
 

25 

Лaтвийcкий 
инcтитут 
opгaничecкoгo 
cинтeзa 

Химия гетероциклических соединений 2019, 55(1), 25–27 

© 2019 Лaтвийcкий инcтитут opгaничecкoгo cинтeзa 

Cинтез тетрагидро-4H-тиопиран-4-онов (микрообзор) 

Лариса А. Баева1*, Ляйсан Ф. Бикташева1  

1 Уфимский институт химии РАН, 

пр. Октября, 71, Уфа 450054, Россия; е-mail:sulfur@anrb.ru 
Поступило 9.11.2018 

Принято 28.12.2018 

Бикташева Ляйсан Фаритовна родилась в 

1986 г. В 2009 г. окончила Уфимскую госу-

дарственную академию экономики и сервиса. 

В настоящее время работает над диссертацией 

в Уфимском институте химии РАН. Научные 

интересы: синтез серосодержащих соединений 

с использованием доступных природных 

тиолов и сероводорода. 

Баева Лариса Асхатовна родилась в 1967 г. в 

Уфе, Россия. Окончила химический факультет 

Башкирского государственного университета 

(Уфа, Республика Башкортостан, Россия). 

Кандидат химических наук с 1997 г., доцент с 

2007 г. Научная работа связана с химией орга-

нических соединений серы, синтезом функцио-

нализированных сульфидов и их производных. 

родных веществ.4 Среди производных тетрагидро-4Н-

тиопиран-4-онов найдены соединения, обладающие 

противоопухолевой,5 антибактериальной,6 антипара-

зитарной,7 противогрибковой6a,c активностью, а также 

проявляющие свойства ингибиторов фосфодиэстеразы8 

и β-секретазы BACE1.9 

Введение 

Тетрагидро-4Н-тиопиран-4-оны являются ценными 

реагентами для получения стабильных свободных 

нитроксильных радикалов,1 фотополупроводников и 

электрохромных материалов,2 синтетических ювениль-

ных гормонов и феромонов,3 а также полипропионат-

ных фрагментов – предшественников аналогов при-

В микрообзоре представлены методы синтеза тетрагидро-4H-тиопиран-4-онов, опубликованные за послед-

ние 7 лет. 

Чаще всего тетрагидро-4H-тиопиран-4-оны 1 и 2 полу-

чают из 3,3'-тиодипропаноатов 3 внутримолекулярной 

конденсацией Дикмана10 в присутствии NaOMe4,6c,9a 

или NaH.5f–h,11,12 Образующиеся при этом 3-(алкокси-

карбонил)-4-оксотетрагидротиопираны 4 гидролизуют 

и декарбоксилируют при нагревании в 10–15% 

H2SO4.
4,6c Исходные 3,3'-тиодипропаноаты 3 получают из 

3,3'-тиодипропионовой кислоты11 или взаимодействием 

метилакрилата с гидросульфидом натрия.4  

 

Алкил(арил,алкенил)ирование тетрагидротиопиранов 4 

по атому С-3 проводят с помощью соответствующих 

галогенидов в присутствии NaH,13 а деаллилокси-

карбонилирование осуществляют действием Pd(PPh3)4 

в присутствии морфолина.10b 

Внутримолекулярная конденсация Дикмана 
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Другим весьма эффективным методом получения 

тетрагидро-4H-тиопиран-4-онов является двойное при-

соединение сероводорода,2b,14,15 гидросульфида2b,7а,16 

или сульфида16a натрия к дивинилкетонам. При взаимо-

действии дивинилкетонов 6 с Na2S в среде трет-

бутилметилового эфира в присутствии хлорида три-

каприлметиламмония (Аликвот 336) и гидрофосфата 

калия стереоселективно образуются (2R,6S)-2,6-ди-

арилтетрагидро-4H-тиопиран-4-оны 7.16a При исполь-

зовании в качестве циклизующего агента NaSH в 

карбонатном буферном растворе (рН 8.9) образуются 

(2S,6S)-2,6-диарилпроизводные 8 (de > 96%).16a 

Присоединение сероводорода и его производных к дивинилкетонам  

Катализируемая Rh(I) реакция β-(трет-бутилсульфанил)замещенных альдегидов c алкинами 

Разработан17 однореакторный метод получения тетра-

гидро-4H-тиопиран-4-онов 9 путем взаимодействия 

β-(трет-бутилсульфанил)замещенных альдегидов 10 с 

алкинами 11 в присутствии тетрафторбората бис-

(норборнадиен)родия(I) и бис(дициклогексилфосфино)-

метана (DCPM) в дихлорэтане. Реакция протекает 

через стадии контролируемого хелатированием гидро-

ацилирования алкинов 11 с образованием β'-сульфанил-

замещенных енонов 12 и последующего внутримолеку-

лярного сопряженного нуклеофильного присоединения 

алкилтиогруппы по двойной связи в присутствии 

трифторуксусной кислоты. 

Циклизация винилсульфидов 

Для получения тетрагидро-4H-тиопиран-4-онов 13 

используют винилсульфиды 14.18 Соединения 14 

быстро и эффективно окисляют 2,3-дихлор-5,6-

Конденсация диалкилкетонов с формальдегидом и Na2S 

Описан19 синтез 3,5-диалкилтетрагидро-4H-тиопиран-

4-онов 16 взаимодействием Na2S и формальдегида с 

диалкилкетонами 17, содержащими два α-метиленовых 

звена при карбонильной группе. 

Конденсация аллил[4-(N-Boc-амино)-3-оксо-5-(тритилсульфанил)]пентаноата с формальдегидом 

Формальдегид является циклизующим агентом также при 

получении тетрагидро-4H-тиопиран-4-она 18 из 3-оксо-

дициано-1,4-бензохиноном (DDQ) до α,β-ненасыщен-

ных тиокарбениевых ионов 15, которые далее цикли-

зуются. 

5-(тритилсульфанил)пентаноата 19.9b Реакция проте-

кает в присутствии AcOH в среде пиперидина при 80 °С. 
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Реакция иодида 1,1,2,5-тетраметил-4-оксопиперидиния с Na2S 

Получен20 2,5-диметилтетрагидро-4H-тиопиран-4-он 20 

рециклизацией иодида 1,1,2,5-тетраметил-4-оксо-

пиперидиния 21 в водном растворе Na2S. 

Реакция Дильса–Альдера диена и тиоамида 

Найдено, что реакция Дильса–Альдера между диеном 

Данишевского 22 и 2,2,2-трифтор-1-морфолиноэтан-

тионом 23 при нагревании до 150 °С с последующим 

гидролизом в присутствии TFA или HCl приводит к 

смеси тиопиран-4-онов 24 и 25 с общим выходом 20% 

в соотношении 1:1.21 


