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(54) Zplisob v¥roby l-chloredementanu

Podle vynédlezu se l-chlorsdementen pri-
pravuje tek, Ze na 1 molérni d{l edementenu
se pisobi 1 e% 1,5 moldrnim dilem bromu v
pritomnosti 0,8 aZ 10 molérnich d11d kyseliny
dusiéné a po prfdevku 1 a% 3 moldrnfch d{ld
kyseliny chlorovodikové se l-chloradementan
izoluje. Reskce probihé p¥i teploté v rozmezi
40 8% 110 °C po dobu 1 a% 20 hodin.

1-Chlorsdementen je ddleZitym meziproduk-
tem pro pPipravu lé%iv, polymernich létek a

mazscich prostifedkd.
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Vyndlez se t¥kd zplsobu vyroby l-chloredamentenu.

1-Chloradamenten je ddleZitym meziproduktem pro pripravu lé¥iv, polymernfch létek a meza-
cich prostiedkd.

Doposud zndmymi prostfedky se l~chlorsdesmenten pripravuje reekci adamantanu 8 chloren za

podmfnek radikélové substituce. Napiikled evitlem katelyzovéné chlorace adamentenu v proset¥edl
tetrachlormethenu poskytuje sm&s l-chloradementenu & 2-chlorsdementanu v poméru 1:2 v neprospéch
l-chlorademantanu (Smith.G;W., Williems D.: J.Org.Chem. gg‘ 2207, 1961). Pomér 1- & 2-chlor- |
ademantenu zévisi ne typu chloradnfho &inidla a na pouZitém solvemtu (Tabushi I,m et. all:
J.Ap.Chem.Soc. 94, ;177, 1972). Redikdlovéd chlorece édam?ntanu je reskce neselektivni. D&leni

izomerd je obtiZné.
Jeou také popsdny zplsoby pripravy 1-chlorasdamentanu zs podminek elektrofilni substituce

katelyzovené Lewisovymi kyselinemi. Jako chlore¥ni &inidla se pouZfvej{ chlor (&s. autorské
osvéd¥ent &. 208 270), tercbutylchlorid (USA petent &. 3 096 372) nebo acetylchlorid ,(Tabushi
I., Hemaro J., Oda Rl: Nippon Kegsku Zasshi 89, 794, 1968), Jjeko katalyzétor se neJéastéJi
pouzivé bezvody cnlotld hlihity. Nevfhodou t¥chto postupd je pouZit{ & menipulace & bezvodym
halogenidem hlinitym, drehy a Sesto 3petnd dostupny deriv4t chloru. Nevyhodou je i to, Ze tato
reakce probihd ve vice mistkovych pplohéch, co¥ vede ke vzniku smési.

1-Chloredementen se také priprevuje transhalogenaci l-bromedsmentanu (vide J.A.:Tetréhedron

Lett. 39, 3447, 1970). Pro primyslovou vyrobu je testo metode nevhodnd, protoZe pouZivé mélo
béiny & drehy difluorchloroctan st¥ibray.
Madarsky pstent &. 155 573 popisuje pFipreva l-chloradamantsnu reakci sdemantenu s plynnyp

chlorovodikem v pritomnosti jodu v prostPedi dichlorethanu s vysokym vytéZkem a vysokou Eistotou.
Nevyhodou tohoto postupu je podéiti drehého nebo t&%fko dostupného chlorovodiku a dovozniho

jodu z kepitelistickych stdtd.
Také 1-hydroxysdemesntan se poufivé k p¥iprevé l-chloredesmentenu reskci s kyselinou chloro-

vodikovou nebo thionylchloridem (Weidenhoffer Z., Hdla S.: "Progress in the Chemistry of S
Ademsntane”, Sb.Vys.8k. chem.technol. v Prsze. Technologie psliv, 5, 1971). Nevyhodou pospﬁpu Je
poqiiti l-hydroxyadamantanu, ktery je tiebs pfipravit nejsestéji z l-bromedementanu. Shora
uvedené nevyhody odstrafuje v podstatné mi¥e zpisob pFffpravy l-chlorsdamentanu podle vynélezu,
jehoZ podstata spodivé v tom, Ze na 1 molérni A1l adementanu se p¥i teplot® v rozmeézi 40 a¥ 110
% o po dobu 1 ai 20 hodin pdsobf 1 &% 1,5 moldrnfm dflem bromu v pf{tomnosti 0,8 a% 10 molér-
nfch d11% kyseliny dusi&né & po prfdavku 1 a% 3 moléraich dilﬁ kyseliny chlorovodikové se
1-chloradamantan izoluje. Tento zplsob pfiprevy l-chloradamantanu je vyhodny proto, Ze po skon-
‘6eni reckce se brom regeneruje a Ze reakce probfihéd v pritomnostl lavnych minerdlnich kyselln.
Ziské se produkt ve vysokém vytézku s minimdlaim obsshem l-chloradamantanu 94 %. Zplsob podle
vynélezu Je 1luatrovén v pifkladu provedeni: '

Smée 13,6 g (0 1 mol) adamentanu, 6 ml (0,115 mol) bromu a 6,8 ml (O 2 mol) kysellny dueléné '

_ 65% umfstdné v bance 250 ml opatfené zpétoym chlediZem, byle zeh¥ivéne za michéni lh pfl
‘60:°C, 1 hpri70° & 6 h pri 80 °¢. Po této dob¥ byla resk&ni sm¥s ochlszens na teplotu mist-f
nosti. Po nshrazeni zpétného chladile sestupnym chladidem byl brom vydestilovén & jimén v
piédloﬁce chlazené emési pevny kyslidnfk uhliBity - ethanoi. Po oddestilovéni bromu byl p¥idén
.¢oqtok 5,6 g hydroxidu draselného ve 40 ml vody a 60 ml ethsnolu. Resk&ni sm&s byla vyhFédta

asi na 70 °C a pFi této teploté bylo ptiddno 130 ml koncentfované kyseliny chlorovodikové.
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Reakdni sm&s byla refluxovédna 15 aZ 20 minut a potom ochlazena na teplotu miathosti. Vylou-
Zenf l~chloradsmenten byl oddélen vakuovou filtrec; a promyt vodou do neutrdlanf reekce filte
rétu. )

VytéZek = 16 g (94 % teorie).

Surovy l-chloredsmsnten obsshuje : 94 % l-adementanu, 5 % l-bromadementanu, 1 % l-hydroxy-

edementanu (stanoveno plynovou chromstograefif{). Identita potirzena NMR spektrometrii.
PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby l-chloradementenu, vyzneleny tim, Ze na 1 molérnf A1l ademantenu se p#i tep-
loté v rozmezf 40 a% 110 °C e po dobu 1 aZ 20 hodin pisobf 1 a¥ 1,5 molérnim dflem bromu v
pf{itomnosti 0,8 aZ 10 molérnich dfld kyseliny dusidné e po piidavku 1 aZ 3 moldrnich dfld

kyseliny chlorovodikové se l-chloradementen izoluje.
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