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ВВЕДЕНИЕ 

Диссертационная работа посвящена развитию новых подходов к пероксидированию, 

ацилоксилированию и галогенированию карбонильных соединений с использованием 

окислительных систем на основе пероксидов или электрического тока. 

В настоящее время существует широкий ряд методов создания связей углерод-кислород и 

углерод-галоген на основе реакций нуклеофильного замещения и кросс-сочетания. В последние 

годы активно развивается альтернативный подход к созданию химических связей - 

окислительное кросс-сочетание. Этот подход позволяет под действием окислителей in situ 

генерировать из исходных реагентов реакционноспособные частицы, взаимодействие которых 

приводит к продукту сочетания. Окислительное сочетание позволяет с высокой атомной 

эффективностью создавать новые химические связи и, в отличие от классических реакций 

кросс-сочетания, не требует дополнительных синтетических стадий для введения 

функциональных групп. Несмотря на значительный прогресс в окислительном сочетании за 

последние десятилетия, избирательная активация и трансформация определенной связи C-H 

остается труднодостижимой целью. Среди всего многообразия реакций сочетания, 

позволяющих создавать связи C-X (X = N, O, S, P, C), образование связи C-O является наименее 

изученным; для такого типа сочетания особенно остро выражена проблема протекания 

побочных процессов окисления и фрагментации. 

Наряду с методами создания С-О связи, в диссертационной работе получили развитие 

подходы к селективной С-H функционализации с образованием α-галоген карбонильных 

соединений. В настоящее время методы синтеза таких соединений основаны преимущественно 

на высокоотходной реакции Гелля-Фольгарда-Зелинского, открытой в конце 19 века 

(бромирование карбоновых кислот молекулярным бромом в присутствии красного фосфора или 

трибромида фосфора с последующей обработкой реакционной смеси водой или спиртом).  

Идея настоящей работы заключается в создании селективных методов окислительной С-Н 

функционализации с образованием связей С-О и С-Hal с использованием различных по природе 

окислителей: (1) гидропероксидов и их комбинаций с металлами переменной валентности, (2) 

диацилпероксидов, особенность которых заключается в том, что они одновременно являются и 

О-компонентами для сочетания, и окислителями, а также (3) электрического тока. 
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Цель работы. Поиск и исследование новых селективных окислительных процессов с 

участием диацилпероксидов, электрического тока, а также гидропероксидов и их комбинаций с 

металлами переменной валентности. Разработка методов пероксидирования карбонильных 

соединений с использованием гомо- и гетерогенных каталитических систем. Развитие стратегии 

электрохимического окислительного C-O сочетания на примере процесса ацилоксилирования 

карбонильных соединений. Создание новых способов синтеза α-бромэфиров карбоновых 

кислот, α-галогенкетонов с использованием системы соль металла переменной валентности – 

соль галогенводородной кислоты и пероксид водорода – галогенводородная кислота. 

Научная новизна и практическая значимость работы. Открыт ряд процессов 

окислительного сочетания с образованием связи углерод-кислород на примере сочетания С-

реагентов (карбонильных соединений) с О-реагентами (гидропероксиды, диацилпероксиды, 

карбоновые кислоты) с применением окислительных систем на основе как химических 

окислителей, так и электрического тока. 

Впервые осуществлено селективное пероксидирование β-дикарбонильных соединений 

трет-бутилгидропероксидом в условиях гетерогенного катализа. Этот результат нетривиален, 

поскольку как правило, пероксиды склонны к распаду на твердой поверхности в гетерогенных 

условиях. 

Обнаружено, что трет-бутилгидропероксид и циклические диацилпероксиды в реакциях 

окислительного С-О сочетания могут одновременно выполнять две функции: окислителя и О-

реагента. На основе этой находки разработан метод пероксидирования α-замещенных 

барбитуровых кислот трет-бутилгидропероксидом и метод ацилоксилирования β-

дикарбонильных соединений циклическими диацилпероксидами. 

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 
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сочетания β-дикетонов, β-кетоэфиров и β-кетолактонов с диацилпероксидами, а также 

способствует последующему декарбоксилированию полученных продуктов. 

Разработан метод электрохимически индуцируемого межмолекулярного С-O сочетания β-

дикарбонильных соединений с карбоновыми кислотами. Главной особенностью обнаруженного 

процесса ацилоксилирования является высокая селективность, несмотря на большое количество 

возможных путей окисления и восстановления в неразделенной электрохимической ячейке. 

Предложен ряд подходов к созданию связи углерод-галоген. Разработана окислительная 

система на основе солей церия и бромидов щелочных металлов, позволяющая получать эфиры 

карбоновых кислот и α-бромэфиры карбоновых кислот напрямую из альдегидов. Установлено, 

что порядок смешения реагентов гетерогенной реакционной смеси определяет направление 

реакции в сторону селективного образования либо эфиров карбоновых кислот, либо α-

бромэфиров карбоновых кислот. Предложенный метод синтеза α-бромэфиров карбоновых 

кислот расширяет спектр подходов к получению этого класса соединений, которые ранее 

преимущественно синтезировали по реакции Гелля-Фольгарда-Зелинского, открытой в конце 

19 века. 

Разработан универсальный метод синтеза α-галогенкетонов и α,α'-дигалогенкетонов путем 

последовательного окисления и галогенирования вторичных спиртов с помощью системы 

пероксид водорода – галогенводородная кислота. 

Публикации. По результатам проведенных исследований опубликовано 9 статей в 

ведущих отечественных и зарубежных журналах и 16 тезисов докладов на российских и 

международных научных конференциях. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были представлены на XI 

Международном конгрессе молодых ученных по химии и химической технологии (Москва, 

2015), I Всероссийской молодёжной школе-конференции «Успехи синтеза и 

комплексообразования» (Москва, 2016), ХХ Менделеевском съезде по общей и прикладной 

химии (Екатеринбург, 2016), XII Международном конгрессе молодых ученных по химии и 

химической технологии (Москва, 2016), VII Молодежной конференции ИОХ РАН (Москва, 

2017), ХХ Молодежной школе-конференции по органической химии (Казань, 2017), XXIV 

Международной конференции студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов» (Москва, 

2017), Школе-конференции молодых ученых по органической химии «WSOC-2018» 

(Красновидово, 2018), V Всероссийской с международным участием конференции по 

органической химии (Владикавказ, 2018), Школе-конференции молодых ученых по 

органической химии «WSOC-2019» (Красновидово, 2019), Международной конференции 

«Catalysis and Organic Synthesis» (Москва, 2019), XXI Менделеевском съезде по общей и 

прикладной химии (Санкт-Петербург, 2019), Всероссийской конференции «Взаимосвязь 
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ионных и ковалентных взаимодействий в дизайне молекулярных и наноразмерных химических 

систем» (Москва, 2019), Школе-конференции молодых ученых по органической химии 

«WSOC-2020» (Красновидово, 2020), Международном молодежном научном форуме 

«Ломоносов-2020» (Москва, 2020). 

Структура и объем работы. Материал диссертации изложен на 194 страницах и состоит 

из введения, обзора литературы на тему «Синтез ациклических геминальных биспероксидов», 

обсуждения результатов, экспериментальной части, выводов и списка литературы. 

Библиографический список состоит из 438 наименований. 

Содержание диссертационной работы представлено в 7 главах (схема 1). В главах 2.1 и 2.2 

рассмотрены методы пероксидирования β-дикарбонильных соединений и барбитуровых кислот 

трет-бутилгидропероксидом. В главах 2.3 и 2.4 освещен метод селективного С-О сочетания β-

дикарбонильных соединений с циклическими диацилпероксидами и процесс 

декарбоксилирования полученного продукта С-О сочетания. Разработанной электрохимической 

стратегии межмолекулярного С-O сочетания β-дикарбонильных соединений с карбоновыми 

кислотами посвящена глава 2.5. Новые процессы получения эфиров карбоновых кислот, α-

бромэфиров карбоновых кислот и галогенкетонов, рассмотрены в главах 2.6 и 2.7, 

соответственно. 

Схема 1. Общий план диссертационной работы. 
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ГЛАВА 1. Синтез ациклических геминальных биспероксидов 

(литературный обзор) 

1. Введение 

Более чем вековая история химии органических пероксидов тесно связана с 

производством широкого ряда практически ценных молекул и материалов: противомалярийных 

(артеролан и артемизинин), [1-9] противоопухолевых, [10-12] антигельминтных, [13-15] 

противовирусных [16-18] и противомикробных [19-23] препаратов, окислителей, [24-27] 

инициаторов полимеризации и вулканизующих веществ, [28-30] а также взрывчатых 

соединений  [31] (схема 1). Несмотря на долгую историю развития химии пероксидов, их 

селективный синтез и труднодоступность как определенных классов пероксидов, так и 

отдельных структур остаются фундаментальной проблемой. [32-38] 

Схема 1. Основные области использования органических пероксидов. 

 

Обозреваемый промежуток времени, с 1940-х по настоящее время, в целом 

характеризуется разработкой новых, эффективных, промышленных методов получения 

соединений содержащих пероксидный фрагмент, поскольку они твердо закрепились в роли 
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важных радикальных инициаторов в промышленном производстве полимеров. Такие 

органические пероксиды как, алкил- и арилгидропероксиды, диалкил- и диацилпероксиды, 

пероксиэфиры, пероксидикарбонаты, пероксиацетали и неорганические пероксиды, являются 

наиболее важными классами радикальных инициаторов в промышленных процессах для 

производства полимеров из ненасыщенных мономеров. [39-42] Большое химическое и 

структурное разнообразие промышленных мономеров и их составов требует использования 

различных классов пероксидов в качестве инициаторов. Такие химические гиганты как Akzo 

Nobel Polymer Chemicals и Arkema в промышленном масштабе производят широкий спектр 

органических пероксидов, большинство из которых являются геминальными биспероксидами 

(схема 2). 

Схема 2. Радикальные инициаторы на основе биспероксидов. 

 

Инициирование радикальных процессов осуществляется, как правило, термическим 

методом (в интервале температур от 25 до 250 °С), в некоторых случаях с использованием 

добавок соединений переходных металлов. Органические пероксиды применяются при 

полимеризации стирола, бутадиена, винилхлорида, акрилатов, этилена и тетрафторэтилена, а 

также в процессах получения силиконового, акрилонитрил-бутадиенового и фторированного 

каучука, полиэтилена и этилен-пропиленовых сополимеров. [43-46] Растущий спрос на 

огромный спектр полимерных материалов требует быстрого расширения ассортимента 

инициаторов полимеризации, которые имеют различную структуру и свойства. 

 В настоящем обзоре обобщены и описаны известные на сегодняшний день подходы к 

синтезу ациклических геминальных биспероксидов, таких как геминальные бисгидропероксиды 

1, геминальные биспероксиды 2, бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 3 и 1-

гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксиды 4 (схема 3). 
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Схема 3. Представленные в обзоре ациклические геминальные биспероксиды. 

 

В предыдущих обзорах по синтезу и свойствам геминальных бисгидропероксидов [47-

49] и α-замещенных гидропероксидов [50] обсуждался в основном общий прогресс в химии 

ациклических пероксидов, [51] без существенного акцента на конкретные синтетические 

методы их получения. В настоящем обзоре систематизирован материал по синтезу 

ациклических геминальных биспероксидов, а поскольку подходы к синтезу различных классов 

органических пероксидов часто зависят от их конкретной структуры, построение этого обзора 

основано на типах пероксидных фрагментов, представленных на схеме 3. В обзоре описывается 

история открытия геминальных биспероксидов как класса и первые методы их синтеза, далее 

обсуждается получение геминальных бисгидропероксидов 1, геминальных биспероксидов 2, 

бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3  и 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкил пероксидов 4. 

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. 

 

2. История синтеза геминальных биспероксидов 

К середине 20-го века органические пероксиды были уже хорошо известны химическому 

сообществу. К тому времени были получены, изучены и охарактеризованы такие важные 

классы органических пероксидов, как перкислоты, гидропероксиды и диацилпероксиды. [52] 

Несмотря на то, что были известны многочисленные циклические ди- и трипероксиды, 

ациклические геминальные биспероксиды и бисгидропероксиды не были выделены в 

индивидуальном виде, и упоминались только как нестабильные промежуточные соединения. В 

1940 году Виттиг (Wittig) и Пайпер (Pieper) впервые синтезировали геминальный 

бисгидропероксид 5 из флуорен-9-она (схема 4). [53] Используя элементный анализ и 

криоскопический метод (оценка молекулярной массы), для установления структуры, им не 

удалось правильно определить структуру полученного соединения; вместо этого они 
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предположили образование оксониевой соли 6. Истинная структура полученного соединения 

была установлена Криге (Criegee) в 1949 г. [54] На основании результатов дополнительных 

экспериментов по взаимодействию полученного соединения с ацетатом свинца (IV) и 

бензоилхлоридом Криге (Criegee) предположил, что соединение, полученное Виттигом (Wittig) 

и Пипером (Pieper), содержало гидропероксигруппу. Значения молекулярной массы, 

температуры плавления, содержания активного кислорода и водорода указывали на то, что 

полученное соединение 5 представляет собой смесь двух молекул флуорен-9-она с одной 

молекулой бисгидропероксида. 

Схема 4. Синтез первого геминального биспероксида. 

 

В течение длительного периода времени химия геминальных бисгидропероксидов 

развивалась медленно.[55] Основными сдерживающими факторами стали: нестабильность 

полученных соединений, отсутствие техники их выделения, а главное - недостаточно развитые 

методы физико-химического анализа, позволяющие надежно определять структуру вещества. 

В 1948 году Криге (Criegee) и Дитрих (Dietrich) сообщили о методе синтеза 

циклического геминального бисгидропероксида 8 с четырьмя гидропероксигруппами из 

циклического дикетона 7 с использованием 92% водного раствора пероксида водорода (Схема 

5). [56] Предположение о структуре продукта было основано на данных элементного анализа и 

молекулярной массе, полученной криоскопическим методом. 

Схема 5. Синтез 1,1,6,6-тетрагидроперокси циклододекана 8. 

 

Образование геминального бисгидропероксида 10 в реакции циклогексанона 9 с 

пероксидом водорода предполагалось в нескольких исследованиях [54, 57-60] на основании 

аналогичных реакций с соответствующими производными других кетонов.[54, 56, 61-63] 
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Однако о выделении соединения 10 в индивидуальном виде и полном описании его физико-

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

получить бисгидропероксид 10, выделить его с помощью хроматографии в граммовых 

количествах и охарактеризовать (Схема 6).[64] 

Схема 6. Первый синтез 1,1-дигидропероксициклогексана 10. 

 

В 1957 году Веллуз (Velluz) и его коллеги сообщили о синтезе стероидных геминальных 

бисгидропероксидов 11 и 12 из соответствующих кетонов и пероксида водорода (Схема 7).[62, 

63] 

Схема 7. Синтез стероидных геминальных бисгидропероксидов 11 и 12. 

 

Получение геминальных бисгидропероксидов 13 и 14 из ацетона и бутан-2-она, 

соответственно, было описано в 1959 году Миласом (Milas) и Голубовичем (Golubovic´) (Схема 

8).[65, 66] Спустя три года компания J. R. Short Milling Company закрепила за собой патентное 

право на отбеливающие композиции для муки, включающие в свой состав 2,2-

бис(гидроперокси)бутан 14.[67] 
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Схема 8. Синтез геминальных бисгидропероксидов 13 и 14 из ацетона и метилэтил 

кетона. 

  

В 1975 году структура геминального бисгидропероксидного фрагмента была впервые 

подтверждена методом рентгеноструктурного анализа на примере 1,1-

бис(гидроперокси)циклододекана.[68] 

 

3. Геминальные бисгидропероксиды 

Наиболее широко распространенные подходы к синтезу геминальных 

бисгидропероксидов основаны на кислотно-катализируемом присоединении пероксида 

водорода к ацеталям, енол эфирам или карбонильным соединениям и озонолизе енол эфиров 

или геминальных дизамещенных алкенов в присутствии пероксида водорода (Схема 9). 

Схема 9. Подходы к синтезу геминальных бисгидропероксидов. 

 

С практической точки зрения наиболее привлекательным подходом для получения 

геминальных бисгидропероксидов является реакция карбонильных соединений с пероксидом 
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водорода. Однако, в большинстве случаев в этих реакциях наблюдается образование 

многокомпонентных смесей разных продуктов, содержащих пероксидный фрагмент. Добиться 

селективного образования геминальных бисгидропероксидов 1 трудно, поскольку они легко 

реагируют с исходным карбонильным соединением или с промежуточными 

гидроксигидроперокси соединениями 15 с образованием бис(1-гидроксиалкил)пероксидов 16, 1 

гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксидов 17, бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 18, 

1,2,4,5-тетраоксанов 19, 1,2,4,5,7,8-гексаоксонанов 20 и линейных олигомеров (Схема 10). 

Соотношение продуктов зависит от субстрата, катализатора, количества пероксида водорода и 

условий реакции.[69, 70] 

Схема 10. Возможные продукты пероксидирования карбонильных соединений пероксидом 

водорода. 

 

3.1 Конденсация кеталей или енол эфиров с пероксидом водорода 

Впервые проблему селективного образования геминальных бисгидропероксидов, 

удалось решить путем использования в качестве исходных реагентов кеталей или енол эфиров в 

реакциях с пероксидом водорода. Описанные подходы к получению геминальных 

бисгидропероксидов 1 из кеталей 21, включают использование вольфрамовой кислоты 
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(H2WO4), [71] комплекса трифторида бора и диэтилового эфира [72, 73] или 

фосфорномолибденовой кислоты [H3Mo12O40P • xH2O] в качестве катализатора (Таблица 1). [74] 

 

Таблица 1. Синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из кеталей 21 и пероксида водорода. 

 
Геминальный 

бисгидропероксид 1 Реакционные условия Выход, % Ссылка 

R1 R2 

-(CH2)4- 

H2WO4, H2O2 (30% водн.), CH3CN 

83 

[71] 

-(CH2)5- 81 

-(CH2)11- 67 

Bu Bu 72 

Et Hex 70 

 

H2WO4, H2O2 (30% водн.), ТГФ 86 

-(CH2)4- 
BF3·MeOH, H2O2 (р-р в Et2O), Et2O 

61 [72] 

-(CH2)10- 91 

-(CH2)3- 

BF3·Et2O, H2O2 (р-р в Et2O), Et2O 

60 [72, 73] 

-(CH2)5- 80 

[72] 
-(CH2)6- 71 

Me i-Bu 78 

C7H15 C7H15 48 

 

H3Mo12O40P·xH2O (PMA), H2O2 (р-р в Et2O), 

Et2O 

93 

[74] 
 

92 

 
90 

 
97 

 

96 
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95 

 

Реакция кеталей с пероксидом водорода, катализируемая комплексом трифторид бора-

диэтиловый эфир, может происходить по механизму, изображенному на схеме 11. На первой 

стадии происходит образование аддукта 22. Далее нуклеофильная атака пероксида водорода на 

22 приводит к алкоксигидропероксиду 23, который образует комплекс с трифторидом бора 24. 

Реакция комплекса 24 с пероксидом водорода приводит к геминальному бисгидропероксиду 1 

(Схема 11).[73] 

Схема 11. Предполагаемый механизм взаимодействия кеталей 21 и пероксида водорода, 

катализируемого комплексом трифторид бора-диэтиловый эфир. 

 

При взаимодействии циклических енол эфиров 25 с пероксидом водорода, 

катализируемом комплексом трифторид бора-диэтиловый эфир, с хорошими выходами 

образуются геминальные бисгидропероксиды 26 (Таблица 2).[73] 

Таблица 2. Синтез геминальных бисгидропероксидов 26 из енол эфиров 25 и пероксида 

водорода. 

 

n R1 Выход, % Ссылка 

1 H 83 

[73] 
2 H 99 

2 Me 79 

8 (CH2)18Me 64 



18 

 

3.2 Конденсация карбонильных соединений с пероксидом 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. 

3.2.1 Конденсация, катализируемая кислотами Бренстеда 

Геминальные бисгидропероксиды 1 могут быть получены реакцией карбонильных 

соединений 27 с пероксидом водорода с использованием кислот Бренстеда в качестве 

катализаторов при температуре от 0 до 25 °С (Таблица 3). В качестве пероксидирующего агента 

использовали водные растворы пероксида водорода и комплекса поли (N-винилпирролидона) с 

пероксидом водорода (PVD/H2O2). Роль катализатора могут выполнять такие кислоты, как 

муравьиная,[75-78] уксусная,[79] пропионовая,[76] хлорная,[76] серная,[80] соляная,[81-83] 

сульфаминовая,[84] и камфорсульфоновая кислоты [85] а также комплекс поли (4-

винилпиридина) с серной кислотой (PVP/H2SO4).[86] 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. 

Таблица 3. Катализируемый кислотой Бренстеда синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из 

карбонильных соединений 27 и пероксида водорода. 

 

Геминальный бисгидропероксид 1 
Реакционные условия Выход, % Ссылка 

R1 R2 

-(CH2)6- 

HCO2H, H2O2 (30% водн.) 

26 [75] 

-(CH2)11- 46 [76] 

-(CH2)12- 25 [77] 

Bu Bu 24 
[75] 

(CH2)4Me (CH2)4Me 27 

 

HCO2H, H2O2 (50% водн.), 

CH2Cl2 
99 [78] 
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AcOH, H2O2 (30% водн.) 47 [79] 

-(CH2)11- 
EtCO2H, НClO4, H2O2 (34% 

водн.), CH3CN 
47 [76] 

-(CH2)4- 

H2SO4, H2O2 (37% водн.), ТГФ 

80 

[80] 

-(CH2)5- 81 

-(CH2)6- 86 

-(CH2)7- 39 

-(CH2)11- 12 

Me i-Bu 67 

Pent Pent 43 

Me Bu 72 

 

90 

 

78 

 

HCl (37%), H2O2 (30% водн.), 

ТГФ  
44-48 [81] 

 HCl (37%), H2O2 (30% водн.), 

CH2Cl2/CH3CN 

97 [82] 

-(CH2)4- 31 

[83] 

-(CH2)5- 23 

 

28 

Ph Me 

H2NSO3H (Аминосульфоновая 

кислота), H2O2 (30% водн.), 

CH3CN 

73 [84] 
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H Me 

Камфора-10-сульфокислота, 

H2O2 (70% водн.), Et2O 

34 

[85] 
H Et 42 

H Pr 64 

H Bu 28 

 
1. PVP:H2SO4 (1:5), ТГФ, 

комн.темп. 

2. PVD:H2O2, (1:4.5), 24 ч. 

64 

[86] 

 

71 

3.2.2 Конденсация, катализируемая кислотами Льюиса 

Также для синтеза геминальных бисгидропероксидов 1 путем пероксидирования 

карбонильных соединений 27 может быть использован широкий ряд кислот Льюиса. К ним 

относятся хлорид олова (II),[87] хлорид стронция (II),[88] трихлорид алюминия,[89] хлорид 

цинка (II),[90] молекулярный йод,[91, 92] аммоний-церий (IV) нитрат,[93] 

фосфорномолибденовая кислота, [74, 94] трифторметансульфонат висмута (III),[95] 

метилтриоксорений (VII) (MeReO3),[96] оксид рения (VII) [97, 98] и комплекс трифторид бора-

диэтиловый эфир.[99] 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 (Таблица 4). 

Таблица 4. Катализируемый кислотой Льюиса синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из 

карбонильных соединений 27 и пероксида водорода. 

 

Геминальный бисгидропероксид 1 
Реакционные условия Выход, % Ссылка 

R1 R2 

Et Et 

SnCl2·2H2O, H2O2 (30% 

водн.), CH3CN 

93 

[87] 

-(CH2)4- 94 

-(CH2)5- 90 

-(CH2)6- 90 

 
95 

Me i-Bu SrCl2·6H2O, H2O2 (30% 

водн.), CH3CN 

92 
[88] 

Ph Me 45 
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AlCl3·6H2O, H2O2 (30% 

водн.), CH3CN 

95 

[89] 

 

82 

 

ZnCl2, H2O2 (30% водн.), 

CH3CN 

70 [90] 

Me i-Pr 

Bi(OTf)3, H2O2 (30% 

водн.), CH3CN/CH2Cl2 

85 

[95] 

Me Pr 91 

 

94 

 

H3Mo12O40P·xH2O (PMA), 

H2O2 (р-р в Et2O) 

95 [74, 94] 

 

92 

[74] 

 

89 

 
90 

 
89 

 

74 

 

96 
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BF3·Et2O,  

H2O2 (р-р в Et2O), Et2O 
45 [99] 

 
CAN, H2O2 (50% водн.), 

CH3CN 

85 

[93] -(CH2)11- 92 

 

25 

 

I2, H2O2 (30% водн.), 

CH3CN 

91 

[91] 
 

50 

 

77 

 

70 [92] 

 

CH3ReO3 (MTO), H2O2 

(30% водн.), TFE 
90 [96] 

 

Re2O7, H2O2 (50% водн.), 

CH3CN 

 

88 

[97]  

96 

 

94 

Me Pentyl 94 

 

84 [98] 
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Реакция пероксида водорода и 1,2-бис(дифенилфосфино)этана в ацетоне, катализируемая 

дихлордиметилстаннаном, приводит к образованию аддукта 1,2-бис(дифенилфосфорил)этана и 

2,2-бис(гидроперокси)пропана 28 в соотношении 1:2, стабилизированному водородными 

связями между гидропероксидными группами и атомами кислорода фосфорильных групп 

(Схема 12).[100] Это единственный пример, когда бисидропероксид образуется селективно из 

низкомолекулярного кетона с высоким выходом. 

Схема 12. Образование аддукта из 1,2-бис(дифенилфосфорил)этана и 2,2-

бис(гидроперокси)пропана. 

 

3.2.3 Конденсация, катализируемая нанесенными на подложку кислотами Бренстеда и 

Льюиса (гетерогенный катализ) 

Существующие подходы для получения геминальных бисгидропероксидов основаны не 

только на использовании гомогенных катализаторов, также разработаны более технологичные и 

удобные методики с применением гетерогенного катализа. Кроме того, гетерогенный катализ 

часто в большей степени удовлетворяет общим принципам «зеленой» химии: катализаторы 

можно регенерировать и использовать в нескольких последовательных циклах без потери 

эффективности. Принимая во внимание большое значение геминальных бисгидропероксидов 

для полимерной промышленности, методы их синтеза из карбонильных соединений в 

гетерогенных условиях систематизированы в таблице 5. Гидросульфат натрия, нанесенный на 

силикагель,[101] силикагель, пропитанный серной кислотой,[102] функционализированные 

трифторметансульфоновой кислотой магнитные наночастицы (γ-Fe2O3@SiO2-TfOH),[103] а 

также гетерополикислота, нанесенная на цеолит,[104] являются эффективными катализаторами 

для синтеза геминальных бисгидропероксидов из карбонильных соединений с использованием 

водного раствора пероксида водорода. 

Таблица 5. Синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из карбонильных соединений 27 и 

пероксида водорода с использованием гетерогенных катализаторов. 

 

Геминальный 

бисгидропероксид 1 Реакционные условия Выход, % Ссылка 

R1 R2 
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Me Bu 

NaHSO4·SiO2, H2O2 (50% 

водн.), CH3CN 

96 

[101] 

Me i-Bu 90 

Et Et 92 

 

40 

 

68 

 SiO2-H2SO4 (SSA), H2O2 

(30% водн.), CH3CN 

85 

[102] 

 

75 

 

γ-Fe2O3@SiO2-TfOH, H2O2 

(30% водн.), CH3CN 

94 

[103] 

 

84 

 

81 

 

90 

 

H3PW12O40/NaY zeolite, 

H2O2 (30% водн.), CH3CN 
96 [104] 

 

Следует отметить, что селективное образование желаемых продуктов пероксидирования 

в гетерогенных условиях являются скорее исключением из практики химии пероксидов, [105-
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107] поскольку подавляющее большинство превращений пероксидов в присутствии твердой 

поверхности или солей переходных металлов происходит с разрывом связи О-О. [108-113] 

3.2.4 Синтез геминальных бисгидропероксидов без использования кислот в качестве 

катализатора 

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

карбонильных соединений 27 с использованием молекулярного кислорода, пропанола-2 и 

антрацена [114] или антрахинона-9,10 [115] в качестве фотосенсибилизатора. (Таблица 6) 

Таблица 6. Фотокатализируемый синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из карбонильных 

соединений 27 при облучении светом. 

 

Геминальный 

бисгидропероксид 1 
Реакционные условия Выход, % Ссылка 

 

hv (500W xenon), O2, 

антрацен (2 mol%), 

пропанол-2 (5 мл) 

62 

[114] 

 

86 

 

81 

 

33 

 

20 

 

hv (VIS), O2, антрахинон 

(10 mol%), пропанол-2 (5 
58 [115] 
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мл) 

76 

 

97 

 

72 

 

71 

 
73 

Авторы предполагают, что образовавшийся при поглощении видимого света 

антрахинон-9,10 в возбужденном состоянии отрывает атом водорода от пропанола-2 с 

образованием радикальной частицы 29, которая перехватывается молекулярным кислородом 

(Схема 13).[114] Гидроксигидропероксид 31 образуется через пероксирадикал 30. 

Гидроксигидропероксид 31 (или пероксид водорода, генерируемый in situ) реагирует с 

карбонильным соединением 27 с образованием геминального бисгидропероксидного продукта 

1 через гидроксигидропероксид 15. 
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Схема 13. Предполагаемый механизм in situ генерации пероксида водорода с последующим 

синтезом геминальных бисгидропероксидов 1. 

 

Геминальные бисгидропероксиды 1 были успешно получены из карбонильных 

соединений и 30-35% водного раствора пероксида водорода, методом азеотропной отгонки 

воды из реакционной смеси (Таблица 7). [116, 117] В работах Ито (Itoh), [116] азеотропная 

отгонка воды отдельно не обсуждалась, но были приведены выходы геминальных 

бисгидропероксидов 1, полученных таким способом. Более подробно этот процесс изучался 

группой Искры (Iskra).[117] Используя метод азеотропной отгонки воды, удалось селективно и 

с высокими выходами (72-99%) получить соответствующие геминальные бисгидропероксиды 1 

из циклических и ациклических кетонов 27 (Таблица 7). 

Таблица 7. Синтез геминальных бисгидропероксидов 1 из карбонильных соединений 27 и 

пероксида водорода методом азеотропной отгонки воды. 
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Геминальный 

бисгидропероксид 1 
Реакционные условия Выход 1, % Ссылка 

 

35% водн. H2O2 (5 экв.), ДМЕ (3 мл), 

комн.темп., 10 мин. 
73 

[116] 

 

35% водн. H2O2 (5 экв.), ДМЕ (3 мл), 

комн.темп., 20 мин. 
99 

 

35% водн. H2O2 (5 экв.), ДМЕ (3 мл), 

комн.темп., 10 мин. 
90 

 

35% водн. H2O2 (5 экв.), ДМЕ (3 мл), 

комн.темп., 15 мин. 
89 

 

35% водн. H2O2 (5 экв.), ДМЕ (3 мл), 

комн.темп., 15 мин. 
65 

 

35% водн. H2O2 (5 экв.), ДМЕ (3 мл), 

комн.темп., 5 мин. 
80 

 

35% водн. H2O2 (5 экв.), ДМЕ (3 мл), 

комн.темп., 5 мин. 
85 

 

35% водн. H2O2 (5 экв.), ДМЕ (3 мл), 

комн.темп., 1 мин. 
81 

 

30% водн. H2O2 (8 экв.), CH3CN (10 мл), 

40 °C, 24 ч. 
99 

[117] 

 

30% водн. H2O2 (4 экв.), CH3CN (10 мл), 

комн.темп., 24 ч. 
94 

 

30% водн. H2O2 (8 экв.), CH3CN (10 mL), 

40 °C, 24 ч. 
78 

 

30% водн. H2O2 (8 экв.), CH3CN (10 мл), 

40 °C, 24 ч. 
86 
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30% водн. H2O2 (8 экв.), CH3CN (10 мл), 

комн.темп., 24 ч. 
72 

 

30% водн. H2O2 (8 экв.), CH3CN (10 мл), 

40 °C, 24 ч. 
94 

 

30% водн. H2O2 (8 экв.), CH3CN (10 мл), 

40 °C, 24 ч. 
95 

 

3.3 Озонолиз енол эфиров и алкенов в присутствии пероксида водорода 

Озонолиз циклических енол эфиров 32 при температуре -70 °C в диэтиловом эфире в 

присутствии избытка пероксида водорода приводит к образованию геминальных 

бисгидропероксидов 1 с выходом 33-47% (Таблица 8). [118] 

Таблица 8. Синтез геминальных бисгидропероксидов 1 методом озонолиза циклических енол 

эфиров 32 в присутствии пероксида водорода. 

 

Геминальный 

бисгидропероксид 1 
Реакционные условия Выход, % Ссылка 

 

O3, H2O2, Et2O, -70 °C 

33 

[118] 

 

47 

 

42 

При озонолизе тетрафенилэтилена 33 вместо ожидаемого метоксигидропероксидного 

производного был получен бис(гидроперокси)дифенилметан 34 (Схема 14). [119] 
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Схема 14. Синтез бис(гидроперокси)дифенилметана 34 озонолизом тетрафенилэтилена 33. 

 

Существенным недостатком использования озона для синтеза геминальных 

бисгидропероксидов 1 из енол эфиров 32 (X = OMe) является низкая селективность и 

ограниченная применимость для субстратов, в структуре которых содержатся заместители, 

чувствительные к высокоактивному озону. 

Ключевой стадией превращения енол эфиров 32 или алкенов 35 в геминальные 

бисгидропероксиды 1 является разложение образующегося на первой стадии озонида на 

карбонилоксид 36 и метилформиат (37, Х = ОМе) или формальдегид (38, Х = Н). Геминальный 

бисгидропероксид 1 образуется в результате атаки гидропероксидного аниона по 

карбонилоксиду 36 с последующим переносом протона от пероксида водорода к 

промежуточному соединению 39 (Схема 15).[120, 121] 

Схема 15. Ключевые стадии озонолиза енолэфиров 32 и алкенов 35 в механизме образования 

геминальных бисгидропероксидов. 

 

3.4 Реакции тозилгидразонов с пероксидом водорода 

Образование геминальных бисгидропероксидов 1 при окислении тозилгидразонов 40 

пероксидом водорода в присутствии пероксида натрия происходит в результате присоединения 

пероксида водорода по C=N связи. Последующее окисление аддукта 41 пероксидом водорода и 

разложение получающейся геминальной гидропероксидиазониевой соли 42 под действием 

пероксида водорода приводит к геминальному бисгидропероксиду 1 (Таблица 9).[122] 

Таблица 9. Окисление тозилгидразонов 40 с образованием геминальных бисгидропероксидов 1. 
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R1 R2 Выход, % Ссылка 

-(CH2)5- 20 

[122] 

 

22 

 

3.5 Окислительная трансформация бензиловых спиртов 

Геминальные бисгидропероксиды 45 с выходом до 42% могут быть получены в 

результате окислительного превращения соответствующих бензиловых спиртов 43 через 

стадию образования бензильных гидропероксидов 44. Реакцию проводят при комнатной 

температуре в течение 3 дней (Таблица 10).[123] 

Таблица 10. Синтез геминальных бисгидропероксидов 45 путем окислительной трансформации 

гидропероксидов 43. 

 

R1 n Выход 45, % Ссылка 

Me 2 42 

[123] Me 3 12 

Et 2 32 

 

3.6 Реакции циклических α,β-эпокси кетонов с пероксидом водорода 

При взаимодействии циклических α,β-эпокси кетонов 46 с пероксидом водорода, 

катализируемом (+) - камфорсульфоновой кислотой (Таблица 11) из смеси продуктов реакции 

удается выделить геминальные бисгидропероксиды 47.[124] 
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Таблица 11. Синтез геминальных бисгидропероксидов 47 путем окислительной трансформации 

циклических α,β-эпокси кетонов 46. 

 

R1 n Выход 47, % Ссылка 

Me 0 2 

[124] 

Me 1 12 

Me 3 4 

Et 1 19 

Ph 1 19 

 

4. Геминальные биспероксиды 

Основные подходы к синтезу геминальных биспероксидов основаны на кислотно- 

катализируемых реакциях карбонильных соединений или кеталей с гидропероксидами, 

тритилперхлорат-катализируемой конденсации карбонильных соединений с трет-

бутилтриметилсилилпероксидом и алкилированием геминальных бисгидропероксидов 

алкилйодидами (Схема 16). Первая группа этих реакций была подробно рассмотрена в 

монографиях и обзорах,[33-37, 125-127] поэтому в данном обзоре обсуждаются только 

наиболее значимые и интересные работы.  
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Схема 16. Основные подходы к синтезу геминальных биспероксидов. 

 

 

4.1 Кислотно катализируемые реакции карбонильных соединений с гидропероксидами 

Реакция карбонильных соединений 27 с трет-бутилгидропероксидом приводит к 

образованию геминальных ди-трет-бутилпероксидов 48 (Таблица 12). Синтез протекает в 

присутствии серной,[128-131] соляной,[132-136] хлорной,[133, 137-142] 4-

толуолсульфоновой,[143] и других кислот, как правило, с использованием водоотнимающих 

агентов (CaCl2, Na2SO4, B2O3 и т.д.). Молекулярный йод также может быть использован в 

качестве катализатора.[92] 

Таблица 12. Кислотно-катализируемый синтез геминальных биспероксидов 48 из 

карбонильных соединений 27 и трет-бутилгидропероксида. 

 

Геминальный биспероксид 

48 
t-BuOOH 

(экв.) 
Реакционные условия Выход, % Ссылка 

R1 R2 

H Et (2) 35% HCl, 0-30 °C 76 [132] 

H Pr (2) 70% HClО4, 5-7 °C → комн.темп. 85 [133] 
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H iPr (2) → 60 oC 80 

H Ar (2) 35% HClО4, CaCl2, 0-40 °C 80-85 [137] 

 

Не 

указано 

35% HCl, гексан или 35% HClО4, 

CaCl2, 0-10 °C 

≈70 [134] 

H iC4H9 100% (5) 
PTSA, CH2Cl2, комн.темп., 30 

мин. 

92 [143] 

H CH(CH3)=CH2 (3) 
72% HClО4, CH2Cl2, комн.темп., 

48 ч. 

70 [138] 

 

(2) 35% HClО4, CaCl2, CCl4, 0-25 °C 54-67 [139] 

Me СH2Cl 100% (2) 
35% HCl, CaCl2, комн.темп., 10-

12 ч. 

58 [135] 

Me (СH2)2COOR 

70% (2) H2SO4, бензол, 25-30 °C 87-93 [128] 

99% (2.5) 72% HClО4, комн.темп., 5-6 ч. 60-79 
[140, 

141] 

Bn CH3, Bn, H 70% 
35% HCl, CaCl2, гексан, 0-5 °C, 

1-4 ч. 

11-83 [136] 

Alk Alk (2) 

35% HCl, CaCl2, 0-5 °C, 1 ч. 

56-70 

[133] 

Alk HetAr (2) 31 

 

70% (0.7-

2.0) 
65% H2SO4, кумол, 0-10 °C, 1.5 ч. 36 [129] 

 

70% (2.2) 65% H2SO4 (1 экв.), 15 oC, 2 ч. 89 [130] 

70% (2) 
65% H2SO4 (0.78 экв.), кумол, 0-

10 °C, 0.5 ч. 

43 [129] 

 

60% в 

декане 

(2) 

I2 (0.1 экв.), CH3CN, комн.темп., 

24 ч. 

82 [92] 
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Не 

указано 
70% водн. HClO4 64 [142] 

 

~90% 

(2.5) 
70% H2SO4 (1.2 экв.), H2O, -5 – -

20 °C, 3 ч. 

~95% 

[131] 

 

~90% 

(2.5) 
~85 

 

Не 

указано 

35% HCl, гексан или 35% HClО4, 

CaCl2, 0 – -10 °C 

73 [134] 

 

70% (2.5) 
70% H2SO4 (1.9 экв.), кумол, -5 – 

-10 °C, 1.5 ч. 

17 [129] 

 

Кислотно-катализируемое взаимодействие карбонильных соединений 27 с 

алкилгидропероксидами 49 приводит к образованию геминальных диалкилпероксидов 2 

(Таблица 13). Наиболее часто используемые кислоты для проведения такого превращения: 

соляная кислота [133, 135] и хлорная кислота.[137, 140, 141] Также возможно использование 

катионообменной смолы KRS-40t.[144] 

Таблица 13. Кислотно-катализируемый синтез геминальных биспероксидов 2 из карбонильных 

соединений 27 и алкилгидропероксидов 49. 

 

Геминальный 

биспероксид 2 49 (экв.) Реакционные условия Выход 2, % Ссылка 

R1 R2 

H Alk EtCMe2OOH (2) 
35% HCl, CaCl2, 0-5 °C, 1 

ч. 
78-81 [133] 

H Ph HC≡CCMe2OOH 35% HClО4, CaCl2, 0-40 °C 73 [137] 
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(2) 

Alk Alk EtCMe2OOH (2) 
35% HCl, CaCl2, 0-5 °C, 1 

ч. 
58-79 [133] 

Me СH2Cl AlkCMe2OOH (2) 
35% HCl, CaCl2, 

комн.темп., 10-12 ч. 
47-73 [135] 

Me (СH2)2COOAlk 

99% 

AlkCMe2OOH 

(2.5) 

72% HClО4, комн.темп., 5-

6 ч. 
62-71 

[140, 

141] 

CH3 HetAr EtCMe2OOH (2) 
35% HCl, CaCl2, 0-5 °C, 1 

ч. 
32 [133] 

 

AlkCMe2OOH 

(24) 

катионообменная смола 

KRS-40t, гексан, 20-23 oC, 

24 ч. 

70-91 [144] 

Кислотно-катализируемая реакция карбонильных соединений 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. Кетали 50 также можно 

использовать для получения геминальных биспероксидов 2 (Таблица 14). Превращения 

осуществляются за счет катализа 4-толуолсульфокислотой[145] либо тетрафторборной 

кислотой.[146, 147] 

Таблица 14. Кислотно-катализируемый синтез геминальных биспероксидов 2 из кеталей 50 и 

алкилгидропероксидов 49. 

 

Геминальный 

биспероксид 2 49 (экв.) Реакционные условия Выход, % Ссылка 

R1 R2 

-(CH2)5- 
95% AlkCMe2OOH 

(3) 

п-Толуолсульфоновая 

кислота, ДМСО, 15-20 

мм.рт.ст., 7 ч. 

88-92 [145] 

Cycloalkyl 70% водн. tBuOOH HBF4 (50% водн.), 70-92 [146] 
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Alk Alk 

(3-5) CaCl2, петролейный 

эфир, комн.темп., 0.3-3 

ч. 

-(CH2)5- 70% водн. tBuOOH 
HBF4 (40% водн.), 

пентан, комн.темп., 2 ч. 
33 [147] 

 

4.2 Конденсация альдегидов с трет-бутилтриметилсилилпероксидом, катализируемая 

тритилперхлоратом 

Катализируемая тритилперхлоратом реакция альдегидов 51 с трет-

бутилтриметилсилилпероксидом приводит к образованию геминальных ди-трет-

бутилпероксидов 52 с высокими выходами (Таблица 15).[148] Трет-

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

моль×кг-1,[149] а тритилперхлорат получают из трифенилметанола с хлорной кислотой в 

уксусном ангидриде.[150] 

Таблица 15. Синтез геминальных ди-трет-бутилпероксидов 52 из альдегидов 51. 

 

R1 T, °C Время, ч Выход, % Ссылка 

PhCH2CH2- -45 0.15 95 

[148] 

Ph -78 12 88 

PhCH2OCH2CH2- 0 0.15 72 

CH2=CH(CH2)8- -45 3 92 

o-Br-C6H4- -45 2.5 89 

p-CH3S-C6H4- -78 12  78 

 

4.3 Алкилирование и ацилирование геминальных бисгидропероксидов 

Геминальные биспероксиды могут быть получены путем алкилирования или 

ацилирования бисгидропероксидов с использованием алкилгалогенидов, 

алкилтрифторметансульфонатов или ацилхлоридов. Синтез симметричных геминальных 

биспероксидов 2 из соответствующих бисгидропероксидов 1 достигается с помощью широкого 

спектра алкилгалогенидов: йодидов или бромидов или алкилтрифторметансульфонатов в 

присутствии различных оснований (Ag2O, CsOH, Cs2CO3, t-BuOK, KOH) (Таблица 16).[75, 118, 

151-154] 
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Таблица 16. Синтез симметричных биспероксидов 2 по реакции алкилирования 

бисгидропероксидов 1 алкилгалогенидами. 

 

Геминальный 

бисгидропероксид 1 R3X Реакционные условия Выход, % Ссылка 

R1 R2 

-(CH2)11- 

CH3I 

Ag2O (2-3 экв.), EtOAc, 

0°C→ комн.темп. 

83 

[151] 

C2H5I 87 

C4H9I 13 

 24 

 

n=1 35 

n=2 58 [153] 

n-C10H21I 93 

[154] 

n-C10H21Br - 

n-C6H13I 79 

BnBr 56 

 79 

sec-C8H17I - 

-(CH2)5- 
 

22 [152] 

n-C4H9 n-C4H9 CH3I 92 
[151] 

 

CH3I 92 

n-C10H21I 89 [154] 

-(CH2)11- 

CH3I 

CsOH·H2O (2 экв.), 

ДМФА, 

0°C→комн.темп. 

57 

[151] 
C2H5I 46 

n-C3H7I 25 

n-C4H9I 33 

n-C10H21I 19 

[154] 
sec-C8H17I следы 

n-C10H21I 
CsCO3 (2 экв.), ДМФА, 

0°C→ комн.темп. 
7 
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t-BuOK (2.1 экв.), 

ТГФ, 

0 °C → комн.темп. 

80 

 
68 

 
53 
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n-C10H21I - 

n-C10H21Br 

50% водн. KOH (4 

экв.), TBAB (10%) 

циклогексан, 50 °C 

- 

Моноалкилированные геминальные биспероксиды 52 получают из 1,1-

бис(гидроперокси)циклоундекана 51 путем взаимодействия с 1 эквивалентом йодистого алкила. 

Последующее алкилирование 52 приводит к образованию несимметричных 1,1-

бис(алкилперокси) соединений 53 (Таблица 17).[151, 153] 

Таблица 17. Синтез несимметричных биспероксидов 53 последовательным алкилированием 

1,1-бис(гидроперокси)циклоундеканана 51 алкил йодидами. 

 

R3 R4 
Реакционные 

условия 
Выход 52, % Выход 53, % Ссылка 

 
CH3 

Ag2O (1-2 экв.), 

EtOAc, 0°C → 

комн.темп. 

55 83 

[151] 

C4H9 CH3 66 83 

Ph(CH2)2CH2 CH3 60 75 

CH3 
 

62 53 

CH3 
 

62 52 

 
CH3 47 78 

 
CH3 54 98 
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- 

Ag2O (0.7 экв.), 

CH2Cl2, 17 ч., 

комн.темп. 

55 - 

[153] 

 
- 53 - 

 

 

51 72 

 

51 74 

 

51 75 

 

51 76 

 

Описанные в таблицах 16 и 17 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 (Таблица 16).[154] 

Внутримолекулярная циклизация моноалкилзамещенных биспероксидов 54, 

катализируемая бис(2,4,6-триметилпиридин)йод (I) гексафторфосфатом, позволяет получать 

циклические геминальные биспероксиды 55 (Таблица 18).[153] 

Таблица 18. Синтез циклических геминальных биспероксидов 55 внутримолекулярной 

циклизацией моноалкилбиспероксидов 54. 

 

n Выход, % Ссылка 

1 95 

[153] 3 57 

6 52 
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Моноацилированные геминальные биспероксиды 56 получают из геминальных 

бисгидропероксидов 1 путем ацилирования уксусным ангидридом или ацилхлоридами 

(Таблица 19).[98, 155] Продукты 56 удается выделить с выходами от умеренных до хороших. 

Таблица 19. Синтез моноацилированных геминальных биспероксидов 56 из геминальных 

бисгидропероксидов 1. 

 

Моноацилированные геминальные биспероксиды 

56 
Ацилирующий агент Выход, % Ссылка 

 

Ac2O 

84 

[98] 

 

76 

 

73 

 

86 

 

76 

 

84 

 

81 

 

BzCl 37 
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EtO2CCl 76 

 

Несимметричные геминальные биспероксиды 58 могут быть получены с хорошими 

выходами из моноацилированных геминальных биспероксидов 57 путем силилирования 

триэтилхлорсиланом (Таблица 20).[98] 

Таблица 20. Синтез несимметричных геминальных биспероксидов 58 из моноацилированных 

геминальных биспероксидов 57. 

 

Несимметричные геминальные биспероксиды 57 Выход, % Ссылка 

 

58 

[98] 

 

81 

 

70 

 

79 

 

73 

 

80 

 

4.4 Силилирование бисгидропероксидов 

Геминальные бис-силилпероксиды 59 могут быть получены из кетонов 27 с выходом 48–

75% путем превращения в соответствующие бисгидропероксиды с использованием системы 
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пероксид водорода / муравьиная кислота с последующим силилированием триэтилхлорсиланом 

или триэтилсилилтрифторметансульфонатом (Таблица 21).[78] 

Таблица 21. Синтез геминальных бисилилпероксидов 59 из кетонов 27. 

 

Геминальные бисилилпероксиды 59 Выход, % Ссылка 

 

75 

[78] 

 

53 

 

54 

 

54 

 

48 

 

4.5 Другие методы синтеза геминальных биспероксидов 

При взаимодействии аллилтриметилсилана с 2-метокси-2-(октилперокси)пропаном 60 в 

присутствии комплекса трифторид бора-диэтиловый эфир с выходом 60% образуется 2,2-

бис(октилперокси)пропан 61 (Схема 17).[156] 

Схема 17. Синтез 2,2-бис(октилперокси)пропана 61. 

 

При нагревании фталоилхлорида с трет-бутилгидропероксидом в пиридине 

нуклеофильное замещение атомов хлора трет-бутилгидропероксидом приводит к образованию 

3,3-бис(трет-бутилперокси)изобензофуран-1(3H)-она 62 (Схема 18).[157] 
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Схема 18. Синтез 3,3-бис(трет-бутилперокси)изобензофуран-1(3H)-она 62. 

 

 

5. Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды (1,1’-бис(гидроперокси)бис(алкил)пероксиды) могут 

быть получены из карбонильных соединений, кеталей или бисгидропероксидов при 

взаимодействии с пероксидом водорода, катализируемом различными кислотами (Схема 19). 

Замена гидроксигруппы на гидропероксигруппу в 1-гидропероксиалкил-1-

гидроксиалкилпероксидах также приводит к образованию бис(1-

гидропероксиалкил)пероксидов (Схема 19). Другие подходы к синтезу бис(1-

гидропероксиалкил)пероксидов включают озонолиз енол эфиров или алкенов. 

Схема 19. Основные подходы к синтезу бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов. 

 

5.1 Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов из карбонильных соединений и их 

производных 

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 3 могут быть получены при взаимодействии 

карбонильных соединений 27 с пероксидом водорода [158] или его растворами в карбоновых 

кислотах,[76, 77] ацетонитриле [69, 159] или диэтиловом эфире [54, 160-162] в присутствии 
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серной, [66, 69, 163-166] хлорной,[159] соляной,[163, 165-167] или 10-камфорсульфоновой 

кислот[161, 162] (Таблица 22).[168, 169] В качестве катализатора также могут быть 

использованы кислоты Льюиса: метилтриоксорений (VII) (MeReO3) [170] и оксид рения 

(VII).[97] 

Таблица 22. Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3 из кетонов 27. 

 

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 3 Реакционные условия Выход, % Ссылка 

 

H2O2 (86% водн.), конц. H2SO4, 

CH3CN, -10 °C, 1 ч. 
75 [69] 

H2O2 (85% водн.), комн.темп., 17 

дней. 
51 [158] 

 

H2O2 (50% водн.), конц. H2SO4, -

5 – 0 °C, 4 ч. 
45 [66] 

 

H2O2 (50% водн.), конц. H2SO4, 0 

°C, 3.5 ч. 
85 [163] 

H2O2 (30% водн.), 70% H2SO4  22 [69] 

 

H2O2 (30% водн.), водн. HCl, 

ЭДТА-Na2, комн.темп., 1 неделя 
31 [167] 

H2O2 (37% водн.), конц. HCl, 20 

°С, 48 ч. 
41 

[165, 

166] 

 

H2O2 (р-р в Et2O), Et2O, 30 °C, 2 

ч. 
43 

[54, 

160] 

H2O2 (70% водн.), конц. H2SO4, 

бензол-H2O, 0 - 5 °C, 2 ч. → 15 - 

20 °C, 20 ч.  

94 [164] 

H2O2 (86% водн.), конц. H2SO4, 

комн.темп., 10 ч.  
65  [69] 

H2O2 (90% водн.), 70% водн. 

HClO4, CH3CN, комн.темп., 5 ч. 
94 [159] 

H2O2 (30% водн.), конц. H2SO4, 

10-15 °С, 1 ч. 
63 

[165, 

166] 
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H2O2 (70% водн.), конц. H2SO4, 

бензол-H2O, 0 - 5 °C, 2 ч. → 15 - 

20 °C, 20 ч. 

60 [164] 

 

H2O2 (50% водн.), Re2O7, CH2Cl2, 

комн.темп., 0.5 ч.  
30 [97] 

H2O2 (30% водн.), MeReO3, 

CH2Cl2 
41 [170] 

 

H2O2 (70% водн.), конц. H2SO4, 

бензол-H2O, 0 - 5 °C, 2 ч. → 15 - 

20 °C, 20 ч. 

46 [164] 

 

H2O2 (70% водн.), Камфора-10-

сульфокислота, Et2O, 

комн.темп., 16 ч. 

19 
[161, 

162] 

 

H2O2 (70% водн.), конц. H2SO4, 

бензол-H2O, 0 - 5 °C, 2 ч. → 15 - 

20 °C, 20 ч. 

56 [164] 

H2O2 (37% водн.), конц. HCl, -8 – 

20 °С, 1.5 ч. 
43 

[165, 

166] 

 

H2O2 (34% водн.), НCO2H, 

комн.темп., 2 мин. 
51 [76] 

 

H2O2 (34% водн.), НCO2H 9 [77] 

 

H2O2 (86% водн.), конц. H2SO4, 

CH3CN, -10 °C, 1 ч. 
55 [69] 
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H2O2 (30% водн.), MeReO3, 

CF3CH2OH 
11 [170] 

 

Альтернативный метод синтеза бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3 основан на 

реакции кеталей 50 с пероксидом водорода, катализируемой комплексом трифторид бора-

диэтиловый эфир или трифторид бора-метанол (Таблица 23).[72] 

Таблица 23. Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 3 из кеталей 50. 

 

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 3 Выход, % Ссылка 

 

30 

[72] 

 

59 

 

15 

 

59 

 

22 

Взаимодействие енол эфиров 63 и 65 с пероксидом водорода в кислой среде приводит к 

образованию симметричных бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 64 и 66 соответственно 

(Схема 20).[158, 171] 
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Схема 20. Синтез симметричных бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 64 и 66 из енол эфиров 

63 и 65 соответственно. 

 

Известно, что бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 68 являются одним из продуктов в 

реакции енол эфиров 67 с пероксидом водорода (Таблица 23),[73] но недоступность исходных 

енол эфиров ограничивает практическое использование этого метода. 

Таблица 23. Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 68 из енол эфиров 67. 

 

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 3 Выход, % Ссылка 

 

29 

[73] 

 

52 

 

29 

 

12 

 

16 
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5.2 Конденсация геминальных бисгидропероксидов 

Гомоконденсация геминальных бисгидропероксидов 69, 71 и 73 приводит к получению 

бисгидропероксидных производных ацетона 70, циклододеканона 72 и фенолсодержащего 

кетона 74 с умеренным выходом (Схема 21).[65, 123, 172] 

Схема 21. Синтез симметричных бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 70, 72 и 74 из енол 

эфиров 69, 71 и 73. 

 

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

бора-диэтиловый эфир позволяет получать бис(1-гидропероксициклоалкил)пероксиды 3 с 

выходами от умеренным до хороших (Таблица 24).[173, 174] Благодаря широкому спектру 

подходов к получению исходных геминальных бисгидропероксидов этот метод является 

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

Таблица 24. Конденсация 1,1-бис(гидроперокси)циклоалканов 1 катализируемая трифторидом 

бора. 

 

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды 3 Выход, % Ссылка 

 

36 [173] 
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64 

 

86 

 

64 

 

84 

 

5.3 Замещение гидрокси группы на гидроперокси группу 

В нейтральной или кислой среде геминальная гидроксигруппа 1-гидропероксиалкил-1-

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

гидропероксициклогексил)пероксид 76 может быть получен из гидрокси-аналога 75 с хорошим 

выходом (Схема 22).[54, 69] 

Схема 22. Синтез бис(1-гидропероксициклогексил)пероксида 76. 

 

5.4 Другие методы синтеза бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 

Бис(1-гидропероксиалкил)пероксиды могут быть получены из простых эфиров при 

облучении в атмосфере кислорода. При мощном облучении (500 Вт) в кварцевом реакторе 

эфиры 77 и 79 окисляются до соответствующих гидропероксидов (Схема 23).[175] Фактически, 
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эта реакция моделирует хорошо известные процессы автоокисления простых эфиров 

(например, диэтилового эфира или тетрагидрофурана) молекулярным кислородом.[176, 177] 

Схема 23. Синтез бис(1-гидропероксиалкил)пероксидов 78 и 80 из простых эфиров 77 и 79. 

 

6. 1-Гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксиды 

6.1 Синтез из кетонов 

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

гидроксибис(алкил)пероксиды) 4 можно получить из циклических кетонов 81 и пероксида 

водорода в присутствии кислоты: соляной,[54, 58, 160, 178-180] серной,[69] азотной [181] или 

хлорной[182] с хорошими выходами (Таблица 25). 

Таблица 25. Синтез 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксидов 4 из циклических 

кетонов 81. 

 

1-Гидропероксиалкил-1-

гидроксиалкилпероксиды 4 
Реакционные условия Выход, % Ссылка 

 

H2O2 (30% водн.), 2Н HCl, 

25 °C, 1 ч. 
51 [54, 160, 178] 

H2O2 (30% водн.), 2Н HCl  62 [58, 179, 180] 

H2O2 (86% водн.), конц. 

H2SO4, 10 °С, 1 ч. 
84 [69] 

H2O2 (30 % водн.), конц. 

HNO3, 18 °С, 12 ч. 
96 [181] 
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H2O2 (30% водн.), 10% 

водн. HClO4, 

CH3CH2COOH, 0 °C, 18 ч. 

90 [182] 

6.2 Синтез из геминальных бисгидропероксидов 

Несимметричный 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксид 83 может быть получен 

из геминального бисгидропероксида 82 при взаимодействии с формальдегидом в присутствии 

анилина с выходом 60% (Схема 24).[183] 

Схема 24. Синтез 1-гидропероксиалкил-1-гидроксиалкилпероксида 83 из геминального 

бисгидропероксида 82. 

 

7. Заключение 

Анализ литературных данных показал, что к настоящему моменту известен достаточно 

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 синтеза требуют использования катализаторов на основе кислот Льюиса и Бренстеда. 

Прогресс в химии геминальных биспероксидных соединений был и остается тесно связан 

с использованием карбонильных соединений и алкенов в качестве исходных субстратов. И 

дальнейшее развитие методов синтеза геминальных бисгидропероксидов, биспероксидов, 1,1'-

бис(гидроперокси)бис(алкил)пероксидов, 1-гидроперокси-1'-гидроксибис(алкил)пероксидов и 

аналогичных структур может основываться на поиске новых подходов и реагентов, которые 

могут реагировать с гидропероксисоединениями. 
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ГЛАВА 2. Реакции пероксидирования, ацилоксилирования и 

галогенирования карбонильных соединений с использованием 

окислительных систем на основе пероксидов или электрического 

тока (обсуждение результатов) 

1. Пероксидирование β-дикетонов и β-кетоэфиров трет-

бутилгидропероксидом в присутствии Cu(ClO4)2/SiO2 

Органические пероксиды более полувека используются в промышленности в качестве 

инициаторов радикальной полимеризации и сшивки. Интерес к получению недорогих 

эффективных инициаторов радикальной полимеризации и биологически активных веществ 

является основным стимулом для разработки новых методов синтеза пероксидов, главным 

образом на основе кетонов и их производных в реакциях с пероксидом водорода и 

гидропероксидами.[72, 74, 85, 93, 97, 101, 184-186] 

Переходные металлы Cu, Mn и Co в сочетании с гидропероксидами впервые были 

использованы Xарашем (Kharasch) для получения пероксидов из алкенов, кетонов и третичных 

аминов более 60 лет назад.[187-189] Впоследствии образование пероксидов наблюдали в 

реакциях гидропероксидов в присутствии солей металлов (меди,[190-194] кобальта [195, 196] и 

железа [197-200]) или их комплексов (комплексов никеля, [201] ацетата палладия [202] и 

бипиридината рутения на монтмориллоните[203]). Отмечено образование пероксидов при 

окислении циклических β-дикетонов синглетным кислородом,[204] системой CeCl3/O2,[205] а 

также при окислении азотсодержащих гетероциклов под действием солей марганца и 

кислорода.[206] Важно отметить, что практически все исследования по пероксидированию 

проводили в гомогенных условиях, что обусловлено склонностью пероксидов к распаду на 

твердой поверхности в гетерогенных условиях.[207] Приведенные выше реакции получения 

пероксидов с использованием солей металлов переменной валентности являются скорее 

исключением из практики химии пероксидов, поскольку применимы только к соединениям 

определенного строения, а подавляющее большинство превращений пероксидов в присутствии 

солей металлов происходит с разрывом связи О-О.[108, 111, 112] 

В настоящей работе осуществлено пероксидирование β-дикарбонильных соединений по α-

положению трет-бутилгидропероксидом в гетерогенных условиях с использованием 

нанесенного на силикагель гексагидрата перхлората меди (II) в качестве катализатора. В роли 
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стартовых реагентов для получения целевых пероксидов 2a-i были использованы замещенные 

по α-положению β-дикетоны 1a-e и β-кетоэфиры 1f-i (схема 1.1). 

Схема 1.1. Синтез α-трет-бутилперокси-β-дикарбонильных соединений 2a-i. 

 

Исследование образцов исходного силикагеля и приготовленного на его основе 

катализатора (20 мас.% Cu(ClO4)2 на SiO2) методом сканирующей электронной микроскопии с 

полевой эмиссией (FE-SEM) показало, что структура образца несколько изменяется после 

обработки. Коммерческий образец содержит мелкие частицы силикагеля на поверхности более 

крупных зерен (рисунок 1.1). В образце силикагеля с нанесенным перхлоратом меди (II) 

количество мелких частиц на поверхности крупных зерен значительно возрастает (рисунок 1.2). 

При помощи метода рентгеновского микроанализа установлено, что катализатор равномерно 

распределен по поверхности силикагеля. Концентрация ионов меди и хлора, измеренная при 

сканировании вдоль произвольно взятых линий на поверхности образца, была постоянной. 

  
Рисунок 1.1 Микрофотография 

коммерческого SiO2 

Рисунок 1.2 Микрофотография образца 

катализатора Cu(ClO4)2 / SiO2 

Поиск оптимальных условий синтеза трет-бутилперокси замещенного β-дикетона 

проводили на примере пероксидирования α-бензилацетилацетона 1d (таблица 1.1). 
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Таблица 1.1. Пероксидирование β-дикетона 1d трет-бутилгидропероксидом. 

 

№ опыта Способ перемешиванияa Растворитель Выход продукта, % 

1 МП CHCl3/MeCN (4:1) 79 

2 УЗ CHCl3/MeCN (4:1) 80 

3 МП CHCl3/MeCN (10:1) 73 

4 УЗ CHCl3/MeCN (10:1) 75 

5 МП CHCl3/MeCN (20:1) 65 

6 УЗ CHCl3/MeCN (20:1) 59 

7 МП CHCl3/MeCN (100:1) следы 

8 МП CHCl3 следы 

Общие условия реакции: К раствору дикетона 1d (500.0 мг, 2.63 ммоль) в 7 мл растворителя добавляли 

катализатор Cu(ClO4)2·6H2O/SiO2 (20 мол.% Cu(ClO4)2·6H2O на 1 моль 1d). Далее при кипячении в 

течении 6 часов добавляли 70%-ный водный раствор ButOOH (2.03 г, 15.8 ммоль, 6 экв.). a МП - 

механическое перемешивание, УЗ - ультразвук. 

Продукт 2d образуется с приемлемым выходом при объемном соотношении CHCl3:MeCN, 

равном от 4:1 до 20:1 (таблица 1.1, опыты 1-6). При соотношении CHCl3:MeCN = 100:1 (опыт 7) 

пероксид 2d практически не наблюдается. Образования 2d не происходит и при использовании 

чистого хлороформа (опыт 8), что, по-видимому, можно объяснить низкой растворимостью 

Cu(ClO4)2. 

В условиях опыта 1 (таблица 1.1) осуществлен синтез пероксидов 2a-c, 2e-i различного 

строения (таблица 1.2). При вовлечении в процесс β-кетоэфиров 1f-i требовалось большее 

количество катализатора, чем при пероксидировании β-дикетонов 1a-e. На примере 

пероксидирования соединения 1e показана возможность пятикратного увеличения загрузки. 

Возможность повторного использования катализатора продемонстрирована на примере 

субстрата 1h. 

Таблица 1.2. Синтез α-трет-бутилперокси-β-дикарбонильных соединений 2a-i. 

 

 
2a, 68% 

 

2b, 65% 
 

2c, 72% 
 

2d, 79% 
 

2e, 75%, (73%)a  
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2f, 75% 
 

2g, 71% 
 

2h, 72% (67%, 61%)b 
 

2i, 82% 

Общие условия реакции: К раствору дикетона 1a-e (500.0 мг, 2.45-3.57 ммоль) в 7 мл смеси 

растворителей CHCl3/MeCN (4:1) добавляли катализатор Cu(ClO4)2·6H2O/SiO2 (20 мол.% Cu(ClO4)2·6H2O 

на 1 моль 1a-e) (в случае кетоэфира 1f-i, добавляли катализатор Cu(ClO4)2·6H2O/SiO2 (40 мол.% 

Cu(ClO4)2·6H2O на 1 моль 1f-i)). Далее при кипячении в течении 6 часов добавляли 70%-ный водный 

раствор ButOOH (1.89-2.76 г, 14.7-21.4 ммоль, 6 экв.). aПри пятикратном мaсштабировании загрузки. 

bПри двух повторных использованиях катализатора. 

Возможность использования регенерированного катализатора показана на примере 

синтеза пероксида 2d в системе растворителей CHCl3:MeCN (10:1), в которой растворимость 

Cu(ClO4)2 незначительна (таблица 1.3). С хорошим выходом продукт пероксидирования 2d 

получали в первых трех циклах использования катализатора, а в последующих циклах он был 

заметно ниже. Во всех опытах потеря массы катализатором Cu(ClO4)2×6H2O/SiO2 в результате 

частичного растворения перхлората меди и потерь при регенерации была незначительной, 3-5% 

после каждого цикла. 

Таблица 1.3. Эффективность каталитической системы Cu(ClO4)2×6H2O/SiO2 в шести 

каталитических циклах при получении пероксида 2d. 

№ 

Цикла 

Масса взятого в реакцию 

катализатора, мг 

Потеря массы Cu(ClO4)2/SiO2 в % от 

начальной массы a 
Выход 2d b, % 

1 687 - 73 

2 667 3 71 

3 646 3 68 

4 627 3 55 

5 596 5 43 

6 572 4 33 

aОт начальной массы катализатора, взятого в цикл. bВыход выделенного продукта. 

Заключение: 

Впервые осуществлено селективное пероксидирование β-дикарбонильных соединений 

трет-бутилгидропероксидом в условиях гетерогенного катализа. Данный результат является 

нетривиальным, поскольку, как правило, пероксиды склонны к распаду на твердой поверхности 

в гетерогенных условиях. Катализатор может быть регенерирован и достаточно эффективно 

использован в трех циклах. 
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2. Пероксидирование барбитуровых кислот трет-бутилгидропероксидом 

Селективное образование химической связи с высокой атомной эффективностью является 

одной из самых сложных проблем современной органической химии.[208, 209] Несмотря на 

значительный прогресс в окислительном сочетании за последние десятилетия,[210, 211] 

избирательная активация и трансформация определенной связи C-H остается 

трудновыполнимой задачей.[212] Окислительное сочетание с образованием связи C-O остается 

наименее изученным и наиболее трудноосуществимым среди всех типов окислительного 

сочетания.[213-218] 

Реакция Хараша (Kharasch), обнаруженная более шестидесяти лет назад, является первым 

примером процесса окислительного С-О сочетания.[187]  В этой реакции система переходный 

металл / гидропероксид используется для введения алкилпероксигруппы в алкены, кетоны и 

третичные амины.[188, 189] Таким образом, общей характеристикой реакции Хараша 

(Kharasch) является применение металлсодержащих соединений или соединений 

гипервалентного йода в качестве катализаторов.  

Основная идея настоящей работы - исключить металл и йодсодержащие системы из 

процесса пероксидирования. 

Было обнаружено, что пероксидирование sp3-гибридизованного атома углерода в α-

замещенных барбитуровых кислотах происходит без использования каталитических систем, 

содержащих металл переменной валентности и соединение гипервалентного йода. В 

предложенном методе пероксидирования достигается высокая селективность по целевому 

продукту и полная конверсия исходного субстрата, а трет-бутилгидропероксид одновременно 

выполняет роль О-реагента и окислителя. В ходе работы на широком круге производных 

барбитуровых кислот было проведено сравнение двух методов пероксидирования: 

катализируемое солями Cu(II) и в условиях, когда трет-бутилгидропероксид является 

реагентом и одновременно выполняет роль инициатора (схема 2.1). 

Схема 2.1. Окислительное С-О сочетание барбитуровых кислот с  

трет-бутилгидропероксидом. 

 

Оптимизацию условий реакции пероксидирования (катализатор, природа растворителя, 

температура, мольное соотношение исходных реагентов) проводили на модельной реакции α-
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бензилбарбитуровой кислоты 1a с трет-бутилгидропероксидом (70% водный р-р) с 

получением α-бензил-α-трет-бутилпероксибарбитурата 2a (таблица 2.1). 

Таблица 2.1. Пероксидирование α-бензилбарбитуровой кислоты 1a трет-

бутилгидропероксидом. 

 

№ опыта Моль TBHP / 1 моль 1a Катализатор Время, ч Выход 2a, % 

1 3 Cu(ClO4)2·6H2O 0.5 63 

2 3 Cu(OAc)2·H2O 0.5 55 

3 3 CuCl2·2H2O 0.5 58 

4 3 CuSO4·5H2O 0.5 76 

5 3 Cu(NO3)2·7H2O 0.5 65 

6 3 Cu(BF4)2·6H2O 0.5 81 

7 3 FeCl2·4H2O 0.5 36 

8 3 Fe(ClO4)3·8H2O 0.5 60 

9 3 Mn(OAc)3·2H2O 0.5 41 

10 3 Mn(OAc)2·4H2O 0.5 50 

11 3 Ni(OAc)2·4H2O 0.5 12 

12 3 Co(NO3)2·6H2O 0.5 68 

13 3 Cu(BF4)2·6H2O 1 80 

14 3 Cu(BF4)2·6H2O 2 75 

15 5 Cu(BF4)2·6H2O 0.5 73 

16 5 Cu(BF4)2·6H2O 5 59 

17a 3 Cu(BF4)2·6H2O 0.5 следы 

18b 3 Cu(BF4)2·6H2O 0.5 37 

19 3 - 1 10 

20 3 - 2 58 

21 3 - 5 59 

22 5 - 2 63 

23 5 - 5 91 

24a 5 - 5 0 

25b 5 - 5 0 
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26c 5 - 5 68 

27d 5 - 5 76 

28e 5 - 5 30 

Общие условия реакции: Катализатор (0.1 ммоль), 70%-ый водный раствор ButOOH (386.2-643.7 мг, 

3.0-5.0 ммоль) добавляли к раствору α-бензилбарбитуровой кислоты 1a (1.0 ммоль, 246.3 мг) в CH3CN (5 

мл). Реакционную смесь кипятили с обратным холодильником в течение 0.5-5 часов. a 25 °С. b50 °С. cВ 

качестве растворителя использовался EtOH (5 мл). dВ качестве растворителя использовался ТГФ (5 мл). 
eВ качестве растворителя использовался ДХЭ (5 мл). 

В качестве катализаторов в модельной реакции пероксидирования α-бензилбарбитуровой 

кислоты 1а были использованы соли металлов: Cu(II), Fe(II) и Fe(III), Mn(II) и Mn(III), Ni(II) и 

Co(II) (таблица 2.1, опыты 1-12). Наилучший результат был достигнут с гексагидратом 

тетрафторбората меди (II) в качестве катализатора (опыт 6), целевой продукт 2а был получен с 

выходом 81%. Влияние времени реакции было продемонстрировано в опытах 6, 13, 14 (таблица 

2.1). При увеличении времени реакции от 0.5 до 1 часа выход продукта 2а существенно не 

изменялся (80%, опыт 13). Дальнейшее увеличение времени реакции привело к снижению 

выхода продукта (72%, опыт 14). Увеличение количества TBHP не привело к повышению 

выхода 2a (опыты 15-16). Проведение процесса пероксидирования при температуре 50 °С 

привело к значительному снижению выхода целевого продукта 2a (опыты 17 и 18). 

Следующим шагом исследования модельной реакции пероксидирования α-

бензилбарбитуровой кислоты 1a с TBHP стали опыты без добавления солей металлов 

переменной валентности, в качестве катализатора (таблица 2.1, опыты 19-28). Удивительно, но 

образование продукта 2а происходило с умеренным выходом 58-59% (опыты 20, 21), хотя и с 

более продолжительным временем реакции. Обращая внимание на этот результат, мы 

рассмотрели влияние других факторов на выход целевого пероксида 2а (опыты 22-28). Выход 

2а увеличился до 91%, когда реакцию проводили в течение 5 часов и использовали 

значительный избыток TBHP 5 экв. (опыт 23). ДХЭ, ТГФ и EtOH оказались неподходящими 

растворителями для исследуемого процесса пероксидирования (опыты 26-28). 

В оптимальных условиях (метод A - таблица 2.1, опыт 23 и метод B - таблица 2.1, опыт 6) 

был получен широкий ряд пероксидов 2a-u с различными типами заместителей (таблица 2.2). 

Продукты пероксидирования 2a-u были получены с использованием обоих методов 

(метод А и метод В) (таблица 2.2). Метод В оказался более надежным: используя такой подход 

образование целевых пероксидов 2a-u наблюдалось во всех случаях. Метод А в большинстве 

примеров показал сравнимые с методом В выходы пероксидов 2a-u, однако плохие результаты 

были получены в случае пероксидирования исходных субстратов 1с, 1d, 1k, 1l и 1s. 
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Таблица 2.2. Структура и выход пероксидов 2a-u. 

 

 
 

R  
 

 
2g, 79% (А), 62% (В) 

H 2a, 91% (А), 81% (В) 
4-OMe 2b, 88% (А), 70% (В)  
4-iPr 2c, следы (А), 63% (В) 
2-Me 2d, 5% (А), 75% (В) 
4-F 2e, 89% (А), 96% (В) 

4-NO2 2f, 18% (А), 28% (В) 
2-NO2 2h, 26% (А), 34% (В) 
2,4-Cl 2i, 54% (А), 61% (В) 

 
2j, 35% (А), 94% (В) 

 
2k, 6% (А), 74% (В) 

 
2l, 0% (А), 76% (В) 

 
2m, 85% (А), 37% (В) 

 
2n, 89% (А), 76% (В) 

 
2o, 72% (А), 40% (В) 

 
2p, 20% (А), 70% (В) 

 
2q, 17% (А), 54% (В) 

 
2r, 70% (А), 65% (В) 

 
2s, следы (А), 68% (В) 

 
2t, 39% (А), 51% (В) 

 
2u, 41% (А), 46% (В) 

Общие условия реакции: Метод А: ButOOH (70% водн. р-р) (643.7 мг, 5.0 ммоль) добавляли к раствору 

1a-u (1.0 ммоль, 156.1-315.2 мг) в CH3CN (5 мл). Реакционную смесь нагревали с обратным 

холодильником в течение 5 часов. Метод B: ButOOH (70% водн. р-р) (386.2 мг, 3.0 ммоль) добавляли к 

раствору 1a-u (1.0 ммоль, 156.1-315.2 мг) и Cu(BF4)2 × 6H2O (0.1 ммоль, 34 мг) в CH3CN (5 мл). 

Реакционную смесь нагревали с обратным холодильником в течение 0.5 часа. 

В случае пероксидирования α-незамещенных барбитуровых кислот 3a-c выход продуктов 

окисления 4a-c составил 83-91% (схема 2.2). Следует отметить, что реакции окисления α-

незамещенных барбитуровых кислот 3a-c протекают только в присутствии катализатора -

гексагидрата тетрафторбората меди (II). 

Схема 2.2. Окисление α-незамещенных барбитуровых кислот 3a-c трет-

бутилгидропероксидом. 

 



61 

Предполагаемый механизм пероксидирования α-замещенных барбитуровых кислот 1 

трет-бутилгидропероксидом представлен на схеме 2.3. На первой стадии Cu(II) окисляет 

ButOOH до радикала ButOOּ  с образованием Cu(I) (стадия I).[190, 194, 219] Затем Cu(I) 

окисляется трет-бутилгидропероксидом с образованием Cu(II) и ButOּ  радикала (стадия II). 

Образовавшиеся на стадии II частицы Cu(II) реагируют с TBHP, что приводит к комплексу 

TBHP с Cu(II) [220] (стадия III). В результате разложение TBHP при повышенной температуре 

также наблюдается образование ButOּ (стадия IV), что позволяет проводить реакцию без 

катализа солями переходных металлов.[221] ButOּ  отрывает атом водорода от молекулы трет-

бутилгидропероксида (стадия V) или от α-замещенной барбитуровой кислоты 1 (стадия VI) с 

образованием соответственно ButOOּ  или промежуточного радикала A. Затем в результате 

рекомбинации радикала A с ButOOּ или его комплексом Cu(II)(OOtBu) образуется продукт 

пероксидирования 2 (стадия VII).[222] 

Схема 2.3. Предполагаемый механизм пероксидирования барбитуровых кислот трет-

бутилгидропероксидом. 

 

Для подтверждения образования радикалов A и ButOOּ  пероксидирование барбитуровой 

кислоты 1а проводили в присутствии ВНТ (2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол) как в 

оптимальных условиях метода А, (схема 2.4, опыт 2) так и в условиях метода В (схема 2.4, опыт 

1). В обоих случаях образование продукта 2а не наблюдалось. Был выделен продукт 5a 

(продукт сочетания BHT с радикалом A) и пероксид 6 (продукт сочетания BHT с ButOOּ 

радикалом), что подтвердило предположение о значительном вкладе радикального пути в 

образование целевых пероксидов 2. 
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Схема 2.4. Дополнительные эксперименты: пероксидирование барбитуровых кислот трет-

бутилгидропероксидом в присутствии BHT. 

 

Заключение:  

Обнаружено, что трет-бутилгидропероксид в реакциях пероксидирования барбитуровых 

кислот, одновременно выполняет две функции: окислителя и пероксидирующего агента. На 

основе этой находки разработан метод пероксидирования α-замещенных барбитуровых кислот 

трет-бутилгидропероксидом без использования традиционных для такого типа реакций 

каталитических систем на основе металлов переменной валентности и соединений 

гипервалентного йода. 

 

3. Окислительное С-О сочетание β-дикарбонильных соединений с 

циклическими диацилпероксидами, катализируемое диоксидом кремния 

Циклические диацилпероксиды, известные с 1950-х годов,[223-228] в настоящее время 

переживают эпоху возрождения. Сегодня к этим соединениям привлечено повышенное 

внимание:  благодаря уникальным химическим свойствам они нашли широкое применение в 

органической химии, с их помощью удается проводить стереоселективные реакции  

дигидроксилирования алкенов [229-237] и окислять арены до фениловых эфиров и 

фенолов.[238-242] В отличие от своих линейных аналогов (например бензоилпероксид или 

сукцинилпероксид), циклические диацилпероксиды, обладают уникальной способностью 

окислять непредельные соединения без использования катализаторов. По окислительному 

потенциалу циклические диацилпероксиды близки к надкислотам, но, в отличие от них, не 

содержат кислотного протона, что исключает протекание побочных кислотно-катализируемых 

процессов. Такая особенность этого класса органических пероксидов открывает перед ними 

возможность стать перспективными реагентами для окисления енаминов, эфиров енолов и 

других лабильных соединений. 
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Традиционно, окисление с использованием пероксидов сопровождается переносом 

активного кислорода [243]. Особенностью обнаруженного нами процесса является 

исключительное химическое поведение пероксида: атом кислорода не переносится на субстрат, 

а становится линкером, соединяющим два углеродсодержащих фрагмента целевой молекулы.  

Представленное исследование объединяет два фундаментальных направления 

современной органической химии: новые процессы окислительного сочетания с 

использованием органических пероксидов и селективная функционализация β-дикарбонильных 

соединений. 

Оксифункционализация β-дикарбонильных соединений и их гетероаналогов ранее 

ограничивалась, главным образом, гидроксилированием,[205, 244-262] 

пероксидированием,[206, 263] сочетанием с N–O фрагментами [264, 265] и фенолами [266]. В 

ряде работ замещенные 2-ацилокси-1,3-дикарбонильные продукты синтезировали с помощью 

соединений гипервалентного иода,[267-269] Bu4NI/t-BuOOH,[270, 271] ацетата 

марганца(III),[272, 273] ацетата свинца(IV),[274] и солей железа(III) [275]. Для проведения 

бензоилоксилирования менее реакционноспособным окислителем, бензоил пероксидом, 

дикарбонильные соединения предварительно превращают в енамины,[276-279] медные 

комплексы [280] или еноляты [281, 282]. В отличие от α-гидроксилирования, методы 

межмолекулярной окислительной ацилоксифункционализации β-дикарбонильных соединений 

диацилпероксидами не были ранее известны.  

Стратегия органического синтеза в настоящее время предполагает использование катализа 

для обеспечения эффективности химических процессов.[283] Также современные тренды 

органической химии заключаются в минимизации или полном отказе от использования 

органических растворителей с целью уменьшения ущерба окружающей среде и стоимости 

конечных продуктов.[284-286] В представленной работе продемонстрировано, что силикагель 

может быть применён в качестве эффективного гетерогенного катализатора процесса 

окислительного С-О сочетания β-дикарбонильных соединений с циклическими 

диацилпероксидами без использования растворителя.  

Силикагель и материалы на его основе находят широкое применение в химической, 

медицинской и многих других отраслях промышленности.[287, 288] Разнообразие 

использования силикагеля определяется его доступностью, возможностью контроля свойств 

(пористость, размер и форма частиц), высокой адсорбционной способностью, большой 

удельной поверхностью и термостойкостью.[289] 

Силикагель широко используется для создания катализаторов: он выступает подложкой 

для различных реагентов [290-292] и каталитических систем: металлов,[293] их оксидов,[294] 

солей (включая кислоты Льюиса),[295] комплексов,[296] кислот Бренстеда,[297-299] 
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гетерополикислот.[300] Также силикагель является непосредственным катализатором в 

процессах окисления спиртов, дибензотиофена и его 4,6-диметилпроизводного, [301] 

галогенирования кетонов,[302] нитрования аренов,[303] нуклеофильного замещения.[304] 

Конденсация альдегидов с активированными органическими галогенидами или 

метилакрилатом,[305] эпоксидов с азотными гетероциклами,[306] реакция Дильса-Альдера 

фуранов с метил 3-бромпропиолатом,[307] трехкомпонентный синтез 2,3-дизамещенных 4-

тиазолидинонов,[308] циклизация о-фенилендиаминов с нитроолефинами [309] и 

ароматическими альдегидами,[310] а также генерация ионов эписульфония [311] проводились с 

использованием силикагеля. В большинстве исследований каталитическая активность диоксида 

кремния объясняется влиянием кислотных групп Si-OH, но полное понимание каталитических 

свойств силикагеля и нанесенных на него каталитических систем на носителе все еще 

представляет собой актуальную фундаментальную проблему. Широкое применение, низкая 

стоимость, высокая стабильность и низкая токсичность силикагеля делают его перспективным 

материалом для разработки гетерогенных каталитических систем в соответствии с 

современными требованиями зеленой химии. 

Окислительное С-О сочетание β-дикарбонильных соединений с циклическими 

диацилпероксидами представлено на схеме 3.1. В качестве субстратов были выбраны наиболее 

реакционноспособные β-дикетоны 1а-e и умеренно реакционноспособные β-кетоэфиры 1g-l, а 

также β,δ-трикетон 1e и лактон 1m. В качестве окислителей (O-компонентов) были 

использованы циклические диацилпероксиды 2a-d.  

Схема 3.1. Окислительное С-О сочетание β-дикарбонильных соединений 1a-m с 

циклическими диацилпероксидами 2a-d с образованием продуктов С-О сочетания 3x,y и 4x,y. 
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 В качестве модельной реакции для изучения каталитической активности силикагеля 

было выбрано окислительное сочетание этил 2-бензил-3-оксобутаноата 1j с 

диэтилмалонилпероксидом 2a. Было исследовано влияние типа SiO2, его количества, времени 

реакции и температуры на выход продуктов 3ja и 4ja (таблица 3.1).  

Таблица 3.1. SiO2-катализируемое окислительное С-О сочетание этил 2-бензил-3-

оксобутаноата 1j с диэтилмалонилпероксидом 2a. 

 

№ 

опыта 

SiO2 (размер частиц, мкм) 

(моль SiO2 / 1 моль 1j) 
Т,°С 

Время, 

ч. 
Конв. 1j, % Выход 3ja, % Выход 4ja, % 

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 

Общие условия реакции: Этил 2-бензил-3-оксобутаноат 1j (100.0 мг, 0.45 ммоль) добавляли к SiO2 

(27.2-81.7 мг, 0.45-1.36 ммоль, 1-3 моль SiO2 / 1 моль 1j) (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 

диэтилмалонилпероксид 2a (107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 моль 2a / 1 моль 1j). Смесь перемешивали в 

течение 2-24 ч при 20-190 ° С. a 1j и 2a добавляли к SiO2 в СH2Cl2 (2 мл). b 1j и 2a добавляли к SiO2 в 

толуоле (3 мл). c 1j и 2a добавляли к SiO2 в MeOH (3 мл). 

Реакция окислительного С-О сочетания этил 2-бензил-3-оксобутаноата 1j с 

диэтилмалонилпероксидом 2a не проходит при комнатной температуре в отсутствие SiO2 
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(таблица 3.1, опыт 1). При использовании силикагеля с различным размером частиц продукт С-

О сочетания 3ja был получен с выходом от 38 до 83% (опыты 2-9). В процессе поиска 

оптимальных условий для протекания реакции C-O сочетания (опыт 3) были проварьированы 

такие параметры как: тип силикагеля, его количество и время реакции (опыты 2-9). 

Двухкратный избыток SiO2 (60-200 мкм) по отношению к исходному субстрату 1j является 

оптимальным для эффективного протекания реакции С-О сочетания и позволяет легко 

смешивать компоненты реакции в условиях отсутствия растворителя, получая целевой продукт 

3ja с выходом 83% (опыт 3). Применение силикагеля с меньшим размером частиц (опыты 5-9) 

снижает выход продукта С-О сочетания 3ja до 38-71%. Температура кардинальным образом 

влияет на выход и соотношение продуктов 3ja и 4ja: при нагревании реакционной смеси от 20-

25 °С до 40 °С (опыты 10-11) выход 3ja незначительно уменьшается. В отсутствии силикагеля 

при 40 °С реакция сочетания протекает с низким выходом (опыт 12). Проведение реакции при 

70 °C позволяет достичь полной конверсии этил 2-бензил-3-оксобутаноата 1j (опыты 13, 14), 

однако в этом случае вместе с целевым продуктом сочетания 3ja образуется побочный продукт 

4ja, как результат декарбоксилирования 3ja. Дальнейшее повышение температуры до 100 °С 

(опыт 15) приводит к значительному превращению 3ja в соответствующий продукт 

декарбоксилирования 4ja с выходом 29%. При использовании органических растворителей 

(хлористый метилен (опыт 16, 17), толуол (опыт 18) и MeOH (опыт 19)) выход 3ja не 

превышает 61%. 

TiO2, Al2O3 и ZSM-5, в отличие от SiO2, катализируют процесс окислительного C-O 

сочетания гораздо хуже. Это продемонстрировано на реакции этил 2-бензил-3-оксобутаноата 1j 

с диэтилмалонилпероксидом 2а (таблица 3.2). Во всех опытах наблюдается низкая конверсия 1j, 

целевой продукт 3ja образуется с выходом 9-32%, продукт декарбоксилирования 4ja не был 

обнаружен. 

Таблица 3.2. Окислительное С-О сочетание этил 2-бензил-3-оксобутаноата 1j с 

диэтилмалонилпероксидом 2a с использованием в качестве катализатора TiO2, Al2O3 и ZSM-5. 

 

№ опыта 
Катализатор (моль 

катализатора / 1 моль 1j) 
Конверсия 1j, % Выход 3ja, % 

1 TiO2 (2) 41 12 

2 Al2O3 (2) 59 17 

3a Al2O3 (2) 60 32 

4b Al2O3 (2) 45 31 
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5 ZSM-5 34 9 

Общие условия реакции: Этил 2-бензил-3-оксобутаноат 1j (100.0 мг, 0.45 ммоль) добавляли к TiO2 

(anatase) (72.5 мг, 0.91 ммоль, 2 моль TiO2 / 1 моль 1j) или Al2O3 (нейтральный) (92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 

моль Al2O3 / 1 моль 1j) или ZSM-5 (SiO2 / Al2O3 = 80) (100.0 мг). После этого по каплям при 

перемешивании в течение 5 минут добавляли диэтилмалонилпероксид 2a (107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 моль 

2a / 1 моль 1j). Смесь перемешивали в течение 24 ч при 20-25 °С. a Использовали Al2O3 (слабокислый) 

(50-200 мкм) (92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 моль Al2O3 / 1 моль 1j). b Использовали Al2O3 (основный) (50-200 

мкм) (92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 моль Al2O3 / 1 моль 1j). 

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. 

 

Рисунок 3.1. Микрофотография образца силикагеля 60-200 мкм 

 

Дисперсионный рентгеновский микроанализ показал, что в образцах силикагеля не 

содержится примесей тяжелых металлов (рисунок 3.2). 

 

Рисунок 3.2.  Дисперсионный рентгеновский микроанализ силикагеля 60-200 мкм 
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Реакционная способность различных циклических диацилпероксидов 2a-d, была изучена в 

реакциях сочетания с β-дикетонами 1a-e, β,δ-трикетоном 1f, β-кетоэфирами 1g-1 и лактоном 1m 

(таблица 3.3). Реакции сочетания проводили в оптимизированных условиях, представленных в 

таблице 3.1, опыт 3. 

Таблица 3.3. Окислительное С-О сочетание β-дикарбонильных соединений 1a-m c 

циклическими диацил пероксидами 2a-d. 

 

 

3aa, 71% 

 

3ba, 67% 

 

3ca, 70% 

 

3da, 42% (73%) a 

 

3ea, 49% (68%) a 

 

3fa, 71% 

 

3ga, 69% 

 

3ha, 64% 

 

3ia, 68% 

 

3ja, 86%  
(83%, 81%, 74%, 51%) b 

 

3jb, 70% c 

 

3jc, 63% d 

 

3jd, 79% e 

 

3ka, 46% (69%) a 

 

3la, 27% (69%) a 

 

3ma, 40% (73%) a 
Общие условия реакции: SiO2 (60-200 мкм) (267.0-475.6 мг, 4.45-7.93 ммоль, 2 моль SiO2 / 1 моль 1a-

m) добавляли в колбу на 5 мл. После этого добавляли β-дикетон 1a-f (500.0 мг, 2.23-3.96 ммоль), β-

кетоэфир 1g-1 (500.0 мг, 2.27-3.47 ммоль) или лактон 1m (500.0 мг, 3.90 ммоль). Диацилпероксид 2a-d 

(527.4-939.4 мг, 3.34-5.95 ммоль, 1.5 моль 2a-d / 1 моль 1a-m) добавляли по каплям при перемешивании 

в течение 5 минут. Смесь перемешивали в течение 24 часов при 20-25 °С. aДиэтилмалонилпероксид 2a 

добавляли по каплям при перемешивании в течение 30 минут при 0 °С. Смесь перемешивали в течение 

24 часов при 20-25 °С. bСиликагель (60-200 мкм) использовался повторно после каждого эксперимента. 
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cСмесь перемешивали в течение 2 часов при 90 °С. dСмесь перемешивали в течение 24 часов при 60 °С. 
eСмесь перемешивали в течение 24 часов при 40 °С. 

Продукты сочетания 3aa-ca, 3fa-ja из β-дикетонов 1a-c, 1f и из менее 

реакционноспособных кетоэфиров 1g-j были получены с хорошими выходами (64-86%) 

(таблица 3.3). Важным преимуществом разработанного метода сочетания является возможность 

использования различных циклических диацилпероксидов 2a-d: соответствующие продукты C-

O сочетания 3ja, 3jb, 3jc и 3jd были получены с выходом от 63 до 86% (таблица 3.3). 

Возможность повторного использования SiO2 (60-200 мкм) была проверена в четырех циклах 

синтеза продукта 3ja (таблица 3.3): потеря массы SiO2 после регенерации была низкой (3-5% 

после каждого цикла). 

На основании литературного анализа,[312, 313] и полученных экспериментальных данных 

был предложен механизм SiO2-катализируемого окислительного С-О сочетания 

дикарбонильных соединений 1 с диацилпероксидами 2a-d (схема 3.2). Вероятно, на первой 

стадии енольная форма β-дикарбонильного соединения образует с гидроксильными группами 

силикагеля водородные связи (стадия А). Пероксидная связь активируется для нуклеофильной 

атаки путем координации гидроксильной группы SiO2 с атомом кислорода карбонильной 

группы диацилпероксида (стадия B). Далее, енольная форма β-дикарбонильного соединения как 

нуклеофил атакует диацилпероксид (стадия С). Последним этапом является десорбция продукта 

с поверхности силикагеля (стадия D). 

Схема 3.2. Предполагаемый механизм SiO2-катализируемого окислительного С-О 

сочетания β-дикарбонильных соединений 1 с циклическими диацилпероксидами 2. 
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Заключение: 

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, β-кетоэфиров и β-кетолактонов с диацилпероксидами. Предложенный 

метод обладает рядом преимуществ по сравнению с описанными ранее подходами: простота 

выделения, хорошие выходы целевых продуктов и отсутствие органического растворителя. 

Открытый метод окислительного С-О сочетания позволяет селективно получать значительный 

структурный ряд продуктов С-О сочетания с высоким выходом. 

 

4. Декарбоксилирование продуктов окислительного С-О сочетания β-

дикарбонильных соединений с циклическими диацилпероксидами, 

катализируемое диоксидом кремния 

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 

(схема 4.1). Декарбоксилирование тетракарбонильных соединений 3, синтезированных in situ по 

реакции окислительного С-О сочетания β-дикарбонильных соединений 1 с циклическими 

диацилпероксидами 2, приводит к продуктам 4aa-ma, 4kb, 4jc, 4lc, 4bd, 4jd, 4ld (схема 4.1). 

Схема 4.1. Декарбоксилирование тетракарбонильных соединений 3, синтезированных in 

situ по реакции окислительного С-О сочетания β-дикарбонильных соединений 1 с 

циклическими диацилпероксидами 2. 
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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.),[314, 315] 

использование ферментов [316] или микроволнового излучения [317] (схема 4.2). 

Схема 4.2. Подходы к декарбоксилированию α,α-дизамещенных моноэфиров малоновых 

кислот. 

 

Оценка влияния типа силикагеля, его количества, температуры и времени реакции на 

выход продуктов 3ja и 4ja была проведена на модельной реакции β-кетоэфира 1j и 

малонилпероксида 2a (таблица 4.1). 

Таблица 4.1. SiO2-катализируемое окислительное С-О сочетание этил 2-бензил-3-

оксобутаноата 1j с диэтилмалонилпероксидом 2a. 

 

№ 

опыта 

Моль SiO2 / 

1 моль 1j 
Т,°С Время, ч. Конверсия 1j, % Выход 3ja, % Выход 4ja, % 
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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 1j (100.0 мг, 0.45 ммоль, 1.0 экв.) смешивали с SiO2 (54.4 мг, 0.9 

ммоль, 2.0 экв.). Затем диацилпероксид 2а (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. 

Ключевая роль силикагеля в образовании продуктов 3ja и 4ja отражена в опытах 1-3 в 

таблице 4.1. Продукт окислительного C-O сочетания 3ja был получен с выходом 83% с 

использованием двух эквивалентов SiO2 (опыт 2), в то время как в отсутствие силикагеля 3ja 

образовывался с низким выходом (опыты 1 и 3). Смесь продуктов 3ja и 4ja с преобладанием 3ja 

образовывалась при повышении температуры от 25 до 100 °C (опыты 4-6). При температуре 120 

°С (опыт 7) и 200 °С (опыт 9) был выделен только продукт декарбоксилирования 4ja. Следует 

отметить, что эксперимент без SiO2 при 120 °C (опыт 8) приводил к смеси 3ja и 4ja. 

Использование силикагеля позволяет избежать нагрева реакционной массы до температуры 200 

°С, что входит в температурный диапазон критической стабильности для большей части 

сложных органических соединений. 

Для подтверждения пути реакции, т.е. окисление исходного субстрата 1 с получением 

продукта C-O сочетания 3 и его последующее превращение в 4, были проведены 

дополнительные эксперименты (схема 4.3). Продукты C-O сочетания 3aa, 3ha, 3ja нагревали с 

силикагелем в течение 2 часов. В результате были получены соответствующие продукты 

декарбоксилирования 4aa, 4ha, 4ja с высоким выходом 69-87% (схема 4.3). 

Схема 4.3. SiO2-катализируемое декарбоксилирование продуктов окислительного C-O 

сочетания 3aa, 3ha и 3ja. 

  

Из β-дикарбонильных соединений 1 и диацилпероксидов 2 был получен ряд продуктов 

декарбоксилирования 4aa-ma, 4kb, 4jc, 4lc, 4bd, 4jd, 4ld (таблица 4.2). 
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Таблица 4.2. Декарбоксилирование продуктов окислительного С-О сочетания β-

дикарбонильных соединений 1a-m c циклическими диацилпероксидами 2a-d. 

 

 
4aa, 82% 

 
4ba, 79% 

 
4ca, 78% 

 
4da, 85% 

 
4ea, 87% 

 
4fa, 69% 

 
4ga, 86% 

 
4ha, 79% 

 
4ia, 61% 

 
4ja, 87% 

 
4ka, 81% 

 
4la, 89% 

 
4ma, 46% 

 
4kb, 59% 

 
4jc, 36% 

 
4lc, 38% 

 
4bd, 36% 

 
4jd, 47% 

 
4ld, 51% 

Общие условия реакции: β-Дикетон 1a-f (500.0 мг, 2.23-3.96 ммоль, 1.0 экв.), β-кетоэфир 1g-1 (500.0 

мг, 2.27-3.47 ммоль, 1.0 экв.) или лактон 1m (500.0 мг, 3.90 ммоль, 1.0 экв.) смешивали с SiO2 (267.0-

475.6 мг, 4.45-7.93 ммоль, 2.0 экв.). Затем малонилпероксид 2 (505.7-1028.8 мг, 3.34-5.95 ммоль, 1.5 экв.) 

медленно добавляли в хорошо перемешиваемую реакционную смесь в течение 5 минут. Реакционную 

массу перемешивали в течение 2 ч при 120 °С. 

На основании литературного анализа и полученных экспериментальных данных [318, 319] 

мы предполагаем следующий механизм SiO2-катализируемого окислительного С-О сочетания 

дикарбонильных соединений 1 с диацилпероксидами 2a-d с последующим 

декарбоксилированием (схема 4.4). Вероятно, на первой стадии енольная форма β-
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дикарбонильного соединения образует водородные связи с гидроксильными группами 

силикагеля (стадия А). Пероксидная связь активируется для нуклеофильной атаки путем 

координации гидроксильной группы SiO2 с атомом кислорода карбонильной группы 

диацилпероксида (стадия B). Далее енольная форма β-дикарбонильного соединения как 

нуклеофил атакует диацилпероксид (стадия С). При низкой температуре продукт С-О сочетания 

3 десорбируется с поверхности силикагеля (стадия D). При высокой температуре энтропийный 

фактор является решающим, и силикагель катализирует декарбоксилирование соединений 3 с 

образованием α-ацилоксипроизводных 4 (стадия E). 

Схема 4.4. Предполагаемый механизм SiO2-катализируемого окислительного С-О 

сочетания β-дикарбонильных соединений 1 с циклическими диацилпероксидами 2 с 

последующим декарбоксилированием. 

 

Заключение: 

Был расширен подход к созданию связи углерод-кислород, основанный на использовании 

циклических диацилпероксидов и как окислителей, и как О-компонентов. Разработан метод 

синтеза α-ацилокси-β-дикарбонильных соединений на основе силикагель-катализируемого 

окислительного С-О сочетания β-дикетонов, β-кетоэфиров и β-кетолактонов с 

диацилпероксидами, и последующего in situ декарбоксилирования свободной карбоксильной 

группы. Впервые силикагель был применен для селективного декарбоксилирования. 

Использование силикагеля позволяет избежать нагрева реакционной массы до температуры 200 

°С, что входит в диапазон температур критической стабильности большей части сложных 

органических соединений. 
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5. Электрохимическое окислительное С-О сочетание дикарбонильных 

соединений с карбоновыми кислотами 

Поиск реакций окислительного кросс-сочетания и разработка на их основе надежных 

методов синтеза органических соединений – перспективная и динамично развивающаяся 

область современной органической химии. Окислительное сочетание позволяет с высокой 

атомной эффективностью создавать новые химические связи и, в отличие от классических 

реакций сочетания, не требует проведения дополнительных синтетических стадий для введения 

функциональных групп.[210, 320-323] Среди всего многообразия реакций сочетания, 

позволяющих создавать связи C-X (X = N, O, S, P, C), образование связи C-O является наименее 

изученным, поскольку для такого типа сочетания особенно остро выражена проблема 

протекания побочных процессов окисления и фрагментации.[211, 215, 324-326] 

В настоящей работе разработан электрохимический подход к созданию С-О связи между 

β-дикарбонильными соединениями (С-Н реагенты) и карбоновыми кислотами (О-Н реагенты), 

который позволяет селективно и с высокими выходами получать α-ацилокси-β-дикарбонильные 

соединения. Ранее, подобные превращения удавалось проводить только с использованием 

стехиометрических количеств химических окислителей: соединений гипервалентного 

йода,[268, 269, 327] ацетата марганца (III),[272, 273] ацетата свинца (IV)[274] и солей железа 

(III).[275] Бензоилоксилирование β-дикарбонильных соединений бензоилпероксидом основано 

на их предварительном превращении в енамины,[276-279] комплексы меди [280] или еноляты 

[281, 282, 328] (схема 5.1). 

Схема 5.1. Подходы к ацилоксилированию карбонильных соединений. 

 

Одна из основных идей нашей работы заключается в замене химических окислителей, 

применяемых для межмолекулярного окислительного С-О сочетания карбонильных соединений 

с карбоновыми кислотами, электрическим током (схема 5.1).  
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В последние годы все больше внимания уделяется использованию электрохимии в 

окислительно-восстановительных процессах органического синтеза по следующим причинам: 

доступность и низкая стоимость электрического тока, разнообразие механизмов 

электрохимических реакций и уменьшение количества отходов.[329-334] Электролиз можно 

проводить в разделенной или неразделенной электрохимической ячейке в условиях 

контролируемого потенциала или постоянного тока. Использование неразделенной ячейки 

является более практичным, но в то же время более трудным для реализации, поскольку 

активные частицы, образовавшиеся на одном электроде, могут подвергаться нежелательным 

реакциям с частицами, одновременно полученными на другом электроде.[335] 

Несмотря на то, что многие процессы анодной природы,[336-340] такие как 

гидроксилирование,[341-345] галогенирование,[346] димеризация [347-349] и катодные 

процессы, например восстановление карбонильной группы,[350-355] могут происходить в 

аналогичных системах, (схема 5.2, а) в предложенных условиях селективно образуется только 

продукт ацилоксилирования (схема 5.2, c).  

Схема 5.2. Электрохимическое окислительное превращение карбонильных соединений. 

 

Ранее была опубликована работа по однонаправленной электрохимической 

внутримолекулярной лактонизации [356] (схема 5.2, b). В настоящей работе была решена более 

сложная задача: провести электрохимически индуцированное межмолекулярное C-O сочетание 

β-дикарбонильных соединений с карбоновыми кислотами в неразделенной ячейке при 

постоянном токе (схема 5.2, c). 

Для осуществления окислительного сочетания в качестве C-H реагентов были 

использованы β-дикарбонильные соединения 1a-i, в качестве O-H реагентов - карбоновые 

кислоты 2a-l. (схема 5.3). 
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Схема 5.3. Электрохимическое окислительное сочетание β-дикарбонильных соединений 

1a-i с карбоновыми кислотами 2a-l. 

 

В ходе оптимизации изучено влияние природы электролита и его количества, мольного 

соотношения исходных реагентов, типа растворителя, количества пропущенного 

электрического тока и его плотности, а также материала электродов на выход продукта 

ацилоксилирования 3аа (таблица 5.1). 

Таблица 5.1. Оптимизация условий электрохимического окислительного сочетания 1a с 

уксусной кислотой 2a. 

 

№ 

опыта 

Электролит  

(моль / моль 1a) 
Растворитель 

Мольное 

соотношение 2a/1a 

Кол-во эл-ва,  

F/mol 1a 

Выход 

3aa, % 

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 
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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, платиновый катод и анод (15 мм × 

20 мм × 0.1 мм), постоянный ток = 0.1 А (j = 33.3 мА / см2), 1a (1.0 ммоль, 213.6 мг, техническая чистота 

90%), ДМСО (10.0 мл), H2O (1.0 мл), 35-40 °C. a ТГФ (10.0 мл), H2O (3.0 мл). b ДМСО (10.0 мл), без 

добавления воды. c Медный катод. d Графитовый анод. e Графитовый анод и железный катод. f 0-5 °С. g 

160 °С. 

В результате оптимизации было показано, что природа электролита играет ключевую роль 

в эффективности реакции С-О сочетания (таблица 5.1, опыты 1-11). Применение NaBr (опыт 3) 

и KBr (опыт 4) в качестве электролитов позволяет достичь наилучших результатов. В случае 

использования NH4Br (опыт 5) и n-Bu4NBr (опыт 6) в качестве электролитов продукт 3aa был 

получен с выходом 67% и 58% соответственно. Йодиды KI, NH4I (опыты 1, 2) и KCl (опыт 8) 

были менее эффективными в исследуемом процессе. При использовании в качестве 

электролитов HBr, KBrO3, LiClO4 и NaBF4 выход 3aa не превышал 27% (опыты 7, 9-11). Также 

на выход целевого соединения 3aa значительно влияет природа растворителя (опыты 12-16). 

При использовании уксусной кислоты одновременно в роли реагента и растворителя, желаемый 

продукт 3aa не образовывался (опыт 12). Системы растворителей ТГФ / H2O (опыт 13), CH3CN / 

H2O (опыт 14) и EtOH / H2O (опыт 15) были неподходящими для исследуемого процесса 

окислительного C-O сочетания, продукт 3aa образовывался в небольших количествах. 

Добавление H2O в качестве сорастворителя было необходимым условием для высокого выхода 

3aa (опыты 4 и 16). 

Использование различных материалов электрода показало, что графитовые или 

платиновые аноды и медные, платиновые или железные катоды дали сравнимые выходы 3aa 

(опыты 17-19). Также было исследовано влияние количества электролита (KBr). Выход 3aa 

уменьшался, при использовании 0.5 или 2 моль KBr на моль β-дикарбонильного соединения 1a, 

(опыты 20-21). Опыты 22-24 иллюстрируют влияние количества карбоновой кислоты на выход 

продукта 3aa. По сравнению с 10-кратным избытком кислоты 2а на моль β-дикарбонильного 

соединения 1а (опыт 4) использование 2-х или 5-кратного избытка кислоты 2а приводит к 

снижению выхода 3аа до 46% и 62% (опыты 22 и 23 соответственно). Значительное увеличение 

2a до 20 эквивалентов не привело к существенному увеличению выхода 3aa (83%, опыт 24). 
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Уменьшение (опыт 25) или увеличение (опыт 26) количества электрического тока, 

пропущенного через реакционную смесь, не приводило к увеличению выхода целевого 

продукта 3aa. Электрический ток является обязательным условием для протекания процесса C-

O сочетания (опыт 27). Снижение температуры реакции до 0-5 °C (опыт 28) привело к низкому 

выходу 3aa (38%), увеличение до 60 °C (опыт 29) не оказало значительного влияния на выход 

продукта (77%). 

В оптимизированных условиях (таблица 5.1, опыт 4) был получен широкий ряд продуктов 

окислительного С-О сочетания различных β-дикарбонильных соединений 1a-i с карбоновыми 

кислотами 2a-l (таблица 5.2). 

Таблица 5.2. Структуры и выход продуктов окислительного сочетания 3x,y. 

 

 
3aa, 76% (59%) 

 
3ba, 70% 

 
3ca, 81% 

 
3da, 36% 

 
3ea, 78% 

 
3fa, 73% (62%) 

 
3ga, 39%  

 
3ha, 70%  

 
3ia, 67% 

 
3ab, 92% (51%) 

 
3ac, 85% 

 
3ad, 88%  

 
3ae, 54% 

 
3af, 29% 

 
3ag, 83% (64%) 

 
3ah, 48% 

 
3ai, 67% 

 
3aj, 58% 

 
3ak, 56% 

 
3al, 38% 

Общие условия реакции: Раствор β-дикарбонильного соединения 1a-i (1.0 ммоль, 100.1-250.3 мг), 

карбоновой кислоты 2a-l (10.0 ммоль, 601.0-1791.8 мг) и электролита KBr (1.0 ммоль, 119.0 мг) в 10 мл 

ДМСО и 1 мл Н2О (сорастворитель) подвергали электролизу в условиях постоянного тока (I = 0.1 А, j = 
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33.3 мА/см2) при 35-40 °С и перемешивании. Неразделенная ячейка, платиновые катод и анод (15 мм × 

20 мм × 0,1 мм). Для значений в скобках использовались графитовый анод и железный катод. 

 

Различные β-кетоэфиры 1a-e реагировали с уксусной кислотой 2a с получением желаемых 

продуктов 3aa-ea с хорошими выходами (3ba, 70%; 3ca, 81%). Исключение составляет этил 3- 

(адамантан-1-ил)-3-оксопропаноат 1d, выход продукта 3da составлял 36%. Легкоокисляемые β-

дикетоны 1f-i также были успешно введены в процесс, выход продуктов 3fa-3ia составил 39-

73%. Природа карбоновой кислоты 2a-l не сильно влияет на выход продуктов 3ab-3al. При 

замене платиновых электродов на более дешевый графитовый анод и железный катод, α-

ацилокси-β-дикарбонильные соединения 3aa, 3fa, 3ab, 3ag получали с более низким выходом. 

Предполагаемый механизм межмолекулярного С-О сочетания β-дикарбонильных 

соединений 1 с карбоновыми кислотами 2 с образованием α-ацилокси-β-дикарбонильных 

соединений 3 включает электрохимическую и химическую стадии. Схема 5.4 иллюстрирует 

механизм на примере реакции 1а с 2а. 

Схема 5.4. Предполагаемый механизм реакции. 

 

Взаимодействие молекулярного брома, электрохимически генерированного на 

поверхности анода, или [Br]+, полученного из аниона брома и гидроксид-аниона,[357, 358] с 

этилбензоилацетатом 1а приводит к образованию α-бромированного этилбензоилацетата А. Эта 

механистическая стадия подтверждается отсутствием продукта 3а при использовании не 

содержащих анион брома электролитов LiClO4 и NaBF4 (опыты 10 и 11, таблица 5.1). Вероятно, 

гидроксид-анион, генерированный на поверхности катода, отрывает протон от уксусной 

кислоты 2а с образованием ацетат-аниона. Полученный ацетат-анион замещает атом брома в α-

бромированном этилбензоилацетате A с образованием целевого α-ацилокси-β-дикарбонильного 

соединения 3aa. Основые свойства среды [359, 360] способствует катодной реакции 

образования основания и затем ацетат-аниона. Это заключение подтверждается опытом 7 

(таблица 5.1) с использованием HBr в качестве электролита, в этом случае продукт 3aa не 

образовывался. 

Предположение о образовании брома в анодном слое подтверждается данными ЦВА 

(рисунки 5.1-5.3), которые показывают, что из всех возможных окисляемых соединений в 
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реакционной смеси окисляется только анион брома (рисунок 5.1), этилбензоилацетат 1a и 

уксусная кислота 2а не окисляются в этих условиях (рисунки 5.2, 5.3). 

 

Рисунок 5.1. 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. 

 

Рисунок 5.2. ЦВА кривые 3.0 ммоль/л раствора AcOH 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. 

 

Рисунок 5.3. ЦВА кривые 3.0 ммоль/л раствора 1a 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. 

Дополнительные доказательства в поддержку предложенного механизма (схема 5.4) были 

получены из дополнительных экспериментов по ацетоксилированию α-бромированного 

этилбензоилацетата А (схема 5.5). 
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Схема 5.5. Контрольные опыты по замещению атома брома в бромированном 

этилбензоилацетате А в различных условиях. 

 

Реакция между уксусной кислотой 2a и α-бромированным этилбензоилацетатом A не 

протекает в случае CH3COOH, смесей CH3COOH / ДМСО / H2O, CH3COOH / ДМСО / H2O с 

комбинацией KBr и CH3COOH с KOH (схема 5.5 a-е). На основе предложенного механизма 

(схема 5.4) мы успешно осуществили синтез α-ацилокси-β-дикарбонильного соединения 3aa 

(92% и 86% соответственно) только в системе растворителей ДМСО / Н2О с добавлением КОН 

или AcOK (схема 5.5 д, е). Важно отметить, что в отсутствие ДМСО нуклеофильное замещение 

брома в А не происходит (схема 5.5 г). Этот факт может быть объяснен образованием 

суперосновной среды в системе KOH / ДМСО [361-363] даже в присутствии воды.[364, 365] 

Вероятно, также ДМСО способствует нуклеофильному замещению галогена нуклеофилом 

посредством образования галогенида сульфония.[366, 367] Таким образом, замена ДМСО на 

ТГФ или EtOH (таблица 5.1, опыты 13 и 15 соответственно) приводит к низкой конверсии 1а, 

образованию незначительных количеств α-бромированного этилбензоилацетата А и отсутствию 

целевого продукта 3аа. Совокупность этих данных говорит о том, что среда КОН / ДМСО 

играет важную роль в замещении атома брома ацетат-анионом в α-бромированном 

этилбензоилацетате А. 

Следует отметить, что использование CH3CN в качестве растворителя (таблица 5.1, опыт 

14) приводит к образованию α-бромированного этилбензоилацетата A (69%) и продукта C-O 

сочетания 3aa (17%) (схема 5.6). Этот результат также подтверждает важную роль 

суперосновных сред (KOH / ДМСО) в электрохимически индуцированном окислительном С-O 

сочетании β-дикарбонильных соединений с карбоновыми кислотами. 
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Схема 5.6. Контрольные эксперименты по влиянию суперосновных сред на результат 

электрохимической реакции окислительного С-O сочетания β-дикарбонильных соединений с 

карбоновыми кислотами. 

 

Заключение:  

Разработан метод электрохимически индуцируемого межмолекулярного С-O сочетания β-

дикарбонильных соединений с карбоновыми кислотами. Главной особенностью обнаруженного 

метода ацилоксилирования является высокая селективность, несмотря на большое количество 

возможных путей окисления и восстановления в неразделенной электрохимической ячейке. 

 

6. Синтез α-бромэфиров из альдегидов в гетерогенной системе CAN - LiBr 

Разработан метод окислительной дифункционализации альдегидов с одновременным 

образованием связи С-О и С-Br. Было показано, что с использованием системы CAN/LiBr, 

контролируя порядок смешения реагентов, из альдегидов 1a-f при участии метанола можно 

селективно и с высокими выходом получать как α-бромэфиры карбоновых кислот 2a-f, так и 

сложные эфиры 3a-f (схема 6.1). 

Схема 6.1. Окислительная дифункционализации альдегидов 1a-f с одновременным 

образованием связи С-О и С-Br. 

 

Следует отметить, что методы синтеза α-бромэфиров карбоновых кислот и α-бром 

карбоновых кислот, в настоящее время основаны преимущественно на реакции Гелля-

Фольгарда-Зелинского, открытой в конце 19 века (бромирование карбоновых кислот 

молекулярным бромом в присутствии красного фосфора или трибромида фосфора с 

последующей обработкой реакционной смеси водой или спиртом).[368-370] Предложенный 
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метод расширяет спектр подходов к получению α-бромэфиров карбоновых кислот, а также 

позволяет избежать использования токсичного жидкого брома в качестве бромирующего 

агента. 

Оптимизацию условий получения α-бромэфиров карбоновых кислот и эфиров карбоновых 

кислот проводили на примере окисления-бромирования гептаналя 1с. Изучали влияние 

температуры, времени реакции и соотношения исходных реагентов (таблица 6.1) на выход 

продукта 2с и 3с. 

Таблица 6.1. Оптимизация условий окисления-бромирования гептаналя 1с. 

 

№ 

опыта 

Мольное соотношение 

1c:CAN:LiBr:MeOH 
Конверсия 1c, % Выход 2c, % Выход 3c, % 

1 1:1:1:1 50 следы 45 

2 1:2:1:1 80 3 66 

3 1:2:1:2 93 следы 79 

4 1:3:3:2 100 48 40 

5 1:4:1:2 97 11 74 

6 1:4:2:2 98 67 22 

7 1:4:3:2 100 83 11 

8a 1:4:3:2 100 87 7 

9 1:4:4:2 95 57 24 

10 1:5:3:2 100 63 19 

11b 1:4:3:2 98 49 39 

12c 1:4:3:2 99 следы 77 

Общие условия реакции: К смеси CAN (0.548-2.74 г, 1.0-5.0 ммоль), LiBr (87-347 мг, 1.0-4.0 ммоль) 

добавляли альдегид 1c (114 мг, 1.0 ммоль), реакционную массу перемешивали и оставляли на 10-15 

минут. Добавляли метанол (32-64 мг, 1.0-2.0 ммоль), реакционную массу перемешивали и оставляли на 

20 часов при 20 °C. Конверсию альдегида 1c и выход продуктов 2c и 3c определяли с помощью газовой 

хроматографии с использованием метил пентаноата и метил деканоата в качестве стандарта. a 3.5 часа 

при 35-40 °C вместо 20 часов при 20 °C. b NaBr (309 мг, 3.0 ммоль) вместо LiBr. c NH4Br (294 мг, 3.0 

ммоль) вместо LiBr. 

 

Наилучшие результаты были получены при использовании реагентов 1c: CAN: LiBr: 

MeOH в соотношении 1:4:3:2 при 20 °С в течение 20 ч или 35-40 °С в течение 3.5 ч (опыты 7 и 

8), 2-бромгептаноат 2с получали с выходом 83% и 87% соответственно. Уменьшение 

количества CAN или LiBr привело к снижению выхода 2с (опыты 1-6). Увеличение количества 
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этих реагентов привело к снижению выхода 2с и образованию сложного эфира 3с (опыты 9 и 

10). При использовании NaBr вместо LiBr продукты 2c и 3c были получены с сопоставимым 

выходом (опыт 11). В случае использования NH4Br вместо LiBr образовывался только сложный 

эфир 3с (опыт 12). 

В оптимизированных условиях (опыты 7 и 8, таблица 6.1) из альдегидов 1a-f были 

получены соответствующие α-бромэфиры 2a-f с хорошими выходами (таблица 6.2). Выход 

продуктов 2a-c с длиной углеродной цепи равной 5-7 атомам составлял 77-82% (таблица 6.2). 

Выход продуктов 2d-f с увеличенной длиной углеродной цепи (8-10 атомов) снижался до 53-

70% (таблица 6.2). Выходы сложных эфиров 3a-f увеличивались в ряду альдегидов от 

пентаналя до деканаля. 

Таблица 6.2. Окисление-бромирование альдегидов 1a-f. 

 

 
2a, 77% 

 
2b, 80%a 

 
2c, 82%a 

 
2d, 70%a 

 
2e, 60%a 

 
2f, 53%a 

Общие условия реакции: К смеси CAN (2.2 г, 4.0 ммоль), LiBr (261 мг, 3.0 ммоль) добавляли альдегид 

1a-f (86-156 мг, 1.0 ммоль), реакционную массу перемешивали и оставляли на 10-15 минут. Добавляли 

метанол (64 мг, 2.0 ммоль), реакционную массу перемешивали и оставляли на 20 часов при 20 °C. a 3.5 

часа при 35-40 °C. 

 

На основании результатов, полученных в таблице 6.1 была разработана препаративная 

методика синтеза сложных эфиров 3a-f. Изменения в методике синтеза сложных эфиров 3a-f 

заключаются в последовательности добавления реагентов в смесь CAN/LiBr: сначала добавляли 

метанол, затем - альдегид, а также в мольном соотношении исходных реагентов 

1c:CAN:LiBr:MeOH (1:2:0.3:2)  (таблица 6.3). 

 

Таблица 6.3. Окисление альдегидов 1a-f в сложные эфиры 3a-f. 
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3a, 70% 3b, 73% 3c, 73% 

 
3d, 70% 

 
3e, 76% 

 

3f, 74% 

Общие условия реакции: К смеси CAN (1.1 г, 2.0 ммоль), LiBr (26 мг, 0.3 ммоль) добавляли метанол 

(64 мг, 2.0 ммоль), реакционную массу перемешивали. Добавляли альдегид 1a-f (86-156 мг, 1.0 ммоль), 

реакционную массу перемешивали и оставляли на 3.5 часа при 35-40 °C. 

Сложные эфиры 3a-f были получены с выходом 70-76%. Окисление протекает без 

использования растворителя, что делает процесс удобным для препаративного синтеза сложных 

эфиров карбоновых кислот. 

Заключение: 

Разработана окислительная система на основе солей церия и бромидов щелочных 

металлов, позволяющая получать эфиры карбоновых кислот и α-бромэфиры карбоновых кислот 

напрямую из альдегидов. Установлено, что направление реакции в сторону селективного 

образования либо эфиров карбоновых кислот, либо α-бромэфиров карбоновых кислот можно 

регулировать порядком смешения реагентов гетерогенной реакционной смеси. Предложенный 

синтез α-бромэфиров карбоновых кислот расширяет спектр подходов к получению этого класса 

соединений, которые ранее получали по высокоотходной реакции Гелля-Фольгарда-

Зелинского, открытой в конце 19 века. 

 

7. Синтез галогенкетонов из вторичных спиртов с использованием системы 

пероксид водорода – галогенводородная кислота 

Был осуществлен новый синтез дихлор-, дибром- и монобромокетонов методом one-pot 

окисления-галогенирования вторичных спиртов с использованием системы H2O2-HCl или H2O2-

HBr соответственно (схема 7.1). 

Схема 7.1. Общая схема синтеза α-моно- и α,α'-дигалогенкетонов из вторичных спиртов. 

 

Важно отметить, что разработанный метод позволяет селективно получать исключительно 

α-моно- и α,α'-дигалогенкетоны; традиционные продукты окисления по Байеру-Виллигеру [371-

373] или биспероксиды,[51, 74, 80, 85, 88, 91, 93, 117, 374-378] которые могли бы получаться в 
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результате взаимодействия карбонильной группы с пероксидом водорода, не образуются (схема 

7.1). 

Система H2O2-HHal широко представлена в органической химии реакциями окисления 

вторичных и первичных спиртов до кетонов [379-382] и альдегидов соответственно, 

галогенирования олефинов,[383, 384] кетонов,[382, 385] оксимов и аренов.[383, 384, 386, 387] 

Эта система характеризуется использованием недорогих реагентов, незначительным 

воздействием на окружающую среду и отсутствием органических отходов, что делает её 

хорошей альтернативой существующим методам окисления или галогенирования. 

Галогенкетоны - универсальные реагенты в органической химии.[388, 389] Они легко 

превращаются в ненасыщенные кетоны и кетоны, содержащие функциональные группы.[390, 

391] Перегруппировка Фаворского приводит к образованию сложных эфиров из α-

галогенкетонов.[392] α,α'-Дигалогенкетоны являются предшественниками 1,2-

диалкилциклопропенонов,[393, 394] и дивинилкетонов,[395] которые являются исходными 

реагентами для синтеза циклопентенонов по реакции Назарова.[392] 

Исходными субстратами для окисления-бромирования служили симметричные 1a-e, 1h и 

несимметричные алифатические спирты 1f-g и бензиловые спирты 4a-e (схемы 7.2 и 7.3). 

Схема 7.2. Общая схема синтеза α-бромкетонов 2a-h и α,α'-дибромкетонов 3a-g из вторичных 

спиртов 1a-h. 

 

В зависимости от условий эксперимента (количество HBr и H2O2), селективно 

образовывались α-бромкетоны 2a-h или α,α'-дибромкетоны 3a-g (схема 7.2). 

α-Бромкетоны 5a-e и α,α-дибромкетоны 6a, b, d, e селективно образуются в реакциях 

окисления-бромирования исходных спиртов 4a-e (схема 7.3). 

Схема 7.3. Общая схема синтеза α-бромкетонов 5a-e и α,α-дибромкетонов 6a,b,d,e  из 

вторичных спиртов 4a-e. 
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Влияние условий эксперимента на селективность процесса и выход α-бромкетона 2a, α,α'-

дибромкетона 3a и кетона 7a исследовали на примере пентанола-3 1a (таблица 7.1). 

Таблица 7.1. Оптимизация условий синтеза α,α'-дибромкетона 2a и α-бромкетона 3a из 

пентанола-3 1a. 

 

№ 

опыта 

Моль HBr или 

H2O2 на моль 1a Растворитель Время, ч 
Выход, % 

HBr H2O2 2a 3a 7a 

1 1.2 5 CH3CN 6 38  55 

2 1.2 10 CH3CN 6 80 следы следы 

3 1.4 10 CH3CN 6 76 13 - 

4 2 10 CH3CN 6 60 35 следы 

5 2.5 10 CH3CN:H2O (1:1)  6 14 44 33 

6 2.5 10 H2O 6 38 43 следы 

7 2.5 15 CH3CN 6 следы 80 - 

8 6 15 CH3CN 10 следы 90 - 

9 1.2 10 MeOH 6 40 - 52 

10 1.2 10 ТГФ 6 31 - 47 

11 1.2 10 1,2-ДЭХ 6 71 - 20 

Общие условия реакции: К раствору спирта 1a (88.2 мг, 1.0 ммоль) и HBr (48% водн., 0.136-0.679 мл, 

1.2-6 ммоль) в 1 мл растворителя добавляли H2O2 (35% водн., 0.43-1.29 мл, 5-15 ммоль) порциями (0.2-

0.3 мл) в течении 6-10 часов при температуре 65-70 °С. Выход продуктов 2a, 3a и 7a определяли с 

помощью газовой хроматографии с использованием гептана-4-она и ундекана-6-она в качестве 

стандарта. 

Наибольший выход монобромкетона 2a был достигнут при 10-кратном мольном избытке 

H2O2 и 1.2 эквивалентах HBr (таблица 7.1, опыт 2). Увеличение количества HBr с 1.2 до 2.5 

эквивалентов (опыты 2-5) привело к снижению выхода продуктов 2a, 3a и 7a. При 

использовании воды в качестве растворителя (опыт 5) наблюдалось образование смеси 

монобромкетона 2a и дибромкетона 3a. Наилучший выход дибромкетона 3a был достигнут при 

15-кратном мольном избытке H2O2 (опыты 6-8). При увеличении количества HBr до 6 

эквивалентов и времени реакции до 10 часов (опыт 7) продукт 3a получен с максимальным 

выходом 90%. Результаты оптимизации (таблица 7.1) показывают, что на направление реакции, 

в основном, влияет мольное соотношение вторичного спирта, пероксида водорода и 

бромистоводородной кислоты. В оптимизированных условиях реакции (таблица 7.1, опыт 2) 

был получен ряд монобромкетонов 2a-h и 5a-e (таблица 7.2). 
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Таблица 7.2. Синтез α-бромкетонов 2a-h и 5a-e. 

 

 

  R  

 
2f                   2f’ 

78% (общий выход 2f и 2f’) 

                   
              2g                   2g’ 

82% (общий выход 2g и 2g’) 

CH3 2a, 79% 

C2H5 2b, 82% 

C3H7 2c, 73% 

C4H9 2d, 81% 

C6H13 2e, 64% 

 
2h, 87% 

 
 

5a, 91% 

 
 

5b, 85% 
 

5c, 77% 
 

5d, 78% 
 

5e, 52% 

Общие условия реакции: К раствору спирта 1a-h,  4a-e (88.2-256.5 мг, 1.0 ммоль) и HBr (48% водн., 

0.136 мл, 1.2 ммоль) в CH3CN (1 мл) добавляли H2O2 (35% водн., 0.86 мл, 10 ммоль) порциями (0.2-0.3 

мл) в течении 6 часов при температуре 65 °С. 

Дибромкетоны 3a-g и 6a, 6b, 6d, 6e, были получены с выходом от 47 до 88% с 

использованием оптимальных условий опыта 8, таблица 7.1 (таблица 7.3).  

Таблица 7.3. Синтез дибромкетонов 3a-g и 6a, 6b, 6d, 6e. 

 

 

 R  

 
3f, 72% 

 
3g, 65% 

CH3 3a, 79% 
C2H5 3b, 83% 
C3H7 3c, 88% 
C4H9 3d, 74% 
C6H13 3e, 67% 

 
6a, 84% 

 
6b, 80% 

 
6d, 65% 

 
6e, 47% 

Общие условия реакции: К раствору спирта 1a-h,  4a-e (88.2-256.5 мг, 1.0 ммоль) и HBr (48% водн., 

0.136 мл, 6 ммоль) в CH3CN (1 мл) добавляли H2O2 (35% водн., 1.29 мл, 15 ммоль) порциями (0.2-0.3 мл) 

в течении 10 часов при температуре 65 °С. 

Спирты неразветвленной структуры 1a-f легко превращаются в α-бромкетоны (таблица 

7.2) и в α,α'-дибромкетоны (таблица 7.3) с хорошими выходами. Диизопропилкарбинол 1h 

превращается только в соответствующий α-бромкетон 2h (таблица 7.2), образование α,α'-

дибромокетона из диизопропилкарбинола 1h не наблюдается, вероятно, из-за стерических 

затруднений. В случае изопропиламилкарбинола 1g образуются два изомерных монобромида, 

2-бром-2-метилоктан-3-он 2g и 4-бром-2-метилоктан-3-он 2g' в соотношении 1:1 (таблица 7.2). 
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Окислительное бромирование пропиламилкарбинола 1f также приводит к двум 

монобромкетонам, 3-бромононан-4-ону 2f и 5-бромононан-4-ону 2f' (~1:1) (таблица 7.2). 

Метил-трет-бутилкарбинол 4a и метилфенилкарбинол 4b превращаются в α,α-дибромкетон 6a 

и α,α-дибромкетон 6b (таблица 7.3). Амилфенилкарбинол 4c подвергается только 

монобромированию с образованием 5c (таблица 7.2). 

Исследуя химию галогенкарбонильных соединений, на следующем этапе был выполнен 

синтез α-хлоркетонов. На модельной реакции окисления-хлорирования пентанола-3 1a 

проведена оценка влияния мольного соотношения исходных реагентов и типа растворителя на 

выход α,α'-дихлоркетона 8a и α-хлоркетона 9a (таблица 7.4). 

Таблица 7.4. Оптимизация условий синтеза α,α'-дихлоркетона 8a из пентанола-3 1a. 

  

№ 

опыта 

Моль HCl или H2O2 на 

моль 1a Растворитель Время, ч Конв. 1a, % 
Выход, % 

HCl H2O2 8a 9a 

1 1.4 10 CH3CN 10 36 12 18 

2 2 10 CH3CN 10 80 61 11 

3 3 10 CH3CN 10 75 67 следы 

4 4 10 CH3CN 10 81 69 следы 

5 4 10 CH3CN 6 80 61 13 

6а 4 10 CH3CN 6 47 29 13 

7 4 5 CH3CN 10 41 32 следы 

8 6 10 CH3CN 10 95 80 следы 

9 8 10 CH3CN 10 95 83 следы 

10 8 15 CH3CN 10 99 87 - 

11 6 10 ТГФ 10 64 40 21 

12 6 10 MeOH 10 32 11 14 

13 6 10 1,2-ДХЭ 10 29 11 13 

Общие условия реакции: К раствору спирта 1a (88.2 мг, 1.0 ммоль) и HCl (37% водн., 0.14-0.79 мл, 1.4-

8 ммоль) в 1 мл растворителя добавляли H2O2 (35% водн., 0.43-1.29 мл, 5-15 ммоль) в 1 мл растворителя 

порциями (0.2-0.3 мл) в течении 6-10 часов при температуре 65 °С. а  При температуре 40 °С. 

Наибольший выход α,α'-дихлоркетона 8a был достигнут при 15-кратном мольном избытке 

H2O2 и 8 эквивалентах HCl (опыт 10, таблица 7.4). Уменьшение избытка HCl с 8 до 1.4 

эквивалентов (опыты 1-4, 8, 9) и H2O2 до 5-10 эквивалентов (опыты 1-9) приводило к 

уменьшению выхода 8a. 

Результаты оптимизации (таблица 7.4) показывают, что на направление реакции в 

большей степени влияет мольное соотношение исходного спирта, пероксида водорода и 

соляной кислоты. Из результатов таблицы 7.4 можно сделать вывод, что пентанон-3 образуется 
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в качестве промежуточного продукта при окислении спирта 1a, и что α-хлоркетон 9a, 

образующийся на следующей стадии, реагирует с H2O2-HCl (водн.) быстрее, чем исходный 

спирт 1a. В опытах, в которых конверсия 1a была не полная, наблюдалось образование только 

α,α'-дихлоркетона 8a и α-хлоркетона 9a, 3-пентанона 7a в реакционной массе не обнаружено. 

В оптимизированных условиях (опыт 10, таблица 7.4), был получен ряд α,α'-

дихлоркетонов 8a-l (таблица 7.5). Спирты 1a-i с неразветвленной структурой легко 

превращались в α,α'-дихлоркетоны 8a-i с хорошим выходом, из разветвленных спиртов 1j-l 

также успешно были получены соответствующие α,α'-дихлоркетоны 8j-l; реакция может быть 

рекомендована как удобный метод синтеза α,α'-дихлоркетонов. Окисление-хлорирование 

диизопропилкарбинола 1m и метил-трет-бутилкарбинола 1n приводит к образованию α-

хлоркетона 10m и α,α-дихлоркетона 11n, соответственно. 

Таблица 7.5. Окисление-хлорирование спиртов 1a-n с получением α,α'-дихлоркетонов 8a-l, α,α-

дихлоркетона 11n и α-хлоркетона 10m. 

 

                        

 

 R  

 
8f, 64% 

 
8g, 66% 

 
8h, 65% 

 
8i, 62% 

CH3 8a, 80% 
C2H5 8b, 72% 
C3H7 8c, 69% 
C4H9 8d, 68% 
C6H13 8e, 64% 

 
8j, 69% 

 
8k, 68% 

 
8l, 67% 

 
10m, 79% 

 
11n, 81% 

Общие условия реакции: К раствору спирта 1a-l (88.2-256.5 мг, 1.0 ммоль) и HCl (37% водн., 0.79 мл, 8 

ммоль) в CH3CN (1 мл) добавляли H2O2 (35% водн., 1.29 мл, 15 ммоль) в CH3CN (1 мл) порциями (0.2-0.3 

мл) в течении 10 часов, при температуре 65 °С. 

Заключение: 

Разработан универсальный метод синтеза α-галогенкетонов и α,α'-дигалогенкетонов путем 

последовательного one pot окисления и галогенирования вторичных спиртов с помощью 

системы пероксид водорода – галогенводородная кислота. 
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ГЛАВА 3. 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, DMSO-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. Пероксидирование β-дикетонов и β-

кетоэфиров трет-бутилгидропероксидом с участием Cu(ClO4)2/SiO2 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ), 

ацетонитрил (MeCN), хлороформ (CHCl3) – очищали перед использованием перегонкой. 

Реактивы: этил-2-метил-3-оксобутаноат (1f), трет-бутилгидропероксид (70%-ный водный 

раствор), SiO2, Cu(ClO4)2×6H2O, Na2SO4 - были приобретены у коммерческих поставщиков и 

использованы без предварительной очистки.  

Дикарбонильные соединения 3-гексил-2,4-пентандион (1a),[396] 3-аллилпентан-2,4-дион 

(1b),[397] этил-4-ацетил-5-оксогексаноат (1c),[398] 3-бензил-2,4-пентандион (1d),[399] 3-(4-

метилбензил)пентан-2,4-дион (1e), [400] этил-2-ацетилгексаноат (1g),[401] этил-2-(2-

цианоэтил)-3-оксобутаноат (1h),[402] этил-2-бензил-3-оксобутаноат (1i)[403] были 

синтезированы с использованием методов, описанных в литературе. 

3-Гексил-2,4-пентандион, 1a [396] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.83 (t, 3H, J = 6.60 Гц), 1.22-1.26 (m, 8H), 1.78 (q, 1.5H, J = 7.34 

Гц), 2.02-2.17 (m, 6.5H), 3.56 (t, 0.6H, J = 7.34 Гц), 16.63 (br.s., 0.4H). 
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13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.91, 22.43, 22.57, 22.75, 23.63, 27.45, 27.54, 28.27, 28.93, 29.00, 

29.21, 29.71, 30.29, 30.59, 31.39, 31.55, 68.99, 110.55, 190.84, 204.43. 

3-Аллилпентан-2,4-дион, 1b [397] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 16.67 (br.s., 0.5H), 5.86-4.93 (m, 3H), 3.69 (t, 0.5H, J = 7.3 Гц), 

2.95 (d, 1H, J = 5.1 Гц), 2.57 (m, 1H), 2.13 (s, 3H), 2.06 (s, 3H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 203.57, 191.4, 135.6, 134.02, 117.43, 114.8, 107.0, 67.90, 32.13, 

31.08, 29.2, 22.8. 

Этил 4-ацетил-5-оксогексаноат, 1с [398] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 16.68 (br.s., 0.7H), 4.10-4.02 (m, 2H), 3.68 (t, 0.3H, J = 6.87 Гц), 

2.55-2.42 (m, 1.6H), 2.28-2.01 (m, 7H), 1.86-1.77 (m, 1.4H), 1.18 (t, 3H, J = 7.33 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 208.07, 203.69, 191.22, 173.08, 172.46, 66.95, 60.50, 60.24, 42.34, 

34.73, 33.11, 31.48, 29.77, 29.15, 22.89, 22.73, 18.75, 14.07. 

3-Бензил-2,4-пентандион, 1d [399] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 16.82 (br.s., 0.4H), 7.32-7.13 (m, 5H), 4.00 (t, 0.6H, J = 7.34 Гц), 

3.65 (s, 0.5H), 3.14 (d, 1.5H, J = 8.07 Гц), 2.12 (s, 4H), 2.07 (s, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 203.45, 191.83, 139.57, 137.92, 128.64, 128.59, 128.51, 127.33, 

126.67, 126.23, 108.19, 69.82, 34.15, 32.80, 29.65, 23.19. 

3-(4-Метилбензил)пентан-2,4-дион, 1е [400] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 16.83-16.81 (br.s., 0.5H), 7.15-6.97 (m, 4H), 3.99 (t, 0.5H, J = 7.3 

Гц), 3.61 (s, 1H), 3.10 (d, 1H, J = 7.3 Гц), 2.32 (s, 1.5H), 2.30 (s, 1.5H), 2.11 (s, 6H), 2.06 (s, 3H). 

Этил-2-ацетилгексаноат, 1g [401] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 4.14 (q, 2H, J = 7.3 Гц), 3.33 (t, 1H, J = 7.3 Гц), 2.17 (s, 3H), 1.87-

1.72 (m, 2H), 1.35-1.16 (m, 7H), 0.84 (t, 3H, J = 6.6 Гц). 

Этил-2-(2-цианоэтил)-3-оксобутаноат, 1h [402] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 4.19 (q, 2H, J = 7.0 Гц), 3.60 (t, 1H, J = 6.9 Гц), 2.40 (t, 2H, J = 

7.0 Гц), 2.25 (s, 3H), 2.16-2.05 (m, 2H), 1.25 (t, 3H, J = 6.9 Гц). 

Этил-2-бензил-3-оксобутаноат, 1i [403] 

Масло 
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1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 7.27-7.14 (m, 5H), 4.13 (q, 2H, J = 7.3Гц), 3.76 (t, 1H, J = 7.3 Гц), 

3.14 (d, 2H, J = 8.1 Гц), 2.16 (s, 3H), 1.18 (t, 3H, J = 7.3 Гц). 

Приготовление катализатора 

К 5 мл MeOH при перемешивании добавили 195 мг Cu(ClO4)2×6H2O, а затем после полного 

растворения соли добавили 495 мг SiO2 (80 мас.% в расчете на Cu(ClO4)2). Смесь обрабатывали 

ультразвуком 10 мин. Растворитель упарили в вакууме водоструйного насоса при 60 °С в 

течение 20 мин. Получили 687 мг Cu(ClO4)2×6H2O/SiO2 с массовым содержанием Cu(ClO4)2 

около 20%. Катализатор с содержанием Cu(ClO4)2 около 40% получали аналогично, используя 

150 мг SiO2 (60 мас.% SiO2 в расчете на Cu(ClO4)2). 

Эксперимент к Таблице 1.1 

К раствору дикетона 1d (500.0 мг, 2.63 ммоль) в 7 мл растворителя добавляли катализатор 

Cu(ClO4)2·6H2O/SiO2 (20 мол.% Cu(ClO4)2·6H2O на 1 моль 1d). Далее при кипячении в течении 6 

часов добавляли 70%-ный водный раствор ButOOH (2.03 г, 15.8 ммоль, 6 экв.) с промежутком в 

1 ч. Смесь подвергали действию ультразвука или интенсивному механическому 

перемешиванию на протяжении всего процесса кипячения. Реакционную массу охлаждали до 

комнатной температуры, добавляли 15 мл CH2Cl2, декантировали с осадка 13 мл растворителя, 

такую процедуру проводили пять раз. Объединенные органические фазы промывали 1%-ным 

водным раствором HCl (10 мл), затем водой (2×15мл) и сушили над Na2SO4. Растворитель 

упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток хроматографировали с использованием 

системы петролейный эфир-этилацетат с увеличением доли последнего от 5 до 30%. 

Эксперимент к Таблице 1.2, синтез пероксидов 2a-e 

К раствору дикетона 1a-e (500 мг, 2.45-3.57 ммоль) в 7 мл растворителя добавляли катализатор 

642-935 мг Cu(ClO4)2×6H2O/SiO2 (0.2 моля [Cu] на 1 моль субстрата), а затем при кипячении 

70%-ный водный раствор ButOOH (1.89-2.76 г, 14.7-21.4 ммоля, 6 молей ButOOH на 1 моль 

субстрата) шестью порциями (по 0.32-0.46 г) с промежутком в 1 ч. После добавления последней 

порции смесь кипятили 1 ч. Реакционную массу охлаждали до комнатной температуры, 

добавляли 15 мл CH2Cl2, декантировали с осадка 13 мл растворителя, такую процедуру 

проводили пять раз. Объединенные органические фазы промывали 1%-ным водным раствором 

HCl (10 мл), затем водой (2×15мл) и сушили над Na2SO4. Растворитель упаривали в вакууме 

водоструйного насоса. Остаток хроматографировали с использованием системы петролейный 

эфир-этилацетат с увеличением доли последнего от 5 до 30%. 

3-Гексил-3-(трет-бутилперокси)пентан-2,4-дион, 2a 
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Выход: 68% (502.6 мг, 1.85 ммоль), масло, Rf = 0.60 (PE:EtOAc = 20:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 2.18 (s, 6H), 2.03-1.96 (m, 2H), 1.26-1.22 (m, 17H), 0.83 (t, 3H, J = 

6.9 Гц). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 203.5, 97.3, 80.7, 31.4, 31.2, 29.4, 26.9, 26.5, 22.8, 22.5, 13.9. 

3-Аллил-3-(трет-бутилперокси)пентан-2,4-дион, 2b 

 

Выход: 68% (529.3 мг, 2.31 ммоль), масло, Rf = 0.65 (PE:EtOAc = 20:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 5.79-5.65 (m, 1H), 5.10-5.04 (m, 2H), 2.79 (d, 2H, J = 7.3 Гц), 2.16 (s, 

6H), 1.29 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 202.7, 131.5, 119.1, 97.0, 80.9, 35.6, 26.9, 26.5. 

Этил-4-ацетил-4-(трет-бутилперокси)-5-оксогексаноат, 2c 

 

Выход: 72% (518.4 мг, 1.80 ммоль), масло, Rf = 0.68 (PE:EtOAc =10:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 4.07 (q, 2H, J = 7.3 Гц), 2.38-2.24 (m, 4H), 2.18 (s, 6H), 1.27 (s, 9H), 

1.20 (t, 3H, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 202.6, 172.6, 96.2, 81.0, 60.5, 28.2, 26.7, 26.4, 26.3, 14.1. 

3-Бензил-3-(трет-бутилперокси)пентан-2,4-дион, 2d 

 

Выход: 80% (585.3 мг, 2.10 ммоль), масло, Rf = 0.56 (PE:EtOAc =20:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 7.23-7.15 (m, 5H), 3.35 (s, 2H), 1.97 (s, 6H), 1.33 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 203.3, 135.0, 130.5, 128.0, 126.7, 97.0, 81.3, 37.0, 27.2, 26.6. 

3-(4-Метилбензил)-3-(трет-бутилперокси)пентан-2,4-дион, 2e 

 

Выход: 75% (536.8 мг, 1.84 ммоль), масло, Rf = 0.47 (PE:EtOAc =20:1).  
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1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 7.05 (m, 4H), 3.31 (s, 2H), 2.29 (s, 3H), 1.98 (s, 6H), 1.33 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 203.6, 136.3, 131.8, 130.4, 128.8, 97.0, 81.3, 36.7, 27.3, 26.7, 21.0. 

 

Эксперимент к Таблице 1.2, синтез пероксидов 2f-i 

К раствору дикетона 1f-i (500 мг, 2.27-3.47 ммоль) в 7 мл растворителя добавляли катализатор 

594-1148 мг Cu(ClO4)2×6H2O/SiO2 (0.4 моля [Cu] на 1 моль субстрата), а затем при кипячении 

70%-ный водный раствор ButOOH (1.75-2.68 г, 13.62-20.82 ммоля, 6 молей ButOOH на 1 моль 

субстрата) шестью порциями (по 0.29-0.44 г) с промежутком в 1 ч. После добавления последней 

порции смесь кипятили 1 ч. Смесь подвергали действию ультразвука или интенсивному 

механическому перемешиванию с использованием верхнеприводной мешалки на протяжении 

всего процесса кипячения. Реакционную массу охлаждали до комнатной температуры, 

добавляли 15 мл CH2Cl2, декантировали с осадка 13 мл растворителя, такую процедуру 

проводили пять раз. Объединенные органические фазы промывали 1%-ным водным раствором 

HCl (10 мл), затем водой (2×15мл) и сушили над Na2SO4. Растворитель упаривали в вакууме 

водоструйного насоса. Остаток хроматографировали с использованием системы петролейный 

эфир-этилацетат с увеличением доли последнего от 5 до 30%. 

Этил-2-метил-2-(трет-бутилперокси)-3-оксобутаноат, 2f 

 

Выход: 75% (604.2 мг, 2.60 ммоль), масло, Rf = 0.77 (PE:EtOAc =10:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 4.17 (q, 2H, J = 7.3 Гц), 2.24 (s, 3H), 1.54 (s, 3H), 1.25-1.20 (m, 12H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 203.6, 167.9, 89.6, 80.6, 61.6, 26.3, 25.5, 18.2, 13.9. 

Этил-2-ацетил-2-(трет-бутилперокси)гексаноат, 2g 

 

Выход: 71% (522.9 мг, 1.91 ммоль), масло, Rf = 0.79 (PE:EtOAc =20:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 4.17 (q, 2H, J = 7.3 Гц), 2.22 (s, 3H), 2.14-1.99 (m, 2H), 1.33-1.18 (m, 

16H), 0.86 (t, 3H, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 203.5, 167.6, 92.1, 80.5, 61.4, 30.8, 26.4, 24.9, 22.2, 14.0, 13.8. 

Этил-2-(трет-бутилперокси)-2-(2цианоэтил)-3-оксобутаноат, 2h 
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Выход: 72% (533.1 мг, 1.96 ммоль), масло, Rf = 0.48 (PE:EtOAc =10:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 4.18 (q, 2H, J = 7.3 Гц), 2.48 (t, 2H, J = 7.3 Гц), 2.35-2.30 (m, 2H), 

2.24 (s, 3H), 1.24-1.20 (m, 12H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 201.0, 165.8, 118.9, 90.4, 81.3, 62.2, 26.5, 26.2, 25.9, 13.7, 11.3. 

Этил-2-бензил-2-(трет-бутилперокси)-3-оксобутаноат, 2i 

 

Выход: 82% (574.0 мг, 1.86 ммоль), масло, Rf = 0.60 (PE:EtOAc =10:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3,) δ 7.26-7.16 (m, 5H), 4.24-4.11 (m, 2H), 3.56 (d, 1H, J = 13.9 Гц), 3.33 

(d, 1H, J = 13.9 Гц), 1.89 (s, 3H), 1.30 (s, 9H), 1.22 (t, 3H, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 203.5, 167.6, 134.9, 130.6, 127.9, 126.7, 92.6, 81.1, 61.6, 37.1, 27.1, 

26.6, 13.9. 

Эксперимент к Таблице 1.3 

К раствору дикетона 1d (500.0 мг, 2.63 ммоль) в 7 мл растворителя добавляли катализатор 

Cu(ClO4)2·6H2O/SiO2 (20 мол.% Cu(ClO4)2·6H2O на 1 моль 1d). Далее при кипячении в течении 6 

часов добавляли 70%-ный водный раствор ButOOH (2.03 г, 15.8 ммоль, 6 экв.) с промежутком в 

1 ч. Реакционную массу охлаждали до комнатной температуры, добавляли 15 мл CH2Cl2, 

декантировали с осадка 13 мл растворителя, такую процедуру проводили пять раз. 

Объединенные органические фазы промывали 1%-ным водным раствором HCl (10 мл), затем 

водой (2×15мл) и сушили над Na2SO4. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. 

Остаток хроматографировали с использованием системы петролейный эфир-этилацетат с 

увеличением доли последнего от 5 до 30%. Катализатор использовали повторно в течении 

шести циклов пероксидирования. 

 

Экспериментальная часть к главе 2.2. Пероксидирование барбитуровых 

кислот трет-бутилгидропероксидом 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ), CH3CN, 

ТГФ, CH2Cl2 – очищали перед использованием перегонкой. Реактивы: трет-

бутилгидропероксид (70%-ный водный раствор), Cu(ClO4)2×6H2O, Cu(OAc)2×H2O, CuCl2×2H2O, 

CuSO4×5H2O, Cu(NO3)2×7H2O, Cu(BF4)2×6H2O, FeCl2×4H2O, Fe(ClO4)3×8H2O, Mn(OAc)3×2H2O, 
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Mn(OAc)2×4H2O, Ni(OAc)2×4H2O, Co(NO3)2×6H2O, Na2SO4, EtOH, ДХЭ - были приобретены у 

коммерческих поставщиков и использованы без предварительной очистки.  

Эксперимент к Таблице 2.1, опыты 1-18 

Катализатор (0.1 ммоль, 0.1 экв.) и 70%-ый водный раствор ButOOH (386.2-643.7 мг, 3.0-5.0 

ммоль, 3.0-5.0 экв.) добавляли к раствору α-бензилбарбитуровой кислоты 1a (1.0 ммоль, 246.3 

мг, 1.0 экв.) в CH3CN (5 мл). Реакционную смесь нагревали с обратным холодильником в 

течение 0.5-5 часов. Затем реакционную массу охлаждали до 20-25 °С и выливали в 20 мл воды, 

экстрагировали хлористым метиленом (3×15 мл). Объединенные органические фазы сушили 

над Na2SO4. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст.). Остаток 

хроматографировали с использованием системы петролейный эфир:этилацетат (5:1). 

Эксперимент к Таблице 2.1, опыты 19-28 

70%-ый водный раствор ButOOH (386.2-643.7 мг, 3.0-5.0 ммоль, 3.0-5.0 экв.) добавляли к 

раствору α-бензилбарбитуровой кислоты 1a (1.0 ммоль, 246.3 мг, 1.0 экв.) в растворителе 

(CH3CN, EtOH, ТГФ, 1,2-дихлорэтан) (5 мл). Реакционную смесь нагревали с обратным 

холодильником в течение 1-5 часов. Затем реакционную массу охлаждали до 20-25 °С и 

упаривали растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст.). Остаток 

хроматографировали с использованием системы петролейный эфир:этилацетат (5:1). 

Эксперимент к Таблице 2.2 (Метод A) 

70% водный раствор ButOOH (643.7 мг, 5.0 ммоль, 5.0 экв.) добавляли к раствору α-

замещенных барбитуровых кислот 1a-u (1.0 ммоль, 156.1-315.2 мг, 1.0 экв.) в CH3CN (5 мл). 

Реакционную смесь нагревали с обратным холодильником в течение 5 часов. Затем 

реакционную массу охлаждали до 20-25 °С и упаривали растворитель в вакууме водоструйного 

насоса (15-20 мм.рт.ст.). Остаток хроматографировали с использованием системы петролейный 

эфир:этилацетат (5:1). 

Эксперимент к Таблице 2.2 (Метод B) 

70% водный раствор ButOOH (386.2 мг, 3.0 ммоль, 3.0 экв.) добавляли к раствору α-

замещенных барбитуровых кислот 1a-u (1.0 ммоль, 156.1-315.2 мг, 1.0 экв.) и Cu(BF4)2 × 6H2O 

(0.1 ммоль, 34 мг, 0.1 экв.) в CH3CN (5 мл). Реакционную смесь нагревали с обратным 

холодильником в течение 0.5 часа. Затем реакционную массу охлаждали до 20-25 °С и 

выливали в 20 мл воды, экстрагировали хлористым метиленом (3×15 мл). Объединенные 

органические фазы сушили сушили над Na2SO4. Растворитель упаривали в вакууме 

водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст.). Остаток хроматографировали с использованием 

системы петролейный эфир:этилацетат (5:1). 

5-Бензил-5-(трет-бутилперокси)-1,3-диметилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2a 
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Выход: 91% (304.3 мг, 0.91 ммоль, метод А), 81% (270.8 мг, 0.81 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.35 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 95 °С.  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 7.23-7.21 (m, 3H), 7.00-6.98 (m, 2H), 3.26 (s, 2H), 3.10 (s, 6H), 1.23 (s, 

9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.1, 150.1, 130.8, 129.5, 128.7, 128.3, 84.0, 82.2, 41.8, 28.4, 26.4. 

5-(Трет-бутилперокси)-1,3-диметил-5-(4-метоксибензил)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2b 

 

Выход: 88% (320.7 мг, 0.88 ммоль, метод А), 70% (255.1 мг, 0.70 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.38 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 122-124 °С.  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 6.90 (d, J = 8.8 Гц, 2H), 6.73 (d, J = 8.8 Гц, 2H), 3.74 (s, 3H), 3.21 (s, 

2H), 3.13 (s, 6H), 1.22 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.3, 159.4, 150.2, 130.6, 122.5, 114.1, 84.0, 82.1, 55.2, 40.9, 28.4, 

26.4. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H24N2NaO6]+: 

387.1527. Найдено: 387.1525. 

5-(Трет-бутилперокси)-5-(4-изопропилбензил)-1,3- диметилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2c 

 

Выход: используя метод A пероксид 2c образовывался в следовых количествах, 63% (237.2 мг, 

0.63 ммоль, метод А). 

Масло, Rf = 0.45 (PE:EtOAc =10:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 7.07 (d, J = 7.3 Гц, 2H), 6.90 (d, J = 7.3 Гц, 2H), 3.23 (s, 2H), 3.10 (s, 

6H), 2.82 (sept, J = 6.9 Гц, 1H), 1.22 (s, 9H), 1.17 (d, J = 6.6 Гц, 6H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.2, 150.1, 149.1, 129.4, 127.9, 126.7, 84.1, 82.1, 41.5, 33.7, 28.4, 

26.4, 23.8. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H28N2NaO5]+: 

399.1890. Найдено: 399.1879. 
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5-(Трет-бутилперокси)-1,3-диметил-5-(2-метилбензил)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2d 

 

Выход: 5% (17.4 мг, 0.05 ммоль, метод А), 75% (261.3 мг, 0.75 ммоль, метод В). 

Масло, Rf = 0.47 (PE:EtOAc =10:1).  

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 6.97-7.08 (m, 3H), 6.84 (d, J = 7.7 Гц, 1H), 3.29 (s, 2H), 3.08 (s, 6H), 

2.18 (s, 3H), 1.21 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 167.9, 149.9, 137.2, 130.9, 129.8, 129.0, 128.1, 125.7, 83.6, 81.9, 38.3, 

28.4, 26.3, 19.1. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H24N2NaO5]+: 

371.1577. Найдено: 371.1569. 

5-(Трет-бутилперокси)-1,3-диметил-5-(4-фторбензил)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 

2e 

 
Выход: 89% (313.6 мг, 0.89 ммоль, метод А), 96% (338.3 мг, 0.96 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.64 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 102-105 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 6.88-7.00 (m, 4H), 3.25 (s, 2H), 3.14 (s, 6H), 1.21 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.1, 162.5 (d, J = 247.7 Гц), 150.0, 131.3 (d, J = 7.7 Гц), 126.6 (d, J = 

2.8 Гц), 115.74 (d, J = 21.6 Гц), 83.6, 82.3, 40.6, 28.5, 26.3. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H21FN2NaO5]+: 

375.1327. Найдено: 375.1323. 

5-(Трет-бутилперокси)-1,3-диметил-5-(4-нитробензил)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2f 

 

Выход: 18% (68.3 мг, 0.18 ммоль, метод А), 28% (106.2 мг, 0.28 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.35 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 158-161 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 8.09 (d, J = 8.8 Гц, 2H), 7.23 (d, J = 8.8 Гц, 2H), 3.40 (s, 2H), 3.18 (s, 

6H), 1.20 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 167.5, 149.9, 147.8, 138.7, 130.9, 123.8, 82.8, 82.6, 40.3, 28.6, 26.3. 
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Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H21N3NaO7]+: 

402.1272. Найдено: 402.1266. 

5-(Трет-бутилперокси)-1,3-диметил-5-(нафтален-1-илметил)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2g 

 

Выход: 79% (303.7 мг, 0.79 ммоль, метод А), 62% (238.3 мг, 0.62 ммоль, метод В). 

Желтые кристаллы, Rf = 0.32 (PE:EtOAc =10:1), Тпл = 92-93 °С (с разложением). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 7.91 (d, J = 8.0 Гц, 1H), 7.74-7.81 (m, 2H), 7.42-7.53 (m, 2H), 7.33 (t, J 

= 7.7 Гц, 1H), 7.20 (d, J = 6.6 Гц, 1H), 3.75 (s, 2H), 2.80 (s, 6H), 1.29 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.1, 149.7, 133.7, 131.7, 129.2, 128.9, 128.6, 127.1, 126.4, 126.0, 

124.8, 123.4, 84.1, 82.2, 38.3, 28.4, 26.4. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C21H24N2NaO5]+: 

407.1577. Найдено: 407.1569. 

5-(Трет-бутилперокси)-1,3-диметил-5-(2-нитробензил)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2h 

 

Выход: 26% (98.6 мг, 0.26 ммоль, метод А), 34% (129.0 мг, 0.34 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.22 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 139-140 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 7.96-7.99 (m, 1H), 7.54-7.59 (m, 1H), 7.39-7.48 (m, 2H), 3.64 (s, 2H), 

3.26 (s, 6H), 1.15 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 167.1, 150.5, 149.2, 134.3, 132.7, 129.0, 128.0, 125.1, 82.4, 81.5, 38.4, 

28.9, 26.3. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H21N3NaO7]+: 

402.1272. Найдено: 402.1267. 

5-(Трет-бутилперокси)-5-(2,4-дихлорбензил)- 1,3-диметилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2i 

 

Выход: 54% (217.7 мг, 0.54 ммоль, метод А), 61% (246.0 мг, 0.61 ммоль, метод В). 
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Белые кристаллы, Rf = 0.36 (PE:EtOAc =10:1), Тпл = 101-103 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 7.30-7.31 (m, 1H), 7.09-7.17 (m, 2H), 3.36 (s, 2H), 3.21 (s, 6H), 1.21 (s, 

9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 166.9, 150.3, 135.4, 134.7, 133.2, 129.4, 128.3, 127.0, 82.3, 38.4, 28.9, 

26.3. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H20Cl2N2NaO5]+: 

425.0641. Найдено: 425.0636. 

5-(Трет-бутилперокси)-5-этил-1,3-диметилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2j 

 

Выход: 35% (95.3 мг, 0.65 ммоль, метод А), 94% (256.0 мг, 0.94 ммоль, метод В). 

Масло, Rf = 0.35 (PE:EtOAc =10:1). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 3.34 (s, 6H), 2.02 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 1.17 (s, 9H), 0.80 (t, J = 7.3 Гц, 

3H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.5, 150.9, 83.4, 81.9, 28.9, 28.7, 26.3, 7.3. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C12H20N2NaO5]+: 

295.1264. Найдено: 295.1269. 

5-Бутил-5-(трет-бутилперокси)-1,3-диметилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2k 

 

Выход: 6% (18.0 мг, 0.06 ммоль, метод А), 74% (222.3 мг, 0.74 ммоль, метод В). 

Масло, Rf = 0.55 (PE:EtOAc =10:1). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 3.27 (s, 6H), 1.88-1.94 (m, 2H), 1.17-1.21 (m, 2H), 1.10 (s, 9H), 0.95-

1.04 (m, 2H), 0.77 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.4, 150.7, 82.7, 81.7, 34.9, 28.5, 26.1, 24.7, 22.3, 13.4. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H24N2NaO5]+: 

323.1577. Найдено: 323.1577. 

5-(Трет-бутилперокси)-1,3,5-триэтилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2l 
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Выход: 76% (228.3 мг, 0.76 ммоль, метод В), используя метод А пероксид 2l образовывался в 

следовых количествах. 

Белые кристаллы, Rf = 0.72 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 77-79 °С (с разложением). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 3.96 (q, J = 7.1 Гц, 4H), 2.01 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 1.19 (t, J = 7.0 Гц, 

6H), 1.14 (s, 9H), 0.77 (t, J = 7.7 Гц, 3H).  

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.1, 149.9, 83.0, 81.7, 37.4, 28.4, 26.2, 13.1, 7.2. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H24N2NaO5]+: 

323.1577. Найдено: 323.1579. 

5-(Трет-бутилперокси)-1,5-диметилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2m 

 

Выход: 85% (207.6 мг, 0.85 ммоль, метод А), 37% (90.4 мг, 0.37 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.19 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 128-130 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 8.82 (br.s, 1H), 3.30 (s, 3H), 1.61 (s, 3H), 1.18 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 169.4, 168.2, 149.7, 82.2, 79.2, 28.2, 26.2, 20.9. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C10H16N2NaO5]+: 

267.0951. Найдено: 267.0958. 

5-(Трет-бутилперокси)-5-этилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2n 

 

Выход: 89% (217.4 мг, 0.89 ммоль, метод А), 76% (185.6 мг, 0.76 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.5 (PE:EtOAc =2:1), Тпл = 156-159 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, DMSO-d6) δ 11.7 (s, 2H), 1.85 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 1.10 (s, 9H), 0.78 (t, J = 7.3 

Гц, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, DMSO-d6) δ 168.9, 149.5, 82.1, 81.1, 27.4, 26.0, 6.9. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C10H16N2NaO5]+: 

267.0951. Найдено: 267.0959. 

5-Бутил-5-(трет-бутилперокси)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2o 

 

Выход: 72% (196.1 мг, 0.72 ммоль, метод А), 40% (108.9 мг, 0.40 ммоль, метод В). 
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Белые кристаллы, Rf = 0.69 (CHCl3:EtOAc =5:1), Тпл = 161-163 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 9.04 (s, 2H), 1.99-2.05 (m, 2H), 1.23-1.40 (m, 4H), 1.19 (s, 9H), 0.86 (t, 

J = 7.1 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.8, 148.7, 82.8, 82.4, 34.3, 26.2, 24.7, 22.5, 13.5. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C12H20N2NaO5]+: 

295.1264. Найдено: 295.1266. 

5-Аллил-5-(трет-бутилперокси)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2p 

 

Выход: 20% (51.3 мг, 0.20 ммоль, метод А), 70% (179.4 мг, 0.70 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.61 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 125-127 °С (с разложением). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 8.60 (s, 2H), 5.50-5.64 (m, 1H), 5.22-5.27 (m, 2H), 2.77 (d, J = 7.3 Гц, 

2H), 1.21 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.1, 148.3, 126.6, 123.3, 82.7, 82.3, 38.7, 26.2. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C11H16N2NaO5]+: 

279.0951. Найдено: 279.0944. 

5-Бензил-5-(трет-бутилперокси)-1-метилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2q 

 

Выход: 17% (54.5 мг, 0.17 ммоль, метод А), 54% (173.0 мг, 0.54 ммоль, метод В). 

Белые кристаллы, Rf = 0.54 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 132-133 °С (с разложением). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 8.14 (s, 1H), 7.23-7.25 (m, 3H), 7.06-7.07 (m, 2H), 3.30 (s, 2H), 3.09 (s, 

3H), 1.24 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.8, 167.4, 148.8, 130.4, 129.8, 128.9, 128.3, 83.9, 82.5, 40.9, 27.9, 

26.3. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H20N2NaO5]+: 

343.1264. Найдено: 343.1263. 

5-(Трет-бутилперокси)-5-гексил-1-метилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2r 

 

Выход: 70% (220.1 мг, 0.70 ммоль, метод А), 65% (204.3 мг, 0.65 ммоль, метод В). 
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Белые кристаллы, Rf = 0.31 (PE:EtOAc =10:1), Тпл = 98-99 °С (с разложением). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 8.78 (s, 1H), 3.32 (s, 3H), 1.99 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 1.19-1.32 (m, 17H), 

0.84 (t, J = 7.3 Гц, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 169.3, 168.0, 149.7, 82.9, 82.1, 34.9, 31.2, 28.9, 28.1, 26.3, 22.7, 22.4, 

13.9. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H26N2NaO5]+: 

337.1734. Найдено: 337.1732. 

5-Бензил-5-(трет-бутилперокси)-1-фенилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-трион, 2s 

 

Выход: 68% (260.0 мг, 0.68 ммоль, метод В), используя метод А пероксид 2s образовывался в 

следовых количествах. 

Белые кристаллы, Rf = 0.27 (PE:EtOAc =5:1), Тпл = 175-178 °С (с разложением). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 8.69 (s, 1H), 7.42-7.46 (m, 3H), 7.33-7.35 (m, 3H), 7.17-7.20 (m, 2H), 

6.85-6.88 (m, 2H), 3.44 (d, J = 12.1 Гц, 1H), 3.38 (d, J = 12.1 Гц, 1H), 1.30 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 168.3, 167.9, 148.6, 133.4, 130.4, 130.2, 129.3, 129.2, 129.0, 128.4, 

128.1, 83.9, 82.6, 40.5, 26.3. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C21H22N2NaO5]+: 

405.1421. Найдено: 405.1420. 

5-(Трет-бутилперокси)-1,3-диметил-5-(тиофен-2-илметил)пиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2t 

 

Выход: 39% (132.8 мг, 0.39 ммоль, метод А), 51% (173.6 мг, 0.51 ммоль, метод В). 

Желтые кристаллы, Rf = 0.63 (PE:EtOAc =10:1), Тпл = 86-88 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 7.12 (d, J = 5.1 Гц, 1H), 6.84 (dd, J = 3.7 Гц, J = 5.1 Hz, 1H), 6.71 (d, J 

= 3.7 Гц, 1H), 3.49 (s, 2H), 3.17 (s, 6H), 1.18 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 167.9, 150.2, 131.7, 128.3, 127.2, 126.2, 83.0, 82.3, 35.3, 28.5, 26.3. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H20N2NaO5S]+: 

363.0985. Найдено: 363.0982. 

5-(Трет-бутилперокси)-5-(фуран-2-илметил)-1,3-диметилпиримидин-2,4,6-(1H, 3H, 5H)-

трион, 2u 
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Выход: 41% (133.0 мг, 0.41 ммоль, метод А), 46% (149.2 мг, 0.46 ммоль, метод В). 

Масло, Rf = 0.44 (PE:EtOAc =10:1). 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 7.18 (d, J = 2.2 Гц, 1H), 6.17-6.19 (m, 1H), 6.01 (d, J = 2.9 Гц, 1H), 

3.30 (s, 2H), 3.16 (s, 6H), 1.16 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 167.7, 150.3, 145.7, 142.9, 110.6, 109.5, 82.2, 81.7, 34.4, 28.6, 26.2. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H20N2NaO6]+: 

347.1214. Найдено: 347.1210. 

Эксперимент к Схеме 2.2 

70% водный раствор ButOOH (643.7 мг, 5.0 ммоль, 5.0 экв.) добавляли к раствору α-

незамещенных барбитуровых кислот 3a-c (1.0 ммоль, 128.1-156.1 мг, 1.0 экв.) и Cu(BF4)2×6H2O 

(0.1 ммоль, 34 мг, 0.1 экв.) в CH3CN (5 мл). Реакционную смесь нагревали с обратным 

холодильником в течение 2 часов. Затем реакционную массу охлаждали до 20-25 °С и выливали 

в 20 мл воды, экстрагировали хлористым метиленом (3×15 мл). Объединенные органические 

фазы сушили над Na2SO4. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса (15-20 

мм.рт.ст.). Остаток хроматографировали с использованием системы петролейный 

эфир:этилацетат (1:1). 

N, N-диметилаллоксан (1,3-диметилпиримидин-2,4,5,6(1H, 3H)-тетраон), 4a 

 

Выход: 91% (154.8 мг, 0.91 ммоль). 

Белые кристаллы, Rf = 0.37 (PE:EtOAc =1:1), Тпл = 252-255 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, DMSO-d6) δ 7.66 (br.s, 2H), 3.20 (s, 6H), 3.12 (s, 6H). 

13C ЯМР (75 МГц, DMSO-d6) δ 168.1, 156.2, 150.7, 150.6, 85.5, 28.4, 28.3. 

N-метилаллоксан (1-метилпиримидин-2,4,5,6(1H, 3H)-тетраон), 4b 

 

Выход: 84% (131.1 мг, 0.84 ммоль). 

Желтые кристаллы, Rf = 0.25 (PE:EtOAc =1:1), Тпл = 157-160 °С. 
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1H ЯМР (300 МГц, DMSO-d6) δ 11.93 (s, 1H), 11.44 (s, 1H), 7.63 (s, 2H), 3.12 (s, 3H), 3.06 (s, 3H). 

13C ЯМР (75 МГц, DMSO-d6) δ 168.9, 168.1, 165.8, 156.9, 155.8, 150.2, 85.3, 27.7, 27.6. 

Аллоксан (пиримидин-2,4,5,6(1H, 3H)-тетраон), 4c 

 

Выход: 83% (117.9 мг, 0.83 ммоль). 

Белые кристаллы, Rf = 0.15 (PE:EtOAc =1:1), Тпл = 238-240 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, DMSO-d6) δ 11.25 (br.s, 2H), 7.54 (s, 2H). 

13C ЯМР (75 МГц, DMSO-d6) δ 168.9, 166.9, 156.5, 149.8, 84.9. 

Эксперимент к Схеме 2.4, опыт 1 

70% водный раствор ButOOH (386.2 мг, 3.0 ммоль, 3.0 экв.) добавляли к раствору α-бензил 

барбитуровой кислоты 1a (1.0 ммоль, 246.3 мг, 1.0 экв.), BHT (661.1 мг, 3.0 ммоль, 3.0 экв.) и 

Cu(BF4)2×6H2O (0.1 ммоль, 34 мг, 0.1 экв.) в CH3CN (5 мл). Реакционную смесь нагревали с 

обратным холодильником в течение 30 минут. Затем реакционную массу охлаждали до 20-25 °С 

и выливали в 20 мл воды, экстрагировали хлористым метиленом (3×15 мл). Объединенные 

органические фазы сушили над Na2SO4. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного 

насоса (15-20 мм.рт.ст.). Остаток хроматографировали с использованием системы петролейный 

эфир:этилацетат (5:1). 

Эксперимент к Схеме 2.4, опыт 2 

70% водный раствор ButOOH (643.7 мг, 5.0 ммоль, 5.0 экв.) добавляли к раствору α-бензил 

барбитуровой кислоты 1a (1.0 ммоль, 246.3 мг, 1.0 экв.) и BHT (1101.8 мг, 5.0 ммоль, 5.0 экв.) в 

CH3CN (5 мл). Реакционную смесь нагревали с обратным холодильником в течение 5 часов. 

Затем реакционную массу охлаждали до 20-25 °С упаривали растворитель в вакууме 

водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст.). Остаток хроматографировали с использованием 

системы петролейный эфир:этилацетат (5:1). 

5-Бензил-5-(3,5-ди-трет-бутил-1-метил-4-оксоциклогекса-2,5-диен-1-ил)-1,3-

диметилпиримидин-2,4,6(1H, 3H, 5H)-трион, 5a 

 

Выход: 25% (116.2 мг, 0.25 ммоль, опыт 1), 14% (65.0 мг, 0.25 ммоль, опыт 2). 
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Белые кристаллы, Rf = 0.42 (PE:EtOAc =20:1), Тпл = 97-102 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 7.12-7.17 (m, 3H), 7.05-7.09 (m, 2H), 6.45 (s, 2H), 3.38 (s, 2H), 3.13 (s, 

6H), 1.42 (s, 3H), 1.22 (s, 18H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 185.4, 168.0, 150.5, 148.0, 140.4, 135.2, 130.6, 128.3, 127.2, 65.2, 45.3, 

36.5, 35.0, 29.2, 28.5, 21.4.  

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C28H36N2NaO4]
+: 

487.2567. Найдено: 487.2560. 

2,6-Ди-трет-бутил-4-(трет-бутилперокси)-4-метилциклогекса-2,5-диен-1-он, 6 

 

Выход: 15% (46.3 мг, 0.15 ммоль, опыт 1), 37% (114.1 мг, 0.37 ммоль, опыт 2). 

Желтые кристаллы, Rf = 0.69 (PE:EtOAc =20:1), Тпл = 88-90 °С. 

1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ 6.53 (s, 2H), 1.30 (s, 3H), 1.20 (s, 18H), 1.16 (s, 9H). 

13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ 186.6, 146.6, 141.8, 79.3, 76.2, 34.7, 29.4, 26.5, 24.2. 

 
 

Экспериментальная часть к главе 2.3. Окислительное С-О сочетание β-

дикарбонильных соединений с циклическими диацилпероксидами, 

катализируемое диоксидом кремния 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ), 

хлористый метилен – очищали перед использованием перегонкой. Реактивы: 2-

ацетилциклопентанон (1d), 2-ацетилциклогексанон (1e), этил-2-метилацетоацетат (1g), этил-2-

оксоциклопентанкарбоксилат (1k), этил-2-оксоциклогексанкарбоксилат (1l), α-

ацетилбутиролактон (1m), 2,2-диэтил малоновая кислота, метиловый спирт, SiO2 - были 

приобретены у коммерческих поставщиков и использованы без предварительной очистки. 

Этил-4-ацетил-5-оксогексаноат (1a),[398] 3-бензил-2,4-пентандион (1b), [404] 3-(4-хлорбензил)-

2,4-пентандион (1c),[405] 3-ацетил-2,6-гептандион (1f),[406] этил-2-ацетилгексаноат (1h),[406] 

этил-2-ацетил-4-цианобутаноат (1i),[402] этил-2-бензил-3-оксобутаноат (1j)[407] были 

синтезированы с использованием методов, описанных в литературе. 

Этил 4-ацетил-5-оксогексаноат, 1a [398] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 16.68 (br.s., 0.7H), 4.10-4.02 (m, 2H), 3.68 (t, 0.3H, J = 6.87 Гц), 

2.55-2.42 (m, 1.6H), 2.28-2.01 (m, 7H), 1.86-1.77 (m, 1.4H), 1.18 (t, 3H, J = 7.33 Гц). 
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13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 208.07, 203.69, 191.22, 173.08, 172.46, 66.95, 60.50, 60.24, 42.34, 

34.73, 33.11, 31.48, 29.77, 29.15, 22.89, 22.73, 18.75, 14.07. 

3-Бензил-2,4-пентандион, 1b [404] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 16.82 (br.s., 0.4H), 7.32-7.13 (m, 5H), 4.00 (t, 0.6H, J = 7.34 Гц), 

3.65 (s, 0.5H), 3.14 (d, 1.5H, J = 8.07 Гц), 2.12 (s, 4H), 2.07 (s, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 203.45, 191.83, 139.57, 137.92, 128.64, 128.59, 128.51, 127.33, 

126.67, 126.23, 108.19, 69.82, 34.15, 32.80, 29.65, 23.19. 

3-(4-Xлорбензил)-2,4-пентандион, 1c [405] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 16.79 (br.s., 0.5H), 7.27-7.21 (m, 2H), 7.09-7.05 (m, 2H), 3.95 (t, 

0.5H, J = 7.34 Гц), 3.61 (s, 1H), 3.09 (d, 1H, J = 7.34 Гц), 2.19 (s, 0.3H), 2.11 (s, 2.7H), 2.04 (s, 3H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 203.1, 191.9, 138.1, 136.5, 132.6, 132.1, 131.4, 130.0, 129.7, 128.8, 

128.7, 128.5, 128.4, 107.9, 69.8, 33.4, 32.3, 29.7, 23.2. 

3-Ацетил-2,6-гептандион, 1f [406] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 16.62 (br.s., 0.2H), 3.61 (t, 0.8H, J = 6.97 Гц), 2.45-2.46 (m, 1H), 

2.37 (t, 2H, J = 7.34 Гц), 1.96-2.12 (m, 10H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 207.30, 203.99, 190.95, 108.79, 66.70, 43.77, 40.36, 29.90, 29.77, 

29.14, 22.75, 21.33, 21.25. 

Этил-2-ацетилгексаноат, 1h [406] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 4.14 (q, 2H, J = 7.3 Гц), 3.33 (t, 1H, J = 7.3 Гц), 2.17 (s, 3H), 1.87-

1.72 (m, 2H), 1.35-1.16 (m, 7H), 0.84 (t, 3H, J = 6.6 Гц). 

Этил-2-ацетил-4-цианобутаноат, 1i [402] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 4.19 (q, 2H, J = 7.0 Гц), 3.60 (t, 1H, J = 6.9 Гц), 2.40 (t, 2H, J = 

7.0 Гц), 2.25 (s, 3H), 2.16-2.05 (m, 2H), 1.25 (t, 3H, J = 6.9 Гц). 

Этил-2-бензил-3-оксобутаноат, 1j [407] 

Масло 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 7.27-7.14 (m, 5H), 4.13 (q, 2H, J = 7.3Гц), 3.76 (t, 1H, J = 7.3 Гц), 

3.14 (d, 2H, J = 8.1 Гц), 2.16 (s, 3H), 1.18 (t, 3H, J = 7.3 Гц). 
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Малонил пероксиды: диэтилмалонил пероксид (2a), циклопропил малонил пероксид 

(2b),[408] циклобутил малонил пероксид (2c),[231] циклопентил малонил пероксид (2d)[231] 

были синтезированы с использованием методов, описанных в литературе. 

Диэтилмалонил пероксид, 2a 

Согласно литературной методике из 2,2-диэтил малоновой кислоты (8.0 г, 50.0 ммоль) получено 

(6.4 г, 40.5 ммоль, 81%) бесцветного масла. 

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. 

Циклопропил малонил пероксид, 2b 

Согласно литературной методике из диэтил 1,1-циклопропандикарбоксилата (10.0 г, 54.0 

ммоль) получено (5.9 г, 46.0 ммоль, 85%) белых игольчатых кристаллов. 

Белые игольчатые кристаллы, т.пл. = 89-90 °С (лит. т.пл.[408] = 90 °C). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.11 (s, 4 H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 19.8, 23.6, 172.1. 

Циклобутил малонил пероксид, 2c 

Согласно литературной методике из 1,1-циклобутандикарбоновой кислоты (7.2 г, 50 ммоль) 

получено (5.1 г, 36.0 ммоль, 72%) белых игольчатых кристаллов. 

Белые игольчатые кристаллы, т.пл. = 63-64 °С (лит. т.пл.[231] = 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. 

Циклопентил малонил пероксид, 2d 

Согласно литературной методике из 1,1-циклопентандикарбоновая кислота (7.9 г, 50.0 ммоль) 

получено (6.2 г, 39.5 ммоль, 79%) белого кристаллического твердого вещества. 

Белое кристаллическое твердое вещество, т.пл. = 39-40 °С (лит. т.пл.[231] = 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 

К навеске SiO2 (27.2-81.7 мг, 0.45-1.36 ммоль, 1-3 моль SiO2/1 моль 1j) добавляли этил-2-

бензил-3-оксобутаноат 1j (100.0 мг, 0.45 ммоль). Затем при интенсивном перемешивании, в 

течении 5 минут, по каплям добавляли диэтилмалонил пероксид 2a (107.6 мг, 0.68 ммоль, 

1.5 моль 2a/1 моль 1j). Смесь перемешивали 2-24 часа при температуре 20-100 °С. В опытах 16, 

17 к навеске SiO2 добавляли раствор 1j и 2a в СH2Cl2 (2 мл). В опыте 18 к навеске SiO2 

добавляли раствор 1j и 2a в толуоле (3 мл). В опыте 19 к навеске SiO2 добавляли раствор 1j и 2a 

в MeOH (3 мл). Далее реакционную массу разбавляли CH2Cl2 (10 мл), SiO2 отфильтровывали и 
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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%. 

Эксперимент к Таблице 3.2 

К навеске TiO2 (anatase) (72.5 мг, 0.91 ммоль, 2 моль TiO2/1 моль 1j) или Al2O3 (neutral) (92.6 мг, 

0.91 ммоль, 2 моль Al2O3/1 моль 1j) или ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 80) (100 мг) добавляли этил-2-

бензил-3-оксобутаноат 1j (100.0 мг, 0.45 ммоль). Затем при интенсивном перемешивании, в 

течении 5 минут, по каплям добавляли диэтилмалонил пероксид 2a (107.6 мг, 0.68 ммоль, 

1.5 моль 2a/1 моль 1j). Смесь перемешивали 24 часа при температуре 20-25 °С. В опыте 3 

использовали Al2O3 (weakly acidic) (92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 моль Al2O3/1 моль 1j). В опыте 4 

использовали Al2O3 (basic) (92.6 мг, 0.91 ммоль, 2 моль Al2O3/1 моль 1j). Далее реакционную 

массу разбавляли CH2Cl2 (10 мл), катализатор 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%. 

Эксперимент к Таблице 3.3 

К навеске SiO2 (60-200 мкм) (267.0-475.6 мг, 4.45-7.93 ммоль, 2 моль SiO2/1 моль 1a-m) в колбе 

объёмом 5 мл добавляли β-дикетоны 1a-f (500.0 мг, 2.23-3.96 ммоль), β-кетоэфиры 1g-l 

(500.0 мг, 2.27-3.47 ммоль) или лактон 1m (500.0 мг, 3.90 ммоль). Затем при интенсивном 

перемешивании, в течении 5 минут, по каплям добавляли циклические диацилпероксиды 2a-d 

(527.4-939.4 мг, 3.34-5.95 ммоль, 1.5 моль 2a-d/ 1 моль 1a-m). Смесь перемешивали 24 часа при 

температуре 20-25 °С. В случае получения 3da, 3ea, 3ka, 3la, диэтилмалонил пероксид 2a 

добавляли по каплям в течении 30 минут при 0 °С, затем смесь перемешивали 24 часа при 

температуре 20-25 °С. В случае получения 3ja, SiO2 (60-200 мкм) использовали повторно. В 

случае получения 3jb, реакционную массу перемешивали в течении 2 часов, при температуре 

90 °С. В случае получения 3jc, реакционную массу перемешивали в течении 24 часов, при 

температуре 60 °С. В случае получения 3jd, 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, 3aa [409] 
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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, 3ba [410] 

 

Выход: 67% (613.5 мг, 1.76 ммоль). 

Белые 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. 

2-[(1-Ацетил-1-(4-хлорбензил)-2-оксопропокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 3сa 

[409] 

 

Выход: 70% (596.4 мг, 1.56 ммоль). 

Белые кристаллы. Rf = 0.57 (PE:EtOAc = 10:1+ 2 % AcOH), Тпл = 113-115 °С. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.96 (br.s., 1H), 7.20 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 7.00 (d, J = 8.2 Гц, 2H), 

3.55 (s, 2H), 2.14 (s, 6H), 1.97 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 0.87 (t, J = 7.3 Гц, 6H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 202.2, 175.2, 172.0, 133.5, 132.1, 131.5, 128.7, 94.0, 59.4, 38.9, 

27.3, 25.1, 8.5. 
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2-[(1-Ацетил-2-оксоциклопентилокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 3da 

 

В стандартных условиях выход: 42% (473.3 мг, 1.66 ммоль); при прибавлении 2а 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-Ацетил-2-оксоциклогексилокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 3ea 

 

В стандартных условиях выход: 49% (521.4 мг, 1.75 ммоль); при прибавлении 2а в течении 30 

минут при 0 °С выход: 68% (723.6 мг, 2.43 ммоль); 

Масло. Rf = 0.43 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 10.12 (br.s., 1H), 2.67-2.64 (m, 2H), 2.32-2.15 (m, 5H), 2.07-1.95 

(m, 5H), 1.83-1.79 (m, 3H), 0.95 (t, J = 7.3 Гц, 6H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 202.3, 202.2, 176.1, 170.5, 90.7, 58.6, 40.8, 34.2, 26.0, 25.7, 25.5, 

21.3, 8.4, 8.3. 

2-[(3-Ацетил-2,6-диоксогептан-3-илокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 3fa [409] 

 

Выход: 71% (684.8 мг, 2.09 ммоль). 

Белые кристаллы. Rf = 0.21 (PE:EtOAc = 10:1+ 2 % AcOH), Тпл = 76-79 °С. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 10.13 (br.s., 1H), 2.52 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 2.38 (t, J = 7.3 Гц, 2H), 

2.24 (s, 6H), 2.09 (s, 3H), 2.01 (q, J = 7.3 Гц, 4H), 0.93 (t, J = 7.3 Гц, 6H). 



114 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 206.7, 201.2, 176.1, 170.0, 93.4, 58.5, 37.1, 29.7, 26.6, 26.5, 25.1, 

8.2. 

2-[(1-(Этоксикарбонил)-1-метил-2-оксопропокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 3ga 

[409] 

 

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-[(3-(Этоксикарбонил)-2-оксогептан-3-илокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 3ha 

[409] 

 

Выход: 64% (591.7 мг, 1.72 ммоль). 

Масло. Rf = 0.47 (PE:EtOAc = 10:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.67 (br.s., 1H), 4.20 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 2.32 (s, 3H), 2.17-2.12 

(m, 2H), 2.00-1.98 (m, 4H), 1.29-1.21 (m, 7H), 0.92-0.83 (m, 9H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 200.8, 175.9, 171.0, 166.8, 88.9, 62.3, 58.7, 33.5, 27.1, 26.1, 25.2, 

22.5, 13.8, 13.7, 8.4. 

2-[(1-Циано-3-(этоксикарбонил)-4-оксопентан-3-илокси)карбонил]-2-этилбутановая 

кислота, 3ia 

 

Выход: 68% (633.5 мг, 1.86 ммоль). 
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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, 3ja 

[410] 

 

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, 3jb [409] 

 

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 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, 3jc 
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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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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, 3jd [410] 

 

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. 

2-[((1-(Этоксикарбонил)-2-оксоциклопентил)окси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 

3ka [409] 
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В стандартных условиях выход: 46% (462.9 мг, 1.47 ммоль); при прибавлении 2а в течении 30 

минут при 0 °С выход: 69% (694.4 мг, 2.21 ммоль); 

Масло. Rf = 0.57 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.16 (br.s., 1H), 4.22 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 2.80-2.74 (m, 1H), 2.56-

2.48 (m, 2H), 2.29-2.22 (m, 1H), 2.15-1.93 (m, 6H), 1.26 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.91 (t, J = 7.3 Гц, 6H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 207.2, 176.1, 170.9, 166.6, 84.4, 62.3, 58.5, 35.8, 33.0, 26.1, 18.4, 

13.9, 8.4. 

2-[(1-(Этоксикарбонил)-2-оксоциклогексилокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 3la 

 

В стандартных условиях выход: 27% (260.4 мг, 0.79 ммоль); при прибавлении 2а в течении 30 

минут при 0 °С выход: 69% (665.6 мг, 2.03 ммоль); 

Масло. Rf = 0.80 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 8.85 (br.s., 1H), 4.18 (q, J = 7.3 Гц, 2H), 2.80-2.71 (m, 1H), 2.62-

2.54 (m, 1H), 2.37-2.31 (m, 1H), 2.16-2.11 (m, 1H), 1.98-1.65 (m, 8H), 1.20 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 0.87 

(t, J = 7.3 Гц, 6H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 201.3, 175.6, 170.5, 167.2, 85.9, 62.0, 58.5, 39.9, 35.8, 27.1, 25.6, 

20.5, 13.7, 8.2. 

2-[(3-Ацетил-2-оксотетрагидрофуран-3-илокси)карбонил]-2-этилбутановая кислота, 3ma 

 

В стандартных условиях выход: 40% (446.8 мг, 1.56 ммоль); при прибавлении 2а в течении 30 

минут при 0 °С выход: 73% (815.5 мг, 2.85 ммоль); 

Масло. Rf = 0.22 (PE:EtOAc = 10:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 10.34 (br.s., 1H), 4.54-4.34 (m, 2H), 3.04-2.96 (m, 1H), 2.46-2.33 

(m, 4H), 2.04-1.93 (m, 4H), 0.93-0.86 (m, 6H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 200.4, 176.2, 170.1, 169.3, 85.0, 66.3, 58.4, 30.0, 25.3, 25.1, 8.2, 

8.1. 
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Экспериментальная часть к главе 2.4. Декарбоксилирование продуктов 

окислительного С-О сочетания β-дикарбонильных соединений с 

циклическими диацилпероксидами, катализируемое диоксидом кремния 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ) – 

очищали перед использованием перегонкой. Реактивы: 2-ацетилциклопентанон (1d), 2-

ацетилциклогексанон (1e), этил-2-метилацетоацетат (1g), этил-2-оксоциклопентанкарбоксилат 

(1k), этил-2-оксоциклогексанкарбоксилат (1l), α-ацетилбутиролактон (1m), 2,2-диэтил 

малоновая кислота, SiO2 - были приобретены у коммерческих поставщиков и использованы без 

предварительной очистки. 

Синтез исходных β-дикарбонильных соединений и малонил пероксидов описан в разделе 2.3. 

Эксперимент к Таблице 4.1, опыты 2, 4-7, 9 

К навеске SiO2 (54.4 мг, 0.9 ммоль, 2 моль SiO2/1 моль 1j) добавляли этил-2-бензил-3-

оксобутаноат 1j (100.0 мг, 0.45 ммоль). Затем при интенсивном перемешивании, в течении 5 

минут, по каплям добавляли диэтилмалонил пероксид 2a (107.6 мг, 0.68 ммоль, 1.5 моль 

2a/1 моль 1j). 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%. 

Эксперимент к Таблице 4.1, опыты 1, 3, 8 

К этил-2-бензил-3-оксобутаноату 1j (100.0 мг, 0.45 ммоль) при интенсивном перемешивании, в 

течении 5 минут, по каплям добавляли диэтилмалонил пероксид 2a (107.6 мг, 0.68 ммоль, 

1.5 моль 2a/1 моль 1j). Смесь перемешивали 2-24 часа при температуре 25-200 °С. Реакционную 

массу хроматографировали с использованием системы петролейный эфир-этилацетат с 

увеличением доли последнего от 5 до 50%. 

Эксперимент к Схеме 4.3 

Синтез соединений 3aa, 3ha, 3ja описан в разделе 2.3. 

К навеске SiO2 (60.0 мг, 1.0 ммоль, 2 моль SiO2/ 1 моль 3) добавляли соединение 3aa (179.2 мг, 

0.50 ммоль) или 3ha (172.2 мг, 0.50 ммоль) или 3ja (189.2 мг, 0.50 ммоль). 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%. 

Эксперимент к Таблице 4.2 
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К навеске SiO2 (267.0-475.6 мг, 4.45-7.93 ммоль, 2 моль SiO2/ 1 моль 1) добавляли β-дикетон 1a-

f (500.0 мг, 2.23-3.96 ммоль) или β-кетоэфир 1g-l (500.0 мг, 2.27-3.47 ммоль) или лактон 1m 

(500.0 мг, 3.90 ммоль). Затем при интенсивном перемешивании, в течении 5 минут, по каплям 

добавляли циклический диацилпероксид 2a-d (505.7-1028.8 мг, 3.34-5.95 ммоль, 1.5 моль 2a/ 

1 моль 1). 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, 4aa 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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, 4ba 

 

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. 



120 

Масс-спектр высокого разрешения (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 %. 

3-(4-Хлорбензил)-2,4-диоксопентан-3-ил-2-этилбутаноат, 4ca 

 

Выход: 78% (590 мг, 1.74 ммоль). 

Масло. Rf = 0.87 (PE:EtOAc = 10:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.51-1.70 (m, 4H), 2.15 (s, 6H), 2.22-2.26 

(m, 1H), 3.58 (s, 2H), 6.99 (d, J = 8.8 Гц, 2H), 7.21 (d, J = 8.8 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.6, 24.1, 27.2, 38.5, 48.1, 93.6, 128.6, 131.3, 132.7, 133.3, 174.9, 

202.0. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H23ClNaO4]
+ : 

361.1177. Найдено: 361.1179. 

Вычислено для С18Н23ClО4 С: 63.81 %, Н: 6.84 %, Сl: 10.46 %. Найдено С: 63.77 %, Н: 6.91 %, 

Сl: 10.28 %. 

1-Ацетил-2-оксоциклопентил-2-этилбутаноат, 4da 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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 %. 

1-Ацетил-2-оксоциклогексил-2-этилбутаноат, 4ea 
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Выход: 87% (792 мг, 3.11 ммоль). 

Масло. Rf = 0.83 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.97 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.52-1.79 (m, 7H), 1.94-1.99 (m, 1H), 

2.06-2.32 (m, 6H), 2.57-2.75 (m, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.7, 21.3, 24.6, 25.4, 26.1, 34.4, 41.0, 48.3, 89.7, 174.9, 202.6, 

202.8. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [С14Н22NaO4]
+ : 277.1410. 

Найдено: 277.1407. 

Вычислено для C14H22О4 С: 66.12 %, Н: 8.72 %. Найдено С: 65.95 %, Н: 8.68 %. 

3-Ацетил-2,6-диоксогептан-3-ил-2-этилбутаноат, 4fa 

 

Выход: 69% (578 мг, 2.03 ммоль). 

Масло. Rf = 0.53 (PE:EtOAc = 10:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.95 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.52-1.74 (m, 4H), 2.09 (s, 3H), 2.23 (s, 

6H), 2.30-2.38 (m, 3H), 2.44-2.49 (m, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.7, 24.5, 26.6, 26.9, 29.8, 37.3, 48.3, 92.1, 174.8, 201.7, 206.2. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H24NaO5]
+ : 307.1516. 

Найдено: 307.1503. 

Вычислено для C15H24О5 С: 63.36 %, Н: 8.51 %. Найдено С: 63.40 %, Н: 8.63 %. 

Этил-2-(2-этилбутаноилокси)-2-метил-3-оксобутаноат, 4ga 

 

Выход: 86% (772 мг, 2.99 ммоль). 

Масло. Rf = 0.87 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 
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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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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-2-(2-этилбутаноилокси)гексаноат, 4ha 

 

Выход: 79% (633 мг, 2.11 ммоль). 

Масло. Rf = 0.88 (PE:EtOAc = 10:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.85 (t, J = 6.9 Гц, 3H), 0.92-0.97 (m, 6H), 1.20-1.29 (m, 7H), 

1.49-1.73 (m, 4H), 2.08-2.14 (m, 2H), 2.24-2.33 (m, 4H), 4.19 (q, J = 7.3 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.57, 11.61, 13.7, 13.9, 22.5, 24.7, 24.9, 25.4, 27.2, 33.7, 48.4, 

61.9, 87.5, 167.6, 174.7, 201.3. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H28NaO5]
+ : 323.1829. 

Найдено: 323.1817. 

Вычислено для C16H28О5 С: 63.97 %, Н: 9.40 %. Найдено С: 64.21 %, Н: 9.28 %. 

Этил-2-ацетил-4-циано-2-(2-этилбутаноилокси)бутаноат, 4ia 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H20NNaO5]
+ : 

320.1468. Найдено: 320.1467. 
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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, 4ja 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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 %. 

Этил-1-(2-этилбутаноилокси)-2-оксоциклопентанкарбоксилат, 4ka 

 

Выход: 81% (697 мг, 2.58 ммоль). 

Масло. Rf = 0.78 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86-0.93 (m, 6H), 1.23 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.47-1.68 (m, 4H), 

2.06-2.31 (m, 4H), 2.38-2.59 (m, 2H), 2.72-2.80 (m, 1H), 4.19 (q, J = 7.3 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.5, 11.6, 13.9, 18.3, 24.8, 24.9, 33.6, 35.8, 48.1, 62.1, 83.6, 167.0, 

174.9, 208.0. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H22NaO5]
+ : 293.1359. 

Найдено: 293.1363. 

Вычислено для C14H22О5 С: 62.20 %, Н: 8.20 %. Найдено С: 62.26 %, Н: 8.21 %. 

Этил-1-(2-этилбутаноилокси)-2-оксоциклогексанкарбоксилат, 4la 
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Выход: 89% (743 мг, 2.61 ммоль). 

Масло. Rf = 0.80 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92-0.99 (m, 6H), 1.25 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.46-1.80 (m, 7H), 

1.93-2.00 (m, 1H), 2.06-2.14 (m, 1H), 2.23-2.32 (m, 1H), 2.38-2.43 (m, 1H), 2.56-2.63 (m, 1H), 2.89-

2.99 (m, 1H), 4.22 (q, J = 7.3 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.6, 13.9, 21.0, 24.8, 24.9, 27.3, 36.4, 40.4, 48.4, 61.8, 85.1, 168.1, 

174.5, 201.4. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H24NaO5]
+ : 307.1516. 

Найдено: 307.1518. 

Вычислено для C15H24О5 С: 63.36 %, Н: 8.51 %. Найдено С: 63.35 %, Н: 8.68 %. 

3-Ацетил-2-оксотетрагидрофуран-3-ил-2-этилбутаноат, 4ma 

 

Выход: 46% (432 мг, 1.78 ммоль). 

Масло. Rf = 0.55 (PE:EtOAc = 10:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.91-0.97 (m, 6H), 1.52-1.74 (m, 4H), 2.30-2.42 (m, 5H), 2.99-3.07 

(m, 1H), 4.35-4.43 (m, 1H), 4.48-4.55 (m, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.5, 11.7, 24.7, 25.0, 25.3, 30.6, 48.3, 66.2, 84.4, 169.7, 174.8, 

200.8. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C12H18NaO5]
+ : 265.1046. 

Найдено: 265.1037. 

Вычислено для C12H18О5 С: 59.49 %, Н: 7.49 %. Найдено С: 59.33 %, Н: 7.61 %. 

Этил-1-(2-бутилгексаноилокси)-2-оксоциклопентанкарбоксилат, 4kb 
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Выход: 59% (616 мг, 1.89 ммоль). 

Масло. Rf = 0.83 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.22-1.28 (m, 11H), 1.40-1.45 (m, 2H), 

1.55-1.67 (m, 2H), 2.07-2.25 (m, 3H), 2.34-2.60 (m, 3H), 2.71-2.80 (m, 1H), 4.19 (q, J = 7.3 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 18.3, 22.5, 29.2, 31.8, 31.9, 33.6, 35.8, 44.9, 62.1, 83.6, 167.1, 

175.2, 208.0. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H31O5]
+ : 327.2166. 

Найдено: 327.2152. 

Вычислено для C18H30О5 С: 66.23 %, Н: 9.26 %. Найдено С: 66.21 %, Н: 9.26 %. 

1-Бензил-1-(этоксикарбонил)-2-оксопропил циклобутанкарбоксилат, 4jc 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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 %. 

Этил-1-[(циклобутилкарбонил)окси]-2-оксоциклогексанкарбоксилат, 4lc 

 

Выход: 38% (301 мг, 1.12 ммоль). 

Масло. Rf = 0.57 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.25 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.66-1.79 (m, 3H), 1.88-2.40 (m, 9H), 

2.54-2.60 (m, 1H), 2.85-2.94 (m, 1H), 3.16-3.27 (m, 1H), 4.22 (q, J = 7.3 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.9, 18.4, 21.0, 24.9, 25.1, 27.3, 36.3, 37.6, 40.2, 61.8, 85.1, 168.1, 

173.8, 201.6. 
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Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H20NaO5]
+ : 291.1203. 

Найдено: 291.1208. 

Вычислено для C14H20О5 С: 62.67 %, Н: 7.51 %. Найдено С: 62.65 %, Н: 7.53 %. 

1-Ацетил-1-бензил-2-оксопропил циклопентанкарбоксилат, 4bd 

 

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 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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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 циклопентанкарбоксилат, 4jd 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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 %. 

Этил-1-[(циклопентилкарбонил)окси]-2-оксоциклогексанкарбоксилат, 4ld 
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Выход: 51% (425 мг, 1.51 ммоль). 

Масло. Rf = 0.54 (PE:EtOAc = 5:1 + 2 % AcOH). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.20 (t, J = 7.3 Гц, 3H), 1.51-1.90 (m, 12H), 2.03-2.11 (m, 1H), 

2.32-2.37 (m, 1H), 2.50-2.58 (m, 1H), 2.74-2.90 (m, 2H), 4.13-4.21 (m, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.8, 20.8, 25.6, 27.2, 29.6, 29.7, 36.2, 40.1, 43.1, 61.6, 84.9, 167.9, 

174.9, 201.4. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C15H22NaO5]
+ : 305.1359. 

Найдено: 305.1354. 

Вычислено для C15H22О5 С: 63.81 %, Н: 7.85 %. Найдено С: 63.77 %, Н: 7.86 %. 

 

Экспериментальная часть к главе 2.5. Электрохимическое окислительное С-

О сочетание дикарбонильных соединений с карбоновыми кислотами 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ), ТГФ, 

CH3CN – очищали перед использованием перегонкой. Реактивы: этил бензоилацетат 

(технический, 90%),  (1a), этил ацетоацетат (1b), трет-бутил ацетоацетат (1e), 2,4-пентандион 

(1f), 1-фенил-1,3-бутандион (1h), уксусная кислота (2a), пропионовая кислота (2b), бензойная 

кислота (2c), гексановая кислота (2d), фенилуксусная кислота (2e), 2-йодбензойная кислота (2f), 

3-циклогексанпропионовая кислота (2g), 3-фенилпропионовая кислота (2h), 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. 

Этил-2-бром-3-оксо-3-фенилпропаноат (A) был синтезирован с использованием методов, 

описанных в литературе.  

Этил-2-бром-3-оксо-3-фенилпропаноат, A [411] 

 

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. 
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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. 

Эксперимент к Таблице 5.1, опыты 1-16 

Оборудование: неразделенная электрохимическая ячейка с платиновым анодом (3 см2) и 

платиновым катодом (3 см2) подключенная к источнику постоянного тока. Через раствор этил 

бензоилацетата 1a (1.0 ммоль, 213.6 мг, 90% технический), уксусной кислоты 2a (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 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 3aa выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ:EtOAc 

с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов. 

Эксперимент к Таблице 5.1, опыты 17-19 

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 1a (1.0 ммоль, 213.6 мг, 90% 

технический), уксусной кислоты 2a (10.0 ммоль, 601.0 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 
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снова насыщенным раствором NaCl (10 мл), сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали 

растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукт 3aa выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 

до 50 объемных процентов. 

Эксперимент к Таблице 5.1, опыты 20-26, 28, 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 1a (1.0 ммоль, 213.6 мг, 90% 

технический), уксусной кислоты 2a (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 NaCl (10 мл), 

сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали растворитель в вакууме водоструйного насоса 

(15-20 мм.рт.ст). Продукт 3aa выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента 

ПЭ:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов. 

Эксперимент к Таблице 5.1, опыт 27 

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. Раствор этил бензоилацетата 1a (1.0 ммоль, 213.6 мг, 90% технический), 

уксусной кислоты 2a (10.0 ммоль, 601.0 мг) и электролита KBr (119.0 мг, 0.5-2.0 ммоль) в 11 мл 

ДМСО-H2O (10:1) перемешивали в течении 70 минут при температуре 35-40 °C. Целевой 

продукт 3aa не был обнаружен. 

Эксперимент к Таблице 5.2 

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 железным катодом (15 мм × 20 мм × 0,1 мм), подключенная к источнику 

постоянного тока. Через раствор β-дикарбонильного соединения 1a-i (1.0 ммоль, 100.1-250.3 

мг), карбоновой кислоты 2a-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 



130 

растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукты 3 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, 3aa [327] 

 

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, 3ba [327] 

 

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, 3ca [412] 

 

Выход: 81% (186.5 мг, 0.81 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

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, 3da  

 

Выход: 36% (111.0 мг, 0.36 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 
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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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H24NaO5]
+ : 

331.1516. Найдено: 331.1511. 

Трет-бутил-2-ацетокси-3-оксобутаноат, 3ea [413] 

 

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, 3fa [414]  

 

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, 3ga 

 

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. 
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Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C10H16NaO4]
+ : 

223.0941. Найдено: 223.0938. 

1,3-Диоксо-1-фенилбутан-2-ил ацетат, 3ha [415]  

 

Выход: 70% (154.1 мг, 0.70 ммоль, Pt(+) – Pt(-)). 

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, 3ia 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C12H11NaClO4]
+ : 

277.0238. Найдено: 277.0239. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-(пропионилокси)пропаноат, 3ab 

 

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). 
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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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C14H16NaO5]
+ : 

287.0890. Найдено: 287.0886. 

1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2-ил бензоат, 3ac [416] 

 

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, 3ad 

 

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, 189.8. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H22NaO5]
+ : 

329.1359. Найдено: 329.1361. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-(2-фенилацетокси)пропаноат, 3ae 
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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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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, 3af 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C18H15INaO5]
+ : 

460.9856. Найдено: 460.9837. 

Этил-2-((3-циклогексилпропаноил)окси)-3-оксо-3-фенилпропаноат, 3ag 
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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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H26NaO5]
+ : 

369.1672. Найдено: 369.1658. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-((3-фенилпропаноил)окси)пропаноат, 3ah 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C20H20NaO5]
+ : 

363.1203. Найдено: 363.1206. 

1-Этокси-1,3-диоксо-3-фенилпропан-2-ил циннамат, 3ai 

 

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). 
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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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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, 3aj 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H18NaO5]
+ : 

325.1046. Найдено: 325.1044. 

Этил 2-((бензоглицил)окси)-3-оксо-3-фенилпропаноат, 3ak 

 

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. 

Масс-спектр высокого разрешения (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, 3al 
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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. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C16H14NaO5S]+ : 

341.0454. Найдено: 341.0455. 

Эксперимент к Схеме 5.5, опыты а-е 

a) Этил-2-бром-3-оксо-3-фенилпропаноат (A) (271.1 мг, 1.0 ммоль) был добавлен к уксусной 

кислоте (601.0 мг, 10.0 ммоль). Смесь перемешивали в течении 70 минут при температуре 25-30 

°C. Конверсия исходного соединения A отслеживалась с помощью ТСХ. 

б) Уксусная кислота (601.0 мг, 10.0 ммоль) была добавлена 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. Конверсия исходного соединения A отслеживалась 

с помощью ТСХ. 

в) Уксусная кислота (601.0 мг, 10.0 ммоль) была добавлена 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. 

Конверсия исходного соединения A отслеживалась с помощью ТСХ. 

г) Этил-2-бром-3-оксо-3-фенилпропаноат (A) (271.1 мг, 1.0 ммоль) был добавлен к уксусной 

кислоте (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. Конверсия исходного соединения 

A отслеживалась с помощью ТСХ. 

д) Уксусная кислота (601.0 мг, 10.0 ммоль) была добавлена 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), 
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сушили над MgSO4, фильтровали и упаривали растворитель в вакууме водоструйного насоса 

(15-20 мм.рт.ст). Продукт 3aa выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента 

PE:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов. 

е) Уксусная кислота (601.0 мг, 10.0 ммоль) была добавлена 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 3aa выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента 

ПЭ:EtOAc с увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов. 

Эксперимент к Схеме 5.6 

Оборудование: неразделенная электрохимическая ячейка с платиновым анодом (3 см2) и 

платиновым катодом (3 см2) подключенная к источнику постоянного тока. Через раствор этил 

бензоилацетата 1a (1.0 ммоль, 213.6 мг), уксусной кислоты 2a (10.0 ммоль, 601.0 мг) и 

электролита 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 3aa выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ:EtOAc с 

увеличением доли EtOAc от 5 до 50 объемных процентов. 

 

Экспериментальная часть к главе 2.6. Синтез α-бромэфиров из альдегидов в 

гетерогенной системе CAN - LiBr 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ), метанол, 

CHCl3 - очищали перед использованием перегонкой. Реактивы: Ce(NH4)2(NO3)6 (CAN), LiBr, 

NaBr, NH4Br, альдегиды 1a-f - были приобретены у коммерческих поставщиков и использованы 

без предварительной очистки. 

Эксперимент к Таблице 6.1 

В грушевидную двухгорлую колбу объемом 25 мл, снабженную термометром и обратным 

холодильником добавляли CAN (0.548-2.74 г, 1.0-5.0 ммоль), LiBr (87-347 мг, 1.0-4.0 ммоль) 

(опыт 11: NaBr (309 мг, 3.0 ммоль) вместо LiBr; опыт 12: NH4Br (294 мг, 3.0 ммоль) вместо 
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LiBr). Далее добавляли альдегид 1c (114 мг, 1.0 ммоль), реакционную массу перемешивали и 

оставляли на 10-15 минут. Добавляли метанол (32-64 мг, 1.0-2.0 ммоль), реакционную массу 

перемешивали и оставляли на 20 часов при 20 °C (опыт 8: 3.5 часа при 35-40 °C). Затем 

реакционную массу охлаждали, разбавляли водой (10-15 мл) и экстрагировали диэтиловым 

эфиром (3 × 10-15 мл). Объединенные органические фазы промывали водным раствором 

NaHCO3 (10 мл) и водой (10 мл), сушили над MgSO4. Фильтровали и упаривали растворитель в 

вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Конверсию альдегида 1c и выход продуктов 2c 

и 3c определяли с помощью газовой хроматографии с использованием метил пентаноата и 

метил деканоата в качестве стандарта. 

Эксперимент к Таблице 6.2 

В грушевидной двухгорлой колбе объемом 25 мл, снабженной термометром и обратным 

холодильником смешивали CAN (2.2 г, 4.0 ммоль), LiBr (261 мг, 3.0 ммоль). Далее добавляли 

альдегид 1a-f (86-156 мг, 1.0 ммоль), реакционную массу перемешивали и оставляли на 10-15 

минут. Добавляли метанол (64 мг, 2.0 ммоль), реакционную массу перемешивали и оставляли 

на 20 часов при 20 °C (3.5 часа при 35-40 °C). Затем реакционную массу охлаждали, разбавляли 

водой (10-15 мл) и экстрагировали диэтиловым эфиром (3 × 10-15 мл). Объединенные 

органические фазы промывали водным раствором NaHCO3 (10 мл) и водой (10 мл), сушили над 

MgSO4. Фильтровали и упаривали растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 

мм.рт.ст). 2-Бромэфиры 2a-f выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента 

ПЭ:CHCl3 с увеличением доли CHCl3 от 10 до 50 объемных процентов. 

Метил 2-бромпентаноат, 2a [417] 

 

Выход: 78% (152.0 мг, 0.78 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.93 (3H, t, J = 7.3 Гц), 1.36-1.50 (2H, m), 1.93-2.04 (2H, m), 3.75 

(3H, s), 4.22 (1H, t, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.23, 20.52, 36.84, 45.47, 52.86, 170.38. 

ИК (KBr): 2930, 1743, 671 cm-1. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C6H11BrO2+Na]+ : 

216.9835 (79Br) и 218.9814 (81Br). Найдено: 216.9835 (79Br) и 218.9819 (81Br). 

Метил 2-бромгексаноат, 2b [346] 
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Выход: 80% (167.0 мг, 0.80 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.90 (3H, t, J = 7.3 Гц), 1.31-1.46 (4H, m), 1.90-2.13 (2H, m), 3.76 

(3H, s), 4.20 (1H, t, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.77, 21.94, 29.36, 34.64, 45.72, 52.84, 170.38. 

ИК (KBr): 2933, 1746, 672 cm-1. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C7H13BrO2+Na]+ : 

230.9991 (79Br) и 232.9971 (81Br). Найдено: 230.9986 (79Br) и 232.9963 (81Br). 

Метил 2-бромгептаноат, 2c [417] 

 

Выход: 82% (183.0 мг, 0.80 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.88 (3H, t, J = 6.6 Гц), 1.24-1.44 (6H, m), 1.90-2.07 (2H, m), 3.77 

(3H, s), 4.21 (1H, t, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.89, 22.34, 26.92, 30.95, 34.89, 45.78, 52.87, 170.41. 

ИК (KBr): 2930, 1747, 673 cm-1. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C8H15BrO2+Na]+ : 

245.0148 (79Br) и 247.0127 (81Br). Найдено: 245.0141 (79Br) и 247.0116 (81Br). 

Метил 2-бромоктаноат, 2d [417] 

 

Выход: 70% (166.0 мг, 0.70 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86 (3H, t, J = 6.6 Гц), 1.27-1.44 (8H, m), 1.91-2.06 (2H, m), 3.76 

(3H, s), 4.20 (1H, t, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.94, 22.44, 27.17, 28.43, 31.44, 34.91, 45.74, 52.81, 170.37. 

ИК (KBr): 2930, 1746, 673 cm-1. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C9H17BrO2+Na]+ : 

259.0304 (79Br) и 261.0284 (81Br). Найдено: 259.0295 (79Br) и 261.0283 (81Br). 

Метил 2-бромнонаноат, 2e [418] 

 

Выход: 60% (151.0 мг, 0.60 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86 (3H, t, J = 6.6 Гц), 1.26-1.45 (10H, m), 1.90-2.07 (2H, m), 

3.76 (3H, s), 4.20 (1H, t, J = 7.3 Гц). 
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13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.02, 22.56, 27.23, 28.74, 28.93, 31.64, 34.92, 45.75, 52.75, 

170.37. 

ИК (KBr): 2927, 1746, 673 cm-1. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C10H19BrO2+Na]+ : 

273.0461 (79Br) и 275.0440 (81Br). Найдено: 273.0455 (79Br) и 275.0440 (81Br). 

Метил 2-бромдеканоат, 2f [417] 

 

Выход: 53% (141.0 мг, 0.53 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.85 (3H, t, J = 6.6 Гц), 1.24-1.46 (12H, m), 1.88-2.08 (2H, m), 

3.74 (3H, s), 4.19 (1H, t, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.00, 22.57, 27.20, 28.75, 29.06, 29.21, 31.73, 34.89, 45.69, 52.77, 

170.31. 

ИК (KBr): 2927, 1746, 673 cm-1. 

Эксперимент к Таблице 6.3 

В грушевидной двухгорлой колбе объемом 25 мл, снабженной термометром и обратным 

холодильником смешивали CAN (1.1 г, 2.0 ммоль), LiBr (26 мг, 0.3 ммоль). Далее добавляли 

метанол (64 мг, 2.0 ммоль), реакционную массу перемешивали. Добавляли альдегид 1a-f (86-

156 мг, 1.0 ммоль), реакционную массу перемешивали и оставляли на 3.5 часа при 35-40 °C. 

Затем реакционную массу охлаждали, разбавляли водой (10-15 мл) и экстрагировали 

диэтиловым эфиром (3 × 10-15 мл). Объединенные органические фазы промывали водным 

раствором NaHCO3 (10 мл) и водой (10 мл), сушили над MgSO4. Фильтровали и упаривали 

растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Метиловые эфиры 3a-f 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ:CHCl3 с увеличением доли 

CHCl3 от 10 до 50 объемных процентов. 

Метил пентаноат, 3a [419] 

 

Выход: 70% (81.0 мг, 0.70 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.89 (3H, t, J = 7.3 Гц), 1.26-1.38 (2H, m), 1.53-1.63 (2H, m), 2.28 

(2H, t, J = 7.5 Гц), 3.64 (3H, s). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.61, 22.21, 26.98, 33.75, 51.33, 174.22. 

ИК (KBr): 2930, 1742 cm-1. 

Метил гексаноат, 3b [420] 
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Выход: 73% (95.0 мг, 0.73 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86 (3H, t, J = 6.5 Гц), 1.27-1.28 (4H, m), 1.57-1.62 (2H, m), 2.27 

(2H, t, J = 7.5 Гц), 3.63 (3H, s). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.81, 22.25, 24.59, 31.27, 34.01, 51.33, 174.24. 

ИК (KBr): 2935, 1743 cm-1. 

Метил гептаноат, 3c [420] 

 

Выход: 73% (105.0 мг, 0.73 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86 (3H, t, J = 6.8 Гц), 1.27-1.34 (4H, m), 1.55-1.62 (2H, m), 2.28 

(2H, t, J = 7.5 Гц), 3.64 (3H, s). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.97, 22.44, 24.90, 28.80, 31.42, 34.10, 51.40, 174.32. 

ИК (KBr): 2933, 1740 cm-1. 

Метил октаноат, 3d [421] 

 

Выход: 70% (111.0 мг, 0.70 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86 (3H, t, J = 6.6 Гц), 1.26-1.35 (4H, m), 1.58-1.62 (2H, m),2.28 

(2H, t, J = 7.5 Гц), 3.64 (3H, s). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.99, 22.54, 24.92, 28.87, 29.06, 31.61, 34.07, 51.35, 174.27. 

ИК (KBr): 2929, 1742 cm-1. 

Метил нонаноат, 3e [422] 

 

Выход: 76% (131.0 мг, 0.76 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86 (3H, t, J = 6.6 Гц), 1.27-1.35 (4H, m), 1.56-1.63 (2H, m), 2.29 

(2H, t, J = 6.6 Гц), 3.65 (3H, s). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.06, 22.63, 24.96, 29.09, 29.15, 29.21, 31.79, 34.12, 51.41, 

174.32. 

ИК (KBr): 2927, 1744 cm-1. 

Метил деканоат, 3f [421] 
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Выход: 74% (138.0 мг, 0.74 ммоль). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.85 (3H, t, J = 6.6 Гц), 1.24-1.32 (4H, m), 1.55-1.68 (2H, m), 2.27 

(2H, t, J = 7.5 Гц), 3.63 (3H, s). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.02, 22.60, 24.92, 29.11, 29.21(2C), 29.36, 31.82, 34.06, 51.32, 

174.22. 

ИК (KBr): 2931, 1743 cm-1. 

 

Экспериментальная часть к главе 2.7. Синтез галогенкетонов из вторичных 

спиртов с использованием системы пероксид водорода – галогенводородная 

кислота 

Исходные материалы. Растворители: этилацетат (ЭА), петролейный эфир 40/70 (ПЭ), CH3CN - 

очищали перед использованием перегонкой. Реактивы: Ce(NH4)2(NO3)6 (CAN), LiBr, NaBr, 

NH4Br, пентанол-3 (1a), 2,4-диметилпентанол-3 (1h), нонанол-4 (1f), 2-метилоктанол-3 (1g), 1-

фенилгексанол-1 (4с), HBr (48% водн.), H2O2 (35% водн.), Na2SO4, Na2SO3 - были приобретены 

у коммерческих поставщиков и использованы без предварительной очистки. 

Эксперимент к Таблице 7.1 

К раствору спирта 1a (88.2 мг, 1.0 ммоль) и HBr (48% водн., 0.136-0.679 мл, 1.2-6 ммоль) в 1 мл 

растворителя добавляли H2O2 (35% водн., 0.43-1.29 мл, 5-15 ммоль) порциями (0.2-0.3 мл) в 

течении 6-10 часов при температуре 65-70 °С. После добавления первой порции наблюдались 

коричневые пары и ярко-оранжевый цвет реакционной массы. Следующие порции пероксида 

водорода добавляли после обесцвечивания реакционной смеси (бледно-желтого цвета), затем 

реакционную массу охлаждали, добавляли диэтиловый эфир (15 мл) и Na2SO3 (1 г). 

Органический слой декантировали и промывали водой (5 мл), затем сушили над Na2SO4. 

Фильтровали и упаривали растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). 

Выход продуктов 2a, 3a и 7a определяли с помощью газовой хроматографии с использованием 

гептана-4-она и ундекана-6-она в качестве стандарта. 

2-Бромпентан-3-он, 2a [423] 

 

Выход: 79% (130.0 мг, 0.79 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.10 (t, 3H, CH3, J = 7.2 Гц), 1.72 (d, 3H, CH3CHBr, J = 6.9 Гц), 

2.51-2.65 (m, 1H, CH2), 2.78-2.92 (m, 1H, CH2), 4.40 (q, CHBr, J = 6.9 Гц). 
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13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 8.17 (CH3), 20.14 (CH3CHBr), 31.95 (CH2), 47.26 (CHBr), 205.09 

(CO). 

2,4-Дибромпентан-3-он (смесь meso- и rac-изомеров 1:2), 3a [423, 424] 

 

Выход: 79% (192.0 мг, 0.79 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac): 1.79 (d, 3H, CH3, J = 6.6 Гц), 4.97 (q, 1H, CHBr, J = 

6.6 Гц), meso: 1.86 (d, 3H, CH3, J = 6.6 Гц), 4.76 (q, 1H, CHBr, J = 6.6 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac): 19.50 (2CH3), 43.82 (CHBr), 195.99 (CO), meso: 

21.74 (2CH3), 44.01 (CHBr), 197.99 (CO). 

Пентан-3-он, 7a 

 

Выход: 33% (28.0 мг, 0.28 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.97 (t, 6H, 2CH3, J = 7.3 Гц), 2.35 (t, 4H, 2CH2, J = 7.3 Гц). 

Эксперимент к Таблице 7.2 

К раствору спирта 1a-h,  4a-e (88.2-256.5 мг, 1.0 ммоль) и HBr (48% водн., 0.136 мл, 1.2 ммоль) 

в CH3CN (1 мл) добавляли H2O2 (35% водн., 0.86 мл, 10 ммоль) порциями (0.2-0.3 мл) в течении 

6 часов, при температуре 65-70 °С. После добавления первой порции наблюдались коричневые 

пары и ярко-оранжевый цвет реакционной массы. Следующие порции пероксида водорода 

добавляли после обесцвечивания реакционной смеси (бледно-желтого цвета), затем 

реакционную массу охлаждали, добавляли диэтиловый эфир (15 мл) и Na2SO3 (1 г). 

Органический слой декантировали и промывали водой (5 мл), затем сушили над Na2SO4. 

Фильтровали и упаривали растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). 

Продукты 2a-e и 5a-e выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ:ЭА 

(100:1). 

3-Бромгептан-4-он, 2b [425] 

 

Выход: 82% (158.0 мг, 0.82 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.93 (t, 3H, CH3, J = 7.3 Гц), 1.00 (t, 3H, CH3, J = 7.3 Гц), 1.58-

1.70 (m, 2H, CH2), 1.90-2.07 (m, 2H, CH2CHBr), 2.57-2.71 (m, 2H, CH2CO), 4.16 (dd, 1H, CHBr, J 

= 6.4 Гц, J = 8.0 Гц). 



145 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.97 (CH3), 13.58 (CH3), 17.39 (CH2), 26.88 (CH2CHBr), 40.90 

(CH2CO), 55.48 (CHBr), 204.21 (CO). 

4-Бромнонан-5-он, 2c [426] 

 

Выход: 73% (161.0 мг, 0.73 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.88-0.95 (m, 6H, 2CH3), 1.28-1.61 (m, 6H, 3CH2), 1.84-2.00 (m, 

2H, CH2CHBr), 2.56-2.75 (m, 2H, CH2CO), 4.23 (dd, 1H, CHBr, J = 6.5 Гц, J = 8.0 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.39 (CH3), 13.78 (CH3), 20.60 (CH2), 22.18 (CH2), 26.04 (CH2), 

35.39 (CH2CHBr), 38.64 (CH2CO), 53.53 (CHBr), 204.37 (CO). 

5-Бромундекан-6-он, 2d [425, 427] 

 

Выход: 81% (201.0 мг, 0.81 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86-0.92 (m, 6H, 2CH3), 1.25-1.46 (m, 8H, 4CH2), 1.55-1.65 (m, 

2H, CH2), 1.85-2.04 (m, 2H, CH2CHBr), 2.57-2.72 (m, 2H, CH2CO), 4.22 (dd, 1H, CHBr, J = 6.7 Гц, 

J = 7.9 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.80 (CH3), 13.87 (CH3), 22.10 (CH2), 22.40 (CH2), 23.64 (CH2), 

29.47 (CH2), 31.23 (CH2), 33.18 (CH2CHBr), 38.91 (CH2CO), 53.79 (CHBr), 204.40 (CO). 

8-Бромгептадекан-9-он, 2e 

 

Выход: 64% (213.0 мг, 0.64 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.87 (t, 6H, 2CH3, J = 6.6 Гц), 1.27 (m, 20H, CH2), 1.58-1.62 (m, 

2H CH2), 1.88-1.97 (m, 2H, CH2CHBr), 2.58-2.72 (m, 2H, CH2CO), 4.22 (t, 1H, CHBr, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.03 (CH3), 14.05 (CH3), 22.58 (CH2), 22.63 (CH2), 23.99 (CH2), 

27.36 (CH2), 28.95 (CH2), 28.98 (CH2), 29.08 (CH2), 29.11 (CH2), 29.31 (CH2), 31.68 (CH2), 31.81 

(CH2), 33.49 (CH2), 38.95 (CH2CO), 53.84 (CHBr), 204.41 (CO). 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H33BrNaO]+ : 

355.1607 (79Br) и 357.1587 (81Br). Найдено: 355.1603 (79Br) и 357.1584 (81Br). 

2-Бром-2,4-диметилпентан-3-он, 2h [425] 
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Выход: 87% (168.0 мг, 0.87 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.16 (d, 6H, 2CH3, J = 6.6 Гц), 1.85 (s, 6H, 2CH3), 3.37-3.50 (m, 

1H CH). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 20.89, 29.30, 34.54, 64.56, 209.93. 

Смесь 3-бромнонан-4-он (2f) и 5-бромнонан-4-он (2f’) (соотношение 2f : 2f’ по ЯМР ~ 1 : 1) 

                              
             2f                                    2f’ 

Выход: 78% (172.0 мг, 0.78 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.86-0.95 (m, 9H, 3CH3), 1.00 (t, 3H, CH3, J = 7.3 Гц), 1.23-1.39 

(m, 8H, 4CH2), 1.58-1.70 (m, 4H, 2CH2), 1.87-2.08 (m, 4H, 2CH2CHBr), 2.54-2.75 (m, 4H, 2CH2CO), 

4.17 (dd, H, CHBr, J = 6.4 Гц), 4.21 (dd, H, CHBr, J = 6.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.97 (CH3), 13.58 (CH3), 13.78 (CH3), 13.87 (CH3), 17.40 (CH2), 

22.10 (CH2), 22.40 (CH2), 23.63 (CH2), 26.88 (CH2), 29.46 (CH2), 31.22 (CH2), 33.15 (CH2), 39.00 

(CH2CO), 40.80 (CH2CO), 53.78 (CHBr), 55.48 (CHBr), 204.23 (CO), 204.34 (CO). 

Смесь 2-бром-2-метилоктан-3-он (2g) и 4-бром-2-метилоктан-3-он (2g’) (соотношение 2g : 

2g’ по ЯМР ~ 2 : 1) 

 
       2g                            2g’ 

Выход: 82% (181.0 мг, 0.82 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.89 (t, 4.5H, 2CH3, J = 6.8 Гц), 1.12 (d, 1.5H, CH3, J = 6.9 Гц), 

1.16 (d, 1.5H, CH3, J = 6.7 Гц), 1.26-1.36 (m, 6H, 4CH2), 1.56-1.70 (m, 3H, 2CH2), 1.84 (s, 6H, 

2CH3), 2.78 (t, 2H, CH2CO, J = 7.3 Гц), 2.97-3.07 (m, 0.5H, CHCO), 4.36 (t, 0.5H, CHBr, J = 7.2 

Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.81(CH3), 13.90 (CH3), 18.65 (CH2), 19.36 (CH2), 22.18 (CH3), 

22.45 (CH2), 24.44 (CH2), 29.57 (CH3), 31.24 (CH2), 32.98 (CH2), 36.04 (CH2CO), 37.97 (CHCO), 

51.70 (CHBr), 64.03 (CBr), 205.75 (CO), 207.63 (CO). 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C9H17BrNaO]+ : 243.0355 

(79Br) и 245.0335 (81Br). Найдено: 243.0348 (79Br) и 245.0340 (81Br). 
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1-Бром-3,3-диметилбутан-2-он, 5a [423] 

 

Выход: 91% (163.0 мг, 0.91 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.21 (s, 9H, CH3), 4.16 (s, 2H, CH2). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 26.70 (3CH3), 31.60 (CH2Br), 44.21 (C(CH3)3), 206.03 (CO). 

2-Бром-1-фенилэтанон, 5b [428] 

 

Выход: 85% (169.0 мг, 0.85 ммоль). Желтый порошок (Тпл = 48-50 °C). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 4.45 (s, 2H, CH2Br), 7.48 (t, 2H, 2CH, J = 7.3 Гц), 7.60 (t, 1H, CH, 

J =7.3 Гц), 7.98 (d, 2H, 2CH, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 30.88 (CH2Br), 128.83 (2CH), 128.91 (2CH), 133.93 (2CH), 191.25 

(CO). 

2-Бром-1-фенилгексан-1-он, 5c [429] 

 

Выход: 77% (196.0 мг, 0.77 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92 (t, 3H, CH3, J = 7.3 Гц), 1.33-1.53 (m, 4H, 2CH2), 2.07-2.27 

(m, 2H, CH2CHBr), 5.13 (t, 1H, CHBr, J = 7.3 Гц), 7.48 (t,2H, 2CH, J = 7.3 Гц), 7.59 (t, 1H, CH, J = 

7.3 Гц), 8.01 (d, 2H, 2СH, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.84 (CH3), 22.25 (CH2), 29.63 (CH2), 33.22 (CH2), 47.26 (CHBr), 

128.73 (2CH), 128.80 (2CH), 133.61(CH), 134.52 (C), 193.27 (CO). 

2-Бром-1-(п-толил)этан-1-он, 5d [430] 

 

Выход: 78% (166.0 мг, 0.78 ммоль). Белые кристаллы (Тпл = 53-54 °C). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.41 (s, 3H, CH3), 4.41 (s, 2H; CH2), 7.27 (d, J = 8.0 Гц, 2H), 7.86 

(d, J = 8.0 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 21.71 (CH3), 30.90 (CH2), 129.01 (CH), 129.50 (CH), 131.44 (C), 

144.96 (C), 190.90 (CO). 

2-Бром-1-(2-хлорфенил)этан-1-он, 5e [431] 
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Выход: 52% (121.0 мг, 0.52 ммоль). Желтое масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 4.51 (s, 2H; CH2), 7.34-7.38 (m, 1H), 7.43-7.44 (m, 2H), 7.54-7.56 

(m, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 34.45 (CH2), 127.13 (CH), 130.25 (CH), 130.57 (CH), 131.30 (CH), 

132.73 (C), 136.24 (C), 194.01 (CO). 

 

Эксперимент к Таблице 7.3 

К раствору спирта 1a-h,  4a-e (88.2-256.5 мг, 1.0 ммоль) и HBr (48% водн., 0.136 мл, 6 ммоль) в 

CH3CN (1 мл) добавляли H2O2 (35% водн., 1.29 мл, 15 ммоль) порциями (0.2-0.3 мл) в течении 6 

часов при температуре 65-70 °С. После добавления первой порции наблюдались коричневые 

пары и ярко-оранжевый цвет реакционной массы. Следующие порции пероксида водорода 

добавляли после обесцвечивания реакционной смеси (бледно-желтого цвета), затем 

реакционную массу охлаждали, добавляли диэтиловый эфир (15 мл) и Na2SO3 (1 г). 

Органический слой декантировали и промывали водой (5 мл), затем сушили над Na2SO4. 

Фильтровали и упаривали растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). 

Продукты 3a-g и 6a,b,d,e выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ:ЭА 

(100:1). 

3,5-Дибромгептан-4-он, 3b [423, 432] 

 

Выход: 83% (225.0 мг, 0.83 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac):  1.03 (t, 6H, 2CH3, J = 7.3 Гц), 1.94-2.04 (m, 2H, 

CH2), 2.12-2.21 (m, 2H, CH2), 4.65 (t, 2H, CHBr, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac): 11.88 (2CH3), 26.06 (2CH2), 51.70 (2CHBr), 194.34 

(CO). 

4,6-Дибромнонан-5-он, 3c [423, 433] 

 

Выход: 88% (264.0 мг, 0.88 ммоль). Масло. 
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1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac):  0.97 (t, 6H, CH3, J = 7.3 Гц), 1.38-1.52 (m, 4H, 

2CH2), 1.90-2.01 (m, 2H, CH2), 2.05-2.15 (m, 2H, CH2), 4.73 (t, 2H, 2CHBr, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac): 13.46 (2CH3), 20.52 (2CH2), 34.56 (2CH2), 49.87 

(2CHBr), 194.38 (CO). 

5,7-Дибромундекан-6-он, 3d 

 

Выход: 74% (242.0 мг, 0.74 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac): 0.91 (t, 6H, 2CH3, J = 6.6 Гц), 1.38-1.45 (m, 8H, 

4CH2), 1.92-1.99 (m, 2H, CH2), 2.08-2.20 (m, 2H, CH2), 4.71 (t, 2H, 2CHBr, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac): 13.78 (2CH3), 22.16 (2CH2), 29.30 (2CH2), 32.27 

(2CH2), 50.15 (2CHBr), 194.38 (CO). 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C11H20Br2NaO]+: 

350.9753 (79Br) и 352.9732 (81Br). Найдено: 350.9749 (79Br) и 352.9730 (81Br). 

8,10-Дибромгептадекан-9-он, 3e 

 

Выход: 67% (276.0 мг, 0.67 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac):  0.87 (t, 6H, 2CH3, J = 6.6 Гц), 1.27-1.39 (m, 20H, 

10CH2), 1.92-1.98 (m, 2H, CH2), 2.07-2.14 (m, 2H, CH2), 4.71 (t, 2H, 2CHBr, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac): pair dl (rac): 14.05 (2CH3), 22.59 (2CH2), 27.19 

(2CH2), 28.98 (2CH2), 31.69 (2CH2), 32.55 (2CH2), 50.19 (2CHBr), 194.40 (CO). 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C17H32Br2NaO]+: 

433.0712 (79Br) и 435.0692 (81Br). Найдено: 433.0716 (79Br) и 435.0703 (81Br). 

3,5-Дибромнонан-4-он, 3f 

 

Выход: 72% (216.0 мг, 0.72 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac):  0.91 (t, 3H, CH3, J = 6.6 Гц), 1.03 (t, 3H, CH3, J = 

7.3 Гц), 1.36-1.39 (m, 4H, 2CH2), 1.92-2.04 (m, 2H, CH2CHBr), 2.08-2.21 (m, 2H, CH2CHBr), 4.65 

(t, 1H, CHBr, J = 7.3 Гц), 4.71 (t, 1H, CHBr, J = 7.3 Гц). 
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13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): pair dl (rac): 11.89 (CH3), 13.80 (CH3), 22.16 (CH2), 26.04 (CH2), 

29.30 (CH2), 32.26 (CH2), 50.09 (CHBr), 51.74 (CHBr), 194.35 (CO). 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C9H16Br2NaO]+: 320.9460 

(79Br) и 322.9440 (81Br). Найдено: 320.9459 (79Br) и 322.9440 (81Br). 

2,4-Дибром-2-метилоктан-3-он, 3g 

 

Выход: 65% (195.0 мг, 0.65 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.91 (t, 3H, CH3, J = 6.6 Гц), 1.33-1.54 (m, 4H, 2CH2), 1.88 (s, 3H 

CH3), 2.05-2.10 (m, 5H, CH2, CH3), 4.94 (t, 1H, CHBr, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.78 (CH3), 22.07 (CH2), 29.19 (CH3), 29.39 (CH3), 31.00 (CH2), 

34.32 (CH2), 45.65 (CHBr), 64.02 ((CH3)2CBr), 198.04 (CO). 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C9H16Br2NaO]+: 320.9460 

(79Br) и 322.9440 (81Br). Найдено: 320.9452 (79Br) и 322.9435 (81Br). 

1,1-Дибром-3,3-диметилбутан-2-он, 6a [423] 

 

Выход: 84% (216.0 мг, 0.84 ммоль). Белые кристаллы (Тпл = 74-75 °C). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.27 (s 9H, 3CH3), 6.32 (s, 1H, CHBr2). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 26.79 (2CH3), 37.34 (CH3), 43.98 (CHBr2), 201.52 (CO). 

2,2-Дибром-1-фенилэтанон, 6b [428] 

 

Выход: 80% (222.0 мг, 0.80 ммоль). Белые кристаллы (Тпл = 35-36 °C). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 6.72 (s, 1H, CHBr2), 7.49 (t, 2H, 2CHar, J = 7.3 Гц), 7.62 (t, 1H, 

CHar, J = 7.3 Гц), 8.06 (d, 2H, 2CHar, J = 7.3 Гц). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 39.71(CHBr2), 128.88 (2CH), 129.61 (2CH), 134.39 (2CH), 185.88 

(CO). 

2,2-Дибром-1-(п-толил)этан-1-он, 6d [428] 

 



151 

Выход: 65% (190.0 мг, 0.65 ммоль). Белые кристаллы (Тпл = 97-98 °C). 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 2.44 (s, 3H, CH3), 6.68 (s, 1H; CH), 7.29 (d, J = 8.4 Гц, 2H), 7.98 

(d, J = 8.4 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 21.81 (CH3), 39.81 (CH), 128.10 (C), 129.64 (CH), 129.82 (C), 

145.70 (C), 185.62 (CO). 

2,2-Дибром-1-(2-хлорфенил)eэтан-1-он, 6e [434] 

 

Выход: 47% (146.0 мг, 0.47 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 6.78 (s, 1H; CH2), 7.35-7.40 (m, 1H), 7.43-7.47 (m, 2H), 7.59-7.62 

(m, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 42.05 (CH), 127.20 (CH), 130.45 (CH), 130.90 (CH), 130.95 (C), 

132.97 (CH), 134.07 (C), 188.76 (CO). 

Эксперимент к Таблице 7.4 

К раствору спирта 1a (88.2 мг, 1.0 ммоль) и HCl (37% водн., 0.14-0.79 мл, 1.4-8 ммоль) в 1 мл 

растворителя добавляли H2O2 (35% водн., 0.43-1.29 мл, 5-15 ммоль) в 1 мл растворителя 

порциями (0.2-0.3 мл) в течении 6-10 часов при температуре 65 °С. Затем реакционную массу 

охлаждали, добавляли диэтиловый эфир (10 мл) и Na2SO3 (1 г). Органический слой 

декантировали и промывали водой (5 мл), затем сушили над Na2SO4. Фильтровали и упаривали 

растворитель в вакууме водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Выход продуктов 8a и 9a 

определяли с помощью газовой хроматографии с использованием октан-4-она в качестве 

стандарта. 

Эксперимент к Таблице 7.5 

К раствору спирта 1a-n (88.2-256.5 мг, 1.0 ммоль) и HCl (37% водн., 0.79 мл, 8 ммоль) в CH3CN 

(1 мл) добавляли H2O2 (35% водн., 1.29 мл, 15 ммоль) в CH3CN (1 мл) порциями (0.2-0.3 мл) в 

течении 10 часов при температуре 65 °С. Затем реакционную массу охлаждали, добавляли 

диэтиловый эфир (10 мл) и Na2SO3 (1 г). Органический слой декантировали и промывали водой 

(5 мл), затем сушили над Na2SO4. Фильтровали и упаривали растворитель в вакууме 

водоструйного насоса (15-20 мм.рт.ст). Продукты 8a-l, 10m, 11n выделяли хроматографией на 

SiO2 с использованием элюента ПЭ:ЭА. 

2,4-Дихлорпентан-3-он, 8a [435] 
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Выход: 80% (124.0 мг, 0.80 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.69 (d, J = 6.9 Гц, 6H), 4.76 (q, J = 6.9 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 21.09, 55.10, 199.73. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C5H8Cl2NaO]+: 

176.9844 (35Cl) и 178.9815. Найдено: 176.9839 (35Cl) и 178.9812 (37Cl). 

3,5-Дихлоргептан-4-он, 8b [436] 

 

Выход: 72% (132.0 мг, 0.72 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.05 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.86-1.96 (m, 2H), 1.96-2.16 (m, 2H), 4.53 

(dd, J = 8.1, 5.7 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 10.83, 27.85, 61.66, 199.18. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C7H12Cl2NaO]+: 

205.0157 (35Cl) и 207.0128 (37Cl). Найдено: 205.0158 (35Cl) и 207.0129 (37Cl). 

4,6-Дихлорнонан-5-он, 8c 

 

Выход: 69% (145.0 мг, 0.69 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.96 (t, J = 7.3 Гц, 6H), 1.39-1.62 (m, 4H), 1.79-2.08 (m, 4H), 4.60 

(dd, J = 8.5, 5.6 Гц, 0.9H), 4.67 (dd, J = 8.0, 6.1 Гц, 0.9H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.50, 13.61, 19.48, 19.55, 34.58, 36.33, 58.87, 59.89, 196.77, 

199.42. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C9H16Cl2NaO]+: 

233.0470 (35Cl) и 235.0441 (37Cl). Найдено: 233.0479 (35Cl) и 235.0448 (37Cl). 

5,7-Дихлорундекан-6-он, 8d 

 

Выход: 68% (165.0 мг, 0.68 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92 (t, J = 6.9 Гц, 6H), 1.35-1.55 (m, 8H), 1.84-2.09 (m, 4H), 4.58 

(dd, J = 8.4, 5.8 Гц, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.92, 22.19, 28.33, 34.12, 60.16, 199.43. 
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Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C11H20Cl2NaO]+: 

261.0783 (35Cl) и 263.0754 (37Cl). Найдено: 261.0776 (35Cl) и 263.0746 (37Cl). 

8,10-Дихлоргептадекан-9-он, 8e 

 

Выход: 64% (207.0 мг, 0.64 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.88 (t, J = 6.6 Гц, 6H), 1.26-1.48 (m, 20H), 1.80-1.91 (m, 2H), 

1.99-2.08 (m, 2H), 4.58 (dd, J = 8.3, 5.7 Гц, 0.5H), 4.65 (dd, J = 7.6, 6.5 Гц, 1.5H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.21, 22.75, 26.18, 29.02, 29.15, 31.84, 32.63, 34.40, 59.17, 60.18, 

196.79. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+NH4]
+. Рассчитано для [C17H36Cl2NO]+: 

340.2168 (35Cl) и 342.2140 (37Cl). Найдено: 340.2155 (35Cl) и 342.2131 (37Cl). 

3,5-Дихлорнонан-4-он, 8f 

 

Выход: 64% (135.0 мг, 0.64 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 1.06 (t, J = 7.4 Гц, 3H), 1.33-1.53 (m, 4H), 

1.84-2.16 (m, 4H), 4.51-4.60 (m, 2H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 10.85, 13.92, 22.19, 27.89, 28.32, 34.07, 60.17, 61.64, 199.31. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C9H16Cl2NaO]+: 

233.0470 (35Cl) и 235.0441 (37Cl). Найдено: 233.0470 (35Cl) и 235.0444 (37Cl). 

2,4-Дихлор-2-метилоктан-3-он, 8g 

 

Выход: 66% (143.0 мг, 0.66 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.92 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 1.31-1.54 (m, 4H), 1.71 (s, 3H), 1.83 (s, 

3H), 1.86-2.08 (m, 2H), 4.96 (dd, J = 8.1, 6.0 Гц, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 13.94, 22.27, 28.28, 28.41, 29.60, 34.18, 55.25, 70.35, 200.40. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Nа]+. Рассчитано для [C9H16Cl2NaO]+: 

233.0470 (35Cl) и 235.0441 (37Cl). Найдено: 230.0467 (35Cl) и 235.0446 (37Cl). 

3,5-Дихлороктан-4-он, 8h 
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Выход: 65% (128.0 мг, 0.65 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.97 (t, J = 7.4 Гц, 3H), 1.04 (t, J = 7.4 Гц, 3H), 1.33-1.45 (m, 2H), 

1.79-2.16 (m, 4H), 4.60 (dd, J = 7.7, 6.2 Гц, 1H), 4.67 (dd, J = 8.0, 6.1 Гц, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 10.78, 13.62, 19.48, 26.10, 34.55, 58.82, 60.63, 196.74. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C8H14Cl2NaO]+: 

219.0314 (35Cl) и 221.0285 (37Cl). Найдено: 219.0318 (35Cl) и 221.0295 (37Cl). 

2,4-Дихлордекан-3-он, 8i 

 

Выход: 62% (139.0 мг, 0.62 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.88 (t, J = 6.9 Гц, 3H), 1.24-1.50 (m, 8H), 1.63 (d, J = 6.6 Гц, 3H), 

1.80-1.92 (m, 1H), 1.99-2.11 (m, 1H), 4.72 (dd, J = 7.9, 6.2 Гц, 1H), 4.84 (q, J = 6.6 Гц, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 14.17, 19.25, 22.65, 26.11, 28.83, 31.68, 32.64, 54.45, 58.59, 

197.29. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C10H18Cl2NaO]+: 

247.0627 (35Cl) и 249.0598 (37Cl). Найдено: 247.0631 (35Cl) и 249.0605 (37Cl). 

3,5-Дихлор-5-метилоктан-4-он, 8j 

 

Выход: 69% (145.0 мг, 0.69 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.93-0.98 (m, 3H), 1.02-1.07 (m, 3H), 1.35-1.52 (m, 2H), 1.64 (s, 

1.8H, CH3CCl), 1.77 (s, 1.2H, CH3CCl), 1.83-2.11 (m, 4H), 4.88-4.96 (m, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 11.00, 14.08, 14.20, 18.17, 18.28, 25.80, 27.73, 27.83, 28.30, 42.60, 

43.59, 57.43, 57.54, 74.94, 201.31. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+NH4]
+. Рассчитано для [C9H20Cl2NO]+: 

228.0916 (35Cl) и 230.0887 (37Cl). Найдено: 228.0923 (35Cl) и 230.0892 (37Cl). 

3,5-Дихлор-7-метилоктан-4-он, 8k 

 

Выход: 68% (143.0 мг, 0.68 ммоль). Масло. 
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1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 0.94-0.99 (m, 6H), 1.06 (t, J = 7.0 Гц, 3H), 1.79-2.17 (m, 5H), 4.53 

(dd, J = 8.1, 5.8 Гц, 1H), 4.65 (dd, J = 8.6, 5.7 Гц, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 10.87, 21.41, 22.93, 25.24, 27.95, 42.93, 58.73, 61.60, 199.47. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Nа]+. Рассчитано для [C9H16Cl2NaO]+: 

233.0470 (35Cl) и 235.0441 (37Cl). Найдено: 230.0463 (35Cl) и 235.0432 (37Cl). 

2,4-Дихлоргексан-3-он, 8l 

 

Выход: 67% (111.0 мг, 0.67 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.04 (t, J = 7.4 Гц, 3H), 1.64 (d, J = 6.9 Гц, 3H), 1.83-1.93 (m, 1H), 

2.03-2.15 (m, 1H), 4.67 (dd, J = 7.7, 6.1 Гц, 1H), 4.85 (q, J = 6.9 Гц, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 10.75, 19.22, 26.11, 54.40, 60.07, 197.26. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Na]+. Рассчитано для [C6H10Cl2NaO]+: 

191.0001 (35Cl) и 192.9972 (37Cl). Найдено: 191.0010 (35Cl) и 192.9975 (37Cl). 

2-Хлор-2,4-диметилпентан-3-он, 10m [437] 

 

Выход: 79% (103.0 мг, 0.79 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.14 (d, J = 6.9 Гц, 6H), 1.67 (s, 6H), 3.38-3.47 (m, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 20.66, 28.67, 34.53, 71.10, 211.48. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Nа]+. Рассчитано для [C7H13ClNaO]+: 

171.0547 (35Cl) и 173.0518 (37Cl). Найдено: 171.0547 (35Cl) и 173.0505 (37Cl). 

1,1-Дихлор-3,3-диметилбутан-2-он, 11n [438] 

 

Выход: 81% (121.0 мг, 0.81 ммоль). Масло. 

1Н ЯМР (300.13 МГц, CDCl3, ): 1.27 (s, 9H), 6.35 (s, 1H). 

13C ЯМР (75.48 МГц, CDCl3, ): 26.63, 44.17, 64.73, 201.25. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI-TOF) m/z [M+Nа]+. Рассчитано для [C6H10Cl2NaO]+: 

191.0001 (35Cl) и 192.9972 (37Cl). Найдено: 191.0006 (35Cl) и 192.9976 (37Cl). 
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ВЫВОДЫ 

1. Предложены новые подходы к созданию связей углерод-кислород и углерод-галоген на 

примере реакций пероксидирования, ацилоксилирования и галогенирования карбонильных 

соединений. В основе предложенных методов использование пероксидов и электрического тока 

в качестве окислителя. 

2. Впервые осуществлено селективное пероксидирование β-дикарбонильных соединений 

трет-бутилгидропероксидом в условиях гетерогенного катализа; удалось провести этот процесс, 

несмотря на склонность органических пероксидов к распаду на твердой поверхности в 

гетерогенных условиях. 

3. Обнаружено, что трет-бутилгидропероксид и циклические диацилпероксиды в реакциях 

окислительного С-О сочетания могут одновременно выполнять две функции: окислителя и О-

реагента. На основе этих реакций разработаны методы пероксидирования α-замещенных 

барбитуровых кислот трет-бутилгидропероксидом и ацилоксилирования β-дикарбонильных 

соединений циклическими диацилпероксидами. 

4. Существенно расширен подход к созданию связи углерод-кислород, основанный на 

использовании циклических диацилпероксидов. Обнаружено, что силикагель обладает высокой 

каталитической активностью в реакции окислительного С-О сочетания β-дикетонов, β-

кетоэфиров и лактонов с диацилпероксидами, а также в последующей реакции 

декарбоксилирования. 

5. Разработан метод электрохимически индуцируемого С-O сочетания β-дикарбонильных 

соединений с карбоновыми кислотами. Главная особенность метода заключается в высокой 

селективности образования продуктов ацилоксилирования β-дикарбонильных соединений, 

несмотря на возможность протекания других окислительно-восстановительных реакций в 

неразделенной электрохимической ячейке.  

6. Предложен ряд методов создания связи углерод-галоген. Разработана окислительная 

система на основе солей церия и бромидов щелочных металлов, позволяющая получать эфиры 

карбоновых кислот и α-бромэфиры карбоновых кислот непосредственно из альдегидов.  

7. Установлено, что направление реакции окисления-бромирования альдегидов в сторону 

селективного образования либо эфиров карбоновых кислот, либо α-бромэфиров карбоновых 

кислот можно регулировать последовательностью введения реагентов в зону реакции. 

Предложенный синтез α-бромэфиров карбоновых кислот расширяет спектр подходов к 

соединениям этого класса, которые ранее получали по реакции Гелля-Фольгарда-Зелинского, 

открытой в конце 19 века.  
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8. Разработан универсальный метод синтеза α-бромкетонов, α,α'-дибромкетонов и α,α'-

дихлоркетонов путем последовательного окисления и галогенирования вторичных спиртов с 

помощью системы пероксид водорода – бром/хлорводородная кислота. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ЦВА Циклическая вольтамперометрия 

ТСХ Тонкослойная хроматография 

ESI Ионизация электроспреем 

ЯМР Ядерный магнитный резонанс 

SCE Насыщенный каломельный электрод 

CAN Церий (IV) аммоний нитрат 

TBHP трет-Бутилгидропероксид 

BHT 2,6-Ди-трет-бутил-4-метил-фенол 

TBAB Тетрабутиламмоний бромид 

DMAP 4-Диметиламинопиридин 

TFE Трифторэтанол 

ЭА Этил ацетат 

ПЭ Петролейный эфир 

ДМСО Диметилсульфоксид 

ДХЭ Дихлорэтан 

ДМЕ Диметоксиэтан 

ТГФ Тетрагидрофуран  

Ac Ацетил 

Me Метил 

Alk Алкил 

Ar Арил 

Et Этил 

Pr Пропил 

i-Pr изо-Пропил 

Bu Бутил 

i-Bu изо-Бутил 

Ph Фенил 
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