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Посредством квантово-химических расчетов в рамках метода функционала электронной плотно-
сти (DFT) исследован механизм взаимодействия адамантана с пропиленом. Показано, что основ-
ными продуктами алкилирования адамантана пропиленом в присутствии кислотных катализаторов
являются углеводороды н-строения: 1-н-пропил- и 1-н-пропениладамантаны. Определены основ-
ные стадии алкилирования адамантана, геометрическое и электронное строение интермедиатов.
Найдены термодинамические характеристики исследованных адамантанов и предложены механиз-
мы протекания отдельных стадий их превращений. Полученные данные позволяют контролировать
процесс получения замещенных адамантанов заданного строения, представляющих интерес для раз-
работки эффективных энергоемких материалов, высокоплотных топлив и термостабильных поли-
меров.
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Открытие в 1933 г. в нефти Годонинского ме-
сторождения Ландой и Махачеком насыщенного
трициклического углеводорода (УВ) адамантана
(С10Н16) положило начало химии нефтяных угле-
водородов алмазоподобного строения [1]. Необыч-
ные физико-химические свойства УВ этого типа –
высокие плотность, термическая стабильность,
липофильность, химическая активность способ-
ствовали многостороннему исследованию произ-
водных адамантана и получению на их основе тер-
мостабильных углеводородных топлив, смазочных
масел, полимерных материалов, биологически ак-
тивных соединений, лекарственных препаратов,
среди которых известные противовирусные (аман-
тадин, римантадин) и иммунотропные (кеман-
тан, мемантин) препараты.

Следует отметить, что во второй половине 20-го
века основное внимание исследователей уделя-
лось производным самого адамантана [2]. В на-
стоящее время особый интерес представляют по-
лимантаны – объемные полимеры адамантана
(диамондоиды или адамантаноиды). Это нанораз-
мерные молекулы, содержащие несколько адаман-
тильных каркасных фрагментов, которые также со-
держатся в нефтях и газоконденсатах. Благодаря
своим уникальным свойствам, эти соединения и

их производные рассматриваются как перспек-
тивные во многих областях, в том числе в энерге-
тике, медицине, литографии, электронике, био-
технологии и т.д. [3–6]. Недавно был получен по-
лимер на основе адамантана и пирена, который
может использоваться для определения содержа-
ния таких взрывчатых веществ, как ди- и тринит-
ротолуолы [7]. Покрытия на основе наноалмазов
используются при разделении и очистке белков.
Следует отметить, что из-за перспектив практи-
ческого применения производных диамондоидов
в области синтеза высокоэффективных лекар-
ственных препаратов все основные реакции, при-
водящие к функционализации адамантаноидов
различной молекулярной массы (от диамантана
до ундекамантана), достаточно хорошо исследо-
ваны и запатентованы. При этом синтетические
методы получения высших адамантаноидов (вы-
ше триамантана) отсутствуют и газовые конден-
саты являются их единственным источником.
Поэтому актуальной задачей является разработка
методов синтеза этих соединений. В качестве воз-
можных исходных соединений здесь могут рас-
сматриваться моно- и полизамещенные непре-
дельные производные адамантана, являющиеся
объектом исследования в данной работе. Такое на-
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правление использования непредельных произ-
водных адамантана может оказаться не менее важ-
ным и значимым, чем их применение в качестве
мономеров и полупродуктов в тонком органиче-
ском синтезе.

Известно, что адамантан – структурное звено
наноалмаза, свойства которого сильно зависят от
его размера. Эмпирическая формула соединений
адамантанового ряда ─ C4n + 6H4n + 12, где n – число
расположенных в каркасе атомов углерода. Мо-
лекула адамантана представляет собой тетраэдр,
представленный тремя циклогексановыми фраг-
ментами в конформации “кресло”. Структуры по-
добного строения являются достаточно жесткими
и трудно деформируемыми [8]. Поскольку произ-
водные адамантана можно отнести к средним мо-
лекулам (содержат от 10 до 100 атомов), примене-
ние высокоточных ab initio методов требует боль-
шого количества машинного времени. Поэтому
часто соответствующие расчеты проводят с помо-
щью метода DFT либо используют полуэмпириче-
ские методы. В квантово-химическом исследова-
нии адамантана и его производных выделяют два
основных направления: детальное изучение элек-
тронной и геометрической структуры адамантана и
его гомологов, расчет их ИК-спектров и т.д., а также
исследование физико-химических свойств соеди-
нений на основе наноалмаза, структурной едини-
цей которого является адамантан [6, 9, 10]. Так на
основе квантово-химических расчетов было по-
лучено теоретическое обоснование реализации
2,4-метильных сдвигов при превращениях мети-
ладамантилкатионов [11], а также выяснены ме-
ханизмы отдельных стадий реакции алкилирова-
ния адамантана продуктами деструкции изоокта-
на [12]. Образование предельных и непредельных
продуктов присоединения происходит через ста-
дию образования третичного адамантилкатиона.
Одним из способов его образования в реакцион-
ной смеси является распад пентакоординирован-
ного иона карбония с выделением молекулярного
водорода [12]. Много внимания уделено изуче-
нию электронного, геометрического строения и
термодинамических функций замещенных ада-
мантанов. В частности, были вычислены энталь-
пии образования двадцати кислородсодержащих
производных адамантана [13]. Методом DFT рас-
считано геометрическое и электронное строение
кластеров наноалмаза и показано, что при увели-
чении размера кластера уменьшаются потенциал
ионизации и высота энергетической щели. В слу-
чае кластеров с диаметром более 1 нм верхний
слой представляет собой sp2-гибридизованные ато-
мы углерода, т.е. является графитовым, при этом
ядро представляет собой структуру алмаза [13].
Проводились расчеты геометрического и элек-
тронного строения производных адамантилиде-
надамантана [14], а также параметров ИК- и ра-
мановских спектров адамантана [15] и перфтора-

дамантана [16]. Было показано, что при переходе от
адамантана к его фторированному аналогу проис-
ходит увеличение длины связей C–C на 0.013 Å [16].
В работе [17] методом DFT детально исследованы
геометрическое строение, ИК- и рамановские
спектры, термодинамические функции крем-
нийзамещенных производных адамантана
C9SiH16 и Si10H16. Кроме частот гармонических
колебаний рассчитывалась дипольная поляризуе-
мость адамантана и его аналогов [18]. Более того,
методом DFT изучена поверхность и внутренняя
структура различных комплексов наноалмазов в
форме октаэдров, усеченных октаэдров, кубоок-
таэдров и кубов [6]. 

В данной работе представлены результаты
квантово-химических расчетов реакции алкили-
рования адамантана пропиленом, неожиданно
оказавшейся пригодной для получения непре-
дельных производных адамантана. Данная реак-
ция рассматривается нами как модельная, с це-
лью оценки возможности использования такого
расчетного метода для предсказания реакцион-
ной способности и наиболее вероятных направ-
лений превращения адамантана с участием дру-
гих, более высокомолекулярных олефинов.
Представляет интерес исследование механизма
алкилирования адамантана различными алкена-
ми, т.к. одними из продуктов реакции являются
УВ непредельного строения, которые могут ис-
пользоваться в дальнейшем в реакциях полиме-
ризации. С этой целью в данной работе исследо-
вано взаимодействие адамантана с пропиленом.
Основными продуктами являются 1-н-пропил- и
1-н-пропениладамантаны, причем содержание
последнего в реакционной смеси значительно
меньше. При этом результаты квантово-химиче-
ских расчетов реакций по синтезу и дальнейшим
превращениям непредельных производных ада-
мантана в настоящее время отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Расчеты с полной оптимизацией геометрии и

анализ колебаний в нормальных координатах вы-
полнены в программе Gamess US [19] в прибли-
жении B3LYP/6-31G*. Рассчитаны и изучены гео-
метрические параметры веществ (адамантана, 1-
н-пропиладамантана, 1-н-пропениладамантана, а
также интермедиатов и переходных состояний
реакции алкилирования адамантана пропиленом),
распределение электронной плотности, термоди-
намические величины (внутренняя энергия, эн-
тальпия, энтропия), изменения энергии при хи-
мических превращениях, частоты нормальных
колебаний. Расчет ИК-спектров выполнен в при-
ближении гармонического осциллятора. Доказа-
тельством того, что найденная структура отно-
сится к энергетическому минимуму, являлось
отсутствие мнимых гармонических частот в ИК-
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спектре. Метод внутренней координаты реакции
(IRC – intrinsic reaction coordinate) использовался
для подтверждения соответствия переходного со-
стояния определенной реакции. Термические по-
правки рассчитаны при температуре 298 К и дав-
лении 1 атм. Расчет наиболее важных участков
поверхности потенциальной энергии (кривых по-
тенциальной энергии – ПК) выполнялся при из-
менении координаты реакции с шагом 0.1 Å и
оптимизацией всех остальных структурных пара-
метров реакционной системы. Визуализация ре-
зультатов выполнена в программе Chemcraft [20].

Взаимодействие адамантана с пропиленом C3H6
характеризуется образованием целого ряда про-
дуктов в зависимости от условий протекания ре-
акции и свойств катализатора. При этом образо-
вание УВ нормального строения является более
предпочтительным процессом по сравнению с
образованием адамантанового аналога кумола –
1-изопропиладамантана. Поэтому нами были рас-
смотрены два многостадийных процесса, приво-
дящие к образованию 1-н-пропил- и 1-н-пропени-
ладамантанов. В качестве катализатора рассмотрен
хлорид алюминия в следующих формах: AlCl3 ⋅ HCl
(участвует в отрыве гидрид-аниона от адаманта-
на) и  (участвует в образовании 1-н-пропе-
ниладамантана).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Алкилирование адамантана проходит через
стадии, включающие взаимодействие ненасы-
щенного УВ (в данном случае, пропилена) с ада-
мантилкатионом. Энергия отрыва гидрид-анио-
на от адамантана составляет: AdH → Ad+ + H–,
ΔH = 267.9 ккал/моль. При использовании в каче-
стве катализатора AlCl3 ⋅ HCl тепловой эффект

4AlCl−

химической реакции AdH + AlCl3 ⋅ HCl → Ad+ +

+ H2 +  составляет ΔH = 84.9 ккал/моль.
Полные энергии всех рассчитанных систем при-

ведены в табл. 1, а рассмотренные реакции и соот-
ветствующие им тепловые эффекты ─ в табл. 2.

Геометрические структуры основных продук-
тов химического превращения – 1-н-пропил- и
1-н-пропениладамантана представлены на рис. 1.

Ниже представлена схема реакций алкилиро-
вания адамантана в положение 1 пропиленом с
образованием 1-н-пропиладамантана:

Как видно из табл. 2, где приведены тепло-
вые эффекты стадий алкилирования адамантана
пропиленом, стадии 2 и 3 образования пропила-
дамантана являются экзотермическими, а ста-
дия 4 – эндотермической, соответственно
номера 7, 8 и 9. в табл. 2. На стадии 3 образуется
комплекс Ad–(CH2)2–CH3 ⋅ Ad+, представлен-
ный на рис. 2 (энергия комплексообразования
ΔH = –13.9 ккал/моль). Данный комплекс рас-
падается на 1-н-пропиладамантан и третичный
адамантилкатион с тепловым эффектом ΔH =
= 2.8 ккал/моль.

Катион Ad–CH2–C+H–CH3 (рис. 3) является
основной реакционной частицей при алкилиро-
вании адамантана пропиленом. Его взаимодей-

4AlCl−

–1 AdH A) d H ,+→ +

3 6 2 32 Ad C H Ad–CH –C CH ,) H–+ ++ →

( )
2 3

2 32

3 Ad–CH –C H–CH AdH

Ad– CH –

)

CH Ad ,

+

+

+ →
→ ⋅

( )2 32

2 2 3

4 Ad– CH –CH Ad

Ad–(CH ) Ad .

)

–CH

+

+

⋅ →

→ +

Таблица 1. Полные энергии (Еполн) рассчитанных молекул в приближении B3LYP/6-31G* в атомных единицах

(а.е.)1. AdH – адамантан (С10H16), Ad+ – третичный адамантилкатион 

11 а.е. = 627.51 ккал/моль.

Молекула Еполн, а.е. Молекула Еполн, а.е.

AdH –390.72683 Ad–CH=CH–CH3(транс) –507.43639

Ad+ –389.83816 Ad–CH=CH–CH3(цис) –507.42837

H– –0.46182 Ad–CH–(CH3)2 –508.66239
H2 –1.17548 Ad–CH2–C+H–СH3 –507.75875

AlCl3 ⋅ HCl –2084.03855 Ad–(CH2)2–CH3 –508.66512
C3H6 –117.90759 Ad–CH2–CH2–CH3 ⋅ Ad+ –898.50775

Ad–CH2–C+H–CH3 ⋅ –2591.51566  −2083.61639 

Ad–C+H–CH2–CH3 ⋅ –2591.49190

( )10 15C H+

4AlCl−
4AlCl−

4AlCl−
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Таблица 2. Тепловые эффекты изученных химических реакций в ккал/моль

№ п/п Реакция ΔH, ккал/моль

1 AdH → Ad+ + H– 267.9

2 AdH + AlCl3 ⋅ HCl → Ad+ + H2 + 84.9

3 AdH + C3H6 → Ad–(CH2)2–CH3 –19.3
4 AdH + C3H6 → Ad–CH=СH–CH3(транс) + H2 14.2
5 AdH + C3H6 → Ad–CH=CH–CH3(цис) + H2 19.2
6 AdH + C3H6 → Ad–CH–(CH3)2 –17.6

7 Ad+ + C3H6 → Ad–CH2–C+H–CH3 –8.2

8 Ad–CH2–C+H–CH3 + Ad–H → Ad–(CH2)2–CH3 ⋅ Ad+ –13.9

9 Ad–(CH2)2–CH3 ⋅ Ad+ → Ad–(CH2)2–CH3 + Ad+ 2.8

10 Ad–CH2–C+H–CH3 +  → Ad–CH2–C+H–CH3 ⋅ –88.2

11 Ad–CH2–C+H–CH3 ⋅  → Ad–C+H–CH2–CH3 ⋅ 14.9

12 Ad–C+H–CH2–CH3 ⋅  → Ad–CH=CH–CH3(транс) + AlCl3 ⋅ HCl 10.6

13 Ad–CH2–C+H–CH3 → Ad–CH=CH–CH3(цис) + H+ 207.3

14 Ad–CH2–C+H–CH3 +  → Ad–CH=CH–CH3(цис) + AlCl3 ⋅ HCl –57.6

15 Ad–CH2–C+H–CH3 → Ad–CH=CH–CH3(транс) + H+ 202.3

16 Ad–CH2–C+H–CH3 +  → Ad–CH=CH–CH3(транс) + AlCl3 ⋅ HCl –62.6

4AlCl−

4AlCl−
4AlCl−

4AlCl−
4AlCl−

4AlCl−

4AlCl−

4AlCl−

ствие с еще одной молекулой адамантана позво-
ляет получить 1-н-пропиладамантан, а с молеку-
лой катализатора – 1-н-пропениладамантан. В
работе [12] при исследовании реакции алкили-
рования адамантана изобутиленом показано, что
процесс происходит с участием аналогичных струк-
тур, которые образуются безбарьерно. При расчете
ПК образования катиона Ad–CH2–C+H–CH3 в ка-
честве координаты реакции использовали длину
связи R (С1–С2), которая изменялась от 1.51 до
4.11 Å с шагом 0.1 Å. При каждом фиксированном
значении R(С1–С2) оптимизировались все струк-
турные параметры катиона Ad–CH2–C+H–CH3.
Как видно из рис. 4, процесс образования данно-
го катиона протекает безбарьерно. При значении
R (С1–С2) = 1.81 Å наблюдается минимум, соот-
ветствующий катиону Ad–CH2–C+H–CH3.

На третьей стадии при присоединении вто-
рой молекулы адамантана происходит перенос
гидрид-аниона на катион Ad–CH2–C+H–CH3, и
данный комплекс эндотермически распадается
на 1-н-пропиладамантан и 1-адамантилкатион с
тепловым эффектом ΔH = 2.8 ккал/моль (табл. 2).
Характерной особенностью реакции является от-
рыв гидрид-аниона от второй молекулы адаман-
тана на стадии 3, в то время как для аналогичной
реакции адамантана с изобутиленом интермедиат
на этом этапе содержит водород, координирован-

ный между атомами углерода двух молекул без пе-
реноса гидрид-аниона [12].

Ниже представлена схема реакции алкилиро-
вания адамантана в положение 1 пропиленом с об-
разованием 1-н-пропениладамантана:

Образование 1-н-пропениладамантана начи-
нается со стадий 1 и 2 рассмотренного выше про-
цесса образования 1-н-пропиладамантана. Как
видно из табл. 2, на стадии 3 образуется комплекс
Ad–CH2–C+H–CH3 ⋅  (рис. 5) с тепловым
эффектом ΔH = –88.2 ккал/моль. В данном ком-
плексе атом хлора аниона тетрахлорида алюминия
координируется с катионом Ad–CH2–C+H–CH3.
Полученный комплекс не является переходным

–1 AdH A) d H ,+→ +

3 6 2 32 Ad C H Ad–CH –C CH ,) H–+ ++ →

2 3 4

2 3 4

3 Ad–CH –C H–CH AlCl

Ad–CH –C H–CH AlCl ,

) + −

+ −

+ →
⋅→

2 3 4

2 3 4

4 Ad–CH –C H–CH AlCl

Ad–C H–CH –CH AlCl ,

) + −

+ −

⋅ →
→ ⋅

2 3 4

3 3

5 Ad–C H–CH –CH AlCl
Ad–CH CH–CH

)
AlCl HCl.

+ −⋅ →
→ = + ⋅

4AlCl−
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Рис. 1. Геометрическая структура 1-н-пропиладамантана (а), 1-н-транс-пропениладамантана (б), 1-н-цис-пропенил-
адамантана (в). Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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состоянием реакции образования 1-н-пропенил-
адамантана, о чем свидетельствует отсутствие в
его ИК-спектре мнимых частот.

При расчете ПК стадии 4 в качестве координа-
ты реакции использовали значение R (С1–H1),
которое изменялось от 1.16 до 1.66 Å с шагом 0.1 Å
(рис. 6). И при каждом фиксированном значении
R (С1–H1) оптимизировали все остальные струк-
турные параметры комплекса Ad–C+H–CH2–CH3 ⋅
⋅  Геометрическая структура переходного
состояния данной стадии представлена на рис. 7.
Комплекс Ad–CH2–C+H–CH3 ⋅  превращает-

ся в комплекс Ad–C+H–CH2–CH3 ⋅  (рис. 8) с
энергией активации 15.4 ккал/моль. На стадии 5

4AlCl .−

4AlCl−

4AlCl−

происходит распад с образованием 1-н-пропени-
ладамантана и комплекса хлорида алюминия c
хлористым водородом AlCl3 ⋅ HCl.

Рассматривая реакцию Ad–CH2–CH+–CH3 →
→ Ad–CH=CH–CH3(транс) + H+ следует отме-
тить, что для отделения протона необходима до-
полнительная энергия ΔН = 202.3 ккал/моль. При
использовании катализатора (например,  или
другого акцептора протонов) отделение протона
происходит с выделением энергии:

4AlCl−

(

3

3)

2 4

3

Ad–CH –CH –CH AlCl
Ad–CH CH–CH AlCl HCl,

–62.6 ккал моль .
транс

H

+ −+ →
→ = + ⋅

Δ =

Рис. 2. Геометрическая структура межмолекулярного комплекса Ad–(CH2)2–CH3 ⋅ Ad+. Расстояния указаны в анг-
стремах (Å).

1.535
1.532

2.482

Рис. 3. Геометрическая структура Ad–CH2–C+H–CH3. Расстояние R(С1–С2) использовалось в качестве координаты
реакции Ad+ + C3H6 → Ad–CH2–C+H–CH3.Расстояния указаны в ангстремах (Å).

1.810
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Таким образом, из полученных результатов сле-
дует, что образование насыщенных продуктов
реакции (1-н-пропиладамантана) сопровождается
выделением энергии, а ненасыщенного (1-про-
пениладамантана) без катализатора – поглоще-
нием энергии. Выход 1-н-пропениладамантана при
увеличении температуры будет существенно мень-
ше, чем 1-н-пропиладамантана, что и наблюда-
ется в эксперименте (табл. 3). Ионное алкилиро-

вание адамантана осуществляется олефинами в
присутствии различных катализаторов (ЦЕОКАР,
алюмосиликаты, галогениды алюминия). В слу-
чае использования в качестве катализаторов гало-
генидов алюминия алкилирование происходит да-
же в мягких условиях (при температуре –10°С),
продукты представляют собой смесь алкилада-
мантанов различной длины. При алкилировании
низшими алкенами также образуются непредель-

Рис. 4. Зависимость изменения потенциальной энергии (ПК) реакции Ad+ + C3H6 → Ad–CH2–C+H–CH3. Шаг ска-
нирования 0.1 Å.

507.746
1.5 2.5 3.5
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507.760
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Э
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.е

.

Рис. 5. Геометрическая структура интермедиата реакции образования 1-н-пропениладамантана, Ad–CH2–C+H–CH3 ⋅

·  Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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ные соединения, с увеличением молекулярной мас-
сы олефинов выход таких производных падает [2].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Посредством квантово-химических расчетов
(приближение B3LYP/6-31G*) изучены особен-
ности механизмов каталитической реакции алки-
лирования адамантана пропиленом. Показано, что
на первой стадии происходит образование третич-
ного 1-адамантилкатиона, который впоследствии

присоединяет пропилен. При взаимодействии об-
разовавшегося катиона Ad–CH2–C+H–CH3 с мо-
лекулой адамантана образуется предельный УВ –
1-н-пропиладамантан и генерируется новый 1-ада-
мантилкатион, а при взаимодействии с молекулой
катализатора образуется непредельный продукт
реакции алкилирования – 1-н-пропениладаман-
тан. Преимущественное образование 1-н-про-
пиладамантана объясняется термодинамически-
ми особенностями рассмотренных реакций, что
подтверждается проведенными расчетами. Уве-

Рис. 6. Зависимость изменения потенциальной энергии (ПК) Ad–CH2–C+H–CH3 ⋅  → Ad–C+H–CH2–CH3 ⋅

·  Шаг сканирования – 0.1 Å.
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Таблица 3. Продукты алкилирования адамантана пропиленом [1]

Продукт

Содержание в реакционной смеси, мас. %

алюмосиликат типа 
Гудри, 280°C ЦЕОКАР-2, 280°C H2SO4/Al2O3, 190°C

Адамантан (Ad) 48 41 53

1-Пропенил-Ad – 6 29

1-н-Пропил-Ad 28 28 6

2-н-Пропил-Ad 3 2 –

1-Изопропил-Ad 7.5 7.5 2

1,3-Дипропенил-Ad – – 4

Пропилпропенил-Ad и дипропил-Ad 12 14 5.5

1-Гексил-Ad 1.5 1.5 0.5
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Рис. 7. Геометрическая структура переходного состояния (TS) реакции Ad–CH2–C+H–CH3 ⋅  → Ad–C+H–

CH2–CH3 ⋅  Расстояние R(С1–H1) использовалось в качестве координаты реакции. Еполн = –2591.49117 а.е.
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Рис. 8. Геометрическая структура Ad–C+H–CH2–CH3 ⋅ 
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личение кислотной силы катализатора и пониже-
ние температуры процесса будет способствовать
выходу непредельного продукта в реакции ката-
литического алкилирования адамантана.
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