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SYNTHESIS AND STUDY OF CARBONYL PIRANHAS,  
PYRYLIUM SALTS AND NITROGENOUS ANALOGUES 

 

Abstract. This article summarizes the results of studies on the development of preparative convenient synthesis 
methods of carboranyl containing 4H-pyrans and pyrylium salts – reaction of the lithium-carboranes with perchlo-
rates of diphenilpirile 2,6-2-methyl-4,6-diphenilpirile and 2-methyl ( phenyl) -1,3-benzoxazinones-4 and 2,6-sulfate 
dihpenilpiril iodide and 2,4,6-trifenilpiril. It is shown that the majority of reactions of lithium perchlorate-carboranes 
2,6-difenilpiriliya easily proceed at room temperature and give the required carboranyl containing 4H-pyrans in high 
yields. The above compounds of this class have opportunities for chemical transformation in the synthesis and the 
search for new biologically active substances of a wide spectrum of action. Among the simplest methods of obtaining 
pyrylium salt of available materials there are reactions of condensation and acylation of methyl ketones. These 
results extend and complement the available information about the variety of theoretical issues related to the struc-
ture of carboranes and their influence on the properties of the functional groups and substituents.  

Keywords: carboranes, 4H-pyrans, pyrylium salt, lithium o-carboranes. 
 

 
УДК 547.7.1.057 
 

А. Н. Жакупова1, А. В. Казанцев2, А. К. Свидерский1, M. З. Мулдахметов2  
 

1Инновационный Евразийский университет, Павлодар, Казахстан 
2Центрально-Казахстанская академия, Караганда, Казахстан 

 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ КАРБОРАНИЛСОДЕРЖАЩИХ 
ПИРАНОВ, ПИРИЛИЕВЫХ СОЛЕЙ  
И ИХ АЗОТИСТЫХ АНАЛОГОВ 

 

Аннотация. В обобщенном виде описаны результаты исследований по разработке препаративно удоб-
ных методов синтеза карборанилсодержащих 4Н-пиранов и пирилиевых солей – реакции литий-о-карбо-
ранов с перхлоратами 2,6-дифенилпирилия, 2-метил-4,6-дифенилпирилия и 2-метил(фенил)-1,3-бензоксази-
нонов-4, а также сульфатом 2,6-дифенилпирилия и иодидом 2,4,6-трифенилпирилия. Показано, что в боль-
шинстве своем реакции литий-о-карборанов с перхлоратом 2,6-дифенилпирилия легко протекают при ком-
натной температуре и дают искомые карборанилсодержащие 4Н-пираны с высокими выходами. Рассмотрен-
ные соединения этого класса обладают широкими возможностями для химических трансформаций в синтезе 
и изыскании новых биологически активных веществ широкого спектра действия. К числу наиболее простых 
методов, позволяющих в одну стадию получить разнообразные соли пирилия из доступных веществ, отно-
сятся реакции конденсации и ацилирования метилкетонов. Полученные результаты расширяют и дополняют 
имеющиеся сведения о многообразии теоретических проблем, связанных со строением карборанов и их 
влиянием на свойства функциональных групп и заместителей. 

Ключевые слова: карбораны, 4Н-пираны, пирилиевые соли, литий о-карбораны. 
 

Химия карборанов, возникшая в начале 60-х годов ХХ века, не потеряла своего значения и в 
настоящее время, когда приоритеты научных направлений сместились в сторону прикладных 
исследований, направленных на изыскание новых типов соединений, обладающих фармаколо-
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гической активностью и рядом других практически полезных свойств [1-6]. Это обусловлено 
многообразием теоретических проблем, связанных со строением карборанов и их влиянием на 
свойства функциональных групп и заместителей [7-9]. Среди соединения этого класса карборанил-
содержащие 4Н-пираны и пирилиевые соли представляют большой научный и практический 
интерес, являются ценными синтонами в синтезе и изыскании новых биологически активных ве-
ществ широкого спектра действия [10-12]. В настоящей работе нами в обобщенном виде описаны 
результаты своих исследований по разработки препаративно удобных методов синтеза карбо-
ранилсодержащих 4Н-пиранов и пирилиевых солей – реакции литий-о-карборанов с перхлоратами 
2,6-дифенилпирилия, 2-метил-4,6-дифенилпирилия и 2-метил(фенил)-1,3-бензоксазинонов-4, а 
также сульфатом 2,6-дифенилпирилия и иодидом 2,4,6-трифенилпирилия [13]. Как показали наши 
изыскания, в большинстве своем реакции литий-о-карборанов (1) с перхлоратом 2,6-дифенил-
пирилия (2) легко протекают при комнатной температуре и дают искомые карборанилсодержащие 
4Н-пираны (3,4) с высокими выходами: 

 

Взаимодействие литий-о-карборанов с сульфатом 2,6-дифенилпирилия протекает лишь при 
нагревании и приводит к более низким выходам целевых продуктов: 

 

Полученные нами результаты коррелируют с данными работы [7-12, 14] и показывают, что 
наиболее препаративно удобным методом синтеза карборанилзамещенных 4Н-пиранов является 
метод, основанный на взаимодействии литий-о-карборанов с перхлоратами 2,6-дифенил(алкил)-
пирилия. Идентичность синтезированных 4Н-пиранов подтверждена данными элементного анали-
за, ИК-, ПМР-спектров и ТСХ [13, 15-17]. 

В ИК-спектрах карборанилзамещенных 4Н-пиранов (3, 4) имеются интенсивные полосы по-
глощения в области 2600, 1690-1700 и 1585-1610 см-1, характерные соответственно для валентных 
колебаний В-Н-связей карборанового ядра, двойных связей пиранового фрагмента и ароматичес-
ких колец [15-17]. В спектре ПМР (3) наблюдаются триплет γ- и дублет β-протонов пиранового 
фрагмента в области 3.92 и 4.52 м.д. Фенильные группы пиранового и карборанового фрагментов 
дают сложный мультиплет в области 7.49-7.97 м.д. [13] Взаимодействие изопропил-о-карборанил-
лития с иодидом 2,4,6-трифенилпирилия протекает несколько труднее и приводит к продукту                 
γ-присоединения – 4-(изопропил-о-карборанил)-2,4,6-трифенилпирану (5) с выходом 44%: 
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Фенил-о-карбораниллитий реагирует с иодидом 2,4,6-трифенилпирилия в более жестких 
условиях и дает соответствующий пиран с выходом не более 10%: 

 

Это указывает на различное влияние стерических факторов изопропильной и фенильной 
групп, определяющих ход и направление рассматриваемых реакций. Реакции литий-о-карборанов с 
перхлоратом 2-метил-4,6-дифенилпирилия, имеющим стерически незатрудненное положение 2, 
также протекают по γ-положению и приводят к 2-метил-4,6-дифенил-4-(R-о-карборанил)пиранам 
(7, 8): 

R=Ph(7), i-Pr(8)

RC

B10H10

CLi O ClO4
-

Ph

Me

RC

B10H10

C O

Ph

Me

LiClO4

(7, 8)

Ph

Ph

 

Взаимодействие литий-о-карборанов с перхлоратами 2-метил(фенил)-1,3-бензоксазинонов-4 
проходит лишь по карбонильной группе с образованием перхлоратов 4-гидрокси-4-(R-о-кар-
боранил)-2-метил(фенил)-1,3-бензоксазинов (9-12): 

 

Синтезированные перхлораты бензоксазинов (9-12) представляют собой окрашенные в 
желтый цвет кристаллические вещества, стабильные при хранении и нагревании, хорошо раство-
римые в органических растворителях. Они имеют в ИК-спектрах интенсивные полосы поглощения 
в области 3560, 2600, 1610, 1520-1540 и 1100 см-1, характерные соответственно для валентных 
колебаний ОН- групп, В–Н-связей карборанового ядра, бензоксазинового фрагмента и аниона ClO4

- 
[13, 15-17]. 

Приступая к синтезу и исследованию других карборанилсодержащих пирилиевых солей, мы 
руководствовались классификацией, подразделяющей методы синтеза пирилиевых солей на три 
основные группы: конденсация карбонильных и циклизация дикарбонильных соединений; ацили-
рование непредельных соединений и кетонов; превращение систем, содержащих готовый пирано-
вый цикл. К числу наиболее простых методов, позволяющих в одну стадию получить разнообраз-
ные соли пирилия из доступных веществ, относятся реакции конденсации и ацилирования метил-
кетонов. В связи с этим в качестве исходного соединения нами был выбран 1-фенил-2-ацетил-о-
карборан, напоминающий по строению и свойствам ацетофенон, склонный к конденсации с альде-
гидами, ортомуравьиным эфиром и халконом с образованием пирилиевых солей. Однако попытки 
провести конденсацию 1-фенил-2-ацетил-о-карборана с ортомуравьиным эфиром, бензальдегидом 
и халконом в присутствии 70% хлорной кислоты оказались безуспешными. Из литературных 



Вестник Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
120  

данных известно [7-12, 18], что изопропилбензол при нагревании с уксусным ангидридом в при-
сутствии хлорной кислоты образует с удовлетворительным выходом перхлорат 2,6-диметил-4-фе-
нилпирилия. 

Исходя из этого нами в качестве исходных продуктов для получения карборанилпирилиевых 
солей и их производных были выбраны доступные изопропил- и изопропенил-о-карбораны, напо-
минающие по строению и некоторым свойствам вышеупомянутый изопропилбензол. Проведенные 
исследования показали, что изопропил- и изопропенил-о-карбораны подобно их ароматическим 
аналогам конденсируются с ацетилперхлоратом, легко образующимся при нагревании уксусного 
ангидрида с 70%-ной хлорной кислотой, с образованием идентичных по строению и свойствам 
перхлоратов 2,6-диметил-4-(о-карборанил)пирилия (13) [15-17]: 

 
Выход вышеуказанного перхлората (13) существенно зависит от концентрации взятой в 

реакцию хлорной кислоты, степени очистки уксусного ангидрида и температурного режима. Наилуч-
ший выход целевого продукта наблюдается при использовании свежеперегнанного уксусного ан-
гидрида, 70% хлорной кислоты и умеренном нагревании реакционной смеси. Синтезированный 
нами перхлорат 2,6-диметил-4-(о-карборанил)пирилия (13) представляет собой окрашенное в 
темный цвет кристаллическое вещество, плавящееся выше 350 °С с разложением. Состав и строе-
ние перхлората (13) подтверждены данными ИК-спектров и элементного анализа. В ИК-спектре 
синтезированного перхлората имеются интенсивные полосы поглощения в области 2600, 1610-
1645, 1520-1540 и 1100 см-1, характерные соответственно для валентных колебаний В-Н связей 
карборанового ядра пирилиевого кольца и аниона ClO4

-. 
Одним из наиболее характерных свойств 4Н-пиранов является склонность к окислительному 

дегидрированию и образованию пирилиевых солей. В связи с этим нами изучено окислительное 
дегидрирование карборанилзамещенных 4Н-пиранов (3, 4). Установлено, что последние при обра-
ботке ацетилперхлоратом в уксусном ангидриде и гексахлорантимонатом трис(п-бромфенил)ами-
ния в диоксане превращаются с высокими выходами соответственно в карборанилпирилиевые соли 
(14, 15) и гексахлорантимонат (16): 

 

RC

B10H10

C O

Ph

Ph
(n -BrC6H4)3N+SbCl6

-

RC

B10H10

C O ClO4
-

Ph

PhR=Ph(14), i-Pr(15)

RC

B10H10

C O SbCl6
-

Ph

Ph

(14, 15)

(16)

R=Ph

CH3CO+ClO4
-

 
В ИК-спектрах пирилиевых солей имеются интенсивные полосы поглощения в области 2600, 

1600-1645, 1530-1540 и 1100 см-1, характерные соответственно для валентных колебаний В–Н-свя-
зей карборанового ядра, ароматических и пирилиевых колец, аниона ClO4

- [18-21] . 
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Известно, что карборанилзамещенные пирилиевые соли, как и их ароматические аналоги под 
действием нуклеофильных реагентов легко превращаются в разнообразные гетероциклические 
соединения [3-5]. Особый интерес в ряду гетероциклических соединений представляют азотсодер-
жащие гетерил-о-карбораны, обладающие широким спектром физиологической активности (проти-
воопухолевой, противотуберкулезной, нейротронной и др.) и рядом других практически полезных 
свойств. В связи с этим и поиском новых азотсодержащих производных о-карборанов с выражен-
ной противоопухолевой активностью нами изучено взаимодействие перхлората 4-(о-карборанил)-
2,6-диметилпирилия с водным раствором аммиака, метиламином, анилином, гидразином и фенил-
гидразином [18-21]. При этом найдено, что перхлорат 4-(о-карборанил)-2,6-диметилпирилия при 
взаимодействии с водным раствором аммиака легко и с высоким выходом превращается в 4-(о-
карборанил)-2,6-диметилпиридин (17): 

 
Реакции перхлората 4-(о-карборанил)-2,6-диметилпирилия с метиламином и анилином 

избирательны к природе растворителя. Первая наиболее легко протекает в этаноле, вторая – в ледя-
ной уксусной кислоте. Конечными продуктами реакции являются перхлораты 4-(о-карборанил)-
2,6-диметил-1-метилпиридиния (18) и 4-(о-карборанил)-2,6-диметил-1-фенилпиридиния (19): 

 
Взаимодействие перхлората 4-(о-карборанил)-2,6-диметилпирилия с гидразином и фенилгид-

разином легко протекает в метаноле и ледяной уксусной кислоте и соответственно приводит к 5-(о-
карборанил)-3,7-диметил-4Н-1,2-диазепину (20) и 5-ацетонил-5-(о-карборанил)-3-метил-1-фенил-
пиразолину (21) (таблица): 
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Константы и аналитические данные синтезированных пиранов, пирилиевых солей 
 

№ 
соед. 

Т. пл., 
С 

Выход, 
% 

Найдено/вычислено, % 
Брутто-формула 

ИК-спектр 
(ν, см-1) С Н В Сl, N*, Р** 

5 
176-
178 

44 
57,63 
57,75 

8,87 
9,09 

28,79 
29,14 

– С28H34B10O 
2600 (ВН), 1570 (С=С), 

1595 (С6Н5) 

8 
125-
127 

70 
66,51 
66,95 

6,88 
6,43 

23,43 
23,17 

– С22H30B10O 2595 (ВН), 1605 (С=С) 

9 
78-
80 

52 
40,58 
40,21 

6,01 
6,22 

26,17 
25,66 

8,17 
8,50 

С14H26B10O5ClN 
3500 (ОН), 2600 (ВН), 

1100 ( 
4ClO ) 

13 
› 

350 
28 

30,42 
30,81 

5,44 
5,42 

30,51 
30,82 

9,88 
10,13 

С9H19B10O5Cl 2600 (ВН), 1100 ( 
4ClO ) 

17 
122-
123 

75 
55,12 
55,40 

9,23 
9,31 

31,75 
31,11 

3,90* 
4,00* 

С9H19B10N 2600 (ВН), 1590 ( С5Н5N) 

18 231 58 
32,02 
34,38 

6,42 
6,30 

– 
9,34 
10,02 

С10H22B10NCl 
2595 (ВН), 

1100 ( 
4ClO ) 

19 258 71 
42,68 
42,30 

5,41 
5,68 

25,09 
25,38 

8,37 
8,32 

С15H24B10O4NCl 2600 (ВН), 1100 ( 
4ClO ) 

21 
119-
120 

55 
49,93 
50,28 

7,01 
7,26 

29,88 
30,17 

7,60* 
7,81* 

С15H26B10ON2 2600 (ВН), 1700 (С=О), 1660 (С=N)

 
Перхлораты 4-(изопропил-о-карборанил)- и 4-(фенил-о-карборанил)-2,6-дифенилпирилия при 

взаимодействии с NH4OH и C6H5NH2 соответственно в воде и ледяной уксусной кислоте образуют 
с хорошими выходами карборанилзамещенные пиридины (22, 23) и перхлораты N-фенилпири-
диния (24, 25): 

 

Перхлорат 4-(фенил-о-карборанил)-2,6-дифенилпирилия (14) при действии метилата натрия в 
метаноле легко превращается в енольный метиловый эфир пентендиона (26), который в присут-
ствии мочевины, триэтиламина, бензальанилина и других оснований не проявляет склонности к 
превращению в другие гетероциклические системы, а при обработке 70%-ной хлорной кислотой в 
ацетонитриле количественно переходит в исходную пирилиевую соль: 
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Строение синтезированных карборанилзамещенных пиридинов (17, 22, 23) и перхлоратов 
пиридиниев (18, 19 и 24, 25) подтверждено данными элементного анализа, ИК- и ПМР-спектро-
скопии. Все они имеют полосы поглощения в области 2595-2600 см-1, характерные валентным 
колебаниям В–Н-связей карборанового ядра. В ИК-спектрах пиридинов имеются полосы погло-
щения в области 1590-1600 и 1550-1560 см-1, характерные для валентных колебаний пиридинового 
кольца [20,21]. 

В ИК-спектрах перхлоратов пиридиния присутствуют широкая полоса в области 1100 см-1, 
характерная для аниона (ClO4

-), а также полосы в области 1610-1630 и 1570-1585 см-1, обусловлен-
ные валентными колебаниями пиридиниевых катионов. ИК-спектр метилового эфира пентендиона 
(26) характеризуется полосами поглощения в области 2600, 1690, 1640, 1580 см-1, свойственными 
соответственно валентным колебаниям ВН-связей, α, β-ненасыщенных кетонов и их енольных 
форм. В спектрах ПМР соединений (17-19, 22-25) все протоны пиридинового кольца проявляются в 
области слабого поля в виде синглета с δ=8,37 м.д. На схеме предложенной А. Т. Балабаном для 
2,4,6-трифенилпирилиевого катиона [18], показаны возможные превращения продуктов, образую-
щихся при взаимодействии катиона с нуклеофилами: 

O

Ph

PhPh

+HX
-H+

O

Ph

Ph
Ph X O

Ph

Ph
Ph X Y

Ph

PhPh

Ph

Ph PhO Y

H

Ph

Ph PhO Y

èëè

Ph

Ph PhO Y N N

Ph

PhPh

Ph

Ph PhO O

+ H2N-ZH
-H2O

Ph

Ph PhO N

ZH

Ph

Ph PhO N

Z

+YH2

-H+

+OH-

Y=N-NH
2

Y=N-ZH

 

Механизмы реакций пирилиевых солей с нуклеофилами, приводящие к раскрытию пирилие-
вого цикла, а также к перециклизации, до настоящего времени не выявлены. Было лишь показано, 
что реакции 2,4,6-трифенилпирилиевой соли со щелочью и сульфидом натрия проходят стадию 
образования пиранильного радикала [13]. Таким образом, проведенные нами исследования под-
тверждают склонность карборанилзамещенных пирилиевых солей к реакциям нуклеофильного 
замещения и образованию азотистых гетероциклов, содержащих карборанильные заместители, 
непосредственно связанные с гетероциклом. Это обусловлено тем, что катион пирилия представ-
ляет собой стабильный карбоксониевый катион ароматического характера, несущий, вследствие 
деформирования π-электронного облака электроотрицательным атомом кислорода, положительные 
заряды на атомах углерода в положениях 2,4,6. Следует отметить также, что гексахлорантимонаты 
карборанилпирилиев, вследствие побочных превращений, вызванных присутствием комплексного 
противоиона SbCl6

-, оказались непригодными для проведения рассматриваемых реакций                       
[20, 21]. 
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КАРБОРАНИЛҚҰРАМДЫ ПИРАНДАРДЫҢ, ПИРИЛИЙЛІК ТҰЗДАРДЫҢ ЖƏНЕ  
ОЛАРДЫҢ АЗОТТЫ ҰЙҚАСТАРЫНЫҢ СИНТЕЗІ МЕН ОЛАРДЫ ЗЕРТТЕУ  

 
Аннотация. Мақалада тұжырымдалған жағдайда – литий о-карборандардың 2,6-дифенилпирилийлердің 

перхлораттарымен, 2-метил-4,6-дифенилпирилийдің жəне 2-метил (фенил) – 1,3-бензоксазин-4-термен, сон-
дай-ақ 2,6-дифенилпирилийді сульфатымен жəне 2,4,6-бензоксазиндер-4-дің иодидтерімен əрекеттесу реак-
цияларын зерттеу нəтижелері негізінде карборанқұрамды 4Н-пирандарды жəне пирилийлік тұздарды препа-
ративті оңтайлы əдістемелерін жасауды зерттеу нəтижелері қарастырылған. Литий о-карборандардың        
2,6-дифенилпирилиймен реакциялары көптеген жағдайларда бөлме температурасында оңайлау реакцияға 
түседі жəне мақсатты карборанилқұрамды 4Н-пирандардың жоғары шығымына əкеледі. Қарастырылып 
отырған заттардың химиялық трансформациялау арқылы биологиялық əсерлері кең жаңа заттардың класта-
рын синтездеу мен іздестіруде кең мүмкіншіліктері бар. Алынуы оңай қолданыстағы заттардан əр түрлі пи-
рилийдің тұздарын бір сатылы реакциялар арқылы алу əдістемелеріне метилкетондарды ацилдеу реакция-
лары да жатады. Алынған нəтижелер карборандардың құрылысы мен олардың функционалды топтар мен 
орынауыстырған топтарға əсерлері туралы мəлəметтерді кеңейтеді жəне осы бағыттағы теориялық мəсəлелер 
туралы мəліметтерді толықтырады. 

Түйін сөздер: карборандар, 4Н-пирандар, пирилийлік тұздар, литий о-карборандар. 
 
 

Cведения об авторах: 
Жакупова Айнура Ныгметулловна – к.х.н., доцент, Инновационный Евразийский университет, г. Павло-

дар, зав. кафедрой химии 
Казанцев Александр Васильевич – Центрально-Казахстанская академия, Караганда, профессор кафедры 
Свидерский Александр Константинович – д.х.н., профессор, Инновационный Евразийский университет, 

г. Павлодар, профессор кафедры химии 
Мулдахметов Марат Зайнулович – д.х.н., проф., член-корр. НАН РК, Институт органического синтеза и 

углехимии РК, г. Караганда, ведущий научный сотрудник 
 

 
  


