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ABSTRAKT

Propellany jsou tricyklické latky, které jsou dnes zkoumany pro jejich moznost vyuziti
v medicingé, v materialovém inzenyrstvi nebo jako prekurzory jinych tézko dosazitelnych
sloucenin. V ramci této prace byly v odborné literatuie nalezeny a experimentalné ovéreny
dvé moznosti syntézy [3.3.3]propellanu. Ob¢ tyto cesty se sklddaly z nékolika kroki
s ptislibem nevelkého vytézku. Prvni moznost (dle Cooka), zahrnuje v prvnim kroku syn-
tézu cyklopentan-1,2-dionu. Byly pouzity tfi rGzné moznosti piipravy cykloepntan-1,2-
dionu a jejich rizné modifikace. Reakéni smési byly analyzovany pomoci GC-MS
v piipadg, Ze byl uspésné izolovan kyzeny produkt, byly zméfeny i 'H a '>C NMR spektra,
aby byla potvrzena jeho identita. Prvni krok druhé moznosti ptipravy [3.3.3]propellanu
(dle Wendera), zahrnoval fotochemickou piipravu tetracyklo[3.3.3.0'.0>®Jundek-3-en-7-
yl-acetatu. Reakce byla provedena v n¢kolika modifikacich z diivodu specifickych vlast-

nosti nami pouzitych vychozich latek.

Kli¢ova slova: propellan, [3.3.3]propellan, tetracyklo[3.3.3.0'°.0>®Jundek-3-en-7-yl-acetat,
cyklopentan-1,2-dion



ABSTRACT

Propellanes are tricyclic compounds, which are being extensively investigated today, be-
cause there is possibility of their utilization in medicine, material engineering and as pre-
cursors for another compounds, which are difficult to prepare. Within this work, two path-
ways were found in literature for [3.3.3]propellane preparation. These preparations were
subsequently tested experimentally. Both pathways consist of several steps lacking high
yield. First possibility (according to Cook) included preparation of cyclopentane-1,2-dione
in the first step. We used three different approaches to get cyclopentane-1,2-dione and in-
cluding some minor modifications. Reaction mixtures were analysed using GC-MS. In the
case of successful isolation of desired products, 'H and 3C NMR spectra were also meas-
ured. First step of the second approach towards [3.3.3]propellane (according to Wender)
was photochemical synthesis of tetracyclo[3.3.3.0!°.0>%Jundec-3-en-7-yl-acetate. The reac-
tion was made in manner of few different modifications because of chemicals which were

used.

Keywords: propellane, [3.3.3]propellane, tetracyclo[3.3.3.0'°.0>*Jundec-3-en-7-yl-acetate,

cyclopentane-1,2-dione
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UvVOD

Snaha o pfipravu a zkoumani reaktivity [3.3.3]propellanu mé své odiivodnéni. Propellany
jsou latky, jejichz reaktivita vychazi hlavné z jejich stfedové vazby, kterd relativné lehce
zanika. Jiz diive v zavislosti na téhle skutecnosti byly pouzity propellany jako vychozi
latky pro vznik bicyklickych [m.n.o] slouc¢enin. Vzniklé bicyklo slou¢eniny maji prostoro-
vé usporadani, které¢ jim potencidlné umoziuje slouzit, jako vazebné motivy s vysokou
afinitou k cucurbit[n]urilu. Na Ustavu Chemie UTB je takhle zkouman bicky-
lo[1.1.1]pentan a bicyklo[2.2.2]nonan. Ptredpoklada se, ze reaktivita stiedové vazby
[3.3.3]propellanu by méla umoznit podobné jako u [1.1.1]propellanu syntézu ptislusného
bicyklo[m.n.oJalkanu, tedy bicyklo[3.3.3Jundekanu, ktery by mohl byt vazebnym motivem
s vysokou afinitou vici cucurbit[8]urilu. Jak [3.3.3]propellan tak bicyklo[3.3.3]Jundekan
nejsou v odborné literatuie (kromé jejich syntézy) zatim pftili§ popsany. Prvnim krokem je
samoziejme priprava [3.3.3]propellanu, jak se ale pozd¢ji ukazalo, tato syntéza sebou nese

hned nékolik problémii.



I. TEORETICKA CAST



1 PROPELLANY

Propellany jsou organické slouCeniny slozeny ze tii cykli, které spole¢né sdileji jednu cen-
tralni vazbu mezi uhliky. Jednotlivé cykly v molekule se mizou, ale nemusi lisit velikosti.
Mezi cykly, které se u propellanti vyskytuji, 1ze zatadit jak uhlovodikové cykly, tak hetero-
cykly. Hlavnim parametrem ovliviiujicim fyzikalné-chemické vlastnosti propellanti je veli-
kost jednotlivych cykli.! 2 Pro propellany se béZné vyuziva zjednodusené nazvoslovi, kte-
ré vypousti informaci o poc¢tu cyklti a umisténi sttedové vazby. Prislusny alkan, ktery vy-
jadtoval celkovy pocet uhliku v molekule je pak nahrazen slovem propellan. Zjednoduseni
je mozné, protoze ignorované udaje vychazi ptimo z definice toho, ¢im propellan je. Na-
piiklad tricyklo[2.2.2.0"*]oktan je moZné téZ pojmenovat jako [2.2.2]propellan (Obrazek
1) a tricyklo[4.2.1.0"*%Joktan je téZ mozno zapsat jako [4.2.1]propellan (Obrazek 2). Prope-
llany jsou relativné velkou skupinou sloucenin, a proto neni prekvapivé, ze nékteré z nich
se vraznych forméch vyskytuji i v pfirod¢€. Tyto propellany maji velmi Casto zajimavé
biologické ucinky, proto je snaha o nalezeni cest k jejich syntéze.®> Naptiklad nékteré izo-
lované propellany s kostrou aza[4.4.3]propellanu, maji vazebny potencial k receptorim o-
opioid.* Biologicka aktivita, ale neni vysadou pouze pfirodnich propellant, oviem i né-
kterych syntetickych. O syntetickych propellanch je toho, ale zatim zndmo méné, a to

hlavné kvili obtiznosti jejich pfipravy.

g @

Obr. 1: [2.2.2] Propellan Obr. 2: [1.2.4] Propellan

1.1 Historie

Prvni propellan byl pfipraven roku 1934 chemiky Dielsem a Friedrichsenem, kteti ho syn-
tetizovali cykloadici butan-1,3-dienu na 9,10-Dihydro-9,10-[3,4]furanoanthracen-12,14-
dion (Obrazek 3).°> Je oviem nutno dodat, Ze syntéza nebyla cilend a propellan zde byl pii-
tomen pouze jako soucast vétsi molekuly, kterou ptipravili. Prvni syntéza, ktera si za cil
kladla vytvofit propellan, byla ispésné provedena v roce 1965 Giintherem Snatzkem, ktery

pripravil [4.4.3]propellan (Obrazek 4).°



Obr. 3: [4.4.3] Oxapropellan Obr. 4: [4.4.3] Propellan

Samotny termin propellan, byl poprvé pouzit v praci Davida Ginsburga o rok pozdéji.” Ten
béhem dalsich dvaceti let prispél velkym mnozstvim publikaci na toto téma a stal se tak
velkym pritkopnikem v této oblasti chemie.! V osmdesatych letech byl syntetizovan K. B.
Wibergem a F. H. Walkerem nejmensi propellan tedy tricyklo[1.1.1.0"*]pentan (Obrazek
5). Ten byl piipraven jako prekurzor pro bicyklo[1.1.1]pentan (Obrazek 6).° O nékolik let
pozdéji G. Szeimes prichazi s novym postupem, vyznamn¢ jednodussim, pro piipravu ne-

jmensiho propellanu. Nejspis i diky tomu je dnes chemie tricyklo[1.1.1.0"*]pentanu nejvi-

= €2

Obr. 5: Tricyklo[1.1.1.0"°Jundekan Obr. 6: Bicyklo[1.1.1]undekan

ce prozkoumana. '’

1.2 Vyuziti

Propellany dnes nachazeji své uplatnéni napiiklad v materidlové chemii, kde se zejména
zkouma tricyklo[1.1.1.0"*]pentan, ktery diky vysoké reaktivité sttedové vazby snadno po-
lymerizuje. Polymery slozeny vyhradné s tricyklo[1.1.1.0"]pentanti, se nazyvaji staffany
(Obrazek 7). Ty jsou velmi zajimavé, protoZe tvoii rigidni tycové Utvary, které je napiiklad
mozné pouit pii vystavbé supramolekularnich struktur.'! Staffany se také vyznacuji svoji
malou reaktivitou a velkou termalni stabilitou, kdy do 300 °C jesté nedochazi k jejich de-

kompozici.'> 13

H COOH

n n=2,3..5
Obr. 7: Priklad [n] staffanu



Dal$im moznym uplatnénim propelland, je jejich vyuziti v mediciné, protoze spousta z
nich ma biologické ucinky. Naptiklad nékteré derivaty [4.3.3]propellant (Obrazek 8), vy-
kazuji relativné vysokou vazebnou afinitu k 61 receptorim, coz je déla velmi zajimave,

z hlediska vyzkumu schizofrenie nebo Alzheimerovy choroby.!*
O
>—0 NH
NH
O
/
Obr. 8: (11-Benzylaminno[4.3.3]propellan-8-yl)N-(2-methoxy-5-methylfenyl) karbamdat

Dalsi latkou se zajimavymi vlastnostmi je 3-azatricyklo[3.3.3Jundekan-7,10-dimethyliden

(Obrazek 9), ktery vykazuje antivirové ucinky a to piedevsim proti viru chiipky A/HINI1,

~B-

Obr. 9: 3-Azatricyklo[3.3.3]undekan-7, 10-dimethyliden

navic bez znamek cytotoxicity.!

Propellany si naSly uplatnéni 1 co by vychozi latky pro syntézu bicyklickych sloucenin
ligicich se od propellanii jen chybgjici sttedovou vazbou. Z tricyklo[1.1.1.0'*]pentanu byl
takhle pfipraven bicyklo[1.1.1]pentan, ktery je dnes zkoumdan jako potencidlni benzenovy
bioisoster, 1 kdyz je jako linker o néco kratsi . Vymeéna fluorbenzenu za
bicyklo[1.1.1]pentan v inhibitoru y-sekretazy (Obrazek 10), vedla k zlepSeni rozpustnosti
bez toho, ze by doslo ke zméné interakci mezi y-sekretdzou a inhibitorem. Naproti tomu

doslo ke zvyseni vstiebatelnosti pii per oralnim uziti.'®

CHy

o ©

Obr. 10: Inhibitor y-sekretazy s bicyklo[1.1.1]pentylovym zbytkem



2  PRIPRAVA PROPELLANU

Existuje velky pocet zplisobii vyuzivanych k syntéze propellanti, které obsahuji pestrou
Skalu typt reakci. Neexistuje zadny jednotny postup pro syntézu propellant, moznosti syn-
tézy se tak lisi podle zamysleného kone¢ného produktu. Jsou zde ale dva typy reakei, které
jsou vyuzivany castéji nez jiné. Mezi tyto patii elimina¢ni reakce na bicyklo[m.n.o]alkan,
kde dochazi k vytvofeni centralni vazby, a tak i ke vzniku propellanu.!”'® Druhym &asto
vyuzivanym typem reakce je vytvofeni nového cyklu, nad jiz existujici centralni
vazbou.!” 2 I kdyz by u né&kterych propellanti tyto dvé moznosti mohly fungovat nelze je
vyuzit, protoze prosté neexistuje zpusob piipravy prekurzorii nebo aspon zatim neni znam.
Proto se vyuzivaji alternativni postupy, naptiklad reakce jako je transformace katalyzovana

palladiem,*' pfesmyk u polycyklickych molekul*? nebo postupna kationtova cyklizace.*

Obr. 11: Schéma dvou krokové kationtové cyklizace vedouci k [3.3.3] propellanu

2.1 Eliminace bicyklo[m.n.o]alkant

Aby eliminace probéhla a mezi atomy mohla vzniknout sttedova vazba, musi byt tyto dva
atomy  vhodné¢  substituovany.  Dobrym  piikladem je  eliminace 1,3-
dijodbicyklo[1.1.1]pentanu na tricyklo[1.1.1.0"*]pentan, kterd miZe byt provedena hydro-

xidovym aniontem v ethanolickém roztoku® nebo kyanidovym aniontem v dimethylsul-

foxidu.!”
| ;2 NaOH neboNeCN Q

Obr. 12: Schéma eliminace 1,3-dijodbicyklo[1.1.1]pentanu




Dalsim  zndmou  eliminaci je pfiprava  tricyklo[2.1.1.0"*]Thexanu z  14-
dijodbicyklo[2.1.1]hexanu. Ta byla provedena v plynné fazi v atmosféte dusiku za snize-

ného tlaku (1 torr), ve které byli pitomny atomy drasliku, jako redukéni ginidlo.'®

- —— B

Obr. 13: Schéma eliminace 1,4-dijodbicyklo[2.1.1]hexanu

2.2 Vznik tietiho cyklu

K reakci je zapottebi bicyklicky zaklad, ktery se nejdiive substituuje na centrdlni vazbeé.
Prostfednictvim substituentll je poté navdzan uhlovodikovy fetézec o pozadované délce.
Ptikladem je vytvoieni tietiho cyklu na tricyklo[3.1.0.0>%Thexanu postupnou dilithiaci,
kterou je vytvoren disubstituovana sloucenina, kterd se dale neché reagovat s chlorjodme-

thanem za vzniku tetracyklo[4.1.0.0'.0*¢]heptanu.'®

Li Li
B —=— 3 —=

Obr. 14: Schéma vytvoreni tietiho cyklu na tricyklo[3.1.0.0°°] hexanu

Pyrolyzou 2-methylenadamantanu substituovaného na uhliku ¢islo 4 sodnou soli tosylhyd-
razinu je mozno piipravit kostru [3.1.1]propellanu, kterd je soucasti adamantanu. Vznikly
produkt snadno podléha rozkladnym dé&jliim. K jeho rozkladu dochdzi i pfi pokojové teploté

plisobenim vzdusného kysliku.?°

H 180 °C
N-NH-Ts o

Obr. 15: Schéma vytvoreni kostry [3.1.1]propellanu na adamantanu




3 REAKTIVITA PROPELLANU

Reaktivita propellanti je vzhledem k centralni vazb¢, kterd u mnoha z nich zptisobuje velké
pnuti v molekule, vysoka. Nejvice je popsana reaktivita malych propellani tedy takovych,
které maji asponl jeden z cyklli slozen maximalné ze Ctyi atoml. Mezi takové lze zaradit
[1.1.1]propellany, [m.1.1]propellany, [m.2.1]propellany a [m.2.2]propellany.? Pro tuto
skupinu latek jsou typické adice. Ta probiha vzdy jako nukleofilni nebo radikalova na uh-
liky, spojené centralni vazbou, ktera pii adici zanika.?!:?% 232425 Jesté ¢ast&jsi jsou mole-
kulové presmyky a tvorba oligomert, které mohou byt iniciované elektrofily nebo kovy.
Dale jsou znamy i postupy, které k vyvolani ptesmyku propellant vyuzivaji vysokych tep-

lot, coz vede zpravidla ke vzniku monocyklickych latek > °-2%27-28

3.1 Radikalova adice

Radikéalova adice je nejbézngjsi reakci pro malé propellany a to hlavné diky velkému
mnozstvi radikalii, které je mozné pouzit. Pfi adici dochazi k prerusSeni centralni vazby.
Vzhledem k tomu, ze vzniknuvsi bicykloalkyl je kineticky stabilni, tak nedochéazi k ne-
chténym piesmykiim nebo tvorb& oligomerti, které vznikaji jen velmi mélo.?! Jsou znamy
latky, se kterymi tricyklo[1.1.1.0"3]pentan reaguje spontanng, napftiklad s jodem, brom-
trichlormetanem a thiofenolem a to velmi rychle za vzniku pfislusnych

bicyklo[1.1.1]pentanli substituovanych v poloze 1 a 3 a pfipadné¢ malého mnoZstvi oli-

- X ¥  X=LBr, S
I, BrCCl, PhSH Y =1,CC,, H

Obr. 16: Schéma radikalové adice na tricyklo[1.1.1]pentan

gomert.??

Dalsi typem je radikdlova adice, ktera ve svém pribéhu vyuzivda UV zafeni. Piikladem
mize byt adice diacetylu na tricyklo[1.1.1.0"*]pentan za vzniku 13-

diacetylbicyklo[1.1.1]pentanu.?

@+0>—(0 - =0 : 0

Obr. 17: Schéma radikalové adice na tricyklo[1.1.1]pentan katalyzované UV zarenim




3.2 Nukleofilni adice

Nukleofilni adice probiha s organokovovymi slouceninami, jako jsou Grignardova nebo
organolithnd cinidla. Samotnd adice nukleofilu na propellan probihd podobné jako
v pripad¢ adice radikalové. Pii pouziti Grignardovych ¢inidel se do polohy 1 a 3 aduje da-

ny uhlovodikovy zbytek a hoi¢ikovy atom. Nedochazi u nich k polymerizaci a vzniké deri-

@ RMgBr ; 2
= R MgBr

Obr. 18: Schéma nukleofilni adice Grignardova cinidla na [1.1.1]propellan

vat bicykloalkylu.?*

Organolithné slouceniny jsou adovany na propellan stejnym zpiisobem, rozdilem vsak je,

7e vzniklé bicykloalkyllithiové derivaty se spojuji do oligomer.?®

n=2,3..20 n

Obr. 19: Schéma nukleofilni adice organolithného cinidla na

tetracyklo[5.1.0.0.50°7] oktan

3.3 Molekulové presmyky

Dobie  zndmé jsou presmyky propellani  sbutanovym  cyklem?”  nebo
tricyklo[1.1.1.0"*]pentanu, které jsou iniciované kyselinou octovou. Piisobenim na
tricyklo[1.1.1.0"*]pentan vznika bicyklo[1.1.1]pentylovy kation nebo (bicyklo[1.1.0]butan-
l-yDmethylovy  kation, které vobou pfipadech vedou ke vzniku 3-

methylencyklobutylovému kationtu.’

N\
R A

Obr. 20: Schéma presmyku iniciovaného kyselinou octovou

Dals8i moznosti je zahfivani propelland, pfi kterém dojde ke vzniku jediného cyklu. Teplo-

ta, kterou je nutno pouzit se lisSi podle slouceniny. K iniciaci pfesmyku u



tricyklo[1.1.1.0"*]pentanu je potieba aspoit 114 °C, pii kterych dojde ke vzniku 3-
methylencyklobut-1-enu. Pokud je tento propellan zahiivan teplotou vyssi jak 370 °C do-
chazi misto toho ke vzniku 1,2-dimethylencyklopropanu.”* U tricyklo[2.2.2.0"*]oktanu
dochazi k pfesmyku na 1,4-dimethylidencyklohexan uz pii 25 °C s poloCasem piemeény asi

28 min.2®

J

114°C
——
@ 370°C c
.

Obr. 21: Schéma presmyku iniciovaného teplotou

Presmyky, které jsou katalyzovany ptechodnymi kovy jsou specifické vtom, ze vzniklé
produkty tvofi oligomery. Znamym piipadem je ptidavek tricyklo[1.1.1.0"]pentanu do
smési tetrafluorboritanu stfibrného, ktery vede ke vzniku dimeru a trimeru, které jsou tvo-

feny 1-methylidencyklobutany.??

@ Bt::j:ma---<>=+_<>-_-<>-_+11'in'|er

Obr. 22: Schéma presmyku [1.1.1]propellanu katalyzovaného tetrafluoroboratem




4 TRICYKLOI[3.3.3.0!°*|JUNDEKAN

Tricyklo[3.3.3.0"*Jundekan (Obrazek 23a) se sklada ze tfi péticlennych uhlovodikovych
cykli. Patfi mezi ty propellany, jejichz derivaty byly nalezeny v pfirod¢, a to hned
v nékolika podobach. Naptiklad seskviterpen, ktery byl izolovan zrostliny Isocoma
wrightii a byl pojmenovan modhephene (Obrazek 23b) zahrnuje ve své struktuie
[3.3.3]propellanovy skelet.?* Druh4 v piirodé objevena latka, ktera obsahovala ve své
struktufe tricyklo[3.3.3.0!°Jundekan byl taxan, ktery byl izolovan z tisu kanadského (Taxus

).3% Ze stejné rostliny byly poz-

canadensis), a nese nazev canataxapropellan (Obrazek 23c
dg&ji izolovany dalsi taxany, které mély dipropellanovou strukturu.*! Pro propellan i mod-
hephene jsou znamy moznosti jejich pfipravy, nicméné ta neni ani v jednom piipadé
Gspésné provedena. Reaktivita latek s kostrou tricyklo[3.3.3.0"°Jundekanu je prakticky
neznama, jediné znamé reakce jsou ty, které byly provedeny pfi snaze ziskat nesubstituo-
vany tricyklo[3.3.3.0"°Jundekan nebo modhephene.’> 3435 Zplisoby preruseni centralni
vazby, které by tak mohly vést k vytvoreni molekuly bicyklo[3.3.3Jundekanu, zatim nejsou
znamy. Existuji vSak pfedpoklady, ze ptislusny bicykloalkyl by mohl byt piipraven radika-

lovou adici katalyzovanou UV zafenim.

D

A) Tricyklo[3.3.3.0"5Jundekan B) Modphephene C) Canataxapropellan

Obr. 23: Propellany s kostrou tricyklo[3.3.3.0" Jundekanu

4.1 Priprava

Pro ptipravu tricyklo[3.3.3.0"*Jundekanu jsou dnes znamy dvé& varianty. Jednu z variant,
ktera je uvedena v ramci obecné metody pro syntézu [m.3.3]propellanu, popisuje ve své
praci J. M. Cook.* Tyto postupy byly pozdé&ji rozvinuty v dal§i praci, na které se sam
J. M. Cook podilel.*® Druha moznost piipravy vychazi s postupti P. A. Wendera, ktery se
ve své praci zabyval moznostmi ptipravy [3.3.3]propellanu jako vychozi latky pro syntézu
modhephenu a jeho derivatii.>* Oba postupy se sklddaji z mnoha jednotlivych reakci, coZ

sebou nese hned nékolik problémi. Jednim z nich miiZze byt sloZitost piipravy a s tim i spo-



jena Casova naroc¢nost jednotlivych reakci. Velkou nepiijemnosti je i velmi maly celkovy
vytézek, ktery plyne z velkého poctu reakci, které navic maji jen velmi malé vytézky. U

Cookovy varianty je i dal$i problém, ktery souvisi s dostupnosti cyklopentan-1,2-dionu.

4.1.1 Priprava dle Cooka

Cyklopentan-1,2-dion je vychozi latkou v Cookové zptsobu piipravy [3.3.3]propellanu.
Tato sloucenina, ale neni bézné k dostani u prodejcti a je potieba si ji piipravit. Zde existu-
je hned nékolik zptisobl. Prvnim z nich je ptisobeni peroxymonopersulfatu draselného na
cyklohexan-1,3-dion pii, kterém dochazi k vystfizeni uhlikového atomu mezi oxo skupi-
nami.>®> Reakce probih4 ve vodé, kde je piitomen jako katalyzator chlorid hlinity, tvofici ve

vodé oligomery, které podporuji oxidativni i¢inky.>®

o o
AICY, 2KHSO, - KIS0, - K,SO,
HO

Obr. 24: Schéma oxidativniho vystrizeni uhliku z cyklohexan-1,3-dionu

Druhd moZnost je sloZzena ze dvou krokii. V tom prvnim dochazi k adici kyseliny chlorné,
ktera vznika rozkladem chloraminu-T na cyklopenten ve smési vody s acetonem, za vzniku

2-chlorcyklopentan-1-olu,®” ktery se ve druhém kroku oxiduje chloridem Zelezitym.

0
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Obr. 25: Schéma pripravy cyklopentan-1,2-dionu z cyklopentenu

Tteti zpilisob je sloZzen opét ze dvou kroki, kdy se nejprve z cyklopentanonu plsobenim
hydroxidu sodného ve vodé ptipravi 2-cyklopentylidenecyklopentan-1-on,* a poté se dale
St€pi ozonolyzou na cyklopentan-1,2-dion a cyklopentanon. Cyklopentanon je vychozi

latkou, a proto ho lze znovu vyuzit, coz je velkou vyhodou tohoto postupu.®

O (0] (0] o]
0
NaOH, 100 °C
HO DMS

Obr. 26: Schéma pripravy cyklopentan-1,2-dionu z cyklopentanonu




Postup pripravy [3.3.3]propellanu uvadény v praci Cooka se skladd ze tii reakci
z celkovym vytézkem 18 %. Pokud se vSak vezme v potaz i problematicka ptiprava vycho-
zi latky je celkovy vytézek jen asi 9 %. Jako prvni se na sebe nechd plsobit cyklopentan-
1,2-dion s dimethyl 3-oxoglutardtem pii slabé kyselém pH, které je udrzovano citrato-
fosfatovym pufrem. Celé reakce bézi béhem nékolika tydnd. Velkym rozdilem od ostatnich
[m.3.3]propellanii je problém s nestabilitou vychozi latky, coz zna¢né omezuje vytézek.
Vznika tetramethyl tricyklo[3.3.3.0°Jundekan-3,7-dion-2,4,6,8-tetrakarboxylat jako bil4
srazenina, ze které je dale kyselou hydrolyzou zprostfedkovanou kyselinou chlorovodiko-
vou pripraven tricyklo[3.3.3.0"*Jundekan-3,7-dion, ktery je nakonec zbaven oxo skupin

Wolfovou-KiZnérovou redukei.?
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Obr. 27: Schéma pripravy [3.3.3] propellanu dle Cooka



4.1.2 Priprava dle Wendera

K ptipravé tricyklo[3.3.3.0"*Jundekanu timto zpiisobem je zapotfebi péti reakci. Prvnim
krokem je reakce indanu s vinyl-acetatem v cyklohexanu, ktera je katalyzovana ultrafialo-
vym zafenim. Nové vytvorena kostra [3.3.3]propellanu je nenasycend a tvoti alkoholovou
slozku esteru kyseliny octové. Tento ester je rozStépen alkalickou hydrolyzou a vznikly
alkohol je dale oxidovan manganistanem barnatym. Po oxidaci nésleduje nasyceni vazeb
hydrogenaci, které vede k tricyklo[3.3.3.0""Jundekan-3-onu, ktery je nakonec Wolfovou-

Kizné&rovou redukci zbaven oxo skupiny. Celkovy vytézek produktu je 9 %.>*
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Obr. 28: Schéma pripravy [3.3.3] propellanu dle Wendera




II. PRAKTICKA CAST



5 PIRSTROJE A METODY

NMR spektra byla métena zatizeni JEOL ECZ400R/S3 s frekvenci 399,78 MHz. Inertnim
standardem byl '"H §(CHCI3) =7,27 ppm; '*C §(CDCl3) =77,0 ppm.

Déle byl pouzit fotochemicky reaktor o objemu 100 cm? se stfednétlakou rtutovou vyboj-

kou o vykonu 125 W, ktera byla chlazena v kiemenném chladici.

Na analyzy reakcnich smési byl vyuzit plynovy chromatograf s kvadrupélovym hmotnost-
nim detektorem Shimadzu GC-MS QP2010, kolona Supelco SLB-5ms (30 m x 0,25 mm x
0,2 um). Nosny plynem bylo helium. Analyzy byly provadény v rezimu konstantni linearni

rychlosti nosného plynu. Teplota nastiiku byla 250 °C.
Mg¢fteni byla provadéna témito metodami:

A — Teplota 70 °C byla udrZzovana po dobu 7 min, poté byla linedrn€ navySena (20 °C/min)
na 250 °C, a tak byla udrzovdna 4 min. Pocatecni tlak byl 41,8 kPa. Méfeni na MS probi-

halo od 3. min. Celkova doba nutna pro spravné provedeni této metody je 20 min.

B — Teplota 50 °C byla udrzovéna po dobu 7 min, poté byla lineadrn€ navysena (20 °C/min)
na 250 °C, a tak byla udrZzovéana 13 min. Pocatecni tlak byl 36,3 kPa. Mé&feni na MS probi-

halo od 4. min. Celkova doba nutna pro spravné provedeni této metody je 30 min.

C- Teplota 50 °C byla udrZzovana po dobu 7 min, poté byla linedrn¢ navysena (20 °C/min)
na 250 °C, a tak byla udrZovéana 13 min. Pocatecni tlak byl 36,3 kPa. Méfeni na MS probi-
halo od 1. min do 5. min probihalo pouze pro specifické m/z (53; 67), od 5. min dal probi-
halo méfeni standardnim zptisobem. Celkova doba nutna pro spravné provedeni této meto-

dy je 30 min.

D — Teplota 50 °C byla udrZzovéana po dobu 7 min, poté byla linearné¢ navySena (20 °C/min)
na 250 °C, a tak byla udrZzovéana 13 min. Pocatecni tlak byl 36,3 kPa. Méfeni na MS probi-

halo od 3. min. Celkova doba nutna pro spravné provedeni této metody je 60 min.



6 SYNTEZY

6.1 Priprava cyklopentan-1,2-dionu z cyklohexan-1,3-dionu

V 50 cm? destilované vody byl rozpustén 1 mmol (112 mg) cyklohexan-1,3-dionu, do roz-
toku pak bylo ptfidano 2,1 mmol (1291 mg) peroxymonepersulfatu draselného a 2,3 mmol
(306 mg) bezvodého chloridu hlinitého. Smés se byla michana, dokud nedoslo ke spotiebé
cyklohexan-1,3-dionu. Reakce byla monitorovana pomoci GC-MS metodou A. Po skonce-
ni reakce byl do smési pfidan nasyceny roztok vinanu sodného. Extrakce organické slozky
byla provedena diethyletherem. Spojené organické podily byly suSeny nad siranem sod-
nym a nasledné zbaveny rozpoustédla na vakuové odparce. Smés byla analyzovana pomoci

GC-MS metodou A.

6.2 Priprava 2-chlorcyklopentan-1-olu

Do 2 cm® smési vody s acetonem (1:1 objemové), bylo piidano 0,3 mol (26  ©OH
cm®) cyklopentenu a 0,3 mol (83 g) chloraminu-T, ktery ve smési vytvofil su- cl
spenzi. Poté bylo ptikapavano 0,3 mol (19 cm®) 60 % roztoku kyseliny sirové

tak, aby teplota reakéni smési neptesdhla 50 °C. Postupné dochazelo k oddéleni organické
a vodné faze. Po pfidani veskeré kyseliny sirové byla reakce udrZzovana pii teploté 50 °C.
Pritbézné byly odebirané vzorky, které byly testovany na jejich schopnost oxidovat roztok
jodidu draselného, jakmile k oxidaci nedoSlo byla reakce ukoncena. Ve smési byly pfitom-
né dvé faze. Organicka sloZka byla oddélena od vodné, ktera byla poté extrahovana chloro-
formem. Obé¢ organické faze poté byly spojeny a vysuSeny nad siranem sodnym. Po vysu-
Seni byla na vakuové odparce ziskana Cird naZloutld kapalina, kterd byla smichéna
s pentanem. Vznikla sraZenina nazloutl¢ bravy byla odfiltrovana. Prefiltrovand smés byla
zbavena pentanu na vakuové odparce, a nakonec byla dociSténa vakuovou destilaci (6872
°C/4 torr). Smés byla analyzovana pomoci GC-MS metodou C, vzdy po provedeni jednoho

¢isténi. U vycisténého produktu byla zméfena 'H a '>C NMR spektra.

EI-MS: 40 (3); 41 (10); 42 (2); 43 (6); 44 (7); 45 (1); 49 (1); 50 (1); 51 (1); 53 (2); 54 (1);
55 (8); 56 (4); 57 (100); 58 (7); 62 (1); 63 (1); 64 (0); 65 (2); 66 (1); 67 (12); 68 (1); 69 (1);
71 (7); 75 (1); 78 (2); 83 (2); 84 (1): 85 (1); 91 (1); 92 (1); 102 (7); 104 (2); 120 (3); 122
(1) m/z (%).



NMR 'H (CDCh): & = 1,56-1,63(m); 1,78-1,92(m); 2,12-2.21(m); 2,24-2,33(m);
4,01-4,05(m); 4,23—4,27(m) ppm.

NMR 13C (CDCl): 6 =20,3; 31,1; 33,1; 65,5; 80,1 ppm.

6.3 Priprava cyklopentan-1,2-dionu z 2-chlorcyklopentan-1-olu

Do 2 cm? destilované vody bylo pfidano 1,66 mmol (172 mm?) 2-chlorcyklopentan-1-olu,
ktery se nerozpustil a klesl ke dnu banky. Smés byla michdna a postupné ohtata az na 100
°C. Pii dosazeni teploty varu vody bylo do reakce pomalu ptfidano 3,14 mmol (810 mg)
hexahydratu chlordidu hlinitého, ktery byl rozpustén v 0,4 cm® destilované vody. Bezpro-
sttedné poté byla celd smés ochlazena. Do studené smési bylo pfidéno 1,65 mmol
(220 mg) siranu amonného. Reakce byla monitorovana pomoci GC-MS. Smés byla extra-
hovéna diethyletherem. Organicka ¢ast byla oddélena a suSena nad siranem sodnym. Vysu-

Sena smés byla analyzovana pomoci GC-MS, metodou C.

6.4 Priprava 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu

Do 113 cm?® destilované vody bylo pfidano 113 mmol (4,55 g) hydroxidu  ©

sodného a 113 mmol (10 cm®) cyklopentanonu. Smés se nechala michat

pod chladi¢em pfi teploté 100 °C, po dobu 8 h. Poté se smés nechala pies

noc ochladit na pokojovou teplotu. Reakce byla monitorovana pomoci GC-MS metodou D.
Smés byla vytfepana diethyletherem, vysuSena nad siranem sodnym, a nakonec zbavena
rozpoustédla na vakuové odparce. Surovy produkt byl analyzovan pomoci GC-MS, meto-

dou D. Byla zméfena 'H a >*C NMR spektra surového produktu.

IE-MS: 40 (10); 41 (29); 42 (4); 43 (6); 44 (1); 45 (2); 46 (2); 47 (1); 50 (5); 51 (16);
52 (15); 53 (18); 54 (6); 55 (20); 56 (2); 57 (1); 58 (1); 59 (2); 60 (1); 61 (1); 62 (2); 63 (7):;
64 (2); 65 (23); 66 (18); 67 (44); 68 (6); 69 (1); 74 (1): 75 (1); 76 (1); 77 (38); 78 (12);
79 (100); 80 (18); 81 (8); 82 (2); 83 (14); 84 (71); 85 (4); 89 (1); 90 (1); 91 (46); 92 (7);
93 (47); 94 (37); 95 (8); 96 (1); 103 (3); 104 (13); 105 (8); 106 (11); 107 (40); 108 (13);
109 (4); 115 (2); 116 (1); 117 (13); 118 (1); 119 (2); 120 (1); 121 (36); 122 (31); 123 (3);
129 (1); 131 (6); 132 (5); 133 (4); 134 (1); 135 (16); 136 (2); 148 (1); 149 (32); 150 (99);
151 (11); 152 (1) m/z (%).



NMR 'H (CDCl): & = 1,68-1,75(m); 1,88-1,96(m); 2,15-2,19(m); 2,29-2,33(m);
2,54-2,54(m) 2,79-2,80(m) ppm.

NMR 13C (CDCls): § = 20,1; 25,2; 26,9; 29,5; 32.6; 34,3; 39,8; 127.9; 158,7; 207,5 ppm.

6.5 Tetracyklo[3.3.3.0'5.0>%|undek-3-en-7-yl-acetat

Nejprve byl ptipraven fotochemicky reaktor o objemu 100 cm?, kte-

Q
ry byl uzavien kiemennym chladicem, do kterého byla vlozena .\:
0

sttednétlaka rtutova vybojka o vykonu 125 W. Do reaktoru bylo
piidano 25 cm® cyklohexanu, ktery se nechal probubldvat argonem, tak aby doslo
k odstranéni kysliku. Do reaktoru pak bylo piidano 178 mmol (22 cm®) indanu a 308 mmol
(28,5 cm?) gerstvé destilovaného vinyl-acetatu. Reakce probihala v atmosféfe argonu, ktery
se nechal probublavat ptes reakéni smés, aby ptispé€l k jejimu promichani, které bylo navic
standardné zajistovano magnetickym michadlem. Reakce byla monitorovana pomoci GC-
MS. Reakce byla ukon¢ena po 35 h ozarovani smési. Po ukonceni reakce byl ze smési na
vakuové odparce odpafen cyklohexan. Zpracovand smés byla analyzovana pomoci GC-

MS, metodou B.

EI-MS: 40 (3); 41 (15); 42 (2); 43 (86); 44 (3); 45 (4); 48 (1); 49 (1); 50 (3); 51 (9); 52 (5);
53 (7); 54 (1); 55 (7); 57 (2); 60 (2); 62 (1); 63 (9); 64 (2); 65 (15); 66 (4); 67 (6); 68 (1);
69 (1); 70 (1); 73 (1); 74 (1); 75 (3); 76 (3); 77 (22); 78 (13); 79 (13); 80 (1); 81 (2); 82 (1);
83 (2); 86 (1); 87 (1); 89 (5); 90 (1); 91 (51); 92 (8); 93 (2); 94 (2); 95 (1); 99 (1); 102 (7);
103 (16); 104 (18); 105 (22); 106 (5); 107 (7); 108 (1); 114 (1); 115 (39); 116 (47); 117
(89);

118 (100); 119 (20); 120 (6); 121 (2); 127 (5); 128 (17); 129 (49); 130 (7); 131 (10); 132
(3); 133 (15); 134 (17); 135 (3); 139 (1); 141 (2); 142 (1); 143 (13); 144 (82); 145 (15);
146 (2); 147 (2); 148 (1); 156 (1); 160 (1); 161 (3); 162 (13); 163 (5); 181 (1); 204 (2); 211
(D

268 (1); 347 (1);



III. DISKUZE



7 CYKLOPENTAN-1,2-DION

7.1 Priprava cyklopentan-1,2-dionu z cyklohexan-1,3-dionu

Cyklopentan-1,2-dion, ktery je vyuzit jako vychozi latka v postupu dle Cooka, nebyl ko-
mercné¢ dostupny, a proto musel byt piipraven. Piiprava cyklopentan-1,2-dionu
z cyklohexan-1,3-dionu, byla vybrana jako prvni ze vSech mozZnosti syntézy tohoto dionu,
protoze se na zakladé dat jevila jako nejsnazsi, nejrychlejsi a jako ta s nejvétsim vytézkem.
Reakce byla provedena ptesné podle postupu uvedeném v ¢lanku, ktery se zabyva obecnou

syntézou 1,2-dionti z 1,3-dionti Oxonem, tedy komer¢ni formou peroxymonopersulfatu

o o
AICY, 2KHSO, - KIS0, - K,SO,
HO

Obr. 29: Syntéza cyklopentan-1,2-dionu z cyklohexanu

draselného.?

Reakce tak probihala za standardniho tlaku pti pokojové teploté za ptistupu vzduchu. Re-
akce byla nejprve monitorovana pomoci TLC vrstev, které byly vyvijeny v smési ethyl-
acetatu s petroletherem v poméru 1:1 (V:V). Vychozi latka, ktera byla detekovatelna pod
UV svétlem, ale asi po 30 min z reakéni smési vymizela. Proto, byl ze smési odebran vzo-
rek, které¢ho byl pfidan nasyceny roztok vinanu sodného a poté extrahovan do diethylethe-
ru, aby mohl byt zméfen na GC-MS (Obrazek 30). Vychozi latka byla pomoci GC-MS
analyzovéna jiz diive a jeji Rt byl 10,51 min. Vysledek analyzy potvrdil, Ze se vychozi
latka v surovém produktu jiz nenachazi, protoZze v Rt okolo 10,5 min byl pfitomen pouze
2,2-dimethylcyklopentan-1,3-dion. Reakce tedy byla ukonéena. Cyklopentan-1,2-dion se
nepovedlo ve smési identifikovat. Neni ovSem ziejmé jestli se cyklopentan-1,2-dion ve
smési nenachazi, nebo jej neni mozné dekovat pouzitou metodou na GC-MS. Ostatni pii-
tomné latky nebyly hloub&ji zkoumany, pfevazné se jednalo o rozkladné produkty
z cyklohexan-1,3-dionu nebo o rizné chlorované organické slouCeniny, které nejspise
vznikly ptisobenim chloridu hlinitého, ktery byl v reakci pfitomen jako katalyzator. Ne-
jdominantné&jsi z nich byl 5-(hydroxy-(methoxy(5-oxoxolan-2-yl)methoxy)methyl)oxolan-
2-on (A), ktery byl ve smési pfitomen nejspiSe ve Ctyfech riznych izomerech (Rt = 13,02

min; 13,63 min; 13,77 min; 14,49 min).
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Obr. 30: Chromatogram surového produktu ze syntézy cyklopentan-1,2-dionu

Jako prvni faktor, ktery mohl stat za neocekavanym vysledkem reakce, byl zkouman chlo-
rid hlinity, ktery byl dle pfedlohy do reak¢éni smési pfidavan v jeho bezvodé formé. Jak je
ale znamo ten s vodou relativné prudce reaguje za vzniku oligomert, u kterych lze jen téz-
ko odhadovat jaky vliv na maji na priibéh chemickych dé&t v reakci. V originalni publikaci
je ale uvedeno, ze praveé ty to oligomery jsou katalyzatory reakce, s odkazem na ¢lanek,
ktery se timto tématem hloubé&ji zabyval.*® Dal§i moznost, ktera byla zvaZovana byl zne¢is-
tény nebo jinak znehodnoceny pouzity chlorid hlinity. Ten byl ovSem pozd¢ji tspéSné po-
uzit pii Friedelové-Craftsové alkylaci, a tak bylo usouzeno, Ze by mél byt v pofadku. Podle
domnélého principu reakce (Obrazek 31), ktery zminuji autofi ¢lanku, podle kterého je
syntéza provadéna, bylo zhodnoceno, Ze za neprobchnuti reakce by mohla stat pfitomnost

kysliku.



[AlL{OHINCl; L = [AI+3]

0O O Oxone 0O 0 Oxone 0 O
1J'|\)|\ 2 — 1 2 — 1 2
R R [AIP] R u\R [AIP] R J"\H)LR
OH 0

Obr. 31: Predpokladany princip syntézy 1,2-dionii pomoci Oxonu

Ackoliv se tedy autofi nezmiiiuji o provedeni syntézy v prostiedi bez kysliku, byla reakce
provedena znovu v atmosféfe dusiku. Pfed samotnou reakci, byla destilovana voda, ve kte-
ré reakce probihd, jesté probublavana argonem, aby byl z vody odstranén rozpustény kys-
lik. Reakce byla jiz od pocatku monitorovana pomoci GC-MS, a byla ukoncena po spotie-
bé vychozi latky. Odstranéni kysliku skutecné vedlo ke zméné sloZeni surového produktu
(Obrazek 32). Uprava prostiedi reakce vedla k omezeni vzniku produktu A a jeho izomerd
(Rt = 13,02 min; 13,77 min; 14,49 min). Nejvice bylo ve smé&si detekovano latky ze speci-
fickou m/z 152 (Rt = 12,95 min), kterou se nepodatilo identitkovat, ale vzhledem k m/z a
Rt Ize predpokladat, Ze byla ptfitomna i1 v reakéni smési z predchoziho pokusu o syntézu
cyklopentanl-1,2-dionu. Nicméné cyklopentan-1,2-dion se ani v tomto ptipadé nepodarilo

detekovat. Obecné Uprava vedla ke zmensSeni poc¢tu detekovanych latek.



R. Time [min]  Area [%]

11,137 1,09 A = ol A0
12,306 2,42

miz 152

12,845 2,13 ™
12,949 70,99 B =

13,021 6,19

13,121 0,20

13,769 9,06 3

14,003 0,66 N

14,414 0,65 g A
14,491 0,65

m/z 148
m/z 182
m/z 160

DH
14,656 5,96 Efo @a“"

Obr. 32: Chromatogram surového produktu ze syntézy cykloepntan-1,2-dionu

v bezkyslikatém prostiedi

Dalsi hypotézou bylo, Ze ke vzniku cyklopentan-1,2-dionu, a zaroveii k omezeni vzniku
vedlejSich produktii by mohlo dojit pfi sniZeni teploty béhem reakce. Reakce tak byla pro-
vedena znovu tak, aby teplota nepiesdhla 5 °C. Z vysledku chromatografické analyzy je
patrné, Ze zména teploty opét vedla ke zméné zastoupeni produktti v reakéni smési (Obra-
zek 33). BohuZel ani v tomto ptipadé€ se vSak mezi nimi nepovedlo detekovat cyklopentan-
1,2-dion. U izomert latky A (Rt = 13,02 min; 13,77 min) doslo k dal§imu omezeni jejich
vzniku, latka se specifickou m/z 152 se podle analyzy ve smési nenachazela. Nejvice bylo
ve smési detekovano 2,2-dimethyl-6-(1,1-dimethylethyl)-11,11-dimethyldodek-4,6,8-enu,
ktery byl nalezen v malém mnozstvi i v pfedchozich reakénich smésich. Pfedpokladalo se
ale, Ze se jedna nejspi§ o reziduum z diethyletheru, neni vSak jasné, pro¢ byl v posledni

analyze detekovan v tak velkém mnoZstvi.
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Obr. 33: Chromatogram surového produktu z syntézy cyklopentan-1,2-dionu

pri snizené teploté

Z dostupnych dat plyne, ze zména podminek radikéln¢ ovliviiuje pribeh reakce. Nezdar
syntézy cyklopentan-1,2-dionu mohl byt zplisoben jakymkoliv fyzikalnim faktorem jako je
naptiklad teplota a tlak stejné jako odchylkou mezi latkami, které byly pouzity autory a
témi, které byly pouzity pfi naSem pokusu o reprodukci originalniho postupu. Jesté prav-
dépodobnéji pak tento neuspéch mohl byt zpiisoben kombinaci vice téchto faktort. Pro-
blémem ale nemusi byt priibéh reakce samotné, ale i tfeba schopnost detekovat cyklopen-
tan-1,2-dion ve smési, ten se ndm detekovat zatim nepovedlo a tak neni jisté, zda skutecné
ve smésich nebyl pritomen. Pfesto vSak lze konstatovat, Ze reakce neprobihala tak jak je
popisovana v originalni praci, protoze podle t¢ by mél byt vytézek cyklopentan-1,2-dionu
97 % s malym mnoZzstvim vedlejSich produkti, téch ale bylo v reakénich smési vZdy dete-
kovano hojné mnozstvi. Hledani pficin nespravného fungovani syntézy by bylo pftili§ sloZi-

té, a tak byly pokusy o ptipravu cyklopentan-1,2-dionu timto zpisobem pozastaveny.



7.2 Priprava 2-chlorcyklopentan-1-olu

Reakce z Oxonem byly neuspésné, a tak bylo potieba vybrat jinou moznost syntézy cyklo-
pentan-1,2-dionu. Jednou z moznosti byla dvou krokova syntéza, ktera byla vybrana na
zéklad¢ neprilis slozitého postupu a relativné velkého vytézku. Prvnim krokem je pfiprava
2-chlorcyklopentan-1-olu z cyklopentenu. Postup vychazi z ¢lanku, ktery se zabyva obec-
nou syntézou chlorhydrindi za vyuziti chloraminu-T.*’

T

[ | H,0, Acelon

<

Obr. 34: Schéma syntézy 2-chlorcyklopentan-1-olu z cyklopentenu

Reakce byla monitorovéna schopnosti reakéni smési oxidovat roztok jodidu draselného,
ktery se projevi jeho barevnou zménou. Po pfidani kyseliny sirové byla smés udrzovana pti
teploté 50 °C jesté priblizné hodinu, nez byla reakce ukon¢ena. Smés byla poté zpracovana
dle postupu uvedeném v kapitole 7.2.1. Ze ziskanych organickych podili bylo odpaieno
rozpoustédlo na vakuové odparce. Odpaieny produkt mél svétle hnédou barvu, byl velmi
viskozni, z ¢asti kapalny a z ¢asti pevny. Nebylo ovSem jisté, zda pevné produkty byly
rozpustné v kapalnych nebo jestli byl ve smési ptfitomen chloroform pouZit pfi extrakci.
Proto bylo do smési pfidano malé mnoZstvi diethyletheru, které v ni bylo rozmichano a
poté se smés nechala znovu odpatovat na vakuové odparce nékolik desitek minut. Tenhle
postup byl opakovan celkem ttikrat. Vzhledem k tomu, ze nedoslo ke zméndm konzistence
smési, byl ptijat pfedpoklad, Ze se ve smési rozpoustédlo uz nenachazi. Po prvnim ¢isténi,
kter¢ je provedeno na zakladé rozdilné rozpustnosti v pentanu, byla ziskéna visk6zni kapa-
lina hnéd¢ barvy, jejiz slozeni bylo zkouméano pomoci GC-MS, metodou B (Obrazek 35).
2-Chlorcyklopentan-1-ol byl ve smési identifikovan v Rt 4,22 min. Dalsi latky, které byly
identifikovany byly pfevazné rozkladné produkty chloraminu-T. Bohuzel ale kviili vysoké

tékavosti cyklopentenu (vychozi latky) nebylo mozné zjistit, zda se ve smési nachézi.
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Obr. 35: Chromatogram viskozni smési po prvaim cisténi

Aby bylo mozné ve smési cyklopenten najit byla vyvinuta optimalizovand metoda pro meé-

feni na GC-MS (metoda C). Tato metoda byla zkouSena na vzorku ¢istého cyklopentenu.

Ten byl identifikovéan v ¢ase 1,852 min (Obrazek 36).

R. Time [min] Area [%]
1,852 100,00

Obr. 36: Chromatogram cyklopentenu



Mezitim byl ale ze smési vakuovou destilaci izolovan ve vysoké Cistoté pozadovany 2-
chlorcyklopentan-1-ol. Jednalo se o ¢irou kapalnou latku nazloutlé¢ barvy. Jeho vytézek
¢inil 45 %. Z chromatografické analyzy tohoto destilované¢ho produktu provedené metodou
C je ziejmé, Ze cyklopenten se ve vycisténém produktu jiz nevyskytuje (Obrazek 37). 2-
Chlorcyklopentan-1-ol byl detekovan v Rt 10,841 min, coz neodpovida ptedchozimu mé-
feni. Jiny reten¢ni Cas je vSak zptsoben pouzitim jiné metody pii méfeni.

cl
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Obr. 37: Chromatogram destilovaného 2-chlorcyklopentan-1-olu

To Ze izolovany produkt je skute&né 2-chlorcyklopentan-1-ol, bylo ovéfeno zméfenim 'H a
13C NMR spekter (Obrazek 38 a Obrazek 39), ktera potvrdila, Ze se skute¢né jedna o tento
chloralkohol a, Ze byl izolovan ve vysoké Cistoté. Protoze je 2-chlorcyklopentan-1-ol zna-
ma latka a jsou zndma i jeho NMR spektra byla nase zméfena spektra porovnana ze spek-

try z odbornych publikaci.
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Obr. 38: 'H NMR spektrum destilovaného 2-chlorcyklopentan-1-olu
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Obr. 39: 3C NMR (4) DEPT135 (B) spektrum destilovaného 2-chlorcyklopentan-1-olu



7.3 Priprava cyklopentan-1,2-dionu z 2-chlorcyklopentan-1-olu

Prvni krok syntézy tedy piiprava 2-chlorcyklopentan-1-olu byla rozebréna v ptedchozi
kapitole. V této kapitole je komentovan druhy krok, tedy syntéza cyklopentan-1,2-dionu.
Reakce byla provedena nejprve presné podle postupu uvedeného v kapitole 6.2, ktery byl

prebran z odborného &lanku. ¥

OH O

f o Fedl- 6H,0,100°C - % o
H,0

Obr. 40: Schéma syntézy cyklopentan-1,2-dionu z 2-chlorcyklopentan-1-olu

Reakce byla dle navodu provadéna ve vodé, ve které se vSak 2-chlorcyklopentan-1-ol ne-
rozpustil. Z originalni publikace bohuzel nebylo jasné, zda se rozpustit mél ¢i ne. Bylo
provedeno n¢kolik pokusii o jeho rozpusténi v ultrazvukové 14zni, ale bez vysledku. Reak-
ce tedy byla provedena s nerozpusténym 2-chlorcyklopentan-1-olem. I pfesto, Ze byl pies-
né reprodukovan literarni postup, v reakéni smési nedoslo k zadnym vyraznym zmeénam,

jak vyplyva z analyzy provedené pomoci GC-MS (Obrazek 41).
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Obr. 41: Chromatgram surového produktu ze syntezy cyklopentan-1,2-dionu z

2-chlorcyklopentan-1-olu



Bylo detekovano pouze malé mnozstvi riznych produktt. AvSak v Rt 10,99 min byl identi-
fikovan cyklopentan-1,2-diol, ktery by mohl byt intermedidtem vedoucimu k ptiprave cyk-
lopentan-1,2-dionu. I kdyZ nebyl znam piesny mechanismus reakce, bylo zde podezieni, ze
aby reakce mohla spravné probéhnout, musi dojit k rozpusténi 2-chlorcyklopentan-1-olu. A
proto bylo upraveno rozpoustédlo. Piivodni destilovana voda byla nahrazena smési destilo-
vané vody a acetonu v poméru 1:1 (V:V), ve které se uz vychozi latka rozpustila. Reakce
pak byla provedena stejnym zplisobem. Z méteni pomoci GC-MS bohuzel vyplyva, ze opét
nedoslo ke vzniku cyklopentan-1,2-dionu, ale pouze velmi malého mnozstvi latek, které se
nepovedlo identifikovat (Obrazek 42). Oproti pfedchozimu pokusu o syntézu cykloepntan-
1,2-dionu, zde nebyl detekovan cyklopentan-1,2-diol, ktery by mohl byt mezikrokem vzni-
ku cyklopentan-1,2-dionu. Dal$i pokusy o syntézu timto zptisobem pak byly zastaveny,
protoze v origindle je postup, vzhledem k tomu Ze se jedna pouze o dodatecné informace

k samotnému ¢lanku, popsan velmi stroze.
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Obr. 42: Chromatgram surového produktu ze syntézy cyklopentan-1,2-dionu z 2-

chlorcyklopentan-1-olu v upraveném rozpoustédle



7.4 Priprava 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu

Vzhledem k tomu, Ze cyklopentan-1,2-dion nebyl pomoci pfedchozich zplsobu izolovan,
bylo pfistoupeno k hledani nového zptisobu. Novy vybrany postup piipravy cyklopentan-
1,2-dionu se skladal z dvou krokové syntézy, kterda ma podobny vytézek produktu jako
dvou krokova syntéza popsana v kapitolach 7.2 a 7.3. Nevyhodou této syntézy pro nas je,
ze ve druhém kroku je provadéna ozonolyza, ke které¢ vSak zatim neméme potfebné vyba-
veni. Prvnim krokem syntézy je ptiprava 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu. Reakce
byla prvné provedena podle patentu Marina Angela.*® Oproti postupu uvedeném v sekci
6.4 se lisi pouzitim hydroxidu draselného misto sodného. K 10 cm® cyklopentanonu bylo
piidano 2,5 cm® vody, ve které bylo rozpusténo 382 mg hydroxidu draselného. Reakce se,
oproti postupu, kterym se zabyvam dale, jesté 1isi tim, Ze byla ukoncena jiz po péti hodi-

nach. Prab¢h syntézy byl déle stejny jako v kapitole 6.4.
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Obr. 43: Chromatogram ze syntézy 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu dle Angela

Reakéni smés po prvnim provedeni byla zmétena na GC-MS (Obrazek 43). V analyzované
smési byla nalezena vychozi latka (cyklopentanon, Rt = 5,97 min), ktera dle vysledku tvo-

fila vétSinu v surovém produktu. Déle byly identifikovany latky, které pravdépodobné



vznikly z cyklopentanonu, ale mezi nimiz nebyl detekovan 2-cyklopentylidencyklopentan-
l-on. Vzhledem k tomu, Ze ptedchozi zplsob syntézy byl netspésny, bylo pfistoupeno
k vyuziti jiného, ktery je ale velmi podobny tomu ptedchozimu (postup dle kapitoly 6.4).

Pouzity postup vychazi z odborného ¢lanku.*”

o 0
NeOH, 100°C
HO

Obr. 44: Schéma syntézy 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu

Po provedeni reakce bylo ve smési pomoci GC-MS identifikovano velké mnozstvi kyze-
ného produktu 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu (Rt 14,8 min), v ¢ase 19,5 min bylo
detekovano malé mnozstvi sekundarniho produktu, nejspise 1,3-
dicyklopentylidencyklopentan-2-onu a v ¢ase 5,9 min vychozi latka (Obrazek 45). Izolo-
vana kapalina byla ¢ira nazloutlé barvy s intenzivnim pachem, ve vysoké Cistoté a izolova-
ny vytézek €inil 60 %. Ziskany produkt bude muset byt dale vycistén vakuovou destilaci a
poté bude podroben ozonolyze, coz by mélo vést k zisku cyklopentan-1,2-dionu a cyklo-

pentanonu, ktery pak miize byt znovu vyuzit pro syntézu 2-cyklopentylidencyklopentan-1-

R. Time [min]  Area [%]
5,903 8,92
14,803 89,59

19,517 1,49

onu.

Obr. 45: Chromatogram ze syntézy 2-cyklopentylidencyklopentan-1-on



Byla zméfena 'H a '*C NMR spektra surového produktu (Obrazek 46 a Obrazek 47). Spek-
tra byla porovnana ze spektry z jinych odbornych praci, ¢imz byla potvrzeno, Ze se jednd o
pozadovany 2-cyklopentylidencyklopentan-1-on. Ve spektrech byla identifikovana 1 ¢ést,
ktera patii cyklopentanonu. Spektra tak byla dale vyuzita k vypoctu obsahu cyklopentano-

nu v surovém produktu, ktery ¢ini pfiblizné 11 %.

CHCI;
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Obr. 46: 'H NMR spektrum surového 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu

CDCl;

208 192 176 160 144 128 112 96 80 64 48 32 16 0

Obr. 47: 3C NMR spektrum surového 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu



8 TETRACYKLOJ3.3.3.0"5.0>* | UNDEK-3-EN-7-YL-ACETAT

Postupné se ukazalo, ze syntéza cyklopentanu-1,2-dionu nebude snadnd, a proto bylo pfi-
stoupeno i k syntéze [3.3.3]propellanu dle Wendera. Tento postup byl zvazovan jiz na za-
¢atku, protoze ale postup dle Cooka s ptipravou cyklopentan-1,2-dionu pomoci Oxonu
(kapitola 7.1) sliboval vétsi vytézek, byl nejdiive ignorovan. Nicméné syntéza s Oxonem
se nezdafila a dal$i moznosti pfipravy cyklopentan-1,2-dionu maji mensi vytézky a celko-
vy vytézek az k [3.3.3]propellanu cestou Cooka, by tak byl stejny jako u piipravy dle
Wendera, Proto bylo nakonec piistoupeno i k pfipravé timto zptisobem. Prvnim krokem

syntézy je ptiprava tetracyklo[3.3.3.0'°.0%8]undek-3-en-7-yl-acetatu (Obrazek 48).

YOO

Obr. 48: Schéma syntézy tetracyklo[3.3.3.0"°.0°%Jundek-3-en-7-yl-acetdtu

Syntéza byla provadéna dle postupu z origindlni publikace s rozdilem pouziti kfemenného
skla misto Vycorového filtru, ktery neni bézné k dostani. Kfemenné sklo bylo vybrano,
protoze se jeho vlastnosti absorpce UV svétla nejvice piiblizovala Vycoru. Kiemenné sklo
narozdil od Vycoru neodfiltruje kratkovinné UV zateni. Vycorovy filtr ma cutoff pfiblizné
kolem 230-240 nm. U pouzité stiednétlaké rtutové vybojky vsak je zafeni s vlnovou dél-
kou mensi nez 230 nm jen velmi slabé, a proto by nemélo mit velky vliv na reakci. Prvni
reakce byla provedena piesn¢ podle postupu az na ozatrovani, které mélo byt provadéno
v kuse 35 h, to ale bylo provedeno v ramci né€kolika dni pfiblizné po deviti hodinach. Bé-
hem reakce bylo pozorovan tbytek objemu smési, ktery byl pfipisovan odparovani tékavé-
ho vinylacetatu, které bylo jest¢ pravdépodobné urychleno probublavanim argonem. Do
reakéni smési byl tedy pribézné ptridavan vinyl-acetat tak, aby se dosédhlo piivodniho ob-
jemu. Béhem reakce taky dochazelo k tvorbé Zlutého pevného filmu na povrchu chladice
reaktoru, ktery sice nebyl hloubé&ji zkouman, ale pravdépodobné se jednalo o polymer vi-
nyl-acetatu, ktery v reakci vznikal za mirné zvySené teploté, zpiisobené nedostatecnym
chlazenim. Vznikly film se nepovedlo rozpustit v chloroformu ani v acetonu. K jeho od-
stranéni pii Cisténi byla pouzita kyselina chlorovodikova. V analyzovaném vzorku po
ukonceni byly pfitomny pouze dva rozkladné produkty indanu v malém mnoZzstvi v ¢ase

11,64 min a 12,16 min a indan samotny v ¢ase 11,78 min, ktery tvofil vétSinu ve smeési



(Obrazek 49). Pritomnost

vinyl-acetatu nebylo mozné zjistit z diivodu jeho vysoké tékavosti.

R. Time [min]  Area [%]
11,636 1,28
11,781 98,24
12,158 0,48
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Obr. 49: Chromatogram ze syntézy tetracyklo[3.3.3.0"°.0>%Jundek-3-en-7-yl-acetditu

Za neprobehnuti reakce byl podeziivan stabilizator pfitomny v komerénim vinyl-acetatu,
ktery mé zabranit jeho polymerizaci béhem skladovani. Tento stabilizator (hydrochinon),
byl proto pfed opakovanim pokusu odstranén vakuovou destilaci komercniho vinyl-
acetatu, pti které byl ze smési vydestilovan vinyl-acetat (22 °C/150 torr). Dalsi faktor, kte-
ry mohl hrét roli, byl jiZ zminény polymerni film, ktery mohl branit priniku zareni do re-
akéni smési. Vrstva filmu byla vytvotfena nejspise kvili tomu, ze na rozdil od originalu
reakce neprobihala v jednom casovém intervalu, tedy trvala déle a mohlo tak dojit
k nahromadéni polymeru. Nova reakce navic byla provadéna s vinyl-acetatem, ktery byl na
polymerizaci jeSté nachylnéjsi, proto aby se vzniku polymert zabrénilo byla reakce chla-
zena vodou 0 teplote
5 °C. Musela byt pouzita voda, aby nedochdzelo k absorpci UV zafeni. Reakce byla ukon-
¢ena po 37 h. Ve smési byl stdle dominantni indan, ktery tvofil jeji naprostou vétsinu, ale
byly zde ptfitomny i dalsi produkty, které nebyly pfitomné v pfedchozi reakéni smési kdy
byl pouzit stabilizovany vinyl-acetat (Obrazek 50). V Case 15,19 min byla detekovéna latka
charakterizovana m/z (204), coz by mohlo odpovidat zddanému produktu. Hmotnostni

spektrum tetracyklo[3.3.3.0'°.0>%]undek-3-en-7-yl-acetatu neni znidmo, a tak zatim nebylo



potvrzeno, zda se jedna o pozadovany produkt. I kdyby tento pik pfedstavoval onu hleda-
nou latku, bude tfeba dalsi optimalizace reakce, protoze vytézek by byl pii daném prove-
deni pfili§ maly (0,8% dle GC), podle originalu by mél byt az 21 %. Dal§im faktorem, kte-
ry je momentaln¢ zvazovan, zda by na reakci mohl mit vliv je pouziti Vycorového filtru

oproti kiemennému sklu.

R. Time [min]  Area[%
11,285 0,21
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Obr. 50: Chromatogram z chlazené syntézy
tetracyklo[3.3.3.0"°.0°%Jundek-3-en-7-yl-acetdtu



ZAVER

Byly provedeny pokusy o ptipravu [3.3.3]propellanu dvéma cestami, které byly prevzaty
z odbornych publikaci. Jednou cestou byl postup dle Wendera, tou druhou byl postup dle
Cooka, jehoz vychozi latkou byl cyklopentan-1,2-dion, ktery bylo nutné pfipravit. Bylo
vyzkouseno nékolik moznosti ptfipravy cyklopentan-1,2-dionu. Ptiprava cyklopentan-1,2-
dionu z cyklohexan-1,3-dionu za pouziti Oxonu, byla vyzkousena dle originalniho postupu
1 dle postuptt upravenych. Témito metodami nebylo dosazeno uspésné izolace produktu a
pokusy o vyuziti t€chto postupti pro syntézu cyklopentan-1,2-dionu byly zastaveny. Dalsi
priprava cyklopentan-1,2-dionu byla zkousena dvou krokovym postupem. V prvnim kroku
byl uspésné piipraven 2-chlorcyklopentan-1-ol, ktery byl vyciStén vakuovou destilaci.
V druhém kroku se cyklopentan-1,2-dion z 2-chlorcyklopentan-1-olu za pomoci chloridu
zelezitého nepovedlo syntetizovat. Tento postup byl jest¢ jednou opakovan s upravenym
rozpoustédlem. Opét nebylo dosazeno izolace kyzeného produktu. Vzhledem k tomu, ze
v jedné z reak¢nich smési byla nalezena latka (cyklopentan-1,2-diol), kterd by mohla byt
intermedidtem ke vzniku cyklopentan-1,2-dionu, nebyla tato moznost ptipravy cyklopen-
tan-1,2-dionu uplné vylouc¢ena nybrz docasné pozastavena. Poslednim pouzitym postupem
pro ptipravu cyklopentan-1,2-dionu byl opét dvou krokovy postup. V prvnim kroku byl
usp&$né syntetizovan 2-cyklopentylidencyklopentan-1-on. Druhy krok, kterym je ozonoly-
za 2-cyklopentylidencyklopentan-1-on, zatim nebyl proveden. Cyklopentan-1,2-dion tedy
zatim nebyl izolovan. Zatim nebylo objasnéno, zda se nedafi syntetizovat nebo zda se jed-
nd o neschopnost detekovat ho v reakéni smési. Cesta k [3.3.3]propellanu dle Wendera,
byla zahajena fotochemickou syntézou tetracyklo[3.3.3.0'°.0%*Jundek-3-en-7-yl-acetitu z
indanonu a vinyl-acetatu. Prvni pokus nevedl k uspésné syntéze. Druhy pokus byl prove-
den s predestilovanym vinyl-acetatem pii sniZzené teploté. V reakéni smési byl detekovéana
latka, ktera by mohla odpovidat tetracyklo[3.3.3.0'°.0>*Jundek-3-en-7-yl-acetatu. K urce-
ni, jestli se skute¢né jedna o kyzeny produkt budou muset byt provedeny dalsi analyzy
reakéni smési. Pivodni cil prace tedy pfiprava a studium reaktivity [3.3.3]propellanu nebyl
pln¢ dosazen, protoze syntézy, které byly ptevzaty z odbornych publikaci nevedly
k ptedpokladanym vysledkiim. Nicméné byly provedeny prvni malé kroky k pfipravé
[3.3.3]propellanu a hlavni Gsili bude v nejbliz8i budoucnosti namifeno k vyc¢isténi a ozono-

lyze 2-cyklopentylidencyklopentan-1-onu.
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