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ABSTRAKT

Ligandy na bazi diamantanu je mozné pouzit pro tvorbu komplexti v supramolekularni
chemii, jelikoz vykazuji pomérné vysoké konstanty stability napiiklad s cyklodextriny
a cucurbiturily. Diamantan-4,9-dikarboxylovéa kyselina je jednou z moznych vychozich
latek pro velmi zajimavou chemii axialné disubstituovanych diamantanovych kleci. Cilem
prace bylo prozkoumat a optimalizovat metodu piipravy bisimidazoliovych soli
odvozenych od 4,9-disubstituovaného diamantanu. Byla provedena piiprava diamantanu
a nasledn¢ syntéza diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny. Rovnéz se podaftilo syntetizovat
4-acetyldiamantan, ktery byl mohl slouzit jako prekurzor pro 4-monosubstituované
derivaty diamantanu. Tyto latky by rovnéz mohly byt vyuzity jako zajimavé motivy pro
pfipravu supramolekularnich komplext. V budoucnu bude dal$i pridce zaméfena na
optimalizaci pfipravy diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny a jednotlivé syntézy vedouci

k ptipravé bisimidazoliovych soli odvozenych od 4,9-disubstituovaného diamantanu.

Kli¢ovéa slova: diamantan, klecové uhlovodiky, hostitel-host chemie, supramolekularni

chemie



ABSTRACT

Ligands based on diamantane can be capable of forming supramolecular complexes with
high binding constants for CDs and CBs. Diamantane-4,9-dicarboxylic acid is one of the
possible starting materials for the very interesting chemistry of axially disubstituted
diamantane cages. The aim of this work was synthesis of bisimidazolium salts based on
4,9-disubstituted diamantane. The diamantane was prepared and subsequently
diamantane-4,9-dicarboxylic acid was synthesized. 4-Acetyldiamantane was also
synthesized. This compound is a precursor for 4-monosubstituted diamantane derivatives
that could be used as interesting motifs for the preparation of supramolecular complexes.
Further work will be focused on optimizing the preparation of diamantane-4,9-dicarboxylic
acid and other synthesis leading to the preparation of bisimidazolium salts based on

4,9-disubstituted diamantane.

Keywords: diamantane, cage hydrocarbons, host-guest chemistry, supramolecular

chemistry
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UvVOoD

Diamantan je cykloalkan, jenz se fadi do skupiny diamantoidi. Diamant tyto slouCeniny
nepfipominaji pouze nazvem, nybrz také svou strukturou. NejmenSim zastupcem je

uhlovodik adamantan, v homologické posloupnosti dale nasleduje diamantan a triamantan.

Ptirozen¢ se vyskytujici diamantoidy mohou byt izolovany zropy, zemniho plynu
a dalSich materialti bohatych na uhlovodiky. Adamantan byl poprvé izolovan z hodoninské
ropy vroce 1933 Stanislavem Landou, diamantan pak az vroce 1966. Koncentrace
adamantanu v ropé byla ovSem velmi nizka (0,02-0,03 %). Zacatky v oblasti chemie
adamantanu byly velice komplikované. Mohla za to nedostupnost suroviny, ktera se dala
ziskat mnohastupniovou syntézou nebo pracnou izolaci z ropy. Nesubstituovany adamantan
byl poprvé syntetizovan profesorem Prelogem v roce 1941. Zajimavosti je, ze adamantan
byl vytiitén na znamce Ceskoslovenské posty z roku 1966 vydané ke 100. vyro¢i CSCH
[1,2].

V roce 1963 byl diamantan neboli kongresan, zvolen na ndvrh Preloga jako oficidlni znak
zasedani [IUPAC v Londyné&. Zdobil nejen obalky abstrakti, ale i programové a propagacni

materialy a chemici byli vyzvani, aby se pokusili tuto latku syntetizovat [3].

Kromé vyse zminéného adamantanu a diamantanu byl koncem roku 1995 byl prokdzan
pfirozeny vyskyt tetramantanii, pentamantanti a hexamantani v kondenzatu zemniho
plynu, ktery byl nalezen na pobiezi Mexického zalivu [4]. Dahl a jeho vyzkumna skupina
v roce 2003 pomoci HPLC izolovali z ropy 21 riznych vyssich polymantant [5,6]. Wei
a spol. zaznamenali vyskyt diamantoidd v sedimentarnich horninach. Zjistili, ze kyselé
mineraly, jako jsou napfiklad hlinitokfemicitany, podporuji tvorbu diamantoidii. Maji totiz
charakter Lewisovych kyselin, které slouzi jako katalyzatory presmykii [7]. Predpoklada
se, ze vznik diamantoidl je spojen s vysokymi teplotami a tlaky v ropnych rezervoarech.
Linearni a vétvené alkany mohou izomerovat na termodynamicky stabilni klecové

uhlovodiky.

Ligandy na bazi diamantanu pfedstavuji zajimavé rigidni skelety pro konstrukci silné
afinitnich  hostujicich molekul pro supramolekuldrni komplexy. Vysoké afinity
k hostujicim molekuldm se vyuzivaji zejména v chemickych a biotechnologickych
aplikacich. V diplomové préci se zabyvam piipravou bisimidazoliovych soli odvozenych
od 4,9-disubstituovaného diamantanu. Je to jedna z latek pro velmi zajimavou chemii

axialn¢ disubstituovanych diamantanovych kleci.
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1 DIAMANTOIDY

Diamantoidy jsou velmi stabilni nasycené uhlovodiky s molekulami ve tvaru klece. Jejich
atomy uhliku jsou v hybridnim stavu SP?, jsou tedy spojeny ¢ vazbami a strukturou
pfipominaji krystalovou mifizku diamantu. Diky struktufe maji unikatni vlastnosti.

Vykazuji termickou i oxidacni stabilitu, vysokou lipofilitu a velkou rigiditu klece [8,9].

Diamantoidy hraji velice vyznamnou roli v nanotechnologiich, materidlovém inzenyrstvi,
pfi vyrobé 1€kt a v medicin€. Derivaty diamantoidl se vyuzivaji v boji proti rakoving,
Alzheimerové chorobé, virovym a bakteridlnim onemocnénim. V neposledni fad¢ jsou

vyuzivany k syntéze hostujicich molekul pro supramolekularni hostitel-host systémy [3,8].

Prvni a zaroven nejjednodussi ¢len rodiny diamantoidl je adamantan. Dale jej nasleduji
jeho homology (adamantology): diamantan, tria-, tetra-, penta- a hexamantane (viz
Obrazek 1). Jejich obecny sumarni vzorec je Can+6Han+12, kde n odpovida poradi molekuly
v fad€. Vznik niz8ich homologli adamantanu (diamantan, triamantan) je spjat s piesmykem
vhodného prekurzoru za katalyzy Lewisovymi kyselinami. Pfirozené se vyskytuji v malém
mnozstvi vropé. Tyto niz8i adamantology maji pouze jeden isomer. Tetramantan,
pentamantan a hexamantan byly nalezeny také v kondenzatech zemniho plynu, ale bohuZzel

nejsou snadno piipravitelné laboratorné [4, 9].

4
5 3
6 2
111
10 13
9

Obrazek 1: Struktury nejmenSich diamantoidd (zleva adamantan (CioHis), diamantan

(C14H20), triamantan (CisH24)) a anti-tetramantan (C22Has)

Jednou ze zajimavych vlastnosti diamantoidl jsou vysoké body tani. Diamantoidy vykazuji
vy$si teplotou tani nez latky se stejnym poctem uhlikti v molekule. Adamantan mé bod tani
nejvyssi (269 °C) a teplota tani klesa s molarni hmotnosti molekuly, kdezto hustota naopak

roste [3].
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1.1 Nékteri zastupci diamantoidi

Nejjednodussi  Clen skupiny diamantoidii, adamantan (tricyklo[3.3.1.1]dekan) je
jednou zminéno, adamantan se dé& izolovat zropy, nicméné tento zplsob se dnes
nevyuziva. V soucasné dobé je nejvyuzivanéjSim pramyslovym zdrojem adamantanu
isomerizace tetrahydrodicyklopentadienu katalyzovana chloridem hlinitym. Adamantan
krystaluje v kubické soustavé. Jeho vyjimecna struktura a sni souvisejici vlastnosti

umoziuji uplatnéni ve farmacii a elektrotechnickém primyslu [10].

Triamantan (CisH24) je prvni diamantoid, ktery obsahuje kvarterni uhlikovy atom. Jeho
vyskyt byl zaznamenan v malém mnozstvi (0,0001-0,03 %) v surovém ropném oleji.
Mnohem vyhodnéjsi je ovSem laboratorni syntéza. Jednd se o skeletdlni izomerizaci
polycyklickych uhlovodik za vyuziti katalyzatort, napiiklad Lewisovych kyselin nebo
superkyselin. Triamantan se vyuziva v oblasti mikroelektroniky a pfi pfipravé biologicky

aktivnich latek [11].

Dalsi homology jsou oznaCovany jako vys$i. Prvni Clen této skupiny je tetramantan
(C22Hzg). M4 tii isomery podobajici se isomerim butanu (viz Obrazek 2). Znaci se jako
iso-, anti- a skew-. Ptirozeny vyskyt byl zjistén v kondenzatu zemniho plynu. Ackoliv je
syntéza latek velmi slozitd a zdlouhava, v roce 1978 byla poprvé popsdna syntéza
anti-tetramantanu Williamem Burnsem, ktery provedl dvojitou homologaci alkylovanych
diamantanti. Triamantan a iso-triamantan krystaluji v orthorombické a monoklinické

soustaveé [9].

Obrazek 2: Struktury isomeril tetramantanu. Zleva anti-tetramantan, iso-tetramantan

a skew-tetramantan
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Pentamantan se vyskytuje v 7 moznych forméach. Sest znich je izomernich (CasHsz)
a jeden ma jiny sumarni vzorec (CzsHszo). Pro hexamantan pak existuje 24 moznych
struktur, z nichz 17 je isomerti C3oHzs, Sest Ca9oHz4 a jeden peri-kondenzovany CasHzo.

Pentamantany 1 hexamantany se piirozené vyskytuji v kondenzatech zemniho plynu [8].
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2 DIAMANTAN

Diamantan, systematickym nazvem pentacyklo [7.3.1.1%12.027.0%!] tetradekan, m4 mezi
ostatnimi isomery CioH2o jedineCnou symetrickou strukturu piipominajici diamant.
Krystaluje v kubické soustavé, kterd je pro molekuly organickych latek neobvykla. Mé bod
tani 236,5 °C [3].

Roku 1966 byl diamantan objeven v hodoninské ropé. Jeho koncentrace byla ovSem velmi
nizka, a proto se jako zdroj diamantanu, stejné jako v pfipadé¢ adamantanu, nevyuziva
izolace, nybrz laboratorni syntéza [1, 2]. Dale pak byl vyskyt diamantanu zaznamenan
1 v kondenzatech v potrubi plynovodi [12]. Ackoliv je diamantan komerc¢né dostupny,
jeho cena za gram je znacn¢ vysoka, ¢ini $89,30, naopak u adamantanu pouhych $1,41

[13].

Diamantan a jeho derivaty jsou velmi zajimavymi latkami vyuzitelnymi
v supramolekularni chemii, nanotechnologiich, materidlovém inzenyrstvi,
ale 1 v plastikadfském primyslu diky jejich odolnosti vi¢i vysokym teplotam [8]. Bylo
zjiSténo, ze sloucenina 1,6-[4-(4-amino-3-hydroxyfenoxy)fenyl]diamantan (Obrazek 3)

vykazuje kancerostatické t¢inky [14].

OH
)™

HO
Obrazek 3: 1,6-[4-(4-amino-3-hydroxyfenoxy)fenyl]diamantan

2.1 Syntéza diamantanu

Jak jiz bylo v uvodu feceno, diamantan byl roku 1963 v Londyné na kongresu IUPAC
oznacen jako kongresan a byl zvolen hlavnim symbolem konference. Zaroven ale také byla
vznesena vyzva samotny diamantan syntetizovat. Naro¢ny kol se podatil poprvé roku
1965 v Princetonu Cramu a Hammondovi. Prvni pfiprava kongresanu byla provedena

isomeraci fotodimeru norbornenu za ptitomnosti halidu hlinitého [3].

Schleyer a jeho tym syntetizovali diamantan pomoci bromidu hlinitého isomeraci
fotodimeru norbornenu (viz Schéma 1). Vytézek ¢inil 1-10 % v zavislosti na zvoleném

stereoisomeru jako vychozi latce [21].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

AlBr;

Schéma 1: Syntéza diamantanu z fotodimeru norbornenu

Dalsi mozny zpusob syntézy diamantanu je z norbornadienového dimeru Binor-S (viz
Schéma 2), kdy dochézi k prvnimu hydrogena¢nimu kroku za vzniku uhlovodiku Ci4Ha2o
[14]. Nasledna skeletalni isomerace tetrahydrogen-Binoru-S za vyuziti riznych metod
poskytuje pozadovany diamantan (metoda a—d) [14, 15, 16]. Kulazhanov a jeho tym
zkoumali nékolik mozZnych katalyzatorh pro hydrogenaci uvedené slouceniny. Zjistili,
ze hydrogenace je idedlni na platin¢ [17]. Olah se svymi spolupracovniky pak ovéfili
vyuzitelnost superkyselin a smés NaBH4/CF3SOsH a zjistili, Ze poskytuji skoro
kvantitativni vytézky (metoda e-h) [19, 20].

H, Pt [Kat] (a-g)
27" o CysHy -

[Kat] (h)

Kat:

a) AlBr3, CS, nebo cCgHy5 ; 60-75%
b) Pt-Cl-alumina, HCI, 150 °C; 70%

c) CH,Cly, AICl3; 82%

d) H,SOy4, 60 °C, 10%

e) B(OSO,CF3)3, Freon-113, 99%

f) CF3SO3H-SBF5 (1:1); 98%

g) CF3S0O3H-B(OS0O,CF3)3 (1:1); 98%
h) NaBH,, CF3SO3H, Freon-113, 99%

Schéma 2: MoZnosti syntézy diamantanu z Binoru-S
Jednou z nejvice efektivnich metod poskytujici vysoky vytézek (az 89 %) popsal Turecek
spolu se svymi kolegy (Schéma 3). Vychozi latkou je 1,3,5-cykloheptatrien, ktery je
podroben Dielsové—Alderové dimeraci katalyzované titanovym komplexem za ziskani
smési pentacyklickych dienti, které jsou nasledné¢ hydrogenovany a vznikaji

pentacyklo[8.4.0.0%7.0%!4.0!"]tetradekan a pentacyklo[7.5.0.0%%.0%140.7!!]tetradekan. Obé&
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tyto latky dale podléhaji skeletdlni isomeraci, kdy v pfitomnosti katalyzatoru chloridu

hlinitého ve vroucim dichlormethanu vznika pozadovany diamantan [22].

Et,AICI, @ @
@ Ticl, Ha PAIC AlCl; DCM_
a0coh 20 C,6h

T

Schéma 3: Piiprava diamantanu z 1,3,5-cykloheptatrienu

reﬂux 12h

Diamantan lze také pfipravit krakovanim n-alkant pii vysokych teplotach (Schéma 4).
Spolu s poZzadovanou latkou vznikaji i methylsubstituované derivaty diamantanu s methyly
v polohéch 2, 3 a 4. Diamantan vznik4 ve vytéZku 15-17 % a monomethyl substituované

derivaty ve vytézku vétsim, az 54-58 % [23].

CHs CH3
450°C
n

Schéma 4: Priprava diamantanu a jeho derivati krakovanim n-alkant

2.2 Moznosti substituce diamantanu

Ptiprava substituovaného diamantanu muze byt provedena bud’ de novo (viz ptiprava
diamantanu krakovanim v ptedchozi kapitole) nebo substitu¢nimi reakcemi na diamantanu.

V literatufe jsou popsany naptiklad hydroxylace, halogenace, nitrace apod.

Substitucni reakce probihaji nejcastéji radikalovym mechanismem. Mohou se vytvaret
monosubstituované, ale 1 polysubstituované derivaty. U monosubstituovanych derivati
byva substituent zpravidla v ekvatorialni poloze (C1) na tkor polohy axidlni (C4). Obé tyto
polohy jsou tercidlni, tedy by mély vykazovat podobnou reaktivitu. OvSem ekvatorialnich
poloh je Sest a v axidlni poloze pouze dvé (viz Obrazek 4). Proto, ze statistického divodu,
by pii stejné reaktivit¢ tercidlnich poloh mél mit prevahu produkt substituovany
v ekvatoridlni poloze vpoméru 3:1. Nicméné axidlni derivaty jsou stabilngjsi
termodynamicky. Stabilita neni jedinym rozdilem, nybrz také jejich symetrie. Diamantan

monosubstituovany v poloze jedna se vyznaCuje bodovou grupou symetrie Cs,
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kdezto diamantan monosubstituovany v poloze ¢tyfi ma bodovou grupu symetrie Csy [24].
Vibec prvni substituce diamantanu byla provedena Gundem a jeho vyzkumnou skupinou.
Podafilo se jim pfipravit a popsat nékolik novych monosubstituovanych diamantant
(naptiklad 1-bromdiamantan nebo 1-hydoxydiamantan), které v té¢ dob¢ jesté nebyly znamé
[25].
axialni
4
3 sekundarni

2
4 /ekvatoriélni

Obrazek 4: Oznaceni poloh diamantanu

Podobné jako u monosubstituovanych diamantani vicenasobné substituce diamantanu
probihaji rovnéZz nejastéji do poloh ekvatoridlnich. AvSak vysokou symetrii a velkou
stabilitu m& diamantan disubstituovany v polohach 4 a 9 (v pfipadé stejnych substituentti
D34, v ptipadé riznych substituentli C3). Tato skutecnost jej ¢ini velmi zajimavym zejména
tehdy, potfebujeme-li oba substituenty umistit v ose uhlovodikové klece. Obecné je zndmo,
ze nejlepsimi prekurzory pro navazujici reakce k ptipravé dalSich derivatl diamantanu jsou

derivaty s bromem, chlorem, ale 1 s amino, hydroxy a karboxy skupinami.

Vicesubstituované diamantany nachdzeji vyuziti ve farmaceutickém pramyslu,
supramolekularni chemii, daji se z nich také pfipravit dal$i rGzné derivaty diamantanu

¢i se stavaji meziprodukty syntéz polymert obsahujicich diamantanové struktury [26].

Pomoci  diamantan-4,9-dikarboxylové  kyseliny bylo napiiklad syntetizovano
monoatomické médéné vlakno, které se da pouZzit v molekularni elektronice (viz Obrazek

5) [27].
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Obrazek 5: Vypocitand orientace dvou dehydroxylovanych molekul diamantan-4,9-

dikarboxylovych kyselin tvoficich dvojité fetézce s atomem médi uprostied [27]

Roku 2005 byl syntetizovan molekulovy strojek 1,9-bis(4-[3,3,3-triphenylpropynyl]-
phenyl) diamantan (Obrazek 6) a byla pomoci NMR pfti 300 K zméfena frekvence rotace
centrdlniho diamantanu (1 MHz) a fenylenovych skupin (50 Hz) [28].

Obrazek 6: 1,9-bis(4-[3,3,3-trifenylpropynyl]-fenyl) diamantan

2.2.1 Bromace diamantanu

Rizena bromace diamantanu poskytuje mono-, di- nebo polybromované derivaty
(viz Schéma 5). Pfi reakci diamantanu pfi teploté 25 °C s €istym bromem vznikd znacné
mnozstvi (80 %) 1-bromdiamantanu (II) (Schéma 5). Za refluxu pak prevlada
1,6- a 1,4- dibromdiamantan (IV a V). 4-Bromdiamantan (III) je moZno pfipravit spolu
s derivatem II v poméru 59:41 reakci diamantanu s #-butyl bromidem a bromidem hlinitym
pti 0 °C. Déle pak bylo zjisténo, Ze reakci diamantanu v ¢istém bromu s AlBr3; vznika 48 %

4,9-dibromdiamantanu (VI) jako hlavniho produktu spolecné s dibromidy IV a V [24].
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Br
t-BuBr
25°C AlBr3, 0°C
1]
Bry, AlBrj
reﬂUX n_Bu3SnH
reflux

Br
Br +
Br Br + vI + vV
\"/
v VI
Br

Schéma 5: Bromace diamantanu

2.2.2 Chlorace diamantanu

Nejvyhodnéjsim zptisobem, jak ziskat dichlorovany diamantan v polohach 4 a 9 je reakce
diamantanu s chlorsirovou kyselinou. Tato reakce poskytuje vysoky vytézek a dalsi

vyhodou je jen malé mnozstvi vedlejSich produkti (viz Schéma 6) [29].

cl
HSO5CI, H,SO,
Na,SOy, 30 °C
Cl

Schéma 6: Chlorace diamantanu

Je mozno =ziskat také monosubstituované¢ diamantany a to I-chlordiamantan
a 4-chlordiamantan v poméru 3:1. Vyuziva se k tomu oxidace pomoci dichloridu chromylu

(Schéma 7) [30].
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Cl

CrOZClz
Cl

Schéma 7: Chlorace diamantanu pomoci dichloridu chromylu

2.2.3 Hydroxylace diamantanu

Byla popsédna metoda pfimé hydroxylace diamantanu za vzniku alkoholt XIII a XIV
(Schéma 8) za pouZzti m-chlorperoxybenzoové kyseliny. VytéZky bohuzel nejsou vysoké
k ziskani dostate¢ného mnozstvi produktu (23 % pro slouceninu XIV a 4 % pro slouceninu

XIII) [30].

Mnohem vyhodnéjsi metoda hydroxylace diamantanu je nitroxylace a naslednd hydrolyza.
Piima nitroxylace a izomerizace v kyselin€ sirové poskytuje pies 90 % vytézek [30].
Dalsim pozitivem je moznost regulace vytézkl jednotlivych alkohold. Delsi reakéni Cas pti
nitroxylaci poskytuje dinitroxyderivat XII s 50% vytézkem, naopak kratSi reakcéni Casy
umoziuji tvorbu monosubstituovanych derivati. Rovnéz kratké reakéni doby druhého
kroku s kyselinou sirovou vedou ke vzniku vys$S§iho mnozstvi monosubstituovanych
diamantanti (44 % slouceniny XIII a 24 % slouceniny 7). Prodlouzenim reak¢ni doby

vznika disubstituovany diamantan XV ve vytézku 78 % [26].
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ONO, ONO,

100% HNO;
_— + =+
60 min ONO,
! IX X Xi

1.100% HNO3, 16 h

1. H,SO
2. H,0 22%4

OH OH
+ +
OH OH
Xl X1 XIV Xv
OH

Schéma 8: Hydroxylace diamantanu

OH

2.2.4 Syntéza diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny

Hydroxyderivaty z pfedchozi kapitoly se daji mimo jiné pouzit k pfipravé
diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny ve vytéZzku 61 % (Schéma 9). Vyuziva
se Kochovy—Haafovy reakce, kdy 4,9-dihydroxydiamantan reaguje v prostiedi kyseliny

sirové a mravenci [32].

OH COOH
HCOOH
 ——
H,SO,
OH COOH

Schéma 9: Kochova—Haafova reakce

Analogickou reakci lze vyuzit také pro pfipravu diamantan-1,6-dikarboxylové kyseliny.

Jako vychozi latka se pouziva dibromderivat, ktery rovnéz reaguje v prostfedi kyseliny
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sirové a mravenci a pfidava se také Ag>SO4 (Schéma 10). Stiibrné kationty pravdépodobné
slouzi k vychytavani halogenidovych iontti. Diamantan-1,6-dikarboxylova kyselina vznika

ve vytézku 93 % [33].

Br, HCOOH
o2 Br . HOOC
Br 1,50, Ag;SO, COOH

Schéma 10: Piiprava diamantan-1,6-dikarboxylové kyseliny

2.2.5 Nitrace diamantanu

Nitraci diamantanu, kterou popsal Olah aspol. vroce 1993, je mozno ziskat pouze
monosubstituované derivaty (Schéma 11). Pouzili nitracni ¢inidlo
nitronium-tetrafluoroboritan v riznych  molérnich  ekvivalentech. Pfi  aplikaci
jednomolarniho ekvivalentu uvedeného ¢Cinidla reakce poskytla 67 % vytézek
monosubstituovanych derivati v poloze 1 a 4 v poméru 98:2. Pouziti dvoumolarniho

ptrebytku ¢inidla sniZilo vytéZek reakce na polovinu [34].

NO,

NO,*BF,”

Y

CH3NO, NO,

Schéma 11: Nitrace diamantanu

2.2.6 Priprava diamantan diamoniovych soli

Jiz diive ptipravené adamantan diamoniové soli tvofici s cucurbit[n]urily pevné se vazajici
komplexy byly podnétem k p¥ipravé diamantan diamoniovych soli. Uspésna ptiprava byla
provedena Marinou Sekutor spoleéné s jejim tymem. Supramolekularni vlastnosti latek

jsou popsany v nasledujici kapitole.

Prvnim krokem pfi pfipravé 1,6- a 4,9- disubstituovanych diamantant je selektivni

halogenace diamantanu (Schéma 12). Bromace diamantanu probihala za refluxu po dobu
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16 h za ziskani 1,6-dibromdiamantanu (IV) v 46% vytézku [24]. Poté byl pfipraven
diacetamid XVI Ritterovou reakci s acetonitrilem a kyselinou sirovou za refluxu po dobu
16 hodin s 90% vytézkem [35]. Vyzkumna skupina se pokusila diacetamid hydrolyzovat,
ale netspésné. Jednim z pokust byla hydrolyza pomoci HCI, ale vznikl nepiedpokladany
1,6-dichlordiamantan (XIX). Neuspésné experimenty proto vedly ke zméné reakeni cesty.
Za pouziti trimethylsilylazidu byla provedena azidace 1,6-dibromdiamantanu s vytézkem
90 % slouceniny XVII [36]. Poté nasledovala katalytick4d hydrogenace za vzniku diaminu
XVIII. Posledni krok k pozadovanym diamoniovym solim rovnéz nebyl bez problémd.
Byly vyzkouseny rGzné reakéni podminky a metody, ovSem ani jedna znich nebyla
uspésna. Predpokladalo se, ze 1,6-aminodiamantan bude po uplné methylaci poskytovat
kvartérni amoniovou sl XX, ale vznikala pouze N, N,N’,N -tetramethylovand volna baze
slouceniny XXI nebo sl XXI-2HI a to za 1 bez pfitomnosti NaHCOs3. Bez ohledu na to,
zda byl jako vychozi materidl pouzit diaminoderivat V nebo stl XXI-2HI, byla vzdy

izolovana tetrametylovana sloucenina XII-2HI jako jediny produkt.

CH5CN
_> Br —3» AcHN
Br H,SO, NHAc
v

Me?fy lHCI

\ PACH,
—_— 2
s N; NH, c cl
XVl Xvi

Mel MeOH,
aHCO3

IMe3N Me,N
NMes| 2 NMe,
XX

Schéma 12: Piiprava diamantan-1,6-diamoniové soli
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Marina Sekutor se spole¢nd se svym tymem déale pokusili navazat diamoniové soli
na diamantan v polohéch 4,9. V tomto ptipad¢ nebyl pocatecni krok bromace a to z divodu
vzniku smési polybromovanych produktti, které jsou obtizn¢ separovatelné. Ackoliv byla
popsana vysoce selektivni bromace v polohach 4,9-, nemohla byt provedena kviili nutné
ptitomnosti Freonu-113 [37]. Byla provedena chlorace pomoci kyseliny sirové
a chlorsirové za vzniku slouceniny XXII (viz Schéma 13) [37]. Dichlorderivaty dale
podléhaly azidaci za vzniku slou¢eniny XXIII a ta byla nasledné¢ redukovana vodikem
pomoci palladia na uhliku na diaminoderivaty IV. Poslednim krokem byla methylace

diaminoderivatu XXIV na kvarterni amoniovou sul XXV [39].

NMe;|
HSO4CI M933'N3 Pd/C Mel MeOH
—_—
H2804 NaHCO3
I XXII XX XXIV
Cl H, NMes|

Schéma 13: Piipava diamantan-4,9-diamoniové soli
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3 SUPRAMOLEKULARNI KOMPLEXY

Supramolekularni chemie je multidisciplinarni obor, ktery je spjat s poznatky anorganické,
fyzikélni, analytické, a v neposledni fad¢ 1 organické chemie. Jednim ze zakladnich
konceptli supramolekularni chemie je vztah mezi dvéma molekulami anglicky
oznacovanymi jako ,,host“ a ,,guest®, tedy hostitel a host, které¢ vzajemné tvoii hostitel-host
komplexy. Tyto mezimolekuldrni interakce pak fteSi tzv. ,host-guest chemistry*,
hostitel-host chemie. Jako hostitel byva oznaCovéna vétsi molekula vyznacujici
se vazebnym mistem zpravidla v podobé dutiny ¢i kavity. Piikladem hostitele jsou
makrocyklické slouCeniny mezi jejichz zastupce patii piedev§im cyklodextriny,
cucurbit[n]urily, calixareny a crownethery. Host je molekula obvykle mensi, kterd zaujima
svoji pfevaznou vétSinou nebo alespon podstatnou ¢asti misto ve vazebném misté€ hostitele.
Hostem mohou byt latky anorganické, naptiklad vzacné plyny, ale i organické, naptiklad
aminokyseliny, steroidy, hormony, neurotransmitery ¢i uhlovodiky. Vazby hostitel-host
zajiStuji nevazebné interakce (elektrostatické, Van der Waalsovy sily, vodikové mistky,
n---1 interakce). Jednim z dalezitych kritérii pfi vzniku supramolekuldrniho komplexu je
chemickd komplementarita, molekula hostitele i hosta musi obsahovat vazebnd mista
spravného elektronického charakteru. Dulezita je také geometrickd komplementarita, tedy
odpovidajici tvar a velikost obou vazebnych partnerti. Vznik komplexti je vétSinou
reversibilni, host se tedy mliZze uvolnit zpét do prostiedi. Stava se tomu tak samovolné nebo
musi dojit ke zméné& vnéjSich podminek, napiiklad ptidanim latek, které vykazuji vyssi

afinitu k hostiteli nez momentélni host nebo zménou rozpoustédla [40, 41, 42, 43, 44].

Dulezitym parametrem vyjadfujicim pevnost hostitel-host komplexu je rovnovazna
asociani konstanta K, (n€kdy oznacovéana jako vazebnd konstanta K nebo konstanta
stability Kj). Tato vazebnd konstanta vyjadfuje termodynamickou stabilitu komplexu
v daném rozpoustédle a za urcité teploty. Velikost konstanty lze tedy regulovat zménou
podminek. Vysoké hodnoty vazebné konstanty mezi hostitelem a hostem jsou velmi
zadané v chemickych, ale 1 biotechnologickych védnich oborech. Dosud nejvyssi znamou
konstantu stability mezi pifrodnimi 1:1 systémy vykazuje par avidin-biotin (K~10'

dm3-mol ) [40, 41, 45].
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3.1 Ligandy na bazi diamantanu

3.1.1 Komplexy derivati diamantanu a cyklodextrini

Supramolekularni komplexy cyklodextrini (CD) patii mezi nejvice studované pary
v hostitel-host chemii. Cyklodextriny jsou v soucasné dobé ziskdvany prostiednictvim
levné enzymaticky katalyzované syntézy ze Skrobu. Cyklodextriny jsou velmi dilezitymi
prostiedky ve farmaceutickych a kosmetickych aplikacich, staly se také cennymi slozkami
HPLC kolon slouzicich pro separaci enantiomerti pomoci stereoselektivni hostitel-host
komplexace. Cyklodextriny jsou rovnéz klicovymi slozkami supramolekularnich

materiald, hydrogeltl, povrcht a vezikul [46].

Cyklodextriny jsou vhodné hostitelské molekuly pro derivaty diamantanu jednak pro

lipofilitu vnitini kavity a jednak vhodnou velikost dutiny.

V roce 2012 byly ptipraveny komplexy diamantan-1- a diamantan-4-karboxylové kyseliny
s B-cyklodextriny. Bylo zjisténo, ze diamantan-1-karboxylova kyselina tvoii s -CD
komplex se stechiometrii 1:1 o vazebné konstanté K=1,2x10° dm?mol
a diamantan-4-karboxylova kyselina s 3-CD tvofi komplex se stechiometrii 1:1 o vazebné
konstant¢ K=2,1x10° dm*mol! (viz Obrizek 7). Monokarboxyderivat v poloze
4- vykazuje s B-CD vyssi vazebnou konstantu pravdépodobné z diivodu vyssi soumernosti
molekuly, coz zpiisobuje lepsi orientaci v dutiné B-CD. Na rozdil od adamantanu, jsou
objemnéjsi diamantanové derivaty schopné tvofit komplexy i s y-cyklodextriny. Byly
zméfeny vazebné konstanty s monokarboxylovymi derivaty a y-cyklodextriny, které ale

nepiesahovaly hodnoty 10* dm*-mol'[47, 48].

Obrazek 7: Komplex diamantan-4-karboxylové kyseliny s 3-CD [47]
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O nékolik let pozdé€ji byly zkoumdny supramolekularni vlastnosti aminosubstituovanych
derivati s B-cyklodextriny. Ani v jednom piipadé nebyla vazebnd konstanta vys$i nez
u monokarboxylovych kyselin. 4-Aminodiamantan vykazoval vyssi afinitu (K=8,9x10*
dm*mol™) nez Il-aminodiamantan (K=2,3x10° dm’mol™"), coz potvrdilo domnénky
o souvislosti stability komplexu se symetrii hostujici molekuly. Pfipravené komplexy
aminoderivati s y-cyklodextriny nevykazovaly vyssi hodnoty vazebnych konstant nez
K~10* dm*-mol™!. Byl také piipraven a zkouman 4,9-diaminodiamantan, ale jeho vazebna
konstanta s B-CD nepiekrocila hodnotu K~10? dm*mol™! a s y-CD nebyl vznik komplexu
vibec pozorovan. Tato skutecnost byla pravdépodobné zplsobena dikationtovym
charakterem 4,9-diaminodiamantanu, ktery zpusobuje slabé interakce s hydrofobni CD
dutinou, ale zaroven se stava vhodnym hostem pro cucurbit[ 7]uril, ktery mé portaly polarni

(viz dale) [48, 49].

3.1.2 Komplexy derivati diamantanu a cucurbit[z]urila

Dalsimi hojn¢ studovanymi supramolekuldrnimi pary jsou komplexy cucurbit[z]uril
(CBn). Tyto makrocyklické slouceniny se skladaji z glykourilovych jednotek spojenych
dvojici methylenovych mistki. Stejné jako cyklodextriny nachdzeji uplatnéni v mnoha
vyzkumnych odvétvich, naptiklad ve farmaceutickém primyslu, kde slouZi jako nosice
nerozpustnych 1é¢iv nebo také ve fluorescencni spektroskopii, kde je jejich tkolem zvySeni
nebo naopak potlateni fluorescence riznych molekul. V neposledni tadé jsou

cucurbit[z]urily zkoumény v nanotechnologiich a supramolekularni chemii [50].

Cucurbit[n]urily jsou narozdil od cyklodextrinli jen malo rozpustné ve vod€. Rozpustnost
téchto makrocykli ovSem vyrazné roste v siln¢ kyselém prostfedi a v roztocich soli.
Obecné lze fici, ze rozpustnost se zvySuje s pritomnosti kationtli, které s CBn vytvari

komplexy [51].

Cucurbit[n]urily dokézi vazat hosty s riznymi velikostmi a tvary s vysokou vazebnou
konstantou (10°-10'7 dm?mol ™). Napiiklad CB7 tvoii stabilni 1:1 inkluzni komplexy

s derivaty adamantanu, diamantanu, ferrocenu, ¢i bicyklooktanu [49, 52, 53].

Vroce 2007 Isaacs a jeho vyzkumna skupina publikovali ¢ldnek, ve kterém popsali
komplex, jehoz stabilita piekonala vazbu v nejstabilnéj$im pfirodnim paru avidin—biotin.
Syntetizovali 1,1’-bis(trimethylamoniummethyl)ferrocen a ptipravili jeho komplex s CB7.

Jeho vazebna konstanta ve vodném prostiedi ¢inila K=3%10'5 dm*-mol ' [54].
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Pozdé¢ji roku 2014 byl piipraven viibec nejpevnéjsi nekovalentni hostitel-host komplex
mezi cucurbit[7]urilem a 4,9-bis(trimethylamonio)diamantanem (viz Obrazek 8), vazebna
konstanta byla méfena 'H NMR titraci v DO a dosahla hodnot K=7,2x10'7 dm?-mol .
Vysokou stabilitu téchto komplext zajistuje predevsim hydrofobni efekt, tedy vytésnéni
molekuly vody z kavity makrocyklu, dale desolvatace hosta a také umisténi kvarternich
trimethylamoniovych skupin na diamantanu témét v idedlnich pozicich vii¢i karbonylim
portala CB7 tvofici c¢trnact ion-dipolovych interakci. Byl také vytvoren komplex
4,9-bis(trimethylamonio)diamantanu s cucurbit[8]urilem a rovnéz byla zmétena konstanta

stability, ktera ale dosahovala mensich hodnot (K=2,0x10'? dm*-mol ') [49, 55, 56].

Obrazek 8: Vlevo pohled shora a vpravo zboku na komplex 4,9-

bis(trimethylamonio)diamantan a cucurbit[7]uril [49]

Dale byly studovany disubstituované slouceniny diamantanu v polohéch 1- a 6-, které jsou
isomerni k vySe uvedenému 4,9-bis(trimethylamonio)diamantanu. Vzhledem k lateralni
distribuci substituentii bylo pfedpokladano, ze molekula bude tvofit stabilni komplexy
s v&tSim makrocyklem a to konkrétné s CB8. Tyto domnénky byly potvrzeny Isaacsem
a jeho tymem. Byla zméfena vazebnd konstanta 1,6-diamoniodiamantanu s CBS, jejiz
hodnota ¢inila K=3,3x10'3 dm*mol™! (viz Obrazek 9). Zméfili také vazebnou konstantu
1,6-bis(tetramethylamonio)diamantanu tvofici viibec nejpevnéjsi znamy komplex s CB8

dosahujici hodnot K=5,7x10'* dm*-mol ™! [57].
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Obrazek 9: Vysledek difrakéni analyzy monokrystalti a) 1,6-diamoniodiamantanu s CBS
a b) 4,9-bis(trimethylamonio)diamantanu s CB8 [57]
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4 POUZITE PRISTROJE A VYBAVENI

Pro sledovéani pribéhu reakci a cCistoty produkti byl pouzivan plynovy chromatograf
s kvadrupolovym hmotnostnim detektorem (GC-MS) Shimadzu QP2010, kolona EQUITY
1 30 m x 0,32 mm x 0,1 um). Teplotni program: 100 °C/7 min; 25 °C/min; 250 °C/17
min. Jako nosny plyn bylo pouzito He pfi konstantni linearni rychlosti 52,4 cm/s; iontovy

zdroj 200 °C, 70 eV.

Infracervend spektra byla métena na FT-IR spektrometru Alpha (Brucker Optic GmbH
Ettlingen, Germany) technikou ATR. Pro popis intenzity absorp¢nich past IR spekter byly
pouzity nasledujici zkratky: w (slabd), m (stfedni), s (silnd).

Spektra NMR byla méfena na ptistroji JEOL ECZ 400 pii frekvenci 399,78 MHz pro 'H
a 100,55 MHz pro '}C. Internim standardem bylo rozpoustédlo 'H: &(rezidualni
CHCI3)=7,27 ppm; *C: §(CDCl3)=77,23 ppm. Pro interpretaci spekter z NMR analyz byly
pouzity zkratky: s (singlet), d (dublet), t (triplet), m (multiplet).

Pro fotochemickou reakci byl pouzit reaktor se stfednétlakou rtutovou vybojkou o vykonu

125 W stinénou borosilikatovym sklem (Photochemical Reactors Ltd.)
Teploty tani byly méfeny na Koflerové bloku a nejsou korigovany.

Pouzita rozpoustédla a Cinidla byla ziskana z komerc¢nich zdrojt a byla pouzivana bez dalsi

upravy, neni-li uvedeno jinak.
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5 PRIPRAVA PENTACYKLO-[8.4.0.0>7.0%'4.0" | TETRADEKA-8,12-
DIENU A PENTACYKLO[7.5.0.0%8.0>14.0"" TETRADEKA-3,12-
DIENU

Vlastni reakce probihala pod inertni atmosférou argonu ve skelnéné

tlakové nadobé s teflonovym uzavérem o objemu 140 cm® (Ace |
preassure tube, Sigma-Aldrich). Nejprve bylo do baiky se zabrusem

navazeno 1,22 g (3,86 mmol) bis(acetylaceton)chloridu titanicitého. Ke /

komplexu bylo pomoci sklenéné pipety pfiddno 20 cm? (192,75 mmol) +
1,3,5-cykloheptatrienu.  Diethylaluminium  chlorid (4,84 cm’,

0,04 mmol) byl pfeveden kanylou ztlakové bomby do kalibrované

zkumavky pomoci pietlaku argonu. Do tlakové nddoby, ktera byla

uzaviena silikonovym septem s injek¢éni jehlou, bylo injekéni stiikackou

nadavkovéano 77,1 cm?® benzenu. Tlakova nadoba byla zchlazena pomoci smési ledu, vody
a soli na teplotu —10°C, coz vedlo v nékterych piipadech ke zmrznuti benzenu. Poté bylo
k benzenu rovnéz pietlakem argonu pifiddno pfislusSné mnozstvi odméfeného
diethylaluminium chloridu z kalibrované zkumavky. Po zchlazeni smé&si byl nakonec
pomoci pietlaku argonu piidan titani¢ity komplex s 1,3,5-cykloheptatrienem. Smés byla
ohfata pod intertni atmosférou tak, aby veskery benzen roztdl a smés bylo mozné
zhomogenizovat promichanim. Nakonec byla tlakova nadoba uzaviena teflonovou zatkou
a vloZena na 15 hodin do olejové 1azn¢ temperované na 40 °C. Po ukonceni reakce byla
reak¢ni smés ochlazena a prevedena do vysoké kadinky s ¢istym ethanolem. Vznikl tmavé
cerveny roztok, ktery po nékolika minutach zesvétlal. Na rotani vakuové odparce (RVO)
byla odpafena organicka rozpoustédla za ziskani oranzové olejovité latky, kterd byla
rozpusténa v petroletheru. Produkt byl poté oddélen od anorganickych latek pomoci
sloupcové chromatografie na silikagelu s mobilni fazi petrolether. Frakce obsahujici
produkt byly spojeny a odpafeny na RVO. Byla ziskdna smés dvou latek zluté barvy (viz
diskuse).

Vytézek: 15,95 g (90 %)

MS (latka 1): 77(9); 78(7); 92(100); 106(15); 115(10); 117(7); 128(9); 129(9); 130(8);
142(11); 184(22) m/z (%).

MS (latka 2): 65(10); 77(9); 91(100); 92(26); 93(10); 115(6); 128(5); 129(6); 142(5);
184(9) m/z (%).
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6 PRIPRAVA PENTACYKLO-[8.4.0.0>7.0'4.0%""] TETRADEKANU A
PENTACYKLO-[7.5.0.0%8.05140.”'] TETRADEKANU

Byla provedena hydrogenace pentacyklo[8.4.0.0%7.0%!4.0%!!]tetradeka-
8,12-dienu a  pentacyklo[7.5.0.0%%.0%!4.07-"]tetradeka-3,12-dienu.
Nejprve byl pfipraven Raneyiv nikl. V Erlenmeyerové bance se

zdbrusem bylo rozpuiténo 54,4 g NaOH v 215 cm’

odplynéné
destilované vody. Roztok byl zchlazen smési voda, led a stl. Po malych
ptidavcich byl za stdlého michani pfiddvan Raneylv nikl (43 g) tak, aby
teplota smési neptfesadhla 25 °C. Nasledné byla Erlenmeyerova banka
uzaviena silikonovym septem s napojenou olejovou zatkou. Vznikla
suspenze se michala pii pokojové teploté¢ 12 h, dokud dochazelo ke
tvorbé vodiku. Poté byla smés promyvana odplynénou destilovanou vodou. Do
Erlenmayerovy baiiky se suspenzi byl nalit litr destilované vody, smés se nechala 10 min
odstat a nasledné byla voda odlita do odpadni lahve. Tento postup byl opakovan do
dosazeni neutralniho pH (cca 10 x 1000 cm? destilované vody). Nasledng byl Raneyiiv nikl
obdobné promyt &istym ethanolem (4 x 200 cm®) a nakonec pentanem (3 x 100 cm?),
ve kterém byl uchovéan. V Erlenmayerové baiice s piipravenym Ra-Ni a 150 cm® pentanu
bylo rozpusténo 20 g (0,109 mol) smési pentacyklickych dienli. Reakce probihala za
pokojové teploty s ptivodem vodiku pfi atmosferickém tlaku (24 h). Po ukonceni reakce
byla smés pievedena na hexanem navlhéeny filtracni papir k oddéleni Ra-Ni. Aby
nedochézelo k velkym ztratdm produktu, byl Ra-Ni jesté n¢kolikrat proplachnut hexanem.
Hexan byl nakonec odpafen na rotac¢ni vakuové odparce. Byla ziskana bezbarva smés dvou

latek (viz diskuse).

Vytézek: 17,54 g (86 %)

MS (latka 1): 41(28); 53(9); 55(11); 65(16); 67(27); 77(30); 78(13); 79(50); 80(20);
81(12); 91(62); 92(40); 93(32); 94(12); 95(9); 104(8); 105(20); 106(21); 107(12); 108(12);
109(10); 117(35); 118(11); 119(18); 121(13); 122(11); 131(25); 132(20); 133(12);
134(12); 135(18); 145(25); 146(12); 147(7); 159(21); 160(10); 173(19); 188(100);189(16)
m/z (%).

MS (latka 2): 41(48); 51(8); 53(16); 54(6); 55(20); 65(25); 66(23); 67(59); 68(7); 77(49);
78(22); 79(100); 80(37); 81(20); 82(8); 91(100); 92(68); 93(61); 94(24); 95(44); 96(9);
97(7); 103(6); 104(16); 105(37); 106(27); 107(15); 108(13); 109(8); 110(7); 115(9);
117(32); 118(15); 119(27); 120(17); 121(27); 122(7); 131(49); 132(24); 133(17); 134(25);
135(6); 145(42); 146(30), 147(16); 159(23); 160(18); 173(19); 188(28) m/z (%).
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7 PRIPRAVA DIAMANTANU

Aparatura byla nejprve pod vakuem vyzihana na 150 °C, poté bylo pod
atmosférou argonu do baiiky ochlazené na laboratorni teplotu ptidano 20 g
(0,11 mol) smési pentacyklo[8.4.0.0%7.0%!4.05!"]tetradekanu
a pentacyklo-[7.5.0.0%%.0>140.7"]tetradekanu  rozpusténych v suchém
dichlormethanu a 2,78 g (0,02 mol) chloridu hlinitého. Reakcni smés byla
poté refluxovana 2 h. Po skonceni reakce byla smés nalita na led a organicky podil 5x
extrahovan hexanem. Organickd faze byla promyta 10% NaHCOs3. Organickd cast byla
nakonec suSena v Erlenmeyerovée batice nad siranem sodnym po dobu 12 h. Susidlo bylo
odfiltrovano a rozpoustédlo odpafeno na rotacni vakuové odparce. Byla ziskdna nazloutla
krystalicka latka, ktera byla nasledné krystalizovana ze smési cyklohexan:ethyl-acetat (1:1,

Viv).
Vytézek surového produktu: 18,34 g (92 %)
Bod tani: 244-245 °C

MS: 41(15); 53(5); 55(7); 65(7); 66(6); 67(10); 77(17); 78(6); 79(22); 80(8); 81(8);
91(27); 92(11); 93(11); 94(7); 95(5); 104(6); 105(13); 106(6); 117(12); 119(5); 131(21);
132(6); 145(8); 159(11); 187(18); 188(100); 189(15) m/z (%).

TH NMR (CDCls, 8; 400 MHz): 1,71(m, 12H); 1,73 (s, 6H); 1,78(m, 2H) ppm.
13C NMR (CDCls, 8; 400 MHz): 26,2; 37.,9; 38,6 ppm.

IC (ATR): 2907(m); 2872(s); 2845(m); 2749(w); 2673(W); 2654(w); 2629(w); 1455(w);
1439(w); 1338(w); 1313(w); 1048(w); 980(W); 798(w); 683(w) cm .



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

8 PRIPRAVA 4,9-DICHLORDIAMANTANU

Smés diamantanu 500 mg (2,66 mmol) a siranu sodného 37,50 mg (0,26 Cl
mmol) byla po pfedchozi homogenizaci v achatové misce pfidana do

banky se zabrusem a magnetickym michadlem naplnéné argonem. Ke

smési bylo pomoci sklenénych pipet pfidano 0,52 cm?® (9,8 mmol)

kyseliny sirové, po kratkém promichani pak 89 cm? (13,3 mmol) kyseliny

chlorsirové. Banka byla poté uzaviena silikonovym septem s injekéni

jehlou pro ptfipadné vyrovnavani tlaku a banka byla vnofena do

termostatu, ktery byl temperovan na 30 °C. Jelikoz nebylo mozné reakéni Cl

smés automaticky michat v termostatu, byla alespoil pouZita magneticka ty¢inka k ru¢nimu
promichéni (na zacatku a po 12 h). Smés byla zahtivana 18 h. Po ukonceni reakce byla do
banky pfidana ledova tfist a po rozpusténi byla smés kvantitativné pirevedena do délici
nalevky a 5x extrahovéna ethylacetatem. Organicka faze byla promyta 3% 10% roztokem
NaHCOs. Organicky podil byl poté 12 h v Erlenmayerové bafice nad siranem sodnym.
Susidlo bylo poté odfiltrovano a rozpoustédlo bylo odpatfeno na rotacni vakuové odparce.

Byla ziskana svétle Zluté krystalicka latka.

Vytézek surového produktu: 621,60 mg (91 %)
Bod tani: 308-310 °C

MS: 41(7); 65(7); 77(16); 78(6); 79(13): 91(22); 92(6); 93(10); 105(10); 107(5); 115(6);
117(5); 129(9); 185(12); 221(100); 222(16); 223(32): 224(5) m/z (%).

TH NMR (CDCL, §; 400 MHz): 2,14 (s, 12H); 1,99 (s, 6H) ppm.
13C NMR (CDCls, 8; 400 MHZz): 66,5; 47,1; 39,2 ppm.

IC (ATR): 2925(s); 2902(s); 2856(s); 1466(w); 1440(w); 1334(w); 1263(w); 1241(w);
1065(m); 1049(m); 983(w); 840(m); 818(w); 718(w) cm .
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9 PRIPRAVA DIAMANTAN-4,9-DIKARBOXYLOVE KYSELINY (A)

Do reakéni baiiky bylo pfiddno pomoci odmérného valce 50 cm® (0,94 COOH
mol) koncentrované kyseliny sirové. Kyselina sirova byla pomoci ledové

lazné zchlazena na —5 °C a k ni byla po kapkach pomoci sklenéné pipety

pridavana kyselina mravenci. Jakmile smés zacala pénit, bylo ptidano 100

mg (0,39 mmol) 4,9-dichlordiamantanu rozpustén¢ho v dichlormethanu

a nakonec zbytek kyseliny mravenci. Celkovy objem kyseliny mravenci

¢inil 7,2 cm® (0,19 mol). Reakéni smés byla michana pii 10 °C jednu doon
hodinu a poté michani pokracovalo za pokojové teploty 18 h. Smés byla

pfevedena na led a po ohfati na laboratorni teplotu, byla extrahovana 5x dichlormethanem.
Organicka ¢ast pak byla 3x promyta destilovanou vodou a suSena v Erlenmeyrové baiice

nad siranem sodnym. SuSidlo bylo poté odfiltrovano, a nakonec byla organicka c¢ast

odparena na RVO. Byla ziskana tmav¢ zluté krystalicka latka.

Vytézek: 69,80 mg (65 %)

'H NMR (CDCl3, 8; 400 MHz) a 3C NMR (CDCls, &; 400 MHz) spektra uvedena

v piiloze
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10 PRIPRAVA DIAMANTAN-4,9-DIKARBOXYLOVE KYSELINY
(2B)

Do reakéni batiky bylo ptidano 20 cm? (0,38 mol) kyseliny sirové, 881,40 mg COOH
(2,83 mmol) siranu stfibrného a 100 mg (0,39 mmol) dichlordiamantanu.
Sm¢és byla zchlazena na 5 °C a po kapkach bylo jednu hodinu ptiddvano 0,39
cm® (10,1 mmol) kyseliny mravenci. Michani pokracovalo 18h pii
laboratorni teploté. Smés byla pievedena na led a po ohtati na laboratorni
teplotu, byla extrahovdna 5x dichlormethanem. Organick4 ¢ast pak byla 3x
promyta destilovanou vodou a suSena v Erlenmeyrové banice nad siranem
sodnym. Susidlo bylo poté odfiltrovano, a nakonec byla organickd cCast COOH

odparena na RVO. Byla ziskana tmav¢ zluté krystalicka latka.

Vytézek: 45,60 mg (42 %)

'H NMR (CDCl3, 8; 400 MHz) a 3C NMR (CDCls, &; 400 MHz) spektra uvedena

v ptiloze
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11 PRiPRAVA 4-ACETYLDIAMANTANU

V 50 cm® suchého dichlormethanu (Cerstvé destilovaného z P4O10) bylo o
rozpusténo 333 mg (1,77 mmol) diamantanu a bylo pfiddno 7 cm?® (0,16
mol) predestilovaného biacetylu. Tato smés byla michdna a probubldavana
argonem po dobu 20 min. Nasledn¢ byla smés 14 h ozatfovana stiednétlakou
rtutovou vybojkou o vykonu 125 W v borosilikatovém reaktoru, ktery byl
chlazen vodou. Po dokonceni reakce byl dichlormethan a nezreagovany
biacetyl odpafen na vakuové rota¢ni odparce. Byla ziskdna heterogenni

smés tmave zlutého az hnédého oleje a svétle zlutych krystala (viz diskuse).

Vytézek surové smési: 1,27 g

MS (latka 1): 41(14); 43(36); 55(6); 67(11); 77(16); 79(19); 81(11); 91(46); 92(6); 93(21);
95(12); 105(23); 107(11); 115(5); 117(15); 119(6); 121(6); 129(5); 131(20); 145(11);
159(12); 187(100); 215(25); 230(30); 231(8) m/z (%).

MS (latka 2): 41(5); 43(15); 67(6); 77(9); 79(18); 81(6); 91(20); 93(11); 95(6); 105(15);
107(9); 117(7); 119(5); 131(16); 145(10); 187(100); 230(8) m/z (%).
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I11. VYSLEDKY A DISKUZE
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12 UVOD

Cilem prace bylo prozkoumat a optimalizovat metodu piipravy bisimidazoliovych soli
odvozenych od 4,9-disubstituovaného diamantanu. Disubstituce diamantanu je
proveditelna i vice zplsoby, ale substituenty v polohdch 4 a 9 zachovévaji pozadovanou
symetrii vysledné molekuly. Substituenty lezici v jedné ose prochazejici stiedem
diamantanové klece ptfedstavuji vhodnou orientaci pro vyuziti v supramolekularni chemii.
Synteticky postup navrzeny na zaklad¢ literarni reSerSe a CasteCné realizovany v ramci
diplomové prace je shrnut ve Schématu 14. Jelikoz pfimé syntézy diamantanové klece
se dvéma substituenty v polohdch 4 a 9 nejsou znamy, bylo nutné nejprve piipravit
samotny diamantan a ten posléze substituovat. Nejvhodnéjsi primarni substituci byla
zvolena chlorace, dale byla uvazovéana substituce atomu chloru za karboxylové funkéni
skupiny Kochovou—Haafovou reakci. Nasledné redukce karboxylovych skupin a substituce
OH skupin za halogeny (Br, CI) a kone¢né ptiprava bisimidazoliovych soli slouzicich

napftiklad jako zajimavé vazebni motivy pro konstrukci vicevazebnych supramolekulérnich

ligand.
DB
O - —~ &
G m
COOH OH Br \//
R
COOH OH Br

Schéma 14: Navrh syntézy bisimidazoliovych soli odvozenych od 4,9-disubstituovaného

diamantanu
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Syntézy jednotlivych sloucenin byly provadény opakované do ziskani potfebného
mnozstvi produktu ¢ili vychozi latky pro nasledujici reakci. Omezujici parametry rozsahu
reakci byly jednak z bezpecnostniho charakteru a jednak kapacita nckterych pouzitych
aparatur. Z tohoto divodu mnozstvi uvedenych reaktantli v experimentalni ¢asti nemusi

kvantitativné odpovidat vytézku z predchozi reakce.
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13 PRIPRAVA PENTACYKLO-[8.4.0.0°7.0*',05" TETRADEKA-8,12-
DIENU A PENTACYKLO[7.5.0.0%%.0>14.0"" TETRADEKA-3,12-
DIENU

Ti(acac), / 1
EtLAICI
» +
benzen
40°C 6 h
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Schéma 15: Piiprava pentacyklickych dient

V literatufe lze nalézt n€kolik popsanych zpisobi piipravy diamantanu, které ovSem
neposkytuji uspokojivé vytézky nebo vychazi z relativné nesnadno dostupnych prekurzort
[3, 14, 15, 16, 21]. Zejména z divodu nizké ceny vychozi latky a relativné snadno
realizovatelné syntézy poskytujici vyborny vytéZek diamantanu (89 %) byla nakonec
vybrana metoda podle Turecka [22]. Nicméné bylo provedeno nékolik vyznamnych
modifikaci tohoto postupu, které budou déile komentovany. Prvni zasadni zména
origindlniho postupu se tykala kli¢ového komponentu prvniho kroku postupu, tedy pfii
syntéze pentacyklickych dienil. Pivodné byl jako katalyzator Dielsovy—Alderovy dimerace
1,3,5-cykloheptatrienu pouzivan TiCls, ktery ale pfi styku se vzdus$nou vlhkosti vytvari
dym oxidu titani¢ittho a chlorovodiku, proto byla reakce katalyzovana Ti(acac).Clx
za ziskani pentacyklickych dient 1 a 2 [58]. Extrémné reaktivni organokov Et;AlICI byl
pouzit v Cistém stavu. Tato latka byla dodéna vyrobcem v tlakové nadobég, prestoze
za normalniho tlaku a pokojové teploty jde o kapalinu, a byla tedy ddvkovana do reakcni
smési kanylou pomoci pietlaku argonu. Organokov byl nejprve preveden do kalibrované
zkumavky, ¢imz bylo odméfeno pozadované mnozstvi a poté stejnym zpisobem do
reakéni nadoby. Z diivodu vysoké reaktivity organokovu bylo nutné pracovat pod inertni
atmosférou argonu a pouzivat suchy benzen. Benzen v tlakové nadobé bylo potieba
zchladit na —10 °C, coz vedlo v nékterych ptipadech ke zmrznuti. Poté bylo k benzenu
rovnéz pretlakem argonu ptfiddno pfislusné mnozstvi odmeéfeného diethylaluminium

chloridu z kalibrované zkumavky a smés titani¢itého komplexu s 1,3,5-cykloheptatrienem.
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Smés byla ohfata pod intertni atmosférou tak, aby veskery benzen roztdl a smés bylo
mozné zhomogenizovat promichanim. Poté byla tlakovd nddoba uzaviena originalnim
Sroubovacim uzavérem a vloZena na 15 h do vysoké kadinky (1000 cm?®) s olejovou lazni
o teploté 40 °C. Pribéh reakce byl sledovan pomoci GC-MS. Po ukonceni reakce byla
smés prevedena do kadinky s ethanolem a ten byl poté spolu s benzenem odpaten na RVO
za ziskani oranzové olejovité latky. K odstranéni anorganickych latek byla provedena
sloupcova chromatografie s mobilni fazi petrolether. Jednotlivé frakce obsahujici produkt

byly nésledné spojeny a odpaieny.

Z divodu vysoké ceny diamantanu ($89,30 za gram [13]) bylo nutné pfipravit jej
v mnozstvi postacujicim pro dal$i syntézy, a proto byla tato reakce provedena celkem

pétkrat. Vytézky reakce se vZzdy pohybovaly okolo 90 %.

Pfitomnost pozadovanych produkti 1 a 2 byla potvrzena vyskytem dvou piki
v chromatogramu ziskaném metodou GC-MS (Obrazek 10). V chromatogramu jim nalezi
retencni Casy 12,64 min a 12,85 min. Jednotliva hmotnostni spektra pak obsahuji
molekulové piky m/z 184 charakteristické pro ocekévané produkty. Pomoci plynového
chromatografu nebylo mozné zjistit, ktery pik nalezi kterému pentacyklickému dienu.

Jednotlivé dieny nebylo nutno pro nésledujici reakci od sebe odd¢lit.
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Obriazek 10: Cast chromatogramu pentacyklickych dienti s hmotnostnimi spektry
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14 PRIPRAVA PENTACYKLO-[8.4.0.0°7.0%'4,05!"| TETRADEKANU A
PENTACYKLO-[7.5.0.0%8.05140.”1']| TETRADEKANU
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Schéma 16: Hydrogenace pentacyklickych dient

Druhym a soucasné¢ predposlednim piipfipravé diamantanu byla hydrogenace
pentacyklickych dienii 1 a 2. I v tomto kroku byla provedena vyznamna modifikace oproti
prace TureCka [22] tykajici se hydrogenacniho katalyzatoru. Pivodné byla redukce
provadéna na Pd/C, nicméné orientacni reakce provedend za téchto podminek neposkytla
zadny hydrogenovany produkt. Proto byl zvolen relativné levny Raneytv nikl, 1 kdyz jeho
spotifeba je vysSi neZ teoretickd spotfeba Pd a piiprava aktivovaného Ra-Ni je casové
naroc¢na.

Nejprve bylo nutné ptipravit Raneyiv nikl [59]. Pfiprava byla ponckud naroc¢na, jelikoz
byl Ra-Ni v roztoku hydroxidu sodného promyvan nékolikrat odplynénou destilovanou
vodou do dosaZeni neutrdlniho pH. Krok byl zdlouhavy, protoze bylo potfeba pockat
po kazdém pfidavku minimalné¢ 10 minut dokud se Ra-Ni neusadil. Stejnd operace pak
byla provedena s odplynénym Cdcistym ethanolem, ten mél za ukol zroztoku vymyt
veSkerou vodu. Poslednim rozpoustédlem, kterym byla suspenze Ra-Ni promyvéna, byl
pentan, ktery byl pak pouzit jako rozpoustédlo pro samotnou hydrogenaci pentacyklickych
dientt 1 a 2. JelikoZ je aktivovany Ra-Ni vysoce hoflavy, byly vSechny operace s nim
provadény velmi opatrné. Do Erlenmayerovy batiky s Raneyovym niklem a pentanem byly
pievedeny a poté rozpustény pentacyklické dieny 1 a 2. Z tlakové lahve byl potom mirnym
proudem zavadén H» do banky, ktery byl sledovan na vystupu aparatury pies olejovou
zatku. Po case byla olejova zatka odpojena z diivodu mozného nezddouciho odfukovani

pentanu z reakéni smési. Baika byla tedy vzdy po vétSinu ¢asu ponechdna uzaviena pod
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mirnym ptetlakem H. Doba reakce obvykle trvala 24 hodin a pribéh byl monitorovan
pomoci GC-MS. Pokud byly po této dob¢ stile pozorovany vychozi latky 1 a 2, bylo
pfidano 5-10 g Cerstvého aktivovaného Raneyova niklu. Po skonceni reakce byl Ra-Ni
odfiltrovan pomoci filtraéniho papiru a byl pak uchovéan v odpadni lahvi pod hladinou

vody. Po vyschnuti Ra-Ni by totiz mohlo dojit ke vzplanuti.

Reakce byla provadéna pétkrat, az do spotfebovani vychozich latek 1 a 2. Vytézek reakce

se pohyboval okolo 85 %.

Jak jiz bylo zminéno, pribéh reakce byl sledovan pomoci GC-MS.  Pfitomnost
pozadovanych produkti 3 a 4 byla potvrzena vyskytem dvou pikd v ¢ase 12,98 min
a 13,41 min (Obrazek 11). Hmotnostni spektra pak obsahuji molekulové piky m/z 188
charakteristické pro o€ekavané produkty. Stejné€ jako u pentacyklickych dienil nebylo ani
v tomto ptipadé po hydrogenaci mozno pfifadit piky k jednotlivym produktim. Nicméné,
tyto latky nebylo potfeba separovat ani Cistit pro nasledujici a zaroven posledni reakci
vedouci k pozadovanému diamantanu. Ob¢ latky 3 a 4 jsou totiz za katalyzy Lewisovymi

kyselinami schopné kvantitativné poskytnout poZadovany diamantan.
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Obrazek 11: Cast chromatogramu hydrogenovanych pentacyklickych  dienti

s hmotnostnimi spektry
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15 PRiIPRAVA DIAMANTANU
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Schéma 17: Skeletalni izomerace smési prekurzorli 3 a 4 za vzniku diamantanu

Poslednim krokem pfipravy diamantanu byla skeletdlni izomerace smési prekurzorii 3 a 4

pomoci chloridu hlinitého.

Chlorid hlinity, jakozto latka velmi rychle se rozkladajici reakci s vodou, vyzaduje
bezvodé prostiedi. Proto cela reakce probihala pod inertni atmosférou argonu a byl pouZit
suchy, cCerstvé destilovany, dichlormethan. Smés prekurzorGi 3 a 4 byla rozpusSténa
v dichlormethanu a nasledné byla pfidana Lewisova kyselina, tedy chlorid hlinity. Reakce
probihala za refluxu po dobu 2 h. V nékterych ptipadech byl pozorovan vysoky podil
vychozich latek i po dvou hodinach. To mohlo byt zpisobeno rozlozenim AICI3, které
mohlo souviset s nedostatenym vysuSenim reakcni baniky nebo dichlormethanu. Navic,
chlorid hlinity se v zésobni lahvi i1 pfes pe€livou manipulaci a uchovavani v exikatoru pod
inertni atmosférou pomalu rozkldda a nelze spolehlivé zarucit kvalitu katalyzatoru
pfidavaného do smési. Pokud tedy bylo detekovano zastaveni reakce pied spotfebovanim
veskerych vychozich latek, bylo vzdy pfidano 10 % plvodniho ptidavku suchého AICIs.
Po skonceni reakce byla smés nalita na led a organicky podil byl extrahovan hexanem.
Spojené hexanové podily byly promyty 10% NaHCOs, aby doSlo k neutralizaci
rozkladnych produktl AlCIs. Po vysuSeni siranem sodnym byla organickd smés odpaiena
na RVO. Ziskand nazloutld krystalicka latka byla krystalizovdna za horka ze smési
cyklohexan:ethyl—acetat (1:1, v:v). Rovnéz byl ucinén pokus o ptecisténi surového
diamantanu sublimaci za vakua pii 150 °C. Vytézek sublimace ovSem nebyl uspokojivy,
nebot” krystaly diamantanu narostlé na chladicim prstu sublimatoru byly velmi jemné a pfi
manipulaci s aparaturou odpadavaly zpét do surové smési. Kvalita sublimovaného

diamantanu byla podle GC-MS stejna, jako v piipad¢ krystalovaného produktu. Proto byla
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jako cistici metoda preferovana krystalizace. Pti prvni krystalizaci surového diamantanu
byla pozorovana tvorba krystali ve tvaru jehlic, které se pfes noc pomalu pifeménily
na oktaedry typické pro diamantan. dosud byla publikovana pouze jedna krystalicka forma
diamantanu a to kubickd (Pa3, a=10,109 A) [60]. Tato krystalickda forma odpovida
krystaliim jiz dfive pfipravenym v nasi skupiné [61]. Je vSak velmi pravdépodobné, ze pti
této krystalizaci byl pozorovan jiny, dosud nezndmy, polymorf, ktery je oSem
termodynamicky nestabilni. Pfi opakovanych krystalizacich jiZ tento jev pozorovan nebyl,
coz ovSem muze souviset s kontaminaci pouzivaného vybaveni mikrokrystalky stabilni

formy.

Reakce byla opét opakovana do vycerpani vychozich latek 3 a 4, tedy 5x. Pfitomnost
diamantanu byla zaznamendna pomoci GC-MS. V chromatogramu je mozné pozorovat pik

v ¢ase 12,51 min pfi soucasném zachovani charakteristické m/z 188 (viz Obrazek 11).
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Obrazek 12: Cast chromatogramu sublimovaného diamantanu s hmotnostnim spektrem
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16 PRiIPRAVA 4,9-DICHLORDIAMANTANU
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Schéma 18: Ptiprava 4,9-dichlordiamantanu

Prvnim krokem k piipravé disubstituované¢ho diamantanu byla chlorace [29, 62]. Samotné
reakci predchazela homogenizace diamantanu a siranu sodného. Nejprve byla provedena
homogenizace vypocitaného reakéniho mnoZstvi diamantanu zéaroven spolu s NaxSOgs
v achatové misce. Z ditvodu vysokych elektrostatickych sil nebylo mozno ptevést v§echno
rozmélnéné mnozstvi do reakéni bariky, a proto byla pfi opakovani experimentu provedena
nejprve homogenizace Na;SOs a bylo navaZzeno potiebné mnoZstvi do reakéni banky. Poté
bylo rozmélnéno vétsi mnozstvi diamantanu rovné€Z v achatové misce, bylo navaZeno
vypocitané mnoZstvi do reakéni banky a zbytek diamantanu, ktery ulpél na sténach misky,
byl rozpustén v dichlormethanu, ktery byl poté odpafen na RVO. Timto byly omezeny

nezadouci ztraty diamantanu.

Z bezpecnostnich diivodli byla reakce vzdy provadéna v maximalnim mnozstvi 0,5 g
diamantanu. V jednom pfipadé¢ byla reakce provedena ze 2 g diamantanu, ale
pravdépodobné doslo k lokalnimu piehiati smési a naslednému kontaktu kyselin s injek¢éni
jehlou, ktera slouZila k ptipadnému vyrovnavani tlaku a pryZovym septem, coz zpusobilo

dalsi prehfivani smeési a nasledovalo prskani kyselin z baiiky.

Reakce byla provedena celkem ttikrat. Prabéh reakce byl opét sledovan pomoci GC-MS.
V jednom pftipadé reakce nedobéhla ani po 18 hodindch a ve smési bylo stile pfitomno
vyznamné mnozstvi vychoziho diamantanu. Tato skuteCnost mohla byt zpiisobena
nedostatecnym homogenizovanim reakéni smési. Smes byla tedy promichdna a zahtivani

pokracovalo nésledujicich 6 hodin, po kterych jiz diamantan ve smési detekovan nebyl.

V priibéhu reakce poskytla plynovéa chromatografie vysledky uvedené na Obrazku 13.
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Obrizek 13: Cést chromatogramu z pritbéhu chlorace diamantanu

Vychozi latka ¢ili diamantan byla ve smési detekovéana stale ve velkém mnozstvi (12,54
min). Po 16 hodinach by jiz vychozi latka méla byt spotiebovana, ale jeji pfitomnost byla
pravdépodobné zplsobena nedostateCnym rozmélnénim reakéni smési. Reakéni smés
obsahovala majoritni pik v ¢ase 15,18 min, ktery patiil snejvétsi pravdépodobnosti
ocekavanému 4,9-dichlordiamantanu, mensi piky pak monochlordiamantanu (13,80 min)
a trichlorovanému derivatu (16,61 min). Reakéni smés byla promichdna a déle zahtivana,
dokud nebyla kompletné spotfebovana vychozi latka. Produkty, které byly ziskany pii
opakovani této reakce, byly spojeny a krystalizovany za horka z pentanu. Symetrie
4,9-dichlordiamantanu byla potvrzena 'H NMR spektroskopii. Bylo zjiiténo, ze pocet

signalti odpovida 4,9-disubstituovanému diamantanu.
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17 PRiIPRAVA DIAMANTAN-4,9-DIKARBOXYLOVE KYSELINY

Diamantan-4,9-dikarboxylova kyselina je jednou z moznych vychozich latek pro velmi
zajimavou chemii axidln¢ disubstituovanych diamantanovych kleci. Pro ptipravu této latky
byla zvolena Kochova—Haafova reakce. Jiz dfive byla popsana syntéza
diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny z 4,9-dihydroxyderivati [32]. Proto byl proveden
experiment zaméteny na in situ piipravu diamantan-4,9-diolu z 4,9-dichlordiamantanu
reakci s IM NaOH ve vodném prostiedi po dobu 24 h za refluxu. Priibéh reakce byl
monitorovan pomoci GC-MS. 4,9-Dihydroxydiamantan byl detekovan v ¢ase 14,62 min

(viz obrazek 14).
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Obrazek 14: Cast chromatogramu pribshu substituce 4.9-dichlordiamantanu na

4,9-dihydroxydiamantan

Dalsi pokracovani v zahifivani smési ale nevedlo ke zvySeni podilu pozadovaného diolu
a proto byla s touto smeési provedena Kochova—Haafova reakce. Smeés reagovala
za zvysené teploty s kyselinou mravenci a sirovou. Protoze karboxylové kyseliny na
dostupné GC kolon¢ nelze stanovovat bez predchozi derivatizace, byl produkt této reakce
pifeveden na piislusné methyl estery ptfidanim nejprve thionylchloridu, ktery byl po 30

minutach odpafen a nahrazen bezvodym methanolem. V chromatogramu takto ziskané
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smési bylo podle MS spektra detekovat v case 18,64 min ocekavany derivat
diamantandikarboxylové kyseliny (viz Obrazek 15). Tento orientacni experiment naznacil,

ze priprava pozadované dikarboxylové kyseliny je timto zptisobem mozna.
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Obrazek 15: Cast chromatogramu dimethyl-diamantan-4,9-dikarboxylatu
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Protoze kvantitativni pfevod dichlordiamantanu na pfisluSny diol nebyl popsan a protoze
jiz diive byla popsana Kochova—-Haafova syntéza 1-adamantankarboxylové kyseliny

z 1-chloradamantanu [65], byl tento postup vyzkousen i s 4,9-dichlordiamantanem.

Nejprve bylo potteba kyselinu sirovou zchladit pomoci ledové 1azné na —5 °C a k ni byla
pak po kapkach pomoci sklenéné pipety pfidana €ast kyseliny mravenc¢i. Jakmile smés
zaCala pénit, pravdépodobné vznikal oxid uhelnaty, bylo pfiddno dané mnoZstvi
dichlordiamantanu rozpusténého v dichlormethanu a nakonec zbytek kyseliny mravenci.
Reak¢éni smés byla chlazena ptfi 10 °C jednu hodinu a michdni poté pokracovalo
za pokojové teploty dalSich 18 hodin. Smés byla nésledné zfedéna ledem a po ohfati na
laboratorni teplotu byla extrahovdna dichlormethanem. Ackoliv byla reakce opakovana
jeste dvakrat, vytézky surového produktu nebyly nikdy vysoké. Problém je velmi
pravdépodobné v postupu zvoleném pro izolaci. 4,9-Dichlordiamantan je v dichlormethanu
rozpustny, ovSem diamantan-4,9-dikarboxylovou kyselinu se extrahovat nepodatilo. Jak
jiz bylo zminéno vySe, kyseliny na GC-MS stanovovat nelze bez predchozi derivatizace,
proto byla v tomto pfipadé¢ zvolena metoda pozorovani pritbé¢hu reakce pomoci NMR.
Na Obrazku 16 je mozno vidét 'H NMR spektra vychozi latky (Cerveng) a produktu
Kochovy—Haafovy reakce (modfe). V 'H NMR spektru po Kochové-Haafové reakci nelze
zZnove vyskytujicich se piki jednoznaéné rozpoznat strukturu
diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny a neda se fici, zda reakce probihala, kdezto signaly
vychozi latky jsou stale piitomny (2,14 a 1,99 ppm). Rovnéz bylo zméieno *C NMR
spektrum, ve kterém nebyly pozorovany zadné signaly karbonylového atomu uhliku

kyseliny.
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Obrazek 16: 'H NMR spektra vychozi latky (Servené) a produktu Kochovy—Haafovy

reakce (modfe)

Z diivodu neuspokojivych vysledki predchozi reakce byla provedena modifikace
Kochovy—Haafovy reakce. Pokus pfipravit diamantan-4,9-dikarboxylovou kyselinu byl
proveden obdobné jak je popsano vyse, ovSem za piidavku siranu stfibrného. Stiibrné
kationty pravdépodobné slouzi k vychytavani halogenidovych iontt [33]. Reakce byla
provedena dvakrat. Stejn¢ jako u predchozi latky nebyly vytéZky uspokojivé vysoké.
Problém byl rovnéz v izolaci pozadované latky. I v tomto piipad€ byla zvolena metoda
pozorovani priibéhu reakce pomoci NMR. Na Obrazku 17 je mozno vidét 'H NMR spektra
vychozi latky (Cervené) a Kochovy—Haafovy reakce (modie). Ve spektru je zjevné,
ze signaly vychozi latky (2,14; 1,99 ppm) zmizely a byly zaznamenéany signaly nové (3,65;
2,17; 1,94; 1,26 ppm), zekterych se ale nedd jednoznacné rozpoznat strukturu
diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny a nedé se tedy spolehlivé fici, zda reakce probihala
poZadovanym  zpisobem. V budoucnu bude nutné optimalizovat extrakci
diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny. Mohlo by byt napfiklad pouzito rozpoustédlo

0 jiné polarité.
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reakce (modfe)
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18 PRiIPRAVA 4-ACETYLDIAMANTANU

biacetyl
hv, CH,Cl,, 14 h

5 8

Vedle 4,9-disubstituovanych diamantan jsou 4-monosubstituované diamantany rovnéz
zajimavymi motivy pro piipravu supramolekuldrnich ligandl. Proto byla vyzkouSena
fotochemicka reakce diamantanu a biacetylu v dichlormethanu [66]. Biacetyl byl pted
samotnou reakci Cerstvé destilovan pfi teploté 82 °C za atmosférického tlaku. Jeho Cistota
byla potvrzena pomoci 'H NMR spektra (jeden siglet typicky pro biacetyl). Reakéni smés
byla nejprve ozatfovdna stfednétlakou rtutovou vybojkou o vykonu 125 W ve
fotochemickém reaktoru, ktery byl chlazen vodou. Svétlo UV lampy bylo stinéno
borosilikatovym sklem. Po 14 hodindch byla reakce ukoncena. Dichlormethan a biacetyl
byly odpateny a byla ziskana tmavé Zlutd aZ hnéda olejovita latka a svétle Zluté krystaly.
Pribéh reakce byl monitorovan pomoci GC-MS. Reakce po 14 hodinidch poskytla
nasledujici vysledky:
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Obriazek 18: Cast chromatogramu pfipravy 4-acetyldiamantanu

Majoritni pik (7,64 min) naleZi vychozi latce, tedy diamantanu. Nicméné v chromatogramu
je mozné dale vidét dva piky (9,72 min a 9,89 min), které by podle MS mohly odpovidat
l-acetyldiamantanu a 4-acetyldiamantanu. Toto pozorovani je v souladu s plvodni
publikaci. Procentualni zastoupeni podle GC-MS témét piesné odpovida publikovanému
mnozstvi obou monoacetylovych isomert. Piky v ¢asech 4,06; 4,20 a 4,32 min ptedstavuji

produkty fotolyzy biacetylu.

Reakci bude potieba optimalizovat, naptiklad prodlouZenim reakéni doby piipadné
zménou teploty ¢i vychoziho poméru reaktantli. 4-Acetyldiamantan bude rovnéz nutné
separovat ze smési pomoci sloupcové chromatografie. Tento produkt by poté mohl byt
pteveden reakci s bromem v alkalickém prostfedi na odpovidajici kyselinu, kterd by poté
mohla slouZit jako prekurzor pro 4-monosubstituované derivaty diamantanu vyuzitelné

jako supramolekuldrni ligandy.
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ZAVER

Cilem prace bylo pfipravit bisimidazoliové soli odvozené od 4,9-disubstituovaného
diamantanu. Na zaklad¢ reSerSe byl navrzen synteticky postup piipravy, ktery byl nasledné
castecné realizovan. Z divodu vysoké ceny diamantanu bylo nutné ho pfipravit vétsi
mnozstvi pro vSechny nasledujici reakce. Pro syntézu samotného diamantanu bylo celkem
zpracovano 100 cm?® vychoziho 1,3,5-cykloheptatrienu, pii¢emz z diivoddi bezpecnostnich
a omezené kapacity nckterych aparatur bylo nutné vSechny kroky provadét v péti
opakovanich. Dale byla provedena syntéza di-axialn¢ substituovaného diamantanu. Byla
provedena uspésna syntéza 4,9-dichlordiamantanu, na kterou navazovala substituce atomu
chloru za karboxylové funkcéni skupiny Kochovou—Haafovou reakei. Ackoliv byla
Kochova—Haafova reakce provedena vice zpiisoby, ani v jednom piipadé nebyl spolehliveé
detekovan pozadovany produkt reakce. Proto bude nutnd optimalizace syntézy a zejména
izolace pozadované diamantan-4,9-dikarboxylové kyseliny. Po zvladnuti transformace
diamantanu na tuto dikarboxylovou kyselinu bude studovdna mozZnost redukce
karboxylovych skupin, nasledna substituce OH skupin za halogeny (Br, Cl) a kone¢né
ptiprava bisimidazoliovych soli, kter¢ mohou slouzit jako zajimavé vazebni motivy pro

konstrukci vicevazebnych supramolekularnich ligandi.

Okrajové byla také studovana moZznost piipravy 4-monosubstituovaného diamantanu. Byla
provedena fotochemickd reakce diamantanu za vzniku smési latek obsahujicich
pozadovany 4-acetyldiamantan. 1 u této reakce bude potieba optimalizace, naptiklad
prodlouZenim reak¢ni doby a naslednd izolace pozadovaného produktu pomoci sloupcové
chromatografie. 4-Acetyldiamantan by poté mohl byt pieveden reakci s bromem
v alkalickém prostiedi na diamantan-4-karboxylovou kyselinu, kterd by mohlo slouZit jako
prekurzor pro 4-monosubstituované derivaty diamantanu, které se stavaji rovnéz

zajimavymi motivy pro ptipravu supramolekularnich ligandd.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CD cyklodextrin

CBn cucurbit[#]uril

NMR nuklearni magneticka rezonance

Ra-Ni  Raneytv nikl

RVO rotacni vakuova odparka

Uuv ultrafialové zateni

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
HPLC  vysokouc¢inna kapalinova chromatografie

GC-MS  plynova chromatografie s hmotnostni detekci

IR infraervena spektroskopie
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