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Интерес к разработке методов синтеза пирилиевых 

солей и их ареноконденсированных аналогов обуслов-

лен как возможностью их применения для синтеза 

различных гетероциклических соединений, получение 

которых из других субстратов подчас весьма затруд-

нительно,1 так и их широким использованием в разра-

ботке новых материалов с ценными оптическими свой-

ствами.2 Особый интерес представляют соли флавилия 

(2-арилбензопирилия или 2-арилхроменилия), которые 

ответственны за окраску многих цветов и листьев 

растений и обладают разнообразным биологическим 

действием,3 например выделенные из торфяного мха 

сфагнорубины В и С – природные поликонденсирован-

ные флавилиевые соли (рис. 1).4 

Обычно аренопирилиевые соли образованы такими 

анионами, как Cl−, BF4
− и ClO4

−. Известно, что природа 

аниона пирилиевой соли сильно влияет на ее 

растворимость и, как следствие, на легкость выделения 

и очистки, а также на стабильность при хранении. 

Кроме того, возможность проведения реакции в невод-

ных растворителях при условии растворимости соли 

позволяет оказывать влияние на реакционную способ-

ность катиона путем варьирования природы раство-

рителя. Если сравнивать тозилаты, которые получают 

конденсацией ациклических предшественников в при-

сутствии сильной п-толуолсульфокислоты, с тетра-

фторборатами и перхлоратами, то часто у тозилатов 

более низкие температуры плавления из-за наличия 

менее симметричного аниона, но термически они более 

стабильны и лучше растворимы в органических 

растворителях. Природа аниона также оказывает суще-

ственное влияние и на фотофизические свойства 

солей.5 При этом число описанных в литературе 

тозилатов бензопирилия ограничивается несколькими 

примерами.6 

Реагент Козера, или [гидрокси(тозилокси)иод]бензол 

(1), широко применяется в органической химии как 

мягкий селективный окислитель в первую очередь для 

деароматизации фенолов, α-окисления карбонильных 

соединений, расширения и сужения циклов, синтеза 

арилиодониевых солей, диокситозилирования алкенов 

и других превращений.7 Однако для получения 
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Рисунок 1. Природные поликонденсированные флавилиевые 

соли. 
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пирилиевых солей и их бензоаналогов он ранее не 

использовался. 

Мы показали, что при взаимодействии 3-арил-1H-

бензо[f]хроменов 2a–g с реагентом Козера 1 в среде 

MeOH при комнатной температуре образуются 

тозилаты 3-арилбензо[f]хромен-4-ия 3a–g с выходами 

55–75%. В случае 12,14-дигидро-13H-дибензо[a,h]-

ксантена 2h синтезирован тозилат 12,13-дигидро-

дибензо[a,h]ксантен-7-ия 3h с выходом 51% (схема 1). 

Наличие в составе реагента Козера 1 электрофильного 

атома иода(III) и хорошей уходящей тозилатной группы 

обеспечивает быстрое протекание процесса окисления, 

завершающегося в течение 1–2 мин. После добавления 

реагента Козера 1 к суспензии бензохромена 2 в MeOH 

происходит его быстрое растворение с образованием 

темноокрашенного раствора, из которого тозилат 3 

может быть выделен добавлением Et2O. Полученные 

тозилаты 3a–h стабильны в кристаллическом состоя-

нии, а также в растворах MeCN и MeOH, но раз-

лагаются в растворе ДМСО. При этом их растворы в 

MeOH обладают интенсивной зеленой флуоресцен-

цией. 

Механизм реакции, по-видимому, включает электро-

фильное присоединение иода(III) по электронообога-

щенной двойной связи фрагмента винилового эфира в 

составе бензохромена, сопровождающееся отщепле-

нием тозилат-аниона, с последующим внутримолеку-

лярным син-элиминированием (схема 2). 

С-4а и С-3, которые резонируют соответственно при 

150.9–151.6, 158.6–159.3 и 171.2–172.8 м. д. Наличие 

тозилат-аниона в спектрах ЯМР 1Н подтверждается 

синглетными сигналами метильных протонов при 2.29–

2.31 м. д. и дублетными сигналами с 3J = 7.6–8.6 Гц в 

области 7.12–7.64 (Н-2,6) и 7.60–7.78 м. д. (Н-3,5). 

В спектрах ЯМР 13С атомам углерода тозилат-аниона 

отвечают сигналы при 20.0 (CH3), 125.6 (C-2,6), 

128.4−128.5 (C-3,5), 140.3–140.4 (C-4) и 142.0–142.3 м. д. 

(C-1). 

Разработанная реакция окисления 3-арил-1H-бензо-

[f]хроменов реагентом Козера является первым при-

мером получения ареноконденсированных пирилиевых 

солей с тозилат-анионом из хроменов. Стабильность 

реагента Козера, его доступность и легкость в обра-

щении, быстрота протекания реакции делают данный 

метод привлекательным и для окислительной аромати-

зации других производных пирана. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на спектрометре Shimadzu IR 

Affinity-1, оснащенном приставкой Specac Diamond 

ATR GS 10800-B. Спектры ЯМР 1Н, 13C (400 и 100 МГц 

соответственно), а также COSY, NOESY, 1H–13C HMBC, 
1H–13C HMQC (для соединений 3b,h) и DEPT зарегис-

трированы на спектрометре JEOL JNM-ECX400 в 

CD3OD или CD3CN, внутренние стандарты – остаточ-

ные сигналы растворителей (CD3OD: 3.31 м. д. для ядер 
1Н и 49.0 м. д. для ядер 13С; СD3CN: 1.94 м. д. для ядер 
1Н и 1.32 м. д. для ядер 13С). Элементный анализ 

выполнен на автоматическом СНNS-анализаторе Euro 

Vector EA-3000. Температуры плавления определены 

капиллярным методом на приборе SRS OptiMelt 

MPA100. Контроль за ходом реакций и чистотой 

полученных соединений осуществлен методом ТСХ на 

алюминиевых пластинах, покрытых силикагелем 

(Merck M60 F254), проявление в УФ свете. 

Исходные соединения 2a–h получены по описан-

ному ранее методу.8 

Получение тозилатов бензофлавилия 3a–h (общая 

методика). К суспензии 0.5 ммоль 3-арил-1H-бензо[f]-

хромена 2a–g или 12,14-дигидро-13H-дибензо[a,h]-

ксантена 2h в 2 мл MeOH при комнатной температуре 

и перемешивании добавляют 0.24 г (0.6 ммоль) 

реагента Козера 1. Полученный раствор перемешивают 

в течение 2 мин, разбавляют 8 мл Et2O и выдерживают 

Схема 1 

Схема 2 

Таким образом, реагент Козера 1 одновременно 

является и окислителем, и источником аниона бензо-

флавилиевой соли. А протекание реакции полностью в 

нейтральной среде создает преимущества при исполь-

зовании ацидофобных субстратов. 

В спектрах ЯМР 1Н полученных тозилатов 3a–g 

наиболее дезэкранированным является сигнал Н-1, 

который проявляется в виде дублета с 3J = 8.8–9.1 Гц в 

области 10.11–10.25 м. д. В спектрах ЯМР 13С характе-

ристичными являются сигналы атомов углерода 1-СН, 
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в течение 1 ч при –30 °С. Выпавший осадок отфильтро-

вывают, промывают Et2O. 

Тозилат 3-фенилбензо[f]хромен-4-ия (3a). Выход 

143 мг (67%), оранжевые кристаллы, т. пл. 189–192 °С 

(с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 1601, 1585, 1553, 1528, 

1491, 1450, 1402, 1337, 1213, 1196, 1167, 1140, 1117, 

1103, 1032, 1011, 829, 770, 756, 714, 677, 562. Спектр 

ЯМР 1Н (CD3OD), δ, м. д. (J, Гц): 2.29 (3H, c, CH3 Ts); 

7.13 (2H, д, J = 8.0, H-3,5 Ts); 7.64 (2H, д, J = 8.0, 

H-2,6 Ts); 7.78 (2H, т, J = 7.6, H-3,5 Ph); 7.86 (1H, т, 

J = 7.5, H-4 Ph); 7.91–7.96 (1H, м, H Ar); 8.00–8.05 (1H, 

м, H Ar); 8.26 (1H, д, J = 8.0, H Ar); 8.30 (1H, д, J = 9.2, 

H Ar); 8.58 (2H, д, J = 7.6, H-2,6 Ph); 8.80 (1H, д, J = 9.2, 

H Ar); 8.94 (2H, д, J = 8.3, H Ar); 10.25 (1H, д, J = 8.9, 

H-1). Спектр ЯМР 13С (CD3OD), δ, м. д.: 20.0 (CH3 Ts); 

116.9 (CH); 117.3 (CH); 123.6; 123.8 (CH); 125.6 

(2,6-CH Ts); 128.0; 128.4 (3,5-CH Ts); 128.9; 129.6 

(2CH Ph); 130.0 (CH); 130.1 (2CH Ph); 130.2 (CH); 131.0 

(CH); 131.9; 136.5 (CH); 140.3 (C-4 Ts); 142.3 (C-1 Ts); 

143.4 (CH); 151.5 (1-СН); 159.1 (C-4a); 172.6 (C-3). 

Найдено, %: C 72.95; H 4.66; S 7.37. C26H20O4S. Вычис-

лено, %: C 72.88; H 4.70; S 7.48. 

Тозилат 3-(n-толил)бензо[f]хромен-4-ия (3b). Выход 

152 мг (69%), красно-оранжевые кристаллы, т. пл. 152–

155 °С (с разл.). Спектр ЯМР 1Н (CD3OD), δ, м. д. 

(J, Гц): 2.30 (3H, c, CH3 Ts); 2.50 (3H, c, CH3); 7.14 (2H, 

д, J = 8.0, H-2,6 Ts); 7.57 (2H, д, J = 8.2, Н-3,5 Ar); 7.65 

(2H, д, J = 8.0, H-3,5 Ts); 7.88–7.92 (1H, м, H-8); 7.97–

8.01 (1H, м, H-9); 8.21–8.27 (2H, м, H-6,7); 8.45 (2H, д, 

J = 8.2, Н-2.6 Ar); 8.75 (1H, д, J = 9.1, H-5); 8.85–8.91 

(2H, м, H-2,10); 10.16 (1H, д, J = 8.8, H-1). Спектр ЯМР 13С 

(CD3OD), δ, м. д.: 20.0 (CH3 Ts); 20.9 (CH3); 116.9 

(7-CH); 117.0 (2-CH); 123.0; 123.6 (10-СН); 125.6 

(2,6-CH Ts); 126.1; 127.9; 128.5 (3,5-CH Ts); 129.7 

(2,6-CH Ar); 130.0 (2CH); 130.9 (9-CH); 131.0 (3,5-CH Ar); 

131.8; 140.3 (C-4 Ts); 142.3 (C-1 Ts); 142.8 (5-CH); 

149.4 (CCH3); 150.9 (1-СН); 158.6 (C-4a); 172.7 (C-3). 

Найдено, %: C 73.20; H 4.96; S 7.15. C27H22O4S. Вычис-

лено, %: C 73.28; H 5.01; S 7.24. 

Тозилат 3-(4-этилфенил)бензо[f]хромен-4-ия (3c). 

Выход 160 мг (70%), светло-оранжевые кристаллы, 

т. пл. 156–159 °С (с разл.). Спектр ЯМР 1Н (CD3OD), 

δ, м. д. (J, Гц): 1.32 (3H, т, J = 7.6, CH3CH2); 2.30 (3H, c, 

CH3 Ts); 2.83 (2H, к, J = 7.6, CH3CH2); 7.15 (2H, д, 

J = 8.0, H-2,6 Ts); 7.62–7.67 (4H, м, H-3,5 Ts, H-3,5 Ar); 

7.91–7.96 (1H, м, H Ar); 8.03 (1H, т, J = 7.3, H Ar); 8.26 

(1H, д, J = 8.0, H Ar); 8.29 (1H, д, J = 9.4, H Ar); 8.52 

(2H, д, J = 8.0, H-2.6 Ar); 8.78 (1H, д, J = 9.2, H Ar); 8.89–

8.95 (2H, м, H Ar); 10.20 (1H, д, J = 8.8, H-1). Спектр 

ЯМР 13С (CD3OD), δ, м. д.: 14.0 (CH2); 20.0 (CH3 Ts); 

29.0 (CH3); 116.9 (CH); 117.1 (CH); 123.2 (C); 123.7 

(CH); 125.6 (2,6-CH Ts); 126.4; 128.0; 128.4 (3,5-CH Ts); 

129.8 (2CH); 129.9 (2CH); 130.0 (2CH); 130.9 (CH); 

131.9; 140.3 (C-4 Ts); 142.3 (C-1 Ts); 142.8 (CH); 150.9 

(1-СН); 155.4; 158.7 (C-4a); 172.8 (C-3). Найдено, %: 

C 73.63; H 5.25; S 6.91. C28H24O4S. Вычислено, %: 

C 73.66; H 5.30; S 7.02. 

Тозилат 3-(4-фторфенил)бензо[f]хромен-4-ия (3d). 

Выход 123 мг (55%), желтые кристаллы, т. пл. 208–210 °С 

(с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 1601, 1587, 1557, 1528, 

1495, 1450, 1422, 1404, 1339, 1238, 1215, 1194, 1169, 

1117, 1030, 1007, 843, 827, 783, 768, 679, 565. Спектр 

ЯМР 1Н (CD3CN), δ, м. д. (J, Гц): 2.31 (3H, c, CH3 Ts); 

7.12 (2H, д, J = 8.0, H-2,6 Ts); 7.53 (2H, т, J = 8.7, 

H-3,5 Ar); 7.60 (2H, д, J = 8.0, H-3,5 Ts); 7.97–8.01 (1H, 

м, H Ar); 8.05–8.10 (1H, м, H Ar); 8.26 (1H, д, J = 9.4, 

H Ar); 8.29 (1H, д, J = 8.0, H Ar); 8.60 (2H, д. д, J = 8.9, 

J = 5.3, H-2,6 Ar); 8.76 (1H, д, J = 9.2, H Ar); 8.80 (1H, д, 

J = 9.4, H Ar); 8.88 (1H, д, J = 8.2, H Ar); 10.11 (1H, д, 

J = 8.9, H-1). Спектр ЯМР 13С (CD3OD), δ, м. д. (J, Гц): 

20.0 (CH3 Ts); 116.9 (CH); 117.1 (CH); 117.5 (д, 
2JCF = 21.9, 3,5-CH Ar); 123.4; 123.7 (CH); 125.6 

(2,6-CH Ts, C); 128.0; 128.4 (3,5-CH Ts); 130.0 (CH); 

130.2 (CH); 131.0 (CH); 131.9; 132.9 (д, 3JCF = 10.5, 

2,6-CH Ar); 140.3 (C-4 Ts); 142.3 (C-1 Ts); 143.4 (CH); 

151.4 (1-СН); 159.0 (C-4a); 169.3 (д, 1JCF = 261.3, CF); 

171.5 (C-3). Найдено, %: C 70.01; H 4.24; S 7.07. 

C26H19FO4S. Вычислено, %: C 69.94; H 4.29; S 7.18. 

Тозилат 3-(4-хлорфенил)бензо[f]хромен-4-ия (3e). 

Выход 139 мг (67%), оранжевые кристаллы, т. пл. 188–

191 °С (с разл.). Спектр ЯМР 1Н (CD3OD), δ, м. д. 

(J, Гц): 2.29 (3H, c, CH3 Ts); 7.12 (2H, д, J = 8.1, H-2,6 Ts); 

7.62 (2H, д, J = 8.1, H-3,5 Ts); 7.75 (2H, д, J = 8.5, 

H-3,5 Ar); 7.90–7.95 (1H, м, H Ar); 7.99–8.04 (1H, м, 

H Ar); 8.24 (1H, д, J = 8.0, H Ar); 8.28 (1H, д, J = 9.2, 

H Ar); 8.53 (2H, д, J = 8.5, H-2,6 Ar); 8.78 (1H, д, J = 9.2, 

H Ar); 8.89–8.93 (2H, м, H Ar); 10.22 (1H, д, J = 9.2, 

H-1). Спектр ЯМР 13С (CD3OD), δ, м. д.: 20.0 (CH3 Ts); 

116.9 (CH); 117.3 (CH); 123.7 (C); 123.8 (CH); 125.6 

(2,6-CH Ts); 127.5 (C); 127.9 (C); 128.5 (3,5-CH Ts); 

130.1; 130.3; 130.4 (2CH); 131.0 (2CH); 131.1; 131.8; 

140.3 (C-4 Ts); 142.3 (C-1 Ts); 143.0; 143.6 (CH); 151.6 

(1-СН); 159.1 (C-4a); 171.2 (C-3). Найдено, %: C 67.40; 

H 4.12; S 6.80. C26H19ClO4S. Вычислено, %: C 67.46; 

H 4.14; S 6.93. 

Тозилат 3-(4-бромфенил)бензо[f]хромен-4-ия (3f). 

Выход 178 мг (70%), оранжевые кристаллы, т. пл. 182–

185 °С (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 1597, 1584, 1551, 

1531, 1503, 1487, 1450, 1406, 1339, 1198, 1167, 1148, 

1119, 1105, 1072, 1034, 1013, 1005, 835, 826, 781, 756, 

681, 565. Спектр ЯМР 1Н (CD3CN), δ, м. д. (J, Гц): 2.31 

(3H, c, CH3 Ts); 7.13 (2H, д, J = 8.1, H-2,6 Ts); 7.60 (2H, 

д, J = 8.1, H-3,5 Ts); 7.97 (2H, д, J = 8.7, H-3,5 Ar); 7.99–

8.03 (1H, м, H Ar); 8.06–8.11 (1H, м, H Ar); 8.27 (1H, д, 

J = 9.2, H Ar); 8.30 (1H, д, J = 8.0, H Ar); 8.40 (2H, д, J = 8.7, 

H-2,6 Ar); 8.78 (1H, д, J = 8.9, H Ar); 8.82 (1H, д, J = 9.2, 

H Ar); 8.89 (1H, д, J = 8.2, H Ar); 10.13 (1H, д, J = 9.2, 

H-1). Спектр ЯМР 13С (CD3OD), δ, м. д.: 20.0 (CH3 Ts); 

116.9 (2CH); 123.8 (CH, C); 125.6 (2,6-CH Ts); 128.0 

(2C); 128.4 (3,5-CH Ts); 130.1 (CH); 130.3 (CH); 130.8 

(2CH); 131.1 (CH); 131.9 (2C); 133.5 (2CH); 140.3 (C-4 Ts); 

142.2 (C-1 Ts); 143.7 (CH); 151.5 (1-СН); 159.3 (C-4a); 171.7 

(C-3). Найдено, %: C 61.49; H 3.82; S 6.24. C26H19BrO4S. 

Вычислено, %: C 61.55; H 3.77; S 6.32. 

Тозилат 8-(адамантан-1-ил)-3-фенилбензо[f]хромен-

4-ия (3g). Реакцию проводят в смеси 2 мл MeOH и 5 мл 

CH2Cl2. Выход 211 мг (75%), оранжевые кристаллы, т. пл. 

155–157 °С (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 2899, 2847 
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(CH Ad), 1603, 1582, 1557, 1541, 1506, 1493, 1462, 1450, 

1414, 1398, 1348, 1341, 1283, 1250, 1223, 1204, 1190, 

1177, 1123, 1101, 1036, 1013, 903, 845, 812, 806, 762, 

679, 557. Спектр ЯМР 1Н (CD3OD), δ, м. д. (J, Гц): 1.85–

1.92 (6H, м, 3CH2 Ad); 2.10 (6H, уш. с, 3CH2 Ad); 2.16 

(3Н, уш. с, 3CH Ad); 2.31 (3H, c, CH3 Ts); 7.16 (2H, д, 

J = 8.1, H-2,6 Ts); 7.65 (2H, д, J = 8.1, H-3,5 Ts); 7.78 

(2H, д. д, J = 7.8, J = 7.3, H-3,5 Ph); 7.89 (1H, т, J = 7.3, 

H-4 Ph); 8.14 (1H, д, J = 8.5, H Ar); 8.21 (1H, c, H-7); 

8.29 (1H, д, J = 9.2, H Ar); 8.58 (2H, д, J = 7.8, H-2,6 Ph); 

8.82 (1H, д, J = 9.2, H Ar); 8.90 (1H, д, J = 9.0, H Ar); 

8.93 (1H, д, J = 8.7, H Ar); 10.24 (1H, д, J = 8.5, H-1). 

Спектр ЯМР 13С (CD3OD), δ, м. д.: 20.0 (CH3 Ts); 29.0 

(3CH Ad); 36.4 (3CH2 Ad); 36.7 (C Ad); 42.8 (3CH2 Ad); 

116.6 (CH); 117.1 (CH); 123.6 (CH, C); 125.6 (2,6-CH Ts); 

125.7 (CH); 125.9; 128.4 (3.5-CH Ts); 129.0; 129.1 (CH); 

129.4 (2CH Ph); 130.1 (2CH Ph); 132.1; 136.4 (CH); 140.3 

(C-4 Ts); 142.3 (C-1 Ts); 143.9 (CH); 151.3 (1-СН); 154.2 

(C-8); 159.1 (C-4a); 172.2 (C-3). Найдено, %: C 76.80; 

H 6.15; S 5.59. C36H34O4S. Вычислено, %: C 76.84; 

H 6.09; S 5.70. 

Тозилат 12,13-дигидродибензо[a,h]ксантен-7-ия (3h). 

Выход 116 мг (51%), оранжевые кристаллы, т. пл. 74–

77 °С (с разл.). Спектр ЯМР 1Н (CD3OD), δ, м. д. (J, Гц): 

2.31 (3H, c, CH3 Ts); 3.25–3.30 (2H, м, 12-CH2); 3.44–

3.49 (2H, м, 13-CH2); 7.14 (2H, д, J = 8.0, H-3,5 Ts); 7.56 

(1H, д, J = 7.6, H-11); 7.60–7.65 (3H, м, H-2,6 Ts, H-9); 

7.76–7.80 (1H, м, H-10); 7.86–7.91 (1H, м, H-3); 7.95–

8.00 (1H, м, H-2); 8.20–8.25 (2H, м, H-4,6); 8.48 (1H, д, 

J = 7.8, H-8); 8.67 (1H, д, J = 9.1, H-5); 8.90 (1H, д, 

J = 8.2, H-1); 10.05 (1H, c, H-14). Спектр ЯМР 13С 

(CD3OD), δ, м. д.: 20.0 (CH3 Ts); 25.8 (13-CH2); 26.2 

(12-CH2); 116.7 (CH); 123.4; 123.7 (1-CH); 125.6 

(2,6-CH Ts); 125.7; 127.5 (8-CH); 127.9; 128.5 

(3,5-CH Ts, CH); 129.4 (CH); 129.8 (2CH); 130.6 (2-CH); 

130.9; 131.8; 137.1 (CH); 140.4 (C-4 Ts); 141.5 (5-CH); 

142.0 (C-1 Ts); 144.9 (C-11a); 148.9 (14-CH); 157.3 

(C-6a); 169.4 (C-7a). Найдено, %: C 74.05; H 4.82; S 6.95. 

C28H22O4S. Вычислено, %: C 73.99; H 4.88; S 7.05. 

 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 

18-33-20249). 
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