-(3-метоксибензил)-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 25v 

Выход 54% (136.2 мг, 0.54 ммоль). Белый порошок, Тпл = 63−64 °C. Rf = 0.45 (PE:EtOAc = 

5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.12 (s, 3H), 2.88–2.98 (m, 1H), 3.08–3.26 (m, 2H), 3.39 

(s, 3H), 3.80 (s, 3H), 6.76–6.87 (m, 3H), 7.19–7.27 (m, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

17.3, 30.7, 49.9, 54.3, 55.3, 110.3, 112.2, 115.1, 121.5, 129.8, 139.1, 159.9, 176.0. МСВР (ESI) 

m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C13H16O5Na]+: 275.0890. Найдено: 275.0879. Рассчитано для 

C13H16O5: С, 61.90; Н, 6.39. Найдено: С, 62.18; Н, 6.38. ИК (KBr) ν: 3053, 2996, 2947, 2839, 

1799, 1599, 1468, 1255, 1043, 839 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 2.19. 

Клатрат Н2О2 с мочевиной (188.0 мг, 2.00 ммоль, 2.0 экв.) добавляли при перемешивании к 

раствору 1q (1.00 ммоль, 1.0 экв.) в спирте (5 мл). Затем по каплям при перемешивании при 

0 °С добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К смеси добавляли CH2Cl2 (50 мл) и 

органическую фазу промывали 5% водн. NaCl (10 мл), 5% водн. NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова 

5% водн. NaCl (10 мл), сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Продукты 2q, 25-30q выделяли колоночной хроматографией 

на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). 

4-Бензил-5-этокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 26q 

Выход 49% (115.8 мг, 0.49 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.60 (PE:EtOAc = 5:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.10 (s, 3H), 1.29 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 2.96–3.26 (m, 3H), 3.52–

3.66 (m, 1H), 3.70–3.83 (m, 1H), 7.26–7.38 (m, 5H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 15.4, 18.1, 

30.8, 54.6, 58.3, 110.1, 127.0, 128.7, 129.3, 137.5, 176.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C13H16O4Na]+: 259.0941. Найдено: 259.0937. Рассчитано для C13H16O4: С, 

66.09; Н, 6.83. Найдено: С, 66.38; Н, 6.71. ИК (тонкий слой) ν: 3064, 3031, 2980, 2932, 1798, 

1455, 1064, 846, 700 см-1. 

4-Бензил-5-метил-5-пропокси-1,2-диоксолан-3-он, 27q 

Выход 29% (72.6 мг, 0.29 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.72 (PE:EtOAc = 5:1). 
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1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.02 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.69 (q, J = 7.0 Гц, 2H), 

2.96–3.08 (m, 1H), 3.14–3.27 (m, 2H), 3.42–3.52 (m, 1H), 3.62–3.72 (m, 1H), 7.23–7.38 (m, 5H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 10.8, 18.1, 23.0, 30.8, 54.6, 64.1, 110.1, 127.0, 128.7, 129.2, 

137.5, 176.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C14H18O4Na]+: 273.1097. Найдено: 

273.1093. Рассчитано для C14H18O4: С, 67.18; Н, 7.25. Найдено: С, 67.28; Н, 7.32. ИК (тонкий 

слой) ν: 2967, 2939, 2881, 1799, 1456, 1066, 848 см-1. 

4-Бензил-5-изопропокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 28q 

Выход 36% (90.1 мг, 0.36 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.73 (PE:EtOAc = 5:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 1.11 (s, 3H), 1.25 (d, J = 6.2 Гц, 3H), 1.28 (d, J = 6.2 Гц, 3H), 

2.97–3.09 (m, 1H), 3.13–3.24 (m, 2H), 4.14 and 4.16 (both q, J = 6.2 Гц, 1H), 7.27–7.39 (m, 5H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 18.7, 23.8, 23.9, 30.8, 55.0, 66.5, 110.2, 127.0, 128.7, 129.4, 

137.5, 176.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C14H19O4]
+: 251.1278. Найдено: 

251.1275. Рассчитано для C14H18O4: С, 67.18; Н, 7.25. Найдено: С, 67.16; Н, 7.29. ИК (тонкий 

слой) ν: 3065, 3030, 2978, 2944, 2873, 1799, 1456, 1368, 1181, 1075, 847, 701 см-1. 

4-Бензил-5-бутокси-5-метил-1,2-диоксолан-3-он, 29q 

Выход 15% (39.6 мг, 0.15 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.66 (PE:EtOAc = 5:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 0.97 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.08 (s, 3H), 1.39–1.50 (m, 2H), 1.56–

1.68 (m, 2H), 2.92–3.04 (m, 1H), 3.11–3.24 (m, 2H), 3.44–3.54 (m, 1H), 3.63–3.74 (m, 1H), 7.21–

7.35 (m, 5H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 13.9, 18.1, 19.5, 30.8, 31.8, 54.6, 62.2, 110.1, 

127.0, 128.8, 129.3, 137.6, 176.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C15H20O4Na]+: 

287.1254. Найдено: 287.1248. Рассчитано для C15H20O4: С, 68.16; Н, 7.63. Найдено: С, 68.20; 

Н, 7.58. ИК (тонкий слой) ν: 3031, 2960, 2937, 2875, 1799, 1456, 1067, 852 см-1. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 2.20. 

Обработка пероксида 25q пероксидом водорода. 

Клатрат Н2О2 с мочевиной (188.0 мг, 2.00 ммоль, 2.0 экв.) добавляли при перемешивании к 

раствору 25q (1.00 ммоль, 1.0 экв.) в Et2O (5 мл). Затем по каплям при перемешивании при 

0 °С добавляли BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К смеси добавляли CH2Cl2 (50 мл) и 

органическую фазу промывали 5% водн. NaCl (10 мл), 5% водн. NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова 

5% водн. NaCl (10 мл), сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Соединение 25q (98%, 217.8 мг, 0.98 ммоль) было выделено 



 

 

 

244 

 

 

 

из смеси колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc 

(5:1). Соединение 2q не обнаружено. 

Обработка пероксида 2q метанолом. 

BF3·Et2O (1.23 мл, 1.419 г, 10.00 ммоль, 10.0 экв.) добавляли по каплям при перемешивании 

при 0 °С к раствору 2q (224.2 мг, 1.00 ммоль, 1.0 экв.) в MeOH (5 мл). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 12 ч. К смеси добавляли CH2Cl2 (50 мл) и 

органическую фазу промывали 5% водн. NaCl (10 мл), 5% водн. NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова 

5% водн. NaCl (10 мл), сушили над МgSO4, отфильтровывали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Соединение 2q (97%, 217.4 мг, 0.97 ммоль) было выделено из 

смеси колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc 

(5:1). Соединение 25q не обнаружено. 

 Экспериментальная часть к главе 2.7. Синтез спиро-циклопропил- и диметил- 

малоноилпероксидов 

Диэфир 32 был синтезирован с использованием метода, описанного в литературе [284]. 

Экспериментальная процедура к схеме 2.22. Получение спиро-циклопропилмалоноил 

пероксида C3-PO  

К метансульфоновой кислоте (155.7 г., 105.13 мл) добавляли при перемешивании одной 

порцией клатрат пероксида водорода и мочевины (50.80 г, 0.540 моль), перемешивали смесь 

2 минуты. Затем добавляли диэфир 32 (10.0 г, 0.054 моль) и перемешивали смесь в течение 

24 часов. Полученную смесь выливали в смесь льда с водой (200 мл) и добавляли этилацетат 

(200 мл). Органический слой отделяли, водный экстрагировали этилацетатом (4×50 мл). 

Объединенные органические слои промывали водой (2×30 мл), 5% водным раствором 

NaHCO3 (2×30 мл) и снова водой (2×30 мл), высушивали над МgSO4. Растворитель удаляли 

в вакууме водоструйного насоса. Получали белые кристаллы пероксида C3-PO с выходом 

85% (5.88 г, 0.046 моль).  

Спиро-циклопропилмалоноилпероксид (C3-PO). Тпл = 89-91°С (Тпл.[284] = 90°С). 1Н 

ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 2.11 (s, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 19.8, 23.6, 172.1. 

Экспериментальная процедура к схеме 2.23. Получение диметилмалоноилпероксида 

DM-PO  

Диметилмалоновая кислота, 34 

Порцию 2,2-диметилпропан-1,3-диола 33 (0.5-1 г) добавляли при перемешивании к 68% 

азотной кислоте (130 мл, 2 моль) в открытой круглодонной колбе при 25-30 °C. После 
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появления коричневых паров (1-2 мин), оставшийся диол 33 (всего 20.84 г, 0.2 моль) 

добавляли порционно в течение 45 мин при поддержании температуры реакционной смеси 

в диапазоне 28-35 °C (водяная баня). Затем смесь перемешивали в течение 1 ч при 40 °C и 

оставили на ночь при комнатной температуре. Из полученной зеленой суспензии 

фильтрованием отделили белый кристаллический осадок и, не промывая, высушили в 

эксикаторе при пониженном давлении над NaOH, получив 20.45 г дикислоты 34. 

Дополнительная фракция (3,80 г) была аналогичным образом выделена из маточного 

раствора, сконцентрированного до очень небольшого объема выпариванием при 40-45°C. 

Общий выход 34 24.25 г (92%), Тпл = 200-203°C (быстрое нагревание, разложение). 1Н ЯМР 

(200 или 300 МГц) δ: 1.55 (CDCl3), 1.49 (CDCl3-ацетон-d6, 5:1), 1.41 (ацетон-d6) (s, Me2). 

Дальнейшая очистка не потребовалась. 

Диметилмалоноилпероксид, DM-PO 

Диметилмалоновую кислоту 34 (1.98 г, 15 ммоль) добавляли к раствору H2O2-OC(NH2)2 

(6.27 г 90% чистоты, ~60 ммоль) в метансульфоновой кислоте (12 мл), и суспензию 

перемешивали при комнатной температуре до образования прозрачного раствора (2,5 ч), 

после чего оставили на ночь. Раствор охлаждали до 0°C на ледяной бане и при 

перемешивании добавляли CH2Cl2 (14 мл), CHCl3 (2 мл, для улучшения разделения слоев), 

а затем колотый лед (12 г). Нижний слой отделяли, промывали водой (4 мл) и сушили 

минимальным количеством смеси МgSO4 + МgO (9:1). Экстракт выпаривали при 20-30 

мм.рт.ст. на роторном испарителе без бани, с самоохлаждением за счет испарения 

растворителей, до объема 2-3 мл, остаток разбавляли гексаном (2 мл). Когда начиналась 

кристаллизация продукта, суспензию аналогичным образом выпаривали до сухости, а затем 

выдерживали 10-15 с в вакууме масляного насоса. Сухой кристаллический остаток 

представлял собой целевой пероксид DM-PO. Выход 1.322 г, Тпл = 49-50°C.  

Водный слой экстрагировали CH2Cl2 (12 мл), и из экстракта аналогичным образом 

выделили дополнительную фракцию в количестве 114 мг.  

Общий выход DM-PO 74%. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 1.59 (s). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) 

δ: 21.6 (Me), 39.0 (C), 174.6 (CO). Дальнейшая очистка не потребовалась. 

 

Экспериментальная часть к главе 2.8. Алкоголиз малоноилпероксидов  

Исходные материалы. Растворители: метанол, этанол, изопропанол, хлороформ, 

петролейный эфир (ПЭ) (40/70), этилацетат (ЭА) – очищали перед использованием 
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перегонкой. Реактивы: трифторуксусная кислота, AcOK, МgSO4 – были приобретены у 

коммерческих поставщиков и использованы без предварительной очистки. 

Малоноилпероксид C3-PO был синтезирован с использованием метода, описанного в 

экспериментальной части к главе 2.7, малоноил пероксиды C4-PO и C5-PO были получены 

по литературным методикам. [284]  

Общая методика алкоголиза малоноилпероксидов (Схема 2.24). Раствор 

пероксида (1 ммоль) и безводного AcOK (1 ммоль) в спирте (5-15 мл/ммоль) перемешивали 

в течение 15 мин. при 25 °C (полную конверсию пероксида наблюдали по ТСХ). 

Полученный раствор (в случае МеОН) или суспензию (в случае EtOH или i-PrOH) 

подкисляли CF3COOH до pH 1–2, разбавляли водой и экстрагировали CHCl3 (3×10 мл). 

Объединенные органические фазы сушили над МgSO4, растворитель удаляли в вакууме 

водоструйного насоса. В случае метанола и этанола получали смесь надкислоты 35a-c, 37 

или 39 с соответствующей кислотой 36а-с, 38 или 40 с почти количественным суммарным 

выходом. Продукты выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента PE-

EtOAc с увеличением доли последнего от 30 до 90 объемных процентов. 

1-(Метоксикарбонил)циклопропан-1-пероксикарбоновая кислота (35а): 1H ЯМР (300 

МГц, CDCl3) δ: 1.57–1.67 [m, AA' BB', 4H, (CH2)2], 3.78 (s, 3H, OMe), 10.7 (br.s, 1H, OH). 13C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 17.7 [(CH2)2], 25.8 (C), 53.0 (OMe), 168.9 (CO3H), 170.7 (COO). 

1-(Этоксикарбонил)циклопропан-1-пероксикарбоновая кислота (35b): 1H ЯМР, δ: 1.29 

(t, 2H, Me, J = 7.2 Гц), 1.56–1.67 [m, AA' BB', 4H, (CH2)2], 4.23 (q, 2H, OCH2, J = 7.2 Гц), 10.7 

(br.s, 1H, OH). 13C ЯМР, δ: 14.0 (OCH2Me), 17.7 [(CH2)2], 26.0 (C), 62.3 (OCH2Me), 168.6 

(CO3H), 172.7 (COO). 

1-(Изо-пропоксикарбонил)циклопропан-1-пероксикарбоновая кислота (35c): 1H ЯМР, 

δ: 1.27 (d, 6H, 2Me, J = 6.3 Гц), 1.54–1.65 [m, AA' BB', 4H, (CH2)2], 5.06 (sept, 1H, OCH, J = 

6.3 Гц), 7.9 (br. s, 1H, OH).  

1-(Метоксикарбонил)циклобутан-1-пероксикарбоновая кислота (37): 1H ЯМР, δ: 2.07 

(quint, 2H, CH2, J = 8.1 Гц), 2.65 (t, 4H, 2CH2, J  = 8.1 Гц), 3.79 (s, 3H, OMe), 10.2 (br. s, 1H, 

OH). 13C ЯМР, δ: 16.6 [CH2(CH2)2], 29.2 [CH2(CH2)2], 50.6 [C(CH2)2], 53.2 (OMe), 170.7 

(CO3H), 172.7 (COO). 

1-(Метоксикарбонил)циклопентан-1-пероксикарбоновая кислота (39): 1H ЯМР, δ: 

1.69–1.80 [m, 4H, (CH2)2], 2.22–2.31 (m, 4H, 2 CH2), 3.75 (s, 3H, OMe), 11.3 (br. s, 1H, OH). 

13C ЯМР, δ: 25.4 [CH2(CH2)2CH2], 34.9 [CH2(CH2)2CH2], 53.18 (OMe), 58.5 [C(CH2)2], 171.5 

(CO3H), 173.8 (COO). 
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1-(Метоксикарбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота (36a): ЯМР 1H: 1.75-1.86 [m 

AA'ΒΒ', 4H, (CH2)2], 3.80 (s, 3H, OMe), 11.5 (br.s, 1H, OH); 13C: 22.01 [(CH2)2], 25.08 (C), 

53.40 (OCH3), 170.77 (COOMe), 176.18 (COOH). 

1-(Этоксикарбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота (36b): ЯМР 1H: 1.29 (t, 3H, CH3, 

J = 7.2 Гц), 1.78-1.90 [m AA'ΒΒ', 4H, (CH2)2], 4.27 (q, 2H, OCH2, J = 7.2.Hz), 10.7 (br.s, 1H, 

OH); 13C: 13.88 (OCH2CH3), 22.38 [(CH2)2], 25.11 (C), 63.13 (OCH2CH3), 170.92 (COOEt), 

175.84 (COOH). 

1-(Изо-пропоксикарбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота (36c): ЯМР 1H: 1.27 (d, 

6H, 2CH3, J = 6.3 Гц), 1.71-1.86 [m AA'ΒΒ', 4H, (CH2)2], 5.12 (sept, 1H, OCH, J = 6.3 Гц), 7.9 

(br.s, 1H, OH); 13C: 22.06 [CH2)2], 25.13 (C), 71.14 (OCH), 21.55 (2CH3), 175.55 (COOH), 

171.20 (COOPr-i). МСВР m/z 173.0820, 195.0636, 217.0453. C8H12O4. Рассчитано: M + H+ 

173.0808, M + Na+ 195.0628, M – ч. + Na2
+ 217.0448. 

1-(Метоксикарбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота (38): ЯМР 1H: 2.09 (quint, 2H, 

CH2, J = 6.3 Гц), 2.60 [t, 4H, C(CH2)2, J = 8.1 Гц], 3.79 (s, 3H, OMe,), 10.2 (br.s, 1H, OH); 13C: 

16.23 [CH2(CH2)2], 28.98 [CH2(CH2)2], 52.45 [C(CH2)2], 52.90 (OCH3), 172.32 (COOMe), 

176.74 (COOH).  

1-(Метоксикарбонил)циклопентан-1-карбоновая кислота (40): ЯМР 1H: 1.69-1.75 [m, 

4H, (CH2)2], 2.20-2.26 [m, 4H, C(CH2)2], 3.75 (s, 3H, OMe); 13C: 25.61 [(CH2)2], 34.84 [C(CH2)2], 

52.81 (OCH3), 60.23[C(CH2)2], 173.08 (COOMe), 177.67 (COOH). 

Экспериментальная процедура к Схеме 2.25. Раствор пероксида C3-PO (1 ммоль) 

в метаноле (10 мл/ммоль) перемешивали в течение 6 ч при 25 °C. Растворитель удаляли в 

вакууме водоструйного насоса. Продукты выделяли препаративной ТСХ с использованием 

элюента гексан–EtOAc–HCOOH (60:40:5). 

2,4-Диметокси-2-карбоксибутановая кислота, 41 

Выход 35% (67 мг, 0.35 ммоль). Rf = 0.09. 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3 + 1 экв. MeOH, 

δ): 2.42 (t, 2H, C3H2, J 6.0 Hz), 3.32 (s, 3H, C4OMe), 3.43 (s, 3H, C2OMe), 3.55 (t, 2H, C4H2, J 

6.0 Hz). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3 + 1 экв. MeOH, δ): 31.84 (C3H2), 53.77 (2-OMe), 58.59 

(4-OMe), 66.92 (C4H2), 82.67 (C2), 171.18 (2COOH). МСВР (ESI, positive ions), m/z: 193.0707 

[M+H+], 210.0973 [M+NH4 +], 215.0522 [M+Na+], 231.0264 [M+K+] (Рассчитано для C7H12O6, 

m/z: 193.0707, 210.0972, 215.0526, 231.0265). 
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Экспериментальная часть к главе 3.1. Окислительное сочетание β-дикарбонильных 

соединений с диацилпероксидами, катализируемое солями лантанидов 

Исходные материалы. Растворители: метанол, этанол, хлористый метилен, 

хлороформ, диэтиловый эфир, петролейный эфир (ПЭ) (40/70), этилацетат (ЭА) – очищали 

перед использованием перегонкой. Реактивы: 2,4-пентандион, 1-бензоилацетон, 

дибензоилметан, этил ацетоацетат, этил бензоилацетат, этил 2-метилацетоацетат, этил 2-

оксоциклопентанкарбоксилат, диэтил этилмалонат, диэтил фенилмалонат, 

бензоилпероксид (75% водный), диэтил 1,1-циклопропандикарбоксилат, 1,1-

циклобутандикарбоновая кислота, AcOH, EtOH (96%), AlCl3 (безводный), SnCl2·2H2O, 

SnCl4·5H2O, I2, p-TsOH моногидрат, H2SO4, HClO4 (70% водный раствор), NaHCO3, хлорид 

лантана(III) гептагидрат (LaCl3·7H2O), хлорид церия(III) гептагидрат (CeCl3·7H2O), хлорид 

неодима(III) гексагидрат (NdCl3·6H2O), хлорид самария(III) гексагидрат (SmCl3·6H2O), 

хлорид  гадолиния(III) гексагидрат (GdCl3·6H2O), хлорид тербия(III) гексагидрат 

(TbCl3·6H2O), хлорид диспрозия(III) гексагидрат (DyCl3·6H2O), хлорид гольмия(III) 

гексагидрат (HoCl3·6H2O), нитрат лантана(III) гексагидрат (La(NO3)3·6H2O), хлорид 

иттрия(III) гексагидрат (YCl3·6H2O), хлорид празеодима(III) гексагидрат (PrCl3·6H2O), 

ацетат эрбия(III) тетрагидрат (Er(OAc)3·4H2O), нитрат европия(III) гексагидрат 

(Eu(NO3)3·6H2O), фосфорномолибденовая кислота гидрат (РМА, примерно 78% 

фосфорномолибденовой кислоты, молекулярный вес 1,825.25 г/моль), 

фосфорновольфрамовая кислота 44-гидрат (РТА, молекулярный вес 2,880.05 г/моль), 2,2-

диэтил малоновая кислота– были приобретены у коммерческих поставщиков и 

использованы без предварительной очистки. 

Циклопентан-1,1-дикарбоновая кислота была получена по литературной 

методике.[284] 3-Бутил-2,4-пентандион,[600] 3-гексил-2,4-пентандион,[601] этил 4-ацетил-

5-оксогексаноат,[602] 3-бензил-2,4-пентандион,[603] 3-(4-хлорбензил)-2,4-

пентандион,[604] этил 2-бензил-3-оксобутаноат,[605] 3-ацетил-2,6-гептандион,[606] 3-

бензоил-2,6-гептандион,[606] 1-(4-метилфенил)-1,3-бутандион [607] были синтезированы с 

использованием методов, описанных в литературе. 

Малоноилпероксиды были синтезированы с использованием методов, описанных в 

литературе.[284] 

Диэтилмалоноилпероксид, DE-PO 

Согласно литературной методике [284] из 2,2-диэтилмалоновой кислоты (8.0 г, 50.0 ммоль) 

получено (6.4 г, 40.5 ммоль, 81%) бесцветного масла. 
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1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.98 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.95 (q, J = 7.3 Гц, 4H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.8, 28.7, 51.0, 174.0. 

Спиро-циклобутилмалоноилпероксид, C4-PO 

Согласно литературной методике [284] из 1,1-циклобутандикарбоновой кислоты (7.2 г, 50 

ммоль) получено (5.1 г, 36.0 ммоль, 72%) белых игольчатых кристаллов. 

Белые игольчатые кристаллы, Тпл = 63-64 °С (лит. Тпл [284] = 63 °C). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.34 (quintet, J = 8.1 Гц, 2H), 2.69 (t, J = 8.1 Гц, 4H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 16.2, 28.9, 40.5, 173.9. 

Спиро-циклопентилмалоноилпероксид, C5-PO 

Согласно литературной методике  [284] из 1,1-циклопентандикарбоновой кислоты (7.9 г, 

50.0 ммоль) получено (6.2 г, 39.5 ммоль, 79%) белого кристаллического твердого вещества. 

Белое кристаллическое твердое вещество, Тпл = 39-40 °С (лит. Тпл [284] = 41 °C). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.96-2.01 (m, 4H), 2.22-2.27 (m, 4H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 26.6, 37.6, 46.8, 175.6. 

Эксперимент к Таблице 3.1, опыты 1-4 

AlCl3 (60.5 мг, 0.45 ммоль, 0.2 экв.) или SnCl2·2H2O (101.5 мг, 0.45 ммоль) или SnCl4·5H2O 

(157.8 мг, 0.45 ммоль) или BF3·Et2O (161 мг, 1.14 ммоль) добавляли при перемешивании к 

раствору этил 2-бензил-3-оксобутаноата 42а (500 мг, 2.27 ммоль, 1 экв.) в CH2Cl2 (10 мл) 

или в Et2O (10 мл). Затем добавляли диэтилмалоноилпероксид DE-PO (538.5 мг, 3.41 ммоль, 

1.5 экв.). Смесь нагревали до 40 °С и перемешивали при этой температуре 6 ч. Затем 

реакционную массу охлаждали до 20-25 °С, добавляли CHCl3 (70 мл). Органической слой 

промывали H2O (3×10 мл), 5% водн. NaHCO3 (2×10 мл), и еще раз H2O (10 мл), сушили над 

Na2SO4, фильтровали, упаривали в вакууме водоструйного насоса.  Конверсию 42a 

(характеристичные сигналы - дублет CH2Carom группы при δ 3.12) и выход 43a 

(характеристичные сигналы – два дублета CH2Carom группы при δ 3.43 и δ 3.50) по ЯМР 

определяли с использованием 1,4-динитробензола (характеристичные сигналы – синглет 

четырех CH2arom групп при δ 8.38) как внутреннего стандарта. Продукт 43a выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента PE-EtOAc с увеличением доли 

последнего от 30 до 90 объемных процентов. 

Эксперимент к Таблице 3.1, опыт 5 

Йод (576.1 мг, 2.27 ммоль, 1 экв.) добавляли к раствору этил 2-бензил-3-оксобутаноата 42a 

(500 мг, 2.27 ммоль) в CH3CN (10 мл). Затем добавляли диэтилмалоноилпероксид DE-PO 
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(538.5 мг, 3.41 ммоль, 1.5 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 

24 часов. Продукт 43a не был зафиксирован про помощи ТСХ в течение реакции и после 

синтеза. 

Эксперимент к Таблице 3.1, опыты 6-10 

Диэтилмалоноилпероксид DE-PO (538.5 мг, 3.41 ммоль, 1.5 экв.) добавляли при 

перемешивании к раствору этил 2-бензил-3-оксобутаноата 42a (500 мг, 2.27 ммоль, 1 экв.) 

в EtOH (10 мл). Затем добавляли кислоту (PMA, PTA, p-TsOH, H2SO4, HClO4) (0.45 ммоль, 

0.2 экв.). Смесь нагревали до 40 °С и перемешивали при этой температуре 6 ч. Затем 

реакционную массу охлаждали до 20-25 °С, добавляли CHCl3 (70 мл). Органический слой 

промывали H2O (3 × 10 мл), 5% водн. NaHCO3 (2 × 10 мл), и еще раз водой (10 мл), сушили 

над Na2SO4, фильтровали, упаривали в вакууме водоструйного насоса. Конверсию 42a 

(характеристичные сигналы - дублет CH2Carom группы при δ 3.12) и выход 43a 

(характеристичные сигналы – два дублета CH2Carom группы при δ 3.43 и δ 3.50) по ЯМР 

определяли с использованием 1,4-динитробензола (характеристичные сигналы – синглет 

четырех CH2arom групп при δ 8.38) как внутреннего стандарта. Продукт 43a выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента PE-EtOAc с увеличением доли 

последнего от 30 до 90 объемных процентов. 

Эксперимент к Таблице 3.2, опыты 1-14. 

Соль металла (0.2 экв.) добавляли при перемешивании к раствору этил 2-бензил-3-

оксобутаноата 42a (500 мг, 2.27 ммоль, 1 экв.) в EtOH (10 мл) (в опыте 1 катализатор не 

использовали). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 5 минут. Затем к 

раствору добавляли диэтилмалоноилпероксид DE-PO (538.5 мг, 3.41 ммоль, 1.5 экв.). Смесь 

нагревали до 40 °С и перемешивали при этой температуре 6 ч. Затем реакционную массу 

охлаждали до 20-25 °С, добавляли CHCl3 (70 мл), органический слой промывали H2O (3×10 

мл), сушили над Na2SO4, фильтровали, упаривали в вакууме водоструйного насоса. 

Конверсию 42a (характеристичные сигналы - дублет CH2Carom группы при δ 3.12) и выход 

43a (характеристичные сигналы – два дублета CH2Carom группы при δ 3.43 и δ 3.50) по ЯМР 

определяли с использованием 1,4-динитробензола (характеристичные сигналы – синглет 

четырех CH2arom групп при δ 8.38) как внутреннего стандарта. Продукт 43a выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента PE-EtOAc с увеличением доли 

последнего от 30 до 90 объемных процентов. 

2-{[1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропокси]карбонил}-2-этилбутановая 

кислота, 43a 
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Белые кристаллы, Тпл = 89-93 °С. Rf  = 0.38 (PE:EtOAc = 5:1+ 2% AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.83-0.90 (m, 6H), 1.14 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.90-2.03 (m, 4H), 

2.20 (s, 3H), 3.43 (d, J = 14.7 Гц, 1H, CH2), 3.50 (d, J = 14.7 Гц, 1H, CH2), 4.13 (q, J = 7.3 Гц, 

2H), 7.05-7.12 (m, 2H), 7.17-7.25 (m, 3H), 10.32 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 

8.2, 13.7, 25.4, 25.6, 27.6, 39.9, 58.6, 62.3, 88.6, 127.4, 128.2, 130.1, 133.4, 166.3, 170.6, 176.1, 

201.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+ : Рассчитано для [C20H26NaO7]
+ : 401.1571. Найдено: 

401.1573. Вычислено для С20Н26О7 С: 63.48 %, Н: 6.93 %. Найдено С: 63.44 %, Н: 6.90 %. 

ИК (KBr) ν: 3423, 2975, 1764, 1710, 1355, 1312, 1258, 1234, 1128, 1060, 1014, 708, 516 см-1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.3 

LaCl3·7H2O (157.2-257.6 мг, 0.42-0.69 ммоль, 0.2 экв.) или La(NO3)3·6H2O (183.3-300.3 мг, 

0.42-0.69 ммоль, 0.2 экв.) добавляли к раствору дикарбонильного соединения 42 (500.0 мг, 

2.12-3.47 ммоль, 1 экв.) в EtOH (10 мл). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °С в 

течение 5 минут. Затем к раствору добавляли диэтилмалоноилпероксид DE-PO (502.0-822.7 

мг, 3.17-5.20 ммоль, 1.5 экв.). Смесь нагревали до 40 °С и перемешивали при этой 

температуре 6 ч. Затем реакционную массу охлаждали до 20-25 °С, добавляли CHCl3 (70 

мл), органический слой промывали H2O (3×10 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали, 

упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента PE-EtOAc с увеличением доли последнего от 30 до 90 объемных 

процентов.  

2-{[(1,1-Диацетилпентил)окси]карбонил}-2-этилбутановая кислота, 43b 

Выход: 61% (613.8 мг, 1.95 ммоль, без катализатора), 77% (774.6 мг, 2.46 ммоль, 

катализатор LaCl3), 62% (623.8 мг, 1.98 ммоль, катализатор La(NO3)3).  

Бесцветное масло. Rf = 0.41 (PE:EtOAc = 5:1+ 2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 

0.84 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.93 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.08-1.31 (m, 4H), 2.02 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 2.17-

2.30 (m, 8H), 10.35 (br. s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.2, 13.7, 22.5, 25.2, 25.3, 26.7, 

32.9, 58.6, 95.1, 170.2, 176.9, 201.6. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H26NaO6]
+ 

: 337.1622. Найдено: 337.1625. Вычислено для С16Н26О6 С: 61.13 %, Н: 8.34 %. Найдено С: 

60.75 %, Н: 8.70 %. ИК (тонкий слой) ν: 2699, 2942, 2879, 1739, 1715, 1457, 1418, 1357, 1228, 

1206, 1126, 944 см-1. 

2-[(1,1-Диацетил-4-этокси-4-оксобутокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 43c 

Выход: 57% (510.1 мг, 1.42 ммоль, без катализатора), 85% (760.7 мг, 2.12 ммоль, 

катализатор LaCl3). 
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Бесцветное масло. Rf = 0.43 (PE:EtOAc = 2:1+ 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 

0.93 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.21 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 2.01 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 2.14-2.32 (m, 8H), 2.55-

2.66 (m, 2H), 4.09 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 9.45 (br.s., 1H).  13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.2, 

14.1, 25.1, 26.5, 28.0, 28.2, 58.5, 60.9, 93.5, 170.1, 172.0, 176.0, 201.0. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C17H26NaO8]
+ : 381.1520. Найдено: 381.1516. Вычислено для 

С17Н26О8 С: 56.97 %, Н: 7.31 %. Найдено С: 56.90 %, Н: 7.28 %. ИК (тонкий слой) ν: 2978, 

2945, 2885, 1736, 1716, 1359, 1213, 1146, 1126 см-1. 

2-{[1-Ацетил-1-(4-хлорбензил)-2-оксопропокси]карбонил}-2-этилбутановая кислота, 

43d 

Выход: 65% (565.2 мг, 1.71 ммоль, без катализатора), 83% (760.0 мг, 2.18 ммоль, 

катализатор LaCl3). 

Белый порошок, Тпл = 113-115 °С. Rf  = 0.35 (PE:EtOAc = 5:1+ 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, ): 0.87 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.97 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 2.13 (s, 6H), 3.55 (s, 2H), 7.00 

(d, J = 8.2 Гц, 2H), 7.20 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 10.92 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 

8.2, 25.0, 27.3, 38.8, 58.6, 94.4, 128.6, 131.4, 132.0, 133.5, 170.4, 176.9, 201.6. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C19H23ClNaO6]
+ : 405.1075. Найдено: 405.1063. Вычислено для 

С19Н23О6Cl С: 59.61 %, Н: 6.06 %, Сl: 9.26 %. Найдено С: 59.54 %, Н: 6.08 %, Cl: 9.26 %. ИК 

(KBr) ν: 3433, 2977, 2943, 2629, 1764, 1711, 1493, 1362, 1256, 1215, 1176, 1134 см-1. 

2-{[1-(Этоксикарбонил)-1-метил-2-оксопропокси]карбонил}-2-этилбутановая 

кислота, 43e 

Выход: 24% (251.6 мг, 0.83 ммоль, без катализатора), 75% (786.4 мг, 2.60 ммоль, 

катализатор LaCl3), 61% (639.6 мг, 2.12 ммоль, катализатор La(NO3)3).  

Бесцветное масло. Rf  = 0.31 (PE:EtOAc = 5:1+ 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 

0.85-0.92 (m, 6H), 1.22 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.68 (s, 3H), 1.91-2.04 (m, 4H), 2.29 (s, 3H), 4.19 (q, 

J = 7.3 Гц, 2H), 8.97 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.2, 8.3, 13.7, 19.1, 25.5, 25.6, 

58.6, 62.4, 86.1, 166.9, 170.2, 176.1, 201.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C14H22NaO7]
+ : 325.1258. Найдено: 325.1261. Вычислено для С14Н22О7 С: 55.62 %, Н: 7.33 

%. Найдено С: 55.47 %, Н: 7.45 %. ИК (тонкий слой) ν: 3197, 3095, 2979, 2945, 2885, 1739, 

1450, 1358, 1267, 1232, 1113 см-1. 

2-({[1-(Этоксикарбонил)-2-оксоциклопентил]окси}карбонил)-2-этилбутановая 

кислота, 43f 
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Выход: 19% (191.2 мг, 0.61 ммоль, без катализатора), 84% (845.3 мг, 2.69 ммоль, 

катализатор LaCl3). 

Бесцветное масло. Rf  = 0.59 (PE:EtOAc = 5:1+ 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 

0.90 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.24 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.87-2.17 (m, 6H), 2.21-2.32 (m, 1H), 2.38-2.65 

(m, 2H), 2.70-2.83 (m, 1H), 4.20 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 10.84 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 8.4, 13.9, 18.4, 26.1, 33.0, 35.8, 58.5, 62.3, 84.4, 166.6, 170.9, 176.1, 207.2. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H22NaO7]
+ : 337.1258. Найдено: 337.1260. Вычислено 

для С15Н22О7 С: 57.32 %, Н: 7.05 %. Найдено С: 57.29 %, Н: 7.14 %. ИК (тонкий слой) ν: 

2977, 2945, 2885, 1771, 1737, 1463, 1389, 1266, 1229, 1151, 1128, 1021 см-1. 

2-{[1,1-Бис(этоксикарбонил)пропокси]карбонил}-2-этилбутановая кислота, 43h 

Выход: 7% (64.4 мг, 0.19 ммоль, без катализатора), 40% (368.0 мг, 1.06 ммоль, катализатор 

LaCl3), 20% (184.0 мг, 0.53 ммоль, катализатор La(NO3)3).  

Бесцветное масло. Rf = 0.34 (PE:EtOAc = 5:1+ 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 

0.86-0.97 (m, 9H), 1.25 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.94-2.08 (m, 4H), 2.22 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 4.23 (q, J 

= 7.3 Гц, 4H), 9.46 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 7.7, 8.5, 13.9, 26.7, 28.1, 58.8, 

62.3, 84.0, 166.1, 171.3, 175.4. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+ : Рассчитано для [C16H26NaO8]
+ : 

369.1520. Найдено: 369.1521. Вычислено для С16Н26О8 С: 55.48 %, Н: 7.57 %. Найдено С: 

55.48 %, Н: 7.62 %. ИК (тонкий слой) ν: 2980, 2944, 2886, 1755, 1714, 1461, 1306, 1256, 1235, 

1133, 1099, 1031 см-1. 

2-{[2-Этокси-1-(этоксикарбонил)-2-оксо-1-фенилэтокси]карбонил}-2-этилбутановая 

кислота, 43i 

Выход: 9% (75.1 мг, 0.19 ммоль, без катализатора), 56% (467.4 мг, 1.19 ммоль, катализатор 

LaCl3), 44% (367.3 мг, 0.93 ммоль, катализатор La(NO3)3). Бесцветное масло. Rf = 0.55 

(PE:EtOAc = 2:1+ 2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.96 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.19 

(t, J = 7.3 Гц, 6H), 2.11 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 4.21 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 7.30-7.35 (m, 3H), 7.50-7.58 

(m, 2H), 9.62 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.5, 13.7, 26.4, 58.8, 62.7, 83.0, 125.6, 

128.6, 129.1, 133.7, 165.1, 171.1, 175.4. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+ : Рассчитано для 

[C20H26NaO8]
+ : 417.1520. Найдено: 417.1517. Вычислено для С20Н26О8 С: 60.90 %, Н: 6.64 

%. Найдено С: 60.77 %, Н: 6.71 %. ИК (тонкий слой) ν: 3070, 2981, 2944, 2885, 1757, 1711, 

1464, 1451, 1368, 1248, 1124, 1055, 859, 735, 695 см-1. 

2-{[(1,1-Диацетил-4-оксопентил)оксо]карбонил}-2-этилбутановая кислота, 43j 
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Выход: 76% (733.1 мг, 2.23 ммоль, без катализатора), 77% (742.7 мг, 2.26 ммоль, 

катализатор LaCl3), 71% (684.8 мг, 2.09 ммоль, катализатор La(NO3)3).  

Белый порошок, Тпл = 75-77 °C. Rf = 0.28 (PE:EtOAc = 2:1+ 2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, ): 0.92 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 2.01 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 2.09 (s, 3H), 2.24 (s, 6H), 2.35-

2.43 (m, 2H), 2.48-2.56 (m, 2H), 9.75 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.2, 25.1, 

26.5, 26.6, 29.7, 37.1, 58.5, 93.4, 170.0, 176.2, 201.2, 206.8. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+ : 

Рассчитано для [C16H24NaO7]
+ : 351.1414. Найдено: 351.1414. Вычислено для С16Н24О7 С: 

58.52 %, Н: 7.37 %. Найдено С: 58.55 %, Н: 7.29 %. ИК (KBr) ν: 3420, 3081, 2978, 1754, 1720, 

1704, 1421, 1358, 1221, 1179, 1091, 919 см-1. 

2-{[(1-Ацетил-1-бензоил-4-оксопентил)окси]карбонил}-2-этилбутановая кислота, 43k 

Выход: 9% (75.6 мг, 0.19 ммоль, без катализатора), 68% (571.5 мг, 1.46 ммоль, катализатор 

LaCl3), 44% (369.8 мг, 0.95 ммоль, катализатор La(NO3)3).  

Бесцветное масло. Rf = 0.19 (PE:EtOAc = 2:1+ 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 

0.58 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.70 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.77-1.92 (m, 4H), 2.10 (s, 3H), 2.32 (s, 3H), 

2.45-2.83 (m, 4H), 7.37 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 7.50 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.75 (d, J = 8.1 Гц, 2H), 9.38 

(br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 7.9, 8.0, 24.6, 24.7, 26.4, 26.5, 29.7, 37.2, 58.4, 93.2, 

128.5, 128.8, 133.2, 134.7, 169.4, 176.0, 193.6, 200.8, 207.1. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+ : 

Рассчитано для [C21H26NaO7]
+ : 413.1571. Найдено: 413.1563. Вычислено для С21Н26О7 С: 

64.60 %, Н: 6.71 %. Найдено С: 64.72 %, Н: 6.93 %. ИК (CHCl3): 3468, 2976, 2944, 2617, 1724, 

1449, 1360, 1124, 711, 703, 523 см-1. 

Побочный продукт 44 был дополнительно выделен с продуктом С-О сочетания 43k в случае 

катализа LaCl3. 

3-Бензоил-3-хлор-2,6-гептандион, 44 

Выход 44 составил 21% (120.0 мг, 0.45 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.81 (PE:EtOAc = 

2:1+ 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.10 (s, 3H), 2.32 (s, 3H), 2.56-2.66 (m, 4H), 

7.40 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 7.53 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.86 (d, J = 7.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 26.2, 29.8, 30.4, 38.2, 78.6, 128.5, 129.6, 133.2, 133.6, 191.3, 200.7, 206.5. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+ : Рассчитано для [C14H15ClNaO3]
+ : 289.0602. Найдено: 289.0603. 

Эксперимент к Таблице 3.4, соединения 43l, 43m 

LaCl3·7H2O (201.5-257.6 мг, 0.54-0.69 ммоль, 0.2 экв.) или La(NO3)3·6H2O (235.0-300.3 мг, 

0.54-0.69 ммоль, 0.2 экв.) добавляли при перемешивании к раствору дикарбонильного 

соединения 42l, 42m (500.0 мг, 2.71-3.47 ммоль, 1 экв.) в MeOH (10 мл) при комнатной 
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температуре. Раствор перемешивали при 20-25°С в течение 5 минут. Затем, к раствору при 

перемешивании добавляли дибензоилпероксид (1314.5-1680.2 мг, 4.07-5.20 ммоль, 1.5 экв.). 

Реакционную смесь перемешивали при 60 °С в течение 6 часов. Полученную смесь 

охлаждали до 20-25 °С, добавляли CHCl3 (70 мл), органический слой промывали H2O (3×10 

мл), сушили над Na2SO4, фильтровали, упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт 

43l или 43m выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента PE-EtOAc с 

увеличением доли последнего от 0 до 50 объемных процентов. 

1,1-Диацетигептил бензоат, 43l 

Выход: 0% (без катализатора), 72% (596.6 мг, 1.95 ммоль, катализ LaCl3), 6% (49.7 мг, 0.16 

ммоль, катализ La(NO3)3).  

Бесцветное масло. Rf  = 0.58 (PE:EtOAc = 10 : 1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.84 (t, J 

= 6.6 Гц, 3H), 1.19-1.31 (m, 8H), 2.27-2.42 (m, 8H), 7.48 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 7.62 (t, J = 7.3 Гц, 

1H), 8.08 (d, J = 8.1 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 22.4, 23.5, 26.7, 29.2, 31.4, 

33.5, 94.8, 128.6, 129.1, 129.9, 133.7, 165.2, 201.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C18H24NaO4]
+: 327.1567. Найдено: 327.1563. Вычислено для С18Н24О4 С: 71.03 %, Н: 7.95 %. 

Найдено С: 70.73 %, Н: 7.96 %. ИК (тонкий слой) ν: 2957, 2930, 2859, 1717, 1453, 1356, 1281, 

1179, 1106, 1097, 1070, 712 см-1. 

1-(Этоксикарбонил)-1-метил-2-оксопропил бензоат, 43m 

Выход: 0% (без катализатора), 26% (239.2 мг, 0.90 ммоль, катализатор LaCl3), 5% (46.0 мг, 

0.17 ммоль, катализатор La(NO3)3).  

Бесцветное масло. Rf = 0.63 (PE:EtOAc = 5 : 1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.24 (t, J = 

7.34 Гц, 3H), 1.83 (s, 3H), 2.43 (s, 3H), 4.24 (q, J = 7.34 Гц, 2H), 7.46 (t, J = 7.33 Гц, 2H), 7.59 

(t, J = 7.32 Гц, 1H), 8.06 (d, J = 8.07 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 19.8, 25.8, 

62.2, 85.8, 128.5, 129.1, 129.8, 133.6, 164.9, 167.4, 201.1. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C14H16NaO5]
+: 287.0890. Найдено: 287.0884. Вычислено для С14Н16О5 С: 

63.63 %, Н: 6.10 %. Найдено С: 63.71 %, Н: 6.07 %. ИК (тонкий слой) ν: 2984, 2941, 1758, 

1726, 1452, 1284, 1132, 1111, 1025, 712 см-1. 

Побочный продукт 45 был дополнительно выделен с продуктом С-О сочетания 43m в 

случае катализа LaCl3. 

Этил 2-хлор-2-метил-3-оксобутаноат, 45 [608] 
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Выход 45 составил 43 % (266.5 мг, 1.49 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.78 (PE:EtOAc = 5 

: 1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.28 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.80 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 4.26 (q, 

J = 7.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 24.2, 25.2, 63.0, 70.7, 168.0, 198.7. 

Эксперимент к Таблице 3.4, продукты 43e, 43a, 43r, 43s: 

LaCl3·7H2O (165.3-257.6 мг, 0.45-0.69 ммоль, 0.2 экв.) или La(NO3)3·6H2O (192.7-300.3 мг, 

0.45-0.69 ммоль, 0.2 экв.) добавляли при перемешивании к раствору дикарбонильного 

соединения 42 (500.0 мг, 2.23-3.47 ммоль, 1 экв.) в EtOH (10 мл) при комнатной 

температуре. Смесь перемешивали при 20-25°С в течение 5 минут. Затем к раствору 

добавляли малоноилпероксид (521.2-822.7 мг, 3.34-5.20 ммоль, 1.5 экв.). Реакционную 

смесь перемешивали при 40 °С в течение 6 часов. Смесь охлаждали до 20-25 °С, добавляли 

CHCl3 (70 мл), органический слой промывали H2O (3×10 мл), сушили над Na2SO4, 

фильтровали, упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукты 43e, 43a, 43t, 43u 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента PE-EtOAc с увеличением 

доли последнего от 30 до 90 объемных процентов. 

1-{[1-Ацетил-1-(4-хлорбензил)-2-оксопропокси]карбонил}циклопентанкарбоновая 

кислота, 43r 

Выход составил 70% (593.2 мг, 1.56 ммоль, катализ LaCl3).  

Белый порошок, Тпл = 85-86 °С. Rf = 0.42 (PE:EtOAc = 5:1 + 2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, ): 1.69-1.77 (m, 4H), 2.13 (s, 6H), 2.20-2.29 (m, 4H), 3.55 (s, 2H), 7.00 (d, J = 8.1 

Гц, 2H), 7.21 (d, J = 8.1 Гц, 2H), 10.00 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 25.5, 27.1, 

34.5, 38.8, 60.5, 94.6, 128.6, 131.4, 132.1, 133.5, 170.9, 177.7, 201.4. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+: 

Рассчитано для [C19H21ClNaO6]
+: 403.0919. Найдено: 403.0908. Вычислено для С19Н21ClО6 

С: 59.92 %, Н: 5.56 %, Cl: 9.31 %. Найдено С: 59.85 %, Н: 5.63 %, Cl: 9.31 %. ИК (KBr) ν: 

3411, 2965, 2873, 1750, 1706, 1493, 1357, 1296, 1195, 1158 см-1. 

1-{[1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропокси]карбонил}циклопентанкарбоновая 

кислота, 43s 

Выход: 38% (324.7 мг, 0.86 ммоль, катализатор LaCl3), 34% (290.5 мг, 0.77 ммоль, 

катализатор La(NO3)3).  

Белый порошок, Тпл = 68-69 °С. Rf = 0.48 (PE:EtOAc = 2 : 1+ 2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, ): 1.17 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.63-1.75 (m, 4H), 2.11-2.30 (m, 7H), 3.47 (d, J = 13.9 

Гц, 1H, CH2), 3.54 (d, J = 13.9 Гц, 1H, CH2), 4.08-4.20 (m, 2H), 7.03-7.15 (m, 2H), 7.18-7.26 

(m, 3H), 10.47 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.7, 25.5, 27.4, 34.3, 34.4, 39.5, 
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60.3, 62.3, 88.8, 127.4, 128.3, 130.2, 133.6, 166.2, 170.6, 177.6, 201.5. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+: Рассчитано для [C20H24NaO7]
+: 399.1414. Найдено: 399.1411. Вычислено для 

С20Н24О7 С: 63.82 %, Н: 6.43 %. Найдено С: 63.54 %, Н: 6.48 %. ИК (тонкий слой) ν: 2982, 

2963, 2875, 1764, 1714, 1282, 1263, 1161, 1085, 1014, 704 см-1. 

Побочный продукт 46 был дополнительно выделен с продуктом окислительного С-О 

сочетания 43s в случае катализа LaCl3. 

Этил 2-бензил-2-хлор-3-оксобутаноат, 46 [609] 

Выход 46 составил 40 % (231.3 мг, 0.91 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.67 (PE:EtOAc = 

10:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.23 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 2.24 (s, 3H), 3.43 (d, J = 14.7 Гц, 1H), 

3.53 (d, J = 14.7 Гц, 1H), 4.15-4.27 (m, 2H), 7.16-7.30 (m, 5H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

): 13.8, 26.4, 42.2, 63.0, 75.2, 127.4, 128.2, 130.6, 134.0, 167.0, 198.8. 

Побочный продукт 47 был дополнительно выделен с продуктом окислительного С-О 

сочетания 43s в случае катализа La(NO3)3. 

2-Бензил-2-гидрокси-3-оксобутаноат, 47 [610] 

Выход 47 составил 50 % (268.2 мг, 1.14 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.67 (PE:EtOAc = 5 

: 1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.27 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 2.26 (s, 3H), 3.17 (d, J = 14.1 Гц, 

1H), 3.40 (d, J = 14.1 Гц, 1H), 4.06 (br.s., 1H), 4.21 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 7.17-7.30 (m, 5H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.0, 25.1, 40.7, 62.8, 84.2, 127.1, 128.2, 130.1, 134.6, 170.5, 203.9. 

Эксперимент к Таблице 3.4, продукты 43n, 43o, 43q   

Малоноилпероксид (504.9-560.3 мг, 3.94-4.07 ммоль, 1.5 экв.) добавляли при 

перемешивании к раствору дикетона 42 (500.0 мг, 2.63-2.71 ммоль, 1 экв.) в CHCl3 (10 мл) 

при комнатной температуре. Реакционную смесь перемешивали при 40 °С в течение 6 

часов, охлаждали до 20-25 °С, растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. 

Продукты 43n, 43o или 43q выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента 

PE-EtOAc с увеличением доли последнего от 30 до 90 объемных процентов. 

1-{[(1,1-Диацетилгептил)окси]карбонил}циклопропанкарбоновая кислота, 43n  

Выход составил 90% (762.8 мг, 2.44 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.51 (PE:EtOAc =2:1 

+2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.85 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.04-1.32 (m, 10H), 1.82-

1.93 (m, 4H), 2.22 (s, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 21.7, 22.4, 23.4, 26.0, 26.4, 

29.0, 31.3, 33.5, 96.1, 170.9, 173.3, 200.5. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C16H24NaO6]
+ : 335.1465. Найдено: 335.1465. Вычислено для С16Н24О6 С: 61.52 %, Н: 7.74 
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%. Найдено С: 61.60 %, Н: 7.61 %. ИК (тонкий слой) ν: 3412, 2958, 2931, 2861, 1740, 1716, 

1417, 1359, 1332, 1187, 1154, 1131, 974, 527. 

1-[(1-Ацетил-1-бензил-2-оксопропокси)карбонил]циклопропанкарбоновая кислота, 

43o 

Выход составил 92% (769.7 мг, 2.42 ммоль). Белый порошок, Тпл = 79-80 °C. Rf = 0.44 

(PE:EtOAc = 2:1+ 2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.53-1.59 (m, 2H), 1.75-1.80 

(m, 2H), 2.14 (s, 6H), 3.61 (s, 2H), 6.95-7.01 (m, 2H), 7.24-7.28 (m, 3H), 10.87 (br.s., 1H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 21.7, 25.9, 26.8, 39.0, 95.6, 127.7, 128.7, 129.5, 133.2, 170.7, 173.1, 

200.4. 

МСВР (ESI) m/z [M+Na]+: Рассчитано для [C17H18NaO6]
+: 341.0996. Найдено: 341.0994. 

Вычислено для С19Н18О4 С: 64.14 %, Н: 5.70 %. Найдено С: 64.15 %, Н: 5.78 %. ИК (KBr) ν: 

3034, 3010, 2927, 1744, 1702, 1358, 1329, 1219, 1143, 919, 767, 719, 522 см-1. 

1-[(1-Ацетил-1-бензил-2-оксопропкси)карбонил]циклобутанкарбоновая кислота, 43q  

Выход составил 81% (707.5 мг, 2.13 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.27 (PE:EtOAc = 2:1+ 

2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.00 (quintet, J = 8.3 Гц, 2H), 2.14 (s, 6H), 2.57 

(t, J = 8.3 Гц, 4H), 3.59 (s, 2H), 7.02-7.06 (m, 2H), 7.19-7.26 (m, 3H), 9.45 (br.s, 1H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, ): 16.1, 27.1, 28.7, 39.4, 52.7, 94.7, 127.4, 128.4, 129.9, 133.6, 170.0, 176.7, 

201.5. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H20NaO6]
+ : 355.1152. Найдено: 

355.1148. Вычислено для С18Н20О6 С: 65.05 %, Н: 6.07 %. Найдено С: 65.30 %, Н: 6.30 %. 

ИК (тонкий слой) ν: 3065, 3004, 2957, 1741, 1714, 1417, 1358, 1280, 1201, 1134, 1109, 928, 

705 см-1. 

Эксперимент к Таблице 3.4, продукт 43p 

Eu(NO3)3·6H2O (200.7 мг, 0.45 ммоль, 0.2 экв.) или LaCl3·7H2O (168.6 мг, 0.45 ммоль, 0.2 

экв.) или La(NO3)3·6H2O (196.6 мг, 0.45 ммоль, 0.2 экв.) добавляли при перемешивании к 

раствору кетоэфира 42a (500.0 мг, 2.27 ммоль, 1 экв.) в CHCl3 или в смеси 9:1 v/v 

CHCl3/MeOH в случае LaCl3·7H2O (10 мл) при комнатной температуре. Смесь 

перемешивали при 20-25°С в течение 5 минут. Затем, к смеси добавляли спиро-

циклопропилмалоноилпероксид C3-PO (436.1 мг, 3.4 ммоль, 1.5 экв.). Реакционную массу 

перемешивали при 40 °С в течение 6 часов, охлаждали до 20-25 °С, добавляли CHCl3 (70 

мл), органический слой промывали H2O (3×10 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали, 

упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт 43p выделяли хроматографией на SiO2 
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с использованием элюента PE-EtOAc с увеличением доли последнего от 30 до 90 объемных 

процентов.  

1-{[1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропокси]карбонил}циклопропанкарбоновая 

кислота, 43p 

Выход: 23 % (181.1 мг, 0.52 ммоль, катализатор Eu(NO3)3), 17% (134.4 мг, 0.39 ммоль, 

катализатор LaCl3), 18% (142.35 мг, 0.41 ммоль, катализатор La(NO3)3). 

Бесцветное масло. Rf = 0.16 (PE:EtOAc= 2:1+ 2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 

1.20 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.50-1.59 (m, 1H), 1.77-1.91 (m, 3H), 2.28 (s, 3H), 3.46 (s, 2H), 4.19 (q, 

J = 7.3 Гц, 2H), 6.98-7.07 (m, 2H), 7.24-7.32 (m, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 

22.5, 25.4, 27.3, 39.7, 62.8, 89.2, 127.9, 128.6, 129.7, 132.9, 165.8, 169.8, 174.4, 199.4. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+ : Рассчитано для [C18H20NaO7]
+ : 371.1101. Найдено: 371.1094. 

Вычислено для С18Н20О7 С: 62.06 %, Н: 5.79 %. Найдено С: 62.01 %, Н: 5.93 %. ИК (KBr) ν: 

3118, 3066, 3033, 2985, 1760, 1739, 1699, 1417, 1368, 1270, 1186, 1150, 1086, 860, 703 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.2. 

Алкоголиз циклопентил малоноил пероксида (2e) 

Спиро-циклопентилмалоноилпероксид С5-РО (500.0 мг, 3.20 ммоль) добавляли при 

перемешивании к EtOH (5 мл) при комнатной температуре. Реакционную смесь 

перемешивали при 20 °С в течение 6 часов, затем, упаривали растворитель в вакууме 

водоструйного насоса. Продукты 48 и 49 выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента PE-EtOAc с увеличением доли последнего от 0 до 50 объемных 

процентов. Выход 48 составил 70 % (452.9 мг, 2.24 ммоль, чистота >= 95 % на основании 

1H и 13C ЯМР), выход 49 составил 18 % (107.0 мг, 0.57 ммоль). 

1-(Этоксикарбонил)циклопентанпероксикарбоновая кислота, 48 

Бесцветное масло. Rf = 0.39 (PE:EtOAc = 5 : 1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.24 (t, J = 7.3 Гц, 3H,), 1.65-1.77 (m, 4H), 2.18-2.29 (m, 4H), 

4.18 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 11.24 (br.s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 25.3, 34.7, 58.5, 

62.1, 170.9, 173.7.  МСВР (ESI) m/z [M+Na]+ : Рассчитано для [C9H14NaO5]
+ : 225.0733. 

Найдено: 225.0729. 

1-(Этоксикарбонил)циклопентанкарбоновая кислота, 49 [611]  

Бесцветное масло. Rf = 0.26 (PE:EtOAc = 5 : 1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.24 (t, J = 

7.3 Гц, 3H), 1.64-1.75 (m, 4H), 2.15-2.25 (m, 4H), 4.18 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 9.94 (br.s., 1H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 25.5, 34.7, 60.3, 61.6, 172.3, 178.7. 
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Гидроксилирование кетоэфира 42а с помощью 1-

(этоксикарбонил)циклопентанпероксикарбоновой кислоты 48 

La(NO3)3·6H2O (97.5 мг, 0.23 ммоль, 0.2 экв.) добавляли к раствору кетоэфира 42а (250.0 

мг, 1.14 ммоль, 1 экв.) в EtOH (5 мл) при комнатной температуре. Смесь перемешивали при 

20-25°С в течение 5 минут. Затем, к раствору добавляли 1-

(этоксикарбонил)циклопентанпероксикарбоновую кислоту 48 (345.8 мг, 1.71 ммоль, 1.5 

экв.). Реакционную смесь перемешивали при 40 °С в течение 6 часов. Затем, охлаждали до 

20-25 °С, добавляли CHCl3 (40 мл), органический слой промывали H2O (3×5 мл), сушили 

над Na2SO4, фильтровали, упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт 47 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента PE-EtOAc с увеличением 

доли последнего от 0 до 50 объемных процентов. Выход 47 составил 30 % (80.3 мг, 0.34 

ммоль). 

Гидроксилирование дикетона 42s с помощью 1-

(этоксикарбонил)циклопентанпероксикарбоновой кислоты 48 

1-(Этоксикарбонил)циклопентанпероксикарбоновую кислоту (48) (398.6 мг, 1.97 ммоль, 1.5 

экв.) добавляли при перемешивании к раствору 42s (250.0 мг, 1.31 ммоль, 1 экв.) в EtOH (5 

мл) при комнатной температуре. Реакционную смесь перемешивали при 40 °С в течение 6 

часов. Затем, охлаждали до 20-25 °С, добавляли CHCl3 (40 мл), органический слой 

промывали H2O (3×5 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали, упаривали в вакууме 

водоструйного насоса. Продукт 50 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием 

элюента PE-EtOAc с увеличением доли последнего от 0 до 50 объемных процентов. Выход 

50 составил 71 % (191.8 мг, 0.93 ммоль). 

3-Бензил-3-гидрокси-2,4-пентандион, 50 [612]  

Бесцветное масло. Rf  = 0.33 (PE:EtOAc= 10 : 1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.21 (s, 6H), 3.27 (s, 2H), 4.68 (s, 1H), 7.16-7.28 (m, 5H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 25.6, 41.8, 91.0, 127.2, 128.3, 130.0, 134.5, 206.6. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.3. 

LaCl3·7H2O (371.4-165.6 мг, 1.00-0.45 ммоль, 0.2 экв.) добавляли к раствору 51 (500.0 мг, 

2.23-5.00 ммоль, 1 экв.) в EtOH (10 мл) при комнатной температуре. Смесь перемешивали 

при 20-25°С в течение 5 минут. Затем к раствору добавляли пероксид DE-PO (1410.5-3163.0 

мг, 8.92-20.00 ммоль, 4 экв.). Реакционную смесь перемешивали при 40 °С в течение 6 

часов. Затем, охлаждали до 20-25 °С, добавляли CHCl3 (70 мл), органический слой 

промывали H2O (3×10 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали, упаривали в вакууме 
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водоструйного насоса. Продукт 52 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием 

элюента PE-EtOAc с увеличением доли последнего от 30 до 90 объемных процентов. 

2,2'-[(2,4-Диоксопентан-3,3-диил)бис(оксикарбонил)]бис(2-этилбутановая кислота), 

52a 

Выход составил 58 % (1206.2 мг, 2.90 ммоль). Белый порошок, Тпл = 116-120 °С. Rf = 0.22 

(PE:EtOAc = 2:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86-0.98 (m, 12H), 1.93-2.07 

(m, 8H), 2.41 (s, 6H), 11.70 (br.s., 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.2, 25.8, 26.4, 58.6, 

97.4, 168.7, 176.7, 198.9. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+ : Рассчитано для [C19H28NaO10]
+ : 

439.1575. Найдено: 439.1570. Вычислено для С19Н28О10 С: 54.80 %, Н: 6.78 %. Найдено С: 

54.91 %, Н: 6.97 %. ИК (KBr) ν: 3400, 2981, 2969, 2885, 1776, 1724, 1458, 1422, 1353, 1241, 

1205, 1119, 1054, 977 см-1. 

2,2'-[(1,3-Диоксо-1-фенилбутан-2,2-диил)бис(оксикарбонил)]бис(2-этилбутановая 

кислота, 52b 

Выход составил 78 % (1150.6 мг, 2.40 ммоль). Белый порошок, Тпл = 111-113 °С. 

Rf = 0.24 (PE:EtOAc = 2:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.84-0.97 (m, 12H), 

1.88-2.07 (m, 8H), 2.52 (s, 3H), 7.39-7.44 (m, 2H), 7.49-7.56 (m, 1H), 7.91 (d, J = 7.3 Гц, 2H), 

11.43 (br.s., 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.3, 8.4, 25.9, 26.5, 58.7, 98.7, 127.9, 129.7, 

132.9, 134.9, 168.5, 176.7, 192.5, 198.9. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+: Рассчитано для 

[C24H30NaO10]
+: 501.1731. Найдено: 501.1727. Вычислено для С24Н30О10 С: 60.24 %, Н: 6.32 

%. Найдено С: 60.18 %, Н: 6.30 %. ИК (тонкий слой) ν: 3370, 3082, 2977, 2885, 2635, 1782, 

1708, 1695, 1450, 1257, 1207, 1121, 1066, 902 см-1. 

2,2'-[(1,3-Диоксо-1-(4-метил-фенил)бутан-2,2-диил)бис(оксикарбонил)]бис(2-

этилбутановая кислота, 52c 

Выход составил 75 % (1049.1 мг, 2.13 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.27 (PE:EtOAc = 2:1 

+ 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.84-1.03 (m, 12H), 1.88-2.10 (m, 8H), 2.39 (s, 

3H), 2.50 (s, 3H), 7.21 (d, J = 8.1 Гц, 2H), 7.85 (d, J = 8.1 Гц, 2H), 11.38 (br.s., 1H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, ): 8.3, 8.4, 21.7, 25.9, 26.4, 58.7, 99.1, 128.7, 130.0, 132.0, 144.1, 168.5, 

176.5, 191.3, 198.8. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+ : Рассчитано для [C25H32NaO10]
+ : 515.1888. 

Найдено: 515.1881. Вычислено для С25Н32О10 С: 60.97 %, Н: 6.55 %. Найдено С: 60.81 %, Н: 

6.59 %. ИК (CHCl3): 3436, 2977, 2946, 2632, 1772, 1738, 1712, 1608, 1457, 1217, 1123, 1068, 

906  см-1. 
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2,2'-[(1,3-Диоксо-1,3-дифенилпропан-2,2-диил)бис(оксикарбонил)]бис(2-

этилбутановая кислота), 52d 

Выход составил 65 % (783.5 мг, 1.45 ммоль). Белый порошок, Тпл = 136-138 °С. Rf = 0.40 

(PE:EtOAc = 2:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.75-0.83 (m, 12H), 1.87-1.95 

(m, 8H), 7.35-7.46 (m, 4H), 7.50-7.55 (m, 2H), 8.03 (d, J = 7.33 Гц, 4H), 10.89 (br.s., 2H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.2, 25.5, 58.8, 100.2, 128.1, 129.9, 133.3, 134.5, 168.2, 176.9, 

190.9. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+: Рассчитано для [C29H32NaO10]
+: 563.1888. Найдено: 

563.1892. Вычислено для С29Н32О10 С: 64.44 %, Н: 5.97 %. Найдено С: 64.34 %, Н: 6.00 %. 

ИК (KBr) ν: 3401, 3076, 2978, 1774, 1707, 1450, 1256, 1212, 1132, 1030, 930, 691 см-1. 

2,2'-[(1-Этокси-1,3-диоксобутан-2,2-диил)бис(оксикарбонил)]бис(2-этилбутановая 

кислота), 52e 

Выход составил 68 % (1165.8 мг, 2.61 ммоль). Белый порошок, Тпл = 100-102 °C. 

Rf = 0.43 (PE:EtOAc = 2:1 + 2% AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86-0.97 (m, 12H), 

1.24 (t, J = 7.33 Гц, 3H), 1.93-2.02 (m, 8H), 2.43 (s, 3H), 4.23 (q, J = 7.32 Гц, 2H), 9.36 (br.s., 

2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.2, 13.6, 25.6, 25.7, 26.0, 58.6, 63.3, 94.2, 162.3, 168.8, 

176.1, 197.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H30NaO11]
+ : 469.1680. Найдено: 

469.1680. Вычислено для С20Н30О11 С: 53.81 %, Н: 6.77 %. Найдено С: 53.78 %, Н: 6.71 %. 

ИК (KBr) ν: 3084, 2980, 2887, 1787, 1710, 1458, 1259, 1104, 1070, 939, 568 см-1. 

2,2'-[(1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2,2-диил)бис(оксикарбонил)]бис(2-

этилбутановая кислота), 52f 

Выход составил 56 % (740.7 мг, 1.46 ммоль). Белый порошок, Тпл = 120-122 °C. Rf = 0.45 

(PE:EtOAc = 2:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.78-0.99 (m, 12H), 1.29 (t, J 

= 7.3 Гц, 3H), 1.85-2.06 (m, 8H), 4.33 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 7.36-7.56 (m, 3H), 8.06 (d, J = 7.3 Гц, 

2H), 11.75 (br.s., 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.1, 8.3, 13.8, 25.6, 58.9, 63.3, 96.2, 

128.2, 129.5, 133.38, 133.45, 163.2, 168.3, 177.3, 188.0. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано 

для [C25H32NaO11]
+ : 531.1837. Найдено: 531.1834. Вычислено для С25Н32О11 С: 59.05 %, Н: 

6.34 %. Найдено С: 59.05 %, Н: 6.53 %. ИК (KBr) ν: 2978, 2885, 1782, 1756, 1703, 1450, 1273, 

1133, 1090, 1054, 929 см-1. 
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Экспериментальная часть к главе 3.2 SiO2-Катализируемое окислительное C-O 

сочетание β-дикарбонильных соединений с диацилпероксидами с последующим 

декарбоксилированием 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ), 

хлористый метилен – очищали перед использованием перегонкой. Реактивы: 2-

ацетилциклопентанон, 2-ацетилциклогексанон, этил-2-метилацетоацетат, этил-2-

оксоциклопентанкарбоксилат, этил-2-оксоциклогексанкарбоксилат, α-

ацетилбутиролактон, 2,2-диэтилмалоновая кислота, метиловый спирт, SiO2 - были 

приобретены у коммерческих поставщиков и использованы без предварительной очистки. 

Этил-4-ацетил-5-оксогексаноат,[613] 3-бензил-2,4-пентандион, [603] 3-(4-хлорбензил)-2,4-

пентандион,[604] 3-ацетил-2,6-гептандион,[614] этил-2-ацетилгексаноат,[614] этил-2-

ацетил-4-цианобутаноат,[615] этил-2-бензил-3-оксобутаноат [605] были синтезированы с 

использованием методов, описанных в литературе. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.5. 

К SiO2 (27.2-81.7 мг, 0.45-1.36 ммоль, 1-3 экв.) добавляли этил-2-бензил-3-оксобутаноат 42a 

(100.0 мг, 0.45 ммоль, 1 экв.). Затем при интенсивном перемешивании, в течении 5 минут, 

по каплям добавляли диэтилмалоноилпероксид (107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 экв.). В опытах 

16, 17 к SiO2 добавляли раствор 42a и DE-PO в СH2Cl2 (2 мл). В опыте 18 к SiO2 добавляли 

раствор 42a и DE-PO в толуоле (3 мл). В опыте 19 к SiO2 добавляли раствор 42a и DE-PO 

в MeOH (3 мл). Смесь перемешивали 2-24 часа при температуре 20-100 °С. Далее 

реакционную массу разбавляли CH2Cl2 (10 мл), SiO2 отфильтровывали и промывали CH2Cl2 

(3 × 3 мл). Объединенные органические фазы упаривали в вакууме водоструйного насоса. 

Остаток хроматографировали с использованием системы петролейный эфир-этилацетат с 

увеличением доли последнего от 5 до 50%. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.6. 

К TiO2 (anatase) (72.5 мг, 0.91 ммоль, 2 экв.) или Al2O3 (neutral) (92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 экв.) 

или ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 80) (100 мг) добавляли этил-2-бензил-3-оксобутаноат 42a 

(100.0 мг, 0.45 ммоль, 1 экв.). В опыте 3 использовали Al2O3 (weakly acidic) (92.6 мг, 0.91 

ммоль, 2 экв.). В опыте 4 использовали Al2O3 (basic) (92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 экв.). Затем при 

интенсивном перемешивании, в течении 5 минут, по каплям добавляли 

диэтилмалоноилпероксид DE-PO (107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 экв.). Смесь перемешивали 

24 часа при температуре 20-25 °С. Далее реакционную массу разбавляли CH2Cl2 (10 мл), 

катализатор отфильтровывали и промывали CH2Cl2 (3 × 3 мл). Объединенные органические 
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фазы упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток хроматографировали с 

использованием системы петролейный эфир-этилацетат с увеличением доли последнего от 

5 до 50%. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.5. 

К SiO2 (60-200 мкм) (267.0-475.6 мг, 4.45-7.93 ммоль, 2 экв.) в колбе объёмом 5 мл 

добавляли β-дикетон или β-кетоэфир 42 (500.0 мг, 2.23-3.96 ммоль, 1 экв.). Затем при 

интенсивном перемешивании, в течении 5 минут, по каплям добавляли циклические 

диацилпероксиды РО (527.4-939.4 мг, 3.34-5.95 ммоль, 1.5 экв.). Смесь перемешивали 

24 часа при температуре 20-25 °С. В случае получения 43w диэтилмалоноилпероксид DE-

PO добавляли по каплям в течении 30 минут при 0 °С, затем смесь перемешивали 24 часа 

при температуре 20-25 °С. В случае получения 43a, SiO2 (60-200 мкм) использовали 

повторно. В случае получения 43r, реакционную массу перемешивали в течении 2 часов, 

при температуре 90 °С. В случае получения 43y, реакционную массу перемешивали в 

течении 24 часов, при температуре 60 °С. В случае получения 43u, реакционную массу 

перемешивали в течении 24 часов, при температуре 40 °С. Далее реакционную массу 

разбавляли CH2Cl2 (10 мл), SiO2 отфильтровывали и промывали CH2Cl2 (3 × 3 мл). 

Объединенные органические фазы упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток 

хроматографировали с использованием системы петролейный эфир-этилацетат с 

увеличением доли последнего от 5 до 50%. 

2-[(1,1-Диацетил-4-этокси-4-оксобутокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 43c  

Выход: 71% (635.4 мг, 1.77 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.37 (PE:EtOAc = 5:1+ 2 % 

AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 7.55 (br.s., 1H), 4.10 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 2.63 (t, J = 8.1 Гц, 

2H), 2.29-2.20 (m, 8H), 2.03 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 1.23 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.94 (t, J = 7.3 Гц, 6H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 201.0, 175.9, 172.0, 169.9, 93.3, 60.8, 58.4, 28.2, 27.9, 26.4, 

24.9, 13.9, 8.1. 

2-[(3-Бензил-2,4-диоксопентан-3-илокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 43t  

Выход: 67% (613.5 мг, 1.76 ммоль).тБелые кристаллы. Rf = 0.63 (PE:EtOAc = 5:1+ 2 % 

AcOH), Тпл = 83-86 °С. 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 10.07 (br.s., 1H), 7.25-7.21 (m, 3H), 

7.06-7.05 (m, 2H), 3.56 (s, 2H), 2.13 (s, 6H), 1.96 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 0.87 (t, J = 7.3 Гц, 6H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 201.8, 176.5, 170.6, 133.4, 130.0, 128.4, 127.4, 94.5, 58.6, 39.8, 

27.3, 25.2, 8.2. 
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2-[(1-Ацетил-2-оксоциклопентилокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 43u 

В стандартных условиях выход: 42% (473.3 мг, 1.66 ммоль); при прибавлении DE-PO в 

течении 30 минут при 0 °С выход: 73% (822.6 мг, 2.89 ммоль); Масло. Rf = 0.48 (PE:EtOAc 

= 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 9.87 (br.s., 1H), 2.68-2.51 (m, 2H), 2.40-

2.25 (m, 4H), 2.18-1.92 (m, 7H), 0.93-0.86 (m, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 208.7, 

202.7, 176.2, 170.2, 90.7, 58.2, 36.0, 31.1, 26.1, 25.4, 18.4, 8.3, 8.2. 

2-[(1-(Этоксикарбонил)-1-метил-2-оксопропокси)карбонил]-2-этилбутановая 

кислота, 43e  

Выход: 69% (723.5 мг, 2.39 ммоль). Масло. Rf = 0.45 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 6.92 (br.s., 1H), 4.21 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 2.31 (s, 3H), 1.96 (q, J = 7.3 

Гц, 4H), 1.70 (s, 3H), 1.25 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.88 (t, J = 7.3 Гц, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 201.2, 176.1, 170.2, 166.9, 86.1, 62.4, 58.6, 25.6, 25.5, 19.1, 13.7, 8.3, 8.2. 

2-[(1-Циано-3-(этоксикарбонил)-4-оксопентан-3-илокси)карбонил]-2-этилбутановая 

кислота, 43v 

Выход: 68% (633.5 мг, 1.86 ммоль). Масло. Rf = 0.31 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 9.77 (br.s., 1H), 4.26-4.18 (m, 2H), 2.75-2.53 (m, 2H), 2.42-2.28 (m, 

5H), 2.09-1.94 (m, 4H), 1.24 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.97-0.88 (m, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

): 200.0, 176.0, 169.8, 165.3, 118.2, 86.9, 63.0, 58.6, 28.3, 26.7, 25.2, 13.7, 11.7, 8.2, 8.1. 

2-[(1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропокси)карбонил]-2-этилбутановая 

кислота, 43a  

Выход: 86% (738.7 мг, 1.95 ммоль). Белые кристаллы. Rf = 0.40 (PE:EtOAc = 5:1+ 2 % AcOH), 

Тпл = 89-93 °С. 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 9.33 (br.s., 1H), 7.26-7.23 (m, 3H), 7.13-7.10 

(m, 2H), 4.15 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 3.52 (d, J = 14.7 Гц, 1H), 3.43 (d, J = 14.7 Гц, 1H), 2.24 (s, 

3H), 2.02-1.94 (m, 4H), 1.16 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.91-0.83 (m, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

): 201.6, 175.0, 171.8, 166.7, 133.5, 130.2, 128.3, 127.4, 88.2, 62.3, 59.0, 40.0, 27.7, 25.6, 25.4, 

13.7, 8.4. 

1-[(1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропокси)карбонил]циклопропанкарбоновая 

кислота, 43p  

Выход: 70% (553.5 мг, 1.59 ммоль). Масло. Rf = 0.20 (PE:EtOAc = 2:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 7.27-7.25 (m, 3H), 7.02-6.99 (m, 2H), 4.18 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 3.44 (s, 

2H), 2.26 (s, 3H), 1.89-1.77 (m, 3H), 1.56-1.49 (m, 1H), 1.18 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 
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МГц, CDCl3, ): 199.4, 174.4, 169.8, 165.8, 132.9, 129.7, 128.6, 127.9, 89.2, 62.8, 39.7, 27.3, 

25.4, 22.5, 13.8. 

1-[(1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропокси)карбонил]циклобутанкарбоновая 

кислота, 43w 

Выход: 63% (518.2 мг, 1.43 ммоль). Масло. Rf = 0.31 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.92 (br.s., 1H), 7.27-7.25 (m, 3H), 7.10-7.08 (m, 2H), 4.18 (q, 

J = 7.3 Гц, 2H), 3.60-3.48 (m, 2H), 2.62-2.52 (m, 4H), 2.17 (s, 3H), 2.05-1.94 (m, 3H), 1.18 (t, J 

= 7.3 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 201.3, 176.4, 169.7, 166.2, 133.6, 130.1, 128.3, 

127.4, 88.8, 62.4, 52.6, 39.4, 28.6, 27.3, 16.1, 13.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C19H22NaO7]
+: 385.1258. Найдено: 385.1244. Вычислено для С19Н22О7 С: 62.97 %, Н: 6.12 %. 

Найдено С: 62.58 %, Н: 6.39 %. 

1-[(1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропокси)карбонил]циклопентанкарбоновая 

кислота, 43s  

Выход: 79% (675.0 мг, 1.79 ммоль). Белые кристаллы. Rf = 0.51 (PE:EtOAc = 2:1+ 2 % AcOH), 

Тпл = 68-69 °С. 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 10.44 (br.s., 1H), 7.25-7.21 (m, 3H), 7.10-7.07 

(m, 2H), 4.18-4.11 (m, 2H), 3.54 (d, J = 13.9 Гц, 1H), 3.47 (d, J = 13.9 Гц, 1H), 2.27-2.15 (m, 

7H), 1.70-1.67 (m, 4H), 1.17 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 201.5, 177.6, 

170.6, 166.2, 133.6, 130.2, 128.3, 127.4, 88.8, 62.3, 60.3, 39.5, 34.4, 27.4, 25.5, 13.7. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.7, опыты 2, 4-7, 9 

К SiO2 (54.4 мг, 0.9 ммоль, 2 экв.) добавляли этил-2-бензил-3-оксобутаноат 42a (100.0 мг, 

0.45 ммоль, 1 экв.). Затем при интенсивном перемешивании, в течении 5 минут, по каплям 

добавляли диэтилмалоноилпероксид DE-PO (107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 экв.). Смесь 

перемешивали 2-24 часа при температуре 25-200 °С. Далее реакционную массу разбавляли 

CH2Cl2 (10 мл), SiO2 отфильтровывали и промывали CH2Cl2 (3 × 3 мл). Объединенные 

органические фазы упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток 

хроматографировали с использованием системы петролейный эфир-этилацетат с 

увеличением доли последнего от 5 до 50%. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.7, опыты 1, 3, 8 

К этил-2-бензил-3-оксобутаноату 42a (100.0 мг, 0.45 ммоль, 1 экв.) при интенсивном 

перемешивании, в течении 5 минут, по каплям добавляли диэтилмалоноилпероксид DE-PO 

(107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 экв.). Смесь перемешивали 2-24 часа при температуре 25-200 °С. 
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Реакционную массу хроматографировали с использованием системы петролейный эфир-

этилацетат с увеличением доли последнего от 5 до 50%. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.6. 

К навеске SiO2 (60.0 мг, 1.0 ммоль, 2 экв.) добавляли соединение 42а (189.2 мг, 0.50 ммоль, 

1 экв.). Реакционную массу перемешивали 2 часа при температуре 120 °С. Реакционную 

массу хроматографировали с использованием системы петролейный эфир-этилацетат с 

увеличением доли последнего от 5 до 50%. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.7. 

К навеске SiO2 (267.0-475.6 мг, 4.45-7.93 ммоль, 2 экв.) добавляли β-дикетон или β-кетоэфир 

42 (500.0 мг, 2.23-3.96 ммоль, 1 экв.). Затем при интенсивном перемешивании, в течении 5 

минут, по каплям добавляли циклический диацилпероксид (505.7-1028.8 мг, 3.34-5.95 

ммоль, 1.5 экв.). Смесь перемешивали 2 часа при температуре 120 °С. Далее реакционную 

массу разбавляли CH2Cl2 (10 мл), SiO2 отфильтровывали и промывали CH2Cl2 (3 × 3 мл). 

Объединенные органические фазы упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток 

хроматографировали с использованием системы петролейный эфир-этилацетат с 

увеличением доли последнего от 5 до 50%. 

Этил-4-ацетил-4-(2-этилбутаноилокси)-5-оксогексаноат, 53c 

Выход: 82% (643 мг, 2.05 ммоль). Масло. Rf = 0.88 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 0.96 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.22 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.53-1.75 (m, 4H), 2.14-

2.31 (m, 9H), 2.57 (t, J = 7.7 Гц, 2H), 4.09 (q, J = 7.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 

11.6, 14.1, 24.5, 26.6, 28.1, 28.5, 48.3, 60.8, 92.3, 171.9, 174.8, 201.5. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C16H26NaO6]
+: 337.1622. Найдено: 337.1615. Вычислено для C16H26О6 С: 

61.13 %, Н: 8.34 %. Найдено С: 61.23 %, Н: 8.19 %. 

3-Бензил-2,4-диоксопентан-3-ил-2-этилбутаноат, 53t 

Выход: 79% (630 мг, 2.07 ммоль). Масло. Rf = 0.88 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.51-1.68 (m, 4H), 2.16 (s, 6H), 2.23-

2.27 (m, 1H), 3.61 (s, 2H), 7.05-7.07 (m, 2H), 7.23-7.25 (m, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

): 11.6, 24.1, 27.3, 39.3, 48.1, 93.6, 127.3, 128.4, 129.9, 134.2, 175.0, 202.4. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C18H25NaO4]
+ : 305.1747. Найдено: 305.1754. Вычислено для 

C18H24О4 С: 71.03 %, Н: 7.95 %. Найдено С: 71.07 %, Н: 8.01 %. 

1-Ацетил-2-оксоциклопентил-2-этилбутаноат, 53u 
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Выход: 85% (812 мг, 3.38 ммоль). Масло. Rf = 0.89 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 0.90-0.96 (m, 6H), 1.51-1.68 (m, 4H), 1.96-2.18 (m, 3H), 2.28-2.35 (m, 

5H), 2.50-2.68 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.5, 11.7, 18.4, 24.9, 25.1, 26.1, 31.6, 

36.0, 48.3, 89.9, 174.6, 203.2, 209.3. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C13H20NaO4]
+ 

: 263.1254. Найдено: 263.1255. Вычислено для C13H20О4 С: 64.98 %, Н: 8.39 %. Найдено С: 

65.05 %, Н: 8.48 %. 

Этил-2-(2-этилбутаноилокси)-2-метил-3-оксобутаноат, 53e  

Выход: 86% (772 мг, 2.99 ммоль). Масло. Rf = 0.87 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 0.90-0.96 (m, 6H), 1.23 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.53-1.66 (m, 7H), 2.22-2.28 

(m, 1H), 2.33 (s, 3H), 4.19 (q, J = 7.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.57, 11.60, 

13.8, 19.8, 24.9, 25.0, 25.9, 48.5, 62.0, 85.0, 167.5, 174.5, 201.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C13H22NaO5]
+ : 281.1359. Найдено: 281.1365. Вычислено для C13H22О5 С: 

60.45 %, Н: 8.58 %. Найдено С: 60.34 %, Н: 8.55 %. 

Этил-2-ацетил-4-циано-2-(2-этилбутаноилокси)бутаноат, 53v 

Выход: 61% (493 мг, 1.66 ммоль). Масло. Rf = 0.58 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92-0.98 (m, 6H), 1.25 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.53-1.74 (m, 4H), 2.31-2.38 

(m, 6H), 2.42-2.65 (m, 2H), 4.22 (q, J = 7.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.5, 11.6, 

12.0, 13.8, 24.4, 24.7, 26.9, 28.9, 48.1, 62.7, 85.6, 118.2, 166.1, 174.5, 200.2. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C15H20NNaO5]
+ : 320.1468. Найдено: 320.1467. Вычислено для 

C15H20NО5 С: 60.59 %, Н: 7.80 %, N: 4.71 %. Найдено С: 60.51 %, Н: 8.05 %, N: 4.67 %. 

Этил-2-бензил-2-(2-этилбутаноилокси)-3-оксобутаноат, 53a 

Выход: 87% (658 мг, 1.97 ммоль). Масло. Rf = 0.40 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92-0.97 (m, 6H), 1.18 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.50-1.77 (m, 4H), 2.12-2.36 

(m, 4H), 3.46 (d, J = 13.9 Гц, 1H, CH2), 3.54 (d, J = 13.9 Гц, 1H, CH2), 4.16 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 

7.11-7.14 (m, 2H), 7.23-7.28 (m, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.5, 11.7, 13.8, 24.3, 

24.6, 27.8, 39.7, 48.2, 62.1, 87.6, 127.3, 128.2, 130.1, 134.1, 166.9, 174.7, 202.2. МСВР (ESI) 

m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C19H26NaO5]
+ : 357.1672. Найдено: 357.1667. Вычислено для 

C19H26О5 С: 68.24 %, Н: 7.84 %. Найдено С: 68.43 %, Н: 7.75 %. 

1-Ацетил-1-бензил-2-оксопропил циклопентанкарбоксилат, 53x 

Выход: 36% (288 мг, 0.95 ммоль). 

Масло. Rf = 0.71 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.57-1.87 

(m, 8H), 2.12 (s, 6H), 2.74-2.84 (m, 1H), 3.60 (s, 2H), 7.01-7.04 (m, 2H), 7.23-7.25 (m, 3H). 13C 
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ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 25.7, 27.0, 29.6, 39.0, 43.7, 93.8, 127.2, 128.4, 129.9, 134.3, 175.4, 

202.0. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H22NaO4]
+: 325.1410. Найдено: 

325.1397. Вычислено для C18H22О4 С: 71.50 %, Н: 7.33 %. Найдено С: 71.52 %, Н: 7.35 %. 

1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропил циклобутанкарбоксилат, 53w 

Выход: 36% (261 мг, 0.82 ммоль). Масло. Rf = 0.43 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 1.20 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.85-2.03 (m, 2H), 2.13-2.31 (m, 7H), 3.15-3.26 

(m, 1H), 3.50 (d, J = 14.3 Гц, 1H, CH2), 3.56 (d, J = 14.3 Гц, 1H, CH2), 4.17 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 

7.06-7.08 (m, 2H), 7.23-7.26 (m, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 18.4, 24.9, 27.4, 

37.8, 39.1, 62.1, 87.8, 127.2, 128.3, 130.1, 134.2, 168.7, 173.9, 202.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C18H22NaO5]
+ : 341.1359. Найдено: 341.1363. Вычислено для C18H22О5 С: 

67.91 %, Н: 6.97 %. Найдено С: 67.85 %, Н: 6.99 %. 

1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропил циклопентанкарбоксилат, 53s 

Выход: 47% (356 мг, 1.07 ммоль). Масло. Rf = 0.46 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, ): 1.18 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.54-1.67 (m, 4H), 1.80-1.90 (m, 4H), 2.18 (s, 

3H), 2.75-2.86 (m, 1H), 3.49 (d, J = 14.3 Гц, 1H, CH2), 3.56 (d, J = 14.3 Гц, 1H, CH2), 4.11-4.19 

(m, 2H), 7.06-7.09 (m, 2H), 7.23-7.25 (m, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 25.7, 27.5, 

29.6, 39.2, 43.5, 62.0, 87.8, 127.2, 128.2, 130.1, 134.2, 168.7, 175.1, 202.2. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C19H24NaO5]
+ : 355.1516. Найдено: 355.1511. Вычислено для 

C19H24О5 С: 68.66 %, Н: 7.28 %. Найдено С: 68.63 %, Н: 7.28 %. 

 

Экспериментальная часть к главе 3.3. Окислительное сочетание N-

гетероциклических соединений с малоноилпероксидами 

Исходные соединения. Растворители: метанол, этанол, хлористый метилен, 

хлороформ, диэтиловый эфир, петролейный эфир (ПЭ) (40/70), этилацетат (ЭА), 

диметилформамид (DMF) – очищали перед использованием перегонкой. Диэтил 

циклопропан-1,1-дикарбоксилат, 1,1-циклобутандикарбоновая кислота, диэтил 

циклопентан-1,1-дикарбоксилат, 2,2-диэтилмалоновая кислота, этил 2-метилацетоацетат, 

этил 2-оксоциклогексанкарбоксилат, этил бензоилацетат (технический, 90%), гидразин 

моногидрат, гидроксиламин гидрохлорид, фенил гидразин, фенилбутазон, диметил 

мочевина, 1,3-диметилбарбитуровая кислота, бензальдегид, 4-метоксибензальдегид, 4-

фторбензальдегид, CF3CH2OH, (CF3)2CH2OH, AcOH, CF3COOH, МCPBA были 

приобретены у коммерческих поставщиков и использованы без предварительной очистки. 
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Этил 2-ацетилгексаноат,[616] этил 2-ацетилоктаноат,[617] этил 2-бензил-3-

оксобутаноат,[605] этил 2-ацетил-4-цианобутаноат,[618] этил 2-бензоилпентаноат,[619] 

этил 2-бензил-3-фенил-3-оксопропаноат[619] были синтезированы с использованием 

методов, описанных в литературе. 

Синтез малоноилпероксидов описан ранее. 

Синтез 3H-пиразол-3-онов 1a-h. 3H-Пиразол-3-оны 54a-f, 54h[620] и 54g были 

синтезированы с использованием методов, описанных в литературе. 

4,5-Диметил-1,2-дигидро-3H-пиразол-3-он, 54a 

Следуя литературному методу,[620] этил 2-метилацетоацетат (1441.7 мг, 10.0 ммль) был 

обработан гидразин моногидратом (N2H4 64-65%) (750.9 мг, 15.0 ммоль) с образованием 

54a (953.1 мг, 8.5 ммоль, 85%). Белый порошок. Тпл 258 °C (decomp) (лит. Тпл 271-272 °C 

(decomp)). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 10.34 (s, 2H), 2.02 (s, 3H), 1.73 (s, 3H). 13C ЯМР 

(75 МГц, ДМСО-d6, δ): 159.8, 136.7, 95.6, 9.8, 6.2. 

4-Бутил-5-метил-1,2- дигидро-3H-пиразол-3-он, 54b 

Следуя литературному методу,[620] этил 2-ацеитлгексаноат (1862.5 мг, 10.0 ммоль) был 

обработан гидразин моногидратом (N2H4 64-65%) (750.9 мг, 15.0 ммоль) с образованием 

54b (1341.6 мг, 8.7 ммоль, 87%). Белый порошок. Тпл 189 °С (decomp). 1H ЯМР (300 МГц, 

ДМСО-d6, δ): 10.30 (s, 2H), 2.18 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 2.03 (s, 3H), 1.42-1.31 (m, 2H), 1.42-1.18 

(m, 2H), 0.87 (t, J = 7.2 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 159.8, 136.4, 100.6, 32.1, 

21.8, 21.1, 13.9, 9.9. 

4-Гексил-5-метил-1,2- дигидро-3H-пиразол-3-он, 54c 

Следуя литературному методу,[620] этил 2-ацетилоктаноат (2143.1 мг, 10.0 ммоль) был 

обработан гидразин моногидратом (N2H4 64-65%) (750.9 мг, 15.0 ммоль) с образованием 54c 

(1476.4 мг, 8.1 ммоль, 81%). Белый порошок. Тпл 186-188 °С. 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) 

δ: 10.12 (s, 2H), 2.16 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 2.02 (s, 3H), 1.43-1.17 (m, 8H), 0.85 (t, J = 6.7 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 159.7, 136.3, 100.8, 31.2, 29.8, 28.4, 22.1, 21.3, 14.0, 9.8. 

1,2,4,5,6,7-Гексагидро-3H-индазол-3-он, 54d 

Следуя литературному методу,[620] этил 2-оксоциклогексанкарбоксилат (1702.1 мг, 10.0 

ммоль) был обработан гидразин моногидратом (N2H4 64-65%) (750.9 мг, 15.0 ммоль) с 

образованием 54d (1077.7 мг, 7.8 ммоль, 78 %). Белый порошок. Тпл 275 °С (лит. Тпл 286-

288 °C[621]). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 10.21 (s, 2H), 2.42 (t, J = 5.5 Гц, 2H), 2.22 (t, J 

= 5.4 Гц, 2H), 1.70-1.54 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 158.4, 139.8, 98.5, 22.9, 22.3, 

21.3, 18.9. 
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4-Бензил-5-метил-1,2-дигидро-3H-пиразол-3-он, 54e[622]  

Следуя литературному методу,[620] этил 2-бензил-3-оксобутаноат (2202.7 мг, 10.0 ммоль) 

был обработан гидразин моногидратом (N2H4 64-65%) (750.9 мг, 15.0 ммоль) с 

образованием 54e (1562.1 мг, 8.3 ммоль, 83 %). Белый порошок. Тпл 229 °С (лит. Тпл 

232°C[622]). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 7.27-7.07 (m, 5H), 3.56 (s, 2H), 2.01 (s, 3H). 13C 

ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 159.7, 141.9, 137.0, 128.1, 128.0, 125.4, 100.0, 27.3, 10.0. 

3-(5-Метил-3-оксо-2,3-дигидро-1H-пиразол-4-ил)пропанонитрил, 54f[623] 

Следуя литературному методу,[620] этил 2-ацетил-4-цианобутаноат (1832.1 мг, 10.0 ммоль) 

был обработан гидразин моногидратом (N2H4 64-65%) (750.9 мг, 15.0 ммоль) с 

образованием 54f (1194.2 мг, 7.9 ммоль, 79 %). Белый порошок. Тпл 227 °С. 1H ЯМР (300 

МГц, ДМСО-d6) δ: 10.42 (s, 2H), 2.61-2.46 (m, 4H), 2.09 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-

d6) δ: 159.7, 137.5, 120.6, 97.9, 18.0, 17.4, 9.8. 

4,5-Диметил-2-фенил-1,2-дигидро-3H-пиразол-3-он, 54g 

Следуя литературному методу,[624] этил 2-метилацетоацетат (1441.7 мг, 10.0 ммоль) был 

обработан гидразин моногидратом (1189.5 мг, 11.0 ммоль) с образованием 54g (1317.6 мг, 

7.0 ммоль, 70%). Белый порошок. Тпл 118-119 °С (лит. Тпл 129 °C[624]). 1H ЯМР (300 МГц, 

ДМСО-d6) δ: 10.47 (br.s, 1H), 7.72 (d, J = 8.0 Гц, 2H), 7.41 (t, J = 7.9 Гц, 2H), 7.16 (t, J = 7.3 

Гц, 1H), 2.09 (s, 3H), 1.77 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 147.5, 128.8, 124.3, 119.1, 

11.6, 6.6. 

5-Фенил-1,2-дигидро-3H-пиразол-3-он, 54h[625] 

Следуя литературному методу,[620] этил бензоилацетат, 90% (2135.7 мг, 10.0 ммоль) был 

обработан гидразин моногидратом (N2H4 64-65%) (750.9 мг, 15.0 ммоль) с образованием 

54h (1425.6 мг, 8.9 ммоль, 89 %). Белый порошок. Тпл 237 °С (лит. Тпл 238-240 °C[626]). 

1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 10.85 (br.s, 2H), 7.67 (d, J = 7.4 Гц, 2H), 7.40 (t, J = 7.5 Гц, 

2H), 7.29 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 5.90 (s, 1H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 128.8, 127.7, 124.7, 

86.9. 

Синтез изоксазол-5(2H)-онов 55a-f. Изоксазол-5(2H)-оны 55a,[627] 55b-f[619] были 

синтезированы с использованием методов, описанных в литературе. 

3,4-Диметилизоксазол-5(2H)-он, 55a[627] 

Следуя литературному методу,[627] этил 2-метилацетоацетат (432.5 мг, 3.0 ммоль) 

приводил к соединению 55a с выходом 73% (Желтое масло, 248.8 мг, 2.2 ммоль, 

таутомерное соотношение имин/енамин = 1/2, на основании 1H ЯМР). 1H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3, δ): 9.51 (br.s, 0.7H), 3.30 (q, J = 7.8 Гц, 0.3H), 2.12 (s, 2.1H), 2.07 (s, 0.9H), 1.71 (s, 
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2.1H), 1.40 (d, J = 7.9 Гц, 0.9H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 178.9, 174.7, 167.5, 161.6, 96.5, 

42.0, 20.8, 19.8, 13.3, 12.2, 10.7, 6.1. 

4,5,6,7-Тетрагидробензо[c]изоксазол-3(1H)-он, 55b[619] 

Следуя литературному методу,[619] этил 2- оксоциклогексанкарбоксилат (1.70 г, 10.0 

ммоль) приводил к соединению 55b с выходом 69% (Желтое масло, 960.0 мг, 6.9 ммоль). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 3.16 (dd, J = 11.3, 7.3 Гц, 0.6H), 2.80-1.37 (m, 8.4H). 13C ЯМР 

(75 МГц, CDCl3) δ: 177.9, 172.9, 169.9, 169.3, 165.6, 101.2, 44.1, 30.7, 28.7, 26.7, 26.5, 26.3, 

25.5, 24.8, 24.0, 22.1, 21.9, 21.3, 18.2. 

4-Бензил-3-метилизоксазол-5(2H)-он, 55c[619] 

Следуя литературному методу,[619] этил 2-бензил-3-оксобутаноат (2.2 г, 10.0 ммоль) 

приводил к соединению 55c с выходом 80% (Белый порошок, 1.5 г, 8.0 ммоль, таутомерное 

соотношение имин/енамин = 2/3, на основании 1H ЯМР). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.37-

7.15 (m, 5H), 3.61 (t, J = 5.6 Гц, 0.4Himine), 3.56 (s, 1.2Henamine), 3.26 (dd, J = 14.3, 5.5 Гц, 

0.4Himine), 3.20 (dd, J = 14.3, 6.7 Гц, 0.4Himine), 2.07 (s, 1.8Henamine), 2.00 (s, 1.2Himine). 
13C ЯМР 

(75 МГц, CDCl3, δ): 177.8, 174.1, 166.1, 161.9, 139.0, 135.2, 129.9, 129.2, 129.0, 128.7, 128.3, 

127.9, 126.5, 100.3, 48.7, 33.6, 27.7, 14.3, 11.0. 

3-Фенил-4-пропилизоксазол-5(2H)-он, 55d[619] 

Следуя литературному методу,[619] этил 2-бензоилпентаноат (2.34 г, 10.0 ммоль) приводил 

к соединению 55d с выходом 87% (Белый порошок, 1.77 г, 8.7 ммоль, таутомерное 

соотношение имин/енамин = 9/1, на основании 1H ЯМР). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 8.06 

(br.s., 0.2Henamine), 7.72-7.62 (m, 2H), 7.57-7.45 (m, 3H), 3.88 (dd, J = 6.7, 4.3 Гц, 0.8Himine), 2.45-

2.35 (m, 0.4Henamine), 2.16-1.86 (m, 1.6Himine), 1.70-1.55 (m, 0.4Henamine), 1.45-1.18 (m, 1.6Himine), 

0.99-0.79 (m, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 178.4, 166.5, 162.0, 132.0, 131.4, 129.4, 127.6, 

126.9, 105.0, 44.7, 31.0, 24.5, 21.8, 18.6, 14.1, 13.7. 

4-Бензил-3-фенилизоксазол-5(2H)-он, 55e[619] 

Следуя литературному методу,[619] этил 2-бензил-3-оксо-3-фенилпропаноат (2.82 г, 10.0 

ммоль) приводил к соединению 55e с выходом 76% (Белый порошок, 1.91 г, 7.6 ммоль, 

таутомерное соотношение имин/енамин = 2/1, на основании 1H ЯМР). 1H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3) δ: 9.03 (br.s, 0.3H), 7.63-7.40 (m, 5H), 7.28-7.13 (m, 3.6H), 6.91-6.85 (m, 1.4H), 4.15 (t, 

J = 5.2 Гц, 0.7H), 3.76 (s, 0.6H), 3.37 (dd, J = 14.1, 4.8 Гц, 0.7H), 3.28 (dd, J = 14.1, 5.6 Гц, 

0.7H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 177.7, 173.9, 165.9, 162.9, 138.9, 134.5, 132.0, 131.5, 129.4, 

129.4, 129.2, 128.7, 128.2, 127.9, 127.8, 127.7, 127.4, 127.1, 126.6, 102.3, 46.6, 34.8, 28.2. 

3-Фенилизоксазол-5(4H)-он, 55f [619] 
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Следуя литературному методу,[619] этил бензоилацетат, 90% (2.14 г, 10.0 ммоль) приводил 

к соединению 55f с выходом 70% (Желтый порошок, 1.13 г, 7.0 ммоль). 1H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3) δ: 7.68 (d, J = 6.8 Гц, 2H), 7.59-7.43 (m, 3H), 3.81 (s, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 

174.8, 163.2, 132.3, 129.3, 127.8, 126.7, 34.1. 

Синтез барбитуровых кислот 57а-е. Барбитуровые кислоты 57b,[628] 57c-e[629] были 

синтезированы с использованием методов, описанных в литературе. 

1,3-Диметил-5-фенилпиримидин-2,4,6(1H,3H,5H)-трион, 57b [628] 

Белый порошок, Тпл 115-116 °C. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.38-7.33 (m, 3H), 7.24-7.20 

(m, 2H), 4.66 (s, 1H), 3.35 (s, 6H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 167.4, 151.7, 133.7, 129.5, 128.9, 

127.9, 55.7, 29.0. 

5-Бензил-1,3-диметилпиримидин-2,4,6(1H,3H,5H)-трион, 57c[630] 

Белый порошок, Тпл 125-126 °C. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.25-7.21 (m, 3H), 7.05-7.00 

(m, 2H), 3.77 (t, J = 4.7 Гц, 1H), 3.46 (d, J = 4.7 Гц, 2H), 3.12 (s, 6H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) 

δ: 168.4, 151.1, 135.3, 129.0, 128.7, 127.9, 50.9, 33.0, 28.3. 

5-(4-Метоксибензил)-1,3-диметилпиримидин-2,4,6(1H,3H,5H)-трион, 57d[629] 

Белый порошок, Тпл 79-80 °C. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 6.92 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 6.72 (d, 

J = 8.6 Гц, 2H), 3.73 (s, 1H), 3.70 (t, J = 4.8 Гц, 1H), 3.38 (d, J = 4.8 Гц, 2H), 3.10 (s, 6H). 13C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 168.7, 159.2, 151.1, 130.0, 127.1, 114.0, 55.2, 50.9, 37.2, 28.2. 

5-(4-Фторбензил)-1,3-диметилпиримидин-2,4,6(1H,3H,5H)-трион, 57e  

Белый порошок, Тпл 58-60 °C. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.03 (dd, J = 8.4, 5.5 Гц, 2H), 

6.92 (t, J = 8.6 Гц, 2H), 3.74 (t, J = 4.7 Гц, 1H), 3.44 (d, J = 4.7 Гц, 2H), 3.15 (s, 6H). 13C ЯМР 

(75 МГц, CDCl3) δ: 168.2, 162.4 (d, 1JC-F = 246.7 Гц), 151.1, 131.3 (d, 4JC-F = 3.3 Гц), 130.8 (d, 

3JC-F = 8.1 Гц), 115.7 (d, 2JC-F = 21.3 Гц), 50.8, 36.5, 28.4. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.8. 

Малоноилпероксид C3-PO (140.9 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

4-бензил-5-метил-1,2-дигидро-3H-пиразол-3-ону 54e (188.2 мг, 1.00 ммоль) в растворителе 

(2 мл). Смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 3 или 24 часов. В случае опытов 13-19 

к реакционной смеси добавляли EtOAc (50 мл), промывали водой (10 мл), 5% водн. NaHCO3 

(10 мл), и снова водой (10 мл), сушили над МgSO4, фильтровали. Растворитель упаривали 

в вакууме водоструйного насоса. Продукт 58ea выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента CH2Cl2-EtOAc с 2% v/v AcOH с увеличением доли EtOAc от 10 до 

90 объемных процентов.  

Экспериментальная процедура к Таблице 3.9. 
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Малоноилпероксид (140.9-174.0 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

3H-пиразол-3-она 54a-g (112.1-188.2 мг, 1.00 ммоль) в растворителе (метод A – 

(CF3)2CHOH, метод B – AcOH, метод C- CF3CH2OH) (2 мл). Смесь перемешивали при 20-

25 °С в течение24 часов. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента CH2Cl2-EtOAc с 2% v/v AcOH 

с увеличением доли EtOAc от 10 до 90 объемных процентов. 

1-(((3,4-Диметил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил)циклопропан-1-

карбоновая кислота, 58aa 

Выход: 92% (221.0 мг, 0.92 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 187-188 °C. Rf = 0.21 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.03 (br.s, 1H), 11.18 (s, 1H), 

1.89 (s, 3H), 1.46-1.23 (m, 7H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 174.1, 169.9, 167.5, 157.1, 

77.8, 27.3, 19.0, 15.6, 15.6, 12.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C10H12N2NaO5]
+ 

: 263.0638. Найдено: 263.0646. Вычислено для C10H12N2O5 С: 50.00 %, Н: 5.04 %, N: 11.66 

%. Найдено С: 49.97 %, Н: 5.03 % N: 11.70 %. ИК (KBr) ν: 3332, 3112, 2552, 1752, 1716, 1704, 

1428, 1380, 1308, 1212, 1148, 1108, 912 см-1. 

1-(((3,4-Диметил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил)циклобутан-1-

карбоновая кислота, 58ab 

Выход: 89% (226.3 мг, 0.89 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 250 °C (decomp). Rf = 0.25 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.21 (br.s, 1H), 2.55-2.28 (m, 

4H), 1.94-1.78 (m, 5H), 1.34 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 174.1, 171.6, 169.7, 157.1, 

77.70, 51.5, 28.2, 28.1, 19.0, 15.6, 12.1. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C11H14N2NaO5]
+ : 277.0795. Найдено: 277.0794. Вычислено для C11H14N2O5 С: 51.97 %, Н: 

5.55 %, N: 11.02 %. Найдено С: 52.03 %, Н: 5.56 %, N: 10.99 %. ИК (KBr) ν: 3328, 2956, 1752, 

1712, 1676, 1428, 1320, 1268, 1248, 1188, 1140, 1108, 940 см-1. 

1-(((3,4-Диметил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил)циклопентан-1- 

карбоновая кислота, 58ac 

Выход: 85% (228.0 мг, 0.85 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 237-239 °C. Rf = 0.25 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.18 (s, 1H), 2.23-2.08 (m, 

2H), 2.03-1.85 (m, 2H), 1.87 (s, 3H), 1.67-1.52 (m, 4H), 1.34 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-

d6, δ): 174.2, 172.6, 170.5, 157.2, 77.7, 59.3, 34.1, 34.0, 25.0, 24.8, 19.1, 12.2. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C12H16N2NaO5]
+ : 291.0951. Найдено: 291.0955. Вычислено для 

C12H16N2O5 С: 53.73 %, Н: 6.01 %, N: 10.44 %. Найдено С: 53.89 %, Н: 6.00 % N: 10.55 %. ИК 

(KBr) ν: 3329, 2879, 2630, 1750, 1716, 1684, 1269, 1164, 1109, 940 см-1. 
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2-(((3,4-Диметил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил)-2-

этилбутановая кислота, 58ad 

Выход: 88% (237.8 мг, 0.88 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 139-140 °C. Rf = 0.31 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.17 (br.s, 1H), 1.91-1.64 (m, 

7H), 1.34 (s, 3H), 0.79 (t, J = 7.8 Гц, 3H), 0.76 (t, J = 7.8 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, 

δ): 174.2, 171.9, 169.8, 157.2, 77.6, 57.2, 24.2, 24.2, 19.1, 12.2, 8.1, 7.9. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C12H18N2NaO5]
+ : 293.1108. Найдено: 293.1104. Вычислено для 

С12Н18N2O5 С: 53.33 %, Н: 6.71 %, N: 10.36 %. Найдено С: 53.22 %, Н: 6.79 %, N: 10.22 %. 

ИК (KBr) ν: 3332, 2980, 1752, 1724, 1688, 1408, 1240, 1144, 1108, 1028 см-1. Кристаллическая 

структура 58ad была установлена монокристаллической рентгеновской дифракцией. 

1-(((4-Бутил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

цикллопропан-1-карбоновая кислота, 58ba 

Выход: 94% (265.4 мг, 0.94 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 148-150 °C. Rf = 0.39 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.16 (br.s, 1H), 1.88 (s, 3H), 

1.77-1.67 (m, 2H), 1.48-1.09 (m, 8H), 0.84 (t, J = 7.2 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 

173.6, 169.9, 167.5, 156.1, 80.4, 32.2, 27.3, 22.7, 21.9, 15.8, 15.7, 13.7, 12.7. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C13H18N2NaO5]
+ : 305.1108. Найдено: 305.1103. Вычислено для 

C13H18N2O5 С: 55.31 %, Н: 6.43 %, N: 9.92 %. Найдено С: 55.34 %, Н: 6.48 %, N: 9.98 %. ИК 

(KBr) ν: 3332, 2960, 1744, 1700, 1428, 1324, 1204, 1144, 1100, 908, 592 см-1. 

1-(((4-Бутил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклобутан-1- карбоновая кислота, 58bb 

Выход: 93% (275.6 мг, 0.93 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 137-139 °C. Rf = 0.35 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.21 (s, 1H), 2.58-2.27 (m, 

4H), 1.97-1.64 (m, 7H), 1.34-1.06 (m, 4H), 0.83 (t, J = 6.5 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-

d6, δ): 173.5, 171.7, 169.7, 156.2, 80.3, 51.6, 32.1, 28.2, 28.2, 22.7, 21.9, 15.7, 13.7, 12.6. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H20N2NaO5]
+ : 319.1264. Найдено: 319.1253. 

Вычислено для C14H20N2O5 С: 56.75 %, Н: 6.80 %, N: 9.45 %. Найдено С: 56.73 %, Н: 6.91 %, 

N: 9.43 %. ИК (KBr) ν: 3344, 2956, 1756, 1708, 1672, 1444, 1312, 1240, 1140, 1100, 952, 576 

см-1.  

1-(((4-Бутил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопентан-1- карбоновая кислота, 58bc 

Выход: 89% (276.2 мг, 0.89 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 131-133 °C. Rf = 0.28 

(PE:EtOAc = 2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.03 (br.s, 1H), 11.16 (s, 1H), 
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2.24-2.07 (m, 2H), 2.04-1.82 (m, 5H), 1.77-1.49 (m, 6H), 1.34-1.05 (m, 4H), 0.84 (t, J = 6.4 Гц, 

3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.5, 172.6, 170.4, 156.2, 80.2, 59.8, 34.1, 34.0, 32.1, 

24.9, 24.8, 22.6, 21.9, 13.7, 12.6. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H22N2NaO5]
+ 

: 333.1421. Найдено: 333.1422. Вычислено для C15H22N2O5 С: 58.05 %, Н: 7.15 %, N: 9.03 %. 

Найдено С: 58.03 %, Н: 7.20 %, N: 9.01 %. ИК (KBr) ν: 3363, 2960, 2876, 2623, 1754, 1708, 

1261, 1161, 1094, 932, 581 см-1. 

2-(((4-Бутил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил)-2-

этилбутановая кислота, 58bd 

Выход: 86% (268.6 мг, 0.86 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 133-135 °C. Rf = 0.36 

(PE:EtOAc = 2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.16 (s, 1H), 1.94-1.58 (m, 

9H), 1.34-1.07 (m, 4H), 0.83 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 0.79 (t, J = 7.9 Гц, 3H), 0.76 (t, J = 8.0 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.7, 172.0, 169.8, 156.3, 80.1, 57.3, 32.2, 24.3, 24.2, 22.7, 

22.0, 13.7, 12.6, 8.2, 7.9. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H24N2NaO5]
+ : 

335.1577. Найдено: 335.1570. Вычислено для C15H24N2O5 С: 57.68 %, Н: 7.74 %, N: 8.97 %. 

Найдено С: 57.65 %, Н: 7.61 %, N: 8.99 %. ИК (KBr) ν: 3288, 2968, 2880, 1760, 1716, 1688, 

1616, 1384, 1236, 1208, 1148, 1128, 1110, 572 см-1. 

1-(((4-Гексил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопропан-1-карбоновая кислота, 58ca 

Выход: 91% (282.4 мг, 0.91 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 117-119 °C. Rf = 0.57 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.15 (s, 1H), 1.88 (s, 3H), 

1.78-1.64 (m, 2H), 1.44-1.17 (m, 12H), 0.83 (t, J = 6.2 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, 

δ): 173.5, 169.9, 167.5, 156.1, 80.4, 32.4, 30.8, 28.3, 27.3, 21.9, 20.4, 15.8, 15.7, 13.8, 12.6. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H22N2NaO5]
+ : 333.1421. Найдено: 333.1421. 

Вычислено для C15H22N2O5 С: 58.05 %, Н: 7.15 %, N: 9.03 %. Найдено С: 57.69 %, Н: 7.29 %, 

N: 8.69 %. ИК (KBr) ν: 3348, 2953, 2923, 2543, 1740, 1719, 1678, 1375, 1345, 1208, 1138, 1103, 

726 см-1. 

1-(((4-Гексил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклобутан-1-карбоновая кислота, 58cb 

Выход: 93% (301.7 мг, 0.93 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 140 °C. Rf = 0.34 

(PE:EtOAc = 2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.20 (s, 1H), 2.57-2.27 (m, 

4H), 1.99-1.80 (m, 5H), 1.77-1.60 (m, 2H), 1.31-1.10 (m, 8H), 0.84 (t, J = 6.3 Гц, 3H). 13C ЯМР 

(75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.5, 171.7, 169.7, 156.2, 80.2, 51.6, 32.3, 30.9, 28.3, 28.2, 28.1, 21.9, 

20.4, 15.7, 13.9, 12.6. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H24N2NaO5]
+ : 347.1577. 
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Найдено: 347.1570. Вычислено для C16H24N2O5 С: 59.24 %, Н: 7.46 %, N: 8.64 %. Найдено С: 

59.23 %, Н: 7.41 %, N: 8.61 %. ИК (KBr) ν: 3376, 2950, 2859, 2598, 1756, 1720, 1674, 1322, 

1200, 1131, 1102, 905, 575 см-1. 

1-(((4-Гексил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопентан-1- карбоновая кислота, 58cc 

Выход: 89% (301.2 мг, 0.89 ммоль, метод В), белый порошок, Тпл 87-89 °C (decomp). Rf = 

0.72 (PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.15 (s, 1H), 2.22-2.09 

(m, 2H), 2.05-1.82 (m, 2H), 1.85 (s, 3H), 1.80-1.48 (m, 6H), 1.33-1.09 (m, 8H), 0.84 (t, J = 6.1 

Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.5, 172.6, 170.4, 156.3, 80.2, 59.4, 34.1, 34.0, 32.4, 

30.9, 28.3, 24.9, 24.8, 21.9, 20.4, 13.8, 12.6. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C17H26N2NaO5]
+ : 361.1734. Найдено: 361.1736. Вычислено для C17H26N2O5 С: 60.34 %, Н: 

7.74 %, N: 8.28 %. Найдено С: 60.51 %, Н: 7.70 %, N: 8.43 %. ИК (KBr) ν: 3334, 2952, 2872, 

2620, 1754, 1719, 1677, 1329, 1256, 1159, 1102, 940, 574 см-1. 

2-Этил-2-(((4-гексил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

бутановая кислота, 58cd 

Выход: 87% (296.2 мг, 0.87 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 111-113 °C. Rf = 0.54 

(PE:EtOAc = 2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 12.99 (br.s, 1H), 11.16 (s, 1H), 

1.92-1.59 (m, 9H), 1.38-1.12 (m, 8H), 0.84 (t, J = 6.6 Гц, 3H), 0.79 (t, J = 7.9 Гц, 3H), 0.76 (t, J 

= 7.9 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.6, 172.0, 169.8, 156.3, 80.1, 57.3, 32.4, 30.9, 

28.4, 24.3, 24.2, 22.0, 20.4, 13.9, 12.6, 8.1, 7.9. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C17H28N2NaO5]
+ : 363.1890. Найдено: 363.1886. Вычислено для C17H28N2O5 С: 59.98 %, Н: 

8.29 %, N: 8.23 %. Найдено С: 60.05 %, Н: 8.15 %, N: 8.36 %. ИК (KBr) ν: 3320, 2936, 2616, 

1752, 1716, 1680, 1620, 1452, 1288, 1244, 1224, 1140, 1124, 1100, 716 см-1. 

1-(((3-Оксо-2,3,4,5,6,7-гексагидро-3aH-индазол-3a-ил)окси)карбонил)циклопропан-1-

карбоновая кислота, 58da 

Выход: 87% (231.6 мг, 0.87 ммоль, метод В), белый порошок, Тпл 208 °C (decomp). Rf = 0.15 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.28 (s, 1H), 2.51-2.40 (m, 

1H), 2.30-1.97 (m, 3H), 1.72-1.60 (m, 2H), 1.52-1.19 (m, 6H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 

173.6, 169.9, 167.7, 159.5, 77.3, 34.8, 28.7, 27.3, 26.2, 19.8, 16.0, 15.6. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C12H14N2NaO5]
+ : 289.0795. Найдено: 289.0792. 

Вычислено для C12H14N2O5 С: 54.13 %, Н: 5.30 %, N: 10.52%. Найдено С: 54.02 %, Н: 5.29 

%, N: 10.54 %. ИК (KBr) ν: 3364, 3328, 2948, 2540, 1748, 1708, 1672, 1432, 1340, 1284, 1204, 

1136, 1096, 964 см-1. 
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1-(((3-Оксо-2,3,4,5,6,7-гексагидро-3aH-индазол-3a-ил)окси)карбонил)циклобутан-1- 

карбоновая кислота, 58db 

Выход: 79% (221.4 мг, 0.79 ммоль, метод В), белый порошок, Тпл 224-225 °C (decomp). Rf 

= 0.74 (PE:EtOAc = 1:2+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.03 (br.s, 1H), 11.33 

(s, 1H), 2.63-2.52 (m, 1H), 2.49-2.40 (m, 2H), 2.38-2.24 (m, 2H), 2.20-2.07 (m, 2H), 2.02-1.82 

(m, 3H), 1.68-1.32 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.5, 171.7, 169.8, 159.5, 77.1, 

51.6, 34.8, 28.6, 28.2, 28.0, 26.2, 19.8, 15.6. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C13H16N2NaO5]
+ : 303.0951. Найдено: 303.0954. Вычислено для C13H16N2O5 С: 55.71 %, Н: 

5.75 %, N: 9.99 %. Найдено С: 55.68 %, Н: 5.71 %, N: 10.00 %. ИК (KBr) ν: 3323, 2950, 2866, 

2801, 2535, 1753, 1704, 1668, 1325, 1205, 1136, 1093, 937 см-1.  

1-(((3-Оксо-2,3,4,5,6,7-гексагидро-3aH-индазол-3a-ил)окси)карбонил)циклопентан-1- 

карбоновая кислота, 58dc 

Выход: 92% (270.8 мг, 0.92 ммоль, метод В), белый порошок, Тпл 211-213 °C (decomp). Rf 

= 0.33 (PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.03 (br.s, 1H), 11.29 

(s, 1H), 2.48-2.39 (m, 1H), 2.26-2.06 (m, 4H), 2.03-1.86 (m, 3H), 1.71-1.36 (m, 8H). 13C ЯМР 

(75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.5, 172.6, 170.5, 159.6, 77.1, 59.3, 34.8, 34.0, 33.9, 28.6, 26.2, 25.0, 

24.9, 19.8. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H18N2NaO5]
+ : 317.1108. Найдено: 

317.1107. Вычислено для C14H18N2O5 С: 57.13 %, Н: 6.16 %, N: 9.52 %. Найдено С: 57.05 %, 

Н: 6.08 %, N: 9.49 %. ИК (KBr) ν: 3318, 2950, 2874, 2555, 1758, 1709, 1666, 1278, 1255, 1158, 

1095, 737, 582 см-1. 

2-Этил-2-(((3-оксо-2,3,4,5,6,7-гексагидро-3aH-индазол-3a-ил)окси)карбонил) 

бутановая кислота, 58dd 

Выход: 86% (254.8 мг, 0.86 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 202-203 °C. Rf = 0.42 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.28 (s, 1H), 2.50-2.41 (m, 

1H), 2.24-2.07 (m, 2H), 2.01-1.33 (m, 9H), 0.78 (t, J = 6.5 Гц, 3H), 0.76 (t, J = 6.4 Гц, 3H). 13C 

ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.6, 171.9, 169.8, 159.5, 77.0, 57.3, 34.8, 28.6, 26.2, 24.8, 24.1, 

19.9, 8.1, 7.9. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H20N2NaO5]
+ : 319.1264. 

Найдено: 319.1253. Вычислено для C14H20N2O5 С: 56.75 %, Н: 6.80 %, N: 9.45 %. Найдено С: 

56.71 %, Н: 6.79 %, N: 9.48 %. ИК (KBr) ν: 3320, 2972, 2932, 2600, 2540, 1752, 1716, 1672, 

1620, 1448, 1388, 1324, 1240, 1228, 1188, 1144, 1120, 1096, 940, 584 см-1. 

1-(((4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопропан-1-карбоновая кислота, 58ea 
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Выход: 90% (284.7 мг, 0.90 ммоль, метод A), 84% (265.7 мг, 0.84 ммоль, метод B), 91% 

(287.8 мг, 0.91 ммоль, метод C), белый порошок, Тпл 157-159 °C. Rf = 0.38 (PE:EtOAc = 

1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 10.98 (s, 1H), 7.30-7.23 (m, 3H), 7.21-7.14 

(m, 2H), 3.17 (d, J = 13.1 Гц, 1H), 3.01 (d, J = 13.1 Гц, 1H), 1.86 (s, 3H), 1.51-1.26 (m, 4H). 13C 

ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.0, 169.8, 167.4, 155.2, 131.7, 130.2, 128.0, 127.4, 81.0, 38.6, 

27.4, 15.97, 15.86, 13.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H16N2NaO5]
+ : 

339.0951. Найдено: 339.0945. Вычислено для C16H16N2O5 С: 60.75 %, Н: 5.10 %, N: 8.86 %. 

Найдено С: 60.71 %, Н: 5.08 %, N: 9.01 %. ИК (KBr) ν: 3346, 3033, 1755, 1720, 1691, 1418, 

1330, 1201, 1150, 1135, 1072, 699 см-1. 

1-(((4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклобутан -1-карбоновая кислота, 58eb 

Выход: 92% (303.9 мг, 0.92 ммоль, метод A), 87% (287.4 мг, 0.87 ммоль, метод B), 85% 

(280.8 мг, 0.85 ммоль, метод C), белый порошок, Тпл 138-140 °C. Rf = 0.68 (PE:EtOAc = 

1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.02 (s, 1H), 7.33-7.11 (m, 5H), 3.15 (d, J = 

13.0 Гц, 1H), 2.99 (d, J = 13.0 Гц, 1H), 2.61-2.31 (m, 4H), 2.04-1.73 (m, 5H). 13C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО-d6, δ): 173.0, 171.6, 169.6, 155.2, 131.7, 130.2, 128.0, 127.4, 80.8, 51.7, 38.6, 28.2, 15.6, 

13.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H18N2NaO5]
+ : 353.1108. Найдено: 

353.1112. Вычислено для C17H18N2O5 С: 61.81 %, Н: 5.49 %, N: 8.48 %. Найдено С: 61.79 %, 

Н: 5.33 %, N: 8.51 %. ИК (KBr) ν: 3231, 2959, 1757, 1730, 1432, 1283, 1192, 1137, 1095, 762, 

710, 569 см-1. 

1-(((4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопентан -1-карбоновая кислота, 58ec 

Выход: 91% (313.4 мг, 0.91 ммоль, метод A), 88% (303.0 мг, 0.88 ммоль, метод B), 87% 

(299.6 мг, 0.87 ммоль, метод C), белый порошок, Тпл 138-140 °C (decomp). Rf = 0.53 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 10.98 (s, 1H), 7.29-7.23 (m, 

3H), 7.20-7.14 (m, 2H), 3.14 (d, J = 13.2 Гц, 1H), 2.98 (d, J = 13.2 Гц, 1H), 2.27-1.92 (m, 4H), 

1.83 (s, 3H), 1.72-1.49 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.0, 172.6, 170.3, 155.3, 

131.8, 130.2, 128.0, 127.4, 80.8, 59.5, 38.6, 34.1, 34.1, 24.9, 24.8, 13.2. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C18H20N2NaO5]
+ : 367.1264. Найдено: 367.1263. Вычислено для 

C18H20N2O5 С: 62.78 %, Н: 5.85 %, N: 8.13 %. Найдено С: 62.70 %, Н: 5.99 %, N: 8.09%. ИК 

(KBr) ν: 3227, 2966, 2883, 1760, 1730, 1692, 1286, 1170, 1088, 912, 766, 728, 703, 566 см-1. 

2-(((4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил)-2-

этилбутановая кислота, 58ed 
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Выход: 87% (301.4 мг, 0.87 ммоль, метод A), 81% (280.6 мг, 0.81 ммоль, метод B), 82% 

(284.0 мг, 0.82 ммоль, метод C), белый порошок, Тпл 154-156 °C. Rf = 0.31 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH).  1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.01 (s, 1H), 10.99 (s, 1H), 7.29-7.23 (m, 

3H), 7.21-7.14 (m, 2H), 3.13 (d, J = 13.2 Гц, 1H), 2.98 (d, J = 13.2 Гц, 1H), 1.99-1.70 (m, 7H), 

0.80 (t, J = 8.5 Гц, 3H), 0.77 (t, J = 8.6 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.1, 171.9, 

169.6, 155.3, 131.8, 130.2, 128.0, 127.4, 80.7, 57.3, 38.6, 24.2, 24.1, 13.2, 8.1, 7.9. МСВР (ESI) 

m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H22N2NaO5]
+: 369.1421. Найдено: 369.1419. Вычислено для 

C18H22N2O5 С: 62.42 %, Н: 6.40 %, N: 8.09 %. Найдено С: 62.45 %, Н: 6.37 %, N: 8.19 %. ИК 

(KBr) ν: 3272, 2980, 1764, 1724, 1680, 1604, 1332, 1240, 1208, 1152, 1128, 704 см-1. 

1-(((4-(2-Цианоэтил)-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-

ил)окси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 58fa 

Выход: 93% (259.7 мг, 0.93 ммоль, метод A), белый порошок, Тпл 167-169 °C. Rf = 0.23 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH).  1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.05 (s, 1H), 11.35 (s, 1H), 

2.63 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 2.29 (dt, J = 14.6, 7.3 Гц, 1H), 1.98 (dt, J = 14.6, 7.3 Гц, 1H), 1.91 (s, 

3H), 1.42 (s, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 172.7, 169.7, 167.4, 155.8, 119.6, 78.2, 27.8, 

27.2, 16.1, 12.6, 9.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C12H13N3NaO5]
+ : 302.0747. 

Найдено: 302.0745. Вычислено для C12H13N3O5 С: 51.61 %, Н: 4.69 %, N: 15.05 %. Найдено 

С: 51.63 %, Н: 4.61 %, N: 14.97 %. ИК (KBr) ν: 3212, 2908, 2256, 1764, 1748, 1712, 1692, 1620, 

1448, 1420, 1340, 1308, 1124, 1100, 1088, 984, 780, 756 см-1. 

1-(((4-(2-Цианоэтил)-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-

ил)окси)карбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота, 58fb 

Выход: 81% (237.6 мг, 0.81 ммоль, метод В), белый порошок, Тпл 155-157 °C. Rf = 0.78 

(PE:EtOAc = 1:2+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.18 (br.s, 1H), 11.40 (s, 1H), 

2.61-50 (m, 2H), 2.52-2.21 (m, 6H), 2.05-1.80 (m, 5H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 172.7, 

171.6, 169.6, 155.8, 119.4, 78.1, 51.6, 28.3, 28.1, 27.7, 15.7, 12.5, 9.1. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C13H15N3NaO5]
+ : 316.0904. Найдено: 316.0907. Вычислено для C13H15N3O5 

С: 53.24 %, Н: 5.16 %, N: 14.33 %. Найдено С: 53.30 %, Н: 5.24 %, N: 14.35 %. ИК (KBr) ν: 

3278, 2953, 2583, 2255, 1760, 1748, 1706, 1449, 1271, 1194, 1140, 1101, 626 см-1. 

1-(((4-(2-Цианоэтил)-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-

ил)окси)карбонил)циклопентан-1-карбоновая кислота, 58fc 

Выход: 83% (255.1 мг, 0.83 ммоль, метод В), белый порошок, Тпл 135-137 °C. Rf = 0.46 

(PE:EtOAc = 1:2+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.35 (s, 1H), 2.60 (t, J = 6.7 

Гц, 2H), 2.33-1.88 (m, 9H), 1.69-1.52 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 172.7, 172.6, 
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170.4, 155.9, 119.5, 78.1, 59.5, 34.2, 34.0, 27.7, 24.9, 24.7, 12.5, 9.1. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C14H17N3NaO5]
+: 330.1060. Найдено: 330.1056. Вычислено для C14H17N3O5 

С: 54.72 %, Н: 5.58 %, N: 13.67 %. Найдено С: 54.35 %, Н: 5.56 %, N: 13.53 %. ИК (KBr) ν: 

3317, 2980, 2620, 2275, 1732, 1718, 1618, 1437, 1415, 1301, 1256, 1162, 1101, 897 см-1. 

2-(((4-(2-Цианоэтил)-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил)-2-

этилбутановая кислота, 58fd 

Выход: 86% (266.0 мг, 0.86 ммоль, метод В), белый порошок, Тпл 148-149 °C. Rf = 0.45 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.34 (s, 1H), 2.61 (t, J = 7.2 

Гц, 2H), 2.27 (dt, J = 14.6, 7.4 Гц, 1H), 2.02-1.93 (m, 2H), 1.90-1.68 (m, 6H), 0.80 (t, J = 6.7 Гц, 

3H), 0.78 (t, J = 6.7 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 172.8, 171.7, 169.8, 155.8, 119.5, 

78.0, 57.5, 27.8, 24.3, 24.1, 12.4, 9.0, 8.1, 7.8. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C14H19N3NaO5]
+ : 332.1217. Найдено: 332.1218. Вычислено для C14H19N3O5 С: 54.36 %, Н: 

6.19 %, N: 13.58 %. Найдено С: 54.38 %, Н: 6.07 %, N: 13.53 %. ИК (KBr) ν: 3364, 2984, 2944, 

2888, 2600, 2248, 1724, 1696, 1620, 1428, 1376, 1244, 1216, 1140, 1096, 612 см-1. 

1-(((3,4-Диметил-5-оксо-1-фенил-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопропан-1-карбоновая кислота, 58ga 

Выход: 61% (192.9 мг, 0.61 ммоль, метод С), белый порошок, Тпл 105-106 °C. Rf = 0.35 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.02 (br.s, 1H), 7.76 (d, J = 

7.0 Гц, 2H), 7.52-7.38 (m, 2H), 7.28-7.17 (m, 1H), 2.09 (s, 3H), 1.54 (s, 3H), 1.51-1.28 (m, 4H). 

13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 170.2, 169.7, 168.0, 158.7, 137.7, 128.9, 125.1, 118.1, 79.5, 

27.2, 19.1, 16.0, 15.8, 12.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H16N2NaO5]
+ : 

339.0951. Найдено: 339.0943. Вычислено для C16H16N2O5 С: 60.76 %, Н: 5.10 %, N: 8.86 %. 

Найдено С: 60.71 %, Н: 5.11 %, N: 8.81 %. ИК (KBr) ν: 3032, 2603, 1734, 1695, 1597, 1493, 

1440, 1366, 1333, 1309, 1222, 1144, 1106, 943 см-1. 

1-(((3,4-Диметил-5-оксо-1-фенил-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклобутан-1-карбоновая кислота, 58gb 

Выход: 62% (204.8 мг, 0.62 ммоль, метод С), белый порошок, Тпл 145-146 °C. Rf = 0.50 

(PE:EtOAc = 2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.22 (br.s, 1H), 7.79 (d, J = 

8.3 Гц, 2H), 7.46 (t, J = 7.9 Гц, 2H), 7.23 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 2.62-2.29 (m, 4H), 2.07 (s, 3H), 

1.99-1.82 (m, 2H), 1.53 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 171.5, 170.2, 170.2, 158.7, 

137.8, 129.0, 125.1, 118.2, 79.4, 51.5, 28.1, 19.2, 15.6, 12.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C17H18N2NaO5]
+ : 353.1108. Найдено: 353.1112. Вычислено для C17H18N2O5 

С: 61.81 %, Н: 5.49 %, N: 8.48 %. Найдено С: 61.92 %, Н: 5.58 %, N: 8.41 %. ИК (KBr) ν: 3189, 
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2957, 1759, 1737, 1711, 1595, 1501, 1438, 1403, 1374, 1311, 1239, 1141, 1105, 840, 759, 689 

см-1. 

1-(((3,4-Диметил-5-оксо-1-фенил-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопентан-1-карбоновая кислота, 58gc 

Выход: 63% (217.0 мг, 0.63 ммоль, метод С), белый порошок, Тпл 137-138 °C. Rf = 0.43 

(PE:EtOAc = 2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.11 (br.s, 1H), 7.77 (d, J = 

8.3 Гц, 2H), 7.44 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 7.22 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 2.25-2.11 (m, 2H), 2.08-1.89 (m, 

2H), 2.07 (s, 3H), 1.68-1.49 (m, 4H), 1.53 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 172.5, 170.9, 

170.2, 158.8, 137.7, 129.0, 125.1, 118.1, 79.4, 59.3, 34.1, 25.0, 24.8, 19.2, 12.2. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C18H20N2NaO5]
+ : 367.1264. Найдено: 367.1268. 

Вычислено для C18H20N2O5 С: 62.78 %, Н: 5.85 %, N: 8.13 %. Найдено С: 62.82 %, Н: 5.86 %, 

N: 8.14 %. ИК (KBr) ν: 2965, 2653, 1751, 1732, 1710, 1689, 1596, 1502, 1367, 1308, 1289, 1177, 

1103, 758, 693 см-1.  

2-(((3,4-Диметил-5-оксо-1-фенил-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил)окси)карбонил)-2-этил 

бутановая кислота, 58gd 

Выход: 78% (270.2 мг, 0.78 ммоль, метод С), белый порошок, Тпл 116-118 °C. Rf = 0.48 

(PE:EtOAc = 2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 7.77 (d, J = 7.9 Гц, 2H), 7.44 

(t, J = 7.9 Гц, 2H), 7.22 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 2.06 (s, 3H), 1.95-1.66 (m, 4H), 1.53 (s, 3H), 0.81 (t, 

J = 6.6 Гц, 3H), 0.76 (t, J = 6.4 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 171.7, 170.3, 170.2, 

158.7, 137.8, 129.0, 125.1, 118.1, 79.3, 57.3, 24.3, 24.2, 19.2, 12.2, 8.1, 7.8. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C18H22N2NaO5]
+ : 369.1421. Найдено: 369.1414. Вычислено для 

C18H22N2O5 С: 62.42 %, Н: 6.40 %, N: 8.09 %. Найдено С: 62.41 %, Н: 6.43 %, N: 7.99 %. ИК 

(KBr) ν: 3164, 2977, 2883, 1740, 1701, 1595, 1497, 1406, 1373, 1309, 1228, 1203, 1145, 1118, 

1101, 854, 764, 692 см-1. 

Гидроксилирование 1,2-дигидро-3H-пиразол-3-она 54e с помощью МCPBA. 

МCPBA (189.5 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 4-бензил-5-метил-

1,2-дигидро-3H-пиразол-3-она 54e (188.2 мг, 1.00 ммоль) в AcOH (2 мл). Смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 24 часов. Растворитель упаривали в вакууме 

водоструйного насоса. Продукт 62 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием 

элюента CH2Cl2-EtOAc с увеличением доли EtOAc от 10 до 50 объемных процентов. 

4-Бензил-4-гидрокси-5-метил-2,4-дигидро-3H-пиразол-3-он, 62 

Выход: 87% (177.7 мг, 0.87 ммоль), белый порошок, Тпл 148-150 °C. Rf = 0.56 (PE:EtOAc = 

1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 10.60 (br.s, 1H), 7.26-7.18 (m, 3H), 7.14-7.08 
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(m, 2H), 6.33 (br.s, 1H), 2.97 (d, J = 12.8 Гц, 1H), 2.91 (d, J = 12.8 Гц, 1H), 1.92 (s, 3H). 13C 

ЯМР (50 МГц, ДМСО-d6, δ): 176.8, 160.3, 133.7, 129.6, 128.0, 126.8, 77.8, 40.8, 13.3. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C11H12N2NaO2]
+ : 227.0791. Найдено: 227.0790. 

Вычислено для C11H12N2O2 С: 64.69 %, Н: 5.92 %, N: 13.72 %. Найдено С: 64.57 %, Н: 6.02 

%, N: 13.74 %. ИК (KBr) ν:  3229, 2745, 1707, 1452, 1440, 1299, 1278, 1132, 1089, 1019, 741, 

697, 572, 560 см-1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.10. 

Малоноилпероксид C3-PO (140.9 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

изоксазол-5(2H)-она 58с (189.2 мг, 1.00 ммоль) в растворителе (2 мл). Смесь перемешивали 

при 20-25 °С в течение 24 часов. В случае опытов 9, 10 смесь перемешивали при 20-25 °С в 

течение 6 часов. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт 59са 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента CH2Cl2-EtOAc с 2% v/v AcOH 

с увеличением доли EtOAc от 10 до 90 объемных процентов. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.10. 

Малоноилпероксид (140.9-174.0 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

изоксазол-5(2H)-она 55a-e (113.1-251.3 мг, 1.00 ммоль) в CF3CH2OH (2 мл). Смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение24 часов. Растворитель упаривали в вакууме 

водоструйного насоса. Продукт выделяли хроматографией на SiO2 с использованием 

элюента CH2Cl2-EtOAc с 2% v/v AcOH с увеличением доли EtOAc от 10 до 90 объемных 

процентов. 

1-(((3,4-Диметил-5-оксо-4,5-дигидроизоксазол-4-ил)окси)карбонил)циклопропан-1-

карбоновая кислота, 59aa 

Выход: 87% (209.8 мг, 0.87 ммоль), белый порошок, Тпл 116-117 °C. Rf = 0.52 (PE:EtOAc = 

5:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 2.07 (s, 3H), 1.88-1.62 (m, 7H). 13C ЯМР (75 

МГц, CDCl3, δ): 173.7, 171.8, 170.5, 164.8, 77.0, 26.4, 20.6, 20.5, 20.0, 11.0. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C10H11NNaO6]
+ : 264.0479. Найдено: 264.0475. Вычислено для 

C10H11NO6 С: 49.80 %, Н: 4.60 %, N: 5.81 %. Найдено С: 49.52 %, Н: 4.45 %, N: 5.52 %. ИК 

(KBr) ν: 3112, 1803, 1750, 1688, 1435, 1348, 1132, 1116, 1098, 981,858, 559, 528 см-1. 

2-(((3,4-Диметил-5-оксо-4,5-дигидроизоксазол-4-ил)окси)карбонил)-2-этилбутановая 

кислота, 59ad 

Выход: 83% (225.2 мг, 0.83 ммоль), белый порошок, Тпл 143-145 °C. Rf = 0.57 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.37 (s, 1H), 2.11-1.85 (m, 7H), 1.61 (s, 3H), 

0.91 (t, J = 7.1 Гц, 3H), 0.89 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 176.5, 174.0, 
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170.0, 165.2, 76.6, 58.3, 25.6, 25.5, 20.0, 10.9, 8.5, 8.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано 

для [C12H17NNaO6]
+ : 294.0948. Найдено: 294.0952. Вычислено для C12H17NO6 С: 53.13 %, Н: 

6.32 %, N: 5.16 %. Найдено С: 53.33 %, Н: 6.40 %, N: 5.39 %. ИК (KBr) ν: 2980, 1808, 1756, 

1712, 1428, 1260, 1220, 1132, 1112, 1096, 860 см-1. 

1-(((3-Оксо-4,5,6,7-тетрагидробензо[c]изоксазол-3a(3H)-ил)окси)карбонил) 

циклопропан-1-карбоновая кислота, 59ba 

Выход: 77% (205.7 мг, 0.77 ммоль), белый порошок, Тпл 133-134 °C. Rf = 0.49 (PE:EtOAc = 

1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.18 (br.s, 1H), 2.65 (dd, J = 13.0, 3.2 Гц, 

1H), 2.38 (td, J = 13.0, 5.6 Гц, 1H), 2.28 (d, J = 13.0 Гц, 1H), 2.09 (d, J = 13.0 Гц, 1H), 1.94-1.82 

(m, 1H), 1.78-1.63 (m, 2H), 1.57-1.29 (m, 5H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.6, 169.5, 

168.6, 167.9, 75.8, 34.4, 27.5, 27.1, 24.4, 19.5, 16.6, 16.1. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано 

для [C12H13NNaO6]
+ : 290.0635. Найдено: 290.0641. Вычислено для C12H13NO6 С: 53.93 %, Н: 

4.90 %, N: 5.24 %. Найдено С: 53.91 %, Н: 5.05 %, N: 5.25 %. ИК (KBr) ν: 2965, 2624, 1796, 

1734, 1713, 1688, 1445, 1332, 1224, 1149, 1085, 848, 727 см-1. 

2-Этил-2-(((3-Оксо-4,5,6,7-тетрагидробензо[c]изоксазол-3a(3H)-ил)окси)карбонил) 

бутановая кислота, 59bd 

Выход: 75% (223.0 мг, 0.75 ммоль), белый порошок, Тпл 154-155 °C. Rf = 0.43 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 2.66 (d, J = 13.0 Гц, 1H), 2.32-2.20 (m, 2H), 

2.09-2.00 (m, 1H), 1.96-1.68 (m, 6H), 1.63-1.43 (m, 2H), 0.78 (t, J = 7.5 Гц, 6H). 13C ЯМР (75 

МГц, ДМСО-d6, δ): 173.7, 171.6, 170.8, 167.9, 75.5, 57.5, 34.4, 27.3, 24.4, 24.3, 24.1, 19.6, 8.2, 

7.9. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H19NNaO6]
+ : 320.1105. Found 320.1092. 

Вычислено для C14H19NO6 С: 56.56 %, Н: 6.44 %, N: 4.71 %. Найдено С: 56.56 %, Н: 6.48 %, 

N: 4.75 %. ИК (KBr) ν: 2973, 2882, 1801, 1763, 1715, 1699, 1445, 1254, 1213, 1152, 1127, 1087, 

840, 725 см-1. 

1-(((4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидроизоксазол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопропан-1-карбоновая кислота, 59ca 

Выход: 93% (295.1 мг, 0.93 ммоль), белый порошок, Тпл 180-182 °C. Rf = 0.23 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 7.37-7.17 (m, 5H), 3.44 (d, J = 13.5 Гц, 1H), 

3.29 (d, J = 13.5 Гц, 1H), 2.09 (s, 3H), 1.60-1.34 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 

173.0, 169.5, 168.4, 164.5, 130.30, 130.26, 128.5, 128.1, 79.9, 38.2, 27.2, 16.5, 16.3, 11.2. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H15NNaO6]
+ : 340.0792. Найдено 340.0787. 

Вычислено для C16H15NO6 С: 60.57 %, Н: 4.77 %, N: 4.41 %. Найдено С: 60.94 %, Н: 4.92 %, 
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N: 4.36 %. ИК (KBr) ν: 3433, 3032, 2620, 1803, 1751, 1695, 1454, 1440, 1346, 1306, 1115, 1087, 

979, 867, 850, 715, 579, 523 см-1. 

2-(((4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидроизоксазол-4-ил)окси)карбонил)-2-

этилбутановая кислота, 59cd 

Выход: 91% (316.1 мг, 0.91 ммоль), белый порошок, Тпл 130-132 °C. Rf = 0.48 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.16 (s, 1H), 7.34-7.29 (m, 3H), 7.18-7.13 (m, 

2H), 3.26 (d, J = 14.4 Гц, 1H), 3.21 (d, J = 14.4 Гц, 1H), 2.18-1.86 (m, 7H), 0.93 (t, J = 7.4 Гц, 

3H), 0.91 (t, J = 7.4 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 176.5, 173.3, 169.9, 163.9, 130.2, 

130.0, 129.0, 128.7, 80.0, 58.5, 40.1, 25.7, 25.5, 12.0, 8.5, 8.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C18H21NNaO6]
+ : 370.1261. Найдено 370.1265. Вычислено для C18H21NO6 С: 

62.24 %, Н: 6.09 %, N: 4.03 %. Найдено С: 62.22 %, Н: 6.07 %, N: 3.98%. ИК (KBr) ν: 3344, 

2980, 2884, 1804, 1764, 1716, 1456, 1308, 1260, 1216, 1124, 700 см-1. 

1-(((5-Оксо-3-фенил-4-пропил-4,5-дигидроизоксазол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопропан-1-карбоновая кислота, 59da 

Выход: 88% (291.6 мг, 0.88 ммоль), белый порошок, Тпл 140-141 °C. Rf = 0.25 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.64 (br.s, 1H), 7.85 (d, J = 7.0 Гц, 2H), 7.59-

7.45 (m, 3H), 2.23-2.11 (m, 2H), 1.90-1.64 (m, 4H), 1.41-1.26 (m, 2H), 0.92 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 173.6, 172.2, 170.6, 162.2, 132.7, 129.5, 126.6, 125.9, 80.2, 36.9, 

26.3, 21.1, 21.0, 15.1, 13.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H17NNaO6]
+ : 

354.0948. Найдено: 354.0950. Вычислено для C17H17NO6 С: 61.63 %, Н: 5.17 %, N: 4.23 %. 

Найдено С: 61.62 %, Н: 5.15 %, N: 4.21 %. ИК (KBr) ν: 3051, 2984, 2945, 2627, 1808, 1786, 

1764, 1742, 1702, 1440, 1339, 1297, 1216, 1126, 1111, 978, 879, 757, 689 см-1. 

2-Этил-2-(((5-оксо-3-фенил-4-пропил-4,5-дигидроизоксазол-4-ил)окси)карбонил) 

бутановая кислота, 59dd 

Выход: 82% (296.4 мг, 0.82 ммоль), белый порошок, Тпл 105-107 °C. Rf = 0.64 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.82 (d, J = 7.4 Гц, 2H), 7.54-7.37 (m, 3H), 2.22-

1.89 (m, 6H), 1.43-1.25 (m, 2H), 0.90 (t, J = 6.9 Гц, 3H), 0.88 (t, J = 6.9 Гц, 3H), 0.78 (t, J = 7.5 

Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 176.2, 173.8, 173.6, 170.1, 162.5, 162.2, 132.7, 132.5, 

129.6, 129.2, 126.8, 126.6, 125.9, 80.3, 79.8, 58.5, 37.0, 36.9, 26.4, 25.9, 25.7, 25.6, 21.1, 21.0, 

15.1, 15.0, 13.8, 8.3, 8.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C19H23NNaO6]
+ : 

384.1418. Найдено: 384.1417. Вычислено для C19H23NO6 С: 63.15 %, Н: 6.41 %, N: 3.88 %. 

Найдено С: 63.12 %, Н: 6.48 %, N: 3.90 %. ИК (KBr) ν: 2981, 2884, 1818, 1758, 1743, 1709, 

1448, 1311, 1259, 1217, 1127, 1094, 883, 694 см-1. 
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1-(((4-Бензил-5-оксо-3-фенил-4,5-дигидроизоксазол-4-ил)окси)карбонил) 

циклопропан-1-карбоновая кислота, 59ea 

Выход: 92% (349.0 мг, 0.92 ммоль), белый порошок, Тпл 192-193 °C. Rf = 0.17 (PE:EtOAc = 

5:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 7.90 (d, J = 7.6 Гц, 2H), 7.70-7.62 (m, 1H), 

7.57 (t, J = 7.4 Гц, 2H), 7.29-7.20 (m, 3H), 6.94 (d, J = 6.8 Гц, 2H), 3.69 (d, J = 13.5 Гц, 1H), 

3.49 (d, J = 13.5 Гц, 1H), 1.60-1.29 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.1, 169.1, 

168.6, 161.9, 132.7, 130.2, 129.8, 129.5, 128.4, 128.2, 126.5, 125.4, 79.7, 40.0, 27.1, 16.9, 16.6. 

МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C21H17NNaO6]
+: 402.0948. Найдено: 402.0938. 

Вычислено для C21H17NO6 С: 66.49 %, Н: 4.52 %, N: 3.69 %. Найдено С: 66.30 %, Н: 4.60 %, 

N: 3.58 %. ИК (KBr) ν: 3034, 2882, 2614, 1808, 1749, 1685, 1452, 1330, 1299, 1119, 889, 762, 

506 см-1. Кристаллическая структура 59ea была установлена методом дифракции 

рентгеновских лучей на монокристалле. 

2-(((4-Бензил-5-оксо-3-фенил-4,5-дигидроизоксазол-4-ил)окси)карбонил)-2-

этилбутановая кислота, 59ed 

Выход: 91% (372.6 мг, 0.91 ммоль), белый порошок, Тпл 171-172 °C. Rf = 0.30 (PE:EtOAc = 

5:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 7.84 (d, J = 7.6 Гц, 2H), 7.64 (t, J = 7.2 Гц, 

1H), 7.55 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 7.30-7.18 (m, 3H), 6.92 (d, J = 6.8 Гц, 2H), 3.72 (d, J = 13.4 Гц, 

1H), 3.44 (d, J = 13.4 Гц, 1H), 2.01-1.72 (m, 4H), 0.73 (t, J = 7.4 Гц, 3H), 0.60 (t, J = 7.4 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.1, 171., 170.7, 161.9, 132.6, 130.2, 129.8, 129.4, 128.3, 

128.2, 126.8, 125.4, 79.5, 57.5, 40.1, 24.4, 24.2, 7.9, 7.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано 

для [C23H23NNaO6]
+ : 432.1418. Найдено: 432.1408. Вычислено для C23H23NO6 С: 67.47 %, Н: 

5.66 %, N: 3.42 %. Найдено С: 67.09 %, Н: 5.80 %, N: 3.37 %. ИК (KBr) ν: 3037, 2979, 2882, 

1808, 1748, 1717, 1702, 1452, 1264, 1218, 1121, 1068, 1046, 886, 763, 696, 504 см-1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.11. 

Малоноилпероксид DE-PO (174.0 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к 

раствору фенилбутазона 56a (308.4 мг, 1.00 ммоль) в растворителе (2 мл). Смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 1 или 24 часов. В случае опытов 5,6 к реакционной 

смеси добавляли EtOAc (50 мл), промывали водой (3×10 мл), сушили над МgSO4, 

фильтровали. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт 60ad 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента CH2Cl2-EtOAc с увеличением 

доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов.  

Экспериментальная процедура к Схеме 3.11. 
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Малоноилпероксид (140.9-174.0 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

фенилбутазона 56a (308.4 мг, 1.00 ммоль) в CF3CH2OH (2 мл). Смесь перемешивали при 20-

25 °С в течение 1 часа. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента CH2Cl2-EtOAc с увеличением 

доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов.  

1-(((4-Бутил-3,5-диоксо-1,2-дифенилпиразолидин-4-ил)окси)карбонил)циклопропан-

1-карбоновая кислота, 60aa 

Выход: 82% (357.9 мг, 0.82 ммоль), белый порошок, Тпл 161-162 °C. Rf = 0.32 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.06 (br.s, 1H), 7.41-7.36 (m, 8H), 7.26 (d, 

J = 8.5 Гц, 1H), 7.25 (d, J = 8.5 Гц, 1H), 2.10-2.01 (m, 2H), 1.58-1.39 (m, 6H), 1.38-1.28 (m, 2H), 

0.86 (t, J = 7.0 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 169.2, 169.1, 167.1, 135.1, 129.1, 

127.4, 123.4, 75.8, 33.1, 26.8, 23.4, 21.8, 16.9, 13.6. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C24H24N2NaO6]
+ : 459.1527. Найдено: 459.1510. Вычислено для C24H24N2O6 С: 66.04 %, Н: 

5.54 %, N: 6.42 %. Найдено С: 65.76 %, Н: 5.64 %, N: 6.16 %. ИК (KBr) ν: 3069, 2960, 2615, 

1767, 1734, 1694, 1595, 1495, 1455, 1333, 1297, 1224, 1153, 757, 689 см-1. 

1-(((4-Бутил-3,5-диоксо-1,2-дифенилпиразолидин-4-ил)окси)карбонил)циклобутан-1-

карбоновая кислота, 60ab 

Выход: 93% (419.0 мг, 0.93 ммоль), белый порошок, Тпл 107-108 °C. Rf = 0.58 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.12 (br.s, 1H), 7.47-7.34 (m, 8H), 7.29-7.21 

(m, 2H), 2.55-2.35 (m, 4H), 2.10-2.01 (m, 2H), 1.97-1.81 (m, 2H), 1.49-1.25 (m, 4H), 0.85 (t, J = 

7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 171.0, 167.0, 135.1, 129.1, 127.5, 123.5, 75.8, 

51.3, 33.1, 28.2, 23.4, 21.8, 15.6, 13.5. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C25H26N2NaO6]
+ : 473.1683. Найдено: 473.1666. Вычислено для C25H26N2O6 С: 66.65 %, Н: 

5.82 %, N: 6.22 %. Найдено С: 66.63 %, Н: 5.78 %, N: 6.11 %. ИК (KBr) ν: 3233, 2958, 1757, 

1730, 1432, 1253, 1192, 1137, 1095, 710, 569 см-1. 

1-(((4-Бутил-3,5-диоксо-1,2-дифенилпиразолидин-4-ил)окси)карбонил)циклопентан-

1-карбоновая кислота, 60ac 

Выход: 87% (404.1 мг, 0.87 ммоль), белый порошок, Тпл 145-146 °C. Rf = 0.49 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.03 (br.s, 1H), 7.48-7.32 (m, 8H), 7.30-7.19 

(m, 2H), 2.19-1.99 (m, 6H), 1.68-1.53 (m, 4H), 1.50-1.27 (m, 4H), 0.85 (t, J = 7.0 Гц, 3H). 13C 

ЯМР (50 МГц, ДМСО-d6, δ): 171.9, 171.8, 166.9, 135.1, 129.1, 127.4, 123.4, 75.7, 59.1, 34.0, 

33.1, 24.9, 23.4, 21.7, 13.5. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C26H28N2NaO6]
+ : 

487.1840. Найдено: 487.1826. Вычислено для C26H28N2O6 С: 67.23 %, Н: 6.08 %, N: 6.03 %. 
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Найдено С: 67.31 %, Н: 6.02 %, N: 6.11 %. ИК (KBr) ν: 3173, 2965, 1759, 1752, 1733, 1596, 

1488, 1357, 1310, 1268, 1234, 1172, 1163, 1090, 759, 690 см-1. 

2-(((4-Бутил-3,5-диоксо-1,2-дифенилпиразолидин-4-ил)окси)карбонил)-2-

этилбутановая кислота, 60ad 

Выход: 92% (429.2 мг, 0.92 ммоль), белый порошок, Тпл 133-134 °C. Rf = 0.31 (PE:EtOAc = 

5:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 12.96 (br.s, 1H), 7.48-7.33 (m, 8H), 7.30-7.13 

(m, 2H), 2.10-2.00 (m, 2H), 1.93-1.77 (m, 4H), 1.51-1.25 (m, 4H), 0.91-0.64 (m, 9H). 13C ЯМР 

(75 МГц, ДМСО-d6, δ): 171.2, 171.1, 166.9, 135.2, 129.1, 127.4, 123.4, 75.6, 57.1, 33.2, 24.3, 

23.4, 21.8, 13.6, 7.9. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C26H30N2NaO6]
+ : 489.1996. 

Найдено: 489.1984. Вычислено для C26H30N2O6 С: 66.94 %, Н: 6.48 %, N: 6.00 %. Найдено С: 

66.84 %, Н: 6.51 %, N: 5.97 %. ИК (KBr) ν: 2974, 2879, 1767, 1751, 1732, 1713, 1597, 1495, 

1490, 1305, 1216, 1129, 1099, 758, 690 см-1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.12. 

Малоноилпероксид DE-PO (174.0 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к 

раствору барбитуровой кислоты 57d (276.3 мг, 1.00 ммоль) в растворителе (2 мл). Смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 2, 6 или 24 часов. В случае опытов 6, 7 к реакционной 

смеси добавляли EtOAc (50 мл), промывали водой (3×10 мл), сушили над МgSO4, 

фильтровали. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт 61dd 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента CH2Cl2-EtOAc с увеличением 

доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов.  

Экспериментальная процедура к Схеме 3.12. 

Малоноилпероксид (140.9-174.0 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

барбитуровой кислоты 57b-e (232.2-276.3 мг, 1.00 ммоль) в CF3CH2OH (2 мл). Смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 24 часов. Растворитель упаривали в вакууме 

водоструйного насоса. Продукт выделяли хроматографией на SiO2 с использованием 

элюента CH2Cl2-EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов.  

1-(((1,3-Диметил-2,4,6-триоксо-5-фенилгексагидропиримидин-5-ил)окси)карбонил) 

циклопропан-1-карбоновая кислота, 61ba 

Выход: 85% (306.3 мг, 0.85 ммоль), белый порошок, Тпл 133-135 °C. Rf = 0.70 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 9.55 (br.s, 1H), 7.47-7.37 (m, 3H), 7.33 (d, J = 

6.9 Гц, 2H), 3.36 (s, 6H), 2.01 (dd, J = 7.8, 4.1 Гц, 2H), 1.92 (dd, J = 7.8, 4.1 Гц, 2H).  13C ЯМР 

(75 МГц, CDCl3, δ): 173.4, 170.8, 165.8, 150.2, 131.4, 131.0, 129.6, 126.2, 80.3, 29.5, 26.0, 22.4. 

МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H16N2NaO7]
+ : 383.0850. Найдено: 383.0849. 
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Вычислено для C17H16N2O7 С: 56.67 %, Н: 4.48 %, N: 7.77 %. Найдено С: 56.59 %, Н: 4.53 %, 

N: 7.63 %. ИК (KBr) ν: 3271, 2917, 2599, 1750, 1705, 1693, 1678, 1447, 1376, 1290, 1175, 1140, 

1121, 1049, 752, 714, 690, 511 см-1. 

1-(((1,3-Диметил-2,4,6-триоксо-5-фенилгексагидропиримидин-5-ил)окси)карбонил) 

циклобутан-1-карбоновая кислота, 61bb 

Выход: 90% (336.9 мг, 0.90 ммоль), белый порошок, Тпл 135-137 °C. Rf = 0.33 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 9.35 (br.s, 1H), 7.41-7.29 (m, 5H), 3.37 (s, 6H), 

2.83-2.60 (m, 4H), 2.13-2.01 (m, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 171.31, 171.30, 166.2, 150.5, 

132.0, 130.6, 129.5, 126.1, 79.8, 29.5, 28.9, 16.4. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C18H18N2NaO7]
+ : 397.1006. Найдено: 397.1005. Вычислено для C18H18N2O7 С: 57.75 %, Н: 

4.85 %, N: 7.48 %. Найдено С: 57.67 %, Н: 4.76 %, N: 7.25 %. ИК (KBr) ν: 3172, 2959, 1733, 

1708, 1687, 1662, 1447, 1373, 1289, 1133, 1047, 759, 687 см-1.  

1-(((1,3-Диметил-2,4,6-триоксо-5-фенилгексагидропиримидин-5-ил)окси)карбонил) 

циклопентан-1-карбоновая кислота, 61bc 

Выход: 82% (318.5 мг, 0.82 ммоль), белый порошок, Тпл 129-130 °C. Rf = 0.48 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.42-7.34 (m, 5H), 3.36 (s, 6H), 2.47-2.24 (m, 

4H), 1.81-1.70 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 175.3, 172.4, 166.2, 150.6, 132.3, 130.6, 

129.5, 126.1, 79.9, 59.8, 34.9, 29.4, 25.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C19H20N2NaO7]
+ : 411.1163. Найдено: 411.1152. Вычислено для C19H20N2O7 С: 58.76 %, Н: 

5.19 %, N: 7.21 %. Найдено С: 58.63 %, Н: 5.08 %, N: 7.14 %. 

2-(((1,3-Диметил-2,4,6-триоксо-5-фенилгексагидропиримидин-5-ил)окси)карбонил)-2-

этилбутановая кислота, 61bd 

Выход: 77% (300.6 мг, 0.77 ммоль), белый порошок, Тпл 109-110 °C. Rf = 0.66 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 9.91 (br.s, 1H), 7.44-7.34 (m, 5H), 3.35 (s, 6H), 

2.08 (q, J = 7.4 Гц, 4H), 0.96 (t, J = 7.5 Гц, 6H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 174.6, 172.5, 

166.1, 150.5, 132.2, 130.6, 129.5, 126.1, 79.8, 58.5, 29.5, 26.4, 8.5. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C19H22N2NaO7]
+ : 413.1319. Найдено: 413.1317. Вычислено для C19H22N2O7 

С: 58.46 %, Н: 5.68 %, N: 7.18 %. Найдено С: 58.84 %, Н: 5.75 %, N: 7.08 %.  

1-(((5-Бензил-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 61ca 

Выход: 78% (292.0 мг, 0.78 ммоль), белый порошок, Тпл 136-138 °C. Rf = 0.29 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.20 (br.s, 1H), 7.34-7.22 (m, 3H), 6.96-6.90 

(m, 2H), 3.34 (s, 2H), 3.07 (s, 6H), 2.01 (dd, J = 7.7, 4.1 Гц, 2H), 1.92 (dd, J = 7.7, 3.8 Гц, 2H). 
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13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 173.1, 170.6, 166.5, 149.4, 129.8, 129.4, 129.1, 128.9, 79.3, 43.9, 

28.7, 25.8, 22.5. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H18N2NaO7]
+ : 397.1006. 

Найдено: 397.0999. Вычислено для C18H18N2O7 С: 57.75 %, Н: 4.85 %, N: 7.48 %. Найдено С: 

57.74 %, Н: 4.51 %, N: 7.36 %. ИК (KBr) ν: 3195, 2582, 1741, 1726, 1702, 1666, 1445, 1398, 

1311, 1271, 1193, 1181, 1170, 1112, 1047, 976, 836, 778, 753, 742, 704, 504 см-1. 

1-(((5-Бензил-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота, 61cb 

Выход: 69% (268.0 мг, 0.69 ммоль), белый порошок, Тпл 134-135 °C. Rf = 0.56 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.80 (br.s, 1H), 7.31-7.23 (m, 3H), 7.02-6.95 

(m, 2H), 3.45 (s, 2H), 3.09 (s, 6H), 2.69 (t, J = 7.7 Гц, 4H), 2.14-2.00 (m, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, 

CDCl3, δ): 175.0, 170.9, 167.1, 149.6, 130.3, 129.5, 128.9, 128.8, 79.1, 43.8, 28.8, 28.6, 16.3. 

МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C19H20N2NaO7]
+ : 411.1163. Найдено: 411.1156. 

Вычислено для C19H20N2O7 С: 58.76 %, Н: 5.19 %, N: 7.21 %. Найдено С: 58.80 %, Н: 5.15%, 

N: 7.13 %. ИК (KBr) ν: 3002, 2954, 2668, 2557, 1750, 1693, 1495, 1445, 1389, 1301, 1282, 1194, 

1146, 1103, 1037, 935, 748, 707, 507 см-1. 

1-(((5-Бензил-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклопентан-1-карбоновая кислота, 61cc 

Выход: 70% (281.7 мг, 0.70 ммоль), белый порошок, Тпл 135-136 °C. Rf = 0.64 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 9.83 (br.s, 1H), 7.34-7.21 (m, 3H), 7.00-6.95 (m, 

2H), 3.43 (s, 2H), 3.07 (s, 6H), 2.44-2.20 (m, 4H), 1.85-1.68 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, 

δ): 175.8, 171.9, 167.1, 149.6, 130.3, 129.5, 128.9, 128.8, 79.1, 59.5, 43.8, 34.8, 28.6, 25.7. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H22N2NaO7]
+ : 425.1319. Найдено: 425.1311. 

Вычислено для C20H22N2O7 С: 59.70 %, Н: 5.51 %, N: 6.96 %. Найдено С: 59.69 %, Н: 5.54 %, 

N: 7.08 %. ИК (KBr) ν: 2959, 2660, 1752, 1693, 1494, 1447, 1432, 1388, 1294, 1169, 1103, 1045, 

922, 749, 705, 476 см-1. 

2-(((5-Бензил-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-ил)окси)карбонил)-

2-этилбутановая кислота, 61cd 

Выход: 84% (339.7 мг, 0.84 ммоль), белый порошок, Тпл 92-94 °C. Rf = 0.53 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.12 (br.s, 1H), 7.33-7.21 (m, 3H), 7.01-6.95 

(m, 2H), 3.43 (s, 2H), 3.08 (s, 6H), 2.07 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 0.95 (t, J = 7.3 Гц, 6H). 13C ЯМР (75 

МГц, CDCl3, δ): 174.3, 172.0, 167.0, 149.6, 130.3, 129.5, 128.9, 128.8, 79.0, 58.1, 43.9, 28.6, 

26.2, 8.4. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H24N2NaO7]
+ : 427.1476. Найдено: 

427.1461. Вычислено для C20H24N2O7 С: 59.40 %, Н: 5.98 %, N: 6.93 %. Найдено С: 59.32 %, 
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Н: 6.03 %, N: 6.93 %. ИК (KBr) ν: 3447, 2968, 1734, 1693, 1446, 1432, 1388, 1287, 1233, 1143, 

1103, 1043, 945, 746, 705 см-1. 

1-(((5-(4-Метоксибензил)-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 61da 

Выход: 74% (299.2 мг, 0.74 ммоль), белый порошок, Тпл 139-140 °C. Rf = 0.87 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 6.86 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 6.78 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 

3.76 (s, 3H), 3.29 (s, 2H), 3.11 (s, 6H), 2.03 (dd, J = 7.8, 3.9 Гц, 2H), 1.94 (dd, J = 7.8, 4.0 Гц, 

2H). 

13C ЯМР (50 МГц, CDCl3, δ): 173.8, 170.3, 166.8, 160.3, 149.6, 130.7, 121.6, 114.4, 79.6, 55.5, 

43.4, 28.9, 25.9, 22.8. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C19H20N2NaO8]
+ : 427.1112. 

Найдено: 427.1097. Вычислено для C19H20N2O8 С: 56.43 %, Н: 4.99 %, N: 6.93 %. Найдено С: 

56.51 %, Н: 5.07 %, N: 6.91 %. ИК (KBr) ν: 2935, 2837, 2601, 1739, 1686, 1615, 1516, 1442, 

1309, 1254, 1146, 1041, 922, 408 см-1. 

1-(((5-(4-Метоксибензил)-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота, 61db 

Выход: 76% (318.0 мг, 0.76 ммоль), белый порошок, Тпл 186-188 °C. Rf = 0.31 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 9.58 (br.s, 1H), 6.88 (d, J = 7.5 Гц, 2H), 6.77 (d, 

J = 7.5 Гц, 2H), 3.75 (s, 3H), 3.37 (s, 2H), 3.10 (s, 6H), 2.70-2.61 (m, 4H), 2.12-1.97 (m, 2H). 13C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 175.0, 171.2, 167.3, 159.9, 149.7, 130.6, 122.0, 114.2, 79.0, 55.3, 52.0, 

43.1, 28.8, 28.7, 16.3. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H22N2NaO8]
+ : 441.1268. 

Найдено: 441.1264. Вычислено для C20H22N2O8 С: 57.41 %, Н: 5.30 %, N: 6.70 %. Found C: 

57.39 %, Н: 5.32 %, N: 6.71 %. ИК (KBr) ν: 2961, 1755, 1695, 1612, 1513, 1444, 1290, 1252, 

1092, 1030, 928, 750, 404 см-1. 

1-(((5-(4-Метоксибензил)-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклопентан-1-карбоновая кислота, 61dc 

Выход: 81% (350.3 мг, 0.81 ммоль), белый порошок, Тпл 178-179 °C. Rf = 0.39 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 9.66 (br.s, 1H), 6.88 (d, J = 8.0 Гц, 2H), 6.77 (d, 

J = 8.0 Гц, 2H), 3.75 (s, 3H), 3.36 (s, 2H), 3.09 (s, 6H), 2.38-2.22 (m, 4H), 1.80-1.66 (m, 4H). 13C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 176.0, 172.0, 167.2, 159.9, 149.7, 130.6, 122.0, 114.2, 79.1, 59.6, 55.4, 

43.1, 34.8, 28.7, 25.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C21H24N2NaO8]
+ : 455.1425. 

Найдено: 455.1432. Вычислено для C21H24N2O8 С: 58.33 %, Н: 5.59 %, N: 6.48 %. Найдено С: 

58.17 %, Н: 5.54 %, N: 6.41 %. ИК (KBr) ν: 2962, 2933, 2886, 2662, 1761, 1693, 1612, 1514, 

1443, 1253, 1177, 1072, 911, 844, 745 см-1. 
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2-Этил-2-(((5-(4-метоксибензил)-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)бутановая кислота, 61dd 

Выход: 83% (360.6 мг, 0.83 ммоль), белый порошок, Тпл 112-113 °C. Rf = 0.64 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 9.81 (br.s, 1H), 6.87 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 6.77 (d, 

J = 8.4 Гц, 2H), 3.75 (s, 3H), 3.37 (s, 2H), 3.09 (s, 6H), 2.05 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 0.94 (t, J = 7.3 

Гц, 6H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 174.1, 172.2, 167.1, 159.9, 149.7, 130.6, 121.9, 114.2, 79.0, 58.2, 

55.4, 43.2, 28.7, 26.3, 8.4. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C21H26N2NaO8]
+ : 

457.1581. Найдено: 457.1577. Вычислено для C21H26N2O8 С: 58.06 %, Н: 6.03 %, N: 6.45 %. 

Найдено С: 58.04 %, Н: 6.15 %, N: 6.28 %.  ИК (KBr) ν: 2976, 2940, 1734, 1690, 1613, 1515, 

1444, 1375, 1256, 1233, 1120, 1040, 946, 847, 744 см-1. 

1-(((5-(4-Фторбензил)-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 61ea 

Выход: 92% (361.0 мг, 0.92 ммоль), белый порошок, Тпл 140-142 °C. Rf = 0.43 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.08-6.87 (m, 4H), 3.32 (s, 2H), 3.12 (s, 6H), 

2.10-1.85 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 173.3, 170.3, 166.4, 163.0 (d, 1JC-F = 249.4 Гц), 

149.4, 131.3 (d, 3JC-F = 8.2 Гц), 125.7 (d, 4JC-F = 3.5 Гц), 116.1 (d, 2JC-F = 21.7 Гц), 79.1, 43.0, 

28.8, 25.8, 22.6. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -110.99 (s). МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C18H17FN2NaO7]
+: 415.0912. Найдено: 415.0907. Вычислено для 

C18H17FN2O7 С: 55.10 %, Н: 4.37 %, N: 7.14 %. Найдено С: 55.18 %, Н: 4.36 %, N: 7.06 %. ИК 

(KBr) ν: 3202, 1765, 1692, 1606, 1514, 1446, 1392, 1371, 1290, 1232, 1143, 1111, 1045, 858, 

745 см-1. 

1-(((5-(4-Фторбензил)-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота, 61eb 

Выход: 81% (329.2 мг, 0.81 ммоль), белый порошок, Тпл 166-167 °C. Rf = 0.53 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.01 (br.s, 1H), 7.02-6.97 (m, 4H), 3.43 (s, 2H), 

3.15 (s, 6H), 2.69 (t, J = 8.0 Гц, 4H), 2.16-1.96 (m, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 174.9, 

170.9, 167.0, 162.9 (d, 1JC-F = 248.7 Гц), 149.7, 131.3 (d, 3JC-F = 8.2 Гц), 126.2 (d, 4JC-F = 3.3 Гц), 

115.9 (d, 2JC-F = 21.6 Гц), 78.8, 51.8, 42.9, 28.8, 28.8, 16.3. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -

112.18 (s). МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C19H19FN2NaO7]
+ : 429.1069. Найдено: 

429.1065. Вычислено для C19H19FN2O7 С: 56.16 %, Н: 4.71 %, N: 6.89 %. Найдено С: 56.14 

%, Н: 4.75 %, N: 6.73 %. ИК (KBr) ν: 2994, 2955, 1926, 1754, 1697, 1606, 1515, 1447, 1388, 

1307, 1287, 1231, 1108, 745 см-1. 
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1-(((5-(4-Фторбензил)-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)циклопентан-1-карбоновая кислота, 61ec 

Выход: 85% (357.3 мг, 0.85 ммоль), белый порошок, Тпл 180-181 °C. Rf = 0.48 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 12.88 (br.s, 1H), 7.16-7.05 (m, 4H), 3.37 (s, 

2H), 3.06 (s, 6H), 2.12 (t, J = 6.7 Гц, 4H), 1.64-1.57 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 

171.81, 171.75, 166.1, 161.9 (d, 1JC-F = 244.5 Гц), 149.4, 131.9 (d, 3JC-F = 8.4 Гц), 127.4 (d, 4JC-F 

= 3.1 Гц), 115.2 (d, 2JC-F = 21.4 Гц), 78.5, 59.2, 41.4, 33.8, 28.4, 25.0. 19F ЯМР (282 МГц, ДМСО-

d6, δ): -112.22 (s). МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H21FN2NaO7]
+ : 443.1225. 

Найдено: 443.1236. Вычислено для C20H21FN2O7 С: 57.14 %, Н: 5.04 %, N: 6.66 %. Найдено 

С: 57.16 %, Н: 4.89 %, N: 6.61 %. ИК (KBr) ν: 2952, 2663, 1753, 1697, 1605, 1515, 1446, 1374, 

1288, 1226, 1164, 1111, 1049, 929, 851, 745, 545, 495 см-1. 

2-Этил-2-(((5-(4-фторбензил)-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-

ил)окси)карбонил)бутановая кислота, 61ed 

Выход: 86% (363.3 мг, 0.86 ммоль), белый порошок, Тпл 133-134 °C. Rf = 0.78 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.21 (br.s, 1H), 6.99-6.94 (m, 4H), 3.40 (s, 2H), 

3.11 (s, 6H), 2.05 (q, J = 7.4 Гц, 4H), 0.93 (t, J = 7.5 Гц, 6H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 

174.3, 171.9, 166.9, 162.9 (d, 1JC-F = 248.8 Гц), 149.6, 131.3 (d, 3JC-F = 8.2 Гц), 126.2 (d, 4JC-F = 

3.4 Гц), 115.9 (d, 2JC-F = 21.6 Гц), 78.7, 58.1, 43.0, 28.7, 26.1, 8.4. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, 

δ): -112.13 (s). МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H23FN2NaO7]
+ : 445.1382. 

Найдено: 445.1377. Вычислено для C20H23FN2O7 С: 56.87 %, Н: 5.49 %, N: 6.63 %. Найдено 

С: 57.01 %, Н: 5.50 %, N: 6.61 %. ИК (KBr) ν: 2980, 2891, 2674, 1734, 1695, 1514, 1446, 1387, 

1287, 1228, 1142, 1108, 1057, 945, 850, 826, 743, 548 см-1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.13.  

Малоноилпероксид (512.3-632.5 мг, 4.00 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

3H-пиразол-3-она 54h или изоксазол-5(2H)-она 55f (160.2-161.2 мг, 1.00 ммоль) в 

CF3CH2OH (2 мл). Смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 часов. Растворитель 

упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента CH2Cl2-EtOAc с 2% AcOH с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 

объемных процентов. 

1,1'-(((5-Оксо-3-фенил-4,5-дигидро-1H-пиразол-4,4-диил)бис(окси))бис(карбонил)) 

бис(циклопропан-1-карбоновая кислота), 58ha 

Выход: 42% (174.9 мг, 0.42 ммоль), белый порошок, Тпл 211-212 °C (decomp.). Rf = 0.15 

(PE:EtOAc = 1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.10 (br.s, 2H), 12.22 (s, 1H), 



 

 

 

294 

 

 

 

7.86-7.75 (m, 2H), 7.53-7.40 (m, 3H), 1.50-1.16 (m, 8H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 169.1, 

166.0, 165.5, 145.8, 130.6, 129.0, 127.5, 125.6, 94.7, 39.5, 27.4, 16.5, 16.0. МСВР (ESI) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C19H16N2NaO9]
+ : 439.0748. Найдено: 439.0744. 

Вычислено для C19H16N2O9 С: 54.81 %, Н: 3.87 %, N: 6.73 %. Найдено С: 54.95 %, Н: 3.71 %, 

N: 6.51 %. ИК (KBr) ν: 3385, 1768, 1750, 1699, 1447, 1427, 1327, 1225, 1168, 1109, 1070, 1042, 

988, 937, 896, 750, 734, 659, 529 см-1. 

2,2'-(((5-Оксо-3-фенил-4,5-дигидро-1H-пиразол-4,4-диил)бис(окси))бис(карбонил)) 

бис(2-этилбутановая кислота), 58hd 

Выход: 50% (238.2 мг, 0.50 ммоль), белый порошок, Тпл 178-179 °C. Rf = 0.51 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 12.21 (br.s, 1H), 7.72-7.67 (m, 2H), 7.45-7.41 

(m, 3H), 1.86-1.61 (m, 8H), 0.70 (t, J = 6.5 Гц, 6H), 0.52 (t, J = 6.5 Гц, 6H). 13C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО-d6, δ): 171.0, 167.7, 165.9, 145.9, 130.4, 128.8, 127.6, 125.6, 94.6, 57.6, 24.2, 24.0, 7.7. 

МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C23H28N2NaO9]
+ : 499.1687. Найдено: 499.1688. 

Вычислено для C23H28N2O9 С: 57.98 %, Н: 5.92 %, N: 5.88 %. Найдено С: 58.02 %, Н: 5.93 %, 

N: 5.85 %. ИК (KBr) ν: 3243, 2977, 1779, 1745, 1715, 1451, 1392, 1259, 1205, 1109, 1059, 929, 

688 см-1. 

1,1'-(((5-Оксо-3-фенил-4,5-дигидроизоксазол-4,4-диил)бис(окси))бис(карбонил)) 

бис(циклопропан-1-карбоновая кислота), 59fa 

Выход: 67% (279.6 мг, 0.67 ммоль), белый порошок, Тпл 178-179 °C. Rf = 0.26 (PE:EtOAc = 

1:2+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 13.21 (br. s, 2H), 7.92 (d, J = 7.6 Гц, 2H), 

7.68 (t, J = 7.1 Гц, 1H), 7.58 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 1.57-1.30 (m, 8H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-

d6, δ): 168.7, 166.7, 166.6, 156.2, 133.3, 129.6, 126.9, 123.2, 93.7, 27.2, 17.1, 16.6. МСВР (ESI) 

m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C19H15NNaO10]
+ : 440.0588. Найдено: 440.0583. 

Вычислено для C19H15NO10 С: 54.68 %, Н: 3.62 %, N: 3.36 %. Найдено С: 54.61 %, Н: 3.58 %, 

N: 3.48 %. 

2,2'-(((5-Оксо-3-фенил-4,5-дигидроизоксазол-4,4-диил)бис(окси))бис(карбонил))бис(2-

этилбутановая кислота), 59fd 

Выход: 72% (343.8 мг, 0.72 ммоль), белый порошок, Тпл 205-206 °C. Rf = 0.63 (PE:EtOAc = 

1:2+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 7.79 (d, J = 7.6 Гц, 2H), 7.69-7.61 (m, 1H), 

7.56 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 1.84-1.66 (m, 8H), 0.72 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 0.52 (t, J = 7.4 Гц, 6H). 13C 

ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 170.6, 169.0, 166.6, 156.3, 133.3, 129.6, 126.8, 123.2, 93.6, 57.9, 

24.4, 24.2, 7.7. 
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МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C23H27NNaO10]
+ : 500.1527. Найдено: 500.1519. 

Вычислено для C23H27NO10 С: 57.86 %, Н: 5.70 %, N: 2.93 %. Найдено С: 57.52 %, Н: 5.81 %, 

N: 2.70 %. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.13. 

LaCl3·7H2O (37.1 мг, 0.1 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору гетероцикла 57a 

(156.1 мг, 1.00 ммоль) в EtOH (2 мл), затем добавляли малоноилпероксид (624.6-632.5 мг, 

4.00 ммоль). Смесь перемешивали при 20-25 °С в течение 24 часов, добавляли EtOAc (50 

мл), промывали водой (3×10 мл), сушили над МgSO4, фильтровали. Растворитель 

упаривали в вакууме водоструйного насоса. Продукт выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента CH2Cl2-EtOAc с 2 % v/v AcOH с увеличением доли EtOAc от 5 до 

50 объемных процентов. 

1,1'-(((1,3-Диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5,5-диил)бис(окси))бис 

(карбонил))бис(циклопропан-1-карбоновая кислота), 61ac 

Выход: 68% (318.5 мг, 0.68 ммоль), белый порошок, Тпл 133-134 °C. Rf = 0.49 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 3.24 (s, 6H), 2.10-1.99 (m, 8H), 1.66-1.49 

(m, 8H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 171.3, 171.0, 162.1, 149.5, 87.4, 59.3, 33.9, 28.9, 24.9. 

МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H24N2NaO11]
+ : 491.1272. Найдено: 491.1280. 

Вычислено для C20H24N2O11 С: 51.28 %, Н: 5.16 %, N: 5.98 %. Найдено С: 51.35 %, Н: 5.18 

%, N: 6.07 %. ИК (KBr) ν: 3318, 2970, 1768, 1757, 1736, 1708, 1690, 1446, 1306, 1152, 1056, 

791 см-1. 

2,2'-(((1,3-Диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5,5-диил)бис(окси))бис 

(карбонил))бис (2-этилбутановая кислота), 61ad 

Выход: 71% (335.4 мг, 0.71 ммоль), белый порошок, Тпл 139-140 °C. Rf = 0.52 (PE:EtOAc = 

2:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 10.84 (br.s, 2H), 3.35 (s, 6H), 2.02-1.89 (m, 8H), 

0.83 (t, J = 7.4 Гц, 12H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 175.4, 170.1, 162.6, 150.0, 88.1, 58.2, 

29.3, 24.8, 8.1. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H28N2NaO11]
+ : 495.1585. 

Найдено: 495.1601. Вычислено для C20H28N2O11 С: 50.85 %, Н: 5.97 %, N: 5.93 %. Найдено 

С: 51.15 %, Н: 5.90 %, N: 5.93 %. ИК (KBr) ν: 3282, 2972, 1774, 1749, 1712, 1693, 1449, 1391, 

1306, 1213, 1158, 1112, 1061, 928 см-1. 

Данные рентгеноструктурного анализа продуктов 58ad и 59ea 

Рентгенодифракционное исследование показало наличие сольватной молекулы воды в 

кристаллической структуре 58ad. Индивидуальные молекулы 58ad и 59ea показаны на 

рисунках 6.7 and 6.8, их кристаллографические данные представлены в таблице 6.6. В 
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кристалле молекулы 58ad и воды объединены в слои за счет водородных связей, 

параллельные плоскости ac (рисунок 6.9). В отличие от 58ad, молекулы 59ea образуют 

центросимметричные димеры (рисунок 6.10). 

Таблица 6.6. Экспериментальные детали и кристаллографические данные продуктов 58ad 

и 59ea. 

 58ad 59ea 

Брутто формула C12H20N2O6 C21H17NO6 

Молекулярный вес 288.30 379.36 

Пространственная 

группа 
P21/n P21/n 

Z 4 4 

a, Å 8.2578(9) 11.9770(10) 

b, Å 12.8033(13) 6.3979(6) 

c, Å 13.6340(14) 23.896(2) 

, ° 101.598(2) 90.353(2) 

V, Å3 1412.1(3) 1831.1(3) 

dcalc, г/см-3 1.356 1.376 

, см-1 1.09 1.02 

F(000) 616 792 

2 max, ° 52 52 

Общее число отражений 18908 24282 

Количество 

независимых отражений 
4250 5583 

Количество отражений с  

[I>2 (I)] 
3581 4383 

Количество уточняемых 

параметров 
188 254 

R1 [I>2(I)] 0.0382 0.0452 

wR2 (по всем 

независимым 

отражениям) 

0.1021 0.1245 

GOF 1.035 1.031 
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Наибольшие величины 

остаточных 

максимумов, e Å-

3(min/max ) 

0.493/-0.317 0.449/-0.215 

 

Одиночные кристаллы 58ad и 59ea представляли собой бесцветные кубы и блоки, 

выращенные из смеси EtOAc / EtOH (20:1 v/v). Все дифракционные данные собраны на 

дифрактометре Bruker APEX-II CCD при 120 K. Структура решены с помощью 

программного обеспечения ShelXT[596] c использованием алгоритма совмещающего 

прямые методы и модифицированный метод Паттерсона. Уточнение структур проведено 

МНК в анизотропном приближении для неводородных атомов по F2 (программа 

ShelXL[586]). Изображения молекул 58ad и 59ea  и их кристаллических упаковок 

выполнены с помощью программы Olex2 [597]. Экспериментальные детали, атомные 

координаты и параметры анизотропных смещений были депонированы в CCDC (номера 

1499091 и 1499597).  

 

Рисунок 6.7. Молекулярная структура 58ad (CCDC no. 1499091). 
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Рисунок 6.8. Кристаллическая упаковка 59ea (CCDC no. 1499597). 
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Рисунок 6.9. Кристаллическая упаковка 58ad. 

 

Рисунок 6.10. Центросимметричный димер в кристалле 59ea. 
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Экспериментальная процедура к Схеме 3.14. 

Диацилпероксиды (140.9-156.3 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

54a-c (154.2-188.2 мг, 1.00 ммоль) в CF3CH2OH (2 мл). Реакционную смесь перемешивали 

при 20-25 °С в течение 24 h, после чего концентрировали в вакууме водоструйного насоса. 

Далее, к смеси добавляли THF (2 мл), охлаждали до 0 ºC, и при перемешивании добавляли 

этил хлорформиат (173.6 мг, 1.6 ммоль) и триэтиламин (161.9 мг, 1.6 ммоль). Смесь 

перемешивали 30 мин при 0−10 °C, далее к смеси добавляли необходимый амин или спирт 

62 (2.00 ммоль). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °C в течение 12 ч. Смесь 

разбавляли EtOAc (50 мл), органическую фазу промывали H2O (10 мл), 5 % водн. NaHCO3 

(10 мл), 5 % водн. HCl (10 мл), и H2O (10 мл), сушили над MgSO4, отфильтровывали и 

концентрировали в вакууме водоструйного насоса с использованием роторного испарителя. 

Продукт 63-68 выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов CH2Cl2-EtOAc с градиентом EtOAc от 5 до 50 об. %. 

4-Бутил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил 1-

(бутилкарбамоил)циклопропан-1-карбоксилат, 63 

Выход: 82% (276.7 мг, 0.82 ммоль), белый порошок, Тпл 83-84 °C. Rf = 0.65 (PE:EtOAc = 

1:1+2% AcOH). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.19 (s, 1H), 8.13 (s, 1H), 3.15-3.06 (m, 2H), 

1.89 (s, 3H), 1.90-1.63 (m, 2H), 1.48-1.05 (m, 12H), 0.86 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.84 (t, J = 7.3 Гц, 

3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.5, 170.2, 166.2, 156.3, 80.3, 38.7, 32.1, 31.1, 27.5, 

22.6, 21.9, 19.5, 17.3, 17.3, 13.6, 12.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C17H27N3NaO4]
+ : 360.1894. Найдено: 360.1881. Рассчитано для C17H27N3O4 С: 60.51 %, Н: 

8.07 %, N: 12.45 %. Найдено: С: 60.58 %, Н: 8.12 %, N: 12.52 %. ИК (KBr) ν: 3355, 3238, 2964, 

2936, 2875, 1735, 1716, 1645, 1541, 1355, 1152, 1101, 756 см-1. 

4-Гексил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил 1-((6-метоксибензо[d]тиазол-2-

ил)карбамоил)циклопропан-1-карбоксилат, 64 

Выход: 76% (359.2 мг, 0.76 ммоль), желтый порошок, Тпл 90-91 °C. Rf = 0.61 (CH2Cl2:MeOH 

= 10:1). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 12.58 (s, 1H), 11.21 (s, 1H), 7.66-7.55 (m, 2H), 7.03 

(dd, J = 8.8, 2.3 Гц, 1H), 3.80 (s, 3H), 1.97 (s, 3H), 1.67-1.57 (m, 3H), 1.52-1.47 (m, 1H), 1.27-

1.04 (m, 10H), 0.69 (t, J = 6.6 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.4, 168.9, 156.5, 

156.2, 142.6, 132.8, 121.2, 115.0, 114.6, 104.7, 80.4, 55.6, 32.5, 30.8, 29.3, 28.4, 21.8, 20.5, 16.9, 

13.7, 13.0. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C23H28N4NaO5S]+ : 495.1673. Найдено: 

495.1673. Рассчитано для C23H28N4O5S С: 58.46 %, Н: 5.97 %, N: 11.86 %, S: 6.79 %. Найдено: 
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С: 58.82 %, Н: 5.91 %, N: 11.47 %, S: 6.46 %. ИК (KBr) ν: 3288, 2954, 2930, 1718, 1606, 1549, 

1471, 1437, 1265, 1145, 1058, 828, 568 см-1. 

4-Гексил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил 1-((хинолин-8-

илметил)карбамоил)циклобутан-1-карбоксилат, 65 

Выход: 64% (297.3 мг, 0.64 ммоль), белый порошок, Тпл 98-99 °C. Rf = 0.67 (CH2Cl2:MeOH 

= 10:1). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.21 (s, 1H), 8.95 (s, 1H), 8.52-8.48 (m, 1H), 8.38 

(d, J = 7.8 Гц, 1H), 7.88 (d, J = 7.4 Гц, 1H), 7.69-7.54 (m, 3H), 5.10-4.89 (m, 2H), 2.72-2.65 (m, 

1H), 2.59-2.34 (m, 4H), 1.93-1.58 (m, 6H), 1.35-1.08 (m, 8H), 0.91-0.76 (m, 3H). 13C ЯМР (126 

МГц, ДМСО-d6, δ): 173.7, 170.6, 169.7, 156.3, 149.7, 145.4, 136.6, 136.4, 127.7, 126.8, 126.4, 

126.1, 121.4, 80.3, 52.8, 39.0, 32.4, 30.9, 29.0, 28.7, 28.3, 21.9, 20.3, 15.7, 13.9, 12.6. МСВР 

(ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C26H32N4NaO4]
+ : 487.2316. Найдено: 487.2319. 

Рассчитано для C26H32N4O4 С: 67.22 %, Н: 6.94 %, N: 12.06 %. Найдено: С: 67.28 %, Н: 7.01 

%, N: 12.08 %. ИК (KBr) ν: 3435, 3348, 2925, 1742, 1729, 1664, 1528, 1104, 799, 618, 564 см-

1. 

4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил 1-(морфолин-4-

карбонил)циклопропан-1-карбоксилат, 66 

Выход: 71% (273.6 мг, 0.71 ммоль), белый порошок, Тпл 91-92 °C. Rf = 0.21 (CH2Cl2:MeOH 

= 10:1). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.06 (s, 1H), 7.31-7.24 (m, 3H), 7.20-7.13 (m, 2H), 

3.66-3.41 (m, 8H), 3.17 (d, J = 13.4 Гц, 1H), 3.01 (d, J = 13.4 Гц, 1H), 1.81 (s, 3H), 1.49-1.34 (m, 

4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 172.9, 169.1, 164.7, 155.3, 131.7, 130.2, 128.0, 127.4, 

81.1, 65.8, 65.7, 45.9, 42.2, 38.6, 27.5, 16.4, 16.1, 13.4. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано 

для [C20H23N3NaO5]
+ : 408.1530. Найдено: 408.1518. Рассчитано для C20H23N3O5 С: 62.33 %, 

Н: 6.01 %, N: 10.90 %. Найдено: С: 62.52 %, Н: 6.04 %, N: 10.66 %. ИК (KBr) ν: 3435, 3271, 

2923, 1735, 1629, 1438, 1384, 1307, 1152, 1114, 1034, 702, 599 см-1. 

4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил 1-((хинолин-8-

илметил)карбамоил)циклопропан-1-карбоксилат, 67 

Выход: 85% (388.0 мг, 0.85 ммоль), желтый порошок, Тпл 89-90 °C. Rf = 0.52 (CH2Cl2:MeOH 

= 10:1). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 11.06 (s, 1H), 8.96-8.87 (m, 2H), 8.38 (dd, J = 8.1, 

1.6 Гц, 1H), 7.88 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 7.68-7.53 (m, 4H), 7.28-7.25 (m, 2H), 7.15-7.12 (m, 1H), 

5.00-4.93 (m, 2H), 3.07 (d, J = 13.2 Гц, 1H), 2.97 (d, J = 13.2 Гц, 1H), 2.08 (s, 3H), 1.88-1.85 (m, 

2H), 1.57-1.52 (m, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 173.0, 170.5, 170.1, 166.6, 155.4, 

149.8, 145.5, 136.4, 136.3, 131.6, 130.2, 128.0, 127.8, 127.4, 127.1, 127.0, 126.8, 126.2, 121.5, 

80.8, 38.5, 30.7, 27.5, 18.0, 15.8, 13.3. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 
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[C26H24N4NaO4]
+ : 479.1690. Найдено: 479.1675. Рассчитано для C26H24N4O4 С: 68.41 %, Н: 

5.30 %, N: 12.27 %. Найдено: С: 68.53 %, Н: 5.38 %, N: 12.15 %. ИК (KBr) ν: 3375, 3255, 1802, 

1721, 1655, 1530, 1499, 1337, 1142, 1085, 792, 701 см-1. 

1-(4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидро-1H-пиразол-4-ил) 1’-(хинолин-8-илметил) 

циклопропан-1,1-дикарбоксилат, 68 

Выход: 67% (306.5 мг, 0.67 ммоль), белый порошок, Тпл 66-67 °C. Rf = 0.68 (CH2Cl2:MeOH 

= 10:1). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 10.96 (s, 1H), 8.98 (d, J = 4.5 Гц, 1H), 8.42 (d, J = 

7.3 Гц, 1H), 8.01 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 7.90 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 7.68-7.57 (m, 2H), 7.25-7.21 (m, 

3H), 7.05-6.98 (m, 2H), 5.91 (d, J = 13.1 Гц, 1H), 5.83 (d, J = 13.1 Гц, 1H), 2.87 (d, J = 13.2 Гц, 

1H), 2.82 (d, J = 13.2 Гц, 1H), 1.61-1.37 (m, 7H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 172.7, 168.2, 

167.0, 154.7, 150.2, 145.3, 136.4, 133.1, 131.3, 129.9, 128.7, 128.5, 128.0, 127.7, 127.4, 126.2, 

121.7, 81.1, 63.5, 38.3, 27.5, 16.5, 16.4, 12.7. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C26H23N3NaO5]
+ : 480.1530. Найдено: 480.1519. Рассчитано для C26H23N3O5 С: 68.26 %, Н: 

5.07 %, N: 9.19 %. Найдено: С: 68.07 %, Н: 5.21 %, N: 9.05 %. ИК (KBr) ν: 3327, 3033, 1800, 

1734, 1500, 1318, 1198, 1126, 1076, 701, 570 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.15. 

Диацилпероксид C3-PO (140.9 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

55 (189.2 мг, 1.00 ммоль) в CF3CH2OH (2 мл). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 

°С в течение 24 ч, после чего концентрировали в вакууме водоструйного насоса. Далее, к 

смеси добавляли THF (2 мл), охлаждали до 0 ºC, и при перемешивании добавляли этил 

хлорформиат (173.6 мг, 1.6 ммоль) и триэтиламин (161.9 мг, 1.6 ммоль). Смесь 

перемешивали 30 мин при 0−10 °C, далее к смеси добавляли 1-(8-хинолинил)метанамин 62c 

(316.4 мг, 2.00 ммоль). Реакционную смесь перемешивали при 20-25 °C в течение 12 ч. 

Смесь разбавляли EtOAc (50 мл), органическую фазу промывали H2O (10 мл), 5 % водн. 

NaHCO3 (10 мл), 5 % водн. HCl (10 мл), и H2O (10 мл), сушили над MgSO4, отфильтровывали 

и концентрировали в вакууме водоструйного насоса с использованием роторного 

испарителя. Продукт 69 выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием 

смеси элюентов CH2Cl2-EtOAc с градиентом EtOAc от 5 до 50 об. %. 

4-Бензил-3-метил-5-оксо-4,5-дигидроизоксазол-4-ил 1-((хинолин-8-

илметил)карбамоил) циклопропан-1-карбоксилат, 69 

Выход: 51% (233.3 мг, 0.51 ммоль), белый порошок, Тпл 153-154 °C. Rf = 0.29 

(CH2Cl2:MeOH = 10:1). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.95-8.92 (m, 1H), 8.91-8.84 (m, 1H), 

8.38 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 7.88 (d, J = 7.9 Гц, 1H), 7.67 (d, J = 6.8 Гц, 1H), 7.62-7.54 (m, 2H), 
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7.36-7.28 (m, 3H), 7.20-7.12 (m, 2H), 4.99 (d, J = 5.6 Гц, 2H), 3.31 (d, J = 14.7 Гц, 1H), 3.23 (d, 

J = 14.7 Гц, 1H), 2.08 (s, 3H), 1.67-1.51 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6, δ): 172.9, 170.8, 

166.0, 164.7, 149.7, 145.5, 136.4, 136.2, 130.3, 130.2, 128.4, 128.0, 127.8, 127.1, 126.2, 121.5, 

79.5, 38.0, 27.8, 18.1, 11.2. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C26H23N3NaO5]
+ : 

480.1530. Найдено: 480.1518. Рассчитано для C26H23N3O5 С: 68.26 %, Н: 5.07 %, N: 9.19 %. 

Найдено: С: 68.29 %, Н: 5.01 %, N: 9.17 %. ИК (KBr) ν: 3398, 3026, 2939, 1799, 1721, 1651, 

1529, 1346, 1129, 854, 708, 557 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.16. 

Диацилпероксид C4-PO (156.3 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

фенилбутазона 56 (308.4 мг, 1.00 ммоль) в CF3CH2OH (2 мл). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 24 ч, после чего концентрировали в вакууме 

водоструйного насоса. Далее, к смеси добавляли THF (2 мл), охлаждали до 0 ºC, и при 

перемешивании добавляли этил хлорформиат (173.6 мг, 1.6 ммоль) и триэтиламин (161.9 

мг, 1.6 ммоль). Смесь перемешивали 30 мин при 0−10 °C, далее к смеси добавляли 1-фенил-

1H-пиразол-5-ил)метанамин 62f (346.4 мг, 2.00 ммоль). Реакционную смесь перемешивали 

при 20-25 °C в течение 12 ч. Смесь разбавляли EtOAc (50 мл), органическую фазу 

промывали H2O (10 мл), 5 % водн. NaHCO3 (10 мл), 5 % водн. HCl (10 мл), и H2O (10 мл), 

сушили над MgSO4, отфильтровывали и концентрировали в вакууме водоструйного насоса 

с использованием роторного испарителя. Продукт 70 выделяли колоночной 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов CH2Cl2-EtOAc с градиентом 

EtOAc от 5 до 50 об. %. 

4-Бутил-3,5-диоксо-1,2-дифенилпиразолидин-4-ил 1-(((1-фенил-1H-пиразол-5-

ил)метил)карбамоил)циклобутан-1-карбоксилат, 70 

Выход: 73% (442.2 мг, 0.73 ммоль), белый порошок, Тпл 67-68 °C. Rf = 0.72 (CH2Cl2:MeOH 

= 10:1). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.65 (t, J = 5.5 Гц, 1H), 7.59-7.52 (m, 5H), 7.46-7.38 

(m, 9H), 7.30-7.22 (m, 2H), 6.48 (m, 1H), 4.41 (d, J = 5.5 Гц, 2H), 2.50-2.38 (m, 4H), 2.08-2.00 

(m, 2H), 1.92-1.70 (m, 2H), 1.45-1.20 (m, 4H), 0.83 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО-d6, δ): 171.7, 168.8, 167.1, 140.7, 139.6, 135.2, 129.2, 129.1, 127.7, 127.4, 124.5, 123.6, 

123.4, 106.5, 75.8, 52.1, 35.4, 33.2, 28.7, 23.4, 21.8, 15.5, 13.5. МСВР (ESI) m/z [M+Na]+. 

Рассчитано для [C35H35N5NaO5]
+ : 628.2530. Найдено: 628.2517. Рассчитано для C35H35N5O5 

С: 69.41 %, Н: 5.82 %, N: 11.66 %. Найдено: С: 69.04 %, Н: 6.05 %, N: 11.29 %. ИК (KBr) ν: 

3351, 3065, 2957, 2872, 1768, 1732, 1677, 1597, 1502, 1292, 1102, 759, 691 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.17. 
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Диацилпероксид C3-PO (140.9 мг, 1.10 ммоль) добавляли при перемешивании к раствору 

барбитуровой кислоты 57 (246.3 мг, 1.00 ммоль) в CF3CH2OH (2 мл). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °С в течение 24 ч, после чего концентрировали в вакууме 

водоструйного насоса. Далее, к смеси добавляли THF (2 мл), охлаждали до 0 ºC, и при 

перемешивании добавляли этил хлорформиат (173.6 мг, 1.6 ммоль) и триэтиламин (161.9 

мг, 1.6 ммоль). Смесь перемешивали 30 мин при 0−10 °C, далее к смеси добавляли 1-фенил-

1H-пиразол-5-ил)метанамин 62f (346.4 мг, 2.00 ммоль). Реакционную смесь перемешивали 

при 20-25 °C в течение 12 ч. Смесь разбавляли EtOAc (50 мл), органическую фазу 

промывали H2O (10 мл), 5 % водн. NaHCO3 (10 мл), 5 % водн. HCl (10 мл), и H2O (10 мл), 

сушили над MgSO4, отфильтровывали и концентрировали в вакууме водоструйного насоса 

с использованием роторного испарителя. Продукт 71 выделяли колоночной 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов CH2Cl2-EtOAc с градиентом 

EtOAc от 5 до 50 об. %. 

5-Бензил-1,3-диметил-2,4,6-триоксогексагидропиримидин-5-ил 1-(((1-фенил-1H-

пиразол-5-ил)метил)карбамоил)циклопропан-1-карбоксилат, 71 

Выход: 73% (386.6 мг, 0.73 ммоль), бесцветное масло. Rf = 0.62 (CH2Cl2:MeOH = 10:1). 1H 

ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 8.26-8.22 (m, 1H), 7.61 (s, 1H), 7.47-7.35 (m, 5H), 7.30-7.26 (m, 

3H), 6.97-6.91 (m, 2H), 6.38 (m, 1H), 4.52 (d, J = 5.3 Гц, 2H), 3.30 (s, 2H), 3.09 (s, 6H), 1.89-

1.78 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 172.86, 167.26, 166.90, 149.47, 140.15, 139.57, 

129.93, 129.41, 129.36, 129.05, 128.84, 128.32, 125.22, 125.12, 106.88, 78.76, 43.88, 35.69, 

28.64, 26.28, 21.30. 

МСВР (ESI) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C28H28N5O6]
+ : 530.2034. Найдено: 530.2023. 

Рассчитано для C28H27N5O6 С: 63.51 %, Н: 5.14 %, N: 13.23 %. Найдено: С: 63.48 %, Н: 5.01 

%, N: 13.52 %. ИК (CHCl3): 3371, 2929, 1693, 1531, 1503, 1446, 1379, 1136, 1046, 766, 752 см-

1. 
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Экспериментальная часть к главе 3.4. Ni-Катализируемое окислительное С-О 

сочетание простых эфиров, кетонов и алканов с диацилпероксидами 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.14 

Все соли металлов были предварительно перетерты в ступке. 

Спиро-циклопропилмалоноилпероксид C3-PO (128.1 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), 1,4-диоксан 

72а (1 мл), и катализатор (0.2 экв.) помещали в закрывающуюся стеклянную пробирку с 

мешальником и плотно завинчивающейся крышкой. Реакционную смесь перемешивали при 

120 °C в течение 2 ч. Далее смесь охлаждали и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) 

слой силикагеля. Силикагель промывали EtOAc (50 мл). Органическую фазу 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Выход продукта 73a (характеристичный сигнал 

73a 5.81 (m, 1H)) определяли с помощью 1H NMR спектроскопии с использованием 1,4-

динитробензола в качестве внутреннего стандарта (характеристичный сигнал 8.40 (s, 4H)). 

Далее, продукт выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE-EtOAc (5:1). 

Методика приготовления катализаторов 

[Cu(OAc)2]: Cu(OAc)2
.H2O (199 мг) растворяли в MeOH (30 мл), затем концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15−20 мм.рт.ст.) 

(температура бани 25−30 °C) в течение 1 ч; 199 мг [Cu(OAc)2] получено. 

[Mn(OAc)2]: Mn(OAc)2
.4H2O (245 мг) растворяли в MeOH (10 мл), затем концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15−20 мм.рт.ст.) 

(температура бани 35−40 °C) в течение 1 ч; 191 мг [Mn(OAc)2] получено.  

[Ni(OAc)2]: Ni(OAc)2
.4H2O (248 мг) растворяли в MeOH (10 мл), затем концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15−20 мм.рт.ст.) 

(температура бани 35−40 °C) в течение 1 ч; 194 мг [Ni(OAc)2] получено. 

ИК (KBr) ν: 3435, 3014, 2940, 2356, 1569, 1414, 1341, 1029, 681 см-1. 

Структурные характеристики образцов [Ni(OAc)2] были изучены с помощью 

низкотемпературной адсорбции азота при 77 K на газовом сорбционном анализаторе 

Autosorb iQ. Удельная площадь поверхности (УП) рассчитывалась по методу БЭТ. Общий 

объем пор (Vc) рассчитывали по количеству адсорбированного азота при относительном 
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давлении, близком к 1. Представленные текстурные характеристики материалов 

характерны для непористых неорганических солей 

Таблица 6.7. Характеристики [Ni(OAc)2]. 

SBET, м2/г Vv, см3/г 

0.91 0.00183 

 

Исследование методом сканирующей электронной микроскопии и спектроскопии 

EDX 

Для проведения сканирующей электронной микроскопии,[631] перед исследованием 

образцы помещали на поверхность алюминиевого столика диаметром 25 мм, фиксировали 

при помощи проводящего клея. Микроструктуру изучали методом сканирующей 

электронной микроскопии с полевой эмиссией (FE-SEM) на электронном микроскопе 

Hitachi SU8000. Съемку изображений вели в режиме регистрации вторичных электронов 

при ускоряющем напряжении 10 кВ и рабочем расстоянии 8 - 10 мм.  EDX-исследования 

проводили с помощью системы Oxford Instruments X-max EDX при ускоряющем 

напряжении 10-30 кВ и рабочем расстоянии 15 мм.  

Катализатор [Ni(OAc)2] состоит из частиц размером около 30-60 мкм. Структурные 

характеристики (удельная площадь поверхности и объем пустот) материала характерны для 

непористой неорганической соли. 

 

   

Рисунок 6.11. SEM изображения [Ni(OAc)2] 



 

 

 

307 

 

 

 

 

Рисунок 6.12. EDX спеектр [Ni(OAc)2]. 

 

Рисунок 6.13. EDX спектр [Ni(OAc)2]. 
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Рисунок 6.14. EDX спектр [Ni(OAc)2]. 

 

Рисунок 6.15. EDX спектр [Ni(OAc)2]. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.19. 

Диацилпероксид (128.1-164.1 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), 1,4-диоксан (1 мл), и [Ni(OAc)2] 

(38.8 мг, 0.2 ммоль, 0.2 экв.) помещали в закрывающуюся стеклянную пробирку с 

мешальником и плотно завинчивающейся крышкой. Реакционную смесь перемешивали при 

120 °C в течение 2 ч. Далее смесь охлаждали и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) 

слой силикагеля. Силикагель промывали EtOAc (50 мл). Органическую фазу 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 73 выделяли колоночной 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). 



 

 

 

309 

 

 

 

1,4-Диоксан-2-ил циклопропанкарбоксилат, 73a 

Выход 82% (141.0 мг, 0.82 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.44 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.85 – 5.76 (m, 1H), 4.16 – 4.05 (m, 1H), 3.79 – 3.68 (m, 4H), 3.64 – 

3.57 (m, 1H), 1.74 – 1.61 (m, 1H), 1.08 – 0.99 (m, 2H), 0.94 – 0.86 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 173.8, 89.2, 67.8, 66.1, 61.8, 13.0, 9.1, 9.0. МСВР (ESI) m/z [M + H]+. 

Рассчитано для [C8H13O4]
+: 173.0808. Найдено: 173.0809. Рассчитано для C8H12O4: С, 55.81; 

Н, 7.03. Найдено: С, 55.82; Н, 7.10. ИК (тонкий слой) ν: 2979, 2936, 2906, 2859, 1732, 1454, 

1395, 1145, 905 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схемам 3.20, 3.21. 

Диацилпероксид (128.1 - 400.0 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.) эфир 72 (1 мл), и [Cu(OAc)2] (39.8 мг, 

0.2 ммоль, 0.2 экв.) или [Mn(OAc)2] (38.2 мг, 0.2 ммоль, 0.2 экв.) или [Ni(OAc)2] (38.8 мг, 

0.2 ммоль, 0.2 экв.) помещали в закрывающуюся стеклянную пробирку с мешальником и 

плотно завинчивающейся крышкой. Реакционную смесь перемешивали при 120 °C в 

течение 2 ч. Далее смесь охлаждали и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) слой 

силикагеля. Силикагель промывали EtOAc (50 мл). Органическую фазу концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Продукт 73, 74 выделяли колоночной хроматографией на SiO2 

с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). 

Трет-бутоксиметил циклопропанкарбоксилат, 73b 

[Mn(OAc)2]: Выход 28% (48.2 мг, 0.28 ммоль). 

[Ni(OAc)2]: Выход 69% (119.2 мг, 0.69 ммоль).  

Бесцветное масло. Rf = 0.45 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.36 (s, 2H), 

1.65 – 1.55 (m, 1H), 1.26 (s, 9H), 1.05 – 0.96 (m, 2H), 0.90 – 0.81 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 174.4, 84.4, 76.0, 28.5, 13.2, 8.4. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C9H16O3Na]+: 195.0992. Найдено: 195.0992. ИК (тонкий слой) ν: 2980, 2936, 2877, 1802, 

1731, 1372, 1168, 1089, 884 см-1. 

(Трет-пентилокси)метил циклопропанкарбоксилат, 73c 

[Ni(OAc)2]: Выход 50% (93.2 мг, 0.50 ммоль). 

Бледно желтое масло. Rf = 0.38 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.33 (s, 

2H), 1.56 – 1.48 (m, 2H), 1.22 – 1.16 (m, 7H), 1.03 – 0.96 (m, 2H), 0.91 – 0.79 (m, 5H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.4, 84.3, 78.3, 34.0, 25.8, 13.2, 8.4. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C10H18O3Na]+: 209.1148. Найдено: 209.1154. ИК (тонкий слой) ν: 2978, 2942, 

2885, 1703, 1470, 1183, 1115, 933 см-1. 
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Тетрагидро-2H-пиран-3-ил циклопропанкарбоксилат, 73d 

Тетрагидро-2H-пиран-4-ил циклопропанкарбоксилат, 73d’ 

 

[Ni(OAc)2]: Выход 23% (39.0 мг, 0.23 ммоль, смесь двух региоизомеров, 73d : 73d’ = 1 : 1). 

Бесцветное масло. Rf = 0.58 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.94 (tt, J = 

8.6, 4.2 Гц, 0.5H, CH), 4.80 (tt, J = 6.7, 3.3 Гц, 0.5H, CH), 3.91 (dt, J = 11.6, 4.5 Гц, 1H, HE), 

3.76 (ddd, J = 11.7, 3.1, 0.8 Гц, 0.5H, HB), 3.65 (t, J = 5.2 Гц, 1H, HC), 3.60 – 3.48 (m, 1.5H, 

HB’+HE’), 1.96 – 1.87 (m, 1.5H), 1.74 – 1.55 (m, 3.5H), 1.04 – 0.96 (m, 2H), 0.89 – 0.82 (m, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.5, 174.4, 69.9, 69.1, 68.1, 68.0, 65.5, 31.9, 28.3, 23.1, 13.24, 

13.17, 8.8, 8.7, 8.6. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C9H14O3Na]+: 193.0835. 

Найдено: 193.0835. 

1,2-Диметокси-2-оксоэтил циклопропанкарбоксилат, 73e 

[Mn(OAc)2]: Выход 43% (80.9 мг, 0.43 ммоль).  

Бесцветное масло. Rf = 0.41 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.94 (s, 1H), 

3.81 (s, 3H), 3.53 (s, 3H), 1.77 – 1.66 (m, 1H), 1.13 – 1.06 (m, 2H), 1.00 – 0.92 (m, 2H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.1, 166.4, 93.2, 57.2, 52.9, 12.9, 9.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C8H12O5Na]+: 211.0577. Найдено: 211.0581. ИК (тонкий слой) ν: 3015, 2958, 

2849, 1764, 1736, 1448, 1394, 1164, 1025 см-1. 

1,2-Диметокси-2-оксоэтил циклобутанкарбоксилат, 73f 

[Mn(OAc)2]: Выход 35% (70.7 мг, 0.35 ммоль). 

Бледно желтое масло. Rf = 0.74 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.93 (s, 

1H), 3.80 (s, 3H), 3.52 (s, 3H), 3.25 (quintet, J = 8.4 Гц, 1H), 2.40 – 2.22 (m, 4H), 2.06 – 1.90 (m, 

2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.6, 166.5, 93.3, 57.2, 53.0, 37.9, 25.2, 18.6. МСВР 

(ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C9H14O5Na]+: 225.0733. Найдено: 225.0737. ИК (тонкий 

слой) ν: 2988, 2953, 2870, 1740, 1707, 1442, 1211, 1024 см-1.  

1,4-Диоксан-2-ил бензоат, 74a [632] 

Из фталоилпероксида с [Ni(OAc)2]: Выход 20% (41.5 мг, 0.20 ммоль). 

Из дибензоилпероксида: [Mn(OAc)2]: Выход 20% (41.5 мг, 0.20 ммоль), [Ni(OAc)2]: Выход 

57% (118.0 мг, 0.57 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.33 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 8.13 (d, J = 7.6 Гц, 2H), 7.59 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.46 (t, J = 7.6 Гц, 2H), 6.10 
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(s, 1H), 4.23 (dt, J = 12.4, 6.5 Гц, 1H), 3.93 – 3.80 (m, 4H), 3.68 (dt, J = 11.8, 2.4 Гц, 1H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 62.0, 66.3, 68.0, 90.0, 129.9, 130.0, 133.5, 165.4.  

1,4-Диоксан-2-ил 4-бромбензоат, 74b [633]  

[Ni(OAc)2]: Выход 27% (77.5 мг, 0.27 ммоль). Белый порошок, Тпл 97 – 99 °C. Rf = 0.21 

(PE:EtOAc = 7:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.04 – 7.94 (m, 2H), 7.65 – 7.55 (m, 2H), 

6.09 (t, J = 1.8 Гц, 1H), 4.27 – 4.13 (m, 1H), 3.92 – 3.87 (m, 2H), 3.86 – 3.81 (m, 2H), 3.68 (dt, J 

= 11.7, 2.5 Гц, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 164.7, 132.0, 131.5, 128.8, 90.2, 67.9, 66.2, 

61.9. 

1,4-Диоксан-2-ил 3-хлорбензоат, 74c 

[Mn(OAc)2]: Выход 15% (36.3 мг, 0.15 ммоль). 

[Ni(OAc)2]: Выход 35% (84.7 мг, 0.35 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.44 (PE:EtOAc = 10:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.08 (s, 1H), 8.00 (d, J = 7.8 Гц, 1H), 7.55 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 

7.39 (t, J = 7.9 Гц, 1H), 6.09 (s, 1H), 4.27 – 4.16 (m, 1H), 3.89 (d, J = 1.8 Гц, 2H), 3.87 – 3.80 

(m, 2H), 3.68 (dt, J = 11.7, 2.3 Гц, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 164.2, 134.8, 133.6, 

131.6, 130.0, 129.9, 128.2, 90.4, 67.8, 66.2, 61.9. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C11H11ClO4Na]+: 267.0209. Найдено: 267.0197. ИК (тонкий слой) ν: 3072, 2975, 2931, 2885, 

2857, 1728, 1254 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.22. 

Дибензоилпероксид (322.6 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.) эфир 72 (1 мл), и [Cu(OAc)2] (39.8 мг, 

0.2 ммоль, 0.2 экв.) или [Mn(OAc)2] (38.2 мг, 0.2 ммоль, 0.2 экв.) или [Ni(OAc)2] (38.8 мг, 

0.2 ммоль, 0.2 экв.) помещали в закрывающуюся стеклянную пробирку с мешальником и 

плотно завинчивающейся крышкой. Реакционную смесь перемешивали при 120 °C в 

течение 2 ч. Далее смесь охлаждали и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) слой 

силикагеля. Силикагель промывали EtOAc (50 мл). Органическую фазу концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Продукт 74d-74h выделяли колоночной хроматографией на 

SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). 

Трет-бутоксиметил бензоат, 74d 

[Ni(OAc)2]: Выход 64% (133.1 мг, 0.64 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.57 

(PE:EtOAc = 10:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.08 – 8.04 (m, 2H), 7.53 (t, J = 7.6 Гц, 1H), 7.44 (t, J = 7.6 

Гц, 2H), 5.63 (s, 2H), 1.32 (s, 9H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 166.0, 133.1, 129.8, 129.0, 
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128.5, 85.1, 76.7, 28.5. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C12H16O3Na]+: 231.1002. 

Найдено: 231.0992. ИК (тонкий слой) ν: 3066, 3034, 2979, 2934, 2877, 1726, 1275, 1061 см-1. 

(Трет-пентилокси)метил бензоат, 74e 

[Ni(OAc)2]: Выход 57% (126.5 мг, 0.57 ммоль). Бледно желтое масло. Rf = 0.61 

(PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.06 (d, J = 7.2 Гц, 2H), 7.56 (t, J = 6.8 

Гц, 1H), 7.44 (t, J = 7.6 Гц, 2H), 5.63 (s, 2H), 1.61 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 1.27 (s, 6H), 0.92 (t, J = 

7.5 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 166.1, 133.1, 129.8, 130.3, 128.5, 85.1, 78.5, 34.0, 

25.9, 8.5. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C13H18O3Na]+: 245.1138. Найдено: 

245.1148. ИК (тонкий слой) ν: 3065, 3032, 2976, 2937, 2882, 1727, 1453, 1273 см-1. 

(2S*,4R*)-2-Метил-1,3-диоксолан-4-ил бензоат, 74f’[632] 

 

[Mn(OAc)2]: Выход 2% (4.0 мг, 0.02 ммоль). 

[Ni(OAc)2]: Выход 4% (8.6 мг, 0.04 ммоль). 

Бесцветное масло. Rf = 0.29 (PE:EtOAc = 15:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.06 (dd, J 

= 8.4, 1.3 Гц, 2H), 7.64 – 7.53 (m, 1H), 7.50 – 7.39 (m, 2H), 6.53 (d, J = 3.7 Гц, 1H), 5.32 (q, J = 

4.9 Гц, 1H), 4.33 (d, J = 9.7 Гц, 1H), 4.03 (dd, J = 9.7, 3.7 Гц, 1H), 1.52 (d, J = 4.9 Гц, 3H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 166.1, 133.5, 129.9, 129.8 128.6, 104.7, 95.1, 71.7, 21.3.  

(2R*,4R*)-2- Метил-1,3-диоксолан-4-ил бензоат, 74f’’[632] 

 

[Mn(OAc)2]: Выход 10% (20.8 мг, 0.10 ммоль). 

[Ni(OAc)2]: Выход 8% (16.1 мг, 0.08 ммоль).  

Бесцветное масло. Rf = 0.41 (PE:EtOAc = 15:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.08 – 8.00 

(m, 2H), 7.63 – 7.53 (m, 1H), 7.50 – 7.40 (m, 2H), 6.58 (dd, J = 4.7, 2.7 Гц, 1H), 5.38 (q, J = 4.9 

Гц, 1H), 4.38 (dd, J = 9.5, 4.7 Гц, 1H), 4.02 (dd, J = 9.5, 2.7 Гц, 1H), 1.46 (d, J = 4.9 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 166 .0, 133.6, 129.9, 129.7, 128.6, 102.5, 95.6, 71.1, 19.4. 

1,3-Диоксан-4-ил бензоат, 74g 

[Ni(OAc)2]: Выход 20% (41.5 мг, 0.20 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.45 (PE:EtOAc = 5:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.10 (dd, J = 8.4, 1.3 Гц, 2H), 7.64 – 7.56 (m, 1H), 7.52 – 7.43 

(m, 2H), 6.37 (t, J = 3.3 Гц, 1H), 5.23 (d, J = 6.3 Гц, 1H), 4.88 (d, J = 6.3 Гц, 1H), 4.25 – 4.14 
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(m, 1H), 4.02 (dt, J = 11.5, 4.5 Гц, 1H), 2.41 – 2.26 (m, 1H), 1.85 (dq, J = 13.8, 3.4 Гц, 1H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 164.9, 133.6, 129.92, 129.85, 128.6, 91.1, 89.1, 63.2, 29.8. МСВР 

(ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C11H12O4Na]+: 231.0628. Найдено: 231.0643. ИК 

(тонкий слой) ν: 3071, 2970, 2939, 2877, 1693, 1138, 997, 947 см-1. 

1,4-Диоксаспиро[4.5]декан-2-ил бензоат, 74h 

[Ni(OAc)2]: Выход 28% (73.4 мг, 0.28 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.18 

(PE:EtOAc = 20:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.05 (d, J = 7.3 Гц, 2H), 7.57 (t, J = 7.4 

Гц, 1H), 7.44 (t, J = 7.6 Гц, 2H), 6.57 (t, J = 2.6 Гц, 1H), 4.23 (d, J = 2.6 Гц, 2H), 1.82 (t, J = 6.0 

Гц, 2H), 1.69 – 1.61 (m, 6H), 1.47 – 1.35 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 133.4, 130.0, 

129.9, 128.5, 113.2, 95.6, 70.4, 36.8, 35.3, 25.0, 24.0, 23.9. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C15H18O4Na]+: 285.1097. Найдено: 285.1096. ИК (тонкий слой) ν: 3065, 3034, 

2938, 2863, 1728, 1269, 1064 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.23. 

Диацилпероксид C3-PO (128.1 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.) кетон 75 (1 мл), и [Ni(OAc)2] (38.8 мг, 

0.2 ммоль, 0.2 экв.) помещали в закрывающуюся стеклянную пробирку с мешальником и 

плотно завинчивающейся крышкой. Реакционную смесь перемешивали при 120 °C в 

течение 2 ч. Далее смесь охлаждали и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) слой 

силикагеля. Силикагель промывали EtOAc (50 мл). Органическую фазу концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Затем к реакционной смеси добавляли CH2Cl2 (2 мл) и раствор 

NaHCO3 (2.5 ммоль, 210.0 мг, 2.5 экв.) в H2O (2 мл). Полученную смесь перемешивали в 

течение 1 ч. при 20-25 °C. Далее добавляли H2O (50 мл). Полученную смесь промывали PE 

(4×5 мл). Далее водный слой экстрагировали 0.1 M раствором муравьиной кислоты в Et2O 

(3×20 мл). Объединенные органические фракции сушили над MgSO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (a water температура бани 20‒25 °C). Продукт 76a, 76b не требовал 

дальнейшей очистки. Продукт 76c, 76d выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE-EtOAc от 5:1 до 1:1. 

1-(((3-Оксопентан-2-ил)окси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 76a 

Выход 27% (57.8 мг, 0.27 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.16 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.18 (q, J = 7.2 Гц, 1H), 2.53 – 2.38 (m, 2H), 1.93 – 1.78 (m, 4H), 1.41 

(d, J = 7.2 Гц, 3H), 1.06 (t, J = 7.2 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ):  206.2, 175.0, 170.6, 
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76.1, 31.6, 25.4, 23.0, 21.7, 16.0, 7.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C10H14NaO5]
+: 237.0733. Найдено: 237.0735. 

1-(((4-Оксогептан-3-ил)окси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 76b 

Выход 51% (123.6 мг, 0.51 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.21 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.05 (dd, J = 7.9, 4.1 Гц, 1H), 2.47 – 2.33 (m, 2H), 1.95 – 1.74 (m, 6H), 

1.62 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 0.96 – 0.89 (m, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 205.3, 175.2, 

170.8, 81.0, 40.6, 25.5, 23.5, 23.1, 21.7, 16.8, 13.7, 9.6. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано 

для [C12H18NaO5]
+: 265.1046. Найдено: 265.1045. 

1-(((2-Оксогексан-3-ил)окси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 76c 

Выход 35% (78.8 мг, 0.35 ммоль). Желтоватое масло. Rf = 0.16 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.11 (dd, J = 8.2, 4.3 Гц, 1H), 2.17 (s, 3H), 1.95 – 1.73 (m, 6H), 1.42 – 

1.32 (m, 2H), 0.95 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 202.8, 175.4, 170.5, 80.1, 

31.9, 26.2, 25.4, 23.3, 21.9, 18.6, 13.7. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C11H16NaO5]
+: 251.0895. Найдено: 251.0890. 

1-(((2-Оксооктан-3-ил)окси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 76d 

Выход 38% (97.0 мг, 0.38 ммоль). Желтоватое масло. Rf = 0.17 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.09 (dd, J = 8.3, 4.2 Гц, 1H), 2.16 (s, 3H), 1.98 – 1.74 (m, 6H), 1.34 – 

1.26 (m, 6H), 0.88 (t, J = 6.4 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 202.9, 175.2, 170.6, 80.3, 

31.3, 29.8, 26.1, 25.5, 24.9, 23.1, 22.4, 21.8, 14.0. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C13H20NaO5]
+: 279.1207. Найдено: 279.1203. 

Экспериментальная процедура к Схемам 3.24, 3.25. 

Диацилпероксид (128.1-322.6 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.) алкан 77, 79 (1 мл), EtOAc (0.3 мл) 

(если указано) и [Cu(OAc)2] (39.8 мг, 0.2 ммоль, 0.2 экв.) или [Mn(OAc)2] (38.2 мг, 

0.2 ммоль, 0.2 экв.) или [Ni(OAc)2] (38.8 мг, 0.2 ммоль, 0.2 экв.) помещали в 

закрывающуюся стеклянную пробирку с мешальником и плотно завинчивающейся 

крышкой. Реакционную смесь перемешивали при 120 °C в течение 8 ч. Далее смесь 

охлаждали и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) слой силикагеля. Силикагель 

промывали EtOAc (50 мл). Органическую фазу концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒

25 °C). Продукт 78, 80 выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием 

смеси элюентов PE-EtOAc (10:1). 

Циклогексил циклопропанкарбоксилат, 78a 

Выход 75% (125.8 мг, 0.75 ммоль). С 0.3 мл EtOAc: Выход 72% (122.0 мг, 0.72 ммоль).  
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Бесцветное масло. Rf = 0.82 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.79 – 4.69 

(m, 1H), 1.88 – 1.78 (m, 2H), 1.71 (dt, J = 7.4, 3.6 Гц, 2H), 1.56 (tt, J = 8.1, 4.7 Гц, 2H), 1.44 – 

1.21 (m, 5H), 0.96 (dt, J = 6.3, 3.2 Гц, 2H), 0.82 (dt, J = 8.1, 3.2 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 174.4, 72.6, 31.8, 25.6, 23.9, 13.3, 8.4. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C10H16O2Na]+: 191.1043. Найдено: 191.1053. ИК (тонкий слой) ν: 2937, 2859, 1723, 1180 см-

1. 

Циклогексил бензоат, 78b [634]  

Из фталоилпероксида: Выход 48% (98.5 мг, 0.48 ммоль). Из дибензоилпероксида с 0.3 мл 

EtOAc: Выход 10% (20.0 мг, 0.10 ммоль).  

Бесцветное масло. Rf = 0.60 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.08 – 8.01 

(m, 2H), 7.59 – 7.50 (m, 1H), 7.48 – 7.39 (m, 2H), 5.09 – 4.99 (m, 1H), 2.01 – 1.89 (m, 2H), 1.86 

– 1.74 (m, 2H), 1.67 – 1.29 (m, 6H).  13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 166.1, 132.8, 131.2, 129.7, 

128.4, 73.1, 31.8, 25.6, 23.8. 

Циклопентил циклопропанкарбоксилат, 80a 

Выход 18% (28.1 мг, 0.18 ммоль). С 0.3 мл EtOAc: Выход 57% (87.3 мг, 0.57 ммоль). 

Бесцветное масло (летучее). Rf = 0.39 (PE:EtOAc = 20:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 

5.13 (tt, J = 5.8, 2.7 Гц, 1H), 1.88 – 1.48 (m, 9H), 0.98 – 0.90 (m, 2H), 0.84 – 0.76 (m, 2H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.7, 77.1, 32.8, 24.9, 13.3, 8.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C9H14O2Na]+: 177.0886. Найдено: 177.0888. ИК (тонкий слой) ν: 2965, 2874, 

1726 см-1. 

Циклопентил бензоат, 80b [634]  

С 0.3 мл EtOAc и 10 экв. алкана из фталоилпероксида: Выход 47% (83.4 мг, 0.47 ммоль). 

Бесцветное масло. Rf = 0.43 (PE:EtOAc = 20:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.02 (dd, J = 

8.3, 1.3 Гц, 2H), 7.54 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 7.42 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 5.48 – 5.45 (m, 1H), 2.05 – 1.91 

(m, 2H), 1.90 – 1.74 (m, 4H), 1.73 – 1.58 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 166.5, 132.8, 

131.0, 129.6, 128.4, 77.8, 32.9, 23.9. 

Циклогептил циклопропанкарбоксилат, 80c 

С 0.3 мл EtOAc и 5 экв. алкана. Выход 73% (132.8 мг, 0.73 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 

0.58 (PE:Et2O = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.91 (tt, J = 8.1, 4.5 Гц, 1H), 1.88 (dq, 

J = 12.3, 3.8, 2.8 Гц, 2H), 1.74 – 1.35 (m, 12H), 0.99 – 0.92 (dt, J = 6.3, 3.2 Гц, 2H), 0.84 – 0.76 

(dd, J = 7.3, 3.6 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.4, 75.1, 34.0, 28.4, 23.1, 13.4, 8.3. 

МСВР (ESI) m/z [M + H]+. Рассчитано для [C11H19O2]
+: 183.1380. Найдено: 183.1384. ИК 

(тонкий слой) ν: 2958, 2872, 1728, 1387, 1177 см-1. 
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Циклогептил бензоат, 80d [634]  

С 0.3 мл EtOAc и 5 экв. алкана. Из фталоилпероксида: Выход 50% (109.0 мг, 0.50 ммоль). 

Из дибензоилпероксида: Выход 20% (43.6 мг, 0.20 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.60 

(PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.05 (dd, J = 8.4, 1.3 Гц, 2H), 7.54 (t, J = 

7.4 Гц, 1H), 7.43 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 5.21 (tt, J = 8.0, 4.4 Гц, 1H), 2.08 – 1.95 (m, 2H), 1.89 – 

1.48 (m, 10H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 166.0, 132.7, 131.2, 129.6, 128.4, 75.7, 34.0, 

28.5, 23.1. 

Циклооктил циклопропанкарбоксилат, 80e 

С 0.3 мл EtOAc и 5 экв. алкана. Выход 76% (148.7 мг, 0.76 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 

0.58 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.92 (tt, J = 8.0, 3.9 Гц, 1H), 1.86 – 

1.63 (m, 6H), 1.62 – 1.43 (m, 9H), 0.99 – 0.88 (m, 2H), 0.87 – 0.75 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 174.4, 75.1, 31.7, 27.2, 25.6, 23.1, 13.41, 8.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C12H20O2Na]+: 219.1356. Найдено: 219.1358. ИК (тонкий слой) ν: 2924, 2857, 

1722, 1397, 1180 см-1. 

Циклооктил бензоат, 80f [635]  

С 0.3 мл EtOAc и 5 экв. алкана. Из фталоилпероксида: Выход 53% (123.0 мг, 0.53 ммоль). 

Из дибензоилпероксида: Выход 26% (60.1 мг, 0.26 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.88 

(PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.08 – 8.01 (m, 2H), 7.57 – 7.49 (m, 1H), 

7.47 – 7.39 (m, 2H), 5.21 (tt, J = 8.0, 4.4 Гц, 1H), 1.99 – 1.52 (m, 14H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 166.0, 132.7, 131.3, 129.6, 128.4, 75.7, 31.6, 27.3, 25.5, 23.1. 

1,1,2-Триметилпропил циклопропанкарбоксилат, 80g 

Выход 21% (36.5 мг, 0.21 ммоль). С 0.3 мл EtOAc и 10 экв. алкана. Выход 62% (105.6 мг, 

0.62 ммоль). Бесцветное масло (летучее). Rf = 0.50 (PE:EtOAc = 20:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, 

CDCl3, δ): 2.18 (septet, J = 6.9 Гц, 1H), 1.55 – 1.45 (m, 1H), 1.39 (s, 6H), 0.89 (d, J = 6.9 Гц, 

6H), 0.87 – 0.82 (m, 2H), 0.79 – 0.71 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.1, 85.3, 36.4, 

23.0, 17.4, 14.1, 7.9. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C10H18O4Na]+: 193.1199. 

Найдено: 193.1203. ИК (тонкий слой) ν: 2973, 2881, 1723 см-1.  

1,1,2-Триметилпропил бензоат, 80h [636]  

С 0.3 мл EtOAc и 10 экв. алкана. Из фталоилпероксида: Выход 52% (107.0 мг, 0.52 ммоль). 

Из дибензоилпероксида: Выход 40% (83.3 мг, 0.40 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.87 

(PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.00 (d, J = 7.1 Гц, 2H), 7.52 (t, J = 7.3 

Гц, 1H), 7.42 (t, J = 7.4 Гц, 2H), 2.34 (septet, J = 6.7 Гц, 1H), 1.56 (s, 6H), 1.00 (d, J = 6.9 Гц, 

6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 165.8, 132.5, 132.3, 129.5, 128.3, 86.3, 36.9, 23.1, 17.6. 
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1-Метилциклопентил циклопропанкарбоксилат (80i, главный) 

3-Метилциклопентил циклопропанкарбоксилат (80i, побочный 1) 

2-Метилциклопентил циклопропанкарбоксилат (80i, побочный 2) 

Циклопентилметил циклопропанкарбоксилат (80i, побочный 3) 

 

С 0.3 мл EtOAc и 1 мл алкана: Выход 61% (102.0 мг, 0.61 ммоль, 4 региоизомера, главный : 

побочный 1: побочный 2: побочный 3 = 30 : 30 : 10 : 1).  

Бесцветное масло. Rf = 0.42 (PE:EtOAc = 30:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.19 – 5.03 

(m, 0.41H, CH, HB, побочный 1), 4.70 – 4.64 (m, 0.15H, CH, Hc, побочный 2), 3.93 (d, J = 7.1 

Гц, 0.03H, CH2, HE, побочный 3), 2.23 – 1.55 (m, 6.66H), 1.51 (s, 1.28H, CH3, HA, главный), 

1.39 – 1.08 (m, 1.46H), 1.03 – 0.73 (m, 5.95H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.9, 174.7, 

174.7, 174.3, 89.6 (C, CA, главный), 82.7 (CH, Cc, побочный 2), 78.6 (CH2, CD, побочный 3), 

76.9 (CH, CB, побочный 1), 41.6, 41.14, 40.07, 39.3 (CH3, главный), 32.9, 32.8, 32.7, 32.61, 

32.58, 32.0, 31.5, 23.9, 22.5, 20.9, 20.3, 18.4, 13.9, 13.2, 8.33, 8.32, 8.27, 8.25, 8.2, 8.0. МСВР 

(ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C10H16O2Na]+: 191.1043. Найдено: 191.1044. 

 

C-H (3°) связь в ≈ 91 раз более реакционноспособна чем C-H (1°) связь. 

C-H (2b°) связь в ≈ 23 раза более реакционноспособна чем C-H (1°) связь. 

C-H (2a°) связь в ≈ 8 раз более реакционноспособна чем C-H (1°) связь. 

 

1-Этил-1-метилпропил циклопропанкарбоксилат (80j, главный) 

1,2-Диметилбутил циклопропанкарбоксилат (80j, побочный 1) 

3-Метилпентил циклопропанкарбоксилат (80j, побочный 2) 

2-Этилбутил циклопропанкарбоксилат (80j, побочный 3) 
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С 0.3 мл EtOAc и 1 мл алкана: Выход 40% (70.0 мг, 0.40 ммоль, смесь 4 региоизомеров, 

главный : побочный 1: побочный 2: побочный 3 = 20 : 18 : 3 : 1). 

Бесцветное масло. Rf = 0.66 (PE:EtOAc = 30:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.89 – 4.75 

(m, 0.43H, CH, HD, побочный 1), 4.14 – 4.04 (m, 0.15H, CH2, HE, побочный 2), 3.97 (d, J = 5.9 

Гц, 0.05H, CH2, HF, побочный 3), 1.92 – 1.78 (m, 1.05H, CH2, HB, главный), 1.77 – 1.62 (m, 

1.10H, CH2, HB, главный), 1.58 – 1.45 (m, 2.20H), 1.34 (s, 1.42H, CH3, HA, главный), 1.14 (d, 

J = 6.4 Гц, 0.65H, CH3, побочный 1), 1.11 (d, J = 6.4 Гц, 0.65H, CH3, побочный 1), 0.98 – 0.71 

(m, 10.26H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.2, 174.63, 174.59, 174.1, 85.2 (C, CA, главный), 74.1, 73.8 

(CH, CD, syn- and anti-побочный 1), 66.7 (CH2, CF, побочный 3), 63.2 (CH2, CE, побочный 2), 

40.5, 39.6, 39.1, 30.6 (CH2, CB, главный), 29.5, 25.39, 25.35, 22.9 (CH3, Cc, главный), 19.4, 

17.1, 16.0 (CH3, syn- and anti-побочный 1), 14.4, 14.2, 13.9, 13.3, 13.0, 11.7, 11.6, 8.4, 8.23, 

8.22, 8.21, 8.20, 8.02, 7.95. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C10H18O2Na]+: 

193.1199. Найдено: 193.1199. 

 

C-H (3°) связь в ≈61 раз более реакционноспособна чем C-H (1b°) связь. 

C-H (2°) связь в ≈14 раз более реакционноспособна чем C-H (1b°) связь. 

C-H (1a°) связь в ≈1.5 раза более реакционноспособна чем C-H (1b°) связь. 

 

2-Гексил циклопропанкарбоксилат (80k, главный) 

3-Гексил циклопропанкарбоксилат (80k, побочный 1) 

Гексил циклопропанкарбоксилат (80k, побочный 2) 
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С 0.3 мл EtOAc и 1 мл алкана: Выход 62% (105.0 мг, 0.62 ммоль, смесь трех региоизомеров, 

главный : побочный 1: побочный 2 = 9 : 7 : 1). 

Бесцветное масло. Rf = 0.61 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.93 – 4.76 

(m, 0.95H, CH, HA+HC, главный and побочный 1), 4.04 (t, J = 6.7 Гц, 0.11H, CH2, HD, 

побочный 2), 1.63 – 1.39 (m, 3.77H), 1.36 – 1.22 (m, 3.35H), 1.18 (d, J = 6.3 Гц, 1.59H, CH3, 

HB, главный), 1.12 – 0.70 (m, 8.23H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ):  174.8, 174.6 (COO, 

главный и побочный 1), (COO побочный 2 атома С не отображаются), 75.2 (CH, CC, 

побочный 1), 71.0 (CH, CA, главный), 64.7 (CH2, CD, побочный 2), 36.0, 35.8, 31.6 (побочный 

2), 29.8 (побочный 2), 28.8 (побочный 2), 27.7, 27.2, 25.7 (побочный 2), 22.7, 20.1 (CH3, CB, 

главный), 18.7, 14.11, 14.09, 13.3, 13.2, 13.0 (побочный 2), 9.7, 8.4 (побочный 2), 8.24, 8.19. 

МСВР (ESI) m/z [M - H]+. Рассчитано для [C10H17O2]
+: 169.1223. Найдено: 169.1223. 

 

C-H (2a°) связь в ≈13 раз более реакционноспособна чем C-H (1°) связь. 

C-H (2b°) связь в ≈10 раз более реакционноспособна чем C-H (1°) связь. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 3.26 

а) Диацилпероксид C3-PO (128.1 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.) 1,4-диоксан 72a (440.0 мг, 

5.0 ммоль, 5.0 экв.), циклогексан 77a (420.0 мг, 5.0 ммоль, 5.0 eq), и [Ni(OAc)2] (38.8 мг, 

0.2 ммоль, 0.2 экв.) помещали в закрывающуюся стеклянную пробирку с мешальником и 

плотно завинчивающейся крышкой. Реакционную смесь перемешивали при 120 °C в 

течение 2 ч. Далее смесь охлаждали и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) слой 

силикагеля. Силикагель промывали EtOAc (50 мл). Органическую фазу концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Выход продуктов 73a (характеристичный сигнал 73a 5.81 (m, 

1H)) и 78a (характеристичный сигнал 78а 4.74 (m, 1H)) определяли с помощью 1H NMR 

спектроскопии с использованием 1,4-динитробензола в качестве внутреннего стандарта 
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(характеристичный сигнал 8.40 (s, 4H)). Далее, продукты выделяли колоночной 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (10:1). 

b) КИЭ эксперимент 

Спиро-циклопропилмалоноилпероксид C3-PO (128.1 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), циклогексан 

77a (420.0 мг, 5 ммоль, 5 экв.), циклогексан-d12 77a-d12 (480.0 мг, 5 ммоль, 5 экв.) и 

[Ni(OAc)2] (38.8 мг, 0.2 ммоль, 0.2 экв.) помещали в закрывающуюся стеклянную пробирку 

с мешальником и плотно завинчивающейся крышкой. Реакционную смесь перемешивали 

при 120 °C в течение 8 ч. Далее смесь охлаждали и отфильтровывали через небольшой (1-2 

см) слой силикагеля. Силикагель промывали EtOAc (30 мл). Органическую фазу 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм рт. ст.), (т. бани: 20‒25 °C). Продукты 78a и 78a-d11 выделяли колоночной 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc(10:1). 

В результате эксперимента наблюдался значительный кинетический изотопный эффект 

(КИЭ) с kH/kD =0,88/(1-0,88) = 7,33. (КИЭ был определен с помощью 1H ЯМР спектроскопии 

анализом соотношения 78a и 78a-d11).  

 

Экспериментальная часть к главе 3.5. Pd-Катализируемое окислительное С-О 

сочетание бороновых кислот с диацилпероксидами 

Линейные диацилпероксиды [637] получены согласно литературным методикам. 

Трет-бутилпербензоат TBPB, винная кислота, мочевина, тартрат натрия, фенол, 

хлорбензол и арил-, алкилбороновые кислоты 81 были приобретены у коммерческих 

поставщиков. Все растворители перед использованием перегоняли по стандартным 

методикам. 

ЦВА исследование диацилпероксидов 

Циклическую вольтамперометрию (CV) проводили с использованием потенциостата 

IPC-Pro фирмы Econix (ошибка скорости сканирования 1,0%; установка потенциала 0,25 

мВ). Эксперименты проводились в пятигорлой стеклянной конической электрохимической 

ячейке объемом 25 мл с водяной рубашкой для термостатирования. Кривые CV 

регистрировали по трехэлектродной схеме.  Рабочим электродом служил дисковый 

стеклоуглеродный электрод (d = 3,0 мм). Платиновая проволока служила вспомогательным 

электродом. Электродом сравнения служил псевдо-электрод сравнения Ag+/Ag, 

представляющий собой серебряную проволоку в растворе, содержащем 0,01 М AgNO3 и 0,1 

М Bu4NClO4 в MeCN, отделенную от испытуемого раствора полупроницаемой мембраной. 
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Исследуемые растворы термостатировались при 25 ± 0,5 °C. В эксперименте использовали 

10 мл раствора, а концентрация деполяризатора составляла 25,0 ммоль/л. Рабочий электрод 

полировали перед записью каждой кривой ЦВА. Все значения потенциалов 

пересчитывались с Ag+/Ag-электрода на каломельный электрод. 

 

 

 

 

Рисунок 6.16. ЦВА кривые для 25.0 ммоль/л растворов пероксидов в 0.1M n-Bu4NClO4 в 

CH3CN на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3,0 мм) при скорости сканирования 

100 мВ/с, T = 298 K. 

 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.15. 

Фенилбороновую кислоту 81a (121.9 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), спиро-

циклопропилмалоноилпероксид C3-PO (256.0 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.) и катализатор: 

Cu(OAc)2
.H2O (10.0 мг, 0.05 ммоль, 0.05 экв.) или Ni(OAc)2

.4H2O (12.4 мг, 0.05 ммоль, 

0.05 экв.) или Co(OAc)2
.4H2O (12.5 мг, 0.05 ммоль, 0.05 экв.) или Pd(OAc)2 (4.5-11.2 мг, 

0.02-0.05 ммоль, 0.02-0.05 экв.) или Pd/C (10% Pd) (21 мг) или Pd(PPh3)4 (23.1 мг, 
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0.02 ммоль, 0.02 экв.), суспендировали в AcOH (4 мл), или в CH3CN (4 мл), или в EtOAc (4 

мл), или в 1,2-DCE (4 мл), или в смеси CF3COOH: CH3CN (4 мл, 1:3). Если указано 

добавляли винную кислоту (300.0 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.) или мочевину (120.0 мг, 

2.0 ммоль, 2.0 экв.) или тартрат натрия (388.0 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.). Реакционную смесь 

перемешивали при 40 °C в течение 4 или 8 ч. Далее смесь охлаждали до комнатной 

температуры и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) слой силикагеля. Силикагель 

промывали смесью EtOAc:PE:CH2Cl2 (1:2:2) (50 мл). Органическую фазу концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20‒25 °C). Продукт 82аа выделяли колоночной хроматографией на SiO2 

с использованием смеси элюентов PE-EtOAc от 25:1 до 2:1. 

 

Экспериментальная процедура к Схеме 3.30. 

Фенилбороновую кислоту 81a (121.9 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), циклический диацилпероксид 

(256.0-316.0 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.) или дибензоилпероксид (75%, 645.3 мг, 2.0 ммоль, 

2.0 экв.) или TBPB (388.5 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.) или линейный диацилпероксид 83f-h 

(404.0-628.0 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.) или MCPBA (75%, 417.5 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.), 

винную кислоту (300.0 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.), и Pd(OAc)2 (4.5 мг, 0.02 ммоль, 0.02 экв.) 

суспендировали в CH3CN (4 мл). Реакционную смесь перемешивали при 40 °C в течение 8 

или 16 ч. Далее смесь охлаждали до комнатной температуры и отфильтровывали через 

небольшой (1-2 см) слой силикагеля. Силикагель промывали смесью EtOAc:PE:CH2Cl2 

(1:2:2) (50 мл). Органическую фазу концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). 

Продукт 82-85 выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE-EtOAc от 25:1 до 2:1. 

Методика синтеза 82аа на граммовые количества 

Фенилбороновую кислоту 81a (976 мг, 8.0 ммоль, 1.0 экв.), циклический диацилпероксид 

C3-PO (2.05 г, 16.0 ммоль, 2.0 экв.), винную кислоту (2.40 г, 16.0 ммоль, 2.0 экв.), и 

Pd(OAc)2 (36.0 мг, 0.16 ммоль, 0.02 экв.) суспендировали в CH3CN (35 мл). Реакционную 

смесь перемешивали при 40 °C в течение 8 ч. Далее смесь охлаждали до комнатной 

температуры и отфильтровывали через небольшой (1-2 см) слой силикагеля. Силикагель 

промывали смесью EtOAc:PE:CH2Cl2 (1:2:2) (100 мл). Органическую фазу концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 
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(температура бани 20‒25 °C). Продукт 3аа выделяли колоночной хроматографией на SiO2 

с использованием смеси элюентов PE-EtOAc от 25:1 до 2:1. Выход 79% (6.3 ммоль, 1.3 г). 

1-(Феноксикарбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 82aa [638] 

Выход 87% (179.2 мг, 0.87 ммоль). Желтоватый порошок. Тпл = 63 – 65 °C (PE:EtOAc) 

[lit. 66.5-68.5 °C (бензол)][638] Rf = 0.22 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 

11.34 (s, 1H), 7.42 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.30 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 7.06 (d, J = 7.8 Гц, 2H), 2.00 – 

2.05 (m, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.5, 170.5, 146.6, 129.9, 127.0, 121.1, 25.8, 

22.5. МСВР (ESI) m/z [M + H]+. Рассчитано для [C11H11O4]
+: 207.0652. Найдено: 207.0659. 

ИК (KBr) ν: 3125, 3072, 1757, 1692, 1392, 1355, 1186 см-1. 

2,2-Диметил-3-оксо-3-феноксипропановая кислота, 82ab [638] 

Выход 80% (166.5 мг, 0.80 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 96 – 97 °C (PE:EtOAc). 

[lit. 95.5-97.5 °C (бензол)] [638] Rf = 0.25 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 

10.58 (s, 1H), 7.38 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.26 – 7.21 (m, 1H), 7.10 (d, J = 7.8 Гц, 2H), 1.63 (s, 6H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 178.9, 171.1, 150.8, 129.6, 126.2, 121.4, 50.3, 22.8. МСВР 

(ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C11H12O4Na]+: 231.0628. Найдено: 231.0636. ИК 

(тонкий слой) ν: 3062, 2995, 2939, 1788, 1723, 1167 см-1. 

1-(Феноксикарбонил)циклопентан-1-карбоновая кислота, 82ac 

Выход 81% (189.0 мг, 0.81 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 88 – 90 °C. 

Rf = 0.11 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.82 (s, 1H), 7.38 (t, J = 7.8 Гц, 

2H), 7.20 – 7.28 (m, 1H), 7.10 (d, J = 7.8 Гц, 2H), 2.28 – 2.49 (m, 4H), 1.73 – 1.89 (m, 4H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 178.6, 170.9, 150.9, 129.6, 126.2, 121.4, 60.6, 35.0, 25.8. МСВР 

(ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C13H14O4Na]+: 257.0784. Найдено: 257.0789. ИК (KBr) 

ν: 3435, 3060, 2977, 2878, 1766, 1716, 1288, 1148 см-1. 

2-Этил-2-(феноксикарбонил)бутановая кислота, 82ad 

Выход 30% (66.2 мг, 0.30 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.44 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 9.32 (s, 1H), 7.39 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.25 (t, J = 7.2 Гц, 2H), 7.08 (d, J = 8.1 

Гц, 2H), 2.12 (qd, J = 7.3, 3.7 Гц, 4H), 0.99 (t, J = 7.5 Гц, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

177.4, 170.8, 150.6, 129.6, 126.3, 121.4, 59.0, 25.8, 8.72. МСВР (ESI) m/z [M + H]+. Рассчитано 

для [C13H17O4]
+: 237.1121. Найдено: 237.1122. ИК (тонкий слой) ν: 3070, 3044, 2976, 2944, 

2883, 1743, 1712, 1193 см-1. 

1-(Феноксикарбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота, 82ae 

Выход 38% (84.4 мг, 0.38 ммоль). Оранжевый порошок. Тпл = 81 – 83 °C. Rf = 0.24 

(PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 11.40 (s, 1H), 7.40 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.29 
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– 7.22 (m, 1H), 7.14 (dd, J = 8.5, 1.1 Гц, 2H), 2.68 – 2.81 (m, 4H), 2.05 – 2.22 (m, 2H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 177.9, 170.1, 150.7, 129.6, 126.2, 121.4, 52.9, 29.0, 16.3. МСВР (ESI) 

m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C12H12O4Na]+: 243.0628. Найдено: 243.0633. ИК (KBr) ν: 

3079, 3044, 3012, 2981, 2952, 2861, 1762, 1704, 1274, 1198 см-1. 

Фенил пентаноат, 84a [639] 

Выход 25% (45.0 мг, 0.25 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.39 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.30 – 7.20 (m, 2H), 6.99 – 6.90 (m, 1H), 6.89 – 6.82 (m, 2H), 2.38 (t, J 

= 7.5 Гц, 2H), 1.64 (quintet, J = 7.4 Гц, 2H), 1.39 (sextet, J = 7.3 Гц, 2H), 0.94 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 180.5, 155.6, 129.8, 120.9, 115.5, 33.9, 26.9, 22.3, 13.8. 

Фенил октаноат, 84b [640] 

Выход 10% (22.0 мг, 0.10 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.48 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.34 – 7.42 (m, 2H), 7.19 – 7.25 (m, 1H), 7.06 – 7.11 (m, 2H), 2.56 (t, J 

= 7.5 Гц, 2H), 1.77 (p, J = 7.5 Гц, 2H), 1.27 – 1.47 (m, 8H), 0.86 – 0.95 (m, 3H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 172.3, 150.8, 129.4, 125.7, 121.6, 34.4, 31.7, 29.1, 29.0, 25.0, 22.6, 14.1. 

Фенил нонаноат, 84c [641] 

Выход 9% (21.0 мг, 0.09 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.58 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.34 – 7.44 (m, 2H), 7.16 – 7.28 (m, 1H), 7.02 – 7.15 (m, 2H), 2.56 (t, J 

= 7.5 Гц, 2H), 1.77 (p, J = 7.5 Гц, 2H), 1.26 – 1.47 (m, 10H), 0.86 – 0.95 (m, 3H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 172.4, 150.9, 129.5, 125.8, 121.7, 34.5, 31.9, 29.4, 29.3, 29.2, 25.1, 22.8, 14.2. 

Фенол 

Выход 33% (31.0 мг, 0.33 ммоль). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.26 (t, J = 7.9 Гц, 2H), 

6.96 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.86 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 5.26 (s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

155.4, 129.8, 121.0, 115.5. 

Экспериментальная процедура к Таблице 3.16. 

Арилбороновую кислоту 81 (1.0 ммоль, 1.0 экв.), циклический диацилпероксид (2.0 ммоль, 

2.0 экв.), винную кислоту (300.0 мг, 2.0 ммоль, 2.0 экв.), и Pd(OAc)2 (4.5 мг, 0.02 ммоль, 

0.02 экв.) суспендировали в CH3CN (4 мл). Реакционную смесь перемешивали при 40 °C в 

течение 8 ч. Далее смесь охлаждали до комнатной температуры и отфильтровывали через 

небольшой (1-2 см) слой силикагеля. Силикагель промывали смесью EtOAc:PE:CH2Cl2 

(1:2:2) (50 мл). Органическую фазу концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). 

Продукт 82 выделяли колоночной хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE-EtOAc от 25:1 до 2:1. 
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1-((4-Метоксифенокси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 82ba [642] 

Выход 54% (127.0 мг, 0.54 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.11 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.64 (s, 1H), 6.95 – 7.00 (m, 2H), 6.88 – 6.94 (m, 2H), 3.81 (s, 3H), 1.99 

– 2.05 (m, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.4, 170.3, 158.2, 142.9, 122.0, 114.9, 55.8, 

25.6, 22.9. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C12H12O5Na]+: 259.0577. Найдено: 

259.0567. ИК (тонкий слой) ν: 3120, 3076, 3010, 2958, 2840, 1760, 1694, 1506, 1192 см-1. 

1-((3,5-Диметилфенокси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 82ca 

Выход 50% (117.0 мг, 0.50 ммоль). Белый порошок. Тпл = 97 – 99 °C. Rf = 0.07 

(PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 6.93 (s, 1H), 6.67 (s, 2H), 2.33 (s, 6H), 2.00 

(s, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 175.0, 170.5, 149.5, 139.9, 128.7, 118.6, 25.6, 22.6, 

21.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C13H14O4Na]+: 257.0784. Найдено: 

257.0785. ИК (KBr) ν: 3025, 2983, 2921, 2868, 2616, 1750, 1694, 1330, 1144 см-1. 

1-((п-Толилокси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 82da [642] 

Выход 80% (175.1 мг, 0.80 ммоль). Желтоватый порошок. Тпл = 115 – 117 °C. 

Rf = 0.05 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.94 (s, 1H), 7.20 (d, J = 8.4 Гц, 

2H), 6.94 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 2.36 (s, 3H), 1.98 – 2.04 (m, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

174.9, 170.5, 147.3, 136.8, 130.3, 120.8, 25.6, 22.6, 21.0. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C12H12O4Na]+: 243.0628. Найдено: 243.0631. ИК (KBr) ν: 3102, 3013, 2927, 

1756, 1697, 1321, 1131 см-1. 

1-((3-iso-Пропилфенокси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 82ea 

Выход 85% (210.7 мг, 0.85 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.60 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.95 (s, 1H), 7.33 (t, J = 7.8 Гц, 1H), 7.17 (d, J = 7.8 Гц, 1H), 6.85 – 

6.93 (m, 2H), 2.93 (septet, J = 6.9 Гц, 1H), 1.99 – 2.08 (m, 4H), 1.26 (d, J = 6.9 Гц, 6H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.7, 171.6, 151.4, 149.6, 129.6, 125.2, 119.0, 118.4, 34.1, 25.7, 23.9, 

22.8. МСВР (ESI) m/z [M + K]+. Рассчитано для [C14H16O4K]+: 287.0680. Найдено: 287.0681. 

ИК (тонкий слой) ν: 3123, 3076, 3032, 2965, 2932, 2873, 1762, 1698, 1174 см-1. 

1-((4-(втор-Бутил)фенокси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 82fa 

Выход 69% (179.9 мг, 0.69 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.18 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.21 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 6.97 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 2.63 (sextet, J = 7.0 

Гц, 1H), 2.01 – 2.05 (m, 4H), 1.58 (quintet, 2H), 1.23 (d, J = 6.9 Гц, 3H), 0.82 (t, J = 7.4 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 174.6, 170.8, 147.5, 146.5, 128.3, 120.7, 41.3, 31.3, 25.7, 22.5, 

21.9, 12.3. МСВР (ESI) m/z [M + H]+. Рассчитано для [C15H19O4]
+: 263.1278. Найдено: 

263.1278. ИК (тонкий слой) ν: 3120, 3031, 2963, 2930, 2875, 1761, 1697, 1196 см-1. 
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1-((4-Фторфенокси)карбонил)циклопропан-1-карбоновая кислота, 82ga 

Выход 72% (161.1 мг, 0.72 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.22 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.80 (s, 1H), 6.96 – 7.18 (m, 4H), 2.00 (s, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 174.2, 170.4, 160.7 (d, 1JCF = 246.2 Hz), 145.3 (d, 4JCF = 2.7 Hz), 122.6 (d, 3JCF = 8.6 

Hz), 116.5 (d, 2JCF = 23.8 Hz), 25.7, 22.4. 19F ЯМР (282.4 МГц, CDCl3, δ): -116.02. МСВР (ESI) 

m/z [M + H]+. Рассчитано для [C11H10FO4]
+: 225.0558. Найдено: 225.0562. ИК (тонкий слой) 

ν: 3124, 3083, 2982, 1760, 1699, 1504, 1184 см-1. 

3-(3,5-Диметилфенокси)-2,2-диметил-3-оксопропионовая кислота, 82cb 

Выход 50% (117.8 мг, 0.50 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 83 – 85 °C. 

Rf = 0.10 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.35 (s, 1H), 6.87 (s, 1H), 6.72 (s, 

2H), 2.31 (s, 6H), 1.62 (s, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 178.9, 171.3, 150.6, 139.5, 128.0, 

118.9, 50.3, 22.9, 21.3. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C13H16O4Na]+: 259.0941. 

Найдено: 259.0941. ИК (KBr) ν: 2984, 2924, 2874, 1766, 1711, 1470, 1143 см-1. 

2,2-Диметил-3-оксо-3-(п-толилокси)пропановая кислота, 82db 

Выход <10% (20 мг). Оранжевый порошок. Rf = 0.19 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, 

CDCl3, δ): 7.17 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 6.98 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 2.35 (s, 3H), 1.63 (s, 6H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 178.7, 171.4, 148.5, 135.9, 130.1, 121.0, 50.2, 22.8, 21.0. МСВР (ESI) 

m/z [M + H]+. Рассчитано для [C12H15O4]
+: 223.0965. Найдено: 223.0962. 

3-(4-Фторфенокси)-2,2-диметил-3-оксопропионовая кислота, 82gb 

Выход 18% (40.7 мг, 0.18 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.24 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 9.45 (s, 1H), 7.03 – 7.10 (m, 4H), 1.62 (s, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 178.8, 171.1, 160.4 (d, 1JCF = 244.3 Hz), 146.4 (d, 4JCF = 3.1 Hz), 122.7 (d, 3JCF = 8.5 Hz), 

116.1 (d, 2JCF = 23.5 Hz), 50.3, 22.8. 19F ЯМР (282.4 МГц, CDCl3, δ) -116.54. МСВР (ESI) m/z 

[M + H]+. Рассчитано для [C11H12FO4]
+: 227.0714. Найдено: 227.0711. ИК (тонкий слой) ν: 

3117, 3083, 2994, 2927, 2856, 1767, 1711, 1167 см-1. 

1-((3,5-Диметилфенокси)карбонил)циклопентан-1-карбоновая кислота, 82cc 

Выход 19% (50.2 мг, 0.19 ммоль). Желтоватый порошок. Тпл = 100 – 102 °C. 

Rf = 0.12 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.37 (s, 1H), 6.87 (s, 1H), 6.72 

(s, 2H), 2.32 – 2.46 (m, 4H), 2.31 (s, 6H), 1.76 – 1.85 (m, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

178.8, 171.2, 150.7, 139.4, 127.9, 118.9, 60.6, 35.1, 25.8, 21.3. МСВР (ESI) m/z [M + Н]+. 

Рассчитано для [C15H19O4]
+: 263.1278. Найдено: 263.1281. ИК (KBr) ν: 2965, 2923, 2871, 

1761, 1704, 1449, 1153 см-1. 
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1-((п-Толилокси)карбонил)циклопентан-1-карбоновая кислота, 82dc 

Выход 45% (111.5 мг, 0.45 ммоль). Желтоватый порошок. Тпл = 85 – 86 °C. 

Rf = 0.30 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.67 (s, 1H), 7.17 (d, J = 8.3 Гц, 

2H), 6.98 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 2.30 – 2.41 (m, 7H), 1.74 – 1.84 (m, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 178.9, 171.2, 148.6, 135.8, 130.1, 121.0, 60.6, 35.0, 25.8, 21.0. МСВР (ESI) m/z [M + 

K]+. Рассчитано для [C14H16O4K]+: 287.0680. Найдено: 287.0684. ИК (KBr) ν: 3083, 3038, 

2963, 2922, 2875, 2658, 1768, 1711, 1279 см-1. 

2-((3,5-Диметилфенокси)карбонил)-2-этилбутановая кислота, 82cd 

Выход 45% (119.0 мг, 0.45 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 125 – 127 °C. Rf = 0.17 

(PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 6.88 (s, 1H), 6.69 (s, 2H), 2.32 (s, 6H), 2.11 

(dd, J = 7.5, 4.2 Гц, 4H), 0.99 (t, J = 7.5 Гц, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 176.6, 171.6, 

148.3, 136.0, 130.1, 121.1, 59.0, 26.2, 21.0, 8.9. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. Рассчитано для 

[C15H20O4Na]+: 287.1254. Найдено: 287.1254. ИК (KBr) ν: 3077, 2979, 2969, 2947, 2922, 2881, 

1769, 1712, 1257 см-1. 

2-Этил2-((п-толилокси)карбонил)бутановая кислота, 82dd 

Выход 36% (90.0 мг, 0.45 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 142 – 144 °C. Rf = 0.22 

(PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.17 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 6.96 (d, J = 8.5 Гц, 

2H), 2.35 (s, 3H), 2.06 – 2.15 (m, 4H), 0.98 (t, J = 7.5 Гц, 6H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

176.6, 171.6, 148.3, 136.0, 130.1, 121.1, 59.0, 26.2, 21.0, 8.9. МСВР (ESI) m/z [M + H]+. 

Рассчитано для [C14H19O4]
+: 251.1278. Найдено: 251.1275. ИК (тонкий слой) ν: 3034, 2975, 

2942, 1765, 1711, 1509, 1194 см-1.  

1-((4-Метоксифенокси)карбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота, 82be 

Выход 24% (59.1 мг, 0.24 ммоль). Оранжевый порошок. Тпл = 94 – 96 °C. Rf = 0.12 

(PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.68 (s, 1H), 7.01 – 7.07 (m, 2H), 6.86 – 

6.92 (m, 2H), 3.80 (s, 3H), 2.68 – 2.79 (m, 4H), 2.07 – 2.19 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 177.5, 170.5, 157.6, 144.3, 122.2, 114.6, 55.8, 52.8, 29.0, 16.4. МСВР (ESI) m/z [M + Na]+. 

Рассчитано для [C13H14O5Na]+: 273.0733. Найдено: 273.0729. ИК (KBr) ν: 3004, 2961, 2926, 

2855, 1766, 1723, 1702, 1253, 1033 см-1. 

1-((3,5-Диметилфенокси)карбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота, 82ce 

Выход 53% (132.3 мг, 0.53 ммоль). Оранжевое масло. Rf = 0.36 (PE:EtOAc = 2:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.69 (s, 1H), 6.89 (s, 1H), 6.76 (s, 2H), 2.80 – 2.70 (m, 4H), 2.33 (s, 

6H), 2.20 – 2.09 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 177.8, 170.3, 150.6, 139.5, 127.9, 

118.9, 52.9, 28.9, 21.3, 16.3. МСВР (ESI) m/z [M + NH4]
+. Рассчитано для [C14H20O4N]+: 
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266.1387. Найдено: 266.1392. ИК (тонкий слой) ν: 3004, 2959, 2920, 1765, 1697, 1618, 1416, 

1269, 1194 см-1.  

1-((п-Толилокси)карбонил)циклобутан-1-карбоновая кислота, 82de 

Выход 18% (42.0 мг, 0.18 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 98 – 100 °C. Rf = 0.17 

(PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.37 (s, 1H), 7.18 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 7.00 

(d, J = 8.3 Гц, 2H), 2.66 – 2.82 (m, 4H), 2.35 (s, 3H), 2.05 – 2.19 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 177.6, 170.4, 148.5, 135.9, 130.1, 121.0, 52.8, 29.0, 21.0, 16.3. МСВР (ESI) m/z [M + 

H]+. Рассчитано для [C13H15O4]
+: 235.0965. Найдено: 235.0970. ИК (KBr) ν: 3081, 3038, 3004, 

2986, 2956, 2923, 2871, 1762, 1706, 1506, 1188 см-1. 

п-Крезол 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.04 (d, J = 8.0 Гц, 2H), 6.71 – 6.77 (m, 2H), 2.28 (s, 3H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 153.4, 130.2, 130.1, 115.2, 20.6. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 3.32. 

Гидролиз 1-(феноксикарбонил)циклопропан-1-карбоновой кислоты (82aa). 

Раствор KOH (30.8 мг, 0.55 ммоль, 1.1 экв.) в H2O (1 мл) добавляли к раствору 1-

(феноксикарбонил)циклопропан-1-карбоновой кислоты (82aa) (103.0 мг, 0.5 ммоль, 

1.0 экв.) в 3 мл EtOH. Смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 12 ч. 

Реакционную смесь концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Добавляли Et2O (10 

мл). Полученную смесь промывали H2O (3×2 мл). Органическую фазу сушили над MgSO4, 

фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Фенол выделяли колоночной 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). 

Фенол 

Выход 70% (32.9 мг, 0.70 ммоль). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.26 (t, J = 7.9 Гц, 2H), 

6.96 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.86 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 5.26 (s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

155.43, 129.84, 121.03, 115.47. 

Синтез фенил 1-(бутилкарбамоил)циклопропан-1-карбоксилата (86) 

Этил хлорформиат (173.6 мг, 1.6 ммоль, 1.6 экв.) добавляли к раствору 1-

(феноксикарбонил)циклопропан-1-карбоновой кислоты (82aa) (206.0 мг, 1 ммоль, 1 экв.) в 

сухом THF (2 мл) при 0 °C, далее добавляли триэтиламин (161.9 мг, 1.6 ммоль). Смесь 

перемешивали при 0−10 °C в течение 30 мин, далее добавляли н-бутиламин (146.3 мг, 2.0 

ммоль, 2 экв.). Смесь перемешивали при 20-25 °C в течение 12 ч. Далее смесь разбавляли 
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EtOAc (50 мл), и органическую фазу промывали H2O (10 мл), 5 % водн. NaHCO3 (10 мл), 5 

% водн. HCl (10 мл), и снова H2O (10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали, и 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20‒25 °C). Продукт 7 выделяли колоночной 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE-EtOAc (5:1). 

Фенил 1-(бутилкарбамоил)циклопропан-1-карбоксилат, 86 

Выход 69% (178.8 мг, 0.69 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.45 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.58 (s, 1H), 7.41 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.28 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 7.04 (d, J 

= 7.8 Гц, 2H), 3.32 (q, J = 6.8 Гц, 2H), 1.93 – 1.87 (m, 2H), 1.87 – 1.81 (m, 2H), 1.53 (dt, J = 

14.3, 6.8 Гц, 2H), 1.38 (dq, J = 14.1, 7.1 Гц, 2H), 0.92 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 173.0, 167.9, 149.9, 129.7, 126.4, 121.5, 39.7, 31.5, 26.3, 20.6, 20.2, 13.8. МСВР (ESI) 

m/z [M + Na]+. Рассчитано для [C15H19NO3Na]+: 284.1257. Найдено: 284.1256. ИК (тонкий 

слой) ν: 3375, 3066, 3026, 2960, 2933, 2873, 1728, 1662, 1539 см-1. 

Экспериментальные исследования образования комплексов Pd(IV)  

Масс-спектры высокого разрешения (HRMS) были получены с помощью метода 

ионизации электроспреем (ESI-TOF). Измерения проводились в режиме положительных 

ионов (напряжение на капилляре интерфейса - 4500 В); диапазон масс от m/z 50 до m/z 1800 

Da; внешняя/внутренняя калибровка проводилась с помощью Electrospray Calibrant 

Solution. Для введения реакционных смесей использовался шприц (скорость потока 3 

мкл/мин). В качестве сухого газа использовался азот; температура испарителя 200 °C. 

Пероксид C3-PO смешивали с Pd(OAc)2 и винной кислотой в CH3CN. Смесь 

перемешивали при 40 °C в течение 0.5 ч. Ион с m/z 490.9430 был зафиксирован в режиме 

положительных ионов. Изотопное распределение сигнала этого иона соответствует составу 

комплекса с одним атомом палладия.  Предположительный состав [C13H14O12PdNa]+ (m/z 

490.9418, Δ = 2.4 ppm). Состав [C13H14O12Pd] наиболее вероятно соответствует комплексу 

Pd(IV), образованному в результате термолиза тартратных лигандов в составе комплекса 

окислительного присоединения А в результате прохождения испарителя при 200 °C. 

Термическая деградация винной кислоты в пировиноградную – хорошо известный процесс. 

[643, 644] 
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Экспериментальная часть к главе 4.1 Окислительное С-О сочетание β-

дикарбонильных соединений с карбоновыми кислотами с участием электрического 

тока 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ), 

ТГФ, CH3CN – очищали перед использованием перегонкой. Реактивы: этил бензоилацетат 

(технический, 90%), этил ацетоацетат, трет-бутил ацетоацетат, 2,4-пентандион, 1-фенил-

1,3-бутандион, уксусная кислота, пропионовая кислота, бензойная кислота, гексановая 

кислота, фенилуксусная кислота, 2-йодбензойная кислота, 3-циклогексанпропионовая 

кислота, 3-фенилпропионовая кислота, KI, NH4I, NaBr, KBr, NH4Br, n-Bu4NBr, HBr (48% 

водн.), KCl, KBrO3, LiClO4, NaBF4, KOH, AcOK - были приобретены у коммерческих 

поставщиков и использованы без предварительной очистки. 



 

 

 

331 

 

 

 

Этил-2-бром-3-оксо-3-фенилпропаноат (A) был синтезирован с использованием методов, 

описанных в литературе.  

Этил-2-бром-3-оксо-3-фенилпропаноат, A [645] 

Выход: 88% (1.19 г, 4.41 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.49 (PE:EtOAc = 10:1). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.19 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 4.23 (q, J = 7.0 Гц, 2H), 5.67 (s, 1H), 

7.42-7.48 (m, 2H), 7.55-7.61 (m, 1H), 7.94-7.98 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.7, 

46.3, 63.1, 128.8, 129.0, 133.2, 134.1, 165.0, 188.0. 

Экспериментальная процедура к Таблице 4.1, опыты 1-19 

Оборудование: неразделенная электрохимическая ячейка с платиновым или графитовым 

анодом (3 см2) и платиновым, медным или железным (нержавеющая сталь) катодом (3 см2) 

подключенная к источнику постоянного тока. Через раствор этил бензоилацетата 87a (1.0 

ммоль, 213.6 мг, 90% технический), уксусной кислоты 88a (10.0 ммоль, 601.0 мг) и 

электролита KI, NH4I, NaBr, KBr, NH4Br, n-Bu4NBr, HBr, KCl, KBrO3, LiClO4 или NaBF4 

(74.6-322.4 мг, 1.0 ммоль) в 11 мл ДМСО-H2O (10:1), AcOH-H2O (10:1), CH3CN-H2O (10:1), 

EtOH-H2O (10:1), 11 мл ДМСО или в 13 мл ТГФ-H2O (10:3) пропускали электрический ток 

в гальваностатическом режиме I=100 мA (33.3 мA/см2) в течении 70 минут при 

перемешивании и температуре 35-40 °C. После завершения электролиза электроды 

промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы промывали насыщенным 

раствором NaCl (10 мл), 5% водным раствором NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова насыщенным 

раствором NaCl (10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали растворитель в 

вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукт 89aa выделяли хроматографией 

на SiO2 с использованием элюента ПЭ:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 

объемных процентов. 

Экспериментальная процедура к Таблице 4.1, опыты 20-29 

Оборудование: неразделенная электрохимическая ячейка с платиновым анодом (15 мм × 20 

мм × 0,1 мм) и платиновым катодом (15 мм × 20 мм × 0,1 мм) подключенная к источнику 

постоянного тока. Через раствор этил бензоилацетата 87a (1.0 ммоль, 213.6 мг, 90% 

технический), уксусной кислоты 88a (2-20.0 ммоль, 120.2-1202.0 мг) и электролита KBr 

(59.5-238.0 мг, 0.5-2.0 ммоль) в 11 мл ДМСО-H2O (10:1) пропускали электрический ток в 

гальваностатическом режиме I=100 мA (33.3 мA/см2) в течении 35-140 минут при 

перемешивании и температуре 0-5 °C, 35-40 °C или 60 °C. После электроды промывали 

CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы промывали насыщенным раствором 

NaCl (10 мл), 5% водным раствором NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова насыщенным раствором 
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NaCl (10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали растворитель в вакууме 

водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукт 89aa выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента ПЭ:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных 

процентов. 

В эксперименте 27 электрический ток не пропускали. 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.1. 

Оборудование: неразделенная электрохимическая ячейка с платиновым анодом (15 мм × 20 

мм × 0,1 мм) и платиновым катодом (15 мм × 20 мм × 0,1 мм) или графитовым анодом (15 

мм × 20 мм × 0,1 мм) и катодом из нержавеющей стали (15 мм × 20 мм × 0,1 мм), 

подключенная к источнику постоянного тока. Через раствор β-дикарбонильного 

соединения 87a-i (1.0 ммоль, 100.1-250.3 мг), карбоновой кислоты 88a-l (10.0 ммоль, 601.0-

1791.8 мг) и электролита KBr (119.0 мг, 1.0 ммоль) в 11 мл ДМСО-H2O (10:1) пропускали 

электрический ток в гальваностатическом режиме I=100 мA (33.3 мA/см2) в течении 70 

минут при перемешивании и температуре 35-40 °C. После электроды промывали CH2Cl2 (2 

× 20 мл). Объединенные органические фазы промывали насыщенным раствором NaCl (10 

мл), 5% водным раствором NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова насыщенным раствором NaCl (10 

мл), сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали растворитель в вакууме водоструйного 

насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукты 89 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием 

элюента ПЭ:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов. 

Этил-2-ацетокси-3-оксо-3-фенилпропаноат, 89aa [366] 

Выход: 76% (190.2 мг, 0.76 ммоль, Pt(+) – Pt(-)) и 59% (147.6 мг, 0.59 ммоль, C(+) – Fe(-)). 

Желтое масло. Rf = 0.34 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.19 (t, J = 7.0 

Гц, 3H), 2.20 (s, 3H), 4.22 (q, J = 7.0 Гц, 2H), 6.31 (s, 1H), 7.48 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 7.61 (t, J = 

7.3 Гц, 1H), 7.91-7.99 (d, J = 7.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 20.5, 62.5, 

74.4, 128.7, 129.1, 134.2, 165.1, 169.5, 189.6. 

Этил-2-ацетокси-3-оксобутаноат, 89ba [366] 

Выход: 70% (131.7 мг, 0.70 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Желтое масло. Rf = 0.25 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.30 (t, J = 7.3 

Гц, 3H), 2.21 (s, 3H), 2.33 (s, 3H), 4.27 (q, J = 7.3 Гц), 5.48 (s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

): 14.0, 20.4, 27.2, 62.5, 77.9, 164.5, 169.4, 197.5. 

Этил-2-ацетокси-5-метил-3-оксогексаноат, 89ca [646] 

Выход: 81% (186.5 мг, 0.81 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 
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Масло. Rf = 0.54 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.90 (d, J = 6.6 Гц, 3H), 

0.92 (d, J = 6.6 Гц, 3H), 1.28 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 2.13-2.17 (m, 1H), 2.20 (s, 3H), 2.51 (d, J = 6.6 

Гц, 2H), 4.25 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 5.45 (s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.0, 20.4, 22.3, 

22.4, 24.0, 48.5, 62.4, 77.8, 164.6, 169.4, 199.3. 

Этил-2-ацетокси-3-(адамантан-1-ил)-3-оксопропаноат, 89da  

Выход: 36% (111.0 мг, 0.36 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.60 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.25 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 

1.65-1.76 (m, 6H), 1.85-1.88 (m, 6H), 2.01-2.08 (m, 3H), 2.16 (s, 3H), 4.22 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 

5.89 (s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 20.4, 27.7, 36.3, 37.7, 46.9, 62.1, 71.4, 165.4, 

169.4, 204.3. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H24NaO5]
+ : 331.1516. 

Найдено: 331.1511. 

Трет-бутил-2-ацетокси-3-оксобутаноат, 89ea [647] 

Выход: 78% (168.7 мг, 0.78 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.38 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.47 (s, 9H), 2.19 (s, 3H), 

2.30 (s, 3H), 5.37 (s, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 20.4, 27.2, 27.8, 78.4, 84.0, 163.3, 

169.5, 197.7. 

2,4-Диоксопентан-3-ил ацетат, 89fa [648]  

Выход: 73% (115.4 мг, 0.73 ммоль, Pt(+) – Pt(-)) и 62% (98.1 мг, 0.62 ммоль, C(+) – Fe(-)). 

Масло. Rf = 0.26 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.00 (s, 6H, enol), 2.23 

(s, 3H), 2.24 (s, 3H, enol), 2.28 (s, 6H), 5.47 (s, 1H), 14.41 (s, 1H, enol). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 20.3, 20.4, 20.7, 27.3, 85.1, 169.2, 184.7, 199.0. 

6-Метил-2,4-диоксогептан-3-ил ацетат, 89ga 

Выход: 39% (78.1 мг, 0.39 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Желтое масло. Rf = 0.53 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86-0.92 (m, 

12H, keto + enol), 1.99 (s, 3H, enol), 2.11-2.17 (m, 4H, keto + enol), 2.21 (s, 3H), 2.23 (s, 3H, 

enol), 2.25 (s, 3H), 2.47 (d, J = 6.6 Гц, 2H), 5.43 (s, 1H), 14.57 (s, 1H, enol). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, ): 20.3, 20.4, 21.1, 22.2, 22.4, 22.6, 23.7, 25.4, 27.1, 41.4, 48.4, 85.2, 128.3, 169.2, 

169.5, 185.4, 186.3, 199.1, 200.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C10H16NaO4]
+ : 223.0941. Найдено: 223.0938. 

1,3-Диоксо-1-фенилбутан-2-ил ацетат, 89ha [649]  

Выход: 70% (154.1 мг, 0.70 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 
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Желтое масло. Rf = 0.30 (PE:EtOAc = 7:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.11 (s, 3H, enol), 

2.14 (s, 3H, enol), 2.22 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 6.25 (s, 1H), 7.40-7.44 (m, 3H, enol), 7.47 (t, J = 7.3 

Гц, 2H), 7.60 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.73 (d, J = 8.0 Гц, 2H, enol), 7.99 (d, J = 7.5 Гц, 2H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, ): 20.5, 26.8, 82.2, 128.1, 128.3, 128.7, 129.5, 134.2, 134.3, 169.3, 190.9, 

199.4. 

1-(2-Хлорфенил)-1,3-диоксобутан-2-ил ацетат, 89ia 

Выход: 67% (170.6 мг, 0.67 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Желтое масло. Rf = 0.35 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.90 (s, 3H, enol), 

2.13 (s, 3H, enol), 2.15 (s, 3H), 2.34 (s, 3H), 6.17 (s, 1H), 7.28-7.42 (m, 9H, keto+enol), 7.54 (d, 

J = 7.3 Гц, 1H), 14.37 (s, 1H, enol). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 20.02, 20.03, 21.8, 27.5, 

83.6, 126.5, 126.8, 127.8, 129.0, 129.8, 129.9, 130.5, 131.2, 131.7, 132.7, 133.1, 135.8, 169.30, 

169.34, 177.5, 189.0, 193.4, 198.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C12H11NaClO4]
+ : 277.0238. Найдено: 277.0239. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-(пропионилокси)пропаноат, 89ab 

Выход: 92% (243.1 мг, 0.92 ммоль, Pt(+) – Pt(-)) и 51% (134.8 мг, 0.51 ммоль, C(+) – Fe(-)). 

Масло. Rf = 0.45 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.17-1.24 (m, 6H), 2.49 

(q, J = 7.3 Гц, 2H), 4.22 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 6.30 (s, 1H), 7.47 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 7.60 (t, J = 7.3 

Гц, 1H), 7.97 (d, J = 8.0 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.8, 13.8, 27.1, 62.3, 74.3, 

128.7, 129.1, 134.1, 134.2, 165.2, 172.9, 189.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C14H16NaO5]
+ : 287.0890. Найдено: 287.0886. 

1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2-ил бензоат, 89ac [650] 

Выход: 85% (265.5 мг, 0.85 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.38 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.20 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 

4.26 (q, J = 7.0 Гц, 2H), 6.53 (s, 1H), 7.38 - 7.59 (m, 4H), 7.53 - 7.61 (m, 2H), 8.05-8.09 (m, 4H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 62.3, 74.8, 128.34, 128.38, 128.7, 129.1, 130.0, 133.7, 

134.08, 134.11, 164.9, 165.1, 189.6. 

1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2-ил гексаноат, 89ad 

Выход: 88% (269.6 мг, 0.88 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.55 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.83-0.87 (m, 3H), 1.17-

1.29 (m, 7H), 1.62-1.67 (m, 2H), 2.45 (t, J = 7.2 Гц, 2H), 4.22 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 6.30 (s, 1H), 

7.47 (t, J = 7.4 Гц, 2H), 7.60 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.97 (d, J = 7.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 13.77, 13.84, 22.2, 24.3, 31.0, 33.7, 62.3, 74.3, 128.7, 129.1, 134.1, 134.2, 165.2, 172.3, 
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189.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H22NaO5]
+ : 329.1359. Найдено: 

329.1361. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-(2-фенилацетокси)пропаноат, 89ae 

Выход: 54% (176.2 мг, 0.54 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.51 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.19 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 

3.79 (s, 2H), 4.22 (q, J = 7.0 Гц, 2H), 6.29 (s, 1H), 7.26 - 7.33 (m, 5H), 7.43 (t, J = 7.7 Гц, 2H), 

7.59 (t, J = 7.7 Гц, 1H), 7.92 (d, J = 7.7 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 40.5, 

62.4, 74.8, 127.3, 128.5, 128.6, 129.1, 129.3, 132.8, 134.1, 165.0, 170.1, 189.6. МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C19H18NaO5]
+ : 349.1046. Найдено: 349.1046. 

1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2-ил 2-йодбензоат, 89af 

Выход: 29% (127.1 мг, 0.29 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.44 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.24 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 

4.28 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 6.57 (s, 1H), 7.18 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.42 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.50 (t, J = 

7.3 Гц, 2H), 7.63 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.99 - 8.07 (m, 4H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 

62.6, 75.0, 94.7, 128.1, 128.8, 129.3, 132.0, 132.9, 133.4, 134.3, 141.6, 164.7, 164.9, 189.3. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H15INaO5]
+ : 460.9856. Найдено: 460.9837. 

Этил-2-((3-циклогексилпропаноил)окси)-3-оксо-3-фенилпропаноат, 89ag 

Выход: 83% (287.5 мг, 0.83 ммоль, Pt(+) – Pt(-)) и 64% (221.7 мг, 0.64 ммоль, C(+) – Fe(-)). 

Масло. Rf = 0.57 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.81-0.95 (m, 3H), 1.16-

1.24 (m, 7H), 1.53-1.68 (m, 6H), 2.48 (t, J = 8.0 Гц, 2H), 4.24 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 6.30 (s, 1H), 

7.48 (t, J = 8.0 Гц, 2H), 7.61 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.98 (t, J = 7.3 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 13.9, 26.1, 26.5, 31.3, 32.0, 32.8, 37.0, 62.4, 74.3, 128.7, 129.2, 134.1, 134.3, 165.3, 

172.7, 189.9. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H26NaO5]
+ : 369.1672. 

Найдено: 369.1658. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-((3-фенилпропаноил)окси)пропаноат, 89ah 

Выход: 48% (163.4 мг, 0.48 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.46 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.21 (t, J =7.0 Гц, 3H), 

2.79-2.85 (m, 2H), 2.97-3.02 (m, 2H), 4.24 (q, J = 7.0 Гц, 2H), 6.32 (s, 1H), 7.17-7.21 (m, 3H), 

7.24-7.29 (m, 2H), 7.45-7.50 (m, 2H), 7.59-7.63 (m, 1H), 7.95-7.98 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, ): 13.9, 30.5, 35.2, 62.4, 74.4, 126.3, 128.2, 128.5, 128.7, 129.1, 134.13, 134.15, 

139.9, 165.1, 171.4, 189.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H20NaO5]
+ : 

363.1203. Найдено: 363.1206. 
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1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2-ил циннамат, 89ai 

Выход: 67% (226.7 мг, 0.67 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.51 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.23 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 

4.27 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 6.46 (s, 1H), 6.57 (d, J = 16.0 Гц, 1H), 7.36-7.40 (m, 3H), 7.50-7.53 (m, 

4H), 7.60-7.65 (m, 1H), 7.79 (d, J = 16.0 Гц, 1H), 8.02-8.06 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, ): 13.9, 62.4, 74.4, 116.1, 128.3, 128.8, 128.9, 129.2, 130.8, 133.9, 134.2, 134.3, 147.2, 

165.2, 165.3, 189.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H18NaO5]
+ : 361.1046. 

Найдено: 361.1041. 

1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2-ил (2E,4E)-гекса-2,4-диеноат, 89aj 

Выход: 58% (175.4 мг, 0.58 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.22 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.21 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 

1.84 (d, J = 4.8 Гц, 3H), 4.24 (q, J = 7.0 Гц, 2H), 5.89 (d, J = 15.4 Гц, 1H), 6.13-6.25 (m, 2H), 

6.37 (s, 1H), 7.30-7.39 (m, 1H), 7.47 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 7.60 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 8.01 (d, J = 7.3 

Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 18.7, 62.4, 74.3, 116.8, 128.7, 129.2, 129.6, 134.1, 134.3, 

141.2, 147.5, 165.4, 165.6, 190.0. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C17H18NaO5]
+ : 325.1046. Найдено: 325.1044. 

Этил 2-((бензоглицил)окси)-3-оксо-3-фенилпропаноат, 89ak 

Выход: 56% (206.8 мг, 0.56 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). Белые кристаллы. Rf = 0.40 (PE:EtOAc = 

10:1), Тпл = 101-103 °С. 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.20 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 4.24 (q, J = 

7.0 Гц, 2H), 4.34-4.49 (m, 2H), 6.36 (s, 1H), 6.72 (br.s, 1H), 7.37-7.51 (m, 5H), 7.61 (t, J = 7.7 

Гц, 1H), 7.76 (d, J = 7.7 Гц, 2H), 7.98 (d, J = 8.0 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 

41.6, 62.7, 75.1, 127.1, 128.6, 128.8, 129.2, 131.9, 133.4, 133.9, 134.4, 164.6, 167.5, 168.9, 189.0. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H19NNaO6]
+ : 392.1105. Найдено: 

392.1101. 

1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2-ил тиофен-2-карбоксилат, 89al 

Выход: 38% (121.0 мг, 0.38 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

Масло. Rf = 0.28 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.23 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 

4.27 (q, J = 7.0 Гц, 2H), 6.45 (s, 1H), 7.10 (dd, J = 3.8 Гц, J = 5.0 Гц, 1H), 7.46-7.52 (m, 2H), 

7.59-7.64 (m, 2H), 7.88-7.89 (m, 1H), 8.03-8.06 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 

62.5, 75.0, 128.0, 128.8, 129.3, 131.6, 133.9, 134.2, 134.9, 160.5, 165.1, 189.5. МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H14NaO5S]+ : 341.0454. Найдено: 341.0455. 
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Экспериментальные процедуры к Схеме 4.3, опыты а-е 

a) Этил-2-бром-3-оксо-3-фенилпропаноат (A) (271.1 мг, 1.0 ммоль) добавляли к АсОН 

(601.0 мг, 10.0 ммоль). Смесь перемешивали в течении 70 минут при температуре 25-30 °C. 

Конверсию исходного соединения A отслеживали с помощью ТСХ. 

б) АсОН (601.0 мг, 10.0 ммоль) добавляли к раствору этил-2-бром-3-оксо-3-

фенилпропаноат (A) (271.1 мг, 1.0 ммоль) в 11 мл ДМСО/H2O (10/1). Смесь перемешивали 

в течении 70 минут при температуре 25-30 °C. Конверсию исходного соединения A 

отслеживали с помощью ТСХ. 

в) АсОН (601.0 мг, 10.0 ммоль) добавляли к раствору этил-2-бром-3-оксо-3-

фенилпропаноат (A) (271.1 мг, 1.0 ммоль) в 11 мл ДМСО/H2O (10/1). Далее добавляли KBr 

(119.0 мг, 1.0 ммоль). Смесь перемешивали в течении 70 минут при температуре 25-30 °C. 

Конверсию исходного соединения A отслеживали с помощью ТСХ. 

г) Этил-2-бром-3-оксо-3-фенилпропаноат (A) (271.1 мг, 1.0 ммоль) добавляли к АсОН 

(601.0 мг, 10.0 ммоль). Далее добавляли KOH (56.1 мг, 1.0 ммоль). Смесь перемешивали в 

течении 70 минут при температуре 25-30 °C. Конверсию исходного соединения A 

отслеживали с помощью ТСХ. 

д) АсОН (601.0 мг, 10.0 ммоль) добавляли к раствору этил-2-бром-3-оксо-3-

фенилпропаноата (A) (271.1 мг, 1.0 ммоль) в 11 мл ДМСО/H2O (10/1). Далее добавляли KOH 

(56.1 мг, 1.0 ммоль). Смесь перемешивали в течении 70 минут при температуре 25-30 °C. 

Добавляли CH2Cl2 (40 мл). Органическую фазу промывали насыщенным раствором NaCl 

(10 мл), 5% водным раствором NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова насыщенным раствором NaCl 

(10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали растворитель в вакууме 

водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукт 89aa выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента PE:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных 

процентов. 

е) АсОН (601.0 мг, 10.0 ммоль) добавляли к раствору этил-2-бром-3-оксо-3-

фенилпропаноата (A) (271.1 мг, 1.0 ммоль) в 11 мл ДМСО/H2O (10/1). Далее добавляли 

AcOK (98.1 мг, 1.0 ммоль). Смесь перемешивали в течении 70 минут при температуре 25-

30 °C. Добавляли CH2Cl2 (40 мл). Органическую фазу промывали насыщенным раствором 

NaCl (10 мл), 5% водным раствором NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова насыщенным раствором 

NaCl (10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали растворитель в вакууме 

водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукт 89aa выделяли хроматографией на SiO2 с 
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использованием элюента ПЭ:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных 

процентов. 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.4. 

Оборудование: неразделенная электрохимическая ячейка с платиновым анодом (3 см2) и 

платиновым катодом (3 см2) подключенная к источнику постоянного тока. Через раствор 

этил бензоилацетата 87a (1.0 ммоль, 213.6 мг), уксусной кислоты 88a (10.0 ммоль, 601.0 мг) 

и KBr (119.0 мг, 1.0 ммоль) в 11 мл CH3CN-H2O (10:1) пропускали электрический ток в 

гальваностатическом режиме I=100 мA (33.3 мA/см2) в течении 70 минут при 

перемешивании и температуре 35-40 °C. После электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). 

Объединенные органические фазы промывали насыщенным раствором NaCl (10 мл), 5% 

водным раствором NaHCO3 (2 × 10 мл), и снова насыщенным раствором NaCl (10 мл), 

сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали растворитель в вакууме водоструйного 

насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукты A и 89aa выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента ПЭ:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных 

процентов. 

Эксперименты с использованием циклической вольтамперометрии (ЦВА) 

проводились на компьютерном потенциостате Elins P-30JM производства Elins 

(погрешность сканирования 1.0%, настройка потенциала 0.25 мВ). Для опытов была 

использована пятигорлая стеклянная коническая электрохимическая ячейка объемом 10 мл 

с водяной рубашкой для термостатирования. ЦВА-кривые регистрировали с 

использованием трехэлектродной схемы. Рабочий электрод представлял собой дисковый 

электрод из Pt (d = 1 мм). Платиновая пластина (S = 3 см2) служил вспомогательным 

электродом. Насыщенный каломельный электрод (SCE) использовали в качестве электрода 

сравнения и связывали с раствором с помощью мостика с пористой керамической 

диафрагмой, заполненной фоновым электролитом (0.1 M Et4NClO4 в ДМСО/H2O 10/1 об.). 

Испытуемые растворы термостатировали при 25 ± 0.5 °C. В типичном случае использовали 

5 мл раствора; концентрация деполяризатора составляла 3 ммоль/л. Рабочий электрод 

полировали перед записью каждой ЦВА-кривой. 

 

Экспериментальная часть к главе 4.2 Электрохимический синтез галогенгидринов и 

их эфиров 

Стирол, замещенные стиролы, винилпиридины, циклоалкены, инден, аллилбензол, 

АсОН, трифторуксусная кислота (TFA), HCO2H, H2SO4, KBr, LiClO4, Na2SO4, MeOH, THF, 



 

 

 

339 

 

 

 

ДМСО, CH3CN, CH2Cl2, петролейный эфир (PE, 40/70), этилацетат (EA) были приобретены 

у коммерческих поставщиков и использованы без дополнительной очистки. 

Исходные алкены 90i,[651] 90j,[652] 90k,[653] 90l,[654] 90p,[655] были получены 

согласно литературным методам. 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.5. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор стирола 90a (1.0 ммоль, 104.1 мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 

мг) в H2O (10 мл) пропускали постоянный электрический ток 200 mA (53.3 мА/см2) при 50 

при перемешивании в течение 32 или 64 мин. После завершения электролиза электроды 

промывали CH2Cl2 (20 мл). Объединенные органические фазы промывали водой (15 мл), 

сушили над Na2SO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). 

Продукты 91a, 92, 93, 94 выделяли хроматографией на SiO2. 

2-Бром-1-фенилэтанол, 91a [656]  

Выход 10% (20.1 мг, 0.10 ммоль) при 4 F/моль и 11% (22.1 мг, 0.11 ммоль) при 8 F/моль. 

Бесцветное масло. Rf = 0.31 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.39-7.31 (m, 

5H), 4.90 (dd, J = 8.6, 3.7 Гц, 1H), 3.62 (dd, J = 10.5, 3.7 Гц, 1H), 3.53 (dd, J = 10.5, 8.6 Гц, 1H), 

2.97 (br. s., 1H); 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 140.42, 128.76, 128.54, 126.07, 73.89, 40.21; 

Оксид стирола, 92 [657]  

Выход 25% (30.0 мг, 0.25 ммоль) при 4 F/моль и 24% (28.8 мг, 0.24 ммоль) при 8 F/моль. 

Бесцветное масло. Rf = 0.34 (PE:EA = 40:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.39-7.27 (m, 

5H), 3.87 (dd, J = 4.1, 2.6 Гц, 1H), 3.15 (dd, J = 5.5, 4.1 Гц, 1H), 2.81 (dd, J = 5.5, 2.6 Гц, 1H); 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 137.70, 128.59, 128.27, 125.59, 52.45, 51.27; 

Дибромэтил)бензол, 93 [658] 

Выход 12% (31.7 мг, 0.12 ммоль) при 4 F/моль и 13% (34.3 мг, 0.13 ммоль) при 8 F/моль. 

Белый порошок (Тпл = 72-73 °C). Rf = 0.81 (PE:EA = 20:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 

7.43-7.34 (m, 5H), 5.15 (dd, J = 10.4, 5.6 Гц, 1H), 4.11-3.99 (m, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 138.77, 129.32, 129.00, 127.80, 51.03, 35.17; 

1-Фенилэтан-1,2-диол, 94 [286] 

Выход 6% (8.3 мг, 0.06 ммоль) при 4 F/моль и 5% (6.9 мг, 0.05 ммоль) при 8 F/моль.  Белый 

порошок (Тпл = 60-62 °C). Rf = 0.72 (EA). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.37-7.30 (m, 5H), 
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4.82 (dd, J = 8.1, 3.6 Гц, 1H), 3.78-3.63 (m, 2H), 2.55 (br.s, 1H); 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 140.62, 128.69, 128.16, 126.20, 74.84, 68.21; 

Экспериментальная процедура к Таблице 4.2. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор стирола 90a (1.0 ммоль, 104.1 мг), АсОН (5.0 ммоль, 300.2 

мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 мг) в растворителе (H2O = 10 мл или THF/H2O, CH3OH/H2O, 

CH3CN/H2O, ДМСО/H2O = 5 мл/5 мл) пропускали постоянный электрический ток 200 mA 

электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы 

промывали водой (3 × 15 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20-25 °C). Продукт 91a выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc (10:1). 

Экспериментальная процедура к Таблице 4.3 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор стирола 90a (1.0 ммоль, 104.1 мг), АсОН (5.0 ммоль, 300.2 

мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 мг) в ДМСО/H2O (5 мл/5 мл) пропускали постоянный 

электрический ток 200 mA (53.3 мА/см2) при 50 °C при перемешивании в течение 32 мин. 

После завершения электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные 

органические фазы промывали водой (3 × 15 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 91a выделяли хроматографией на SiO2 

с использованием смеси элюентов PE:EtOAc (10:1). 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.6. 

Метод A 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор алкена 90a-s (1.0 ммоль, 68.1-197.1 мг), АсОН 

(5.0 ммоль, 300.2 мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 мг) в растворителе (ДМСО/H2O = 5 мл/5 мл) 

пропускали постоянный электрический ток 200 mA (53.3 мА/см2) при 50 °C при 

перемешивании в течение 32 мин. После завершения электролиза электроды промывали 
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CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы промывали водой (3 × 15 мл), сушили 

над Na2SO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 91a-s 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc (10:1). 

Метод В 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор алкена 90a-s (1.0 ммоль, 68.1-197.1 мг), АсОН 

(5.0 ммоль, 300.2 мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 мг) в растворителе (ДМСО/H2O = 5 мл/5 мл) 

пропускали постоянный электрический ток 200 mA (53.3 мА/см2) при 50 °C при 

перемешивании в течение 96 мин. После завершения электролиза электроды промывали 

CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы промывали водой (3 × 15 мл), сушили 

над Na2SO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 91a-s 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc (10:1). 

Метод С 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор алкена 90a-s (1.0 ммоль, 68.1-197.1 мг), трифторуксусной 

кислоты (5.0 ммоль, 371.0 мкл) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 мг) в растворителе (ДМСО/H2O = 5 

мл/5 мл) пропускали постоянный электрический ток 200 mA (53.3 мА/см2) при 50 °C при 

перемешивании в течение 96 мин. После завершения электролиза электроды промывали 

 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы промывали водой (3 × 15 мл), сушили над 

, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 91a-s выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc (10:1). 

2-Бром-1-(4-метилфенил)этан-1-ол, 91b [656] 

Выход 58% (124.7 мг, 0.58 ммоль) по методу A, 71% (152.7 мг, 0.71 ммоль) по методу B и 

91% (200.0 мг, 0.93 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.52 (PE:EA = 5:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.28 (d, J = 7.9 Гц, 2H), 7.20 (d, J = 7.9 Гц, 2H), 4.89 (dt, J = 8.7, 3.6 

Гц, 1H), 3.62 (dd, J = 10.4, 3.6 Гц, 1H), 3.53 (dd, J = 10.4, 8.7 Гц, 1H), 2.74 (br. s., 1H), 2.37 (s, 

3H); 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 138.35, 137.49, 129.44, 126.00, 73.77, 40.26, 21.27; 
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2-Бром-1-(2-метилфенил)этан-1-ол, 91c [659]  

Выход 86% (129.1 мг, 0.60 ммоль) по методу A, 76% (157.0 мг, 0.73 ммоль) по методу B и 

91% (191.4 мг, 0.89 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.40 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.53-7.50 (m, 1H), 7.29-7.15 (m, 3H), 5.13 (dt, J = 9.3, 2.9 Гц, 1H), 3.59 

(dd, J = 10.6, 2.9 Гц, 1H), 3.49 (dd, J = 10.6, 9.3 Гц, 1H), 2.72 (d, J = 2.9 Гц, 1H), 2.35 (s, 3H).  

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 138.44, 134.80, 130.72, 128.32, 126.58, 125.47, 70.86, 39.14, 

19.16. 

2-Бром-1-(4-фторфенил)этан-1-ол, 91d [659]  

Выход 70% (153.3 мг, 0.70 ммоль) по методу A, 65% (142.4 мг, 0.65 ммоль) по методу B и 

91% (199.3 мг, 0.91 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.40 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.38-7.33 (m, 2H), 7.08-7.03 (m, 2H), 4.90 (dt, J = 8.7, 3.3 Гц, 1H), 3.60 

(dd, J = 10.5, 3.3 Гц, 1H), 3.50 (dd, J = 10.5, 8.7 Гц, 1H), 2.80 (d, J = 3.3 Гц, 1H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 162.76 (d, J = 246.7 Hz), 136.20 (d, J = 3.0 Hz), 127.83 (d, J = 8.4 Hz), 

115.7 (d, J = 21.2 Hz), 73.26, 40.12. 

2-Бром-1-(4-хлорфенил)этан-1-ол, 91e [659]  

Выход 56% (131.9 мг, 0.56 ммоль) по методу A, 73% (171.9 мг, 0.73 ммоль) по методу B и 

94% (221.4 мг, 0.94 ммоль) по методу C. Белый порошок (Тпл = 59-60 °C). Rf = 0.26 (PE:EA 

= 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.37-7.30 (m, 4H), 4.90 (dd, J = 8.7, 3.5 Гц, 1H), 3.61 

(dd, J = 10.5, 3.5 Гц, 1H), 3.50 (dd, J = 10.5, 8.7 Гц, 1H), 2.47 (br. s., 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 138.86, 134.35, 128.98, 127.49, 73.21, 40.03. 

1-(4-(2-Бром-1-гидроксиэтил)фенил)этан-1-он, 91f  

Выход 57% (138.6 мг, 0.57 ммоль) по методу A, 73% (177.5 мг, 0.73 ммоль) по методу B и 

75% (182.3 мг, 0.75 ммоль) по методу C. Персиковое масло. Rf = 0.22 (PE:EA = 5:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.38 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.09 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 4.90 (dd, J = 8.5, 3.5 

Гц, 1H), 3.60 (dd, J = 10.5, 3.5 Гц, 1H), 3.50 (dd, J = 10.5, 8.5 Гц, 1H), 2.81 (br. s., 1H), 2.29 (s, 

3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 169.54, 150.68, 138.02, 127.23, 121.91, 73.36, 40.05, 

21.22. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+NH4]
+: Рассчитано для [C10H15BrNO2]

+ 276.0230 (79Br) и 

278.0210 (81Br). Найдено: 276.0234 (79Br) и 278.0214 (81Br). 

2-Бром-1-(3-метилфенил)этан-1-ол, 91g [659]  

Выход 46% (98.9 мг, 0.46 ммоль) по методу A, 54% (116.1 мг, 0.54 ммоль) по методу B и 

87% (187.1 мг, 0.87 ммоль) по методу C. Бесцветное масло. Rf = 0.42 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.31-7.15 (m, 4H), 4.88 (dt, J = 8.9, 3.5 Гц, 1H), 3.63 (dd, J = 10.5, 3.5 
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Гц, 1H), 3.54 (dd, J = 10.5, 8.9 Гц, 1H), 2.89-2.84 (m, 1H), 2.39 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 140.40, 138.43, 129.25, 128.61, 126.69, 123.14, 73.92, 40.16, 21.49. 

1-Бром-2-фенилпропан-2-ол, 91h [656]  

Выход 59% (126.9 мг, 0.59 ммоль) по методу A, 66% (141.9 мг, 0.66 ммоль) по методу B и 

96% (206.5 мг, 0.96 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.69 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.50-7.48 (m, 2H), 7.42-7.37 (m, 2H), 7.34-7.29 (m, 1H), 3.77 (d, J = 

10.4 Гц, 1H), 3.71 (d, J = 10.4 Гц, 1H), 2.68 (s, 1H), 1.70 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 144.27, 128.50, 127.61, 124.97, 73.24, 46.31, 28.11. 

1-Бром-2-(4-метилфенил)этан-2-ол, 91i  

Выход 61% (139.8 мг, 0.61 ммоль) по методу A, 58% (132.9 мг, 0.58 ммоль) по методу B и 

92% (210.8 мг, 0.92 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.70 (PE:EA = 20:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.37-7.34 (m, 2H), 7.20-7.17 (m, 2H), 3.77-3.67 (m, 2H), 2.52 (s, 1H), 

2.36 (s, 3H), 1.67 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 141.38, 137.39, 129.27, 124.94, 73.20, 

46.53, 28.19, 21.16. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+: Рассчитано для [C10H13BrNaO]+ 251.0042 

(79Br) и 253.0022 (81Br). Найдено 251.0045 (79Br) и 253.0021 (81Br). 

1-Бром-2-(4-метоксифенил)пропан-2-ол, 91j [660]  

Выход 48% (117.7 мг, 0.48 ммоль) по методу A, 43% (105.4 мг, 0.43 ммоль) по методу B и 

69% (169.1 мг, 0.69 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.24 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.39 (d, J = 9.0 Гц, 2H), 6.90 (d, J = 9.0 Гц, 2H), 3.81 (s, 3H), 3.73 (d, 

J = 10.5 Гц, 1H), 3.67 (d, J = 10.5 Гц, 1H), 2.51 (s, 1H), 1.67 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 159.09, 136.38, 126.31, 113.89, 73.01, 55.42, 46.62, 28.13. 

1-Бром-2-(4-бромфенил)пропан-2-ол, 91k [660]  

Выход 81% (238.1 мг, 0.81 ммоль) по методу A, 67% (197.0 мг, 0.67 ммоль) по методу B и 

82% (241.1 мг, 0.82 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.45 (PE:EA = 40:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.52-7.47 (m, 2H), 7.36-7.31 (m, 2H), 3.72 (d, J = 10.6 Гц, 1H), 3.67 (d, 

J = 10.6 Гц, 1H), 2.59 (br. s., 1H), 1.65 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 143.44, 131.66, 

126.93, 121.72, 73.13, 45.86, 28.17. 

2-Бром-1-(нафтил)этанол, 91l [661]  

Выход 49% (123.0 мг, 0.49 ммоль) по методу A, 52% (130.6 мг, 0.52 ммоль) по методу B и 

31% (77.8 мг, 0.31 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.42 (PE:EA = 5:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.99 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 7.91-7.88 (m, 1H), 7.83 (d, J = 8.3 Гц, 1H), 

7.75 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.59-7.47 (m, 3H), 5.70 (dt, J = 9.3, 2.8 Гц, 1H), 3.84 (dd, J = 10.7, 2.8 
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Гц, 1H), 3.63 (dd, J = 10.7, 9.3 Гц, 1H), 2.90 (d, J = 3.2 Гц, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 135.85, 133.87, 130.21, 129.24, 129.01, 126.68, 125.88, 125.59, 123.63, 122.47, 71.19, 39.81. 

2-Бром-1-(пиридин-2-ил)этан-1-ол, 91m  

Выход 16% (32.3 мг, 0.16 ммоль) по методу B, следы 91m по методу A, и 91m не был 

зафиксирован по методу C. Белый порошок (Тпл = 173-174 °C). Rf = 0.31 (PE:EA = 2:1). 1H 

ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.80 (d, J = 5.5 Гц, 1H), 8.53 (td, J = 7.9, 1.7 Гц, 1H), 8.10 (d, 

J = 7.9 Гц, 1H), 7.93 (ddd, J = 7.9, 5.5, 1.7 Гц, 1H), 6.71 (br. s., 1H), 5.39 (t, J = 4.5 Гц, 1H), 3.93 

(d, J = 4.5 Гц, 2H). 13C ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 156.39, 145.02, 142.49, 125.82, 124.40, 

68.85, 38.33. МСВР (ESI-TOF) m/z [M]+: Рассчитано для [C7H8BrNO]+ 201.9862 (79Br) и 

203.9842 (81Br). Найдено 201.9862 (79Br) и 203.9843 (81Br). 

2-Бром-1-(3-метилпиридин-2-ил)пропан-1-ол, 91n  

Выход 33% (75.9 мг, 0.33 ммоль) по методу A, 31% (71.3 мг, 0.31 ммоль) по методу B и 

следы продукта 91n по методу C. Желтое масло. Rf = 0.08 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 8.37 (d, J = 4.8 Гц, 1H), 7.48 (d, J = 7.7 Гц, 1H), 7.15 (dd, J = 7.7, 4.8 Гц, 1H), 

5.07 (d, J = 5.0 Гц, 1H), 4.59 (br.s., 1H), 4.29 (qd, J = 6.7, 5.0 Гц, 1H), 2.37 (s, 3H), 1.62 (d, J = 

6.7 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 156.81, 146.02, 138.72, 130.75, 123.16, 73.92, 

51.96, 20.14, 18.08. МСВР (ESI-TOF) m/z [M]+: Рассчитано для [C9H12BrO]+ 230.0175 (79Br) 

и 232.0155 (81Br). Найдено 230.0783 (79Br) и 232.0160 (81Br). 

2-Бром-2,3-дигидро-1H-инден-1-ол, 91o [661]  

Выход 51% (108.7 мг, 0.51 ммоль) по методу A, 55% (117.2 мг, 0.55 ммоль) по методу B и 

54% (115.1 мг, 0.54 ммоль) по методу C. Белый порошок (Тпл = 128-130 °C). Rf = 0.41 

(PE:EA = 10:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.43-7.23 (m, 4H), 5.31 (br.s., 1H), 4.27 (q, J 

= 7.1 Гц, 1H), 3.58 (dd, J = 16.2, 7.1 Гц, 1H), 3.22 (dd, J = 16.2, 7.1 Гц, 1H), 2.53 (s, 1H). 13C 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 141.76, 139.86, 129.11, 127.74, 124.68, 124.22, 83.51, 54.62, 40.61; 

2-Бром-1-фенилпропан-1-ол, 91p [662]  

Выход 36% (77.4 мг, 0.36 ммоль) по методу A, 46% (98.9 мг, 0.46 ммоль) по методу B и 91% 

(195.7 мг, 0.91 ммоль) по методу C. Желтое масло. Rf = 0.26 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.39-7.31 (m, 5H), 5.01 (t, J = 3.2 Гц, 1H), 4.43 (qd, J = 6.8, 3.2 Гц, 1H), 2.51 

(d, J = 3.2 Гц, 1H), 1.55 (d, J = 6.8 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 139.72, 128.50, 

128.18, 126.51, 77.45, 56.28, 18.95. 

2-Бромциклогексанол, 91q [656] 

Выход 34% (60.9 мг, 0.34 ммоль) по методу A, 30% (53.7 мг, 0.30 ммоль) по методу B и 53% 

(94.9 мг, 0.53 ммоль) по методу C. Бесцветное масло. Rf = 0.55 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 
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(300.13 МГц, CDCl3, δ): 3.92-3.84 (m, 1H), 3.62-3.54 (m, 1H), 2.63 (br.s., 1H), 2.37-2.28 (m, 

1H), 2.15-2.07 (m, 1H), 1.88-1.76 (m, 2H), 1.71-1.62 (m, 1H), 1.42-1.19 (m, 3H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 75.39, 61.89, 36.32, 33.65, 26.76, 24.21. 

2-Бромциклопентан-1-ол, 91r [656]  

Выход 26% (42.9 мг, 0.26 ммоль) по методу A, 26% (42.9 мг, 0.26 ммоль) по методу B и 29% 

(47.9 мг, 0.29 ммоль) по методу C. Бесцветное масло. Rf = 0.51 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 4.39-4.33 (m, 1H), 4.09-4.04 (m, 1H), 2.43-2.31 (m, 1H), 2.24-2.12 (m, 

1H), 2.06-1.95 (m, 2H), 1.91-1.76 (m, 2H), 1.63-1.54 (m, 1H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

80.66, 57.14, 33.92, 31.27, 21.13. 

1-Бром-3-фенилпропан-2-ол, 91s [663]  

Выход 25% (123.0 мг, 0.25 ммоль) по методу A, 34% (73.1 мг, 0.34 ммоль) по методу B и 

13% (28.0 мг, 0.13 ммоль) по методу C. Оранжевое масло. Rf = 0.38 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.36-7.23 (m, 5H), 4.08 - 3.99 (m, 1H), 3.53 (dd, J = 10.4, 3.9 Гц, 1H), 

3.39 (dd, J = 10.4, 6.3 Гц, 1H), 2.91 (d, J = 6.3 Гц, 2H), 2.18 (d, J = 5.2 Гц, 1H). 13C ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 137.15, 129.47, 128.85, 127.00, 71.99, 41.59, 39.31. 

2-Бром-3-фенилпропан-1-ол, 91s’ [664]  

Выход 11% (23.7 мг, 0.11 ммоль) по методу B, следы 91s’ по методу A, следы 91s’ по методу 

C. Желтое масло. Rf = 0.26 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.36-7.22 (m, 

5H), 4.37 - 4.29 (m, 1H), 3.87-3.70 (m, 2H), 3.31-3.14 (m, 2H), 2.02 (t, J = 6.8 Гц, 1H). 13C ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 129.34, 128.76, 127.18, 66.19, 58.89, 41.52. 

Экспериментальная процедура к Таблице 4.4. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор стирола 90a (1.0 ммоль, 104.1 мг), АсОН (5.0 

ммоль, 300.2 мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 мг) в растворителе (CH3OH = 10 мл; 

CH3CN/CH3OH или ДМСО/CH3OH = 5 мл/5 мл) пропускали постоянный электрический ток 

200 мA (53.3 мА/см2) при 50 °C при перемешивании в течение 32 или 96 мин. После 

завершения электролиза реакционную смесь концентрировали до 3-4 мл, добавляли CH2Cl2 

(40 мл). Органическую фазу промывали водой (2 × 15 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали 

и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 91а выделяли хроматографией на SiO2 

с использованием смеси элюентов PE:EtOAc (10:1). 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.7. 
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Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор алкена 90a-d, 90h (1.0 ммоль, 104.1-122.1 мг), 

АсОН (5.0 ммоль, 300.2 мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 мг) в растворителе (CH3CN/CH3OH или 

CH3CN/EtOH или CH3CN/i-PrOH = 5 мл/5 мл) пропускали постоянный электрический ток 

200 мA (53.3 мА/см2) при 50 °C при перемешивании в течение 96 мин. После завершения 

электролиза реакционную смесь концентрировали до 3-4 мл, добавляли CH2Cl2 (40 мл). 

Органическую фазу промывали водой (2 × 15 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 95a-d, 95h, 96a, 97a выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc (10:1). 

(2-Бром-1-метоксиэтил)бензол, 95a [665]  

Выход 89% (191.4 мг, 0.89 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.76 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.41-7.32 (m, 5H), 4.39 (dd, J = 8.1, 4.4 Гц, 1H), 3.54 (dd, J = 10.6, 8.1 Гц, 1H), 

3.47 (dd, J = 10.6, 4.4 Гц, 1H), 3.32 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 139.18, 128.82, 

128.68, 126.92, 83.61, 57.42, 36.43. 

1-(2-Бром-1-метоксиэтил)-4-метилбензол, 95b [665]  

Выход 78% (178.7 мг, 0.78 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.55 (PE:EA = 10:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.25-7.18 (m, 5H), 4.37 (dd, J = 8.2, 4.4 Гц, 1H), 3.54 (dd, J = 10.6, 8.2 

Гц, 1H), 3.46 (dd, J = 10.6, 4.4 Гц, 1H), 3.31 (s, 3H), 2.37 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 138.40, 136.09, 129.45, 126.79, 83.37, 57.23, 36.48, 21.29; 

1-(2-Бром-1-метоксиэтил)-4-фторбензол, 95d  

Выход 85% (191.4 мг, 0.85 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.84 (PE:EA = 20:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.31-7.26 (m, 2H), 7.07-7.01 (m, 2H), 4.35 (dd, J = 7.8, 4.7 Гц, 1H), 

3.50 (dd, J = 10.6, 7.8 Гц, 1H), 3.41 (dd, J = 10.6, 4.7 Гц, 1H), 3.27 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 162.78 (d, J = 247.1 Hz), 134.92 (d, J = 3.3 Hz), 128.55 (d, J = 8.3 Hz), 115.64 (d, J = 

21.6 Hz), 82.74, 57.25, 36.13. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+: Рассчитано для [C9H10BrFNaO]+ 

254.9791 (79Br) и 256.9771 (81Br). Найдено 254.9783 (79Br) и 256.9766 (81Br). 

(1-Бром-2-метоксипропан-2-ил)бензол, 95h [666]  

Выход 86% (197.0 мг, 0.86 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.71 (PE:EA = 20:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.44-7.31 (m, 5H), 3.64 (d, J = 10.5 Гц, 1H), 3.52 (d, J = 10.5 Гц, 1H), 

3.15 (s, 3H), 1.72 (s, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 141.86, 128.58, 127.96, 126.53, 77.98, 

51.19, 43.18, 21.96. 
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(2-Бром-1-этоксиэтил)бензол, 96a [667]  

Выход 72% (165.0 мг, 0.72 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.49 (PE:EA = 20:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.42-7.31 (m, 5H), 4.51 (dd, J = 8.1, 4.5 Гц, 1H), 3.59-3.44 (m, 4H), 

1.24 (t, J = 7.0 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 139.89, 128.65, 128.42, 126.76, 81.71, 

65.03, 36.61, 15.24. 

(2-Бром-1-изопропоксиэтил)бензол, 97a [668]  

Выход 49% (119.1 мг, 0.49 ммоль). Желтое масло. Rf = 0.54 (PE:EA = 20:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.39-7.35 (m, 5H), 4.59 (dd, J = 8.2, 4.6 Гц, 1H), 3.63-3.57 (m, 1H), 3.50-3.42 

(m, 2H), 1.24 (d, J = 6.1 Гц, 3H), 1.13 (d, J = 6.1 Гц, 3H). 13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

140.76, 128.64, 128.35, 126.83, 79.51, 70.51, 37.17, 23.30, 21.44. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 4.9. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор стирола 90a (1.0 ммоль, 104.1 мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 

мг) в ДМСО/H2O (5 мл/5 мл) пропускали постоянный электрический ток 200 мA (53.3 

мА/см2) при 50 °C при перемешивании в течение 32 мин. После завершения электролиза 

электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы промывали 

водой (3 × 15 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали и концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-

C). Продукт 91a выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

 

Вариант а) с добавлением АсОН (5.0 ммоль, 300.2 мг).  

Вариант b) с добавлением АсОН (5.0 ммоль, 300.2 мг) и KOH (1.0 ммоль, 56.1 мг).  

Вариант c) с добавлением АсОН (5.0 ммоль, 300.2 мг) и KOH (5.0 ммоль, 280.5 мг).  

Вариант d) с добавлением KOH (1.0 ммоль, 56.1 мг).  

Вариант e) без добавок.  

Расчет количества пропущенного электричества на 1 моль 90a: 

𝑄 = 𝐼 ∙ 𝑡 

Q — количество пропущенного заряда, C (Кулон) 

I — сила тока, A 

t — время, с. 

Q = I · t = 0.2 A · 32 мин · 60 = 720 C 
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𝑁 =
𝑄

𝐹 ∙ 𝑛𝑟
 

N — число электронов, пропущенных через ячейку на 1 моль алкена 90a, F/моль 

Q — величина пропущенного заряда, C (Coulomb) 

F — константа Фарадея, F = 96485 C ∙ mol−1 

𝑛𝑟 — количество алкена 90a, моль 

N

F/моль ≈ 4 F/моль Контрольный эксперимент по использованию эпоксида в качестве исходного 

субстрата 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор оксида стирола 92 (1.0 ммоль, 120.1 мг), уксусной кислоты 

(5.0 ммоль, 300.2 мг) и KBr (5.0 ммоль, 595.0 мг) в ДМСО/H2O (5мл/5 мл) пропускали 

постоянный электрический ток 200 mA (53.3 мА/см2) при 50 °C при перемешивании в 

течение 32 мин. После завершения электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). 

Объединенные органические фазы промывали водой (3 × 15 мл), сушили над Na2SO4, 

фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Реакционная смесь содержала 

исходный оксид стирола 92, следы продукта 91а и побочных продуктов. 

 

Экспериментальная часть к главе 4.3 Электрохимический синтез фторированных 

кетонов из ацетатов енолов и перфторалкилсульфинатов натрия. Образование С-С 

связи 

Исходные ацетаты енолов 98 были получены по литературным методикам.[427, 669]  

1-Фенилвинил ацетат, 98a [670] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.52 – 7.44 (m, 2H), 7.40 – 7.31 (m, 3H), 5.49 (d, J = 2.0 Гц, 1H), 

5.04 (d, J = 2.0 Гц, 1H), 2.28 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.2, 153.1, 134.4, 129.1, 

128.6, 125.0, 102.2, 21.1. 

1-(п-Толил)винил ацетат, 98b [671] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.36 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 7.16 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 5.43 (d, J = 2.1 

Гц, 1H), 4.98 (d, J = 2.1 Гц, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.27 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.2, 

153.1, 139.1, 131.6, 129.3, 124.9, 101.3, 21.3, 21.1. 

1-(4-Метоксифенил)винил ацетат, 98c [670] 
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1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.46 – 7.35 (m, 2H), 6.87 (d, J = 8.9 Гц, 2H), 5.35 (d, J = 2.1 Гц, 

1H), 4.92 (d, J = 2.1 Гц, 1H), 3.81 (s, 3H), 2.27 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.2, 

160.3, 152.9, 127.0, 126.4, 114.0, 100.4, 55.4, 21.1. 

1-(4-Хлорфенил)винил ацетат, 98d [672] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.42 – 7.36 (m, 2H), 7.34 – 7.28 (m, 2H), 5.45 (d, J = 2.3 Гц, 1H), 

5.04 (d, J = 2.3 Гц, 1H), 2.27 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.1, 152.0, 134.9, 132.9, 

128.9, 126.3, 102.8, 21.1. 

1-(4-Фторфенил)винил ацетат, 98e [673] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.51 – 7.36 (m, 2H), 7.03 (t, J = 8.7 Гц, 2H), 5.40 (d, J = 2.2 Гц, 

1H), 5.01 (d, J = 2.2 Гц, 1H), 2.27 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.1, 163.2 (d, 1JCF = 

248.8 Hz), 152.2, 131.1 (d, 3JCF = 9.3 Hz), 130.7 (d, 4JCF = 3.4 Hz), 126.9 (d, 3JCF = 8.3 Hz), 115.7 

(d, 2JCF = 21.9 Hz), 102.1 (d, 6JCF = 1.6 Hz), 21.1. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ):  -112.35 (tt, J 

= 8.5, 5.3 Hz). 

1-(4-Бромфенил)винил ацетат, 98f [674] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.48 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 7.33 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 5.47 (d, J = 2.1 

Гц, 1H), 5.06 (d, J = 2.1 Гц, 1H), 2.27 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.0, 152.2, 133.5, 

131.9, 126.6, 123.2, 102.9, 21.1. 

1H-Инден-3-ил ацетат, 98g [675] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.45 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.34 – 7.22 (m, 3H), 6.34 (t, J = 2.2 Гц, 

1H), 3.42 (d, J = 2.2 Гц, 2H), 2.34 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 168.4, 149.2, 141.9, 

139.1, 126.4, 125.8, 124.2, 118.1, 115.7, 35.1, 21.3. 

3,4-Дигидронафтален-1-ил ацетат, 98h [670] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.21 – 7.06 (m, 4H), 5.71 (t, J = 4.7 Гц, 1H), 2.87 (t, J = 8.1 Гц, 

2H), 2.45 (td, J = 8.1, 4.7 Гц, 2H), 2.30 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.4, 145.7, 136.5, 

130.5, 128.0, 127.7, 126.5, 120.8, 115.6, 27.6, 22.1, 21.0. 

(Z)-1-Фенилпроп-1-ен-1-ил ацетат, 98i [676] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.45 – 7.22 (m, 5H), 5.91 (q, J = 7.0 Гц, 1H), 2.31 (s, 3H), 1.73 

(d, J = 7.0 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ):  168.7, 147.1, 135.1, 128.6, 128.1, 124.4, 112.7, 

20.7, 11.6. 

1-(Нафтален-2-ил)винил ацетат, 98j [670] 

1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.03 – 7.87 (m, 4H), 7.74 (dd, J = 8.7, 1.9 Гц, 1H), 7.58 – 7.49 

(m, 2H), 5.85 (d, J = 2.3 Гц, 1H), 5.13 (d, J = 2.3 Гц, 1H), 2.35 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, 
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ДМСО-d6, δ): 169.0, 152.1, 132.9, 132.7, 131.1, 128.4, 128.2, 127.5, 126.7, 126.6, 123.4, 122.6, 

103.4, 20.8. 

Циклопент-1-ен-1-ил ацетат, 98k [677] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 5.42 – 5.32 (m, 1H), 2.47 – 2.29 (m, 4H), 2.10 (s, 3H), 1.92 (quint, 

J = 7.5 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 168.7, 151.1, 113.1, 31.0, 28.7, 21.1. 

Циклогекс-1-ен-1-ил ацетат, 98l [678] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 5.33 (t, J = 3.8 Гц, 1H), 2.13 – 2.04 (m, 7H), 1.76 – 1.66 (m, 2H), 

1.61 – 1.52 (m, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.5, 148.5, 114.1, 26.9, 23.7, 22.7, 21.8, 

21.1. 

4-(Трет-бутил)циклогекс-1-ен-1-ил ацетат, 98m [670] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 5.33 (dt, J = 5.0, 2.2 Гц, 1H), 2.35 – 2.18 (m, 1H), 2.16 – 2.01 (m, 

2H), 2.09 (s, 3H), 1.95 – 1.80 (m, 2H), 1.43 – 1.23 (m, 2H), 0.87 (s, 9H). 13C ЯМР (75 МГц, 

CDCl3, δ): 169.6, 148.4, 114.1, 43.5, 32.3, 28.0, 27.4, 25.1, 24.1, 21.2.  

Циклогепт-1-ен-1-ил ацетат, 98n [670] 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 5.52 – 5.38 (m, 1H), 2.37 – 2.26 (m, 2H), 2.16 – 2.03 (m, 2H), 

2.09 (s, 3H), 1.75 – 1.55 (m, 6H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.9, 153.3, 118.1, 33.2, 31.1, 

27.1, 25.4, 25.3, 21.1. 

Циклододец-1-ен-1-ил ацетат, 98o 

смесь E- и Z- изомеров. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 5.11 (t, J = 7.6 Гц, 0.7H), 5.06 (t, J = 8.2 Гц, 0.3H), 2.34 (t, J = 

6.7 Гц, 0.7H), 2.29 – 2.22 (m, 1H), 2.16 (s, 2.1H), 2.06 – 2.15 (m, 0.7H), 2.10 (s, 0.9H), 2.03 – 

1.92 (m, 1.6H), 1.56 – 1.21 (m, 16H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 169.9, 169.2, 149.0, 147.8, 

119.3, 119.1, 32.9, 27.1, 26.4, 26.0, 25.7, 25.6, 25.1, 25.0, 24.7, 24.63, 24.61, 24.5, 24.4, 24.2, 

24.0, 23.7, 23.5, 22.3, 22.2, 21.1, 20.9. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+NH4]
+. Рассчитано для 

[C14H28NO2]
+ : 242.2115. Найдено: 242.2110. 

Экспериментальная процедура к Таблице 4.5, опыты 1-5 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (15 мм 

постоянного тока. Через раствор ацетата енола 98a (1.0 ммоль, 162.0 мг), CF3SO2Na (2.0 

ммоль, 312.0 мг) и электролита LiClO4, NaBF4, n-Bu4NClO4, или n-Bu4NBF4 (53.2-170.9 мг, 

0.5 ммоль) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2) пропускали постоянный электрический ток 20-40 мA 

завершения электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные 
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органические фазы промывали насыщенный водным раствором NaCl (3 × 10 мл), сушили 

над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 99a выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 2:1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 4.5, опыт 6 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (15 мм 

 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Раствор ацетата енола 98a (1.0 ммоль, 162.0 мг), CF3SO2Na (2.0 ммоль, 

312.0 мг) и электролита n-Bu4NBF4 (164.7 мг, 0.5 ммоль) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2) 

перемешивали при 20-25 °C в течение 241 мин. Продукт 99a не был зафиксирован во время 

и после электролиза. 

Экспериментальная процедура к Таблице 4.5, опыты 7-20 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым, 

стеклоуглеродным или графитовым анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым, 

стеклоуглеродным, медным катодом или катодом из нержавеющей стали (15 мм × 25 мм × 

 мм) подключали к источнику постоянного тока. Через раствор ацетата енола 98a (1.0 

ммоль, 162.0 мг), CF3SO2Na (1.0-3.0 ммоль, 156.0-468.0 мг) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2), 

ДМСО/H2O (8:2), THF/H2O (8:2), CH3CN или CH3OH пропускали постоянный 

электрический ток 20-40 мA (6.7 мА/см2) при 20-25 °C при перемешивании в течение 177-

402 мин. После завершения электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). 

Объединенные органические фазы промывали насыщенный водным раствором NaCl (3 × 10 

мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). 

Продукт 99a выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

EtOAc от 20:1 до 2:1. 

Конверсия ацетата енола 98a была >95% в большинстве экспериментов Таблице 1. 

Ацетофенон, 2-гидроксиацетофенон, и 2-ацетоксиацетофенон были идентифицированы как 

побочные продукты с выходами от следовых до низких (<10%). 

Электролиз силилового эфира енола с CF3SO2Na 
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Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (15 мм 

 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор ТМS-енола (1.0 ммоль, 162.0 мг), CF3SO2Na (2.0 ммоль, 

312.0 мг) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2) пропускали постоянный электрический ток 20 мA (6.7 

мА/см2) при 20-25 °C при перемешивании в течение 241 мин. После завершения 

электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы 

промывали насыщенный водным раствором NaCl (3 × 10 мл), сушили над MgSO4, 

фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 99a и ацетофенон 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 

 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.10. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (15 мм 

 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор ацетат енола 98 (1.0 ммоль), CF3SO2Na (2.0 ммоль, 312.0 

мг) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2) пропускали постоянный электрический ток 20 мA (6.7 мА/см2) 

при 20-25 °C при перемешивании в течение 241 мин. После завершения электролиза 

электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы промывали 

насыщенный водным раствором NaCl (3 × 10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 99 выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 2:1. 

3,3,3-Трифтор-1-фенилпропан-1-он, 99a [427] 

Выход 85% (160.0 мг, 0.85 ммоль). Белый порошок, Тпл = 37-38 °C (lit. 37 °C[679]). Rf = 

0.79 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.93 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 7.63 (t, J = 7.5 

Гц, 1H), 7.50 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 3.80 (q, J = 10.0 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 189.9 

(q, 3JCF = 2.3 Hz), 136.0, 134.3, 129.1, 128.5, 124.2 (q, 1JCF = 277.0 Hz), 42.2 (q, 2JCF = 28.2 Hz). 

19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ):  -62.84 (t, J = 10.0 Гц, 3F). 

3,3,3-Трифтор-1-(п-толил)пропан-1-он, 99b [680] 

Выход 77% (155.7 мг, 0.77 ммоль). Белый порошок, Тпл = 53-54 °C (lit. 54-55 °C[680]). Rf = 

0.83 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.82 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 7.29 (d, J = 8.2 

Гц, 2H), 3.76 (q, J = 10.0 Гц, 2H), 2.42 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 189.5 (q, 3JCF = 
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2.5 Hz), 145.6, 133.5, 129.7, 128.6, 124.2 (q, 1JCF = 265.7 Hz), 42.0 (q, 2JCF = 28.1 Hz), 21.7. 19F 

ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -62.06 (t, J = 10.0 Гц, 3F). 

3,3,3-Трифтор-1-(4-метоксифенил)пропан-1-он, 99c [680] 

Выход 71% (155.0 мг, 0.71 ммоль). Белый порошок, Тпл = 41-42 °C (lit. 41-42 °C[680]). Rf = 

0.75 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.89 (d, J = 8.9 Гц, 2H), 6.94 (d, J = 8.9 

Гц, 2H), 3.86 (s, 3H), 3.73 (q, J = 10.0 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 188.3 (q, 3JCF = 

2.5 Hz), 164.5, 130.9, 129.0, 124.3 (q, 1JCF = 276.9 Hz), 114.2, 55.6, 41.8 (q, 2JCF = 27.9 Hz). 19F 

ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -62.81 (t, J = 10.0 Гц, 3F). 

1-(4-Хлорфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-он, 99d [680] 

Выход 63% (140.2 мг, 0.63 ммоль). Белый порошок, Тпл = 56-57 °C (lit. 55-56 °C[680]). Rf = 

0.69 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.89 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 7.49 (d, J = 8.5 

Гц, 2H), 3.80 (q, J = 9.9 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 188.7 (q, 3JCF = 2.3 Hz), 141.0, 

134.2, 129.9, 129.4, 124.0 (q, 1JCF = 277.0 Hz), 42.2 (q, 2JCF = 28.4 Hz). 19F ЯМР (282 МГц, 

CDCl3, δ): -62.05 (t, J = 9.9 Гц, 3F). 

3,3,3-Трифтор-1-(4-фторфенил)пропан-1-он, 99e [681] 

Выход 79% (162.8 мг, 0.79 ммоль). Белый порошок, Тпл = 33 °C (lit. 31.5-32.4 °C[682]). Rf = 

0.65 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 8.02 – 7.88 (m, 2H), 7.22 – 7.10 (m, 2H), 

3.78 (q, J = 10.0 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 188.4 (q, 3JCF = 2.5 Hz), 166.5 (d, 1JCF 

= 256.9 Hz), 132.4 (dq, 4JCF = 3.0, 1.6 Hz), 131.3 (d, 3JCF = 9.6 Hz), 124.1 (q, 1JCF = 276.9 Hz), 

116.3 (d, 2JCF = 22.2 Hz), 42.1 (q, 2JCF = 28.3 Hz). 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -62.12 (t, J = 

10.0 Hz), -103.04 (tt, J = 8.3, 5.3 Hz). 

1-(4-Бромфенил)-3,3,3-трифторпропан-1-он, 99f [427] 

Выход 72% (192.3 мг, 0.72 ммоль). Белый порошок, Тпл = 71-72 °C (lit. 70-71 °C[427]). Rf = 

0.73 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.78 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 7.63 (d, J = 8.5 

Гц, 2H), 3.76 (q, J = 9.9 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 188.7 (q, 3JCF = 2.2 Hz), 134.7 

(q, 4JCF = 1.5 Hz), 132.4, 129.9, 129.8, 124.0 (q, 1JCF = 277.0 Hz), 42.2 (q, 2JCF = 28.5 Hz). 19F 

ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -62.81 (t, J = 9.9 Hz). 

2-(Трифторметил)-2,3-дигидро-1H-инден-1-он, 99g [679] 

Выход 81% (162.2 мг, 0.81 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.73 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ):  7.80 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 7.66 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 7.52 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 

7.42 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 3.50 – 3.26 (m, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ):  197.0 (q, 3JCF = 2.0 

Hz), 152.2, 136.0, 128.3, 126.7, 125.1 (q, 1JCF = 278.5 Hz), 123.2, 49.9 (q, 2JCF = 27.4 Hz), 27.7 

(q, 3JCF = 2.5 Hz). 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -68.55 (d, J = 8.2 Hz). 
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2-(Трифторметил)-3,4-дигидронафталин-1(2H)-он, 99h [415] 

Выход 69% (147.8 мг, 0.69 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.77 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 8.03 (dd, J = 7.7, 1.5 Гц, 1H), 7.51 (td, J = 7.7, 1.5 Гц, 1H), 7.40 – 7.21 (m, 

2H), 3.25 (ddq, J = 16.2, 8.8, 4.4 Гц, 1H), 3.09 (dd, J = 9.9, 4.8 Гц, 2H), 2.47 (dq, J = 13.6, 4.4 

Гц, 1H), 2.32 – 2.16 (m, 1H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 190.3, 143.2, 134.3, 132.0, 128.9, 

127.9, 127.2, 125.2 (q, 1JCF = 279.8 Hz), 51.0 (q, 2JCF = 25.6 Hz), 27.6, 23.5 (q, 3JCF = 2.6 Hz). 19F 

ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -67.57 (d, J = 8.8 Гц, 3F). 

3,3,3-Трифтор-2-метил-1-фенилпропан-1-он, 99i [427] 

Выход 67% (135.5 мг, 0.67 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.80 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 7.95 (d, J = 7.5 Гц, 2H), 7.62 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 7.50 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 

4.27 (sept, J = 7.4 Гц, 1H), 1.47 (d, J = 7.4 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 194.6 (q, 3JCF 

= 2.0 Hz), 135.8, 134.1, 129.0, 128.7, 125.5 (q, 1JCF = 280.1 Hz), 44.4 (q, 2JCF = 26.5 Hz), 11.8 (q, 

3JCF = 2.7 Hz). 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -69.10 (d, J = 7.8 Гц, 3F). 

3,3,3-Трифтор-1-(нафталин-2-ил)пропан-1-он, 99j [679] 

Выход 20% (47.6 мг, 0.20 ммоль). Белый порошок, Тпл = 73-74 °C (lit. 74 °C[679]), Rf = 0.85 

(PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 8.39 (s, 1H), 8.01 – 7.86 (m, 4H), 7.67 – 7.55 

(m, 2H), 3.92 (q, J = 10.0 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 189.8 (q, 3JCF = 2.4 Hz), 136.1, 

133.3, 132.4, 130.6, 129.8, 129.3, 129.0, 128.0, 127.3, 124.3 (q, 1JCF = 277.0 Hz), 123.5, 42.2 (q, 

2JCF = 28.2 Hz). 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -62.67 (t, J = 10.0 Гц, 3F). 

2-(Трифторметил)циклопентан-1-он, 99k [415] 

Выход 66% (100.4 мг, 0.66 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.91 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 2.85 (sext, J = 9.6 Гц, 1H), 2.39 – 1.99 (m, 5H), 1.92 – 1.78 (m, 1H). 13C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 209.6, 124.8 (q, 1JCF = 277.9 Hz), 51.2 (q, 2JCF = 27.3 Hz), 38.5 (q, 4JCF 

= 1.6 Hz), 24.4 (q, 3JCF = 1.8 Hz), 20.1. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -68.33 (d, J = 9.3 Гц, 3F). 

2-(Трифторметил)циклогексан-1-он, 99l [415] 

Выход 75% (124.6 мг, 0.75 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.84 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 3.16 – 2.96 (m, 1H), 2.50 – 2.25 (m, 3H), 2.12 – 1.93 (m, 2H), 1.83 – 1.66 

(m, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 203.1, 124.8 (q, 1JCF = 279.3 Hz), 53.7 (q, 2JCF = 25.4 

Hz), 42.3 (q, 4JCF = 1.3 Hz), 27.7 (q, 3JCF = 2.3 Hz), 27.2, 23.9. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -

69.73 (d, J = 7.8 Гц, 3F). 

4-(Трет-бутил)-2-(трифторметил)циклогексан-1-он, 99m [415] 

Выход 78% (173.4 мг, 0.78 ммоль). Смесь 0.4:0.6 trans- и cis- диастереомеров. Бесцветное 

масло. Rf = 0.69 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 3.19 – 2.99 (m, 1H), 2.51 – 
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2.00 (m, 4H), 1.85 – 1.38 (m, 3H), 0.93 (s, 5.4H), 0.91 (s, 3.6H).  13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 

trans-диастереомер: 204.9, 125.2 (q, 1JCF = 281.0 Hz), 52.3 (q, 2JCF = 25.5 Hz), 41.8, 40.5 (q, 

4JCF = 1.6 Hz), 32.6, 27.3, 26.5 (q, 3JCF = 2.0 Hz), 26.2. cis-диастереомер: 203.3, 124.8 (q, 1JCF = 

279.2 Hz), 53.1 (q, 2JCF = 25.2 Hz), 46.2, 41.8, 32.7, 28.7 (q, 3JCF = 2.2 Hz), 28.2, 27.6. 19F ЯМР 

(282 МГц, CDCl3, δ): -66.34 (d, J = 10.2 Гц, 3F, cis), -69.98 (d, J = 7.9 Гц, 3F, trans). 

2-(Трифторметил)циклогептан-1-он, 99n [415] 

Выход 69% (124.3 мг, 0.69 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.74 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 3.29 – 3.14 (m, 1H), 2.59 – 2.49 (m, 2H), 2.17 – 2.04 (m, 1H), 2.00 – 1.82 

(m, 3H), 1.69 – 1.27 (m, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 206.1, 125.1 (q, 1JCF = 279.9 Hz), 

55.5 (q, 2JCF = 24.8 Hz), 43.2 (q, 4JCF = 1.6 Hz), 29.1, 27.6, 24.8 (q, 3JCF = 2.2 Hz), 24.4. 19F ЯМР 

(282 МГц, CDCl3, δ): -69.34 (d, J = 8.7 Гц, 3F). 

2-(Трифторметил)циклододекан-1-он, 99o  

Выход 71% (177.7 мг, 0.71 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.82 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 3.26 (ddq, J = 14.7, 8.8, 2.9 Гц, 1H), 2.71 (ddd, J = 16.9, 11.0, 3.7 Гц, 1H), 

2.51 (ddd, J = 16.9, 7.3, 3.7 Гц, 1H), 2.12 – 1.96 (m, 1H), 1.92 – 1.78 (m, 1H), 1.74 – 1.51 (m, 

2H), 1.46 – 1.13 (m, 14H).  13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 204.9, 125.2 (q, 1JCF = 280.3 Hz), 55.6 

(q, 2JCF = 25.5 Hz), 38.9, 25.8, 25.5, 24.2, 24.20, 24.16, 24.1, 22.8, 22.4, 21.9. 19F ЯМР (282 МГц, 

CDCl3, δ): -67.93 (d, J = 9.0 Гц, 3F). МСВР (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для 

[C13H21F3ONa]+ : 273.1437. Найдено: 273.1442. Рассчитано для С13Н21F3О: С, 62.38; F, 22.77; 

Н, 8.46. Найдено: С, 62.27; F, 22.85; Н, 8.26. ИК (тонкий слой) ν: 2394, 2866, 1756, 1722, 

1470, 1445, 1260, 1201, 1164, 1110 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.11. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (15 мм 

 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор ацетат енола 98 (1.0 ммоль), C4F9SO2Na (2.0 ммоль, 612.2 

мг) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.6 мг) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2) пропускали постоянный 

электрический ток 20 mA (6.7 мА/см2) при 20-25 °C при перемешивании в течение 241 мин. 

После завершения электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные 

органические фазы промывали насыщенный водным раствором NaCl (3 × 10 мл), сушили 

над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 100 выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc (10:1 + 2% HCOOH). 

2-(Перфторбутил)-1-(4-метоксифенил)этан-1-он, 100c 
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Выход 43% (158.3 мг, 0.43 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.87 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 7.91 (d, J = 8.9 Гц, 2H), 6.96 (d, J = 8.9 Гц, 2H), 3.88 (s, 3H), 3.66 (t, J = 

18.0 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 188.1, 164.6, 131.2, 129.7, 117.5 (qt, 1JCF = 287.7, 

2JCF = 33.2 Гц, CF3), 116.5 (tt, 1JCF = 259.4, 2JCF = 32.7 Гц, CF2CH2), 114.2, 55.6, 38.4 (t, 2JCF = 

21.5 Hz); CF2CF2 не детектируется. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -82.76 (br t, J ≈ 9.1 Гц, 3F), 

-112.80 (tt, 3JFH = 18.0, 4JFF = 14.8 Гц, 2F), -125.50 – -125.25 (m, 2F), -127.67 – -127.44 (m, 2F). 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C13H10F9O]+ : 369.0532. Найдено: 369.0525. 

Рассчитано для С13Н9F9О2: С, 42.41; F, 46.44; Н, 2.46. Найдено: С, 42.33; F, 46.30; Н, 2.52. 

ИК (тонкий слой) ν: 1687, 1603, 1577, 1513, 1351, 1233, 1176, 1134, 1030, 858 см-1. 

2-(Перфторбутил)-1-(4-хлорфенил)этан-1-он, 100d 

Выход 58% (216.1 мг, 0.58 ммоль). Белый порошок, Тпл = 44-45 °C Rf = 0.75 (PE:EtOAc = 

10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 7.87 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 7.48 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 3.70 (t, J 

= 17.7 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 188.6, 141.1, 134.8, 130.1, 129.5, 117.5 (qt, 1JCF 

= 288.3, 2JCF = 33.2 Гц, CF3), 116.3 (tt, 1JCF = 259.4, 2JCF = 32.7 Гц, CF2CH2), 38.8 (t, 2JCF = 21.5 

Hz); CF2CF2 не детектируется. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -81.03 – -81.34 (m, 3F), -110.99 

– -111.37 (m, 2F), -123.57 – -123.86 (m, 2F), -125.78 – -126.15 (m, 2F). МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+Na]+. Рассчитано для [C12H6ClF9ONa]+ : 394.9856. Найдено: 394.9852. Рассчитано для 

C12H6ClF9O: С, 38.68; F, 45.89; Cl, 9.51; Н, 1.62. Найдено: С, 38.73; F, 45.66; Cl, 9.74; Н, 1.49. 

ИК (KBr) ν: 3102, 3044, 2944, 1695, 1592, 1354, 1235, 1134, 997, 866, 825, 740, 530 см-1. 

2-(Перфторбутил)-3,4-дигидронафталин-1(2H)-он, 100h [683] 

Выход 32% (116.5 мг, 0.32 ммоль). Белый порошок, Тпл = 45-46 °C Rf = 0.81 (PE:EtOAc = 

10:1). 1Н ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ): 8.02 (d, J = 7.6 Гц, 1H), 7.50 (t, J = 7.6 Гц, 1H), 7.31 (t, J 

= 7.6 Гц, 1H), 7.25 (d, J = 7.6 Гц, 1H), 3.51 – 3.30 (m, 1H), 3.19 (ddd, J = 16.9, 5.9, 5.9 Гц, 1H), 

3.02 ddd, J = 16.9, 8.1, 5.1Hz, 1H), 2.55 – 2.31 (m, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 190.4 (t, 

3JCF = 2.7 Hz), 143.1, 134.3, 132.4, 128.9, 128.0, 127.2, 117.58 (qt, 1JCF = 288.8, 2JCF = 33.2 Гц, 

CF3), 117.62 (tt, 1JCF = 260.5, 2JCF = 32.7 Гц, CF2CH), 49.5 (t, 2JCF = 20.2 Hz), 27.3, 23.2 – 23.0 

(m); CF2CF2 не детектируется. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -81.73 (t, 4JFF = 9.6 Гц, 3F), -

110.69 (dm, JAB = 284.0 Гц, FA), -113.31 (dm, JAB = 284.0 Гц, FB), -120.24 (dm, JAB = 294.6 Гц, 

FA), -122.24 (dm, JAB = 294.6 Гц, FB), -126.90 (t, 4JFF = 14.8 Гц, 2F). МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C14H10F9O]+ : 365.0582. Найдено: 365.0582. 

2-(Перфторбутил)-1-(фенил)пропан-1-он, 100i 

Выход 40% (140.9 мг, 0.40 ммоль). Бесцветное масло. Rf = 0.89 (PE:EtOAc = 10:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 7.94 (d, J = 7.8 Гц, 2H), 7.63 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 7.51 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 
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4.39 (tq, J = 13.9, 7.3 Гц, 1H), 1.49 (d, J = 7.3 Гц, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 194.7 (t, 

3JCF = 2.7 Hz), 136.2 (t, 4JCF = 1.6 Hz), 134.2, 129.1, 128.6, 117.5 (qt, 1JCF = 287.7, 2JCF = 33.2 

Гц, CF3), 117.2 (tt, 1JCF = 260.5, 2JCF = 32.2 Гц, CF2CH), 41.1 (t, 2JCF = 20.7 Hz), 11.6 – 11.5 (m); 

CF2CF2 не детектируется. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -81.89 (t, 4JFF = 9.6 Гц, 3F), -115.16 

(q, J ≈ 14.8 Гц, 2F), -121.75 (dm, JAB = 294.5 Гц, FA), -122.39 (dm, JAB = 294.5 Гц, FB), -126.58 

(dt, JAB = 292.5 Гц, 4JFF = 14.8 Гц, FA), -127.12 (dt, JAB = 292.5, 4JFF = 14.8 Гц, FB). МСВР (ESI-

TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C13H10F9O]+ : 353.0582. Найдено: 353.0584. Рассчитано 

для C13H9F9O: С, 44.33; F, 48.55; Н, 2.58. Найдено: С, 44.17; F, 48.30; Н, 2.43. ИК (тонкий 

слой) ν: 3069, 3001, 1696, 1462, 1351, 1230, 1136, 1021, 962, 850, 752, 705, 690 см-1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.12, a. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (15 мм 

× 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор ацетат 98a (1.0 ммоль, 162.0 мг) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 

164.6 мг) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2) пропускали постоянный электрический ток 20 мA (6.7 

мА/см2) при 20-25 °C при перемешивании в течение 241 мин. После завершения 

электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы 

промывали насыщенный водным раствором NaCl (3 × 10 мл), сушили над MgSO4, 

фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукты 101a (23%, 41.0 мг, 

0.23 ммоль) и 102a (31%, 42.0 мг, 0.31 ммоль) выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 2:1. 

2-Ацетоксиацетофенон, 101a [684] 

Желтый порошок, Тпл = 41 °C (lit.[685] Тпл = 40-41 °C). Rf = 0.37 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 7.94 – 7.88 (m, 2H), 7.66 – 7.56 (m, 1H), 7.48 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 5.33 (s, 

2H), 2.22 (s, 3H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 192.3, 170.5, 134.4, 134.0, 129.0, 127.9, 66.1, 

20.7. 

2-Гидроксиацетофенон, 102a [684] 

Белый порошок, Тпл = 55 °C (lit.[684] Тпл = 54-56 °C). Rf = 0.33 (PE:EtOAc = 5:1). 1Н ЯМР 

(300 МГц, CDCl3, δ): 7.96 – 7.87 (m, 2H), 7.63 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 7.50 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 4.88 

(s, 2H), 3.55 (br.s, 1H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ): 198.5, 134.4, 133.5, 129.1, 127.8, 65.6. 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.12, b.  

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (15 мм 

× 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 
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постоянного тока. Через раствор ацетат 98a (1.0 ммоль, 162.0 мг), TEMPO (1.0 ммоль, 156.3 

мг), и CF3SO2Na (2.0 ммоль, 312.0 мг) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2) пропускали постоянный 

электрический ток 20 mA (6.7 мА/см2) при 20-25 °C при перемешивании в течение 241 мин. 

После завершения электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные 

органические фазы промывали насыщенный водным раствором NaCl (3 × 10 мл), сушили 

над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 99a 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 

2:1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.12, c. 

Разделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (3 см2) и 

платиновым катодом (3 см2) подключали к источнику постоянного тока. Анодное 

пространство: раствор ацетат енола 98a (1.0 ммоль, 162.0 мг), CF3SO2Na (2.0 ммоль, 312.0 

мг) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.6 мг) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2). Катодное пространство: n-

Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.6 мг) в 10 мл CH3CN/H2O (8:2). Через ячейку пропускали 

постоянный электрический ток 20 мA (6.7 мА/см2) при 20-25 °C при перемешивании в 

течение 241 мин. После завершения электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). 

Объединенные органические фазы промывали насыщенный водным раствором NaCl (3 × 

10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). 

Продукты 99a (28%, 52.6 мг, 0.28 ммоль), 101a (12%, 21.4 мг, 0.12 ммоль), 102a (7%, 9.5 мг, 

0.07 ммоль) и ацетофенон (40%, 48.0 мг, 0.4 ммоль) выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 2:1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 4.12, d 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную платиновым анодом (15 мм 

× 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор ацетат 98a (1.0 ммоль, 162.0 мг) и CF3SO2Na (2.0 ммоль, 

312.0 мг), и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.6 мг) (или без дополнительного электролита) в 10 

мл CH3CN или CH3CN/H2O (8:2) в течение 2 минут побулькивали аргон. Далее, через 

раствор пропускали постоянный электрический ток 20 мA (6.7 мА/см2) при 20-25 °C при 

перемешивании в течение 241 мин в инертной атмосфере аргона. После завершения 

электролиза электроды промывали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Объединенные органические фазы 

промывали насыщенный водным раствором NaCl (3 × 10 мл), сушили над MgSO4, 



 

 

 

359 

 

 

 

фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 99a выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 20:1 до 2:1. 

Данные циклической вольтамперометрии 

 

Рисунок 6.17. ЦВА кривые на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 В/с для (a) TEMPO (0.05M); (b) CF3SO2Na (0.05M) в 0.1M n-

Bu4NBF4 растворе CH3CN:H2O (8:2). 

 

Рисунок 6.18. ЦВА кривые на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 В/с для (a) аэрированная смесь CF3SO2Na (0.05M) и ацетат 

енола 98l (0.025M), (b) деаэрированная смесь 0.1M n-Bu4NBF4 в CH3CN:H2O (8:2). 
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Перехват промежуточного радикала кислородом уменьшает ток в случае 

аэрированной реакционной смеси. 

 

Экспериментальная часть к главе 5.1. Создание С-N связей под действием 

электрического тока. Сборка 1,2,4‐тризамещенных имидазолов из бензиламинов и 

винилазидов  

Синтез исходных винилазидов 

Винилазиды 103 были получены согласно литературным методикам из 

соответствующих стиролов и алкенов.[686, 687] 

Амины 104 приобретены у коммерческих поставщиков и использованы без 

предварительной очистки. 

Перед электролизом электроды помещали в 5М раствор KOH и электролизовали эту 

смесь в течение 10 минут при j = 200 мА/см2. После этого полярность электродов меняли и 

снова электролизовали смесь в этих условиях. После электролиза электроды промывали 

проточной водой, затем ацетоном, и сушили несколько часов. Все эти процедуры помогают 

очистить электроды от примесей, оставшихся после предыдущего электролиза. 

Общая экспериментальная процедура к Таблице 5.1. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным, 

платиновым или графитовым анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым, 

стеклоуглеродным, никелевым катодом или катодом из нержавеющей стали (15 мм × 25 мм 

× 0.4 мм) подключали к источнику постоянного тока. Через раствор винилазида 103a (1.0 

ммоль, 145.2 мг, 1.0 экв.), бензиламина 104a (2.0-4.0 ммоль, 214.3-428.8 мг, 2.0-4.0 экв.), p-

TsOH⸱H2O, AcOH, HCOOH (1.0-2.0 ммоль, 1.0-2.0 экв.), и KI, TBAI, LiClO4 (1.0 ммоль, 1.0 

экв.) в 10 мл DMF, ДМСО, PhCl пропускали постоянный электрический ток 30-60 мA (10-

20 мА/см2) при 50°C, 70°C, или 100°C при перемешивании в течение 160-320 мин. После 

завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc 

(1:1) (2×30 мл). Объединенные органические слои промывали 0.3 M р-ром Na2S2O3 (2×10 

мл), водой (2×10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-

40 °C). Продукт 105a выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 20:1 до 2:1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 5.1. 
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Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор винилазида 103 (1.0 ммоль, 1.0 экв.), 

бензиламина 104 (2.0 ммоль, 2.0 экв.), p-TsOH⸱H2O (2.0 ммоль, 380.0 мг, 2.0 экв.), и KI (1.0 

ммоль, 166.0 мг, 1.0 экв.) в 10 мл DMF пропускали постоянный электрический ток 60 мA 

(20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 160 мин. После завершения 

электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). 

Объединенные органические слои промывали 0.3 M р-ром Na2S2O3 (2×10 мл), водой (2×10 

мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 105 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

1-Бензил-2,4-дифенил-1H-имидазол, 105a [447] 

Желтый порошок. Выход 61% (189.7 мг, 0.61 ммоль), Тпл = 123-124 °C (lit. [447] Тпл = 123-

124 °C). Rf = 0.36 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.88 (d, J = 7.4 Гц, 2H), 

7.68 – 7.58 (m, 2H), 7.51 – 7.43 (m, 3H), 7.43 – 7.35 (m, 5H), 7.33 – 7.27 (m, 2H), 7.23 – 7.13 

(m, 2H), 5.26 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 148.7, 141.6, 136.9, 134.2, 130.5, 

129.1, 128.7, 128.6, 128.0, 126.9, 126.7, 125.0, 116.9, 50.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C22H19N2]
+ : 311.1543. Найдено: 311.1543. ИК (KBr) ν: 3469, 3034, 1651, 

1474, 1446, 1398, 772, 736, 697 см-1. 

1-Бензил-2-фенил-4-(п-толил)-1H-имидазол, 105b [447] 

Желтый порошок. Выход 52% (168.5 мг, 0.52 ммоль), Тпл = 140-142 °C (lit. [447] Тпл = 138-

140 °C). Rf = 0.37 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.75 (d, J = 8.0 Гц, 2H), 

7.68 – 7.58 (m, 2H), 7.47 – 7.38 (m, 3H), 7.37 – 7.28 (m, 3H), 7.24 – 7.10 (m, 5H), 5.21 (s, 2H), 

2.36 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 148.5, 141.6, 137.0, 136.6, 131.2, 130.5, 

129.3, 129.2, 129.1, 128.7, 128.1, 126.8, 125.0, 116.5, 50.6, 21.3. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C23H21N2]
+ : 325.1699. Найдено: 325.1696. ИК (KBr) ν: 3542, 3498, 3468, 

3438, 3066, 3029, 2957, 2924, 2855, 1729, 1644, 1646, 1273, 1178, 822, 763, 731, 698 см-1. 

1-Бензил-4-(4-(трет-бутил)фенил)-2-фенил-1H-имидазол, 105с [447] 

Желтое масло. Выход 64% (234.6 мг, 0.64 ммоль). Rf = 0.25 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.80 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 7.68 – 7.58 (m, 2H), 7.46 – 7.37 (m, 5H), 7.37 – 7.29 

(m, 3H), 7.23 (s, 1H), 7.13 (d, J = 6.6 Гц, 2H), 5.22 (s, 2H), 1.36 (s, 9H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 149.9, 148.5, 141.7, 137.1, 131.3, 130.6, 129.2, 129.1, 129.0, 128.7, 128.0, 126.7, 
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125.5, 124.8, 116.6, 50.6, 34.6, 31.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C26H27N2]
+ : 367.2169. Найдено: 367.2165. ИК (KBr) ν: 3465, 3444, 3142, 3116, 3064, 3029, 

2957, 2866, 1604, 1495, 1470, 1451, 1415, 1365, 1202, 836, 773, 730, 699, 522 см-1. 

1-Бензил-2-фенил-4-(м-толил)-1H-имидазол, 105d [443] 

Желтый порошок. Выход 44% (142.7 мг, 0.44 ммоль), Тпл = 124-126 °C (lit. [443] Тпл = 125-

126 °C). Rf = 0.23 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.78 (s, 1H), 7.69 – 7.59 

(m, 3H), 7.47 – 7.38 (m, 3H), 7.39 – 7.27 (m, 4H), 7.24 (s, 1H), 7.17 – 7.07 (m, 3H), 5.18 (s, 2H), 

2.41 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 148.5, 141.5, 138.1, 136.9, 133.9, 130.4, 

128.98, 128.95, 128.6, 128.4, 127.9, 127.6, 126.6, 125.6, 122.0, 116.9, 50.4, 21.5. МСВР (ESI-

TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C23H21N2]
+: 325.1699. Найдено: 325.1695. ИК (KBr) ν: 

3471, 3134, 3030, 2952, 2918, 1604, 1449, 1402, 1359, 753, 696 см-1. 

1-Бензил-4-(4-метоксифенил)-2-фенил-1H-имидазол, 105e [443] 

Желтое масло. Выход 34% (115.6 мг, 0.34 ммоль). Rf = 0.13 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.78 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 7.67 – 7.57 (m, 2H), 7.47 – 7.39 (m, 3 H), 7.38 – 7.30 

(m, 3H), 7.19 – 7.10 (m, 3H), 6.92 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 5.21 (s, 2H), 3.82 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.0, 148.4, 141.3, 136.9, 130.2, 129.21, 129.15, 128.8, 128.1, 126.8, 

126.7, 126.4, 115.9, 114.1, 55.4, 50.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C23H21N2O]+: 341.1648. Найдено: 341.1649. ИК (KBr) ν: 3446, 3427, 3126, 3103, 3060, 3030, 

2959, 2835, 1612, 1559, 1497, 1453, 1248, 1172, 1024, 833, 765, 698, 526 см-1. 

1-Бензил-4-(4-фторфенил)-2-фенил-1H-имидазол, 105f [447] 

Желтый порошок. Выход 53% (174.0 мг, 0.53 ммоль), Тпл = 105-107 °C (lit. [447] Тпл = 106-

107 °C). Rf = 0.67 (PE:EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.87 – 7.75 (m, 2H), 7.66 

– 7.57 (m, 2H), 7.46 – 7.39 (m, 3H), 7.38 – 7.31 (m, 3H), 7.19 (s, 1H), 7.17 – 7.10 (m, 2H), 7.09 

– 7.00 (m, 2H), 5.20 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 162.0 (d, J = 245.4 Hz), 148.7, 

140.7, 136.8, 130.4 (d, J = 2.8 Hz), 129.12, 129.07, 129.0, 128.7, 128.1, 126.7, 126.60 (d, J = 7.9 

Hz), 116.5, 115.4 (d, J = 21.5 Hz), 50.55. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C22H18FN2]
+ : 329.1449. Найдено: 329.1443. ИК (KBr) ν: 3458, 3059, 3032, 2357, 1644, 1495, 

1348, 1218, 1156, 840, 761, 731, 695, 583, 519 см-1. 

1-Бензил-4-(4-бромфенил)-2-фенил-1H-имидазол, 105g [447] 

Желтый порошок. Выход 56% (218.0 мг, 0.56 ммоль), Тпл = 166-167 °C (lit. [447] Тпл = 164-

166 °C). Rf = 0.71 (PE:EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.72 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 

7.66 – 7.57 (m, 2H), 7.48 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 7.46 – 7.40 (m, 3H), 7.39 – 7.30 (m, 3H), 7.22 (s, 

1H), 7.17 – 7.08 (m, 2H), 5.19 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 148.8, 140.4, 136.7, 
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133.1, 131.6, 130.2, 129.2, 129.1, 129.0, 128.7, 128.1, 126.8, 126.6, 120.5, 117.1, 50.6. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C22H18BrN2]
+: 389.0648, 391.0628. Найдено: 

389.0645, 391.0628. ИК (KBr) ν: 3472, 3129, 3059, 3025, 2977, 2952, 1599, 1550, 1478, 1413, 

1188, 1070, 946, 830, 767, 701, 506 см-1. 

1-Бензил-4-(3-бромфенил)-2-фенил-1H-имидазол, 105h  

Желтый порошок. Выход 42% (163.5 мг, 0.42 ммоль), Тпл = 104-106 °C. Rf = 0.69 (PE:EtOAc 

= 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.02 (s, 1H), 7.75 (d, J = 7.7 Гц, 1H), 7.66 – 7.56 (m, 2 

H), 7.48 – 7.39 (m, 3H), 7.38 – 7.29 (m, 4H), 7.25 – 7.17 (m, 2H), 7.17 – 7.09 (m, 2H), 5.21 (s, 

2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 148.9, 140.2, 136.7, 136.3, 130.3, 130.2, 129.7, 129.3, 

129.2, 129.1, 128.8, 128.2, 128.0, 126.8, 123.5, 122.9, 117.5, 50.7. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C22H18BrN2]
+ : 389.0648. Найдено: 389.0645. ИК (KBr) ν: 3477, 

3129, 3062, 3031, 2951, 1600, 1566, 1468, 1450, 1205, 1072, 956, 872, 735, 697, 461 см-1. 

1-Бензил-4-(2-хлорфенил)-2-фенил-1H-имидазол, 105i [447] 

Желтое масло. Выход 36% (124.2 мг, 0.36 ммоль). Rf = 0.31 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.35 (dd, J = 7.9, 1.6 Гц, 1H), 7.77 (s, 1H), 7.67 – 7.58 (m, 2H), 7.46 – 

7.39 (m, 4H), 7.38 – 7.30 (m, 4H), 7.22 – 7.10 (m, 3H), 5.26 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 147.8, 137.6, 136.9, 132.5, 130.9, 130.4, 130.2, 129.8, 129.1, 129.1, 128.7, 128.0, 

127.5, 126.9, 126.6, 121.7, 50.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C22H18ClN2]
+: 

345.1153. Найдено: 345.1149. ИК (KBr) ν: 3449, 3147, 3057, 3031, 1473, 1451, 1426, 1351, 

1182, 1047, 764, 736, 700, 560 см-1. 

4-(4-(Азидометил)фенил)-1-бензил-2-фенил-1H-имидазол, 105j  

Желтое масло. Выход 30% (109.6 мг, 0.30 ммоль). Rf = 0.55 (PE:EtOAc = 2:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.86 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 7.66 – 7.56 (m, 2H), 7.48 – 7.39 (m, 3H), 7.38 

– 7.28 (m, 5H), 7.26 (s, 1H), 7.18 – 7.08 (m, 2H), 5.20 (s, 2H), 4.32 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 148.8, 141.0, 136.8, 134.2, 133.7, 130.4, 129.14, 129.07, 128.7, 128.6, 128.1, 

126.8, 125.4, 117.2, 54.8, 50.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C23H20N5]
+: 

366.1713. Найдено: 366.1712. ИК (KBr) ν: 3108, 3063, 3031, 2929, 2875, 2098, 1613, 1498, 

1471, 1452, 1422, 1355, 1249, 1181, 1075, 1021, 948, 848, 771, 732, 699 см-1. 

1-(4-Метоксибензил)-2-(4-метоксифенил)-4-фенил-1H-имидазол, 105l [447] 

 Желтое масло. Выход 35% (129.7 мг, 0.35 ммоль). Rf = 0.38 (PE:EtOAc = 2:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.80 (d, J = 7.3 Гц, 2H), 7.57 – 7.47 (m, 2H), 7.33 (t, J = 7.6 Гц, 2H), 

7.24 – 7.14 (m, 2H), 7.04 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 6.96 – 6.89 (m, 2H), 6.88 – 6.78 (m, 2H), 5.09 (s, 

2H), 3.81 (s, 3H), 3.77 (s, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 160.3, 159.4, 148.5, 141.3, 
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134.3, 130.5, 129.0, 128.6, 128.2, 126.8, 125.0, 123.2, 116.5, 114.5, 114.1, 55.44, 55.42, 50.1. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C24H23N2O2]
+: 371.1754. Найдено: 371.1751. 

ИК (KBr) ν: 3130, 3060, 3033, 3002, 2957, 2935, 2834, 1611, 1514, 1485, 1457, 1295, 1253, 

1177, 1029, 838, 735, 697, 611, 518 см-1. 

1-(4-Хлорбензил)-2-(4-хлорфенил)-4-фенил-1H-имидазол, 105m [447] 

Желтое масло. Выход 55% (208.6 мг, 0.55 ммоль). Rf = 0.29 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.80 (d, J = 7.5 Гц, 2H), 7.54 – 7.44 (m, 2H), 7.42 – 7.35 (m, 4H), 7.34 

– 7.27 (m, 2H), 7.26 – 7.18 (m, 2H), 7.01 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 5.12 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 147.4, 142.0, 135.3, 135.1, 134.1, 133.8, 130.2, 129.4, 129.0, 128.8, 128.7, 128.0, 

127.2, 125.0, 117.1, 50.0. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C22H17Cl2N2]
+ : 

379.0763. Найдено: 379.0760. ИК (KBr) ν: 3130, 3062, 3032, 2931, 1896, 1606, 1489, 1450, 

1411, 1180, 1092, 1014, 947, 910, 837, 732. 696, 488 см-1. 

1-(2-Хлорбензил)-2-(2-хлорфенил)-4-фенил-1H-имидазол, 105n [443] 

Желтый порошок. Выход 40% (151.7 мг, 0.40 ммоль), Тпл =134-136 °С (lit. [443] Тпл = 135-

136 °C). Rf = 0.22 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.81 (d, J = 7.4 Гц, 2H), 

7.51 – 7.42 (m, 2H), 7.40 – 7.27 (m, 5H), 7.25 – 7.11 (m, 4H), 6.97 – 6.87 (m, 1H), 5.08 (s, 2H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.9, 141.5, 134.7, 133.9, 133.8, 133.1, 132.8, 131.1, 

129.9, 129.7, 129.5, 129.3, 128.6, 127.3, 127.0, 126.9, 124.9, 115.9, 48.2. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C22H17Cl2N2]
+ : 379.0763. Найдено: 379.0761. ИК (KBr) ν: 3138, 

3057, 2937, 2854, 1604, 1446, 1405, 1382, 1336, 1192, 1028, 948, 915, 753, 697, 506 см-1. 

1-(4-Фторбензил)-2-(4-фторфенил)-4-фенил-1H-имидазол, 105o [443] 

Желтое масло. Выход 40% (138.6 мг, 0.40 ммоль). Rf = 0.62 (PE:EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.87 – 7.77 (m, 2H), 7.60 – 7.49 (m, 2H), 7.36 (t, J = 7.6 Гц, 2H), 7.28 – 7.22 

(m, 1H), 7.21 (s, 1H), 7.16 – 7.09 (m, 1H), 7.09 – 6.97 (m, 5H), 5.12 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 164.5 (d, J = 247.0 Hz), 161.24 (d, J = 245.2Hz), 147.6, 141.7, 133.9, 132.4 (d, 

J = 3.3 Hz), 131.0 (d, J = 8.4 Hz), 128.7, 128.5 (d, J = 8.2 Hz), 127.1, 126.6 (d, J = 3.7 Hz), 125.0, 

116.8, 116.1 (d, J = 19.4 Hz), 115.8 (d, J = 19.7 Hz), 49.9. 19F ЯМР (282 МГц, CDCl3, δ): -112.31, 

-114.50. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+ : Рассчитано для [C22H17F2N2]
+: 347.1354. Найдено: 

347.1354. ИК (KBr) ν: 3129, 3065, 3038, 2932, 1607, 1511, 1485, 1451, 1419, 1226, 1159, 1097, 

1015, 947, 910, 843, 733, 697, 607, 505 см-1. 

1-(3,4-Диметоксибензил)-2-(3,4-диметоксифенил)-4-фенил-1H-имидазол, 105p [447] 

Желтый порошок. Выход 38% (163.6 мг, 0.38 ммоль), Тпл = 181-183 °C (lit. [447] Тпл = 182-

184 °C). Rf = 0.15 (PE:EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.84 (d, J = 7.4 Гц, 2H), 
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7.36 (t, J = 7.4 Гц, 2 H), 7.28 – 7.17 (m, 3H), 7.13 (d, J = 8.6 Гц, 1H), 6.94 – 6.79 (m, 2H), 6.74 

– 6.66 (m, 1H), 6.63 (s, 1H), 5.16 (s, 2H), 3.90 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 3.80 (s, 3H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 149.9, 149.5, 149.1, 148.9, 148.4, 141.1, 133.9, 129.4, 

128.6, 126.9, 125.0, 123.0, 121.6, 119.1, 116.7, 112.5, 111.6, 111.1, 109.9, 56.0, 55.9, 50.4. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C26H27N2O4]
+: 431.1965. Найдено: 431.1969. ИК 

(KBr) ν: 3453, 3130, 3099, 3012, 2959,2936,2835, 1606, 1515, 1442, 1320, 1261, 1244, 1141, 

1025, 812, 765, 723, 696 см-1. 

2-(Фуран-2-ил)-1-(фуран-2-илметил)-4-фенил-1H-имидазол, 105q [447] 

Желтое масло. Выход 38% (110.3 мг, 0.38 ммоль). Rf = 0.55 (PE:EtOAc = 2:1). 1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.81 (d, J = 7.4 Гц, 2H), 7.58 – 7.51 (m, 1H), 7.40 – 7.30 (m, 3H), 7.25 

– 7.20 (m, 2H), 6.96 (d, J = 3.4 Гц, 1H), 6.58 – 6.49 (m, 1H), 6.36 – 6.31 (m, 1H), 6.31 – 6.26 (m, 

1H), 5.36 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 149.3, 145.4, 143.1, 142.9, 141.7, 139.1, 

133.7, 128.6, 127.0, 125.1, 116.7, 111.7, 110.7, 110.4, 109.1, 44.0. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C18H15N2O2]
+ : 291.1128. Найдено: 291.1125. ИК (KBr) ν: 3124, 

3061, 3032, 2928, 2853, 1678, 1606, 1482, 1446, 1343, 1222, 1185, 1149, 1073, 1011, 948, 909, 

885, 816, 736, 696, 596, 504 см-1. 

3-(4-Фенил-1-(пиридин-3-илметил)-1H-имидазол-2-ил)пиридин, 105r  

Желтое масло. Выход 30% (93.7 мг, 0.30 ммоль). Rf = 0.10 (PE:EtOAc = 1:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 8.80 (s, 1H), 8.61 (d, J = 4.7, 1H), 8.52 (d, J = 4.7, 1H), 8.40 (s, 1H), 7.88 (d, J 

= 7.8 Гц, 1H), 7.78 (d, J = 7.9 Гц, 2H), 7.40 – 7.29 (m, 4H), 7.29 – 7.19 (m, 3H), 5.20 (s, 2H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 150.1, 149.7, 149.3, 148.2, 145.4, 142.6, 136.4, 134.3, 

133.4, 131.9, 128.7, 127.3, 126.5, 125.0, 124.0, 123.6, 117.3, 48.4. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C20H17N4]
+: 313.1448. Найдено: 313.1440. ИК (KBr) ν: 3386, 3127, 

3059, 3035, 2934, 2219, 1606, 1575, 1481, 1450, 1426, 1193, 1090, 1027, 912, 816, 731, 644, 507 

см-1. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 5.2. 

а) Раствор винилазида 103a (1.0 ммоль, 145.2 мг, 1.0 экв.), бензиламина 104a (2.0 

ммоль, 214.3 мг, 2.0 экв.), p-TsOH⸱H2O (2.0 ммоль, 380.0 мг, 2.0 экв.), и I2 (4.0 ммоль, 1.0 г, 

4.0 экв.) в 10 мл DMF перемешивали при 70 °С в течение 160 мин. Далее смесь разбавляли 

H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические 

слои промывали 0.3 M р-ром Na2S2O3 (2×10 мл), водой (2×10 мл), сушили над MgSO4, 

фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукт 105а не был 
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зафиксирован. Продукт 107 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси 

элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. Выход 107 20% (24.3 мг, 0.20 ммоль). 

b) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным 

анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали 

к источнику постоянного тока. Через раствор ω-иодацетофенона 106 (1.0 ммоль, 246.1 мг, 

1.0 экв.), бензиламина 104a (2.0 ммоль, 214.3 мг, 2.0 экв.), p-TsOH⸱H2O (2.0 ммоль, 380.0 

мг, 2.0 экв.), и KI (1.0 ммоль, 166.0 мг, 1.0 экв.) в 10 мл DMF пропускали постоянный 

электрический ток 60 mA (20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 160 мин. 

После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и 

EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические слои промывали 0.3 M р-ром Na2S2O3 

(2×10 мл), водой (2×10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30-40 °C). Продукт 105а не был зафиксирован. Продукт 107 выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. Выход 

107 13% (15.6 мг, 0.13 ммоль). 

c) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным 

анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали 

к источнику постоянного тока. Через раствор ацетофенона 107 (1.0 ммоль, 120.2 мг, 1.0 

экв.), бензиламина 104a (2.0 ммоль, 214.3 мг, 2.0 экв.), p-TsOH⸱H2O (2.0 ммоль, 380.0 мг, 

2.0 экв.), и KI (1.0 ммоль, 166.0 мг, 1.0 экв.) в 10 мл DMF пропускали постоянный 

электрический ток 60 mA (20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 160 мин. 

После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и 

EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические слои промывали 0.3 M р-ром Na2S2O3 

(2×10 мл), водой (2×10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30-40 °C). Продукт 105а выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

d) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным 

анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали 

к источнику постоянного тока. Через раствор 3-фенил-2H-азирина 108 (1.0 ммоль, 117.2 мг, 

1.0 экв.), бензиламина 104a (2.0 ммоль, 214.3 мг, 2.0 экв.), p-TsOH⸱H2O (2.0 ммоль, 380.0 

мг, 2.0 экв.), и KI (1.0 ммоль, 166.0 мг, 1.0 экв.) в 10 мл DMF пропускали постоянный 

электрический ток 60 mA (20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 160 мин. 
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После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и 

EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические слои промывали 0.3 M р-ром Na2S2O3 

(2×10 мл), водой (2×10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30-40 °C). Продукт 105а выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 5.3. 

Эксперименты в разделенной ячейке 

Разделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом (3 

см2) и платиновым катодом (3 см2) подключали к источнику постоянного тока. Анодное 

пространство: раствор винилазида 103a (1.0 ммоль, 145.2 мг, 1.0 экв.), бензиламина 104a 

(2.0 ммоль, 214.3 мг, 2.0 экв.), KI (1.0 ммоль, 166.0 мг, 1.0 экв.) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 

164.6 мг) в10 мл DMF (без кислоты или с добавлением p-TsOH⸱H2O (2.0 ммоль, 380.0 мг, 

2.0 экв.)). Катодное пространство: KI (1.0 ммоль, 166.0 мг, 1.0 eq) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 

164.6 мг) в 10 мл DMF. Через ячейку пропускали постоянный электрический ток 20 mA (7 

мА/см2) при 20-25 °C при перемешивании в течение 320 мин. После завершения 

электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). 

Объединенные органические слои промывали 0.3 M р-ром Na2S2O3 (2×10 мл), водой (2×10 

мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 105а выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

Эксперименты в неразделенной ячейке 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор винилазида 103a (1.0 ммоль, 145.2 мг, 1.0 экв.), 

бензиламина 104a (2.0 ммоль, 214.3 мг, 2.0 экв.), и KI (1.0 ммоль, 166.0 мг, 1.0 экв.) в 10 мл 

DMF (без кислоты или с добавлением p-TsOH⸱H2O (2.0 ммоль, 380.0 мг, 2.0 экв.)) 

пропускали постоянный электрический ток 20 мA (7 мА/см2) при 20-25°C при 

перемешивании в течение 320 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O 

(30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические слои 

промывали 0.3 M р-ром Na2S2O3 (2×10 мл), водой (2×10 мл), сушили над MgSO4, 

фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 
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испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукт 105 выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

Данные циклической вольтамперометрии 

 

Рисунок 6.19. ЦВА кривые на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 В/с при 20 °С для 1) 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 2) 0.2 M p-

TsOH∙H2O в 0.1 M n-Bu4NBF4  в DMF; 3) 0.1 M KI в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 4) 0.1 M KI в 

0.2 M p-TsOH∙H2O в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 5) 0.1 M 103a в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 6) 

103a и p-TsOH∙H2O в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 7) 0.2 M 104a в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 8) 

104a и p-TsOH∙H2O в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 9) 0.1 M 103a и 0.1 M KI в 0.1 M n-Bu4NBF4 

в DMF; 10) 103a и p-TsOH∙H2O и 0.1 M KI в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 11) 0.2 M 104a в 0.1 

M n-Bu4NBF4 в DMF; 12) 104a и p-TsOH∙H2O в 0.1 M KI в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 13) 

103a и 104a в 0.1 M KI в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF; 14) 103a, 104a и p-TsOH∙H2O в 0.1 M KI 

в 0.1 M n-Bu4NBF4 в DMF. 
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Экспериментальная часть к главе 5.2. Создание С-С и С-N связей с участием 

электрического тока. Вовлечение простых эфиров в окислительный синтез. Метод 

получения тетрагидрохинолинов. 

Экспериментальная процедура к Схеме 5.5. Использование химических окислителей. 

CAN (2.0 ммоль, 1.1 г, 2.0 экв.), Mn(OAc)3·2H2O (2.0 ммоль, 536.2 мг, 2.0 экв.), PhI(OAc)2 

(2.0 ммоль, 644.2 мг, 2.0 экв.), или 5.0 M TBHP в декане (2.0 ммоль, 400 μL, 2.0 экв.) с CuBr 

(0.1 ммоль, 15.0 мг, 0.1 экв.) добавляли к раствору 113a (1.0 ммоль, 181.2 мг, 1.0 экв.) и p-

TsOH·H2O, АсОН (0.5 ммоль, 0.5 экв.) в 10 мл THF:CH3CN (8:2). Реакционную смесь 

перемешивали при 20-25 °C в течение 3 ч. Далее добавляли CH2Cl2 (20 мл), полученную 

смесь насыщенным водн. р-ром NaHCO3 (2×10 мл). Органическую фазу промывали H2O (2 

x 30 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 114а и исходный имин 113а выделяли хроматографией на SiO2 с использованием 

смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 5.2. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом или катодом из нержавеющей стали (15 мм 

× 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику постоянного тока. Через раствор бензальанилина 

113a (1.0 ммоль, 181.2 мг, 1.0 экв.), p-TsOH·H2O (0.5 ммоль, 95.0 мг, 0.5 экв.) и n-Bu4NBr, 

n-Bu4NBF4, или LiClO4 (0.5 ммоль, 0.5 экв.) в 10 мл THF:CH3CN (8:2 или 5:5) или 

THF:CH3ОН (8:2) (после смешения реагентов может наблюдаться выпадение осадка. Он 

растворяется в процессе реакции.) пропускали постоянный электрический ток 20-40 мA 

(6,7-13 мА/см2) при 20-25°C при перемешивании в течение 80-270 мин. После завершения 

электролиза добавляли CH2Cl2 (10 мл) и H2O (0.3 мл). Реакционную смесь 

нейтрализовывали NaHCO3 (1 г). Смесь фильтровали, осадок промывали CH2Cl2 (10 мл). 

Объединенные органические фазы концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 114а выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

В опыте 4 (без использования электролита) смесь не проводила электрический ток. 

В опыте 9 электрический ток не пропускали.  

В опытах 7 и 11 вместо бензальанилина 113a (1.0 ммоль, 181.2 мг, 1.0 экв.) использовали 

смесь бензальдегида (1.0 ммоль, 106.1 мг) и анилина (1.0 ммоль, 93.1 мг). 
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Экспериментальная процедура к Схемам 5.6 и 5.7. 

Метод A 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор имина 113 (1.0 ммоль, 1.0 экв.), p-TsOH·H2O 

(0.5 ммоль, 95.0 мг, 0.5 экв.) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.7 мг, 0.5 экв.) в 10 мл THF:CH3CN 

(8:2) или тетрагидропиран:CH3CN (8:2) (после смешения реагентов может наблюдаться 

выпадение осадка. Он растворяется в процессе реакции.) пропускали постоянный 

электрический ток 20 мA (6,7 мА/см2) при 20-25°C при перемешивании в течение 160 мин. 

После завершения электролиза добавляли CH2Cl2 (10 мл) и H2O (0.3 мл). Реакционную 

смесь нейтрализовывали NaHCO3 (1 г). Смесь фильтровали, осадок промывали CH2Cl2 (10 

мл). Объединенные органические фазы концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 114 или 115 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

Метод В (значение выхода в скобках) 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор анилина (1.0 ммоль, 1.0 экв.), альдегида (1.0 

ммоль, 1.0 экв.), p-TsOH·H2O (0.5 ммоль, 95.0 мг, 0.5 экв.) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.7 

мг, 0.5 экв.) в 10 мл THF:CH3CN (5:5) или тетрагидропиран:CH3CN (5:5) (после смешения 

реагентов может наблюдаться выпадение осадка. Он растворяется в процессе реакции.) 

пропускали постоянный электрический ток 20 мA (6,7 мА/см2) при 20-25°C при 

перемешивании в течение 160 мин. После завершения электролиза добавляли CH2Cl2 (10 

мл) и H2O (0.3 мл). Реакционную смесь нейтрализовывали NaHCO3 (1 г). Смесь 

фильтровали, осадок промывали CH2Cl2 (10 мл). Объединенные органические фазы 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукт 114 или 115 выделяли хроматографией 

на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

 

Выход двух диастереомеров 114a 74% (186.0 мг, 0.74 ммоль) по методу A и 72% (181.0 мг, 

0.72 ммоль) по методу B.  

Соотношение диастереомеров 81:19 (trans/cis изомер). 
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trans-4-Фенил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114a [688] 

Trans-диастереомер (trans-114a) белый порошок, Тпл = 99-100 °C. (lit.[502] Тпл = 95-100 

°C), Rf  = 0.35 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.51 – 7.29 (m, 6H), 7.14 (t, 

J = 7.6 Гц, 1H), 6.82 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.63 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.62 (d, J = 5.0 Гц, 1H), 4.17 

(s, 1H), 4.10 – 4.00 (m, 1H), 3.92 – 3.77 (m, 2H), 2.56 – 2.39 (m, 1H), 2.12 – 1.92 (m, 1H), 1.80 

– 1.63 (m, 1H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.5, 141.8, 131.3, 129.0, 128.8, 128.4, 128.2, 120.2, 

118.5, 114.8, 76.3, 65.3, 57.9, 43.5, 29.0. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C17H18NO]+ : 252.1383. Найдено: 252.1383.  

cis-4-Фенил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114a [688] 

Cis-диастереомер (cis-114a) бесцветное масло. Rf  = 0.32 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.50 – 7.29 (m, 6H), 7.10 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.82 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.61 (d, J 

= 8.0 Гц, 1H), 5.29 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.71 (d, J = 2.4 Гц, 1H), 3.89 – 3.66 (m, 3H), 2.90 – 2.70 

(m, 1H), 2.32 – 2.11 (m, 1H), 1.61 – 1.45 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.1, 

142.4, 130.3, 128.8, 128.5, 127.8, 126.7, 122.9, 119.3, 115.1, 76.1, 66.9, 57.7, 45.9, 24.8. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H18NO]+ : 252.1383. Найдено: 252.1374.  

 

Выход двух диастереомеров 114b 75% (211.0 мг, 0.75 ммоль) по методу A. 

Соотношение диастереомеров 85:15 (trans/cis изомер).  

trans-4-(2-Метоксифенил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114b [689] 

Trans-диастереомер (trans-114b) желтое масло, Rf = 0.36 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.53 (dd, J = 7.5, 1.5 Гц, 1H), 7.42 (dd, J = 7.5, 1.5 Гц, 1H), 7.36 – 7.30 (m, 

1H), 7.17 – 7.09 (m, 1H), 7.08 – 7.00 (m, 1H), 6.95 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 6.85 – 6.77 (m, 1H), 6.63 

(d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.66 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 4.51 (d, J = 11.0 Гц, 1H), 4.14 – 4.00 (m, 2H), 3.95 

– 3.85 (m, 1H), 3.84 (s, 3H), 2.62 – 2.49 (m, 1H), 2.16 – 2.00 (m, 1H), 1.85 – 1.72 (m, 1H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 157.7, 146.0, 131.2, 130.0, 128.8, 128.7, 128.3, 121.1, 

120.3, 118.2, 114.9, 110.7, 76.3, 65.6, 55.5, 49.1, 42.9, 29.0. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C18H20NO2]
+ : 282.1489. Найдено: 282.1482. 

cis-4-(2-Метоксифенил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114b [689] 

Cis-диастереомер (cis-114b) бесцветное масло. Rf  = 0.42 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.64 (d, J = 7.4 Гц, 1H), 7.36 (d, J = 7.4 Гц, 1H), 7.34 – 7.25 (m, 1H), 7.16 – 

6.97 (m, 2H), 6.91 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 6.85 – 6.77 (m, 1H), 6.61 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 5.28 (d, J = 

8.0 Гц, 1H), 5.08 (d, J = 2.7 Гц, 1H), 3.86 (s, 3H), 3.84 – 3.77 (m, 1H), 3.76 – 3.60 (m, 2H), 3.06 
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– 2.92 (m, 1H), 2.26 – 2.08 (m, 1H), 1.56 – 1.42 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

156.5, 145.8, 130.5, 130.3, 128.3, 126.6, 123.2, 120.8, 119.1, 115.2, 110.4, 76.1, 66.9, 55.5, 50.9, 

42.5, 25.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H20NO2]
+ : 282.1489. Найдено: 

282.1492. 

 

Выход двух диастереомеров 114c 73 % (193.7 мг, 0.73 ммоль) по методу A. 

Соотношение диастереомеров 85:15 (trans/cis изомер).  

trans-4-(o-Толил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114c  

  

Trans-диастереомер (trans-114c) жёлтый порошок, Тпл = 74-75 °C. Rf = 0.47 (PE:EtOAc = 

5:1).  

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.57 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 7.45 (d, J = 7.5 Hz), 7.34 – 7.23 (m, 

3H), 7.17 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 6.84 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 6.65 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.67 (d, J = 4.9 Гц, 

1H, H3), 4.23 (d, J = 11.1 Гц, 1H, H5), 4.12 – 4.02 (m, 2H, H8b, NH6), 3.95 – 3.85 (m, 1H, H8a), 

2.64 – 2.57 (m, 1H, H4), 2.46 (s, 3H, H15), 2.16 – 2.05 (m, 1H, H7b), 1.71 – 1.65 (m, 1H, H7a). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.7, 139.6, 136.7, 131.3, 130.7, 129.0, 128.0, 127.7, 

126.7, 120.0, 118.3, 114.7, 76.5 (C3), 65.5 (C8), 52.5 (C5), 43.2 (C4), 28.9 (C7), 20.0 (C15). 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H20NO]+ : 266.1539. Найдено: 266.1545. 

ИК (KBr) ν: 3372, 3067, 3054, 2930, 2871, 1917, 1724, 1610, 1587, 1484, 1362, 1260, 1083, 910, 

753, 730, 618, 454 см-1. 

cis-4-(o-Толил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114c 

  

Cis-диастереомер (cis-114с) бесцветное масло. Rf  = 0.49 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.69 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 7.36 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 7.29 – 7.18 (m, 3H), 7.15 – 

7.06 (m, 1H), 6.82 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.61 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 5.29 (d, J = 8.0 Гц, 1H, H3), 4.92 
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(d, J = 2.7 Гц, 1H, H5), 3.93 – 3.81 (m, 1H, H8b), 3.78 – 3.68 (m, 2H, H8b, NH6), 2.88 – 2.76 (m, 

1H, H4), 2.38 (s, 3H, H15), 2.35 – 2.17 (m, 1H, H7b), 1.55 – 1.40 (m, 1H, H7a). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.6, 140.1, 134.9, 130.8, 130.3, 128.5, 127.4, 126.5, 126.1, 123.0, 119.3, 

115.2, 76.2 (C3’), 67.1 (C8’), 53.7 (C5’), 43.0 (C4’), 24.9 (C7’), 19.2 (C15’). МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H20NO]+ : 266.1539. Найдено: 266.1534. ИК (KBr) ν: 3358, 

3318, 3052, 3023, 2974, 2925, 2874, 2243, 1926, 1727, 1693, 1609, 1482, 1369, 1337, 12971260, 

1107, 1062, 1025, 910, 754, 736, 529, 459 см-1. 

 

Выход двух диастереомеров 114d 75% (214.4 мг, 0.75 ммоль) по методу A и 74% (211.0 мг, 

0.74 ммоль) по методу B.   

Соотношение диастереомеров 83:17 (trans/cis изомер).  

trans-4-(4-Хлорфенил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114d [689] 

Trans-диастереомер (trans-114d) белый порошок, Тпл = 146-147 °C (lit.[690] Тпл = 147-148 

°C). Rf = 0.36 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.43 – 7.34 (m, 5H), 7.17 – 

7.09 (m, 1H), 6.86 – 6.77 (m, 1H), 6.63 (d, J = 8.2 Гц, 1H), 4.59 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 4.11 (s, 1H), 

4.07 – 3.97 (m, 1H), 3.89 – 3.81 (m, 1H), 3.78 (d, J = 11.1 Гц, 1H), 2.47 – 2.35 (m, 1H), 2.09 – 

1.94 (m, 1H), 1.74 – 1.58 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.3, 140.4, 134.0, 

131.3, 129.7, 129.1, 129.0, 120.2, 118.8, 114.9, 76.2, 65.3, 57.4, 43.6, 28.9. МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M-H]+. Рассчитано для [C17H15ClNO]+ : 284.0837. Найдено: 284.0824. 

cis-4-(4-Хлорфенил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114d [689] 

Cis-диастереомер (cis-114d) белый порошок, Тпл = 153-154 °C (lit.[690] Тпл = 152-153 °C). 

Rf = 0.37 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.45 – 7.31 (m, 5H), 7.10 (t, J = 

8.1 Гц, 1H), 6.84 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.62 (t, J = 8.0 Гц, 1H), 5.27 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.67 (d, J 

= 2.6 Гц, 1Hz), 3.90 – 3.66 (m, 2H), 2.84 – 2.66 (m, 1H), 2.25 – 2.08 (m, 1H), 1.61 – 1.44 (m, 

1H). NH не обнаруживается. 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 144.8, 140.8, 133.4, 130.2, 

128.9, 128.5, 128.0, 122.8, 119.6, 115.1, 75.9, 66.8, 57.1, 45.8, 24.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M-

H]+. Рассчитано для [C17H15ClNO]+: 284.0837. Найдено: 284.0838. 

 

Выход двух диастереомеров 114e 62% (167.0 мг, 0.62 ммоль) по методу A и 58% (156.2 мг, 

0.58 ммоль) по методу B. 

Соотношение диастереомеров 79:21 (trans/cis изомер).  

trans-4-(4-Фторфенил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114e [691] 
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Trans-диастереомер (trans-114e) белый порошок, Тпл = 146-147 °C. Rf = 0.40 (PE:EtOAc = 

5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.48 – 7.36 (m, 3H), 7.18 – 7.04 (m, 3H), 6.81 (t, J = 7.5 

Гц, 1H), 6.63 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 4.60 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 4.12 (s, 1H), 4.08 – 3.97 (m, 1H), 3.89 

– 3.79 (m, 1H), 3.80 (d, J = 10.8 Гц, 1H), 2.47 – 2.36 (m, 1H), 2.10 – 1.94 (m, 1H), 1.75 – 1.61 

(m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 162.6 (d, JCF = 246.3 Hz), 145.4, 137.6 (d, JCF = 

3.2 Hz), 131.4, 129.9 (d, JCF = 8.0 Hz), 129.1, 120.2, 118.7, 115.6 (d, JCF = 21.3 Hz), 114.8, 76.3, 

65.3, 57.2, 43.6, 28.9. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H17FNO]+ : 270.1289. 

Найдено: 270.1291. 

cis-4-(4-Фторфенил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114e [691] 

Cis-диастереомер (cis-114e) белый порошок, Тпл = 171-173 °C (lit.[691] Тпл = 173-175 °C). 

Rf = 0.44 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 7.57 – 7.47 (m, 2H), 7.19 (t, J 

= 8.8 Гц, 2H), 7.13 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 6.98 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 6.70 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 6.63 (t, 

J = 7.3 Гц, 1H), 5.88 (s, 1H), 5.13 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.62 (d, J = 2.2 Гц, 1H), 3.63 – 3.53 (m, 

2H), 2.74 – 2.60 (m, 1H), 2.02 – 1.84 (m, 1H), 1.40 – 1.27 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

ДМСО-d6, δ): 161.2 (d, JCF = 242.5 Hz), 145.7, 138.7 (d, JCF = 3.1 Hz), 129.4, 128.5 (d, JCF = 7.3 

Hz), 127.7, 121.8, 117.4, 114.94, 114.88 (d, JCF = 21.2 Hz), 75.0, 65.6, 55.3, 44.9, 24.3. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H17FNO]+ : 270.1289. Найдено: 270.1292. 

 

Выход двух диастереомеров 114f 48% (123.5 мг, 0.48 ммоль) по методу A и 46% (118.4 мг, 

0.46 ммоль) по методу B. 

Соотношение диастереомеров 82:18 (trans/cis изомер).  

trans-4-(Тиофен-2-ил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114f [692] 

Trans-диастереомер (trans-114f) белый порошок, Тпл = 148-149 °C (lit.[692] Тпл = 146-148 

°C). Rf = 0.40 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.39 (dd, J = 7.6, 1.5 Гц, 1H), 

7.32 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 7.17 – 7.07 (m, 2H), 7.01 (dd, J = 5.1, 1.5 Гц, 1H), 6.85 – 6.78 (m, 1H), 

6.64 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.60 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 4.28 (s, 1H), 4.14 (d, J = 10.3 Гц, 1H), 4.07 – 

3.97 (m, 1H), 3.89 – 3.79 (m, 1H), 2.52 – 2.41 (m, 1H), 2.19 – 2.05 (m, 1H), 1.88 – 1.77 (m, 1H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.6, 144.9, 131.3, 129.1, 126.6, 126.0, 125.4, 120.3, 

118.9, 115.0, 76.2, 65.3, 53.6, 44.9, 29.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C15H16NOS]+ : 258.0947. Найдено: 258.0944.  

cis-4-(Тиофен-2-ил)-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114f [692] 

Cis-диастереомер (cis-114f) белый порошок, Тпл = 110-111 °C (lit.[692] Тпл = 108-110 °C). 

Rf  = 0.49 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.37 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 7.29 – 
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7.25 (m, 1H), 7.15 – 7.06 (m, 2H), 7.06 – 6.99 (m, 1H), 6.84 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 6.60 (d, J = 8.1 

Гц, 1H), 5.27 (d, J = 7.3 Гц, 1H), 5.00 (d, J = 2.6 Гц, 1H), 3.96 (s, 1H), 3.89 – 3.72 (m, 2H), 2.92 

– 2.78 (m, 1H), 2.38 – 2.21 (m.1H), 1.86 – 1.72 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

145.6, 144.6, 130.2, 128.5, 126.8, 124.4, 124.2, 122.9, 119.7, 115.1, 75.9, 66.7, 53.8, 46.1, 25.3. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H16NOS]+ : 258.0947. Найдено: 258.0955. 

 

Выход двух диастереомеров 114g 67% (177.8 мг, 0.67 ммоль) по методу A и 62% (164.0 мг, 

0.62 ммоль) по методу B.  

Соотношение диастереомеров 80:20 (trans/cis изомер).  

trans-8-Метил-4-фенил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114g [689] 

Trans-диастереомер (trans-114g) желтый порошок, Тпл = 103-104 °C (lit.[693] Тпл = 102-

104 °C). Rf = 0.23 (PE:EtOAc = 10:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.51 – 7.33 (m, 5H), 

7.24 (d, J = 1.7 Гц, 1H), 6.96 (dd, J = 8.1, 1.7 Гц, 1H), 6.56 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.60 (d, J = 5.1 

Гц, 1H), 4.23 – 3.97 (m, 2H), 3.91 – 3.81 (m, 1H), 3.78 (d, J = 11.1 Гц, 1H), 2.55 – 2.43 (m, 1H), 

2.29 (s, 3H), 2.11 – 1.93 (m, 1H), 1.81 – 1.66 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

143.2, 141.9, 131.4, 129.7, 128.7, 128.3, 128.1, 127.6, 120.2, 114.8, 76.3, 65.3, 58.2, 43.7, 29.0, 

20.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H20NO]+ : 266.1539. Найдено: 

266.1540. 

cis-8-Метил-4-фенил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114g [689] 

Cis-диастереомер (cis-114g) белый порошок, Тпл = 114-115 °C (lit.[694] Тпл = 115 °C). Rf = 

0.25 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.51 – 7.28 (m, 5H), 7.18 (s, 1H), 6.91 

(d, J = 8.1 Гц, 1H), 6.53 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 5.26 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.66 (d, J = 2.9 Гц, 1H), 

3.90 – 3.77 (m, 1H), 3.77 – 3.66 (m, 2H), 2.87 – 2.72 (m, 1H), 2.28 (s, 3H), 2.24 – 2.15 (m, 1H), 

1.57 – 1.45 (1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 142.8, 142.5, 130.5, 129.3, 128.8, 128.6, 

127.7, 126.7, 122.8. 115.2, 76.2, 67.0, 58.0, 46.1, 24.9, 20.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C18H20NO]+: 266.1539 Найдено: 266.1535. 

 

Продукт 114h получен в виде неразделимой смеси cis и trans изомеров.  

Выход двух диастереомеров 114h 51% (168.4 мг, 0.51 ммоль) по методу A.  

Белый порошок, Rf = 0.57 (PE:EtOAc = 5:1).  

Соотношение диастереомеров 90:10 (trans/cis изомер).  

trans-8-Бром-4-фенил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114h [695] 
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Trans-диастереомер (trans-114h)  

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.51 (d, J = 2.2 Гц, 1H), 7.45 – 7.31 (m, 5H), 7.20 (dd, J = 8.6, 

2.2 Гц, 1H), 6.49 (d, J = 8.6 Гц, 1H), 4.53 (d, J = 5.1 Гц, 1H, H3), 4.21 (s, 1H, NH6), 4.07 – 3.97 

(m, 1H, H8b), 3.88 – 3.79 (m, 1H, H8a), 3.75 (d, J = 11.0 Гц, 1H, H5), 2.50 – 2.38 (m, 1H, H4), 

2.09 – 1.94 (m, 1H, H7b), 1.79 – 1.64 (m, 1H, H7a). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 144.5, 

141.3, 133.7, 131.7, 128.8, 128.3, 128.2, 122.1, 116.4, 109.8, 75.7 (C3), 65.3 (C8), 57.7 (C5), 43.2 

(C4), 28.8 (C3). 

cis-8-Бром-4-фенил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114h [695] 

 

Cis-диастереомер (cis-114h) 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.46 – 7.30 (m, 6H), 7.18 – 7.14 (m, 1H), 6.47 (d, J = 8.4 Гц, 

1H), 5.20 (d, J = 7.8 Гц, 1H, H3’), 4.65 (d, J = 2.8 Гц, 1H, H5’), 3.94 (s, 1H, NH6), 3.89 – 3.67 

(m, 2H, H8’b, H8’a), 2.81 – 2.68 (m, 1H, H4’), 2.23 – 2.09 (m, 1H, H7’b), 1.59 – 1.46 (m, 1H, 

H7’a). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 143.8, 141.8, 132.6, 131.1, 128.8, 127.8, 126.5, 

124.6, 116.6, 110.7, 75.5 (C3’), 66.9 (C8’), 57.2 (C5’), 45.4 (C4’), 24.5 (C7’). МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H17BrNO]+ : 330.0488, 332.0468. Найдено: 330.0476, 

332.0459. 

 

Продукт 114i получен в виде неразделимой смеси cis и trans изомеров.  

Выход двух диастереомеров 114i 43% (123.0 мг, 0.43 ммоль) по методу A и 44% (125.8 мг, 

0.44 ммоль) по методу B.  

Соотношение диастереомеров 89:11 (trans/cis изомер). Белый порошок, Rf = 0.50 (PE:EtOAc 

= 5:1). 

trans-8-Хлор-4-фенил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114i [689] 
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Trans-диастереомер (trans-114i)  

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.47 – 7.33 (m, 6H), 7.07 (dd, J = 8.6, 2.5 Гц, 1H), 6.55 (d, J 

= 8.6 Гц, 1H), 4.54 (d, J = 5.2 Гц, 1H, H3), 4.18 (s, 1H, NH6), 4.07 – 3.97 (m, 1H, H8b), 3.89 – 

3.79 (m, 1H, H8a), 3.76 (d, J = 11.0 Гц, 1H, H5), 2.51 – 2.39 (m, 1H, H4), 2.09 – 1.95 (m, 1H, 

H7b), 1.79 – 1.67 (m, 1H, H7a). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 144.1, 141.4, 130.8, 129.0, 

128.84, 128.4, 128.3, 122.9, 121.6, 116.0, 75.8 (C3), 65.4 (C8), 57.9 (C5), 43.3 (C4), 28.8 (C7). 

cis-8-Хлор-4-фенил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114i [689] 

 

Cis-диастереомер (cis-114i) 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.47 – 7.32 (m, 6H), 7.03 (dd, J = 8.5, 2.4 Гц, 1H), 6.52 (d, J 

= 8.5 Гц, 1H), 5.20 (d, J = 7.8 Гц, 1H), 4.67 (d, J = 3.0 Гц, 1H), 3.90 (s, 1H, NH’6), 3.88 – 3.67 

(m, 2H, H8’b, H8’a), 2.81 – 2.70 (m, 1H, H4’), 2.24 – 2.11 (m, 1H, H7’b), 1.59 – 1.47 (m, 1H, 

7’a). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 143.5, 141.9, 129.8, 128.80, 127.9, 126.6, 124.2, 

123.7, 116.2, 75.6 (C3’), 67.0 (C8’), 57.4 (C5’), 45.5 (C4’), 24.6 (C7’). (один C не наблюдается). 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H17ClNO]+ : 286.0993. Найдено: 286.0975. 

 

Продукт 114j получен в виде неразделимой смеси cis и trans изомеров.  

Выход двух диастереомеров 114j 25% (74.0 мг, 0.25 ммоль) по методу A.  

Соотношение диастереомеров 85:15 (trans/cis изомер). Желтое масло. Rf = 0.40 (PE:EtOAc 

= 5:1).  

trans-4-(4-Метоксифенил)-8-метил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-

114j [689] 

Trans-диастереомер (trans-114j)  

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.36 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 7.22 (s, 1H), 6.95 – 6.88 (m, 3H), 6.54 

(d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.58 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 4.09 – 3.95 (m, 2H), 3.86 – 3.79 (m, 4H), 3.71 (d, J 
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= 11.1 Гц, 1H), 2.49 – 2.38 (m, 1H), 2.27 (s, 3H), 2.08 – 1.94 (m, 1H), 1.74 – 1.63 (m, 1H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.5, 143.3, 134.0, 131.5, 129.7, 129.4, 127.7, 120.3, 

114.8, 114.1, 76.5, 65.4, 57.6, 55.4, 43.7, 29.1, 20.6. 

cis-4-(4-Метоксифенил)-8-метил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114j 

[689] 

Cis-диастереомер (cis-114j) 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.41 – 7.35 (m, 2H), 7.17 (s, 1H), 6.97 – 6.94 (m, 3H), 6.54 – 

6.50 (m, 1H), 5.23 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.58 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 3.86 – 3.79 (m, 4H), 3.74 – 3.68 

(m, 2H), 2.80 – 3.68 (m, 1H), 2.28 – 2.15 (m, 4H), 1.58 – 1.48 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 159.1, 142.9, 134.6, 130.5, 129.2, 127.7, 122.8, 115.1, 114.1, 76.2, 67.0, 57.3, 

55.4, 46.2, 24.9, 20.7. (один C не наблюдается). МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано 

для [C19H22NO2]
+ : 296.1645. Найдено: 296.1636.  

 

Продукт 114k получен в виде неразделимой смеси cis и trans изомеров. 

Выход двух диастереомеров 114k 50% (150.1 мг, 0.50 ммоль) по методу A и 46% (138.0 мг, 

0.46 ммоль) по методу B.  

Соотношение диастереомеров 89:11 (trans/cis изомер). Белый порошок, Rf = 0.52 (PE:EtOAc 

= 5:1).  

trans-4-(4-Хлорфенил)-8-метил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114k 

[696] 

Trans-диастереомер (trans-114k)  

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.43 – 7.33 (m, 4H), 7.22 (s, 1H), 6.95 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 6.56 

(d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.57 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 4.07 – 3.96 (m, 1H), 3.88 – 3.78 (m, 1H), 3.74 (d, J 

= 11.0 Гц, 1H), 2.47 – 2.35 (m, 1H), 2.27 (s, 3H), 2.08 – 1.94 (m, 1H), 1.72 – 1.60 (m, 1H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 143.0, 140.5, 133.9, 131.5, 129.9, 129.7, 128.9, 128.1, 

120.2, 114.9, 76.3, 65.4, 57.7, 43.9, 28.9, 20.6. 

cis-4-(4-Хлорфенил)-8-метил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114k  

[696] 

Cis-диастереомер (cis-114k) 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.43 – 7.32 (m, 4H), 7.17 (s, 1H), 6.94 – 6.89 (m, 1H), 6.53 – 

6.51 (m, 1H), 5.22 (d, J = 7.9 Гц, 1H), 4.62 – 4.57 (m, 1H), 3.87 – 3.68 (m, 2H), 2.77 – 2.65 (m, 

1H), 2.27 (s, 3H), 2.23 – 2.12 (m, 1H), 1.55 – 1.44 (m, 1H). Сигналы 13C NMR не 
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прокапливаются. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H19ClNO]+ : 300.1150. 

Найдено: 300.1140.  

 

Выход двух диастереомеров 114l 65% (184.2 мг, 0.65 ммоль) по методу A и 59% (166.4 мг, 

0.59 ммоль) по методу B.  

Соотношение диастереомеров 78:22 (trans/cis изомер).  

trans-4-(4-Фторфенил)-8-метил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, trans-114l  

  

Trans-диастереомер (trans-114l) белый порошок, Тпл = 140-142 °C. Rf = 0.50 (PE:EtOAc = 

5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.47 – 7.38 (m, 2H), 7.26 – 7.21 (m, 1H), 7.08 (t, J = 8.7 

Гц, 2H), 6.96 (dd, J = 8.1, 1.7 Гц, 1H), 6.56 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.58 (d, J = 5.2 Гц, 1H, H3), 4.08 

– 3.97 (m, 2H, NH6, H8b), 3.89 – 3.78 (m, 1H, H8a), 3.74 (d, J = 11.1 Гц, 1H, H5), 2.48 – 2.36 

(m, 1H, H4), 2.28 (s, 3H), 2.09 – 1.94 (m, 1H, H7b), 1.73 – 1.61 (m, 1H, H7a). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 162.5 (d, J = 246.3 Hz), 143.0, 137.7 (d, J = 3.1 Hz), 131.4, 129.9, 129.75 

(d, J = 3.9 Hz), 127.8, 120.2, 115.5 (d, J = 21.3 Hz), 114.8, 76.2 (C3), 65.2 (C8), 57.4 (C5), 43.8 

(C4), 28.9 (C7), 20.5 (C19). МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H19FNO]+ : 

284.1445. Найдено: 284.1444. ИК (KBr) ν: 3545, 3497, 3435, 3551, 3305, 3067, 3046, 3013, 

2974. 2929, 2861, 1900, 1723, 1620, 1602, 1507, 1264, 1215, 1155, 1044, 818, 561 см-1.  

cis-4-(4-Фторфенил)-8-метил-2,3,3a,4,5,9b-гексагидрофуро[3,2-c]хинолин, cis-114l  

  

Cis-диастереомер (cis-114l) белый порошок, Тпл = 149-150 °C, Rf  = 0.25 (PE:EtOAc = 5:1). 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.48 – 7.40 (m, 2H), 7.17 (s, 1H), 7.07 (t, J = 8.5 Гц, 2H), 6.92 

(d, J = 8.0 Гц, 1H), 6.53 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 5.24 (d, J = 8.0 Гц, 1H, H3’), 4.63 (d, J = 2.4 Гц, 1H, 

H5’), 3.90 – 3.79 (m, 1H, H8’b), 3.78 – 3.66 (m, 2H, NH6’, H8’a), 2.80 – 2.68 (m, 1H, H4’), 2.27 

(s, 3H, CH3), 2.31 – 2.11 (m, 1H, H7’b), 1.57 – 1.44 (m. 1H, H7’a). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 
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CDCl3, δ): 162.2 (d, J = 245.8 Hz), 142.6, 138.2 (d, J = 3.1 Hz), 130.4, 129.3, 128.7, 128.2 (d, J 

= 7.9 Hz), 122.7, 115.5 (d, J = 21.3 Hz), 115.2, 76.1 (C3’), 66.9 (C8’), 57.3 (C5’), 46.0 (C4’), 24.8 

(C7’), 20.7 (C19’). МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H19FNO]+ : 284.1445. 

Найдено: 284.1454. ИК (KBr) ν: 3311, 3296, 3013, 2972, 2923, 2853, 1895, 1727, 1619, 1603, 

1508, 1261, 1215, 1156, 1056, 1034, 826, 756, 522 см-1. 

 

Эксперимент с алифатическим имином 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор (E)-2-метил-N-фенилпропан-1-имин (1.0 

ммоль, 1.0 экв.), p-TsOH·H2O (0.5 ммоль, 95.0 мг, 0.5 экв.) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.7 

мг, 0.5 экв.) в 10 мл THF:CH3CN (8:2) (после смешения реагентов может наблюдаться 

выпадение осадка. Он растворяется в процессе реакции.) пропускали постоянный 

электрический ток 20 мA (6,7 мА/см2) при 20-25°C при перемешивании в течение 160 мин. 

После завершения электролиза добавляли CH2Cl2 (10 мл) и H2O (0.3 мл). Реакционную 

смесь нейтрализовывали NaHCO3 (1 г). Смесь фильтровали, осадок промывали CH2Cl2 (10 

мл). Объединенные органические фазы концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Конверсия имина была <10%. 

 

trans-5-Фенил-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, trans-115a [688] 

Соотношение изомеров >95% trans изомера. 

Выход 41% (109.0 мг, 0.41 ммоль) по методу A и 38% (100.8 мг, 0.38 ммоль) по методу B.  

Желтое масло. Rf = 0.40 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.51 – 7.32 (m, 

5H), 7.25 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.11 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 6.72 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 6.53 (d, J = 8.0 Гц, 

1H), 4.73 (d, J = 10.7 Гц, 1H), 4.41 (d, J = 2.3 Гц, 1H), 4.21 – 3.99 (m, 2H), 3.84 – 3.65 (m, 1H), 

2.17 – 2.05 (m, 1H), 1.96 – 1.79 (m, 1H), 1.74 – 1.60 (m, 1H), 1.55 – 1.44 (m, 1H), 1.40 – 1.29 

(m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 144.9, 142.5, 131.0, 129.4, 128.7, 128.0, 127.9, 

120.8, 117.5, 114.2, 74.6, 68.7, 55.0, 39.0, 24.3, 22.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано 

для [C18H20NO]+ : 266.1539. Найдено: 266.1543. 

 

Выход двух диастереомеров 115c 43% (120.0 мг, 0.43 ммоль) по методу A.  

Соотношение диастереомеров 84:16 (trans/cis изомер). 
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trans-5-(o-Толил)-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, trans-115c [697] 

Желтое масло. Rf = 0.50 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.44 (d, J = 7.0 

Гц, 1H), 7.30 – 7.26 (m, 1H), 7.26 – 7.19 (m, 3H), 7.11 (t, J = 7.0 Гц, 1H), 6.73 (t, J = 7.0 Гц, 

1H), 6.52 (d, J = 7.8 Гц, 1H), 4.98 (d, J = 10.0 Гц, 1H), 4.50 – 4.44 (m, 1H), 4.08 (d, J = 10.0 Гц, 

1H), 3.98 (s, 1H), 3.77 – 3.69 (m, 1H), 2.50 (s, 3H), 2.32 – 2.24 (m, 1H), 1.85 – 1.67 (m, 2H), 1.59 

– 1.51 (m, 1H), 1.45 – 1.38 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 144.8, 140.3, 136.5, 

130.8, 130.8, 129.3, 127.8, 127.5, 126.6, 120.39, 117.3, 114.0, 74.4, 68.1, 50.8, 37.9, 24.2, 23.0, 

19.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C19H22NO]+ : 280.1696. Найдено: 

280.1697. 

cis-5-(o-Толил)-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, cis-115c [697] 

Белый порошок. Тпл = 144-145 °C, Rf = 0.54 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, 

δ): 7.65 – 7.58 (m, 1H), 7.46 (d, J = 7.6 Гц, 1H), 7.30 – 7.20 (m, 3H), 7.12 (t, J = 7.6 Гц, 1H), 

6.82 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.62 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 5.35 (d, J = 5.6 Гц, 1H), 4.90 (d, J = 1.7 Гц, 1H), 

3.78 (s, 1H), 3.67 – 3.58 (m, 1H), 3.46 (td, J = 11.3, 2.7 Гц, 1H), 2.37 (s, 3H), 2.27 – 2.14 (m, 1H), 

1.67 – 1.47 (m, 3H), 1.37 – 1.30 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.8, 138.8, 

135.2, 130.9, 128.2, 127.9, 127.3, 126.7, 125.9, 120.1, 118.4, 114.6, 73.0, 60.8, 55.6, 35.8, 25.7, 

19.0, 18.5.  МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C19H22NO]+ : 280.1696. Найдено: 

280.1696. 

 

trans- 5-(4-Хлорфенил)-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, trans-115d 

[697] 

Соотношение диастереомеров >95% trans изомера. 

Выход 42% (126.1. мг, 0.42 ммоль) по методу A и 36% (107.9 мг, 0.36 ммоль) по методу B.  

Белый порошок, Тпл = 138-139 °C (lit.[698] Тпл = 139-140 °C). Rf  = 0.33 (PE:EtOAc = 5:1). 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.41 – 7.34 (m, 4H), 7.25 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 7.12 (t, J = 7.5 

Гц, 1H), 6.74 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 6.54 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.69 (d, J = 10.7 Гц, 1H), 4.40 (d, J = 

2.5 Гц, 1H), 4.17 – 4.04 (m, 2H), 3.80 – 3.68 (m, 1H), 2.10 – 2.00 (m, 1H), 1.86 – 1.62 (m, 2H), 

1.50 – 1.32 (m, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 144.6, 141.0, 133.6, 131.0, 129.4, 

129.2, 128.9, 120.8, 117.8, 114.3, 74.4, 68.6, 54.4, 39.1, 24.2, 22.1. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C18H19ClNO]+ : 300.1150. Найдено: 300.1143. 

 

Выход двух диастереомеров 115e 55% (157.4 мг, 0.55 ммоль) по методу A и 50% (141.0 мг, 

0.50 ммоль) по методу B.  
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Соотношение диастереомеров 75:25 (trans/cis изомер). 

trans-5-(4-Фторфенил)-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, trans-115e 

[699] 

Белый порошок, Тпл = 142-143 °C (lit.[699] Тпл = 143-144 °C). Rf = 0.72 (PE:EtOAc = 5:1). 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.51 – 7.37 (m, 2H), 7.25 (d, J = 7.5 Гц, 1H), 7.17 – 7.02 (m, 

3H), 6.74 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 6.55 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.73 (d, J = 10.8 Гц, 1H), 4.41 (d, J = 2.2 

Гц, 1H), 4.17 – 4.00 (m, 2H), 3.81 – 3.69 (m, 1H), 2.12 – 2.01 (m, 1H), 1.89 – 1.63 (m, 2H), 1.50 

– 1.32 (m, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 162.5 (d, JCF = 246.2 Hz), 144.8, 138.2 (d, 

JCF = 3.0 Hz), 131.1, 129.5, 129.4 (d, JCF = 8.8 Hz), 120.9, 117.8, 115.62 (d, JCF = 21.3 Hz), 114.3, 

74.6, 68.7, 54.3, 39.2, 24.2, 22.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H19FNO]+ 

: 284.1445. Найдено: 284.1445. 

cis-5-(4-Фторфенил)-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, cis-115e [699] 

Белый порошок, Тпл = 174 °C (lit.[699] Тпл = 174-175 °C). Rf = 0.60 (PE:EtOAc = 5:1). 1H 

ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.46 – 7.35 (m, 3H), 7.14 – 7.02 (m, 3H), 6.81 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 

6.61 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 5.32 (d, J = 5.4 Гц, 1H), 4.68 (d, J = 1.8 Гц, 1H), 3.82 (s, 1H), 3.65 – 

3.54 (m, 1H), 3.43 (td, J = 11.1, 2.5 Гц, 1H), 2.19 – 2.06 (m, 1H), 1.57 – 1.42 (m, 3H), 1.31 – 1.25 

(m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 162.3 (d, JCF = 245.2 Hz), 145.2, 136.97 (d, JCF 

= 2.8 Hz), 128.5 (JCF = 7.8 Hz), 128.3, 127.8, 120.1, 118.7, 115.4 (d, JCF = 21.3 Hz), 114.6, 72.9, 

60.8, 59.0, 39.2, 25.6, 18.1. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H19FNO]+: 

284.1445. Найдено: 284.1448. 

 

trans-5-(Тиофен-2-ил)-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, trans-115f 

[692] 

Соотношение диастереомеров >95 % trans изомера. 

Выход 23% (62.4 мг, 0.23 ммоль) по методу A.  

Желтый порошок, Тпл = 135 °C (lit.[692] Тпл = 135-137 °C). Rf = 0.48 (PE:EtOAc = 5:1). 1H 

ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.30 (d, J = 5.0 Гц, 1H), 7.25 – 7.20 (m, 1H), 7.15 – 7.05 (m, 2H), 

7.00 (dd, J = 5.0, 3.5 Гц, 1H), 6.73 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.56 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 5.07 (d, J = 11.1 

Гц, 1H), 4.41 (d, J = 2.5 Гц, 1H), 4.25 (s, 1H), 4.16 – 4.05 (m, 1H), 3.73 (td, J = 11.1, 2.5 Гц, 1H), 

2.12 – 2.00 (m, 1H), 1.92 – 1.59 (m, 3H), 1.44 – 1.32 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 146.4, 144.3, 131.0, 129.5, 126.5, 125.5, 125.2, 121.0, 118.1, 114.5, 74.6, 68.8, 50.9, 40.4, 

24.3, 22.1. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C16H18NOS]+ : 272.1104. Найдено: 

272.1105. 
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trans-9-Метил-5-фенил-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, trans-115g 

[688] 

Соотношение диастереомеров >95% trans изомера. 

Выход 42% (118.3 мг, 0.42 ммоль) по методу A и 36% (100.4 мг, 0.36 ммоль) по методу B.  

Желтое масло, Rf = 0.35 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.47 – 7.32 (m, 

5H), 7.11 – 7.03 (m, 1H), 6.93 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 6.47 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 4.71 (d, J = 11.2 Гц, 

1H), 4.38 (d, J = 2.2 Гц, 1H), 4.19 – 4.06 (m, 1H), 3.97 (s, 1H), 3.74 (td, J = 11.2, 2.2 Гц, 1H), 

2.26 (s, 3H), 2.15 – 2.04 (m, 1H), 1.94 – 1.78 (m, 1H), 1.74 – 1.59 (m, 1H), 1.55 – 1.44 (m, 1H), 

1.40 – 1.29 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 142.6, 131.2, 130.2, 128.7, 127.91, 

127.90, 126.7, 120.8, 114.3, 74.7, 68.7, 55.1, 39.2, 24.3, 22.2, 20.5. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C19H22NO]+ : 280.1696. Найдено: 280.1705. 

 

trans-9-Бром-5-фенил-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, trans-115h 

[700] 

Соотношение диастереомеров >95% trans изомера. 

Выход двух диастереомеров 32% (109.3 мг, 0.32 ммоль) по методу A.  

Желтый порошок, Тпл = 125-126 °C (lit.[701] Тпл = 126-129 °C). Rf = 0.40 (PE:EtOAc = 5:1). 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.45 – 7.33 (m, 6H), 7.17 (dd, J = 8.5, 1.8 Гц, 1H), 6.41 (d, J 

= 8.5 Гц, 1H), 4.66 (d, J = 10.5 Гц, 1H), 4.35 (d, J = 2.4 Гц, 1H), 4.19 – 4.02 (m, 2H), 3.71 (td, J 

= 11.3, 2.4 Гц, 1H), 2.14 – 1.99 (m, 1H), 1.92 – 1.77 (m, 1H), 1.73 – 1.60 (m, 1H), 1.53 – 1.44 

(m, 1H), 1.40 – 1.29 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 143.9, 142.0, 133.4, 132.1, 

128.8, 128.1, 127.8, 122.5, 115.8, 108.8, 74.0, 68.5, 55.0, 38.7, 24.1, 22.2. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C18H19BrNO]+ : 344.0645, 346.0625. Найдено: 344.0631, 346.0631. 

 

trans-5-(4-Хлорфенил)-9-метил-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, 

trans-115k [696] 

Соотношение диастереомеров >95% trans изомера. 

Выход 38% (120.3 мг, 0.38 ммоль) по методу A и 33% (103.6 мг, 0.33 ммоль) по методу B.  

Белый порошок, Тпл = 149-150 °C (lit.[702] Тпл = 150-152 °C). Rf = 0.51 (PE:EtOAc = 5:1). 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.41 – 7.29 (m, 4H), 7.05 (s, 1H), 6.92 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 6.47 

(d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.67 (d, J = 10.4 Гц, 1H), 4.43 – 4.31 (m, 1H), 4.10 (d, J = 10.4 Гц, 1H), 3.92 

(s, 1H), 3.80 – 3.65 (m, 1H), 2.25 (s, 3H), 2.11 – 1.98 (m, 1H), 1.90 – 1.74 (m, 1H), 1.72 – 1.59 
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(m, 1H), 1.52 – 1.40 (m, 1H), 1.40 – 1.28 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 142.4, 

141.2, 133.6, 131.2, 130.3, 129.3, 128.9, 127.1, 120.9, 114.5, 74.6, 68.7, 54.6, 39.3, 24.3, 22.2, 

20.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C19H21ClNO]+ : 314.1306. Найдено: 

314.1301. 

 

trans-5-(4-Метоксифенил)-3,4,4a,5,6,10b-гексагидро-2H-пирано[3,2-c]хинолин, trans-

115m [701] 

Соотношение диастереомеров >95% trans изомера. 

Выход 30% (89.4 мг, 0.30 ммоль) по методу A и 26% (54.9 мг, 0.26 ммоль) по методу B.  

Белый порошок, Тпл = 130-131 °C (lit.[703] Тпл = 132 °C). Rf = 0.44 (PE:EtOAc = 5:1). 1H 

ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.35 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 7.24 (d, J = 7.4 Гц, 1H), 7.14 – 7.04 (m, 

1H), 6.93 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 6.71 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.52 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 4.69 (d, J = 11.0 

Гц, 1H), 4.40 (d, J = 2.3 Гц, 1H), 4.18 – 3.98 (m, 2H), 3.83 (s, 3H), 3.74 (td, J = 11.0, 2.3 Гц, 1H), 

2.13 – 1.99 (m, 1H), 1.95 – 1.75 (m, 1H), 1.75 – 1.58 (m, 1H), 1.57 – 1.44 (m, 1H), 1.38 – 1.25 

(m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.4, 145.0, 134.5, 131.0, 129.4, 128.9, 120.8, 

117.5, 114.2, 114.1, 74.8, 68.8, 55.4, 54.3, 39.1, 24.3, 22.1. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C19H22NO2]
+ : 296.1645. Найдено: 296.1644. 

 

Экспериментальная процедура к Схеме 5.8. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор имина 113а (1.0 ммоль, 1.0 экв.) (или смеси 

анилина (1.0 ммоль, 1.0 экв.) и бензальдегида (1.0 ммоль, 1.0 экв.)), p-TsOH·H2O (0.5 ммоль, 

95.0 мг, 0.5 экв.) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.7 мг, 0.5 экв.) в смеси 1,4-диоксана, 1,3-

диоксолана, диэтилового эфира, дибутилового эфира, или тетрагидротиофена (8 мл) и 

CH3CN (2 мл) (после смешения реагентов может наблюдаться выпадение осадка. Он 

растворяется в процессе реакции.) пропускали постоянный электрический ток 20 мA (6,7 

мА/см2) при 20-25°C при перемешивании в течение 160 мин. После завершения электролиза 

добавляли CH2Cl2 (10 мл) и H2O (0.3 мл). Реакционную смесь нейтрализовывали NaHCO3 

(1 г). Смесь фильтровали, осадок промывали CH2Cl2 (10 мл). Объединенные органические 

фазы концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя 

(15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C).  
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Продукт 116a выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

В случае 1,3-диоксолана и диэтилового эфира, получена неразделимая смесь продуктов. 

В случае дибутилового эфира, нет конверсии 113a. 

В случае тетрагидротиофена, продукт 117a (97.1 мг, 0.53 ммоль) выделяли хроматографией 

на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

trans-5-Фенил-2,3,4a,5,6,10b-гексагидро-[1,4]диоксино[2,3-c]хинолин, 116a 

 

Соотношение диастереомеров >95% trans изомера по методам A и B. 

Выход 14% (37.4 мг, 0.14 ммоль) по методу A и 16% (42.8 мг, 0.16 ммоль) по методу B.  

Белый порошок, Тпл = 204-205 °C. Rf = 0.27 (PE:EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, 

δ): 7.42 – 7.27 (m, 6H), 7.15 (t, J = 7.6 Гц, 1H), 6.78 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 6.63 (d, J = 8.1 Гц, 1H), 

4.84 (d, J = 6.6 Гц, 1H, H8), 4.53 (d, J = 3.2 Гц, 1H, H10), 4.10 (dd, J = 6.5, 3.4 Гц, 1H, H11), 

3.95 – 3.83 (m, 2H, H13a, H14a), 3.74 – 3.66 (m, 2H, H13b, H14b). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 144.3, 140.9, 129.5, 129.4, 128.9, 128.1, 127.1, 118.5, 118.1, 114.0, 74.3 (C11), 69.3 

(C10), 64.5 (C14), 63.3 (C13), 56.4 (C8). МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C17H18NO2]
+ : 268.1332. Найдено: 268.1328. 
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Данные циклической вольтамперометрии. 

 

Рисунок 6.20. ЦВА кривые на рабочем стеклоуглеродном электроде (d = 3 мм) при 

скорости сканирования 0.1 В/с при 20 °С для: a) 0.2 M n-Bu4NBF4 в THF:CH3CN (4:1); b) 

0.02 M p-TsOH·H2O в 0.2 M n-Bu4NBF4 в THF:CH3CN (4:1); c) 0.04 M 113k в 0.2 M n-

Bu4NBF4 в THF:CH3CN (4:1); d) 113k and p-TsOH·H2O в 0.2 M n-Bu4NBF4 в THF:CH3CN 

(4:1). 

 

Экспериментальные процедуры к Схеме 5.9 

а) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным 

анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали 

к источнику постоянного тока. Через раствор имина 113а (1.0 ммоль, 1.0 экв.), p-TsOH·H2O 

(0.5 ммоль, 95.0 мг, 0.5 экв.) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.7 мг, 0.5 экв.) в 10 мл THF:CH3CN 

(8:2) (после смешения реагентов может наблюдаться выпадение осадка. Он растворяется 

в процессе реакции.) пропускали постоянный электрический ток 20 мA (6,7 мА/см2) при 20-

25°C при перемешивании в течение 160 мин в инертной атмосфере или в атмосфере 

воздуха. После завершения электролиза добавляли CH2Cl2 (10 мл) и H2O (0.3 мл). 

Реакционную смесь нейтрализовывали NaHCO3 (1 г). Смесь фильтровали, осадок 

промывали CH2Cl2 (10 мл). Объединенные органические фазы концентрировали при 
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пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30-40 °C). Продукт 114a выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

b) Тозилат анилина получен по литературной методике.[704] 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор тозилата анилина (1.0 ммоль, 264.3 мг, 1.0 экв.), 

бензальдегида (1.0 ммоль, 106.0 мг, 1.0 экв.), p-TsOH·H2O (0.5 ммоль, 95.0 мг, 0.5 экв.) и n-

Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.7 мг, 0.5 экв.) в 10 мл THF:CH3CN (8:2) (после смешения реагентов 

может наблюдаться выпадение осадка. Он растворяется в процессе реакции.) пропускали 

постоянный электрический ток 20 мA (6,7 мА/см2) при 20-25°C при перемешивании в 

течение 160 мин. После завершения электролиза добавляли CH2Cl2 (10 мл) и H2O (0.3 мл). 

Реакционную смесь нейтрализовывали NaHCO3 (1 г). Смесь фильтровали, осадок 

промывали CH2Cl2 (10 мл). Объединенные органические фазы концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30-40 °C). Продукт 114a выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

c) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом (15 

мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор имина 113а (1.0 ммоль, 1.0 экв.), p-TsOH·H2O (0.5 ммоль, 

95.0 мг, 0.5 экв.) и n-Bu4NBF4 (0.5 ммоль, 164.7 мг, 0.5 экв.) в 10 мл CH3CN (после смешения 

реагентов может наблюдаться выпадение осадка. Он растворяется в процессе реакции.) 

пропускали постоянный электрический ток 20 мA (6,7 мА/см2) при 20-25°C при 

перемешивании в течение 160 мин. После завершения электролиза добавляли CH2Cl2 (10 

мл) и H2O (0.3 мл). Реакционную смесь нейтрализовывали NaHCO3 (1 г). Смесь 

фильтровали, осадок промывали CH2Cl2 (10 мл). Объединенные органические фазы 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукт 117a выделяли хроматографией на SiO2 

с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

N-Бензиланилин, 117a [705] 

Выход 14% (25.6 мг, 0.14 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.43 – 7.28 (m, 5H), 7.25 

– 7.16 (m, 2H), 6.76 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 6.71 – 6.65 (m, 2H), 4.35 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 148.0, 139.4, 129.4, 128.8, 127.7, 127.4, 117.9, 113.2, 48.6. 



 

 

 

388 

 

 

 

d) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом (15 

мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор p-TsOH·H2O (0.5 ммоль, 95.0 мг, 0.5 экв.) и n-Bu4NBF4 (0.5 

ммоль, 164.7 мг, 0.5 экв.) или LiClO4 (0.5 ммоль, 53.2 мг, 0.5 экв.) в 10 мл THF:CH3CN (8:2) 

(после смешения реагентов может наблюдаться выпадение осадка. Он растворяется в 

процессе реакции.) пропускали постоянный электрический ток 20 mA (6,7 мА/см2) при 20-

25°C при перемешивании в течение 160 мин. После завершения электролиза к смеси 

добавляли имин 113a (1.0 ммоль, 1.0 экв.) и перемешивали в течение 4 часов. Далее 

добавляли CH2Cl2 (10 мл) и H2O (0.3 мл). Реакционную смесь нейтрализовывали NaHCO3 

(1 г). Смесь фильтровали, осадок промывали CH2Cl2 (10 мл). Объединенные органические 

фазы концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя 

(15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукт 114a выделяли хроматографией на 

SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 2:1. 

 

Проведение экспериментов по исследованию in vitro фунгицидной активности 

синтезированных тетрагидрохинолинов  

Тестирование на фунгицидную активность проводили по общепринятой методике [706-

708] на шести фитопатогенных грибах из разных таксономических классов: S. sclerotiorum 

(S.s.), F. oxysporum (F.o.), F. moniliforme (F.m.), B. sorokiniana (B.s.), R. solani (R.s.) и V. 

inaequalis (V.i.). Влияние химических веществ на радиальный рост мицелия определяли 

путем растворения концентрации 3 мг×мл-1 в ацетоне и суспендирования аликвот в 

картофельно-сахарозном агаре при 50 °C до получения концентрации 30 мкг×мл-1. 

Конечная концентрация ацетона как в образцах, содержащих фунгицид, так и в 

контрольных образцах составляла 10 мл×л-1. Чашки Петри, содержащие 15 мл агаровой 

среды, были инокулированы путем размещения на поверхности агара мицелиальных 

дисков толщиной 2 мм. Чашки инкубировали при 25°C и измеряли радиальный рост через 

72 часа. В качестве контрольного образца использовали смешанную среду без образца. 

Проводили три повторения каждого теста. Диаметр удлинения мицелия (мм) поселений 

грибов измеряли через 72 часа культивирования. Скорости ингибирования роста 

рассчитывали по следующему уравнению: I = [(DC – DT)/DC]×100%. Где I - коэффициент 

ингибирования роста (%), DC - диаметр поселения грибов в контрольной группе (мм), а DT 

- диаметр поселения грибов в группе обработки (мм).  
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Радикальное присоединение простых эфиров к иминам  

Экспериментальная процедура к Таблице 5.4. 

Опыты 1-10 

5.0 M р-р TBHP в декане (0.1-6.0 ммоль, 20 мкл-1.2 мл, 0.1-6.0 экв.) или 70% водн. TBHP 

(4.0 ммоль, 514.3 мг, 4.0 экв.) добавляли к раствору 113a (1.0 ммоль, 181.2 мг, 1.0 экв.) в 

THF (2.5 или 5 мл) в сухую пробирку с плотно закручивающейся крышкой. Реакционную 

смесь перемешивали 1, 3 или 5 ч при 80 или 120 °C. Далее, смесь концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20-25 °C). Продукт 118a выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 5:1. 

Опыты 11-18 

Дибензоил пероксид (70%) (4.0 ммоль, 1384.0 мг, 4.0 экв.), DTBP (4.0 ммоль, 584.8 мг, 4.0 

экв.), или 5.0 M TBHP в декане (4.0 ммоль, 800 мкл, 4.0 экв.) добавляли к раствору 113a (1.0 

ммоль, 181.2 мг, 1.0 экв.) в THF (5 мл) в сухую пробирку с плотно закручивающейся 

крышкой. Далее, были добавлены Co(OAc)2⸱2H2O, CoCl2⸱6H2O, CoSO4⸱7H2O, 

Cu(OAc)2⸱H2O, Mn(OAc)2⸱4H2O, или FeCl3 (0.1 ммоль, 0.1 экв.). Реакционную смесь 

перемешивали 3 ч при 20 или 120 °C. Далее добавляли CH2Cl2 (40 мл), смесь промывали 

насыщенным водным р-ром NaHCO3 (3×10 мл), сушили над Na2SO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 118a выделяли хроматографией на SiO2 

с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 5:1. 

Экспериментальная процедура к Схеме 5.11. 

5.0 M р-р TBHP в декане (4.0 ммоль, 800 мкл, 4.0 экв.) добавляли к раствору 113 (1.0 ммоль, 

1.0 экв.) в THF (2.5 или 5 мл) в сухую пробирку с плотно закручивающейся крышкой. 

Реакционную смесь перемешивали 3 ч при 120 °C. Далее, смесь концентрировали при 

пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 20-25 °C). Продукт 118 выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 15:1 до 5:1. 

N-(Фенил(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118a [709] 

Выход двух диастереомеров 92% (233.1 мг, 0.92 ммоль). Соотношение диастереомеров 

52:48 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1).  
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Менее полярный изомер (118a-1) белый порошок, Тпл = 54 °C. Rf = 0.6 (PE:EtOAc = 5:1). 

Выход на выделенный продукт: 25% (63.4 мг, 0.25 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 

7.50 (d, J = 7.2 Гц, 2H), 7.44 – 7.35 (m, 2H), 7.35 – 7.27 (m, 1H), 7.19 – 7.08 (m, 2H), 6.71 (t, J 

= 7.2 Гц, 1H), 6.61 (d, J = 8.0 Гц, 2H), 4.85 (br.s, 1H), 4.30 (d, J = 6.3 Гц, 1H), 4.16 – 4.07 (m, 

1H), 4.03 – 3.95 (m, 1H), 3.92 – 3.82 (m, 1H), 2.08 – 1.75 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 147.9, 141.8, 129.1, 128.7, 127.4, 127.3, 117.5, 113.9, 83.1, 68.6, 62.2, 28.9, 25.8. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H20NO]+ : 254.1539. Найдено: 254.1550.  

Более полярный изомер (118a-2) желтое масло. Rf = 0.53 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт: 21% (53.2 мг, 0.21 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.39 (d, J 

= 7.1 Гц, 2H), 7.35 – 7.21 (m, 3H), 7.13 – 7.01 (m, 2H), 6.68 – 6.60 (m, 1H), 6.54 (d, J = 7.9 Гц, 

2H), 4.60 (br.s, 1H), 4.44 (d, J = 3.8 Гц, 1H), 4.33 – 4.18 (m, 1H), 3.87 – 3.68 (m, 2H), 1.84 – 

1.70 (m, 3H), 1.64 – 1.54 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 147.5, 140.2, 129.1, 

128.4, 127.9, 127.4, 117.6, 114.0, 82.2, 68.9, 60.9, 27.4, 25.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C17H20NO]+ : 254.1539. Найдено: 254.1540.  

 

N-((4-Метоксифенил)(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118b [710] 

Выход двух диастереомеров 92% (260.7 мг, 0.92 ммоль). Соотношение диастереомеров 

50:50 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1). 

Менее полярный изомер (118b-1) белый порошок, Тпл = 103 °C. Rf = 0.40 (PE:EtOAc = 

5:1). Выход на выделенный продукт: 22% (62.3 мг, 0.22 ммоль) 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, 

δ): 7.33 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 7.12 – 7.01 (m, 2H), 6.87 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 6.64 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 

6.54 (d, J = 8.0 Гц, 2H), 4.74 (br.s, 1H), 4.18 (d, J = 6.5 Гц, 1H), 4.01 (q, J = 6.5 Гц, 1H), 3.97 – 

3.88 (m, 1H), 3.86 – 3.74 (m, 4H), 1.97 – 1.76 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

159.0, 148.1, 133.8, 129.1, 128.3, 117.5, 114.2, 114.0, 83.3, 68.7, 61.7, 55.3, 28.9, 25.8. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H22NO2]
+ : 284.1645. Найдено: 284.1644. 

Более полярный изомер (118b-2) бесцветное масло. Rf = 0.36 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт 19% (53.8 мг, 0.19 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.30 (d, J 

= 8.4 Гц, 2H), 7.07 (t, J = 7.7 Гц, 2H), 6.85 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 6.63 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 6.53 (d, 

J = 8.1 Гц, 2H), 4.55 (br.s, 1H), 4.38 (d, J = 4.0 Гц, 1H), 4.23 (q, J = 6.2 Гц, 1H), 3.83 – 3.63 (m, 

5H), 1.86 – 1.69 (m, 3H), 1.66 – 1.54 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 158.9, 

147.6, 132.1, 129.1, 128.9, 117.5, 114.0, 113.8, 82.3, 68.9, 60.4, 55.3, 27.5, 25.7. МСВР (ESI-

TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H22NO2]
+ : 284.1645. Найдено: 284.1645. 
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N-((3-Метоксифенил)(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118c 

Выход двух диастереомеров 93% (263.5 мг, 0.93 ммоль). Соотношение диастереомеров 

50:50 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1).  

Менее полярный изомер (118с-1) бесцветное масло. Rf = 0.56 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт: 27% (76.5 мг, 0.27 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.30 (d, J 

= 7.9 Гц, 1H), 7.16 – 6.98 (m, 4H), 6.92 – 6.77 (m, 1H), 6.68 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 6.59 (d, J = 7.9 

Гц, 2H), 4.80 (br.s, 1H), 4.22 (d, J = 6.4 Гц, 1H), 4.08 (q, J = 6.4 Гц, 1H), 4.01 – 3.92 (m, 1H), 

3.90 – 3.78 (m, 4H), 2.02 – 1.80 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 160.0, 148.0, 

143.7, 129.7, 129.1, 119.7, 117.6, 114.0, 113.1, 112.6, 83.0, 68.7, 62.3, 55.3, 29.0, 25.8. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H22NO2]
+ : 284.1645. Найдено: 284.1642. 

Более полярный изомер (118c-2) бесцветное масло. Rf = 0.47 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт 6% (17.0 мг, 0.06 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.32 – 7.17 

(m, 1H), 7.08 (t, J = 7.9 Гц, 2H), 7.02 – 6.94 (m, 2H), 6.85 – 6.74 (m, 1H), 6.65 (t, J = 7.3 Гц, 

1H), 6.55 (d, J = 7.8 Гц, 2H), 4.56 (br.s, 1H), 4.41 (d, J = 4.3 Гц, 1H), 4.30 – 4.21 (m, 1H), 3.88 

– 3.74 (m, 5H), 1.86 – 1.73 (m, 3H), 1.71 – 1.55 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

159.8, 147.6, 142.1, 129.4, 129.1, 120.4, 117.6, 114.1, 113.7, 112.6, 82.2, 68.9, 61.0, 55.3, 27.4, 

25.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H22NO2]
+ : 284.1645. Найдено: 

284.1645. 

 

N-((2-Толил)(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118d 

Выход двух диастереомеров 90% (240.6 мг, 0.90 ммоль). Соотношение диастереомеров 

51:49 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1).  

Менее полярный изомер (118d-1) белый порошок, Тпл = 68 °C. Rf = 0.57 (PE:EtOAc = 5:1). 

Выход на выделенный продукт: 29% (77.5 мг, 0.29 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 

7.50 – 7.39 (m, 1H), 7.22 – 7.14 (m, 3H), 7.09 (t, J = 7.9 Гц, 2H), 6.64 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 6.50 

(d, J = 7.7 Гц, 2H), 4.77 (br.s, 1H), 4.59 (d, J = 5.2 Гц, 1H), 4.10 (q, J = 6.6 Гц, 1H), 4.05 – 3.94 

(m, 1H), 3.87 – 3.77 (m, 1H), 2.51 (s, 3H), 2.01 – 1.82 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 147.9, 139.8, 135.0, 130.8, 129.2, 127.1, 126.9, 126.6, 117.4, 113.6, 82.6, 68.8, 57.1, 28.8, 

25.9, 19.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H22NO]+ : 268.1696. Найдено: 

268.1687. 
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Более полярный изомер (118d-2) бесцветное масло. Rf = 0.50 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт 15% (40.1 мг, 0.15 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.50 – 7.44 

(m, 1H), 7.19 – 7.11 (m, 3H), 7.07 (t, J = 7.9 Гц, 2H), 6.64 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 6.48 (d, J = 7.9 Гц, 

2H), 4.76 (d, J = 4.5 Гц, 1H), 4.51 (br.s, 1H), 4.25 – 4.16 (m, 1H), 3.91 – 3.75 (m, 2H), 2.49 (s, 

3H), 1.89 – 1.74 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 147.8, 138.4, 135.6, 130.5, 129.1, 

127.1, 127.1, 126.5, 117.6, 113.9, 81.3, 68.8, 56.6, 27.2, 26.0, 19.7. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C18H22NO]+ : 268.1696. Найдено: 268.1701. 

 

N-((4-Хлорфенил)(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118e [532] 

Выход двух диастереомеров 86% (247.5 мг, 0.86 ммоль). Соотношение диастереомеров 

52:48 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1).  

Менее полярный изомер (118e-1) белый порошок, Тпл = 78 °C. Rf = 0.56 (PE:EtOAc = 5:1). 

Выход на выделенный продукт: 27% (77.7 мг, 0.27 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 

7.37 (d, J = 8.1 Гц, 2H), 7.30 (d, J = 8.1 Гц, 2H), 7.16 – 7.02 (m, 2H), 6.67 (t, J = 7.1 Гц, 1H), 

6.51 (d, J = 7.9 Гц, 2H), 4.74 (br.s, 1H), 4.23 (d, J = 5.8 Гц, 1H), 4.06 – 3.88 (m, 2H), 3.87 – 3.75 

(m, 1H), 1.96 – 1.76 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 147.6, 140.4, 133.1, 129.2, 

128.9, 128.7, 117.8, 114.0, 82.9, 68.8, 61.5, 28.9, 25.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C17H19ClNO]+ : 288.1150. Найдено: 288.1146. 

Более полярный изомер (118e-2) бесцветное масло. Rf = 0.47 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт: 26% (74.8 мг, 0.26 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.33 (d, J 

= 8.6 Гц, 2H), 7.28 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 7.08 (t, J = 7.6 Гц, 2H), 6.66 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 6.50 (d, 

J = 7.6 Гц, 2H), 4.57 (br.s, 1H), 4.40 (d, J = 4.0 Гц, 1H), 4.29 – 4.14 (m, 1H), 3.89 – 3.69 (m, 2H), 

1.87 – 1.57 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 147.2, 138.8, 133.1, 129.3, 129.2, 

128.6, 117.9, 114.0, 81.9, 68.9, 60.4, 27.5, 25.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C17H19ClNO]+ : 288.1150. Найдено: 288.1158. 

 

N-((4-Фторфенил)(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118f [532] 

Выход двух диастереомеров 81% (219.8 мг, 0.81 ммоль). Соотношение диастереомеров 

52:48 (менее полярный/более полярный изомер). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.47 – 7.30 

(m, 2H), 7.15 – 6.94 (m, 4H), 6.66 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 6.52 (d, J = 7.9 Гц, 2H), 4.89 – 4.48 (br.m, 

1H), 4.41 (d, J = 4.0 Гц, 0.48H), 4.24 (d, J = 6.0 Гц, 1H), 4.09 – 3.88 (m, 1H), 3.87 – 3.72 (m, 

1.52H), 1.97 – 1.52 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 162.24 (d, J = 245.0 Hz), 
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147.76, 147.29, 137.52 (d, J = 3.0 Hz), 135.88 (d, J = 3.0 Hz), 129.42 (d, J = 8.0 Hz), 129.16, 

128.82 (d, J = 8.0 Hz), 117.78, 117.77, 115.58 (d, J = 21.7 Hz), 115.29 (d, J = 21.7 Hz), 114.01, 

83.08, 83.07, 82.07, 68.90, 68.76, 61.53, 60.38, 28.89, 27.56, 25.85, 25.66. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C17H19FNO]+ : 272.1445. Найдено: 272.1449. 

 

N-((3-Бромфенил)(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118g 

Выход двух диастереомеров 81% (264.3 мг, 0.79 ммоль). Соотношение диастереомеров 

51:49 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1).  

Менее полярный изомер (118g-1) белый порошок, Тпл = 64 °C. Rf = 0.54 (PE:EtOAc = 5:1). 

Выход на выделенный продукт: 39% (129.8 мг, 0.39 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, 

δ): 7.59 (s, 1H), 7.37 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.20 (t, J = 7.8 Гц, 1H), 7.10 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 6.67 (t, 

J = 7.3 Гц, 1H), 6.53 (d, J = 7.8 Гц, 2H), 4.74 (br.s, 1H), 4.21 (d, J = 6.0 Гц, 1H), 4.08 – 3.88 (m, 

2H), 3.81 (q, J = 7.7 Гц, 1H), 1.99 – 1.79 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 147.6, 

144.6, 130.7, 130.4, 130.3, 129.2, 126.0, 123.0, 117.9, 113.9, 82.9, 68.8, 61.7, 29.0, 25.9. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H19BrNO]+ : 332.0645, 334.0625. Найдено: 

332.0641, 334.0624. ИК (KBr) ν: 3393, 3053, 3020, 2973, 2870, 1726, 1601, 1504, 1429, 1317, 

1258, 1187, 1066, 784, 750, 696 см-1. 

Более полярный изомер (118g-2) бесцветное масло. Rf = 0.45 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт: 14% (46.5 мг, 0.14 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.56 (s, 

1H), 7.38 (d, J = 7.8 Гц, 1H), 7.33 (d, J = 7.8 Гц, 1H), 7.18 (t, J = 7.8 Гц, 1H), 7.09 (t, J = 7.8 Гц, 

2H), 6.67 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 6.52 (d, J = 8.0 Гц, 2H), 4.55 (br.s, 1H), 4.38 (d, J = 4.1 Гц, 1H), 

4.22 (q, J = 6.4 Гц, 1H), 3.86 – 3.73 (m, 1H), 1.86 – 1.57 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 147.1, 143.0, 130.9, 130.6, 130.0, 129.2, 126.6, 122.7, 117.9, 113.9, 81.9, 68.9, 60.6, 

27.6, 25.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H19BrNO]+ : 332.0645, 334.0625. 

Найдено: 332.0633, 334.0617. ИК (KBr) ν: 3391, 3053, 2974, 2871, 1601, 1571, 1504, 1471, 

1430, 1317, 1253, 1068, 750, 694 см-1. 

 

N-((2-Тиенил)(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118h 

Выход двух диастереомеров 40% (103.7 мг, 0.40 ммоль). Соотношение диастереомеров 

50:50 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1). 
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Менее полярный изомер (118h-1) бесцветное масло. Rf = 0.57 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт: 14% (36.3 мг, 0.14 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.19 (d, J 

= 4.9 Гц, 1H), 7.12 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.05 (d, J = 3.1 Гц, 1H), 6.99 – 6.92 (m, 1H), 6.70 (t, J = 

7.3 Гц, 1H), 6.63 (d, J = 7.9 Гц, 2H), 4.67 (br.s, 1H), 4.54 (d, J = 5.9 Гц, 1H), 4.22 – 4.10 (m, 

1H), 3.99 – 3.79 (m, 2H), 2.00 – 1.84 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 147.8, 

146.7, 129.2, 126.8, 124.6, 124.4, 118.2, 114.2, 82.9, 69.0, 58.4, 28.9, 25.9. МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H18NOS]+ : 260.1104. Найдено: 260.1105. ИК (KBr) ν: 3368, 

3097, 3065, 2955, 2860, 1600, 1509, 1435, 1318, 1277, 1169, 1061, 934, 833, 749, 703 см-1. 

Более полярный изомер (118h-2) бесцветное масло. Rf = 0.50 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт12% (31.1 мг, 0.12 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.19 (d, J = 

5.0 Гц, 1H), 7.12 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.03 (d, J = 3.0 Гц, 1H), 6.94 (dd, J = 5.0, 3.6 Гц, 1H), 6.72 

– 6.60 (m, 3H), 4.73 (d, J = 3.6 Гц, 1H), 4.50 (br.s, 1H), 4.33 (td, J = 6.9, 3.9 Гц, 1H), 3.92 – 3.75 

(m, 2H), 1.99 – 1.57 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 147.1, 144.1, 129.2, 126.3, 

125.7, 125.0, 118.1, 114.0, 81.7, 69.0, 57.4, 28.1, 25.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C15H18NOS]+ : 260.1104. Найдено: 260.1105. ИК (KBr) ν: 3392, 3052, 021, 

2973, 2871, 1602, 1503, 1433, 1316, 1281, 1248, 1066, 956, 752, 698 см-1. 

 

4-Фтор-N-(фенил(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118i  

Выход двух диастереомеров 67% (181.8 мг, 0.67 ммоль). Соотношение диастереомеров 

51:49 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1). 

Менее полярный изомер (118i-1) бесцветное масло. Rf = 0.66 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт 25% (67.8 мг, 0.25 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.52 – 7.21 

(m, 5H), 6.77 (t, J = 8.7 Гц, 2H), 6.54 – 6.40 (m, 2H), 4.69 (br.s, 1H), 4.14 (d, J = 6.7 Гц, 1H), 

4.07 – 3.89 (m, 2H), 3.83 (q, J = 7.3 Гц, 1H), 1.99 – 1.73 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 156.0 (d, J = 235.1 Hz), 144.3 (d, J = 1.6 Hz), 141.5, 128.8, 127.6, 127.4, 115.5 (d, J 

= 22.3 Hz), 114.8 (d, J = 7.3 Hz), 83.1, 68.7, 63.1, 28.9, 25.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C17H19FNO]+ : 272.1445. Найдено: 272.1457. 

Более полярный изомер (118i-2) бесцветное масло. Rf = 0.62 (PE:EtOAc = 5:1). Выход на 

выделенный продукт 18% (48.8 мг, 0.18 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.46 – 7.17 

(m, 5H), 6.76 (t, J = 8.1 Гц, 2H), 6.50 – 6.38 (m, 2H), 4.48 (br.s, 1H), 4.42 – 4.34 (m, 1H), 4.30 – 

4.16 (m, 1H), 3.88 – 3.71 (m, 2H), 1.84 – 1.69 (m, 3H), 1.65 – 1.55 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 156.0 (d, J = 235.1 Hz), 143.9 (d, J = 1.5 Hz), 139.9, 128.5, 127.8, 127.5, 115.5 
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(d, J = 22.3 Hz), 114.92 (d, J = 7.4 Hz), 82.2, 68.9, 61.5, 27.2, 25.7. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C17H19FNO]+ : 272.1445. Найдено: 272.1444. 

 

4-Хлор-N-(фенил(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118j [532] 

Выход двух диастереомеров 55% (158.3 мг, 0.55 ммоль). Соотношение диастереомеров 

54:46 (менее полярный/более полярный изомер). Каждый диастереомер выделяли 

хроматографией на SiO2 (PE:EtOAc = с 20:1 до 10:1).  

Менее полярный изомер (118j-1) желтый порошок, Тпл = 92 °C. Rf = 0.54 (PE:EtOAc = 

5:1). Выход на выделенный продукт 24% (69.1 мг, 0.24 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, 

δ): 7.42 – 7.24 (m, 5H), 7.00 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 6.45 (d, J = 8.5 Гц, 2H), 4.80 (br.s, 1H), 4.17 (d, 

J = 5.0 Гц, 1H), 4.08 – 3.89 (m, 2H), 3.82 (q, J = 6.9 Гц, 1H), 1.99 – 1.74 (m, 4H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 146.5, 141.3, 128.9, 128.8, 127.7, 127.3, 122.2, 115.1, 83.0, 68.7, 62.5, 

29.0, 25.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H19ClNO]+ : 288.1150. Найдено: 

288.1145. 

Более полярный изомер (118j-2) желтый порошок, Тпл = 76°C. Rf = 0.47 (PE:EtOAc = 5:1). 

Выход на выделенный продукт 21% (60.4 мг, 0.21 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 

7.37 – 7.23 (m, 5H), 6.99 (d, J = 8.6 Гц, 2H), 6.44 (d, J = 8.7 Гц, 2H), 4.62 (br.s, 1H), 4.44 – 4.32 

(m, 1H), 4.30 – 4.16 (m, 1H), 3.83 – 3.70 (m, 2H), 1.80 – 1.66 (m, 3H), 1.60 – 1.53 (m, 1H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 146.1, 139.6, 128.9, 128.5, 127.9, 127.6, 122.2, 115.2, 

82.0, 68.9, 61.0, 27.3, 25.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H19ClNO]+ : 

288.1150. Найдено: 288.1147.   

 

4-Бром-N-(фенил(тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118k [532] 

Выход двух диастереомеров 71% (235.9 мг, 0.71 ммоль). Соотношение диастереомеров 

55:45 (менее полярный/более полярный изомер). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.49 – 7.22 

(m, 5H), 7.16 (d, J = 8.7 Гц, 2H), 6.43 (d, J = 8.8 Гц, 2H), 4.82 (br.s, 0.55H), 4.66 (br.s, 0.45H), 

4.42 (s, 0.45H), 4.33 – 4.23 (m, 0.45H), 4.19 (d, J = 6.5 Гц, 0.55H), 4.10 – 3.91 (m, 1H), 3.90 – 

3.66 (m, 1.55H), 2.01 – 1.72 (m, 3H), 1.64 – 1.52 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

146.9, 146.5, 141.2, 139.6, 131.8, 128.8, 128.5, 127.9, 127.7, 127.6, 127.3, 115.7, 115.6, 109.3, 

83.1, 82.0, 68.9, 68.8, 62.4, 61.0, 29.0, 27.4, 25.8, 25.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C17H19BrNO]+ : 332.0645, 334.0625. Найдено: 332.0643, 334.0638.  

 

4-Метил-N-(фенил (тетрагидрофуран-2-ил)метил)анилин, 118l [532] 
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Выход двух диастереомеров 97% (259.3 мг, 0.97 ммоль). Бесцветное масло. Соотношение 

диастереомеров 50:50 (менее полярный/более полярный изомер). 1H ЯМР (300.13 МГц, 

CDCl3, δ): 7.46 – 7.21 (m, 5H), 6.88 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 6.46 (d, J = 8.3 Гц, 2H), 4.56 (br.s, 1H), 

4.42 (d, J = 4.3 Гц, 0.5H), 4.30 – 4.16 (m, 1H), 4.05 (q, J = 6.5 Гц, 0.5H), 3.98 – 3.88 (m, 0.5H), 

3.87 – 3.71 (m, 1.5H), 2.18 (s, 3H), 1.98 – 1.71 (m, 3.5H), 1.68 – 1.55 (m, 0.5H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, CDCl3, δ): 145.7, 145.3, 142.0, 140.4, 129.6, 128.7, 128.4, 127.9, 127.4, 127.4, 127.3, 

126.7, 126.7, 114.2, 114.1, 83.2, 82.3, 68.9, 68.7, 62.5, 61.2, 28.9, 27.4, 25.9, 25.7, 20.5. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H22NO]+ : 268.1696. Найдено: 268.1689. 

Экспериментальная процедура к Схеме 5.12. 

5.0 M р-р TBHP в декане (4.0 ммоль, 800 µL, 4.0 экв.) добавляли к раствору 113а (1.0 ммоль, 

181.2 мг, 1.0 экв.) в THF (2.5 или 5 мл) в сухую пробирку с плотно закручивающейся 

крышкой. Далее добавляли BHT (4.0 ммоль, 881.4 мг, 4.0 экв.) или TEMPO (4.0 ммоль, 625.0 

мг, 4.0 экв.). Реакционную смесь перемешивали 3 ч при 120 °C. Далее, смесь 

концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 20-25 °C). Продукт 118а или 119 выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 30:1 до 5:1. 

2,2,6,6-Тетраметил-1-((тетрагидрофуран-2-ил)окси)пиперидин, 119 [711] 

Выход 52% (473.0 мг, 2.08 ммоль). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 5.35 (dd, J = 5.1, 1.7 Гц, 

1H), 3.92 – 3.75 (m, 2H), 2.03 – 1.84 (m, 3H), 1.82 – 1.73 (m, 1H), 1.58 – 1.40 (m, 5H), 1.37 – 

1.27 (m, 1H), 1.21 (s, 3H), 1.14 – 0.99 (m, 9H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 109.8, 

66.8, 60.3, 58.8, 40.3, 39.9, 34.1, 33.5, 31.4, 24.0, 20.6, 20.2, 17.4. 

 

Экспериментальная часть к главе 5.3 Электрохимический синтез CN-

функционализированных гетероциклических соединений. Использование NH4SCN в 

качестве цианирующего агента 

Экспериментальная процедура к Схеме 5.15. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор (E)-N-бензил-1-(пиридин-2-ил)метанимина А 

(1.0 ммоль, 196 мг, 1.0 экв.) или пиридин-2-карбальдегида 120a (1.0 ммоль, 107 мг, 1.0 экв.), 

бензиламина 104a (2.0 ммоль, 214 мг, 2.0 экв.), NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), и 

пиридина (0.5 ммоль, 39 мг, 40.0 µL, 0.5 экв.) без добавок или с H2O (1.0-50.0 ммоль, 18.0-

900.0 µL, 1.0-50.0 экв.) в 10 мл ДМСО пропускали постоянный электрический ток 60 мA 
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(20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 214 мин. После завершения 

электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). 

Объединенные органические фазы сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30-40 °C). Продукт 121a выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1. 

Экспериментальная процедура к Таблице 5.5. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным, 

платиновым или графитовым анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым, никелевым, 

медным катодом или катодом из нержавеющей стали (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали 

к источнику постоянного тока. Через раствор пиридин-2-карбальдегида 120a (1.0 ммоль, 

107 мг, 1.0 экв.), бензиламина 104a (2.0 ммоль, 214 мг, 2.0 экв.), NH4SCN, KSCN или NaSCN 

(2.0 ммоль, 2.0 экв.), и пиридина, DBU, или Cs2CO3 (0.5-1.0 ммоль, 0.5-1.0 экв.) с H2O (1.0-

50.0 ммоль, 18.0-900.0 мкл, 1.0-50.0 экв.) в 10 мл ДМСО, CH3CN, DMF, PhCl (в случае PhCl 

добавляли n-Bu4NClO4 (3 экв., 3.0 ммоль)), или n-BuOH пропускали постоянный 

электрический ток 60 мA (20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 214 мин в 

атмосфере воздуха или аргона. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 

мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы 

сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 121a выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 8:1 до 2:1. 

В опыте 12 электрический ток не пропускали. 

При использовании NH4OAc или (NH4)2CO3 вместо NH4SCN не наблюдалось 

образования продукта 121а. 

Экспериментальная процедура к Схеме 5.16. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор пиридин-2-карбальдегида 120 (1.0 ммоль, 1.0 

экв.), амина 104 (2.0 ммоль, 2.0 экв.), NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), и пиридина (0.5 

ммоль, 39 мг, 40.0 мкл, 0.5 экв.) с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) в 10 мл ДМСО 

пропускали постоянный электрический ток 60 мA (20 мА/см2) при 70°C при 

перемешивании в течение 214 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O 
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(30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы 

сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 121 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 8:1 до 2:1. 

3-Фенилимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121a [563] 

Выход 63% (138 мг, 0.63 ммоль). Белый порошок. Тпл = 133-134 °C (lit. [563] Тпл = 132-133 

°C). PE/EtOAc = 8:1 - 2:1, Rf = 0.18 (PE/EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.34 

(d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.80 – 7.66 (m, 3H), 7.60 – 7.44 (m, 3H), 7.21 – 7.08 (m, 1H), 6.83 (t, J = 6.9 

Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 140.1, 137.7, 130.1, 129.4, 128.5, 128.4, 124.7, 

123.1, 117.4, 115.5, 115.0, 103.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C14H10N3]
+: 

220.0869. Найдено: 220.0873. 

3-(4-Хлорфенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121b [563] 

Выход 62% (157 мг, 0.62 ммоль). Белый порошок. Тпл = 205-206 °C (lit. [563] Тпл = 204-205 

°C). PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, Rf = 0.58 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 

8.62 (d, J = 6.8 Гц, 1H), 8.10 – 7.77 (m, 3H), 7.76 – 7.49 (m, 2H), 7.49 – 7.22 (m, 1H), 7.20 – 

6.85 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 138.6, 137.6, 134.5, 130.3, 129.2, 127.0, 

126.2, 124.3, 116.5, 115.6, 115.5, 101.6. 

3-(4-Фторфенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121c [563] 

Выход 56% (132 мг, 0.56 ммоль). Белый порошок. Тпл = 193-194 °C (lit. [563] Тпл = 191-193 

°C). PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, Rf = 0.36 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 

8.56 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.95 – 7.80 (m, 3H), 7.49 – 7.29 (m, 3H), 7.02 (t, J = 6.8 Гц, 1H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 164.4 (d, J = 247.8 Hz), 138.8, 137.5, 131.0 (d, J = 8.4 Hz), 

126.1, 124.6 (J = 3.3 Hz), 124.2, 116.4, 116.2 (d, J = 21.9 Hz), 115.6, 115.4, 101.4. 

3-(4-Метоксифенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121d [563] 

Выход 55% (137 мг, 0.55 ммоль). Белый порошок. Тпл = 131-133 °C (lit. [563] Тпл = 129-131 

°C). PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, Rf = 0.42 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 

8.54 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.83 (d, J = 9.1 Гц, 1H), 7.76 (d, J = 8.7 Гц, 2H), 7.32 (dd, J = 9.1, 6.6 

Гц, 1H), 7.14 (d, J = 8.7 Гц, 2H), 7.00 (t, J = 6.6 Гц, 1H), 3.86 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

ДМСО-d6, δ): 160.3, 139.7, 137.3, 130.0, 125.8, 124.1, 120.4, 116.4, 115.8, 115.2, 114.5, 101.1, 

55.4. 

3-(3-Бромфенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121e [563] 
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Выход 44% (131 мг, 0.44 ммоль). Белый порошок. Тпл = 200-201 °C (lit. [563] Тпл = 198-200 

°C). PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, Rf = 0.30 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.34 

(d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.93 (t, J = 1.7 Гц, 1H), 7.79 – 7.60 (m, 3H), 7.43 (t, J = 7.9 Гц, 1H), 7.19 (dd, 

J = 9.1, 6.5 Гц, 1H), 6.90 (t, J = 6.5 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 138.5, 137.9, 

133.2, 131.5, 130.9, 130.4, 127.0, 124.9, 123.5, 122.9, 117.7, 115.4, 115.2, 104.1. 

3-(3-Хлорфенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121f  

Выход 56% (142 мг, 0.56 ммоль). Белый порошок. Тпл = 202-203 °C. PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, 

Rf = 0.32 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.65 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 7.93 

– 7.78 (m, 3H), 7.66 – 7.58 (m, 2H), 7.44 – 7.33 (m, 1H), 7.06 (t, J = 6.8 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 138.2, 137.7, 133.8, 131.0, 130.1, 129.7, 128.2, 127.1, 126.4, 124.4, 

116.4, 115.6, 115.5, 101.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C14H9ClN3]
+: 

254.0480. Найдено: 254.0487. 

3-(3-Метоксифенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121g  

Выход 57% (142 мг, 0.57 ммоль). Белый порошок. Тпл = 158-160 °C. PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, 

Rf = 0.36 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.63 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.86 

(d, J = 9.1 Гц, 1H), 7.51 (t, J = 7.9 Гц, 1H), 7.44 – 7.32 (m, 3H), 7.18 – 7.09 (m, 1H), 7.02 (t, J = 

7.3 Гц, 1H), 3.84 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 159.6, 139.5, 137.6, 130.3, 

129.3, 126.1, 124.3, 120.6, 116.4, 115.9, 115.7, 115.4, 113.6, 101.4, 55.3. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C15H12N3O]+: 250.0975. Найдено: 250.0982. 

3-(2-Хлорфенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121h  

Выход 58% (147 мг, 0.58 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 165-167 °C. PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, 

Rf = 0.42 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.72 (t, J = 7.8 Гц, 2H), 7.60 – 

7.36 (m, 4H), 7.25 – 7.13 (m, 1H), 6.84 (t, J = 7.3 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 

137.5, 137.2, 134.2, 133.2, 131.9, 130.2, 127.6, 127.4, 125.0, 123.8, 117.0, 115.3, 114.6, 103.1. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C14H9ClN3]
+: 254.0480. Найдено: 254.0484. 

3-(2,4-Дихлорфенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121i 

Выход 49% (141 мг, 0.49 ммоль). Белый порошок. Тпл = 165-167 °C. PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, 

Rf = 0.32 (PE/EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.14 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 7.97 

– 7.88 (m, 2H), 7.79 – 7.62 (m, 2H), 7.41 (dd, J = 9.1, 6.7 Гц, 1H), 7.05 (t, J = 6.7 Гц, 1H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 137.0, 136.3, 136.1, 134.7, 134.5, 129.7, 128.1, 126.5, 

126.1, 124.6, 116.3, 115.4, 115.4, 101.3. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C14H8Cl2N3]
+: 288.0090. Найдено: 288.0086. 

3-(Фуран-2-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121j [563] 
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Выход 34% (71 мг, 0.34 ммоль). Белый порошок. Тпл = 145-146 °C. (lit. [563] Тпл = 146-147 

°C). PE/EtOAc = 3:1 - 2:1, Rf = 0.14 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.83 

(d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.70 (d, J = 9.1 Гц, 1H), 7.62 (s, 1H), 7.23 – 7.07 (m, 2H), 6.91 (t, J = 6.9 Гц, 

1H), 6.62 (dd, J = 3.3, 1.7 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 144.8, 143.2, 137.3, 

132.1, 124.8, 124.7, 117.3, 115.4, 115.1, 112.2, 111.0, 103.9. 

3-(Пиридин-3-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121k 

Выход 40% (88 мг, 0.40 ммоль). Белый порошок. Тпл = 207-208 °C. PE/EtOAc = 3:1 - 2:1, Rf 

= 0.27 (EtOAc). 1H ЯМР (300.13 МГц, CD3CN, δ): 9.00 (d, J = 1.6 Гц, 1H), 8.72 (dd, J = 4.8, 

1.6 Гц, 1H), 8.44 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 8.16 (dt, J = 8.0, 2.0 Гц, 1H), 7.82 – 7.72 (m, 1H), 7.61 – 

7.50 (m, 1H), 7.35 – 7.23 (m, 1H), 6.95 (t, J = 7.4 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CD3CN, 

δ): 151.5, 150.2, 139.1, 138.5, 136.8, 126.7, 126.1, 124.8, 118.3, 117.7, 116.2, 109.1, 103.8. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C13H9N4]
+: 221.0822. Найдено: 221.0821. 

3-(Пиридин-2-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121l 

Выход 54% (119 мг, 0.54 ммоль). Белый порошок. Тпл = 201-203 °C. PE/EtOAc = 5:1 - 2:1, 

Rf = 0.5 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.13 (d, J = 7.3 Гц, 1H), 8.66 (d, 

J = 5.6 Гц, 1H), 8.36 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 7.84 (td, J = 8.0, 1.8 Гц, 1H), 7.76 (d, J = 9.1 Гц, 1H), 

7.37 – 7.19 (m, 2H), 6.96 (t, J = 6.9 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 149.8, 148.4, 

138.6, 137.1, 136.9, 127.9, 125.6, 123.3, 122.8, 116.8, 115.5, 115.2, 103.6. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C13H9N4]
+: 221.0822. Найдено: 221.0830. 

3-(Хинолин-8-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121m 

Выход 48% (130 мг, 0.48 ммоль). Белый порошок. Тпл = 262-263 °C (с разл.). PE/EtOAc 1:1, 

Rf = 0.11 (EtOAc). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.88 – 8.80 (m, 1H), 8.57 (dd, J = 8.4, 

1.6 Гц, 1H), 8.34 – 8.24 (m, 1H), 8.08 (dd, J = 7.1, 1.3 Гц, 1H), 7.91 (d, J = 9.1 Гц, 1H), 7.88 – 

7.76 (m, 2H), 7.66 (dd, J = 8.3, 4.2 Гц, 1H), 7.43 – 7.32 (m, 1H), 6.89 (t, J = 7.3 Гц, 1H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 151.2, 145.4, 139.2, 137.3, 137.0, 131.0, 128.4, 128.2, 127.1, 

126.6, 126.1, 125.8, 122.2, 116.0, 115.9, 114.2, 101.0. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C17H11N4]
+: 271.0978. Найдено: 271.0988. 

3-(Хинолин-6-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121n 

Выход 44% (119 мг, 0.44 ммоль). Белый порошок. Тпл = 243-245 °C (с разл.). PE/EtOAc 1:1, 

Rf = 0.13 (EtOAc). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 9.02 – 8.95 (m, 1H), 8.88 – 8.79 (m, 

1H), 8.56 – 8.46 (m, 2H), 8.22 – 8.15 (m, 2H), 7.90 (d, J = 8.7 Гц, 1H), 7.68 – 7.59 (m, 1H), 7.45 

– 7.34 (m, 1H), 7.14 – 7.05 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 151.7, 147.7, 

139.0, 137.8, 136.7, 134.6, 129.8, 129.3, 127.9, 127.8, 126.3, 126.0, 124.5, 122.3, 116.5, 115.6, 
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101.9. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H11N4]
+: 271.0978. Найдено: 

271.0980. 

3-(1-Фенил-1H-пиразол-5-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121o 

Выход 54% (154 мг, 0.54 ммоль). Белый порошок. Тпл = 168-170 °C. PE/EtOAc 3:1 - 1:1, Rf 

= 0.20 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.26 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 8.01 (d, 

J = 1.8 Гц, 1H), 7.88 (d, J = 9.1 Гц, 1H), 7.44 – 7.28 (m, 4H), 7.32 – 7.19 (m, 2H), 7.13 (d, J = 

1.8 Гц, 1H), 7.01 (t, J = 6.8 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 140.8, 139.3, 

137.1, 129.9, 129.3, 129.1, 127.9, 126.8, 124.3, 123.7, 116.2, 115.7, 115.2, 111.1, 101.8. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C17H12N5]
+: 286.1087. Найдено: 286.1084. 

3-(3-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)фенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 

121p 

Выход 57% (179 мг, 0.57 ммоль). Белый порошок. Тпл = 187-188 °C. PE/EtOAc 2:1 - 1:1, Rf 

= 0.10 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.64 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 8.05 – 

7.78 (m, 3H), 7.70 (d, J = 5.2 Гц, 2H), 7.38 (dd, J = 9.0, 6.5 Гц, 1H), 7.07 (t, J = 6.9 Гц, 1H), 6.11 

(s, 1H), 2.38 (s, 3H), 2.20 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 148.3, 140.3, 139.5, 

138.9, 137.7, 130.0, 129.0, 126.6, 126.3, 124.9, 124.3, 123.6, 116.5, 115.6, 115.6, 107.7, 101.6, 

13.3, 12.3. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C19H16N5]
+: 314.1400. Найдено: 314.1393. 

3-(2-((1H-Пиразол-1-ил)метил)фенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121q 

Выход 66% (198 мг, 0.66 ммоль). Белый порошок. Тпл = 157-158 °C. PE/EtOAc 2:1 - 1:1, Rf 

= 0.10 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 8.01 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 7.86 (d, 

J = 9.1 Гц, 1H), 7.69 – 7.44 (m, 4H), 7.41 – 7.29 (m, 1H), 7.30 – 7.20 (m, 2H), 6.93 (t, J = 6.8 Гц, 

1H), 6.06 (t, J = 2.0 Гц, 1H), 5.37 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 139.0, 138.1, 

137.7, 137.0, 130.5, 130.3, 130.1, 129.4, 128.2, 126.5, 126.2, 124.0, 116.1, 115.9, 115.0, 105.1, 

100.9, 52.3. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C18H14N5]
+: 300.1244. Найдено: 

300.1244. 

5-Метил-3-фенилимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121s [563]  

Выход 48% (112 мг, 0.48 ммоль). Белый порошок. Тпл = 143-144 °C (lit. [563] Тпл = 141-143 

°C). PE/EtOAc 5:1 - 2:1, Rf = 0.44 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.54 (d, 

J = 9.0 Гц, 1H), 7.51 – 7.35 (m, 5H), 7.04 (dd, J = 9.0, 6.7 Гц, 1H), 6.53 (d, J = 6.7 Гц, 1H), 2.12 

(s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 140.7, 138.9, 135.3, 131.9, 130.9, 129.9, 127.7, 

125.0, 115.7, 115.5, 114.9, 102.5, 21.7. 

8-Метил-3-фенилимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121t 
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Выход 47% (109 мг, 0.47 ммоль). Белый порошок. Тпл = 190-192 °C. PE/EtOAc 5:1 - 2:1, Rf 

= 0.4 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.20 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 7.73 (dd, J = 

7.8, 1.7 Гц, 2H), 7.60 – 7.46 (m, 3H), 6.87 (d, J = 6.7 Гц, 1H), 6.73 (t, J = 6.9 Гц, 1H), 2.73 (s, 

3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 140.3, 137.6, 130.0, 129.2, 128.7, 128.6, 124.0, 120.9, 

117.0, 115.1, 103.1, 18.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H12N3]
+: 

234.1026. Найдено: 234.1035. 

6-Бром-3-фенилимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121u [563] 

Выход 43% (198 мг, 0.43 ммоль). Белый порошок. Тпл = 176-177 °C (lit. [563] Тпл = 177-179 

°C).  PE/EtOAc 5:1 - 2:1, Rf = 0.24 (PE/EtOAc = 5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.46 (s, 

1H), 7.78 – 7.68 (m, 2H), 7.67 – 7.53 (m, 4H), 7.19 (d, J = 8.5 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 

МГц, CDCl3, δ): 140.2, 135.9, 130.5, 129.6, 128.6, 128.1, 127.9, 122.9, 118.1, 114.8, 110.6, 105.0. 

2-(Бензиламино)-2-фенилацетонитрил, 122 [712] 

Выход 15% (34 мг, 0.15 ммоль). Желтое масло. PE/EtOAc 10:1 - 5:1, Rf = 0.23 (н-

пентан/EtOAc = 20:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.55 (d, J = 6.1 Гц, 2H), 7.44 – 7.27 

(m, 8H), 4.76 (s, 1H), 4.08 (d, J = 12.9 Гц, 1H), 3.97 (d, J = 12.9 Гц, 1H), 1.88 (br. s, 1H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 138.3, 134.9, 129.2, 129.1, 128.8, 128.5, 127.8, 127.4, 118.9, 53.6, 

51.4. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H15N2]
+: 223.1230. Найдено: 

223.1222. 

Синтез 3а в граммовых количествах 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 см2) (общая рабочая площадь 30 см2) и двумя платиновыми катодами (5 см2) (общая 

рабочая площадь 10 см2) подключали к источнику постоянного тока. Через раствор 

пиридин-2-карбальдегида 120а (9.3 ммоль, 1.0 г, 1.0 экв.), бензиламина 104a (18.6 ммоль, 

2.0 г, 2.0 экв.), NH4SCN (18.6 ммоль, 1.41 г, 2.0 экв.), и пиридина (4.6 ммоль, 363 мг, 0.5 

экв.) в 90 мл ДМСО с H2O (9.3 ммоль, 167.0 мкл, 1.0 экв.) пропускали постоянный 

электрический ток 600 мA (janode = 20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 3 ч 

20 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (250 мл) и промывали смесью 

PE и EtOAc (1:1) (2×250 мл). Объединенные органические фазы сушили над Na2SO4, 

фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукт 121а 53% (1080 мг, 4.93 

ммоль) выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 

8:1 до 2:1. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 5.17. 
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a) Для генерации диродана, бром (2.0 ммоль, 319 мг, 103 мкл) при перемешивании 

добавляли к раствору NaSCN (4.0 ммоль, 324 мг) в ДМСО (3 мл) при 20-25 °C. Затем 

добавляли раствор 120a (1.0 ммоль, 107 мг, 1.0 экв.), 104a (2.0 ммоль, 214 мг, 2.0 экв.), и 

пиридина (0.5 ммоль, 39 мг, 40.0 мкл, 0.5 экв.) в 10 мл ДМСО с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 

1.0 экв.) при 20-25 °C. Реакционную смесь перемешивали 214 мин при 70 °C. Далее смесь 

разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные 

органические фазы сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-

40 °C). Продукт 123 и бензальдегид выделяли хроматографией на SiO2 с использованием 

смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1. 

b) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным 

анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали 

к источнику постоянного тока. Через раствор 3-фенилимидазо[1,5-a]пиридина 124 (1.0 

ммоль, 194 мг, 1.0 экв.), NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), и пиридина (0.5 ммоль, 39 

мг, 40.0 µL, 0.5 экв.) с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) в 10 мл ДМСО пропускали 

постоянный электрический ток 60 мA (20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 

214 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью 

PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы сушили над Na2SO4, 

фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукт 123 выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1. Выход 

123 42% (106 мг, 0.42 ммоль).  

3-Фенил-1-тиоцианоимидазо[1,5-a]пиридин, 123 [712] 

Белый порошок. Тпл = 107-108 °C. (lit. [712] Тпл = 105-106 °C). Rf = 0.26 (PE/EtOAc = 5:1). 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.32 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 7.81 – 7.68 (m, 3H), 7.61 – 7.46 (m, 

3H), 7.09 (dd, J = 8.9, 6.7 Гц, 1H), 6.78 (t, J = 7.1 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 140.3, 135.4, 129.8, 129.3, 128.8, 128.4, 123.4, 122.8, 117.4, 114.5, 110.6, 108.2. МСВР (ESI-

TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C14H10N3S]+: 252.0590. Найдено: 252.0600. 

c) К раствору N-бензил-1-(пиридин-2-ил)метанамина А (1.0 ммоль, 196 мг, 1.0 экв.) в 10 мл 

ДМСО с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.). добавляли TMSCN (2.0 ммоль, 259 мкл, 2.0 

экв.) и далее смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 6 ч. После 

завершения реакции, смесь разбавляли водой (30 мл) и экстрагировали EtOAc (2×30 мл). 

Органическую фазу сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном 
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давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-

40 °C). Продукт 125 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 8:1 до 2:1. Выход 125 60% (134 мг, 0.60 ммоль). 

2-(Бензиламино)-2-(пиридин-2-ил)ацетонитрил, 125  [563] 

Желтое масло. 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.63 (d, J = 4.3 Гц, 1H), 7.75 (t, J = 7.7 Гц, 

1H), 7.52 – 7.27 (m, 7H), 4.81 (s, 1H), 4.13 (d, J = 12.9 Гц, 1H), 3.99 (d, J = 12.9 Гц, 1H), 2.51 

(br. s, 1 H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 153.9, 150.0, 138.1, 137.5, 128.8, 128.6, 127.8, 

124.0, 122.2, 118.3, 55.1, 51.6. 

d) Раствор 125 (0.5 ммоль, 112 мг, 1.0 eq) в ДМСО (10 мл) с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 

экв.), перемешивали при 70 °C в течение 3.5 ч. После завершения реакции, смесь разбавляли 

водой (30 мл) и экстрагировали EtOAc (2×30 мл). Органическую фазу сушили над Na2SO4, 

фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукты 121а и 126 выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1. Выход 

121a 30% (66 мг, 0.30 ммоль).  

N-Бензилпиколинамид, 126   

Выход 126 50% (53 мг, 0.25 ммоль). Желтое масло. (Rf = 0.33 (PE/EtOAc = 2:1).1H ЯМР 

(300.13 МГц, CDCl3, δ): δ 8.57 – 8.48 (m, 1H), 8.37 (br.s, 1H), 8.29 – 8.19 (m, 1H), 7.86 (td, J = 

7.7, 1.7 Гц, 1H), 7.44 (dd, J = 4.8, 1.2 Гц, 1H), 7.39-7.33 (m, 4H), 7-33-7.27 (m, 1H), 4.68 (d, J 

= 6.1 Гц, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 164.4, 150.0, 148.2, 138.4, 137.5, 128.9, 

128.0, 127.6, 126.4, 122.5, 43.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C13H13N2O]+: 

213.1022. Найдено: 213.1029. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор 2-(бензиламино)-2-(пиридин-2-

ил)ацетонитрила 125  (0.5 ммоль, 112 мг, 1.0 экв.), NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), и 

пиридина (0.5 ммоль, 39 мг, 40.0 мкл, 0.5 экв.) с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) в 10 мл 

ДМСО пропускали постоянный электрический ток 60 мA (20 мА/см2) при 70°C при 

перемешивании в течение 60 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 

мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы 

сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 
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Продукт 121а выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 8:1 до 2:1.  

Экспериментальные процедуры к Схеме 5.18. 

а) Разделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(3 см2) и платиновым катодом (3 см2) подключали к источнику постоянного тока. Анодное 

пространство: 120a (1.0 ммоль, 107 мг, 1.0 экв.), 104a (2.0 ммоль, 214 мг, 2.0 экв.), NH4SCN 

(2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), пиридин (0.5 ммоль, 39 мг, 40.0 мкл, 0.5 экв.), и n-Bu4NBF4 (1.0 

ммоль, 329 мг) в 10 мл ДМСО с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.). Катодное пространство: 

NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.) и n-Bu4NBF4 (1.0 ммоль, 329 мг) в 10 мл ДМСО с H2O 

(1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.). Через ячейку пропускали постоянный электрический ток 40 

мA (13,3 мА/см2) при 20-25°C при перемешивании в течение 322 мин. После завершения 

электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). 

Объединенные органические фазы сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30-40 °C). Продукт 121а выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор 120a (1.0 ммоль, 107 мг, 1.0 экв.), 104a (2.0 

ммоль, 214 мг, 2.0 экв.), NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), и пиридина (0.5 ммоль, 39 

мг, 40.0 мкл, 0.5 экв.) с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) в 10 мл ДМСО пропускали 

постоянный электрический ток 40 мA (13,3 мА/см2) при 20-25°C при перемешивании в 

течение 322 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали 

смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы сушили над Na2SO4, 

фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукт 121а выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1.  

b) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным 

анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали 

к источнику постоянного тока. Через раствор 3-фенилимидазо[1,5-a]пиридин-1-

карбонитрила 121a (0.5 ммоль, 109 мг, 1.0 экв.), NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), и 

пиридина (0.5 ммоль, 39 мг, 40.0 мкл, 0.5 экв.) с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) в 10 мл 

ДМСО пропускали постоянный электрический ток 60 мA (20 мА/см2) при 70°C при 
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перемешивании в течение 107 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O 

(30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы 

сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 127 выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 8:1 до 2:1.  

3-Фенил-5,8-дигидрoимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 127 

 

56% (124 мг, 0.28 ммоль, PE/EtOAc 5:1 - 2:1). Rf = 0.16 (PE/EtOAc = 4:1). Белый порошок. 

Тпл = 154-155 °C. 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.71 – 7.56 (m, 2H, H13,17), 7.54 – 7.39 

(m, 3H, H14-16), 6.13 – 5.99 (m, 1H, H6), 5.97 – 5.84 (m, 1H, H1), 4.72 – 4.53 (m, 2H, H2), 3.67 

– 3.49 (m, 2H, H5). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 147.47 (C7), 136.68 (C4), 129.78 

(C15), 129.21 (C12), 128.94 (C14-16), 128.68 (C13,17), 121.28 (C6), 115.24 (C10), 109.77 (C9), 

44.72 (C2), 22.12 (C5). МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C14H12N3]
+: 222.1026. 

Найдено: 222.1035. 
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Данные циклической вольтамперометрии при разных скоростях сканирования 

 

Рисунок 6.21. ЦВА кривые соответствующих растворов на рабочем стеклоуглеродном 

электроде (d = 3 мм) при скорости сканирования от 50 мВ/с до 250 мВ/с при 20 °C. Смесь 

0.1 M 113a, 0.2 M 104a и 0.2 M NH4SCN в 0.1 M n-Bu4NСlO4 в ДМСО с 0.1 M H2O. 

 

Данные рентгеноструктурного анализа 

Рентгеновские дифракционные данные были получены при температуре 100К на 

четырёхкружном дифрактометре Rigaku Synergy S, оснащённом двумерным детектором 

HyPix6000HE (геометрия kappa, метод бесщелевого ω-сканирования), с использованием 

монохроматизированного Cu Kα-излучения. Данные интенсивности были 

проинтегрированы и скорректированы с учётом поглощения и распада программой 

CrysAlisPro. Структура была решена прямыми методами с помощью SHELXT[596] и 

уточнена по F11 с использованием SHELXL-2018 [586] в программе OLEX2 program.[597] 

Все неводородные атомы были уточнены с индивидуальными анизотропными 

температурными параметрами. Положения атомов водорода (H4A, H4B, H7A и H7B) были 

найдены по карте разностной электронной плотности; эти атомы водорода были уточнены 

с индивидуальными изотропными температурными параметрами. Все остальные атомы 

водорода были помещены в расчётные идеализированные положения и уточнены как атомы 

с фиксированными геометрическими параметрами относительно связанных с ними атомов 
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с относительными изотропными температурными параметрами. Экспериментальные 

детали, атомные координаты и параметры анизотропных смещений были депонированы в 

CCDC. 

Рост кристалла: соединение 127 растворяли в EtOAc и кристаллизовали методом 

диффузии паров РЕ. 

 

Рисунок 6.22. Общий вид 127 в представлении атомов тепловыми эллипсоидами (P = 50%). 

Таблица 6.6. Кристаллические данные и параметры уточнения структуры для 3-фенил-5,8-

дигидроимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрила (127) 

шифр  127  

CCDC  2290138  

Брутто формула  C14 H11 N3  

Mw  221.26  

Температура 100.0(3) K  

Wavelength  1.54184 Å  

Кристаллическая система  Моноклинная  

Пространственная группа  Cc  

Параметры ячейки a = 5.76010(10) Å a= 90°. 

 b = 16.4872(3) Å b= 102.0990(10)°. 

 c = 11.6145(2) Å g = 90°. 
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Объем 1078.50(3) Å3  

Z 4  

Плотность (расч.) 1.363 г/см3  

Коэффициент абсорбции 0.662 мм-1  

F(000) 464  

Размер кристалла 0.12 x 0.05 x 0.03 мм3  

Theta range for data collection 5.366 to 77.086°.  

Index ranges -4<=h<=7, -20<=k<=20, -

14<=l<=14 

 

Собранные отражения 5838  

Независимые отражения 1451 [R(int) = 0.0305]  

Наблюдаемые отражения 1435  

Полнота до угла = 67.684° 99.9 %   

Поправка на поглощение Semi-empirical from 

equivalents 

 

Макс. и мин. пропускание 1.00000 and 0.51018  

Метод уточнения Full-matrix least-squares on 

F2 

 

Данные / ограничения / 

параметры 

1451 / 2 / 170  

Показатель качества F2 1.057  

Коэффициенты R 

[I>2sigma(I)] 

R1 = 0.0328, wR2 = 0.0857  

Коэффициенты R (all data) R1 = 0.0330, wR2 = 0.0859  

Параметр абсолютной 

структуры 

-0.4(5)  

Наибольший пик и яма 

разности 

0.242 и -0.164 e.Å-3  
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Экспериментальная процедура к Таблице 5.6. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным или 

платиновым анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и стеклоуглеродным или платиновым катодом 

(15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику постоянного тока. Через раствор 120a 

(1.0 ммоль, 107 мг, 1.0 экв.), этилового эфира глицина 128a (2.0-4.0 ммоль, 2.0-4.0 экв., 206-

412 мг), NH4SCN или NaSCN (2.0-4.0 ммоль, 2.0-4.0 экв.) и пиридина или K2CO3, (0.5 ммоль, 

0.5 экв.) с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) в 10 мл ДМСО пропускали постоянный 

электрический ток 60-80 мA (20-27 мА/см2) при 20-25°C, 70°C или 100°C при 

перемешивании в течение 160-270 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли 

H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические 

фазы сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 129а выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 8:1 до 2:1.  

Экспериментальная процедура к Схеме 5.21. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 

источнику постоянного тока. Через раствор 120 (1.0 ммоль, 1.0 экв.), эфира глицина 128 (2.0 

ммоль, 2.0 экв.), NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.) и пиридина (0.5 ммоль, 39 мг, 40.0 

мкл, 0.5 экв.) с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) в 10 мл ДМСО пропускали постоянный 

электрический ток 60 мA (20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 214 мин. 

После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и 

EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы сушили над Na2SO4, фильтровали, 

и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-

20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукты 129 выделяли хроматографией на SiO2 

с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1.  

Этил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129a  

Выход 40% (86 мг, 0.40 ммоль). Белый порошок. Тпл = 170-171 °C, Rf  = 0.32 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): δ 9.44 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.85 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.46 

– 7.38 (m, 1H), 7.14 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 4.53 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 1.48 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.2, 139.2, 129.0, 127.8, 127.31, 117.51, 117.48, 114.5, 105.8, 

62.8, 14.9. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C11H10N3O2]
+: 216.0768. Найдено: 

216.0773. 
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Метил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129b 

Выход 42% (85 мг, 0.42 ммоль). Белый порошок. Тпл = 185-187 °C, Rf  = 0.28 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): δ 9.44 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.87 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.44 

(dd, J = 9.0, 7.2 Гц, 1H), 7.16 (t, J = 7.23Hz, 1H), 4.06 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 159.1, 138.8, 128.3, 127.5, 126.8, 117.19, 117.16, 114.0, 105.5, 53.0. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C10H8N3O2]
+: 202.0611. Найдено: 202.0615. 

Пропил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129c 

Выход 44% (101 мг, 0.44 ммоль). Белый порошок. Тпл = 119-120 °C. Rf  = 0.51 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.46 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.86 (d, J = 8.9 Гц, 1H), 7.52 – 

7.35 (m, 1H), 7.20 – 7.04 (m, 1H), 4.43 (t, J = 6.9 Гц, 2H), 1.89 (sext, J = 7.3 Гц, 2H), 1.05 (t, J 

= 7.3 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.0, 138.8, 128.6, 127.3, 127.0, 117.1, 

117.0, 114.1, 105.4, 67.9, 22.2, 10.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C12H12N3O2]
+: 230.0924. Найдено: 230.0926. 

изо-Пропил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129d  

Выход 46% (105 мг, 0.46 ммоль). Белый порошок. Тпл = 179-180 °C. Rf  = 0.49 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.45 (d, J = 7.4 Гц, 1H), 7.83 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.48 – 

7.33 (m, 1H) 7.12 (t, J = 7.4 Гц, 1H), 5.38 (sept, J = 6.3 Гц, 1H), 1.46 (d, J = 6.3 Гц, 6H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 158.4, 138.8, 128.9, 127.2, 127.0, 117.0, 116.9, 114.1, 105.2, 70.5, 

22.0. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C12H12N3O2]
+: 230.0924. Найдено: 

230.0931. 

Бутил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129e  

Выход 38% (92 мг, 0.38 ммоль). Белый порошок. Тпл = 98-100 °C. Rf  = 0.46 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.45 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.86 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.42 (t, 

J = 7.5 Гц, 1H), 7.14 (t, J = 7.5 Гц, 1H), 4.47 (t, J = 6.9 Гц, 2H), 1.94 – 1.74 (m, 2H), 1.60 – 1.40 

(m, 2H), 0.98 (t, J = 7.4 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.0, 138.8, 128.6, 

127.3, 126.9, 117.1, 117.0, 114.1, 105.4, 66.2, 30.8, 19.3, 13.9. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C13H14N3O2]
+: 244.1081. Найдено: 244.1084. 

ищо-Бутил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129f  

Выход 43% (105 мг, 0.43 ммоль). Белый порошок. Тпл = 112-113 °C. Rf  = 0.54 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.45 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.86 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.46 – 

7.38 (m, 1H), 7.14 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 4.25 (d, J = 6.9 Гц, 2H), 2.21 (sept, J = 6.7 Гц, 1H), 1.05 

(d, J = 6.7 Гц, 6H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.0, 138.8, 128.6, 127.3, 127.0, 
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117.1, 117.0, 114.1, 105.5, 72.2, 28.0, 19.3. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C13H14N3O2]
+: 244.1081. Найдено: 244.1088. 

Гексил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129g  

Выход 37% (100 мг, 0.37 ммоль). Белый порошок. Тпл = 89-90 °C. Rf  = 0.6 (PE/EtOAc = 2:1). 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.44 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 7.85 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.48 – 7.36 

(m, 1H),  7.21 – 7.04 (m, 1H) 4.45 (t, J = 6.9 Гц, 2H), 2.06 – 1.68 (m, 2H), 1.55 – 1.18 (m, 6H), 

0.89 (t, J = 6.0 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.0, 138.8, 128.6, 127.3, 126.9, 

117.1, 117.0, 114.1, 105.4, 66.5, 31.5, 28.7, 25.6, 22.6, 14.1. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C15H18N3O2]
+: 272.1394. Найдено: 272.1388. 

Циклогексил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129h 

Выход 43% (116 мг, 0.43 ммоль). Белый порошок. Тпл = 89-90 °C. Rf  = 0.6 (PE/EtOAc = 2:1). 

1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.48 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.87 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.53 – 7.37 

(m, 1H), 7.21 – 7.08 (m, 1H), 5.13 (tt, J = 10.0, 4.1 Гц, 1H), 2.24 – 2.00 (m, 2H), 2.00 – 1.80 (m, 

2H), 1.80 – 1.58 (m, 3H), 1.58 – 1.14 (m, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): δ 158.4, 

138.8, 128.9, 127.2, 127.0, 117.1, 117.0, 114.2, 105.2, 75.6, 31.8, 25.3, 24.3. МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H16N3O2]
+: 270.1237. Найдено: 270.1240. 

Бензил 1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129i 

Выход 47% (130.3 мг, 0.47 ммоль). Белый порошок. Тпл = 195-196 °C. Rf  = 0.42 (PE/EtOAc 

= 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.44 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.85 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.56 

– 7.48 (m, 2H), 7.47 – 7.32 (m, 4H), 7.17 – 7.08 (m, 1H), 5.50 (s, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 158.7, 138.8, 135.1, 128.9, 128.9, 128.3, 127.4, 126.9, 117.1, 114.0, 105.6, 67.9. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C16H12N3O2]
+: 278.0924. Найдено: 278.0919. 

Этил 1-циано-5-метилимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129j  

Выход 43% (99 мг, 0.43 ммоль). Белый порошок. Тпл = 121-122 °C. Rf  = 0.37 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.69 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.35 – 7.23 (m, 1H), 6.92 – 6.78 

(m, 1H), 4.50 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 2.74 (s, 3H), 1.47 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, 

CDCl3, δ): 159.3, 140.0, 136.8, 131.5, 127.3, 117.8, 114.8, 114.3, 104.6, 63.0, 21.7, 14.3. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C12H12N3O2]
+: 250.0975. Найдено: 250.0982. 

5-Метил-3-(6-метилпиридин-2-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 129j’  
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Выход 35% (87 мг, 0.35 ммоль) (чистота 90%). Белый порошок. Тпл = 163-164 °C. Rf  = 0.18 

(PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.71 (t, J = 7.7 Гц, 1H), 7.61 (d, J = 8.0 Гц, 

2H), 7.25 – 7.22 (m, 1H), 7.15 – 7.02 (m, 1H), 6.60 (d, J = 6.7 Гц, 1H), 2.59 (s, 3H), 2.30 (s, 3H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 157.5, 150.1, 139.9, 139.6, 136.9, 136.2, 125.5, 123.7, 

123.4, 116.0, 115.5, 115.0, 103.2, 24.6, 22.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C15H13N4]
+: 249.1135. Найдено: 249.1135. 

Этил 1-циано-8-метилимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129k 

Выход 47% (по ЯМР) (108 мг, 0.47 ммоль). Белый порошок. Тпл = 194-196 °C. Rf  = 0.39 

(PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.34 (d, J = 7.0 Hz 1H), 7.13 (d, J = 7.0 Гц, 

1H), 7.02 (t, J = 7.0 Гц, 1H), 4.53 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 2.80 (s, 3H), 1.49 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 158.8, 138.6, 137.0, 128.7, 126.9, 124.7, 117.2, 115.7, 

105.0, 62.4, 18.2, 14.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C12H12N3O2]
+: 

230.0924. Найдено: 230.0931. 

8-Метил-3-(3-метилпиридин-2-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 129k’ 

 

Выделен вместе с 129k. Выход 16% (по ЯМР) (40 мг, 0.16 ммоль). Rf  = 0.39 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.16 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 8.58 – 8.49 (m, 1H), 7.76 – 7.64 

(m, 1H), 7.31 – 7.21 (m, 1H), 6.96 – 6.90 (m, 1H), 6.76 (t, J = 7.1 Гц, 1H), 2.76 (s, 2H), 2.67 (s, 

2H). МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H13N4]
+: 249.1135. Найдено: 

249.1142. 

Этил 6-бром-1-цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129l  

Выход 57% (168 мг, 0.57 ммоль). Белый порошок. Тпл = 181-183 °C. Rf  = 0.52 (PE/EtOAc = 

5:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.65 (s, 1H), 7.75 (d, J = 9.5 Гц, 1H), 7.48 (dd, J = 9.5, 

1.5 Гц, 1H), 4.54 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 1.49 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 
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δ): 158.6, 136.91, 131.0, 128.4, 126.9, 117.4, 113.51, 113.0, 106.3, 62.8, 14.4. МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+H]+. Рассчитано для [C11H9BrN3O2]
+: 295.9856. Найдено: 295.9853. 

Этил 1-cyano-6-фенилимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксилат, 129m 

Выход 34% (99 мг, 0.34 ммоль). Белый порошок. Тпл = 150-152 °C. Rf  = 0.36 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.66 (s, 1H), 7.91 (d, J = 9.3 Гц, 1H), 7.69 (dd, J = 9.3, 

1.3 Гц, 1H), 7.66 – 7.59 (m, 2H), 7.56 – 7.42 (m, 3H), 4.55 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 1.50 (t, J = 7.1 Гц, 

3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 158.9, 137.8, 135.8, 131.7, 129.5, 129.2, 128.8, 128.2, 

127.4, 123.9, 116.9, 114.1, 105.3, 62.5, 14.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C17H14N3O2]
+: 292.1081. Найдено: 292.1082. 

6-Фенил-3-(5-фенилпиридин-2-ил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 129m’ 

 

Выход 12% (45 мг, 0.12 ммоль). Белый порошок. Тпл = 215-217 °C. Rf  = 0.18 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 10.42 (s, 1H), 9.10 – 8.83 (m, 1H), 8.45 (d, J = 8.3 Гц, 

1H), 8.05 (dd, J = 8.3, 2.0 Гц, 1H), 7.84 (d, J = 9.3 Гц, 1H), 7.77 – 7.62 (m, 4H), 7.62 – 7.39 (m, 

7H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 148.5, 146.8, 137.7, 137.3, 137.2, 136.9, 136.0, 135.3, 

129.7, 129.43, 129.37, 128.7, 128.6, 127.4, 127.2, 126.5, 125.0, 122.8, 116.7, 115.5, 103.8. МСВР 

(ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C25H17N4]
+: 373.1448. Найдено: 373.1439. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 5.22. 

а) К раствору 129a (1.0 ммоль, 215.2 мг,) в смеси этанола и воды (1:1, 20 мл), добавляли 

KOH (61.7 мг, 1.1 ммоль, 1.1 экв.). Смесь кипятили в течение 2 ч. Далее остужали до 

комнатной температуры. Смесь концентрировали до 1/3 объема, смесь разбавляли водой и 

промывали Et2O. Водный слой подкисляли 1N HCl до pH 4−5, и водный слой 

экстрагировали смесью CH3OH и CH2Cl2 (1:9). Объединенные органические фазы сушили 

над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

1-Цианоимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоновая кислота, 132 

Выход 61% (114 мг, 0.61 ммоль) 1H ЯМР (300.13 МГц, methanol-d4, δ): 9.45 (d, J = 7.0 Гц, 

1H), 7.92 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.60 – 7.50 (m, 1H), 7.25 (t, J = 7.0 Гц, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 
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МГц, methanol-d4, δ): 160.0, 138.4, 129.4, 128.2, 127.1, 117.2, 116.5, 114.8, 102.6. МСВР (ESI-

TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C9H5N3O2]
+: 188.0455. Найдено: 188.0454 

Синтез соединения 133 

К раствору 132 (112 мг, 0.6 ммоль) в DCE (10 мл) с DMF (1 капля, 5 моль. %) добавляли 

SOCl2 (50 мкл, 7.2 ммоль, 1.2 экв.). Смесь перемешивали при 80 °C в течение 0.5 ч. Далее 

смесь концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного испарителя 

(15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Далее к полученному ацилхлориду 

добавляли 30% метанольный р-р Me2NH (0.2 мл, 0.9 ммоль 1.5 экв.), Et3N (0.2 мл, 1.2 ммоль, 

2.0 экв.) и CH2Cl2 (10 мл). Смесь перемешивали при комнатной температуре 1 ч. К смеси 

добавляли воду (10 мл) и экстрагировали CH2Cl2 (10 мл×3). Объединенные органические 

фазы сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 133 выделяли хроматографией на SiO2. 

1-Циано-N,N-диметилимидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксамид, 133  

Выход 64% (82 мг, 0.38 ммоль). Белый порошок. Тпл = 135-137 °C. CH2Cl2/EtOAc = 5:1 - 

1:1, Rf  = 0.54 (CH2Cl2/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.31 (d, J = 7.0 Гц, 1H), 

7.76 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.35 – 7.28 (m, 1H), 6.97 (t, J = 7.0 Гц, 1H), 3.56 (s, 3H), 3.18 (s, 3H). 

13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.3, 137.9, 131.6, 127.6, 126.7, 116.5, 115.6, 115.0, 

102.7, 39.5, 36.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C11H11N4O]+: 215.0927. 

Найдено: 215.0932 

Синтез соединения 134 

Этил хлорформиат (72 мкл, 0.9 ммоль, 2.0 экв.) и NEt3 (125 мкл, 0.9 ммоль, 2.0 экв.) 

добавляли при перемешивании к раствору кислоты 132 (85 мг, 0.45 ммоль, 1.0 экв.) в CH2Cl2 

(10 мл) при 0 °C. Смесь перемешивали при 0- 5 °C 1 час. Далее добавляли 2-(1-метил-1H-

пиразол-5-ил)этан-1-амин (169 мг, 1.35 ммоль, 3.0 экв.). Смесь перемешивали при 0 °C еще 

1 ч. Далее смесь промывали водой (10 мл), 5% H2SO4 (10 мл), и водн. NaHCO3 (10 мл). 

Органическую фазу сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном 

давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-

40 °C).  Продукт 134 выделяли хроматографией на SiO2. 

1-Циано-N-(2-(1-метил-1H-пиразол-5-ил)этил)имидазо[1,5-a]пиридин-3-карбоксамид, 

134  

Выход 62% (82 мг, 0.28 ммоль). Белый порошок. Тпл = 202-204 °C. 1H ЯМР (300.13 МГц, 

ДМСО-d6, δ): 9.51 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 9.08 (t, J = 6.0 Гц, 1H), 7.94 (d, J = 9.1 Гц, 1H), 7.54 – 
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7.43 (m, 1H), 7.30 – 7.25 (m, 1H), 7.22 (t, J = 7.1 Гц, 1H), 6.11 (s, 1H), 3.76 (s, 3H), 3.55 (q, J = 

7.1, 2H), 2.92 (t, J = 7.1 Гц, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 158.0, 139.7, 138.1, 

137.4, 131.0, 127.6, 126.7, 116.7, 116.4, 114.8, 104.3, 101.2, 37.6, 36.0, 25.0. МСВР (ESI-TOF) 

m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H15N6O]+: 295.1302. Найдено: 295.1297. 

b) К раствору 129b (201 мг, 1 ммоль, 1.0 экв.) в CH3OH (10 мл) при 0 °C добавляли Boc2O 

(219 мг, 2 ммоль, 2.0 экв.), NiCl2·6H2O (24 мг, 0.1 ммоль, 0.1 экв.) и NaBH4 (265 мг, 7 ммоль, 

7.0 экв.) небольшими порциями в течение 30 мин. Реакционную смесь перемешивали 1 ч 

после чего добавляли этилендиамин (133 мкл, 2 ммоль, 2.0 экв.). Затем осадок растворяли 

в

 

E

t

O

A

c

 

(

2

5

мл) и промывали насыщенным водн. NaHCO3 (25 мл ×2). Органическую фазу сушили над 

Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием 

роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C).  Продукт 135 

выделяли хроматографией на SiO2. 

Метил 1-(((трет-бутоксикарбонил)амино)метил)имидазо[1,5-a]пиридин-3-

карбоксилат, 135  

Выход 71% (217 мг, 0.71 ммоль). Белый порошок. Тпл = 96-98 °C. PE/EtOAc = от 3:1 до 1:1, 

Rf  = 0.2 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.26 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.85 (d, J 

= 8.9 Гц, 1H), 7.14 – 7.01 (m, 1H), 6.97 – 6.85 (m, 1H), 5.16 (s, 1H), 4.61 (d, J = 6.0 Гц, 2H), 

4.00 (s, 3H), 1.41 (s, 9H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 159.8, 156.0, 132.4, 131.9, 125.6, 

125.5, 122.7, 118.3, 116.0, 79.6, 52.3, 37.6, 28.5. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано 

для [C15H20N3O4]
+: 306.1448. Найдено: 306.1443. 

Экспериментальные процедуры к Схеме 5.23 

а) Раствор 120a (107 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), 128a (2.0 ммоль, 206 мг, 2.0 экв.) в 10 мл of 

ДМСО с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) перемешивали 1 ч при 70°C. Смесь охлаждали 

до комнатной температуры и добавляли TMSCN (2.0 ммоль, 259 мкл, 2.0 экв.). Далее 

полученную смесь перемешивали при 25 °C 4 ч. После завершения реакции добавляли воду 

(30 мл) и экстрагировали EtOAc (2×30 мл). Органическую фазу сушили над Na2SO4, 

фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C).  Продукт 136 выделяли 

хроматографией на SiO2. 

Этил (циано(пиридин-2-ил)метил)глицинат, 136 

Выход 61% (134 мг, 0.61 ммоль). Желтое масло. PE/EtOAc = 3:1 - 1:1, Rf  = 0.12 (PE/EtOAc 

= 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.60 (d, J = 5.6 Гц, 1H), 7.77 – 7.67 (m, 1H), 7.50 (d, J 

= 7.8 Гц, 1H), 7.32 – 7.27 (m, 1H), 5.01 (s, 1H), 4.18 (q, J = 7.1 Гц, 2H), 3.60 (s, 2H), 2.71 (s, 
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1H), 1.25 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 170.8, 153.2, 149.9, 137.5, 

124.1, 122.1, 117.9, 61.3, 55.1, 48.1, 14.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C11H14N3O2]
+: 220.1081. Найдено: 220.1089. 

b) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом (15 

мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к источнику 

постоянного тока. Через раствор 136  (110 мг, 0.5 ммоль, 1.0 экв.), NH4SCN (38 мг, 0.5 

ммоль, 1.0 экв.) и пиридина (20.0 мкл, 0.25 ммоль, 0.5 экв.) в 10 мл ДМСО с H2O (0.5 ммоль, 

9.0 мкл, 1.0 экв.) пропускали постоянный электрический ток 60 мA (20 мА/см2) при 70°C 

при перемешивании в течение 60 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O 

(30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы 

сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с 

использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). 

Продукт 129а выделяли хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов 

PE:EtOAc от 8:1 до 2:1.  

с) 1) Смесь пиридин-2-карбальдегида 120a (107 мг, 1.0 ммоль, 1.0 экв.), этилового эфира 

глицина 128a (2.0 ммоль, 206 мг, 2.0 экв.) в 10 мл ДМСО перемешивали 1 ч при 70°C. По 

ТСХ наблюдалась полная конверсия 120а. Образование имина А подтверждено HRMS. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C12H13N2O2]
+: 193.0972. Найдено: 193.0967. 
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2) Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным 

анодом (15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали 

к источнику постоянного тока. NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), пиридин (0.5 ммоль, 

39 мг, 40.0 мкл, 0.5 экв.) и H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) добавляли к раствору имина 

А, полученному ранее. Через реакционную смесь пропускали постоянный электрический 

ток 60 мA (20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 214 мин. После завершения 

электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). 

Объединенные органические фазы сушили над Na2SO4, фильтровали, и концентрировали 

при пониженном давлении с использованием роторного испарителя (15-20 мм.рт.ст.), 

(температура бани 30-40 °C). Продукт 129а выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1.  

Экспериментальная процедура к Схеме 5.25. 

Неразделенную электрохимическую ячейку, оснащенную стеклоуглеродным анодом 

(15 мм × 25 мм × 2 мм) и платиновым катодом (15 мм × 25 мм × 0.4 мм) подключали к 
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источнику постоянного тока. Через раствор 120a (1.0 ммоль, 1.0 экв.), α-аминоэфира 137 

(2.0 ммоль, 2.0 экв.), NH4SCN (2.0 ммоль, 152 мг, 2.0 экв.), и пиридина (0.5 ммоль, 39 мг, 

40.0 мкл, 0.5 экв.) в 10 мл ДМСО с H2O (1.0 ммоль, 18.0 мкл, 1.0 экв.) пропускали 

постоянный электрический ток 60 mA (20 мА/см2) при 70°C при перемешивании в течение 

214 мин. После завершения электролиза смесь разбавляли H2O (30 мл) и промывали смесью 

PE и EtOAc (1:1) (2×30 мл). Объединенные органические фазы сушили над Na2SO4, 

фильтровали, и концентрировали при пониженном давлении с использованием роторного 

испарителя (15-20 мм.рт.ст.), (температура бани 30-40 °C). Продукты 12 и 13 выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием смеси элюентов PE:EtOAc от 8:1 до 2:1.  

3-Метилимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 130a  

Выход 19% (30 мг, 0.19 ммоль). Белый порошок. Тпл = 142-144 °C. Rf  = 0.2 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): δ 7.85 (d, J = 7.1 Гц, 1H), 7.66 (d, J = 9.2 Гц, 1H), 7.11 

(dd, J = 9.2, 7.1 Hz 1H), 6.84 (t, J = 7.1 Гц, 1H), 2.68 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, 

δ): 137.3, 137.1, 123.8, 122.2, 117.4, 115.7, 114.4, 101.7, 12.8. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C9H8N3]
+: 158.0713. Найдено: 158.0712. 

3-Метил-4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрил, 131a  

Выход 25% (46 мг, 0.25 ммоль). Белый порошок. Тпл = 163-164 °C. Rf  = 0.45 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.95 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.90 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.78 – 

7.62 (m, 1H), 7.28 (t, J = 7.2 Гц, 1H), 2.58 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 150.7, 

145.3, 138.6, 133.8, 126.9, 122.2, 118.3, 116.3, 103.3, 20.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. 

Рассчитано для [C10H8N3O]+: 186.0662. Найдено: 186.0664. 

3-Пропилимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 130b  

Выход 20% (37 мг, 0.20 ммоль). Белый порошок. Тпл = 108-110 °C. Rf  = 0.45 (PE/EtOAc = 

1:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 7.90 (d, J = 6.8 Гц, 1H), 7.63 (d, J = 9.1 Гц, 1H), 7.09 

(dd, J = 9.1, 6.8 Гц, 1H), 6.81 (t, J = 6.8 Гц, 1H), 2.95 (t, J = 7.5 Гц, 2H), 1.89 (sext, J = 7.5 Гц, 

2H), 1.04 (t, J = 7.5 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 141.0, 137.1, 123.8, 122.2, 

117.4, 115.8, 114.3, 101.6, 28.5, 20.1, 14.0. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C11H12N3]
+: 186.1026. Найдено: 186.1030. 

4-Оксо-3-пропил-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрил, 131b  

Выход 27% (58 мг, 0.27 ммоль). Белый порошок. Тпл = 112-113 °C. Rf  = 0.27 (PE/EtOAc = 

1:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.98 (d, J = 7.3 Гц, 1H), 7.93 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.73 – 

7.64 (m, 1H), 7.34 – 7.17 (m, 1H), 2.94 (t, J = 7.4 Гц, 2H), 1.80 (sext, J = 7.4 Гц, 2H) 1.03 (t, J = 

7.4 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 150.5, 148.7, 138.5, 133.7, 127.1, 122.3, 
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118.2, 116.5, 103.6, 35.6, 20.5, 14.1. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C12H12N3]
+: 214.0975. Найдено: 214.0977. 

3-Бутилимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 130c  

Выход 24% (48 мг, 0.24 ммоль). Желтое масло. Rf  = 0.55 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.92 (d, J = 6.8 Гц, 1H), 7.66 (d, J = 9.1 Гц, 1H), 7.18 – 7.07 (m, 1H), 6.85 (t, d, 

J = 6.8 Гц, 1H), 3.02 (t, J = 7.1 Гц, 2H), 1.85 (quintet, J = 7.1 Гц, 2H), 1.44 (sext, J = 7.1 Гц, 2H), 

0.97 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 141.2, 137.0, 124.2, 122.2, 117.5, 

115.2, 114.6, 101.2, 28.7, 26.3, 22.6, 13.9. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C12H14N3]
+: 200.1182. Найдено: 200.1186. 

3-Бутил-4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрил, 131c  

Выход 36% (82 мг, 0.36 ммоль). Белый порошок. Тпл = 114-116 °C. Rf  = 0.27 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.96 (d, J = 7.3 Гц, 1H), 7.91 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.76 – 

7.62 (m, 1H), 7.26 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 2.93 (t, J = 7.6 Гц, 2H), 1.72 (quintet, J = 7.6 Гц, 2H), 1.41 

(sext, J = 7.6 Гц, 2H), 0.93 (t, J = 7.6 Гц, 3H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 141.2, 

137.0, 124.2, 122.2, 117.5, 115.2, 114.6, 101.2, 28.7, 26.3, 22.6, 13.9. МСВР (ESI-TOF) m/z 

[M+H]+. Рассчитано для [C13H14N3O]+: 228.1131. Найдено: 228.1125. 

3-изо-Бутилимидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 130d  

Выход 21% (42 мг, 0.21 ммоль). Желтое масло. Rf  = 0.48 (PE/EtOAc = 2:1). 1H ЯМР (300.13 

МГц, CDCl3, δ): 7.91 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 7.63 (d, J = 9.2 Гц, 1H), 7.08 (dd, J = 9.2, 6.8 Hz 1H), 

6.81 (t, J = 6.8 Гц, 1H), 2.86 (d, J = 6.8 Гц, 2H), 2.24 (sept, J = 6.8 Гц, 1H), 1.00 (d, J = 6.8 Гц, 

6H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 140.6, 137.1, 123.8, 122.3, 117.4, 115.7, 114.3, 101.8, 

35.5, 27.5, 22.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C12H14N3]
+: 200.1182. 

Найдено: 200.1189. 

3-изо-Бутил-4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрил, 131d  

Выход 28% (64 мг, 0.28 ммоль). Белый порошок. Тпл = 130-131 °C. Rf  = 0.20 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 8.98 (d, J = 7.3 Гц, 1H), 7.93 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.76 – 

7.60 (m, 1H), 7.27 (t, J = 7.3 Гц, 1H), 2.84 (d, J = 6.7 Гц, 2H), 2.28 (sept, J = 6.7 Гц, 1H), 0.98 

(d, J = 6.7 Гц, 6H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 150.6, 148.1, 138.5, 133.7, 127.2, 

122.3, 118.2, 116.5, 103.6, 42.3, 27.3, 22.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C13H14N3O]+: 228.1131. Найдено: 228.1130. 

4-Оксо-3-фенил-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрил, 131e 

Выход 42% (104 мг, 0.42 ммоль). Белый порошок. Тпл = 207-208 °C. Rf  = 0.40 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): δ 9.20 (d, J = 7.3 Гц, 1H), 8.41 (dd, J = 8.1, 1.7 Гц, 2H), 
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8.03 (d, J = 8.9 Гц, 1H), 7.86 – 7.70 (m, 1H), 7.55 – 7.42 (m, 3H), 7.41 – 7.30 (m, 1H). 13C{1H} 

ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 149.6, 140.1, 138.8, 135.5, 134.7, 129.9, 128.8, 128.4, 128.1, 122.6, 

118.9, 116.3, 104.7. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H10N3O]+: 248.0818. 

Найдено: 248.0821. 

3-(4-Фторфенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121с  

Выход 17% (40 мг, 0.17 ммоль). Характеристические данные приведены ранее. 

3-(4-Фторфенил)-4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрил, 131f 

Выход 25% (66 мг, 0.25 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 192-193 °C. Rf  = 0.31 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 9.18 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 8.57 – 8.25 (m, 2H), 8.18 – 

7.96 (m, 2H), 7.69 – 7.60 (m, 1H), 7.38 – 7.21 (m, 1H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-d6, 

δ): 162.5 (d, J = 247.2 Hz), 149.6, 139.2, 136.9, 136.2, 132.2 (d, J = 3.3 Hz), 130.2 (d, J = 8.4 Hz), 

128.3, 121.9, 120.1, 116.7, 115.0 (d, J  = 22.2 Hz), 103.2. 19F ЯМР (282.5 МГц, ДМСО-d6, δ): -

112.6. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H9FN3O]+: 266.0724. Найдено: 

266.0720. 

3-(4-Хлорфенил)имидазо[1,5-a]пиридин-1-карбонитрил, 121b 

Выход 17% (43 мг, 0.17 ммоль). Характеристические данные приведены ранее. 

3-(4-Хлорфенил)-4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрил, 131g 

Выход 23% (65 мг, 0.23 ммоль). Белый порошок. Тпл = 168-169 °C. Rf  = 0.24 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 9.19 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 8.36 (d, J = 8.7 Гц, 2H), 8.17 

– 7.99 (m, 2H), 7.73 – 7.62 (m, 1H), 7.53 (d, J = 8.7 Гц, 2H). 13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, ДМСО-

d6, δ): 149.6, 139.3, 137.3, 135.5, 134.5, 133.6, 129.6, 128.5, 128.2, 122.0, 120.3, 116.7, 103.44. 

МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C15H9ClN3O]+: 282.0429. Найдено: 282.0431. 

3-(4-Метоксифенил)-4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрил, 131h 

Выход 36% (100 мг, 0.36 ммоль). Желтый порошок. Тпл = 228-230 °C. Rf  = 0.22 (PE/EtOAc 

= 2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, ДМСО-d6, δ): 9.14 (d, J = 6.9 Гц, 1H), 8.34 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 

8.04 – 7.94 (m, 2H), 7.66 – 7.52 (m, 1H), 7.05 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 3.83 (s, 3H). 13C{1H} ЯМР 

(75.48 МГц, ДМСО-d6, δ): 160.1, 149.6, 138.7, 137.6, 136.0, 129.6, 128.2, 128.0, 121.8, 119.7, 

116.9, 113.6, 103.0, 55.2. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для [C16H12N3O2]
+: 

278.0924 Найдено: 278.0916. 

Этил 2-(1-циано-4-оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-3-ил)ацетат, 131i 

Выход 43% (111 мг, 0.43 ммоль). Белый порошок. Тпл = 150-151 °C. Rf  = 0.30 (PE/EtOAc = 

2:1). 1H ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, δ): 9.04 (d, J = 7.2 Гц, 1H), 8.01 (d, J = 9.0 Гц, 1H), 7.87 – 

7.77 (m, 1H), 7.43 – 7.33 (m, 1H), 4.22 (q, 7.1 Гц, 2H), 3.99 (s, 2H), 1.29 (t, J = 7.1 Гц, 3H). 
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13C{1H} ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, δ): 169.5, 163.1, 150.4, 140.6, 139.3, 135.0, 127.4, 122.4, 

118.9, 116.0, 103.9, 61.4, 39.8, 14.3. МСВР (ESI-TOF) m/z [M+H]+. Рассчитано для 

[C13H13N3O3]
+: 258.0873. Найдено: 258.0879. 

 

Данные рентгеноструктурного анализа 

Рентгеновские дифракционные данные были получены при температуре 100К на 

четырёхкружном дифрактометре Rigaku Synergy S, оснащённом двумерным детектором 

HyPix6000HE (геометрия kappa, метод бесщелевого ω-сканирования), с использованием 

монохроматизированного Cu Kα-излучения. Данные интенсивности были 

проинтегрированы и скорректированы с учётом поглощения и распада программой 

CrysAlisPro. Структура была решена прямыми методами с помощью SHELXT[596] и 

уточнена по F11 с использованием SHELXL-2018 [586] в программе OLEX2 program.[597] 

Все неводородные атомы были уточнены с индивидуальными анизотропными 

температурными параметрами. Положения атомов водорода (H4A, H4B, H7A и H7B) были 

найдены по карте разностной электронной плотности; эти атомы водорода были уточнены 

с индивидуальными изотропными температурными параметрами. Все остальные атомы 

водорода были помещены в расчётные идеализированные положения и уточнены как атомы 

с фиксированными геометрическими параметрами относительно связанных с ними атомов 

с относительными изотропными температурными параметрами. Экспериментальные 

детали, атомные координаты и параметры анизотропных смещений были депонированы в 

CCDC. 

Рост кристалла: соединение 132 растворяли в MeOH и кристаллизовали методом 

диффузии паров РЕ. 



 

 

 

423 

 

 

 

 

Рисунок 6.23. Общий вид 132 в представлении атомов тепловыми эллипсоидами (P = 50%). 

Таблица 6.7.  Кристаллические данные и параметры уточнения структуры для 1-

цианоимидазо [1,5-a]пиридин-3-карбоновой кислоты (132)·CH3OH 

шифр  132  

CCDC  2351120  

Брутто формула  C10 H9 N3 O3  

Мw  219.20  

Температура 100.00(10) K  

Wavelength  1.54184 Å  

Кристаллическая система  Моноклинная  

Пространственная группа  P21/c  

Размеры элементарной 

ячейки 

a = 6.83230(10) Å α = 90°. 

 b = 8.60550(10) Å β = 99.702(2)°. 

 c = 17.5983(3) Å γ = 90°. 

Объем 1019.90(3) Å3  

Z 4  

Плотность (расч.) 1.428 Mг/м3  

Коэффициент поглощения 0.916 мм-1  

F(000) 456  

Размер кристалла 0.56 x 0.2 x 0.17 мм3  
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Диапазон углов Брэгга для 

сбора данных 

5.099 to 79.639°.  

Диапазон индексов Миллера -8<=h<=8, -10<=k<=7, -

22<=l<=22 

 

Общее число собранных 

отражений 

11426  

Число независимых 

отражений 

2212 [R(int) = 0.0291]  

Полнота данных до угла= 

67.684° 

100.0 %   

Коррекция на поглощение Analytical  

Максимальное и 

минимальное пропускание 

0.908 и 0.788  

Метод уточнения полный матричный метод 

наименьших квадратов на F² 

 

Данные / ограничения / 

параметры 

2212 / 0 / 155  

Показатель качества 

подгонки по F2 

1.095  

Коэф. R для  [I>2sigma(I)] R1 = 0.0391, wR2 = 0.1036  

Коэф. R для  всех данных R1 = 0.0410, wR2 = 0.1052  

Коэффициент экстинкции 0.0025(6)  

Наибольшие значения пика 

и ямы разности электронной 

плотности 

0.292 и -0.233 e.Å-3  

 



 

 

 

425 

 

 

 

Рост кристалла: соединение 131с растворяли в EtOAc и кристаллизовали методом 

диффузии паров РЕ. 

 

Рисунок 6.24. Общий вид 131с в представлении атомов тепловыми эллипсоидами (P = 

50%). 

Таблица 6.8. Кристаллические данные и параметры уточнения структуры для 3-бутил-4-

оксо-4H-пиридо[1,2-a]пиразин-1-карбонитрила (131c). 

Identification code  131c  

CCDC  2367091  

Брутто формула  C13 H13 N3 O  

Мw  227.26  

Температура 100.00(10) K  

Wavelength  1.54184 Е  

Кристаллическая система  Орторомбическая  

Пространственная группа  Pna21  

Размеры элементарной 

ячейки 

a = 14.33580(10) Е α= 90°. 

 b = 13.76510(10) Е β= 90°. 

 c = 5.84040(10) Е γ = 90°. 

Объем 1152.51(2) Е3  

Z 4  
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Плотность (расч.) 1.310 g/cm3  

Коэффициент поглощения 0.694 mm-1  

F(000) 480  

Размер кристалла 0.04 x 0.02 x 0.01 mm3  

Диапазон углов Брэгга для 

сбора данных 

4.453 to 80.659°.  

Диапазон индексов 

Миллера 

-17<=h<=18, -17<=k<=16, -

7<=l<=4 

 

Общее число собранных 

отражений 

8945  

Число независимых 

отражений 

1954 [R(int) = 0.0313]  

Собранные отражения 1919  

Полнота данных до угла = 

67.684° 

100.0 %   

Коррекция на поглощение Semi-empirical from 

equivalents 

 

Максимальное и 

минимальное пропускание 

1.00000 и 0.84306  

Метод уточнения полный матричный метод 

наименьших квадратов на F² 

 

Данные / ограничения / 

параметры 

1954 / 1 / 155  

Показатель качества 

подгонки по F2 

1.082  

Коэф. R для [I>2sigma(I)] R1 = 0.0280, wR2 = 0.0750  

Коэф. R для всех данных R1 = 0.0284, wR2 = 0.0754  

Коэффициент экстинкции -0.14(19)  

Наибольшие значения пика 

и ямы разности электронной 

плотности 

0.159 и -0.165 e.Е-3  
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ВЫВОДЫ 

1. Создано новое научное направление в области построения связей углерод-углерод и 

углерод-гетероатом, основанное на окислительных процессах с участием базовых 

окислительных систем различной природы – ацилпероксидов и электрического тока. 

Определены фундаментальные принципы этих процессов: При окислении 

ацилпероксидами образование новой связи между органическими компонентами 

происходит либо в результате переноса электронов от субстрата к окислителю без 

образования выраженного электрон-дефицитного интермедиата, либо через генерацию 

высоковалентного металлокомплексного интермедиата при взаимодействии металла с 

пероксидом. Электрический ток в результате анодных процессов, напротив, инициирует 

формирование из субстрата электрон-дефицитного интермедиата, участвующего в 

построении новых химических связей через взаимодействие с другими компонентами 

системы. 

2. Разработанные синтетические методы демонстрирует высокую эффективность с 

точки зрения атомной экономичности и минимизации числа экспериментальных стадий 

при формировании новых связей С-С и С-гетероатом. 

3. Предложена методология синтеза циклических ацилпероксидов на основе 

взаимодействия кетоэфиров с пероксидом водорода с вовлечением в реакции 

пероксидирования сложноэфирной группы. Обнаружены стереоэлектронные особенности 

строения циклических и ациклических ацилпероксидов, определяющие возможность их 

синтеза. Впервые получены стабильные 5- и 6-членные интермедиаты Криге – β(γ)-

гидрокси-β(γ)-пероксилактоны, и их гидропероксидные аналоги - β(γ)-гидроперокси-β(γ)-

пероксилактоны. Ранее считалось, что соединения такого строения неустойчивы и 

претерпевают перегруппировку Байера-Виллигера. 

4. Разработан подход к синтезу ранее неизвестных классов органических пероксидов - 

β-гидроперокси-β-пероксилактонов и γ-гидроперокси-γ-пероксилактонов 

(предшественников стабильных циклических интермедиатов Криге реакции Байера-

Виллигера), из кетоэфиров или производных их енолов и пероксида водорода. Несмотря на 

возможность протекания побочных процессов окисления и перегруппировок, созданные 

методы позволили получить широкий ряд β(γ)-гидроперокси-β(γ)-пероксилактонов с 

высокими выходами. Разработан метод, обеспечивающий доступ к β(γ)-гидрокси-β(γ)-

пероксилактонам, заключающийся в селективном восстановлении трифенилфосфином 
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гидроперокси группы β(γ)-гидроперокси-β(γ)-пероксилактонов в присутствии 

эндоциклического О-О фрагмента. 

5. Показано, что спирты могут вступать в трёхкомпонентную циклизацию с β-

кетоэфирами и пероксидом водорода, приводя к образованию нового класса пероксидов – 

β-алкокси-β-пероксилактонов.  

6. Создан концептуально новый подход к процессам окислительного сочетания. 

Открыто нестандартное окислительное С–O сочетание, в котором диацилпероксид 

выступает одновременно в роли окислителя и O-компонента; процесс осуществлен на 

примере сочетания диацилпероксидов с β-дикарбонильными и N-гетероциклическими 

соединениями, простыми эфирами, кетонами, алканами и бороновыми кислотами.  

7. Выявлены нестандартные способы активации органических пероксидов в 

окислительных процессах: использование солей лантанидов или фторированных спиртов 

способствует селективному образованию новой С-О связи. 

8. Обнаружен процесс функционализации C(sp3)-H связей диацилпероксидами с 

использованием соединений никеля в качестве катализатора. Показано, что взаимодействие 

диацилпероксида с никелем (II) приводит к образованию комплексов Ni(III), в которых 

один из карбоксилатных фрагментов пероксида сохраняет радикальный характер (т.е. 

карбоксилатный радикал выступает в роли «лиганда»), поэтому способен отрывать атом 

водорода от С-Н связей. На основе обнаруженного процесса разработан метод α-

ацилоксилирования простых эфиров, кетонов и алканов.  

9. Разработан метод Pd-катализируемого кросс-сочетания между С-нуклеофилами 

(арилбороновыми кислотами) и О-электрофилами (диацилпероксидами). В отличие от 

реакции Чан-Лама, где используются О-нуклеофилы и дополнительные окислители, или 

реакции Бухвальда-Хартвига, где О-нуклеофилы реагируют с С-электрофилами, 

разработанный подход позволяет образовывать С-О связь путём «обратного» сочетания С-

нуклеофила с О-электрофилом, что является значительным отступлением от 

существующих стратегий. Ключевая особенность обнаруженного процесса заключается в 

образовании бидентантного карбоксилатного комплекса Pd(IV) при взаимодействии с 

диацилпероксидами.  

10. Созданы методы ацилоксилирования, перфторалкилирования и 

оксигалогенирования дикарбонильных соединений, ацетатов енолов и алкенов с участием 

электрического тока. Разработанные процессы создания новых связей С-С и С-гетероатом 
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осуществляются в гальваностатическом режиме в конструкционно простой неразделенной 

двухэлектродной ячейке. 

11. Разработаны методы синтеза 5- и 6-членных N-гетероциклических 

соединений (тетрагидрохинолинов, имидазолов, 1-циано-имидазо[1,5-а]пиридинов, и 4-

оксо-4Н-пиридо[1,2-а]пиразин-1-карбонитрилов) из доступных С-Н соединений с участием 

электрического тока, протекающие через окислительные многостадийные процессы с 

высокой селективностью несмотря на множество возможных процессов в неразделенной 

ячейке. 

12. Обнаружено, что активные цианирующие частицы могут быть сгенерированы 

из неорганических тиоцианатов с помощью электрического тока и использованы в 

электросинтезе цианированных гетероциклических соединений. Этот процесс уникален, 

поскольку ранее неорганические тиоцианаты, как правило, использовались в процессах 

электрохимического тиоцианирования. Предложенная методика цианирования, 

использующая тиоцианаты как менее токсичные и более доступные реагенты по сравнению 

с традиционными цианидами, характеризуется высокой технологичностью и 

экологической безопасностью, что открывает широкие возможности для её применения в 

химической технологии. 

13. Показано, что лидерные синтезированные гетероциклические соединения 

обладают выраженным фунгицидным действием против различных грибковых 

возбудителей болезней растений. По своей активности они существенно превосходят 

коммерческий препарат, что открывает перспективы их практического применения в 

качестве эффективных средств защиты сельскохозяйственных культур от грибковых 

заболеваний. 

14. Предложенный комплекс методов синтеза органических пероксидов 

демонстрирует высокий потенциал для модернизации технологических процессов в 

области получения инициаторов полимеризации и кросс-сшивающих агентов. 

  



 

 

 

430 

 

 

 

Основные результаты диссертации изложены в следующих работах: 

Обзоры: 

1. Vil’ V. A., Yaremenko I. A., Ilovaisky A. I., Terent’ev A. O. Synthetic strategies for 

peroxide ring construction in artemisinin // Molecules – 2017. – V. 22. – I. 1 – P. 117. 

2. Vil’ V.A., Bityukov O.V., Terent’ev A.O. 38.11 Acyclic geminal bisperoxides // Sci. 

Synthesis. – 2019. – V. 3. – P. 383. 

3. Barsegyan Y.A., Vil’ V.A. Malonyl peroxides in organic synthesis // Chem. Heterocycl. 

Compd. – 2019. – Т. 55. – I. 11. – P. 1035-1037. 

4. Vil’ V.A., Terent’ev A.O., Mulina O.M. Bioactive natural and synthetic peroxides for the 

treatment of helminth and protozoan pathogens: synthesis and properties // Curr. Top. Med. Chem. 

– 2019. – V. 19. – P. 1201-1225. 

5. Radulov P.S., Vil’ V.A. Metal-based Lewis acids in the synthesis of cyclic organic 

peroxides // Chem. Heterocycl. Compd. – 2020. – V. 56. – P. 299-301. [Khim. Geterotsikl. Soedin. 

– 2020. –V. 56. – P. 299.] 

6. Barsegyan Y.A., Vil’ V.A., Tomkinson N.C.O., Terent’ev A.O. 38.12 Product Class 12: 

Cyclic diacyl peroxides // Sci. Synthesis. – 2022. – V. 38. – P. 221. 

7. Битюков О.В., Виль В.А., Терентьев A.О. Синтез ациклических геминальных 

биспероксидов // Ж. Орг. Х. – 2021. – Т. 57. – № 6. – С. 757–787. 

8. Grishin S. S., Mulina O. M., Lv L., Vil’ V. A., Li Zh., Terent’ev A. O. Ethers as building 

blocks for the synthesis and modification of N-heterocycles / // Asian J. Org. Chem. – 2024. – 

e202400456. 

 

Статьи в рецензируемых журналах: 

9. Terent’ev A. O., Vil’ V. A., Mulina O. M., Pivnitsky K. K., Nikishin G. I. A convenient 

synthesis of cyclopropane malonyl peroxide // Mend. Comm. – 2014. – V. 24. – I. 6 – P. 345. 

10. Terent’ev A. O., Vil’ V. A., Nikishin G. I., Adam W. Lanthanide-catalyzed oxidative С–O 

coupling of 1,3–dicarbonyl compounds with diacyl peroxides // Synlett – 2015. – V. 26. – I. 6 – P. 

802–806. 

11. Lapitskaya M. A., Vil’ V. A., Daeva E. D., Terent’ev A. O., Pivnitsky K. K. Alcoholysis 

of malonyl peroxides to give peracids // Mend. Comm. – 2016. – V. 26. – I. 1 – P. 14–15. 

12. Terent’ev A. O., Vil’ V. A., Gorlov E. S., Nikishin G. I., Pivnitsky K. K., Adam W. 

Lanthanide-catalyzed oxyfunctionalization of 1,3-diketones, acetoacetic esters, and malonates by 



 

 

 

431 

 

 

 

oxidative C-O coupling with malonyl peroxides // J. Org. Chem. – 2016. – V. 81. – I. 3 – P. 810–

823. 

13. Lapitskaya M.A., Vil’ V.A., Vasil’eva L.L., Daeva E.D., Terent’ev A.O., Pivnitsky K.K. 

Spontaneous reaction of malonyl peroxides with methanol // Mendeleev Commun. – 2017. – V. 

27. – I. 3. – P. 243-245. 

14. Terent’ev A. O., Vil’ V. A., Gorlov E. S., Rusina O. N., Korlyukov A. A., Nikishin G. I., 

Adam W. Selective oxidative coupling of 3H-pyrazol-3-ones, isoxazol-5(2H)-ones, pyrazolidine-

3,5-diones, and barbituric acids with malonyl peroxides: an effective C-O functionalization // 

ChemistrySelect. – 2017. – V. 2. – I. 11 – P. 3334–3341. 

15. Vil’ V.A., Gomes, G. d. P., Bityukov O.V., Lyssenko K.A., Nikishin G.I., Alabugin I.V., 

Terent’ev A.O. Interrupted Baeyer–Villiger rearrangement: Building a stereoelectronic trap for the 

Criegee intermediate // Angew. Chem. Int. Ed. – 2018. – V. 130. – I. 13. – P. 3430-3434.  

16. Lapitskaya M.A., Vil’ V.A., Daeva E.D., Terent’ev A.O., Pivnitsky K.K. 

Dimethylmalonoyl peroxide – the neglected lowest homologue: simple synthesis and high 

reactivity // Mendeleev Commun. – 2018. – V. 28. – I. 5. – P. 505-507. 

17. Vil’ V.A., Gomes G.d.P., Ekimova M.V., Lyssenko K.A., Syroeshkin M.A., Nikishin G.I., 

Alabugin I.V., Terent’ev A.O. Five roads that converge at the cyclic peroxy-Criegee intermediates: 

BF3-catalyzed synthesis of β-hydroperoxy-β-peroxylactones // J. Org. Chem. – 2018. – V. 83. – I. 

21. – P. 13427–13445. 

18. Bityukov O.V., Vil’ V.A., Merkulova V.M., Nikishin G.I., Terent’ev A.O. Silica gel 

catalyzed oxidative C-O coupling of β-dicarbonyl compounds with malonyl peroxides in solvent-

free conditions // Pure Appl. Chem. – 2018. – V. 90. – I. 1 – P. 7-20. 

19. Bityukov O.V., Vil’ V.A., Lukashin N.V., Cherednichenko A.G., Nikishin G.I., Terent’ev 

A.O. Solvent-free silica gel mediated decarboxylation of C-O coupling products of β-diketones 

and β-oxo esters with malonyl peroxides // Mendeleev Commun. – 2018. – V. 29. – I. 1 – P. 55-

56. 

20. Vil’ V.A., Gorlov E.S., Bityukov O.V., Krylov I.B., Nikishin G.I., Pivnitsky K.K., 

Terent’ev A.O. Oxidative C–O coupling as a new idea in the ‘click-like chemistry’: malonyl 

peroxides for the conjugation of two molecules // Mendeleev Commun. – 2019. – V. 29. – I. 2. – 

P. 132-134. 

21. Vil’ V.A., Barsegyan Y.A., Barsukov D.V., Korlyukov A.A., Alabugin I.V., Terent’ev 

A.O. Peroxycarbenium ions as the “gatekeepers” in reaction design: assistance from inverse alpha-



 

 

 

432 

 

 

 

effect in three-component β-alkoxy-β-peroxylactones synthesis // Chem. Eur. J. – 2019. – I. 25. – 

P. 14460-14468. 

22. Bityukov O.V., Matveeva O.K., Vil’ V.A., Kokorekin V.A., Nikishin G.I., Terent’ev A.O. 

Electrochemically induced intermolecular cross-dehydrogenative C–O coupling of β-diketones 

and β-ketoesters with carboxylic acids // J. Org. Chem. – 2019. – V. 84. – I. 3. – P. 1448–1460.  

23. Vil’ V.A., Barsegyan Y.A., Kuhn L., Ekimova M.V., Semenov E.A., Korlyukov A.A., 

Terent’ev A.O., Alabugin I.V. Synthesis of unstrained Criegee intermediates: inverse α-effect and 

other protective stereoelectronic forces can stop Baeyer–Villiger rearrangement of γ-hydroperoxy-

γ-peroxylactones // Chem. Sci., – 2020. – T. 11. – I. 20. – P. 5313–5322. 

24. Vil’ V.A., Grishin S S., Baberkina E.P., Kostyagina V.A., Kovalenko A.E., Terent’ev A.O. 

Radical addition of tetrahydrofuran to imines assisted by tert-butyl hydroperoxide // Tetrahedron 

Lett. – 2020. – V. 61. – P. 152150. 

25. Bityukov O.V., Vil’ V.A., Nikishin G.I., Terent’ev A.O. Alkene, bromide, and roh – how 

to achieve selectivity? Electrochemical synthesis of bromohydrins and their ethers // Adv. Synth. 

Catal. – 2021. – V. 363. – P. 3070-3078. 

26. Vil’ V.A., Merkulova V.M., Ilovaisky A.I., Paveliev S.A., Nikishin G.I., Terent’ev A.O. 

Electrochemical synthesis of fluorinated ketones from enol acetates and sodium perfluoroalkyl 

sulfinates // Org. Lett. – 2021. – V. 23. – I. 13. – P. 5107–5112. 

27. Kuhn L., Vil’ V.A., Barsegyan Y.A., Terent’ev A.O., Alabugin I.V. Carboxylate as a non-

innocent L-ligand: computational and experimental search for metal-bound carboxylate radicals // 

Org. Lett. – 2022. – V. 24. – I. 21. – P. 3817-3822. 

28. Vil’ V.A., Grishin S.S., Baberkina E.P., Alekseenko A.L., Glinushkin A.P., Kovalenko 

A.E., Terent’ev A.O. Electrochemical synthesis of tetrahydroquinolines from imines and cyclic 

ethers via oxidation/aza-Diels-Alder cycloaddition // Adv. Synth. Catal. – 2022. - V. 364. – P. 

1098-1108 

29. Vil’ V.A., Grishin S.S., Terent’ev A.O. Electrochemically induced synthesis of imidazoles 

from vinyl azides and benzyl amines // Molecules. – 2022. – V. 27. – P. 7721.  

30. Vil’ V.A., Barsegyan Y.A., Kuhn L., Terent’ev A.O., Alabugin I.V. Creating, preserving, 

and directing carboxylate radicals in Ni-catalyzed Csp3-H acyloxylation of ethers, ketones, and 

alkanes with diacyl peroxides // Organometallics. – 2023. – V. 42. – I. 18. – P. 2598-2612. 

31. Grishin S.S., Mulina O.M., Vil’ V.A., Terent’ev A.O. Electrochemical synthesis of CN-

substituted imidazo[1,5-a]pyridines via cascade process using NH4SCN as both electrolyte and 

non-trivial cyanating agent // Org. Chem. Front. – 2024. – V. 11. – P. 327-335. 



 

 

 

433 

 

 

 

32. Grishin S.S., Ustyuzhanin A.O., Vil’ V.A., Terent’ev A.O. Electrochemically mediated 

synthesis of cyanated heterocycles from α-amino esters, pyridine-2-carbaldehydes and NH4SCN 

as cyano group source // Chem. A. Eur. J. – 2025. – e202404051. 

33. Vil’ V.A., Barsegyan Y.A., Chabuka B.K., Ilovaisky A.I., Alabugin I.V., Terent’ev A.O. 

Pd-catalyzed C-O bond formation: Coupling of aryl boronic acids with O-electrophiles // ACS 

Catalysis. – 2025. – V. 15. – I. 5. – P. 3636-3646. 

 

Патенты на изобретения: 

1. Патент РФ 2557553. Способ получения циклопропилмалонил пероксида. Терентьев А. 

О., Виль В. А., Мулина О. М., Иловайский А. И. – № 2014129592/04 (047694); заявлено 

18.07.2014; опубликовано 27.07.2015 Бюл. 21. 

2. Патент РФ 2649146. Способ получения ацилоксизамещенных барбитуровых кислот. 

Терентьев А.О., Виль В.А., Битюков О.В., Горлов Е.С. – № 2017128551 заявлено 

10.08.2017; опубликовано 30.03.2018. Бюл. 10. 

3. Патент РФ 2752940. Способ получения замещенных 5-гидроперокси-5-алкил-1,2-

диоксолан-3-онов. Барсегян Я.А., Виль В.А., Терентьев А.О. – № 2020141057 заявлено 

14.12.2020; опубликовано 11.08.2021. Бюл. 23. 

4. Патент РФ 2784323. Электрохимический способ получения производных 

тетрагидрохинолина, применение их в качестве фунгицидных средств и фунгицидные 

композиции на их основе. Виль В. А., Гришин С. С., Баберкина Е. П., Алексеенко А. Л., 

Глинушкин А. П., Коваленко А. Е., Терентьев А. О. – № 2022103403 заявлено 10.02.2022, 

опубликовано 21.11.2022. Бюл. 33. 

 

Тезисы приглашенных и устных докладов на конференциях: 

1. Виль В.А. Диацил пероксиды: атом-экономичные реагенты для окислительного С-О 

сочетания // Материалы школы-конференции молодых ученых по органической химии 

«WSOC-2015». – Красновидово, МГУ, 18-21 января 2015. – С. 33 // устный доклад. 

2. Виль В.А. С-Н функционализация с использованием диацил пероксидов // 

Международноый молодежный научный форум «ЛОМОНОСОВ-2015» –МГУ, 13-17 

апреля 2015 // устный доклад. 

3. Виль В.А., Битюков О.В., Горлов Е.С., Терентьев А.О. Соли лантанидов - 

катализаторы селективных окислительных превращений // IV Всероссийская конференция 

по органической химии. – Москва, ИОХ РАН, 22-27 ноября 2015. – С. 45 // устный доклад. 



 

 

 

434 

 

 

 

4. Виль В.А., Терентьев А.О. С-Н функционализация с использованием диацил 

пероксидов // Материалы школы-конференции молодых ученых по органической химии 

«WSOC-2016». – Красновидово, МГУ, 16-21 января 2016. – С. 66 // устный доклад. 

5. Виль В.А. Селективная окислительная модификация дикарбонильных соединений 

системой диацил пероксид – соль лантанида // Материалы I Всероссийской молодёжной 

школы-конференции «Успехи синтеза и комплексообразования». – Москва, РУДН, 25-28 

апреля 2016. – С. 78 // устный доклад. 

6. Vil’ V.A., Gorlov E.S., Rusina O.N., Trubicin G.V., Terent’ev A.O. Lanthanide-catalyzed 

oxidative C-O coupling of dicarbonyl compounds with malonyl peroxides // Dombay Organic 

Conference Cluster 2016. – Домбай, Россия, 29 мая - 4 июня 2016. – P. 136 // устный доклад. 

7. Виль В.А., Горлов Е.С., Зуева Е.Р., Терентьев А.О. Малонил пероксиды: инструмент 

для селективной С-О функционализации гетероциклических соединений // Материалы 

научной конференции «Марковниковские чтения. Органическая химия: от Марковникова 

до наших дней». – МГУ, Красновидово, 13-18 января 2017. – С. 282 // устный доклад. 

8. Виль В.А., Битюков О.В., Горлов Е.С., Терентьев А.О. Малонил пероксиды – 

реагенты для окислительного С-О сочетания // XX Молодежная школа-конференция по 

органической химии. – Казань, 18-21 сентября 2017. – С. 25 // устный доклад. 

9. Виль В.А., Терентьев А.О. Малонил пероксиды: двуликие окислители // 

Марковниковские чтения. Органическая химия: от Марковникова до наших дней. – МГУ, 

Красновидово, 19-23 января 2018. – С. 282 // устный доклад. 

10. Виль В.А., G.d.P. Gomes, Екимова М.В., Alabugin I.V., Терентьев А.О. Стоп-кран для 

реакции Байера-Виллигера // V Всероссийская с международным участием конференция по 

органической химии. – Владикавказ, 10-14 сентября 2018. – С. 181 // устный доклад. 

11. Виль В.А., Горлов Е.С., Терентьев А.О. Малонил пероксиды: новый реагент для 

окислительного С-О сочетания // II Всероссийская Байкальская школа-конференция по 

химии. – Иркутск, Россия, 24-28 сентября 2018. – С. 15 // устный доклад. 

12. Vil’ V.A., Ekimova M.V., Bityukov O.V., Gomes G.d.P., Alabugin I.V., Terent’ev A.O. 

Stable Criegee intermediates of Baeyer-Villiger reaction // International Congress of Young 

Chemists «YoungChem-2018s». – Bydgoszcz, Poland, 10-14 октября 2018. – P. 37 // устный 

доклад. 

13. Vil’ V.A., Barsegyan Y.A., Ekimova M.V., Bityukov O.V., Gomes G.d. P., Alabugin I.V., 

Terent’ev A.O. Organic peroxides: from elusive intermediates to reagents and synthetic targets // 



 

 

 

435 

 

 

 

9th World Congress on Chemistry and Medicinal Chemistry. – Prague, Czech Republic, 13-14 

May 2019. – P. 40. // устный доклад.  

14. Vil’ V.А. Acyl peroxides: from elusive intermediates to reagents and synthetic targets // 

Markovnikov Congress on Organic Chemistry. – Moscow-Kazan, Russia, 21-28 June 2019. – Y-

14 // устный доклад. 

15. Vil’ V.A., Barsegyan Ya.A., Bityukov O.V., Gorlov E.S., Terent’ev A.O. Acyl Peroxides: 

Evolution and revolution // International Conference «Catalysis and Organic Synthesis» ICCOS-

2019. – Москва, Россия, 15-20 сентября 2019. – P. 41 // приглашенный доклад. 

16. Виль В.А., Горлов Е.С., Иловайский А.И., Терентьев А.О. Окислительное С-О 

сочетание ацеталей с диацилпероксидами // Всероссийская научная конференция с 

международным участием «Современные Проблемы Органической Химии». – 

Новосибирск, 9-11 июня 2021. – С. 31 // устный доклад. 

17. Виль В.А., Барсегян Я.А., Горлов Е.С., Терентьев А.О. Синтез и окислительное С-О 

сочетание ацилпероксидов // Открытый конкурс-конференция научно-исследовательских 

работ по химии элементоорганических соединений и полимеров «ИНЭОС OPEN CUP 

2021». – Москва, 17-20 мая 2021. – С. 5. // устный доклад. 

18. Vil’ V.A., Barsegyan Ya.A., Semenov E.A., Kuhn L., Alabugin I.V., Terent’ev A.O. 

Synthesis of Stable Criegee Intermediates // XII Международная конференция молодых 

ученых «Менделеев 2021». – Санкт-Петербург, 6-10 сентября 2021. – P. 678 // устный 

доклад. 

19. Виль В.А., Иловайский А.И., Терентьев А.О. Электрохимический синтез 

фторированных кетонов // I Всероссийская конференция «Органические Радикалы: 

Фундаментальные и Прикладные Аспекты». – ИОХ РАН, Москва, 13-14 декабря 2021. – С. 

24 // устный доклад. 

20. Vil’ V.A., Grishin S.S., Terent’ev A.O. Cyclic Ethers in The Electrochemical Synthesis of 

Heterocyclic Compounds // Международный симпозиум «North Caucasus Organic Chemistry 

Symposium 2022 NCOCS 2022». – Ставрополь, 18-22 апреля 2022. – P. 136 // устный доклад. 

21. Виль В.А., Барсегян Я.А., Горлов Е.С., Терентьев А.О. Диацилпероксиды: реагенты 

для окислительной функционализации // Всероссийская конференция с международным 

участием “Современные проблемы органической химии” (СПОХ-2022). – Новосибирск, 12-

14 сентября 2022. – С. 45 // устный доклад. 

22. Виль В.А., Барсегян Я.А., Горлов Е.С., Шуингалиева Д.В., Терентьев А.О. 

Циклические ацилпероксиды: от нестабильных интермедиатов до атом-экономичных 



 

 

 

436 

 

 

 

окислителей // X Молодежная Конференция ИОХ РАН. – Москва, 29-31 мая 2023 // 

приглашенный доклад. 

23. Виль В.А. Electrochemically mediated oxidative C-C and C-Het coupling // VII 

Международная Конференция «Современные Синтетические Методологии для Создания 

Лекарственных Препаратов и Функциональных Материалов» (MOSM 2023). – 

Екатеринбург – Пермь, 10-16 сентября 2023 // приглашенный доклад. 

24. Vil’ V.A., Grishin S.S., Terent’ev A.O. Electrochemically Mediated Oxidative C-C and C-

Het Coupling // «New Emerging Trends in Chemistry» Conference (NewTrendsChem-2023). – 

Yerevan, Armenia, September 24-28, 2023. – P. 68 // устный доклад. 

25. Vil’ V.A., Barsegyan Ya.A., Gorlov E.S., Terent’ev A.O. Cyclic acylperoxides: from 

unstable intermediates to atom-efficient oxidants // The XXIII International Conference on 

Organic Synthesis (23-ICOS). – Shanghai, China, October 15-22, 2023 – OL 26 // устный доклад. 

26. Vil’ V.A., Barsegyan Ya.A., Shuingalieva D.V., Alabugin I.V., Terent’ev A.O. 

Carboxylate versus alkyl radicals in metal-catalyzed functionalization: guiding diacyl peroxide 

reactivity // 26th IUPAC Conference on Physical Organic Chemistry (26-ICPOC). – Пекин, 

Китай, 18-22 августа 2024 – Lb 15 // приглашенный доклад. 

27. Виль В.А., Битюков О.В., Устюжанин А.О., Скокова К.В., Гришин С.С., Терентьев 

А.О. Электрохимический методы создания С-С и С-Het связей // VI Всероссийская 

конференция по органической химии. – Москва, 23-27 сентября 2024 // устный доклад. 

28. Виль В.А., Битюков О.В., Скокова К.В., Гришин С.С., Терентьев А.О. Образование 

С-С и С-Het связей с использованием электрического тока // Секция 12 «11-й 

Международный Фрумкинский симпозиум по электрохимии» XXII Менделеевского съезда 

по общей и прикладной химии. – Сириус, 7-12 октября 2024. // приглашенный доклад. 

29. Виль В.А., Битюков О.В., Кириллов А.С., Гришин С.С., Терентьев А.О. 

Электрохимические методы тиоцианирования и цианирования. Синтез фунгицидных 

соединений // II Междисциплинарная всероссийская молодежная научная школа-

конференция с международным участием «Молекулярный дизайн биологически активных 

веществ: биохимические и медицинские аспекты». – Казань, 16-20 сентября 2024. – I-7 // 

приглашенный доклад. 

30. Виль В.А., Гришин С.С., Терентьев А.О. Электрохимические методы сборки N-

гетероциклических соединений // Всероссийская конференция им. академика В.И. 

Овчаренко «Органические радикалы и органическая электрохимия: фундаментальные и 

прикладные аспекты». – Новосибирск, 11-15 ноября 2024. – С 24 // приглашенный доклад. 



 

 

 

437 

 

 

 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

Сокращение Полное название (англ.) Полное название (русский) 

БВ Bayer-Villiger Reaction Реакция Байера-Виллигера 

МСВР 
High resolution mass 

spectrometry 

Масс-спектрометрия высокого 

разрешения 

CAN 
Cerium(IV) Ammonium 

Nitrate 
Йерий(IV) аммоний нитрат  

DMF Dimethylformamide Диметилформамид 

НАТ Hydrogen atom transfer Перенос атома водорода 

HFIP Hexafluoroisopropanol Гексафторизопропанол 

LED Light Emitting Diode Светодиод 

MCPBA Meta-Chloroperbenzoic Acid М-хлорпербензойная кислота 

PE Petroleum ether Петролейный эфир 

PMA Phosphomolybdic Acid Фосфорномолибденовая кислота 

PTA Phosphotungstic Acid Фосфорновольфрамовая кислота 

TBHP Tert-Butyl Hydroperoxide Трет-бутилгидропероксид 

TBAI 
Tetra-n-Butylammonium 

Iodide 
Иодид тетра-н-бутиламмония 

TBPB Tert-Butyl Perbenzoate Трет-бутилпербензоат 

TEMPO 
2,2,6,6-

Tetramethylpiperidine-1-oxyl 

2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-

оксил 

TES Triethylsilyl Триэтилсилил 

TFA Trifluoroacetic Acid Трифторуксусная кислота 

TFE Trifluoroethanol Трифторэтанол 

THF Tetrahydrofuran Тетрагидрофуран 

Ts Tosyl Тозильная группа 
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