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СИНТЕЗ  И  НЕКОТОРЫЕ  ПРЕВРА Щ ЕНИЯ  
ФУНКЦИОНАЛЬНО  ЗАМЕ Щ ЕННЫХ  КУМАРИНОВ  

И  2-ТИОКСО -2H-ХРО MEНО B 

Разработан  метод  синтеза  замещенных  к yмаринов  и  2-тиоксо -2Н -хроменов  и  
изучены  некоторые  их  химические  превращения . 

В  продолжение  исследований  - по  .синтезу  и  химическим  п pев pащениям  
новых  производных  кумаринового  ряда  [1-3]  в  данной  работе  изучена  
конденсация  салицилового  альдегида  c цианацетамидом  в  условиях  
межфазного  катализа . Установлено , что  конденсация  при  мольном  
соотношении  компонентов  1:  1 в  присутствии  катамина  АБ  и  5% гидроксида  
калия  в  бензоле  при  тгиттячении  в  течение  6 ч  приводит  к  образов aнию  aмида  
кумарин -3-карбоновой  кислоты  (I) c выходом  71 %. 

Взаимодействием  aмид a I c пятисернистым  фосфором  в . пиридине  или  
ксилоле  синтезирован  амид  2-тиоксо -2Н -хромен -3-тиокарбоновой  кислоты  
(II) c выходом  76 %. В  его  ИК  спектре  имеются  полосы  поглощения  в  области  
1150 и  1630 см  1 , характерные  для  C=S и  С =С  групп  соответственно , a в  ПМР  
спектре  — сигналы  5,1 c и  7,4...7,9 м  м .д ., соответствующие  протонам  при  
С =С  двойной  связи  и  ароматического  кольца . 

Гидролизом  амидов  I, II и  3-цианкумарина  (III) 75% серной  кислотой  
синтезированы  соответствующие  карбоновые  кислоты  (IV и  V). 3-Тиокар - 
бокси -2-тиоксо -2H-хромен  (V) под  действием  xлори cтог o тионила  в  
диметилформзмиде  превращен  в  хлорангидрид  VI, взаимодействием  
последнего  c этиловьпи  спиртом  и  диэтил - или  дибутиламином  синтезирова -
ны  этиловый  эфир  (VII) и  диалкиламиды  2-тиоксо -2H-хромен -3-тиокарбо -
новой  кислот  (VIII, IX). 

Изучено  также  взаимодействие  3-циана - (IiI), 3- карбокси - (IV), 
3-карбоесамидо -6-хитро - (Х ), 3-карбокси -6-хитро - (XI) и  3-этоксикарбо - 
нил -6-нитрокумаринов  (XII) c пятисернистым  фосфором . Показано , что  в  
этих  условиях  образуются  со oтветств yющие  тиоан aлоги  (XIII—XVI) c 
высокими  выходами . 

В  ИК  спектрах  найдены  полосы  поглощения  в  области  1150, 1210, 
1380 см  1 , характерные  для  в aлентных  колебаний  C=S тиолактонной , 
тиоамидной  и  алкокситиокарбонильной  групп  соответственно , a также  1345, 
1515 (хитро ) и  2225 см  нитрильной  групп . 

Нами  изучено  . также  нитрование  кумарина  и  тиоксохроменов , 
содержащих  различные  функциональные  заместители  в  положении  3. Так , 
нитрование  кумарина  I и  2-тиоксо -2H-хроменов  .II, V, VII смесью  азотной  
(d = 1,38) и  серной  (d = 1,83) кислот  при  комнатной  теМпературе  приводит  к  
образованию  соответствующих  6-нитрозамещенных  X, XIV, XV, XVI c 
колич ecтвенными  выходами . 

9КСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  спектрофотомет pe UR-20 в  вазелиновом  масле . Спектры  ИМР  
получены  на  приборах  Тев lа  sS-497 (100 МГц ) в  CDC13 — ДМСО  (1:  1), вн yт pенний  cт aндарт  —
ГМДС . Для  ТСХ  использовали  пластины  Silufol UV-254, проявляли  йодом . 
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Iv 

XI 

Хш  

02N  

VIII R  =  Et, IX R  = Вп  

Амид  кумарик -3-карбоновой  кислоты  (I). Смесь  12,21 г  (0,1 моль ) салицилового  альдегида , 

8,4 г  (0,1 моль ) цианацетамида , 20 Mn  бензола , 20 Mn  5% водного  раствора  гидкоокиси  калия  и  
4 мл  катамина  АБ  при  перемеппчвании  нагревают  на  водяной  бане  б  ч . После  охлаждения  получен -

ные  кристаллы  отфильтровывают , промывают  бензолом  и  перекристаллиаовьпьают  из  АеОН . 

Выход  13 г  (71%),  Тпл  264 °С  [4] . 

Амид  2-ти oк co-2H-xpoм eн -3-ти oк apб oн oв oй  кислоты  (Н ). Смесь  3,78 г  (0,02 моль ) амида  
3-к apб oк cик yм apин a (I), 6,66 г  (0,03 моль ) Р 285 в  40 мл  абс . пиридина  (ксилола ) кипятят  2 ч . 
После  удаления  растворителей  к  остатку  добавляют  50 мл  ледяной  воды  и  останлвпот  на  ночь _ 

Пол yченный  продукт  отфильтроньпвают  и  перекристаллизовьпают  из  бензола . Выход  3,35 г  
(76%), Тпл  205 °C, Rf0, б 7 (бензол —этилацетат , 4: 1). Найдено , %: N 6,50,  828,75.  СгоН 7NО 82. 
Вычислено , %: N 6,33, S 28,96. ИК  спектр : 1150 (C=8), 1385 (C—N=), 1480 (C—N), 1630 ( С =С ), 
1718 (C=NH), 2900 см  1  (СН ). Спект p ПМР : 3,1 (1 Н , c, C—NH), 5,1 (1 Н ; c, НС =С ), 7,4...7,9 м . д . 
(4Н , м , аром .). 
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3-Карбоксикумарик  (IV) и  3-тиокарбокси -2-тиоксо -2Н -х pомен  (V). A. Смесь  0,01 моль  

соединения  I, П  или  Ш  [6] и  10 Mn  75% серной  кислоты  нагревают  при  150...160 °С  3 ч , затем  I ч  
при  190 °С . После  охлаждения  смесь  выливают  на  50 г  толченого  льда , получивпмйся  водный  

раствор  подщелачивают  NавСО 3 до  рН  10, упаривают  на  водяной  бане  до  1/3 объема , затем  

подкисляют  соляной  кислотой  до  рН  3, осадок  отфильтрсвьп ;ают . 

Выход  IV - 1,5 г  (79%), Тпл  184 °С  (ксилол ) [5] . 

Выход  V -  1,7 г  (76%), Т  178  °C (ксилол ). Найдено , %: C 54,18; H 2,54; 8 28,98. 

С 10Н 602s2. Вьпгислено , %а : C 54,05; H 2,70; S 28,83. Ш ( спектр : 1210 (С =8), 1610 (С =С ), 1690 

(C-0), 2340 (С -8Н ), 2900 см  1  (СН ). Спектр  ПМР : 5,1 (1Н , c, НС =C), 7,4...8,8 м . д . (4Н , м , 

аром .). 

Б . Соединение  V получают  аналогично  аыиду  П  из  1,9 г  (0,01 моль ) кислоты  УУ , 3,33 г  
(0,015 моль ) Р 285 и  20 Mn  абс . пиридина  (ксилола ) . 

Выход  тиокислоты  V -1,55 г  (70%), Т  178 °С  (ксилол ). Смесь  образцов  V.  полученных  по  
методу  A и  Б , депрессии  Тпл  не  дает . 

Хлорангидрид  2-тиоксо -2Н -хромен -3-тиок aрбоновой  кислоты  (УТ ).  K cyспензии  2,22 г  
(0,01 моль ) тиокистоты  V в  25 мл  с  хого  бензола  при  перемешивании  и  охлаждении  прилив aют  

0,71 мл  (0,01 моль ) тионилхлорида  и  0,77 Mn  (0,01 моль ) диметилформямида . Смесь  кипятят  на  

водяной  баке  1 ч . После  охлаждения  полученные  кристаллы  отфильтровьпаают  и  промывают  

безводным  бензолом . Выход  ка  нчествеиньй , Тпл  99...100 °С . 

Отиловый  эфир  2 -тиоксо -2Н -хромен -3-тиокарбоновой  кислоты  (VII). Смесь  2,4 г  
(0,01 моль ) хлврангидрида  VI с  40 мл  абс . этилов oго  спирта  кипятят  на  водяной  бане  2 ч . По  

окончании  реакция  отгоняют  избыток  этилового  спирта , к  остатку  добавляют  30 Mn  ледяной  воды , 

осадок  отфсльтроньгвают . Выход  2,17 г  (87%), Т  92 °C, Rf0,73 (этилацетат -ксилол ,  2:  1). 
Найдено , %: C 57,72; H 3,8 Ь ; 8 25,81. С 12Н 100282_ Вычислено , %: C 57,60; H 4,00; 8 25,60. ИК  

спектр : 1150 (С =8), 1610 (С =С ), 1740 см  1  (С -О -С ). Спектр  ПМР : 1,4 (ЗН , т , Сиз ), 4,4 (2H, 

кв , СНг ), 5,1 (Н , c, СН ), 7,2...8,0 м . д . (4Н , м , аром .) 

диэтил -  и  дибутиламиды  2-тиоксо -2H-рромен -3 -тиокарбоновой  кислоты  (Vm, IX). Смесь  

2,4 г  (0,01 моль ) хлорангидрида  ХГ !, 0,02 моль  диэтил - или  дибутиламина  в  15 мл  абс . бензола  

нагревают  3 ч  при  50...60 °C. После  охлаждения  пол yченны e кри cт aллы  отфизгьтровывают , рас -

творитель  удаляют  и  получают  амиды  УШ  или  IX. 

Выход  VIII  - 2,6 г  (92%), Тпл  117...118 °С , Rp0,75 (зтилацетат -бензол ,  1:  3). Найдено , %: 
N 5,23;  823,36.  C14H15N082• Вычислено , %: N 5,05; S 23,10. 

Выход  IX - 3,0 г  (90%),  Т  121 °С , Rp0, 67 (этилацетат -бензол ,  1:5).   Наегдено , %: N 4,34; 

8 19,07. С 18Н 23NО 82• Вычислено , %: N 4,20; S 19,21. 

2-Тиоксо -3-циано -2Н -хромен  (XIII). АналогичносинтезусоединенияПиз  1,71 г  (0,01 моль ) 

3-цианк yм aрин a (Ш ) [6], 1,66 г  (0,0075 моль ) Р 285 в  20 Mn  абс . пиридина  (ксилола ) получают  

1,35 г  (72%) продукта  Х IП , Тс  147 °C (зтилацетат ), Rf0,66 (этилацетат -бензол ,  1:  7). Найде -

но ,  %: N 7,36; 8 17,28. CIOHsNO8. Вычислено , %: N 7,49; 8 17,11. ИК  спектр : 1380 (C=8), 1600 

(С =С ), 2225 см  1  (С  =N). Спектр  ПМР : 3,6 (1 Н , c, НС =С -), 7,0...8,0 м . д . (4Н , м , аром _).. 

Амид  б -нитро -2-тиоксо -2Н -хромен -3-тиокарбоновой  кислоты  (XIV). А . Аналогично  синте -

зу  соединения  П  из  2,34 г  (0,01 моль ) амида  Х  [7] , 3,33 г  (0,015 моль ) Р 285 н  25 Mn  абс . пи pидина  

(ксилола ) получают  1,86 г  (70%) амида  XIV, Тпл  165 °C (ацетон -вода ), Rf0,66 (хлороформ -

ацетон ,  6:  1) . Найдено , %: C  45,26;  H 2,12; N  10,40;  8 24, 21. C10HEN20382• Вычислено , %: C 45,11; 
H 2,26; N 10,53; 8 24,06. 

Б . Смесь  2,21 г  (0 ,01 моль ) амида  П  и  6 мл  нитрующей  смеси  (азотн aя  ки cл oта  (d = 1,38), 
серная  кислота  (d= 1,83), 1:  1) перемешив aют  при  комнатной  температуре  2 ч . Затем  добавляют  

40 Mn  ледяной  воды , осадок  отфильтровывают , перекристаллизовывают  и  получают  2,1 г  (85%) 
амида  XIV. Смесь  образцов  XIV, полученных  по  методу  A и  Б , депрессии  Т  не  дает . 

б -Нитро -2-тиоксо -2Н -xpомен -3-тиокарбонов aя  кислота  (XV). A. Аналогично  синтезу  сое - 
динения  П  из  2,35 г  (0,01 моль ) 3-карбокси - б -интрокумарина  (XI) [8] , 3,33 г  (0,01  моль ) Р 285 в  
20 Mn  абс . ниридина  (ксилола ) получают  1,82 г  (68%) кислоты  XV, Тпл  132 °С  (зтилацетат ). 

Б . Аналогично  синтезу  амида  XIV Б  из  2,22 г  (0,01 моль ) 2-тиоксо -2H-хромен -З -ти oк apб o-
новой  кислоты  (V) и  Ь  мл  нитрующей  смеси  получают  2,5 г  (84%) кислоты  XV.  Смесь  образцов  

XV, полученных  по  методу  A  и  Б , депрессии  Тик  не  дает . Найдено , %: N 5,02;  824,08.  С 1ОН 5N0482. 

Вычислено , %: N 5,24;  823,90.  ИХ  спектр : 1100, 1210 (C=S), 1615 (С  С ), 1345 N(=0) г  ссмм ., 
1515 N(=О )2 асимм ., 1 Ы 0 см  1  (С =С ). Спектр  ПМР : 3,3 (1 Н , с , НС =С -), 6,5...8,4 м . д . (ЗН , м , 
аром .). 
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Этиловый  эфир  б -нитро -2-тиоксо -2Н -хромен -3-тиокарбоновой  кислоты  (ХУ I).  A.  Анало -

гично  синт eзу  соединения  ц  из  2,63 г  (0,01 моль ) 3-эаоксикарбонил -б -нитрокумарина  (ХП ) [9] , 

3,33 г  (0,015 моль ) Р 285 н  20 ил  абс . пиридина  (ксилола ) получают  2,4 г  (81%)  эфира  XVI, Т  
114...115 °С  (этилацетат ), Rf 0,67 (зтилацетат -бензол , 2 : 1). Найдено , %: N 4,46; 8 26,91. 

C12H9NO482. Вычислено , %: N 4,75;  521,69.  

Б . Аналогично  cинт eзу  aмида  XIV Б  из  2,5 г  (0,01 моль ) эфи pа  Уц  и  б  мл  нитрующей  смеси  

получают  2,5 г  (85%) XVI, смесь  образцож  XVI, пол yченны x по  методу  А  и  Б , деп pессии  Тпл  не  

дает . 	 . 
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