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ФОТО XИ MИЧЕСКО E ОКИСЛЕНИЕ  4Н -СЕ JIЕНО (ТИО ) ПИРАНОВ  

При  действии  ультрафиолетового  излучения  в  присутствии  Свг 4 на  растворы  
4Н -тиопиранов  и  4H-селенопиранов  происходит  их  окисление  до  бромидов  соответ -
ствующих  гетероароматических  катионов . Реакция  протекает  по  цепному  свобод -
норадикальному  механизму . Хроматог pафически  обнаружено  присутствие  в  реак -
ционной  смеси  СНВгз  и  СВт 6. 

2,4,6-Трифенил -4Н -пиран  в  среде  четыреххлористого  углерода  способен  
подвергаться  фотохимическому  оки cлению . Предполагая  первоначальное  
гомолитическое  расщепление  четыреххлористого  углерода  c последующим  
взаимодействием  образующихся  частиц  по  цепному  свободнорадикальному  
механизму , включающему  стадию  одноэлектронного  переноса , авторы  
работы  [1 ] в  качестве  инициатора  реакции  использовали  перекись  бензоила , 
причем  реакция  резко  ускорялась  при  УФ  облучении . Для  подобных  ре aкций  
в  фотоматериалах  эффективно  используется  СВг 4  [2].  Следует  отметить , что  
4Н -тиопираны  и  4Н -селенопираны  ранее  фотохимическому  окислению  не  
подвергались . 

В  условиях  фотохимического  окисления  4Н -селено  (тио ) пираны  I—ГJ 
способны  превращаться  в  соответствующие  гетероароматические  катионы  
(результаты  проведенных  экспериментов  приведены  в  табл . 1). Реакции  
проводились  в  четыреххлористом  углероде  или  хлороформе  при  игшциирова -
нии  находящегося  в  реакционной  среде  четырехбромистого  углерода  УФ  облу -
чением . B данной  реакционной  системе  гомолитический  разрыв  связи  происходит  
y СВг 4, a не  y СС I4, что  подтверждается  литературными  данньпии  [2].  
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I, V Х = Se, Ar = R = Ph, R1 = H; П , VI Х = Se, Aг  = Ph, R =R1 = Н ; IП , VII Х = S, Ат  = Ph, 
R= С 6НаОСНз -р , R1= H; IV, ц IП  Х = Se,  Ar=  С 6Н 4ОСН 3-р , R1 =  Clii, R = Н  

Продолжительность  полного  превращения  халькогенопиранов  I—N в  
соответствующие  г eтероароматические  катионы  от  10 мин  до  2 ч . При  этом  
соотношение  халькогенопиран  — СВг 4 (от  1 : 1 до  1 : 1,4) существенного  
влияния  на  выходы  конечных  продуктов  не  оказывало . 

В  результате  указанной  реакции  были  получены  бромиды  2,4,6-трифе -
нилселенопирилия  (V), 2, б -дифенилселенопирилия  (VI), 2,6-дифенил -4-(ъ - 
метоксифенил ) тиопирилия  (VII) и  2,6-ди (п -метоксифенил )-3,5-диметилсе -
ленопирилия  (VIII). Кроме  этих  солей  халькогенопирилия  в  реакционных  
смесях  методом  ГЖХ  были  обнаружены  гек caбромэтан  и  бромоформ , что  
подтверждает  свободнорадикальиьай  механизм  превращения . 

Селенопиран  IV в  присутствии  кислорода  воздуха  в  условиях  
рассматриваемой  реакции  образует  соль  VIII c низким  выходом  (28%),  резко  
возрастающим  (до  72%) при  проведении  окисления  в  инертной  атмосфере . 
Превращение  IV VIII может  протекать  и  при  обычном  освещении  c 
кратковременным  первоначальным  инициированием  УФ  облучением . 
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Это  можно  объяснить  эффектом  сенсибилизации  образующейся  соли  
селенопирилия  VIII - единственной  из  солей  V-VIц , имеющей  
интенсивное  поглощение  в  видимой  области  спектра . Подобное  явление  
описывается  в  работе  [2].  B нашем  случае  можно  пред cт aвить , что  соль  VIII 
поглощает  квант  света  в  видимой  области  спектра , переходя  при  этом  в  
возбужденное  состояние , и  передает  энергию  комплексу  халькогенопирана  
(НР ) c СВг 4, который  разлагается  на  бромид  халькогенопирилия  VIII и  
бромоформ . 
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	иш ' 

Уц I' + СВт а •НР 	'ГШ  + СВх а  НР ' 

СВта •НР ' 	_  vш  + СНВГ 3  

Строение  полученных  солей  V-VIII подтверждено  результатами  
элементного  анализа  и  данными  cпектров  ПМР  (таблицы  1, 2). 

Таблица  1 

Условия  фотохимического  оки cления  4Н -халькогенопиранов  I-IV 
и  характеристики  полученикп  солей  калькогенопирилия  V-УШ  
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Таблица  2 

Даипые  спектров  ПМР  синтезированньх  соединений  

Химические  сдвиги , 6, м . д ., КССВ  (J), ТУХ  

8,51 (2Н , c, Ну '); 7,31...7,75 (15Н , м , Ph) 

7,15...7,81 (17Н , м ,  Ph +  Н ')  

8,58...8,82 (3Н , м , Ну  + Hg'); 7,84...7,96 ( 4Н , м , Ph); 
7,60...7,72 (611,  м , Ph) 

8,83 (2H, c, Ну ); 8,29...8,63  (6Н , м , СбН S + С 6На ); 
7,51...7,69 (611,  м , ÇбН S + С 6На ); 7,00 (2Н , д , J = 8,9, 
СьНа ); 3,75 (З H, е , ОСНз ) 

8,77 (1H, c, Нх ); 7,76 (4Н , д , J= 8,6, С 6Hд ); 7,08 (4Н , д , 
J = 8,6, CsНа ); 3,88 (6H, с , ОСН 3); 2,56  (6Н , c, СНЗ ) 



ЭКСПЕРИМЕ IiТАЛЫ IА â Ч АСТЬ  

Ход  реакций  и  индикидуальность  полученных  соединений  контролировали  методом  ТСХ  на  

пластинах  8iufol UV-254 в  системах  гексан —эфир —хлороформ  (3:  1 : 1) и  гексан —эфир  (6:  1, 
10:  1,  25:  1 ), проявитель  — пары  вода . Спектры  ПМР  получены  на  спектрометре  Varian FT-80А  
при  30 °C. Рабочая  частота  80 МГц . Внутренний  стандарт  ГМДС  (0,15 м . д . относительно  ТМС ) . 
ГЖХ  анализ  осуществлялся  на  приборе  ЛХМ -8МД  c пламенно -ионизационным  детектором . Жид -

кая  фаза  — силиконовое  масло  DC-550, носитель  — Chromaton N-А W-НМ DS  0,2.. .0,25.  Размер  
колонок  1500 Х  4 мм . Источник  УФ  излучения  — лампа  ДРТ -125 (250..400 им ). 

2,4, б -Ткифенил -4Н -селенопиран  I и  2,6-дифенил -4Н -селенопиран  II получены  по  извест -

ной  методике  [3] , 2, 6-дифенил -4- ( п -метоксифенил ) -4Н -тиопиран  Ш  синтезирован , как  описано  

в  работе  [4] , a 2,6-ди (п -метоксифенил )-3,5-диметил -4Н -селенопиран  IV c выходом  82% — как  

в  работе  [5] , причем  исходная  соль  селенопирилия  получена  известным  путем  [б ] . 

Фотохимическое  окисление  4H-халькогенопиранов  I—IV (общая  методика )_ Раствор  селе -
но  (тио ) пирана  и  четырехбромистот  углерода  в  хлороформе  или  четыреххлористом  углероде  
(соотношения  р eaгентов  приведены  в  табл . 1) перемешивают  в  реакторе  c встроенным  источником  

УФ  излучения , снабженном  кварцевой  рубашкой  c водяным  охлаждением  до  полного  исчезнове -

ния  исходного  соединения  по  ТСХ . Реакционную  смесь  р aзбавляют  абсолютным  эфиром , выпав -

шие  кристаллы  соли  V—УШ  отфильтровывают , промывают  эфиром , сушат , переосаждают  из  

хлороформа  или  ацетонитрила  эфиром . 
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