
A NOVEL SYNTHESIS OF DIPROPARGYL 
AND DI(2-BROMO-2-PROPENYL)ACETALS

A. Ye. KALAIJIAN, S. O. HAKOPIAN and K. A. KUROI IIN1AN

Several dipropargyl acetals have been obtained by dehydrohalo­
genation of di(2-bromo-l-propenyl) and dl(2,3-dibromopropyl)acetals in 
aqueous alkaline solutions in the presence of Interphase transrer catalysts, 
such as dimethylalkyl (C10-Cie) benzylammonium chloride.
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X. СИНТЕЗ 2-ЗАМЕЩЕННЫХ 5,7-ДИМЕТИЛ-1,3-ДИАЗААДАМАНТАН-6-ОНОВ

Г. С. СААКЯН, Г. Л. АРУТЮНЯН, Ц. Е. АГАДЖАНЯН к Р. В. ПАРОНИКЯН
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Взаимодействием 1,5-дикетил-3,7-диазабицикло(3.3.1)зонаи-9-она с различными аль­
дегидами и кетонами сшпезнрованы соответствующие 2-замещенкые 5,7-диметил-1,3- 
дназаадамаитан-В-оны.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Известно, что при взаимодействии 1,5-дифенил-3,7-диазабицикло- 
(3.3.1) нонан-9-она с некоторыми альдегидами и кетонами получаются 2- 

за.՝.:ещенные 5,7-дифенил- 1,3-диазаадамантан-6-оны [1].
С целью выявления способности к конденсации 1,5-диметил-3,7-ди- 

азабицикло (3.3.1 ) ноная-9-она (I) с альдегидами и кетонами, синтеза раз­
личных 2-замещенных 5,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-онов и изучения 
их биологических свойств нами I введен в реакцию с различными альде­
гидами и кетонами. При этом использованы как алифатические, так и 
ароматические и гетероциклические альдегиды, моносахариды, а также 
алифатические и алициклические кетоны.

Взаимодействием I с бензальдепидом, ароматическими альдегидами, 
содержащими различные группы в орто-, мета- и пара-положениях, a
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также с дизамешенными ароматическими альдегидами получен ряд 5,7֊ 
диметил-1,3-диазаадамантан-6-онов, содержащих во втором положении 
как незамещенное (II), так и моно-(III—XII) и дизамещенное бензоль­
ные кольца (XIII—XV). При этом наряду с соединениями, содержащими 
различные группы электроакцепторного и электродонорного характера, 
удалось получить и 2-арилзамещенный 1,3-диазаадамантан-6-он (XII), 
содержащий в ларе-положении бензольного кольца цитотоксическую 
бис(р-хлорэтил)аминную группу. Введением в аналогичную реакцию кон­
денсации моносахаридов—альдопентозы (Д-ксилоза) и альдогексозы 
(Д-галактоза)—синтезированы 5։,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-к»-:ы 
(XVI, XVII), содержщие во втором положении остатки четырехатомного 
или пятиатомного спирта. В литературе отсутствуют данные о кондеи֊ 
сации 3,7-диазабицикло(3.3.1)'нонанов с моносахаридами и получении по­
добного типа производных 1,3-дйазаадамантана.

11. И = К' = Н; III. К=Н, Я'=о-ОН; IV. К = Н. К'=о-Г; V. И = Н, К'=ж-ЫО2;
VI. Я=Н, К'=л-С1; VII. Й = Н. Й'=л-Вг; VIII. Н=Н, К'=л-Р;

IX. И = Н, К'=л-ОН; X. К = Н, 1Г=п-ОСН։; XI. К=Н, К'=л-Ы(СНз)2;
XII, К=Н, К'=л-Н(СН2СН։С1)2; XIII. К=о-ОН, К'=л-ОН;

XIV. К=л-ОСН։, К'=л-ОН; XV. К=2-ОН, К'=5-Вг; XVI. п=0; XVII. л=1.

С другой стороны, взаимодействие I с пропионовым альдегидом, ге­
тероциклическими альдегидами (пиридин-3-альдегид, 2,2-диметилтетра- 
гидролиран-4-альдегид, оротовый альдегид, индол-3-альдегид), алифа­
тическими (ацетон, диэтилкетон, ацетоуксусный эфир) и алициклически­
ми кетонами (циклопентанон, циклогексанон) привело соответственно к 
2-замешенным (XVIII—XXII), 2,2֊ дизя мешенным (XXIII—XXV) или 
2-спироциклическим 5,7-диметнл-1,3-диазаадамантан - 6 -онам (XXVI, 
XXVII).

ХХ111. К=Н' = СН։; XXIV. К = К'=С։Н։; XXV. Й=СН։, И'=СН2СООС,Н։; 
XXVI. л=1; XXVII. л-2,
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Показано, что I рстается неизмененным при нагревании его раст­
воров даже при более высоких температурах, чем при вышеуказанных 
реакциях конденсации, т. е. кетонная группа I, по-видимому, из-за сте­
рических препятствий не вступает в реакцию с NH группами другой мо­
лекулы. Он <не вступает в реакцию конденсации и с менее экранирован­
ной кетонной группой камфоры.

Строение синтезированных соединений доказано элементным ана­
лизом, ИК и ПМР спектрами, а некоторых также масс-спектрами (II, 
XII XIX XXI, XXV—XXVII). В масс-спектрах указанных соединений 
имеются пики молекулярных ионов. В ИК спектрах II XXVII имеются 
поглощения С=О кетонной группы в области 1690—1710 см՜1, а так­
же поглощения, соответствующие характеристическим группам остатка 
использованного альдегида или кетона; С = С аром, в области 1675— 
1610 (II-XV, XIX, XXI, XXII), ОН—3290—3510 (III, IX, XIII—XVII), 
С=О сл. эфир—'1720 (XXV), <С=О амид.—1670-1680 (XXI); NO2- 
1380, 1530 см՜' (V). В ПМР спектрах имеются сигналы протонов 
4CH2-N npyirn в виде мультиплета в области 2,3—3,85 (II—IX, XI, XII, 
XV, XVIII—XXI) или 3,9—5,3 м. д. (XXII) или в виде двух дублетов 
(АВ квартет) в области 2,54—2,9 (4Нах) и 3,45—3,8 м. д. (4Heg) 
(XXIII, XXV—XXVII), 2СН3 групп в виде синглета в области 0,68—1,0 
(XXIII, XXV—XXVII) или двух синглетов в области 0,65—1,2 (II—IX, 
XI, ХП. XV, XVIII—XXI) или 1,35—1,45 м. д. (XXII), ароматических 
протонов в .виде мультиплета в области 6,5—8,3 (II—IX, XI, XII, XV) 
или 7,2—9,0 м. д. (XIX, XXII), протона NCHN группы в виде синглета 
в области 4,9-5,3 (II—IX, XI, XII, XV, XIX, XXI, XXII), 4,3 (XVIII) 
или 3,7 м. д. (XX). Чистота синтезированных соединений установлена 
тех.

Изучено лечебное действие соединений II, XII, XIX, XX, XXII, 
XXVI, XXVII на модели генерализованной стафилококковой инфекции 
бглых мышей, вызванной золотистым стафилококком штамм 4-0. Вве­
дение этих соединений внутрь здоровым животным показало, что они 
малотоксичны—хорошо .переносятся при однократном введении в дозах 
1500—2000 мг!кг, в зависимости от соединения. Соединения XIX и XX в 
дозах 800 или 1500 .иг/кг при 1-кратном введении внутрь достоверно 
продлевают жизнь зараженных животных на 20—30%. Остальные соеди­
нения «е оказывают влияния на продолжительность жизни зараженных 
животных по сравнению с контрольными—нелеченными.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре UR-20, 
ПМР спектры (II—XV, XIX, XX, XXV—XXVII в CDC13; XVI, XVII в 
D2O; XVIII—XXI, XXIII в пиридин-О6; XXI, XXIV в ДМСО-О6; XXII в 
CF3COOH)—на приборе «Varian Т-60» с использованием в качестве 
внутреннего стандарта ТМС, масс-спектры—на масс-спектрометре МХ- 
1320. ТСХ проведена на силуфоле UV-254 в системах: н-пропанол—вода, 
7:3 (А); «-бутанол—уксусная кислота—вода, 3:1:1 (Б); гексан—аце­
тон, 2: 1 (В); н-пропанол—вода, 1:1 (Г). Проявление—парами йода.
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Таблица.
2-Замеще.чные 5.7-диметкл-1,3-дназаадамантан-6-о։1Ы

Со
ед

ин
е­

ни
е

Время 
реакции (ч). 

раствори­
тель Вы

хо
д,

 % Т. пл, °C 
(раствори­
тель пере­
кристалли­

зации)

Rr 
(система)

Найдено, % Вычислено. %

С Н N С Н N

II 4. этанол 74 202-203
(этанол)

0,61 (А) 75,27 7,40 11,00 75,00 7.42 10,93

111 5, этанол 88 164-166 
(этанол)

0,45 (Г) 70,00 7,40 10,01 70,58 7,35 10,29

IV 6, этанол 74 168-170
(этанол)

0,75 (А) 70.15 6,92 10,27 70,07 6,96 10,21

V 5. этанол 89 150—151 
(этанол)

0.75(A) 63,73 6,00 14,00 63,78 6,31 13,95

VI 2, метанол 88 205-206 
(метанол)

0,55 (Г) 66.70 6,40 10,01 66,20 6,55 9,65

VII 3, этанол 98 215-217 
(этанол)

0,50 (Г) 57,18 6,00 8,72 57,31 5,67 8,35

VIII 10, этанол 91 167-168
(этанол)

0,50 (Г) 69,85 7,10 10,70 70.07 6,93 10,21

IX 10, этанол 88 228—230 
(этанол)

0.45(Г) 70,63 7.07 10,28 70,58 7,35 10,29

X 2, этанол 74 163-164 
(этанол)

0,50 (Г) 72,08 7,39 9,60 71,32 7,69 9,79

XI 10, этанол 49 210-211 
(этанол)

6.62(A) 72,70 8,50 14,50 72,24 8,36 14,С4

XII 4, бутанол 84 162-164 
(петр. эфир)

0,64 (Б) 60,28 6,90 10,71 60,60 6,82 10,60

XIII 4, этанол 83 227-229
(этанол)

0.75(A) 67,05 6,65 9,80 66,66 6,93 9,72

XIV 2, этанол 69 224-225 
(этанол)

0.65 (Г) 68,12 7.51 9,63 67,55 7,28 9,27

XV 4, этанол 42 200-202 
(этанол)

0,50 (Г) 55,05 5,70 7,84 54,98 5.41 7,97

XVI 5, этанол 95 208-209 
(этанол)

0.36(A) 55,90 7,64 9.09 56,13 8,02 9,09

XVII 10, этанол 75 248-250
(80% этанол)

0,40 (А) 55,06 7,80 8,90 54.59 7,87 8,48

XVIII 5, этанол 91 64-66 
(эфир)

0.43(A) 69,04 9,57 12,84 69,20 9,60 13,46

XIX 4, этанол 62 180-181 
(гексан)

0.63(A) 71,13 7,10 16,40 70,31 7,03 16,41

XX 4, этанол 59 143-144
(петр. эфир)

0.70(A) 69,65 9.60 9,20 69,89 9,59 9,59

XXI 10, нзопро- 
панол

7J 300-301 
(вода)

0.45(B) 58,96 5,74 19,61 58,91 6,02 19,33

XXII 1, бутанол 75 308-309
(диоксан)

0,38 (Б) 73,90 6,52 13,60 73.47 6,80 14,29

XXIII 5, ацетон 74 166-16? 
(ацетон)

0.47(A) 69,30 9,55 13,40 69,20 9,60 13,46

XXIV 5, этанол 89 166-167 
(зап. амп., 

ацетон)

0.40(A) 71,30 10,02 11,40 71,18 10,16 11,86

XXV 8. этанол 40 96-98 
(эфир)

0.55(A) 63.81 8,30 10,60 64,28 8,57 10,00

XXVI 4, этанол 68 110-111
(гексан)

0.45(A) 71,31 9,70 11,40 71,79 9,40 11,96

XXVII 4, этанол 73 104-105 
(гексан)

0.53(A) 72,85 9,60 10,89 72,58 9,68 11,29
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2-Замещенные 5,7-диметил֊1,3-диазаадамантан-6-оны(П—ХХУ11). 
Эквимольные количества I (или смеси дигидрохлорида I и 2 молей триэтил, 
амина) и альдегида или кетона я соответствующем растворителе кипятят 
до исчезновения I (ТСХ). После охлаждения фильтруют,, осадок про­
мывают холодным метанолом или ацетоном и перекристаллизовывают 
(II—XI, XIII—XVII, XXI—XXIII) или же растворитель удаляют, остаток 
перекристаллизовывают сразу же (XVIII, XXIV, XXV) или после добав­
ления воды и фильтрования (XII, XIX, XX, XXVI, XXVII, табл.).

ՊՈԼԻԷԴՐԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐ

X. շ-ՏԵՂԱԿԱՀՎԱԾ 6,7-ԴԻՄհԹԻԼ-յ,3-ԴԻԱ4ԱԱԴԱՄԱՆՏԱՆ-6-ՈՆՆհՐԻ ՍԻՆԹԵՏԸ

Գ. V. ՍՍԶԱԿՅԱՆ, Դ. Լ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, 8. b. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ L Л. Ц. 4ԱՐՈՆԻԿՅԱՆ

J,5-Դիմ եթիլ֊Յ ,7 ֊դիազաբիցկլո (3,3,1 )նոնան-9-ոնի և տարբեր ւպղե֊ 
հիդների ու կետոնների փոխազդեցությամբ սինթեզված են համապատասխան 
շ֊տեղակալված 5,7֊դիմեթիլ-1,3-դիազաադամանտան֊Տ-ոններ։

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF 
POLYHEDRAL COMPOUNDS

X. SYNTHESIS OF 2֊SUBSTlTUTED-5.7֊DlMETHYL-1.3-DIAZAADAMANTAN-6-ONES-

O. S. SAHAK1AN, O. L. HARUTYUNJAN, Ts. Ye. AGHAJAN1AN. 
and R. V. PARON1KIAN

The corresponding 2-substltuted-5,7-dimethyl-l,3-diazaadamantan- 
6-ones have been synthesized by the interaction of l,5-dlmethyl-3,7-dl- . 
azabicyclo(3.3.1)nonan-9-one and various aldehydes and ketones.
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