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множество карбоксилатов, фосфонатов, сульфо-
натов на основе адамантана [4, 5], исследована 
их координационная активность. Исследовались 
также и поли-азолил адамантаны, например, 
1,3,5,7-тетратриазол-4-ил-адамантан. Однако, 
построение адамантановых лигандов, несущих 
несколько различных по своей природе функци-
ональных групп, способных к координации ио-
нов металлов, остается малоисследованной те-
мой, что обуславливается сложностью подобной 
функционализации.

В данной работе представлен синтез про-
изводных адамантана, содержащих в качестве 
заместителей О- и N-доноры – 1-(1,2,4-три-
азол-1-ил)адамантан 3-карбоновых кислот и 
1-(тетразол-1-ил)адамантан карбоновых кислот. 
Лиганды удалось получить с высокими выхода-
ми с помощью реакции 1-адамантанкарбоновой 
кислоты с азолами (1,2,4-триазолами и тетразо-
лами) в среде концентрированной серной кисло-
ты с добавлением нитратов щелочных металлов. 
Реакция протекает через образование третично-

го адамантильного карбокатиона, соотношение 
субстрат/нитрат/серная кислота имеет большое 
влияние на выход данной реакции.

Полученные лиганды были использованы 
для построения металл-органических каркасов 
с ионами переходных металлов – меди, цинка, 
кадмия, кобальта, никеля. Структуры полимеров 
определены методом рентгеноструктурного ана-
лиза, дополнительными методами выступили 
термогравиметрический анализ, дифференци-
альная сканирующая калориметрия и ИК-спек-
троскопия. В результате нам удалось синтезиро-
вать ряд 1D и 2D-координационных полимеров, 
сделать некоторые выводы о влиянии раствори-
теля и дополнительных стерических затрудне-
ний (ввод метильных групп в азол) на форми-
рование координационной сети. В дальнейшем 
эти полимеры будут исследованы на предмет 
каталитической активности, интерес также 
представляют их магнитные и люминесцентные 
свойства.
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На основе 2-аминотиазола 3 (схема 1) полу-
чают биологически активные соединения с ши-
роким спектром фармакологической активно-
сти [1], что вызывает неослабляющий интерес к 

разработке методов их синтеза. 
Классический метод получения 2-аминоти-

азолов предложен Ганчем [2], который заключа-
ется в циклоконденсации α-галогенальдегидов, 
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α-галогенкетонов или α-галогенкислот с тио-
амидами. Однако, получаемые таким образом 
2-аминотиазолы, загрязняются продуктами глу-
бокого хлорирования, что осложняет дальней-
шее получение на его основе лекарственных 
препаратов.

Дальнейший прогресс в методах синтеза 
производных 2-аминотиазола связан с исполь-
зованием негалоидированных кетонов [3, 4] в 
присутствии нанокатализаторов на основе меди, 
железа, солей натрия и наноцитозанов или кри-
сталлического йода. 

1,3,4,6-Тетраацетилгликолурил (ТАГУ) 1 
известен своими мягко ацетилирующими свой-
ствами [9], однако при взаимодействии с моче-
винами подвергается бисдезацетилированию 
[10]. Тиомочевина 2 (схема 1) аналогично силь-
ный нуклеофил, но действие каталитического 
йода может влиять на свойства ТАГУ 1 и, по-
следний, через стадию частичной енолизации, 
может участвовать в формировании тиазольного 
кольца.

Учитывая вышесказанное, нами впервые 
показано, что реакция ТАГУ 1 и тиомочевины 2 
в присутствии йода (схема 1) наряду с образова-
нием диацетилгликолурила (ДАГУ) 5 заверша-
ется ситезом 2-аминотиазолов (3, 4) с неоптими-
зированным выходом в 10 %. 

Если дезацетилирование ТАГУ 1 до ДАГУ 
5 под действием нулеофильных реагентов про-
исходит аналогично мочевинам [10], то форми-
рование тиазольного цикла является с одной 
стороны окислительным процессом, а с другой 
– предполагает участие тиомочевины в тиоль-
ной форме. 

Образование 2-аминоацетилтиазола 4 в 
изученных условиях является вторичным про-
цессом [9]. Найденный процесс образования 
2-аминотиазолов на сегодняшний день не оп-
тимизирован и находится на стадии детального 
изучения.

Таким образом, разработан новый метод 
формирования 2-аминотиазольного цикла с ис-
пользованием 1,3,4,6-тетраацетилгликолурила 1 
в качестве реакционно-направляющей матрицы. 

Экспериментальная часть. Спектры ЯМР 
записывали на спектрометре «Bruker AVANCE 
III HD» (400 МГц). Температуру плавления 
определяли на приборе Buchi. Контроль реакции 
вели методом ТСХ на пластинках «Silufol UV-
254», пластинки детектировали парами йода и 
УФ лампой.

Синтез 2-аминотиазола (3). К смеси 3,1 г 
(0,01 моль) ТАГУ 1 и 1,52 г (0,02 моль) тиомоче-
вины 2 добавляют 2,54 г (0,01 моль) йода. Смесь 
нагревают на водяной бане в закрытом сосу-
де в течение суток, далее реакционную смесь 
промывают горячим СН2Cl2. Промытый осадок 
обрабатывают горячим водным щелочным рас-
твором для гидролиза 2-ацетиламинотиазола 4. 
Фильтрат охлаждают, выпавшие кристаллы 
светло-коричневого цвета отфильтровывают и 
перекристаллизовывают в спирте. Выход 3 0,2 г 
(10 %.). Т. пл. 89–93 °С. ЯМР 1H (DMSO-d6), δ, 
м.д.: 6,52 (д, J = 3,7 Гц, 1H), 6,87 (с, 2H, NH2), 6,93 
(д, J = 3,7 Гц, 1H). ЯМР 13C (DMSO-d6), δ, м.д.: 
168,3, 138,1, 106,0.
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Схема 1.  Синтез тиазольных фрагментов 3, 4 на основе ТАГУ 1


