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Циклобутановые производные могут быть использованы в качестве строительных 

блоков новых молекул в органической химии. Благодаря наличию напряжения в 

кольце они могут вступать в реакции, протекающие с раскрытием цикла. Целью 

нашей работы являлось получение производных циклобутанола из доступных исход-

ных соединений и осуществление их окислительного раскрытия под действием ката-

лизаторов на основе марганца или кобальта. 
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В 2001 году группой учёных под руководством Кулинковича было осу-

ществлено марганец катализируемое раскрытие 1-алкил циклопропано-

лов кислородом с образованием циклических пероксидов [1]. В 2016 году 

было опубликовано исследование по проведению раскрытия циклобута-

нолов под действием катализатора Mn(III) с образованием радикальных 

частиц, которые взаимодействовали с дитретбутилазодикарбоксилатом, 

формируя при этом соответствующие гидразинил кетоны [2]. 

Целью нашего исследования было осуществление реакции окисли-

тельного раскрытия производных циклобутанола кислородом в присут-

ствии катализаторов на основе марганца или кобальта, а также разработка 

удобного подхода к синтезу исходных 1-алкилциклобутанолов. 

Синтез исходных соединений для получения производных циклобута-

нола был осуществлён с использованием перегруппировки циклопропа-

нола (2) в кислых условиях. Циклопропанол (2) был синтезирован из этил-

лактата, который вводили в реакцию циклопропанирования по методу Ку-

линковича [3]. Циклопропанирование субстратов, содержащих гидрок-

сильную группу обычно проводится с использованием защитных групп, 

что позволяет получить циклопропанолы с хорошим выходом 76 % [4]. Ис-

пользование данного метода в нашей работе является нецелесообразным, 

поскольку это создало бы сложности при проведении перегруппировки, 

так как образующиеся продукты гидролиза обладают близкой к 2-ме-
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тилциклобутанону (3) температурой кипения, в то время как сам циклобу-

танон является легколетучим соединением. Осуществление циклопропа-

нирования этиллактата позволило получить 1-(1-гидроксиэтил)циклопро-

пан-1-ол с выходом 60 %. По реакции Гриньяра 2-метилциклобутанона (3) 

с н-PrMgBr был получен 2-метил-1-пропилциклобутанол (4) (схема 1). 

Схема 1 

Во время выполнения данного исследования вышла стать французских 

учёных, где обсуждалось окислительное раскрытие производных цикло-

бутанола под действием Co(acac)2 с образованием 1,2-диоксанолов, но в 

приведённых условиях нам не удалось осуществить раскрытие циклобу-

танола (4) с образованием соединений данного ряда [5]. В результате 

были получены дикетон и гидроксикетон с небольшими выходами в со-

отношении 1/1, однако достигнуть полной степени конверсии исходного 

соединения так и не удалось. 

Циклобутанол (4) вводили в реакцию раскрытия кислородом с исполь-

зованием катализатора Mn(acac)2 (0,05 экв.) в ацетонитриле при комнат-

ной температуре, но в реакционной смеси было зарегистрировано только 

исходное соединение. Увеличение количества катализатора до 0,1 экв. 

также не дало результатов. Тогда на основании статьи 2016 года, в кото-

рой помимо катализатора дополнительно был использован соокислитель 

на основе соединений гипервалентного иода и бидентантный лиганд [2], 

похожие условия были применены нами к соединению 4. Изначально был 

добавлен только соокислитель (IBX), но реакция не протекала. И только 

после добавления бидентантного лиганда (1,10-фенантролина), нам уда-

лось достигнуть полной конверсии исходного соединения с образованием 

двух продуктов реакции дикетона 36% (7) и гидроксикетона 18% (6), но 

на это потребовалось 4 дня (схема 2). 

Схема 2 

Для оптимизации условий протекания реакции она была проведена при 

повышенной температуре (35°С), что значительно сократило время кон-
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версии исходного соединения в продукты реакции. В Таблице 1 приве-

дены данные по осуществлению раскрытия 2-метил-1-пропилциклобута-

нола (4) в различных условиях. 

Таблица 1 

Раскрытие 2-метил-1-пропилциклобутанола (4) в различных условиях 

Реагенты Выход1 

IBA (0,2 экв) 

Нет реакции 

Mn(acac)2 (0,05 экв) 

Mn(acac)2 (0,1 экв) 

Mn(acac)2 (0,05 экв), IBX (0,2 

экв) 

Mn(acac)2 (0,05 экв), IBX (0,2 

экв), 1,10-фенантролин (0,05 экв) 

Дикетон 36 % 

Гидроксикетон 18 % 

Mn(acac)3 (0,2 экв), IBA (0,2 экв) Нет продуктов 

Mn(acac)3 (0,2 экв), IBA (0,2 экв), 

bathophen (0,22 экв) 

Дикетон 40 % 

Гидроксикетон 18,7 % 

Mn(OAc)2∙4H2O (0,2 экв), IBA 

(0,2 экв), bathophen (0,22 экв), O2, 

35°С 

Дикетон 50 % 

Гидроксикетон 23 % 

1Выходы выделенных и очищенных продуктов. 

Как видно из Таблицы 1 наиболее оптимальными условия для осу-

ществления раскрытия 2-метил-1-пропилциклобутанола (4) были полу-

чены при использовании Mn(OAc)2∙4H2O, являющегося более дешёвым 

катализатором, с использованием IBA в качестве соокислителя, что поз-

волило получить дикетон и гидроксикетон с выходами 50% и 23% соот-

ветственно (схема 3). 

Схема 3 

Поскольку использование кислорода с воспламеняющимися жидко-

стями является небезопасным, то нами была проведена реакции окисли-

тельного раскрытия циклобутанола (4) кислородом воздуха. При этом в 

качестве основного продукта был получен октан-2,5-дион (7). 
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Таким образом нами был осуществлён синтез 2-метил-1-пропилцикло-

бутанола из этиллактата через реакции циклопропанирования по Кулин-

ковичу и расширения цикла, полученного циклопропанола без выделения 

и очистки промежуточных соединений. Показано, что полученный про-

дукт окисляется кислородом воздуха в присутствии ацетата марганца и 

IBA в качестве соокислителя с образованием в качестве основного про-

дукта соответствующего 1,4-дикетона. 
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