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“) Zplsob p¥ipravy 1-chloradamantanu

dsob p¥ipravy le-chloradsmantamu, 1=Chlore
amanten je cenny meziprodukt pro pFipra=-
derivdtd edamantanu, které se poufivajf
i pFipravé polymerd, mazecich p:anti’-adkﬁ
Tsrmaceutickych pFipravki, ddle jako pa=
’a do raket, jako antistatickfoh inidel,
jk&ovadel, textilnich oleji ap. Na ada-
itan se pdsob{ podstechiometrickym mno¥e~
“fm chloru za pz"itomnosti Lewisovy kyse=~
¥ v prostiedi organického rozpoustidle
rétnfho k pouiité Lewisové kyselini.
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Vyndlez se tykd p¥{pravy 1=chloradamantanu.

1-adamantalhalogenidy jsou cennymi meziprodukty pro p¥ipravu derivdtd adamantanu,
které na¥ly rossdlhé poufit{ p¥i p¥ipravé polymerd, masacfch prostfedkd a farmaceutickjch
piipravkii. Nitrované adamantany jsou navrieny jako paliva do raket a tryskovyeh motord.
Je odekdvéno vyuZiti derivdtd ademantamu jako antistatickyeh Sinidel, povrohové aktivnich
l4tek, zm¥kSovaedel, textilnich olejd, kosmetickyoh p¥{pravkd ap.

Pro primyslovou p¥{pravu derivétd adamantanu Je vyhodné pous{it 1-chlor§damantanu (I)

i

l=Chloradamantan se doposud p¥ipravoval radikdlovou substituci ai;nantnnu chlorem;
reakce je viak mdlo selektivn{ (Bingham R.C., Schleyer P.V.R,: Portsch. Chem, Forsch. 1§.v
1y 1970). Nap¥#fklad fotochlorace ademantam: v tetrachlormethamu poskytne 37 % 1-chlorada=-
mantanu a 73 % 2-chloradamentanu (Smith G.W., Williams D.: Jde Org. Chem. 26, 2207, 1961),
Pomdr obou izomeri zdvisi na typu rozpoustddla (Nekrasova Vedo, Sujkin N.I.: Izv. Aked.
Nauk SSSR.‘aer. chim. 1969, 8. 3:714=15) & na typu halogena¥nfho $inidla (Tabushi I., et
al.: J. Am. Chem. Soc. 94, 1177, 1972). Separace obou izomerd Je obtifnd, Adamantan se
chloruje napiiklad tercidrnim butylchloridem za p¥{ftomnosti chloridu hlinitého s vit&ikei
90 % (Gerzon K.: Patent USA 3 096 372), nebo acetylehloridem za p#{ftomnosti chloridu hlinie
tého v prost¥ed{ chloroformu (Tabushi I., Hamuro J., 0da R.: Nippon Kagaku Zasshi 89, 794,
1968). 1=Chloradamantan lze ddle pFipravit transhalogenac{ l-bromsdamantamu (Stepanov F,N.,
Srebrodolskij Ju.I.: Z. Org. Chim. 2, 1633, 1966), popfipad§~reakoi adamantanu & 8 af 10
ndsobnym pFebytkem kyseliny chlorsulfonové (Lerman, B.M., Arefeva Z.Ja., Kuzjev A.R., Tose
stikov G.A.: Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Chim. 894, 1971). 1=Chloradamentan lze ddle pFipra=
vit z 1=hydroxy nebo 1~alkoxyadsmantamu pisobenim chlorovedi{ku nebo soc1,, 802612 ap., (Weiw
denhoffer Z.,, Hila S.: "Progress in the Chemistry of Adamantane®, Sb. Vys. Bk. chem., = tech=
nolog. v ‘Praze, Technologie paliv, 5, 1971),

Zpisob p¥{pravy 1-chlorsdamantanu podle vyndlezu spodivd v tom, %e se adamsntan chlo-
ruje podstechiometrickym mmoZstvim chloru za pritommosti Lewisovyich kyselin v prostiedi
inertnim k pou¥ité Lewisovd kyselin¥. Ze t3chto podminek Je preferqvéina tvorba monochlore
adamantanu v mistkové poloze. Vhednou volbou koncentra¥nfch podﬁi;Z: a reakdni teploty je
minimalisovéna tvorba 1,3~dichlorademantamu. Za podminek chlorace podle uvedenych p¥fkla=
dd byla nalezena zdvislost uvedend v ndaledujiof tabulce:

€1,/Ad (mol) 0,15 0,47 0,58 0,61 0,33 0,40 0,50
teplota reakece (°C) 40 40 40 40 0 0 0
Obsah claAd (%) 4.1 6’58 12,1 : 15.99 0’87 2.03 2.59
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PEiklead 1

De 500 ml Sty¥hrdlé sulfonadni baiky opat¥ené mfchadlem, teplomirem, spitnfm chladi-
Sem a gavéd¥cl vrudieci pro p¥ived chloru se predlofi 50 g sdamantamm, 3 & besvodéhe ohlo~
ridu hlinitého e 250 ml suchého methylenchloridu. Za m{rného refluxm se pFivédi po dobu
45 minut chlor rychleosti 0,3 g/mimutu. Poté se o“@ntilu:lo z reskdnf smésl 200 ml methy-
lenchloridu. P¥id4 se 100 ml acetonu a oddestiluje se sbyly methylpnchlorid (eelkenm asi
80 ml sm¥si methylenchloridu s acetonem} Po ochlazeni se odfiltruje nesreagovany ademen=
tan s filtrasn{ kolés se promyje 20 ml acetonu. Produkt, rospubtiéng ve filtrdtu se se mi=
ohén{ vysrdZi piiddnim 500 ml vody. Vypadlj surovy i=-chlorsdemanten se odfiltruje a suii
v exikétoma nad bezvodym chloridem vépenstym. Byly siskdny tyto vysledky:

nezreagovany adamantan 22 g

purovy 1=chloradamantan 34 8

Pomocf plynové chromatografie byle stanoveno toto slof¥en{ surového 1=chloradamantenu:

i=chloradamantan TTs5 %
14 3=dichloradamantan 5,1 %
adamenten 13,5 %
neidentifikovand ldtka 3,9 %

V§tinost reakce sa predpokladu izolace adamantamu i se surového chloradamantamu je
89,83 % teorie. '

PF{klad 2

Aparatura stejnéd jako v pifklsdu 1. Predloi{ se 400 ml suohého methylenchloridu, 50 g ada=
mantamu & 2 g chloridu hlinitého. Za chlazeni ledovou 1éznf se sol{ se pFivadi po dobu

1 hodiny chlor v molérnim poméru 012 ku Ad 0,33. Po skonSeni ohlorace se reakdn{ rostok
vytiepe vodou, vysuii bezvodym ehloridem vépenatym a odbarvi karberafinem. Besbarvy, Sirvy
rostok se sahust{ do sucha. Odparek se rosmichd se 100 ml acetonu a nerospultény adamantan
ge odfiltruje a na mudi pronyje 20 ml scetomm. Acetonovy filirét se vysrdii 400 ml vedy.
Vypsdly surovy§ chloradamsntan se edfiltruje a suf{ v exikéteru nad shlorideam vépenatym.
Bylo obdrfeno: |

nezreagoveny sdamantan 22,5 g (¥istota 98,7)

surovy chloradamantan 32,4 g o nésl. slofeni (plyn. chromatografie)
adamantan 13,4 %

l=ghloradamantan 83,0 %

1,3=dichlorademantan 1,1 %

neidentifikovand létka 2,5 %

V§téEinogt reakee sa pfedpokladu isolace sadamantanu i se surevéhe chleradamantam je
92'67 % teorie.
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PREDMET® VYYhLEZU

Zpisob vyiroby l-chloradamantanu z adamantemu a chloru vysnaSenf tim, e na ademantan
se plsobi podstechiometrickym mmo¥stvim chloru za pF{tomnosti iewisov} kyseliny v pro-
stiedi organického rozpouit¥dla inertniho k pou¥ité Lewisové kyselins.

Zpiisob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze se poufije chlor v mmo¥stvi 10 a¥ 90 moldrnich
procent chloru s v¥hodou 50 moldrnich pracent chloru na p¥edloZeny adamantan.

Zplsob podle bodu 1 a/nebp 2 vyznadeny tim, Ze jako Lewisova kyseliny se pouZije chlow-
rid nebo bromid hlinity, Zelezity, cinility, antimonidny nebo fosfority.

Zplsob podle bodu 1 a/nebo 2 a/nebo 3 vyznadeny tim, fe se s vyhodou jako inertni roze
poustédlo poufiji alifatické chlorované uhlovodiky, napi#fklad methylenchlorid nebo te=

trachlormethan.
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