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Изучена реакция 1,3,5,7-тетраметиладамантана с дымящей азотной кислотой, приводящая к смеси 
1,3,5,7-тетраметил-2,6-адамантандиона и син/анти-6-нитрокси-1,3,5,7-тетраметил-2-адамантанона. 
Из-за наличия метильных групп в узловых положениях каркаса 1,3,5,7-тетраметиладамантан обладает 
аномально низкой реакционной способностью.
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На сегодняшний день всесторонне изучены ре-
акции каркасных углеводородов с дымящей азот-
ной кислотой и ее смесями [1–15]. На этой основе 
разработан ряд оригинальных подходов к полу-
чению функциональных производных каркасного 
строения [16–21]. Известно, что нитроксилиро-
вание адамантана, его гомологов и родственных 
полициклических структур протекает только за 
счет расщепления связи С–Н при узловых атомах 
углерода каркаса. В этой связи возникает вопрос о 
том, как будет протекать реакция при отсутствии 
свободных узловых положений в каркасе и будет 
ли такой субстрат вообще реагировать с дымящей 
азотной кислотой.

Примером углеводорода, не содержащего тре-
тичных связей С–Н, является 1,3,5,7-тетраметила-
дамантан. В литературе имеются весьма ограни-
ченные сведения о способах получения 1,3,5,7-те-
траметиладамантана (1) [22–26] и возможности 

его применения в синтезе новых соединений. Он 
не реагирует с серной кислотой и вступает лишь в 
реакции фотохлорирования и окисления оксидом 
хрома (VI) [27].

Как оказалось, 1,3,5,7-тетраметиладамантан 
(1), хотя и очень медленно, реагирует со 100%-ной 
азотной кислотой в среде хлористого метилена с 
образованием симметричного дикетона 2 и мости-
кового кетонитрата 3, разделенных колоночной 
хроматографией на силикагеле (схема 1). При от-
сутствии третичных связей С–Н в каркасе реакция 
идет по мостиковым атомам углерода. Отметим, 
что образование до 3% 2,6-адамантандиона в ре-
акции 2-адамантанона с азотной кислотой отмеча-
лось и ранее [28] и связано с сильной дезактиваци-
ей узловых положений в протонированной форме 
адамантанона.

Выходы продуктов 2 и 3 составляют 56 и 6% 
соответственно. Превалирование дикетона 2 в 
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смеси объясняется большей скоростью окисления 
промежуточно образующегося нитрата по сравне-
нию со скоростью нитроксилирования исходного 
1,3,5,7-тетраметиладамантана (1). Такая законо-
мерность характерна для реакций 2-замещенных 
адамантанов с 100%-ной азотной кислотой [12].

Спектр ЯМР 1Н симметричного дикетона 2 со-
держит только два синглета, отвечающих погло-
щению метильных групп (0.92 м.д.) и метилено-
вых протонов (1.48 м.д.) каркаса. В спектре ЯМР 
13С сигнал карбонильных атомов углерода прояв-
ляется при 216.2 м.д. Кетонитрат 3 образуется в 
виде смеси син- и анти-изомеров в соотношении 
1:1, о чем свидетельствуют данные спектров ЯМР. 
В спектре ЯМР 1Н нитроксикетона 3 наблюдают-
ся два синглета в области 5 м.д., соответствующие 
поглощению метинового протона в син- и анти- 
изомерах. В спектре ЯМР 13С сигналы третичного 
атома углерода син- и анти-изомеров проявляются 
при 87.1 и 87.3 м.д.

Скорость реакции 1,3,5,7-тетраметиладаман-
тана (1) почти в 17000 раз ниже, чем 1,3,5-три-
метиладамантана [29, 30]. С учетом числа реа-
гирующих связей С–Н разница в реакционной 
способности этих субстратов достигает 5 поряд-
ков. Для примера, отношение скоростей сольво-
лиза 2-бром-1,3,5,7-тетраметиладамантана и 
1-бром-3,5,7-триметиладамантана (около 2000:1) 
оценено нами на основании литературных дан-
ных [31–33]. Углеводород 1, реагирующий только 
по мостиковым положениям, обладает аномально 
низкой реакционной способностью. Это может 
быть следствием значительных пространственных 
затруднений, которые создают метильные группы 
в соседних узловых положениях каркаса при атаке 
мостиковых связей С-Н. 

1,3,5,7-Тетраметиладамантан (1). К реактиву 
Гриньяра, полученному из 2.4 г (0.1 моль) магние-

вой стружки и 6.3 мл (0.1 моль) иодистого метила 
в 10 мл абсолютного эфира, по каплям добавляли 
раствор 10 г (0.04 моль) 1-бром-3,5,7-триметила-
дамантана в 30 мл абсолютного эфира. Затем эфир 
отгоняли до тех пор, пока температура в парах не 
достигла 100°С. После этого реакционную смесь 
нагревали при 90–100°С в течение 1 ч, охлажда-
ли и нейтрализовали 10%-ным раствором HCl. 
Органический слой отделяли, водный слой экс-
трагировали эфиром (2×15 мл). Объединенные 
органические экстракты промывали насыщенным 
раствором сульфита натрия, затем водой и суши-
ли. После упаривания растворителя остаток пере-
кристаллизовывали из этанола. Выход 5.9 г (79%), 
т.пл. 66–67оС [34].

Реакция 1,3,5,7-тетраметиладамантана (1) с 
азотной кислотой. К раствору 0.65 г (0.0034 моль) 
1,3,5,7-тетраметиладамантана (1) в 5 мл хлористо-
го метилена добавляли 20 мл (0.48 моль) 100%-ной 
азотной кислоты. Полученный раствор выдержи-
вали в течение 24 ч при комнатной температуре и 
выливали на лед. Выпавший осадок отфильтровы-
вали, промывали водой, насыщенным раствором 
гидрокарбоната натрия, водой и сушили. Остаток 
очищали колоночной хроматографией с исполь-
зованием смеси пентан–диэтиловый эфир (20:1). 
Получили:

I фракция – 0.05 г (8%) исходного углеводорода 
1, Rf 0.89 (хлороформ), т.пл. 65–67°С (этанол) [34];

II фракция – 0.42 г (56%) 1,3,5,7-тетраме-
тил-2,6-адамантандиона (2), т.пл. 109–110°С, Rf 
0.68 (хлороформ). ИК спектр, см–1: 1712. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.92 с (12Н, СН3), 1.48 c 
(8Н, СН2Ad). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 29.5 
(CH3), 32.3, 39.6 (CH2), 216.2. Найдено, %: С 76.88; 
Н 8.99. С14Н20О2. Вычислено, %: С 76.76; Н 9.09;

III фракция – 0.05 г (6%) син/анти-6-нитрок-
си-1,3,5,7-тетраметил-2-адамантанона (3), т.пл. 

Схема 1

Me

Me

Me

Me
HNO3

Me

Me

Me

Me +

Me

Me

Me

Me

O

O

O2NO

O
1 2 3



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 57  № 5  2021

744 КЛИМОЧКИН,  ИВЛЕВА

122–125°С, Rf 0.59 (хлороформ). ИК спектр, см–1: 
1707, 1625, 1270. Соотношение син- и анти-изо-
меров 1:1. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.95 
с (3Н, СН3), 0.99 с (6Н, СН3), 1.01 с (3Н, СН3), 
1.55–1.97 м (8Н, СН2Ad), 5.12 c (1Н, СНAd), 5.14 
c (1Н, СНAd). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 
28.7 (CH3), 28.8 (CH3), 29.0 (CH3), 29.2 (CH3), 29.4 
(CH3), 29.6 (CH3), 32.2, 32.3, 32.5, 32.7, 33.4, 33.5, 
38.4 (CH2), 38.6 (CH2), 40.6 (CH2), 40.7 (CH2), 87.1 
(CH), 87.3 (CH), 213.2, 213.5. Найдено, %: С 63.06; 
Н 7.79; N 5.12. С14Н21NО4. Вычислено, %: С 62.92; 
Н 7.87; N 5.24.

ИК спектры регистрировали на спектроме-
тре Shimadzu IR Affinity-1 (Япония) в таблетках 
KBr. Спектры ЯМР 1Н и 13C зарегистрированы на 
спектрометре JEOL NMR-ECX400 (Япония) (400, 
100 МГц, соответственно) с использованием оста-
точного сигнала дейтерированного растворителя 
в качестве внутреннего стандарта. Химические 
сдвиги сигналов определены по шкале δ, м.д. 
Температуру плавления определяли капилляр-
ным методом на приборе SRS OptiMelt MPA 100 
(Германия), не корректировали. Элементный 
анализ выполнен на элементном анализаторе 
EuroVector 3000 EA (Италия) с использованием в 
качестве стандарта l-цистина. Разделение смеси 
проводили с использованием силикагеля Merck 
Kieselgel 0.040–0.063 мм. ТCХ проводили с ис-
пользованием пластин «Сорбфил ПТСХ-АФ А» 
(5–17 мкм).

ВЫВОДЫ

Реакция 1,3,5,7-тетраметиладамантана с дымя-
щей азотной кислотой протекает по мостиковым 
положениям с образованием 1,3,5,7-тетраметил- 
2,6-адамантандиона и 6-нитрокси-1,3,5,7-тетраме-
тил-2-адамантанона. Низкая реакционная способ-
ность 1,3,5,7-тетраметиладамантана обусловлена 
значительными пространственными затруднения-
ми, которые создают метильные группы в сосед-
них узловых положениях каркаса при атаке мости-
ковых связей С-Н.
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Reaction of 1,3,5,7-Tetramethyladamantane with Nitric Acid
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The reaction of 1,3,5,7-tetramethyladamantane with fuming nitric acid leads to a mixture of 1,3,5,7-tetrameth-
yl-2,6-adamantanedione and syn/anti-6-nitroxy-1,3,5,7 -tetramethyl-2-adamantanone. 1,3,5,7-Tetramethylad-
amantane has an abnormally low reactivity due to the presence of methyl groups in the bridgehead positions 
of the cage.

Keywords: 1,3,5,7-tetramethyladamantane, fuming nitric acid, reactivity, oxidation




