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В продолжение исследований в области синтеза функционально за
мещенных 4,4-тетрагидропиранов и ‘тетрагилротиопиранов разработан 
способ синтеза бромангидридов 2,2-диметилтетрагидропиран (тиопиран) - 
4-карбоновых кислот (I, II) в одну стадию из соответствующих кар- 
боксальдегидов [1] окислением М-бромсукцинимидом.

I, II использованы для получения ранее описанных 2,2-диметил
тетрагидропиран (тиопиран) -4-оилкарбэтоксиметилентрифенилфосфора- 
нов [2, 3], а также кислот III, IV.

Этот путь синтеза имеет определенное преимущество перед [3], по
скольку сокращается число стадий и превращения осуществляются с ко
личественными выходами.

Экспериментальная часть

Бромангидрид 212-диметилтетрагидропиран-4-карбоновой кислоты 
(I) получен по методике, описанной в [4]. Из 6,3 г (0,044 моля) 2,2-ди- 
метилтетрагидропираи-4-альдегида, растворенного в 100 мл сухого СС1<, 
и 8,0 г (0,05 моля) М-бромсукцинимида получают 8,1 г (82,7%) I с 
т. кип. 85—8673 мм, п™ 1,4998, 1,5090. Найдено %: С 43,67; Н 6,01.
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С։Н13О2Вг. Вычислено %: С 43,46; Н 5,93. ИК спектр, см՜*: 1820 
(С=О).

Полученный бромангидрид лучше использовать в дальнейших пре
вращениях, не перегоняя, т. к. это ведет к потере продукта.

Бромангидрид 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-карбоновой кисло
ты (II). Аналогично вышеописанному из 7,0 г (0,044 моля) 2,2-диметил- 
тетрагидротиопиран-4-альдегида в 100 мл сухого СС14 и 8,0 г (0,05 мо
ля) Ы-бромсукцинимида получают бромангидрид, который подвергают 
дальнейшим превращениям, не перегоняя, из-за осмоления.

2,2-Диметилтетрагидропиран-4-карбоновая кислота (III). К 4,4 г 
(0,02 моля) I добавляют 20% раствор NaOH до щелочной реакции. Ней
тральные продукты экстрагируют эфиром. Водный раствор подкисля
ют конц. НС1, экстрагируют эфиром, сушат над сульфатом магния. 
После отгонки растворителя получают 3,0 ? (93,7%) III [5].

2,2-Диметилтетрагидротиопиран-4-карбоновая кислота (IV). Ана
логично из 7,1 г (0,03 моля) II получают 4,0 г (76, 9%) IV [3].
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