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Адамантан, алкиладамантаны и высшие диа-
мондоиды относятся к тем компонентам нефти и
газоконденсатов, использование которых в орга-
ническом и нефтехимическом синтезе возможно
без предварительного их превращения в олефины
или синтез-газ. В силу ряда физических и хими-
ческих свойств этих углеводородов, прежде всего
таких, как повышенная, по сравнению с другими
насыщенными углеводородами, термическая ста-
бильность, плотность и более высокая реакцион-
ная способность, эти соединения относительно
легко могут быть выделены из сложных углеводо-
родных смесей и превращены в ценные продук-
ты, что в значительной мере объясняет постоян-
ный интерес исследователей к изучению соеди-
нений этого ряда.

Более 80 лет минуло со времени открытия в
нефти адамантана Ландой и Махачеком [1].
В изучении химических свойств этого уникаль-
ного углеводорода приняли участие многие ис-
следователи и научные школы, и сегодня химия
адамантана занимает достойное место в теорети-
ческой и экспериментальной органической химии.
К настоящему времени в нефтях и газоконденсатах
выявлено несколько десятков алифатических и
циклических гомологов адамантана – алкилада-
мантанов и диамондоидов (полимантанов). Неко-
торые газоконденсаты содержат значительные ко-
личества диамондоидов – пока это единственный
источник высших диамондоидов, реальная осно-
ва для дальнейшего развития синтетической и
прикладной химии углеводородов алмазоподоб-
ного строения. Последние достижения в различ-
ных областях химии адамантана и высших диа-
мондоидов нашли отражение в многочисленных

обзорах, опубликованных в последнее время, на-
пример [2–13]. В частности, недавно появился об-
зор по катализаторам, содержащим адамантан [14].

Среди многих производных адамантана важное
место занимают кислородсодержащие производ-
ные, как в теоретическом, так и в эксперимен-
тальном аспектах. В теоретическом отношении –
это выяснение механизмов активации sp3-гибриди-
зованного атома углерода, С–Н- и С–С-связей, что
важно для разработки методов функционализации
насыщенных углеводородов и создания селек-
тивных процессов химической переработки на-
сыщенных углеводородов нефти и газа. В прак-
тическом плане – это важнейшие синтоны для
получения лекарственных препаратов, в частно-
сти, ремантадина, мидантана, кемантана, термоста-
бильных смазочных масел, полимеров и других
ценных материалов.

Со времени выхода в свет монографии [15], в
которой кислородсодержащим соединениям ада-
мантана посвящен отдельный раздел, прошло бо-
лее 25 лет. За это время появился большой объем
нового теоретического и экспериментального ма-
териала в этой области исследований. Получен-
ные результаты позволяют значительно углубить
наши представления о механизмах реакций с уча-
стием адамантана и других насыщенных углево-
дородов и расширить возможности синтеза и об-
ласти практического использования кислородсо-
держащих производных адамантана и высших
диамондоидов. В анализе и систематизации этих
достижений и состоит главная задача данного об-
зора, который является, по сути, продолжением
главы по кислородсодержащим производным
адамантана монографии [15]. Для обзора исполь-
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зованы, в основном, материалы, опубликован-
ные после 1990 г.

Реакции окисления адамантана и его гомологов
Кислородсодержащие функциональные про-

изводные адамантана получают, как правило, ли-
бо прямой функционализацией углеводородов с
использованием эффективных реагентов-окисли-
телей, либо превращением других производных,

например, галоидопроизводных. По первому на-
правлению используют обычно электронодефи-
цитные реагенты различной природы и активные
каталитические системы, ускоряющие процесс
окисления.

Первичными продуктами окислительной функ-
ционализации адамантана являются два изомерных
спирта и кетон:

Соотношение получаемых продуктов в реак-
ционной смеси колеблется в широком интервале
и зависит от природы применяемых окислитель-
ных реагентов, катализаторов и условий проведе-
ния реакции. Эти факторы в значительной мере
влияют и на механизм протекания реакции окис-
ления.

Фокин и Юрченко [16] выделяют следующие
ключевые механизмы активации адамантана и
других насыщенных углеводородов с использова-
нием электроно-дефицитных реагентов:

1) Радикальный механизм

R–H + E• → [R–H–E]• → EH + R.•

Этот механизм реализуется при использова-
нии соединений, генерирующих радикалы гало-
генов (F•, Cl•, Br•), анион-радикал О•–, гидрок-
си-радикал НО•, галогенокси-радикалы FO•,
ClO•, BrO•, алкоксильные радикалы RO• и дру-
гие. Как правило, свободнорадикальные реакции
мало селективны и часто сопровождаются рас-
щеплением связей С–С, особенно в напряжен-
ных каркасных соединениях.

2) Молекулярно-индуцированный гомолитиче-
ский механизм

R–H + E → R–H–E → R•║H–E• → EH + R• .

Такой механизм постулируется для реакций на-
сыщенных углеводородов с металл-оксореагента-
ми, цитохромами, перкислотами и диоксиранами.
В качестве высоковалентных металл-оксосоедине-
ний обычно используются такие окислители, как
CrO3, H2CrO4, KMnO4, RuO4. Наиболее изучен этот
механизм в реакциях с участием ковалентных хро-
мил-оксореагентов Cr2O2X2 (где X = Cl, OAc,
OCOF3). Их реакционная способность высока, но
селективность окисления низкая.

3) Окислительный механизм

Этот механизм предусматривает удаление
электрона по пути внешнесферного электронно-
го переноса, что приводит к образованию углево-
дородного катион-радикала в паре с восстанов-
ленной формой окислителя. Образующиеся ка-
тион-радикалы могут, в зависимости от условий
проведения реакции, терять протон с образова-
нием радикала, или атом водорода – с возникно-
вением карбокатиона. Вероятно, именно окисли-
тельный механизм реализуется, в частности, при
применении пероксида водорода и каталитиче-
ской системы Gif-типа для окисления 1,3-диме-
тиладамантана (1,3-ДМА) [17–19]. Окисление
1,3-ДМА Н2О2 при 25°С в присутствии соли
Fe(II), пиридина и пиколиновой кислоты приво-
дит к селективному образованию третичного
спирта 1-гидрокси-3,5-диметиладамантана. На-
блюдение катион-радикала 1,3-ДМА методом
ЭПР и сравнение его характеристик с квантово-
химическими расчетами различных возможных
катион-радикалов 1,3-ДМА позволяют предпо-
ложить промежуточное образование катион-ра-
дикала в изученной системе.

На основе полученных результатов авторами
[17–19] была выдвинута рабочая гипотеза об общ-
ности начальных этапов механизмов ионных и ра-
дикальных реакций окисления алициклических уг-
леводородов. Суть ее в том, что первичными высоко
реакционноспособными интермедиатами обоих
типов реакций являются катион-радикалы, образу-
ющиеся в результате одноэлектронного окисления
субстрата, то есть реализуется окислительный меха-
низм протекания реакций. Отметим, что такая вы-
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сокая селективность обычно свойственна дей-
ствию окислительных ферментов.

Более глубокое исследование механизма дей-
ствия такого рода каталитической системы приве-
ло к заключению, что окисление алициклических
углеводородов в этих условиях контролируется со-
отношением первых потенциалов ионизации
(1ПИ) субстрата 1ПИ (RH) и пиридина 1ПИ (Py).
Если 1ПИ субстрата превышает 1ПИ пиридина на
0.4 и более эВ, то такой субстрат не окисляется.
Это относится, например, к циклогексану и нор-
борнану, первые потенциалы ионизации которых
равны соответственно 9.88 и 9.74 эВ, в то время как
1ПИ (Py) равен 9.26–9.30 эВ. К субстратам, кото-
рые окисляются с ожидаемой селективностью по
третичному С-атому, относятся адамантан и ал-
киладамантаны (для адамантана 1ПИ 9.20–9.28 эВ).
Необходимо отметить, что на процесс окисления
и состав продуктов в каталитических системах та-
кого типа также существенно влияет химическая
природа и количественное соотношение компо-
нентов, выполняющих роль лигандов (пиридин,
пиколиновая кислота, ацетонитрил, вода).

4) Электрофильный механизм

R–H + E+ → [R–H–E]• → EH + R+.
Один из вариантов такого механизма актива-

ции насыщенных углеводородов электрофилами
был предложен Дж. Ола с сотр. [20]. Механизм
предусматривает атаку электрофила на связь С–Н,
как начальный этап активации. Образуется так на-
зываемый пентакоординированный ион карбония,
который после элиминирования молекулы EH пре-
вращается в карбкатион. Этот механизм активации
постулируется, например, при объяснении превра-
щений насыщенных углеводородов в условиях гете-
рогенного кислотного катализа [21]. Образующиеся
карбокатионы претерпевают внутримолекулярные
перегруппировки, приводящие к образованию
термодинамически наиболее устойчивых струк-
тур путем 1,2- и 2,4-алкильных сдвигов, как это,
например, было показано при активации и изо-
меризации алкиладамантанов [15]. В качестве за-
ряженных электрофилов рассматриваются такие
катионы, как H+, Alk+, , Hal+.

Вместе с тем авторы [16], проведя детальное
изучение механизма активации ряда каркасных
углеводородов заряженными электрофилами раз-
личной природы, в том числе с использованием
расчетных методов, показали, что во всех случаях
активации отрыв водорода реализуется через ли-
нейное переходное состояние, и не выявлены ни-
какие свидетельства в пользу атаки электрофила
на С–Н связь. Оказалось, что исследованные ре-
акции проходят через переходные состояния
идентичной природы, то есть их геометрические
и стереоэлектронные свойства близки. В случае
адамантана для всех исследованных электрофи-
лов переходные состояния содержат линейные
С–Н–Х фрагменты, где отклонение от линейно-

2NO+

сти не превышает 10°. Селективность в реакции с
электрофилами определяется величиной Н-связан-
ного электронного переноса. Начиная с величины
0.5 ē реакции функционализации становятся регио-
специфичными (для  это 0.7 ē, для фотовозбуж-
денного 1,2,4,5-тетрациано-бензола 1.0 ē).

Интересный способ предварительного опре-
деления реакционной способности первичных,
вторичных и третичных связей С–Н в насыщен-
ных углеводородах предложен в [22]. Метод
включает определение пикосекундных времен
жизни 9-ксантиона в состоянии S2 из флуорес-
центных данных в углеводородах, выбранных в
качестве растворителей. На основе величин вре-
мен жизни определены константы скорости от-
щепления водорода для углеводородов, имеющих
только первичные, первичные и вторичные, а также
первичные и третичные связи С–Н. Согласно
утверждению авторов, полученные с высокой точ-
ностью значения показывают существенное разли-
чие констант скорости отщепления водорода для
первичных (1.4 × 10 с–1), вторичных (5 × 10 с–1) и
третичных связей С–Н (20 × 10 с–1).

Ниже рассмотрены примеры синтеза и методы
получения оксипроизводных адамантанов с ис-
пользованием эффективных реагентов и катали-
тических систем. В качестве катализаторов реак-
ций окисления адамантана широко используются
комплексы переходных металлов [23]. В частно-
сти, предложен метод получения адамантанолов
реакцией адамантанов с гипохлоритами и рутени-
евым комплексом в двухфазной системе вода/ор-
ганический растворитель [24]. После проведения
реакции водная фаза отделяется от органической и
смешивается с окислительными агентами и орга-
ническими растворителями для экстракции со-
единений рутения в органическую фазу. Так, ада-
мантан был окислен NaClO в H2O/CH3COOH в
присутствии хлорида рутения с образованием 52%
адамантанола-1 и 20% адамантандиола-1,3. Руте-
ниевый катализатор выделяется путем перемеши-
вания водной фазы с этилацетатом и NaClO.

Выход адамантандиола-1,3 может быть увели-
чен до 70% при конверсии адамантана 100% моди-
фикацией вышеуказанного метода [25]. Реакция
также осуществляется путем контакта адаманта-
нов с соединениями рутения и солями гипохло-
рита в двухфазной системе вода/органический
растворитель. Адамантандиолы экстрагируются
спиртами С4–С8. Органические растворители от-
деляются и направляются на рециркуляцию, со-
держание спиртов поддерживается на уровне 0.5%.
К смеси адамантана, этилацетата, хлорида рутения
и воды по каплям добавляют NaClO и H2SO4, рН
поддерживается около 5. Реакционная смесь ней-
трализуется NaOH, смешивается с гексанолом, и
выделяются конечные продукты.

Адамантанон-2 получают окислением адаман-
тана молекулярным кислородом и последующим

Brn
+
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окислением полученной смеси адамантанолов и
адамантанона в присутствии катализаторов, со-
держащие металлы VIII–X групп в качестве ак-
тивных компонентов [26]. Так, смесь воздуха и
водорода вводится в уксуснокислый раствор, со-
держащий адамантан и TiO(acac)2/PtOx/SiO2, при
40°С в течение 5 ч. Затем проводят окисление воз-
духом в присутствии марганец-железо-рутений-
медного катализатора при 60°С в течение 5 ч. Со-
став конечной смеси: адамантанон – 22.2, ада-
мантанол-1 – 18.0 и адамантан – 52.5 мол. %

Фотоинициируемое окисление 1,3-диметила-
дамантана кислородом воздуха в присутствии
комплексов переходных металлов и без них рас-
смотрено в работах [27–29]. Анион-радикал ада-
мантана наблюдали при фотоиндуцированном
окислении в воде адамантана, инкапсулирован-
ного в октаэдрический каркас, содержащий ком-
плексы Pd с 1,3,5-трис(4-пиридил)триазиновыми
лигандами [30].

Теоретическое исследование окисления ада-
мантана, катализируемого RuO4, выполнено ме-
тодом ТФП (теория функционала плотности) в
[31]. Предложенный механизм (3 + 2) показал хо-
рошее соответствие с известными эксперимен-
тальными результатами и подтвердил, что акти-
вацию и окисление связей С–Н и С–С осуществ-
ляют металл-оксосоединения. Помимо RuO4 в
качестве потенциальной активной частицы учи-
тывалась также частица RuO4(OH)–, образующа-
яся при окислении RuO4.

Активация адамантана и его селективное гид-
роксилирование с выходом до 94% и 100%-ной
селективностью по третичным атомам углерода
ядра достигнуты при использовании 2,6-дихлор-
пиридин-N-оксида в присутствии полиоксоме-
таллатов органорутения [{Ru(C6Me6)}3M5O18], где
M = Mo, W [32]. Изучение кинетических законо-
мерностей протекания реакции и контрольные
эксперименты позволили предположить, что
роль активного оксиданта играет образующаяся
in situ оксо-частица высоковалентного рутения.
Другие комплексы Ru(II) с лигандами хлоро(ди-
метилсульфоксид) также эффективно катализи-
руют фотоокисление адамантана при действии
2,6-дихлорпиридин-N-оксида [33] и м-хлорпе-
роксибензойной кислоты [34].

Литература по селективному окислению свя-
зей С–Н, в том числе в адамантане, катализируе-
мому металлопорфиринами, моделирующему
действие цитохрома Р450, проанализирована в
обзоре [35]. Окисление адамантана, катализируе-
мое галогенированными железопорфиринами с
использованием в качестве окислителей иодозо-
бензола, происходит предпочтительно по вторич-
ным углеродным атомам ядра [36].

Интересно, что в этой же системе окисление
н-пентана идет большей частью по первичным
атомам углерода. Такая особенность может быть

следствием, по мнению авторов, либо стериче-
ских затруднений вокруг частицы оксо-железа,
либо более высокой реакционной способности
активного оксиданта из Fe(PCl8)Cl в сравнении с
Fe(P)Cl. Нанесенный (ковалентно связанный с
аминопропильным силикагелем) Fe(III)-порфи-
рин показывает более низкую активность в срав-
нении с гомогенными аналогами и нанесенным
Fe(P)Cl. Полигалогенированный железопорфи-
рин оказался слабым катализатором при окисле-
нии пероксидом водорода. Введение на перифе-
рию порфирина заместителей с электронооттяги-
вающими свойствами существенно затрудняет
образование ключевых интермедиатов в процессе
окисления.

Для окисления адамантана широко применя-
ются марганецсодержащие катализаторы [37].
В частности, окисление адамантана n-Bu4NHSO5
на наноразмерном комплексе Mn(III) дает ис-
ключительно адамантанол-1 с прекрасным выхо-
дом [38].

Осуществлено окисление 1,3-диметиладаман-
тана пероксосульфатом калия в водно-ацетонит-
рильном растворе, катализируемое комплексами
Mn и Fe алкилированного тетрапиридилпорфи-
рина, как растворенного в реакционной среде,
так и адсорбированного на слоиситых алюмоси-
ликатах [39]. Была обнаружена повышенная ката-
литическая активность и устойчивость к окисли-
тельной деструкции у Mn3+-порфиринового ком-
плекса, иммобилизованного в межламелярном
пространстве монтмориллонита, модифицирован-
ного кластерами гидроксида титана. Основные
продукты: 3,5-диметиладамантанол-1,5,7-диме-
тиладамантандиол-1,3 и 5,7-диметил-3-гидрокси-
кетоны. Выход диметиладамантанола в оптималь-
ных условиях достигал 80%, диола – не превышал
15%. Использование периодата натрия совместно
с ультразвуковым облучением в присутствии Mn-
порфирина, связанного с полистиролом, приво-
дит к селективному образованию спирта с выхо-
дом 35% [40].

Гидроксилирование адамантана м-хлорпе-
роксибензойной кислотой в присутствии ком-
плексов Fe(III) с мезо-тетракис(пентафторфе-
нил)порфирином приводит к образованию ада-
мантанола-1 с выходом 33%, адамантанола-2 – 3 и
адамантанона – 1% [41]. С помощью веществ с
изотопными метками 18О2 и Н2

18О было показано,
что атом кислорода попадает в конечный продукт
из комплекса оксожелезо(IV)-порфирин.

Тетрапиррольный комплекс железа использо-
ван в качестве катализатора окисления адаманта-
на трет-бутилгидропероксидом [42]. Ряд ком-
плексов Fe(III) с азотсодержащими лигандами,
моделирующих активный центр метанмоноокси-
геназы, нанесенных на мезопористый силикагель
HMS, испытывался в окислении адамантана
трет-бутилгидропероксидом в СH2Cl2 (20°C,
24 ч) [43]. Состав продуктов (%): адамантанол-1
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26.5–67.3, адамантанол-2 6.6–13.2, адамантанон
3.7–9.8, адамантанол-1-он-2 0–2.0, 1- и 2-хлора-
дамантаны 2.9–56.4, 1-трет-бутилпероксиада-
мантан 0–55.0. Конверсия адамантана довольно
мала: 4.6–7.5%.

На пиридильном комплексе железа при окис-
лении кислородом в растворе пиридина по срав-
нению с раствором в ацетонитриле образуется
больше кетона, но селективность (отношение
продуктов, замещенных по третичному положе-
нию, к замещенным по вторичному – 3°/2°) на-
много хуже [44].

Для окисления адамантана широко использу-
ется пероксид водорода в присутствии разнооб-
разных каталитических систем [45–51], при этом
образуются обычные продукты – адамантанолы и
адамантанон. Использование ионных жидкостей
приводит к селективному образованию третично-
го адамантанола (1-адамантанола) [46], а приме-
нение комплексов золота [50] приводит к пре-
имущественному образованию вторичного ада-
мантанола (2-адамантанола) и адамантанона.
Высокая стереоспецифичность окисления ада-
мантана, сохраняющаяся при высоких концен-
трациях Н2О2, плохо согласуется с участием гид-
роксильных радикалов [52].

Супрамолекулярный гибридный кластер, со-
держащий медь и ванадий, катализирует окисление
адамантана 30%-ным Н2О2 (75°С, 6 ч) до адаманта-
нола-1 (36%), адамантанола-2 (31%) и адамантано-
на (20%). Конверсия адамантана достигает 99% [53].

В качестве модели негемовых оксигеназ были
синтезированы и изучены в окислении адаманта-
на (а также циклогексана и этилбензола) моно- и
биядерные комплексы Fe(II) и Fe(III) с N4O-ли-
гандом [54]. Исследование комплексов в отноше-
нии окисления адамантана Н2О2 показало уме-
ренную активность и низкую региоселективность
(трет./втор. = 3.0–3.2). Использование в качестве
окислителя м-хлорпербензойной кислоты позво-
лило увеличить активность в 6.3–7.5 раза, при
этом региоселективность возросла до 18.5–30.3.
(μ-Оксо)бис(μ-бензоато)-мостиковые комплек-
сы Fe(III) рассматриваются как модели метанмо-
нооксигеназы. Они катализируют окисление ада-
мантана м-хлорпероксибензойной кислотой глав-
ным образом до спиртов с высокой селективностью
(3°/2° до 28.1) и довольно высоким числом катали-
тических циклов (turnover number – TON 437) [55].
Негемовые комплексы железа, интеркалиро-
ваннные в монтмориллонит К-10, позволяют
окислить адамантан Н2О2 с бóльшим выходом и
с бóльшей селективностью по адамантанолу-1,
чем сами исходные комплексы железа [56]. Весь-
ма высокая селективность окисления адамантана
Н2О2 (3°/2° = 30) достигается на комплексах
[Fe(II)(CF3SO3)2(L)] [57].

Железо(III)трис(4-N-метилпиридин)мо-
но(пентафторфенил)порфирин, [Fe{(4-N-

MePy)3MFPP}]Cl4, был импрегнирован (FeP-NaY
imp) и инкапсулирован (FeP-NaY) в цеолит типа
NaY и изучен как катализатор в окислении насы-
щенных углеводородов иодозобензолом (PhIO) в
1,2-дихлорэтане [58]. В случае адамантана гид-
роксилирование протекает предпочтительно по
третичным атомам углерода ядра. Выход спиртов
составил от 58 до 81%, а соотношение 1-ол/2-ол
от 19 : 1 до 17 : 1 (с учетом статистической коррек-
ции). Полученные результаты, по мнению авто-
ров, указывают на свободно-радикальную акти-
вацию связей С–Н адамантана, как это и ожида-
лось по аналогии с цитохромом Р-450. Ни в
одном из экспериментов не наблюдалось образо-
вание адамантанона-2.

Серия соединений железа, нанесенных на SiO2,
испытана в окислении адамантана Н2О2 в работах
[59, 60]. Кинетический изотопный эффект при
окислении адамантана-1,3-d2 на инкапсулиро-
ванных в MIL-101 фталоцианиновых комплексах
составил 1.99 для комплекса Fe и 1.76 для ком-
плекса Ru [61].

Окисление адамантана Н2О2 катализируют
комплексы железа с пиразин-2-карбоновой кис-
лотой [62]. Высокую селективность (3°/2° = 29.6)
при окислении адамантана трет-бутилперокси-
дом показал комплекс железа с бис(1-метилими-
дазолил-2)кетоном [63]. Адамантан можно окис-
лить фотохимически кислородом воздуха в ацето-
нитриле в присутствии CuCl2 и FeCl3 до спиртов и
кетона [64]. Поскольку сам адамантан окисляется
более активно, чем его кислородные производ-
ные, хорошая конверсия достигается с высокой
селективностью по монозамещенным продуктам.
Над CuCl2 адамантан окисляется более эффек-
тивно, чем ароматические углеводороды дифе-
нилметан и толуол. Адамантанол-1 образуется с
конверсией 32.5% и селективностью 54% при
действии Н2О2 на адамантан в присутствии мезо-
пористых молекулярных сит Fe-MCM-41 с нане-
сенными ионами Cu2+ [65]. Конкурентное окис-
ление адамантана и циклогексана (35°С, 4 ч) Н2О2
на гемикриптофановом комплексе меди показа-
ло, что конверсия адамантана меньше, а выход
продуктов состава С10 в 3 раза выше, чем С6 [66].

Оксифункционализация адамантана 30%-ным
водным Н2О2 в бутиронитриле активно катализи-
руется гибридными органо-неорганическими ма-
териалами, синтезированными путем иммобили-
зации изополи- (вольфрамат натрия, молибдат
натрия метаванадат натрия) и гетерополианио-
нов различного состава на мезопористый силика-
гель (SBA-15). Основной продукт – адамантанол-1
[67]. С помощью in situ УФ- и ЭПР-спектроско-
пии авторы установили, что ответственной за ак-
тивацию связи С–Н адамантана с образованием
адамантанола-1 является содержащая ванадий
промежуточная супероксо-частица.
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Синтезированные новые полиоксометаллаты
молибдена и вольфрама с катионами, содержа-
щими фрагменты нефтяных сульфидов, изучены
в фотоинициированном окислении адамантанов
пероксидом водорода [68]. Окисление адаманта-
на и 1,3-диметиладамантана проводили при 80°С
в растворе дихлорэтана при облучении полным
светом лампы ПРК-2. Выход продуктов окисле-
ния (третичные и вторичные моноспирты, а так-
же кетоны) находился в пределах 3–16%. Селек-
тивность окисления по положениям 1 и 2 ядра
адамантана зависела от условий проведения реак-
ции и составляла, как правило, от 2 : 1 до 1 : 1. Ис-
ключением стал катализатор с тиолановым катио-
ном, для которого это отношение равнялось 5 : 1.
В случае 1,3-диметиладамантана в качестве побоч-
ных продуктов в небольших количествах обнару-
жены 1-гидрокси-3-метиладамантан и диолы.

3-(1-Адамантил)-циклопентанон и 3-(1-ада-
мантил)-циклогексанон получены по фотохими-
ческой реакции с циклопентен-2-оном и цикло-
гексен-2-оном соответственно [69]. Адамантиль-
ные радикалы возникают путем потери водорода
под воздействием органического (бензофенон)
или неорганического (тетрабутиламмоний дека-
вольфрамат – TBADT) фотомедиатора. В этой ре-
акции бензофенон является скорее реагентом,
ибо он расходуется в эквимолярном количестве
по отношению к енону, в то время как TBADT ве-
дет себя как катализатор, позволяющий осу-
ществлять до 50 циклов.

Изучено окисление адамантана с помощью тет-
радентатного комплекса 3-[N,N'-бис-3-(салици-
лиденамино)этилтриамин ванадила – VO(salten),
иммобилизованного на МСМ-41 путем ковалент-
ного связывания органического фрагмента [70].
Реакция окисления адамантана действием гипе-
роксида мочевины протекает при 60°С и атмо-
сферном давлении. После проведения экспери-
ментов не наблюдалось продуктов разложения
катализаторного комплекса. Ацетилацетонат ва-
надила катализирует окисление адамантана кис-
лородом в уксусной [71] и пропионовой [72] кис-
лотах. Скорость окисления возрастает в 3.8 раза
при добавлении Eu(OTf)3 [72]. В окислении ада-
мантана молекулярным кислородом весьма эф-
фективен катионообменный монтмориллонит,
содержащий ванадий [73]. Общий выход спиртов
и кетона достигает 93%.

м-Хлорпероксибензойная кислота окисляет
адамантан на комплексах никеля [74–76] с выхо-
дом до 64%, на комплексах железа до 75% [77] и на
комплексах марганца до 40% [78]. При использо-
вании трет-бутилгидропероксида на таких ком-
плексах Mn выходы не превышают 16% [79], а на
комплексах Fe – 53% [80]. Число каталитичecких
циклов (TON) в случае лучшего катализатора со-
ставляет для адамантанола-1 – 482, для адаманта-
нола-2 – 113, для кетона – 42 [75]. На комплексе
кобальта состава [M(L)(CH3COO)][PF6] достига-

ются неплохая селективность (3°/2° = 6) и число
каталитических циклов (TON = 102). Подобные
комплексы никеля и меди оказались неэффек-
тивны в окислении адамантана [76].

Фотоокисление адамантана в растворах, со-
держащих кислород и пероксид водорода, идет
активно в присутствии порошка TiO2 [81]. Кван-
товые выходы адамантанола-1, адамантанола-2 и
адамантанона в условиях аэрации составляют 6.4,
1.0 и 2.1% соответственно. Анатаз – одна из моди-
фикаций TiO2 – более активен, чем рутил. Одна-
ко в присутствии Н2О2 активность рутила превос-
ходит таковую для анатаза, например, квантовый
выход по адамантанолу-1 достигает 25%. Фотоини-
циированное окисление адамантана в присутствии
катализатора, приготовленного из Ti(OCHMe2)4 и
(NH2)2CS, позволяет получить адамантанол-1 с бо-
лее высоким выходом, чем при использовании ком-
мерческого TiO2 [82].

Для окисления адамантана и других циклоал-
канов до соответствующих спиртов и кетонов
предложена комбинированная каталитическая
система состава EuCl3-TiO(acac)2-Pt/SiO2 [83]. Ис-
следование реакции с помощью спектров ЭПР по-
казало, что электроны от Н2 эффективно перено-
сятся к О2 с помощью Pt. Одновременно происхо-
дят переходы Eu3+/Eu2+ и Ti4+/Ti3+. Частицы Eu2+ и
Ti3+ восстановительно генерируют активную фор-
му кислорода . Модифицированная система (с
Eu2O3−TiO2) описана в [84].

Реакции С–Н-внедрения с участием перокси-
да водорода в адамантане и других насыщенных
углеводородах протекают под действием катали-
тической системы поли(4-винилпиридин)метил-
триоксорения [85]. На комплексах осмия в соче-
тании с трет-бутилпероксидом общий выход про-
дуктов окисления адамантана составляет 99%, а при
использовании Н2О2 – 93% [86]. Общий метод гид-
роксилирования адамантана с помощью H2O–CBr4
(BrCCl3, CCl4) в присутствии комплексов переход-
ных металлов предложен в работе [87].

Хемо- и региоселективное окисление произ-
водных адамантана легко осуществить действием
диоксиранов [88]. Так, метил(трифторметил)ди-
оксиран ведет прямое окисление метиленадаман-
таноксида (R = H) и изопропилиденадамантанок-
сида (R = CH3) с конверсией выше 70% в мягких
условиях (1.4 эквив. ТФД, CH2Cl2/тетрафторпро-
панол, 2 ч) с образованием исключительно произ-
водных, замещенных по третичному атому угле-
рода ядра. Вторичные атомы С не затрагиваются.

2O−i

OR
R

OR
R

OR
R

+

OH HO
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Продукты и кинетика взаимодействия диме-
тилдиоксирана с адамантаном в CCl4 были изуче-
ны в [89]. Установлено, что реакция проходит од-
новременно по молекулярному и радикальному
путям. Вклад радикального процесса составляет
65% при 30.6°С. Основной продукт – адаманта-
нол-1 (94% в расчете на превращенный адаман-
тан). При использовании системы 2-иодобен-

золсульфонат натрия/оксон/n-Bu4NHSO4 общий
выход продуктов окисления составляет 43% [90], а
системы Fe(III)-фталоцианин-(μ-оксодимер)/тет-
рабутиламмоний оксон – 71% [91]. Функционали-
зация гомодиамантана диметилдиоксираном, об-
разующимся in situ из ацетона и оксона (KHSO5),
описана в [92].

Адамантанол-1 получают окислением адаман-
тана озоном в органическом растворителе в при-
сутствии кислоты, водный раствор которой имеет
рКа ~ 5 [93]. Так, например, адамантан был окис-
лен О3 при 2–3°С в течение 4 ч в 1,2-дихлорэтане, со-
держащем CF3COOH. Выход адамантанола-1 – 62%.
Один из подходящих типов окислителей – N-гид-
роксиимиды, позволяющие получать до 40% дио-
лов при конверсии адамантана свыше 90% [94, 95].

Интересна попытка окисления алканов моле-
кулярным кислородом в присутствии ацетальде-
гида в среде сверхкритического СО2 [96]. Роль ка-
тализатора в этом случае играют стенки реактора
из нержавеющей стали. Расщепление связей С–С
не наблюдается. Окисление третичных атомов уг-
лерода протекает с высокой селективностью. Де-
тальный анализ распределения продуктов и изу-
чение особенностей реакции привели к выводу,
что ацетальдегид играет роль не только акцептора
кислорода, но и эффективного донора Н-атома
для пероксо- и оксорадикалов, а также служит
восстановителем гидропероксо-интермедиатов.
Общий выход продуктов окисления в атмосфере
СО2 выше, чем в случае сжатых N2 или Ar,
однако сами выходы весьма скромны: для ада-
мантанола-1 – 1.5%, адамантандиола-1.3 – 1.3%,
адамантанона – 0.3%.

Иногда для окисления адамантана и полиманта-
нов используют сильные кислоты − азотную и сер-
ную. Определена относительная реакционная спо-
собность широкого ряда каркасных углеводородов
при действии 100%-ной азотной кислоты [97].

При действии на адамантан азотной кислоты в
присутствии ванадий-замещенных полиоксоме-
таллатов образуются нитроадамантаны, а в каче-
стве побочных продуктов – спирты и кетон [98].
Изучение механизма этой реакции с привлечени-
ем методов ЭПР-, ЯМР- и ИК-спектроскопии
показало, что ванадийполиоксометаллат, напри-
мер, [H4PVMo11O40] сначала разлагается с образо-
ванием анионов с кеггиновской структурой. Затем
происходит отщепление атомов водорода от ада-

мантана с возникновением адамантильных ради-
калов и восстановленных полиоксометаллатов.
Последние реагируют с азотной кислотой, давая
диоксид азота и оксидированную форму полиок-
сометаллатов. Взаимодействие адамантильных ра-
дикалов с диоксидом азота приводит к нитроада-
мантану.

Жидкофазное окисление диамантана 100%-ной
азотной кислотой дает моно- и дигидроксипроиз-
водные [99]. Реакция протекает через промежуточ-
ное образование нитратов. С увеличением времени
реакции изомеризации можно получить почти чи-
стый 4,9-дигидроксидиамантан. Подобным обра-
зом получены диолы триамантана и [121]тетра-
мантана.

 [121]Тетрамантан под действием конц. серной
кислоты дает смесь дикетона и третичного гид-
роксикетона [100], [1(2, 3)4]пентамантан окисля-
ется 100%-ной HNO3, Br2 и SOBr2 в моно- и ди-
гидрокси- и бромпроизводные с высокими выхо-
дами (до 90%) [101].

При окислительном дегидрировании соедине-
ний адамантанового ряда воздухом или Н2О2 на
полиоксометаллатах или иодом возникают на-
пряженные трехчленные циклы [102–104].

Биотрансформация адамантана и его производ-
ных представляет интерес прежде всего своей вы-
сокой селективностью. Адамантан и адамантанон
были подвергнуты гидроксилированию по третич-
ному атому углерода в присутствии очищенного
препарата монооксигеназы Р450cam [105]. Исполь-
зование целых клеток микроорганизмов штамма
Pseudomonas aeroginosa BS315, выращенного на
камфоре в качестве единственного источника уг-
лерода и энергии, для региоселективного гидрок-
силирования углеводородов ряда адамантана,
впервые осуществлено в работах [106, 107]. Про-
дукты биотрансформации – гидроксипроизвод-
ные, содержащие гидроксильные группы исклю-
чительно в узловых положениях ядра (таблица).

Выход продуктов гидроксилирования не пре-
вышал 20%. Столь невысокий выход обусловлен,

HOOHOH

HO



130

НЕФТЕХИМИЯ  том 57  № 2  2017

БАГРИЙ и др.

скорее всего, высокой гидрофобностью исходных
субстратов, их ничтожной растворимостью в вод-
ной среде и, как следствие, ограниченной доступ-
ностью для клеток. Адамантанон в этих условиях
наряду с реакцией гидроксилирования подверга-
ется превращению по реакции Байера-Виллиге-
ра, протекающей по кето-группе и приводящей к
раскрытию одного из гексаметиленовых циклов
и, благодаря включению в процесс другого фер-
мента (кетолактоназы I), к внедрению в каркас
гетероатома – кислорода (рис. 1) [107].

Аналогичным образом претерпевает превраще-
ния и 4-гидроксиадамантанон-2, образуя соответ-
ствующие гидроксилактоны и дигидроксикетоны,
содержащие вторую гидроксильную группу в од-
ном из узловых положений каркаса. Биотрансфор-
мация 4-бром- и 5-бромадамантанонов-2 приво-
дит только к образованию соответствующих лак-
тонов. Цитохром Р450cam монооксигеназа в случае
этих субстратов неактивна, поэтому гидроксили-
рование не имеет места.

Региоселективное гидроксилирование адаман-
тана бактериями Streptomyces qriseoplanus наблюда-

лось в [108]. Конверсия адамантана в присутствии
3% Tween 60 достигала 32%. Образовывался только
адамантанол-1. Авторы предполагают, что окисле-
ние ведет цитохром Р450, поскольку применение
известных ингибиторов Р450, таких как 1-амино-
бензотриазол или менадион, существенно замед-
ляет процесс окисления. Микроорганизмы Strepto-
myces sp. SA8 превращают адамантанол-1 в ада-
мантандиол-1,3 [109]. Препаративное окисление
адамантана с помощью энзимов описано в [110].

Карбонилирование и карбоксилирование
Данные по карбонилированию и карбоксили-

рованию адамантана и ряда высших диамондои-
дов приведены в обзоре [4]. Одной из наиболее важ-
ных и трудноосуществляемых реакций функциона-
лизации насыщенных углеводородов является
реакция прямого карбонилирования с использова-
нием СО, требующая участия суперкислот, напри-
мер HF−SbF5, для образования карбокатионов из
углеводорода и последующего присоединения СО с
возникновением ацильного катиона: последний
путем гидролиза переходит в карбоновую кислоту

Состав продуктов микробиологической трансформации адамантанов [106, 107]

Исходный углеводород Продукты биотрансформации Состав продуктов, %

Адамантан Адамантанол-1
Адамантандиол-1,3

10
90

1,3-Диметиладамантан 3,5-Диметиладамантанол-1
5,7-Диметиладамантандиол-1,3

90
10

1-Этиладамантан 3-Этиладамантанол-1
5-Этиладамантандиол-1,3

40
60

1,3,5-Триметиладамантан 3,5,7-Триметиладамантанол-1 100

Рис. 1. Метаболизм адамантанона клетками бактерий рода Pseudomonas, несущими плазмиду биодеградации камфо-
ры. 1 – адамантанон, 2 – 1-гидроксиадамантанон-4 (кемантан), 3 – 2-оксагомоадамантанон-3, 4 – 1-гидрокси-4-ок-
сагомоадамантанон-5.

O

OO

HO

4

HO

O1

2

OO
3

Цитохром P450camмонооксигеназа

Цитохром P450camмонооксигеназа

Кетолактоназа I

Кетолактоназа I



НЕФТЕХИМИЯ  том 57  № 2  2017

ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ АДАМАНТАНОВ 131

или путем отщепления гидрид-иона от алкана – в
альдегид. Второе направление более трудно реа-
лизуется вследствие неустойчивости альдегида в
условиях реакции или отсутствия источника гид-
рид-иона.

Впервые о выделении альдегидов при суперкис-
лотном карбонилировании алканов было сообщено
Ола с сотр. [111]. Карбонилирование адамантана в
суперкислотных средах, таких как CF3SO3H,
B(OSO2CF3)3–HSO3CF3 и SbF5–HSO3CF3, приве-
ло к получению смеси 1-адамантан-карбоксаль-
дегида (до 21%) и до 60–75% 1-AdCOOH. Позднее
[112] было показано, что практически с количе-
ственным выходом альдегид образуется при ис-
пользовании CH2Br2/2AlBr3 как электрофильного
реагента для отрыва гидрид-иона от метилцикло-
пентана. Японские исследователи установили,
что прямое карбонилирование адамантана СО
(1 атм.) в 1,2-дихлорэтане при комнатной темпе-
ратуре приводит к образованию 1-адамантилаль-
дегида с выходом до 84% [113].

Механизм активации при карбонилировании
алканов был установлен на примере пропана с
помощью 13С МАС ЯМР [114]. Отличие от меха-
низма Ола наблюдали также при изучении прото-
нирования адамантилальдегида авторы [115].
Применяя методы циклотронной резонансной
спектроскопии в сочетании с расчетами DFT, они
попытались объяснить, почему 1-адамантилкар-
бальдегид менее основен, чем триметилацеталь-
дегид. Оказалось, что триметилацетальдегид об-
разует монопротонированный метилизопропил-
кетон, что невозможно в случае адамантанового
производного.

Поликарбоксиадамантаны предлагают получать
обработкой веществ адамантанового ряда, уже со-
держащих карбоксигруппы и способных давать
карбокатионы [116]. Так, например, 1,3-дикарбок-
си-5-гидроксиадамантан при обработке дымящей
серной кислотой и муравьиной кислотой образует
1,3,5-трикарбоксиадамантан с выходом до 68%.

Достигнут значительный прогресс в синтезе
труднодоступных тетразамещенных производных
адамантана. Действием на адамантан Br2/2AlBr3 или
Br2/4AlCl3 с выходами более 90% получают тетраб-
ромзамещенные по узловым положениям адаманта-
нового ядра, которые с выходом 73% превращают в
1,3,5,7-тетрацианоадамантан обработкой
NaCN/DMSO/hν. Тетрацианоадамантан можно пе-
ревести в тетракарбоновую кислоту омылением
(HCl) или в сложный эфир (MeOH), либо восстано-
вить системой BH2Cl/SMe2 до 1,3,5,7-тетракис(ами-
нометил)адамантана. Описаны также методы полу-
чения тетрахлор- (CCl4/AlCl3) и тетраиодзамещен-
ных (CH3I/AlBr3) [117]. Предложена схема синтеза
(рис. 2) и изучены масс-спектры адамантил-2- кар-
боновой кислоты, а также тетра-цик-
ло[7.3.1.02,7.06,11]тридекан-12-карбоновой кислоты
[118]:

Схема 1. Схема синтеза адамантил-2-карбоновой кислоты; a – POCl3/Py; b – B2H6; c – [O]/OH–; d – CrO3/H5IO6.

H
2 a b, c d

OH CO2H
2

Китайские исследователи впервые использо-
вали карбонилирование адамантана с амидами,
катализируемое соединениями меди, для синтеза
имидов [119].

Получение кислородсодержащих производных 
адамантана заменой других заместителей

Высокий выход адамантандиола-1,3 (86%),
служащего в качестве интермедиата для получе-

ния мономеров, может быть достигнут гидроли-
зом в системе ДМФА/вода хлорпроизводных, об-
разующихся при обработке адамантана хлорсуль-
фоновой кислотой [120].

Несимметричные адамантилсодержащие кето-
ны синтезируют реакцией ацилхлоридов с соответ-
ствующими реагентами Гриньяра в присутствии ка-
талитических количеств галогенидов металлов
[121]. Состав катализатора и продолжительность

Рис. 2. Строение 9-метил-1-(4-оксо-2-адамантилокси)-
8-окса-10-азатетрацикло-[5.3.1.12,6.14,11]тридекаена-9.

N

O

O

O
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прибавления реагентов оказывают существенное
влияние на выход как целевых, так и побочных про-
дуктов. Так, в реакции адамантан-1-карбонилхло-
рида с этилмагнийбромидом наиболее эффектив-
ными оказались ZnCl2, MnCl2, AlCl3, CuCl2.

Адамантансодержащие сложные эфиры мож-
но получать обработкой адамантана нитрилами в
присутствии соединений, способных к образова-
нию карбокатионов в конц. H2SO4 [122]. Напри-
мер, адамантан обрабатывают ацетонитрилом и
трет-бутанолом в конц. H2SO4, смешивают с во-
дой, экстрагируют CH2Cl2 и затем добавляют ме-
такриловую кислоту в гептане в присутствии
конц. H2SO4. В результате получают 1-адамантил-
метакрилат.

Присоединение адамантанов к ацетиленовым
карбоксилатам катализируется N-гидроксифта-
лимидом [123]. Соотношение возникающих ад-
дуктов зависит от содержания О2 в реакционной
системе. Синтез адамантилальдегидов из нитри-
лов по реакции Стефена осуществлен в [124].
Изучение реакционной способности адамантил-
нитрилов показало, что наличие в положении
3 ядра адамантана электроноакцепторных заме-
стителей почти не влияет на выход альдегидов, в

то время как введение метиленового спейсера
между нитрильной группой и ядром адамантана
приводит практически к потере активности.

Реакция Риттера–Графа 4-гидроксиадаманта-
нона-2 с CH3CN в присутствии эфирата BF3 в три-
фторуксусной кислоте приводит к образованию
диастереомеров 9-метил-1-(4-оксо-2-адаманти-
локси)-8-окса-10-азатетрацикло[5.3.1.12,6.14,11]три-
декаен-9-ов в качестве основного продукта [125].
Один из них был выделен в чистом виде. Его стро-
ение определено методом рентгеноструктурного
анализа (рис. 2).

Возможный механизм такой необычной реак-
ции Риттера–Графа показан на рис. 4. Присо-
единение BF3 к карбонильной группе 4-гидрок-
сиадамантанона-2 приводит к карбокатионному
интермедиату, который может взаимодейство-
вать с молекулой ацетонитрила. Внутримолекуляр-
ная нуклеофильная атака экзо-4-гидроксигруппы
дает интермедиат с 1,3-оксазиновым циклом. Этот
интермедиат может отщеплять группу –ОBF3, об-
разуя новый карбокатион. Реакция завершается
нуклеофильной атакой второй молекулы 4-гид-
роксиадамантанона-2 на оксазиновый карбока-
тион (схема 2).

Схема 2. Предполагаемый механизм реакции 4-гидроксиадамантанона-2 с CH3CN.

По-видимому, такому особому протеканию
реакции Риттера–Графа в данном случае способ-
ствует геометрия адамантанового ядра, позволя-
ющая ОН-группе в положении 4 осуществить
внутримолекулярную атаку карбокатионного
центра с промежуточным возникновением окса-
зинового кольца.

2-Замещенные адамантаны синтезируют из
адамантанола-1 на твердых кислотных материа-
лах (цеолиты, алюмофосфаты, монтмориллонит
К-10), размер пор которых близок к кинетическо-

му диаметра реагента и продукта [126]. Полагают,
что 2-производные образуются из 2-адамантил-
катиона, возникающего из 1-адамантилкатиона
при 1,2-гидридном сдвиге.

Белорусскими учеными получены производ-
ные адамантана с ароматическими, сложноэфир-
ными, пероксидными, азометиновыми, ацетиле-
новыми и другими группами, удобными для хи-
мической иммобилизации, а также аддукты таких
производных с природными аминокислотами,
пептидами, терпеновыми и стероидными спирта-

O

OH

MeCN, BF3  · Et2O

CF3COOH
OBF3

OH

−

N C Me

+
OBF3

OH

−

N C Me
+

OBF3
−

N

O
Me OBF3

−−

N

O
Me

+

O
HO

H

O

O
N O

Me

1

5'
6'
7'

8' 1'

10'
9' 4'

3'

2'

10 9 8

711

2

3
4

5

613
12



НЕФТЕХИМИЯ  том 57  № 2  2017

ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ АДАМАНТАНОВ 133

ми, альдегидами и кетонами, алкалоидами, липи-
дами и углеводами [127–131].

Адамантанол-1, как и 1-адамантилнитрат, –
эффективные адамантилирующие реагенты для
получения N-адамантилпроизводных. Это бы-
ло показано на примере адамантилирования
3-нитро- и 3-этоксикарбонил-1,2,4-триазоло[5,1-
с]-1,2,4-триазин-4-онов [132]. В реакции с индазо-
лом в присутствии минеральных кислот адаманта-
нол-1 образует исключительно соответствующие
1-(1-адамантил)индазолы вследствие атаки 1-ада-
мантилкатиона на протонированный субстрат.
Окислительное алкилирование 1-иодадамантаном
приводит к смеси 1- и 2-(1-адамантил)индазолов
с преобладанием 2-изомера [133].

Адамантилкаликс [4]арены, карбоксилиро-
ванные по верхней окружности, синтезированы в
одну стадию из п-Н-каликс [4]арена и карбокси-
лированных адамантанолов-1. Верхняя окруж-
ность была затем селективно модифицирована
аминокислотными фрагментами [134]. Получен-
ные на их основе пептидокаликсарены могут
быть использованы как ионофоры для ион-се-
лективных электродов. Синтез адамантилирован-
ных тиакаликс [4]аренов осуществлен в [135]. Бы-
ли использованы два пути: конденсация п-(1-ада-
мантил)фенола с серой в присутствии NaOH и
алкилирование п-Н-тиакаликс [4]аренов адаман-
танолом-1 в трифторуксусной кислоте. Второй ме-
тод позволил впервые получить тиакаликс [4]аре-
ны, карбоксилированные по верхнему кольцу, из
п-Н-тиакаликс [4]аренов и 3-карбоксиадаманта-
нола-1.

Синтез ненасыщенных карбоксильных и ами-
нокислот адамантанового ряда осуществлен с ис-
пользованием фосфорорганических реагентов по
реакции Хорнера-Эммонса [136]. Адамантан-2-
спиро-2'-оксиран под действием 1,1-дихлорэти-
лена и серной кислоты превращается в соответ-
ствующий лактон [137]:

Превращение адамантанола-1 в 2-производ-
ные, главным образом в адамантанон, осуществле-
но на твердых кислотах: цеолитах и мезопористых
кремнеземах, функционализированных сульфо-
новыми кислотами [138]. Адамантанол-2 окисля-
ется системой PhI/RuCl3/оксон до кетона с выхо-
дом 100% [139].

Простой, дешевый и экологически безопас-
ный метод разложения сложных эфиров адаман-
танкарбоновых кислот в присутствии H2SO4 в
CH2Cl2 предложен в [140]. Метод пригоден для
широкого применения. Экологическая приемле-
мость этого метода определяется отсутствием
кислотных отходов: отработанная H2SO4 превра-

щается в сульфат натрия, который используется в
этом же способе на разных стадиях для промывки
и осушки.

Замена в адамантане карбоксильной группы
на гидроксильную с выделением СО2 осуществ-
ляется действием MnO2/H2SO4 при 25–30°С [141].

1,3-Дегидроадамантан – удобный предше-
ственник для синтеза разнообразных производ-
ных адамантана, например, кетонов [142], дике-
тонов [143], кетоэфиров [144]. Он легко взаимо-
действует с камфорой и изокамфаноном [145],
органическими изоцианатами [146], пипериди-
ном, морфолином и пиперазином [147].

Перспективы практического использования
Эфиры алкиладамантандикарбоновых кислот

оказались эффективными в качестве присадок к
пластичным смазкам [148]. Так, дибутиловый и
дигексиловый эфиры 5,7-диметиладамантан-1,3-
дикарбоновой кислоты увеличивают работоспо-
собность пластичной смазки на основе метилди-
хлорфенилсилоксановой жидкости в несколько
раз (от 40 мин без добавки до 240–380 мин при на-
личии эфиров).

Адамантансодержащие сложные эфиры зна-
чительно повышают антифрикционные свой-
ства базовых масел на основе эфиров пен-
таэритрита [149].

Сложноэфирные производные адамантана и
алкиладамантанов перспективны в качестве ком-
понентов термостабильных смазочных масел, ра-
ботоспособных при температурах 200°С и выше
[150]. Варьированием числа и характера сложно-
эфирных заместителей в молекуле можно эффек-
тивно влиять на свойства образующихся соедине-
ний ряда адамантана и получать смазочные веще-
ства с вязкостью, требующейся для конкретного
оборудования в той или иной области применения
с сохранением высокого уровня термоокислитель-
ной стабильности и экологической безопасности.
Изучены термоокислительные свойства ряда слож-
ных диэфиров 1,3-адамантилдиуксусной, 5-этил-
1,3-адамантилдикарбоновой и 5-этил-3-карбокси-
1-адамантилуксусной кислот [151].

Сополимеры 1-адамантил-(α-трифторметил)ак-
рилата могут применяться в качестве монолитной
стационарной фазы для капиллярной электрохро-
матографии. Такая фаза показывает хорошую вос-
производимость результатов анализов: относитель-
ные стандартные отклонения хроматографических
параметров не превышают 9% [152].

Продукт взаимодействия глицидилметакрила-
та со сложным диэфиром адамантандиола-1,3 и
малеинового ангидрида является исходным со-
единением, из которого получают материал для
пломбирования зубов [153].

Трехмерное катионное ПАВ (рис. 3) получено из
адамантантриола-1,3,5. Ключевой триол синтези-
рован окислением адамантана CrO3/CH3COOH

O

+ CH2=CCl2 O
O

H2SO4
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БАГРИЙ и др.

(мольное соотношение CrO3/адамантан = 10,
100°С, 1 ч) с выходом 50% [154].

Родственные катионные ПАВ, так называе-
мые “близнецы” (“Gemini”), получены из 1,3-ди-
гидроксиадамантана [155].

Сополимеры 2-(адамантил-1)бутадиена-1,3 с
изопреном получены действием вт-бутиллития в
циклогексане при 40°С. Путем изменения соотно-
шения этих сомономеров в исходной мономерной
смеси и последующего гидрирования образую-
щихся сополимеров, были получены насыщенные
адамантилсодержащие полимеры с нерегулярной
последовательностью звеньев (рис. 4) и температу-
рами стеклования Tg = – 66−122°C [156].

Введение адамантановых фрагментов в поли-
мерные композиции повышает устойчивость к
воздействию света [157].

Термостабильные полимеры можно получать
обработкой ди- и триолов адамантана PhMeSiH2
или PhSiH3 в присутствии Pd-катализатора [158].
Такие полимеры теряют 5% массы при 420°С и
10% – при 512°С. Похожие силоксановые поли-
меры получают из 1,3-бис(4-бромфенил)адаман-
тана [159].

Весьма разнообразны области применения со-
единений адамантанового ряда. Так, получены
адамантансодержащие анионообменные мембра-
ны для ванадиевых батарей [160]. Конденсатор,
содержащий пленку адамантана, обладает луч-
шими электрическими свойствами [161]. Высоко-
энергетические взрывчатые вещества образуются
при введении атомов азота и оксидов азота в ада-
мантановый каркас [162]. Пористые мембраны
можно получать селективным разложением ада-

мантановых фрагментов в сополимерах [163].
Производные адамантана предлагаются для ис-
пользования в электролюминисцентных элемен-
тах [164].

Получаемый при биотрансформации адаманта-
нона-2 через промежуточное образование кеман-
тана 1-гидрокси-4-оксагомоадамантанон-5 был
исследован на предмет его возможной иммуно-
тропной активности [165]. Результаты исследова-
ния показали, что в отличие от применяемых в на-
стоящее время иммуностимуляторов, таких как
левамизол и кемантан, изученный оксилактон об-
ладает повышенным стимулирующим влиянием
на гуморальный иммунитет за счет проявления
стимулирующего действия как в индуктивную так
и в продуктивную фазы иммунного ответа, что
дает основание для возможного его использова-
ния в качестве иммунокорректора в случае неэф-
фективности других иммуностимуляторов. Учи-
тывая, что этот оксилактон (рабочее название –
баристан) образуется при биотрансформации ке-
мантана, можно предположить, что именно этот
процесс имеет место в организме в случае приме-
нения кемантана. К сожалению, изучение бари-
стана было остановлено на этапе доклинических
испытаний. Предложен удобный метод синтеза
2-(адамантил-1)-2-аминоуксусной кислоты (про-
межуточный продукт при получении веществ, ис-
пользуемых для лечения диабета) [166].

Таким образом, анализ работ, выполненных в
последнее время отечественными и зарубежными
исследователями в области получения оксипро-
изводных адамантана и его гомологов, свидетель-
ствует о неослабевающем интересе химиков к
этому классу соединений. Наряду с применением
новых, высокоактивных окислительных реаген-
тов значительное внимание уделяется каталити-
ческим методам их получения, а также фотохи-
мическим и биомиметическим подходам. Начато
изучение реакций диамантана и высших диамон-
доидов. Вместе с тем, проблемными остаются эф-
фективные методы селективного получения по-
лифункциональных оксипроизводных адаманта-
на и высших диамондоидов, представляющих
наибольший интерес для практического исполь-
зования.
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