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Sposob wytwarzania nowych pochodnych tréjcyklodekadienu

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nowych
pochodnych tréjcyklodekadienu o ogblnym wzorze
1, w ktérym R; oznacza grupg cyklopentylidenylo-
wag o wzorze 2, a R oznacza atom wodoru lub oba
symbole R razem oznaczajg grupe cyklopentylide-
nylowg 0 wzorze 2.

Znany jest spos6b wytwarzania zwigzkéw okres-
lonych ogélng nazwg fulweny. Powistajg one w wy-
niku reakcji cyklopentadienu, ewentualnie podsta-
wionego, z aldehydami lub ketonami, w obecnosci
zasady. Wiadomo réwmiez, ze powyzsze zwiagzki
maja duzg tendencje do zesmalania i dlatego czesto
otrzymuje sie produkt reakcji calkowfcie zesmolo-
ny, z ktérego bardzo trudno jest odzyskaé¢ zadany
fulwen, o czym wspomniano roéwniez w opisie
patentowym S. Zjedn. Am. nr 3051765.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze pomimo wyzej
wskazanej tendencji zesmalania mozna otrzymaé
wychodzge z fulwenéw lub ze Srodowiska reakcji
ich wyttwarzania, nowe pochodne tréjcyklodekadie-
nu, stanowigce cenne produkty wyjSciowe do wy-
twrzania elastomer6w.

Spos6b wedilug wynalazku wytwarzania nowych
pochodnych tréjcyklodekadienu o ogbélnym wzorze
1, w ktérym R; i R maja wyzej podane znaczenie,
polega na tym, Ze w obecnosci zasady jako katali-
zatora reakcji poddaje sie cyklopentadien o wzorze
3 z cyklopentanonem o Wwzorze 4, W  proporcji
molowej co najmniej 1,56:1, korzystnie okolo 2:1
lub cyklopentadien o wzorze 3 z cyklopentylide-
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nylo-5-cyklopentadienem o wzorze 5, w proporcji
molowej co najmmiej 1:1 i z mieszaniny poreak-
cyjnej wyodrebnia sie w znany spos6b zwigzek
o wzorze 1, w ktérym R, ma wyzej podane zna-
czenie, a' R oznacza atom wodoru oraz zwigzek
o wzorze 1, w ktérym R, ma wyzej podane zna-
czenie, 'a oba symbole R razem oznaczajg grupe
cyklopentylidenylowg o wzorze 2.

W sposobie wytwarzania zwigzké6w o wzorze 1
wykorzystano znang reakcje Dielsa-Adlera, polega-
jaca na skoniugowanym przylaczeniu czgsteczki
dienofilowej do 'dienu i jest oczywiste, ze zwiagz-
ki wyjsciowe mogag zawieraé¢ jeden lub kilka pod-
stawnikéw, takich jak atomy chlorowca, rodniki
alkilowe, arylowe i inne.

Proces wedtug wynalazku przebiega w ten spo-
s6b, ze cyklopentadien o wzorze 3 reaguje z cykilo-
pentanonem o wzorze 4, tworzac jako zwigzek
poSredni cyklopentylidenylo-5-cyklopentadien, to
jest cykloczterometylenofulwen o wzorze 5, kitéry
nastepnie reaguje z mnadmiarem -cyklopentadienu
i tworzy zwiazek o wzorze 1, w ktérym R; oznacza
grupe cyklopentylidenylowa o wzorze 2, a R ozna-
cza atom wodoru, stanowigcy cyklopentylidenylo-
5-tr6jcyklo [5,2,1,02,6]-dekadien-3,8 o wzorze 8, przy
czym do pozycji C-10 otrzymanego zwigzku 0 wzo-
rze 6 nastepuje czeSciowo przylgczenie grupy cyklo-
pentylidenylowej o wzorze 2 i w koncowym efekcie
otrzymufje sie jako produkt reakcji mieszanine
zwigzkéw stanowigcych cyklopentylidenylo-5-t6j-
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cyklo [5,2,1,02.6]-dekadien-3,8, to jest zwigzek
o wzorze 1, w ktérym R; oznacza grupg o wzorze
2, a R oznacza atom wodoru oraz dwucyklopentyli-
denylo-5,10-tr&jcyklo [5,2,1,02:6]-dekadien-3,8, to jest
zwigzek o wzorze 1, w ktérym R, i oba pod-
stawniki R oznaczajg grupy o wzorze 2.

‘W sposobie wedlug wynalazku reakcja zwigz-
ku o wzorze 3 ze zwigzkiem o wzorze 5 jest ka-
talizowana tymi samymi czynnikami co w reakcji
wytwarzania fulwenoéw z cyklopentadienoéw i keto-
néw lub aldehydéw opisanej przez E[P. Kohlera
i J. Kablego w J.A.C.S. 57, 1935 str. 917 i w opisie
patentowym St. Zjedn. Am., nr 3051765, co umozli-
wia wytwarzanie nowych zwiazké6w o wzorze 1
w procesie jednostadiowym, bezposrednio z cyklo-
pentadienu o wzorze 3 i cyklopentanonu o wzorze
4, jako reagentéw bez koniecznosci wydzielenia

zwigzku poSredniego o wzorze 5, stanowigcego
cyklopentylidenylo-5-cyklopentadien, czyli cyklo-
czterometylenofulwen.

Jak wiadomo reakcja wytwarzania fulwenéw

z cyklopentadienéw i kebtonéw lub aldehydé6w za-
chodzi z wydajno§cia molowg wynoszacg okolo
50%0 wydajnosci teoretycznej.

W sposobie weditug wynalazku ilos¢ cyklopenta-
dienu przypadajgca na wytworzony in situ cyklo-
czterometylenofulwen korzystnie wynosi w pro-
porcji molowej co najmmiej 1:1, przy czym ilo§é
cyklopentadienu w stosunku do uzytego cyklopen-
tanonu powinna wynosi¢é w proporcji molowej co
najmniej 1,8 ::1, korzystniej 2: 1.

Jako katalizator zasadowy stosuje sie znane
katalizatory przy wytwarzaniu fulwenéw, takie
jak silne zasady nieorganiczne, np. wodorotlenek
lub alkoholan metalu alkalicznego, takiego jak
s6d, potas lub lit, silne zasady organiczne, np.
I-rzed. — lub II rzed. aminy, a takze sole orga-
niczne i sole metali organicznych.

Reakcje korzystnie prowadzi sie przez powolne
wprowaldzenie, np. przez wkroplenie, reagentéw do
czynnika zasadowego jako Xkatalizatora, uzytego
w postaci roztworu w wodzie lub rozpuszczalniku
organicznym, zwhaszcza alkoholu, lecz reakcje
mozna réwniez prowadzi¢ przez powolne wprowa-
dzenie do mieszaniny reagentéw roztworu czynnika
zasadowego, stale mieszajac.

Czynnik katalityezny stosuje sie w wzglednie
duzej ilosci, korzystnie 'w proporcji 0,2—1 mola
na 1 mol cyklopentadienu.

Reakcja przebjega pod normalnym lub podwyz-
szonym ciénieniem w szerokim zakresie tempera-
tury od —B0°C do 190°C, korzystnie od —10°C
do 30°C, w zalezmoéci od rodzaju uZytych reagen-
téw i czynnika katalitycznego, i czas jej trwania,
zalezny od temperatury, wynosi 0,5—48 godzin, przy
czym reakcje korzystnie przerywa sie, gdy w
mieszaninie reakcyjnej zaczynajg wystepowaé sub-
stancje smoliste.

Po zakoficzeniu procesu z mieszaniny poreak-
cyjnej wydziela sie w znany spos6b produkity rea-
kcji przez rozcieficzenie woda, ekstrakcje rozpusz-
czalnikiem organicznym, np. chloroformem i de-
stylacje frakcjonowang pod zmniefiszonym cis$nie-
niem.
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Wynalazek ilustrufja, nie ogramiczajac jego za-
kresu, nastepujgce przyktady.

Przyklad I. Do roztworu 23 g (1 gramoatom)
sodu w 275 ml bezwodnego metanolu wkroplono
w temperaturze 0°C, energicznie mieszajac, mie-
szanine 132 g (2 mole) cyklopenitadienu §wiezo
destylowanego i 84 g (1 mol) cyklopentanonu i po
uptywie 1 godziny mieszanine poreakcyjng prze-
myto woda do odczynu obojetnego, a nastepnie
wyekstrahowano kilkakrotnie chloroformem. Po-
taczone ekstrakty wysuszono, po czym oldparowano
pod zmniejszonym ci$nieniem chloroform i nieprze-
reagowane produkty, to jest cyklopentanon i cyklo-
pentadien ewentualnie w postaci monomeru i dwu-
cyklopentadien utworzony przez dimeryzacje. Jako
pozostalo§¢é otrzymano 72 g mieszaniny, zawiera-
jacej jak wykazata analiza, cykloczterometyleno-
fulwen i dwa nowe zwigzki wedlug wynalazku,
z kitérych jeden stanowi cyklopentylideno-5-tréj-
cyklo [5/2,1,026]-dekadien-3,8 o ogblnym wzorze 1,
w ktérym R oznacza atom wodoru, a Ry oznacza
grupe cyklopentylidenylowa o wmzorze 2, a drugi
zwigzek stanowi dwucyklopentylideno-5)10-tréjcyk-
lo [5,2/1,02,6]-dekadien-3,8 o ogbélnym wzorze 1, w
ktorym R oznacza grupe -cykilopentylidenylowg
okreflong symbolem RS5. Otrzymang pozostalo§é
rozfrakcjonowano pod zmniejszonym ciSnieniem,
uzyskujac frakcje: cykloczterometylenofulwenu o
temperaturze wrzenia 44—479C przy 0,1 mm Hg,
cyklopentylideno-5-tréjcyklo [5,2,1,026]-dekadienu-
3,8 o .temperaturze wrzenia 60°C, przy 0,2 mm Hg
i 98°C, przy 0,7 mm Hg oraz dwucyklopentylideno-
5,10-tr6jcyklo [5,2,1,0%6]-dekadienu-3,8 o tempera-
turze wrzenia 116—184°C, przy 0,8 mm Hg.

Po oczyszczeniu, budowe powyzszych nowyich
zwigzkéw potwierdzono za pomoca analizy widmo-
welj w nadfiolecie, rezonansu magnetycznego
i przez oznaczenie ciezaru czasteczkowego.

Otrzymany cyklopentylideno-5-tréjeyklo  [5,2,1,
02,6]-dekadien-3,8 wykazal ciezar czasteczkowy 198
i widmo absorpcji w nadfiolecie, w etanolu przy
A max=i2435 milimikronéw e, =[16000; temperatu-
ra topnienia 5—10°C.

Otrzymany dwucyklopentylideno-5,10-tréjcyklo
[5,2,1,026] -dekadien-3,8 wykazat ciezar czgsteczko-
wy 268 (teoretycznie 264) i widmo absorpcji w
nadfiolecie w etanolu, przy A max=[245 milimikro-
n6w e, =R22000; temperatura topnienia 76— 77°C.

Prezyktad II. Do roztworu 40 g weglanu sodu
w mieszaninie 40 ml wody i 150 ml metanolu
wkroplono w ciggu 30 minut w temperaturze 0°C,
energicznie mieszajge, mieszanine 66 g (I mol)
§wiezo destylowanego cyklopentadienu i 42 g
(0,5 mola) cyklopentanonu i mieszano jeszcze w
ciggu 4 godzin. Mieszanine poreakcyijng przemyto
woldg do odczynu obojetnego, po czym wyekstraho-
wano kilkakrotnie chloroformem. Potgczone ekst-
rakty wysuszono, po czym odparowano pod zmniej-
szonym ci$nieniem chloroform i nieprzereagowane
produkty, to jest cyklopentanon, cyklopentadien
i dwucyklopentadien powstaty jako produkt ubocz-
ry. Jako pozostaho§¢ otrzymano 52,5 g mieszaniny
zawierajgcej — jak wykazata analiza — cyklo-
czterometylenofulwen, cyklopentylideno-5-tr6jcyklo
[5,2,1,02.6]-dekadien-3,8 i dwucyklopenitylideno-5,10-
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tr6jcyklo [5,2,1,026]-dekadien-3,8. Mieszanine pod-
dano destylacji frakcyjnej w giebokiej prégni
i oftrzymano frakcje: 12,9 g cykloczterometyloful-
wenu w temperaturze wrzenia 47 —53°C przy
0,4 mm Hg oraz 38,9 mieszaniny cyklopentylideno-
5-tréjeyklo [5,2,1,026]-dekadienu-3,8 i dwucyklopen-
tylideno-5,10-tr6jcyklo [5,2,1,02.6]-dekadienu-3,8, w
temperaturze wrzenia 57 —182°C przy 04 mg Hg,
przy czym giéwna cze§é powyuzszej frakcji, to jest
okolo 22 g, destylowala w zakresie temperaftury
57 —86°C i stanowiita cyklopentylideno-5-trojcylklo
[5,2,1,02.6]-dekadien-3,8 jako git6éwny produkt, nato-
miast ok. 11 g destylatu w zakresie temperatury wrze-
nia 86 —132°C przy 0,4 mm Hg stanowil dwucykio-
pentylideno-5,10-tr6jcyklo [5,2,1,028]-dekadien-3,8.

Przykilad III. Do roztworu 64 g dwuetylo-
aminy w 100 ml metanolu oziebionego do tem-
peratury 0°C, energicznie mieszajgc dodano miesza-
nine 1155 g 2,1 moli $§wiezo destylowanego cyklo-
pentadienu i 735 g (0,878 mola) cyklopentanonu
i mieszano w temperaturze otoczenia w ciggu
24 godzin, po czym mieszanine porekacyjng prze-
myto woldg do odczynu obojetnego, a nastepnie
wyekistrahowano kilkakrotnie chloroformem i po-
stepowano dalej w spos6b jak opisano w przykia-
dzie II. Otrzymano 44 g mieszaniny i cyklocztero-
metylenofulwenu, cyklopentylideno-5-tréjcyklo
[5,2,1,02.6]-dekadienu-3,8 i dwucyklopentylideno-5,10-
tréjeyklo [5,2,1,02.8]-dekadienu-3,8.

Przyklad IV. Mieszanine 10 g cykloczterome-
tylenofulwenu i 5 g cyklopentadienu wprowadzono
do roztiworu 2 g sodu w 25 ml bezqwodnego meta-
nolu, utrzymujac temperature -okoto 20°C i ipo uply-
wie 1 godeiny mieszanine poreakcying przemyto
woda do odczynu obojetnego, po czym wyekstra-
howano kilkakrotnie chloroformem. Amnaliza roz-
tworu chloroformowego wykazata powstanie w wy-
niku reakcji cyklopentylideno-5-tréjcyklo [5,2,1,029]-
dekadienu-3,8 i dwucyklopentylideno-5,10-tr6jcyklo
[5,2,1,02:6] -dekadienu-3,8. :

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych tréj-
cyklodekadienu o ogblnym wzorze 1, w ktérym Ry
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oznacza grupe cyklopentylidenylowa o wzorze 2,
a R oznacza atom wodoru lub oba symbole R
razem oznaczajg grupe cyklopentylidenylowsg o wzo-
rze 2, znamienny tym, ze poddaje sie reakeji w
obecno$ci zasady jako katalizatora cyklopentadien
o wzorze 3 z cyklopentanomem o wzorze 4, w pro-
porcji molowej co najmniej 1)5:1, korzystnie 2:1
lub cyklopentadien o wzorze 3 z cyklopentylide-
nylo-5-cyklopentadienem . 0 wzorze 5, w propocji
molowej co najmniej 1:1 i z mieszaniny poreak-
cyjnej wyodrebnia sie w znany spos6éb zwigzek
o wzorze 1, w ktérym R, ma wyzej podane zna-
czenie, a R oznacza atom wodoru oraz zwigzek
o wzorze 1, w ktérym R, ma wyzej podane zna-
czenie, a oba symbole R razem oznaczajg grupeg
cyklopentylidenylowa o wzorze 2.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamiemmny tym, ze
jako katalizator stosuje sie zasadowy zwigzek nie-
organiczny lub onganiczny metalu alkalicznego,
korzystnie wodorotlenek lub alkoholan.

8. Spos6b We.diug Zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako katalizator stosuje sie zasade organiczng,
korzystanie amine.

4. Sposéb wediug zastrz. 1 —3, znamienny tym,
ze katalizator stosuje sie w proporcji 02 —1 mola
mna .1 mol cyklo,pentadaenu

5. Sposob weda:ug zastrz. 1, znamieany tym, e
reakcje prowadzi sie w zakresie temperatury od
—30° do 190°C, korzysinie w temperaturze od
—10°C do 30°C

6. Spos6b wedlug zask.rz 1, znamienny tym, ze
poddaje sie reakcji cyklopentadien o wzorze 2
z cyklopentanénem o.‘wzorze 4, w proporcji molo-
wej 1:1, w obecnosci zasady jak katalizatora i wy-
tworzony in situ cyklopentylidenylo-5-cyklopenta-
dien o weorze 5 poddaae sie reakcji z cyklopenta-
dienem. :

7. Sposéb wedlug zastrz 1 —6, znamienny {ym,
Ze mieszanine poreakchna rozcieficza sie wodg
i oddziela produkty reakcji oraz nieprzereagowane
reagenty za pomacy rozpuszczalnika.
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