CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
"n EP.UB LIK A
(19 '

|POPIS VYNALEZUL
K AUTURSKEMU USVEDBENI-}

[ggsms

(11) @B

: 9_})_ (PV 5064—79)

_ URAD PRO VYNALEZY
L - A OBJEVY

' (45) Vydano}» 205 84 !

R - —

B (22) Prihl4Seno 19 07 79

\(40) Zvere]néno 30 06 80

]

(75)
} Autor vynélezu

| JANKU JOSEFing. CSc.
| BURKHARD JIRI ing. CS¢. a

L

- (54) Zpisob. pripravy hydroxydenvatu dlamantanu

a jejich smési

| Vynélez se tgké zpiisobu p¥ipravy hydro-
| xyderiv4tti diamantanu obecného vzorce

X,
OH

i kde Xy, Xp Znadi vodikovy atom nebo hydro-

xylovou skupinu a jejich smési hydrolyzou

bromderiv4tt diamantanu obecného vzorce,

Y
Br

: kde

(1, Y, znac1 Vodlkovy atom nebo atom ’

tu diamantanu. Jednotlivé popsané postupy

: lpouzwa]l k hydroljze nésledujici &inidla:

- vodny ethanol (J. Org. Chem. 39, 3001, 1974),
- vodny aceton (J. Org. Chem. 39, 2995, 1974),
‘roztoky alkalickjch hydroxidi ve vodném
- dioxanu (Tetrahedron Letters 1975, 99 a
- 100), smés dimethylformamidu a kyseliny
- solné (J. Chem. Soc., Perkin I, 2691, 1972),
‘ roztoky alkalick§ch uhli¢itan@i ve vodném
acetonu piipadné s pfidavkem dusi¢nanu
 stiibrného (J. Org. Chem. 39, 2991, 1974),
| nebo kyselinu mravené&i (PhD. Thesis, 1974,
| 2991). Uvedengmi postupy je moZno pFipra-
‘ vit pomémé snadno pouze monohydroxy-
| denvaty diamantanu (X;, X, = H v obecném
‘ vzorci I). V té€chto p¥ipadech reakce obvykle
. vyZaduje dlouhou reakéni dobu a v n&kte-
4rych pfipadech ndkladné suroviny (napt.
dlmethylformamld dusi¢nan st¥ibrny). P¥i- !
; prava dihydroxyderivati diamantanu (X;=

;‘_— H, X, = OH v obecném vzorci I) temlto;,

bromu a jejich smés.
. Obecnou metodou pi¥ipravy hydroxyderi-
|'vatl diamantanu je hydrol§za halogenderiva-
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| postupy je je3t& daleko obtiZn&jsi. Vyzaduje
| dlouhou reak&nf dobu, vysoké teploty reakce
f a v Yadé p¥ipadd je nutno pouzit tlakovou

¢



e

Lo

_aparaturu. Piprava hydroxyderivatd s vy3-
"$im poétem hydroxylov§ch. skupin nebyla

|

dosud t€mito zpisoby uskuteénéna. -
Uvedené obtiZe odstratiuje zplsob p¥ipra-
vy hydroxyderivatii diamantanu obecného

| vzorce.

2

kde'X,, X, znati vodlkovy atom nebo hy- |

droxylovou skupinu a jejich smési hydro- -
- Igzou bromderivatt dlamantanu obecného |

- VZOorce

3
\ , Y Br

Y,

" kde Y;, Y, znad vodikovy atom nebo atom

bromu a jejich smési.

!

Jeho podstata spocivé v tom, Ze se hydro-

Ifza provadi zahfivdnim bromderivata dia-

mantanu nebo jejich smési s kyselinou du- :

sitnou o koncentraci 40 aZ 100% hmot.,
s vfhodou 65% hmot.,, na teplotu 40 aZ
130°C. Optimélni teplota reakce zivisi na
struktufe bromderivdtu diamantanu,
jména na po&tu atomi bromu v molekule.

ze-

Cim vy3%i je podet atomir bromu, tim vy$§i

je teplota potfebnd pro uspokojivy pribéh
reakce. Vznikajici brom je moZno z reak&ni
smési odstrafiovat odfouk4vénim plynem

"

(vzduch, dusik, kysli&nik uhli&ity) nebo od-"

destilovdvanim s rozpoustédlem (tetrachlor-
methan, chloroform). Reakéni doba se po-

hybuje v rozmezi 10 aZ 35 minut v z4vislosti

na struktufe bromderivdtu.
Vyhodou postupu podle vynédlezu je pfede-

v8im jednoduchost provedeni reakce a zpra-

covan{ reakéni smé&si. Reakén{ doba je proti

3 pubhkova nym postupum podstatné krat§1,

reakce nevyZaduje ndkladné zaf{zenf a drahé
suroviny. Kromé& toho umoZiiuje postup po-
dle vyndlezu p¥ipravu sloudenin, které se
dosud nedafilo jinak pFipravit.

s e

Postup podle vynilezu je bliZze osvétlen |

na ddle uvedengch pfikladech.

|
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‘Prklad 1

Do reakéni nddoby se vloZi 100 ml 80%-nf

kyseliny dusi¢né a 25 g 1-bromdiamantanu.
Smés se za mich4ni zah¥ivd na teplotu 60 aZ
65°C. Z reakni smé&i se b&hem reakce
odvéadi proudem vzduchu vznikajici-brom.
Po ukondeni reakce se reakéni sm&s zfed{

vodou a vylouden§ produkt se vyextrahuje -

etherem. Etherovy extrakt se promyje vodou,
vodnym roztokem kyselého uhli¢itanu dra-

selného, vodoi, vysusi a ether se oddestiluje..
Ziskd se 18,6 g (96% teorie) diamantan-

R I ) TR

Priklad 2

K reakci se pouZije 100 ml 50%-ni kyseliny:
dusiéné a 25 g 1-bromdiamantanu. Reakce se
provede pfi 70 aZ 75 °C a zpracuje se stej-
nym zptsobem jako v piiklad€ 1. Zisk4 se:

18,2 g (94% teorie) diamantan-1-olu.

Priklad 3

K reakci se pouZije 10 g smési 1- a 4-brom-
diamantanu a 40 ml 65%-ni kyseliny dusi¢né.
Reakce 'se provede a zpracuje stejné jako
v ptiklad€ 1. Ziskd se 7,1 g (93% teorie). .
smési diamantan-l-olu a diamantan-4-olu. .

‘P¥iklad 4 e

Smés 15 g 4,9- dlbromdlamantanu a60 ml
65%-ni kyseliny dusi¢né se za michédni za-:
h¥ivd na 70 aZ 80°C a vznikajici brom se
odvadi proudem vzduchu. Reakén{ smés se :
po ukonden{ reakce ziedi vodou a po ochla-
“zeni se vylougeny produkt odsaje, promyje
vodou a vysusi. Z{sk4 se 8,4 g (88% teorie)

diamantan-4,9-diolu.

Pfiklad 5
Smés 28,5 g dlbromdlamantanu (1,6-, 2,6-,
1,4-, 4,9-dibromdiamantan) se zah¥iv4 za mi-

chéni se 100 ml 65%-ni kyseliny dusi¢né.
Reakce se zpracuje stejné jako v pfikladé 4.

Ziskd se 15,0 g (83% teorie) smé&si odpovi-
dajicich diamantandioldi.

Priklad 6
Smés 10 g izomernich tribromdiamantant
a 50 ml 65%-ni kyseliny dusi¢né se za mi-

chédni zah¥iv4 na 80 aZ 90 °C. Reak&ni smés

se zpracuje stejnym zplsobem jako v pfikla-
d&€ 4. Ziska se 5,0 g (91% teorie) smé&si

' izomernich trihydroxydiamantant.
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Priklad 7 . | kde'X,, X, zna&i vodikovy atom nebo hydro-
'K reakci se pouZije 20 g reakéntho pro- | Lx_ylovou skupinu a jejich smé&si hydrolyzou
~duktu z bromace diamantanu sestdvajictho | | bromderivatd diamantanu obecného vzorce
ze smési dibrom- a tribromdiamantanu a |
80 ml 65%-ni kyseliny dusi¢né. Ziskd se
11,4 g smési diamantandiold a diamantan-
* triold. ' ) f
|

o PREDMET VYNALEZU
Zpusob piipravy hydroxyderiviti diamanta- _
nu obecného vzorce ;| kde Y,, Y, zna&i vodikov§ atom nebo atom
: T _ ’ " | bromu a jejich smé&si vyznadeny tim, Ze se

: hydrolyza provadi zahfivinim bromderiva- -
ti diamantanu nebo jejich smési s kyselinou .
dusi¢nou o koncentraci 40 aZ 100% hmot.,
s vihodou 65% hmot.,, na teplotu 40 aZ

130°C.
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