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Аннотация. Актуальность исследований в области химии соединений ряда 2-амино-
хромен(пиран)-3-карбонитрила обусловлена их практической значимостью и многочис-
ленными возможностями трансформации. За последние два десятилетия наблюдается 
динамическое развитие электрохимического синтеза соединений данного ряда, что опре-
деляется возможностью исключения дорогих или токсичных реагентов, проведением 
реакций при обычных температурах и давлении в электролизерах достаточно простой 
конструкции и другими достоинствами. Основываясь на эффективности и экологич-
ности этого метода, нами впервые осуществлен синтез 2-аминотетрагидро-4Н-хромен-
3-карбонитрилов на основе доступных кросс-сопряженных диеноновых производных 
циклогексанового ряда и малононитрила в условиях электролиза (платиновый катод, 
графитовый анод, KBr – электролит, 80% EtOH). Контроль за ходом реакции и электро-
химическим поведением всех компонентов проводился с использованием циклической 
вольтамперометрии. Анализ вольтамперограмм позволил установить прямую активацию 
метиленовой компоненты на катоде с образованием аниона -CH(CN)2. Сравнение электро-
химического синтеза хроменкарбонитрилов с химическим указывает на значительное 
преимущество электросинтеза за счет исключения токсичного органического катализа-
тора, сокращения времени реакций с хорошими выходами продуктов, а также возмож-
ности мониторинга реакций с помощь циклической вольтамперометрии и дисперсности 
продуктов.
Ключевые слова: электрохимический синтез, циклическая вольтамперометрия, ди-
арил(ге тарил)метилиденциклогексаноны, малононитрил, 2-аминохромен-3-карбо нит ри-
лы, конденсация
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Введение

За последние два десятилетия накопилось 
обширное количество публикаций, посвя-
щенных исследованию химии 2-амино-4Н-
хромен(пиран)-3-карбонитрилов, что обусловле-
но наличием у соединений этого ряда практиче-
ски полезных свойств: биологическая активность 
[1–7], использование в качестве фотоактивных 
материалов, электрохимических сенсоров [8, 
9], молекулярных платформ для построения 
сложных полициклических гетеросистем [7, 
10]. Широкое разнообразие методик синтеза 
близких по строению 2-аминохромен(пиран)-
3-карбонитрилов (полизамещенных, аннелиро-
ванных с различным типом сочленения колец, 
спироциклических) основано на использовании 
двух-, мультикомпонентных реакций с участи-
ем малононитрила, карбонильных соединений, 
гидроксифенолов, аминирующих агентов [11]. 

Помимо органических (пиперидин, триэтила-
мин, пиперазин) и неорганических (NaOH, KOH, 
K2CO3) основных катализаторов эффективными 
оказались гетерогенные катализаторы (наноча-
стицы, магнитные нанокомпозиты, углеродные 
материалы) [12–17]. В электрохимическом синте-
зе движущей силой является электрический ток, 
что позволяет отнести этот способ к методологии 
«зеленой химии» [18–23].

Ранее нами были получены 4,8-С-замещенные 
2-амино-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-хромен-3-
карбонитрилы на основе диарил(гетарил)
метилиденциклогексанонов симметричного и 
несимметричного строения и малононитрила 
в условиях основного катализа (триэтиламин) 
[24]. Отсутствие литературных сведений об ис-
пользовании диенонов циклогексанового ряда 
для получения хроменкарбонитрилов в условиях 
электролиза предопределило постановку насто-
ящей работы.
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Abstract. The relevance of research in the fi eld of chemistry of compounds of a number of 2-aminochromen(pyran)-3-carbonitrile is due to their 
practical signifi cance and numerous transformation possibilities. Over the past two decades, there has been a dynamic development of the elec-
trochemical synthesis of compounds of this series, which is determined by the possibility of eliminating expensive or toxic reagents, conducting 
reactions at normal temperatures and pressure in electrolyzers of a fairly simple design and other advantages. Based on the effi  ciency and envi-
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Материалы и методы

Элементный анализ выполнен на CHNS-
анализаторе Elementar Vario Micro cube (Ele-
mentar Analysensysteme GmbH, Германия). 
ИК-спектры сняты на ИК-фурье-спектрометре 
ФСМ-1201 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н 
(400 МГц) и 13С (100 МГц) регистрировались 
на спектрометре Varian 400 (Varian, США) 
внутренний стандарт – ТМС. Контроль за хо-
дом реакций осуществлялся методом ТСХ на 
пластинках Alugram® Sul G UV254 (Marcherey-
Nagel GmbH & Co. KG, Германия), элюент 
гексан–этилацетат–хлороформ (2:2:1). Вольт-
амперограммы регистрировались с помощью 
потенциостата-гальваностата IPC-Pro (Вольта) 
при использовании трехэлектродной ячейки, 
рабочий электрод – платиновая пластина 
(S = 0.575 см2), вспомогательный электрод – 
графит ГМЗ (ТУ 48-20-86-81; S = 16,15 см2),
электрод сравнения – хлорсеребряный (Ag/AgCl)
электрод. СЭМ фотографии получены на 
микроскопе MIRA\\LMU (Чешская республи-
ка) при напряжении 30 кV и проводящем токе 
400 рА. Перед проведением микроскопиче-
ских исследований на образцы напыляли слой 
золота толщиной 5 нм на установке K450X 
Carbon Coater.

2,6-Дибензилиденциклогексанон  (1a) 
получен по методике [25], 2-бензилиден-
6-(пири  дин-3-илметилиден)циклогексанон 
(1b), 2-бензилиден-6-(3-нитробензилиден)цик-
логексанон (1c), 2-бензилиден-6-(4-метокси-
бензилиден)циклогексанон (1d) – по методике [26].

2-Амино-4-арил(гетарил)-8-арил(ге-
тарил)метилиден-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-
хромен-3-карбонитрилы (2a-g) 

1.5 Ммоль соответствующего халкона рас-
творяли при нагревании в 45 мл этанола, до-
бавляли 0.11 г (1.5 ммоль) малононитрила, 0.5 г 
(4.2 ммоль) KBr в 10 мл дистиллированной воды. 
Смесь подвергали электролизу в неразделенной 
ячейке с магнитной мешалкой, Pt-катодом и 
графитовым анодом при комнатной температу-
ре и постоянной плотности тока 15.7 мА/см-2. 
По завершению реакции (мониторинг по ТСХ 
и вольтамперограммам, противоэлектрод – 
Ag/AgCl) выпавшие кристаллы отфильтровыва-
ли, сушили на воздухе. 

(E)-2-Амино-4-фенил-8-бензилиден-5,6,7,8-
тетрагидро-4Н-хромен-3-карбонитрил (2a)

Выход 0,36 г (70 %). Бесцветные кристаллы, 
т. пл. 228–230°С. Спектральные данные иден-
тичны, приведенным в работе [24].

( E ) - 2 -Амино - 8 - б е н зи ли д е н - 4 - ( 3 -
пиридил)-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-хромен-
3 -карбонит рил  ( 2 b) ,  ( E) -2 -амино - 8 -
(3-пиридилметилиден)-4-фенил-5,6,7,8-
тетрагидро-4Н-хромен-3-карбонитрил (2c).

Суммарный выход 0,27 г (72 %). Бесцвет-
ные кристаллы, т. пл. 232–235 °С. ИК спектр ν, 
см-1: 3367, 3292 (NH2), 3027 (CH sp2), 2944, 2916, 
2869, 2830 (CH2 sp3), 2189 (CN), 1675, 1650, 1609, 
1594, 1580 (C = C сопр. + пиридин. цикл), 1269 
(C-O-C). ЯМР 1Н, δ, м.д. (CDCl3): 1.49–1.70 
(м., Н5), 1.90–2.05 (м. Н7), 2.54–2.77 (м., Н6), 4.01 
(с., Н4), 4.60 (с., NH2), 6.89 (с., =С-Н), 7.24–7.64 
(м., Ar) – для соединения 2b; 1.49–1.70 (м., 
Н5), 1.90–2.05 (м. Н7), 2.54–2.77 (м., Н6), 3.97 
(с., Н4), 4.53 (с., NH2), 6.81 (с., =С-Н), 7.24–7.64 
(м., Ar) – для соединения 2c. ЯМР 13С, δ, м.д. 
(CDCl3): 22.14 (C6), 27.01 (C7), 27.45 (C5), 41.32 
(C4), 59.52 (С3), 113.97 (CN), 118.81 (=C-H), 
126.96–159.24 (Ar + Сsp2 хроменового цикла) – 
для соединения 2b; 22.14 (C6), 26.97 (C7), 27.42 
(C5), 43.62 (C4), 60.74 (С3), 116.57 (CN), 123.27 
(=C-H), 126.96–159.24 (Ar + Сsp2 хроменово-
го цикла) – для соединения 2c. Найдено, %: 
С 76,80; Н 5,50; N 12,87. C22H19N3O. Вычислено, 
%: С 77,42; Н 5,57; N 12,32.

(E)-2-Амино-8-бензилиден-4-(3-нитро-
фенил)-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-хромен-3-
карбонитрил  (2d) ,  ( E) -2-амино - 8 - (3 -
нитрофенилметилиден)-4-фенил-5,6,7,8-
тетрагидро-4Н-хромен-3-карбонитрил (2e) 

Суммарный выход 0,46 г (79 %). Кристаллы 
желтого цвета, т. пл. 205–208 °С. Спектральные 
данные идентичны, приведенным в работе [24].

(E)-2-Амино-8-(4-метоксибензилиден)-
4-фенил-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-хромен-3-
карбонитрил (2f), (E)-2-амино-8-бензилиден-
4-(4-метоксифенил)-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-
хромен-3-карбонитрил (2g).

Суммарный выход 0,34 г (60 %). Кристаллы 
желтого цвета, т. пл. 198–199 °С. Спектральные 
данные идентичны, приведенным в работе [24].

Результаты и их обсуждение

В настоящей работе представлены но-
вые данные по электрохимическому синтезу 
2-аминохромен-3-карбонитрилов. В качестве 
субстратов использованы 2,6-дибензилиденци-
клогексанон (1а) и несимметричные халконы 
1b-d, содержащие бензилиденовый фрагмент при 
варьировании второго терминального замести-
теля (3-нитробензилиден, 3-пиридилметилиден, 
4-метоксибензилиден) (рис. 1). Синтез прово-
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дился гальваностатическим способом в ячейке с 
неразделенным катодным и анодным простран-
ством при перемешивании (магнитная мешалка) 
и температуре раствора 45°С. Катодом служила 
платиновая спираль, анодом – графитовая пла-
стина, в качестве растворителя использовался 
водно-спиртовый раствор (80 об.% этилового 
спирта), в который добавлялся KBr для повы-

шения электропроводности. При этом получены 
аминохроменкарбонитрилы 2a и региоизомеры 
2b-2g в практически равных соотношениях с 
суммарными выходами 60–80%, физические 
константы и спектральные характеристики ко-
торых (ЯМР 1Н, 13С, HSQC, HMBC) полностью 
совпали с ранее описанными [24]. Соединения 
2b, 2c получены впервые.

Рис. 1. Схема образования 2-аминохромен-3-карбонитрилов 2a-g
Fig. 1. Scheme of formation of 2-amino chromene-3-carbonitriles 2a-g

Контроль за ходом реакций и электрохими-
ческим поведением всех компонентов проводил-
ся с использованием циклической хроновольтам-
перометрии. На примере хромена 2a при варьи-

ровании условий (плотность тока, времени реак-
ции и температуры) установлено, что наиболее 
высокий выход (70%) наблюдался при плотности 
тока 15.7 мА/см2 и температуре 45°С (табл. 1).

                                                                                                                                        Таблица 1 / Table 1
Влияние условий электролиза на выходы 

2-амино-8-бензилиден-4-фенил-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-хромен-3-карбонитрила (2a)
Effect of electrolysis conditions on the yield 

of 2-amino-8-benzylidene-4-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile (2a)

i, мА/см2 / i, mA/cm2 Время, мин / Time, min T, oC Выход, % / Yield, %

7 17 45 40

9 17 45 42

11 23 45 54

13 12 45 60

16 16 45 70

16 60 45 –

16 38 60 –

24 255 45 –

Электрохимическое поведение реагентов 
и продуктов электролиза изучено с исполь-
зованием циклической вольтамперометрии 
(потенциостат-гальваностат IPC-Pro). В водно-
спиртовом растворе KBr и малононитрила на 
обратном ходе циклической вольтамперометри-
ческой кривой наблюдался пик восстановления 
(пик 1) в области потенциала 0.09 В (рис. 2), 
свидетельствующий о прямой активации на 

катоде метиленовой компоненты с образова-
нием аниона малононитрила, что исключает 
образование последнего через возможного 
предшественника – этилат-аниона, что обсуж-
далось в литературе [19, 22].

Отсутствие скачков тока на кривых воль-
тамперограмм халкона 1a и продукта 2a свиде-
тельствует об отсутствии передачи электронов 
с их участием.

А. В. Никулин и др. Электрохимический синтез замещенных 2-ами но-4Н-хромен-3-карбонитрилов 
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Завершение реакции определялось по ис-
чезновению на кривой вольтамперограммы 
скачка тока, характеризующего анион мало-
нонитрила. Таким образом, метод циклической 
вольтамперометрии позволяет, наряду с тради-
ционным ТСХ-мониторингом, контролировать 
ход реакции.

Следует отметить различную морфологию 
продуктов, полученных различными методами. 
Так, аминохроменкарбонитрил 2a, синтезиро-
ванный в классическом варианте, после пере-
кристаллизации представляет собой визуально 
наблюдаемые переплетающиеся игольчатые 
кристаллы, а в условиях электролиза имеет 
вид мелкодисперсного порошка. Сканирующая 
электронная микроскопия (СЭМ) последнего 
констатирует образование цилиндрических 
наночастиц в размерном диапазоне 29–59 нм 
(рис. 3), чему способствует электрическое дис-
пергирование и может иметь значение в при-
кладном аспекте [23]. 

На основе полученных экспериментальных 
данных и литературных аналогий [27] вероят-
ную схему образования хроменкарбонитрилов 
можно представить через первоначальную 
электрогенерацию на катоде аниона малоно-
нитрила, конденсацию Михаэля, внутримоле-
кулярную О-циклизацию и имин-енаминную 
таутомерию (рис. 4).

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма водно-спиртового раствора KBr и малоно-
нитрила. Скорость сканирования потенциала 10 мВ/с

Fig. 2. Cyclic voltammogram of an aqueous alcohol solution of KBr and malonitrile. The scan-
ning speed of the potential is 10 mV/s
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Рис. 3. СЭМ-снимок 2-амино-8-бензилиден-4-фенил-
5,6,7,8-тетрагидро-4Н-хромен-3-карбонитрила (2a)

Fig. 3. SEM image of 2-amino-8-benzylidene-4-phenyl-
5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3-carbonitrile (2a)

В табл. 2 приведены время реакций, вы-
ходы, соотношение региоизомеров 2-амино-
хроменкарбонитрилов 2a-2g при электрохими-
ческом и химическом синтезе.
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Рис. 4. Схема образования аминохроменкарбонитрилов 2a-g
Fig. 4. Scheme of formation of aminochromencarbonitriles 2a-g

Таблица 2 / Table 2
Выходы 2-аминохромен-3-карбонитрилов 2a-2g в условиях электрохимического и химического синтеза

Yields of 2-aminochromene-3-carbonitriles 2a-2g under conditions of electrochemical and chemical synthesis

№ соединений / 
No. compound

Химический синтез / Chemical synthesis Электролиз / Electrolysis

Время, 
мин / 

Time, min

Выход, % / 
Yield, %

Соотношение 
региоизомеров / 

Ratio of regioisomers

Время, 
мин / 

Time, min

Выход, % / 
Yield, %

Соотношение 
региоизомеров / 

Ratio of regioisomers

2a 170 76 – 16 70 –

2b, 2c 50 83 1,1 : 1 21 72 1,1 : 1

2d, 2e 120 86 1,1 : 1 16 79 1,1 : 1

2f, 2g 180 71 1 : 1.5 38 60 1 : 1.4

Электрохимический синтез по сравнению 
с химическим оказался более эффективным 
и перспективным из-за значительного со-
кращения времени реакций с соизмеримыми 
выходами продуктов, исключения токсичного 
катализатора, возможности мониторинга в 
реальном времени с помощью циклической 
вольтамперометрии и высокой дисперсности 
продукта.
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