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СПИРОСОЕДИНЕНИ SI, СОДЕРЖА IЦИЕ  АДАМАНТАНОВЬРЙ  
И  ГЕТЕРОЦИК JiИЧЕСКИЙ  ФРАГМЕНТЫ  

(ОБЗОР ) 

Впервые  обобщены , си cтематизи pованы  и  проанализированы  данные  по  синте -
зу  соединений , содержащих  адамантановьпг  и  гетероциклический  фрагменты , име -
ющие  общий  атом  углерода . 

ВВЕДЕНИЕ  

Спиросоединенйя , в  которых  уз  овой  атом  углерода  является  частью  
гетероциклического  ядра , представляют  потенциальный  интерес  в  качестве  
биологически  активны  веществ , компонентов  фотохромиых  систем ; 
композиций  для  регистрации  информации . 

Несмотря  на  большое  число  публикаций , посвященных  синтезу  и  
исследованию  спиросоединений , в  которых  yзловым  атомом  является  атом  
углерода , принадлежащий  адамахтану  и  различным  гетероциклическим  
системам , до  сих  пор  отсутствуют  pаботы , обобщающиё  литературные  
данные  в  этой  области . Из  большого  числа  обзоров , посвященных  химии  
адамантана , лишь  в  трех  из  них  [1-3]  упоминаются  единичные  примеры  
такого  типа  соединений . 

B настоящем  обзоре  обсуждаются  литературные  данные  по  синтезу  
спиросоединений , содержащих  адамантановый  с  гетероциклическсй  фраг -
менты . Химические  свойства  таких  соединений  рассматриваются  литы  в  тех  
случаях , когда  имеет  место  превращение  гетероциклического  фрагмента  c 
образованием  другой  гетеродикпической  системы . Если  в  спиросаединении  
гетероциклйчёскйй  фрагмент  состоит  из  нескольки x гетероциклических  
ядер , то  это  соединение  рассматривается  как  производное  ближайшей  к  
адамантаховому  фрагменту  гетероциклической  системы . 

1. СОЕДИНЕНИЯ ,  СОДЕРЖАЩИЕ  ТРЕХЧЛЕ HIiдг IЕ  ГЕТЕРОЦИКЛЫ  

. 	 1.1. Азотсодержащие  гетероциклы  

' С riй pо (адамднтан -2;2'- азиридйн ) (I)  сия  знрован  действиём  алюмо = 
гидрида  лития  на  2-азидо -2-галогенметиладамахтаны  [4]: ` 

N-3*амещённьге  спйро (адамантан -2,2' -азиридип )-3' -оны  (II) образуются  
в  результате  обработки  амидов  (III) =mpein- бутитгатом  калия  [5]:  . ' 
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COOMe 	PhMe 	(/ 	 ССООМе  
ii 

	

кипячение  2 ч  j**(` 	СООМе  

VI VII 

R1NH2, МеОН , н ,Nово 3н  

0..20  °с ,  4...15  ч  

ХТ 	 R 	XII 

R = H, OH, СООн , СОоМе , R1  = н ; R = СООМе , R1= Me 

CONHR 

Sr 	Mе _СО —К }, St20 

0 °С  

ПР 	R = Ме у С , адамантил -1 
	 п  

Синтез  производного  азиридина  (IV) осуществлен  (выход  80%)  
циклокондёйсацией  ймидохлорида  (V) с  гпрет -6утиламином  [6]:  

Br 
C=*е  М e;С Nн , , 

	

'2k7
1 	 * 

	

с 1 	 0_ .2s °с  

v 

При  кипячении  соединения  VI в  толуоле  изоксазольный  цикл  
рецихлизуется  в  азиридиновьРй  и  с  выходом  88 %  образуется  производное  
aзиридина  (VII)  [7]:  

B присутствии  эфи pата  трехфтористог o бора  семикарбазид  (VIII) при  
обычной  температуре  превращается  в  соединение  IХ  c выходом  37%  [8]:  

 

HNCONHMe 
1 
N 

BF3  Ен 2О , СН 2С 1, 

20 °C, 16 ч  

VIц 	 IX 

При  действии  гидроксиламин -О -сульфокислоты  (X) и  аммиака  [9-11]  
или  метиламина  [11 ] н а  кетоны  (XI) образуются  производные  диазиридина  
(XII) (ВЫХОДЫ  62...72%):    

Изучив  реакции  имсна  адамантанона  c X или  аммиака  c соединением  
ХП I, авторы  [12 ] установили , что  производные  диазиридика  XII (R = 
=R 1  = H) образуются  только  в  результате  первой  реакции : 

436 



Nx 

H,NO 	Ii SO,H, MeO 	 NH3  
	  XU—  . 	(R  =  R1 =  Н ) 	  4 ч  

Гидроксипроизводные  адамантанона  (XIV) при  последовательном  
действии  аммиака  и  X (-7...-5 ' С ,` 53 ч ), a затем  хромового  ангидрида  и  
серной  кислоты  (20 ° С , 2 ч ) превращаются  в  диазирины  (XV)  [13]:  

 

N 

1_ Nx3, x2NOSOîH, меон  
2. Cr0„ H2s04  

XIV R 

 

XV Х  

R R1 , Х , Х 1, выход  (°b): OH, H, О , Н 2, 18,5; Н ,  он ,  х 2, о , 37 

B аналогичгъых  условиях  адамантан -2,4-дион  или  адамантан -2,6-дйон  
превращаются  в  бисспиро (адамантан -2,3',4,3'- диазиридин ) (выход  6,5%) 
или  в  бисспиро (адамантан -2,3',6,3' -диазирин ) (выход  28,4%) и  соединение  
XV (X = Н 2,. Х 1  = О ) (выход  24,7%)  [13].  о  

Диазиридин  XII (R = R = H) синтезирован  с  выходом  48,5%  из  
адамантанона  (XVI) действием  аммиака  и  хлорамина  в  метаноле  [141.  

1.2. Кислородсодер жащий  гетероцикл  

Спиро (адамантан -2,2'-оксиран ) (XVII) образуется  c выходом  82...96% в  
результате  реакции  кетона  XVI с  диметилсульфоксоний  метилидом  
(образуется  in situ при  действии  едкого  натра  [15 ] или  МезСО  К +  [16 ] на  
йодид  триметилсульфоксония ) [15-17 ]: . 

+ -
ме ;вог , 
основание  в  МеСОМе  

или  МеСН (ОН )Ме  

кипячение  0,5...8 ч  

XVI 
	

XVII 

При  реакции  5-фторадамантанона  c йодидом  триметилсульфоксония  
получается  смесь  E- и  Z-изомеров  5-фторспиро (адамантан -2,2'-оксирана ) 
(XVIII) в  соотношении  35:  65  [18]:  

+ _ 
ме ;во l 
--►  + 

  

F 
z-XVm 

Анионы  RC (R1 ) С 1, образующиеся  из  . RCH(R 1 )С 1 при  действии  
МеСН  (Et) Li [19,  20],  (МегСН ) 2NLi [21 ] или  NaOH  [22],  реагируют .  c 
кет oном  XVI, образуя  оксирдны  (XIX): 
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СН 2  

0.*, СН ,С 12  Но  
+ 

McNCOPh 	 Ме NСОРн  

XVI RC(R1) С 1 (АСН (R1) С 1  + основание ) 

XIX  

R,R1 , выход , %: Meз Si, Ме , 60 [193;  Meз Si, H, 95 [20] ; бензотиазол -2-ил , Н , 65 [21]; 2-м eт oкси - 
пирролидин -l-илсульфокси , Н ,47 [22] 

Оксиран  XIX (R == CH2C1, R 1  = SiMe3) получен . с  выходом  70% при  
окислении  производного  адамантана  (ХХ ) м -хлорнадбехзойной  кислотой  
[23]:  

1 
С  
*cIi2C1 

т -С 1С б Н 4со 0он , СН 2с 12, Nа ,со з  
XIX 

 

XX 
	 (R = СН 2С 1, R1 = Si1YIeз ) 

5,7-Дифенил -2- (дифенилметилиден ) адамантан  (ХХ I) при  действии  
озона  превращается  в  производное  ок cир aна  (XXII) (выход  40%)  . [24]:  

/Ph 

*Ph 
0- СН ,С 1, 

Ph — .l i 	 . 	в 	Ph 
–78 °C . 

Ph 	 Ph 
XXI 	 XXII 

Довольно  часто  для  получения  спиро (адамантаноксиранов ) использова - 
лась . реакция  фотаокисления  непредельнттх  производных  адамантана . 

При  фотоокислении  2-метоксиметилиденадамахтана  (XXIII; R ОМе ) в  
присутствии  сенсибилйзатора  — красителя  бенгальског o розового  (БР ) -' с  
выходом  12%  получен  оксиран  XIX . (R =Н ,. R 1  = ОМе )  [25].  

Оэ > БР  
XIX (R = H, R1  = ОМс ) 

 

Смесь  двух  соединений  (XXIV и  ХХ V) (выходы  5 и  26%) образуется  в  
результате  оки cления  алкена  (XXVI) в  присутствии  АТСС  7159 (Beauveria 
suituresens) [2б  ];: 

MeNCOPh 

XXVI` 	 ' 	.. 	XXIV 

Окисление  ' адамахтилиденадамантана  (XXVII) кислородом  в  
присутствии  тетрафенилпорфирина . (ТФП ) при  облучении  натриевой  
лампой  высокого  давления  (250 W) приводит  к  оксирану  (XXVIII) и  
1 ,2-диоксетану  (XXIX) Соотношение  образующихся  соединений  зависйт  от  
исиользуемаго  растворйтеля  и  особенно  от  того ,'пронпдится _ ли . реакция  в  
присутствии  метилфенилсульфоксида  или  без  него  [27 ] 

XXV 
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TФ II,  02,,  PhSOм é 

10 °C 	
_ 

XXVII 

Растворитель , выход  (%) XXVIII и  XXIX в  присутствии  или  в  отсутствие  PhsOMe: РнН , 97 и  З  
или  6 и  93; СС 14, 100 и  О .или  13 и  86; СНгС 1г , 26 и  75 или  2 и  99 

Окисление :соединения  XXVII кисл oрод ôм  в  присцтствии  производных  
ТФП  в  бензоле  приводит  к  смеси  XXVIII' и  XXIX в  различных  соотношениях : 
в  присутств и и  Mп (ТФП )C1 — 84% XXVIII и  1 1 % XXIX; в  присутствии  
Fе (ТФП )C1 — 72% XXVIII и  2б % ХХ IХ ; в  присутствии  Mn(ТФП )C1 и  
бицикло  [3.3:1 ]нонилиденбицикло  [3 .3 .1 ]нонана  =  88%  XXVIII "и  1 2 % 
ХХ IХ ; без , производных  TФП  — 6%`XXVIII н  94 % XXIX [28]. ' 

Окси pан  XXVIII образуется  c вы  ходом  71% прй  'окислении  соединения  
XXVI кислородом  в  присутствии  Сг (NO3)2 в  ДМФА  при  =78'С  в  течение  1"'ч  
[29].  

Практически  c количественным  выходом  синтезировано  производное  
оксир aна  XIX (R = OSiMe3, R 1  = H) реакцией  соединения  XXIII (R = О SгМез ) 
c диметилоксираном . в  ацетоне  и  дихлорметане  при  -40 'С : в  течение  3 ч  в  
атмосфере  азота  [30 ]: а  . ' 

Соединение  XXX при . растворении `'в  метаноле  гtри  40 °С  в  течение  3,5  ч  
подвергается  pециклизации  c образованием  производного  оксиндола  (ХХХ I) 
(выход  62 % )  г  [31 ]:  . 

1.3. Серуеодержащий  гетервцйкл  

Реакция  1,3-диполя pного  цикл oприсоединения  адамантантиона  (XXXII) 
c илидом  РнзР +С

_ 
Н 2 (образуется  in situ при  действии  BûLi на  Ph3PCH2X) 

приводит  к  спиро .(адамантан -2,2'-тиир aну ) (XXXIII) c выходом  80% [32 ]: 

+- 
Ph3PCH2, Ен 2о  

 

XXXII 

 

Соединение  (XXXIV).. реагирует  с  двухлористой  серой  при  20 °С  в  
атмосфере  аргона  и  c вы  ходом  43%  образуется  производное  тиирана  (ХХХц ) 
[33]:  
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XXXVП  XXXVIIIa 

—N2, ксиЛол  

80 °С , 10 мин  

N 
11 
N 

S* 	—N?, ксилол  

80 °C, ЗО  ч  

XXXVI 

S 
* 

1`  
R (* •* sC1,. СНС 1, apron  

20 °C, 1 ч  , 

XXXIV XXXV 

R = 2,3-  (метоксикарбопил ) бицикло  [22. 1]  гепгилиден -7  

B результате  реакций  соединения  XXVII с  дднохлористой  серой  при  
0...20 'С  в  НСС 13 или  СН 2С 12 наряду  c внедрением  серы  по  двойной  связи  
наблюдается  хлОрирование  адамантаяового  ядра  [34]:  

s2C1Z,  apron  
+ 

С 1 

0...20 °С  

 

Производные  тиазолидинов  (ХХХУП  и ; XXXц II) при  нагревании  в  
есилоле  теряют  молекулу  азота  и  дают  тиокарбонипилиды  (XXXVIII или  
XXXVIIIa), которые  циклизуются  в . тииран  XXXIII (выходы  94 и  ; 70%  
соответственно ) [351: , - - 

Спиросоединение  (XXXIX) при  действии  метилата  натрия  c выходом  
94%  рециклизуется  в  производное  тиирана  (XL) : 

s 
MeONa, Е t20 
	 * 	 Ph 
0 °С , 1 ч , 20 °С , 12 ч  

XL 

1.4. Гетероциклы  c двумя  различными  гетероатомами  

Синтез  п pоизв oдны x оксазиридина  (XLI) осуществлен  двумя  способами : 
действием  ммиака  илй  метиламина  на  кетон  XVI в  при cутствии  
монопероксифталевой  кислоты  [36 ] лйбо  окислением  азометинов  (XLII) 
жадкислотами  А 1 С 000Н  [37,  38]:  
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Mes 
i 

Me,Si—Si—SiMe_ 
1 

ни , циклотексан  
в  

Mes* 

L  Mes 
t 1 20 °С , 15 ч 	- 

Mes 

XLIV 

р hH XXXII . 
	: [PhгGe : ] —* 

Ph 	Ph  	70 °С , 3 ч  

GeMes7  
. 

Mes7Ge—GeMes7  
	  [Mesг Ge J XXхп  

20 °С , 2,5 ч  

2. СОЕДИНЕНИЯ , СОДЕРЖАЩИЕ  Ч EТЫ PЕХЧЛ EН HЫ E ГЕТЕРОЦИКЛЫ  

Ph 

Ph GePh7  

XVI 
RNН 7, 2-НООСС 6Н gСО 00Н , Ен г о , МеОН  

0_..5 °С , 20....90 мипг  

R, выход  (%о ): H, 18; Ме ;  — 

R1COOOH, СН ,С 1,. N2  XLI 

  

R, R1 , выход , %: Ви , Ме , 71; РнСНг , Ме , 6о ; циклотекеил , Ме , 82; адамантил -1-метил , Ме ,85; 

адамантил -1-метил , Ме , 18 [37] ; РнСНг , Ph, 95 [38] 

Спиросоединение  (XLIII) , содержащее  силатиациклопропановь 1й  Цикл , 
синтезиров aно  c выходом  29 °%о  при  облучении  ти oкетон a XXXII и  
2, 2-димезитил -  1,1,1,3,3, 3-гексаметилтрисилала  (XLIV) в  кварцевой  трубке  
при  20 ' С  в  течение  15 ч . B реакция , очевидно , промежуточно  образуется  
димезитилсилилен  (XLV)  [39]:  

Промежуточное  образование  дифенилгермилеха  [40] или  димезитил -
гермилена  [40, 41] постулируется  в  реакциях  тиокетона  XXXII c 
соответствующими  германийорганическими  соединениями  Взаимодействие  
тиок eтона  XXXII c соединением  (XLVI) при  70 'С  в  бензоле  приводит  к  
производному  герматиирана  (XLVII) [40], a реакция  гексамезитилцик -
лотригермана  c тиокетоном  XXXII в  циклогексан e при  20  ' С  и  облучения  
ртутной  лампой  низкого  давления  — к  соединению  (XLVIII) (выход  53% )  
[40,  41]:  

2.1. Азотсодержащие  гетероциклы  

Единственнъ lм  описанным  методом  синтеза  спиро (адамантаназетидинов ) 
(XLIX) (выходы  51».100%) является  реакция  1,3-диполярного  цик -
лоприсоединения  производных  адамантана  (XXIII) с  хлорсульфохил - 
изоцианатом  в  атмосфере  инертного  газа  [4,  42-44]:  
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Ме  
* _ 

 N=N, 	
O yNy 

 
' 	 PhH 	N—N 

кипячение  9 ч  
1 
Ph 

LV 

XXIП  (R = Н ) 
LIV 

R 
t 

OyN 

N— 

 

C1sO,NС 0, Et70 

 

0 °С , 8 ч , 20 °С , 20...90 ч  

R = Н , Ph, 4-МеОС 6Н 4, 4-ВхС 6Н 4  

Производное  азетидинона  (L) образуется  c выходом  41 % в  результате  
взаимодействия  кумулена  (Ы ) с  хлорсульфонилизоцианатом  [45]:  

 

C1sO,NCo 

LI 
—78 °С , ц  ч  

При  действии  этилмагнийбромида  эфир  j3-аминокислоты  (LII) циклизу -
ется  в  спиросоединение  (LIII) с ` выходом  33% [42]:  

NHMe 

i нсн (он )ме 	EtMgBr, тгФ  

Сооме 	-г 0 °С , 0,5  ч , 20 °с , 4 ч  

LII 

Соединение  (LIV) , содержащее  бициклическое  гетероциклическое  ядро ,  
синтезировано  циклоприсоединением  олефина  XXIII (R = H) c уразолом  
(LV, R = Ph) [4]: 	 , 	. 	. 

Адамантилиденадамантан  XXVII реагирует  c производным  уразола  LV 
при  20 ' С  и  c высокими  выходами  образуются  аддукты  (LVI) [46,  47]:  

г, `® 
R =  Ме ,  Ph 	 LVI*V'  

Превращение  аддукта  LVI в  циклический  семикарбазид  VIII осуществле -
но  двумя  путями : действием  Е_tsBLiH в  ТГФ  при  20 ' С  в  течение  4,5 ч  (выход  
87%) или  реакцией  с  МезС 0 К +  в  Н 20-ДМСО  при  20 ' С  в  течение  50 . мин  
(выход  58%) [8].  Семикарбазид  VIII при  обработке  диоксидом  никеля  
превращается  в  производное  диазетина  (LVII)  [8]:  

ХХ Vп  + LV 	 -  
20 °С  
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R  LXII 

Et3BLiн , THF 

20 °C 	
—.-  VIII 

ме ;сОк , H2O, дм sо  

20 °C  

N=N  

2.2. Кислородсодержащие  гете poциклы  

Внутримолекулярная  циклизация  ß-гидроксикислот  (LVIII) под  действи -
ем  бензолсульфохлорида  приводит  к  производным  оксетана  (LIX) ; выходы  
62...90% [31,  48]:  

он  R 
i снсоон  

LVIII 

PhsO2C1, C5HiN 

о ...10 °С , 12 ч  

R = PhCHy  индолил -3, 1-метилиндолил -3 

2-Гидрокси -2-[3-(триметилсилил ) проп -2-ен -1-ил ]адамантан  при  обра - 
ботке  N-б poм cyкцинимид oм  легко  циклизуется , образуя  соединение  LX; 
вы xод  80...92%  [49, 50]:  

ОН  

  

снвгме ;  
1 
Br 

сН 2сН =CHsiMe;  
N-Б CИ , тгФ  

 

0°с , зч  

 

Для  синтеза  производных  оксетана  (LXI) были  исследованы  реакции  
к eтонов  (LXII) c эфирами  R2 1  СНСООМе  в  присутствии  (МегСН )2NLi или  c 
дилитиевьгми  производными  (PhO) гСН  (Li) СОО  Li+  [51,  52]:  

R1,CHCOOMe, (ме ,сн )2NLi, тгФ , 
-78 °С , 4._5 ч  _i  

(Phо ) ZC(Li) с 00-Lг  

-78°C, 4  ч , 25°с ,2* 

R, R1 , выход , %: H, Ме , 85; H, PhO, 40; н , PhCH2O, 3,5; F,Me, - 

Изучив  фотоциклоприсоединение  кетонов  LXII с  динитрилом  фумаровой  
кислоты  или  с  туис -1 ,2-диэтоксиэтиленом  при  облучении  Хе /Hg лампой  1 kW 
в  течение  48 ч  авторы  [53, 54 ] установили , что  соотношение  образующихся  
продуктов  (LXIII и  LXIV) ---60 : 40; в  то  же  время  при  низких  степенях  
превращения  образуются  только  соединения  LXIII: 

R1  

д 1СН =CHR1 , Мес N, hv 

R LXHI 	 R LxIV 

R = F, С 1, Br, Он , Ph, Ме ,С ; R1 = CN, OEt 

LXH 
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R 

R'- мг , cH,ci 

15 °с  
LXVI 	 V LXV 

R, R1, R2  = це , Ме , Н ; H, Ме  CII=CH7; H;  H, Ph 

R 

Спиросоединения  (LХц ) сиктезирвваны  c выходами  7...12 % окислением  
кумуленов  (LXVI) кислородом  под  облучением  галогеновыми  лампами  1kW 
в  присутствии  сенсибилизатора  — красителя  МГ  [55 ]: 

К eтен  (LXVII) в  присутствии  хлорида  алюминия  дает  димер  (LXVIII); 
выход  50% [56]:  

Сужение  цикла  c потерей  атома  кислорода  претерпевает  соединение  
LXIX при  обработке  трифенилфосфином  при  -15 °С  в  хлороформе  [57]:  

Ph3P, СНС 13  

—30 °С  40 ч  

Основным  методом  синтеза  спироадамантан -1,2-диоксетанов  является  
фотоокисление  непредельных  производных  адамантана  c семициклической  
двойной  связью , как  правило , в  присутствии  сенсибилизаторов . B этих  
реакциях  реагент  — синглетный  кислород . 

1 	1 
—с =с- 

1о  
? перегруппировка  

0-0  
1 1 
С —С = 
О 	* 

Ряд  авторов  проводили  окисление  синглетным  кислородом  в  присутствии  
красителя  МГ . 

r 

 

Перечислены :  Y,  (условия ), выход , %, [ссылка ]: камфилиден  (лампа  500 W, растворители  

СНгС 1г , МеС N, МеоН , МегС 0), -, [58] ; адамантилиден , (вольфр aмо -йодн aя  лампа  500W,  

СН 2с 1г , фильтр  Согпгпу  3060, 2,4-ди (третбутил ) фенол ), 66, [59]; адамантилиден , (окисление  

комплексом  Р hзР  Оз ), 85, [60]; 10-метилкарбазолиден -9, (СНгС 1г ), 100, [61]; метокси -(7- 
ацетоксинафтил -2) метилиден , (нат pиевая  лампа  250W,  СНгС 1г ) , 84, [62] ; метоксиметилиден , 

(СНгС 1г ), 100, [63]; ксантилиден -9, -, 80, [64] 
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Описано  окисление  метиленадамантана  и  его  замещенны x в  присутствии  
красителя  МГ . 	 . 

10г , МГ  
-* 

Перечислены : R, R1 , (условия ), выход , %, [ссылка ]: К ,  Н  (здесь  и  далее  лампа  150 W, 

СС 1а ), -; Ph, Ph,-; CRR1 = флюоренилиден , 70; Ме , Ме , -; H, OPh, 25; Н , 4-вгС 6Н 4О , 25; К , 

PhCH2O, 23; OPh, OPh, 89; К , N-морфолинил , -; К , 8Ph, -; - с 8 (СН2) 3S, -,  [51]; H, 8 , Ph; 

(натриевая  лампа  150W, СДС 1з ) , -, [65] ; Н , PhO, (здесь  и  далее  натриевая  лампа  высокого  д aв - 

ления 500 W, ТГФ ), 75; К , 4-С 1С 6Н 4О , 66; Н , 4-МеС 6НаО , 31; H, 4-МеОС 6Н 4О , 55, [66]; ОМе , 

3-OPOз Naг -фенил , -, [67] ; OMe, 2-гидроксинафтил -б , (натриевая  лампа  1 kW, СН 2С 1г ) , -, 
[68]; 4-aц eт oк cиф eнил , -CH2CH2R2,  (натриевая  лампа  1 kW, диок caн  (D8)), 95, [69]; 

4-гидроксифенил ,  О  (СН 2) ЗСОО NС (0) (СНг ) г C(О ),  (натриевая  лампа  1 kW, СН 2С 1г ), -, [70]; 

ОМе , 3-ОРОЗ Nаг -нафтил -1, (здесь  и  далее  натриевая  лампа  высокого  давления  250W Amberlist 

120-  пи pидиыийсульфат , Nа 2РО 4, СКгС 12), 100; МеО , 6-OP03Na2-нафтил -1; 96; 

МеО , 6-ОРОз Nаг -н aфтил -2, 57; МеО , 7-ОРОз Nаг -н aфтил -2, 59, [71] 

O синтезе  пре еизводных  l ,2-диоксетанов  фотоокислением  алкена  XXVI в  
присутствии  ТФП  см . выше  [27,  28].  

B качестве _ сенсибилизатора  фотоокисления  производных  ад aм aнт aна  
(LXIX) был  использован  9,  1 О -дицианоантрацен  (LXX); выходы  1 ,2-диоксе -
танов  (LXXI) -  9Z...95%:  

R1 	 О -О  

	

C* 	 R1  
OR 

0,, LXX, McCN, hv 	f j 	OR 

0 °C,  20.:.60  мин  

	

LXIX 	 LXXI 

R, R1 = Mе , Ph; Me, нафтил -1;  Ме , нафтил -2; РнСНг , Ph; Me, дифенил -4 

B двух  работах  [73, 74 ] сообщается  o синтезе  1 ,2-диоксетанов  (LXXII) 
окислением  алкенов  (LXXIII) триоксидами  А 200ОН  при  -78 'С : 

R20  ООН ,  сн 2С 12  и ли  снС 1з  

0-0 
R 

R1 

 LXXII 
-78 °С , 5..20 мин  

R, R1, R2 , вьпсод , %: CRR1 = адамантилиден , Ме 2С  (0Н ) , 24; CRR1 = ад aм aнтилиден , 

МегС  (ОСНМе 2) , 12; С RR1 = ад aмантилиден , МеС  (OEt) г > 54; CRR1 = ад aмантилиден , PhCO, 

16, [73] ; О Mе , 3-НОс 6На , Etз 8i, 47; ОМе , Н , Etз 8i, 34; Н , Ph, Etз 8i, -, [74] 

Авторы  [75] провели  электрохимическое  оки cление  адамантилиденада -
мантана  XXVI в  диоксетан  XXIX (выход  85%) кислородом  в  присутствии  
Ви 4N+С 104 в  СН 2С 1г  на  платиновом  электроде  при  постоянном  потенциале  
1,6 V и  предлагают  следующую  схему  процесса : 
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+e 

—e 

'O 
*О  

02  

Оксираны  (LXXIV) под  действием  комплекса  оксида -пероксида  хрома  c 
ииридином  при  0 °С  в  инертной  атмосфере  рециклизуются , превращаясь  в  
производные  1 ,2-диоксетааа  LXXII с  выходами  более  80%  [76]:  

О  
OR 
R1 

LXXIV . 

 

О  
O П  ,О  

О *Сг  O1 - - - C5H5N, СНС ;, артон  

 

LXXH 
0 °G 

R, R1 = Ме , Ph; Me, нафтил -1; Me, нафтил -2 

2.3. Серусодержащие  гетероциклы  

Региос eлективно  протекает  фотоцикпоприсоединение  тиокетона  XXXII c 
алкенами  RR1 C = CR2 и  образуется  по  одному  изомеру  производных  тиетана  
LXXV [77, 781:  

s-1  
1 R 

ХХХц  
сн
* 	

к  

LXXv 

Перечислены : R, R1 , условия , выход , %, [ ссылка ]: H, OEt или  CN, ампула , циклогексан , 

hv (l 254 ям ), 40 мин , 50 или  70, [77] ; Ph, Ph, здесь  и  далее  ртутная  лампа  450W  c фильтром  

Corning 3-72 &Э  420 нм ), 5».8 сут , 8; Н , OEt, 72; H, CN, 60; Ме , Ph, 31, [78] 

При  взаимодействии  тиокетона  XXXII с  замещенными  этиленами  
транс -RCH = CHR при  облучении  ртутной  лампой  ('1 420 им ) образуется  
смесь  стереоизомеров  (LXXVI и  LXXVII)  [78]:  

, PhH ' 	(' 

	2_10 с yт 	 .* 

s 
R 

R 	 R 

LXXVI 	LXXVц  

R, соотношение  LХХ VI : LXXVII: CN 1,1; : Ph 15: 1 	 . 

Регионаправленность  фотохимического  циклоприсоединения  тиокетона  
XXXII c aлкенами  RR 1  С = C  (ОМ  е )  2 при  облучении  ртутной  лампой  высокого  
давления  125 W в  инертной  атмосфере  определяется  природой  заместителей  
в  олефине : при  R, R 1  = Н , H; Н , Me и  Me Ме  c выходами  42...90%о  
образуются  ти eт aны  (LXXVIII),  а  -при  R = H;  Ri = Ph — тиетан  (LXXIX) c 
выходом  24% [79]:  _ 
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хп I (R = н ) 
(F3с ) г C=с =s 

100 °С ,15 ч  

R 

или  

LXXVIII 	 LXXIX 

Реакция  протекает  через  образование  соответствующих  бикадикалов  [79].  
Кетен  LХХХ , образ yющийся  при  действии  триэтиламина  на  хлор - 

ангидрид  циклогепта -2,4,6-триенкарбоновой  кислоты , реагирует  c тиокето -
ном  XXXII при  40 °С . с  образованием  спиросоединения  LXXXI (выход  69 %) 
[80]:  

PhH  
с =о 	 ' 

40 °С : 1 ч  

LXXX 	 LXXXI 
Аддукт  LXXXI при  фотохимическом  окислении  дает  соединение  LXXXII 

(выход  72%), a при  реакции  c уразолом  LV (R = Ме ), — продукт  
циклоприсоединения  LXXXIII (выход  83%) [80]: . 

СН ,С 1;, натриевая  лампа  150 И ,  °2,  ТФП  

1 
Ме  

Циклоконденсацию  aлкена  XXIII (R = H) с  бис  (трифторметил ) тиокете -
ном  проводили  при  нагревании  в  ампуле  при  100 ' С  в  течение  15 ч ; выход  
аддукта  LXXXIV составил  40% [81,  82]:  

При  облучении  тиокетона  XXXII светом  c длиной  волны  Л . 420 ни  в  
бензоле  c выходом  72% образуется  диуер  (LXXXV)  [78]:  

PhH, hv 
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2.4. Кремнийсодержащий  гетероцикл  

Имеется  единственная  статья , в  которой  описывается  реакция  кет oна  
XVI c комплексом  (Ressi) з siLi 3 ТГФ , приводящая  к  силену  LXXXVI, 
самопроизвольно  димеризующемуся  в  диспиросоединение  LXXXVII c 
Выходом  80...90 %  [83]:  

  

(м e*si)2si—si(silvle ), 

XVI  (
Ме  si);S Zi 3 ТТФ .  

текеан  или  Рц $ 

 

 

 

I..XXXVI 

 

LXXXVII 

2.5. Гетероциклы  c несколькими  различными  гетероатомами  

Непредельные  соединения  LXXIII региоселективно  реагируют  c S® з  при  
низкой  температуре ., образуя  сультоны  LXXXVIII. Исключение  составляет  
дибром iгроизводное  LXXIц  (R = R 1  = Br) — в  этом  случае  образуются  два  
соединения  LXXXVIII и  LXXXIX [84 ]: 

	

гххгп  so;, cD2c12, аргон 	
I 	1\  /5О 2  + 

	

-40-- -30 °С , 4--. б  ч 	i 
 R 

LXXXVIII LXXXIX 

R, R1 ,  выход ,  %, LXXXVIII: Н , Н , 46; Me, II, 35; Me, Ме , 77; адамантилиден , 82; 
Br, Br, 50+34% LXXXIX 

При  температуре  250 ° С  тиокетох  XXXII и  германийорганическое  
соединение  ХС  образуют  производное  дигерматиетана  XCI [85]: 

3. СОЕДИ I3ЕНИЯ , СОДЕРжАщИЕ  ПЯТИЧЛ EННЫ E ГЕТЕРОЦИКЛЫ  

3.1. Аз oтсодержащие  гетероциклы  

Наиболее  распространенный  метод  синтеза  такого  типа  спиросоединений  
— образование  слиросочленеиного  цикла  за  счет  взаимодействия  двух  
заместителей  в  положении  2 адамантана . 

2-Циано -2-цианометиладамантан  при  гидрировании  над  оксидом  
платины  в  спирте  и  конц . НС 1 при  50 ' С  циклизуется  c выходом  63% в  
соединение  XCII  [86]:  
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1—V 
Сн 2СН 2Вг  

сн ,в r . к Nн 2, EtOH 	I f  j U + -` 
кипячение , 

ХСц I 	24---68 ч 	 U XCIV 	U 	xcv 

R,  выход  XCIV (%о ): РцСН 2, 45; Н 2N(СН 2)2, 94; NH,, 40 

Cx2CN  

CN 	Н 2  / Р to, EtOH, HC1 ( конч .) 	
HO  

 

50  °С , б 8 ч  

 

  

XCII 

2-Б poмм eтил -, 2- (2- б poмэтил ) адамантан  (XCIII) превращается  в  
производное  пирролидина  XCIV при  обработке  в  спирте  или  ксилоле  
первичными  аминами  или  гидразингидратом  (в  этом  случае  образуется  
также  17% соединения  ХСц )  [87]:  

При  температурах  на  15, °С  выше  температур , плавления  карбойовы  е  
кислоты  (XCVI) циклизуются  в  спиросоединения  XCVII  [88]:  

соон  

,,,i СН 2Со Nн R 	
Л

' N'- 

R = Me, Et 	 V XCVH 

Производное  оксиидола  XCVIII синтезировано  c выходом  93% 
циклоконденсацией  соединения  XCIX под  действием  хлористого  водорода  
п pи  20 ° С  [89]:  

Необычная  реакция  внутримолгкулярного  . циклоприсоединения  
протекает  при  облучении  третичного  aмина  C ,ртутной  лампой  450 W в  
инертной  атмосфере ;. выход  продукта  реакции  CI —  34% [90 ]:  

ни  , Et,O, N, 

20 °С , 7 су  т  

Оксим  CII при  нагрев aнии  c полифосфорной  кислотой  подвергается  
перегруппировке  Бекмана  и  превращается  в  циклический  амид  CIII c 
выходом  34% [90]:  
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Ме 
 

CIV 

RNНh . 
XCVÏI 

 

60:: ,65 °C, 0,5...4 ч  

cvn 
R= Н ; Me, СН ,НС =СН ,, цикллгексил , PhCН 2, СН у СН ,ОН  

LXXц I`  
СН гN*, Et,O 

(R = CN 	
25 °С ; 20 cyт  

R1  = COOEt) 

NOH 

 

пФк  
130 °C, 20 мин  

Pециклизация  адамантанспироизоксазолидийа  (CIV) в  производноё  
пирролидина  (CV) осуществлена  в  условиях  гидрирования  над  палладием ; 
выход  соединения  CV — 89%  [91]:  

Соединение  CV синтезированд  гидрированием  производного  iзокщзоли -  
дина  CVI над  палладием  [921= 	 . 

Рд /С , Н ,, АсОН  

2 атм  

При  реакции  спиросоединений  (CVII) c аммиаком  [881  юш  первичными  

аминами  [86] _кислород  в  пятичленном  цикле  вамещается  на .. азот  . и  
образуются  соединения  XCVII c выходами  63.._90%° : 	 . 

... Производное , пиразолина  CVIII, (выход  34%)_ получено , реакцией  
1  ,3-диполярною  циклоприсоединения  замещенного - метиленадамантана  
LXXIII (R = CN, R I -= COOEt) c диаз oм eтаном . при  25 °Ç [41: : 

В , присутствии  уксусной  кислоты  2-амин o-2-этоксикарбоииладамантан  
вступает  ,в  реакцию  с  дминозфиром  МезС C(OEt)_,= NH_ и  в  результате  
образуется  соединение  CIX [93]: 	 , 
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LV, СН 2С 12, N2  

Nil2  
Ме ;С —С (OEt)=NH, AcOH, ксилол  

COOEt 	 . 
кипячение  6,5 ч  

. 	 CIX 

Диполь  (СХ ), образующийся  в  результате  экзотермической  реакции  из  
азина  СХ I и  уразола  LV (R = Ме ) ,и  существующий  в  основном  в  форме  Б , 
вступает  in situ во  взаимодействие  с  диметиловым  эфиром  ацетиленди - 
карбонгвой  кислоты . Продуктом  реакции  является  соединение  .  CXII, выход  
34 %  [94, 953  

меосО 	СОоме  

сн ,с 12, меосос -Ссооме  

20 °С , 12 ч  

Продукт  циклоприсоединения  CXIII [3 +  23  7-адамантилиденциклогеп -
та -1,3,5-триена  c указолом  LV (R = Ме ) образуется  c выходом  50% [80]: 

LV (R  = ме ), Сн 2С 12  

Описан  двустадийиьгй  синтез  производного  три aзолидина  CXIV (выход  
92%): сначала  пол Sтч eн  ф eнилпщразои кетоиа  XVI, который  без  вьщеления  
был  обработан  изоци aнат oм '  калия  [963: 	- 

XVI 

1. PhNHNH2; АсОН ,: 20 °. С , 1Q ..,15 мин  . ;. 

2. KNCO, Н 20, 20 °С , 15 мин  
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н  
N 

R, время  реакции  ( ч ): н , 1; Ме , 12 

/S 

* 
N—N—R 

1 
R 

СХ Vш  

В т  
RNHNHR, ТГФ  

22 °С  

о -  
i 	 - 

.N=CNHR 	 NHCoNR 
* 	 + i 

N 	 N 
Ме  —'- 	 Ме  

t  аргох  
1 100  °С ,2 ч  

NCONHR 
i 
N* 

Ме  

Под  действием  пероксида  водорода  при  0 'С  тиосемикарбазонът  CXV c 
хорошими  выходами  циктпгзуются  в  спиросоединения  CXVI [97,  98]:  

NNHCNH—R 
11 
s 	н 2о ,, снс 1;  

 

0°С , Зч  

R = Н  2-МеОС "Н а , 4-МеОС б Н 4  

Трехкомпонентной  реакцией  азина  CXI, уразола  LV и  фенилизоцианата  
при  20 ' С  с  выходом  76% синтези pовано  производное  CXVII [94, 95]: 

СН ,С 12  
CXI + LV (R = Ме ) + PhNCO --►  

20  °С ,  12  ч  

CXVH 

Для  получения  спиросоединений  CXVIII (выходы  76...88 %) использова -
на  реакция  2-б poм -2-изотиоцианатоадамантаиа  c гидразином  или  N,N'- 
диметилгидраЬином  (в  присутствии  Et3N)  [99]:  

При  нагревании  диазетидины  CXIX превращаются  в  производные  
триазолинона  СХХ  (выходы  50.»73 %) . Авторы  [ 11 ] предлагают  следующую  
схему  рециклизации : 

NCONHR 
* 
N* 

Ме  

R о  

N—NH 
1 
Me СХХ  

R = Рг , CfLNe2, Ph 

3.2. Кислородсодер ж ащие  г eт eроциклы  

Кетон  XVI вступает  в  реакцию  Реформ aтского  с  бромэфи pом  
CН 2 = C (CHiBr) COOEt, образуя  с  выходом  24%  производное  адамантана  
CXXI [100]: 
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+o,o- 

I 

CXXIV 

о ,, м lг , hv 

20 °C, МеСоМе  

0 

jСн 2  

XVI 
сн 2= с (cн ,в r) соо Et,  apron, Zn,  тгФ 	'оэ  *о  

кипячение  
CXXI 

При  действии  кислорода  на  производное  циклдпропана  CXXII при  
облучении  лампой  400 W (550.._770 ям ) в  присутствии  красителя  МГ  вначале  
образуется  цвиттер -ион  СХХП I, превращающийся  в  карбонилоксид  CXXIV, 

. который  изомеризуется  в  конечный  продукт  реакция  CXXV (выход  93%) 
[101]:  

Соединение  CXXV образуется  c выходом  81 % в  результате  реакции  
алкена  CXXIII c О 3 и  P (OPh) 3 в  McCN при  -40 'С  в  течение  20 мин  [95 ]. 

Оки cление  кумулена  CXXVI кислородом  при  облучении  галогеновы  ми  
лампами  мощностью  1 kW в  присутствии  красителя  МГ  приводит  к  
спиросоединенйю  CXXVII (выход  38%)  [49 ]: 

2-Циано -2-ци aн oмвтил aд aм aнт aн  при  нагревании  c кохц . H2SO4 при  
90 ' С  в  течение  5 мин  циклизуется , образуя  c выходом  76%  соединение  CVII 
[86,  881.  

2-Гидрокси -2-(2-гидроксиэтил ) адамантан  при  нагревании  c конц . H2SO4 
и  бромистоводородной  кислотой  при  110...115 'С  в  течение  3 ч  превращается  
c выходом  93% в  3-адамантилидентетрагидрофуран  (CXXVIII)  [87]:  

СН 2Сн ,ОН  

он 	н ,soa, нвг  (4в %) 
в  

110...115 °C, 3 ч  
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н *±*он  о 	- 

ОМе  ОМе  

CXX1X 

ООН  
н + 

Описано  еще  два  подхода  к  синтезу  соединения  CXXVIII: действием  
РЬ (ОАс )4 в  бензоле  в  присутствии  СаСОз  (выход  29%) или  в  пиридине  

(выход  8 %) [102].   
При  обработке  .  2-гидрокси -2- (3 -г iщроксилропид ) адамантана  реактивом  

Джонса  в  ацетоне  c выходом  .90,5% образуется  спиросоединение  (СХХ IХ ) 

[1033:   

он  

сн ,сн 7сн 2он  н ,Sо 4, н 7сг 7о ;, н 70, месоме  

Образование  соединения  CXXIX из  циклопропилиденадамантана  CXXII 
и  кислорода  при  облучении  ртутной  лампой  высокого  давления  50 W в  
присутствии  9,  1 О -дицианоантрацена  LXX и  1,4-диазабицикло  [3.3.0 ]октава  

(СХХХ ) авторы  описывают  схемой  [104]: 

Наиболее  общий  и  широко  используемый  метод  синтеза  спироадамантан -

1,3-диоксоланов  (CXXXI) реакция  кетопроизводных  адамантана  
(CXXXII) c этиленгликолем  в  присутствии  пара -толуолсульфокисл oты : 

НОСН 2СН 20н , 4-МеС б Н 4SО ;Н , PhH 

кипячение  

Этим  методом  были  сынт eзированы  соединения  CXXXI: R, R1, R2, выход , %о  ,  [ссылка ]: 
H, Н , 5-Br, 95, [105]; H, 5-ОН , 4-COOEt, 6-COOEt, 79, [106]; H, Н ,5-СООме , 93, [107]; 

H, Н , 4-ОН , 20, [108]; Н , Н , 3-ОН , 74, [108]; H, H, 3-С 1, 51, [109]; Н , Н , 5-Br,-, [110] 

Пространственными  факторами , очевидно , можно  объяснйть  тот , факт , 
что  производные  адамантана  CXXXIII реагируют  по  одной  или  по  обеим  
кетогруппам  c этиленгликолем _ при  кипхтченит 3  в  бензоле  в  присутствии  
п -толуолсульфокислоты  [11 1 ,  1123:  , 

НОСН ,СН 20Н , 4-McC6H4sO3H, PhH 

кипячение  5...12 ч  

R 

R, 'R1 , Х ; Х 1 , выход , %: Н , Вг , -ОСНгСН 20- , -ОСН 2СНг - ; 90; 
COOEt, H, О , -ОСН 2СН 20- , 79 
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10 Z 

7 
Ме  

CXXXVIц  

1. BuLi, Е t20, ТГФ , —520 °С  

2. 18Q °C 

Y = бицикло [4.1.0]-2- 
оксагептилиден -7 

CXL О —О  

CXLI -,. 

Y = трицикло [2 2.1.024]- 
октилиден -3 

—O 

О -  
1 
О +  

= камфенгииден -2 

Me 

1V1e 

е  

Спиросоединен Ρие  CXXXVV синтезировдно  из  кетона  CXXXV рядом  
последовательных  превращений : реакцией  кетона  СХХХ V с  ..1,3 -ди - 
г-идроксибутаном , окислением  полученного  соединения  CXXXVI и  
термическим  разложением  образовавшегося  диоксетана  CXXXVII [113 ]: 

Описано  получение  соответствующих  1 ,3-диоксоланов  из  кетона  XVII и  
рутина  или  квекцитрина  [114]. 

Совершенно  иной  путь  синтеза  диоксолана  (CXXXVIII) описан  в  работе  
[115 ]: 	 , 

Синглетный  кислород , образующийся  при  облучении  галогенной  лампой  
500 W в  присутствии  красителя  МГ  в  СН 2С 12, McCN, Ме 2С 0,. МеОН  или  
МеОН —Н 20, реагирует  c двойной  связью  непредельных  соединений  
CXXXIX c образованием  соответствующих  карбонилоксидов , которые  
перегруппировьпзаются  в  спиросоедикения  CXL (выход  [58]),  CXLI (выход  
75%) или  CXLII (выход  80%)  [116]:  - 
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При  действии  озона  на  2-адамантилиденпропионовую  кислоту  под  
облучением  в  присутствии  ТФП  был  получен  гидропероксид  CXLIII, 
обработка  которого  серной  кислотой  привела  к  спиросоединенхпо  CXLIV 
[57]:  

н oo ссоон Ссоон  
* 	 ii 
ме 	о ..  тпФ , сс i4 	 сн , 	н ,во 4  

7 N7 	 0 °с , 2 ч 	 20°С ,24 ч  

CXLHI 

Озонид  CXLV образуется  c выходом  32 в  результате  действия  озона  на  
1-метоксибут -l-ен -3-он  в  присутствии  адамантанона  XVI  [117]:  

CXLV 

Озониды  CXLVI синтезированы  c выходами  70...95% действием  озона  на  
алкены  XXIII в  пентане  при  -78 'С  [118]:  

ХХШ  

 

О * пентаи  

 

-78 °С  

R = н , Ме , СМе 3, Ph 

Другой  метод  синтеза  озонида  CXLVI (R = 4-Ог NС 6Н 4) заключается  в  
действии  кислорода  на  смесь  азина  CXI и  4-нитробензальдегида  [94].  

3.3. Серусодержащие  гетероцйклы  

Спироадамантантиолан  CXLII синтези pов aн  c выходом  95%  нагреванием  
2-б poмм eтил -2-(2-бкомэтил ) адамантана  c сульфидом  натрия  в  водном  
ДМФА  [87]:  

сн 2вт  

Сн 2сн ,вг  Na2s, Dм FA  Н 20  S 

cXLVII 

 

кипячение  1 ч  

Тиокарбонилилид  XXXVIII, образуются  при  нагревании  
спироадамантан -1,2,3-тиадиазотидина  XXXVII, in situ вступает  в  реакцию  
1, 3-двлолярного  циклоприсоединения  c алкенами  или  алкинами , образуя  
аддукты  CXLVIII, выходы  82...95%, или  CXLV, выходы  27...87% [35]: 
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AcC1,.  1,2-С 12С 6Н 4  

кипячение  О  
CLII О — NCH,COOMe 

XXXVII 	 XXXvП I 
80 °С , 30 ч  

R, R1, R2, R3: H, CN, Н , Н ; Н , СООМе , Н , Н ; H, CN, H, CN (транс ); Н , СООМе , Н , СООМе  
(транс ); Н , СООМе , Н , СООМе  (иис ); Н , -С (О ) ОС (О )-, Н ; H, -C(0)N(Ph)C(0)-, Н ; CN, 
CN, CN, CN ;  COOMe, COOMe, COOMe, COOMe ;  CN, COOMe, CN, COOMe ;  н , ( СНг ) ь , Н  

R 	R1 

R—С-С —R1, тгФ 	 S 

40  °С ,  8  ч  
CXLIX 

R, R1  = COO1VIe, н ; Н , СООМе  СООМе , С OОМе  

При  взаимодействии  тиокетона  XXXII с  кетеном  LXXX  наряду  c 
тиетаном  LXXXI  образуется  спиросоединение  CL  (выход  20 %о ) [80]: 

PhH 
ХХХП  +  LXXX  -* 

40  °С ,  1  ч  

Довольно  сложное  превращение  претерпевает  соединение  CLI при  
н aгревании  c aцетил xлоридом  в  1,2-дихлорбензоле ; выход  продукта  CLII —
27% [119]: 

Наиболее  ра cп pocтраненный  метод  синтеза  спиросоединений , со - 
держащих  адамантановьппа  и  1  , З -дитиолановый  фр aгм eнты , — реакция  
соответствующих  кетонов  c  1 ,2-димеркаптозтаном . Этим  методом  в  работах  
[120-124] получен  спироадамантан -1,3-дитиолан  (CLIII). 

XVI 
• Н sсН 2сН sН  

 

Перечислены : катализатор , температура  (° С ), время  реакции , выход  CLIII (%), [ ссылка ]: 
4-МеС 6Н 48ОЗН , -, -, 92, [120] ; монтмориллонит  K8F (CLIV) , кипячение  в  РнМе , 93,  [121];  

ЕеС 1з /8102, 20, в  СНгС 1г , I мин , 97, [122]; CLIV; 20 в  СНгС 1г , 24 ч , 47, [123] ; CLIV, 
(Мез 81О )28О 2/8io2, 20, 2 ч  в  СН 2С 1г , 92, [124] 
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ТГФ  
-►  

40 °С , 8 ч  

R = s, R1 , вьгкод , %: Ph2C=S, -(i(Ph)2SCx2S. ,, 50; 

8CH2S- * 8 *  

XXXYI 

8; 

XXXII, 

S 
11 

PhçsVle ;  , --вСн 2с (Р ]1)(вМе )s-. 45*: 
s 
и  

МеС SМе , -SCx,C(SMe)(SМе )-, 64; 

-всн 2С (sPh)2s-, 85;  . cs;, -всн ,С (=s)s-, 

Ме  , О 	_ 

-sçx2sc(Р 11)(вме )-;  5 э .; 

дифенилтритиокарбонат , 
NPh 
П  

89; PhNCS, -SCH2CS-, 90; 

Cx,S- 

S- 86; 

-SH2C Me 
-s . 

Ме  , 80; 

Для  получения  дитиолана  CLIII бы ли  использованы  реакции  
HsCH 2H2sH , c aлкеном  XXI (R = ОМе ) (в  Et20, 20 ' С , в  присутствии  
НЗР 04) [125]., или  c 2 2-диметоксиадамантаном  (в  СНгС 1г , 25 ' С , 16 ч ;  в  
присутствии  Nafilon-Н  ) , выход . 98%  [ 126 ]: 

B зависимости  от  сгроения  исходном  кетона  и  условий  реакции  при  
взаимодействии  производных  адамаитан -2, 6-диона  (CLV) c  1 ,2-днмеркагпоэтаном  
образование  дитиолановот  фрагмента  может  происходить  по  одной  или  по  двум  
кетогрушпам  c образованием  соединений  CLVI [112, 127,  128]:  

к 	 R 

нвсн 2снвн ; нсс iз ' 

R2  CLV 	 R2 CLVI 

R, R1, R2 , Х , Х 1 , катализатор , температура -  (  С )  врем sr (ч ), выход  %; [ссылка ]: H, COOEt, 
COOEt, 0, -SСнгСН 2в -,  HG  (г ); 20, 8, 81, [112]; СООМе , Н , СООМе , (-8 СН 2СНг S-, 0+ 

SCH2CH2S-, -SCH2CH2S-), ВЕз  •Et20, 20, -, -, [127];. H, Н , C00Et,.-SCH2CH28-,  BFI  -Et20, 
0, -, 20, 3,87; Н , Н , СООН , -sCHzCH2S-, -8CH2CH2S-, ВЕз  Et20, 20, 24, 87, [128] 

Большое  Висло  спиросоединений  CLVH содёржащих  1',3 -дитиолановвнй  
фрагмент , синтезировано  реакцией  1, 3-дилолярного  циклоприсоединения  
тиокарбонильных  соединений  R = S c тиокакбонилилидом  XXXVIII 
(образуется  из  адамантанспиротиодиазолииа  ХХХ V1) [129,  130]:  

Х i% 
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Синтез  производного  дитиолана  CLVIII (выход  88%)  также  включает  
промежуточное  образование  тиокарбонилилида  CLIX  [131]:  

Ме  Ме  
О 	' 	 О 	Ме  

П 	тгФ  _ 

8 ч  Me 

1 1 Me 	*Хп  
**+ -o-  

Ме  
ж
N=N 

40 °C, 	
Ме  S—*г  ** Ме  

C 	 CLVII LIX I 

е  

Спиросоединение  С LХ  синтезировано  c выходом  81 % при  нагревании  
3,3,5,5-тетрафенил -1,2,4-тритиглана  с  тиокетоном  ХХХ II [132]: 

Ph 

Ph 	XXXII, гIСС 1; 	1  [ 	I 

   

CLX 

Образование  1 ,2,4-тритиолана  (CLXI) наблюдается  при  нагревании  
тиокетона  XXXI c элеуентной  серой  в  ксилоле  под  азотом  [133]:  

S, 1,4-Ме г С 6Н а , N2  
	  82 

о  
o- 	/о  

кипячение  

Имеется  всего  одно  сообщение  [134 ] o синтезе  спиросоединения  CLXII, в  
состав  которого  входит  фрагмент  селенофена , исходя  из  диена  CLXIII: 

3.4. Гетёроцйкль l с  несколькими  различными  гетероато lиамй  

3.4.1.  .ГетероциклЪ i,  сод е р ж ащие  N и  

Серия  производны  оксазолидина  CLXIV синтезирована  диклокохденса -
цией  аминоспиртов  С LХц  с  кетонами  R  R 3С 0 при  нагревании  в  автоклаве  
при  70...120 ' С ,в  течение  65...160 ч ; в  качестве  растворителей  использованы  
РнН , Ме 2СО , ксилол  [135]: 
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Cl 
 1 

ArC-N -- О  (ArC=NOH + Et3N), Et20 
хх Iп  

(R = H, CN, COOEt) 

0—N 

R2  
R /  CH2 	 R ОН 	\*o 	 II 
\ 	 3* 	R* *R 

А 1*с\NН 2 	
-* R N R

5 
 

H 
CLXV 	 CLXIV 

R, R1, R2R3CO 3  R4, R5: Ме , Ме , ад aмантанон ,  остаток  адамантана , 64; остаток  ад aмант aна , аде - 
тон ,  Me, Ме , 45; Me, Ме , 5-гидроксиадамантан -2-он , остаток  5-гидроксиадамантана , 88; Ме , 
Ме , 5-ацетоксиад aмантан -2-он , остаток  5-ацетоксиадамантана , 25; остаток  адамантана , ада - 

мантанон ,  остаток  адамантана , 42 

Производные  адамантана , содержащие  два  фрагмента  з aмещенны x 
оксазолидина  в  положениях  2,4- или  2,6-, получены  реакцией  адамантан -
2,4-циона  c аминоспиртами  С LХц  (R, R 1  = Ме , Ме  или  адамантилиденовый  
остаток ) [135 ] или  реакцией  адамантан -2, б -диона  c аминоспиртами  CLXV 
(R, R 1  = Ме , Ме  или  бицикло  [3.3.1 ]нонандиил  [136].  

Интересные  результаты  были  получены  при  проведении  реакции  
ТО SСН 2N = C с  еетоном  XVI в  присутствии  этоксида  таллия : при  проведении  
процесса  в  спирте  получено  соединение  CLXVI (выход  92%), a при  
использовании  в  качестве  растворителя  МеОСН 2СН 2ОМе  — соединение  
CLXVII (выход  47%) [137]: 

 

4-xo3sc6x4cн 2N=С  
XVI 

0 °C 

  

При  провед eнии  реакции  в  смеси  спирта  и  МеОСН 2СН 2О Mе  было  
получено  только  соединение  CLXVI (выход  92%)  [1381.  

Алкены  XXIII легко  вступают  в  реакцию  1,3-диполярного  цик -
лоприсоединения  c N- оксидами  нитрил oв  АтС  = N --О  c образованием  
спироадамантанизоксазолинов  CLXVIII (выходы  16...51 %) [4, 139,  140]:  

Ar для  R 6 Н : Ph [4, 139] ; 2-OzNC6H4, 3 -Оц NСеН 4, 4-Ог NСеН 4, 2-С 1СеН 4, 4-С 1СеН 4, 2,4- 

С 12СеНз , 4-МеСбН 4> 4-МеОС 6Н 4  [139];   для  R= CN и  COOEt ,Ar— Ph, 2-о 2NСб  Н 4 [140] 

Из  aлкена  XXIII (R = H) и  нитрона  PhCH = N( О )Ph при  кипячении  в  
PhMe в  течение  24 ч  c выходом  35%  получен  2',3 ' -диф eнилспи pо (адам aн - 
тан -2,5' -изокс aз oлидин )  [4].  

C  другой  стороны , в  результате  реакции  того  же  нитрона  c кум yленом  LI 
образуется  два  спиросоединения  CLXIX (выход  16 %) и  CLXX  (выход  17 %) 
[45]:  
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он  o 
11 

СН , j Р (NMe2)2  

Me 

LI PhHC=N(О )Ph, PhMe 

кипячение  15 ч  

+ 

Разработан  способ : синтеза  спироадамантаноксазолидинов  CLXXI 
(выходы  20...80%)  циклоконденсацией . 2-гидрокси -2-аминометиладамахта -
на  c соединениями , содержал  ими  группу  С =О  [141,  1423:  

*R 
О 	1  

R 

 LXXI 

OH 

СК 25Н , 	RR1С =0 , PhMe 

 

кипячение  2...8 ч  

Перечислены  карбонильное  соединение , Ш 1::С 0С Iг , o; циклододеканон , - (СНг ) ц - ; XVI (в  

СНС 1з , 4 ч ), адамантилиден ; трицикло .[5.2.1.026] д екан -8-он о  трицикло [5.2.1 А 26] децилиден -8; 

норборн aн -2-он , норборнилидеи -2 [142] 

Спиросоединение  CLXXII образуется  c выходом  40% при  кипячении  
производного  адамантана , содержащего  в  положении  2 группы  ОН  и  
СН 2N (Ме ) Р  (О ) [NMe2  32 в  метаноле  в  присутствии  :3 N соляной  кислоты  

[143]:  

о —i о  
нС 1(н ,о , Меон ) 

кипячение 	 N* 
Me 

CLXXII 

Можно  отметить  определенный  интерес  исследователей  к  реакции  

1 ,3-диполярного  циклоприсоединения  нитронов  ряда . адамантана  CLXXIII c 
алкенами  [42, 91, 92, 144, 145 ] или  злкинами  [7].  Таким  путем  были  
синтезированы  адамантанспироизоксазолидины  CLXXIV (выходы  34...67%) 
или  производное  оксазолина  CLXXV (выход  81 %): 

R1CH=CН R2, Ny  PhMe, PhH или  EtOH 

CLXXIII 	 20 °C, 1 ч  
СООМе  

CLXXV 
R, R1 , R2 : Ме , Ме , СООМе  [42] ; Ме , СНгОН , Н ; Ме , С OОМе , Н  [91] ; Ме , СеН 1з , Н  [144] ; Ме , 

Н , СООМе  [92]; Me, Свн iз , Н ; Me, Bu, Н ; Ме , Ме (СНг ) п  (п =.5,7,9,13,15,17), Н ; Me, Ph, Н ; 
Et, Ph, н  [145] 

Оксиран  CLXXVI при  кипячении  в  бензоле  рециклизуется  в  производное  
оксазолинона  CLXXVII c выходом  85%  [146]:  
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PhH 

кипячение  з  су  

Окислительная  цикпизация  семикарбазона  к eтон a XVI  под  дёйствием  
тетрадцетата  свница  приводит  к  спирососдинению  CLXXVIII  (выход  50 %) 
[1471:  

N=N 
г  NNH*oNH 

Р 1(ОАе )4, *CH2Ci2,  .2  * 	О*О  
О 	 * о  с , зо  мии 	*✓ 

При  обработке  тиосемикарбазона  С LХХ IХ  пероксидом  водорода  при  0 ° С  
в  течение  3 ч  неожиданно  было  поучено  соединение  С LХХХ , не  содержащее  
хлорфенильного  радикала  [97]:  

Производные  1 ,2,4-окёадиазолйл -5-она  синтезированъг  с  выходами  
47...91 % при  кипячении  смеси  нитронов  CLXXIII и  изоцианатов  в ;  бензоле  
или  петралейном  эфире  [148]:  

R, R1: Me, Ph; Me, циклогексил ; Ме , Ме ; ме , Рг ; PhCH2, Ph; PhCHz, Et; PhCH2, Рг ; 
PhCH2, Bu; циклогексил , Ph; циклогексил , циклогексил ; циклогексил , Ме ; 

циклогексил , Рг ; циклогексил ,Bu 

Взаимодействие  нитрона  CLXXIII (R = Ме ) c альдегидами  в  кипящем  
РнМе  в  течение  2б  ч  или . в  кипящем  ТГФ  в  течение  5,5 ч  приводит  к  смесям  
кетона  XVI и  нитронов  CLXXXII. Эти  результаты  свидетельствуют  о  том ,: что  
в  начатге  в  этой  реакции  образуются . неустойчивые  1,2, 4-диоксазолидипы  
(CLXXXIID'  [149]:  

(R= Me) 

CLXXП I R1CHO, N2  

МеО - 
N 

R1  
	+, 

 

CLXXXIц 	 CLXXXц  
R1 = P1i, 4  О 2NС 6Н ф  4  МеОС 6Н 4  Рг ; СМе ;, С 6Н 1з  

Ме  

N—O 
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- г . CLXXXVII 

N=C=X 

Br 	HONHMe, Et3N, ТГФ  

22 °С  12 ч  
CLXXXIV 

'X= 0.5 

кипячение  2 ч  

R2CH(SH) СООН  

CLXXXIX 	 CXC 

COOEt 
1 
CCH2COOEt МеСО  

1. NaH, PhMe, 0 °с , 10 ч  

CLXXXV3H 

м  
‚.Ме  

С  
11 	-О  

2. NaOH„EtOH 
е 	. Me  

1,2-С 12С б Н 4  

к Fmячение  

2-Б poм -2-из oци aн aт o- 	иди  .; 2-бром -2=изотиоцианатоадамантаны  
(CLXXXIV) . легко : реагируют . c.. N-метилгид pоксил aминам  в  присутствии  
триэтиламина  c образованием  соответствующих  сци pосо eдинени _ й  CLXXXV 
(выходы  66.,.92 %) . [99.,  150]: . . , 

Н N—д
х  

'. 3.4.2: Гетероциклы , содерягдщие  "N и  S 

Циклоконденсация  к eтонов  CLXXXVI c аминотиоспиртами  
HSÇH2CH(R 1 )NH2  [151 ] или  c кислотами  _ R2CH(SH) СООН  дает  
производные  тиазолидина  CLXXXVII: . 

к 1сН (Nн 2) сн ,вн •xci, нсоон  ' 

CLXXXVI 	 ACONH4 . . . 

Длян 1СН (NH2)CH2SH: R=H, ОН , Ме 0, Br, СООН , R1 =R3 =R4 =R5 =H; R=R3 =R5 = Н , 

R1  =R4 =C00H [151]; дляА 2Сн (SH) С 00Н :R=R2=R5 =H,R3R4 =0; R=OH,R2 =R5 = Н , 
R3R4 =0 [151]; R=H,R2 = Ме ,R3R4 =O,R5 =Me 

(реаКДИЮ  МОЖНО  проводить  c Н 2NСО NН 2 ВМесто  АСО NН 4) [152] _ 	. 

При  т&пячеийи  кетоха  С LХХХ V1 (R = Н ) й  о =аминотиофенола  в  спирте  
в  течение  8 ч  в  атмосфере  азота  с  выходом  50% образуется  
спиро (адамантан -2,2'- бензотиазол ) [153]. 

З ' -Метил -4"-феиилспиро  [адамантан -2, 2'-  (1,  З -тазолидия ) ] получен  c 
выходом  1 3 % взаимодействием  тиокарбонилилида  XXXVIII c азометином  
РнСН  = NMe  [35].  

Конденсация  адамантан -2,6-диона  c двумя  эквивалентами  
HsCH2CH2NH2 даст  при  кипячении  в  спирте  диспиро (адамантан -2,2'',6,2'-
тиазолидин ) с  выходом  56%  [151].  

Диэтиловьп 3 эфир  адамантилиденянтарной  кислоты  (CLXXXVIII) в  
присутствии . гидрида  натрия .  реагирует  c 2-метил -4-ацетилтиазолом  c 
образованием  диена  С LХХХХх , который  при  нагревании  в  1 ,2-дихлорбензоле  
циклизуется , превращаясь  в  соединение  СХС  [154]:  
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-л 	- + 
N=N=CH  

	

NN 	Et,O, 0 °С  

CXCVII 

Реакции  тиокетона  XXXII c N- оксидом  триметиламина , N-замещенными  
2,3 -дифехилазиридинами  (CXCI) или  4,4-ди (метоксикарбонил )-1,5-дифе -
нил -1,2,3-триазолином  (CXCII) (из  оксида , CXCI или  CXCII промежуточно  
образуются  соответствующие  азометинилиды ) приводят  к  производным  
тиазолидина  CXCIII и  CXCIV [1 55,  156]:  

+ 
Me3N—О -, (Me,CII)2NLi 

0  оС 	 */ */J 	 Ме  

CXCIII 	 S*R 

СХ CI (R = Me, Ph) или  CXCII 	 лт \ 
► 	

Ph 	
Ph 

CXCIV 

При  реакции  адамантантиона  XXXII c замещенным  триазолином  CXCII 
образуется  спиротиазолидин  CXCIV (R = Н ). 

C превосходным  выходом  (96%) реакцией  циклоприсоединеиия  
тиокетона  XXXII с  изоиндолом  синтезировано  соединение  СХС V  [157]:  

NH ̀  

Спиросоединение  CXCVI образуется  c выходом  55%  в  результате  
взаимодействия  тиокарбонитгипипа  XXXVIII с  уразолом  LV (R = Рн )  [35]:  

ХХХ VШ  + LV (R = Ph) 
ТТФ  

40 О
--® 

Тиок eтон  XXXII реагирует  c диазометаном  с  образованием  обоих  
возможных  продуктов  циклоприсоединения  (CXCVII и  CXCVIII), соотноше -
ние  которых  зависит  от  полярности  используемого  в  реакции  растворителя  
[35, 36, 158,  159]:  

XXXII 

	

+ _ 	 s—N 

	

Н 2С =N=N 	
II 

	

Et2O, 0 °С 	̀ 	 N  

CXCVIII 

Растворитель , соотношение  СХС Vп  : СХСцш  : петролейньпч  эфир ,  87:  13; пентан ,  91:  9; 

E12O, 80 г  20; МеОН , 26 : 74; РнН , 78 г  24; СНгС 1г , 58 : 42; EtOH, 41 : 59; МеС N,  32:  68 

Однако  в  результате  реакции  тиокетона  XXXII с  диазоэтаном  в  эфире  
образуется  почти  исключительно  один  изомер  — производное  CXCVII, 
содержащее  радикал  Ме  в  положении  5  [36].  
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cc 

(МС )2С N2, ТГФ  

кипячёние  35  ч  

Ме 	 Ме  
NN 

Me  

R, R1  =  Ph, Ph; 4»-МеС 6Н 4, Ph; 4 С 1С 6Н 4 , Ph; 4-МеОС 6Н 4 , Ph  

Исходя  из  тиосемикарбазонов  кетона  XVI  были  получены  различные  
производные  1  ,  3 ,4-тиодиазолина  (CCIV  или  CCV)  [97, 98, 162]:  

Ас \  
N—N 

(:i 	
Et;N, PhH 	 R 

R—C=NNH—R1  
кипячение  0,5  ч , 	R—С NN—R1. г 	II 20  ос ,  12  ч 	 хххн 	

N—N NN  

ксилОл  
R 	N 	

15ОоС ,12 ч 	 ссп  
cciii  

4'  -Триметилсилилслиро  (адамантан -2,5' -1 ,2,3 -тиадиазолин ) 	(CXCIX) 
синтезирован  iщклоприсоединеяием  литийтриметилсилилдназометана  с  
тиокетоном  XXXII в  эфире  [160 ] :  

Ме 3SiС (Т  i)N2, F.1.,0 

-70°C, 1  ч , О  °С .  1  ч  

Значительно  труднее  протекает  реакция  1-метиладамантан -2-тиона  с  
бис (третбутил ) дназометаном , приводящая  к  бисслиросоединению  СС  (выход  
35%) [161 ]:  

Тиокарбоннлилид  XXXVIII вступает  в  реакцию  1 ,3-диполярного  
циклоприсоедияения  с  азосоединением  MeOCON = NCOOMe, в  результате  
чего  образуется  производное  1,3, 4-тиодиазолидива  CCI (выход  90%) [35]:  

	

МеООС 	СООМе  

	

\ 	I 
N—N  

MeOCONNCOOMe, ТГФ  

40  °С ,  8  ч  

Спиросоедияения  CCII синтезированы  с  выходами  58...94 % реакцией  

1 ,3-диполярного  циклоприсоедиНения  тиокетона  ХХХ II с  нитрилиминами  
RC  NNR1  (образуются  из  RС (С I)=NNН R1  при  действии  Е tN или  из  
1 ,5-дизамещенльтх  тетразолов  при  кипячении  в  ксилоле )  [36]:  

R  =  Н ,  Ас 20 

 110...120  ос  

Н  =  Н ,  4-С IС 6Н 4 ,  Н 202, СНС 13  

О  °С , З , ч  
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4-( гг -Толил )-1,3,5-дитиазол -2-о н  образуется  . с  вы  ходом  64.:.70 /° при  
кииячении  в  к cилол e смеси  ти oк eтона  XXXII и  5-,( гъ -толил )-1,3.;4-oк caти a.- 
зол -2-она  [133]. 

3.4.3. Гетероциклы , содержащие  O и  S 

Реакция  диенового  синтеза  тиокетона  .ХХХ II с  изобензофураном  
протекает  при  обычной  температуре  и  c выходом  74 % образуется  адд yкт  
(CCVI) [157]: 

О  
СНС 1;  

20 °С , 24 ч  

Авторы  работы  [163 ] описали  синт eз  cультона  (CCVII) из  производного  
адам aнтана  CXXII и  503: 	 . 

SO;  

 

C целью  синтеза  1, 3-оксатиоланов  (CCVIII)  была  использована  реакция  
1 ,3-дилолярного  циклоприсоединения  тиокарбоЯит !ипида  XXXVIII c 
карбонильньпии  соединениями  [35]:'  . . 

г
* •*CCVIII 

R, R1  = H, Ph; К ,  CC!3; H, COOBu; COOEt, COOEt 

Другой  подход  к 4 получению  спироадамантилтиоланов  СС IX (выходы  
40...64 %) [164 ] позволяют  синтезировать  соединения  CCIX в  виде  смеси  Z-
и  Е -изомеров . 

RCOR1;  тгФ_  
40 °С , 8 ч  

Он  

CH2SCN 
ROH, H2SOq, АсОН  

0...10 °С , 0,5 ч  

R = Н , Ме 3С ; адамант  

(NR  

S 

В  работах  [165, 1 б 6] описана  реакция  карбонил -О -оксидов  (ССХ ), 
образующихся  при  действии  озона  на  виниловые  эфиры  CCXI, c тиокетоном  
XXXII, приводящая  к  производным  1,2, 4-диоксатиолалов  (CCXII): 
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R 	

О З , СН 2С 12 

[ R с = - ]

ССНО R 
 

CCXI 	 CCX 

R. R1, выход , °о :  Н .  н , 40; циклогексил , н , 70 

Следует  отметить , что  при  озонировании  винилового  эфира  CCXI (R = 
R1  = H, R2  = Ме 2СНСН 2) в  присутствии  смеси  тиокетона  XXXII и  кетона  
XVI  (1:  1) выход  соединения  CCXII (R = R 1  = H) повышается  до  70%  [165].  

3.4.4. Гете pоциклы , содер ж ащие  О  и  Si или  S и  Ge 

Спиросоединение  CCXIII, содержащее  пятичленный  гетероцикл  c атомом  
кремния  и  двумя  атомами  кислорода , синтезировано  при  обл yч eнии  к eтона  
XVI с  додекаметидциклогексасиУпана  ртутной  лампой  низкого  давления  
[167]:   

Et,O,  N.  hv 
(ме 2S1) б  

- -в  
4 ч  

[ Me2sï : J 	XVI  * 

Для . объяснения  образования  производного  дигермадитиолана  CCXIV из  
тиокетона  XXXII и  соединения  ХС  предложена  следующая  схема  [41, 85]: 

3.4.5: Гетероцикльп ,: содерх {атдие  N, о  и  

Для  синтеза  спиро  [адамантан -2-2'-(1, 3,4-тиооксаолияов )] разработано  
два  подхода , основанных  на  реакциях  циклоприсоецихения  с  участием  
тиокетона  XXXII. 

Впервые  o получении  этих  соединении , было  сообщено  в  1973 году . 
Авторы  [168 ]. изучили  реакцию  тиокетонов  XXXII с  нитронами  AN±-0 й  
установили , что  в  : результате  с  выходами  71..'93%  образуются  
спиросоединения  CCXV: . 
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+ _ 
AN—О , PhH 
20 °С , 0,5 ч  

+ _ 	_  +1  
AN—O = О —N=СН (СН 2)2СМе 2, R = Н , R1R2  = =(СН 2)2СМ e*–; 

_ +i—* 
О —N=СНСМе ,СН ,СМе 2, R = H, R1R2  = –СМе ,СН 2СМе 2–; 

+ 
O—N(Me)=CHph, R = Н ; R1 = Ph, R2  = Ме ; 
_ + 	 . 
O—N(Ph)=CHPh, R= н , R1  = R'- = Ph; 
-+ 	 1 	 1 

ON(Ph)—СС бН4 С 6Н 4 , RR1 = Cбн 4 С б н 4, R2  = Ph 

S-Замещенны  е  спиро [адамантан -2,2'-(1,3,5 -оксатиазолины ) ] (CCXVI) 
сиктезированы  реакцией  1, 3-диполярного  циклоприсоединения  N-oк cид oв  
нитрилов  RC =N —О  c тиок eтоном  ХХХц  c выходами  75...96% [36]:  

Cl  

    

I 
R—C=NOH 

Et;N,  Et-,O  
'_ R  С °N --r О  

Х XXII 

 

20...25 °С , 3 ч , 
кипячение  0,5 ч  

R = Ph, 4-МеС бН 4, 4-С 1С ЬН 4, 4-МеОС б Н g, PhCO, адамантил -1 

N-Oк cид  оксатиазола  CCXVI (R = Ph)  образуется  c выходом  88%  в  
результате  реакции  адамантан -2-тион -N-оксида  c PhC =N —О  [169 ]_ 

4. СОЕДИнЕНИ â, С 0ДЁР 3IСАщИЕ  ц IЕСТИЧЛЕННЪ IЕ  Г EТЕРОЦИ KЛЫ  . 

4.1. Азотсодержащие  гетероциклы  

Из  спиросоединений  — производных  адамантана , включающих  
азотсодержащие  шестичленные  гетероциклические  фрагменты , описаны  
только  соединения  c одним  или  четырьмя  атомами  азота  в  гетероцикле . 

Сикроадамантан -2, 3' -пиперидин  синтезировал  исходя  из  соединений  
CCXVII либо  восстановлением  (R = СН 2СН 2С N) , либо  действием  едкого  
кали  (R = СНгСН 2СН 2NН 2) , выход  68% [87]:  

Необычную  реакцию  рециклизации  претерпевает  дикетопроизводное  
ССХ VНП  при  обработке  азидом  натрия  в  присутствии  трихлоруксусной  и  
серной  кислот .. B результате  реакции  образуются  два  соединения  (ССХ IХ  
(выход  14%)  и  ССХХ  (выход  32%))  [90 ]: 
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Nн  

н  
N—N 

* 	\\ 
С 1СН ,СООН , EtOH 	 N—N 
	 - *

ч 
 н  

CCXXII 

4-Ç1Çби 4СОСН 2Вг , EtOH 

- н  н  
N—N 

CCXXI 

_ * ® 
ссхи lп 	 CCXIX 	 CCXX 

В  работе  [171] изучена  циклоконденсация  соединения  CCXXI c 
хлоруксусной  кислотой  или  c 4-хлорфенаципбромидом  и  получены  
производные  тиазоло  [3,2-b ]тетразина  (CCXII или  CCXXIII): 

ССХХ in 4-
С 1Н 4Сб  

4.2. Kислородсодерж aщие  гетероциклы  

2- (4-Гидроксибутил ) адамантан  при  действии  т eтр aaц eтата  свинца  при  
80 ' С  c низким  выходом  циклизуется  в  пр oизводное  пирана  С CXXIV  [102]:  

Сн ,СН 2Сн 2сН 20 Н  

(АсО )4РЬ 	 О  -$ 

80 °С  
СС XXIV 

2- (2-Цианоэтил ) адамантан -2-карбоновая  кислота  при  кипячении  c 2 N 
едким  натром  и  последующей  обработке  уксусным  ангид pидом  превращается  
в  спиросоедииение . CCXXV c выходом  82%  [87]:  

NN3 , с l;ссоон , н 2во 4  

.60 °C, 25 ч  

Сн 2сН 2С N 1. NaOH, н 20, кипячеине  1в  ч  . 

 

2. Аг 20, кУшячеине  2 ч  

 

При  облучении  кумулена  LXVI (R = Me, R 1  = СН 20Н ) г aлогеновыми  
лампами  1 kW в  присутствии  красителя  МГ  происходят  перегруппировка  и  
циклиз aция , приводящие  к  соединеин io CCXXVI  (выход  12%) [55]: 

МГ , сН 2с 12  
LXVI 

15 °C 
(R = Ме , R1  = Сн ,Он ) 
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CCXIX 

ССХХ  
3-С 1С Ь Н а СО0 0Н , HCCL 

•

20 °C, 4 сут  • ССХХцП  

Nao1VIe, в J; 

XVI  
НОСН ,СН ( С I) СН  ОН , 4-МеС Ь Н а SО ;Н , PhMe 

к fшячение  100 ч  

Cl  

ССХХХП  

Для  получения  спиросоединения  CCXXVII предложены  два  способа  c 
и cпольз oванием  двух  различных  исходных  соединений  — CCXIX или  ССХХ  
(выход  64%) [90]:  

Спиросоединение  CCXXVIII синтезировано  в  несколько  стадий . 
конденсацией  кетгна  XVI c 4-хлор -2-ацетилнафтолом -1 при  нагревании  в  
присутствии  пирролидина , восстановлением  продукта  реакции  и  последую - 
щей  термической  обработкой  в  присутствии  сульфата  меди  [172]:  

Аналогичное  спиросоединение  CCXXIX, но  c линейным  расположением  
циклов  гетероцикличеекогег  фрагмейта , образуется  в  результате  циклокон - 
денсации  2-ацетокси -2-этиниладамантана  c нафтолоу -2  [173]:  

ОАс  
OH 

 

   

Сложная  перегруппировка  алкенов  ССХХХ  под  действием  двухлористой  
серы  приводит  к  соединениям  CCXXXI  [33]:  

ссххх l 

R° R1-.СООМе , R2  = H, R3  = СООМе , Х = О , выкод  94%; 
RR1= СНгО  СНг > R2  ° H, R3  = СНгС 1, Х = Нг ,  выход  90% 

• В  результате  циклоконденсации  к eтона  XVI c 2-хлорцропах - 1, 3-диолом  
в  присутствии .. пара -толуо ;тгсульфокислоты  c. выходом  87 % образуется  
5' -xлор  [ (спираадамантан -2,2' - 1, 3-диоксан ) ] (CCXXXII), .[17,4] 

470 



25 °С  ссхххип  

Производные  1 ,3-диоксана  (CCXXXIII) синтезиров aны  реакцией  
алкенов  XXIII с  параформом  в  присутствии  тетрахлорида  олова  [175]: 

ххп I 

R;  выход , %:  Л , 75; Ме , 74; Et, 44; Рт  62; Ме 2СН , 3о ; Ph, 27 	. 

Спиросоединехие  CCXXXIV, полученное  c выходом  88% щи  нагревании  
кетона  XVI и  2-фен  лфуран -4,5-диона  в  бензоле , является  продуктом  
реакции  циклоприсоединения  кетона  XVI c промежуточно  образующимся  
кетеном  PhCOCH=C=O  [167]:  

  

PhH 

 

Ph 
кипячение  3 ч  

B результате  реакции  производны x индола  CCXXXV c кислородом  под  
облучением  натриевой  лампы  400 kW при  -78 'С  в  присутствии  ТФП  c 
выходами  73 и  90% образуется  соединение  С CХ XXVI [37]: 

1,2,4-Триоксаньа  (CCXXXVII) в  виде  цис - и  транс -изомеров  синте -
зированы  фотоокисл  ением  смеси  алкенов  XXIII и  aльдегидов  в  присутствии  
БР  в  качестве  сенснбилизатора  или  реакцией  диоксетанов  CCXXXVIII c 
альдегидами  в  присутствии  йонообменной  смолы  Amberlist-15  [66]:  

R, R 1 , выход , %: ОМе , Ме , 53; OMe, Et, 45; ОМе , СМез , 22; SМе , Ме ,,9 [25J; 
PhO,  Ме ,  47; 4-CI,Ç6H40,  Ме ,  72; 4-МеС 6Н 4О , Me, 45; 4-МеОС 6Н 4О , Ме , 75; 

PhO, 4-C106H4, 28; 
4-С 1С 6Н 40, 4=С 1СбНа , 17; PhO, 4-02NC6H4, 17; PfiO, Et, 34 [66] 	 ' 

.  1 ,2,4-Триоксаны  (ССХХХ IХ ) п oл yчены  фотооки cлением  смеси  кетона  
XVI и  аплдповых  сциртов  CCXL в  присутствии  красителей  [177]: 
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R1 : 

O—O к '- 

CHi 

 CCXXXIX 

oosiм e;  xvl, м e,siococF, R 

Г "cosiм e; 	-40 °С , 16 ч  
R1  11 

. 0  
CCXLII 

—* R 

+ 
Me3sio! 

o 

1 1 
 

Me;siO 
Me;si-0 

- (Ме 3si),O 

CCX  

к '- 

C—сн —Он  
❑ 	 - 

СН 2  

XVI,  0.  hv 

R =H, Ме , ОМе ,F; C1,R1 =R'- = Н ; А = R1 = Ме , К '- = Н ; 

. 	 R = н ,C1,R1 = Н , А '= мс  

Образование  спир aнов  CCXLI [R = H, R1  = t-Bu; R = H, R 1  = адам aн - 
тил .1;  И  +R1  = (СН 2)5] из  к eтона  XVI и  силилированньгх  карб -  
оксипе pоксид oв  CCXLII , в : присутствии  - Me3si-OCOCFs авторы  [178 ] 
объясняют  схемой : 

При  озонировании  метиленадамантана  XXI (R = Н ) наряду  c описанным  
выше  озонидом  CXLVI (R = Н ) было  выделено  производное  1,2,4,5-
тетроксана  (CCXLIII) ( выход  20%) [118]: 

хх I (к  = н  
О ,  пентан  
-* 

-78 °С  

4.3. Серусодержащие  гетероцкклы  

Для  синтеза  спиросаединений , содержащих  фрагменты  адамантана  и  
шестичленного  гетероциклического  ядра  c атомом  серы , часто  использова -
лась  реакция  диенового  синтеза . 

Так , при  термической  циклоконденсации  в  РнМе  или  ксилоле  тиокетона  
XXXII c циклопентадиеном  или  c диенами  АСН =С (R 1 )-С (R 1 )=СНА  
образуется  по  одному  аддукту  (CCXLIV (выход  9.1%)  или  CCXLV (выход  
56...82%° )), a c диенами  АСН =С (R1) СН =СН 2 — по  два  аддукта  (CCXLVI и  
CCXLVII) (выходы  80...82% при  соотношении  CCXLVI CCXLVII  1:  1) 
[157]:  
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R, R1  = Н , Ме ; H, H 	 R  

RCH=С (R1)-СН =СН 2  

110  °С ,  48  ч  

R. R1 =  Ме , Н ; Н , Ме 	CCXLVI CCXLVH 

R 
V  CCXLIV 	S 

R1  
АСн =С (к 1)-С (R1)=CHR 	 / 

110.-120 °С , 24._.72 к  
R R1  CCXLV 

D 	, PhH 

80  °С ,  2  

В  результате  реакции  тиокетона  ХХХц  с  диеном  М  е  О  С  H= С  Н  С  ( О  S i М  е  3) =СНг  
(CCXLVIII) при  110 ' С  и  последующей  обработки  реакционной  смеси  
кислотой  было  получено  соединение  CCXLIX (выход  64%), являющееся , 
очевидно , продуктом  гидролиза  й  дегидратации  первоначально  обра -
зующегося  аддукта  CCL  [157]:  

CCXLIX 

При  н aгревании  5-фторадамантан -2-тиона  c 2,3-диметилбута -l,3-диеном  
в  толуоле  в  течение  50...70 ч  была  получена  смесь  изомеров  (CCLI и  CCLII) 
c общим  выходом  80....83 и  соотношением  изомеров  CCLI : CCLV 2 : 1 
[52, 5З  ]: 

Спиро [адамантан -2,2'-( т eтр aгидро -l ,3-дитиик )] (CCLIП ) образуется  в  
результате  взаимодействия  алкена  XXI (R = ОМе ) c дитиолом  CCLIV в  
присутствии  эфирата  трехфтаристого  бора  [125]:  

HSCH2CH,CH2SH 	XXI (R = ОМе ), СНС 13, BF,, Et2® 

CCLIV 

Для  получения  производного  . дитиина  CCLV использован  аль -
тернативный  подход , a именно , при  наличии  в  исходном  со eдинении  CCLVI 
гетероциклического  фрагмента  осуществлена  достройка  каркасной  системы  
[179]:  
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к '- 

ОН  

PhH, AcOH 

кЕшячеги re 4 ч  XVI + 

R1 

CCLIX 

R.  К ,  К 2,  К 3  =  Н ,  СМе , Н ,  I  

он  

CH,NH, 
МеОСОС =ССООМе , EtOH 

20  °С , 2,5 ч  

СНСООМе  

NH 

CCLX 

Н 2,  Pd/c. пнОН  

?5 °С , 3 атга  

CCLVI ' 

 

4.4. Гетероциклы ,  содержащие  N и  О  

Спиросоединение  CCLVII синтезировано  нагреванием  кетона  XVI c 
амидом  салициловой  кислоты  в  хлороформе  и  обработкой  продукта  реакции  
пятихлористьцм  фосфором  [180]: 

XVI  + 

Пр oНзв oдое  1,4-оксазииа  (CCLVIII) образуется  с  выходом  89% при  
нагревании  кетона  XVI и  фенола  CCLIX в  л pисутствии , уксусной  кислоты  
[181]: 

Запатентовано  получение  спикосоединений  CCLVIII, где  R, R 1 , R2,_R3  = 
= С 1, Cl,  H, Cl; Н , СМез , H, I; МеО , Cl,  МеО , Cl  из  кетона  XVI и  
соответствующих  производных  фенола  [ 1 82]. 

Производное  1, 4 - оксазина  (СС LХ ) (выход  77%) синтезировано  реакцией  
присоединения -циклоконденсации  2-гидрокси -2-аминометиладамантана  c 
диметиловым  эфиром  ацетиленкарбоновой  кислоты  [183,  1 84]:  

В  pезультате  циклоприсоединения  этилового  эфира  2-нитрввоакриловой  
кислоты , образующегося  из  бромоксима  СС LХ  под  действием  поташа , c 
алкеном  CCLXII было  получено  соединение  CCLVIII [186]: 
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К 2СО ;  

CCLXц I 20 °С , 3..5 ч , СН 2С 1,!  

Н ,С =С —COOEt1 
.1 

 . 	
J 

NO 

О  *ц  

COOEt 

В iСН 2С CООЕ t 

NOH 

CCLXII 

CCLXV 

GCLXVII 

4.5 . Гетероциклы ,  содержащие  О  и  S 

Реакция  диенового  синтеза  тиокетоха  XXXII c а ,ß-неиредельны ми  

aльдегидами  и  кетонами  (CCLXIV) проводилась  при  нагревании  в  ампулах  в  
атмосфере  аргона  в  присутствии  гидрохинона . На  выходы  продуктов  реакции  

(CCLXV) сильное  влияние - оказывают  пространственные  факторы  [186]:  

R2 	О  
1 	11 	XXXII, PhH илн  PhMe 

HC=C—C—R 	 в  
1 1 	 80...140 °С  
R 

CCLXIV 

R, R1 , R2 , время  (ч ), выход , %: Н , Н , Н , 4,94; Н , Ме , Н , 12,71; Н , Н , Ме , 14,29; 

Me, Н , Н , 14,82; Me, Ме , Н , 120,22 

Тиокетон  ХХХ II вступает  в  реакцию  диеновог o синтеза  c циклическими  

винилкетонами  CCLXVI (получены  способами  А  с  Б  при  140...200 'С ) c 
образованием  спиросоединений  CCLXVII (вы  ходы  40...89%)  [187]:  

XXXII —•- 

СН ,0Н  
способ  А  

- Н 20 
ОН  

CH2NMe2  
способ  Б  

он 	- Me2IVH . 

W, X, Y, Z, способ , время  (ч ): Н , H, H, H, А , 6; Н , Ме , H, H, А ,4; Ме , Н , H, H, A, 4; 

. . H, Н , С 1, H, А , 6; Н , H, NO2, Н , А ,  20; ОМе , FI, Н , H, А , 30; 

Ме , Н , Ме , Н , Б , 3; H, H, -СН  = CH—СН = CH-, Б , 5; 

-CH = CH—СН  = СН -, H, Н , А , 20; Н , -СН  = С H—СН  = CH-, Н , А , 20; 
Н , Н , -СН  = СН —СН  = С H-, Б , 96 

4.6. Гетероциклы , содержащие  два  атома  О  
и  два  атома  S или  Si 

Б  результате  взаимодействия  непредельных  соединений  LXXXIII с  S®3 
образуется  два  типа  карбилсульфатов  (CCLXVIII и  CCLXIX)  [84]:  
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(Ме 2si)6  

димеризация  

i,е /s  Ме  

CCLXX 

Спиро (ад aм aнтан -2,4'-гексагидроазепин ) CÇLXXI  образуется  при  
гидрировании  динитрила  CCLXXII  [170]:  

CH2CN 	
' 	NH 

CH2CH2CN гидрирование  

CCLXXH 

290  °C 

10;4%о  

О  

CCLXXIV 

s03, Св ,с 12  
LXXIH =►  

4...6 ч  R1  

R, R1 ,  температура  (°С ) , выход , %, CCLXVШ  и  CCLXIX: H, Н , 10,6 и  76; Н , Н , -60,10 и  -; 
Ме , К , -40,13 и  -; Br, Br, -60,16 и  - 

Бисспиросоединение  СС LХХ , содержащее  в  гетероциклическом  
фрагменте  два  атома  кислорода  и  два  атома  кремния , синтезировано  c 
выходом  18%  из  кетона  XVI и  кремнийорганического  соединения  (Ме 281) 6 
при  облучении  ртутной  лампой  низкого  давления  [167]:  

5. СОЕДИНЕНИИя , СОДЕРЯ ZА IЦНЕ  СЕМИЧЛЕННЫЕ  ГЕТЕРОЦИКЛЫ  

5.1. Азотсодержащие  гетероциклы  

Авторы  [87] разработали  несколько  способов  синтеза  производных  
азепина  CCIXXIII, ccLXXIV и  CCLXXV: 
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Nн ,•xci 
С—R 
11 	+ * 

' О  

Ph 
ССгхХ Vш  

А , R1: С 1, Н ; Cl,  Ме ; Cl,  Br;  Он , Н ; ОН , Ме ; Он ;  Cl;  ОН ,  Br  

NH2  

СНС 1, . 

кипячение  3 ч  

R1  

СН 2Х  

СН ,Х  
CCLXXIX 

Х , У =  ОН , O; SH, S 

503;  CD2C12,  apron  
LXXIII 	 

(R  = =  Н )  

CCLXXII 
' г . Е tyО  

o °c — 

н  
NH • НВт  

CCLXXV 

Конденсация  ,гидрохлоридов  2-aмин oaд aм aнт aн -2-к apб oн oв oй  кислоты  
или  "ее  хлорангидрида  CCL$XVI. c производными  бензофенона . CCLXXVII 
даёт  производное  . спиро  (адамантан -2, З '  -бензо -  1 ,4 газепии -2-оно  
(CCLXXVIII) [ 188, 189]: 

5.2. Гетероциклы , -содержащие  ß и  S 

Циклоконденсацией  кетона  XVI c бифункциональными  соединениями  
CCLXXIX в  присутствии  CLIV [190, 191 ] или  хлорного  железа  [192 ] 
получены  спиросоединения  СС LХХХ : 

Имеется  единственное  сообщение  [84],  в  котором  описано  бис -
спиросоедикение  CCLXXXI, содержащее  восьмичленное  гетероциклическое  
ядро  c двумя  атомами  кислорода  и  двумя  атомами  серы . Авторы  [84 ] дают  
вероятную  схему  образования  этого  соединения : 
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На  основе  изложенного  материала  можно  констатировать ; что  в  качестве  
исходных  соединений  в  синтезе  спиросоединений , содержащих  адамантано -
вый  и  гетероциклические  фрагменты , в  основном  используются  производные  
адамантана  двух  типов. . 

C одной  стороны , в  больпп 3истве  случаев  используют  соединения  с  
семициклическай  двойной  связью : адамантанан , адамантантион , соответст -
вующие  алкены  и  кумуленьь . С  другой  стороны , удобными  соединениями  
являются  производные  адамантана , содержащие  в  положении  2 два  
функционализированных  заместителя . B то . же  время , имеется  только  одно  
сообщение  об  альтернативном  пути  синтеза  такого  рода  веществ  - достройка  
каркасного  ядра  в  гетероциклических  соединениях , не  содержащих  
адам aнтанового  фрагмента . 

В  синтезе  спиросоединений , содержащих  адамантановьгй  и  ге -
тероциклические  фрагменты , могут  быть  использованы  многие  общие  
методы : окисление ,, восстановление , перегруппировки , реакций  цик  
лоприсоединения , рецсклизации , внутримолекулярные  и  межмолекулярные  
циклизации  
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