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Bete invento concierne a un nuevo procedimien—~
to eatalitico para la produccidn de 5-etilidenobiciclo-
/2.2.1 7hept-2-cno.

Las diolefinas no conjugadas cuyos dobles enla~
ces tienen reactividad desigual son dtiles como ftermondme-
ros en la produccidn de cauchos o elasidmeros terpolime-~
ilcos de etileno y propileno. Se desea la reactividad de=-
gsigual con el fin de hacer posible producir el terpolime=
ro a travds del doble enlace mds reactivo y dejar dispo-
nible ¢l doble cnlace menos reactivo para la subsiguiente
etapa de vulecanizacidn., Enbtre las patentes que conciernen
& este problema se pueden mencionar: la USA 3.000,866, la
USA 3.063.973, la USA 3.093.620, la USA 3.093,621, la USA
3.151.173 ¥ e britdnica 880,904,

Una de las estructuras interesantes es la de
log compuestos del tipo de alcohilideno-norhorneno de.la

férmula general:

en que R es un radical alcohilideno divalente con al me-
nos dps dtomos de carbono y en que el 5-etilideno-biciclo
Y 2.2.1 /hept-2-eno es el primer miembro de la serie. La
produccibn de dichos compuestos a partir de 2-alcohilbi-
ciclo/ 2.2.1_/hept-2,5-dienos ha sido descrita por J.IL,
Nyce en la patente USA 3.151.173.

Se ha encontrado ahora que se puede producir
H-etilidenobiciclo/ 2,2,1_/-hept-2-eno por la isomeriza-
cibn catalitica de 5-vinilbiciclo/Z.2,17hept-2-eno con
piertos catalizadores especificos. EL 5-vinilbenciclo/7,2.17
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hept-2-eno es un conpuesto conocido que se prepara con
facilidad por la roaccidn de Diels-ilder de ciclopenta-
dieno con butadieno,.

Los catalizadores utilizados en el procedimien-—
to de este invento son los carbonilos de hierro, los car-
bonilos de cobalto, y las couposiciones complejas de cata~
lizador obtenidas vor la reduccidn de sales de cobaltbo
y de hierro con un compuesto de hidrocarbilalumihio, pre-
feriblemente un compuesto de aleohilaluminio. La isomeri-
zacidn puede llevarse 2 cabo en la ausencia o en la pre—
sencia de un diluyente orgdnico inerte tal como ventano,
hexano, heptano, octano, éieclopentano, ciclohexano, me-
tileiclohexano, benceno, tolueno, zileno, gueroseno, te-
traclorvro de carbono, tetracloroetileno y similares.

Intre los compuostos de cerbonilo apropiados
se encuentran dicobalto~octacarbonilo, tetracobalio-octa—~
carbonilo, hierro-tetracarbonilo, hierro-pentacarbonilo,
hierro-nonacarbonilo, y similares.

Sales apropiadas de hierro y de cobalto inclu-
yen las saleg orgdnicas y las inorgdnicas. Las sales pre-
feridas son aquéllas que son solubles en cierto grado en
el sisgtema de reaccidn, ya que proporcionan una reaccidn
nds rdpida., Como ilustratives de estas se pueden mencio-
Inar: acetilacetonato férrico, acetilacetonato ferroso, ace
tato ferroso, benzoato Lérrico, bromuro ferrogo, bromu-
ro férrigo, carbonato ferroso, los cloruros, fluoruros y
yoduros de hierro, citrato férrico, maleato férrico, lac-
tato ferroso, nitrato ferroso, nitrato férrico, oxalato fe
rroso, sulfato ferroso, -sulfato férrico, tartrato ferroso

oleato ferroso, oleato férrico, y similares; acetilaceto-
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mato cobaltoso, citrato cobaltoso, "ferricianuro cobalto-

-

nato cobdltico, 2~ctil-hexanoato de cobalto, cloruro co-
baltoso, acetato cobaltoso, acetato cobdltico, benzoato
cobaltoso, los bromuros, fiuoruros, yoduros y cloruros

de cobalto, bromato cobaltogo, carbonato cobaltoso, cro-

s0, formiato cobaltoso, hidréxido cobdltico, linoleato
cobaltoso, oleato cobalioso, oxalato cobaltoso, palmitato
cobaltoso, sulfato cobaltoso, sulfato cobdltico, tartrato
cobdltico, cloruro de diamino-cobalto divalente, cloruro
de hexamino-cobalto divalente,.cloruro de hexamino-cobal-
to trivelente, y similares.

' Los compuestos apropiados de hidrocarbilalvmi-
nio upilizados para reducir las éales de cobhalto y de hie-
rro gon bien conocidos y se uitilizan generalmente para la
preparacidn de catelizadores de polimerizacibn. Bstos
compuestos incluyen los compuestos de tri-hidrocarbilalu-
minio,los halogenuros de hidrocarbilaluminio, y los hi-
druros de hidrocarbilaluminio. IZntre los compﬁestos apro=-
piados de hidrocerbilaluminio se encuentra los que tienen
al menos un cnlace de aluminio a carbono, teles como los
compuestos de brialcohileluminio, los compuestos de triari
loluninio, los hidruros de dialeohilaluminio, log hidruros
lde darilaluminio, los halogenuros de dialcohilaluminio,
los halogenuros de diarilaluminio, los halogenuros de
dialecohilaluminio, los halogenuros de diarilaluminio,
los halogemuros de alcohilarilaluminio, los dihidruros de
monoalecohilaluminio, los dihidruros de monoarilaluminio,
los dihalogenuros de monoalcohilaluminio, los dihalogenu~-
ros de monoarilaluminio, y similares., Como ilustratives de

estos se pueden mencionar trimetilaluminio, trietilalumi-
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de didecilaluminio, clorurc de dimetilaluminio, cloruro

neftilaluminio, monocloruxo ¢e etilnaftilaluninio, dihi-

nio, tripropilaluminio, triisopropilaluminio, tri-n-bu-
tilaluminio, triisobutilaluminio, trihéxilaluminio, tri-
octilaluminio, tridecilaluminio, tridodeceilaluminio, tri-
beneilaluminio, trifenilalwninio, tritolilaluminio, tri-
naftilaluminio, hidruro de dimetilaluminio, hidruro de

diisobutilaluminio, hidruro de dihexilaluminio, hidruro

de diisobutilaluminio, brumuro de diectilalwainio, cloruro
de difenilaluminio, cloruro de ditolilaluminio, hicruro
de difenilaluminio, hidruro de dixililaluminio, hidruro
de dinaftilaluminio, nononidrure de metilifenilaluminio,

monchidruro de metilfenilaluminio, monohidruro de ctil-

drure de metilalwminio, dinidruro de etilalwminio, Gihi-
druro de isobutilaluminio, dihidruro de octilaluminio,
dihidruro de dodecilaluninio, dicloruro de notilaluminio,
dicloruro de etilaluminio, dibromuro de ctilaluminio, di-
cloruro de isobutilaluninio, dicloruro de decilaluminio,
dihidruro de fenilaluminio, dinidruro de %olilaluminio,
dihidruro de naftilaluninio, dicloruro de fenilaluminio,
dicloruro de naftilaluminio y similares. Tawbién son apro-
piados sus complejos, tales como los tetraclconilos de aly-
minio, j metal alcaline.eé. hidruros de. alédhilo, tales co-
mo por cjemplo tetralcohilos de litlo y 2luminio, +tetral-
cohilos de sodio y alwminio, lidruro de trialcohilo, so-
dio y aluminio y similares.

Para producir laog commosiclones de catalizador
conplejo de hierro y de cobalto reducido se preficre te-
ner al menos cantidades esquiométricas de la sal de hicrro

0 de>la sal de cobalto y del compuesto de hidrocarbil alu-

minio con el fin de que se pucda utilizar completonente
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la sal de hierro o Qe cobalto; pre%eriblemente, gse utili-
z& un pequeiio exceso del conpuesto de hidrocarbilaluminio
para reducir la sal de hierro o de cobalto a su Torma ca-
taliticanente activa.

La concentracién del hierro carbonilo o cobalw
to carbonilo pucde variar desde aproximadamente 0,1 has-—
e aproximadamente 10 partes en peso basado en el peso
de 5-vinilbiciclo/Z.2.1/-hept~2~eno-cargado; preferible-
nente, desde aproximedamente 1 haste aproximadamente 5
nertes en peso.

La capentracibn total de la sal del hierro o
de la sal de cobalto mds el compuesto de hidrocarbilalu-
ninio reductor varia también desde un total de aproxima-
damente 0,1 partes hasva aproximadamente 10 partes en
peso, Desde luego, csta concentracidn total estd compuos-
ta por los dos componentes, preferiblemente, aunque no ne-
cesariamentc, en al nenos cantidades estequioméiricas tal
como se ha indicado previamente; sin embargo, no es cri-
tica la proporcidén de cada componente., La cantided de sal
de cobalto o de sal de hicrro puede variar desde aproxi-
madanente 0,1 hasta aproximadamente 10 paftes en peso,
preferiblenente desde aproximadamente 0,5 hasta 2 partes
por 100 partes en peso de 5—vini1biciclo[§.2.}7;hept—2—
eno; la cantidad de compuesto de hidrocarbilaluminio eé
deseablenente al nenos und cantidad de estequiométrica
¥ pucde variar desde aproximadamente 0,2 hasta aproxime-
damente 10 partes en peso, prefériblemente desde aproxi-

madamente 1 hasta oproximadamente 4 partes por 100 par-—

tes on peso de 5-vinilbiciclo/Z.2.17-hept-2~eno.

La isomerizacibn se lleva @ cabo & una tenpera-
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tura elevada desde aproximadamente T752C hasta aproxima-
damente 2002C, Sin cithargo, a causa de las reacciones com-
petitivas (por ejemplo transposicidén de S-vinilbieciclo
Y2.2.1/-hept-2~eno a 4,5,8,9~tetrahidroindenc) a teipera—
turas superiores, se prefiere trabajar por debajo de
aproximcdamente 1802C, »referiuvlemente cnitre aproximada-
mente 802C y aproximadamente 1802C, y. 1o mds preferible-
mente desde aproximadamente 1202 hasta aproximadamente
1708C, Ia reaccidn puede llevarse a cabo de forma conti~
nua o de una manera discontinua. La presidn puede ser la
atmosférica, perd se prefiere una presidn superior a la
atmosPérica con el fin de maniener en la fase liquida a
los reaccionantes y productos. A la finaliszacidn del perio;
do de reaccidn, el 5~etilidenobioicloﬁ§.2._7hept~2-eno es
recuperado por procedinientos convencionéles, nor ejemplo
por destilacidén fraccionada.

Los sigulenies ejeﬁplos girven para ilustrar
adicionclmente este invento.

Ejemplo 1.~ Un matraz de reaccibn fué equipado
con agitador y condensador de reflujo y sc ailadieron 87g

de S-vinilbiciclo/Z.2.1/hept-2-eno y 1 g de acetilaceto--

/2.2, /-hept-2~eno. Se enconiré cue la isomerizacidn para

Pato cobdltico, El matraz fud prugndo con nitrdégeno y se
hﬁadieron 2 ml de triigobutilaluminio por debajo de la su-
Eerficie del lfquido. Il contenido fué calentado rdpida-
ﬁente hasta una temperotura de reflujo de 1448C y se toma-
ron muestras peridédicamente y fueron analizadas por croma-
tografia en fase de vapor para determiner el grado en que

habie tenido lhgar la isomerizacidn a S-etilidenobiciclo

formar 5-etilidenobiciclo/Z.2.1/-hept-2~eno habia avanzado
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hasta el grado de T4 al final de 1/4 horas, despuds de
1/2 hora hasta el grado de 84%; despuds de 1 hora hasia
ol grado de 90% despﬁés de 2 horas hasta el grado de 94
v despuds de 3 horas hasta el grado de 96% de los materia-
les destilables. Al final del perfodo de 3 horas despuds
de destilacidn completa, quedaba un residuo de 13 g de
productos de alto punio de ebullicidn.

Zjemplo 2.~ Se repitidé la reaccidn del Ejemplo
1 2 una temperatura que no pasaba de 1202C, Despuds de
5,5 horas, 905 del material destilable era 5-etilideno-
biciclo/Z.2.17/-hept-2-eno y 105 era S-vinilbiciclo/Z.2.17
hept-2-eno. El residuo consistla en 15 g de productos de
alto punto de ebulliciédn.

Ejemplo 3.~ Se repitié la rgaccidn del Ejemplo
1l utilizendo 4 nml de triisobutﬂalﬁminio para preparar el;
complejo de catalizador. Despuds de 3 horas, la proporcidn
de 5-vinilbiciclo/2,2.17/-hept-2-eho a 5-etililidenbiciclo
[2.2.1/hept-2~eno era de 6:94, y el residuo de alto punto -
de ebullicidn, despuéds de la destilacién, peseba l% 8o

Ljemplo 4.- De une menera similar a la descrita
en el Ejemplo 1, se utilizaron en la reaccidn de isomeri-
zacibn 5 ml de solucidn de naftenato de cobalto gue con-
tenfa G de cobalto y 4 ol de triisobutilaluminio., Después
de 4 horas a una temperétura de réflujo de 141-1482C, la
proporeién de 5-vinilbiciclo/Z.2.1/hept-2-eno a 5-etilide-‘-
nobiciclo/Z.2.17/hept~2-~ono era de 3:97.

Bjemplo 5.- De una manera similer a la descrita
en el BEjemplo 1, ol 5-vinilbiciclo/Z.2.17-hept~2~eno fué
igomerizado & una temperatura de reflujo de aproximada-

mente 141 - 1482C utilizando en el complejo de catalizador

22.8,1968 -8 -
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5 ml de una solucidén en tetralina de 2-etilhexanoato de-
cobalto que contenfa 6% de cobalto y 4 ml de triisobutil-
aluminio, Al final de un perfodo de reaccién de 2 horas,
la proporeidn de 5-vivnilbiciclo-/2.2.17-hept-2~eno a
5-etilideno-biciclo/2.2.L/hept-2~bno recuperado era de
3:97.

Ejemplo 6.~ De una manera similar a la descri-
ta en el Ejemplo 1, el S5-vinilbiciclo/Z.2,17hept-2-eno
fué isomerizado utilizando Gomo composicién de cataliza-
dor una mezcla de 4 ml de’ triisobutilaluminio y 1 g de
cloruro cobaltoso anhidro. Después de un perfodo de reac-
cidn de 4 horas, la proporcidn de S-vinilbiciclo/Z.2,1/-
hept-2-eno a 5-etilideno-biciclo/Z.2.17hept~2~eno era de
26:73.

Ljemplo 7.~ De una manera similar a la descrita
en el Ejemplo 1, el 5-vinilbiciclo/Z.2,17hept~2-eno fué
Lsomerizado utilizando como composicidén de catalizador

une mezcla de 4 ml de trietilalminio y 1, g de acetilace-~
tonoto cobdltico. AL final de un perfodo de reaccidén de

! horas, la proporcibn de 5-vinilbiciclo/Z.2.1/hept-2-eno
b 5-etilidenobiciclo/2.2.1/hept-2-eno era de 28:7L.
Ejemplo 8.~ De una mancra similar a la descrita
en el Bjemplo 1, se isomerizé 5-vinilbiciclo/Z.2.1/hept-2-
bno utilizando como composicidén de catalizador 4 ml de tri-
Lsobutilaluminio y 1 g de acetilacetonato férrico. Al fi-
hal de 2 horas, la proporeién de 5-vinilbiciclo/ 2.2.1/hept-
2—eno & 5-ctilidensbiciclo/Z.2.1/hopt-2~eno on el producto
de reaccibn era de 88:12,

Zjemplo O,~ De una manera similar a la descrita

bn ¢l Ejemplo 8, se isomerizé 5=vinilbicielo/Z.2,1/hept~2-

>2.8,1968 -9 -




10

"20°

"25

30

e

i3, 4
i; JT1 LA
U

eno utilizando Qpetilacetonato ferroso en Jusar de ace=-
tilacetonato Térrico. Despuds de 2. horas, la proporeidn
de S5-vinilbiciclo/Z.2.1/hept-2~eno a S5-etilideno-biciclo
[2.2.17/-hept-2-eno en el producto de reaccién rocuperado
era de 91:9.

Los ejemplos 8 y 9 muestran que se pueden uti-
lizar sales de hierro como uno de los componentes de la
composicibn de catalizador, pero que éstas no son tan
eficaces como lag sales de cobalto,

Ejemplo 10.- Un matraz de reaccidn fué carga—
do con 60 g de 5-vinilbiciclo/Z.2.l7hept-2-eno y se afia-
dieron 4 ml de triisobutilaluminio en bsnceno y 1 nl de
acetilacetonato cobdltico en benceno. Se dejé reposar a
la mezcla a la tenperatura ambiente durante 1,5 horas;
no ge encontrd ninguns evidencia de isomerizacidn al fi-
nal de este perfodo. Acto seguido, la mezcla fué calenta-
da a 802C durante 25,75 horas.y fué destilade fraccionadas
mente. Se enconitrd que la proporeidn de S-vinilbiciclo
/2.2.1/hept=2~eno & 5-etilideno-biciclo/Z.2.17/hept~2~eno
era de §8:12.

Bste cjemplo muestra que tendrd lugar alguna
icomerizacidn a 8502C pero que la extensidn de la misma
no era satisfactvoria comercialmente.

Bjemplo 1l.- Un matraz de reaccidn fué cargado
con 25 g de 5-vinilbiciclo/Z.2.17-hept-2-eno y 5 ml de '
una solucibn al 15 de dicobalto-octacarbonilo en tolue—
no, Despuds de calentar durante 5 horas a 1202C no se¢ ob-
servé igomerizacidn. Se atiedieron 2 ml adicionales de
solucidn de dicobalto-octacarbonilo y se continudé el ca-

lentamiento durante un total de 22 horas. La proporcidn .

2208'1968 el lo Lad
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‘lde S~vinilbiciclo/Z.2.1l7-hept-2~eno y 5 ml de hierro-pen-
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de S5-vinilbiciclo/Z.2,17-hept-2-eno a 5-etilidenobiciclo

/Z.2.17hept~2-eno al Ffinal de eote perfodo de tienpo, era

de 85:15,

A

Ejemplo 12.~ Un autoclave oscilante de 1 litro
fué cargado con 100 g de 5=vinilbiciclo/Z.2.17hept-2-eno
y 20 ml de una solucidn al 15 do dicobalto-octacarboni-
lo en tolueno, Ll autoclave fué puesto bajo presidn con
hidrdgeno y fué calentado hosta 1202C durante 1 hora, Ll
autoclave fud enfriado y la nezcla de reoceidn fué des-
tilada fraccionadamente. La jroporeidn de S-vinilbici-~
olo/Z.2.17hept-2~eno a S-etilideno-piciclo/2.2.17hept-2-enx
era de T72:28.

Ejemplo 13,- Un autoclave fué cargado con 100 g

tacarbonilo y fué calentado a 12020 duranfe 2 horas, Ia
mroporeidn de 5-vinilbiciclo-/Z.2.1l7-hept-2-eno on la mez-
cla de productos era de 9L:9.

Los ejemplos 11 a 13 nwuestran gue los compucs~
itos de hierro carbonilo ¥ cobalto carbanilo gon catalizo—~
Qopas apropiados para la igomerizacidn de 5S-vinilbiciclo
/Z.2.,17hept-2~eno a S-ctilidenobiciclo/Z.2.17hept~2~cno,
punque no son tan eficaces como 1o won lug conpouicloncs
complejos producidas por la reduccidn de luas sales de co-

balto con un compucsto de hidrocarbilaluminio,

22.8,1968 ' =11 -
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencién en Espefia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.~ Un procedimiento para producir S5-etilideno~
bieiclo/2.2,1/-hept-2~eno, que comprende las operacio-
nes de poner en contacto a uné temperatura elevade, des-
de aproximadamente 759Q hagte aproximadamente 2002C, -

5-vinilbieiclo/Z.2.17-hept-2-eno con 0,1 a 10 partes de

" una composicidn de catalizador seleccionada del grupo

que consiste en: (a) un complejo de¢ un miembro seleccio-
nado del grupo que consiste en sales de cobalto y sales
de hierro y un compuesto de hidrocarbilaluminio, y (b)
un 6arbonilo seleccionado del grﬁpo que consiste en car-
bonilog de hierro y carbonilog de cobalto; y separar el
5-etilidencbiciclo/Z.2.17-hept-2-eno producido.

2= Uh'prooedimiento seghn la reivindicacidn
1, en que el catalizador es un carbonilo de hierro.

‘3.~ Un procedimiento seghn la reivindicacién
1, en que el catalizador es un carbonilo de cobalto.

4.~ Un procedimiento segln la reivindicacién
1, en que el complejo catalizador es un producto de reag
cibén de una sal de cobalio con un compuesto de hidrocar-
bilaluminio.

5.- Un procedimiento segin la reivindicacién -

tem 12 -
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; 1, en que el complejo catalizador es el producto de ==

» reaccidén de una sal de hierro con un compuesto de hidro-

~carbilaluminio.

6.- Un procedimiento segln la reivindicacidn

: 1, en que el catalizador es dicobalto-octzcarbonilc.

7.- Un procedimientc segln la reivindicacién
1, en que el catalizador es hierro-pentacarbonilo.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

"1, en que el complejo catalizador es un producto de reac-

- cidn de acetilacetonato cobidltico con triisobutilalumi-

nio.

9.- Un procedimiento seghn la reivindiesecidn

1, en que el complejo catalizador es un producto de reac-

. cibén de 2~etilhexanoato de cobalto con triisobutilalumi~

nio.

10.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn

-1, en que el complejo catalizador es el producto de reac-

cién de acetilacetonato cobéltico con irietilaluminio.

11.~ Un procedimiento pare producir S-etilide-
nobiciclo(2.2.1)=hept=2-eno.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, y para log fines que se han especificado.

La pregente Memoria consta de trece hojas es-

‘eritas a méquina por una sols de sus carss.

28~8-69/RTA,~ -
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