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В микрообзоре рассмотрены реакции фотохимического 

окисления фуранов синглетным кислородом, приве-

денные в литературе за 2000–2016 годы. 

Фураны занимают особое место в современной стра-

тегии органического синтеза, что связано с их много-

гранной реакционной способностью, доступностью и 

легкостью модификации. Особого внимания заслужи-

вают реакции окисления фуранов, направленные на 

синтез природных соединений и их синтетических 

аналогов.1–3 Для окисления фуранов используют 

широкий набор окислителей, однако в данном микро-

обзоре рассмотрены реакции фотохимического окисле-

ния замещенных фуранов синглетным кислородом, что 

связано с простотой проведения экспериментов, совре-

менными "зелеными" требованиями к разрабаты-

ваемым методам синтеза и разнообразием образую-

щихся продуктов. 

Группой Траунера осуществлены синтезы амфилекто-

лида и сандресолида Б, ключевой стадией которых 

является фотохимическое окисление фуранового ядра.4 

Для синтеза сандресолида Б предложена после-

довательная обработка исходного фурана MeMgBr с 

образованием фурфурилового спирта, дальнейшее 

окисление приводит к эндо-пероксиду, а в результате 

катализируемой основанием перегруппировки Корн-

блюма – де ля Мара образуется сандресолид Б с общим 

выходом 51%. 

Фотохимическое окисление фуранов до замещенных 

бутенолидов также использовано для синтезов 5-эпи-

гидроксикорнексистина,5 зарагозовой кислоты А,6 

зоапатанола,7 толукканолида С,8 паллавицинолида А,9 

пандамарилактона-1,10 зерумина Б,11 метил-курдио-

нолида А.12 

Введение 

Синтез замещенных бутенолидов 
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Хаяши с сотр. использовали фотохимическое окисле-

ние фурана в соответствующее непредельное 1,4-ди-

карбонильное соединение в полном синтезе цито-

триенина А.13 Катализируемая основанием Z/E-изо-

меризация продукта окисления и последующее восста-

новление ендиона по Луше приводит к смеси 

диастереомерных диолов с общим выходом 81%. Даль-

нейшие превращения этого диола позволили получить 

целевой цитотриенин А. 

Аналогичное окисление фуранов использовано для 

синтеза норзоантамина и зоантамина.14 

При наличии подходящего нуклеофила в молекуле 

исходного фурана возможны дальнейшие превращения 

образующегося 1,4-непредельного дикетона. Группой 

Стратакиса осуществлен синтез меррекентрона С в 

результате тандемной реакции фотохимического 

окисления 3-фурилфурфурилкетона и внутримолеку-

лярного присоединения по Михаэлю к интермедиату 

енольной формы кетона.15 

Другим хорошо известным примером тандемных 

реакций окисления/циклизации является перегруп-

пировка Ахматовича. Группой проф. Вассиликогиан-

накиса разработан оригинальный метод получения 

2-гидрокси-экзо-бревикомина, который заключается 

в фотохимическом окислении фурфурилового спирта 

с образованием пиранона, который далее в при-

сутствии пара-толуолсульфоновой кислоты (TSA) в 

результате кетализации трансформируется в 7-этил-

5-метил-6,8-диоксабицикло[3.2.1]окт-3-ен-2-он, а даль-

нейшее восстновление приводит к 2-гидрокси-экзо-

бревикомину с общим выходом 27%.16 

Позднее авторы осуществили аналогичное окисление в 

присутствии цианобактерий рода Arthrospira.17 

Вассиликогианнакис с сотр. осуществили синтез 

литсеявертициллола A, ключевой стадией которого 

является тандемная реакция фотохимического 

окисления фуранового сесквитерпена с образованием 

промежуточного 1,4-непредельного дикарбонильного 

соединения, которое вступает во внутримолекулярную 

реакцию альдольной конденсации, что приводит к 

литсеявертициллолу A с выходом 53%.18 

Данная методология была использована авторами для 

синтеза широкой серии природных биоактивных 

литсеявертициллолов.19,20 

Синтез замещенных 1,4-непредельных дикарбонильных соединений 

Тандемная реакция окисления/сопряженного присоединения по Михаэлю 

Реакция Ахматовича 

Тандемная реакция окисления/альдольной конденсации 
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Образующиеся в результате фотохимического окисле-

ния 1,4-непредельные дикарбонильные соединения 

могут вступать в реакции циклизации с различными 

N-нуклеофилами. Например, недавно был описан 

элегантный метод синтеза гелиотридана в результате 

фотохимического окисления 2-амино-4-(фуран-2-ил)-

бутана с образованием тетрагидропирролизин-3-она, 

восстановлением которого получен гелиотридан с 

выходом 42%.21 

Фотохимическое окисление фуранов с построением 

лактамного фрагмента использовано также для синтеза 

Синтез замещенных лактамов 

δ-коницеина, пандализина А, пандализина Б, панда-

марина,
22

 эритринана.
23

 


