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Осуществлен синтез и исследованы превращения 1-ариладамантанов в дымящей азотной кислоте. 
Нитроксилирование насыщенного каркаса 1-ариладамантанов сопровождается и нитрованием аромати-
ческого фрагмента молекулы с образованием 3-(динитроарил)-1-адамантилнитратов. Синтезирован ряд 
новых полифункциональных соединений на основе реакций замещенных 3-(динитроарил)-1-адамантил-
нитратов с нуклеофилами в среде концентрированной серной кислоты. За счет полифункциональности 
полученные соединения могут быть использованы в качестве исходных субстратов в синтезе веществ с 
широким спектром биологической активности и материалов с комплексом ценных свойств.
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ВВЕДЕНИЕ

Уникальность строения адамантана, прояв-
ляющаяся в свойствах его производных, являет-
ся основным фактором, определяющим неосла-
бевающее внимание к химии этого соединения 
[1]. Исследования в области изучения биоло-
гической активности производных адаманта-
на продолжают интенсивно развиваться [2–11]. 
Полифункциональные производные перспективны 
с точки зрения их практического использования: 
некоторые соединения нашли свое применение в 
супрамолекулярной химии [12], качестве взрыв-
чатых веществ [13], топлив авиакосмической тех-
ники [14, 15], катализаторов [16], в создании ме-
таллорганических координационных полимеров 
[17, 18], пористых материалов [19], хемилюминис-
центных молекулярных зондов [20–22], молеку-
лярных электронных устройств [23].

Одним из перспективных направлений иссле-
дования производных адамантана является функ-
ционализация 1-ариладамантанов с последующим 

изучением биологической активности и синте-
тического потенциала полученных полифункци-
ональных производных. Актуальность данного 
направления обусловлена неослабевающим инте-
ресом к исследованиям областей практического 
применения веществ, имеющих фрагмент арила-
дамантанов в своих структурах. Например, такие 
соединения могут быть использованы в качестве 
антипиренов для поликарбоната [24], сенсоров для 
обнаружения взрывчатых веществ [25], флуорес-
центных материалов [26], материалов для адсор-
бции газов [27], катализаторов [28], компонентов, 
улучшающих свойства органических полупрово-
дниковых материалов [29].

Вторым аспектом актуальности является нали-
чие биологической активности. Соединения, со-
держащие в своих структурах фрагменты 1-арила-
дамантанов, обладают противоопухолевой [30, 31], 
противораковой [32, 33], противовоспалительной 
[34], противовирусной [35] активностями, явля-
ются ингибиторами диацилглицеролацилтрансфе-
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разы [36]. 6-[3-(1-Адамантил)-4-метоксифенил]- 
нафталин-2-карбоновая кислота (адапален) введе-
на в медицинскую практику в качестве препарата 
для лечения кожных заболеваний [2–4, 37].

В настоящей работе осуществлен синтез 
1-ариладамантанов, изучены особенности их ни-
троксилирования в дымящей азотной кислоте и 
получен ряд новых полифункциональных соеди-
нений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
1-Ариладамантаны 1a–f получали алкилирова-

нием ароматических субстратов 1-адамантанолом 
в среде концентрированной серной кислоты [38]. 
В реакции 1-ариладамантанов 1a–f с дымящей 
азотной кислотой происходит как нитроксилиро-
вание каркаса, так и нитрование ароматического 
фрагмента (схема 1). Реакции проводили с исполь-
зованием 16–120 экв дымящей азотной кислоты в 
диапазоне от минус 10 до плюс 15°С в течение 3– 
5 ч в зависимости от структуры исходного 1-арил- 
адамантана 1a–f. Условия представлены в табл. 1.

При взаимодействии 1,3-бис(4-метилфенил)- 
адамантана (1g) c дымящей HNO3 в зависимости 
от условий реакции образуются продукты раз-
личной структуры (схема 2). Так, при проведении 
реакции аналогично субстрату 1b нитроксили-
рование каркаса не протекает, и образуется про- 
дукт 3. Для получения 3,5-бис(4-метил-3,5-дини-
трофенил)-1-адамантилнитрата (2g) реакцию не-
обходимо проводить в более жестких условиях.

В спектрах ЯМР 13С синтезированных соедине-
ний 2a–g в области 88–92 м.д. присутствует сигнал 
четвертичного атома углерода каркаса адамантана, 
связанного с ONO2-группой. В спектре ЯМР 13С 
соединения 3 сигнал в данной области отсутствует.

Структуру соединения 2с устанавливали с 
помощью 2D ЯМР спектроскопии. По данным 

спектра 1H-13C HMBC для ароматического про-
тона (7.72 м.д.) при С6 (121.3 м.д.) наблюдаются 
следующие корреляции: с четвертичным атомом 
углерода адамантанового каркаса (41.8 м.д.), с 
атомом углерода С4 ароматического фрагмен-
та (131.4 м.д.), а также с четвертичными атома-
ми углерода ароматического фрагмента С2 и С5, 
связанных с нитрогруппами (151.2 и 152.6 м.д.). 
Не обнаружено дальнего взаимодействия арома-
тического протона (7.72 м.д.) при С6 (121.3 м.д.) 
с атомом углерода метильной группы при С4 
(131.4 м.д.). Для нитросоединений ароматического 
ряда в спектрах HMBC характерно наличие кон-
стант 2J и 3J (для атомов водорода в о-положении к 
NO2 группе и для метильных групп) [39]. Протоны 
метильной группы при атоме С4 имеют кросс-пи-
ки с атомами С3, С4 и С5 соответственно (131.4, 
132.2 и 152.6 м.д.). Протоны метильной группы 
при атоме С3 взаимодействуют с атомами угле-
рода С2, С3 и С4 соответственно (151.2, 132.2 и 
131.4 м.д.). В спектре 1H-13C HMBC не наблюдает-
ся корреляций с атомами углерода связи CAd–CAr 
(41.8 и 136.2 м.д.), имеются корреляции атомов 
водорода и углерода адамантанового фрагмента 
(рис. 1). В пользу предложенной структуры свиде-
тельствует отсутствие корреляций ароматического 
протона (7.72 м.д.) при С6 (121.3 м.д.) с метильны-
ми группами (15.3, 15.7 м.д.).

Реакции 4-(1-адамантил)фенола (1d) проводи-
ли в более мягких условиях: в присутствии ук-
сусной кислоты с целью снижения кислотности 
реакционной среды и при температуре –10–0°С. В 
зависимости от количества HNO3 и уксусной кис-
лоты были получены различные продукты. Так, 
при использовании 35 экв HNO3 и 4 экв уксус-
ной кислоты в результате реакции были получены 
3-нитрокси-1-адамантанол (4) и 2,4,6-тринитрофе- 
нол (5) (схема 3). Мы предполагаем, что произо-
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шло ипсо-замещение, приводящее к разрыву связи 
С–С между каркасным и ароматическим фрагмен-
тами с образованием соединений 4 и 5. В спектре 
ЯМР 13С о соединения 4 присутствуют сигналы 

четвертичных атомов углерода при 90.3 (С–ONO2) 
и 68.3 (C–OH) м.д. и отсутствуют сигналы в об-
ласти 120–150 м.д., отвечающих атомам углерода 
ароматического фрагмента. Из маточного раство-

Условия синтеза соединений 2a–f

Субстрат Количество HNO3 
(экв) Температура, °С Время, ч Продукт Выход, %

70 10–15 3 43

120 10–15 3 57

120 10–15 5 49

16a –10–0 3 53

100 10–15 5 69

30 –10–0 5 35

a Реакцию проводили в присутствии 4 экв уксусной кислоты
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ра после фильтрования продукта 4 была выделена 
пикриновая кислота 5 с выходом 20%, температура 
плавления которой совпадает с литературной [40].

При использовании 2 экв HNO3 и 20 экв ук-
сусной кислоты удалось селективно провести ни-
трование ароматического фрагмента, не затраги-
вая каркас адамантана. В результате был получен 
1-(3,5-динитро-4-гидроксифенил)адамантан (6) с 
выходом 70% (схема 4). В спектре ЯМР 1Н сигна-
лы 15 протонов адамантанового фрагмента про-
явились в виде сложных мультиплетов при 1.64– 
2.15 м.д., имеется синглет при 8.28 м.д., отвечаю-
щий сигналам протонов ароматического фрагмен-
та и синглет в области слабого поля, отвечающий 
протону гидроксильной группы. В спектре ЯМР 
13С отсутствует сигнал при 90 м.д.

Известно, что нитроксипроизводные адаманта-
нового ряда являются исходными соединениями 
при синтезе различных функциональных произво-
дных [41–52]: карбоновых кислот, амидов, спир-

тов, изотиоцианатов и др. Полученные нитрокси-
производные 2a–g были использованы для получе-
ния вышеназванных классов соединений, при этом 
некоторые из продуктов синтезировали напрямую 
из исходных 1-ариладамантанов через образова-
ние соответствующих нитратов in situ.

Реакцию Коха–Хаафа проводили в среде 96%-
ной серной кислоты при комнатной температуре 
в течение 2 ч. Выходы карбоновых кислот 7a–f 
составили 80–93% (схема 5). О прохождении ре-
акции свидетельствует исчезновение сигнала чет-
вертичного атома углерода в области 88–92 м.д. и 
появление сигнала атома углерода карбоксильной 
группы в области 181–184 м.д. в спектрах ЯМР 13С 
полученных кислот. В случае субстрата (2g) синтез 
соответствующей карбоновой кислоты (7g) прово-
дили с использованием 100%-ной серной кислоты 
(схема 5). Выход продукта 7g составил 85%. При 
использовании серной кислоты меньшей концен-
трации (96%) реакция останавливается на образо-
вании соответствующего спирта.

Выдерживание соединений 2a–f в концентри-
рованной серной кислоте и последующее разбав-
ление реакционной смеси водой позволило полу-
чить соответствующие спирты 8a–f с высокими 
выходами (76–93%). При добавлении в реакцион-
ную смесь тиоцианата калия образуются соответ-
ствующие изотиоцианаты 9a–f (схема 6). Выходы 
составили 38–61%. Аналогично проводили реак-
ции с участием нитроксипроизводного 2g. Как и 
в случае реакции Коха–Хаафа, синтез изотиоциа-
ната 9g осуществляли в 100%-ной серной кислоте 
(схема 7).
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Me

Me

HNO3
120 экв

10−15°C
3 ч

Me

Me
NO2O2N

NO2

NO2

Me

Me
NO2O2N

NO2

NO2

O2NO

HNO3
150 экв

20−25°C
24 ч

31g2g

2c

ONO2

CH3

CH3

O2N

NO2
H

1
2

456

1
2

3

456

7

8
9

10 3

Корреляции атомов водорода ароматического фраг-
мента с некоторыми атомами углерода в спектре 
1Н-13С HMBC соединения 2с
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В спектрах ЯМР 13С спиртов 8a–g присутству-
ет сигнал четвертичного атома углерода связи С–
ОН в области 67–69 м.д., в случае изотиоцианатов 
9a–g сигнал атома углерода связи С–N проявляет-
ся при 52–59 м.д.

1-Ариладамантаны 1a, d, e вводили в реак-
цию Риттера по методике [53] c образованием 
соответствующих нитроксипроизводных in situ. 
Соединения 10b, g были получены ранее аналогич-
ным образом и описаны в статье [53]. Ацетамиды 
10c, f получали из нитроксипроизводных 2c, f 

(схема 8). Выходы составили 81–96%. Спектры 
ЯМР 1Н соединений 8a, d–f характеризуются на-
личием синглетов области 5.50–6.00 м.д., которые 
соответствуют протону NH-группы ацетамидного 
фрагмента. В спектрах ЯМР 13С имеются сигна-
лы четвертичных атомов углерода каркаса (связь 
C–N) и ацетамидного фрагмента в области 50–54 и 
170–171 м.д. соответственно.

С целью дальнейшего изучения биологической 
активности нами были получены амины на основе 
1-ариладамантанов. Соединения 11a и b синтези-
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ровали напрямую из углеводородов 1a и b по ранее 
разработанной методике [54] (схема 9).

Кислотным гидролизом 3,5-бис(4-метил-3,5-ди-
нитрофенил)-1-адамантилацетамида (10 g) полу-
чили соответствующий амин в виде гидрохлорида 
11g (схема 10). Реакцию проводили в автоклаве 
при нагревании.

В спектрах ЯМР 1Н полученных аминов сиг-
налы протонированных аминогрупп проявляют-

ся в виде уширенных синглетов в области 8.2– 
8.5 м.д. В спектрах ЯМР 13С сигналы четвертич-
ных атомов углерода, связанных с протониро-
ванными аминогруппами, резонируют при 52.0– 
53.0 м.д.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1Н и 13C зарегистрированы на 

спектрометре JEOLNMR-ECX400 (Япония) (400, 
100 МГц, соответственно), внутренний стандарт 

Схема 7
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ТМС. Химические сдвиги сигналов определены 
в шкале δ м.д. Температуры плавления определе-
ны капиллярным методом на приборе MPM-H2 
90-264V/AC (Германия), не корректировались. 
Элементный анализ выполнен на элементном ана-
лизаторе EuroVector 3000 EA (Италия) с использо-
ванием в качестве стандарта l-цистина. Чистота 
соединений ≥ 96.0%. Синтез 1-ариладаманта-
нов 1a–c, e–g осуществляли по методике [38] из 
1-адамантанола, 3,5-бис(4-метил-3,5-динитрофе-
нил)-1-адамантилацетамида (10g) – по методи-
ке [53], 4-(1-адамантил)фенол (1d) брали из кол-
лекции реактивов кафедры органической химии 
СамГТУ.

Взаимодействие 1-ариладамантанов 1a–f с 
дымящей азотной кислотой. К дымящей азотной 

кислоте при перемешивании порциями прибавля-
ли исходный углеводород 1a–f, соблюдая требуе-
мый температурный режим. Реакционную смесь 
выдерживали при перемешивании и выливали на 
измельченный лед. Выпавший осадок отфильтро-
вывали, промывали водой до нейтральной среды 
и сушили. Условия синтеза соединений 2a–f пред-
ставлены в таблице.

3-(2,4-Динитрофенил)-1-адамантилнитрат 
(2a). Получен 2 г (0.0094 моль) 1-фениладаманта-
на (1a). Выход 2 г (58%). Светло-желтый порошок, 
т.пл. 122–124°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.62–1.74 м (2H, CHAd), 1.99–2.20 м (8Н, СНAd), 
2.41–2.46 м (4H, CHAd), 7.77 д (1Н, СНAr, J 8.8 Гц), 
8.18 д (1Н, СНAr, J 2.0 Гц), 8.31 д.д (1Н, СНAr, J 8.8, 
2.0 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 30.7 (CH), 

Схема 9

1b

11a1a

11b

O2N

NO2

NH3
+ Cl−

NH3
+Cl−

Me

NO2

NO2
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1. HNO3
2. CO(NH2)2
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4. NaOH
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1. HNO3
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Схема 10
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34.4 (CH2), 38.6 (CH2), 39.5 (CH2), 42.5 (Cчетв), 43.2 
(CH2), 89.1 (Cчетв), 120.1 (CН), 125.5 (CH), 129.9 
(CH), 145.1 (Cчетв), 146.2 (Счетв), 151.1 (Cчетв). 
Найдено, %: С 52.96; Н 4.60; N 11.68. С16Н17N3О7. 
Вычислено, %: С 52.89; Н 4.72; N 11.57.

3-(4-Метил-3,5-динитрофенил)-1-адаман- 
тилнитрат (2b). Получен 1.5 г (0.0066 моль) 
1-(4-метилфенил)адамантана (1b). Выход 1.4 г 
(56%). Светло-желтый порошок, т.пл. 107–108°C. 
Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6), δ, м.д.: 1.59–1.63 м 
(2H, CHAd), 1.86 с (4Н, CHAd), 2.10 c (4H, CHAd), 
2.25 c (2H, CHAd), 2.36 c (5H, CHAd, CH3), 8.19 c 
(2H, CHAr). Спектр ЯМР 13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 
14.3 (CH3), 31.0 (CH), 34.3 (CH2), 38.4 (CH2), 41.0 
(CH2), 43.5 (CH2), 91.5 (Cчетв), 123.9 (Cчетв), 124.9 
(CH), 149.9 (Cчетв), 151.7 (Cчетв). Найдено, %: С 
54.23; Н 4.97; N 11.24. С17Н19N3О7. Вычислено, %: 
С 54.11; Н 5.08; N 11.14.

3-(3,4-Диметил-2,5-динитрофенил)-1-ада- 
мантилнитрат (2c). Получен из 3 г (0.0125 моль) 
1-(3,4-диметилфенил)адамантана (1c). Продукт 
перекристаллизовывали из смеси гексан–ацетон 
(3:1). Выход 2.42 г (49%). Желтые кристаллы, 
т.пл. 124–125°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.67–1.68 м (2H, CHAd), 1.95–1.96 м (4Н, CHAd), 
2.09–2.19 м (7H, CHAd, CH3), 2.32 с (2H, CHAd), 
2.39–2.43 м (5H, CHAd, CH3), 7.72 c (1H, H6

Ar). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 15.3 (С7

Ar), 15.7 
(С8

Ar), 30.8 (СA
5
d
,7), 34.5 (С6

Ad), 38.6 (СA
4
d
,10), 39.7 

(СA
8
d
,9), 41.8 (С3

Ad), 43.3 (С2
Ad), 89.2 (С1

Ad), 121.3 
(С6

Ar), 131.4 (С4
Ar), 132.2 (С3

Ar), 136.2 (С1
Ar), 151.2 

(С2
Ar), 152.6 (С5

Ar). Найдено, %: С 55.33; Н 5.31; N 
10.62. С18Н21N3О7. Вычислено, %: С 55.24; Н 5.41; 
N 10.74.

3-(4-Гидрокси-3,5-динитрофенил)-1-адаман- 
тилнитрат (2d). Получен из 5 г (0.022 моль) 
4-(1-адамантил)фенола (1d). Нитроксилирование 
проводили в присутствии 4 экв уксусной кислоты. 
Выход 4.5 г (54%). Желтый порошок, т.пл. 134–
136°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.68–1.89 
м (12H, CHAd), 2.11–2.25 м (2Н, СНAd), 8.28 с (2Н, 
СНAr), 11.29 c (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 28.6 (СН), 35.9 (CH2) 36.2 (СН2), 36.3 
(Счетв), 39.8 (CH2) 42.8 (СН2), 90.3 (Cчетв), 128.4 
(СН), 137.4 (Счетв), 143.3 (Счетв), 147.4 (Счетв). 
Найдено, %: С 50.75; Н 4.43; N 11.00. С16Н17N3О8. 
Вычислено, %: С 50.66; Н 4.52; N 11.08.

3-(4-Хлор-3,5-динитрофенил)-1-адамантил- 
нитрат (2e). Получен из 1 г (0.0041 моль) 1-(4-хлор-
фенил)адамантана (1e). Выход 1.12 г (69%). Белый 
порошок, т.пл. 99–101°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.66–2.00 м (8H, CHAd), 2.11-2.28 м (4Н, 
CHAd), 2.53 с (2H, CHAd), 7.94 c (2H, CHAr). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 30.7 (CH), 34.5 (CH2), 
38.6 (CH2), 40.8 (Cчетв), 41.2 (CH2), 44.1 (СН2) 
89.0 (Cчетв), 118.2 (Cчетв), 124.9 (CH), 149.8 (Cчетв), 
150.3 (Cчетв). Найдено, %: С 48.40; Н 3.96; N 10.60. 
С16Н16ClN3О7. Вычислено, %: С 48.31; Н 4.05; N 
10.56.

3-(4-Метокси-3,5-динитрофенил)-1-адаман- 
тилнитрат (2f). Получен из 3 г (0.012 моль) 
1-(4-метоксифенил)адамантана (1f). Продукт пе-
рекристаллизовали из метанола. Выход 1.72 г 
(35%). Желтый порошок, т.пл. 124–126°C. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.70–1.79 м (2H, CHAd), 
1.87–1.94 м (4H, CHAd), 2.15–2.27 м (6Н, СНAd), 
2.52 с (2Н, СНAd), 4.04 c (3Н, ОСН3), 7.98 с (2Н, 
СНAr). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 30.8 (СН), 
34.6 (CH2) 38.6 (СН2), 40.5 (Счетв), 41.3 (CH2) 44.2 
(СН2), 64.8 (СН3), 89.2 (Cчетв), 125.9 (СН), 145.4 
(Счетв), 145.5 (Счетв), 145.9 (Счетв). Найдено, %: С 
52.00; Н 4.79; N 10.62. С17Н19N3О8. Вычислено, %: 
С 51.91; Н 4.87; N 10.68.

3,5-бис(4-Метил-3,5-динитрофенил)-1-ада-
мантилнитрат (2g) получен аналогично из 1 г 
(0.0032 моль) 1,3-бис(4-метилфенил)адамантана 
(1g), 20 мл (0.48 моль) дымящей азотной кисло-
ты. Реакционную смесь выдерживали в течение 
24 ч при температуре 20–25°С. Выход 1.42 г (80%). 
Светло-желтые кристаллы, т.пл. 187–189°C. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.91–2.10 м (6H, 
CHAd), 2.20–2.44 м (6Н, CHAd), 2.53 с (6H, CH3), 
2.61–2.80 м (1H, CHAd), 7.98 c (4H, CHAr). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 14.7 (CH3), 30.6 (CH), 
37.6 (CH2), 40.0 (CH2), 41.0 (Cчетв), 43.3 (CH2), 47.0 
(CH2), 88.5 (Cчетв), 124.4 (CН), 125.9 (Cчетв), 147.6 
(Cчетв), 152.0 (Cчетв). Найдено, %: С 51.83; Н 4.04; 
N 12.43. С24Н23N5О11. Вычислено, %: С 51.71; Н 
4.16; N 12.56.

Синтез 1,3-бис(4-метил-3,5-динитрофенил)- 
адамантана (3). К 32 мл (0.76 моль) дымящей 
азотной кислоты при перемешивании порция-
ми прибавляли 2 г (0.0064 моль) 1,3-бис(4-ме-
тилфенил)адамантана (1g) при температуре не 



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 59  № 11  2023

1473СИНТЕЗ И ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 1-АРИЛАДАМАНТАНОВ

выше 15°C. Реакционную смесь выдерживали 
в течение 5 ч при 15°C, а затем выливали на из-
мельченный лед. Выпавший осадок отфильтровы-
вали и промывали водой до нейтральной среды. 
Выход 3.5 г (85%). Светло-желтый порошок, т.пл. 
167–169°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.83 
с (2Н, CHAd), 2.00 с (7Н, CHAd), 2.10–2.16 м (1H, 
CHAd), 2.39–2.45 м (2Н, CHAd), 2.53 с (6H, CH3), 
7.97 c (4H, CHAr). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 
14.7 (CH3), 28.9 (CH), 34.9 (CH2), 37.8 (Cчетв), 41.3 
(CH2), 48.0 (CH2), 124.4 (CН), 124.9 (Cчетв), 150.4 
(Cчетв), 151.9 (Cчетв). Найдено, %: С 58.13; Н 4.79; 
N 11.20. С24Н24N4О8. Вычислено, %: С 58.06; Н 
4.87; N 11.29.

Синтез 3-гидрокси-1-адамантилнитрата (4). 
К смеси 1 г (0.0044 моль) 4-(1-адамантил)фенола 
(1d) в 1 мл уксусной кислоты при температуре не 
выше 0°C при перемешивании порциями прика-
пывали 15 мл (0.36 моль) дымящей азотной кис-
лоты. Реакционную смесь выдерживали в течение 
3 ч при температуре 0°C, а затем выливали на из-
мельченный лед. Выпавший осадок отфильтровы-
вали и промывали водой до нейтральной среды и 
перекристаллизовывали из метанола. Выход 0.4 г 
(43%). Бесцветные кристаллы, т.пл. 177–180°C. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.67–1.69 м (6H, 
CHAd), 2.11–2.12 м (6H, CHAd), 2.25 c (2H, CHAd). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 30.8 (CHAd), 
35.9 (CH2), 36.2 (CH2), 39.8 (CH2), 45.4 (CH2), 68.3 
(Cчетв), 90.3 (Cчетв). Найдено, %: С 56.40; Н 7.00; N 
6.51. С10Н15NО4. Вычислено, %: С 56.33; Н 7.09; 
N 6.57.

Маточный раствор упаривали и выделяли 0.2 г 
(20%) 2,4,6-тринитрофенола (5). Желтый поро-
шок, т.пл. 122–123°C (лит. т.пл. 122–123°C [40]). 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 9.18 c (2Н, СНAr), 
11.90 уш.с (1H, OH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, 
м.д.: 126.4 (СН), 137.2 (Счетв), 138.2 (Счетв), 153.3 
(Счетв).

Синтез 4-(1-адамантил)-2,6-динитрофенола 
(6). К смеси 1 г (0.0044 моль) 4-(1-адамантил)фе-
нола (1d) в 5 мл уксусной кислоты при температу-
ре не выше 0°C при перемешивании прикапывали 
0.4 мл (0.0097 моль) дымящей азотной кислоты. 
Реакционную смесь выдерживали в течение 3 ч 
при температуре –10–0°C, а затем выливали на 
измельченный лед. Выпавший осадок отфильтро-

вывали и промывали водой до нейтральной сре-
ды. Выход 0.98 г (70%). Желтый порошок, т.пл. 
157–158°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.64–
1.95 м (12H, CHAd), 2.09–2.15 м (3Н, СНAd), 8.28 
с (2Н, СНAr), 11.29 c (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 28.6 (СН), 36.2 (СН2), 36.3 (Счетв), 
42.8 (СН2), 128.4 (СН), 137.4 (Счетв), 143.3 (Счетв), 
147.4 (Счетв). Найдено, %: С 60.46; Н 5.65; N 8.72. 
С16Н18N2О5. Вычислено, %: С 60.37; Н 5.70; N 
8.80.

Общая методика синтеза карбоновых кис-
лот 7a–g. К раствору 1 г нитроксипроизводного 
2a–g в 5 мл 96%-ной серной кислоты при 0–5°C 
при перемешивании по каплям добавляли 17.5 экв 
100%-ной муравьиной кислоты в течение 30 мин. 
Температура при этом поднималась до 20°C. 
Реакционную смесь выдерживали в течение 1 ч, 
выливали на измельченный лед. Выпавший оса-
док отфильтровывали и промывали водой до ней-
тральной среды.

3-(2,4-Динитрофенил)адамантан-1-карбо-
новая кислота (7a). Выход 0.64 г (80%). Светло-
желтый порошок, т.пл. 216–220°C. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.67–1.79 м (2H, СНAd), 1.90–2.05 
м (8Н, СНAd), 2.20–2.42 м (4H, CHAd), 7.80 д (1Н, 
СНAr, J 8.8 Гц), 8.17 д (1Н, СНAr, J 2.4 Гц), 8.29 д.д 
(1Н, СНAr, J 8.8, 2.4 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δ, м.д.: 28.3 (CH), 37.5 (CH2), 39.3 (Cчетв), 39.8 
(CH2), 41.5 (Cчетв), 42.1 (CH2), 44.0 (CH2), 119.9 
(CН), 125.2 (CH), 130.1 (CH) 146.0 (Cчетв), 146.7 
(Счетв), 151.2 (Cчетв), 182.3 (Счетв). Найдено, %: С 
59.05; Н 5.13; N 7.99. С16Н18N2О5. Вычислено, %: 
С 58.96; Н 5.24; N 8.09.

3-(4-Метил-3,5-динитрофенил)адамантан- 
1-карбоновая кислота (7b). Выход 0.9 г (93%). 
Белый порошок, т.пл. 237–238°C. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.77–1.82 м (2H, CHAd), 1.86–1.93 
м (6Н, CHAd), 1.99–2.04 м (4H, CHAd), 2.30 c (2H, 
CHAd), 2.52 с (СН3), 7.95 c (2H, CHAr). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 14.7 (CH3), 28.3 (CH), 35.1 
(CH2), 37.1 (Cчетв), 37.5 (CH2), 41.5 (Счетв), 41.7 
(CH2), 43.2 (СН2), 124.5 (CН), 124.7 (Cчетв), 150.7 
(Cчетв), 151.8 (Cчетв), 182.9 (Счетв). Найдено, %: С 
60.06; Н 5.48; N 7.71. С18Н20N2О6. Вычислено, %: 
С 59.99; Н 5.59; N 7.77.

3-(3,4-Диметил-2,5-динитрофенил)адаман-
тан-1-карбоновая кислота (7c). Выход 0.84 г 
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(86%). Белый порошок, т пл. 191–194°C. Спектр 
ЯМР 1H (DMSO-d6), δ, м.д.: 1.42–1.58 м (3H, 
CHAd), 1.69–1.77 м (5Н, CHAd), 1.83–1.89 м (4Н, 
CHAd), 1.96–1.99 м (2Н, CHAd) 2.10 c (3H, CH3), 
2.26 c (3H, CH3), 7.94 c (1H, CHAr). Спектр ЯМР 
13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 15.3 (CH3), 15.5 (CH3), 
28.5 (СН), 35.0 (CH2), 37.7 (СН2), 38.9 (Счетв), 40.0 
(СН2), 41.1 (Cчетв), 42.3 (CH2), 121.9 (CH), 130.9 
(Cчетв), 132.0 (Cчетв), 137.9 (Счетв), 151.7 (Счетв), 
152.0 (Счетв), 178.1 (Счетв). Найдено, %: С 60.88; Н 
5.84; N 7.40. С19Н22N2О6. Вычислено, %: С 60.95; 
Н 5.92; N 7.48.

3-(4-Гидрокси-3,5-динитрофенил)адаман-
тан-1-карбоновая кислота (7d). Выход 0.85 г 
(90%). Желтый порошок, т.пл. 192–196°C. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.70–1.89 м (10Н, СНAd), 
2.01–2.14 м (4Н, CHAd), 8.28 c (4H, CНAr), 11.2 
уш.с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 
28.6 (СН), 36.2 (СН2), 36.3 (Счетв) 36.5 (СН2), 38.6 
(СН2), 40.5 (Счетв), 42.8 (СН2), 128.4 (СН), 137.4 
(Счетв), 143.3 (Счетв), 147.4 (Счетв), 184.1 (Счетв). 
Найдено, %: С 56.46; Н 4.90; N 7.60. С17Н18N2О7. 
Вычислено, %: С 56.35; Н 5.01; N 7.73.

3-(4-Хлор-3,5-динитрофенил)адамантан- 
1-карбоновая кислота (7e). Выход 0.80 г (81%). 
Белый порошок, т.пл. 227–230°C. Спектр ЯМР 
1H (DMSO-d6), δ, м.д.: 1.52–1.82 м (10Н, СНAd), 
1.92 уш.с (2Н, СНAd), 2.13–2.19 м (2Н, СНAd), 8.33 
(2Н, СНAr). Спектр ЯМР 13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 
28.4 (CH), 35.0 (CH2), 37.8 (CH2), 40.6 (Cчетв), 40.9 
(CH2), 41.1 (Cчетв), 43.1 (CH2), 115.6 (Cчетв), 125.8 
(CH), 149.5 (Cчетв), 153.2 (Cчетв), 178.4 (Cчетв). 
Найдено, %: С 53.70; Н 4.43; N 7.21. С17Н17ClN2О6. 
Вычислено, %: С 53.62; Н 4.50; N 7.36.

3-(4-Метокси-3,5-динитрофенил)адамантан- 
1-карбоновая кислота (7f). Выход 0.84 г (88%). 
Белый порошок, т.пл. 218°C (с разл.). Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.70–2.00 м (12H, CHAd), 2.31 
с (2Н, СНAd), 4.03 c (3Н, ОСН3), 8.00 с (2Н, СНAr). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 28.3 (СН), 35.0 
(CH2), 37.0 (Счетв), 37.5 (СН2), 41.5 (Счетв), 41.7 
(CH2) 43.2 (СН2), 64.8 (СН3), 126.0 (СН), 145.3 
(Счетв), 145.6 (Счетв), 147.1 (Счетв), 183.0 (Счетв). 
Найдено, %: С 57.53; Н 5.30; N 7.34. С18Н20N2О7. 
Вычислено, %: С 57.44; Н 5.36; N 7.44.

3,5-Бис(4-метил-3,5-динитрофенил)адаман-
тан-1-карбоновая кислота (7g). получена анало-

гично кислотам 7a–f. Реакцию проводили в среде 
100%-ной серной кислоты, время выдержива- 
ния – 24 ч. Выход 0.82 г (85%). Белый порошок, 
т.пл. 300–304°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.87–2.16 м (12H, CHAd), 2.53 с (6Н, CH3), 2.59–2.64 
м (1H, CHAd), 7.99 c (4H, CHAr). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 14.7 (CH3), 28.8 (CH), 36.5 (CH2), 
38.1 (Счетв) 40.3 (CH2), 42.2 (CН2), 42.4 (Cчетв), 47.1 
(CН2), 124.4 (CН), 125.4 (Cчетв), 149.0 (Cчетв), 151.9 
(Cчетв), 181.1 (Счетв). Найдено, %: С 55.63; Н 4.43; 
N 10.42. С25Н24N4О10. Вычислено, %: С 55.56; Н 
4.48; N 10.37.

Общая методика синтеза спиртов 8a–g. К 
5 мл 96%-ной серной кислоты порциями при пе-
ремешивании прибавляли 0.5 г соответствующего 
нитроксипроизводного 2a–g. Полученный раствор 
выдерживали в течение 24 ч при комнатной тем-
пературе, а затем выливали на измельченный лед. 
Выпавший осадок отфильтровывали и промывали 
водой до нейтральной среды. По данному методу 
получены:

3-(2,4-Динитрофенил)адамантан-1-ол (8a). 
Выход 0.4 г (76%). Светло-желтый порошок, т.пл. 
96–98°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.58–1.66 
м (2H, CHAd), 1.70–1.78 м (4Н, СНAd), 1.87–1.91 м 
(2H, CHAd), 1.98–2.00 м (4Н, CHAd), 2.33 с (2Н, 
CHAd), 7.78 д (1Н, СНAr, J 8.8 Гц), 8.17 д (1Н, СНAr, 
J 2.4 Гц), 8.28 д.д (1Н, СНAr, J 8.8, 2.4 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 30.7 (CH), 34.6 (CH2), 
39.8 (CH2), 42.3 (Cчетв), 43.9 (CH2), 48.8 (CH2), 68.7 
(Cчетв), 119.9 (CН), 125.2 (CH), 130.1 (CH), 145.9 
(Cчетв), 146.3 (Счетв), 151.1 (Cчетв). Найдено, %: С 
60.43; Н 5.63; N 8.72. С16Н18N2О5. Вычислено, %: 
С 60.37; Н 5.70; N 8.80.

3-(4-Метил-3,5-динитрофенил)адамантан- 
1-ол (8b). Продукт перекристаллизовывали из 
смеси гексан–ацетон (3:1). Выход 0.33 г (75%). 
Светло-желтый порошок, т.пл. 162–164°C. Спектр 
ЯМР 1H (DMSO-d6), δ, м.д.: 1.48–1.59 м (6H, 
CHAd), 1.68–1.76 м (6Н, CHAd), 2.18 c (2H, CHAd), 
2.35 c (3H, CH3), 4.55 с (1Н, ОН), 8.10 c (2H, CHAr). 
Спектр ЯМР 13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 14.3 (CH3), 
30.7 (CH), 35.0 (CH2), 41.2 (CH2), 44.4 (CH2), 50.1 
(CH2), 67.3 (Cчетв), 123.5 (Cчетв), 124.8 (CH), 151.3 
(Cчетв), 151.6 (Cчетв).

3-(3,4-Диметил-2,5-динитрофенил)адаман-
тан-1-ол (8c). Выход 0.42 г (88%). Желтый поро-
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шок, т.пл. 118–120°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.59–2.00 м (10Н, СНAd), 2.11–2.43 м (10Н, 
СНAd, СН3), 7.75 с (1Н, СНAr). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 15.3 (CH3), 15.7 (CH3), 30.7 (CH), 
34.7 (CH2), 39.9 (CH2), 41.7 (Cчетв), 44.0 (CH2), 49.0 
(CH2), 68.8 (Cчетв), 121.6 (CH), 130.8 (Cчетв), 131.9 
(Cчетв), 137.4 (Cчетв), 151.2 (Cчетв), 152.7 (Cчетв). 
Найдено, %: С 62.50; Н 6.33; N 8.02. С18Н22N2О5. 
Вычислено, %: С 62.42; Н 6.40; N 8.09.

3-(4-Гидрокси-3,5-динитрофенил)адаман-
тан-1-ол (8d). Выход 0.36 г (81%). Желтый поро-
шок, т.пл. 162–164°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.59–2.15 м (12Н, СНAd), 2.39 c (2H, CHAd), 
8.28 c (2H, CHAr), 11.30 (1H, OH). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 30.7 (CH), 34.7 (CH2), 39.8 (Cчетв), 
41.6 (CH2), 44.1 (CH2), 50.0 (CH2), 68.9 (Cчетв), 
128.4 (CH), 137.5 (Cчетв), 141.5 (Cчетв), 147.6 (Cчетв). 
Найдено, %: С 57.53; Н 5.33; N 8.42. С16Н18N2О6. 
Вычислено, %: С 57.48; Н 5.43; N 8.38.

3-(4-Хлор-3,5-динитрофенил)адамантан- 
1-ол (8e). Выход 0.38 г (86%). Желтый порошок, 
т.пл. 139–141°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.64–2.00 м (10Н, СНAd), 2.37–2.68 м (4H, CHAd), 
7.92 c (2H, CHAr). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 
30.6 (CH), 34.7 (CH2), 40.6 (Cчетв), 41.4 (CH2), 43.9 
(CH2), 49.7 (CH2), 68.8 (Cчетв), 117.6 (Cчетв), 125.1 
(CН), 149.6 (Cчетв), 151.6 (Cчетв). Найдено, %: С 
54.56; Н 4.75; N 7.92. С16Н17ClN2О5. Вычислено, 
%: С 54.48; Н 4.86; N 7.94.

3-(4-Метокси-3,5-динитрофенил)адамантан- 
1-ол (8f). Очищали колоночной хроматографией, 
элюент хлороформ–метанол (50:1). Выход 0.32 г 
(74%). Желтый порошок, т.пл. 138–139°C. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.65–1.84 м (12Н, СНAd), 
2.38 уш.c (2H, CHAd), 4.03 с (3Н, СН3), 7.95 c (2H, 
CHAr). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 30.7 (CH), 
34.8 (CH2), 40.2 (Cчетв), 41.6 (CH2), 44.1 (CH2), 50.0 
(CH2), 64.8 (СН3), 68.8 (Cчетв), 126.1 (CH), 145.2 
(Cчетв), 145.6 (Cчетв), 146.8 (Cчетв). Найдено, %: С 
58.73; Н 5.70; N 8.01. С17Н20N2О6. Вычислено, %: 
С 58.61; Н 5.79; N 8.06.

3,5-Бис(4-метил-3,5-динитрофенил)адаман-
тан-1-ол (8g). Выход 0.42 г (93%). Белый порошок, 
т.пл. 192–193°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.77–2.15 м (12Н, СНAd), 2.35 c (6Н, СН3), 2.69 с 
(1Н, СНAd), 7.97 с (4H, CHAr). Спектр ЯМР 13C 

(CDCl3), δ, м.д.: 14.7 (CH3), 30.6 (CH), 40.2 (CH2), 
40.9 (Cчетв), 42.9 (CH2), 47.2 (CH2), 48.8 (CH2), 
69.4 (Cчетв), 124.5 (CH), 125.4 (Cчетв), 148.7 (Cчетв), 
151.9 (Cчетв).

Общая методика синтеза изотиоцианатов 
9a–f. К раствору 0.5 г нитроксипроизводного 2a–f 
в 2.5 мл 96%-ной серной кислоты при 20°С при 
перемешивании порциями добавляли 2 экв тио-
цианата калия. Реакционную смесь выдерживали 
в течение 2 ч и выливали на измельченный лед. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
водой до нейтральной среды и очищали колоноч-
ной хроматографией с использованием системы 
хлороформ–метанол (50:5).

1-(2,4-Динитрофенил)-3-изотиоционатоада- 
мантан (9a). Выход 0.19 г (38%). Желтый по-
рошок, т.пл. 46–48°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.62–1.73 м (2H, CHAd), 1.87–2.00 м (8Н, 
СНAd), 2.25–2.38 м (4H, CHAd), 7.75 д (1Н, СНAr, 
J 8.8 Гц), 8.18 д (1Н, СНAr, J 2.0 Гц), 8.30 д.д (1Н, 
СНAr, J 8.8, J 2.0 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, 
м.д.: 29.5 (CH), 34.1 (CH2), 39.2 (CH2), 40.8 (Cчетв), 
42.7 (CН2), 47.2 (CH2), 58.8 (Cчетв), 120.1 (CН), 
125.4 (CH), 129.9 (CH), 145.2 (Cчетв), 146.2 (Счетв), 
151.1 (Cчетв). Найдено, %: С 56.72; Н 4.84; N 11.60; 
S 9.00. С17Н17N3О4S. Вычислено, %: С 56.81; Н 
4.77; N 11.69; S 8.92.

1-Изотиоционато-3-(4-метил-3,5-динитро- 
фенил)адамантан (9b). Выход 0.25 г (51%). 
Желтый порошок, т.пл. 72–75°C. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.66–1.74 м (2H, CHAd), 1.86–2.11 
м (10Н, CHAd), 2.38 с (2H, CHAd), 2.53 c (3H, CH3), 
7.91 c (2H, CHAr). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 
14.7 (CH3), 29.4 (CH), 34.3 (CH2), 38.8 (Cчетв), 41.0 
(CH2), 42.8 (CH2), 48.3 (СН2), 58.7 (Счетв) 124.3 
(CН), 125.1 (Cчетв), 149.3 (Cчетв), 151.9 (Cчетв). 
Найдено, %: С 58.00; Н 5.04; N 11.30; S 8.68. 
С18Н19N3О4S. Вычислено, %: С 57.90; Н 5.13; N 
11.25; S 8.59.

1-(3,4-Диметил-2,5-динитрофенил)-3-изотио- 
ционатоадамантан (9c). Выход 0.30 г (61%). 
Желтый порошок, т.пл. 47–49°C. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.48–1.94 м (10Н, СНAd), 2.11–2.38 
м (10Н, СНAd, CH3), 7.91 c (1H, CHAr). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 15.4 (CH3), 15.5 (CH3), 
29.1 (CH), 34.1 (CH2), 39.2 (CH2), 39.5 (CH2), 40.2 
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(Cчетв), 43.4 (CH2), 52.1 (Cчетв), 121.8 (CH), 131.4 
(Cчетв), 132.3 (Cчетв), 136.5 (Cчетв), 151,7 (Cчетв), 
151.9 (Cчетв). Найдено, %: С 58.95; Н 5.40; N 10.72; 
S 8.38. С19Н21N3О4S. Вычислено, %: С 58.90; Н 
5.46; N 10.85; S 8.27.

4-(3-Изотиоцианато-1-адамантил)-2,6-ди- 
нитрофенол (9d). Выход 0.26 г (53%). Желтый по-
рошок, т.пл. 100–103°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.64–1.96 м (10H, CHAd), 1.97–2.15 м (4H, 
CHAd), 8.27 c (2H, CHAr), 11.32 уш.с (1Н, OH). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 28.6 (CH), 35.6 
(CH2), 36.2 (CH2), 36.3 (Cчетв), 42.8 (CH2), 43.8 
(CH2), 58.5 (Cчетв), 128.4 (CH), 137.4 (Cчетв), 143.3 
(Cчетв), 147.4 (Cчетв). Найдено, %: С 58.48; Н 4.43; 
N 11.12; S 8.59. С17Н17N3О5S. Вычислено, %: С 
54.39; Н 4.56; N 11.19; S 8.54.

1-(4-Хлор-3,5-динитрофенил)-3-изотиоцио- 
натадамантан (9e). Выход 0.23 г (48%). Желтый по-
рошок, т.пл. 86–88°C. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6), 
δ, м.д.: 1.48–1.62 м (4Н, СНAd), 1.70–1.95 м (6Н, 
СНAd), 2.07–2.25 м (4Н, CHAd), 8.29 c (2H, CHAr). 
Спектр ЯМР 13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 29.1 (CH), 
34.1 (CH2), 39.1 (CH2), 39.2 (Cчетв), 42.1 (CH2), 44.4 
(CH2), 52.2 (Cчетв), 116.2 (Cчетв), 125.8 (CH), 149.5 
(Cчетв), 151.7 (Cчетв). Найдено, %: С 51.92; Н 4.03; 
N 10.62; S 8.20. С17Н16ClN3О4S. Вычислено, %: С 
51.84; Н 4.16; N 10.67; S 8.14.

1-Изотиоционато-3-(4-метокси-3,5-динитро- 
фенил)адамантан (9f). Выход 0.20 г (40%). 
Желтый порошок, т.пл. 56–57°C. Спектр ЯМР 1H 
(DMSO-d6), δ, м.д.: 1.66–2.10 м (12Н, СНAd), 2.38 
уш.с (2Н, CHAd), 4.04 с (3Н, ОСН3), 7.97 c (2H, 
CHAr). Спектр ЯМР 13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 29.4 
(CH), 34.3 (CH2), 38.7 (Cчетв), 41.0 (CH2), 42.7 (CH2), 
48.4 (CH2), 58.8 (Cчетв), 64.8 (СН3), 125.9 (CH), 
149.4 (Cчетв), 145.6 (Cчетв), 145.9 (Счетв). Найдено, 
%: С 55.63; Н 4.84; N 10.72; S 8.30. С17Н20N2О6S. 
Вычислено, %: С 55.52; Н 4.92; N 10.79; S 8.23.

1-Изотиоцианато-3,5-бис(4-метил-3,5-ди- 
нитрофенил)адамантан (9g). Получен аналогич-
но соединениям 9a–f с использованием 100%-ной 
серной кислоты в качестве реакционной среды. 
Выход 0.22 г (44%). Желтый порошок, т.пл. 73–
76°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 2.00–2.63 
м (18Н, СНAd, CH3), 2.70–2.84 м (1H, CHAd), 7.98 c 
(4H, CHAr). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 14.7 

(CH3), 30.1 (CH), 39.3 (CH2), 39.6 (Cчетв), 40.4 (CH2), 
44.4 (CH2), 46.7 (CH2), 52.7 (Cчетв), 124.4 (CH), 
125.4 (Cчетв), 148.8 (Cчетв), 151.9 (Cчетв). Найдено, 
%: С 54.33; Н 4.14; N 12.57; S 5.90. С25Н23N5О8S. 
Вычислено, %: С 54.25; Н 4.19; N 12.65; S 5.79.

Общая методика синтеза соединений 10a, d, 
e. К дымящей азотной кислоте при перемешива-
нии порциями прибавляли соответствующий угле-
водород 1a, d, e. Полученную смесь выдерживали 
в течение 2 ч при комнатной температуре. Затем по 
каплям добавляли ацетонитрил при температуре 
не более 20°C и выдерживали при перемешивании 
еще 3 ч. После этого реакционную смесь выли-
вали на измельченный лед. Выпавший осадок от-
фильтровывали и промывали водой до нейтраль-
ной среды.

3-(2,4-Динитрофенил)-1-адамантилацет- 
амид (10a) получен из 8 мл (0.19 моль) дымя-
щей азотной кислоты, 1 г (0.0028 моль) соедине-
ния 1a и 2.6 мл (0.05 моль) ацетонитрила. Выход 
1.48 г (96%). Жёлтый порошок, т.пл. 104–106°C. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.67–1.73 м (2H, 
CHAd), 1.87–1.90 м (4Н, СНAd), 1.98–2.03 м (5H, 
CHAd, CH3), 2.09–2.12 м (2H, СНAd), 2.27 c (2H, 
СНAd), 2.36 c (2H, СНAd), 5.88 c (1H, NH), 7.61 д 
(1Н, СНAr, J 8.8 Гц), 8.10 д (1Н, СНAr, J 2.0 Гц), 
8.25 д.д (1Н, СНAr, J 8.8, 2.0 Гц). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 24.2 (CH3), 29.5 (CH), 34.9 (CH2), 
39.7 (CH2), 40.3 (CH2), 40.8 (Cчетв), 44.4 (CH2), 53.1 
(Cчетв), 119.9 (CН), 125.2 (CH), 130.3 (CH), 146.0 
(Cчетв), 146.3 (Счетв), 151.1 (Cчетв), 171.0 (Счетв). 
Найдено, %: С 60.23; Н 5.75; N 11.74. С18Н21N3О5. 
Вычислено, %: С 60.16; Н 5.89; N 11.69.

3-(4-Гидрокси-3,5-динитрофенил)-1-адаман- 
тилацетамид (10d) получен из 3 мл (0.07 моль) 
дымящей азотной кислоты и 1 мл (0.0 11 моль) ук-
сусной кислоты, 1 г (0.0044 моль) 4-(1-адамантил)- 
фенола (1d) и 4.1 мл (0.072 моль). Стадию нитрок-
силирования проводили при –10–0°C. Выход 1.43 г 
(87%). Желтый порошок, т.пл. 154–157°C. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.66–2.22 м (17Н, СНAd, 
СН3), 5.31 с (1Н, NH), 8.28 c (2H, CНAr), 11.29 
уш.с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 
24.6 (СН3), 29.5 (СН), 35.2 (СН2), 38.2 (Счетв), 40.5 
(СН2), 41.7 (СН2), 45.7 (СН2) 52.6 (Счетв), 128.4 
(СН), 137.4 (Счетв), 143.3 (Счетв). Найдено, %: С 
57.53; Н 5.73; N 11.08. С18Н21N3О6. Вычислено, %: 
С 57.59; Н 5.64; N 11.19.
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3-(4-Хлор-3,5-динитрофенил)-1-адамантил- 
ацетамида (10e) получен из 17 мл (0.41 моль) 
дымящей азотной кислоты, 1 г (0.0041 моль) 1-(4- 
хлорфенил)адамантана (1e) и 4.0 мл (0.07 моль) 
ацетонитрила. Выход 1.29 г (81%). Белый поро-
шок, т.пл. 177–179°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.67–2.00 м (11Н, CHAd, CH3), 2.09–2.16 
м (2H, CHAd), 2.19–2.33 м (4H, CHAd), 5.28 уш.с 
(1H, NH), 7.93 c (2H, CHAr). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 24.7 (CH3), 29.5 (CH), 35.1 (CH2), 
39.0 (Cчетв), 40.5 (CH2), 41.5 (CH2), 45.4 (CH2), 52.4 
(Cчетв), 117.6 (Cчетв), 125.0 (CH), 149.7 (Cчетв), 151.8 
(Cчетв), 169.8 (Cчетв). Найдено, %: С 54.83; Н 5.03; 
N 10.54. С18Н20ClN3О5. Вычислено, %: С 54.90; Н 
5.12; N 10.67.

Общая методика синтеза соединений 10с, f. К 
раствору 0.5 г нитроксипроизводного 2c, f в 2.5 мл 
96%-ной серной кислоты при 20°C при перемеши-
вании по каплям добавляли 3.5 экв ацетонитрила. 
Реакционную смесь выдерживали в течение 3 ч, 
выливали на измельченный лед. Выпавший оса-
док отфильтровывали и промывали водой до ней-
тральной среды.

3-(3,4-Диметил-2,5-динитрофенил)-1-ада- 
мантилацетамид (10c). Выход 0.44 г (87%). 
Белый порошок, т.пл. 113–115°C. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.61–1.68 м (2H, CHAd), 1.89–1.94 
м (9Н, CHAd, СН3), 2.02–2.11 м (2Н, CHAd), 2.17 
c (3H, CH3), 2.20–2.23 м (4H, CHAd), 2.37 с (3Н, 
СН3), 5.31 уш.с (1Н, NH), 7.74 c (1H, CHAr). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 15.3 (CH3), 15.7 (CH3), 
24.6 (СН3), 29.6 (СН), 35.0 (CH2), 40.0 (СН2), 40.2 
(Счетв) 40.4 (СН2), 45.0 (CH2), 52.6 (Счетв), 121.5 
(CH), 130.7 (Cчетв), 131.8 (Cчетв), 151.2 (Счетв), 
152.7 (Счетв), 169.7 (Счетв). Найдено, %: С 62.13; Н 
6.43; N 10.72. С20Н25N3О5. Вычислено, %: С 62.00; 
Н 6.50; N 10.85.

3-(4-Метокси-3,5-динитрофенил)-1-адаман- 
тилацетамид (10f). Выход 0.46 г (96%). Белый по-
рошок, т.пл. 174–175°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.66–1.72 м (2H, CHAd), 1.81–1.91 м (9Н, 
CHAd, СН3), 2.11–2.14 м (2Н, CHAd), 2.21 c (2H, 
CHAd), 2.32 с (2H, CHAd), 4.02 с (3Н, ОСН3), 5.30 
с (1Н, NH), 7.97 c (2H, CHAr). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δ, м.д.: 24.7 (СН3), 29.5 (СН), 35.2 (CH2), 
38.7 (Счетв), 40.6 (СН2), 41.6 (СН2), 45.7 (CH2), 52.5 
(Счетв), 64.8 (СН3), 126.1 (CH), 145.2 (Cчетв), 145.5 

(Cчетв), 147.0 (Счетв), 169.7 (Счетв). Найдено, %: С 
58.67; Н 5.83; N 10.70. С19Н23N3О6. Вычислено, %: 
С 58.60; Н 5.95; N 10.79.

Методика синтеза аминов 11а и b. К дымящей 
азотной кислоте при перемешивании порциями 
прибавляли углеводород (1а или b) при темпера-
туре не выше 20°С. Полученную смесь перемеши-
вали при комнатной температуре в течение 2.5 ч. 
Затем аккуратно порциями вносили мочевину та-
ким образом, чтобы температура не поднималась 
выше 40°С. Реакционную смесь нагревали при 
90°С в течение 2.5 ч, охлаждали, выливали на лед 
и доводили до рН 12 40%-ным раствором NaOH. 
Продукт экстрагировали толуолом (2×50 мл), объ-
единенные фракции сушили над NaOH и подкис-
ляли HCl. Выпавший осадок отфильтровывали, 
маточный раствор упаривали в вакууме. Продукт 
перекристаллизовывали из ацетона.

Гидрохлорид 3-(2,4-динитрофенил)-1-ами-
ноадамантана (11a) получен из 1 г (0.0047 моль) 
1-фениладамантана (1а), 7 мл дымящей азотной 
кислоты и 1.4 г мочевины. Выход 0.18 г (11%), 
т.пл. > 250°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
1.51–1.61 м (2H, CHAd), 1.81–1.94 м (8Н, СНAd), 
2.07 c (2Н, CHAd), 2.22 уш.с (2Н, CHAd), 7.92 
д (1Н, СНAr, J 9.2 Гц), 8.38 д.д (1Н, СНAr, J 9.2, 
2.4 Гц), 8.38 уш.с (3H, NH3

+), 8.55 д (1Н, СНAr, J 
2.4 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 29.0 (CH), 
34.2 (CH2), 39.1 (CH2), 39.3 (CH2), 43.4 (CH2), 52.0 
(Cчетв), 120.3 (CН), 126.3 (CH), 131.2 (CH), 144.8 
(Cчетв), 146.6 (Счетв), 150.7 (Cчетв). Найдено, %: С 
54.43; Н 5.62; N 11.72. С16Н20ClN3О4. Вычислено, 
%: С 54.32; Н 5.70; N 11.88.

Гидрохлорид 3-(4-метил-3,5-динитрофенил)- 
1-аминоадамантана (11b) получен из 1 г 
(0.0044 моль) 1-(п-толил)адамантана (1b), 6.4 мл 
дымящей азотной кислоты и 1.32 г мочевины. 
Выход 0.7 г (44%), т.пл. > 250°C. Спектр ЯМР 1H 
(DMSO-d6), δ, м.д.: 1.48–1.90 м (10Н, СНAd), 2.26 
уш.с (2Н, СНAd), 2.35–2.37 (5H, СНAd, CH3), 8.12 
c (2H, CHAr), 8.41 уш.с (3Н, NH3

+), Спектр ЯМР 
13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 14.4 (CH3), 29.1 (CH), 34.2 
(CH2), 39.3 (CH2), 40.4 (CH2), 44.8 (CH2), 52.3 
(Cчетв), 124.1 (Cчетв), 124.8 (CН), 150.0 (Cчетв), 
151.7 (Cчетв). Найдено, %: С 55.42; Н 6.14; N 11.32. 
С17Н22ClN3О4. Вычислено, %: С 55.51; Н 6.03; N 
11.42.
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Гидрохлорид 3,5-бис(4-метил-3,5-динитро-
фенил)-1-аминоадамантана (11g). Смесь 0.5 г 
3,5-бис(4-метил-3,5-динитрофенил)-1-адаманти-
лацетамида (10g), 20 мл уксусной кислоты, 5 мл 
37%-ной HCl и 5 мл воды нагревали в автоклаве 
в течение 12.5 ч при 180°С. После охлаждения 
полученный раствор упаривали в вакууме досу-
ха и дважды переупаривали с толуолом. Остаток 
перекристаллизовывали из метанола. Бесцветные 
кристаллы. Выход 0.21 г (43%), т.пл. > 260°С (с 
разл.). Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6), δ, м.д.: 1.81–
2.07 м (12Н, СНAd), 2.37 (6H, CH3), 2.43–2.45 м 
(1H, CHAd), 8.22 c (4H, CHAr), 8.52 уш.с (3Н, NH3

+). 
Спектр ЯМР 13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 14.4 (CH3), 
29.4 (CH), 38.2 (CH2), 39.1 (CH2), 43.8 (CH2), 44.9 
(CH2), 53.0 (Cчетв), 124.3 (Cчетв), 125.1 (CH), 143.9 
(Cчетв), 151.7 (Cчетв). Найдено, %: С 52.53; Н 4.84; 
N 12.67. С24Н26ClN5О8. Вычислено, %: С 52.61; Н 
4.78; N 12.78.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирован ряд замещенных 3-(динитроа-
рил)-1-адамантилнитратов за счет реакций 1-ари-
ладамантанов в дымящей азотной кислоте. В зави-
симости от условий реакции могут быть получены 
продукты нитрования ароматического фрагмента 
молекулы. При наличии ОН-группы в пара-поло-
жении ароматического фрагмента в ходе реакции 
происходит деструкция исходного 1-ариладаман-
тана с образованием 3-нитрокси-1-адамантанола и 
тринитрофенола.

За счет реализации реакций нуклеофильного 
замещения в среде концентрированной серной 
кислоты из замещенных 3-(динитроарил)-1-ада-
мантилнитратов получены новые карбоновые кис-
лоты, спирты, ацетиламинопроизводные и изотио-
цианаты каркасного строения, содержащие арома-
тический фрагмент. Полученные вещества могут 
быть использованы для изучения биологической 
активности и в качестве структурных блоков в 
синтезе новых материалов с комплексом ценных 
свойств.
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The synthesis was carried out and the transformations of 1-aryladamantanes in fuming nitric acid were studied. 
The reactions include nitroxylation of saturated cage and nitration of the aromatic moiety and lead to 3-(di-
nitroaryl)-1-adamantylnitrates. A number of new polyfunctional compounds have been synthesized based on 
reactions of substituted 3-(dinitroaryl)-1-adamantyl nitrates with nucleophiles in concentrated sulfuric acid. Due 
to the multifunctionality, the obtained compounds can be used as starting materials in the synthesis of substances 
with a wide spectrum of biological activity and materials with a complex of valuable properties.

Keywords: 1-aryladamantanes, nitroxylation, nitration, polyfunctional compounds, carboxylic acids, alcohols, 
isothiocyanates, acetamides, sulfuric acid


