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ВВЕДЕНИЕ

Практическая значимость полифункциональ-
ных производных адамантана определяется их 
использованием для получения веществ и матери-
алов с комплексом полезных свойств [1–8], а так-
же биологической активностью [9–15]. При этом 
синтез полифункциональных каркасных структур 
осложняется поиском легкодоступных субстратов. 
Такими соединениями представляются нитрокси-
производные, чья практическая значимость пред-
ставлена не только использованием в качестве суб-
стратной базы, но и наличием биологической ак-
тивности [16–18], а также использованием в каче-
стве взрывчатых веществ [19, 20]. Наиболее ярким 
примером биологически активных нитроксипро-
изодных адамантанового ряда являются «меман-
тин-нитраты» – соединения, содержащие в своих 
структурах фрагмент 3,5-диметил-1-аминоадаман-
тана и ONO2-группу. Эти соединения выступают 
в качестве источника NO и проявляют ингибиру-
ющее действие в отношении NMDA-рецепторов 
[16–18]. В настоящее время синтезировано не-
сколько десятков «мемантин-нитратов», некото-
рые из которых находятся на стадии клинических 

исследований [21, 22]. Производные адамантана, 
содержащие несколько ONO2-групп в узловых 
положениях каркаса, могут быть использованы в 
качестве взрывчатых веществ как индивидуально, 
так и в смеси с другими соединениями в пиротех-
нических композициях [19, 20], а также в качестве 
основы для твердого ракетного топлива [23].

Синтетический потенциал моно- и динитрок-
сипроизводных каркасного строения, содержащих 
ONO2-группы в узловых положениях каркаса, до-
статочно полно изучен. Подробно описаны раз-
личные методы и подходы к получению полифунк-
циональных каркасных структур на их основе 
[24–37]. Тем не менее в значительно меньшей сте-
пени исследованы превращения динитратов ада-
мантанового ряда, в которых одна из ONO2-групп 
жестко зафиксирована, а другая обладает ограни-
ченной конформационной подвижностью из-за на-
личия в структуре спейсерного мостика. Интерес к 
синтезу полифункциональных соединений на ос-
нове таких динитратов обусловлен возможностью 
их использования при получении веществ и мате-
риалов с комплексом ценных свойств, например, 
компонентов основ масел для теплонапряженных 
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газотурбинных двигателей с повышенными экс-
плуатационными характеристиками [38, 39].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве исходных соединений использова-
ли 3-нитроксиметил-1-нитроксиадамантаны 1a, b, 
синтез которых осуществляли по методу [40] из 
1-адамантилметанолов. Синтез функциональных 
производных на основе субстратов 1a, b проводи-
ли в среде 100%-ной серной кислоты, так как при 
использовании кислоты меньшей концентрации 
взаимодействия с нуклеофилом не происходит: 
были выделены лишь соответствующие гидрок-
сипроизводные. В качестве внешних нуклеофилов 
использовали муравьиную кислоту, воду, ацетони-
трил и метилтиоцианат. В ходе реакций образо-
вывались смеси продуктов замещения нитрокси-
группы, непосредственно связанной с каркасом, и 
продуктов гидролиза нитроксиметильной группы 
(схема 1).

При проведении реакции Коха–Хаафа были 
получены смеси соответствующих 3-нитроксиме-
тил-1-адамантанкарбоновых кислот 2a, b и 3-гид- 
роксиметил-1-адамантанкарбоновых кислот 3a, b, 
разделение которых осуществляли методом пере-
осаждения (схема 2). Выходы кислот 2a, b и 3a, b 
составили 14–42%.

Из литературы известно, что при взаимодей-
ствии 1-адамантилметанола с муравьиной кисло-

той в среде H2SO4 при –15°С происходит скелет-
ная перегруппировка с образованием 3-гомоада-
мантанкарбоновой кислоты [41–43]. Проведение 
реакции Коха–Хаафа в данных условиях с исполь-
зованием 3-нитроксиметил-1-нитроксиадамантана 
(1a) в качестве исходного субстрата с целью полу-
чения 3,6-гомоадамантандикарбоновой кислоты 
не увенчалось успехом. В результате была полу-
чена трудноразделимая смесь продуктов, среди 
которых отсутствовали соединения гомоадаманта-
новой структуры согласно данным спектров ЯМР.

При взаимодействии исходных субстратов 1a, 
b с 100%-ной серной кислотой и последующим 
выливанием реакционной смеси на лед образу-
ются 3-нитроксиметил-1-адамантанолы 4a, b и 
3-гидроксиметил-1-адамантанолы 5a, b (схема 3). 
Реакции проводили при температуре 15–20°С, при 
этом время реакции в случае субстрата 1а состави-
ло 1 ч, а нитрата 1b – 0.5 ч. Полученные смеси про-
дуктов разделяли кристаллизацией из диэтилового 
эфира. Выходы соединений 4a, b и 5a, b составили 
30–63%.

При проведении реакции субстрата 1b с 100%-
ной H2SO4 в течение 1 ч были выделены спирт 
5b с выходом 84% и 5,7-диметил-3-гидрокси-1- 
адамантанкарбоновая кислота (6) с выходом 13%. 
Образование кислоты 6 связано с окислением ги-
дроксиметильной группы спирта 5b в условиях 
реакции (схема 4). Не исключаем, что образова-
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ние соответствующей карбоновой кислоты могло 
иметь место и в случае реакции динитрата 1а с 
H2SO4, однако на стадии выделения ее не обнару-
жили.

Исходные субстраты 1a, b были введены в ре-
акцию Риттера с ацетонитрилом с образованием 
смеси 3-нитроксиметил-1-ацетиламиноадаманта- 
нов 7a, b и 3-гидроксиметил-1-ацетиламиноада-
мантанов 8a, b (схема 5). Реакции проводили при 
температуре 10–15°С в течение 3.5 ч. После подще-
лачивания реакционной смеси до рН 9.0 продукты 
7a, b отделяли фильтрованием, а соединения 8a, 
b извлекали экстракцией из маточного раствора. 
Выходы продуктов 7a, b и 8a, b составили 12–54%.

Реакцию субстрата 1а с метилтиоцианатом про-
водили в течение 45 мин при –10°С. В результа-
те были получены S-метил-N-(3-нитроксиметил-
1-адамантил)тиокарбамат (9a) и S-метил-N-(3-
гидроксиметил-1-адамантил)тиокарбамат (10a) 

(схема 6). После выливания реакционной смеси на 
лед продукт 9а отделяли фильтрованием, а продукт 
10а выделяли экстракцией из маточного раствора. 
Выходы составили 28 и 36% соответственно.

При взаимодействии динитрата 1b с метил-
тиоцианатом в аналогичных условиях получена 
сложная смесь продуктов, которую разделить не 
удалось.

В спектрах ЯМР 1Н протоны карбоксильных 
групп кислот 2a, b и 3a, b проявляются в виде син-
глетов при 11.90–12.20 м.д., в продуктах 4a, b и 5a, 
b протоны ОН групп, непосредственно связанных 
с каркасом, резонируют при 4.30–4.60 м.д. в виде 
синглетов, протоны NH групп в соединениях 7a, b, 
8a, b, 9а и 10а – в области 7.20–8.50 м.д. Протоны 
метиленового звена CH2OH-группы проявляются 
при 2.90–3.40 м.д., а CH2ONO2 группы смеще-
ны в область более слабого поля – 4.10–4.20 м.д. 
В спектрах ЯМР 13С имеются сигналы чет-
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вертичных атомов углерода в области 178.0– 
179.0 м.д., соответствующие СООН группам; в 
области 66.0–69.0 м.д., отвечающие углероду С–
ОН; и в области 49.0–54.0 м.д., соответствующие 
связи C–N, в соединениях 7a, b, 8a, b, 9а и 10а. 
Сигналы метиленовых звеньев CH2OH и CH2ONO2 
фрагментов проявляются в диапазоне 70.0–76.0 и 
80.0–82.0 м.д. соответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13C зарегистрированы 
на спектрометре JEOL NMR-ECX400 (Япония) 
(400 МГц и 100 МГц, соответственно) с исполь-
зованием остаточного сигнала дейтерированного 
растворителя в качестве внутреннего стандар-
та. Химические сдвиги сигналов определены 
по шкале δ, м.д. Температуру плавления опре-
деляли капиллярным методом на приборе SRS 
OptiMelt MPA 100 (Германия), не корректирова-
ли. Элементный анализ выполнен на элемент-
ном анализаторе EuroVector 3000 EA (Италия) с 
использованием в качестве стандарта l-цистина. 
Нитроксипроизводные 1a, b синтезировали по ме-
тодике [40].

3-Нитроксиметил-1-адамантанкарбоновая 
кислота (2а) и 3-гидроксиметил-1-адамантан-
карбоновая кислота (3а). К 20 мл заранее охлаж-
денной до 0°С 100%-ной серной кислоты добав-
ляли 2.5 г (0.0092 моль) 3-нитроксиметил-1-ни-
троксиадамантана (1а). К полученному раствору 
при температуре не выше 15°С при интенсив-
ном перемешивании по каплям добавляли 7.5 мл 
(0.2 моль) 100%-ной муравьиной кислоты в те-
чение 30 мин. Реакционную смесь выдерживали 
при перемешивании в течение 1.5 ч при комнат-
ной температуре и выливали на измельченный лед. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
водой до нейтральной среды и растворяли в 50 мл 
3%-ного раствора KOH. Полученный раствор под-

кисляли концентрированной соляной кислотой и 
отфильтровывали продукт 2а. Выход 0.32 г (14%), 
белый порошок, т.пл. 141–144°С (140–141°С [40]). 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.47–1.75 м 
(12H, CHAd), 2.02 с (2H, CHAd), 4.17 с (2H, CH2), 
12.09 с (1H, COOH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 27.7 (CH), 33.7 (Cчетв), 35.7 (CH2), 37.9 
(CH2), 38.3 (CH2), 40.2 (CH2), 40.4 (Cчетв), 82.0 
(CH2), 178.5 (Cчетв). C12H17NO5.

Маточный раствор подкисляли до pH 1.0 и 
отфильтровывали выпавший осадок 3-гидрок-
симетил-1-адамантанкарбоновой кислоты (3а). 
Маточный раствор после фильтрования подщела-
чивали 40%-ным раствором KOH до pH 5.0, экс-
трагировали этилацетатом (8×5 мл) и промывали 
насыщенным раствором хлорида натрия до ней-
тральной среды. Растворитель сушили Na2SO4 и 
упаривали. В остатке получали дополнительное 
количество продукта 3а. Суммарный выход 0.44 г 
(23%), белый порошок, т.пл. 136–137°С. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.34 с (4H, CHAd), 
1.47–1.69 м (8H, CHAd), 1.98 с (2H, CHAd), 2.96 
с (2H, CH2), 4.33 уш.с (1H, OH), 11.92 уш.с (1H, 
COOH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 28.1 
(CH), 35.1 (Cчетв), 36.3 (CH2), 38.6 (CH2), 38.8 
(CH2), 40.6 (Cчетв), 41.0 (CH2), 71.9 (CH2), 179.0 
(Cчетв). Найдено, %: С 68.63; Н 8.56. C12H18O3. 
Вычислено, %: С 68.55; Н 8.63.

Маточный раствор после реакции экстрагиро-
вали н-бутанолом (8×10 мл) и промывали насы-
щенным раствором хлорида натрия до нейтраль-
ной среды. Растворитель сушили с насадкой Дина–
Старка, упаривали и получали, согласно спектрам 
ЯМР, смесь кислот 2а и 3а. Выход 0.94 г, желтое 
масло.

5,7-Диметил-3-нитроксиметил-1-адамантан- 
карбоновая кислота (2b) и 5,7-диметил-3-гид- 
роксиметил-1-адамантанкарбоновая кислота 
(3b). Синтез кислот 2b и 3b осуществляли анало-
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гично продуктам 2а и 3а из 0.56 г (0.0019 моль) 
динитрата 1b.

5,7-Диметил-3-нитроксиметил-1-адамантан- 
карбоновая кислота (2b). Выход 0.16 г (30%), 
бежевый порошок, т.пл. 195–198°С. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.47 с (6H, CH3), 1.57–
1.75 м (10H, CHAd), 1.98–2.02 м (2H, CHAd), 4.18 
с (2H, CH2), 12.12 с (1H, COOH). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 27.7 (CH3), 33.7 (Cчетв), 
35.7 (CH2), 37.9 (CH2), 38.2 (Cчетв), 38.3 (CH2), 
40.2 (CH2), 40.3 (Cчетв), 82.0 (CH2), 178.5 (Cчетв). 
Найдено, %: С 59.44; Н 7.40; N 4.85. C14H21NO5. 
Вычислено, %: С 59.35; Н 7.47; N 4.94. C14H21NO5.

5,7-Диметил-3-гидроксиметил-1-адамантан- 
карбоновая кислота (3b). Выход 0.19 г (42%), 
светло-желтый порошок, т.пл. 132–134°С. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.34 с (6H, CH3), 1.35–
1.71 м (10H, CHAd), 2.01–2.03 м (2H, CHAd), 3.00 
с (2H, CH2), 11.99 уш.с (1H, COOH). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 28.0 (CH3), 33.8 (Cчетв), 
35.1 (Cчетв), 36.3 (CH2), 38.7 (CH2), 38.8 (CH2), 
40.5 (Cчетв), 41.0 (CH2), 71.9 (CH2), 179.0 (Cчетв). 
Найдено, %: С 70.62; Н 9.23. C14H22O3. Вычислено, 
%: С 70.56; Н 9.30.

Маточный раствор после реакции экстрагиро-
вали н-бутанолом (8×10 мл) и промывали насы-
щенным раствором хлорида натрия до нейтраль-
ной среды. Растворитель сушили с насадкой Дина–
Старка, упаривали и получали, согласно спектрам 
ЯМР, 0.15 г смеси кислот 2b и 3b в виде желтого 
масла.

3-Нитроксиметил-1-адамантанол (4а) и 3-ги-
дроксиметил-1-адамантанол (5а). В 4 мл 100%-
ной серной кислоты при перемешивании раство-
ряли 0.5 г (0.0018 моль) 3-нитроксиметил-1-ни-
троксиадамантана (1а). Полученную смесь вы-
держивали при интенсивном перемешивании в 
течение 1 ч при комнатной температуре, после 
чего выливали на измельченный лед. Полученный 
раствор экстрагировали н-бутанолом (6×10 мл). 
Объединенные органические экстракты промыва-
ли насыщенным раствором хлорида натрия, суши-
ли с насадкой Дина–Старка и упаривали в вакууме. 
К остатку добавляли диэтиловый эфир и отфиль-
тровывали 3-нитроксиметил-1-адамантанол 
(4а). Выход 0.16 г (39%), светло-желтый порошок, 

т.пл. 90–92°С (т.пл. 93–95°С [44]). Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.33–1.54 м (12H, CHAd), 2.08 
уш.с (2H, CHAd), 4.18 с (2H, CH2), 4.45 с (1H, OH). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.0 (CH), 
35.6 (CH2), 36.7 (Cчетв), 37.8 (CH2), 44.9 (CH2), 46.8 
(CH2), 66.7 (Cчетв), 81.8 (CH2). C11H17NO4.

Маточный раствор упаривали и получали 3-ги-
дроксиметил-1-адамантанол (5а). Выход 0.1 г 
(30%), белый порошок, т.пл. 128–130°С (т.пл. 
140–142°С [40]). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 1.28–1.61 м (12H, CHAd), 2.03 с (2H, CHAd), 
3.29–3.36 м (3H, CH2, OH), 4.34 с (1H, OH). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.2 (CH), 36.0 (CH2), 
36.9 (Cчетв), 38.5 (CH2), 45.3 (CH2), 47.6 (CH2), 67.1 
(Cчетв), 75.4 (CH2). C11H18O2.

5,7-Диметил-3-нитроксиметил-1-адаман- 
танол (4b) и 5,7-диметил-3-гидроксиметил-1- 
адамантанол (5b). Соединения 4b и 5b полу-
чены аналогично продуктам 4a и 5а из 0.54 г 
(0.0018 моль) динитрата 1b. Реакционную смесь 
выдерживали в течение 0.5 ч.

5,7-Диметил-3-нитроксиметил-1-адаманта- 
нол (4b). Выход 0.14 г (30%), белый порошок, 
т.пл. 169–172°С. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 1.01 с (6H, CH3), 1.31–1.56 м (12H, CHAd), 
4.19 с (2H, CH2), 4.53 с (1H, OH). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.2 (CH3), 33.6 (Cчетв), 
35.6 (CH2), 36.7 (Cчетв), 37.8 (CH2), 45.5 (CH2), 
49.1 (CH2), 67.1 (Cчетв), 81.2 (CH2). Найдено, %: С 
61.24; Н 8.23; N 5.54. C13H21NO4. Вычислено, %: С 
61.16; Н 8.29; N 5.49.

5,7-Диметил-3-гидроксиметил-1-адаманта- 
нол (5b). Выход 0.24 г (63%), светло-желтый по-
рошок, т.пл. 133–136°С (т.пл. 136–137°С [40]). 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.78 с (6H, 
CH3), 0.92–1.26 м (12H, CHAd), 3.40 уш.с (3H, 
CH2, OH), 4.35 уш.с (1H, OH). Спектр ЯМР13C 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.2 (CH3), 33.6 (Cчетв), 37.9 
(Cчетв), 45.0 (CH2), 46.2 (CH2), 50.5 (CH2), 51.5 
(CH2), 68.7 (Cчетв), 75.0 (CH2). C13H22O2.

5,7-Диметил-3-гидроксиметил-1-адаманта- 
нол (5b) и 5,7-диметил-3-гидрокси-1-адамантан-
карбоновая кислота (6). В 5.1 мл 100%-ной сер-
ной кислоты при перемешивании растворяли 0.64 г 
(0.0021 моль) 5,7-диметил-3-нитроксиметил-1-ни-
троксиадамантана (1b). Полученную смесь вы-
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держивали при интенсивном перемешивании в 
течение 1 ч при комнатной температуре, после 
чего выливали на измельченный лед. Выпавший 
осадок кислоты 6 отфильтровывали. Выход 0.06 г 
(13%), белый порошок, т.пл. 229–231°С (232–
234°С [38]). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
0.81 с (6H, CH3), 0.99 с (2H, CHAd), 1.14–1.32 м 
(8H, CHAd), 1.47–1.51 м (2H, CHAd). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.0 (CH3), 33.6 (Cчетв), 
44.4 (Cчетв), 44.5 (CH2), 45.7 (CH2), 49.9 (CH2), 51.0 
(CH2), 68.4 (Cчетв), 178.1 (Cчетв). C13H20O3.

Маточный раствор экстрагировали н-бутано-
лом (6×10 мл). Объединенные органические экс-
тракты промывали насыщенным раствором хлори-
да натрия, сушили с насадкой Дина–Старка и упа-
ривали в вакууме. К остатку добавляли диэтило-
вый эфир и отфильтровывали 5,7-диметил-3-ги-
дроксиметил-1-адамантанол (5b). Выход 0.38 г 
(84%), светло-желтый порошок, т.пл. 133–135°С 
(136–137°С [40]).

(3-Ацетамидоадамантан-1-ил)метилнитрат 
(7a) и N-(3-гидроксиметиладамантан-1-ил)- 
ацетамид (8a). К 8 мл заранее охлажденной до 
0°С 100%-ной серной кислоты добавляли 1 г 
(0.0037 моль) 3-нитроксиметил-1-нитроксиада-
мантана (1a). К полученному раствору при темпе-
ратуре не выше 15°С при интенсивном перемеши-
вании по каплям добавляли 3 экв ацетонитрила в 
течение 30 мин. Реакционную смесь выдерживали 
при перемешивании в течение 3.5 ч при комнат-
ной температуре и выливали на измельченный 
лед. Раствор подщелачивали 40 %-ным раствором 
KOH до pH 9.0 и отфильтровывали выпавший оса-
док (3-ацетамидоадамантан-1-ил)метилнитра-
та (7a). Выход 0.12 г (12%), бежевый порошок, 
т.пл. 93–94°С (97–100°С [45]). Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.42–1.50 м (5H, CHAd, CH3), 
1.68–1.82 м (10H, CHAd), 2.03 с (2H, CHAd), 4.15 
с (2H, CH2), 7.33 уш.с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 24.2 (CH3), 28.8 (CH), 35.3, 
35.8 (CH2), 37.9 (CH2), 40.8 (CH2), 42.5 (CH2), 51.2 
(Cчетв), 81.9 (CH2), 169.2 (Cчетв). C13H20N2O4.

Маточный раствор после фильтрования экстра-
гировали н-бутанолом (8×10 мл), экстракт промы-
вали насыщенным раствором хлорида натрия до 
нейтральной среды. Экстракт сушили с насадкой 
Дина-Старка и упаривали в вакууме, получали 

N-(3-гидроксиметиладамантан-1-ил)ацетамид 
(8a). Выход 0.38 г (46%), белый порошок, т.пл. 
87–89°С. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
1.26–1.56 м (8H, CHAd), 1.59–1.62 м (2H, CHAd), 
1.69 с (3H, CH3), 1.77–1.79 м (2H, CHAd), 2.00 с 
(2H, CHAd), 2.95 с (2H, CH2), 4.61 уш.с (1H, OH), 
7.31 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 24.3 (CH3), 29.1 (CH), 35.4 (Cчетв), 38.6 (CH2), 
41.1 (CH2), 41.3 (CH2), 43.4 (CH2), 51.6 (Cчетв), 71.7 
(CH2), 169.2 (Cчетв). Найдено, %: С 70.00; Н 9.39; 
N 6.34. C13H21NO2. Вычислено, %: С 69.92; Н 9.48; 
N 6.27.

(3-Ацетамидо-5,7-диметиладамантан-1-ил)- 
метилнитрат (7b) и N-(3-гидроксиметил-5,7- 
диметиладамантан-1-ил)ацетамид (8b). Про- 
дукты 7b и 8b получены аналогично соединениям 
7a и 8a из 0.54 г (0.0018 моль) 5,7-диметил-3-ни-
троксиметил-1-нитроксиадамантана (1b).

(3-Ацетамидо-5,7-диметиладамантан-1-ил)- 
метилнитрат (7b). Выход 0.12 г (23%), беже-
вый порошок, т.пл. 222–225°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.79 с (6H, CH3), 1.02–1.15 
м (6H, CHAd), 1.40–1.60 м (6H, CHAd), 1.69 с 
(3H, CH3), 4.19 с (2H, CH2), 7.42 уш.с (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 24.2 (CH3), 
30.1 (CH3), 32.4 (Cчетв), 36.5 (Cчетв), 41.1 (CH2), 
44.2 (CH2), 46.9 (CH2), 50.0 (CH2), 52.9 (Cчетв), 81.5 
(CH2), 169.6 (Cчетв). Найдено, %: С 60.87; Н 8.21; N 
9.35. C15H24N2O4. Вычислено, %: С 60.79; Н 8.16; 
N 9.45.

N-(3-Гидроксиметил-5,7-диметиладамантан-
1-ил)ацетамид (8b). Выход 0.24 г (54%), бе-
лый порошок, т.пл. 216–219°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.77 с (6H, CH3), 0.79–1.04 м 
(4H, CHAd), 1.30–1.36 м (2H, CHAd), 1.43–1.50 м 
(6H, CHAd), 1.70 с (3H, CH3), 2.98 с (2H, CH2), 7.25 
уш.с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
24.1 (CH3), 30.4 (CH3), 32.5 (Cчетв), 38.2 (Cчетв), 
41.3 (CH2), 45.1 (CH2), 46.7 (CH2), 50.7 (CH2), 53.6 
(Cчетв), 71.2 (CH2), 169.6  (Cчетв). Найдено, %: С 
71.73; Н 9.94; N 5.63. C15H25NO2. Вычислено, %: С 
71.67; Н 10.03; N 5.57.

S-Метил-N-(3-нитроксиметиладамантан-
1-ил)тиокарбамат (9a) и S-метил-N-(3-гид- 
роксиметиладамантан-1-ил)тиокарбамат (10a). 
К 4 мл 100%-ной серной кислоты добавляли 
0.5 г (0.0018 моль) 3-нитроксиметил-1-нитрокси 
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адамантана (4) при комнатной температуре. К 
полученному раствору при температуре –20°С 
при интенсивном перемешивании по каплям до-
бавляли 0.25 мл метилтиоцианата. Реакционную 
смесь выдерживали при перемешивании в течение 
45 мин при –10°С, выливали на измельченный лед 
и отфильтровывали выпавший осадок. Продукт на-
гревали при кипении с гексаном (3 мл), затем про-
водили горячее фильтрование от нерастворившего-
ся осадка. Гексан упаривали в вакууме и получали 
S-метил-N-(3-нитроксиметиладамантан-1-ил)- 
тиокарбамат (9a). Выход 0.15 г (28%), бесцвет-
ные кристаллы, т.пл. 71–73°С. Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.38–1.55 м (6H, CHAd), 1.74–
1.86 м (6H, CHAd), 2.05–2.09 м (5H, CHAd, CH3), 
4.17 с (2H, CH2), 7.75 с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 12.0 (CH3), 28.9 (CH), 
35.4 (Cчетв), 35.6 (CH2), 37.8 (CH2), 41.0 (CH2), 
42.6 (CH2), 53.4 (Cчетв), 81.7 (CH2), 164.9 (Cчетв). 
Найдено, %: С 51.90; Н 6.77; N 9.26; S 10.59. 
C13H20N2O4S. Вычислено, %: С 51.98; Н 6.71; N 
9.33; S 10.67.

Маточный раствор после фильтрования осадка 
подщелачивали 40%-ным раствором KOH до pH 
9.0, экстрагировали бутанолом (5×10 мл) и про-
мывали насыщенным раствором хлорида натрия. 
Растворитель сушили с насадкой Дина-Старка и 
упаривали в вакууме. К остатку добавляли диэ-
тиловый эфир и отфильтровывали S-метил-N-(3-
гидроксиметиладамантан-1-ил)тиокарбамат 
(22). Выход 0.17 г (36%), белый порошок, т.пл. 
102–104°С. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
1.31–1.35 м (6H, CHAd), 1.46–1.57 м (6H, CHAd), 
1.64 с (3H, CH3), 2.02 уш.с (2H, CHAd), 3.29 с (2H, 
CH2), 3.92 уш.с (1H, OH), 8.46 с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 25.4 (CH3), 29.2 (CH), 
35.6 (Cчетв), 35.8 (CH2), 38.3 (CH2), 43.2 (CH2), 
45.6 (CH2), 49.3 (Cчетв), 75.3 (CH2), 175.0 (Cчетв). 
Найдено, %: С 61.19; Н 8.22; N 8.35; S 12.60. 
C13H21NO2S. Вычислено, %: С 61.14; Н 8.29; N 
5.48; S 12.55.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Реализована реакция нуклеофильного замеще-

ния в среде 100%-ной серной кислоты, из 3-ни-
троксиметил-1-нитроксиадамантанов получены 
новые карбоновые кислоты, спирты, ацетилами-
нопроизводные и тиокарбаматы каркасного стро-
ения. Реакции сопровождаются частичным гидро-

лизом нитроксиметильной группы. Структурных 
трансформаций каркаса с образованием произво-
дных гомоадамантана в условиях реакции не про-
исходит. Полученные соединения могут представ-
лять интерес в синтезе биологически активных 
веществ.
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3-Nitroxymethyl-1-nitroxyadamantanes in SN Reactions
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A number of new polyfunctional cage compounds have been synthesized by reactions of 3-nitroxymethyl-1-ni-
troxyadamantanes with various nucleophiles in 100% sulfuric acid.At the same time with the substitution of 
the nitroxy group in the nodal position of the framework, the hydrolysis of the nitroxymethyl fragment occurs.
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