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Заключение 

В ходе проведенной работы показана селек-
тивность катализатора по ароматическим углево-
дородам и изоалканам. Наилучшие данные были 
получены при температуре 350°С. Полученный 
катализат соответствует стандарту Евро-5 по 
содержанию бензола и олефинов в топливе. 
Установлено, что максимальный выход жидких 
углеводородов достигается при объемной скоро-
сти потока 2 ч−1.
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Впервые изучены реакции 3-ацетоацетил-2Н-хромен-2-она с 
карбамидами в термическом и микроволновом варианте. По-
лучены нового типа гетеросистемы дигидрооксазинилхромено- 
нового, дигидрохроменопиримидинон(тион)ового рядов. Обна-
ружена воз можность димеризации посредством простой эфир-
ной связи пиранохроменового и хроменотетрагидропиридино-
вого фрагментов. Предложены вероятные схемы превращений. 
Ключевые слова: 2Н-хромен-2-он, карбамиды, дигидроокса-
зинилхроменон, дигидрохроменопиримидинон(тион).

3-(1, 3-dioxobutan-1-il)-2H-chromen-2-one 

in Reactions with Ureas

I. V. Strashilina, O. A. Mazhukina, 

O. V. Fedotova, S. M. R. Al Mansoori

First studied the reaction of 3-acetoacethil-2H-chromen-2-one 
with ureas in thermal- and microwave-assisted embodiment. A 
new type of dihydrooxazinylchromenone and dihydrochromenpyri-

midinon(thione) heterosystems were obtained. The possibility of 
dimerization through the ether linkage between pyranochromene 
and chromentetrahydropyridine fragments was found. Probable 
transformations schemes were suggested.
Key words: 2H-chromen-2-one, ureas, dihydrooxazinylchrome-
none dihydrochro-menpyrimidinon(thione).

Замещенные 2Н-пиран-2-оны и их бензан-
нелированные аналоги обладают широким спек-
тром физиологической активности [1‒5], что 
привлекает внимание к изучению их свойств. 
Полиоксосоединения бензопиран-2-онового 
(хромен-2-онового) ряда также являются ценными 
субстратами с высоким химическим потенциалом 
в органическом синтезе, обусловленным наличи-
ем карбонильных групп различного характера (ке-
тонной и лактонной), гетероциклической системы, 
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потенциально способной к рециклизации, актив-
ного метиленового звена и множеством электро-
фильных центров. Это позволяет использовать их 
в синтезе O-, N-содержащих практически важных, 
в том числе и для современной медицины, гетеро-
циклических соединений и определяет приклад-
ную значимость исследований в данной области.

Использование микроволнового излучения 
позволяет сократить время проведения превра-
щений и повысить выходы целевых продуктов; 
сокращение числа стадий приводит к уменьше-
нию использования растворителей, что согласу-
ется с одной из концепций «зеленой химии» и, 
таким образом, способствует все большему его 
внедрению в технологии органического синтеза.

Введение 3-замещенных 2Н-хромен-2-онов 
в реакции с карбамидами представлялось пер-
спективным, учитывая амбидентность послед-
них и многоцентровость субстратов в реакциях 
нуклеофильного замещения. Такие превращения 
могли приводить к получению новых азот- и кис-
лородсодержащих гетеросистем, изоструктур-
ных природным, открывая широкие перспективы 
для их использования в качестве биологически 
активных веществ.

Синтез исходных веществ осуществлялся по 
известной методике [6]. Так, 3-(1, 3-диоксобутан-
1-ил)-2Н-хромен-2-он (3) был получен в резуль-
тате конденсации 4-гидрокси-6-метил-2Н-пиран-
2-она (1) и салицилового альдегида (2):
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Строение полученного полиоксосоединения 
(3) подтвержено данными ИК, ЯМР 1Н и 13С спек-
троскопии. В ИК спектре 3-(1,3-диоксобутан-1-
ил)-2H-хромен-2-она (3) присутствуют полосы 
поглощения сопряжённых: лактонного карбонила 
(1728 см−1) и карбонильной кетонной функции 
(1680 см−1). Одна из карбонильных групп ацето-
ацетильного заместителя находится в енольной 
форме, что согласуется с наличием полосы по-
глощения νОН в области 3500‒3200 см−1. Сигналы 
валентных колебаний связей С-H СH3-группы 
проявляются при 2999 и 2854 см−1, а деформаци-
онных колебаний при – 1446 и 1362 см−1. 

В ЯМР1Н спектре соединения (3) (рис. 1, 
2) отмечены: синглет енольного гидроксила при 
15.96 м.д., синглеты винильных протонов при 
6.85 м.д. и 8.76 м.д., синглет метильных протонов 
при 2.20 м.д. Мультиплет ароматических про-
тонов проявляется в области 7.35–7.96 м.д. [7]. 
При регистрации ЯМР1Н спектра соединения 3 
в ДМСО-d6 кроме вышеперечисленных сигналов 
появляется синглет метиленовых протонов при 
4.13 м.д., что свидетельствует о таутомерном 
равновесии между кетонной и енольными фор-
мами (3a, 3b) для соединения (3). Таким образом, 

субстрат (3) и в твердом состоянии и в растворе 
СDCl3 существует в одной из енольных форм (3a, 
3b), тогда как в ДМСО-d6  отмечено существова-
ние обеих таутомерных форм.

В ЯМР 13С спектре соединения (3), полу-
ченном в CDCl3, наблюдаются сигналы, отве-
чающие резонансу ядер метильной группы при 
27.54 м.д., трех sp2-гибридных атомов углерода 
винильных фрагментов при 76.75–77.39 м.д., 
атомов углерода ароматической системы в ин-
тервале 116.56–133.97 м.д. Атом углерода лак-
тонной карбонильной группы проявляется при 
158.01 м.д., карбонильной функции отвечает сиг-
нал при 171.98 м.д. Атому углерода, связанному 
с енольной гидроксильной группой, отвечает 
сигнал при 159.56 м.д.

Ранее было установлено, что 3-замещенные 
хромен-2-оны в условиях термического воздей-
ствия с бинуклеофилами (NH2–NH2 и NH2OH) 
реагируют по 1,3-дикарбонильному фрагменту 
алифатической части молекулы с образованием 
пятичленных O, N- гетероциклов [8]. Можно было 
предположить, что реакция исходного оксосоеди-
нения  с мочевиной будет протекать аналогично 
с образованием шестичленного азагетероцикла.
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Научный отдел32

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2014. Т. 14, вып. 3

Рис. 2. ЯМР1Н спектр таутомерной смеси 3-(1,3-диоксобутан-1-ил)-2H-хромен-2-она 
(3) и енольных форм (3a,b) (DMSO-d6)

Рис. 1. ЯМР1Н спектр таутомерной смеси соединений (3а, b) (СDCl3)

Нами впервые установлено, что взаимо-
действие 3-(1, 3-диоксобутан-1-ил)-2Н-хромен-
2-она (3) с мочевиной в условиях воздейст-
вия микроволнового излучения действительно 

сопровождается образованием 3-(2-амино-4-
метил-3,4-дигидро-2Н-1,3-оксазин-6-ил)-2Н-
хромен-2-она (4), выход которого составил 
81%.
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Поведение изучаемого соединения (3) при 
нагревании с мочевиной носит иной характер, а 
именно: сопровождается нуклеофильной атакой 
аминогруппой мочевины алифатического карбо-
нила субстрата с последующим взаимодействием 

второй аминогруппы с электрофильным атомом 
углерода непредельного фрагмента, что в итоге 
приводит к образованию 4, 4а-дигидро-4-(2-
иминопропилиден)-1Н-хроменопиримидин-2, 
5-диона (6):

Строение полученных соединений здесь и 
далее подтверждалось данными ИК и ЯМР 1Н 
спектроскопии.

В ИК спектре соединения (4) присутствует 
полоса валентных колебаний амидной NH-группы 
при 3536 см−1. Полоса колебаний при 1635 см−1 

соответствует фрагменту C=N. Сохранение лак-
тонной карбонильной группы подтверждается на-
личием сигнала при 1699 см−1. При этом полосы 
поглощения, отвечающие валентным колебаниям 
сопряженных (1660‒1670 см−1) и несопряженных 
(1675‒1690 см−1) карбонильных групп, исчеза-
ют. Двойной связи отвечает полоса поглощения 
1657 см−1. Валентным и деформационным ко-
лебаниям связи С–Н в CH3-группе соответству-
ют сигналы 2926 см−1 и 3061 см−1, 1434 см−1 и 
1393 см−1 соответственно.

В ЯМР1Н спектре соединениия (4) присут-
ствуют синглет винильного протона (7.66 м.д.), 
синглет метинового протона при 4.72 м.д., синглет 
протонов первичной аминогруппы (5.21 м.д.).
Синглет протонов при 1.57 м.д. соответству-
ет метильной группе. Мультиплет ароматиче-
ских протонов проявляется в диапазоне 6.47‒
7.26 м.д.

Таким образом, на основании спектраль-
ных данных, и прежде всего ИК спектроско-
пии, можно сделать вывод о реализации про-
тотропной имин-енаминной таутомерии для 
аминодигидрооксазинил-2Н-хромен-2-она (4).

В ИК спектре соединения (6) характери-
стические валентные колебания амидных групп 
проявляются в виде двух полос при 3346 см−1 
и 3443 см−1. Полоса валентных колебаний при 
3139 см−1 соответствует поглощению иминной 
группы. Полоса поглощения С=О (амид I) от-
мечена при 1677 см−1. Сохранение лактонного 
карбонила подтверждается наличием полосы 
поглощения при 1717 см−1. Валентные колеба-
ния связи С-Н в СН3-группе проявляются в виде 
сигналов при 2926 см−1 и 3098 см−1, деформацион-
ным колебаниям соответствуют полосы 1345 см-1 

и 1419 см-1. 
В ЯМР1Н спектре соединения (6) отмечены 

синглеты NH-групп амидного фрагмента (6.12 м.д. 
и 5.90 м.д.), синглет протона иминной функции 
(8.64 м.д.), сигналы метиновых (д. 5.53 м.д. 
J = 6 Гц и д. 4.12 м.д. J= 6 Гц),  метильных 
(1.56 м.д.) и винильного ( 6.77 м.д.) протонов. 
Ароматическим протонам соответствует муль-
типлет при 7.15‒8.31 м.д.

Имеются сведения о возможности 3-(1,3-диок-
со бутан-1-ил)-2H-хромен-2-она (3) образовывать 
полукетали при взаимодействии с формамидом, 
а также в слабокислой среде [9‒10]. 

Это позволило предположить, что взаимо-
действие субстрата (3) с тиомочевиной приведет 
к нуклеофильной атаке атомом азота аммиака 
ацетильного карбонила 3-(1,3-диоксобутан-
1-ил)-2H-хромен-2-она (3) с последующей 
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N-гетероциклизацией и образованием со второй 
молекулой субстрата, претерпевшей конку-
рентную карбоциклизацию [9], простой эфир-
ной связи, что приводит в итоге к получению 

хроменопиридин-10а-илоксиксантено-1,3-диона 
(7) с выходом 63 %.

Вероятно, в выбранных условиях тиомочеви-
на, гидролизуясь, является источником аммиака.

H2N NH2

S to, H2O
NH3 + CO2 + H2S

В ИК спектре продукта (7) исчезает поло-
са, относящаяся к валентным колебаниям двух 
сопряженных лактонных карбонильных групп 
в области 1750-1700 см−1 и появляется полоса 
поглощения, соответствующая валентным коле-
баниям вторичной аминогруппы при 3348 см−1.
Карбонильные функции проявляются в виде 
поглощения при 1678 см−1, 1685 и 1692 см−1. 
Полоса валентных колебаний при 1280 см-1 
соответствует валентным колебаниям простой 
эфирной связи. Деформационные колебания 
двойных связей С=С проявляются в виде сигнала 
при 1655 см−1. Валентным колебаниям связей 
С-Н метильной группы соответствует сигнал 
при 2922 см−1. 

В ЯМР1Н спектре хроменопиридин-10а-илок-
си ксантено-1,3-диона (7) присутствует синглет 
протона вторичной аминогруппы при 8.65 м.д. 
Два винильных протона проявляются в виде 
уширенного синглета при 7.63 м.д. Винильный 
протон, находящийся при атоме углерода, со-

пряженном с карбонильной группой, проявляется 
в виде синглета при 6.11 м.д. Протоны метиле-
новой группы 1,3-дикарбонильного фрагмента 
проявляются в виде синглета при 3.71 м.д. Мети-
леновому звену при С4 соответствуют два дубле-
та при 5.92 м.д. (J=24 Гц) и 4.14 м.д. (J=24 Гц). 
Синглет протонов при 2.65 м.д. соответствует 
метильным протонам. Ароматическим протонам 
соответствует мультиплет при 6.64‒7.32 м.д.

Найдено, что в реакции  3-(1,3-диоксобутан-
1-ил)-2H-хромен-2-она (3) с тиомочевиной в 
условиях микроволнового воздействия, вероятно, 
происходит нуклеофильная атака атомом азота 
карбонильной группы алифатической цепи с 
последующей атакой второй аминогруппой 
атома углерода 2, 3-непредельного фрагмента 
с образованием 4-(2-оксопропил)-2-тиоксо-4a, 
10b-дигидро-1Н-хроменопиримидин-5(2Н)-она 
(8) ‒ тиоаналога интермедиата (5). Таким об-
разом, реакция носит общий характер как для 
мочевины, так и для тиокарбамида.
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В ИК спектре соединения (8) присутст-
вует полоса валентных колебаний амидной 
NH-группы при 3437 см−1. Сохранение лак-
тонной карбонильной группы подтверждается 
наличием сигнала при 1714 см−1. Ацетильному 
карбонилу соответствует сигнал при 1678 см−1. 
Колебания связи С=S проявляются в виде по-
лосы поглощения при 1186 см−1. Двойной связи 
отвечает полоса поглощения 1657 см−1. Ва-
лентным колебаниям связи С–Н в CH3-группе 
соответствуют сигналы 2926 см-1 и 3061 см−1, 
деформационным колебаниям ‒ сигналы при 
1434 см−1 и 1393 см−1. 

В ЯМР1Н спектрах соединения (8) присут-
ствует синглет винильного протона (6.17 м.д.), 
мультиплет метиновых протонов при 3.71‒
4.36 м.д., синглет NH-протонов амидных групп 
(2,04 м.д.). Синглет протонов при 1.57 м.д. соот-
ветствует метильной группе. Мультиплет арома-
тических протонов находится при 6.59‒7.84 м.д.

Экспериментальная часть

Контроль за ходом реакций, определение 
индивидуальности и идентификация полученных 
соединений осуществлялись методами ТСХ, ИК 
и ЯМР 1Н спектроскопии.

ТСХ анализ проводился на пластинках Silu-
fol UV-254; элюент гексан-эфир-ацетон (3:1:1), 
гексан–этилацетат-ацетон (2:2:1), проявитель – 
пары иода, УФ- излучение.

Элементный анализ проводился на CHNOS 
элементном анализаторе vario MICRO.

ИК спектры записывались на ИК фурье-
спектрометре ФСМ 1201 в  таблетках КВr.

ЯМР 1Н и 13С спектры получены на спек-
трометре Varian 400 при температуре 30°С 
(400 МГц, CDC13, DMSO-d6). Внутренний стан-
дарт ‒ тетраметилсилан.

Воздействие микроволнового излучения 
обеспечивалось автоматической микроволновой 
установкой для синтеза NOVA II, рабочая темпе-
ратура 180‒190 ○С.

3-(1,3-диоксобутан-1-ил)-2H-хромен-2-он 
(3). В круглодонную колбу, снабжённую обрат-
ным холодильником, помещают 67 мл этанола-
ректификата, в котором растворяют при нагрева-
нии 4,39 г (35 ммоль) 4-гидрокси-6-метилпиран-
2-она (1). После его растворения добавляют 
1,91 мл (17,4 ммоль) салицилового альдегида 
(2). Нагревают 2 ч при температуре 75○С. За хо-
дом реакции следят по ТСХ. Смесь охлаждают 
сначала на воздухе, затем в холодильнике. Вы-
павшие жёлтые кристаллы отфильтровывают, 
промывают водой и получают 3,04 г (выход 

76%) 3-(1,3-диоксобутан-1-ил)-2H-хромен-2-
она 3.Т.пл. 150‒152○С [6]. Найдено, % С: 68.13; 
Н: 4.55. Вычислено, % С: 67.82; Н: 4.38.

3-(2-Амино-4-метил-3,4-дигидро-2Н-
1,3-оксазин-6-ил)-2Н-хромен-2-он (4). В 
плоскодонную колбу помещают 2 г (8,7 ммоль) 
3-(1,3-диоксобутан-1-ил)-2H-хромен-2-она (3) и 
0,78 г (13 ммоль) мочевины. Реакционную смесь 
подвергают воздействию микроволнового излу-
чения мощностью 700 Вт в течение 4 минут. За 
ходом реакции следят по ТСХ. Образовавшиеся 
кристаллы промывают водой и получают 1,82 г 
(81%) соединения 4, Т.пл. 120‒121○С. Найдено, 
% С: 65.74; Н: 5.52; N: 10.26. Вычислено, % 
С: 65.11; Н: 5.46; N: 10.85.

4, 4а-Дигидро-4-(2-иминопропилиден)-
1Н-хроменопиримидин-2, 5-дион (6). В кру-
глодонную колбу объемом 50 мл, снабженную 
обратным холодильником, помещают 0,8 г 
(3,5 ммоль) 3-(1,3-диоксобутан-1-ил)-2H-
хромен-2-она (3), растворяют при нагревании 
в 20 мл этанола-ректификата, добавляют 0,21 г 
(3,5 ммоль) мочевины. Нагревают в течение 20 ч. 
За ходом реакции следят по ТСХ. По окончании 
реакции смесь охлаждают на воздухе и упари-
вают. Выпавшие кристаллы желтого цвета от-
фильтровывают, промывают гексаном, сушат в 
эксикаторе. Получают 0,44 г (46%) соединения 
6. Т.пл. 91‒92○С. Найдено, % С: 46,99; Н: 5.81; 
N: 16.93. Вычислено, % С: 47,26; Н: 5.24; N: 15.49.

4 - ( 2 -Ме т и л - 4 ,  1 0 - д и г и д р о - 1Н -
хроменопиридин-10а-илокси)-4,4а-дигидро-
1Н-ксантено-1,3-дион (7). В круглодонную 
колбу объемом 50 мл, снабженную обратным 
холодильником, помещают 1 г (4,35 ммоль) 
3-(1,3-диоксобутан-1-ил)-2H-хромен-2-она (3), 
растворяют при нагревании в 20 мл этанола-
ректификата, добавляют 0,66 г (8,7 ммоль) тио-
мочевины. Нагревают в течение 22 ч. За ходом 
реакции следят по ТСХ. По окончании реакции 
смесь охлаждают на воздухе и упаривают. Вы-
павшие оранжевые кристаллы отфильтровывают, 
промывают гексаном, сушат в эксикаторе. Полу-
чают 0,59 г (64%) соединения 7. Т.пл. 89‒91○С. 
Найдено, % С: 70.89; Н: 4.55; N: 3.45. Вычислено, 
% С: 71.31; Н: 4.42; N: 3.62.

4 - ( 2 -Окс о п р о п и л ) - 2 - т и о к с о - 4 a , 
10b-дигидро-1Н-хроменопиримидин-5(2Н)-
он (8). В плоскодонную колбу помещают 
1 г (4,35ммоль) 3-(1,3-диоксобутан-1-ил)-2H-
хромен-2-она (3) и 0,34 г (4,35 ммоль) тиомочеви-
ны. Реакционную смесь подвергают воздействию 
микроволнового излучения мощностью 600 Вт 
в течение 20 мин. За ходом реакции следят по 

И. В. Страшилина и др. 3-(1,3-диоксибутан-1-ил)-2Н-хромен-2-он в реакциях с карбамидами
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ТСХ. Образовавшиеся кристаллы промывают 
водой и получают 1,01 г (81%) соединения (8), 
Т.пл. 145‒147○С. Найдено, % С: 57.64; Н: 4.81; 
N: 9.86; S: 10.89. Вычислено, % С: 58.32; Н: 4.20; 
N: 9.76; S: 11.12.

Результаты работы получены в рамках 
выполнения государственного задания Мин обр-
науки России (№ 4 1212.2014/К).
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