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ГЕТЕРОАДАМАНТАНЫ  И  ИХ  ПРОИЗВОДНЫЕ  

26*. СИНТЕЗ  ПРОИЗВОДНЫХ  ОКСИБЕНЗИЛДИАЗАГОМОАДАМАНТАНА  

Нитронаинем  оксибензилдиазагомоадамантанона  азотной  кислотой  получен  
1- (3'  -нитро -4'  - оксибензил )  -3  , б -диазагомоадамантан -9-он .  Изучено  поведение  
карбонильной  группы  указанного  кетона  и  его  питропроизводного . Строение  по -
лученных  функциональных  производных  подтверждено  данными  ИК , IIMP и  масс -
спектров .  

Производные  3, 6-диазагомоадамантана , содержащие  заместители  c 
функциональными  группами  в  узловых  положениях , до  настоящего  времени  
мало  изучены . B данной  работе  в  качестве  исходного  продукта  для  получения  
фенолсодержапщх  производных  диазагомоадамантана  использ oв aли  1 -(4'-
оксибензил )  -3,6-диазагомоадамантан -9-он  (Ia), получаемый  c выходом  56% 
конден caцией  1,3, 6,8 -тетраазатрицикло  [4.4.1.  13,&  ]додекана  c  4- (3'  -оксифе

-Hun)  бутан -2-оном  (кетоном  малины ) [2]. Нитрованием  Ia разбавленной  
азотной  кислотой  c выходом  84% получают  1- (3'  -нитро -4'  -оксибензил )  -3,6-
диазагомоадамантан -9 -он  (I6). 
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B ИК  спектре  I6 наблюдаются  полосы  поглощения  валехтньх  колебаний  
нитрогруппы  в  области  1350 и  1520, кетогрутпуы  — 1700 и  гидроесигруппы  
—3200  см  . 

Боргидрид  натрия  в  спирте  легко  восстанавливает  кетвны  Iа , б  до  
соответствующих  циазагомоадамантанолов  IIa,6. Взаимодействие  кетгнгв  
1а ,6 с  избы  ткпм  гидразингидрата  приводит  к  гидразохам  IIIa,6. При  
получении  гидразона  II16  температура  реакции  не  должна  превышать  60 °С , 
так  как  при  более  высокой  температуре  нитрогрцппа  может  восстанавливать -
ся  гидразином  в  аминогруппу  [3].  Сплавлением  гидразгна  П Iа  с  пттдрвксидом  
калия  по  Кижнерц —Вольфу  получен  оксибензилдиазагомоадамантан  IVa. 
Нитрованием  последнего  получен  1- (3'  -нитро -4'  -оксибензил )  -3, 6 -диазаго -
моадамантан  (IV6). Оксимы  диазагомоадамантанохов  Vа , б  образуются  при  
действии  ха  соответствующие  кетоны  Ia,6 пТпдроксиламина . При  восстанов -
лении  оксиуа  Va сплавом  Ni—A1 образуется  9-амино -1-(4'-оксибензил )-3,6-
диазагомоадамантан  VIa, нитрование  которого  приводит  к  9-амино -1-(3'- 
нитро -4'-оксибензил )-3,6-циазаюмоадамантану  (VI6). 

* Сообщение  25 см . [1] . 
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Нитрованием  оксибензиидиазагомоадамантана  IVa в  избытке  разбав - 
ленной  азотной  кислоть l в  течение  7 ч  получа ю т  1 -  (3' ,5'  -динитро -4'  -окси -  
бензил )-3, б -диазагомоадамантах  (IVu). 

Строение  синтезированньгх  соединений  I—VI  подтверждено  данными  
ИК , П MР  и  масс -спектров  (табл . 1 и  2). 

Таблица  1 

Характеристики  соедЕ iяеыий  16, Па ,б , IIIa,6, IVa— в , V6, VIб  

Соеди - 
нение  

Тпл , °
С . 

16 124...126 

Па  257...259 

т_16 184...186 

IIIa 235...237 

ц 1б  123...125 

IVa 221...223 

IV6 220...222 

IУв  269...261 

V6 2 б 3...265 

vI6 210. ..212  

I:K  спектр ,  V, слч  1  

3200 (OH), 1700 ( СО ), 1520, 1350 (NOz) 

3200 (OH), 1600 (аром .) 

3270  (ОН ), 1535, 1354 (NO2) 

3337, 3315, 3205 (NH, ОН ), 1635 (C=N) 

3345, 3305, 3220 (NH, OH), 1626 (C-N), 1537, 1353 (NO2) 

3235, 3107 (OH), 1603 (аром . 

3430 (ОН ), 1542, 1346 (N Ог ) 

3188 (OH), 1548, 1345 (NO2) 

3190, 3070 (OH), 1662 (C=N), 1533, 1327 (NO2) 

3250, 3190 (NH,  ОН ), 1576, 1348 (NO2) 

Соединения  На ,6, W6 и  V6 перекрисгаллизованы  из  толуола , 
ц lа  — из  пзопропилового  спирта , остальные  — из  гептана . 
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Таблица  2 

Масс -спектры  соединений  16, IIa, rIr6, IV6, гУв , у 16* 

Соеди - 
нение  

Зхачентня  т / (опюснпигьная  иитенстгвность , %) 

Iб  317(75), 316(12), 152(7), 84(13), 77(8), 72(30), 58(100), 57(24), 55(19), 
42(23),41(13) 

IIa 247(100), 200(22), 167(32), 111(24), 107(45), 72(40), 58(70), 57(24), 43(36), 
42(26) 

ц 16 331(23), 315(12), 	165(5), 	151(8), 83(17), 76(9), 72(35), 58(100), 57(10), 
43(23), 42(12) 

IVб  303(14), 273(35), 245(7), 151(38), 10902), 86(20), 72(34), 58000), 55(16), 
44(13), 42(15) 

V16 318(15), 271(9), 259(5), 245(39), 152(53). 106(5), 94(16), 85(12), 72(84), 
72(84), 58(88), 43 (100) 

IVи  348(100), 	318(34), 	304(14), 	290(14), 	151(31), 	108(14), 	95(19), 72(34), 
58(45), 57(16), 42(14) 

* Приведены  пгт  вг  [N1 ] и  10  наиболее  интенсивных  пшков  iохов . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

14К  спектры  ткследуемых  соединений  записаны  на  спектрометре  Broker  IF8-113v в  таблетках  

КВг , спектры  ПМР  - на  приборе  Bruker tiVМ -250 (н  СДС ] з ), внутрентгий  эталон  ТМС _ Масс - 

спектры  полгчены  на  приборе  Finnigan MRT 90 c прямым  вводом  обр aзца  в  источник  ионов , энергия  

ионизирующих  электронов  70 зВ ,  температура  ионизирующей  камеры  200 °С , стандарт  

перфторкеросин .  Разрешение  М /дМ  = 10000.  Характеристики  соединений  припзедегты  и  таблице  1. 

1lашгъте  злементнога  анализа  на  С ,  H, N  соответствуют  вы  мсле uным _ 

1- (4'  -Окспбензнл ) -3,6-диазагомоадамз nтан -9-он  (Ia), ок cим  1 - (4' -оксибензии ) -3,6-ди aз a- 

гоыоадамантан -9-она  (Va)  и  9-амипо -1- (4' -оксибензил ) -3,6-диазагомоадамаитат i (VIa)  получе -

ны  как  описано  н  работе  [2] . 

1 - (3'-Нтпро -4'-оксибензил ) -3, б -диаз aгомо aдаиантаи -9 -а i (16, С 161iiв NзОд ). K раствору  

2,0 г  (7,35 ммоль ) 1 -(4'-оксибензти )-3,6-дтгазагомоадамантан -9-она  (Ia) н  40 мл  воды  при  

перемецтивахтпг  по  каплям  добавляют  32 мл  копцептрггронанпот "т  азотнот l кыслоты . Pеакцио Fпь yfо  

смесь  выдержтвзают  при  компатной  температуре  4 ч , нейтрализуют  ацетатом  натрия  до  pFI 6__.7 и  

экстрагируют  хлороформом  (3 Х  20 пг  п ) . Растворитель  отгоняют , остаток  кри Ρсталл Fз yют  из  гелта - 

на _  Получают  1,95 г  (83,7 %)  соединения  16. Спектр  ПМР  (СДз )280, СРзСООД ) г  7,60 (д ), 7.08 

(д ), 6,74 (4Н , д , Сб 1д ), 3,94 (4H, м , ХСНгСН 2Х ), 3,36 (д ), 3,60 (д ), 3,06 (д ), 2,98 (81I, д , NC1I2C, 

J=14,0 Гц ), 2,72 (1Н , c, СН ), 2,32 (2II, c, CI-Уг ), 3,60 м . д . (1 11 ,  yin. c, COII). 

Аналогично  получены  соединения  1V6 и  VI6. 

1- (4' - Оксябе iiзил ) -3,6 -диазагомоадамантам -9 -ол  (Iia, С 16Н 22N2О 2) -  K раствору  0,5 г  

(1,85 лтмоль ) 1-(4'- оксибензтит )-3,6-диазагоугоадамантан -9-он a (Ia) в  5  ил  изолроптитового  

спирта  при  перемешиванип i лорцтгями  добавляют  0,13 г  боргидрида  натрия  и  перемешивают  5 ч . 

После  удаления  растворителя  добавляют  1  ил  воды , подкисляют  7% НС 1 до  pH 1...2, a затем  

добавляют  насыщеипгый  раствор  карбоната  натрия  до  р 1-I 9. Растворитель  упаривают ,  твердый  

остаток  экстрагируют  горячим  толуолом  (4 Х  15 мл ). Растворитель  отгоняют . После  

перекристаплызации  остатка  из  то . гола  получают  0,40 г (79,4 %) соединения  IIa.  Спектр  II3'1Р  

(СДС 1з ): 7,32...7,10 (4Н , ц , С 6Н 4), 3,16 (4H, м , NCH2CH2\), 3,68 (д ), 3,56 (д ), 3,35 (д ), 3,20 (д ), 

3;05 (д ), 2,95 (8Н , д , NСНгС , J= 14,0 Гц ), 1,93 (111, c, CH), 2,75 (21, c, СНг - С (б )), 2,96 (1I--I, c, 

СНО ), 4,19 м . д . (1H, _уш _ c, COII). 

Аналогично  по -чичено  соединение  (1I6 , С 1бНг 1Хз 0д ). 

Гидразо 111-(4'- охсч fiefзи .a)-3,6-ди aза rо _м oaдаманта ia-9-o га  (IIIa, C1ьHzг Nд O).  Смесь  2,0 г  

(7,34 ммоль ) 1- (4' - оксибеизтл ) -3,6-дмазагомоадамантан -9-опа  (Ia) и  12 Mn  гидразиптгыдрата  

(80%)  нагревают  2 ч . Выпавшие  после  охлаждения  кристаллы  отфтгльтровывают  н  

лерекристаллизовывают  из  изопропыиово ro  спирта .  Получают  1,90 г  (90,3%)  соединения  Iца . 
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Гидразоп  1-(3  '-нитро -4  '-оксибензил ) -3,6-диазагомоадамантан -9-она  (IIIб , Сь 6Нгь N;Оз ). 

Смесь  0,2 г  (0,63 ммоль ) Т -(3'-нитро -4'- оксибензил )-3,6-диазагомоадамантан -9-она  (16) и  2 мл  

т  хдразингидрата  (80%) нагревают  3 ч  при  50...60 °C. Выпавшие  после  охлаждения  кристаллы  

отфильтровывают  и  перекристаллизовывают  из  гептана . Получают  0,18 г  (86,2%) соединения  

шб . 

1-(4'- Окспбензил )-3,6-диазагомоадамантаи  (IVa, Сг 6Нгг NгО ). Смесь  0,39 г  (1,60 мюль ) 

гидразона  1-(4'-оксибензил )-3,6-диазагожоадамантан -9-она  (IIIa) и  0,60 г  порошкообразного  
гидроксида  калия  нагревают  при  210...224 °C 3 ч . Остывший  сплав  растворяют  н  20 мл  25 

соляной  кислоты  и  нейтрализуют  кар 6оиатом  калив  до  рН  7...8. Воду  отгоняют .. Сухой  остаток  

после  отгонки  воды  экстрагируют  толуолом  (3 Х  10 мл ) . Остаток  после  упаривания  растворителя  

перекристаллизовьшают  из  гептана . Получают  0,30 г  (72,3%) соединения  1 a. Спектр  ПМР  

(СДС Lз ): 6,90...6,55 (4Н , м , С 6Н 4), 3,12 (4H, м , NСН 2СНгЮ , 3,14 (д ), 2,93 (д ), 2,76 (д ), 2,60 (8H, 

д , 1 СНС ,  J= 13,2 Гц ), 2,30 (2Н , c, СНг - Сб ), 1,90 (I Н , уш . с „ СН ), 1,58 (2H, уш . c, СНг ), 

1,30 м . д . (1H, c, СОН ). 

Оксим  1-(3  '-нитро -4  '- оксибензял )  -3, 6-диазагомоадамантан -9-она  (цб , Ср 6Нго NаОа ). K 
раствору  0,12 г  (0,38 ммоль ) 1-(3' нитро -4'-оксибензил )-3,6-диазагомоадамантан -9-она  (16)  в  
смеси  5 Mn  воды  и  2,5 мл  изопропилового  спирта  добавляют  раствор  0,10 г  (1,35 ммоль ) 

гидрохлорида  гидроксиламина  в  5 мл  воды . Смесь  нагревают  до  60...70 °С  и  при  перемеппгвании  

порциямидобавляют  раствор  0,13 г  (1,35 ммоль ) карбоната  натрия  в  10 мл  воды . Смесь  нагревают  

при  60...70 ° С  1,5 ч . Выпавший  после  охлаждения  осадок  отфильтровывают  и  
перекристаллизовывают  из  толуола . Получают  0,11 г  (87,5%) соединения  цб . 

1-(3',5'- Динитро -4'- оксибензил )-3,6-диазагомоадамантан  (ТУв , С 16Н 20NЗОз ). С  раствору  

1- (4'  -оксибензил )  -3, 6-дмазагомоадамантана  ('Va) н  10  ил  воды  при  интенсивном  перемешивамии  

добавляют  9 Mn  концентрированной  азотной  кислоты . Реакционную  смесь  выдерживают  при  
комнатной  температуре  7 ч , добавляют  10 мл  воды  и  нейтрализуют  ацетатом  натрия  до .рН  7...8. 

Выпавший  осадок  отфильтровывают , a раствор  экстрагируют  хлороформом  (3 Х  20 мл ). 

Хлороформ  отгоняют . Остаток  объединяют  c осадком  и  перекристаллизоньпзают  из  гептана . По -

лучают  0,16 г  (53,3 %)  cоединения  1Vв . Спектр  ПНР  (ДЛ 1СО -Дб , CFз COOD): 8,05, (2H, с , СеНг ) , 

3,98 (4H, м , NCH2CH2N),.3,44 (д ), 3,16 (д ), 3,15 (д ), 4,10...3,7 (8Н , м , NСНгС ,_J=14,0 Гц ), 2,82 

(1Н , c, СН ), 3,55 (1 Н , уш . с , С (ь)-ОН ), 1,98 (2Н , уш _ с , С (9)), 2,41 . м . д . (2Н , д , СНг -С , 

J =10,О  Гц) . . 

СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ  

1. Кузнецов  А . И ., Чая  Hen  // ЖОрХ . -В  печати . 
2_  Кузнецов  А .  И ., Владилгирова  А . И ., Серова  Т  M., Московкин  А . С . /1 ХГС _ - 1992. - 

N°-5 . - С . Ь 4З . 	. 	 , 
3. Кузнеиов  А . И ., Баррй  У . , Мажед  Г .', Вл aди .мирова  И . А . II ХГС . - 1992. - N4 9. -  C. 1257. 
4. Кузнецов  А . И , Bappit У . ,  Серова  Т . 1L7., Bл aд uмиров a И . А ..,  Романова  K И . II XГС . - 

1993. - N4'10. - C. 1405. 

Московск aя  государственная  академия  
тонкой  химической  гпеххологии  
им _ M. B. 1lомоносова , Москва  117571 

 

Носгпупило  29. д 2.94 

   


	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4

