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Запропоновано простий, зручний та ефективний метод синтезу 3-арил-2-пірон-6-

карбонових кислот. Ці сполуки утворюються під час взаємодії 2-пірон-6-карбонової кислоти з 

арендіазонієвими солями в умовах реакції Меєрвейна.  
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Властивості природних та синтетично отриманих піран-2-онів в органічній 

хімії викликають значний інтерес у науковців, оскільки вони є важливим класом 

сполук у практичному відношенні: їх використовують як дієнофіли в органічному 

синтезі для отримання поліфункційних сполук, вони можуть вступати в реакції 

гетероциклізації та конденсації, утворюючи нові фармакофорні фрагменти [1]. Деякі 

з таких продуктів застосовують у медичній хімії [2], зокрема як інгібітори протеази.  

Головними методами отримання таких сполук вважають реакції гетеро-

циклізацій [3–7], проте, зазвичай, вони є високовартісними. А оскільки інших методів 

синтезу арилпіронів небагато, то властивості таких сполук вивчено недостатньо. 

Водночас останніми роками опубліковано в наукових журналах з медичної та 

органічної хімії чимало розробок, які стосуються різних видів біологічної активності 

похідних пірону [8, 9]. Скориставшись відомою методикою [10], ми синтезували 6-

трихлорометил-2-пірон 3 взаємодією хлорангідридів кротонової та трихлороцтової 

кислот. Реакція проходить за наявності триетиламіну: 
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Отриманий пірон 3 нагрівали до 80
o
C у концентрованій сульфатній кислоті до 

закінчення реакції, отже, отримали продукт – 2-пірон-6-карбонову кислоту 4: 

O OCl
3
C O OHOOC

H2SO4

3 4  
Беручи до уваги, що деякі похідні 2-пірону вступають у реакцію Меєрвейна 

[0], ми дослідили взаємодію кислоти 4 з арендіазонієвими солями 5. З’ясовано, що за 

наявності каталітичних кількостей хлориду купруму(ІІ) відбувається арилювання 

сполуки 4 у положення 3, внаслідок чого одержали сполуки 6a–е (табл. 1) з 

невисокими виходами: 

O OHOOC

N
2
Cl

R

O OHOOC

R
CuCl2

+

4 5 6a-е  
R = 4-NO2(a), 3,4-Cl2(b), 4-Cl (c), 4-Ac (d), 4-Br(e). 

 

Будову сполук 6а–е підтвердили даними ЯМР 
1
Н і 

13
С спектроскопії (табл. 2) 

та рентгеноструктурним аналізом (рис. 1). Про селективність арилювання у 

положення 3 піронового ядра засвідчують, зокрема, значення КССВ у спектрах  

ЯМР 
1
Н. 

Таблиця 1 

Характеристики одержаних сполук 6а–e 

Table 1 

Characteristics of the resulting compounds 6а–e 
 

№ 

 

Вихiд, 

% 

Ттопл, 
o
C Знайдено, % Формула Обчислено, % 

С H  С H 

6a 14 245 (EtOH-DMF) 55,95 3,21 С12H7NO6 55,18 2,70 

6b 20 229 (EtOH-DMF) 50,99 1,52 С12H6Cl2O4 50,56 2,12 

6c 13 224 (EtOH-DMF) 58,03 2,35 С12H7ClO4 57,51 2,82 

6d 11 250 (EtOH-DMF) 65,33 3,28 С14H10O5 65,12 3,90 

6e 14 256 (EtOH-DMF) 48,06 2,89 С12H7BrO4 48,84 2,39 

 

 
Рис. 1 Молекулярна структура сполуки 6e (кристалосольват з ДМФА) 

Fig. 1. X-ray crystal structure of 6e (crystal solvate with DMF) 
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Таблиця 2 

Спектри ЯМР 
1
Н та 

13
С сполук 6a–e 

Table 2 

Spectral data for the synthesized compounds 6a–e 

№ Хiмiчнi змiщення, , м.ч. 

6а 
1
H ЯМР (500 MГц, DMSO) δ: 2,73 і 2,89 (с + с, 3H + 3Н, ДМФА), 7,29 (д, J 

= 7,0 Гц, 1H, пірон), 7,95 (с, 1H, ДМФА), 7,99 – 8,03 (м, 3H, С6Н4 + пірон), 

8,31 (д, J = 9,0 Гц, 2H, С6Н4). 
13

С ЯМР (125 MГц, DMSO) δ: 31,25 (ДМФА), 36,25 (ДМФА), 111,07, 

123,88 (2С), 128,81, 130,14 (2С), 140,95, 142,24, 147,88, 149,96, 159,77, 

160,65, 162,78 (ДМФА). 

6b 
1
H ЯМР (500 MГц, DMSO) δ: 7,24 (д, J = 6,7 Гц, 1H, пірон), 7,70 – 7,75 (м, 

2H, С6Н3), 7,95 (д, J = 6,8 Гц, 1H, пірон), 8,02 (с, 1H, С6Н3). 
13

С ЯМР (125 MГц, DMSO) δ: 110,84, 128,03, 129,00, 130,58, 130,98, 

131,55, 132,12, 135,00, 141,30, 159,13, 159,94. 

6с 
1
H ЯМР (500 MГц, DMSO) δ: 7,25 (д, J = 7,0 Гц, 1H, пірон), 7,51 (д, J = 8,7 

Гц, 2H, С6Н4), 7,73 (д, J = 8,7 Гц, 2H, С6Н4), 7,83 (д, J = 7,0 Гц, 1H, пірон). 
13

С ЯМР (125 MГц, DMSO) δ: 111,39, 128,06 (2С), 129,75, 130,60 (2С), 

133,19, 134,37, 140,39, 148,86, 160,07, 160,64. 

6d 
1
H ЯМР (500 MГц, DMSO) δ: 2,60 (с, 3H, СН3), 7,26 (д, J = 7,0 Гц, 1H, 

пірон), 7,86 (д, J = 8,6 Гц, 2H, С6Н4), 7,92 (д, J = 7,0 Гц, 1H, пірон), 8,01 (д, 

J = 8,6 Гц, 2H, С6Н4). 
13

С ЯМР (125 MГц, DMSO) δ: 27,28 (ДМФА), 111,14, 123,45, 128,61 (2С), 

129,06 (2С), 130,12, 137,23, 138,87, 141,33, 149,59, 159,98, 160,74, 198,15. 

6e 
1
H ЯМР (500 MГц, DMSO) δ: 7,25 (д, J = 7,0 Гц, 1H, пірон), 7,63 – 7,70 (м, 

4H, С6Н4), 7,85 (д, J = 7,0 Гц, 1H, пірон). 
13

С ЯМР (125 MГц, DMSO) δ: 111,25, 123,06, 129,71, 130,86 (2С), 131,80 

(2С), 133,62, 140,37, 149,07, 159,95, 160,74.  

 

Отже, розширено межі застосування реакції Меєрвейна: показано, що 2-пірон-

6-карбонова кислота вступає у цю реакцію, хоча й 3-арил-2-пірон-6-карбонові 

кислоти утворюються з невисокими виходами. 

Спектри ЯМР 
1
Н записували на приладі Varian Mercury 500 (500 МГц), 

розчинник ДМСО-d6 та cпектри ЯМР 
 13

C – на приладі Varian Mercury 125 (125 МГц), 

розчинник ДМСО-d6. Рентгеноструктурний аналіз сполук виконано на дифрактометрі 

Kuma KM4CCD. Чистоту продуктів доводили за допомогою ТШХ. 

6-Трихлорометил-2-пірон 3  

До охолодженої суміші 2,1 г (0,02 моль) хлорангідриду кротонової кислоти і 

0,7 г (0,038 моль) хлорангідриду трихлороцтової кислоти додають за допомогою 

крапельної лійки розчин 6 мл (0,043 моль) триетиламіну в метилені хлористому за 

інтенсивного перемішування та без доступу вологи. Отриману суспензію 

продовжують перемішувати за охолодження протягом 20 год. Опісля реакційну 

суміш промивають водою, тоді насиченим розчином соди, відганяють за допомогою 

роторного випарювача розчинник, а залишок перекристалізовують з діетилого етеру. 

Вихід 80 %, температура плавлення 63–64 
о
С. 
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2-Пірон–6-карбонова кислота 4 

Отриманий у попередній реакції 6-трихлорометил-2-пірон 3 5,3 г (0,025 моль) 

розчиняють у 20 мл концентрованої сульфатної кислоти. Суміш нагрівають протягом 

4 год за температури 80 
о
С. Охолоджену суспензію обережно виливають на лід за 

перемішування. Відфільтровують, перекристалізовують. Вихід 98 %, температура 

плавлення 232–233 
о
С. 

3-Арил-2-пірон–6-карбонова кислоти 6a-e 

До 0,01 моль відповідного аміну додають 5 мл 20 %-ої хлоридної кислоти. 

Охолоджують до 0–5 °С і прикрапують за перемішування розчин 0,7 г NaNO2 в 4 мл 

Н2О. Після закінчення реакції розчин арендіазонієвої солі фільтрують. У тришийкову 

колбу з мішалкою, крапельною лійкою і лічильником бульбашок вводили 0,01 моль 

2-пірон–6-карбонової кислоти 4, 0,1 г СuСl2  2Н2О, 20 мл ацетону. До одержаного 

розчину за інтенсивного перемішування поступово прикрапують розчин солі 

арендіазонію. Після закінчення виділення азоту реакційну суміш розводять водою 

(40 мл), продукт відфільтровують і перекристалізовують зі суміші спирт-ДМФА. 
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Pyrone derivatives representan important class of naturally occurring lactones, which are 

structural subunits in numerous natural products that exhibit a wide range of biological activities, 

such as antimicrobial, androgen-like, phytotoxic, antifungal, and pheromonal effects.  

A simple, convenient and efficient procedure was proposed for the synthesis of 3-arylpyran-2-

one-6-carboxylic acids from the reaction of appropriate pyran-2-ones and arenediazonium chlorides 

under Meerwein reaction conditions. Starting 2-oxo-2H-pyran-6-carboxylic acid were synthesized by 

interaction of trichloroacetyl chloride and (2E)-but-2-enoyl chloride with triethylamine in a 

dichloromethane as a solvent, with further heating of the product – 6-(trichloromethyl)-2H-pyran-2-

one to 80oC in the medium of sulfate acid.  

It was found that this substrate was arylated selectively into 3-position of pyran-2-one. In this 

way we obtained derivatives of such compounds: 3-(4-nitrophenyl)-2-oxo-2H-pyran-6-carboxylic 

acid, 3-(3,4-dichlorophenyl)-2-oxo-2H-pyran-6-carboxylic acid, 3-(4-chlorophenyl)-2-oxo-2H-pyran-

6-carboxylic acid, 3-(4-acetylphenyl)-2-oxo-2H-pyran-6-carboxylic acid and 3-(4-bromophenyl)-2-

oxo-2H-pyran-6-carboxylic acid. This method of obtaining substituted 3-aryl-2-oxo-2H-pyran-6-

carboxylic acids is general utility compared to other methods and it is a good alternative to transition-

metal-catalyzed arylation reactions because it is ligand free and uses inexpensive and commercially 

available reagents and catalysts.  

The structures of products have been confirmed by 1H, 13C NMR spectra and single crystal X-

ray data analysis for 3-(4-bromophenyl)-2-oxo-2H-pyran-6-carboxylic acid. 

Meerwein reaction products – the 3-aryl-2-oxo-2H-pyran-6-carboxylic acids are convenient 

scaffolds for further organic synthesis. 

 

Keywords: arylation, 2-pyrone-6-carboxylic acid, Meerwein reaction, arenediazonium salts. 
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