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Хорошо известно, что многие органические катионы являются весьма 
эффективными акцепторами электрона. Так, например, при восстановле­
нии катионов тропилия (*)  и циклопропенилия (2) димеризация образую­
щихся в результате переноса электрона радикалов приводит к дитропилу 
и дициклопропилу соответственно. Восстановление солей 1-алкилзаме- 
щенного пиридиния ведет к образованию свободных радикалов, а в случае 
его 4-цианопроизводного происходит димеризация, сопровождающаяся 
ионизацией цианогруппы до цианид-иона и одноэлектронным восстанов­
лением до «виологенного» радикала (3). Если в результате переноса 
электрона образуется стабильный радикал, то реакция останавливается 
на этой стадии, как, например, в случае триарилметильных катионов.

Восстановление солей пирилия до самого последнего времени практи­
чески не изучалось. Было известно, что при электрохимическом восста­
новлении солей пирилия (4) образуются пиранильные радикалы, димери­
зация которых приводит к соответствующим гексазамещенным "^у-дипи- 
ранам. В случае 2,4,6-триметилпирилия соответствующий 7,7-дипиран 
образуется также при восстановлении этого катиона цинком [5] и дианио­
ном циклооктатетраена (6). Недавно было показано, что при восстановле­
нии 2,4,6-трифенилпирилий-перхлората цинком в полярных растворителях 
образуется 2,4,6-трифенилпиранильный радикал (’). Авторам удалось 
зарегистрировать плохо разрешенный спектр э.п.р. этого радикала.

Мы изучили одноэлектронное восстановление солей пирилия более 
подробно. Оказалось, что 2,4,6-трифенилпирилий восстанавливается не 
только свободными металлами (Na, К, Mg, Zn) с образованием относи­
тельно устойчивого 2,4,6-трифенилпиранильного радикала, но и способен 
принимать один электрон от таких эффективных доноров, как анионы сте- 
рически затрудненных фенолов и МД,№,№-тетраметил-п-фениленди- 
амин (ТМПФД):

Спектр э.п.р. образующегося пиранильного радикала приведен на рис. 1. 
В последнем случае синхронно с пиранильным радикалом возникает кати- 
он-радикал ТМПФД.
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При восстановлении 2,6-дизамещенных солей пирилия образующиеся 
радикалы гладко димеризуются, превращаясь в соответствующие уд-ди- 
гидропираны (ДГП); это подтверждается данными элементарного анализа:

A. R = трет.-Вп, т. пл. 115°, С26Н42О2.

Б. R = Ph, т. пл. 127°, С34Н26О2.

Так же, как и ^д-дитиагидропираны (8), ДГП окисляются катионом три- 
фенилметила в ацетонитриле и диметоксиэтане. Соответствующие бис-пи- 
рилиевые соли выделены нами с выходом 85,8 % в случае R = трет.-Bu и 
95,0% в случае R = Ph (растворитель диметоксиэтан):

R = трет,- Bu, Ph
х = сю;

A. R = трет-Ви, т. пл. 278° (со всиышкой из ледяной уксусной кислоты), СгвЩоСЬОю.
Б. R = Ph, т. пл. 280° (со вспышкой), СиНгвСЪОю.

Элементарный анализ подтверждает эту же формулу. Реакция проте­
кает через промежуточное образование катион-радикала II, соответствую­
щего бис-пирилиевой соли I,

(П)
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Рис. 2. Часть спектра э.п.р. при взаимо­
действии Ph3CCIO4 с у,у-дигидропира- 
ном (R-трет.-Ви) в диметоксиэтане. А — 
спектр катион-радикала Па; Б — спектр 
трифенилметильного радикала, записан­
ного при десятикратном увеличении 

чувствительности

!О

, у П

3. Спектр п.м.р. 2,6-дитрет.-бутилпирилия (а)Рис. 3. Спектр п.м.р. 2,6-дитрет.-бутилпирилия (а) 
в бис-пирилиевой соли (R-трет.-Ви) (б) CFSCOOH, 
эталон ГМДС. Левая часть спектра записана при 

восьмикратном увеличении чувствительности

и трифенилметильного радикала, что хорошо видно из спектра э.п.р. реак­
ционной смеси (рис. 2). После осаждения бис-пирилиевой соли из реак­
ционной массы эфиром был выделен трифенилметан с выходом 60—80%. 
При использовании в качестве акцептора трифенилхлорметана бис-пири- 
лиевая соль не образует­
ся — реакция останавлива­
ется на стадии катион-ра­
дикала.

Спектр э.п.р. * катион- 
радикала Па состоит из 
пяти линий с биноминаль­
ным соотношением интен­
сивностей и с изотропной 
константой с.т.в. ан = 
= 0,93 ± 0,02, что свиде­
тельствует о взаимодейст­
вии неспаренного электро­
на с четырьмя эквивалент­
ными протонами. По кра­
ям спектра виден сигнал 
тритильного радикала.

* Rce спектры э.п.р. сняты на спектре метре Е-12 фирмы «Вариан».
** Авторы признательны В. А. Антонович за снятие спектров п.м.р.

Образование катион- 
радикала Па можно объ­
яснить одноэлектронным 
окислением 7,у-дигидропи- 
рана с одновременным от­
щеплением двух атомов 
водорода (образование 
трифенилметана и веро­
ятно, молекулярного водо­
рода).

Спектр п.м.р. ** бис-пп- 
римивой соли 1а в трифтор­
уксусной кислоте (эталон ГМДС) представлен на рис. 3. Для сравнения на 
этом же рисунке приведен спектр п.м.р. 2,6-дитрет.-бутилпирилия. Как 
видно из рис. 3, в спектре п.м.р. соли 1а наблюдается всего два синглета. 
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Сигнал в области б = 1,29 принадлежит протонам трет.-бутильной группы, 
а в области б = 8,07 — [3-протонам пирилиевого кольца. Синглетный харак­
тер сигнала в области б = 8,07 свидетельствует об эквивалентности [3-про- 
тонов в обоих кольцах, и, следовательно, соль 1а имеет симметричную

Рис. 4. Спектр э.п.р. смеси двух катион-радикалов. А — 
спектр катион-радикала бис-(2,6-ди-трет.-бутилпири- 

лия), чувствительность 1/10

структуру у,7-дикатиона.
Одноэлектронное восстановление бис-пирилиевой соли 1а тетра-метил- 

л-фенилендиамином приводит к образованию катион-радикала бис-пири­
лиевой соли Па (рис. 4). Тот же катион-радикал Па образуется при вос­
становлении соли 1а в 
полярных растворите­
лях трифенилфосфином, 
ферроценом, иодид-ио- 
ном, цинком.

Таким образом, ка­
тион-радикал Па обра­
зуется как при одно­
электронном окислении 
7,'у-дигидропирана, так 
и при одноэлектронном 
восстановлении бис­
пирилиевой соли 1а. Эти 
факты дают основание полагать, что тот же катион-радикал II будет об- 

с биспирилиевойбиспирилиевойвзаимодействии у,'у-дигидропирановразовываться при 
солью I:

Действительно, при смешении 7,7-дигидропиранов и бис-пирилиевой соли 
в полярных растворителях наблюдаются соответствующие катион-ради- 
калы II.
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