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стратов с помощью двухкомпонентных систем. Уделено 

внимание каталитическому трансаминированию N-трет-

бутил-1,5,3-дитиазепана и каталитической рециклиза-

ции 1-окса-3,6-дитиациклогептана под действием 

первичных аминов. Продемонстрирована возможность 

синтеза 1,5,3-дитиазепанов межмолекулярной гетеро-

циклизацией бис(метоксиметил)аминов с этан-1,2-ди-

тиолом или тетраметил-2,5-дитиагексан-1,6-диамина с 

аминами в присутствии катализаторов. 

Введение 

N-Замещенные 1,5,3-дитиазепаны относятся к числу 

соединений с хорошей перспективой практического 

применения. Они зарекомендовали себя как средства с 

выраженной фунгицидной активностью.1–7 Представи-

тели этого класса соединений также проявляют 

сорбционные свойства по отношению к благородным 

металлам.8 В настоящем микрообзоре рассмотрены 

методы синтеза N-замещенных 1,5,3-дитиазепанов 

классическим циклотиометилированием аминосуб-

В микрообзоре обобщены литературные данные последних 10 лет по методам гетероциклизации, 

приводящим к получению N-замещенных 1,5,3-дитиазепанов. 

Многокомпонентная конденсация 

Общим подходом к синтезу 1,5,3-дитиазепанов 

является трехкомпонентная конденсация первичных 

аминов с формальдегидом (1) и этан-1,2-дитиолом (2). 

Реакции с солями аммония 3, в зависимости от 

соотношения исходных реагентов и порядка их 

смешения, приводят к образованию различных целевых 

бис-1,5,3-дитиазепанов 4 и 5.9 

Гетероциклизация гидразина (6) с формальдегидом (1) 

и этан-1,2-дитиолом (2) протекает с селективным 

получением 3,3'-би-1,5,3-дитиазепана 7,10–12 выход 

которого удается повысить до 100% в условиях 

катализа.12 

Посвящается памяти профессора, д. х. н. А. Г. Ибрагимова  

Одностадийный синтез бис-1,5,3-дитиазепанов 9 и 10 

возможен циклотиометилированием алифатических11 и 

ароматических13 α,ω-диаминов 8 формальдегидом (1) и 

этан-1,2-дитиолом (2). 
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Многокомпонентная конденсация (окончание) 

В связи со способностью N,N,N',N'-тетраметилметан-

диамина (19) образовывать новые связи C–N его исполь-

зуют как метилирующий реагент в каталитическом 

синтезе 3-гетарил-1,5,3-дитиазепанов18 21 и α,ω-бис-

1,5,3-дитиазепанов 9.19,20 

Каталитическое переаминирование 

Каталитическая рециклизация 

Предложен эффективный реагент в синтезе N-заме-

щенных 1,5,3-дитиазепанов. Рециклизацией 1-окса-3,6-ди-

тиациклогептана (25) с циклоалкил(адамантил)аминами, 

аминоспиртами и эфирами аминокислот 26, 28, 30, 32 в 

присутствии катализатора Sm(III) получены N-цикло-

алкил(адамантил,гидроксиалкил)-1,5,3-дитиазепаны 27, 

29, 31 и алкил-2-(1,5,3-дитиазепан-3-ил)алканоаты 33 с 

высокими выходами.24–26 Вероятный механизм катали-

тической рециклизации включает стадию координации 

атома кислорода с ионом центрального атома ката-

лизатора, раскрытие исходного гетероцикла, нуклео-

фильное присоединение первичной аминогруппы к 

карбкатиону и последующую внутримолекулярную 

циклизацию. 

2-, 3-, 5-, 6- и 8-(1,5,3-Дитиазепан-3-ил)хинолины 35 и 

N,N'-дизамещенные бис-1,5,3-дитиазепаны 9, 10 полу-

чают аналогично из хинолинаминов 34,27 диамино-

спиртов,24 карбоциклических25 или ароматических21,28 

диаминов 8. 

Каталитическое переаминирование (окончание) 

Описана катализируемая Sm реакция переамини-

рования N-трет-бутил-1,5,3-дитиазепана (22) алифати-

ческими диаминами, приводящая к бис-1,5,3-ди-

тиазепанам 9.23 

Известны примеры каталитического синтеза 1,5,3-ди-

тиазепан-3-иламинов12 16 и N-арил-1,5,3-дитиазепанов 

18 из гидразинов 15 и аминов 17.16, 17 Время реакции 

составляет 30 мин. 

Многокомпонентная циклоконденсация аминокислот 

11 и аминопроизводных метилового эфира малео-

пимаровой кислоты 13 с формальдегидом (1) и этан-

1,2-дитиолом (2) позволяет получить N-замещенные 

1,5,3-дитиазепаны 12 и 14 с количественными выхо-

дами.14,15 

Разработан новый подход к селективному синтезу N-арил-

1,5,3-дитиазепанов16,21 18 и N-(1,5,3-дитиазепан-5-ил)-

амидов22 24 переаминированием N-трет-бутил-1,5,3-ди-

тиазепана (22) действием первичных ариламинов 17 и 

гидразидов карбоновых кислот 23 в присутствии ланта-

нидных катализаторов. 
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Гетероциклизация бис(метоксиметил)аминов 

Межмолекулярная гетероциклизация бис(метокси-

метил)аминов 36 с этан-1,2-дитиолом (2) протекает с 

образованием N-гетарил-18 и N-гидроксиалкил-1,5,3-

дитиазепанов 21 и 31.24 

Аналогичной реакцией с участием бензол-1,2-дитиолов 

37 синтезированы бензконденсированные 1,5,3-ди-

тиазепаны 38.29 

Работа выполнена в соответствии с планами научно-

исследовательских работ ИНК УФИЦ РАН по теме 

''Мультикомпонентные каталитические реакции в 

синтезе циклических и ациклических гетероатомных 

соединений'' (FMRS-2022-0079, 2022–2024). 
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Гетероциклизация дитиагександиамина 

Синтез бис-1,5,3-дитиазепанов30 9 возможен путем цик-

лизации тетракис(метоксиметил)диаминов 39 с этан-

1,2-дитиолом (2). 

Для конструирования бис-1,5,3-дитиазепанов30 9 и 

N-адамантил-1,5,3-дитиазепанов31 29 также может быть 

использована двухкомпонентная каталитическая гетеро-

циклизация тетраметил-2,5-дитиагексан-1,6-диамина 

(40) с α,ω-диаминами 8 и адамантиламинами 28. 

Осуществлен эффективный синтез N-(1,5,3-дитиазепан-

3-ил)(бенз)амидов 24 и 42 реакцией тетраметил-2,5-ди-

тиагексан-1,6-диамина (40) с гидразидами карбоновых 

кислот 2332 и региоизомерными аминобензамидами 41.33 


