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Обобщены методы синтеза производных 2,7-диоксабицикло[3.2.1]октана за последние 10 лет. 

Современные способы построения 2,7-диоксабициклической системы разделяются на следующие: 

аннелирование нового цикла к уже существующему пирановому или фурановому, тандемное замыкание 

обоих циклов в различной последовательности в одну синтетическую операцию, а также реакции 

перециклизации и (3+3) циклоприсоединения.  

противогрибковые и антибактериальные вещества,1a 

а также соединения, обладающие цитотоксическим дей-

ствием,1d в том числе рекомендованные для лечения 

рака2a и ингибирования активности холинэстеразы.2b  

2,7-Диоксабицикло[3.2.1]октановый каркас – основной 

структурный элемент многих физиологически значимых 

соединений, в том числе природного происхождения.1 

Среди 2,7-диоксабицикло[3.2.1]октанов встречаются 

Введение 

Аннелирование пиранового цикла к фурановому 

Наиболее часто используемый способ получения 2,7-ди-

оксабицикло[3.2.1]октанов заключается в достраивании 

пиранового цикла к существующему фурановому.3,4 

Например, внутримолекулярная циклизация гидрокси-

группы по генерируемому в ходе реакции карбениево-

оксониевому катиону.3 В большинстве случаев данное 

превращение осуществляется в кислой среде при комнат-

ной температуре и с высокими выходами стереоселек-

тивно приводит к целевым каркасным производным.  

Другой способ замыкания шестичленного цикла заклю-

чается во внутримолекулярном нуклеофильном замеще-

нии карбоксильной группой фрагмента, находящегося в 

α-положении фуранового цикла, с образованием бицикли-

ческого лактона.4 В качестве нуклеофуга могут 

выступать фторид-ион,4a–c спирт4d-e или вода,4f а в качестве 

катализаторов циклизации – хлорид олова(II),4a–c эфират 

трифторида бора4d–e или пара-толуолсульфонат пири-

диния.4f 



Chem. Heterocycl. Compd. 2016, 52(4), 213–215 [Химия гетероцикл. соединений 2016, 52(4), 213–215] 

214 

Аннелирование фуранового цикла к пирановому  

Аннелирование пятичленного цикла к шести-

членному с целью построения 2,7-диокса-

бицикло[3.2.1]октановой системы встре-

чается значительно реже и описано только 

для производных углеводов.5  

Тандемное замыкание пяти- и шестичленного циклов 

Последовательное формирование фуранового и затем 

пиранового циклов описано для различных гидрокси-

алкинов.6 Например, каталитическая система Rh(I)/BINAP 

предложена для циклизации пропаргил аллиловых 

спиртов. В ходе реакции происходит тандемная гетеро-

циклизация, включающая циклоизомеризацию–гидри-

рование–изомеризацию–ацетализацию,6a последователь-

но формирующие 2,7-диоксабицикло[3.2.1]октановый 

каркас. 

В качестве исходных субстратов для реализации схожих 

процессов возможно использование алкинилдиолов, 

а для активации тройной связи – хлоридов золота(I)6b 

или (III).6c Показано, что такая реакция циклизации 

первичных гидроксигрупп протекает энантио- и хемо-

селективно. 

Альтернативным способом тандемного построения 

бициклической системы является предложенная нами 

реакция алифатических и ароматических альдегидов 

или их азотистых аналогов с 4-оксоалкан-1,1,2,2-тетра-

карбонитрилами в уксусной кислоте в присутствии 

ацетата аммония.7a,b Это взаимодействие сопровож-

дается последовательным диастереоселективным фор-

мированием пиранового и фуранового циклов. Также 

нами был предложен экологичный вариант синтеза 

аналогичных производных в водной среде с исполь-

зованием глицина в качестве катализатора.7c Кроме 

того, построение 2,7-диоксабицикло[3.2.1]октанового 

каркаса возможно на основе домино-реакции тетра-

цианоэтилена с альдегидами.7d 

Перециклизация 

Интересным примером является перециклизация 

бензофуран-2-она в 2,7-диоксабицикло[3.2.1]октан.8 

В присутствии гидрид-аниона (LiAlH4 или NaBH4) 

карбонильная группа γ-лактона восстанавливается, что 

приводит к его дециклизации. Промежуточное форми-

рование δ-лактона происходит с участием фенольного 

гидроксила и сложноэфирной группы, а дальнейшие 

процессы восстановления приводят к аннелированию 

фуранового цикла. 
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(3+3) Циклоприсоединение 

Редкий тип циклоприсоединения с участием арома-

тической системы бензольного цикла в качестве одного 

из компонентов описан в работе.9a Ключевую роль 

в данном взаимодействии играет третичный атом угле-

рода при гидроксигруппе. Отмечается, что в отсутствие 

заместителей R3 данный процесс не протекает. Пред-

ложенная последовательность превращений была под-

тверждена авторами выделением соответствующего 

циклического полуацеталя, его направленной дегидра-

тацией в оксокарбениевый ион и вовлечением в 

(3+3) циклоприсоединение с полифенолом. 

 

 

Схожие процессы были отмечены также для каталити-

ческого взаимодействия винилпропаргилового спирта 

с циклическими 1,3-дикарбонильными соединениями.9b  

Особенностью данной реакции является тот факт, что 

бициклические производные образуются в виде един-

ственного диастереомера.  


