Синтез органических пероксидов: в шаге от перегруппировки Байера-Виллигера
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Перегруппировка Байера-Виллигера была названа в честь ее первооткрывателей, которые в 1899 году описали превращение ментона в соответствующий лактон с использованием кислоты Каро (пероксисульфокислоты) [1]. В настоящее время превращение кетонов в сложные эфиры или циклических кетонов в лактоны действием надкислот применяется для получения многих ценных органических соединений, и используется как один из методов промышленного получения важного мономера – капролактона.
Долгое время механизм перегруппировки оставался неизвестным и в 1948 году проф. Криге предложил путь, в котором реакция протекает через нуклеофильную атаку надкислоты на карбонильный углерод с образованием тетраэдрического интермедиата (интермедиата Криге). Недавно в нашей лаборатории были впервые получены стабильные циклические интермедиаты Криге перегруппировки Байера-Виллигера [2], а также их алкокси-аналоги [3], и обнаружены стереоэлектронные эффекты, влияющие на стабильность полученных пероксидов.
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Предложена катализируемая кислотами реакция пероксидирования карбонильных соединений с образованием стабильных аналогов интермедиатов Криге реакции Байера-Виллигера.
Исследование выполнено при финансовой поддержке гранта РНФ (№ 18-73-00315).
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