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О  СИНТЕЗЕ  ЦИКЛОПРОПИЛЗАМЕЩЕННЫХ 
4Н-3,1-БЕНЗОКСАЗИНОВ  ИЗ  2-АМИНОФЕНИЛЦИКЛОПРОПИЛ-
КЕТОНОВ  И  2-ЦИКЛОПРОПАНОИЛАМИНОАЦИЛБЕНЗОЛОВ 

 
 

Внутримолекулярной кислотно-катализируемой гетероциклизацией орто-ацил-
аминозамещенных бензиловых спиртов, полученных из 2-аминофенилциклопро-
пилкетонов и 2-циклопропаноиламиноацилбензолов синтезированы 2- и 4-цикло-
пропил- и 2,4-дициклопропилзамещенные 4Н-3,1-бензоксазины. 

 
Ключевые слова: 6-амино-7-ацил-1,4-бензодиоксан, 4-амино-5-циклопропа-

ноилвератрол, 6-ациламино-7-ацил-1,4-бензодиоксаны, 2-ациламино-4,5-димет-
оксибензиловые спирты, 4-ациламино-5-циклопропаноилвератролы, 2-
ациламино-4,5-этилендиоксибензиловые спирты, 6-циклопропаноил-1,4-
бензодиоксан, 4-цик-лопропаноилвератрол, циклопропилзамещенные 4Н-3,1-
бензоксазины, внутримо-лекулярная гетероциклизация. 

 
 

4Н-3,1-Бензоксазины занимают важное место в ряду гетероцикличе-
ских соединений, среди которых ведется интенсивный поиск новых лекар-
ственных средств [1–3]. К настоящему времени разработан ряд эффектив-
ных методов синтеза [4–8], которыми, в принципе, может быть получен 
широкий спектр функционально замещенных 4Н-3,1-бензоксазинов – по-
тенциальных объектов испытания на ту или иную биологическую актив-
ность. Вместе с тем, среди синтезированных на данный момент 4Н-3,1-
бензоксазинов отсутствуют бензоксазины, содержащие циклопропановые 
фрагменты. 

На наш взгляд, одной из причин, по которой циклопропилзамещенные 
бензоксазины не были до сих пор получены, является высокая вероятность 
модификации трехуглеродного цикла в условиях образования гетероцик-
лической структуры 3,1-бензоксазина. Другим фактором, сдерживаю-
щим  синтез циклопропилзамещенных бензоксазинов, являются, очевид-
но, трудности получения циклопропановых производных – предшествен-
ников целевых гетероциклов. 

В работе [8] мы показали, что замещенные 4Н-3,1-бензоксазины с вы-
сокими выходами образуются из 2-ациламиноацилбензолов последова-
тельными реакциями восстановления кетонной функции до соответ-
ствующих бензиловых спиртов и циклизации последних под действием 
серной или трифторуксусной кислоты. 
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Мы предположили, что подобная последовательность превраще-

ний может быть применена и для синтеза циклопропилзамещенных 
4Н-3,1-бензоксазинов из соответствующих предшественников. Для того 
чтобы подтвердить наше предположение, мы осуществили синтез цикло-
пропилзамещенных аналогов соединений типа А (R2 или R3 = циклопро-
пил) и изучили возможности их превращения в циклопропилзамещенные 
4Н-3,1-бензоксазины согласно методологии, предложенной в работе [8]. 

Соответствующие 6-ациламино-7-циклопропаноил-1,4-бензодиоксаны 
7–12, 4-ациламино-5-циклопропаноилвератролы 13–18, а также 6-ацил-7-
циклопропаноиламинобензодиоксаны 27–34 впервые были получены из 
циклопропаноилбензолов 1, 2 и 6-амино-7-ацил-1,4-бензодиоксанов 19–26. 
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1, 3, 5, 7–12 R–R1 = OCH2CH2O; 7 R2 = циклопропил, 8 R2 = 2-фурил, 9 R2 = 2-тиенил, 
10 R2 = о-BrC6H4, 11 R2 = p-FC6H4, 12 R2 = m-FC6H4; 2, 4, 6, 13–18 R = R1 = OMе, 

13 R2 = циклопропил, 14 R2 = 2-фурил, 15 R2 = 2-тиенил, 16 R2 = о-FC6H4; 17 R2 = p-FC6H4, 
18 R2 = p-МеOC6H4OCH2 
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19, 27 R3 = Me; 20, 28 R3 = i-Pr; 21, 29 R3 = Ph; 22, 30 R3 = p-МеC6H4; 23, 31 R3 = p-BrC6H4; 
24, 32 R3 = о-FC6H4; 25, 33 R3 = m-FC6H4; 26, 34 R3 = p-МеOC6H4 
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Т а б л и ц а  1 
 

Характеристики соединений 7–18, 27–73 
 

Найдено, % 
Вычислено, % Соеди-

нение 
Брутто- 
формула 

С H N 

Т. пл., °С 
(растворитель для 
перекристал-
лизации) 

Вы-
ход,  
% 

1 2 3 4 5 6 7 

7 C16H17NO4 66.71 
66.88 

5.79 
5.97 

4.71 
4.88 

146–147 
(этанол) 

83 

8 C17H15NO5 64.91 
65.17 

4.65 
4.82 

4.28 
4.47 

211–212 
(этанол–CHCl3) 

86 

9 C17H15NO4S 61.72 
61.99 

4.43 
4.59 

4.01 
4.25 

171–172 
(этанол) 

91 

10 C19H16BrNO4 56.51 
56.73 

3.82 
4.01 

3.56 
3.48 

215–216 
(этанол–CHCl3) 

89 

11 C19H16FNO4 66.56 
66.85 

4.54 
4.73 

4.14 
4.10 

230–231 
(этанол–CHCl3) 

87 

12 C19H16FNO4 66.64 
66.85 

4.51 
4.73 

3.96 
4.10 

158–159 
(этанол–CHCl3) 

79 

13 C16H19NO4 66.11 
66.42 

6.44 
6.62 

4.53 
4.84 

132–133 
(этанол) 

81 

14 C17H17NO5 64.58 
64.75 

5.31 
5.43 

4.26 
4.44 

148–149 
(этанол) 

84 

15 C17H17NO4S 61.41 
61.62 

5.01 
5.17 

4.03 
4.23 

146–147 
(этанол) 

92 

16 C19H18FNO4 66.17 
66.46 

5.11 
5.28 

3.97 
4.08 

126–127 
(этанол) 

88 

17 C19H18FNO4 66.22 
66.46 

5.08 
5.28 

3.92 
4.08 

168–169 
(этанол) 

81 

18 C21H23NO6 65.16 
65.44 

5.88 
6.01 

3.71 
3.63 

137–138 
(этанол) 

85 

27 C14H15NO4 64.11 
64.36 

5.65 
5.79 

5.12 
5.36 

169–170 
(этанол) 

91 

28 C16H19NO4 66.21 
66.42 

6.43 
6.62 

4.61 
4.84 

120–121 
(этанол) 

81 

29 C19H17NO4 70.28 
70.57 

5.11 
5.30 

4.42 
4.33 

152–153 
(этанол) 

87 

30 C20H19NO4 70.92 
71.20 

5.44 
5.68 

3.98 
4.15 

153–154 
(этанол) 

93 

31 C19H16BrNO4 56.41 
56.73 

3.82 
4.01 

3.21 
3.42 

171–172 
(этанол–CHCl3) 

92 

32 C19H16FNO4 66.58 
66.85 

4.52 
4.73 

4.02 
4.10 

141–142 
(этанол–CHCl3) 

84 

33 C19H16FNO4 66.68 
66.85 

4.54 
4.73 

3.92 
4.10 

182–183 
(этанол) 

83 

34 C20H19NO5 67.71 
67.98 

5.18 
5.42 

3.73 
3.96 

111–112 
(этанол) 

88 

35 C16H19NO4 66.01 
66.42 

6.31 
6.62 

4.91 
4.84 

119–120 
(этанол) 

71 

36 C17H17NO5 64.45 
64.75 

5.21 
5.43 

4.32 
4.44 

 

152–153 
(этанол–вода) 

81 
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П р о д о л ж е н и е  т а б л и ц ы  1 
1 2 3 4 5 6 7 
37 C17H17NO4S 61.31 

61.62 
4.93 
5.17 

4.12 
4.23 

164–165 
(этанол–вода) 

84 

38 C19H18BrNO4 56.21 
56.45 

4.21 
4.49 

3.26 
3.47 

118–120 
(этанол) 

74 

39 C19H18FNO4 66.21 
66.46 

5.04 
5.28 

3.82 
4.08 

168–169 
(этанол–вода) 

85 

40 C19H18FNO4 66.19 
66.46 

5.14 
5.28 

3.91 
4.08 

115–117 
(этанол) 

76 

41 C16H21NO4 65.55 
65.96 

7.03 
7.27 

4.59 
4.81 

140–141 
(этанол) 

78 

42 C17H19NO5 64.01 
64.34 

5.82 
6.03 

4.31 
4.41 

119–120 
(этанол) 

87 

43 C17H19NO4S 60.88 
61.24 

5.52 
5.74 

3.99 
4.20 

126–127 
(этанол) 

91 

44 C19H20FNO4 65.78 
66.08 

5.61 
5.84 

3.91 
4.06 

117–118 
(этанол) 

81 

45 C19H20FNO4 65.86 
66.08 

5.66 
5.84 

3.82 
4.06 

161–162 
(этанол–CHCl3) 

84 

46 C21H25NO6 64.81 
65.10 

6.27 
6.50 

3.41 
3.62 

–* 83 

47 C16H17NO3 70.44 
70.83 

6.12 
6.32 

4.94 
5.16 

–* 69 

48 C17H15NO4 68.39 
68.67 

4.92 
5.09 

4.48 
4.71 

–* 61 

49 C17H15NO3S 64.85 
65.15 

4.69 
4.83 

4.25 
4.47 

–* 90 

50 C19H16BrNO3 58.77 
59.08 

3.95 
4.18 

3.41 
3.63 

117–118 
(этанол) 

78 

51 C19H16FNO3 70.35 
70.14 

4.85 
4.96 

4.27 
4.31 

131–132 
(этанол) 

81 

52 C19H16FNO3 69.91 
70.14 

4.71 
4.96 

4.14 
4.31 

84–85 
(эфир) 

76 

53 C16H19NO3 70.02 
70.31 

6.85 
7.01 

4.91 
5.12 

–* 75 

54 C17H17NO4 68.10 
68.21 

5.66 
5.72 

4.57 
4.68 

110–111 
(эфир) 

77 

55 C17H17NO3S 64.58 
64.74 

5.22 
5.43 

4.26 
4.44 

–* 84 

56 C19H18FNO3 69.36 
69.71 

5.31 
5.54 

4.11 
4.28 

–* 74 

57 C19H18FNO3 68.94 
69.71 

5.53 
5.54 

4.08 
4.28 

115–116 (эфир–
петролейный 

эфир) 

85 

58 C14H17NO4 63.54 
63.87 

6.29 
6.51 

5.14 
5.32 

124–125 
(этанол) 

77 

59 C16H21NO4 65.68 
65.96 

7.02 
7.27 

4.56 
4.81 

134–135 
(этанол) 

82 

60 C19H19NO4 69.81 
70.14 

5.68 
5.89 

4.14 
4.31 

166–167 
(этанол) 

79 

61 C20H21NO4 70.56 
70.78 

6.13 
6.24 

3.98 
4.13 

157–158 
(этанол) 

74 

62 C19H18NBrO4 56.11 4.21 3.38 161–162 81 
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56.45 4.49 3.47 (этанол) 
О к о н ч а н и е  т а б л и ц ы  1 

1 2 3 4 5 6 7 

63 C19H18FNO4 66.14 
66.46 

5.19 
5.28 

3.92 
4.08 

167–168 
(этанол) 

77 

64 C19H18FNO4 66.21 
66.46 

5.09 
5.28 

3.89 
4.08 

143–144 
(этанол–вода) 

84 

65 C20H21NO5 67.41 
67.59 

5.81 
5.96 

3.71 
3.94 

184–185 
(этанол) 

82 

66 C14H15NO3 68.01 
68.55 

5.97 
6.16 

5.52 
5.71 

–* 64 

67 C16H19NO3 70.01 
70.31 

6.88 
7.01 

4.92 
5.13 

–* 67 

68 C19H17NO3 73.98 
74.25 

5.83 
5.57 

4.57 
4.56 

118–119 
(эфир) 

88 

69 C20H19NO3 74.44 
74.75 

5.86 
5.96 

4.21 
4.36 

–* 81 

70 C19H16BrNO3 58.81 
59.08 

3.95 
4.18 

3.47 
3.63 

–* 78 

71 C19H16FNO3 70.38 
70.14 

4.97 
4.96 

4.03 
4.31 

–* 68 

72 C19H16NFO3 69.87 
70.14 

4.81 
4.96 

4.22 
4.31 

–* 69 

73 C20H19NO4 71.88 
71.20 

5.76 
5.68 

4.11 
4.15 

–* 74 

__________ 
*  Вязкое масло. 
 
 
Восстановление ациламинокетонов 7–18, 27–34 NaBH4 до бензиловых 

спиртов 35–46, 58–65 – прямых предшественников соответствующих цик-
лопропилзамещенных 4Н-3,1-бензоксазинов протекает без осложнений и 
с высокими выходами (табл. 1). Однако высокая эффективность процесса 
восстановления достигается лишь при соотношении субстрат–NaBH4, 1:1, 
а не в меньшем соотношении, обычно использующемся при восстановле-
нии арилкетонов. По всей вероятности пространственные ограничения, 
накладываемые орто-заместителями, затрудняющими взаимодействие 
с карбонильной группой, обусловливают необходимость использования 
эквимолекулярных количеств. 

Необходимо отметить, что даже в принятых нами условиях с трудом 
восстанавливалось соединение 18 (требовались и более длительное время 
реакции, и нагревание), что, по-видимому, связано с размерами заместите-
ля при атоме азота амидного фрагмента, влияющего на процесс координа-
ции восстановителя с карбонильной группой орто-ацильного заместителя. 

При отработке заключительной стадии – циклизации циклопропил-
замещенных карбинолов в соответствующие 4Н-3,1-бензоксазины, мы, 
в принципе, должны были опасаться изомерных превращений циклопро-
пилзамещенных карбениевых ионов (типа I–III), которые могли генериро-
ваться   в  условиях  кислотно-катализируемой  циклизации*.  Однако нам  
____________ 

* Примеры изомерных превращений циклопропилметилкатионов в условиях реакции 
широко известны, см., например [9]. 
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58, 66 R3 = Me; 59, 67 R3 = i-Pr; 60, 68 R3 = Ph; 61, 69 R3 = p-МеC6H4; 
62, 70 R3 = p-BrC6H4; 63, 71 R3 = о-FC6H4; 64, 72 R3 = m-FC6H4; 65, 73 R3 = p-МеOC6H4 

 
 
удалось показать, что при использовании в качестве инициатора циклиза-
ции относительно слабой трифторуксусной кислоты (pKa 0.23) в органи-
ческом растворителе (CHCl3) превращение циклопропилзамещенных 
карбинолов в соответствующие 4Н-3,1-бензоксазины не сопровождается 
образованием заметных количеств продуктов модификации циклопропа-
новых фрагментов, и достигаются высокие выходы целевых гетероциклов 
(табл. 1). 

Только в случае амидоспирта 46 его взаимодействие с трифторук-
сусной кислотой в принятых условиях не приводило к соответствующему 
4Н-3,1-бензоксазину 74; реакция завершалась образованием ожидаемого 
продукта изомеризации циклопропанового фрагмента в исходном спирте 
46 в β-оксибутенильный (соединение 75). 
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Т а б л и ц а  2 
 

Спектры ЯМР 1Н соединений  7–18, 27–73 
 

Соеди- 
нение Химические сдвиги, δ, м. д. (J, Гц)* 

1 2 
7 0.82 (4Н, м), 1.03 (4Н, м), 1.63 (1Н, м), 2.82 (1Н, м) – протоны 

циклопропанов; 4.26 (2Н, м), 4.35 (2Н, м) – OCH2CH2O; 7.75 (1Н, с, Н-5); 
7.96 (1Н, с, Н-8); 11.61 (1Н, с, NH) 

8 1.02 (2Н, м); 1.09 (2Н, м); 2.91 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.31 (2Н, 
м); 4.41 (2Н, м) – OCH2CH2O; 6.72 (1Н, м); 7.22 (1Н, д, J = 2.4); 7.98 (1Н, д, 
J = 1.8) – протоны фурана; 7.88 (1Н, с, Н-5); 8.25 (1Н, с, Н-8); 12.51 (1Н, с, 
NH) 

9 1.03 (2Н, м); 1.11 (2Н, м); 2.91 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.31 (2Н, 
м); 4.41 (2Н, м) – OCH2CH2O; 7.27 (1Н, м); 7.72 (1Н, д, J = 2.6); 7.91 (1Н, д, 
J = 3.2) – протоны тиофена; 7.86 (1Н, с, Н-5); 8.11 (1Н, с, Н-8); 12.48 (1Н, 
с, NH) 

10 1.01 (4Н, м); 2.85 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.29 (2Н, м); 4.41 (2Н, 
м) – OCH2CH2O; 7.45 (1Н, т, J = 7.4); 7.52 (1Н, т, J = 7.2); 7.59 (1Н, д, 
J = 8.0); 7.73 (1Н, д, J = 8.0) – ArH; 7.82 (1Н, с, Н-5); 8.11 (1Н, с, Н-8); 
11.79 (1Н, с, NH) 

11 1.05 (2Н, м); 1.11 (2Н, м); 2.92 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.29 (2Н, 
м); 4.42 (2Н, м) – OCH2CH2O; 7.51 (2Н, м); 7.88 (2Н, м) – ArH; 7.86 (1Н, с, 
Н-5); 8.21 (1Н, с, Н-8); 12.47 (1Н, с, NH) 

12 1.03 (2Н, м); 1.11 (2Н, м); 2.91 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.31 (2Н, 
м); 4.42 (2Н, м) – OCH2CH2O; 7.51 (1Н, м); 7.66 (2Н, м); 7.75 (1Н, м) – 
ArH; 7.89 (1Н, с, Н-5); 8.21 (1Н, с, Н-8); 12.51 (1Н, с, NH) 

13 0.85 (4Н, м); 1.09 (4Н, м); 1.69 (1Н, м); 2.92 (1Н, м) – протоны 
циклопропанов; 3.81 (3Н, с, СН3О); 3.84 (3Н, с, СН3О); 7.65 (1Н, с, Н-3); 
8.19 (1Н, с, Н-6); 11.88 (1Н, с, NH) 

14 1.06 (2Н, м); 1.12 (2Н, м); 3.01 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.88 (6Н, 
с, 2СН3О); 6.71 (1Н, м); 7.22 (1Н, д, J = 5.6); 8.01 (1Н, д, J = 3.8) – протоны 
фурана; 7.79 (1Н, с, Н-3); 8.48 (1Н, с, Н-6); 12.78 (1Н, с, NH) 

15 1.04 (2Н, м); 1.12 (2Н, м); 3.01 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.86 (6Н, 
с, 2СН3О); 7.28 (1Н, д. т, J1 = 4.8, J2 = 4.2); 7.75 (1Н, д, J = 4.2); 7.93 (1Н, д, 
J = 4.8) – протоны тиофена; 7.74 (1Н, с, Н-3); 8.32 (1Н, с, Н-6); 12.71 (1Н, 
с, NH) 

16 1.05 (4Н, м); 2.96 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.88 (3Н, с, СН3О); 
3.90 (3Н, с, СН3О); 7.38 (1Н, м); 7.42 (1Н, м); 7.66 (1Н, м); 7.88 (1Н, м) – 
ArH; 7.75 (1Н, с, Н-3); 8.47 (1Н, с, Н-6); 12.43 (1Н, с, NH) 

17 1.04 (2Н, м), 1.12 (2Н, м), 3.01 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.87 (3Н, 
с, СН3О); 3.89 (3Н, с, СН3О); 7.44 (2Н, м), 7.99 (2Н, м) – ArH; 7.75 (1Н, с, 
Н-3); 8.42 (1Н, с, Н-6); 12.68 (1Н, с, NH) 

18 1.07 (2Н, м), 1.31 (2Н, м), 2.61 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.81 (3Н, 
с, СН3О); 3.95 (3Н, с, СН3О); 4.05 (3Н, с, СН3О); 4.61 (2Н, с, СН2О); 6.88 
(2Н, д, J = 8.9), 7.05 (2Н, д, J = 8.9) – ArH; 7.56 (1Н, с, Н-3), 8.57 (1Н, с,  
Н-6); 12.72 (1Н, с, NH) 

27 0.82 (4Н, м), 1.69 (1Н, м) – протоны циклопропана; 2.55 (3Н, с, СН3); 4.24 
(2Н, м), 4.35 (2Н, м) – ОСН2СН2О; 7.52 (1Н, с, Н-5); 8.01 (1Н, с, Н-8); 11.68 
(1Н, с, NH) 

28 0.82 (4Н, м), 1.71 (1Н, м) – протоны циклопропана; 1.09 (6Н, д, J = 6.4, 
2CH3); 3.63 (1H, м, СН(СН3)2); 4.27 (2Н, м), 4.33 (2Н, м) – ОСН2СН2О; 7.54 
(1Н, с, Н-5); 7.93 (1Н, с, Н-8); 11.71 (1Н, с, NH) 
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29 1.11 (4Н, м), 1.51 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.26 (2Н, м), 4.34 (2Н, 
м) – ОСН2СН2О; 6.88 (1Н, с), 7.30 (1Н, с) – Н-5,8; 7.49 (2Н, т, J = 7.6), 7.61 
(3Н, м) – ArH; 10.38 (1Н, с, NH) 

30 0.64 (4Н, м), 1.52 (1Н, м) – протоны циклопропана; 2.38 (3Н, с, CH3); 4.25 
(2Н, м), 4.33 (2Н, м) – ОСН2СН2О; 6.87 (1Н, с), 7.28 (1Н, с) – Н-5,8; 7.29 
(2Н, д, J = 8.2), 7.52 (2Н, д, J = 8.2) – ArH; 10.31 (1Н, с, NH) 

31 0.53 (2Н, м), 0.62 (2Н, м), 1.48 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.27 (2Н, 
м), 4.33 (2Н, м) – ОСН2СН2О; 6.89 (1Н, с), 7.18 (1Н, с) – Н-5,8; 7.52 (2Н, д, 
J = 8.2), 7.70 (2Н, д, J = 8.2) – ArH; 10.25 (1Н, с, NH) 

32 0.72 (4Н, м), 1.61 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.25 (2Н, м), 4.35 (2Н, 
м) – ОСН2СН2О; 6.88 (1Н, с), 7.61 (1Н, с) – Н-5,8; 7.32 (2Н, м), 7.51 (1Н, 
м), 7.62 (1Н, м) – ArH; 10.88 (1Н, с, NH) 

33 0.54 (2Н, м), 0.62 (2Н, м), 1.48 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.27 (2Н, 
м), 4.35 (2Н, м) – ОСН2СН2О; 6.91 (1Н, с), 7.18 (1Н, с) – Н-5,8; 7.34 (1Н, 
м), 7.41 (1Н, м), 7.46 (1Н, м), 7.53 (1Н, м) – ArH; 10.31 (1Н, с, NH) 

34 0.85 (2Н, м), 1.09 (2Н, м), 1.61 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.91 (3Н, 
c, CH3O); 4.25 (2Н, м), 4.36 (2Н, м) – ОСН2СН2О; 6.95 (2Н, д, J = 8.7), 7.71 
(2Н, д, J = 8.7) – ArH; 7.11 (1H, c), 8.21 (1Н, с) – Н-5,8; 11.09 (1Н, с, NH) 

35 0.25 (1Н, м), 0.45 (1Н, м), 0.61 (1Н, м), 0.72 (1Н, м), 0.79 (2Н, м), 1.05 (2Н, 
м), 1.35 (1Н, м), 1.48 (1Н, м) – протоны циклопропанов; 2.75 (1Н, уш. с, 
ОН); 3.89 (1Н, д, J = 8.6, CH-бензильная); 4.24 (4Н, с, OCH2CH2O); 6.81 
(1Н, с), 7.62 (1Н, с) – Н-5,8; 9.01 (1Н, с, NH) 

36 1.22 (1Н, м), 0.38 (2Н, м), 0.51 (1Н, м), 1.12 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.01 (1Н, д, J = 7.6, CH-бензильная); 4.22 (4Н, м, 
OCH2CH2O); 6.01 (1Н, с, ОН); 6.71 (1Н, м), 7.18 (1Н, д, J = 3.2), 7.91 (1Н, 
м) – протоны фурана; 6.82 (1Н, с), 7.62 (1Н, с) – Н-5,8; 10.42 (1Н, с, NH) 

37 0.23 (1Н, м), 0.37 (2Н, м), 0.48 (1Н, м), 1.25 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.21 (1Н, д, J = 10.6, CH-бензильная); 5.95 (1Н, с, ОН); 4.25 
(4H, c, OCH2CH2O); 6.88 (1Н, с), 7.45 (1Н, с) – Н-5,8; 7.23 (1Н, д. д, 
J1 = 5.8, J2 = 3.8), 7.71 (1Н, д, J = 3.8), 7.85 (1Н, д, J = 5.8) – протоны 
тиофена; 10.35 (1Н, с, NH) 

38 0.31 (1Н, м), 0.42 (1Н, м), 0.69 (2Н, м), 1.41 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 2.45 (1Н, уш. с, ОН); 3.96 (1Н, д, J = 9.2, CH-бензильная); 
4.27 (4Н, м, OCH2CH2O); 6.85 (1Н, с), 7.86 (1Н, с) – Н-5,8; 7.30 (1Н, м), 
7.38 (1Н, м), 7.55 (1Н, м), 7.66 (1Н, м) – ArH; 9.21 (1Н, с, NH) 

39 0.21 (1Н, м), 0.41 (2Н, м), 0.56 (1Н, м), 1.26 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.91 (1Н, д, J = 9.4, CH-бензильная); 4.23 (4Н, м, 
OCH2CH2O); 5.11 (1Н, уш. с, ОН); 6.73 (1Н, с), 7.55 (1Н, с) – Н-5,8; 7.10 
(2Н, м), 7.92 (2Н, м) – ArH; 10.41 (1Н, с, NH) 

40 0.15 (1Н, м), 0.41 (2Н, м), 0.55 (1Н, м), 1.24 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.86 (1Н, д, J = 8.2, CH-бензильная); 4.15 (4Н, м, 
OCH2CH2O); 5.35 (1Н, уш. с, ОН); 6.71 (1Н, с), 7.85 (1Н, с) – Н-5,8; 7.10 
(1Н, м), 7.36 (1Н, м), 7.59 (1Н, м), 7.65 (1Н, м) – ArH; 10.41 (1Н, уш. с, NH) 

41 0.26 (1Н, м), 0.31 (1Н, м), 0.39 (1Н, м), 0.42 (1Н, м), 0.75 (1Н, м), 1.11 (1Н, 
м), 1.72 (1Н, м) – протоны циклопропанов; 3.71 (3Н, с, СН3О); 3.76 (3Н, с, 
СН3О); 4.25 (1Н, д, J = 9.6, CH-бензильная); 5.42 (1Н, с, ОН); 6.96 (1Н, с), 
7.22 (1Н, с) – Н-3,6; 9.63 (1Н, с, NH) 

42 0.26 (1Н, м), 0.34(1Н, м), 0.41 (1Н, м), 0.49 (1Н, м), 1.16 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.51 (6Н, с, 2СН3О); 4.12 (1Н, д, J = 9.8, CH-бензильная); 
5.95 (1Н, с, ОН); 6.71 (1Н, м), 7.18 (1Н, д, J = 4.0), 7.94 (1Н, м) – протоны 
фурана; 6.93 (1Н, с), 7.79 (1Н, с) – Н-3,6; 10.46 (1Н, с, NH) 
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43 0.27 (1Н, м), 0.38 (2Н, м), 0.47 (1Н, м), 1.17 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.74 (3Н, с, СН3О); 3.76 (3Н, с, СН3О); 4.22 (1Н, д, J = 8.4, 
CH-бензильная); 5.88 (1Н, с, ОН); 6.97 (1Н, с), 7.50 (1Н, с) – Н-3,6; 7.24 
(1Н, д. д, J1 = 5.8,  J2 = 3.2), 7.76 (1Н, д, J = 3.2), 7.87 (1Н, д, J = 5.8) – 
протоны тиофена; 10.41 (1Н, с, NH) 

44 0.28 (1Н, м), 0.34 (2Н, м), 0.48 (1Н, м), 1.19 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.75 (6Н, с, 2СН3О); 4.18 (1Н, д, J = 9.6, CH-бензильная); 
5.76 (1Н, с, ОН); 6.96 (1Н, с), 7.65 (1Н, с) – Н-3,6; 7.37 (2Н, м), 7.62 (1Н, 
м), 7.84 (1Н, м) – ArH; 10.31 (1Н, с, NH) 

45 0.25 (1Н, м), 0.38 (2Н, м), 0.48 (1Н, м), 1.19 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.72 (3Н, с, СН3О); 3.74 (3Н, с, СН3О); 4.21 (1Н, д, J = 7.3, 
CH-бензильная); 5.91 (1Н, с, ОН); 6.97 (1Н, с), 7.61 (1Н, с) – Н-3,6; 7.39 
(2Н, м), 7.99 (2Н, м) – ArH; 10.42 (1Н, с, NH) 

46 0.15 (1Н, м), 0.41 (2Н, м), 0.55 (1Н, м), 1.15 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.65 (1Н, д, J = 8.6, CH-бензильная); 3.81 (3Н, с, СН3О); 
3.87 (3Н, с, СН3О); 3.95 (3Н, с, СН3О); 4.61 (2Н, д. д, J1 = 34.4, J2 = 17.2, 
СН2О); 5.26 (1Н, с, ОН); 6.57 (1Н, с), 8.12 (1Н, с) – Н-3,6; 6.87 (2Н, д, 
J = 8.2), 6.97 (2Н, д, J = 8.2) – ArH; 10.21 (1Н, с, NH) 

58 0.74 (4Н, м), 1.75 (1Н, м) – протоны циклопропана; 1.25 (3Н, д, J = 6.8); 
4.21 (4Н, м, ОСН2СН2О); 4.81 (1Н, д. к, J1 = 6.8, J2 = 2.0, CH-бензильная); 
5.28 (1Н, д, J = 2.0, ОН), 6.84 (1Н, с), 6.96 (1Н, с) – Н-5,8; 9.51 (1Н, с, NH) 

59 0.74 (6Н, д, J = 6.2, СН(СН3)2); 0.86 (4Н, м), 1.72 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 1.79 (1H, м, СН(СН3)2); 4.21 (4Н, м, ОСН2СН2О); 4.40 (1Н, 
д, J = 5.8, CH-бензильная); 5.46 (1Н, с, ОН), 6.77 (1Н, с), 7.04 (1Н, с) – 
Н-5,8; 9.53 (1Н, с, NH) 

60 0.71 (4Н, м), 1.71 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.19 (4Н, м, 
ОСН2СН2О); 5.83 (1Н, д, J = 2.2, OH); 6.06 (1Н, д, J = 2.2, CH-бензильная); 
6.81 (1Н, с), 6.99 (1Н, с) – Н-5,8; 7.19 (2Н, м), 7.29 (4Н, м) – ArH; 9.48 (1Н, 
с, NH) 

61 0.72 (4Н, м), 1.69 (1Н, м) – протоны циклопропана; 2.25 (3Н, с, CH3); 4.19 
(4Н, м, ОСН2СН2О); 5.79 (1Н, д, J = 2.0, OH); 5.98 (1Н, д, J = 2.0, 
CH-бензильная); 6.79 (1Н, с), 7.01 (1Н, с) – Н-5,8; 7.08 (2Н, д, J = 8.8), 7.16 
(2Н, д, J = 8.8) – ArH; 9.48 (1Н, с, NH) 

62 0.62 (1Н, м), 0.74 (3Н, м), 1.69 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.21 (4Н, 
м, ОСН2СН2О); 5.81 (1Н, д, J = 2.8, OH); 6.09 (1Н, д, J = 2.8, 
CH-бензильная); 6.83 (1Н, с), 6.93 (1Н, с) – Н-5,8; 7.22 (2Н, д, J = 7.8), 7.46 
(2Н, д, J = 7.8) – ArH; 9.42 (1Н, с, NH) 

63 0.63 (1Н, м), 0.72 (3Н, м), 1.72 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.21 (4Н, 
м, ОСН2СН2О); 6.01 (1Н, уш. с, OH); 6.08 (1Н, д, J = 5.8, CH-бензильная); 
6.79 (1Н, с), 7.02 (1Н, с) – Н-5,8; 7.08 (1Н, м), 7.16 (1Н, м), 7.28 (1Н, м), 
7.39 (1Н, м) – ArH; 9.42 (1Н, с, NH) 

64 0.65 (2Н, м), 0.75 (1Н, м), 0.91 (1Н, м), 1.37 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.15 (4Н, м, ОСН2СН2О); 5.68 (1Н, д, J = 7.8, 
CH-бензильная); 5.81 (1Н, уш. с, OH); 6.51 (1Н, с), 7.35 (1Н, с) – Н-5,8; 
6.85 (1Н, м), 7.06 (2Н, м), 7.21 (1Н, м) – ArH; 9.01 (1Н, с, NH) 

65 0.64 (2Н, м), 0.79 (2Н, м) и 1.45 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.72 (3Н, 
c, CH3O); 4.11 (4Н, м, ОСН2СН2О); 5.67 (1Н, с, CH-бензильная); 5.95 (1Н, 
уш. с, OH); 6.51 (1H, c), 7.33 (1Н, с) – Н-5,8; 6.76 (2Н, д, J = 8.0), 7.19 (2Н, 
д, J = 8.0) – ArH; 9.24 (1Н, с, NH) 

47 0.38 (2Н, м), 0.62 (2Н, м), 0.84 (2Н, м), 1.04 (2Н, м), 1.21 (1Н, м), 1.69 
(1Н, м) – протоны циклопропанов; 4.21 (4Н, м, OCH2CH2O); 4.37 (1Н, д, 
J = 8.4, H-4); 6.58 (1Н, с), 6.67 (1H, c) – Н-5,8 
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48 0.45 (1Н, м), 0.52 (1Н, м), 0.64 (2Н, м), 1.32 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.23 (4Н, м, OCH2CH2O); 4.62 (1Н, д, J = 8.2, H-4); 6.49 (1Н, 
д. д, J1 = 4.2, J2 = 1.8), 7.03 (1Н, д, J = 4.2), 7.57 (1Н, д, J = 1.8) – протоны 
фурана; 6.68 (1Н, с), 6.89 (1Н, с) – Н-5,8 

49 0.47 (1Н, м), 0.57 (1Н, м), 0.72 (2Н, м), 1.38 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.25 (4Н, м, OCH2CH2O); 4.65 (1Н, д, J = 8.3, Н-4); 6.69 (1Н, 
с); 6.84 (1Н, с) – Н-5, Н-8; 7.10 (1Н, д. д, J1 = 4.4, J2 = 3.8); 7.46 (1Н, д. д, J1 
= 4.4, J2 = 1.2); 7.73 (1Н, д. д, J1 = 3.8, J2 = 1.2) – протоны тиофена 

50 0.55 (1Н, м), 0.66 (1Н, м), 0.75 (1Н, м), 0.83 (1Н, м), 1.45 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.26 (4Н, м, OCH2CH2O); 4.72 (1Н, д, J = 8.8, Н-4); 6.82 (1Н, 
с), 6.88 (1Н, с) – Н-5,8; 7.28 (1Н, д. т, Jо = 7.8, Jm = 1.8), 7.37 (1Н, д. т, Jо = 
7.8, Jm = 1.4), 7.64 (1Н, д. д, Jо = 7.8, Jm = 1.4), 7.70 (1Н, д. д, Jо = 7.8, Jm = 
1.8) – ArH 

51 
0.48 (1Н, м), 0.61 (1Н, м), 0.73 (2Н, м), 1.38 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.27 (4Н, м, OCH2CH2O); 4.67 (1Н, д, J = 8.2, Н-4); 6.71 (1Н, 
с), 6.85 (1Н, с) – Н-5,8; 7.14 (2Н, м), 8.15 (2Н, м) – ArH 

52 0.47 (1Н, м), 0.61 (1Н, м), 0.72 (2Н, м), 1.36 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.26 (4Н, м, OCH2CH2O); 4.65 (1Н, д, J = 8.6, Н-4); 6.72 (1Н, 
с), 6.87 (1Н, с) – Н-5,8; 7.17 (1Н, м), 7.40 (1Н, м), 7.82 (1Н, м), 7.93 (1Н, м) 
– ArH 

53 0.40 (2Н, м), 0.61 (2Н, м), 0.81 (2Н, м), 1.05 (2Н, м), 1.25 (1Н, м), 1.71 
(1Н, м) – протоны циклопропанов; 3.82 (3Н, с, СН3О); 3.86 (3Н, с, СН3О);  
4.48 (1Н, д, J = 8.1, H-4); 6.55 (1Н, с), 6.71 (1Н, с) – Н-5 и Н-8 

54 0.45 (1Н, м), 0.55(1Н, м), 0.69 (2Н, м), 1.63 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.86 (3Н, с, СН3О); 3.88 (3Н, с, СН3О); 4.74 (1Н, д, J = 8.6, 
H-4); 6.64 (1Н, с), 6.95 (1Н, с) – Н-5,8; 6.52 (1Н, д. д, J1 = 3.8, J2 = 2.8), 7.05 
(1Н, д, J = 3.8), 7.59 (1Н, м) 

55 0.46 (1Н, м), 0.52 (1Н, м), 0.67 (2Н, м), 1.38 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.88 (3Н, с, СН3О); 3.92 (3Н, с, СН3О); 4.75 (1Н, д, J = 8.2, 
H-4); 6.65 (1Н, с), 6.87 (1Н, с) – Н-5,8; 7.11 (1Н, д. д, J1 = 4.8,  J2 = 4.2), 7.54 
(1Н, д. д, J1 = 4.8,  J2 = 1.4), 7.63 (1Н, д. д, J1 = 4.2, J2 = 1.4) 

56 0.48 (1Н, м), 0.58 (1Н, м), 0.71 (2Н, м), 1.41 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.86 (3Н, с, СН3О); 3.90 (3Н, с, СН3О); 4.78 (1Н, д, J = 7.8, 
H-4); 6.61 (1Н, с), 6.66 (1Н, с) – Н-5,8; 7.11–7.22 (2Н, м), 7.48 (1Н, м), 7.94 
(1Н, м) – ArH 

57 0.48 (1Н, м), 0.56 (1Н, м), 0.69 (2Н, м), 1.38 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.89 (3Н, с, СН3О); 3.93 (3Н, с, СН3О); 4.74 (1Н, д, J = 8.3, 
H-4); 6.67 (1Н, с), 6.89 (1Н, с) – Н-5,8; 7.13 (2Н, м), 8.15 (2Н, м) – ArH 

66 0.81 (2Н, м), 0.99 (2Н, м), 1.67 (1Н, м) – протоны циклопропана; 1.45 (3Н, 
д, J = 6.8, CH3); 4.24 (4Н, м, ОСН2СН2О); 5.19 (1Н, кв, J = 6.8, H-4); 6.45 
(1Н, с), 6.67 (1Н, с) – Н-5,8 

67 0.81 (2Н, м), 1.01 (2Н, м), 1.65 (1Н, м) – протоны циклопропана; 0.86 (3Н, 
д, J = 7.1), 0.95 (3Н, д, J = 7.1) – СН(СН3)2; 1.95 (1H, м, СН(СН3)2); 4.22 
(4Н, с ОСН2СН2О); 4.90 (1Н, д, J = 4.4, H-4); 6.37 (1Н, с), 6.63 (1Н, с) –
Н-5,8 

68 0.70–0.91 (3Н, м), 1.01 (1Н, м), 1.68 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.21 
(4Н, м, ОСН2СН2О); 6.07 (1Н, с, H-4); 6.24 (1Н, с), 6.73 (1Н, с) – Н-5,8; 
7.27 (2Н, м), 7.38 (3Н, м) – ArH 

69 0.68–0.87 (3Н, м), 1.01 (1Н, м), 1.65 (1Н, м) – протоны циклопропана; 2.35 
(3Н, с, CH3); 4.32 (4Н, м, ОСН2СН2О); 6.01 (1Н, с, H-4); 6.23 (1Н, с), 6.74 
(1Н, с) – Н-5,8; 7.16 (4Н, м, ArH) 

70 0.71–0.91 (3Н, м), 1.02 (1Н, м), 1.67 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.23 
(4Н, м, ОСН2СН2О); 6.02 (1Н, с, H-4); 6.21 (1Н, с), 6.74 (1Н, с) – Н-5,8; 
7.14 (2Н, д, J = 8.4), 7.51 (2Н, д, J = 8.4) – ArH 
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О к о н ч а н и е  т а б л и ц ы  2 
1 2 

71 0.70–0.92 (3Н, м), 1.05 (1Н, м), 1.73 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.22 
(4Н, м, ОСН2СН2О); 6.26 (1Н, с, H-4); 6.45 (1Н, с), 6.77 (1Н, с) – Н-5,8; 
7.11 (3Н, м), 7.32 (1Н, м) – ArH 

72 0.71–0.92 (3Н, м), 1.03 (1Н, м), 1.67 (1Н, м) – протоны циклопропана; 4.23 
(4Н, м, ОСН2СН2О); 6.04 (1Н, с, H-4); 6.24 (1Н, с), 6.75 (1Н, с) – Н-5,8; 
6.97 (1Н, м), 7.05 (2Н, м), 7.34 (1Н, м) – ArH 

73 0.72 (1Н, м), 0.82 (1Н, м), 1.01 (1Н, м), 1.65 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 3.80 (3Н, c, CH3O); 4.24 (4Н, м, ОСН2СН2О); 6.01 (1Н, с, 
H-4); 6.24 (1H, c), 6.73 (1Н, с) – Н-5,8; 6.88 (2Н, д, J = 8.3), 7.19 (2Н, д, 
J = 8.3) – ArH 

__________ 
* Спектры ЯМР 1Н соединений 7–12, 13–17, 27–33, 36, 41–45 и 58–63  зарегистри-

рованы в ДМСО-d6, соединений 18, 34, 38–40, 46, 64 и 65  – в CDCl3. 
 
При кислотно-катализируемой гетероциклизации циклопропилзаме-

щенных амидоспиртов 35–45, 58–65 образуются 4Н-3,1-бензоксазины с 
немодифицированными трехуглеродными циклами. Это может свидетель-
ствовать о том, что в процессе превращения ''открытые'' циклопропил-
карбениевые ионы (типа I), скорее всего, не образуются, и что реакция 
осуществляется через промежуточно образующиеся циклопропилзаме-
щенные ионы 3,1-бензоксазиния (типа I, II). Очевидно, элиминирование 
протонированной гидроксигруппы из бензильного положения  амидоспир-
тов 35–45, 58–65 осуществляется с нуклеофильным содействием атома 
кислорода амидного фрагмента*, следствием чего является непосред-
ственное образование более стабильных (по сравнению с ионами типа I) 
циклических ионов II, отвечающих за образование циклопропилзаме-
щенных бензоксазинов 47–57, 66–73. 

Что касается аномального, на первый взгляд, хода превращения 
амидоспирта 46 в непредельный амидоспирт 75, то, как мы полагаем, оно 
может быть связано с наличием в субстрате двух потенциальных нуклео-
фильных центров, способных принимать участие в нуклеофильном содей-
ствии отщеплению протонированной гидроксигруппы из спирта 46. По-
скольку нуклеофильные свойства ''эфирного'' атома кислорода выражены 
в большей степени, чем у атома кислорода карбонильной группы 
амидного заместителя, можно предположить, что именно ''эфирный'' атом 
кислорода принимает участие в нуклеофильном содействии и что, по 
крайней мере, на первой стадии это превращение осуществляется через 
циклопропилзамещенные циклические ионы бензоксазепиния V. Как было 
показано в работах [12, 13], подобные семизвенные циклические ионы 
значительно менее стабильны по сравнению с их шестизвенными изомер-
ными ионами. Поскольку изомерные превращения ионов бензоксазепиния 
в ионы бензоксазиния осуществляются через  карбениевые ионы открытой 
структуры [12, 13], можно допустить, что циклические ионы бензокс-
азепиния V и являются источником образования ионов типа VI, способ-
ных превращаться в непредельный амидоспирт 75. 

 
__________ 

* Подобное нуклеофильное содействие орто-заместителя, например, кислотно-катали-
зируемому раскрытию циклопропанового кольца наблюдали в работах [10, 11]. 



Ни в одном случае мы не наблюдали изомерных превращений трех-
углеродного цикла, расположенного в амидной группе карбинолов 35, 41, 
58–65. Это может свидетельствовать только о том, что в формирующихся 
в ходе превращений циклических интермедиатах (типа II, III) положи-
тельный заряд на атоме углерода, связанном с циклопропановым фрагмен-
том, настолько делокализован по триаде N–C–O, что делает последний 
стабильным в принятых  условиях  кислотно-катализируемой  циклизации. 
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Масс-спектры синтезированных соединений 
 
Соеди- 
нение m/z (Iотн, %) 

1 2 

7 287 [M]+ (69.1); 219 (98.0); 190 (9.1); 163 (12.2); 135 (11.2); 94 (9.5); 69 
(53.2); 41 (100.0) 

8 313 [M]+ (100.0); 272 (68.0); 244 (99.5); 218 (23.8); 204 (68.5); 190 (37.1); 
178 (20.6); 162 (12.3); 134 (20.6); 106 (13.5); 95 (98.3); 76 (16.1); 69 (52.1); 
39 (97.5) 

9 329 [M]+ (99.5); 288 (52.6); 260 (98.9); 228 (10.6); 218 (14.9); 204 (34.3); 190 
(10.6); 178 (9.6); 111 (100.0); 83 (20.5); 69 (12.6); 39 (57.8) 

10 401* [M]+ (76.3); 332* (22.2); 183* (100.0); 155* (53.2); 139 (18.3); 76 
(38.8); 69 (19.3); 50 (21.2); 41 (39.9); 39 (29.9) 

11 341 [M]+ (21.2); 272 (6.9); 123 (100.0); 95 (52.6) 
12 341 [M]+ (100.0); 300 (18.3); 272 (19.4); 123 (50.1); 95 (31.3) 
13 289 [M]+ (40.5); 221 (42.1); 206 (43.2); 69 (53.5); 41 (100.0) 
14 315 [M]+ (32.1); 246 (6.1); 95 (100.0); 69 (11.2); 39 (54.5) 
15 331 [M]+ (36.1); 262 (7.8); 111 (100.0); 83 (12.1); 39 (29.2) 
16 343 [M]+ (36.1); 274 (7.1); 123 (100.0); 95 (65.4); 75 (20.1); 69 (7.2); 39 (16.2) 
17 343 [M]+ (25.1); 274 (7.1); 123 (100.0); 95 (65.4); 75 (20.1); 69 (7.2); 39 (16.2) 
27 261 [M]+ (50.1); 193 (100.0); 178 (23.6); 137 (22.8); 94 (11.5); 69 (31.1); 41 

(63.2) 
28 289 [M]+ (16.5); 246 (54.6); 204 (9.8); 178 (29.8); 94 (8.1); 69 (51.2); 41 

(100.0) 
29 323 [M]+ (29.8); 255 (41.5); 169 (8.7); 143 (12.2); 94 (12.1); 77 (39.1); 69 

(54.2); 41 (100.0) 
30 337 [M]+ (32.1); 269 (63.3); 183 (9.1); 157 (8.5); 119 (11.2); 91 (27.3); 69 

(45.6); 41 (100.0) 
31 401* [M]+ (22.3); 333* (29.8); 94 (9.9); 69 (51.1); 41 (100.0) 
32 341 [M]+ (30.8); 273 (60.3); 161 (12.2); 123 (21.2); 94 (20.8); 69 (59.2); 41 

(100.0) 
33 341 [M]+ (28.2); 273 (50.5); 161 (9.1); 123 (10.1); 95 (19.2); 69 (41.2); 41 

(100.0) 
36 315 [M]+ (11.2); 287 (7.5); 272 (8.1); 204 (6.2); 178 (7.4); 164 (6.1); 95 

(100.0); 69 (9.1); 51 (10.1); 39 (68.3) 
37 331 [M]+ (20.1); 303 (9.5); 288 (10.1); 272 (8.1); 260 (8.3); 220 (9.5); 204 

(7.9); 192 (7.1); 111 (100.0); 95 (6.1); 83 (9.5); 68 (9.4); 39 (40.4) 
41 291 [M]+ (87.1); 273 (10.2); 263 (31.1); 248 (19.8); 223 (21.5); 206 (38.1); 195 

(42.1); 180 (32.1); 162 (12.6); 69 (82.5); 41 (100.0) 
42 317 [M]+ (22.5); 289 (11.5); 274 (14.9); 206 (9.1); 95 (100.0); 69 (10.1); 39 

(46.5) 
43 333 [M]+ (10.1); 290 (8.5); 206 (8.1); 111 (100.0); 83 (10.1); 69 (9.8); 39 (28.1) 
44 345 [M]+ (6.3); 302 (8.1); 274 (6.1); 206 (8.5); 123 (100.0); 95 (39.2); 69 (8.2); 

41 (9.1) 
45 345 [M]+ (34.7); 317 (16.1); 302 (19.5); 286 (11.2); 274 (12.1); 206 (14.5); 123 

(100.0); 95 (72.5); 75 (22.5); 41 (19.5) 
58 263 [M]+ (11.2);  230 (9.5); 193 (10.4); 178 (47.1); 163 (26.2); 152 (11.9); 121 

(18.5); 93 (10.9); 69 (49.1); 41 (100.0) 
О к о н ч а н и е   т а б л и ц ы   3 

1 2 
59 291 [M]+ (18.5); 248 (26.1); 220 (18.8); 206 (8.2); 180 (36.6); 163 (20.1); 152 

(8.3); 123 (8.1); 94 (11.6); 69 (100.0); 41 (69.5) 
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60 325 [M]+ (3.2); 240 (14.1); 105 (20.1); 77 (22.3); 69 (43.1); 41 (100.0) 
61 339 [M]+ (10.3); 270 (7.8); 254 (40.2); 178 (8.1); 163 (12.5); 119 (26.1); 91 

(19.9); 77 (9.2); 69 (50.4); 41 (100) 
62 403* [M]+ (4.1); 318* (20.1); 183* (12.1); 163 (14.2); 94 (6.9); 77 (10.1); 69 

(53.2); 41 (100.0) 
63 343 [M]+ (11.1); 325 (12.3); 258 (52.1); 237 (12.9); 163 (20.5); 123 (29.2); 95 

(12.1); 69 (51.1); 41 (100.0) 
___________ 

∗ Пики с максимальной интенсивностью в кластерах ионов, содержащих бром. 
 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 
Спектры ЯМР 1Н получали на спектрометрах Bruker ORX 500 (500 МГц) и 

Varian VXR-400 (400 МГц) в CDCl3 (внутренний стандарт сигналы остаточных 
протонов CHCl3) и ДМСО-d6 (внутренний стандарт ТМС). Масс-спектры реги-
стрировали на приборе Finnigan MAT INCOS-50, ионизация  электронным 
ударом, 70 эВ. Контроль чистоты полученных соединений осуществляли методом 
ТСХ на пластинках с Al2O3 II ст. акт. в системе эфир–хлороформ–
петролейный эфир (40–70 °C), 1:1:3. 

6-Циклопропаноил-1,4-бензодиоксан (1) получают ацилированием 
1,4-бензо-диоксана хлорангидридом циклопропанкарбоновой кислоты, как 
описано в работе [14], с выходом 81%, т. пл. 72–73 °С (из этанола). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.95 (2H, м), 1.11 (2Н, м), 2.58 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.28 (4Н, м, OCH2CH2O); 6.88 (1Н, д, J = 9.2, H-8); 7.52 (2Н, м, Н-
5,7). Найдено, %: С 70.31; H 5.79. C12H12O3. Вычислено, %: С 70.57; Н 5.92.  

4-Циклопропаноилвератрол (2) синтезируют аналогично из вератрола с вы-
ходом 76%, т. пл. 75–76 °С (из этанола). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. 
(J, Гц): 0.99 (4H, м) и 2.91 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.82 (3H, с, CH3O); 
3.87 (3H, с, CH3O); 7.10 (1Н, д, Jo = 7.8, H-5); 7.51 (1H, д, Jm = 1.9, Н-2); 7.78 
(1Н, д. д, Jo = 7.8, Jm= 1.9, Н-6). Найдено, %: С 69.69; H 6.72. C12H14O3. 
Вычислено, %: С 69.88; Н 6.84. 

6-Нитро-7-циклопропаноил-1,4-бензодиоксан (3) получают нитрованием 
соединения 1 по методике [15]. Выход 84%, т. пл. 108–109 °С (из этанола). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.06 (2H, м), 1.28 (2H, м), 2.11 (1Н, м) – протоны 
циклопропана; 4.36 (4Н, м, OCH2CH2O); 6.90 (1Н, с, Н-8); 7.64 (1Н, с, Н-5). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 249 [M]+ (5); 208 (6); 177 (10); 149 (19); 134 (33); 121 (26); 94 
(12); 78 (21); 69 (73); 50 (100); 41 (96). Найдено, %: С 57.69; H 4.31; N 5.41. 
C12H11NO5. Вычислено, %: С 57.83; Н 4.45; N 5.62. 

4-Нитро-5-циклопропаноилвератрол (4) получают аналогично из циклопро-
пиларилкетона 2. Выход 72%, т. пл. 96–97 °С (из этанола). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.09 (2H, м), 1.33 (2H, м), 2.10 (1Н, м) – протоны циклопропана; 
3.99 (6H, с, 2CH3O); 6.80 (1Н, с, H-6); 7.62 (1H, с, Н-3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
251 [M]+ (41); 210 (11); 194 (32); 182 (12); 164 (54); 151 (14); 136 (100); 108 (11); 
93 (45); 82 (19); 69 (51); 50 (31); 41 (69). Найдено, %: С 57.14; H 5.03; N 5.26. 
C12H13NO5. Вычислено, %: С 57.37; Н 5.21; N 5.58. 

6-Амино-7-циклопропаноил-1,4-бензодиоксан (5) получают восстановлени-
ем нитросоединения 3, как описано в работе [15]. Выход 71%, т. пл. 94–95 °С 
(из этанола).  Спектр ЯМР  1Н (CDCl3), δ, м. д.:   0.92  (2H, м),  1.14 (2H, м),   2.48  

 
(1Н, м) – протоны циклопропана; 4.19 (2Н, м), 4.31 (2Н, м) – OCH2CH2O; 5.91 
(2Н, уш. с, NH2); 6.12 (1Н, с, Н-5); 7.48 (1Н, с, Н-8). Найдено, %: С 65.56; H 5.72; 
N 6.19. C12H13NO3. Вычислено, %: С 65.74; Н 5.96; N 6.39. 

4-Амино-5-циклопропаноилвератрол (6) получают аналогично из нитропро-
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изводного 4. Выход 67%, т. пл. 125–126 °С (из этанола). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.91 (4H, м), 2.73 (1Н, м) – протоны циклопропана; 3.72 (3H, 
с, CH3O); 3.77 (3H, с, CH3O); 6.34 (1Н, с, H-3); 7.08 (2Н, уш. с, NH2); 7.43 (1H, с, 
Н-6). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 221 [M]+ (91); 206 (100); 180 (12); 162 (9); 136 
(10); 108 (8); 94 (48); 79 (9); 69 (23); 52 (22); 39 (51). Найдено, %: С 64.91; H 6.69; 
N 6.11. C12H15NO3. Вычислено, %: С 65.14; Н 6.83; N 6.33. 

6-Амино-7-ацил-1,4-бензодиоксаны 19–26 получают восстановлением соот-
ветствующих нитросоединений по методике [15]. 

6-Амино-7-ацетил-1,4-бензодиоксан (19). Выход 68%, т. пл. 129–130 °С 
(из этанола). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.41 (3Н, с, CH3); 4.15 (2H, м), 
4.26 (2Н, м) – OCH2CH2O; 5.22 (1Н, с, Н-5); 6.82 (2Н, уш. с, NH2); 7.21 (1Н, с, Н-
8). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 193 [M]+ (100); 178 (57); 150 (12); 137 (69); 109 (12); 
94 (92); 78 (11); 65 (14); 52 (31); 45 (53). Найдено, %: С 61.92; H 5.55; N 7.01. 
C10H11NO3. Вычислено, %: С 62.16; Н 5.74; N 7.25. 

6-Амино-7-изо-бутироил-1,4-бензодиоксан (20). Выход 71%, т. пл. 114–115 °С 
(из этанола). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.08 (6Н, д, J = 5.8, 
2CH3); 3.48 (1Н, м, СН(СН3)2); 4.15 (2H, м), 4.25 (2Н, м) – OCH2CH2O; 6.22 (1Н, с, 
Н-5); 6.82 (2Н, уш. с, NH2); 7.24 (1Н, с, Н-8). Найдено, %: С 64.91; H 6.72; N 6.11. 
C12H15NO3. Вычислено, %: С 65.14; Н 6.83; N 6.33. 

6-Амино-7-бензоил-1,4-бензодиоксан (21). Выход 73%, т. пл. 134–135 °С 
(из этанола) [15]. 

6-Амино-7-(4-метилбензоил)-1,4-бензодиоксан (22). Выход 82%, т. пл. 137–138 °С 
(из этанола). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 2.44 (3Н, с, CH3); 4.17 
(2H, м), 4.35 (2Н, м) – OCH2CH2O); 5.85 (2Н, уш. с, NH2); 6.21 (1Н, с, Н-5); 7.01 
(1Н, с, Н-8); 7.24 (2Н, д, J = 7.8), 7.55 (2Н, д, J = 7.8) – ArH. Найдено, %: С 71.14; 
H 5.48; N 5.01. C16H15NO3. Вычислено, %: С 71.36; Н 5.61; N 5.20. 

6-Амино-7-(4-бромбензоил)-1,4-бензодиоксан (23). Выход 85%, т. пл. 151–
152 °С (из этанола) [15]. 

6-Амино-7-(2-фторбензоил)-1,4-бензодиоксан  (24).  Выход  88%,  т. пл.  
153–154 °С (из этанола). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 4.09 (2H, м), 4.26 
(2Н, м) – OCH2CH2O; 6.30 (1Н, с, Н-5); 6.50 (1Н, с, Н-8); 7.11 (2Н, уш. с, NH2); 
7.31 (2Н, м), 7.39 (1Н, м) – ArH. Найдено, %: С 65.73; H 4.21; N 4.96. C15H12NFO3. 
Вычислено, %: С 65.93; Н 4.43; N 5.13. 

6-Амино-7-(3-фторбензоил)-1,4-бензодиоксан (25).   Выход 84%, т. пл. 
124–125 °С (из этанола). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д: 4.16 (2H, м), 4.31 (2Н, м) 
–OCH2CH2O; 5.96 (2Н, уш. с, NH2); 6.23 (1Н, с, Н-5); 6.96 (1Н, с, Н-8); 7.20 
(1Н, м), 7.31 (1Н, м), 7.41 (2Н, м) –ArH. Найдено, %: С 65.66; H 4.26; N 4.93. 
C15H12NFO3. Вычислено, %: С 65.93; Н 4.43; N 5.13. 

6-Амино-7-(4-метоксибензоил)-1,4-бензодиоксан (26). Выход 77%, т. пл. 
160–161 °С (из этанола). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 3.87 (3Н, с, CH3O); 4.17 
(2H, м) и 4.28 (2Н, м) – OCH2CH2O; 5.73 (2Н, уш. с, NH2); 6.23 (1Н, с, Н-5); 6.93 
(2Н, д, J = 7.8, H-3',5'); 7.03 (1Н, с, Н-8); 7.63 (2Н, д, J = 7.8, H-2',6'). Найдено, %: 
С 67.11; H 5.14; N 4.73. C16H15NO4. Вычислено, %: С 67.36; Н 5.30; N 4.91. 

о-Ациланилиды 7–18, 27–34 (общая методика). К раствору 0.01 моль 
соответствую-щего о-аминоацилбензола 5, 6, 19–26 в 30 мл диоксана при 
перемешивании постепен-но добавляют одновременно 10 ммоль хлорангидрида 
соответствующей кислоты и 10 ммоль 3 н. NaOH, перемешивают 30 мин и 
выливают в 300 мл воды. 

а) Выпавшее масло экстрагируют CH2Cl2, промывают водой, сушат MgSO4 и, 
упарив растворитель, перекристаллизовывают остаток из подходящего раствори-
теля. 

б) Выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой и перекристалли-
зовывают. 

Циклопропилзамещенные о-ациламинобензиловые спирты 35–46, 58–65 
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(общая методика). К суспензии 5 ммоль NaBH4 в 20 мл этанола добавляют при 
перемешивании 5 ммоль соответствующего соединения 7–18, 27–34, интенсивно 
перемешивают 2–6 ч до завершения реакции (контроль ТСХ) и медленно 
добавляют 10% раствор HCl до слабокислой реакции. Водно-спиртовой слой 
выливают в 150 мл воды. Выпавший осадок отфильтровывают и перекристал-
лизовывают из подходящего растворителя. Для удовлетворительного хода восста-
новления о-ациламида 18 требуются нагревание до 40–50 °С и проведение реак-
ции в течение 8 ч. 

Циклизация циклопропилзамещенных орто-ациламинобензиловых спир-
тов 35–45, 58–65 под действием трифторуксусной кислоты (общая методика). 
К раствору 3.5 мл трифторуксусной кислоты в 10 мл CHCl3 при 20 °С порциями 
добавляют 3 ммоль ациламинобензилового спирта 35–45 или 58–65, переме-
шивают до образования однородного раствора (0.5–1 ч), выливают при интенсив-
ном размешивании в смесь 40 мл воды и 40 г льда, осторожно нейтрализуют 
насыщенным раствором Na2CO3, отделяют органический слой, водный слой 
экстрагируют 10 мл CHCl3, объединенные органические растворы промывают 
водой, сушат MgSO4 и, упарив растворитель, остаток хроматографируют на 
колонке с оксидом алюминия. 

Выходы и физико-химические характеристики соединений 7–18, 27–73 приве-
дены в табл. 1, спектры ЯМР 1Н – в табл. 2, масс-спектры – в табл. 3 

Взаимодействие о-ациламинобензилового спирта 46 с трифторуксусной 
кислотой. По приведенной выше методике из 0.27 г бензилового спирта 46 полу-
чают 0.18 г (68%) 4-(4-метоксифенокси)ацетиламино-5-(4-гидроксибутен-1-ил)-
вератрола (75). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.88 (1Н, уш. с, ОН); 2.41 
(2Н, м, СН2–СН=СН); 3.71 (2Н, т, J = 7.2, CH2OH); 3.81 (3Н, с, СН3О); 3.88 (3Н, с, 
СН3О); 3.90 (3Н, с, СН3О); 4.61 (2Н, с, С(О)СН2О); 6.02 (1Н, м, СН2–СН=СН); 
6.35 (1Н, д, J = 18, СН2–СН=СН); 6.87 (1H, c, H-6); 6.89 (2H, д, J = 8.6), 6.93 (2H, 
д, J = 8.6) – ArH; 7.39 (1H, c, H-3); 8.28 (1Н, уш. с, NH). Найдено, %: С 64.81; 
H 6.27; N 3.41. C21H25NO6. Вычислено, %: С 65.10; Н 6.50; N 3.61. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта ''Ведущая науч-

ная школа академика Н. С. Зефирова''. 
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