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Обычно 3-арилкумарины получают циклизацией моно- или орто-замещенных бензола, таких как 

фенолы или салициловые альдегиды, с соединениями, содержащими наряду с активной 

метиленовой группой фенильный заместитель [1, 2]. Значительно реже для получения 3-арил-

кумаринов в качестве исходных применяют сами кумарины. Так, известна реакция кумаринов с 

солями фенилдиазония, приводящая к образованию 3-арилкумаринов [3]. 

Мы установили, что синтез 3-арилкумаринов, содержащих электроно-акцепторные заместители в 

арильном радикале, может быть осуществлен при взаимодействии 3-ацил(этоксикарбонил)кумаринов 

с производными гидразида фенилуксусной кислоты в условиях реакции Михаэля. Напри-мер, в 

результате взаимодействия 3-ацетил(бензоил, этоксикарбонил)кумари-нов 1а–d с гидразидом п-

нитрофенилуксусной кислоты (2) получены соответствующие 3-(п-нитрофенил)кумарины 3a,b. 
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Превращение кумаринов 1а–d в 3-(п-нитрофенил)кумарины 3a,b происходит при температуре 18–20 С в этаноле, в 

присутствии каталитических количеств пиперидина. Так, к смеси 0.07 г (0.25 ммоль) 3-бензоил-8-метоксикумарина (1а) и 

0.05 г (0.25 ммоль) гидразида 2 в 15 мл этанола добавляют одну каплю пиперидина и полученную массу перемешивают при 

комнатной температуре 24 ч. Образующийся осадок отфильтровывают, промывают 5 мл этанола и получают 0.05 г (67%) 3-

(n-нитрофенил)кумарина 3а в виде бледно-желтого кристаллического вещества с т. пл. 295–296 С (ДМФА). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), , м. д.: 3.95 (3H, c, OCH3); 7.36 (3H, c, аром.); 8.02 (2Н, д, аром.); 8.34 (2Н, д, аром.); 8.43 (1Н, с, 4-СН). ИК 

спектр, , см–1: 1702, 1610, 1575, 1568. Найдено, %: С 64.72; Н 3.84; N 5.01. М+. 297. С16Н11NО5. Вычислено, %: С 64.64; Н 

3.70; N 4.71. М 297. 

В аналогичных условиях кумарины 1b–d при взаимодействии с гидразидом 2 превращены в 3-(п-нитрофенил)кумарин 

3b. Приведены исходное соединение, выход кумарина 3b, %: 1b, 20; 1c, 71; 1d, 60. Соединение 3b светло-желтое 

мелкокристаллическое вещество, т. пл. 259–261 С (ДМФА). По данным [2], т. пл. этого вещества 262 С. М+.267. Вычислено 

для С15Н9NО4. М 267. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), , м. д.: 7.38–7.84 (4Н, м, аром.); 8.02 (2Н, д, аром.); 8.34 (2Н, д, аром.). ИК 

спектр, , см–1: 1709, 1688, 1606, 1596. 

Процесс образования 3-(п-нитрофенил)кумаринов 3a,b является типичным one pot синтезом, включает несколько 

промежуточных стадий и проходит аналогично превращению 3-ацилкумаринов в 3-цианкумарины, описанному нами ранее 

[4, 5]. Подтверждением этого факта является обнаружение в масс-спектре реакционной массы (1c + 2) пиков, характерных 

для спектра 3-фенилпиразол-5-она: 160 [M]+.
, 131 [M–HCO]+.

, 118 [M–CH2CO]+.
, 103 [PhCN]+.

, образующегося в ходе 

описанного превращения при взаимодействии гидразина и бензоилуксусного эфира, отщепляющихся в процессе рецик-

лизации кумаринового цикла. 

Описанный метод синтеза 3-(п-нитрофенил)кумаринов может рассматриваться как альтернативный вариант, 

дополняющий известные методы получения соединений этого класса. 
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