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Натриевая соль 4-(2-пиридилазо)резорцина (PAR) реагирует с ароматическими альдегидами и малоно-
нитрилом в водном растворе этанола с образованием 2-амино-4-арил-5-гидрокси-6-(2-пиридилазо)-4H- 
хромен-3-карбонитрилов.

Ключевые слова: 4-(2-пиридилазо)резорцин (PAR), малононитрил, 2-амино-4Н-хромен-3-карбонитрилы, 
6-(2-пиридилазо)хромены

DOI: 10.31857/S0044460X22110087, EDN: LOALLK

2-Амино-4Н-хромен-3-карбонитрилы 1 явля-
ются значимой группой органических соединений 
[1–6]. Важным фактором, способствующим инте-
ресу к этим соединениям, является биологическая 
активность многих 2-амино-4Н-хромен-3-карбо-
нитрилов. Среди них обнаружены противоопухо-
левые агенты, гербициды, образцы с антиконвуль-
сантным, противотуберкулезным, фунгицидным, 
бактерицидным действием и др. (обзорные работы 
см. [1, 3–6]). Интерес к хроменам 1 также обуслов-
лен их исключительной препаративной доступно-
стью – эти соединения легко получаются из акти-
вированных фенолов, карбонильных соединений и 
малононитрила в широко варьируемом диапазоне 
условий (схема 1). В качестве активированных фе-
нолов достаточно часто используется резорцин и 
некоторые его производные [7–12]. За последние 
5 лет появился ряд работ [13–16], описывающих 
получение 6-(арилазо)-2-амино-4Н-хроменов 2 из 
4-(арилазо)резорцинов 3. Арилазохромены 2 пред-
ставляют интерес, в первую очередь, как комплек-
сообразователи и азокрасители [17]. Кроме того, 

некоторые из соединений 2 обнаружили противоо-
пухолевую активность [13, 14], противомикробное 
[15–18] и антиоксидантное [18] действие.

4-(2-Пиридилазо)резорцин (PAR, 4), до-
ступный в виде моногидрата натриевой соли, 
давно и активно используется в практике ана-
литической химии в качестве неселективного три-
дентатного комплексообразователя для извлечения 
и концентрирования ионов тяжелых металлов, как 
металлохромный индикатор для комплексономе-
трического титрования, реагент для фотометриче-
ского определения аналитов (см. обзорные работы  
[19–23]). В последние годы PAR активно исполь-
зовался для создания оптических сенсоров и те-
стовых материалов для определения и экстракции 
тяжелых металлов [24–27], спектрофотометриче-
ского анализа переходных металлов в катализато-
рах [28], извлечения ионов Rh3+ [29], Ga3+ [30], Ir4+ 
[31], Co2+ [32], получения комплексов с переносом 
заряда с ароматическими нитросоединениями [33] 
и др. Однако, насколько нам известно, 4-(2-пири-
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дилазо)резорцин до сих пор не находил примене-
ния в качестве реагента для тонкого органическо-
го синтеза. Возможные продукты взаимодействия 
PAR с альдегидами и малононитрилом с ожидае-
мой структурой 6-(2-пиридилазо)-4Н-хроменов 
перспективны как новые металлохромные инди-
каторы, реагенты для извлечения тяжелых метал-
лов из органической фазы, либо как биологически 
активные соединения по аналогии с имеющимися 
данными [18, 34, 35]. В продолжение наших ис-
следований химии 4Н-пиранов и 4Н-хроменов 
[36–39], мы решили изучить возможность исполь-
зования PAR в органическом синтезе, и в частно-
сти, для получения 2-амино-4Н-хромен-3-карбо-
нитрилов.

Нами было установлено, что натриевая соль 
моногидрата PAR 4 реагирует с ароматическими 
альдегидами и малононитрилом в присутствии 
небольшого количества АсОН в водном спирте 
с образованием ранее не описанных интенсивно 
окрашенных 2-амино-6-(2-пиридилазо)-4Н-хроме-
нов 5а, б (cхема 2). Основанием, необходимым для 
протекания конденсации по Кнёвенагелю между 
альдегидами и малононитрилом и последующего 
присоединения по Михаэлю к арилиденмалонони-
трилам 6, является ацетат натрия, образующийся 
in situ после добавления уксусной кислоты.

Следует особо отметить, что в случае неза-
мещенного резорцина [7–12] и 4-(арилазо)ре-
зорцинов [13–16] продукты конденсации имеют 
строение 7-ОН-хроменов, тогда как в случае PAR 
образуются 5-ОН-изомеры 5. Образование 5-ги-
дрокси-4Н-хроменов ранее отмечалось в случае 
орцина (5-метилрезорцина) [40, 41] либо резорци-
нов, имеющих сильный акцепторный заместитель 
в положении 4 [42–44]. В ЯМР 1Н спектрах соеди-
нений 5 обнаруживаются два характерных [42–44]  
дублета протонов Н7 (δ 7.71–7.72 м. д.) и Н8  
(δ 6.78 м. д.) с КССВ 3J 9.2 Гц, тогда как в спектрах 
7-ОН-изомеров следовало бы ожидать появления 
двух синглетов.

Полученные 2-амино-6-(2-пиридила-
зо)-4Н-хромены представляют новый класс пер-
спективных комплексообразующих агентов и 
индикаторов. Описанная выше реакция являет-
ся первым примером использования PAR в ка-
честве реагента в гетероциклическом синтезе. 
Особенности строения новых соединений, воз-
можности и ограничения реакции, спектральные 
особенности и аспекты возможного применения 
2-амино-6-(2-пиридилазо)-4Н-хроменов в анали-
тической химии составят предмет дальнейших ис-
следований.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры получали на спектрофотометре 
Bruker Vertex 70 с приставкой НПВО методом 
нарушенного полного внутреннего отражения на 
кристалле алмаза, погрешность ±4 см–1. Спектры 
ЯМР записывали на приборе Bruker Avance III HD 
400MHz [400.17 (1Н), 100.63 МГц (13С)] в растворе 
ДМСО-d6. Индивидуальность образцов и ход ре-
акции контролировали методом ТСХ на пластинах 
Сорбфил-А (ООО Имид, Краснодар), элюент ‒ 
ацетон‒гексан (1:1) или EtOAc, проявитель – пары 
иода, УФ детектор. Температуры плавления изме-
ряли в капилляре на приборе ПТП.

4-(2-Пиридилазо)резорцин 4 является коммер-
чески доступным реагентом.

2-Амино-4-арил-5-гидрокси-6-(2-пиридил- 
азо)-4H-хромен-3-карбонитрилы (5а, б). К 300 мг  
(1.175 ммоль) PAR 4 добавляли 14 мл водного рас-
твора этанола (50% по объему) и перемешивали 
до растворения. Затем добавляли АсОН (0.07 мл, 
1.22 ммоль), малононитрил (78 мг, 1.175 ммоль) 
и соответствующий ароматический альдегид  
(1.175 ммоль). Реакционную массу кипятили до 

исчезновения PAR по ТСХ. Смесь охлаждали, 
выдерживали 12 ч, выпавший осадок отфильтро-
вывали и перекристаллизовывали из смеси EtOH–
EtOAc.

2-Амино-5-гидрокси-6-(2-пиридилазо)- 
4-(4-хлорфенил)-4H-хромен-3-карбонитрил 
(5а). Выход 41%, т. пл. 204°С, темно-красный по-
рошок. ИК спектр, ν, см–1: 3460 ср. ш, 3342 ср. ш 
(O–H, N–H), 2191 с (C≡N). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
4.76 с (1Н, Н4), 6.78 д (1Н, Н8, 3J 9.2 Гц), 7.17 уш. с 
(2Н, NH2), 7.23 д (2H, Ar, 3J 8.5 Гц), 7.36 д (2H, Ar, 
3J 8.5 Гц), 7.46–7.49 м (1Н, Н5-Py), 7.72 д (1Н, Н7, 
3J 9.2 Гц), 7.92 уш. д (1Н, Н3-Py, 3J 8.2 Гц), 7.96–
8.01 м (1Н, Н4-Py), 8.61–8.62 м (1Н, Н6-Py), 13.19 
уш. с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 
35.9* (C4H), 56.7 (C3), 109.7* (C8H), 112.4* (C7H), 
112.5 (C4a), 120.0 (C≡N), 125.0* (C5H-Py), 126.5* 
(C3H-Py), 128.5* (2CH-Ar), 129.3* (2CH-Ar), 131.3 
(C4Cl-Ar), 134.7 (C6), 138.9* (C4H-Py), 143.9 (C1-
Ar), 149.3* (C6H-Py), 153.6 (C8a), 157.9 (C5–OH), 
159.4 (C2-Py), 160.3 (C2). Здесь и далее звездочкой 
обозначены сигналы в противофазе. Найдено, %: 
C 62.35; H 3.63; N 17.30. C21H14ClN5O2. Вычисле-
но, %: C 62.46; H 3.49; N 17.34. М 403.82.

Схема 2.

Ar = 4-ClC6H4 (a), 3,4-(MeO)2C6H3 (б).
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2-Амино-5-гидрокси-4-(3,4-диметоксифе-
нил)-6-(2-пиридилазо)-4H-хромен-3-карбони-
трил (5б). Выход 51%, т. пл. 189°С, темно-красный 
порошок. ИК спектр, ν, см–1: 3389 ср. ш, 3321 ср. ш 
(O–H, N–H), 2189 с (C≡N). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
3.68 с (3Н, MeO), 3.70 с (3Н, MeO), 4.69 с (1Н, Н4), 
6.65 д. д (1Н, Н6-Ar, 4J 2.1, 3J 8.3 Гц), 6.78 д (1Н, 
Н8, 3J 9.2 Гц), 6.82 д (1Н, H2-Ar, 4J 2.1 Гц), 6.86 д 
(1Н, H5-Ar, 3J 8.3 Гц), 7.08 уш. с (2Н, NH2), 7.46–
7.49 м (1Н, Н5-Py), 7.71 д (1Н, Н7, 3J 9.2 Гц), 7.93 
уш. д (1Н, Н3-Py, 3J 8.1 Гц), 7.97–8.01 м (1Н, Н4-
Py), 8.61–8.63 м (1Н, Н6-Py), 13.23 уш. с (1Н, ОН). 
Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 35.9* (C4H), 
55.48* (MeO), 55.52* (MeO), 57.4 (C3), 109.7* 
(C8H), 111.3* (С2H-Ar), 112.0* (С5H-Ar), 112.4* 
(C7H), 113.3 (C4a), 119.2* (С6H-Ar), 120.2 (C≡N), 
125.0* (C5H-Py), 126.3* (C3H-Py), 134.7 (C6), 137.5 
(C1-Ar), 138.9* (C4H-Py), 147.6 (C–OMe), 148.4  
(C–OMe), 149.3* (C6H-Py), 153.6 (C8a), 157.8 (C5–
OH), 159.4 (C2-Py), 160.3 (C2). Найдено, %: C 
64.25; H 4.59; N 16.22. C23H19N5O4. Вычислено, %: 
C 64.33; H 4.46; N 16.31. М 429.43.
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4-(2-Pyridylazo)resorcinol (PAR) sodium salt reacts with aromatic aldehydes and malononitrile in aqueous 
ethanol to form 2-amino-4-aryl-5-hydroxy-6-(2-pyridylazo)-4H-chromene-3-carbonitriles.

Keywords: 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR), malononitrile, 2-amino-4H-chromene-3-carbonitriles, 6-(2-pyr-
idylazo)chromenes


