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ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ . — 1994. — N9 2. — C. 182-188 

М . А . Кудинова , В . В . Курдюкон ; ; А . Д . I£ачковскиий , . 
М . И . Поволоцкий ; . А . И . Толмачев  

а -ТИЕИИЛЗАМЕЩЕЕП 3IгIЕ  СОЛИ  ТИОПИРИЛИЯ  

Синтезиров aны  перхлораты  2, 6-ди  (2-тиенил ) -4-метилпирилия  и  тиапирилия  
и  изомерные  им  2,4-ди (2-тиенил )-6-метилироизводные , a также  перхлораты  2,4- 
ди (2-тиенил ) тиопирилия  c три - и  тет pаметил eновой  группировкой  в  положении  
5,6. Изучены  их  УФ  и  ПМР  спектры . На  основании  данных  по  ядерному  эффекту  
Оверхаузера  сделан  вывод  о  цис -положении  атомов  серы  2(6)  -тиенилъяьтх   замести -
телей  и  атомов  O (8) гетероароматических  катионов . 

Известно , чт o соединения , в  которых  атомы  серы  разделены  
трекметиновой  цепочкой , такие , как  2-  (тиобеизоитгметилен )  -2Н -лиран  I [1 ]  
и  тиопирило -2-монометинцианин  II, имеют  Z,Z-конфигурацию , установлен - 
ную  в  последнем  случае  как  для  кристаллического  состояния  вещества  [21,  
так  и  для  его  растворов  [3 ]. Напротив , для  систем , в  которых  атомы  серы  
разделены  только  двумя  yглеродными  атомами , конформация  может  
изменяться  в  зависимости  от  условий . Так , показано , что  в  твердом  
состоянии  вещества  молекулы  поли -a-тиенилгв  существуют  в  планарной  
всюду  транс -форме  [4-61.  B растворе  2,2-дитиенил  может  существовать  
преимущественно  в  виде  S-цис -конформера  [7 1 либо  смеси  конформеров  

[81,  в  которых  плоскости  тиофеновых  остатков  повернуты  под  углом  друг  к  
другу .  

B настоящей  работе  получен  ряд  a-тиенилзамещенньх  тиопирилиевых  
солей  и  исследовано  их  пространственное  строение  в  растворе . Взаимодейст - 
вием  2-ацетилтиофена  c ацетальдегидом  получен  1 ,5-дитиеннлзамещениый  
дикетон  ц I, который  действием  на  него  ацетилперхлората  превращен  в  

2 тнсосн ;  + Сн 3СНО  —_ (тнсоснсНсн 3  
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Таблица  1 

Характеристика  сиитезированиык  соединений  

Соеди - 
нение  БРУт ro-ФоРМУла  Тпл . 	°С  

Выход , 
% 

ш  С 14Н 1*Ог Sг  68...70 65 
IV C1д Hц C1O5S2 247...248 72 
V Сх 4НцС 1О 4S3 245...247 14 

VH С 14НцС 104Sз  246...247 54 
XIII Ст 6Н 1зС 1ß4Sз  217...218 _ 33 
XIV Сг 7Н 15С 1Оа S3 194,..195 16 
XV ' С ï6Н 12ВгС 104Sз  > 300 7 

* . Соедцнеиие  III крисга lигизухг  из  зт azгoл a; IV —  из  смеси  aцетонпт pпи —yк cyсн aя  кисло  (1 : 10); V — 
из  ацетонитрила ; vII — переосалщают  из  ацетонигрила  эфиром ; XHI—XV = к pиçrгллиз yют  из  ледяной  

- уксусной  кислоты .  

2,6-дити eнилз aм eщенн yю  соль  пирилия  IV. Тиоаналог  V удалось  
синтезировать  обработкой  дикетона  III смесью  сероводорода  и  хлороводоро -
да , вместо  которого  можно  использовать  эфират  трифторида  бора . Перхлорат  
2,4-ди (2-тиенил )-6-метилтиопирилия  VII получен  действием  на  соответст -
вующую  пирилиевую  соль  VI [9 ] гидросульфида  натрия . Нами  
синтезированы  также  перХлораты  2 ,4-ди (2--тиев iiл )  -5, 6-триметилентионм -  
рилия  XIII и  2,4-ди (2-тиенил )-5,б ,7,8-тетрагидробензо -1-тиопирилия  XIV, 
для  чего  1,3-ци (2-тиенил )-2 пропек -1-ои  VIII  обрабатывали  енаминами  
циклопентенона  либо  циклогексеноиа  IX, X соответственно , и  образовавши -
еся  при  этом  дикетоны  XI, XII циклизовались  при  действии  на  них  

Г \  *( СН _) 	 1 h  
ThCOCH=CHTh + O 	N—C-  [ * ° — –  ThСОСН 2С H—С  

\ 
 

* 	 Ю г  

О  
VIII 	 IX, X 	 XI,  XII  

С 104 
XHI, XIV 

XV 

IX, XI, ХП I п = 1 

Х ,  Х II,  XIV  ii  =  2 
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таблица  2. 

Электронные  спектры  п oглощения  aиенилз aмещенных  со л е й  пирилва  
и  тиош iр uлия  IV—VII, XIII—XV и  их  фенилз aмещенных  аналогов  

IVa—Vila, XHIa, XIVa в  хлористом  метилене  

Соеди - 
нени e *mas. им  (б . 1о )  

Соеди - 
нение  '1ma.i, нм  (Е ' 10*) 

IV 304(1 ; 78), ЗЗ 0п (1,33), 'Va  241(1,28), 281(1,54), 
470 (2,66) 402(2,29) 

V 280(2,62), 340(0,62), Va 267(2,89), 326(0,39), 
492(2,65) 405 (2,06) 

VI 279(1,07), ЗЗ 4г i(0,67), VIa 260(1,05), 355(1,62), 
378(2,05), 	443(4,40) 384(1,64) 

VII 260(0,74), 305(1,14), VIIa 253(1,04), 278 п (0,81), 
415(2,34), 	458(2,64) 372(2,61) 

XIII 265(1,72), 280(1,85), Хша  251(1,57),  272п (1,20),  
420(3,12), 452(2,52) 374(2,27) 

XIV 270(1,02), 302(1,07), XIVa 256(1,63),  279п (0,86),  
420(2,08), 455(2,27) 378(1,89) 

XV 307(1,34), 434(3,35), 
464(3,22) 

сероводорода  и  хлороводорода . Подобно  соли  XIII синтезирован  ее  
4- (5-бромтиенип -2) замещенный  аналог  XV. 

В  табл . 2 приведены  данные  электронных  спектров  поглощения  
синтезированньтх  солей  IV—VII, XIII—XV и  их  фенилзамещенны  х  аналогов  
IVa—VIIа , XIIIa, XIVa. Замена  фехильных  остатков  более  электронодонор - 
ными  a-тиенильными  во  всех  случаях  вызывает  батохромное  смещение  
длинн oволновых  полос  поглощения . B спектрах  2,6-дитиенилзамещенных  
солей  пирилия  и  тиопирилия  IV, V, подобно  их  фенслзамещенным  аналогам , 
наблюдается  по  одной  длинноволновой  полосе , в  то  время  как  у  изом eрн oй  
IV 2,4-дитиенилзамещенной  пирилиевой  сели  VI и  ее  фенилзамещенного  
аналога  — по  две . Такое  различие  объясняется  тем , что  интенсивность  
второго  длинноволнового  перехода  у  рассматриваемых  симметрично  
замещенных  соединений  настолько  низка , что  он  практически  не  
наблюдается  либо  проявляется  в  виде  плеча  на  кривой  в  области  
300...350 км . B отличие  от  приведенных  выше  примеров  спектры  поглощения  

Е •10 s 

300  400 500 Т ., н  м  

Рис . 1. Электроннье  спектры  поглощения  солей  2,4-ди  (2-тиенип )- 

6-метилтиопирилия (VП ) — 1 и  2,4-дифенил -6-метилтиопирилия  
(VIIa) — 2 в  хлористом  метииене  
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Таблица  З  

Параметры  спектров  ПМР  .солей  пи pилия  и  тиопирилия  

Соеди - 
нение  

Химические  сдвиги , С5, м . д . 

2(б )-тиенил  4-тиенил  
3-Н  5-H СН 3 

3'-H 4'-в  5'-H 3'-H 4'-H 5'-H (c) (c) (c) 

(М .) 
(м ') (м ") (м ') (М ') (м ') 

IV 8, 1 7 7,44 8,24 8,04 8,04 2,72 

V 8,10 7,42 8,11 8,38 8,38 2,81 

Vii  8,29 7,39 8,12 8,02 7,34 8;00 8,54 8,37 2,89 
(уш .) °  (yin.)  

Х 1ц * 8,19 7,41 8,34 7,95 7,31 7,93 8,61 

XIV*2  7,72 7,14 7,71 7;68 7,11 7,56 8,35 

2 
Центр  мультиплета _ 
в  спекграх  ПМр  соединений  XIII и  xiv сигналы  метиленовьгг  ipyuu, примьиающих  к  гетероциклу , 
имеют  химический  сдвиг  3;44 и  3,48 м _ д . (7iIц ) и  3,02 и  3,14 м _ д . (XIV); для  промегкуточньп i метиле - 
новъ Lт  ipynri  химический  сдвиг  равен  2,34 м . д _ и  1,84 м . д . еоответ crвенно _  

2,4-дигиенил - и  2,4-дифенилзамещенных  солей  тиопирилия  VII, XIII, XIV и  
VIIa, XIIIa, XIVa различаются  между  собой . Если  в  спектрах  первых  трех  
соединений  наблюдается  по  две  длинноволновых  полосы , то  в  спектрах  
последних  - по  одной  (рис . 1). Анализ  данных  табл . 2 показывает , что  
переход  от  пирилиевой  соли  VI к  тиопирилиевой  VII сопровождается  
смещением  обеих  полос  в  длинноволнов yю  область  и  уменьшением  
расстояния  между  первым  и  вторым  максимумами  (.Э  1  - 22  для  VI равно  
65 нм , a для  VII - 43 нм ). Сравнение  соответствующей  пары  2,4-дифенил -
замещенных  с oединений  VIa и  VIIa показывает , что  эта  разность  y 
пирилиевой  соли  VIa еще  меньше  (.11 -12 = 29 нм ), a единственная  
длинноволновая  полоса  тиопирилиевой  соли  VIIа  смещена  не  в  
длинноволновую , a в  коротковолновую  область  спектра  по  ср aвнению  с  
длинноволновой  полосой  соединения  VIa на  12 им . Это  свидетельствует  o 
том , что  y соли  VIIa, как , очевидно , и  y XIIIa и  XIVa, первый  и  второй  
переходы  имеют  настолько  близкие  энергии , что  соответствующие  им  полосы  
поглощения  сливаются  в  одну . Аналогичный  эффект  слияния  двух  полос  
наблюдается  в  ряде  случаев  и  в  спектрах  солей  икрилия , например , при  
замене  в  2,4,6-трифенилзамещенном  пирилиевом  катионе  фехильной  
труппы  в  положении  4 a-фурильным  заместителем  [10].  

Спектры  ПМР  соединений  IV и  V содержат  четыре  гр yппы  мультиплетов . 
Анализ  интегр aльных  интенсивностей  сигналов  в  этих  спектрах , a также  
использование  двухъядерной  спектроскопии  СО  У  и  расчет  теоретических  
спектров  позволили  охарактеризовать  данную  спиновую  систему  как  
А 2В 2С 2Д 2Х 3. На  основании  этого  для  соединений  IV и  V сделано  отнесение  
сигналов  протонов  (табл . 3). Отнесение  сигналов  для  других  соединений  
сделано  на  основании  сравнения  спектров  всех  изученных  соединений , a в  
ряде  случаев  также  подтверждалось  экспериментом  по  двойному  
гомоядерному  резонансу . B частности , при  облучении  раствора  катиона  
тиопирилия  XIII c сигналом  при  7,41  м . д , который  нами  был  отнесен  к  
протону  4-Н  2-a-ти eнильн oго  заместителя , наблюдается  вырождение  
мультиплетов  3-H и  5-Н  вблизи  8,00  м . д . в  синглеты . Из  о coбенностей  
спектров  ПМР  изученных  соединений  отметим , что  сигналы  протонов  3-Н  и  
5-Н  а -тиенильных  заместителей , находящихся  как  в  положении  2, так  и  4 
гетерот _ткпических  солей , сравнительно  мало  отличаются  друг  от  друга  и  
расположены  на  0,6...0,8 м . д . в  более  слабом  поле  по  сравнению  с  сигналами  
протонов  4-Н  тех  же  заместителей  Это  указывает  на  сильное  сопряжение  
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последних  c гетероароматическими  катионами . По  причине  того  же  
электронодонорного  эффекта  тиенильны  х  заместителей  протоны  метильных  
групп  в  рассматриваемых  катионах  расположены  на  0,4 м . д . в  более  сильном  
поле , чем  у  их  фенилзамещенньах  аналогов  [11].   

Для  соединений  IV, V, VII и  XIII c помощью  яде pног o эффекта  
Оверха yзера  (ЯЭО ) удалось  выяснить  предпочтительную  конформацию  
тиеиильных  заместителей . Так ;  при  насыщении  протонов  3(5)-Н  катионов  
пирилия  IV и  тиопирилия  V наблюдается  положительный  отклик  на  полосе  
протонов  3-Н  2 (Гз ) -а -тиевильных  заместителей , причем  возрастание  
интенсивности  сигналов  составляет  9 и  3% соответственно . В  катионах  
тиопирилия  VII и  XIII насьпцение  протонов  3-Н  приводит  к  возрастанию  
интенсивности  сигналов  3-Н  протонов  обоих  тиенильных  заместителей . Для  
заместителя  в  положении  2 тиопирилиевого  цикла  вели  п °и  иа  возрастания  
интенсивности  этих  сигналов  составляет  11 и  9%,  a для  заместителя  в  
положении  4 — 9 и  5% соответствеино . Эти  данные  указывают  на  то , что  
атомы  серы  a-тиенильных  заместителей  в  положении  2 (6) и  атомы  кислорода  
(серы ) гетероароматических " катионов  в  рассматриваемых  соединениях  как  
симметричного , так  и  хесимметричнопг  строения  находятся  в  Z-конформа -
ции , а  атомы  серы  а -тиенильных  заместителей  в  положениях  2 и  4 в  
Е ,Е ,Е ,Е -конформации  по  отногпению  друг  к  . другу  (рис . 2а , б ). 
Сравнительно  небольп [ие  величины  ЯЭО  говорят  о  том , что  между  
тиехильными  заместителями  и  гетероароматическими  катионами  существу -
ет  определениьзй  торсионный  угол . Несколько  меньшая  интенсивность  
отклика  для  катиона  тиопирилия  V (3%) по . сравнению  c катионом  вирилия  
IV (9 %), возможно , связана  c большим  значением  этого  угла  в  последнем  
случае . Вероятно , этим  же  объясняется  и  уменьшение  интенсивности  
отклика  протона  3-Н  4-а -тиенильного  заместителя  в  катионе  XIII  (5%)  по  
сравнению  c VII  (9%),  в  силу  дополнительных  стерических  помех , 
вызванных  аннелированным  yглеводородным  циклом . 

1v, v 	 иП , хш  
N х =o,v х = s 	 VII R1  = сН ,; R'- = Н  

XHI R1  + R' = -( С 11,)3  

Ри c. 2_ Пространственное  строение  тиенилзамещенных  катионов  пирилия  и  тиопирилия  
(IV, V, VПи  X1II). 

В  отличие  от  соединений , содержащих  сопряженный  фрагмент  
в —С —С —С =3, где  взаимодействие  несвязанхых  атомов  серы  стабилизиру -
ет  Z-к oнформер  (соед . I, II)  [121,  в  случае  2-тиенилзамещенных  солей  
тиопирилия , как  и  в  иных  соединениях  c фрагментом  в --С —с —s, это  
взаимодействие  не  должно  вызывать  стабилизации . Действительно , 
проведенный  в  приближении  ППП  расчет  показывает , что  учет  
взаимодействия  атомов  серьг  через  пространство  в  первом  случае  приводит  е  
понижению  общей  .те -энергии  системы  ( Ел  = 0,07 эВ , при  ßss = -0,3 эВ ), а  
во  втором ,. наоборот , е  ее  повышению  ( Ел  = -0,042 эВ ). Объяснить  
геометрию  всех  рассматриваемых  соединений  одними  стерическими  
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причинами  также  нельзя . Так , если  расчет  геометрии  катиона  XIII c учетом  
длин  связей  и  валехтны  х  углов  показывает , что  4-ти eнильный  заместитель  в  
установленной  коноормации  испытывает  меньшие  стерические  помехи  (угол  

р  между  плоскостями  фрагмент oв  тиофена  и  тиопирилия  равен  54,12°), чем  
в  альтернативной  (угол  о  = 65,14°), то  торсионньгй  угол  между  
тиопирилиевым  циклом  и  2-тиенильным  заместителем  для  Z и  
E-конформеров  мал  и  практически  одинаков  (3,46' и  2,77'). очевидно , на  
пространственное  строение  в  растворах  рассмотренных  тиенилвамещенных  
гетероциклических  катионов  оп peделяюще e влияние  оказывают  иные , 
обусловленные  сольватацсей  факторы _ 

ЭКСПЕРИМЕНТАл 1гНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  поглощения  со eдинений  IV-VII, ХШ -Х V, a также  их  фенипзамещенных  аналогов  
IVa-VIIa, XIiIа  и  XIVа  измерены  на  спектрофотометре  Specord М -40 и  хлористом  метилене , 
стабтиизированном  1 абсолютного  этанола . Экспериментальные  данные  ПМР  получены  на  

спектрометре  VXR-300 фирмы  VARIAN в  ацетонитриле  Дз  при  25°, a соединение  XIV измерено  
на  спектрометре  Brв ker WP-200 в  CF3CO2D ( иггутрениий  стандарт  - ТМС ). Чистоту  препаратов  
контролировали  методом  ТСХ  на  пластинках  Silufol UV-254. Элюент  - ацетонитрнл . 

Данные  злементного  анализа  на  C, H, C1, S соответствуют  вы  численным . 

1,5-Ди (2-тиенил )-3-метилпентандиоп -1,5 (III). K смеси  37,8 г  (0,3 ноль ) 2-ацетилттгофена , 
0,4 г  (0,01 моль ) гидроксида  натрия , растворенного  в  35 мл  этанола , нагретой  до  70 °С , медленно  

прикалывают  4,4 г  (0,1 моль ) ацетальдегида . После  окончания  прибавления  смесь  перемешивают  

30 мин , охлаждают , доб aвляют  0,1 N раствор  серной  кислоты  до  слабокыелой  реакции . Масло  

отделяют , из  водно -спиртового  слоя  отгоняют  н  вакууме  эт aнол , остаток  экстрагируют  эфиром  

(3 х  120 мл ) . Экстракты  и  масло  объединяют , промьпаают  водой  до  нейтральной  реакции , сушат  

безводньцм  сульфатом  магния . Эфир  у  даляют , остаток  перегоняют  в  вакууме . Ти  186...190 °С  при  

0,45 мм  рт . ст . 

Перхлорат 2,6-ди (2-ттгенил )-4-меттнлпирилия  (IV). Краствору  2,8 г  (0,01 моль ) дикетонаШ  
в  25 мл  уксусного  ангидрида  при  охлаждении  до  температуры  (0 ± 5) ° С  и  перемешивании  прика -

пывают  в  течение  5 мин  смесь  5 мл  уксусного  ангидрида  и  1,5 мл  70% хлорной  кислоты , приго -

товленной  при  той  же  температуре . Затем  ре aкционн yю  смесь  разбавляют  эфиром  и  выпавпгую  

соль  отфильтровывают  (см . табл . 1) . 

Перхлорат 2,6-ди (2-тт iенил )-4-метилтиопирилия  (V). B раствор  7,5 г  (27 моль ) дикетона  Ш  

в  45 мл  ледяной  уксусной  кислоты  при  17...18 °С  в  течение  1 ч  пропускают  ток  сухого  сероводоро -

да , a затем  и  течение  3_ ч  пропускают  одновременно  сероводород  и  хлороводород  при  температуре  
35...40 °C. Реакционную  смесь  охлаждают  до  15 ° С , прибавляют  40 мл  42% хлорной  кислоты  и  
оставляют  на  ночь  при  5 ° С . Соль  отфишьтровывают , промывают  уксусной  кислотой , водой , 
эфиром . 

Перхлорат  2,4-ди (2-тиенил )-6-метилтиопирилия  (УП ). K суспензии  0,25 г  (0,7 моль ) соли  

VI s 8 мл  ацетонитрила  прибавляют  2 мл  насыщенного  раствора  безводного  гидросульфида  натрия  

в  абсолютном  этаноле , перемешьп ;ают  н  течение  15 мин , фильтруют , к  фильтрату  прибавляют  1 Mn  

70%  хлорной  кислоты . Соль  осаждаюгзфиром , отфииьтровынают , промывают  эфиром . 

Перзглорат т 2,4-ди (2-тиеиил ) циклопента [1,2хЬ ] тиопирилия  (Хц 1). В  раствор  2,7 г  (8,9 моль ) 

дикетона  XI, полученного  аналогично  1 ,3 -дифенилзамещенному  аналогу , в  20 мл  ледяной  уксус -

ной  кислоты  при  20 °C пропускают  сероводород  в  течение  1 ч , a затем  при  30...35 °С  смесь  серово -

дорода  ихлоронодорода  в  течение  1,5 ч . Реакционн yю  смесь  охлаждают  до  15 °C, и  соль  осаждают  

42% хлорной  кислотой _ Осадок  отфишьтровывают , промывают  водой , эфиром . 

Перхлорат  2,4-ди (2-ттгенил )-5,6,7,8-тетрагидро -1- беизопирилия  (XIV) получают  анало -

гию  соединению  XIn исходя  из  дикетона  ХИ . 

Перхлорат  2- (2 -тненил )  -4- (2 -бромтиенил -5)  циклопента [1,2:Ь ]тиопирилия  (XV) синтези -

руют  аналогично  соединению  XIII, используя  1- (2-тменмл )  -3- (2-бромтиенил -5) -3- (2 -оксоцнк -
лопентанил -1  ) lхропаи -  1 -оп ,  полученный  аналогично  XI. 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  ГКНТ  Украины . 
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