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Refeni se tyka zpusobu p¥ipravy
geminédlnich dihalogenderivati adamantanu.
Tyto sloudeniny mohou slouzit jako mezi-
produkty pro p¥ipravu promyslové pouZi-
telnych derivatl adamantanu. Zplisob
p¥ipravy spolivd v plsoben{ thionyl-
chloridu nebo thionylbromidu na derivdty
adamantanonu, p¥ipadné& za soutasného
spoluplisobeni halogenovodikl nebo slou-
genin, které reakci{ s thionylchloridem
pfipadné thionylbromidem halogenovodiky
poskytuji.
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Vyndlez se tyka zpusobu p¥ipravy gemindlnich dihalogenderivatti adamantanu.

Rada deriv4tl adamantanu nachdzi pou¥iti ve farmacii, p¥i p¥ipravé specidlnich mazadel
a polymert. Reaktivnimi meziprodukty pro p¥ipravu téchto latek jsou gemindlni dihalogen-
derivéty adamantanu. Gemindlni dihalogenderivdty uhlovodiktl se p¥ipravuji reakci karbonylo-
vych sloufenin s pentahalogenidy fosforu. Aplikace této reakce na pfipravu gemindlnich di-
halogenderivatl adamantanu p¥ind&i nékteré potiZe. Reagenty jsou vesmé&s tuhé latky, je nutné
jejich dokonalé promichdni, p¥i reakci dochdzi k mistnimu p¥eh¥ivani reakéni smési, reakci
ve velkych mnoZfstvich je obti™né zvlddnout a je nutno poufivat rozpouStédel. VedlejSim pro-

duktem je fosforoxyhalogenid, stery se z reakdni sm&si obti’n& odstranuje.

Uvedené nevyhody odstranuje zplsob p¥ipravy gemindinich dihalogenderivati adamantanu
podle vyndlezu. Jeho podstata spofivd v plsobeni thionylchloridu nebo thionylbromidu na
derivadty adamantanonu p¥i teplot& 0 az 120 °C. Molérni pomér thionylchloridu nebo thionyl-
bromidu k pouZitému derivdtu adamantanonu je 1 a% 100:1. Reak&éni rychlost se zvy3i p¥idénim
halogenovodikld do reak¢éni smési. Stejny v1liv md i p¥iddani lidtek, které reakeci s thionyl-
chloridem resp. thionylbromidem poskytuji halogenovodiky, na p¥iklad voda, minerdlni nebo
organické kyseliny &i jejich vodné roztoky nebo alkoholy. Moldrni pomdr vySe uvedenych priddva-

nych latek k pouZitému derivdtu adamantanonu je men§i nebo roven 10.

P¥ednosti zpusobu podle vyndlezu je p¥edevdim to, Ze reakce probihd v homogenni kapalné
fdzi, nedochdzi{ k mistnimu pfeh¥ivdni reakini sm&si a reakce je snadno zvlddnutelnd i p¥#i
velkych mnoZstvich reagentl. Dalgi p¥ednostl je, Ze vedlej&{ produkty jsou plynné a nezreago-
vané thionylhalogenidy lze snadno oddestilovet za normdlniho p¥ipadn& sniZeného tlaku, coZ

snadné usnadnuje izolaci produkti.

ZpUsob podle vyndlezu Jje bli%e osvétlen na ddle uvedenych p¥ikladech.

K 5 g (33 mmol) adamantanonu se p¥id4d 10 g (48,1 mmol) thionylbromidu a smés se ponechd
stdt pfi teploté mistnosti 1 h. Poté se pFebytecny thionylbromid za vakua oddestiluje. Zbytek
se rozpusti v hexanu, hexanovy roztok se promyje vodou, vysu3i a hexan se oddestiluje. Zziskd

se 9,5 g 2,2-dibromadamantanu.
PP I1IkLlad 2

K 3,3 g (19,9 mmol) l-hydroxy-4-adamantanonu se p¥idd 50 g (420 mmol) thionylchloridu
a smés se vatri pod zpétnym chladidem 60 h. Pfebyteény thionylchlorid se oddestiluje, zbytky

se odtahnou za vakua. %{skd se 4,4 g 1,4,4-trichloradamantanu.
P¥ i klad 3

¥ roztoku 3,5 g (18,9 mmol) l-chlor-4-adamantancnu v 80 g {672 mmol) thionylchloridu
se pfidd 0,5 g koncentrované kyseliny chlorovodikové (5 mmol chlorovodiku, 18 mmol vody) .
Smé&s se vari pod zpétnym chladidem 60 h a zpracuje stejnym zplsobem jako v p¥fkladé 2. Ziskd
se 4,2 g 1,4,4-trichlotadamantanu.

Tkl ad 4

X roztoku 4 g (21,7 mmol) 4%-chlor-2-adamantanonu v 80 g {672 mmol) thionylchloridu
co pridd 0,5 g (28 mmol) vody a smés se va¥f pod zp&tnym chladidem 50 h. Thionylchlorid se
oddestiluje a 2bytky se odtdhnou za vakua. Eludni chromatografif produktu na silikagelu se

s L2 e | . X . 3
2iskd 2 g 2,2,4 —-trichloradimantanu a 2,3 g smé&si obou izomeru 4-chlor-2-adamantanonu.
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Pp¥ fk1lad 5

K roztoku 2,2 g (10 mmol) 6,6-dichlor-2~adamantanonu v 33 g (278 mmol) thionylchloridu
se p¥id4d 0,25 g koncentrované kyseliny chlorovodikové (5 mmol chlorovodiku, 9 mmol vody)
a smés se vari pod zpétnym chladifem 60 h. Pfebytedny thionylchlorid se oddestiluje a zbytky
se odtéhnou za vakua. Ziskd se 2,6 g 2,2,6,6~tetrachloradamantanu.

P¥iklad 3

K roztoku 3,2 g (19,5 mmol} 2,4-adamantandionu ve 40 g (336 mmol) thionylchloridu
se pfidd 0,25 g (14 mmol) vody a smés se va¥i pod zp&tnym chladidem 60 h, P¥ebyte&ny thionyl-
chlorid se oddestiluje a zbytky se odtédhnou za vakua. Eludni chromatografii reak&niho
produktu na silikagelu se ziskd 2,1 ¢ 4,4-dichlor-2-adamantanonu a 1,5 g zreagovaného

2,4~adamantandionu.
P¥riklad 7

Roztok 2 g (12,2 mmol) l-methyl~4-adamantanonu v 35 g {294 mmol) thionylchloridu se
vafi pod zpétnym chladicem 8 h a reakéni smés se zpracuje stejnym zpisobem jako v p¥ikladé

2, Ziskd se 2,4 g l-methyl~4,4-dichloradamantanu.
PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob pfipravy gemindlnich dihalogenderiv&td adamantanu obecného vzorce I, kde
X oznafuje atom chloru nebo bromu a R1 a R2 oznaluje vodikovy atom, alkyl, oxoskupinu, atom
chloru nebo bromu vyznalujici se tim, Ze se na derivdt adamantanu obecného vzorce II, kde
R3a R4 oznaduje vodikovy atom, alkyl, oxoskupinu, hydroxyl, atom chloru nebo bromu pusobi
thionylchloridem nebo thionylbromidem pf¥i teploté 0 aZ 120 °c, pridemZ moldrni pomér thionyl-

chlorid nebo thionylbromid: sloudenina obecného vzorce II je 1 aZ 100:1.
2. Zpusob podle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze se pf¥idavéd halogenovodik, nebo slouenina

poskytujici halogenovodik p¥i reakci s thionylchloridem nebo thionylbromidem, p¥iemZ molédrni

pomér této sloudeniny k sloudeniné obecného vzorce II je men$i nebo roven 10a

1 vykres
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