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Химия производных 3-азабицикло[3.1.0]гексана, 
несмотря на большое число работ по методам их 
синтеза и изучению свойств, продолжает интен-
сивно развиваться [1]. Это связано как с наличием 
у некоторых представителей данного класса соеди-
нений различного рода биологической активности 
[2–7], так и высоким скелетным и функциональ-
ным синтетическим потенциалом [8–13]. Особенно 
разнообразно протекают превращения в цианоза-
мещенных 3-азабицикло[3.1.0]гексанах, при этом в 
зависимости от функционального окружения 
удается получить производные пиридина [8], 
пирролидина [9], 3-азабицикло[3.1.0]октена [10], 
циклопропана [11–13]. 

Ранее нами сообщалось, что в результате 
взаимодействия бромпроизводных метиленактив-
ных соединений и арилметилиденпроизводных ди-

мера малононитрила образуются полицианозаме-
щенные 3-азабицикло[3.1.0]гексаны [14–16]. При 
этом с помощью NOE-спектроскопии было 
установлено пространственное строение 2-амино- 
6-арил-4-(дицианометилен)-3-азабицикло[3.1.0]-
гекс-2-ен-1,5-дикарбонитрилов 1 [14]. 

В данной работе представлено исследование 
взаимодействия ранее синтезированных полифунк-
циональных циклопропанов 1 с растворами серной 
кислоты в воде и уксусной кислоте. Обнаружено, 
что при нагревании 2-амино-6-арил-4-(дициано-
метилен)-3-азабицикло[3.1.0]гекс-2-ен-1,5-дикар-
бонитрилов 1 в 10%-ном растворе серной кислоты 
в уксусной кислоте происходит образование 6-арил-
2-(дицианометилен)-4-оксо-3-азабицикло-[3.1.0]-
гексан-1,5-дикарбонитрилов 2a–d с выходами 73–
85% (схема 1). В ходе взаимодейст-вия происходит 
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селективный гидролиз енамина в результате чего 
образуются производные пирро-лидин-2-она 2. 

При использовании водного раствора серной 
кислоты происходят более глубокие превращения. 
На первой стадии реакции в результате гидролиза, 
по-видимому, также происходит образование 
циклопропанов 2, пиррольный цикл которых далее 
претерпевает раскрытие с образованием циклопро-
панкарбоновой кислоты А. Реакция заканчивается 
декарбоксилированием и формированием конеч-
ных 1-(1-амино-2,2-дициановинил)-3-арилцикло-
пропан-1,2-дикарбонитрилов 3a–f с выходом 65–
78% (схема 2). Интересно отметить, что амино-
группа при дицианометилиденовом фрагменте в 
соединение 3 оказалась устойчива к гидролизу. 

Строение синтезированных соединений 
доказано методами ИК и ЯМР 1Н спектроскопии, а 
также масс-спектрометрии. По данным ЯМР 1Н 
соединений 3 константа спин-спинового взаимо-
действия протонов циклопропанового кольца 
составляет 9.6–9.7 Гц, что говорит об их цис-
расположении и полностью согласуется с данными 
о пространственном строении исходных циклопро-
панов 1 [15]. 

Таким образом, были исследованы превращения 
цианозамещенных циклопропанов аннелированных 
с пирролидин-2-оновым циклом в уксуснокислом и 
водном растворах серной кислоты. Обнаружено, 
что в уксусной кислоте образуются 6-арил-2-
(дицианометилен)-4-оксо-3-азабицикло[3.1.0]-
гексан-1,5-дикарбонитрилы, а в водном растворе 1-
(1-амино-2,2-дициановинил)-3-арилциклопропан-
1,2-дикарбонитрилы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры зарегистрированы на Фурье-
спектрометре ФСМ-1202 в тонком слое (суспензия 
в вазелиновом масле). Спектры ЯМР 1Н и 13C 

зарегистрированы на спектрометре Bruker DRX-
500 в ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС.     
Масс-спектры записаны на приборе Finnigan 
МАТINCOS-50 (ионизация ЭУ, 70 эВ). Элемент-
ный анализ выполнен на CHN-анализаторе vario 
Micro cube. Температуры плавления определены на 
автоматическом приборе OptiMelt MPA100. 
Контроль за ходом реакций и чистотой 
синтезированных соединений осуществлён 
методом ТСХ на пластинах Sorbfil ПТСХ-АФ-А-
УФ, (элюент этилацетат, проявление УФ 
облучением, парами иода и термическим 
разложением). 

2-(Дицианометилен)-4-оксо-6-фенил-3-аза-би-
цикло[3.1.0]гексан-1,5-дикарбонитрил (2a). 
Смесь 0.284 г (1 ммоль) циклопропана 1 кипятили 
10 мин в 5 мл 10% раствора серной кислоты в 
ледяной уксусной кислоте. Осадок отфильтровы-
вали, промывали дистиллированной водой. Выход 
0.228 г (80%), т.пл. 215–216°C (разл.). ИК спектр, ν, 
см–1: 3538, 2256, 2235, 1775, 1620. Спектр ЯМР     
1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 4.34 c (1Н, СН), 7.48–7.56    
м (5Н, C6H5). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ,     
м.д.: 32.89, 35.11, 46.51, 57.90, 110.22, 111.13, 
112.20, 112.59, 128.53, 128.90, 129.15, 129.92, 
166.54, 167.89. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 285 [M]+ 
(22). Найдено, %: C 67.45; H 2.51; N 24.48. 
C16H7N5O. Вычислено, %: C 67.37; H 2.47; N 24.55. 
M 285.27. 

Соединения 2b–e получали аналогично. 

2-(Дицианометилен)-6-(3-нитрофенил)-4-оксо-
3-азабицикло[3.1.0]гексан-1,5-дикарбонитрил 
(2b). Выход 78%, т.пл. 230–231°C (разл.). ИК 
спектр, ν, см–1: 3539, 2254, 2230, 1777, 1690, 1622. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 4.50 c (1Н, СН), 
7.89 т (1Н, С6Н4, J 8.0 Гц), 7.95 д (1Н, С6Н4, J 8.0 Гц), 
8.35 д.д (1Н, С6Н4, J 8.1, 1.8 Гц), 8.45 т (1Н, С6Н4, J 
1.8 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 330 [M]+ (18). 
Найдено, %: C 58.29; H 1.91; N 25.31. C16H6N6O3. 
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Вычислено, %: C 58.19; H 1.83; N 25.45. M     
330.26. 

2-(Дицианометилен)-4-оксо-6-(2-хлорфенил)-
3-азабицикло[3.1.0]гексан-1,5-дикарбонитрил 
(2с). Выход 85%, т.пл. 217–238°C (разл.). ИК 
спектр, ν, см–1: 3545, 2255, 2230, 1770, 1622. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 4.33 c (1Н, СН), 7.51–
7.57 м (2Н, С6Н4), 7.64–7.70 м (2Н, С6Н4). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 321 [M]+ (8), 319 [M]+ (22), 284 
[M – Cl]+ (35), 284 (55). Найдено, %: C 60.20; H 
1.95; N 21.85. C16H6ClN5O. Вычислено, %: C 60.11; 
H 1.89; N 21.91. M 319.71. 

6-(3-Бромфенил)-2-(дицианометилен)-4-оксо-
3-азабицикло[3.1.0]гексан-1,5-дикарбонитрил 
(2d). Выход 73%, т.пл. 228–229°C (разл.). ИК 
спектр, ν, см–1: 2252, 2235, 1775, 1618. Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 4.35 c (1Н, СН), 7.50–7.55 м 
(2Н, С6Н4), 7.71–7.74 м (2Н, С6Н4). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 365 [M]+ (21), 363 [M]+ (22), 284 [M – Br]+ 
(35), 241 (100). Найдено, %: C 52.89; H 1.75; N 
19.10. C16H6BrN5O. Вычислено, %: C 52.77; H 1.66; 
N 19.23. M 364.16. 

1-(1-Амино-2,2-дициановинил)-3-фенил-
циклопропан-1,2-дикарбонитрил (3a). Смесь 
0.284 г (1 ммоль) циклопропана 1 кипятили в смеси 
3 мл диоксана и 3 мл 10% водного раствора серной 
кислоты. Выпавший через несколько часов осадок 
отфильтровывали, промывали дистиллированной 
водой. Перекристаллизовывали из ацетонитрила. 
Выход 0.181 г (70%), т.пл. 231–232°C (разл.). ИК 
спектр, ν, см-1: 3376, 3330, 3214, 3039, 3001, 2251, 
2215, 2208, 1656. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 3.68 д (1Н, СН, J 9.7 Гц), 3.75 д (1Н, СН, J     
9.7 Гц), 7.42–7.50 м (3Н, C6H5), 7.60 д (2Н, С6Н5, J 
7.5 Гц), 9.32 уш.с (1Н, NH2), 9.56 уш.с (1Н, NH2). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 259 [M]+ (100), 249 [M – 
27]+ (49). Найдено, %: C 69.51; H 3.55; N 26.85. 
C15H9N5. Вычислено, %: C 69.49; H 3.50; N 27.01. M 
259.27. 

Соединения 3b–e получали аналогично. 

1-(1-Амино-2,2-дициановинил)-3-(3-нитро-
фенил)циклопропан-1,2-дикарбонитрил (3b). 
Выход 78%, т.пл. 200–201°C (разл.). ИК спектр, ν, 
см–1: 3401, 3324, 3232, 3024, 2254, 2215, 2209, 1648. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.81 д (1Н, СН, 
J 9.7 Гц), 3.95 д (1Н, СН, J 9.7 Гц), 7.83 т (1Н, С6Н4, 
J 8.0 Гц), 8.07 д.т (1Н, С6Н4, J 7.9, 0.9 Гц), 8.32 д.д 
(1Н, С6Н4, J 8.2, 2.3 Гц), 8.56 с (1Н, С6Н4), 9.38 уш.с 
(1Н, NH2), 9.61 уш.с (1Н, NH2). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 304 [M]+ (3). Найдено, %: C 59.29; H 2.69; 
N 27.58. C15H8N6O2. Вычислено, %: C 59.21; H 2.65; 
N 27.62. M 304.27. 

1-(1-Амино-2,2-дициановинил)-3-(2-хлор-
фенил)циклопропан-1,2-дикарбонитрил (3с). 
Выход 68%, т.пл. 228–229°C (разл.). ИК спектр, ν, 
см–1: 3406, 3326, 2254, 2215, 1681. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.73 д (1Н, СН, J 9.6 Гц), 3.88 д 
(1Н, СН, J 9.6 Гц), 7.47–7.51 м (2Н, C6H4), 7.63–7.65 
м (1Н, C6H4), 7.75–7.78 м (1Н, C6H4), 9.37 уш.с (1Н, 
NH2), 9.49 уш.с (1Н, NH2). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 295 [M]+ (9), 293 [M]+ (32), 258 [M – Сl]+       
(49). Найдено, %: C 61.47; H 2.83; N 23.71. 
C15H8ClN5. Вычислено, %: C 61.34; H 2.75; N 23.84. 
M 293.71. 

1-(1-Амино-2,2-дициановинил)-3-(3-бром-
фенил)циклопропан-1,2-дикарбонитрил (3d). 
Выход 65%, т.пл. 151–152°C (разл.). ИК спектр, ν, 
см–1: 3401, 3325, 3237, 3020, 2253, 2211, 2201, 1647. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.71 д (1Н, СН, 
J 9.7 Гц), 3.79 д (1Н, СН, J 9.7 Гц), 7.46 т (1Н, C6H4, 
J 7.9 Гц), 7.59–7.62 м (1Н, C6H4), 7.64–7.67 м (1Н, 
C6H4), 7.85 c (1Н, C6H4), 9.33 уш.с (1Н, NH2), 9.53 
уш.с (1Н, NH2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 339 [M]+ 
(33), 337 [M]+ (36), 258 [M – Br]+ (77). Найдено, %: 
C 53.33; H 2.41; N 20.60. C15H8BrN5. Вычислено, %: 
C 53.28; H 2.38; N 20.71. M 338.17. 

1-(1-Амино-2,2-дициановинил)-3-(3-хлор-
фенил)циклопропан-1,2-дикарбонитрил (3e). 
Выход 72%, т.пл. 203–204°C (разл.). ИК спектр, ν, 
см–1: 3402, 3321, 3234, 3024, 2251, 2216, 2207, 1697. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.71 д (1Н, СН, 
J 9.7 Гц), 3.79 д (1Н, СН, J 9.7 Гц), 7.52–7.58 м (3Н, 
C6H4), 7.72 c (1Н, C6H4), 9.33 уш.с (1Н, NH2), 9.54 
уш.с (1Н, NH2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 295 [M]+ 
(9), 293 [M]+ (36), 258 [M – Сl]+ (28). Найдено, %: C 
61.47; H 2.83; N 23.71. C15H8ClN5. Вычислено, %: C 
61.34; H 2.75; N 23.84. M 293.71. 

1-(1-Амино-2,2-дициановинил)-3-(4-фторфе-
нил)циклопропан-1,2-дикарбонитрил (3f). 
Выход 65%, т.пл. 215–216°C (разл.). ИК спектр, ν, 
см–1: 3387, 3332, 3227, 3028, 3006, 2255, 2210, 2203, 
1658. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.67 д 
(1Н, СН, J 9.7 Гц), 3.74 д (1Н, СН, J 9.7 Гц), 7.34 т 
(2Н, C6H4, J 8.9 Гц), 7.65 д.д (2Н, C6H4, J 8.6, 5.4 Гц), 
9.31 уш.с (1Н, NH2), 9.55 уш.с (1Н, NH2). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 277 [M]+ (100). Найдено, %: C 
65.10; H 2.99; N 25.11. C15H8FN5. Вычислено, %: C 
64.98; H 2.91; N 25.26. M 277.26. 
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Hydrolysis of 2-Amino-6-aryl-4-(dicianomethylene)-3-azabicyclo-
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Under the action on 2-amino-6-aryl-4-(dicyanomethylene)-3-azabicyclo[3.1.0]hex-2-ene-1,5-dicarbonitriles of 
solution of sulfuric acid in acetic acid the 6-aryl-2-(dicyanomethylene)-4-oxo-3-azabicyclo[3.1.0]hexane-1,5-
dicarbonitriles is formed. Reaction with aqueous sulfuric acid after deep transformations lead to 1-(1-amino-2,2-
dicyanovinyl)-3-arylcyclopropane-1,2-dicarbonitriles. 

Keywords: 3-azabicyclo[3.1.0]hexane, cyclopropane, pyrrolidin-2-one, cyano group, hydrolysis 




