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Пяти- и шестичленные кислородсодержащие гетеро-

циклы (производные фурана, пирана и др.) занимают 

важное место в теоретических и прикладных исследо-

ваниях органической химии.1–4 Синтез таких гетеро-

циклов на основе нитроалкенов хорошо известен,5 а 

использование как исходных соединений 1-галоген-

1-нитроалкенов (гем-галогеннитроалкенов) открывает 

перспективы получения бо́льшего разнообразия гетеро-

циклов. При этом формирование кислородсодержащих 

гетероциклов на основе 1-галоген-1-нитроалкенов чаще 

всего является результатом реакций диполярного цикло-

присоединения либо реализуется в ходе тандемных 

процессов с участием различных нуклеофилов. 

Диполярное циклоприсоединение 

Присоединение гем-бромнитроалкенов 1 к илидам 

A, полученным из 3-ацетилкумаринов 2 и пиридина, в 

результате последовательности реакций завершается 

диастереоселективным образованием циклопента[c]-

фуро[3,2-b]фуран-5,6-дионов 3 (схема 1).6 

Оксимы пирано[2,3-c]пиразол-6(1H)-онов 5 полу-

чены [2+1]-аннелированием гем-бромнитроалкенов 1 к 

(4E)-5-метил-2-фенил-4-(1-фенилэтилиден)-2,4-дигидро-

3H-пиразол-3-ону (4) (схема 2), включающим пере-

группировку промежуточного нитроциклопропана B 

под действием основания (DABCO).7 
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Схема 1 

Тандемные процессы с участием нуклеофилов 

Формирование моноциклических 2-нитро-транс-

2,3-дигидрофуранов 8 на основе гем-бромнитроалкенов 

1 и β-карбонильных соединений 6 (β-дикетонов,8 кето-

эфиров,8 кетофосфонатов8 и кетосульфонов9) протекает 

через стадию образования аддуктов Михаэля 78 и 

внутримолекулярного О-алкилирования при микро-

волновом облучении (MW) в присутствии NaOH9 или 

хирального катализатора A с последующей обработкой 

4-диметиламинопиридином (DMAP) (схема 3).8 

Синтез широкого ряда моно-, би- и трициклических 

2-нитро-транс-2,3-дигидрофуранов 10 осуществлен на 

основе гем-бромнитроалкенов 1 и β-дикетонов или 

Схема 2 
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β-кетоэфиров 9 с использованием хиральных катали-

заторов B10 (R = 2-FC6H4) или С11 в присутствии 

Na2CO3 (схема 4). 

ного катализатора B (R = Bn) приводит к образованию 

полициклических 2-нитро-транс-2,3-дигидродифуранов 

16, которые под действием основания при микро-

волновом облучении элиминируют азотистую кислоту 

и превращаются в полиароматические дифураны 17 

(схема 7), обладающие спиральной хиральностью.14 

Схема 3 

Трициклические 2-нитро-2,3-дигидрофураны 12 полу-

чены из гем-хлорнитроалкенов 1 и замещенных 

4-гидроксикумаринов 11 в присутствии KF (схема 5).12 

Схема 4 

При использовании представителя π-электронно-

избыточных систем – 1,3-бензодиоксол-5-ола (13) – в 

реакции с гем-бромнитроалкенами 1 получены производ-

ные транс-дигидродиоксолобензофуранов 14 (схема 6).13 

Взаимодействие гем-хлорнитроалкенов 1 с динафтоло-

[2,1-b:1',2'-d]фуран-2-олом (15) в присутствии хираль-

Схема 5 

Схема 6 

Реакции гем-бромнитроалкенов (гем-бромнитро-

акрилатов) 1 с моно-15 и бициклическими16 CH-кисло-

тами 18 в присутствии избытка KOAc завершаются 

образованием соответствующих фуран-3-карбокси-

латов 19 (схема 8). При этом при использовании экви-

молярного количества основания выделяют промежу-

точный нитро-транс-дигидрофуран C (реакция с 

4-гидроксикумарином).16 

Схема 7 

Трициклические нафтофураны 21 синтезированы из 

гем-бромнитроалкенов 1 и 2-гидроксинафталин-1,4-диона 

(20) под действием NaOAc и бромида тетрабутил-

аммония (TBAB) (схема 9).17,18 

Схема 8 

Схема 9 
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Замещенные ди- и трициклические 2-нитрофураны 

24, 27 получены окислением соответствующих транс-

дигидронитрофуранов 23, 26, синтезированных из гем-

хлорнитроалкенов 1 и циклических β-дикарбонильных 

соединений 22 или β-нафтола и его производных 25 в 

присутствии хирального катализатора D (схема 10).19 

В аналогичных условиях при использовании арил-

диолов 28 получены полициклические динитро-транс-

дигидродифураны 29, 31 и динитродифураны 30, 32 

(схема 11).20 

Использование гем-бромнитроалкенов (гем-бром-

нитроакрилатов) 1 в реакции с пирокатехинами 33 

позволило получить замещенные 1,3-бензодиоксолы 34 

(схема 12).21 

Замещенный 3,4-дигидро-2H-хромен-4-ол (36) получен 

из гем-бромнитроалкена 1 и салицилового альдегида 

(35) в присутствии хирального катализатора E22 или 

Et3N.23 При этом хромен-4-ол 36 окисляется хлор-

хроматом пиридиния (PCC) до (2R,3S)-3-бром-3-нитро-

2-фенил-3,4-дигидро-4H-хромен-4-она (37) (схема 13).23 

Схема 10 

Схема 11 

Схема 12 

Схема 13 

В целом до настоящего времени 1-галоген-1-нитро-

алкены оказываются удобными реагентами для синтеза 

пятичленных кислородсодержащих гетероциклических 

структур фуранового ряда. Вместе с тем особого 

внимания заслуживают методики, представленные в 
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последние годы и приводящие к получению заме-

щенных 2-нитрофуранов, а также дигидро-4Н-хромен-

4-онов и пирано[2,3-с]пиразол-6(1Н)-онов, которые 

ранее практически не были представлены в химии 

1-галоген-1-нитроалкенов.  
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