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3-(1-АДАМАНТИЛ)ФУРАЗАНЫ 

Изучена реакционная способность 3-(1-адамантил)-4-аминофуразана. При дей-
ствии окислительных реагентов аминогруппа окисляется до азо-, азокси- и нитро-
групп. При нитровании 3-(1-адамантил)-4-аминофуразана азотной кислотой обра-
зуется соответствующий нитроамин. Взаимодействие 3-(1-адамантил)-4-нитрофура-
зана с нитрующими и бромирующими агентами происходит по узловому положению 
адамантанового фрагмента, давая соответствующие нитрокси- и бромпроизводные. 
Проведено рентгеноструктурное исследование 4,4'-ди(1-адамантил)азофуразана. 

Ключевые слова: адамантаны, фуразаны, рентгеноструктурное исследование, 
электрофильные реакции. 

Синтез и исследование соединений, в которых адамантановый каркас 
связан с гетероциклом, является одним из наиболее динамично развиваю-
щихся направлений химии адамантана [1–5]. Геометрия и липофильность 
адамантана весьма благоприятны для его транспорта через биологические 
мембраны, что широко используется при создании биологически активных 
соединений [6–9]. В частности, на основе адамантана получен ряд произ-
водных 1,2,4- [10–13], 1,3,4- [14–21] и 1,2,5-оксадиазола [7, 22–26], прояв-
ляющих бактерицидную, противовоспалительную, антидиарейную актив-
ность, а также средства для лечения болезни Альцгеймера. 

Несмотря на то что адамантильные производные изомерных оксадиазолов 
представляют потенциальный интерес, химические свойства таких соеди-
нений практически не изучены. Сведения о введении заместителей в адаман-
тильный фрагмент, связанный с оксадиазольным циклом, в литературе отсут-
ствуют. Известно, что наиболее эффективным для модификации адаман-
тильного фрагмента является электрофильное замещение [27, 28]. В насто-
ящем сообщении представлены наши исследования реакций этого типа на 
примере (1-адамантил)-1,2,5-оксадиазола. 

Необходимо отметить, что из-за наличия цепочки из трёх гетероатомов 
1,2,5-оксадиазол (фуразан) является сильно электронно-дефицитным арома-
тическим гетероциклом [29, 30]. В связи с этим реакционная способность 
молекул, имеющих фуразановый заместитель, по отношению к электрофиль-
ным реагентам снижена [31–33]. С другой стороны, объёмный адамантиль-
ный фрагмент, располагаясь в орто-положении ко второму заместителю при 
фуразановом цикле, может влиять на реакционную способность этого замес-
тителя. С учетом этих фактов и было проведено настоящее исследование. 

В качестве исходного вещества нами был использован 3-(1-адамантил)-
4-аминофуразан (1) [26], содержащий наименее электроноакцепторный 
аминофуразанильный фрагмент (индукционная константа Тафта * 2.55 [34]). 

Ранее нами был разработан способ окисления аминофуразанов до нитро-
фуразанов смесями на основе H2O2, включающими H2SO4, Na2WO4 и другие 
неорганические добавки [35]. Попытки использовать эти смеси для окисления 
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амина 1 оказались неэффективными: амин 1 не только не растворяется в 
водных окислительных смесях, но даже практически не смачивается, что 
препятствует протеканию реакции. Проведение окисления в органическом 
растворителе с использованием трифторнадуксусной кислоты, также часто 
используемое для окисления аминофуразанов [36, 37], оказалось более 
эффективно. Однако при проведении окисления при 15 °С (традиционные 
условия) даже через сутки раствор остаётся синим, что указывает на наличие 
промежуточного нитрозосоединения, хотя обычно на окисление требуется не 
более 3 ч [38, 39]. В данном случае, вероятно, стерические препятствия 
затрудняют окисление. Кипячение реакционной смеси позволяет довести 
реакцию до конца; полное обесцвечивание наблюдается в результате часо-
вого кипячения. Следует отметить, что адамантановый каркас при действии 
надкислот может подвергаться окислительной деструкции, давая полярные 
кислородсодержащие продукты [40]. Действительно, по данным ТСХ в реак-
ционной смеси, наряду с двумя малополярными соединениями 2 и 3 (Rf 0.71 
и 0.27 соответственно, элюент гексан–CHCl3, 1:1), образуются также и поляр-
ные продукты. При промывке реакционной смеси эти вещества переходят 
в водную фазу. После хроматографического разделения веществ, находящихся 
в органической фазе, с выходами 32 и 7% были выделены 3-(1-адамантил)-
4-нитрофуразан (2) и 4,4'-ди(1-адамантил)азоксифуразан (3). Попытки выде-
лить индивидуальные продукты из водной фазы были неудачными. 
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Известно [41–46], что окисление аминофуразанов одноэлектронным окис-
лителем, таким как KMnO4, в соляной кислоте обычно даёт соответствующие 
азофуразаны с хорошими выходами. Этот реагент оказался эффективным 
и в случае амина 1: окисление в двухфазной системе CCl4–H2O проходит 
за 2 ч, а азопродукт 4 образуется с выходом 81%. 

Амин 1 не изменяется при попытках бромирования в CCl4, а при кипя-
чении в броме в присутствии AlCl3 [47] или AlBr3 [48] образуется неразде-
лимая смесь продуктов. При использовании смеси KBr–NaNO3–CF3CO2H для 
мягкого окислительного бромирования адамантанов [49] адамантановый 
каркас соединения 1 не затрагивается, а наблюдается разрушение фураза-
нового цикла. Из реакционной смеси были выделены четыре продукта: 
2-(1-адамантил)-2-бром-2-нитроацетонитрил (5) (15%), адамантан-1-карбо-
нитрил (6) (11%), 2-(1-адамантил)-2-гидроксиминоацетонитрил (7) (18%), 
и адамантан-1-карбоновая кислота (8) (14%). Подобного типа расщепление 
цикла характерно для аминофуразанов в условиях реакции диазотирования 
[30, 50, 51]. 
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Проблемы, возникающие при бромировании, вероятно, обусловлены нали-
чием в соединении 1 аминогруппы. Действительно, соединение 2, хотя и 
содержит более электроноакцепторный нитрофуразановый фрагмент (индук-
ционная константа Тафта * 2.88 [34]), может быть пробромировано систе-
мой Br2–AlCl3 за 2 ч. Следует отметить, однако, что, если в незамещённый 
адамантан в этих условиях вводится четыре атома брома [47, 48], в случае 
соединения 2 происходит лишь монобромирование. Соединение 9 было 
выделено с выходом 62%, а в качестве побочного продукта образовался 
1,3-дибромадамантан (10) (19%). 
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В структуре амина 1 имеется несколько потенциальных центров, способ-

ных реагировать с нитрующими реагентами. С одной стороны, аминогруппа 
при фуразановом цикле, как известно [52–57], может быть превращена в 
нитраминогруппу, с другой, в адамантановый каркас могут быть введены 
нитро- [58–60] или нитроксигруппы [61]. При обработке амина 1 концен-
трированной азотной кислотой при 0 °С селективно проходит N-нитрование 
и образуется нитрамин 11 с выходом 78%. При использовании 56% азотной 
кислоты выход продукта 11 снижается до 11%, а использование смесей 
HNO3–H2SO4, HNO3–CF3CO2H и HNO3–(CF3CO)2O при температурах от 10 до 
50 °С приводит к получению смесей, включающих по данным ТСХ более 
десяти продуктов. 
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Как и в случае бромирования, нитрование нитрофуразанового производ-

ного 2 протекает более однозначно. В то время как при комнатной температуре 
реакция не происходит, при нагревании соединения 2 в концентрированной 
азотной кислоте при 40 °С нитроксилирование адамантана заканчивается 
за 1.5 ч. После разбавления реакционной смеси водой, экстракции и хромато-
графической очистки нитроэфир 12 был получен с выходом 55%. В качестве 
побочного продукта, образующегося на стадии выделения соединения 12 
за счёт гидролиза, был выделен гидроксиадамантан 13 (выход 18%). 
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Строение синтезированных адамантилфуразанов подтверждено элемент-
ным анализом, ИК и ЯМР спектроскопией и масс-спектрометрией с иони-
зацией ЭУ (табл. 1). Для соединения 4 проведено рентгеноструктурное иссле-
дование (рисунок). 

В масс-спектрах большинства соединений наблюдаются сигналы слабо-
интенсивных молекулярных ионов, а сигнал наиболее интенсивного иона 
соответствует адамантильному радикалу. Фрагментация при ЭУ обусловлена 
присутствующими функциональными группами. Так, в случае нитропроиз-
водного 2 и нитрамина 11 первой отрывается нитрогруппа и образуются ионы 
[M–NO2]

+. Для нитропроизводного 10, содержащего бромадамантильный 
фрагмент, хотя и фиксируется малоинтенсивный ион [M–NO2]

+, основное 
направление фрагментации обусловлено потерей брома, а образующийся ион 
[M–Br]+ является наиболее интенсивным. Потеря кислорода азоксигруппы 
с образованием иона [M–O]+ является первичным актом распада при ЭУ для 
азоксисоединения 3. 

Характерным для нитрофуразанов 2, 10, 12, 13 является присутствие 
в спектрах ЯМР 14N узкого (1/2 = 18–25 Гц) синглета атома азота нитро-
группы при 30.3–32.8 м. д. В спектрах ЯМР 13С сигнал атома углерода, 
связанного с нитрогруппой, сильно уширен в результате взаимодействия  
13С–14N, что облегчает отнесение сигналов. При отнесении сигналов в спект-
рах ЯМР 13С использована программа JMODXH.AU, позволяющая различать 
сигналы групп CH, CH2, CH3 и четвертичных атомов углерода, а также 
данные двумерных спектров гетероядерных 1H–13C корреляций через одну 
химическую связь (HMQC) и через 2–3 связи (HMBC). При анализе спектров 
учитывались спектральные данные родственных соединений [62–64]. 

Рентгеноструктурное исследование соединения 4 однозначно подтвердило 
предполагаемое строение (рисунок). Симметрично-независимая часть 
элементарной ячейки содержит половину молекулы 4, которая находится в 
частном положении на центре симметрии и имеет конформацию ap-sp-sp 
(согласно системе обозначений [68, 66], основанной на геометрии  централь-
ного фрагмента C–N=N–C, которое может быть или анти- или син-пери-пла- 
нарным, ap или sp соответственно, а также на ориентации связей C=N 

 
Общий вид молекулы 4 в представлении атомов эллипсоидами 

тепловых колебаний с 50% вероятностью 



 

Т а б л и ц а  1 
Спектральные характеристики 3-R-4-(3-X-адамантан-1-ил)фуразанов 2–4, 10–13 
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Спектр ЯМР 13С (CDCl3), , м. д. 
Соеди-
нение

R X 
ИК спектр (KBr),

, см–1  
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 

, м. д. (J, Гц)  
С-3 С-4 С-1' С-2' С-3' С-4',10' С-5',7' С-6' C-8',9'

Спектр ЯМР 14N
(CDCl3), , м. д. 

Масс-
спектр, 

m/z 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 

2 NO2 H 2911, 2855, 1567, 
1535, 1454, 1339, 
1184, 1054, 1015, 
843 

1.80 (6H, c, 4',6',10'-CH2); 
2.10 (6H, c, 2',8',9'-CH2); 
2.12 (3H, c, 3',5',7'-CH) 

159.8 155.8 34.8 39.5 27.8 36.0    –30.3 (NO2) 249 [M]+, 
203, 176, 

135 

3 –NN(O)– H 2908, 2850, 1549, 
1486, 1475, 1453, 
1389, 1378, 1367, 
1343, 1237, 1167, 
1059, 1016, 1007, 
922 

1.81 (12H, c, 4',6',10'-CH2); 
2.13 (6H, уш. c, 3',5',7'-CH); 
2.14 (12H, уш. c, 2',8',9'-CH2)

158.0; 
153.3

159.4; 
156.3 

34.7; 
34.3 

40.0; 
39.7 

27.8; 
27.7 

36.2; 
35.9 

   –69.7 (N→O) 450 [M]+, 
434, 135 

4 –N=N– H 2934, 2907, 2850, 
1541, 1452, 1400, 
1368, 1343, 1244, 
1182, 1109, 1062, 
1008, 974, 901, 
832 

1.83 (12H, c, 4',6',10'-CH2); 
2.15 (6H, c, 3',5',7'-CH); 
2.19 (12H, c, 2',8',9'-CH2) 

162.8 160.1 34.7 40.7 28.02 36.3     – 

1461



 

О к о н ч а н и е  т а б л и ц ы  1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 

10 NO2 Br 2934, 2910, 2854, 
1566, 1453, 1369, 
1339, 1290, 1261, 
1184, 1055, 1015, 
975, 929, 843 

1.81 (2H, c, 6'-CH2);  

2.12 (4H, c, 8',9'-CH2);  

2.33 (2H, c, 5',7'-CH);  

2.46 (4H, с, 4',10'-CH2);  

2.70 (2H, с, 2'-CH2) 

158.8 153.3 38.4 50.0 61.2 47.6 31.4 34.1 37.6 –32.8 (NO2) 329, 327 
[M]+, 283, 
281, 248 

11* NHNO2 H 3136, 2930, 2912, 
2855, 1597, 1544, 
1540, 1410, 1330, 
1310, 1265, 1241, 
1016, 990, 897, 
862 

1.72 (6H, c, 4',6',10'-CH2); 
1.96 (6H, c, 2',8',9'-CH2); 
2.02 (3H, с, 3',5',7'-CH); 
9.72 (1H, с, NH) 

159.9 148.2 33.6 39.8 27.8 35.7    –30.8 (NO2) 264 [M]+, 
218, 188, 

135 

12 NO2 ONO2 2935, 2915, 2860, 
1612, 1563, 1452, 
1371, 1338, 1276, 
1182, 1050, 1010, 
974, 924, 865, 
840 

1.78 (2H, уш. c, 6'-CH2);  

2.06 (2H, д, 2J = 7.7) и 2.13 
(2H, д, 2J = 7.7, 8',9'-CH2); 
2.21 (4H, с, 4',10'-CH2);  

2.51 (2H, с, 5',7'-CH);  

2.52 (2H, с, 2'-CH2) 

159.6 154.0 38.1 41.4 87.9 38.5 30.1 34.4 38.0 –32.1 (NO2) 

–43.2 (ONO2) 

– 

13 NO2 OH 3370–3220, 2932, 
2908, 2852, 1562, 
1453, 1368, 1340, 
1260, 1185, 1102, 
1014, 976, 930, 
843 

1.69 (2H, c, 6'-CH2);  

1.80 (4H, c, 4',10'-CH2);  

2.01 (4H, с, 8',9'-CH2);  

2.06 (2H, с, 2'-CH2);  

2.38 (2H, с, 5',7'-CH);  

3.55 (1H, уш. с, OH) 

157.8 154.5 37.7 46.8 67.8 43.9 30.0 34.5 38.2 –31.3 – 

 
* Спектры ЯМР 1Н, 13С и 14N записаны в ДМСО-d6. 
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Т а б л и ц а  2 
Некоторые длины связей (Å) в молекулах соединения 4 и других азофуразанов 

N
O

N

N R

N
O

N

NR
N(3)

O(1)

N(1)

C(1) C(2)

N(2)

N(3A)

 

R O(1)–N(1) O(1)–N(2) N(3)–C(2) N(3)–N(3A) 

–Ad (4) 1.399(10) 1.374(10) 1.413(11) 1.254(14) 

–NH2 [65] 1.406(2) 1.355(2) 1.399(3) 1.266(3) 

–NHNO2 [54] 1.411(2) 1.356(2) 1.400(2) 1.255(2) 

–OMe [66] 1.394(2) 1.360(2) 1.404(2) 1.244(2) 

N
O

N

O CN

[67]

 

1.390(3) 1.370(3) 1.410(4) 1.248(3) 

 
фуразанового цикла относительно центрального фрагмента N=N). Следует 
отметить, что подавляющее большинство азофуразанов, изученных рентгено-
структурным анализом, характеризуется в кристалле конформацией ap-ap-ap 
[54, 69], однако в случае соединения 4 такая конформация стерически 
невыгодна вследствие отталкивания между атомами водорода адамантана и 
азомостиком. 

Геометрия соединения 4 хорошо описывается в терминах влияния донорных 
и акцепторных групп на фуразановый цикл [67]. Связи N–O фуразанового цикла 
при азогруппе короче, чем при адамантановом заместителе, а длины связей 
N(3)–C(12) и N(3)–N(3A) (табл. 2) указывают на сопряжение между фураза-
новым циклом и азомостиком (средняя длина связей С–N и N=N равна 1.431 
и 1.222 Å соответственно [70]). Аналогичные закономерности обнаружены 
ранее и для соединений, представленных в табл. 2. 

Таким образом, показано, что электрофильные реагенты могут быть 
использованы для модификации адамантилфуразанового скелета молекулы. 
Несмотря на то что фуразановый цикл снижает реакционную способность 
адамантанового фрагмента молекулы, эти реакции позволяют получать 
соединения, недоступные иными способами. Богатые возможности химии 
бром-, нитрокси- и гидроксиадамантанов позволяют надеяться, что использо-
вание полученных соединений в последующих превращениях будет эффек-
тивно в целенаправленном синтезе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры записаны на спектрометре Bruker Alpha-T в KBr. Спектры ЯМР 1Н, 
13С и 14N на естественном содержании изотопов зарегистрированы на спектрометре 
Bruker AM-300 (300, 75 и 30 МГц соответственно) в ДМСО-d6 (соединения 7, 11) или 
в CDCl3 (остальные соединения). Химические сдвиги в спектарх ЯМР 14N опре-
делены относительно внешнего стандарта МеNO2. Двумерные спектры зарегистри-
рованы на спектрометре Bruker Avance 600 по стандартной методике фирмы Bruker. 
Масс-спектры зарегистрированы на приборе Varian MAT-311А, ионизация ЭУ (70 
эВ). Элементный анализ выполнен на приборе CHNS/O Analyser 2400 (Perkin Elmer 
Instruments Series II). Температуры плавления определены в плавильном блоке 
Gallenkamp и не исправлены. Контроль за ходом реакций и чистотой продуктов 
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осуществляли методом ТСХ на пластинах с закреплённым слоем Sorbfil, для препара-
тивной хроматографии использовали силикагель SiO2 40/100. Исходный 3-(1-ада-
мантил)-4-аминофуразан (1) [26] получен по литературной методике. 

3-(1-Адамантил)-4-нитрофуразан (2) и 4,4'-ди(1-адамантил)азоксифуразан (3). К 
охлаждённой до 8 °С смеси 40 мл СН2Cl2 и 14 мл (21.00 г, 0.10 моль) трифторуксусного 
ангидрида по каплям добавляют 2 мл (2.33 г, 58.2 ммоль) 85% Н2О2. Затем к 
полученному раствору при перемешивании порциями присыпают 2.00 г (9.12 ммоль) 
амина 1, так чтобы температура не превышала 15 °C. Реакционную смесь переме-
шивают при 15 °C в течение 2 ч, затем кипятят в колбе с обратным холодильником 
в течение 1 ч. После охлаждения добавляют 50 мл Н2О. Органический слой 
отделяют, водный слой экстрагируют СН2Cl2 (2 × 15 мл). Объединённые экстракты 
промывают водой (3 × 20 мл) и сушат над MgSO4. Растворитель отгоняют при пони-
женном давлении, оставшееся масло разделяют колоночной хроматографией, элюент 
(градиент) гексан → гексан–CHCl3, 1:1. 

Первая фракция (Rf 0.71, гексан–CHCl3, 1:1) – соединение 2. Выход 0.73 г (32%), 
светло-жёлтое масло, nD

24 1.513. Найдено, %: C 57.91; H 6.12; N 16.78. C12H15N3O3. 
Вычислено, %: C 57.82; H 6.07; N 16.86. 

Вторая фракция (Rf 0.27, гексан–CHCl3, 1:1) – соединение 3. Выход 0.14 г (7%), 
бесцветные мелкие кристаллы, т. пл. 211–212 °C (гексан). Найдено, %: C 64.06; 
H 6.79; N 18.79. C24H30N6O3. Вычислено, %: C 63.98; H 6.71; N 18.65. 

4,4'-Ди(1-адамантил)азофуразан (4). К раствору 0.50 г (2.28 ммоль) амина 1 
в 12 мл СCl4 добавляют 6 мл конц. HCl. К полученной двухфазной смеси при энер-
гичном перемешивании при 20 °С по каплям добавляют раствор 0.54 г (3.42 ммоль) 
KMnO4 в 30 мл Н2О. После этого реакционную смесь перемешивают ещё в течение 
2 ч при комнатной температуре и разбавляют 30 мл СCl4. Затем порциями добавляют 
щавелевую кислоту до обесцвечивания реакционной смеси. Отделяют органический 
слой, промывают водой (3 × 20 мл), сушат над MgSO4, и пропускают полученный 
раствор через небольшой слой силикагеля на фильтре Шотта. Растворитель удаляют 
при пониженном давлении, остаток перекристаллизовывают из CHCl3. Выход 0.40 г 
(81%), оранжевые кристаллы, т. пл. 263–264 °С. Найдено, %: C 66.39; H 7.03; N 19.23. 
C24H30N6O2. Вычислено, %: C 66.34; H 6.96; N 19.34. 

Окислительное бромирование амина 1. К раствору 0.440 г (2 ммоль) амина 1 
в 6 мл трифторуксусной кислоты добавляют 0.238 г (2 ммоль) KBr и 0.170 г (2 ммоль) 
NaNO3. Полученную смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 
3 сут, затем выливают в 20 мл Н2О, выпавший осадок отфильтровывают и высуши-
вают. Полученную смесь продуктов разделяют на колонке, элюент (градиент) 
гексан–СНСl3, 5:1 → СНСl3 → Et2O. 

Первая фракция (Rf 0.63, гексан–CHCl3, 5:1) – 2-(1-адамантил)-2-бром-2-нитро-
ацетонитрил (5). Выход 0.09 г (15%),  бесцветные кристаллы, т. пл. 99–100 °C 
(CCl4). ИК спектр, ν, см

–1: 3449, 2935, 2914, 2855, 1572, 1447, 1332, 1304, 1189, 1090, 
1055, 976, 869, 849, 824, 773, 754. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.17 (3H, с, 3',5',7'-CH); 
1.77 (6H, с, 2',8',9'-CH2); 1.69 (6H, с, 4',6',10'-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 111.8; 
91.8; 42.8; 37.2; 35.6; 28.0. Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: –18.8. Масс-спектр, m/z (для 
изотопа 79Br): 298 [M]+, 252 [M–NO2]

+, 172 [M–NO2–Br]+, 144. Найдено, %: C 48.27; 
H 5.09; N 9.25. C12H15BrN2O2 (299.17). Вычислено, %: C 48.18; H 5.05; N 9.36. 

Вторая фракция (Rf 0.49, гексан–CHCl3, 5:1) – адамантан-1-карбонитрил (6). 
Выход 0.035 г (11%), бесцветные кристаллы, т. пл. 194–195 °С (т. пл. 193–194 °С 
[71]), вещество полностью соответствует заведомому образцу. 

Третья фракция (Rf 0.05, гексан–CHCl3, 1:1) – 2-(1-адамантил)-2-гидроксимино-
ацетонитрил (7). Выход 0.073 г (18%), бесцветное аморфное вещество, т. пл. 143–
144 °C (т. пл. 142–143 °С [72]), вещество полностью соответствует заведомому 
образцу. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 12.92 (1H, с, NOH); 2.02 (3H, с, 3',5',7'-CH); 1.77 
(6H, с, 2',8',9'-CH2); 1.69 (6H, с, 4',6',10'-CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 144.8; 114.8; 
44.3; 42.0; 40.7; 32.3. 
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Четвёртая фракция (Rf 0.30, Et2O) – адамантан-1-карбоновая кислота (8). Выход 
0.05 г (14%), бесцветное аморфное вещество, т. пл. 183–184 °С (т. пл. 181–183 °С 
[73]), вещество полностью соответствует заведомому образцу. 

Бромирование нитрофуразана 2. К раствору 0.40 г (1.60 ммоль) нитрофуразана 
2 в 3.4 мл (10.5 г, 66.0 ммоль) Br2 при перемешивании добавляют каталитическое 
количество безводного AlCl3, кипятят в течение 2 ч, затем оставляют на ночь при 
комнатной температуре. Бром отгоняют, остаток растворяют в 30 мл CH2Cl2. 
Полученный раствор промывают Н2О (2 × 10 мл), сушат над MgSO4. Маслообразный 
остаток после отгонки растворителя (0.85 г) хроматографируют на колонке, элюент 
(градиент) гексан → гексан–CHCl3, 10:1 → гексан–CHCl3, 5:1 → CHCl3. 

Первая фракция (Rf 0.53, гексан–CHCl3, 5:1) – 1,3-дибромадамантан (10). Выход 
0.089 г (19%), бесцветные пластинки, т. пл. 99–101 °С (т. пл. 100–103 °С [74]). Масс-
спектр, m/z: 293 [M]+. Вещество полностью соответствует заведомому образцу. 

Вторая фракция (Rf 0.36, гексан–CHCl3, 5:1) – 3-(3-бромадамантан-1-ил)-4-нитро-
фуразан (9). Выход 0.325 г (62%), бесцветный порошок, т. пл. 68–69 °С. Найдено, %: 
C 43.99; H 4.34; N 12.72. C12H14BrN3O3. Вычислено, %: C 43.92; H 4.30; N 12.80. 

3-(1-Адамантил)-4-(нитрамино)фуразан (11). К 0.3 мл (0.450 г, 7.20 ммоль) 
охлаждённой до 0 °С дымящей азотной кислоты (d 1.5 г/см3) при интенсивном пере-
мешивании присыпают 0.200 г (0.91 ммоль) амина 1. Реакционную смесь выдержи-
вают при температуре 0–5 °С в течение 20 мин, затем дают нагреться до комнатной 
температуры. Полученную смесь разбавляют 2 мл CF3COOH, выпавший осадок 
отфильтровывают, сушат в вакуум-эксикаторе над KOH. Выход 0.187 г (78%), бес-
цветный порошок, т. пл. 103 °C (с разл.). Найдено %: C 54.65; H 6.16; N 21.13. 
C12H16N4O3. Вычислено %: C 54.54; H 6.10; N 21.20. 

3-(3-Нитроксиадамантан-1-ил)-4-нитрофуразан (12) и 3-(3-гидроксиадамантан-
1-ил)-4-нитрофуразан (13). К 2.35 мл (3.53 г, 56 ммоль) дымящей азотной кислоты 
(d 1.5 г/см3) добавляют 0.35 г (1.4 ммоль) нитрофуразана 2. Полученный раствор 
перемешивают при комнатной температуре в течение 1.0 ч. Затем реакционную смесь 
нагревают до 40 °С, выдерживают при этой температуре в течение 1.5 ч, охлаждают 
до 15 °С и выливают в 30 г льда. Экстрагируют СН2Cl2 (4 × 20 мл), объединённые 
экстракты сушат над MgSO4 и упаривают. Остаток (0.27 г) разделяют на колонке, 
элюент (градиент) CCl4 → CH2Cl2–CCl4, 1:1 → CH2Cl2. 

Первая фракция (Rf 0.25, CCl4) – соединение 12. Выход 0.240 г (55%), желтоватое 
масло, nD

24 1.536. Найдено, %: C 46.53; H 4.64; N 18.00. C12H14N4O6. Вычислено, %: 
C 46.45; H 4.55; N 18.06. 

Вторая фракция (Rf 0.02, CCl4) – соединение 13. Выход 0.067 г (18%), бесцветное 
аморфное вещество, т. пл. 82–83 °С. Найдено, %: C 54.44; H 5.75; N 15.77. 
C12H15N3O4. Вычислено, %: C 54.33; H 5.70; N 15.84. 

Рентгеноструктурное исследование соединения 4. Оранжевые кристаллы соеди-
нения 4 (C24H30N6O2, М 434.55) при температуре 100 K моноклинные: a 10.9952(8), 
b 6.5924(5), c 28.939(2) Å;  99.6260(10)°; V 2068.1(3) Å3; Z 8; пространственная 
группа C2/с;  0.092 мм–1; dвыч 1.396 г·см–3. Интенсивности 15690 отражений опре-
делены на дифрактометре SMART APEX2 CCD ((MoK) 0.71073 Å, графитовый 
монохроматор, -сканирование, 2 < 66°). Обработка исходного массива измеренных 
интенсивностей проведена по программам SAINT и SADABS, включённым в прог-
раммный комплекс APEX2 [75]. Структура расшифрована прямым методом и уточ-
нена полноматричным МНК в анизотропном приближении для неводородных атомов 
по F2

hkl. Положения атомов водорода рассчитаны геометрически и уточнены по 
модели "наездник". При уточнении использовано 3876 независимых отражений 
(Rint 0.0278). Сходимость уточнения по всем независимым отражениям wR2 0.1081 
(R1 0.0391 по 3306 отражениям с I > 2(I)). Все расчёты проведены с использованием 
программного комплекса SHELXTL [76]. Структура депонирована в Кембриджском 
банке структурных данных (депонент ССDС 949778). 
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