С-Н функционализация с использованием диацил пероксидов. 
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Селективное образование химической связи путем окислительной С-Н активации является одной из наиболее трудных задач в органической химии. Среди четырех главных типов сочетания С-С, C-N, C-P, C-O, в наименьшей степени изучено окислительное сочетание с образованием С-О связи, это обусловлено побочными процессами окисления и фрагментации сочетающихся молекул, например, с образованием спиртов и карбонильных соединений. Схожая реакционная способность различных С-Н связей приводит к возникновению смесей продуктов окисления и фрагментации даже в случае простых органических субстратов. 

Циклические диацилпероксиды стали использоваться в реакциях окисления с 50-ых годов прошлого века; в настоящее время эта область химии переживает ренессанс и к этим соединениям привлечено повышенное внимание. По окислительным свойствам малонилпероксиды сравнимы с надкислотами, но в отличие от них не содержат кислотный протон. 
Разработан одностадийный метод синтеза циклопропил малонил пероксида с высоким выходом, 85 %, из доступного малонового эфира. Эта реакция - редкий пример синтеза пероксидов из сложных эфиров; как правило, пероксиды получают из кислот, ангидридов и хлорангидридов [1].
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Схема 1.
Предложен подход к окислительному С–O сочетанию, в котором один из реагентов, диацилпероксид, выступает одновременно в роли окислителя и O-компонента (Схема 1). Впервые осуществлено окислительное С–O сочетание α-замещённых производных β-дикетонов, β-кетоэфиров и β-диэфиров с диацилпероксидами, которое происходит без переноса активного кислорода на связь С=С енольной формы. В результате со 100% атомной эффективностью происходит региоселективное ацетоксилирование β-дикарбонильных соединений в α-положение [2]. 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ 14-23-00150.
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