
1516

ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 56, № 10, с. 1516–1526

УДК 547.302

ХЕМОСЕЛЕКТИВНОСТЬ НИТРОКСИЛИРОВАНИЯ 
КАРКАСНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

© 2020 г. Ю. Н. Климочкин, М. В. Леонова, Е. А. Ивлева*

ФГБОУ ВО «Самарский государственный технический университет», 
443100, Россия, г. Самара, ул. Молодогвардейская 244 

*e-mail: ivleva.ea@samgtu.ru

Поступила в редакцию 15 июня 2020 г. 
После доработки 27 июня 2020 г. 
Принята к публикации 02 июля 2020 г.

Изучен состав реакционных смесей нитроксилирования 13 каркасных углеводородов в 100%-ной азотной 
кислоте и ее смесях с уксусной кислотой, уксусным ангидридом, хлористым метиленом. Более реакци-
онноспособные субстраты реагируют с наименьшей селективностью независимо от реакционной среды. 
Первичными продуктами нитроксилирования каркасных углеводородов являются нитроксипроизводные. 
Для ряда соединений изучен состав реакционных смесей при взаимодействии с азотным ангидридом в 
четыреххлористом углероде.
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Полифункциональные производные адаманта-
на нашли свое применение как ключевые синтоны 
в создании материалов с комплексом практически 
важных свойств. Разработаны молекулярные элек-
тронные устройства [1], огнестойкие поликарбо-
натные материалы [2], синтезированы металлор-
ганические координационные полимеры [3–5], по-
лучены материалы, используемые в сорбции газов 
[6] и в качестве катализаторов [7, 8]. Зачастую для 
дизайна таких материалов используют 1,3,5,7-тет-
разамещенные полифункциональные адамантаны 
[9].

В то же время синтез полизамещенных ада-
мантанов осложняется поиском легкодоступных 
исходных субстратов. Необходимо иметь вектор 
химической функциональности, позволяющий 
легко и с хорошим выходом модифицировать ис-
ходную молекулу. Таким представляется наличие 
ONO2-группы в структуре исходных соединений. 
Нитроксипроизводные являются более приемле-
мыми субстратами в синтезе полифункциональных 
соединений адамантана по сравнению с галоген- и 

гидроксипроизводными. На основе нитроксипро-
изводных каркасного строения уже разработаны 
препаративные методы синтеза структурно-разно-
образных соединений [10–24], которые нашли или 
могут найти свое применение при получении мате-
риалов и биологически активных веществ [25–28]. 
Некоторые из полифункциональных адамантанов, 
содержащих ONO2-группу в каркасе, сами прояв-
ляют биологическую активность [29–32].

Синтез нитроксипроизводных каркасного стро-
ения осуществляется в основном под действием 
азотсодержащих электрофилов и окислителей. В 
настоящее время разработаны методы получения 
широкого ряда нитроксипроизводных на основе 
реакций углеводородов каркасного строения и их 
функциональных производных с дымящей азотной 
кислотой и ее смесями [33–44], изучена кинетика 
нитроксилирования [45, 46]. Под действием кати-
она нитрония за счет одноэлектронного переноса 
образуется адамантильный катион-радикал [47], 
одновременно с этим происходит его депротони-
рование с образованием адамантильного радикала, 
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который далее быстро окисляется NO2
+ до соответ-

ствующего карбениевого иона. Остается откры-
тым вопрос об особенностях протекания реакции 
нитроксилирования в зависимости от природы 
используемого растворителя и состояния азотной 
кислоты в различных средах.

Реакции каркасных углеводородов с азотсодер-
жащими электрофилами и окислителями протека-
ют с невысокой хемоселективностью [48]. Спектр 
образующихся продуктов зависит от типа реагента 
и условий реакции. Реакция адамантана в системе 
HNO3–AcOH при 140°С [49], пропускание диокси-
да азота через алкиладамантаны при температуре 
кипения (200°С) [50] приводят к смесям моно- и 
динитропроизводных, содержащим небольшое ко-
личество гидрокси- и кетопроизводных. В реакции 
адамантана с N2O4 при комнатной температуре об-
разуется смесь нитро- и нитроксипроизводных, 
нагреванием в автоклаве c NO2 при повышении 
температуры до 160°С можно получить и полини-
троадамантаны [51].

Соли нитрония являются превосходными ре-
агентами для расщепления связей С–Н. Реакция 
адамантана с тетрафторборатом нитрония в ни-
трометане [52] идет очень медленно (4–7 дней) с 
образованием смеси 1-нитроадамантана, 1-фтора-

дамантана, 1-адамантанола, 3-фтор-1-адаманта-
нола и адамантанона. Вначале реакционная смесь 
содержит только продукты фторирования и окис-
ления, которые только через несколько дней пре-
вращаются в 1-нитроадамантан. Как отмечалось 
[53], нитросоединения не являются кинетически-
ми продуктами в реакции адамантана с комплекс-
ными солями нитрония. Предложена [52] следую-
щая схема процесса (схема 1).

Фотохимическая реакция адамантана с пента-
оксидом азота в хлористом метилене [54] приво-
дит к смеси изомерных нитроадамантанов, 1-ада-
мантилнитрата и адамантанона. Индуцируемая 
лазерным излучением в видимом диапазоне реак-
ция адамантана с двуокисью азота в тетрахлориде 
углерода при 20°С приводит к смеси равных ко-
личеств 1-нитроадамантана и 1-адамантилнитрита 
[55], что подчеркивает амбидентную природу ди-
оксида азота в реакциях со свободными радикала-
ми.

Фотореакция адамантана с церийаммонийни-
тратом в ацетонитриле ведет к образованию сме-
си изомерных нитратов и ацетаминопроизводных 
[56]. В присутствии азотной кислоты фотолиз дает 
изомерные адамантанолы и адамантанон [57].
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Низкотемпературное генерирование высоко- 
электрофильного нитратного радикала возможно 
при действии озона на диоксид азота, что лежит в 
основе метода нитрования, известного как kyodai-
nitration. Реакция адамантана и его производных с 
диоксидом азота и O3 (хлористый метилен, –78°С) 
[58] приводит к преимущественному образованию 
предмостиковых нитропроизводных.

Содержание какого-либо компонента в реакци-
онной смеси определяется его устойчивостью к 
дальнейшим превращениям, а также избиратель-
ностью при стабилизации интермедиата различ-
ными частицами. Помимо этого, состав продуктов 
зависит от степени протекания конкурирующих 
параллельных реакций и превращений, проходя-
щих на стадии выделения. В настоящей работе 
нами изучена хемоселективность нитроксили-
рования углеводородов каркасного строения в 
дымящей азотной кислоте, ее смесях с уксусной 
кислотой, уксусным ангидридом и хлористым ме-
тиленом, а также в системе азотный ангидрид – че-
тыреххлористый углерод.

В качестве объектов исследования были выбра-
ны: адамантан (1), 1-этиладамантан (2), 1-изопро-
пиладамантан (3), 1,3,5-триметиладамантан (4), 
диамантан (5), гомоадамантан (6), протоадамантан 
(7), бицикло[3.3.1]нонан (8), 2-метиладамантан 
(9), 2-этиладамантан (10), 2-изопропиладамантан 
(11), 2,6-диметиладамантан (12), 2,2-диметила-
дамантан (13). Применение реакционных систем 
было продиктовано стремлением выяснить за-
висимость особенностей протекания реакции от 
природы используемого растворителя и состояния 
азотной кислоты в различных средах. Изучалось 
нитроксилирование в 100%-ной азотной кисло-
те и смесях азотной кислоты с уксусной кисло-
той (87:13 мольн.), уксусным ангидридом (75:25 
мольн.) и хлористым метиленом (79:21 мольн.). 
Помимо этого, определено соотношение продук-
тов реакции углеводородов каркасного строения 
с раствором азотного ангидрида в четыреххлори-
стом углероде.

Cоотношение продуктов нитроксилирования 
зависит от степени протекания конкурирующих 
параллельных реакций и последующих превра-
щений, проходящих в том числе и на стадии вы-
деления. Поскольку применительно к нитрокси-

лированию разграничение всех этих факторов не 
представляется возможным, хемоселективность 
мы вынуждены качественно оценивать на основе 
анализа смесей продуктов, полученных разбавле-
нием реакционной массы и последующей экстрак-
цией. Состав реакционных смесей анализировали 
методом ГЖХ в условиях, исключающих термиче-
ское разложение лабильных продуктов. Отнесение 
пиков проводили на примере производных ада-
мантана сопоставлением параметров удерживания 
с известными и встречно синтезированными сое-
динениями.

Кроме нитратов, в реакции образуются [59] и 
могут быть выделены нитропродукты и соответ-
ствующие спирты. Содержание последних связано 
с гидролитической устойчивостью нитроксипро-
изводных и резко уменьшается при нитроксили-
ровании соединений с электроноакцепторными 
группами. Нитросоединения образуются только 
в реакциях наиболее реакционноспособных суб-
стратов. 

В изученных реакциях образуются смеси, со-
держащие нитрозосоединения, спирты, нитриты, 
компонент неизвестной природы, нитраты и ни-
тросоединения. Нитрозосоединения в рассматри-
ваемых реакционных системах образуются только 
в некоторых случаях и лишь в следовых количе-
ствах. Нитропродукты и нитриты, вероятно, воз-
никают за счет вторичных реакций адамантильно-
го катиона с выделяющимися оксидами азота (азо-
тистой кислотой). Так, эталонный образец 1-ада-
мантанола при действии 10-кратного мольного из-
бытка 98%-ной азотной кислоты и эквимолярного 
количества нитрита натрия (20°С, 1 ч) дает смесь 
продуктов следующего состава, %: 1-нитрозоада-
мантан – 0.2; исходный спирт – 26.8; 1-адамантил-
нитрит – 25.9; неизвестный компонент – 0.5; 1-ни-
троксиадамантан – 43.0; 1-нитроадамантан – 3.6. 
Содержание нитросоединений также растет с уве-
личением степени превращения исходного углево-
дорода. В ходе нитроксилирования адамантана (1) 
с азотной кислотой в хлористом метилене коли-
чество 1-нитроадамантана возрастает с 0.1% при 
степени превращения 14 до 2.7% в конце реакции.

В таблице представлены результаты анализа 
состава продуктов нитроксилирования каркасных 
субстратов 1–13 в различных реакционных средах. 



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 56  № 10  2020

1519ХЕМОСЕЛЕКТИВНОСТЬ НИТРОКСИЛИРОВАНИЯ КАРКАСНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Конечные соединения способны легко превра-
щаться друг в друга как в реакционной смеси, так 
и в момент выделения, что затрудняет однознач-
ную интерпретацию результатов.

Реакция со 100%-ной азотной кислотой не от-
личается высокой селективностью. Содержание 
нитроксипроизводных относительно невелико, 
что связано с высокой протонирующей способ-
ностью азотной кислоты [60], приводящей к бы-

строму установлению равновесия спирт – нитрат. 
В спектре ЯМР 1Н 1-нитроксиадамантана, снятом 
в 100%-ной дейтерированной азотной кислоте как 
растворителе, наблюдаются сигналы при 1.59, 
2.12 и 2.52 м.д. (в дейтерохлороформе 1.68, 2.10 и 
2.22 м.д.), что свидетельствует о слабопольном 
сдвиге на 0.3 м.д. метиновых атомов водорода кар-
каса. Следовательно, в азотной кислоте нитрокси-
группа существует в протонированной либо про-

Состав реакционных смесей нитроксилирования каркасных углеводородов 1–8.

R–H Реакционная среда Время, мин
Содержание, % (по данным ГЖХ)

RONO2 ROH RNO2 RONO RX R–H
(не прореагировал)

1

HNO3
HNO3–AcOH
HNO3–Ac2O
HNO3–CH2Cl2

20
60
30
40

63.7
61.3
77.7
67.4

15.2
18.3
8.5
11.5

7.2
4.5
1.4
2.7

13.5
15.0
9.0
18.0

–
0.9
3.4
0.4

0.4
–
–
–

2

HNO3
HNO3–AcOH
HNO3–Ac2O
HNO3–CH2Cl2

15
40
20
20

62.3
38.6
37.3
66.0

29.2
41.1
31.5
24.0

–
0.8
4.0
0.4

6.3
15.5
10.2
5.4

–
1.5
3.2
–

2.2
2.5
13.8
4.2

3

HNO3
HNO3–AcOH
HNO3–Ac2O
HNO3–CH2Cl2

10
30
15
15

11.4
30.5
55.9
72.2

63.0
42.7
22.3
14.5

6.1
1.2
7.7
3.4

19.5
20.5
6.4
9.2

–
1.9
5.4
–

–
3.2
2.3
0.7

4

HNO3
HNO3–AcOH
HNO3–Ac2O
HNO3–CH2Cl2

40
60
50
60

73.6
11.1
82.4
22.4

16.8
10.1
2.1
44.4

0.7
0.3
5.0
–

8.6
8.7
2.3
29.9

–
0.6
4.9
–

0.3
69.2
3.3
3.3

5

HNO3
HNO3–AcOH
HNO3–Ac2O
HNO3–CH2Cl2

30
45
60
45

67.7
52.0
67.7
73.2

23.0
20.3
8.5
15.6

5.4
25.8
15.7
10.5

–
1.9
5.8
–

–
–
–
–

3.9а

–
2.3а

0.7а

6

HNO3
HNO3–AcOH
HNO3–Ac2O
HNO3–CH2Cl2

7
25
12
15

52.8
58.5
87.5
71.4

23.4
14.0
4.6
7.9

7.8
5.0
1.5
5.2

7.2
5.3
1.6
11.6

8.8
17.1
4.8
3.9

–
0.1
–
–

7

HNO3
HNO3–AcOH
HNO3–Ac2O
HNO3–CH2Cl2

50
120
30
80

82.5
86.4
90.7
89.0

10.2
12.5
0.5
9.9

1.1
0.4
1.4
0.5

–
–
–
–

0.4
0.2
5.7
0.2

5.8
0.5
1.7
0.4

8

HNO3
HNO3–AcOH
HNO3–Ac2O
HNO3–CH2Cl2

10
40
15
20

48.8
60.8
84.5
71.0

30.0
24.8
4.6
13.1

8.9
6.2
3.8
2.9

12.3
6.6
2.8
11.0

–
1.6
4.3
2.0

–
–
–
–

а Использовали 16 экв HNO3; присутствуют дизамещенные продукты 0.5–3%.
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тосольватированной форме. К тому же дымящая 
азотная кислота отличается высоким окислитель-
ным потенциалом [61], что увеличивает вероят-
ность протекания побочных процессов радикаль-
ного характера.

При нитроксилировании в смеси азотной кис-
лоты с уксусной кислотой отмечается повышенное 
содержание гидроксипроизводных в продуктах ре-
акции. В присутствии уксусной кислоты скорость 
реакции заметно снижена, так как за счет комплек-
сообразования происходит разрушение самоассо-
циатов азотной кислоты, подавляется автопротолиз 
и, следовательно, ее электрофильные и кислотные 
свойства [62]. Гидролизу нитратов способствует и 
то, что в данной среде отсутствует связывание вы-
деляющейся в ходе реакции воды. Нельзя исклю-
чить и возможности образования спиртов за счет 
непо средственного отщепления нитроний-катиона 
от протонированной формы нитрата.

Максимальное содержание нитроксипроизво-
дных имеет место при проведении нитроксили-
рования в системе азотная кислота – уксусный 
ангидрид. Высокая электрофильность этой реак-
ционной среды, наряду с пониженной кислотно-
стью [37], приводит к увеличению устойчивости 
нитратов. Вероятность образования спиртов не-
велика ввиду небольшой степени протонирова-
ния нитроксигрупп в присутствии уксусного ан-
гидрида и связывания последним выделяющейся 
воды. Повышенное содержание нитросоединений 
в данной системе может быть связано с тем, что 
в смеси азотной кислоты с уксусным ангидридом 
полностью подавляется нитролиз третичных ни-
трогрупп в каркасе адамантана [38].

Удобной системой для нитроксилирования яв-
ляется раствор азотной кислоты в хлористом ме-
тилене, в котором обеспечивается гомогенность 
реакционной массы. Содержание нитратов в про-
дуктах при использовании этой системы достаточ-
но велико. Хлористый метилен с азотной кислотой 
образует комплексы [63], что приводит к уменьше-
нию кислотности среды и повышению стабильно-
сти нитроксипроизводных. Кроме того, использо-
вание хлористого метилена позволяет исключить 
контакт нитратов с водой в момент выделения.

Образование нитросоединений из нитрокси-
производных связано с легкостью генерации и 

дальнейшими превращениями ионов карбения в 
азотнокислых средах (схема 2). Отсутствие нитро-
производных в продуктах для мало реакционно-
способных субстратов связано с предпочтитель-
ностью О-атаки при реакции более жесткого карб-
катиона с нитрит-анионом (азотистой кислотой). 
Можно заключить, что нитроксипроизводные 
являются кинетическими продуктами в реакции 
углеводородов с азотной кислотой и ее смесями.

Природа образующихся продуктов не изме-
няется при реакции каркасных углеводородов 
с эквимольным количеством азотного ангидри-
да (0.8 моль/л) в четыреххлористом углероде. 
Особенностью этой малополярной среды является 
преобладание спиртов в продуктах реакции, а так-
же относительно высокое содержание нитросоеди-
нений, что отражает высокую вероятность реали-
зации радикальных процессов в этой реакционной 
системе. Активной частицей при этом является, 
по-видимому, высокоактивный нитратный ради-
кал NO3

•, а соотношение продуктов определяется 
взаимодействием промежуточного адамантильно-
го радикала с имеющим амбидентную природу ди-
оксидом азота. Непосредственными продуктами 
при этом являются нитросоединения и нитриты.

Несмотря на гомолитический характер диссо-
циации азотного ангидрида в четыреххлористом 
углероде, фиксируется образование продуктов за-
мещения только узловых атомов водорода, что со-
ответствует данным по нитрованию адамантана в 
системе диоксид азота – озон [58].

Однако реакция адамантана (1) с 10 экв азотно-
го ангидрида приводит к сложной смеси продук-
тов, среди которых (по данным ГХ-МС) наблю-
даются как 1,3- так и 1,4-дизамещенные произво-
дные (схема 3).

Схема 2.
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Значительное образование продуктов мости-
кового замещения можно объяснить тем, что вве-
дение первого сильного электроноакцепторного 
заместителя в узловое положение вызывает замет-
ное снижение различия в стабильности соответ-
ствующих мостиковых и предмостиковых интер-
медиатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение количественного состава смесей про-
водили на газовом хроматографе «Thermo Scientific 
Focus GC» (США). Стеклянная колонка длиной 
0.5 м и внутренним диаметром 0.003 м заполне-
на 5% SE-30 + 3% CКТФТ-100 на инертоне АW-
HMDS (0.20–0.25 мм). Ввод пробы непосредствен-
но в колонку.

Условия анализа для определения состава про-
дуктов взаимодействия углеводородов 1–8 с азот-
ной кислотой и ее смесями и углеводородов 1, 6–8 
с азотным ангидридом в четыреххлористом угле-
роде: температура колонки от 75 до 135°С (ско-
рость нагрева 6°С/мин); температура испарителя 
150°С; газ-носитель – гелий, расход 3.6 л/ч.

Условия анализа для определения состава про-
дуктов взаимодействия адамантана (1) с 10 экв 
азотного ангидрида в четыреххлористом углероде: 
температура колонки от 100 до 175°С (скорость 
нагрева 6°С/мин); температура испарителя 150°С; 
газ-носитель – гелий, расход 3.6 л/ч.

Условия анализа для определения состава про-
дуктов нитроксилирования мостиковых алкил- 

адамантанов 9–13: температура колонки от 75 до 
140°С (скорость нагрева 6°С/мин); температура 
испарителя 150°С; газ-носитель – гелий, расход 
3.2 л/ч.

Идентификацию соединений проводили на 
хроматомасс-спектрометре Finnigan Trace DSQ, 
Thermo Electron (США) с энергией ионизирующих 
электронов 70 эВ.

Температуры плавления определены капилляр-
ным методом на приборе MPM-H2 90-264V/AC 
(Германия), не корректировались. Показатель пре-
ломления для жидких веществ измеряли с помо-
щью рефрактометра лабораторного ИРФ-454 Б2М 
при температуре 20°С. Адамантан (1) – коммер-
ческий реактив. Диамантан (5) был предоставлен 
И. Янку (Высшая школа химической технологии, 
Прага). 1-Этиладамантан (2) синтезирован мето-
дом [64]. 1,3,5-Триметиладамантан (4) получен по 
методике [65]. 2,2-Диметиладамантан (13) получа-
ли по методике [66]. Чистота соединений ≥ 98.0%. 
Азотный ангидрид готовили по методике [67] в за-
ранее взвешенном количестве четыреххлористого 
углерода.

2-Метиладамантан (9). К раствору 30 г 
(0.18 моль) 2-метил-2-адамантанола в 40 мл триф-
торуксусной кислоты прикапывали 30 мл кремний-
органического олигомера ГКЖ-94 в 40 мл гексана 
при температуре не более 25°С. Перемешивали 
1 ч и выдерживали при 45–50°С в течение 50 ч. 
Затем реакционную массу охлаждали, нейтрали-

Схема 3.

Ad–H

N2O5CCl4

1-Ad–NO2 1,3-Ad(OH)2 1,4-Ad(OH)2 1-HO–Ad=O 1-HO–3–Ad–ONO2 1-HO–3–Ad–NO2

1-HO–4–Ad–NO2 1,3-Ad(ONO2)2 1-O2N–3–Ad–ONO2 1,3-Ad(NO2)2

+++

++++

++

Ad =

4.7% 9.0% 3.0% 11.0% 28.9% 16.5%

9.6% 5.0% 8.9% 3.4%
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зовывали 120 мл 20%-ного раствора гидроксида 
натрия, кипятили 5 ч и перегоняли с водяным па-
ром. Экстрагировали пентаном, элюировали через 
колонку с силикагелем, упаривали растворитель. 
Выход 25 г (92%), т.пл. 151–153°С (ацетон) [68].

Аналогично получены:

1-изопропиладамантан (3) из 2-(1-адаман-
тил)-2-пропанола, выход 14.1 г (77%), т.кип. 245–
247°С, nD

20 1.5002 [64];

2-этиладамантан (10) из 2-этил-2-адамантано-
ла, выход 8.1 г (89%), nD

20 1.5023 [69];

2-изопропиладамантан (11) из 2-изопро-
пил-2-адамантанола, выход 7.9 г (86%), nD

20 1.4952 
[69];

2,6-диметиладамантан (12) из 2,6-диме-
тил-2,6-адамантандиола, выход 6.3 г (75%), nD

20 
1.5019 [70].

Гомоадамантан (6). К раствору 11.6 мл 
(0.23 моль) гидразингидрата, 21 мл (0.22 моль) ди-
этиленгликоля и 6.6 г (0.12 моль) гидроксида калия 
добавляли 3.88 г (0.024 моль) 4-гомоадамантано-
на. Смесь нагревали при кипении 3 ч. В процессе 
реакции смывали возгоняющийся продукт с холо-
дильника хлористым метиленом. Затем устанав-
ливали насадку Дина-Старка и отгоняли избыток 
гидразина, периодически смывая с насадки и холо-
дильника продукт возгонки хлористым метиленом. 
Объединенные органические вытяжки промывали 
10%-ным раствором уксусной кислоты, сушили 
над сульфатом натрия и упаривали. Остаток элю-
ировали на колонке с силикагелем (гексан). Выход 
2.9 г (82%), т.пл. 253–254°С [71].

Аналогично получен бицикло[3.3.1]нонан (8) 
из бицикло[3.3.1]нонан-3,7-диона. Выход 2.5 г 
(90%), т.пл. 139–140°С [72].

Протоадамантан (7). Смесь 3 г (0.02 моль) 
4-протодамантанона, 30 мл диметилсульфоксида, 
30 мл этиленгликоля, 30 г (0.53 моль) гидроксида 
калия и 30 мл (0.2 моль) гидразингидрата нагре-
вали при кипении в течение 15 ч, периодически 
смывая пентаном образовавшийся в холодильни-
ке продукт возгонки. Раствор продукта в пентане 
промывали 10%-ным раствором уксусной кисло-
ты, сушили над сульфатом натрия, растворитель 
упаривали. Остаток элюировали на колонке с си-

ликагелем (пентан). Выход 2.4 г (89%), т.пл. 208–
210°С [73].

Подготовка проб для ГЖХ-определения со-
става продуктов взаимодействия каркасных 
углеводородов с азотной кислотой и ее смеся-
ми. К 0.03 моль 100%-ной азотной кислоты до-
бавляли 0.003 моль углеводорода 1–4, 6–8 (для 
углеводорода 5 брали 0.048 моль 100%-ной азот-
ной кислоты), поддерживая температуру на уров-
не не выше 15°С. Для смесей азотной кислоты с 
уксусной кислотой (0.0044 моль), уксусным ан-
гидридом (0.011 моль), хлористым метиленом 
(0.008 моль) использовали обратный порядок сме-
шения реагентов. Реакционную смесь выдержива-
ли при температуре 20–25°С до полного прохож-
дения реакции (контроль ТСХ, элюент гексан–
ацетон, 8:3). Выливали на лед, экстрагировали 
10 мл хлористого метилена, промывали 10%-ным 
раствором бикарбоната натрия, сушили над суль-
фатом натрия и анализировали методом ГЖХ. 
Состав продуктов нитроксилирования углеводоро-
дов 1–8 приведен в таблице.

Взаимодействие каркасных углеводородов с 
эквимольным количеством азотного ангидри-
да в четыреххлористом углероде. К раствору 
0.0015 моль углеводорода 1, 6–8 в 2 мл СCl4 при-
бавляли свежеприготовленный раствор эквимоль-
ного количества азотного ангидрида в 1.5 мл ССl4 
(концентрация N2O5 в CСl4 0.8 моль/л) при тем-
пературе не более 15°С. Выдерживали при 20°С в 
течение 1 ч и выливали на лед. Отделяли органи-
ческий слой, промывали 10%-ным раствором би-
карбоната натрия, сушили над сульфатом натрия. 
Состав продуктов анализировали методом ГЖХ.

Состав продуктов реакции адамантана (1) (ГХ-
МС), %: 1-нитроксиадамантан – 20.7; 1-адаманта-
нол – 56.1; 1-нитроадамантан – 13.3; 1-нитрозоа-
дамантан – 9.8. Состав продуктов реакции гомоа-
дамантана (6) (ГХ-МС), %: 3-гомоадамантилнит- 
рат – 19.7; 3-гомоадамантанол – 42.3; 3-нитрого-
моадамантан – 17.4; 3-нитрозогомоадамантан – 
20.6. Состав продуктов реакции протоадамантана 
(7) (ГХ-МС), %: 6-нитроксипротоадамантан – 15.8; 
6-протоадамантанол – 59.2; 6-нитропротоадаман- 
тан – 14.9; 6-нитрозопротоадамантан – 10.1. Сос- 
тав продуктов реакции бицикло[3.3.1]нонана (8) 
(ГХ-МС), %: 1-нитроксибицикло[3.3.1]нонан – 
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23.0; бицикло[3.3.1]нонан-1-ол – 36.4; 1-нитроби-
цикло[3.3.1]нонан – 30.0; 1-нитрозобицикло[3.3.1]- 
нонан – 10.6.

Аналогично проводили взаимодействие ада-
мантана (1) с 10 экв азотного ангидрида в четы-
реххлористом углероде (концентрация N2O5 в 
CСl4 1.126 моль/л, 20–25°С, 4 ч). Состав продук-
тов (ГХ-МС), %: 1-нитроадамантан – 4.7; 1,3-ада-
мантандиол – 9.0; Z,E-1,4-адамантандиолы – 3.0; 
5-гидроксиадамантан-2-он – 11.0; 1-нитрокси-3-- 
адамантанол – 28.6; 3-нитро-1-адамантанол – 16.5; 
Z,E-4-нитро-1-адамантанол – 9.6; 1,3-динитрокси-
адамантан – 5.0; 1-нитрокси-3-нитроадамантан – 
8.9; 1,3-динитроадамантан – 3.4.

Нитроксилирование мостиковых алкилада-
мантанов 9–13. К смеси 0.006 моль углеводоро-
да 9–13 в 0.031 моль уксусного ангидрида и 3 мл 
хлористого метилена постепенно прибавляли 0.06 
моль 100%-ной азотной кислоты при температуре 
не более 15°С. Реакционную смесь выдерживали в 
течение 1.5 ч при 20°С. Выливали на лед, экстра-
гировали эфиром, промывали 10%-ным раствором 
бикарбоната натрия, сушили над сульфатом на-
трия. Анализировали методом ГЖХ.

Состав продуктов нитроксилирования 2-метил- 
адамантана (9) (ГХ-МС), %: Z,E-1-нитрокси-4-
метиладамантан – 54.0; Z,E-4-метиладамантан-1-
ол – 25.5; Z,E-1-нитро-4-метиладамантан – 20.5. 
Состав продуктов нитроксилирования 2-этил- 
адамантана (10) (ГХ-МС), %: Z,E-1-нитрокси-4-
этиладамантан – 55.0; Z,E-4-этиладамантан-1-ол – 
29.0; Z,E-1-нитро-4-этиладамантан – 16.0. Сос- 
тав продуктов нитроксилирования 2-изопропил- 
адамантана (11) (ГХ-МС), %: Z,E-1-нитрокси-4-
изопропиладамантан – 62.0; Z,E-4-изопропил- 
адамантан-1-ол – 27.0; Z,E-1-нитро-4-изопропил- 
адамантан – 11.0. Состав продуктов нитроксили-
рования 2,6-диметиладамантана (12) (ГХ-МС), %: 
Z,E-1-нитрокси-2,6-диметиладамантан – 58.0; Z,E-
2,6-диметиладамантан-1-ол – 28.0; Z,E-1-нитро-
2,6-диметиладамантан – 14.0. Состав продуктов 
нитроксилирования 2,2-диметиладамантана (13) 
(ГХ-МС), %: Z,E-1-нитрокси-4,4-диметиладаман- 
тан – 60.0; Z,E-4,4-диметиладамантан-1-ол – 28.0; 
Z,E-1-нитро-4,4-диметиладамантан – 12.0.

Более реакционноспособные субстраты [45, 46] 
реагируют с наименьшей селективностью, причем 

подобная закономерность наблюдается во всех из-
ученных реакционных системах. Наивысшее со-
держание нитропродуктов и нитритов отмечено 
при нитроксилировании реакционноспособных 
диамантана, гомоадамантана и бицикло[3.3.1]но-
нана. Для относительно инертных 1,3,5-тримети-
ладамантана и протоадамантана среди продуктов 
заметно преобладают нитраты. Скорость замеще-
ния нитрогруппы на нитратную (нитролиз) в го-
лове моста мостиковых систем должна быть про-
порциональна общей реакционной способности. 
Следовательно, быстрое образование нитросоеди-
нений из нитроксипроизводных для ряда субстра-
тов связано с легкостью генерации и дальнейшими 
превращениями ионов карбения в азотнокислых 
средах. Отсутствие нитропроизводных в продук-
тах для мало реакционноспособных субстратов 
связано с предпочтительностью О-атаки при ре-
акции более жесткого карбкатиона с нитрит-анио-
ном (азотистой кислотой). Таким образом, первич-
ными продуктами нитроксилирования каркасных 
субстратов являются нитроксипроизводные.
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The composition of the nitroxylation reaction mixtures of 13 cage hydrocarbons in 98% nitric acid and its mix-
tures with acetic acid, acetic anhydride, and methylene chloride was studied. Substrates that are more reactive 
react with the least selectivity regardless of the reaction medium. The primary products of nitroxylation of cage 
hydrocarbons are nitroxy derivatives. For a number of compounds, the composition of the reaction mixtures 
in the interaction with nitric anhydride in carbon tetrachloride was studied. The predominant products in this 
reaction system are alcohols.

Keywords: chemoselectivity, nitroxylation, cage hydrocarbons, fuming nitric acid, nitric anhydride, nitrates


