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инсулина,6 алкил-5-арил-2-метил-4-(2-оксо-2-арил)фуран-

3-карбоксилаты обладают противопаразитарной актив-

ностью,7 этил-5-((2S,3S,4R)-3,4-дигидроксипирролидин-

2-ил)-2-метилфуран-3-карбоксилат является селектив-

ным ингибитором β-галактозидазы,8 а S-содержащие 

производные тиофукозидов действуют как негидро-

лизуемые миметики природного тетрасахарида SLex.9 В 

то же время наличие различных функциональных 

групп в молекулах этих соединений делает их 

перспективными при конструировании полиядерных 

гетероциклических структур.10–13 

Введение 
Фуран и его замещенные производные являются 

объектами многих исследований.1–3 Большинство спо-

собов получения замещенных фуранов основано на 

использовании производных ацетилена1–3 и реакции 

Пааля–Кнорра.2 Среди замещенных фуранов обращают 

на себя внимание фуран-3(4)-карбоксилаты, обладаю-

щие значимыми биологически активными свойствами. 

Так, провиденцин обладает противораковой актив-

ностью,4 (+)-вортманнин является ингибитором фосфо-

инозитид-3-киназы,5 метил-2-(3-метокси-3-оксопропил)-

4,5-диэтилфуран-3-карбоксилат подавляет секрецию 

Синтез из α-хлоркетонов 

Этил-5-амино-2-метил-4-цианофуран-3-карбоксилат (3) 

(R1 = CN) с выходом 77% образуется при взаимодей-

ствии этил-3-оксо-2-хлорбутаноата (1) с динитрилом 

малоновой кислоты (2) в присутствии NaOEt.14,15 

Аналогичная реакция оксобутаноата 1 с этилциано-

ацетатом (2) в присутствии Et3N позволяет получить 

диэтил-2-амино-5-метилфуран-3,4-дикарбоксилат (3) 

(R1 = CO2Et) с выходом 92%.16 

Синтез из β-дикарбонильных соединений 
Конденсация ацетилацетона (4) с этилбромпируватом (5) 

приводит к образованию этил-4-ацетил-3-гидрокси-5-метил-

2,3-дигидрофуран-3-карбоксилата (6), который в при-

сутствии п-толуолсульфокислоты превращается в этил-

4-ацетил-5-метилфуран-3-карбоксилат (7) с выходом 89%.17 

Первоначально образующийся в этой реакции продукт 

С-алкилирования внутримолекулярно формирует гетеро-

цикл дигидрофурана 6, который на заключительной стадии 

претерпевает ароматизацию за счет элиминирования H2O. 
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Синтез из β-дикарбонильных соединений (окончание) 

Натриевая соль ацетоуксусного эфира 8 взаимодействует 

с алкилацетиленами 9 в присутствии ацетата ртути(II) по 

пути образования ртутьсодержащего интермедиата, 

который при восстановлении NaBH4 претерпевает изо-

меризацию кратной связи С=С и последующую гетеро-

циклизацию, сопровождающуюся ароматизацией и при-

водящую к 5-замещенным 2,4-диметилфуран-3-карб-

оксилатам 10 с выходами до 54%.18 

При взаимодействии β-кетоэфиров 11 с пропаргил-

карбонатами 12 в присутствии палладиевого катализа-

тора образуются 2,4,5-тризамещенные фуран-3-карбокси-

латы 13 с выходами до 93%.19 

Катализируемая железом реакция β-кетоэфиров 11 с 

α-оксокетендитиоацеталями 14 позволяет получить 

алкилсульфанилзамещенные фуран-3-карбоксилаты 15 

с выходами до 84%.13 

Взаимодействие β-кетоэфиров 11 с ацилоинами 

(α-гидроксикетонами) 16 при нагревании в присут-

ствии ZnCl2 завершается получением эфиров уро-

фурановой кислоты 17 с выходами до 65%.6 

Синтез из ацетилендикарбоновых эфиров 

Диалкилфуран-2,3-дикарбоксилаты 20 образуются с 

выходами до 97% в реакции ацетилендикарбоксилатов 

18 с ароматическими кетонами 19.20 

Диметил-4-хлорфуран-2,3-дикарбоксилаты 23 образуются 

в результате катализируемой медью гетероциклизации 

2,2,2-трихлорэтилвиниловых эфиров 22, получаемых 

конденсацией 1-замещенного 2,2,2-трихлорэтанола 21 с 

диметилацетилендикарбоксилатом (18).21 

Похожая реакция, выполненная в однореакторном 

режиме путем последовательной обработки смеси 

диметилацетилендикарбоксилата (18) и 2-бутин-1-ола 

(24) основанием и иодидом меди(I) в аэробных усло-

виях, приводит к получению диметил-4-метил-5-формил-

фуран-2,3-дикарбоксилата (25).22 

Диэтил-4-(2-оксоэтил-2-этокси)-5-этоксифуран-2,3-ди-

карбоксилат (26) образуется в результате [3+2]-цикло-

присоединения ацетилендикарбоксилата 18 и генери-

руемого из него же под действием рутениевого катали-

затора карбена.23 
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Заключение 

Работа выполнена в рамках государственного задания 

при финансовой поддержке Министерства просве-

щения России (проект № FSZN-2020-0026). 
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Синтез из алленовых эфиров 

Взаимодействие диалкилалленоатов 27 с β-кетоэфирами 

11 в присутствии окислителя приводит к образованию 

дизамещенных фуран-2,4-дикарбоксилатов 28.24 

Фуран-3-карбоксилаты 30 образуются конденсацией 

диэтилалленоата (27) с α-иодарилкетонами 29 в при-

сутствии основания.25 При этом первоначально обра-

зующийся аллен в аэробных условиях подвергается 

внутримолекулярной циклизации. 

Аналогично при взаимодействии диэтилалленоата (27) 

с β-бром-β-дикарбонильными соединениями 31 форми-

руется структура тризамещенных фуран-3-карбокси-

латов 32.25 

Метилсульфанилсодержащие фуран-3-карбоксилаты 35 

образуются при взаимодействии алленоатов 33 с 

α-оксокетендитиоацеталями 34 в присутствии палла-

диевого и медного катализаторов.26 Алленоаты высту-

пают в качестве синтонов С1 в десульфуративном 

[4+1]-аннелировании. 

В целом среди методов синтеза полизамещенных 

фуран-3(4)-карбоксилатов, которые и ранее использо-

вались для их получения, особый интерес пред-

ставляют способы, предполагающие использование 

доступных β-дикарбонильных соединений и приво-

дящие к получению фуранов с алкоксикарбонильной 

группой в положении 3 или 4 цикла. 
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