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На примере реакций аминометилирования, хлорметилирования и ацетилирования показано, что этиловый 
эфир 4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты селективно 
вступает в реакции электрофильного замещения по положению 2. Изучено взаимодействие полученного 
2-хлорметильного производного с О-, S- и N-нуклеофилами. На основе 2-ацетильного производного в 
условиях реакции Хурда–Мори сформирован 4-замещенный 1,2,3-тиадиазольный цикл.
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Интерес к предельным гетероциклам, аннели-
рованным с фурановым кольцом, был проявлен 
сравнительно давно при попытках синтезировать 
нуклеотиды, у которых один из остатков фосфор-
ной кислоты в дифосфате дезоксирибозы был бы 
заменен на тиопирановый цикл [1]. Для построе-
ния аннелированной гетероциклической системы 
использовали циклизацию разветвленно-цепного 
тиосахара, который сам по себе труднодоступен. 
Поскольку фурановое кольцо рассматривается как 
изостер фуранозного цикла в углеводах, в дальней-
шем внимание было обращено в сторону 7Н-тио-
пирано[3,4-b]фуранов. Были разработаны подхо-
ды к 7Н-тиопирано[3,4-b]фуранам, основанные 
на построении фуранового кольца в производных 

тиопиранового ряда. Они включали ацилоиновую 
конденсацию 3-гидрокситетрагидропиран-4-она 
с 1,3-дикетонами [2] и реакцию Принса между 
6-меркаптогексен-1-олом и ароматическими аль-
дегидами [3]. Однако эти методы также достаточ-
но трудоемки и функционализация тиопиранового 
цикла при их использовании практически невоз-
можна. В дальнейшем для построения указанной 
гетероциклической системы была использова-
на внутримолекулярная конденсация Кляйзена с 
участием этоксикарбонилметилтиоксометильного 
фрагмента, введенного в соседствующее со слож-
ноэфирной группой положение фуранового кольца 
[4]. Однако оказалось, что реакция очень чувстви-
тельна к наличию других СН-кислотных центров в 
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молекуле. В результате доступным оказался срав-
нительно небольшой ассортимент гидротиопира-
нофуранов, имеющих сложноэфирную и гидрок-
си- или алкоксигруппу в тиопирановом кольце. 
Недавно нами был предложен общий метод син-
теза, позволяющий получать дигидротиопирано-
фураны, в структуре которых реализуются все три 
варианта аннелирования при которых атом серы 
непосредственно не связан с фурановым кольцом: 
[3,4-b], [4,3-b], и [3,4-с] [5]. Он заключается во 
внутримолекулярном нуклеофильном присоеди-
нении генерируемого in situ тиола по двойной свя-
зи 3-фурил-3-(диэтоксифосфорил)акрилата и при-
водит к получению дигидротиопиранофуранов у 
которых в дигидротиопирановом кольце находятся 
карбоксильная и фосфонатная функции, а в фура-
новом – метильная, трет-бутильная группа или 
бром. Естественно, появилось стремление вве-
сти в фурановое кольцо более привлекательные, 
с точки зрения биологической активности, функ-
циональные группы. Одним из способов решения 
этой задачи может быть вовлечение дигидротио-
пиранофуранов в реакции электрофильного заме-
щения и дальнейшая модификация образующихся 
соединений.

Для начала нами было решено изучить предста-
витель ряда дигидротиопирано[3,4-b]фуранов –  
этиловый эфир 4-(диэтоксифосфорил)-4,7-ди-
гидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты 1 [5]. Целью настоящей работы было ис-
следование влияния аннелирования на активность 
фуранового цикла этого соединения в реакциях 
электрофильного замещения, таких как димети-
ламинометилирование, хлорметилирование и аце-
тилирование, а также изучение дальнейших пре-
вращений образующихся продуктов. Соединение 
1, используемое в настоящем исследовании, пред-

ставляет собой неразделимую смесь диастереоме-
ров, в соотношении 1:1.

Диметиламинометилирование соединения 1 
проводили с помощью хлорида диметилметиле-
наммония в ацетонитриле при 80°С в течение 8 ч 
(схема 1). Гидрохлорид 2 в кристаллическом виде 
выделить не удалось, но свободное основание 3 
было получено с выходом 47% в виде коричневого 
масла с сильным запахом амина.

В спектре ЯМР 1Н соединения 3 отсутствует 
сигнал протона в положении 2 гетероциклической 
системы, в то же время имеются синглеты при 2.24 
(6Н, СН3N), 3.38 (1Н, NCH2-фуран) и 3.39 м. д. (1Н, 
NCH2-фуран). Удвоение сигнала протонов фраг-
мента NCH2-фуран можно объяснить тем, что они 
принадлежат к разным диастереомерам. Сигналы 
ядер углерода метильной и метиленовой групп на-
ходятся при 44.99 и 55.91 м. д. соответственно.

Хлорметилирование соединения 1 проводили 
в среде хлороформа при постоянном насыщении 
реакционной смеси хлористым водородом в ин-
тервале температур 25–30°С, при этом целевое 
соединение 4 было получено с выходом 84% в 
виде светло-коричневого масла (схема 2). Стоит 
отметить, что в начале реакции наблюдался экзо-
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термический эффект: температура реакционной 
среды повышалась на 4–5°С в течение 30–40 мин, 
после чего температура возвращалась к исходному 
значению. В спектре ЯМР 1Н соединения 4 наблю-
дался сигнал протонов хлорметильной группы при 
4.53 м. д., сигнал соответствующего атома углеро-
да находится при 37.60 м. д.

Ацетилирование эфира 1 проводили уксусным 
ангидридом в присутствии тетрахлорида олова 
(схема 3). При смешении реагентов наблюдает-
ся небольшое выделение тепла, но сама реакция 
протекает при комнатной температуре. После 
выдержки в течение суток и разложения горячей 
водой ацетильное производное 5 было выделено 
с выходом 78% в виде желто-коричневого масла. 
В спектре ЯМР 1Н синглет протонов ацетильной 
группы соединения 5 наблюдался при 2.44 м. д., 

сигнал соответствующего атома углерода – при 
29.67 м. д., сигнал углерода карбонильной группы –  
при 186.32 м. д.

Таким образом, реакции электрофильного 
замещения в соединении 1 протекают исклю-
чительно по α-положению фуранового кольца. 
Отличительной особенностью аннелированной 
4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фурановой си-
стемы является повышенная устойчивость к те-
трахлориду олова, позволяющая с высоким выхо-
дом получать ацетильные производные. Обычно 
эфиры (2-алкилфур-2-ил)- и (-фур-3-ил)метанфос-
фоновых кислот в аналогичных условиях подвер-
гаются осмолению.

На следующем этапе работы было изучено 
поведение хлорметильного производного 4 в ре-
акциях нуклеофильного замещения с N-, S- и  
O-нуклеофилами. В качестве N-нуклеофилов 
были использованы вторичные амины – морфолин 
и пирролидин, а также азид-ион. Алкилирование 
вторичных аминов хлорметильным производным 
4 проводили в бензоле при 80°С в течение 6 ч  
(схема 4). Морфолильное производное 6 было вы-
делено с выходом 55%, а пирролидиновое 7 – с вы-
ходом 46%. Оба соединения представляют собой 
светло-коричневые масла, разлагающиеся в вакуу-
ме при нагревании значительно ниже температуры 
кипения. Строение и состав полученных продук-
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тов были установлены с использованием спектро-
скопии ЯМР 1Н, 13С и 31Р и масс-спектрометрии 
высокого разрешения.

Реакция хлорида 4 с азидом натрия протека-
ла в ацетонитриле в присутствии иодида калия 
при 80°С в течение 10 ч, и приводила к образова-
нию азида 8 с выходом 57% (схема 5). В спектре 
ЯМР 1Н соединения 8 сигнал протонов фрагмента 
СН2N3 находится при 4.24 м. д., а сигнал соответ-
ствующего атома углерода – при 47.03 м. д.

Реакцию 4 с тиоцианатом калия проводили в 
аналогичных условиях, при этом был получен 

изотиоцианат 9 с препаративным выходом 65%  
(схема 5). В условиях реакции амбидентный  
тиоцианат-ион проявляет себя как N-нуклеофил. 
Образование изотиоцианата 9 подтверждалось с 
помощью спектроскопии ЯМР 13С. Сигнал ато-
ма углерода фрагмента фуран-СН2N находится 
при 41.92 м. д., сигнал атома углерода фрагмента 
N=C=S – при 132.98 м. д., что согласуется с лите-
ратурными данным [6].

В качестве S-нуклеофилов были использова-
ны этиловый эфир сульфанилуксусной кислоты и 
калиевые соли 4-хлор- и 4-метоксифенилсульфи-
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новых кислот. Реакцию этилового эфира сульфа-
нилуксусной кислоты с хлоридом 4 проводили в 
ацетонитриле в присутствии карбоната калия при 
80°С в течение 7 ч при интенсивном перемешива-
нии (схема 6). Сульфид 10 был получен в виде свет-
ло-желтого масла с выходом 59%. В спектре ЯМР 
1Н этого соединения наблюдаются синглеты, соот-
ветствующие метиленовым группам SСН2С=О и 
SСН2-фуран при 3.17 и 3.82 м. д. соответственно. 
Сигналы соответствующих атомов углерода нахо-
дятся при 28.54 и 33.35 м. д.

Алкилирование 4-хлорфенилсульфината калия 
хлоридом 4 проводили в ацетонитриле в течение  
9 ч. Сульфон 11 был выделен в виде светло-жел-
того масла с выходом 57%. Синглет протонов ме-
тиленовой группы фрагмента SО2СН2-фуран на-
ходится при 4.36 м. д., сигнал соответствующего 
атома углерода – при 56.13 м. д. Алкилирование 
4-метоксифенилсульфината калия проводили в 
аналогичных условиях, с получением сульфона 12 
с выходом 54% (схема 6).

В качестве О-нуклеофилов были использованы 
ацетат натрия, метиловый эфир п-гидроксибензой-
ной кислоты и п-гидроксиацетофенон (схема 7).  
Замещение хлора на ацетоксигруппу в хлорме-
тильных производных фуранового ряда обычно 
проводят под действием ацетата натрия в среде ук-
сусной кислоты. Оказалось, что в случае хлорида 

4 в этих условиях параллельно может протекать 
расщепление связи Р–С. Однако в ацетонитриле 
в присутствии иодида калия побочную реакцию 
можно свести к минимуму. При проведении про-
цесса при 80°С в течение 9 ч целевой ацетат 13 был 
выделен с выходом 35% в виде светло-коричнево-
го масла. Синглет протонов метиленовой группы 
фрагмента ОСН2-фуран находится при 5.01 м. д., 
сигнал соответствующего атома углерода – при 
58.07 м. д. Сигнал метильных протонов ацетатной 
группы проявлялся при 2.09 м. д., сигнал соответ-
ствующего атома углерода – при 20.92 м. д., сигнал 
карбонильного углерода – при 170.55 м. д.

При алкилировании фенолов наиболее удач-
ным оказался подход с использованием межфаз-
ного катализа. Реакции алкилирования фенолов 
хлоридом 4 проводили в двухфазной системе хло-
роформ–водная щелочь с использованием броми-
да триэтилбензиламмония (TEBA-Br), как катали-
затора межфазного переноса, в течение 10 ч при 
58°С (схема 7). Арильные эфиры 14 и 15 были 
получены с выходами 89 и 68% соответственно. 
Сигналы метиленовых групп фрагмента ОСН2-фу-
ран в соединениях 14 и 15 находятся при 5.00 и  
5.02 м. д. соответственно, а сигналы соответству-
ющих атомов углерода – при 62.33 и 62.38 м. д.  
Таким образом, аннелированный хлорид 4 вступа-
ет в реакции с N-, S- и О-нуклеофилами в условиях, 
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типичных для хлорметилированных производных 
эфиров фурилметанфосфоновых кислот с образо-
ванием классических продуктов замещения.

Аннелированный ацетилфуран 5 является при-
влекательным предшественником для синтеза ги-
бридных гетероциклических систем за счет реак-
ций с участием ацетильной группы. Мы поставили 
цель проверить возможность формирования на ее 
основе 1,2,3-тиадиазольного фрагмента по реак-
ции Хурда–Мори, и оценить влияние аннелирова-
ния дигидротиопиранового цикла к фурановому 
кольцу на устойчивость фурилтиадиазольной си-
стемы.

На первой стадии синтеза ацетилфуран 5 при 
взаимодействии с карбэтоксигидразином был пре-
вращен в карбэтоксигидразон 16. Реакцию про-
водили в бензоле при кипячении эквимолярных 
количеств реагентов в присутствии каталитиче-
ского количества п-толуолсульфокислоты. Обра-
зующуюся воду удаляли азеотропной отгонкой с 
использованием ловушки Дина–Старка. Выход 
соединения 16 составил 74%. В спектре ЯМР 1Н 
продукта 16 протоны метильной группы азомети-
нового фрагмента представлены двумя сигналами 
при 2.06 и 2.12 м. д. в соотношении 1:0.6, что ука-
зывает на существование исследуемого соедине-
ния в виде смеси син- (основного) и анти-изоме-
ров (минорного).

Соединение 16 кипятили с 3-кратным избытком 
хлористого тионила в хлороформе в течение 3 ч. 
За ходом реакции наблюдали с помощью счетчика 
пузырьков. После прекращения выделения хлори-
стого водорода и сернистого газа из реакционной 
массы был выделен целевой продукт 17 в виде 
светло-коричневого сиропа. В его спектрах ЯМР 
помимо сигналов дигидротиопиранофуранового 

фрагмента наблюдали сигнал протона при 8.55 м. д.  
(Н5-тиадиазол) и два сигнала атомов углерода при 
132.98 (С5-тиадиазол) и 154.40 м. д. (С4-тиадиазол). 
Сигналы метильной и сложноэфирной групп кар-
бэтоксигидразонового фрагмента отсутствовали. 
Масс-спектр высокого разрешения (ESI) подтвер-
дил состав полученного продукта, которому, по со-
вокупности данных, была приписана структура 17. 
Выход целевого соединения составил 80%, он ока-
залось стабильным при комнатной температуре и 
умеренном нагревании. На основании имеющихся 
данных можно предположить, что аннелирование 
дигидротиопиранового цикла к фурановому коль-
цу оказывает такое же стабилизирующее действие 
на систему фуран-1,2,3-тиадиазола, как и введение 
в фурановое кольцо акцепторного заместителя.

Таким образом, этиловый эфир 4-(диэтокси-
фосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фу-
ран-5-карбоновой кислоты в реакциях электро-
фильного замещения ведет себя как фурановое 
соединение с акцептором средней силы в кольце. 
Заместитель вступает в свободное α-положение 
фуранового цикла. Его хлорметильное производ-
ное вступает в классические реакции замещения 
с N-, S- и О-нуклеофилами. Влияние аннелиро-
вания проявляется в повышенной устойчивости 
фуранового цикла к действию кислот Льюиса и 
Бренстеда, а также в стабилизирующем действии 
на 5-(1,2,3-тиадиазол-4-ил)фурановый фрагмент. 
Последний эффект явился неожиданным и меха-
низм его действия пока непонятен.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, и 31Р регистрировали 
на приборе Bruker AVANCE-400 (400.13, 161.97, 
100.16 МГц соответственно). Масс-спектры высо-

Схема 8.
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кого разрешения записывали на масс-спектроме-
тре Brucker MicrOTOF.

Этиловый эфир 4-(диэтоксифосфорил)-4,7-ди-
гидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты 1 получали по методике [5].

Этиловый эфир 2-(диметиламинометил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (3). 
Раствор 0.97 г фосфоната 1 и 0.29 г хлорида ди-
метилметиленaммония в 15 мл ацетонитрила пе-
ремешивали 8 ч при 80°С. После этого отгоняли 
ацетонитрил, остаток растворяли в 10 мл воды, 
промывали 7 мл этилацетата, насыщали хлори-
стым натрием и добавляли карбонат натрия до 
рН 9. Выделившееся масло экстрагировали хло-
роформом (3×10 мл), промывали 10 мл раствора 
NaCl, сушили сульфатом натрия, фильтровали че-
рез слой силикагеля и упаривали. Остаток выдер-
живали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной 
температуре. Выход 0.53 г (47%), коричневое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26–1.30 м 
(9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.24 с (6Н, СН3N), 
3.38 с (1Н, СН2N), 3.39 с (1Н, СН2N), 3.58 д. д (1Н, 
Н7

А, JРН 4.0, JАВ 16.0 Гц), 3.70–3.81 уш. м (2Н, Н4, 
Н7

В), 3.99–4.20 м (7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфо-
нат, Н5), 6.32 с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 14.07 (СН3-эфир), 16.38 д (СН3-фосфо-
нат, 3JРС 5.9 Гц), 16.40 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.8 Гц), 22.39 д (С7, 4JРС 2.1 Гц), 36.30 д (С4, 1JРС  
142.1 Гц), 40.91 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 44.99 (СН3N), 
55.91 (СН2N), 61.89 (СН2О-эфир), 62.63 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 7.4 Гц), 62.70 д (СН2О- 
фосфонат, 2JРС 7.7 Гц), 110.38 уш. с (С3), 112.48 д 
(С4-фуран, 2JРС 8.0 Гц), 145.32 д (С5-фуран, 3JРС 
10.6 Гц), 149.98 уш. с (С2), 170.07 д (С=О, 3JРС 
14.7 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 24.11 м. д. 
Масс-спектр, m/z: 406.1409 [M + Н]+ (вычислено 
для C17H28NO6РS: 406.1401).

Этиловый эфир 2-(хлорметил)-4-(диэтокси-
фосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фу-
ран-5-карбоновой кислоты (4). К раствору 2.00 г 
фосфоната 1 в 20 мл хлороформа добавляли в один 
прием при перемешивании 0.35 г параформа и  
0.20 г хлористого цинка. Через полученную смесь 
пропускали хлористый водород. Температура ре-
акционной массы поднималась с 25 до 29–30°С, 
после чего возвращалась к исходному значению. 

После пропускания хлористого водорода в тече-
ние 2 ч полученную смесь разлагали 15 мл воды, 
отделяли органический слой, водный экстраги-
ровали 10 мл хлороформа. Объединенные орга-
нические фазы промывали водой, насыщенным 
раствором хлористого натрия и сушили сульфатом 
натрия. Отгоняли хлороформ, остаток выдержива-
ли в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной тем-
пературе. Выход 1.90 г (84%), светло-коричневое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.24–1.35 
м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 3.57 д. д (1Н, 
Н7

А, JРН 3.8, JАВ 16.4 Гц), 3.71 уш. д (0.5Н, Н4, JРН 
24.0 Гц), 3.72 уш. д (0.5Н, Н4, JРН 23.6 Гц), 3.78 д. 
д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.4 Гц), 3.79 д. д (0.5Н, 
Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.4 Гц), 4.05–4.21 м (7Н, СН2О-э-
фир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.53 с (2Н, СН2Сl), 6.50 
с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.07 
(СН3-эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.5 Гц), 
22.24 д (С7, 4JРС 2.1 Гц), 36.14 д (С4, 1JРС 142.4 Гц),  
37.60 (СН2Сl), 40.60 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 62.00 
(СН2О-эфир), 62.76 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.8 Гц), 62.87 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 
111.56 уш. д (С3, 3JРС 2.3 Гц), 113.40 д (С4-фуран, 
2JРС 7.9 Гц), 146.79 д (С5-фуран, 3JРС 10.4 Гц), 
147.81 уш. с (С2), 169.94 д (С=О, 3JРС 14.8 Гц). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.75 м. д.

 Этиловый эфир 2-(ацетил)-4-(диэтоксифос-
форил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фу-
ран-5-карбоновой кислоты (5). К раствору 1.35 г  
фосфоната 1 в 3 мл уксусного ангидрида прибав-
ляли при перемешивании 0.3 мл тетрахлорида 
олова. Полученную смесь перемешивали 3 ч и 
оставляли на ночь. На следующий день реакцион-
ную массу разлагали 15 мл горячей воды (60°С), 
экстрагировали хлороформом (3×10 мл), промы-
вали экстракт водой, насыщенным раствором би-
карбоната натрия, раствором NaCl и сушили суль-
фатом натрия. После этого пропускали раствор 
через слой силикагеля, упаривали хлороформ, 
остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч 
при комнатной температуре. Выход 1.21 г (78%), 
желто-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.25–1.35 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфо-
нат), 2.44 с (3Н, СН3-ацетил), 3.65 д. д (1Н, Н7

А, 
JРН 3.4, JАВ 16.8 Гц), 3.74 д. д (0.5Н, Н4, JНН 2.0, JРН  
23.6 Гц), 3.75 д. д (0.5Н, Н4, JНН 2.0, JРН 23.6 Гц), 
3.84 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.8 Гц), 3.85 д. д 
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(0.5Н, Н7
В, JРН 1.2, JАВ 16.8 Гц), 4.05–4.21 м (7Н, 

СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 7.27 с (1Н, Н3). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.06 (СН3- 
эфир), 16.41 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 22.38 
д (С7, 4JРС 1.7 Гц), 29.67 (СН3-ацетил), 36.01 д 
(С4, 1JРС 143.0 Гц), 40.18 д (С5, 2JРС 2.4 Гц), 62.14 
(СН2О-эфир), 62.83 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.9 Гц), 63.08 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.5 Гц), 
119.28 уш. д (С3, 3JРС 2.1 Гц), 115.28 д (С4-фуран, 
2JРС 7.9 Гц), 150.00 уш. с (С2), 150.65 д (С5-фуран, 
3JРС 10.0 Гц), 169.75 д (С=О-эфир, 3JРС 15.6 Гц), 
186.32 (С=О-кетон). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
23.12 м. д. Масс-спектр, m/z: 425.0803 [M + Na]+ 
(вычислено для C19H30NO7РS: 425.0800).

Алкилирование вторичных аминов хлорме-
тильным производным 4 (общая методика). К 
раствору 3 ммоль хлорметильного производного 4 
в 15 мл бензола прибавляли при перемешивании 
6.6 ммоль морфолина или пирролидина. Получен-
ную смесь кипятили при перемешивании 6 ч, за-
тем охлаждали и экстрагировали 5%-ной соляной 
кислотой (3×10 мл). Полученный экстракт насы-
щали хлористым калием и подщелачивали сухим 
карбонатом калия до рН 9. Выделившееся масло 
экстрагировали хлороформом (3×15 мл), промы-
вали раствором NaCl и сушили сульфатом натрия. 
После этого пропускали раствор через слой сили-
кагеля, упаривали хлороформ, остаток выдержи-
вали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной 
температуре.

Этиловый эфир 2-(N-морфолинометил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопира-
но[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (6). Вы-
ход 55%, светло-коричневое масло. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.24–1.30 м (9Н, СН3-эфир, 
СН3-фосфонат), 2.41 уш. м (4Н, CH2N-морфолин), 
3.36 с (2Н, фуран-CH2N), 3.57 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, 
JАВ 16.0 Гц), 3.64–3.73 уш. м (5Н, Н4,СН2О-морфо-
лин), 3.74 уш. д (0.5Н, Н7

В, JАВ 16.0 Гц), 3.77 уш. 
д (0.5Н, Н7

В, JАВ 16.0 Гц), 4.01–4.19 м (7Н, СН2О- 
эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 6.33 с (1Н, Н3). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.06 (СН3-эфир), 16.38 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 22.40 д (С7, 4JРС  
2.3 Гц), 36.21 д (С4, 1JРС 142.2 Гц), 40.69 д (С5, 
2JРС 2.2 Гц), 53.28 (CH2N-морфолин), 55.34 (фу-
ран-CH2N), 61.89 (СН2О-эфир), 62.61 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.9 Гц), 62.71 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 

6.7 Гц), 66.76 (СН2О-морфолин), 111.09 уш. с (С3), 
112.64 д (С4-фуран, 2JРС 8.0 Гц), 145.57 д (С5-фуран, 
3JРС 10.5 Гц), 148.69 уш. с (С2), 170.05 д (С=О, 3JРС 
14.8 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 24.10 м. д.  
Масс-спектр, m/z: 448.1558 [M + Н]+ (вычислено 
для C19H30NO7РS: 448.1553).

Этиловый эфир 2-(N-пирролидинометил)-4-(-
диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тио- 
пирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (7). 
Выход 46%, светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25–1.30 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 1.79 уш. с (4Н, CH2-пирро-
лидин), 2.52 уш. с (4Н, CH2N-пирролидин), 3.56 
с (1Н, фуран-CH2N), 3.57 с (1Н, фуран-CH2N), 
3.58 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, JАВ 17.2 Гц), 3.72 уш. д 
(0.5Н, JРН 24.0 Гц), 3.73 уш. д (0.5Н, JРН 24.0 Гц), 
3.78 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.2, JАВ 17.2 Гц), 3.79 д. д 
(0.5Н, Н7

В, JРН 0.8, JАВ 17.2 Гц), 4.02–4.20 м (7Н, 
СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 6.31 с (1Н, Н3). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.07 (СН3- 
эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.4 Гц), 22.42 
д (С7, 4JРС 2.0 Гц), 23.44 (CH2-пирролидин), 36.32 
д (С4, 1JРС 141.8 Гц), 40.83 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 
52.28 (фуран-CH2N), 53.96 (CH2N-пирролидин), 
61.89 (СН2О-эфир), 62.63 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
7.6 Гц), 62.71 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 7.9 Гц), 
109.56 уш. с (С3), 112.48 д (С4-фуран, 2JРС 8.1 Гц), 
145.06 д (С5-фуран, 3JРС 10.7 Гц), 150.68 уш. с 
(С2), 170.09 д (С=О, 3JРС 14.9 Гц). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δР 24.16 м. д. Масс-спектр, m/z: 432.1611 
[M + Н]+ (вычислено для C19H30NO6РS: 432.1604).

Этиловый эфир 2-(азидометил)-4-(диэток-
сифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]- 
фуран-5-карбоновой кислоты (8). К раствору  
0.89 г хлорида 4 в 20 мл ацетонитрила прибавля-
ли при перемешивании 0.32 г азида натрия и 0.1 
г иодистого калия. Реакционную массу перемеши-
вали 10 ч при 80°С, затем отфильтровывали не-
органические соли, фильтрат упаривали. Остаток 
растворяли в 30 мл хлороформа, промывали 10 мл 
воды, 10 мл раствора NaCl и сушили сульфатом на-
трия. Раствор фильтровали через слой силикагеля, 
упаривали, остаток выдерживали в вакууме (1 мм  
рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход  
0.52 г (57%), светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25–1.31 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 3.58 д. д (0.5Н, Н7

А, JРН 
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4.0, JАВ 16.0 Гц), 3.59 д. д (0.5Н, Н7
А, JРН 4.0, JАВ  

16.0 Гц) 3.73 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.6 Гц), 3.78 д. 
д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.79 д. д (0.5Н, 
Н7

В, JРН 1.8, JАВ 16.0 Гц), 4.05–4.21 м (7Н, СН2О- 
эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.24 с (2Н, СН2N3), 
6.49 с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
14.07 (СН3-эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.8 Гц), 22.23 д (С7, 4JРС 2.3 Гц), 36.19 д (С4, 1JРС 
142.3 Гц), 40.61 д (С5, 2JРС 2.4 Гц), 47.03 (СН2N3), 
61.99 (СН2О-эфир), 62.74 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.8 Гц), 62.86 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.6 Гц),  
111.31 д (С3, 3JРС 1.3 Гц), 113.20 д (С4-фуран, 2JРС 
8.0 Гц), 146.62 д (С5-фуран, 3JРС 10.5 Гц), 146.71 
уш. с (С2), 169.99 д (С=О, 3JРС 14.8 Гц). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.74 м. д. Масс-спектр, 
m/z: 374.0814 [M – N2 – Н]+ (вычислено для 
C15H22N3O6РS: 374.0827).

Этиловый эфир 2-(изотиоцианатометил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (9) 
получали аналогично из 0.89 г хлорида 4, 0.30 г 
тиоцианата калия и 0.1 г иодистого калия. Выход  
0.61 г (65%), светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26–1.36 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 3.58 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, 
JАВ 16.0 Гц), 3.71 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.6 Гц), 3.78 
д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.79 д. д (0.5Н, 
Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 4.05–4.21 м (7Н, СН2О- 
эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.60 с (2Н, СН2NCS), 
6.49 с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
14.08 (СН3-эфир), 16.49 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.7 Гц), 22.14 д (С7, 4JРС 2.1 Гц), 36.15 д (С4, 1JРС 
142.6 Гц), 40.49 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 41.92 (СН2NCS), 
62.03 (СН2О-эфир), 62.78 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.9 Гц), 62.93 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 
110.58 д (С3, 3JРС 1.1 Гц), 113.36 д (С4-фуран, 2JРС 
8.0 Гц), 132.98 (N=C=S), 145.05 уш. с (С2), 146.54 
д (С5-фуран, 3JРС 10.6 Гц), 169.94 д (С=О, 3JРС  
15.1 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.69 м. д. 
Масс-спектр, m/z: 420.0807 [M + Н]+ (вычислено 
для C16H22NO6РS2: 420.0699).

Этиловый эфир 2-(этоксикарбонилметил- 
сульфанилметил)-4-(диэтоксифосфорил)- 
4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-кар-
боновой кислоты (10) получали аналогично из 
0.88 г хлорида 4, 0.35 мл этилового эфира суль-
фанилуксусной кислоты и 1.2 г карбоната калия; 

время реакции – 7 ч. Выход 0.63 г (59%), свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.26–1.32 м (12Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 3.17 
с (2Н, О=С-СН2-S), 3.58 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, JАВ 
16.0 Гц), 3.72 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.2 Гц), 3.78 д. 
д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.79 д. д (0.5Н, 
Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.82 с (2Н, фуран-СН2-S), 
4.17–4.23 м (9Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, 
Н5), 6.37 с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 14.08 (СН3-эфир), 14.19 (СН3-эфир), 16.41 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 16.42 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 5.4 Гц), 22.29 д (С7, 4JРС 2.3 Гц), 28.54 
(О=ССН2S), 33.35 (фуран-СН2S), 36.23 д (С4, 1JРС 
142.3 Гц), 40.65 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 61.40 (СН2О- 
эфир), 61.95 (СН2О-эфир), 62.59 д (СН2О-фосфо-
нат, 2JРС 6.9 Гц), 62.83 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.7 Гц), 110.37 д (С3, 3JРС 1.1 Гц), 112.97 д (С4-фу-
ран, 2JРС 7.9 Гц), 145.67 д (С5-фуран, 3JРС 10.7 Гц), 
147.88 уш. с (С2), 170.04 д (С=О, 3JРС 16.2 Гц), 
170.12 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 24.10 
м. д. Масс-спектр, m/z: 504.0973 [M + Н + Na]+  
(вычислено для C19H29O8РS2: 504.0965).

Этиловый эфир 2-(4-хлорфенилсульфо-
нилметил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-диги-
дро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты (11) получали аналогично из 0.62 г хло-
рида 4, 0.40 г калиевой соли 4-хлорфенилсуль-
финовой кислоты; время реакции – 9 ч. Выход 
0.48 г (57%), светло-желтое масло. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.20-1.37 м (9Н, СН3-эфир, 
СН3-фосфонат), 3.43 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, JАВ 
15.6 Гц), 3.62–3.70 м (2Н, Н4, Н7

В), 4.06–4.24 м 
(7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.36 с (2Н, 
СН2SO2), 6.40 с (1Н, Н3), 7.49 д (2Н, Н3,5-фенил, JНН 
8.8 Гц), 7.63 д (2Н, Н2,6-фенил, JНН 8.8 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.10 (СН3-эфир), 16.42 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.3 Гц), 16.49 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 7.0 Гц), 21.97 д (С7, 4JРС 2.2 Гц), 36.07 
д (С4, 1JРС 143.4 Гц), 40.04 д (С5, 2JРС 1.5 Гц), 56.13 
(СН2SО2), 62.00 (СН2О-эфир), 62.59 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.8 Гц), 63.03 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.8 Гц), 114.07 уш. с (С3), 114.11 д (С4-фуран, 2JРС 
8.1 Гц), 129.39 (С3,5-фенил), 130.19 (С2,6-фенил), 
136.59 (С4-фенил), 139.36 (С1-фенил), 140.68 уш. 
с (С2), 147.23 д (С5-фуран, 3JРС 10.4 Гц), 169.82 д 
(С=О, 3JРС 16.0 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
23.74 м. д. Масс-спектр, m/z: 559.0383 [M + Na]+ 
(вычислено для C21H26ClO8РS2: 559.0387).
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Этиловый эфир 2-(4-метоксифенилсуль-
фонилметил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-диги-
дро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты (12) получали аналогично из 0.64 г хло-
рида 4 и 0.39 г калиевой соли 4-метоксифенил-
сульфиновой кислоты. Выход 0.46 г (54%), свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. 
д.: 1.26–1.37 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 
3.45 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, JАВ 16.0 Гц), 3.65–3.72 
м (2Н, Н4, Н7

В), 3.89 с (3Н, СН3О), 4.06–4.22 м 
(7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.33 с (2Н, 
СН2SO2), 6.39 с (1Н, Н3), 6.97 д (2Н, Н3,5-фенил, 
JНН 8.8 Гц), 7.63 д (2Н, Н2,6-фенил, JНН 8.8 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.10 (СН3- 
эфир), 16.41 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.3 Гц), 16.47 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.3 Гц), 22.08 д (С7, 4JРС  
2.4 Гц), 36.14 д (С4, 1JРС 143.1 Гц), 40.28 д (С5, 
2JРС 2.1 Гц), 55.67 (СН3О), 56.24 (СН2SО2), 61.97 
(СН2О-эфир), 62.60 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.8 Гц), 62.99 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 
113.71 д (С3, 3JРС 1.2 Гц), 113.88 д (С4-фуран, 
2JРС 8.2 Гц), 114.23 (С3,5-фенил), 129.65 (С1- 
фенил), 130.80 (С2,6-фенил), 140.64 д (С2, 4JРС  
1.0 Гц), 146.99 д (С5-фуран, 3JРС 10.0 Гц), 163.90 (С4- 
фенил), 169.85 д (С=О, 3JРС 15.6 Гц). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.76 м. д. Масс-спектр, m/z: 
555.0880 [M + Na]+ (вычислено для C22H29O9РS2: 
555.0883).

Этиловый эфир 2-(ацетоксиметил)-4-(ди- 
этоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано- 
[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (13) полу-
чали аналогично из 1.13 г хлорида 4, 0.59 г без-
водного ацетата натрия и 0.18 г иодистого калия; 
время реакции – 9 ч. Выход 0.42 г (35%), свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.27–1.37 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.09 с 
(3Н, СН3-ацетил), 3.59 д. д (1Н, Н7

А, JРН 3.6, JАВ 
16.0 Гц), 3.73 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.2 Гц), 3.81 д. д 
(0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.82 д. д (0.5Н, Н7
В, 

JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 4.07–4.23 м (7Н, СН2О-эфир, 
СН2О-фосфонат, Н5), 5.01 с (2Н, фуран-СН2О), 6.52 
с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.08 
(СН3-эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.4 Гц), 
16.43 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 20.92 (СН3- 
ацетил), 22.24 уш. с (С7), 36.15 д (С4, 1JРС  
142.8 Гц), 40.51 д (С5, 2JРС 2.6 Гц), 58.07  
(фуран-СН2О), 61.99 (СН2О-эфир), 62.64 д 

(СН2О-фосфонат, 2JРС 7.1 Гц), 62.90 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.5 Гц), 111.05 уш. с (С3), 113.16 д 
(С4-фуран, 2JРС 8.2 Гц), 147.18 уш. с (С2), 148.11 
д (С5-фуран, 3JРС 12.1 Гц), 169.89 д (С=О, 3JРС  
14.6 Гц), 170.55 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), 
δР, 23.97 м. д. Масс-спектр, m/z: 443.0900 [M + Na]+ 
(вычислено для C17H25O8РS: 443.0906).

Этиловый эфир 2-(4-метоксикарбонилфе-
ноксиметил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-ди-
гидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты (14). К раствору 0.46 г хлорида 4, 0.39 г  
метилового эфира 4-гидроксибензойной кислоты 
и 0.28 г ТEBA-Br в 30 мл хлороформа прибавля-
ли раствор 0.16 г гидроксида калия в 6 мл воды 
и полученную смесь перемешивали со скоростью 
750 об/мин 10 ч при 58°С. После этого отделяли 
водную фазу, органический слой промывали 0.6 
М. KОН (2×4 мл), водой (4 мл) и сушили сульфа-
том натрия. Высушенный раствор пропускали че-
рез слой силикагеля, отгоняли хлороформ, остаток 
выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при ком-
натной температуре. Выход 0.53 г (89%), желтое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23–1.36 
м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 3.60 д. д (1Н, 
Н7

А, JРН 3.8, JАВ 16.0 Гц), 3.74 уш. д (0.5Н, Н4, JРН 
20.0 Гц), 3.75 уш. д (0.5Н, Н4, JРН 24.4 Гц), 3.77–
3.85 уш.м (1Н, Н7

В), 3.88 с (3Н, СН3О), 4.01–4.22 м 
(7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 5.00 с (2Н, 
фуран-СН2O), 6.59 с (1Н, Н3), 6.98 д (2Н, Н2,6-фе-
нил, JНН 8.8 Гц), 7.99 д (2Н, Н3,5-фенил, JНН 8.8 Гц).  
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.07 (СН3- 
эфир), 16.36 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.5 Гц), 16.39 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.3 Гц), 22.93 д (С7, 4JРС  
1.6 Гц), 36.18 д (С4, 1JРС 142.4 Гц), 40.64 д (С5, 
2JРС 2.1 Гц), 51.90 (СН3О), 62.00 (СН2О-эфир), 
62.33 (фуран-СН2O), 62.76 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.9 Гц), 62.88 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.9 Гц), 
112.27 уш. с (С3), 113.17 д (С4-фуран, 2JРС 7.9 
Гц), 114.42 (С2,5-фенил), 123.11 (С4-фенил), 
131.57 (С3,5-фенил), 146.69 д (С5-фуран, 3JРС  
10.6 Гц), 147.21 уш. с (С2), 161.90 (С1-фенил), 
166.71 (С=О-фенил), 169.96 д (С=О, 3JРС 14.6 Гц). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δР, 23.84 м. д. Масс-
спектр, m/z: 535.1158 [M + Na]+ (вычислено для 
C23H29O9РS: 535.1162).

Этиловый эфир 2-(4-ацетилфеноксиме-
тил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-ти-



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 10  2022

1553ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ ЭФИРА

опирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты 
(15) получали аналогично из 0.92 г хлорида 4,  
0.63 г 4-гидроксиацетофенона, 0.50 г ТEBA-Br и 
0.32 г гидроксида калия. Выход 0.78 г (68%), свет-
ло-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.25–1.37 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 
2.57 с (3Н, СН3-ацетил), 3.61 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, 
JАВ 16.0 Гц), 3.72–3.85 уш. м (2Н, Н4, Н7

В), 4.02–
4.23 м (7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 5.02 
с (2Н, фуран-СН2O), 6.61 с (1Н, Н3), 7.01 д (2Н, 
Н2,6-фенил, JНН 8.8 Гц), 7.95 д (2Н, Н3,5-фенил, JНН 
8.8 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.08 
(СН3-эфир), 16.38 уш. с (СН3-фосфонат), 22.33 д 
(С7, 4JРС 2.0 Гц), 26.38 (СН3-ацетил), 36.17 д (С4, 
1JРС 142.4 Гц), 40.64 д (С5, 2JРС 2.0 Гц), 62.02 (СН2О- 
эфир), 62.37 (фуран-СН2O), 62.76 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 7.1 Гц), 62.87 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
7.1 Гц), 112.35 уш. с (С3), 113.12 д (С4-фуран, 
2JРС 7.5 Гц), 114.49 (С2,5-фенил), 131.58 (С3,5-фе-
нил), 130.76 (С4-фенил), 146.74 д (С5-фуран, 3JРС  
10.4 Гц), 147.13 уш. с (С2), 162.06 (С1-фенил), 
169.98 д (С=О, 3JРС 14.9 Гц), 196.241 (С=О-фе-
нил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.84 м. д. Масс-
спектр, m/z: 519.1210 [M + Na]+ (вычислено для 
C23H29O8РS: 519.1210).

Карбэтоксигидразон этилового эфира 2-(аце-
тил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-ти-
опирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты 
(16). Ацетилфуран 5, 1.21 г, и 0.32 г карбэтокси-
гидразина растворяли в 30 мл бензола, добавляли 
0.1 г п-толуолсульфокислоты и полученную смесь 
кипятили с ловушкой Дина–Старка 4 ч до прекра-
щения отделения воды. После этого реакционную 
массу разбавляли 30 мл этилацетата, промывали 
15 мл воды, 15 мл раствора NaCl и сушили суль-
фатом натрия. Высушенный раствор пропускали 
через слой силикагеля, отгоняли растворители, 
остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч 
при комнатной температуре. Выход 1.09 г (74%), 
оранжевое сиропообразное вещество. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26–1.37 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 2.06 с (1.9Н, син-СН3-гидра-
зон), 2.12 с (1.1Н, анти-СН3-гидразон), 3.65 д. д 
(1Н, Н7

А, JРН 3.6, JАВ 16.4 Гц), 3.73 д. д (0.5Н, Н4, 
JНН 2.4, JРН 23.6 Гц), 3.76 д. д (0.5Н, Н4, JНН 1.4, JРН 
23.6 Гц), 3.76 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.4, JАВ 16.4 Гц), 
3.86 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.4, JАВ 16.4 Гц), 4.05–4.22 

м (7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.33 уш. 
к (2Н, СН2О-гидразон, JНН 7.2 Гц) 6.83 уш. с (1Н, 
Н3), 7.87 (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС,  
м. д.: 12.27 (СН3-гидразон), 14.09 (СН3-эфир), 
14.20 (СН3-эфир), 14.55 (СН3-этил, гидразон), 
16.41 уш (СН3-фосфонат), 22.43 д (С7, 4JРС 1.4 Гц), 
36.18 д (С4, 1JРС 142.6 Гц), 40.58 д (С5, 2JРС 3.1 Гц), 
60.40 (СН2О-этил, гидразон), 62.04 (СН2О-эфир), 
62.87 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 112.71 уш. с 
(С3), 114.41 д (С4-фуран, 2JРС 10.2 Гц), 149.04 уш. с 
(С=N), 149.76 д (С5-фуран, 3JРС 8.9 Гц), 150.55 уш. 
д (С2, 4JРС 2.1 Гц), 158.99 (С=О-гидразон), 169.90 д 
(С=О-эфир, 3JРС 14.6 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): 
δР 23.52 м. д. Масс-спектр, m/z: 499.1276 [M + Na]+ 
(вычислено для C19H29N2O8РS: 499.1280).

Этиловый эфир 2-(1,2,3-тиадиазол-4-ил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (17). 
Карбэтоксигидразон 16, 1.09 г, растворяли в 7 мл 
хлороформа и к полученному раствору добавля-
ли при перемешивании 0.5 мл хлористого тиони-
ла. Реакционную смесь постепенно нагревали до 
начала выделения газа при 64°С и выдерживали  
3 ч при этой температуре до завершения реакции. 
Отгоняли летучие вещества, остаток растворя-
ли в 30 мл хлороформа, промывали 10 мл воды,  
10 мл насыщенного раствора бикарбоната натрия 
и сушили сульфатом натрия. Высушенный рас-
твор пропускали через слой силикагеля, отгоня-
ли растворитель, остаток выдерживали в вакууме  
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре.  
Выход 0.79 г (80%), светло-коричневое сиропо-
образное вещество. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.26–1.30 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 
3.85 уш. д (1Н, Н4, JРН 24.0 Гц), 3.87 д. д (1Н, Н7

А, 
JРН 3.6, JАВ 16.4 Гц), 3.94 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 
16.4 Гц), 3.95 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.4 Гц), 
4.10–4.23 м (7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 
7.21 с (1Н, Н3), 8.55 с (1Н, Н5-тиадиазол). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.11 (СН3-эфир), 16.47 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.8 Гц), 22.27 уш. с (С7), 
36.42 д (С4, 1JРС 143.0 Гц), 40.35 д (С5, 2JРС 2.4 Гц), 
62.09 (СН2О-эфир), 63.14 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
7.1 Гц), 114.71 уш. с (С3), 124.94 д (С4-фуран, 2JРС 
11.0 Гц), 132.98 (С5-тиадиазол), 144.37 уш. с (С2), 
150.11 д (С5-фуран, 3JРС 10.0 Гц), 154.40 (С4-ти-
адиазол), 169.93 д (С=О, 3JРС 15.9 Гц). Спектр 
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ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.73 м. д. Масс-спектр, m/z: 
433.0656 [M + Н]+ (вычислено для C16H21N2O6РS2: 
433.0651).
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Using the example of aminomethylation, chloromethylation and acetylation reactions, it was shown that ethyl 
4-(diethoxyphosphoryl)-4,7-dihydro-5H-thiopyrano[3,4-b]furan-5-carboxylic acid ester selectively enters into 
electrophilic substitution reactions at position 2. The reactions of the obtained 2-chloromethyl derivative with 
O-, S- and N-nucleophiles were performed. Based on 2-acetyl derivative under the the Hurd–Mori reaction 
conditions, a 4-substituted 1,2,3-thiadiazole ring is formed.

Keywords: 4,7-dihydro-5H-thiopyrano[3,4-b]furan, electrophilic substitution reactions, О,S,N-nucleophiles, 
2-chloromethyl-4,7-dihydro-5H-thiopyrano[3,4-b]furan, 1,2,3-thiadiazole, Hurd–Mori reaction


