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Г lоличены  первы  е  представители  I ,4-диазегптнонов -2  на  о cггбк e  1 ,4-бензодиок -  

с aна _ 

Известно , что  1 ,4-бензодиоксаньг , содержащие  в  различных  положениях  
гетероцикла  алкиламиноалкильные  группы , обладают  ярко  вы  раженньпли  
свойствами  a-адреноблокаторов , анальгетиков , депрессантов  ЦНС  [1]. 
Причем  важная  роль  при  проявлении  биологического  дейс * вг *я  соответству -
ющег o  I ,4-бензодиоксана  принадлежит  именно  этилендиоксифрагменту . 
Кроме  того , в  медицине  широко  применяются  транквилизаторы  и  ceдативные  
средства  класса  бензодиазепинонов  1 2 ]. 

C учетом  этих  факторов  в  настоящей  работе  была  поставлена  задача  
синтезировать  1 ,4-диазепинош i на  основе  1 ,4-бензодиоксана , т . e. соединить  
в  одной  молекуле  оба  фармакофорных  фрагмента  п  в  дальнейшем  выяснять , 
как  это  отразится  на  биологической  активности  полу  ченньгх  соединений . 

Для  решения  поставленной  задачи  мы  использовали  один  из  наиболее  
распространенных  способов  построения  1 ,4-бензодиазегппгонового  кольца  —
внутримолекулярнцю  циклизацию  2-ацилгалогеяацетиламинобензолов  под  
действием  аммиака  [3 ]. 

Ключевым  моментом  этой  схемы  синтеза  является  получение  
орто -ациланилинов  — предшественников  бензодиазепинонов , которые  
обычно  синтезируют  из  соответствующих  оргпо -нитроацилбензолов . Послед -
ние , как  известно , труднодоступны  и  получаются  c невысокими  выходами  
при  нитровании  ацилбензолов . 

В  данной  работе  мы  использовали  специфическое  свойство  6-замещенных  
1, 4-бензодиоксанов  образовывать  н  условиях  электрофгльных  реакций  
6,7-дизамещенны  е  производные , независимо  от  природы  заместителя  в  
положении  6 исходного  1 ,4-бензодиоксана  [1 ] и  показали , что  6-ацилзаме -
щенные  1,4-бензодиоксаны  IIа —д  при  нитрованси  c хорошим  выходом  

превращаются  практически  только  в  7-нитропроизводные  I11a—д , из  

RCOC1 
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(1) 

Fe /  НО  

 

IVa-д  

II—IV a R= СНз ; 6 R = С 2Н 5; в  А = Ph; r R= 2-С 1С 6Нд ; д  R= 2-ВГС 6Нд  
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которых  легко  могут  быль  пол yчены  необходимые  7-амино -б -ацил -1,4-б eн -
зодиоксаны  IVа =д . 

Важно  отметить , что  при  нитровании  производных  1 ,4-бензодиоксана  
IIa—д , содержащих  даже  такие  объемные  заместители , как  2-хлор -  (Нг ) или  
2 -бром - (Ид ) бензоильные , нитрогруппа  вступает  практически  только  в  
положение  7. 

Из  всех  синтезированных  cоединений  II—IV_ в  литературе  описаны  лишь  
б -ацетил - и  6-пропионил -1,4-б eнз oди oк caны  (IIa,6), хотя  электрофильные  
реакции  1 ,4-бензодиоксана  и  трансформации , связанные  с  модификацией  
имеющихся  в  нем  заместителей , изучены  весьма  обстоятельно  [1].  

B дополнение  к  физико -химическим  данным , подтверждающим  строение  
7-нитро -  и  7 -aмино - б -ацил - 1,4-бензодиоксанов  (IIIа  д  и  IVa—д , см . 
таблицу ), мы  осуществили  встречный  синтез  соединений  III6 и  IV6 из  
7-нитро -6-циклопропил - 1,4-бензодиоксана  (V), строение  которого , как  
б ,7-дизамещенного  было  доказано  в  работе  [41.  

1) I г ,SOa , —5°С  

2). НО .  0°G 
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IV6 
	Nн ,Nт -I, 	Я uо д  

спирт  

При  пол yч eнии  1 ,4-бснзодиазепинонов  циклиз aцией  под  действием  
аммиака  в  качестве  предшественников , в  основном , использовались  
соответствующие  орто -ацилхлорацетанилиды  [3  J.  Однако  известно , что  
превращение  в  1, 4-бензодиазепиноны  протекает  значительно  эффективнее , 
если  в  реакцию  c аммиаком  вводить  не  хлор - , a бромацетилзамещенные  
орто -ацил aнилины  [5]. B связи  c этим  взаимодействием  6-aцил -7-aмин o- 
1,4-бензодиоксанов  (IVa—д ) c хлорангидридом  бромуксусной  кислоты  мы  
получили  бромзамещенные  ацетанилидъа  VIIä—д  и  использовали  их  как  
предшественники  соответствующих  бензодиазепинонов . 

Оказалось , что  бромацетанилиды  VIIa—д  при  обработке  спиртовым  
раствором  аммиака  действительно  с  хорошим  входом  превращаются  в  
7, о -этилендиокси -1, 4-бензодиазепиноны -2 IХа —д . 

Iva—д  

(з ) 
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Только _ в  случае  2-бромбензвильнаго  производного  VНд  наряду  c 
ожидаемым  бехзодиазепиноном  IХд  из  реакционной  смеси  были  выделены  
соединения  VIIIд  и  Ад . 

Обнаружение  в  данном  случае  в  продуктах  реакции  аминоацетанилида  
VIIIд  по -cyщ ecтв y является  косв eнным  подтверждением  того , что  именно  
соединения  VIIIa—д  ответственны  за  образование  1, 4 -бензодиазепинонового  
кольца  в  ходе  превращения  бромацетанилндов  VIIa—д  в  аммиачно -спирто -
вой  среде . Этот  факт  указывает  также  на  то , что  циклиз aция  аминоахилидов  
типа  VIIIд —д  в  соответствующие  диазепинвны  может  быть  затруднена  из -за  
стерического  влияния  заместителя  R. Действительно , циклизация  заведомо - 
го  аминоацетанилида  VIIIд  в  диазепинон  .IХд  требует  многочасового  
кипячения  в  спирте . Кроме  того , в  ходе  прямой  реакции . бромпроизводного  
VIIд  c аммиаком  побочно  образуется  соединение  Хд . Очевидно , испытывая  
затруднения  для  внутримолекулярной  реакции  c участием  орто -ацильного  
заместителя , продукт  нуклеофильного  замещения  — аминоацетахилид  VIIIд  
в  принятых  условиях  конденсируется  по  амидному  карбонилу  бромацетани - 
лида  VIIд  и  образовавшийся  продукт  конденсации  далее  превращается  в  
соединение . Хд . Не  исключено , что  в  условиях  реакции  часть  
аминоацетанилида  VIIIд  расщепляется , давая  амин  IVд  и  этиловый  эфир  
гликокола . Конденсация  последнего  по  амидной  карбохильной  группе  
бромацетанилида ` VIIд  может  привести  к  соединению , которое  также  
способно  трансформироваться  в  соединение  Хд . 

На  основании  данных  спектра  ПМР  (см . таблицу ) первоначально  
полученному  побочному  продукту  реакции  можно  было  приписать  
альтернативную  лактону  Ад  структуру  г eтероцикла  Х IIд  c двумя  атомами  
азота  в  цикле , образование  которого  можно  . было  легко  объяснить  
соответствующим  внутримолекулярньтм  взаимодействием . продукта  межмо -
лекулярхой  конд eнсации  амиацетанилида  (Х Iд , ем . схему ). 

(4) 

Однако  на  основании  данных  масс -спектра  однозначно  было  установле - 
но , что  в  молекуле  полученного  соединения  содержится  всего  два  атома  
азота , а  не  три , причем  лишь  один  из  них  находится  во  вновь  образовавшемся  
гетероцикле . 	 , 

При  доказательстве  строения  соединений  VIIд —д  и  IХа —д  методом  ПМР  
была  обнаружена  характерная  особенность , которая , очевидно , может  быть  
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Констгшты  и  тгараметры  спектров  ПМР  сиг iтезиров lнтн lых  соединенигг  

Соеди - 
нение  

БручТо - 
(p0p м yл a 

тпЛ , 
оС  

(растворитель  
для  кристалли - 

ЗаЦш l) 

Химнческие  сдвиги , 	, м . д . 

IVп  

IV б  

1Vп  

IVr 

1V д  

V т I г  

- VI16 

VIIц  

VITr 

VI:IA 

V111д  

IХи  

С 10Нц NO3 

C 	I-I з N0 з  

С  15II33N  0  

C15I112N С 1O3 

C.1s1-I12N 11 г 03 

С 12Н  12Nß,•04 

С 13  1 -114N  В  гО  

C171114NI3r04 

C17I-I13NI3rC104 

C17I-1 t з Nßr20 4  

С 17 1-1 15N2 13 r04 

С 1 г 11 1г Nг 0 з  

127...128 
( С 21-IsOI-I) 

92 
(C2I-150I1) 

135 
(C2HsOH) 

161 
( С 21  15011) 
147...148 
(C2II501I) 

175 
(Cг IIsО I-I) 

138 
( С 21-1s01-I) 

155 
(C2I150H) 
161.,,162 

(СНС 1з ) 
167 

(CI -IC1 з ) 
191...192 
(C2H5OI-1) 
274.,.276 
(C2I1501 I) 

2,41 	( ЗН , с , CI-I3); 4,21. (41-I, c,  6CI-Т 2СН 20); 5,89 (2Н ,' уш . с , NH2); 6,01 	(11i, c, 8-Н ); 7,11 	('1II, c, 5-I-I)  

1,14 ( 3 1-1, т , СН 3); 2,92 (21-I, к ,  C,_2H  СН 3); 4,24 (41-I, c, ОС I12СН 20); 5,06(21-I, y ш . c, NH2); 6,12 (11I, с , 8-Н ); 7,29 (1 Н , c, 5-Н ) 

4,21 	(4Н , м , ОС II2CI-12O); 5,93 (2I-1, уш . c, NCl2); 6,19 (1I-1, c, 8 -11 ) ; 6,96 (1 Н , c, 5-H); 7,51 	(SI-I, м , ArH) 

4,12 (41 -1, м , ОСН 2С 1-I2O); 6,02 (1I- г , c, 8 -1I); 6,15 (11-I, с , 5- Н ); 6,23 (21-i, yin. с , NH2 ); 7 ,23 (411, м ,  Ar!!)  

4,18 (4I-I, c, ОСН 2СН 20); 6,12 (11-1, с , 8- Н ); 6,19 (21-1, уш . c, N1-I2); 6,75 (1H, c, 5-I1); 7, З 4 (41-1, м , ArH) 

2,31 (31-1, c, С 1-Э 3); 3,78 (21-1, c, C1I2ßr); 4,07 (41-1, c, OCI-i2CI-I2O); 7,19 (111, c, 8-I-I); 7,92 (1I-I, c, 5-1-1); 11,90 (1II, у ui. c, NI -I) 

1,12 (31-I, т , С 1-[3); 2,93 (2Н , к , СНгС 113); 3,89 (21-I, с , СН 2Вг ); 4,02 (4Н , с , O С 1-I2CII2O); 7,10 (11-1, c, 8--1-I); 7,8$(11-1, c, 5-H); 
12,01 	(1 Н , yin.  c, N1-I)   
4,01 	(211, c, С 112 Тзг ); 4,28 (41-1, м , ОСН .2 С 1120); 7,11 (1 Н , c, 8-Н ); 7,54 (51 -I, м ,  At'I-I)  ; 8,24 (1I1, c, 5-I-I); 11,72 (11-1, yin.  c, NH) 

3,95 (211, c, CH2I1r); 4,18 (4Н , м , ОСН 2СН 20); 6,90 (1 Н , с , 8-1-1); 7,26 (4Н , м , АгН ); 8,14 (1I-I, c, 5-1-1); 12,29 (1I-1, уш . c, NII) 

4,03 (21I, c, C1I2I3r); 4,26 (411, м , ОСН 2С 1120); 6,92 (1I-т , c, 8-1-I); 7,39 (4EI, и , ArH); 8,38 (11-1, с , 5-I1); 11,04 (11-1,  yii. c, NH) 

1, б 8 (2Н , уш . c,  NI-13);  3,57 (211, c, С 1-12NH2); 4,20 (2Н , м ,) и  4,34 (2Н ,  м )  -- ОС I--i2С I-120; 6,85 (1 Н ,' с , 8-11); 7,28 (111, ц . д , 
3' -1I), 7, З 3 (111, д , т , 5'-11); 739(111, д . т , 4'-H)> 7,62 (1 Н ;  д . д , 6'-1T), 8 ,45 (1H, с , 5 -Н ); 11 , 5 4 (1 Н , уш , с , NI1) 
2,21- (31-1, c, С 113); 4,07 (2Н , с , С H2); 4,32 (4H, с , ОСН 2С 1120); 6,61 (1H, с , 5-Н ); 7,04  (1I-I, c, 8-13); 8,58 (11-1, уш . с , NI-I) 

1хб  Сгз 1414N20 з  220. ..221 1,11(31-I, т , CI13); 2,74 (2Н , к , С H2 С I-13); 4,04 (2H, c, C11 2C0); 4,19 (41 1 , c, О C1-I2CI-I20); 6,51 	(11-I, с , 5-1-I); 6,93 (1H, c, 8 -Н ); 
(C2I -1s0I-I) 8,72 (11-1, 	с , NH)` 	 -  ,уш . 

ТХн  C17I-.1 14N203 278...280 4,26 (21-I, м ) и  4,33 (21-1 , м ) - OCI-12С 1-120; 4,30 (21-1,  yiu. c, С 112СО ); 6,62 (11-1, с , 5-I-1); 6,81 	(1I-т , c, 8 - I1); 7,43 (5 1-1 , м , Ar1 -I) ;  
( С 1 -1С 1 з ) 7,92 (1 Н , уи .н . с , NI-1) 

1 Х r С 17 1-.I13N2C10 3  29 9 .. , 300 4,18 (211, м ), 4,28 (21-I, м ) и  4,34 (2Н , с )-- СН 2С 0 и  ОС I-12 С 1-I20; 6,54 (1I-I, c, 5 -Н ); 6,56 (11I, с , 8 -11); 7,39 (41-I, м , ArI-[); 
( С 1-1ъ NO2) 7,86 (1I-I, yin.  c, NI-I) 

I ХД  С Ρ 17II13N2I3rO з  287...288 4,22 (2Н , м ), 4,30 (2 Н :, м ) - O С I-[2СН 20; 4,35 (211, с , СН 2СС ); Ь ,55 (ц 1, е , 5 -Н ); 6,60 (1 Н ', c, 8 -Н ); 7,27 (11-1,  Д . т , 5' -1Л ; 
( СНз N0 г ) 7,39 (111, ц , т , 4'-I-1); 7,45 (1I-1 , д . д , 3' -1I); 7,55 ( 1I-I, д . д , б ' - I-I) ; 8 , 09 (1H, yш . c, NH) 

Хд  C14I-1.15N2I3Y05 272...274 3,72 (4Н , м , OCH2CI-120); 3,79 (2Н , м , СН 2NН ); 4,06 (2Н , yin. с , CI-I2CO); 5,92 (111, с , 8-Н ); 6,26 (11-1, c, 5 - 1-1 ); 6,96 (41-1, м , 
(PhNOz) ArI-1); 9,76 (1 Н , c, iVI-1) 



использована  в  качестве  критерия  оценки  хода  циклизации  орто -ацилгало -
генацетанилидов  (типа  VII) в  соответствующие  1 ,4-бензодиазепиноны . 

Оказалось , что  в  спектрах  ПМР  соединений  VIIа-д  сигналы  протонов  
групп  NH проявляются  в  значительно  более  слабых  полях  (11,04...12,29), 
чем  сигналы  протонов  подобных  групп  1 ,4-бензодиазепинонов  IХа -д  
(7,81...8,72 м . д .). Поскольку  указанные  сигналы  проявляются  в  области  не  
перекрывающейся  c областью  сигналов  других  типов  протонов  изучаемых  
соединений  установление  соотношения  их  интегральных  ихтенсивностей  
методом  ПМР , по -существу , дает  возможность  контролировать  ход  процесса  
превращения  галогенацетанилидов  в  соответствующие  I ,4-бензодиазепияо -
Ibi.  

Причина  такого  различия  в  химических  сдвигах  сигналов  групп  NH для  
рассматриваемых  соединений  (Од  3,18...3,57 м . ,д .), по -видимому , обусловле -
на  способностью  соответствующих  атомов  водорода  амидных  функций  
соединений  VIIa-д , в  отличие  от  атомов  соединений  IХа -д , образовывать  
внутримолекулярные  водородные  связи  c карбонипьной  группой  орто -заме -
стстеля , вследствие  чего  они  приобретают  ярко  выраженный  кислотный  
характер  (структура  А ). 

(5) 

А 	 Б  

Аналогичное  явление  наблюдалось  ранее  для  2-ацетиламино -З -карбэток -
си i иофенов  (структура  Б , [6 р , сигналы  протонов  амидных  групп  которых  в  
спектрах  ПМР  проявлялись  практически  в  той  же  области  
(11,29... 11,75  м . д .), что  и  сигналы  протонов  подобных  групп  в  спектрах  
соединений  VIIа-д . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  получены  на  приборах  Va rian XL-400 и  Теа lа  В S-467 (СС 1д , CDC13, CD2C12), 

внутренний  стандарт  - ТМС . ИК  cпектры  регистрировали  на  приборе  UR-20 (вазелиновое  мас -

ло ) _ Масс -спектры  получены  на  приборе  МХ -1321 А , ионизирующее  напряжение  70 эВ . Парамет -

ры  спектров  ПМР  и  константы  сигггезированных  веществ  приведены  в  таблице . 

Данные  элемеггного  анализа  полхченных  соединений  на  C, Н  и  N соответствовали  вычислен -

ньгл _ 

6-Ацетил -l,4-бензодиоксан  (IУа ) получают  как  описано  в  работе  [7j, выход  68%, Тпл  85 °C. 

По  датшьм  работы  [7] , Теп  84...85 °С . Аналогичным  образом  c использованием  соответствующих  

ацилгалогенидон  синтезируют  6-пропионил -1,4-бенз oдиоксан  (116), выход  6 б %, Тпл  39...40 °C 
(по  данным  работы  [8]), Тпп  38 `C); 6 -бензоил -1,4-бензодиоксан  (IIв ), С 15Н 12Оз , выход  81%, 

Тлл  61__.62 °C; 6-(2- хлорбепзоил )-1,4-бензодиоксан  (1Iг ), С 1511цОзС 1, выход  74%, Тпл  

5&__59 °C; 6-(2-6роубензоил )-1,4-бензодиоксан  (д Iд ), С i5Н iiОзВг , выход  77%,  Тпл  85 °С . 

б -Ацетил -7-нятро -1,4-бензодиоксан  (на ), К  з 0 ыл  уксусного  ангидрида  при  -30 °C и  пере -

мешивании  по  каплям  добавляют  3,8 г  HND3 (d 1,51). При  той  же  температуре  н  полученный  

раствор  вводят  14,5 г  (0,08 моль ) 6-ацетил -l,4-бензодиоксана  (IIa) в  70 мл  yк cycн oг o ангидрида . 

Реакционттучо  массу  пер eмешив aют  2 ч  при  -30...-25 °C и  ныливагот  в  воду _ Вы  павпгие  кристаллы  

отфильтровывают , промывают  водой  и  перекристаллизовывают  из  спирта . Получают  14,1 г  (77%) 

соединения  Iila, С 1оН 9хО $, Тпл  121 °С . Спектр  ПМР , о _ 2,41 (311, с , СНз ); 4,28 (4Н , c, 

ОСНгСНгО ); 6,81 (1 Н , c, 5-H); 7,59 м . д . (1 Н , с , 8-Н ). 

б -Пропионил -7- нитро -l,4-бензодиоксан  (ч 16). А . Получают  нитрованнем  6-пропыонил -

1,4-бензодиаксана  (116) как  опмсано  выше . Выход  64%,  С  nHuNOs, Тпл  106...107 °C. Спектр  HMP,  
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6:1,14  (зн , т , СНз ); 2,6 в  (2Н , к , сН ,Снз );  4,31 (4н , с , осн 2СН 2О ); 6,7 з  (I Н , с , 5-Н ) ;  7,56 м _ д . 

(1 Н , c, 8-H). 

Б . K 25 Mn  азотной  кислоты  (d 1,4) при  20 °с  и  перемешивантил  порциями  добавляют  2,2 г  
(0,01 моль ) 7-нитрозо -6-пропионии -1,4-6ензодиоксана  (VI, синтез  см _  [41).  Смесь  перемешивают  

15...20 мин  и  выливают  в  200 мл  воды . Продукт  реакции  экстрагируют  эфиром ; экстракт  промы -

вают  1 N раствором  соды  и  сушат  Mg804_ Растворитель  упаривают , остаток  перекристаЛлизовы -

вают  из  спирта . Пол yчают  1,85 г  (78 %) соединения  Ii16. Проба  смешения  с  образцом , по _гученным  

по  метод y А , депрессии  температуры  плавления . не  дает _ 

6-Б eнз oил -7- нитро -l,4-бензодиоксан  (IПв )_ К  200 мл  уксусной  кислоты  добавляют  21,6 г  
(0,09  моль ) 6-б e нз oил - 1, 4-бензодиоксана  (Пв ) , охлаждают  массу  до  0_..5 °С  и  при  перемешинании  

и  той  же  температуре  по  каплям  добавляют  нитрующую  смесь , приготовленную „ из  25  мл  Н 2804 

(d 1,84) и  5 Mn  Н NОз  (d  1,51).  Реакционную  массу  перемешивают  1 ч  при  10...20 °C и  выливают  

н  воду . Органические  прод yкты  экстрагируют  СНС 1 з , экстракт  промывают  1 N раствором  соды , 

водой  и  с yшат  Mg8O4. Растворитель  упаривают , остаток  перекристаллизовьпнают  из  спирта _ По -

лучают  20,4 г  (80 %) соединения  П Iв . C1sHuNOs. Тпл  190 ° С _ 

Аналогичным  образом : из  27,4 г  (0,01 моль ) соединения  IУгпо  •чают  27,5 г  (86%) 6-(2-хлор -

бецзогцг )-7-питро -1,4-бензодиоксана  (IIIr). C15HI О NO5C1_ Т  158...159.° С . Спектр  Г  МР , 6: 4,27 

(4Н , c, ОСН 2Сн 2О ); 6,90 (1 H, c, 5-H); 7,33 (4Н , м , АгН ); 7,52 м . д . (1 Н , c, 8-Н )_ ИК  спектр ,  V:  
1680 (C=0); 1376, 1530 см =1  (NO2);  

из  31,9 г  (0,01 моль ) соединения  Пд  получают  25,8 г  (71%)  6-(2-бромбевзоил )-7-нитро -1,4-

бензодиоксана  (IIIд ). C1sH1oOsBr. Т 1  165 ° С . Спектр  ПМР , Ь : 4,31 (4Н , с , ОСН 2СНгО ) ; 7,09 (1 Н , 
c, 5-Н ) ;  7,42  (4Н , м , АгН ) ;  8,07  м . д . (1 Н , c, 8-Н ) _ 

7-Амитго -6-ацетил -l,4-бепзодиоксан  (УУа ). K с <<спензии  22,3 г  (0,1 моль ) соединен  я  IIIa и  
120 мл  зтднола  добавляют  17 г  железных  опилок , нагревают  до  78 °С , приливают  1 пи  конц . НС 1 

и  перемешивают  при  той  же  температуре  6 ч , добавляя  периодически  небольшие  порции  (-0,5 ыл ) 

конц . НС 1. Смесь  отфильтровывают  от  железных  опилок , охлаждают , отделяют  выпавший  осадок  

и  перекристаллизовынают  его  из  спирта _ Получают  14,3 г  (74%) амитта  IVa_ 

7-Амин o-6-п poпи oнил -l,4-бензодиоксан  (IV6)_ А . Получают  восстановлением  6-п poпи o-
нил -7-нгггро -1,4-бензодиоксана  (III6) как  описано  выше . Выход  б 8%. 

Б . K раствору  4,4 г  (0,02 моль ) 7-нит poз o-6-пропиотттыг -l,4-бензодиоксана  (VI) в  80 мл  дбсо -
лютного  спирта  при  50 °С  медленно  добавляют  1,5 г  (0,03 моль )  99%  гйдразиигидрата . Реакцион -

н yю  массу  перемешивают  при  той  же  температуре  15 мин , отгоняют  растворитель  и  избыток  

гидразингттдрата , a остаток  перекристаллизовьизают  из  водного  спирта . Поучают  3,5 г  (84%) 
амина  IV6. Проба  смеш eния  c образцом , полученным  по  методу  А , депрессии  температуры  плав -

ления  не  дает . 

7-Амино -б -бензоил - l,4-бензодиоксан  (IVв ). Получают  вос cтaновлением  нигросоединении  

Iцв  как  описано  выше . Из  14,3 г  (0,05 моль ) синтезиров aно  9,8 г  (77%) соединения  IVн . 

Аналогичным  образом  из  9,6 г  (0,03 моль ) нитросоединения  IПг  получают  6,2 г  (71 %) 7-ами -

но -6-(2-хлорбензоил )-1,4-бензодиоксана  (IVr), a из  14,5 г  (0,04 мочь ) нитробензодиоксана  
П Iд  - 9,6 г  (72%) 7-a мин o- б -(2-бромбензоил )-1,4-бензодиоксапа  (ТУд ). 

N-Б poм aц eтили poв aни e 7-амино - б -aцил -1,4-б eнз oди oк caн oв  (IУа -д ). Стандартная  мето -
дика  К  раствору  0,02 моль  7-амино -6-ацил -L,4-бензодиоксана  (IVa-д ) в  80 мл  диоксана  при  

охлаждении  ледяной  водой  и  перемешивании  одновременно  добавляют  0,027 мочьхлорднгидрида  

бромуксусной  кислоты  и  9 мл  3N раствора  NaOH, перемешив aют  2 ч  при  10 °С , вьиинают  в  моду , 

органические  продукты  зкстрагируют  СН 2С 1г , экстракт  промьшают  водой  и  сушат  СаС 1г , Раство -

ритель  упаривают , остаток  перекристаллизонынают  из  подходящего  растворителя . 

Получают : из  3,85 г  соединения  IVa 3,5 г  (56%)  7-бромацетиламино -6-ацетил -1,4-беизоди -

оксана  (УПа ); 

из  4,15 г  соединения  IV6 3,8 г  (58%) 7- бромацетиламино - б -пропионил -l,4-бензодиоксана  

(Уп 6); 

из  5,1 г  аминокетона  IУв  5,1 г  (68%) 7-бромацетиламино - б -бензоил -1,4-бензодиоксана  

(VIIв ); 

из  5,8 г  соединения  IVr 5,2 г  (64%) 7-бромацетиламино - б -(2-хлорбензоил )=1,4-бензодиок -

caна  (Упг ); 

из  6,7 г  аминокетона  IУд  5,5 г  (61%)  7-бромацетилакино - б -(2-броибензоип )-1,4-бензоди -

оксана  (VIIд ). 

606 



Синт eз  1,3-дигидро -5(R)-7,8-этилендиокси -2Н -1,4-бензодиазепин -2-онов  (IХа -д ). Стан -

дартная  методика _ S 150 мл  метанола , насыщенного  аммиаком , при  перемешивании  вносят  
0,01 :ноль  бромацетантиида  (VПа -д ). Смесь  перемешивают  28 ч  при  20 ° С , растворитель  упари -

вают  и  остаток  перекристаллизоньпзают  из  подходящего  растворителя . Получают : 

из  3,15 г  соединения  УПа  1,5 г  (63%)  1,3-дигидро -5-метил -7,8-зтилендиокси -2Н -1,4-6ензо -

диазепин -2-она  (IХа )_ Mасс -спект p*: 232 (100, M), 217 (3), 204 (68), 203 (64), 176 (3), 148 (5), 
119 (3), 89 (4), 68 (4), 52 (6), 

из  3,28 г  ацетанилида  VI16 1,25 г  (51%)  1,3-дигидро -5-этил -7,8 -зтилендиокси -2Н - 1,4-беп -

зодиазепин -2-она  (IХ 6)_ Масс -спектр : 246 (98, M), 245 (100, M-1), 218 (48),217 (52), 203 (7), 

190 (23), 162 (12), 149 (5), 133 (5), 6,8 (9),  52(7),  
из  3,8 г  бромацетаньинда  VIIн  1,83 г  (62%) 1,3-дигидро -5-фенил -7,8-этилендиокси -2Н -

1,4-бензодиазепин -2-она  (IХв ). Масс -спектр : 294 (100, M), 293 (55, M-1), 266 (82), 265 (41), 238 

(4), 154 (4), 133 (5), 120 (4),  91(3),  77 (5), б 8 (3), 

из  4,1 г  соединения  VIIr 1, б  г  (48%) 1,3-дигид po-5-(2-хлорфенил ) -7,8- эткпеЕц iиокси -2Н -
1,4-бензодиазепин -2-она  (IХг )_ Масс -спектр : 328 (100; М )**, 327 (48, М -1)**, 300 (69)**, 299 

(96)**, 293 (68), 237 (16), 209 (10), 153 (15),139 (14), 113 (17), 83 (38), 
из  4,6 гацетани  ида  VIIд  1,2 г  (32%) 1,3-дигидро -5-(2-бро  фенил )-7,8- этиленцщиокси -2Н -

1,4-бензодиазепин -2-она  (IХд ), 0,55, г  (14%) 7-аминоацетиламино - б - (2 -брамбензоил ) -1,4-
бензодидксана  (VIIд ) и  1,17 г  (27%) б -(3, б -дигид po-2Н -1,4-o к caзин oн -2-ил -5-амино )-7- (2-
бромбепзоил )-1,4-оензодсоксана  (Хд )_ Масс -спектр : 430 (20,_ M)**, 402 (14)**, 359 (6)**, 346 

(35)**, 333 (100)**, 305 (10), 253 (34), 197 (16),183 (38 ) **, 94 (27), 80 (26)** 
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