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ДИБ EНЗОДИАЗЕПИНЫ  B РЕАКЦИЯХ  
2-АЦЕТИЛДИМЕДОНА  C 3,4-ДИАМИНОБЕНЗОФЕНОНОМ  

в  реакциях  2-ацетилдимедона  и  2-ацетил -3-метокси -5,5-диметилциклогекс - 
2-ен -l -она  c  3 ,4-диаминобензофеноном  получены  2-il  -  (2-амино -5-бензоилфе -  
нип )aмино ]"sтилиден -5,5-диметил -1,3-циклогек cандион  и  2-ац eтил -3-(2-aмино - 
5-бензоилфенил )aмино -5,5-диметилциклогекс -2-eн -l -он ,: которые  при  действии  
соляной  кислоты  циклизуются  соответственно  в  гидрохлориды  8-бензоил -  и  7-бен - 
зоил -3,3,11-туиметил -2,3,4,5-тет paгид po-lН -дибензо [Ь , е ][1,4j диазепин -l-онов _ 
Гидролитическое  расщепление  8-бензоилпроизводного  приводит  к  2-ацетил -3- (2- 
амино -4-бензоилфенил )aмино -5,5-диметилциклогекс -2-ен -i-ону . Подобное  рас - 
щепление  в  2-ацетил -3-(2-аминофенил ) амино -5,5-диметгхлциклогекс -2-ен - l -он  
претерпевает  и  известный  гидрохлорид  3,3,11 -т pиметил -2 ,3 ,4,5-тетрагид pо -l Н - 
дибензо - [b,eJ [1,4] диазепин -l -она . Строение  полученных  продуктов  подтверждено  
данными  спектров  ПмР  и  рентгеноструктурного  анализа . 

Конденсированные  системы , включающие  1 ,4-диазепиновый  цикл , 
привлекают  внимание  своими  разнохарактерными  и  неожиданными  
превращениями  [1-4]. Продолжая  наши  систематические  исследования  по  
синтезу  диазепинов  в  реакциях  2-ацил -l,3-цикландионов  c о -фениленди - 
амином  [5-10],  мы  изучили  взаимодействие  2-ацетилдимедона  I и . его  
енольного  эфира  II, полученного  по  [11],  c 3,4-циаминобензофеноном  IП . 

Ранее  [12- 16 ]  было  показано , что  реакции  2-ацетил -l,3-цикландионов  
и  их  енольных  эфиров  — 2-ацетил -3-м eт oк cицикл oг eк c-2-eн -1-онов  c 
азотистыми  нуклеофилами  являются  региоспецифичными  и  осуществляют - 
ся , в  первом  случае , по  ацетильному  карбонилу , a во  втором  — по  
тригональному  атому  С (3). Наличие  в  несимметричном  диамине  ц I двух  
потенцильно  реакционных  центров  предполагает  возможность  образования  
в  реакциях  как  c 2-ацетилдимедоном  I, так  и  c его  енольньам  эфиром  II двух  
изомерных  продуктов  конденсации . Согласно  упрощенной  оценке  реакцион -
ной  способности  аминогрупп  диамина  III, ход  реакции  по  3-амсногруппе  
представляется  все  же  более  предпочтительным . Действительно , в  
результате  обеих  реакций  нами  было  получено  лишь  по  одному  продукту . 
Ими  были  соответственно  2- [ (2-амино -5-бензоилфенил ) амино  ]зтилиден - 
5,5-диметилциклогександион  (IV) и  2-aц eтил -3-(2-амино -5-бензоилфе - 
нил )aмино -5,5-диметилциклогекс -2-ен -1-он  (V) (схема ). 

Обработка  eн aмин oв  IV и  V соляной  кислотой  приводит  к  диазёпиновым  
солям  VI и  VII соответственно . Нами  обнаружено , что  эти  диазепиновые  соли  
при  обработке  основаниями  в  относительно  мягких  условиях  расщепляются  
по  связи  N—С (7). При  этом  из  диазепиновой  соли  VI образуется  
2-ацетил -3- (2-амино -4-бензоилфениламихо ) -5,5-диметилциклогекс -2 
ен -1- он  (VIII), a из  соли  VII — снова  енамин  V. Подобное  расщепление  
имеет  место  и  в  случае  диазепиновой  соли  XII, полученной  как  из  
енамина  XI по  методике  [9],  так  при  действии  соляной  кислоты  на  
ац eтил -3-(2-аминофенил ) амино -5,5-диметилциклогекс -2-ен -1-он  (X), кото -
рый  был  синтезирован  нами  из  енольного  эфира  II и  o-фенилендиамина . 
Обработка  диазепиновой  соли  XII NаНСОз  также  сопровождается  разрывом  
связи  N—С (7) и  образованием  енамнна  Х . 

Строение  всех  синтезированных  соединений  подтверждено  совок yпно - 
стью  спектральных  данных  и  элементного  анализа . 
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B ИК  спектрах .: - всех  полученных  енаминов  (IV, , ц ;  VIII, Х , XI) 
наблюдают  две  достаточно  интенсивные  полосы  поглощения  при  3478...3426 
и  3370...3338 см  1, соответствующие  валентным  колебаниям  NH первичной  
аминогруппы . B области  меньптик  частот  проявляется  угпиренная  и  менее  
интенсивная  полоса  поглощения , обусловленная  валентными  NH колебали —, 
ями  вторичной  . аминвгрупы  ' Н -хелатнвго  цикла . Более  высокочастотное  
положение  этой  полосы  (vNH 3240. 3245 су  1 ) в  ИК  спектрах , также  как  и . 
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Т ; а , б  л  и  ц ; а  1 

Химические  Сдвиги  ЯМР  13С  (м , д .) и  величины  прпмых  KCCß 15N-1Н  (Рц ) 
соединений  IV, V, VIII, X; XI n растворах  дейтерохлароформа  

Соеди - 	. 
нение  , 	С (1) С (3) С (2) С (46) .. С (5).. С (2Ме ) С (7) С (8) C(COP h) 

, 
С (11) 

1 
J(

15 
 N(NH2),>i) 

1 J(15 
 NNH)+H) 

iV 19 б ,8 2002 109,0 52,2, 53,6 301 28,3 174,5 19,7 1944, 1 15,0 86,1 85,7 

У  172,7 1948, 109,2 5 1,2 ;  41,1 "308. 27 ,9 201,5 32,5 1943, 114,9 86,6 87,6 

vIII ' " 	172,4 1949, 109,1 52,3, 41 ,2 30,9 27,9 201,7 3 2,6 1958, 117,2 82,9 87,5 

Х  , 	173,0 194,9 108,9 52,3, 40,9 32,6 27,9 201,4 30,8 116,1 81,4 88 > 1 

Х I 196,6 	... ,199,8 108,6 52,1, 53;4 30,0 28,2 174,4 . 	19,6 116,1 82,0 86,1 

XII 182,7 194,3 108,7 50; 3 , 45,3 29,4 27,2 1 85,4 25,3 

*.; Сигналы  остальных  ароматических  атомов  углерода  
С (9), С (1о ), С (12)С (23) наблюдаются  "в  диапазоне  118,3146,9 м , д , 



Таблица  2 

Длины  связей  в  молекулах  соединений  X и  уШ  

Связь  Молекула  
X 

Молекутд  
V1ц  Связь  Молекула  

X 
Молекула  

VIII 

С (з )-N(1) 1,319(4) 1,338(3) С (1о)-С (9) 1,394(4) 1,400(4) 

С (з)-С (г ) 1,412(4) 1,411(4) С (ц )-С (1г ) 1,374(5) 1,371(4) 

С (з)-С (а ) 1,498(5) 1,502(4) С (11)-С (1о ) 1,373(5) 1,395(4) 

С (г)-С (7) 1,444(4) 1•,458(4) С (1з)-С (14) 1,386(5) 1,375(4) 

С (2)-С (l)  1,454(4) 1,448(4) С (7)-О (г ) 1,247(4) 1,231(4) 

С (1)-О (i) 1,239(4) 1,221(4): С (7)-C(в ) 1,516(5) 1,504(4) 

С (б)-С (1) 1,494(5) 1,503(5)  С (12)-С (Г 7) - 1,490(4) 

С (е)-С (5) 1,519(5) 1,521(5) С (17)-О (з ) - 1,225(3) 

C(5)-C(4) 1,519(5) 1,522(4) С (n)-С (1 в ) - 1,486(4) 

С (5)-С (1ь  1,531(6) 1,529(5)  С (18)-С (п ) - 1,383(4) 

С (5)-С (15) 1,537(6) 1515(5) С (м )-С (19)  - 1,386(4) 

С (9)-С (1о ) 1,372(4) 1,402(4) .  С (19)-С (2О ) - 1,388(6) 

С (9)-С (1а ) 1,382(4) 1,384(4) С (го )-С (г 1) - 1,361(6) 

C(9)-N(1) 1,438(4) 1,430(3)  С (21)-С (22)  - 1,356(6) 

C(1p) -N(2) 1,388(4) 1,361(4)  С (22)-С (2З ) - 1,384(5) 

слабопольный  сдвиг  NН -хелатного  протона  (6Nн  13,6.. 13,8  см ) в  спектрах  
ПМР  енаминов  (V, VIII, X) по  сравнению  c  2- (1  -аминоэтилиден ) производ -
ными  (IV, XI) (VNH 3234...3225 см  1  и  сон  14,6.. 14,5  м . д .) позволяют  считать , 
что  последние  характеризуются  более  прочной  ВМВС . 

В  ИК  спектрах  солей  поглощение  в  области  3400..3200 см  1  отсутствует , 
но  вместо  него  наблюдается  широкая  интенсивная  полоса  в  районе  
2700.. 3000  см -1 , соответствующая  поглощению  +NH. 

Все  синтезир oванные  соединения  сильно  поглощают  в  области  
1650.. 1500  см  1 , что  характеризует  их  как  системы  c протяженной  цепью  
p-л -coп pяж eния . 

В  результате  пров eденных  реакций  в  нашем  распоряжении  оказалось  три  
изомерных  енамина  (ÎV, ц , VIII), помученных  на  базе  2-ацетилдиуедона  и  
3,4-диаминобензофенона , и  два  изомерных  енамина  (Х , XI), синтезирован - 
ных  на  основе  2-ацетилдимедона  и  о -фенилендиамина . Соединения  
подобного  типа  являются  потенциально  таутомерными  с  могут  существовать  
в  растворе  в  нескольких  таутомерных  формах  [17,  18].  В  то  же  время , 
проведенные  нами  ' измерения  KССВ  1J(15N,1 н ) показывают , что , как  и  в  
3-амино -2-ацетилциклогексен -2-oн ax [ 17 ] и  N-монозамещенных  2-амино - 
метилениндандионах  [19], величина  константы  спин -епинового  взаимодей - 
ствия  в  полученных  нами  енаминах  наблюдается  в  диапазонах  значений  
( 1J(15N,1 н ) 85,7..88,1 Гц ), близких  к  их  максимальным  [20]. Это  позволяет  
считать  доказанной  локализацию  Н -хелатного  протона  y атома  азота  N(7) 
(как  это  и  изображено  на  :схеме ), тем  самым  исключая  необходимость  
рассмотрения  других  возможных  таутомерных  форм . 

Особенностью  спектров  ПМР  полученных  енамингв  является  то , что  
химические  сдвиги  метиленовых  протонов  С (6) и  С  как  2- (1  -амияоалкили -- 
ден )-,  так  и  3-амино -2-ацилпроизводных  очень  близки , и  их  различие  не  
превышает  0,05 м . д . B то  же  время  резонансное  поглощение  протонов  
первичной  аминогруппы  (а Nн 2 3,85...4,44 м . д .) в  значительной  степени  
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определяется  наличием  и  местоположением  бензоильной  группы  в  
ароматическом  кольце . При  этом  слабопольное  смещение  а Nн 2 сигнала  
происходит  в  следующем  порядке : X, XI (6Nн 2 3,85 и  3,87 м . д .) VIII (бег  
4,06 м . д .) - IV, V (6Nн 2 4,35 и  4,44 м . д .). Сигналы  протонов  метильных  
групп  С (8) (аСнз  2,48, и  2,46 м . д .) в  2-(1-амихоалкилиден ) производных  (IV, 
XI) расположены  в  более  сильных  полях , чем  в  енаминаХ  V, VIII, X (оснз  
2,59 и  2,62 м . д .). 

Еще  одной  отличительной  особенностью  спектров  ПМР  соединений  IV и  
V.  имеющих  бензоильную  группу  в  положении  С (13), является  дублет  
(3J 8,72 и  8,40 Гц ), принадлежащий  протону  С (i1)Н  и  существенно  
отстоящий  от  остальных  ароматических  сигналов  (6  6,84 и  6, 86 м . 'д .). B 
спектре  соединения  VIII, имеющего  заместитель  в  положении  С (12), сигнал  
этого  протона  смещен  в  сторону  слабого  поля  .(д  7,27 м . -д :) и  представляет  
собой  дублет  с  КССВ  1,3 Гц . 

Наиболее  структурно  информативным , по  данным  спектров . ЯМР  13С , 
является  резонансный  сигнал  атома  углерода  С  (ц ) , который . в  режиме  
регистрации  без  развязки  от  протонов  имеет  вид  мультиплета , характер  
расщепления  которого  также  позволяет  надежно  установить  местоположение  
заместителя  в  ароматическом  кольце . Так , в  соединении  X (в  отсутствие  
замещения ) сигнал  углерода  С ( ц ) представляет  собой  дублет  квартетов  c 
константами  спин -с пиновопз  взаимодействия  (КССВ ) 1 J(13С ,1н ) = 157,2 и  
3J(1 зС ,1н ) = 6,6 Гц . Известно  [21],  что  в  ароматических  соединениях  
вицинальньге  КССВ  (3J(13е  1Н ) 5...10 Гц ), как  правило , существенно  
превышают  геминальные  и  поэтому  можно  считать , что  последний  
мулштсплет  обусловлен  главным  образом  спин -спйновым  взаимодействием  c 
протонами  первичной  аминогруппы  и  протоном , расположенным  y атома  
углерода  С (13). Подобный  характер  расщепления  наблюдается  и  в  
соединении  VIII, доказывая  наличие  заместителя  у  атома  С  (12).  B 
соединениях  ТV и  V, где  имеет  место  з aм eщение  y атома  С (1 з ), сигнал  
тглерода  С (11) представлен  двойным  триплетом  (1  (13С ,1 н ) =  159,1 и  
J(13С ;1Н ) = 4,4 Гц ), переходящим  при  дейтерозамещении  протонов  

первичной  аминогруппы  в  дублет  с  1 J(13С ,1 н ) --159,1 Гц  c полушириной  
сигналов  порядка  2,5 Гц . 

Сравнительный  анализ  данных  спектров  Я MР  13С  (табл . 1) 
2-(1-аминоэтилиден ) производных  IV, X и  енаминов  V, VIII, XI показывает , 
что  введение  аминофункции  в  положение  С (3) сопровождается  существен -
ным  сильнопольным  смещением  сигналов  С (3>, С (4) и  таким  же  
слабопольным  сдвигом  сигналов  С (7) и  С (8); при  этом  химические  сдвиги  
указанных  атомов  углерода  достаточно  характеристичны  и  также  служат  для  
идентификации  указанных  соединений . 

Для  окончательного  подтверждения  строения  соединений  VIII и  К  был  
проведен  рентгеноструктурный  анализ  кристаллов  этих  веществ . На  рис .. 1 и  
2 приведены  пространствнны  е  модели  молекул  VIII и  Х  с  обозначениями  
атомов . В  табл . 2 и  3 даны  значения  длин  связей  и  величины  валентных  углов  
в  структурах  молекул  VIII и  X. B обеих  структурах  'обнаружена  сильная  
внутримолекулярная  водородная  связь  N (1)  -H(N1)  ...O (2).  Длина  этой  связи  
составляет  2,594(4) А  (Н (лТ 1)...О (г )  1;8(3)  А , N(1)-Н (лт 1)•••О (г ) = 137(3)') 
в  молекуле  Х  и  2,572(3) А  (Н (N1)... О (г ) = 1,783) А , N(1)-Н (N1)...О (г ) 
=  142(3)')  в  молекуле  VIII. Благодаря  этой  связи  в  молекулах  образуется  еще  
один  шестичленный  Н -хепатный  цикл  0(2),  С (7), С (3), Co),  N(1), Н (N1), 
который  практически  копланарен  c плоскостью  , димедонового  фрагмента  
С (1), С (2), С (3), С (4) ;  С (5). Атом  С (5) выходит  из  этой  плоскости  на  0,691(4)  
и  0,687(4) А  в  молекулах  VIII и  Х  соответственно . Относительно  данной  
плоскости  плоскость  кольца  С (9), С (1 о ), С (11) , С (12), С (13>,` С (14) развернута  
вокруг  связи  N(1)-С (9) на  угол  70,0(1)' в  X. B молекуле  VIII величина  
данного  угла  составляет  108,3(1)'. Высокие  значения  углов  обусловлены  
наличием  в  o-положении  цикла  аминогруппы , которая  препятствует  
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Рис . 1. Пространствеинав  модель  молекулы  VIП  
c обозначениями  атомов  и  эллипсоидов  теп  ю  ньтх  колебаний  

копланарности  данных  фрагментов . Большие  углы  разворота  плоскостей  
способствуют  разрушению  сопряжения  в  системе . В  связи  c этим  длина  связи  
С (9) —N(1) (табл . 2) существенно  выше  длины  связи  С (3) —N(1). I3 молекуле  

ц III величина  двугранного  угла  между  ароматическим  циклом  С (9), .С (1о ), 

С (1 г ), С (12),. С ( гз ), С (14) и  плоским  фрагментом  ®(з ), С (17), С (12)., С (18) равна  
39, ®(1) °, a между  последней  плоскостью  и  фенильньм  кольцом  С  ( г  в ) , С  ( г  9) , 

C 21),  С 2) , С ( з ) , днугра  ъпй  угол  составляет  24,9(2)'. Относительно  
цевысокие  значения  последних  частично  сохраняют . сопряжение , и  связи  
C (12)  —С (17), С (17)-С (18) можно  рассматривать  как  полуторные .. 

Рие  2. Тространственная  модель  молекулы  Х  
с  обозначениями  атомов  й  эллипсоидов  тепловых  колебаний  
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Рис . 3. Элементарная  ячейка  кристалла  и  система  водородньи  связей  соединения  VIII 

В . молекуле  VIII наблюдаются . существенные : вибрационные  тепловые  
колебания  атомов  С (15) и  С (1 б ) (компоненты  тензоров  тепловых  параметров  
для  VIII и  X могут  быть  получены  от  авторов ) , чем  обусловлено  некоторое  
занижение  длин  связей  С (5) —С (15) и  С (5> —С (1 б ) [22]- Остальные  значения  
длин  связей  близки  к  стандартным  [23].  

Кроме  рассмотренной  выше  внутримолекулярной  водородной  связи  в  
крист aллической  структуре  соединений  VIII и  X имеется  система  
межмолекулярньгх  вгдороднЫх  Н -связей . Характеристики  этих  связей  даны  
в  табл . 4. В . кристалле  соединения  Х  посредством  водородных  связей  
N( г)-Н (1, лТг )..: оа ) и  N( г )—Н (г ,Nг )... О (г ) образуются  цепи , параллельные  
кристаллографическому  направлению  [221 ]. 

Рис . 4. Фрагмент  проекции  кристаллической  структуры  соединения  X 
на  плоскости  (010) c указанием  зодородньцс  связей  
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Таблица  з  

Величины  валентнык  углов  ж  молекулах  соединений  Х  и  ЧЕц  

Ул  Молекула  
X 

Молекула  
VIIL Упи  

Молекула  
X 

Молекулг  
VIII 

N(i)-С (з)-С (г ) 121,9(3) 122,0(3) N(2)-С (1о)-С (ц ) 120,7(3) 121,4(3) 

N(1)-с (з )-с (4) 118,1 (3) 1 15,9(2>  С (12)-С (11)-С (1О ) 121,4(3) 122,4(3)  
С (2)-С (з)-С (4) 120,0(3) 122,1(3). C(n)-C(n)--C(u) 120,2(3) 119,6(3) 

С (з)-С (г )-С (7) 1 20;6(3 ) 119,1(3) С (ц )-С (iг)-С (ï7) - 119,4(3) 

С (з)-С (г)-С (1) 118,2(3) 1 18,3(3) С (1з)-С (1г)-С (17) - 121,0(3) 

С ( У )-С (2)-С (1)  121,2(3) 122,0(3) С (1г)-С (1з)-С (14) 118,9(3) 119,4(3) 

О (1)-С (1)-С (г ) 122,7(3) 123,8(4)  С (9)-С (14)--С (1З ) 120,8(4) 	, 120,7(3) 

О (1)-С (1)-С (е ) 118,0(3) 117,5(3)  О (2)-С (7)-С (2)  122,0(3) 121,5(3) 

С (2)-С (1)-С (б )  119,4(3) 118,7(3)  О .(2)-С (7)--С (8)  117,1(4) 117,0(4) 

С (1)-С (б)-С (5) 1I6,8(3) 114,5(3) С (2)-С (7)-С (8)  120,8(4) 121,4(4) 

С (4)-С (5)-С (ь ) 106,4(3) 106,1(3) О (з)-С (17)-С (1в ) - 120,4(3) 

С (а)-С (5)-С (16) 108,7(4) 108,4(3) О (з)-С (17)-С (г ) - 119,7(3) 

С (ь)-С (5)-С (1ь ) 110,3(3) 110,6(3) С (1в)-С (17)-С (г ) - I19,9(3) 

С (4)-С (5)-С (15) 110,6(3) 111,9(3) С (гз )-С (1в)-С (19) - 118,2(3) 

C(G)-C(s)-C(ls) 110,3(4) 	' 110,7(3)  С (23)-С (18)-С (п ) - 122,5(3) 

С (1ь)-С (5)-C(15) 110,4(4) 109,0(4)  С (19)-С (18)-С (17)  - 119,3(3) 

С (з)-С (4)-C(5) 113,3(3) 114,7(3)  С (18)-С (19)-С (2О ) - 120,0(4) 

С (1o)'-С (э)-С (14j 120,7(3) 121,1(2) С (г 1)-С (го )-С (19) - 120;7(4) 

C(1o)- С (9)-N(1) 118,9(3) 119,6(3) С (гг )-С (г 1)-С (го ) - 120,0.(4) 

C(14)- С (9)-N(1) 120,2(3) 119,2(2)  С (21)-С (22)-С (2з ) -  120,1(4) 

С (9)-С (1о )-N(г ) 121,2(3) 121,8(3) С (и )-С (гз )-С (1в ) - 120,9(3) 

С (9)-С (1о)-С (ц ) 118,0(3) 116,7(3) C(I)-N(1)- С (9) 128,2(3) 125,0(3) 

В  кристаллах  VIII система  H-связей  более  разветвленная . Наряду  c 
внутримолекулярной  N(1)-Н (N1)...О (2) связью  обнаружена  межмолекуляр -
ная  N  (1)  -Н  (Ni>  ..0  (2)  связь . Таким  образом , атом  водорода  Н (N1) участвует  
в  вилочных  H-связях , одна  из  которых  является  межмолекулярнай , а  
другая  - внутримолекулярной . Кроме  того , в  структуре  VIII имеются  другие  
H-связи  N(2)-Н (1,N2)...0(1) и  N(2)-Н (2,N2).•.0( з ). Благодаря  межмолеку -
лярным  H-связям  молекулы  в  кристалле  объединяются  в  сети , которые  в  
кристаллической  решетке  параллельны  плоскости  (100). Длины  этих  связей  
несколько  превьппают  среднестатистическое  значение  2,89 А  [24] для  
H-связей  NН ...О  типа . Фрагменты  кристаллических  структур  VIII и  X c 
системами  H-связей  показаны  на  рис : 3 и  4. 

Таблица  4 

Геометрические - характеристики  межмолекуляриьпс  водородных  
связей  в  структурах  Х  и  Viii  

Связь  
Длина  

гг ..О , А  
Z[ЛИна  . 

НО ;  Р . 
Уп xл  

NH_O, * 
Симметрия  

атома  O 

     

Соединение  Х  
N(г )-Н (1,гп )..,О (г ) 3,096(4) 2,12(3) 175(3) 3 - х , -1 /2 + у , 5/2 - z 

N(г )-Н (г ,лгг )... О (1) 3,054(4) 2,21(4) 162(3) 2 -  х ,  -  у ,  2- z 

Соединение  УШ  

N(1)-Н (м 1)..- О (г ) 3,029(3) :. 	_* 	2,37(3) . 128(3) 1  -  х ,  1  -  у ,  2  -  z 

3,054(4) 	2,25(3) 169(3) 1  -  х ,  1  -  у ,  1  -  z 
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Таблица  5  

Координаты  атомов  в  молекуле  соединения  'Ш  

Атом  х  у  z 

С (з ) 0,3009(4) 0,3218(3) 0,9141(2) 

C(г ) 0,3234(4) 0,2284(3) 1,0088(2) 

С (1) 0,2677(4) 0,0959(4) 1,0302(2) 

С (б ) 0,1846(5) 0,0675(4) 0,9514(3) 

С (s) 0,0816(4) 0,2269(4) 0,8766(2) 

С (а ) 0,2023(5) 0,3030(5) 0,8388(2) 

С (9) 0,3426(4) 0,5363(3) 0,7922(2) 

С (1о ) 0,4428(4) 0,4662(3) 0,7210(2) 

С (ц ) 0,4171(4) 0,5743(4) 0,6311(2) 

С (1г ) 0,3048(4) 0,7423(4) 0,6133(2)- 

С (1з ) 0,2087 (4) 0,8092(4) 0,6860(2) 

С (1а ) 0,2282(4) 0,7055(4) 0,7745(2) 

С (7) 0,4055(4) 0,2634(4) 1,0811(2) 

С (в )  0,4005(7) 0,1933(7) 1,1851(3) 

С (15) -0,0688(6) 0,3482(6) 0,9190(4) 

С (1ь ) 0,0184(7) 0,1830(7) 0,7944(4) 

С (п ) 0,2822(4) 0,8491(4) 0,5155(2) 

С (1в ) 0,2559(4) 1 ,0272 (4) 0,5019(2) 

С (19) 0,1758(5) 1,1421(4) 0,4179(3) 

С (2О ) 0,1515(6) 1,3085(5) 0,4037(3) 

С(21) 0,2083(6) 1,3602(5) 0,4708(3) 

С(22) 0,2907(5) 1,2484(5) 0,5523(3) 

С(23) 0,31. З 2(5) 1,0826(4) 0,5687(2) 

N(1) 0,3647(3) 0,4337(3) 	
. 

0,8861(2) 

N(г ) 0,5541(4) 0,2995(4) 0,7369(2) 

0(2)  0,4757(3) . 	0,3573(3) 1,0601(1) 

О (г ) 0,2904(4) 0,0002(3) 1,1080(2) 

О (з )  0,2863(3) 0,7891(3) 0,4468(1) 

H(N1)  0,425(4) 0,438(4) 0,936(2) 

Н (г ,л*г ) 0,608(4) 0,267(4) 0,693(2) 

Н (1,лгг j 0,597(4) 0,231(4) 0,799(2) 

Н (с 11) 0,486(4) 0,530(3) 0,583(2) 

Н (с 1з )  0,122(4) 0,925(4) 0,673(2) 

Н (С 14) 0,154(3) 0,756(3) 0,831(2) 

Н (с 19) 0,134(4) 1,095(4) 0,376(2) 

H(czo) 0,089(6) 1,379(6) 0,345(3) 

Н(С21)  0,185(5) 1,481(6) 0,462(3) 

Н(С22) 0,340(5) 1,272(5) 0,600(3) 

Н (сгз ) 0,383(5) 1,007(4) 0,623(3) 

Н (1,сь ) 0,260(5) -0,002(5) 0,910(3) 

H(г ,сь ) 0,117(5) 0,020(5) 0,977 (3) 

Н (1,с 4) 0,148(4) 0,410(5) 0,792(3) 

Н (2 С 4)  0,279(5) 0,239(5) 0,793(3) 

Н (1,с a) 0,294(5) 0,192(4) 1,201 (3) 

Н (г ,св ) 0,475(6) 0,071(6) 1,204(3) 

Н (з ,св )  0,439(6) 0,248(5) 1,223(3) 

Н (1,с 15) -0,031(6) 0,368(6) 0;978(4) 

Н (г ,с 15) -0,129(6) 0,448(6) 0,869(4) '  

Н (з ,с 15) -0,168(7) 0,294(7) 0,948(4) 

H(1,с 1ь ) -0,049(5) 0,281(6) 0,745(З ) 

Н (г ,с 1ы  0,123(6) 0,098(6) 0,764(3) 

Н (з ,с 1ы  -0,060(5) 0,138(5) 0,814(3) 
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Та  бл  и  ца  б  

Координаты  атомов  в  молекуле  соединения  Х ' 

Атом   х  * 	 у  . 	z 

С (з ) 1,1045(3) 0,0298(2) 1,1981(2) 

C(г ) 1,0608(3) 0,1077(2) 1,1154(2) 	' 

С (1) 0,8991(4) 0,1114(3) 1,0313(3) 

С(6)  0,7783 (4) 0,0534(4) 1,0492(3) 

С (s) 0,8266(4) 0,0128(3) 1,1646(3) 

С (4) 0,9833(4) -0,041 Ь (3) 1,2022(3) 
С (э ) 1,3121(3) -0,0565(2) 1,3631(2) 

С (ro) 1,4052(3) " -0,1389(2) 1,3640(2) 

С (ц )  1,4734(4) -0,2021(3) 1,4577(3) 

С (1г ) 1,4473 (4) -0,1839(3) 1,5464(3) 

С (1з ) 1,3537(5) -0,1 0 16(3) 1,5447(3) 

С (14)' 1,2876(4) -0,0371(3) 1,4528(3) 

С(7) 1,1750(4) 0,1800(3) 1,1135(2) 

С (в ) 1,1252(7) 0,2797(3) 1,0443(4) 

С (15) 0,8401(6) 0,1052(5) 1,2413(4) 

С (м ). 0,7090(6) -0,0690(6) 1,1632(5) 

N(1) -  Ь ,2511(3)  0,0148(2) 1,2711(2) 

N(г ) 1,4381(4) -0,1554(3) 1,2770(2) 

О (г ) 1,3176(3) 0,1671(2) 1,1731(2) 

О (1) 	. 0,8564(3) 0,1600(2) 0,9438(2) 

Н (1,С 6) 0,679(4) 0,091(3) 1,020(3) 

Н (г ,С S) 0,749(4) -0,011(3) 1,005(3) 

Н (1,са ) 1,023(4) -0,068 (2) 1,273(3)  

Н (г ,с 4) 0,974(4) 	, -С ,099(3) 1,154(3) 

Н (51) 1,319(4) С ,051(2) 1,260(2) 

Н (1,52) 1,511(4) -0,213(3) 1,289(3) 

Н (г ,5г ) 1,358(4) -0,142(3) 1,214(3) 

Н (С 11) 1,540(3) -0,258(2) Ь ,459(2) 
Н (с 1г ) 1,508(4) -0,236(3) 1, б 11(3) 
Н (с 1з ) 1 , 33 1(4) -0,018(3) 1,606(3) 

Н (С 14) 1,226(3)_ 0,019(2) 1,448(2) 

Н (1,свр  1,212(5)  0,326(З ) 1,073(3) 

H(г ,cв ) 1,027(6) 0,311(4). 1,043(4) 	. 

Н Ρ(з ,cs) Ь , 107,( 6) 	. 0,258(4) 0,974(4) 	_ 

H(1c1s) 0,734(5) 0,135(3) 1,221(3) 

Н (г ,с 1в ) 0,884(5) 0 ,07 Ь  (4) 1,315(4) 

H(з ,с 15) 0,919(5) 0,159(3). 1,245(3) 

Н (1,с 1ь ) 0,609(6) 	.• -0,037(3) 	' 1,131(3) 

Н (1,с 16) 0,728(6) -0,092(4) 1,230(4) 

Н (1,ci6) 0,70 1 (6) -0,128(4) 1,110(4) 

ЭКС IIЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Ш ( спектры  регист pи pов aли  на  приборе  8ресогд -75 в  вазелиновом  масле . Запись  спектров  

ЯМР  1Н  и  . 13С  проводили  для  растворов  полученных  соединений  в  дейтерохлороформе , дейтеро - 

диметилсульфоксиде  или  смеси  указанных  растворителей  на  спектрометре  Broker АМ -360 на  
частотах  360 и  90,52 МГц , соответственно , при  температуре  303 K. Химические  сдвиги  приведены  

н  шкале  по  отношению  к  ТМС . Отнесение  сигналов  атомов  углерода  сделано  с  учетом  характера  

расщепления  в  спектрах  монорезонан ca, интенсивности  сигналов  и  значений  КССВ  (DC, 1Н ). 

Регистрация  кон cт aнт  1Т (1sN,1H) осуществлена  на  упомянутом  вьппе  спектрометре  по  инверс -

ной  методике , предложенной  в  работе  [25] . 
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Монокристаллы  соединения  Х , состава  Ср 6Н 20N2Ог , выращенные  из  этанола , моноклин -

ны  е ; пространственная  группа  -  P 21/с . Параметры  элементарной  ячейки  следующие : 

а '=9,682(3), Ь = 12,682(3), c= 13,743(2)t,ß=117,58(2)°, V=1489,4(6) А 3 , Z=4, F(000) =548, 
/L = 0, О 8 мм  1 ,  D- 1,215(1) г  см  з - 

Можокристаллы  соединения  VIII, состава  С 2зНга NгОз , ньгращенные  из  мет aнола , принад -

лежат  к  триклиниой  сингониии  характеризуются  следующими  кристаллографическими  парамет = 

рами : a= 8,798(3), Ь  = 9,013(2), c= 14,473(2) А , а  = 77,16(2),13= 87,59(3), у  = 64,18(2)°,V 

=1005;3(5) А 3 , Z=2, F(000) =400,И  =0,08 мм  1, 
Дх = 1,244(1) см  3; пр . гр . P- 1. 

Интенсивности  1964 (для  X) и  2648 (для  УП I) независимых  отражений  измерены  на  автома -

тическоу  четырехкружном  дифрактометре  8упнер  Р 21 (МоКа -излучение , графитовый  монохро -

матор , В /20-сканирование , 2Втах =  45°).  B расчетах  использовано  1255 (Х ) и  1765 (VIII) отраже -
ний  c 1 F1 > 4,06(1). Структуры  расшифров aны  по  методисте  [26] и  уточнены  полиоматричньм  

МНС  c анизотропными  теупературными  факторами -  Все  атомы  водорода  лок aлизов aны  разност -

ным  синтезом  и  yточнены  изотропно . Окончательные  значения  фактора  расходимости  равны  

0,0546 для  Х  и  0,0547  для  VIII. При  'троведенин  расчетов  использован  комплекс  программ  AREN 
[27].  Координаты  атомов  в  структурах  Х  и  УШ  д aны  в  табл . 5 и  б  

2- [1- (2 -Амино -5-бенэойдфенил ) амино ] этилнден -5,5-диметил -i,3-циклогексайдион  (IV). 
Кипятят  0,46 г  (2,5 ммоль ) 2-ацетилдимедона  и  0,54 г  (2,5 ммоль ) 3,4-диаминобензофенона  н  
20 мл  этанола  0,5 часа  Осадок  вещества  IV, образующийся  вовремя  кипячения  реакционной  

смеси , отфильтровывают  и  перекристаллизонынают  из  этанола - Выход  0,70 г  (74%). 

Т  168...169 °C. ИК  спектр : 1635, 1622, 1590, 1580; 1560, 1515, 3478, 3370, 3234 см  1 - Спектр  

1ZMP н  СДС iз : 1,07 (6H, с , 2СНз ); 2,41 (2Н , c, СНг ); 2,47 (2Н , c, СНг ); 2,48 (2Н , c, Cиз ), 4,35 
(2Н , уш . c, NH2); 6,84(IH, д , J= 8,72 Гц ; =СН ); 7,44..-7,51 (ЗН , м , аром .); 7,69...7,74 (2Н , м , 

аром -); 14,61 (1H, уш . c, NH). Найдено , %: C 73,20; Н  6,31; N 7,30- СгзНга NгОз - Вычи cлено , %: 
C 73,38; Н  6,43; N  7,44. 	 , 	 ..  

3- (2-Амино -5-бензоилфе nиламяно ) -2-ацетил -5,5 диметилциклогекс -2-ен -l -он  (V). A. K 

раствору  0,49 г  (2,5 ммоль ) 2-ацетил -З -м eт oк cи -5,5-дим eтилдикл oг eк c-2-eн -1-oн a, полученного  

по  [16] , в  2 мл  безводного  метанола  прибавляют  раствор  0,541'  (2,5 ммоль ) 3,4-диаминобензофе -

нона  в  5 мл  безводного  метанола  и  смесь  оставляют  на  48 ч  при  20 'С . Bыпавший  осадок  отфильт -

ровыв aют , кипятят  5 мин  н  30 ил  м eт aнола  c активированиьм  углем . К  горячему  фильтрату  

доб aвляют  несколько  к aпель  воды  и  охлаждают . Получают  0,69 г  (73%).  Тпп  199...202 °С . Дает  

депрессию  температуры  плавления  c соединением  IV. 

Б . К  раствору  0,,20 г  (0,5 ммоль ) диазепиноной  соли  VП  в  10 мл  эт aнола  доливают  10 мл  5% 

водного  раствора  NаНСОз . Выпавший  осадок  отфильтроньп ;ют  и  перекристаллизовывают  из  вод -

ного  этанола . Выход  0,12 г  (63%).  Тпл  194...196 °С . Не  дает  депрессии  температуры  плавления  c 

образцом  вещества , полученным  по  методу  A. 11К  спектр : 1 652, 1635, 1602, 1560, '3425, 3342, 

3242 см 1 . СпектрПМРвСДС 1з : 1,03 (6Н , c, 2СНз )  231  (2Н , c, СНг ); 2,36 (2Н , c, СНг ); 2,59 ( ЗН , 

c, СНз ); 4,44 (2Н , уш . c, NНг ); 6,86 (1Н , д , J=8,4 Гц , аром .); 7,45...7,58 (5Н , м , аром .); 7,69..-7,73 

(2Н ; м , аром .); 13,64 (1Н , NH). Найдено , / С  73,30; H 6,28; N7 25  СгзНг 4NгОз - Вычислено  %: 

C 73,38; Н  6,43;, N744  

Гидрохлорид  3 3 11  триметил  8  бензоял  2 3 45  тпграгкцро -IН  дибензо [Ь  е ]  [1  4lдиазе  

nun-i  -она  (УГ ). Растворяют  0,38 г  (1 ммоль ) енамина  IV. в  40 мл  этанола , нагревают  до  50...60 °С , 

добавляют  4 мл  конц - НС 1 и  оставляют  на  сутки  в  холодильнике . Отфильтровывают  и  на  фильтре . 

ярко -красные  кристаллы  п pомыв aют  дизтиловым  эфиром . Выход  0,32 г  (81 %). Тпл  247 - ..249 'С .  
ИК  спектр : 1600, 1645, 1615,. 1605, 15.8Q,.1550, 1520, 2750...2880 см  1 . Спектр  ПМР  в  
СДС 1з + ДМСО : 1,03 (6Н , c, 2СНз ); 2,29 (2Н , c, СНг ); 2,54 (ЗН , c, СНз ); 2,78 (2Н , c, СН 2); 7,44 
(1 Н ; д , Т =•7,9 Гц , аром .); 7,51...7,66 (5Н , м ,. аром .);'7,64 (1 Н , д . т , J=.7,7, 1,2 Гц , аром .); 7,72 

(2H, м , аром .); 11,73 (1H, уш . c, NH); 12,68 (1H, уш . c, NH). Найдено , %°: С  69,75;' Н  5,70; N 7,20; 
С 19,10. СгзНгзС INгОз . Вычи cлено , %: C 69,95; Н  5,87;  Cl  8,98;  N 7,09. 

Гидрохпорид  3,3,11-триметил -7-бензоил -2,3,4,5-тетрагидро -IН -дибензо [Ь , е ] [1;4]диазе -

пин -1-она  (VII). Растворяют  0,38 г  (1 ммоль ) енамина  V в  20 мл  эт aнол a при  20 °С , добавляют  
2 мл  конц . НС 1 и  оставляют  на  сутки . Отфильтровывают  вьшавпьие  красные  кристаллы  диазепи -

ноной  соли  Vц  и  промывают  на  фильт pе  диэтиловым  эфиром . Фильтрат  упаривают  на  роторном  

испарителе  при  20 °С  до  5...7 мл , оставляют  еще  на  сутки . Образовавшиеся  дополнительно  кри -

сталлы  Vп  отфильтровывают  с  промьшают  диэтиловьм  эфиром  Общий  выход  0,24 г  (61!)  
Т  232...234 ° С - Дает  депрессию  температуры  плавления  c диазепиновой  солью  VI. ИК  спектр : 

1685, 1655, 1645, 1620, 1590, 1575, 1540, 1520, 2980...2500 см  1 . Спектр  ПМР  в  С DС 1з +DМ 80, 
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1,06 ( бН , c, 2CНз ); 2,28 (2H, c, СНг ); 2,64 (5Н , е , СНз + СН 2); 7,44...7,53 (5Н , м , аром .); 7,64 
(1 Н , д : т , J=7,4 и  1,2 Гц , аром .); 7,72._:7,76 (2Н , м , аром .); 11,17 (1H, уш . c, NH); 13,32 (1H, уш : 

c, NH). Найдено , %: С  69,75; Н  5,70; Cl  9 ; 10; N 7,20. СгзНгзС lN2Оз -  Вычислено , %о : C 69,95; Н  
5,87; C18,98; N 7,09. . 

2-Ац eтил -3-(2-амино -4-бензоилфенил ) амино -5,5-диметил -I,3 -циклогександион  (VIИ ). 

Взвесь  0,20 г (0,50 ммоль ) .диазепиновой  соли . VI в  1 0 мл  воды  при  перемепплвании  нагревают  до  

60 : ..70. °С  и  продолжают  перемешивание  при  этой  температуре  до  полного  обесцвечивания  реак -

ционной  смеси . Осадок  VIII  отфильтровывают  и  перекристаллизовывают  из  эт aнола . Выход  0,15 г  
(80 %а )_ Тпл  181.._183 °С . И K спектр : 1 б 60, 1635, 1605, 1580;  1555, 1510, 3450, 3362,. 3245 см  1 . 

Спектр  ПМР  в  CDС 1з ; 1,02 (6Н , с , 2СНз ).;.2,33 (211, с , СН 2); 2,39 (21i , c, СНг ); 2,62 (ЗН , c, СНз ).; 

4,06 (2H, уш . с ; NHz) ; 7,06 (1 H, д . д , J= 1,3 и  7,9 Гц , аром .) ; 7,16. ( 1 Н , д . д , J = 7,9 и  1, 3 Гц , аром _) ; 
7,27. (1 Н , д , Т =1,3 Гц , аром .); 7,49 (2Н , т , J= 7,3 Гц , аpом .); 7,60 (1H, т , J=7,3 Гц , аро м .); 7,81 

(2Н , д , J=7,3 Гц , apouj, 13, 79 (1H,  yin.  с , NH).  Найдено , %: С  73,5; Н  6,30; Л  7,26. С zзНг 4Nг 0з . 
Вычислено , %: С  73,38; Н  6,43;N 7,44 . 

3-(2 -Аминофенил ) амино -2-ацетил -5,5-диметил -1,3-Аиклоггксахдион  (Х ) . А . K раствору  

0,49 г  (2,5 ммоль ) 2-aц eтил -3-метокси -5,5-диметитциклогекс -2-eн - l -oн a в  2 мл  безводного  мета -  

нола  прибавляют  раствор  0,27 г  (2,5 ммоль ) o-фенилендиамина  в  б  мл  безводного  метан о ла  и  
оставляют  на  48 ч  при  20 ° С . Растворитель  удаляют  на  роторном  испарителе , осадок  перекристал - 

лизовывают  из  сухого  бензола . Выход  0,59 г  (77%а ).  Тел  119...120 °C. 
Б . Растворяют  при  20 °С  0,58 г  (2 мм oль ) диазепиниевой  соли  Х  в  50 мл  воды  и  при  той  же  

температуре  в  течеине  10 м ин  медленно  п pикапывают  10  ил  5% водно го  раствора  NаНСО 3• Бес - 

цветный  осадок  отфильт pовывают  и  перекристаллизовьвзают  из  этанола . Выход  0,45 г  (83%). 

Тел  118...120 ° С . Образцы ,  полученные  по  обоим  методам , депрессии  температуры  плавления  не  

дают . ИК  спектр : 1660, 1640, 1600, 1578, 1560, 1510 ;  3420, 3370, 3240 см  1 . Спектр  П MР  в  CDC13: 

0,99 (6Н , c, 2СНз ); 2,31 (2H, c, СНг ); 2,34 (2H, c, СНг ); 2,62 (ЗН , с , СНз ); 3,85 (2H,  yr. c, NНг ); 

6,77  (1Н , д . т , Т = 7,4 и  1,3 Гц , аром .) ; 6,81 (1 H, д . т , J = 8,1 и  1,3 Гц , аром .) ;  6,95 (1 Н , д . д , J = 7,4 

и  1, З  ГУц , аром .) ; 7,17 (1 Н , д . т , J=1,3 и  8,1 Гц , аром _) ;13,59 (1 H, уш  с , NН ) . Найдено , %: С  70,43; 

Н  7,45; N 10,17 С 16Н 2О N2О 2- Вь lчислеио , %: С  70,56; H 7,40; N 10,29_ 

2- [1- (2 -Аминофенил ) амиио ] этилиден -5,5-диметил -1  ,3 -циклогександион  (XI)  получен  по  

методике  работы  [10]._ ИК  спектр : 1645, 1638, 1605, 1572, 1555, 1510, 3445, 3362, 3225 см  1 . 

Спектр  HIvIP в  СДС 1з : 1,07  (6Н ,  с , 2СНз ); 2,43 (4Н , c, 2СНг ); 2,46 ( З H, с , СНз ); 3,87 (2H,  yin.  c, 

NHz); 6,74 (1 Н , д . т , J=7,4 и  1 ,3 Гц , аром .); 6,77 (1 Н , д . д ,J= 8,1 и  1,3 Гц , аром .); 6,94 (1H, д . д , 
J° 8,1 и  1,3 Г  ц , аром .); 7,11 (1 Н , д . т ,.J= 8,1 и  1,3 Гц , аром .); 14,47 (1Н , yin.  c, NH). 

Гидро xлорид  3,3,11  -триметил -2,З ,4,5-тетрагидро -1Н -дибензо  [Ь , е ]  [1 ,4] диазенив -  1  -она  

(XII)_ К  раствору  0,30 г  (1,1 ммоль )  З -  (2-амииофенил ) амино -2-ацетил -5,5-диметилциклогекс -  

2-ен - l -она  в  5 мл  зтанола  добавляют  1 мл  конц . НС 1 и  оставляют  на  сутки  в  холодильнике . 

Гидрохлорид  отфильтровывают  и  промывают  на  фильтре  диэтиловым  эфиром . Выход  темно -крас -

ных  кристалтон  Х II 0,20 г  (63%). Тпл  263...265 °С . Депрессию  температуры  плдвления  c гидро - 

xлоридом , пол yченньпк  из  2-[1 - (2-аминофенил ) амино ] зтилиден -5,5-диметил -1,3-циклогексан - 
диона  XI п о  [9] не  дает .  ИК  спектр : 1700, 1655, 1620, 1600, 1580, 1540, 1510, 3000...2800 см  1 . 

Спектр  ПМР  вДМСО : 0,97 (6Н , с , 2СНз ); 2,23 (2Н , c, CH2); 2,43 (ЗН , с , СНз ); 2,65 (2Н , с , СНг ); 

7,07 (1H, д . д , J = 7,8 и  1,7 Гц , ар oм .) ; 7,09 (1H, д . д , J = 7,8 и  1,7 Гц , аром .) ; 7,21 (1 Н , д . a, J =1 ,7 

и  7,8 Гц , аром .), 7,27 (1 Н , д . т , J=7,8 и  1,7 Гц , аром ); 11,17 (1H, yin. c, NH). 
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