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Синтезирован ряд новых нитроксипроизводных каркасного строения с использованием системы азотная 
кислота – уксусный ангидрид. За счет высокой электрофильности и пониженной кислотности этой реак-
ционной среды возрастает устойчивость нитратов, заметно снижается вероятность образования спиртов, 
а в ряде случаев подавляются нитролиз и окисление функциональных групп в исходных субстратах.
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Функциональные производные адамантана яв-
ляются основным структурным звеном в создании 
физиологически активных веществ и современ-
ных материалов [1–5] и биологически активных 
соединений [6–12]. На протяжении последних де-
сятилетий проблема активации связей С–Н каркас-
ных соединений все еще остается актуальной [13] 
в связи с поисками легкодоступных субстратов, 
используемых для синтеза соединений высокой 
степени молекулярной сложности и структурного 
разнообразия. Одним из таких функциональных 
производных являются нитроксипроизводные ада-
мантанового ряда. Из них получают карбоновые 
кислоты в условиях реакций Коха–Хаафа [14, 15] 
и Ботта [16], 1-адамантиларены [17, 18] по реак-
ции Фриделя–Крафтса, спирты [19, 20] и другие 
соединения, содержащие адамантановый фраг-
мент [21–25]. Они являются промежуточными 
соединениями в синтезе спиртов [26] и аминов 
каркасного строения [27, 28]. Некоторые из со- 
единений адамантана, содержащие ONO2-группу 
в узловом положении каркаса, обладают биоло-
гической активностью [29] или являются предше-

ственниками для синтеза таких веществ [30–33]. 
Полинитроксипроизводные адамантана нашли 
применение в качестве нового класса энергетиче-
ских материалов [34–36].

Основным методом введения ONO2-группы в 
узловое положение каркаса адамантана является 
нитроксилирование под действием дымящей азот-
ной кислоты [37–41]. При этом в качестве побоч-
ных продуктов образуются спирты, что неизбеж-
но снижает выход нитроксипроизводных. Кроме 
того, применение данного метода ограничено для 
ряда субстратов, содержащих неустойчивые к дей-
ствию азотной кислоты функциональные группы. 
Это диктует необходимость поиска более селек-
тивной системы нитроксилирования, позволяю-
щей не только расширить ассортимент нитрокси-
производных, содержащих разнообразные группы 
в каркасе, но и добиться увеличения препаратив-
ного выхода уже существующих за счет снижения 
количества побочных продуктов.

Данным требованиям удовлетворяет систе-
ма азотная кислота–уксусный ангидрид, эффек-
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тивность которой связана с двумя факторами. 
Во-первых, эта смесь отличается значительно 
меньшей протонирующей способностью, а также 
практически нулевой равновесной концентрацией 
воды, чем вызвано низкое содержание спиртов в 
продуктах реакции. Во-вторых, при содержании 
в смеси более 50 мол % азотной кислоты концен-
трация ацетилнитрата снижается и в реакционной 
среде появляется высокоэлектрофильный азотный 
ангидрид, а при содержании уксусного ангидрида 
менее 18 мол % резко возрастает равновесная кон-
центрация нитроний катиона [42], чем определя-
ется быстрота нитроксилирования даже при нали-
чии акцепторных групп в каркасе.

В литературе имеется несколько примеров 
успешного применения системы HNO3–Ac2O для 
синтеза некоторых нитроксипроизводных полици-
клических углеводородов [43–45]. Известны при-
меры, когда реакция одного и того же субстрата 
в реакции с азотной кислотой и ее смесью с ук-
сусным ангидридом приводила к разным продук-
там реакции. Например, в ряду 2-замещенных и 
2,2-дизамещенных функциональных производных 
адамантана в реакции с 100%-ной HNO3 независи-
мо от заместителя образуется 2-адамантанон, в то 
время как при использовании смеси HNO3–Ac2O 
нитролиз функциональных групп подавляется 
[46, 47]. В настоящей работе нами расширены гра-
ницы применимости и экспериментально доказана 
селективность системы HNO3–Ac2O на примере 
использования широкого круга субстратов адаман-

танового ряда, содержащих акцепторные замести-
тели в узловом положении каркаса.

В качестве субстратов использовали следую-
щие функциональные производные адамантана: 
спирты 1, 2, кетоны 3–5, карбоновые кислоты 
6–10, азотсодержащие соединения 11–13 и гало-
генпроизводные 14–17. Реакции проводили в сме-
си HNO3–Ac2O при температуре 5–25°С (схемы 1, 
2). Содержание азотной кислоты в смеси составля-
ло 59–78 мол %. Условия синтеза нитроксипроиз-
водных 18–34 представлены в табл. 1.

Параллельно были проведены реакции субстра-
тов 1, 3–5, 7–9, 13 с азотной кислотой без исполь-
зования уксусного ангидрида. Условия реакций 
представлены в табл. 2.

Направление реакции 1-адамантилалканолов 
1, 2 в азотной кислоте и ее смеси с уксусным ан-
гидридом различается. Так, в реакции спирта 1 
с HNO3 преимущественно протекает окисление 
с образованием 1-ацетиладамантана (3), также 
была выделена 3-нитрокси-1-адамантанкарбо-
новая кислота (23) с выходом 7%. В реакции 1 с  
HNO3–Ac2O происходит образование нитрокси- 
производного 18, однако нацело окислитель- 
ные процессы подавить не удается. 1,3-Бис- 
(гидроксиметил)адамантан (2) в системе HNO3–
Ac2O превращается в 3,5-бис(ацетоксиметил)-1- 
адамантилнитрат (19), в то время как в 98%-ной 
HNO3 происходит лишь образование 1,3-бис- 
(нитроксиметил)адамантана, о чем ранее сообща-
лось в статье [48].

Схема 1.

R1

R2

R3

R1

R2

R3
ONO2

10–25°С

HNO3–Ac2O
(78–88 мол % HNO3)

1–13 18–30
R1 = CH(OH)CH3, R2 = R3 = H (1), R1 = CH(ONO2)CH3, R2 = R3 = H (18);

R1 = R2 = CH2OH, R3 = H (2), R1 = R2 = CH2OCOCH3, R3 = H (19); R1 = C(O)CH3, 
R2 = R3 = H (3, 20); R1 = C(O)C2H5, R2 = R3 = H (4, 21); R1 = C(O)CH(CH3)2,

R2 = R3 = H (5, 22); R1 = COOH, R2 = R3 = H (6, 23); R1 = COOH, R2 = CH3, R3 = H (7, 24);
R1 = COOH, R2 = C2H5, R3 = H (8, 25); R1 = COOH, R2 = R3 = CH3 (9, 26); R1 = CH2COOH, 

R2 = R3 = H (10, 27); R1 = NO2, R2 = R3 = CH3 (11, 28); R1 = CN, R2 = R3 = H (12, 29);
R1 = NHCOCH3, R2 = R3 = H (13, 30).
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Природа продуктов при взаимодействии ал-
кил-1-адамантилкетонов 3–5 с азотной кислотой 
определяется относительными скоростями ни-
троксилирования и образования енольной формы 
кетона в условиях реакции. Енолизация являет-
ся лимитирующей стадией окисления кетонов 
и ускоряется с ростом кислотности среды [49]. 
Достаточно легко енолизирующийся 1-ацетилада-

мантан (3) в среде азотной кислоты нацело превра-
щается в нитроксикислоту 23, и только применение 
смеси HNO3–Ac2O позволяет получить нитрокси-
кетон 20 с выходом 67%. 1-Адамантилэтилкетон 
(4) в реакции с HNO3 дает смесь продуктов ни-
троксилирования 21 и окисления 23. Аналогично, 
при проведении реакции в системе HNO3–Ac2O 
окислительные процессы подавляются, и образу-

Схема 2.

R1 R1

ONO2R2
5–20°С

HNO3–Ac2O
(59–78 мол % HNO3)

ONO2

ONO2

+

14–17 31–34 35

R1 = H, R2 = F (14), R1 = H (31); R1 = R2 = F (15), R1 = F (32); R1 = R2 = Cl (16),
R1 = Cl (33); R1 = R2 = Br (17), R1 = Br (34).

Таблица 1. Условия реакций субстратов 1–4, 6–17 с HNO3 в присутствии Ac2O.
Субстрат, № HNO3, экв Содержание HNO3 в смеси HNO3–Ac2O, мол % t, °С Время, ч Выход продукта, %

1 30 78 10 2 84a

2 90 78 20 15 86

3 40 78 10 2 67

4 40 78 10 2 87

6 40 88 20 5 94

7 45 88 25 5 91

8 50 88 20 5 87

9 60 88 25 6 89

10 40 78 20 1 81

11 25 78 10 3 43

12 40 78 10 4 47

13 25 78 10 3 42

14 25 78 10 3 57b

15 20 78 20 1 59c

16 25 78 5 2 46d

17 10 59 5 1 21e
a Дополнительно выделен побочный продукт 20 с выходом 7%.
b Дополнительно выделен продукт 35 с выходом 33%.
c Дополнительно выделен продукт 35 с выходом 12%.
d Дополнительно выделен продукт 35 с выходом 23%.
e Дополнительно выделен продукт 35 с выходом 22%.
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ется соответствующий кетонитрат 21 с выходом 
87%. Отметим, что 1-адамантилизопропилкетон 
(5) вполне устойчив в 100%-ной HNO3 и гладко 
нитроксилируется до кетонитрата 22. Подобное 
влияние субстрата на направление реакции позво-
ляет предположить возрастание стерических пре-
пятствий енолизации в кетонах 4, 5.

Карбоновые кислоты адамантанового ряда 
6–10 дают соответствующие нитроксипроизво-
дные 23–27 как в азотной кислоте, так и в ее смеси 
с уксусным ангидридом. Отметим, что выходы ни-
троксикислот 23–26, полученных с использовани-
ем системы HNO3–Ac2O, в среднем на 20% выше, 
что связано с отсутствием побочных гидрокси-
кислот, образующихся при реакции кислот 6–9 с 
HNO3. Выход 3-нитрокси-1-адамантанкарбоновой 
кислоты (23), полученной в реакции кислоты 6 
с HNO3, составляет 71% [43]. Выходы 3-нитрок-
си-1-адамантилуксусной кислоты (27) сопостави-
мы и составляют 80 и 81% [40].

Ранее было установлено, что 1-нитроадамантан 
в реакции с азотной кислотой медленно подвер-

гается нитролизу с образованием 1-адамантилни-
трата, а в смеси HNO3–Ac2O дает соответствую-
щий нитронитрат [43]. Действительно, в реакции 
3,5-диметил-1-нитроадамантана (11) с азотной 
кислотой в присутствии уксусного ангидрида был 
выделен 5,7-диметил-3-нитро-1-адамантилнитрат 
(28) с выходом 43%.

1-Адамантилкарбонитрил (12) в среде 98%-
ной азотной кислоты подвергается электрофильно 
индуцируемой олигомеризации с образованием 
смеси труднорастворимых и высоко плавящихся 
продуктов амидной природы, содержащих в струк-
туре от 2 до 4 каркасных фрагментов по данным 
спектров (схема 3). Заманчиво было бы получить 
полиамид более высокой молекулярной массы та-
ким путем. В смеси HNO3–Ac2O нитрил 12 пре-
вращается в цианонитрат 29, протекание реакции 
Риттера в этих условиях подавляется.

N-1-Адамантилацетамид (13) нитроксилирует-
ся в 100%-ной HNO3 до 3-ацетиламино-1-адаман-
тилнитрата (30). В качестве побочных зафиксиро-
ваны продукты нитролиза – 1-адамантилнитрат 

Таблица 2. Условия реакций субстратов 1, 3–5, 7–9, 13 с HNO3.
Субстрат, № HNO3, экв t, °С Время, ч Продукты Выход, %

1 40 –5 1 3
23

85
7

3 70 20 3 23 87

4 40 20 3 21
23

46
22

5 40 20 3 22 92

7 70 20 2 24 70

8 70 20 2 25 68

9 70 20 2 26 67

13 50 15 5 30 66

Схема 3.
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(31) и 1,3-адамантилдинитрат (35). В реакции 13 
в смеси HNO3–Ac2O продукт 30 образуется с вы-
ходом 42%.

Нитрат 31 и динитрат 35 являются единствен-
ными продуктами реакции 1-фторадамантана (14), 
как и 1-бром- и 1-хлорадамантана как в HNO3, 
так и ее смеси с уксусным ангидридом [43]. От 
1,3-дигалогенпроизводных адамантана следова-
ло ожидать меньшей реакционной способности. 
Действительно, в системе HNO3–Ac2O из 1,3-ди-
галогенадамантанов 15–17 наряду с 1,3-адаман-
тилдинитратом (35) были выделены соответству-
ющие галогеннитраты 32–34. Наибольший выход 
наблюдается для фторнитрата 32, тогда как даже 
в мягких условиях нитролиза бромнитрат 34 был 
получен только с выходом 21%.

Нитроксипроизводные 18–34 выделены с вы-
ходами 21–94%. В спектрах ЯМР 13С соединений 
18–34 сигнал четвертичного атома углерода, свя- 
занного с ONO2-группой, проявляется при 86– 
90 м.д.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры регистрировались на спектрометре 
Shimadzu IR Affinity-1 (Япония). Спектры ЯМР 1Н 
и 13C зарегистрированы на спектрометре JEOL 
NMR-ECX400 (Япония) (400, 100 МГц, соот- 
ветственно), внутренний стандарт ТМС. Хи- 
мические сдвиги сигналов определены в шка-
ле δ м.д. Температуры плавления определены 
капиллярным методом на приборе MPM-H2 
90-264V/AC (Германия), не корректировались. 
Элементный анализ выполнен на элементном 
анализаторе EuroVector 3000 EA (Италия) с ис-
пользованием в качестве стандарта L-цистина. 
1-(1-Адамантил)-1-этанол (1) получали по ме-
тоду [50]. 1,3-Бис(гидроксиметил)адамантан (2) 
получен по методу [29]. 1-Ацетиладамантан (3) 
получен по методу [51]. 1-Адамантилэтилкетон 
(4) и 1-адамантилизопропилкетон (5) получали 
по методу [52]. Карбоновые кислоты адаманта-
нового ряда 6–10 были взяты из коллекции ре-
активов кафедры органической химии СамГТУ. 
1-Адамантилкарбонитрил (12) получали по мето-
ду [53]. N-1-Адамантилацетамид (13) получали по 
методу [54]. 1,3-Дихлорадамантан (16) получали 
по методике [55]. 1,3-Дибромадамантан (17) полу-

чен по методу [56]. Соединения 14, 15 были пре-
доставлены А.М. Александровым из Института 
биоорганической химии и нефтехимии им. 
В.П. Кухаря НАН Украины.

3,5-Диметил-1-нитроадамантан (11). К 15 мл 
(0.08 моль) кипящего 1,3-диметиладамантана мед-
ленно добавляли по каплям 3.4 мл (0.085 моль) 
100%-ной азотной кислоты и выдерживали в тече-
ние 1.5 ч при 200°С до исчезновения выделяющих-
ся окислов азота. Затвердевшую при охлаждении 
реакционную смесь разбавляли 50 мл эфира, су-
шили над твердым NaOH. После упаривания эфи-
ра остаток элюировали пентаном, собирая первую 
фракцию. Выход 6.65 г (39%), т.кип. 125–127°С 
(5 Торр) {лит. т.кип. 114–115°С (2 Торр) [57]}.

Общая методика окисления субстратов 1–4, 
6–17 в системе HNO3–Ac2O. К смеси 98%-ной 
азотной кислоты и уксусного ангидрида добавля-
ют 0.01 моль субстрата 1–4, 6–17, выдерживают 
при заданной температуре (табл. 1) и выливают 
на измельченный лед. Продукты 18–21, 31–34 экс-
трагируют эфиром (3×10 мл), эфирные вытяжки 
промывают раствором гидрокарбоната натрия, во-
дой до нейтральной реакции, сушат над сульфатом 
натрия, эфир отгоняют. В случае продуктов 23–30 
выпавший осадок отфильтровывают, промывают 
водой до нейтральной реакции и сушат.

1-(3-Нитрокси-1-адамантил)этилнитрат (18) 
получен из 1-(1-адамантил)-1-этанола (1), очищен 
колоночной хроматографией (элюент – гексан). 
Выход 84%, nD

20 1.5125. ИК спектр, ν, см–1: 1628, 
1285 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.51 
д (3Н, CH3, J 6.5 Гц), 1.35–2.50 м (14Н, CHAd), 5.52 
к (1Н, CH, J 6.5 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 17.7 (CH3), 30.2 (CH), 37.0 (CH2), 38.8 
(CH2), 41.3, 42.1 (CH2), 43.4 (CH2), 85.6 (CH), 89.1. 
Найдено, %: С 50.41; Н 6.40; N 9.85. C12H18N2O6. 
Вычислено, %: С 50.35; Н 6.34; N 9.79. При очист-
ке был выделен 3-ацетил-1-адамантилнитрат 
(20) с выходом 7%, nD

20 1.5113. ИК спектр, ν, см–1: 
1705 (С=О), 1625, 1290 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.70–2.55 м (14Н, CHAd), 2.11 c 
(3Н, CH3). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 25.3 
(CH3), 27.4 (CH), 34.4 (CH2), 37.0 (CH2), 40.1 (CH2), 
42.9, 48.7 (CH2), 88.6, 210.7. Найдено, %: С 60.30; 
Н 7.22; N 5.92. C12H17NO4. Вычислено, %: С 60.24; 
Н 7.16; N 5.85.
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3,5-Бис(ацетоксиметил)-1-адамантилнитрат 
(19) получен из 1,3-бис(гидроксиметил)адаман-
тана (2) с выходом 86%, очищен колоночной хро-
матографией (элюент – четыреххлористый угле-
род–этилацетат, 4:1), nD

20 1.5177. ИК спектр, ν, 
см–1: 1740 (C=O), 1625, 1270 (ОNО2). Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.20–2.44 м (13Н, CHAd), 2.06 
с (6Н, CH3), 3.78 с (4Н, CH2). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 20.9 (CH3), 29.9 (CH), 37.3, 37.4 
(CH2), 38.6 (CH2), 39.9 (CH2), 40.9 (CH2), 72.0 
(CH2), 89.7, 171.0. Найдено, %: С 56.36; Н 6.86; N 
4.17. C16H23NO7. Вычислено, %: С 56.30; Н 6.79; 
N 4.10.

3-Ацетил-1-адамантилнитрат (20) получен 
из 1-ацетиладамантана (3) с выходом 67%, nD

20 
1.5113. Спектральные характеристики аналогичны 
описанным выше.

3-Пропионил-1-адамантилнитрат (21) полу-
чен из 1-адамантилэтилкетона (4) с выходом 87%, 
очищен колоночной хроматографией (элюент – 
пентан), nD

20 1.5025. ИК спектр, ν, см–1: 1715 (C=O), 
1625, 1290 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.01 т (3Н, CH3, J 7.1 Гц), 1.55–2.45 (14Н, 
CHAd), 2.50 к (2Н, CH2, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 8.7 (CH3), 26.9 (CH), 32.9 (CH2), 
34.4 (CH2), 37.6 (CH2), 40.6 (CH2), 41.7, 49.1 (CH2), 
88.1, 213.4. Найдено, %: С 61.70; Н 7.62; N 5.59. 
C13H19NO4. Вычислено, %: С 61.64; Н 7.56; N 5.53.

3-Нитрокси-1-адамантанкарбоновая кисло-
та (23) получена из 1-адамантанкарбоновой кис-
лоты (6). Выход 94%, т.пл. 135–137°С (гексан) 
(лит. т.пл. 145–147°С [44]).

5-Метил-3-нитрокси-1-адамантанкарбо- 
новая кислота (24) получена из 3-метил-1-ада-
мантанкарбоновой кислоты (7). Выход 91%, т.пл. 
85–87°С (гексан) (лит. т.пл. 85–86°С [48]).

5-Этил-3-нитрокси-1-адамантанкарбоновая 
кислота (25) получена из 3-этил-1-адамантанкар-
боновой кислоты (8). Выход 87%, т.пл. 88–90°С 
(гексан) (лит. т.пл. 88–89°С [48]).

5,7-Диметил-3-нитрокси-1-адамантанкарбо- 
новая кислота (26) получена из 3,5-диметил-1- 
адамантанкарбоновой кислоты (9). Выход 89%, 
т.пл. 98–100°С (гексан) (лит. т.пл. 99–100°С [48]).

3-Нитрокси-1-адамантилуксусная кислота 
(27) получена из 1-адамантилуксусной кислоты 

(10). Выход 81%, т.пл. 123–125°С (гексан) (лит. 
т.пл. 136–138°С [40]).

5,7-Диметил-3-нитро-1-адамантилнитрат 
(28) получен из 3,5-диметил-1-нитроадамантана 
(11). Выход 43%, т.пл. 89–90°С (гексан). ИК спектр, 
ν, см–1: 1630 (ОNО2), 1540 (NО2), 1365 (NО2), 1280 
(ОNО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.08 с 
(6Н, CH3), 1.28–2.54 м (12Н, CHAd). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 28.8 (СН3), 35.2, 41.3 (СН2), 
44.3 (СН2), 45.7 (СН2), 48.7 (СН2), 86.3, 89.2. 
Найдено, %: С 53.39; Н 6.78; N 10.42. C12H18N2O5. 
Вычислено, %: С 53.33; Н 6.71; N 10.36.

3-Циано-1-адамантилнитрат (29) получен из 
1-адамантанкарбнитрила (12). Выход 47%, т.пл. 
86–88°С (гексан). ИК спектр, ν, см–1: 2225 (CN), 
1615, 1280 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.72–2.46 м (14Н, CHAd). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 29.5 (CH), 33.0, 33.9 (CH2), 38.1 (CH2), 38.4 
(CH2), 41.3 (CH2), 86.3, 122.7. Найдено, %: С 59.52; 
Н 6.42; N 12.69. C11H14N2O3. Вычислено, %: С 
59.45; Н 6.35; N 12.61.

3-Ацетамидо-1-адамантилнитрат (30) полу-
чен N-1-адамантилацетамида (13). Выход 42%, 
т.пл. 130–132°С (гексан). ИК спектр, ν, см–1: 3180 
(NH), 1635, 1555 (C=O), 1615, 1275 (ОNО2). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.70 с (3Н, CH3), 1.55–2.35 
м (14Н, CHAd), 7.55 c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 24.2 (СН3), 30.5 (CH), 34.7 (СН2), 
38.6 (СН2), 40.1 (СН2), 43.1 (СН2), 54.2, 89.4, 169.5. 
Найдено, %: С 56.75; Н 7.20; N 11.09. C12H18N2O4. 
Вычислено, %: С 56.68; Н 7.14; N 11.02.

1-Адамантилнитрат (31) получен из 1-фтор- 
адамантана (14), очищен колоночной хроматогра-
фией (элюент – гексан). Выход 57%, т.пл. 102–
104°С (лит. т.пл. 102–104°С [43]). При очистке был 
выделен 1,3-динитроксиадамантан (35) с вы-
ходом 33%, т.пл. 114–115°С (лит. т.пл. 114–115°С 
[43]).

3-Фтор-1-адамантилнитрат (32) получен из 
1,3-дифторадамантана (15), очищен колоночной 
хроматографией (элюент – гексан). Выход 59%, 
т.пл. 68–70°С (метанол). ИК спектр, ν, см–1: 1620, 
1280 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.65–2.37 м (14Н, CHAd). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 31.2 (CH), 34.1 (CH2), 38.2 (CH2), 41.2 (CH2), 
44.9 (CH2), 89.6, 92.4 (J 203 Гц). Найдено, %: С 
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55.89; Н 6.63; N 6.58. C10H14FNO3. Вычислено, %: 
С 55.81; Н 6.56; N 6.51. При очистке был выделен 
1,3-динитроксиадамантан (35) с выходом 12%.

3-Хлор-1-адамантилнитрат (33) получен 
из 1,3-дихлорадамантана (16), очищен колоноч-
ной хроматографией (элюент – гексан). Выход 
46%, т.пл. 41–42°С (метанол). ИК спектр, ν, см–1: 
1625, 1275 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.61–2.59 м (14Н, CHAd). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 32.4 (CH), 34.2 (CH2), 38.3 (CH2), 
46.2 (CH2), 49.3 (CH2), 66.4, 89.2. Найдено, %: С 
51.90; Н 6.16; N 6.13. C10H14ClNO3. Вычислено, %: 
С 51.84; Н 6.09; N 6.05. При очистке был выделен 
1,3-динитроксиадамантан (35) с выходом 23%.

3-Бром-1-адамантилнитрат (34) получен из 
1,3-дибромадамантана (17), очищен колоночной 
хроматографией (элюент – гексан). Выход 21%, 
т.пл. 36–38°С (метанол). ИК спектр, ν, см–1: 1620, 
1275 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.65–2.67 м (14Н, CHAd). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 32.9 (CH2), 33.7 (CH), 37.8 (CH2), 47.2 (CH2), 
50.3 (CH2), 60.9, 88.6. Найдено, %: С 43.58; Н 5.19; 
N 5.14. C10H14BrNO3. Вычислено, %: С 43.50; Н 
5.11; N 5.07. При очистке был выделен 1,3-дини-
троксиадамантан (35) с выходом 22%.

Общая методика окисления субстратов 1, 
3–5, 7–9, 13 в дымящей азотной кислоте. К 
98%-ной азотной кислоте порциями добавляют 
0.01 моль субстрата 1, 3–5, 7–9, 13), выдержива-
ют заданное время при заданной температуре 
(табл. 2) и выливают на измельченный лед. Про- 
дукты 3, 21, 2 экстрагируют эфиром (3×10 мл), 
эфирные вытяжки промывают 10%-ным раство-
ром гидроксида натрия, водой до нейтральной 
реакции, сушат над сульфатом натрия, эфир от-
гоняют. В случае продуктов 23–26, 30 выпавший 
осадок отфильтровывают, промывают водой до 
нейтральной реакции и сушат.

1-Ацетиладамантан (3) получен из 1-(1-ада-
мантил)-1-этанола (1). Выход 85%, т.пл. 50–51°С 
(лит. т.пл. 53–54°С [49]). При подкислении щелоч-
ных вытяжек концентрированной соляной кисло-
той выделена 3-нитрокси-1-адамантанкарбоно-
вая кислота (23) с выходом 7%.

3-Нитрокси-1-адамантанкарбоновая кисло-
та (23) получена из 1-ацетиладамантана (3) с вы-
ходом 87%.

3-Пропионил-1-адамантилнитрат (21) полу-
чен из 1-адамантилэтилкетона (4) с выходом 46%. 
Спектральные характеристики аналогичны выше-
описанным. При подкислении щелочных вытяжек 
концентрированной соляной кислотой выделена 
3-нитрокси-1-адамантанкарбоновая кислота 
(23) с выходом 22%.

3-Изобутирил-1-адамантилнитрат (22) полу- 
чен из 1-адамантилизопропилкетона (5) с выхо-
дом 92%, очищен колоночной хроматографией 
(элюент – пентан), nD

20 1.4958. ИК спектр, ν, см–1: 
1725 (C=O), 1625, 1290 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.37 д (6H, CH3, J 6.5 Гц), 1.55–
2.55 м (14Н, CHAd), 4.82 септет (1Н, CH, J 6.5 Гц). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 20.2 (CH3), 26.9 
(CH), 34.4 (CH2), 35.7 (CH), 38.4 (CH2), 40.0 (CH2), 
40.8, 49.6 (CH2), 88.1, 217.1. Найдено, %: С 62.97; 
Н 7.98; N 5.31. C14H21NO4. Вычислено, %: С 62.90; 
Н 7.92; N 5.24.

3-Ацетамидо-1-адамантилнитрат (30) полу-
чен N-1-адамантилацетамида (13) с выходом 66%. 
Спектральные характеристики аналогичны выше-
описанным.

5-Метил-3-нитрокси-1-адамантанкарбо- 
новая кислота (24) получена из 3-метил-1-ада-
мантанкарбоновой кислоты (7) с выходом 70%.

5-Этил-3-нитрокси-1-адамантанкарбоновая 
кислота (25) получена из 3-этил-1-адамантанкар-
боновой кислоты (8) с выходом 68%.

5,7-Диметил-3-нитрокси-1-адамантанкарбо- 
новая кислота (26) получена из 3,5-диметил-1- 
адамантанкарбоновой кислоты (9) с выходом 67%.

ВЫВОДЫ

Предложена система нитроксилирования кар-
касных субстратов HNO3–Ac2O, более селектив-
ная по сравнению с HNO3. Показано, что с исполь-
зованием этой реакционной среды в ряде субстра-
тов подавляются нитролиз и окисление функцио-
нальных групп, неустойчивых к действию азотной 
кислоты. С использованием системы HNO3–Ac2O 
в ходе реакции снижается образование спиртов 
вследствие меньшей степени протонирования 
нитроксигруппы и связывания выделяющейся 
воды.
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Selective Nitroxylation of Adamantane Derivatives 
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New nitroxy derivatives of a cage structure was synthesized using the nitric acid–acetic anhydride system. Due 
to the high electrophilicity and low acidity of this reaction media, the stability of nitrates increases, the likelihood 
of the formation of alcohols decreases noticeably, and in some cases the nitrolysis and oxidation of functional 
groups in the substrates are suppressed.
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