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Изучена реакция [4+2]-циклоприсоединения N-(2-метилпропенил)пирролидина к 3-винилхромонам, 
содержащим некислотные электроноакцепторные группы (сложноэфирная, нитрильная). Найдены усло-
вия, позволяющие управлять побочно протекающей [1,5]-сигматропной перегруппировкой. В результате 
были получены новые производные 4,4а-дигидроксантона, содержащие сложноэфирную и нитрильную 
группы.
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3-Винилхромоны являются обширным и до-
вольно реакционноспособным классом соедине-
ний, часто используемых при создании различных 
новых конденсированных гетероциклических си-
стем, таких как хромено[4,3-d]-пиримидины, хро-
монилаллиламины, производные пиридонов и др. 
[1–5].

Не менее важным свойством электронодефи-
цитных 3-винилхромонов 1 является возможность 
вступать в реакцию [4+2]-циклоприсоединения 
(схема 1) с образованием малоизученных произ-
водных 4,4а-дигидроксантона 3, некоторые пред-
ставители которых обладают ярко выраженной 
биологической активностью, в частности, анти-
бактериальной и иммуномодулирующей [6–8]. 
Недостатком данной реакции является побочное 
образование изомерных 3,4-дигидроксантонов 4 
вследствие протекания [1,5]-сигматропного сдвига 
[9]. В нашей более ранней работе [10] установлена 
причина побочной реакции: оказалось, что сдвиг 

катализуется образующимся in situ пирролидином. 
Причем проведение подобной реакции с кислота-
ми приводило к образованию целевых 4,4а-диги-
дроксантонов. Такая закономерность объясняется 
связыванием амина кислотной группой, что позво-
ляет избежать побочной изомеризации.

Целью данной работы является изучение реак-
ции [4+2]-циклоприсоединения енамина 2 с 3-ви-
нилхромонами, содержащими некислотные элек-
троноакцепторные группы и создание на ее основе 
метода синтеза производных 4,4а-дигидроксантона.

На первом этапе в качестве изучаемых объектов 
были выбраны эфиры хромонилакриловых кислот 
1a–и, взаимодействие которых с енамином 2 при-
водит к получению 3,4-дигидроксантонов [9, 10]. 
Для связывания выделяющего пирролидина и пре-
дотвращения протекания сигматропной перегруп-
пировки было предложено проводить реакцию в 
присутствии 4 экв. ледяной уксусной кислоты. В 
остальном условия реакции были аналогичны пре-
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дыдущим опытам (дихлорметан, комнатная темпе-
ратура). В результате реакции удалось выделить в 
качестве основных продуктов 4,4а-дигидроксан-
тоны 5a–и со сложноэфирной группой (схема 2, 
табл. 1) с высокими выходами (65–82%).

Разработанный подход позволил расширить 
применимость методики и на винилхромоны 6a–
з, содержащие более акцепторную цианогруппу. 
Оказалось, что их взаимодействие с енамином 2 
в дихлорметане без добавления уксусной кислоты 
(схема 3, табл. 2) приводит к ожидаемым продук-
там тандемной реакции циклоприсоединения/сиг-
матропной перегруппировки – 3,4-дигидроксан-
тонам 8a–з – с выходами 60–80%. Добавление же 

уксусной кислоты позволило подавить [1,5]-сиг-
матропный сдвиг, аналогично реакциям с эфира-
ми. В результате были выделены производные 
4,4а-дигидроксантона 7a–з с нитрильной группой.

Как и в ранее проведенных работах [11], была 
замечена зависимость скорости циклоприсоедине-
ния от природы заместителя R в винилхромонах. 
При наличии донорных групп реакция протекает 
медленнее в 2–3 раза. Так, введение метоксигруп-
пы в ароматическое кольцо (положение 6) хромона 
1 приводило к увеличению времени реакции с 4 
до 15 ч. Однако введение нитрогруппы сокращает 
время реакции до 3 ч. Полная конверсия исходных 
веществ 5 и 6 достигалась за 3–24 ч.

Схема 1.

Таблица 1. Выходы и температуры плавления сложноэфирных производных 4,4а-дигидроксантона 5a–и

Соединение R Время реакции, ч Выход, % T. пл., °С
5a 7-Cl 4 82 126–127
5б 7-Br 4 80 101–103
5в 7-F 4 77 106–108
5г H 12 77 82–84
5д 7-CH3 15 68 122–123
5е 7-OCH3 15 67 131–133
5ж 6-OH 15 65 110–112
5з 7-NO2 3 67 183–185
5и 6,7-F 4 78 127–129
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Строение полученных эфиров 5а–и, нитрилов 
7a–з и их изомеров 8а–з было доказано с помощью 
спектроскопии ЯМР 1H и 13C. В спектрах ЯМР 1H 
4,4а-дигидроксантонов 5а–и и 7а–з в области 1– 
1.5 м. д. присутствуют 2 синглета неэквивалент-
ных диастереотопных метильных групп в положе-
нии 4. В спектрах соответствующих 3,4-изомеров 
8a–з эти метильные группы регистрируются одним 
сигналом в области 1.3–1.4 м. д. из-за отсутствия 
асимметрического центра. Также специфическим 
для 4,4а-дигидроксантонов 5а–и и 7a–з является 
сигнал в области 5.3–5.5 м. д., который принадле-
жит протону H4a. Этот сигнал в спектрах изомер-
ных 3,4-дигидропроизводных 8a–з отсутствует.

Аналогично, в спектрах ЯМР 13С характери-
стичной для 4,4а-производных 5а–и и 7a–з являет-

ся неэквивалентность метильных групп, сигналы 
которых располагаются в области 14–17 (5а–и) и 
17–25 м. д. (7a–з). Также отличительной особен-
ностью спектров 4,4а-дигидроксантонов 5а–и и 
7a–и является наличие сигнала углерода С9 в об-
ласти 178–179 м. д., тогда как в спектрах изомеров 
8a–з из-за возникновения пироновой замкнутой 
системы данный сигнал смещается в более силь-
ное поле (172–175 м. д.).

Таким образом, на основе реакции [4+2]- 
циклоприсоединения разработана методика син-
теза 4,4а-дигидроксантонов, содержащих слож-
ноэфирную и нитрильную группы. Побочно 
протекающий [1,5]-сигматропный сдвиг удалось 
предотвратить добавлением ледяной уксусной 
кислоты. Получены новые производные 4,4а- и 

Схема 2.
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3,4-дигидроксантона, содержащие различные за-
местители в ароматическом кольце, с хорошими 
выходами (60–82%). Синтезированные соедине-
ния, как представители ряда ксантона, могут пред-
ставлять интерес как перспективные биологиче-
ски активные вещества [12–16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H и 13C растворов в ДМСО-d6 
зарегистрированы на спектрометре Bruker Avance 
III (400 и 100 МГц соответственно) с использо-
ванием остаточного сигнала дейтерированного 
растворителя в качестве внутреннего стандарта. 
Масс-спектры высокого разрешения (HRMS) с 
положительной ионизацией электроспреем (ESI) 
записаны на спектрометре Bruker micrOTOF. Тон-
кослойную хроматографию для доказательства 
индивидуальности соединения и полноты прохож-
дения реакции выполняли на пластинах Silicagel 
60 F254 (Merck), элюент этилацетат–гексан (1:1), 
проявление в УФ свете. Температуры плавления 
определяли капиллярным методом и не корректи-
ровали.

Эфиры 1a–и и нитрилы 6a–з были получены 
конденсацией Кнёвенагеля из соответствующих 
3-формилхромонов [2]. Енамин 2 был получен по 
известной методике [17].

Общая методика получения 4,4а-дигидрок-
сантонов 5a–и и 7a–з. К суспензии винилхромо-
на 1a–и или 6a–з (4 ммоль) в 30 мл дихлорметана 
прибавляли по каплям ледяную уксусную кислоту 
(16 ммоль, 960 мг) и енамин 2 (6 ммоль, 750 мг). 
Полученную смесь перемешивали при комнатной 
температуре. Окончание реакции контролировали 
методом ТСХ. По окончании реакции смесь об-
рабатывали 10 мл 4 М. HCl. Органический слой 
отделяли, водный слой трижды экстрагировали 
дихлорметаном. Объединенные органические 
фракции упаривали досуха в вакууме, остаток кри-
сталлизовали из этанола.

Этил-4,4-диметил-9-оксо-7-хлор-4,4а-ди-
гидро-9Н-ксантен-2-карбоксилат (5a). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.06 с (3H, СH3), 1.28 т 
(3Н, CH3, J 7.0), 1.46 с (3H, СH3), 4.24 к (2Н, CH2, 
J 7.0), 5.34 д. д (1Н, Н4a, J 1.4, 3.0), 7.15 м (2Н, H3, 
H5), 7.31 д. д (1Н, H1, J 1.6, 3.0), 7. 63 д. д (1H, H6, J 
2.6, 8.8), 7.72 д (1Н, H8, J 2.6). Спектр ЯМР 13C, δC,  
м. д.: 14.51, 17.45, 25.74, 38.72, 61.50, 81.91, 121.12, 
122.32, 125.74, 126.14, 126.57, 127.04, 129.94, 
136.51, 153.41, 159.14, 164.13, 178.31. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 333.0907 [M + H]+ (вычислено 
для C18H17ClO4: 333.0888).

Этил-7-бром-4,4-диметил-9-оксо-4,4а-ди-
гидро-9Н-ксантен-2-карбоксилат (5б). Спектр 

Таблица 2. Выходы и температуры плавления нитрильных производных 4,4а- и 3,4-дигидроксантона 7a–з и 8a–з

Соединение R Время реакции, ч Выход, % T. пл., °С
7a 7-Cl 8 65 125–127
7б 7-Br 10 78 140–142
7в 7-F 6 60 150–152
7г H 14 72 129–131
7д 7-CH3 18 60 142–144
7е 7-OCH3 18 73 153–155
7ж 6,7-CH3 24 60 155–157
7з бензо[a] 24 60 152–154
8a 7-Cl 8 60 200–202
8б 7-Br 10 72 215–217
8в 7-F 6 65 188–190
8г H 14 77 175–177
8д 7-CH3 18 61 197–199
8е 7-OCH3 18 80 173–175
8ж 6,7-CH3 24 64 194–196
8з бензо[a] 24 72 209–211
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ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.05 с (3H, СH3), 1.28 т 
(3Н, СH3, J 7.0), 1.46 с (3H, СH3), 4.23 к (2Н, СН2, 
J 7.0), 5.34 д. д (1Н, Н4a, J 1.5, 3.0), 7.11 д (1Н, H5, J 
8.8), 7.14 квинтет (1Н, Н3, J 1.5), 7.32 д. д (1Н, H1, 
J 1.8, 3.0), 7.77 д. д (1Н, H6, J 2.6, 8.8), 7.88 д (1H, 
H8, J 2.6). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 14.51, 17.41, 
25.70, 38.75, 61.52, 82.17, 114.12, 121.42, 122.79, 
125.73, 127.05, 129.20, 129.90, 139.25, 153.42, 
159.52, 164.13, 178.19. Масс-спектр (HRMS-ESI), 
m/z: 377.0365 [M + H]+ (вычислено для C18H17BrO4: 
377.0383).

Этил-4,4-диметил-9-оксо-7-фтор-4,4а-ди-
гидро-9Н-ксантен-2-карбоксилат (5в). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.06 с (3H, СH3), 1.28 т 
(3Н, СH3, J 7.0), 1.46 с (3H, СH3), 4.23 к (2Н, СН2, 
J 7.0), 5.32 д. д (1Н, Н4а, J 1.5, 3.0), 7.13 квинтет 
(1H, H3, J 1.5), 7.17 д. д (1Н, Н5, J 4.3, 9.8), 7.33 д. д 
(1Н, H1, J 1.5, 3.0), 7.48–7.51 м (2Н, H6, Н8). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д. (J, Гц): 14.51, 17.45, 25.74, 38.75, 
61.52, 81.91, 111.98 д (2JCF 23.6), 121.01 д (3JCF 
7.4), 121.99 д (3JCF 6.7), 124.48 д (2JCF 24.2), 125.72, 
126.85, 130.11, 153.42, 156.88, 157.34 д (1JCF 240.3), 
164.13, 178.73. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 
317.1185 [M + H]+ (вычислено для C18H17FO4: 
317.1184).

Этил-4,4-диметил-9-оксо-4,4а-дигидро-9Н-
ксантен-2-карбоксилат (5г). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д. (J, Гц): 1.04 с (3H, СH3), 1.28 т (3Н, СH3, J 
7.0), 1.44 с (3H, СH3), 4.21 к (2Н, СН2, J 7.0), 5.27 
д. д (1Н, Н4a, J 1.4, 3.1), 7.11–7.15 м (3Н, H3, Н5, 
Н7), 7.33 д. д (1Н, H1, J 1.8, 3.1), 7.58 м (1Н, H6), 
7.80 д. д (1H, H8, J 1.5, 7.8). Спектр ЯМР 13C, δC, м. 
д.: 14.47, 17.36, 25.76, 38.67, 61.42, 81.83, 118.64, 
121.38, 122.46, 125.77, 126.25, 127.30, 130.67, 
136.91, 152.99, 160.43, 164.18, 179.16. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 299.1274 [M + H]+ (вычислено 
для C18H18O4: 299.1278).

Этил-4,4,7-триметил-9-оксо-4,4а-дигидро-
9Н-ксантен-2-карбоксилат (5д). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.06 с (3H, СH3), 1.28 т (3Н, СH3, 
J 7.0), 1.43 с (3H, СH3), 2.26 с (3H, CH3), 4.22 к 
(2Н, СН2, J 7.0), 5.18 с (1Н, Н4а), 6.95 д (1Н, H5, J 
8.3), 7.08 с (1Н, H3), 7.26 с (1Н, H1), 7.38 д (1H, H6, 
J 8.3), 7.57 с (1H, H8). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.:  
14.47, 17.36, 20.40, 25.78, 38.85, 61.40, 81.66, 
118.46, 121.05, 125.77, 126.04, 126.76, 130.86, 
131.52, 137.79, 152.88, 158.51, 164.18, 179.14. 

Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 313.1438 [M + H]+ 
(вычислено для C19H20O4: 313.1434).

Этил-4,4-диметил-7-метокси-9-оксо-4,4а-ди-
гидро-9Н-ксантен-2-карбоксилат (5е). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.06 с (3H, СH3), 1.28 т (3Н, 
СH3, J 7.0), 1.46 с (3H, СH3), 3.78 с (3H, OCH3), 
4.23 к (2Н, СН2, J 7.0), 5.25 д. д (1Н, Н4a, J 1.5, 3.3), 
7.05 д (1Н, H5, J 7.8), 7.12 квинтет (1Н, H3, J 1.5), 
7.23–7.25 м (2H, H6, H8), 7.30 д. д (1H, H1, J 1.5, 
3.3). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 14.54, 17.45, 25.81, 
38.70, 56.06, 61.48, 81.58, 108.07, 120.23, 121.57, 
125.52, 125.78, 126.16, 130.85, 153.12, 154.56, 
155.04, 164.28, 179.20. Масс-спектр (HRMS-ESI), 
m/z: 329.1402 [M + H]+ (вычислено для C19H20O5: 
329.1384).

Этил-6-гидрокси-4,4-диметил-9-оксо-4,4а-
дигидро-9Н-ксантен-2-карбоксилат (5ж). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.03 с (3H, СH3), 
1.27 т (3Н, СH3, J 7.0), 1.44 с (3H, СH3), 4.23 к (2Н, 
СН2, J 7.0), 5.26 д. д (1Н, Н4a, J 1.4, 2.9), 6.35 д (1Н, 
H5, J 2.3), 6.56 д. д (1Н, H7, J 2.3, 8.5), 7.06 м (1Н, 
H3), 7.23 д. д (1H, H1, J 1.8, 2.9), 7.70 д (1H, H8, 
J 8.5), 10.77 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. 
д.: 14.53, 17.34, 25.78, 38.68, 61.41, 82.02, 103.12, 
111.94, 114.22, 124.98, 125.81, 129.62, 131.01, 
152.37, 162.54, 164.34, 165.59, 177.49. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 315.1238 [M + H]+ (вычислено 
для C18H18O5: 315.1227).

Этил-4,4-диметил-7-нитро-9-оксо-4,4а-ди-
гидро-9Н-ксантен-2-карбоксилат (5з). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.09 с (3H, СH3), 1.29 т (3Н, 
СH3, J 7.0), 1.49 с (3H, СH3), 4.23 к (2Н, СН2, J 7.0), 
5.59 д. д (1Н, Н4a, J 1.3, 3.0), 7.18 c (1Н, H3), 7.35 м 
(2Н, H1, H5) 8.42 д. д (1Н, H6, J 2.5, 9.0), 8.55 д (1H, 
H8, J 2.5). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 14.53, 17.36, 
25.56, 38.90, 61.60, 83.34, 120.51, 120.58, 123.22, 
125.76, 127.81, 128.99, 131.13, 142.20, 153.74, 
164.05, 164.62, 178.00. Масс-спектр (HRMS-ESI), 
m/z: 344.1141 [M + H]+ (вычислено для C18H17NO6: 
344.1129).

Этил-4,4-диметил-6,7-дифтор-9-оксо-4,4а-
дигидро-9Н-ксантен-2-карбоксилат (5и). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.06 с (3H, СH3), 1.28 т 
(3Н, СH3, J 7.0), 1.45 с (3H, СH3), 4.23 к (2Н, СН2, 
J 7.0), 5.38 д. д (1Н, Н4a, J 1.4, 2.9), 7.13 м (1Н, H3), 
7.29–7.32 м (2Н, Н1, Н5), 7.74 квинтет (1Н, Н8, 
JHF 10.0). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д. (J, Гц): 14.50, 
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17.41, 25.63, 38.74, 61.52, 82.72, 108.14 д (2JCF 
20.2), 114.76 д (2JCF 16.8), 118.07, 125.70, 126.98, 
129.69, 145.76 д. д (JCF 13.5, 243.0), 153.28, 155.05 
д. д (JCF 14.1, 255.1), 157.67 д (3JCF 12.1), 164.12, 
177.68. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 335.1086 
[M + H]+ (вычислено для C18H16F2O4: 335.1089).

4,4-Диметил-9-оксо-7-хлор-4,4а-дигидро-9Н-
ксантен-2-карбонитрил (7а). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д. (J, Гц): 1.07 с (3H, СH3), 1.43 с (3H, СH3), 5.40 
д. д (1Н, Н4a, J 1.1, 2.9), 7.0 д. д (1Н, H1, J 1.5, 2.9), 
7.16 д (1Н, H5, J 8.8), 7.24 м (1Н, H3), 7.65 д. д (1H, 
H6, J 2.6, 8.8), 7.74 д (1H, H8, J 2.6). Спектр ЯМР 
13C, δC, м. д.: 17.30, 25.34, 38.99, 81.31, 108.21, 
117.27, 121.20, 122.16, 125.94, 126.20, 126.75, 
131.05, 136.80, 159.06, 159.26, 177.66. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 286.0647 [M + H]+ (вычислено 
для C16H12ClNO2: 286.0629).

7-Бром-4,4-диметил-9-оксо-4,4а-дигидро-9Н-
ксантен-2-карбонитрил (7б). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д. (J, Гц): 1.07 с (3H, СH3), 1.43 с (3H, СH3), 5.43 
с (1Н, Н4a), 7.00 м (1Н, H1), 7.09 д (1Н, H5, J 8.8), 
7.25 м (1Н, H3), 7.76 д. д (1H, H6, J 2.5, 8.8), 7.86 
д (1H, H8, J 2.5). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 17.29, 
25.34, 38.99, 81.26, 108.21, 114.31, 117.27, 121.49, 
122.63, 125.95, 129.22, 131.02, 139.49, 159.26, 
159.45, 177.54. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 
330.0141 [M + H]+ (вычислено для C16H12BrNO2: 
330.0124).

4,4-Диметил-9-оксо-7-фтор-4,4а-дигидро- 
9Н-ксантен-2-карбонитрил (7в). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.07 с (3H, СH3), 1.43 с (3H, 
СH3), 5.38 м (1Н, Н4a), 6.99 м (1Н, H1), 7.19 д. д (1Н, 
H5, J 4.1, 8.4), 7.24 м (1Н, H3), 7.49–7.52 м (2H, H6, 
H8). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 17.32, 25.38, 38.96, 
81.10, 108.21, 112.09 д (2JCF 23.4), 117.31, 121.13 д 
(3JCF 7.4), 121.83 д (3JCF 6.7), 124.76 д (2JCF 23.6), 
125.78, 131.21, 156.83, 157.40 д (1JCF 239.7), 159.26, 
178.10. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 270.0909 
[M + H]+ (вычислено для C16H12FNO2: 270.0925).

4,4-Диметил-9-оксо-4,4а-дигидро-9Н-ксан-
тен-2-карбонитрил (7г). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. 
д. (J, Гц): 1.08 с (3H, СH3), 1.44 с (3H, СH3), 5.39 
д. д (1Н, Н4a, J 1.5, 3.3), 6.96 д. д (1Н, H1, J 1.7, 
3.3), 7.10–7.13 м (2Н, H5, H7), 7.22 квинтет (1Н, 
H3, J 1.6), 7.63 м (1Н, H6), 7.84 д. д (1Н, H8, J 1.7, 
7.9). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 17.26, 25.39, 38.81, 
80.89, 108.38, 117.27, 118.78, 122.74, 125.82, 126.65, 

127.35, 131.61, 136.80, 158.95, 160.41, 178.57. 
Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 252.1024 [M + H]+ 
(вычислено для C16H13NO2: 252.1019).

4,4 ,7-Триметил-9-оксо-4 ,4а-дигидро- 
9Н-ксантен-2-карбонитрил (7д). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.06 с (3H,СH3), 1.42 с (3H, 
СH3), 2.29 с (3H, СH3), 5.32 д. д (1Н, Н4a, J 1.4, 
3.1), 6.94 д. д (1Н, H1, J 1.6, 3.1), 7.00 д (1Н, H5, J 
8.5), 7.20 квинтет (1Н, H3, J 1.5), 7.45 д. д (1Н, H6, 
J 2.0, 8.5), 7.61 д (1H, H8, J 2.0). Спектр ЯМР 13C, 
δC, м. д.: 17.26, 20.45, 25.40, 38.94, 80.75, 108.23, 
117.42, 118.67, 120.91, 125.01, 126.79, 131.87, 
132.08, 138.23, 158.52, 158.92, 178.59. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 266.1168 [M + H]+ (вычислено 
для C17H15NO2: 266.1176).

4,4-Диметил-7-метокси-9-оксо-4,4а-диги-
дро-9Н-ксантен-2-карбонитрил (7е). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.06 с (3H, СH3), 1.43 с (3H, 
СH3), 3.78 (3H, OСH3), 5.29 д. д (1Н, Н4a, J 1.6, 3.3), 
6.95 д. д (1Н, H1, J 1.6, 3.3), 7.08 д (1Н, H5, J 8.8), 
7.21 квинтет (1Н, H3, J 1.6), 7.24–7.26 м (2Н, H6, 
H8). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 17.30, 25.43, 38.93, 
56.02, 80.83, 108.02, 108.25, 117.40, 120.30, 121.41, 
125.09, 125.80, 131.96, 154.67, 154.98, 158.91, 
178.48. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 282.1120 
[M + H]+ (вычислено для C17H15NO3: 282.1125).

4,4,6,7-Тетраметил-9-оксо-4,4а-дигидро- 
9Н-ксантен-2-карбонитрил (7ж). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.05 с (3H, СH3), 1.42 с (3H, 
СH3), 2.21 с (3H, СH3), 2.27 с (3H, СH3), 5.30 д. д 
(1Н, Н4a, J 1.5, 3.3), 6.92 д. д (1Н, H1, J 1.5, 3.3), 6.94 
с (1Н, H5), 7.20 м (1Н, H3), 7.57 с (1Н, H8). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д.: 17.22, 18.84, 20.40, 25.41, 38.94, 
80.75, 108.25, 117.46, 119.00, 119.11, 124.55, 127.03, 
131.29, 132.26, 147.88, 158.68, 158.77, 178.15. 
Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 280.1346 [M + H]+ 
(вычислено для C18H17NO2: 280.1332).

8,8-Диметил-12-оксо-8,12-дигидро-7aH-бен-
зо[a]ксантен-10-карбонитрил (7з). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.11 с (3H, СH3), 1.47 с (3H, 
СH3), 5.42 д. д (1Н, Н7a, J 1.6, 3.4), 6.95 д. д (1Н, 
H11, J 1.6, 3.4), 7.20 квинтет (1Н, H9, J 1.6), 7.26 
д (1Н, H6, J 9.0), 7.51 м (1Н, H3), 7.69 м (1Н, H2), 
7.95 д (1Н, H4, J 7.8), 8.19 (1Н, H5, J 9.0). 9.33 д 
(1Н, Н1, J 7.8). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 17.36, 
25.37, 38.86, 80.84, 108.47, 113.25, 117.52, 119.61, 
124.11, 125.80 (2C), 129.40, 129.69, 130.23, 131.24, 
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133.36, 138.89, 157.89, 162.88, 179.37. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 302.1168 [M + H]+ (вычислено 
для C20H15NO2: 302.1176).

Общая методика получения производных 
3,4-дигидроксантона 8a–з. К суспензии ви-
нилхромона 4a–з (4 ммоль) в 30 мл дихлорметана 
прибавляли по каплям енамин 2 (6 ммоль, 750 мг). 
Полученную смесь перемешивали при комнатной 
температуре. Ход реакции контролировали мето-
дом ТСХ. По окончании реакции смесь обрабаты-
вали 10 мл 4 М. HCl. Органический слой отделяли, 
трижды экстрагировали дихлорметаном. Органи-
ческие фракции объединяли и упаривали в вакуу-
ме досуха, остаток кристаллизовали из этанола.

4,4-Диметил-7-хлор-9-оксо-3,4-дигидро-9Н-
ксантен-2-карбонитрил (8a). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д. (J, Гц): 1.34 c (6H, CH3), 2.65 д (2H, H3, J 1.4), 
7.37 т (1H, H1, J 1.4), 7.75 д (1H, H5, J 8.8), 7.85 д. д  
(1H, H6, J 2.6, 8.8), 7.92 д (1H, H8, J 2.6). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д.: 24.32, 35.79, 38.80, 105.28, 
113.17, 119.53, 121.71, 124.22, 124.79, 131.07, 
133.40, 134.86, 154.34, 172.17, 173.62. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 286.0635 [M + H]+ (вычислено 
для C16H12ClNO2: 286.0629).

7-Бром-4,4-диметил-9-оксо-3,4-дигидро-9Н-
ксантен-2-карбонитрил (8б). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д. (J, Гц): 1.34 c (6H, CH3), 2.66 д (2H, H3, J 1.5), 
7.41 д (1H, H1, J 1.4), 7.73 д (1H, H5, J 8.9), 8.00 д. 
д (1H, H6, J 2.5, 8.9), 8.12 д (1H, H8, J 2.5). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д.: 24.30, 35.83, 38.77, 105.29, 
113.23, 119.03, 121.85, 121.92, 124.57, 127.84, 
133.36, 137.59, 154.71, 172.03, 173.59. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 330.0121 [M + H]+ (вычислено 
для C16H12BrNO2: 330.0124).

4,4-Диметил-9-оксо-7-фтор-3,4-дигидро-9Н-
ксантен-2-нитрил (8в). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.34 c (6H, CH3), 2.66 c (2H, H3), 7.42 c (1H, H1), 
7.72–7.75 м (2H, H5, H6), 7.84 м (1H, H8). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д. (J, Гц): 24.34, 35.83, 38.78, 105.18, 
110.50 д ( 2JCF 23.6), 112.57, 119.55, 122.06, 123.04 
д ( 2JCF 25.6), 124.28 д ( 3JCF 7.4), 133.49 д ( 3JCF 5.4), 
152.20, 159.73 д ( 1JCF 245.0), 172.55, 173.57. Масс-
спектр (HRMS-ESI), m/z: 270.0910 [M + H]+ (вы-
числено для C16H12FNO2: 270.0925).

4,4-Диметил-9-оксо-3,4-дигидро-9Н-ксантен-
2-нитрил (8г). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

1.34 c (6H, CH3), 2.65 c (2H, H3), 7.43 c (1H, H1), 
7.53 квинтет (1H, H7, J 7.8), 7.70 д (1H, H5, J 8.5), 
7.83 м (1H, H6), 8.08 д. д (1H, H8, J 1.3, 7.8). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д.: 24.34, 35.76, 38.76, 104.77, 
113.07, 119.13, 119.63, 122.97, 125.82, 126.65, 
133.71, 135.02, 155.69, 173.11, 173.25. Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 252.1006 [M + H]+ (вычислено 
для C16H13NO2: 252.1019).

4,4,7-Триметил-9-оксо-3,4-дигидро-9Н-ксан-
тен-2-нитрил (8д). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.32 
c (6H, CH3), 2.42 с (3H, CH3), 2.63 c (2H, H3), 7.41 
c (1H, H1), 7.59–7.63 м (2H, H5, H6), 7.84 с (1H, 
H8). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 20.91, 24.35, 35.74, 
38.76, 104.57, 112.91, 118.91, 119.67, 122.65, 125.09, 
133.82, 135.98, 136.29, 153.98, 173.05, 173.08. 
Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 266.1172 [M + H]+ 
(вычислено для C17H15NO2: 266.1176).

4,4-Диметил-7-метокси-9-оксо-3,4-дигидро-
9Н-ксантен-2-нитрил (8е). Спектр ЯМР 1Н, δ,  
м. д. (J, Гц): 1.33 c (6H, CH3), 2.64 д (2H, H3, J 1.4), 
3.86 с (3H, OCH3), 7.38–7.42 м (3H, H1, H6, H8), 
7.68 д (1H, H5, J 7.9). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 
24.37, 35.76, 38.81, 56.30, 104.61, 105.79, 112.34, 
119.64, 120.72, 123.71, 123.76, 133.83, 150.39, 
157.44, 172.83, 172.91. Масс-спектр (HRMS-ESI), 
m/z: 282.1143 [M + H]+ (вычислено для C17H15NO3: 
282.1125).

4,4,6,7-Тетраметил-9-оксо-3,4-дигидро- 
9Н-ксантен-2-нитрил (8ж). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. 
д.: 1.32 c (6H, CH3), 2.33 с (3H, СH3), 2.36 с (3H, 
СH3), 2.63 c (2H, H3), 7.40 c (1H, H1), 7.51 с (1H, H5), 
7.79 с (1H, H8). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 19.33, 
20.27, 24.37, 35.71, 38.80, 104,38. 112.84, 119.03, 
119.69, 120.73, 125.25, 125.32, 133.85, 135.71, 
145.31, 154.20, 172.90. Масс-спектр (HRMS-ESI), 
m/z: 280.1326 [M + H]+ (вычислено для C18H17NO2: 
280.1332).

8,8-Диметил-12-оксо-9,12-дигидро-8H-бен-
зо[a]ксантен-10-карбонитрил (8з). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.39 c (6H, CH3), 2.70 с (2Н, Н9), 
7.57 c (1H, H11), 7.70 квинтет (1H, Н3, J 7.5), 7.80–
7.82 м (2H, H2, H6), 8.13 д (1H, H4, J 8.5), 8.38 д (1Н, 
H5, J 9.0), 9.92 д (1Н, H1, J 8.5). Спектр ЯМР 13C, 
δC, м. д.: 24.38, 35.47, 38.93, 105.28, 115.29, 115.97, 
118.48, 119.72, 126.49, 127.38, 129.22, 129.85, 
130.24, 131.08, 134.02, 136.58, 157.15, 170.80, 
174.91. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 302.1189 
[M + H]+ (вычислено для C20H15NO2: 302.1176).
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Synthesis of 4,4a-Dihydroxanthone Derivatives  
Containing Ester and Nitrile Groups
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The reaction of N-(2-methylpropenyl)pyrrolidine with 3-vinylchromones containing non-acidic elec-
tron-withdrawing groups (ester, nitrile) was studied. The conditions, that make it possible to manage the side  
[1,5] sigmatropic rearrangement, were found. As a result, new derivatives of 4,4a-dihydroxanthone containing 
ester and nitrile groups were obtained.

Keywords: 3-vinylchromone, enamine, 4,4a-dihydroxanthone, [4+2] cycloaddition


