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i34} Kyselina 4,9-diamantan-bischloroctova a zpiisoh jeji pfipravy
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Kyselina 4,9-diamantan-bischloroctovd a
zplisob jeji p¥ipravy. Tato kyselina mfiZe
slouZit jako monomer pro p¥ipravu speciél- CHCL-COOH
nich polymerd se zvySenou tepelnou stélos- , :
t, odolnosti viéi Kkratkovlnnému zéfeni a : “
osdo_lnosti proti otéru. : :
Pfipravuje se reakci monosubstituovanych i
nebo disubstituovanych derivdti diamanta- ‘
* nu z trichlorethylenu pritomnosti kyseliny
sirové. Pro jeji pfipravu jsou vhodné tako-
vé mono- a disubstituované derivaty dia- : CHCL-COOH
mantanu, jejichZ substituenty jsou OH, Cl, _
Br, NOy, ONO,, CHCICOOH.
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Vynédlez se tyka kyseliny 4,9-diamantan-
-bischloroctové a zphsobu jeji pfipravy.
 Kyselina 4,9-diamantan-bischloroctovd mi-
%e slouZit jako monomer pro pfipravu spe-
cidlnich polymerii, vyznadujicich se zvySe-
nou tepelnou stdlosti, odolnosti viifi kratko-
vinnému zaieni a dolnosti proti otéru. P¥i-
prava této sloufeniny dosud nebyla popsé-
na.

Kyselina 4,9-diamantan-bischloroctovd ma
strukturni vzorec I, uvedeny v pfiloze. Pod-
stata zplisobu jeji pripravy spo€ivd v tom,
Ze se derivaty diamantanu obecného vzorce
Ii, kde X=0H, Cl, Br, NO,, ONO,;, CHCl—
—COOH, a Y=H, 0OH, Cl, Br, NOy, ONO,,
pfipadn& jejich smési podrobi reakci s tri-
chlorethylenem v p¥itomnosti kyseliny siro-
vé pfi teploté —10 aZ +60 °C, pFidemZ mo-
larni pomér H,SO, : CCly = CHCI : deriva-
tim diamantanu obecného vzorce II je 10
aZ 1000 : 1-aZ 100 : 1. Koncentrace kyseliny
sirové miZe ¢init 60 aZz 100 % hmot.

Jako suroviny pro p¥ipravu této slouce-
‘niny mohou slouZit monosubstituované a
disubstituované - derivaty diamantanu obec-

ného vzorce II, uvedeného v pifloze. Tyto
sloudeniny poskytuji smés produktdi, z niZ -
lze kyselinu 4,9-diamantan-bischloroctovou.

jako nejméné rozpustnou snadno ziskat krys-
talizaci z vhodného organického rozpous-
t&dla. VedlejSimi produkty reakce jsou dia-
mantan, 1-chlordiamantan, kyseliny 4-dia-
mantanchloroctova, kyseliny hydroxydiaman-
tanchloroctové a chlordiamantanchlorocto-
vé. Tyto latky s vyjimkou diamantanu po-
skytuji dalsi reakci s trichlorethylenem Kky-
selinu 4,9-diamantan-bischloroctovou, takZe
krystalizaéni zbytek po izolaci této sloude-
niny ze surové reakéni smési je moZno po-
uZit pro dalsi reakci.

VytéZzek kyseliny 4,9-diamantan-bischlor-
octové zdavisi predev3im na povaze vycho-
zi suroviny. Obecn& vys8i vytézky (témér
kvantitativni) poskytuji disubstituované de-
rivaty, monosubstituované derivaty posky-
tuji niZsi vytéZek. VytéZek dale zdvisi na po-
~vaze substituentu a reakéni dobé. K reak-
ci lze rovnéZ pouZit smés vySe uvedenych
slougenin. .

Reakce se provadi tak, Ze smés surovin
se michd ve vhodné reak&ni nddob& 5 min
aZz 10 h, podle povahy vychozi suroviny, po-
té se rozloZi vylitim na led nebo do vody
a surovy produkt se odsaje a vysu3i nebo
vyextrahuje vhodnym organickym rozpous-
t&dlem, napiiklad etherem. Surovy produkt
se povaii s vhodnym rozpouStédlem, na-
pfiklad chloroformem, benzenem a podobnég
a po ochlazeni se nerozpustnéd kyselina 4,9-
-diamantan-bischloroctovd odsaje. Reakce
lze provadé&t pii teploté —10 aZ 460 °C, s
vyhodou pii 0 aZ 30 °C. Pri vy38ich  teplo-
tdch vznikaji dalsi vedlejsi produkty, které
se od kyseliny 4,9-diamantan-bischloroctové
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obtizn& odd&luji a které dalsi reakci nelze
na tuto kyselinu p¥evést. '

Postup podle vyndlezu je bliZe osvétlen
na déale uvedenych pfikladech.

P¥iklad 1

K 50 g koncentrované H,SO, vychlazené
na 0.°C se p¥idd 2,05 g 1-hydroxydiamanta-
nu a za michani seipo ¢dstech prida 9,2 ml
CCl,=CHCI. Reakéni smés se michd jeSté 8
hodin pii teploté mistnosti, rozloZi se vyli-
tim na led a extrahuje etherem. Etherovy
extrakt se promyje vodou, vysusi a ether se
oddestiluje. Ke zbytku se pfidd 40 ml chlo-
roformu, zah¥ivd se 15.aZ 20 min k varu a
po ochlazeni se nerozpu$téna latka odsaje.
Ziskéa- se 1,05 g -kyseliny 4,9-diamantan-bis-
chloroctové. - S e

Po oddestilovdni chloroformu se ziskd 2,1
gramd -krystaliza¢nihe ‘zbytku - obsahujiciho
diamantan, chlordiamantan, kyselinu 4-dia-
mantanchloroctovou a kyseliny chlordiaman-
tanchloroctové a hydroxydiamantanchloroc-
tové.

P¥iklad 2

K 200 g koncentrované H,SO, vychlazené
na 0 °C se za michédni pfikape roztok 1,0g
4-hydroxydiamantanu v 50 ml CCly=CHC]I a
reakéni smés. se michéd jeSté 8 h pfi teplo-
t& mistnosti. Poté se vylije na led a extra-
huje etherem. Etherovy roztock se vytfepe
5% vodnym amoniakem, vodou, vysu$i a e-
ther se oddestiluje. Ziskd se 1,0 g neutrdl-
niho podilu, obsahujictho diamantan a chlor-
diamantan. ‘Alkalické vody se" okyseli HCI,
vyloudeny produkt se odsaje, promyje vodou
a vysusi. Ziska se 0,4:-g smé&si obsahujici 5 %
kyseliny diamantanchloroctové,- 18 % kyse-
lin chlor- a hydroxydiamantanchloroctovych
a 77 % kyseliny 4,9-diamantan-bischloroc-
tove. . o

Priklad 3 _

‘K 90 g koncentrované H,SO, vychlazené
na 0 °C se b8hem:1h za michani pfikape
roztok 3,8 g 1l-chlordiamantanu v 15 ml
CCly,=CHCI. ) ‘ '

Priklad 9

K 100 g koncentrované H;SO,; se pfi tep-
lot¢ mistnosti piida 5,0 g krystaliza&niho
zbytku podle piikladu 1 a 15 ml CCly==CHCL
Reaké&ni smé&s se micha pri téZe teploté 8 h
a zpracuje se stejnym zpfisobem jako je u-
vedeno v piikladé 1. Ziskd se 1,6 g kyseliny
4,9-diamantan-bischloroctové a 3,1 g krysta-
lizadniho zbytku. Teplota téni kyseliny 4,9-
-diamantan-bischloroctové je vyS88i neZ 360
stupiidl Celsia, teplota tdni dimethylesteru ky-
seliny 4,9-diamantan-bischloroctové je 153,2.
aZ 154,7 °C.
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PREDMET VYNALEZU

1. Kyselina 4,9-diamantan-bischloroctova
vzorce I.

2. Zplsob pFipravy kyseliny 4,9-diaman-
tan-bischloroctové vzorce I podle bodu 1,
vyznadujici se tim, Ze se derivaty diamanta-
nu obecného vzorce 11, kde

X = OH, Cl, Br, NO,;, ONO,, CHC1—COOH
a , ) .
Y = H, OH, Cl, Br, NO;, ONO, pripadné&

jejich smési, podrobi reakci s trichlorethy-
lenem v piitomnosti kyseliny sirové pfi tep-
loté —10 aZ +60 °C, pritemZ moldrni po-
mér Kyseliny sirové : trichlorethylenu : de-
rivatim diamantanu obecného vzorce II je
10 aZ 1000 : 1 aZ 100 : 1.

3. Zpfisob podle bodl 1 a 2, vyzna&ujici
se tim, Ze koncentrace Kkyseliny sirové je
60 aZ 100 '%: hmot. '
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