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СИНТЕЗ  И  ПРЕВРАЩЕНИЯ  
ПОЛИЭДРИЧЕСКИХ  СОЕДИ HEHИЙ  

18*. ПРЕВРАЩЕНИЕ  1,3-ДИАЗА - И  1,3,5-ТРИАЗААДАМАНТАНОВ  
В  НОВЫЕ  АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ  ПОЛИЭДРИЧЕСКИЕ  СОЕДИ HEНИЯ  

ПОД  ДЕЙСТВИЕМ  ДИХЛОРАНГИДРИДОВ  ДИКАРБОНОВЫХ  КИСЛОТ  

Производные  1 ,3-диаза - и  1 ,3,5-триазаадамантанов  реагируют  c дихлорангид -
ридами  дикарбоновыас  кислот , образуя  производные  новых  гетерополиэдрическик  
соединений , . содержащих  вместо  СНг  или  СРЕ ' метилиденаминного  фрагмента  

азаадамантанов  остаток  дикарбоновой  кислоты . 

Ранее  было  показано , что  при  взаимодействии  1,3-диаза - и  
1 ,3,5-триазаадамантанов  c хлорангидридами  монокарбоновых  кислот  
образуются  З  ,7-диацильные  производные  соответствующих  азабицик -
ло  [3.3.1 ]нонанов  [2-51.  B литературе  отсутствуют  данные  o взаимодейст -
вии  указанных  азаадамантанов  c дихлорангидридами  дикарбоновых  кислот . 
B этом  случае  из -за  бифункциональности  соединений  можно  ожидать  
различных  реакций , в  том  числе  образования  новых  азотсодержащих  
полиэдрических  соединений . Мы  исследовали  реакции  5,7-диметил -6-оксо - 
1,3-диазаадамантана  (Ia), его  2-моно - и  2,2-дизамещенных  производных  
(Iб —д )  [6],  a также  7-нитро -1,3,5-триазаадамантана  (II) c дихлор - 
ангидридами  фталевой  и  адипиновой  кислот . При  взаимодействии  
диазаадамантана  Ia c дихлорангидридом  фталевой  кислоты  в  соотношении  
1:  1 в  присутствия  бикарбоната  натрия  в  водном  диоксане  или  триэтиламина  
в  диоксане  образуется  производное  ранее  не  известного  бензоди - 
азатрициклотридекана  III, содержащее  вместо  СН 2 метилендиаминного  
фрагмента  диазаадамантана  Ia остаток . фталевой  кислоты . Соединение  III 
образуется  и  при  действии  дихлорангидрида  фталевой  кислоты  на  2-этил -
(16), 2,2-диметил - (Iв ), 2-спироциклогексил - (Ir), 2-фенил -5,7-диметил -6-
оксо -1,3-диазаадамантаны  (1д ), a также  на  1 ,5-диметил -9-оксо -3,7-диазаби -
цикло [3.3. 1  ]нонан  (IV). 
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Ia, б ,д  R=Н ; Ia R1= Н ; 16 R1 = СгН 5; 1в  R = R1= СНз ; Ir RR1 = с -СеНц ; Iд  R1 = С 6Н 5 

* Сообщёние  17 см . [ 1].  
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Аналогично  при  взаимодействии  диазаадамантанов  Ia—в  c ди -
хлорангидридом  адипиновой  кислоты  в  присутствии  триэтиламина  в  
диок caне  образуется  производное  диазатрициклопентадекана  V, содержащее  
вместо  СН 2 или  CRR1  групп  указанных  диазаадамантанов  остаток  
адипиновой  кислоты . 

Из  сказанного  следует , что , независимо  от  наличия  или  отсутствия  
заместителей  в  метилендиаминном  фрагменте  диазаадамантана , под  
действием  дихлорангидридов  фталевой  или  адипиновой  кислот  происходит  
разрыв  N—C связей  в  указанной  группе  c образованием  производных  
бензодиазатрициклотридекана  III и  диазатрициклопентадекана  V соответст - 
венно . 

При  взаимодействии  7-нитро -1,3,5- триазаадамантана  (II) c ди -
хлорангидридами  фталевой  и  адипиновой  кислот  в  вышеуказанных  условиях  
образуются  производные  новых  гетерополиэдрических  соединений  — 
бензотриазатрициклотридекана  VI и  триазатрициклопентадекана  VII 
соответственно . B этом  случае  также  происходит  замена  СНг  метилендиа -
минной  группы  триазаадамантана  II на  остатки  фталевой  или  адипиновой  
кислот . 
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Установлено , что  наилучший  выход  соединения  VII наблюдается  при  
использовании  большого  объема  диоксана  (вместо  диоксана  можно  
использовать  ТГФ  или  этилацетат ) и  добавлении  по  каплям  эквимольного  
количества  дихлорангидрида  адипиновой  кислоты  к  триазаадамантану  II. 

Напротив , при  взаимодействии  триазаадамантана  II c дихлорангидридом  
янтарной  кислоты  в  условиях  реакции  триазаадамантана  II с  хлор  
ангидридами  монокарбоновых  кислот  [4 ] из  реакционной  среды  выделено  не  
соответствующее  гетерополиэдрическое  соединение , a липть  3,7-бис (В - 
карбоксииропионил )-1,3,7-триазабицикло [3.3.1]нонан  (VIII) c выходом  
всего  1 б %. Последний  реакцией  c диазометаном  превращен  в  соответствую - 
щий  диметиловый  эфир  IX, полученный  также  при  взаимодействии  
триазаадамантана  II c xл oрангидридом  монометиловог o эфира  янтарной  
кислоты  в  условиях , описанных  в  [41.  Гидролиз  еложноэфирных  групп  
диметилового  эфира  IX приводит  к  триазабициклононану  VIII. 

B ИК  спектрах  соединений  III, V—VII имеется  полоса  поглощения  C=® 
амидной  группы  в  области  1640...1670 см -1 . Молекулярные  массы  (III, V, VI 
— м aсс -cпектр oметриче cки , VII — криоскопически  в  камфоре ) соответству -
ют  вычисленным . Из  спектров  ПМР  гетерополиэдрических  соединений  
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удалось  расшифровать  лишь  спектр  соединения  III. B последнем  четыре  
аксиальных  протона  метиленовых  групп  диазабициклононанового  каркаса  
проявляются  в  виде  двух  дублетов , a четыре  экваториальны x протона  - в  
виде  одного  дублета , в  то  время  как  в  спектрах  3, 7-диацильных  п pоизводных  
3,7-диазабицикло  [3.3.1 ]нонана  указанные  протоны  представлены  в  виде  
двух  дублетов  [5].  } 

ЭКСПЕРИ MЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  cняты  в  в aзелиновом  масле  на  спектрометрах  UR-20 и  Specord IR. Спектры  ПМР  
получены  на  приборе  Varian T-60 в  СДС 1з , вн yтренний  стандарт  ТМС . Молекулярные  массы  
определены  масс -спектрометрически  на  приборе  МХ -1320 c прямым  вводом  образца  в  источник  
ионов . Энергия  ионизирующих  электронов  60 эВ . Ход  реакции  и  чистоту  веществ  контролировали  

методом  ТСХ  на  пластинках  Silufol UV-254 в  системах : н -бутанол -ук cyсн aя  кислота -вода , 
3:  1 : 1 (А ); к -пропанол -вода , 7 : 3 (Б ) и  1:  1 (B). Проявление  нингидрином . 

Данные  элементного  анализа  для  соединений  III, V-IX на  C, H, N соответствуют  вычислен -
ным .  

3,4-Бензо -8,10-диметил -2,5,9-триоксо -l,6-диазатрицикло  [6.3.1.16,1о ] тридекан  (III, 

С 17Нн NгОз ). А . К  смеси  0,9 г  (5 ммоль ) диазаадамантана  Ia, 1,05 г  (12,5 ммоль ) NаНСОз  в  5 мл  
воды  и  150 мл  диоксана  добавляют  в  течение  3 ч  1 г  (5 ммоль ) дихлорангидрида  фталеной  кислоты . 

Перемешивают  2 ч  при  комнатной  температуре , фильтруют . Фильтрат  перегоняют  в  вакууме , к  
остатку  добавляют  15 мл  воды , образовавшиеся  кристаллы  фильтруют , промывают  водой , 
раствором  NНСОз , водой , сушат  в  вакууме  над  КОН  и  перекристаллизовывают  из  этанола . Тпл  

293...294 °C (из  этанола ), Rp0,62 (А ), ИК  спектр : 1600 (С =С  аром .), 1640 (С =О  амид .), 1700 см  1 

 (С =0 кетон ). Спект p П MР : 0,9 (ЗН , e, СНз ); 1,02 (ЗН , c, СНз ); 2,85 (2Н , д , J=14 Гц , 2СНа -N); 

3,0 (2H, д , J= 14 Гц , 2СНа -N); 4,03 (4H, д , J= 14 Гц , 4СНе -N); 7,5...8,0 м . д . (4Н , м , аром . 
протоны ). М +  298. Выход  1,1 г  (70 %о ). 

Б . K раствору  0,9 г  (5 ммоль ) диазаадамантана  Ia в  150 Mn  диоксана  добавляют  в  течение  4 ч  
раствор  1,2 г  (12 ммоль ) триэтиламина  в  10  Mn  диоксана  и  1,0 г  (5 ммоль ) дихлорангидрида  
фт aлевой  кислоты  в  10 мл  диоксана . Перемешивают  смесь  2 ч  и  обрабатывают  по  методу  А . Т  

293...294 °C (из  этанола ), Rp0,62 (А ). Выход  0,4 г  (34%). 

B. Реакции  c диазаадамантанами  Iб-д  проводят  ан aлогично  методу  А  (в  случае  c Iд  добавле -

ние  по  каплям  продолжают  7 ч  при  соотношении  реагентов  1 : 2). Тпл  293...294 °C, Rf 0,62_(А ). 

Выход  соединения  III соответственно  50,61, 58 и  31%.  
Г . K смеси  100 мл  диоксана  и  3 мл  воды  при  перемешивании  в  течение  4 ч  добавляют  0,4 г  

(2,3 ммоль ) диазабициклононана  IV, 0,5 г  (2,5 ммоль ) дихлорангидрида  фт aлевой  кислоты  и  0,4 г  
(5 ммоль ) тNаНСОз . Перемепивазот  еще  2 ч  и  обрабатывают  согласно  методу  А . Тпл  293...294 °C, 

Rf0,62 (А ). Выход  0,1 г  (14%о )• 

10, 12 -диметил -2,7, 11  -триоксо -1 ,8 -диазатрицикло  [8.3. 1 . 1 2]  пентаде  кав 	(V, 

С 15Н 22N203)• А . K 50 мл  диоксана  в  течение  4 ч  добавляют  1,8 г  (10 ммоль ) диазаадамантана  Ia 
в  25 мл  диоксана , 2 г  (11 ммоль ) дихлорангидрида  адипиновой  кислоты  в  25 мл  диоксана  и  2,5 г  
(25 ммоль ) тризтиламина . Фильтруют , раствор  упаривают  в  вакууме , остаток  кристаллизуют  

гексаном , промывают  водой , 10% раствором  NaOH, водой , сушат . Т  276...278 °С  (из  дихлор -

метана ), Rf0,65 (Б ). ИК  спектр : 1650  (С =О  амид .), 1710 см  1 (С =О  кетон ). М +  278. Выход  1,8 г  
(65 %о )- 

Б . Реакции  c ди aзаадамантан aми  Iб , в  проводят  аналогично  методу  А . Тпл  276...278 °С  (из  

дихлорметана ), Rp0,65 (Б ). Выход  соединения  V соответственно  53 и  58%. 

5, б -Бензо -4,7-диоксо -l0-нитро -1,3,8-триазатрицикло [6.3.1.1з '10] тридекан  (VI, 

С 14Н 14N404)• K раствору  1,84 г  (0,01 моль ) триазаадамантана  П  и  3,4 г  (0,04 моль ) NаНСОз  в  
60 мл  этилацетата  и  20 мл  воды  добавляют  при  перемешивании  н  течение  2 ч  2,54 г  (0,012 моль ) 

дихлорангидрида  фталевой  ки cлоты . Отделяют  этилацетатный  слой , промывают  модой , упа - 
ривают  в  вакууме , остаток  обрабатывают  аналогично  соединению  1ц . Тпл  151...152 °C ( из  этано -

ла ), Rp0,65 (Б ). IlКспектр : 1540 (C-Х 02), 1600 (С =С  аром .), 1650, 1670 см  1  (C=0 амид .). М + 

 302. Выход  1 г  (33%). 

4,9-Диоксо -l2-нит pо -1,3,10-тpиазат pицикло  [8.3.1.13'12] пентадекан  (VII, С 12Н 1а N404). K 

смеси  1,84 г  (0,01 моль ) три aзаадамантана  II в  300 мл  диоксана  при  комнатной  температуре  и  
перемешивании  добавляют  в  течение  4 ч  2 г  (0,011 моль ) дихдлорангидрида  адипиновой  кислоты  
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н  35 Mn  диоксан a и  2,5 г  (0,025 моль ) триэтиламина . Выпавший  осадок  фильтруют , промывают  

водой ,  10%  раствором  NaOH, водой , сушат . Тпл  288...290 °C (из  этанола ), R1° 0,70 (Г ). ИК  спектр : 

1550 (С —NO2), 1650 см  1  (С =О  амид .). М  282Ы 8. Выход  1,7 г  (62%). 

3,7-Бис 4В -карбоксипропионил )-5- нитро -1,3,7-триазабицикло [3.3.1] нонан  (VIII, 

C14H2О N40s). А . K раствору  1,84 г  (0,01 моль ) т pиазаадамантана  II в  100 Mn  этилацетата  и  30 Mn  
насыщенного  модного  раствора  NаНСОз  при  перемешинании  добавляют  по  каплям  3,55 г  

(0,03 моль ) дихлорангидрида  янтарной  кислоты . Водный  слой  отделяют , нейтрализуют  НС 1, 

выпавший  осадок  фильтруют , промьшают  5 мл  воды , сушат  в  вакууме  над  КОН  и  перекристал -

лизовывают  из  ацетона , a затем  из  воды . Тпл  210...212 °C (c разл ,) , Rf  0,65  (Б ) . ИК  спектр : 1540 

(C—NO2), 1650 ( С =О  амид .), 1725 (СООН ), 3560 см  1  (ОН ). Выход  0,6 г  (16%). 

Б . Кипятят  20 мин  раствор  4 г  (0,01 моль ) триазабициклононана  1% и  2,52 г  (0,03 моль ) 

NaIICO, о xл aждают , нейтрализуют  НС I, зкстрагируют  этилацетатом  и  обрабатывают  аналогично  

соединению  IX (метод  А ). Тпл  210...212 °C (c раза ., из  ацетона , воды ), Rf 0,65(Б ). Выход  1 г  

(27%) 

3,7-Бис 4В - карбметоксипропионил )-5- нитро -1,3,7-триазабицикло [3.3.1] нонаи  (УХ , 

C16H24N4O8). А . K раствору  1,84 г  (0,01 моль ) триазаадамантана  П  и  8,4 г  (0,1 моль ) NаНСОз  в  
80 мл  ТГФ  и  20 мл  воды  добавляют  при  перемешинании  н  течение  20 мин  3,5 г  (0,023 моль ) 

хлорангидридаА -карбметоксикропионовой  кислоты . Отделяют  слой  ТГФ , упаривают  в  вакууме . 

Остаток  смешивают  c 30 мл  воды  и  экстрагируют  этилацетатом  (3 Х  10 мл ). Экстракт  промывают  

модой , сушат  М g8 Од  и  упаривают  к  вакууме . Остаток  перекристаллизовъсвают  из  этилацетата . Тпл  

97...98 °C, Rf 0 ,56 (Б ). ИК  спектр : 1550 (C—NO2), 1630, 1650 ( С=О  амид .), 1730 см  1  (C=0 сл . 

зфир ). м + 4о 0. Выход  з ,8 г  (95%). 

Б . K раствору  0,5 г  (1,3 ммоль ) триазабиципслононана  VIП  в  50 мл  метанола  и  5 мл  воды  

добавляют  при  перемепивании  50 мл  эфирного  раствора  диазометана . Смесь  упаривают  н  вакуу -

ме , остаток  растворяют  в  этилацетате  и  обрабатывают  аналогично  методу  А . Тпл  97...98 ° С  (из  

этилацетата ), Rf 0,56 (Б ). Выход  0,4 г  (77 %). 
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