
Тематический раздел: Препаративные исследования.                                                                                                Обзор 
Утверждённая научная специальность ВАК: 1.4.3. Органическая химия; 1.4.4. Физическая химия;  
1.4.14. Кинетика и катализ; 2.6.10. Технология органических веществ 

г. Казань. Республика Татарстан. Россия. __________ © Бутлеровские сообщения. 2025. Т.84. №10. _________ 25 

Идентификатор ссылки на объект – ROI: jbc-01/25-84-10-25 
Цифровой идентификатор объекта – DOI: 10.37952/ROI-jbc-01/25-84-10-25 

Поступила в редакцию 9 сентября 2025 г. УДК 547. 51. 
 

Обзор основных методов селективной функционализации 
третичных C–Н положений низших и высших диамондоидов  

 
© Новиковский*+ Анатолий Александрович, Неделькин Владимир Иванович  

Кафедра дорожно-строительных материалов и химической технологии. Московский автомобильно-
дорожный государственный технический университет (МАДИ). Ленинградский пр-т, 64.  

г. Москва, 125319. Россия. Тел.: +7 (915) 455-82-18. E-mail: novikovskyi@mail.ru ; vinedelkin@mail.ru 
_______________________________________________ 
*Ведущий направление; +Поддерживающий переписку  

Ключевые слова: диамондоиды, функционализация, третичные С–Н связи, селективность, 
радикальные реакции, электрофильное замещение, окислительные условия.   
 

Аннотация  
В обзоре систематизированы современные методы селективной функционализации третичных C–H связей 
низших (адамантан, диамантан, триамантан) и высших (тетрамантаны, пентамантан, гексамантан) диамон-
доидов. Селективная функционализация высших диамандоидов по-прежнему представляет серьёзную 
проблему из-за большого количества схожих по реакционной способности третичных C–H связей. Основное 
внимание в обзоре уделено стратегиям получения апикальных и медиальных производных с контролем 
региоселективности. Проанализированы три ключевых подхода: 
 Радикальные реакции (галогенирование тригалогенметанами, реакции с электрофильными радикалами, 

фотоацетилирование диацетилом). Использование объёмных тригалогенметильных радикалов, где 
селективность определяется стерическими факторами, позволяет обеспечить не только высокое соотно-
шение между продуктами С–Н замещения по 3°:2° на уровне 21-130, но и для некоторых диамондоидов 
повысить выход продуктов замещения по труднодоступным апикальным положениям. Высокэлектро-
фильные радикалы (PINO радикал и ‧NO3) также демонстрируют значительную 3°:2° селективность и 
высокие выходы производных замещения третичных С–Н положений, благодаря влиянию полярных 
эффектов в переходных состояниях. Реакция фотоацетилирования позволяет получать апикальные 
ацетил производные как низших, так и высших диамондоидов с селективностью более 80%. Уникальная 
региоселективность реакций фотоацетилирования в отношении апикальных третичных C–H 
связей объясняется повышенной поляризуемостью молекулярных каркасов диамандоидов в апикальном 
направлении в растворе. 

 Электрофильное замещение (Br2, 100% HNO3, H2SO4), где наблюдается инверсия селективностей по 
третичным С–Н положениям: бромирование направлено функционализирует медиальные третичные С–
Н положения диамондоидов из-за стабильности соответствующих карбокатионов, а нитроксилирование 
– апикальные из-за стерических ограничений. 

 Окисление (фотохимическое/электрохимическое), где селективность обусловлена структурой катион-
радикалов и делокализацией заряда и спина в апикальных позициях. 
Рассмотрены механизмы реакций и факторы, влияющие на выход и селективность получения ключевых 

продуктов. Обобщены опубликованные результаты исследований по стратегии синтеза монозамещенных 
производных диамондоидов. 
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Аbstract  

This review systematizes modern methods for the selective functionalization of tertiary C–H bonds in lower 
(adamantane, diamantane, triamantane) and higher (tetramantanes, pentamantane, hexamantane) diamondoids. 
The selective functionalization of higher diamondoids remains a significant challenge due to the large number 
of tertiary C–H bonds with similar reactivity. The focus of the review is on strategies for obtaining apical and 
medial derivatives with control over regioselectivity. Three key approaches are analyzed: 
 Radical reactions (halogenation with trihalomethanes, reactions with electrophilic radicals, photoacetylation 

with diacetyl). The use of bulky trihalomethyl radicals, where selectivity is determined by steric factors, 
allows not only for a high ratio of substitution products at tertiary to secondary carbon atoms (3°:2°) in the 
range of 21-130, but also increases the yield of substitution products at hard-to-reach apical positions for 
some diamondoids. Highly electrophilic radicals (the PINO radical and ‧NO₃) also demonstrate significant 
3°:2° selectivity and high yields of derivatives from tertiary C–H positions, due to the influence of polar 
effects in the transition states. The photoacetylation reaction enables the synthesis of apical acetyl derivatives 
for both lower and higher diamondoids with over 80% selectivity. The unique regioselectivity of photo-
acetylation reactions towards apical tertiary C–H bonds is explained by the increased polarizability of the 
diamondoid molecular frameworks in the apical direction in solution. 

 Electrophilic substitution (Br2, 100% HNO3, H2SO4), where an inversion of selectivity towards tertiary C–H 
positions is observed: bromination selectively functionalizes medial tertiary C–H positions of diamondoids 
due to the stability of the corresponding carbocations, while nitroxylation targets apical positions due to 
steric constraints. 

 Oxidation (photochemical/electrochemical), where selectivity is determined by the structure of the cation 
radicals and the delocalization of charge and spin in apical positions. 

The reaction mechanisms and factors influencing product yields are discussed. Published research findings on 
the synthesis strategies for monosubstituted diamondoid derivatives are summarized. 
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