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(54)  Zpisod pF{pravy lebromadamantamu

Zplisob p¥ipravy l-bromadamsntami, 1=Brome
adamantan je dilefitjim mesiproduktem pro
p¥ipravu derivita adamantanu, které se poe
uZivaji p#i p¥{prayd polymerd, mazacich
prost¥edkd a farmaceutickych p¥ipravki.

Na ur8ité mnofstv{ adamantarm se pisobf
podsteohiometr:ickim mnoZstvim bromu za pFie
tomnosti Lewisovy kyseliny v prost¥edi or-
ganického rozpoudit¥dla inertniho k pou¥ité
Lewisovd kyselind a po skonSen{ bromace

ge katalyzdtor v reakdni smdsi deaktivuje,
nepFiklad p¥idavkem vody, alkoholu nebo

acetonu,
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Vyndles se tyké splsobu pi{pravy 1=bromademantanu,

l=Bromadamentan Je dile¥itym nmeziproduktem pro pFfpravu derivitd adamantamu, kterd
nadly rozsdhlé poufit{ p¥i piipravé pelymerd, mazacich Prost¥edkl a farmaceutickyeh pife
pravki.

P¥iprava l-bromadamantanu Je pomérné snadnd. Doposud se l=bromadamantan pFipravoval
reakol adamantanu s nadbytkem bromm, kde brom tvo¥{ reagent i reak¥ni prost¥ed{ (Landa S.,
Kriebel 3., Knobloch E.: Chem. Listy 48,61, 1954). Ddle lez 1~bromademantan pFipravit izo-
merac{ 5-bromo-3a, 4,5,6,7, Ta~hexahydro=4, T-methanoindanu s ehloridem hlinitym v nadbytku
nitroalkanu (patent USA 3 335 193, 9.8,1967). Radik&lovs bromace adamantanu neni selektive
n{ do mistkové polohy (Tabushi I., Hemuro J., Oda Re.: Am. Chem, Soc. 89, 7127, 1967).
l=Bromadamentean lze také pFipravit reake{ adamantanu s bromovodikem v prostiedi 6014. -
= H;S0, (Inamoto Y., et al.: Syn. Commn. 2» 147, 1973), popfipedd bromaci adamantanu broe-
mem v tetrachlormethamu za pF¥{tomnosti mddi (patent SSSR 490 791, 5.11. 1975).

Fejvice roz¥{fenym a° popisovanym zplsobem je bromace adamantanu v n¥kolikemoldrnim
nadbytku bromm. Tento splisob je sice velmi vhodny pro laboratomi p¥ipravu. Pro provozni
ddel pFedstavuje viak bromace v nadbytku bromm velmi zna¥né komplikace jak v slofitosti
zaFfzen{, tak i v zna¥nfoh ndkladeech spojenych 8 regeneraci a gtrdtemi bromu. Daldf nevye
hodou tohoto zplsobu je nebespedi pfebromovén{ produktu v ddsledku katalytického pisobeni
Zeleza v p¥{pad¥ porudendho smaltu aparatury, Toto se praktieky projevilo na smaltované
kotlové aparatuie, opat¥end nerezovymi ventily pro p¥fvod vakua a tlekového vzduchu. Ve
dvou pokusnych Sarffch byl kvantitativmné obdrien dibromademantan. Stejny ndzor zastdvajd
i pracovnici Institutu organickych synthés Akademie véd Iitevské SSR GoM.Grinberg a J.R,
Dzenitis, ktef{ uvdddj{, Ze zvstSenl nidsady do provoznfho m&¥itka Vyvoldvd zneéné t¥¥koge
ti jak technologického charakteru tak i pokud se tyde dostupného vyrobniho zafizeni, vyho=
vujiecfho pro dané agresivni prostiedi,

Shora uvedendé nevyhody podstatnd snifuje postup podle vyndlezu. Jehe podstata 8podi=
vé v tom, %e na adamantan se pisobi bromem za piitomnosti Lewisovy kyseliny v pF{itomnosti
organického rezpoustddla inertnfho k pouzité Lewisov¥ kyselind. Je vykodné po skondeni
bromace katalyzdtor reakdni amdsi deaktivovat, nap¥{klad p¥idavkem vody nebo alkoholu ne-
bo acetomu. Déle je vihodné pokud se brom pouiije v mnoZstvi 10 a3 90 moldrnich procent
na pFedloieny ademantan. Jako Lewisovy kyseliny se s vyhodou pouZije bromid nebo chlorid
hlinity, Zelesity, ofnidity, antimonidny nebe fosfority. Lewisovu kyselinm lze pFipravit
p¥imo v reakdn{ sm¥si pFiddnim Felega nebo hliniku a jejieh reakef s bromen, jako inertn{
rozpoudtddlo se s vyhodou pouiiji alifatické ehlorované uhlovodiky, nap¥fkled metylenchloe
rid nebo tetrachlormethan, Aby byla potlaSena tvorba 1,3-dibromedamantanu Jsou upraveny
reakdn{ podminky tak, aby v reakdnim prostFedi byl stdly nadbytek ademantanu vi3i l=brome
adnantanﬁ. T{m sice 34st adamantamu zistane nezreagovdne, aviak jeho isolace z reakdn{
smési nedini pot{fe a je podstatnd jednodus{ ne¥ 2p¥tnd isolace bromu. Dalif podatatnoii
‘Y¥hodou tohoto zpdsobu je dplné sabrémsnf wWniku bromu do ovzdudi a jeho tém¥F kvantitew
tivnd vyuiit{ k tvorbé i-bromadamantanu.
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PFLidklad 1

Do 500 ml Styihrdlé sulfenadn{ baiky opatiené mfchadlem, sp¥tnym shladifem, teplomirem
e kapaocl ndlevkou se piedloi{ 50 g ademantanu, 1 g prdikevéno Ieleza (pro redukoi) a

1250 ml suchého metylenchloridu, Zs mirmého refluxu se p¥ikapdévd b¥hem 0,5 af 1 hodiny

30 g kapalného dromu. Po skonSeni pFiddvéni bromu se jekt¥ asi 10 mimut refluxuje af do
odbarven{ refluxu, naef se sp¥tny chladid semin{ sa sestupnf a s reakdn{ smési se odde-
stiluje asi 200 ml metylenchloridu (af do teploty taveniny 80 °C). Pe SésteSném echlaseni
taveniny (40 °C) se pFidd 80 ml etanolu a obsah se sa michénf ochladi na pokojovou teplo-
tu, Vypedly adamantan se odfiltruje, promyje asi 25 ml EtOR a Liltrét se za michdni srd¥{
pﬂk;piv(n:(n eca 500 ml vody. Vypadly surovy bromademantan se filtruje, promyje iodoa

s usubf. V§tskek: '

sp¥tné siskenf edemanten 20,6 g
surovy bromadsmantan 43,8 g

Zp¥tnd ziskanf adamantan je velmi Sist¥ a po usulien{ ise jeJ pouift pro daléf reakei, Po-
mool plynové chromatografie bylo nalezeno nésledujiei slofen{ surového bLromadamantamu:
1

adeamantan 18,2 %
1, 3=dibromadamantan 6,9 %
1=bromadamantan 65,6 %

P¥{klaa 2

Podminky p¥ipraveny stejné jako u pFikladu 1, ale misto ¥elesa se pou¥ije bezvody chlorid
Alinitf. Vitdfek:

zpétné ziskany adamantan 21,8 g
surovy bromadamsntan 33,5 8

Slo¥en{ surového bromadamantanu byle shodné s p¥{kladem 1,

P¥i{ikxlad 3

Aparatura btejnd jako v pF{kladu 1. PFedlo¥i se 400 ml suchého metylenchloridu, 50 g ade~
manteann & 2 g besvodého chloridu hlinitého. Za chlaseni ledovem lésn{ se solil se p¥i tep~
1ot& 0 % piikape b¥hem 1/2 hodiny 50 g suchého bromu. Po skondeni bromace se obssh jedtd
10 minut michd, nadef se do reakdni sm¥si p¥idaji 2 ml vody za \iSelem deaktivace ohloridu
hltnitého, Vypadly hydrdt chloridu hlinitého se odfiltruje, Piltrét vytXepe vodou, vysudi
bezvodym chleridem vipenatynm a odbarvi karborafinem. Cistj filtrét se peté sshusti s se

~ vaniklé taveniny ze pomool vakua se vysublimuje nesreagovany adamantan., Bylo siskémo:

vysublimovany adsmantan 6,2 g
%movj bromadamantan 6542 g o slofeni
- ademantan stopy

i-bronmduutm 96,0 %
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' - dibromademantan . stopy
- chloradsmantan ' - 0,8 %
bostqtni nedistoty 2,8 %

th&inost roakc§ pe odeSten{ nesreagovaného adementamm Sin{ 97 % teorie.

Te

2,

3.

4.

5,

PREEDMET VYNALEZU

Zplsod vyrody 1=bromademantanu bromac{ adamantamu kepalnym bromem, vyznadeny tim, e
na adamentan se pisobi podstechiometrickym mno¥stvim bromu za p¥itomnosti Lewisovy ky~
seliny v prostied{ organického rospoustidla inertniho X pouZité Lewisovd kyselin§ a po
skonSeni bromace se katalyzétor v ‘reak¥n{ smési deaktivuje, napiiklud piidavkem vody,

alkoholu nebo acetonu.

Zpisob podle bodu 1 vyznadeny tim, fe se pouiije brom v mnoZstvi 10 a¥ 90 molérnich
procent, s vyhodou 50 molérnfch procent bromu na pFedlofeny adamantan.

Zpisob podle bodu 1 a/mebo 2 vyznadeny tim, ¥e jako Lewisova kyselina se pouiije chlo~
rid nebo bromid hlinity, ielezity, cinidity, entimonidny nebo Tosfority.

Zplsod pedle bodu 1 a/nebo 2 a/nebe 3 vyznaeny tim, e jako katalyzdtoru se poufije
pré¥kové ¥elezo nebo hlinfk a p¥fslusné Lewisova kyselina vznikne samovolnou reakef
8 bromem p¥imo v reakinfm prost¥ed{.

Zplsob podle bodu 1 a/nebo 2 a/nebo 3 a/nebo 4 vyinadeny tim, ¥e se s vfhodou Jako
inertniho rozpoustsdla pou!iji alifatické ehlorované uhlovod{ky, nap¥fklad methylen=-
chlorid nebo tetrachlormethan.
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