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tados Thidos de Amé::ica; nor:

“UN PROCEDIMIENTO PARA FRODUCIR UN 5-ALQUILIDENBICI-
CLO-/ 2.2,1 7 HEP[-2-ENOH

L o u— e s it e N O vt

Esta invencidn se refiere a un nuevo procedimiento
para la produccidxz de 5—alcolﬂ.i11deuol.:.cic ol 2.2.1 7
hept—2-enos. Mas particulamente, esta invencidn se re-
fiere @ la produccién de un 5-alcohilidenobiciclol
2.2.1 7 hept-2-eno_por medio de la isomerizacién; cata-
lizeda por una bese, de un 5-alquenilbiciclod 2.2.7 .7
hept-e=-eno.

- Es sabido que las diolefinas no conjugadas cuyos
dobles enlaces son de reactividades desiguales son i~

les como termondmero en los llamados cauchos de etileno—
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desigual
es necesari2 para pemitir gue la diolefina entre en el

terpolimero de EFT a través de la remceidn del enlace

4_| '5"
doble menos re@ctivo, para proporcionar la inssturacidn

residual necesaria para la vulecanizacidén. Como los en-

> e s

laces dables vinilicos y los enlaces dobles de bicielo-
hepteno son alibementie reactivos, se ha hecho un consi-

derable esfuerzo para valorar las diolefinas que confie~ ~7°
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nen estas ea'truc‘auras,'y especialunente los derivados de ..
biciclohepi:eno. Vean;e, por ejempl_o; las Patentes U.S. -
3.000.866, 3.063.973, 3.003.620, 3.093.6-1, ¥ 3.-5i173
y la Patente britdnica N¢ 880.904. Una de las estruc—
wuras me_isz prometedoras hasva ahora desarrolladas es la
esiructura de 5-alcohilidenobiciclo-/ 2.2.1 7 hept-2-

eno de la férmmula general

(1) =R

en 12 que R es un radical de alcohilideno divalente de
al menos dos dtomos de carbono. Hasta ahora, no obstan—
te, no se ha publicado ningin procedimiento econdmica-
nente atractivo capasz ag produecir egtos interesantes
compuestos. Por ejemplo, J. L. Nyce, en la Patente U.S.
Ne 3.1 5‘?-1;3, indica aue los S-a%gqhilidenobiciclo[
2.2,1 ,7 hept-&énos pucden prePararse por ung isomeri~
zacidn',' ca'!:alizaq.a_ por un Zeido, de 2—alcohilbiciclod
2.2.1 7 hepta-2,5-dienos. Este procedimiento indicado
adoleee. de dos ventajas desde el punto de vista econb—
mico. En primer Iuger, el alcohilbicicloheptadieno se

prepara a partir de ciclopentadieno y un elfa-acetileno,
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pero este ltima compuus‘aol es caro, ¥ generalmente no
estd disponible comercialmente en grandes cantidades.
En segundo luger, le isomerizacidn catalizada por s asy
un deido zdolece dsl inconveniente de fener eficienciaa
y rendimientos relativomente bajos, porgue los cm*&ali-;—
zadores deidos tienden a favorecer lg polimerizacidn de
12 estructura de bicicloheptemo, altamente reactiva.
Egta polimerizacidn solamente puede hacerse minima tra—
bajando & bajas conversiones. Como el material de parti~ --- 3

da y los iadmeros producidos tienen puntos de ebulli- 50 )

3,9

cién similares, no se separen facilmente por un simple . .%

s &

‘9
4 .

fraccionamienta, produecidndcse de este modo wn producta |

s ¢
LAV

relativemente impurc que no eg dedeable para su empleo
en un caucho EFT.

Por medio de ssba invencidn se ha descubierto gque
pueden producirse 5-aleohilidenobiciclod 2.2.1 Z
hepht-2-enos con pureza y rendimiento alto, @ elevﬁdas '
conversiones, & partir de los 5-alquenilbieicloheptenocs,
mds facilmente disponibles, que se pre.paran a par“ir de
ciclopentadieng ¥ dienos alifdticos. For tonto, en Ii-
neas generales, el procedimiento de esta invencidén com—
prende poner en contacto un 5‘-alquenilbiciclo[ 2.2.1 '
7 hept-2—-eno, como se aaf:me més adelante en la Memoria,
con un catalizador de base, tal y como me define mds ade-
lante, bavaq condiciones que actuan favoreciendo la iso-
merizacidn, durante un periodo Qe tiempe suficiente pa-
ra producir el alcohilidenobicicIchepteno.

Los 5-alquenilhbicicloheptencs que se isomerizen se-

gin el procedimiento de esta invencidn estan representa—

dog por la fémula general:

-3 -
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(II) N_xl

en la qiie X! es w alguenilo de desde 2 a 10 dtomos de

~ 1a

carbono ¥ que est¥ libre de remificacidén entre el doble "

enlace ¥ el enillo de Diciclohepienos ¥ I2 es hidrégenc

o aleohilo de @esde i hagta 10 dtomos de carbono. Los

conpuestos preferidos son zquellos en que E’i es l-algue—

nileo, es deelr, el doble enlace eshd wnido al dtomo de

carbono unido al micleo de bicicloheptens ¥y X% e nidué- R

zeno. Los compuestos ilugirativos incluyen el 5-vinil—

-

viciclod 2.2.1 o hopt-Z-eno, S-propeniliicicIof 2.2.1

; hept-2-eno, S-hutenilbieiclof 2.2.1 < hepﬁ-Z—eno;
S~defenilviciclol 2.2.1 7 hepb-2-eno, S~inil-G-metil-
bieiclc[ 2.2.1 ] hept-z-eno; ¥ 5=vinit-6-etilbiciclof
2.2.1 /7 hept—2-eno.

Todos estos conpuestios se preparan facilmente pox '
la conocida reaccidn de Diels-aAlder del gielopentadieno,
afiadido como t2l ¢ en forma de su dimero, con un dieno
de la fémula X'-CH=CH-XZ, en la que X' y X2 son como se
hen definide anteriomente. Los Gienos': de este tipo, ta-
les como el butadieno y el pentadieno, estan generslimen—
te més facilmente disponivles que Xos correcpondientes
iadmeros eceiildnicos que se emplgaz} para preparar los
e-gloohilbieiolol” 2.2.1 F hepta-z;s—;‘;ieno precursares
empleados en la Patente U.S. He 3.151.973.

Sin pretender limitar esta invencidén a ninguna teo-
ria particular; se. cree que la reaccidnl'l:ranscurre por
el mecanlsmo que se expone mds adelante, empleando como

ilustracién la isomerizacidn de S-winilbiciclo/ 2.2.1

-4 -
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_7 hept—2-enc & S—ebilidenobicicloed 2.2.1 _7 hept~2=-ano.

CH=CH . OH;;GHQ e 0
(T) 2 ’ y co'
A H -L B 9 0' J.
‘ H OB=CH: O

s 52 o 2
(2) 5 T

() IS
+ = 9 , *B@J:‘.’.‘A

Es deciz:; 1z isomerizacién transcurre por (1) rese-
cién del anién de base (B ©) y slquenilbiciclohepteno
para formar un carbanibn te_rciério, que (2) suf:;e une
transpogicién para fomar el carbanién primaric, moag ef-
table, el cusl (3) reacciona con la base (HH) para fomar
el alcohilidenobicicloheptena. & cause de la dificulted
de que se forme el carbanidn terciaric, es necesaris una
base fuerte para llevar a cabo la operacidn (1) del es-
quéma enterior. Se ha sefialado, sin embargo; que el empleo
de bases fuerbtes para la isomerizacidn de alquenileielb—
hexenos dd como resultado frgcuen‘temen‘he la deshidrogena—
cidn del slquenilciclohexeno, @ gue si de hecho tiene lu=-
gar la isomerizacién, el doble enlace del alquenilo se
traslada al enillo de ciclohexenilq para fomer un 8Llco—
hilciclohexadieno. Q'Grady v otros, por eiempla, en el
Symposium de Rea?cioz_zes y Procedimientos de carbaniones
de hidrocerhuros, Divisién de Quinice del Petrélec, Amd-
rican Chemicla Society, 13 & 18 de septiembre de 19’-59;

e
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expusieron que el sodio de alta sgperfiéie favorece la
conversién del 4-vinilelclohexeno, en etilbencenc y la
conversién de dipenteno (1-metil-4~isopropenilciclohexa-
ne) en p-cimenc (1—mgtil§4-—isop:_-qpilbencenq)"o_una mez—
cla de alfa~terpinenc (1-metil-4~isopropil-t,3-ciclehe~
xaaiex_m) ¥ t..erpi'nqleno (‘i-m'eﬁil-lp-isc_:pmpili&enociclo-—_

hexzeno. Fperon publlcados resultados ,gs:’tmila_res por Reg- ‘

gel y otros en J. Org. Chem. 23, 1136-39 (1958), empledn— -

do Neliticetilenodiemina como catalizador. Se informaba )
que la N-sodioetilenodiemine, por el contrario, era inac-
tiva. Por lo 'ﬁan'bo, era totalmente inesperadc que estos ‘
catalizadores y otros sisteomas de reaccidn altamente béd-
sicog pudieran emplearse para favorecer la isomerizacidn
de alquenilbicicloheplencs a alcohilidenobiciloheptenos
sin fomeacidn de alcohilbicicloheptadiencs ¢ sus produc—
tos de degradacidn. '

Log sistemas de reaccidn que se emplean segiin esta
invencidén son aquellos que contienen un metal alealino
en una foma cateliticamente activa. Los metales aleali-~
nos preferid?s san los que tiez'len un nfmero atémico de
desde 3 & 19, inclusive (litio, sodio y potasia)e. En ge-
neral, los meiales alcalinos cataliticamente @ctivos
cden en uno de los tres sistemas: '('I) el sistemaz de me—
tal alcalino Ge elevada superficie, (2) el sistema de b
se fuerte/agente solvatador catidnico aprética y dipolar,
vy (3) el sistena de amids de metal alealino/base nitro—
ganadea.

Pl sistema de metal alcalino de gren superficie
comprende una composicidn que consta de un metal alecali-

no depositado en un soporbe que tiene un drea superficial

-6 -
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de al menos 30 metros cuadrados por greuo, tales como

s

aldmina, gel de silice, aluminosilicatos o carbdén acti-~ .....

4 ey

vado. Los materialcs de soporte que tienen un drea su-  ; )

«r

perficial de menos de 30 metros cuadrados por gramo, ta- ;.

>

les como la el¢mina fundida, &rena v el clorurc de sodio, .

no proporcionan un cataligador activo. ElL dreca superfi- ,
cial méxima no es critica, y puede ser inecluso hasta 1000 T
metros cuadrados por greamo, o adn mayor. La aldmina ez’
el soporte préferido.

E]l metal alealino de gran superficie se prepara N
PLRFT
- + 3

focilmente mezelando el metal alcalino v el material de .

- i
N

soporté a una temperatura superior al punto de fusidn I
del metal alealino, y dejdndo que el metal fundido se
dighribuya uniformemente sobre la supcrficie del sopor—

te. Después se enfria le composicidn resultante pare que

el metal alcelino solidifique. La relacién de metal el-
calino a material de soparte en la composicidn de catali~
zador no es excesivamente crltica para esta invencidn,

s puede_variar entre 1 o menos hasta 20 o mds por ciento

en peso, con respecto al peso de saporte.

El segundo sistema catalizador de esta invencidn
comprende una disolugidn.de uné base fuerte en un 8gente
solvatador catidnico, aprdétice y dipolar.

bas bases fuertes que se emplean segin este aspecto
de la invencidén son bases que e lonlzen en agua esen—
cialmente de modo completo, cg decir, loz hidréxidos de
maebalcs alcalinos, asl como los campuestos que se¢ destrue
yen en el agua para formar bases fuertes, tales como los
alecézxidos o arildéxidos de metales alcalinos y las amidas

de metales alcalinos. Ias bases preferidas se ilustran

-—
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por madio de la Férmulas

(IIT) - Mz

en la que M es un metal alcalino que tiene un mimero atdé-—
mico de desde 3 hasta 19, inclusive; y % es un grupo emi-
no, un grupo hidroxilo, o un grupo hidrocarbiloxi libre
de insaturacidn no bencenoide, v que contiene de 1 a 10
dtomos de carbono, tales como meﬁoxi;lgtoxi; propox;; .
isopgopoxi, ﬁutoxi, gec—butox;; terc~bgtoxi; 2-atil-he-.
xoxi? decoxl, fenoxi, naftoxi, benzoxi, fenetoxi; t0ll—
loxi, v xililoxi. o

El medio de reaccién que se emplea en este segundo
agpecto del procedimiento de esta invencidn es un agente
solvatador catidnico aprético y dipolar que es lIquido
en las condiciones de reaceién. Es sabido gue los disol-
ventes appdticos dipolares son compueshos que tilenen una
elevada constante dieldetrica (mayor de aproximademente
15) ¥ alto momento dipolar Gnayor de aproximadamente 2'0
unidades Debye); pero sin &tomos de hidrégeno adecuada-
mente ldbiles para fomar enlaces fuertes de hidrdgeno
con las sustancias apropiadas (Véase "Los efectos de la
solvatacibn en las propi§dades d? losAagiones‘en @isolvenr
tes apréticos dipolares", Parker, Cuart, Revs, 16, 163-87
(1962); péginas 153.3645. Los disolventes gprdtipos 4ipo=-
lares comunes incluyen la dimetilfo;mamida, la dimetil~
acetamiaa; el sulféxido de dimetilo, el sulfolano (tetra-
hidrotiofeno—ﬂ;1ﬁd16xido), la acetona, el acetonitrilo y

el nitrobenceno. No obstante, no ‘todos los disolventes

apréticos dipolares son adecuados para esta invencidn, pore-

que muchos carecen de suficiente poder solvatador catid-

I

e Yyt e BRI S T



10

15

20

25

30

nico. Asi puéds, solamente pueden emplearse en esgia in-

veneidn los disolventes apréticos dipolares que tienen cen i

una cargas negativa localizada en un dtomo de oxIgeno al S

L3

descubierto, tales como el sulfdxido'de dimetilo, la di- .
metilformamida; el Qiéxido de azufre, la dimetilacetami~ _ -
da; las 2-piridonas, 2-pirrolidonas, el N-6éxido de pi-
ridina; los éxidos de fésforo y las emidas terciarias .
sustituidas. Dos disolventes apréticos dipolares en los o

YR TS

que la parte negativa del dipolo del dlsolvente estd

dispersa, estd sobre un &tomo donador de electrdnes des— “-J,.

e
+ =¥

favorable, o estd rodeada por grupos voluminosos, tales * |

- .
- P

como 1los nitroalcanos y similares, son inadecuados. En - .
los agentes solvatadores catidnicos, §l catién contiene 7
una capa o nube de solvatacidn grande, mientras que el
anidn estd al descubierto. En general, para ser efecti~
vo en el procedimiento de c«sta invencidén, ¢l medio de
reaceidn ha de tener un poder solvatador de cationes al
menos aproximadamente igual al del tetrahidrotiofeno—
1,1-didxido (sulfolano).

Una clase preferida de agentes solvatadores catid—
nicog a@prdticos dipolares estd representada por la £ér-

mula

(Iv) R' 1(0), 3)s

en 18 que Y es carbono, fésforo o azufre; g es un mime-

ro entero que tiene un valor de desde O a 1, y es 1 cuan~

-9 =
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do Y e= carbono o fdsforo; b es un nYmero entero que tie-
he un valor de 1 6 3, y e3 1 cuando Y es carbono o azu-
fre, y es 3 cuando Y es £ésforo; & es un mimero entero
que tiene un valor de desde 1 a 2, y 3 1 cuando Y es car
bono o fdsforo; 4 es un ndmero entero que tiene un valor
de desde 0 a 1; vy es O cuando Y es fésforo, y es 1 cuando
Y,gs carbono o azufre; cada uno de los r? y Ra, tomado so-
lo, es un ?adical hidrocarbilo libre de insaturacidn no
bencenoide, que contlene hasta 10 &tomos de carbono; 33;

tomado solo, es hidrégeno o un radical hidrocarbilo libre

de insaturacidn no bencenoide, que contiene hasta aproxi- a

mademente 10 dtomos de carbono, y es hidrocarbilo cuando
Y es azufre; r! y-R2 tomados juntos, fbrman un radlcal al-
canodiilo de deg@e 2 ai0 &% tomos de carbono, que, cuando
se toma con__~N-, foma un anillo h?feroeiclico de dssde
3 a 6'miembros de anillo; y R' y B3, cuando Y es carbono
0 azufre, y cuando se toman conjuntamente; forman un ra-.
dical aloanodlilo de desde 3 a 10 dtomos de carbono, que,

tomado con ANY(O)—; fomea un anillo heteroelclico de dese

- de 5 a & miembros de anillo.

La expresién "radical hidrocarbilo libre de insatu~
racidﬁ no béncenoiée" quiere decir un grupo hidrocarbo-
nado monovalente que.consta solamente de rgdicales sgtura-
dos o grométicos; tales como cicloalcohilo, aleohilo, ari-
lo, alcarilo y aralcohilo. La expresién "radical alcano—
diilo" significa un radicel hidrocerbonado saturado diva—
lente; _ » ‘

Subgenéricos de los compuestbs de la fémmula (IV) .
gon los sulfdxidos de la f£érmula

- 10 =
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) R‘-S0-R3

las sulfonas de la fémmuls

las sulfamidas de la fémula
(vII) R-N-SO-R3
t
R2
las sulfonamidas de la fémule
TIT oy 3
(VIII) R--80,-R
RZ.
las carboxemidas de la fémula
(1) RN~CO-R>
r
R‘?‘
las triamidas foafdricas de la fémuls
(x) R _®Z
R1_y-P0
£a|
W
gl” " g2

en las que R' RZ y B3 son como se han definide amterior—
mentes '
Los ejemplos ilustrativos de estos compuestos in--_
cluyen el sulféxido de metilo; el sulfdxido de dietilo,
el sulféxido de difenilo; 1=6xido de.teﬁx-apidrotiofeno,
la d:imetilsulfona; la difenilsulfond, el 1 ,1-didxiqo de
teotrghidrotiofenc, la N,Ne-dime'l:ﬁilmetaposulfinanida, la
Neciclohexil-N-metilmetanasulfinapida, la N,N-dimetil!.
p-toluenosulfinamida, la 1—Gn§ﬁ:ileulfinil)piperidina, is

N,N-dimetil metanosulfonemide, le 1—(uetilsulfonil)azi—

ridina, 1a i=(p~tolilsulfonil)asiridina, la 1-(metilsul~

-1 -
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foml)plperldlna, la t—(et :.lsulfonll)piperidma, el 1,‘(—-
diéxido de Matmliso?mazol:?.a.:.na, el T:,I—CIidxiao de 2,5~
dimetilisotiazolidine, la N ,N-aﬁnefilfcpnami&a; 1z N,N-
aimet.ilaceﬁémida, la Nemetilpirrolidona, la 1- (2cetil )=
piperidinéx; la triamida hexametilfoaférica, la 'triami&a
hexaeﬁllfosfdnca, la trnam:.da hexabutllfosfdrlea, la
triamida N,I\;—é{:.etil-ﬂ' e 3 K" - Nt ‘-teﬁrametilfosfdnca,
la triamide N I*I-dme’a:.l-l‘?‘ N* y N0 N '—‘Ge“brafenilfos—
:f.’érica; Ié tr:z.am:n.da NN N ,N'—ﬁe*&rametil—l‘f» ve ,1\1" '-dife-
nitfosfdérice, la 'Lriamida m,NE, N"-—‘&mmefril—l‘l” ,N Nl
urifenilfosfdrica, metllenofosfdnca, ¥ la triemids N e
Nt ,N* r—trie(tetranetileno )fosfdnca. Los compuestos pre-
feridos son aauellos en que cada R1 R g 1?.3 tomados i
dividualmente, ‘no tienen mas que un dtomo de carbono,
v cada 1'21' s Rz, tomados juntos, ¥y Rt Y R3 tomados Juwatos,
forman una cadena de polimetileno de desde 3 & 5 dtomos
de carbonode /

La relacidén molar de agente solvatador catidnico

aprdtico dipolar a haze fuerte no es risurvosemente cri-

tlca, perc ordinariamente ha de estar en el intervala &g

desde 2:1 a 39:1, o mayor. Se prefieren relaciones mola-
res de desde 5:1 a 10:1.

El sistema catalizador de base.final' comprande una
disolucién de (+) uwna amida de metal alcaline en (2) una
base nitrogenaaa_q_ue'contiene preferiblemente al menos

un &tomo de hidrégeno unido 8l nifrégeno, y que es liqui~-

~da en lzg condiciones de reaccidn. En aeneral, las ami—

das adecuadas de metal alealing son derivados de bases
nitrogenedas adecusdas, que se obbienen por suétitucidn

de un &tome de hidrégeno unide al. nitrégenc Por un metal

- 12 =
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" i,

glcalino. v
Las bazes nitrogenadas empleades segin esi.‘:a inven—
cién consten de gl menos nitrdgenc e Igzidrdge_no, no con=-
tienen &tomas distintos del nitrégeno, hidrégenc y car—
bano; y preferiblemente tienen al menas un dtomo de hi~
drégeno unido a un étomo de nitrégeno, e inclyuyen el
amenisco, 1a hidrazina, y las monocaminas orgdnicas pri-
marias y secundarias, asi coma las polisminaa orgdni-~

cas que contienen al menos un grupo @minico primario o

EE I

secundario, Una clase prefer:.da de bases nitrogenadas es- '*»"'

+4 representada por la fdrmula:

(XI) {14 1}6

e

BN ¢ RZ: K—) RS

e

en la que cada 114, R? ¥ RS tomados separadamente, son

hidrégeno o hidrocarbile libre de insaturacidén no bence—

noide de hasta 20 dtomos de carbono, y preferiblemente
de hasta 10 dtomos de carbono; R7 es un rad 1ical hldror—
carbilo divalente libre de insaturacidn no bencenoide,
¥ que contiene de 2 a 10, y preferiblemente de 2 8 3
dtomos de carhono; & es un mimero enterc que tiene un
valor de desde O a 10; ¥ preferiblemente desde O 8 53

y £ es un mimero enfero gue tiene un velor de desde O a
1y ¥ 88 1 cusndo g tiene un valor de més de-‘T. Las bases
nitrogenadas adecuadas incluye'n el amoniaco, 18 metil-
aming, etilemina, puf;ilamina, 2-etilhexilemine, decilé~
mina, eicoailamiua bencilemine, dimetilemina, c‘libutila-.
mine, aldecllamma, memlbubllamma, etilenodismina,

propilencdiemina, dietilenotriamina, ﬁriaﬂilenoﬁetramina,

- 13 -
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an:“;linaf hidrazing, metilhidrazina, ,It-ametllhldraza_-
na, y N,N*-dimetilhidrazina. Cuando R y B9 e toman
conjuntemente, son ejemplos de bases adecuadas 1as bases
n:.t'rogenadas +tales como la pa.r:z.dlna, me'bllplrldina, e-&il—
piridina, p:.;:ldazma., pirimidina, pirizina, pirrolidina
¥y Piperidina.

Como se ha indicado an’aerioxmente; lag emidas de
netal alecalino son las'derivados de metal alecaline de
las bases nitrOgepadas, ¥ por tanto pueden representarn
se por la fémulas

(XII) rt r®

r

e

M-X Rz X ——) RS

™

en la que M; R4; Rs, ré y RT; e y £ son como se han de~
finido anteriomente.

Estas smidas pueden prepararse heclenfo reaccionar
un metal alealino con una bese nitrogenada. Cuando se
emplea esta téenica, se prefiere que la base nitrogenada
tenge un pumto de gebull_icién superior 21 punto de fusidn
del metal alealino, haciendo asi posiple que la res@c~
cidén tenga lugar con un metal liqu:deo, y por tanto mds
facilmente disperso y mas reac-bivo? bajo presidn atmos-
férica. Al‘aemativamente; o ademds, ez deseable llevar a
cabo la reaccidén del metal alealina con la &mina en pre-
sencia de un @gente :f.‘cmador de comple;ios con el metal
alcalino; por ejemple un dieno conjugado tal como el 1;3—
butadieno. |

La relac:.dn de base nitrogenada & emida de metel al-
cglino no-es _r:n.g_urosamente critica, y puede variar entre

i:1 o menos y 50:1 o mée. Se prefieren relaciones de des-
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de 2:1 a 10:1.

La relacidén de metal alcalino a alquenilbiciclohepé e

teno no es rigurosamcnte_critica, y puede variar entre :

un valor tan bajo como 0'01 dtomosgremo de metal aleali-
no por mol de alquenilbiciclohepteno, 0 inferior, hesta
un valor tan alto como 10 dtomosgramo de metal alealino
por mpl de alquenilbiciclohepteno; 0 incluso mayor. Las
relaciones dptimas varfen un poco para cada sistema ca-
talizador; pero generalmente son desde ?'01:1 hagta 2:1,
y preferiblemente de 0'05:1 hasta 0*5:1, para el sistema
de getal alcalino de gran superficie; desde 0'1:1 hasta
531, y preferiblemente desde 0'5:1 hasta 1:71, para el
sigtema de base fuerte/agente solvatador catiénico apré-
ﬁioq_dipolar; ¥y degde 0t'01:1 a 181, ¥ preferiblemente
0*05:1 hasta 0'5:1, para el sistema de amida de metal
alealino/base nitrogenada. ' .

‘La temperatura de reaceidn no es rigurvosamente cri-
tica, y el procedimiento se lleva a cabo faeilmente_a
temperatiuras de desde 02C a menos hasta 2009C o més,
aunque la temperatura 6ptima estd en el intéryalo de des~
de ;590 hasta 75020, La presién no es critica, siempre
que la reaceién se efectde en la fase llquida.

Aunque no es necesario; el procedimiento de esta
invencidn puede realizarse en presenoia de disolventes
y diluyentes orgénicos inertes, tales como hidrocar@mn
ros saturados y aromdticos o sus der@vados c}orados, in-
01HY?nd0 el pentano; hexano; heptang, octanoy ciclopegg
tano, 9iclohexano; metileiclohexano, benceno, tolueng,
xileno, cloruro de metileno; tetracloruro de carbono, clo-—

robenceno, ¥ diclorobencenc.

- 15 -
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STST:A DI METAL ALCALILO DE GRAN SUPLRFICTE

EJEPLO 1 .
En un natraz purgado con nitrogeno se introdujeron e

140 gremos de altmina que habia sido secada durante 60  .....
horas a 4008 C. Despuds de enfriar la aldmina hasta 1659
C; se afiadieron 14 gramos de sodio dﬁrante un periodo de
25 minukos. La @ezcla resultante se enfri§ hasta tempe-

ratura smbiente, y s¢ comprobd que pesaba 154 gramos.
BEJENPLO 2

En un matraz de reaceidn de 300 mililitros s2 in-
trodujeron vagramog (0'558 moles) de.S}vinilbigicloZ'
2.2, ;7 hept~2-eno, y 15 gremos (00593 éyomos~gramo
de sodio) del sodio de gran superficie producido en el
Ejemplo 1. Tuvo lugar una reaccién exotémica, que hizo
elevarse la temperatura hasta 408C,. La mescla de reac-
cidn se mantuvo sin calentemiento durante 16'75 horas,
tiempo durante el cual se llevaron & cabo andlisis pe-

riddiceos por cromatografia en fase de vapof.

Tiempo, horas ° Andligis

10 z .v m

55 s 82
16475 25 975
VEOH 5-v1n11bmcicloéf 2.2.1 7/ hent-2~eno

EXCH = S—e’bllldenoblc:l.clo[ 2.2.1 -7 hept-2-eno
BJEPLO 3
A 60 gremos (0'5 moles) de S-vinilbiciclod 2.2.1

< hept~2-eno calentados a 8290, se afladieron 5'0 gramos

- 16 -
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(0'019;5 dtomos-gramo de Na) del sodio de gran supsrfi-
cie‘prodgc?do en el Ejemplo 1. Tuvo lugar una reaegidn
exotémica, que causé una elevacidn de 1la temperatura
hasta 9990. Despuds de 1 hore desde la adicién del cata~
lizador, el 16 por ciento del vinilbiciclohepteno 86 ha-
bla isomerizade @ etilidenobiciclohepteno. Despuds de
la adicidn de 5 aramos més (O'OTQ;E gtomos~-gramo de so—-
dio) del sodio de gran superficie; la reaccién transcu~

rrié como Sigue:

T4empo, horag Am!lisisi é
0*1 30’5 &9'5
1%6 315 9615
241 115 98'5

EJENPLO 4

Para demostrar ¢l efecto de la pureza del S-vinil- '
bigiolqzr 2,247 7 hept=2-cno en la velocidad de reac—
cién cuendo el catalizador cs sodio de gran éupexficie,
sc llevaron a cabo QCS'experiencias bajo esenciglmente
lag nismas condiciones, eicepto en que el vinil-biciclo-
hepteno empleado en uno de los experimenios fué purifi-
cado por redestilacidn sobre §odio; y el vinilbiciclo=
hepteno empleado en el Segundo experimento fué purifiece~
do haciéndolo pasar sobre alimina.

A. Purifjcacidn por medio de alymina, A 60 gramos

(0'5 moles) de vinilbiciclohepteno calentado a ;090

se afiadieron 10 gremos (030395 dtomos—gremo de Na)

de sodio de alta superficie; produciegdo de la foima

descrita en ol Ejemplo 1. Una hora después, momento en

el que 61 54'2 por ciento del vinilbiciclohepteno intro- '

e
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duc:uio se habia isomerizado a etilldenobic:v.clohep'te-
no, se afiadieron 5 gramos mds (010195 4&tomos-gramo
de Na) de sodio de gran superfieie; 2'8'; horas des-
pués de la adicidn de la segu.ﬁda porcidn de catali~
zador; .el producto contenia mds de 99 por clento de
etilidenobiciclohepteno.

B. Purificacidn por destilacidne

A 60 gramos (0'5
moles) de vinilbiciclohept'eno calentados & 689C se
afiedieron 10 gramcs (0*079 dtomos—-grano de sodic)
de sadio de gran supérficie, provoedndose una reac—
c.Ldn ex otémica gque hizo elevarse la temperatura ‘
hasta 'TSQG en 2 minutos. 50 minutos después, sola-
mente se ‘habla isomerizada el 19'8 por ciento del
vinilbiclclohepteno. Después de 1la adiciébn de 5 gra-
mos (0v0395 dtomos-zramo de sodioc) del catalizador
¥ de con‘ulnuar el calentamiento a 7026 durante 1'75
horas mﬁa, solamente habie tenido lugar un 68‘7_ por
clento de isomerizacidn. Se afiadidé obre: pcrcidn de
5 gramos (0'0395 dtomos-gremo de Na) del cataliza~
dor, ¥y, _dégpués de 2 ho.ras;, ‘se observé ung conver-
gidn del 94*2 por ciento. Después de una agitacidn
clura?_:&e toda lé noche a 802C, el producto constabe
de 97*8 por ciento de etilidencbiciclohepteno y 2'2

bor ciento de vinilbiciclohepteno.

s

COMPARACICH &

Una mezele de 62 gremos (0*517 moles) de S-vinil—

bileiclod 2.2.1 e hept-2-eno y 15 gramos de alimina se
calenté a 1139C, y se efiadieron, durente seis minutos,

1*5 aremos (010652 #tomos—aramo) de sodio. Después de

- 18 =
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Q*5 horas a 1102C no habfz tenido lugar isomerizacién
alguna, como se comprobdé por cromatografiz de fase va-  +:-
por. la mezc_:la. ge mantuve & 57-6520 durante 6 horgs més

sin gefial evidente de isomerizacidn. Py

I4
P

SISTEMA DE BASE FUERTE/AGENTE SOLVATADOR CATIONICO AFRO-
PICO DIPOLAR e

.
RS
-

EJIMELO 5 ;

A ws o

Una carga de 30 gramos (0'25 moles) de S-vinilbici=- : .

EIVIIEN

cled 2,2.1 _/ hept—2-eno, 27*2 gremas (0*243 moles) R

»
Pt

de tere-butéxido y potasic y ‘_126 mililitros (1*78 moleg) b

de sulfézido de dimetilo seco, se calenté & 5020 duren-
te una gemeng. La mezcla ds regccidn reSultanté se mez—
16 con 250 mililitros de agnd, y las capes orgénies y
acuosa sa so.para:;on. La capa orgdnica sc sometid & eX—
traccidn con cuatro porciones de 40 mililitros de n—he-
xeno. Se combinaron los e:lcbractos en.hexano ¥ €l hexeno
se separd por destilacidn, dejdndo 25 gremos de produc—
to de S-etilidenobiciclo/ 2.2.1 7 hept-2-eno crudo. AL
Producto crudo se ‘aﬁadieron 15 gramos de dietilbenceno,
v la mezcla resultante se destild a presidn reducida.

Se recuperaron seis gramos de S-etilidenmobiciclo/ -2.2,1
4 hepteno—z-eno; en forma de un destilado que hervia &
620C y 50 milimetros de Hg. Se recogieron 12 gramos més
del colector frio de destilacidn, dando asi una recupe—
racién totel de 18 gramos (un rendimiento del 60 por
ciento). Ia estructura se confimé por espectroscopia de '
rayos infrarro@os, por espectroscopla de resonéncia mag~

nética nmuclear, y por @ndlisis elemental. Calculado pera

- 19 =
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EJEMPLO 6

- Una carg&-de 453 gramos (01— '-3':2‘8 moles) de S-vinile
biciclol 2.2.1 ./ hept-2-eno, 408 gramos (3'64 moles) de
tere~-butbzido de potasz.o v 1900 mililitros (26'7 moles)
de'sqlfdxluq de dimaullo seco, se calentd con agitacidn
a 5020 durante 120 horas. La mezcla de reaccién se ﬁezcld
con aproz:imadamente 4000 mililtitros de agz_;a; ¥y se'separa..
ron las capas acuosa y orgénica. La capa orgdnica, que
pesaba 406 sramos, se- sometié @ exfraccidn tres veces con
300 pililityos de n-hexano. Despuds de una ueatlla?cldn a
pregién atmosférieca y 6';9,0 para separ:::r el hexano, el
producto cmdo; que pesaba 470 gremos, se destilé a vacio
bajo una presidn absoluta de 80-100 milfmetros de Hg, y
se recogié E—et:.lic‘tenobioiclo[ 2.2,1 / hept-2-eno en una
cantidad de 400 gramos, a 812¢/8% mm. Hg — 78'590/80 mm.
Here Ina eatructura del producto se confirmé por medio del
Indice de refraccidn, por espectroscopia de infrarrojos;

v por espectroscopis Ge resonancia magnética nuclear.
EJEMPTL.O 7

Una mezcla de 2¢4 gramos (0'0364 moles) de grénulos
o lentejas de hidrdéxidoe de potasio al 85 por ciento ¥
25 mt. (0*351 moles) de sulféxido de dimetilo, se calentd
a 11390; y se afiadieron 5 gramos (0046 moles) de 5-vinil-
bicicio[ 2.2.1 / hept-2-eno. Pei'iddicamezrbe $¢ ‘bomaron
muestrag de la -reéceidn ¥ se analizaron por cromatografia
de fase vapor. Los resnltados de estos andlisis se resumen

como sigues



. .Anélisisi zo
Tiempo, horas - B

Eficiencia, %

2v6 228 TT*2 100 eos
4*6 16*5  83'5 100 »
gr2 g:0 92*0 100 2 *\j;
Eficiencia = peso de ERCH 4 VBCH en el producto "N
peso de ¥ introducido .
BIRPLO 8 | o

Una mezola de 12 gremos (0'1 moles) de S~vinilbicim %7
clo/ 2.2.1 7 hept-2-eno, 11*2 gremos (01 moles) do L

»

tere-butéxido de potasio y 75 mililitros (0'78 moles) de ' -

ragn
PR

N-metilpirrolidona se calenté a 75-852C, y el -curso'de -

la reaccién se siguid por cromatografia en fase de vapor, 2

- x

como en el Ejemplo 8. Los resultados son como sigue:

A.nélisisE é
VBCH  LBCH

Tiempo, horas . Bficiencias, %
21 14*3 857
45 menos de 2 mag de 98 100
100
EJENMPLO 9

Una carge de 25 gromos (01208 moles) de 5—-vinilbiéi-
clol 242,17 hept-2-eno, 11'2 gramos (0*1 moles) de terc—
butdxido de potasio y 75 nililitros (0'81 moles) de N;N-
dimetilacetemida, se calenté a 80-9890; ¥ la reaceidn se

siguid por cromatografia de fase vapor.

25

30

Anélisis! g
65 343 bB4r6
113 237 76'3

Tiempo 0ras

- 2% -

Eficiencia, ﬁ

mas del 90
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EJEMPLO 10

Una mezcla de 5 gramos (0'0416 moles) de 5~vinilbi-
c:.elo[ 2.2,1 .7 hept-—2-—-eno, 4 gramos (0'0357 moles) de

tere-butdxido de potasio y 50 mllil_:n.’cros_de hexametilfos—

foramida se mantuvo 2 temperatyra ambiente durante 8 c?.iag. T

Al cabo de este periodo, el rendimiento de S-etilidenobi-
gicqu 2.2,1 7 heplt-2-eno era de 56 por ciento como se

comprobé por erbmatografia de fage vapor.
BJEIPLO 11

Una mezcla de 10 gremos (0'0833 moles) de 5-vinilbi-
ciclol” 2.2,1 7 hept~2-eno, 9 gremos (070803 moles) de
terc-butéxido de potaéio; 35 mililitros (0f492 moles) de
sulféxido de d:izne'l;ilo; y 25 mililitros (0*26 moles) de
'berc»butanol; ge calentd a 98-1082C, y el cuxso de la reac-
cién se siguié por crometografia de fase vapor.

’ Anélisis' i n

Tlempo, horas HE  EECH Bficjiencid, %-
20 351 6419
314 216 T78'4

564 ' ity 98y -
926 menos de 'i'O mas de 99'0 90%

CQMPARACTION B

Una mezcla de 12 gramos (o moles) de 5-—v1nilblci-v
clo[ 2.2.1 7 hept~2~-eno, 14 gramos (0'4 moles) de hidrd-
xido de amonio y 50 mililitros (0'703 moles) de sulféxido
de dimetilo se agité a temperatura smblente Q.urante 24 ho-

ras. Ho se observd isomerizacidn alaund.

COMPARACION C
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Una mezcla de 7'5 gramos (0'101 moles) de hidréxido
de calcio y 50 mililitros (0*703 moles) de sulfdxido de

dimetilo se calentd a 10620, y se affadieron 12 gramos
(0'1 moles) de S-vinilbicicloZ 2.2.1 ./ hept-2-eno. No
seobservé isomerizacién desﬁuéa de calentar la mezcla re~
sultante a 100-1102C durante 20 horas.

SISTEMA AMIDA DE METAL ALCALINO/PBASE NITROGENADA

EJEMPLO 12

Una mezcla de 100 gramos (1*67 moles) de etilenodia-

mina y 4 gramos‘(0'1;4 étomos—gramo) de sodio se calentd
a reflujo (1142C) durante 1 hora; tiempo durante el cual
el color de lg reacciln varid desde azul @ amarillo has—
ta rojo pardo, 1o que indicaba la fommscidn de una espe-
cie de Nesodio amina. A la mezcla de reflujo_sg afladie~
ron 100 gremos (0'833 moles) de 5-vini}biciclo£f 2.2.1 7
hepﬁ~2+eno; que;'despgés de 45 minutos, se nabla isomeri-
zado por completo & S—etilidenobiciglol_ 2.2,1 7 hept~
2-eno, como se comprobé por cromatografia de fase de va-
por. Se afiadié una segunda porcién de 100 gremos (01833
moles) de vinilbiciclohepteno, ¥y se isome?izd completa~
mente en 15 minubtos. Al dejsrla en reposo, la mezcla de
reaegidn 8¢ dividid en dos capas. Se separd la capa supe-
rior, etilidenobiciclohepteno, y se aefiadieron 200 gramos
nés de vinilbigio}ohepteno a la caps inferior; a 1102C,
Dos horas después, el 95 por ciénto del viniciclojepte-

no se habla isomerizado a etilidenobiciclohepteno.

EJEMPLO 13

Una mezcla de 33 gramos (022 moles) de dietileno~

- 23 -
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triemine 'y 1 gramo (0'0435 étomos.-gramo) de sodio se ca-
lentd a 17090 durante 1 @ 1*5 horas, tlempo &l cabo del

cual la mezcla de reaccidn se habla vuelto negra. A esta
mezcla se afladieron 35 gramos (01292 moles) de S~vinilbiw
cicloZ 2.2 7 hept-Z-e;lo; que se isomerizd completa—

mente a S-etilidenobiciclo/ 2.2.1 -7 hept-2-eno en 1%22

horase

Ed I'JMPI:O 34

Tna mezola de 1415 gremos (118 moles) de 5-—v:.n11b:.-
clelal- 2.2,1 Jhep{-,-a-eno, 170 gremos (k‘65 moles) de
di@f::.]_.enoﬁmamina Y 4 gremos (0'i74 &tomos—gramo) de 80—
dio, se calentd a 17492C sin isomerizacidn del vinilbici-
clohepteno. Durante las 4'5 hores si'guiem.es se efiadie—~
ron en pequefias porciones 13'5 gremos (0'35 moles) de so-

demida suspendida en aceite mineral. Al acabar la 'adicidn

.8¢ observd, por cromatografla de fase de vapor, una con-

versidn de _95’8 por ciento de vinilbicicloheiateno en eti-
lidenobiciclohepteno. Despuds de la adieidn de_ 250 mil:}-
liti'os de metanol para hacerle reaccionar con el sodio,
el.producto resultante se destild a presidn a*bmosféz_-ica;
pare recoger 1332 gramos de Eueﬁ.il::».q@nobiciclo[ 2,2.1 7
hepl~2-eno, que hervia a 150-1518C, y que representaban |

uri rendimiento del 94*3 por cien“i;o.

EJENPLO {5

Una: meacla de 60 gremos. (0'5 moleg) de 5--vinllb:1.c:r.—-
010[ 2.2.1 7/ hep'&-2—eno, ¥ 05 grenos (070218 dtomos—
gremo) de sodio se calent6 a 952C, y se wiiadieron, & 1o

largo de tres horas, 2'1 gremos (0'054 moles) de sodamida

- 24 =
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en ‘tres porcioﬁes,. La mezcla de reaccidn aé’ mentuvo &
95%C durente toda la noche, sin que tuviers lugar iso—
merizacidn, como se comprobd por cromstografls de fese

vapor.
EJRMPLO 16

“Una mezcla de 30 gramos (0_'338 mqlea) de N-metilbu=
tilamine y 1 avemo (070435 dtomos—gremo) de sodio se
calentd a reflujo (9719C) durente aproximademente 4 ho- _
ras, sin reaccidn sienificative del sodio metdlico. Dese
pﬁés se efiadieron 10 gremos (orO?s moles) de di~n-buti-
lemina, para aumentar el punto de ebullicidn de la mez-
cla hasta un valor superior 8l punto de fusidn del so-
dio. Cuando la temperatura llegd a 1,0090; se efiadieron
de 1 & 2 gremos de amida de sodio; y se continué el cé~-
lentamiento durante 50 minutos. En este momento se afia~
dieron 10 gremos de S~vinilbiciclod 2.2.1 -/ hept=2-
eno, y se caaprobé que se habls isomerizada por comple—

to despuds de 1 hora y 25 mimutos.

EJRIPLO 1?[

Una mezela de 30 gramos (0*232 moles) de 2-etilhe—
xilaming y 2 gremos (0'93;‘ gtomos-gramo) de sodic se ca-
lenté a 140°C durante 1 hora.; y se afiadieron 18 gramos
(0'125 moles) de vinilbiciclohepteno. Después de calen~
tarla a 112-1402C durante 3t1 horas; la mezcla de pro—
ducto d@ié por gnalisis 236 por cien'l':o de etilidenobi-
Qiolohepteno ¥, después de 5'5 horas, did por andlisis
4;'2 pdr ciento de etilidenobigiclohepteno.

Se repitid el experimento, pero la mezcla de etil—
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2 : A Ffﬁ*ﬁ:‘m,g 1
hexilaning/sollo s calents & 11020 durante 1 hora-; mien-
tras se hagla burbujear ' ,}bw&adieng s través de la men-
éle @ ma velooidad do 30 centImetros clfbicos por minu-
to, antes de’la adicibn de 17 aramos de vinilbiciclom
hepteno. Después de 1*'9 horas & 1109-.1.382(}, 8l producto
contenia éj}'G por ciento de efilidenobicicloheptenc y

16*4 por ciento de vinilbiciclohepteno.

EJEMPTLO 18

Una mezcla de 25 gramos (042 moles) de etilenodia~
ming y 2'5 gramos (0'022 moles) de tere-bukdxido de po-
tasio se calentd @ 10820 y se afiadig 20 gremos de vinil—
biciclohepteno. Después de 4'2 horas & 1132C, el vinil—

biciclohepteno se habla isomerizado en un 26 por cien-
to. ‘

EJEMPLO 9

Unz mezcla de 100 gramos de 5-vinilbiciclohepteno,
20 gramos de @monidca y 3 gramos de emida de sodio ase
introdujo en un &utoclave de un litro y se calentd a
120-1262€ durante 1*5 horas. La presién desarrollada en
el autoclave fué de 36'75 kilogramos/cmz manométricos.
&1 cabo Ge este tiempo, un andlisis por cromatografia
de fase vepor mostrd wna@ conversidn de 70 por cientoc en

S-etilidenobiciclchepteno.
EJEMPLO 20

Una mezcla de 100 graomes de 5-vinilbiciclohepteno
60 gramos Ge emonfaco ¥y 5 gramos de sodio se introdujo

en un autoclave oscilambte de 1 litro, ¥y se calenid a
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1409C, a lo largo de un periodo de 50 minutos. Una mues-
tra tomada en eshe momento reveld que el 76 por ciento vets

RN

del material de partida se habla isomerizado & S~etili~ I .7

denobiciclohepteno. Despuds de 1 hora a 1402C sa habie e

isomerizado el 91%, y despuds de 2 horas a 1402C, el 96% _, .
se_hab:[a isomerizado & S-etilidenobiciclohepf;eno. Lg pre-
aién mdximg desarrollada durante la reaccidn fué ds 63'7 .

ke/cm® mencméfricos.
EJIPLO 27 50

Se.llevd 8 cabo wn experimento shnilar al explicagia: a
en el Ejemplo 19; poro con la sustifucidén de los 5 gra— us
mos de smida de sodio por 5 gramos de sodio. Despuds de
un calentamiento a 1402C, el ;4‘/’5 del 5-vinilblciclohep—.
teno se habia isomerizadc & 5-etllidencbiciclohepteno.
Despuds de 2 horas & 1402C, la isomerizacidén habvlae avan—
zado hasta un grado del 9;%..

EJRIPLO 22

Una mezcla de 100 mil:;litros' de piriding y 2 gramos
de sodic se calento a 982C, y dentro de un periode de
15 minutos se obbtuvo una disolucidén de color negro 8zu-— |
lado. En este momento se afiadieron 54 gremos de 5-vinil-
biciclohepteno, y la temperatura se mantuve a& 98-1158C
durante 3*5 horas. EL andlisis mostré que la isomerize-
cibn habfa avonzado hasta un 11*9% de S-etilidenobiciclo—

heptenc.

EJEIPLO 23
Una mezcla de 100 mililitros de metiletilpiridina
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y 2 gramos:de sodio se galenﬁd a 16;9G; y se después se
efiadieron 30 gramos de S-vinilbiciclohepteno. La mezcla
de reaccién se mantuve & 90»10%90 durante 6'5 horas. Un
andlisis indicd que la iscmerizécidn a 5-etiliden’obici-

clohepieno habla llegado hasta una converaidn de 36" 4%

EJETPLO 24 '
‘ Una mezcla de 100 mitilitros de metiletilpiridina ‘
vy 30 gramos de ’5—v1n11b.t.clclohep'&eno se calentd a HOQC,* '
N seAanadleron, durante un periodo de seis minutos, 5
gremos de amida de sodio. Despuéglde un calentamiento &
110~1182€ durante 5'5 horas; ¢l S-vinilbiciclohepteno se
habla isomerizado en una@ proporcidn de 58'5% & S-etili-

denobiciclohepteno.
EJEMPLO 25

Una mezcla de 20 gramos de ebilenodismina 'y 100 gra-
mos de 5-vinilbicielohepteno se calentd a 1202C, ¥ se
afiadieron cuidadosemente 3 gramos de amida de =odio, en
pequeﬁés porciones. La reaccidn se continud durante 1 ho—
ra a,12090; se enfridé y se vertid sobre hielo machacado.
Se ofiadié agua y se separaron las fases, La fase de acei-
te se lavé con agua; y pesaba 60 gramos. El_gnélisis por
crometografia en fase vapor mostrd que era S5-efilideno—

bicicloheptenoe

EJRIPLO 26

Una mezcla de 40 gremos de diehilenotriemina y 200
gramos de 5-vinilbiclclohepteno se calentd & 120¢C, y

se afladieron cuidadostémente, en pequeilas poreciones,
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6 gramos de amida de sodio. la mezcla de reaccibn se so0-
metié a reflujo & 1202C durante una hora; y despuds se
destild a uyna presién de 125 milimefros. Se obtuvieron
184 gremos do una fraceidn que contenia 9;% de 5-etili-
denobiciclohepteno, 1'5% de S-vinilbiciclohepteno, y

jt5% de 1la dietilenobtrismina.

BIEIPLO 27

Una mezcla de 50 gramos de etilenodiamina se intro-
dujo en un matraz de reaeci6n'V se calentd a 1002C, Se
afiadid, en pequeilas porclones, una cantidad total de 3
gramos de litio, y se agité hasta que todo el 1litio hu~
bo reaccionado con la etilenodiemina; se fommé una di-
solucidn amarilla. Deapuds se atiadieron gota a gota 100
gramos de 5-vinilbiciclohepteno, y la disolucidén se ca-
lentd a una btemperatura de reflujo de 11%90 durante 45
minutos. Despuds de enfriarla; la disolgcién se vertld

gobre hielo; se afladieron agua y hexeno, y se Separaron

A

LN
LA R

e sy

las dos fases. La fase orgdnica se lavé con sgua, S 88-

paré de ella e;“hexanory se comprobé que constaba de

80 gremos de S-etilidenobiciclohepteno del 98%.

CATALIZADOR ACIDO

Una moezela de 50 £Temos (0'41; moles) de S5-yinilbi-
eiclo/ 2.2.1 _7'hept-2-eno; 10 gremos (0*058 moles) de
deido p-toluenosulfdnico y 50 mililitros de hexeno ge _
calent6 & 852C durente 6 horas. No tuvo luger isomeriza-

cidn alguna.

Esta solicitud que corresponde & la presantada en .
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los Estados Unidos de Améyica, el 1 de Octubre de 1.965
con el N® 492,297, y el 16 de Mayo de 1.966, con el N2
550,720, se acoge & los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- N 0T A -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean opjeto de esta sol%citud de Patente
de Invencibn en Espafia, por VEINLE afios, son los siguien—
tost ) . B

19.'7‘Un procedimiento pars;producir m S5-elquili-
dqnbigiglo[f 2.2.1 .7'hept—2-eno, que comprende poner en
contaeto un 5—alquenilbiciclonT 2.2.1 -/ hept-2-eno con
m catalizador de base que es: (a) un metsl alcalino de-
positado sdbre.un soporte que tiene un drea de 2l menos
30 m? POT &ZYemo; (b).una mezcla de (1) una vase fuerse
de un metal alealino, y (2) un agente solvatador apréti-
co dipolar que es 1iquid6 en las condiciones del proceso;
o (¢) una mezcla de (1) una emida de metal alcalino; ¥
(2) una base nitrogenada que contiene 2l menos un hidré-
geno unido al nitrdgeno y que es liquida en las condi-
giones del proceso.

'29. -~ Un procedimiento como se reivindica en el pun—
to 1, en el cual el catalizador de base es sodio Sopor-
‘tado sobre alimina. ‘

'39. - Un procedimiento como se reivindica en el pun—

o

50 1, en el cual el cabtalizador de base es und mezela des
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(a) vase fuerte represcntada por la féxmula MZ, donde M

es un metal alecalino que tiene un mimero atdmico compren- -+<-

dido entre 3 y 19, ¥ 4, es amino hidroxilo o un hidro- ::

tiene 1 & 10 carbones, y (b) un agente solvatador apré-

tico, dipolar, representado por la f£érmulat

v

L

—

.

.

~oarbiloxi libre de insaturacién no bencenoide y que con- ... -

S dda

t

Rr2

L

(0)

°l

{R3)aq E

L

donde Y es carbono, fosforo o sulfuro; & es un entero que

‘biene un valor de O @ 1, y es i cuando Y es carwono o fos~

foro; b es un enteroc que tiene un valor de 1 6 3, y es

1 cuando Y es carbone o.azufre y es 3 cuando Y es fosfo-

ro; ¢ eg un entero que tiene un valor de 1 a 2, y es 1

cuando Y es carbono o fosforo; d es un entero que +tiene

un valor de 08 1 y es O cuando Y eg fosforo y es 1 ~cusp—

do Y es carbono o azufre; cada : ¥ Rz, tomados solos, es

un radical hidrocarbilo libre de insaturecién no bence—

noide que contiene hasia 10 carbomos; B3 tomade solo, es

hidrégeno ¢ un radiczl hidrocarbila libre de insature—

cién . no bencenoide que combiene hasta 10 carbonos, y es

hidrocarbilo cuando Y ec azufre; B! y B2, tomacdos jumtos,

forman un radicel alcenodiilo de 2 & 10 carbonos que, to~

maclor con

Ne, forme um enillo ateroc:[cllco de 3 8 6 miem

brog en el anillo; ¥ R’ Yy R3, cuando ¥ es carbona 4 aza-
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fre ¥y, tomados jum:os.,'foman un radical alcanodiile
de 3 & 10 carbonos que, tomado con ~NY(Q)-, fomma un
anillo eterociclico de 5 2 6 miembros de anillo. '

- 42, — Un procedimients como se reivindics en el 77:5
punto 3, en el cual M es potasio. o

5%, - Un prdce&imien"ao como se relvindica en los

puntos 3 6 4, en el cual la base fuerte es hidréxido de
pofasio o terc~butéxide de potesioc. _

- 6% ~ Un procedimiento como se reivindica en uno
cuglquiera de los puntos 3 a 5, en el cual el agente sol- -

vatador aprdiico dipolar, es aulféxido de dimetilo, N

.

metil pirrolidine, N,N-dimetilecetemida 6 hexametilfos- .
foramida.
| ;Q? — Un procedimiento como se reivindiea en el
punto 1, en el cual el canalizador de base es una mezela
que comprende: (&) derivado de amida de metal alcalino
de una base nitrogenada obbtenidz por la sustitueidn dg
un hidrégeno unido al nitrbégeno por un metal alealino,
¥ (B) una base nitrogenada representada por la fémulas

r4 RG

L 4 t

BN (R'g H—)g—— RS

donde cada uno de Rﬂ . y_RS, tomados separedemente,

es hiqrdgeno ¢ hidrocarbilo Libre de insatvracién no

: henq:enc}iae de hashta 20 carbomasy RT es un radical hidro—

carbile divalente libre de insaturacidn no benecenoide
¥ que contiene de 2 a 10 carbonos; e es un entero que tie~
e w valor de 0 a 10, y £ ez un enbers que tienes un wa-—

lor de 0 2 t, y es 1 cuando e fiene un valor mayor de 1.
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82. - Un procedimiento como 4c reivindies en el
punto ;, en el cual el metal alcalina es sodio.

99. - U’n procedimiento como se reivindica en lom 4
puntos 7 7 8 en el cual lz amina c¢s etilen diamina 6 -
dietilen trismina. |

108, — EL proced:r.mlentc como se reivindica en uno

- d

cualq,ulera de los puntos 7 a 9, en el cual la mezcla de

4

(VR Y

L% el

reaceifn conticne sodamida. ,

112, ~ Un procedimiento como se reivindica en los  ***~
puntos 1 6 2:, en el cual el 5-8lquilidenbiciclo £ 2.2.1 "i,ji,.-
7 hept-2-eno, resultente es purificade por tratemiento -+ ~
con alimine, ' . - .

128, — Un procedimiento como Se reivindica en uno
cualauiera de los pumbos precedentes, en el cual el 5—
alquenilbiciclo [ 2.2.1 7 hept-2-eno es B-Vinilbicicio-
[ 2.2,1 J-»hept—&-eno.

132, - Un procedimiento pars producir un S-HIQuili—
denLn.clclo--[ 2.2,1 __7 hept-2-eno. 0

Tal y como s8¢ he Gescrito en la Memcria que antece~
de y con. los fines que se han eapecificado.

Esta Hemoria consta de treintaitres hojas escritas

a mdguina por und sola cara.

maaria {50019
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