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СИНТЕЗЫ  ГЕТЕРОЦИКЛОБ  НА  ОСНОВЕ  
1-БРОМ -3- (АДАМАНТИЛ -1) ПРОПАНОНА  

Взаиьодействием  1- бpoм -3-(адамантил -1) пропанона  c мочевиной  и  тиомоче -
виной  получен  ряд  новых  имидазолинонов -2, иуидазол -2-тионов  и  2-аминотиазо -
лов  адамантанового  ряда . 

Известно , что  циклические  производные  м oчевины  и  тиомочевииы  
способны  индуцировать  созревание  клеток  эритролейкомии  Фринда  [1]. 
Имидазолинокы  обладают  гербицидной  активностью  [2],  a также  
используются  для  получения  пластификато pов  в  производстве  полимеров . 
Имидазо  т -2-тионы  проявляют  широкий  спектр  биологической  активности  и  
п pименяются  как  стабилизаторы  в  производстве  резиновой  продукции  и  
синтоны  для  получения  большого  числа  органических  соединений  [3 ]. 

Ранее  нами  было  изучено  взаимодействие  бромметил (адамантил -1) кето - 
на  (I) c производными  мочевины  и  тиомочевины  и  синтезированы  
соответствующие  адамантилзамещенные  имидазолиноны  и  имидазол -2-тио - 
ны  c выходами  менее  30% [4].  Низкие  выходы  указанных  соединений , как  
мы  предполагали , связаны  co стерическими  затруднениями , которые  создает  
адамаитильнътй  радикал ,  что  неоднократно  отмечалось  в  литературе  [5-8 j. 
Естественно  предположить , что  удаление  этого  объемного  фрагмента  на  одну  
группу  СН 2 от  кетогруппы  позволит  увеличить  выход  продуктов , 
содержащих  адамантановое  кольцо . 

B продолжение  наших  работ  [4, 9 ] по  синтезу  новых  адамантилзамещен -
ных  гетероц итСп ов  и  изучению  поведения  а -галогенкетонов  адамантанового  
ряда  в  настоящей  работе  исследовано  взаимодействие  1 -бром -З - (адамантил -
1) пропанона  (II) c мочевиной  (I1la), тиомочевиной  ('ца ), а  также  их  фенил -
(1116, IV6) и  ацетилпроизводными  (III в , IVв ). B литературе  имеется  лишь  
небольшое  число  примеров  подобных  взаимодействий  [10,  1 1].  Таи , 
Степанов  Ф . Н . c сотрудниками  при  использов aнии  соединений  I и  II в  
реакции  c тиоформамидом  и  синтезе  Бипиера  отметили  более  низкий  выход  
гетероциклов  на  основе  кетона  II, что , по  их  мнению , связано  c образованием  
побочных  продуктов  [11].   

При  проведении  реакции  галогеикетона  II c мочевинами  IIIв —в  и  
тиомочевинами  IVа —в  в  кипящем  этиленгликоле  в  присутствии  К 2СОз  нами  
сиктезированы  4-  (адамантил -  1 -метилен )  -N-R-имидазолиноиы -2  (Уа —в ) и  
4-  (адамаятил - 1 -метилен )  -N-R-имидазол -2-тиокы  (VIа —в ) c выходами  
23...59 % и  19...78%  соответственно  (см . таблицу ) . 

Ш ,  V Х =O; IV , VIX =S;  везде  а  Е  = Н , б  R  =  Ph, вА = Ас  
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Характеристики  синтезироваинык  соединений  

онение  формула  
Т цл , °С ' Rf * И K спехтР , см  1 

Вы xод , 

Va C14F_zoN20 291...293 0,193 2890, 2840; 3350, 1680 23 

V6  C2oH24N20 304...306 0,343 2890, 2840, 3400, 1680 59 

Vн  С 16Н 2г NгОг  303...305 0,781 2900, 2850, 3400, 1700 49 

Via  C14H2ON28 91...92 0,113 2900, 2850, 3400, 1510, 1180 19 

V16 

ц 1в  
C2oH24N28 

С 1ьП 22N2О 8 

78...80 

141...143 

0,484 

0,322 

2890, 

2900, 

2840, 

2850, 

3400, 

3320, 

1510 

1710, 1490 

25 

78 

VПа  
цпб  

C14f121N28Br 

C2oHг 5N2SBr 

167...168 
224...225 

0,433 

0,157 

2890, 

2900, 

2840, 

2850, 

3390, 

3400, 

1580 

1600 

84 

60 

Vпв  С 1ьНгз NгО 8вг  178...179 0,174 2910, 2860, 3350, 1700, 1590 98 

Саединения  П lа--в  и  IVs перекрисгаллизованы  из  спи grг , IVб  в - из  хлор о форма . 
Элюен fi aц eт oн -CС 14, 1 : 4, н  случае  гдединения  IIIв  -  спирт . 

Следует  отметить  более  низкие  выходы  соединений  Vа , в  и  VIa по  
сравнению  с  приведенными  в  работе  [4 ] выходами  их  гомологов , не  
содержащих  метилен oвое  звено  между  остатком  адамантана  и  гетероциклом . 

Известно , что  использование  в  реакции  c мочевиной  вместо  
галогенкетона  соответствующего  аминокетона  позволяет  повысить  выход  
продукта  имидазолинона -2  [12].   Однак o при  взаимодействии  соединения  II 
c аминами  наблюдалось  лить  сильное  его  осмоление  и  получить  
необходимые  аминокетоны  нам  не  удалось . 

Реакция  кетона  II c тиомочевинами  РТа -в  в  ацетонитриле  при  20 'С  
приводит  к  бромгидратам  2- (R-амино )  -4-  (адамантил -  1 -метилен ) тиазолов  
(VIIа-в ) c выходами  б 0...98%, которые  сопоставимы  c выходами  
полученных  аналогично  2- (R-амино ) -4- (адамантил -1) тиазолов  (см .  [5]).  

VII  a R=H, б  R=Ph, в  R=Ac  

Таким  образом , пол yченные  результаты  и  приведенные  литературные  
данные  позволяют  предположить , что  при  высокой  температуре  выходы  

продуктов  рассматриваемой  реакции  определяются  наличием  в  кетоне  II 
метиленовой  группы  (связанными  c ней  побочными  процессами ) и  
характером  заместителя  в  мочевин e или  тиомочевине . 

ЭКС 11ь :РИМЕНТАЛЬ 1iАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакции  и  оценку  индивид yaльности  веществ  проводили  c помощью  ТСХ  

на  пластинах  Silufol UV-254. ИК  спектры  снимали  на  приборах  Specord M-80 и  ИКС -22 в  тонкой  
пленке  и  в  таблетках  Квг . 

Основные  характеристики  полученных  соединений  приведены  в  таблице . 

N-R-4-( Адамантил -1- метилен ) иыидазолинонь -2 (Уа -в ) и  N-А -4-(адамантил -1-мети -

лен ) имидазол -2-тионы  (V1а- в ). Смесь  0,5 г  (1,8 ммоль ) кетона  П , 10,8 моль  моч eвины  Ш  или  

тиомочевины  IV и  0,14 г  (3,6 ммоль ) К 2С 03 кипятят  в  15 мл  этиленгликоля  3 ч . Ре aкци oнн yю  

смесь  охлаждают  до  комнатной  температ ypы , разбавляют  водой , осадок  продукта  отфильтровы -

вают , промьпаают  зфиром  и  перекристаллизоны  вают . 
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Гидро Sромидьг  N-R-4-(адамгнтил -i- мгтилен )-2 -ам _цнотиазолов  (VITa- в ). K раствору  

2,7 ммоль  тиомочевичы  IV в  5 мл  ацетогпггрила  при  комнатной  температуре  и  перемешивании  

прибавляют  раствор  0,5 г  (1,8 ммоль ) гет .огенкетона  II в  5 Mn  ацетонитрила .  Через  10...30 чин  

выпавший  осадок  продукта  отфильтровывают  и  промывагот  этилацетатом . 
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