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Перекисное окисление диэтил 2-арил-4-гидрокси-4-метил-6-
оксоциклогексан-1,3-дикарбоксилатов (1а,б) и 2,4-диацетил-
5-гидрокси-5-метил-3-фенилциклогексанона (1в) приводит к 
трансформации циклогексанового кольца до оксоланового с 
декарбоксилированием или дезацетилированием с образова-
нием соответственно этил 4-арил-2-карбоксиметил-2-метил-5-
оксодигидрофуран-3-карбоксилатов (2а,б) или 4-ацетил-5-кар-
бо ксиметил-5-метил-2-оксо-3-фенилоксолана (2в). Обсуждены 
возможные причины сохранения конфигурации опти ческих цен-
тров кольца.
Ключевые слова: перегруппировка Байера–Виллигера, пере-
кисное окисление циклогексанонов, оксодигидрофуран, оксолан.

Stereochemical Features Rearrangement Bayer–Villiger 

of (diacetyl)diethoxycarbonyl hydroxycyclohexanone

V. V. Sorokin, E. A. Zinina

Peroxide oxidation of diethyl 2-aryl-4-hydroxy-4-methyl-6-oxocy-
clohexane-1.3-dicarboxylates (1a,b) and 2,4-diacetyl-5-hydroxy-
5-methyl-3-phenylcyclohexanone (1c) leads to the transformation 
of the cyclohexane ring into the oxolane one with decarboxylation 
or deacetylation, resulting in the formation of ethyl 4-aryl-2-car-
boxymethyl-2-methyl-5-oxodihydrofuran-3-carboxylates (2a,b) or 
4-acetyl-5-carboxymethyl-5-methyl-2-oxo-3-phenyloxolane (2c), 
respectively. Possible reasons for the retention of configuration of 
the ring optical centres have been discussed.
Key words: Baeyer–Villiger reaction, peroxide oxidation of cyclohex-
anones, oxodihydrofurane, oxolane.

Реакция Байера–Виллигера (перегруппиров-
ка кетона в сложный эфир под действием надкис-
лот) может сопровождаться дополнительными 
превращениями при наличии в субстрате функ-
циональных групп. Характер этих превращений 
и стереохимические особенности представляют 
интерес для направленного синтеза потенциаль-
но биологически активных полифункционально 
замещённых соединений. Нами показано, что 
перекисное окисление (диацетил)диэтоксикар-
бонилзамещённых гидрокcициклогексанонов 
(1) приводит не к семичленным лактонам (A), 
как было бы в случае не осложнённой иными 
процессами реакции Байера–Виллигера, а к 
пятичленным лактонам (2), имеющим фрагмент, 
близкий к скелету молекулы витамина С [1]. 
Так, окисление диэтил 2-арил-4-гидрокси-4-
метил-6-оксоциклогексан-1,3-дикарбоксилатов 
(1а,б) приводит к образованию этил 4-арил-2-
карбоксиметил-2-метил-5-оксодигидрофуран-3-
карбоксилатов (2а,б) [2]. Замена сложноэфирных 
заместителей на ацетильные – использование в 
качестве субстрата 2,4-диацетил-5-гидрокси-5-
метил-3-фенилциклогексанона (1в) – не меняет 
характера превращения, приводя к образованию 
4-ацетил-5-карбоксиметил-5-метил-2-оксо-3-
фенилоксолана (2в) [3].

1 а,б,в 2а,б,вR=OEt (а,б), Me (в); Ar= Ph (а,в),  C6H4-NO2-3 (б)
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Для  установления  стереохимических 
особенностей протекания реакции нами ис-
пользовались индивидуальные диастереомеры 
субстратов (1), выделенные путём дробной 
перекристаллизации в этаноле из диастерео-
мерных смесей, синтезированных по методи-
кам [4], и имеющие в конформации «кресло» 
трансдиаксиальное расположение всех соседних 
заместителей, кроме гидроксильной группы. 
Характерной особенностью изученных пре-
вращений является сохранение конфигураций 
оптических центров кольца – продукт (2) имеет 
транс-псевдоэкваториальное расположение 
фенильного и сложноэфирного (или ацетиль-
ного), а также сложноэфирного (ацетильного) 
и карбоксиметильного заместителей. Состав 
продуктов подтверждён элементным анализом, 
а строение – методами ИК-спектроскопии, 
ЯМР 1Н и 13С, а также РСтА (для соединений 
1а,в) [2, 3].  В настоящей работе мы рассмотрим 
возможные механизмы и причины стереона-
правленного протекания трансформации.

Возможные механизмы окислительной 
трансформации циклогексанового кольца до 
оксоланового с попутным декарбоксилирова-

нием (дезацетилированием) можно разделить 
на два типа – с промежуточным образованием 
ациклических интермедиатов и без таковых. 
Общим звеном многих из возможных меха-
низмов является образование лактона А либо 
его дегидратированной (за счёт отщепления 
третичной спиртовой группы) формы. Нельзя 
исключать путь через первоначальную деги-
дратацию исходного субстрата до циклогексе-
нона с последующей его трансформацией (для 
упрощения схемы этот путь не показан). Важно 
ответить, что во всех случаях, включающих про-
межуточное отщепление третичной спиртовой 
группы, теоретически должна происходить 
потеря хиральности атома углерода, связанно-
го в конечном продукте с метильной группой 
и карбоксиметиленовым фрагментом, что на 
самом деле не наблюдается. Вероятно, такой 
результат обусловлен стерическими факторами 
и электростатическим взаимодействием между 
карбоксиметиленовым фрагментом, сложноэ-
фирной группой и остальными заместителями 
в ациклических интермедиатах, что приводит 
к трансрасположению наиболее объёмных за-
местителей в конечном продукте.
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Сохранение конфигурации оптических 
центров можно объяснить механизмами без 
образования ациклических и (или) дегидрок-
силированных интермедиатов. Окислительное 

декарбоксилирование лактона А с последу-
ющей внутримолекулярной лактонизацией 
ангидрида С будет приводить к продукту реак-
ции 2.
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Похожие примеры трансанулярного взаи-
модействия известны в ряду ацетилзамещённых 
циклогексанонов [5, 6]. Подобное взаимодей-
ствие в ангидриде С возможно в конформации 
«ванна» за счёт сближения третичной гидро-
ксильной группы с одной из карбонильных 

групп ангидридного фрагмента. Так, в модели 
интермедиата С (для примера окисления ци-
клогексанона 1в), находящегося в конформации 
«ванна», по данным расчёта методом ММ2 
расстояние O-H...O=C составляет 1.96Å (ри-
сунок).

Модель интермедиата С для примера окисления циклогексанона (1в) 
в конформации ванна (метод ММ2)

Можно  т а кже  пр едположит ь ,  ч то 
трансанулярное  взаимодействие  реализу-
ется  на  стадии  распада  эфира  надкисло-

ты, сопровождаясь окислительным декар-
боксилированием (или дезацетилировани-
ем):
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Таким образом, перекисная трансформация 
(диацетил) диэтоксикарбонилзамещённых ги-
дроксициклогексанонов (1), имеющих в конфор-
мации «кресло» аксиальное расположение всех 
заместителей, кроме гидроксильной группы, 
до пятичленных лактонов (2) протекает стере-
онаправленно  с сохранением конфигурации 
оптических центров кольца, что обусловлено 
особенностями пространственного строения 
исходных субстратов и интермедиатов.
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СТРУКТУРНО-ДИНАМИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ

И СПЕКТРОСКОПИЧЕСКАЯ ИДЕНТИФИКАЦИЯ

МОНОГИДРОКСИИЗОФЛАВОНОВ

М. Д. Элькин1, А. Н. Панкратов2, П. А. Голиков3, А. Р. Гайсина4
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Методом теории функционала плотности DFT (B3LYP) осущест-
влены квантовохимические расчеты геометрической структуры 
и колебательных спектров моногидроксиизофлавонов – пози-
ционных изомеров и конформеров. Выявлены признаки спек-
троскопической идентификации соединений.
Ключевые слова: изофлавоноиды, колебательные спектры, 
спектроскопическая идентификация.

Structural Dynamic Models and Spectroscopic 

Identification of Monohydroxyisoflavones

M. D. Elkin, A. N. Pankratov, P. A. Golikov, A. R. Gaisina

By means of the DFT (B3LYP) method, quantum chemical computa-
tions of spatial structure and vibrational spectra of monohydroxyiso-
flavones – positional isomers and conformers – have been carried 
out. The indications of the compounds spectroscopic identification 
have been revealed.
Key words: isoflavones, vibrational spectra, spectroscopic iden-
tification.

Моногидроксиизофлавоны – природные 
соединения, содержащиеся в растениях. Пред-
ставляют собой фитоэстрогены, обладают 
метаболическими и антиканцерогенными свой-
ствами, а также благотворно влияют на сердеч-
но-сосудистую систему и кожу. Интерес к моно-
гидроксиизофлавонам связан с изучением их 
влияния на сигнальные и регуляторные системы 
клеток, выяснения механизма их биохимического 
и биофизического действия. За подробностями 
отсылаем к обзору литературы в монографии [1]. 
Отметим только, что в названной книге крайне 
важному для исследования структуры и свойств 
биомолекул вопросу использования спектроско-
пических методов применительно к флавоноидам 
уделено внимания явно недостаточно.

М. Д. Элькин и др. Структурно-динамические модели и спектроскопическая идентификация 
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