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69 Verfahren zur Herstellung von Myrcen.

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Myrcen

durch Dimerisierung von Isopren beschrieben, bei
dem man die Umsetzung in Gegenwart eines cyclischen
Athers undJoder eines N-Alkylmorpholins sowie in Ge-
genwart von 0,5 - 20 Mol-% eines Alkalimetalls als Kata-
lysator, bezogen auf das Isopren, und in Gegenwart von
1 - 20 Mol-% eines primiren oder sekunddren Amins mit
verzweigtkettigen oder alicyclischen Kohlenwasserstoff-
gruppen, bezogen auf das Isopren, durchfiihrt. Die Um-
setzung wird vorzugsweise unter Verwendung einer ein-
phasigen Katalysatorlésung durchgefiinrt. Als Alkalime-
tall wird Natriummetall oder Kaliummetall eingesetzt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Myrcen durch Dimerisie-
rung von Isopren, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Umsetzung in Gegenwart eines cyclischen Athers und/oder
eines N-Alkylmorpholins sowie in Gegenwart von 0,5-20
Mol % eines Alkalimetalls als Katalysator, bezogen auf das
Isopren, und in Gegenwart von 1-20 Mol % eines priméren
oder sekundiren Amins mit verzweigtkettigen oder alicycli-
schen Kohlenwasserstoffgruppen, bezogen auf das Isopren,
durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung unter Verwendung einer einphasigen
Katalysatorlgsung durchfiihrt, welche durch Auflosung des
Alkalimetalls in einem Losungsmittel hergestellt wurde, wel-
ches den cyclischen Ather und/oder das N-Alkylmorpholin
und das primére oder sekundidre Amin mit verzweigtkettigen
oder alicyclischen Kohlenwasserstoffgruppen, sowie einen
ungesittigten Kohlenwasserstoff vom Typ eines konjugierten
Diens, vom Styroltyp oder vom Typ einer polycyclischen
aromatischen Verbindung umfasst.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Alkalimetall Natriummetall oder
Kaliummetall einsetzt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man als priméres oder sekundires Amin
Isopropylamin, t-Butylamin, Diisopropylamin, Dicyclohexyl-
amin, sec-Butylamin, Isobutylamin, Diisobutylamin und Di-
sec-Butylamin einsetzt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man als cyclischen Ather Tetrahydrofu-
ran, Tetrahydropyran oder ein alkyl-substituiertes Tetrahydro-
furan einsetzt und als N-Alkylmorpholin N-Athylmorpholin.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man als ungesattigten Kohlenwasserstoff
Isopren in einem Molverhéltnis zum Alkalimetall von 0,5-5
einsefzt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man als ungesittigten Kohlenwasserstoff
Butadien in einem Molverhéltnis zum Alkalimetall von 0,5-5
einsetzt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man als ungesittigten Kohlenwasserstoff
einen polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff in einem
Molverhéltnis zum Alkalimetall von 0,5-5 einsetzt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Her-
stellung von Myrcen durch Dimerisation von Isopren.

Bisher sind verschiedene Verfahren zur Herstellung eines
Kettendimeren durch die Dimerisation von Isopren in Gegen-
wart eines Katalysators in Form eines Alkalimetalls, z. B. in
Form von Natriummetall oder Kaliummetall oder in Form
eines Metallkomplexes derselben bekanntgeworden. Dabei
findet man jedoch unter den Dimeren des Isoprens kein Myr-
cen oder nur Spuren Myrcen. Myrcen ist ein wertvolles Aus-
gangsmaterial zur Herstellung synthetischer Riechstoffe und
Vitamine. Bisher wurde Myrcen durch thermisches Cracken
von 5-Pinen hergestellt, welches aus Terpentindl gewonnen
wird. Aufgrund einer Verknappung von Terpentindl ist es
erwiinscht, Myrcen synthetisch herzustellen.

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
Verfahren zur synthetischen Herstellung von Myrcen zu schaf-
fen, welches selektiv in guten Ausbeuten Myrcen liefert.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiss durch ein Verfahren
zur Herstellung von Myrcen durch Dimerisierung von Isopren
geldst, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Um-
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setzung in Gegenwart eines cyclischen Athers und/oder eines
N-Alkylmorpholins sowie in Gegenwart von 0,5-20 Mol %
eines Alkalimetalls als Katalysator, bezogen auf das Isopren,
und in Gegenwart von 1-20 Mol % eines primiren oder se-
kunddren Amins mit verzweigtkettigen oder alicyclischen
Kohlenwasserstoffgruppen, bezogen auf das Isopren, durch-
fithrt.

Zur Herstellung von Myrcen ist es erforderlich, spezifische
Losungsmittel, Katalysatoren und Zusatzstoffe einzusetzen,
und zwar in spezifischen Mengen. Erfindungsgemiss gelingt es,
Myrcen direkt aus Isopren herzustellen, obwohl nach her-
kémmilichen Verfahren dabei nur Spuren an Myrcen gebildet
werden.

Die direkte Synthese von Myrcen aus Isopren kann nach
zwei Varianten durchgefiihrt werden, ndmlich nach einer ein-
stufigen Variante und nach einer zweistufigen Variante. Die
Ausbeute an Myrcen bei Durchfithrung des zweistufigen Ver-
fahrens ist hoher als bei Durchfiihrung des einstufigen Verfah-
rens.

Zuniichst soll das einstufige Verfahren erldutert werden.
Bei dem einstufigen Verfahren werden alle Komponenten.
nimlich Isopren, das Amin und das Alkalimetall sowie das
Losungsmittel in den jeweiligen Mengen vermischt und umge-
setzt, Als spezielles Losungsmittel wird eine cyclische Verbin-
dung mit einer Atherbindung verwendet (im folgenden als
cyclischer Ather bezeichnet), wie Tetrahydrofuran, Tetrahy-
dropyran oder alkylsubstituiertes Tetrahydrofuran (z. B.
2-Methyltetrahydrofuran). Es ist ferner moglich, Benzol oder
Trialkylamine (wie Tridthylamin) dem cyclischen Ather zuzu-
setzen, und zwar in einem Mengenverhéltnis von weniger als
1. Es ist ferner moglich, anstelle des cyclischen Athers ein
N-Alkylmorpholin, wie N-Athyl-morpholin einzusetzen. Die
Umsetzung unter Bildung von Myrcen wird durch die Menge
des spezifischen Losungsmittels nicht wesentlich beeinflusst.
Gewohnlich ist es bevorzugt, ein Gewichtsverhéltnis von 1-1/,
des spezifischen Losungsmittels zur Menge des Isoprenmono-
meren zu wihlen.

Als spezifische Katalysatoren kommen erfindungsgemass
Alkalimetalle in Frage, wie Natrium, Kalium od. dgl., welche
bisher bereits als Katalysatoren zur Oligomerisierung von
Isopren verwendet wurden. Die Menge des Alkalimetalls be-
trigt 0,5-20 Mol % bezogen auf Isopren. Wenn weniger als 0,5
Mol % Alkalimetall eingesetzt werden, so findet die Oligomeri-
sierung von Isopren nur in geringem Masse statt. Wenn mehr
als 20 Mol % Alkalimetall eingesetzt werden, so verlduft die
Umsetzung sehr rasch und die Ausbeute an Myrcen sinkt.

Ferner werden bei dem erfindungsgeméssen Verfahren
spezielle Zusatzstoffe zur Begiinstigung der selektiven Bildung
von Myrcen zugesetzt, nidmlich spezielle Aminverbindungen.
Dabei handelt es sich um ein primires Amin mit einer ver-
zweigtkettigen Kohlenwasserstoffgruppe, welche mit dem
Stickstoffatom verbunden ist (verzweigtkettiges priméres
Amin), wie Isopropylamin, tert-Butylamin od. dgl. oder um
ein sekundéres Amin (ausser den geradkettigen sekundiren
Aminen), wie Diisopropylamin, Dicyclohexylamin od. dgl.
Unter den spezifischen priméren und sekundéren Aminen sind
besonders sekundire Amine bevorzugt, welche eine ver-
zweigtkettige Kohlenwasserstoffgruppe aufweisen (verzweigt-
kettiges sekundires Amin), wie Diisopropylamin oder Dicy-
clohexylamin, da hierdurch die selektive Bildung von Myrcen
besonders begiinstigt wird. Die Menge des spezifischen primi-
ren oder sekundiren Amins betrigt 1-20 Mol % bezogen auf
Isopren.

Zur Herstellung von Myrcen vermischt man vorzugsweise
5-200 Mole Isopren bezogen auf 1 Mol des Alkalimetalls in
der Katalysatorlosung mit der Katalysatorldsung. Wenn man
mehr als 200 Mole einsetzt, so ist die Ausbeute an Myrcen
recht gering. Wenn man weniger als 5 Mole einsetzt, so ist die



Ausbeute an hoheren Oligomeren sehr hoch. Die Dimerisation
von Isopren wird vorzugsweise bei einer Temperatur unterhalb
50° C unter Inertgas durchgefiihrt. Nach der Umsetzung wird
der Katalysator durch Zusatz eines Alkohols oder durch Zu-
satz von Wasser inaktiviert und danach trennt man durch
herkémmliche Destillation das Reaktionsgemisch auf, und
zwar in das iiberschiissige Isopren, das Losungsmittel, das
Myrcen und die Isoprentrimeren. Das nicht umgesetzte Iso-
pren und das Losungsmittel werden zuriickgewonnen und wie-
der eingesetzt.

Das spezifische primére oder sekundidre Amin kann in
jeder Stufe vor Zugabe des Isoprens dem Reaktionssystem
zugemischt werden.

Die Reihenfolge der Zugabe des Amins, des Katalysators
und des Losungsmittels ist beliebig.

Im folgenden soll das zweistufige Verfahren erldutert
werden. Das zweistufige Verfahren hat den Vorteil einer héhe-
ren Ausbeute an Myrcen im Vergleich zum einstufigen Verfah-
ren. Bei dem einstufigen Verfahren werden zunéchst alle
Komponenten, ndmlich das Isopren, das Amin, das Alkalime-
tall und das Losungsmittel vermischt. Bei dem zweistufigen
Verfahren wird demgegeniiber eine einphasige Katalysatorlo-
sung hergestellt, wozu man das Alkalimetall, das Amin und
das Losungsmittel und einen oder mehrere ungeséttigte Koh-
lenwasserstoffe verwendet und danach wird das Isopren mit
der erhaltenen Katalysatorldsung vermischt, wobei die Reak-
tion stattfindet und Myrcen gebildet wird. Bei dem einstufigen
Verfahren werden Trimere oder hohere Oligomere des Iso-
prens gebildet (geringe Selektivitit fiir Myrcen), da ndmlich das
Isopren in dem gleichen Reaktionssystem mit dem festen Al-
kalimetall in Kontakt kommt. Demgegeniiber wird bei dem
zweistufigen Verfahren das Isopren ausschliesslich mit einer
einphasigen Katalysatorlosung kontaktiert, so dass die Mengen
an Trimeren oder héheren Oligomeren des Isoprens recht
gering sind, wihrend die Ausbeute an Myrcen sehr hoch ist
(grosse Selektivitdt an Myrcen).

Im folgenden soll das zweistufige Verfahren und insbeson-
dere die Herstellung der einphasigen Katalysatorlosung erléu-
tert werden. Zur Herstellung von Myrcen vermischt man vor-
zugsweise 5—200 Mole Isopren mit einer 1 Mol Alkalimetall
enthaltenden Katalysatorlosung. Wenn man mehr als 200
Mole zumischt, so ist die Ausbeute an Myrcen recht gering.
Wenn man weniger als 5 Mole zumischt, so ist die Ausbeute an
hoheren Oligomeren zu hoch. Die Dimerisierung des Isoprens
wird vorzugsweise bei einer Temperatur unterhalb 50°C in
einem Inertgas durchgefiihrt. Nach der Umsetzung wird der
Katalysator durch Zusatz eines Alkohols oder durch Zusatz
von Wasser inaktiviert und das Reaktionsgemisch wird durch
herkommliche Destillation aufgetrennt, und zwar in Isopren,
das Losungsmittel, Myrcen und die Isoprentrimeren. Das nicht
umgesetzte Isopren und das Losungsmittel kdnnen zuriickge-
wonnen und wieder eingesetzt werden.

Die Reihenfolge der Kontaktierung des Isoprens mit der
einphasigen Katalysatorlosung kann beliebig gewéhlt werden.
Man kann z. B. Isopren zu der einphasigen Katalysatorlosung
geben oder man kann die einphasige KatalysatorlGsung zu dem
Isopren geben oder man kann kontinuierlich Isopren und die
einphasige Katalysatorlosung zusammenfiihren. Es ist bevor-
zugt, eine einphasige Katalysatorldsung zu verwenden, welche
durch Vermischen des cyclischen Athers und/oder des N-Al-
kylmorpholins (Losungsmittel) des spezifischen priméren oder
sekundéren Amins und eines gewiinschten ungesittigten Koh-
lenwasserstoffs sowie des Alkalimetalls hergestellt wurde. Als
ungesdttigte Kohlenwasserstoffe kommen insbesondere konju-
gierte Diene in Frage, wie Isopren, Butadien, Piperylen; Ver-
bindungen vom Styroltyp, wie Styrol, a-Methylstyrol; polycy-
clische aromatische Verbindungen, wie Naphthalin, Anthra-
cen, Phenanthren, Diphenyl od. dgl. sowie Mischungen dersel-
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ben. Wenn ein Kohlenwasserstoff vom Typ des konjugierten
Diens oder vom Typ des Styrols eingesetzt wird, so ist es er-
forderlich, zur Auflosung des Alkalimetalls das spezifische
Amin zuzusetzen. Wenn man lediglich den ungeséttigten
Kohlenwasserstoff oder lediglich das Amin einsetzt, so kommt
es nicht zu einer Auflésung des Alkalimetalls. Wenn man zu
einer solchen Mischung, welche entweder den ungesittigten
Kohlenwasserstoff oder das spezifische Amin enthilt, Isopren
gibt, so ist es schwierig, das Myrcen herzustellen und es wer-
den hohere Oligomere gebildet. Die Menge an dem ungesit-
tigten Kohlenwasserstoff oder an dem Amin, welche fiir die
Auflosung des Alkalimetalls erforderlich ist, liegt vorzugsweise
bei mehr als !/, Mol des ungesittigten Kohlenwasserstoffs
oder bei mehr als */, Mol des spezifischen Amins bezogen

auf 1 Mol des Alkalimetalls. Wenn man jeweils weniger als '/,
Mol einsetzt, so verbleibt ein Teil des Alkalimetalls in fester
Form, ohne sich aufzuldsen. Wenn dies der Fall ist, nimlich
wenn Alkalimetall in nichtaufgeloster Form zuriickbleibt, so ist
es bevorzugt, dieses durch Filtrieren abzutrennen. Wenn man
eine polycyclische aromatische Verbindung als ungeséttigten
Kohlenwasserstoff einsetzt, so kann das Alkalimetall auch
ohne Zusatz des spezifischen Amins leicht aufgeldst werden.
In einem solchen Falle, d. h. bei Abwesenheit des spezifischen
Amins, wird jedoch kein Myrcen gebildet. Es ist somit erfor-
derlich, das spezifische Amin zuzusetzen. Wenn man als unge-
sdttigten Kohlenwasserstoff Isopren einsetzt, so wihlt man
vorzugsweise '/,—5 Mol Isopren bezogen auf 1 Mol des Alka-
limetalls. Die Menge des spezifischen Amins betrigt vorzugs-
weise mehr als '/, Mol bezogen auf 1 Mol des Alkalimetalls.

Wenn man Kalium als Alkalimetall verwendet, so wird
selbst bei Zugabe von mehr als 5 Molen des spezifischen
Amins bezogen auf 1 Mol des Kaliums die Selektivitdt nicht
herabgesetzt. Die Menge des Losungsmittels unterliegt keinen
Beschriankungen. Vorzugsweise wihlt man ein Gewichtsver-
hiiltnis des Lésungsmittels zu Isopren von etwa 1-'/,. Die
einphasige Katalysatorldsung wird vorzugsweise bei einer
Temperatur von —20-40° C hergestellt.

Die bei der erfindungsgemassen Umsetzung gebildeten
Produkte umfassen einen hohen Gehalt an Myrcen und ge-
ringe Mengen an anderen Isoprendimeren mit anderer Struk-
tur. Somit eignet sich dieses Produkt ausgezeichnet als Aus-
gangsmaterial zur Herstellung von synthetischen Parfiimen und
synthetischen Vitaminen.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiih-
rungsbeispielen niher erlutert. In diesen Beispielen wurden
die gaschromatographischen Analysen unter folgenden Bedin-
gungen durchgefiihrt:

Analyse hinsichtlich Isopren und Myrcen:

Séule:
Silikonkautschuk SE 30/Chromosorb W
Durchmesser: 3 mm
Linge: 4 m
Trégergas:
He; 40 ml/min
Temperatur:
70° C zu Beginn;
Anstieg von 15° C/min.

Auf der hinteren Flanke des Myrcen-Peaks (8 min) erscheint
ein kleiner flacher Peak. Es wird angenommen, dass es sich
dabei um ein Isoprendimeres mit einer anderen Struktur han-
delt. Der Hauptpeak wurde anhand des Infrarotspektrums, des
Massenspektrums und des NMR-Spektrums als Myrcen identi-
fiziert.
Beispiel 1

Ein trockener Druckreaktor aus Glas wird in ein Wasser-
bad von etwa 20° C getaucht. Ein trockener Stickstoffstrom
wird wihrend mehrerer Minuten durch einen Probeneinlass in
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den Reaktor geleitet und danach gibt man 50 g Tetrahydro-
furan (THF), 0,2 g Natriummetallstiicke (3,1 Mol % bezogen
aut Isopren) und 1 g Diisopropylamin (DIPA) (3,4 Mol%
bezogen auf Isopren) unter Riihren in den Reaktor. Nach
dieser Zugabe gibt man 20 g Isopren (IP) in den Reaktor und
das Ganze wird unter Aufrechterhaltung einer Reaktortempe-
ratur von 20° C umgesetzt. Es findet dabei eine Farbidnderung
von farblos iiber blassgelb zu schwarzbraun statt, je nach Fort-
schreiten der Reaktion. Nach 30 min wird der Katalysator
durch Zugabe von Athylalkohol inaktiviert und die Mengen an
Isopren und Myrcen werden durch gaschromatographische
Analyse bestimmt. Die Menge an umgewandeltem Isopren
(Umsatz) betréigt 23,5% und die Ausbeute an Myrcen bezogen
auf das umgesetzte Isopren (im folgenden als Ausbeute be-
zeichnet) betrigt 52 %. Die gleiche Reaktion wird wiederholt,
wobei jedoch die Reaktionsdauer 40 min betrégt. Die gas-
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chromatographische Analyse zeigt, dass der Isoprenumsatz
32 % betrigt und dass die Ausbeute an Myrcen 41,3 % betrigt.

Beispiel 2
Das Verfahren gemiss Beispiel 1 wird wiederholt, wobei
man jedoch 20 g THF als Losungsmittel einsetzt und 0,2 g
Kaliummetallstiicke als Katalysator und wobei die Reaktions-
dauer 5 min betrégt. Die gaschromatographische Analyse zeigt
einen Isoprenumsatz von 15% und eine Myrcenausbeute von
57%.
Beispiel 3
Das Verfahren gemiss Beispiel 1 wird wiederholt, wobei
man jeweils 50 g des Losungsmittels gemdss Tabelle 1 einsetzt
und wobei man die Bedingungen entsprechend der Spalte
«Bemerkungen» in der Tabelle variiert. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1
Nr. Losungsmittel Ausbeute an Isoprenumsatz  Reaktions- Bemerkungen
Myrcen (%) (%) dauer (min)

S42 THF 55,2 14,5 150

S41 2-Methyltetrahydrofuran 21,0 21,0 120

R76 N-Athylmorpholin 44,0 28,0 120 Temperatur 40°C;
Na0,6 g

R2 THF/Benzol (1:1)! 41,0 21,0 180 Na0,1g

R6 THF/TEA (1/1)* 46,0 19,0 290 NaO,1lg

R75 Athylither Spuren - 420 Na05g
Das Isopren wird
zu 100% zuriick-
gewonnen

M9% Athylenglycoldimethylither — — 120 kein Umsatz des
Isoprens

! Gewichtsverhiltnis
2 TEA: Tristhylamin

Beispiel 4
Das Verfahren gemdss Beispiel 2 wird wiederholt, wobei
man jeweils 1 g des in Tabelle 2 angegebenen Amins einsetzt

40 und wobei man als Katalysator Kaliummetall oder Natriumme-

tall einsetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt.

Tabelle 2
Nr. Amin Katalysator " Ausbeute an Isoprenumsatz Reaktionsdauer
(®) Myrcen (%) (%) (min)
S18 Isopropylamin K 02 24,0 36,0 15
S31 Isopropylamin Na 0,2 20,0 30,0 180
S21 sec-Butylamin K 02 17,0 69,0 13
S10 tert-Butylamin K 02 20,0 56,0 15
S30 tert-Butylamin Na 0,2 25,6 21,5 90
R59 Dicyclohexylamin Na 0,2 45,0 26,0 30
R60 Dicyclohexylamin K 02 38,0 35,0 15
R32 n-Propylamin Na 0,1 Spur 13,5 180
S19 n-Propylamin K 02 16,0 73,0 110
R53 Di-n-propylamin Na 0,2 4.4 63,5 90
R62 Di-n-butylamin Na 0,2 4,5 77,0 30
R45 Diithylamin Na 0,2 Spur 27,0 180
Beispiel 5 ¢s Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 variiert. Die Ergebnisse sind

Das Verfahren gemiss Beispiel 2 wird wiederholt, wobei
man jedoch die Reaktionstemperatur, den Katalysator (Na
oder K) und den Zusatzstoff (DIPA) gemiss Tabelle 3 variiert.

in Tabelle 3 zusammengestellt. Es wird festgestellt, dass die
Reaktionstemperatur nicht innerhalb des getesteten Bereichs
beschrinkt werden muss.
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Tabelle 3
Nr. Reaktions- Katalysator ~ Zusatzstoff Methode 1 Methode 2
temperatur (&) () Ausbeute Isopren- Reaktions-  Ausbeute Isopren- Reaktions-
°C) an Myrcen  umsatz dauer an Myrcen  umsatz dauer
(%) (%) (min) (%) (%) (min)
R92 -20 K 03 DIPA 14 55.0 24.0 240 56.0 20.0 150
R85 0 Na 0.2 DIPA 1.0 41.7 29.0 300 515 19.5 180
R86 0 Na 0.2 DIPA 0.5 56.7 26.0 150 51.5 19.5 180
R88 4 K 03 DIPA 1.0 41.0 47.0 60 56.0 244 20
R39 etwa 20 K 02 DIPA 1.0 46.0 37.0 5 62.0 17.5 3
K 04 DIPA 1.0 38.6 49.5 25 - - -
R28 40 Na 0.1 DIPA 1.0 333 375 50 50.0 12.5 10
R64 10 K 02 DIPA 1.0 51.0 27.0 40 50.0 - -
Beispiel 6 bei 20° C durchfiihrt. Die Menge an Natriummetall (Katalysa-
Das Verfahren gemiss Beispiel 2 wird wiederholt, wobei tor) und die Menge an DIPA (Zusatzstoff) wird variiert. Die

man 20 g Isopren und 20 g THF einsetzt und die Umsetzung 20 Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4
Nr. Katalysator Na Zusatzstoff DIPA Ausbeute an Isoprenumsatz Reaktionsdauer
(Mol %) (Mol %) Myrcen (%) (%) (min)
E54 1 34 39.0 8.5 120
R3 3 34 44.6 28.0 35
E55 6 34 30.5 29.5 10
E56 10 34 33.0 25.0 5
E57 20 34 23.0 36.1 5
E50 3.0 1 26.3 23.2 15
R10 3.0 6.8 422 22.3 60
E51 3.0 10 25.4 28.8 120
E52 3.0 20 17.0 24.2 180
E53 3.0 40 tr 28.0 420
Beispiel 7 Umsetzung bei 20° C durchfiihrt. Die Menge an Na und an
Das Verfahren gemdiss Beispiel 2 wird wiederholt, wobei ~ ** DIPA wird variiert (10 Mol% oder 20 Mol %). Die Ergebnisse
man 20 g THF und 20 g Isopren einsetzt und wobei man die sind in Tabelle 5 zusammengestellt.
Tabelle 5
Nr. Katalysator Na Zusatzstoff DIPA  Ausbeute an Isoprenumsatz Reaktionsdauer
(8 : (2 Myrcen (%) (%) ) (min)
E60 0,67 3 45 23 20
(10 Mol %) (10 Mol %)
ES8 1,34 6 38 23 30
(20 Mol %) (20 Mol %)
Beispiel 8 ss stimmt. Die Isoprenumwandlung betrégt 15,4% und die Aus-
Ein trockener Druckreaktor aus Glas wird in ein Wasser- beute an Myrcen betrigt 73 %.
bad von 20° C getaucht. Ein trockener Stickstoffgasstrom wird
durch einen Probeneinlass wihrend mehrerer Minuten in den Beispiel 9
Reaktor geleitet. Dann wird der Reaktor unter Riihren mit Das Verfahren gemiss Beispiel 8 wird wiederholt, wobei
20 g Tetrahydrofuran (THF), 0,46 g Natriummetallstiicken, 60 man jedoch 0,23 g Natriummetall und 1 g DIPA einsetzt und
2 g Diisopropylamin (DIPA) und 1,36 g Isopren beschickt. die Umsetzung wahrend 60 min durchfiihrt. Die gaschromato-
Unter Rithren wird dann das Natriummetall aufgel6st, wobei graphische Analyse zeigt, dass der Isoprenumsatz 23 % und
eine einphasige schwarzbraune Losung erhalten wird. Nach dass die Ausbeute an Myrcen 54 % betriigt.
Herstellung der Katalysatorlosung gibt man 20 g Isopren hin-
zu, wobei die Temperatur des Reaktors auf 20° C gehalten 65 Beispiel 10
wird. Nach 30 min wird der Katalysator durch Zusatz von Das Verfahren gemiss Beispiel 9 wird widerholt, wobei
Athylalkohol inaktiviert und die Mengen an Isopren und man /199 Mole der verschiedenen organischen Verbindungen

Myrcen werden durch gaschromatographische Analyse be- gemdss Tabelle 6 anstelle der 1,36 g Isopren zur Herstellung
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der Katalysatorlosung einsetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Tabelle 6
Nr. Organische Ausbeute an Isoprenumsatz Reaktionsdauer Bemerkungen
Verbindung Myrcen (%) (%) (min)
47 Butadien 56 14 210
48 Piperylen 29 29 45
49 Styrol 52 16 120
50 a~-Methylstyrol 56 17 20
54 Naphthalin 50 16 30
55 Anthracen 31 26 90
56 Phenanthren 60 19 10
58 Diphenyl 60 18 45
70 Terphenyl 43 25 10 /100 Mole
Terphenyl
Beispiel 11 Tabelle 9
‘Das Verfahren gemiss Beispiel 9 wird wiederholt, wobei
man jedoch die Menge des Natriummetalls variiert. Die Er- Nr. Temperatur ~ Ausbeute  Isopren- Reaktions-
gebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 25 der Herstel-  anMyrcen  umsatz dauer
) lung des (%) (%) (min)
Katalysators
Y
Tabelle 7
AT73 -20 58 21 10
Nr. Natrium-  Ausbeute  Isopren- Reaktions- 30 A2 0 47 20 10
metall an Myrcen  umsatz dauer "A59 20 55 15 5
&) (%) (%) (min) AQ2 40 52 12 240
A6l 0,06 47 7 60
A62 0,12 61 18 30 35
AS9 0,23 55 15 5 o
Ab4 0.46 60 18 10 Beispiel 14

Beispiel 12
Das Verfahren gemaéss Beispiel 9 wird wiederholt, wobei
man die Menge an DIPA variiert. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 8 zusammengestellt.

Tabelle 8
Nr. Menge an  Ausbeute Isopren- Reaktions-
DIPA an Myrcen  umsatz dauer
(2) (%) (%) (min)
A65 0,5 47 19 20
A59 1 55 15 5
A67 1,5 59 18 20
A68 2 52 16 20
Beispiel 13

Ein Katalysator wird hergestellt durch Vermischen von
1,36 g Isopren, 0,23 g Natriummetall, 1 g DIPA und 20 g THF
unter Riihren bei der in Tabelle 9 angegebenen Temperatur.
Das Verfahren gemass Beispiel 9 wird wiederholt, wobei man
den jeweiligen Katalysator einsetzt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 9 zusammengestellt.

40

45

50

55

60

Das Verfahren gemiss Beispiel 2 wird wiederholt, wobei
man die Menge an Isopren fiir die Oligomerisierung des Iso-
prens gemdss Tabelle 10 variiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle
10 zusammengestellt.

Tabelle 10
Nr. Isopren- Ausbeute Isopren- Reaktions-
Menge an Myrcen  umsatz dauer
(8 (%) (%) (min)
N44 80 30 13 120
N43 60 47 19 35
N42 40 52 22 30
N52 20 52 26 20

Beispiel 15

Einen trockenen Druckreaktor aus Glas taucht man in ein
Wasserbad von 40° C. Sodann wird dieser Druckreaktor mit
20 g N-Athylmorpholin, 0,46 g Natriummetall, 6 g DIPA und
1,36 g Isopren beschickt und die Umsetzung wird wihrend
300 min durchgefiihrt. Eine kleine Menge des zuriickbleiben-
den metallischen Natriums wird durch Abdekantieren von der
einphasigen Katalysatorlosung abgetrennt. Sodann wird das
Verfahren geméss Beispiel 8 wiederholt, wobei 20 g Isopren
in Gegenwart der Katalysatorlosung bei 40° C wihrend
180 min umgesetzt werden. Die Isoprenumwandlung betrégt
15.8% und die Ausbeute an Myrcen betrigt 64 %.
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Beispiel 16 Mol) DIPA einsetzt. Der Isoprenumsatz betrdgt 17,8 % und
Das Verfahren gemiss Beispiel 8 wird wiederholt, wobei die Myrcenausbeute betrigt 48 %.
man jedoch /,9o Mol t-Butylamin anstelle der 2 g (*/100 Mol)
DIPA einsetzt, um eine einphasige Katalysatorlosung herzu- Beispiel 18
stellen. Sodann setzt man 20 g Isopren in Gegenwart der Kata- s In dem Glasreaktor wird eine einphasige Katalysatorldsung
lysatorlgsung bei 20° C wihrend 90 min um. Der Isoprenum- hergestellt durch Vermischen von 1,36 g Isopren, 2 g DIPA,
satz betrigt 18,6 % und die Myrcenausbeute betrégt 49%. 0,39 g Kaliummetall und 20 g THF bei 20° C wihrend 20 min.
Das Verfahren gemiss Beispiel 8 wird wiederholt, wobei man
Beispiel 17 jedoch 20 g Isopren in Gegenwart dieser Katalysatorlosung bei

Das Verfahren gemiss Beispiel 8 wird wiederholt, wobei 10 0° C wihrend 20 min umsetzt. Der Isoprenumsatz betrégt
man jedoch %%/199 Mol Cyclohexylamin anstelle der 2 g (*/100  17.8% und die Myrcenausbeute betrégt 51%.
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