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Проведена оптимизация условий реакции Чана–Лама для получения N-арилпроизводных адамантан-
содержащих аминов. В найденных условиях [2 экв п-толилборной кислотой, 2 экв ДБУ, 0.1 М раствор 
амина в MeCN, 20 мол % ацетата меди (II), 25°С, 24 ч] осуществлены реакции с рядом адамантансодер-
жащих аминов и диаминов, отличающихся пространственным окружением первичной аминогруппы. 
Наблюдалась сильная зависимость реакционной способности аминов от их строения, максимальный 
выход целевых продуктов составил 74% в случае моноаминов и 66% в случае диаминов.
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ВВЕДЕНИЕ
Появление метода создания связи C(sp2)-N, 

предложенного независимо Chan [1] и Lam [2] и 
основанного на взаимодействии аминов с арил-
борными кислотами при катализе Cu(II), являет-
ся важным достижением современной химии. В 
последнее десятилетие наблюдается мощное раз-
витие данного направления в N-(гетеро)арилиро-
вании аминов, свидетельством чему является три 
серьезных обзора, опубликованных в последние 
несколько лет [3–5]. Реакция Чана–Лама исполь-
зует доступный ацетат или другие соли двухва-
лентной меди, слабые основания, дешевые рас-
творители, проходит при комнатной температуре, 
не нуждается в инертной атмосфере и дополни-
тельных лигандах. Данный метод, благодаря своей 
простоте, нашел широкое применение в синтезе, 
а благодаря усилиям многих исследовательских 

групп, были определены условия для эффективно-
го получения соединений с различными связями 
C(sp2)-Nu с использованием каталитических ком-
плексов меди. Несмотря на разнообразие борор-
ганических соединений и аминов, вступающих в 
реакцию Чана–Лама, следует подчеркнуть, что 
наиболее часто реакции проводят между арилбор-
ными кислотами и их аналогами (арилборпинако-
латами, арилбортрифторидами), а в качестве ами-
нов чаще всего используют первичные ароматиче-
ские амины – анилин и его производные, а также 
NH-гетероциклические амины. Соответственно, 
существует множество методик, успех примене-
ния которых зависит от природы используемых 
реагентов [6–8].

В отличие от других каталитических методов 
образования связи C(sp2)-N, которые основаны 
на каталитическом взаимодействии нуклеофиль-
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ного и электрофильного реагентов, в реакции 
Чана–Лама оба реагента являются нуклеофилами. 
В связи с этим ее механизм до сих пор остается 
дискуссионным, как, например, предложенное 
Stahl образование соединений Cu(III) за счет дис-
пропорционирования органической соли меди [9], 
не имеющее прочных экспериментальных дока-
зательств. В значительной степени в объяснении 
механизма данной реакции продвинулся Watson с 
сотр. [10] На примере модельных реакций 4-би-
фенилборной кислоты с морфолином и пипери-
дином в присутствии стехиометрического количе-
ства ацетата меди (II) и триэтиламина в качестве 
основания был предложен каталитический цикл 
(схема 1). Однако и в этом варианте имеется вызы-
вающая вопросы стадия, представляющая собой 
взаимодействие двух соединений двухвалентной 
меди с образованием производных Cu(I) и Cu(III).

Также большой вклад в изучение механизма ре-
акции внес Schaper с сотр., в результате тщатель-
ных кинетических экспериментов предложены 
каталитические циклы с участием сульфонато-ди-
кетиминовых и иминоарилсульфонатных комплек-
сов Cu(II) [11, 12]. Поскольку природа амина может 
оказывать существенное влияние на эффектив-
ность осуществления процесса, простота метода, 
таким образом, столкнулась не только со сложно-
стью изучения и понимания механизма, но и силь-
ной зависимостью результатов реакции от харак-

тера реагентов, а также природы медного катализа-
тора и его концентрации, окислителя, растворите-
ля, основания, добавок, присутствия воды и даже 
температуры. Подавляющее большинство описан-
ных примеров использования реакции Чана–Лама 
касаются применения ароматических и гетероа-
роматических аминов, а также NH-гетероциклов, 
характеризующихся пониженной основностью 
атома азота. Так, с помощью реакции Чана–Лама 
получено много лекарственных препаратов, таких 
как ингибитор сукцинат-цитохромной С редукта-
зы [13], ингибиторы 4-гидроксилазы ретиноевой 
кислоты (CYP26) [14], агонисты β3-адренерги-
ческих рецепторов [15], ингибиторы MEK кина-
зы [16], селективные агонисты FPR [17]. Выходы 
полученных соединений иногда весьма невелики, 
вплоть до нескольких процентов, и реакции зача-
стую проводятся в стехиометрическом варианте 
[18]. Реже встречаются примеры использования 
данного процесса с первичными алифатическими 
аминами, в основном также для создания лекар-
ственных препаратов. Так, Judd с соавт. синтези-
ровали противораковые препараты – ингибиторы 
изопренилцистеин карбоксил метилтрансферазы 
арилированием 3-аминопропильного заместителя 
в тетрагидропиране [19]. В другой работе в целях 
создания аналога ингибитора PI3Kβ/δ по реакции 
Чана–Лама вводили 3,4,5-трифторфенильный за-
меститель к более пространственно затрудненной 
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аминогруппе в функциональнозамещенном хро-
мен-4-оне [20]. Сообщается о создании серии ин-
гибиторов бромодоменов ВЕТ-семейства белков 
с использованием арилирования 4-аминотетраги-
дрохинолиновых производных замещенными фе-
нилборными кислотами [21]. Во всех описанных 
случаях авторы использовали стехиометрические 
количества ацетата меди (II) (1–1.5 экв), реакции 
проводили в дихлорметане или дихлорэтане в 
присутствии органических оснований – триэти-
ламина, диизопропиламина, пиридина. Отметим, 
что в целом выходы целевых соединений доволь-
но умеренные и не превышают 50%. Эти данные 
свидетельствуют о необходимости дальнейшего 
изучения реакции Чана–Лама с использованием 
первичных алифатических аминов.

Выбор адамантансодержащих аминов с пер-
вичной аминогруппой в нашей работе связан, с 
одной стороны, с высокой и разнообразной био-
логической активностью данных веществ, а в осо-
бенности – гетеро(ароматических) соединений, 
содержащих в своем составе адамантановый фраг-
мент [22–31]. С другой стороны, этот выбор объ-
ясняется и возможностью варьировать в широких 
пределах реакционную способность аминогруппы 
за счет изменения ее пространственного окруже-
ния, что важно для исследования успешного при-
менения тех или иных каталитических методик. 
В настоящей работе предпринято исследование 
реакции Чана–Лама на примере модельной п-то-
лилборной кислоты с рядом адамантансодержа-
щих аминов и диаминов, отличающихся простран-
ственным окружением первичной аминогруппы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Недавно проведенное нами исследование N,N'-
диарилирования линейных диаминов и оксадиа-
минов [32] в ходе оптимизации условий показало, 
что при использовании каталитических количеств 

ацетата меди (II) среди растворителей наилуч-
шим образом зарекомендовал себя ацетонитрил 
(сравнимые по диэлектрической проницаемости 
ДМФА, ДМСО показали несколько худшие резуль-
таты), а в качестве основания наиболее успешным 
оказался 1,8-диазабициклоундец-7-ен (ДБУ), при 
этом триэтиламин и диизопропиламин продемон-
стрировали меньшую активность. Исходя из этих 
данных, мы изучили условия для взаимодействия 
модельного 2-(1-адамантил)этиламина (1) с п-то-
лилборной кислотой в присутствии стандартного 
ацетата меди (II) (схема 2, табл. 1). Реакции про-
водили при комнатной температуре в течение 24 ч 
в присутствии ДБУ или триэтиламина в закрытых 
колбах достаточного объема (из расчета 50 мл на 
0.1 ммоль амина), чтобы обеспечить необходимое 
количество кислорода воздуха.

В ходе экспериментов было показано, что в 
присутствии Cu(OAc)2 (20 мол %) и концентрации 
амина 0.1 М выход соединения 2 возрастает при 
увеличении избытка кислоты и избытка основания 
ДБУ (табл. 1, оп. 1–7), при этом наилучший выход 
при использовании двукратного количества осно-
вания (64%) был достигнут при использовании 
4 экв кислоты (табл. 1, оп. 5). При разбавлении ре-
акционной смеси выход заметно падает (табл. 1, 
оп. 4). Использование 4 экв ДБУ позволило под-
нять выход продукта арилирования до 75% в при-
сутствии 1.2 экв п-толилборной кислоты (табл. 1, 
оп. 6) и до 86% при использовании 2 экв кисло-
ты (табл. 1, оп. 7). В случае использования три- 
этиламина в качестве основания наилучший выход 
(65%) получен при использовании 4 экв кислоты 
и 2 экв триэтиламина (табл. 1, оп. 10), что сопо-
ставимо с результатами, полученными в присут-
ствии ДБУ (табл. 1, оп. 5). Использование 4 экв 
п-толилборной кислотоы и 4 экв триэтиламина не 
привело к увеличению выхода продукта 2 (табл. 1, 
оп. 11).
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Наши недавние исследования Cu-катали- 
зируемого аминирования (гетеро)арилгалогенидов 
показали неожиданно высокую эффективность 
свободных наночастиц меди (CuNPs) достаточно 
крупного размера [33–35]. В связи с этим в каче-
стве катализатора реакции Чана–Лама также были 
изучены наночастицы меди различного среднего 
размера (25, 70 и 85 нм), а также оксиды меди (I) 
и (II) в виде порошков. Оказалось, что наночасти-
цы меди (CuNPs 25 нм) обеспечивают 59% выход 
при использовании 2 экв п-толилборной кисло-
ты и 4 экв ДБУ (табл. 2, оп. 1), а при использо-

вании других соотношений кислоты и основания 
выходы уменьшаются (табл. 2, оп. 2, 3), при этом 
в присутствии триэтиламина реакция не идет 
(табл. 2, оп. 4). Показана возможность катализа и 
наночастицами большего размера (табл. 2, оп. 5, 
6). Проведение реакции Чана–Лама в присутствии 
наночастиц Cu(0) связано, несомненно, с их до-
статочно легким окислением кислородом воздуха 
в присутствии растворителя и основания, хотя в 
твердом состоянии они гораздо медленнее окис-
ляются на воздухе. Можно предположить участие 
ДБУ в качестве лиганда для растворенных частиц 

Таблица 1. Взаимодействие 2-(1-адамантил)этиламина (1) с п-толилборной кислотой в присутствии Cu(OAc)2·H2O 
(20 мол %) в MeCN (С = 0.1 М) при 25°С

№ п-Толилборная кислота, экв Основание, экв Выход 2 (выход п-крезола), %

1 1.2 ДБУ, 2 экв 50 (14)

2 1.5 ДБУ, 2 экв 54 (16)

3 2 ДБУ, 2 экв 60 (14)

4а 2 ДБУ, 2 экв 43 (9)

5 4 ДБУ, 2 экв 64 (15)

6 1.2 ДБУ, 4 экв 75

7 2 ДБУ, 4 экв 86

8 2 Et3N, 2 экв 47

9 2 Et3N, 4 экв 28

10 4 Et3N, 2 экв 65 (9)

11 4 Et3N, 4 экв 58 (8)
а Использовали более разбавленный раствор (С = 0.05 М)

Таблица 2. Взаимодействие 2-(1-адамантил)этиламина (1) с п-толилборной кислотой в присутствии соединений 
меди (20 мол %) в MeCN (С = 0.1 М) при 25°С

№ п-Толилборная кислота, экв Основание, экв. Катализатор Выход 2 (выход п-крезола), %

1 2 ДБУ, 4 экв CuNPs 25 нм 59

2 4 ДБУ, 2 экв CuNPs 25 нм 39

3 2 ДБУ, 2 экв CuNPs 25 нм 38

4 4 Et3N, 2 экв CuNPs 25 нм Отсутствие арилирования

5 2 ДБУ, 4 экв CuNPs 70 нм 50

6 2 ДБУ, 4 экв CuNPs 85 нм 54

7 2 ДБУ, 4 экв Cu2O 38

8 2 ДБУ, 4 экв CuO 18
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Cu(II), что облегчает перевод CuNPs в раствор. 
При использовании в качестве катализатора по-
рошкообразных оксидов меди (I) и (II) выходы 
продукта 2 сильно уменьшаются (табл. 2, оп. 7, 8), 
что может быть объяснено их меньшей раствори-
мостью по сравнению с наночастицами в условиях 
реакции. Во многих случаях наблюдалось образо-
вание п-крезола в качестве побочного продукта 
окисления п-толилборной кислоты, данное соеди-
нение отделяется хроматографически.

Проведены реакции арилирования п-толил-
борной кислотой других адамантансодержащих 
аминов 3–9, характеризующихся различными про-
странственными препятствиями у аминогруппы, а 
также диаминов 10 и 11 (схема 3, табл. 3). В целях 
сравнения реакции проводили в условиях, соот-

ветствующих образованию 60% продукта 2 (2 экв 
кислоты и 2 экв ДБУ). Амины 3–6 дали хорошие 
результаты арилирования: выходы продуктов 
12–15 составили 59–74% (табл. 3, оп. 1–4) и в це-
лом были даже несколько выше, чем в реакции 
амина 1. Ниже оказался выход продукта соеди-
нения 16 – продукта арилирования адамантан-2- 
амина (7) (оп. 5), в котором аминогруппа непосред-
ственно связана с адамантановым каркасом. По 
мере увеличения пространственных препятствий 
у аминогруппы в соединениях 8 и 9 выходы про-
дуктов арилирования далее уменьшались (табл. 3, 
оп. 6–9), при этом использование 4 экв п-толил-
борной кислоты вместо стандартных 2 экв не при-
вело к росту выхода продуктов 17 и 18 (табл. 3, 
оп. 7, 9).

Схема 3
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Осуществлены реакции с двумя адамантансо-
держащими диаминами 10 и 11, отличающихся 
аминоакильными заместителями, находящимися 
в узлах адамантанового каркаса. В этих реакци-
ях использовали 4 экв п-толилборной кислоты и 
2.5 экв ДБУ. В присутствии 20 мол % ацетата 
меди (II) выходы продуктов N,N'-диарилирования 
19 и 20 составили 66 и 42%, соответственно 
(табл. 3, оп. 10, 12), однако, увеличение загрузки 
катализатора до 40 мол % привело к снижению 
выхода продуктов реакции до 49 и 39%, соответ-
ственно (табл. 3, оп. 11, 13). Этот факт коррелиру-
ет с ранее наблюдавшейся зависимостью выхода 
продуктов N,N'-диарилирования диаминов и ок-
садиаминов в реакции Чана–Лама от количества 
ацетата меди [32].

Поскольку с использованием реакции Чана–
Лама не удалось получить соединения 17 и 18 
с приемлемыми выходами, было предпринято 
Pd(0)-катализируемое арилирование соответству-
ющих пространственно затрудненных аминов 
8 и 9 п-бромтолуолом (схема 4). Заодно в целях 
сравнения возможностей двух методов были про-
ведены реакции с некоторыми другими аминами, 
отличающимися более стерически доступной ами-

ногруппой (соединения 4–7). Реакции проводили 
при эквимольном соотношении реагентов, в при-
сутствии стандартной каталитической системы 
Pd(dba)2/BINAP (4/4.5 мол %) (dba = дибензилиде-
нацетон, BINAP = 2,2'-дифенилфосфино-1,1'-би-
нафталин), при кипячении в диоксане при исполь-
зовании трет-бутилата натрия в качестве основа- 
ния.

Выходы почти всех продуктов составили 50–
65%, только в случае продукта 16 он оказался ра-
вен 85%, при этом в данной реакции был исполь-
зован моногидрохлорид амина 7 и, соответствен-
но, удвоенное количество трет-бутилата натрия. 
Умеренные выходы продуктов в реакциях с про-
странственно незатрудненными аминами 4–6 мож-
но объяснить протеканием побочного процесса 
N,N-диарилирования первичной аминогруппы, не 
наблюдаемого в случае медь-катализируемых ре-
акций, которые обеспечили более высокие выходы 
соответствующих продуктов 13–15. Образование 
такого рода побочных соединений наблюдалось в 
реакционной смеси, хотя их содержание не превы-
шало 5–9%. С другой стороны, данный процесс не 
происходил в случае аминов 8 и 9 со стерически 
нагруженной аминогруппой, а недостаточно высо-

Таблица 3. Взаимодействие адамантансодержащих аминов 3-9 и диаминов 10, 11 с п-толилборной кислотой 
в присутствии Cu(OAc)2·H2O (20 мол %) в MeCN (С = 0.1 М) при 25°С

№ Амин п-Толилборная кислота, 
экв ДБУ, экв Cu(OAc)2·H2O, 

мол % Продукт Выход продукта 
(выход п-крезола), %

1 3 2 2 20 12 63 (9)

2 4 2 2 20 13 74 (12)

3 5 2 2 20 14 66 (12)

4 6 2 2 20 15 59 (12)

5 7 4 2 20 16 49

6 8 2 2 20 17 35

7 8 4 2 20 17 37

8 9 2 2 20 18 19

9 9 4 2 20 18 19

10 10 4 2.5 20 19 66 (30)

11 10 4 2.5 40 19 49 (22)

12 11 4 2.5 20 20 42 (28)

13 11 4 2.5 40 20 39 (20)
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кие выходы связаны только с меньшей реакцион-
ной способностью данных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на 

приборе Bruker Avance-400 (рабочие частоты 400, 
100.6 МГц соответственно). В качестве внутрен-
него стандарта использовали сигнал хлороформа 
(δH 7.25, δС 77.00 м.д.), спектры регистрировали в 
CDCl3. Масс-спектры MALDI-TOF положитель-
ных ионов получали на приборе Bruker Daltonics 
Autoflex II с использованием 1,8,9-тригидрокси-
антрацена в качестве матрицы и полиэтиленгли-
колей ПЭГ-200 и ПЭГ-300 в качестве внутрен-
них стандартов. Для препаративной колоночной 
хроматографии использовали силикагель марки 
«Merck» (40/60). Коммерчески доступные п-то-
лилборную кислоту (1), адамантан-2-амин (7), (в 
виде моногидрохлорида), триэтиламин, 1,8-диа-
забициклоундец-7-ен (ДБУ), моногидрат ацета-
та меди (II), наночастицы меди, оксиды меди (I) 
и (II), рац-2,2'-дифенилфосфино-1,1'-бинафталин 
(BINAP), трет-бутилат натрия вводили в реакции 
без дополнительной очистки, диоксан абсолютиро-
вали последовательной перегонкой над щелочью и 
металлическим натрием. Адамантансодержащие 
амины 1, 3–6, 8, 9 и диамины 10, 11 получали по 
методам, описанным в работах [36–41], Pd(dba)2 
синтезировали по методу, описанному в сообще-
нии [42]. Спектральные данные ранее полученных 
соединений соединений приведены в соответству-
ющих работах: 2 [43], 12 [34], 19 и 20 [44].

N-п-Толилпроизводные адамантанаминов 
2, 12–18; N,N'-ди-п-толилпроизводные адаман-

тандиаминов 19, 20. Метод Чана–Лама. a. В од-
ногорлую колбу объемом 50–100 мл, снабженную 
магнитной мешалкой, помещают 1 мл ацетонитри-
ла, 0.1 ммоль соответствующего амина 1, 3–9 или 
диамина 10, 11, 0.2 ммоль (27 мг) (в случае моно-
аминов) или 0.4 ммоль (54 мг) (в случае диами-
нов) п-толилборной кислоты (1), 20 мол % (4 мг) 
Cu(OAc)2·H2O, 0.2 ммоль (30 мг) ДБУ (0.25 ммоль 
(38 мг) в случае диаминов), и реакционную смесь 
перемешивают в закрытой колбе при комнатной 
температуре в течение 24 ч. По окончании реакции 
отбирают аликвоту реакционной смеси (30 мкл), 
переносят в ампулу для ЯМР, растворяют в 0.6 мл 
CDCl3 и регистрируют спектр ЯМР 1Н для анали-
за полноты протекания процесса. Для выделения 
продуктов реакции реакционную смесь отделя-
ют от осадка, осадок промывают дихлорметаном 
(5 мл), объединенные органические фракции упа-
ривают в вакууме, полученный остаток хромато-
графируют на силикагеле с использованием после-
довательности элюентов: CH2Cl2 – петролейный 
эфир 1:10–1:1, CH2Cl2.

Метод палладий-катализируемого аминиро-
вания. b. В виалу с герметически завинчивающей-
ся крышкой, снабженную магнитной мешалкой, 
помещают 0.2 ммоль (34 мг) п-бромтолуола, 4.5 мг 
(4 мол %) Pd(dba)2, 5.5 мг (4.5 мол %) BINAP, 1 мл 
абс. диоксана, 0.2 ммоль соответствующего ами-
на 4–9, 0.3 ммоль (29 мг) трет-бутилата натрия, 
и реакционную смесь перемешивают при нагре-
вании в течение 8 ч. Выделение продуктов про-
изводится методом, аналогичным вышеописанно- 
му.

Схема 4

Pd(dba)2/BINAP

X NH2

t -BuONa, диоксан
100°C

X NH

CH3

1 экв

4–9

13, 54%
14, 60%
15, 50%

16, 85%
17, 65%
18, 56%

13–18

CH3

Br
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N-(1-Адамантилметил)-4-метиланилин (13). 
Синтезирован из 16.5 мг (0.1 моль) (метод a) или 
33 мг (0.2 ммоль) (метод b) амина 4, выход 19 мг 
(74%) (метод a), 28 мг (54%) (метод b). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.57–1.58 м (6Н, CH2Ad), 1.64–
1.79 м (6Н, CH2Ad), 1.99 уш.с (3Н, CHAd), 2.22 с 
(3Н, СН3), 2.77 с (2Н, CH2N), 3.52 уш.с (1Н, NH), 
6.53–6.55 м (2Н, H2, H2'

Tol), 6.95–6.97 м (2Н, H3, 
H3'

Tol). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 20.3 (СН3), 28.3 
(3CHAd), 33.9 (CAd), 37.1 (3CH2Ad), 40.7 (3CH2Ad), 
56.6 (CH2N), 112.7 (2СН, С2, С2'

Tol), 125.8 (С4
Tol), 

129.6 (2СН, С3, С3'
Tol), 147.0 (2С1

Tol). Масс-спектр 
(MALDI-TOF), m/z: 256.203 [M + H]+. C18H26N. 
M + H 256.207.

N-[2-(2-Адамантил)пропил]-4-метиланилин 
(14). Синтезирован из 19 мг (0.1 моль) (метод a) 
или 39 мг (0.2 ммоль) (метод b) амина 5, выход 
19 мг (66%) (метод a), 34 мг (60%) (метод b). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.96 д (3Н, СН3СН, 3J 
6.6 Гц), 1.49–1.53 м (2Н, НAd), 1.68–1.95 м (14Н, 
НAd, СН3СН), 2.23 с (3Н, СН3Tol), 2.76 д.д (1Н, 
CH2N, 2J 12.2, 3J 8.2 Гц), 3.27 д.д (1Н, CH2N, 2J 
12.2, 3J 3.2 Гц), 6.52–6.54 м (2Н, H2, H2'

Tol), 6.97–
6.99 м (2Н, H3, H3'

Tol), NH протон однозначно не от-
несен. Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 16.1 (CH3CH), 20.3 
(СН3Tol), 27.7 (CHAd), 28.8 (CHAd), 29.1 (CHAd), 
29.3 (CHAd), 31.7 (CH2Ad), 32.0 (CH2Ad), 32.2 
(CHCH3), 38.2 (CH2Ad), 39.2 (CH2Ad), 39.3 (CH2Ad), 
47.6 (CHAd), 48.3 (CH2N), 112.7 (2СН, С2, С2'

Tol), 
126.0 (С4

Tol), 129.7 (2СН, С3, С3'
Tol), 146.5 (С1

Tol). 
Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 284.240 [M + H]+. 
C20H30N. M + H 284.237.

N-[2-(2-Адамантил)бутил]-4-метиланилин 
(15). Синтезирован из 21 мг (0.1 моль) (метод a) 
или 41 мг (0.2 ммоль) (метод b) амина 6, выход 
16 мг (59%) (метод a), 30 мг (50%) (метод b). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.86 т (3Н, СН3СН2, 3J 
7.5 Гц), 1.32–1.40 м (1Н, СН2СН3), 1.50–1.60 м 
(3Н, НAd, СН2СН3), 1.68–1.97 м (16H, HAd), 2.23 с 
(3Н, СН3Tol), 2.96 д.д (1Н, CH2N, 2J 12.2, 3J 6.7 Гц), 
3.17 д.д (1Н, CH2N, 2J 12.2, 3J 3.6 Гц), 6.53–6.55 
м (2Н, H2, H2'

Tol), 6.97–6.99 м (2Н, H3, H3'
Tol), NH 

протон однозначно не отнесен. Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 9.8 (CH3CH2), 20.3 (CH3CH2), 20.6 (СН3Tol), 
27.7 (CHAd), 28.0 (CHAd), 28.8 (CHAd), 29.8 (CHAd), 
31.8 (CH2Ad), 32.1 (CH2Ad), 36.9 (AdCH), 38.2 
(CH2Ad), 39.3 (2CH2Ad), 43.0 (CHAd), 44.5 (CH2N), 
112.7 (2СН, С2, С2'

Tol), 126.0 (С4
Tol), 129.7 (2СН, С3, 

С3'
Tol), 146.5 (С1

Tol). Масс-спектр (MALDI-TOF), 
m/z: 298.248 [M + H]+. C21H32N. M + H 298.253.

N-(4-Метилфенил)адамантан-2-амин (16). 
Синтезирован из 15 мг (0.1 моль) (метод a) амина 7 
или 38 мг (0.2 ммоль) (метод b) моногидрохлорида 
амина 7, выход 12 мг (49%) (метод a), 41 мг (50%) 
(метод b). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.56–1.59 м (2Н, 
HAd), 1.74 уш.с (2Н, HAd), 1.78–1.93 м (8Н, НAd), 
2.01 уш.с (2Н, HAd), 2.22 с (3Н, СН3Tol), 3.51 уш.с 
(1Н, NH), 6.52–6.54 м (2Н, H2, H2'

Tol), 6.96–6.98 м 
(2Н, H3, H3'

Tol). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 20.3 (CH3), 
27.3 (CHAd), 27.5 (CHAd), 31.5 (4CH2Ad), 37.4 
(2CHAd), 37.7 (CH2Ad), 57.0 (CHN), 113.3 (2СН, 
С2, С2'

Tol), 125.9 (С4
Tol), 129.7 (2СН, С3, С3'

Tol), 145.1 
(С1

Tol). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 242.188 
[M + H]+. C17H24N. Вычислено: M + H 242.191.

N-[1-(1-Адамантил)этил]-4-метиланилин 
(17). Синтезирован из 18 мг (0.1 моль) (метод a) 
или 36 мг (0.2 ммоль) (метод b) амина 8, выход 9.5 
мг (35%) (метод a), 35 мг (65%) (метод b). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.04 д (3Н, СН3СН, 3J 6.6 Гц), 
1.51–1.54 м (3Н, СH2Ad), 1.63–1.76 м (9Н, СН2Ad), 
1.99 уш.с (2Н, СHAd), 2.22 с (3Н, СН3Tol), 3.00 к 
(1Н, СНN, 3J 6.7 Гц), 6.50–6.52 м (2Н, H2, H2'

Tol), 
6.94–6.96 м (2Н, H3, H3'

Tol), NH протон однозначно 
не отнесен. Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.4 (СH3CH), 
20.3 (CH3Tol), 28.5 (3CHAd), 36.5 (CAd), 37.2 
(3CH2Ad), 38.8 (3CH2Ad), 57.9 (CHN), 113.1 (2СН, 
С2, С2'

Tol), 125.5 (С4
Tol), 129.7 (2СН, С3, С3'

Tol), 146.4 
(С1

Tol). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 270.218 
[M + H]+. C19H28N. M + H 270.222.

N-[1-Адамантил(фенил)метил]-4-метил- 
анилин (18). Синтезирован из 24 мг (0.1 моль) 
(метод a) или 48 мг (0.2 ммоль) (метод b) амина 9, 
выход 6 мг (19%) (метод a), 37 мг (56%) (метод b). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.46–1.51 м (3Н, СH2Ad), 
1.57–1.90 м (9Н, СН2Ad), 1.98 уш.с (2Н, СHAd), 2.14 
с (3Н, СН3), 3.84 с (1Н, NH), 6.40–6.42 м (2Н, H2, 
H2'

Tol), 6.84–6.86 м (2Н, H3, H3'
Tol), 7.18–7.34 м (5Н, 

Ph), NH протон однозначно не отнесен. Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д.: 20.3 (CH3), 28.4 (3CHAd), 36.9 
(3CH2Ad), 39.2 (3CH2Ad), 68.2 (CHN), 113.1 (2СН, 
С2, С2'

Tol), 125.8 (С4
Tol), 126.6 (C4

Ph), 127.5 (2CHPh), 
128.6 (2CHPh), 129.5 (2СН, С3, С3'

Tol), 140.4 (C1
Ph), 

145.6 (С1
Tol), четвертичный C(Ad) однозначно не 

отнесен. Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 332.240 
[M + H]+. C24H30N. M + H 332.238.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования установлено, что реакция 
Чана–Лама может быть использована для получе-
ния N-арилпроизводных адамантансодержащих 
аминов с пространственно незатрудненной амино- 
группой, оптимальными условиями является ис-
пользование 2 экв п-толилборной кислотой, 2 экв 
ДБУ, 0.1 М раствор амина в MeCN и 20 мол % аце-
тата меди (II), при этом выходы целевых соедине-
ний составили до 74% в случае моноаминов и до 
66% в случае диаминов. Продемонстрирована воз-
можность использования свободных CuNPs раз-
личного среднего размера в реакции Чана–Лама. 
Что касается аминов со значительными стериче-
скими препятствиями у аминогруппы, таких как 
8 и 9, Pd(0)-катализируемое аминирование оказы-
вается для них предпочтительным, в остальных 
случаях результаты медь- и палладий-катализиру-
емых процессов сопоставимы.
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Optimization of the conditions of the Chan–Lam reaction was carried out to obtain N-aryl derivatives of ad-
amantane-containing amines. Under optimal conditions [2 equiv p-tolylboronic acid, 2 equiv. DBU, 0.1 M 
solution in MeCN, 20 mol % Cu(OAc)2·H2O, 25°C, 24 h] reactions with a series of adamantane-containing 
amines and diamines, differing by the steric hindrances at the amino group, were performed. Strong dependence 
of the amine reactivity on their structure was observed, the best yield of the monoamine derivatives reached 
74% and that of diamines – 66%.
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