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Разработаны эффективные методы синтеза α,ω-бис-1,5,3-дитиазепанов, осно-
ванные на гетероциклизации α,ω-диаминов с N1,N1,N6,N6-тетраметил-2,5-дитиагексан-
1,6-диамином и на межмолекулярной циклизации 1,2-этандитиола с тетракис(метокси-
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Среди большого разнообразия гетероциклических соединений особый 
интерес и практическую ценность представляют насыщенные S,N-гетеро-
циклы 1,3,5-дитиазинанового, 1,3,5-тиадиазинанового и 1,5,3-дитиазепано-
вого рядов, которые обладают комплексом полезных свойств и зарекомендо-
вали себя в качестве эффективных сорбентов драгоценных металлов [1, 2], 
селективных комплексообразователей [3–5], а также антиоксидантных [6], 
фунгицидных [7–10], противомикробных [11–14] и противовоспалительных 
[15] агентов. 

Недавно мы установили [16], что каталитическим переаминированием 
N-трет-бутил-1,5,3-дитиазепана и рециклизацией 1-окса-3,6-дитиациклогеп-
тана с помощью алифатических карбоцепных α,ω-диаминов могут быть полу-
чены насыщенные N-замещённые α,ω-бис(1,5,3-дитиазепан-3-ил)алканы. 

В продолжение проводимых исследований в области синтеза насыщенных 
S,N-гетероциклов, а также с целью разработки нового препаративного метода 
получения N-замещённых бис-1,5,3-дитиазепанов мы изучили реакцию 
гетероциклизации карбо- и гетероцепных α,ω-диаминов с помощью 
N1,N1,N6,N6-тетраметил-2,5-дитиагексан-1,6-диамина (1) (дитиагександиами-
на) [17]. Выбор дитиагександиамина в качестве циклотиометилирующего 
реагента обусловлен недавно установленной нами возможностью гетеро-
циклизации гидразидов карбоновых кислот с помощью (тетраметилдитиа)-
алкандиаминов [18]. На примере взаимодействия 1,2-этандиамина с дитиа-
гександиамином обнаружено, что в катализируемой реакции гетероциклиза-
ции из числа испытанных катализаторов [16] наиболее высокую активность 
проявляет SmCl3·6H2O. 

Мы установили, что алифатические карбоцепные α,ω-диамины в найден-
ных условиях (5 моль. % SmCl3·6Н2О, 20 °С, 3 ч, EtOH–CHCl3) взаимо-
действуют с дитиагександиамином 1 с образованием бис(1,5,3-дитиазепан-
3-ил)алканов 2–10 с выходами 72–95%. Выходы целевых гетероциклов 2–10 
незначительно уменьшаются с увеличением длины алифатической цепи 
исходных диаминов. В отсутствие катализатора выход гетероциклов 2–10 не 
превышает 20%. 
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2 X = (CH2)2, 3 X = (CH2)3, 4 X = (CH2)4, 5 X = (CH2)5, 6 X = (CH2)6,  

7 X = (CH2)7, 8 X = (CH2)8, 9 X = (CH2)9, 10 X = (CH2)10,  
11 X = CH2CH2OCH2CH2, 12 X = (CH2CH2O)2CH2CH2, 13 X = CH2CH2SSCH2CH2 

 
Введение гетероатомов O и S в алифатическую цепь диамина приводит 

к снижению выхода бис-1,5,3-дитиазепанов. Так, при взаимодействии алифа-
тических гетероцепных α,ω-диаминов, содержащих атомы O и S, с дитиа-
гександиамином 1 под действием 5 моль. % SmCl3·6Н2О в указанных выше 
условиях с выходами 54–68% получены 3,3'-[окса(тиа)алкан-α,ω-диил]бис-
1,5,3-дитиазепаны 11–13. 

Можно предположить [19–21], что в условиях катализируемой хлоридом 
самария гетероциклизации первичных аминов с дитиагександиамином 1 
первоначально происходит координация третичного атома азота диамина 1 
с ионом самария. Последующее нуклеофильное присоединение алкиламина 
к карбкатиону, образовавшемуся в результате расщепления этого комплекса, 
приводит к формированию связи C–N, а затем к образованию молекулы 
1,5,3-дитиазепана. 
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В спектрах ЯМР 1Н соединений 2–13 характеристическими являются уши-
ренные сигналы равной интенсивности в области 3.03–3.08 и 4.15–4.23 м. д., 
относящиеся к метиленовым протонам 1,5,3-дитиазепанового цикла. Для 
спектров ЯМР 13С соединений 2–13 характерно наличие сигналов при 35.8–
36.0 и 59.5–60.0 м. д., которые соответствуют углеродным атомам, располо-
женным между двумя атомами S и атомами S и N соответственно. 

Структура бис(1,5,3-дитиазепан-3-ил)алканов 2–10 и 3,3'-[окса(тиа)алкан-
α,ω-диил]бис-1,5,3-дитиазепанов 11–13 установлена на основании данных 
спектроскопии ЯМР 1H и 13C с использованием 2D экспериментов (COSY, 
NOESY, HSQC, HMBC), а также масс-спектрометрии MALDI TOF/TOF. 

В своих последующих экспериментах мы изучили возможность селектив-
ного синтеза α,ω-бис-1,5,3-дитиазепанов реакцией циклоаминометилирования 
1,2-этандитиола с помощью метоксилированных α,ω-диаминов [22–25]. В 
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предварительных экспериментах мы установили, что некаталитическое 
взаимодействие тетракис(метоксиметил)этандиамина, полученного in situ 
[23], с 1,2-этандитиолом (50 °С, 3 ч) приводит к образованию 3,3'-этан-
1,2-диилбис(1,5,3-дитиазепана) (2) с выходом ~10%. С целью повышения 
выхода целевого гетероцикла 2 реакцию тетракис(метоксиметил)этандиамина 
с 1,2-этандитиолом провели под действием катализаторов на основе солей и 
комплексов Cu, Co, Mn, Ti, Hf, V, Fe, Sm, используемых в каталитических 
реакциях гетероциклизации [26–28]. Из числа испытанных катализаторов 
наиболее высокую активность в данной реакции показал SmCl3·6H2O. Под 
действием 5 моль. % SmCl3·6H2O гетероциклизация 1,2-этандитиола с тетра-
кис(метоксиметил)алкандиаминами в разработанных условиях (MeOH–
CHCl3, 20 °С, 3 ч) проходит с образованием α,ω-бис-1,5,3-дитиазепанов 2–13 с 
выходами 45–71%. Проведение реакции в присутствии 10 моль. % ката-
лизатора SmCl3·6H2O не приводит к существенному увеличению выхода 
целевых гетероциклов 2–13. 
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Вероятный маршрут каталитического взаимодействия тетракис(метокси-
метил)алкандиаминов с 1,2-этандитиолом включает стадию координации 
атома кислорода к иону центрального атома катализатора, нуклеофильное 
присоединение дитиола к карбкатиону и межмолекулярную циклизацию с 
формированием целевых гетероциклов. 

Таким образом, гетероциклизация α,ω-диаминов с N1,N1,N6,N6-тетраметил-
2,5-дитиагексан-1,6-диамином и межмолекулярная циклизация 1,2-этан-
дитиола с тетракис(метоксиметил)диаминами являются эффективными мето-
дами синтеза α,ω-бис-1,5,3-дитиазепанов и могут найти применение в синтезе 
насыщенных S,N-гетероциклов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на спектрометре Bruker Avance 400 
(400 и 100 МГц соответственно) в CDCl3, внутренный стандарт ТМС. Двумерные 
гомоядерные (COSY, NOESY) и гетероядерные (HSQC, HMBC) эксперименты 
проводили по стандартным методикам фирмы Bruker при тех же рабочих 
частотах. Время смешивания для экспериментов NOESY – 0.3 с. Масс-спектры 
записаны на приборе Autoflex III MALDI TOF/TOF фирмы Bruker. Элементный 
анализ проведён на анализаторе фирмы Сarlo Erba 1106. Температуры плавления 
определены на приборе РНМК 80/2617. Показатель преломления (nD

20) определён 
на рефрактометре ИРФ-22. Контроль за ходом реакций осуществляли методом 
ТСХ на пластинах Sorbfil (ПТСХ-АФ-В), элюент гексан–EtOAc, 4:3 (соединения 2–
10) или 1:2 (соединения 11–13), проявление парами I2. Для колоночной хромато-
графии использовали силикагель КСК (100–200 мкм). Дитиагександиамин 1 
получен по методике, приведённой в работе [17]. 

Циклотиометилирование α,ω-диаминов с дитиагександиамином 1 (общая 
методика А). Смесь 0.40 г (2.00 ммоль) N1,N1,N6,N6-тетраметил-2,5-дитиагексан-1,6-ди-
амина (1) в 10 мл CHCl3 и 18 мг (0.05 ммоль) SmCl3·6H2O перемешивают 
в атмосфере аргона при комнатной температуре в течение 30 мин, затем добавляют 
по каплям 1 ммоль соответствующего α,ω-диамина в 5 мл EtOH. Реакционную смесь 
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перемешивают при температуре ~20 °С в течение 3 ч, затем упаривают, остаток 
хроматографируют на колонке с SiO2, выделяя чистые гетероциклы 2–13. 

Гетероциклизация 1,2-этандитиола с тетракис(метоксиметил)алкандиаминами 
(общая методика Б). Смесь 1.00 ммоль соответствующего тетракис(метоксиметил)-
алкандиамина, полученного in situ по методике [23], в 10 мл MeOH и 18 мг (0.05 ммоль) 
SmCl3·6H2O перемешивают в атмосфере аргона при комнатной температуре в 
течение 30 мин, затем добавляют 0.17 мл (2.00 ммоль) 1,2-этандитиола в 10 мл 
CHCl3. Реакционную смесь перемешивают при температуре ~20 °С в течение 3 ч 
и упаривают, остаток хроматографируют на колонне с SiO2, выделяя чистые гетеро-
циклы 2–13. Соединения 5, 13 представляют собой бесцветные масла, остальные 
соединения имеют вид бесцветных кристаллов (перекристаллизованы из CHCl3). 

3,3'-Этан-1,2-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (2). Выход 0.26 г (88%, метод А), 0.21 г 
(71%, метод Б), т. пл. 144–145 °С, Rf 0.50. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.86 (4H, уш. с, 
NCH2CH2N); 3.06 (8H, уш. с, 6',6'',7',7''-CH2); 4.20 (8H, уш. с, 2',2'',4',4''-CH2). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м. д.: 35.8 (C-6',6'',7',7''); 47.7 (NCH2CH2N); 59.7 (C-2',2'',4',4''). Найдено, 
m/z: 297.333 [M+H]+. C10H21N2S4. Вычислено, m/z: 297.543. Найдено, %: С 40.45; 
H 6.73; N 9.42; S 43.30. C10H20N2S4. Вычислено, %: С 40.50; H 6.80; N 9.45; S 43.25. 

3,3'-Пропан-1,3-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (3). Выход 0.26 г (83%, метод А), 
0.20 г (66%, метод Б), т. пл. 73–74 °С, Rf 0.50. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.56–1.77 (2H, 
м, 2-CH2); 2.63–2.83 (4H, м, 1,3-CH2); 3.04 (8H, уш. с, 6',6'',7',7''-CH2); 4.15 (8H, уш. с, 
2',2'',4',4''-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 24.4 (C-2); 35.8 (C-6',6'',7',7''); 48.6 (C-1,3); 
59.5 (C-2',2'',4',4''). Найдено, m/z: 311.052 [M+H]+. C11H23N2S4. Вычислено, m/z: 
311.569. Найдено, %: С 42.50; H 7.09; N 9.03; S 41.35. C11H22N2S4. Вычислено, %: 
С 42.54; H 7.14; N 9.02; S 41.30. 

3,3'-Бутан-1,4-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (4). Выход 0.29 г (90%, метод А), 
0.18 г (57%, метод Б), т. пл. 122–123 °С, Rf 0.50. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.48 (4H, уш. с, 
2,3-CH2); 2.68 (4H, уш. с, 1,4-CH2); 3.03 (8H, уш. с, 6',6'',7',7''-CH2); 4.15 (8H, уш. с, 
2',2'',4',4''-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 24.6 (C-2,3); 35.9 (C-6',6'',7',7''); 50.6 (C-1,4); 
59.5 (C-2',2'',4',4''). Найдено, m/z: 325.051 [M+H]+. C12H25N2S4. Вычислено, m/z: 
325.596. Найдено, %: С 44.42; H 7.46; N 8.60; S 39.47. C12H24N2S4. Вычислено, %: 
С 44.41; H 7.45; N 8.63; S 39.51. 

3,3'-Пентан-1,5-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (5). Выход 0.26 г (76%, метод А), 
0.21 г (61%, метод Б), Rf 0.50. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.30–1.40 (2H, м, 
3-CH2); 1.44–1.54 (4H, м, 2,4-CH2); 2.67 (4H, т, J = 7.2, 1,5-CH2); 3.04 (8H, уш. с, 
6',6'',7',7''-CH2); 4.16 (8H, уш. с, 2',2'',4',4''-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 25.0 (C-3); 
26.7 (C-2,4); 35.9 (C-6',6'',7',7''); 50.8 (C-1,5); 59.5 (C-2',2'',4',4''). Найдено, m/z: 377.011 
[M+K]+. C13H26N2S4K. Вычислено, m/z: 377.623. Найдено, %: С 46.05; H 7.70; N 8.29; 
S 37.90. C13H26N2S4. Вычислено, %: С 46.11; H 7.74; N 8.27; S 37.88. 

3,3'-Гексан-1,6-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (6). Выход 0.26 г (74%, метод А), 0.24 г 
(67%, метод Б), т. пл. 84–86 °С, Rf 0.45. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.35 (4H, 
уш. с, 3,4-CH2); 1.46 (4H, уш. с, 2,5-CH2); 2.62–2.69 (4H, м, 1,6-CH2); 3.05 (8H, д, 
J = 10.4, 6',6'',7',7''-CH2); 4.17 (8H, д, J = 10.4, 2',2'',4',4''-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
26.9 (C-3,4); 27.1 (C-2,5); 35.9 (C-6',6'',7',7''); 50.9 (C-1,6); 59.5 (C-2',2'',4',4''). Найдено, 
m/z: 375.241 [M+Na]+. C14H28N2S4Na. Вычислено, m/z: 375.649. Найдено, %: С 47.63; 
H 7.97; N 7.90; S 36.40. C14H28N2S4. Вычислено, %: С 47.68; H 8.00; N 7.94; S 36.38. 

3,3'-Гептан-1,7-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (7). Выход 0.29 г (81%, метод А), 
0.19 г (52%, метод Б), т. пл. 69–70 °С, Rf 0.45. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.33 (8H, уш. 
с, 2,3,5,6-CH2); 1.45 (2H, уш. с, 4-CH2); 2.66 (4H, т, J = 8.8, 1,7-CH2); 3.05 (8H, уш. с, 
6',6'',7',7''-CH2); 4.17 (8H, уш. с, 2',2'',4',4''-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 26.9 (C-3,5); 27.2 
(C-2,6); 29.3 (C-4); 35.9 (C-6',6'',7',7''); 50.9 (C-1,7); 59.5 (C-2',2'',4',4''). Найдено, m/z: 
389.271 [M+Na]+. C15H30N2S4Na. Вычислено, m/z: 389.676. Найдено, %: С 49.10; H 8.21; 
N 7.60; S 35.00. C15H30N2S4. Вычислено, %: С 49.13; H 8.25; N 7.64; S 34.98. 

3,3'-Октан-1,8-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (8). Выход 0.28 г (75%, метод А), 
0.17 г (45%, метод Б), т. пл. 70–71 °С, Rf 0.45. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.32 
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(8H, уш. с, 3,4,5,6-CH2); 1.58 (4H, уш. с, 2,7-CH2); 2.67 (4H, т, J = 7.2, 1,8-CH2); 3.06 
(8H, уш. с, 6',6'',7',7''-CH2); 4.18 (8H, уш. с, 2',2'',4',4''-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
27.0 (C-3,6); 27.2 (C-2,7); 29.4 (C-4,5); 35.9 (C-6',6'',7',7''); 51.0 (C-1,8); 59.5 (C-2',2'', 
C-4',4''). Найдено, m/z: 381.319 [M+H]+. C16H33N2S4. Вычислено, m/z: 381.702. 
Найдено, %: С 50.43; H 8.42; N 7.34; S 33.71. C16H32N2S4. Вычислено, %: С 50.48; 
H 8.47; N 7.36; S 33.69. 

3,3'-Нонан-1,9-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (9). Выход 0.37 г (95%, метод А), 0.20 г 
(50%, метод Б), т. пл. 60–62 °С, Rf 0.45. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.31 (8H, уш. с, 
2,3,7,8-CH2); 1.40–1.50 (4H, м, 4,6-CH2); 1.58 (2H, уш. с, 5-CH2); 2.67 (4H, т, J = 7.2, 
1,9-CH2); 3.06 (8H, уш. с, 6',6'',7',7''-CH2); 4.18 (8H, уш. с, 2',2'',4',4''-CH2). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м. д.: 27.0 (C-3,7); 27.3 (C-2,8); 29.4 (C-4,6); 29.5 (C-5); 35.9 (C-6',6'',7',7''); 51.0 
(C-1,9); 59.5 (C-2',2'',4',4''). Найдено, m/z: 395.075 [M+H]+. C17H35N2S4. Вычислено, 
m/z: 395.729. Найдено, %: С 51.69; H 8.62; N 7.05; S 32.52. C17H34N2S4. Вычислено, %: 
С 51.73; H 8.68; N 7.10; S 32.49. 

3,3'-Декан-1,10-диилбис(1,5,3-дитиазепан) (10). Выход 0.29 г (72%, метод А), 
0.27 г (66%, метод Б), т. пл. 77–78 °С, Rf 0.45. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.29 
(12H, уш. с, 3,4,5,6,7,8-CH2); 1.46 (4H, т, J = 7.2, 2,9-CH2); 2.67 (4H, т, J = 7.4, 
1,10-CH2); 3.08 (8H, уш. с, 6',6'',7',7''-CH2); 4.19 (8H, уш. с, 2',2'',4',4''-CH2). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м. д.: 26.9 (C-2,9); 27.3 (C-3,8); 29.4 (C-4,5,6,7); 36.0 (C-6',6'',7',7''); 51.1 
(C-1,10); 59.4 (C-2',2'',4',4''). Найдено, m/z: 409.346 [M+H]+. C18H37N2S4. Вычислено, 
m/z: 409.755. Найдено, %: С 52.85; H 8.82; N 6.83; S 31.42. C18H36N2S4. Вычислено, %: 
С 52.89; H 8.88; N 6.85; S 31.38. 

3,3'-(Оксидиэтан-2,1-диил)бис(1,5,3-дитиазепан) (11). Выход 0.18 г (54%, метод А), 
0.15 г (45%, метод Б), т. пл. 53–55 °С, Rf 0.7. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.88–2.97 
(4H, м, 2NCH2CH2O); 3.06 (8H, уш. c, 6',6'',7',7''-CH2); 3.59 (4H, т, J = 5.4, CH2OCH2); 
4.22 (8H, уш. c, 2',2'',4',4''-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 35.8 (С-6',6'',7',7''); 50.3 
(2NCH2CH2O); 60.0 (С-2',2'',4',4''); 68.6 (CH2OCH2). Найдено, m/z: 341.216 [M+H]+. 
C12H25N2OS4. Вычислено, m/z: 341.595. Найдено, %: С 42.27; H 7.02; N 8.16; S 37.72. 
C12H24N2OS4. Вычислено, %: С 42.32; H 7.10; N 8.22; S 37.66. 

3,3'-[Этан-1,2-диилбис(оксиэтан-2,1-диил)]бис(1,5,3-дитиазепан) (12). Выход 0.26 
г (68%, метод А), 0.23 г (60%, метод Б), т. пл. 74–75 °С, Rf 0.8. Спектр ЯМР 1H, δ, м. 
д. (J, Гц): 2.93 (4H, т, J = 5.4, 2NCH2CH2O); 3.06 (8H, уш. с, 6',6'',7',7''-СH2); 3.59–3.64 
(8H, м, СH2OСH2СH2OСH2); 4.23 (8H, уш. с, 2',2'',4',4''-СH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
35.8 (С-6',6'',7',7''); 50.4 (2NCH2CH2O); 59.9 (С-2',2'',4',4''); 68.8 (2NCH2CH2O); 70.4 
(OCH2CH2O). Найдено, m/z: 385.321 [M+H]+. C14H29N2O2S4. Вычислено, m/z: 385.648. 
Найдено, %: С 43.65; H 7.30; N 7.25; S 33.42. C14H28N2O2S4. Вычислено, %: С 43.72; 
H 7.34; N 7.28; S 33.34. 

3,3'-(Дисульфандиилдиэтан-2,1-диил)бис(1,5,3-дитиазепан) (13). Выход 0.21 г 
(55%, метод А), 0.18 г (47%, метод Б), Rf 0.75. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.81–
2.91 (4H, м, СH2SSСH2); 2.90 (4H, т, J = 5.2, 2NCH2CH2S); 3.06 (8H, уш. с, 6',6'',7',7''-
СH2); 4.18 (8H, уш. с, 2',2'',4',4''-СH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 35.8 (С-6',6'',7',7''); 36.7 
(СH2SSСH2); 50.0 (2NCH2CH2S); 59.4 (С-2',2'',4',4''). Найдено, m/z: 387.173 [M–H]+. 
C12H23N2S6. Вычислено, m/z: 387.728. Найдено, %: С 37.00; H 6.15; N 7.20; S 49.55. 
C12H24N2S6. Вычислено, %: С 37.08; H 6.22; N 7.21; S 49.49. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-

тальных исследований (проекты 11-03-00101-а, 11-03-97011-р_Поволжье_а). 
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