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диадамантилирования проводили как с применением 
традиционных методов адамантилирования, так и с 
помощью малоизученных реакций напряженного мо-
стикового пропеллана (1,3-дегидроадамантана), ко-
торый хорошо зарекомендовал себя в реакциях с раз-
личными ОН-кислотами [2-4].

Для синтеза адамантоилпроизводных указанные ди-
олы вводили во взаимодействие с адамантанкарбоновой 

кислотой или её хлорангидридом. Реакции проводили при 
соотношении реагирующих веществ диол:ацилирующий 
агент 1:2. В случае применения адамантанкарбоновой 
кислоты в качестве ацилирующего реагента взаимодей-
ствие проводили в присутствии каталитических коли-
честв серной кислоты. Реакцию диолов с хлорангидри-
дом проводили в присутствии акцептора выделяющегося 
хлороводорода – триэтиламина. 

Реакции диолов с 1,3-ДГА проводили в диэтило-
вом эфире при температуре 30-35 ºС при соотноше-
нии реагентов диол: 1,3-ДГА 1:2. Контроль за ходом 
реакции осуществляли с помощью ТСХ (пластины 
Silufol UV-254). Заметим, что наряду с целевыми ди-
замещенными производными в результате реакции 
были выделены и монозамещенные продукты.

Индивидуальность, состав и строение получен-
ных соединений доказывали с помощью ТСХ, масс-
спектрометрии и ЯМР 1Н-спектроскопии.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 
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Гидроксилсодержащие соединения и их произ-
водные находят широкое применение в различных 
областях химии (полимерная, органическая, синтети-
ческая, фармакологическая химия и др.). Во многих 
случаях именно наличие гидроксильной функции 
придает органическим соединениям желаемые свой-
ства (например, антимикробное или противопарази-
тарное действие спиртов и фенолов) или делает воз-
можным получение целевого продукта (например, 
синтез биополимеров и некоторых синтетический 
полимеров реакцией поликонденсации).

Однако в некоторых случаях наличие гидроксиль-
ной группы является нежелательным (например, при-
дает значительные местнораздражающие свойства 
терапевтическим препаратам). Поэтому поиск новых 
методов модификации гидроксилсодержащих соеди-
нений является актуальным.

Одним из распространенных методов трансфор-
мации гидроксильной функции является ее алкили-
рование с помощью различных реагентов (алкилга-

логениды, непредельные соединения, спирты, эфиры 
серной и сульфокислот), что приводит к получению 
простых или сложных эфиров. Однако, применение 
этих реагентов не всегда представляется возмож-
ным из-за присутствия в субстрате функциональных 
групп. 

На наш взгляд, перспективным направлением 
такой модификации является алкилирование с помо-
щью различных производных би- и трициклических 
систем, которые кроме нивелирования указанных 
нежелательных свойств придадут терапевтическим 
препаратам дополнительную липофильность, что во 
многих случаях является полезным.

Перспективным адамантилирующим агентом 
является представитель класса напряженных про-
пелланов – 1,3-дегидроадамантан (ДГА), который 
чрезвычайно реакционноспособен в реакциях с про-
тоноподвижными соединениями. В литературе опи-
саны способы адамантилирования гидроксилсодер-
жащих соединений с помощью 1,3-ДГА, таких как 
фенол и его производные, нафтол [1-3]. По анало-
гичной методике была проведена реакция адаманти-
лирования 7-гидрокси-4-метилкумарина, в котором 
наряду с фенольным фрагментом содержится остаток 
α-пирона:

Реакцию 1,3-ДГА с 7-гидрокси-4-метилкумарином 
осуществлялась при мольном соотношении реагентов 
1:1 в осушенном инертном растворителе – диэтило-
вом эфире при температуре 30-35 ºС в атмосфере су-
хого аргона, в течение 0,5 ч. 

Анализ продуктов реакции методом хромато-
масс-спектроскопии показал, что основным направле-
нием реакции является селективное О-алкилирование 
ДГА с образованием адамант-1-илового эфира c вы-
ходом до 95 %. Особенностью этой реакции является 
отсутствие продуктов адамантилирования аромати-
ческого кольца, в отличие от реакций с участием фе-
нолов и нафтолов [1,3]. Состав и строение получен-
ных продуктов были подтверждены методами ЯМР 
1Н-спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии.
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Известно, что в процессе вулканизации каучуков 
происходит образование сульфидирующего комплекса:

Комплекс представляет собой продукт взаимодей-
ствия стеариновой кислоты, каптакса и оксида цинка 
[1]. Процесс протекает в матрице каучука. Комплекс 
способствует образованию регулярной простран-
ственной сетки серных связей. Представляло интерес 
получение подобных комплексов с целью ускорения 
процесса вулканизации, повышения физико-меха-
нических показателей вулканизатов и уменьшения 
вязкости резиновых смесей. Для этого были синтези-
рованы комплексные соединения цинка следующей 
структуры:

Комплекс представляет собой продукт взаимодей-
ствия ε-капролактама, стеариновой кислоты и оксида 
цинка. Комплексное соединение, синтезированное 
при температуре 125 °C (диспрактол Zn 125), пред-
ставляет собой порошок белого цвета с температурой 
плавления 100 °C. Растворимость продукта в ацетоне 
30 %, в толуоле – 31 %. Комплексное соединение, син-
тезированное при температуре 150 °C (диспрактол Zn 
150) – порошок розового цвета с температурой плав-
ления 130 °C и растворимостью в ацетоне 26 %, в то-
луоле – 28 %. Изменение цвета продукта свидетель-
ствует о его термохромности.

Подтверждением структуры комплексов являются 
анализ данных ДТА и ЯМР спектрометрии [2].

Исследовалось влияние полученных комплексов 
на процесс вулканизации бутадиен-стирольного ка-
учука (СКС-30-АРКМ-15), свойства его резиновых 
смесей и их вулканизатов. Для этого были приготов-
лены следующие резиновые смеси: маточная смесь, 
содержащая на 100 масс. ч. каучука, мас. ч.: каучука 
СКС-30-АРКМ-15 – 100,00; технического углерода 

ТУ N 300 – 65,00; оксида цинка – 4,00, масла ПН-6 – 
15,00; серы – 2,00; сульфенамида Ц – 1,80; IPPD – 
2,00; сантогарда PVI (50 %) – 0,20. В приготовленную 
маточную смесь дополнительно вводились 2,00 мас. 
ч. стеариновой кислоты – контрольная смесь; 2,00 
и 3,00 мас. ч. диспрактола Zn 125 – опытные смеси. 
Использование диспрактола Zn 125 в опытных сме-
сях способствует некоторому уменьшению време-
ни достижения оптимума вулканизации, что может 
явиться положительным фактором, способствующим 
уменьшения энергозатрат при вулканизации изделия. 
Следует отметить, так же, тенденцию к повышению 
физико-механических показателей вулканизатов при 
увеличении содержания диспрактола Zn 125 в смеси. 
Прежде всего, наблюдается некоторое увеличение 
их условных напряжений при заданных удлинениях 
и условной прочности при растяжении.

Для сравнения активирующего действия полу-
ченных комплексных соединений с ингредиентами, 
составляющими комплекс и введёнными в каучук 
обычным способом, были приготовлены следующие 
резиновые смеси: маточная, содержащая на 100 мас. ч. 
каучука, мас. ч.: каучука СКС-30-АРКМ-15 – 100,00; 
технического углерода ТУ N 300 – 65,00; оксида цин-
ка – 4,00; масла ПН-6 – 15,00; серы – 2,00; сульфена-
мида Ц – 1,80; IPPD – 2,00; сантогарда PVI (50 %) – 
0,20; стеариновой кислоты – 2,00. Контрольная – не 
отличалась по составу от маточной. В первую опыт-
ную смесь дополнительно вводились 2,00 мас. ч. дис-
практола Zn 125; во вторую – 2,00 мас. ч. диспрактола 
Zn 150. Третья – была представлена механической 
смесью ингредиентов, составляющих комплекс, мас 
ч.: ε-капролактама – 0,45; стеариновой кислоты – 
1,32; оксида цинка – 0,15, (т. е. в сумме – это около 
2,00 мас. ч., заменяющих 2,00 мас. ч. диспрактол Zn 
125). Введение ингредиентов, составляющих ком-
плекс, не оказывает столь существенного влияния, 
как это свойственно, непосредственно, комплексам. 
Особенно отчётливо это проявляется в достижении 
более высокого уровня прочностных показателей, 
а также в повышении скорости вулканизации.

Таким образом, получение комплексных соедине-
ний способствует, по-видимому, не только активации 
элементарного цинка, но и компонентов, представ-
ляющих внутреннюю и внешнюю сферу комплекса. 
Это приводит к снижению энергии активации струк-
турирования каучуков, что, в свою очередь, оказывает 
положительное влияние на формирование простран-
ственной сетки и уровень физико-механических по-
казателей вулканизатов.
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Целью данной работы является изучение реакции 
гидрирования n-нитрофенола на 1 % Pt катализаторах, 
нанесенных на оксиды гадолиния, самария и алюми-
ния. Данная работа является продолжением работы [1].


