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(54) Zpuasob pfipravy geminélnich dihalogenderivéiti diamantanu

ReSeni se tyk4 zplsobu p¥ipravy gemi-
n&lnich dihalogenderivétu diamantanu. Tyto
sloudeniny mohou slouZit jako meziprodukty
pro pfipravu primyslové vyufitelnych deri-
v4tl diamantanu. Zpasobp pfipravy spolivé
v plisobeni thionylchloridu nebo thionyl-
bromidu na derivdty diamantanonu p¥{padné
za soufasného pisobeni halogenovod{kdi nebo
sloudenin, které reakci{ s thionylchloridem,
resp. thionylbromidem halogenovodiky posky-
tuji.
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Vynélez se tykd zpisobu p¥ipravy gemindlnich dihalogenderivdtt diamantanu,

V posledni dob& bylo zjist&no, Ze n&které derivity diamantanu jsou fyziologicky t&inné
a perspektivn& mohou nalézt poufit{ ve farmacii, p¥ipadn& i dal$ich pramyslovych odvétvich.
Reaktivnimi meziprodukty pro p¥fipravu nékterych derivdtld diamantanu jsou gemindlinf{ dihalogen-
derivéty diamantanu. Gemindlni dihalogenderivdty uhlovodf{kt se p¥ipravuji reakc{ aldehydi
nebo ketontt s pentahalogenidy fosforu. Nevghodou tohoto zplsobu p¥ipravy dihalogenderivatd
diamantanu je to, %e reagenty jsou vesm&s tuhé l&tky, které je nutno dokonale promichat,
aby nedochdzelo k mistnimu p¥eh¥ivdnl reakdni sm&si. Reakci s v&t3fmi mnoZstvimi reagenti
je obti¥né zvlddnou a je nutno poufivat rozpoudt&del, v&t3inou trihalogenderivAti fosforu.
Dal3f nevfhodou tohoto postupu je, %Ze p¥i reakci vznik& fosforoxyhalogenid, ktery se, stejn&
jako trihalogenderivAty fosforu, z reak&nf sm&si obtiZn& odstranuje.

Uvedené nedostatky odstranuje zpisob p¥ipravy gemindlnich dihalogenderivdtd diamantanu
podle vyndlezu. Jeho podstata spodf{vd v plsobeni thionylchloridu nebo thionylbromidu na
derivdty diamantanu p¥i teplot& 0 aZ 120 Sc. Molérni pom&r thionylchloridu nebo thionyl-
bromidu k pouZitému derivétu diamantanonu je 1 a¥ 100 ku jedné. Reakni rychlost se zvyS3uje
p¥idédnim halogenovodfkl do reakéni sm&si. Halogenovodiky je moZno p¥ipravit p¥imo v reakdnt
sm&si p¥iddnim létek, které reaguji s thionylchloridem resp. thionylbromidem za vzniku
halogenovodikd. Takovymi latkami jsou nap¥fklad voda, minerdlni nebo organické kyseliny &i
jejich vodné roztoky nebo alkoholy. MolArni pom&r vySeuvedenych p¥iddvangch létek k pouZi~
tému derivdtu diamantanonu je mensf nebo roven 10.

P¥ednosti zplgobu podle vyndlezu je pfedevdim to, %e reakce probihd v homogenni kapalné
fdzi, nedochdzf k mistnimu p¥eh¥fivdni a reakce je snadno zvlddnutelnd i p¥i velkych mnoZstvich
reagentd. Dal3{ vyhodou je, %e vedlej8{ produkty jsou plynné l&tky, které b&hem reakce
z reakdni{ sm&si odchdzejf{ a nezreagované thionylhalogenidy lze snadno odstranit oddestilo-
vénim za normdlnfho pffpadn& sniZeného tlaku, co% zna&n& zjednodu¥uje izolaci produkti.

Zpisob podle vyndlezu je bli¥e osvétlen na ddle uvedenych p¥fkladech.
P¥{iklad 1

Roztok 10,1 g (50 mmol) diamantanonu v 80 g (672 mmol) thionylchloridu se va¥{i pod
zpétnym chladidem 8 h. PFebyte&ny thionylchlorid se oddestiluje, zbytky se odtéhnou za
vakua. Z{skd se 12,2 g 3,3~dichlordiamantanu.

P¥{L{klad 2

K 5 g (25 mmol) diamantanonu se p¥id4d 10,5 g (50,5 mmol) thionylbromidu a sm&s se pone-
chd st&t p¥i teplot¥® mistnosti 1 h. P¥ebyte&ny thionylbromid se za vakua oddestiluje. Zbytek
se rozpust! v hexanu. Hexanovy roztok se promyje vodou, vysudi a hexan se oddestiluje.

Ziskd se 8,3 g 3,3-dibromdiamantanu.

P¥{iklad 3

K 2,2 g (10 mmol) Sa—hydroxy-3—diamantanonu se p¥id4 35 g (294 mmol) thionylchloridu
a sm&s se va¥i pod zp&tnym chladiem 40 h. P¥ebytedny thionylchlorid se oddestiluje a zbytky
se odtahnou za vakua. Elu®ni chromatografii produktu na silikagelu se zisk4d 1,2 g 3,3,5e-tri—
chlordiamantanu a 1,4 sm&si 58-chlor- a 5%-chlor-3-diamantanonu.

P¥{f{klad 4

K roztoku 2,4 g (10 mmol) ll-chlor-3-diamantanonu ve 35 g (294 mmol) thionylchloridu
se p¥id4 0,25 g koncentrované kyseliny chlorovodfkové (5 mmol chloxovodiku, 9 mmol vody),
sm&s se va¥{ pod zp&tnym chladidem 15 h a zpracuje se stejnym zplsobem jako v p¥iklad& 1.
z{skd se 2,7 g 1,5,5~trichlordiamantanu.
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P¥{iklad 5

K roztoku 2,4 g (10 mmol) 9-chlor-3-diamantanonu ve 35 g (294 mmol) thionylchloridu
se pfid4 0,2 g vody (11 mmol), sm&s se va¥{i pod zp&tnym chladidem 15 h a zpracuje se stejnym
zplisobem jako v p¥ikladé 1. ziskd se 2,8 g 3,3,9-trichlordiamantanu.

P¥fLfk1lad 6

K roztoku 2,2 g (10 mmol) 3,5-diamantandionu ve 40 g (336 mmol) thionylchloridu se p¥id4
0,25 g (14 mmol) vody a smés se va¥l pod zp&tnym chladiem 60 h. Thionylchlorid se oddesti-
luje, zbytky se odtd&hnou za vakua. Eludni chromatografii produktu na silikagelu se zisk&
1,2 g 5,5~-dichlor-3-diamantanonu a 1,2 g nezreagovaného diamantandionu.

P¥{L{klad 7

K 1,8 g {5 mmol) 9,11-dibrom-3-diamantanonu se p¥idd 10,5 g (50 mmol) thionylbromidu
a 0,2 g koncentrované kyseliny bromovodikové (1 mmol bromovodiku, 6,6 mmol vody) a sm&s se
zah¥iva 20 h na 50 °c. PF¥ebytedny thionylbromid se za vakua oddestiluje a zbytek rozpusti
v chloroformu. Chloroformovy roztok se promyje vodou, vysuS$8i a chloroform se oddestiluje.
Z{isk& se 2,4 g 3,3,9,11-tetrabromdiamantanu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob p¥ipravy gemindlnfch dihalogenderivétl diamantanu obecného vzorce I, kde
X oznaluje atom chloru nebo bromu a Rl, R2 oznaluje vodikovy atom, oxoskupinu, atom chloru
nebo bromu, vyznadujici se tim, %e se na derivaty diamantanonu obecného vzorce II, kde
R3, R4 oznaduje vodikovy atom, oxoskupinu, hydroxyl, atom chloru nebo bromu, pisobi thionyl-
chloridem nebo thionylbromidem p#i teplot& 0 aZ 120 oC, ptic¢emZ moldrni pomé&r thionyl-

chlorid nebo thionylbromid:II je 1 a% 100:1.
2. Zpisob podle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze se p¥idAdv4 halogenvodik, nebo sloudenina
poskytujici halogenovodik p¥i reakci s thionylchloridem nebo thionylbromidem, p¥i&em?

moldrni pom&r této slouleniny k sloudenin& obecného vzorce II je mensi nebo roven 10.

1 vykres
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