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ПИСЬМА  B РЕДАКЦИЮ  

ЭЛЕКТРОННОЕ  СТРОЕНИЕ  ДИОКСОПОЛИГИДРОАКРИДИНОВ  

При  гетероциклизации  первичных  ароматических  аминов  c формальде - 
гидом  и  димедоном  в  присутствии  минеральной  кислоты  образуется  смесь  
1  ,8-диоксодекагидроакридинов  (А ) и  четвертичных  солей  1 ,8 -диоксооктагид - 
роакридиния  (Б )  [1].  Известно  также  образование  симметричных  
декагидроакридиндионов , без  заместителей  возле  атома  азота , при  
взаимодействии  имина  димедона  c альдегидами  в  уксусной  кислоте  [2]. 
Дополнительные  исследования  показали , что  соединения  A являются  
интермедиатами  в  этой  реакции  и  при  более  длительном  нагревании  
превращаются  в  соединения  Б  

Четвертичные  соли  Б  под  действием  оснований  образуют  ярко  
окрашенные  в  малиновый  цвет  ангидрооснования  (B), которые  также  
образуются  из  A при  окислении  их  спиртовых  растворов . Превращение  
происходило  по  следующей  схеме : 

Ме  . * Ме  

Ме 	N 	Ме  
1 
Ph 
в  

Строение  полученных  соединений  было  изучено  c помощью  ИК , УФ  
и  спектров  ПМР  [1],  поэтому  представляло  интерес  исследовать  электронное  
и  пространственное  строение  соединений  A, Б , B c помощью  квантово -хими -
ческого  метода . Эффективные  заряды  вычи cлены  c использованием  метода  
CNDO!2, пространственное  строение  — методом  АМ 1 из  пакета  Hyperchem 
[3]. Для  выяснения  влияния  на  строение  соединений  N-фенильного  
заместителя  были  рассчитаны  модели  без  N-фенильного  заместителя  (1,2,3) 
и  содержащие  N-фенильные  заместители  (4,5,6). Как  видно  из  приведенных  
диаграмм , соединения  1,2,4,5 в  отличие  от  3,6 характеризуются  
симметричной  структурой . 
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Экспериментальные  диаграммы  электронного  и  пространственного  строения  

Эффективные  заряды . Гетероатом  N характеризуется  значительным  
отрицательным  зарядом , причем  N-фенильнь rй  заместитель  вызывает  его  
уменьшение  и  наиболее  значительный  эффект  наблюдается  y группы  Б . 
Влияние  N-фенильной  группы  на  заряды  атомов  углерода  пиридинового  
кольца  проявляется  только  в  группе  Б , вызывая  понижение  отрицательных  
зарядов  (электргноакцепторное  действие ) . N-фенильньтй  заместитель  
понижает  эффективный  заряд  и  на  атоме  кислорода  карбонильной  группы  
(в  группе  Б , в  других  группах  влияние  N-фенильного  заместителя  
незаметное ). 

®птимизироваиная  геометрия . Расчеты  соединений  A подтверждают  
дигидропиридиновую  структуру : удлиненные  N-Ca и  Сß—Су  связи  и  
yкороченная  Са —С /3 связь . Причем  влияние  N-фенильного  заместителя  
практически  незаметно . ц  соединений  Б  связи  являются  ароматичтпями ,  за  
исключением  связи  N—Ca, причем  наличие  N-фенильного  заместителя  
оказывает  выравнивающее  влияние  на  длины  связей  пиридинового  кольца . 

Более  сложным  является  строение  пиридинового  кольца  y соединений  
группы  B, y которых  справа  присоединена  группировка  Са --СН . Здесь  
наблюдается  чередование  укороченных  и  более  длинных  связей  в  соответст - 
вии  co структурой , представляющей  ангидрооснование  B. N-фенильиый  
заместитель  не  оказывает  заметного  влияния  на  порядки  связей  в  данной  
системе . 
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Дигидропиридиновое  кольцо  в  группе  A характеризуется  уменьшенным  
валентным  углом  С (3—Су —СВ  ' (112') по  сравнению  c типовым  углом  для  
sp2-гибридиз aции  и  несколько  увеличенными  другими  углами . Пиридиновое  
кольцо  в  соединениях  группы  Б  имеет  плоскостное  строение . 

Угол  Са —N—Са  ' y соединений  группы  B несколько  увеличен  (122'), 
что  говорит  o н aличии  внутреннего  напряжения  в  данном  кольце . Плоскость  
N-фенильного  заместителя  y соединений  всех  трех  гр yпп a (А , Б , B) 
повернута  по  отношению  пиридинового  кольца  на  70...72'. 

B целом  расчеты  электронного  и  геометрического  строения  подтверждают  
структуры , которые  им  ранее  пpиписыв aлись . 
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НОВЫЙ  ВАРИАНТ  СШ IТЕЗА  
2-БЕНЗАЗЕПИНОВОЙ  СИСТЕМЫ  

2-Бензазепины  привлекают  внимание  благодаря  наличшо  среди  них  
веществ  c полезными  свойствами  [1],  поэтому  представляется  перспектив -
ной  разработка  новых  подходов  к  синтезу  функционально  замещет  кых  
2-бензазепинов . B настоящей  работе  предлагается  новый  способ  построения  
2-бензазепинового  бицикла , в  основу  которого  положено  внутримолекуляр - 
ное  ацилирование  по  метиленовой  группе  ацетонитрильного  фрагмента  
метиловых  эфиров  N- (2-цианометилбензил )  -N -арилглицияов  (I). 

Эти  соединения  c высоким  выходом  получены  алтгилированием  
о -бромметилфенилацетонитрилом  метиловых  эфиров  N-арилглицинов  при  
наг pевании  в  течение  8...10 ч  их  растворов  в  i-РгОН  в  присутствии  AcONa. 
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