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I

Установлено превращение 1,3,5-трназаадамантана под действием пропаргилброми- 
да в зависимости от соотношения реагентов н длительности реакции в производное 
1,3,7-трназабицикло/3.3.1/нонана или гексагидропнримидина, превращение 3,7-диалкнл- 
1,3,7-трназабицикло/3.3.1/нонана в производное гексагидропнримидина под действием 
пропаргнлбромида и хлорянгидрнда карбоновой кислоты, а также превращение 1,3- 
дназаадамантана в производное 3,7-диазабицикло/3.3.1/нонана под действием беп- 
зилхлорнда.

Библ, ссылок 3.

Нами ранее [I] было установлено, что при взаимодействии 7-нит- 
ро-1,3,5-триазаэдамантана (I) с алкнлгалопенидами имеет место рас
крытие кольца с образованием 3,7-диалкилыюго производного 1,3,7-три- 
азабицикло/3.3.1/нонана.

Настоящая работа посвящена дальнейшему исследованию раскры
тия колец 1,3-диаза- и 1,3,5-триазаадамантанов галоидопроизводными.

Установлено, что при взаимодействии I в водно-щелочной среде с 
пропаргилбромидом имеет место раскрытие кольца 1,3,5-триазаадаман- 
тана с образованием в зависимости от соотношения реагентов и дли
тельности реакци производного 1,3,7-триазабицнкло/3:3.1/нонана или 
гексагидропнримидина. Так, при взаимодействии 1 с пропарпилброми- 
дом при мольном соотношении 1 :2 в течение 4 ч выделен 3,7-Д'нпро- 
паргил-5->нитро-1,3,7-трмазабицикло/3.3.1/нонан (II) [1], а при соотно
шении 1:4 в течение 6 ч—1,3-дипропаргил-5-(М,М-дипропарп1ламино- 
метил)-5-нитрогексапидропиримидин (III). При взаимодействии I с ал- 
лилбромидом в соотношении 1:3 получен 5-(М-аллнла>М1шо.метил)-1,3- 
диаллнл-б-иитрогексагидропиримидии (IV). С помощью ТСХ установ
лено, что синтез III протекает через промежуточное образование II. 
Отдельным опытом II в условиях реакции под действием пропаргилбро- 
мида при соотношении реагентов 1 :2 превращен в III.
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Аналогично 3,7-дибеН13и1л-5-нитро-1,3,7-триазабицикло/3.3.1/вонан 
(V) [I] превращается в смешанные производные гексагидропиримиди
на под действием пропаргилбромида или хлористого ацетила в соотно
шении 1 :2.

•- CgH5CH^n v W/!
^"'CbCgHs V/J.6

v Vie R* пропаргил I w8 R'COCHi.

Установлено, что при взаимодействии 5,7-диметил-6-оксо֊1,3-диаза- 
адамантана (VII) [2] с бензилхлорндом в соотношении 1 :2 образуется 
3,7-диабензил-1,'5-ди1метил-9-оксо-3>7-диа1за'бнцикло/3.3.1/1Нонан (VIII). 
Соединение VIII нами получено также встречным синтезом—реакцией 
Манниха из диэтплкетона, формальдегида и бензиламина, аналогич
но [3]. С другой стороны, нами установлено, что моночетвертичная 
соль X, полученная взаимодействием VII в сухом бензоле с бензилхло- 
ридом в соотношении 1:1, превращается в присутствии водной щелочи 
в 3-бензпл-1,5-диметил-9-оксо-3,7-диаза>бицИ'Кло/3.3.1Лнонан (IX). По
следний взаимодействием с бензилхлорндом в соотношении 1 : 1 прев
ращен в VIII.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, 
ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60» с использованием в качестве 
внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры—на МХ-1320. ТСХ проведе
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на на снлуфоле UV-254 в системах ацетон—гексан, 1:2 (А); н-про- 
панол—«вода, 7:3 (Б); хлороформ—метанол, 1:1 (В). Проявитель— 
пары йода.

I,3-aunponapsiiA-5-(N,N-дипропаргиламинометил) - 5 - нитрогекса
гидропиримидин (НГ)- а) К раствору 5,52 г (0,03 моля) 1 в смеси 
150 мл диоксана и 40 мл воды прибавляют 20 г (0,24 моля) бикарбона
та натрия и 2 г хлористого натрия. К смеси при перемешивании и нагре
вании при 70° прибавляют в течение 2 ч 14,3 г (0,12 моля) пропарпилбро- 
мида. Перемешивают еще 4 ч при той же температуре, диоксановый 
слой отделяют и упаривают в вакууме. Остаток растворяют в смеси 
200 мл эфира и 50 мл воды, эфирный раствор промывают водой (30 мл), 
сушат сульфатом магния и упаривают в вакууме. Остаток протирают 
гексанам (2X30 мл) и сушат в вакуум-эксикаторе над хлористым каль
цием. Получают 6,5 г (69%) масла, Rf 0,37 (А). Мол. вес 311 (масс-спек- 
трометричеоки). ИК спектр, v, с.и-1: 1545 (NO2), 2130, 3300 (С=СН). 
ПМР спектр (СС14), б, м. д.: 2,67—3,5 м (16Н, 8СН2), 2,12—2,4 м (4Н, 
4СН=)<

б) Аналогично методу а) из 0,12 г (0,0005 моля) II, 0,2 г (0,0024 .мо
ля) бикарбоната натрия, 0,1 г хлористого натрия и 0,12 г (0,001 моля) 
пропаргилбромида в течение 4 ч получают 0,14 г (90%) III, R( 0,37 (А). 

Через раствор 3 г III в 100 мл этилацетата пропускают сухой НС1 до 
прекращения выпадения осадка и фильтруют. Получают 3,3 г (98%) 
гидрохлорида III, т. пл. 170—172° (с разл., этанол), Rf 0,67 (Б). Най
дено %: С 58,6; Н 6,0; CI 10,1; N 16,2. СпН2оМ402-НС1. Вычислено %: 
С 58,5; Н 6,1; С1 10,2; N 16,1. Смешанные пробы образцов гидрохлори
дов III, полученные методами а) и б), не дают депрессии т. пл.

5-(1Ч-Аллиламинометил)-1,3-диаллил-5-нитрогексагидропиримидин 
(IV). Получают по методу а) для III из 5,52 г (0,03 моля) I, 15 г 
(0,18 моля) бикарбоната натрия, 2 г хлористого чатрия и 11 г (0,09 мо
ля) аллилбромида. После упаривания эфирного экстракта к остатку 
прибавляют 40 мл гексана ц оставляют на ночь. Выход 3,8 г (45%), т. пл. 
97—98° (вода), Rf 0,5 (А). Мол. вес 279 (масс-спектрометрически). ИК 
спектр, V, сж՜1: 1550 (NO2), 1650, 3090 (С=СН2), 3320 (NH). Найде
но %: С 60,2; Н 8,7; N 19,8. CI4H24N4O2. Вычислено %: С 60,0; Н 8 6՛ 
N 20,0.

1-Бензил-5-(Н-бен.зил-\'-пропаргиламин.ометил)-5-нитро-3 - пропар- 
гилгексагидропиримидин. (Via). Аналогично предыдущему из 3,5 г 
(0,01 моля) V, 5 г (0,06 моля) бикарбоната натрия, 1 г хлористого на
трия и 2,4 г (0,02 моля) пропаргилбромида (75°, 6 ч) получают 2,6 г 
(62%) масла, R, 0,63 (А). Мол. вес 416 (масс-спектрометрически). ИК 
спектр, V, см֊1-. 1545 (NO2), 1600 (аром.), 2120, 3290 (С=СН) ПМР 
спектр (СС14), б, м. д.: 7,1 м (ЮН, 2С6Н8), 2,5-4,0 м (16Н, 8СН2), 2,2 м 
(2Н, 2НС = ). В 50 мл этилацетатного раствора 2,0 г Via пропускают 
НС1 и фильтруют. Осадок промывают сухим эфиром и сушат в вакууме 
над хлористым кальцием. Получают 2,4 г (98%) дигидрохлорида Via, 
т. пл. 182—185° (с разл., абс. этанол), Rf 0,58 (Б). Найдено %: CI-"14,4. 
C25H28N4O-2HC1. Вычислено %: С1~ 14,5.
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1-А цетил-5-(1\/-ацетил-1У-бензиламинометил)-3-бензил-5-нитрогекса-  
гидропиримидин (У1б). К раствору 3,5г (0,01 смоля) V в смеси 150 мл этил
ацетата и 40 мл воды прибавляют 5 г (0,00 моля) бикарбоната натрия. 
Прибавляют при перемешивании в течение 1 ч 4 г (0,05 моля) хлори
стого ацетила и продолжают перемешивать еще 2 ч. Этилацетатный 
слой промывают водой (50 мл), сушат сульфатом магния и упаривают 
в вакууме. Остаток кристаллизуют 50 мл гексана и перекристаллизовы
вают изс.месиэтанол-вода (2: 1). Получают 2,4 г (57%) У1б, т. пл. 134°, 
R, 0,75 (Б). Мол. вес 424 (масс-спектрометрически). ИК спектр, V, ел՜1: 
1545 (МО2), 1600 (аром.), 1670 (С = О амид). Найдено %: С 65,0; Н 6,5; 
\ 13,1. СиНаа^О«. Вычислено %: С 65,0; Н 6,7; Ы 13,2.

3,7-Дибензил-1,5-диметил-9-оксо-3,7-диазабицикло (3.3.1) нонан (VIII). 
а) К раствору 3,6 г (0,02 моля) VII в 150 мл диоксана при кипячении 
прибавляют 5,1 г (0,04 моля) бензилхлорида, нейтрализуя реакционную 
среду триэтил амином (4,5 г, 0,45 моля). Перемешивают еще 6 ч и филь
труют. Фильтрат упаривают в вакууме,остаток растворяют в 200 мл этил
ацетата. Этилацетатный раствор промывают водой (2X50 мл), сушат 
сульфатом магния и через него пропускают сухой НС1 до прекращения 
выделения осадка и фильтруют. Получают 5,5 г (65%) гидрохлорида 

VIII, т. пл. 236—237° (абс. этанол), ₽Д72 {-Б). Найдено %: С 72,0; Н 7,22; 
СГ 9,6; Ы 7,12. С2зНмЫ2О-НС1. Вычислено %: С 71,76; Н 7,59; СГ9.21; 
И 7,28. Бикарбонатом натрия гидрохлорид VIII превращают в VIII, т. пл. 
74—76° (метанол-вода, 2 : 1), И{ 0,5 (В). Мол. вес 348 (масс-спектромет
рически). ИК спектр, V, с.и՜1: 1610 (аром.), 1720 (С=О кетон).

б) Смесь 7,6 г (0,1 моля) диэтилкетона, 18,6 г (0,2 моля) бензил
амина, 12 г (0,4 моля) параформальдегида и 100 мл этанола при переме
шивании кипятят 6 ч, отгоняют этанол. Прибавляют 70 мл воды и эк
страгируют этилацетатом (150 мл). Этилацётатный раствор промывают 
водой (2x50 мл), сушат сульфатом магния .и через него пропускают су
хой НС1. Получают 22 г (57%) гидрохлорида VIII, т. пл. 236—237° (абс. 
этанол), R, 0,72 (Б). Бикарбонатом натрия гидрохлорид VIII превра
щают в VIII, т. пл. 74—76°, R, 0,5 (В).

в) К раствору 1,3 г (0,05 моля) IX в 50 мл диоксана прибавляют 
5 мл диоксанового раствора 0,64 г (0,005 моля) бензилхлорида и 0,7 г 
(0,007 моля) триэтиламина. Кипятят раствор 5 ч и фильтруют. Фильтрат 
упаривают в вакууме, остаток растворяют в 70 мл этилацетата, промы
вают водой, сушат сульфатом магния и упаривают. Получают 1,5 г 
(87%), т. пл. 74—76°, R, 0,5 (В). Смешанные пробы образцов VIII, по
лученные методами а), б), в), не дают депрессии т. пл.

Хлорид 5,7-диметил-6-оксо-1-аза-3-бензилазониаадамантана (X). К 
раствору 18 г (0,1 моля) VII в 150 мл абс. бензола прибавляют 12,6 г 
(0,1 моля) бензилхлорида и кипятят 4 ч. Осадок фильтруют, промывают 
абс. бензолом. Получают 25 г (82%), т. пл. 242—247° (с разл.), Rf 0,3 
(Б). Найдено %: С 67,0; Н 8,0; С1 12,2; Ы 8,75. С|7НЯС1Н։О. Вычисле
но %: С 66,55; Н 7,55; С1 11,55; 14 9,13.

3-Бензил-1, 5-диметил-9-оксо-3,7-диазабицикло/3.3.11нонан (IX) К 
раствору 5,5 г (0,0018 моля) X в 40 мл воды прибавляют 5 г (0,09 моля) 
гидроокиси калия и перемешивают 1 ч. Осадок фильтруют, промывают 
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водой до pH 7,5 и перекристаллизовывают из смеси эта«ол-вода (2: 1). 
Выход 2,4 г (52%) IX, т. пл. 204—205’ R, 0,38 (Б). Мол. вес 258 (масс- 
спектрометрически). ИК спектр, V, с.и՜1: 1600 (аром.), 17Ю(С=О кетон), 
3320 (NH). ПМР спектр (CDC1S), б, м. д.: 7,2 с (5Н, СбН5), 3,76—4.0 м 
(1Н, NH), 3,27 с (2Н, СН2), 2,0—3,23 м (8Н, 4NCH2N), 0,8 с (6Н, 2СН3).
Найдено %: С 74,2; Н 8,8; N 11,17. CiGH22N2O. Вычислено %: С 74,3«;• 
Н 8,58; N 10,84.

ՊՈԼԻԷԴՐԻ4 ՄԻԱՑՈԻ^ՅՈԻՆՆնՐԻ ՍԻՆ^հՋԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

П. 1,3-ԴԻ1«1է- և 1,3,5-ՏրԻԱԶԱԱԳԱՄ>1ՆՏԱՆՆՈՐԻ *ՈԽԱ»Դհ!1 П ЬРЗП հՆԸ
ՀԱԼՈԳնՆԱԾԱՆՅՅԱԼՆԱՐԻ ZbS .

Լ. Դ. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Մ. P. Ս՚ԿՐՏՋՏԱՆ և 8. է. Ս-ՂԱՋ ԱՆՅ Ս.Ն

Ցույց է տրված, որ 7-նիտրո-1,3,5֊տրիաղաադամ անտանի և պրոպարգիլ֊ 
բրոմիդի փոխազդեցության դեպքում, կախված ռեադենտների հարարերությու֊ 
նից և ռեակցիայի տևողությունից, առաջանում է 1,3,7-տրիազաբիցիկլո 13.3.11 
նոնանի կամ հեքսահիդրոպիրիմիդինի ածանցյալ։ Նման ձևով պրոպարգիլբրո- 
միդի ազդեցությամբ 3 ,7-դիալկիլ-1,3 ,7 ֊տրիազաբի ցիկլո )3.3.11 նոնանները 
փոխարկված են հեքսահիդրոպիրիմիդինի ածանցյալների. Ցույց է տրված 1,3֊ 
դի աղա ադաման տան ի օղակի բացումը բենզիլքլորիդի ազդեցության տակ։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

IX. INTERACTION OF 1,3-DIAZA AND 1.3,5-TRIAZAADAMANTANES 
WITH HALOGENDERIVATIVES

H. G. AHNASSIAN, M. B. MKRTCH1AN and Ts. Ye. AGHAJAN1AN

It has been demonstrated that a derivative of either 1,3,7-triazabi- 
cyclo/3,3,l/nonane or hexahydropyrimidine is formed during the Inte
raction of 7-nitro-l,3,5-triazaadamantane with propargyl bromide, de
pending on the ratio of the reagents and the duration of the reaction. 
Similarly 3,7-dialkyI-l,3,7-triazabicyclo/3,3,l/nonanes have been trans
formed into hexahydropyrimidine derivatives, under the action of prop
argyl bromide. The opening of the 1,3-diazaadamantane ring under the 
action of benzylchloride is established.
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