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РЕАКЦИЯ ДИМЕТИЛОВОГО ЭФИРА 

(S)-2-(п-ТОЛИЛ)ЦИКЛОПРОПАН-1,1-ДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

С АЦЕТОНИТРИЛОМ 

Ключевые слова: донорно-акцепторные циклопропаны, нитрилы, 1-пирролины, 
циклоприсоединение. 

Активируемые кислотами Льюиса реакции донорно-акцепторных цикло-
пропанов с нитрилами лежат в основе удобного метода синтеза 1-пирро-
линов и пирролов [1–5]. При использовании 1,2,3-замещённых донорно-
акцепторных циклопропанов образование 1-пирролинов протекает с высокой 
диастереоселективностью, причём в зависимости от типа субстрата и условий 
проведения реакции наблюдается либо обращение [5], либо сохранение [1] 
конфигурации атома углерода циклопропана, связанного с донорным 
заместителем и участвующего во взаимодействии с атомом азота нитрила. 
Для определения стереоселективности реакции нитрилов с эфирами 
2-арилциклопропан-1,1-дикарбоновых кислот, не имеющими заместителей 
при атоме С-3 [4], мы синтезировали оптически чистый донорно-акцептор-
ный циклопропан (S)-1 и изучили его реакцию с ацетонитрилом. 

Синтез энантиомерно чистого циклопропана (S)-1 включал гидролиз 
диэфира (рац)-1 до 2-(п-толил)циклопропан-1,1-дикарбоновой кислоты, полу-
чение её соли с (S)-1-фенилэтиламином в виде двух диастереомеров и их рас-
кристаллизацию. При этом методика [6], ранее описанная для синтеза энан-
тиомерно чистых 2-фенилциклопропан-1,1-дикарбоксилатов, была нами 
модифицирована. В частности, было уменьшено время гидролиза соединения 
(рац)-1 и проведены две последовательные раскристаллизации солей, что 
позволило избежать лактонизации и получить диэфир (S)-1 с ее > 98%. 
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При изучении взаимодействия циклопропана (S)-1 с ацетонитрилом в 

использованных нами ранее условиях (2 экв. SnCl4, нитрометан, 55 °С) [4] мы 
обнаружили, что реакция протекает с полной потерей оптической активности, 
приводя к пирролину 2 в виде рацемической смеси. Аналогичный результат 
был получен при проведении реакции в 1,2-дихлорэтане (1 экв. SnCl4, 
комнатная температура). В этих условиях ранее для реакций нитрилов с 
аналогами соединения 1, содержащими ацильный заместитель при атоме С-3, 
наблюдалось полное обращение конфигурации атома углерода, связанного с 
арильным заместителем [5]. 
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Мы полагаем, что причиной рацемизации является протекание реакции 
через ахиральный цвиттер-ионный интермедиат А, который образуется в 
результате гетеролиза связи C(1)–C(2) циклопропана при координации SnCl4 
по сложноэфирным группам. Это предположение согласуется с полученными 
нами ранее данными по реакциям донорно-акцепторных циклопропанов типа 1, 
инициируемым SnCl4 и другими сильноактивирующими кислотами Льюиса в 
полярных растворителях [7, 8]. 

Дальнейшее изучение деталей механизма формального [3+2]-циклоприсо-
единения донорно-акцепторных циклопропанов к нитрилам и возможности 
получения оптически активных 1-пирролинов из циклопропанов типа 1 при 
использовании комплексов кислот Льюиса с хиральными лигандами является 
предметом наших будущих исследований. 

 
ИК спектры зарегистрированы на приборе UR-20 в вазелиновом масле. Спектры 

ЯМР 1Н и 13С записаны на спектрометре Bruker Avance 600 (600 и 150 МГц соответ-
ственно) в растворе CDCl3; химические сдвиги определены в м. д. относительно 
сигнала растворителя (1Н:  7.26 м. д., 13С:  77.13 м. д.). Энантиомерную чистоту 
определяли хроматографически при использовании колонки с хиральным носителем 
(AmyCoat 150  4.6 мм), элюент гептан–2-PrOH, 95:5. 

Диметиловый эфир (S)-2-(4-толил)циклопропан-1,1-дикарбоновой кислоты 
((S)-1) получают двумя последовательными раскристаллизациями диастереомерных 
солей (S)-(1-фенил)этиламина и (рац)-2-(п-толил)циклопропан-1,1-дикарбоновой кисло-
ты с последующим алкилированием оптически чистой дикислоты по методике, опи-
санной ранее для 2-фенилциклопропан-1,1-дикарбоксилата [6].  ee > 98%. []D

20 –
135° (с 2.0, CH2Cl2) ([]D

20 –141° (с 0.9, С6Н6) [9]). Cпектральные характеристики 
соответствуют литературным [10]. 

Диметиловый эфир 2-метил-5-(4-толил)-4,5-дигидропиррол-3,3-дикарбоновой 
кислоты (2). А. К раствору 150 мг (0.6 ммоль) циклопропана (S)-1 и 123 мг (0.16 мл, 3 
ммоль) MeCN в 15 мл MeNO2 добавляют 300 мг (0.13 мл, 1.15 ммоль) SnCl4 в 2 мл 
MeNO2. Реакционную смесь перемешивают 3 ч в атмосфере аргона при 55 °С, выливают 
в 50 мл водного раствора NaHCO3, экстрагируют CH2Cl2 (3 × 40 мл). Объединённый 
органический слой промывают раствором трилона В (3 × 20 мл), водой (3 × 20 мл), 
сушат над безводным Na2SO4. Растворитель упаривают. Соединение 2 выделяют 
методом колоночной хроматографии на SiO2, элюент петролейный эфир – EtOAc, 4:1. 

Б. К раствору 150 мг (0.6 ммоль) циклопропана (S)-1 и 123 мг (0.16 мл, 3 ммоль) 
MeCN в 15 мл ClСH2CH2Cl добавляют 166 мг (0.07 мл, 0.6 ммоль) SnCl4 в 2 мл 
ClСH2CH2Cl. Реакционную смесь перемешивают 12 ч в атмосфере аргона при 20 °С, 
затем обрабатывают аналогично методу А. 

Выход 149 мг (86%, метод А), 134 мг (77%, метод Б). Бесцветное масло. Rf 0.55 
(петролейный эфир – EtOAc, 2:1). ИК спектр, , см–1: 3020, 2970, 1740 (C=O), 1665 
(C=N), 1520, 1440, 1380, 1290, 1095, 1030, 830. Спектр ЯМР 1H, , м. д. (J, Гц): 2.29 
(3Н, д, 5J = 2.2, 2-CH3); 2.33 (3Н, c, CH3C6H4); 2.36 (1Н, д. д, 2J = 13.4, 3J = 8.3) и 3.14 
(1Н, д. д, 2J = 13.4, 3J = 7.2, 4-CH2); 3.78 (3H, с, OCH3); 3.82 (3H, с, OCH3); 5.12 (1H, 
д. д. к, 3J = 8.3, 3J = 7.2, 5J = 2.2, 5-CH); 7.14–7.17 (4H, м, H Ar). Спектр ЯМР 13C, , м. д.: 
18.1 (CH3); 21.0 (CH3); 42.6 (4-CH2); 53.0 (ОCH3); 53.1 (ОCH3); 72.2 (C-3); 73.4 
(5-СН); 126.4 (2CH Ar); 129.2 (2CH Ar); 136.8 (C Ar); 139.3 (C Ar); 168.2; 168.3; 169.2. 
Найдено, %: С 66.45; Н 6.71; N 5.00. С16Н19NO4. Вычислено, %: C 66.42; H 6.62; 
N 4.84. 
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ПРОТОЛИТИЧЕСКОЕ РАСКРЫТИЕ ФУРАНА 

В СИНТЕЗЕ 5H,10H-ДИПИРРОЛО[1,2-а:1',2'-d]ПИРАЗИНОВ 

Ключевые слова: дипирроло[1,2-a:1',2'-d]пиразины, пиррол, фуран, реакция 
Пааля–Кнорра. 

Одним из важнейших свойств фурановых соединений, широко исполь-
зуемым в синтетической практике, является их способность к раскрытию 
цикла с образованием 1,4-дикетонов [1]. Так, протолитическое раскрытие 
фуранов и последующее взаимодействие образующихся дикетонов с аммиа-
ком или первичными аминами в условиях реакции Пааля–Кнорра позволяет 
получать пирролы [2–4]. При наличии подходящей аминогруппы в фурановом 
субстрате эта реакция может быть осуществлена внутримолекулярно. 
Сообщалось, что 3-(2-фурил)пропиламины превращаются в 2,3-дигидро-
1H-пироллизины [5, 6]. Основываясь на этой методологии, мы разработали 
новые методы синтеза производных пирроло[1,2-a][1,4]диазепинонов [7, 8] и 
пирроло[1,2-d][1,4]диазепинонов [9, 10]. В литературе отсутствуют сведения 
о реакции протолитического раскрытия фурфуриламинов, известно только, что 
эти соединения в условиях электрофильного раскрытия фуранового кольца 
дают 3-гидроксипиридины [11–13]. Целевые соединения настоящего исследо-
вания, дипирроло[1,2-a:1',2'-d]пиразины, ранее получали из пирролов [14, 15]. 




