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В последние годы основные усилия нашей лаборатории были направлены на исследование реакций [3+2]-циклоприсоединения различных диполярофилов к азометиниминам 1, генерированным in situ каталитическим (катализатор BF3∙Et2O) раскрытием диазиридинового цикла в доступных 6-арил-1,5-диазабицикло[3.1.0]гексанах 2. В настоящей работе исследовано циклоприсоединение азометиниминов 1 к представителям терминальных олефинов - акрилонитрилу 3 и арилвинилсульфонам 4a,b, которые являются сильными акцепторами Михаэля.
Опираясь на выявленную ранее региоселективность циклоприсоединения β-нитростиролов и халкона в азометиниминам 1, которая определялась минимальными пространственными взаимодействиями реагентов в переходных состояниях, можно было ожидать, что взаимодействие акрилонитрила 3 с азометиниминами 1 будет проходить по классической схеме присоединения по Михаэлю, а арилвинилсульфонов 4 из-за большого объема SO2Ar-группы – против Михаэлевского типа присоединения, и приведет к образованию бициклических систем 5 и 6, соответственно. 
Взаимодействие азометиниминов 1 с диполярофилами 3 и 4 удалось осуществить и в ILs и в МеСN при небольшом нагревании (40-50 oC). Исследование строения полученных производных 1,5-диазабицикло[3.3.0]октанов 7 и 8 показало, что, действительно, обе реакции протекали полностью региоселективно, но вопреки предсказанию акрилонитрил 3 присоединился к азометиниминам 1 против Михаэлевского типа присоединения, а арилвинилсульфоны 4a,b – по Михаэлю. Диастереоселективность этих реакций также была высокой и определялась эндо- или экзо-подходом диполярофила к плоскости 1,3-диполя азометинимина 1 (см. схему). Объяснение неожиданной региоселективности исследованных реакций было получено путем квантово-химических расчетов методом функционала плотности коэффициентов при молекулярных орбиталях взаимодействующих молекул и энергий переходных состояний. Строение полученных бициклических систем было подтверждено совокупностью спектральных характеристик, элементного анализа и РСА.
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