
ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ   2016  том  59  вып.  4 3 
 

 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  59  (4)        ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2016 

 

 

УДК 547.814.1 

О.А. Мажукина, А.А. Шкель, О.В. Федотова 

ПИРАНОХРОМЕНОНЫ, СОЛИ ХРОМЕНОНТИОПИРИЛИЯ.  
ПЕРСПЕКТИВЫ СИНТЕЗА 

Ольга Анатольевна Мажукина, Андрей Анатальевич Шкель ( ), Ольга Васильевна Федотова 

Кафедра органической и биоорганической химии, Институт химии, Саратовский государственный  
университет им. Н.Г. Чернышевского, ул. Астраханская, 83, Саратов, Российская Федерация, 410012 
E-mail: inchem@info.sgu.ru ( ), ee1402@mail.ru 

Изучены реакции пропанонилхроменонов с кислотами протонного и апротонного 
характера. Методом ЯМР 1

Н спектроскопии показана возможность ароматизации 4Н-
тиопиранового фрагмента в тиопиранохромен-2-онах до солеобразных конденсирован-
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PYRANOCHROMENES, THIOPYRANOCHROMENILIUM SALTS.  
PERSPECTIVES OF SYNTHESIS 

The reactions of propanonilchromenes with protonic and aprotonic acids were investigat-
ed. The possibility of aromatisation of thiopyranochromen-2-ones’ 4Н-thiopiranic fragment was 
demonstrated using NMR 1

Н spectroscopy method in time and new chromenothiopyrilium per-
chlorates (thriftoracetates) were discovered. 
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Соединения, содержащие в своем составе 
2Н-хромен-2-оновый фрагмент, обладают широ-
ким спектром биологической активности [1, 2], 
используются как лекарственные препараты [3], 
метки для биологических исследований [4], флуо-
ресцентные зонды, обладающие собственной 
флюоресценцией [5], и являются перспективными 
объектами для химической модификации. Однако 

до наших исследований не удавалось практически 
осуществить синтез гетероароматических солей на 
основе 3-замещенных хромен-2-онов, хотя из-
вестно, что они легко могут быть получены на 
основе карбоциклических (оксо)1,5-дикетонов и 
их биологическая активность выше, чем у соот-
ветствующих аннелированных гидрохроменов и 
тиохроменов [6]. В связи с этим, поиск путей син-
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теза солей новых гетеросистем является актуаль-
ной проблемой современной химии гетероцикли-
ческих соединений.  

Нами впервые была предпринята попытка 
получения трифторацетатов хроменопирилия на 
основе пропанонилхромен-2,4-дионов 1,2, суще-
ствующих в енольных формах - 4-гидрокси-3-(3-
оксо-1,3-дифенилпропил)-2Н-хромен-2-она (1а) и 

4-гидрокси-3-(3-оксо-1,3-ди(4-хлорфенил)пропил)-
2Н-хромен-2-она (2а) [7, 8]. Найдено, что при дей-
ствии на оксосоединения 1а, 2а трифторуксусной 
кислоты образование солей не наблюдается. Ре-
акция останавливается на стадии формирования 
2,4-дифенил-4Н-пирано[1,2-с]хромен-5-она (3) и 
2,4-ди(4-хлорфенил)-4Н-пирано[1,2-с]хромен-5-
она (4). 
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Аналогичная картина наблюдается при 
действии на субстраты 1а, 2а пентахлорида фос-
фора (как кислоты Льюиса) в уксусной кислоте и 
эфирата трехфтористого бора как в уксусной кис-
лоте, так и в диизопропиловом эфире. Выходы 
продуктов составляют от 30 до 75%. 

ЯМР 1
Н спектры пиранохроменонов 3, 4 

характеризуются дублетами метинового и ви-
нильного протонов при 4,70, 4,66 м.д. (J = 4 Гц) и 
5,83, 5,76 м.д. (J = 4 Гц) соответственно. Мульти-
плет ароматических протонов проявляется в обла-
сти 7,20-8,02 м.д. 

Для активации реакции ароматизации, од-
ним из результатов которой могли явиться желае-
мые гетероциклические соли, в реакционную 
смесь был введен акцептор гидрид-иона (бензи-
лиденацетофенон). Однако это не привело к соле-
образованию, что может быть объяснено устойчи-
востью возникающих пиранохромен-2-онов 
вследствие наличия сопряжения в гетеросистеме. 

Известно, что сернистые конденсирован-
ные аналоги пиранов – гидротиохромены образу-
ют соли легче [9, 10]. В связи с этим, в реакцию с 
хлорной кислотой были введены 2,4-дифенил-, 
2,4-ди(4-хлорфенил)-4Н-тиопирано[1,2-с]хромен-
5-оны (5, 6), которые возникают в реакции пропа-
нонилхромен-2-онов (1, 2) с сульфидом цинка в 
кислой среде в условиях «in situ» [7]. При кипяче-
нии выделены перхлораты 5-оксо-2,4-дифенил- и 
5-оксо-2,4-ди(4-хлорфенил)-5Н-хромено[3,2-c]-
тиопиран-1-илия (7, 8) с выходом 65 и 68% соот-
ветственно. Этого не наблюдалось при введении в 
реакцию в аналогичных условиях кислородного 
аналога 4.  
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Под действием кислорода воздуха в кис-

лой среде, вероятно, происходит окисление по 
метиновому атому углерода с образованием ин-
термедиатов – гидроперекисей, при дальнейшем 
распаде которых получаются соли, что подтвер-
ждается отсутствием дублетов исходных соедине-
ний в ЯМР 1

Н спектрах продуктов, записанных в 
ДМСО-d6 (рис. 1, аналогично для соединения 7). 
Гидротиопиранохроменового продукта в реакци-
онной среде не наблюдалось, что в определенной 
степени исключает образование тиопирилиевого 
катиона по механизму диспропорционирования, 
свойственного такого рода гетероциклическим 
соединениям. 

В ИК спектре перхлоратов 5-оксо-2,4-ди-
фенил, 5-оксо-2,4-ди(4-хлорфенил)-5Н-хромено-
[3,2-c]тиопиран-1-илия (7, 8) обнаружены полосы 
поглощения, отвечающие валентным колебаниям 
лактонных групп, в интервале частот 1810-1785 см-1, 
простой тиоэфирной связи при 659-642 см-1. 

Согласно данным ЯМР 1
Н спектроскопии 

(CDCl3) солей 7, 8 мультиплет ароматических 
протонов отмечен в области 7,21-8,08 м.д. Точнее 
отнести сигналы спектров соответствующим про-
тонам молекул не представляется возможным, так 
как вследствие наличия сложной сопряженной 
ароматической системы происходит наложение 
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пиков, затрудняющее определение их мульти-
плетности, однако интегральная интенсивность 
мультиплетов в данной области указывает на то, 
что в соединении отсутствуют неароматические 
протоны, что позволяет судить о возникновении 
соли именно такого типа и об отсутствии других 
примесей. 

Учитывая возможность участия кислорода 
воздуха в формировании солеобразных систем 
типа 7, 8, реакция для тиопиранохроменона 6 в 
CF3COOD была проведена нами непосредственно 
в ампуле спектрометра, где доступ кислорода воз-
духа ограничен, но не исключен. За ходом пре-
вращения следили, периодически снимая ЯМР 1

Н 
спектры с реакционной среды. 

 

O

S

C6H4-pClO

C6H4-pCl

[O]

O

S

C6H4-pClO

C6H4-pCl

OH
CF3COOH

-H2O

O

S

C6H4-pClO

C6H4-pCl

O OH

O

S

C6H4-pClO

C6H4-pCl

CF3COO

O
S

C6H4-pCl
O

C6H5

H

2

6

9  
 

 
Рис. 1. ЯМР 1Н спектр перхлората 5-оксо-2,4-ди(4-хлор-
фенил)-5Н-хромено[3,2-c]тиопиран-1-илия (8) (DMSO-d6) 
Fig. 1. NMR 1H spectrum of perchlorate of 5-oxo-2,4-di(4-

clorphenyl)-5N-chromeno[3,2-c] thiopyrane-1-ile (8) (DMSO-d6) 
 

Полное преобразование исходного суб-
страта 6 в соль 9 наблюдалось через 72 ч, что фик-
сировалось по исчезновению дублетов метинового 
и винильного протонов тиопиранового фрагмента 
(рис. 2, 3). Сигнал атома Н3' попадает в область 
ароматических протонов, сливаясь с ними. 

На накопление сигнала, необходимого для 
снятия спектров ЯМР 13

С, потребовалось значитель-
ное время, в ходе которого состав реакционной сме-
си существенно изменился, в связи с этим данный 
метод исследования во времени не применялся. 

При проведении данного эксперимента в 
ампуле спектрометра в инертной атмосфере (по-
сле продувания азотом) через указанное время 
изменений в среде не наблюдается, что также дает 

основание полагать о влиянии кислорода воздуха, 
растворенного в кислоте на процесс ароматизации 
субстратов. 

 

 
Рис. 2. ЯМР 1Н спектр интермедиатов реакции 2,4-ди(4-

хлорфенил)-4Н-тиопирано[1,2-с]хромен-5-она (6) и трифто-
рацетата 5-оксо-2,4-ди(4-хлорфенил)-5Н-хромено[3,2-

c]тиопиран-1-илия (9) в СF3COOD 
Fig. 2. NMR 1H spectrum of intermidiates of reaction of 2,4-di(4-
clorphenyl)-4H- thiopyrano[1,2-c] chromene-5 one (6) and triflu-
orane acetate of 5-oxo- 2,4-di(4-clorphenyl)-5N-chromeno{3,2-c] 

thiopyrane-1-ile (9) in СF3COOD 
 

При кипячении тиопиранохромен-2-она 6 с 
трифторуксусной кислотой наблюдалась иная 
картина. Контроль за ходом процесса солеобразо-
вания осуществлялся по ТСХ. Установлено, что с 
первой же минуты возникает соль, о чем свиде-
тельствует ярко-желтое пятно на старте хромато-
граммы. Пятно, соответствующее исходному со-
единению (Rf(5) 0,30), также присутствует. Через 
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Рис. 3. ЯМР 1Н спектр трифторацетата 5-оксо-2,4-ди(4-
хлорфенил)-5Н-хромено[3,2-c]тиопиран-1-илия (9) в 

СF3COOD 
Fig. 3. NMR 1H spectrum of trifluorane acetate of 5-oxo- 2,4-
di(4-chlorphenyl)-5N-chromeno{3,2-c] thiopyrane-1-ile (9) in 

СF3COOD 
 

5 ч интенсивность окрашивания пятна соли уси-
ливается, а исходного соединения – уменьшается. 
Через 24 ч картина ТСХ не меняется, а через 48 ч 
наблюдается пиранохроменон 4, который выделя-
ется из реакционной среды в индивидуальном со-
стоянии и по температуре плавления и данным 
элементного анализа соответствует образцу, по-
лученному в вышерассмотренных условиях. Ве-
роятно, на ход данной реакции также влияет кис-
лород воздуха, разлагая фиксируемую хромато-
графически соль до пиранохроменона 4. 

Таким образом, экспериментальным и 
спектральным путем обнаружена возможность 
ароматизации тиопиранохромен-2-онов и показа-
на роль кислорода воздуха в этом процессе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1
Н регистрировали на спек-

трометре Varian 400 при температуре 25 °С (400 
МГц). Внутренний стандарт ТМС. Элементный 
анализ проводили на программно-аппаратном 
анализаторе Vario Micro Cube. Температуры плав-
ления определены капиллярным методом. Кон-
троль за ходом реакции и индивидуальностью по-
лученных веществ осуществлялся методом ТСХ 
на пластинках Silufol UV-254, элюент – гексан-
эфир-ацетон, 3:1:1, проявитель – пары йода. 

Исходные вещества 1а, 2а получали на ос-
нове 4-гидроксихромен-2-она и бензилиденацето-
фенонов в среде этилового спирта при нагревании 
(78-79°С) по модифицированной нами методике 
[11] с использованием пиперидина в качестве ка-
тализатора, синтез соединения 4 описан в [7]. 

2,4-Дифенил-4Н-пирано[1,2-с]хромен-5-
он (3) и 2,4-ди(4-хлорфенил)-4Н-пирано[1,2-с]хро-
мен-5-он (4)  

А. Оксосоединения 1а, 2а (5,7 ммоль) пе-
ремешивают до растворения в 20 мл трифторук-
сусной кислоты при комнатной температуре до 

полного исчезновения исходного вещества. Отде-
ляют выпавшие светло-желтые кристаллы, сушат. 
Выход продукта 3 – 1.68 г (91%). Тпл. 170-171 °С 
(табл. 1). Выход продукта 4 – 2.20 г (89%) Тпл. 224-
225 °С [7]. 

 
Таблица 1 

Физико-химические характеристики соединения 3 
Table 1. Physical-chemical properties of compound 3 

№ 
Найдено, % 

Вычислено, % ИК спектр, см-1 
ЯМР

1
Н спектр, δ, 

м.д. (СDCl3) С Н 

3 
81,12 
81,46 

4,58 
4,27 

1705-1715 (С=О 
лакт.) 

1615-1625, 
1640-1645 

(С=С) 

4,70, (д., 1Н, СН J=4 
Гц) 

5,83 (д., 1Н, СН 
J=4Гц) 

7,20-8,02 (м., 12Н, 
СН аром.) 

 
В. Оксосоединения 1а, 2а (3,7 ммоль) пе-

ремешивают до растворения в 20 мл ледяной ук-
сусной кислоты. При 30 °С добавляют 9 мл (4,0 
ммоль) эфирата трехфтористого бора. Перемеши-
вают до полного исчезновения исходного веще-
ства. Выпавшие светло-желтые кристаллы отде-
ляют, промывают до нейтральной реакции водой, 
сушат. Выход продукта 3 ‒ 0,61 г (60%), Выход 
продукта 4 – 0,57 г (40%). 

С. Аналогично проводят реакцию в диизо-
пропиловом эфире. Выход продуктов 3 и 4 – 30 и 
41% соответственно. 

D. Оксосоединения 1а, 2а (2,1 ммоль) пе-
ремешивают до растворения в 20 мл ледяной ук-
сусной кислоты. Добавляют 1 г (4,8 ммоль) пен-
тахлорида фосфора. Выход продуктов 3 и 4 – 70 и 
75% соответственно. 

Перхлорат 5-оксо-2,4-дифенил-5Н-тиопи-
рано[3,2-c]хромен-1-илия (7) 

В плоскодонную колбу добавляют 15 мл 
ледяной уксусной кислоты и 8 мл пропионового 
ангидрида. Растворяют при перемешивании на 
магнитной мешалке 0,88 г (2,40 ммоль) тиопирано-
хромен-2-она 5. Добавляют 0,60 мл (3,60 ммоль) 
хлорной кислоты (72%) и перемешивают при 
нагревании (70-80 °С) до окончания реакции. Кон-
троль за ходом реакции проводят по ТСХ. Выход 
перхлората 7 составляет 0,72 г (65%) Тпл. 252-253 °С 
(табл. 2). 

Перхлорат 5-оксо-2,4-ди(4-хлорфенил)-
5Н-тиопирано[3,2-c]хромен-1-илия (8) 

Синтез проводят по аналогичной методике 
с использованием 1,05 г (2,40 ммоль) тиопирано-
хромен-2-она 6 и 0,60 мл (3,60 ммоль) хлорной 
кислоты (72%). Выход перхлората 8 составляет 
0,88 г (68%) Тпл. 257-258 °С (табл. 2). 
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Таблица 2 
Физико-химические характеристики соединений 7, 8 
Table 2. Physical-chemical properties of compounds 7, 8 

№ 
Найдено, % 

Вычислено, % ИК спектр, 
см

-1 

ЯМР 1Н 
спектр, δ, 

м.д. (СDCl3) С Н Cl S 

7 
61,59 
61,74 

3,35 
3,24 

7,80 
7,59 

6,70 
6,87 

1810  
(С=О лакт.) 

656-645  
(С-S-С) 

7,21- 8,08 
(м, 15Н,  
СН аром) 

 

 

8 
53,66 
53,80 

2,80 
2,45 

19,78 
19,85 

5,76 
5,98 

1785  
(С=О лакт.) 

560-570 
(C-Cl) 

659-642  
(С-S-С) 

7,34-7,97  
(м, 13Н,  
СН аром) 

 
Результаты работы получены при финан-

совой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (грант № 16-03-00730). 
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