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Показано, что шестичленные N, О, S։ содержащие гетероциклические кетоны, скон
денсированные с фурановым кольцом, взанмапревращаемы.

Библ. ссылок 5.

Ранее было показано, что в зависимости от избранных условий воз
можны взаимопревращения тетрагидрапиран-Чонов, тетрагидротиопи- 
ран-4-онов и 4-пи.перидрнов [1]. Интересно было изучить эту реакцию с 
такими гетероциклическими соединениями, которые были бы сконденси
рованы с фурановым кольцом.

Битетероцикличеокме ■соединения нами синтезированы из соответ
ствующих дивинилкетонов (2—4]. Показано, что действием первичных ами
нов и сероводорода на дивинилкетоны I легко получаются 4-пиперидоны 
(IV, V) и тетрапидротиопиран-4-оны (VI, VII). 'В условиях циклогидра- 
таиии из дивинилкетонов Соответствующие теграгидропиран-4-оны (II, 
III) не получаются. Их синтез осуществлен нагреванием IV, V и VI, VII 
в разбавленном растворе серной кислоты в присутствии сернокислой 
ртути. Аналогичным образом 4-пиперидоны IV, V и тетрагидропиран-4- 
оны (II, III) при нагревании в водно-метанольном растворе серной кис
лоты, насыщенном сероводородом, дают тетр агидротиопиран֊4-оны (VI, 
VII). Установлено, чтопри реакции тиопиранн4-онов ■ (Vil, VII) с 25%-ным 
водным раствором этиламина получается соответствующий имин VIII. Од
нако при длительном назревании VI, VII и Ы, III с разбавленными рас
творами первичных аминов образуются 4-ттиперидоны IV, V.

Строение бигетероциклических соединений доказано идентифика
цией их кристаллических производных с известными образцами. Окисле
нием тетрагидротиопиранг4-она (VI) марганцевокислым калием получен 
сульфон IX.
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II, IV,VI, R = CH3; R| = R։’CH3; «i,Y, vil R=C2Hy> R^H,

4нПип€1риданы (IV, V) и тетрагидротиапмранЧ-оны (VI, Vilil) полу
чены в ваде двух (изомеров. При проведении ГЖ хроматографии пик вы- 
сококипящего изомера получается раньше пика ниэкокипящего. Кроме 
того, вследствие превращения высококяпящего изомера в низкокипящий 
у него получаются два пика. Исходя из литературных данных [5] и резуль
татов исследования ГЖ хроматограммы, можно предположить, что по
лученные изомеры являются чис-֊(выоококипящий) и транс- (низкокипя- 
щий) стереоизомерами, что обусловлено положением атомов водорода, 
являющихся общими для двух ЦИКЛОН.

Экспериментальная часть

2,2- Диметил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро(3,4-Ь)-пиран-4-он 
(II). а) Смесь 8 г тиониранона (VI, quc-изомер), 60 мл |10%4наго водно
го раствора серной кислоты, 2,5 г сернокислой ртути и 0,05 а пирогал
лола перемешивалась при 80—90° в течение 53 часов. При этом по пор
циям прибавлено еще 2,5 а сернокислой ртути. После обычной обработ
ки получено 1,9 а пиранона II (35,8%, рассчитано на прореагировавший 
кетон); т. кип. 97-99°/7 лмс; d“ 0,9974; ng> 1,4780. MRD найдено 64,23, 
вычислено 61,13. Найдено %: С 69,40; Н 9,92. Ç^HjjO,. Вычислено °/0: 
С 68,98; Н 9,80. Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 188—189° (из
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спирта). Найдено °1д. И 14,09. С1։Н2։Ы4О8. Вычислено °/о" И 13,78. 
Обратно получено 2,3 г исходного тиопиранона VI; т. кип. 130—133°/ 
4 мм՛, 1,5040.

б) В аналогичных условиях при нагревании в течение 42 часов 
из 16 г пиперидона (IV, час-изомер) получено 5 г (45,8%) пиранона 
II; т. кип. 95—96°/6 мм; 1,4760. 2,4-Динитрофенилгидразон не дал 
депрессии с вышеописанным образцом. Обратно получено 4 г исход
ного пиперидона IV; т. кип. 87—89°/3 мм; п§> 1,4760.

2-Пропил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро - (3,4-в)-пиран-4- 
-он (III). а) Из 4,5 г тиопиранона (VII, чис-изомер) в аналогичных 
условиях в течение 32 часов получено 2,3 г (74,4%) пиранона III; 
т. кип. 123-12577 мм; 6“ 1,0082; п“ 1,4810. МИ0 найдено 67,84, вы
числено 65,75. Найдено %: С 70,17; Н 10,40. СМН24О8. Вычислено %: 
С 69,95; Н 10,06. 2,4-Динитрофенилгидразон плавился при 167—168° 
(из спирта). Найдено %: 14 13,70. С20Ни144О8. Вычислено %: 14 13,32. 
Обратно получено 1,2 г исходного тиопиранона VII; т. кип. 130— 
13272 мм; п§> 1,4980.

б) Из 3,6 г пиперидона (V, ч«с-изомер) в растворе 15 мл 
20%-ной серной кислоты в присутствии 3 г сернокислой ртути при на
гревании в течение 46 часов получено 0,6 г (27,9%) пиранона III. Кон
станты совпадают с приведенными выше. Обратно получено 1,2 г ис
ходного кетона V; т. кип. 110—112°/3 мм; п“ 1,4820.

2,2,-Димегил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро (3,4-в)-тиопиран-4-он. 
(VI)*. а) 40 г дивинилкетона I в ТОО мл 90%-ного водного раствора ме
танола и 40 г серной кислоты, насыщенной сероводородом, нагревались 
в замаянной ампуле в течение 62 часов. После соответствующей обрабог- 
ки получено 34 г ,(73/)%) тиопир анона VI в виде двух изомеров.

I фракция, 5 г (14,7%) /пранс-изомера; т. кип. 104—106°/5 мм; 
0,9782; п^1 1,4760; МЕи найдено 69,89, вычислено 67,49. Найдено %: 

С 64,71; Н 9,32; Б 13,48. €^„0,8. Вычислено %: С 64,40; Н 9,15; 
Б 13,23. Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 182—183° (из спирта). Най
дено %: Н 13,34; 5 6,98. ^„^0,8: Вычислено %: М 13,26; 8 7,58.

II фракция, 18 г (52,6%) смеси двух изомеров, перегнавшаяся 
при 106°/5—13578 мм; п” 1,4920.

III фракция, 9,5 г (27,9%) ч“с-изомера тиопиранона VI; т. кип. 
137—139°/8 мм; б4° 1,0430; п“ 1,5000; МЕп найдено 68,35. Найдено 70: 
С 64,66; Н 9,09; 8 13,54. Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 193—194° 
(из спирта). Найдено %: 14 13,24; 8 7,19.

б) К смеси 70 мл 90%-нога метаноле и 4 г серной кислоты, насыщен
ной сероводородом при—(10°, прибавляли 3,2 г пиранона II. Смесь нагре
валась в запаянной ампуле 511 час при 85—90°. Получено 2,7 г (78,9%) 
тиопиранона VI. При вторичной перепонке выделены: ОД г (18,5) транс-

Получен в виде смеси изомеров [3].
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и 0,7 г (25,9%) цис-изомера и 1,2 г (44,4%) смеси двух изомеров. Все 
. константы соответствуют 'Приведенным выше.

в) К смеси 150 мл 90% иного метанола и 9,8 г серной кислоты, насы
щенной сероводородом, прибавляли 8,5 г пиперидона (IV, цис-изомер). 
Нагревали 63 часа. Получено 3,9 г (54Д%) тиопиранона VI. При вто
ричной перегонке выделены: 1,2 г (30,7%) транс- и 1,5 г (38,5%) цис- 
изомера и 0,9 г (23,0%) смеси двух изомеров.

Окисление тиопиран-4-она (VI). К смеси 4 г тиопиран-4-она (VI, 
цис-изомер), 40 мл ацетона и 16 мл 10%-ной серной кислоты при охлаж
дении водой в течение 4 часов прибавлено 130 мл 4%-ново водного рас
твора перманганата калия. Двуокись марганца отфильтрована, промыта 
горячей водой. Продукт экстрагирован эфиром, высушен՛ сульфатом маг
ния. (После отгонки эфира получено 2,8 г (62,2%) сульфона IX в виде 
кристаллов с т. пл. 121—122° (из абс. спирта). Найдено %: С 56,63; 
Н 7,70; 5 111,40. С^мО^Б. Вычислено %՛: С 56,41; Н 8)17; Б 111,87. Т. пл. 
2,4-динитрофенил1лидразон1а 230—231° (из спирта). Найдено %: М 12,38; 
Б 7,64. СщНабЫ^Б. Вычислено %; М '12)32, Б 7,05.

2-Пропил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро(3,4-Ь)-тиопиран- 
-4-он (VII). а) Из 2,8 г пиперидона (V, /пранс-изомер) [4] нагрева
нием в течение 58 часов получено 0,4 г (17,3%) иранс-изомера тио
пиранона VII, т. кип. 1!6°/5 мм-, 1,4800; т. пл. 2,4-динитрофенилгид- 
разона 176°; депрессии с известным образцом не наблюдалось. Обратно 
получено 0,4 г пиперидона V, т. кип. 66—68°/5 мм-, п“ 1,4600.

б) Аналогично из 3,5 г пиперидона (V, цис-изомера) получено 
2 г (77,5%) цис-изомера тиопиранона VII; т. кип. 132—134°/3 мм\ 
п§> 1,5020; т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 191°; депрессии с изве
стным образцом не наблюдалось. Обратно получено 0,8 г пиперидона 
V с т. кип. 112—114/4 мм\ п™ 1,4820.

■в) Смесь 1100 мл 90% -кого метанола, 4,9 г серной кислоты, насыщенной 
се;роводородом, и 6,5 г пропилпиранона III нагревалась <в запаянной ам
пуле 60 часов при 85—90°. Получено 4 г (87,8°) цис-изомера тиопирано
на VII. Обратно получено 4,8 г пир-анона III. Константы совпадают с вы
шеприведенными.

1 -Метил-2,2-диметил-5,5,7,7-теграметилтетрагидрофуро(3,4-Ь)-4-пипе- 
ридон (IV) (2]. а) ЗД г пиранона II и 25 мл 25%-ното водного раствора 
метиламина нагревались в занятной ампуле 54 часа при 80—90°. После 
обычной обработки получено 1,8 г (64,2%) пиперидона IV. При вторич
ной перегонке выделены: 0,4 г (22,2%) транс-изомера, т. кип. 77—79°/7 мм. 
п™ 1,4720; т. пл. пикрата Ы5°; депрессии с известным образцом не на
блюдалось; 0,6 г (33,3%) .цис-изомера, т. кип. 93—95°/7 мм, п™ 1,4780; 
т. пл. пикрата 188—<190° (из спирта); т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 
178—1179°. Смешанные пробы с известными образцами кристаллических 
производных не дают депрессии температуры плавления; 0,5 г (27,7%) 
смеси двух изомеров, т. кип. 79—92°/7 мм, п20° 1,4730.
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6) Из смеси 3,7 г тиопиранона (VI, цис-ызтлер) и 14 мл 25%-ног^ 
водного раствора метиламина при нагревании в течение 62 часов при 
80—90° получено 11,2 г (42,8%) цис-изомера пиперидона IV; т. кип. 87— 
89°ДЗ мм, п“ 1,4780. Смешанные пробы пикрата и 2,4-динитрофенил- 
гидраэона с известными образцами не дали депрессий температуры плав
ления. Обратно получено 0,8 г тиопиранона VI.

1-Этил-2-пропил-5,5,7,7-тетраметилтетрагидрофуро(3,4-Ь)-4-пипери- 
дон (V) [4]. а) 3,8 г пиранона Ш, 16 мл 20%-ного водного раствора эти- 
ламина и 1Ю мл этилового спирта нагревались в запаянной ампуле 65 ча
сов при 80—90°. Получено 0,6 г (18,2%) цис-изомера пиперидона V; т. 
кип. ПО—<11111 °/3 мм; п“ 1,4820. Т. пл. 2,4-динитрофенилтидразона 122° 
(из спирта); депрессии т. пл. с известным образцом не наблюдалось. Об
ратно получено 0,8 г пиранона III.

б) Из 5)4 г тиопиранона (VII, транс-изомер), 1Ջ мл 20%-него водно
го раствора этогламяна и 20 мл этилового спирта получено 1,^з (41,9%) 
пиперидона V. При вторичной перегонке выделены: 0,4 г (23,<5%) транс- 
изомера, т. кип; 70°/5 мм; п*1 1,4590; т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 
176—(177°; депрессии т. пл. с известным образцом не наблюдалось; 0,5 г 
(29,4%) цис-изомера и 0,6 г (36,3%) смеси двух изомеров, т. кип. 7,1— 
112°/5 мм; п'^ 1,4750. Обратно получено »1,5 г тиопиранона VII.

в) В аналогичных условиях из 4 а тиопиранона (VII, цис-изомео) 
получено 0,8 г (34,9%) цис-изомера пиперидона V. Обратно получено 
1,8 г исходного тиопиранона VII. Константы совпадают с вышепривмдеч- 
ными.

д) Из 8 г тиопиранона (VII, циспизомер) получено 1,4 г (31,8%) ими
на VIII; т. кип. 136°/9 мм; 6^ 1,0035; 1,4920; МИо найдено 81,86
вычислено 82,71. Найдено %: Ы 5,25. С^Н^МОВ. Вычислено %: Ы 4,94. 
2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 191—192° (из спирта). Обратно 
получено 4 г тиопиранона (VII).

Гидролиз имина (VIII). Смесь 1,2 г имина VIII и 10 мл 18%-ного 
раствора соляной кислоты нагревалась на водяной бане при 80° в течение 
3 часов; обработка обычная. Получено 0,6 г (55,5%) тиопиранона VII.

ԱԶՈՏ, ԾԾՈՒՄԲ ԵՎ ԹԹՎԱԾԻՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՀԵՏԵՐՈՐԻՑԻԿԼԻԿ 
ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԴԱՐԶ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ

Ա. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, է. Լ. ԱՍ Ո ՅԱՆ և Վ. Ն. ԺԱՄԱԳՈՐԾՑԱՆ

Ամփոփում

2 >2-1 իմ եթիլ-,2-պրոպիլ-5 >5 > 7,7 ֊տ ետ րամեթիլտ ետրսւհ ի դրոֆոլրո(3 >4 )- 
-թիոպիրան-4-յ>ններր (VI,VII) և -4-պիպերիդոնները (IV,V) ծծմբական թըթ- 
վի լուծույթում սնդիկի սուլֆատի ներկայությամբ տաքացնելիս փոխարկվում 
են համապատասխան տետրահիդրոպիրան-4֊ոնների (11,111)։ Տետրահիդրո- 
■պիրան-4-ոնները (11,111) և պիպերիդոնները (IV,V) ծծմբաջրածնով հագեցած 
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մեթանոլի ծծմբաթթվական լուծույթում տաքացնելիս առաջացնում են տետրա- 
հիդրոթիոպիրան-4-ոնները (VI, VII), իսկ նույն կերպով II,III,VI և VII մե
թիլ- կամ էթիլամինի ջրային լուծույթում տաքացնելիս առաջացնում են 4-պի- 
պերիդոններ (IV,V),

THE MUTUAL TRANSFORMATIONS OF HETEROBICYCLIC 
KETONES CONTAINING NITROGEN, SULPHUR AND OXYGEN I

S. H. VARTANIAN, E. L. ASSOYAN and V. N. ZHAMAOORTZIAN

2,2-Dlmethyl-, 2-propyl-5,5,7,7-tetramethyltetrahydrofuro(3,4)-thio- 
pyran-4-ones (VI, VII) and the corresponding 4-plperldones (IV, V)< 
are transformed to the corresponding 4-tetrahydropyranones (II, III) by 
heating them with sulphuric acid solutions in the presence of mercuric 
sulphate. Heating the latter, as well as the 4-plperldones (IV, V), In 
a methanolic sulphuric acid solution saturated with hydrogen sulphide leads 
to the formation of the 4-thlopyranone analogs (VI, VII). Similarly II,. 
Ill, V and VII are transformed to IV and V by heating them with aqueous, 
solutions of methyl- or ethylamine.

■ I
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