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ПИСЬМА  B РЕДАКЦИЮ  

НЕОБЫЧНОЕ  ПР EВРАЩЕНИ E ЗАМЕЩЕННЫХ  
5-ОКСО -5,6, 7,8-TETPАГИД PO-4H-ТИ OXPOMEHOB 

C ПЕНТАХЛОРИДОМ  ФОСФОРА  

Карбонильные  соединения  c пентахлоридом  фосфора  образуют  продукты  
нуклеофильного  замещения  - соответствующие  гем -дигалогенпроизводные  
[1].  B литературе  описаны  отдельные  случаи  электрофильного  присоедине -
ния  хлора  по  двойной  связи  при  действии  пентахлорида  фосфора  [2].  

Изучая  отношение  пентахлорида  фосфора  к  замещенным  5-охсо -5,6,7,8-
тетрагидро -4Н -тиохромена  Ia,6 (соотношение  реагентов  1,3 : 1), мы  
обнаружили , что  в  хлороформе  при  комнатной  температуре  и  выдерживании  
реакционной  смеси  в  течение  10 ч  не  наблюдается  взаимодействие  с  
карбонильной  группой  и  образуются  продукты  присоединения  хлора  по  двойной  
связи  гетероциклической  части  молекулы  - 5-oк co-2,3-дихлор -3,4,5,6,7,8- 
гексагидро -2Н -тиохромены  IIa,6, идентичные  соединениям , полученным  нами  
при  хлорировании  ок coтиохроменов  Ia,6 в  уксусной  кислоте . 
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Соединения  IIa, б  при  нагревании  в  водном  этаноле  легко  гидролиз yются  c 
образованием  соответствующих  З  ,5-диоксо -3,4,5,6  ,  7, 8 -гексагидро -2Н -тиох -  
р oменов  IIIa, б . Невозможность  реакции  оксосоединений  Ia, б  c пентахлоридом  
фосфора  по  кетогруппе  обусловлена  в  данном  случае , вероятно , не  только  элек -
тронными , но  и  стерическими  факторами . 

Взаимодействие  оксогидротиохроменов  Ia, б  c хлором  и  пентахлоридом  фос -

фора  осуществляли  по  общепринятым  методикам  [3, 4].  
5-Oк co-2,4-дифенил -2,3-дихл op-3,4,5,6,7,8-гексагидро -2Н -тиохромен 	(IIa). 	Т - 

154...155 °C (этанол ).  Выход  80 %. ИКспектр  (вазелиновое  масло ): 1680 (C=O),  1645  см  1  (C=C). 

Спектр  ПМР  (CDC1s):  2,25  (6H, м , 6-СНг , 7- СНг , 8-СНг ); 4,43 (1H, д . д , з Т =9,5, 5Т =1,7 Гц , 4-H); 

4,83 (1 Н , д , зJ =9,5 Гц ,  3-Н ); 7,29 (8Н , м , Наром ); 7,69 м . д . (2Н , м , Наром ). Найдено , %: С  64,44; 

H 4,87; C1 18,17; 88,20. С 21Н 18С 1208. Вычислено , %: С  64,78; Н  4,63; Cl  18,25; 88,23. 

7,7-Диметил -5-oк co-2,4-диф eнил -2,3-дихлор -3,4,5,6,7,8- гексагидро -2Н -тиохромен  (116). 

Тпл  159...160 °С  (этанол ).  Выход  76%. ИК  спектр  (вазелиновое  масло ): 1685 (C=O), 1645  см  1  

(C=C)- Спект p П MР  (CDC1з ): 1,06 ( З Ei, c, 7-Me); 1,08 (ЗН , c, 7-Me); 7,22 (2H, c, 8-CHг ); 2,42 (2Н , 

д , 
5Т =1,7 Гц , 6-СН 2); 4,40 (1H, д . д , 3Т = 9,4, 5Т = 1,7 Гц , 4-H); 4,86 (1 Н , д , 3J= 9,41'ц , 3-Н ); 7,29 

( 8Н , м , Наром ); 7,69 м . д . (2Н , м , Наром ). Найдено , %: С  66,57; H 5,26; Cl  17,55; 8 7,38. 

СгзН 22С 1208. Вы числено , %: С  66,18; Н  5,27; Cl  17,02; 8 7,67. 

3,5-Ди oк co-2,4-дифенил -3,4,5,6,7,8 - гексагидро -2н -тиохромен  (ц Iа ). Тпл  146...147 °С  (эта - 

нол ).  Выход  92 %. И K спектр  (вазелиновое  масло ): 1710, 1675 (C=O), 1654 см  1  (C=C). Спектр  

Г IMP (СДС 1з ): 2,45 (6H, м , 6-CН 2, 7-СНг , 8-CH2); 4,91 (1 Н , д , д Т = 2,7 Гц , 2-H); 5,22 (1H, д , 4Т = 

2,6 Гц , 4-H); 7,40 (6Н , м , Наром ); 7,52 (2Н , м , Наром ); 7,86 м . д . (2H, м , Наром ) - Найдено , %: 

С  75,60; H 5,46; 8 9,47. C21H18O28. Вычислено , %: C 75,45; Н  5,39; 8 9,58. 
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7,7 -Диметил -3,5-ди oк co-2,4-диф eнил -3,4,5,6,7,8-гексагидро -2Н -тиохромен  (II16). Твл  

125...126 °C (этанол ).  Выход  94 %. ИК  спектр  (вазелиновое  масло ): 1705, 1665 (C=O), 1640 см  1  
(C=C). Спектр  П MР  (CD  C13): 1,09  (6Н ,  c, два  7-Mе );2,21 (2Н , c, 8-СН 2); 2,45 (2Н ,  д ,  J= 1,4 Гц , 
6-СНг ); 4,93 (1Н , д , 4J=2,7 Гц , 2-Н ); 5,19 ( 1 Н , д , 4J=2,6 Гц , 4-Н ); 7,32 (6Н , м , Наром );  7,52 (211,  
м , Н aром ); 7,86 м . д . (2Н , м , Наром )- Найдено , %: С  76,03; H 6,31; 8 8,53 . С 23Нг 2о 28. Вычислено , 
%: С  76,24; Н  6,07; 88,84. 
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ТАУТОМЕРИЯ  4-АЦИЛ -2- ФЕНИЛ -2- ПИРАЗОЛИДИН -3- ОНОВ  

Реакция  дикетена  c гидразонами  была  изучена  лить  для  нескольких  
фенилгидразонов  [1].  Утверждалось , что  из  альдофенилгидразонов  
образуются  соответствующие  N-ацетоацетилгидразоны , a реакции  фенил - 
гидразонов  кетонов  приводят  к  4-aцил -2-фенил -2-пиразолидин -3-oн aм . 
Детально  строение  этик  веществ  не  из yч aлось . Мы  нашли  по  данным  
спектроскопии  ПМР , что  они  в  начальный  момент  растворения  отвечают  
предложенной  структуре , однако  через  несколько  часов  состав  растворов  
существенно  меняется . 

Соединение  I в  растворе  ДМСО  является  смесью  линейных  таутомеров  —
гидразона  А  (89%) и  енгидразина  Б . B его  спектрах  ЯМР  1 Н  и  13С  
присутствуют  сигналы  групп  HC=N, СН 2 и  ОН , НС =С  соответственно , и  
отсутствуют  сигн aлы  четвертичных  атомов  углерода  циклических  форм  при  
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