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В отличие от 2-нафтохинон-1-метидов изомерные 

1-нафтохинон-2-метиды используются при построении 

гетероциклов значительно реже, что во многом обус-

ловлено меньшей синтетической доступностью соот-

ветствующих предшественников.1 При этом, как и в 

случае о-хинонметидов, основными направлениями их 

превращений являются реакции сопряженного присое-

динения и циклоприсоединения, легкость протекания 

которых обусловлена восстановлением ароматичности 

шестичленных карбоциклов.2 Будучи электронно-

дефицитными гетеродиенами, 1-нафтохинон-2-метиды 

легко взаимодействуют с нуклеофильными олефинами, 

например виниловыми эфирами, с образованием соеди-

нений хромановой структуры. Однако их реакции с 

электрофильными олефинами и олефинами, содержа-

щими электронодонорные и электроноакцепторные 

заместители на разных концах двойной связи, почти не 

описаны.3 Ранее нами были разработаны методы полу-

чения 4Н-хроменов, содержащих в положении 3 акцеп-

торный заместитель, из различных предшественников 

о-хинонметидов и пуш-пульных енаминов.4 Среди них 

особый интерес представляют 3-нитро-4Н-хромены и 

родственные 3-нитро-2Н-хромены, поскольку сильная 

поляризация кратной связи в пирановом цикле делает 

их восприимчивыми к нуклеофильной атаке и обус-

ловливает широкие возможности в процессах гетеро-

циклизации.5 В то же время синтез 3-нитро-4H-бензо[h]-

хроменов до настоящего времени описан не был. 

Нами показано, что взаимодействие оснований 

Манниха 1a–g, полученных из 1-нафтола, ароматиче-

ских альдегидов или формальдегида и вторичных 

циклических аминов (пиперидина или морфолина), 

с 4-(2-нитровинил)морфолином (2) протекает как 

[4+2]-циклоприсоединение с последующим элимини-

рованием вторичного амина и приводит к 3-нитро-4H-

бензо[h]хроменам 3a–g с выходами 38–82% (схема 1). 

Реакцию проводили при нагревании эквимолярной 

смеси реагентов в кипящем Ac2O в течение 40 мин. 
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Добавление МеОН приводило к кристаллизации про-

дуктов, которые, как правило, не требовали дополни-

тельной очистки. Метод применим как для получения 

незамещенного по метиленовому фрагменту 3-нитро-

4H-бензо[h]хромена (3а), так и хроменов, содержащих 

арильный заместитель в бензильном положении. При 

этом наличие в арильном заместителе исходного осно-

вания Манниха атома фтора или нитрогруппы приво-

дит к снижению выхода хромена (соединения 3c,g), 

что, по-видимому, связано с трудностью генериро-

вания соответствующего 1-нафтохинон-2-метида. 

Разработанный метод был также распространен на 

основание Манниха 1h, полученное из 7-гидрокси-

4-метилкумарина, формальдегида и морфолина, что 

позволило синтезировать пиранокумарин 3h с умерен-

ным выходом (схема 1). 

В ИК спектрах соединений 3a–h присутствует 

интенсивная полоса поглощения двойной связи С=С 

пиранового фрагмента в области 1659–1670 см–1. 

Интенсивные полосы поглощения в области 1493–1508 

и 1323–1327 см–1 отвечают асимметричным и симмет-

ричным колебаниям нитрогруппы. Протоны 4-СН и 

2-СН в спектрах ЯМР 1H проявляются в виде синглет-

ных сигналов в области 5.43–6.34 (при 3.97 м. д., 

соединение 3а) и 8.28–8.90 м. д. соответственно. В 

спектрах ЯМР 13C атом С-4 резонирует в области 34.8–

41.4 м. д. (при 24.5 м. д., соединение 3а). Сигнал в 

области 148.4–150.8 м. д. приписан атому C-2. В спект-

рах DEPT число протонов, непосредственно связанных 

с атомами 13С, согласуется с приведенными структу-

рами. 

Что касается механизма реакции, то, по-видимому, 

при термолизе основания Манниха 1 происходит гене-

рирование 1-нафтохинон-2-метида A, который взаимо-

действует с производным морфолина 2 с образованием 

неустойчивого циклоаддукта бензохромановой струк-

туры B. Последующее отщепление морфолина, кото-

рый в условиях реакции подвергается ацилированию, 

приводит к бензохромену 3 (схема 2). Следует отме-

тить, что до настоящего времени известно лишь неболь-

шое число примеров, в которых β-нитроенамины, пред-

ставителем которых является 4-(2-нитровинил)-

морфолин (2), выступают в роли диенофилов.4a,6 

взаимодействии нитрохромена 3f c эквимолярным 

количеством морфолина в кипящем диоксане обра-

зуется продукт сопряженного присоединения – соот-

ветствующий бензохроман 4 (схема 3). Реакция проте-

кает диастереоселективно с образованием (2R*,3R*,4S*)-

изомера. В то же время в случае нитрохромена 3а и 

4-броманилина происходит раскрытие дигидропира-

нового цикла в первоначально образующемся продукте 

аза-реакции Михаэля, что приводит к нитроенамину 5 с 

выходом 65%. Легкость раскрытия дигидропиранового 

цикла, по-видимому, определяется термодинамической 

выгодностью образования кросс-сопряженной системы 

и стабилизацией открытой формы меж- и внутри-

молекулярными водородными связями. Подобная реак-

ционная способность высокополяризованных 4Н-хроме-

нов ранее нами была показана на примере β-карбонил-

замещенных производных.8 

Схема 2 

Введение нитрогруппы в β-положение по отноше-

нию к пирановому атому кислорода должно приводить 

к своего рода обращению полярности гетероцикла. 

Нуклеофильная природа пиранового цикла, обуслов-

ленная присутствием фрагмента винилового эфира, 

меняется на электрофильный характер за счет сопря-

жения с акцепторной группой.7 Действительно, при 

транс-Псевдоэкваториальное расположение нитро-

группы и морфолинового фрагмента в бензохромане 4, 

а также нитрогруппы и арильного заместителя в поло-

жении 4 (рис. 1) подтверждается большими значениями 

(3J = 9.4–10.8 Гц) вицинальных КССВ, соответствую-

щих взаимодействию протонов в положениях 2 и 3, а 

также 3 и 4. В то же время Z-конфигурация двойной 

связи в нитроенамине 5 подтверждается присутствием 

в его спектре ЯМР 1Н сильно дезэкранированного дуб-

летного сигнала протона NH при 11.01 м. д., что 

объясняется его участием во внутримолекулярной 

водородной связи с атомом кислорода нитрогруппы. 

Схема 3 

Таким образом, нами разработан простой одностадий-

ный метод получения 3-нитро-4H-бензо[h]хроменов, 

основанный на каскаде реакция Дильса–Альдера – 

элиминирование. Полученные гетероциклы могут высту-

пать в роли акцепторов Михаэля, при этом взаимо-

Рисунок 1. Конформация бензохромана 4. 
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действие с нуклеофилами может протекать как с сохра-

нением кислородсодержащего цикла, так и с его рас-

крытием. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 

Shimadzu IRAffinity-1, оснащенном приставкой Specac 

Diamond ATR GS10800-B. Спектры ЯМР 1Н, 13C и 19F 

(400, 100 и 376 МГц соответственно), а также DEPT-135 

зарегистрированы на спектрометре JEOL JNM-ECX400 

в ДМСО-d6 или CDCl3, внутренние стандарты: остаточ-

ные сигналы растворителей (ДМСО-d6: 2.50 м. д. для 

ядер 1Н, 39.5 м. д. для ядер 13С; CDCl3: 7.26 м. д. для 

ядер 1Н, 77.2 м. д. для ядер 13С) и CFCl3 (0.0 м. д. для 

ядер 19F). Элементный анализ выполнен на автоматиче-

ском СНNS-анализаторе EuroVector EA-3000. Темпера-

туры плавления определены капиллярным методом на 

приборе SRS OptiMelt MPA100. Контроль за ходом 

реакций и чистотой полученных соединений осуще-

ствлен методом ТСХ на пластинах Merck Silica gel 60 

F254, элюент СH2Cl2, проявление в УФ свете и парах I2. 

Основания Манниха 1a,9 1f,10 1g,11 1h12 и 4-(2-нитро-

винил)морфолин (2)13 синтезированы по разработан-

ным ранее методикам. 

Получение 2-[(арил)(пиперидин-1-ил)метил]нафта-

лин-1-олов 1b–e (общая методика). К смеси 3.0 г 

(0.02 моль) 1-нафтола и 0.02 моль ароматического 

альдегида в 15 мл CH2Cl2 при комнатной температуре и 

перемешивании добавляют 1.85 г (2.15 мл, 0.022 моль) 

пиперидина и полученный раствор выдерживают при 

комнатной температуре в течение 12 ч. Половину 

растворителя отгоняют, к остатку добавляют 15 мл 

MeOH и полученную смесь выдерживают еще в 

течение 2 сут при комнатной температуре. Выпавший 

кристаллический осадок отфильтровывают, промывают 

ледяным MeOH и очищают переосаждением из насы-

щенного раствора в CH2Cl2 трехкратным по объему 

количеством MeOH. 

2-[(Пиперидин-1-ил)(фенил)метил]нафталин-1-ол 

(1b). Выход 4.25 г (67%), бесцветные кристаллы, т. пл. 

110–112°С. ИК спектр, ν, см–1: 3100–2800 (OH), 1632, 

1601, 1574, 1504, 1477, 1450, 1385, 1323, 1231, 1196, 

1153, 1092, 953, 918, 853, 833, 806, 791, 756, 737, 702. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.52 (2Н, уш. с, 

CH2); 1.70 (4H, уш. с, 2CH2); 2.46 (4H, уш. с, 2CH2N); 

4.57 (1H, c, CHPh); 7.02 (1H, д, J = 8.5, H Ar); 7.22 (1H, 

д, J = 8.5, H Ar); 7.25–7.32 (3H, м, H Ar); 7.43–7.51 (4H, 

м, H Ar); 7.72 (1H, д, J = 7.3, H Ar); 8.37 (1H, д, J = 8.0, 

H Ar); 13.47 (1H, уш. с, OH). Спектр ЯМР 13С  (CDCl3), 

δ, м. д.: 24.3 (CH2); 26.3 (2CH2); 52.8 (уш. с, 2CH2N); 

77.0 (CHPh); 118.4 (C, CH); 122.6 (CH); 124.9 (CH); 

125.6; 126.1 (CH); 127.2 (CH); 127.4 (CH); 128.0 (CH); 

128.8 (уш. с, 4CH); 133.7; 139.9; 152.7 (C–O). Найдено, %: 

C 83.22; H 7.25; N 4.34. C22H23NO. Вычислено, %: 

C 83.24; H 7.30; N 4.41. 

2-[(Пиперидин-1-ил)(4-фторфенил)метил]нафталин-

1-ол (1c). Выход 4.95 г (74%), бесцветные кристаллы, 

т. пл. 134–136°С. ИК спектр, ν, см–1: 3100–2800 (OH), 

1601, 1574, 1504, 1477, 1454, 1439, 1377, 1308, 1219, 

1161, 1150, 1088, 1038, 1018, 988, 926, 876, 841, 806, 

764, 748. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.52 

(2Н, уш. с, CH2); 1.70 (4H, уш. с, 2CH2); 2.44 (4H, уш. с, 

CH2N); 4.55 (1H, c, CHAr); 6.95–7.01 (3H, м, H Ar); 7.22 

(1H, д, J = 8.2, H Ar); 7.33–7.51 (4H, м, H Ar); 7.72 (1H, 

д. д, J = 7.8, J = 1.4, H Ar); 8.33–8.37 (1H, м, H Ar); 13.36 

(1H, уш. с, OH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м. д. 

(J, Гц): 24.1 (CH2); 26.1 (2CH2); 52.5 (2CH2N); 74.1 

(CHAr); 116.0 (д, 2JCF = 21.0, 3,5-CH 4-FC6H4); 118.7 

(CH); 119.4; 122.5 (CH); 125.3 (2CH); 126.6 (CH); 127.5 

(CH); 127.8 (CH); 130.8 (д, 3JCF = 7.6, 2,6-CH 4-FC6H4); 

133.7; 136.9 (д, 4JCF = 2.8, С-1 4-FC6H4); 152.2; 162.0 (д, 
1JCF = 242.2, C–F). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δ, м. д.:  

–114.2 (c). Найдено, %: C 78.71; H 6.57; N 4.09. C22H22FNO. 

Вычислено, %: C 78.78; H 6.61; N 4.18. 

2-[(2-Бромфенил)(пиперидин-1-ил)метил]нафталин-

1-ол (1d). Выход 5.63 г (71%), бесцветные кристаллы, 

т. пл. 171–173°С. ИК спектр, ν, см–1: 3100–2800 (OH), 

1574, 1508, 1470, 1443, 1393, 1381, 1327, 1308, 1261, 

1219, 1192, 1146, 1107, 1084, 1069, 1034, 1022, 980, 957, 

949, 922, 907, 876, 802, 741. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 1.36 (2Н, уш. с, CH2); 1.70 (4H, уш. с, 

2CH2); 2.00–3.65 (4H, м, 2CH2N); 5.41 (1H, c, CHAr); 

7.04–7.10 (2H, м, H Ar); 7.17–7.23 (2H, м, H Ar); 7.42–

7.50 (2H, м, H Ar); 7.58 (1H, д. д, J = 8.2, J = 1.4, H Ar); 

7.67 (1H, д. д, J = 7.8, J = 1.6, H Ar); 7.71 (1H, д. д, J = 7.2, 

J = 1.6, H Ar); 8.34 (1H, д, J = 8.2, H Ar); 13.52 (1H, уш. с, 

OH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 24.2 (CH2); 26.3 

(2CH2); 50.4 (уш. с, СH2N); 54.3 (уш. с, СH2N); 73.1 

(CHAr); 118.4; 118.6 (CH); 122.5 (CH); 124.9 (CH, C); 

125.7; 126.2 (CH); 126.9 (CH); 127.4 (CH); 128.5 (CH); 

129.3 (CH); 130.7 (CH); 133.1 (CH); 133.8; 139.7; 152.9. 

Найдено, %: C 66.59; H 5.66; N 3.44. C22H22BrNO. 

Вычислено, %: C 66.67; H 5.60; N 3.53. 

2-[(Пиперидин-1-ил)(2-хлорфенил)метил]нафталин-

1-ол (1e). Выход 4.93 г (70%), бесцветные кристаллы, 

т. пл. 162–164°С. ИК спектр, ν, см–1: 3100–2800 (OH), 

1574, 1512, 1474, 1443, 1393, 1381, 1305, 1261, 1219, 

1107, 1084, 1069, 1034, 980, 961, 945, 922, 907, 876, 802, 

741. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.36 (2H, 

уш. с, CH2); 1.70 (4H, уш. с, 2CH2); 2.00–3.95 (4H, м, 

2CH2N); 5.42 (1H, c, CHAr); 7.06 (1H, д, J = 8.2, H Ar); 

7.12–7.18 (2H, м, H Ar); 7.22 (1H, д, J = 8.5, H Ar); 7.37–

7.41 (1H, м, H Ar); 7.43–7.51 (2H, м, H Ar); 7.64–7.69 

(1H, м, H Ar); 7.72 (1H, д. д, J = 7.7, J = 1.6, H Ar); 8.33–

8.36 (1H, м, H Ar); 13.50 (1H, уш. с, OH). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3), δ, м. д.: 24.2 (CH2); 26.3 (2CH2); 50.3 (уш. с, 

CH2N); 54.3 (уш. с, CH2N); 70.3 (CHAr); 118.2 (CH); 

118.6; 122.5 (CH); 124.9 (CH); 125.7; 126.2 (CH); 127.0 

(CH); 127.4 (CH); 127.8 (CH); 128.9 (CH); 129.7 (CH); 

130.6 (CH); 133.8; 134.0; 137.8; 153.0. Найдено, %: 

C 75.16; H 6.26; N 3.88. C22H22ClNO. Вычислено, %: 

C 75.10; H 6.30; N 3.98. 

Получение 3-нитро-4H-бензо[h]хроменов 3a–g и 

пиранокумарина 3h (общая методика). Смесь 0.47 г 

(3 ммоль) 4-(2-нитровинил)морфолина (2) и 3 ммоль 

основания Манниха 1a–h в 10 мл Ac2O кипятят в тече-

ние 40 мин, охлаждают до комнатной температуры, 

добавляют 10 мл MeOH и выдерживают при –30°С в 
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течение 2 ч. Выпавший осадок отфильтровывают, про-

мывают ледяным MeOH и очищают переосаждением из 

насыщенного раствора в CH2Cl2 двухкратным по 

объему количеством MeOH. 

3-Нитро-4H-бензо[h]хромен (3a). Выход 0.56 г (82%), 

желтые кристаллы, т. пл. 150–152°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1667 (C=C пиран), 1636, 1605, 1574, 1543, 1493 (NO2), 

1435, 1385, 1327 (NO2), 1219, 1188, 1126, 1045, 907, 806, 

775, 733. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3.97 

(2H, c, CH2); 7.18 (1H, д, J = 8.5, H Ar); 7.50–7.62 (3H, 

м, H Ar); 7.80 (1H, д, J = 7.8, H Ar); 8.11 (1H, д, J = 8.0, 

H Ar); 8.28 (1H, c, 2-СH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 

δ, м. д.: 24.5 (CH2); 113.5; 120.9 (CH); 123.7; 125.6 (CH); 

126.3 (CH); 127.0 (CH); 127.1 (CH); 127.8 (CH); 131.0; 

133.7; 143.6; 149.2 (2-CH). Найдено, %: C 68.66; H 4.07; 

N 6.06. C13H9NO3. Вычислено, %: C 68.72; H 3.99; 

N 6.16. 

3-Нитро-4-фенил-4H-бензо[h]хромен (3b). Выход 

0.57 г (63%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 139–140°С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1667 (С=С пиран), 1632, 1601, 1574, 

1555, 1504 (NO2), 1454, 1377, 1327 (NO2), 1223, 1184, 

1119, 1076, 1057, 984, 964, 930, 907, 810, 772, 748, 733, 

698. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 5.43 (1H, c, 

4-CH); 7.10 (1H, д, J = 8.5, H Ar); 7.19–7.35 (4H, м, H Ar); 

7.53–7.57 (3H, м, H Ar); 7.60–7.63 (1H, м, H Ar); 7.78 

(1H, д, J = 8.0, H Ar); 8.26 (1H, д, J = 8.5, H Ar); 8.54 

(1H, c, 2-CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 41.1 

(4-CH); 118.2; 121.2 (CH); 123.7; 125.9 (CH); 126.5 (CH); 

127.2 (2CH); 127.7 (CH); 127.8 (CH); 128.6 (2CH); 128.9 

(2CH); 133.5; 134.7; 142.7; 143.1; 148.4 (2-CH). Найдено, %: 

C 75.30; H 4.28; N 4.54. C19H13NO3. Вычислено, %: 

C 75.24; H 4.32; N 4.62. 

3-Нитро-4-(4-фторфенил)-4H-бензо[h]хромен (3с). 

Выход 0.42 г (44%), желтые кристаллы, т. пл. 150–152°С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1659 (C=C пиран), 1636, 1601, 1574, 

1501 (NO2), 1323 (NO2), 1285, 1234, 1215, 1192, 1153, 

1092, 1053, 918, 853, 833, 814, 791, 775, 756, 733, 714. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 5.43 (1H, c, 

4-CH); 6.95–6.99 (2H, м, H Ar); 7.06 (1H, д, J = 8.5, H 

Ar); 7.26–7.30 (2H, м, H Ar); 7.54–7.64 (3H, м, H Ar); 

7.79 (1H, д, J = 8.0, H Ar); 8.25 (1H, д, J = 8.3, H Ar); 

8.52 (1H, c, 2-CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д. 

(J, Гц): 40.4 (4-CH); 115.8 (д, 2JCF = 21.0, 3,5-CH 4-FC6H4); 

117.9; 121.2 (CH); 123.6; 126.0 (CH); 126.3 (CH); 127.4 

(2CH); 127.8 (CH); 130.2 (д, 3JCF = 8.6, 2,6-CH 4-FC6H4); 

133.5; 134.6; 138.5 (д, 4JCF = 2.9, C-1 4-FC6H4); 143.1; 

148.4 (2-CH); 162.2 (д, 1JCF = 245.0, C–F). Спектр ЯМР 19F 

(CDCl3), δ, м. д.: –114.4 (c). Найдено, %: C 69.95; 

H 3.80; N 4.25. C19H12FNO3. Вычислено, %: C 71.03; 

H 3.76; N 4.36. 

4-(2-Бромфенил)-3-нитро-4H-бензо[h]хромен (3d). 

Выход 0.83 г (72%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 

189–190°С. ИК спектр, ν, см–1: 1659 (C=C пиран), 1632, 

1601, 1558, 1501 (NO2), 1393, 1377, 1327 (NO2), 1227, 

1188, 1119, 1088, 1076, 980, 961, 922, 856, 841, 810, 760, 

745, 706. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 6.07 

(1H, c, 4-CH); 7.03–7.08 (1Н, м, H Ar); 7.16–7.18 (2H, м, 

H Ar); 7.25 (1H, д, J = 8.5, H Ar); 7.51–7.62 (4H, м, H Ar); 

7.77 (1H, д, J = 8.2, H Ar); 8.23 (1H, д, J = 8.2, H Ar); 

8.57 (1H, c, 2-CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 

39.7 (4-CH); 117.8; 121.2 (CH); 123.6 (2СН); 125.8 (CH); 

126.0 (CH); 127.3 (2CH); 127.8 (CH); 128.4 (CH); 129.1 

(CH); 130.5 (CH); 133.4 (CH); 133.6; 133.9; 142.2; 142.7; 

149.2 (2-CH). Найдено, %: C 59.65; H 3.20; N 3.57. 

C19H12BrNO3. Вычислено, %: C 59.71; H 3.16; N 3.66. 

3-Нитро-4-(2-хлорфенил)-4H-бензо[h]хромен (3e). 

Выход 0.74 г (73%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 

167–169°С. ИК спектр, ν, см–1: 1667 (С=С пиран), 1632, 

1601, 1574, 1508 (NO2), 1470, 1439, 1381, 1366, 1327 

(NO2), 1227, 1192, 1157, 1130, 1053, 907, 806, 772, 745, 

718, 698. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 6.10 

(1H, c, 4-CH); 7.13–7.16 (2Н, м, H Ar); 7.21–7.25 (2H, м, 

H Ar); 7.39–7.42 (1H, м, H Ar); 7.52–7.56 (2H, м, H Ar); 

7.58–7.62 (1H, м, H Ar); 7.77 (1H, д, J = 8.0, H Ar); 8.24 

(1H, д, J = 8.2, H Ar); 8.62 (1H, c, 2-CH). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3), δ, м. д.: 37.4 (4-CH); 117.7; 121.2 (CH); 123.6; 

125.9 (CH); 126.1 (CH); 127.3 (2CH); 127.7 (CH); 127.8 

(CH); 128.8 (CH); 130.1 (CH); 130.4 (CH); 133.1; 133.6; 

133.7; 140.3; 142.9; 149.3 (2-CH). Найдено, %: C 67.51; 

H 3.55; N 4.06. C19H12ClNO3. Вычислено, %: C 67.57; 

H 3.58; N 4.15. 

3-Нитро-4-(4-хлорфенил)-4H-бензо[h]хромен (3f). 

Выход 0.73 г (72%), желтые кристаллы, т. пл. 167–168°С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1659 (С=С пиран), 1632, 1601, 1574, 

1497 (NO2), 1327 (NO2), 1231, 1188, 1103, 1084, 1053, 

1015, 984, 922, 837, 799, 779, 752, 718. Спектр ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 5.53 (1H, c, 4-CH); 7.19 (1H, 

д, J = 8.5, H Ar); 7.31 (2H, д, J = 8.5, H Ar); 7.37 (2H, д, 

J = 8.5, H Ar); 7.55–7.66 (3H, м, H Ar); 7.86 (1H, д, J = 8.0, 

H Ar); 8.14 (1H, д, J = 8.2, H Ar); 8.90 (1H, c, 2-CH). 

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м. д.: 39.8 (4-CH); 118.5; 

121.1 (CH); 123.3; 126.1 (CH); 127.0 (CH); 127.8 (CH); 

127.9 (CH); 128.3 (CH); 129.3 (2CH); 130.4 (2CH); 132.5; 

133.4; 134.1; 142.5; 142.7; 150.8 (2-CH). Найдено, %: 

C 67.49; H 3.63; N 4.11. C19H12ClNO3. Вычислено, %: 

C 67.57; H 3.58; N 4.15. 

3-Нитро-4-(2-нитрофенил)-4H-бензо[h]хромен (3g). 

Выход 0.40 г (38%), желтые кристаллы, т. пл. 184–186°С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1659 (С=С пиран), 1632, 1601, 1574, 

1497 (NO2), 1327 (NO2), 1227, 1188, 1088, 1053, 1015, 

984, 922, 837, 799, 779, 752, 718. Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 6.34 (1H, c, 4-CH); 7.24 (1H, д. д, 

J = 8.0, J = 1.1, H Ar); 7.31–7.36 (1H, м, H Ar); 7.41–7.45 

(2H, м, H Ar); 7.55–7.66 (3H, м, H Ar); 7.81 (1H, д, 

J = 8.0, H Ar); 7.87 (1H, д. д, J = 8.0, J = 1.2, H Ar); 8.26 

(1H, д, J = 8.2, H Ar); 8.53 (1H, c, 2-CH). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3), δ, м. д.: 34.8 (4-CH); 116.9; 121.2 (CH); 123.5; 

124.2 (CH); 126.3 (CH); 126.5 (CH); 127.5 (CH); 127.6 

(CH); 127.9 (CH); 128.4 (CH); 131.6 (CH); 133.4 (CH); 

133.8; 134.3; 137.3; 143.4; 149.0 (2-CH); 149.6. Найдено, %: 

C 65.48; H 3.40; N 7.95. C19H12N2O5. Вычислено, %: 

C 65.52; H 3.47; N 8.04. 

4-Метил-9-нитро-2H,10H-пирано[2,3-f]хромен-2-он 

(3h). Выход 0.36 г (46%), светло-желтые кристаллы, 

т. пл. 222–224°С. ИК спектр, ν, см–1: 1717 (С=O), 1670 

(C=C пиран), 1628, 1597, 1520, 1497 (NO2), 1431, 1385, 

1369, 1335 (NO2), 1300, 1242, 1188, 1165, 1126, 1049, 

1015, 937, 918, 868, 833, 818, 779, 737. Спектр ЯМР 1Н 
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(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.34 (3H, c, CH3); 3.74 (2H, 

c, CH2); 6.30 (1H, c, 3-СН); 7.08 (1H, д, J = 8.7, H Ar); 

7.62 (1H, д, J = 8.7, H Ar); 8.50 (1H, c, 8-СН). Спектр 

ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м. д.: 18.6 (CH3); 19.6 (CH2); 

107.8; 113.2 (CH); 113.6 (CH); 117.1; 125.7 (CH); 131.3; 

149.7 (8-CH); 150.5; 151.6; 153.5; 159.6. Найдено, %: 

C 60.18; H 3.45; N 5.38. C13H9NO5. Вычислено, %: 

C 60.24; H 3.50; N 5.40. 

4-[(2R*,3R*,4S*)-3-Нитро-4-(4-хлорфенил)-3,4-дигидро-

2H-бензо[h]хромен-2-ил]морфолин (4). Смесь 100 мг 

(0.3 ммоль) хромена 3f и 25 мг (0.3 ммоль) морфолина 

в 3 мл диоксана кипятят в течение 1 ч, полученный 

раствор охлаждают до 10°С, выпавший осадок отфильт-

ровывают и перекристаллизовывают из EtOH. Выход 

115 мг (92%), бесцветные кристаллы, т. пл. 215–216°С. 

ИК спектр, ν, см–1: 1562, 1493, 1420, 1393, 1373, 1315, 

1296, 1265, 1231, 1196, 1184, 1115, 1084, 1018, 984, 953, 

910, 856, 829, 802, 795, 745. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.95–2.99 (2H, м, CH2N); 3.23–3.27 (2H, 

м, CH2N); 3.70–3.81 (4H, м, 2CH2O); 5.04 (1H, д, J = 9.4, 

CH); 5.12 (1H, д, J = 10.8. CH); 5.16 (1H, д. д, J = 10.8, 

J = 9.4, CHNO2); 6.75 (1H, д, J = 8.7, H Ar); 7.08 (2H, д, 

J = 8.5, H Ar); 7.30–7.35 (3H, м, H Ar); 7.50–7.57 (2H, м, 

H Ar); 7.76 (1H, д, J = 8.9, H Ar); 8.21 (1H, д, J = 8.7, 

H Ar). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м. д.: 48.1 (2CH2N); 

48.5 (4-CH); 67.0 (2CH2O); 87.1 (3-CH); 91.9 (2-CH); 

115.4; 121.7 (2CH); 124.7; 125.9 (CH); 126.4 (CH); 127.1 

(CH); 127.7 (CH); 129.6 (2CH); 130.1 (2CH); 133.7; 

134.5; 137.5; 148.5. Найдено, %: C 64.97; H 5.04; N 6.48. 

C23H21ClN2O4. Вычислено, %: C 65.02; H 4.98; N 6.59. 

(Z)-2-{3-[(4-Бромфенил)амино]-2-нитроаллил}-

нафталин-1-ол (5). Смесь 100 мг (0.44 ммоль) хромена 

3a и 75 мг (0.44 ммоль) 4-броманилина в 4 мл 1,2-дихлор-

этана кипятят в течение 8 ч, полученный раствор 

выдерживают при 0°С, выпавший осадок отфильтро-

вывают и перекристаллизовывают из смеси 1,2-дихлор-

этан–MeOH, 1:3. Выход 115 мг (65%), ярко-желтые 

кристаллы, т. пл. 172–174°С (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 

3400–3000 (OH), 1639, 1582, 1489 (NO2), 1416, 1339 

(NO2), 1215, 1153, 1130, 1076, 1026, 1007, 941, 864, 806, 

764, 748, 706, 694, 667. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. 

(J, Гц): 3.99 (2H, c, CH2); 7.00 (2H, д, J = 8.9, H Ar); 7.21 

(1H, д, J = 8.2, H Ar); 7.30 (1H, уш. с, OH); 7.40 (1H, д, 

J = 8.5, H Ar); 7.44–7.54 (4H, м, H Ar); 7.56 (1H, д, J = 13.3, 

=CHN); 7.76 (1H, д. д, J = 7.1, J = 1.6, H Ar); 8.24 (1H, д, 

J = 7.6, H Ar); 11.01 (1H, д, J = 13.3, NH). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3), δ, м. д.: 31.4 (CH2); 117.1; 117.2; 119.0; 119.2 

(2CH2); 120.8 (CH); 122.2 (CH); 125.6; 125.7 (CH); 126.4 

(CH); 127.5 (CH); 127.7 (CH); 133.3 (2CH); 134.0; 139.2 

(CH); 137.6; 149.8. Найдено, %: C 57.11; H 3.84; N 6.95. 

C19H15BrN2O3. Вычислено, %: C 57.16; H 3.79; N 7.02. 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры ЯМР 1Н, 13С, 19F и DEPT-135 всех синтезиро-

ванных соединений, доступен на сайте журнала http://

hgs.osi.lv. 
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