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СИНТЕЗ  ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ  
2, 5- ЭТА HО -2-БЕНЗАЗЕПИНОВ  

Циклгалкилирование  (не ) замещенных  фенилацетонитрилов  ди (2-хлор -
этил ) аминами  представляет  собой  широко  распространенный  [1] метод  
синтеза  4-арилпиперидинкарбонитрслов , используемых  в  качестве  полупро -
дуктов  синтеза  ЦНС -активных  производных  петидиновой  кислоты . 
B настоящей  работе  внутримолекулярный  вариант  этой  реакции  предлагает - 
ся  как  удобный  метод  синтеза  функциональных  производных  мостиковой  
гетероциклической  системы  2,5-этано -2-бензазепина . Сведения  об  этой  
системе  ограничены  одним  упоминанием  [2],  где  среди  других  примеров  
описано  и  исчерпывающее  фторирование  пергидро -2,5-этано -2-бензазепина  
(без  указаний  на  способ  его  получения ) c целью  синтеза  заменителей  крови  
и  компонентов  кислокодтранспортирующих  растворов . 

Необходимый  для  реализации  указанного  подхода  интермедиат  -
2-[ци (2-хлорэтил )аминометил ]фенилацетонитрил  (I6) - синт eзирован  
c высоким  выходом  в  две  стадии  алкилированием  диэтаноламина  
2-(бромметил ) фенилацетонитрилом  c последующей  заменой  гидроксильных  
групп  в  2- [ди  (2-гидроксиэтил ) аминометсл  ]фенилацетонитриле  (1а ) на  хлор  
действием  хлористого  тионила . 

Соединение  Iа . Т  84 ° С  (этанол ) . ИК  спектр  (хВг ) : 3260...3150 ( сильная  уширеиная  полоса  

О -Н ), 2240 см  1  (С  °N). Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 7,32 (4Н , м , Наром ); 4,41 (2Н , т , J=5 Гц , 

ОН ); 4,25 (2H, c, Аг - СНг -N); 3,67 (2Н , c, CH2CN); 3,44 (4Н , м , СНгОН ); 2,53 м . д . (4Н , т , 

J=7 Гц , СН 2-N- СН 2). Найдено , %: C 66,85; H 7,81; N 11,88. С 1ЗН 18N202• Вычислено , %: 

С  66,64; Н  7,74; N 11,96. 

Соединение  П 6. Т  58 °С  (из  пет pолейного  эфира ). ИК  спектр  (хВг ); 2240 см  1  (С  °N). 

Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 7,2...7,5 (4H, м , Наром ); 4,12 (2Н , c, Аг -N-СНг ); 3,86 (2H, c, СН 2С N); 
3,48 (4Н , т , J= 7 Гц , СНгС 1); 2,86 м . д . (4Н , т , J = 7 Гц , СНг -N-СНг ). Найдено , %: C 57,41; 

H 5,83; N 10,20; С 126, З 1. СпН 16С 1г Nг . Вычислен o, %: C 57,58; H 5,95; N 10,33; С 126,15. 

Внутримолееулярное  циклоалкилирование  соединения  I6 осуществлено  
действием  гидридом  натрия  в  безводном  ДМФА  при  комнатной  температуре , 
длительность  реакции  2,5 ч . При  этом  c высоким  выходом  получен  
2,3,4,5-тетрагидро -2,5-этано -lН -2-бензазепин -5-карбонитрил  (IIa). 

Тпл  65_.66°C (из  пет pолейного  эфира ). lK спектр  (кВг ): 2240 (С  =N), 2870, 2900, 2920 см  1 

 (C-Н ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 7,67 (1 Н , д , J= 8 Гц , 6-Н ); 7,23 (ЗН , 7...9-Н ); 4,28 (2Н , c, 1-Н ); 

3,11 (4Н , м , 3-Н , 11-H); 2,36 м . д . (4Н , т ,  1=7   Гц , 4-Н , 10-H). Найдено , %: C 78,83; H 7,15; 
N 14,12. С 13Н 14N2• Вычислено , %: C 78,75; H 7,12; N 14,13. 

Нитрильная  группа  в  соединении  IIa гидролизуется  до  карбоксильной  
в  результате  15-часового  нагревания  в  концентрированной  НВг , что  
приводит  к  гидробромиду  2,3,4,5-тетрагидро -2,5-этано -1Н -2-бензазепин -5-
карбоновой  кислоты  (II6 • НВг ). Тпл  309,5 'С  (из  воды ). На  это  указывает  
отсутствие  в  ИК  спектре  полосы  колеб aния  нитрильной  группы  и  наличие  
сильных  полос  3500, 17 Р 0 (соответственно  О -Н  и  С =О  карбоксильной  
группы ) и  2600 см  1  (N+-Н ) . 

Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 10,65 (1H, уш . c, СО 2Н ); 7,33 (ЗН , м , 7...9-H); 7,00 (1H, м , 6-Н ); 

4,73 (2Н , c, 1-Н ); 3,34 (4Н , м , 3-H, 11-Н ); 2,28 м . д . (4Н , т , J=7 Гц , 4-Н , 10-Н ). Найдено , %: 

C 52,60; H 5,38; N 4,86; Br 27,03. С 1зН 15NОг  • НВг . Вычислено , %: C 52,37; H 5,41; N 4,70; 

Br 26,80. 
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Работа  подготовлена  при  финансовой  поддержке  Госуда pственного  
фонда  фундаментальных  исследований  Украины . 
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НОВАЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКАЯ  СИСТЕМА  — 
1,2,5-ОКСАДИАЗОЛО  [3,4- е ] ПИРРОЛО  [1,2-а ] ПИРАЗИН  

Мы  напели  простой  путь  синтеза  производны x не  известной  ранее  
гетероциклической  системы  —  1 ,2,5-оксадиазоло  [3,4-е  ]пирроло  [1,2-а  ]пира -
зина  при  нагревании  в  этаноле  относительно  легкодоступного  2-хлор -l,5-ди - 
кетона  I [1] и  3,4-диамино -1,2,5-оксадиазола  (II) [2]. Продуктами  их  
взаимодействии  являются  б -м eтил -5,8-дифенил -1,2,5-оксадиазоло [3,4- е ]- 
пирроло  [1,2-а  ]пиразин  (III) и  его  4,5-дигид poп poизв oдн oe IV. Образование  
трициклической  системы  III (или  IV) можно  представить  следующей  схемой : 
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