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2 -ИМИНОТИОПИРАНЫ  ИЗ  МЕТИЛТИОБУТАДИЕНА  
И  ИЗОТИОЦИАНАТОВ  

Найден  новый  простой  подход  к  синтезу  2-aлкил -3-(метилтио )-5,6-дигид pо - 
2Н -2-тиопираниминов  реакцией  изотиоцианатов  с  карбанионом  метиптиобутадие -
на , генери pуемым  in situ под  действием  сверхосновной  системы  Ви Lг — н-ВиОК . 
Уст aновлено , что  алкилирование  синтезированньпс  тиопиранов  метилиодидом  в  при -
сутствии  t-В uОКприводит  к  N-алкил -1,2-ди (метилтио )-2,4-пентадиен -1-иминам . 

Депротонирование  метилтиобутадиена  (I) сверхосновной  системой  
ВиТ ,г — н-ВиОК  в  смешанном  растворителе  ТГФ —гексан  при  -70 'C приводит  
к  a-мет aллированному  производному  (II), способному  к  дальнейшим  
реакциям  c электрофилами  [11'  среди  которых , однако , не  упоминаются  
изотиоцианаты . 

Продолжая  систематические  исследования  реакций  гетерокумуленов  c 
металлированными  ненасьгщенными  соединениями  [2-13],  которые  уже  
привели  к  открытию  принципиально  новых  общих  подходов  к  построению  
пиррольных  [2-5],  дигидропиридиновых  [2-7],  кикаолиновьгк  [8-11]  и  
циклгбутанопирролиновых  [12,  131  систем , мы  впервые  изучили  реакцию  
аниона  I1 c изотиоцианатауи  и  нашли , что  мягкий  гидролиз  образующихся  
аддуктов  (III) легко  и  селективно  приводит  через  промежуточный  тиоамид  
(IV) к  труднодоступным  иминотиопиранам  (V) c высоким  выходом  и  в  одну  
препаративную  стадию . 

Депротонирование  метилтиобутадиена  I системой  Ви Lг — н-ВиОК  прово - 
дили  как  описано  ранее  [1]. Присоединение  образующегося  аниона  II к  
метил - и  изопропилиЬотиоцианатам  гладко  и  количественно  реализуется  при  
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температуре  -50...-5 ' С  и  приводит  к  соответствующим  тиолатам  III, 
обработка  которых  разбавленным  раствором  бромистоводородной  кислоты  
завершается  быстрой  внутримолекулярной  циклизацией  интермедиатов  
IVa,6 в  иминотиопираны  Va,6. Тиоамид  IV6 идентифицирован  в  смеси  c 
иминотиопираном  V6 по  д aнным  спектра  ПМР  (см . экспериментальную  
часть ) сырого  продукта  реакции  (возможно , в  связи  c обратимостью  
циклизации ). При  переходе  от  метилизотиоцианата  к  изопропилизотиоциа - 
нату  содержание  соединения  IV заметно  возрастает  (тиоамид  IVa 
присутствует  в  продукте  реакции  лить  в  следовых  количествах ) . 

Таутомерные  аминотиопираны  VI среди  продуктов  реакции  не  
идентифицированы . Для  2-гидрокситиофенов , например , доказано  существо -
ванне  всех  трех  возможных  таутомеров , причем  преимущественной  формой  
обычно  являются  неароматические  y-тиолактоны  c преобладанием  сопряжен -
ного  тиолен -3-она  [14].  Таутомерия  в  ряду  aминотиофенов , хотя  и  известна , 
но  изучена  значительно  меньше , чем  таутомерия  соответствующих  
гидроксипроизводных  [15]. Сведения  o таутомерии  аминотиопиранов , как  и  
o  самих  аминотиопиранах , по -видимом y, еще  более  ограничены . B то  же  
время , по  имеющимся  y нас  данным , 2- (алкиламино ) -3-метилтиотиофен  
существует  исключительно  в  аминоформе . 

Попытка  алиипирования  тиопиранов  Vа , б  метилиодсдом  в  присутствии  
т pет -бутоксида  калия  (по  аналогии  c алкилированием  2-аминотиофенов ) 
неожиданно  завершилась  образованием  N-алкил -1,2-ди (метилтио )-2,4-пен -
тадиен -1-иминов  (VIIa,6) вместо  ожидаемых  метилалкиламинотиопиранов  
VIIIa,6, т . e. депротонировахие  тиопи paнов  Va,6 под  действием  
сверхоснования  сопровождается  раскрытием  цикла : 

Алкилирование  тиолат -аниона  HI приводит  к  имину  VII. Возможно , что  
реакция  циклизации  тиоамида  IV в  тиопиран  V имеет  обратимый  характер . 
Под  действием  основания  равновесие  смещается  в  сторону  депротонирован -
ной  открытой  формы  III. 

Для  дополнительного  доказательства  направления  раскрытия  тиопирано -
вого  цикла  и  строения  образующихся  продуктов  иминтт  VII были  
синтезированы  также  алкилированием  тиолата  П I метилиодидом . Получен - 
ные  различными  путями  образцы  иминов  VII были  полностью  идентичны  
(ИК  спектры , данные  ПМР  и  другие  характеристики ). 

Строение  тиопиранов  V и  иминов  VII подтверждено  данными  
ИК  спектров  и  ЯМР , a также  результатами  элем eнтного  анализа . 

ЭКСП EРИ MEНТАЛЬ HАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  снимали  на  спектрофотометре  specord 75-1R в  тонком  слое . Спектры  ЯМР  

регистрировали  на  спектрометрах  Varian ЕМ -390 (90 МГц ,  20%  растворы  веществ  в  СС 14) и  Bruker 

АС -306 (300 МГц , 2б  % растворы  в  С D С 1з ) ; внутренний  стандарт  ТМС . ГЖХ  анализ  осуществляли  

на  газовом  хроматографе  Varian 3400 ( пл aменно -иониз aционный  детектор , к aпиллярная  колонка  

15000 х  0,53 мм , покрытие  1,5 мкм  DB-5, газ -носитель — азот ). 

все  операции  проводили  в  атмосфере  азота . Метилтиобутадиен  I синтезиров aн  по  методике  

работы  [16]. Тетрагидрофуран  очищали  механически  диспергированным  КОН  (50 г /л ) и  пере -

гонкой  над  ГлА 1Н 4 в  присутствии  бензофенона  в  атмосфере  азота . Бутиллитий  (1,6 M раствор  в  

гексане ) и  остальные  использованные  н  работе  реагенты  и  растворители  — товарные  продукты . 

2-Метил -3-(метилтио )-5,6-дигидро -2Н -2-тиопираниуин  (Va). K охлажденному  до  -50 °C 

раствору  6,4 г  (0,057 моль ) t-BuО K в  90 мл  ТГФ  добавлвпот  при  перемепцлвании  6,0 г  (0,060 моль ) 

метилтиобутадиена , смесь  охлаждают  до  -95 °С  и  осторожно  при  интенсивном  охлаждении  добав - 

ляют  раствор  BuLi (6,056 моль ) в  35 мл  гексана  (температура  при  этом  резко  повьппается  до  
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-55 °С ) . Образовавшуюся  густую  суспензию  горчичного  цвета  охлаждают  до  -75 °С , добавляют  к  
ней  40 мл  ТГФ  и  прекращают  охлаждение . При  -50 °С  к  реакционной  массе  доб aвляют  раствор  
6,0 г  (0,082 моль ) метилизотиоци aната  в  10 мл  эфира  (температура  повышается  до  -20 °С ), a за -
тем  обрабатывают  ее  раствором  20 г  48%  НВг  в  100 мл  воды . Орг aнический  слой  отделяют , водный  
экстрагируют  пентаном  и  эфиром , объединенный  эк cтракт  сушат  поташом . Остаток  после  удале -
ния  растворителей  на  роторном  испарителе  перегоняют  н  вакууме . Получают  5,5 г  (63,6%) тио -
пирана  Va (чистота  91%  по  данным  ГЖХ ). Т  100...110 °C (0,5 мм  рт . ст .), п 20Д  1,6360 Спектр  
ПМР  (300 МГц ): 5,80 (1Н , т , СН =); 3,10 (ЗН , c, NMe); 2,80 (2H, т , СН 2); 2,47 (2Н , к , СН 2); 
2,05 м . д . (ЗН , c, sМе ). Найдено , %: C 48,22; H 6,53; N 8,35; 8 36,90. С 7Нц N82. Вычислено , %: C 
48,52; H 6,40; N 8,08; 8 37,00. 

2-Изопропил -3-(метилтио )-5, б -дигидро -2Н -2-тиопиранимин  (Уб ). К  охлажденному  до  -40 °C 
раствору  6,9 г  (0;062 моль ) t-ВиОК  в  90 мл  ТГФ  доб aвляют  5,5 г  (0,055 моль ) метилтиобутадиен a, 
смесь  охлаждают  до  -100 °С  и  осторожно  при  интенсивном  охлаждении  добавляют  к  ней  раствор  
BuLi (0,059 моль ) в  37 мл  гехсана  (температура  при  этом  резко  повышается  до  -55 °С ) . При  -50 °С  
к  ре aкционной  массе  добавляют  5,3 г  (0,052 моль ) изопропилизотиоцианата  (температура  повы - 
шается  до  -5 °С ), a затем  о xл aжденн yю  до  -60 °С  р eaкционн yю  смесь  обрабатывают  раствором  
22,9 г  48% НВт  в  150 мл  воды . Орг aниче cкий  слой  отделяют , водный  экстрагируют  пентаном  и  
эфиром , объединенный  экстракт  сушат  поташом . После  удаления  растворителей  на  роторном  
испарителе  получают  11,1 г  остатка , содержащего  86,1 % тиопирана  V6 (данные  ГЖХ ) . Перегон -
кой  выделяют  4,3 г  (42,6%) соединения  Vб . Тикп  137...142 ° С  (0,7 мм  рт . ст .), n20D 1,5880. Спектр  
ПМР  (90 МГц ): 5,97 (1 Н , т , СН =); 3,80 (1 Н , м ,  NCH);  2,93 (2Н , м , СН 2); 2,55 (2Н , м , СН 2); 2,15 
(ЗН , c, ВМе ); 1,20 м . д . (6H, д , 2 Ме ). Найдено , %: C 53,49; H 7,63; N 7,24;  831,64.  СэН 15N82. 
Вычислено , %: С  53,69; Н  7,51; N 6,96; 8 31,85. 

Спектр  ПМР  (90 МГц ) тиоамида  IVб  (получен  вычитанием  из  спектра  сырого  продукта , 
содержащего  86,1%  тиопирана  V6, сигналов  протонов  по cледнего ) : 8,80 (1 Н , уш . c, NH); 8,00 (1Н , 
д , СН =С ); 7,15...6,96 (1H, м , СН =); 6,00...5,60 (1 Н , м , СН 2=); 4,70 (1 Н , м , NCH); 2,15 ( ЗН , c, 
8Ме ); 1,35 м . д . (ЬН , д , 2 Ме ). 

N-Meтил -1,2-ди (метилтио )-2,4-пентадиен -l-имин  (VПа ). A. K о xлажденном y до  -50 °С  рас -
твору  6,6 г  (0,059 моль ) t-BuOK в  60 мл  ТГФ  добавляют  5,7 г  (0,057 моль ) метилтиобутадиена , 
смесь  охлаждают  до  -120 °С  и  вводят  раствор  BuLi (0,056 моль ) в  35 мл  гехсана . При  температуре  
-45 °С  к  реакционной  массе  доб aвляют  раствор  3,7 г  (0,051 моль ) метилизотиоцианата  в  10 мл  
ТГФ  (температура  повышается  до  0 ° С ) , затем  11 г  (0,076 моль ) Mel (температура  повышается  до  
20 °С ) и  через  10...15 мин  обрабатывают  80 мл  холодной  воды . Органический  слой  отделяют , 

водный  дважды  экстрагируют  смесью  эфира  и  пентана , объединенный  экстракт  сушат  поташом . 

После  удаления  растворителей  на  роторном  испарителе  и  перегонки  остатка  получают  7 г  (74,9%)  
имина  VIIа . Ткип  80...85 ° С  (0,6 мм  рт . ст j , п 20Д  1, 6000. ИК  спектр : 835, 870, 900 o. c, 950, 960 пл , 

1000, 1070, 1120, 1140, 1190, 1300, 1320, 1400, 1430, 1440, 1560, 1620 o. c, 2760, 2860, 2900 пл , 
2920, 2950 пл и  2990, 3050, 3090 см  1 . Спектр  ПМР  (90 МГц ): 6,30...5,95 (2H, м , 2 СН =);  5,22. .4,95 

 (2Н , м , СН 2=); 3,12 ( ЗН , c, NMe); 2,30 ( ЗН , c, 8Ме ); 2,20 м . д . (ЗН , c, 8Ме ). Найдено , %: С 55,93; 
Н  7,88; N 6,71;  829,48.  C8H13N82. Вычислено , %: С  55,77; Н  7,96; N 6, 5.0 ;  829,77.  

Б . K охлажденному  до  -20 ° С  раствору  8 г  (0,046 моль ) тиопирана  Vа  в  50 мл  ТГФ  доб aвляют  

сначала  раствор  8 г  (0,071 моль ) t-ВиОК  в  20 мл  ТГФ , a затем  12 г  (0,083 моль ) метилиодида , 

смесь  перемешивают  при  комнатной  температуре  15 мин . После  обычной  обработки  реакционной  

массы  перегонкой  выделяют  имин  УНа , идентичный  образцу , полученному  по  методике  A (Ткип , 

1Z20D, данные  ИК  спектра  и  ПМР ). 

N-Изопропил -1,2-ди (метилтио )-2,4-пентадиен -1-имин  (УПб ). A. K охлаждеиному  до  -40 °С  
раствору  6,6 г  (0,059 моль ) t-BuOK в  90 мл  TГФ  добавляют  5,7 г  (0,057 моль ) метилтиобутадиена , 
смесь  охлаждают  до  -100 ° С  и  вводят  раствор  BuLi (0,056 моль ) и  35 мл  гексана . При  температуре  
-35 °С  к  реакциоиной  массе  добавляют  5,1 г  (0,050 моль ) изопропилизотиоцианата  (температура  
повышается  до  -10 °С ) и  далее  при  -25 °С  - 11 г  (0,076 моль ) Mel, смесь  нагревают  до  35 °С  и  
через  10...15 мин  обрабатывают  80 мл  холодной  воды . Органический  слой  отделяют , водный  
дважды  экстрагируют  смесью  эфи pа  и  пентана , объединенный  экстракт  сушат  поташом . После  
удаления  растворителей  на  роторном  испарителе  получают  11 г  остатка , содержащего  86,8% 
имина  VI16 (данньче  ГЖХ ). Перег oнкой  выделяют  8 г  (74,4%) имина  VI16 (чистота  96,7%, ГЖХ ).. 
Ткип  98...100 °С  (1 мм  рт . ст .), n20D 1,5668. ИК  спектр : 820, 900 o. c, 940, 990, 1050, 1140, 1160 пл , 
1180, 1300, 1315, 1330, 1360, 1370, 1430, 1465, 1560, 1600 o. c, 2860, 2910, 2960, 3050, 3080 см  1 . 

Спектр  ПМР  (90 MГц ): 6,50...5,85 (2Н , м , 2 СН =); 5,20...4,90 (2H, м , С H2=); 3,70 (1 Н , м , NCH); 
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2,30  (зн , c, вме );  2,25  (зн , с , вме );1,1 о  м . д . (6Н , м , г  ме ). найдено , %: С 56,01; н  7,88;  N 6,7 з ; 
s 29,38. С 1ОН 17Х 82. Вычислено , %: C 55,77; H 7,96; N 6,50; s 29,77. 

Б . Охлажденный  до  -30 °С  раствор  6 г  (0,030 моль ) тиопирана  Уб  в  30 мл  ТГФ  обрабатывают  
раствором  5 r (0,045 моль ) t-BuOK в  20 Mn  ТГФ , затем  8,5 г  (0,059 моль ) метилиодида . После  
20 мин  перемепивания  при  комнатной  температуре , обычной  обработки  и  перегонки  выделяют  
имин  V116 c Ткип  80 °С  (0,7 мм  рт . ст .),  1220D  1,5674, идентичный , по  данным  ИК  спектра  и  ПМР , 

oбразц y, синтезироваиному  по  методике  А . 

Работа  выполнена  при  финансовой  п oддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (проект  98-03-32941 а ). 
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