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Впервые осуществлен синтез диамантана скелетной изомеризацией нового пре-

курсора – гидрированного димера норборнадиена необычного строения, постро-

енного исключительно из пятичленных циклов – пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тет-

радекана под действием ионных жидкостей на основе солей металлов на реакцию 

изомеризации. Установлено, что наиболее эффективными катализаторами явля-

ются алюминатные ионные жидкости, в их присутствии выход диамантана дости-

гает 82%. 
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Среди огромного разнообразия углеводородов особое место занимают алма-

зоподобные углеводороды – диамондоиды. Они образуют гомологический ряд со-

става C4n+6H4n+12. Простейшим насыщенным полициклическим углеводородом с ал-

мазной структурой является адамантан (трицикло[3.3.1.13,7]декан), который образу-

ется при слиянии трех циклогексановых колец в форме кресла. Вторым представите-

лем гомологического ряда алмазоподобных углеводородов является диамантан (пен-

тацикло[7.3.1.14,12.02,7.06,11]тетрадекан). Если синтез адамантана и его превращения 

изучены достаточно широко, то химия диамантана изучена мало, что объясняется от-

сутствием перспективных методов его получения. В литературе известно несколько 

препаративных методов синтеза диамантана 1 [1–10]. Его получают скелетной изо-

меризацией полициклических C14H18-20-углеводородов под действием кислотных ката-

лизаторов. В частности, лучшими прекурсорами для синтеза диамантана 1 являются 

три изомерных полициклических углеводорода 2а-с, полученные гидрированием [4+4]-
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димера норборнадиена – бинора-S 3. Углеводороды 2а-с, содержащие по три цикло-

гексановых кольца под действием AlBr3 легко изомеризуются в диамантан 1 (Схема 1).  

 

 

Схема 1. Получение диамантана 1 из [4+4]-димера норборнадиена – бинора-S 3. 

 

В настоящей работе мы поставили цель изучить возможность синтеза диамантана 

1 из нового прекурсора – гидрированного димера норборнадиена необычного строения, 

построенного исключительно из пятичленных колец – пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тет-

радекана 4. Углеводород 4 получен впервые, путем гидрирования димера норборна-

диена  – пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадека-4,11-диена 5 (синтезирован япон-

скими химиками [11]) водородом в мягких условиях: 20оС, 8 ч, давление водорода 

1 атм, в присутствии Pd/C (Схема 2). 

 

 

Схема 2. Получение пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадекана 4 из норборнадиена в 2 стадии. 

 

Как известно, в последнее время в практику катализа широко внедряются ион-

ные жидкости (ИЖ). В частности, кислотные ИЖ на основе хлоридов металлов про-

явили высокую каталитическую активность в реакциях алкилирования, ацилирования, 

изомеризации и другие [12–15]. 

В настоящей работе исследована каталитическая активность ионных жидкостей, 

содержащих в составе хлориды Al (III), Fe (III), Ni (II), Zn (II), Mn (II), Sn (II) и Cu (II) в изоме-

ризации пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадекана 4 в диамантан 1. Ранее при исследо-

вании изомеризации гидрированных гексациклических димеров норборнадиена в  
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диамантан 1 под действием алюминатных ионных жидкостей мы установили, что 

наибольший выход диамантана наблюдается при трехкратном мольном избытке ИЖ 

к субстрату в условиях: 50оС 6–8 ч [8]. На основании серии контрольных эксперимен-

тов мы установили, что в случае изомеризации углеводорода 4 в диамантан 1 указан-

ные условия являются оптимальными, а увеличение температуры до 70–80оС способ-

ствует снижению выхода соединения 1 из-за смолообразования, а уменьшение (20–

40оС) приводит к снижению конверсии соединения 4. ИЖ выполняет одновременно 

функцию катализатора и растворителя, поэтому все опыты проводили при трехкрат-

ном избытке ИЖ к углеводороду 4 в условиях: 50оС, 6 ч (Схема 3). 

 

 

Схема 3. Получение диамантана 1 изомеризацией пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадекана 

4 под действием ионных жидкостей. 

 

Установлено, что в присутствии ИЖ на основе ZnCl2, CuCl2, SnCl2 максималь-

ный выход диамантана 1 не превышает 5%, на основе FeCl3, MnCl2, NiCl2 – 16%, 

что, вероятно, связано с силой кислот Льюиса, которая снижается в ряду: 

AlCl3>FeCl3>MnCl2>NiCl2>ZnCl2>CuCl2>SnCl2. Действительно, в изомеризации углеводо-

рода 4 в диамантан 1 ионные жидкости на основе хлорида алюминия (III) оказались 

наиболее эффективными. Умеренные и высокие выходы диамантана 1 наблюдаются 

в присутствии [EMIM]+[Al2Cl7]-, [BMIM]+[Al2Cl7]-, [Me3NH]+[Al2Cl7]-, [Et3NH]+[Al2Cl7]- (Таб-

лица 1). Добавка CuCl2 к ИЖ позволяет увеличить выход диамантана 1 за счет форми-

рования более эффективной каталитической системы. Как показали эксперименты, в 

скелетной изомеризации пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадекана 4 максимальный 

выход диамантана 1 (85%) наблюдается в присутствии [Et3NH]+[Al2Cl7]- с добавкой CuCl2. 

Таким образом, впервые получен гидрированный димер норборнадиена не-

обычного строения, построенного исключительно из пятичленных циклов – пента-

цикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадекан 4, который под действием ионных жидкостей пре-

вращается в диамантан 1. Установлено, что ионная жидкость [Et3NH]+[Al2Cl7]- с добав-

кой CuCl2 является наиболее эффективным катализатором скелетной перегруппировки 

углеводорода 4 в диамантан 1, в ее присутствии выход диамантана 1 составляет 82%. 
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Таблица 1. Изомеризация пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадекана 4 в диамантан 1, 

индуцированная ионными жидкостями[а] 

№№ Ионная жидкость Выход 1, % №№ Ионная жидкость Выход 1, % 

1 [Et3NH]+[AlCl4]- 33 10 [BMIM]+[Fe2Cl7]- 13 

2 [EMIM]+[AlCl4]- 23 11 [Et3NH]+[Fe2Cl7]- 16 

3 [BMIM]+[AlCl4]- 29 12 [BMIM]+[NiCl3]- 7 

4 [EMIM]+[Al2Cl7]- 51 13 [BMIM]2+[NiCl4]- 6 

5 [BMIM]+[Al2Cl7]- 56 14 [Et3NH]+[Zn2Cl5]- 5 

6 [Me3NH]+[Al2Cl7]- 64 15 [BMIM]+[Mn2Cl5]- 10 

7 [Et3NH]+[Al2Cl7]- 76 16 [Et3NH]+[Mn2Cl5]- 13 

8 [Et3NH]+[Al2Cl7]--CuCl2 82 17 [Et3NH]+[Sn2Cl5]- ˂1 

9 [BMIM]+[FeCl4]- 8 18 [Et3NH]+[Cu2Cl5]- ˂1 

[a] Условия реакции: 50oC, 6 ч, мольное соотношение 4:ИЖ = 1:3 

 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на приборе Bruker Avance-II 400 Ascend 

(400 МГц для 1Н и 100 МГц для 13С в CDCl3). Масс-спектры сняты на масс-спектрометре 

Shimadzu GCMS-QP2010Plus (капиллярная колонка СПБ-5, 30м×0,25 мм, газ-носитель 

гелий, программирование температуры от 40 до 300 °С со скоростью 8 °С/мин, темпе-

ратура испарения 280 °С, источник ионов), температура 200 °С, энергия ионизации 

70 эВ). Элементный состав образцов определяли на элементном анализаторе Carlo 

Erba 1106. Ход реакции и чистоту продуктов контролировали методом газожидкост-

ной хроматографии на приборе Shimadzu GC-9A, GC-2014 [колонка 2м×3мм, силикон 

SE-30 (5%) на Chromaton N-AW-HMDS как стационарная фаза, программирование тем-

пературы от 50 до 270 °С со скоростью 8 °С/мин, газ-носитель гелий (47 мл/мин)]. 

Норборнадиен, диметилфумарат (Merck), гексан, тетрагидрофуран (компонент-

реагент), алюминий (III), железо (III), марганец (II), никель (II), цинк (II), олово (II) и 

медь (II). ) хлориды, Pd/C (10%) (Acros), гидрохлориды триметил- и триэтиламина, хло-

риды 1-этил-3-метил- и 1-этил-3-бутилимидазолия (Aldrich) коммерческие реагенты. 

Пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадека-4,11-диен 5. Бесцветное твердое ве-

щество, выход 95%; 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3): δ 1.47 (дт, 2H, J = 8 Гц), 1.79 (дт, 2H, J = 
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8 Гц), 2.60 (кт, 1H, J = 8 Гц), 2.89–2.95 (м, 1H), 3.08–3.09 (м, 2H), 3.34–3.38 (м, 4H), 5.37 

(д, 2H, J = 4 Гц), 5.55 (дд, 2H, J = 4 Гц). 13С ЯМР (100 MГц, CDCl3): δ 36.84 (C7,9), 48.20 (C8), 

52.25 (C6,10), 55.49 (C1), 56.68 (C3,13), 58.08 (C2,14), 130.01 (C5,11), 134.57 (C4,12). МС (EI, 70 eV): 

m/z (%) 184 [M]+ (100). Вычислено C, 91.25 H, 8.75. Найдено C, 90.99 H, 9.01. 

Получение пентацикло[6.6.0.02,6.03,13.010,14]тетрадекана 4. В стеклянный реактор 

загружали катализатор Pd/C (0,05 г) и углеводород 5 (0,5 г), растворенный в гексане 

(15 мл). Гидрирование димера норборнадиена проводили при комнатной температуре 

(1 атм H2). После завершения реакции реакционную смесь фильтровали через слой 

силикагеля (элюент гексан). Бесцветное твердое вещество, выход 97%; 1H ЯМР 

(400 MГц, CDCl3): δ 1.07–1.14 (м, 3H), 1.18–1.35 (м, 11H), 1.49–1.54 (м, 2H), 1.55–1.66 

(м, 4H). 13С ЯМР (100 MГц, CDCl3): δ 30.42 (C4,12), 34.59 (C5,11), 41.52 (C7,9), 44.46 (C6,10), 

45.55 (C8), 51.15 (C3,13), 60.30 (C1), 60.77 (C2,14). MС (EI, 70 eV): m/z (%) 188 [M]+ (100). 

Вычислено C, 89.29 H, 10.71. Найдено C, 89.85 H, 10.15. 

Приготовление ионных жидкостей. Ионные жидкости готовили прямыми реак-

циями галогенидов металлов с Me3N-HCl, Et3N-HCl, EMIM-Cl или BMIM-Cl. В стеклян-

ный реактор (объем = 100 мл) в атмосфере аргона загружали Me3N-HCl, Et3N-HCl, 

EMIM-Cl или BMIM-Cl (1 экв.) и хлориды металлов (Al (III), Fe (III), Mn). (II), Ni (II), Zn (II), 

Sn (II), Cu (II)) (3 экв.). Реакцию проводили при непрерывном перемешивании при тем-

пературе 70–80оС в течение 3–5 ч. В случае реакций с участием CuCl2 (0,05 ммоль) 

добавляли к приготовленной ионной жидкости и смесь перемешивали еще 1 ч при 

комнатной температуре. 

Синтез диамантана 1. Углеводород 4 (1 ммоль) и предварительно синтезиро-

ванную ионную жидкость (3 ммоль) загружали в стеклянный реактор (V=100 мл) в ат-

мосфере аргона. Реакцию проводили при непрерывном перемешивании при темпе-

ратуре 50оС в течение 6 ч. Затем реактор охлаждали до комнатной температуры, ре-

акционную смесь экстрагировали петролейным эфиром и фильтровали через слой си-

ликагеля (элюент гексан). Бесцветные кристаллы, выход 85%. Тпл 244–245оС; 1H ЯМР 

(400 MГц, CDCl3): δ 1.72–1.80 (м, 20H). 13С ЯМР (100 MГц, CDCl3): δ=25.93 (С4,9), 37.62 

(С3,5,8,10,13,14), 38.36 (С1,2,6,7,11,12). MС (EI, 70 eV): m/z (%) 188 [M]+ (100). Вычислено С, 88.29; 

H, 11.71; Найдено С, 88.75; H, 11.25. 

Результаты получены на уникальном оборудовании в Центре коллективного пользова-

ния «Агидель» (Уфимский федеральный исследовательский центр РАН) и выполнены в рамках 

государственного задания РФ, рег. № FRMS-2022-0076. 
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Pentacyclo[6.6.0.02,6.03,13.010,14]tetradecane – a new 

precursor in the synthesis of diamantane 

R. I. Aminov 
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For the first time, the synthesis of diamantane was carried out by skeletal isomerization 

of a new precursor – a hydrogenated norbornadiene dimer of an unusual structure, 

built exclusively from five-membered rings – pentacyclo[6.6.0.02,6.03,13.010,14]tetrade-

cane under the influence of ionic liquids based on salts of metals for the isomerization 

reaction. It has been established that the most effective catalysts are aluminate ionic 

liquids; in their presence, the yield of diamantane reaches 82%. 

Keywords: norbornadiene dimer, isomerization, diamantane, Lewis acids, ionic liquids. 


