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Медные катализаторы широко используются в различных органических превра-

щениях, включая реакции окисления, протекающие с участием молекулярного кисло-
рода. Раскрытие циклопропанолов, катализируемое соединениями меди может проте-
кать по различным механистическим путям, что предоставляет возможность моделиро-
вания превращений с получением соответствующих промежуточных соединений и про-
дуктов. Здесь мы сообщаем о возможности управления селективностью подобных ре-
акций путем выбора лигандов в используемых комплексах меди. 
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Медь-катализируемые реакции играют важную роль в превращениях 
циклопропанолов (1), сопровождающихся раскрытием напряженного трех-
членного цикла [1]. Подобные реакции могут протекать по нескольким ме-
ханизмам [2,3]. Так, медный катализатор может выступать в качестве од-
ноэлектронного окислителя [2], что приводит к образованию β-кеторади-
кала А (схема 1, гомолитический путь). В случае же переноса пары элек-
тронов реакции протекают через образование гомоенолята меди Б [3] 
(схема 1, гетеролитический путь). α,β-Ненасыщенный кетон 2 может полу-
чаться по обоим механистическим путям выступая в качестве интермеди-
ата в ходе последующих превращений циклопропанолов. Конкуренция 
двух возможных механизмов реакции зачастую приводит к образованию 
смесей продуктов, что делает актуальным задачу поиска реагентов и усло-
вий реакции, позволяющих получать необходимые продукты хемоселек-
тивным образом. Отличительной особенностью катализаторов на основе 
меди также является возможность окисления органических соединений 
под действием кислорода в качестве «зеленого окислителя» [4]. 

Известно, что на путь протекания реакции аэробного раскрытия цик-
лопропанолов существенное влияние могут оказывать такие факторы как 
растворитель, строение субстрата и используемые в качестве катализатора 
соединения меди [1-3]. Однако, возможность управления селективностью 
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подобных реакций путем выбора лигандов в используемых комплексах 
меди ранее не изучалась. 

 

 

Схема 1 

 

Окислительное раскрытие циклопропанолов исследовалось на при-
мере 1-(2-фенилэтил)циклопропанола (1а) в качестве модельного суб-
страта. Все эксперименты выполнялись на 0,2-0,3 ммоль циклопропанолов 
1 в условиях аэробного окисления (открытая колба) при комнатной темпе-
ратуре с использованием 10 мольн. % медного катализатора. В качестве ис-
следуемых лигандов использовались различные амины в количестве 10-20 

мольн. %. После обработки синтезов (через 3 ч) состав реакционных сме-
сей, конверсию исходного циклопропанола и соотношение продуктов ре-
акций исследовали с помощью 1Н ЯМР спектроскопии (схема 2). 

В ходе аэробного раскрытия циклопропанола 1а наблюдалось образо-
вание четырех продуктов (2а-5а), соотношение которых зависело от ис-
пользуемого растворителя и лигандов, а также источника меди (схема 2). 
Получение винилкетона 2а предположительно происходит при протекании 
реакции по гетеролитическому механизму (схема 1, путь б), в то время как 
1,2-диоксолан 3а образуется через присоединение молекулярного кисло-
рода к β-кеторадикалу (А, схема 1, путь а). Это предположение подтвер-
ждалось реакцией окисления 1,2-дизамещенного циклопропанола 1б 

(схема 2, в), гомолитическое раскрытие цикла в котором протекало через 
образование более стабильного вторичного радикала за счет разрыва более 
замещенной С1-С2-связи, в результате чего в качестве основного продукта 
был получен 1,2-диоксолан 3б. Гетеролитический же путь реакции реали-
зовывался в данном случае через разрыв связи С1-С3 с преимущественным 
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образованием ненасыщенного кетона 2б. В ходе реакций наблюдалось 
также образование β-гидроксикетонов 4, по-видимому, за счет восстанов-
ления связи О-О в диоксоланах 3. 

 

 

Схема 2 

 

Основываясь на данных наблюдениях образование винилкетона 2а 

было выбрано в качестве критерия протекания реакции раскрытия по гете-
ролитическому пути, а величина объединенного выхода продуктов 3а и 4а 

являлась индикатором реализации гомолитического механизма. В резуль-
тате были выделены три основных фактора, влияющих на механизм проте-
кания реакций: природа растворителя, значительное влияние лигандов и 
природа источника меди.  

Во-первых, при использовании ацетата меди(II) в качестве катализа-
тора гомолитическое раскрытие циклопропанового фрагмента предпочти-
тельно в случае использования ацетонитрила. В случае же использования 
метанола в качестве единственного продукта был получен винилкетон 2а 

(схема 2, а). Предполагается что молекулы растворителя могут выступать 
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в качестве дополнительных лигандов, влияя, тем самым, на механизм реак-
ции. Так, ацетонитрил в качестве электронодефицитного лиганда способ-
ствует гомолитическому раскрытию. 

Во-вторых, было замечено сильное влияние добавления азотсодержа-
щих соединений к ацетату меди(II) на ход протекания реакций. В случае 
использования σ-донорных лигандов (хинуклидин, DABCO) в качестве ос-
новного продукта был получен винилкетон 2а, в то время как добавление 
π-акцепторных лигандов (1,10-фенантролин, 2,2’-бипиридин, производные 
имидазола) приводило к преимущественному образованию продуктов го-
молитического раскрытия 3а и 4а (схема 2, б). Похожее распределение про-
дуктов наблюдалось также и в случае раскрытия 1,2-дизамещенного цик-
лопропанола 1б (схема 2, в). Такой результат, по-видимому, обусловлен 
большими окислительными свойствами комплексов меди с π-акцептор-
ными лигандами за счет лучшей стабилизации меди(I) [5]. Некоторые 
амины (TMEDA, пиридин) представляли собой пограничный случай и ре-
акции протекали через оба механизма. Еще одним фактором, влияющим на 
соотношение продуктов раскрытия циклопропанола 1а являлось соотноше-
ние меди и используемых лигандов. Так, в случае соотношения Cu(OAc)2 и 
1,10-фенантролина 1:1 в качестве основного продукта был получен винил-
кетон 2а, двукратный же избыток лиганда приводил к преимущественному 
образованию 1,2-диоксолана 3а (схема 2, б) 

В-третьих, использование других солей меди, таких как перхлорат 
меди(II) и [Cu(CH3CN)4]PF6, которые не содержат хорошо координирую-
щих анионов подобно ацетат-аниону, приводило к значительному замедле-
нию скорости реакций (схема 2, б). В данном случае также наблюдалось 
значительное образование β-гидроксикетона 4а. Полученный результат по-
казывает, что карбоксилат-анионы в случае использования Cu(OAc)2 сами 
по себе направляют протекание реакции по гетеролитическому механизму. 
Добавление же азотсодержащих лигандов оказывало такое же влияние, как 
и в случае использования ацетата меди(II). 

В заключение, было показано, что наличие карбоксилат-анионов, ме-
танола и σ-донорных азотсодержащих лигандов приводит к преимуще-
ственному протеканию реакции окислительного расщепления циклопропа-
нолов по гетеролитическому пути, в то время как использование электро-
нодефицитных π-акцепторных лигандов способствует протеканию реакции 
через одноэлектронный механизм окисления с раскрытием цикла по гомо-
литическому механизму. 

Структура и чистота всех полученных соединений были подтверждены 
методами 1Н, 13С ЯМР и ИК спектроскопии, а также ГХ-МС спектрометрии. 
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