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Разработан удобный метод получения 3,5-бис(гидроксиметил)адамантан-1-олов, основанный на последо-
вательном нитроксилировании 1,3-бис(ацетоксиметил)адамантанов дымящей азотной кислотой, щелоч-
ном гидролизе промежуточных 3,5-бис(ацетоксиметил)-1-адамантилнитратов и последующей реакции 
3,5-бис(гидроксиметил)-1-адамантилнитратов с гидразин гидратом. Осуществлен синтез нитроэфиров 
из 3,5-бис(гидроксиметил)адамантан-1-олов в системе дымящая азотная кислота–уксусный ангидрид.
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Многоатомные спирты адамантанового ряда 
нашли свое применение в качестве исходных 
соединений в синтезе веществ и материалов. 
Они используются для получения полимерных 
материалов [1], катионных ПАВ [2, 3], антипире- 
нов для поликарбоната [4], конформационно-
жестких краун-эфиров [5, 6], биологически 
активных веществ [7], новых термостабильных 
основ масел [8–10]. В настоящее время разрабо- 
таны методы получения многоатомных спиртов 
адамантанового ряда, содержащих гидроксильные 
группы в узловых положениях каркаса. Так 
1,3-адамантандиол получают из 1-адамантанола 
под действием различных окислителей [11–14], 
гидролизом 1,3-динитрокси- [15, 16] и 1,3-дибром- 
адамантана [17], декарбоксилированием 1,3-ада- 
мантандикарбоновой кислоты [18]. Реакции окис- 
ления и гидролиза применяются и при синтезе 
1,3,5-адамантантриола [3, 5, 11, 19–22] и 1,3,5,7- 
адамантантетраола [6, 7, 23–27]. Имеются сведения 
о синтезе двухатомного спирта, в котором обе ОН-
группы отделены от каркаса одним метиленовым 

звеном. Способы их получения заключаются в 
восстановлении 1,3-адамантандикарбоновой кис- 
лоты [10, 17, 28, 29], либо ее эфиров [30, 31], гид- 
роксиметилировании 1,3-дийодадамантана [32]. 
Восстановлением триметилового эфира 1,3,5-ада- 
мантантрикарбоновой кислоты получают 1,3,5- 
трис(карбоксиметил)адамантан [33].

В то же время только единичные работы 
посвящены методам получения спиртов ада- 
мантанового ряда, в которых одна из гидрокси- 
льных групп жестко зафиксирована за счет 
непосредственного связывания с каркасом, а 
другая обладает ограниченной конформационной 
подвижностью за счет наличия в структуре 
спейсерного мостика, например, метиленового 
звена [2, 32, 34, 35]. Отсутствуют сведения о 
получении трехатомных спиртов смешанного 
типа, в которых 2 гидроксильные группы отде- 
лены от каркаса, а одна непосредственно с 
ним связана. Интерес к синтезу таких спиртов 
обусловлен возможностью их использования в 
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качестве исходных субстратов в синтезе широкого 
ряда функциональных производных адамантана, 
веществ и материалов с комплексом ценных 
свойств [36].

В качестве исходных соединений использовали 
1,3-бис(гидроксиметил)адамантаны 1a–c, синтез 
которых осуществляли из соответствующих 
1,3-адамантандикарбоновых кислот по методу [17]. 
Cпирты 1a–c ацилировали уксусным ангидридом, 
полученные диэфиры 2a–c нитроксилировали ды- 
мящей азотной кислотой с образованием 3,5- 
бис(ацетоксиметил)-1-адамантилнитратов 3a–c 
(схема 1).

Реакцию нитроксилирования соединений 2a-c 
проводили с использованием 85 экв дымящей 
азотной кислоты при температуре 15–17°С. При 
проведении реакции при температуре 22–24°С 
выход продуктов 3a–c снижается на 25–30%, 
что связано с окислением ацетоксиметильных 
групп. Известно, что наличие метильной груп- 
пы в узловом положении каркаса снижает реак- 
ционную способность субстратов [36, 37], в том 
числе в реакции нитроксилирования [38, 39], а 
наличие этильной группы, наоборот, увеличивает. 
Поэтому время реакции варьировалось от 14 
до 18 ч. Выходы нитроксипроизводных 3a–c 
составили 52–82% после очистки колоночной 

хроматографией. В спектрах ЯМР 13С соединений 
3a–c сигнал четвертичного атома углерода, 
связанного с нитроксигруппой, проявляется при 
89–91 м.д. Наряду с нитроксипроизводными 3a–c, 
образуются 3,5-бис(ацетоксиметил)адамантан-1-
олы 4a–c. Выход соединений 4a, b составил 14–
15%. Спирт 4c в индивидуальном виде выделить 
не удалось. В спектрах ЯМР 13С спиртов 4a, b 
сигнал четвертичного атома углерода, связанного 
с ОН-группой, проявляется при 68–69 м.д.

3,5-Бис(ацетоксиметил)-1-адамантилнитраты 
3a–c подвергали щелочному гидролизу с обра-
зованием соответствующих 3,5-бис(гидроксиме-
тил)-1-адамантилнитратов 5a–c. Гидролиз прово-
дили с использованием 2 экв гидроксида натрия в 
изопропаноле при кипении в течение 5 ч (схема 2). 
Выходы соединений 5a–c составили 55–75%.

При проведении кислотного гидролиза соеди-
нения 3a в 10%-ной серной кислоте образуется 
5-гидроксиадамантан-1,3-дикарбоновая кислота 
(6). В процессе гидролиза происходит выделе-
ние азотной кислоты, что приводит к окислению 
гидроксиметильных групп до карбоксильных. 
Восстановлением кислоты 6 по методу [17] был 
получен 3,5-бис(гидроксиметил)адамантан-1-ол 
(7a) с выходом 85% (схема 3).

Схема 1.

Схема 2.
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R = H (a), Me (b), Et (c).
1a–c 2a–c 3a–c 4a–c
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Реакция соединений 5a–c с гидразин гидратом 
в бутаноле приводит к образованию целевых 
триолов адамантанового ряда 7a–c (схема 4). 
Выходы продуктов составили 70–82%. В спектрах 
ЯМР 13С триолов 7a–c сигнал четвертичного 
атома углерода, связанного с ОН-группой, прояв- 
ляется при 68–69 м.д.

Далее был осуществлен синтез 3,5-бис(нитрок-
симетил)-1-адамантилнитратов 8a–c обработкой 
спиртов 7a–c смесью дымящая азотная кислота–
уксусный ангидрид (схема 5), которая является 
более селективной нитроксилирующей системой 
[40]. Реакции проводили в течение 1 ч при 5–10°С. 
Выходы продуктов составили 68–85%. В спектрах 
ЯМР 13С нитроэфиров 8a–c четвертичный атом 
углерода, связанный с ОNO2 группой, проявляется 
в области 88.0–89.0 м.д.

Нитроксипроизводные адамантанового ряда 
также являются ценными соединениями при полу- 

чении различных производных адамантанового 
ряда [41, 42], а некоторые из них уже нашли свое 
применение в различных областях. Установлено, 
что 1,3,5,7-тетранитроксиадамантан по своим 
взрывчатым характеристикам превосходит три- 
нитротолуол [23, 43]. За счет объединения в 
одной молекуле фрагментов мемантина и 
ONO2-групп получены новые вещества, обла- 
дающие нейропротекторным действием и сосу- 
дорасширяющей активностью [17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры регистрировали на спектрометре 
Shimadzu IR Affinity-1 (Япония) с использованием 
приставки НВПО. Спектры ЯМР 1Н и 13C зареги-
стрированы на спектрометре JEOL NMR-ECX400 
(Япония) (400, 100 МГц, соответственно), вну-
тренний стандарт ТМС. Химические сдвиги сиг-
налов определены в шкале δ, м.д. Температуры 
плавления определены капиллярным методом 

Схема 3.

Схема 4.
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на приборе MPM-H2 90-264V/AC (Германия), не 
корректировались. Элементный анализ выполнен 
на элементном анализаторе EuroVector 3000 EA 
(Италия) с использованием в качестве стандарта 
L-цистина. Исходные 1,3-адамантандикарбоновые 
кислоты были получены по методу [44].

1,3-Бис(гидроксиметил)адамантан (1a) полу- 
чен по методике [17]. Выход 3.32 г (76%), т.пл. 
174–175°С (толуол) (т.пл. 174.9–175.3°С [29]). 
C12H20O2.

Аналогично получены соединения 1b, c.

1,3-Бис(гидроксиметил)-7-метиладамантан 
(1b). Получали из 8 г (0.034 моль) 5-метил-1,3- 
адамантандикарбоновой кислоты. Выход 5 г 
(71%), бесцветные кристаллы, т.пл. 133–134°С 
(толуол). ИК спектр, ν, см–1: 3291 (ОН), 2942, 2906, 
2859 (СНAd). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
0.76 с (3H, CH3), 0.99–1.10 м (6Н, CHAd), 1.21–1.24 
м (6Н, CHAd), 1.97–2.00 м (1H, CHAd), 2.96–2.97 
м (4H, CH2), 4.26–4.27 м (2H, ОH). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 29.0 (СН3), 30.7, 31.3 (CН), 
36.1, 38.6 (CН2), 40.9 (CH2), 44.1 (CH2), 46.4 (CH2), 
72.0 (CH2). Найдено, %: С 74.30; Н 10.60. C13H22O2. 
Вычислено, %: С 74.24; Н 10.54.

1,3-Бис(гидроксиметил)-7-этиладамантан 
(1c). Получали из 6 г (0.023 моль) 5-этил-1,3-ада-
мантандикарбоновой кислоты. Выход 3.47 г (65%), 
т.пл. 118–120°С (толуол). ИК спектр, ν, см–1: 3240 
(ОН), 2912, 2897, 2848 (СНAd). Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.72 т (3H, CH3, J 7.6 Гц), 0.98–
1.09 м (8Н, CHAd, CH2), 1.24–1.25 м (6Н, CHAd), 
2.00–2.01 м (1Н, CHAd), 2.97–2.98 д (4H, CH2, J 
5.2 Гц), 4.26 т (2H, ОH, J 5.2 Гц). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.6 (СН3), 28.9 (CH), 33.2, 36.0, 
36.3 (CН2), 39.0 (CH2), 41.2 (CH2), 41.5 (CH2), 43.8 
(CH2), 72.1 (CH2). Найдено, %: С 75.02; Н 10.85. 
C14H24O2. Вычислено, %: С 74.95; Н 10.78.

1,3-Бис(ацетоксиметил)адамантан (2a). 
Смесь 2.44 г (0.012 моль) 1,3-бис(гидроксиметил)- 
адамантана (1a) и 2.6 мл (0.027 моль) уксусно-
го ангидрида в 10 мл хлороформа нагревали при 
кипении в течение 5 ч. Растворитель отгоняли. 
Полученный продукт хроматографировали, в ка-
честве элюента использовали хлористый метилен. 
Выход 3.3 г (95%), бесцветное масло. C16H24O4.

Аналогично получены соединения 2b, c.

1,3-Бис(ацетоксиметил)-7-метиладамантан 
(2b). Получали из 3.5 г (0.017 моль) спирта 1b. 
Выход 4.60 г (94%), светло-желтое масло, nD

20 
1.4745. ИК спектр, ν, см–1: 2947, 2898, 2865 (СНAd), 
1734 (С=О), 1237 (С–О). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 0.83 с (3H, CH3), 1.17–1.47 м (12Н, CHAd), 
2.04 с (6Н, CH3), 2.06–2.12 м (1Н, CHAd), 3.70 с 
(4H, СH2). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 21.0 
(СН3), 28.6 (СН3), 30.4, 30.5 (CH), 34.5, 38.7 (CH2), 
40.4 (CH2), 43.4 (CH2), 45.7 (CH2), 73.4 (CH2), 
171.3. Найдено, %: С 69.42; Н 8.96. C17H26O4. 
Вычислено, %: С 69.36; Н 8.90.

1,3-Бис(ацетоксиметил)-7-этиладамантан 
(2c). Получали из 2.72 г (0.012 моль) спирта 1c. 
Выход 3.54 г (95%), светло-желтое масло, nD

20 
1.4748. ИК спектр, ν, см–1: 2963, 2897, 2845 (СНAd), 
1736 (С=О). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.76 
т (3H, CH3, J 7.6 Гц), 1.13–1.20 м (8Н, CHAd, CH2), 
1.32–1.38 м (6Н, CHAd), 2.02 с (6Н, CH3), 2.09–2.12 
м (1H, CHAd), 3.69 с (4H, СH2). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 7.1 (СН3), 21.0 (СН3), 28.4 (CH), 
33.0, 34.3, 35.9 (CН2), 38.4 (CH2), 40.7 (CH2), 40.8 
(CH2), 43.2 (CH2), 73.5 (CH2), 171.3. Найдено, %: 
С 70.16; Н 9.21. C18H28O4. Вычислено, %: С 70.10; 
Н 9.15.

3,5-Бис(ацетоксиметил)-1-адамантилнитрат 
(3a). К 2 г (0.007 моль) диэфира 2a при пе-
ремешивании добавляли по каплям 25.1 мл 
(0.607 моль) дымящей азотной кислоты при 15–
17°С и выдерживали при комнатной температуре 
15 ч. Реакционную массу выливали на лед, про- 
дукт экстрагировали хлористым метиленом 
(5×10 мл). Объединенные органические фрак-
ции промывали 10%-ным раствором гидроксида 
натрия и водой до нейтральной среды. Экстракт 
сушили над сульфатом натрия и удаляли в ва-
кууме на роторном испарителе. Остаток хрома-
тографировали, элюент четыреххлористый угле-
род–этилацетат (4:1). Выход 1.98 г (82%). Светло-
желтое масло, которое постепенно кристаллизу-
ется. ИК спектр, ν, см–1: 2938, 2906, 2858 (СНAd), 
1736 (С=О), 1612, 1274 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.20–1.57 м (6Н, CHAd), 1.86–1.95 
м (4Н, CHAd), 2.04–2.09 м (8Н, CHAd, 2CH3), 2.37–
2.44 м (1Н, CHAd), 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 
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(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. При очистке был выделен 3,5-бис(ацеток-
симетил)адамантан-1-ол (4а) с выходом 0.4 г 
(15%). ИК спектр, ν, см–1: 3468 (ОН), 2939, 2908, 
2853 (СНAd), 1732 (С=О). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.18–1.25 м (2Н, CHAd), 1.29–1.52 м (8Н, 
CHAd), 1.62–1.63 м (2Н, CHAd), 2.03 с (6Н, СН3), 
2.27–2.32 м (1Н, CHAd), 3.43 с (1Н, ОН), 3.75 с (4Н, 
CH2). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 20.9 (СН3), 
29.9 (CH), 37.0, 37.5 (CН2), 40.0 (CH2), 44.1 (CH2), 
46.3 (CH2), 68.9, 72.5 (CH2), 171.3. Найдено, %: С 
64.90; Н 8.22. C16H24O5. Вычислено, %: С 64.84; 
Н 8.16.

Аналогично получены соединения 3b, c.

3,5-Бис(ацетоксиметил)-7-метил-1-адаман- 
тилнитрат (3b). Получали из 2 г (0.007 моль) ди-
эфира 2b и 24 мл (0.482 моль) дымящей азотной 
кислоты при 15–20°С в течение 18 ч. Элюент че-
тыреххлористый углерод–этилацетат (8:3). Выход 
1.48 г (62%), светло-желтое масло. ИК спектр, ν, 
см–1: 2947, 2902, 2866 (СНAd), 1735 (С=О), 1614, 
1278 (ONО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.98 
с (3H, CH3), 1.19–1.42 м (6Н, CHAd), 1.80–1.82 м 
(2Н, CHAd), 1.86–1.92 м (4Н, CHAd), 2.06 с (6Н, 
СН3), 3.81 с (4H, СH2). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 20.9 (СН3), 29.4 (СН3), 33.9, 37.8, 39.4 
(CН2), 40.3 (CН2), 44.6 (CH2), 45.3 (CH2), 71.8 
(CH2), 90.3, 171.1. Найдено, %: С 57.51; Н 7.16; N 
4.01. C17H25NO7. Вычислено, %: С 57.45; Н 7.09; N 
3.94. При очистке был выделен 3,5-бис(ацетокси-
метил)-7-метиладамантан-1-ол (4b) с выходом 
0.3 г (14%). ИК спектр, ν, см–1: 3478 (ОН), 2952, 
2918, 2854 (СНAd), 1732 (С=О). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 0.93 с (3H, CH3), 1.12–1.27 м (6Н, 
CHAd), 1.39–1.43 м (6Н, CHAd), 2.06 с (6Н, СН3), 
3.48 с (1Н, ОН), 3.77 с (4Н, CH2). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 21.0 (СН3), 29.5 (СН3), 33.5, 37.5, 
39.5 (CН2), 44.7 (CH2), 45.7 (CH2), 51.1 (CH2), 69.8, 
72.4 (CH2), 171.3. Найдено, %: С 65.85; Н 8.50. 
C17H26O5. Вычислено, %: С 65.78; Н 8.44.

3,5-Бис(ацетоксиметил)-7-этил-1-адаман- 
тилнитрат (3c). Получали из 1.26 г (0.004 моль) 
диэфира 2c и 14.4 мл (0.348 моль) дымящей азотной 
кислоты при 15–20°С в течение 14 ч. Элюент че-
тыреххлористый углерод–этилацетат (4:1). Выход 
0.78 г (52%). Светло-желтое масло, которое посте-

пенно кристаллизуется. ИК спектр, ν, см–1: 2963, 
2939, 2855 (СНAd), 1736 (С=О), 1616, 1278 (ONО2). 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.82 т (3H, CH3, 
J 7.6 Гц), 1.16–1.19 м (2Н, CH2), 1.23–1.31 м (6Н, 
CHAd), 1.77 с (2Н, CHAd), 1.83–1.90 м (6Н, СНAd), 
2.06 с (6H, CH3), 3.81 с (4H, СH2). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 7.3 (СН3), 20.9 (СН3), 35.0 (CH2), 
36.7, 37.6, 39.7 (CН2), 40.6 (CH2), 42.1 (CH2), 42.9 
(CH2), 71.9 (CH2), 90.5, 171.0. Найдено, %: С 58.59; 
Н 7.46; N 3.85. C18H27NO7. Вычислено, %: С 58.52; 
Н 7.37; N 3.79.

3,5-Бис(гидроксиметил)-1-адамантилнитрат 
(5a). Смесь 1 г (0.003 моль) соединения 3a и 
0.24 г (0.006 моль) гидроксида натрия в 20 мл 
изопропилового спирта нагревали при кипении в 
течение 4 ч и оставляли при комнатной темпера-
туре еще на 10 ч. Выпавший осадок отфильтро-
вывали и промывали изопропиловым спиртом. 
Фильтрат упаривали на роторном вакуумном ис-
парителе. Продукт кристаллизовали из толуола 
при минус 30°С. Выход 0.56 г (75%), бежевые кри-
сталлы, т.пл. 109–111°С. ИК спектр, ν, см–1: 3233 
(ОН), 2916, 2903 2856 (СНAd), 1610, 1274 (ОNО2). 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.96–1.09 м 
(2Н, CHAd), 1.21–1.30 м (4Н, CHAd), 1.38–1.41 м 
(2Н, CHAd), 1.71–1.78 м (4Н, CHAd), 2.27–2.29 м 
(1Н, CHAd), 3.07 с (4Н, CH2), 4.58 уш.с (2Н, ОН). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.5 (CH), 
37.7 (CH2), 39.1 (CН2), 39.5, 40.0 (CH2), 41.2 (CH2), 
70.7 (CH2), 93.5. Найдено, %: С 56.09; Н 7.50; N 
5.51. C12H19NO5. Вычислено, %: С 56.02; Н 7.44; 
N 5.44.

Аналогично получены соединения 3b и 5c.

3,5-Бис(гидроксиметил)-7-метил-1-адаман- 
тилнитрат (5b). Получали из 1 г (0.003 моль) со- 
единения 3b и 0.24 г (0.006 моль) гидроксида 
натрия в 10 мл изопропилового спирта. Выход  
0.42 г (55%), бежевые кристаллы, т.пл. 121–124°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3210 (ОН), 2945, 2903, 2857 
(СНAd), 1614, 1278 (ONО2). Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.89 с (3H, CH3), 0.93–1.24 
м (6Н, CHAd), 1.67–1.76 м (6Н, CHAd), 3.08 с 
(4H, CH2), 4.59 уш.с (2H, ОH). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.0 (СН3), 34.3, 39.5 (CН2), 
39.9, 40.6 (CН2), 44.9 (CH2), 45.6 (CH2), 70.5 
(CH2), 94.0. Найдено, %: С 57.61; Н 7.87; N 5.22. 
C13H21NO5. Вычислено, %: С 57.55; Н 7.80; N 5.16.
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3,5-Бис(гидроксиметил)-7-этил-1-адаман- 
тилнитрат (5c). Получали из 0.5 г (0.0014 моль) 
соединения 3c и 0.108 г (0.0028 моль) гидрокси-
да натрия в 10 мл изопропилового спирта. Выход 
0.24 г (62%), бежевые кристаллы, т.пл. 161–164°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3312 (ОН), 2917, 2904, 2851 
(СНAd), 1614, 1283 (ОNО2). Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.75 т (3H, CH3, J 7.2 Гц), 0.93–
1.00 м (4Н, CHAd, CH2), 1.15–1.24 м (6Н, CHAd), 
1.58–1.71 м (4Н, CHAd), 3.03–3.08 м (4H, CH2), 
4.40–4.62 м (2H, OH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 7.7 (СН3), 34.2 (CH2), 35.1, 39.5 (CH2), 39.9, 
40.6 (CH2), 44.9 (CH2), 45.6 (CH2), 70.6 (CH2), 94.3. 
Найдено, %: С 58.99; Н 8.20; N 4.98. C14H23NO5. 
Вычислено, %: С 58.93; Н 8.13; N 4.91.

5-Гидроксиадамантан-1,3-дикарбоновая 
кислота (6). Смесь 3.42 г (0.012 моль) 3,5-бис(аце-
токсиметил)-1-адамантилнитрата 3a и 4 мл 10%-
ной серной кислоты нагревали при кипении в те-
чение 5 ч. Реакционную массу подщелачивали до 
нейтральной среды 10%-ным раствором гидрок-
сида натрия. Выпавший осадок отфильтровывали. 
Фильтрат упаривали на роторном вакуумном испа-
рителе. Выход 2.88 г (100%), бесцветные кристал-
лы, т.пл. 128–129°С. ИК спектр, ν, см–1: 3304 (ОН), 
2932, 2891, 2862 (СНAd), 1709 (С=О). Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.49 с (2Н, CHAd), 1.53–1.61 
м (8Н, CHAd), 1.70 с (2Н, CHAd), 2.18 с (1Н, CHAd), 
4.64 с (1Н, ОH), 12.19 уш.с (2Н, ОH). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.1 (CH3), 37.3 (CH2), 39.6 
(CН2), 43.4, 43.8 (CH2), 46.2 (CH2), 67.2, 177.7.

3,5-Бис(гидроксиметил)адамантан-1-ол (7a). 
К 3 г (0.013 моль) 5-гидроксиадамантан-1,3-ди-
карбоновой кислоты (6) в 50 мл ТГФ при пере-
мешивании последовательно добавляли 5.2 мл 
(0.04 моль) триэтиламина и 3.6 мл (0.04 моль) 
этилхлорформиата при 15–20°С. Смесь переме-
шивали при комнатной температуре в течение 
4 ч. Выпавший осадок фильтровали и промывали 
небольшим количеством ТГФ. К фильтрату добав-
ляли 2.85 г (0.075 моль) боргидрида натрия. При 
перемешивании прибавляли по каплям 5 мл воды 
в течение 1 ч, а затем еще 60 мл воды для гаше-
ния реакции. Слои разделяли, органический слой 
сушили над сульфатом натрия. Растворитель упа-
ривали на роторном испарителе. Из водного слоя 
продукт экстрагировали бутанолом (5×10 мл), за-

тем объединенные фракции сушили с насадкой 
Дина–Старка и отгоняли в вакууме на роторном 
испарителе. Продукт перекристаллизовывали из 
толуола. Выход 2.24 г (85%), т.пл. 153–155°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3240 (ОН), 2908, 2897, 2849 
(СНAd). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.01 
с (2Н, CHAd), 1.15–1.25 м (8Н, CHAd), 1.40–1.41 
м (2Н, CHAd), 2.08–2.09 м (1Н, CHAd), 2.99 с (4Н, 
CH2), 4.28 с (1Н, ОH), 4.34 с (2Н, ОН). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.3 (CH), 38.4 (CH2), 
38.5, 40.7 (CН2), 45.2 (CH2), 47.4 (CH2), 68.1, 71.5 
(CН2). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 212 
(12) [М]+, 181 (100), 136 (66), 119 (24), 105 (26). 
Найдено, %: С 67.96; Н 9.58. C12H20O3. Вычислено, 
%: С 67.89; Н 9.50.

3,5-Бис(гидроксиметил)адамантан-1-ол 
(7a). Смесь 0.6 г (0.002 моль) 3,5-бис(гидрокси-
метил)-1-адамантилнитрата (5a) и 4 мл гидразин 
гидрата в 2 мл бутанола нагревали при кипяче-
нии в течение 4 ч. Полученную смесь отгоня-
ли на роторном вакуумном испарителе. Остаток 
перекристаллизовывали из толуола. Выход 0.4 г 
(82%), бесцветные кристаллы, т.пл. 152–153°С. 
Спектральные характеристики аналогичны со- 
единению 7а, полученному восстановлением кис-
лоты 6.

Аналогично получены соединения 7b, c.

3,5-Бис(гидроксиметил)-7-метиладамантан-
1-ол (7b). Получали из 0.68 г (0.002 моль) соеди-
нения 5b и 4.5 мл гидразин гидрата в 3 мл бута-
нола. Выход 0.41 г (74%), белые кристаллы, т.пл. 
141–143°С. ИК спектр, ν, см–1: 3238 (ОН), 2910, 
2896, 2850 (СНAd). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 0.80 с (3H, CH3), 0.91–1.01 м (6Н, CHAd), 
1.16–1.23 м (6Н, CHAd), 2.99–3.01 м (4H, CH2), 
4.25 с (1Н, ОH), 4.30–4.32 м (2Н, ОН). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.5 (СН3), 33.3, 39.0, 
40.1 (CН2), 45.6 (CH2), 46.7 (CH2), 52.2 (CH2), 68.9, 
71.3 (CH2). Найдено, %: С 69.06; Н 9.86. C13H22O3. 
Вычислено, %: С 68.99; Н 9.80.

3,5-Бис(гидроксиметил)-7-этиладамантан-1-
ол (7c). Получали из 0.5 г (0.0018 моль) соедине-
ния 5c и 3 мл гидразин гидрата в 2 мл бутанола. 
Выход 0.42 г (70%), белые кристаллы, т.пл. 248–
250°С. ИК спектр, ν, см–1: 3300 (ОН), 2959, 2920, 
2845 (СНAd). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
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0.72 т (3H, CH3, J 7.2 Гц), 0.90–1.00 м (6Н, CHAd, 
CH2), 1.09–1.29 м (8Н, CH), 3.00–3.02 м (4H, CH2). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.9 (СН3), 
35.6 (CH2), 36.0, 38.8, 43.0 (CН2), 47.0 (CH2), 
49.5 (CH2), 68.9, 71.3 (CH2). Найдено, %: С 70.02; 
Н 10.13. C14H24O3. Вычислено, %: С 69.96; Н 
10.07.

3,5-Бис(нитроксиметил)-1-адамантилнитрат 
(8a). К 0.5 мл (0.005 моль) уксусного ангидрида 
при перемешивании прибавляли по каплям 1 мл 
(0.024 моль) дымящей азотной кислоты при 0–5°С 
и выдерживали 10 мин. К раствору прибавляли 
0.15 г (0.0007 моль) (5-гидроксиадамантан-1,3-ди-
ил)диметанола (7a) и выдерживали при 5–10°С в 
течение 1 ч. Реакционную массу выливали на лед, 
продукт экстрагировали хлористым метиленом 
(3×7 мл). Объединенные органические фракции 
промывали 10%-ным раствором гидроксида на-
трия и водой до нейтральной среды. Экстракт су-
шили над сульфатом натрия и удаляли в вакууме на 
роторном испарителе. Продукт кристаллизовали 
из метанола. Выход 0.18 г (68%), т.пл. 74–76°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 2932, 2918, 2860 (СНAd), 1612, 1272 
(ОNО2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.47–1.64 
м (6Н, CHAd), 1.97–2.03 м (4Н, CHAd), 2.09–2.10 
м (2Н, CHAd), 2.48–2.51 м (1Н, CHAd), 4.20 с (4Н, 
СН2). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 29.6 (CH), 
37.1 (CH2), 37.4, 38.4 (CН2), 39.6 (CH2), 40.6 (CH2), 
79.6 (CН2), 88.0. Найдено, %: С 41.56; Н 4.99; N 
12.17. C12H17N3O9. Вычислено, %: С 41.50; Н 4.93; 
N 12.10.

Аналогично получены соединения 8b, c.

7-Метил-3,5-бис(нитроксиметил)-1-адаман- 
тилнитрат (8b). Получали из 0.48 мл (0.005 моль) 
уксусного ангидрида, 0.94 мл (0.023 моль) дымя-
щей азотной кислоты и 0.15 г (0.0007 моль) триола 
7b. Выход 0.2 г (85%), бесцветное вязкое масло. 
ИК спектр, ν, см–1: 2947, 2902, 2866 (СНAd), 1614, 
1278 (ОNO2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.02 
с (3H, CH3), 1.30–1.52 м (6Н, CHAd), 1.84 с (2Н, 
CHAd), 1.90–1.99 м (4Н, CHAd), 4.21 с (4H, СH2). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 29.2 (СН3), 33.8, 
37.8, 39.0 (CН2), 40.0 (CН2), 44.1 (CH2), 45.0 (CH2), 
79.4 (CH2), 88.7. Найдено, %: С 43.28; Н 5.37; N 
11.70. C13H19N3O9. Вычислено, %: С 43.22; Н 5.30; 
N 11.63.

3,5-Бис(нитроксиметил)-7-этил-1-адаман- 
тилнитрат (8c). Получали из 0.6 мл (0.006 моль) 
уксусного ангидрида, 1.2 мл (0.028 моль) дымя-
щей азотной кислоты и 0.2 г (0.0008 моль) триола 
7c. Выход 0.18 г (57%), бесцветное вязкое масло. 
ИК спектр, ν, см–1: 2947, 2902, 2866 (СНAd), 1614, 
1278 (ОNO2). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.83 
т (3H, CH3, J 7.6 Гц), 1.27–1.40 м (7Н, CH2, CHAd), 
1.48–1.52 м (1Н, CHAd), 1.80 с (2Н, CHAd), 1.89–
1.98 м (4Н, CHAd), 4.20 с (4H, СH2). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 7.2 (СН3), 34.8 (CН2), 36.7, 
37.6, 39.3 (CН2), 40.3 (CН2), 41.7 (CH2), 42.6 (CH2), 
79.6 (CH2), 89.1. Найдено, %: С 44.86; Н 5.70; N 
11.26. C14H21N3O9. Вычислено, %: С 44.80; Н 5.64; 
N 11.20.

ВЫВОДЫ

Разработаны методы получения триолов ада-
мантанового ряда, в которых одна из ОН-групп 
непосредственно связана с каркасом, а две другие 
отделены от него метиленовым звеном, и нитро- 
эфиров на их основе. Полученные соединения мо-
гут быть использованы в качестве молекулярной 
основы в синтезе новых материалов и биологиче-
ски активных веществ.
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1401СИНТЕЗ 3,5-БИС(ГИДРОКСИМЕТИЛ)АДАМАНТАН-1-ОЛОВ

Synthesis of 3,5-Bis(hydroxymethyl)adamantane-1-ols and 
3,5-Bis(nitroxymethyl)-1-adamantyl Nitrates
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A convenient method for preparation of 3,5-bis(hydroxymethyl)adamantan-1-ols have been developed. It is 
implemented by sequential nitroxylation of 1,3-bis(acetoxymethyl)adamantanes with fuming nitric acid, alkaline 
hydrolysis of 3,5-bis(acetoxymethyl)-1-adamantyl nitrates and the following reaction of 3,5-bis(hydroxyme- 
thyl)-1-adamantyl nitrates with hydrazine-hydrate. The synthesis of nitrate esters from 3,5-bis (hydroxymethyl)- 
adamantan-1-ols in the fuming nitric acid–acetic anhydride system was carried out.

Keywords: nitroxylation, fuming nitric acid, polyols, adamantane, nitrate esters, hydrolysis


