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П . В . Решетов , P. Р . Селлер , А . П . Кривенько  

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ  ГИДРИРОВА f иЕ  СОЛЕЙ  ПИРИЛИЯ  

При  к aт aлитич ecком  восстановлении  солей  2, 6-дифенилпирилия  происходит  
гидрогенолиз  гетерокольца  по  связи  С -0 c образованием  1,5-дифенилпентанон . 
Основным  направлением  гидрогеииздции  тетрафторбората  9-фенил -сим -октагид - 
роксантилия  является  образование  смеси  продуктов  частичного  и  полного  восстанов - 
ления  гетерокольца . Строение  полученных  веществ  установлено  методами  ИК  и  
ЯМР  С  спектроскотдаи . 

Каталитическое  гидрирование  является  практически  неисследованным  
аспектом  хорошо  изучеикой  химии  пирилиевых  солей . K настоящему  
времени  изв ecтны  лить  единичные  примеры  подобных  реакций  [1, 21. Нами  
изучено  каталитическое  гидрирование  тетрафторборатов  пирилия  (I—IV), 
различающихся  числом  и  природой  заместителей , и  их  конденсированных  
аналогов  — тетрафторборатов  гидрохромилия  (V, VI) и  октагидроксантилия  
(VII) . 

Реакция  проводилась  в  автоклаве  в  интерв aле  температур  40...100 ' С  и  
давлении  7...12 МПа  на  различных  контактах . Установлено , что  соли  
пирилия  I—IV реагируют  с  раскрытием  гетерокольца  и  образованием  c 
высокими  выходами  (80...92%) 1,5-дифенилпентанов  VIII—XI. Степень  
замещения  и  природа  заместителей  (алкил , арил ) практически  не  
сказываются  на  выходе  конечных  продуктов . 

I,VП IRI= R2 = H; ц ,IXR1 = Н , А 2 = Ме ; ц 1, ХА 1 =H,R2 =Ph; 

IV, XI R1 = Ме , R2  = Ph 

На  примере  тетрафторбората  2,4,6-трифенилпирилия  (III) изучено  
влияиние  на  выход  углеводорода  X температурного  режима , давления  
водорода  и  применяемого  катализатора . При  40 ' С  выход  1,3,5-
трифенилпентана  (Х ) составляет  68%, при  50 ' С  он  увеличивается  до  80% 
и  остается  практически  неизменным  при  повышении  температуры  до  i00 °С . 
Дальнейшее  повышение  температуры  приводит  к  гидрированию  бензольных  
колец  и  образованию  трудноразделимой  смеси  углеводородов . При  
увеличении  давления  от  7 до  10 МПа  выход  продукта  повышается  на  20%. 
Из  исследованных  контактов  — Nk, , Рд /C, Ni/Ru — последний  оказался  
наиболее  активным  (табл . 1). 

Каталитическое  гидрирование  тетрафторборатов  2-фенил -5, 6,7,8-
тетрагиддохромилия  (V) и  2,4-дифенил -5,6,7,8-тетрагидрахкомилия  (VI) 
приводит  к  сложной  смеси  продуктов , разделить  которые  не  удалось . 

При  гидрогенизации  тетрафторбората  9-фенил -сим -октагидроксантилия  
(VII) углеводород  XII выделен  c выходом  лишь  18%, a основным  
направлением  реакции  явилось  образование  кислородсодержащих  ге -
тероциклов  — 9-фенилдекагидроксантена  (XIII) и  9-фенилдодека -
гидроксантена  (XIV), суммарный  выход  которых  составил  51 %. 
614 



Ph 

+ 

К 2, 100 °C, 10 мПа  

Ni/Ru 

+ 

R'- 

К + 
нг  н ,, л , P 

'–'V —* 
кат ., 

–KBF4  Ph  'О 	Ph 

н , н 2 
 

–К
20 Vffi–x У Ρ 

Ph 

XIY 

Причиной  различном  н aп paвления  реакций , очевидно , следует  считать  
разную  устойчивость  к  гидрогенолизу  по  связи  C—О  образующихся  
насыщенны x кислородсодержащих  гетероциклов . Гидрогенолизу  в  изучае -
мых  условиях  способствует  кислота , выделяющ aяся  при  восстановлении  
пирилиевой  соли . Как  известно  [3], гидрогенолиз  легко  протека eт  
в  системах , в  которых  ки cлород  связ aн  c атомом  углерода  бензильного  типа , 
a именно  такие  соединения  типа  XV могут  возникать  при  гидрировании  
2,6-дифенилзамещениых  пирилиевых  солей  I—IV. 

XV 

Гидроксантены  XIII и  XIV устойчивы  к  гид pогенолизу , так  как  не  
содержат  лабильной  связи  C—О . Указанные  соединения  являются  
основными  продуктами  гидрогенизации  соли  VII, a углеводород  XII 
образуется  побочно . 

B ИК  спектрах  угдеводородов  VIII—XII содержатся  только  потосы  
поглощения , характерные  для  алиф *тических  (vC—H 2930...2870 _г*м  ) и  
ароматических  (vC—н  3080...3030 см  , г —н  770...750, 710...700 см  , vC—С  
1600 см  1)  связей  С —С  и  C—Н . Строение  iслородсодержащих  ге -
тероциклов  XIII и  XIV установлено  методом  ЯМР  C. Полностью  разделить  
эти  продукты  нам  не  удалось , однако  некоторое  количество  додека -
гидроксантена  XIV было  получено  в  чистом  виде  многократной  
перекристаллизацией  из  этанола . Отнесения  сигналов  в  спектре  сделаны  

Таблица  1 

У 'идрирование  тет pафт oрбората  2,4,6-трифенилпирилия  (iH) 

T, °С  P, МПа  Kaт aлиз aт oр  
Выход  

1,3 5 трифенилпентана  
(Х ), % 

45 10 Ni/Ru 68 
50 10 —"— 80 
60 10 — — 83 

100 10 —'--- 84 
50 7 —"— 63 
50 8 —"— 77 
50 10 Nk 74 
50 10 Рд /C 67 
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c учетом  данных  o влиянии  атома  кислорода  на  химические  сдвиги  
yглеродных  атомов  гетерокольца  [4], a также  результатов  спектральных  
исследований  изорных  пергидроантраценов  [5]. 

Спектр  ЯМР  С  додекагидроксантена  XIV содержит  17 сигналов , что  
свидетельствует  o его  несимметричном  строении . Слабопольные  сигналы  при  
82,77 и  76,67 м . д . могут  быть  приписаны  только  атомам  С (4а )  и  С (9а ), 
соседним  c гетероатомом . Смещение  сигнала  С (9) в  слабое  поле  (52,58 м . д .) 
объясняется  влиянием  непосредственно  связанного  c этим  атомом  
фенильного  заместителя  (в  пергидроантраценах  этот  сигнал  находится  
в  области  32...42 м . д . [5]). Узловые  атомы  углерода  С (8а ) и  С (9а ) 
характеризуются  поглощением  при  43,33 м . д . и  31,18 м . д . соответственно . 
Наличие  сильнопольного  сигнала  при  20,95 м . д . свидетельствует  о  
цис -coчленении  гетероцикла  c одним  из  адипиклов .  Следовательно , 
исследуемому  соединению  может  быть  приписана  либо  цис -анти -тр aнс -, 
либо  цис -син -транс -конфиг yрация . 
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иис -сик -транс  
XIV 

иис -ант &-транс  

Положение  сигналов  атомов  С (9) и  С (9а ) позволяет  сделать  выбор  в  
пользу  цис -анти -транс -конфиг ypации . Аксиально  ориентированная  связь  
С (5)—С (10а ) в  цис -сих -транс -изомере  должна  смещать  Сигнал  атома  C(9), 
находяптегося  в  g-положении , в  более  сильное  поле . Oдн aко  в  спектре  
исследуемого  соединения  этот  сигнал  проявляется  в  слабом  поле  и , 
следовательно , данного  влияния  не  испытывает . B то  же  время  мы  отмечаем  
сильнопольное  смещение  сигнала  С (9а ) — 39,18 м . д . (С (8а ) — 43,33 м . д .), 
что  объясняется  влиянием  акси aльно  ори eнтиров aнной  связи  С (8) —С (8а ) в  
цис -анти -тр aнс -изомере . 

Таблица ,2 

физические  константы  и  выходы  полученных  соединений  

Соеди - Бр yгг o- 
формула  

Найдено , % 

Т ,  °С  мм  pт . ст .  Выход . % 13ычиглено , %  
некие  

С  H 

VIII С i7Н 2о  9 1 ,53 9,48 162...165/3 78 
91,01 8,98 

IX С iвН 22 91,67 9 35 160...165/1 81 
90,69 9,30 

Х  С 2зН 24 91,50 963 202_..204/3 84 
91,30 8,76 

К I С 24Н 26 91 210._.214/3 92 
91,75 8,25 

Хц * C19II28 89,47 1 1 ,03 — 18 
89,06 10,94 

хгп +х lV*2  - - - - 51 

* Выделено  методом  колоночной  хроматографии : Rp0,84 

(элюент  гехсан -эфир -ацетон ,  4:  1 : 1). 

ж 2  Охарактеризованы  по  данным  спектров  ЯМР  С . 
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Сопоставляя  спектр  смеси  соединений  KIII и  XIV co спектром  
индивидуального  соединения  XIV, можно  выделить  химические  сдвиги  
атомов  углерода  в  9-ф eнилд oд eк aгид poк caнт eн e KIII. Атомы  C(9) и  С (9а ), 
находящиеся  в  вр 2-гибридном  состоянии , поглощают  при  134,86 и  
133,16 м . д . Узловые  атомы  С (4а ), С (8а ) и  С (10а )  характеризуются  
химическими  сдвигами  соответственно  при  78,33; 78,25 и  44,02 м . д . Сигналы  
атомов  С (1)—С (8) лежат  в  области  от  34,79 до  24,46 м . д ., причем  
сильнопольный  сигнал  24,46 м . д . свидетельствует  o цис -сочленении  гетеро -
й  алициклов . 

Ph 

ЭКСГ iЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  спектрометре  Specord М -80 в  микрослое  для  жидких  веществ  и  в  
виде  суспензии  в  в aзелиновом  масле  и  гексахлорбутадиенедля  кристаллических  веществ . Спектры  

ЯМР  С  запис aны  на  спектрометре  Varian FT-80A, рабочая  частота  20 МГц . B качестве  

внутреинего  стандарта  использовался  ТМС , растворителя  — дейтерохлороформ . 
Исходные  соли  пирилия  синтезированы  по  методу  [б ] . 

Гидрирование  солей  пирилия  (общая  методика ). В  автоклав  емкостью  150 Mn  помещают  

12,5...14 ммоль  соли  пирилия , 80 мл  эт aнола  и  0,5...1 г  катализатора . Начальное  давление  во -

дорода  7...10 МПа , температура  0...100 ° С . Процесс  заканчивают  через  4 ч , катализатор  отделяют  

фильт pованием . Этанол  отг oняют  при  пониженном  давлении . Углеводороды  цш —XI перегоняют  

в  вакууме . 

цгленодород  XII отделяют  от  смеси  соединений  XIII и  XIV хроматографированием  на  колонке  

(1=40  мм , d =1,5 см , А 1203 Ш  степени  активности , элюент  гексан ) , выход  18%.  Соединения  Хоп  

и  XIV смывают  c колонки  смесью  гек cан —эфир ,  5:  1. Спектры  ЯМР  С : XIV — 82,74 ( С (4а )); 
76,67 (С (1оа )); 52,58 (С (9)); 43,27 ( С (ва )); 39,10 ( С (9а )); 32,91; 32,38; 29,19; 26,03; 25,41; 21,64; 

20,95 (С (1)—С (8));141,84; 128,78; 128,03; 125,87 м . д . — атомы  углерода  бензольного  кольца . ХДП  

— 134,86 (С (9)); 133,16 (С (9а )); 78,33 (С (4а )); 76,25 (С (1оа )); 44,02 (С (ва )); 34,79; 32,95; 29,34; 

28,96; 27,00; 26,12; 24,46 (С (1)—С (8)); 138,74; 128,78; 128,03; 125,87 м . д . — атомы  углерода  

бензольного  кольца . 
физические  константы  и  выходы  полученньпс  соединений  приведены  в  табл . 2. 
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