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H. Н . Колос , B. Д . Орлов , Д . Ариса , O. B. Шишкин , 
Ю . T. Стручков , H. П . Воробьева  

РЕАКЦИЯ  4-НИТРО -I ,2 -ФЕНИЛЕНДИАМИР IА  
C  1- (4-R -ФЕНИЛ )  -3- (4 -НИТРОФЕНИЛ )ПРОПЕНОНАМИ  

Реакцией  4-нитро -1,2-фенилендиамина  c  1-  (р -R-фенил ) -З -  (4-нитрофе - 
нил )  пропенонами  получены  адд yкты  Михаэля  состава  1:  2. Предложена  постадий -
ная  схема  образования  этих  соединений . Строение  одного  из  продуктов  установлено  
методом  РСА . 

B продолжение  наших  работ  по  исследованию  реакционной  способности  
азотсодержащих  1 ,4 -динуклеофилов  изучена  реакция  4-нитро -1,2-ф eнилен -
диамина  (I) c 4- нитрохалконами  (IIa—e). Известна  [1],  что  замещ eнные  
1, 2-фенилендиамина , содержащие  электрохоакцепторны  е  группы , проявля -
ют  низкую  реакционную  способность  по  отношению  к  калкохам . Напротив , 
1 ,2-фенилендиамины  с  электроходонорными  заместителями  в  реакции  c 
а ,/3-непредельны  ми  кетонами  легко  образуют  производные  1 ,5-бензодиазе -
пина  [2].  

Нами  показано , что  взаимодействие  диамина  I c хатконами  IIa—e 
приводит  к  образованию  адд yктов  IIIа —e (табл . 1). Оптимальным  вариантом  
синтеза  диазепинов  IIIa—e являются : растворитель  — метанол , кипячение  
реакционной  смеси  12...20 ч , избыток  ди aмина  I относительно  х aлконов  
IIa—e, кат aлизатор  -.. 8...10 капель  уксусной  или  соляной  кислоты . 
Предпочтительность  использования  уксусной  кислоты  вызвана  тем , что  в  
ряде  экспериментов  c добавками  соляной  кислоты  основным  продуктом  
оказался  5- (6)  -нитро -2- (4-нитрофенил ) бензимидазол  (N), идентифициро -
ванный  путем  сравнения  c известным  продуктом  [3].  Выделение  соединения  
IV свидетельствует  в  пользу  интермедиата  III', претерпевающего  
кислотно -кат aлизируем yю  бензимидазольную  перегруппировку , направлен - 
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T;a 6 л  и  ц ; а  1 

Хдрдктеристики  сийтезиропднных  соединений  I I- е , VIe- з  

Соедп - 
неные  Тпл , °С  

Н a йд e ны , 
oi N, 

-. 

Бруто - 
ф ормула  

Вычислено ;Io: 
N. 

УФ  спек iры  , 
 * 

(Е • 1 о 	) 
@ 

ilk спе iггры , см  1  
- Выход ,  

* 

vNO2 vNO2` vC =0 vNH 

IIIa 205 ...206 10,6 С 36I-I27N507 10,9 265 (45,3) 1302 1522 1655 3323 20 
305 пер . 1335 1529 
381 (19,0) 1348 1535 

I,пб  240...241 10,4 Су 8Нз 1N507 10,5 265 (50,2) 1320 1513 1668 3356 30 
- 308 пер . 	- 1347 1545 

385 (18,1) 

IIIп  204,..205 9,8 СдоН 35N507 1.0,0. 309 (50,4) 1315 1.515 1662 3376 20 
386 rui. 1 342 1528 

IПг  179...180 8,7 Cggl-1 35N507 8,8 315 (52,0) 1335 1519 1662 3388 68 
-  386 hn. 1328 1522 -  

- 1349 
IIIц  217...218 14,3 . C3Ы I30N707 14,6  306 (56,2) 1315 1515 3236"' 

400 пл . 1342 1522 1642 3390 35 
3473 

П I е  185... 186  8,6 С 361-I2513 г2N507 8,8  317 (53,5) 1315 1522 38 
- 387 пл . 1340 1662 

VIe 193.,.194 	. 8,2 . C22I-117Br2N302 8,1 271 	(19,4) 	' 1322 1522 1629 2  3390 25 
384 (19,0) 

V1.ж  194...195 9, 6 C22rI17C 1 2N302 9,8 270 (19,7) 1315 1502 1625 * 2  3390 40 
',. 382 (20,1) 

V1 з 	- 228 15,3 С 22I-117N50 6  15,6 277 (24,2) 1325 1512 1628 2  3369 б 2 
383 (17,8)  

VNн , и NНг 5. а s  

VC=N вместо  1С =0. 



кость  которой  хорошо  согласуется  c литературными  данными  [4].  Основной  
катализ  (триэтиламин , этилат  натрия ) , a также  реакции  между  диамином  I 
и  х aлконом  IIa в  среде  триэтиламина  не  приводят  к  каким -либо  продуктам  
взаимодействия  (контроль  по  ТСХ ). 

Идентификация  бензодиазепинов  IIIa-e была  осуществлена  c помощью  
ИК , УФ  и  частично  ПМР  епектроскошги , a для  соединения  1II6 был  
вьшолнен  рентгеноструктурный  анализ . 

B ИК  спектрах  (табл . 1) наблюдается  сложная  спектральная  картина  
в  области  симметричных  (1312...1349 см  1)  и  асимметричных  
(1512...1548 см  1 ) колебаний  нитрогрупп  проявляются  полосы  валентных  
колебаний  C=N связи  (1602...1612 см  -1 ), a также  полосы  v=p при  
1642...1668 см  1 . Полосы  VNj находятся  в  области  3323...3388 см  , имеют  
среднюю  интенсивность  и  несколько  умирены : 

Для  диазепинов  IIIa—e наблюдаются  два  вида  УФ  спектров . На  
спектрограммах  соединений  Т IIа ,б  проявляется  высокоинтенсивхая  полоса  в  
области  265 им , плечо  в  области  305 нм , а  также  интенсивное  
длинноволново e поглощение  (см . табл . 1). B аддуктах  IIIa—e происходит  
перераспределение  полос : наблюдается  интенсивная  полоса  в  интервале  
309...317 нм  и  перегиб  в  области  389...400 ни  

Спектры  ПМР  диазепинов  ц Iа ,6, г , измеренные  в  ДМСО -Д 6, хорошо  
согласуются  c приведенной  структурой  (см . экспериментальную  частв ) 

Пониженная  нуклеофильность  аминогрупп  диамина  I, а  также  большая  
вероятность  бензимидазольной  перегруппировки  объясняют  невысокие  
выходы  соединений  IIIa= е  Стабилизация  интермедиатов  типа  III' возможна  
только  в  результате  их  нуклеофильного  присоединения  к  актгпзированной  
С =С  связи  кет oн oв  IIa—e Как  следует  из  экспериментальных  данных , 
двойная  связь  а -непредельного  кетона  д oстаточно  актнвирована  только  при  
наличии  нитрогруппы . Халкон , его  4-м eтил -, 4-метокси -, 4-хлор -, а  также  
3-нитро - 1г  2-нитр oзамещ eнныё  не  реагируют  с  дйамином  I. Не  вступает  во  
взаимодействие  и  4 4  -динитрохалкон  

Известно , что  реакционная  способность  СН -ки cл oт  определяется  
легкостью  депротонирования  и  увеличивается  при  накоплении ' в  молекуле  
электроноакцепторнъгх  групп  [5].  Реакционная  способность  заметно  
снижена  в  cл yчае  2-  (п -нитрофенил )  -4-  (п -метилфенил )  -2, 3-дигидро -  1  Н -  1 ,5-
бензодиазепина , который  ;. в  реакции  c халконом  II6 (кипячение  
эквимолярных  количеств  исходных  компонент  в  метаноле  c каталитически -
ми  количествами  соляной ' гсислоты ) претерпевают  гидролитическое  
расщепление  c образованием  о -фенилендиамийа :, Замена  нитрогруппы  на  
группу  C = N в  молекуле : диамина  I  также  понижает  реакционную  
способность : 4-ци aн o-1,2-фенилёндиамин  в  peaкциях  c халконами  IIa—e не  
образуют  адд yкты  Михаэля . Стерическая  нагруженность  СН -ки cл oты  в  то  
же  время  сп oсобств yет  протеканию  орбитально -контролируемого  процесса  
нуклеофильного  присоединения , чем  можно  объяснить  удовлетворительные  
выходы  соединений  IIП ,e. 

Образование  аддуктов . Михаэля  олйсывается  в  реакции  4,5-диамино - 1,6-
дигидропиримидин - б -она  с  халконами  (мольное  соотношение  исходных  
компонентов  1 : 2) [61. B наших  экспериментах  такое  соотношение  диамина  
I и  хатконов  На - е  затрудняло  взаиьгодействие  и  соответствующие  
диазепины  IIIa—e не  были  выделены . 

Для  определения  постадийности  формирования  аддуктов  IIIa—e на  
основе  диамина  I и  ацетофенонов  Vе — з  были  пй олучеяы  бензодиазепины  
VIe— з , содержащие  метильную  группу  в  п oложении  2 cемичленного  цикла , 
что  с yщественно  повысило  их  стабильность  [7].  Пе  данным  спектров  ПМР , 
соединения  VIe—з  являются  7-нитроизомерами , о  чем  свидетельствуют  
положение  и  мультиплетность  сигналов  6Н - и  9H-п poт oн oв  фениленового  
ядра  (см . экспериментальную  часть ). Ацетофеноны ' Vа , б , д  в  реакции  c 
ди aмином  I образовывали  со oтвет cтв yющие  м oно a з oметины  VIIa,6,д . Факт  
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Ar—CO—Me 

Va, б , д —з  

меон , н + 

0 

VIIa, б , д  

II—Vца —зАг = С 6Н 4R-p; aR Н , о' R= Ме , п R= Ег R= Р h , д R=NН у  

е  R= Br,  ж  R=  Cl,  з  R= NO,  

образования  диазепинов  VIе —з , содержащих  в  4-арильном  фрагменте  
электконоаьцепторные  группировки , мы  связываем  c проявлением  
конъюгационных  эффектов  в  системе , благоприятствуюпих  повышению  
термодинамической  стабильности  целевых  продуктов . 

Мы  провели  реакцию  соединений  VIe— з  c халконом  IIa в  метаноле  в  
присутствии  кат aлитически x количеств  соляной  кислоты . В  результате  
длительного  кипячения  из  реакционном  смеси  были  выделены  только  
исходные  компоненты . 

Вопрос  направленности  формирования  диазепинового  цикла  для  
соединений  IIIa—e однозначно  решен  на  основе  рехтгеноструктурного  
анализа  соединения  III6 (см  ниже ) , согласно  которому  в  образовании  
азометиновой  группы  участвует  более  основная  2-амйногруппа  диамина  I 
Пол yченный  результат  не  позволяет  интерпретировать  процесс . образования  
диазепинового  цикла  через  стадию  /3-присоединения , как  это  наблюдалось  в  
реакции  диамина  I c . 4-нитрохалкондибромидами  в  ,условиях  основного  
катализа  [8].  . 

Строение  соединения  IIIб  
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Таблица  2 

координаты  неводородных  атомов  (X104) в  структуре  II16 

Атом  х  y т  Атом  х  у  

ц (г ) 1680(4) 7115(3) 2755(3) С(17) 4280(5) 8076(3) 4807(4) 

N(2) 2636(5) ' 	8591(3) 3181(3) С(18) 4087 ( б ) 8301 (4) 5502(4) 

N(з ) 3727(6) 7068(4) 801(4) С (г 9) 4693(7) 8841(4) .. 	5914(4) 
N(4) 6147(6) : 	9765(3) 	: б 043(5) С (2О ) 5511(6) 9173(3) 5622(4) 

N(s) -2929(6) 88 б 4(4) 27 1 7(5)  С21) 5710(6) 8970(4)  4924(4) 
О (i) 4398(7) 7322(4) 477(4) С (гг ) 5096(6) 8426(3) 4520(4) 

О (г ) 3300(5) 6492(3) 629(3)  С22) 3740(6) 6816(3) 4790(4) 
О (4) —3448(5) 9004(4) 3214(4) С (г 4) 4965(6) 6538(3) 4978(4) 

О (5) —3426(5) 8849(4) _ 2024(4): С (г 5) 5283(6) 5942(3) 5532(4) 
О (6) 5673 (4) 6788(3) '-- 4685(3) С (н ) .6422(6) 5777(4) 5831(4) 

0 (3) 5934(6) 9958(3) 6656(4). С (27)  6767(7) 5236(4) 6356(5) 
О (ч ) 6848(6)  10048(3) 5776(4) С (2s) 5941(7) 4841(4) 6565(4 )  
С (1) 2884(5) 8169(3) 2630(4)' С (г 9) 47'97( б ) 4994(4) 6249(4) 

С (г ) .3685(5)  - 	8430(4) , 	2254(4)' С (3О ) 4457(6) 5530(4) 5723(4) 

С ( з ) 3974(6) 8071 (4) 1659(4) С ( з 1) 656(6) 8539(3) 3455(4) 

С (4) 3446(7) 7449(4) 142,4(4) С ( З 2) 129(6) 8606(4) 2672(4) 

С (' 2653(6) 7176(4) 1794(4) С (зз ) -1071(.6) 8702(4) 2434(5) 

С (ь ) 2495(6) 7503(3) 2425(4) С(з4) — 1673(6) 8744(4) 2985(5) 

С (7) 1592(5) ' 	7157(3) 3472(4) С(з5) — 11.29(6) 8685(4) 3766(5) 

C(s) 2246(5) 7666(3) 4064(4) С (зь ) 72(6) 8575 (4) 4009(4) 
С (9) 2000(6) 8419(3) 3748(4) .  С (з 7) —1542(8) 5157(5) 4262(6) 
С (1о ) , 	8 1 9 (6 ) 6657(3) 3703(4) -  См  , 	6300(7) 4251 (4) 7150(5) 

С (ц ) 369(7) 6739(4) 4330(5) О (ц ) 1780(11) . 	8461 (9) 6052(8 ) 
С (1г ) —388(8) 6263(4) 4501(5) 0(12)  1381( 10) 8699(5) , 	_7139(6) 

С (1з ) -21 0 (7) - 	5684(4) . 	4066 (5) С (4о ) 1462(14)  8859 (10) 6514(11) 

С(14) -249(6) 5580(4) , 	3438(5) С (41) 808(15) 9430(8) , 	6094(9) 

С(15) 476(6) 6067(4) , 	3250(4) С (4г ) 1913(13) 8134(8) . 7465(8) 

С (1 ь ) 3575(6) 7498(3) , 	4335(4) С ( з ) 1752(12) 7940(7) 8136(8) 

Следовательно , в  условиях  кислотно -катализируемого  процесса  первой  
стадией  в  реакции  ди aмина  I c халконами  IIa—e является  1,2-присоединение  
по  карбонильной  группе  аф -нехасы  щенного  кетон a. 

' По  данным  РСА , соединение  I116 '  представляет  кристаллосольват  
продукта  ггрисоединения  2 -  ( тi-нитрофелил )  

дигидро - lH-1,5-бензодиазет lина  к  1-  (п -метилфепил )  -З - (п -нитрофенил )  про -  
пехону  c одной  молекилой  этилацетата  (см .  рисунок  и  т â6л  '.2---5)  : 

Диазепиновый  цикл  существует  в  конформации  твист -ванна . Атомы  
N(1),  N(2);  'С (l), С ( б ),  С ( с  точностью  0,03 А ' лежат  в  одной  г cпо cк ôcти , a 
атомы  С (7) и  С  отклоняются  от  нее  на  0,45(1) и  1,04(1) А  соответственно  

Заместители  при  атомах  C(8) и  С (9) занимают  а 'к Eидльн -ое  и  
псевдоаксиальноё  положения  со 'отвётственно  ( торсионные  углы  
N ( I)=С (7)-С (в ) —С ( 1 б ) =70 ,0(7)°, С (1) —N(2) —С (9) —С (З 1) -89 ; 9 (7)' ) . Нит -  
рофенЕт .пьная  rpvnna при  C (9) повернута  практичеёки  параллельно  св stзи  
N(2) —С (9)  , (торсионнЫй  угол  N(2) —С (9) —С (31) —С (З 2) 18,0(8)'),, ' что  
обусловлено ,  по —видимому , невалентными  взаим dдействйями  между  атома -
ми  H(8) и  Н (36), Н (8) и  C(36), N(2) и  Н (32),  расстояния  между ` которьтми  
(2,28(1), 2,71 (1), 2,54(1) А  соответственно ) меньше  суммы  ван -дер -ваальсо - 
вы  к  радиусов  (2;32, 2,87 и  2,66  А  соответственно )  ` 

В  заместителе  при  атоме  С (в ) беггзоильная  и  нитрофенильная  группы  
находятся  в  с .инклинапьной  конформации  по  связи  С (16)—С (г 3)  (торспонный  



Таблица  з  

длины  связей  (А ) в  структуре  П Iб  

Связь  1   Связь  1 

N(1)-С (б ) 1,391(9) N(ï)-С (7) 1,302(9) 

1,23(4) N21-С (1)  1,367(9) 

N2)- С (9)  1,452{9) N(з)-О (1) 1,21(1) 

N(з)- О (г ) 1,23(1) N{з )-С (д )  1,44(1) 

N(4)-О (s) 1,24(1) х (4)-О (9) 1,20(1) 

N(4)-С (2О ) 1,466(9) N(5)-О (4) 1,24(1) 

N(5)-О (5) 1,21(1) х (5)-С (з 4) 1,46(1) 

О (б)- С (г 4) 1,21(1)  С (1)-С (б ) 1,423 (9) 

1,40(1) С (1б)-С (в ) 1,562(9) 

С (iF)-C(17) 1,511(9) 'С (1б)- С (2 з ) 1,536(9) 

С (з )-С (4) 1,38(1) С (з )-C(2) 1,38(1) 

С (4)-С (5)  1,39(1) С (5)-С (б ) 1,38(1) 

C(7)- С (s) 1,498(8) С (7)-C(1o) 1,47(1) 

C(8)-С (9)  1,567(9) С (9)-С (з 1) 1,531(9)  

C(1 о )-C(11) 1,37(1) С (1о)-С (15) 1,395(9) 

С (и )-С (1г ) 1,38(1)  С 2)- С (1З ) 1,36(1) 

С (1з)-С (н ) 1,38(1) С (iз)-С (з 7) 1,53(1) 

С (14)-С (15) 1,38(1) С (17)-C(18) 1,38(1) 

С (17)-С (n) 1, 39 (1) С (1в)-С (19) 1,37(1) 

 С (19)-С (2о )  1,38(1) С (го )-С (ц )  1,3$(1) 

С (21)--.С (22)  1,373(9) С (2з)-С (24) 1,510(9 )  

С (г *)-С (z5j 1,497(9)  С (25)-'С (2)  1,36(1) 

С (г -С (зо ) 1,38(1)  С (26)-С (27)  1 ,39(1) 

С (27)-С (u) 1,38(1) С (2s)- С (г 9)  1,36(1) 

С (28)-С (зв ) 1,53(1) С (г9)-С (зо ) 1,38(1) 	. 

С (з i)-С (зг ) 1,368(9) С (з 1)- С (зб ) 1,35(1) 

С (зг )-С (зз ) 1,39(1) С (зз )- С (з 4) 1,36(1) 

С (з 4)-С (з 5 1,36(1) С (з5)- С (зб ) 1,40(1) 

О (11)-С (4О ) 1,26(3)  О (12)-С (4О ) 1,18(2) 

О (12)-С 42)  1,32(2) С (4о)-С (41) 1,44(2) 

С (4г)-С (4з ) 1,31(2) . 

угол  С (17)-С (l6)- С (23)-С (24) -64,1(8)'). В  свою  очередь  связь  С (16)-С (23) 
ориентирована  синперипланарно  по  отношению  к  карбонильной  группе  
(двугранный  угол  С (1 б )-С (2З)-С (24)  -0(6)  -10,5(9)°). Последняя  и  
cвяз aнная  с  ней  толильная  группа  c точностью  до  '0,05 А  лежат  в  одной  
плоскости . 

Система  бензодиазепинового  цикла  неплоская  (диэдральные  углы  
С (i)-С (6)-N(1)-С (7) -26,1(1)', N( Н -С (7)-С (1 о )-С (15) 17,1(8)'). 

Поворот  ароматического  кольца  при  атоме  С (7) вокруг  связи  С  -С  (10)  
обусловлен , вероятно , невалентны  тип 4 взаимодействияМи  между  атомаьит  

и  Н (а )... С (11), раеетоянис  между  которыми  (1,98(1) и  2,62(1) А ) 
существенно  короче  суммы  ван -дер -ваальсовы  х  радиусов  (2,32 и  2,87 А  

соответственно ). Нитрогруппы  практически  копланарньг  плоскостям  бен -
зольных  колец  (торсионный  угол  С  (5)-С  -N  (3)-О  (2) -3(1)  С (33)-

С (з4)-N(5)-0(5) 8(1) х . 
В  кристаллах  молекулы  образуют  центросиьпметричные  ддимеры  за  счет  

межмолекулярнътх ` водородных  связей  между  атомом  Н (г ) и  кислороднь lм  
атомом  одной  из  нитрогрупп  '( расстояние  I ,(2)- • .О (8) 2,07(1) А , угол  
N (2)  -НК (2)  0(8)  164,`1(8)'). Обнаружены  также  укороченные  межмолеку -
лярные  контакты , предст aвленные  в ' табл . 5. 
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Таблица  4 

Валентные  УГЛЫ  (град .) в  стр yкт yре  ц Iб  

Валентине  углы  LU  Валевтиые  углы  . CD 

С (ь)-N(1)=С (7) 126,9(5) Н N(г )-N(г )-C(1) 11 2,6(21) 
116,6(21) С (1)-N(2)-С (9)  127,6 (5) 

С (1}-N(,)- О (г ) 122,5($) О (1)-N(з)-С (4) 118,3(7)  

О (г)-N(з )-C(4) 119,2(7) О ()-N(4) ----О (9)  122,5(7) 

О (в )-N(4)- С (го ) 1 18,7(7) О (9)-N(4)-С (2О ) 1 1 в ,7(8) 
O(4)-N(5)-O(5) 121,5(7) О (4)-N(5)- С (з 4) 118,3(7) 

О (5)-N(s)-С (з 4) 120,1(9) . 125,3(6)  
N(2)-С (1)---С (2) 	. 115,4(6) С (ы- С (i)-С (г ) 119,2(6) 
С (в )-C( гь )- С (17) 112,4(5) С (в)-С (1б)-С (гз ) 108,4(6) 

С (17)-С (iы- С (гз ) 112,4(5) С (4)-С (з)-С (г ) 119,0(7) 
N(з)-С (4)-С (з ) 120,0(7) N(з)- С (4)-C(5) 119,5(6) 
С (з)- С (4)-С (5) 120,5(7) С (4)-С (5)-С (ь ) 121,6(6) 

N(1)-С (ь)-С (i) 129,7(6) N(1)-С (ы-С (5) 112,6(6) 
С (i)-С (ы-С (5) 117,7(6) 123; 8 (б ) 

N(1)-С (7)-С (1о ) 11 6,8(5) .С (в)-С (7)-С (1о ) 11 9,3(б ) 
С (1ь)-С (в)-С (7) 111,7(5) С (1 ь)-С (в )-С (9) 112,4(5) 
С (7)-С (s)-С (9) 110,9(5) N( -С ()-С (8)  112,2(5) 

114,4(5) С (8)-С (9)--С (З 1) 109,8(5) 
С (7)-С (1о )-С (ц ) 124,3(6) С (7)-С (1о)-С 15) 119,4(6) 

116,3(7) С (1о)-С (11)-С (1г ) 121,7(7) 
C(ii)-С (1г)-С (1з ) 122,1(9) С (iz)-С (iз)-С (14) 117,6(8) 
С (1г)-С (1з)-С (з 7) 121,8(9) С (14)- С (1з)-С (з 7) 120,6(7')  
С (1з)-С ( г4)-С (1  120,3(7) С (1о)-С (i5)-G(14) 122,0(7) 
С (1)-C(2)-С (з ) 121,5(6) С (iб)-С (17)-С (1в ) 121,6{ б ) 
С (2)- С (17)-С (22)  120,1(6) С (1в)-С (17)-C(г z) 118,2(6) 
С (17)-С (1в)-С (19) 121 ; б (7) С (18)-С (19)-С (2О ) 119,1(7) 
N(4)- С (го )-С (19) 119,9(7) N(а )-С (2о)-С (г 1) 119,2(7) 
С (19)-С (го )-С (21) 1 20,8 (б ) С (2о)-С (2 э )-С (гг ) 11,9,2(7) - 

С (17)- С ()-С (а 1) 121,0(7) C(г)-C(zз)-C(г 4) 113,8(6) 
О (б )-С (24)-С (2З ) 120,7(6) О (б )-С (24)- С (  120,7(61  
С (гз )-С (г4)- С (г 5) 118,6(6) С (24)-С (25)--- С (26)  119,1(6) 
С (г4)- С (г5)- С (, о ) 	. 1 22 ,5(б ) С (гы -С (г5)-С (зо ) 118,3(6) 
С (25)- С (гь )-С (г 7:) 121,5(7) С (гь )-С (i7)-С (гв ) 119,9 (7)' 
С (27)- С (28)- С (29)  : .  [18,7(6) 'С (27)- С '(28)- С (З 8) 120,8(7) 
С (29)- С (28)-С (З 8) 120,5(7) С (гв )-C(г9)-С (зо ) 221,3(7) 
С (?s)-С (зо )- С (г 9) 120,2(6) С (9)-С (з 1)-C(зг ) '121,9(7) 
C(9)-С (з 1)-С (зы  117,5(6) С (зг )-С (з i)- С (зы  120,5(6) 
С (з1)-С (зг )-С (зв ) 119,7(7) С (зг )-С (зз )-С (з 4) 119,6(7) 
N(5)-С (з 4)-С (зз ) 118,3(7) N(5)-С (з 4)-С (з 5) 120,3(8) 
С (зз )-С (з4)-С (з 5) 121,4(7) С (з 4)-С (з5)-С (зы  119,4(8) 
С (з f)-С (зб )-С (з 5) 1 19,4(6) С (4о)-О (1г)-С (4г ) 118,6(i5) 
О (11)-С (4о )-О (12) 124,3(18) О (ц )-С (4о )-C(4д ) 110,.9(16) 

' О (iz)-С (4 о)-С (41) 121,1(18) О (12)-С (42) ---С (4З ) 117 ;7(15) 

Та 'o л xi ц a 5 

. Укороченные  кежъголекулярны  е  контакты  . в  кристалле  cоеди  ения . ТТ Iб , . 

Koнт aкг  
Элементьг   

, симпгетриц   

Расстояние  
между  атомами , 

А  

Сумма  
ван -дер -ваальсовых  

радиусов .  11 

Н (з 7г )..•II(г 9)' -х , 1 -у , 1-г  2,23(1) 2,32 
II(згз )... С (1з )' -1, .1 -у , 1 -z  2;72(1). 2,87 

0,5+x, 1,5-y,  0;5+z 2,80 (1) . 	2,8.7 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНн 1Я  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  IR-75 в  таблетках  KBr, электронные  спектры  поглоще -

ния  - на  приборе  5pecord UV-vis в  метанол  при  концентрации  веществ  1,5 IO-' моль /л , епектры  

LIMP  - на  приборе  Varian  VXR-200 Gemini  ДМСО -D б ,  внутренний  Етандарт  ТМС . 

Данные  элементног o анализа  синтезированньпс  соединений  на  азот  соответствуют  вычислен - 

ным . . 

Ре fптеноструктурное  исследование  соединения  Ii16. Кристаллы  моноклинные . При  20 ° С  

a = 11, 947 (б ) , Ь  = 19, 445 (5), с . =17, 673 (4). f\, Д  =  105,79(2)°,  ц = 3951(4) А з , câвыч  = 1, 264 г /см з , 

Z = 4, пространстненная  группа  Р 21/ п . Параметры  элементарной  ячейки  и  интенсивности  2378 

отражений  c F>бо '(F) измерены  на  автоматическом  четырехкружном  дифрактометре  Siemens 
P3/PC МоКа  излучение , графитовый  монохроматор ,.В /2В -сканиронание , 2Вта .ч =5Q°)< 

Структура  расшифрована  прямым  методом  c использованием  комплекса :  программ  SHELXTL 

PLUS. Положе fня  атомов  водорода  выявлены  из  разностного 'синтеза  злекдр gнной  плотности  и  в  

дальнейшем  не  уточнялись . Уточнение  б по к -диагональгтььм ` методом  наименьпплхквадрагов  в  

анизотропиюм  приближений  для  неводородных  атомов  проведено  до  R = 0;095 (Rw = 0,097, 

5=2,64).'. . 

7  Нитро  2  (п -нитрофенил )  4  фени -i  З  [ ß-( тг - нкг pофе iил ) фепилпроп âпон -1] -2,3 -ди - 

гидро - 1Н -1 ,5-бензодиазепип  ,(IIIa). Смесь  0,51 г (2,00 ммоль ) saлкона  IIa  н  0 42  г (2,76 ммоль ) 

диамицга  I в  50  ил  метанола  с  добавкой  10  капель  уксусногькислоты  кипятят  12 ч . Раствор  охлаж -

дают , отфильтровывают  непрореагиронавшиге  диамин  I н  халкон  IIa, a фильтрат  упаривают  на  3/4 
(п о  объеду ). Вьшавшие  кристаллы  IIIa  кристаллизуют  из  9тил aцетата . 

Аналогично  синтезигругот  соединения  II16-ж , варьируя  время  кипяченигя  реакциопной  

смеси . ; 

Спектры  Г IЛ 1Р , (ДЛ IСО -D6): П Iа : 3,02 (1 Н , д , 3-СН ), 3,27 (2Н , c, СНг ), 3,42...3;52 (1Ih, д . д , 

N- СН ), 4,40 (1 Н , с . yin., NH)-, 4,45 (1Н , кй , 2-I3), 7,00:.8,30 м . д . (21Н , м  аром , СН ). ц Iб : 2,25 

(З H, с , -%°С - СьНдС IIз ), 2,49 (ЗН , c, СОСьН 4СНз )s 3;01 (1 Н , д , 3-CII), 3,27 (2Н , c, СНг ), 

3,46...3`,55 (1I-I, д . д , ß-СН ), 441 (1 H, c. }ш ., iVH), 4,48 (1 Н ,` т , 2-H), 7,00...830 м . д .'(19Н , м . 

аром , ÇП )- ц Tг : 3,21 (1H; д , 3-1-I), 3,28 (2Н , c, С Hг ), 3 ,67-- -3,79  (1Н  д  д , /3-CH), 4,59 (1H, c. yш ., 

NH) , 5 , 47 (1H; т , 2-I-I), 7,03.._8,30  м  д  (29Е 1, м . аром , CFi). ` 

7 Нитро  2 метял  2 4 ди  (й  бро 'яфснял )  2 3 дигидро  1H 1 5 беязодиазепян  (Vie). Смесь  

2,08 г  (10,45 ммоль ) ацетофенона  Ve, 0,8 г (5 ;23 ммоть ) диталпцяа  I, 8 капель  соляной  кислоты  

кипятят  в  80 мл  метанола  в  течение  10 ч . При  охлаждении  пол yчают  0,8 г (33%) диазепитна  VIe 

( из  метанола ). 

Ав aлогичпо  получаютдиазепины , ц Iж ,з . СпекгрыПЛ 1Р , (ДМСО -D6): VIe: 1,78 (ЗН , с , GII3), 

2,91 (1H, д ;  НА , СНг ), 3,9:4 ( 1 Н , д , Пв , СНг ), 7,13 (1 Н , д , 9-H), 7,18...7,7-1 (81-i, м ),-7,78 (1H, c, 

NH), 7,89 (1H, кв , 8-Н ) , 8,02м . д . (1H, д , 6-II). VIз : 1,83 (3I-I, c, СНз ), 3,05 (1Н , д , НА , СНг ), 4,25 

(1Н , д , Нв , СНг ), 7,22 (1 Т3,  в ,  9-Н ) , 7,25...7,82 (8Н , м ), 7,90 (1 Н , c, NII), 8,03 (1I-I, кв , 8-H), 

8,18 м : д . (1Н ;  д , 6-H). 

Азометины  V1Ia,6, д  получегты  по  вышеприведепгтой  методике . Соединение  VIIa 

( С 14Н 13N3Ог ) : Выход 47 %, Тпл 239...240 °С . УФ спе ктр (изопропанол ),) пак (в  1Q):406(19,3). 

IlK  спектр  '(КВг ): 1315, 1522, 1 6 1 8, 3349, 3433 см  1. VII6 ( С 15Н 15NзОг ). Вьькод  46 %, Тпл  
250-.-252  С : УФ  спектр  (изопропанол ), ).nax (£ 10-'): 40$ (21,3). И K  спектр  (КВг ): 1322, 1529, 

1622, 3363; 3443 см  * . VIIд  (Ç14H14N402) -  Выход  43%,  Тпл  283 °C.  УФ  спектр  (изопропанол ) ,. пах  
(Е  10-з )`. 381 (28,0).  "1К  спектр  (КВг ): 1342, 1502, 1635, 3303, 3363, 3540 см  1 . Спектр  ПМР , 

(ДЛ IСО -D ь ): 3,16 (ЗН , c, СНз ), 6,12 (2I-I, с . yш ., NH2), ароматигческиге  протоны : 6,82 (2Н , д , 
J=8,0 Т 'ц ), 7,8З  ( 1Н , д , J= 8 ,0 Гц ), 8,10 (2H, д ), 8,25 (1I-I, д ), 8,42 м . д . (1Н , с )- 

5-(6)-Нитро -2-( тг -нитрофенил ) бензимидазол  (IV): Смесь  0,35 г  (1,24 ммоль )  х  лкона  I16, 

0,2 г  (1,3 ммоль ) диамина  I, б  капель  соляной  кислоты  в  40 мл  метанола  кипятят  10 ч . Раствор  

y парив aютдо  1/2 (по  объему ) и  при  охлаждении  выделяют  соединение  IV (55%).  Tnn 275 °С . Лигт . 

Т  276...277 °-С  [31. ' . 

Настоящее  исследование  выполнено  при  содействии  Международной  
Соровской  программы  в  области  точные  наук  (ÎBSEP), Международного  
фонда  еВйдродж ееннял , грант  s и  043046, грант  К 2Т 100. 
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