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(54)  Zptsob pripravy smési hexacyklo (8,4,
tetradec-5-enu a hexacyklo (6,5,0,02’
tetradec-3-enu

Zphsob pfigravy sm&ei hexacyklo/8,4,
0,02’7,03’14,04' 02113/t etradec=5-enu a
hexacyklo/6,6,0,0 ’6,05’14,07'12,09’13/
tetradec-3~enu.

Sm¥s hexacyklo/8,4,0,0%»7,03214 048
09’13/tetradec-5—enu a hexacyklo/6,6,0,02’ ,
05'14,07’12,09'13/tetradec-3-enu je vychozi
surovinou pro p¥ipravu triamantanu, Tri-
amdntan je tFetim &lenem adamantanologické
Yady a je vychozi ldtkou pro pripravu de-
rivdtd, u nich¥ se predpoklddaji farmako-
dynamické ucinky.

Zpisob jeho piipravy podle vyndlezu .
spodivd v tom, Ze se na hegtacyklo/8,4,0,
02+12 03,8 0418 0949 011+15/4etradekan,
rozpudtény v heptanu nebo tetrachlormetha-
nu, popripadd ve smési tetrachlormethanu
a cyklohexanu, pisobi kysli¥nikem fosfo-
reinym za teploty 60 a% 100 °C, s vyhodou
p¥i bodu varu uvedenyech rozpoustddel, Pro-
dukt se izoluje filtraci a destilaci.
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Vyndlez se tykd zplsobu pFipravy sméei hexacyklo /8,4,0,02’7,03'14,04’8,09’13/

tetradec-5-enu a hexacyklo /6,6,0,02'6,05’14,07'12,09’13/ tetradec~3-enu, Smés t&chto lé-
tek je vychozi surovinou pro pFipravu triamantenu.

Triamentan je tretim &lenem adamantanologické #ady a je vychoz{ ldtkou pro p¥Fipra-
vu derivdtd triamantanu, u nich%? se p¥edpoklddeji z analogie s der;véty adamantanu a dia-
amantenu farmekodynamické ddinky.

Hexacyklo/S,4,0,02’7,03'14,04’8;09'13/tetradec-5-en a hexacyklo/6;6,0,02’6,05'14,
07’lz,Og’lj/tetradec-B-en se dosud pPipravovaly nékolike zpisoby. Prvni spodival v tom,
Ze se plesmyk heptacyklo/8,4,0.02’12,03’8,04’8;05’9,011’13/ tetradekanu provdd®l v plynné
fdzi na platinovém katalyzdtoru p?i 250 ‘C. Pro obti%nou pFipreavu katalyzdtoru a pomérnd
sloZité zarfzeni k provedeni presmyku neni tato metoda vhodnd pro pripravu vétiiho mnoZ-
stvi produktu (Hamilton R., Mc.Kervey M, 4., Rooney.J. J,, Ualone J, F,: Chem, Commun,
1027, 1976),

Drukd metoda spodivd v presmyku heptacyklo/8,4,0,02'12,03f8,04’8,05'9,011’13/
tetradekanu jeho zah#ivdnim se specidlnd upravenym silikagelem, a to bud mfchdnim v atmo-
sféie dusiku, nebo v roztoku dekelinu za veru (Hollowod F. S.: Pn,D, Degree, Cork, 1978),
Nevyhodou tohoto zpisobu je p#{li8 dlouhd reakdni doba, kterd 6inilg a? nékolik dni, a
nizké vytéiky, zpravidla 35 a% 45 %.

Ve stejné prdci je popsdn i tHeti zplsob, podle kterdho se izomerace heptacyklo/8,
4,0,02’12,03’8,04’8,05’9,011‘13/tetradekanu provddi chloristanem st¥ibrnym v benzenu, I
v tomto p¥ipadé je reakdni doba p’ilis dlouhd, &inila asi 20 hod,

Uvedené nevfhody odstranuje zpisob pripravy hexacyklo/8,4,0,02'7,03'14,04’8,09’13/
tetradec-S-enu a hexacyklo/6,6,0,02'6,05’14,07’12,09’13/tetrade043-enu podle vynilezu,

Jeho podstata svoéivd v tom, %e se na heptacyklo(8,4,0,02’12,03’8,04’8,05’9.011'13)
tetfadekan, rozpust&ny v heptanu nebo tetrachlormethanu, popFipadé ve smési tetrachlor-
mefhanu a cyklohexanu, pisobi kyslidnikem fomforednym za teploty 60 a¥ 100 %¢, & vfhodou
pii teplqté varu uvedenych rozpoustédel,

Zékladni ddinek zpimsobu pripravy ldtek podle vyndlezu spodivd oproti zndmym zpiso-
bim v tom, %e se odstranuje nutnost préce v plynné fdzi, Ze se vyluduje nutnost préce
8 drahymi chemikdliemi, jako je platina a chloristan st#ibrnf, a %e se pouZivd dostupny
a levn&jisi kyslidnik fosforedny. Zpisob se ddle vyznaduje jednoduchosti provedeni, pod-
étatnym zkricenim doby reakce a vysokymi v§t8tky, kterd Eini kolem 70 %,

Zplsob podle vyndlezu je bli%e osvdtlen v uvedengch p¥ikladech,

P¥iklad 1

50 g heptacyklo/8,4,0,02'12,03’8,04'8,05’9,011'13/tetradekanu, rozpudténého v 50 ml
tetrachlormethanu se prikapdvé za intenzfvniho michdni a varu ke sm¥si 25 g kysliéniku
fosforedného ve 150 ml tetrachlormethanu bdhem 1/2 hod. Reakdni emds se ddle vei{ a mfché
90 min, Za tuto dobu zreaguje tato.létka kvantitativn&. Po ochlazeni se roztok 0dd3l{f fil-
traci a pfelije pies sloupec silikagelu. Pak se vakuové oddestiluje rozpoustédlo a olejo-
vit¥ zbytek piedestiluje p¥i 85 a% 90 °C /133 Pa/, Ziskd se 35 g sm¥si ldtek podle vyndle-

zu, co¥ odpovidd 70 % teorie,
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P#{klad 2 ‘

5¢g heptacyklo/8,4,0,02’12,03'8,04'8,05'9,011'13/tetradekanu, rozpuiténého v 5 ml
heptanu, se ptikepdvd za stdlého michdni a varu ke smési 2,5 g kyslilniku fosforeé&ného
a 15 ml heptanu, Reakdni smés se za michdnf va®i 6 h, Za tuto dobu zreaguje cca 70 % té-
to ldtky. Zpracovdni reakdniho produktu je stejné jako v piikladu 1.
Priklad 3

5 g heptacyklo/B,4,0,02’12,03’8,04'8,05'9,011’13/tetradekanu.’rozpuéténého ve 4 ml
tetrachlormethanu a 1 ml cyklohexanu, se prikapdvd za stdlého michdni ke smési 2,5 g
kyslidniku fosforedného a 12 ml tetrachlormethanu a 3 ml cyklohexanu. Reakéni smés se za
michdni va¥i 3 h, Zpracovdni reakéniho produktu je stejné jako v pfikladu 1, Ziskd se

3 g sm¥si 14tek podle vyndlezu, co¥ odpovidd 60 % teorie.

PEEDMET VYNALEZU

1, Zpisob pPipravy smdsi hexacyklo/8,4,0,02'7,03’14,04’8,09’13/tetradec-5-enu a hexa-
cyklo/6,6,0,02’6,05’14,07'12,09'13/tetradec-3-enu, vyznadujici se tim, %e se na
heptacyklo/B,4,0,02'12,03'8,04'8,05’9,011’13/tetradekan, rozpudtény v heptanu, tetra-
chlormethanu, pop¥ipadé ve smési tetrachlormethanu a cyklohexanu, piisobi k&aliénikem
fosforednym za teploty 60 aZ 100 %, & vyhodou p#i bodu varu uvedenych rozpousdtddel,
nade¥ se produkt po skondené reakei izoluje.

2, Zphsob piipravy podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se roztok heptacyklo/8,4,0,02’12,
03’8,04'8,05'9,011'13/tetradekanu priddvd do sm&si kyslidniku fosforeiného a rozpou-
5t8dla po Cdstech za bodu varu rozpoudtddla a za intenzivniho michéni.

3. Zpisob pripravy podle bpdﬁ 1 a2, vyznadujici se tim,‘ie se p¥i pouZiti tetrachlor-
methanu jako rozpoudt&dla izolace provede'pfefiltrovénim p¥es sloupec silikagelu; na-

8e% se rozpoudtddlo oddestiluje.
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