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De nombreux derives de thiopyranno(4,3-bllndole ou de 88s analoguas beruo-conden- 

ses ont et6 d&x-Its recermnent, en tant que systknes pseudoazul8tniques (1.21. Ces Mt6rucycles 

ont et6 obtenus par aromatisation de derives indollques dihydmg6n6s. pr6par6s par la &thode 

de Fischer. 

oar une vole de synthese differente. 170~5 avons pr4pati les chlorures d’lndolo 

(2.5blthiopyrylium, et is016 18s bases correspondantes, les thiopyranno~2.3-bllndoles. qu1 

representent un nouveau systeme heterocyclique pseudoazul8niqua. Nous avons constat6, en effet, 

que, tandls qua la condensation des indolinathiones-21 (R4 = H . CH31 avec les c&ones. de 

preference acido-catalysee. conduit aux methylldene-3 lndollnathlones-2 2 (31, la condensation 

de ces thloamides avec lea dicetpnes-1.3, a 2O’C. en prbence d’un excbx de HCl dans l’Bthano1, 

donne rapidement, avec de bons rendemsnts, les chlorures dDlndolo~2.3-b~thiopyryllm~, vrai- 

semblablement par l’intermedlaire des &nones 3 non isol6as. Les se15 4 non substitu6s en -9, 

par perte d’un proton sous l’action des bases faibles, donnent quantitatlvement les thlopyranno 

(2.3~blindoles 5. 
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Caracterisation en RMN des thlopyranno(2,3-blindoles 5 et de leurs seul 4 : 

Les d~placements chimiques mesur& a 60 M Hz, sont exprlm& en ppm/TMS intarne pour 5 

dans COC13, et en ppm/TMS exteme pour: dans 020 : dans ce demier cas, les chiffres figu- 

rent ( J.. 

aJ 
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CJ 
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L’Qtuda en RMN des thiopyranno~2.3-bllndoles. 5a Si SJ, et des chlorures d’indolo - 

[2,3-blthlopyryllum solubles dens l’eau, _ 4a a 2 et%, a parmis d’htablir leurs structures, 

Celles-ci sont donn6es sur le tableau, avec les deplacements chimlques caractdristlques 6 des 

CH3 en -2, -3, -4 et -9 et du H en -3 (quand 1s signal de r6sonance de ce dernier peut gtre 

distingu6 de celui des H aromatiquesl. 

La condensation de l’lndollnethione-2 avec las di&tones-1.3 dlsytitrlques pou- 

vait donner, en principe, deux compos& isom&es, en particuller avec la benzoylac&one ou 88s 

d&-iv& dont les deux groupas carbonyle ont des r6activiGs Blectrophilas volsines (5). 

En felt, les condensations avec la benzoylac&one, la p.nitrobenzoylac&one, la bsnzoyl-3 buta- 

none-2 et 1s dioxo-2.4 pentanoate d’Qthyle n’ont conduit respectivement qu’aux seuls compos6s 

2, s, 48 et 4J, dont les structures ont LtB d6texmln6es d’apr&s les observations suivantes. 

Pours et%, la position en -2 du CH3 est d&montr&, d’une part par le couplage 

de celul-ci avec le H en -3 [J - 0.9 Hz1, dans les spectres de RMN des bases z ets, et 

d’autre part par sa resonance B champ bas, due a l’effet -1 du SuIfonium (6 = 3.37 ppm pour Qc: 

s est Insoluble dans 0201. La structure de 2 est d6termin6e d’apr&s la spectra de RMN de la 

base 5e: celui-cl montre, en effet, un deplacement important vers les champs forts des H amr - 

matiques en -5 (6 = 6,37 ppml et en -6 fmultlplet cent& a 6,87 ppmlet du IX3 en -3 (6 = 2.04 

ppml, da a l’effet de blindage du substituant ph6nyle en -4. Un effet semblable eat observe 

Bgalement pour&. Oans ces dew compos6s. le ph6nyle en -4 subit une contrelnte st6rique qul 

l’oriente hors du plan de l’h6t6rocycle. La structure de .4J ne peut 6tre Btablie uniquement 

d’apras le spectre de RMN de la bases. Celui-ci, en effet, ne montrb qu’un Blargissement du 

signal de r6sonance du CH3 qu’on ne peut attribuer. avec certitude, a un couplage avec le H en 

-3. Nous proposons done la structures en supposant que la condensation du dioxo-2.4 penta- 

noate d’&hyle par son groupe oarbonyle 1s plus reactif (41 donne lntern6diairernent 1’6none 2 

CR, = CH 3, R2 = H, R3 - COOC,H,l. 

O’une manike g&&ale. lee 6 CH3 qui figurer& sur le tableau ont 6t6 attribu6s 

en tenant compte dee dbplacements vers les champs faibles des eignaux de r&onance, dQs au 

basculage du doublet du soufrs vers l’azote pour les substituants en -2 d’une part:et a 

l’effet d’anlsotmpie magnetique du noyau benzene pour les substituants en -4 d’autre part 

[calcul6 : -0.4 ppml. 

En particulier, le deplacement du doublet Blectronique du soufre vers l’azote 

entraine une contribution importante de la forme polaire i A la r6sonance des thiopyranno 

(2,3-blindolee 2, et confare a ceux-ci 1s caractere de pseudoazul&nee. Ce demier apparalk., en 

outre, dans leur aptitude A fixer un proton, et dans leurs spectres IR et Blectroniques. 

L’Btude de la protonatlon des bases 5 par Hcl, dans l’bthanol-eau (2/l vol.1 

montrs 1s caractke franchement baeique de 2 [pKa = 5.11 et de 2 (pKa = 5.5). Toutefois, la 

substitution en -2 ou -4 par un phbnyle ou une fonction ester diminus beaucoup oette basicit : 

s”, 5f : pKa = 3.6 1 +h : pKa = 3.2. Lorsque la conjugaisbn d’un tel groupe avec l’h6tkooycle 

est empSch6e par effet stkriqus, les pmpri&.& basiques r6apparalssent : 2 : pKa = 4.7. 
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Les spectres IR des bases 2 presentent une bende d’absorption intense B 1406-1411 
-1 

cm , deplacee a 1307 cm -’ pour le compose 5h Conmm pour les thioamides [Sl, I1 senble qu’on -* 

puisse attribuer cette bande a une vibration de valence du groupe N=C-SC-) -N-C=S* oh apperalt 

nettement le caractke de simple liaison du C-N. Oans les se18 4, on note le deplacernent de 

cstte bande a 1440 cm 
-1 

et l’apperition d’une large bande NH abslssee vers 2500 cm 
-1 

par suite 

de la resonance NH-C=S* t) NH* = C-S. Ces faits, et Bgelement la presence d’une autre bande 

caracteristique vers 1100 cm 
-1 

, montrent que l’on retrouve dans les thiopyranno(2,3-blindoles 

la presence du groupe thioamlde des lndollnethiones-2 (71. 

Les spectres Blectroniques des bases 2 (dans l’&hanoll prbsentent plusieurs 

bandes d’absorptlon dens I’UV, a 205-210 nm [log s:4,30-4,551. 230-247 nm’ (log E = 4,16-4,281, 

271-278 nm Ilog L = 4,20-4,451 et 353-385 nm [log E = 3.67-4.171, et une bande dans Is visible 

a 435-455 nm (log 0 = 3.44-3.591 decal6e a 483 nm [log E = 3,151 pour 5h. Cette derniere bande - 

est a l’origine de la couleur rouge a rouge sonbre des thlopyranno[2,3-blindoles, et peut Qtre 

attribuee B la premike transition s -) x* du syst&ns conjugue pseudoazulenlque. Elle sublt un 

deplacement hypsochrome a 396-415 nm (log c = 3.77-4,191 dens les sels 2 Idans 1’6thanol l HCl 

0.1 Nl dd couleur jaune ou orange. Ce deplacement, dO a la protonation, suit la relation 

1 (51/ 1 I41 =*l,lO, deja observee pour les thlopyranno(4,3-blindoles 111. 
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