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ВВЕДЕНИЕ

Адамантан представляет собой высокосимме-
тричную структуру (тетраэдр, точечная группа 
симметрии Td), которая повторяет решетку ал-
маза с sp3-гибридизированным атомом угле-
рода и обладает уникальными свойствами, 
исследование которых является актуальной за-
дачей. Особенно интересны непредельные про-
изводные адамантана. Наличие непредельной 
связи позволяет использовать их для синтеза 
перспективных полимеров [1], биологически 
активных соединений [2–4] и других практи-
чески важных материалов [5]. В настоящее вре-
мя углеводороды на основе адамантана широко 
применяются в фармацевтике, для производ-
ства термостабильных и энергоемких топлив, 
масел, катализаторов, а также для синтеза объ-
емных полимеров алмазоподобного строения 
(диамондоидов) [6, 7].

Наибольшее внимание исследователей при-
влекают производные адамантана, содержащие 
двойную связь в боковой цепи. Среди углеводо-
родов этого типа особый интерес представляет 
виниладамантан [8, 9].

Среди известных в настоящее время методов 
получения виниладамантана можно выделить 
следующие: 

1) взаимодействие адамантан-1-карбальдеги-
да со смесью йодида метилтрифенилфосфония 
и бис(триметилсилил)амида лития в среде те-
трагидрофурана [10];

2) реакция ацетилена с оксимом 1-ацетила-
дамантана в среде NaOH/DMSO, где в качестве 
продуктов также образуются 1-ацетиладаман-
тан, адамантан и 2-(1-адамантил)пиррол [11]; 

3) многостадийные синтезы из адамантанкар-
боновой или адамантилуксусной кислоты [12];
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4) перегруппировка адамантан-1-илметилке-
тона в окислительно-восстановительной систе-
ме Zn/ZrCl4 (главный продукт реакции) [13].

Другие примеры синтеза производных вини-
ладамантана, а также полимеров на их основе 
рассмотрены в [1, 14, 15]. 

Ранее уже были опубликованы работы, в ко-
торых методами квантовой химии с использо-
ванием функционала электронной плотности 
B3LYP изучались механизмы образования не-
предельных производных при ионном алкили-
ровании адамантана изобутиленом [16] и про-
пиленом [17] в присутствии хлорида алюминия 
в качестве катализатора. Также представляет 
интерес исследование взаимодействия адаман-
тана с другими олефинами.

В работе представлены результаты теорети-
ческого моделирования реакции образования 
виниладамантана при алкилировании адаман-
тана этиленом. Для проведения сравнительного 
анализа важно изучение особенностей образо-
вания непредельных продуктов присоединения 
алкенов к адамантану в ряду этилен – пропи-
лен – бутилен. Продукты данных химических 
реакций могут использоваться в дальнейшем 
в реакциях полимеризации с целью получения 
новых материалов. При этом стоит подчеркнуть, 
что в настоящий момент примеры квантово-хи-
мического исследования реакций образования 
и дальнейших превращений непредельных про-
изводных адамантана отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Расчеты с полной оптимизацией геометрии 
и анализ колебаний в нормальных координатах 
были выполнены в программе Gamess (US) [18] 
в приближении B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** с ис-
пользованием дисперсионных поправок Грим-
ме [19] для детального учета межмолекулярных 
взаимодействий. Получены и описаны как ге-
ометрические параметры реагентов, продуктов 
и переходных состояний элементарных стадий, 
так и их электронное строение. Расчет частот 
был выполнен в приближении гармонического 
осциллятора без учета ангармоничности. До-
казательством того, что найденная структура 
относится к энергетическому минимуму, явля-
лось отсутствие мнимых гармонических частот. 
Метод внутренней координаты реакции (IRC –  
intrinsic reaction coordinate) использовался для 

подтверждения соответствия переходного со-
стояния определенной реакции. Расчет по-
тенциальных кривых (ПК) выполнялся при 
изменении координаты реакции с шагом 0.1 
Å и оптимизацией всех остальных структур-
ных параметров реакционной системы. Визу-
ализация результатов выполнена в программе 
Chemcraft [20].

В качестве катализатора рассмотрен хлорид 
алюминия в следующих формах: AlCl3•HCl 
и AlCl4

-.  Значение параметра ∆Еполн было ис-
пользовано для демонстрации разницы полных 
электронно-ядерных энергий при 0 К.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полные электронно-ядерные энергии рас-
считанных систем приведены в табл. 1, а рас-
смотренные реакции и соответствующие им 
тепловые эффекты – в табл. 2. Реакция обра-
зования 1-виниладамантана является эндотер-
мической, значение теплового эффекта состав-
ляет 10.3 ккал/моль (реакция 1 в табл. 2, здесь 
и далее в скобках указаны номера реакций  
из табл. 2). Алкилирование адамантана прохо-
дит через стадии, включающие взаимодействие 
этилена с третичным адамантилкатионом.

Геометрическая структура виниладамантана 
представлена на рис. 1.

Таблица 1. Полные электронно-ядерные 
энергии (Еполн) при 0 К рассчитанных молекул 
в приближении B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** 
в атомных единицах (а.е., 1 а.е. =  
627.51 ккал/моль), AdH – адамантан (С10H16), Ad+– 
третичный адамантилкатион (C10H15

+)
Молекула Еполн, а.е.

AdH -390.59939
Ad+ -389.70989
H2 -1.17296
AlCl4

- -2083.46507
AlCl3 • HCl -2083.88937
C2H4 -78.56132
Ad–CH=CH2 -467.97135
Ad-CH2-СH2-AlCl4 -2551.90709
Ad-CH2-CH2-AlCl4’ -2551.90691
Ad-CH2-CH2-AlCl4’’ -2551.90636
Ad-CH+-CH3 • AlCl4

- -2551.88486
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По аналогии с образованием 1-н-пропенила-
дамантана [17] был предложен следующий ме-
ханизм образования винильного производного 
адамантана. В реакционной среде образуется 
и накапливается третичный адамантилкати-
он Ad+, добавление молекулы этилена приво-
дит к образованию катиона вида Ad-СH2-CH2

+. 
В таком случае виниладамантан образуется 
в результате отщепления протона. Данный 

процесс протекает при использовании в ка-
честве катализатора галогенидов алюминия, 
в том числе хлорида алюминия.

Устойчивый третичный адамантил-кати-
он Ad+ может образовываться в реакцион-
ной системе различными путями, в том числе 
за счет возможности передачи цепи по схеме  
X+ + AdH → XH + Ad+.

Таблица 2. Тепловые эффекты изученных химических реакций в ккал/моль при 0 К
№ Реакция ΔЕполн, ккал/моль
1 AdH + C2H4 →Ad–CH=CH2 + H2 10.3 
2 Ad+ + C2H4 → Ad+ • C2H4 -7.8
3 Ad+ + AlCl4

- + C2H4 → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl -78.1
4 Ad-CH2-CH2-AlCl4 → Ad-CH+-CH3 • AlCl4

- 14.0
5 Ad-CH+-CH3 • AlCl4

-  → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl 15.1
6 Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl → Ad-CH2-СH2-AlCl4 -29.1
7  Ad+ + AlCl4

- + C2H4 → Ad-CH2-CH2-AlCl4’’ -106.7  
8 Ad-CH2-CH2-AlCl4 ’’ → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl 28.6
9 Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl  → Ad-CH2-CH2-AlCl4

 ’ -29.0
10 Ad-CH2-CH2-AlCl4

 ’ → Ad-CH2-СH2-AlCl4 -0.1

Рис. 1. Геометрическая структура 1-виниладамантана. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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Образование катиона при присоединении 
этилена к адамантану

С учетом результатов предыдущих иссле-
дований [16, 17] было сделано предположение, 
что взаимодействие олефина (в данном случае 
этилена) с адамантилкатионом должно приво-
дить к образованию соответствующего кати-
она с формулой Ad-CH2-CH2

+. В таком случае 
дальнейшее взаимодействие такой структуры 
с молекулой катализатора должно приводить 
к получению искомого продукта – винилада-
мантана. Тем не менее, как показали результаты 
нашего теоретического моделирования, в случае 
этилена реакция не идет в указанном направле-
нии. Сканирование поверхности потенциальной 
энергии (ППЭ) выявило отсутствие минимума, 
соответствующего такой структуре. Удалось об-
наружить только комплекс Ad+ • C2H4, в кото-
ром расстояния между третичным атомом угле-
рода в адамантане, имеющим положительный 
заряд, и этиленом составляют 2.85 и 2.82 Å. При 
расчете ПК в качестве координаты реакции ис-
пользовали расстояние между третичным ато-
мом углерода адамантана, несущим положитель-
ный заряд, и одним из атомов углерода этилена. 
Расстояние изменяли в пределах от 1.45 до 5.05 Å 
с шагом 0.1 Å. При каждом фиксированном зна-
чении R (С1–С2) оптимизировались все осталь-
ные структурные параметры. Как видно из рис. 
2, процесс образования данного катиона про-
текает безбарьерно. При значении R (С1–С2) = 
2.85 Å наблюдается минимум, соответствующий 
комплексу Ad+ • C2H4.

На графике есть только один минимум, соот-
ветствующий указанному комплексу. Структу-
ра комплекса представлена на рис. 3.

Таким образом, уравнение реакции образова-
ния межмолекулярного комплекса можно пред-
ставить в следующем виде (реакция 2):

Ad+ + C2H4 → Ad+ • C2H4,  ΔЕполн = 
=  -7.8 ккал/моль.

В отличие от пропилена [17], катион в случае 
этилена не образуется. Предположительно это 
может быть связано с тем, что в случае этиле-
на не удается так же эффективно, как с пропи-
леном, делокализовать положительный заряд. 
Для этого не хватает атомов углерода, которые 
занимали бы промежуточное положение между 
крайними атомами фрагмента алкена.

Получение 1-виниладамантана

1-Виниладамантан может быть получен сле-
дующими способами.

1) Непосредственно из третичного адаман-
тилкатиона, молекулы этилена и катализатора 
(реакция 3). 

Ad+ + AlCl4
- + C2H4 → Ad-CH=CH2 +  
+ AlCl3 • HCl,  

ΔЕполн = -78.1 ккал/моль.

Таким образом, виниладамантан может обра-
зовываться в одну стадию из катиона Ad+ и эти-
лена без рассчитанной энергии активации.

2) Из молекулы с формулой Ad-CH2-СH2-
AlCl4 (рис. 4).

Стоит отметить, что данная атомно-молекуляр-
ная система является скорее молекулой Ad-CH2-
CH2-AlCl4, нежели комплексом Ad-CH2-CH2

+ • 
AlCl4

- ввиду отсутствия стабильной формы кати-
она Ad-CH2-CH2

+, как было показано выше. 
Из данной структуры алкен образуется в две 

стадии.
а) Перенос водорода к крайнему атому вини-

лового фрагмента (реакция 4)

Ad-CH2-CH2-AlCl4 → Ad-CH+-CH3 • AlCl4
- , 

ΔЕполн = 14.0 ккал/моль.

Данная реакция является эндотермической.
б) Перенос водорода на катализатор (реакция 5).

Ad-CH+-CH3 • AlCl4
- → Ad-CH= 

= CH2 + AlCl3 • HCl, 
ΔЕполн = 15.1 ккал/моль.

1.5

-468.26

-468.27

-468.28

2.52 3.53 4.54

L, Å 

 E
, a

.e
.

5

Рис. 2. Зависимость изменения потенциальной 
энергии (ПК) реакции Ad+ + C2H4 → Ad+ • C2H4. Шаг 
сканирования – 0.1 Å.
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Рис. 3. Геометрическая структура комплекса Ad+ • C2H4. Расстояния указаны в ангстремах (Å).

Рис. 4. Геометрическая структура Ad-CH2-CH2-AlCl4. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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Энергия активации Eакт данной стадии со-
ставляет 0.8 ккал/моль при 0 К.

Геометрии переходного состояния и реаген-
тов данной реакции представлены на рис. 5, 6.

Как уже упоминалось ранее, при взаимо-
действии этилена с третичным адамантилка-
тионом никакого катиона не обнаруживается. 
Стоит указать, что в случае присоединения 
этилена в гипотетическом катионе Ad-CH2-
CH2

+ положительный заряд концентрировал-
ся бы на крайнем атоме углерода, в то время 
как при присоединении пропилена положи-
тельным зарядом обладает вторичный атом 
углерода, расположенный посередине пропе-
нилового фрагмента между углеродом, связан-
ным непосредственно с адамантановым кар-
касом, и крайним углеродом. Таким образом, 
перенос протона происходит внутри данного  
катиона. 

Сама молекула Ad-CH2-СH2-AlCl4 может быть 
получена разными путями:

1) из виниладамантана (реакция 6):

Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl → Ad-CH2-СH2-AlCl4 , 
ΔЕполн = -29.1 ккал/моль;

2) из изомера Ad-CH2-CH2-AlCl4 (см. рис. 4, 7, 8).
При подробном рассмотрении этого процесса 

необходимо отметить некоторые моменты. 
При сокращении расстояния между катализа-

тором и этиленом образуется соединение с фор-
мулой Ad-CH2-CH2-AlCl4’’ (рис. 7, надстрочный 
индекс примем для различия изомеров). Данный 
процесс является экзотермическим без рассчи-
танной энергии активации (реакция 7).

На второй стадии происходит перенос прото-
на с адамантанового фрагмента на катализатор 
с образованием 1-виниладамантана с тепловым 
эффектом ΔЕполн = 28.6 ккал/моль (реакция 8).

Продукты реакции (виниладамантан и моле-
кула катализатора в виде AlCl3 • HCl) в даль-
нейшем могут опять вступить в химическую 
реакцию и образовать изомер Ad-CH2-CH2-
AlCl4, который для отличия мы обозначим как 
Ad-CH2-CH2-AlCl4’ (рис.8). Тепловой эффект 
данного процесса -29.0 ккал/моль (реакция 9). 

Таким образом, в системе происходит цикли-
ческая реакция интермедиат – виниладамантан –  

Рис. 5. Геометрическая структура переходного состояния реакции Ad-CH+-CH3 • AlCl4
- → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • 

HCl. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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Рис. 6. Геометрическая структура реагентов реакции Ad-CH+-CH3 • AlCl4
- → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl. Рассто-

яния указаны в ангстремах (Å).

Рис. 7. Геометрическая структура Ad-CH2-CH2-AlCl4’’. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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интермедиат, где исследуемый интермедиат об-
разует виниладамантан, который опять превра-
щается в интермедиат.

Далее молекула Ad-CH2-CH2-AlCl4’ изомеризу-
ется в структуру Ad-CH2-CH2-AlCl4 (реакция 10).

Ad-CH2-CH2-AlCl4
’ → Ad-CH2-CH2-AlCl4;

ΔЕполн = -0.1 ккал/моль.

При этом из структур с общей формулой Ad-
CH2-CH2-AlCl4 виниладамантан может образо-
вываться двумя путями:

• одностадийно по синхронному механизму;

• в две стадии: переносом водорода (Ad-CH2-
CH2-AlCl4  → Ad-CH+-CH3 +  AlCl4

-) и образова-
нием на второй стадии виниладамантана.

Можно сделать вывод, что образование 1-ви-
ниладамантана происходит легче, чем образо-
вание пропениладамантана: при увеличении 
углеводородного фрагмента алкена вероятность 
образования непредельных продуктов присое-
динения снижается.

Таким образом, процесс синтеза винилада-
мантана может быть представлен следующим 
образом:

I) Ad+ + AlCl4
- + C2H4 → Ad-CH=CH2 +  

+ AlCl3 • HCl

ΔЕполн = -78.1 ккал/моль.

II) 1) Ad+ + AlCl4- + C2H4 → Ad-CH2-CH2-AlCl4’’
ΔЕполн = -106.7 ккал/моль.
2) Ad-CH2-CH2-AlCl4 ’’ → Ad-CH=CH2 +  

+ AlCl3 • HCl
ΔЕполн = 28.6 ккал/моль.
IIа) 1) Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl  → Ad-CH2-

-CH2-AlCl4
 ’

ΔЕполн = -29.0 ккал/моль.
2) Ad-CH2-CH2-AlCl4 

’ → Ad-CH2-CH2-AlCl4

ΔЕполн = -0.1 ккал/моль.
3)Ad-CH2-CH2-AlCl4 → Ad-CH+-CH3 • AlCl4

-

ΔЕполн = 14.0 ккал/моль. 
4) Ad-CH+-CH3 • AlCl4

-  → Ad-CH=CH2 +  
+ AlCl3 • HCl.

ΔЕполн = 15.1 ккал/моль.
Следует отметить отсутствие в настоящее 

время экспериментальных данных по алки-
лированию адамантана этиленом. Таким об-
разом, проведенными расчетами показано, 
что при проведении эксперимента стоит ожи-
дать более высокой доли виниладамантана 
по сравнению с аналогичными значениями для 
пропениладамантана.

Таким образом, в результате проведенных 
квантово-химических расчетов (приближение 
B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**) были изучены осо-
бенности механизмов каталитической реакции 

Рис. 8. Геометрическая структура Ad-CH2-CH2-AlCl4’. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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образования 1-виниладамантана при ионном 
алкилировании адамантана этиленом. Взаимо-
действие этилена с адамантаном, приводящее 
к образованию 1-виниладамантана, протекает 
легче, чем аналогичная реакция с пропиленом. 
Такой результат подтверждает более ранние све-
дения о том, что с увеличением молекулярной 
массы олефинов выход непредельных произво-
дных адамантана снижается [8].

Виниладамантан образуется при ионном 
алкилировании адамантана несколькими 
способами:

• непосредственно в одну стадию из третич-
ного адамантилкатиона;

• полученный виниладамантан частично 
участвует в генерировании Ad-CH2-СH2-AlCl4, 
из которого опять же образуется виниладаман-
тан либо в одну, либо в две стадии.

Авторы выражают благодарность доктору фи-
зико-математических наук, профессору кафе-
дры прикладной информатики и теории веро-
ятностей РУДН Кулябову Дмитрию Сергеевичу 
за помощь в проведении расчетов.
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