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Интерес к синтезу дигидронафтофуранов обуслов-

лен присутствием его структурного фрагмента в 

составе ряда природных и биологически активных 

соединений, а также интересными фотохромными 

свойствами.1 Среди 2-ацил-1,2-дигидронафто[2,1-b]-

фуранов и их производных выявлены соединения с 

противораковой активностью 1,2 ингибиторы α-химо-

трипсина 2,3 α-глюкозидазы 34 и др.5 (рис. 1). 

В литературе описано несколько способов получе-

ния 2-ацил-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуранов: взаимодей-

ствие предшественников 1,2-нафтохинон-1-метидов2,4,6 

или стабилизированных о-гидроксифенилзамещенных 

n-хинонметидов7 с илидами азота и серы, реакции 

эпоксидов на основе халконов с 2-нафтолом8 и его 

эфирами,9 внутримолекулярная реакция Михаэля с 

участием α,β-непредельных кетонов10 или нитросое-

динений11 и некоторые другие.12 Однако большинство 

этих способов приводит к получению 1-замещенных 

2-ацил-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуранов. 

Мы показали, что при воздействии на 2-арил-

1H-бензо[f]хромены 4a–g N-бромсукцинимидом в при-

сутствии H2O с выходами 76–85% образуются 2-ароил-

1,2-дигидронафто[2,1-b]фураны 5a–g (схема 1). Реак-

ции проводили в кипящем водном Me2CO в течение 

4 ч. Насколько нам известно, ранее подобный способ 
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Рисунок 1. Биологически активные 2-ацил-1,2-дигидронафто-

[2,1-b]фураны. 

Схема 1 
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получения 2-ароил-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуранов 

описан не был, а реакции сужения цикла в 1H-бензо[f]-

хроменах ограничиваются лишь несколькими приме-

рами.13 Механизм предложенной нами окислительной 

перегруппировки включает электрофильное бромиро-

вание электронообогащенной двойной связи окси-

винильного фрагмента с последующей атакой моле-

кулой H2O и внутримолекулярным нуклеофильным 

замещением. Хотя обычно подобные процессы проте-

кают в присутствии оснований,14 в данном случае в их 

использовании нет необходимости. 

В спектрах ЯМР 1Н дигидронафтофуранов 5a–g 

диастереотопные метиленовые протоны в ряде случаев 

проявляются как отдельные сигналы в виде дублетов 

дублетов в области 3.73–3.88 м. д. с геминальной КССВ 

15.6 Гц (соединения 5e–g) и вицинальными констан-

тами 10.6–10.8 и 7.1–7.8 Гц за счет взаимодействия с 

метиновым протоном, который также проявляется в 

виде дублетов дублетов в области 6.02–6.12 м. д. При 

этом КССВ 7.1–8.8 Гц соответствует его взаимодей-

ствию с транс-метиленовым протоном, а КССВ 9.2–

10.8 Гц – его взаимодействию с протоном в цис-поло-

жении.15 В спектрах ЯМР 13C сигналы метиленовых, 

метиновых и карбонильных атомов углерода прояв-

ляются при 31.2–32.1, 83.4–83.7 и 193.6–195.7 м. д. 

соответственно. В спектрах DEPT число протонов, 

непосредственно связанных с атомами 13С, согласуется 

с приведенными структурами. 

Таким образом, нами предложен новый способ 

синтеза 2-ароил-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуранов, осно-

ванный на окислительном сужении пиранового цикла в 

3-арил-1H-бензо[f]хроменах. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н, 13C и 19F (400, 100 и 376 МГц соот-

ветственно), а также DEPT-135 зарегистрированы на 

спектрометре JEOL JNM-ECX400 в CDCl3, внутренние 

стандарты – сигналы растворителя (7.26 м. д. для ядер 
1Н, 77.2 м. д. для ядер 13С) или CFCl3 (0.0 м. д. для ядер 
19F). Элементный анализ выполнен на автоматическом 

СНNS-анализаторе EuroVector EA-3000. Температуры 

плавления определены капиллярным методом на приборе 

SRS OptiMelt MPA100. ТСХ проведена на алюминие-

вых пластинах, покрытых силикагелем (Merck M60 

F254), проявление в УФ свете и парах иода. 

Исходные соединения 4a–g получены по описан-

ному ранее методу.6f,16 

Получение 2-ароил-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуранов 

5a–g (общая методика). К раствору 0.5 ммоль 3-арил-

1H-бензо[f]хромена 4a−g в 6 мл Me2CO последова-

тельно добавляют 45 мг (2.5 ммоль) H2O и 100 мг 

(0.56 ммоль) N-бромсукцинимида. Полученную смесь 

кипятят в течение 4 ч, растворитель удаляют при 

пониженном давлении, к остатку добавляют 2 мл 

EtOH, образовавшуюся суспензию выдерживают в 

течение 1 ч при –30°C, продукт отфильтровывают и 

очищают перекристаллизацией. 

1,2-Дигидронафто[2,1-b]фуран-2-ил(фенил)метанон 

(5a). Выход 105 мг (76%), бесцветные кристаллы, т. пл. 

137–138°C (EtOH) (т. пл. 137–138°C6f). Спектральные 

характеристики соединения 5a соответствуют описан-

ным в литературе.6f 

1,2-Дигидронафто[2,1-b]фуран-2-ил(4-фторфенил)-

метанон (5b). Выход 125 мг (85%), бесцветные кристаллы, 

т. пл. 162–163°C (MeCN) (т. пл. 161–162°C6e). Спект-

ральные характеристики соединения 5b соответствуют 

описанным в литературе.6e 

7-(Адамантан-1-ил)-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуран-

2-ил(фенил)метанон (5c). Выход 157 мг (77%), бес-

цветные кристаллы, т. пл. 204–206°С (i-PrOH). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.77–1.84 (6H, м, 3CH2 Ad); 

2.00 (6H, уш. с, 3CH2 Ad); 2.13 (3H, уш. с, 3CH Ad); 

3.83 (2H, д, J = 9.2, 1-CH2); 6.10 (1H, д. д, J = 9.2, 

J = 8.8, 2-CH); 7.16 (1H, д, J = 8.9, H Ar); 7.49–7.70 (7H, 

м, H Ar); 8.07 (2H, д, J = 7.6, H Ar). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 29.1 (3CH Ad); 32.0 (1-CH2); 36.3 (C Ad); 36.9 

(3CH2 Ad); 43.2 (3CH2 Ad); 83.7 (2-CH); 111.9 (CH); 

116.8; 122.5 (CH); 123.8 (CH); 125.3 (CH); 128.9 (2CH, 

C); 129.2 (2CH); 129.5 (CH); 129.7; 133.8 (CH); 134.6; 

146.3; 156.4 (C-3a); 195.7 (C=O). Найдено, %: C 85.19; 

H 6.88. C29H28O2. Вычислено, %: C 85.26; H 6.91. 

7-(Адамантан-1-ил)-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуран-

2-ил(n-толил)метанон (5d). Выход 170 мг (80%), 

бесцветные кристаллы, т. пл. 184–185°C (EtOH–ДМФА, 

5:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.76–1.84 (6H, м, 

3CH2 Ad); 2.00 (6H, уш. с, 3CH2 Ad); 2.13 (3H, уш. с, 

3CH Ad); 2.44 (3H, c, CH3); 3.81 (2H, д, J = 9.2, 1-CH2); 

6.08 (1H, т, J = 9.2, 2-CH); 7.16 (1H, д, J = 8.7, H Ar); 

7.31 (2H, д, J = 8.2, H Ar); 7.54 (1H, д, J = 8.8, H Ar); 

7.58 (1H, д. д, J = 8.8, J = 1.6, H Ar); 7.66–7.69 (2H, м, 

H Ar); 7.97 (2H, д, J = 8.2, H Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

21.9 (CH3); 29.1 (3CH Ad); 32.1 (1-CH2); 36.2 (C Ad); 

36.9 (3CH2 Ad); 43.2 (3CH2 Ad); 83.6 (2-CH); 111.9 

(CH); 116.9; 122.5 (CH); 123.8 (CH); 125.2 (CH); 128.8; 

129.3 (2CH); 129.5 (CH); 129.6 (2CH); 129.7; 132.1; 144.7; 

146.2; 156.4 (C-3a); 195.3 (C=O). Найдено, %: C 85.21; 

H 7.20. C30H30O2. Вычислено, %: C 85.27; H 7.16.  

7-(Адамантан-1-ил)-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуран-

2-ил(4-фторфенил)метанон (5e). Выход 175 мг (82%), 

бесцветные кристаллы, т. пл. 183–184°C (EtOH–ДМФА, 

5:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.76–1.84 (6H, м, 

3CH2 Ad); 2.00 (6H, уш. с, 3CH2 Ad); 2.13 (3H, уш. с, 

3CH Ad); 3.78 (1H, д. д, J = 15.6, J = 10.6, 1-CH2); 3.87 (1H, 

д. д, J = 15.6, J = 7.6, 1-CH2); 6.02 (1H, д. д, J = 10.6, J = 7.6, 

2-CH); 7.13–7.20 (3H, м, H Ar); 7.56 (1H, д, J = 8.8, H Ar); 

7.59 (1H, д. д, J = 8.8, J = 1.6, H Ar); 7.67–7.70 (2H, м, 

H Ar); 8.11 (1H, д, J = 8.4, H Ar); 8.13 (1H, д, J = 8.8, 

H Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (J, Гц): 29.1 (3CH Ad); 

31.6 (1-CH2); 36.3 (C Ad); 36.9 (3CH2 Ad); 43.2 (3CH2 Ad); 

83.7 (2-CH); 111.8 (CH); 116.0 (д, 2JCF = 21.9, 3,5-СH 

4-FC6H4); 116.9; 122.5 (CH); 123.8 (CH); 125.3 (CH); 

128.8; 129.6 (CH); 129.8; 131.1 (д, 4JCF = 2.9, С-1 4-FC6H4); 

132.1 (д, 3JCF = 9.5, 2,6-СH 4-FC6H4); 146.4; 156.1 (C-3a); 

166.1 (д, 1JCF = 254.6, C–F); 194.3 (C=O). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д.: –103.7 (1F, c). Найдено, %: C 81.59; H 6.30. 

C29H27FO2. Вычислено, %: C 81.66; H 6.38. 

7-Бром-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуран-2-ил(n-толил)-

метанон (5f). Выход 145 мг (79%), бесцветные крис-
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таллы, т. пл. 166–167°C (EtOH–CHCl3, 5:1). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.44 (3H, c, CH3); 3.78 (1H, д. д, 

J = 15.6, J = 10.6, 1-CH2); 3.83 (1H, д. д, J = 15.6, J = 7.8, 

1-CH2); 6.12 (1H, д. д, J = 10.6, J = 7.8, 2-CH); 7.19 (1H, 

д, J = 8.8, H Ar); 7.32 (2H, д, J = 8.2, H Ar); 7.44 (1H, д, 

J = 8.8, H Ar); 7.51 (1H, д. д, J = 8.8, J = 1.6, H Ar); 7.60 

(1H, д, J = 8.8, H Ar); 7.94 (1H, д, J = 1.6, H Ar); 7.97 

(2H, д, J = 8.2, H Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.9 

(CH3); 31.6 (1-CH2); 83.4 (2-CH); 113.2 (CH); 116.8; 

117.6; 124.5 (CH); 128.6 (CH); 129.1; 129.4 (2CH); 129.6 

(2CH); 130.2 (CH); 130.7; 130.8; 131.9; 145.0; 157.1 

(C-3a); 194.7 (C=O). Найдено, %: C 65.35; H 4.07. 

C20H15BrO2. Вычислено, %: C 65.41; H 4.12. 

7-Бром-1,2-дигидронафто[2,1-b]фуран-2-ил(4-фтор-

фенил)метанон (5g). Выход 143 мг (77%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 139–140°C (EtOH–CHCl3, 5:1). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.73 (1H, д. д, J = 15.6, J = 10.8, 

1-CH2); 3.88 (1H, д. д, J = 15.6, J = 7.1, 1-CH2); 6.04 (1H, 

д. д, J = 10.8, J = 7.1, 2-CH); 7.15–7.22 (3H, м, H Ar); 

7.44 (1H, д, J = 8.7, H Ar); 7.51 (1H, д. д, J = 8.8, J = 1.8, 

H Ar); 7.58 (1H, д, J = 8.9, H Ar); 7.94 (1H, д, J = 1.8, 

H Ar); 8.09–8.14 (2Н, м, H Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. 

(J, Гц): 31.2 (1-CH2); 83.5 (2-CH); 113.1 (CH); 116.1 (д, 
2JCF = 21.0, 3,5-СH 4-FC6H4); 117.0; 117.6; 124.5 (CH); 

128.7 (CH); 129.1; 130.2 (CH); 130.7; 130.8 (CH); 130.9 

(д, 4JCF = 2.9, С-1 4-FC6H4); 132.1 (д, 3JCF = 8.6, 2,6-СH 

4-FC6H4); 156.8; 166.2 (д, 1JCF = 254.6, C–F); 193.6 (C=O). 

Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –103.3 (1F, c). Найдено, %: C 61.55; 

H 3.21. C19H12BrFO2. Вычислено, %: C 61.48; H 3.26 
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