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(54) Zpisod piipravy 1-bromadsmantanu

Zplisob pFipravy i=-bromadamantanu.
i=bromademanten se pouiivd jako dileZity
meziprodukt pro piipravu entivirovych lé-
tek, napi¥iklad pro. 1=aminoadamantan. Uve=
dend létke se piipravuje bromaci adamanta~
m 8 bromem tak, Ze reakce se provddi ve
stanoveném pomdru adamantanu ku bromu v pii=
tomnosti minerdlni kyseliny nebe v piitom=
nosti smési minerdlnich kyselin s organic=-
kymi kyselinemi a v p¥itomnosti soli dvoj-
mocného feleza daného mno¥stvi p¥i urdité
teploté.
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Vynédlez se ty¥kd zpisobu piipravy 1-bromedamantanu. Uvedend sloudenina se pouiivd ja-
ko dilefity meziprodukt pro pF¥ipravu antivirovych ldtek, nap¥fklad pro 1-aminoademantan.

Podle dosud snémyoh postupd se 1-bromadsmanten pFipravuje bromaci adamantanu pii po-
ufit{ 3 a vice molérn{ho pFebytku bromu (Ber. 32, 1629~35 /1959/, Japon. patent 7584,557
/1974/; C.A. 83, 192683k /1975/, A.0. 151 297 /1973/ atd.). Friedel-Craftsovymi katalysé-
tory je bromace adamantaru velmi siln¥ katalysovéna, nap¥iklad ohloridem hlinitym, bromi-
dem hlinitym, bromidem boritym, bromidem ¥elezitym (Ber. 93, 136671 /1960/, J.Org. Chem.
19, 238=40 /1964/). Pro piipravu l-bromadamantanu neni bromace katalyseiéna uvedenymi
Friedel=Craftsovimi katalysdtory vhodni pro neselektivnost p¥i vyd3i konversi adamantanu.
P¥i pouZiti Priedel-Craftsovych katalysdtord se uvdd{ pPiprave vydebromovanych derivédtd,
napi#fklad 1,3-dibromadamantanu (Ber. 93, 1366=T1 /1960/).

Péiprava 1=-bromadamantanu se tedy vesmés provddi pro doedrieni pot¥ebné Eistoty broma-
e{ p¥i pou¥iti pFebytku bromu bez katalysy Friedel=-Craftsovymi katalysétory. Nevyhodou to-
hoto postupu je omezend poufitelnost ve vétiim m$Fftku zap¥{¥inénd nizkym vyuZitim bromu,
znadnymi exhalacemi a s tim souvisejicimi potifemi p#i jeJich likvidaei.

Shora uvedené nevyhody odstranuje zpisob p¥ipravy l-bromadamantanu bromaci ademente=
nu s bromem vyznadujici se tim, Ze reakce se provédi v pom¥ru 1 mol adamantanu ku 0,5 af
1,5 mol bromu v pFiiomnosti minerdlni kyseliny jako je kyselina sirovd, kyselina chlorovo-
d{kovd nebo v piitomnosti smési uvedenych minerdlnich kyselin s organickymi kyselinami ja-
ko je kyselina octové v pFitomnosti soli dvojmocného Zeleza v moZstvi 0,001 aZ 1 mol vzta-
%eno na 1 mol adamentanu p¥i teplotd 2 a% 100 °C. 7 hlediska poufit{ se jevi pFedeviim vy~
hodné reakce provéddné v kyselind sirové o koncentraci 30 ef 100 % hmotnostnich a nebo
am¥si kyseliny sirové s kyselinou octovou. Sil dvojmocného %eleza je t6% moZiné piipravit

p¥imo v reakdni smdsi reakei Zeleza s prisludnou kyselinou.

Vinodou novéko zpisobu piipravy 1-bromadsmentanu je pouZiti ekvimoldrniho mnoZistvi
bromu, p¥ipadnd jeho mirného pFebytku, pF¥idemi se reakce provéadi za mirnyeh reakénich pod-
minek v krdtkém reakdnim Sase. Produkt vznikd v dobrém vytdZku a reakce probihd selektive
nd, jako doklddd pFiklad provedeni. ' '

PF{iklad 1

Do reakini banky se pFedloii 30 ml koncentrovené kyseliny sirové, 6 ml ledové kyseliny oce-
tové, 5 g siranu Zeleznatého heptahydrdtu a 13,6 g (0,1 mol) adamantanu. P¥i teploté 35

al 40 °C se za michdn{ p¥idd do reak¥ni smdsi 16 g (0,1 mol) bromu v prib¥bu 20 minut. Po
pi{ddni celého mnoZstvi bromu se reakdni smés ponoehé reagovat je#té 1,5 hodiny. Poté se
sm$s naiedi za chlazeni 50 ml vody a produkt se vyextrahuje 100 ml tetrachlormethanu. Po
separaci se organickd vratva zbavi negreagovaného bromu vyt¥Fepdnim s rostokenm gifiditanu
sodného a ddle se organickd vratva vytiepe 2 krét 50 ml vody. Takto gpracoveand organickd
vrstva se vysusi pomoci bezvodého siranu sodného a 1=bromadamantan se isoluje zahustdnim
roztoku na rotaini vakuové odparce.
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vytéEek &ini 18,5 g, t.J. 85 % teorie.

Teplota tdn{ Je 118 af 119 °C (ethanol), obsah 1=-bromadementanu je 97,5 % (stenoveni po-
moci plynové chrometografie).

P¥{kled 2

Do reskdni banky se pFedlof{ 40 ml koncentrovené kyseliny sirevé, 3 8 siranu Zeleznatého
heptahydrdtu a 13,6 g (0,10mol) adamantanu. PFL teplot$ 30 af 35 °C se za michén{ pFidd
do reakdn{ sm¥si 14,4 g (0,_@ mol) bromu v pribéhu 30 minut. Po pFidédni celého mnoZstvi
bromu se reakdn{ smés ponechd resgovat jedté§ 2 hodiny. Poté se reakdni sm¥s nafed{ 60 ml
vody & produkt se vyextrahuje 100 ml tetrachlormethamu. Po upgrcci se organickd vrstve
zbavi nezreagovaného bromu vytFepdnim s roztokem sifilitamum sodného a ddle se organickd
vratva vytFepe 2 krdt 50 ml vody. Takio zpracovandi orgenickd vrstvae se vysusi pomoci bez-
vodého siranu sodného 8 l=bromadsmentan se isoluje zahuét&nim roztoku na rotadn{ vakuové
odparce.

Vyt8Zek &in{ 17,4 g, t.j. 80 % teorie.

Teplota tdnf je 118 a¥ 119 °C (ethanol), obsah 1=bromsdemantanmu je 97,5 % (stanoveni po=
moo{ plynové chromatografie).

PEEDMET vyNALEZU

1. Zpisob piipravy l=bromadamantann bromaci adamantanu s bromem vyznaSujici se tim, fe
reakce se provéddi v pomdru 1 mol adamantanu ku 0,5 a¥. 1,5 mol bromu v pFitomnosti mi=
nerdln{ kyseliny jako je kyselina sirovd, kyseline chlorovedikové nebo v p¥itomnesti
sm¥si uvedenych minerdlnich kyselin s organickymi kyselinami jJako je kyselina octové
v pFitomnosti soli dvojmoondho ¥eleza v mnoZstvi 0,001 af 1 mol vztafeno na 1 mol ada-

mantamu p¥i teplotd O aZ 100 °c,

2, Zpisob vyreby podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze kyselina sirovd se pouiije v komecentraci
30 a¥ 100 %o
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