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Пропиладамантаны синтезированы алкилированием адамантана изопропиловым 

спиртом при температуре от 5 до 40 °С в присутствии 96%-ной серной кислоты. Триме-

тил- и диметиладамантаны получены изомеризацией пергидроантрацена в присутствии 

катализатора оксида алюминия на установке проточного типа. Изомерные бутилада-

мантаны получены реакцией алкилирования адамантана изооктаном при температуре 

20-40 °С в присутствии серной кислоты. Для каждой молекулы проведена оптимизация 

геометрических параметров атомов с использованием аналитических методов расчета. 

Путем расчета частот нормальных колебаний с использованием вторых производных 

было подтверждено, что точки стационарности, определенные при оптимизации гео-

метрии, отвечают минимумам поверхности потенциальной энергии. Методом теории 

функционала плотности с использованием гибридного функционала Бекке-Ли-Янг-Парра в ба-

зисе 6-31G* изучено строение 1-н-пропиладамантана (I), 1-изопропиладамантана (II), 2-н-

пропиладамантана (III), 1,3-ди-н-пропиладамантана (IV), 1,3-диметил-5-этиладамантана 

(V), 1,3,5,6-тетраметиладамантана (VI), 1,3,5,7-тетраметиладамантана (VII), пергидроан-

трацена (VIII), 1-н-бутиладамантанa (IX), 1-изо-бутиладамантанa (X), 1-втор-бутил-

адамантана (XI). Рассчитаны геометрические и электронные характеристики соедине-

ний, полные энергии, частоты нормальных колебаний. Вычисленные значения энергии 

Гиббса образования продуктов изомеризации пергидроантрацена и алкилирования ада-

мантана изопропиловым спиртом находятся в качественном согласии с эксперименталь-

ным составом продуктов. Получено хорошее соответствие расчетных и эксперимен-

тальных данных по составу равновесных смесей. Теоретическая геометрия синтезиро-

ванных алкиладамантанов с Тd симметрией очень хорошо сходится с результатами 

электронной дифракции. Наиболее близка к результатам, полученным эксперименталь-

ным путем, геометрия, спрогнозированная по B3LYP, по которой длины связей С-С и С-Н 

близки к 1,544 и 1,100Ả соответственно, а углы С-Сдв-С и С-Стр-С составляют 109,7 и 109° 

соответственно. Результаты расчета методом B3LYP хорошо соотносятся с опытны-

ми данными. Не прослеживается определенной зависимости между размерами молекул и 

сходимостью рассчитанных и опытных данных. Практически важным выводом, выте-

кающим из результатов данного и предыдущих исследований, является то, что использо-

вание метода вычислений приводит к «химически точным» данным. 

Ключевые слова: пропиладамантаны, диметилэтиладамантан, тетраметиладамантаны, бутила-

дамантаны, DFT расчеты  



 

А.Т. Сагинаев, Е.И. Багрий 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 12 109 

 

 

GEOMETRICAL AND ELECTRONIC STRUCTURE OF PROPYL-, TETRAMETHYL-,  

DIMETHYLETHYL- AND BUTYLADAMANTANES AND THEIR  

THERMODYNAMIC CHARACTERISTIC ACCORDING TO DFT 

A.T. Saginaev, E.I. Bagrii 

Amanzhan T. Saginaev * 

Laboratory of the Engineering Petrochemistry Profile, Atyrau Oil and Gas University, Azattyk ave., 1, Atyrau, 

060002, Kazakhstan 

E-mail: asaginaev@mail.ru*  

Evgenii I. Bagrii 

Laboratory of Chemistry of Hydrocarbons, Institute of Petrochemical Synthesis named after A.V. Topchiyev of 

the RAS, Leninsky ave., 29, Moscow, 119071, Russia 

E-mail: bagrii@ips.ac.ru 

Propyladamantanes were synthesized by alkylation of adamantane with isopropyl alcohol 

in the temperature range from 5 to 40 °C in the presence of 96% sulfuric acid. Tetramethyl- and 

dimethylethyladamantanes were synthesized by isomerization of perhydroanthracene in the pres-

ence of aluminium oxide catalyst on the setup of the flow type. Isomers of butyladamantanes were 

obtained by the reaction of alkylation of the adamantane with isooctane. For each molecule, the 

optimization of the geometric parameters of atoms was carried out using analytical calculation 

methods. By calculating the frequencies of normal vibrations using the second derivatives, it was 

confirmed that the stationary points determined by optimizing the geometry correspond to the 

minima of the potential energy surface. The structure of 1-n-propyladamantane (I), 1-isopropyl-

adamantane (II), 2-n-propyladamantane (III), 1,2-di-n-propyladamantane (IV), 1,3-dimethyl-5-

ethyladamantane (V), 1,3,5,6-tetramethyladamantane (VI), 1,3,5,7-tetramethyladamantane (VII), 

perhydroanthracene (VIII), 1-n-butyladamantane (IX), 1-isobutyladamantane (X), 1-sec-

butyladamantane (XI) has been studied using the DFT method with the Becke–Lee–Yang–Parr 

hybrid energy functional of electron density with the 6-31G* basis set. The geometric and elec-

tronic characteristics of the compounds and their total energy, normal vibration frequencies have 

been calculated. It has been shown that the calculated Gibbs free energies of formation for the 

perhydroanthracene isomerization products are in qualitative agreement with the experimental 

product composition of the isomerate and alkylation of adamantane with isopropyl alcohol are in 

qualitative agreement with the experimental composition of the products. A good agreement of 

calculated and experimental data on the composition of equilibrium mixtures was obtained. The 

theoretical geometry of the synthesized alkyladamantanes with Td symmetry very well agrees with 

the results of electron diffraction. Closest to the results obtained experimentally, the geometry was 

predicted by B3LYP, in which the lengths of C-C and C-H bonds are close to 1.544 and 1,100Ả, 

respectively, and the C-Csec-C and C-Cter-C angles are 109°. The results of the calculation using 

the B3LYP method are in good agreement with the experimental data. There is no definite rela-

tionship between the size of the molecules and the convergence of the calculated and experi-

mental data. A practically important conclusion arising from the results of this and previous stud-

ies is that the use of the calculation method leads to “chemically accurate” data. 

Key words: propyladamantane, dimethylethyladamantane, tetramethyladamantane, butyladamantane, 
DFT calculations 
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ВВЕДЕНИЕ 

В предыдущих статьях [1-4] приведены 

результаты изучения строения пергидроаценафте-

на, пергидрофлуорена и продуктов их изомериза-

ции – алкиладамантанов состава С12Н20 и С13Н22, 

расчеты геометрических и электронных характе-

ристик, полные энергии, энергии превращений, 

энтропии превращений, частоты нормальных ко-

лебаний, константы равновесия изомеризации пер-

гидроаценафтена и пергидрофлуорена в продукты. 

В данной статье рассматриваются резуль-

таты квантово-химических исследований пропил-

адамантанов и алкиладамантанов состава С14Н24 и 

сопоставления вычисленных и эксперименталь-

ных составов равновесных смесей.  

Пропиладамантаны синтезированы алки-

лированием адамантана изопропиловым спиртом 

[5] по схеме 1. 

 
Схема 1. Синтез пропил- и дипропиладамантанов (I-IV) 

Scheme 1. The synthesis of propyl - and dipropyladamantanes (I-IV) 
 

Тетраметил- и диметилэтиладамантаны 

состава С14Н24 (V-VII) были изомеризованы из 

пергидроантрацена [6] согласно схеме 2. 

 

 
Схема 2. Синтез диметилэтил- и тетраметиладамантанов изо-

меризацией пергидроантрацена (V-VII) 

Scheme 2. The synthesis of dimethylethyl- and tetramethylada-

mantanes with isomerization of perhydroanthracene (V-VII) 

 

Изомерные бутиладамантаны (IX-XI) были 

получены реакцией алкилирования адамантана 

изооктаном [7] (схема 3). 

 

 
Схема 3. Синтез бутиладамантанов (IХ-ХI) 

Scheme 3. The synthesis of butyladamantanes (IХ-ХI) 

  

Cостав, выход и показатели преломления 

полученных алкиладамантанов приведены в табл. 1. 

Идентификацию продуктов реакций про-

водили с помощью методов масс-спектрометрии, 

ИК- и ПМР-спектроскопии [8, 9]. 
 

Таблица 1 
Состав продуктов алкилирования адамантана изопропиловым спиртом, изооктаном и изомеризации пер-

гидроантрацена  
Table 1. The composition of the products the alkylation of the adamantane isopropyl alcohol, isooctane and of isomerization 

of perhydroanthracene 

№ Продукты реакции Выход, % Показатель преломления, nD
20 

I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 
IX 
X 
XI 

1-н-Пропиладамантан 
1-изо-Пропиладамантан 
2-н-Пропиладамантан 

1,3-Ди-н-пропиладамантан 
1,3-Диметил-5-этиладамантан 
1,3,5,6-Тетраметиладамантан  
1,3,5,7-Тетраметиладамантан 

1-н-Бутиладамантан  
1-изо-Бутиладамантан  

1-втор-Бутиладамантан  

24 
10 
1 

18 
35 
25 
9 

28 
15 
23 

1,4902 
1,4890 

- 
1,4882 
1,4805 
1,4800 
1,4811 
1,4907 
1,4890 
1,4870 

 
Квантово-химические расчеты соединений 

I-ХI выполнялись методом теории функционала 
плотности (DFT) с использованием гибридного 
функционала B3LYP от электронной плотности с 

полной оптимизацией энергии и расчетом частот 
нормальных колебаний и базисного набора 6-
31G*. Расчеты выполнены при использовании 
программы GAUSSIAN-98 [10]. 
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Метод DFT с использованием гибридного 

функционала B3LYP широко используется при 

изучении кинетики и механизма реакций [11], 

расчете и интерпретации колебательных спектров, 

термодинамики соединений [12-14], молекуляр-

ной структуры [15, 16], структурных и электрон-

ных характеристик соединений [17, 18] и в других 

случаях исследований. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

В табл. 2 приведены вычисленные элек-

тронные характеристики рассчитанных молекул 

(I-ХI). Здесь приведены энергии граничных орби-

талей (Ehomo, Elumo), дипольные моменты (), энергии 

нулевых колебаний (ZPC) и величины энтропий (S). 

В табл. 3 показаны основные расчетные 

энергетические характеристики соединений I-ХI. 

Здесь приведены значения полных энергий Et, 

полных энергий с учетом энергий нулевых коле-

баний Ezpc, полных энергий с учетом поправок на 

энтальпию EH и полных энергий с учетом попра- 

вок на свободную энергию Гиббса EG в атомных 

единицах энергии.  

Полученные из наших расчетов термоди-

намические характеристики находятся в каче-

ственном соответствии с экспериментальными 

данными [19, 20] изомеризации пергидроантраце-

на. Соединение VII как продукт изомеризации об-

ладает наибольшей термодинамической стабиль-

ностью из всех остальных (V, VI), т.к. оно имеет 

самые низкие значения Et, Ezpc, EH, EG, что также 

согласуется с экспериментом. Полученные рас-

четные данные показывают, что выходы различ-

ных алкиладамантанов, имеющих общую форму-

лу С14Н24, в реакции изомеризации пергидроан-

трацена обусловлены различием в их термодина-

мической стабильности. Исходя из этого, можно 

заключить, что эта реакция является равновесной.  

На рис. 1 представлены полученные из 

расчетов геометрические структуры молекул II, 

VII, VIII, Х. Здесь для каждой структуры указаны 

ближайшие межатомные расстояния в ангстремах.  

 
Таблица 2  

Основные расчетные электронные характеристики соединений  

Table 2. Basic calculated electronic characteristics of compounds  

Соединение Ehomo, эВ Elumo, эВ D ZPC, эВ S, кал/моль·град 

I -0,24781 0,10188 0,1275 0,334733 108,667 

II -0,25001 0,08986 0,1236 0,331388 107,244 

III -0,24958 0,08836 0,1444 0,330616 107,239 

IV -0,24906 0,06401 0,0772 0,306013 100,098 

V -0,25075 0,06379 0,1090 0,305508 100,056 

VI -0,25047 0,06518 0,1450 0,306382 101,521 

VII -0,24864 0,06577 0,0219 0,306100 99,872 

VIII -0,25324 0,08626 0,0098 0,330032 106,630 

IX -0,25559 0,07514 0,0808 0,307316 103,962 

X -0,25327 0,06330 0,1036 0,304719 100,113 

XI -0,25170 0,06446 0,0945 0,306018 100,965 

Таблица 3  

Основные расчетные энергетические характеристики соединений I-ХI в атомных единицах при температуре 

298,15 К  

Table 3. Basic calculated energy characteristics of compounds I-XI in atomic units at the temperature of 298.15 K 

Соединение Et, a.е, Et) Ezpc, a.е, Ezpc) EH, a.е, EH) EG, a.е, EG) 

I -547,8747539 -547,515212 547,501936 -547,553567 

II -547,8886614 -547,532903 -547,519003 -547,569958 

III -547,8883602 -547,533431 -547,519311 -547,570263 

IV -547,8929792 -547,538677 -547,524623 -547,575287 

V -508,6655207 -508,336111 -508,323859 -508,372736 

VI -508,6629781 -508,333033 -508,320840 -508,369816 

VII -508,6612079 -508,331759 -508,319590 -508,367885 

VIII -508,6605242 -508,330749 -508,318633 -508,367042 

IX -547,882752 -547,524897 -547,511158 -547,564131 

X -547,8794548 -547,521779 -547,508283 -547,559734 

XI -547,8773523 -547,519630 -547,505964 -547,557543 
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1-Изопропиладамантан (II)  

1,3,5,7-Тетраметиладамантан (VII) 

 
Пергидроантрацен (VIII) 

 
1-Изобутиладамантан (Х) 

 
Рис. 1. Геометрическое строение 1-изопропиладамантана, пергидроантрацена, 1,3,5,7-тетраметиладамантана и 1-изобутиладамантана 

Fig. 1. The geometric structure of 1-isopropyladamantane, perhydroanthracene, 1,3,5,7-tetramethyladamantane and 1-isobutyladamantane 

 

 ВЫВОДЫ 

Методом теории функционала плотности 

(DFT) с использованием гибридного функционала 

B3LYP в базисах 6-31G* рассчитано геометриче-

ское строение, электронные и энергетические ха-

рактеристики (энергии граничных орбиталей, ди-

польные моменты, энергии нулевых колебаний, 

величины энтропии, значения полных энергий) 

соединений I-XI. 

Найдено, что вычисленные значения энер-

гий Гиббса образования продуктов изомеризации 

пергидроантрацена и алкилирования адамантана 

спиртами и углеводородами находятся в каче-

ственном согласии с экспериментальным соста-

вом продуктов реакций. 

Показана применимость используемых 

расчетных методов для углеводородов алмазопо-

добного строения и, следовательно, эти методы в 

дальнейшем могут быть использованы для опре-

деления строения, термодинамической устойчиво-

сти и составов равновесных смесей изомеров 

высших алкилдиамандоидов, как содержащихся в 

нефтях и газоконденсатах, так и получаемых син-

тетическим путем. 
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