cocmanecs |POPIS VYNALEZU (215474

REPUBLIKA v (B1)
( 19 ) . » ' w w -
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
(51) Int. C13
‘iﬁ*’ - “C 0712: 5/25
(22) Piihlaseno 05 01- 81 . /C 07 C 13/23

(21) (PV 68-81)

(40) Zveifejnéno 30 10 81

UR 0 VYNALEZY
’ AD'ATmOB«lEVY (45) Vydéno 01 01 85

75 ) )
Autor vynélezu ANTROPIUSOVA HELENA RNDr. CSc., HANUS VLADIMIR RNDr. CSc.,
PRAHA, MACH KAREL RNDr. CSc., ROZTOKY U PRAHY, TUREC‘EK

FRANTISEK RNDr. CSc., PRAHA

(54) Zpisob piipravy konjugovanych dienii

Vynélez se tykd katalytického zpusobu pfipravy
konjugovanych dienti z isomernich nekonjugova-
nych dient déinkem derivatd titanocenu.

Zptsob piipravy konjugovanych diendi spodiva
v tom, Ze se na isomerni nekonjugované dieny
plisobi katalysitorem tvokenym bis (n’~cyklopen-
tadienyl)titandichloridem (CsH;),TiCl, a lithium-
aluminiumhydridem LiAlH, v mol. pom&ru Ti : Al
= 1:1 — 1:6 pii teplot¢ 60--200°C nebo
(0’ : ’-fulvalen)di-p-hydrido-bis(n’-cyklopenta-
dienyltitan)em pf¥i teplot€ 140--200 °C, nade? se
konjugovany dien z reakéni smési izoluje, s vyho-
dou destilaci.
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Vynilez se tyka katalytického zplsobu piipravy
konjugovanych dient z isomernich nekonjugova-
nych diendi G¢inkem derivitii titanocenu.

Syntézy konjugovanych dienii jsou zaloZeny na
Wittigové reakci (A. Maercker: Org. Reactions 14,
270 /1965/), spojovani alkenylii pomoci all >nyl-
kupratii (Posner G. H.: Org. Reactions *.., 253
/1975/), a na rtiznych eliminagnich reakcich (Von
Brachel H., Bahr U.: Houben-Weyl, Methoden
der Organischen Chemie Band 5/1c, Teil 3, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, /1970/). Prvni zpiisob,

-akoliv byl pouzit ve farmaceutickém priimysiu (H.

Pommer, Niirrenbach A.: Pure Appl. Chem. 43,
527 /1975/), neni vhodny pro velkovyrobu pro
relativné vyspkou pracnost a ndklady. Druha
metdda, ackoliv je obecnd, je omezena na labora-
torni pouZiti a metoda tfeti neni obecné pou21telna
a zpravidla neposkytuje vysoké vytézky.

Kdnjugované dieny jsou vychozi surovinou Spt-
nych syntéz, zejména Diels-Alderovych adici, jsou
monomerni surovinou pro pfipravu polyolefmu
typu polybutadienového kau¢uku a jsou oligom Ti-
zovatelné na linearnii cyklické dimery a trimery.'!

Pfedmé&tem vyndlezu je zpisob pfipravy konju-
govanych dienti, spocivajici v pisobeni katalysato-
ru, tvofeného bis (N -cyklopentadlenyl)tltandl-
chloridem (CsH;),TiCl, a lithiumaluminiumhydri-
dem LiAIH, v mol. pom&ru Ti: Al=1:1-1:6,
na isomerni nekonjugované dieny pii teploté
60—200°C nebo v plisobeni (n’ :n’-fulvalen)
di-n-hydrido-bis(n’-cyklopentadienyltitanjyu  na
tée substraty pfi teploté 140-200°C a vi-
solaci konjugovaného dienu destilaci z reak¢ni
smési pfi normdlnim nebo zniZeném tlaku.

Isomerisani reakce diend s katalysidtorem
(C5H5)2T1Cl2 se provadl v atmosféfe argonu nebo
dusiku zpravidla za varu nekonjugovaného dienu.
(CsHy),TiCl, se véze a dévkuje bez jakychkoliv
omezeni, stejné operace s LiAlH, je nutno prova-
d&t v suché atmosféfe nebo na vzduchu, avsak po
dobu kratsi jedné minuty.
(n® : n’-fulvalen)di-p-hydrido-bis(n’-cyklopenta-
dienyltitan) se nejlépe pfipravi redukci
(CsH;),-TiCl, lithiumaluminiumhydridem v pro-
stiedi xylenfi nebo mesitylenu (Antropiusova H.,
Dosedlové A., Hanus V., Mach K.: Transition Met,

:Chem. v tisku), a tak ziskany roztok této katalytic-
ké sloudeniny v aromatickém rozpoustédle lze
pouzit k isomerisaci nekonjugovaného dienu v za-
tavené ampuli nebo tlakové niddobé. Podminkou
Geinnosti katalysatort je vysoka &istota nekonju-
govanych dienti a zejména nepfitomnost kyslika-
tych latek s aktivnim vodikem, jako jsou kyseliny,

- alkoholy, aldehydy, ketony, epoxidy, nenasycené

' ethery a podobné. Selektivita obou katalysdtori je
prakticky totoZnd a volba katalysitoru se fidi
kromé jiného i mnoZstvim substratu. Katalysator
(CsHy),TiCl, — LiAlH, je vhodny pro pfipravu
minimalng 20 cm?® dienu, pii velkych mnoZstvich je
nutno zajistit Géinny odvod tepla pfi probihajici
isomerisaci; nebot reakce je exotermni. S fulvale-
novym titanovym katalysitorem lze isomerisovat
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jakkoli malé mnoZstvi diend, pfiCemZ maximalni
mnoZstvi neni omezeno. Katalysator deaktivuji
prevazné vyse uvedené neistoty; u dienu vyciste-
ného kontaktem s fulvalenovym titanovym kom-
plexem pfi teploté do 120 °C Ize doséhnout jeho
Gplné konverse pii moldrnim  poméru

katalysator : dien = 1 : 10

Uvedené katalysatory isomerizuji napiiklad 1, 5-
hexadien na 1,4-hexadien na 2,4-hexadien, 2,5- di~
methyl-1,5-hexadien na 2,5-dimethyl-2,4-hexa-
dien, 3-methyl-1,5-heptadien na 3-methyl-2,4-

"heptadien, 2-methyl-1,5-hexadien na 2-methyl-

2,4-hexadien, 4-vinylcyklohexen na 3-ethyliden-
cyklohexen a 1,7-oktadien na smés (1 : 2) 2,4-
oktadienu a 3,5-oktadienu. Konverze ptvodniho
uhlovodiku je vZdy 100 % a uvedené produkty se
ziskaji v Gistoté minimalng 98 %. ;

Vsechny konjugo\zané dieny se stanou timto
procesem cenové dostupnymi, nebot vychozi latky
]sou komeréné piipravovany jednak kuplovénim
allylhalogemdu resp. methallylhalogeniddi hoi¢i-
kem, dehydrataci dioldi nebo katalyticky dimerizaci
butadienu (U.S. Patent 3,444,253 /1969/ a U.S.
Patent 3,497,462 /1970/), resp. spojenim butadie-
nu s ethylenem (Alderson T.: U.S. Pat. 3,013,066
/1961/).

Vsechny produkty lze vyuZit jako monomer{ pro
prlpravu methylderivatu polybutadienu, jako die-
nové slozky v Diels-Alderovych syntézich a jako
monomerd pro katalytickou pfipravu linearnich
a cyklickych dimerd a trimert. ‘

Vynilez je déle objasnén na piikladech, aniZ se
tim jakkoliv omezuje.

' Analyza uhlovodiki byla provddéna pomoci
plylnove chromatografie, spojené s hmotové-spek-
trometrickou detekci (G. C. M. S.). Identifikace
uhlovodiki byla provedena méfenim 'H a “H
N.lYIR 'spekter, i. &. spekter a porovninim fy21ka1-
mch konstant s daji v literatufe. ‘

Pi-ikladl
Do dvouhrdlé banky opatfené magnetlckymf
michadlem a teplom&rem se navdzi +0,25g

'(C5Hs),TiCl, (1 mmol) a 0,15 g LiAlH, (4 mmol).
' Poté se v argonové atmosféfe pfidd 78 g 1,5-hexa- -

dienu (1 mol) a smés se za michdni vafi (60 az
64 °C) po dobu 10 hodin. Poté je produkt oddesti-

‘lovan za normélniho tlaku' (64 °C), &imZ se ziska

76 8 smési, sloZené podle plynové chromatické
ahalyzy z 44 % E,E-2,4-hexadienu, 37 % E,Z-
2,4-hexadienu, 17 % Z,Z-2; 4-hexadienu a 2 %
1,4-hexadienu. Destilaéni zbytek je pod argonem
zalit 20 ml smési toluen-ethanol (2 : 1 obj. ) apo
odeznéni vyvoje vodiku je deaktivovén vodou.

Piiklad 2

4-Vinylcyklohexen je isomerisovdn stejnym
zpiisobem jako hexadien v pfikladu 1, s tim
rozdilem, Ze se reakéni smés pfipravend z 0,25 g
(CsH,),TiCl,, 0,15 g LiAIH, a 108 g 4-vinylcyklo-
hexenu vaii pfi 130 °C po dobu 2 hodin. Destilaci
za snizeného tlaku se - obdr# 104 g produktu i



skladajiciho se z 99,5 % 3-ethylidencyklohexenu
a 0,5 % 4-ethylidencyklohexenu. Katalysitor je
deaktivovén jako v piikladu 1.

Piiklad 3
Piiprava 0,033 M roztoku (v’ : n’-fulvalen)-
di-p~hydrido-bis(cyklopentadienyltitan)u v ben-

‘zenu:

10,25 g (C;H,),TiCl, (1 mmol) a 0,15 g LiAlH,
(4 mmol) ve smési s 40 cm® mesitylenu se zahiiva
na 140 °Cpo dobu 1 hodiny v atmosféfe argonu. Po
ochlazeni je zeleny roztok Zadaného produktu odlit
od cerného nerozpusténého reakéniho zbytku.
Mesitylen je ve vakuu oddestilovdn a k Sedivé
zelenému zbytku je pfidestilovdno 33 cm® benze-
nu. Svétle zeleny roztok byl odlit od zbytkd cerné
sraZeniny a rozdélen do ampulek po 3 cm?. Cernd
sraZenina je na vzduchu samozipalnd a pfi styku
s vodou, a proto je deaktivovana smési toluen-et-
hanol (2:1 obj.) za omezeného piistupu
vzduchu.
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Do vyevakuované ampule obsahujici (n° “n°-
-fulvalen)di-p-hydrido-bis(cyklopentadienyltitan)
(0,1 mmol), obdrZeny odpatenim 3 cm® vyse pfi-
praveného benzenového roztoku, je nadestilovan
2,5-dimethyl-1,5-hexadien (110 g) (1 mol) a am- :
pule je odtavena. Po zahtati na 180 °C po dobu
5 hodin a ochlazeni na laboratorni teplotu je obsah
ampule vydestilovan pfi vakuu 1072 Torr do
pfedlohy chlazené suchym ledem. Ziskalo se 106 g

-produktu sklddajiciho z 99,5 % 2,5-dimethyl-2,4*

hexadienua 0,5 % 2,5-dimethyl-1,4-hexadienu. .

Priklad 4 ;
Isomerisace 4-vinylcyklohexenu se provadi stej-

né jako v pfikladu 3, s tim rozdilem, Ze se 108 g

dienu zahfivd s 0,1 mmolem Kkatalysdtoru na-

170 °C po dobu 4 hodin. Oddestilovany produkt

(104 g) obsahuje 99,5 % 3-ethylidencyklohexenu
a 0,5 % 4-ethylidencyklohexenu.

i

PREDMET VYNALEZU

\

Zptsob pfipravy konjugovanych dienil, vyzna-
&eny tim, Ze se na isomerni nekonjugované dieny
plisobi katalysatorem tvofenym bis(n’-cyklopenta-
dienyl)titandichloridem (CsHjs),-TiCl, a lithium-
aluminiumhydridem LiAlH, v mol. pomé&ruTi : Al

= 1:1-1:6 pfi teplote¢ 60—200°C nebo
(m° : B°-fulvalen)di-p-hydrido-bis(n’-cyklopenta-

- dienyltitan)em pfi teploté 140—200 °C, naceZ $e

konjugovany dien z reakéni smési izoluje, s V)”ﬂ}o-
dou destilaci. ’
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