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2H-Азирины находят широкое применение в синтезе 

разнообразных 4–6-членных азотсодержащих гетеро-

циклов.1 Последовательность, включающая раскрытие 

трехчленного цикла по одной из трех связей цикла и 

последующее аннелирование, позволяет использовать 

азирины в качестве блоков C–C–N и C–N–C, перено-

сящих в целевой гетероцикл алифатические, аромати-

ческие и гетероароматические структурные фрагменты, 

а также разнообразные функциональные группы. Эта 

методология оказалась эффективной для построения 

моноциклических и орто-конденсированных азотис-

тых гетероциклов, в первую очередь пирролоконден-

сированных систем.2 

Между тем синтезы гетероциклических спиранов, 

которые могут быть осуществлены из спиросочленен-

ных азиринов, представлены в литературе лишь 

несколькими примерами. Так, описаны синтезы спиро-

[пиразин-2,1'-циклогексана],3 спиро[оксазол-2,1'-цикло-

пентана]4 и спиро[пиррол-2,1'-циклопентана],5 в кото-

рых в качестве исходных соединений использовались 

производные спиро[азирин-2,1'-циклогексана] и спиро-

[азирин-2,1'-циклопентана]. 

Известны лишь два типа гетероциклов, которые 

удалось ввести в спиросочленение с флуореновой и 

антроновой системами путем расширения азиринового 

цикла.6 Так, в наших работах спироциклические пирро-

линоны, содержащие флуореновую систему, были 

синтезированы путем расширения азиринового цикла в 

спиро[азирин-2,9'-флуорене] под действием замещен-

ных кетенов.6a,b 

В другой работе было показано, что спиро-2Н-1,4-

оксазины 4 могут быть получены с высокими выхо-

дами реакцией спиро[азирин-2,9'-флуорена] 1a или 

спиро[азирин-2,9'-антрацен]-10'-она 1b с родиевыми 

α-оксокарбеноидами, генерируемыми из диазокето-

эфиров 2 (схема 1).6c Конечные продукты в этой 

реакции образуются в результате псевдоперицикли-

ческой циклизации 1-окса-4-азагексатриенов 3. Позднее 

выяснилось, что в флуоренсодержащих оксазаполиенах 

3, полученных из диметилдиазомалоната или 1-диазо-

1-фенилацетона, реализуется другой тип 1,6-цикли-

зации, а именно 1,6-π-циклизация с участием флуо-

реновой системы, приводящая в итоге к флуоранте-

нам 5.7,8  
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Необычная реакционная способность флуорен-

содержащих азаполиенов побудила нас исследовать 

реакции азирина 1а с α-иминокарбеноидами в качестве 

возможного пути к флуоренсодержащим 1,4-диазагекса-

1,3,5-триенам, потенциальным предшественникам струк-

тур с новыми гетероциклическими каркасами спиро-

[пиразин-2,9'-флуорена] и спиро[пиррол-3,9'-флуорена]. 

Это предположение основывалось на результатах 

недавних работ по реакциям моноциклических 3-моно- 

и 2,3-дизамещенных азиринов с α-иминокарбеноидами, 

генерированными из 1-сульфонил-1,2,3-триазолов при 

катализе карбоксилатами родия(II).9 Было показано, 

что эти реакции протекают через промежуточное обра-

зование 1,4-диазагекса-1,3,5-триенов, которые в усло-

виях реакции могут претерпевать две конкурентные 

циклизации, приводящие либо к 1,2-дигидро-

пиразинам, либо к 3-амино-1Н-пирролам. Мы пред-

положили, что спиросочленение при атоме С-2 азирина 

1а позволит зафиксировать в реакции с имино-

карбеноидом образование замещенных 3Н-пиррол-

4-аминов, которые до сих пор относятся к неизвест-

ному классу соединений.10  

Для генерирования 1,4-диазагекса-1,3,5-триена 7a, в 

структуре которого присутствует флуореновая система, 

была использована реакция азирина 1a с 1-мезил-

4-фенил-1,2,3-триазолом (6a), катализируемая тетра-

ацетатом диродия (Rh2(OAc)4). При кипячении реак-

ционной смеси в PhMe образовался продукт, который 

удалось выделить методом колоночной хроматографии 

с удовлетворительным выходом. Им оказался спиро-

сочлененный дигидропиразин 8а – продукт 1,6-цикли-

зации диазатриена 7а (схема 2). При комнатной 

температуре дигидропиразин 8a является устойчивым 

соединением. 

Низкий выход дигидропиразина 8a объясняется его 

трансформацией в условиях реакции в продукт с более 

низким значением Rf, которая начинается еще до 

полного исчезновения исходных соединений. В резуль-

тате проведения этой же реакции с более продол-

жительным кипячением реакционной смеси (3.5 ч) до 

полного исчезновения соединения 8а и последующей 

хроматографической очистки был выделен 3Н-пиррол 

9a (схема 3). Структура этого соединения была уста-

новлена методами спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, 

элементный состав подтвержден данными масс-

спектрометрии высокого разрешения. В спектре ЯМР 1Н 

3Н-пиррола 9а присутствует уширенный синглетный 

сигнал протона NH при 5.15 м. д., а в спектре ЯМР 13С 

наблюдаются сигналы при 75.2 и 175.5 м. д., соответ-

ствующие атомам углерода С-3 и С-2 пиррольного 

Схема 1 

Схема 2 

Схема 3 
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цикла. Дополнительно структура соединения 9a под-

тверждена с помощью рентгеноструктурного анализа. 

В кристаллической ячейке соединения 9a – четыре 

независимые молекулы, незначительно различающиеся 

длинами связей и валентными углами. На рис. 1 

показана одна из молекул, находящихся в кристалличе-

ской ячейке. 

Аналогичным образом протекала реакция азирина 1a 

c тозилзамещенным триазолом 6b, в результате кото-

рой c хорошим выходом был получен 3H-пиррол 9b 

(схема 3). Было показано, что эта реакция может быть 

реализована и для азирина, спиросочлененного с 

антроновой системой. Так, по аналогичной методике из 

азирина 1b были синтезированы первые производные 

спиро[антрацен-3,9'-пиррол]она 10a,b (схема 3). Во 

всех проведенных реакциях было зафиксировано 

промежуточное образование кинетически контро-

лируемых продуктов, 1,2-дигидропиразинов 8. Синтез 

3Н-пирролов 9, 10 a осуществляли в кипящем PhMe, а 

пирролов 9, 10 b – в кипящем о-ксилоле, так как 

образование последних при температуре кипения PhMe 

происходило крайне медленно. Такая смена условий 

позволила снизить время реакции почти в пять раз.  

C учетом результатов наших предыдущих исследо-

ваний реакционной способности 1,4-диазагекса-1,3,5-

триенов11 можно предположить, что механизм реакции 

азиринов 1a,b c триазолами 6a,b включает после-

довательное образование илидного комплекса 11, 

азириниевого илида 12 и 1,4-диазагекса-1,3,5-триена 7, 

который быстро циклизуется в 1,2-дигидропиразин 8 

(схема 4, путь а). При повышенной температуре 

пиразин 8 находится в кольчато-цепном равновесии с 

диазатриеном 7, который в этих условиях претерпевает 

медленную 5-экзо-триг-циклизацию в цвиттер-ионный 

интермедиат 13. Последующая прототропная изомери-

зация приводит к конечному пирролу 9, 10 (путь b). 

Очевидно, что способность 1,4-диазагекса-1,3,5-трие-

нов вступать в необратимую 5-экзо-триг-циклизацию 

делает невозможной более энергозатратную цикли-

зацию в производные флуорантена 5, характерную для 

1-окса-4-азагекса-1,3,5-триенов. 

Таким образом, катализируемой Rh2(OAc)4 реакцией 

1-сульфонил-1,2,3-триазолов с 2Н-азиринами, спиро-

сочлененными с флуореном или антроном, впервые 

синтезированы производные 3Н-пиррол-4-амина. Реак-

ция протекает через 1,4-диазагекса-1,3,5-триеновые 

интермедиаты, которые в условиях реакции цикли-

зуются в устойчивые при комнатной температуре 

1,2-дигидропиразины. При повышенных температурах 

1,2-дигидропиразины находятся в кольчато-цепном 

равновесии с 1,4-диазагекса-1,3,5-триенами, которые 

претерпевают необратимую 5-экзо-триг-циклизацию, 

приводящую в итоге к спироциклическим произ-

водным 3Н-пиррол-4-амина. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на спектро-

метре Bruker Avance 400 (400 и 100 МГц соответ-

ственно) в CDCl3, внутренний стандарт ТМС. Масс-

спектры высокого разрешения с ионизацией электро-

распылением зарегистрированы на приборе Bruker 

maXis в режиме регистрации положительных ионов. 

Температуры плавления определены на приборе SMP30 и 

не исправлены. Для разделения реакционных смесей 

методом колоночной хроматографии использован 

силикагель Macherey-Nagel 60 M (0.040–0.063 мм). 

Контроль за ходом реакций осуществлен методом ТСХ 

на пластинах Alugram Sil G/UV 254.  

Рисунок 1. Молекулярная структура соединения 9а в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Схема 4 
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Азирины 1a,12 1b13 и триазолы 6a,b14 получены по 

известным методикам. 

Получение соединений 8a, 9, 10 a,b (общая 

методика). В колбу Шленка объемом 10 мл, снабжен-

ную обратным холодильником, помещают 1 экв. 

2Н-азирина 1a,b, 1.1–1.4 экв. 1-сульфонил-1,2,3-три-

азола 6a,b, 5 моль. % (в расчете на триазол) Rh2(OAc)4 

и 1.5 мл абсолютного PhMe или о-ксилола. Получен-

ную смесь продувают аргоном, нагревают до кипения и 

перемешивают при кипении до полного расходования 

2Н-азирина (контроль методом ТСХ, элюент гексан–

EtOAc, 5:1). После этого к реакционной смеси при-

ливают 2.0 мл абсолютного PhMe или о-ксилола и 

смесь кипятят до полного исчезновения 1,2-дигидро-

пиразина, образовавшегося на первой стадии (контроль 

методом ТСХ, элюент PhH–EtOAc, 100:1). По окон-

чании реакции растворитель удаляют при пониженном 

давлении, а продукт очищают методом колоночной 

хроматографии на силикагеле. 

1-(Метилсульфонил)-3,5-дифенил-1H-спиро[пиразин-

2,9'-флуорен] (8a) получают из 28 мг (0.104 ммоль) 

азирина 1a и 28.8 мг (0.129 ммоль) триазола 6a в PhMe 

(без дополнительного кипячения). Для хроматографи-

ческой очистки использован элюент PhH–EtOAc, 100:1. 

Выход 17 мг (36%), оранжевая пенообразная масса. 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.94–7.88 (2H, м, Н Ar); 7.74–

7.68 (4H, м, Н Ar); 7.50–7.42 (5H, м, Н Ar); 7.37–7.33 

(1H, м, Н Ar); 7.30–7.27 (2H, м, Н Ar); 7.11–7.07 (1H, м, 

Н Ar); 6.97–6.93 (2H, м, Н Ar); 6.82–6.79 (2H, м, Н Ar); 

2.66 (3H, с, СН3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 159.5 (С-3); 

145.6; 140.7; 137.6; 136.3; 130.2; 128.8; 128.7; 128.3; 

127.7; 127.3 (2С); 127.1; 126.1; 124.2; 120.6; 113.7; 69.5 

(С-2); 42.9 (CH3). Найдено, m/z: 485.1293 [M+Na]+. 

C29H22N2NaO2S. Вычислено, m/z: 485.1294. 

N-(2,5-Дифенилспиро[пиррол-3,9'-флуорен]-4-ил)-

метансульфонамид (9a) получают из 56 мг (0.209 ммоль) 

азирина 1a и 53 мг (0.238 ммоль) триазола 6a в PhMe 

(общее время реакции 3.5 ч). Для хроматографической 

очистки использован элюент гексан–EtOAc, 2:1. Выход 

32 мг (35%), желтые кристаллы, т. пл. 176–178 °C. 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 8.37–8.30 (2H, м, H Ar); 

7.93 (2H, д, J = 7.6, H Ar); 7.57–7.39 (8H, м, H Ar); 7.33–

7.30 (1H, м, H Ar); 7.25 (1H, т, J = 7.4, H Ar); 7.21 

(2H, д, J = 7.6, H Ar); 7.13 (2H, т, J = 7.7, H Ar); 5.15 

(1H, с, NH); 2.01 (3H, с, CH3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

175.5 (C-2); 151.4; 142.2; 141.3; 132.8; 132.1; 130.7; 

129.3; 129.2 (2C); 128.7; 128.6; 128.5; 128.3; 127.4; 

124.9; 121.1; 75.2 (C-3); 42.4 (CH3). Найдено, m/z: 

485.1294 [M+Na]+. C29H22N2NaO2S. Вычислено, m/z: 

485.1294. 

N-(2,5-Дифенилспиро[пиррол-3,9'-флуорен]-4-ил)-

4-метилбензолсульфонамид (9b) получают из 58 мг 

(0.217 ммоль) азирина 1a и 71 мг (0.235 ммоль) 

триазола 6b в о-ксилоле (общее время реакции 2 ч). 

Для хроматографической очистки использован элюент 

гексан–EtOAc, 2:1. Выход 75 мг (65%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 206–208 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 

(J, Гц): 8.07–8.03 (1H, м, Н Ar); 7.89–7.84 (2H, м, Н Ar); 

7.77–7.72 (2H, м, Н Ar); 7.49–7.30 (8H, м, Н Ar); 7.22–

7.16 (1H, м, Н Ar); 7.15–7.06 (4H, м, Н Ar); 7.01–

6.97 (2H, м, Н Ar); 6.67 (2H, д, J = 8.1, Н Ar); 6.44 

(1H, s, NH); 2.25 (3H, с, CH3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 

171.5 (C-2); 162.9; 143.4; 138.6; 138.0; 134.8; 

134.6; 133.8; 133.6; 130.0 (2C); 129.2; 128.6 (2C); 128.3 

(3C); 128.2 (2C); 128.1; 127.3; 127.0; 126.4 (2C); 125.3; 

125.0; 123.8; 83.2 (C-3); 21.4 (CH3). Найдено, m/z: 

539.1788 [M+Н]+. C35H27N2O2S. Вычислено, m/z: 

539.1788. 

N-(10-Oксо-2',5'-дифенил-9H-спиро[антрацен-9,3'-

пиррол]-4'-ил)метансульфонамид (10a) получают из 

64 мг (0.21 ммоль) азирина 1b и 59 мг (0.29 ммоль) 

триазола 6a в PhMe (общее время реакции 5 ч). Для 

хроматографической очистки использован элюент PhH–

EtOAc, 10:1. Выход 55 мг (35%), оранжевые кристаллы, 

т. пл.  233–235 °C (с разл.). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 

(J, Гц): 8.50–8.46 (2H, м, H Ar); 8.25 (2H, д, J = 7.2, 

H Ar); 7.60–7.50 (8H, м, Н Ar); 7.47–7.42 (1H, м, Н Ar); 

7.29 (1H, т, J = 7.4, Н Ar); 7.21–7.13 (4H, м, Н Ar); 

5.54 (1H, с, NH); 2.03 (3H, с, CH3). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 182.9 (C=O); 179.3 (C-2); 149.6; 136.5; 135.8; 

134.7; 132.6; 131.4; 131.2; 131.1; 129.5; 129.1; 128.6 

(4C); 128.0; 127.2; 67.3 (C-3); 42.4 (CH3). Найдено, m/z: 

513.1243 [M+Na]+. C30H22N2NaO3S. Вычислено, m/z: 

513.1243. 

4-Метил-N-(10-оксо-2',5'-дифенил-9H-спиро[антра-

цен-9,3'-пиррол]-4'-ил)бензолсульфонамид (10b) полу-

чают из 64 мг (0.21 ммоль) азирина 1b и 73 мг 

(0.24 ммоль) триазола 6b в о-ксилоле (общее время 

реакции 2 ч). Для хроматографической очистки исполь-

зован элюент гексан–EtOAc, 2:1. Выход 80 мг (68%), 

желтые кристаллы, т. пл.  200–202 °C (с разл.). Спектр 

ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 8.32–8.26 (2H, м, Н Ar); 8.11 

(2H, д, J = 7.5, Н Ar); 7.51–7.41 (9H, м, Н Ar); 7.24–7.19 

(1H, м, Н Ar); 7.13–7.02 (4H, м, Н Ar); 6.94 (4H, с, 

Н Ar); 6.04 (1H, с, NH); 2.40 (3H, с, CH3). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 182.4 (C=O); 179.3 (C-2); 149.3; 143.3; 

137.6; 136.3; 136.1; 134.0; 132.4; 131.4; 131.3; 130.9; 

129.5; 129.3; 128.7; 128.6; 128.5 (2C); 128.4; 127.9; 

126.9; 126.3; 67.3 (C-3); 21.5 (CH3). Найдено, m/z: 

567.1737 [M+Н]+. C36H27N2O3S. Вычислено, m/z: 

567.1737. 

Рентгеноструктурное исследование соединения 9а 

проведено на дифрактометре SuperNova Dual (CuKα-

излучение, детектор Atlas) при 100(2) K. Кристаллы 

соединения 9a, пригодные для РСА, получены медлен-

ным испарением его раствора в CH2Cl2–гексан. Струк-

тура соединения 9а расшифрована прямым методом и 

уточнена полноматричным МНК в анизотропном при-

ближении всех неводородных атомов с использованием 

программ Superflip15 и SHELXTL16 в комплексе 

Olex2.17 Положения атомов водорода рассчитаны 

геометрически. Полный набор кристаллографических 

данных соединения 9a депонирован в Кембриджском 

банке структурных данных (депонент CCDC 1854291). 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры ЯМР 1H и 13C всех синтезированных соедине-

ний, доступен на сайте журнала http://hgs.osi.lv. 
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Анализ синтезированных соединений выполнен с 

использованием ресурсных центров СПбГУ ''Магнитно-

резонансные методы исследования'', ''Рентгенодифрак-

ционные методы исследования'', ''Ресурсный образова-

тельный центр'' и ''Методы анализа состава вещества''.  
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