Синтез производных биспидина и 2,2’-би(1,3-диазаадамантана)
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В последнее время в органической химии наблюдается интерес к получению укрупненных молекул с новыми или улучшенными свойствами путем их синтеза из двух и более молекул, выполняющих роль строительных блоков. Роль строительных блоков могут выполнять производные 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана – биспидина. Известно, что они обладают разнообразной биологической активностью [1] и образуют устойчивые хелатные комплексы с различными металлами [2]. Биспидиновый каркас является фрагментом люпиновых алкалоидов. Несмотря на большое число публикаций, посвященных синтезу функционально-замещенных биспидинов, по-прежнему является актуальной проблема разработки удобных и эффективных препаративных методов получения таких соединений. 

Цель настоящего исследования заключалась в разработке нового более эффективного метода получения биспидинов не содержащих заместителей у атомов азота [3] и исследования их реакций с некоторыми диальдегидами.

В качестве исходного продукта для их получения нами использовался 1,3,5-три-трет-бутилгексагидротриазин (1) – продукт конденсации формальдегида с трет-бутиламином. Его конденсация с кетонами типа RCH2COCH2R приводит к образованию производных биспидин-9-она (2a-e). Соединение (2а) было синтезировано другим методом, с меньшим выходом, в работе [4].  При нагревании (2a) с бромистоводородной кислотой трет-бутильные группы отщепляются  биспидинон (3a).
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Конденсацией биспидинона (3a) с диальдегидами (глиоксаль, фталевый альдегид, пентандиаль) впервые получены 2,2'-би(5,5',7,7'-тетраметил-1,3-диазаадамантан-6,6'-дион) (4a), 2,2'-(1,2-фенилен)-2,2'-би(5,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-он) (5a)  и 2,2'-(1,3-пропилен)-2,2'-би(5,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-он) (6a). Аналогичным образом  из 1,5-диметил-3,7-биспидин-9-ола (3b) получены  2,2'-би(5,5',7,7'-тетраметил-1,3-диазаадамантан-6,6'-диол) (4b), 2,2'-(1,2-фенилен)-2,2'-би(5,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-ол)  (5b)  и 2,2'-(1,3-пропилен)-2,2'-би(5,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-ол)  (6b).
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