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МЕЗОМЕРНО  СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ  ТИОАЛ bДЕГИДЫ . 
3 -ТИОФОРМИЛИНДОЛ  И  ЕГО  АЛКИЛ (ФЕНИЛ ) ЗАМЕ IЦЕННЫЕ  

3-Тиоформилиндол  и  его  ранее  не  известные  2-метши -, 2-фенти - и  1-этгиза  

мещенные  синтези pованы  гидротиолизом  соответствующе  х  перелоратов  йндолил  

метилениммония . Тиоальдегиды , не  содержащие  заместителя  y атома  азота , выде -

лены  в  виде  кристаллосольватов  c Д MСО  или  ДМФА . Мониторинг  образования  

3'тиоформнлиндола  н  ходе  реакции  осуще cтвлялся  методами  полярографии  и  
спектрофотометрии . . 

На  примере  первого  стабильного  тиоальдегида  — 5-тиофо pмил -

дипирркпметана  было  установлено , что  чрезвычайно  неустойчивая  

тиофгрмильная  группа  может  быть  стабилизирована  сопряжением  , с  
гетероциклической  системой  [1'].  Это  позволило  .. в  дальнейшем  синте - 

зиравать  ряд  устойчивых  гетероциклических  тиоальдегидов  ,[2-5]. B 
настоящее  время  . химия  тиоатьдегидов  привлекает  все . больщее  вним aние  

исследователей  [6-8].  
Ранее  в  .работе  [9] было  показано , что  в  : условиях  получения  

тиоформилзамещенных  индолизина  [2 ] и  пирроло  [2,1-b ]тиазола  [3 ] 
реакцией  соответствующих  метиниммониевых  солей  c водным  раствором  

гидросульфида  натрия  пер xл oр aт  N-  [(3 -шщолил ) метилен  ]-N,N-диметилим - 

мония  (Ia) . гидролизцется  до  3-формилиндола ; действием  безводного  
гидросульфида  натрия  или  сероводорода  на  соль  Ia в  среде  ДМСО . или  ДМФА  

удалось  синтезировать  3-тиоформилттндол  (IIa). 	 . 
До  наших  исследований  тиоформильные  производные  индола  были  

представлены  только  3-тиоформил - I,2-диметилиндолом  (116) [10]. Послед - 

ний  представляет  собой  оранжевый  порошок  и  способен  храниться  в  
мономерной  форме  длительное  время . Синтезированный  нами  незамещен -

иый  тиоальдегид  IIa выделен  в . виде  слабоокрашенных  кристаллосольватов  

3(Па ) . L (IIIa L = Ме 2NСНО , б  L = Ме 2sо ). B мономерной  форме  он  

существует  только  в . растворе . Это  yказывает  на  то , что  в  случае  соединения  

116 электронодонорные  заместители  в  положениях  1 и  2 индольного  кольца  

стабилизируют  тиоальдегидную  функцию . 

Для  получения  дополнительных  сведений  о  влиянии  заместителей  на  
устойчивость  3-тиоформилзамещенных  индола  нами  синтезированы  2-ме -

тил - (IIв ) , 2-фенил -  (IIг ) и  1-этил - (IIд ) 3-тиооормилиндолы . Наиболее  
удобным  методом  их  получения , как  и  в  случае  3-тиоформилиндола  IIa, 
оказался  гидратиолиз  соответствующих  метиниммониевых  солей  Iв ,г ,д . 

Реакция  осуществлялась  в  среде  биполярного  апротонного  растворителя  
(ДМФА , ДМСО )' о 6ычно  при  20 'С . Выход  кристаллосольватов  тиоальдеги -

дов  IIв ,r и  тиоальдегида  IIд  при  этом  превышал  90%. Тем  же  путем  получен  
и  известный  тиоформилиндол 'IIб . 

Не  содержащие  заместителя  y атома  азота  соединения  IIв  и  IIr выделены , 
как  и  IIa, в  виде  комплексов  типа  III c ДМФА  или  ДМСО . При  растворении  
гни  легко  диссоциируют  c образованием  монамерной  формы  соответствую -
щего  тиоалвдетица  на  что  указывают  интенсивно  красная  окраска  раствора  
и  данные  спектров  ЯМР  1 Н . Тиоальдегиды  По  и  IIд , содержащие  y атома  
азота  аъкильную  группу , комплексов  П I c ис cледов aнными  pа cтворит eлями  
не  образуют . 3-Тиоформил -1-этилиндол  IIд  выделен , в  зависимости  от  
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температурных  условий  реакции , в  виде  либо  мономера , либо  его  смеси  c 
тримером . 

xs- 
СН =s 

- ЛН ti1 е , 

 

 

па -а  

 

I, па  В 1 °R2 = Н , 6R1 = R2 = Л iе , в R1 = H, R2 = Ме , г R1 =H, R2 =Ph, д R1 = Et, R2 = Н  

Превращение  перхлората  N-  [(3-индолил ) м eтилен  ]-N,N-диметилйммо -
ния  Ia в  3-тиоформилиндол  IIа  контролировалось  методами  полярографии  и  
спектрофотометрии . Приведенные  в  таблице  характеристики  свидетельству -
ют , что  выделет  яый  из  реакции  кристаллосольват  IIIa (3 IIa Ме 2NСНО ) 
имеет  Отличные  от  образующегося  в  ходе  реакции  индивидуального  
тиоальдегида  IIa параметры . B случае  первого  полоса  п  -- лх -перехода  
отсутствует , величина  1g s для  полосы  n -° *т * значительно  меньше , 
потенциал  первой  волны  восстановления  сдвинут  в  катодную  область  на  0,7 
B, значения  величин  i/ с  м eньше . Эти  данные  подтверждают  образование  
устойчивых  ассоцйатов  c растворителем . 

Строение  синтезированных  соединений  подтверждено  результатами  
элементною  анализа  и  данными  ЯМ ?. Так ;  спектры  ЯМР  1Н  
тиоформилиндолов  IIa—д  содержат  сигнал  протона  тиоальдегидной  грунпьа  в  
области  11,29...11,41 м : д . B спектре  ЯМ } 13С  3-тиоформилиндола  IIa 
yглерод  тиоальдегидной  группы  резонирует  при  185,17 м , д ., что  находится  в  
хорошем  соответствии  c литературньхми  данньпч 1и  для  2-амино -3-тио -
формилиндолов  [4 ]. . 

Реакцией  тиофармилиндолов  на  ,в  с  2,4-динитрофенилгидразином  в  
Д MФА  получены  соответствующие  гидразоны . 

Таблица  

П oлярографические  характеристики  и  данные  электрогппых  спектров  
соедииепий  Iа —Ша  

Соеди - 
нение  

Электронный  спектр , 
(Е )  

Поляросрафическое  
восстановление  в  ДмФА , 

Е 1/2 (i/ с ) 

   

Па  

264 (4,01) 

275 (4,02) 

281 (3,75) 

342 (4,25) . 

275 (4,02) 

283 (3,97) 

374 (4,40) 

512 (1,56) 

275.(3,95) .. 

277;8 (3,90) 

з 75 (4,34) ° 

-1,520 (3,38) 

-2;530 (3,50) 

. -0,925 (3,40) 

' -1,700. (5,00) 

-2,480 (8,17) 

-1,650 (2,09) 

-2,530 (2,12), 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  Я MP 1Н  записаны  на  спектрометре  JEOL FX-90Q, внутренний  стандарт  ГМДС ; 
спектр  ЯМР  С  - на  спектрометре  Bruker WP-200SX. И K спектры  сняты  на  приборе  UR-75 в  
таблетках  KB г . Электронные  спектры  получены  на  спектрофотомет pе  UV-via _ Электрохимические  
исследования  выполнены  на  полярог pафе  LP-7 c ртутным  капающитм  злектродом . Контроль  за  

ходом  реакций  и  чистотой  получаемых  соединений  проводился  методом  ТСХ  на  пластинках  Silufol 
UV-254 в  системе  xлороформ -зтилацетат , 3 : 1., проявление  в  УФ  свете , 

Исходные  перх :чораты  ип iдолицццетиленицмыонитя  Ia-д  получены  по  методу  Вильсмайера - 

Ха aка  [11]. 

Перхлорат  N- [(3 -иидо .ггил ) метилен -N,N-диметилиммо  вия  (Ia). Выход  92 %. 
Т  231...233 °С . Найдено , %: C 48,91, Н  4,77, Cl  12,64, N 10,25. СцН 1зС lNгОа .  Вычислено , %: 
C 48,44, н  4,77, C113,03, N 10,28. 

Перхлорат  N-{ [3- (1 ,2 -диметил )  иядолил l метилен }-N,N-диметилиммония  (16). Вы -  

xод  94%о . Тпл  178._.179 °С  (из  ацетонитрила ). IJайдено , %о : С  51,47, H 5,61, Cl  12,02, N 9,71. 

С iз H17С 1NгОд _ Вычитслено , %: С  51,91, Н  5,66, Cl  11,81, N 9,32. 

Пер xлорат  N-{[3 - (2-метил ) и Eдолил ] метилен }-N,N-дттметилиммотпия  (Is). Выход  87 %. 
Тпл  182...183 °С  (из  ацетонитрииа ). Найдено , %: С  50,71, H 5,26, Cl  12,10, N 9,73. C1г H15C1N2O4. 
Вычислено , %: С  50,26, Н  5,24, Cl  12,39, N 9,77. 

Пер xлорат  N-{[3 -(2 -ф eнил ) индолил ] метилен }-N,N-диметттлиммония  (Ir). Выход  84%. 
Т  245...247 °С  (из  ацетонитрьиа ). Найдено , %: С  58,51, H 5,15, C110,39, N 8,02. С 17H17С 1NгО a. 

Вычислено , %: С  58,54, Н  4,88, Cl  10,19, N 8,03. 
Перхлорат -N-{[3-(1-эттцт ) иттцолтит ] метилен }-N,N-циметилит .втмо i или  (Iд ). Выход  93%. Тпл  

278.._280 °С  (из  ацетониггрила ). Найдено ,  %: С  51,20, Н  5,68, Cl  11,70, N 9,3 б .. С 1з H1эС 1NгО 4. 

Вычислено ,  %: С  51,91, Н  5,66, С 111,81, N 9,32. 

B ИК  спектрах  солей  Ia-д  присутствуют  полосы  3120, 1500, 1400, 1250, 750...785 (индоль - 

икгй  цикл ); 1630...1660 (C=N+ ); 1080...1100 (валентные  колебания  С 10 и  перллоратанноне ); 

3250 см  1  (N-H, Iа , в , г ) . 

Kри cт aллосольв aты  3-тиоформттлит i Zола  IIa с  ДМФА  (IIIв ) и  Д MСО  (цтб ). B раствор  2,1 г  
(0,0077 моль ) соли  Ia в  12 мл  ДМФА  в  течение  30 мин  при  20 °С  пропускают  ток  сухого  серо - 

водорода .  Темно -красную  реакционную  смесь  выливают  й  ледяную  воду ,  вьшавший  светло -

кремовый  осадок  отфильтровывают , тщательно  промывахгт  водой  и  сушат  над  Р 205 в  вакууме .  

Получают  1,42 г  (98 %) криста .июсольвата -П Iа . Тпл .108...110 °С  (с  раза .). Спектр  flMP (ДМСО - 

D6); 7,3.7.. 7,59 (31I, м , 5-,. 6- и  7-Н ), 8,40 ( 1Н , c, 2-Н ), 875 (1Н , м , 4-I3), 11,36 (1Н , c, CH=S), 
12,62 м . д . (1н , yк i. c,  NI-i)  .Найдено , %: С  64,26, H 5,22, N 10,46, S 17,13. (C9H7NS) з  • СзНэ NО . 
Вычислено , %: С  64,75, H 5,04, N 10,07, S 17,27. 

Аналогычыо  в  растворе  Д MСО  получают  кристаллосольввт  II16 c выходом  98 %. 

Тпл  1 1 4... 11 6 °C (c разл ). Спектр  ПМР  (ДМФА -Д 7):7,44...7,64 (м , 5-, 6- и  7-Н ), 8,44 ( 1Н , c, 2-Н ), 

8,80 (1H, м , 4-H), 11,41 (1 Н , c, CH=S), 12,64 м . д . (1H, yin.  c,  NH).  Найдено , %: C 62,03, H4,95, 

N 8,30, 8 22,45. (C9H7NS) з  C2H60S. Вычислено , %: С  62,03, Н  4,81, N 7,49, S 22,82. 

С  2,4-динитрофенилгидразином  в  ДМФА  крксталлосольваты  IIIa, б  образуют  гид pазон  

красного  цвета  c Тпл  310 °С  (из  метанола ). Найдено , %: С  55,19, H 3,75, N 21,86. С 15Н 11N504. 
Bыч uccлено , %: C 55, з 8, н  3,38, N г 1,54. 

Кристаллосольват  3-тиоформил -2 -метилиттдола  IIs с  ДМФА  (IIIs).  Получают  по  
приведенной  выше  для  кристаллоеольвата  dIla  методике  из  соли  Is в  растворе  Д MФА . Выход  95%. 

Тпл  109...110 ° С  (с  раза .). Спектр  П MP (ДМСО -D6): 2,76 (3H, c, 2-Ме ), 7,30...7,47 (ЗН , м , 5-, 6- 
и  7-Н ), 8,78 (1Н , м , 4-Н ), 11,29 (1Н , с , CH=S), 12,53 м . д . (1H, уш . ç, NH). Hайдена , %: C 66,26, 
H 6,29, N 8,87, S 16,45. (С 1оН 9NS) З  Сз H7N0.  Вычислено , %: С  66,22, H 5,69, N 9,36, S 16,05. 

C 2,4-динитрофениигидрдзином  в  ДМФА  получен  гидразон  темно -красного  цвета  с  
Тпл  355 °C (из  метанола ). Ilайдено , %: С  56,37, H 3,64, N 20,28. C16H13N5O4.  Вычислено , %: 
С  56,64, H 3,83, N 20,65. 

Кристаллосольват  3-тиоформил -2-фепилиттдола  IIs c Д MФА  (IIIr).  Получают  аналогично  
сольвату  П Iа  из  соли  1г  в  растворе  ДМФА . Выход  93%.  Tan 142...145 °C. Спектр  ПМР  (ДМФА -D7) : 
7,36...7,78 (8Н , м , 5НР  h, 5-, 6- и  7-Н ), 8,94 (1 Н , м , 4-I-I), 11,29 м . д . (1 Н , c, CH=S). Найдено , %: 
C 73,17,  Н  5,42, N 7,27, 8 12,80.  (СН iiN8) з ' СзН 7N®_ Вычислено , %:  C 73,47,  Н  5,10, N 7,14,  
S 12,25. 

3-Tи oф opмил -l -этилинд oл  (Пд ). Пол vчают  аналогично  сольвату  Ша , но  при  -20 °C из  соли  
Iд  в  растворе  ДМФА . Выход  96 %. Тпл  122...125 °С  (c раза .). Спектр  ПМР  (Д NIСО -Дб ): 1,50 (З Н , 
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т , NСН 2СНз ), 4,36 (2H, к , NCН *С Hз ),`7,33,.:7,67 {3Н ,. м ,  5-,6- и  7-H), 8,42 (1Н , c, 2-Н ), 8,74 
(1H, м , 4-H), 11,27 м . д . (1Н , СН =S).  Найдено , %: С  69,29, H 5,85, N 7,64, S 16,77.  CnHuNS. 
Вьптислёно , %: С 69,84, Н  5,82, N 7;41, S 16,93. 

При  20 °С  из  соли  Iд  н  ДМФА  (см : синтез  Ша )  получают  тример  (11д ) з , ньтделенпый  з  виде  

светло :жёлтого  порошка ,  ruioxo растворимопг  в  ДМФА , ДМСО . B его  спектре  П MP (СДС 1з ) 
Отсутствует  сигнал  тиоформильного  протона , сигналыдруги :с  протонов  yши pены . Данньте  элемен - 

тнЬго  анализа  тримера  и  соединения  цд  совпадают _' ' 

3-Тиоформил -1 ,2-диметилиндол  (I16). Сгпггезируют  андлогично  сольвату  IIIti  п  соли  16. 
Вы  хо  97 %. fiпл 157...159 ° С  (с  раап .). Лит . Трап  >160 °С  [10]. Спектр  ПНР  (ДМСО =Дь ): 2,81 

(ЗН , с , 2-Ме ), 3,86 (ЗН , с , N—Ме ), 7,46...7,67 (ЗН , м , 5-, б - и  7-Н ), 8,94 (1Н , м , 4-Н ), 11,35 м . д . 

(IFi, с , С H=S);*cp. [10]. 

Рабогпа  вьгполнена  при  '  фин aн côвои  ` поддержке  Рггссигтскогсг '  фонда  
фунд aмент âльны _-i исследований  (код  проекта  95-О 3-08615а )  
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