
кумарина  (продукт  реакции  Пехмана  [3]),  который  подвергается  
внутримолекулярной  циклизации  за  счет  атаки  нуклеофильной  
гидроксильной  группы  по  ß-yглеродн oм y атому  аллильного  радикала . 
Обработкой  фурокумарина  I пятисернистым  фосфором  в  пиридине  или  
ксилоле  получен  2-м eтил -4-тивксо -2,3-дигидрофуро [3,2- с ]хромен  (II). 

2-Метил -2,3-дигидрофуро [3,2- с ] кумарин  (I). Выход  59%о . Тпл  135 °С  (ксилол ). Rf 0,76 

(ксилол —этилацетат ,  1:  1). Найдено , %о : C 71,57, H 4,59. С 12Н 10О 3. Вычислено . %: C 71,29, 

Н  4, 98. ИК  спектр : 1630 (С =С ), 1670 см  1 (С =О ). Спектр  ПМР  (С D Х 13 + ДМСО ) : 1,5 (ЗН , д , СНз ) , 
3,1 (2H, д , СН 2), 4,5 (Н , м , СН ), 7,2...8,0 м , д . (4Н , м , аром .). 

2-Метил -4-тиоксо -2,3-дигидрофуро [3,2-скромен  (II). Выход  65%• Тпл  75 °C (петрол . 

эфир ) , Rf 0,59 (ксилол —этилацетат ,  5:  1) . Найдено , %: C 66,24, H 4,31, S 14,54. С 12Н 10028. 

Вычислено , %: C 66,07, Н  4,62, 8 14,70. ИХ  спектр : 1150 (C=S), 1630 см  1  (С =С ). 
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К .ОЛЬЧАТО -ЦЕПНАЯ  ИЗОМЕРИЯ  -В  РЯДУ  
ß-ГИДРОКСИОКСОЕНАМИНОВ . 

СИНТЕЗ  2 -А MИ HО -5,5-ДИАЛ KИЛ -2 -ТРИХЛОРМЕТИЛ - 
, 4-'1'ЕТРАГИДРОПИРОНОВ  И  5,5-ДИАЛ KИЛ -2-ТРИХЛОРМЕ TИЛ - 

4-ДИГИДРОПИРОНОВ 	 . 

Ранее  одним  из  нас  было  показано  [1], что  взаимодействие  
трихлорацетонитрила  c диацетоновым  спиртом  в  качестве  метиленовой  
компоненты  в  присутствии  N-этил -N-фениламиномагнийбромида  ведет  к  
получению  2-aмин o-б -гидрокси -6-м eтил -1,1,1-три xло p-2-гептен -4-он а , ус - 
тойчиво го  при  хранении  и  существующего  только  в  ацикпической  форме . 

Мы  нашли , что  при  замене  диацетоновог o спирта  на  его  изомер  c 
гем -дим eтильн oй  группой  при  карбонильном  углеродном  атоме  — 
4-гидрокси -3;3-диметил -2-бутанон  —  реакция  c три xло pацетонитрилом  не  
останавливается  на  стадии  открытой  гидрокеиоксоенаминоввй  формы  (Ia), a 
сопровождается  ее  самопроизвольной  циклизацией  в  2-амино -5,5-дим eтил - 
2-трихлорметил -4-тетрагидропирон  (IIa). Аналогично  протекает  и  конденса - 
ция  т pи xлорац eтонит pила  c  1 -ацетил -1 -гидроксиметилциклогексаном , ко - 
т врая  приводит  к  спиротетрагидропирону  (II6). Соединения  IIa,6  выделяли  
при  разложении  медных  хелатов  сероводородом ,  причем  ,8-гидрокси - 
оксоенаминьх  Iа , б  не  были  обнаружены  даже  в  качестве  примесей . 	. 

Тетрагидропироны  IIa, б  при  обработке  конц . НС 1 при  комнатной  
температуре  почти  c количественным  выходом  превращаются  в  ди - 
гидропироны  IIIa, б , которые  в  свою  очередь  легко  присоединяют  аммиак  в  
мет aнольном  растворе  и  дают  соединения  IIa,6. 

Обнаруженная  самвпроизвольная  циклизядия  j9-гидроксиоксоенаминов  
Iа , б  в  тетрагидропироны  IIa,6 представляет  собой  первый  пример  
кольчато -цепной  изомерии  в  ряду  алифатических  енаминов  c ß-кетольным  
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фрагментом  и  св яз ана , по -видимому , со  стерическим  влиянием  гем -циал - 
кильной  группы  при  карбонильном  углеродном  атоме  на  конформационную  
подвижность  молекулы . Ближайшим  аналогом  этой  реакции  может  служить  
циклизация  иминов  5-гидроксипентаналя  в  2-алкиламинотетрагидропираньУ  
[2]. 

2-Амино -5,5-диметил -2-трихлорметил -4-тетрагидропирон  (на ). Выход  15 %. Тшг  
116...117 °C (спирт ).  Ilk  спектр  (вазелиновое  масло ): 3410, 3330 (NH2), 1710  (С =О ), 1620 cм  1 

 (NH2).  Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,02 ( З H, c, СНз ), 1,32 (ЗН , c, СНз ), 2,07 (2Н , c, NH2), 2,54, 3,32 

(2Н , д . д , J =14,8 Гц , 3-СН 2), 3,68, 4,14 м . д . (2H, д . д , J=11, О  Гц , 6-СНг ).  Найдено , %: C 37,06, 

37,03, Н  4,60, 4,62, N 5,25, 5,24. СвН 12С 1з NОг • Вьпгислено , %: C 36,88, H 4,64, N 5,38. 

2-Амин o-5 , 5-пентаметилен -2 -трихлорметил -4-тетрагидропирон  (116).  Выход  45%.  Ton  

130...131 'с  (спирт ).  ilk  спектр  (вазелиновое  масло ): 3420, 3330, 3210 (NH2), 1710  (С =О ),  

1620 см  1  (NНг ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,1 ... 1,9 (10Н , м , циклогексановое  кольцо ), 2,04 (2H, с , 

NH2), 2,50, 3,32 (2H, д . д , J= 14,5 Гц , 3-СНг ), 3,95, 4,03 м . д . (2Н , д . д , J= 11,4 Гц , 6-СН 2)• 
Найдено , %: C 44,02, 44,06, Н  5,56, 5,40,. N 4,60 ; 4,44. СцН 1ь Clз Nflг . Sьгчислено , %: С  43,95, 

Н  5,37, N 4,66. . 

5,5-Диметил -2-трихлорлгетил -4-ди rид poпи poн  (lila). Выход  92%. TOn 85...86 °С  (пентан ). 

Ilk  с п е кт р  (вазелиновое  масло ) : 1 690  (С =О )  , 1615 см  1 (С =С ).  Спектр  HMP  (CDCIз ) :1,16 (6H, c, 

2СНз ), 4,30 (2Н , с , СНг ), 6,10 м . д . (1H, c, =СН ).  Найдено , %: С  39,56, 39,26; H 3,69 , 3,78. 

СвН 9С 1з 0г • Вычислено , %: C 39,46, H 3;73. 

5,5-П eнт aм eтил eн -2-трихлорметил -4-дигидропирон  (III6).  Выход  90 %•  Ton 67...68 'С  (гек - 

с aн ).,И K спект p (вазелиновое ма cло ): 1690  (С =О ),  1 620  см  1 (C=C). Спектр  ПМР  (CDC13):1,2...1,9 

(10Н , м , циклогек caновое  кольцо ), 4,44 (2H, c, СНг ), 6,05 м . д . (1Н , ç,.=Cн ).  Найдено , %: C 46,66, 

46,56, Н  4,61, 4,77. СцН iзС lзО 2.  Вычислено , %: C 46,59, H 4,62. 
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