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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia jednopodstawionych pochodnych cyklopenta-
dienu na drodze jego kondensacji z odpowiednimi
halogenozwigzkami wobec czynnikéw kandensuja-
cych i katalizujacych.

Ze wzgledu na dostepno$é i duzg aktywnosé che-
miczng cyklopentadien znajduje szerokie zastoso-
wanie w przemyS$le chemicznym. Cyklopentadien
lub produkty jego przemian stosowane sg w pro-
dukcji mas plastycznych, kauczukéw syntetycz-
nych, Srodké6w ochrony roslin itd.

Duze zainteresowanie budzg zwlaszcza alkilowe
pochodne cyklopentadienu. NajczeSciej stosowane
metody ich syntezy polegaja na alkilowaniu po-
chodnych sodowych, potasowych, litowych lub ma-
gnezowych cyklopentadienu chlorowcoalkilami o
wzorze R—X, gdzie R oznacza grupe alkilowg lub
podstawiong alkilowg, a X oznacza atom halogenu
(Cl, Br, J). Wspomniane wyzej pochodne metalicz-
ne wedlug znanych sposobéw otrzymuje sie dzia-
tajac na cyklopentadien odpowiednimi pochodnymi
metali jak amidki, wodorki lub tez samymi meta-
lami w stanie sproszkowanym, w $rodowisku bez-
wodnych rozpuszezalnikéw organicznych takich
jak eter, benzen, toluen lub w cieklym amoniaku.
Pochodne magnezowe otrzymuje sie dzialajgc na
cyklopentadien odczynnikami Gringarda w eterze
lub tetrahydrofuranie.

Przedstawione wyzej og6lnie stosowane metody
posiadaja wiele niedogodnoéci zwigzanych ze sto-
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sowaniem $ciSle bezwodnych rozpuszczalnikéw,
ktére sa palne i niebezpieczne oraz drogich czyn-
nikéw kondensujgcych, co stwarza trudnosci przy
przemyslowym zastosowaniu.

Sposéb wedlug wynalazku polega na otrzymywa-
niu pochodnych cyklopentadienu o ogélnym wzo-
rze przedstawionym na rysunku, w ktérym R —

-oznacza podstawnik alkilowy nasycony lub- niena-

sycony, aralkilowy lub alkilowy podstawiony ‘gru-
pa eterowa, estrowa, cyjanowa, dwualkildaminowg
lub atomem halogenu lub R oznacza cykliczny rod-
nik zawierajagcy 2—5 grup metylenowych usytu-
owany w polozeniu 5 pierScienia cyklopentadieno~
wego, na drodze kondensacji cyklopentadienu z ha-
logenkami o wzorze R—X, gdzie R ma wyzej po-
dane znaczenie, a X oznacza Cl lub Br, a w przy-
padku wytwarzania pochodnych zawierajacych rod-
nik cykliczny, kondensuje sie cyklopentadien z ha-
logenkami o wzorze X/CH,/,X, w ktérym X ma
wyzej podane znaczenie, an = 2—5. )

Reakcje prowadzi sie wobec wodorotlenkéw me-
tali alkalicznych jako czynnikéw kondensujgcych
i wobec katalizujgcych reakcje niewielkich ilosci
czwartorzegdowych zwigzkéw amoniowych stosowa-
nych w iloSci ponizej 0,1 mola tych zwiazkéw na
mol cyklopentadienu.

Czynniki kondensujgce — wodorotlenki metali
alkalicznych stosowaé mozna w postaci sproszko-
wanej, jako stezone roztwory wodne lub jako roz-
twory i zawiesiny w rozpuszczalnikach organicz-
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nych. Reakcje kondensacji prowadzié mozna wprost
lub w rozpuszczalniku ograniczaym takim jak np.
benzen. Reakcje prowadzi sie w temperaturze po-
kojowej lub wyzszej wzglednie nizszej od tempe-
ratury pokojowej w zalezno$ci od uzytego czyn-
nika alkilujgcego, od postaci w jakiej stosowany
jest czynnik kondensujacy i od rodzaju kataliza-
tora. Otrzymane tg droga pochodne cyklopentadie-
nu o wzorze przedstawionym na rysunku wydziela
sie latwo z mieszaniny poreakcyjnej, po jej uprzed-
nim rozcienczeniu wodg i oddzieleniu warstwy or-
ganicznej na drodze destylacji pod normalnym lub
zmniejszonym ci$nieniem.

Wydajno$§é produktéw otrzymanych drogg kata-
litycznej kondensacji zalezy glowinie od czynnika
alkilujgcego i przekracza na ogoét 50%.

Ponizsze przyklady wyjasniajg blizej istote wy-
nalazku, nie ograniczajgc go jednak.

Przyktad I. Otrzymywanie etylocyklopenta-
dienu.

33 g (0,5 mola) S§wiezo destylowanego cyklopenta-
dienu miesza sie z 55 g (0,5 mola) bromku etylu,
dodaje sie 1,5 g chlorku czteroetyloamoniowego
i 130 ml 50% wodnego roztworu wodorotlerku sodu
i miesza w temperaturze 30°—40° w ciggu 5 godzin.
Po zakoneczeniu reakeji mieszanine rozciencza si¢
wodg, warstwe organiczng oddziela, przemywa, su-
szy -i destyluje. Otrzymuje sie 54 g etylocyklopen-
tadienu o temperaturze wrzenia 105—110° (wydaj-
no$é 50%).

Aralogicznie otrzymuje sie metylocyklopentadien
o temperaturze wrzenia 72° (wydajno$é 64%), n-
-propylocyklopentadien o temperaturze wrzenia
126° (wydajnos$¢ 60%); izo-propylocyklopentadien
o temperaturze wrzenia 120° (wydajno$é 32%).

Przyktad II. Otrzymywanie benzylocyklo-
pentadienu.

Do mieszaniny 39,6 (0,6 mola) cyklopentadienu,
63,5 g (0,5 mola) chlorku benzylu i 2 g chlorku
trojetylobenzyloamoniowego dodaje sie porcjami
55 ml 60% wodnego roztworu wodorotlenku pota-
sowego tak, by temperatura nie przekroczyla 40°.
Po zakonczeniu dodawania lugu miesza sie miesza-
nine reakcyjng jeszcze w ciggu 2 godzin w tempe-
raturze 40°, nastepnie ochladza i rozciencza wods.
Oddzielong warstwe organiczng przemywa sie, su-
szy 1 destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem.
Otrzymuje sie 56 g benzylocyklopentadienu o tem-
peraturze wrzenia 102—120°/7 mm Hg, (wydajnosé
72%).

Przyklad III. Otrzymywanie cyklopentadie-
nylooctanu izopropylu.

Do 66 g (1 mol) $§wiezo destylowanego cyklopen-
tadienu, 2 g bromku fenylotréjmetyloamoniowego,
40 g sproszkowanego wodorotlenku sedu i 100 ml
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dioksanu wkrapla sie, przy intensywnym miesza-
niu 75 g (0,5 mola) bromooctanu izopropylu, utrzy-
mujgc temperature 15—20°. Po wkropleniu catej
iloSci bromooctanu miesza sie roztwér w tej tem-
peraturze w ciggu 1 godziny nastepnie silnie ozie-
bia w lazni lodowej i rozciencza wodg tak, by tem-
peratura nie przekroczyta 10°.

Warstwe organiczng po oddzieleniu przemywa
sie, suszy i destyluje pod zmniejszonym ciSnieniem.
Otrzymuje sie 55 g estru izopropylowego kwasu
cyklopentadienylooctowego o temperatui‘ie wrze-
na 78—102°/8 mm Hg (wydajnosé 62%).

Przyklad IV. Otrzymywanie spiro-(2,4)-hep-
tadienu-1,3.

33 g Swiezo destylowanego cyklopentadienu mie-
sza sie z 94 g (0,5 mola) bromku etylenu, 100 ml
50% roztworu NaOH w wodzie i 2 g chlorku tréj-
etylobenzyloamoniowego. Reakcje przy intensyw-
nym mieszaniu prowadzi sie¢ w temperaturze 30—
50° w ciggu 4 godzin, nastepnie mieszanine poreak-
cyjng rozciencza sie woda, oddziela warstwe orga-
niczng z ktérej, po wysuszeniu i przemyciu, desty-
luje sie produkt organiczny zbierajac frakcje o tem-
peraturze wrzenia 110—114°, (wydajno$é 76%).

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania jednopodstawionych po-
chodnych cyklopentadienu o wzorze ogélnym
przedstawionym na rysunku, w kté6rym R ozna-
cza podstawnik alkilowy nasycony lub niena-
sycony, aralkilowy lub alkilowy podstawiony
grupa estrowsy, eterows, dwualkiloaminows, cy-
janowg lub atomem halogenu, lub R oznacza
cykliczny rodnik zawierajacy 2—5 grup metyle-
nowych usytuowany w polozeniu 5 pierscienia
cyklopentadienowego, znamienny tym, ze cyklo-
pentadien kondensuje sie z halogenkami o wzo-
rze ogélnym R—X, gdzie R ma wyzej podane
znaczenie, a X oznacza Cl lub Br, a w przy-
padku wytwarzania pochodnych zawierajgcych
rodnik cykliczny, kondensuje sie z halogenka-
mi o wzorze X/CH,/nX w ktérym X ma wyzej
podare znaczenie, a n = 2—5, przy czym kon-
densacje prowadzi sie wokec wodorotlenkéw
metali alkalicznych i katalizujagcych reakcje
czwartorzedowych zwigzkéw amoniowych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
czynrik kondensujgcy stosuje sie w postaci ste-
zonego wodnego roztworu, w postaci sproszko-
wanej lub zawiesiny lub roztworu w rozpusz-
czalnikach organicznych.

3. Sposob wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym, Ze
katalizujgcy reakcje zwigzek amoniowy stosu-
je sie w iloSciach mniejszych niz 0,1 mola na
mol cyklopentadienu.

Zaktady Kartograficzne, Wroctaw — C/359, 310
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