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Органические пероксиды



Пероксидирование
β,γ’-трикетонов

1 2 3

Оптимизированные условия получения 1: 
1 eq. H2O2; 2 eq. TsOH·H2O; -5 °С; 1 ч.

Оптимизированные условия получения 2: 
3 eq. H2O2; 2 eq. TsOH·H2O; 20 − 25 °С; 1 ч.
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Энергии приведены в ккал/моль.
Уровень теории: PBE0-D3BJ/6-311++g(d,p)/SMD(MeCN)

- согласуются с экспериментом

- не согласуются с экспериментом 5



Вывод: чтобы реакция 
при комнатной 
температуре 
протекала за 
осмысленное время, 
её энергия активации 
должна быть не 
больше 27 ккал/моль.



Энергии возможных 
интермедиатов
для R = H

7



Энергетический профиль реакции
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Кинетические кривые

1 2
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Особенности образования трипероксидов

Превращение 2 → 3

• выгодно по термодинамике,

• заблокировано кинетически.
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Обратный α-эффект в пероксикарбениевых ионах. 
Анализ NBO

Карбокатион дестабилизирован присутствием второго атома кислорода на 14 ккал/моль

ПС дестабилизировано присутствием второго атома кислорода на 11 ккал/моль
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Наши результаты

1. Построена модель реакции, корректно описывающая как 
соотношение образующихся продуктов, так и скорость их 
образования.

Статья опубликована в JACS
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Наши результаты

2. Показано, что стереоэлектронные эффекты в промежуточных 
оксикарбениевых и пероксикарбениевых катионах и ПС 
определяют селективность данной реакции.

Дестабилизация ПС обратным α-эффектом на ~17 ккал/моль

Статья опубликована в JACS
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Забегая в будущее:
Синтез и перегруппировка
аминопероксидов

Статья принята к публикации в JACS
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Клик-реакция

15
(взято из https://biomolecula.ru/articles/klik-i-gotovo-ukroshchenie-stroptivykh-biomolekul)



Исследование механизма нестандартной клик-реакции,
катализируемой пиразолатными комплексами меди 
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• Кинетический изотопный эффект 

отсутствует, как и должно быть 

согласно эксперименту.

• Энергии активации слишком 

велики для протекания реакции 

при комнатной температуре.
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Энергии приведены в ккал/моль.
Уровень теории: PBE0-D3BJ/def2-SVP/PCM(CH2Cl2)



• Кинетический изотопный эффект 

отсутствует, как и должно быть 

согласно эксперименту.

• Энергии активации отлично 

отвечают протеканию реакции при 

комнатной температуре.
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TS2
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Наши результаты
1. Построена модель реакции, корректно описывающая как

отсутствие кинетического изотопного эффекта, так и протекание 
данной реакции при комнатной температуре.

2. Установлено структурное и электронное строение 
каталитически-активной частицы, показана роль 
бидентантного пиразолатного лиганда как акцептора протона. 

Статья опубликована в JCat
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Спасибо за внимание!


