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Аннотация. Конденсацией 1-аминоадамантана с параформальдегидом и симметричными дизамещенными кетонами 
типа (RCH2)2CO получены 1,5-дизамещенные-3,7-ди(1’-адамантил)-3,7-диазабицикло [3.3.1] нонаны и превращены в 
гидрохлоридов.
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Abstract. The condensation of 1-adamantylamine with paraformaldehyde and symmetrical disubstituted ketones type 
(RCH2)2CO obtained 1,5-disubstituted-3,7-di(1’-adamantyl)-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanes which was converted into the hydrochlo-
rides.
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И
звестно, что производные адамантана яв-
ляются веществами широкого спектра био-
логической активности [1,2], в том числе 

противовирусной [3,4]. Также производные биспиди-
на обладают разной биологической активностью [5]: 
анальгетической [6], нейротрофической [7,8], карди-
оваскулярной и могут использоваться в качестве сер-
дечно-сосудистых лекарств [9,10].

Синтез веществ, содержащих в своих молекулах 
два и более фармакофорных фрагмента, может не 
только расширить их терапевтический эффект, но и 
привести к появлению у них нового вида активнос-
ти. Выбор 1-аминоадамантан в качестве исходного 
амина для этой реакции позволяет сочетать полезные 
свойства биспидина и адамантана.

Конденсацией 1-аминоадамантана с диэтил-
кетоном и формальдегидом в кипящем бутаноле 
в присутствии уксусный кислоты с выходом 60% 
впервые синтезирован N,N’-ди(1’-адамантил)-1,5-
диметилбиспидин-9-он 1a. Аналогичным образом 
из циклододеканона и дибензилкетон с выходом 
62% и 57% получены N,N’-ди(1’-адамантил)-1,5- ди-
фенилбиспидин-9-он 1b и N,N’-ди(1’-адамантил)- 
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N,N’-ди(1’-адамантил)-1,5-нонаметиленбиспидин-
9-он 1с.

Полученные 3,7-ди(1’-адамантил)-3,7-диаза
бицикло[3.3.1]нонаны не растворимые в воде, с 
целью их растворимости в воде превращены в 
гидрохлоридов.

Строение соединений 1 и 2 подтверждено дан-
ными элементного анализа, спектроскопии ИК, ЯМР 
1H, ЯМР 13С и масс-спектрометрии.

В их ИК спектрах в области 1705-1710 см-1 при-
сутствует интенсивная полоса поглощения валент-
ных колебаний карбонильной группы.

Спектры ЯМР 1H характеризуются наличием 
АВ-системы в области 3.50-2.50 м.д., являющейся 
результатом взаимодействия геминальных прото-
нов при атомах С(2), С(4), С(6) и С(8). Заместители 
при атомах С(1), С(5), N-3 и N-7 проявляются 

в спектрах в виде сигналов соответствующей 
мультиплетности.

В спектрах ЯМР 13С биспидин-9-онов наибо-
лее типичны сигналы атома углерода карбонильной 
группы, наблюдающиеся при 212.2-219.1.

Успешному синтезу 3,7-ди(1’-адамантил)-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонанов 1a-с способствовала мо-
дификация реакции Манниха, заключающаяся в том, 
что синтез проводится в одном реакторе в два этапа. 
Сначала получают продукт конденсации 1-аминоада-
матана с формальдегидом. На втором этапе этот про-
дукт без выделения в том же растворителе конденси-
руют с кетоном в присутствии уксусной кислоты.

Экспериментальная часть
В работе использовали перегнанные растворите-

ли и реагенты отечественного производства «х.ч. » и 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ



58  Серия: Естественные и технические науки №3/4 – март/апрель 2014 г.

зарубежного производства диэтилкетон, дипропил-
кетон, дибутилкетон, дибензилкетон и циклододе-
канон (Sigma-Aldrich). 1-Аминоадамантан получали 
подщелачиванием коммерчески доступного гидро-
хлорида аминоадамантана.

ИК-спектры исследуемых соединений регистри-
ровали на спектрофотометре «Bruker IFSv» в таблет-
ках с KBr. Спектры ЯМР 1Н и 13С растворов веществ в 
CDCl3 записывали на спектрометре «Bruker AM-300» 
с рабочей частотой 300.13 МГц для 1Н и 75.47 МГц 
для 13С, внутренний стандарт — SiMe4. Масс-спек-
тры электронного удара регистрировали на приборе 
«MS-30 Kratos» с прямым вводом образца в ионный 
источник при энергии ионизирующих электронов 70 
эВ, температуре ионного источника 200 °C. Контроль 
за ходом реакций и индивидуальностью веществ осу-
ществляли методом ТСХ на пластинах Silufol UV-
254. Пятна проявляли парами йода во влажной каме-
ре. Температуры плавления определяли на приборе 
ПТП-М.

1,5-Дизамещенные 3,7-ди(1-адамантил)-3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она (1).

Общая методика: раствор 3.00 г (20 ммоль) 1-
аминоадамантана и 1.20 г (40 ммоль) параформаль-
дегида в 25 мл n-BuOH нагревали 2 ч при слабом ки-
пении. К охлажденной реакционной массе прибави-
ли (10 ммоль) кетона типа RCH2COCH2R и 1.50 г (25 
ммоль) AcOH и нагревали еще 2 ч. После охлаждения 
реакционную смесь нейтрализовали K2CO3 до pH 10, 
упарили и экстрагировали кипящим толуолом (3×20 
мл). Растворитель отогнали, остаток перекристалли-
зовали из н-гептана.

3 ,7 -ди (1 -а дамантил) -1 , 5 -диме тил - 3 ,7 -
диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он (1a). Выход 2.60 г 
(60%), кристаллы белого цвета, т.пл. 224—226 °C (из 
н-гептана). Найдено (%): С, 79.86; H, 10.20; N, 6.48. 
C29H44N2O. Вычислено (%): С, 79.76; H, 10.16; N, 6.42. 
ИК-спектр, ν/см–1:1708 (С=О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3) 
(δ, м.д., J/Гц): 0.92 (с, 6 Н, 2 СН3); 1.59, 166, 2.06 (м, 
30 Н, 2 Ad); 2.60, 3.07 (оба д, 8 H, 4 NCH2C, J = 10.3). 
Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 216.38 CО(9), 56.16 (С(2), C(4), 
C(6), C(8)), 53.83 (3,7-С—N), 46.29 (С(1), C(5)), 39.10 (2 

NC(CH2)3 (Ad)), 36.82 (6 CHCH2CH (Ad)), 29.71 (6 CH 

(Ad)), 19.00 (1,5-CH3). Масс-спектр, m/z (Iотн (%)): 436 
[M]+ (68), 301 (26), 273 (60), 258 (100), 178 (98), 164 (7), 
135 (63).

3 ,7 -ди (1 -а дамантил) -1 , 5 -дифенил - 3 ,7 -
диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он (1b). Выход 1.30 г 
(65%), кристаллы белого цвета, т.пл. 262—264 °C 
(из н-гептана). Найдено (%): С, 83.52; H, 8.63; N, 5.00. 
C33H52N2O Вычислено (%): С, 83.23; H, 8.69; N, 5.23. 
ИК-спектр, ν/см–1: 1727 (С=О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3) 
(δ, м.д., J/Гц): (δ, м.д., J/Гц): 1.16, 1.68, 2.22 (м, 30 Н, 2 
Ad); 2.64, 3.20 (оба д, 8 H, 4 NCH2C, J = 10.0); 7.35-7.86 
(м, 10 H, Ar). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 212.17 CО(9), 
136.21 C(Ar), 129.13, 128,02, 127,78 CH(Ar), 70.98 (С(2), 
C(4), C(6), C(8)), 49.09 (3,7-С-N), 46.49 (С(1), C(5)), 
38.52 (2 NC(CH2)3 (Ad)), 35.29 (6 CHCH2CH (Ad)), 29.78 
(6 CH (Ad)). Масс-спектр, m/z (Iотн (%)): 560 [M]+ (12), 
425 (6), 396 (55), 382 (34), 247 (8), 178 (76), 164 (6), 135 
(100), 79 (10).

13,16-ди(1-адамантил)-13,16-диазатрицикло
[9.3.3.11,11]октадекан-18-он (1c). Выход 3.10 г (53%), 
кристаллы белого цвета. т.пл. 232-234 °C (из н-гепта-
на). Найдено (%): С, 81.17; H, 10.67; N, 5.10. C36H56N2O 
Вычислено (%): С, 81.15; H, 10.59; N, 5.26. ИК: ν/см-1: 
1704 (C=O). ЯМР 1Н (CDCl3) (δ, м.д., J/Гц): 0.88-1.42 
(м, 12H, 6 CH2); 1.62, 166, 1.91 (м, 30 Н, 2 Ad); 1.81 
(м, 2 H, CH2); 2.10(м, 4 H, 2 CH2); 2.51, 3,23 (оба д, 
8 H, 4 NCH2C, J = 10.3). ЯМР 13С (CDCl3): (δ, м.д.): 
219.14 CО(9), 64.28 (С(2), C(4), C(6), C(8)), 54.84 (3,7-
С-N), 53.23 (С(1), C(5)), 39.94 (2 NC(CH2)3 (Ad)), 38.32 
(6 CHCH2CH (Ad)), 29.92 (6 CH (Ad)), 52.37, 50.38, 
27.08, 25.95, 23.59 (1,5-цикло 9 CH2). Масс-спектр m/z 
(Iотн,(%)): 532 [M]+ (8), 397 (4), 369 (10), 354 (40), 257 
(6), 219 (1), 178 (98), 164 (42), 135 (100), 108 (20), 94 (38), 
57 (18), 43 (22).

Гидрохлориды 1,5-Дизамещенные 3,7-ди(1-ада-
мантил)- -3,7-диазабицикло[3.3.1]н-онан-9-она (2)

Общая методика: к раствору (2 ммоль) биспи-
динона (1a-c) в 5 мл BunOH при перемешивании при-
бавили 0.23 г (6 ммоль) соляной кислоты, выпавший 
осадок отфильтровали и высушили на фильтроваль-
ной бумаге и перекристаллизовали из EtOH.
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Гидрохлорид 3,7-ди(1-адамантил)-1,5- димтил 
-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он (2a).

Выход 0.78 г (80%) кристаллы белого цвета, т.пл. 
238-240 °C (из EtOH). Найдено (%): С, 73.66; H, 9.59; 
N, 5.92. C29H45ClN2O. Вычислено (%): С, 73.83; H, 9.22; 
N, 5.84.

Гидрохлорид 13,16-ди(1-адамантил)-13,16-диа
затрицикло[9.3.3.11,11]октадекан-18-он (2b)

Выход 1.20 г (83%) кристаллы белого цвета, 

т.пл. 245-247 °C (из EtOH). Найдено (%): С, 75.59; H, 
10.09; N, 4.92. C29H45ClN2O. Вычислено (%): С, 75.22; 
H, 10.34; N, 4.77.

Гидрохлорид 3,7-ди(1-адамантил)-1,5-дифе-
нил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он (2c).

Выход 0.90 г (76%) кристаллы белого цвета, т.пл. 
291-293 °C (из EtOH). Найдено (%): С, 78.43; H, 8.27; 
N, 4.69. C39H49ClN2O. Вычислено (%): С, 78.65; H, 7.94; 
N, 4.29.
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