
он  

*4 

Va, б  1Va, б  
а  R = H;  б  R = СН 3  

8 	1 

VШа , б  

ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  С OЕДИНЕ HИЙ . — 1994. — Ne 4.—  C. 472-479  

C. C. Моч aлов , Д . B. Ко cынкин , И . Д . Юдин , 
К . А . Заводских , Ю . С . ц 3абаров , Н . C. Зефиров  

б -ЦР IКЛОПРОПИЛ - И  б - (1 -МЕТИЛЦИКЛОПРОПИЛ )- 
1,4-БЕ HЗОДИОКСАНЫ :  СИНТЕЗ  И  НИТ PОВАНИ E. 

ПЕРЕГРУППИРОВКА  НИТРОЗА MEIД EHHЫ X 
б -ЦИКЛОПРОПИЛ -I ,4-БЕНЗОДИОКСА HOB ПОД  ДЕЙСТВИЕМ  , 

КОНЦЕНТРИРОВАННОЙ  СЕРНОЙ  КИСЛОТЫ  

Синтезиронанььпервые  представители  циклопропил -1,4-бензодиоксанов  — 6- 
циклопропил - и  б - (1 -метилциклопропил )-1,4-6ензодиоксаньь  Показано , что  нит - 
ров aние  этих  соединений  протекает  с  сохранением  трехуглеродного  цикла  и , в  
отличие  от  простых  эфиров  циклопропилфенолов , приводит  только  к  7-нитро -6- 
циклопропил - и  7-нит pо -6-(1-метилциклопропил )-1,4-бензодиоксанам . Нитрова - 
ние  7-нитро - б -циклопропил -1,4-бензодиоксака  протекает  региоселектинно  и  при -  
водит  исключительно  к  7,8-динитропроизводному . Строение  полученньпссоедине -
ний  подтверждено  перегруппировкой  нитроциклопропилбензодиоксанои  в  
соответствующие  нит poз oп poпионил -1,4-бенз oдиок caны . 

Среди  широкого  круга  циклопропанов , содержащих  в  своем  составе  
непосредственно  'связанный  c трехуглеродным  циклом  а pоматический  
фрагмент , до  сих  пор  неизвестны  циклопропаны  1 ,4-беязодиоксанового  ряда . 
Вместе  c тем , в  свете  превращений  фенилциклопропанов  под  действием  
электрофильных  реагентов  [1, 2] и  особенно  o-замещенных  фенилцик - 
лопропанов  [3, 4] синтез  и  изучение  реакционной  способности  
циклопропил -1,4-бензодиоксанов  представляет  значительный  теоретический  
и  практический  интерес . 
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B настоящей  работе  мы  синтезировали  б -циклопропил - и  б -(1-метилцик - 
лопропил )-1,4-бензодиоксаны , изучили  их  нитрование  и  поведение  
соответствующих  нитропроизводных  в  условиях  серно -кислотной  изо -
меризации  o-нитрофенилциклопропанов . 

б -Циклопропил -1,4-бензодиоксан  (VIIIa) был  получен  последователь -
ным  превращением  б -ацетил -1,4-бензодиоксана  (I) двумя  способами  (см . 
схему  1) . 

На  четырехстадийном  пути  превращения  соединения  I в  б -циклопропил -
1,4-бензодиоксан  (VIIIa, путь  a) наименее  эффективной  и  значительно  
снижающей  значимость  метода  А  оказалась  стадия  д eгид pатации  карбингла  
II. Во  всех  случаях  выходы  алкена  IVa были  невысокими , a из  
применявшихся  нами  дегидратирующих  средств  (Ас 20, H2SO4, Н 3Р 04, 
TsOH, К 22О 7) наибольший  выход  удалось  достигнуть  при  использовании  
пиросульфата  к aлия . 

Относительно  невысокий  выход  б -винил -1,4-бензодиоксана  (IVa), 
очевидно , следует  связывать  co способностью  указанного  aлкена  легко  
полимеризоваться . На  это  указывает , например , тот  факт , что  перегнанный  
винилбензодиоксан  IVa при  стоянки  без  ингибитора  полимеризуется  подобно  
стиролу . 

Следует  отметить , что  б -винил -l,4-бензодиоксан  до  наших  исследований  

был  описан  лить  однажды  и  впервые  синтезирован  по  приведенной  схеме  
только  в  1978 году  [5], при  этом  выход  его  оказался  также  относительно  
невысоким  (35%).  

Схема .  2  

(СН 20)п   

НС 1 таз  

   

Наши  неоднократные  попытки  воспроизвести  этот  путь  синтеза  
б -винил -1,4-б eнз oди oк caн a и  тем  самым  сократить , по  крайней  мере  на  одну  
стадию , процесс  получения  б -диклопропил -1,4-б eнз oди oк caн a (VIП a) до  
пути  a не  увенчались  успехом  — выходы  целевого  вещества  оказывались  

значительно  ниже  того  значения , которое  указано  в  работе  [5]. 
Синтез . б -циклопропил -1,4-бензодиоксана  (VIIIa) по  пути  б  оказался  

более  эффективным ; несмотря  на  yмеренные  вы  ходы  промежуточных  
веществ  на  каждой  из  трех  стадий .  Важно  подчеркнуть , что  в  данном  случае  
в  отличие  от  фенил - [б  ] или  фурилпиразолинов  [7 ] — аналогов  пиразолика  
VII, каталитическая  трансформация  которых  в  соответствующие  арил - или  
гетарилциклопропаны  всегда  сопровождается  образованием  значительных  
количеств  пропенил - и  аллилзамещенны  бензолов  и  фуранов , процесс  
каталитического  разложения  б - (лиразолиа -3-ил )  -1, 4 -бензодиоксана  (VII) 
протекает  без  образования  заметных  количеств  поб oчны  продуктов  — 
б -пропенил - или  б -аллил -l,4-бензодиоксанов . 

Поскольку  реализовать  путь  б  (схема  1) для  синтеза  б -(1-м eтилцик - 
лопропил )-1,4-бензодиоксана  (VIII6) не  представлялось  возможным , 
последний  был  получен  по  пути  a через  гомолог  соединения  IVa —
6-изопропенил -1,4-.бензодиоксан  (IV6). Как  и  в  случае  синтеза  соединения  
VIIIa, стадией , существенно  ограничивающей  применимость  метода  а ,. 
явилась  дегидратация  карбинола  III. 

Изучение  нитрования  циклопропилбензоциоксанов  VIIIa,6, являющихся  
по  существу  простыми  эфирами  1 ,2 -диоксибензола , интересна  в  плане  
сравнения  их  поведения  в  этой  реакции  с  поведением  о - и  п -метоксифенил - 
циклопропанов . Последние , как  было  установлено , ведут  себя  по -разному  
при  нитровании  концентрированной  и  разбавленной  азотной  кислотой  в  
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ОСН 3  

А  

HNO3(55%о ) 

в-- 
Ас 20; -30°C 

ОСн 3  

iX 

он  о н  

NO2  

OH 

XII (71%) 

+NO 

NO2  

+Н +, –СНЗон  — _NO2+ 

—* -- — _____ 
+сН 3оН , –Н +  , ® +N®2+  

NO7  

Б  

уксусном  ангидриде . Например , реакция  n-циклопропиланизола  (IХ , схема  

3) с  концентрированной  Н N®3 протекает  с  образованием  только  
нитроциклопропиланизолов  X, XI  [8].  В  отличие  от  этого  при  действии  на  
тот  же  субстрат  IX 55% азотной  кислоты  oсновным  прод yктом  реакции  
оказывается  нитрофенол  XII, a нитроциклопропиланизолы  X и  Х 1 в  этом  
случае , хотя  и  образуются , но  в  значительно  меньших  количествах  [9].  При  
этом  специальными  опытами  было  показано , что  процесс  оксидеметокси - 
лирования  циклопропиланизола  IX предшествует  нитрованию  в .  арома - 
тическое  ядро  и  что  он  является . следствием  формирования  в  условиях  
реакции  ипсо -бензолониевых  ионов  типа  А  и  Б  (см . схему  3). 	. 

Схема  3 

6-Циклопропил =l,4-бензодиоксаны  ц IIIa,6, как  оказалось  при  нитро -
вании  их  как  концентрированной , так  и  разбавл eнной  азотной  кислотой  в  
уксусном  ангидриде , с  высокими  выходами  образуют  только  нитрг - 
ароматические  производные , причем  вступающая  в  ядро  нитрогруппа  
занимает  положение , соответствующее  согласованной  ориентации  замести -
телей  и  менее  затрудненное  пространственно  (схема  4) . 

Схема  4 

 

1. FNО 3  (100%), Ас ;0 

–50°C 

2. н NO3  (55%), Ас 20 

–30°с 	- 
V1Ha, б  . XIIIa, б  

В  спектрах  ПМР  обоих  нитросоединений  XIIIa,6 кроме  сигналов  
протонов , относящихся  к  этилендиокси -. и  циклопропильной  группам  в  
слабопольной  области  каждого  спектра  присутствовали  два  однопротонных  
синглетных  сигнала  протонов  5- и  8-Н  (су . таблицу ). 

Дополнительным  подтверждением  тот , что  вступившая  в  ароматическое  
ядро  нитрогруппа  находится  в  положении , соседнем ,., с  циклопропильньпк  
радикалом , послужил  тот  факт , что  нитропроизводное  XIIIa способно  
подвергаться  перегруппировке , , характерной  , для  o-нит poз aм eщ eнны x 
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для  соединения  Va пД  1,5770; для  соедт  

20 
для  соединения  VП I6 пД  1,5643. 

20  
нения  VIIIa nD 1,5619; 

20  

O СН 2СН 3 

1. H,SO4  
ХШа  

2  Н  О  2 

NaIIS0 3  _ Г  

О  

Константы  и  параметры  спектров  ПМР  сивтезированньгк  -соединений  

Соеди - 
нише  ен  

- 	рутго - 
формула  

Тпл , °С ; 

Ткип , ° 
С  

(мм  рг . сг .) 
Спекр  ПМР , С5, м . д . 

- 

Ш  
" 

С 11Н I4Оз  
" 

- 1,28 (6Н , c, СН 3), 2,56 (1 Н , ш . с , ОН ), 4, 1 2 (4H, 
с , ОСНгСН ?О ), 6,78 (ЗН , м , АГН ) 

IVa С 1оН 1оОг  110(4) 4,26 - (2Н  c, ОСН ,СН 2 О ), 5,10 ( 1Н ,, д . д , Ja,ß' = 

- 
=14, J*,j' = 1,8 Гц ), 	5,61 (1H, д . д , Тa,ß = 20, 
Jß,ß' = 1,8 Гц ), 6,61 (1 Н , д . д , Та ,/3 = 20, Ja,/3' = 
=14 Гц ), протоны . двойной  связи , 6,67 (3Н , м , 
Агщ  

IV6- СцН 12Ог  183...185(25) 1,99 (ЗН , с , СНЗ ), 4,02 (4H, с , ОСН 7СНгО ), 4,82 
(1 Н , м ), 5,11 (1H, c), п рото н ы . двойной  связи , 
6,86 (ЗН , м , 11rH) 

У 4  C1iH1pC1202 
. 

137...1 З 9(2)* 1,81 (211, м , часть  АВ  системы  АВМ ), 2,78 (1Н , 
м , часть  М  системы  АВМ ), протоны  цик - 
лопропана , 4,21 (4Н , c, ОСНгСНгО ),  6,70 (З H, м , 
АгН ) 

Vб  С 1гН 1гС 1г 02 18 1 . .. 1 82 1,66 ( З Н , c, СН 3), 1,48 (1Н , д , Т 1 = 7,8 Гц ), 1,92 
(10) (1Н , д , J1= 7,8 Гц ), протоны  циклопропана , 4,20 

(41I, с , ОСНхСНгО ), 6,63 (ЗН , м , АгН ) 

VI C15H22NC1O3 163 1,31  (6Н , д . т , СН 2СН 3), 3,40 (8Н , м , СН 2СН 3, 
СН 2 СНг ), 4,21 (4Н , c, ОСН 2СНг 0), 6,81 (З H, м , 
ArH), 11,86 (1 Н , ш . с , NH) 

VШа  С 11Н 1гОг  105...106 0,65 	(4Н , 	м ), 	1,74(1Н , 	м ), 	протоны 	цик - 
(3)* лопропана , 4,11 (41I, c, ОСН 7С JгLО ),  6,62 ( З Н , м , 

АгН ) 

цШб  С 1гН 140г  168...169 0, 66 (4Н , м ), протоны  циклопропана , 1,31 ( З Н , c, 
(12)* СН 3), 4,15 (4Н , c, -0СН 2СН *О ),  6,61 	(ЗН , м , 

АгН ) 

ХШа  С 11Н 11NО 4 82 0,78 	(4H, 	м ), 	2,34 	(1Н , 	м ), 	протоны  цик - 
лопропана , 4,30 (4Н , c, ОСН 2СН 2О ),  6,51 ( 1Н , c, 
Ar, 5-Н ), 7,52 ( 1Н , c, 8-Н ) 

XII16 C12H13NO4 96...97 0,62 (4H, м ), протоны  циклонропана , 1,56 (З H, c, 
CII3), 4,34 (4Н , c, ОСНд .CHдО ),  6,82 (1H, c, 
5-H), 7,34 (1H, c, 8-H) 

XIV C11H11N04 119...120 1,14(ЗН , т , СН 2СНз ), 2,99 (2Н , к , СН 2СН 3), 4,16 
(4Н , c, ОСН *СН 7О ), 6,38 (1 Н , с , 8-Н ), 7,18 ( 1Н , 
с , 5-H) 

XV C11H11NO3 65...66 1,38 (ЗН , т , СН 2СНз ), 3,07 (2H, к , С 1IгСНз ), 4,21 
(4Н , c, ОС H7СНг O), 6,60 (1Н ;: с ),.6,70 (1Н , с ), 
ArH  

XVIII  С 11Н 1о NгО 6  131...132 0,79 	(4Н , 	м ), 	2,12 	(1Н , 	м ), 	п pотоны  цик - 
лопропана , 4,23 (4Н , c, ОСНгСН 2О ),  6,78 (1Н , с , 
5-Н ) 

XIX СцН 1о Nг 06 1 13...115 1,14 (ЗН , т , СН 2СНз ), 2,61 (2H, к , Сг Ρ3,С H3), 4,47 
(4Н , c, ОСН 7С 1i70), 6,87 (1Н , c, 5-11) 

арилциклопропанов  [3 ], прекращаясь  при  этом  в  соответствующий  
нитрозопропионил -1,4-бензодиоксан  (XIV, схема  5). 

XIV Xv 
Строение  соединения  XIV подтверждено  превращением  его  в  5,  б -этилен -

диоксибеиз  [ с  ]изоксазол  XV. 
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--1,2 NO2  

Следует  обратить  внимание  на  то , что  при  нитровании  цик -
лопропилбензодиоксанов  VIIIa, б  разбавленной  азотной  кислотой  не  
образуется  даже  следовых  количеств  продуктов  реакции , которые  могли  бы  
косвенно  подтвердить  факт  ипсо -атаки  нитронсй -ионом  атома  углерода  
исходного  субстрата , связанного  c циклопропильным  радикалом . Вообще  
говоря , это  оказалось  несколько  неожиданным , поскольку  известно , что  
циклопропил - и  1  -метилциклопроппланизолы  при  нитровании  55%  азотной  
кислотой  в  уксусном  ангидриде  легко  образуют  ип co-бензолониевые  ионы  
(типа  А , схема  3). Однако  на  основании  отсутствия  продуктов  реакции , 
которые  могли  бы  . подтвердить  факт  ипсо -атаки , по -видимому , нельзя  
утверждать , что  ипсо -атака  вообще  не  имела  места . Можно  предположить , 
что  либо  степень  ипс o-атаки  в  данном  случае  значительно  снижена  за  счет  
высокого  процента  атаки  нитроний -ион a по  месту  согласованной  ориентации  
(положение  7 в  б -циклопропилбензодиоксанах  VIIIa и  VIII6), либо  
образующиеся  ипс o-бензолониевые  ионы  (типа  B, см . схему  6) весьма  
лабильны  и  легко  претерпевают  1,2-миг paцию  нитрогруппы , превращаясь  в  
а -комплексы  (B ), ответственные  за  образование  нитросоединений  XIIIa,6. 
Схема  6 

+NО 2+  
VIIIa, б  ! * 

—NO2+  

—н +   
 XIIIa, б  

В 1  
Ранее  было  обнаружено , что  ипсо -аддукты , образ yющиеся  из  

нитроциклопропиланизолов  при  нитровании  и  являющиеся  интермедиатами  
на  пути  превращения  указанных  арилциклопропанов  в  конечные  продукты  
реакции  (схема  7, [10]), значительно  стабильнее , чем  подобные  
ип cо -аддукты , формирующиеся  в  процессе  нитрования  циклопропил - 
анизолов , не  содержащих  нитрогр yпп  [91.  B связи  с  этим  мы  предположили , 

+NO2+  

Схема  7 

  

Х  
HNO3  (100%о ) 

Ас 20, —30°C 

н 2SO4  

Аг ?0 

  

осн 3  

XVI (71%) 

 

ХП Iа  
1.н ,SO4  
* 

2. FI,O 
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что  монониарозамепденные  циклопропилбензодиоксаны  XIIIa,6 могут  
оказаться  теми  модельньпки  соединениями , которые  позволят  обнаружить  
факт  итгсо -aт aки  китроний -иона  и  при  нитровании  циклопропил -
бензоциоксанов . Однако  оказалось , что  в  тех  условиях , в  которых  
2-нитро -4-циклопропиланизол  (Х ) c высоким  выходом  образует  ипсо -аддукт  
XVI (схема  7), 7-нитро -6-цикл oп poпил -1,4-б eнз oди oк caн  (XIIIа ) дает  
практически  только  ароматическое  динитросоединение . 

На  наш  взгляд , предпочтительным  местом  вступления  нитрогруппы  в  
ароматическое  ядро  соединения  XIIIa должно  было  бы  являться  положение  5 
и  следовало  бы  ожидать  образования  5, 7-динитрозамещенного  6-цик -
лопропил -l,4-бензодиоксана ._ Однако  данные  спектра  ПМР  полученного  
динитросоединения  свидетельствуют  в  пользу  структуры  7,8-динитро -б -цик -
лопропил -1,4-бензодиоксана  (XVIII). Так , в  спектре  ПМР  продукта  реакции  
кроме  сигналов  протонов  этилендиоксигруппы  и  сохранившегося  цск -
лопропанового  фрагмента  присутствует  однопротонный  синглетный  сигнал , 
значение  химического  сдвига  которого  идентично  значению  химического  
сдвига  сигнала  протона  5-Н  в  спектре  ПМР  соединения  XIIIa (см . таблицу ). 
Это  свидетельствует  o том , что  нитрование  соединения  XIIIa осуществилось  
по  положению , соседнему  c нитрогруппой . 

дополнительным  подтверждением  структуры  XVIII служит  пере -
группировка  его  под  действием  концентрированной  серной  кислоты  только  в  
одно  нитрозосоединение  (XIX, см . схему  7) , а  не  в  два , как  следовало  бы  
ожидать , если  бы  ниаросоедиыение  имело  структуру  5,7-дизамещенного  
6-циклопропил -l,4-бензодиоксана . 

Интересно , что  данные  спектра  ПМР  6-пропионил -7-нитрозо -8-нит po-
1,4-бензодиоксана  (Х IХ ) косвенно  подтверждают  структуру  динитро -
соединения  XVIII еще  по  одному  признаку . Было  замечено , что  в  
ниарозобензолах  химический  сдвиг  сигнала  протона  бензольного  кольца , 
находящегося  по  соседству  с  нитрозогруппой , под  анизоаропным  влиянием  
последней  смещается  в  область  сильных  полей  на  ---0,8...1,0 м . д .  [11].  B 
случае  нитрозосоединения  XIX химический  сдвиг  сигн aла  единственного  
ароматического  протона  в  спектре  ПМР  имел  по  существу  то  же  значение  
(6,87), что  и  сигнал  ароматического  прогона  в  спектре  П MР  ди -
нитросоединения  XVIII (6,78 м . д ., см . таблицу ). На  основании  этого  факта  
c большой  долей  вероятности  можно  говорить  o том , что  в  пол yченном  
нитрозосоединении  XIX нитрозогруппа  в  бензольном  кольце  расположена  
между  двумя  заместителями  и , следовательно , динитросоединение , 
подвергавшееся  изомеризации , имело  строение , предложенное  нами . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  регистрировали  на  приборе  UR-20 ( вазелиновое  масло ), спектры  УФ  — на  
приборе  Сагу -1 19  (в  СН 2С 1г ) . Спектры  ПМР  получены  на  приборах  Varian XL-400 и  Тев lа  В 8-467 
(С 14, СДС 1з , СДзС 1), внутрепгий  стандарт  ТМС . Параметры  спектров  ПМР  и  конст aнты  веществ  
приведены  в  таблице . 

Данны e элементною  анализа  полученных  соединений  на  C и  H соответствовали  вычи cлен - 
ньим . 

б -(a- Оксизтил )-1,4-бензодиоксан .(ц ). К  раствору  3,8 г  (0,1 моль ) LiЛ IH4 в  250мл  абсолют - 
ного  эфира  порциями  добавляют  38 г  (0,21 моль ).6-ацетил -1,4-6ензодиоксана . Реакционную  
массу  пер eмешив aют  4 ч  при  З 5 °C, охлаждают -до  10 °C и  разлагают  сначала  влажным  эфиром , а  
затем  постепенным  добавлением  воды  и  при  интенсивном  перемеппавании _ Органический  слой  
отделяют , модный  — экстрагируют  эфиром ; эфирные  растворы  промывают  модой  и  супгат  Mg804. 
Отогн aн  растворитель , остаток  перегоняют  в  вакууме . Получают  36 г  (95%) карбинола  П . Ткип  

151:..152 °C (0,5 мм  рт . ст .). - 

2-(1,4-Бензодиоксан - б -ил ) пропанол -2 (III). к  раствору  реактива  Гриньяра , 

приготовленному  из  4,8 г  магния  и  28,4 г  йодистого  метила  при  10 °C добавляют  23,6 г  (0,13 моль ) 

б -aц eтил -1,4-6ензодиоксана  (I) в  сухом  ТГФ  (~100 мл ). Реакционную  массу  перемешивают  20 ч  
при  40 °C, охлаждают  до  10 °С  и  ньимвают  в  50%  раствор  NН 4С 1 c 30 г  льда . Продукт  реакции  
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экстрагируют  эфиром , эфирней  экстракт  сушат  Му 804 и , упарим  растворитель , получают  15,4 г  
(60%) карбинола  Ш . 

б -Bинил -1 ,4-бензодиоксан  (IVa). B колбу  Кляйзена  помещают  22 г  (0,12 моль ) карбинола  II 
и  5 гпорошка  К 2S2О 7, осторожно  нагревают  реакционную  смесь  (не  вьппе  65 °С ) 30 мтн i и , понизив  

вдкуум , постепенно  отгоняют  продукт  дегидратации . Получают  11 г  (52%)  алкена 'Уа , Тккп  110 °C 

(4 мм  рт . ст .). По  данньпи  работы  [5) , Ткип  98...101 °С  (3 мм  рт . ст .) 

б -Изопропенил - 1,4-бензодиоксан  (IV6). К  раствору  31 г  (0,16 моль ) карбинола  III в  90 Mn  

сухого  бензола  д oбавляют  2 капли  концентрированной  Н 2304 и  осторожно  отг oняют  азеотропную  

смесь  бензола  c водой . Отогнан  45 мл , к  смеси  добавляют  еще  45 мл  сухого  бензола  и  отгоняют  

такое  же  количество  азеотропной  смеси . Остаток  вьц  ивают  в  воду , отделяют  бензольный  слой , 

промыв aют  его  модой  до  нейтральной  реакции , сушат  Му 804 и , отогнан  растворитель , остаток  

перег oняют  в  вакууме . Получают  10,0 г  (36%) соединения  IV6. 

1,1-Дихлор -2-(1,4-бензодиоксан - б -ил )циклопропан  (Уа ). K раствору  40,5 г  (0,25 моль ) 6- 
винил -1,4-бензодиоксана  (IVa) н  20) мл  СНгС 12 и  100 мл  СНС 1з  добавляют  0,5 г  катализатора  

межфазного  переноса  (ТЭБАХ ) и  при  перемешивании  н  течение  1,5 ч  добавляют  39,6 мл  50 

раствора  NaOH. Реакционную  смесь  перемешивают  2 ч  при  50 °С , охлаждают  до  20 °C, отделяют  

органический  слой , промьпзают  его  модой  до  нейтральной  реакции  и  сушат  СаС 1г . Отогнав  

растворитель , остаток  перегоняют  в  вакууме  с  получают  58,8 r (96%) дихлорциклопропана  Рта . 

1,1-Дихлор -2-м eтил -2-(1,4-бензодиоксан -6-ит ) циклопропан  (V6). Получают  из  10 г  6-

изопропенил -1,4-бензодиоксана  (IVб ) как  описано  выше  для  соединения  Va,  выход  7, О  г  (46%).  

Гидрохлорид  6-  4В -дизтиламино ) пропионил -  1,4- бензодиоксана  (VI).  Смесь  20 г  
(0,112 моль ) 6-ацетил -1,4- бензодиоксана  (I) , 9,1 г  соляно -кислого  диэтиламина , 4,1 г  параформа  

и  12 мл  этанола  кипятят  6 ч , добавляют  1 мл  концентрированной  НС 1 и  кипятят  еще  6 ч . Реакци -

онн yю  смесь  разбавляют  равным  количеством  воды  и  добавляют  40%  раствор  NaOH до  полного  

выделения  свободного  основания  Манниха . Продукт  реакции  зкстрагируют  эфи pом , экстракт  

п pомыв aют  водой  и  сушат  Mg804. Отфильт pовав  осушиггель , в  эфи pный  раствор  пропускают  

сухой  НС 1, отфильтровывают  выпавший  осадок , промывают  его  сухим  эфиром  и . получают  15,5 г  
(46%) соединения  VI. 

3-(1,4-Б eнз oди oк caн -6-ил ) пиразолин  (VII)_ Смесь  16 мл  метанола , 56 мл  85% раствора  

гидразингидрата  и  4,8 г  КОН  нагревают  до  60 °C и  добавляют  раствор  36,4 г  (0,12 моль ) 

гидрохлорида  основания  Манниха  VI в  метаноле . Pеакционн yю  массу  кипятят  20 ч , удаляют  в  
вакууме  избыток  гидразингидрата  и  метанол  и  получают  23,5г  (95%) пиразолина  VII*. 

б -Циклопропил -1,4-б eнз oди oк caн  (VП Iа ). А . К  мелкодисперсному  металлическому  натрию  

(33 r) добавляют  200 мл  сухого  эфира , не  содержащего  перекисей . К  полученной  суспензии  при  

энергичном  перемешиванни  добавляют  ПО  каплям  44 г  (0,18 моль ) дихлорида  Va в  смеси  48 мл  

метанола  и  20 мл  сухого  эфира  c такой  скоростью , чтобы  эфир  в  реакционной  колбе  интенсивно  

кипел . После  добавления  дихлорида  Va добавляют  по  каплям  еще  10 мл  метанола  и  перемешивают  

смесь  до  полного  растворения  натрия  (3...5 ч ) . Реакционную  массу  обрабатывают  водой  (---250 мл ) , 

добавляя  ее  сначала  по  каплям , образовавшийся  прозрачный  эфирный  слой  отделяют , водный  -

экстрагируют  эфиром  (3 Х  50 мл ), эфирный  раствор  промывают  модой  (3 х  60 мл ) и  сушат  К 2СОз - 

Отогнан  растворитель , остаток  перегоняют  в  вакууме . Получают  28,1 г  (84%)  6-циклопропил -1,4-

бензодиоксана  (VIIIа ). 
Б . B колбу  Вюрца  помещают  23 г  пиразолина  VП , добавляют  0,3 г  мелко pастертог o порошка  

КОН  и  нагревают  до  200...250 °С . По  окончании  обильного  выдел eния  газон  смесь  охлаждают , 

экетрагируют  эфиром , пропускают  эфирный  раствор  через  слой  АУгОз  и , упарим  растворитель , 

остаток  перегоняютввакууме . Получают  14,7 г  (74%о ) 6-циклопропил - 1,4-б eнз oди oк caн a (VIПа ), 

в  расчете  на  основание  Манниха . 

б -(1-Метилциклопропил )-1,4-бензодиоксан  (VIП 6) получаютвосстанонлениемметалличе -

ским  натрием  в  метанольно -эфирной  среде  аналогично  описанному  выше  восстановлению  соеди -

нения  Va.  Из  9,0 г  (0,035 моль ) дихлорциклопропана  V', 6,7 г  натрия  и  15 мл  метанола  пол yчают  

5,4 г  (78%)  соединения  УУПб . 

Нитрование  6-циклопропил -1,4-б eнз oди oк caн a (VIIIa)  55%  Н NОз  в  уксусном  ангидриде . 
К  нитрующей  смеси ; припэтонленной  при  -55 °С  из  2,15 мл  Н NОз  (д  = 1,34) и  40 ил  уксусного  

aнгид pида  при  той  же  температуре  добавляют  раствор  3,5 г  (0,02 моль ) 6-циклопропил -1,4-бен -

зодиоксана  (УП Iа ) н  15 мл . уксусного  ангидрида _ Темпе pат yру  pеакционной  смеси  повышают  до  

*  Вещество  не  идентифицировали , a сразу  подвергали  кат aлитйч éскому  разложению . 
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-10 °C и  перемешивают  2,5 ч . Р eaкционн yю  массу  выливают  в  воду , выпавшие  светло -желтые  
кристаллы  отфильтровьшают , промывают  на  фильтре  3 раза  водой  и  перекристаллизовывяют  из  
спирта . Выход  7-нитро -6-циклопропиш -1,4-бензодиок caна  (ХП 1а ) 3,8 г  (88%). 

По  аналогичной  методике  из  1,9 г  (0,01 моль ) б -(1-метилциклопропил )-1,4-бензодиоксана  
(VIII6) пол yчают  1,6 г  (66%) 7-нит pо - б -(1-метилциклопропил )-1,4-бензодиоксана  (XII6). 

Нитрование  6-циклопропил -1,4-бензодиоксана  (VIIIa) 100%о  Н NОз  в  уксусном  aнгид pид e. 
Реакцию  проводят  аналогично  тому , как  это  описано  для  нитрования  соединения  VШа  55% Н NОз  
c той  лишь  разницей , что  используют  100%  (d = 1,51) Н N0з  и  нит pyют  при  -50 °С . Из  5,3 г  
(0,03 моль ) соединения  УП Iа  получают  5,4 г  (82%) 7- нит pо -6-цикла  родил -1,4- б eнз oди oк caн a 
(ХШа ) . 

Изомеризация  7-нитро -6-щиклопропил -1,4- бензодиоксана  (XIIIa) под  действием  кон - 
цент pированной  Н zsО 4.. K 15 мл  конц _ Н 28О 4 при  -30 °C при  перемешивании  постепенно  добав -
ляют  2,2 г  (0,01 моль ) нитросоединения  ХПНа . Температуру  смеси  повышают  до  -10 °С  и  
перемешивают  1 ч . Ре aкционн yю  массу  выливают  н  смесь  40 г  льда  и  100 мд  воды , вьшаншие  
кристаллы  эк cтрагируют  хлороформом  (2 х  30 мл ) , хлороформхьхй  раствор  промывают  водой  до  
нейтральной  реакции , сушат  Mg804 и , упарив  растворитель , остаток  перекристаллизонывают  из  
спирта . Получают  1,41 г  (64%) 7- нитрозо -6-пропионил -1,4-б eнз oди oк caн a (XIV). ИК  спектр : 
1 685  сьС  1  (С =0), УФ  спектр :). вах  742 ны  (Е  = 34, N=0). 

3-Этил -5, б -этилендиоксибенз [с ] изоксазол  (XV). K раствору  2,2 г  (0,01 моль ) 7-нитрозо -6-  
пропионил -1,4-бензодиоксана  (XIV) н  40 мл  этанола , при  50 °С  добдвляют  15 мл  40% раствора  
бисульфита  натрия . Реакционную  массу  перемешивают  при  той  же  температуре  1 ч , спирт  отго -
няют  и  продукт  реакции  экстрагируют  СН 2С 12. Экстракт  промыв aют  модой , сушат  Nа 2СОз  и , 
yпарив  растворитель , получают  1,4 г  (68%)  бенз  [ с j изоксазола  Хц . 

Нитрование  7-нитро - б -циклопропил -1,4-бензодиоксана  (ХП Iа ) 100% Н NОз  в  уксусном  

ангид pиде  проводят  как  описало  выше , но  при  температуре  -30 °С _ Из  4,4 г  (0,02 моль ) 
нитросоединения  XIIIa получают  4,7 г  (88%о ) 7,8-динитро -б -циклопропил -1,4-бензодиоксана  
(XVIII). 

Изомеризация 7,8-динитро - б -циклопропил -1,4-бензодиоксана  (XVI) поддействиемкон -
центрированной  Н 2SO4. Реакцию  проводят  как  описано  для  соединения  Х lца ; но  при  0...5 °С  и  в  
течение  2 ч . Из  2,65 г  (0,01 моль ) динитросоединения  ХУТП  помучают  1,82 г  (69%) 8 -нитро -7-
нитрозо -6-пропионил -1,4-бензодиоксана  (ХУХ )°. ИК  спектр : 1690 см  1  (С =О ), УФ  спектр :)и  ах  
744 нм  (8=32,  N=0). 
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