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1 КРАТКИЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ 
 

 

 

Ненасыщенные семичленные гетероциклические соединения с             
одним гетероатомом азота, кислорода или серы называют  

азепинами, оксепинами,  тиепенами: 

                
 

 

 
 

 

 
 

      Азепин                Оксепин             Тиепен 

 

Оксепин существует в равновесии с бициклическим  

таутомером при комнатной температуре в виде неразделимой 

смеси: 
 

 

 
 

 

                    Оксепин                   Бензолоксид 
 

Синтез оксепина описан Фогелем в 1964 году. Впервые 

получен из дибромэпоксида действием дегидрогалогенирующего 
агента или метоксида натрия в эфире: 

 

 
 

 

 
 

Оксепин и его производные подвергаются термической или 

катализируемой кислотами перегруппировке в фенолы. 1-
Бензоксепин при действии протонных кислот или кислот Льюиса 

изомеризуется в нафтол-1. Мягкие, поляризующие нуклеофилы 
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(тиолят- и азид-анионы), легко образовывают продукты транс-

присоединения к оксидному валентному таутомеру. Жесткие 

нуклеофилы реагируют медленно, а амидный анион в жидком 
аммиаке вообще не реагирует. Каталитическое гидрирование 

оксепина приводит к выделению смеси оксанана и циклогексана: 

 

 

 

 
 

 

 
Родоначальные структуры азепинов не выделены. Все 

многообразие химических превращений показано на их 

производных. Незамещенные по атому азота 1Н-азепины редки, так 
как они изомеризуются в 3Н-азепины. Устойчивость 1Н-азепинов 

повышается при наличии электроноакцепторных заместителей, 

особенно при атоме азота гетероцикла. 2Н-Азепины представлены 
в основном их бензопроизводными. Молекулы азепинов  

существуют в конформации ванны. Для производных 1Н-азепинов 

характерна валентная изомерия. Валентная изомерия характерна 
для 4Н-азепина, при этом доказано, что энергетически выгоднее 

изомерная форма 4Н-азепина по сравнению с его бициклическим 

изомером.  
 

 
 

 

 
 

 

 
Производные 1Н-азепина получают расширением цикла 

азаноркарадиена (этим методом они получены впервые). Метод 

ограничен получением 1Н-азепинов, несущих при атоме азота 
электроноакцепторные заместители, стабилизирующие цикл.  

Применяют метод, который заключается в моноприсоединении 

йодизоцианата к 1,4-дигидробензолу с последующим 
присоединением метанола и циклизацией йодкарбаната до 
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конденсированного азиридина. Присоединение брома при низкой 

температуре к азиридину с последующим 

дегидрогалогенированием приводит к 1Н-азепину. 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
3Н-Азепины получают расширением цикла как и 1Н-азепины. 

Классическим методом получения является разложение фенилазида 

в кипящем анилине (разработан Вольфом, но структура 
установлена Хьюгеном в 1955 году). Модификацией метода 

явилось использование термического и фоторазложения 

арилазидов, например фотолиз в жидком аммиаке или спиртовой 
среде, водно-спиртовой среде. Применяют и дезоксигенирирование 

нитрозо-, нитроаренов в присутствии вторичного амина. 

Пути синтеза 4Н-азепинов представлены также расширением 
кольца замещенных пиридинов и [4+2]-циклоприсоединением 

циклопропенов к 1,2,4-триазинам. 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
Азепины довольно реакционноспособны и вступают в 

реакцию окисления с образованием соответствующих азепинонов и 

восстановления, которое проходит либо с раскрытием цикла, либо с 
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восстановлением по циклу с получением продуктов гидрирования 

азепинов.  

Ацилирующие агенты вызывают сужение цикла для 2-
замещенных 3Н-азепинов с образованием N-ациланилинов. 

Метилирование проходит по атому азота. Оксогруппа замещается 

на тиоксогруппу при кипячении с P2S5. 
1Н- и 3Н-азепины при нагревании в присутствии кислот и 

ацилирующих агентов превращаются в замещенные бензола и 

пиридина. Может проходить фотохимическое сужение цикла с 
образованием бициклических валентных таутомеров. В случае 3Н-

азепинов образуются исключительно циклобутены. 

N-Замещенные-1Н-азепины получают цепочкой превращений, 
исходя из азиридина с получением бензазиридина, который 

подвергается алкилированию с последующим присоединением 

брома по двойной связи и дегидробромированием. 
Бензазепины представлены тремя типами систем: 

 

 
 

 

 
 

 

Бенз-1Н-азепин          Бенз-2Н-азепин        Бенз-3Н-азепин 
 

Семичленные гетероциклические соединения с одним атомом 
азота, которые имеют максимальные значения двойных связей в 

цикле называют азепинами, а два атома азота - диазепинами. 

Названия их образуются из префексов, определяющих гетероатомы 
с добавлением –епин (ненасыщенные соединения) или –епан (для 

насыщенных соединений). Все многообразие  диазепинов можно 

представить формулами: 
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1Н-1,2-диазепин        1Н-1,3-диазепин          1Н-1,4-диазепин 

В ряду азепинов наибольшее распространение нашли 3Н-
азепины. В чистом виде не получено ни одного их приведенных 

соединений, но известны их многочисленные производные. 

        Диазепины имеют плоское строение. В результате деформации 
валентных углов семичленные гетероциклы менее стойки по 

сравнению с шестичленными гетероциклами. 

Производные диазепинов проявляют транквилизирующее 
действие, антидепрессивное действие, аналептическое действие и 

противосудорожное действие и в медицинской практике 

применяют производные бензодиазепина (элениум, диазепам, 
нитразепам 

 

Оксазепины и их бензпроизводные 
Представляют класс семичленных гетероциклических соединений, 

имеющих в цикле один атом кислорода и один атом азота: 

 

 
1,2-оксазепин             1,3-оксазепин         1,4-оксазепин 

 

1,3-Оксазепины получают фотолизом N-оксидов пиридина, 

имеющих электроноакцепторные группы в качестве заместителей: 
 

 
2,3,5,6-тетрафенилпиридин- 

N-оксид                     2,4,5,7-тетрафенил-1,3-оксазепин  
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1,2-Оксазепины тоже можно получать на основе производных 

пиридина, например, 1,2,2,6,6-пентаметилпиперидона-4 

пероксидом водорода. 
Производные 1,4-оксазипенонов-5 получают бекмановской 

перегруппировкой 2,6-диалкил-4-оксиламинопиранов под 

действием полифосфорной кислоты. 
Методы получения 1,3-бензоксазепинов включают в себя 

фотолиз производных изохинолин-4-оксидов в апротонных 

растворителях. 
Химические свойства оксазепинов очень разнообразны и 

определяются их структурой. 

Так, 2-фенил-1,3-оксазепин подвергается кислотному 
гидролизу с образованием производных пиррола  и пиридина. 

3,1-Бензоксазепины легко гидролизуются с образованием 

производных индола. 
 

 

 
 

 

 
Тиазепины и их бензопроизводные представляют класс 

семичленных гетероциклов имеющих в цикле один атом азота и 

один атом серы. Имеют три изомерные структуры: 
 

 
 

 

 
1,2-Тиазепин               1,3-Тиазепин                     1,4-Тиазепин 

 

1,4-Тиазепины образуются при перегруппировке 
пенициллинов. Распространен метод получения из 2-

меркаптоэтиламинов с α,β-ненасыщенными сложными эфирами и 

кетонами. Синоксим тианона-3 в результате перегруппировки 
образует 4,5,6,7-тетрагидро-1,4-тиазепинон-3, а из анти-оксима 

тианона -3 с небольшим выходом выделен 2,3,6,7-тетрагидро-1,3-

тиазепинон-4. 
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В результате бекмановской перегруппировки оксима 1-

тиохроманона-4 с хорошими выходами выделены производные 1,5-

бензотиазепинона. 
Аналогичный продукт получен из 4-оксим-1-тиохромана. 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

4-оксим-1-тиохролан       2,3-дигидро-                    1-тиохроманон-4 

                          1,5-бензотиазепинон-4    
 

1,3-Тиазепины синтезируют реакцией тиомочевины 

(тиоамидов) с 1,4-дибромалканами. 
1,4-Бензотиазепиноны получают циклизацией производных 

бензамидов с тионилхлоридом. 

1,5-Бензотиазепины синтезируют из 2-аминотиофенола с 
последующим присоединением, например, α,β-непредельных 

кислот (коричной, кротоновой). 

Алкилирование соединений приводит к целому ряду 
соединений, обладающих антидепрессивным действием 

. 
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Оксогруппа замещается на тиоксо при кипячении соединения 

в пиридине с получением 1,5-бензотиазепинтиона-4, который в 

крепкой щелочи теряет серу и переходит в 4-фенилхинолинтион-2, 
а при алкилировании в водно-метанольном растворе замещение 

проходит по меркаптогруппе с образованием 

метилмеркаптопроизводного. 
 

Трехчленные гетероциклические соединения 

 

Азиридин –жидкость. Т.кип.55-65 
о
С. Плотность 1,4130 г/см

3
 

Оксиран бесветный газ с эфирным запахом, т.кип. 10,7
о
С. 

Расторим в воде и органических растворителях. 
Фосфирин – термически нестабильная жидкость, которая 

разлагается при 25
о
с в течение суток с выделением этилфосфина, 

этилена. 
Тииран бесцветная жидкость с т.кип. 55-56

о
С. Плотность 

1,4914 г/мл. 

Способы получения. 
1.Синтез Габриэля (1888 г) осуществляют отщеплением 

бромистого водорода от гидробромида 2-бромэтиламина в 

присутствии влажного оксида серебра. 
2.Синтез Винкера осуществляют при взаимодействии  

этаноламина с серной кислотой с последующей обработкой 

образующейся соли щелочью. 
3.Промышленным методом получения является 

взаимодействие дихлорэтана и аммиака в присутствии акцептора 
кислоты (гидроксида кальция). Выход до 64 %.  

4.Используют реакцию циклоприсоединения карбена к связи 

С=N или нитрена к связи С=С непредельных соединений. 
5.Оксиран получают  окислением олефинов с помощью 

надкислот (надуксусная, надбензойная) или кислородом воздуха в 

присутствии серебра на инертном носителе при т 230-290
о
С 

(промышленный способ). 

6.Тииран получают дегидрогалогенированием 2-

галогенэтантиола в присутствии карбоната натрия, ацетата натрия. 
7. Тииран получают действием тиомочевины или тиоамидов 

на производные оксирана.  

8. Фосфирин впервые получен в 1967 г взаимодействием  
1,2-дихлорэтана  с ионом фосфинида в безводном аммиаке.  



12 

 

Химические свойства. Азиридин обладает основностью 

(рКВН
+
 =7,48). Реакции, протекающие с раскрытием цикла, 

проходят под действием нуклеофильных агентов (аммиака, воды, 
аминов, галогеноводородов). Реакции проходят с кватернизацией 

атома азота с последующим разрывом связи С-N и образованием  

производных. Легче всего реакции проходят в присутствии 
протонной кислоты. В других случаях  применяют кислоты 

Льюиса. Без применения кислот  реакции практически не проходят. 

  
 

 

 
 

 

Реакции с сохранением цикла. Относят реакции 
алкилирования, ацилирования, нитрозирования. по атому азота 

кольца. Реакции хорошо протекают с соединениями, имеющими 

активный галоген (α-галогензамещенных кислот). Это обусловлено 
наличием неподеленной пары электронов на атоме азота. Реакции 

проводят в присутствии карбоната натрия, триэтиламина, 

пиридина.  
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

Оксиран вступает в реакции электрофильного и 

нуклеофильного  присоединения с раскрытием цикла аналогично 
азиридину.  Реакции электрофильного присоединения проходят в 

присутствии  кислоты с образованием промежуточного 

оксониевого иона. Алкилирование и ацилирование оксиранов 
проходит с раскрытием цикла. 
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С магнийорганическими соединениями оксиран образует продукты 

присоединения, которые легко поддаются гидролизу с 

образованием соответствующих спиртов: 
 

 

 
 

 

 
 

 

Во многих реакциях для тиирана под действием нуклеофильных 
агентов (литийорганические соединения. магнийорганические 

соединения, трифенилфосфина) происходит раскрытие цикла с 

образованием олефинов и отщеплением серы, чем больше 
заместителей, тем легче происходит десульфирование: 

 

 
 

 

 

Четырехчленные гетероциклические соединения. 

 

Азетидин – бесцветная жидкость с аммиачным запахом, т.кип. 
63

о
С. Плотность 1,4287 г\мл. Хорошо растворима в воде, спирте.  

Оксетан – жидкость с т.кип. 47,8
о
С.Плотность 1,3897 г/мл. 

Хорошо растворима в воде, этаноле, эфире. Открыт в 1878 г. 

Тиетан жидкость с т.кип. 94
о
С, плотность 1,5059 г/мл. 

Получен в 1916 г. 
В 1967 г описан способ получения азетидина из N-(2-

карбоксиэтил)-3-аминопропилхлорида циклизацией в присутствии 

соды (выход практически количественный): 
 

 

 
 

Оксетан получают по реакции Вильямсона циклизацией γ-

галогеногидринов или γ-галогеонэфиров в присутствии 
концентрированной щелочи при нагревании: 
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Характерны реакции присоединения с разрывом кольца, 
причем в случае наличия алкильного заместителя при атоме 

углерода разрыв связи идет по метиленовому атому углерода и 

кислороду (азоту), а в случае фенильного заместителя по связи 
атом кислорода(азота) –фенилированный атом углерода. 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

Азиридин несмотря на токсичность широко используется как 
биологически активный препарат, широко используется в качестве 

фармацевтических препаратов (потивоопухолевые препараты-

тиофосфамид, бензотеф, фторбензотеф и др.). Является 
супермутагеном. Применяется как добавка к волокнам 

повышающей способность к окрашиванию.  В качестве компонента 

жидкого топлива, ракетного топлива. Добавляют в бумагу. 
Пестицид. 

Оксиран и его производные служат для получения в 

промышленности этиленгликоля, сложных эфиров 
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(пластификаторы). В производстве этаноламинов (эмульгаторы). 

Эпоксидные смолы. 

Тиираны и его производные применяют в качестве 
инсектицидов и фунгицидов, добавки к смазочным маслам, для 

придания несминаемости тканей за счет дисульфидных мостиков, 

каучукообразных полимеров. 

 

2 Задания для самоподготовки 

 

1 Написать реакции в схеме превращений: 

 
2 Написать реакции в схеме превращений: 

 
3 Написать реакции в схеме превращений: 

 

4 Написать реакции в схеме превращений: 

 
5 Написать реакции в схеме превращений: 

 
6 Написать реакции в схеме превращений: 
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7 Назовите соединения по номенклатуре ИЮПАК: 
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8 Напишите получение N-R-1H-азепин исходя из бензазиридина. 

Зачем проводят бромирование и дегидробромирование? 

 
9. Используя фенилазид получите 3Н-азепин. В каких условиях 

проводят реакцию? 

 
10 Где на практике находят применение производные 

бенздиазепина? Приведите примеры. 

 
11 Пиридиновые имиды используют для получения  1-карбэтокси-

1,2-диазепина. Напишите реакцию и укажите условия проведения 

реакции. 
 

12 1,3-Оксазепины получают фотолизом N-оксидов пиридина. 

Напишите реакцию. 
 

13 Напишите реакцию гидролиза 2-фенил-1,3-оксазепина и 3,1-

бензоксазепина. 
 

14 1,5-Бензотиазепины синтезируют из 2-аминотиофенола с 

последующим присоединением коричной кислоты. Напишите 
реакцию. 

 

15 Оксепин существует в равновесии с бициклическим  таутомером 
при комнатной температуре в виде неразделимой смеси. Напишите 

реакцию таутомерного превращения. 
 

16 Оксепин впервые получен из дибромэпоксида действием 

дегидрогалогенирующего агента или метоксида натрия в эфире. 
Напишите реакцию. 

 

17 1-Бензоксепин получен из салицилового альдегида и эпоксида с 
последующей обработкой продукта реакции трифенилфосфином с 

образованием фосфолиевой соли, внутримолекулярная реакция 

Виттига которого с одновременной дегидратацией приводит к 
конечному продукту. Напишите реакцию. 
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18 Оксепин и его производные подвергаются термической или 

катализируемой кислотами перегруппировке в фенолы. Напишите 

реакцию. 
 

19 Каталитическое гидрирование оксепина приводит к выделению 

смеси оксанана и циклогексана. Напишите реакцию. 
 

20 Для производных 1Н-азепинов характерна валентная изомерия. 

Напишите таутомерное превращение. 
 

2 ТЕСТОВЫЕ ЗАДАНИЯ 

 

1. Выберите соответствие формулы из приведенных формул  

формулу азиридина 

а)         б)               в)             г)   

2. Из приведенных формул выберите формулу  оксирана 

А)        б)           в)                 г)   

 

3. Выберите соответствие формулы из приведенных формул  

тиирана 

а)           б)          в)       г)   

4. Из приведенных формул выберите формулу фосфирана 

а)            б)         в)  г)   

5. Выберите соответствие формулы из приведенных формул у  1-

азирина 

а)            б)         в)        г)   

6. Из приведенных формул выберите формулу тиирена 

а)             б)        в)        г)  
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7. Выберите соответствие формулы из приведенных формул 

азетидина 

а)             б)        в)       г)   

8. Из приведенных формул выберите формулу оксетана 

а)            б)        в)   г)   

9. Выберите соответствие формулы из приведенных формул  

тиетана 

а)            б)         в)       г)    

10. Из приведенных формул выберите формулу фосфетана 

               г)         б)          в)        г)  

11. Выберите соответствие формулы из приведенных формул 

формулу 1-азетидина 

а)          б)            в)         г)         

12. Из приведенных формул выберите формулу  2-оксета 

а)          б)             в)        г)   

13. Выберите соответствие формулы из приведенных формул 

формулу 2-тиета 

а)          б)         в)       г)    

14. Сколько разных веществ изображено следующими 

формулами……….: 

                                    
 

15.Сколько разных веществ изображено следующими формулами: 

                         
а) 2; б) 3; в) 4; г) 5 
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16. Сколько разных веществ изображено следующими 

формулами……………..: 

 
 

17. Сколько разных веществ изображено следующими формулами: 

 
а) 2; б) 3; в) 4; г) 5 

 

18.Выберите соответствие формулы утверждению, что оно 

проявляет ароматические свойства: 

а)          б)       в)      г)   

 

19. Какое вещество проявляет ароматические свойства? 

а)          б)           в)          г)  

 

20. Выберите соответствие верного ответа предложенному 

утверждению: 

а) трехчленные гетероциклы могут быть только предельными; 

б) трехчленные гетероциклы могут быть только непредельными; 

в) трехчленные гетероциклы могут быть предельными и 

непредельными; 

г) трехчленные гетероциклы являются ароматическими системами. 

 

21. Из приведенных утверждений выберите верное: 

а) трехчленные гетероциклы являются напряженными структурами 

с постоянной тенденцией к раскрытию цикла; 
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б) трехчленные гетероциклы являются напряженными структурами 

с отсутствием тенденции к раскрытию цикла; 

в) трехчленные гетероциклы являются ароматическими системами; 

г) у трехчленных гетероциклов напряжение циклов больше чем в 

четырехчленных гетероциклов. 

 

22. Выберите соответствие верного ответа предложенному 

утверждению: 

а) у трехчленных гетероциклов напряжение циклов больше чем в 

четырехчленных гетероциклов; 

б) у четырехчленных гетероциклов напряжение циклов больше чем 

в трехчленных гетероциклов; 

в) четырехчленные гетероциклы являются напряженными 

структурами без тенденции к раскрытию цикла; 

г) четырехчленные гетероциклы могут быть только 

непредельными. 

 

23. Из приведенных утверждений выберите верное 

а) раскрытие цикла азиридина под действием нуклеофильных 

агентов никогда не сопровождается перегруппировками; 

б) раскрытие цикла азетидина под действием нуклеофильных 

агентов никогда не сопровождается перегруппировками; 

в) реакции с раскрытием цикла азиридина под действием 
нуклеофильных агентов проходит с протонированием атома азота 

кольца;  

г) азиридин склонен к полимеризации при УФ-облучении 

 

24 Из приведенных утверждений выберите неверный ответ 

а) при действии на азиридин избытка галогеналкана образуются 

устойчивые четвертичные соли азиридиния по атому азота; 

б) наиболее характерна реакция ацилирования для азетидина по 

сравнению с азиридином; 

в) реакцию ацилирования для азиридина проводят в присутствии 

акцептора протонов; 
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г) для азиридина не характерны реакции алкилирования 

 

25 Выберите соответствие верного ответа предложенному 

утверждению: 

а) реакции ацилирования и алкилирования протекают по атому 

азота в азиридине; 

б) алкилирование азиридина обычно проводят в кислой среде; 

в) при действии на азиридин избытка галогеналкана образуются 

неустойчивые четвертичные соли азиридиния по атому азота; 

г) при действии на азиридин избытка галогеналкана не образуются  

четвертичные соли азиридиния по атому азота 

 

26 При циклизации β-хлорэатанола в щелочной среде получают 

а)        б)            в)              г)  

 

27 При циклизации γ-хлорпопанола в щелочной среде получают 

        а)        б)            в)              г)  

 

28 При окислении этена ……………….. при Т 300-400 
о
С в 

присутствии серебряного катализатора получают  

        а)        б)            в)              г)  

 

29 При циклизации β-хлорэтиламина в щелочной среде получают 

а)        б)            в)              г)  

 

30 При взаимодействии 1,2-дихлорэтана с аммиаком в присутствии 

оксида кальция получают 

                                       
а) азетидитин; б) азиридин; в) 1-азирин; г) 1-азетидин 
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31 Выберите правильную последовательность синтеза азиридина по 

Габриэлю: 

а) ; 

б) ; 

в) ; 

г) нет правильного ответа 

 

32 Выберите правильную последовательность синтеза азиридина по 

Венкеру: 

а) ; 

б) ; 

в) ; 

г)  

 

33 Выберите правильную последовательность из предложенных 

реакций реакцию синтеза азетидина: 

а) ; 

б) ; 

в) ; 

г)  

 

34 В  результате пиролиза винилазида получают 

 
а) 1-азирин; б) азиридин; в) 1-азетидин; г) азетин 
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35 При окислении замещенных олефинов надкислотами приводит к 

выделению производных  

                         

а) оксетана; б) оксирана; в) 2-оксета; г) азетина 

 

36 Выберите правильную последовательность из предложенных 

реакций реакцию синтеза оксирана: 

а)  

б)  

в)                         

г)  

 

37 Производные тиетана получают по схеме 

а)  

б)  

в)  

г)  

 

38 Выберите правильную последовательность из предложенных 

реакций реакцию синтеза тиирана: 

а)  

б)  

в)  

г)  

 

39 Фосфиран получают по схеме 
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а)  

б)  

в)  

г)  

 

40 В результате нитрозирования 3-фенил-азетидина 

образуется………….. 

 

41 Выберите реакцию, по которой получают N-ацетилазиридин 

а)       б)    

в)              г)  

 

42 Выберите реакцию по которой получают замещенный N-

метилолазиридин 

а)                     б)   

в)                       г)   

 

43 При действии этиламина на 2,3-диметилазиридин получают 
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а) 1-амино-2-метиламиноазиридин; б) 1-амино-1,2-диметил-2-

этиламиноазиридин; в) 1-амино-2,2-диметил-2-

метиламиноазиридин; г) 1-амино-2-метил-2-этиламиноазиридин 

 

44 При действии метанола на оксиран в присутствии кислоты 

получают 

 
а) 2-метил-2-метоксиэтанол; б) 2-метил-1-метоксиэтанол; 

в) 1-метил-2-метоксиэтанол; 1-метил-1-метоксиэтанол 

 

45 Полиэтиленоксид получают полимеризацией оксирана в 

условиях…………… 
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