
 643 

ХИМИЯ   ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ   СОЕДИНЕНИЙ.  — 2004.  — № 5. — С. 643—669 
 

 
 
 
 

 
 

А. Т. Солдатенков,  А. В. Темесген,  Н. М. Колядина 
 

ОКИСЛЕНИЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  
ПЕРМАНГАНАТ-АНИОНОМ 

 
(ОБЗОР) 

 
Обобщены данные по окислительным превращениям гетероциклицеских соединений 

перманганат-анионом. 
 
Ключевые слова: перманганат-анион, окисление. 

 
 

Окислительные реакции органических соединений составляют одну из 
важных областей химии, главной задачей которой является прежде всего 
синтез кислородсодержащих веществ. Из разнообразных окислителей, ис-
пользуемых в синтетической практике [1, 2], наибольшее распространение 
получили соединения марганца, которые позволяют как вводить кисло-
родсодержащие функции в исходную молекулу, так и осуществлять реак-
ции дегидрирования, ароматизации, дециклизации, циклизации и сочета-
ния. Литература о применении разновалентных соединений марганца в ор-
ганическом синтезе, в том числе и обзорная, весьма обширна [3–10], при-
чем значительная ее часть посвящена окислению органических веществ 
действием перманганатов. 

Наиболее часто для окисления применяют перманганат калия как са-
мый доступный агент. Однако кроме него могут быть использованы также 
соли натрия, меди(II), магния, серебра, цинка, аммония. Перманганаты 
тетраалкиламмония, бензилтриалкиламмония и триарилфосфония благо-
даря их удовлетворительной растворимости в органических растворителях 
позволяют окислять субстраты в безводных средах [2, 7]. 

Анализ литературы показывает, что обзорные работы, систематизи-
рующие данные по окислению гетероциклических соединений в присут-
ствии перманганатов, отсутствуют. Для восполнения этого пробела на-
стоящий обзор посвящен обобщению научных исследований последних 
10–15 лет по основным типам контролируемого окислительного превра-
щения гетероциклических соединений под воздействием перманганат-
аниона. При этом рассмотрены превращения боковых заместителей в гете-
роцикле, получение оксогрупп у циклических атомов, дигидроксили-
рование частично гидрированных гетероциклов, реакции дегидрирования 
и ароматизации, окислительное сочетание, а также процессы дециклиза-
ции и образования гетероциклов. 

 
 

1. Превращения  боковых заместителей в гетероциклах 



 
В этом разделе приведены данные по окислительным превращениям 

алкильных, алкенильных, гидроксиалкильных, формильных и тиольных 
групп, имеющихся в исходных гетероциклических соединениях. 

При окислении 5-метилзамещенного 2-(бензимидазолил-2)фурана 1 в 
системе KMnO4/H2O (30 оС, 1.5 ч) удается получить с выходом 21% соот-
ветствующую фуранкарбовую кислоту только в виде калиевой соли 2, так 
как ее подкисление приводит к полному декарбоксилированию (выход 
фурана 3 составил 44%) [11]. В то же время тиенильное производное 1 
(Х = S; 80 оС) превращается в стабильную свободную кислоту 4 (выход 
27%). 

 

SR COOH XR Me OR COOK OR

4 1 2 3

KMnO4 HCl

X = O, S; R = 1-vt nbk-2-, t ypbvbl f pj kbk

 –CO2

 
 
Метильные группы в триазольных циклах бис-1,2,4-триазоло[3,4-d]-

1,2,4-триазоло[3,4-f]фуразано[3,4-b]пиразинов окислены в карбоксильные 
группы действием KMnO4 в водных растворах [12]. 

В некоторых случаях в условиях окисления наблюдается дезалки-
лирование алкилзамещенных гетероциклов, что дает возможность синтеза 
незамещенных гетероциклов. Например, метильная и диметиламино-
этильная группы в положении 5 тетразолов 5 подвергаются окислитель-
ному отщеплению при нагревании (60–98 оС) с KMnO4 [13, 14]. Эта 
реакция рекомендована в качестве удобного метода получения неза-
мещенного тетразола 6. 
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N
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5 R = Me;  Me2NCH2CH2

5 6

 
 
Метильная группа в N-оксидах 2-галогенпиколинов окислена в карб-

оксильную, причем присутствие галогена уменьшает устойчивость 
гетероцикла к окислению [15]. Окислением 5,5'-диметил-2,2'-бипиридина 
получена карбоновая кислота, проявляющая мощное ингибирующее дей-
ствие на пролилгидроксилазу, ответственную за отложение в организме 
человека коллагена [16]. 

При нагревании перманганат калия окисляет диметилзамещенные ксан-
тоны 7 [17] или  феноксафосфин-10-оксиды 8 [7] с образованием дикарбо-
новых кислот 9 или 10 соответственно. По данным работы [18], метильная 
группа в производном 6-метилурацила не подвергается окислению вод-
ным KMnO4. Вместо ожидаемой карбоновой кислоты выделен N-оксид 
иминольного таутомера исходного субстрата. 
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В бис(2-бензодиазолил)метанах метиленовая группа окислена KMnO4 

до вторичной спиртовой и/или кетонной группы [19]. 
При изучении превращений алкенильных заместителей при атоме азота 

в β-лактамах 11 было установлено, что в очень мягких условиях (0 оС, 10 мин, 
ацетон/H2O/KMnO4) происходит их отщепление с образованием N-незаме-
щенного гетероцикла  12 [20].  

 

N
O

R1 R2

R3

11 12

N
O H

R1 R2

R1 = OPh; R2 = Ph; R3 = CH=CH2, CH=CHMe  
 
2-Фенил-5-фенилэтинилфуран 13 с удовлетворительным выходом 

окисляется KMnO4 до дикарбонильного производного 14 [1]. 
 

OPh C CPh Me2CO / H2O OPh

13 14 53–71%
C–C–Ph

O O

 
 
Осуществлено гидроксилирование цис-тетрагидропиранилзамещенного 

алкена 15 [21]. Предполагается, что двойная связь атакуется электро-
фильным перманганатом со стороны, противоположной пирановому коль-
цу, в котором связь С(5)–О должна находиться в s-цис-конформации, чтобы 
образовался единственный гликоль 16. 
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В работе [22] О-циклопентенильный фрагмент в оксихиназолине 17 

успешно гидроксилировали KMnO4 в системе ТГФ/H2O/KOH. Получен-
ный 4-(trans-3, trans-4-дигидроксициклопентан-r-ил)оксихиназолин 18 и 
его четвертичные соли оказались перспективны в качестве противора-
ковых средств. 
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В синтезе антибиотиков – фузариновой кислоты и ее аналогов 19 – 

KMnO4 использован для окисления α-стирильной группы в карбоксиль-
ную в пиридинах 20 без затрагивания н-бутильного заместителя при атоме 
С(5) [23]. 

 

N
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N
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COOH
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20 19

R1 = CH=CHPh, CH2OH; R2 = H, Me, NO2, OMe, Cl

R1

 
 
Окисление гидроксиметильных групп до карбальдегидных возможно в 

случае использования перманганата бис(пиридин)серебра [2]. Тиофен-2,5-
диметанол 21 этим агентом количественно превращен в диальдегид 22 
[24]. Однако при попытке аналогичного окисления фуран-2,5-диметанола 
была выделена с выходом 56% фуран-2,5-дикарбоновая кислота 23. Гидр-
оксиметильные заместители в ксантонах типа 7 [17] и пиридинах 20 [23] 
превращаются в карбоксильные группы под действием KMnO4. 

 

S

PhPh

CHOOHC
22

X

RR

CH2OHHOH2C
21

X = S,
R = Ph

AgMnO4

X = O,
R = H O COOHHOOC

23  
 
1-Гидроксиэтильная группа в 1,2,3-1H-бензотриазолах окислена в окси-

карбонилметильную (KMnO4 в водн. AcOH) [25]. Полученные при этом 
бензотриазолилуксусные кислоты проявляют гербицидные свойства. 

Особенно легко происходит окисление карбальдегидных заместителей 
в карбоксильные группы. Так, почти количественный выход фуран-2-
карбоновой кислоты достигается при окислении фурфурола перманганат-
анионом, генерируемым в электрохимической бездиафрагменной ячейке 
из щелочного раствора диоксида марганца [26]. 

В случае окисления 2-пирролкарбальдегида KMnO4 в водном ацетоне 
при 40 оС выход соответствующей кислоты составил 69% [27]. При 
понижении температуры реакции до 25 оС скорость окисления падала в 2.5 
раза, а при ее повышении выше 40 оС происходило декарбокси-лирование. 
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Аналогичное окисление 2-формилтиофена [28], 3-формил-индола [29], 3-
формил-β-карболина [30] и хинолин-3-карбальдегида [31, 32] также 
позволяет получить соответствующие гетарилкарбоновые ки-слоты с 
выходом 58–90%. 

С целью синтеза антимикробных средств 2-нитрофенилтиозамещенные 
бензимидазолы и бензотиазолы были окислены с хорошими выходами в 
их сульфонилпроизводные [33]. 

Ряд 5-алкилтио- и арилтиотетразолов 24 превращен в соответствующие 
сульфонилпроизводные 25 окислением в условиях МФК (тетра-
бутиламмоний-бромид/хлороформ/водн. AcOH) [34, 35]. В случае R1 = H, 
R2 = Ph образуется только дисульфид. 

 

N
N

N
N

N
N

N
N

S
O

24 25

O
R2 R1R1R2S

R1 = H, Me, Et, CH2Ph; R2 = Me, Et, n-Bu, CH2Ph, C6H4Me-p, C6H4NO2-m 
 
 
В синтезе активированных гаптенов, используемых для получения 

моноклональных антител, KMnO4 оказывается эффективным при окисле-
нии боковой сульфидной группы в пиридине 26 до метилсульфонильной 
(водная АсОН). Выход сульфона 27 составил 87% [36]. 

 
 

NMeS

NO2

NMeS

NO2

O

O

2726  
 
 
 
Арилтиогруппы в бензо[f]хинолинах окислены однопроцентным 

водным раствором KMnO4 в соответствующие сульфоны, которые 
испытаны в качестве антибактериальных средств [37]. Алкилтиогруппы в 
1,5-нафтиридинах и арилтиогруппы в урацилах [33] превращены в системе 
KMnO4/АсОН в сульфонильные группы.  

Согласно данным работы [38], сульфенамидные группы 1,2,4-триазола 
успешно окисляются в сульфонамидные. Подобный синтез осуществлен с 
целью изучения ингибирования ангидраз и снижения глазного давления. 

Аналогичным окислением синтезирован ряд гетероциклических бис-
сульфонамидов, которые оказались хорошими ингибиторами цинксодер-
жащих ангидраз [39]. 
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2. Формирование оксогрупп у циклических атомов гетероцикла 
 

 
Перманганат калия, нанесенный на Al2O3, в ряде случаев обеспечивает 

высокую селективность окисления и упрощает выделение продуктов. 
Этим реагентом 1,3-дигидроизобензофуран 28 легко окисляется в лактон 
29 [40]. 

O

28

O

O29
91%  

В то же время его изомер – 2,3-дигидробензофуран – оказался в этих 
условиях стабильным даже при длительном (до 217 ч) окислении.  

В аналогичной системе производные бензопирана 30 и дибензопирана 
31 превращены с высокими выходами, соответственно, в лактон 32 [41] и 
кетон 33 [40]. 

O

Me R

O

Me R

O

30 32

R = H, Me, Et, CH2Ph

O

31

O

O 33  
 
1,4-Дизамещенные тетрагидропиридины 34 превращены в ненасы-

щенные лактамы 35 кратковременным действием водного KMnO4 в аце-
тонитриле при 20 оС [42–44]. 

 

N

R1

R2

34

N O

R1

R2

35
R1 = Me, CH2Ph, CH2C6H4Cl-p; R2 = Ph, 4-Py, CH=CHPh 

 
N-Ацетилтетрагидроизохинолины 36 и четвертичные соли дигидроизо-

хинолинов 37 окислены с высокими выходами в тетрагидроизохинолин-1-
оны 38 перманганатом калия в условиях МФК (краун-эфир) [45]. Четвер-
тичные соли изохинолиния и хинолиния также превращаются в соответ-
ствующие N-замещенные изохинолоны-1 и хинолоны-2. 
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N
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R1 R2

37

R, R1 = H, OMe, NO2 ; R2 = Me, Et, CH2Ph, COEt, COMe, COPh, CHO

N
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Найдено, что 4Н-селенопираны 39 легко окисляются KMnO4 (нагрева-

ние в ацетоне/ацетонитриле) до γ-селенопиронов 40 (выход 45–65%) [46]. 
 

SeR R
39

R1 R1

SeR R

O

40

R1 R1

R = Ph; R1 = H, Me  
 
Силаазаантрацены 41 с высоким выходом окислены KMnO4 в ацетоне 

при 20 оС в силаазаантроны 42 [47]. 
 

Si

N

RMe

41
R = Ph, Me 42

Si

N

RMe

O 90%
 

 
 
В работах [48, 49] осуществлено окисление перманганатом калия ряда 

тиазолидин-2-тионов 43 в тиазолидиноны 44 и их S,S-диоксиды 45 в усло-
виях МФК. Авторы отмечают резкое увеличение эффективности окисле-
ния до диоксидов 45 в случае добавки в реакционную среду бензойной 
кислоты. 
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CH2Ph
R1

R2

S

N

O

CH2Ph
R1

R2

S

N

O

CH2Ph
R1

R2

+

43 44
45 33–70%

R1 = H, Et; R2 = H, CH2Ph, i-Pr

O O
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3. Дигидроксилирование частично гидрированных гетероциклов 
 
 
Для дигидроксилирования частично восстановленных гетероциклов, 

содержащих двойную связь С=С, используются водные растворы KMnO4 
(метод Вагнера). Реакцию обычно проводят на холоду в нейтральной или 
слабощелочной среде, а цис-1,2-диолы при этом образуются с умерен-
ными выходами. Окисление, осуществляемое в кислой среде или без 
охлаждения, часто приводит к продуктам более глубоких превращений.  

3,4-Дегидробутиролактон 46 превращается с хорошим выходом в 
3,4-дигидроксилактон 47, в котором цис-изомер образуется с селек-
тивностью 60% [50]. 

 

O O

H

BnO
46

O O

H

BnO

OHOH

47  
 
Установлено, что в водном ТГФ дигидроксилированию подвергается 

лишь цис-2,5-диметокси-2,5-дигидрофуран 48, давая продукт 49 [1, 51]. 
транс-Изомер 48 образует диол 50 только при замене ТГФ на этанол. 

 

O
H

OH
H

OMe
50

O

H

OMeMeO

48

MeO EtOH / H2O

O

H
OHOH
H

OMe
49

KMnO4 / NUA / H2O

MeO

HO

 
 
Окисление ненасыщенного пятичленного лактама 51 в системе реаген-

тов KMnO4/18-краун-6/СH2Cl2 дает диол 52 с выходом 65% [52]. 
 
 

O
O

N
O

OTBS

BOC
51

O
O

N
O

OTBSOH

OH

BOC
52

TBS = nht n--, enbkl bvt nbkcbkbk> BOC = nht n--, enj r cbr f h, j ybk  
 
 
Реакция Вагнера успешно применена для цис-дигидроксилирования 

(в нейтральной среде) дигидропиранов 53 [53–55]. Соотношение диасте-
реомерных гликолей 54 определяется природой заместителя R1. 
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54

R2

R1 = H, Me, CH2Ac, OMe, OEt, OCH2Ph, NHCOOEt;
R2 = H, Me; R3 = H, OAc; R4 = H, Me, CH2OH, CONH2, OMe, OAc

R2

 
 
В синтезе аналогов антибиотика гризеузина 55 для цис-дигидрокси-

лирования спиросочлененного дигидропиранового кольца в исходном 
соединении 56 успешно использован перманганат цетилтриметиламмония 
(20 оС, 3 ч) [56]. 

 

O

O

O

O

O
O

Me

O

MeOH

OH

56 55  
 
N-Алкоксикарбонилтетрагидропиридины 57 гладко цис-дигидроксили-

руются водным раствором перманганата калия на холоду до диолов 58 
[57]. Однако присутствие сразу двух метильных групп при двойной связи 
или замена N-алкоксикарбонильного заместителя на N-метильный резко 
снижает (в два и более раза) выход диолов. Введение фенильного радика-
ла при атоме С(4) полностью дезактивирует пиперидеиновое кольцо в 
соединении 59.  

 

N N

OH
OH

N
COOMe

Ph

57 58 59

R1 = COOMe, COOEt, Me; R2, R3 = H, Me

R3

R2

R1 R1

R2

R3

 
 
Позднее [58–61] было установлено, что, казалось бы, незначительная 

модификация условий реакции Вагнера – проведение ее не на холоду, а 
при температуре 25–35 оС – активирует 4-арилпиперидеины 60. Однако 
при этом последние превращаются не в ожидаемые пиперидиндиолы, а в 
дигидроксилактамы 61. Оказалось, что эта реакция оксогидроксилиро-
вания происходит через предварительное окисление исходных тетрагид-
ропиридинов 60 до их 2-оксопроизводных, которые затем легко дигидр-
оксилируются [44, 62]. 
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N

Ar

N

Ar OH
OH

O

60 61

R1 = Me, Et,  CH2Ph; R2  = H, CH2OAc; Ar = Ph, 4-Py

R2

R1 R1

R2

 
 
При действии в мягких условиях перманганатом калия на олигонук-

леотиды или на ДНК (62, где R – остаток олигонуклеотида или ДНК) 
установлено, что из всех пуриновых и пиримидиновых оснований селек-
тивно реагирует лишь тимин, превращаясь в цис-5,6-гликоль дигидро-
тимина 63 [63]. 

 

NH

N

O
Me

O
R

NH

N

O
Me
OH

OHO
R

62 63  
 
 
 

4. Дегидрирование и ароматизация гетероциклов 
 
 
Перманганат-анион нашел достаточно широкое применение в химии 

гетероциклических соединений в качестве дегидрирующего и ароматизи-
рующего агента. Так 2,9-диметилдигидродибензофурофуран 64 подверга-
ется дегидрированию с одновременным окислением метильных групп до 
карбоксильных с помощью KMnO4 [64]. Полученная дикислота 65 обра-
зует с фенилендиамином высокотермостойкий полимер. 

 
 

OO

Me Me

OO

COOHHOOC

64 65  
 
 
Замещенные пиразолины 66 под действием KMnO4 превращены с 

хорошими выходами в соответствующие пиразолы 67 [65]. 
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N
H

N

Ar R1

R2

66

N
H

N

Ar R1

R2

67  
Ar = Ph, C6H4Me-p; R1, R2 = COPh, COC6H4Me-p, COC6H4OMe-p, COOEt 

 
Замещенные триазолины 68 легко подвергаются ароматизации под 

действием KMnO4 в присутствии межфазных катализаторов (выход три-
азолов 69 50–70%) [66]. 

 

N

N
N

68

N

N
N

69

R3

R2

R1 R1

R2

R3

R1 = Me, C6H4Cl-p, C6H4Me-p, R2 = 4-Py, 2-[ byj kbybk> COOEt, R3 = H, Me, Ph  
 
 
В работе [67] установлено, что тиадиазолин 70 окисляется с помощью 

KMnO4 в уксусной кислоте при комнатной температуре всего за 1 ч. При 
этом основным направлением является ароматизация гетероцикла до со-
единения 71 за счет отщепления N-ацетильной группы и дегидрирования. 
Строение минорных продуктов 72 и 73 позволяет предположить, что на 
первой стадии происходит окисление боковой тиометильной группы до 
сульфонильной. Аналогичные результаты получены при введении в пара-
положение фенильного ядра различных заместителей (Me, OMe, Cl, CN, 
NO2). 

 
 

S

NN
Ac

SMePh

70

S

NN

SO2MePh

71

S

NN
Ac

SO2MePh

72

S

NN
Ac

SO2MePh
O O

73

+ +

6%12%50%  
 
 
Тетрагидропиридиновые фрагменты под действием KMnO4 могут пре-

вращаться в их дигидропроизводные или полностью ароматизироваться. 
Так 3-гидроксиметил-1-метил-4-фенил-1,2,3,6-тетрагидропиридин окислен 
с отщеплением гидроксиметильной и N-метильной групп в 4-фенилпири-
дин (выход 10%) [61]. Установлено, что окисление незамещенного 1,2,3,4-
тетрагидроизохинолина KMnO4 в ацетоне или ацетонитриле при 20 оС 
является быстрой экзотермической реакцией ароматизации, приводящей к 
изохинолину за 20 мин (выход 50%) [45]. Но при 0 оС дегидрирование 
тетрагидроизохинолинов 74 происходило за несколько минут с образова-
нием смеси 3,4-дигидроизохинолинов 75 (выход 80%) и изохинолинов 76 
(выход 20%). Большая избирательность по дигидроизохинолину дости-
гается при использовании каталитических количеств 18-краун-6. 
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NHR2

R1

R2

74

NR2

R1

R2

75

NR2

R1

R2

76

+

R1 = H, Ph, C6H4NO2-p, R2 = H, OMe  
 
В сухом ТГФ KMnO4 может оказывать мягкое дегидрирующее 

действие. Так, 1,2,3,4-тетрагидрокарболины 77 селективно превращаются 
в 3,4-дигидропроизводные 78 с выходом 28–94%. В некоторых случаях 
природа заместителя при атоме С(1) вызывает полную ароматизацию 
гидропиридинового фрагмента [68]. 

 

N
H

NH

R
N
H

N

R
77 78

R = Ph, C6H4Hal, ut nf hbk  
 
 
В ароматизации N-незамещенных 1,4-дигидропиридинов, кроме обыч-

ных для этого случая окислителей, таких как HNO3, CrO3, MnO2, 2,3-ди-
хлор-5,6-дициано-1,4-бензохинон [69], также успешно использован 
KMnO4 [70, 71]. В работе [71] детально изучена окислительная аромати-
зация 1,4-дигидропиридинов 79 действием KMnO4 в различных условиях. 
Так, кипячение в сухом бензоле эфиров Ганча в присутствии KMnO4, 
нанесенного на монтмориллонит приводит только к продуктам дезалкили-
рования 80, а в случае 4-арильных заместителей образуются только 
4-замещенные пиридины 81. Использование влажного бензола в анало-
гичных условиях дает смесь соединений 80 и 81 в соотношении 
1.0:1.5÷1.5:1.0 (общий выход 80–100%). Краун-эфиры и ТЭБАХ катали-
зируют окисление водным перманганатом также с образованием смеси 
пиридинов 80 и 81. В то же время окисление дигидропиридинов раство-
ром KMnO4 в ацетоне или уксусной кислоте является селективным – 
образуются только пиридины 81 (но с меньшим выходом 40–45%). Облу-
чение реакционной смеси ультразвуком позволяет сократить длительность 
реакции до нескольких минут. Предполагается, что реакция деалкили-
рования–ароматизации начинается с гомолитического расщепления связи 
N–H с переносом одного электрона на пиридиновое кольцо. Затем отщеп-
ляется алкильный радикал при С(4), который димеризуется. Подобный 
механизм подтвержден выделением продуктов димеризации, а также 
успешным окислением исходных дигидропиридинов даже в случае 
использования малых (каталитических) количеств KMnO4. Образование 
продуктов дегидрирования 81 происходит по конкурентному ионному 
механизму. 
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79 80 81

R1

+
R1 R1

R2

R1 R1

R1 = COOEt, R2 = H, Et, n-Pr, n-Bu, Ph, C6H4NO2-p, C6H4OMe-p

R2

R1

 
 
Для введения аминогруппы в шестичленные азотистые гетероциклы в 

последние 10–15 лет широкое применение получила относительно новая 
система, включающая жидкий аммиак или алкиламин  в смеси с KMnO4 
[72, 73]. В реакцию вступают производные пиридина [74, 75], хинолина 
[76], нафтиридинов [77, 78], хиноксалинов [79] и других азинов [72, 73]. 
Методом ЯМР установлено, что на первой стадии происходит нуклео-
фильное присоединение аммиака или алкиламина к гетероциклу, причем 
по положению, которое определяется не электронной плотностью, а тер-
модинамической стабильностью промежуточного σ-аддукта Мезен-
геймера. Вторая стадия заключается в окислительном дегидрировании 
указанного комплекса с генерированием ароматической системы и 
образованием амино- или алкиламинозамещенных гетероциклов. Ниже 
приведена последовательность превращений 3-нитро-1,8-нафтиридинов 
82, которые эффективно и высокоселективно аминируются метиламином 
при –7 оС по положению 4 через комплекс 83 и 1,4-дигидропроизводное 84 
с образованием метиламинонафтиридинов 85 [78]. В случае R = Cl 
наблюдается также и замещение галогена на метиламинoгруппу. 

 

N N R

NO2

N

NHMe

R

NO2

82 83 84 85

R = H, NHPh, NHMe, NH2, OH, OMe, Cl

+

N R

H NH2Me
NO2

N
H

H NHMe

R

NO2
_

 
В работе [80] установлено, что пиримидо[4,5-d]пиримидин-2,4-дион 86 

подвергается (при +7÷ –75 оС) нуклеофильному аминированию преиму-
щественно по положению 7 с последующим окислением перманганатом 
калия или серебра до 7-аминопроизводных 87 (выход 51–83%). 

 

86 87

N

NNH

N

O

Me
O NR1R2

NHR1R2 +

NR1R2 = NH2, NHMe, NHEt, NHBu-t, gbgt hbl bk> v j ha j kbk 

N

N
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Недавно  установлено,  что кроме аминов в системе   NH3/KMnO4  при –
70 oC к нитрозамещенным пиридиновому 88 (а также тиофеновому, 
фурановому, пиррольному и тиазольному) циклам может присоединяться 
2-фенилпропионитрильный карбанион, генерируемый in situ [81]. Обра-
зующиеся при этом сигма-аддукты затем окисляются в продукты 
нуклеофильного замещения водорода 89. Дифенил- и трифенилацето-
нитрилы дают аналогичные продукты замещения только с пятичленными 
гетероциклическими нитроаренами. 

 

N

NO2

R1

R2

+ Ph–CH–CN

N

NO2

Me

CNPh
R1

R2

88
89R1 = H, Cl; R2 = H, OEt

Me

 
 
При разработке однореакторного метода синтеза 2,5-диметилпиразина 

90 из гидроксииминоацетона 91 был использован KMnO4, роль которого 
заключается в окислительном дегидрировании промежуточного дигидро-
пиразина 92 [82]. 

 

2 MeCOCH=NOH
1. SnCl2, HCl

2. NaOH, KMnO4, 0 oC N

N Me

Me
 

N

N Me

Me

92 90 24%
91

 
 
Полная ароматизация наблюдалась при окислении тетрагидропири-

мидина 93 перманганатом калия [83]. 
 

NH

N
H

Me

COOEt

R2

R1

N

N Me

COOEt

R2

R1

93
R1 = C6H4NO2-o; R2 = C6H4NO2-m  

 
Тетрагидротриазин-2-тионы 94 мягко дегидрируются KMnO4 до соот-

ветствующих триазинтионов 95  в условиях МФК [84]. 
 

NH

N
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R

S
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N

N

N

Ar

Ar
R

S

95

R = Me, Et; Ar = Ph, C6H4OMe-p  
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5. Окислительное сочетание 
 

В последнее время перманганат-анион находит применение для осуще-
ствления разнообразных межмолекулярных конденсаций, которые можно 
классифицировать как окислительное сочетание N–N, C–N и С–С. 
Аминозамещенные гетероциклы, имеющие первичные аминогруппы, 
легко вступают в реакцию сочетания N–N с образованием азосоединений. 
Так окислением 1-аминоиндола KMnO4 в кислой среде получен азоиндол 
[85]. Авторы отмечают рН-зависимость направления реакции, поскольку в 
нейтральной среде в основном наблюдается дезаминирование аминоин-
дола. Аналогичный азопродукт выделен с хорошим выходом при окисле-
нии 5-аминопирролопиримидин-2,4-диона. 

3-Амино-5-нитро-1,2,4-триазол в виде калиевой соли превращен 
KMnO4 в высокоэнергетический устойчивый азотриазол [86]. В кислой 
среде при 20 °С 5-амино-1-(2-гидроксипропил)-3-нитро-1,2,4-триазол 96 
селективно превращается в азосоединение 97 с выходом 75% [87]. Отме-
чается, что использование оксида хрома(VI) приводит лишь к окислению 
вторичной спиртовой группы до кетонной. 

 
 

N
N

NNH2

CH2CH(OH)Me

NO2 N
N

N N

O2N

 

96 97

Me(OH)CHCH2 2

 
 
 
4-Амино-3-цианофуразан 98 превращается за 10 мин (20 оС) в азофу-

разан 99 при окислении водным раствором KMnO4 [88]. В случае 3,4-ди-
аминофуразана синтезированы трифуразаны, соединенные азомостиками 
[89]. Подобные высокоэнергетические молекулы представляют интерес 
как новый класс потенциально мощных взрывчатых веществ.  

 
 

O
NN

NH2NC

O
NN

NNC

 2
98 99

86%  
 
 
Вторичная циклическая аминогруппа также может участвовать в соче-

тании N–N под действием окислителя. 
В работе [90] показана возможность окислительного N- и S-диалкил-

аминирования бензимидазолинтионов 100 диэтиламином.  
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К реакциям сочетания C–N гетероциклических соединений можно 

отнести конденсацию пиридина с теофиллином [91]. Окисление теофил-
лина 101 KMnO4 осуществлено в водно-пиридиновом растворе, что при-
вело к образованию 8-пиридиниотеофиллината 102. Подчеркивается, что в 
отсутствие воды этот илид 102 не образуется. 

 

N

N N

N
HMe

O

O

Me
N

+ N
N

N N

NMe
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O
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101 102

_ +

 
 
 
В работах [43, 92] наблюдалась межмолекулярная конденсация 4-арил-

1,2,3,6-тетрагидропиридинов 103 с первичными ариламинами, которая 
приводит к 2-арилиминотетрагиропиридинам 104. Ключевой стадией этой 
реакции сочетания C–N, по-видимому, является отщепление гидрид-иона 
от метиленовой группы аллиламинного фрагмента гетероцикла. Карбо-
катион 103а, стабилизирующийся в виде циклоиминиевого иона 103b, 
затем атакуется нуклеофильным амином с образованием имина 104.  

 

N
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Me
103

MnO4

_

–HOMnO3
–2

N

R

Me
N

R

Me  

103a 103b

N

R

Me
NAr

104

+ +
NH2Ar

R = Ph, Ar = C6H4NO2-p, C6H4Br-p, C6H4N=NPh;

 
 
В реакции окислительного сочетания С–С вступают гетероциклические 

соединения, имеющие активированные группы СН2 или СН. 2,4-Дизаме-
щенные 5(4Н)-тиазолиноны 105 эффективно димеризуются при действии 
на них KMnO4  в  уксусной кислоте  [93].  При этом с высокими  выходами 
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образуются симметричные тетразамещенные 4,4'-битиазолоны 106, строе-
ние которых подтверждено методом РСА. В некоторых случаях удалось 
выделить изомерные продукты 2,2'- и 2,4'-кросс-сочетания 107 и 108, 
соответственно, что указывает на свободно-радикальный механизм этой 
реакции. 

 

N

SO

H
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R2

105

KMnO4
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SO  R1

R2
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2

N

SO  R1
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2 R1
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N
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O
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R1 = Et, Ph, OEt, SEt; R2 = Me, CH2Ph, Ph  
 
 
Бис(2-бензодиазолил)метаны, а также их оксааза- и тиааналоги 109 

очень легко вступают в реакцию с KMnO4 по метиленовой группе с 
образованием соединений различной степени окисления, включая 
продукты сочетания С–С [19]. Установлено, что выход продуктов 
окисления и их соотношение в значительной степени зависят от природы 
второго гетероатома в пятичленном гетероцикле и условий реакции. 
Поскольку соединения 110 и 111 могли быть получены и в отсутствие 
окислителя (при попытке синтезировать комплексы исходных 109 с 
диацетатом марганца), авторы указывают на возможность не только 
радикального, но и карб-анионного пути их окисления. 

 
R2CH2

109

(R2CH )2 + R2C=CR2

111110
+ R2CHOH + R2CO

R = 
N

X
;  X = O, S, NMe, NCH2Me, NCH2Ph

 
 
 
Недавно осуществлена новая реакция окислительного сочетания С–С 

4-арилтетрагидропиридинов 112 с некоторыми СН-кислотами 113 (ацето-
ном, метиларилкетонами, нитрометаном и дицианметаном) [60, 61, 94, 95]. 
Под действием KMnO4 в мягких температурных условиях указанные 
субстраты реагируют межмолекулярно с образованием 2-метилентетра-
гидропиридинов 114. Методами РСА и ЯМР установлена предпочти-
тельность Е-конфигурации енаминного фрагмента в соединениях 114 (при 
R2 ≠ R3). 
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6. Реакции дециклизации 
 

Перманганат-анион как жесткий окислитель может использоваться в 
процессах дециклизации гетероциклов, что позволяет синтезировать ряд 
труднодоступных соединений с заданным расположением заместителей 
или практически важных соединений. 

При окислении соединения 115 перманганатом калия выделены два 
продукта (116, 117) расщепления четырехчленного лактамного цикла [96]. 
Тиазолидиновый цикл оказался более устойчивым благодаря его арома-
тизации. 

 

N S
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NS NS

CONH2
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R1 = CH2OPh; R2 = MeOOC–CMe2

R2

R1

CONHR2

R1 R1
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2-Ацетамидометилтетрагидрофуран 118 окислен KMnO4 в разбав-

ленном водном растворе серной кислоты в аминолевулиновую кислоту 
119 с высоким выходом [97]. 

 

O CH2NHAc

OMe
MeO

118

NH2

O

HOOC

119
2. H    / H2O +

1. KMnO4 / H
+

 
 
 
 
Данный метод рекомендован для удобного синтеза этого селективного 

гербицида и регулятора роста растений. 
Фталид 120 при окислении щелочным перманганатом калия при 95 оС 

превращен в дизамещенную бензойную кислоту 121 с выходом 97% [98]. 
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O

O

ArOMe
COAr

OMe

COOH

120 121

1. KMnO4 / KOH

2. H+

 
 
Тетразамещенный пиридин 122 содержит несколько потенциально 

окисляемых заместителей. При нагревании его раствора в ацетоне или 
водном бутаноле с KMnO4 окислялись до карбоксильных групп только 
фурильные радикалы (18 ч; выход кислоты 123  70–95%) [99]. 

 

N

Ar
Me

O O
N

Ar
Me

COOHHOOC

122 123

Ar = C6H4OMe-p  
 
В работах [43, 100] изучалась окислительная дециклизация замещен-

ных тетрагидропиридинов 124. Установлено, что повышение температуры 
окисления перманганатом калия (до 50–60 оС), введение электронодо-
норных заместителей при С(4), использование МФК и кватернизация суб-
стратов приводят к расщеплению тетрагидропиридинов 124 до 1-(N-фор-
миламино)алкан-3-онов 125, образующихся с выходом 43–85%. При 
увеличении длительности опыта возможно деформилирование амидов 125, 
приводящее к аминокетонам 126. 

 

N

R2

R1

R2–C–CH2CH2N(R1)CHO R2–C–CH2CH2NHR1

124

125 126

O O

R1 = Me, Et, CH2Ph, CH2C6H4Cl-p; R2 = Me, Ph, C6H4Me-p, C6H4OMe-p, 4-Py 
 
Изучена последовательность окисления тетрагидропиридинов 124, 

превращающихся сначала в 3,4-дигидроксипиперидин-2-оны, которые 
затем дециклизуются с элиминированием одного атома углерода и 
образованием амидокетонов [62, 101].  

В нейтральной среде нагревание в водном KMnO4 2,3-дихлорхин-
оксалина приводит к окислению бензольного фрагмента и образованию 
дихлорзамещенной пиразиндикарбоновой кислоты [102]. 

Водно-щелочной раствор перманганата калия деструктивно окисляет 
4,7-дигидро-1,3-диоксепины 127 на холоду. В результате образуются с 
высоким выходом соли бискарбоксиметилацеталей 128 [103]. 
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OO

R R

OO

R R

COOKKOOC

127 128
R = H, Me  

 
Оксазабициклооктен 129 претерпевает окислительное расщепление по 

двойной связи под действием перманганата калия  в условиях межфазного 
катализа. В результате получена с высоким  выходом рацемическая 
кислота тетрагидрооксазинового ряда 130 [104]. 

 

N

O
N
O

COOH

COOH
R1

R2

R2

R1

129
130

R1 = COOCH2Ph; R2 = CH2NHCOCH2Cl  
 
 

7. Реакции циклизации 
 
Столь сильный окислительный агент, как KMnO4, может быть исполь-

зован не только для разрыва циклических связей, но и для формирования 
гетероциклов. В качестве примера циклизации с образованием трехчлен-
ного азотистого гетероцикла служит окисление водно-ацетонового рас-
твора производного оксима 131 с помощью KMnO4. Реакция приводит к 
получению с высоким выходом замещенного 2Н-азирина 132 [105]. 

 
 

N
SMe

SO2Me132t-Bu
t-Bu–C–CH(SMe)2

131

N
OMeNOC

H

 
 
 
При окислении трициклического диена 133 перманганатом триэтил-

бензиламмония при температуре –50°С образовалась смесь двух продук-
тов – ожидаемого диола 134 (выход 70%)  и производного оксирана 135 
(выход 20%) [106]. 
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Me
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Необычную активизацию инертной экзоциклической двойной связи 

авторы связывают с редким случаем эпоксидирования перманганат-анио-
ном, которое в данной реакции, по-видимому, происходило посредством 
внутримолекулярной передачи атома кислорода в диэфире 133а к его экзо-
двойной связи через промежуточные продукты 133b и/или радикал 133с.  

 

133

133a

MeMe

O

OMn

O

O
_

133b

MeMe

O
OMnO

_
O

133c

MeMe

O

OMn

O

O
_ .. 134

 
 
Еще один случай эпоксидирования обнаружен при окислении гомоаллиль-

ных спиртов 135 в гетерогенной многофазной системе (KMnO4/CuSO4, 
CH2Cl2/t-BuOH; 20 °С; 3–6 ч) [107]. При этом кроме оксиранов 136 выде-
лены также кетолактоны 137. 

 

OH

R1

R2

135

OH
O

R1

R2

136

+
O

O

O
137

R1

R2
(   )n(   )n (   )n

R1, R2 = H, Me; n = 1–3  
 
Предполагается, что оксираны образуются непосредственно из мар-

ганецорганического соединения 135а, а кетолактону предшествует форми-
рование диэфира 135b, кетодиола 135c и продуктов  внутримолекулярной 
циклизации 135d. 
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OH
135a 135b 135c 135d

136

R = CH2C(R1R2)OH

R1

R2

_
_

(   )n (   )n (   )n (   )n

137  
 
В аналогичной системе спирты 138 подвергаются окислительной 

циклизации до спирозамещенных γ-лактонов 139, выделенных с выходом 
33–62% [108]. Во всех случаях образование диолов не наблюдалось, что 
авторы связывают с хемоселективностью перманганата, нанесенного на 
твердую подложку. 

 

OH

R
R

R

138

R
R

R

O
O

139R = H, Me  
 
В условиях МФК дибензилиденовое производное 2,3-диамино-2,3-ди-

метилбутана 140 было окислено KMnO4 (24 ч, выход 45%) в имидазолин 
141 [109]. Образование этого имидазолина, строение которого было под-
тверждено методом РСА, происходит, по-видимому, через превращение 
эфира 142 в цвиттер-ион 143, циклизующийся в имидазолидин 144. По-
следний затем подвергается окислительному дегидрированию в устой-
чивый продукт 141. 
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O

 
 
Предложен новый путь синтеза 1,2,4-оксадиазолов 145 окислительной  

 664 



гетероциклизацией  оксимов 146 [110]. Предполагается, что эти оксимы 
окисляются до нитрозоиминов 147, являющихся таутомерами имино-
оксимов 148, которые циклизуются в оксадиазолины 149. Последние при 
окислении претерпевают ароматизацию в оксадиазолы. 

 

KMnO4

H2O / OH
_

R = C6H4NO2-p

CNHCH2Ph

R

N OH
146

RCN=CH2Ph

N O N OH O

N
H

N

R

Ph
 147 148 149

RC–N=CHPh

O

N
N

R

Ph
145

 
 
На примере большой серии 1,3,5-тризамещенных формазанов 150 было 

установлено, что KMnO4 является лучшим окислителем для их цик-
лизации в 2,3,5-тризамещенные соли тетразолия 151 [111, 112]. Выход 
солей 151 в условиях  МФК составил 70–80%. Однако добавление ката-
лизатора, по-видимому, излишне, так как его роль может выполнять пер-
манганат тетразолия, образующийся из гидроксида тетразолия в резуль-
тате ионного обмена. Устойчивость солей возрастает, если синтез прово-
дят в кислой водной среде. 

 

N
N

N
N

H

150
R3

R2

R1
N
N

N
N

151
R3

R2

R1
X

_
+

KMnO4

CH2Cl2–H2O / HCl (5%)

R1 = Ph; R2 = Alk> Ar, R3 = Ar, X = Cl   , OH
_ _

 
 
Типичным примером рН-контроля за направлением окислительных 

превращений может служить окисление KMnO4 метадона 152 [113]. Этот 
третичный амин в щелочной среде подвергается эффективной деструкции 
до бензофенона. Однако окисление в нейтральной среде (в ацетоне) при-
вело к его циклизации с образованием (с высоким суммарным выходом) 
как пяти-, так и шестичленного гетероциклов –  2-пирролидона 153 и 
2,3-диоксопиперидина 154 (в соотношении 4:1). 

 

Ph

O

Ph

152 153

pH  9 pH  7
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O

Me

Ph Ph

NMe2
N

O

OMe
Me

PhPh

N OMe

Me

Ph
Ph

+

 
 
В работе [114] показана оригинальная возможность перехода от 
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карбоциклического соединения 155 к гетероциклическому 156 путем 
окисления первого KMnO4 в уксусном ангидриде. Первоначально из 
циклогексенона 155 образуется α-кетодикарбоновая кислота 157, которая 
затем декарбонилируется с последующей циклизацией  в ангидрид 156. 

 

Me

O

Ph

155

Me

O

Ph

COOH
COOH

 

157

O

Me

O

Ph
O

156

–CO

 
 
При изучении влияния гетерогенности среды на направление окисле-

ния 1,2-, 1,4- и 1,5-дитиоалканов 158 перманганатом было установлено, 
что в растворе окислитель приводит к образованию линейных сульфо-
новых кислот, в то время как в гетерогенных условиях (KMnO4, нане-
сенный на твердую подложку) эти тиолы окисляются до пяти-, шести- и 
семичленных 1,2-дитиоциклоалканов 159 с выходом 45–97% [115]. 

 

HS–CH2(CH2)nCH2–SH
KMnO4 / CuSO4  5H2O.

CH2Cl2158

S
S

(   )n

159
n = 1–3  

При окислении перманганатом калия тетрагидропиримидина 160, 
имеющего при С(2) орто-нитрофенильный заместитель, наблюдалась 
внутримолекулярная гетероциклизация, в результате которой образуется 
пиримидо[1,2-b]индазол 161 [23]. 

 

NH
N
H

Ar

Me

NO2

COOEt

160

N
N

N Ar

Me
COOEt

161  
 
Таким образом, рассмотрение публикаций, появившихся за последнее 

время, позволяет заключить, что потенциал такого известного окислителя 
как перманганат-анион далек от исчерпания. Возникают новые направле-
ния его применения и как мощного окислителя для эффективного введе-
ния разнообразных функциональных групп, и как агента с окисляющей 
способностью, которая может быть использована даже для формирования 
гетероциклов. 

 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундамен-

тальных исследований (проект 99-03-32940а). 
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