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2,4,6-Тригидрокситолуол (метилфлороглюцин) является перспективным реаген-

том в органическом синтезе, благодаря разработке эффективного метода его получения из 

2,4,6-тринитротолуола (ТНТ, тротил). В рамках изучения синтетического потенциала 

метилфлороглюцина нами ранее был синтезирован ряд производных 5,7-дигидрокси-2H-1-

бензопиран-2-онов взаимодействием 2,4,6-тригидрокситолуола и 2,4,6-тригидрокси-3-

метилбензойной кислоты с полифункциональными карбонилсодержащими соединениями 

(ацетоуксусный эфир и арилзамещеные β-кетонитрилы). В настоящей работе впервые про-

веден детальный анализ электронных спектров поглощения и флуоресценции синтезиро-

ванных ранее производных 5,7-дигидрокси-2H-1-бензопиран-2-онов. В электронных спектрах 

поглощения изученных соединений поглощение в длинноволновой области спектра опреде-

ляется электронными переходами с внутримолекулярным переносом заряда с электронодо-

норных гидроксильных групп на карбонильную или иминиевую группу через сопряженную π-

электронную систему (ПЗOH
CO

 или ПЗOH
NH2+

). Выявлена возможность управления бато-

хромным или гипсохромным смещением длинноволновой полосы поглощения за счет введе-

ния различных по электронному характеру заместителей в молекулу синтезированных со-

единений, либо за счет изменения полярности растворителя. Показано что некоторые 

изученные соединения обладают выраженной люминесценцией в сине-зеленой области 

спектра (390-508 нм) с квантовым выходом 9 – 40%. Наивысший квантовый выход (38%) до-

стигнут при введении в 6 положение 5,7-дигидрокси-2H-1-бензопиран-2-она карбоксильной 

группы. Бромирование этого соединения приводит к снижению квантового выхода до 9,5%. 

Введение в 3 положение 5,7-дигидрокси-4,8-диметилхромен-2-она фенилзамещенного фраг-

мента наряду с О-ацилированием приводит к резкому снижению квантового выхода. Полу-

ченные результаты позволяют рассматривать изученные соединения в качестве перспек-

тивных объектов для направленного поиска новых биосенсеров. 

Ключевые слова: 2,4,6-тригидрокситолуол, метилфлороглюцин, 2H-1-бензопиран-2-оны, лю-

минесценция 
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2,4,6-trihydroxytoluene (methylphloroglucinol) is a promising reagent in organic synthe-
sis, after development out getting it from 2,4,6-trinitrotoluene. We previously synthesized of de-
rivatives of 5,7-dihydroxy-2H-1-benzopyran-2-ones by the interaction of 2,4,6-trihydroxytoluene 
and 2,4,6 -trihydroxy-3-methylbenzoic acid with polyfunctional carbonyl compounds. The first 
time, a detailed analysis of the electronic absorption and fluorescence spectra of derivatives of 
5,7-dihydroxy-2H-1-benzopyran-2-ones is carried out. In the electronic absorption spectra of the 
studied compounds, the absorption in the long-wavelength region of the spectrum is determined 
by electronic transitions with intramolecular charge carry. The possibility of controlling the bath-
ochromic or hypsochromic shift of the long-wavelength absorption band by introducing substitu-
ents of various electronic nature into the molecule has been revealed. It was shown that some of 
the studied compounds have pronounced luminescence in the blue-green region of the spectrum 
(390–508 nm) with a quantum yield of 9–40%. The highest quantum yield (38%) was achieved 
when the 5,7-dihydroxy-2H-1-benzopyran-2-one carboxyl group was introduced into position 6. 
The bromination of this compound leads to a decrease in the quantum yield to 9.5 % The intro-
duction into the 3 position of 5,7-dihydroxy-4,8-dimethylchromen-2-one phenyl substituted frag-
ment along with O-acylation leads to a sharp decrease in the quantum yield. It is concluded that 
the studied objects are promising as basic structures for the search for new biosensors. 

Key words: 2,4,6-trihydroxytoluene, methylphloroglucinol, 2H-1-benzopyrans, luminescence 

ВВЕДЕНИЕ 

Синтетический потенциал, заключенный в 

структуре 2,4,6-тригидрокситолуола (метилфло-

роглюцин, МФГ), еще совсем недавно не мог быть 

эффективно реализован из-за малой его доступно-

сти и высокой цены. 

После разработки в лаборатории № 18 

ИОХ РАН метода синтеза МФГ из 2,4,6-тринитро-

толуола (ТНТ, тротил), извлеченного из боеприпа-

сов, снятых с вооружения, МФГ стал коммерчески 

доступным и привлекательным реагентом [1, 3]. 

Проводя в течение последних 10 лет си-

стематические исследования по выявлению воз-

можностей и перспектив превращения ТНТ в про-

дукты мирного назначения, мы показали, что 

МФГ является высокореакционноспособным суб-

стратом в синтезе азокрасителей и азопигментов, 

обладающих высокими эксплуатационными, а 

также фунгицидными и хелатирующими свой-

ствами [2-5]. В серии работ [6-9] нами описаны 

синтезы на основе МФГ 2H-1-бензопиран-2-онов 

и акридинов – аналогов природных полицикличе-

ских соединений, перспективных для изучения в 

качестве химико-фармацевтических препаратов 

или прекурсоров в схемах фрагментарно-ориенти-

рованного дизайна лекарственных средств. По-

скольку производные 2H-1-бензопиран-2-онов 

обладают также, как правило, превосходной лю-

минесценцией в сине-зеленой области спектра и 

нашли широкое применение в качестве оптиче-

ских отбеливателей [10], органических светодио-

дов (OLEDs) [11-13], люминесцентных меток и 

сенсоров на различные аналиты [14-18], представ-

лялось интересным и перспективным как в теоре-

тическом плане, так и с точки зрения расширения 

спектра возможных путей практического исполь-

зования продуктов химической трансформации 

ТНТ, оценить фотофизические свойства синтези-

рованных нами новых производных этого ряда. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электронные спектры поглощения изме-

рены на спектрофотометре Spekord M-40 при тем-

пературе 25 °С в кварцевых кюветах l = 0,5-1,0 см 

в диапазоне длин волн от 200 до 550 нм. Растворы 

исследуемых соединений приготовлены в этаноле 

с концентрацией 10
-4

 моль/л. 

Спектры флуоресценции зарегистрирова-

ны на приборе Shimadzu UV2501 PC в кварцевых 

кюветах с длиной оптического пути 1,0 см в диа-

пазоне длин волн от 200 до 650 нм, спектральная 

ширина щели монохроматора возбуждения не 

превышала 2,5 нм, с длиной волны возбуждения, 

соответствующей максимуму длины волны по-

глощения. Концентрация исследуемых соедине-

ний составляла 10
-4

 моль/л, измерения проводили 

при температуре 25 °С. В качестве растворителей 

использовали этанол, диоксан и этилацетат. В ка-

честве стандартов для измерения квантового выхо-

да использовали растворы: п-терфенила (Q = 0,90), 

антрацена (Q = 0,27), 1,4-бис(5-фенилоксазол-2-

ил)бензола (Q = 0,98) и родамина 6Ж (Q = 0,94). 

Целевые соединения 1-23 (табл. 1) синте-

зированы по разработанным авторами методикам 

взаимодействием МФГ и 2,4,6-тригидрокси-3-

метилбензойной кислоты с полифункциональны-

ми карбонилсодержащими соединениями, а имен-

но с ацетоуксусным эфиром и арилзамещеными β-

кетонитрилами. Модификацию 5,7-дигидрокси-

2H-1-бензопиран-2-онов в О-ацил- и бромпроиз-

водные проводили известными способами – реак-

циями ацилирования и бромирования. Методики 

получения и доказательство строения целевых 

соединений 1-23 приведены в работах [6-8]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В электронных спектрах поглощения (ЭСП) 

синтезированных соединений 1-23 поглощение в 

длинноволновой области спектра определяется 

электронными переходами с внутримолекуляр-

ным переносом заряда за счет промотирования 

электрона с электронодонорных гидроксильных 

групп на карбонильную или иминиевую группу 

через сопряженную π-электронную систему 

(ПЗOH
CO

 или ПЗOH
NH

2
+
). 

В ЭСП соединений 1-11 и 17-23, записан-

ных в этаноле, присутствуют две полосы погло-

щения, соответствующие переносу заряда с каж-

дой гидроксигруппы на карбонильную группу 

(табл. 1). Такие переходы можно схематически 

представить на примере 5,7-дигидрокси-4,8-диме-

тилхромен-2-она 1 (схема 1). При этом вероятно, 

что более длинноволновая полоса поглощения 

ответственна за электронный переход с переносом 

заряда по более длинной сопряженной системе. 
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Схема 

Scheme 

Таблица 1 

Фотофизические характеристики 5,7-дигидрокси-

2H-1-бензопиран-2-онов и их производных 

Table 1. Photophysical characteristics of 5,7-dihydroxy-

2H-1-benzopyran-2-ones and their derivatives 

Структурная фор-

мула 

λabs, нм 

(lg ε)
 

Структурная фор-

мула 

λabs, нм 

(lg ε)
 

1 2 3 4 
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О поляризации молекулы при возбужде-

нии свидетельствует более сильное длинноволно-

вое смещение полос поглощения соединений при 

увеличении полярности растворителя (табл. 2) 

[19]. 

 
Таблица 2 

Фотофизические характеристики 5,7-дигидрокси-

2H-1-бензопиран-2-онов и их производных в раз-

личных растворителях 

Table 2. Photophysical characteristics of 5,7-dihydroxy-

2H-1-benzopyran-2-ones and their derivatives in vari-

ous solvents 

№ Соединения Растворитель (ε)
 

λabs, нм (lg ε) 

1 

Диоксан (2,2) 315 (4,33) 

Этилацетат (6,0) 316 (3,77) 

Этанол (24,3) 263 (4,10), 328 (4,28) 

2 

Диоксан (2,2) 324 (3,71) 

Этилацетат (6,0) 281 (3,96), 324 (4,09) 

Этанол (24,3) 

225 (4,71), 253 

(4,68),  

284 (4,51), 336 (4,54) 

3 

Диоксан (2,2) 317 (3,48) 

Этилацетат (6,0) 309 (2,85) 

Этанол (24,3) 276 (4,07), 381 (4,04) 

12 

Диоксан (2,2) 282 (3,51) 

Этилацетат (6,0) 281 (3,95) 

Этанол (24,3) 285 (4,15) 

22 

Диоксан (2,2) 319 (4,20) 

Этилацетат (6,0) 320 (4,08) 

Этанол (24,3) 265 (3,82), 335 (4,12) 

 

Батохромный сдвиг полос поглощения в 

спектрах иминиевых солей 3-8 относительно ана-

логичных полос в ЭСП 5,7-дигидрокси-2H-1-

бензопиран-2-онов 9-11 связан с большей элек-

троноакцепторностью положительно заряженного 

атома азота по сравнению с атомом кислорода. 

Введение в бензольное кольцо 5,7-дигид-

рокси-2H-1-бензопиран-2-онов (соединения 1, 3-5) 

в 6 положение карбоксильной группы (соединения 

2, 6-8) приводит к изменению положения полос 

поглощения в коротковолновой области спектра. 

Ацилирование гидроксигрупп молекулы 

5,7-дигидрокси-2H-1-бензопиран-2-онов резко умень-

шает возможность смещения неподеленной пары 

электронов атома кислорода гидроксильных групп 

к карбонильной группе (С=О) пиранового кольца. 

В результате чего в ЭСП 5,7-диацилокси-4,8-

диметилхромен-2-онов 12-16 вместо двух полос 

поглощения появляется одна усредненная полоса 

в области 283-286 нм. Данное предположение 

подтверждается отсутствием смещения этой поло-

сы при увеличении полярности растворителя 

(табл. 2). 

Введение фенильных радикалов незначи-

тельно влияет на положение длинноволновых по-

лос поглощения в ЭСП.  

Бромирование соединений 1 и 2 с получе-

нием соединений 22 и 23 приводит к незначитель-

ному батохромному сдвигу длинноволновых по-

лос поглощения.  

Люминесцентные свойства 2Н-1-бензопи-

ран-2-онов определяются относительным распо-

ложением низших электронно-возбужденных со-

стояний nπ*- и ππ*-типа. Незамещенный, кумарин 

не флуоресцирует – он имеет нижнее возбужден-

ное синглетное состояние nπ*-типа с энергией 3,4 

эВ [20]. Введение в 7 положение сильных элек-

тронодонорных заместителей приводит к появле-

нию флуоресценции, в частности 7-гидрокси-4-

метилкумарин характеризуется следующими фо-

тофизическими константами: λabs = 360 нм, λem = 

450 нм, ε = 1,7·10
3
 М

-1
см

-1
, Φ = 0,63 [21]. 

Из всего синтезированного массива соеди-

нений для более подробного исследования аб-

сорбционно-люминесцентные характеристик были 

выбраны молекулы, являющиеся представителями 

каждого ряда структурно схожих соединений. Для 

изучаемых веществ определялись: спектральное 

распределение коэффициента экстинкции, форма 

спектра люминесценция и квантовый выход лю-

минесценции. 

Установлено, что соединения 3, 6, 22, 19 

не представляют интереса для изучения возмож-

ной люминесценции, так как формы их спектров 

поглощения изменяются при разбавлении. Раство-

ры перечисленных выше соединений характери-

зуются слабой люминесценцией (условный кван-

товый выход составляет 1-6%) [см. приложение к 

статье: http://journals.isuct.ru/ctj/article/view/1926]. 
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Наоборот, наибольший интерес представ-

ляло изучение соединений 2, 9, 12, 16, 23, спек-
тры, поглощения которых не изменяют свою фор-

му при разбавлении [см. приложение к статье: 
http://journals.isuct.ru/ctj/article/view/1926].  

Данные по абсорбционно-люминесцент-
ным свойствам указанных соединений, записан-

ные в этаноле, сведены в табл. 3. 
 

Таблица 3 

Фотофизические характеристики соединений с по-

стоянным ЭСП 

Table 3. Photophysical characteristics of compounds 

with constant electronic absorption spectrum 

№ Соеди-

нения 

Квантовый выход 

флуоресценции 

(ϕF, %)
 

λabs, нм 
λem, 

нм 

Стоксов 

сдвиг  

(νss, нм)  

МФГ 0,5 273 - - 

1 14 328 456 128 

2 38 345 485 140 

9 0.5 336 – - 

12 0.6 285 – - 

16 0.6 298 – - 

23 9.5 358 494 137 

 
Из данных табл. 3 следует, что исходный 

2,4,6-тригидрокситолуол не люминесцирует. 5,7-
Дигидрокси-4,8-диметилхромен-2-он 1 люминес-

цирует (456 нм) при возбуждении в длинноволно-
вой области (328 нм), квантовый выход люминес-

ценции составляет 14%. 
Квантовый выход люминесценции соеди-

нения 2, по сравнению с соединением 1, возраста-
ет до 38%, положение 0-0 перехода смещается в 

красную область спектра на 18 нм. Бромирование 

соединения 2 (соединение 23) приводит к смеще-
нию положения 0-0 перехода еще на 14 нм в крас-

ную область спектра, но квантовый выход люми-
несценции понижается до 9,5%. 

Соединения 9, 12 и 16 очень слабо люми-
несцируют, квантовый выход люминесценции не 

превышает 1%.  
Таким образом, показано, что введение за-

местителей в 5,7-дигидрокси-4,8-диметилхромен-
2-он вызывает смещение длинноволновой полосы 

поглощения – как батохромное, так и гипсохром-
ное, в зависимости от природы заместителя. 

Наивысший квантовый выход (38%) достигнут 
при введении карбоксильной группы в положение 

6. Бромирование этого соединения приводит к 
снижению квантового выхода до 9,5%. Введение в 

3 положение 5,7-дигидрокси-4,8-диметилхромен-

2-она фенилзамещенного фрагмента наряду с  
О-ацилированием приводит к резкому снижению 

квантового выхода. 

ВЫВОДЫ 

Впервые проведен детальный анализ элек-

тронных спектров поглощения и флуоресценции 

неописанных ранее 5,7-дигидрокси-2H-1-бензопи-

ран-2-онов и их производных. Показано что все 

изученные соединения обладают выраженной 

люминесценцией в сине-зеленой области спектра 

(390-508 нм) с квантовым выходом 9-40%, причем 

введение различных заместителей в 5,7-дигид-

рокси-4,8-диметилхромен-2-он позволяет смещать 

длинноволновую полосу поглощения как бато-

хромно, так и гипсохромно. Полученные резуль-

таты позволяют рассматривать изученные соеди-

нения в качестве перспективных объектов для 

направленного поиска новых биосенсоров. 
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