Новый подход к синтезу функционально замещенных кумаринов
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Актуальность исследований в области химии кумарина обусловлена их практической значимостью как в качестве эффективных антиоксидантных, антибактериальных и противоопухолевых агентов [1, 2], так и флуоресцентных меток и сенсоров благодаря их фотофизическим свойствам [3].

Классические подходы к синтезу функционально замещенных 2Н-хромен-2-онов основаны на использовании салицилового альдегида и циануксусной кислоты (или её эфиров) в реакциях Кнёвенагеля, Перкина и др. Однако классические методы зачастую не позволяют получать 4-замещённые производные кумарина. В связи с этим разработка новых способов их синтеза является перспективным направлением.
Нами осуществлён синтез 4-замещённых 2Н-хромен-2-онов (4) путем окисления соответствующих 4-алкил(арил)-2-амино-4Н-хроменов (3). Трехкомпонентная реакция между альдегидом, малононитрилом и замещённым фенолом приводит к образованию 4-алкил(арил)-2-амино-4Н-хроменов (3). Полученные соединения (3) подвергались дальнейшему окислению и гидролизу в различных условиях. В качестве окислителей нами были использованы кислород воздуха, оксид хрома (VI), оксид иода (V) и бром. Наилучших результатов удалось добиться при использовании оксида иода (V), а при использовании брома были выделены продукты бромирования кумаринов (5). 
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Строение синтезированных соединений (3-5) доказано с помощью ИК, ЯМР 1H спектроскопии и масс-спектрометрии.
Исследование выполнено в рамках гранта Президента Российской Федерации для государственной поддержки молодых российских учёных МК-6312.2015.3.
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