
N-Macrocycles   Paper 

N-Макроциклы http://mhc-isuct.ru Статья 
 

Макрогетероциклы / Macroheterocycles 2025 18(4) 151-159 © ISUCT Publishing 151 

DOI: 10.6060/mhc256714m 

Ацилирование C-алкилзамещённых азамакроциклических  
соединений как новый метод синтеза C- и N-ацилзамещённых 
диазепинов, диазонинов и диазациклоундеканов 

Н. А. Анисимова,a,b В. В. Михайловb@  

aРоссийский государственный педагогический университет имени А. И. Герцена, 191186 Санкт-Петербург, Россия 
bСанкт-Петербургский государственный университет промышленных технологий и дизайна, 191186 Санкт-
Петербург, Россия 
@E-mail: valeriiy-mikhailov@yandex.ru 

Посвящается члену-корреспонденту РАН Г.Н. Ворожцову к 90-летию со дня рождения 

Изучены реакции 14-, 18- и 22-членных азамакроциклических соединений с хлорангидридами уксусной, моно-
хлоруксусной, масляной, бензойной и тетрафторбензойной кислот. Установлено, что ацилирование указан-
ных азамакроциклических соединений сопровождается гидролитическим разрывом обеих азометиновых 
связей цикла и завершается образованием соответствующих С- и N-ацилпроизводных тетрагидро-1,4-
диазепина, гексагидро-1,5-диазонина и диазациклоундекана. Состав и строение полученных соединений ус-
тановлены с использованием комплекса современных физико-химических методов исследования ИК, 1Н, 13С 
ЯМР спектроскопии с привлечением двумерных гетероядерных экспериментов 1Н-13С ЯМР HMBC, 1Н-1Н 
COSY и масс-спектрометрии. Полученные С- и N-ацилпроизводные азотсодержащих циклов склонны к про-
тотропным перегруппировкам и существуют в различных таутомерных формах; N-aцилизомеры в кето-
иминной форме, а С-ацилизомеры – в енол-иминной и енол-енаминной. 
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Reactions of 14-, 18-, and 22-membered azamacrocyclic compounds with acetic, monochloroacetic, butyric, benzoic, 
and tetrafluorobenzoic acid chlorohydrides have been studied. It was found that the acylation of these 
azamacrocyclic compounds is accompanied by the hydrolytic rupture of both azomethine bonds of the cycle and re-
sults in the formation of the corresponding C- and N-acyl derivatives of tetrahydro-1,4-diazepine, hexahydro-1,5-
diazonin and diazacycloundecane. The composition and structure of the obtained compounds were established using 
a complex of modern physicochemical methods of IR, 1H NMR, and 13C spectroscopy using two-dimensional 
heteronuclear 1H-13C NMR HMBC, 1H-1H COSY NMR experiments and mass spectrometry. The C- and N-acyl deriv-
atives of nitrogen-containing cycles obtained are prone to prototropic rearrangements and exist in various 
tautomeric forms; N-acylisomers in keto-imine form, and C-acylisomers in enol–imine and enol-enamine forms. 
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Введение  
 

Известно, что средние азотсодержащие циклы 
(диазепины, диазонины) являются структурными фраг-
ментами природных соединений (циклопептин, дез-
хлордиазепам, алкалоиды Индолактам, Телеоцидин) и 
проявляют противосудорожную, противомикробную, 
гипотензивную активность.[1,2] Синтетические предста-
вители бензодиазепинов являются структурной основой 
лекарственных препаратов, таких как Медазепам, Диа-
зепам, обладающих седативным, снотворным, противо-
судорожным, анксиолитическим и миорелаксирующим 
эффектами; Невирапин – ненуклеозидный ингибитор 
обратной транскриптазы.[3] Биологическую активность 
проявляют и синтетические производные бензодиазо-
нинов (Cхема 1). Так, 1,4- и 1,5-бензодиазонины обла-
дают гипотензивным эффектом, оказывают антидепрес-
сантное действие и являются активаторами протеинки-
назы С, что делает возможным их использование в ка-
честве прекурсоров лекарственных препаратов против 
болезни Альцгеймера.[2,4-6] Таким образом, получение 
функционализированных средних азотсодержащих не-
насыщенных циклов является актуальным направлени-
ем современного органического синтеза. 

В литературе преимущественно описаны бензо-
производные диазепинов и диазонинов, в отличие от 
которых моноциклические 1,4-диазепины и 1,4(1,5)-
диазонины мало изучены, но представляют интерес как 
потенциальные биомолекулы для разработки новых 
БАВ и лекарственных препаратов. Предложенные ранее 
методы их синтеза, как правило, являются многоста-
дийными и основаны на реакциях окислительного рас-
ширения циклов,[7] циклоприсоединения,[8] циклизации 
с использованием катализаторов (Ce4+, Ru5+, Au+, Pd2+, 
Cu2+)[9,10] и без их участия.[11,12]  

Следует отметить, что полученные нами ацил-

производные тетрагидродиазепины, гексагидродиазо-
нины, а также диазациклоундеканы являются новыми 
представителями азотсодержащих циклов, которые по 
данным программы Раss-Online являются перспектив-
ными биологически активными соединениями и поэто-
му представляют интерес не только для современной 
органической, но и для медицинской химии. 

Целью настоящей работы является расширение 
границ ранее предложенного нами нового метода син-
теза С- и N-ацилпроизводных диазепинов[13] для полу-
чения С- и N-ацилированных диазонинов и диазацикло-
ундеканов из соответствующих 14-, 18- и 22-членных 
азамакроциклов. Предлагаемый метод синтеза функ-
ционализированных частично насыщенных азотсодер-
жащих циклов является удобным, доступным и весьма 
эффективным. Он включает в себя только две стадии – 
предварительное получение азамакроциклических со-
единений и их последующее ацилирование галогенан-
гидридами карбоновых кислот, сопровождающееся 
гидролитическим раскрытием азамакроциклов по двум 
азометиновым фрагментам и завершающееся получени-
ем соответствующих тетрагидро-1,4-1Н-диазепинов, гек-
сагидро-1,5-1Н-диазонинов и диазациклоундеканов. 
 
Экспериментальная часть 
 

Спектры ЯМР 1Н, 13С {1Н}, 1Н–13С HMQC, 1Н–13С 
HMBC, 1H-1H COSY регистрировали на спектрометре 
Jeol ECX400A с рабочими частотами 100.52 (13С) и 
399.78 МГц (1Н) в дейтерированных растворителях 
(СDCl3, CD3OD, ДМСО-d6) с использованием остаточ-
ного сигнала недейтерированного растворителя как 
внутреннего стандарта. ИК спектры получали на Фу-
рье-спектрометре Shimadzu IR Prestige-21 в хлороформе 
и KBr. Спектры ЯМР 1Н, 13С{1Н}, 1Н–13С HMQC, 1Н–
13С HMBC, 1Н–1Н COSY и ИК регистрировали в Центре  

 
 

 
 
Схема 1. Представители бензодиазепинов и –диазонинов, проявляющие биологическую активность 
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коллективного пользования «Физико-химические методы ис-
следования нитросоединений, координационных,биологически 
активных веществ и наноструктурированных материалов» 
Междисциплинарного ресурсного центра коллективного поль-
зования «Современные физико-химические методы формиро-
вания и исследования материалов для нужд промышленности, 
науки и образования» Российского государственного педагоги-
ческого университета им. А. И. Герцена. Выделение индивиду-
альных продуктов осуществляли методом колоночной хрома-
тографии на силикагеле марки Сhemapol 100/200. Индивиду-
альность продуктов и ход реакции контролировали методом 
ТСХ, которую осуществляли на пластинках Sorbfil, прояви-
тель – УФ лампа и пары иода. Соотношение изомеров опре-
деляли с помощью спектроскопии ЯМР 1Н до проведения 
колоночного хроматографирования. Масс-спектры получены 
на приборе TSQ Quantum Access MAX (ионизация распыле-
нием в электрическом поле, ESI).  

Исходные азамакроциклы получали по ранее описанной 
нами методике.[14] Бензол, этанол, хлорангидриды уксусной, 
монохлоруксусной, бутановой, тетрафторбензойной и бен-
зойной кислот, 1,2-диаминоэтан, 1,4-диаминобутан и 1,6-
диаминогексан – коммерческие продукты.  

 
Синтез 
 
Общая методика А. К раствору 0.5 г (0.0018 моль) 14-ти 

членного азамакроцикла 1, 0.5 г (0.0015 моль) 18-ти членного 
азамакроцикла 2 или 22-х членного азамакроцикла 3 0.5 г 
(0.0013 моль) в 20 мл бензола при охлаждении на водяной 
бане (~10–15 oC) прибавляли по каплям эквимольное количе-
ство соответствующего хлорангидрида (масляной, уксусной, 
хлоруксусной, бензойной и тетрафторбензойной кислот, Таб-
лица 2) в 10 мл бензола. Реакционную смесь перемешивали в 
течение 2–6 ч. (до появления желтой окраски реакционной 
смеси) и выдерживали при комнатной температуре в течение 
24 ч. Образовавшуюся солянокислую соль азамакроцикла и 
смолообразный остаток (не растворяющиеся в бензоле труд-
ноидентифицируемые продукты) отфильтровывали (или от-
деляли декантацией), фильтрат упаривали (на роторном 
испарителе) и хроматографировали на силикагеле (при этом 
наблюдали разложение значительной части очищаемого ве-
щества). 

Общая методика Б. Реакции осуществляли в тех же со-
отношениях (азамакроцикл : галогенангидрид = 1:1), как и в 
методике А. Реакцию вели при температуре 20–25 оС. Реакция 
исходных 1,2 с хлорангидридом масляной кислоты при 20–
25 оС приводила к осмолению реакционной смеси. 

1-(5,7,7-Триметил-2,3,6,7-тетрагидро-1Н-1,4-диазепин-
1-ил)бутан-1-он (4). Выход 0.35 г (93%), выделяли без хрома-
тографирования, темно-коричневое смолообразное вещество, 
Rf = 0.71. ИК (KBr) ν см–1: 2400–3100 (СН3, СН2), 3200–3500 
(NН), 1470 и 1520 (С–N и С=N), 1720 (С=О). ЯМР 1Н (СDCl3) 
δH м.д.: 1.48 уш. с [6H, (CH3)2

7C], 1.95–2.00 м (3Н, СН3), 2.20 
уш. с (3H, CH3

5C), 2.45–2.55 м (2Н, СН2), 2.94 с (2H, 6CH2), 
3.05–3.15 м (2H, 2CH2), 3.50–3.65 м (2H, 3CH2), 3.50 с (2H, 
CH2C=O). 13С{1H} (СDCl3) δС м.д.: 23.2 (CH3

5C), 27.5 (СН3), 

27.7 [(СH3)2C], 28.2 (СН2), 31.4 (СН2), 36.0 (2C), 40.5 (3C), 44.1 
(6C), 58.4 (7C), 173.4 (5C=N), 207.9 (C=O). Масс-спектр, m/z: 
211.20 [М+Н]+ (вычислено для С12Н22N2O: 210.17). 

1-(5,7,7-Триметил-2,3,6,7-тетрагидро-1Н-1,4-диазепин-
1-ил)этан-1-он (5), 1-(7,7-Диметил-2,3,6,7-тетрагидро-1Н-
1,4-диазепин-5-ил)пропан-2-он (6). По данным спектроскопии 
ЯМР 1Н соотношение N- и C-ацилдиазепинов до хроматогра-
фирования реакционной смеси составило 5:6 = 19:1 (выход 
0.30 г, 92%).  

Из первой фракции, вымываемой этанолом (~50 мл), 
выделяли 0.25 г (83%) диазепина 5, темно-коричневое смоло-
образное вещество, Rf = 0.68. ИК (KBr) ν см–1: 2750–3600 
(СН3, СН2), 1430 и 1550 (С–N и С=N), 1710 (С=О). ЯМР 1Н 
(CD3OD) δH м.д.: 1.37 с [6H, (CH3)2

7C], 2.00 с (3H, CH3
5C), 

2.20 с (3H, CH3C=O), 2.99 с (2H, 6CH2), 3.08 м (2H, 2CH2), 3.45 
м (2H, 3CH2). Спектр 13С{1H} (CD3OD) δС м.д.: 21.3 (CH3

5C), 
23.2 [(СH3)2C], 29.9 (CH3, C=O), 36.5 (3C), 42.2 (2C), 46.7 (6C), 
57.8 (7C), 173.1 (5C=N), 209.4 (C=O). Масс-спектр, m/z: 183.17 
[М+Н]+ (вычислено для С10Н18N2O: 182.14). Из второй фрак-
ции, вымываемой этанолом (~50 мл), выделяли 0.02 г (7%) 
смеси диазепинов 5, 6 в соотношении 5:1 соответственно. Rf 
0.68 и 0.62. Диазепин 6 зафиксирован спектрально в смеси с 
диазепином 5. 

При осуществлении реакции при комнатной температу-
ре (20–25 °С) соотношение N- и C-ацилдиазепинов (по дан-
ным спектроскопии ЯМР 1Н) до хроматографирования 
реакционной смеси составило 5:6 = 1:20. Хроматографирова-
нием реакционной смеси на силикагеле из фракции этанол 
получено 0.31 г (95%) диазепина 6 в виде смеси таутомеров В, 
С; темно-коричневое смолообразное вещество с Rf = 0.62. ИК 
(KBr) ν см–1: 2800–3600 (NH, OH, СН3, СН2), 1410 и 1540 (С–
N и С=N), 1280 (С-О). ЯМР 1Н (CD3OD) δH м. д.: 1.41 с [6Н, 
(CH3)2

7C], 2.15 с [3Н, CH3C(ОН)=], 2.59 с (2Н, 6CН2 для тау-
томера В), 3.25 м (2Н, 2CH2), 3.79 м (3СН2), 5.32 c (1Н, =αСH), 
6.15 с (2H, =6CH для таутомера С). Спектр 13С{1H} (CD3OD) 
δС м.д.: 21.2 (СН3С=O), 24.0 [(СH3)2C], 39.0 (2С), 44.0 (3С), 
102.0 (6C), 55.9 (7C), 117.7 (=αCH), 171.0 [=βC(OH)], 173.4 
(5C=N). Масс-спектр, m/z: 183.10 [М+Н]+ (вычислено для 
С10Н18N2O: 182.14).  

2-Хлор-1-(5,7,7-триметил-2,3,6,7-тетрагидро-1Н-1,4-
диа-зепин-1-ил)этан-1-он (7), 1-Хлор-3-(7,7-диметил-2,3,6,7-
тетра-гидро-1Н-1,4-диазепин-5-ил)пропан-2-он (8). По дан-
ным спектроскопии ЯМР 1Н соотношение N- и C-ацил-
диазепинов до хроматографирования реакционной смеси со-
ставило 7:8 = 3:2 (выход 0.34 г, 87%).   

Из фракции, вымываемой первой порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.19 г (56%) диазепина 7, который 
представляет собой темно-коричневое смолообразное веще-
ство с Rf = 0.52. ЯМР 1Н (CD3OD) δH м.д.: 1.38 уш. с [6H, 
(CH3)2

7C], 2.20 с (3H, CH3
5C), 3.00 с (2H, 6CH2), 3.15 м (2H, 

2CH2), 3.55 м (2H, 3CH2), 4.15 (2Н, СН2Сl). Спектр 13С{1H} 
(CD3OD) δС м.д.: 23.1 [(СH3)2C], 29.7 (CH3

5C), 36.0 (3C), 37.0 
(6C), 38.0 (2C), 42.0 (СН2Сl), 58.0 (7C), 169.7 (5C=N), 209.7 
(C=O). Масс-спектр, m/z: 235.20 [М+Н+Н2О]+ (вычислено для 
С10Н17N2OСl: 216.10).  

 
Таблица 1. Количество используемых в реакции хлорангидридов кислот. 

Исходный  
азамакроцикл 

Хлорангидрид карбоновой кислоты 

уксусной хлоруксусной масляной бензойной 

1 
0.0018 моль 

0.1413 г 0.2034 г 0.1917 г 0.3825 г* 

2 
0.0015 моль 

0.1176 г 0.1695 г 0.1598 г 0.2108 г 

3 
0.0013 моль 

0.1021 г 0.1469 г - 0.1827 г 
* реакцию проводили с хлорангидридом тетрафторбензойной кислоты 
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Из фракции, вымываемой второй порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, выделяли 0.11 г (34%) диазепина 8 в виде тау-
томера С; темно-коричневое смолообразное вещество. ИК 
(KBr) ν см–1: 2800–3600 (NH, OH, СН3, СН2), 1410 и 1540 (С–
N и С=N), 1280 (С–О). ЯМР 1Н (CD3OD) δH м.д: 1.46 уш. с 
[6H, (CH3)2

7C], 3.10 м (2H, 2CH2), 3.50 м (2H, 3CH2), 4.10 (2Н, 
СН2Сl), 5.41 (1H, =αCH), 5.45 с (1H, =6CH). Спектр 13С{1H} 
(CD3OD) δС м.д.: 24.9 [(СH3)2

7C], 38.0 (3C), 39.7 (2C), 44.0 
(СН2Сl), 58.0 (7C), 96.0 (=6CH), 119.3 (=αCH), 169.7 (C=N), 
209.7 (C=O). Масс-спектр, m/z: 235.10 [М+Н+Н2О]+ (вычисле-
но для С10Н17N2OСl: 216.10).  

(2,3,4,5-Тетрафторфенил)-(5,7,7-триметил-2,3,6,7-тет-
рагидро-1Н-1,4-диазепин-1-ил)-метанон (9), 2-(7,7-Диметил-
2,3,6,7-тетрагидро-1Н-1,4-диазепин-5-ил)-1-(2,3,4,5-тетра-
фторфенил)этанон (10). По данным спектроскопии ЯМР 1Н 
соотношение N- и C-ацилдиазепинов до промывания и хрома-
тографирования реакционной смеси составило 9:10 = 1:3 (вы-
ход 0.52 г, 92%). 

Образовавшуюся после упаривания массу промывали 
водой (3×10 мл). Полученные кристаллы отфильтровывали и 
получали 0.12 г (23%) диазепина 9 (т. пл. 164–165 °С). ИК 
(KBr) ν см–1: 2800–3100 уш.с (СН3, СН2), 3250–3500 (NH), 
1400 c, 1490 c и 1530 с (C–C бензольного кольца) и 1715 с 
(С=O). ЯМР 1Н диазепина 9 (CDCl3) δH м.д.: 1.50 c [6H, 
(CH3)2

7C], 2.18 c (3H, CH3
5C), 2.96 (2H, 6CH2), 3.26 м (2H, 

2CH2), 3.92 м (2H, 3CH2), 7.65 уш. с. (1H, C6HF4). Спектр 
13С{1H} (CDCl3), δС, м. д.: 23.8 [(СH3)2C], 31.7 (CH3

5C), 39.0 
(2С), 43.0 (3С), 47.8 (6С), 57.9 (7C), 112.3, 139.0, 141.0, 143.0, 
144.0, 150.0 (С6НF4), 170.0 (5C=N), 208.3 (C=O). Масс-спектр, 
m/z: 317.18 [М+Н]+ (вычислено для C15H16F4N2O: 316.29). 
Водные вытяжки объединяли, упаривали и хроматографиро-
вали на силикагеле.  

Из фракции, вымываемой этиловым спиртом, получали 
0.35 г (67%) диазепина 10 в виде таутомера С (т. пл. 156–
157 °С). ИК (CHCl3) ν см–1: 2800–3100 ш. с (СН3, СН2), 3250– 
3600 (NH, OH), 1400 c, 1490 c и 1530 с (C–C бензольного 
кольца и C–N, C=N) и 1680 с (С–O енола), 1220 (С–N). ЯМР 
1Н (CDCl3) δH м.д.: 1.57 c [6Н, (СН3)2С], 3.45 м (2H, 2CH2), 
4.40 м (2H, 3CH2), 4.80 уш. с. (1H, =αCH), 5.45 (1H, =6CH), 7.17 
уш. с. (1H, C6HF4), 10.07 уш. с. (1H, OH). Спектр 13С{1H}, 
(CDCl3) δС м.д.: 24.9 [(CH3)2C], 39.7 (2C), 43.4 (3C), 56.4 (7C), 
99.0 (=6CH), 120.7 (=αСН), 111.0, 139.0, 143.0, 144.0, 146.0, 
148.7 (C6HF4), 162.4 [=βС(ОН)], 172.0 (С=N). Масс-спектр, 
m/z: 317.00 [М+Н]+ (вычислено для C15H16F4N2O: 316.29).  

1-(2,2,4-Триметил-2,3,6,7,8,9-гексагидро-1H-1,5-диазонин-
1-ил)бутан-1-он (11). По данным спектроскопии ЯМР 1Н без 
дополнительного хроматографирования выделен N-ацил-
диазонин 11 (выход 0,28 г, 78%). ИК (KBr) ν см–1: 2900–3100 
(СН3, СН2), 1410 и 1540 (С–N и С=N), 1670 (С=О). ЯМР 1H 
(CD3OD) δH м.д.: 1.32-1.52 м [9H, СH2CH3, 

7,8CH2], 1.46 м [6H, 
(CH3)2

2С], 1.84 с (3H, CH3-
4C=N), 1.92 м (2H, CH2-C=O), 2.59 с 

(2H, 3CH2), 3.12 м (2H, 9CH2), 3.26 м (2H, 6CH2).  
1-(2,2,4-Триметил-2,3,6,7,8,9-гексагидро-1Н-1,5-диазонин-

1-ил)этан-1-он (12), 1-(2,2-Диметил-2,3,6,7,8,9-гексагидро-1H-
1,5-диазонин-4-ил)пропан-2-он (13). По данным спектроскопии 
ЯМР 1Н соотношение N- и C-ацилдиазонинов до хроматогра-
фирования реакционной смеси составило 12:13 = 1:20 (выход 
0.24 г, 75%).  

Из фракции, вымываемой первой порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.03 г (13%) диазонина 12; темно-
коричневое маслообразное вещество с Rf = 0.38. ИК (KBr) ν см–

1: 2750–3100 (СН3, СН2), 1410 и 1540 (С–N и С=N), 1670 
(С=О). ЯМР 1H (CD3OD) δH м.д.: 1.47 с [6H, (CH3)2

2С], 1.48 м 
(2H, 8CH2), 1.62 м (2H, 7CH2), 1.90 с (3H, CH3-

4C=N), 2.00 с 
(3H, CH3-C=O), 2.62 с (2H, 3CH2), 3.17 м (2H, 9CH2), 3.30 м 
(2H, 6CH2). Спектр ЯМР 13С{1H}(CD3OD) δC м.д.: 21.4 (CH3-
C=O), 27.4, 28.0 [(CH3)2

2С], 29.9 (8CH2), 30.5 (7CH2), 30.6 (CH3-
4C=N), 38.9 (9CH2), 41.2 (3CH2), 48.8 (2C), 51.0 (6CH2), 58.0 
[(CH3)2

2С], 170.3 (4C=N), 171.7 (C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 211.18 [M+H]+ (вычислено для C12H22N2O: 210.32). 

Из фракции, вымываемой второй порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.12 г (50%) диазонина 13 в виде 
таутомера C, который представляет собой тёмно-коричневое 
смолообразное вещество с Rf = 0.34. ИК (СНСl3) ν см–1: 2870–
3600 (N–Н, СН3, СН2), 1410 и 1540 (С–N и С=N), 1670 (C=О). 
ЯМР 1H (CDСl3) δH м.д.: 1.45 м (2H, 8CH2), 1.52 м (2H, 7CH2), 
1.86 с, 1.94 с [6H, (CH3)2

2C], 2.03 с (3H, CH3-βC=), 3.10 уш. с 
(1Н, NH), 3.24 м (2H, 9CH2), 3.41 м (2H, 6CH2), 4.83 c (1H, 
=3CH), 5.07 с (1H, =αCH), 15.80 уш. с (1Н, ОH). Спектр ЯМР 
13С{1H} δC м.д.: 20.7, 20.8 [(CH3)2

2C], 25.4 (CH3-βC=), 26.0 
(8CH2), 28.0 (7CH2), 39.3 (9CH2), 44.4 (6CH2), 58.0 [(CH3)2

2С], 
110.0 (=3С), 115.5 (=αC), 144.4 (4C=), 170.4 (βC=). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 211.18 [M+H] + (вычислено для C12H22N2O: 
210.32).  

2-Хлор-1-(2,2,4-триметил-2,3,6,7,8,9-гексагидро-1Н-1,5-
диазонин-1-ил)этан-1-он (14), 1-Хлор-3-(2,2-диметил-2,3,6,7, 
8,9-гексагидро-1Н-1,5-диазонин-4-ил)пропан-2-он (15). По дан-
ным спектроскопии ЯМР 1Н соотношение N- и C-ацилдиазо-
нинов до хроматографирования реакционной смеси составило 
14:15 = 1:30 (выход 0.26 г, 71%). 

Из фракции, вымываемой первой порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.04 г (15%) диазонина 14, который 
представляет собой тёмно-оранжевое смолообразное вещест-
во с Rf = 0.85 ИК (КBr) ν см–1: 2950–3360 (NН, СН3, СН2), 
1415 и 1565 (С–N и С=N), 1675 (C=О). ЯМР 1H (CD3OD) δH 
м.д.: 1.30 м (2H, 8CH2), 1.58 м (2H, 7CH2), 1.60 м [6H, 
(CH3)2

2С], 2.10 с (3H, CH3-
4C=N), 2.75 м (2H, 3CH2), 3.05 м 

(2H, 9CH2), 3.18 м (2H, 6CH2), 4.02 с (2H, CH2Cl). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 245.14 [M+H]+ (вычислено для C12H21N2OCl: 
244.13). 

Из фракции, вымываемой второй порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.11 г (42%) диазонина 15 в виде тау-
томеров В, С, которая представляет собой тёмно-оранжевое 
смолообразное вещество с Rf = 0.21. ИК (СHCl3) ν см–1: 2830–
3550 (NН, СН3, СН2), 1420 и 1545 (С–N и С=N), 1680 (C=О). 
ЯМР 1H (CDСl3) δH м.д.: 1.55 м (4H, 7,8CH2), 1.86 с, 1.96 с [6H, 
(CH3)2

2C], 3.21 с (2H, 3CH2 для таутомера В), 3.28 м (2H, 
9CH2), 3.48 м (2H, 6CH2), 4.00 c (2H, αCH2), 4.22 с (2H, CH2Cl), 
5.03 с (1H, =3CH для таутомера С), 5.20 c (1H, =αCH), 5.61 уш. 
с (1Н, NH), 8.21 уш. с (1Н, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
245.14 [M+H]+ (вычислено для C12H21N2OCl: 244.13). 

Фенил(2,2,4-триметил-2,3,6,7,8,9-гексагидро-1H-1,5-
диазонин-1-ил)метанон (16), 2-(2,2-Диметил-2,3,6,7,8,9-гек-
сагидро-1H-1,5-диазонин-4-ил)-1-фенилэтан-1-он (17). Диазо-
нин 16 (выход 0.25 г 61%), выделяли без хроматографирова-
ния, темно-коричневое смолообразное вещество c Rf = 0.52. 
ИК (КBr) ν см–1: 2800–3100 ш.с (СН3, СН2), 3250–3600 (N–H), 
1400 c, 1490 c и 1530 с, 1680 с (C–C бензольного кольца и C–
N, C=N), 1220 (С–N), 1710 (С=О). ЯМР 1H (CD3OD) δH м.д.: 
1.50 м (2H, 8CH2), 1.65 м (2H, 7CH2), 1.75 с, 1.66 м [6H, 
(CH3)2

2C], 1.88 c (3H, CH3C
4), 2.64 м (2H, 3CH2), 3.27 м (2H, 

9CH2), 3.30 м (2H, 6CH2), 7.42 м, 7.47 м, 7.80 м (5Н, С6Н5). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 273.19 [M+H]+ (вычислено для 
C17H24N2O: 272.39).  

Диазонин 17 получен по методике Б при осуществлении 
реакции при 20–25оС. Выход 0.35 г (86%), выделяли без хро-
матографирования, темно-коричневое смолообразное вещест-
во c Rf 0.= 38. ИК (СHCl3) ν см-1: 2800–3100 ш. с (СН3, СН2), 
3250–3600 (N–H, О-Н), 1400 c, 1490 c и 1530 с, 1680 с (C–C 
бензольного кольца и C–N, C=N), 1220 (С–N). ЯМР 1H 
(CDCl3) δH м.д.: 1.50 м (2H, 8CH2), 1.65м (2H, 7CH2), 1.75 с, 
1.86 с [6H, (CH3)2

2C], 3.53 c (2H, 3CH2), 3.01 уш. с (1Н, NH), 
3.38 м (2H, 9CH2), 3.70 м (2H, 6CH2), 4.84 с (1H, =αCH), 7.35 м, 
7.42 м, 7.79 м (5Н, С6Н5), 15.85 уш. с (1Н, ОH). Спектр ЯМР 
13С{1H}(CDCl3) δC м.д.: 21.4, 21.5 [(CH3)2

2C], 26.9 (8CH2), 29.0 
(7CH2), 39.6 (9CH2), 42.0 (3CH2), 45.0 (6CH2), 58.0 [(CH3)2

2С], 
114.9 (=αC), 144.0 (4C=), 127.0, 128.0, 128.2, 128.6, 131.5, 134.5 
(C6H5). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 273.19 [M+H]+ (вычислено 
для C17H24N2O: 272.39). 
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1-(2,2,4-Триметил-1,5-диазациклоундек-4-ен-1-ил)этан-1-
он (18), 1-(4,4-Диметил-1,5-диазациклоундек-1-ен-2-ил)-пропан-
2-он (19). По данным спектроскопии ЯМР 1Н соотношение N- и 
C-ацилдиазациклоундеканов до хроматографирования реакци-
онной смеси составило 18:19 = 1:3 (выход 0.22 г, 70%). 

Из фракции, вымываемой первой порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.06 г (27%) диазациклоундекана 18, 
который представляет собой оранжевое смолообразное веще-
ство с Rf = 0.67. ИК (СHCl3) ν см-1: 1654 (C=N), 1670(C=O). 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6) δH м.д.: 1.36 м (10Н, 8,9СН2, 

2С(СН3)2), 
1.56 м (4Н, 7,10CH2), 1.77 с (3Н, 4C-CH3), 2.06 с (3Н, C(O)CH3), 
2.73 м (2Н, 3CH2), 2.97 м (2Н, 11CH2), 3.35 м (2Н, 6CH2). 
Спектр ЯМР 13С{1H} (ДМСО-d6), δC, м. д.: 23.1 (2С(СН3)2), 
26.0 (9C), 26.4 (8С), 27.2 (3C), 27.3 (CH3C=N), 29.4 (10C), 29.6 
(7C), 38.9 (6,11C), 40.3 (2C), 169.0 (4C=N), 169.6 (C=O). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 239.2118 [M+H]+ (вычислено для 
C14H26N2O: 238.20). 

Из фракции, вымываемой второй порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.11 г (50%) диазациклоундекана 19 
в виде смеси таутомеров В, С; тёмно-оранжевое смолообраз-
ное вещество с Rf = 0.55. ИК (СHCl3) ν см-1: 2860–2930 ш. с 
(СН3, СН2), 3260–3415 (N–H), 1563 c (NH-С=), 1644 c (HO-
С=). ЯМР 1Н (ДМСО-d6) δH м.д.: 1.30 м (4Н, 8,9СН2), 1.52 м 
(4Н, 7,10CH2), 1.77, 1.85 с (6Н, 2С(СН3)2), 1.93 с (3Н, CH3), 2.98 
м (2Н, 11CH2), 3.29 м (2Н, 6CH2), 4.85 с (1Н, 3СН= для тауто-
мера С), 2.70 с (2Н, 3СН2 для таутомера В), 5.10 с (1Н, αCH=), 
8.37 уш.с (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С{1H} (ДМСО-d6) δC м.д.: 
20.8, 22.2 (2С(СН3)2), 23.1 (CH3), 28.1 (8С), 28.2 (9C), 29.4 (10C), 
29.6 (7C), 38.9 (6,11C), 40.4 (2C), 110.0 (3С), 115.3 (αCH=), 144.8 
(4C=), 168.4 (С=N), 169.4 (βC=). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
239.2118 [M+H]+ (вычислено для C14H26N2O: 238.20).  

2-Хлор-1-(2,2,4-триметил-1,5-диазациклоундек-4-ен-1-
ил)этан-1-он (20), 1-Хлор-3-(4,4-диметил-1,5-диазацикло-ундек-
1-ен-2-ил)пропан-2-он (21). По данным спектроскопии ЯМР 1Н 
соотношение N- и C-ацилдиазациклоундеканов до хромато-
графирования реакционной смеси составило 20:21 = 1:1 (вы-
ход 0.23 г, 65%). 

Из фракции, вымываемой первой порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.06 г (26%) диазациклоундекана 20, 
который представляет собой коричневое смолообразное ве-
щество с Rf = 0.65. ИК (СHCl3) ν см-1: 1625 (C=N), 1660 (C=O). 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6) δH м.д.: 1.22–1.33 м (4Н, 8,9СН2), 1.52 м 
(4Н, 7,10CH2), 1.56 с (6Н, 2С(СН3)2), 1.90 с (3Н, 4C-CH3), 2.74 м 
(2Н, 3CH2), 3.06 м (2Н, 11CH2), 3.35 м (2Н, 6CH2) 4.05 с (2Н, 
CH2Cl),. Спектр ЯМР 13С{1H} (ДМСО-d6) δC м.д.: 20.5 
(2С(СН3)2), 25.8 (8,9C), 27.2 (7,10C), 27.3 (3C), 29.2 (CH3C=N), 
40.0 (6,11C), 40.1 (2С), 43.2 (CH2Cl), 166.7 (4C=N), 170.2 (C=O). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 273.1728 [M+H]+ (вычислено для 
C14H25ClN2O: 272.17). 

Из фракции, вымываемой второй порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.08 г (35%) диазациклоундекана 21, 
который представляет собой тёмно-коричневое смолообраз-
ное вещество с Rf = 0.50. ИК (СHCl3) ν см-1: 2860–3000 ш. с 
(СН3, СН2), 3200–3420 (NH), 1548 (HN-С=), 1650 (HO-С=). 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6) δH м.д.: 1.25 м (4Н, 8,9СН2), 1.32 с, 1.41 м 
(6Н, 2С(СН3)2), 1.56 м (4Н, 7,10CH2), 3.06 м (2Н, 11CH2), 3.35 м 
(2Н, 6CH2), 4.31 с (4Н, CH2Cl), 4.99 с (1Н, 3СН= для таутомера 
С), 2.74 м (2H, 3CH2 для таутомера В), 5.16 с (1Н, αCH=), 8.12 
уш.с (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С{1H} (ДМСО-d6) δC м.д.: 21.0 
(2С(СН3)2), 25.8 (8,9С), 27.2 (7,10C), 38.9 (6,11C), 40.3 (2C), 43.2 
(CH2Cl), 116.2 (αCH=), 143.3 (4C= для таутомера С), 164.9 
(4C=N для таутомера В), 169.8 (βC=). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 273.1728 [M+H]+ (вычислено для C14H25ClN2O: 272.17). 

1-Фенил-1-(2,2,4-триметил-1,5-диазациклоундек-4-ен-1-
ил)метан-1-он (22), 2-(4,4-Диметил-1,5-диазациклоундек-1-
ен-2-ил)-1-фенилэтан-1-он (23). По данным спектроскопии 
ЯМР 1Н соотношение N- и C-ацилдиазациклоундеканов до 
хроматографирования реакционной смеси составило 
22:23 = 1:1 (выход 0.21 г, 54%). 

Из фракции, вымываемой первой порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.08 г (38%) диазациклоундекана 22, 
который представляет собой оранжевое смолообразное веще-
ство с Rf = 0.49. ИК (СHCl3) ν см-1: 1643 (C=N), 1665 (C=O), 
1540, 3045(Ph). ЯМР 1Н (ДМСО-d6) δH м.д.: 1.32 м (4Н, 
8,9СН2), 1.32 м, 1.52 м (6Н, 2С(СН3)2), 1.52 м (4Н, 7,10CH2), 1.83 
с (3Н, 4C-CH3), 2.70 м (2Н, 3CH2), 3.24 м (2Н, 11CH2), 3.53 м 
(2Н, 6CH2), 7.45 м, 7.51 м, 7.85 м (5Н, Ph). Спектр ЯМР 
13С{1H} (ДМСО-d6) δC м.д.: 20.6 (2С(СН3)2), 24.9 (9C), 25.3 
(8С), 27.6 (3C), 27.9 (CH3C=N), 29.6 (10C), 30.8 (7C), 39.9 (6,11C), 
40.3 (2C), 116.3, 124.6, 131.4 (Ph), 167.4 (4C=N), 171.3 (C=O). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 301.2274 [M+H]+ (вычислено для 
C19H28N2O 300.22). 

Из фракции, вымываемой второй порцией (~50 мл) эти-
лового спирта, получали 0.10 г (48%) диазациклоундекана 23, 
который представляет собой тёмно-оранжевое смолообразное 
вещество с Rf = 0.13. ИК (СHCl3) ν см-1: 2860-3030 ш. с (СН3, 
СН2), 3300–3400 (NH), 1535 (HN-С=), 1630 (HO-С=). ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6) δH м.д.: 1.32 м (4Н, 8,9СН2), 1.32, 1.52 м (6Н, 
2С(СН3)2), 1.52 м (4Н, 7,10CH2), 3.24 м (2Н, 11CH2), 3.58 м (2Н, 
6CH2), 4.53 с (1Н, 3СН= для таутомера С), 2.70 м (2H, 3CH2 для 
таутомера В), 4.82 с (1Н, αCH=), 6.51 уш.с. (1Н, NH), 7.45, 
7.49, 7.85 м (5Н, Ph), 8.55 м (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(ДМСО-d6) δC м.д.: 21.3 (2С(СН3)2), 26.0 (9C), 26.2 (8С), 28.6 
(10C), 29.5 (7C), 39.5 (6,11C), 40.1 (2C), 114.9 (3,αCH=), 127.6, 
128.7, 131.4 (Ph), 144.5 (4C= для таутомера С), 166.5 (4C=N 
для таутомера В), 169.8 (βC=). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
301.2274 [M+H]+ (вычислено для C19H28N2O 300.22). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
С-Алкилированные 14-, 18- или 22-членные аза-

макроциклические соединения 1-3 получали по ранее 
описанной нами методике – взаимодействием ацетона с 
соответствующими диаминами (1,2-диамино-этан, 1,4-
диаминобутан, 1,6-диаминогексан).[14] Взаимодействие 
азамакроциклов 1-3 с ацилирующими агентами (хло-
рангидриды карбоновых кислот) осуществляли по об-
щей методике – в растворе бензола при охлаждении 
(10–15 оС) в течение 4-6 ч с последующей выдержкой 
реакционной смеси в течение суток. Эту методику ра-
нее применяли для получения С- и N-ацилдиазепинов 
4-10, которые в настоящей работе использованы в каче-
стве модельных соединений для установления направ-
ления реакции и определения таутомерных форм 
образующихся диазонинов и диазациклоундеканов. 
Соотношение образующихся С- и N-ацилпроизводных 
определяли в реакционной смеси с использованием 
ЯМР 1Н спектроскопии.  

В работах[13,15] нами описано взаимодействие 14-
членного азамакроцикла 1 с хлорангидридами карбоно-
вых кислот. Показано, что во всех случаях образуются 
ацилдиазепины с выходами 87-95%. Соотношение N- и 
С-региоизомеров определяется природой углеводород-
ного заместителя в составе ацилирующего агента и ус-
ловиями реакции. Так, при использовании хлор-
ангидрида масляной кислоты получен исключительно 
N-изомер диазепина 4, тогда как в случае использова-
ния хлорангидридов уксусной, хлоруксусной и тетраф-
торбензойной кислот – смесь N- и С-ацилдиазепинов 5-
10. При взаимодействии азамакроцикла 1 с хлорангид-
ридом уксусной кислоты при 10–15 оС преобладал N-
ацилдиазепин 5; С-ацилдиазепин 6 в этом случае был 
зафиксирован спектрально. Соотношение N-ацил- 5 : С-
ацил- 6 диазепинов составило 5:6 = 19:1 соответствен-
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но, тогда как при 20–25 оС зафиксировано преимущест-
венное образование С-ацилдиазепина 6; при этом соот-
ношение изомеров составило N-5:С-6 = 1:20. При 
использовании в качестве ацилирующих агентов хлоран-
гидридов хлоруксусной и тетрафторбензойной кислот 

(по сравнению с хлоруксусным ангидридом) наблюда-
лось увеличение доли С-ацилдиазепинов; их соотноше-
ние составило N-7:С-8 = 3:2 (при R=-CH2Cl), N-9:С-10 = 
=1:3 (при R=-C6HF4), что, галогенангидридов по сравне-
нию с хлорангидридами масляной и уксусной кислот. 

 
 

 
 

Схема 2. Взаимодействие азамакроциклов 1-3 с хлорангидридами карбоновых кислот 

 
 
 

Таблица 2. Выходы, соотношение N- и С-ацилпроизводных, полученных в реакции исходных 1-3 с хлорангидридами карбоно-
вых кислот (при 10-15 оС) 

 

 

№ соед. R 
Соотношение 

Общий* выход, % 
N-ацил C-ацил 

Д и а з е п и н ы   n = 2 
4 -СН2-СН2-СН3 100 - 93 

5, 6 -СН3 
19 1 92 
1 20 95** 

7, 8 -СН2Сl 3 2 87 
9, 10 -С6НF4 1 3 92 

Д и а з о н и н ы   n = 4 
11 -СН2-СН2-СН3 100 - 78 

12, 13 -СН3 1 20 75 
14, 15 -СН2Сl 1 30 71 

16, 17 -С6Н5 
100 - 61 

- 100 86** 
Д и а з а ц и к л о у н д е к а н ы   n = 6 

18, 19 -СН3 1 3 70 
20, 21 -СН2Сl 1 1 65 
22, 23 -С6Н5 1 1 54 

*Указан выход С- и N-ацилпроизводных в реакционной смеси до колоночной хроматографии; остальная часть реакционной сме-
си представляет собой трудноидентифицируемые примеси. 
** Реакции проводились при 20-25 оС 
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Схема 3. Вероятный путь формирования С-ацилпроизводных циклов 
 
 

В настоящей работе осуществлено взаимодействие 
18- и 22-членных азамакроциклов 2, 3 с хлорангидри-
дами (масляной, уксусной, хлоруксусной, бензойной) 
кислот (по общей методике А). Реакция 18-ти членного 
азамакроцикла 2 с хлорангидридом масляной кислоты, 
как и в случае 14-членного цикла 1, приводила к обра-
зованию только N-ацилдиазонина 11. Хлорангидрид 
уксусной кислоты в реакции с исходным 2 уже при 10-
15 оС приводил к преимущественному образованию С-
ацилдиазонина; N-ацилизомер зафиксирован спек-
трально (соотношение N-12 и С-13 = 1:20 с общим вы-
ходом 75%). Аналогичная картина (существенное пре-
обладание С-ацилизомера) наблюдалась и при исполь-
зовании в реакции хлорангидрида хлоруксусной кисло-
ты, в этом случае соотношение изомеров составило N-
14 и С-15 = 1:30. Следует отметить, что направление 
реакции азамакроцикла 2 с хлорангидридом бензойной 
кислоты оказалось зависимым от температуры; при 10–
15 оС был выделен только N-ацилдиазонин 16 с выхо-
дом 61%, а при 20–25 оС (методика Б) – С-ацил-
диазонин 17 (86%).  

Реакция 22-членного азамакроцикла 3 с хлоран-
гидридом уксусной кислоты завершалась образованием 
N- и С-ацилдиазациклоундеканов 18, 19 с трехкратным 
преобладанием С-ацилизомера. Следует отметить, что 
как хлорангидрид хлоруксусной, так и бензойной ки-
слот давали соответствующие N- и С-ацилпроизводные 
20, 21 (для R= -СН2Сl) и 22, 23 (для R= -Ph) в соотно-
шении 1:1 с общим выходом 65 и 54% соответственно. 
Уменьшение выхода образующихся С- и N-ацил-
производных диазепинов (87-95%), диазонинов (61–
86%) и диазациклоундеканов (54–70%), по-видимому, 
связано с увеличением членности цикла и как следствие 
его бόльшей лабильности и меньшей устойчивости.  

Процесс образования N- и C-ацилпроизводных 
диазепинов, диазонинов, диазациклоундеканов можно 
объяснить последовательно протекающими реакциями 
(Схема 3). На первой стадии, по-видимому, осуществ-

ляется нуклеофильное присоединение к электрофиль-
ному атому углерода кратной связи С=О, используемо-
го галогенангидрида. Роль нуклеофильного центра в 
случае формирования N-изомера выполняет атом азота 
аминогруппы (-NH-) азамакроцикла (классический ва-
риант реакции AdN-E), а в случае С-изомера – карб-
анион. Последний образуется за счет -СН3 группы азо-
метинового фрагмента (СН3-С=N) под действием осно-
вания роль которого выполняет исходный азамакро-
цикл. Далее образующийся С,С- (или N,N)-диацил-
замещенный азамакроцикл под действием выделяюще-
гося в процессе реакции хлороводорода подвергается 
кислотному гидролизу по обеим азометиновым связям 
в результате чего образуется соответствующий амино-
кетон. Последний вступает во внутримолекулярную 
циклизацию (AdN-Е), завершающуюся формированием 
соответствующих C- (или N)-ацилзамещенных 7-, 9- и 
11-членных циклов. Ниже приведена общая схема фор-
мирования С-ацилизомеров азотсодержащих циклов. 
Аналогично происходит образование N-ацилизомеров. 

Отметим, что полученные нами С- и N-ацил-
производные в основном представляют собой масло- 
или смолообразные вещества (диазепины 9, 10 кристал-
лические соединения). N-Изомеры 5, 7, 11, 12, 14, 16, 
18, 20, 22 являются не растворимыми в хлороформе 
веществами (кроме соединений 4, 9), но хорошо рас-
творимыми в воде, метаноле и ДМСО; они образуются 
и существуют в кето-иминной форме. С-Ацил-
производные 6, 8, 10, 13, 15, 17, 19, 21, 23, напротив, 
хорошо растворимые в хлороформе соединения, кото-
рые в растворе CDCl3 и CD3OD за счет прототропных 
перегруппировок (кето-енольная, имин-енаминная) 
приобретают енол-иминную и енол-енамин-ную формы 
(таутомеры В, С), стабилизирующиеся внутримолеку-
лярной водородной связью и приводящие к формиро-
ванию устойчивого шестичленного кольца.  

О наличии внутримолекулярной водородной связи 
свидетельствуют спектральные параметры С-ацил-
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производных азамакроциклов – широкая интенсивная 
полоса 3000–3600 см-1 в ИК спектре и слабопольные 
сигналы -ОН и -NH групп в диапазоне 10.07–15.85 м.д. 
и 5.61–8.12 м.д. соответственно в спектре ЯМР 1Н, что 
согласуется с литературными данными для структурно 
подобных соединений.[12,16,17] 

Об образовании N- и С-ацилпроизводных диазе-
пина 4-10, диазонина 11-17 и диазациклоундекана 18-23 
убедительно свидетельствуют данные масс-спектро-
метрии. Строение полученных продуктов 10-23 уста-
новлено с использованием ИК и ЯМР спектроскопии с 
привлечением двумерных экспериментов 1Н–13С 
HMQC, HMBC, 1Н–1Н COSY. В качестве модельных 
соединений нами были использованы структурно-
однотипные соединения – диазепины.[12,17]  

В отличие от диазепинов 4-10 – диазонины 11-17 и 
диазациклоундеканы 18-23 имеют иную нумерацию 
цикла (Схема 4). 

Аналитическим критерием в спектрах ЯМР 1Н для 
N-ацилпроизводных (кето-иминная форма) является 
наличие сигналов трех неэквивалентных метильных 
групп: у sp3– [7(2)С(СН3)2], sp2 – (-N=5(4)C-CH3) гибрид-
ного атома углерода и ацильной группы [С(О)СН3]. 
Показательными являются значения химических сдви-
гов метиленовых групп, расположенных у различных 
по природе атомов азота цикла -NН-2(9,11)СН2-(СН2)n-
3(6)СН2-N=5(4)C- (δН, м.д.): 3.08–3.26 (2СН2), 3.45–3.92 
(3СН2) для диазепинов; 3.05–3.27 (9СН2), 3.18–3.30 
(6СН2) – диазонинов; 2.98–3.24 (11СН2), 3.29–3.58 (6СН2) 
– диазоциклоундеканов. 

В спектрах ЯМР 1Н С-ацилпроизводных (енол-
иминная, енол-енаминная формы таутомеры В и С со-
ответственно) исчезает сигнал метильной группы у sp2-
гибридного атома углерода (N=C-CH3), а также сигнал 
CH2 группы (для таутомера С), располагающейся меж-
ду двумя метилзамещёнными атомами углерода 
CH3

5(4)С=N-6(3)СН2-
7(2)С(СН3)2. В отличие от N-ацил-

изомеров наблюдается появление новых сигналов: 

- олефиновых протонов – одного для таутомеров В -
αСН=βС(R)- и двух для таутомеров С =αСН-5(4)С=6(3)СН-, 
располагающихся в диапазоне 4.80–6.15 м.д.; 

- енольной гидроксильной группы [HO-C(R)=N-] 
для обоих таутомеров в диапазоне 10.07–15.85 м.д.; 

- второй аминогруппы -4(5)NH-(СН2)n-
1NH- в об-

ласти 5.61–8.21 м.д. для таутомера С.  
Слабопольное проявление cигналов –ОН и –NH- 

групп подтверждает их участие в водородных связях.  
Сигналы протонов метиленовых групп, располо-

женных у атомов азота цикла -3(6)СН2-N=C- и -2(9,11)СН2-
N=C- проявляются при (δН, м.д.): 3.10–3.45 (2СН2), 
3.50–4.40 (3СН2) для диазепинов; 3.24–3.38 (9СН2), 
(6СН2)  3.41–3.70 – диазонинов; 2.98–3.24 (11СН2), 3.29–
3.58 (6СН2)  – диазациклоундеканов. 

В спектрах ЯМР 13С полученных соединений 4-23 
присутствуют сигналы всех атомов углерода. Для N-
ацилизомеров характерно наличие сигналов карбо-
нильного атома углерода ацильной группы, проявляю-
щихся в диапазоне 169.4–209.7 м.д. Для С-ацил-
изомеров наблюдается трансформация карбонильной 
группы в енольный гидроксил, что приводит к появле-
нию нескольких сигналов sp2-гибридных атомов угле-
рода отвечающих структурным фрагментам -αСН=βСН-, 
5(4)С=6(3)С в таутомерах В и С соответственно и резони-
рующих при (δС, м.д.): 114.9–120.7 (αС), 162.4–171.7 
(βСН) и 96.0–102.0 [6(3)С], 144.8–168.4 [5(4)С]. Аналогич-
ная картина проявления таутомерных превращений 
отмечена авторами работ[12,17] на примере производных 
диазепина.  

О правильном соотнесении сигналов протонов и 
атомов углерода свидетельствуют данные спектров 
ЯМР 1Н-13С НМВС, HMQC полученных соединений 4-
23. Так, например, в спектрах C- и N-ацилдиазонинов 
12, 13 наблюдается чёткая корреляция сигналов атомов 
водорода и углерода для пространственно сближенных 
структурных фрагментов (Схема 5). 

 
 

 
 
Схема 4. Нумерация ацилзамещенных 7-, 9- и 11-членных циклов 

 
 

 
Схема 5. Данные спектроскопии 1Н-13С НМВС соединений 12, 13 
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Аналогичная картина корреляции сигналов атомов 
водорода и углерода наблюдается и для других пар N- и 
С-изомеров диазепинов 5,6; 7,8; 9,10, диазонинов 14,15; 
16,17, диазациклоундеканов 18,19; 20,21; 22,23. 

В спектрах 1Н-1Н COSY полученных соединений 4-
23 имеются недиагональные кросс-пики, подтверждаю-
щие взаимосвязь метиленовых протонов цикла 2СН2 с 
3СН2 для диазепинов, 6СН2/

7СН2, 
7СН2/

8СН2, 
8СН2/

9СН2 – 
диазонинов, 6СН2/

7СН2, 
7СН2/

8СН2, 
8СН2/

9СН2, 
10СН2/

11СН2 
– диазациклоундеканов. 

Для С-ацилпроизводных кроме выше указанных 
корреляций наблюдаются кросс-пики: 

- аминогруппы -1NH- с рядом расположенной ме-
тиленовой группой 3СН2 для диазепинов 6, 8, 10, 9СН2 – 
диазонинов 13, 15, 17, 11СН2 – диазациклоундеканов 19, 
21, 23;  

- олефиновых протонов метиновой группы =αСН 
с 6(3)СН2 для таутомеров В и =αСН/=6(3)СН для тауто-
меров С. 

В ИК спектрах полученных в работе соединений 
присутствуют все характеристические полосы: νС=N, С-N 

1450–1620, νC=O 1690–1720, νN-H, О-Н 3000–3600 см-1. 
 

Выводы 
 

В результате проведенного нами эксперимента ус-
тановлено, что реакции ацилирования 14-, 18- и 22-
членных азамакроциклов сопровождаются их гидроли-
тическим расщеплением по азометиновым фрагментам 
и приводят к образованию соответствующих С- и N-
ацилпроизводных 7-, 9- и 11-членных азотсодержащих 
циклов; соотношение образующихся С- и N-ацил-
изомеров зависит от природы углеводородного замес-
тителя галогенангидрида, условий реакции и размера 
используемого азамакроцикла. Показано, что для всех 
полученных в работе азотсодержащих циклов наиболее 
устойчивой для N-ацилпроизводных является кето-
иминная форма, тогда как для C-ацилпроизводных – 
енол-иминная и енол-енаминная.  

Таким образом, исследуемая нами реакция ацили-
рования 14-, 18-, 22-членных азамакроциклов хлоран-
гидридами карбоновых кислот может быть предложена 
в качестве удобного и доступного метода синтеза С- и 
N-ацилпроизводных ряда диазепина, диазонина, диаза-
циклоундекана. 
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