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Vyndlez se tyké novych pentacyklotetradekadienll a jejich nasycenych derivatid, jakoZ
1 zplsobu jJejich piipravy. .

Polycyklické uhlovodiky ‘at J1% pifirodnf, nebo pfipravené synteticky jsou delsi dobu
pPedmitem systematického prizkumu. Zvlédstni pozornost jJe vinovéna tekovym, které maji vEts{
pofet kruht a jsou symetrické, jako je napi#fklad adamantan kuban beno diamantan. -

Diamantahoidni uhlovodiky se pFipravujf{ vitsinou Jednoduch&ni:l izomeradnimi postupy
(Schneider A., Warren R.W.: J Amer. Chem. Soc. 86, 5365 (1964).

Podstatou vynélezu jsou petacyklotetradekadiény a Jejich nasycené derivéty strukturni-
“ho vzorce I a II, p¥{padnd Ia a IIla. '
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Prvn{ uhlovodik, pentacyklo (7.4.1.0218,0%713,08110-) 3 11-tetredexadien, johod struk-
tura jJe ddna vzorcem I, Je charakterizovén dvojletnou osou symatrie a pr{tomnosti dvou dvoj-
nych vazeb, které leif v ﬁovinéch-navuédem kolmych. Ob% jeho dvojné vazby reagujl vyraznd
stereospecificky nésledkem'stérické zébrany vyvolané obéma methylenovymi skupinami, takZe
napi*, p#i epoxidaci vznikéd jediny izomer diepoxidu.

Druhy pentacyklicky uhlovodik, pentacyklo (7.5.0. 0218,0%114 0T» 11)-3 lz—tetradekadien
mé strukturu vyznatenou vzorcem II, jehoZ molekula Je nesymetrickd, obsahuje Etyr&lenny
kruh a dvé nerovnocenné dvojné vazby. Obd dvojné vazby reagujl rovnéZ stereospecifiocky,
takie napriklad epoxidac{ vzniké jediny diepoxid.

Thetd cyklicky uhlovodik, pentacyklo (7.4;102'8.05'13;06’10) tetradekan je symetricky
a vyzhadeny vzorcem la.

Stvrty pentacyklicky uhlovodik, pentaeyklo (7. 5 O. 0?s 8 .07 14 O7 11) tetradekan Je ne-
symetricky a obsahuje $tyr8lenny kruh a Jeho struktura Je vyznafena vzorcem Ila.

Unlovodik I md teplotu ténf 219 a% 221 °c a mé tyto vlastnosti: infredervené spektrum:

3033, 2922, 2858, 1625, 1450, 880, 830, 813, 760, 713, 675, o™

Be-nug: 132,34, 129,04, 43,44, 40,1d, 38,74, 36,14, 31,6t;

lH-NMR; 1,114t, 2H; 1,274, 2H; 1,79m, 2H; 1,96m, 2H; 2,23m,2H; 2,58m, 2H; 5,8644, 2; 6,054,
2H. , _ ‘
Uhlovodik Ia vzniké z uhlovodiku I hydrogenaci a mé teplotu tént 255 °c.

13c_ MR spektrun: 46,863, 41834, 41,508, 34,444, 32,49t, 26,07t, 22,01t.

Uhlovodfk IT mé teplotu ténf 217 ef 225 °C (za rozkladu) a md tyto vlastnosti:
infragervend spektrum: 3056, 3013, 2854, 1653, 1636, 1446, 1436, 875, 827, 814, 785, 743,
700, 668 cm™Y;

13c-nm3 139,574, 133,524, 128,284, 127,794, 53,264, 50,164, 45,oza, 44,734, 40,614,
40,274, 39,554, 35,20t, 31,45t;

1H-NMR:1,62 - 1,78m, 2H; 1,85 - 1,98m, 2H; 2,5lm, 2H; 2,70 - 2,93m, 6H; 3,19q, 1H; 5,2444,
1H; 5,5044, 1H;.6,0144, 1H; 6,2244, 1H.
Unlovodik IIa vzniké 2z uhlovodiku II hydrogeneraci a mé teplotu ténf 330 °c.

135 MR spektrum: 51;364, 51,004, 43,174, 43,044, D41,424, 41064, 35,904, 35,824, 31,354,
25,464, 25,14%(2C), 24,20t, 23,96t. '

Dalsim bodem vyndlezu Je zplsob piipravy pentacyklotetradekadionﬁ a Jejich nasycenych :
derivétﬁ, jeho# podstata spolivé v tom, Ze se na 1,3,5-cykloheptatrien spolupﬁaobi v mo-
lérnim pom&rd 1;50 a% 1:1000 slouleninou qpecného vzorce III,

R \\\>.A1 | (II1),

kde Rl Je ethyl a R2, R3 je ethyl a/nebo Cl a komplexem sloudenin titanu, vybranych ze sku-
piny zehrnujfci chlorid titaniZity T1014, (eta-benzen) bis (tetrachloroalumindt) titenaty:
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T1c12.2 A1013.0606, bis (aeetylacetonato) chlorid titaniéity a alkoholéty titaniéitévobec-
ného vzorce Ti (OR)4 y kde R Je alkyl C, a% cs, p#i moldrnfm pomsru AL/TL 2 a¥ 50:1-y aro-
matickém rozpoustddle p#i teplotédeh 20 aZ T0 O¢ a reak¥nf dob% 1 a% 25 hodin, na¥e¥ se v§-
sledny produkt zndmym gpdsobem izoluje, pii{padnd se hydrogenuje p¥i teplotd 20'°C za nor-
médlniho tlaku a  pouZitim platinového katalyzédtoru.

Uhlovodtky I a II vznikaj{ dimerizact 1,3, S-eykioheptatrienu vyvolanou katalytickym
plsobenim komplexd prechodovych kovd, zvl4st3 niklu a chromu s beta-diketony Jjako ligandy,
Jako¥ 1 komplexy titanu. Uhlovodik II mezi produkty zpravidla plevaZuje. Zeh¥étim Je no¥no
uhlovodik II izomerizovat na I.

Pentaoyklotetradekadieny a jejich nasycené derivédty podle vyndlezu nalézajf analogické
pouZit{ jako ademantan a jeho homology, tJ. Jednak'v lékarstvi jako létek s antivirovym ‘
W&inkem, jednak jako meziproduktu pro p¥ipravu sloZitdjsich derivétﬁ, napi*, fotochemickymi
reakcemi a olefiny nebo Diels-Adlerovou reakei s konjugovanymi dieny.

Vynélez Je ddle objasnén na piikladech, ani¥ se tim jakkoliv omezuje.

P#{klad 1l

K cykloheptatrienu (10 ml) se piidéd (02H5)2A101 (2 mmol v 1 ml benzenu) a potom T1014
(0,1 mmol v 1 ml benzenu). Po Sestihodinovém sténi pifi 40 Oc se tikavé slofky reakdni sm¥~
si (benzen a nezreagovavdi oykloheptatrien) oddestilujf a suchy zbytek .se znovu rozpusti
(1o ml hexanu), roztok prolije krétkym sloupcem silikagelu (Silpearl, Kovalier 50g) a slou-
pec eluuje hexanem (50 ml). odpatenim hexanového roztoku se ziskd krystalickd létka (3,2 g)
konverze cykloheptatrienu cca. 35 %). Chromatografii se krystalickd hmota rozdslf na frakei
symetrického uhlovodfku pentacyklo (7.4.1.0228,0%113,0%130).3 11 tetradekadienu (0,3g)

e nesymetrického uhlovodiku pentacyklo (7.5a0.02'8.05'14.07'11)3,12-tetradekad1enu (2,9g).
Uhlovodiky msji po jediné krystalizaci neminnou teplotu téni 219 aZ 221 %.

Priklad 2 ,
) Bylo postupovéno stejnd Jako v pfikladé'l 8 tim rozdflem, ¥e misto 0,1 mml TiCl4

v 1 ml benzenu se pridd 0,04 mml 2A1013.T1012.C636 ve 2 ml benzenu. Bylo ziskéno 3,6 g
sm8si obou nenasycenych uhlovodikl, jejich% dalsf zpracovéni bylo stejné Jeko v piikladd 1.

P#iklad 3
Nesymetricky uhlovodik pentacyklo (7.5.0.02'8.05'14.07'11)~3,12-tetradekadien (1 g)
ziakanych z prikledu 1 se gahi*{vd po dobu 12 hodin na 170 %c, Sublimaci za vakua z reakdni
smis{ vytékal do pfedlohy prakticky ¥isty uhlovodik pentacyklo'(7.4.1.02’8.05’13.06’10)-
3,11—totradekadien (0,75g) pri vytsiku cca 75 %. Zbytek tvoiily_mélo t8kavé l4tky charakte-
™ polymerd.
P¥{kled 4
Roztok asymetrického dimeru II (184 mg; 1 mmol) ve sm¥si ethanol dioxen 1:1 (5ml1)
s pii{davkem Adamsova katalyzdtoru (Pt02: 20mg) se hydrogenuje pi¥i teplotd 20 °c p#i nor-
nédlnim tlaku; po dvou hodindch je ukonZena hydrogenace reaktivnijéi dvojné vazby {spotie-
ba 24 ml vodiku); pro hydrogenaci nénd reaktivni dvojné vazby se zvysi teplota na 50 °c
a prodlou¥f doba hydrogenace na 20 h; po piidénf etéru (2 ml) se odfiltruje katalyzétor,
02180514 (7,11,

rozpoustidla se odpefi a odparek pentacyklo (7.5.0. ~tetradekanu se pie=-
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krystaluje 2 mevhenoiu, Prodekt mdl teplotu ténf 330 °Q; vitélek pled krystalisacf 180 mg.

P#{klad 5 v

Bezvody Ai¢13(0,4 g) se rospusti v dichlormethenu (20 ml) a piidd se 1,4 g uhlovodikm
ziskeného z pi{klsdu 4 a smde se sa michénf zah¥{ivéd k varu 12 hodin. Poté se pi'idéd chloro- -
form (3oml), smis se zbavi chloridu hlinitého vodou a louhem, rospouitidla se 0dddlujL :
a vznikw diemantan se vysublimuje ve vekuu. Po jedné krystalisaci se siské 1,2 g (85 %)
diamantanu, ktery mé totoZnou toplof;u téni i spektroskopickén vlastnosti jako sutenticky '
vzorek (Cupas, Schleyer P.R., Trecker D.J.: J.Amr.CMn.Soé.ﬂ, 917 (1965)),

Pr{iklad 6 .

K roztoku symetrického dimeru I §202 mg.; 1,1 mmol), v methylohloridu (5 ml) se pFidé
v malém nadbytku kyselina m~chlorperbenzoovd (2,9 mol) a rostok ponechd reagovat pii 20 %
po dobu 12 hod; potom se zredl etérem, kyselina se vytlepe vodnym roztokem uhliditanu sod-
"ného, orgenické féze vysudi sirenem sodnym, rozpoudtidle se oddestilujf a odperek ée ple-
krystaluje z hexsnu, ziskd se diepoxyd pentacyklo (7.5.0.02'8.05’14.07'11)-3,12-tetradekai '
dienu; elementdrni sloZenfi Cl4 H16 02 ovéfeno hmotovd apektfomotrick.y {m/z 216,1144 (the-
orie 216,1150)).

peEpMET VYNAKLEZU

1. Pentacyklotetradekadien& a Jejich nasycené derivdty strukturniho vsorce I a II, pt{pad- '
nd la a Ila, '

K ' ), L | an,

: : (II.) .

2. Zpdsob pripravy pentacyklotetradekadiend a jejich masycenjch derivétd podle bodu 1, vy-
znadény tim, %e se na 1,3,5-cykloheptatrien spolupldsobl v moldrnim pom¥ru 1:50 a% 1:1000

sloudeninou obecného vzorce III
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Rz\\\\‘ - a1 (I,

Rj////’ ' v
kde R, Je ethyl a Ra, R3Je ethyl a/nebo Cl a komplexem slduéeni‘n titanu, vybrenych ze sku-
piny zahrnujfef chlorid titanidity T1Cl,, {eta=benzen) bis (tetrachloroalumindt) titanaty

TiC1,.2 AlCl3. CgHg 135 (acetylacetonato) chlorid titani¥ity a alkoholty titanidité obec-
_ného vzorce Ti(OR) 4 kde R Je alkyl C, a¥ Cg» PFi molérni{m pomSru AL/Ti 2 a%¥ 50:1 v aroma-
tickém rozpoustddle pfi teplotéch 20 8% TO O¢ a reakin{ dob¥ 1 a¥ 25 hodin, nafe} se vy-
sledny produkt znémym zpisobem 1zoluje, p¥ipadn¥ se hydrogenuje pfi teplotd 20 °C za nor-
“mélnfho tlaku s pouZitim platinového katalyzétoru.
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