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Алкенилированием 1-адамантанола вторичными спиртами в  присутствии серной кислоты 
синтезирован ряд адамантилсодержащих алкенов. Показаны границы применимости данной 
реакции, выявлено, что в  случае использования симметричных диалкилкарбинолов алкенили-
рование протекает селективно. При алкенилировании 1-адамантанола втор-амиловым спиртом 
и его высшими гомологами наблюдается образование смесей изомерных алкенов. Исследованы 
реакции замещенных адамантанолов с изопропанолом, 2-бутанолом и циклогексанолом в присут-
ствии серной кислоты, получены серии новых непредельных производных адамантанового ряда.

Ключевые слова: олефины, каркасные соединения, вторичные спирты, алкенилирование, гидрок-
сипроизводные адамантана, стерически затрудненные алкены

DOI: 10.31857/S0514749224060044, EDN: QZVBHB

ВВЕДЕНИЕ
Производные адамантана широко приме-

няются в  медицинской практике в  качестве 
лекарственных средств [1–4]. Адапромин 
и  римантадин  — противовирусные препараты, 
используемые для лечения и  профилактики 
гриппа, тромантадин активен в отношении ви-
русов простого герпеса, мемантин применяют 
в  терапии болезни Альцгеймера, амантадин 
проявляет противовирусную и  одновременно 
антипаркинсоническую активность, адапален 
используют для лечения акне, саксаглиптин 
и  вилдаглиптин эффективны в  терапии са-
харного диабета 2 типа [5–9]. Кроме того, 
на основе производных адамантана разрабаты-
ваются полимерные материалы и  композиции 
с улучшенными эксплуатационными свойства-

ми, термостабильные  смазочные материалы, 
а также с развитием нанотехнологий адамантан 
и его гомологи приобретают все более широкие 
перспективны применения в  различных обла-
стях промышленности и производства [10–15].

Все это диктует необходимость постоянно-
го поиска новых методов функционализации 
каркасных соединений, который остается 
важнейшим направлением исследований в хи-
мии адамантана. Непредельные субстраты, 
содержащие каркасный фрагмент, вследствие 
их  высокой реакционной способности могут 
быть использованы как предшественники для 
синтеза различных функциональных произ-
водных [16–18]. В  практическом отношении 
большой интерес представляют олефины 
адамантанового ряда, которые являются до-
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статочно доступными соединениями. Однако 
их  использование в  качестве ключевых син-
тонов для синтеза замещенных адамантанов 
недостаточно изучено [19–21]. Таким образом, 
целью данного исследования является синтез 
новых пространственно затрудненных алкенов 
на  основе алкенилирования гидроксипроиз-
водных адамантана спиртами в  присутствии 
серной кислоты, а также оценка границы при-
менимости данного метода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения адамантанов с  кратной свя-

зью в боковой цепи обычно с успехом исполь-
зуются традиционные методы [22, 23]. Впервые 
описанный метод синтеза 1-((E)-проп-1-ен-1-
ил)адамантана заключался в  алкенилировании 
1-адамантанола изопропиловым спиртом 
в присутствии 96%-ной серной кислоты при по-
стоянном перемешивании и нагревании (схема 
1)  [24]. 1-Адамантанол в  концентрированной 
серной кислоте дает 1-адамантильный катион, 
который стабилизируется пропиленом, образу-
ющимся при дегидратации изопропанола в сер-
ной кислоте. Основной примесью в  данной 
реакции является адамантан, образующийся 
в  результате межмолекулярного гидридного 
переноса [25–27], содержание которого зависит 
от концентрации серной кислоты.

Для определения границ применимости дан-
ной реакции и синтеза других пространственно 
затрудненных алкенов было исследовано взаи-
модействие 1-адамантанола и  его замещенных 
аналогов с  вторичными спиртами в  аналогич-
ных условиях. Так, при нагревании 1-адаманта-
нола с втор-бутанолом в присутствии 96%-ной 
серной кислоты образуется смесь 1-[(Е)-бут-2-
ен-2-ил]адамантана (1) и 1-(бут-1-ен-2-ил)ада-
мантана (2) в соотношении 2:1 соответственно 
(по данным ГХ–МС и ЯМР 1H), которую раз-
деляли дробной кристаллизацией из  метанола 
при –60°С (схема 2). Образующийся алкен 1 
имеет E-конфигурацию, которая подтверждена 
при помощи двумерного ЯМР эксперимента 
1H–1H NOESY, в  котором зафиксировано 
пространственное взаимодействие между про-
тоном кратной связи и протонами мостикового 
атома углерода адамантанового фрагмента [18].

Алкенилирование 1-адамантанола втор- 
амиловым спиртом и его высшими гомологами 
в присутствии серной кислоты идет по несколь-
ким направлениям, при этом наблюдается об-
разование смеси большого количества изомер-
ных алкенов. Таким образом, алкенилирование 
в  случае несимметричных спиртов с  числом 
углеродных атомов от 5 и более протекает несе-
лективно.
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Схема 2
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Схема 3
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Схема 4
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90°C, 1 ч
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+
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6 : 1 (по данным ГХ-МС)

В результате алкенилирования 1-адаман-
танола циклическими вторичными спиртами 
C5-C7 в  присутствии серной кислоты были 
выделены индивидуальные адамантилсодержа-
щие циклоалкены 3a–c с хорошими выходами 
(схема 3).

При проведении реакции с 1-метил- и 4-ме-
тилциклогексанолами в аналогичных условиях 
по  данным ГХ–МС наблюдается образова-
ние  смесей большого количества продуктов, 
выделение из которых индивидуальных алкенов 
не представляется возможным.

Стоит отметить, что реакции 1-адаманта-
нола с  первичными спиртами (1-пропанолом, 
1-бутанолом, изобутанолом) в  присутствии 
серной кислоты не протекают, а в случае трет-
бутанола по  данным ГХ–МС наблюдается 
образование смеси олефинов 4 и 5, из которой 
1-(2-метилпроп-1-ен-1-ил)адамантан (4) был 
выделен с выходом 62% (схема 4).

Поскольку алкенилирование 1-адаман-
танола протекает наиболее селективно при 
использовании изопропилового спирта и  кон-
центрированной серной кислоты, нами было 

принято решение использовать данную систе-
му как модельную для исследования реакций 
на других субстратах. Так, при взаимодействии 
замещенных по  узловым положениям адаман-
танолов 6, 7 с  изопропанолом в  присутствии 
концентрированной серной кислоты наблюда-
лось образование продуктов алкенилирования 
8, 9 с хорошими выходами (схема 5).

В случае взаимодействия изопропанола 
с 3-гидроксиметил-1-адамантанолом (10) в ана-
логичных условиях был выделен 1-(изопропок-
симетил)-3-((E)-проп-1-ен-1-ил)адамантан 
(11) с низким выходом (схема 6).

В реакции с  3-гидрокси(адамантан-1-ил)
уксусной кислотой (12) наблюдался продукт 
алкенилирования по  узловому положению 
и  этерификации по  карбоксильной группе 13 
(схема 7).

Также нами были исследованы реакции 
замещенных по  узловым положениям адаман-
танолов 6, 7, 12 и 14 с втор-бутанолом и цик-
логексанолом в аналогичных условиях (схема 8, 
таблица). При взаимодействии 1,3-адамантан-
диола (7) с  2-бутанолом или циклогексанолом 
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в  присутствии серной кислоты наблюдали об-
разование продуктов диалкенилирования 17, 18.  
В  случае гидроксикарбоновых кислот 12 и  14 
в реакции со вторичными спиртами по узлово-
му положению происходит алкенилирование, 
а  по карбоксильной группе  — образование 
сложного эфира. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Структуры всех полученных соединений 

подтверждали данными ИК и  ЯМР спектро-
скопии, а  также хромато-масс-спектрометрии. 
Для неизвестных ранее соединений проводили 
элементный анализ. ИК-спектры регистри-
ровали на  ИК спектрометре Simex FT-801 

Схема 5
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Таблица. Выход и продукты реакции алкенилирования замещенных адамантанолов

Соединение R1 R2 Реагент Продукт Выход, %

6 CH3 CH3

2-бутанол

Me

Me

Me

Me

E-15

84

циклогексанол

Me

Me
16

49

7 OH H

2-бутанол

Me

Me

Me
Me

E-17

65

циклогексанол

18

62

12 CH2CO2H Н

2-бутанол

Me

Me

O

O

Me

Me

E-17

59

циклогексанол

O

O

20

73

14 СО2Н Н циклогексанол 80

с  использованием приставки нарушенного 
полного внутреннего отражения (НПВО-АТ). 
Спектры ЯМР 1Н и  13С (400 и  100 МГц соот-
ветственно) зарегистрированы на  спектро-
метре JEOL JNM ECX-400 (Япония) в  CDCl3 
(внутренний стандарт  — остаточные сигналы 
растворителя 7.26  м.д. для ядер 1Н и  77.2  м.д. 
для ядер 13С). Масс-спектры получены на хро-
мато-масс-спектрометре Thermo Finnigan DSQ 

(США) с масс-селективным детектором в режи-
ме электронной ионизации (70  эВ), кварцевая 
колонка ZB-5MS 60 м×0.32 мм, температура ко-
лонки 80–320°С (скорость нагрева 20°С/мин),  
температура испарителя 250 С, газ-носитель — 
гелий. Элементный анализ выполнен на CHNS 
элементном анализаторе EuroVector EA-3000 
EA (Италия) с  использованием в  качестве 
стандарта L-цистина. Температуру плавления 
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определяли на  приборе SRS OptiMelt MPA100 
(США). Для колоночной хроматографии 
использовали силикагель марки «Merсk» 
M-60. В  работе использовали коммерчески 
доступные 1-адамантанол, 1,3-адамантандиол, 
1-адамантилметанол, 1-адамантилуксусную 
кислоту, 1-адамантанкарбоновую кислоту 
(Olainfarm), бутанол-2 «х.ч.», циклогексанол 
«х.ч.» (ЭКОС-1), циклопентанол 99% (Sigma-
Aldrich), циклогептанол «ч.» (Merck). 3,5-Диме-
тил-1-адамантанол получали из  1,3-диметила-
дамантана по методике [28], 1,3-адамантандиол 
синтезировали из  1-адамантанола по  методу 
[29], 3-гидроксиметил-1-адамантанол получа-
ли из  1-адамантилметанола по  методике [30], 
3-гидрокси(адамантан-1-ил)уксусная и  3-гид-
рокси(адамантан-1-ил)карбоновая кислоты 
получены из 1-адамантилуксусной и 1-адаман-
танкарбоновой кислот соответственно по мето-
дике [31].

Алкенилирование спиртов. Общая методика. 
В  колбу, снабженную обратным холодильни-
ком, термометром и  капельной воронкой, за-
гружали 1 г каркасного спирта и 9 мл вторично-
го спирта. смесь нагревали при перемешивании 
до 85°С и затем медленно прикапывали 3.5 мл 
серной кислоты (96%) так, чтобы температу-
ра смеси не превышала 90°С. После добавления 
всего объема кислоты смесь перемешивали при 
90°С в течение 1 ч и после охлаждения выливали 
в 20 мл воды. Затем экстрагировали хлористым 
метиленом, экстракт промывали насыщенным 
раствором NaHCO3, водой и  сушили над без-
водным Na2SO4. Растворитель упаривали при 
пониженном давлении.

1-[(Е)-Бут-2-ен-2-ил]адамантан (1) и 1-(бут-
1-ен-2-ил)адамантан (2) получены из  10  г 
(66  ммоль) 1-адамантанола, 90 мл (0.98 моль) 
2-бутанола и 35 мл (0.63 моль) серной кислоты 
(96%). смесь олефинов 1 и 2 разделяли дробной 
кристаллизацией из  метанола при –60°С. Вы-
ход соединения 1 5.5 г (44%), бесцветное масло 
[18]. ИК спектр, ν, см–1: 2906, 2845 (С–Н), 1610 
(С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.57 д 
(3Н, =CHСН3, 3J 6.4 Гц), 1.63 с (3H, CH3), 1.64–
1.76  м (12Н, СН2Ad), 1.96–2.02  м (3H, CHAd), 
5.22 к (1H, =CHСН3, 3J 6.4 Гц). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3), δ, м.д.: 11.5, 13.7, 28.9, 37.2, 37.7, 41.1, 
114.9, 144.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 190 (100) 
[М]+, 175 (10), 161 (10), 135 (50), 105 (37), 91 (92), 
79 (70), 77 (46). Найдено, %: C 88.38; H 11.80. 
C14H22. Вычислено, %: C 88.35; H 11.65.

Выход соединения 2 2.5  г (20%), бесцвет-
ное масло [32]. ИК спектр, ν,  см–1: 2908, 2841 
(С–Н), 1608 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.10 т (3Н, CH2СН3, 3J 6.9 Гц), 1.62–1.80 м 
(12Н, СН2Ad), 1.91–2.00 м (3H, CHAd), 2.21 к (2Н, 
CH2СН3, 3J 6.9 Гц), 4.36 д (1H, =CН2, 2J 1.4 Гц), 
4.71 д (1H, =CН2, 2J 1.4  Гц). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 12.2, 23.9, 28.0, 37.4, 38.9, 43.6, 
105.3, 155.9. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 190 (12) 
[М]+, 175 (32), 161 (15), 135 (42), 105 (28), 91 (76), 
79 (62). Найдено, %: C 88.42; H 11.56. C14H22. 
Вычислено, %: C 88.35; H 11.65.

1-(Адамантан-1-ил)циклопентен-1 (3a) полу-
чен из 2 г (13 ммоль) 1-адамантанола, 18 мл (0.2 
моль) циклопентанола и 7 мл (0.13 моль) серной 
кислоты (96%). Продукт очищали перекристал-
лизацией из  метанола при –60°С. Выход 2.4  г 
(91%), бесцветные кристаллы, т.пл. 38–39 С. ИК 
спектр, ν,  см–1: 2899, 2845 (С–Н), 1633 (С=С). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.67–1.76  м 
(12Н, СН2Ad), 1.80 квинтет (2Н, СН2циклопент, 

3J 
7.6 Гц), 1.90–2.06 м (3Н, СНAd), 2.25–2.29 м (4Н, 
СН2циклопент), 5.27 т (1Н, =СН, 3J 6.5 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 23.5, 28.7, 30.3, 32.3, 
37.2, 34.8 , 41.7, 120.0, 154.6. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 202 (28) [M]+, 135 (100), 91 (52), 67 (28). 
Найдено, %: C 88.96; H 10.91. C15H22. Вычисле-
но, %: C 89.04; H 10.96.

1-(Адамантан-1-ил)циклогексен-1 (3b) по-
лучен из  1  г (6.6  ммоль) 1-адамантанола, 9 мл 
(86 ммоль) циклогексанола и 3.5 мл (63 ммоль) 
серной кислоты (96%). Продукт очищали пере-
кристаллизацией из метанола при –60°С. Выход 
0.85 г (60 %), бесцветные кристаллы, т.пл. 43–45 
С. ИК спектр, ν,  см–1: 2899, 2846 (С–Н), 1653 
(С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.48–
1.59 м (4Н, CH2циклогекс), 1.61–1.77 м (12Н, СН2 Ad),  
1.89–2.05  м (7Н, СНAd и  CH2циклогекс), 5.39  т  
(1Н, =СН, 3J 6.7 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δ, м.д.: 22.8, 23.5, 23.6, 25.6, 28.9, 37.1, 37.3, 41.0, 
117.5, 146.3. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 216 (8) 
[M]+, 135 (100), 91 (28), 79 (22). Найдено, %:  
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C 88.76; H 11.23. C16H24. Вычислено, %: C 88.82; 
H 11.18.

1-(Адамантан-1-ил)циклогептен-1 (3с) по-
лучен из  1  г (6.6  ммоль) 1-адамантанола, 9 мл 
(76 ммоль) циклогептанола и 3.5 мл (63 ммоль) 
серной кислоты (96%). Продукт очищали 
колоночной хроматографией, элюент — петро-
лейный эфир. Выход 1.3 г (86%), светло-желтое 
масло. ИК спектр, ν,  см–1: 2899, 2846 (С–Н), 
1640 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3) δ, м.д.: 
1.10–1.49 м (6Н, СН2циклогепт), 1.51–1.82 м (14Н, 
СН2Ad, CH2циклогепт), 1.90–2.06  м (3Н, СНAd), 
2.08–2.15  м (2Н, СН2циклогепт), 5.51  т (1Н, =СН, 
3J 6.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 24.1, 
25.7, 28.1, 29.4, 31.0, 35.9, 38.1, 40.4, 42.3, 121.1, 
149.3. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 230 (15) [M]+, 
135 (100), 91 (25), 79 (14). Найдено, %: C 88.58; 
H 11.31. C17H26. Вычислено, %: C 88.63; H 11.37.

1-(2-Метилпроп-1-ен-1-ил)адамантан (4) 
получен из 1 г (6.6 ммоль) 1-адамантанола, 9 мл 
(95 ммоль) трет-бутанола и 3.5 мл (63 ммоль) 
серной кислоты (96%). Продукт очищали 
от  примеси 1-(2-метилаллил)адамантана (5) 
перекристаллизацией из  метанола при –60°С. 
Выход 0.78 г (62%), бесцветное масло [33]. ИК 
спектр, ν,  см–1: 2902, 2847 (С–Н), 1643 (С=С). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.49–1.78  м 
(12Н, СН2Ad), 1.69 с (3Н, СН3), 1.84 с (3Н, СН3), 
2.01–2.14  м (2Н, СНAd), 5.33 c (1Н, =СН). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 17.6, 23.4, 
28.2, 33.1, 35.7, 42.8, 127.9, 137.7. Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 190 (42) [M]+, 175 (18), 160 (8), 
135 (100), 91 (29), 79 (10). Найдено, %: C 88.41;  
H 11.79. C14H22. Вычислено, %: C 88.35; H 11.65.

1,3-Диметил-5-[(E)-проп-1-ен-1-ил)адаман-
тан (8) получен из  1  г (5.5  ммоль) 3,5-диме-
тил-1-адамантанола (6), 9 мл (118 ммоль) изо-
пропанола и 3.5 мл (63 ммоль) серной кислоты 
(96%). Выход 0.71  г (63%), бесцветное масло 
[34]. ИК спектр, ν, см–1: 2906, 2848 (С–Н), 1640 
(С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.80 
с  (6H, CH3), 1.05–1.38  м (12Н, СН2Ad), 1.63д 
(3Н, =CHСН3, 3J 4.8 Гц), 2.04 септет (1Н, СНAd, 
3J 3.0 Гц), 5.27 д.к (1Н, =CHСН3, 3J 15.8, 4.8 Гц), 
5.33 д (1Н, Ad–CH=, 3J 15.8 Гц). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δ, м.д.: 18.3, 29.8, 30.7, 31.2, 36.4, 
41.1, 43.3, 48.9, 51.2, 119.5, 142.5. Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 204 (64) [M]+, 190 (28), 189 (24), 148 
(21), 135 (10), 119 (41), 105 (100), 91 (90), 77 (54), 
55 (92). Найдено, %: C 88.03; H 11.99. C15H24. 
Вычислено, %: C 88.16; H 11.84.

1,3-Ди[(E)-проп-1-ен-1-ил]адамантан (9) по-
лучен из 1 г (6 ммоль) 1,3-адамантандиола (7), 9 
мл (118 ммоль) изопропанола и 3.5 мл (63 ммоль) 
серной кислоты (96%). Продукт очищали коло-
ночной хроматографией при элюировании пет-
ролейным эфиром. Выход 0.63 г (49%), бесцвет-
ное масло. ИК спектр, ν, см–1: 2963, 2901, 2847 
(С–Н), 1660 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 0.55–0.56 м (2Н, СН2Ad), 0.69–0.71 м (2Н, 
СН2Ad), 0.88–0.91 м (8Н, СН2Ad), 1.05 д (6Н, СН3, 
2J 5.0  Гц), 1.46  м (2Н, СНAd), 4.68–4.71  м (4Н, 
СН=). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 18.9, 
28.3, 33.0, 34.8, 35.8, 41.4, 46.9, 118.9, 142.2. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 216 (20) [M]+, 132 
(21), 105 (32), 91 (100). Найдено, %: C 88.76; H 
11.26. C16H24. Вычислено, %: C 88.82; H 11.18.

1-(Изопропоксиметил)-3-((E)-проп-1-ен-1-
ил)адамантан (11) получен из  1  г (5.5  ммоль) 
3-гидроксиметил-1-адамантанола (10), 9 мл 
(118 ммоль) изопропанола и 3.5 мл (63 ммоль) 
серной кислоты (96%). Выход 0.044  г (32%), 
бесцветное масло. ИК спектр, ν,  см–1: 2897, 
2843 (С–Н), 1670 (С=С), 1126, 1072, 1030 
(С–О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.09 д 
(6Н, СН3iPr, 3J 6.2 Гц), 1.15 д (3Н, СН3, 3J 5.9 Гц), 
1.20–1.71  м (12Н, СН2Ad), 1.98–2.09  м (2Н, 
СНAd), 2.94 д (1Н, СН2–О, 2J 11.7 Гц), 3.10 д. (1Н, 
СН2–О, 2J 11.7 Гц), 3.42 септет (1Н, СН–О, 3J 
6.2 Гц), 5.25–5.32 м (2Н, СН=). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 18.2, 22.1, 28.4, 32.7, 35.5, 37.3, 
38.5, 39.1, 42.2, 73.6, 79.5, 119.7, 142.5. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 248 [M]+ (4), 175 (74), 135 
(11), 93 (52), 91 (100). Найдено, %: C 82.15; H 
11.33. C17H28O. Вычислено, %: C 82.20; H 11.36.

Изопропил-2-{3-[(Е)-проп-1-ен-1-ил]-
адамантан-1-ил}ацетат (13) получен из  1  г 
(4.8  ммоль) 3-гидрокси(адамантан-1-ил)уксус-
ной кислоты (12), 9 мл (118 ммоль) изопропа-
нола и 3.5 мл (63 ммоль) серной кислоты (96%). 
Продукт очищали колоночной хроматографией 
при элюировании петролейным эфиром. Выход 
0.78  г (59%), бесцветное масло. ИК спектр, 
ν,  см–1: 2897, 2847 (С–Н), 1724 (С=О), 1655 
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(С=С) 1103 (С–О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.20 д (6Н, СН3iPr, 3J 6.4 Гц), 1.37–1.50 м 
(6Н, CH2Ad), 1.55–1.58  м (6Н, CH2Ad), 1.61 д 
(3Н, СН3, 3J 6.0  Гц), 1.93–2.00  м (3Н, СНAd), 
2.03 с  (2Н, СН2), 4.96 септет (1Н, CHiPr, 3J 
6.4 Гц), 5.25–5.28 м (2Н, СН=). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 18.3, 22.1, 28.9, 33.4, 35.4, 36.1, 
41.7, 42.4, 47.3, 48.9, 67.3, 119.7, 142.3, 171.4. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 276 (5) [M]+, 175 (28), 
105 (35), 93 (48), 91 (100). Найдено, %: C 78.14; H 
10.16. C18H28O2. Вычислено, %: C 78.21; H 10.21.

1-[(E)-Бут-2-ен-2-ил]-3,5-диметиладамантан 
(15) получен из 1 г (5.5 ммоль) 3,5-диметил-1-а-
дамантанола (6), 9 мл (98  ммоль) 2-бутанола 
и  3.5 мл (63  ммоль) серной кислоты (96%). 
Продукт очищали колоночной хроматографией 
при элюировании петролейным эфиром. Выход 
1.02  г (84%), бесцветное масло. ИК спектр, 
ν,  см–1: 2893, 2839 (С–Н), 1651 (С=С). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.81 с  (6Н, СН3), 
1.04–1.35  м (10Н, СН2Ad), 1.44 д (2Н, СН2Ad, 3J 
3.2 Гц), 1.56 с (3Н, СН3), 1.58 д (3Н, =CHСН3, 3J 
6.2 Гц), 2.07 септет (1Н, СНAd, 3J 3.2 Гц), 5.23 кв 
(1Н, =СН, 3J 6.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δ, м.д.: 11.8, 13.7, 29.9, 30.9, 31.3, 39.6, 43.4, 47.4, 
49.3, 51.3, 115.0, 144.1. Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 218 (100) [M]+ , 203 (22), 163 (44), 107 (48). 
Найдено, %: C 87.92; H 12.11. C16H26. Вычисле-
но, %: C 88.00; H 12.00.

1-(Циклогекс-1-ен-1-ил)-3,5-диметилада-
мантан (16) получен из  1  г (5.5  ммоль) 3,5-ди-
метил-1-адамантанола (6), 9 мл (86  ммоль) 
циклогексанола и  3.5 мл (63  ммоль) серной 
кислоты (96%). Продукт очищали колоночной 
хроматографией при элюировании петролей-
ным эфиром. Выход 0.66  г (49%), бесцветное 
масло. ИК спектр, ν,  см–1: 2920, 2851 (С–Н), 
1709 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 
0.79 с  (6Н, СН3), 1.11–1.30  м (8Н, СН2циклогекс, 
CH2Ad), 1.48–1.75  м (8Н, CH2Ad), 1.96–2.01  м 
(4Н, СН2циклогекс), 2.06 септет (1Н, СНAd, 3J 
3.2  Гц), 5.39–5.41  м (1Н, =СН). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δ, м.д.: 22.9, 23.8, 25.6, 26.9, 30.0, 
31.0, 32.0, 38.9, 39.5, 43.4, 47.4, 51.3, 117.6, 145.7. 
Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 244 (12) [M]+, 163 
(100), 107 (35). Найдено, %: C 88.48; H 11.50. 
C18H28. Вычислено, %: C 88.45; H 11.55.

1,3-Ди[(E)-бут-2-ен-2-ил]адамантан (17) по-
лучен из 1 г (6 ммоль) 1,3-адамантандиола (7), 
9 мл (98 ммоль) 2-бутанола и 3.5 мл (63 ммоль) 
серной кислоты (96%). Олефин перекристал-
лизовывали из  метанола при –60°С. Выход 
0.94 г (65%), бесцветные кристаллы, т.пл. 55–56 
С. ИК спектр, ν,  см–1: 2897, 2847 (С–Н), 1651 
(С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.31–
1.42 м (12Н, СН2Ad), 1.57 с (6Н, СН3), 1.58 д (6Н, 
=CHСН3, 3J 6.6  Гц), 1.65–1.75  м (2Н, СН2Ad), 
2.01–2.09  м (2Н, СНAd), 5.24 кв (2Н, =СН, 3J 
6.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 11.7, 
13.7, 29.3, 36.6, 38.5, 40.5,42.4, 44.4, 115.1, 144.5. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 244 (17) [M]+, 188 
(20), 105 (52), 91 (100). Найдено, %: C 88.40; H 
11.67. C18H28. Вычислено, %: C 88.45; H 11.55. 

1,3-Ди(циклогекс-1-ен-1-ил)адамантан (18) 
получен из  1  г (6  ммоль) 1,3-адамантандиола 
(7), 9 мл (86  ммоль) циклогексанола и  3.5 мл 
(63  ммоль) серной кислоты (96%). Продукт 
перекристаллизовывали из метанола при –60°С. 
Выход 1.1 г (62%), бесцветные кристаллы, т.пл. 
54–56  С. ИК спектр, ν, см–1: 2920, 2851 (С–Н), 
1682 (С=С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 
1.09–1.32 м (4Н, СН2циклогекс), 1.51–1.58 м (12Н, 
СН2Ad, СН2циклогекс), 1.59–1.77  м (4Н, СН2Ad), 
2.01–2.03  м (8Н, СН2циклогекс), 2.56–2.59  м (2Н, 
СНAd), 5.41 д.д (2Н, =СН, 3J 5.3, 2.1 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 22.8, 23.5, 23.6, 25.7, 
26.9, 29.3, 36.7, 37.8, 40.5, 44.4, 117.7, 146.0. 
Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 296 (8) [M]+, 214 (28), 
105 (26), 91 (100), 81 (88). Найдено, %: C 89.05; 
H 10.97. C22H32. Вычислено, %: C 89.12; H 10.88.

втор-Бутил-2-{3-[(E)-бут-2-ен-2-ил]адаман-
тан-1-ил}ацетат (19) получен из 1 г (4.8 ммоль) 
3-гидрокси(адамантан-1-ил)уксусной кисло-
ты (12), 9 мл (98  ммоль) 2-бутанола и  3.5 мл 
(63  ммоль) серной кислоты (96%). Продукт 
очищали колоночной хроматографией при элю-
ировании петролейным эфиром. Выход 0.85  г 
(59%), бесцветное масло. ИК спектр, ν,  см–1: 
2905, 2851 (С–Н), 1721 (С=О), 1679 (С=С), 1103 
(С–О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.89 т 
(3Н, СН3, 3J 7.6 Гц), 1.19 д (3Н, СН3, 3J 6.2 Гц), 
1.31–1.50 м (14Н, CH2Ad, СН2), 1.55 с (3Н, СН3), 
1.60 д (3Н, СН3, 3J 7.1 Гц), 1.96–2.05 м (4Н, CHAd, 
СН2С=О), 4.82 секстет (1Н, СНO, 3J 6.2 Гц), 5.27 
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кв (1Н, =СНСН3, 3J 7.1  Гц). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 9.9, 13.7, 19.7, 25.9, 28.9, 33.6, 
36.3, 40.2, 41.9, 42.1, 42.5, 45.9, 49.2, 71.9, 115.3, 
143.9, 171.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 304 (12) 
[M]+, 189 (18), 105 (45), 91 (100). Найдено, %: C 
78.86; H 10.57. C20H32O2. Вычислено, %: C 78.90; 
H 10.59.

Циклогексил-2-[3-(циклогекс-1-ен-1-ил)-
адамантан-1-ил]ацетат (20) получен из  1  г 
(4.8  ммоль) 3-гидрокси(адамантан-1-ил)уксус-
ной кислоты (12), 9 мл (86 ммоль) циклогекса-
нола и 3.5 мл (63 ммоль) серной кислоты (96%). 
Продукт очищали колоночной хроматографией 
при элюировании петролейным эфиром. Выход 
1.24 г (73%), светло-желтое масло. ИК спектр, 
ν,  см–1: 2920, 2847 (С–Н), 1728 (С=О), 1661 
(С=С), 1169 (С–О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м.д.: 1.37–1.42 м (4Н, CH2Ad), 1.50–1.54 м (18Н, 
СН2циклогекс, СН2циклогекс, CH2Ad, СНAd), 1.57–1.60 м 
(4Н, СН2циклогекс), 1.71–1.72  м (4Н, СН2циклогекс), 
1.95–1.99 м (2Н, СН2циклогекс), 2.02 с (2Н, СН2СО), 
4.77 квинтет (1Н, СНО, 3J 4.6 Гц), 5.38–5.40 м 
(1Н, =СН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 
22.8, 23.5, 23.6, 23.9, 25.5, 25.6, 29.1, 32.0, 33.6, 
36.3, 38.0, 40.2, 42.0, 46.0, 49.3, 72.2, 118.0, 145.5, 
171.3. Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 356 (5) [M]+, 180 
(100), 162 (96), 137 (38), 98 (45), 81 (85). Найде-
но, %: C 80.88; H 10.13. C24H36O2. Вычислено, %: 
C 80.85; H 10.18.

Циклогексил-3-(циклогекс-1-ен-1-ил)- 
адамантан-1-карбоксилат (21) получен из  1  г 
(5.1 ммоль) 3-гидрокси(адамантан-1-ил)карбо-
новой кислоты (14), 9 мл (86 ммоль) циклогекса-
нола и 3.5 мл (63 ммоль) серной кислоты (96%). 
Продукт очищали колоночной хроматографией 
при элюировании петролейным эфиром. Выход 
1.4  г (80%), желтое масло. ИК спектр, ν,  см–1: 
2920, 2851 (С–Н), 1720 (С=О), 1665 (С=С), 
1068 (С–О). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 
1.20–1.25 м (8Н, СН2Ad), 1.51–1.63 м (2Н, СНAd), 
1.70–1.75 м (8Н, СН2циклогекс), 1.80–1.84 м (10Н, 
СН2циклогекс), 1.94–2.12 м (4Н, СН2Ad), 4.75 квин-
тет (1Н, CHO, 3J 3.7  Гц), 5.43  т (1Н, =СН, 3J 
5.0 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 22.7, 
23.5, 24.7, 25.6, 25.9, 28.6, 31.5, 33.4, 36.1, 37.4, 
38.5, 40.0, 41.6, 42.2, 74.8, 118.2, 145.2, 177.2. 
Масс-спектр, m/z (Iотн,%): 342 (5) [M]+, 261 (12), 

179 (45), 91 (80) 55 (100). Найдено, %: C 80.61; H 
9.93. C23H34O2. Вычислено, %: C 80.65; H 10.01.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Метод алкенилирования 1-адамантанола 

вторичными спиртами в  присутствии серной 
кислоты, вероятно, применим только для 
полициклических соединений, содержащих 
гидроксильную группу в  узловых положениях. 
Селективное протекание реакции достигается 
только в  случае использования симметричных 
вторичных спиртов в  качестве алкенилиру-
ющих агентов. В  то же время данный метод 
отличается простотой, доступностью исходных 
реагентов и  позволяет получать широкий ряд 
пространственно затрудненных олефинов 
адамантанового ряда. Кроме того, этот способ 
может быть распространен и на другие третич-
ные полициклические спирты, благодаря чему 
станет возможным синтез труднодоступных 
другими методами стерически затрудненных 
алкенов.
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A series of adamantyl-containing alkenes was synthesized by alkenylation of 1-adamantanol with secondary 
alcohols in the presence of sulfuric acid. The boundaries of this reaction are shown, and it is revealed that 
in the case of using symmetrical dialkylcarbinols, alkenylation occurs selectively. When 1-adamantanol is 
alkenylated with sec-amyl alcohol and higher homologues, the formation of mixtures of isomeric alkenes 
is observed. The reactions of substituted adamantanols with isopropanol, 2-butanol and cyclohexanol in 
the presence of sulfuric acid were studied, and a series of new unsaturated derivatives of the adamantane 
series were obtained.

Keywords: olefins, cage compounds, secondary alcohols, alkenylation, hydroxy derivatives of adamantane, 
sterically hindered alkenes
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