Синтез и свойства 8-формил-7-гидрокси-3-феноксихромонов
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Среди широкого ряда природных флавоноидов встречаются и такие, которые содержат карбонильную группу в восьмом положении хромонового ядра, это - выделенные из растений семейства Annonaceae изоунонал, лавинал и 4,7-дигидрокси-5-метокси-6-метил-8-формилфлаван.
    Наличие карбонильной группы в сочетании с гидроксильной группой позволяет аннелировать к хромоновой системе α-пироновый, фурановый, оксазольный циклы; окислением карбонильной группы можно гидроксилировать хромоновый цикл по 8-му положению, а ее восстановлением – метилировать, что описано в литературе и применяется для синтеза аналогов природных флавонов.

В своей работе мы получали 8-формил-7-гидрокси-3-феноксихромоны по реакции Даффа. Как альтернативный метод - использовали формилирование оснований Манниха.
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Вводя в реакцию Кневенагеля исходные 8-формил-7-гидрокси-3-феноксихромоны с 2-цианметилазагетероциклами: 4-метилтиазолом, 4-(4-метилфенил)тиазолом 4-(4-бромфенил)тиазолом, бензотиазолом, 5-фенил-1,3,4-тиадиазолом, пиридином, 4,6-диметилпиразином и 4-цианметил-2,6-диметилпиразином в присутствии каталитических количеств пиперидина мы получили ряд 9-азолил-α-пироно[2,3-f]хромонов. 

    В ряде случаев были выделены 9-азагетарил-8-имино-3-феноксипирано[2,3-f]хромен-4-оны - полупродукты этой реакции, из которых путем гидролиза в смеси соляной и уксусной кислот выделялись целевые продукты.

   Аннелирование α-пиронового ядра осуществлялось также по реакции Перкина.

   Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и ЯМР спектров.
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