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ПОЛИФУРИЛ (АРИЛ )АЛКАНЫ  И  ИХ  ПРОИЗВОДНЫЕ  

17*. СИНТЕЗ  СОЕДИНЕНИЙ  РЯДА  ОКСАЗУЛЕНА  

Разработаны  препаративные  методы  cинт eза  различных  ссединений  рада  бензо - 
фурооксазулена . Установлено , что  образование  оксазулениевой  соли  и  производного  - 
дигидрооксазулена  при  обработке  3-(5-метилфур -2-сл )-2-(3-оксобутил ) бензофура - 
нов  хлорной  кислотой  происходит  в  результате  диспропорциоинрования  промежуточ -
ного  ссединеиня  — производного  оксазулена . 

Настоящая  работа  является  з aключительной  в  ряду  наших  публикаций , 
посвященных  изучению  взаимодействия  салициловых  альдегидов  (I) и  
сильвана  (II). Как  нами  было  установлено  [2], в  кипящем  бензоле  в  
присутствии  каталитических  количеств  хлорной  кислоты  оно  не  останавли - 
вается  на  стадии  образования  2-гидроксиарицдифурилметанов  (III), a 
сопровождается  в  ряде  случаев  побочнътми  превращениями , которые  
приводят  к  смеси  продуктов , содержащей  производные  бензофурана  (IV) 
с /или  полициклической  системы  (V) (схема  1). 

* С oобщение  1 бсм . [1]. 
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IVa—г  Н +  

R1  

C учетом  практической  значимости  производных  бензофурана  [3, 4 ] 
была  поставлена  задача  определения  условий  направленного  синтеза  
каждого  из  указанных  продуктов . Способы  получения  2-гидроксиарилдифу -
рилметанов  III и  бензофурановых  кетонов  IV c высокими  выходами  описаны  
в  сообщениях  16 и  10 [1, 5]. 

B этой  работе  мы  предприняли  попытку  селективного  синтеза  соединений  
V — последних  веществ  в  цепи  протекающих  п pевращений . B указанных  
выше  условиях , описанных  в  работе -первоисточнике  [2],  выходы  этих  
прlодуктов  составляли  0...18 % (в  зависимости  от  характера  заместителей  R и  
R) 

Располагая  доступными  бензофурановыми  к eтонами  IVa—r  [1],  мы  
изучили  их  взаимодействие  c сильваном  при  кипячении  в  бензоле  в  
присутствии  70% хлорной  кислоты  в  качестве  катализатора . Однако  выходы  
соединений  V не  превышали  указанные  в  работе  [2].  При  поиске  условий , 
позволяющих  повысить  выходы  продуктов  V, обнаружено , что  в  процессе  
кипячения  кет oнов  IVa—r c хлорной  кислотой  в  диоксане  имеет  место  другая  
реакция  циклизации  и  c высокими  выходами  образуются  соли  бензофу -
ро [2,3-h]-1-оксаазуления  (VIa—г ) (схема  2, табл . 1 и  2). Следует  отметить , 
что  соли  VIа ,r были  синтезированы  нами  ранее  иным  путем  [6].  
Схема  2 	 R1 	

R1 

N,VI,Vii,VIца R=R1 =H;6R= м e,R1 =H; 
вА = С 1, А 1 = Н ; гА = А 1 = Вг  

Более  подробное  исследование  показало , что  наряду  c соединениями  VI в  
реакционной  массе  накапливаются  продукты  (VII6—г ) (табл . 1 и  3), 
структура  которых  была  доказана  встречным  синтезом  — восстановлением  
соответствующих  кетонов  IV6—г  до  вторичных  карбинолов  VII16—r c 
последующей  циклизацией  последних  (см . экспериментальную  часть ). 

NaBH4  
IV6 г  —л  

EtOH 

H,SO4  

сН * ®н  
VПб —г  

VIП 6—г 
	Ме  
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Таблица  1 

Физико -химические  характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
нение  

SPYTro-  
Найпено . % 

Т 	°С . пл . Выход , %<2 формула   
Вычислено ,  % 

C H Hal 

Via  С 17Н 1зС 1Об  58.43 3.85 10,12 239.. . 240 93(46) 
58,55 3,76 10,17 

V16 С 18Н 15С 1О 6 59.73 4.09 9. б 5 284...285 97 (49) 
59,60 4,17 9,77 

VIв  С 17Н 12С 12О 6 53.35 3.28 18.21 288...289 85(45) 
53,29 3,16 18,50 

VIr С 17НцВт 2С 1Об  40,15 2.30 38.44 260...261 98 (41) 
40,31 2,19 38,55 

VII6 С 1вН 1вОг $1 Q22 6.87  Масло  85(55) 
81,17 6,81 

VI1в  С 17Н ySС 1О 2 71.24 5.19 12.43 92...93 74(52) 
71,20 5,27 12,36 

VIIr С 17Н 1аВггО 2 49. я 5 3.32 38,75 118...119 83(49) 
49,79 3,44 38,97 

Ха  С 17Н 140г  8 1.52 5.61 Масло  81 
81,58 5,64 

хб  С 1вН 1ьО 2 я 1.91 6.01  Масло  90 
81,79 6,10 

Хв  С 17Н 1зС 1Ог  71.63 *52 12.61  Масло  85 
71,71 4,60 12,45 

XIa С 2зНг 2Оз  79.67 6.55 65...66 87 
79,74 6,40 

X16 С 24Н 24Оз  79.91 6.62 86...87 80 
79,97 6,7 1 

Х Iв  С 2зНг 1С 1Оз  72.61 5.49 9.50 Масло  85 
72,53 5,56 9,31 

XHa СгзН 2о 0г  84:18  6.08  136...137 77 
84,12 6,14 

Хц б  Сг 4H22о 2 84.г 3 6.39 121 ... 1 22 68 
84,18 6,48 

XHB СгзН 19С 10г  76.08  5.23 9.81 129...130 70 
76,13 5,28 9,77 

XiIr С 24Н 22о 3 80.48  1 48... 1 49 68 
80,42 6,19 

Х 1Iд  С 25Н 24О 3 80.55 6.42 170...171 63 
80,62 6,49 

XIIe С 24НцС 1Оз  73.30 8. я 9 141...142 69 
73,37 5,39 9,02 

Х I1ж  Сг aН 2oВг 20з  55.75 3,98 31.04 1 58... 159 60 
55,84 3,90 30,96 

Хцз  С 24Н 22Оз  80.31 6.30 159...160 73 
80,42 6,19 

Хци  С 25НгаОз  я 0.49 б .55 182...183 64 
80,62 6,49 

XIIк  Сг 4Н 21С 10з  73.4б  5.25 9.12 204...206 71 
73,37 5,39 9,02 

Х 11л  Сг 4НгоВг 2Оз  55.79 4&L  30.87 198...200 70 
55,84 3,90 30,96 

Соединении  УТа —г  кристаллизовали  из  адетонн iрила , осгальиые  — из  гексана . 
*2  B скобках  приведен  выход  соединений , получениьи  впречиым  cинт eзом . 
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Т ;а  б  л  и  ц ; а  2 

Спектры  ПМР  соединений  VIa-r (CF3000D) и  Ха - в  (САС 1з ) 

Соеди - 
нение  

Химические  сдвиги , С5, м . д „ КССВ  (J), Гц  

2-Ме  c 4-Me c 3-Н  c 5-Н  б -Н /Сн 2• д  8-H 9-H 11-H другие  сигналы  и  КССВ  

VIa 2,83 2,58 7,05 8,28 д  8,52 7,18...7,80 м *2  Js, ь  ° 11,0 

V16 2,81 2,57 7,02 8,21 д  8,49 7,29 . ..7, 53 м  8,19 уш . с  2,26 ( З H, с , СНз ), . 
JS,ь  ° 11,0 

VIB 2,89 2,61 7,14 8,36 д  8,52 7,54 c 8,39 с  JS,б  ° 11,0 

VIr 2,87 2,58 7,07 8,37 д  8,62 * 	7,80 д  8,48 д  ✓в ,ь  ° 11,0; ✓9,ц  ° 2,0 

Ха  2,52 2,11 6,28 5,28 т  3,52 7,29..,7, б 0 м *з  8,01. . . 8 ,09 м  ✓в ,ь  ° 6,1 

хб  2,40 1,96 6,14 5,12 т  3,32 7,23 ц  6,99 д . д  7,62 д  2,40 ( З H, c, СНз ), 
✓в ,ь  ° 5,9; ✓8,9 ° 8,3; 
J9,11 	1,8 

Xii 2,35 1,95 6,12 • 	 5,08 т  3,34 6,99. .7,28 м  7,88. .7,97 м  Js,б  ° 6,2 

'
2  для  соединений  Ха -в  СН 2. 

.з  
Мультиплет  протонов  8-, 9-, 10- и  11-H. 
Мультипл eт  протонов  8-, 9- и  10-H. 



Превращение  IV --VI + VII протекает , вероятно , как  показано  на  схеме  
2. B сильнокислой  среде  бензофурановьай  кетон  IV претерпевает  
внутримолекулярную  циклизацию  в  соединение  IХ , которое  дегидратирует - 
ся , и  образующийся  продукт  Х  диспропордионирует  c образованием  
соответствующей  оксазулениевой  соли  VI и  дигидропроизводного  VII. 

Для  подтверждения  предложенной  схемы  превращений  возникла  
необходимость  получения  промежуточного  продукта  X. По  аналогии  c 
известным  восстановлением  икрилиевых  и  пиридинневых  солей  до  
соответствующих  дигидропиранов  и  дигидропиридиков  [7, 8 ] мы  провели  
восстановление  солей  VIа —в , которое  привело  к  соединениям  Ха —в  (табл . 1 
и  2). Как  и  предполагалось , они  оказались  весьма  чувствительными  к  
кислороду  воздуха  и  довольно  быстро  окислялись  при  комнатной  
температуре , a под  действием  тритилперхлората  легко  превращались  в  
соответствующие  соли  VIa—в . Прямым  доказательством  того , что  
соединения  X — действительно  ключевые  интермедиаты  в  синтезе  продуктов  
VI и  VII, является  превращение  соединения  Хв  в  смесь  продуктов  VIв  и  VIIв  
при  взаимодействии  c избытком  хлорной  кислоты  в  диоксане . 

B целом  опи caнн aя  реакция  имеет  аналогию  c хорошо  изученным  
катализируемым  кислотами  диспропорционированием  многих  4Н -дигидро - 
пиранов  на  пирилиевые  катионы  и  соответствующие  тетра - и  гексагидроик - 
раны  [9].  Подобные  явления  наблюдаются  и  в  случае  катиона  тропи Ρгпвя . Так , 
известно , что  циклогептатриен  диспропорционирует  под  действием  кислот  
Льюис a, таких , как  трифторид  бора  или  четыреххлористое  олово , на  
тропилиевый  катион  и  циклогептадиен  [10].   

Нами  была  предпринята  попытка  получить  соли  VI непосредствеико  из  
сильвана  II и  салициловых  альдегидов  I. Действительно , при  кипячении  
смеси  соединений  II и  Iа ,б ,в  или  Ir в  диоксане  в  присутствии  избытка  
хлорной  кислоты  c выходами  40...50%  от  теоретического  были  получены  
продукты  VIa—r. На  основании  этих  результатов  и  полученных  ранее  
данных  [1, 5] можно  заключить , что  варьирование  условий  взаимодействия  
салициловых  aльдегидов  I и  сильвана  II позволяет  менять  направленность  
реакции  и  селективно  получать  2-гидроксиарилдифурилметаны  III, 
производные  бенз oфур aн a IV или  оксазулена  VI. 

IVa—г  

Me 	ХЛа —л  

XI, Хца —н  Х  =Н ;  г —ж  Х = OМе -4; з —л  Х = ОМе -2; a, т , з  R = R2  = Н ; 
б , д , и R= Me,R1 = Н ; в , е , кА =C1,R2 =H; ж , л R =R2 = вг  
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  3 

Спектры  ПМР  соединений  VI16-r и  XIIа-л  в  СДС 1з  

ические  едвиги , (5, м . д .,  KCCB (J), 17д  
Соеди - 

2-Ме , с  4-Me, c 3-Н , с  5a-н ' Se-H' ба -Н ' неьие  бе -Н ' 8-н  9-Н  11-н  другие  сигналы  и  КССВ  

1 2 3 4 5 б  7 8 9 10 11 12 

VII6 2,51 д  1,35 6,06 1,94...2,20 м  3,17...3,29 м  7,40 7,17 д  8,06 c. 2,63 (3Н , с , СНз ); 2,92...3,07 (1 Н , м , 4-Н ); J4,4-Снза  7,1;  Jg,o ° 8,3 

д  

VIIв  2,41 д  1,27 5,99 1,87...2,15 м  3,07.,.3,20 м  7,30 7,21 8,08 д  2,92...3,07 (1 н , м , 4-H); Ja,4-снэ 	7,2; Ja,9= 8,8; J9,11 ° 2,1 

д  д • д  

VIIr 2,40 д  1,26 5 , 98 1,88...2,15 м  3,11...3,27 м  7,54 д  8,15 д  2 ,90,.:3 ,09 (1 Н , м , 4-н ); Ja,4-снз ° 7,1; J9,11 ° 1, 7 

хца  2,43  c 1,75 5,97 2,22 2,34'  2,6 в  3,00  7,11..  7 , 40*2  
м  

8,05,..8,i3 
м  

7,24  (5н , c, Нгь ); ✓ба ,бе  = 18,3;  ✓9а ,5е  = 14,0 ; ✓ба ,5а  = 11, о ; 

J6e,5e = 6,7; ✓ба ,5е  ° 3, 1 ; J6e,5a ° 2,8 

Х I Т 6 2,45 с  1,73 
. 

5,93 2,22 2,33 2,67 2,98 7,26 
д  

7,08 д  7,97 с  2,53 ( ЗН , c, СНз ); 7,22 (5Н , c, Н  Рн ); J6a,6e ° 18,1; 

J5a,5e = 14,0; Jб a,5a ° 11,1; J6e;5e ° 6,7; ✓ба ,5е  ° 3,3; Jб e,Sa ° 2,8; J8,9 ° 8, З  

Х IТв  2,44 с  1,72 5,94 2,21 2,33 2,67 2,98 7,27 7,20 8,14 д  7,23 (5I3, С , HPh); ✓ба ,бе  ° 18,3; J5а ,5е  ° 1 3 ,9 ; J6a,5a ° 11,2; J6e,5e ° 6,5; 

д  д . д  2, О  J6a,5e = 3,2; J6e,5a ° 2,8; J8,9 = 8, в ; ✓9,11 = 

XIIr 2,44 c 1,74 5,94 2,22 2,29 2,71 3,00 7,23,. 7,42*2  
м  

8,19...8 , 23 
м  

3,79 (ЗН , с , ОСНз ); 6,82 (1 н , д , ✓ ° 8,8, Ндт ); 7,12 (1H, д , J ° 8,8, Ндг ); 
Iба ,бе  ° 18,2; ✓5a,5e = 14,3; ✓ба ,5а  m 10,6; 
✓бе ,5е  = 6,6; ✓ба 75е  ° З , 4 ; /бе ,5а  ° 2,8 

XIIд  2,46 1,73 5,95 2,21 2,28 2,68 2,98 7,27 
д  

7,09 д  7,99с  2,54 (ЗН , с , СНэ ); 3,78 ( ЗН , с , ОСНз ); 6,82 (1 Н , д , ✓ ° 8,8, Ндт ); 7,12 (1H, 

д , ✓ ° 8,8, Ндт ); Jба ,бе  ° 18,2; J5 а ,5е  ° 1 3,8; ✓ба ,5а  ° 10,6; Jбе ,5е  ° 6, 5 ; J6a,5e ° З ,7; 

. . Jье ,5а  ° 2,9; Тв ,9 ° 8, Э  

XIIe 2,45 1,73 5,95 2,19 2,29 2,68 2,98 7,29 7,22 8,1 бд  3,78 ( ЗН , c, ОСНз ); 6,82 (1 Н , д , / = 8,8, Ндг ); 7,09 (1H, д , J = 8,8, Ндг ); 

. д  д . д  ✓ба ,бе  ° 18, Э ; J5a,Se = 14,1; J6a,5a ° 11,0; 
✓бе ,5е  ° 6,5; ✓6a,Se = З ,6; ✓бе ,5а  ° 2,8; 18,9 = 8,8; 19,11 = 2,0 



ХПж  2,43 1,71 5, 95 2,22 2,31 2,72 3,03 7,56 д  8,25 д  3,77 ( З Н >  с , ОСНз ); 6,81 (1 Н , д , 
J = 8,9, Hдг ); 7,08 (1 н , ц , 

J 	= 	8,9, 	н q г ); 	Jб a,б e ° 	18,4; 
✓5а ,5е  ° 1 4,3; Jб a,5a = 10,8; 
Тбе ,5с  = 6,5; J6a,5e ° 3,9; 
J6e,5a = 2,9; ✓9,11 = 1,8 

ХПз  2,46 1,80 6,01 2,01...2,14 м  2,61...2,74 м  2,98,..3 1 6 м  7,23...7,39 м *2  8,18...8,23 м  6,72...7,21 	(4H, 	м , Ндг ); 	3,85 
( З H, с , ОСНз ) 

ХТ Iи  2,48 1,80 6,01 2,02...2,13 м  2,60. .2,72  м  2,96...3,14 м  7,24 д  7,06 ц  7,98 с  2,53 (3н , с , СНз ); 3,85 ( ЗН , с , 
ОСнз ); 6,72...7,21 (4H, м , НАд ; 
J8,9 = 8,3 

Х IIк  2,45 1,78 6,00 1,97...2,11 м  2,57...2,72 м  2,95...3,12 м  7,25 ц  7,18 д .ц  8,14 д  3,84 ( ЗН , c, OCI-I з ); 6,71...7,20 
(4Н , м ,  НА );  J8,9 = 8,8; 
J9,11 = 2,0 

XIIn 2,46 1,79 6,02 1 ,98...2,12 м  2,64...2,79 м  3,03...3,15 м  7,53 д  8,24 д  3,85 ( З H, с , ОС I-Iз ); б ,71...7,22 
(4н , м , Ндг ); ✓9,ц  = 1,8 

B случае  соединений  ХПа -ж  сигнал  имеет  форму  д . д . д . 
мультиплет  протонов  8-, 9- и  10- Н . 



6-Н  7-H 

Таблица  4 

Спектры  ПМР  соединений  Х Iа-в  (СДС Lз ). 

химические  сдвиги , С5, м  д ., KCCB, J, Гц  

5-м eтилф ypил -2z Саеди - 
нение  а -нд  

д . д . д  
a-ц е  
д . д . д  

/3-Нп  
д • Д • А  

/З -Не  
Д • д • д  

3-Н  д  4-Н  д  Me c 
(3f0 

Me c ОН  уш . с  

ХУа  

ХУ 6 

Х Iв  

2,37 

2,38 

2,37 

6,08 
6,08 

6,10 

6,34 

6,35 

6,36 

3,10 

3,09 

3,08  

2,90 
2,90 
2,89 

2,37 

2,38 

2,38 

2,25 
2,27 
2,27 

1,97 
1,89 

1,89 

1,66 

1,66 

1,67 

химические  сдвиги ,  6, м . д ., KGCB, J, Гц  

бензофурав `2  
КССв  фенил , м  (5Н ) 

4-Н  

7,17...7,61 *З  м  7,40...7,85 м  

7,53 c 

7,77 д  

7,17...7,61 

7,23.. .7,58 

7,41 д 	I 	7,21...7,58 

Тßа цВе  = 16,0; 
Jaa,ae = 13,3; 
Jj9a,aa = 9,5; 
Тj5е ,ае  = 10,0; 
Jßa,ae = 6,6; Jße,aa = б ,4 

Jßa ,j3е  = 16,3; 
Jaa,ae = 13,9; 
JJЗ a,aa = 9,6; Т/3е ,ае  = 9,8; 
д/3а ,ае  = 6,1; dße,aa = 6,4; 
J6,7  = 8,2 

J1Ba,ße = 17,6; 
Jaa,ae = 13,6; 
Jßa,aa = 9,7; JJЗе ,ае  = 9,3; 
ТJЗа ,ае  = 6,2; Jße,aa = 6 ,9; 
Т 4,б  = 2,0; Т 6,7 = 8,8 

7,32 д  7,12 д  

7,27 д . д . д  

* J3 4 = 3,2 Гц . 

*2  В  спектре  соединения  XI6 имеется  синглет  в  области  2,48 м . д . п poтoнов  метильиой  группы , находящейся  
в  п oложении  5 бензофурановот  фрагмента . 

ж 3  Мультхплет  протонов  5-, 6- и  7-Н . 

Задача  синтеза  производных  бензофурооксазулена  V была  решена  иньпК  
путем : мы  предложили  двухстадийный  синтез  аналогов  этих  соединений , 
заключающийся  в  реакции  бензофурановых  кетонов  IV c арилмагнийброми -
дами  и  последующей  циклизацик  образующихся  карбинолов  Х I (табл . 1 и  4) 
до  соединений  XII (табл . 1 и  З ). B качестве  катализатора  циклизации  
использовалась  фосфорная  кислота  в  среде  уксусной  кислоты  - система , 
широко  используемая  для  я  лтги  пирования  фенолов  третичными  спи pт aми  и  
aлкенами  [11].  

Предложенные  методы  синтеза  производных  бензофурооксазулена  
достаточно  просты  и  дают  высокие  выходы  целевых  продуктов . 

3КСПЕРИМЕНТАльнАЯ  ЧАСТЬ  

• Спектры  ПМР  записаны  на  приборах  Теб lа  B8-467 (60 МУц , внутренний  стандарт  ГМДС ), 

Bruker АС -200Р  (200 МГц , внутренний  стандарт  ТМС ) и  Broker АМ -300 (300 МУ  ц , внутренний  

стандарт  ТМС ) . Контроль  за  ходом  реакции  и  индивидуальностью  конечных  продуктов  осущест -

вляли  методом  ТСХ  на  пластинках  Sil0l W-254; элюент  - смесь  растворителей  гексан -хлоро -

форм -ацетон ; соотношение  варьировалось , соленые  продукты  ТСХ  не  контролировались . 
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3-(5-Метилфур -2-ил )-2- (3-оксобутил ) бензо  [Ь ] фураныУ Vа-г  получены  по  методике  рабо -
ты  [1]. 

Реакция  3-(5-метилф yp-2-ил )-5-хлор -2-(3-ок coб yтил ) бензо [Ь ] фурана  ('Ув ) c хлорной  
кислотой . Раствор  3 г  (0,01 моль ) соединения  У Vв  и  1,6 мл  (0,02 моль ) 70% хлорной  кислоты  в  
10 мл  диоксана  кипятят  c обратньпи  холодильником  при  перемешивании  15 мин . После  охлажде -
ния  смеси  отфильтровывают  осадок , тщательно  промывают  диоксаном , затем  диэтиповьпи  эфиром  

и  после  сушки  перекристаллизовывают  из  ацетонитрила . Получают  1,63 г  (85%) соединения  ц Iв  
(Тпл  288...289 °C) . Mаточный  раствор  р aзб aвляют  водой , выд eлившееся  масло  промывают  водой  c 

декантацией , экстрагируют  кипящим  гексаном  (2 Х  20 мл ). Экстракт  фильтруют  через  окись  

aлюминия , фильтрат  упаривают . Из  остатка  хроматог pафией  на  окиси  aлюминия  (элюент  гек -

сан -бензол , З  : 2) выделяют  1,05 г  (74%) соединения  VПв . Бесцветные  кристаллы , Тпл  92...93 °С  
(ГеКСах ). 

Реакции  кетонов  У Vа ,б , г  проводят  аналогично . 

Перхлорат  2,4-диметилбензо [Ь ] фуро [2,3-h]-1- оксазуления  (VIa). K 2,44 г  (Ф ,02 моль ) сое -
динения  Ia и  4 мл  (0,05 моль ) сильвана  II н  25 мл  диоксана  добавляют  3 мл  70%  НС IОа , получен -
ную  смесь  кипятят  10 мин , охлаждают , добавляют  5 мл  диэтилоного  эфи pа . Выпавший  осадок  

отфильтровывают , промывают  диоксаном , эфиром , перекристаллизовывают  из  ацетонит pила . 

Получают  1,6 г  (46%) желтых  кристаллов  соединения  VIa, Тпл  239...240 ' С . 

Соединения  VI6-г  получают  аналогично . Спектральные  характеристики  и  Тпл  полученных  

описанным  способом  солей  VIa-г  идентичны  характеристикам  таких  же  соединений ,  получен -

ных  из  бензофурановых  кетонов  IVa-г . 

5,6-Дигидрг -2,4-диметил - 10-xлоро -4Н -бензо [Ь ] фуро [2,3-h] - 1 -оксазулен  (УПв ). Раство -
ряют  3 г  (Ф ,01 моль ) соединения  IУв  в  20 мл  горячего  спирта , при  слабом  кипении  добанлтпог  в  

несколько  приемов  200 иг  (0,005 моль ) NаВН 4. Pеакционн yю  массу  перемешивают  при  70...75 °С  
1 ч , охлаждают , осторожно  подкисляют  разбавленной  соляной  кислотой , вылив aют  в  воду , выде -

лившееся  масло  промывают  водой  c декантациес . После  сушки  на  воздухе  масло  растворяют  в  
10 мл  ледяной  уксусной  кислоты , добавляют  1 мл  серной  кислоты  и  кипятят  2 ч . Сильно  потем -

невппцч  раствор  после  охлаждения  выливают  в  воду , из  выделившегося  масла  после  обработки  (см . 

реакцию  бензофурана  IVa c хлорной  кислотой ) получают  1,5 г  (52%) соединения  УПв . 

Соединения  VI16, г  синтезируют  аналогично . Полученные  образцы  идентичны  продуктам  

"116-r реакции  бензофуранов  IV6-r c хлорной  кислотой  (отсутствие  депрессии  Тпл  смешанных  

проб , идентичность  спектральных  характеристик ). 

2,4-Диметил -4Н -бензо [Ь ] фуро [2,3-h]-1- оксазулены  (Ха -в ) получают  методами , анало -

гичньцми  описанным  в  работах  [7,  8J,  a именно  обработкой  растворов  солей  VIa-в  в  ацетонитриле  

NaBH4 при  комнатной  температуре . Превращение  соединения  Хи  в  продукты  ‚Ъ  и  VIIs осущест -
вляют  в  условиях , аналогичных  реакции  бензоф ypана  IVa c хлорной  кислотой ; при  этом  кипяче -
ние  продолжают  2...3 мин . Полученные  продукты  идентичны  соединениям  Via и  VIIв , которые  
были  получены  другими  способами . 

3-(5-Метилф yp-2-ил )-2-(3- фенилбугил -3-ол ) бензо [Ь ] фуран  (Х Iа ). К  раствору  фенилмаг -

нийбромида , п pиготовленном y из  1,4 г  (0,06 моль ) магния , 5,2 мл  (0,05 моль ) бромбензола  в  50 мл  

абсолютного  эфира , при  перемецпввании  и  умеренном  кипении  п pилив aют  из  капельной  воронки  

раствор  8 г  соединения  IVa в  30 мл  абсолютного  эфира , перемешив aют  еще  1 мин  и  осторожно  
разлагают  модой , добавляя  ее  по  каплям  до  тех  пор , пока  реакционная  масса  не  станет  отчетливо  

прозрачной . Эфирный  слой  отделяют , сушат  и  упаривают . Остаток  растворяют  в  гексане , Раствор  

фильтруют  через  слой  окиси  алюминия , фильтрат  упаривают , остаток  перекристаллизовывают  из  

гексана . Поучают  10,3 г  (87%)  бесцветных  кристаллов  соединения  IХа , Тпл  65...66 °С . 

Спирты  Х Iб , в  получают  аналогично . 

5,6-Дигидро -2,4-диметил -4-фенил -4Н -бензо [ Ь ] фуро [2,3-h]-1- оксазулен  (XIIa). K раство -
ру  3,46 г  (0,01 моль ) карбинола  XIa в  30 мл  ледяной  уксусной  кислоты  добавлвпот  3 мл  конц . 
фосфорной  кислоты , кипятят  3 ч , после  чего  разб aвляют  70 мл  воды . Тепл yю  реакционную  массу  

экстрагируют  г oрячим  гексаном  (2 Х  50 мл ) , экстракт  недолго  сушат  КгСОз , в  горячем  состоянии  

фильтруют  через  слой  окиси  aлюминия ; фильтрат  упаривают  до  объема  50 мл . Вып aвшие  через  

некоторое  время  кристаллы  отфильтровывают , п pомывают  холодным  гексаном  и  получают  2,52 г  
(77%) продукта  ХПа  c Тпл  134...135 °C ( светло -желтые  кристаллы ). 

Соединения  Х I16,в  получены  аналогично . Соединения  ХПг -л  синтези pуют  по  приведенной  

методике , но  без  выделения  промежуточных  спи pтов  Х Iг-л . 
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