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Обобщены литературные данные и результаты собственных исследований 
реакций каталитического окисления фурана и его гомологов в различных усло-
виях. Обсуждены механизмы, особенности  и состав продуктов превращений 
фуранов в зависимости от типа окислителя и условий реакции. Показана перс-
пективность использования процессов окисления фурана и его гомологов для 
синтеза алкокси-, диалкоксидигидрофуранов, 5-алкокси-2(5Н)-фуранонов, β-фор-
милакриловой кислоты, малеиновой кислоты и ее диальдегида. 
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Реакции окисления фуранов привлекают внимание исследователей на 

протяжении многих лет. Целесообразность всестороннего изучения 
процессов окисления фурана и его гомологов обусловлена возможностью 
получения на основе этих процессов целого ряда соединений, перспектив-
ных для тонкого органического синтеза и химии биологически активных 
веществ. В известных реакциях окисления фуранов в качестве окисли-
телей использовались молекулярный кислород или пероксиды (надкисло-
ты и пероксид водорода). 

 
1. Реакции окисления фурана и его гомологов молекулярным 

кислородом 
 

Результаты исследований процессов парофазного окисления фуранов 
молекулярным кислородом представлены в работах [1–8]. По мнению 
авторов [1] окисление фурана в присутствии оксида ванадия(V) проходит 
через стадии образования эндопероксида 1, родственного по структуре 
озонидам, и малеинового диальдегида (2), который затем окисляется до 
малеиновой кислоты (3), выделенной в качестве основного продукта [1]  
(схема 1). 
________ 

* Здесь и далее в номере фамилия автора, с которым следует вести переписку, 
отмечена звездочкой. 
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Показано [2], что парофазное каталитическое окисление гомологов 
фурана молекулярным кислородом протекает через образование фуран-
карбоновых кислот, которые затем декарбоксилируются до фурана. Даль-
нейший механизм окисления аналогичен приведенной выше схеме [1]. 

Исследования парофазного окисления фурана и его гомологов кисло-
родом в присутствии металлсодержащих катализаторов [3–8] показали, 
что основными продуктами окисления являются малеиновый ангидрид, 
оксид и диоксид углерода, а также незначительные количества уксусной и 
щавелевой кислот. Установлено, что реакции парофазного окисления фу-
рана, в отличие от его производных, более селективны, выход малеино-
вого ангидрида в них выше и полное превращение фурана достигается за 
меньший период. 

Широко изучены реакции фотосенсибилизированного окисления 
фурана и алкилфуранов молекулярным кислородом в различных условиях 
[9–24]. В работе [9] исследовано фотосенсибилизированное окисление 
2,5-диметилфурана (4) в среде абсолютированного метанола при УФ облу-
чении в течение нескольких суток в присутствии эозина. По гипотезе авто-
ров на начальных стадиях реакции образуется эндопероксид 5. Последний 
превращается либо в полимер 6, либо при взаимодействии с метанолом, 
переходит в гидропероксид 7, из которого затем образуется 2,5-диметил-
2,5-диметокси-2,5-дигидрофуран (8) [9] (схема 2). 
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Фотохимическое окисление фурана в присутствии других сенсибили-
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заторов – бенгальской розы или метиленового синего – изучено в работе 
[10]. Предполагается, что и в этом случае реакция протекает через стадию 
образования эндопероксида 1, превращающегося в спиртовой среде в 
2-алкокси-5-гидроперокси-2,5-дигидрофуран 9, который в присутствии 
металлсодержащего катализатора переходит в 5-алкокси-2(5Н)-фуранон 
10. В результате кислотного гидролиза соединения 10 получены цис - и 
транс-изомеры β-формилакриловой кислоты 11 и 12 [10] (схема 3). 

 
 

 Схема 3 
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Исследования фотосенсибилизированного оксигенирования гомологов 

фурана [11] показали, что фотоокисление различных алкилфуранов 
кислородом в присутствии бенгальской розы как сенсибилизатора в среде 
метанола протекает подобно окислению фурана через эндопероксид типа 5 
и гидропероксид типа 13. Последний под действием Pb(OAc)4 
превращается в фуранон 16, а в присутствии V2О5 через неустойчивое 
соединение 14 переходит в 2,5-диметокси-2,5-дигидрофуран 15, образую-
щийся в виде смеси цис- и транс-изомеров [11] (схема 4). 
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Таким образом, авторами [9–11] выявлено, что в результате фотосен-
сибилизированного окисления фурана кислородом образуются 5-алкокси-
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2(5Н)-фураноны, цис- и транс-изомеры β-формилакриловой кислоты, 
2,5-диалкил-2,5-диметокси-2,5-дигидрофураны. Как известно, другие ме-
тоды получения 2,5-диалкокси-2,5-дигидрофуранов основаны либо на алк-
оксилировании фурана в присутствии брома [12–14], либо на электрохи-
мическом алкоксилировании фурана [15–18]. Результаты исследований 
фотосенсибилизированного окисления фуранов молекулярным кисло-
родом позволили создать новые способы получения вышеуказанных 
веществ, являющихся важными полупродуктами органического синтеза. 

Низкотемпературное фотооксигенирование фурана и 2,5-диметилфу-
рана молекулярным кислородом в присутствии Me2S и Me3SiCN описано 
в работе [19]. Процесс проводили в среде хлористого метилена при –70 °C. 
Авторы также указывают на образование эндопероксидов типа 5, превра-
щающихся в непредельные дикарбонильные соединения, которые дают 
продукты типа 17. При дальнейшем окислении соединения 17 (R = Н) 
получали 4-циано-2(5Н)-фуранон (18) [19] (схема 5). 

 
 

Схема 5 
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Данные спектроскопии ЯМР 1H [20, 21] подтвердили структуру эндо-

пероксидов типа 5. Кроме того, был установлен факт образования из 
последних более устойчивых димеров. 

Промежуточные продукты окисления фуранов 1 и 5  впервые выделены 
в индивидуальном виде и охарактеризованы авторами [22] в результате 
исследования процесса фотосенсибилизированного окисления фурана и 
его гомологов молекулярным кислородом в присутствии бенгальской розы 
в различных растворителях. 

При этом показано, что фотохимические превращения фурана в 
присутствии молекулярного кислорода протекают по механизму приве-
денному на схеме 6 [22]. 

 
 

Схема 6 
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На начальной стадии данного процесса преимущественно образуется 
озонид 1, устойчивый только при температуре ниже –15 °C. При медлен-
ном нагревании в среде бензола или петролейного эфира он переходит в 
более устойчивый при нормальных условиях димер. Установлено, что 
монозамещенные фурановые озониды менее устойчивы и менее склонны к 
образованию димеров по сравнению с дизамещенными. Дальнейшие пре-
вращения озонида 1 в среде апротонных растворителей (ССl4, CHCl3, 
CFCl3) сопровождаются гомолитическим разрывом связи О–О и приводят 
к образованию весьма неустойчивых интермедиатов 19 и 20, которые 
переходят в ди - и моноэпоксиды 21 и 22. 

В спиртовой среде озонид 1 переходит  либо в 5-гидрокси-2(5Н)-
фуранон 23, либо в цис- и транс-изомеры 2-алкокси-5-гидроперокси-2,5-
дигидрофуранов 9, которые превращаются, соответственно, в 5-алкокси-
2(5Н)-фураноны 10. 

Образование и строение эндопероксидов 1 и 5 подтверждено также при 
изучении методами масс-спектрометрии состава продуктов фотооки-
сления фурана, 2-метилфурана и 2,5-диметилфурана молекулярным кисло-
родом в широком интервале температур (20–360 °C) [23]. 

На образование эндопероксидов указано и в одной из последних работ, 
посвященных 1,4-присоединению синглетного кислорода [24]. Установ-
лено, что синглетное оксигенирование 4-(4-трет-бутил-3,3-диметил-2,3-
дигидрофуран-5-ил)-2-пиридона при облучении в среде СН2Cl2, при –78 °C 
в присутствии тетрафенилпорфирина приводит к нестереоспецифиче-
скому 1,4-присоединению синглетного кислорода к 1,3-диеновой системе 
исходного субстрата. При этом наблюдается образование эндопероксидов 
24, которые при нагревании в бензоле в результате изомеризации и 
термической перегруппировки переходят в стабильные 1,2-диоксетаны 25 
[24] (схема 7). 

 Схема 7 
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Процессы окисления фурана и его гомологов молекулярным 

кислородом позволяют получить целый ряд важных и труднодоступных 
соединений. Вместе с тем они длительны, энергоемки и трудоемки. Этих 
недостатков в определенной мере лишены реакции пероксидного окисле-
ния фурана и его гомологов [25–56], которые рассмотрены ниже. 

 
 

2. Реакции окисления фурана и его гомологов надкислотами 
 

В работе [25] был впервые описан процесс окисления фуранов 
надуксусной и надбензойной кислотами. Авторы предполагают, что при 
окислении фурана первоначально образуется моноэпоксид 26. 

 

O

O

26  
 
При окислении надуксусной кислотой он полностью полимеризуется, а 

при действии надбензойной кислоты превращается в диэпоксид 21. 
При окислении 2-метилфурана 70% надуксусной кислотой наряду с 

продуктами осмоления выделены кристаллические вещества с предпо-
лагаемыми структурами 28 и 29. Их образование, по мнению исследова-
телей, проходит в соответствии со схемой 8 [25]. 

Схема 8 
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Окисление фурана n-нитронадбензойной кислотой в среде безводного 
эфира изучено авторами [26]. Из смеси продуктов была выделена цис-β-
формилакриловая кислота 11. Авторы считают, что образование кислоты 
11 в безводной среде таже проходит через превращения промежуточных 
эпоксидов 21, 22 и эфиролактона 30 [26] (схема 9). 

 

 Схема 9 
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3. Реакции окисления фуранов пероксидом водорода 

 
Широко исследованы реакции окисления фурана и его гомологов 

пероксидом водорода [27–56]. Они привлекают внимание исследователей 
простотой исполнения и возможностью получения на их основе целого 
ряда труднодоступных соединений, синтез которых другими способами 
более сложен. Кроме того, применение в качестве окислителя пероксида 
водорода весьма перспективно вследствие его высокой реакционной спо-
собности, доступности, а также экологичности процессов, протекающих с 
его участием [27]. 

В работе [28] исследовано фотосенсибилизированное окисление 2,5-ди-
метилфурана пероксидом водорода в среде метанола. Авторы предпо-
лагают, что пероксидное фотоокисление 2,5-диметилфурана протекает по 
реакции, сходной с процессом его фотосенсибилизированного окисления 
молекулярным кислородом [9], с образованием озонида 5, который в 
присутствии метанола превращается в гидропероксид 7 [28] (см. схему 2). 

Изучена реакция фурана с пероксидом водорода в присутствии серной 
кислоты [29, 30]. Сделано предположение, что в ходе этой реакции 
образуется неустойчивый промежуточный гидропероксид 31, который под 
действием пероксида водорода превращается в гидроксидигидропероксид 
32. Последний в свою очередь переходит в гидроксигидропероксид 33, 
перегруппировывающийся в более стабильный озонид 34. Этот озонид  
выделен авторами  [29, 30] в индивидуальном виде. При каталитическом 
гидрировании соединение 34 превращается в диальдегид малеиновой ки-
слоты 2 (схема 10), выделенный в виде 2,4-динитрофенилгидразона [29, 30]. 

Установлено [29, 30], что 2-метилфуран в этих условиях окисляется до 
соответствующего кетоальдегида. 

Окисление фурана пероксидом водорода в газовой фазе при 160–170 °C 
исследовано в работе [31] (схема 12). В этих условиях получена смесь 
кислот – щавелевой, малеиновой и фумаровой. По мнению автора в каче-
стве окислителя в данном процессе выступает кислород, образующийся из 
Н2О2, и реакция протекает через промежуточное образование 2,5-дигид-
роксифурана. 

Схема 10 
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Сделано предположение [32], что пероксидное окисление фурана в 

условиях работы [31] осуществляется по типу радикального гидроксили-
рования за счет радикалов ОН•, образующихся из пероксида водорода. 
При этом на промежуточной стадии образуется 2-гидроксифуран (36), 
который в ходе окислительно-гидролитических реакций дает малеиновый 
моноальдегид 11 и янтарный ангидрид 37, далее превращающиеся в 
соответствующие кислоты 3 и 38 [32] (схема 11). Образование продуктов 
3, 23 и 38 доказано экспериментально, других аргументов в пользу 
механизма в работе [32] не приведено. 

Схема 11 
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В сообщениях [33, 34] указано на образование в реакции фурана с Н2О2 
в условиях кислотного катализа ди- и моноальдегидов малеиновой 
кислоты 2 и 11. 

Окисление фурана пероксидом водорода в присутствии добавок 
минеральных кислот исследовано [35]. Показано, что на первой стадии 
реакции образуются органические пероксиды. Для их образования не 
требуется нагревания и добавления кислот. В то же время, для получения 
карбонильных соединений (малеинового диальдегида 2 и моноальдегидов 
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11 и 12) и органических кислот (малеиновой, фумаровой, щавелевой) 
необходимы  кислотный  катализ  и нагревание  реакционной массы до 40–
100 °C. Установлено, что увеличение концентрации кислоты в 
реакционной смеси  приводит к окислению карбонильных соединений и 
способствует накоплению двухосновных кислот. Выявлено, что природа 
добавляемой кислоты влияет на скорость расходования фурана и на 
качественный состав образующихся двухосновных кислот. 

В работе [35] изучено также влияние природы растворителя (воды, 
этанола, диоксана, тетрагидрофурана, N,N-диметилформамида, муравьи-
ной кислоты) на направленность реакции в системе фуран–Н2О2. 
Показано, что наибольший выход органических кислот наблюдается в 
присутствии протофильных растворителей, в частности, диоксана. Выход 
карбонильных соединений зависит также от типа растворителя: их макси-
мальное накопление наблюдается при окислении фурана в муравьиной 
кислоте, а минимальное – в воде. 

Автором [35] предполагается, что в кислой среде фуран протонируется 
с образованием комплекса 39, далее подвергающегося окислительному 
расщеплению. При этом образуется гидропероксид 40, превращающийся 
затем в малеиновый диальдегид 2, последний окисляется  до цис- и транс-
изомеров β-формилакриловой кислоты 11, 12, которые далее доокисляют-
ся в малеиновую и фумаровую кислоты  3 и 41 [35] (схема 12). 
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Таким образом, автором работы [35] впервые предложен подход к 
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управлению направленностью реакции фурана с Н2О2 путем изменения 
таких факторов, как температура, природа растворителя, тип и количество 
добавляемой кислоты. Это позволило разработать новые методы синтеза 
β-формилакриловой, малеиновой и фумаровой кислот 11, 3 и 41, 
основанные на окислении фурана пероксидом водорода в присутствии 
HCl и сорастворителя (диоксана, этанола) при температуре 70–75 °C. 
Малеиновый диальдегид в этих условиях [35] выделить не удалось. 

 
 

4. Реакции окисления фуранов пероксидом водорода 
в присутствии соединений переходных металлов 

 
 

В работе [36] осуществлено окисление фурана пероксидом водорода в 
присутствии ОsО4 в среде этанола. В качестве конечного продукта 
получен малеиновый диальдегид. 

В дальнейшем была развита идея использования соединений металлов с 
переменной валентностью в реакциях фуранов с Н2О2 и проведены 
всесторонние исследования этих процессов [37–56]. В работах [38–40] 
показано, что применение соединений ванадия(IV, V) в качестве катализа-
торов позволяет существенно интенсифицировать процесс окисления фу-
рана пероксидом водорода и осуществлять его при более низких темпера-
турах (60–70 °C). 

Установлено [38, 40], что при окислении фурана водным пероксидом 
водорода образуются β-формилакриловая кислота в виде циклического 
таутомера – 5-гидрокси-2(5Н)-фуранона (23), 2-(5Н)-фуранон (42), малеи-
новая и фумаровая кислоты 3 и 41. По мнению авторов [38, 40], 
каталитическое окисление фурана пероксидом водорода осуществляется 
через стадии радикального гидроксилирования по положениям 2 и 5 фура-
нового цикла радикалами ОН•, образующимися в системе соединения 
ванадия(IV, V)–Н2О2 [41, 42]. Это согласуется с результатами исследова-
ний методами ЭПР начальных стадий взаимодействия фуранов с 
гидроксильными радикалами, генерированными из реактива Фентона 
(FeSO4–H2O2) [43, 44]. Авторы [38, 40] предполагают, что образование 
основных продуктов реакции проходит через гипотетический 2,5-дигидр-
окси-2,5-дигидрофуран (43) и продукт его раскрытия – диальдегид 2 
(схема 13). Выделить последний не удалось вследствие его малой 
устойчивости [38]. 

В наших работах [45–56] изучено окисление фурана и 2-метилфурана 
пероксидом водорода в водно-органических средах в присутствии 
соединений ванадия(IV, V) при более низких температурах (20–25 °С). 

При этом выявлены особенности окисления фурана в гомогенных 
водно-органических средах в присутствии смешивающихся с водой рас-
творителей [45–52] и в гетерогенных водно-органических средах в усло-
виях межфазного катализа [46, 53]. В последнем случае  одновременно 
использовались межфазный и ванадиевый катализаторы. Установлено, что  
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состав и выходы продуктов пероксидного окисления фурана [45, 55] и 
2-метилфурана [56] существенно зависят от природы органического рас-
творителя, типов ванадиевого и межфазного катализаторов и молярного 
соотношения реагентов [45–56]. 

При окислении фурана и 2-метилфурана в гомогенных водно-органи-
ческих средах наибольшие выходы основных продуктов 6, 11, 23 и 44 
достигаются в водно-спиртовых средах в присутствии катализаторов 
VOSO4 или VOCl2 при молярном соотношении фурана (2-метилфурана), 
H2O2, алифатического спирта и ванадиевого катализатора 1:2:12:0.02. 

При окислении фурана в гетерогенных водно-органических средах 
наибольшие выходы основных продуктов 2, 11, 23 и 42 достигаются в 
присутствии мезофазного катализатора тридецилметиламмонийхлорида 
(ТДМАХ) и ванадиевого катализатора VOCl2, при молярном соотношении 
фуран : H2O2 : ванадиевый катализатор : ТДМАХ = 1:2:0.02:0.04. 

Разработан новый способ получения 2,5-диалкокси-2,5-дигидрофура-
нов, основанный на окислении фурана пероксидом водорода в при-
сутствии соединений ванадия в водно-спиртовых средах при 20 °С [47, 50, 
51]. Этот способ позволяет использовать широкодоступное малотоксичное 
химическое сырье, отличается экономичностью и простотой исполнения 
по сравнению с существующими методами электрохимического алкокси-
лирования и сенсибилизированного фотохимического оксигенирования 
фуранов [15–17]. 

Усовершенствованы способы получения 5-этокси-2(5Н)-фуранона, 
2,4-динитрофенилгидразона β-формилакриловой кислоты и бис(2,4-ди-
нитрофенил)гидразона малеинового диальдегида [46, 50–53]. 

С помощью хромато-масс-спектрометрии доказано образование в ходе 
окисления фурана пероксидом водорода в присутствии ванадиевых 
катализаторов промежуточных соединений – 2,5-дигидрокси-2,5-дигидро-
фурана (43), 2-гидрокси-5-этокси-2,5-дигидрофурана (44) и 2-гидрокси-
фурана (36). Эти вещества выделены в виде стабильных производных 10, 
23, 42, 45 [50–53]. 
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Предложена схема механизма реакции перекисного окисления фурана, 
подтвержденная данными физико-химических методов анализа состава 
продуктов реакции, которая предусматривает образование в качестве 
ключевых промежуточных соединений эндопероксидов фурана 1, 2-гидр-
оксифурана (36), органических пероксидов 9 и 2,5-дигидрокси-2,5-
дигидрофурана (43) [46, 51] (схема 14). 

По мнению авторов [51], главную роль в окислительных превращениях 
фурана в принятых условиях играют пероксокомплексы ванадия и гидр-
оксильные радикалы, образующиеся при взаимодействии пероксида 
водорода с соединениями ванадия и обладающие значительно большей 
окислительной способностью, чем Н2О2 [41, 42]. Образование основных 
продуктов реакции проходит через эндопероксиды фурана 1, органиче-
ские пероксиды 9, 2-гидроксифуран (36) и 2,5-дигидрокси-2,5-дигидро-
фуран (43). Исследования процессов каталитического пероксидного 
окисления фуранов продолжаются [56]. 
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