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гидро-4Н-тиопиран-4-онов, как правило, основаны на реак-

циях замещения по Ŭ-положению к карбонильной группе3,5 

и превращениях с участием карбонильной группы1–3,6 

или атома серы.4e В последнее время тетрагидро-4Н-

тиопиран-4-он широко вовлекается в многокомпонент-

ные реакции, отвечающие принципам зеленой химии.7  

Введение 

Тетрагидро-4Н-тиопиран-4-оны успешно используются 

в органическом синтезе для получения стабильных сво-

бодных спироциклических нитроксильных радикалов,1 

фотополупроводников и электрохромных материалов,2 

синтетических аналогов природных соединений3 и био-

логически активных веществ.4 Синтезы с участием тетра-

В настоящей работе обобщены опубликованные за последние 7 лет многокомпонентные реакции с участием 

тетрагидро-4Н-тиопиран-4-она, завершающиеся преимущественно образованием серо- и азотсодержащих 

полигетероциклических систем. 

Активированная микроволновым излучением трех-

компонентная конденсация тетрагидро-4H-тиопиран-

4-она (1) с ароматическими альдегидами 2 и 5-амино-

пиразолами 3a,b в присутствии AcOH позволяет полу-

чить пиразоло[3,4-b]пиридины 4a,b с выходами 78–

89%.8 В основе получения гетероциклов 4a,b лежит 

реакция циклоприсоединения енольной формы кетона 

1 и иминов, образующихся из соединений 2 и 3а,b. 

При замене аминопиразолов на ариламидины 5 в при-

сутствии t-BuOK и при воздействии микроволнового 

излучения в результате реакции образуются тиопирано-

[4,3-d]пиримидины 6.9 При данном методе построение 

гетероциклов 6 начинается как [3+3]-циклизация 

между амидином 5 и продуктами альдольной кон-

денсации тетрагидро-4H-тиопиран-4-она (1) с альде-

гидами 2. 

Конденсации с карбонильными и аминосодержащими соединениями 
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Конденсации с карбонильными и аминосодержащими соединениями (окончание) 

Трехкомпонентная реакция тетрагидро-4H-тиопиран-

4-она (1) с анилином 7 и 2,2-дигидрокси-3-оксо-3-фенил-

пропаноатом (8) в присутствии бензойной кислоты 

приводит к образованию тиопирано[4,3-b]пиррола 9.10 

Превращение включает конденсацию соединений 1 и 7, 

атаку образующегося енамина по атому С-2 дегидра-

тированной молекулы 8 и последующую гетеро-

циклизацию. 

Асимметричную аза-реакцию Дильса–Альдера с 

участием тетрагидро-4H-тиопиран-4-она (1), п-анизи-

дина (10) и ненасыщенного эфира 11a11a–d или альде-

гида 11b11e в присутствии кислоты Льюиса и хираль-

ного катализатора (YCl3/Ag[P1],11a–c YCl3/Y[P1]3
11d или  

Y(OTf)3/P211e) используют для получения тиопирано-

[4,3-b]пиридинов 12a,b. 

Реакции с альдегидами и нитрилами 

Микроволновое облучение смеси тетрагидро-4H-

тиопиран-4-она (1) с ароматическими альдегидами 2 и 

2-цианацетамидом (13) в присутствии Cs2CO3 приводит 

к тиопирано[3,4-i]хиназолинам 14.12 Предполагается, 

что эта домино-трансформация включает конденсацию 

Кнёвенагеля между компонентами 1, 13 и 2, 13, [4+2]-

циклизацию образующихся интермедиатов и несколько 

последующих внутримолекулярных реакций цикли-

зации и рециклизации. 

Реакция с альдегидами, алкинами и ацетонитрилом 

Конденсация тетрагидро-4H-тиопиран-4-она (1) с 

альдегидами 2 приводит к (3Z,5Z)-3,5-диарилиден-

дигидро-2H-тиопиран-4(3H)-онам 18, трехкомпонент-

ное взаимодействие которых с алкинами 19 и 

ацетонитрилом (20) в присутствии BF3·Et2O в водной 

среде при 50 °С позволяет получить тиопирано[3,4-c]-

пиридины 21.15 

Первоначальное взаимодействие по Кнёвенагелю 

лежит и в основе трехкомпонентных реакций тетра-

гидро-4H-тиопиран-4-она (1) с альдегидами 2 и 2 экв. 

малононитрила 15, протекающих в условиях ультра-

звукового излучения в присутствии пирролидина13a и 

при нагревании с Et3N.13b Продуктами реакций 

являются изотиохроментрикарбонитрилы 16а и изотио-

хромандикарбонитрилы 16b соответственно. 

При изменении соотношения реагентов (тиопиранон–

альдегид–малононитрил, 1:2:1), использовании катали-

тических количеств LiOH в качестве основания и 

ультразвуковой активации образуются тиопирано-

[4,3-b]пираны 17.14 
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Реакция с 3,4-диметоксибензиламином, бензилизонитрилом и этилфумаратом 

Описана16 четырехкомпонентная реакция тетрагидро-

4H-тиопиран-4-она (1) с 3,4-диметоксибензиламином 

(22), бензилизонитрилом (23) и моноэтиловым эфиром 

фумаровой кислоты (24) в водной среде в условиях 

микроволнового излучения, продуктом которой 

является спиро-2,5-дикетопиперазин 26. Домино-

процесс включает четырехкомпонентную конденсацию 

Уги (i) и гетероциклизацию образующегося при этом 

интермедиата 25 (ii). 

Реакции с элементной серой и нитрилами  

Трехкомпонентный вариант реакции Гевальда18 исполь-

зован для получения тиено[2,3-c]тиопиранов 30a
18b

 и 

30b18c с целью изучения ингибирующих свойств их 

производных по отношению к передаче сигналов по 

механизму Hedgehog (Hh) и эндонуклеазе AP1 соот-

ветственно. 

Разработана методика синтеза тиено[2,3-c]тиопиран-

3-карбоксамидов 27 на основе четырехкомпонентной 

реакции Гевальда между тиопираноном 1, метилциан-

ацетатом (28), аминами 29 и серой в системе H2O−Et3N.17 


