38?@5@;”577

P ~ 46.633 :
Case 17007 I

g A % s 11

vl w - - R PN
SECC W TEC M ICA .

CLASIF Al 0 C.

CLase__~—\(/©O
sustlasi__ @,
Memoria descriptiva
para solicitar PATENTE DE INVENCTION por 20 afios

a nombre de  MONTECATINI EDISON S.p.A.

e e

entidad | sexomoiznslidad  italiana

con domicilio en 31, Foro Buonaparte, Milén, Italia

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA ISOMERIZACION DE :
5-VINILBICICILO(2,2 ’ 1) -HEPT-2~ENQO A 5-ETILIDEN
BICICLO(2,2,1)-HEPT-2-ENO" (Clase Internacional
co7e)

27.12.70




10

15

20

25

30

27.12.70

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los procedimientos cataliticos para la isomeriza
cién de 5-vinil~bicielo(2,2,1)hept-2-eno a S-etilidenebici
clo(2,2,1)hept-2-eno no han sido completamente satisfacto-
rios, Se han requerido altas temperaturas y grandes cantida
des de catalizador para conseguir velocidades de isomerizag
cién aceptables. Se han obtenido también, en la mayoria de
los casos, residuos polimeros y sub-productos de reordena-
cién.

RESUMEN DE LA INVENCION

Se ha descubierto un procedimiento catalitico efec

tivo pare le isomerizacién de S-vinilbicielo(2,2,1)hept-2-

-eno a S-etilidenebiciclo(2,2,1l)hept-2-eno. Las isomeriza-

ciones con el presente procedimiento pueden llevarse a cabo
e la temperatura ambiente o a temperaturas mds bajas y obte
nerse todavia velocidades de isomerizacién aceptables. Los
sub-productos polimeros y de reordenacién se reducen al mi
nimo, y en la mayoria de los casos se eliminan completamen
te con el procedimiento de la presente invencién. El siste
ma catalizador para el presente procedimiento estéd consti-
tuido por un compuesto de titanio seleccionado del grupo
constituido por alcoholatos de titanio y haluros de ciclo-
pentadienil titanio con un metal del Grupo IA, IIA, IITA 6
del Grupo de los Ianténidos, o un metel del Grupo IA, IIA,
IIIA o del Grupo de los ILanténidos con un compuesto 4dcido
de Iewis tal como trihaluros de un metal del grupo IIIA. Ia

isomerizacidén puede representarse como sigue:

N Z 4
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donde R es un dtomo de hidrégeno o un grupo alcohilo que

contiene de 1 a 4 4tomos de carbono, El presente procedi-
miento de isomerizacidén es particularmente Gtil para obte~
ner 5-etilidenebiciclo(2,2,1)hept-2-eno que es Gtil para co
polimerizacién con olefinas tales como etileno y propileno
pare. formar materiales elastdémeros.

DESCRIPCION DETALLADA

En el presente procedimiento se emplean 5-vinilbi
ciclo(2,2,1)hept-2-enos, capaces de isomerizarse a S-etilide
nebiciclo(2,2,1)hept-2-eno, que tienen la férmula estructu

ral

X

R

donde R es hidrégeno o un grupo alcohilo que contiene de 1
a 4 dtomos de carbono. El procedimiento es particularmente
4til para la isomerizacién de 5-vinilbiciclo(2,2,1)hept-2-
-eno, es decir, donde R es hidrbgeno, ya que este material
es fdcilmente asequible por la adicidn de Diels~Alder de
l,3=ciclopentadienc y 1,3~butadieno. Otrog 5-vinilbiciclo
(2,2,1)hept-2-enos tales como metil~-5-vinilbiciclo(2,2,1)
hept—-2-eno obtenido por la reaccidén de 1,3-ciclopentadieno
con piperileno o metil-l,3-ciclopentadieno con butadieno
son también isomerizados efectivamente por el presente pro
cedimiento.

El catalizador empleado en el presente procedi-
miento est4 constituido por un compuesto de titanio con un
metal del Grupo IA, IIA, IITA 6 del Grupo de los Lentdnidos,
0 un metal del Grupo IA, IIA, IIIA o del Grupo de los Lantd

nidos en combinacidén con un trihaluro de un metal del Grupo
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IIIA. Los compusstos de titanio empleados se seleccionan
del grupo constituido por aleoholatos de titanio que tienen
la férmula Ti(OR)y(X)4_y donde X es cloro, bromo o yodo y
R es un radical hidrocarburado que contiene de 1 a 12 Ato-
mos de carbono, y més preferiblemente de 1 a 8 4tomos de
carbono, tal como grupos alcohilo, cieloalcohilo, arilo, al
carilo y aralcohilo e y es un nimero entero de 1 a 4; y com
puestos de haluro de ciclopentadienil titemio que tienen la

férmula

Ti(X); 6 5
R

1 162

donde X es cloro, bromo, o yodo, Rl es hidrégeno o un.grupo
alcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono y donde el
dtomo de titanio no tiene mds de cuatro valencias disponi-
bles satisfechas. De acuerdo con ello, cuando estd presente
un solo grupo ciclopentadienilo se unirdn al titanio tres
halégenos, y cuando estén presentes dos grupos ciclopenta-
dienilo se unirdn al titanio dos haldgenos., Los haluros de
ciclopentadienil titanio han sido descritos por G. Wilkinson
y otros en J. Amer. Chem. Soc., 76, 4281 (1954). Ilustrati

vos de los compuestos de titanio son: tricloruro ‘de ciclo-

pentadienil titanio, tribromuro de ciclopentadienil titanio,
dicloruro de diciclopentadienil titanio, dibromuro de diei
clopentadienil titanio, titanato de tetraetilo, titanato de
tetraisopropilo, titanato de tetra(n-butilo), titanato de
tetra(2-etilhexilo), titanato de tetrafenilo, (02H50)3Ti01,
(CZHSO)ZTiClz’ 02H50T1013, etec,

Con el compuesto de titanio se emplea un metal

del Grupo IA, ITA, IITA o del Grupo de los Lenténidos, por
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s{ mismo, o en combinacifn con un &cido de Lewis tal como

un trihaluro de un metal del Grupo IITA. Los metales tipi-
cos utilizados con el compuesto de titanio en el presente
procedimiento incluyen litio, rubidio, potasio, bario, es-
troncio, calcio, sodio, magnesio, berilio, aluminio, cerio,
etc. Pueden utilizarse también aleaciones o mezclas de dos
o més de los metales arriba mencionados. Los metales se uti
lizen convenientemente en una forme en la que tienen una
gran superficie, por e jemplo, en forma de virutas o de pol
vo, o dispersados en un disolvente hidrocarburado inerte.
El Gltimo método es particularmente Gtil, ya que facilita
la menipulacién y almacenamiento de los metales. Los meta~
les alcalinos litio, sodio y potasio son especialmente dti
les en el presente procedimiento., Trihaluros de metales del
Grupo IIIA que pueden utilizarse con el metal del Grupo IA,
IIA, IITA o con el metal del Grupo de los Lenténidos y que
han dedo resultados excelentes son tricloruro de aluminio,
trivromuro de aluminio y trifluoruro de boro. Pueden emplear
se también otros compuestos 4cidos de Lewis.

Fl catalizador para el presente procedimiento de
isomerizacibén se obtiene poniendo en contacto el compuesto
de titanio con el metal o con la combinacién de metal y dei
do de Lewis. El catalizador puede prepararse antes de su em
plec 0 bien pueden mezclarse los componentes individuales
del catalizador en el reactor en presencia del 5-vinilbici
clo(2,2,1)hept-2-eno a isomerizar. Si el catalizador se pre

para antes de la isomerizacién, los componentes del catali

zador se mezclan generalmente en un disolvente hidrocarburg

do inerte. BEste dltimo procedimiento facilita el almacena~-

miento y la carga del catalizador y es también ventajoso co
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mo medio para controlar cualquier reaccién exotérmica que
pudieras producirse.

Si bien la relacién del compuesto de titanio al
metal 0 metal/dcido de Lewis puede variar dentro de un am-
plio intervalo, generalmente se requiere que se empléen apro
ximademente 1 a 10 equivalentes molares del metal o metal/

4cido de Iewis por cada equivalente molar del compuesto de

Jbitanio. Frecuentemente es ventajoso emplear un exceso mo-

Jlar del metal o metal/4dcido de ILewis pare seperar cuales-

quiera impurezas tales como oxigeno, alcohol, agua, etc.,
del sistema. Se han observado resultados excelentes cuando
se emplean aproximadamente 2 a 5 equivalentes molares del
metal 0 metal/trihaluro metdlico por ceda equivalente molar
del compuesto de titanio. Ila relacifén molar de metal a com’
puesto édcido de Jewis variard entre aproximadamente 10:1 y
aproximadamente 1:1.

Si bien la concentracibén del compuesto de titanio
no es critica, generalmente estard comprendida entre aproxi
madamente 100 milimoles por mol de S-vinilbieicle(2,2,1)-
hept~-2-eno y aproximadamente 0,1 milimol por mol de 5-vinil
biciclo(2,2,1)hept-2-eno, Se han obtenido resultados exce-
lentes cuando la concentracién del compuesto de titanio eg
t4 comprendida entre aproximadamente 1 y 50 milimoles por
mol de S5-vinilbiciclo(2,2,1)-hept-2-enoc.

La isomerizacién se efectfla poniendo en contacto
el 5-vinilbiciclo(2,2,1)hept-2-eno con el catalizador a la
temperatura ambiente, 0 ligeramente por debajo de ésta, o
&8 temperaturas elevadas., Se introduce en el reactor el 5-vi
nilbiciclo(2,2,1)hept-2-eno y se afiade al mismo el cataliza

dor preformado o los componentes individuales del cataliza
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dor. El catalizador preformado o cade componente del catali
zador se pueden cargar Integramente al comienzo de la isome
rizacién o bien se pueden cargar continuamente o por incre

mentos a medida que progresa la isomerizacibén. El procedi-

miento de ilsomerizacién puede llevarse a cabo empleando téc
nicas de trabajo por cargas o continuc. Antes de la intro-

duccidén del catalizador preformado o del compuesto de tita

nio, cuando el catalizador ha de prepararse in situ, puede

cargarse al reasctor una cantidad del metel o metal/dcido de
lewis pera eliminar cualesquiers impurezes indeseables que

pueden estar presentes en el sistema.

La isomerizacidn se lleva a cabo a una temperatu
ra que va desde aproximadamente 152C a aproximadamente 2002¢C
6 més. Se hen obtenido resultados excelentes en el campo de
temperatura de 252C a aproximadamente 1502C. En el caso de
procedimientos continuos tales como 1los que emplean ... tu
bulares con tiempos de contacto breves, pueden emplearse
venta josamente temperaturas superiores a 2002C., El procedi
miento se lleva a cabo tipicemente en una atmésfera seca de
un gasinerte tal como nitrégeno o argbén. Puede realizarse
a la presibn atmosférica, o a presiones sub-atmosféricas o
super—-atmosféricas, dependiendo de las condicilones de la
reaccién. '

Puede utilizarse un diluyente inerte tal como los
hidrocerburos arométicos o alifdticos saturados en la reali
zacifn del presente procedimiento. Son particularmente ati
les hidrocarburos de este tipo de punto de ebullicibn eleva
do, ya que los mismos no interfieren con la recuperacibn
del S5-etilidenebiciclo(2,2,1)hept-2~eno y dado que permiten

también que el procedimiento tenga lugar dentro del campo
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de temperatura deseado sin el empleo de recipientes a pre-
sién. Disolventes hidrocerburados Gtiles incluyen pentano,
isopentano, 2,2-dimetil pentano, 2,4-dimetil pentano, 3,3-
~dimetil pentano, 3-etil pentano, n-hexano, isohexano, 3-me
til hexano, n—heptano; n-octano, isooctano, ciclohexano,
benceno, tolueno, xileno, mesitileno, y mezclas de los mig
mos. Si se emplea un diluyente, la relacibn de diluyente a
S5-vinilbiciclo(2,2,1)hept~2~eno estard comprendida entre
aproximadamente 1:10 y aproximadamente 10:1 referida a vold

menes.

Los Ejemplos siguientes ilustran la invencidn con
mayor detalle.
EJEMPLO T
Veinticineo mililitros de S~vinilbieiclo(2,2,1)~
hept-2-eno preparadoc por la adicibén de Diels-Alder entre
l,3~ciclopentadieno y l,3~butadieno como he sido descrito
por A.F. Plate y N.A. Belikova en Zhurnal Obshchei Khimii,

30, Nfm. 12, 3945-53 (1960) se cargaron en un reactor que
se habia purgado previémente con argén. Se cargaron después
en el reactor 1 g (4 milimoles) de dicloruro de diciclopen
tadienil titanio, 1 cm3 (22 milimoles) de una suspensibn de
sodio metdlico al 50% en aceite mineral y 0,2 g (1,5 milimé
les) de tricloruro de aluminio. Se dejé permeanecer la mez-
cla de reaccién en atmésfera de argén a 302C y con agita~
cién durante aproximadsmente une semana, pasado cuyo tiempo
el anélisis cromatogridfico en fase de vapor mostré la pre-i
sencia de 88,4% de S-etilidenebiciclo(2,2,1)hept=2-enoc. .
Empleando condiciones de reaccién similares, una
mezcla de 1~ y 2-metil-S-vinilbiciclo(2,2,1)hept-2-eno .obte

nida por la adicién de Diels-Alder entre metilciclopentadie
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no y l,2-butedieno se isomerizé al correspondiente 5~-etilide
nébiciclo(2,2,l)hept-2—eno metil-sustituido,.
EJEMPLO II
Empleando un procedimiento seme jante al descrito
en el Ejemplo I, pero sin utilizar ningdn 4cido de ILewis
con el dicloruro de diciclopentadienil titanio y sodio metd

~lico, se isomeriz6 S5-vinilbieiclo(2,2,l)hept-2-eno a una

temperaturs elevada en un diluyente hidrocarburado inerte.
La mezcla de reaccién contenia 12,5 g de S-vinilbiciclo(2,2,
1)hept-2-eno, 12,5 g de mesitileno, 0,5 g (11 milimoles) de
una suspensibén de sodio al 50% en aceite mineral y 0,5 g
(2 milimoles) de dicloruro de diciclopentadienil titanio.
La reaccibén se llevé a cabo en una atmbsfera inerte a 1502C.
Se obtuvieron conversiones excelentes después de sélo 90 mi
nutos, ' '
EJEMPLO III

Se llevaron a cabo una serie de isomerizaciones
en megitileno con condiciones de reaccidn variables y con
diferentes compuestos de titanio, tanto con 4cido de lLewis
como sin é1l. Ias reacciones se efectuaron en reactores de
vidrio de 198,5 gramos en uma atmésfera inerte. Cada reac-
tor se cargé con 12,5 g (0,1 mol) de S-vinilbiciclo(2,2,1)~
hept-2~-eno, 12,5 g de mesitileno, 2 milimoles del compuesto
de titanio y 11 milimoles de sodio metdlico (dispersién de
sodio al 50% en aceite mineral). En las operaciones en que
emple 4cido de Lewis, se afiadieron 3,5 milimoles de triclo
ruro de aluminio. Los resultados de estos ensayos y las con

diciones de reaccién se indican en la tabla siguiente.
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Compuesto  Triclorurc Temperatura Tiémpo de Porcentaje
de de de reaccién reaccidn de
titanio aluminio (2¢) (horas) conversién

Dicloruro + 25 72 .96
de diciclo

pentadienil

titenio

Dicloruro - 25 72 14
de diciclo

pentadienil

titanio

Titanato de 4 100 72 91
tetrabutilo

Titanato de + 150 48 78
tetra~2-
-gtilhexilo

Se ob%uvieron resultados seme jantes cuando se emplearon tri
bromuro de aluminio o trifluoruro de boro en sustitucién
del tricloruro de aluminio en las operaciones anteriores y
cﬁando se emplearon titanato de tetrafenilo y tricloruro de
ciclopentadienil titanio en sustitueién de los compuestos
de titanio indicados en la tabla,

BEJEMPLO IV

Se polimerizé en solucibn 5-etilidenebiciclo(2,2,
1l)hept-2~eno con etileno y propileno. A 500 ml de hexano
mentenidos & -102C y saturados con una mezcla gaseosa (30%
en moles de etiléno/?O% en moles de propileno) se afladieron
0,813 g de S5-etilidenebiciclo(2,2,1)hept-2-eno y un sistema
de catalizador de vanadio reducido (relacién moler AL/V =
167). Durante toda la polimerizacién, le mezcla gaseoss

(30/70) se alimenté continuemente al polimerizador con agi

- 10 -
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tacidn continua a fin de que en la fase gaseosa por encima
del lfquido hubiese una concentracibén de aproximadamente 30%
en moles de etileno. Se dejl que transcurriese la polimeri
zacidn durante gproximadamente 15 minutos. Se obtuvieron
aproximademente 4,5 g de terpolimero por precipitacién con
alcohol., E1l polimero contenfa aproximadsmente 33% en peso
de propilenc y aproximademente 10% en peso de S5-etilidenebi
clelo(2,2,1)hept~2~eno. Los polimeros mixtos de este ‘tipo
son Gtiles en la fabricacibén de armazones para neumiticos.
Mezcléndolos con aproximademente 80 partes de negro, 40 par
tes de aceite, 0,8 partes de TMTD, 0,4 partes de MBIS y 1,25
partes de azufre, y curdndolos a 1602C, se consiguen tipica
mente valores de resistencia a la traccibn de aproximadamen
te 211 kg/cm2 con un alargsmiento del 250% aproximadamente.
Esta solicitud que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de América, el 26 de Enero de 1.970, ba
jo el N2 5.987, se acoge a los beneficios del articulo 51
del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento paras la isomerizacibén de 5-
~vinilbicielo(2,2,1)hept-2-eno a S5-~etilidenbiciclo(2,2,1)~
hept-2~eno que comprende poner en contacto un S5~vinilbici-
clo(z,é,l)hept-z-eno de la férmula

- 11 -
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R
donde R es hidrdégeno o un grupo alcohilo que contiene de 1
a 4 adtomos de carbono con un catalizador constituido por
(1) un compuesto de titanio seleccionado del grupo consti-
tuido por alcoholatos de titanio de la fdérmula

Ti(OR)_ (X
(0R) (%),
donde X es cloro, bromo o yodo, R es un radical hidrocarbu

rado que contiene de 1 a 8 dtomos de carbono e y es un ente

ro de 1 2 4 6 un haluro de ciclopentadienil titanio de la

férmula
Ja

&)

donde X es cloro, bromo o yodo, Rl es hidrégenc o un grupo
alcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono, & es 1 6
2, bes 263 yat+b=4;y (2) un metal del Grupo IA, IIA,
IITA o un metal del Grupo de los Iantédnidos, o bien un me-
tal del Grupo IA, IIA, ITIA 6 un metal del Grupo de los Lan
tdnidos con un trihaluro de un metal del Grupo IITA,

2.~ Bl procedimiento de la Reivindicacidén 1 en el
que el S5-vinilbiciclo(2,2,1)hept~2-eno es 5-vinilbiciclo(2,
2,1)hept-2-eno, la isomerizacién se lleva a cabo a una tem
peratura comprendida entre aproximadamente 152C y 2002C con
una concentracién de (1) comprendida entre aproximadamente
100 y 0,1 milimoles por mol de 5-vinilbiciclo(2,2,1l)hept—2~
~eno y une relacién molar de (2):(1) comprendida entre apro
ximadamente l:1 y aproximadamente 10:1.

” T
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3+~ El procedimiento de la Reivindicacibén 2, en
el que la isomerizacién se lleva a cabo en un diluyente hi
drocarburado inerte aromitico o alifético saturado.

4,~ El procedimiento de la Reivindicecidén 2, en
el que (2) es un metal alcalino o un metal alealino con tri
cloruro de aluminio, tribromuro de sluminio o triflucruro
de boro, y la relacién molar de (2):(1) est4d comprendida en
tre 2:1 y 5:1 y la concentracibén de (1) est4 comprendide en
tre 1 y 50 milimoles por mol de 5-vinilbieiclo(2,2,1)hept-
-2-eno,

5.- El procedimiento de la Reivindicacién 4 en el
que (1) es dicloruro de diciclopentadienil titenio y (2) es
sodio metdlico,

6.~ EL procedimiento de la Reivindicacidén 4 en el
que (1) es dicloruro de diciclopentadienil titanio y (2) es
sodio metdlico con tricloruro de aluminio.

Te= El procedimiento de la Reivindicacibn 4 en el
que (1) es titanato de tetrabutilo y (2) es sodio metdlico.

8.~ El procedimiento de la Reivindicacién 4 en el

"que (1) es titanato de tetrabutilo y (2) es sodio metilico

con trieloruro de aluminio.

9.~ El procedimiento de la Reivindicacidn 4, que
se lleva a cabo en mesitileno.

10.~ Un procedimiento para la isomerizacién de 5-
~vinilbiciclo(2,2,1)-hept-2-eno a S-etilidenbiciclo(2,2,1)~-
~hept-2-en0.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede y oon los fines que se han especificado.

- 13 =~
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Bsta Memoria consta de trece hojas y la presente
escritas a méquina por una sola cara.
wedria, 20 FjE M
P.A.
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