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(54)  1-Adamantyl-1-chloralkeny a zpiisob jejich pFipravy

ReSenf se tyk4 l-adamantyl-l-chlor- "
alkenit a zplsobu jejich p¥ipravy. Slou- R
&eniny mohou slouZit pro p¥ipravu spe~-
cidlnich polymerl nebo kopolymerl se zvy-

Senou tepelnou a oxidadni stdlosti,
odolnostl proti ot&ru a proti G&inktm
krdtkovlnného z&¥enf. P¥ipravuji se 3

4
reakci alkyl-adamantylketond s thionyl- R CCl=CH-R

chloridem v p¥ftomnosti z4sad, vyhodn&
pyridinu nebo jeho derivétd.
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Vyndlez se tyk4 l-adamantyl-l-chloralkenl a zpisobu jejich p¥ipravy.

l-adamantyl-l-chloralkeny maj{ obecny vzorec I, kde R1 zna&i vodfkovy atom nebo alkyl
o podtu uhlikovych atomi 1 a% 10 a Rz, R> a r? znadt vodikovy atom, metyl nebo etyl. Mohou,
slouZit jako suroviny pro p¥ipravu specidlnich polymerd nebo kopolymerl, vyznaujicich
se zvydenou tepelnou a oxida&ni stdlostf, odolnostf proti otdru a proti G&inkdm krdtko-
vinného zd¥eni. Tyto sloudeniny nebyly dosud popsény. Surovinou pro jejich p¥ipravu jsou
alkyl-adamantylketony obecného vzorce II, kde Rl znadi vodikovy atom nebo alkyl o po&tu
uhlfkovych atomd 1 aZ 10 a R2, R3 a R4 zna&i vod{kovy atom, metyl nebo etyl. Podstata
zplisobu jejich p¥ipravy . spolivd v tom, Ze se na alkyl-adamantylketony pusobi thionylchlori-
dem za p¥ftomnosti z&sad pfi teplot& 0 aZ 100 Oc. vyt&%ky reakce jsou z4vislé na pouZité
z&sad&. Nejvy3Sich vytdikid se dosahuje p¥i poufitf pyridinu a jeho derivétl. Reakci je
rovné# mofno provdd&t za p¥itomnosti inertnfho rozpousté&dla na p¥fklad nasycenych uhlovod{kd
nebo chloralkand. Reak&nf sm&s se zpracovava zplsobem obvyklym p¥fi reakcinfhionylchloridu
s jinymi sloudeninami.

Zpisob pfipravy podle vyndlezu je bliZe osvétlén na d4dle uvedenych p¥ikladech.
P¥fklad 1

Ke sm&si 3,56 g (20 mmol) metyl-l-adamantylketonu a 6,3 g (80 mmol) piridinu se pomalu
pt¥idd 7,1 g (60 mmol) thionylchloridu a sm&s se zah¥{ivd k varu pod zp&tnym chladiéem 2 h.
P¥ebyteény thionylchlorid se oddestiluje, zbytky se odtahnou za vakua. Destila&ni zbytek
se vyjme z reakdni n&doby smési hexanu a zfed&né kyseliny chlorovodikové. Hexanovd vrxstva
se 0ddél{, promyje vodou, vysuff{ a hexan se oddestiluje. Zisk& se 3,8 g surového 1-(1~-
-adamantyl)~-1-chloretylentt o ¥istot® nejmén& 95 % hm (podle plynové chromatografie)..Eluéni
chromatografif{ na silikagelu s hexanem jako eluentem se zisk& 3,7 g (94 % teorie) &istého
1-(l-adamantyl)-l-chloretylenu.

)

P¥{klad 2

K reakci se pouije 1,78 g (10 mmol) metyl-l-adamantylketonu, 4,65 g (50 mmol)
4-metylpyridinu a 6 g (50 mmol) thionylchloridu. Reakce se provede a zpracuje stejnym »
zpisobem jako v p¥ikladd 1. z{sk4 se 1,8 g (92 % teorie) &istého 1-(l-adamantyl)-l-chlor-
etylenu.

P¥i{iklad 3

K reakci se pouZije 1,78 g (10 mmol) metyl~-l-adamantylketonu, 2,9 g (40 mmol) N,N-di-
metylformamidu a 6 g (50 mmol) thionylchloridu. Reakce se provede a zpracuje stejnym zpd-
sobem jako v p¥ikladé 1. zisk4d se 0,45 g (23 % teorie) &istého 1-(l-adamantyl)-l-chlor-

etylenu.
P¥F{Liklad 4

K reakci se pouZije 1,78 g (10 mmol) metyl-l-adamantylketonu, 6,06 g (50 mmol) N,N-di=-
metylanilinu a 6 g (50 mmol) thionylchloridu. Reakce ée provede a zpracuje stejnym zpl-
sobem jako v pffkladé 1. zisk& se 0,2 g (10 % teorie) %istého 1-(l-adamantyl)-l-chlor-
etylenu.

P¥iklad 5

Ke sm&si 2 g NaOH (50 mmol) a 6 g (50 mmol) thionylchloridu se za michéni po g&stech
p¥idd 1,78 g {10 mmol) metyl-l-adamantylketonu, smé&s se zahf¥{vd k varu 5 h a zpracuje
se stejnym zpGsobem jako v p¥ikladé 1. ziskd se 0,3 g (15 % teorie) &istého 1-(l-adamantyl)-
-l-chloretylenu.
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P¥{klad 6

K roztoku 1,78 g (10 mmol) metyl-l-adamantylketonu a 2,4 g (30 mmol) pyridinu v 10 ml
chloroformu se p¥idd 6 g (50 mmol) thionylchloridu a sm&s se zah¥fvAd k varu 3 h. Chloroform
a thionylchlorid se oddestiluje a reak&ni produkt se zpracuje stejnym zplisobem jako v p¥i-
kladé 1. Zisk& se 1,7 g (89 % teorie} l-(l-adamantyl)-1l-chloretylenu.

P¥ {klad 7

Ke smé€si 2,06 g (10 mmol) metyl(3,5-dimetyl-l-adamantyl)ketonu a 3,2 g (40 mmol)
pyridinu se p¥id4 4,8 g (40 mmol) thionylchloridu, sm&s se va¥i pod zpétnym chladidem
5 h a zpracuje se stejnym zplsobem jako v p¥fklad® 1. Zisk4 se 1,9 g (85 % teorie) 1-(3,5-
~dimetyl-l-adamantyl)-l-chloretylenu.

P¥{f{klagd 8

Ke sm&si 2,34 g (10 mmol) metyl(3,5-dimetyl-7~-etyl-l-adamantyl)ketonu a 3,2 g (40 mmol)
pyridinu se p¥id4 4,8 g (40 mmol) thionylchloridu, sm&s se va¥{ pod zp&tnym chladilem °
5 h a zpracuje se stejnym zplisobem jako v p¥iklad® 1. Zfskd se 1,9 g (75 % teorie) 1-(3,5-
-dimetyl-7-etyl~l-adamantyl)-l-chloretylenu.

P¥f{klad 9

Ke sm&si 1,31 g (5 mmol) heptyl-l-adamantylketonu a 1,6 g (20 mmol) pyridinu se p¥id4
6 g (50 mmol) thionylchloridu, smé&s se va¥i pod zp&tnym chladi¥em 6 h a zpracuje se stejnym
zplisobem jako v p¥fklad® 1. zisk4 se 0,9 g (64 % teorie) 1-(l-adaman’ 71)-l-chlor-l-oktenu.

PREDMET VYNALEZU

1. l-adamantyl~-l-chloralkeny obecného vzorce I, kde Rl znaldi vodikovy atom nebo alkyl

o poftu uhlfkovy¢ch atomd 1 aZ 10 a R2, R3, R4 znaéi vodfkovy atom, metyl nebo etyl.

2. Zplsob pfipravy l-adamantyl-l-chloralkenl obecného vzorce I podle bodu 1 vyznadujici

se tim, %e se na alkyl-adamantylketony obecného vzorce II, kde R1 znali vodikovy atom

nebo alkyl o po&tu uhlikovych atomt 1 a% 10 a RZ, R3, R4 znad{ vodikovy atom, metyl nebo

etyl, plsobi thionylchloridem v p¥itomnosti zé&sad, vyhradn& pyridinu nebo jeho derivatih,

p¥i teplot& 0 a¥ +100 °c.

3. Zpisob podle bodu 2 vyznalujici se tim, %e se provaddi za p¥fitomnosti inertnfho
rozpousté&dla, vyhodné nasycenych uhlovodikd nebo chloralkant.
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