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СИНТЕЗ  И  ОКИСЛИ 'i'ЕЛЬНО -ВОССТАНОВИ `1'ЕЛЫНЫЕ  
СВОЙСТВА  ЭФИРОВ  ПИРРОЛДИТИОКАРБОНОВЫХ  КИСЛОТ  

Взаимодействием  алкилпирролон  c сероуглеродом  в  присутствии  алкитпалоге -
нидов  в  системе  КО H—ДМСО  получены  пиррол -2-дитиокарбоксилаты  . Пиррол  и  
его  арцлпроизводные  в  этих  условиях  превращаются  лреимущестаенно  н  пиррол -1- 
дитиокарбоксилаты . методами  полярографии  и  циклической  вольтамперометрии  
изучены  электронное  строение  и  окислительно -восстаневительные  свойства  синте - 
зированныхсоединений . 

Повьпиенный  интерес  к  соединениям , содержащим  дитиокарбок - 
силатную  функцию , в  том  числе  пирролдитиокарбоновьтм  кислотам  и  их  
производным , обусловлен  высоким  химическим  потенциалом  этого  ряда  
соединенай , их  биологической  активностью  и  другими  практически  
полезными  свойствами  [1-4].  

Пирролдитиокарбоксилаты  синтезируют  из  пирролов  и  сероуглерода , 
причем  в  зависимости  от  условий  реакции  продуктами  могут  быть  как  2- и  
3-, так  и  1-дитиокарбоксилаты  [3,  4].  B последнем  случае  реакцию  обычно  
проводят  в  апротонных  растворителях  в  присутствии  оснований  [3].  

Недавно  [5, 6 ] мы  сообщили , что  в  системе  КОН —ДМСО  замещенные  
пирролы  легко  реагируют  c сероуглеродом  и  галоидными  алкилами ; образуя  
либо  селективно  [например , в  случае  4,5,6,7-тетрагидроиндола  (1Ia) ] 
пирр oл -2-дитиокарбоксилат  цв  с  выходом  более  70% [5], либо  смесь  1- и  
2-изомерных  дитиокарбоксилатов  [например , 2-фенилпиррол  (Vа ) в  
аналогичных  условиях  дает  оба  ожидаемых  структурных  изомера  Vв  и  Vд  в  
соотношении  2:  1 ]  [6].  

Для  того , чтобы  достигнуть  более  глубокого  понимания  этой  реакции , 
установить  границы  ее  применимости , факторы , влияющие  на  ее  
селективность , мы  изучили  взаимодействие  ряда  замещенны x цирролов  с  
сероуглеродом  и  алкилгалогенидами  в  системе  КОН —ДМСО  (комнатная  
температура , 4...6 ч ) . 	 - 
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Установлено , что  эта  реакция  имеет  общий  характер  и  в  нее  вступают  
пирролы  c различными  заместителями , в  том  числе  c атпсильны  ми  и  
арильными . Влияние  заместителей  на  соотношение  образующихся  пиррол -1-
и  пиррол -2-дитиокарбоксилатов  (Vд —VIIIд ) : (Vв —VIIIв ) (табл . 1) 
подтверждает  вывод , сделанный  авторами  работы  [6],  об  изменении  природы  
ампидентиъгх  пиррольных  анионов  Х I в  зависимости  от  строения  радикалов  
R1  и  R2. 

XI 

Очевидно , электроиодонорные  алкильные  заместители  (соединения  
IIa—IVa) концент pир yют  отрицат eльный  заряд  на  пиррольном  кольце  и  
смещают  электронн yю  плотность  к  атому  С (г ), облегчая  тактик  образом  
образование  C-aдд yкт oв  IIв —VIIIв , в  то  время  как  электрохоакцепторные  
арильные  заместители , наоборот , пере pа cпределяют  заряд  c пиррольного  
кольца  в  сторону  заместителя . 

Поскольку  анионный  центр  в  положении  5 пиррольного  кольца  в  данном  
случае  cтерич eски  недоступен , сероуглерод  атаку eтся  преимущественно  
атомом  азота , поэтому  вероятность  образования  N-дигиокарбаматов  
Vд —VIIIд  увеличивается . 

Взаимодействие  незамещенного  пиррола  c сероуглеродом  'в  указанной  
системе , как  и  в  случаях , описанных  в  обзоре  [ З  ], приводит  исключительно  
к  образованию  N-замещенного  адд yкта  с  выходом  63%. 

Пиррол -2- и  пи pрол -l-дитиокарбоксилаты  IIв —Хв , Iд , Vд —VIIIд  
(табл . 1), очищенные  колоночной  хроматографией  (А 1203, г eксан ), 
представляют  собой  желтые  или  оранжевые  кристаллы  c невысокими  
температурами  пл aвл eния . Пи ppoл -l-дитиокарбоксилат  Iд  — желтая  
жидкость  (из -за  окраски  ' не  удалось  определить  показатель  преломления ), 
соединение  У Iд  — масло . 

Строение  синтезир oв aнных  соединений  подтверждено  методами  ИК  и  
ПМР  спектроскопии . B ИК  спектрах  всех  пирролов  присутствуют  полосы  
поглощения  группы  С =В  в  области  1200...1270 см  1.  B соединениях  1д , 
Vд —VIIIд , имеющих  дитиокарбоксильную  гpyппу  y атома  азота , исчезают  
полосы , характерные  для  группы  NH (3300...3390 см  1)  и  появляется  
широкая  интенсивная  полоса  в  области  1300 см  1,  которую  можно  отнести  к  
валентным  колебаниям  связи  C—N  [7].  

B спектрах  ПМР  (табл . 1) пиррол -2-дитиокарбоксилатов  IIв —Хв  
отсутствуют  сигналы  a-п poт oн oв  пиррольного  кольца , имеющиеся  в  
пиррол -l-дитиокарбоксилатах  Iд , Vд —VIIIд . Положение , мультиплетность  и  
интегральные  интенсивности  сигналов  полностью  соответствуют  структуре  
соединений  IIв —Хв , Iд , Vд —VIIIд . 

C целью  установления  геометрической  структуры  исследуемых  пирролов  
измерены  их  диэл eктрические  проницаемости . 

Установлено , что  дипольные  моменты  u пиррол -2-дитиокарбоксилатов  
IIв , IIIв , IХв , Хв , содержащих  алкильные  заместители  в  пиррольном  кольце , 
практически  не  зависят  от  их  строения  (табл . 2). Введение  же  фенильной  
группы  в  положение  5 пиррольного  кольца  (соединение  Ув ) вызывает  
уменьшение  величины  и , как  и  в  случае  NН -пирролов  [81.  
4в  



Т . а  б  л  и  ц ; а  1 

Характеристики  сиитезиропанных  соединений  IIIв- Хв , Iд , V1д -VIIIд * 

Соеди - 
нение  

Б pyтго - 
]roрмула  гпл + 

оС  20  Спектр  ПМР , С5, м . ц . (CDC13) Выход , 

R1  
*4  

 R2  R3  I1 -2 П -3 

IIIп  C12H19N82 - 1,1009 1,21 	(Me); 	1,62 0,90 (Me); 2,40 (СН 2) 1,32 	(Me); 	3,35 6,9 69 
.  (Cl-I2); 2,50 ( С H2 ) (СН 28) 

IVв  C14H23N82 •- 1,1006 0,92 	(Ме ); 	1,50 0,92 (Me); 1,51 	(СН 2); 1,32 	(Me); 	3,38 6,88 71 
(СН 2); 2,58 (CH2) 2,33  (Cl-I2) (СН 2S) 

VIв  C16H19N82 32...33 - 7,43 (Ph) 0,98 (Me); 1,65 (CH2); 1,40 	(Me); 	3,38 7,03 30 
2,60 (CI-I2) (CH2S) 

VII в  C1$H12C1NS2 60. . . б 1 -- 7,44 (Ph) 6,59 (H -4) 1,38 	(Me); 	3,38 7,16 38 
(CI-I28 ) 

VIIIB  С 171-115N82  62...63 - 7,69...8,01 (нафтил ) 6,72 (I-I-4) 1,39 	(Me); 	3,41 7,16 30 
( С 1-I28) 

IХв  C13H21NS2 - 1,1132 1;10 	(Me); 	1,69 0,98  (Ме ); 2,41 (CH2) 1,21 	(Ме ); 	1,69  6,90 75 
(Cl-I2); 2,52 (CI-I2) (CI-I2); 3,.З 5 ( С I-I28 ) 

Хи  C15H25NS2 - 1,0374 0,80 	(Ме ); 	1,45 0,80 (Me); 1,45 (CI12) 1,10 	(Ме ); 	3,21 6,78 69 
(СН 2) (СН 2S) 

Iд  С 71-I9N82 - 1,1625 6,27 (II-5) 7,68 (H-4) 1,36 	(Me); 	3,32 7,68 6,27 63 
(СН 2S) 

VIд  C16H19NS2 - 1Vтасло  7,28 (Ph) 0,84 (Me); 1,48 (CI-I2); 1,34 	(Me); 	3,15 7,50 6,19 44 
2,30  (Cl-I2)  (CI-I28) 

VIIд  C1 з HZ2C1NS2 29...30 -• 7,25 (Ph) 6,35 (I-I-4) 1,30 	(Me); 	3,21 7,42 6,25 37 
( С I-128) 

VIIIд  Ct7H15N82 50...5 1 - 7,35...7,80 ( нафтил ) 6,26 (I-I-4) 1,19 	(Me); 	3,14 7,29 6,43 36 
(СН 28) 

* Хардкгеристики  соединений  ив , V в , Уд  приведены  в  работе  [6]. 



Таблица  2  

дипольные  пв омеиты  пиррол ,цитиокарбоксилатов  (бензол ,  25  'С )  

Сосди -
нен I  R1  R2  R3  у ,  D 

Ha  (СН 2)4 Et 2,32 

Шв  Pr  El Et  2,48 

IХв  Рг  Et Рг  2,42 

Кв  Bu Pr  Рг  2,43 

Va  Ph 	 н  Et 1,72 

'Д  н 	 н  Et 2,04  

По  векторно -аддитивной  схеме  рассчитаяы  дипольные  моменты  двух  
возможных  плоских  изомеров  пропиловых  эфиров  пиррол -2-дитио -
карбоновой  кислоты  (табл . 3, соединения  XII, XIII).  Наилучшее  согласие  c 
экспериментальным  значекием  с с  получено  для  изомера  XII c  гйранс -
ориентацией  связей  c=s  и  S-R.  

/sR  
с  
Ii 

/* расч  = 2,2 D  н  

Рассчитанный  дипольный  момент  U расч  направлен  по  связи  C—C, 
соединяющей  дитиокарбонильную  группу  с  пиррольным  кольцом .  

Дипольный  момент  N-замещенного  пиррола  'д  составляет  2,04 D  и  
соответствует  выходу  из  плоскости  этильной  группы  (табл . 2, гош -кон -
формер ).  

у  
'Д  

Таблица  3  

Рассчитанные  дипольные  моменты  пирролов  в  зависимости  от  ориентации  

алкильной  группы  относительно  связи  - С =5  

Соединеки  
I(сфитурация  

ранс  хо гц  

XII 

_ 
1.4 2,2 1,8 

XIII 2,0 4,0 3,1  

С sРг  

'Д  

s'''sEt 

0,5 1,8 2,1 
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Рис . 1. Полярограл 2ма  и  циклическая  вольтамперограмма  

(скорость  сканирования  потенциала  i В /c) электрохим .ических  процессов  

этилового  эфира  5-ф eнил -2-пирролдитиокарбоновой  кислоты  (Yв ) 

Для  из yчения  электронного  строения  и  оки cлит eльно -восстановительных  
свойств  пиррол -2- II в —Хв  и  пи pрол -1-дитиокарбоксилатов  Iд , Vд —VIIIд  
использованы  электрохимические  методы : полярпграфия  и  циклическая  
вольтамперометрия  на  ртутном  капающем  электроде  в  растворе  0,1 ...0,05  
моль /л  Ви 4NС 1О 4 в  ДМФА . На  полярограмме  пиррол -2-дитиокарбоксил aтов  
(Нв —Vв , VIIв , VIIIв ) наблюдаются  как  анодные , так  и  катодные  волны  
(табл . 4) . Анодные  волны  являются  одноэлектронными , обратимътми  
[АВ /Algi/ (iп p--I) 60 мВ , на  циклической  вольтамперометрической  кривой  
пику  окисления  соответствует  пик  восстановления , разность  между  
которыми  составляет  60 мВ  ] и  осложняются  aдсо pбционными  явлениями  
(рис . 1) . 

Способность  тиокетанав , тиакарбонильная  гриппа  которых  стабили - 
зирована  электронодонорными  заместителями , участвовать  в  анодных  
процессах  некоторые  авторы _ связывают  c ентиолизацией  [9, 10],  a при  
отсутлнии  такой  возможности  — c двойственной  реакциотаой  способностью  
[10 ] или  склонн ocтью  к  комплексообразованию  с  материалом  электрода  [ 1 1].  

Аноднътй  процесс  пиррол -2-дитиокарбоксилатов  обусловлен  peакци oнной  
способностью  дитиокарбоксилатной  группы , на  что  указывают  значения  
потенциалов  окисления  и  целое  число  электронов  в  анодных  и  катодных  
процессах . 
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Таблица  4 

Значения  Е 1/2 (V) и  i/С  (мА /ммопь ) 
для  соединений  Iд , Пв -УШв , VIд-У IУТд  

Соеди - 
нение  

Анодная  волна  
Катодные  волны  

I II III 

Е 1/2 i/C Е 1/2 i/C Е 1/2 i/C Е 1/2 i/C 

IIв  +0,29 3,77 -1,65 3,86 -2,67 7,78 
IПв  +0,33 3,25 -1,63 3,10 -2,66 6,25 
IVв  +0,28 2,98 -1,83 2,45 -2,66 7,12 
Vв  +0,29 З ,30 -1,45 3,60 -2,34 9,88 
VIв * -1,44 2,81 -2,24 4,00 
VIIв  +0,24 2,55 -1,38 3,00 -2,15 7,82 -2,81 2,88 
VIIIв  +0,23 3,29 -1,99 3,40 -2,11 10,0 -2,62 4,85 
Iд  -1,56 4,60 -2;65 4,60 
VIд  -1,53 2,47 -2,63 2,46 
VIIд  -1,44 3,72 -2,47 3,26 

VIцд  -1,46 3,45 -2,54 12,00 

х  B присутствии  соединения  VIв  величина  aн oдн oго  тока  больше  фонового  тока , на  анодном  разряде  фона  
наблюдается  м aксим yм . 

Наличие  анодных  процессов  в  случае  пиррол -2-дитиокарбоксслатов  
указывает  на  значительный  отрицательный  заряд  на  атоме  серы  
тиокарбонильной  группы . 

Об  образовании  меркаптидов  свидетельствуют  зависимость  Е 1/2 от  
концентрации  деполяризатара , вид  циклической  вольтаперометрическай  
кривой  (рис . 1), область  потенциалов , в  которой  наблюдаются  анодные  
процессы  для  C (=S) SR группы  [11-15].   

В  случае  производных  пиррол -l-дитиокарбоксилатов  (Iд , VIд-ц IIIд ) 
анодные  процессы  не  наблюдаются . 

Количество  катодных  волн , их  положение , величина  тока  зависят  от  
места  положения  группы  C (=S) SR и  заместителя  в  кольце . 

Первая  катодн aя  волна  для  всех  соединений  наблюдается  в  диапазоне  
-1,3...-1,6 B и  отвечает  обратимому  переносу  одного  электрона , однако  для  
соединения  Iд  на  циклической  вольтамперометрической  кривой  пик  
окисления  значительно  меньше  пика  восстановления , хотя  разность  их  
потенциалов  превышает  60 мВ  (рис . 2) . 

Рис . 2. циклическая  вольтамперограмма  первой  катодной  волны  
этилового  эфира  пи pрол -1-дитиокарбоновой  кислоты  (Iд ) 

(скорость  сканирования  потенци aла  1 в /c). 
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Для  пиррол -l- и  пиррол -2-дитиокакбоксилатов  катпдны  е  процессы  
обусловлены  восстановлением  тиокарбонильной  группы  дитиокарбок -
силатного  фрагмента . B случае  пиррол -1-дитиокарбоксилатов  потенциал  
первой  катодной  волны  в  меньшей  степени  зависит  от  заместителя  в  
пиррольном  кольце  и  вторая  катодная  волна  отвечает  однозлектронному  
восстановлению  анион -радикала , если  же  R = нафтил  (соединение  VIIIд ), 
ток  второй  волны  отвечает  трехэлектронному  процессу . 

Для  пиррол -2-дитиокарЕоксилатов  IIв —VIIIв  введение  заместителей , 
увеличивающих  сопряжение  в  молекуле , таких , как  Рн , 4-С 1С 6Н 4, нафтил , 
приводит  к  смещению  Е 1 /2 в  сторону  менее  отрицательных  потенциалов , т . e. 
облегчает  восстановление  и  увеличивает  число  электронов , участвующих  в  
процессе  (табл . 4, соединения  VIIв , VIIIв ). 

Область  потенциалов  как  анодных , так  и  катодны x процессов , a также  
целочисленность  электронов , участвующих  в  них , свидетельствуют  o том , 
что  в  основном  апротонном  растворителе  (ДМФА ) соединения  IIв —Хв , Iд , 
Vд —VIIIд  находятся  в  виде  тиокарбонильхого  таутомера . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  пирролов  записаны  на  приборе  Specôrd IR-75 в  мик pослое  (соединения  П Iв , ГУв , 

IХв , Хв , Iд ) или  и  таблетках  КВг  (соединения  ц iв , VIIв , VШв , цПд , VIПд ) _ Спектры  ЯМР  1Н  

регистрировали  на  спектрометре  Тев lа  B8-567А  (100 МГц ), растворитель  СДС 1з . По -

лярографические  измерения  выполнены  на  полярог pафе  LP-7 c ртутньм  капающим  электродом  

(ш  = 1,43 мг /c, t = 4,47 с  без  поляризации  электрода  в  смеси  МеОН  : НгО , 1 : 1). Циклические  

нольтамперометрические  кривые  регист pиров aлись  осциллографическим  полярог pафом  ПО - 5122, 

модель  0-3. Потенциалы  пол yволн  отнесеньь  к  насыщенном y каломельному  электроду . Фоном  

служил  0,05...0,1 моль /л  раствор  Вц 4NС 1О 4, полученный  нейтр aлизацией  хлорной  кислоты  
тетрабутиламмоний  гидроксидом  Su4NOH, c последующей  перекристаллизацией . Контролем  за  

необходимой  степенью  чистоты  является  полярографический  метод . ДМФА  очищ aли  по  методи -

кам , описанным  в  работе  [161.  Концентрация  деполяризатора  н  растворе  0,2... 1,5  ммоль /л . 

Диэлектрические  проницаемости  (Е ) бензольных  растворов  исследуемых  пирролов  измерены  

на  приборе  Эпсилон  производства  Ангарского  ОКБА  на  частоте  1 МГц  н  платиновой  ячейке  
постоянной  емкости . Измерения  выполнены  при  температуре  298 K, дипольные  моменты  вычис -

лены  по  формуле  Хигаси . 

Контроль  за  ходом  реакции  и  чистотой  полученикпс  соединений  осуществляли  методом  тон -

кослойной  хроматографии  на  8Ilufo1 UV-254 в  системе  гексан  : эфир ,  1:  1. 

Этиловый  эфир  пиррол -1 -дитиокарбоновой  кислоты  (Гд ). Смесь  1,68 г  (25 ммоль ) пиррола  

Iа  и  2,8 г  (50 ммоль ) КОН  в  40 мл  ДМ CО  перемешивают  н  течение  30 мин , добавляют  3,9 г  
(50 ммоль ) сероуглерода , выдерживают  при  комнатной  температуре  2 ч . Затем  добавляют  3,9 г  
(25 ммоль ) йодистого  этила  и  перемешивают  2 ч . Реакционн yю  смесь  разбанляпот  водой  (80 мл ) и  
экстрагируют  эфиром . Остаток  после  удаления  эфира  пропускают  через  колонк y, заполненн yю  
окисью  aлюминия , злюент  гексан . Выделяют  0,3 гдизтилдисульфида  и  2,6 г  (63%) пиррола  Iд . 

Аналогично  из  соответствующих  пирролов , сероуглерода  и  йоди cтого  этила  полу 	чеикг  эфи pы  
пиррол -2-дитиокарбонокых  кислот  Пв —Vв , из  пирролов , сероуглерода  и  йодистого  пропила  — 
пирролы  IХв , Хв . 	 i 

Взаимодействие  5-нафтилпиррола  c сероуглеродом  и  йодистым  этилом . Смесь  1,93 г  
(10 ммоль ) 5-нафтилпиррола , 1,12 г  (20 ммоль ) КОН  в  20 мл  ДМСО  перемешивают  н  течение  
30 мин , добавляют  1,52 г  (20 ммоль ) сероуглерода , выдерживают  4 ч . Затем  добавляют  1,56 г  
(10 ммоль ) йодистого  этила  и  пер eмешив aют  2 ч . Реакционн yю  смесь  разбавляют  водой  (40 мл ) и  
экстрагируют  эфиром . Остаток  после  удаления  эфира  хроматографируют  на  окиси  алюминия , 
элюент  гехсах . Выделяют  0,2 г  диэтилдисульфида , 0,88 г  (30%) этиловог o эфи pа  5-нафтил -

пиррол -1-дитиокарбоновой  кислоты  (VцГд ) и  1,08 г  (36%) этилового  эфира  5-нафтил -2-дитио - 

карбоновой  кислоты  (цШв ). 

Аналогично  из  соответствующих  пирролов , сероуглерода  и  йодистого  этила  получают  
пирролы  цн  и  Vд , VIs и  VУд , VIIв  и  УПд . 
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