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Взаимодействием этилхлорметилового эфира с тетрагидротиопиран-4-онами в при­
сутствии магния получены 4-этоксиметилтетрагидротиопиран-4-олы (VI—X). Последние 
дегидратировались нагреванием в растворе муравьиной и серной кислот. Последующим 
гидролизом образовавшихся виниловых эфиров получаются соответствующие тетрз- 
гидротиопиран-4-альдегиды (XI—XV). Получены также ацетаты тетрагидротиопиран- 
-4-олов (XV—XX).

Табл. 3, библ, ссылок 3.Цель работы—синтез неизвестных альдегидов тетрагидротиопира­нового ряда различной структуры, которые могут явиться биологически активными соединения1ми. Синтез указанных альдегидов XI—XV осуще­ствлен взаимодействием этилхлорметилового эфира с замещенными те- трагидротиопмран-4-онами в присутствии магния в тетрагидрофуране. При этом образуются магний-алкоголяты ожидаемых спиртов, гидролиз которых дает с хорошими выходами спирты VI—X, которые аналогично алифатическим а-алкоксиспиртам [2], при нагревании в муравьиной кислоте при 100—101° и последующем перемешивании с 0,3—0,5 н сер­ной кислотой при 0° дают соответствующие альдегиды XI—XV. Нужно отметить, что из цис- и транс-։2,5чдиметилтетрагидротиопиран-4-онов (IV) получены соответствующие изомерные спирты IX, которые, по на­шему мнению, принадлежат к цис-(а)- и транс-й,5-диметилтетрагидро- тиопиран-4-онам (₽). Но при получении альдегидов из этих изомерных спиртов получается лишь один альдегид XIV.Добавлением ацетилхлорида к вышеуказанным алкоголятам полу­чаются замещенные 4-этоксиметил-4-ацетокситетрагидротиопираны (XVI—XX). При получении ацетата XIX из транс-изомера 2,5-диме- тилтетрагидротиопиран-4-она получаются а- и 0-диастереомеры (Ег(«)= =0,92; Ег(₽)=0,57, эфир—бензол,1:3), которые были разделены на А1։О3. Из цис-пзомера 2,5-диметилтетрагидротиопиран-4-она получен лишь один т-изомер (R, = 0,80).
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I, VI, XI, XVI.

II, VII, XII. XVII.

III, VIII, XIII, XVIII.
IV, IX, XIV, XIX.

V, X, XV, XX.

К3=Я4=Й։=Н;
Й։ = К4^К5=Н, 

Й1=Кз=К<=К։==Н, 
кх=к,=к5=н.

К։=И4=Н;

₽։=К։=СН3;

К1=СН։, К։=С։Н5;

К։=С,Н,;

К3:— R« —СН3:
Ра=Р3 = R։ ~ СН3.

Экспериментальная частьИсходные замещенные тетрагидротиопиран-4-оны синтезированы из­вестным способом [1,3].
2,2-Диметил-4-этоксиметилтетрагидротиопиран-4-ол (VI). Смесь 4,8 г (0.2 г-ат) магния с 0,02 г сулемы смачивалась сухим тетрагидро­фураном и добавлялось 4 мл хлорметилового эфира. Одновременно с на­чалом реакции по каплям вносилось 60 г (0,63 моля) хлор метилового эфира, растворенного в равном объеме тетрагидрофурана, и 14,4 г (0,1 моля) 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она (1) в том же объеме тетрагидрофурана. Хлорметиловый эфир подавался с такой скоростью, чтобы температура реакции поддерживалась в пределах 60—65°. После окончания реакции смесь при комнатной температуре перемешивалась в течение 6 часов и оставлялась на ночь, затем перемешивалась 2 часа, добавлялось 100 мл эфира и гидролизовалась насыщенным раствором хлористого аммония. Верхний слой отделялся, водный экстрагировался (3 раза) эфиром по 30 мл, эфирные экстракты соединялись с верхним слоем, раствор высушивался сульфатом натрия и, после отгонки раство­рителя, остаток перегонялся в вакууме. Получено 12 г (58,7%) 2,2-диме- тилтетрагидротиопиран-4-ола (VI). Все остальные спирты VII—X полу­чены вышеописанным способом; константы приведены в таблице 1.

2,2-Диметилтетрагидротиопиран-4-альдегид (XI). К 11 г (0,53 моля) 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-ола (VI) добавлялось 30 мл 85%-ной муравьиной кислоты и смесь нагревалась до 100—ЛОГ в течение 3 часов. Затем охлаждалась до 0°, добавлялось 30 мл 0,5 н раствора серной кис-
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436 С. А. Вартанян, Л. О. Аветян, А. С. Норавянлоты и перемешивалась в течение 3 часов. Верхний слой отделялся, вод­ный экстрагировался (3 раза) по 30 мл эфира, эфирные экстракты соеди­нялись с верхним слоем, .раствор нейтрализовался раствором бикарбо­ната натрия и высушивался сульфатом натрия. После отгонки раствори­теля остаток перегонялся в вакууме. Остальные альдегиды получены аналогично; константы приведены в таблице 2.
2,2-Диметил-4-этоксиметил-4-ацетокситетрагидротиопиран (XVI). К раствору 2,2-|Двметил-4-этоксиметилтетрагидротиопи'ран-4-ола (VI), приготовленному как описано выше, из 3,6 г магния, 0,012 г сулемы, 45 г хлор метилового эфира и 1(0,8 г 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она в 90 мл тетрагидрофурана, при перемешивании, по каплям добавлялось 12 г (0Д5 моля) ацетил хлорида и смесь перемешивалась еще 3 часа и оставлялась на ночь, затем перемешивалась в течение 2 часов. Верхний слой отделялся, водный экстрагировался (2 раза) эфиром по 30 мл и эфирный экстракт соединялся с верхним слоем. Водный слой гидролизо­вался насыщенным раствором хлористого аммония, высаливался пота­шом и экстрагировался эфиром. .Весь эфирный экстракт высушивался сульфатам магния. После отгонки растворителя остаток перегонялся в вакууме. Остальные эфиры VI՛!—X получены вышеописанным способом; константы приведены в таблице 3.

4-ԷԹ0ՔՍԻՄԵԹԻԼՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈԹԻՈՊԻՐԱՆ֊4֊ՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ
Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Լ. Հ. ԱՎեՏՅԱՆ Д Ա. Ա. ՆՈՐԱՎՅԱՆԱմփոփում

О.--Р լորմ եթիյէթիլեթերը տետրահիդրոֆուրանի միջավայրում մետաղա­
կան մագնեզիումի և երկարժեք սնդիկի քլորիդի ներկայությամբ ռեակցիայի 
մեջ մտնելով տետրահիդրոթիոպիրան-4-ոնների հետ, առաջացնում են 4-է- 
թօքս իմ ե թի էտ ետ րահ ի դրոթի ո պի ր ան-4-ո լնե ր (VI—X), Վերջիններս մրջնա­
թթվի լուծույթում տաքացնելիս ենթարկվում են դնհիդրատ ացմ ան ապա 0,5 
ն. ծծմբական թթվի ազդմամբ վերածվում են համապատասխան ալդեհիդների 
(XI—XV), Ցույց է տրված նաև, յրր միջանկյալ մագնեզիումի օրգանական 
միացության վրա ացետիլքլորիդի ազդմամբ ստացված են համա՛պատասխան 
էսթերները (XVI—XX),

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF SUBSTITUTED 4-ETHOXYMETHYLTETRAHYDROTHIOPYRAN-4-OLS
S. H. VARTANIAN, L_ H. AVETIAN and A. S. NORAVIAN4-Ethoxymethyltetrahydrothiopyran-4-ols have been prepared by the interaction of ethyl chloromethyl ether with tetrahydropyrane-4-ones in



Производные тиопирана 437the presence of magnesium. Heating in formic and sulphuric acid solutions results in the dehydration of these compounds. Subsequent hydrolysis of the emerging vinyl ethers leads to the corresponding tetrahydrothiopy- ran-4-aldehydes.Tetrahydrothiopyran-4-ol acetates have been also obtained.
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