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Áèîèçîñòåðè÷åñêàÿ çàìåíà ÿâëÿåòñÿ ðàñïðîñòðà-
íåííûì ïðèåìîì, èñïîëüçóåìûì ïðè ñîçäàíèè õèìè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ îïðåäåëåííîé ôèçèîëîãè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ. Â ýòîì ñëó÷àå êàðáîêñèëüíóþ ãðóïïó
(–ÑÎÎÍ) ÷àñòî çàìåíÿþò íà ôîñôîíîâóþ
(–PO(OH)2), à ìåòèëåíîâóþ ãðóïïó (–ÑÍ2–) – íà
ýôèðíóþ (–Î–). Êîìáèíèðîâàíèå ýòèõ äâóõ âàðèàíòîâ
ïðèâîäèò ê èñïîëüçîâàíèþ ôîñôàòíîé ãðóïïû
(–O–PO(OH)2) â êà÷åñòâå áèîèçîñòåðè÷åñêîé äëÿ
ôðàãìåíòà –CH2COOH. Íàïðèìåð, S-ñåðèí-Î-ôîñôàò
(1) îáëàäàåò âåñüìà âûñîêîé àêòèâíîñòüþ ïî îòíî-
øåíèþ ê îïðåäåëåííûì ïîäòèïàì ðåöåïòîðîâ ãëóòà-
ìèíîâîé êèñëîòû (2) (ðèñóíîê) [1, 2]. Ïîïûòêà ïðè-
ìåíèòü àíàëîãè÷íóþ áèîèçîñòåðè÷åñêóþ çàìåíó äëÿ
íåêîòîðûõ ïðîèçâîäíûõ àäàìàíòèëóêñóñíîé êèñëîòû
ïîêàçàëà, ÷òî èññëåäîâàíèé ïî ñèíòåçó ýôèðîâ ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû ñ çàìåùåííûìè èëè íåçàìåùåííûìè
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Îñóùåñòâëåí ñèíòåç äèáåíçèëôîñôàòîâ àäàìàíòàí-1-îëà è êåìàíòàíà, ôîñôàòà àäàìàíòàí-
1-îëà è ðÿä äèôåíèëôîñôàòîâ êàðêàñíûõ ñïèðòîâ.

àäàìàíòàíîëàìè [3]* î÷åíü ìàëî. Íàì óäàëîñü íàéòè
ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé òîëüêî ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì 2-õëîð-1,3-äèîêñà-2-ôîñôîðèíäàí-2-îê-
ñèäà ([3], ñõåìà 1, R = 1-àäàìàíòèë èëè 2-àäàìàí-
òèë).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà îñóùåñòâèòü
èíûå ìåòîäû ñèíòåçà ôîñôàòîâ çàìåùåííûõ è íåçà-
ìåùåííûõ àäàìàíòàíîëîâ. Ðåàëèçîâàíà óäîáíàÿ ñõå-
ìà ïîëó÷åíèÿ ýôèðà ôîñôîðíîé êèñëîòû ñ àäàìàíòàí-
1-îëîì ÷åðåç 1-àäàìàíòèëäèáåíçèëôîñôàò (ñõåìà 2).
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Íà ïåðâîé ñòàäèè àäàìàíòàí-1-îë (3) îáðàáîòàëè
ðàñòâîðîì BuLi â ÒÃÔ è ââåëè â ðåàêöèþ ñ äèáåí-
çèëõëîðôîñôàòîì [5], â ðåçóëüòàòå ÷åãî áûë ïîëó÷åí
1-àäàìàíòèëäèáåíçèëôîñôàò 4 ñ âûõîäîì 50%.
Ñïåêòð ßÌÐ 31Ð (îäèí ñèãíàë ïðè ä = –5,5 ì.ä.) è
ñïåêòð ßÌÐ 1H îäíîçíà÷íî ïîäòâåðäèëè ñòðóêòóðó
ñîåäèíåíèÿ 4 (ñì. ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü).

Óäàëåíèå áåíçèëüíûõ ãðóïï îñóùåñòâëÿëè äåé-
ñòâèåì ðàñòâîðà íàòðèÿ â æèäêîì àììèàêå [6]. Ïî-
ëó÷åííûé â âèäå íàòðèåâîé ñîëè ýôèð ôîñôîðíîé
êèñëîòû ñ àäàìàíòàí-1-îëîì (5) ñðàçó æå ïðåâðà-
ùàëè ïðè ïîìîùè èîíîîáìåííîé õðîìàòîãðàôèè â
àììîíèéíóþ ñîëü 6. Â ñïåêòðå ßÌÐ 31Ð ñîåäèíåíèÿ
6 íàáëþäàëñÿ îäèí ñèãíàë c δ = –3,40 ì.ä., à â
ñïåêòðå ßÌÐ 1Í – øèðîêèé ñèíãëåò ñ öåíòðîì ïðè
4,87 ì.ä. (8 Í), ñîîòâåòñòâóþùèé ïðîòîíàì äâóõ
èîíîâ àììîíèÿ. Ñèãíàëû ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ
ÿäåð îòñóòñòâîâàëè.

Ñèíòåç ýôèðîâ ôîñôîðíîé êèñëîòû ñ àäàìàíòàí-1-
îëîì ïî ñõåìå 2 îêàçàëñÿ âåñüìà óäîáíûì â ïðåïà-
ðàòèâíîì îòíîøåíèè è ïîçâîëèë ïîëó÷èòü ñîåäèíåíèå
6 ñ âûõîäîì 47% (èç 3). Ñëåäóåò, îäíàêî, çàìåòèòü,
÷òî äëÿ çàìåùåííûõ àäàìàíòàíîëîâ, ñîäåðæàùèõ
êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó, ïåðâàÿ ñòàäèÿ ýòîé ñõåìû îêà-
çûâàåòñÿ íåïðèåìëåìîé â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íåîáõî-
äèìî ñîõðàíåíèå êàðáîíèëà â õîäå ðåàêöèè. Ïîýòîìó
äëÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé ìû ïîïûòàëèñü îñóùåñòâèòü

èíîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ äèáåíçèë-
ôîñôàòîâ ÷åðåç ðåàêöèþ “ïåðåýòåðèôèêàöèè” èç äè-
ôåíèëõëîðôîñôàòîâ. Ïîñëåäíèå (äëÿ ðàçëè÷íûõ êàð-
êàñíûõ ñïèðòîâ) áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïî ìåòîäèêàì
[5, 7] ðåàêöèåé ñïèðòîâ (3, 7–10) ñ äèôåíèëõëîðôîñ-
ôàòîì â ïèðèäèíå (ñõåìà 3).

Äèôåíèëôîñôàòû êàðêàñíûõ ñïèðòîâ (11–15)
áûëè ïîëó÷åíû ñ âûñîêèìè âûõîäàìè (îêîëî 90%), à
èõ ñòðîåíèå äîêàçàíî ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè
ßÌÐ 31Ð (îäèí ñèãíàë), ßÌÐ 1Í è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
(ïî ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèé Ð=Î ñâÿçè â îá-
ëàñòè 1285–1295 ñì –1 è ôðàãìåíòà Ñ–Î–Ð â îáëàñ-
òè 1195–1200 ñì–1). Äëÿ êàðáîíèëñîäåðæàùåãî ñïèð-
òà 9, ñèíòåçèðîâàííîãî ïî ìåòîäèêå [8] â âèäå ñìåñè
ýíäî-, ýêçî-èçîìåðîâ â ñîîòíîøåíèè 4:1, ñîîòâåòñòâó-
þùèé äèôåíèëôîñôàò 14 áûë òàêæå ïîëó÷åí â âèäå
ñìåñè èçîìåðîâ ñ òåì æå ñîîòíîøåíèåì (ïî ñïåêòðó
ßÌÐ 1Í, ñèãíàë ïðîòîíà ïðè Ñ4: 5,12 è 4,78 ì.ä.).

Äàëåå ìû ïîïûòàëèñü íà ïðèìåðå ñîåäèíåíèÿ 11
ïðîâåñòè ñòàäèþ, â õîäå êîòîðîé ïðåäïîëàãàëàñü çà-
ìåíà îáåèõ ôåíèëüíûõ ãðóïï íà áåíçèëüíûå. Îäíàêî
â êà÷åñòâå ïðîäóêòà ðåàêöèè (1-àäàìàíòèë)äèôåíèë-
ôîñôàòà ñ áåíçèëàòîì íàòðèÿ (ãåíåðèðóåìûì in situ
èç áåíçèëîâîãî ñïèðòà è ãèäðèäà íàòðèÿ) [6] áûë
âûäåëåí ñ íèçêèì âûõîäîì (10%) òîëüêî (1-àäàìàí-
òèë)ôåíèëáåíçèëôîñôàò 16*. Ñòðîåíèå ñîåäèíåíèÿ 16
äîêàçàíî íà îñíîâàíèè äàííûõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è
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*Îòìåòèì, ÷òî îáìåí ôåíèëüíûõ ãðóïï íà ýòèëüíûå â ñîåäèíåíèè 11 ïðîòåêàåò ëåãêî, äàâàÿ (1-àäàìàíòèë)äèýòèëôîñ-
ôàò 17 ñ âûõîäîì 46%. Åãî àíàëîã – (2-àäàìàíòèë)äèýòèëôîñôàò – ïîëó÷àåòñÿ èç 12 ñ âûõîäîì 52%.
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ßÌÐ 1Í ñïåêòðîñêîïèè (â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í íàáëþäà-
åòñÿ ñèãíàë CH2Ph ïðè 5,12 ì.ä., èíòåíñèâíîñòü êî-
òîðîãî ñîîòâåòñòâóåò äâóì ïðîòîíàì). Ïîëó÷åííûé
ðåçóëüòàò îçíà÷àåò, ÷òî ìåòîä “ïåðåýòåðèôèêàöèè” íå
î÷åíü ïîäõîäèò äëÿ ñèíòåçà äèáåíçèëôîñôàòîâ íåçà-
ìåùåííûõ è çàìåùåííûõ àäàìàíòàíîëîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèáåíçèëôîñôàòîâ êàðáîíèëñîäåð-
æàùèõ àäàìàíòàíîëîâ ìû èñïîëüçîâàëè äðóãîé ïîä-
õîä [9, 10], êîòîðûé îñóùåñòâèëè íà ïðèìåðå êåìàí-
òàíà (10) (ñõåìà 4). Íà ïåðâîé ñòàäèè âçàèìîäåé-
ñòâèå êåìàíòàíà ñ ñèíòåçèðîâàííûì ïî ðåàêöèè

    P(NEt2)3 + 2BnOH = Et2NP(OBn)2 + 2NHEt2

äèáåíçèëòðèàìèäîôîñôèòîì ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ
ñîåäèíåíèÿ 18. Îòìåòèì, ÷òî åñëè ïðîâîäèòü ýòó ðå-
àêöèþ ïðè íåáîëüøîì âàêóóìèðîâàíèè (ñîãëàñíî [7]),
òî áîëüøàÿ ÷àñòü êåìàíòàíà âîçãîíÿåòñÿ, íå âñòóïèâ
â ðåàêöèþ. ×òîáû èçáåæàòü ýòîãî, ðåàãåíòû âûäåð-
æèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 110–120°Ñ è ëèøü â êîíöå
ðåàêöèè íàãðåâàëè â âàêóóìå, ïðè ýòîì íåïðîðåàãèðî-
âàâøèé êåìàíòàí (10–15%) âîçãîíÿåòñÿ.

(4-Îêñîàäàìàíòèë-1)äèáåíçèëôîñôèò 18 îêèñëÿëè
áåç âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî
20°Ñ. Èç òðåõ èçó÷åííûõ íàìè îêèñëèòåëüíûõ ñèñ-
òåì, êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ îêèñëåíèÿ ôîñôèòîâ
äî ôîñôàòîâ [7], à èìåííî: 1) êîìïëåêñ ïåðåêèñè âî-
äîðîäà ñ ìî÷åâèíîé; 2) éîäîçîáåíçîë è 3) îêèñëû
àçîòà (V), èñïîëüçîâàíèå ïîñëåäíåé äàëî (4-îêñî-àäà-
ìàíòèë-1)äèáåíçèëôîñôàò 19 ñ íàèáîëüøèì âûõîäîì
(24%). Ñòðîåíèå ñîåäèíåíèÿ 19 ïîäòâåðæäàåòñÿ äàí-
íûìè ßÌÐ 31Ð (îäèí ñèãíàë ïðè ä = 5,4 ì.ä.) è
ßÌÐ 1Í ñïåêòðîñêîïèè (ïîÿâëåíèå ñèãíàëîâ, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ äåñÿòè ïðîòîíàì ôåíèëüíûõ ãðóïï ïðè ä =
7,36 ì.ä. è ÷åòûðåì ïðîòîíàì ÑÍ2Ph ïðè ä =
5,0 ì.ä.). Èç (4-îêñî-àäàìàíòèë-1)äèáåíçèëôîñôàòà 19
â äàëüíåéøåì ïî ñõåìå 2 (âòîðàÿ ñòàäèÿ) ìîæåò
áûòü ïîëó÷åí ñîîòâåòñòâóþùèé ýôèð ôîñôîðíîé êèñ-
ëîòû ñ êåìàíòàíîì.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíû
âåñüìà óäîáíûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ýôèðîâ ôîñôîð-
íîé êèñëîòû ñ êàðêàñíûìè ñïèðòàìè, â òîì ÷èñëå è

êàðáîíèëñîäåðæàùèìè. Ñèíòåçèðîâàíû è ïîëíîñòüþ
îõàðàêòåðèçîâàíû äåñÿòü íå îïèñàííûõ ðàíåå ñîåäè-
íåíèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñïåêòðû ßÌÐ 1H è 31P ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáî-

ðå BrukerAMX-400 ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 400 ÌÃö ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÒÌÑ â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-
äàðòà. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðàõ
“UR-20” è “Specord 75 IR” (â âàçåëèíîâîì ìàñëå).
Êîíòðîëü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè (ÒÑÕ) íà ïëàñòèíàõ
“Silufol UV-254”. Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå
ïðîâîäèëè íà êîëîíêàõ ñ ñèëèêàãåëåì “Lancaster”
(60–200 ìêì).

Äèáåíçèë(1-àäàìàíòèë)ôîñôàò (4). Ê ðàñòâîðó
0,836 ã àäàìàíòàíîëà 3 â 20 ìë àáñ. ÒÃÔ ïðè –78°Ñ
ïðèáàâëÿëè 2,4 ìë ðàñòâîðà áóòèëëèòèÿ â ãåêñàíå,
ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 15 ìèí è ïðèáàâëÿëè ðà-
ñòâîð äèáåíçèëõëîðôîñôàòà â àáñ. ÒÃÔ ïðè (–65)–
(–70)°Ñ. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè äî äîñ-
òèæåíèÿ êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïðèáàâëÿëè 20 ìë
âîäû è ýêñòðàãèðîâàëè ýòèëàöåòàòîì (3×15 ìë).
Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè, ïðîìûâàëè âîäîé, ñó-
øèëè ñóëüôàòîì íàòðèÿ. Îñòàòîê ïîñëå óïàðèâàíèÿ
î÷èùàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè, ýëþèðóÿ ñìåñüþ áåí-
çîë:ýòèëàöåòàò (3:1). Ïîëó÷èëè 1 ã ñîåäèíåíèÿ 4 â
âèäå æåëòîâàòîãî ìàñëà. Âûõîä 50%. Ñïåêòð ßÌÐ
31Ð(CDCl3), δ, ì. ä.: –5,5. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í ( CDCl3),
δ, ì. ä.: 7,30–7,40 ì (10Í), 5,0–5,1 ì (4Í), 2,18 ø.ñ.
(3Í), 2,09 ø.ñ. (6Í) 1,63 ø.ñ. (6Í).

Äèàììîíèéíàÿ ñîëü àäàìàíòèëôîñôîðíîé
êèñëîòû (6). Â àòìîñôåðå ñóõîãî àðãîíà ïðè –78°Ñ
êîíäåíñèðîâàëè 15–20 ìë àììèàêà, â êîòîðîì ðàñòâî-
ðÿëè 0,23 ã íàòðèÿ è ïðèáàâëÿëè ïî êàïëÿì ðàñòâîð
0,421 ã ñîåäèíåíèÿ 4 â àáñ. ÒÃÔ. Ðåàêöèîííóþ ìàñ-
ñó ïåðåìåøèâàëè 30–40 ìèí è íåéòðàëèçîâàëè ìåòà-
íîëîì. Òåìïåðàòóðó ñìåñè ïîâûøàëè äî êîìíàòíîé,
ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè. Ïîëó÷åííóþ íàòðèåâóþ ñîëü
5 î÷èùàëè ïðè ïîìîùè èîíîîáìåííîé õðîìàòîãðàôèè,
ýëþèðóÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (ïðåäâàðèòåëüíî

Ñ õ å ì à  4
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êîëîíêó ñ ðàññ÷èòàííûì êîëè÷åñòâîì èîíîîáìåííîé
ñìîëû â Ê+ ôîðìå ïðîìûâàëè 2 ë 1 í ðàñòâîðà
NH4Cl è 1,5 ë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû). Ïîëó÷èëè
0,25 ã ñîåäèíåíèÿ 6. Âûõîä 93%. Ñïåêòð 31Ð
(ÄÌÑÎ-d6)** δ, ì. ä.: –3,40. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í
(ÄÌÑÎ-d6), δ ì. ä.: 4,70–5,1 ø.ñ. (8Í 2NH4

+),
2,08 óø.ñ. (3Í êàðêàñí.), 1,97 óø.ñ. (4Í êàðêàñí.), 1,59
óø.ñ. (8Í êàðêàñí.). Íàéäåíî, %: Ñ 45,15; Í 8,51;
N 5,14. Ñ10Í23N2O4P. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 45,09; Í 8,70;
N 5.26.

Äèôåíèë(1-àäàìàíòèë)ôîñôàò (11). Ê ðàñòâîðó
0,002 ìîëü àäàìàíòàíîëà 3 â 6 ìë ñóõîãî ïèðèäèíà
ïðè 80–90°Ñ ïðèêàïûâàëè 0,003 ìîëü äèôåíèëõëîðôîñ-
ôàòà è ïåðåìåøèâàëè 3 ÷. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõ-
ëàæäàëè è ðàçáàâëÿëè õëîðèñòûì ìåòèëåíîì. Îñàäîê
õëîðãèäðàòà ïèðèäèíà îòôèëüòðîâûâàëè, ðàñòâîð ïðî-
ìûâàëè 1 í. ÍÑl (3×10), âîäîé (3×10 ìë) è íàñû-
ùåííûì ðàñòâîðîì NaHCO3 (3×10ìë), ñóøèëè ñóëü-
ôàòîì íàòðèÿ. Îñòàòîê ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ
î÷èùàëè, ïðîïóñêàÿ ÷åðåç íåáîëüøîé ñëîé ñèëèêàãåëÿ,
ýëþèðóÿ áåíçîëîì. Ïîëó÷èëè 0,3 ã ñîåäèíåíèÿ 11.
Âûõîä 98%. ÈÊ-ñïåêòð, ñì –1: 1286 (Ð = Î), 1205
(Ð–Î–Ñ). Ñïåêòð ßÌÐ 31Ð (ÑDCl3), δ, ì. ä.: –16,7.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3), δ, ì. ä.: 7,15–7,36 ì (10Í
àðîì.), 2,22–1,62 ì (15Í êàðêàñí.). Íàéäåíî, %:
Ñ 68,96; Í 6,57. Ñ22Í25Î4Ð. Âû÷èñëåíî, % : Ñ 68,74;
Í 6,56.

Äèôåíèë(2-àäàìàíòèë)ôîñôàò (12) ïîëó÷åí àíà-
ëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ 11 èç ñïèðòà 7. Âûõîä 97%.
ÈÊ-ñïåêòð, ñì –1: 1290 (Ð=Î), 1203 (Ð–Î–Ñ). Ñïåêòð
ßÌÐ 31Ð (ÑDCl3), δ, ì. ä.: –12,4. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í
(CDCl3), δ, ì. ä.: 7,17–7,37 ì (10Í àðîì.), 4,82 ø.ñ.
(1Í, Í–Ñ–Î, W1/2 = 11,9 Ãö), 4,60 ñë.ñ (1Í), 2,12–
1,52 ì (14Í êàðêàñí.). Íàéäåíî, %: Ñ 68,58; Í 6,49.
Ñ22Í25Î4Ð. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 68,74; Í 6,56.

Äèôåíèë-(3-íîð-àäàìàíòèë)ôîñôàò (13) ïîëó÷åí
àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ 11 èç ñïèðòà 8. Âûõîä 97%.
ÈÊ-ñïåêòð, ñì –1: 1290 (Ð=Î), 1200 (Ð–Î–Ñ). Ñïåêòð
ßÌÐ 31Ð (ÑDCl3), δ, ì. ä.: –15,34. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í
(CDCl3), δ, ì. ä.: 7,07–7,25 ì (10Í àðîì.), 2,49 ò (1Í),
2,12–2,26 ì (4Í), 1,90–2,07 ì (4Í), 1,37–1,53 ì (4Í).
Íàéäåíî, %: Ñ 68,30; Í 6,21. Ñ21Í23Î4Ð. Âû÷èñëåíî,
%: Ñ 68,10; Í 6,26.

Äèôåíèë(4-îêñîàäàìàíòèë-2)ôîñôàò (14) ïîëó-
÷åí àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ 11 èç ñïèðòà 9. Âûõîä
89%. ÈÊ-ñïåêòð, ñì –1: 1285 (Ð=Î), 1195 (Ð–Î–Ñ).
Ñïåêòð ßÌÐ 31Ð (ÑDCl3), δ, ì. ä.: –12,68. Ñïåêòð

** ÄÌÑÎ-d 6 ïåðåãîíÿëè â àòìîñôåðå ñóõîãî àðãîíà íàä ãèäðèäîì êàëüöèÿ, ñîáèðàÿ îñíîâíóþ ôðàêöèþ â ïðèåìíèê ñî ñâåæåïðîêà-
ëåííûìè ìîëåêóëÿðíûìè ñèòàìè (4 Å)

ßÌÐ 1Í (CDCl3), δ, ì. ä.: 7,19–7,37 ì (10Í àðîì.),
5,12 è 4,78 ø.ñ. (1Í Í–Ñ–Î èçîìåðí.), 2,83 ñ (1Í),
2,55 ñ (1Í), 2,27 ø.ñ. (2Í), 1,57–2,40 ì (9Í). Íàéäå-
íî, %: Ñ 66,36; Í 5,75. Ñ21Í23Î5Ð. Âû÷èñëåíî, %: Ñ
66,33; Í 5,82.

Äèôåíèë(4-îêñîàäàìàíòèë-1)ôîñôàò (15) ïîëó-
÷åí àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ 11 èç êåìàíòàíà (10).
Âûõîä 87%. ÈÊ-ñïåêòð, ñì–1: 1295 (Ð=Î), 1200 (Ð–Î–
Ñ). Ñïåêòð ßÌÐ 31Ð (ÑDCl3), δ, ì. ä.: –16,62. Ñïåêòð
ßÌÐ 1Í (CDCl3), δ, ì. ä.: 7,20–7,25 ì (10Í àðîì.),
2,67 ñ (2Í Í3, Í5), 2,39–2,41 ì (7Í), 1,70–2,05 ì
(4Í). Íàéäåíî, %: Ñ 66,06; Í 5,70. Ñ21Í23Î5Ð. Âû-
÷èñëåíî, %: Ñ 66,33; Í 5,82.

Ôåíèë-áåíçèë-àäàìàíòèëôîñôàò (16). Ê ðà-
ñòâîðó 3,84 ã ñîåäèíåíèÿ 11 â 30 ìë àáñ. ÒÃÔ è
3,4 ìë áåíçèëîâîãî ñïèðòà â àòìîñôåðå ñóõîãî àðãîíà
ïðè 0°C ïðèáàâëÿëè 1,44 ã ãèäðèäà íàòðèÿ è ïåðåìå-
øèâàëè 5 ÷. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûëèâàëè â âîäó,
ýêñòðàãèðîâàëè õëîðèñòûì ìåòèëåíîì (3×15ìë),
îðãàíè÷åñêèå ñëîè îáúåäèíÿëè, ïðîìûâàëè âîäîé
(3×30 ìë), ñóøèëè ñóëüôàòîì íàòðèÿ. Ðàñòâîðèòåëü
óïàðèâàëè, îñòàòîê î÷èùàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè, ýëþ-
èðóÿ ñìåñüþ áåíçîë:ýòèëàöåòàò (3:1). Ïîëó÷èëè
0,4 ã ñîåäèíåíèÿ 16. Âûõîä 10%. Ñïåêòð ßÌÐ 31Ð
(ÑDCl3), δ, ì. ä.: –4,8. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3), δ,
ì.ä.: 7,30–7,40 ì (10Í), 5,12 ñ (2Í), 2,18 ø.ñ. (3Í),
2,09 ø.ñ. (6Í) 1,63 ø.ñ. (6Í).

1-Àäàìàíòèëäèýòèëôîñôàò (17). Ê ðàñòâîðó
1,155 ã ñîåäèíåíèÿ 11 â 5 ìë àáñ. EtOH ïðèáàâëÿëè
0,3 ã íàòðèÿ â 3 ìë àáñ. EtOH. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè
â òå÷åíèå 8 ÷, çàòåì âûëèâàëè íà ëåä, ýêñòðàãèðîâà-
ëè õëîðèñòûì ìåòèëåíîì (3×5) è ïðîìûâàëè âîäîé
(5×5 ìë). Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè, ñóøèëè ñóëü-
ôàòîì íàòðèÿ. Îñòàòîê ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ
î÷èùàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè, ýëþèðóÿ ñìåñüþ áåí-
çîë:ýòèëàöåòàò (3:1). Ïîëó÷èëè 0,4 ã ñîåäèíåíèÿ 17 â
âèäå æåëòîâàòîãî ìàñëà. Âûõîä 46%. Ñïåêòð ßÌÐ
31Ð (ÑDCl3), δ, ì. ä.: –5,49. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í
(CDCl3), δ, ì. ä.: 3,94–4,01 ø.ñ. (4Í), 2,01 ñ (3Í), 1,98
ñ (6Í), 1,56 ñ (6Í), 1,23–1,27 (ì 6Í). Íàéäåíî, %:
Ñ 58,74; Í 8,35. Ñ14Í24Î4Ð. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 58,53;
Í 8,36.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷åí 2-àäàìàíòèëäè-
ýòèëôîñôàò èç ñîåäèíåíèÿ 12. Âûõîä 52%. Ñïåêòð
ßÌÐ 31Ð (ÑDCl3), δ, ì. ä.: –5,42. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í
(CDCl3), δ, ì. ä.: 4,56 ñ (1Í), 4,08–4,16 ì (4Í), 2,11 ñ
(3Í), 1,73–1,88 ì (6Í) 1,54–1,57 ì (6Í), 1,33–1,37 ò
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SYNTHESIS OF BRIDGEHEAD ALCOHOLS PHOSPHORIC ESTERS
M.V. Anokhin, N.V. Averina, N.V. Zyk, O.N. Zefirova
(Division of Organic Chemistry, Division of Physical Chemistry)

Synthesis of bridgehead alcohols diphenylphosphates and dibenzylphosphates and the conversion
of the latter to phosphoric esters are described.
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(6Í, J = 8 Ãö). Íàéäåíî, %: Ñ 58,53; Í 8,36.
Ñ14Í24Î4Ð. Âû÷èñëåíî, % Ñ 58,50; Í 8,41.

(4-Îêñîàäàìàíòèë-1)äèáåíçèëôîñôàò (19).
Ñìåñü 2,49 ã êåìàíòàíà è 4,75 ã N,N äèýòèëäèáåí-
çèëòðèàìèäîôîñôèòà íàãðåâàëè ïðè 110–120°C â àò-
ìîñôåðå ñóõîãî àðãîíà 3 ÷, îòãîíÿÿ äèýòèëàìèí ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Îñòàòîê íàãðåâàëè ïðè òîé
æå òåìïåðàòóðå â âàêóóìå (100 ìì ðò. ñò.). Ðåàê-
öèîííóþ ìàññó îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðû è ðàñòâîðÿëè â 15 ìë àáñ. CH2Cl2. Ê ïîëó÷åííî-
ìó ðàñòâîðó (4-îêñîàäàìàíòèë-1)äèáåíçèëôîñôèòà
(18) ïðè –20°C ïðèáàâëÿëè ïî êàïëÿì ðàñòâîð îêñè-
äà àçîòà (IV) â CH2Cl2 äî òåõ ïîð, ïîêà ðåàêöèîí-

íàÿ ñìåñü íå îêðàñèëàñü â ÿðêî ñèíèé öâåò. Ïåðå-
ìåøèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷, ïðîäóâàÿ ÷åðåç ðåàêöèîí-
íóþ ìàññó ñóõîé àðãîí äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà îêñè-
äà àçîòà. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïðîìûâàëè íàñûùåí-
íûì ðàñòâîðîì NaHCO3 (3×30) è âîäîé (3×30), ñó-
øèëè ñóëüôàòîì íàòðèÿ. Ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè,
îñòàòîê î÷èùàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè. Ïîëó÷èëè
1,5 ã ñîåäèíåíèÿ 19 â âèäå æåëòîâàòîãî ìàñëà. Âû-
õîä 24%. Ñïåêòð ßÌÐ 31Ð (ÑDCl3), δ, ì. ä.:
–5,40. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3), δ, ì.ä.: 7,36
ñ (10Í), 5,02–5,05 ò (4Í), 2,63 ñ (2Í), 2,30 ø.ñ. (7Í),
1,93–1,96 ì (4Í). Íàéäåíî, %: Ñ 67,6; Í 6,38.
Ñ14Í24Î4Ð. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 67,47; Í 6,50.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÎÕÍÌ Ðîññèéñêîé Àêàäåìèè íàóê è ïðîåêòà
 ÍØ-2552.2006.3.
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