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СИПГЕЗ  ПРОИЗВОДНЫХ  
БЕНЗОФУРАЗАНА  И  БЕНЗОФУРОКСАНА  HA  ОСНОВЕ  

1,4-ДИОКСАСПИРО  [4,5]ДЕКАН -8-ОНА  
И  4-ГИДРОКСИЩ ffСЛОГЕКСАНОНА  

Исходя  из  1 ,4-диоксаспиро [4,SJдекан -8-она  и  4-гидроксициклогекса - 
нона  синтезированы  производные  тетрагидробензофуразана  и  тетрагидро - 
бензоф ypокс aн a, содержащие  в  положении  б  цикла  гидрокси - или  диоксола - 
нов yю  группу _ Изучено  поведение  полученных  соединений  в  условиях  кис - 
лого  гидролиза : 

Ключевые  слова : бензофуразаны , бензофуроксаны , гидроксимино - 
к eтоны , диоксимы . 

Функциональные  производные  бензофуразана  и  бензофуроксана  
привлекают  внимание  исследователей , поскольку  некоторые  из  этик  
соединений  проявляют  биологическую  активность  [1], в  том  числе  и  
пестицидную  [2]. Прямое  введение  заместителей  в  бензольное  кольцо  
бензофуразана  с  бензофуроксана  затруднительно  ввиду  электроноакцеп - 
торного  характера  их  гетероциклов _ Нами  показано , что  исходя  из  
2, б -диизонит pозоциклогексанона  можно  легко  получить  тетрагидро - 
производные  бензофуразана  и  бензофуроксана , a также  4,5-дигидропро - 
изводные  бензодифуразана , бензодифуроксана  и  бензофуразанофуроксана  
[3]. Представлялось  интересным  синтезировать  подобным  путем  тетра -
гидропроизводные  бензофуразана  и  бензофуроксана , содержащие  кето -, 
гсдрокси - или  другукт  функциональную  группу  в  шестичленном  цикле . 
В  качестве  исходного  соединения  для  синтеза  был  использован  
1 ,4-диоксаспиро [4,5]декан -8-он  (1). При  нитрозировании  последнего  легко  
образуется  натриевая  соль  его  7,9-дигидроксиминопроизводного  (2). 
Взаимодействие  соединения  2 c гидроксиламином  приводит  к  тригидрокс -

иминопроизводному  З , которое  при  обработке  гипобромитом  натрия  или  
при  кипячении  в  водном  аммиаке  превращается  в  соответствующий  

замещенный  тетрагидробензофураван  (4). 
В  результате  окисления  соединения  З  азотной  кислотой  образуется  

замещенный  динстротетрагидробензгфуроксан  (5). При  окислении  триок - 
сима  З  бромом  в  уксусной  кислоте  в  присутствии  ацетата  натрия  был  
получен  замещ eнный  гидроксиминотетрагидробензофуроксан  (б ). Можно  
предположить , что  положение  N-оксидного  атома  кислорода  в  соедине - 

ниях  5 и  б  аналогично  тому , которое  наблюдается  при  окислении  
1,2,3-тригидроксиминоциклогексана  (ср . [3]). Строение  соединений  4—б  
согласуется  c их  спектральными  характеристиками  (табл . 1-3). 
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Диоксол aнов aя  группировка  в  фуроксане  5 оказалась  весьма  
устойчивой  к  гидролизу  как  в  разбавленных , так  и  в  концентрированных  

растворах  соляной  и  хлорной  кислот , но  при  действии  на  это  соединение  
уксусного  ангидрида  в  присутствии  серной  кислоты  легко  образуется  
ацетоксиэтоксизамещеиный  нит pобензоф ypоксан  (7). Этилендиокси -

замещенный  гидроксиминотетрагидробензофуразан  4 под  действием  раз -

бавленной  соляной  кислоты  превращается  в  дигидроксибензофу paзан  8. 
Тет pагидробензофуроксан  6 в  условиях  кислого  гидролиза  разлагается , 
вероятно , вследствие  образования  крайне  неустойчивого  4,6-дигидрокси -
бензофуроксана  (ср . [1]). При  взаимодействии  тетрагидробензофуразана  4 

c хлорной  кислотой  был  получен  продукт , которому  на  основании  
спектральных  данных  и  результатов  элементного  анализа  была  приписана  

структура  соединения  9. Возможные  та yтомерные  формы  последнего  (a-d) 
представлены  ниже . B ИК  спектре  продукта  9 наблюдается  поглощение  

связи  C=N (при  1650 см  
1)  и  отсутствует  полоса  поглощения  связи  C=0. 

он  

B спектрах  ЯМР  1Н , снятых  в  ацетоне -d6  и  ДМСО -дб , имеется  три  

гр yппы  сигналов , количество  и  интенсивность  которых  для  указанных  
спектров  не  совпадают . Сигналы  в  области  35-3.9 отнесены  нами  к  
протонам  фрагмента  СН 2, 5.8-6 .5 — к  протону  фрагмента  СН , 8.3-
12.4 м . д . — к  протонам  заместителей  ОН , NHOH, NOH. На  основании  
анализа  интегральой  интенсивности  сигналов  можно  предположить , что  
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соединение  9 находится  в  растворах  в  виде  смеси  эпимеров . B ДМСО -дб  

присутствуют  эпимеры  a, с  и  d, соотношение  которых  равно  1 : 1 : 5, a в  
aцетоне -дб  — эпимеры  а–д  в  соотношении  1 :  2:  1 : 1. 

Для  подтверждения  данного  предположения  были  записаны  спектры  
ЯМР  13С  соединения  9 в  ацетоне -дб  и  в  ДМСО -дб _ B спектре  ЯМР  Ь С  
в  дейтероацетоне  наблюдаются  четыре  сигнала  атомов  углерода  групп  
СН 2, четыре  сигнала  групп  СН , сигнал  при  199.3 м . д . группы  C=0 и  14 

сигналов  атомов  углерода  в  области  140-160 м . д ., не  связанных  
c водородом . 

Для  смеси  четырех  та yтомеров  последних  сигналов  должно  быть  16, 
но , вполне  вероятно , что  химические  сдвиги  некоторых  атомов  совпадают . 

Возможно  также , что  в  результате  yширения  сигналов  не  все  удалось  из  

них  достоверно  зафиксировать . B спектре  ЯМР  13С  в  ДМСО -дб  

присутствуют  два  сигнала  атомов  углерода  групп  СН 2, четыре  сигнала  
групп  СН  и  11 сигналов  атомов  углерода , не  связанных  c водородом  
в  области  135-165 м . д . Для  смеси  из  трех  соединений  последних  сигналов  

должно  быть  12, но , вероятно , как  и  в  предыд yщем  случае , сигналы  двух  

атомов  углерода  совпадают . 
При  обработке  соединения  9 боргидридом  натрия  образуется  

4-гидроксимино -6-гид poк cи -4,5,6,7-тетрагидробензофуразан  (10), синтези - 

ргванный  нами  также  исходя  из  4-гид poк cицикл oг eк caн oн a (11). Нитро - 

зирование  последнего  приводит  к  4-гидрокси -2, б -дигидроксиминоцикло - 
гексанону  (12), который  при  обработке  избытком  свободного  
гидроксил aмина  превращается  в  тетрагидробензоф ypaзан  10. Соединение  

12 получено  также  нит pози pов aни eм  4-б eнз oил oк cицикл oг eк caн oн a(13) и  
последующим  щелочным  гидролизом  образующегося  4-бензоилокси -2,6-
дигидроксиминоциклогексанона  (14). Соединение  10 представляет  собой  

смесь  изомеров  10а  и  10b, отличающихся  друг  от  друга  конфигурацией  

оксимных  грутщ . Соотношение  изомеров , разделенных  хроматогра -

фически , 4: 1. На  основании  данных  спектра  ЯМР  13С  и  работы  [4] 
изомеру , содержание  которого  в  смеси  больше , была  приписана  структура  

10а  c E-к oнфиг ypaци eй  оксимной  группы , a второму  изомеру  структура  
10ь  
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Таблица  I  
Характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
нение * 

Бругго _ 
формула  

Найдено , % 
Т . пл ., °С  

УФ  спектр , 
 (ige) 

ИК  спектр  
см  i  

о  Вы  Х 0А , /о  C  Вычислен llо , % N  

2 C 6II 10N20 5  44.8 

Ii'J
  
о  

Iô
 00

  I0
0
  w

  Iw
  

0
о  

I00
  *

 I* 13,1 225 270 (3.89) 1710 (C=0 ) 86 
44.9 13.0 (pasn.) 

3 C и HiiN з 05 41.9 18.3 182-183 255 ( 3 ,84) 73 
41.9 18.3 (разл .) 

4 С 8Н 9N304 45.5 19.9 186 --188 259 (3.82) 1650 ( С =N) 50 
45.5 19.9 

5 C8II8N4O8 33.4 19.5 138-140 288 (3.45) 1660 (С =N) 64 
33.3 19.4 

6 С 8Н 9N305 42_3 18.5 223-225 225 (4.18), 288 (3.77) 1630 (C=N) 58 
42.3 18.5 

7 CioII9N307  42,5 14.8 121-122 285 (3.08), 440 (3.63) 1740 (C=0), 1360, 1550 (NO2) 85 
42.4 14.8 

8 СьН 4NгОз  47.4 1 8.4 149-151 280 (3.60), 333 (3.75) 1650 (C=N) 48 
47.4 18.4 

9 С 6Н 5NзОз  43.1 25.0 145-148 247 (4.16), 303 (3.64) 1650 (C=N) 52 
43.1 25.1 

10 а  С 6Н 7N3О 2 47,0 27.4 146-148 258(3.75) 
47.0 27.4 

10b С 6Н 7N з 02 47 .1 27.4 186-188 258(3.75) 50 
47.0 27.4 

12 Сь 1I8N204 41.9 16,2 200 270 (4.02) 1710 ( С =0) 75 
41.9 16 . 3 (разл .) 

14 C 13 I-1 12N2 O5 56.5 10.2 222 235 (3.86), 272 (3.70) 1730 (C=0) 64 
56.5 10 . 1 (разл .) 

* Соединения  2, 5, 6, 9, 10, 12, 14 перекристаллизованы  из  спирта ; 4, 7, 8 - из  смеси  этилацетат -гексан , 1 : 1; 3 - из  воды . 



12 

14 

Соединение  10 при  действии  20% H2SO4  гладко  превращается  
-оксибензофуразан  (15). 

Таблица  2  

Спектры  ЯМР  1Н  и  масс -спектры  синтезированных  соединений  

в 4 

Соеди -
нение  

2 

3 

4 

5 

б  

7 

8 

9 

9* 2 

10a 

10b 

Химические  сдвиги , S, м . д ., 
в  (CD3)2s0, КССВ  (J), Гц  

2.92 (4Н , с , 6- и  10-СН ,); 3.87 (4Н , с , 
2 ОСН , ); 12_57 (2H, с , 2 NOH) 

2.77 (4Н , с , 6- и  10-СН 2); 3.87 (4Н , с , 
2 ОСН 2); 11.46 (2Н , с , 2 NOH); 12.77 ( 1Н , с , 
NOH) 

3.05 (2Н , с , 5-СН 2); 3.18 (2Н , c, 7-СН 2); 
4.00 (411, c, 2 ОС H2); 12.34 (1 Н , c, NOH) 

3.10  (2Н , с , 7-сн 2); 3.50  (2Н ,  с , 5-Сн ,); 

4.03 (4Н , c, 2 ОСН 2) 

2.93 (2H, с , 5-СН 2); 3.15 (2H, c, 7-CH2); 
3.97 (4Н , с , 2 ОСН 2); 12.30 ( 1Н , c, NOH) 

2.00 (ЗН , с , СН 3 ); 4.37 (4Н , c, 2 О CН 2); 
7.30 ( 1 Н , д , 7-Н , J= 2); 8.18 ( 1Н , д , 5-Н , 
J = 2) 

6.37 (2H, c, 5- и  7-H); 10.7 (2Н , уш . c, 2 ОН ) 

3.54 и  3.88 (два  c, СН 2); 5.83, 6.26, 6.27 и  
6.34 (с , д , J, = 2, с , д , J = 2  соответствен -
но , СН ); 8.91, 9.56, 10.60, 10.80, 11,48 и  
12.41г  (два  с , два  уш . c и  два  c соответствен -
но ,  ОН , NOH) 

3.56, 3.74, 3.85 и  3.94  (четыре  с , СН 2); 5.87, 
6.30, 6.33 и  6.52  (четыре  с , СН ) ; 8.30, 8.66, 
9.00, 10.00 и  11.60 (yш . с , два  c, два  уш . c 
соответственно , NH, ОН ) 

2.48-2.58 (2Н , м , 5-сН ,); 2.99-3.20 (2Н , м , 

7-СН 2); 4.37 ( 1Н , м , 6-H); 5.17 (1Н , с , ОН ); 
12.06 (1Н , c, NOH) 

2.70-2.80 (2H, м , 5-CH2); 3.03-3.05 (2H, м , 
7-СН 2); 4.40 (1 Н , м , 6-Н ); 5.18 (1 Н , с , OH); 
12.17 ( 1Н , NOH) 

2.63-3.10 (4Н , м , 3- и  5-CH2); 4.13- 1.40 ( 1н , 
м , 4-Н ); 4.19 (1 Н , c, ОН ); 12.41 ( 1Н , c, NOH) 

2.75-3.30 (4Н , м , 3- и  5-СН ,); 5.18-5.57 ( 1Н , 
м , 4-H); 7.33-7.83 (5Н , м , Ни '.);  12.79 (2Н , с , 
2 NOH) 

т /г  (I, %)* 

214(5) М + , 197(100), 112(25), 
68(25) 

229(10) М +; 212(100), 194(40), 
124(20), 112(25), 86(30), 68(3 0) 

211(90) М +, 194(100), 155(20), 
151(15), 127(40), 112(30), 93(20), 
86(30), 83(20) 

282(5) М + ; 242(100), 212(40), 
182(5 С ), 166(20), 135(90), 
128(30), 113(20), 73(40) 

227(40) М + ; 210(25), 197(95), 
167(100), 112(20), 95(80), 86(70), 
68(30) 

283(10) М  ; 87(100), 43(60) 

152(100) М + ; 96(20), 69(30) 

167(100) М + ;  139(20), 109(15), 
82(20), 68(30), 52(30) 

169(100) М }; 152(25), 141(30) 

124(40), 94(20), 86(20), 66(25) 

172(100)  М ;  155(30), 109(20), 
93(20), 70(30), 66(25) 

* Приведены  пики  ионов  c относительной  интенсивностью  более  10%. 
*2  Спектр  ЯМР ' Н  записан  в  (CD;)2СО . 
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Таким  образом , синтезированы  тетрагидропроизводные  бензофуразана  
и  бензофуроксана , содержащие  окси - и  диоксолановую  группировки  
в  положении  6 цикла . Изучены  некоторые  реакции  полученных  
соединений . 

Таблица  3 

Спектры  ЯМР  13С  производных  бензофуразана  и  бензофуроксана  

6 

7 

Соединения  4-6, 8, 10a,b 

Соеди -
нение  

4 

5 

б  

8 

10 а  

10Ь  

Раство -
ритель  

(CD,)zsO 

(СД З ),СО  

80.9; 84.8; 
91.8; 100.2 

83.3; 84.8; 
93.6; 102.6 

Химические  сдвиги , b, м . д ., растворитель  (CD3),8О  

С (z)  

CH 

С (З )  С (4)  С (S)  С (б )  

148.2 

145.9 

155.7 

143.3 

148.4-

138.7 

СН 2  

25.2; 
30.2 

26.2; 
30.6; 
35.8; 39.4 

Соединение  9 

ческие  сдвиги , S, м . д . 

атомы  углерода , не  связанные  c водородом  

139.8; 140.6; 140.7; 145.1; 146.0; 150.7; 150.8; 
152.6; 159.2; 162.2; 163.2 

140.6; 141.3; 141.4; 141.6; 142.1; 151.3; 151.5; 
151.9; 154.0; 154.8; 161.0;162.1; 162.4; 163.0; 
199.3 

152.7 

111.5 

108.3 

151.0 

152.5 

152.5 

30.2 

29.7 

32.3 

82.6 

28.0 

28.6 

106.9 

104.7 

106.6 

161.7 

62.9 

63.7 

33.7 

38.5 

33.9 

105.8 

31.3 

36.2 

141.8 

111.9 

140.4 

146.9 

143.2 

143.6 

64.8 

65.3 

65.0 

ЭКСПЕРИ MEНТАЛЬ HАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  спектрометре  UR-20 в  таблетках  КВт  (концентрация  0.25%), 
УФ  спектры  - s рес  д  UV-vis в  эт aноле . Спектры  Я IviP 1Н  и  13С  получены  на  
спектрометре  WP-200 SY фирмы  Brukér. Масс -спект pы  сняты  на  приборе  М S-8200 фирмы  
Finnigan МАТ  методом  прямого  ввода  обр aзца  в  и cточник  ионов  при  ионизи pyющем  
напряжения  70 эВ . Температура  ионизационной  камеры  120-200 °C. Хар aктери cтики  
синтезированных  соединений  приведены  в  табл . 1-3. 
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Соединения  2, 11 и  13 синтезированы  по  методикам  работ  [5, 6 и  7] соответственно . 

7,9-Дигидроксимино -l,4-диоксаспиро [4,5]декан -8-он  (2). K смеси  10 г  (64 ммоль ) 

соединения  1, 18 г  (262 ммоль ) NаNO2, 40 мл  этанола  и  26 мл  воды  добавляют  порциями  
при  комнатной  температуре  через  каждые  8 ч  по  3.1 мл  уксусной  кислоты , плотно  закрывал  
после  этого  ре aкционн yю  колбу . Суммарный  объем  уксусной  кислоты  15.5 Mn.  После  
последнего  ее  добавления  полученную  массу  выдерживают  8 ч , осадок  отфильтровывают , 
промыв aют  20 мл  50% спирта , сушат . Получают  мононатриев yю  соль  соединения  2. 
K раствору  0.2 г  указанной  соли  в  5 мл  воды  по  каплям  добавляют  5°/о  раствор  НС 1 до  рН  4. 
Осадок  отфильтровывают , промывают  водой , с yшат . Получают  0.15 г  соединения  2. 

7,8,9-Тригидроксимино -l,4-диоксаспиро [4,5]декан  (3). K раствору  13 г  (53 ммоль ) 
натриевой  соли  соединения  2 в  50 мл  метанола  добавляют  7.4 г  (106 ммоль ) NН 2ОН .НС 1 и  
2.12 г  (53 ммоль ) NaOH. Ре aкционн yю  массу  перемешивают  п pи  комнатной  температуре  
3 ч  и  выдерживают  при  той  же  температуре  2 сут . Осадок  NaCI отфильтровывают , филь -
трат  упаривают . Остаток  суспендируют  в  воде  и  отфильтровывают  9.12 г  соединения  3. 

4-Гидроксимино -б -зтилендиокси -4,5,6,7-тетрагидробензооуразан  (4). Смесь  2 г  
(8.74 ммоль ) триоксима  3 и  25 мл  25% водного  раствора  aмми aка  кипятят  20 мин , 
охлаждают , экстрагируют  этилац eтатом  (3x50 мл ). Суммарный  экстракт  промывают  
насыщенным  раствором  NaC1, сушат  над  Mg804, упаривают . Хроматографированием  
остатка  на  колонке  c силинагелем  (элюент  этил aцетат —гексан , 1 : 1) выделяют  0.92 г  
соединения  4. 

4,4-Динитро -б -зтилендиокси -4,5,6,7-тетрагидробензофуроксаи  (5). K суспензии  6 г  
(26.2 ммоль ) триоксима  3 в  400 мл  хлороформа  при  перемешивании  и  комнатной  
температуре  добавляют  по  каплям  10 мл  азотной  кислоты  (уд . вес . 1.50). Полученный  
раствор  перемешив aют  при  комнатной  температуре  1.5 ч , далее  промывают  водой , сушит  
над  Mg804, упаривают . Хроматографированием  остатка  на  силикагеле  (элюент  хлороформ ) 
выделяют  4.92 г  соединения  5. 

4-Гидроксимино -б -зтилендиокси -4,5,6,7-тетрагидробензофуроксан  (6). K раствору  
4.2 г  (30.9 ммоль ) ацетата  натрия  в  75 мл  уксусной  кислоты  добавляют  3.45 г  (15 ммоль ) 
триоксима  3 и  перемешивают  до  полного  растворения  последнего . K охлажденному  
раствору  по  каплям  в  течение  20 мин  добавляют  раствор  2.40 г  (15 ммоль ) брома  в  20 мл  
уксусной  кислоты . Ре aкционн yю  массу  перемешивают  при  комнатной  температуре  1 ч , 
далее  упаривают . Остаток  суспендир yют  в  воде  и  отфильтровывают  1.98 г  соединения  6. 

4-Нитро -6-(2-ацетоксиэтокси )бензофуроксан  (7). K раствору  2.0 г  (69.5 ммоль ) 

фуроксана  5 в  25 мл  уксусного  ангидрида  добавляют  по  каплям  2 мл  конц . Н 28О 4, 
перемешивают  при  комнатной  температуре  3 ч  и  вылив aют  на  250 г  колотого  льда . Осадок  
отфильтровывают , промывают  водой , сушат . Получают  1.66 г  соединения  7. 

4,6-Дигидроксибензофуразан  (8). Смесь  100 мл  1% раствора  НС 1, 1.0 г  (4.74 ммоль ) 

оксима  4 кипятят  30 мин , охлаждают , экстрагируют  эфиром  (3x50 мл ). Суммарный  
экстр aкт  промьпаают  насыщенным  раствором  NaC1, сушат  над  Mg804 , упаривают . Остаток  
суспендируют  в  хлороформе , осадок  отфильтровывают . Получают  0.34 г  соединения  8. 

4-Гидроксимино -6-оксо -4,5,6,7-тетрагидробензофур aзан  (9). K 20 мл  хлорной  

кислоты  добавляют  2.0 г  (9.5 ммоль ) оксима  4 и  перемешивают  при  комнатной  
температуре  5 мин  до  полного  растворения  последнего . Реакционную  массу  въшивают  
далее  в  400 мл  воды , продукт  экстрагируют  этилацетатом  (4x100 мл ). Суммарный  эк cт paкт  
промыв aют  насьпценным  раствором  NaC1, сушат  над  Mg8O4 , упаривают . Остаток  
суспендир yют  в  гексане , осадок  отфильтровывают . Получают  0.82 г  соединения  9. 

2, б -Дигидроксимино -4-гидроксициклогексанон  (12). A. B раствор  10 г  (88 ммоль ) 
кетона  11 в  40 мл  этанола , содержащего  1.5 г  сухого  НС 1, подают  газообразный  
этилнитрит , поддерживая  температуру  в  массе  в  пределах  5-8 °С . Этилнитрит  получают  
добавлением  по  каплям  раствора  8.7 мл  конц . Н 28О 4  в  9 Mn  этанола  и  68 мл  воды  к  
раствору  21 г  NаNO2  в  9 мл  этанопа  и  76 мл  воды . После  завершения  подачи  этилнитрита  
реакционную  массу  выдержив aют  8 ч  при  5 °С , a затем  8 ч  при  комнатной  температуре . 
Вьшавший  осадок  отфильт pовыв aют , сушат . Получают  2.12 г  (14%) соединения  12. 

Б . K раствору  1.2 г  (30 ммоль ) NaOH в  150 мл  воды  добавляют  2.76 г  (10 ммоль ) 
диоксима  14, перемешивают  при  комнатной  температуре  до  полного  растворения  и  
выдержив aют  при  той  же  температуре  12 ч . Реакционную  массу  осторожно  подкисляют  
10% раствором  НС 1 до  рН  5 и  экстрагируют  бензойн yю  кислоту  эфиром  (3x50 мл ). Водный  
раствор  упаривают  досуха . К  остатку  добавляют  100 мл  метанола , осадок  NaC1 отфиль -
тровывают , фильтрат  упаривают , получают  1.29 г  соединения  12, идентичного  образцу , 
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полученному  из  кетона  11 (т . пл ., ИК  и  УФ  спектры ). 
4-Бензоилокси -2,6-дигид poк cимин oцикл oг eк caн oн  (14). K раствору  32.7 г  

(150 ммоль ) кетона  13 в  750 Mn  изопропанола  добавлзнот  57 мл  (660 ммоль ) конц . НС 1. 
K охлажденной  до  0 °С  ре aкционной  массе  при  0-2 °С  за  1 ч  добавляют  по  к aплям , 
перемешивая , раствор  32 г  (460 ммоль ) NaNO2  в  100 мл  воды . Далее  перемешивают  при  
0 °С  2 ч  и  выдерживают  в  холодильнике  3 сут . Осадок  отфильтровывают , промывают  
водой , сушат . Получают  26.3 г  диоксима  14. 

6-Гид poк cи -4-гид poк cимин o-4,5,6,7-т eт paгид poбенз oф ypaз aн  (10). А . K раствору  
0.1 г  (0.6 ммоль ) оксима  9 в  10 Mn  этанола  добавляют  0.02 г  NаВН 4, полученную  смесь  
перемешивают  2 ч  при  комнатной  температ ypе , после  чего  к  ней  добавляют  20 мл  воды , 
подкисляют  5% раствором  НС 1 до  рН  4 и  экстрагируют  этил aцетатом  (3x20 мл ). 
Суммарный  экстракт  промывают  насыщенным  раствором  NaC1, сушат  над  Mgs04 , 
упаривают . Остаток  суспендир yют  в  гексане , отфильтровывают  0.05 г  соединения  10. 

Б . K раствору  0.4 г  (10 ммоль ) NaOH в  20 мл  воды  добавляют  0.72 г  (41.8 ммоль ) 
соединения  12 и  перемешивают  до  полного  ра cтворения  последнего . K полученному  
раствору  добавляют  0.7 г  (10 ммоль ) NН 2ОН .НС 1, смесь  кипятят  30 мин , охлаждают  и  
экстрагируют  этилацетатом  (4x15 Mn).  Суммарный  экстракт  сушат  над  Mg8O4  и  
yпарив aют . Хроматографированием  остатка  на  силикагеле  (элюент  этилацетат —гексан , 
3 : 1) выделяют  0.42 г  соединения  10, идентичного  образцу , полученному  из  кетона  9 (т . 
пл ., ИК  и  УФ  спектры ). Соединение  10, полученное  как  из  кетона  9, так  и  из  соединения  
12, представляет  собой  смесь  изомеров  10 а  и  10b, которые  выделены  хроматографией  на  
силик aгеле  (элюент  этилацетат —гексан , 1 : 1). 

4-Гидроксибевзофуразан  (15). K 20 мл  20% раствора  Н 2  О 4  добавляют  1 г  (5.9 ммоль ) 
тетрагидробензофуразана  10, полученную  смесь  нагревают  до  60 °C и  перемешивают  
10 мин  до  полного  растворения  соединения  10, далее  охлаждают  и  экстрагируют  эфиром  
(4x20 мл ). Суммарный  эк cт paкт  промывают  водой , с yшат  над  Mg8O4, упаривают . Остаток  
растирают  c гексаном .' Получают  0.41 г  (50%) фенола  15. T. пл . 146-148 °С  (из  смеси  
эфи p—гексан ,  1:  1). Лит . т . пл . 148-150 °C [8]. 
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