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Prezenta inventie se referd la derivati de ciclopentadienil, utilizabili ca liganzi in
prepararea complecsilor cu metale de tranzitie, componenti catalitici in polimerizarea
si copolimerizarea c-olefinelor, si la procedee pentru prepararea acestor derivati.

Este cunoscut ca cei mai utilizati catalizatori solubili pentru homo- si co-polime-
rizarea c-olefinelor constau in complecsi de zirconiu sau titan, care contin liganzi de
tip bisindenil, bisfluorenil sau de tip mixt, fluorenil ciclopentadienil (P.C.Mohrining,
N.J.Coville, J.Organomet. Chern 479, 1, 1994).

Se stie, de asemenea, c3 derivatii de tetrahidroinden corespunzatori, pe langs
faptul ca au o activitate superioard, sunt mai eficienti in incorporarea co-si ter-mono-
merilor si sunt considerati astfel printre catalizatorii preferati.

Derivatii de inden sau fluoren sunt usor disponibili, sau derivatii de tetra-
hidroinden corespunzatori sunt obtinuti prin hidrogenarea directd a complexului de
zirconiu, ceea ce face dificila hidrogenarea chemioselectiva a liganzilor initiali. Astfel,
procedeul de hidrogenare a complexului prezintd anumite incoveniente. De fapt, asa
cum au prezentat unii specialisti (E.Samuel, Bull.Soc.Chim.Fr., 3548, 1966 si
S.Collins s.a. in Organometallic Chemn. 342, 21, 1988) in efectuarea acestei hidro-
genari apar dificultati datorate randamentelor scézute si/sau conditiilor drastice.

Problema pe care o rezolva inventia este realizarea unor derivati de ciclo-
pentadienil, care, prin structura lor, elimina atapa de hidrogenare a complexului de
zirconiu,

Derivatii de ciclopentadienil, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentio-
nate prin aceea ca au formula generala

/-\C¢C{zz
_/

(CHR) , | CHR,
U CR,
@
in care R, R,, R,, R, sunt identici sau diferiti unul de altul si sunt alesi dintre:

- H,

- radicali alchil avand 1 péna la 5 atomi de carbon,

- radicali cicloalchil avand 5 pana la 8 atomi de carbon,

- radicali aril si alchilaril avand 6 pana la 8 atomi de carbon,

- radicali aralchil avand 7 pana la 9 atomi de carbon,

- n este un numar intreg de la 2 la 18,
cu conditia ca numarul de R diferiti de H sa nu fie mai mare de 2, cu exceptia com-
pusului avand n=3, R=R,=R,=R,=H.

Un procedeu de preparare a derivatilor de ciclopentadienil, avand formula gene-
rala |, in care n este un numar intreg de la 2 la 18, R, R, si R, au semnificatiile de
mai sus, de preferintd R=R,=R,=H, conform inventiei, cuprinde urmatoarele etape:

a) condensarea de tip Stobbe intre o cetona cu formula general3 Ii:

/—\

(¢1))
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cu un ester succinic cu formula generala lli:
R,00C - CHR, - CHR, - COOR, (i

in care cele doud grupe R, echivalente sau diferite una de alta, sunt alese dintre
radicali alchil monofunctionali C,-Cs, de preferintd R; este ales dintre CH; si CoHs
pentru a obtine a-{«-ciclo-alchenil}-g-hidroxicarbonil-alchil propionat avand formula
generala 1V:

Lo
N\
o Y

COOH
aow)

b) condensarea intramoleculard a coompusului cu formula generala IV, pentru
a obtine compusul cu cicluri condensate avand formula generald V:

oo
/—\C/CQ
(CHR) , I CHR,
- C\cé

4)

c) hidroliza si decarboxilarea compusului cu formula generala V, pentru a obtine
cetona cu cicluri condensate nesaturate «-f cu formula generala Vi:

ol :\E R,
(CHR),, I ,CHR;

VD

d) reducerea cetonei cu cicluri condensate nesaturate o-, cu formula generala
VI, obtinuta in etapa (c),

etapele (b) si (c) find posibil, de asemenea, a fi efectuate in ordine inversa fata
de cea mentionatd, sau intr-o singura etapa.

Un al doilea procedeu de preparare a derivatilor de ciclopentadienil, avand
formula generald |, in care n este un numar intreg de la 2 la 18, R, R, si R; au
semnificatile de mai sus, de preferintd R=R,=R,=H, conform inventiei, cuprinde
urmatoarele etape:
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a) condensarea de tip Stobbe intre o cetona cu formula generala Ii:

N\
(WO

@

cu un ester succinic cu formula generala Il

R,00C - CHR, - CHR, - COOR, (1

in care cele doua grupe R;, echivalente sau diferite una de alta, sunt alese dintre

radicali alchil monofunctionali C,-Cg, de preferintd R, este ales dintre CH; si C,H,
pentru a obtine a{a'-ciclo-alchenil)-B-hidroxicarbonil-alchil propionat avand formula
generala IV:

COOR.,
) /°R=
(CHR) ll l
COOH
awv)

b) condensarea intramoleculard a compusului cu formula generald IV, obtinut

in etapa (a), pentru a obtine compusul cu cicluri condensate, avand formula generalad

V:
COOR,
- Y
(CHR) , CHRl
C
\cé

40

c) hidroliza si decarboxilarea compusului cu formula generala V, pentru a obtine
cetona cu cicluri condensate nesaturate «-f, cu formula generala ViI:

_CHR,
(CHR), il CHR,

/

VD)
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d) reducerea cetonei cu cicluri condensate nesaturate o-f, cu formula generala
VI, obtinuta in etapa (c),

etapele (b) si (c) fiind posibil, de asemenea, a fi efectuate in ordine inversa fata
de cea mentionata, sau intr-0 singura etapa.

Procedeele conform inventiei, sunt prezentate in schema 1.

In aceasta schema compusii avand formula generala | sunt subdivizati in com-
pusii la si Ib, cand R, este acelasi sau diferit de hidrogen, si procedeul prezintd unele
etape comune si o0 etapa finald diferitd pentru grupa functionald R,.

Exemple tipice de compusi avand formula generala |, care se gasesc in schema
1 sunt:

- 2,4,5,6,7,8-hexahidroazulena (compusul la in schema 1, in care R=R,=R,=H,
n=9]J;

- 4,5,6,7,8,8-hexahidro-2H-ciclopentaciclooctana (compusul la in schema 1,
in care R=R,=R.=H, n=6);

-4,5,6,7,8,9,10,11,12,13-decahidro-2H-ciclopentaciclododecena (compusul
la in schema 1, in care R=R,=R.,=H, n=10]);

- 1-metil4,5,6,7,8,9,10,11,12,13-decahidro-2H-ciclopentaciclododecena
(compusul la in schema 1, in care R=R,=R,=H, R,=CH,, n=10).

In conformitate cu schema 1, procedeul pentru prepararea compusilor avand
formula generala la, in care n este un numar intreg de la 2 la 18, preferabil, n este
ales dintre 3,5,6,10 si R, R, si R, au semnificatile sus-mentionate, preferabil
R=R,=R,=H, cuprinde urmatoarele etape:

oo
COOR,

|

(cng\ 0 . R /\C/ CRZ\CHR
NGPAE T L

- COOR, COOH
(m av)
foor
C
IR, /\c/ &
(CHR), ] . CHR), || CHR,
(VD co
4))
la LiAlH‘
LiR,
1b

C D
I\
2. 2
\n_)
I\
NP
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a) o condensare de tip Stobbe a unei cetone cu formula generala |i:

N
¢y

cu un ester succinic cu formula generala lil:
R;00C - CHR, - CHR, - COOR, y

in care cele doua grupe R;, echivalente sau diferite una de alta, sunt alese dintre
radicali alchil monofunctionali C,-C;, de preferintd R, este ales dintre CH; si C,H;
pentru a obtine a-{«'-ciclo-alchenil)-p-hidroxicarbonil-alchil propionatul avand formula
generald IV,

b) o condensare intramoleculara a coompusului cu formula generald IV, abtinut
in etapa (a), pentru a obtine compusul cu cicluri condensate avand formula generala
Vv,

c) hidroliza si decarboxilarea compusului cu formula generald V, pentru a obtine
cetona cu cicluri condensate nesaturate o-f§, avand formula generala Vi;

d) reducerea cetonei cu cicluri condensate nesaturate «-§, cu formula generala
VI, obtinuta in etapa (c), pentru a se obtine diena conjugata, cu cicluri condensate,
avand formula generala la,

etapele [b) si (c) putdnd fi efectuate si in ordine inversa, fatd de cea mentio-
nata, sau intr-o singura etapa, preferabil in ordinea (a}, (b, (c), (d).

Etapa (a) a prezentei inventii este o condensare tipica intre cetone si esteri ai
acidului succinic, cunoscuta ca reactia Stobbe.

Aceastd reactie (v. H.House, Modern Synthetic Reactions, pag. 663-666,
Organic Reactions, vol VI, pag. 2-58]) consta in condensarea unui derivat carbonil cu
un diester al acidului succinic.

In cazul in care derivatul carbonil este o cicloalcanona, asa cum este mentionat
mai sus, se formeaza hemiesterul acidului succinic cicloalchenil substituit, avand
formula generala V.

Etapa (a) este efectuatd in prezenta unor baze tari, cum sunt metoxidul de
sodiu, hidrura de sodiu, alcolatii tertiari, preferabil tert-butilatul de potasiu, o baza
tare, tipic nenucleofild. Pentru alte detalii experimentele in ceea ce priveste reactia
Stobbe, trebuie sa se ia in considerare referintele bibliografice sus-mentionate.

Cetone tipice avand formula generald Il sunt ciclobutanona, ciclopentanona,
ciclohexanona, cicloheptanona, ciclooctanona, ciclododecanona, 2-, 3-, 4- metilciclo-
hexanona, fenilciclohexanona, benzilciclohexanaona.

Condensarea din etapa (a) are loc cu un diester al acidului succinic avand
formula generala lll, preferabil cu un succinat de dietil sau dimetil, eventual mono- sau
di-substituit.

Etapa (b) a procedeului prezentei inventii constd intr-o condensare intramo-
leculara, cu eiiminare de apd, a produsului avand formula generald IV, abtinut in etapa
(a), pentru a se obtine compusul cu cicluri condensate avand formula generald V.
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Aceastd etapd este efectuatd in prezenta unor agenti de condensare uzuali, de
exemplu, acizi tari cum sunt acidul sulfuric, acidul fluorhidric, acidul fosforic, acidul
polifosfaric, preferabil, in prezenta acidului polifosforic. Acidul sus-mentionat poate fi
disponibil comercial sau poate fi preparat in situ, prin amestecarea acidului fosforic
cu P.0s.

Daca este folosit acidul polifosfaric, este preferabil, sa se realizeze etapa (b)
la temperaturi intre 70 si 110°C.

Alternativ, etapa (b) poate fi efectuata in prezenta ZnCl, in acid acetic -
anhidridd acetica, asa cum se descrie in referinta sus-mentionatd din Organic
Reactions.

Etapa (c) consta in hidroliza gruparii esterice si in decarboxilarea ulterioara a
compusului avand formula generald V, pentru a se abtine cetona cu cicluri condensate
o-f nesaturate, cu formula generald VI. Reactia este preferabil efectuata in mediu acid
si la astfel de temperaturi, incat sa se faciliteze eliminarea si indepéartarea CO,,
preferabil intr-un amestec de acid acetic/acid clorhidric la temperatura de reflux.

Cetona o-f nesaturatd, cu formula generald VI, formata in etapa (c), este apoi
redusa (etapa d) la un derivat de ciclopentadienil avand formula generala la, in pre-
zenta de agenti de reducere cum sunt sodiul sau hidrura de litiu si bor, hidrura de
sodiu, hidrura de litiu si aluminiu, preferabil cu LiIAIH,.

Conform cu altd forma de realizare a procedeului prezentei inventi, etapa (c),
adica hidroliza la acid carboxilic si decarboxilarea ulterioara, poate fi efectuata inaintea
etapei de condensare intramoleculara (b} sau cele doua etape pot fi realizate intr-o
singura etapa, prin alegerea celor mai convenabile conditii de reactie.

In procedeul conform prezentei inventii nu trebuie neaparat sa se izoleze com-
pusii de reactie singulari, la sfarsitul fiecérei etape.

Conform inventiei, procedeul pentru prepararea compusilor avand formula
generald Ib, in care n este un numar intreg de la 2 la 18, preferabil, n este ales dintre
3, 5, 6, 10siR, R,, R,, R, au semnificatile sus-mentionate, dar cu conditia ca R, sa
fie diferit de hidrogen, preferabil R=R,=R,=H, cuprinde urmatoarele etape:

a) o condensare de tip Stobbe a unei cetone cu formula generala Ii:

N\
(C}&.:lj=0

41y)

cu un ester succinic cu formula generala |li:
R;00C - CHR, - CHR, - COOR, (i

in care cele doua grupe R,, echivalente sau diferite una de aita, sunt alese dintre
radicali alchil monofunctionali C,-Cs, de preferintd R, este ales dintre CH; si C,Hg
pentru a obtine a-(a-ciclo-alchenil)-B-hidroxicarbonil-alchil propionat avand formula
generala IV;
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b) o condensare intramoleculara a compusului cu formula generald IV, obtinut
in etapa (a), pentru a se abtine compusul cu cicluri condensate avand formula
generala V,

c) hidroliza si decarboxilarea compusului cu formula generald V, pentru a se
obtine o cetona cu cicluri condensate a-p nesaturate avand formula generala VI,

d) reactia cetonei cu cicluri condensate «-f nesaturate cu formula generala VI,
obtinutd in etapa (c), cu un derivat alchil, aralchil, alchilaril, cicloalchil al unui metal
alcalin si hidroliza ulterioard, pentru a se obtine diena conjugatd, cu cicluri con-
densate, avand formula generala Ib,

etapele (b) si (c) putand fi efectuate si in ordine inversa fata de cea mentionata,
sau intr-o singura etapa, preferabil in ordinea (a), {b), (c], (d).

in ceea ce priveste etapele (a) pana la (c), acestea pot fi realizate in aceleasi
conditii ca cele sus-mentionate pentru sinteza compusilor cu formula la. Etapa (d) este
realizata prin reactionarea cetonei cu cicluri condensate a-f nesaturate, avand formula
generald VI obtinuta in etapa (c}, cu un derivat alchil, aralchil, alchilaril, cicloalchil al
unui metal alcalin, preferabil, litiu. Derivatul hidrocarbonat al litiului este o grupare
functionald de tipul lui R, care poate fi introdus in compusul avand formula generala
ib. Astfel, de exemplu, in cazul in care trebuie sa se preparare un compus cu formula
Ib, in care R, este echivalent cu -CH,, se va utiliza metillitiu; in cazul in care trebuie
s8 se preparare un compus cu formula Ib, in care R, este echivalent cu -C.H;, se va
utiliza etillitiu.

Etapa (d) prezinta apoi o hidroliza ulterioara, preferabil, efectuata in prezenta
de cataliza acida, si apoi o etapa de dehidratare, preferabil efectuatd, de asemenea,
in prezenta de catalizator acid. Produsul Ib astfel obtinut poate fi izolat prin metode
cunascute.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- se folosesc cicloalcanone usor disponibile;

- procedeul prezinta etape chimice simple si se obtine un randament global
corespunzator.

In continuare se dau exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1. Sinteza 2,4,5,6, 7,8-hexahidroazulenei (compus din schema 1 in
care R=R,=R.,=H, n=5).

La o solutie de cicloheptanond, compus Il, in care n=5, (56 g corespunzand la
0,5 moli} si succinat de dietil, compus lll, in care ambii radicali R, sunt egali cu -C,Hs,
110 g (0,63 mali) in 500 mi N,N-dimetilformamida (BMF) se adauga lent (in circa 1
h, mentinandu-se temperatura intre 20 si 30°C) tert-butilat de potasiu (75 g, 0,67
moli). In final, se obtine o suspensie galben& care, dupa circa 1 h, este dizolvata din
nou, pentru a se obtine, apoi, o completa solidificare a produsului de reactie. Acesta
este in intregime turnat in circa 2 | de apa, obtindndu-se astfel o solutie limpede.

Solutia este extraséd de cateva ori cu eter etilic si stratul apos este apoi acidulat
la un pH de 2...3, utilizdnd solutie diluata de acid clorhidric.

Solutia apoasa astfel acidulatd este apoi extrasa cu eter si extractul organic,
dupa spalare cu apd pana la neutru si dupa uscare, este evaporat.

Se obtin 118 g (randament 98%) propionat de o-{a'-ciclopentil)-B-hidroxi-
carboniletil (compus V] pur, determinat prin analiza RMN.

Hemiesterul (IV) este apoi adaugat la un amestec constand din 400 g H,PO,
si 650 g P05, mentindndu-se temperatura intre S0 si 92°C.
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Indats ce s-a terminat ad3ugarea, temperatura este mentinutd timp de alte 4
h, timp in care are loc o dezvoltare abundenta de spuma.

Amestecul este apoi hidrolizat cu apa si este extras cu eter dietilic. Extractul
eteric este neutralizat si uscat. Dupd evaporarea solventului, se obtin 35 g de reziduu
brut (randament 64% in produsul V), care este turnat in 100 ml acid acetic (AcOH]),
100 ml ap3 si 10 ml solutie concentratd de acid clorhidric si apoi este mentinut la
temperatura de reflux timp de o noapte. Masa de reactie este diluatd cu apa si
extrasa cu eter de petrol. Dupa neutralizare, uscarea si evaporarea solventului, se
obtin 16 g de 3,4.5,6,7,8-hexahidro-2H-azulen-1-ona {randament 64% de produs VI).

Cantitatea de 16 g de produs cu formula VI dizolvat in 200 ml eter dietilic s-a
adaugat la o solutie de 3,0 g de LiAIH, in 300 ml eter dietilic, mentinandu-se
temperatura intre 5 si 10°C. Amestecul de reactie este apoi hidrolizat, stratul eteric
este separat si stratul apos este extras din nou, cu 200 ml eter dietilic.

Extractele eterice, (800 mi) dupa neutralizare si anhidrizare sunt tratate cu 1,0
g acid ptoluensulfonic, timp de 1,5 h la temperatura camerei. Faza organica este apoi
neutralizati cu NaHCO, si evaporata. Reziduul obtinut este apoi purificat prin cromato-
grafie pe o coloana cu silicagel si eluarea acestuia cu eter de petrol.

Se obtin 14 g de 2,4,5,6,7,8-hecahidroazulena (compus la cu n=9), cu un ran-
dament de 98% fatad de produsul VI si 40% fatd de cicloheptanona initiald, care
prezintd urmatorul spectru RMN:

'HRMN (CDCl;, & ppm rel. TSM); 5,96(s,br,2HJ. 2.84(t,2H,J=2 Hz);
2.47(m,4H); 1,61(m,B6H).

Exemplul 2. Sinteza 4,5,6,7,8, 9-hexahidro-2H-ciclopentaoctenei (compus |a
din schema 1 in care R=R,=R,=H, n=6}.

Se prepara o solutie din 63 g (0,5 moli) de ciclooctanona (ll) si 110 g (0,63
moli) succinat de dietil.

La aceasts solutie se adaugd, in portiuni mici, 75 g (0,67 moli) tert-butilat de
potasiu. Dupd ad3ugare, amestecul este lasat, sub agitare, timp de 4 h. Masa oran;
este hidrolizatd cu apa si gheatd, se aciduleaza si se extrage cu eter dietilic. Se obtin
dupa evaporare 140 g de semisolid brut, care contine doi produsi in raport de 84:16.

O cantitate de 70 g de ester brut astfel preparat se adauga la acidul poli-
fosforic (constand din 300 g H,P0, 85% si 450 g P,0;). Are loc o reactie exoterma
si, la 70°C, esterul trece in solutie, masa devine bruna si temperatura ajunge la 92°C.
Masa de reactie este agitatd timp de 1/2 h. Temperatura coboara la 80°C.
Amestecul de reactie este turnat peste gheata, este extras cu eter dietilic, neutralizat
cu o solutie apoasa de NaHCO,, anhidrizat si solventul este evaporat. Se obtin 35 g
ulei brun.

Se prepara un amestec continand 35 g din uleiul brut mai sus mentionat, 100
ml AcOH, 100 ml apa si 10 ml solutie concentrata de acid clorhidric.

Acest amestec este mentinut la temperatura de reflux timp de 6 h, dupa care
este hidrolizat si extras cu eter dietilic. Se separa cateva rasini. Amestecul este spalat
cu NaOH (rasinile se dizolvd) si cu apa, se anhidrizeaza si solventul se evapora. Se
obtin 12 g ulei galben.

Aceste 12 g ulei galben (corespunzand produsului cu formula Vij, se dizalva in
100 mi eter dietilenic si se adauga la o solutie de 3,0 g LiAIH, in 200 ml eter
dietilenic, mentinandu-se temperatura intre S si 10°C.
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Amestecul de reactie este apoi hidrolizat, stratul eteric este separat si faza
apoasa se extrage cu incd 100 ml eter dietilenic.

Extractele eterice (400 ml), dup& neutralizare si anhidrizare, sunt tratate cu
1.0 g acid ptoluensulfonic timp de 1,5 h la temperatura camerei. Faza organics este
apoi neutralizatd cu NaHCO; si este evaporata. Reziduul obtinut este purificat prin
cromatografie pe o coloand cu silicagel si eluare cu eter de petrol.

Se obtin 7 g produs cu formula la, analizat prin RMN si GC.

Randamentul, comparat cu ciclooctanona initiald, cu formula II, este de 20%.

Spectrul RMN al 4,5,6,7,8,9-hexahidro-2H-ciclopentaoctenei astfel abtinute
este urmatorul;

'H RMN ((CDCl;, & ppm rel. TSM); 8,02(t, 2H); 2,88(bs, 2H); 2,50(t, 4H);
1,70-1,40(m, 8H). ‘

Exemplul 3. Sinteza 4,5,6,7.8,9,10, 11, 12, 13-decahidro-2H-ciclopentaciclo-
dodecenei (compus la din schema 1, in care R=R,=R,=H, n=10).

La o solutie de 100 g (0,549 moli) ciclododecanona {compus II, n=10) in 700
ml THF se adauga lent 70 g tertbutilat de potasiu (circa 1 h). In final, se obtine o sus-
pensie galbena, care este agitatd timp de 1 h. Toatd cantitatea este turnatd in circa
2 | apa, obtindndu-se astfel o solutie limpede.

Solutia apoasa este spélata de cateva ori cu eter dietilic si apoi acidulat pana
la pH 2...3, utilizdnd solutie diluatad de acid clorhidric.

Solutia apoasa este apoi extrasa cu eter, iar extractul organic, dupa spalare
Cu apa pana la neutru si dupa uscare, este evaporat.

Se obtin 160 g (randament 94%) de produs avand un punct de topire scazut
(produs IV, schema 1, 1n care n=10, R=R,=R,=H, R=Et).

Esterul astfel obtinut {120 g, 0,387 mali) este turnat timp de 1 h intr-un balon,
mentinut la circa 83...95°C, care contine 2,5 kg acid polifosforic avand un continut
de P,0; de 84%. Indati ce aditia este terminat, temperatura este marita la
96...97°C si amestecul este lasat sub agitare timp de 4 h.

Amestecul este apoi hidrolizat cu apa si este extras cu eter dietilic. Extractul
eteric este neutralizat si uscat. Dup& evaporarea solventului se obtin 90 g reziduu
brut, pur prin analiza GC (produs V, schema 1, in care n=10, R=R,=R,=H, R=Et).

Produsul solid este introdus intr-o solutie constituita din 125 mi AcOH, 125 ml
apa si 10 ml solutie concentrata de acid clorhidric si se mentine sub temperatura de
reflux timp de 20 h. Masa de reactie este diluata cu apa si este extrasa cu eter de
petrol. Dupa neutralizarea, uscarea si evaporarea solventului, reziduul este distilat sub
vacuum si este colectata fractiunea care distileaza la 125...130°C/0,2 mm Hg. Se
obtin 43 g (randament 51%) de produs VI din schema 1 avand n=10, R=R,=R.=H.

O cantitate de 24 g (0,11 moli) de produs astfel obtinut este dizolvata in 200
ml eter dietilenic si este apoi adaugata la o solutie de 3,0 g LiAIH, in 300 ml eter
dietilic, mentinandu-se temperatura intre 5 si 10°C.

Amestecul de reactie este apoi hidrolizat cu solutie diluatd de acid clorhidric,
stratul eteric se separd si faza apoasa se mai extrage cu 200 ml ater dietilic.

Extractele eterice (80O ml) dupa neutralizare si anhidrizare sunt tratate cu 2,7
g acid p-toluensulfonic, timp de 1,5 h, la temperatura camerei, apoi la 30...35°C,
timp de 5...6 h, péna cand dispare alcoolul (TLC). Faza organica este apoi neutralizata
cu NaHCO, si este evaporatd. Reziduul obtinut este purificat prin cromatografie pe o
coloana de silicagel, eluand cu eter de petrol.
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Se obtin 21 g (randament 99%) dintr-un amestec constand din doua produse
in raport de 81:19, din care produsul principal este 4,5.6,7,8,9,10,11,12,13-
decahidro-2H-ciclopentaciclododecena (compus la in schema 1, n=10, R=R,=R,=H). 420

Exemplul 4. Sinteza 1-metil-4,5,6,7,8,9,10,11,12, 13-decahidro-2H-ciclo-
pentaciclododecenei (compus Ib in schema 1, in care R=R,=R,=H, R,=CH,, n=10].

La o solutie, in 100 ml eter dietilic, de 10 g (0,045 moli) derivat carbonilic
preparat in exemplul 3 (produs VI din schema 1, n=10, R=R,=R,=H] mentinut la 70°C,
se adauga 30 mi solutie 1,6 M de MeLi in eter dietilic. Amestecul este lasat sub 425
agitare peste noapte, apoi este hidrolizat. Faza etericd este separatd, se adauga 1
g acid ptoluensulfonic si amestecul este lasat sub agitare timp de 2 h.

Amestecul este neutralizat cu o solutie saturatd de bicarbonat de sodiu, este
uscat pe Na,S0, si solventul este evaporat. Produsul este eluat pe o coloana de
silicagel, folosind eter de petrol si prin colectarea primei fractiuni. Se obtin 7 g de 430
produs constand din 2 izomeri intr-un raport de 3:1, prin cromatografie gazoasa.

Produsul principal al amestecului sus-mentionat consta din 1-metil-

Revendicari 435

1. Derivati de ciclopentadienil, caracterizati prin aceea ca au formula
generala |:

\

/—\C C& 440

CHR), | [CHR,

\__S=c},
@

in care R, R,, R,, R, sunt identici sau diferiti unul de altul si sunt alesi dintre:
-H,
- radicali alchil avand 1 pana la 5 atomi de carbon,
- radicali cicloalchil avand 5 pana la 8 atomi de carbon, 450
- radicali aril si alchilaril avand 6 pana la 8 atomi de carbon,
- radicali aralchil avand 7 pana la S atomi de carbon,
- n este un numar intreg de la 2 la 18,
cu conditia ca numarul de R diferiti de H sa nu fie mai mare de 2;
cu exceptia compusului avand n=3, R=R,=Rz=R,=H. 455

I

445

2. Derivati de ciclopentadienil conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea

ca R, R,, R,, R, sunt alesi dintre H si radicali alchil de la C, la C,.
3. Derivati de ciclopentadienil conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea

ca n este ales dintre 3,5,6,10, R=R,=R, si R, este ales dintre H si radicali alchil cu

C, la Cs. 460
4. Derivat de ciclopentadienil conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea

ca derivatul este 2,4,5,6,7,8-hexahidroazulena.
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3. Derivat de ciclopentadienil conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca derivatul este 4,5,86,7,8,9-hexahidro-2H-ciclopentaciclooctena.

6. Derivat de ciclopentadienil conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca derivatul este 4,5,6,7,8,9,10,11,12,13-decahidro-2H-ciclopentaciclododeceni.

7. Derivat de ciclopentadienil conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea
ca derivatul este 1-metil4,5,6,7,8,9,10,11,12,13-decahidro-2H-ciclopentaciclo-
dodecena.

8. Procedeu de preparare a derivatilor de ciclopentadienil, avand formula
generald |, in care n este un numar intreg de la 2 la 18, R, R, si R, au semnificatiile
de mai sus, de preferintd R=R,=R,=H, caracterizat prin aceea ca procedeul
cuprinde urmatoarele etape:

a) condensarea de tip Stobbe intre o cetona cu formula generala Il

N\

m

Cu un ester succinic cu formula generala lii:

R,00C - CHR,- CHR, - COOR, (n

in care cele doua grupe R,, identice sau diferite una de alta, sunt alese dintre radicali

alchil monofunctionali C,-Cs, de preferintd R, este ales dintre CH, si C,H pentru a

obtine o{e~ciclo-alchenil}-B-hidroxicarbonil propionat de alchil avand formula generala
Iv:

cooxz3
O\ /CR=
(CHR) n l
S oo
av)

b) condensarea intramoleculara a compusului cu formula generala IV pentru
a obtine compusul cu cicluri condensate avand formula generald V:

oo

A

(CHR) , CHR,

\_/ \co
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c) hidroliza si decarboxilarea compusului cu formula generala V, pentru a obtine
cetona cu cicluri nesaturate a-f condensate, cu formula generala Vi:

—~CHR,
(CHR), [ CHR,
C—co

449

d) reducerea cetonei cu cicluri nesaturate a-f condensate, cu formula generalad
VI, obtinuta in etapa (c),

etapele (b) si (c] fiind posibil, de asemenea, a fi efectuate in ordine inversa fata
de cea mentionatd, sau intr-0 singura etapa.

9. Procedeu conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca R, este ales
dintre -CH;- si -C,Hs.

10. Procedeu conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca R=R,=R,=H.

11. Procedeu conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca n este ales
dintre 3, 5, 6 si 10.

12. Procedeu conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca etapa (a)
este efectuata in prezentd de tertbutilat de potasiu.

13. Procedeu conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca etapa (b)
este efectuata in prezenta acidului polifosforic ca atare sau preparat in situ.

14. Procedeu conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca etapa (c)
este efectuata la pH-uri acide.

15. Procedeu conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca etapa (d)
este efectuatd in prezenta de LiAIH,.

16. Procedeu de preparare a derivatilor de ciclopentadienil, avand formula
generald |, in care n este un numar intreg de la 2 la 18, R, R, si B, au semnificatiile
date anterior, de preferintd R=R,=R,=H, caracterizat prin aceea ca procedeul
cuprinde urmatoarele etape:

a) condensarea de tip Stobbe intre o cetona cu formula generala Ii:

/_\
(C}&.j=0

¢1)]

cu un ester succinic cu formula generala lil:
R;00C - CHR, - CHR, - COOR, (i

in care cele doua grupe R, identice sau diferite una de alta, sunt alese dintre radicali
alchil monofunctionali C,-C;, de preferinta R, este ales dintre CH, si C;Hs, pentru a
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obtine o« -ciclo-alchenil)-g-hidroxicarbenil-alchil propionat avand formula generala IV:

555
c|:00R3
560 (CHR)n ] l !
CH
\\_/ COOH
)
565 b) condensarea intramoleculara a compusului cu formula general3 IV, abtinut
in etapa (a), pentru a obtine compusul cu cicluri condensate avand formula generala
V.
(I:OQR3
570
CR,
(CHR) g /CHRl
T~co
575 )
c) hidroliza si decarboxilarea compusului cu formula generald V, pentru a obtine
cetona cu cicluri condensate nesaturate o-f, cu formula generald Vi
580
/ \
CHR), || CHR,
—CO
585 VD

d) reactia cetonei cu cicluri condensate o-p nesaturate, cu formula generala VI,
obtinute in etapa (c), cu un alchil, aralchil, alchilaril, derivat cicloalchil al unui metal
alcalin, si hidroliza ulterioara,

590 etapele (b} si (c) putand fi efectuate si in ordine inversa, comparativ cu cele
mentionate, sau intr-o singura etapa.

17. Procedeu conform revendicarii 16, caracterizat prin aceea ca R, este
ales dintre -CH;- si -C.H..

18. Procedeu conform revendicérii 16, caracterizat prin aceea ca

595 R=R,=R,=H.

19. Procedeu conform revendicarii 16, caracterizat prin aceea ca n este
ales dintre 3, 5, 6 si 10.

20. Procedeu conform revendicdrii 16, caracterizat prin aceea ca etapa (a)
este efectuatd in prezenta de tert-butilat de patasiu.
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21. Procedeu conform revendicérii 16, caracterizat prin aceea ca etapa (b)
este efectuatd in prezenta acidului polifosforic ca atare sau preparat in situ.

22. Procedeu conform revendicérii 16, caracterizat prin aceea ca etapa (c)
este efectuata la pH-uri acide.

23. Procedeu conform revendicarii 16, caracterizat prin aceea ca, in etapa
(d), metalul alcolin este litiu si hidroliza de efectueaza cu catalizatori acizi.

Presedintele comisiei de examinare: chim. Gruia Amelia
Examinator: ing. Pugcas Corina

Editare gi tehnoredactare computerizata - GSIM
Tipérit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
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