ОДНОСТАДІЙНИЙ СИНТЕЗ ПОХІДНИХ 2,2'-ДІАМІНО-4,5'-ДИПІРИМІДИН-6-ІЛ-ФЕНОЛІВ ТА 2-АМІНО-6-(2-ГІДРОКСИФЕНІЛ)-4-(4-АРИЛ)НІКОТИНОНІТРИЛІВ РЕЦИКЛІЗАЦІЄЮ ПОХІДНИХ ХРОМЕНІВ
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Похідні хроменового ряду представляють значний інтерес в сучасному органічному синтезі, в якості перспективних білдинг блоків для вивчення різного роду хімічних перетворень, в тому числі реакцій рециклізації.
Було розроблено ефективний одностадійний метод синтезу похідних 4Н-хромен-4-імінів 1a-d, диформіл похідних 4-аміно-2Н-хроменів 3a-b і 4-аміно-2Н-бензо[g]хроменів 5, що створило можливість вивчити їх реакційну здатність.
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Спочатку нами було досліджено рециклізацію похідних хроменів 1a-d під дією ді-N-нуклеофілів [1-2].
Основною відмінністю хроменів від аналогічних хромонів є перегрупування під дією малононітрилу, яке протікає за участі іміно групи у циклізації до нових похідних 2-аміно-6-(2-гідроксифеніл)-4-(4-арил) нікотинонітрилів 2a-d (Схема 1).
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Новизна та малодослідженість рециклізації похідних 4-аміно-2Н-хроменів 3a-b при взаємодії з гідразином до о-гідроксифенільних похідних дипіразолів [1] спонукали до вивчення їх взаємодії з іншими нуклеофільними реагентами. 
Реакція сполук 3a-b з надлишком солянокислого гуанідину дозволила нам отримати раніше невідомі похідні 2,2'-діаміно-4,5'-дипіримідин-6-ілфенолу 4a-b (Схема 2). В спектрі ЯМР 1Н сполук 4a-b сигнали протонів –ОН груп резонують в області слабкого поля 14.01 м.д., а також 14.44 м.д., відповідно. Сигнали атомів гідроґену аміногруп піримідинових циклів відповідають пікам з хімічними зсувами 6.88-7.07 м.д і 7.16-7.11 м.д.
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Взаємодія (4-аміно-2Н-бензо[g]хромен-2-іліден)малональдегіду 5 з солянокислим гуанідином протікає аналогічним чином (Схема 3). В спектрі ЯМР 1Н сигнал протону –ОН групи резонує в області 13.71 м.д, у вигляді синглету, сигнали атомів гідроґену -СН піримідинових циклів відповідають пікам з хімічним зсувом 9.12 м.д і 8.90 м.д .
[1] Zahorulko, S.P., Varenichenko, S.A., Farat, O.K., Mazepa, Okovytyy, S.I., A.V., Markov, V.I. Reactions of 2Н(4Н)-chromenes with dinucleophiles: one-step synthesis of 2-(1H-(bi)pyrazol-3-yl)-and 2-(1,4(5)-(benzo)diazepin-4-yl)phenols. Chem. of Heterocycl. Compd, 2018, 54, 859-867.

[2] Zahorulko, S.P., Varenichenko, S.A., Farat, O.K., Mazepa, A.V., Markov, V.I. 4H-chromen-4-imine derivatives under the infuence of dinucleophiles with the formation of functionally substituted pyrazoles. Monatshefte für Chemie - Chemical Monthly, 2019, 150, 1487-1493.
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