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СИНТЕЗ  АРОМАТИЧЕСКИХ  ПРОИЗВОДНЫХ  
1,5- БЕНЗОДИАЗЕПИНА  B РЕАКЩШ  

4-НИТРО -o-Ф EНИЛ EНДИАМИНА  C ХАЛКОНДИБРОМИДАМИ  

Реакцией  4-нитро -o-фенилендиамина  c 4-нитро -4'-R-халкоадибромидами  
получены  соответствующие  j-  (2- амино -4--нитроанилино ) х  лсопы , которые , по  
данным  РСА , являются  Z-изомерами . Из yчены  условия  их  циклизации  н  2,4-ди -
арил -7(8)-нитро -1,5-бензодиазепины _ Показано , что  последние  в  твердой  фазе  и  
растворах  в  этаноле  с yществ yют  преимущественно  н  ЗН -, a в  ДМСО  — 1Н -та yто -
мерной  форме . 

Ранее  [1 ] было  показано , что  взаимодействие  4-нитро -o-фенилендиами -
на  (I) c  3-  (п -нитрофенил )  -1  -фенил -2  ,  3 -дибромпропаноном  (II а ) в  присут -
ствии  основного  катализатора  приводит  к  образованию  фотохромного  
1,1 a-ди i идроазирино  [1,2- а  ]хиноксалина  (II Ia) п  ß- (2-амино -4-нитроани -
лино )-4-нитрохалкона  (IVa). Соотношение  указанных  продуктов  реакции  
существенно  зависит  от  используемого  растворителя , продолжительности  
кипячения  реакционной  смеси  и  содержания  в  ней  катализатора . Наилучшие  
выходы  соединения  IIIa получены  при  кипячении  смеси  1 ч  в  метаноле  c 
последующим  ее  выдерживанием  при  комн aтной  температуре  в  течение  
суток  и  использовании  N,N-диметилбензиламина  в  качестве  катализатора  
[2].  

Задача  настоящей  работы  заключалась  в  поиске  оптимальных  условий  
образования  ß-аминохалконов  (IVa—ж ) c тем , чтобы  на  этой  основе  
осуществить  синтез  соответствующих  бензодиазепинав  (Va—ж ). Установле -
но , что  образованию  соединений  IVa—ж  благоприятствуют : наличие  
нитрогруппы  в  бензилиденоном  фрагменте  галогенкетонов  IIа —ж , 2...3-
кратнь  й  мольный  избыток  триэтиламина  по  отношению  к  исходным  
халкондибромидам , кипячение  ре aкционной  смеси  в  течение  4...4,5 ч . 

Продолжительное  нагревание  и  избыток  тризтиламина  ускоряют  
дегидробромирование  промежуточных  бромкетонов  (VIa—ж ) , что  приводит  
к  енаминокетонам  IVa—ж . B более  мягки x условиях  интермедиаты  VI 
испытывают  y-элиминирование  НВг , в  результате  чего  получаются  продукты  
III, содержащие  трехчленный  азиридиновый  цикл . Возможно , что  исходные  
дибромиды  II сначала  дегидробромируются , превращаясь  в  непредельные  
бромиды  4-NО 2СЬН 4СН =СВгСОАг  (VII). Присоединение  к  последним  
соединения  I также  приводит  к  образованию  указанных  интермедиатов  VI. 
Образование  бромолефинов  VII подтверждает  тот  факт , что  соотношение  
продуктов  реакции  1IIa и  IVa практически  не  зависит  от  использования  в  
реакции  дибромида  IIa или  полученных  из  него  заранее  изомерньзх  
цис (тране )-бромолефинов  VIIa (см . эксперим . часть ). Последние  синте -
зированы  дегидробромированием  дибромида  IIa по  известной  методике  [3].  

B описанных  выше  условиях  дигидроазиринохихоксалины  III были  
выделены  только  в  случае  дибромидов  Ilа , б , г ,ж , причем  их  выход  в  
большинстве  случаев  не  превышал  10%. Соединения  IIIa,6, г ,ж  представляют  
собой  желто -зеленые  кристаллические  вещества , изменяющие  свою  окраску  
при  облучении . Наличие  обратимого  фотохромизма  можно  считать  
аналитическим  признаком  указанных  продуктов . Кроме  тога , для  их  
идентификации  были  использованы  ИК  и  УФ  спектры  (см . табл . 1). 
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Синтезированные  /3-аминохалконьа  Iца —ж  были  идентифицированы  c 
помощью  спектральных  1данных . Так , в  ИК  спектрах  этих  соединений  в  
области  1625...1641 см  наблюдаются  полосы  валентных  колебаний  
связанной  карбонильной  группы . B области  3338....3473 см  1  имеются  две  
полосы ; низкочастотная  имеет  высокую  интенсивность  и , по -видимому , 
является  суп eрпозицией  полос  иминогруппы  и  сиьгметричных  колебаний  
первичной  аминогруппы . 

В  спектре  ПМР  соединения  IVa (ДМСО -Дб ) имеются  сигналы  протонов  
группы  NH2 при  7,0 (2Н , c), фрагмента  =СНС (=О ) — при  6,4 (1H, c), 
арильных  заместителей  — при  8,20...8,22 (2H, д ), 7,99...8,02 (2H, д ), 
7,71...7,74 (6H, м ), 7,31».7,32 (1 Н , д ) и  6,73...6,76 (1 Н , д ), а  также  сигнал  
протона  хелатного  цикла  при  1 1,92 м . д . (1 Н , c). Во  всех  случаях  
наблюдалось  образование  только  одной  формы  халконов  Iца —ж , которая , по  
данным  РСА  для  IVa, является  Z-изомером . 

Строение  соединений  IVа ,ж  подтверждено  также  масс -спектрами  (см . 
эксперим _ часть ), a в  cл yч ae халкона  IVa — и  методом  РСА  (см . ниже ). 

Наряду  c дигидроазиринохиноксалинами  IIIa,6,r, ж  и  -аминохалконами  
IVa—ж  в  ряде  экспериментов  наблюдалось  образование  ацетиленовых  
кетгнов  (V1II6—д ). Замечено , что  выход  последних  возрастает  c 
увеличением  количества  добавляемого  триэтиламина . Так , при  пятикратном  
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Т ; а  б  л  и ' ц ; а  1 

Хг 7 рг7КТС 1)ИСТИКИ  СЙ IТТСЗ Iг 170 вг 1И IТЫХ  срСДицСНИЙ  II16, Г ,7R, IVa-Ж , V д -ж  

Сосдо 
 _ 

Тпл , °С  Бр  учто -формула  
- 

N , °lп  
УФ  спекгр , 	тах  (Е 	• 10 3)  IlK спектр ' 

Вы  хОА ,
°!о  

Hайдеыо  Вычислено  

I116 187 C221-I16N404 13,8 14,0 253(24,7), 350(14,8) 1610, 1510, 1343 <10 

IIIr 241..,243 C21H132 г N4Ôg 11,5 12,0 257(28,0), 347(17,2) 1602, 1520, 1347 < 10 

III>i< 	„ 203•,.204 C19I-112N4048  14,0 14,3 255(27,2), 352(15,3) 1608, 1517, 1340 25 

 IVa 220...221 С 21Н 1ь N405 14,1 13,5 274(2 р ,1),367(22,3) 1635, 3364, 3473 45 

IV6 202...203 C22H18N405 13,0 13,4 272(23,3), 364(20,8) 1641, 3345, 3440 39 

IVв  237 С 211-I15C1N405 12,9 12,8  271 (18,9), 365(23,4) 1639, 3339, 3452 35 

IVr . 	238..,240 C21II 15BrN405 11,2 11,6  273(19,8), 367(22,7) 1640, 3340, 3460 32 

-1Vд  240...241 C271-I20N4 05 11,8 11,7 286 пл ,, 341(24,0) 1627, 3347, 3448 50 

IVe 243. . .244 C21H15N507 15, Ч  15,6 271(23,1), 367(21,5) 1 625 , 3370, 3467 40 

‚Уж  230,..231 C19H14N4058 13,6 13,7 275(17,3), 368(22,2) 1640, 3338, 3435 25 

Va 256..,257 C21 1-1 14 N 4 04  14,1 14,5 225 пл ., 263 пл ., 297(28,0) 1600, 1507, 1342 95 

• 	V6 265...26 б  C22I-I1CiN404 14,2 14,0 228  пл ., 265 пл ., 295(30,2) 1608, 1513, 1347 70 

V н  290„.291 C2 .11-I13C1N404 13,1 13,3 223 пл ., 266 пл ., 297(30,4) 1602, 1512, 1340 95 

Vr 	•  297...29 Ч  C21I-I13ßrN404 12,2 12,0 223 пл ., 267 пл ., 297(36,9) 1598, 1 5 14, 1341 81 

Уд  229..230 С 271I18N404 11,8 12,1 230 пл ., 248 пл ., 320(29,8) 1596, 1506, 1343 49 

ye 	_ 295.296  С 21Н 1 з N50 ь . 16,0 16,2 230 пл ., 277 пл ., 300(32,2) 1601, 1518, 1340 	. 90 

Уж  261...262 С 19 i-1 L2 N 4 048 14,0 14,3 228 пл ., 265 пл ., 296(30,7) 1605, 1 5 13, 1349 72 

VС > N, у S,NO2;  , V ги NO2 ( iIlб ,r,ж , Va-ж ) или  1/ C=O, V N-}1 ( или  V sNH ), •V °S  N11 (1V а-ж ). 
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Строение  молекулы  3 -  (2-амнно -4-нитрдагтьшино ) -3- ( тт -нг 4трофенил )  -1  -фенилпропенона  

его  избытке  относительно  кетоха  116 выход  соединения  VIII6 составил  58 % 
против  18%  в  обычных  условиях . По  своим  характеристикам  ( Тпл , ИК  
спектры ) кетоны  VIII6—д  идентичны  описанным  ранее  [4].  

Конечными  продуктами  взаимодействия  соединений  VIII6—д  c диамином  
I в  этаноле  в  присутствии  каталитических  количеств  НС 1 оказались  
соответствуювие  /3-дикетоны  (Ih6—д ). Они  были  идентифицированы  с  
помощью  УФ  спектров  (см . эксперим . часть ). Очевидно , их  образование  
происходит  в  результате  гидролиза  промежуточных  ß-аминохапконов  
IV6—д . В  пользу  такой  последовательности  стадий  свидетельствуют  
следующие  экспериментальные  факты : соединения  IУв , г  при  нагревании  в  
этаноле  с  добавкой  каталитических  количеств  НС 1 превращаются  в  дикетоны  
IХв , г . B более  жестких  условиях , при  кипячении  соединения  IVr в  толуоле  в  
присутствии  n-TsOH, образиется  6-нитро -2-(п -нитрофенил ) бензиыидазол  
X, которы й  идентифицирован  с  помощью  масс -спектра  (см . эксперим . часть ). 

Целевые  2,4-диарил - l,5-бензодиазепины  Vа —ж  были  получены  цикли -
зацией  енаминокетонов  IVa—ж  в  смеси  (4:  1) уксусной  кислоты  и  метанола . 
Качественным  признаком  образования  диазепихоного  цикла  служила  проба  
на  образование  диазатропилиевого  катиона  [5].  B ИК  спектрах  соединений  
Уа —ж  (см . табл . 1) имеются  полосы  валентнык  колебаний  азометиновой  
группы  в  области  1595...1608, a также  уширенные  полосы  симметричных  и  
асимметричных  колебаний  нитрогрупп  в  дбластгг  1340.»1349 и  
1506...1518 см  1  соответственно . Полосы  валехтных  колебаний  вторичной  
аминогруппы  в  области  3200...3500 см  1  не  проявляются . 

B электронных  спектрах  поглощения  бензодиазепихов  Vа —ж , из -
меренных  в  этаноле  (см . табл . 1), наблюдаются  широкая  бесструктурная  
полоса  в . области  295...297 нм  и  несколько  перегибав  в  коротковолновой  
области . Положение  полос  поглощения , a также  высокая  интенсивность  
длинноволнового  поглощения  свидетельствуют  o том , что  соединения  ца —ж  
в  метаноле  существцют  преимушествехно  в  дианильной  форме  [ б  1. 

B то  же  время  спектры  ПМР  диазепинов  Vа , в  (измеренные  в  ДМСО -Д 6) 

свидетельствуют  скорее  в  пользу  1H-таутомерхой  формы , так  как  в  них  
отсутствуют  сигналы  протонов  метиленовой  группы . Отнесение  сигналов  в  
указанных  спектрах  сделано  на  основании  данных  спектра  ПМР  
2- (4-нитрофенил )  -8 -окси -4-фенил -  1  Н -пиримидо  [4 ,5-d ]-1 ,5-диазепина , в  
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Таблица  2 

Координаты  неводородньес  атомов  (Х  104) и  атомов  водорода  (х  103) 
в  молекуле  соединения  IVa 

Атом  х  У  z 

О (1) -5010(3) -4814(2) 3723(2) 

р (2) 3828 (3) 982 (2) 400 (2) 

О (з ) 998(3) 1995(2) 568(2) 

О(4) -3157(3) -442(2) 6826(2) 

О(5) -5986(3) -784(2) 6130(2) 

N(1) -3200(3) -3114(2) 3996(2) 

N(2) 1103(3) -3812(2) 4793(2) 

N(3)  1976 (3) 1081(2) 719 (2) 

N(4) -4026(4) -893(2) 6296(2) 

С(1) -4204(4) -5200(2) 2104(2) 

С(2) -2472(4) -5310(2) 1422(2) 

С (з ) -2550(4) -6011(2) 857(2) 

С(4) -4359(4) -6581(2) 927(2) 

С(5) -6076(4) -6462(2) 1580(2) 

С (ь ) -6001(4) -5792(2) 2186(2) 

С (s) -4099(4) -4503(2) 2783 (2) 

С (g) -2940(4) -3514(2) 2338(2) 

C(9) -2517(4) -2875(2) 2912(2) 

С (1о ) - 1291(4) -1853(2) 2373(2) 

С (ц ) -2221(4) -806(2) 2304(2) 

С (1г ) - 1153(4) 149(2) 1767(2) 

С (1з ) 845 (4) 52 (2) 1302 (2) 

С(14)  1839 (4) -967(2) 1358 (2) 

С(15)  750(4) -1926(2) 1897(2) 

С (1ь )  -2284(4) -2687(2) 4728 (2) 

С (17) -119(4) -3040(2) 5106(2) 

С (1s) 730 (4) -2615(2) 5823 (2) 

С (19) -511(4) - 1887(2) 6183(2) 

С (2о ) -2653(4) -1596(2) 5847(2) 

С (21) -3541(4) -1976(2) 5116 (2) 

Н (1п 1) 	 . —394(1) — 377(1) 428(1) 

Н (1n2) 63 (1) —383(1) 421(1) 

Н (2) 246 (1) —403(1) 511(1) 

Н (з ) — 132(1) — 609(1) 46(1) 

Н(4) —418(1) —705(1) 48 (1) 

Н(5) —745(1) —689(1) 169(1) 

Н (ь ) —721(1) —570(1) 265(1) 

н (s) —25о (1) —325(1) 158(1) 

Н (11) -369(1) -79(1) 266(1) 

H(1 г ) - 182(1) 88(1) 169(1) 

Н (14) 330(1) -94(1) 100(1) 

Н (i5) 133 (1) -263(1) 193 (1) 

Н (n) - 117(1) -491(1) 141(1) 

н (1s) 228 (  1 ) -288(1) 612 (1 )  

Н (19) 5(1) - 160(1) 666(1) 

11(21) -504( 1 ) - 177(1) 487(1) 
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Таблица  3 

длины  связей  (л ) в  молекуле  соединения  Wa 

Связь  1 Связь  1 Связь  1 

О (1)-С (7)  1,250(3)  С (1)-С (ь ) 1,383(4)  С (11)-С (12)  1,371(3) 

О (2)-N(з ) 1,213(3) С (1)-С (7) 1,490(4)  С (12)-С (1З ) 1,368(3) 

О (з )-N(з ) 1,221(3)  С (2)-С (З ) 1,374(5) С (1з)-С (14) 1,375(4) 

O(4)-N(4) 1,225(4) С (з)-С (4) 1,375(4) С (14)-С (15) 1,382(3) 

О (5)-N(4) 1,221(3)  С (4)-С (5)  1,366(4) С (1ь )-С (17) 1,411(3) 

N(1)- С (9)  1,358(4) C(5)-С (ь ) 1,382(5) С (1ь)-C (г 1) 1,377 (4) 

N(1)-С (1б ) 1,426(4) С (7)-C(s) 1,426(4)  С (17)-С (1в ) 1,388(5) 

N(2)-С (17) 1,372(4)  С (8)- С (9) 1,367(5) С (is)-С (19) 1,369(4) 

N(з)-С (1з ) 1,471(3) С (9)-С (1о ) 1,492(3)  С (19)-С (2О ) 1,377(3) 

N(4)-С (2О ) 1,452(4) С (1о)-С (11) 1,390(4) С (го )- С (и ) 1,376(4) 

C(1)-С (г ) 1,393(4) С (1о)-С (i5) 1,392(3) 

котором  область  ароматических  протонов  существенно  упрощена  [7].  Так , в  
спектрах  соединений  ца ,в  в  слабом  поле  (8,38...8,41 м . д .) присутствует  

мультиплетный  сигнал  протонов  8  -китро - о -фештлендиамянового  фрагмента  
(ЗН ) , сигнальт  о -протонов  п -нитрофенильного  заместителя  находятся  в  
области  8,29...8 ,33 (2Н , м ), a сигналы  м -протонов  и  фрагмента  =СН  
диазепинового  цикла  - в  области  8,17...8,20 м . д . (ЗН , м ). Протоны  
фенильного  заместителя  в  диазепине  Va представлены  дублетом  (2Н ) и  
мультплетом  (ЗН ) при  7,80 и  7,52...7,54 м . д ., два  дублета  протонов  
хлорфенильного  радикала  диазеиина  Vв  проявляются  в  области  7,78 и  7,56 

Таблица  4 

Валепп 1ые  углы  (град .) в  молекуле  соединения  IVa 

Угол  О ) Угол  O) 

С (9)-N(1)- с (16 123,6 (2) С (9)- С (1о)- С (11) 119,7 (2) 

О  (2)-N(з)-® (з ) 123,0  (г ) С (9)-С (1о)- С (15) 120,9  (2) 

О (г )-N(з)- С (1з ) 118,5(2) С (ц )-С (1о)-G(15) 119,3 (2) 

О (з)-N(з)-С (1з ) 118,5(2) C(1о )-С (11)-С (1г ) 120,6 (2) 

О (4)-N(4)-О (5) 123,0 (3) С (ц )-С (1г)-С (1з ) 118,8(2) 

О (4)-N(4)-С (2 О ) 118,2(2) N(з)-С (гз )- С (1г ) 118,5(2) 

О (s)-N(4)-C(го ) 118,8(3) N(з)- С (1з)-С (1д ) 118,7 (2) 

С (г)-С (1)-С (ь ) 118,8(3) С (1г)- С (iз)-С (14) 122,7(2) 

С (2)-С (1)-С (7)  121,2(2) С (1 з )-C(14)-С (15) 118,2(2) 

С (ь)- С (1)- С (7) 120,0(2) С (го )-С (15)-С (14) 120,4(2) 

С (1)- С (2)-С (З ) 120,2 (2) Лr(1)-С (16)-С (17) 119,9 (2) 

С (г)- С (з)-С (4) 120,6(3) N (1)-C р .б)- С (г 1) 1 20,2(2) 

С (з)- С (4)-С (д  119,5(3) С (17)-С (1e)- С (г 1) 119,7 (3) 

С (4)- С (s)- С (ь ) 120,8 (3) N(г)-С (17)-с (1ь  120,5(3) 

С (1)- С (ь )-С (5) 120,1(2) N(2)-С (17)-С (i8) 120,7 (2) 

О (1)-C (7)-С (1) 118,8 (2) C(1ь)-С (17)-C(1s) 118,8 (3) 

О (1)-C(7)-C(s) 122,5(3) C(17)-С (1s)-C(19) 121,1(2) 

C(1)-С (7)-C(s) 118,7(2) С (is)-С (19)-С (го ) 119,1(3) 

124,5(2) N(4)-С (го )- С (19) 119,5(3) 

122,7(2) N(4)-С (го )-С (г 1) 119,0 (2) 

N(1)-C(9)-С (1о ) 117 , г (3 ) С (19)-C(го )-С (г 1) 121,5(3) 

C(s)-C(9)- С (1o) 120,0(2)  С (1ь)-С (2t)- С (го ) 119,6{2) 
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м . д . соответственно . B спектрах  соединений  Vа , в , измеренных  в  ДМС O-D6, 
не  удалось  выявить  сигналы  протонов  группы  NH. 

Диазепиновую  структуру  соединения  Ув  подтверждает  также  его  
масс -спектр  (см . эксперим . часть ) , в  котором  отчетливо  проявляются  пики  
молекулярного  иона  с  т / г  420(422). Каналы  фрагыентации  ,. включают  
последовательное  отщепление  радикалов , связанных  c ароматическим  
ядром , a также  отрыв  ацетиленового  и  хлорацетиленового  фрагментов . 

Таким  образом , приведенные  данные  однозначно  подтверждают  
циклич eск yю  структуру  соединений  Уа —ж . - 	 . 

Вопрос  o направленности  взаимодействия  4-хитро -o-фенилендиамина  с  
халкохдибромидами  решается  на  примере  соединения  IVa методом  РСА  (см . 
рисунок , табл . 2-4). Согласно  . получехны  м  данным , н  реакцию  
нуклеофпльного  присоединения  по  двойной  связи  бромолефиха  VIa вступает  
более  основная  аминогруппа  соединения  I. Это  также  подтверждается  
приведенными  выше  для  диазепинов  Vа , в  величинами  химических  сдвигов  
протонов  7(8)  -нитро - о -фенилендиаминового  фрагмента  [8}. 

B работе  [2],  где  описаны  производные  азиринохиноксалина , ха  
основании  данных  расчета  дипольных  моментов  постулиру eт cя  аль - 
тернативная  направленность  взаимодействия  диамин a I c халкон - 
дибромидами . Так  как  процесс  формйрованивг  азйридихового  цикла  и  
образования  енаминов  пр oтек aет  через  интермедйат  VI, структура  
продуктов , полученных  в  работе  [2]  требует  уточнения  

По  данным  РСА ; в  молек yле  аминохалкона '' ца  еноховьтй  фрагмент  
имеет  (5)  -цис --конформацию  (торсионный  игом  0(1)-С (7) —С  (8) —С (9) 
6,7(4)'). Фенильный  и  нитрофенильный  заместители  повернуты  относитель -
но  среднеквадратичной  плоскости  О (1), С (7), С (8), С (9); N(1') на  33,7(3) и  
55;2'(3)' соответственно . Такая  конфврмация  этик  ароматических  колец  
обусловлена  внутримолекулякными  укорвченныи iи  контактами  С  (11). . N (1')  
3,02(1) А  (сумма  ван -дер -ваальсовых  радиусов  равна  3,21 (1) я  [9],  
С (11)-.. С (16) 3,13(1) А  (3,42 А ), Ссю .. - С (15) 3,09(1) А , Н ( г )--- С ( в )  2,67(1) А  
(2,87 А ), С  ( б )  ...0 (1)  2,85(1) А  (3 ;00 А). Нитрофенильный  фрагмент  повернут  
практически  перпендикулярно  связи  N(1)—С (9) (торсионный  угол  С (9)-
N(1) —С (16) —С ( г ) равен  116,4(2) А  вследствие  неблагоприятных  невалент -
ных  взаимодействий  между  атомами  'N(1)—Н (1N2) (расстояние  2,44(1) А ) и  
С (9)...Н (1лг )) (2,50(1) А ). Атомы  азота  N(1) и  N( г ) имеют  плвско -
тригональную  конфигурцию  (сумма  валентных  yглов  360' — 3,2', 
360' — 2,6). Укороченные  внутримолекулярны  е  контакты  С (8) H(1N1) 
2,47(1) А , С (7)...Н (1N1) 2,48(1). А ' N(l)... О (1) 276(1) A, С (7)...N(1) 2 ,9 1 ( 1 ) А , 
С  ..0 (1)  2,88(1) А  обусловливают , вероятно  увеличение  валентных  углов  
С (7) —С (8) —С (9) и  N(1)-С (9) —С (8) до  124,5(2)' и  122,7(2)' соответственно . 
Нитрогруппы  практически  кгпланарны  бензольным  кольцам  '(торсиоЁньте  
углы  0 (2) —N(3) —С (13) —С (14) равны  9,7(3)', 0(4)—N(4) —С (20) —С (19) 
6,6(4)')'. 

 

B кристалле  молекуллы  образуют  :цехтросимметричные  димеры  за  счет  
межмотгекулярных  водородньгх  связей  Н (2лг ).:.О (1 т ), (0...Н  '2,22(1) А , 
N—Н ...0 129,6'). 0 бнарижех  также  укороченныи  межмолекулярхый  
контакт  2,79(1) R между  атомом  С  `и  атомом  Н  (  2) молекулы , связанн oй  
c базовой  симметричным  преоразованием  -х ,'-1 — y, 1 — а . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Рентгенострумтурное  ъгсследовапие  соединения  IVa.  Кристаллы  триклинные ; , при  20°C 
a = 6,169(2), Ь =-12,922(3), c = 12,930(4). t1, а = 6,75(2)°, ß= 87,86(2)', y = 84,65(2)° ;  Z= 2, 
ц =942 , 9(6) F.3; L1вы  ч = 1,259 г / см 3 , пространственная  группа  Р 1.. Параметры  ячейки  и  вп iтенсйв - 
ности  1562 независимых  отражений  c F>6Q(F) измерены  на  автоматическом  четьгрехкружном  

дифрактометре  Sieme п s РЗ /PC (iгМоКа , графитовый  монохроматир , 8/28 -сканирование , 
2у .'  = 50 °) . 
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Структура  расшифрована  прямым  методом  c использованием  комплекса  программ  8HELXTL 
PLU8. Положения  атомом  водорода  выявлены  из  разкостного  синтеза  электронной  плотности . 

Уточнение  в  анизотропиом  ( изотропном  для  атомом  водорода ) приближении  проведено  до  
R=0,039 (Rw=0,037, 5° 1,67). 

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  IR-75 в  таблетках  КВг , электронные  спектры  поглощения  

- на  приборе  8ресогд  UV-vis н  этаноле  при  концентрации  веществ  1,5 10-' моль /л . Спектры  

ПМР  записаны  на  приборе  АС -200 Bruker и  Varian  цХВ -200 Gemini s ДМСО -Д 6, внутренний  
стандарт  ТСС . Масс -спектры  получены  на  приборе  Finnigan МАТ  4615Р  н  стандартных  условиях . 

Контроль  за  чистотой . полученных  продуктов  проводили  c помощью  ТСХ  на  пластинах  8ilufol 

UV-254, растворитель  - хлороформ _ 

Данные  злемептного  анализа  синтезированных  соединений  на  азот  соответствуют  вычислен -

ным  (см . табл . 1) . 

ß- (2- Амино -4- нитроанилино )- 4- нитро - 4'- А - калконы  (IVa- ж ), 4- нитро -1-(п -

нитрофенил )-8-(п -R- ф eнил )-1,8 а -дигидроазирино [1,2- а ] хиноксалины  (IИа , б , г ,ж ),1-( п -

R- фенил )-3-(п - нитрофенил ) пропин -2-оны -1 (У %I16-д). _ 

А . Смесь  0,41 г  (2,7 ммоль ) диамьп iа  I, 1,2 г  (2,9 ммоль ) халкондибромида  У Iа  с  2,0 мл  Et3N в  
60 мл  этанола  кипятят  4 ч . Растворитель  упаривают  на  роторном  испарителе , кристаллизацией  

остатка  из  смеси , хлороформ -метанол ,  1:  3, получают  соединение  Wa. Через  сутки  из  маточника  

выделяют  О , Обг  известн oго  фотохромного  продукта  Ша  [2). Аналогично , исходя  из  дибромидов  

116-ж , получают  продукты  IУ 6-ж  и  ц lб , г ,ж . При  упаривании  маточника  на .1./3 (по  объему ) 

выделяют  кетоны  VII16-д . 

Соединение  IVa. Масс -спектр , пг /г  (I %): 404(33), 403(12) 386(74), 385(28), 339(10), 
299(22), 282(32), 193(9), 164(10), 120(8),  105(100), 77(55). 	 . 

Соединение  РТж _ Масс -спектр , пг /т  (I, %): 410(10), 352(58), 299(19), 285(14), 284(27), 

254(8), 238(9), 208(7), 192(13), 180(5) ,  164(20)., 126(25), 110(100), 102(6), 90(7), 76(5). 

Соединение  VII16. Выход  18%.  Тпл  165 °С . Лит . [4] Тпл  165 °C. их  спектр :1630, 2215 см 1. 

Соединение  VIIIв . Вы  xод  25%. Тпл  172...173 °C. Лит . [4] Тпл  172 ° С . ИК  спект p: 1627, 
2215 см  1 . 

Соединение  VIIIг . Выход  20%.  Тпл  177...178 °C. Лит . [4] Тпл  177...178 °С . ИК  спектр : 1628, 

2218 см  1 . 

Соединение  VIIд . Выход  20%. Тпл  196...197 °С . Лит . [4] Tn L 197_..198 ° С . ИК  спектр . 1635, 

2210 см  1 . 	 . 

Б . Смесь  0,3 r (2,0 ммоль ) диамина  I, 0,66 г  (2,0 ммоль ) иис -бромолефьпга  VIIa в  40 мл  этанола  

кипятят  3,5...4 ч . Растворитель  упаривают  на  роторном  испарителе , кристаллизацией  остатка  из  
смеси , 1 : 3, хлороформ -метанол  получают  0,32 г  (40%) халкона  IVa. Из  маточника  выделяют  

0,04 г  соединения  1IIa. 

Те  же  соединения  получают  н  случае  транс -изомера  VIIa; реакция  заканчивается  за  3 ч  
(контроль  ТСХ ) . 

B. К i-шятят  2 ч  0,69 г  (4,5 ммоль ) диамина  I, 2,0 r (4,5 ммоль ) дибромида  116 и  3,5 мл  Etз N в  
40 Mn  этанола . Реакционную  смесь  оставляют  на  сутки , выпавший  осадок  кристаллизуют  из  

метанола . Получают  0,74 г  (58%)  соединения  VII16, идентичного  описанному  выше  обр aзц y VI6 

(Тпл , ИК  спектр ) _ 

1 -  ( п -R-февил )  -3- (IL-нитрофенил ) пропандиовъ i-1,3  (IX6-д ). 

Г . Раствор  0,6 г  (1,4 ммоль ) енамтпгокетонд  IVs s 40 мл  этанола , содержащий  3 капли  конц . 

НС 1, кипятят  30 мин . Вьигавший  при  охлаждении  осадок  отфнльтровывают  и  получают  0,2 г  

(42%) соединения  IXs. Тлл  170 ° С  ( из  этанола ). Лит . [10] i пл  170 ° С . 

Аналогично  из  0,1 г  (0,2 ммоль ) енаминокетона  IVr в  1 5  мл  зтанопа  получают  0,04 г  (57%) 
соединения  IXr. Тпл  170...171 °C (из  этанола ). 

Д . Раствор  0,1 г  (0,3 ммоль ) кетона  VIIIr, 0,05 г  (0,3 ммоль ) диамина  I в  20 мл  этанола , 

содержащий  2 капли  конц . НС 1, кипятят  1 ч . Выпавший  осадок  отфи .*гьтровывают  и  получают  

0,04 г  (38%)  дикетона  IХг , идентичного  описанному  иьцне  образцу  IXг . 

Аналогично , исходя  из  кетонов  VII16,s, д , получают  соединения  IХб , в ,д . 

Соединение  IХб . Выход  45%. Тпл  162...163 ° С . Лит . [10] Тгух  161...162 °С . УФ  спектр : 265, 
355 им  (Е IОН ). 

Соединение  IХв . Выход  40%. Тп _. 170 ° С . Лит . [10] Тпл  170 °C. 

Соединение  1Хг . Выход  38%.  Тпл  170...171 °C. УФ  спектр : 265, 358 им  (EtOH) _ 

Соединение  IХд . Выход  50%. Тпл  180...182 °С . УФ  спектр : 279, 365  им  (EtOH). 
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5(б )-Нит pо -2-(п -нитрофенил ) бензимидазол  (Х ). Раствор  0,48 г  (1,0 ммоль ) енаминокетона  

IVr и  10 мг  n-толуолсульфокислоты  кипятят  в  20 ил  толуола  в  течение  2 ч . Растворитель  

упаривают , остаток  перекри cт aллизовывают  из  метанола . Получают  0,16 г  (55%) соединения  X. 

Тпп 275.._276° С . Лит . [11] Тпл 276...277°С . Масс -спектр , mlz  (I,  %):284(12),283(97),282(100), 

268(43), 236(14), 192(18),16 1 (25),150(11),119(63),91(43),69(54). 

7-Hит po-4-(п -нитрофенил )-2-фенилбензо [6]-1,5-диазепсн  (VIa). Смесь  0,81 г  (2;0 ммоль ) 

cоединения  IVa, 60 мл  уксусной  кислоты  и  15 мл  метанола  кипятят  20 мин . Во  время  кипячения  

раствор  осветляется  и  выпадает  светло -желтьпд  кристаллический  осадок  соединения  Va. Масс -

спектр , ut/a  (I,  %):  422(27), 420(80), 346(12), 345(68), 373(22), 339(32), 327(13),  292(Ю ,227(8), 

210(15), 190(22), 139(32), 137(100), 111(8), 102(71).  
Аналогично  из  кетонов  IVs-ж  получают  соединения  Ув -ж  (см . табл . 1). 
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