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a nombre de UNION CAREEDE CORPORATION, entidad norteame­
ricana, establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, Es­
tados Unidos de Amárica, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR UN 5-ALQUILIDENBICI- 
CLOL-̂ f 2.2.1 y  HEPT-2-EN0"

Esta invenoidn se refiere  a un nuevo procedimiento 
para la  producción de 5-aloobilidenobiciolo/" 2.2.1 y  
hept-2-enos. Has particulanaente, esta invenoidn se re­
fie re  a la  producción de un 5-alcohilidenobioiolo/T 

g 2. 2.1 hept-2-eno por medio de la  isomerizacidn, cata­
lizada por una base, de un 5-alquenilbiciolo/T 2. 2.1 y  
hept-2-eno.

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

10 le s  como tennondmero en los llamados cauchos de etileno—
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es necesaria para permitir que la  diolefina entre en el 
terpolimero &e ERE a.travás de la  reacción del enlace 
doble menos reactivo, para proporcionar la  insaturación 
residual necesaria para la  vulcanización. Como los en­
laces dobles vinílicos y los enlaces dobles de b iciclo- 
hepteno son altamente reactivos, se ha hecho un consi­
derable esfuerzo para valorar las dioleíinas que contie­
nen estas estructuras, y especialmente los derivados*de 
biciclohepteno. Veanse, por ejemplo, las Patentes U.S. ' 
3*000.866, 3.063.973) 3.093.6<L0, 3.093*6***!? y 3**51*173 
y la  Patente británica NS 880.904* Una de las estruc­
turas más prometedoras hasta ahora desarrolladas es la  
estructura de 5-alcohilideno bieldo-/*  2.2.1 ^7 hept-2-  
eno de la  fóimula general

en la  que R es un radical de alcohilideno divalente de 
a l menos dos átomos de carbono. Hasta ahora, no obstan­
te , no se ha publicado ningdn procedimiento económica­
mente atractivo capaz de producir estos interesantes 
compuestos. Por ejemplo, J .  L. Nyce, en la  Patente U.S. 
N2 3.151.173 indica que lo s 5-alcohilidenobicicío/"*
2. 2.1 hept-2-enos pueden prepararse por una isomeri— 
sación? catalizada por un ácido, de 2-dcohilhieicloZ*
2. 2.1 hepta—2?5-dienos. Este procedimiento indicado 
adolece de dos ventajas desde e l punto de v ista  econó­
mico. En primer lugar? e l alcohilbicicloheptadieno se 
prepara a p a r tir  de ciclcpentadieno y un alfa-acetileno?

( I )



pero este último compuesto es caro, y generalmente no 
está disponible comercialmente en grandes cantidades.

En segundo lugar, la isomerización catalizada por 
un ácido adolece del inconveniente de tener eficiencias 

5 y rendimientos relativamente Lagos, porque los ca ta li­
zadores ácidos tienden a favorecer la  polimerización da 
la  estructura de biciclohepteno, altamente reactiva.
Esta polimerización solamente puede hacerse mínima tra ­
bajando a bajas conversiones. Cono el m aterial de p a rti-  

10 da y los isómeros producidos tienen puntos de ebulli­
ción similares, no se separan fácilmente por un simple 
fraccionamiento, producióndose de este modo un producto 
relativamente impuro que no es deseable para su empleo 
en un caucho BEE*

ip Por medio de esta invención se ha descubierto que
pueden producirse 5-alcohilidenobiciclo/T 2. 2.1 -7 
hapt-2-enos con pureza y rendimiento a lto , a elevadas 
conversiones, a p a r tir  do los 5—alquenilbicicloheptenoa, 
más fácilmente disponibles, que se preparan a p a rtir  da 

2o ciclopentadieno y dienos a lifá tico a . Por tanto , en l í ­
neas generales, e l procedimiento de esta invención com­
prende poner en contacto un 5-a lquenilb iciclo /f 2. 2.1 

7  hept-2-eno, como se define más adelante en la Hemoria, 
con un catalizador de base, t a l  y como, se define más ade- 

2  ̂ lan te , bajo condiciones que actúan favoreciendo la  iso - 
merización, durante un periodo de tiempo suficiente pa­
ra producir e l  alcohilidenobiciclahepteno.

Los 5-alquenilbicicloheptenos que se isomerizan se­
gún e l procedimiento de esta invención están representa­

do dos por la  fómnula general:

' ' ' J

* !
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en la  que X* es un alquenilo de desde 2 a 10 átomos de 
carbono y que está lib re  de ramificación entre e l  doble 
enlace y e l  an illo  de biciclohepteno; y X^ es hidrógeno
o alcohilo de desde 1 hasta 10 átomos de carbono* Los

tcompuestos preferidos son aquellos en que X es 1-alque- 
n ilo , es decir, e l doble enlace está unido a l  átomo de 
carbono unido a l ndcleo de bioiclohepteno y X  ̂ es hidró­
geno- Los compuestos ilu stra tivos incluyen e l 5 -v in il- 
bi ciclo/"* 2*2*1 hept-2-eno, 5-propenilbícicIo/*" 2*2.1

-7 hept-2-eno, 5-butenilbioiclo/T 2*2*1 -7 hept-2-eno, 
5-defenilbiciclo/* 2*2*1 _7 hept-2-eno, 5-v in il-6-m etil— 
b icido/T  2*2.1 7̂ hept—2—eno, y 5-vi n il—6—e tilb ic ic lc /"  
2*2.1 hept—2-eno.

Todos estos compuestos se preparan fácilmente por 
la  conocida reacción de Diels—álder del ciclopentadieno, 
añadido como t a l  a en forma da su dimero, con un dieno 
de la  fórmula X̂ —CH=CK-X̂ , en la  que y X  ̂ son como se 
han definido anteriormente* Los cienos de este tip o , ta ­
les  como e l butadieno y e l pentadieno, están generalmen­
te  más fácilmente disponibles que los correspondientes 
isómeros acetilánicos que se emplean para preparar lo s  
3-aIcohilbicÍolo/T 2*2.1 _7 hepts-2,5-dieno precursores 
empleados en la  Patente tT*S* N& 3*151*173*

Sin pretender lim ita r esta invención a ninguna teo­
ría  particu lar, se cree que la  reacción transcurre por 
el mecanismo que se expone más adelante, empleando como 
ilustración la  isomerización de 5-v in ilb ic iclo /" ' 2. 2.1

30
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hept-2-eno a 5-etilidenobiciclo/f* 2. 2.1 hept-2-eno.
(1 )

(2)

(3)

Ea decir, la isomerización transcurra por ( l ) reac­
ción del anión de base (B y alquanilbiciclohepteno 
para fonnar un carbanión te rc ia rio , que (2) sufre una 
transposición para fonnar e l carbanión primario, mas es­
tab le , el cual (3) reacciona con la  base (BE) para fonnar 
e l alcohilidenobiciclohepteno* A causa de la  d ificultad 
de que se forme el carbanión te rc ia rio , es necesaria una 
base fuerte para llevar a cabo la  operación (1 ) del es­
quema anterior. Se ha señalado, sin embargo, que el empleo 
de bases fuertes para la  isomerización de alquenilc ido- 
hexenos dá como resultado frecuentemente la  deshidrogena- 
ción del alquenilciclohexeno, o que s i de hecho tiene lu­
gar la isomerización, e l  doble enlace del alquenilo se 
traslada a l  an illo  de ciclohexenilo para fonnar un alco- 
hilciclohexadienc. O'Grady y otros, por ejemplo, en el 
Synposium de Reacciones y procedimientos de carbaniones 
de hidrocarburos, División de Mímica del Petróleo, Amó— 
rican Chemicla Society, 13 a? 18 de septiembre de 1959y
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expusieron que e l sodio de a lia  superficie favorece la  
conversión del 4-vinilciclokaxeno, en etilbenceno y l a  ,. 
conversión de dipenteno (l-m etil-4—isopropenilciclohexa- 
no) en p-cimeno (l-^metil—4-isopropilbenceno) o una mez— . ' .  
ola de alfa-terpineno (1 -m etil-4-isopropil—1 ,3-ciclohe— 
xadieno) y t.erpinoleno ( i-̂ met i l - 4-isopropilidenociclo--
hexeno. Fueron publicados resultados similares por Reg-' ' . . . . . . .  . . . .
gel y otros en J .  Org. Chem. 2^, 1136-39' (1958 ) , empleán- ' 
do N-ütioetilenodiamlna como catalizador. Se informaba 
que la  N-aodioetilenodiamina, por e l  contrario, era inac- 
t iv a . Por lo  tanto, era totalmente inesperado que estos - \  *
catalizadores y otros sistemas de reacción altamente bá- . ;  ' 
sicos pudieran emplearse para favorecer la  isomerización 
de alquenilbicicloheptenos a alcohilidenobiciloheptenosr 
sin formación de alcohilbicicloheptadienoa o sus. produc­
to s  da degradación*

Los sistemas de reacción que se emplean según esta 
invención son aquellos que contienen un metal alcalino 
en una foima catalíticamente activa. Los metales a lca li­
nos preferidos san los que tienen un número: atómico de 
desde 3 a 19, inclusive ( l i t io ,  sodio y potasio). En ge­
neral, los metales alcalinos catalíticamente activos 
cáen en uno de los tre s  sistemas? (1 ) e l sistema de me­
ta l  alcalino de elevada superficie, (2) e l sistema de ba­
se fuerte/agente aolvatador catiónico aprótico y dipolar, 
y (3) e l sistema de amida de metal alcalino/base n itro ­
genada.

El sistema de metal alcalino de gran superficie 
comprende una composición que consta de un metal a lca li­
no depositado en un soporta que. tiene un área superficial

6
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de a l menos 30 metros cuadrados par gramo, ta les como 
alúmina, gel de s ílic e , aluminosilicatos o carbón ac ti­
vado. Los materiales de soporte que tienen un área su­
perfic ia l de menos de 30 metros cuadrados por gramo, ta ­
les como la  alúmina fundida, arena v el cloruro de sodio, 
no proporcionan un catalizador activo. El área superfi­
c ia l máxima no es c r it ic a , y puede ser incluso hasta 1000 

metros cuadrados por gramo, o aún mayor. La alúmina es 
e l soporte preferido.

El metal alcalino de gran superficie se prepara 
fácilmente mezclando e l metal alcalino y e l material da 
soporte a una temperatura superior a l  punto de fusión 
del metal alcalino , y dejándo que e l metal fundido se 
distribuya unifoim emente sobre la superficie del sopor­
te .  Después se enfria la  composición resultante para que 
e l metal alcalino solidifique. La relación de metal a l­
calino a material de soporte en la  composición de ca ta li­
zador no es excesivamente c ritic a  para esta invención, 
y puede varia r entre 1 o menos hasta 20 o más por ciento 
en peso, con respecto a l peso de soporte.

El segundo sistema catalizador de esta invención 
comprende una disolución de una base fuerte en un agente 
solvatador catiónico, aprótico y dipolar.

Las bases fuertes que se emplean según este aspecto 
de la  invención son bases que se ionizan en agua esen­
cialmente de modo completo, os decir,, los hidróxidos de 
metales alcalinos, asi como los compuestos que se destru­
yen en e l agua para foimar bases fuertes, ta los como los 
alcóxidos o arilóxidos de metales alcalinos y las amidas 
de metales alcalinos. Las bases preferidas se ilustran

-  7 -
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por medio de la Fórmula:
(ni) na

en la  que M es un metal alcalino que tiene un número ató- * :* 
mico de desde 3 hasta 19, inclusive, y Z es un grupo ami- 
no, un grupo hidroxilo, o un grupo hidrocarbiloxi lib re  
de insaturación no bencenoide, y que contiene de 1 a 10 ^
átomos de carbono, ta le s  como metoxi, etoxi, propoxi, 
isopropoxi, butoxi, sec-butoxi, terc-butoxi, 2-e ti l-h e -  
xoxi, decoxi, fenoxi, naftoxi, benzoxi, fenetoxi, to l i -  
.loxi, y x ililo x i.

El medio de reacción que se emplea en este segundo 
aspecto del procedimiento de esta invención es un agente 
solvatador catiónico aprótico y dipolar que es liquido 
en las condiciones de reacción. Es sabido que los disol­
ventes apróticos dipolares son compuestos que tienen una 
elevada constante dieléctrica (mayor de aproximadamente 
15) y alto momento dipolar (mayor de aproximadamente 2'0 

unidades Debye), pero sin átomos de hidrógeno adecuada­
mente láb iles para formar enlaces fuertes de hidrógeno 
con las  sustancias apropiadas (Véase "Los efectos de la  
solvataoión en las propiedades de los aniones en disolven­
te s  apróticos dipolares", Parker, Cuárt, Revs, 1J5, 163-8? 
(1962), páginas 163—164'). Los disolventes apróticos dipo­
lares comunes incluyen la  dimetilformamida, la  dim etil- 
aoetamida, el sulfóxido de dimetilo, e l sulfolano (te tra - 
hidrotiofeno-1 ,1 -dióxido), la  acetona, e l ace ton itiilo  y 
el nitrobenceno. No obstante, no todos los disolventes 
apróticos dipolares son adecuados para esta invención, por­
que muchos carecen de suficiente poder solvatador catió-

-  8 -
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nioo. Así puós, solamente pueden emplearse en esta in­
vención los disolventes apróticos dipolares que tienen 
una carga negativa localizada en un átomo de oxígeno al 
descubierto, ta les  como el sulfóxido de dimetilo, la d i- 
metilfonnamida, e l dióxido de azufre, la dimetilacetami- 
da, las 2—piridonas, 2-pirrolidonas, el N-óxido de p i- 
ridina, los óxidos de fósforo y las amidas te rc ia rias  
sustituidas. Los disolventes apróticos dipolares en los 
que la  parte negativa del dipolo del disolvente está 
dispersa, está sobre un átomo donador de eleotrónes des­
favorable, o está rodeada por grupos voluminosos, ta les 
como los nitroalcanos y sim ilares, son inadecuados. En 
los agentes solvatadoros catiónicos, e l catión contiene 
una capa o nube de solvatación grande, mientras que el 
anión está al descubierto. En general, para ser efecti­
vo en el procedimiento de *sta invención, el medio de 
reacción ba de tener un poder solvatador de cationes al 
menos aproximadamente igual a l del tetrahidrotiofeno- 
1 , 1-dióxido (sulfolano).

Una clase preferida de agentes solvotadores catió— 
nicos apróticos dipolares está representada por la fó r­
mula

* * / -* ü.

***.<(.;

(IV) R1

R'2
Q

Y(0), _(a3)

+ ^
 ̂ * y

en la  que Y es carbono, fósforo o azufre; a es un ndme- 
ro entero que tiene un valor de desde 0 a 1 , y es 1 cuanr
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&o Y ea carbono o fósforo; b es un número entero que t i e ­
ne un valor de 1 ó 3) y es 1 cuando Y es carbono o azu­
f re , y es 3 cuando Y es fósforo; o es un número entero 
que tiene un valor de desde 1 a 2, y es 1 cuando Y es car­
bono o fósforo; d es un número entero que tiene un valor 
de desde 0 a 1 , y es 0 cuando Y es fósforo, y es 1 cuando
Y es carbono o azufre; cada uno de los R̂  y R^, tomado so­
lo , es un radical hidrocarbilo lib re  de insaturación no 
bencenoide, que contiene hasta 10 átomos de carbono; R^, 
tomado solo, es hidrógeno o un radical hidrocarbilo lib re  
de insaturación no bencenoide, que contiene hasta aproxi­
madamente 10 átomos de carbono, y es hidrocarbilo cuando
Y es azufre; R y R tomados juntos, forman un radical al- 
canodiilo de desde 2 a ¡0 átomos de carbono, que, cuando 
se toma con.^/N—, foma un anillo  heterocíclico de desde
3 a 6 miembros de an illo ; y R* y R^, cuando Y es carbono 
o azufre, y cuando se toman conjuntamente, forman un ra­
dical aloanodiilo de desde 3 a 10 átomos de carbono, que, 
tomado con -NY(0)-, foma un anillo  heterocíclico de des­
de 5 a 6 miembros de anillo .

La expresión "radical hidrocarbilo lib re  de insatu— 
ración no bencenoide" quiere decir un grupo hidrocarbo- 
nado monovalente que consta solamente de radicales satura­
dos o aromáticos, ta le s  como cicloalcohilo, alcohilo, a ri- 
lo , a lcarilo  y aralcohilo. La expresión "radical alcano— 
d iilo"  significa un radical hidrocarbonado saturado divar- 
lente*

Subgenáricos de los compuestos de la  fórmula (IV) 
son los sulfóxidos de la fórmula

 ̂ i '

-  10 -
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(V) R'-S0-R3 
las sulfonas de la fórmula

(VI) Rl-SO^-R  ̂
las sulfamidas de la  fórmula.

(VII) R*I-N-S0̂ R3

las sulfonamidas de la fórmula
(VIII) Rt-N-SOg-R^

R̂ -
las carhoxamidas de la  fórmula

(H) R**-Jf-C0-R-
R^

las triamidas fosfóricas de la fórmula
(X)

Ri-y-io

ít T)2

44 ̂  ^

30

en las que R R y R*̂ son como se. han definido anterior­
mente^

Los ejemplos ilustra tivos de estos compuestos in ­
cluyen e l sulf óxido de metilo, e l  su lf óxido de d ie tilo , 
e í  su lf óxido de difenilo, 1-óxido de tetrahidrotiofeno, 
la  dimetilsulfona, la  difenilsulfona, e l  1 , 1—dióxido de 
tetrahidrotiofeno, la  N,N-dimetilmetanosulfinamida, la  
N-ciclohexiIr-N-^Q.etilmetanosulfinamida, la  N,N-dimetil 
p-toluanosulfinamida., la  1-(m etilsu lfin il)p iperid ina, la  
N,M-dimatll metanosulfonamida, la  1—(m etilsulfonil)azi- 
rid ina, la  1-(p -to lilsu lfo n il)az irid in a , la  1-(n e tilsu l-

4 4 v

* * **.'
4 4 ^4  ̂4̂ 4̂

4 ^

-  11



5

to

15

20

25

30

fon il )piperidina, la  1.- (e tilsu lfo n il )piperidina, e l  1 , 1— 
dióxido da 2-m atiliso tiazolid ina, e l 1 ,1-dióxido da 2, y- 
dim etilisotiazolidina, la  N,R—dimetilfonnamida, la  R,N— ;* \',1. 
dimetilacetamida, la  R-metilpirrolidona, la  l - ( a c e ti l ) -  
piperidina, la  triamida hexametilfosfórica, la  triamida 
hexaetilfosf órica, la  triamida hexabutilfosf ó rica , la  
triamida R,E-dietil-K* R^, R^*, R '*-tetram etilfosfórica, 
la  triamida* H,R-dimetil-R', N-*, R '" , R̂  * - te tra fen ilfo s-  
fÓrica, la  triamida N,E*,N'' ,R' -tetram etil-R * * ,R* ^-dife- * *
n ilfosfórica , la  triamida R,R*, R*^-trimetil-JT^' 
tr ifen ilfo sfó rica , trie tilan o fo sfd rica , y la  triamida R,- 
R̂  ,R' *- tr is , (tetrametileno) fosfórica^ Los compuestos pre- 
fáridos son aquellos en que cada R .\ R^ y R^, tomados in­
dividualmente, no tienen mas que un átomo de carbono, 
y cada R* y R^, tomados juntos, y R  ̂ y &3 tomados juntos, 
forman una cadena de polimetileno de desde 3 a 5 átomos 
de carbono.

La. relación molar de agenta solvatador catidnico 
aprdtico dipolar a base fuerte no es rigurosamente c ri­
t ic a ,  pera ordinariamente ha de e s ta r  en e l intervalo de 
desde 2t l  a 30 tl, o mayor. Se prefieren relaciones mola­
res de desde 5̂ 1 a 10:1*

El sistema catalizador de base f in a l comprende una 
disolución de ( t ) una amida de metal alcalino en (2) una 
base nitrogenada que contiene preferiblemente a l  menos 
un átomo de hidrógeno unido a l nitrógeno, y que es liq u i­
da en la s  condiciones de reacción* En general, las ami­
das adecuadas de metal alcalino son derivados de bases 
nitrogenadas adecuadas, que se obtienen por sustitución 
de un átomo de hidrógeno unido- a l  nitrógeno por un metal

12
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alcalino.
Las bases nitrogenadas empleadas, segdn esta inven- 

ción constan de a l menos nitrógeno e hidrógeno, no con- 
tienen átomos distin tos del nitrógeno, hidrógeno y car- ]- 
bono, y preferiblemente tienen a l  menos un átomo de h i-  
drógeno unido a un átomo de nitrógeno, e incluyen e l  ^
amoniaco, la  hidrazina, y las monoaminas* orgánicas p r i-  * 
morías y secundarias, a s i coma las  poliaminas orgáni— 
cas que contienen a l menos un grupo aminico primario o 
secundario. Una clase preferida de bases nitrogenadas es- 
tá  representada por la  fórmula: ^

(XI) R4' *
-------- (— R?— n — ^ ---------R5

en la  que cada R^, R  ̂ y R  ̂ tomados separadamente, son 
hidrógeno o hidrocarbilo lib re  de insaturación no bence- 
noide de hasta 20 átomos de carbono, y preferiblemente 
de hasta 10 átomos de carbono? R? es un radical hidro— 
carbilo divalente lib re  de insaturación no bencenoide, 
y que contiene de 2 a 10, y preferiblemente de 2 a 3 

átomos de carbono? e es un ndmero entero que tiene un 
valor de desde 0 a 10, y preferiblemente desde 0 a 5; 
y f  es un nómero entero qu.e tiene un valor de desde 0 a 
1, y e s  1 cuando e, tiene un valor de más de 1 * Las bases 
nitrogenadas adecuadas incluyen e l amoniaco, la  metil— 
amina, etilamina, butilamina, 2-etilhexilam ina, decila- 
mina, eicosilamina, bencilamina, dimetilaminá, dibutila­
mina, didecilamina, metilbutilsmina, etilenodiamina, 
propilenodiamina, dietilenotriam ina, trietilenotetram ina,

-  13 -
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anilina, hidrazina, m etilhidrazina, y,lí-dimetilhidrazi— 
na, y H,11' —dimetilhidrazina. Cuando R̂* y R** se toman 
con juntaci ente, son ejemplos de hasea adecuadas la s  bases 
nitrogenadas ta le s  como la  p irid ina, m etilpiridina, e t i l -  
p irid ina, piridazina, pirimidina, p iriz in a , p irro lid ina 
y piperidina.

Cono se ha indicado anteriom ente, las amidas da 
metal alcalino son los derivados de metal alcalino de 
las bases nitrogenadas, y por tanto pueden representar­
se. por la fám ula:

(XII) R  ̂ R^t *
M-N-------(-----R^------H----- h ----------R^f  3

en la  que M, R^, R^, R  ̂ y R^, e y f  son como se han de­
finido anteriormente.

Estas amidas pueden prepararse haciendo reaccionar 
un metal alcalino con una base nitrogenada. Cuando se 
emplea esta técnica, se prefiere que la  base nitrogenada 
tenga un punto de ebullición superior a l punto de fusión 
del metal alcalino, haciendo a s i posible que la  reac­
ción tenga lugar con un metal líquido, y por tanto más 
fácilmente disperso y mas reactivo, bajo presión atmos­
férica . Alternativamente, o además, es deseable llevar a 
cabo la  reacción del metal alcalino con la  amina en pre­
sencia de un agente formador de complejos con e l metal 
alcalino, por ejemplo un dieno conjugado t a l  como el 1 , 3- 
butadieno.

La relación de base nitrogenada a amida de metal al­
calino no es rigurosamente c r ít ic a , y  puede varia r entre 
1:1 o menos y 50:1 o más. Se prefieren relaciones de des-

- 1 4 -
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de 2:1 a 10:1 .
La relación de metal alcalino a alquenilbiciclohep­

teno no es rigurosamente c ritic a , y puede variar entre 
un valor tan bajo como O'OI átomosgramo de metal a lca li- 

5 no por mol de alquenilbiciclohepteno, o in ferio r, hasta
un valor tan alto  como 10 átomosgramo de metal alcalino 
por mol de alquenilbiciclohepteno, q incluso mayor. Las 
relaciones óptimas varían un poco para cada sistema ca­
talizador, pero generalmente son desde 0' 01:1 hasta 2: 1 , 

10 y preferiblemente de 0*05:1 hasta 0*5:1 , para el sistema 
de metal alcalino de gran superficie; desde 0*1:1 hasta 
5: 1 , y preferiblemente desde 0*5:1 hasta 1: 1 , para el 
sistema de base fuerte/agente solvatador catlónico apró- 
tioo dipolar! y desde 0*01:1 a 1 :1 , y preferiblemente 

15 0*05:1 hasta 0*5: 1 , para el sistema de amida de metal
alcalino/base nitrogenada.

La temperatura de reacción no es rigurosamente cri­
tic a , y el procedimiento se lleva a cabo fácilmente a 
temperaturas de desde 03C a menos hasta 200SC o más,

20 aunque la temperatura óptima está en el intervalo de des­
de 75SO hasta 15ORC. La presión no es c r itic a , siempre 
que la  reacción se efectáe en la  fase liquida.

Aunque no es necesario, e l procedimiento de esta 
invención puede realizarse en presencia de disolventes 

25 y diluyentes orgánicos inertes, ta les  como hidrocarbu­
ros saturados y aromáticos o sus derivados clorados, in­
cluyendo el pentano, hexano, heptano, octano, ciclopen- 
tano, ciclohexano, metiloiclohexano, benceno, tolueno, 
xileno, cloruro de metileno, tetracloruro de carbono, cío 

3O robenceno, y diclorobenoeno.

-  15 -



SISTEMA D2 METAL ALCALIìiO DE GRAN SUPERFICIE

EJEfdPLO 1

En un matraz purgado con nitrógeno se introdujeron 
14O gramos de alúmina que había sido secada durante 60 
horas a 400S c. Después de enfriar la  alúmina hasta I65S 
C, se añadieron 14 gramos de sodio durante un periodo de 
25 minutos. La mezcla resultante se enfrió hasta tempe­
ratura ambiente, y se comprobó que pesaba 154 gramos.

BJ'̂ TPT.n p
En un matraz do reacción de 500 m ililitro s  se in­

trodujeron 67 gramos (0*558 moles) de 5**vinilbioiclo/** 
2. 2.1 J7 hept-2-eno, y 15 gramos (0*0593 áyomos-gramo 
de sodio) del sodio de gran superficie producido en el 
Ejemplo 1. Tuvo lugar una reacción exotérmica, que hizo 
elevarse la  temperatura hasta 4OBC. La mezcla de reac­
ción se mantuvo sin calentamiento durante 16*75 horas, 
tiempo durante e l cual se llevaron a cabo aná lis is  pe­
riódicos por cromatografía en fase de vapor.

Tiemno. horas Análisis. %
1*0 3$*5 40* 4 17*5 82*55*516*75 2*5 97'5

VBOH = 5-vinilbicicloZ* 2. 2.1 _7 hept-2—eno EBCH = 5-etilidenobiciclo/* 2.2.1 - / hept-2-eno
EJEMPLO 3

A 60 gramos (0*5 moles) de 5-vinilbiciclo/* 2.2.1 
-7 hept—2—eno calentados a 82S0, se añadieron 5'0 gramos
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(0'01975 átomos-gramo de Na) del sodio de gran superfi­
cie producido en el Ejemplo 1 . Tuvo lugar una reacción 
exotáimica, que causó una elevación de la temperatura 
hasta 90RC. Despuás de 1 hora desde la adición del cata­
lizador, el 16 por ciento del vinilbiciclohepteno se ha­
bía isomerizado a etlíidenobiciclohepteno. Despuós de 
la  adición de 5 gramos más (0*01975 átomos-gramo de so­
dio) del sodio de gran superficie, la  reacción transcu­
rrió  como sigue:

Tiempo. horas Análisis
0'1 33!? 63T?
1*6 3'5 96'5
2'1 1'5 98'5

 ̂̂+ ' ¿
f* , *

EJEMPLO 4
Para demostrar el efecto de la pureza del 5-vin il- 

bicioloZ" 2. 2.1 hept-2-eno en la velocidad de reac­
ción cuando el catalizador os sodio de gran superficie, 
so llevaron a cabo dos experiencias bajo esencialmente 
las mismas condiciones, excepto en que el v in il-b ic ic lo - 
hepteno empleado en uno de los experimentos fuá purifi­
cado por redestilación sobre sodio, y el v in ilb iciclo­
hepteno empleado en el segundo experimento fuá purifica­
do haciándolo pasar sobre alúmina.

A. Purificación por medio de alúmina. A 60 gramos 
(0*5 moles) de vinilbiciclohepteno calentado a 703C 
se añadieron 10 gramos (0^0395 átomos-gramo de Na) 
de sodio de a lta  superficie, produciendo de la  foxma 

descrita en el Ejemplo 1. Una hora despuás, momento en 
el que 01 54*2 por ciento del vinilbiciclohepteno in tro -
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ducido se había isomerizado a etilideno bici elohept &- 
no, se añadieron 5 gramos más (O*0195 átomos-gramo 
de Na) de sodio de gran superficie, 2*87 horas des­
pués de la  adición de la  segunda porción de ca ta li­
zador, e l producto contenía más de 99 por ciento de 
etilidenobiciclohept eno *
B. Purificación por destilación. A 60 gramos (0* 5 
moles) de vinilbiciclohepteno calent.ados a 68 &C se 
añadieron 10 gramos (0*079 átomos-gramo de sodio) 
de sodio de gran superficie, provocándose una reac­
ción exotérmica que hizo elevarse la  temperatura 
hasta 75^0 en 2 minutos. 50 minutos después, sola­
mente se había isomerizado: e l 15*8 por ciento del 
vinilbiciclohepteno. Después de la  adición de 5 gra­
mos (0*0395 átomos-gramo de sodio) del catalizador 
y de continuar el calentamiento a 70&C durante 1*75 
horas más, solamente había tenido lugar un 68*7 por 
ciento de isomerización. Se añadió otra: porción de 
5 gramos (0*0395 átomos—gramo de Na) del cataliza­
dor, y, después de 2 horas, se observó una conver­
sión del 94*2 por ciento. Después de una agitación 
durante toda la  noche a 80RC, e l producto constaba 
de 97*8 por ciento de etilidenobiciclohepteno y 2*2 
por ciento de vinilbiciclohepteno.

CORPARACICN A
Una mezcla de 62 gramos (0*5*7 moles) de 5-v in i l-  

bicicloZ* 2. 2.1 _y hept-2-eno y 15 gramos de alámina se 
calentó a li3RC, y se añadieron, durante seis minutos, 
1*5 gramos (0*0652 átomos-gramo) de sodio. Después de

-  18 -
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0*5 horas a 1108C no había tenido lugar isomerización 
alguna, como se comprobó por cromatografía de fase va- 
por. La mezcla se mantuve a 57- 65SC durante 6 horas más r /  
sin señal evidente de isomerización. I-
SIST ÎA DE BA.SE FUERTEA&ENTE SOLVATADOR CATIONICO APRO- '

TICO DIPOLAR
EJB.1PL0 5 ^

Una carga de 30 gramos (0*25 moles) de 5 -v in ilb ic i- / 
cío/* 2.2.1 _ / hept-2-eno, 27*2 gramos (0*243 moles) / ' *' 
de terc-butóxido y potasio y  12$ m ililitro s  ( l*78 moles) 
de sulfóxido de dimetilo seco, ae. calenté a 50RC duran­
te  una semana.'La mezcla de reacción resultante se-mez­
cló con 250 m ililitro s  de agua, y las  capas orgánica y 
acuosa se separaron. La capa orgánica se sometió a ex­
tracción con cuatro porciones de 40 m ililitro s  de n-he- 
xano. Se combinaron los extractos en hexano y e l hexano 
se separó por destilación, dejánde 25 gramos de produc­
to de 5—etilidenobiciclo/** 2.2.1 hept—2—eno crudo. Al
producto crudo se añadieron 15 gramos de dietilbenceno, 
y la  mezcla resultante se destiló  a presión reducida.
Se recuperaron seis gramos de 5—etilidenobicicío/" 2.2.1 

-Z hept eno—2-eno, en forma de un destilado que hervía a 
628C y 50 milímetros de Hg-. Se recogieron 12 gramos más 
del colector fr ío  de destilación, dando asi una recupe­
ración to ta l  de 18 gramos (un rendimiento del 60 por 
ciento). La estructura se confirmó por espectroscopia de 
rayos infrarro jos, por espectroscopia de resonancia mag­
nética nuclear, y por anális is  elemental. Calculado para
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CgE] 2.: C, 59*94; H, 10*06. Encontrado
EJEMPLO 6

5

IO

15

20

Una carga de 453 gramos (Oí- 3*75 moles) de 5-vinil— 
biciclo/* 2.2.1 -7 hept-2-eno, 408 gramos (3*64 moles) de 
terc-bntóxido de potasio y 1900 m ililitro s  (26*7 moles) 
de sulfóxido de dimetilo seco, se calentó con agitación 
a 5030 durante 120 horas. La mezcla de reacción se mezcló 
con aproximadamente 4000 m ilil itro s  de agua, y se separa­
ron las  capas acuosa y orgánica. La capa orgánica, que 
pesaba 4O6 gramos, se sometió a extracción tres, veces con 
300 m ililitro s  de n—hexano. Después de una destilación a 
presión atmosférica y 67^0 para separar e l hexano, e l 
producto crudo, que pesaba 470 gramos, se destiló  a vacio 
bajo una presión absoluta de 80-100 milímetros de Hg, y 
se recogió 5-etilidenobiciclo/* 2.2.1 hept-2-eno en una 
cantidad de 400 gramos, a 8l^C/&9 mm. Hg — 78*5^0/50 mm. 
Hĝ  La estructura del producto se confirmó por medio del 
índice de refracción, por espectroscopia de in frarro jos, 
y por espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

EJEMPLO 7
Una mezcla de 2*4 gramos (0*0364 moles) de gránuloa 

o len te jas de hidróxido de potasio a l 85 por ciento y 
25 mi. (0*351 moles) de sulfóxido de dimetilo, se calentó

2$ a 1133C, y se añadieron 5 gramos (0*046 moles) de 5-vinil—
biciclo/!* 2.2.1 hept-2-eno. Periódicamente se tomaron
muestras de la  reacción y se analizaron por cromatografía
de fase vapor. Los resultados de estos anális is  se resumen
como sigue:30
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. Análisis. % Eficiencia. %Tiempo, horas VBCH
2*6 22*8 77*2 1004*6 16*$ 83*$ 1009*2 a*o 92*0 100
Eficiencia — peso de EBOH 4- VBCH en e l productopeso de VBCH introducido

EJEC.IP-LiO 8

Una mezcla de 12 gramos (0*1 moles) de 5-vinilbici-. 
cloZ" 2.2.1 .7* hept-2-eno, 11*2 gramos (0'1 moles) de 
terc-butóxido de potasio y 75 m ililitro s  (0*78 moles) de 
N-metilpirrolidona se calentó a 75-85^0, y el curso de 
la  reacción se siguió por cromatografía en fase de vapor, 
como en el Ejemplo 8. Los resultados son como sigue:

Eficiencia. %
100 100

EJEMPLO 9
Una carga de 25 gramos (0*208 moles) de 5 -v in ilb ic i- 

cloZ" 2 .2 .1 / hept-2-eno, 11*2 gramos (0*1 moles) de te rc - 
butóxido de potasio y 75 m ililitro s  (0*81 moles) de N,N- 
dimetilaoetamida, se calentó a 80L-98SC, y la  reacción se 
siguió por cromatografía de fase vapor.

Tiempo, horas Análisis. % Eficiencia. %
65113 34*323*7 54*676*3 mas del 90

Análisis. % Tiempo, horas VBÓH EB&H
21 14*3 85*745 menos de 2 mas de 98

30
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EJEMPLO 10
Una mezcla de 5 gramos (0'0416 moles) de 5 -v in ilb i- 

cioloZ" 2.2.1 -7 hept-2-eno, 4 gramos (0*0357 moles) de 
terc-butóxido de potasio y 50 m ililitro s  de hexametilfos- 
foramida se mantuvo a temperatura ambiente durante 8 dias. 
Al cabo de este periodo, el rendimiento de 5-etilidenobi- 
ciclo</"" 2.2.1 .7  hept—2-eno era de 56 por ciento como se 
comprobó por cromatografía de fase vapor.

EJEMPLO 11
Una mezcla de <0 gramos (0'0833 moles) de 5—vin ilb i— 

cicloZ** 2.2.1 _7 hept-2-eno, 9 gramos (0'0803 moles) de 
terc-butóxido de potasio, 35 m ililitro s  (0*492 moles) de 
sulfóxido de dimetilo, y 25 m ililitro s  (0*26 moles) de
terc-butanol, se calentó a 98-IO8RC, y e l curso de la
ción se siguió por cromatografía de fase vapor.

, Análisis. %Tiemno. horas inm  nÉun Eficiencia. 55
20 35*1 64'9 —
31*4 21*6 78 *4 —56'4 ^'3 98*756'4 *'3 98*792*6 menos de 1'0 mas de 99 0 90%

COMPARACION B
Una mezcla de i2 gramos (0'1 moles)'de 5 -v in ilb ic i- 

cloZT 2.2.1 -7  hept—2—eno, 14. gramos (0'4 moles) de hidró- 
xido de amonio y 50 m ililitro s  (0*703 moles) de sulfóxido 
de dimetilo se agitó a temperatura ambiente durante 24 hO' 
ras. No se observó isomerización alguna.

COMPARACION C
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Una mezcla de 7 '5 gramos (0*101 moles) de hidróxido 
de calcio y 50 m ililitro s  (0*703 moles) de sulfóxido de 
dimetilo se calentó a 1062C, y se añadieron 12 gramos 
(0'1 moles) de 5-vinilbiciclo¿7 2.2.1 J7 hept-2-eno. No 
seobservó isomerización despuós de calentar la  mezcla re­
sultante a i 00-110SO durante 20 horas.
SISTEMA AMIDA DE METAL ALCALINO/BLSE NITROGENADA

EJEMPLO 12
Una mezcla de 100 gramos (1*67 moles) de etilenodia- 

mina y 4 gramos (0*174 átomos—gramo) de sodio se calentó 
a reflujo (114*K!) durante 1 hora, tiempo durante e l cual 
el color de la  reacción varió desde azul a amarillo has­
ta  rojo pardo, lo que indicaba la formación de una espe­
cie de NL-sodio amina. A la mezcla de reflujo se añadie­
ron 100 gramos (0*833 moles) de 5-vinilbicicloX" 2.2.1 J7 
hept-2-eno, que, despuós de 45 minutos, se había isomerl- 
zado por completo a 5-etilidenobiciclo¿T 2.2.1 hept- 
2-eno, como se comprobó por cromatografía de fase de va­
por. Se añadió una segunda poroión de 100 gramos (0'833 
moles) de vinilbiciclohepteno, y se isomerizó completa­
mente en 15 minutos. Al dejarla en reposo, la  mezcla de 
reacción se dividió en dos capas. Se separó la  capa supe­
rio r, etilidenobiciclohepteno, y se añadieron 200 gramos 
más de vinilbiciclohepteno a la capa in ferio r, a 110SC+ 
Dos'horas despuós, el 95 por ciento del v iniciclojepte- 
no se había isomerizado a etilidenobiciclohepteno.

EJEMPLO 13

Una mezcla de 33 gramos (0*22 moles) de dietileno-
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triamina y 1 gramo (0*0435 átomos-gramo) de sodio se ca­
lentó a 170B0 durante 1 a 1*5 horas, tiempo al cabo del 
cual la  mezcla de reacción se había vuelto negra. A esta 
mezcla se añadieron 35 gramos (O*292 moles) de 5—v in ilb i-  
cicloZ** 2.2.1 _7 hept-2-eno, que se isomerizd canpleta- 
mente a 5-etilidenobiciclo/T 2.2.1 -7 hept-2-eno en 1'22 
horas.

10
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EJEMPLO 14
Una mezcla de 1415 gramos ( t i *8 moles) de 5 -v in ilb i- 

ciclo/** 2. 2.1 ^7 hept—2—eno, 170 gramos (1 *65 moles) de 
dietilenotriamina y 4 gramos (0'*¡74 átomos-gramo) de so­
dio, se calentó a <14̂ 0 sin isomerización del v in ilb ic i— 
clohepteno. Durante las 4*5 horas siguientes se- añadie­
ron en pequeñas porciones 13'5 gramos (0*35 moles) de so- 
damida suspendida en aceite mineral. Al acabar la  adición 
se observó, por cromatografía de fase de vapor, una con­
versión de 95*a por ciento de vinilbiciclohepteno en e t i -  
lidenobiciclohepteno. Después de la  adición de_ 250 m ili­
l i t ro s  de metanol para hacerle reaccionar con e l sodio, 
el.producto resultante se destiló  a presión atmosférica, 
para recoger 1332 gramos de 5-etilidenobicicloZ* 2. 2.1 -7 
hept—2-eno, que hervía a I 5O-I.51BC, y que representaban 
un rendimiento del 94*3 por ciento.

EJEMPLO m
Una mezcla, de 60 gramos (0*5 moles) de 5*-*vinilbici— 

c ío / ' 2.2.1 -7hept-2—eno, y 0*5 gramos (O*0218 átomos- 
gramo) de sodio se calentó a 95-0, y se añadieron, a lo  
largo de tre s  horas, 2*1 gramos (0*054 moles) de sodamida
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en tre s  porciones. La mezcla de reacción se: mantuvo a 
95SC durante toda la noche, sin que tuviera lugar iso— 
merización, como se comprobó por cromatografía de fase 
vapor.

EJEMPLO 16
Oha mezcla de 3O gramos (0*338 moles) de N-metiltu- 

tilamina y 1 /?ramo (0*0435 átomos—gramo) de sodio se 
calentó a reflujo (91^0) durante aproximadamente 4 ho­
ras, sin reacción significativa del sodio metálico. Des­
pués se añadieron 10 gramos (0*078 moles) de di-n-huti- 
lamina, para aumentar el punto de ebullición de la  mez­
cla hasta un valor superior a l punto de fusión del so­
dio. Cuando la  temperatura llegó a lOOSC, se añadieron 
de 1 a 2 gramos de amida de sodio, y se continuó el ca­
lentamiento durante 50 minutos. En este momento se aña­
dieron 10 gramos de 5-vinilbicicloZ" 2.2.1 -7  hept-2- 
eno, y se comprobó que se había isomerizado por comple­
to  después de 1 hora y 25 minutos.

EJB.1PL0 17
Una mezcla de 30 gramos (0*232 moles) de 2 -etilha- 

xilamina y 2 gramos (0*937 átomos-gramo) de sodio se ca­
lentó a 14O2C durante 1 hora, y se añadieron 18 gramos 
(0*125 moles) de vinilbiciclohepteno. Después de calen­
ta rla  a 112- 1402c durante 3*1 horas, la  mezcla de pro­
ducto dió por análisis 23*6 por ciento de otilidenobi— 
ciclohepteno y, después de 5*5 horas, dié por anális is  
47*2 por ciento de etilidenobiciclohepteno*

Se rep itió  e l experimento, pero la  mezcla de e t i l—
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hexilsmina/sodio se. calentó a 'H0&C durante 1 hora , mien­
tra s  ae hacia burbujear 1,3—butadieno a través de la  me3-
cla a ana velocidad de 30 centímetros cdbicos por minu­
to , antes de*la adición de 1? gramos de v in ilb io ic lo - 
hepteno* Después de 1*9 horas a nos-iggso, e i producto 
contenía 83*6 por ciento de etilidenobiciclohepteno y 
16*4 por ciento de vínilbiciclohepteno-

EJE&tPLO 18
-¡0 Una mezcla de 2$ gramos (0*42 moles) de etilenodia-

mina y 2*5 gramos (0*022 moles) de terc-butóxido de po­
tasio  se calentó a 108SC y se adadió 20 granea de v in il-  
biciclohepteno- Después de 4*2 horas a 113S0, e l v in il-  
biciclohepteno se había isomerizado en un 26 por cien- 

Ty tO^
EJRBPLO 19

Una mezcla de 100 gramos de 5-vinilbiciclohepteno, 
20 gramos de amoniaca y 3 gramos de amida de sodio se 

20 introdujo en un autoclave de un l i t r o  y se calentó a
120-126SO durante 1*5 horas* La presión desarrollada en 
e l autoclave fuá de 36*75 kilogramos/cm^ mamométricos. 
Al cabo de este tiempo, un an á lis is  por cromatografía 
de fase vapor mostró una conversión de 70 por ciento en 

25 5—etilidenobiciclohepteno-
EJEMPLO 20

Una mezcla de 100 gramos de 5-viniíbiciclohepteno 
60 gramos de amoniaco y 5 gramos de sodio se introdujo 

iQ en un autoclave oscilante de 1 l i t r o ,  y se calentó a

26 -



1402c, a lo largo de un periodo de 50 minutos. Una mues­
tra  tomada en este momento reveló que el 76 por ciento 
del m aterial de partida se había isomerizado a 5 -e ti l i— ^ Y; 
denobiciclohopteno. Despuós de 1 hora a i 4OSC se había 

$ isomerizado e l 9*!%t y después de 2 horas a 140&C, e l 96% 
sa había isomerizado a 5-etilidencbiciclohepteno. La pre­
sión máxima desarrollada durante la  reacción fuá de 61*7 <*
kg/cm^manamáf ricos.

EJHIPLO 2 t j ;
Se llevó a cabo un experimento s ig ila r  a l explicado 

en el Ejemplo 19 y pero con la  sustitución de los 9 gra­
mos de amida de sodio por 5 gramos de sodio. Despuós da 
un calentamiento a ! 4OSC, e l 74% del 5-vinilbiciclohep—

15 teño se había isomerizado a 5—etilidenobiciclohepteno.
Despuós de 2 horas a 1403C, la  isomerización había avan­
zado hasta un grado del 97%.

EJEMPLO 22
Una mezcla de 100 m ililitro s  de pirid lna y 2 gramos 

20 de sodio sa calentó a 9SRC, y dentro de un periodo de
19 minutos se obtuvo una disolución de color negro azu­
lado. En este momento se añadieron 54 gramos de 5 -v in il- 
biciclohepteno, y la  temperatura se mantuvo a 98—H 5S& 
durante 3*5 horas. El análisis  mostró que la  isomeriza- 

25 ción había avanzado hasta un 11*9% de 5—etilidenobiciclo— 
hepteno.

30

EJEMPLO 21
Una mezcla de lOO m ililitro s  de m etile tilp irid ina
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y 2 gramos cLe sodio se calentó & 10?2C, y se después se 
añadieron 30 gramos de 5-vinilbiciclohepteno. La mezcla 
de reacción se mantuvo a 9&-tO?3C durante 6'5 horas. Un 
análisis indicó que la  isomerización a 5-etilidenobici- 

5' clohepteno había llegado hasta una conversión de 36'4$&.
EJEMPLO 24

10

^5

Una mezcla de i 00 m ililitro s  de m etile tilp irid ina  
y 30 gramos de 5-vinilbiciclohepteno se calentó a < *020 , 
y se añadieron, durante un periodo de seis minutos, 5 
gramos de amida de sodio. Después de un calentamiento a 
110-118R0 durante 5*5 horas, e l  5—vinilbiciclohepteno se 
había isomerizado en una proporción de 58*5% a 5 -e t i l i -  
denobiciclohepteno.

EJEMPLO 25
Una mezcla de 20 gramos de etilenodiamina y 100 gra­

mos de 5—vinilbiciclohept eno se calentó a 120SC, y se 
añadieron cuidadosamente 3 gramos de amida de sodio, en 
pequeñas porciones. La reacción se continuó durante 1 ho­
ra a 1202C, se enfrió y se vertió  sobre hielo maohaoado. 
Se añadió agua y se separaron la s  fases. La fase de acei­
te  se lavó con agua, y pesaba 60 gramos. El análisis  por 
cromatografía en fase vapor mostró que era 5-etilideno- 
biciclohepteno*

EJEMPLO 26
Una mezcla de 4-0 gramos de dietilenotriamina y 200 

gramos de 5-vinilbiciclohepteno se calentó a 120RC, y 
se añadieron cuidadosamente, en pequeñas porciones,
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6 gramos de amida de sodio. La mesóla do reacción se so­
metió a reflujo a 120BC durante una hora, y despuás se 
destiló  a una presión de 125 milímetros. Se obtuvieron 
184 gramos do una fracción que contenía 97% do 5- e t i l i -  
denobiciclohepteno, 1'5% de 5—vinilbiciclohepteno, y 
T5% de la  dietilenotriamina.

EJEMPLO 27
Una mésela de 50 gramos de etilenodiamina se intro­

dujo en un matraz de reacción y se calentó a 100SC. Se 
añadió, en pequeñas porciones, una cantidad to ta l de 3 

gramos de l i t io ,  y se agitó hasta que todo el l i t io  hu­
bo reaccionado con la  etilenodiamina; se foimó una di­
solución amarilla. Despuós se añadieron gota a gota 100 
gramos de 5-vinilbiciclohepteno, y la  disolución se ca­
lentó a una temperatura de reflujo de 117BO durante 45 
minutos. Despuós de enfriarla , la disolución so vertió 
sobre hielo; se añadieron agua y hexano, y se separaron 
las dos fases. La fase orgánica se lavó con agua, se se­
paró de e lla  el hexano y se comprobó que constaba de 
80 gramos de 5—etilidenobiciclohepteno del 98%*

CATALIZADOR ACIDO
" " "COMPARAC lEFTE*"*

Una mezcla de 50 gramos (0'4*¡7 moles) de 5-vinilbi— 
ciclo/*  2.2.1 hept-2-eno, 1.0 gramos (CO58 moles) de 
ácido p-toluenosulfónico y 50 m ililitro s  de hexano se 
calentó a 85^C durante 6 horas. Do tuvo lugar isomeriza- 
ciÓn alguna.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
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los Estados Unidos de América, el 1. de Octubre de 1.965 
con e l NS 492. 297, y el 16 de Mayo de 1.966, con el N3 
550.120, se acoge a los beneficios del articulo  51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
te s :

12. -  Un procedimiento para producir un 5-alquili— 
denbicicloZ" 2.2.1 hept-2-eno, que comprende poner en 
contacto un 5-alquenilbiciclo-Z* 2. 2.1 J7 hept-2-eno con 
un catalizador de base que es: (a) un metal alcalino de­
positado sobre un soporte que tiene un área de al menos 
30 por gramo; (b) una mezcla de ( i ) una base fuerte 
de un metal alcalino, y (2) un agente solvatador apró ti- 
co dipolar que es liquido en la s  condiciones del proceso; 
o (c) una mezcla de (i) una amida de metal alcalino, y 
(2) una base nitrogenada que contiene al menos un hidró­
geno unido a l nitrógeno y que es liquida en la s  condi­
ciones del proceso.

22. -  Un procedimiento como se reivindica en el pun­
to 1, en el cual e l catalizador de base es sodio sopor­
tado sobre alamina.

33. -  Un procedimiento como se reivindica en el pun­
to 1, en el cual e l catalizador de base es una mezcla de:
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(a) base fuerte representada por la  fórmula MZ, donde M 
es un metal alcalino que tiene un niimero atómico compren- 
dido entre 3 y *19; y 2, es amino hidroxilo o un hidro- 
carbiloxi lib re  de insaturación no bencenoide y que con­
tiene 1 a 10 carbonos, y (b) un agente solvatador apró- 
tico , dipolar, representado por la  fóimulat

R' - N -t -Y(0); -&3)4

-I b
-

donde Y es carbono, fosforo o sulfuro; a es un entero que 
15 tiene un valor de 0 a *[, y es *¡ cuando Y es carbono o fos­

foro? b es un entero que tiene un valor de 1 ó 3, y es 
1 cuando Y es carbono o azufre y es 3 cuando Y es fosfo­
ro? c es 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

20 un valor da 0 a 1 y es 0 cuando Y es fosforo y es 1 cuan-
1 2do Y es carbono o azufre; cada R y R , tomados solos, es 

un radical hidrocarbilo lib re  de insaturación no bence­
noide que contiene hasta 10 carbonos; tomado solo, es 
hidrógeno o un radical hidrocarbilo lib re  de insatura—

25 ción.no bencenoide que contiene hasta 10 carbonos, y es 
hidrocarbilo cuando Y es azufre; R* y R^, tomados juntos, 
foiman un radical alcanodiilo de 2 a  iO carbonos que, to­
mado con N-, foima un anillo  eterociclico da 3 a & miem­
bros en e l anillo ; y R* y R^, cuando Y es carbono ó azu—
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fre  y, tomados juntos., forman un radical alcanodiilo 
de 3 a 10 carbonos que, tomado con - N Y ( 0 f o r m a  un 
an illo  eterocíclico de 5 a 6 miembros da an illo .

43. — Un procedimiento como se reivindica en e l 
Punto 3y en e l cual M es potasio.

5^. -  Un procedimiento como se reivindica en los 
puntos 3 ó 4, en e l cual la  base fuerte es Iiidróxido de 
potasio o terc-butóxido de potasio.

-  Un procedimiento como se reivindica en uno 
cualquiera de los puntos 3 a 5, en e l cual e l  agente sol— 
votador aprótico dipolar, es sulfóxido de dimetilo, K 
m etil p irro lid ina, K,N-dimetilacetamida ó hexametilfos- 
foramida.

7a. -  Un procedimiento como se. reivindica en e l 
punto 1 , en e l cual e l canalizador de base es una meada 
que comprende: (a) derivado de amida de metal alcalino 
de una basa nitrogenada obtenida por la  sustitución da 
un hidrógeno unido a l nitrógeno por un metal alcalino , 
y (h) una base nitrogenada representada por l a  fórmula:

B.4 R.6t t
M -------- (RÍ----- N------------ — R5

donde cada uno de R^, R** y R^, tomados separadamente, 
es hidrógeno o hidrocarhilo lib re  de insaturación no 
bencenoide de hasta 20 carbonos; R^ es un radical hidro- 
carbilo divalente lib re  de insaturación no bencenoide 
y que contiene de 2 a ¡0 carbonos; e es un entero que t i e ­
ne un valor de 0 a 10, y f  es un entono que tiene un va­
lo r  de 0 a l , y e s  1 cuando e tiene  un valor mayor de 1.
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8s. -  Un procedimiento como se reivindica- en e l 
punto T, en e l cual e l metal alcalino es sodio.

93. — Uh procedimiento como sa reivindica en loa y
puntos 7 tt 8y en el cual la  amina es o tilen  diamina ó ^
d ie tilen  triamina.

tos. El procedimiento como sa reivindica en uno 
cualquiera de los puntos 7 a 9* en el cual la  mezcla de ^  
reacción contiene sodamida. ^

113. -  Uh procedimiento como se reivindica en loa *
puntos 1 ó 2, en el cual e l 5-alQuilidenbicicío /. 2.2.1 
V hept—2-eno, resultante es purificado por tratamiento  ̂ ^ 
con aldmina. / y

12S. — Uh procedimiento como se reivindica en uno 
cualquiera de los puntos precedentes, en el cual e l 5— 
alquenilbiciclo /T  2.2.1 -7 hept—2-eno es 5—vinilbiciclo—
7* 2.2.1 -7-hept—2—ano.

133. -  Un procedimiento para producir un ^ -a lqu ili- 
denhiciclo-^T 2.2.1 _7 hept-2-eno.

TR1 y como se ha descrito- en la Memoria que antece­
de y-con.los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de tre in ta itre s  hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

A.T.L.

-  33 -


	Bibliographic data
	Description
	Claims



