
С целью определения состава образующихся при этом соединений 
были поставлены контрольные опыты с выдерживанием реакционных 
продуктов в течение 2 месяцев при комнатной температуре и последую
щей разгонкой их в вакууме при 5—7 л։.м. Оказалось, что кубовый оста
ток в среднем составляет 11% от общей массы, причем из них 1,5% при
ходится на долю ацетиленового гликоля (выделен в чистом виде пере
кристаллизацией из гексана), а остальные 9,5% представляют собой хо
рошо растворимую в воде жидкость состава (%): ДЭК—4, окись мези
тила— 2, диацетоновый спирт—9, 2,6-диметил-2-гептенол-6—60, неиден- 
тнфицированныс продукты—24.

Аналогичные превращения имеют место при выдерживании дистил
лятов, полученных с использованием едкого кали (оп. 1—4, табл.), в те
чение двух месяцев, причем количество кубового остатка п.ри этом по
вышается до 30—40%; он представляет собой в основном окись мезити
ла, диацетоновый спирт и изофорон.

Анализ полученных результатов показывает, что наряду с другими 
известными [1] преимуществами процесс этинилирования ацетоиа в сре
де жидкого аммиака в присутствии анионита АВ-17 ОН-формы по всем 
показателям (время контакта, температура, селективность) выше, чем 
процесс с использованием едкого кали.
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В наших предыдущих работах были показаны различные превраще
ния 4-пиДрокси-4-цианпроиэводных Ы,5,О-содержащих шестичленных ге
тероциклов [1—3], приводящие к 4,4-дизамещеиным производным, в 
частности, диаминам, аминоспиртам, аминонитрилам и др. Известно, 
что а-гидрокоинитрилы конденсируются с многоатомными фенолами по 
реакции Губена-Геша с образованием ап проциклических соединений, по
тенциально обладающих биологической активностью.
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В настоящей работе реакция Губена-Геша осуществлена с 4-гид- 
рокси-4-нитрилами М,5,0-содержащих шестичленных гетероциклов. При 
взаимодействии резорцина с 2,2-днметил-4-цнантетрагидрапнран-4-олом, 
2,2-диметил-4-цвантетрагидрот.ио1Пиран-4-оло1М и 1,2,5-тримети-4-циаппи- 
п'вридан-4-олом в абсолютном эфире, насыщенном хлористым водородом, 
в присутствии небольшого количества хлористого цинка получены спи- 
роцикличеокие производные оксикумаранона: 1,8-диокса-4-оксо-7,7-ди- 
метил-2,3-л<-гидро1ксибенз-опиро[4,5]декан, 1-окса-8-тиа-4-оксо-7,7 - ди
метил-2,3-ж-гидраксмбенз-спиро[4, 5]декан (II) и 1-окса-8-аза-4-оксо-7> 
8,10-триметия-2,3-м-гидраксибеиз-опиро [4,5]декан (II) по схеме:

I. Х = О, Й։-Й3=СН3. К = Н; II. Х=5, Н։=К։ = СН3, К=Н;
III. Х=МСН3, Р1=Н, й։=й=Сг13

Фармакологические исследования показали, что эти соединения 
проявляют умеренную противосудорожную активность в отношении су
дорог, вызванных коразолом и никотином-

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре Ъ’К-20 в вазелиновом мас
ле, масс-спектры—на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца.

2,2- Диметил-4-циантетрагидропиран-4-оя [5], 2,2-диметил-4-цианте- 
трапидротиопиран-4-ол [6] и 1,2,5-тр.чметил-4-цианпиперидин-4-ол [6] 
синтезированы известными способами.

1,8-Диокса-4-оксо-7,7-диметил-2,3-м-гидроксибенз-спиро[4,5]декан 
(I). В омесь 5,0 г (0,032 моля) 2,2-диметил-4-ииантетрагидропиран-4-ола  
в 50 мл абс. эфира и небольшого количества мелкорастертого хлористого 
цинка при перемешивании и охлаждении до 0° пропускают 10,9 г 
(0,3 моля) сухого хлористого водорода и оставляют при 0° на 3 ч. Добав
ляют 3,5 г (0,032 моля) резорцина -и оставляют на 12 суток при—74- 
-֊•3°. Эфирный раствор декантируют, выпавшие кристаллы растворяют в 
небольшом количестве воды, нейтрализуют до pH 6 при охлаждении. 
Водный раствор после кипячения экстрагируют эфирам, сушат сульфа
том магния. После удаления эфира получают 1,5 г (18,8%) I, т. пл. 105°. 
Найдено %: С 67,68; Н 6,50. СцН^СЬ. Вычислено %: С 67,73; Н 6,49. 
Динитрофенилпидразон, т. пл. 187—188° (этанол). ИК спектр, с.и՜’: 
1720 (С=О), 3200—3400 (ОН). Масс-спектр, т/е 248 (М+), М 248,28.

1-Окса-8-тиа-4-оксо-7,7-диметил-2,3-м-гидроксибенз-спиро[4,5]  декан. 
(П). Аналогично вышеописанному из 8,6 г (0,05 моля) 2,2-даметил-4- 
циантетрагидротиапиран-4-ола в 50 мл абс. эфира, 5,5 г (0,05 моля) ре
зорцина, небольшого количества хлористого цинка пропусканием 20,1 г 
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(0,55 моля) хлористого водород-а получают 2,6 г (19,6%) II, т. кип. 
180—18373 мм, п*' 1,5310, d" 1,1709. Найдено %: С 63,75; Н 6,60; 
S 12,63. СнН16О3. Вычислено %: С 63,61; Н 6,10; S 12,13. Т. пл. динитро- 
фенилгидразона 201—202° (этанол). ИК спектр, см՜1: 1720 (С=О), 
3200 — 3400 (ОН). Масс-спектр, т е 264 (М+), М 264,35.

1-Окса-8-аза-4-оксо-7,8,10-триметил-2,3-м-гидроксибенз-спиро [4,5]- 
декан. (III). Вышеописанным способом из 8,4 г (0,05 моля) 1,2,5-триме- 
тил-4-цианпиперидин-4-ола, 5,5 г (0,05 моля) резорцина в 50 мл абс. 
эфира, насыщенного 20,1 г (0,55 моля) хлористого водорода, и хлористо
го цинка, получают 2,4 г (18,4%) III, т. пл. 159—160°. Найдено %: 
С 68,26; Н 7,09; N 5.21. C1SH19NO3. Вычислено %: С 68,94; Н 7,33; N5.36- 
Динитрофенилгидразон, т. пл. 213—214° (этанол). ИК спектр, см1: 
1720 (С=О), 3205— 3400 (ОН). Масс-спектр, т'е 261 (М+), М 261,33..
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