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i-chlor-tricyklo(3,3,1,1>7}dekan je dfileZi-
tym ‘meziproduktem pro pripravu derivatid
adamantanu, které se ‘pouZivaji p¥i pripra-
v& farmaceutickych vyrobkli, mazacich pro-
stiedkd, polymerh a dal$ich chemickych spe-
cialit. Na tricyklo(3,3,1,1>7}dekan se plsobi
chlérem za katalyzy jodem v prostiedi kyse-
liny sirové a methylenchloridu. Po skonceni
reakce se kyselina sirovd odpusti, organické
f4ze se zredukuje, zneutralizuje a methylen-
chlorid se oddestiluje. Ziska se 1-chlor-tri-
cyklo(3,3,1,1>7)dekan ve vysokém vytéZku a
distoté. :
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.. Vynalez se. tfkd zplisobu pf¥ipravy 1-chlor-

-tricyklo(3,3,1,1°7)dekanu chloraci tricyklo-
(3,3,1,13")dekanu chl6rem za katalyzy jodem.

1-chlor-tricyklo(3,3,1,1*7) dekan. je cennym

meziproduktem pro p¥ipravu tricyklo(3,3,1,-

1’7)dekanovych derivatd, ‘které maji vyu#i-

tl napiiklad ve farmaceutickém primyslu.
1-chlor-tricyklio(3,3,1,1%")dekan vzorce I

cv
(1)

Ize pFipravit radikdlovou nebo iontovou chlo-
raci ftricyklo(3,3,1,137)dekanu. Radikilovd
reakce je mdlo selektivni, kde vedle 1-chlor-
- vznikd 1 2-chlor-tricyklo(3,3,1,137)dekan.
Napfriklad fotochlorace tricyklo(3,3,1,1%7)de-
kanu v tetrachlormethanu poskytne 73 %
2-chlor- a 37 % 1-chlor-tricyklo(3,3,1,137)de-
kanu [Smith G. W., Williams D.: J. Org. Chem.
26, 2207, (1961)]. Déleni ‘obou izomerd je

obtiZné. Iontovd chlorace tricyklo{3,3,1,137)-

dekanu je selektivngjsi do mistkové polohy,
relativné snadno v3ak vznikd i 1,3-dichlor-
-tricyklo(3,3,1,1>7)dekan. Tricyklo(3,3,1,137)-

dekan se napfiklad chloruje t-butylchloridem

v pfitomnosti chloridu hlinitého s vytdZkem
90 % (Gerzon K.: Patent USA &. 3096 372)
nebo acetylchloridem v p¥itomnosti ‘chloridu
hlinitého v prostfedi chloroformu [Tabushi
I., Hamuro J., Oda R.: Nippon Kagaku Zasshi
89, 794 /1968/). Nevyhodou t&chto postupd je
velkd spotieba chloridu hlinitého. 1-chlor-
-tricyklo(3,3,1,1*")dekan lze dale pripravit
transhalogenaci, napiiklad z 1-brom-deriva-
tu (Stepanov F. N., Srebrodolskij Ju. I.: Z.
Org. Chim. 2, 1633, /1966/).

Ddle 1ze 1-chlor-tricyklo(3,3,1,1%7)dekan
plipravit reakci tricyklo(3,3,1,137)dekanu s
8 aZ 10-tindsobnym plebytkem kyseliny
chlorsulfonové (Lerman. B. M., Arefeva Z.
Ja., Kuzjev A. R., Tolstikov G. A.: Izv. Akad.
Nauk SSSR, ser. chem. 894, /1971/] nebo
chloraci halogenidy kovii v nadbytku olea
(Moore R. E.: Patent USA & 3666 806) ne-
bo chloraci halogenvodikem, popi#ipad& ha-
logenidem kovu v inertnim rozpoustédle za
uc¢inku t-butylalkoholu (Inamoto Y., Kadono
T., Takaishi N.: Japan Kokai 74 66667).

Nevyhodou téchto zplisobl je velkd spot-
feba kyseliny chlorsulfonové nebo olea. PFi
pouZiti t-butylalkoholu je nutny i velky nad-
bytek chlora¢niho €inidla a t-butylalkoholu,
které vedou k vedlej$im reakcim. Je popsé-
na piiprava 1-chlor-tricyklo(3,3,1,137)deka-
nu chloraci tricyklo(3,3,1,137)dekanu v te-
trachlormethanu za katalyzy xenon difluo-
rem (Podkhalyuzin A. T., Khardin A. P.: Pa-
tent SSSR ¢. 491 616). D4ale lze 1-chlor-tri-
cyklo(3,3,1,1%7)dekan pripravit substechio-
metrickou chloraci tricyklo(3,3,1,137)dekanu
chlorem za pritomnosti Lewis. kyselin (na-
piiklad chloridu hlinitého) v prost¥edi inert-
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-nim k pouZité Lewis. kyseling (Vacek J., Ky-

silka. V., Macoun P., Haas Z., Hordk F. Bg&-
lusa J.: AO 208270). Po nasledné Ritterové
reakeci lze nezreagovany tricyklo(3,3,1,137)-

= jde,kan recyklovat.

. Pro samotnou p#ipravu 1-chlor-tricyklo-
(3,3,1,1°7)dekanu vSak tento postup neni pii-
li8 vhodny. Je popséna pFiprava 1-chlor-tri-

_cyklo(3,3,1,13%7)dekanu chloraci tricyklo (3,-

3,1,1%7)dekanu chlérem za kataljzy jodem v
prostfedi inertnfho uhlovodiku - [Toidy L.,
Zubovics Z.: Madarsky patent & 155 573).
Reakce vyZaduje suché a &isté. reakéni kom-
ponenty. V pPitomnosti i malych mnoZstvi
jak vody, alkoholdl, tak Lewis. kyselin typu
chloridu hlinitého, ktery se miZe v tricyklo-
(3,3,1,13%")dekanu vyskytovat, reakce ztréci
selektivitu, znehodnocuje se tricyklo(3,3,1,-
137)dekan a zvy$uji se odpady.

Nevyhody v§3e uvedenych postupf odstra-
Nuje v podstatné mife zpfisob pripravy 1-
-chlor-tricyklo(3,3,1,1>7)dekanu chloraci tri-
cyklo(3,3,1,1%7)dekanu chlorem za katalyzy
jodem, jehoZ podstata spotiva v tom, Ze se
Teakce provadi v prostfedi kyseliny sirové
v pFitomnosti methylenchloridu. Kyselinu si-
rovou lze s vyhodou pouZit v koncentraci 70
aZ 98 % hmot., methylenchlorid s vyhodou v
ndsadé 120 aZ 360 % hmot. na predloZeny
tricyklo(3,3,1,1*’)dekan a j6d v ndsads 2 aZ
4 % hmot. na predloZeny tricyklo(3,3,1,137)-
dekan. Priznivy ndinek kyseliny sirové spo-
¢ivd v tom, Ze neovliviiuje aktivitu v reakci
vznikajiciho jodchlérového Kkatalyzatoru a
pfitom potlacuje nepiiznivy vliv jak malych
mnoZstvi vody nebo alkoholu, tak Lewis, Ky-
selin typu chloridu hlinitého, ktery se mfize
v tricyklo-(3,3,1,1*7)dekanu vyskytovat. Sou-
Casny priznivy a¢inek methylenchloridu spo-
¢iva v tom, Ze velmi dobfe rozpousti reakéni
produkt a neovliviiuje aktivitu jo6dchlérového
katalyzatoru. Reakce probihd velmi snadno
a rychle pfi teplotach —20 aZ 40 °C se selek-
tivitou 97,5 aZ 99 % na 1-chlor-tricyklo(3,3,-
1,137)dekan. Reak&ni komponenty neni nut-
né pred reakci zvlast susit nebo upravovat,
coz je dfileZité zvlast& u vétSich nasad. Ky-
selinu sirovou lze po skondeni reakce .oddé-
lit a recyklovat. Methylenchlorid 1ze po skon-
Ceni reakce oddestilovat a recyklovat. 1-
-chlor-tricyklo(3,3,1,137)dekan se ziskd ve
vysokém vytéZku. Tento zplisob pfipravy je
jednoduchy, levny, bezpeény, nendrony na
odpady a lze ho s vyhodou pouZit pro v&tsi
ndsady v provoznim méfitku.

Zpiisob podle vyndlezu je bliZe vysvétlen na
ddle uvedenych prikladech jeho provedeni.

Priklad 1

Suspenze 22,4 g tricyklo(3,3,1,137)dekanu,
20 ml methylenchloridu, 40 ml 96% Kkyseli-
ny sirové a 0,8 g jodu byla michana 1 hodi-
nu a potom bylo pri teplot& 22°C b&hem
120 minut zavedeno 1,1 ekvivalentu chléru.
Reakini smés obsahovala podle analyzy ply-
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novou chromatografii 98,5 % 1-chlor-tricyk-
10(3,3,1,1*7)dekanu. Kyselina sirova byla od-
délena a z organické fdze po redukci a neu-
tralizaci byl oddestilovan methylenchlorid.
S pouZitim ethanolu bylo ziskdno 26,0 g 1-
-chlor-tricyklo(3,3,1,1*7)dekanu o ¢istot& 99
procent.

Priklad 2

Priprava 1l-chlor-tricyklo(3,3,1,1*7)dekanu
se provedla podle prikladu 1 s tou vyjim-
kou, Ze se chlorace provedla pi¥i teploté —5
stupiifi Celsia. Bylo ziskdno 26,1 g 1-chlor-
-tricyklo(3,3,1,137)dekanu o ¢istots 99,2 %.

Priklad 3

Priprava 1-chlor-tricyklo(3,3,1,1*7)dekanu
se provedla podle pfikladu 1 s tou vyjim-
kou, Ze se misto 40 ml 96% kyseliny sirové
pouZilo 40 ml 70% kyseliny sirové. Bylo zis-
kano 26,0 g 1-chlor-tricyklo(3,3,1,1*7)dekanu
o &istots 98,5 %.

Priklad 4

Priprava 1-chlor-tricyklo(3,3,1,137)dekanu
se provedla podle prikladu 1 s tou vyjim-
kou, Ze se nepouZil methylenchlorid. Po
skonéeni chlorace obsahovala smés podle a-
nalyzy plynovou chromatografii 91,5 % tri-
cyklo(3,3,1,1*")dekanu, 6,5 % 1-chlor-tricyk-
10(3,3,1,1*")dekanu a 2,0 % 1,3-dichlor-tri-
cyklo(3,3,1,1>7)dekanu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob pripravy 1-chlor-tricyklo(3,3,1,-
137)dekanu vzorce I

Ct
(1)

chloraci tricyklo{3,3,1,137}dekanu chlérem za
katalyzy jodem, vyznaceny tim, Ze se reakce

provadi v prostredi kyseliny sirové za pfi-
tomnosti methylenchloridu pri teploté —20
az 40 °C.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze
se kyselina sirovd pouZivd v koncentraci 70
aZz 98 % hmot., methylenchlorid v nésad#
120 aZ 360 % hmot. na pfedloZeny tricyklo-
{3,3,1,1>")dekan a j6d v nésadd 2 aZz 4%
hmet. na predloZeny tricyklo(3,3,1,1>7)dekan.

3. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
se kyselina sirovd a methylenchlorid po
skondeni reakce a po separaci recykluji.
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