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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ  ВЗАИМОПРЕВРА IДЕНИЕ  
ПЕРХЛОРАТА  1 -(п -ТОЛИЛ ) - б -MEТИЛ -2,4 -ДИФЕНИЛ - 

ПИРИ IViиДИНИЯ  И  1 - (n-ТОЛИЛ )- б -МЕТИЛЕН - 
2,4-ДИФЕНИЛП IIРИМИДИНА  

Показано , что  восстановление  катиона  6-метил -l- Оъ -толил )-2,4-дифенилпи - 
римидииня  протекает  в  две  однозлектронные  ступени : на  первой  образуется  не - 
устойчивый  р aдик aл , на  второй  — нестабильный  аниоч _ B результате  дегидрирова - 
ния  радикала  образуется  ангидрооснование  6-метилен -1-п -толил -2,4-дифенил - 
6Н -пиримидин . При  его  окислении  в  одну  одноэлектронную  ступеик  образуется  
неустойчивый  катион -радикал , гидрирование  которого  приводит  к  исходному  кати - 
ону  пиримидииня . Данные  циклической  вольтамперометрии  и  электросинтеза  c 
последующей  идентификацией  продуктов  показывают , что , как  и  н  реакции  c гид - 
роксид -анионом , метилзамещеиньпт  пиримидииневый  катион  выступает  в  качестве  
СН -ки cлоты . 

Взаимодействие  c первичными  aминами  описано  исключительно  для  
2,4, б -триарилзамещенных  азапирилиевых  солей  [1].  Впервые  перхлорат  
б  -метил -2  ,  4-дифенил -  1-  (п -толил )  -2, 4-дифенилпиримидиния  (I) был  
получен  рециклизацией  перхлората  6-метил  ß-азапирилия  c n-толуиди - 
ном  [2].  
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Единичный  пример  п oл yчения  ангидрооснования  пиримидинового  ряда  
бьи  описан  как  результат  реакции  сильного  основания  трет -бутилата  
калия  c перхлоратом  1 ,4,6-триметил -2-фенилпиримидикия  [3].  Мы  впервые  
получили  6-метилен -  1- (n-толил )  -2,4-дифенил -6Н -пиримидив  (II) при  
добавлении  соли  6-метил -  1-  (п -толил )  -2, 4-дифенилпиримидиния  (I) к  
кипящем y этанольном y раствору  NaOH c последующим  быстрым  
охлаждением  реакционной  смеси . Чистота  полученного  продукта  оказалась  
достаточной  для  использования  его  в  различных  превращениях  даже  без  
очистки . 

Литературные  сведения  об  электрохимическом  поведении  солей  
пиримидиния  отсутствуют . Ближайшие  аналоги  — соли  пиридиния  и  
пирилия  восстанавливаются  в  две  ступени  c образованием  нейтральных  
радикалов  и  анионов  [4-6].  Исследуемый  катион  соли  I благодаря  
метильном y заместителю  можно  рассматривать  как  СН -кислоту , реагирую -
щую  c основанием  c отщеплением  протона  (переход  I -- II) . B то  же  время , на  
некоторых  моделях  было  показано , что  возможен  и  альтернативной  вариант , 
связанный  c переносом  электрона  и  последующими  п pевращениями  
электронных  пар  [7,  8].  
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B поисках  аргументов  в  пользу  одного  из  путей  реакции  мы  провели  их  
электрохимическую  оценку  для  исходного  соединения  I и  продукта  его  
превращения  — ангидрооснования II методом  циклической  вольтамперомет - 
рии  (ЦВА ) на  платиновом  дисковом  электроде . 
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Катионы  пиримидиния  в  электрохимическом  смысле  ведут  себя  подобно  
катионам  пирилия  и  пиридиния , однако  метилпраизводны  е  восстанавлива - 
ются  частично  необратимо  [4-6].  

Как  видно  из  рис . 1 а , катион  I способен  восстанавливаться  в  две  
одноэлектронные  ступени  аналогична  пиридиниевым  солям . Вывод  об  
одноэлектронном  характере  каждой  ступени  был  сделан  на  основании  
сравнения  величины  диффузионного  тока  c величиной  тока  для  раствора  
ферроцена  такой  же  концентрации  для  сравнительно  малых  скоростей  
разверткс  напряжения . Первая  стадия  восстановления  частично  обратима , 
при  съемке  катодных  полярограмм  от  0,0 до  -2,2 B ее  пик  наблюдается  
отчетливо , потенциал  пика  1,0  B. O существовании  второй  стадии  можно  
судить  из  косвенных  соображений . B присутствии  катиона  I ток  
восстановления  при  -2,0  B существённо  возрастает  по  сравнению  c фоновым , 
изменяется  и  обратная  ветвь  вольтамперограммы , на  которой  виден  анодный  
пик . Первая  стадия  соответствует  образованию  нестабильной  в  условиях  
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Рис . 1. Циклические  вольтамперограммы  

соединения  I при  Енач  = 0,0 в  
(aнодная  и  катодная ) (а ), 

-1,0 в  (анодная ) ( б ), -1,0 B ( катодная ) ( в ) 

Рис . 2. Циклические  вольамперограммы  

соедин eния  П  при  Енач  = 0,0 В  
(анодн aя  и  катодная ) (а ), 

+0,8 в  (катодная ) (6), 0,0 В  (анодная ) ( в ) 
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эксперимента  радикальной  частицы  I*. При  понижении  температуры  
отношение  величин  прямого  тока  (тока  восстановления ) к  обратному  (току  
окисления ) увеличивается  от  0,33 при  21 'С  до  0,55 при  -70 ' С , что  говорит  
o повьппении  устойчивости  этого  радикала , Вторая  стадия , соответствующая  
образованию  ани oна , в  дальнейшем  не  исследовалась . 

Высота  первого  пика  линейна  зависит  от  концентрации  катиона  в  
растворе  от  0,4 10

-3  
до  1,4 10

-3  
моль / л  в  соответствии  c уравнением  

i = ас , коэффициент  корреляции  0,995. Коэффициент  скорости  для  
катиона  равен  0,56 ± 0,02, коэффициент  корреляции  0,996 при  
изменении  скорости  от  0,25 до  4,00 B/ с . Некоторое  превьппение  
коэффициента  скорости  для  катиона  по  сравнению  c 0,5 говорит  o 
незначительном  вкладе  адсорбции  в  процесс  восстановления . Отношение  
величины  анодного  тока  к  катодном y при  увеличении  скорости  развертки  
напряжения  от  0,25 до  4,00 В / с  увеличивается  от  0,28 до  0,36, что  
соответствует  быстрому  переносу  электрона  c последующей  необратимой  
химической  реакцией  превращения  в  ангидрооснование  

Второй  возможной  причиной  необратимости  является  образование  
димерных  соединений  подобно  тому , как  это  происходит  в  случае  
пирилиевых  солей  [9,  10].  

При  съемке  анодных  полярограмм  от  0 до  +2 B пиков  окисления  не  
наблюдалось . Катионы  пиримидиния  не  способны  к  окислению . Ангидроое -
нование  II способно  окисляться  и  не  может  восстанавливаться . При  съемке  
анодных  полярограмм  от  0 до  +1,5 B наблюдается  необратимый  пик  
окисления  c потенциалом  +0,80 B (рис . 2a). Число  электронов , определенное  
сравнением  c ферроценом , равно  1, следовательно , продукт  окисления  — 
нестабильный  катион -радикал . Высота  пика  линейно  зависит  от  концентра - 
ции  ангидрооснования  в  растворе  от  0,4 - 10 -3  до  1,4 ° 10 3  моль / л . 
Коэффициент  скорости  для  ангидрооснования  равен  0,59 	0,03 c 
коэффициентом  корреляции  0,993. Превышение  коэффициента  скорости  для  
агидрооснования  по  сравнению  c катионом  говорит  o несколько  большем  
вкладе  адсорбции . Пик  ангидрооснования  является  практически  необрати - 
мым , поэтому  измерения  обратного  пика  не  проводились . При  съемке  
катодных  полярограмм  от  0 до  -1,5 B (и  далее  в  катодную  область ) пики  
восстановления  не  наблюдались  (рис . 2a) — ангидрооснование  неспособно  
восстанавливаться . 

Рассмотрим  теперь  анодные  вольтамперограммы  катиона  I, если  
начальный  потенциал  изменить  на  такой , при  котором  ожидается  
образование  радикала  I* и  продуктов  его  распада . При  съемке  полярограмм  
от  -1 до  +2 B обнаруживаем  сигнал  c потенциалом  пика  окисления  +0,8 B 
(рис . 16) . Добавление  ангидрооснования  II увеличивает  высоту  пика . Это  
указывает  на  то , что  распад  радикальной  частицы  I* сопровождается  
выбросом  радикала  H и  образованием  ангидрооснования  II: 
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Это  предположение  подтверждает  и  полярограмма  на  рис . Iв . Пик  
окисления  обнаруживается  при  развертке  потенциала  от  0 до  -1,5 и  далее  до  
+2 B. Образующийся  водород , возможно , вступает  во  взаимодействие  c 
растворителем  или  адсорбируется  на  электроде . 
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В  свою  очередь , как  это  показано  на  схеме , продуктом  окисления  
ангидрооснования  является  катион  I. 

Это  видно  из  вольтамперограмм  восстановления  ангидрооснования  c 
начальным  потенциалом  +0,80 B, при  котором  происходит  образование  
катиона  I (рис . 26) . На  таких  вольтамперограммах  обнаруживается  пик  
восстановления  при  -1,00 B, высота  которого  увеличивается  при  добавлении  
катиона  I. Образование  последнего  также  видно  из  вольтамперограмм  от  0 до  
+1,5 В  с  далее  до  -1,5 B (рис . 2в ). Отрыв  атомарного  водорода  может  
происходить  от  растворителя  или  следов  вод 3ы  , обычно  содержащейся  в  
ацетонитриле  в  концентрации  до  5 	10 моль /л . Непосредственное  
подтверждение  образования  соединения  II из  катиона  I получено  при  
проведении  электролиза  0,1 ммоль  соли  I на  сетчатом  платиновом  электроде  
микрофишера  при  потенциале  -1,2 B в  течение  6...7 ч . Контроль  за  
процессом  электролиза  осуществлялся  электрохимически , что  позволяло  
оценить  выход  продукта . C течением  времени  наблюдалось  постепенное  
уменьшение  пика  восстановления  исходного  катиона , a также  появление  и  
дальнейшее  увеличение  пика  окисления  ангидрооснования . 

Продукт  I вьщелен  из  раствора  в  чистом  виде . Его  выход  в  различных  
опытах  составляет  от  50% до  80%. Аналогичным  образом  проведено  анодное  
окисление  ангидрооснования  II c образованием  катиона  I. Идентичность  в  
обоих  описанных  случаях  спектров  ПМР  и  ИК  полученных  продуктов  II и  I 
и  соответствующих  синтетических  образцов  подтверждает  результаты  
опытов . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  Specord IR-71 в  тонком  слое  в aзелинового  масла , спектры  
ПМР  — на  приборе  Varian Unity 300, внутренний  стандарт  ГМДС , растворитель  СДС 1з . Схему  

циклических  вольтамперограмм  проводили  на  потенциостате  ПИ -50-1 c программатором  ПИ -8 и  
осциллог pафическом  полярографе  ОП -3. Рабочий  электрод  в  съемке  циклических  вольтамперо - 

грамм  — платиновый  электрод  диаметром  2 или  0,2 мм . 

Вспомогательный  электрод  — платиновый , электрод  сравнения  — насыщенный  каломель - 

ный , снабженный  изолирующей  водонепроницаемой  перегородкой  из  асбеста , пропстанного  изо - 

пропилатом  алюминия  c его  последующим  гидролизом  и  высушиванием . Ацетонитрил  перегоняли  

дважды  над  СаНг  и  Р 205. Фон  — перхлорат  тетраэтитаммония  — сушили  в  течение  24 ч  при  80 ° С . 

B условиях  эксперимента  окисление  5 10_
з  моль  оерроцена  протекает  c потенциалом  

полупика  +0,35 B; величина  максимального  тока  110 мкА  при  скорости  р aзвертки  напряжения  

0,5 В /с . Электролиз  при  контроли pуемом  потенциале  проводили  на  потехциостате  ПР -50-1 c 

использованием  сетчатого  платинового  электрода  микрофишера , вспомогательного  цинкового  

электрода  и  насыщенного  каломельного  электрода  сравнения . После  электролиза  ре aкционную  

смесь  оставляли  для  естественного  испарения  растворителя  (ацетонитрила ) ; сухую  смесь  раство -

ряли  в  хлороформе . При  этом  все  солеобразные  соединения  оставались  в  осадке . После  испарения  

хлороформа  и  очистки  снимали  спектр  П MP сухого  остатка . 

1-(п -Толил ) -2,4-дифенил - б -метилен -6Н -пиримидин  (У I). С  кипящему  раствору  12 г  

(30 ммоль ) NaOH s 12 мл  Н 20 и  100 мл  спирта  добавляют  20 г  (45 ммоль ) пиримидиниевой  соли  

I и  смесь  снова  доводят  до  кипения . После  охлаждения  осадок  отфильтроиьпвают , промывают  

водой , спиртом , перекристаллизовьп  ают  из  изопропилового  спирта . Выход  42%. Тпл  153...154 °С . 

Найдено , %: C 85,58; H 6,04. Cr4H2ON2. Вычислено , %: C 85,61; H 5,99. ИК  спектр : 1623, 

1540 см  1 . Спектр  ПцР : 2,18 (ЗН , c, СНз ); 3,11 и  3,68 (2Н , два  c, СНг ); 6,50 (1H, c, 5-Н ); 

6,00...8,00 м . д . (14, м , Наром ). 
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