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СИНТЕЗ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  НА  ОСНОВЕ 

-АМИНОВИНИЛКЕТОНОВ  АДАМАНТАНОВОГО  РЯДА 

 

 
Взаимодействием 3-(1-адамантил)-1-(метиламино)проп-1-ен-3-она с гидр- 

оксиламином, этиловым эфиром циануксусной кислоты, тиомочевиной син-

тезированы 4-(1-адамантил)изоксазол, 6-(1-адамантил)-3-карбэтоксипири-

дон-2 и 4-(1-адамантил)-2-меркаптопиримидин соответственно. Последний 

также получен из натриевой соли 3-(1-адамантил)-1-гидроксипроп-1-ен-3-

она с тиомочевиной. 
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Ранее нами сообщалось о синтезе -аминовинилкетонов на основе на-

триевой соли 3-(1-адамантил)-1-гидроксипроп-1-ен-3-она (1) [1]. Из лите-

ратуры известно, что енаминокетоны могут служить исходными соеди-

нениями для синтеза гетероциклов [2], а именно изоксазолов [3], пира-

золов [4], пиридинов [5], пиримидинов [6] и ряда конденсированнных 

гетероциклических систем [7–9]. 

В продолжение наших работ по синтезу адамантилсодержащих гетеро-

циклов [10–12] и с целью изучения химических свойств -аминовинил-

кетонов адамантанового ряда проведена циклизация 3-(1-адамантил)-1-(ме-

тиламино)проп-1-ен-3-она (2). Реакцией енаминокетона 2 с солянокислым 
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гидроксиламином в водном этаноле в присутствии Na2CO3 получен 4-(1-

адамантил)изоксазол (3), а взаимодействие кетона 2 с этиловым эфиром 

циануксусной кислоты в метаноле приводит к 6-(1-адамантил)-3-карб-

этоксипиридону-2 (4). Синтез 4-(1-адамантил)-2-меркаптопиримидина (5) 

осуществлен двумя путями: А) реакцией -аминовинилкетона 2 с тиомоче-

виной в этиловом спирте в присутствии KOH; В) взаимодействием 

натриевой соли гидроксикетона 1 с тиомочевиной в уксусной кислоте. 

Можно представить два варианта взаимодействия енаминокетонов типа 

2 с азотсодержащими соединениями, такими как гидроксиламин, а также 

изученные нами ранее в реакциях с β-аминокетонами гидразин и его 

производные [12]: первой стадией процесса является присоединение по 

карбонильной группе (С), либо вначале происходит переаминирование 

-аминовинилкетона с последующей циклизацией (D). Ранее было пока-

зано, что переаминирование легко протекает для -аминокетонов адаман-

танового ряда [12]. Возможно, что в рассматриваемом нами случае синтез 

гетероциклов происходит через аналогичный процесс для енаминокетона 

2, т. е. по пути D. 
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Таким образом, на основе ранее синтезированного 3-(1-адамантил)-1-

(метиламино)проп-1-ен-3-она (2) получен ряд гетероциклических соеди-

нений. 
 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 

Спектры ЯМР 1Н снимали на приборе Bruker AC-300 (300 МГц) в ДМСО, внутренний 

стандарт ГМДС. ИК спектры получены на приборе Specord М-80 для таблеток KBr. 

Чистоту соединений контролировали методом тонкослойной хроматографии на пластинах 

Silufol UV-254.  

4-(1-Адамантил)изоксазол (3). К 0.5 г (2.3 ммоль) енаминокетона 2 и 0.19 г (2.7 ммоль) 

солянокислого гидроксиламина в 10 мл спирта добавляют раствор 0.17 г (1.7 ммоль) 

Na2CO3 в 3 мл воды. Полученную смесь кипятят 18 ч, затем выдерживают в холодильнике 

24 ч, выпавшие мелкие бледно-желтые иглы продукта 3 отфильтровывают и 

перекристаллизовывают из водного спирта. Выход 0.21 г (45.7%). Т. пл. 110–112 °С. Rf 0.32 

(ацетон–CCl4, 1:1). ИК спектр, , cм–1: 2910 и 2860 (СН2 в Ad), 1630 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, 

, м. д., J (Гц): 1.65–1.90 (15Н, м, СН2 и СН в Ad); 6.80 (1Н, д, 4-НHet); 7.10 (1Н, д, J = 2.35, 

3-НHet). Найдено, %: С 77.00; H 8.50; N 7.00. C13H17NO. Вычислено, %: C 76.81; H 8.43; 

N 6.89. 
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6-(1-Адамантил)-3-карбэтоксипиридон-2 (4). Смесь 0.5 г (2.3 ммоль) енаминокетона 2 

и 0.3 мл (2.8 ммоль) этилового эфира циануксусной кислоты в 10 мл метанола кипятят на 

водяной бане 10 ч. Выпавшие после охлаждения оранжевые кристаллы продукта 4 

отфильтровывают, промывают 3 мл холодного спирта и сушат. Выход 0.22 г (31.9%). Т. пл. 

199–200 °С. Rf 0.31 (ацетон–CCl4, 1:1). ИК спектр, , cм–1 : 2900 и 2850 (СН2 в Ad), 1730 

(СОО), 1700 (С=О), 1650 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 1.21 (3Н, т, СН3СН2); 1.65–1.92 

(15Н, м, СН2 и СН в Ad); 3.75 (2Н, к, СН3СН2); 7.80–7.95 (2Н, м, 4- и 5-НHet); 11.6 (1Н, 

уш. с, NH). Найдено, %: С 71.65; H 7.93; N 4.00. C18H23NO3. Вычислено, %: C 71.73; 

H 7.69; N 4.65. 

4-(1-Адамантил)-2-меркаптопиридин (5). А. Смесь 0.5 г (2.3 ммоль) енаминокетона 2, 

0.52 г (6.9 ммоль) тиомочевины, 0.13 г (2.3 ммоль) КОН в 10 мл абсолютного этилового 

спирта кипятят 6 ч. Выпавшие после охлаждения бледно-желтые мелко-игольчатые 

кристаллы продукта 5 отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта. Выход 0.4 г 

(71.4%). Т. пл. 190–192 °С. Rf 0.19 (ацетон–CCl4, 1:1). ИК спектр, , cм–1: 3350 (SH), 2900 и 

2850 (СН2 в Ad), 1620 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 1.62–1.95 (15Н, м, СН2 и СН в Ad); 

7.88–9.01 (2Н, м, 5- и 6-НHet). Найдено, %: С 68.00; H 7.55; N 11.42. C14H18N2S. Вычислено, %: 

C 68.25; H 7.36; N 11.37.  

В. Смесь 0.5 г (2.2 ммоль) натриевой соли 1, 0.17 г (2.2 ммоль) тиомочевины и 10 мл 

ледяной уксусной кислоты кипятят при 40 °С 30 ч, далее охлаждают и нейтрализуют 

водным раствором Na2CO3. Выпавший осадок продукта 5 отфильтровывают, многократно 

промывают холодной водой и перекристаллизовывают из спирта. Выход 0.35 г (64.8%). 

Т. пл. 190–192 °С.  
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