Новое исполнение реакции Караша.
Пероксидирование барбитуровых кислот трет-бутилгидропероксидом.
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Селективное образование химической связи с высокой атомной эффективностью является одной из самых сложных проблем современной органической химии. Несмотря на значительный прогресс в окислительном сочетании за последние десятилетия, избирательная активация и трансформация определённой связи С-Н до сих пор остается трудноосуществимой задачей. Среди всех типов окислительного сочетания разработка методов образования связи С-О остается наименее изученной и наиболее актуальной задачей.
В классическом варианте возможность проведения реакции Караша осуществляется при помощи солей металлов переменной валентности (Fe, Mn, Co, Ni, Cu) и соединений гипервалентного йода. В данной работе удалось обнаружить, что пероксидирование sp3-гибридизованного атома углерода протекает без использования стандартных окислительных систем. В предложенном методе пероксидирования достигается полная конверсия исходного субстрата и высокая селективность по целевому продукту, а трет-бутилгидропероксид одновременно выступает в роли О-реагента и окислителя [1]. В работе приведено наглядное сравнение двух методов пероксидирования различных производных барбитуровых кислот: с помощью традиционной окислительной системы на основе солей Cu (II) и уникального способа, в котором трет-бутилгидропероксида сам выступает в роли катализатора.
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Схема 1. Пероксидирование барбитуровых кислот трет-бутилгидропероксидом
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