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Den foreliggende opfindelse angdr en hidtil ukendt alkalisk ka-
talysator samt fremgangsméide til dens fremstilling og anvendelse.
Narmere betegnet angdr den foreliggende opfindelse en hidtil ukendt
katalysator tilvejebragt ved behandling af aluminiumoxid med et alka-
limetalhydroxid og et alkalimetal, en fremgangsmade til fremstilling
heraf samt anvendelse af katalysatoren til isomerisering af alkenyi-
substituerede bicykliske forbindelser til fremstilling af de tilsvaren-
de aikylidensubstituerede forbindelser.

Til reaktioner, som katalyseres af baser, anvendes sadvanlig-
vis som katalysatorbaser alkalimetaller og basiske alkalimetalforbin-
delser (f.eks. alkalimetalhydrider, alkalimetalamider, alkalimetalhy-
droxider eller alkylalkalimetaller). | tilfzlde af alkalimetaller kan de-
res katalytiske aktivitet ofte kun udfoldes i ekstremt findelt form.
For at opnd en sddan findelt form er alkalimetaller blevet disperge-
ret pd barematerialer med et stort overfladeareal, sdsom aluminium-
oxid, silicagel, aktivt carbon og natriumcarbonat. De séledes opndede
katalysatorer (herefter betegnet som "dispersionskatalysatorer") er
hgjaktive ved forskellige katalytiske reaktioner, indbefattende isome-
risering af olefiner, dehydrogenering og hydrogenering af umattede
bindinger, med fordelagtige egenskaber, som ikke findes ved konven-
tionelle katalysatorsystemer indeholdende alkalimetalforbindelser (jf.
J. Am. Chem. Soc., bind 82 (1960), p. 387-391 og J. Chem. Soc.
(1967) p. 2149-2152. Imidlertid antazndes de let ved udsetteise for
luft og omsaettes straks med vand under dannelse af hydrogen, hvor-
ved den katalytiske aktivitet tabes. Sadan ustabilitet er en stor ulem-
pe ved dispersionskatalysatorer af den omhandlede type.

Fra NL patentansggning nr. 6.505.100 kendes ligeledes disper-
sionskatalysatorer, som indeholder frit alkalimetal. S&8danne kataly-
satorer er fglsomme over for oxygen, vand og ammoniak.

At nevnte NL patentansggning omhandler en dispersionskatalysator
fremgdr entydigt af fremstillingsmaden. Ifglge navnte ansggning eks-
empel 11 behandies y-aluminiumoxid pd ikke narmere angivet made
med natriumhydroxid, derpd opvarmes med vand i to timer til ca.
200°C, hvorefter der kalcineres i 6 timer ved 550°C. Det tilvejebragte
produkt behandles sd under nitrogenatmosfare ved 130°C med metal-
lisk natrium. Det p3gzldende natrium absorberes af produktet. Der
tilvejebringes en aktiveret y-aluminiumoxidkatalysator indeholdende
18% frit natrium.
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Af patentansggningens samlede indhold fremgdr, at kataly-
satoren er en polymerisationskatalysator, som indeholder dispergeret
frit alkalimetal p8 en uorganisk oxidbzrer med stor overflade.
Denne berers aktivitet forgges ved neutralisation af syren.

Som bearer navnes eksempelvis aluminiumoxid, Kkiselsyregel,
siliciumdioxid-aluminiumoxid, siliciumdioxid-zirkoniumdioxid og sili-
ciumdioxid-magnesiumoxid. Alle disse bearere er kendt som faste
syrer. Udtrykket, at bearerens "aktivitet forgges", indebarer en
forbehandling af disse faste syrer med en basisk alkali- eller jord-
alkalimetalforbindelse til neutralisation deraf.

Surheden af de faste syrer er meget ringe. Eksempelvis an-
drager syregraden for aluminiumoxid 0,53 millizkvivalenter pr. gram
(jf. Kinetics and Catalysis, bind 7 (1966), p. 497-499 iszr tabellen
p. 498). Faktisk anvendes ifglge navnte ansggning eksempel | 21 g
(0,304 mol) lithiumnitrat til neutralisation af 413 g aluminiumoxid.
Fglgelig andrager meengden af lithiumnitrat 0,7 mM pr. g aluminium-
oxid. Behandlingen gennemfgres i vand, overskydende lithiumnitrat
frasepareres altsd. Mangden af anvendt alkalimetal udggr 5-25
vaegtprocent af bzreren. Mangden af alkalimetal anvendes fgigelig i
stort overskud i forhold til den til neutralisation af aluminiumoxidet
anvendte mangde lithiumnitrat. Derfor er det klart, at alkalimetallet
befinder sig pd fri form og foreligger dispergeret i bareren.

Af det foranstdende fremgdr det, at den til forbehandling af
y-aluminiumoxidet ifglge navnte ansggning eksempel Il anvendte
mangde natriumhydroxid md vare meget ringe for at neutralisere

‘y-aluminiumoxidet. Indholdet af metallisk natrium andrager 18 vegt-

procent.

Dispersionskatalysatorer indeholdende metallisk alkalimetal til
anvendelse ved isomerisering kendes ligeledes fra DE fremiaggelses-
skrift nr. 14 43 443 og nr. 14 18 681 samt DE offentligggrelsesskrift
nr. 15 68 243. Disse katalysatorer besidder ligeledes de ovenfor
anfgrte ulemper med hensyn til fglsomhed over for oxygen, vand og
ammoniak.

Det har nu vist sig, at en katalysator tilvejebragt ved be-
handling af aluminiumoxid med et alkalimetal og et alkalimetalhydro-
xid, hvilken katalysator er ejendommelig ved det i krav 1's kende-
tegnende del anfgrte, besidder en fremragende Kkatalytisk aktivitet

149621
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med en lang katalytisk levetid. Szrligt bemerkelsesveerdigt er dens
hgje stabilitet over for luft og vand. Sdledes kan katalysatoren
héndteres uden nogen sarlig omsorg i atmosfzaren.

Det har ogsd vist sig, at katalysatoren ifglge opfindelsen be-
sidder en fremragende katalytisk aktivitet ved forskellige kemiske
reaktioner, iszr ved isomerisering af ringformede forbindelser med
alkenylbro til de tilsvarende ringformede forbindelser med alkyliden-
bro. Den er sdledes nyttig ved fremstillingen af ringformede for-
bindelser med alkylidenbro, s8som alkylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-
ener, som er vardifulde ved fremstillingen af syntetisk gummi.

Som alkalimetal til fremstilling af katalysatoren ifglge op-
findelsen kan anvendes lithium, natrium, kaiium, rubidium og andre
metaller i det periodiske systems gruppe I, og blandinger heraf.
Disse metaller kan benyttes i form af en legering best8ende af to
eller flere slags alkalimetaller. Et typisk eksempel p3 sddanne
legeringer er en natrium-kaliumlegering. Eksempler pd alkalimetal-
hydroxider er nydroxiderne af lithium, natrium, kalium, rubidium
og andre metaller i det periodiske systems gruppe |. Et eller flere
hydroxider kan benyttes. Alkalimetalhydroxidet behgver ikke ngd-
vendigvis at svare til alkalimetallet. Sadledes kan kombinationen af
alkalimetallet og alkalimetalhydroxidet, der anvendes, f.eks. vere
lithium og lithiumhydroxid, natrium og natriumhydroxid, kalium og
kaliumhydroxid eller rubidium og rubidiumhydroxid, sdvel som
lithium og natriumhydroxid, natrium og Kkaliumhydroxid eller lithium
og kaliumhydroxid.

Aluminiumoxidet kan f.eks. vare a-aluminiumoxid, k-aluminium-
oxid, ©O-aluminiumoxid, &-aluminiumoxid, y-aluminiumoxid, n-alumi-
niumoxid, x-aluminiumoxid eller p-aluminiumoxid. Der kan ogsd be-
nyttes et s3dant aluminiumoxidholdigt materiale som kaolin eller
aluminiumoxid-silicat som aluminiumoxidkilde. Sadvanligvis er
imidlertid brugen af aluminiumoxid szrdeles gunstig.

Meengden af alkalimetalhydroxid til aluminiumoxid andrager fra
1/100 til 100 vegtprocent. Alkalimetallet kan i forhold til alkali-
metalhydroxidet anvendes i en ekvimoler til en 1/100 moler
mangde.

Til fremstilling af katalysatoren ifglge opfindelsen omssttes
materialerne, dvs. alkalimetal, alkalimetalhydroxid og aluminiumoxid
ved en temperatur fra 200 til 500°C, sadvanligvis under omrgring i

en inert gas, sdsom nitrogen, helium eller argon.

148621
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Reaktionstiden afheenger af omsatningstemperaturen og ligger saed-
vanligvis fra 1 til 30 timer. En hgjere temperatur kraver en kortere
reaktionstid.

| praksis opvarmes aluminiumoxidet fgrst til en gnsket tempera-
tur, og under opretholdelse af denne temperatur tilssettes alkali-
metallet og alkalimetalhydroxidet. Skgnt inkorporeringsrakkefglgen
for disse materialer er valgfri, er rakkefgigen aluminiumoxid,
alkalimetalhydroxid og alkalimetal den mest foretrukne. | dette til-
felde kan alkalimetalhydroxidet benyttes i form af en vandig op-
Igsning forudsat, at vandet fjernes tilstrakkeligt hos en s3dan op-
Igsning, sadvanligvis under formindsket tryk, fgr tilsetningen af
alkalimetallet.

Ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen kan fremstiilingen af
katalysatoren ogs8 udfgres ved brug af alkalimetal og aluminiumoxid
indeholdende eliminerbart vand, dvs. uden brug af alkalimetalhy-
droxid. Ved den her ovenfor benyttede betegnelse "eliminerbart"
menes ikke kun som oplgsningsmiddel tjenende vand, men ogsd

krystalvand og hydroxylgrupper, som kan elimineres i form af

vand. Sdledes kan det hertil benyttede aluminiumoxid vare et

hvilket som helst andet aluminiumoxid end a-aluminiumoxid, som ikke
anses for at indeholde eliminerbart vand. Vandindholdet i sddanne
aluminiumoxider, som kan benyttes, ligger sadvanligvis fra 1,3 til
15 vegtprocent, og fortrinsvis fra 2,3 til 10 vagtprocent. Alkali-
metallet anvendes i en stgrre maengde end den, som fuldstandigt
kan forbruge vandet i udgangsaluminiumoxidet, fortrinsvis 1,01 til 2
gange den mangde, som kan forbruge det narvarende vand.

Faktisk kan omsztningen udfgres ved sammen at opvarme alu-
miniumoxidet og den samlede mangde alkalimetal eller ved fgrst at
opvarme aluminiumoxidet med en del af alkalimetallet til forbrug af
den vasentligeste maengde vand i aluminiumoxidet og efter tilseetning
af den resterende del af alkalimetallet at fortsatte opvarmningen. |
sidstnavnte tilfelde kan det til at begynde med benyttede akalimetal
vare det samme som eller vere forskelligt fra det senere anvendte
alkalimetal. Reaktionstemperaturen og reaktionstiden kan stemme
fuldstendig overens med reaktionstemperaturen og reaktionstiden
navnt i forbindelse med fremgangsmaden benyttende alkalimetalhy-
droxidet.

149621
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Det er 8benbart, at den omhandlede alternative fremgangsmade
er praktisk taget den samme som den fgrnavnte fremgangsmade,

fordi reaktionen antages at forlgbe, som fglger: En del af alkalimetal

let omsattes fgrst med det fra aluminiumoxidet fjernede vand til
frembringelse af det tilsvarende alkalimetalhydroxid, og derpd om-
sattes den tilbageverende del af alkalimetallet, det dannede atkali-
metalhydroxid og det resulterende aluminiumoxid indbyrdes.

Til forskel fra de konventionelle dispersionskatalysatorer inde-
holder den sdledes opndede katalysator ikke alkalimetallet som frit
metal. Dette kan klart vises ud fra fglgende kendsgerninger:

(1) Katalysatoren ifglge opfindelsen har hvid til grélighvid
farve og udviser ved rgntgendiffraktion intet mgnster (jf. tegningen
fig. (c)), der kan tilskrives alkalimetallet som frit metal, hvorimod
dispersionskatalysatoren har violet til sort farve og ved rgntgen-
diffraktion udviser et mgnster, som tilskrives alkalimetallet som frit
metal (jf. tegningen fig. (a) og (b)). | denne forbindelse skal det
bemzrkes, at den aktive dispersionskatalysator udviser en farve,
som er forbundet med alkalimetallet som frit metal, s8som violetsort i
tilfelde af kalium eller sort i tilfalde af natrium, og den katalytiske
aktivitet mistes i forbindelse med, at dispersionskatalysatoren bliver
grd (J. Chem. Soc., 1967, 2179).

(2) Ved behandling med flydende ammoniak giver Kkatalysatoren
ifglge opfindelsen ikke nogen farve, hvorimod dispersionskatalysa-
toren tydeligt giver en mgrkviolet farve som fgige af, at alkalimetal-
let er til stede som frit metal.

Ydermere kan katalysatoren ifglge opfindelsen skelnes fra dis-
persionskatalysatoren p8 grund af den essentielle brug af aluminium-
oxid ved fremstillingen af katalysatoren ifglge opfindelsen. Dvs.
brugen af et hvilket som helst egnet konventionelt bazremateriale i
stedet for aluminiumoxidet ved fremstillingen af katalysatoren ifglge
den foreliggende opfindelse tilvejebringer ikke nogen sammensaet-
ning, som besidder markbar katalytisk aktivitet, medens den kon-
ventionelle dispersionskatalysator fremstillet ved brug af et andet
konventionelt baeremateriale end aluminiumoxid, s8som aktivt carbon,
silicagel elier natriumcarbonat, udviser praktisk taget samme aktivitet
som den dispersionskatalysator, der er fremstillet ved brug af alu-
miniumoxid.
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N&r omsaztningen af alkalimetallet, alkalimetalhydroxidet og alu-
miniumoxidet i overensstemmelse med den foreliggende opfindelse er
udfgrt utilstraekkeligt og ufuldstzndigt, kan den resulterende kata-
lysator indbefatte uomsat alkalimetal og udvise nogle egenskaber
hidrgrende herfra. Den katalytiske aktivitet af en s8dan katalysator
er lavere end hos katalysatoren opndet ved det fuldstendige reak-
tionsforlgb, men stadig meget hgjere end hos den konventionelle
dispersionskatalysator.

De vigtigeste forskelle er sammenfattet nedenfor:

Dispersions- Katalysator ifglge
katalysator opfindelsen
Fremstillet ud fra a) Obligatorisk a) Obligatorisk
(1) Alkalimetal (1) Alkalimetal
(2) Inert vandfri (2) Alkalimetalhydroxid
baerer eller vand til dan-
nelse heraf.
(3) A1203
b) Fakultativ: b) Fakultativ:
Baerermateriale
(Al,0,, SiO,,
alkalimetalforbindelser)
Farve Violet-sort Hvid-lysegra
Forhold til luft Selvantandelig Inert
Forhold i neaer- H,-udvikling, Inert
veaerelse af vand aktivitetstab
Forhold til ammoniak Purpurfarvning Inert
' (alkalimetal-
solvatisering)
Rgntgendifrak- Alkalimetalreflekser Ingen alkalimetal reflekser
tion
Aktivitet ved er- I alt vasentligt ufor- | alt vaesentligt ingen

statning af Al,O andret
med andre barere

Som ovenfor bemerket har katalysatoren ifglge opfindelsen store
fordele i form af stark katalytisk aktivitet i forbindelse med lang
katalytisk levetid og stor stabilitet over for luft og vand sammenlignet

med konventionelle dispersionskatalysatorer.
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Katalysatoren ifglge opfindelsen er nyttig, f.eks. ved isomeri-
seringen af ringformede forbindelser med alkenyibro til de tilsvar-
ende ringformede forbindelser med alkylidenbro. Den Kkan séledes
benyttes som katalysator ved omdannelsen af ringformede alkenyl-
broholdige forbindelser med formlen

(1)
4
) 6) —R )
3 @y (2
(3 o 2 s
4 Rl R%

hvor R1, R2 og R3 hver iser betegner hydrogen eller alkyl med fra

1 til 8 carbonatomer, R4 betegner hydrogen eller alkyl med fra 1 til
4 carbonatomer, n er 1 eller 2, og hvor en dobbeltbinding kan

forekomme imellem 2~ og 3-stillingerne som antydet ved en punkteret
linie, til de tilsvarende ringformede alkylidenbroholdige forbindelser

med formlen

1 s
6) — R}
(2) T ()
an "
- (3) (5)\T T 3
(4) rl R2

hvor R1, RZ, R3, R4 og n hver iser har samme betydning som

ovenfor angivet, og hvor en dobbeltbinding kan forekomme imellem
2- og 3-stillingerne som angivet ved en punkteret line.

Szrlige eksempler pd udgangsmaterialerne, dvs. forbindelserne
(1) er fglgende: 5-vinylbicyclo-[2,2,1]-heptan, 5-(1'-propenyl)-bi-
cyclo-[2,2,1]-heptan, 5-(1'-butenyl)-bicyclo-[2,2,1]-heptan, 5-iso-
propenyl-bicyclo-[2,2,1]-heptan, 5-(2'-methyl-1'-propenyl)-bicyclo
-[2,2,1]-heptan, 6-methyl-5-vinylbicyclo-[2,2,1]-heptan, 6-methy!l
-5-isopropenyl-bicyclo-[2,2,1]-heptan, 6-ethyl-5-vinylbicyclo-[2,2,1]
-heptan, 5-vinyl-bicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en, 5=(1'-propenyl)

149621
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~bicyclo-[2,2,1]~hepta-2-en, 5-(1'~butenyl)~bicycio~{2,2,1]-hepta-2-en,
5-isopropenylbicyclo-[2,2,1]~hepta-2-en, 5-(2'-methyl-1-propenyl)-
bicyclo-[2,2,1]~hepta-2-en, 5-(1'-octenyl)~bicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en,
6-methyl-5-vinylbicyclo-{2,2,1]-hepta-2-en, 6-methyl -5-isopropenyi-
bicyclo-{2,2,1]~hepta-2-en, 6-ethyl-5-vinyi-bicyclo-[2,2,1]~hep~
ta-2-en, 5-vinylbicyclo-[2,2,2]-octan, 5-(1'-propenyl) -bicyclo-
[2,2,2]-octan, b5-isopropenylbicyclo-[2,2,2]-octan, 5-(1'-butenyi)-
bicyclo-[2,2,2] -octan ; 6-methyl-5-vinyi-bicyclo-{2,2,2]~octan,
6-methyl~5-isopropenylbicyclo-[2,2,2]-octan, 5-vinylbicyclo-[2,2,2]
-octan, 5-(1'-propenyl)-bicyclo-[2,2,2]-octa-2-en, 5-isopropenyl-
bicyclo-[2,2,2]-octa=-2-en, 5-(1'-butenyl)-~bicyclo-[2,2,2]-octa~2~en,
5-(1'-butenyl)-bicyclo-[2,2,2}-octa-2~en, 5-(2'-methyl-1'-propenyl)-
bicyclo-[2,2,2]-octa-2-en, 6-methyl-5-vinylbicyclo~[2,2,2]-octa-2-en
og 6-methyl-5-isopropenylbicyclo-{2,2,2]~octa-2-en.

De alkenylsubstituerede bicykliske forbindelser (1) kan frem-
stilles ved at udsstte en cyklisk dien, s8som cyclopentadien eller
cyclohexadien og en aliphatisk 1,3-dien for Diels-Alder reaktion
eller udsatte den tilsvarende ringformede broforbindelse barende en
hydroxylgruppe ved 1'-eller 2'-stillingen for dehydratisering.

Blandt forbindelserne (I) kan de, som ikke er 5-alkenyl-bi-
cyclo-{2,2,2]-octaner, vare af endo-typen og af exo-typen. Begge
disse typer kan i lige grad udsattes for isomeriseringen ifglge den
foreliggende opfindelse.

! overensstemmelse med den foreliggende opfindelse bringes
forbindeisen (1) i kontakt med katalysatoren ifglge opfindelsen,
h\}orved isomeriseringen finder sted til kvantitativ dannelse af for-
bindelsen (i1).

Skgnt der ikke findes nogen serlig begransning for den an-
vendte mangde katalysator, benyttes szdvanligvis fra 1/1000 til 100
vagiprocent af udgangsforbindelsen (I). Det foretrakkes iser at
benytte fra 1/100 til 1/5 veagtprocent katalysator i forhold til for-
bindelsen (I1).

Isomeriseringen kan udfgres chargevis eller kontinuerlig. Den
udfgres sadvanligvis ved stuetemperatur. Opvarmning krsves ngd-
vendigvis ikke, og hvis der foretages opvarmning, sker der ingen

-ugunstig indflydelse p3 isomeriseringen. Hvis det gnskes, kan et

passende inert oplgsningsmiddel, s8som carbonhydrid (f.eks.
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pentan, hexan, isopentan eller dodecan) eller ether (f.eks. diethyl-
ether, tetrahydrofuran eller dioxan) benyttes. Til sikring af fuld-
stzendigt isomeriseringsforigb foretrakkes det at udfgre reaktionen i
en inert gas.

Isomeriseringens fremskriden undersgges sadvanligvis ved gas-
chromatografisk analyse. Da reaktionen med lethed forigber kvantita-
tivt, har de fremstillede alkylidensubstituerede bicykliske forbin-
delser med den almene formel (I1) hgj renhed uden anvendeise af
nogen sarlig rensningsmetode. Hvis det gnskes, Kkan den opndede
forbindelse imidlertid renses ved en i og for sig konventionel frem-
gangsmade, s3som destillation eller chromatografi.

De fglgende forbindelser er sarlige eksempler pa alkylidensub-
stituerede bicykliske forbindelser med den almene formel (i1), der
kan fremstilles med Katalysatoren ifglge opfindelsen: 5-ethyliden-
bicyclo-[2,2,1]-heptan, 5-propylidenbicyclo-[2,2,1]~heptan, 5-bu-
tylidenbicyclo-{2,2,1]-heptan, 5-isopropylidenbicyclo-[2,2,1]-hep-
tan, 5-(2-methylpropyliden)-bicyclo-[2,2,1]-heptan, 6-methy!-5-ethy-
lidenbicyclo-[2,2,1]-heptan, 6-methyi-5-isopropylidenbicyclo-[2,2,1]
-heptan, 6-ethyl-5-ethylidenbicyclo-[2,2,1]-heptan, 5-ethyliden-
bicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en, 5-propylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en,
5-butylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en, 5-isopropylidenbicyclo-{2,2,1]
-hepta-2-en, 5-(2'-methylpropyliden)-bicyclo-[2,2,1] -hepta-2-en,
5-octylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en, 6-methyl-5-ethylidenbicyclo-

- [2,2,1]-hepta-2-en, 6-methyl-5-isopropylidenbicycio-[2,2,1 ]-hepta-

2-en, 6-ethyl-5-ethylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en, 5-ethyliden- .
bicyclo-[2,2,2]-octan, 5-propylidenbicyclo-[2,2,2]-octan, 5-iso-

propylidenbicyclo-[2,2,2]-octan, 5-butyiidenbicyclo-[2,2,2]-octan,
6-methyl-5-ethylidenbicyclo-[2,2,2]-octan, 6-methyl-5-isopropyliden-
bicyclo-[2,2,2]-octan, 5-ethylidenbicyclo-[2,2,2]~octa~2-en, 5-pro-
pylidenbicyclo=[2,2,2]-octa-2-en, 5-isoprepylidenbicyclo-[2,2,2]-

octa-2-en, 5-butylidenbicyclo-[2,2,2]-octa-2-en, 5-(2'-methyl-pro-
pyliden)-bicyclo-[2,2,2]-octa-2-en,  6-methyl-5-ethylidenbicyclo-

[2,2,2]-octa-2~en og 6-methyi-5-isopropylidenbicyclo-[2,2,2]-octa~
2-en.

Disse forbindelser (11) kan udnyttes som udgangsmaterialer
ved fremstillingen af forskellige nyttige industrielle produkter ind-
befattet syntetisk gummi. Blandt forbindelserne (l11) er alkyliden-
bicyclo-[2,2,1]-hepta-2-ener sarligt nyttige som tredie komponent ved
syntesen af ethylen-propylen-dien monomer terpolymer (EPDM).
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Opfindelsen belyses | det fglgende nzrmere med eksempler.

Eksempel 1
(A) 1 en 100 ml kolbe fyldtes aktiveret aluminiumoxid (50 g)

og omrgrtes ved 380-400°C i 2 timer under nitrogen. Natriumhy-
droxid (8,7 g) sattes portionsvis dertil ved samme temperatur, og
den resulterende blanding omrgrtes i 20 minutter. Derpd sattes
metallisk natrium (0,9 g) portionsvis dertil, hvorved blandingen
blev sort, men gradvis skiftede farve til hvid. Efter at vare omrgrt
i 2 timer fik reaktionsblandingen lov til at afkgle til dannelse af et
katalysatorprodukt. Produktet antaendtes ikke ved udsettelse for
luft, og udvikling af hydrogen observeredes ikke ved dets blanding
med vand.

(B) 1 en 30 ml kolbe fyldtes 5-vinylbicyclo-[2,2',1]-hepta-z-en
(10 g), og den ovenfor (A) opndede katalysator (1,95 g) sattes
dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrtes ved stue-
temperatur. Efter 10 og 30 minutter udfgrtes gaschromatografisk
analyse pa reaktionsblandingen. Resultaterne er vist i tabel 1.

Tabel 1
Tid Udgangsforbindelse (%) Produkt (%)
(min.) 5-vinylbicyclo-{2,2,1] 5-ethylidenbicyclo-
' hepta-2-en [2,2,1]-hepta-2-en
0 © 100 0
10 63,6 36,4
30 0 100

Efter fjernelse af Kkatalysatoren ved filtrering destilleredes
reaktionsblandingen til opndelse af 5-ethylidenbicyclo~[2,2,1]~
hepta-2-en (9,9 g). Kogepunkt 67-68°C/50 mm Hg.

(C) 1| en 35 ml kolbe fyldtes endo-5-isopropenylbicyclo-
[2,2,1]-hepta-2-en (8,05 g), og den ovenfor (A) opniede kata-
lysator (1,0 g) sattes dertil under nitrogen. Den resulterende
blanding omrgrtes ved stuetemperatur. Efter 10 minutter blev det

149621
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gaschromatografisk analyse af reaktionsblandingen fastslfet at
isomeriseringen var Igbet til ende. Reaktionsblandingen filtreredes
til fjernelse af katalysatoren, og filtratet destilleredes, hvilket gav
5-isopropylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en (8,0 g). Kogepunkt
58-59°C/18 mm Hg. ny'>’°=1,4943.

(D) | en 35 m! kolbe fyldtes exo-5-isopropenyibicyclo-{2,2,1]
-hepta-2-en (8,0 g), og den ovenfor (A) opndede katalysator (1,0
g) sattes dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrites
ved stuetemperatur. Efter 10 minutter blev isomeriseringens fuld-
endelse fastsi8et ved gaschromatografisk analyse af reaktionsblan-
dingen. Reaktionsblandingen filtreredes til fjernelse af katalysa-
toren, og filtratet destilleredes, hvilket gav 5-isopropylidenbicyclo-
[2,2,1]-hepta-2-en (8,0 g).

(E) En blanding omfattende 59,0% endo—5-isobropenylbicyclo-
[2,2,1]-hepta-2-en (i det fglgende betegnet som "n-IPN"), 18,4%
exo-5-isopropenylbicycio-[2,2,1]-hepta-2-en (i det fglgende betegnet
som "X-IPN"), 21,4% 5-isopropylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en (i
det fglgende betegnet som "IPDN") og 1,1% isopropenylnortricyclen
(i det fglgende betegnet som "IPNT") (8,0 g) blev udsat for iso-
merisering som under (C) ovenfor. Efter 10 og 15 minutter udfgrtes
gaschromatografiske analyser pd reaktionsblandingen. Resultaterne

vises i tabel 2.

Tabel 2
Tid (min.)  n-IPN (%) X-IPN (%) IPDN (2)  IPNT (%)
0 59,0 18,4 21,4 1,1
10 2,4 1,5 95,0 1,1
15 0 0 98,8 1,2

(F) En blanding omfattende 4,9% n-IPN, 76,2% X-IPN, 17,1%
IPDN og 1,7% IPNT (8,0 g) blev underkastet isomerisering som
under (C). Efter 15 minutter udfgrtes gaschromatografisk analyse
pé reaktionsblandingen. Resultaterne vises i tabel 3.
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Tabel 3
Tid_(min.) n-1PN (%) X-1PN (%) IPDN (%) IPNT (%)
0 4,9 78,2 17,1 1,7
15 0 0 98,0 2,0

(G) 1 en 35 ml kolbe fyldtes 6~methyl-5-vinylbicyclo-[2,2,1]-

 hepta-2-en (14,0 g), og den ovenfor (A) opndede katalysator (1,5

g) sattes dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrtes
ved 50-60°C. Efter 15 og 30 minutter udfgrtes gaschromatografisk

' analysé pé reaktionsblandingen. Resultaterne er vist i tabel 4.

Tabel 4
Tid (min.) Udgangsforbindelse (%) Produkt (%)
6-methyl-5-vinylbicycio- 6-methyl-5-ethyliden-
"[2,2,1]~hepta-2-en bicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en
0 7 100 0
15 42,5 57,5
30 1,4 98,6

Efter 120 minutter var isomeriseringen Igbet til ende, og reaktions~
blandingen filtreredes til fjernelse af katalysatoren. Filtratet destil-
leredes under formindsket tryk hvilket gav 6-methyl-5-ethyliden-
bicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en (13,7 g). Kogepunkt 78°C/50 mm Hg.
np 2% %=1,4890.

(H) I en 25 ml kolbe fyldtes 5-vinylbicyclo-{2,2,2]-octa-2~en

-(1,7 g), og den ovenfor (A) opn3ede katalysator (0,3 g) sattes
~ dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrtes ved

stuetemperatur. Efter 30, 60 og 90 minutter udfgrtes gaschromato-
grafisk analyse pd reaktionsblandingen. Resultaterne vises i tabel
5.
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Tabel 5
Tid (min.) Udgangsforbindelse (%) Produkt (%)
5-vinylbicyclo-[2,2,2]- 5-ethylidenbicyclo-
octa-2-en [2,2,2]-octa-2-en
30 35,8 64,2
60 8,2 91,8
90 0,8 99,2

Efter 140 minutter var isomeriseringen Igbet til ende, og reaktions-
blandingen filtreredes til fjernelse af katalysatoren. Filtratet destil-
leredes under formindsket tryk hvilket gav 5-ethylidenbicyclo-[2,2,2]-
octa-2-en (1,5 ). Kogepunkt 71-72°C/22 mm Hg. n,?> = 1,4995.

(1) 1 en 25 mi kolbe fyldtes 2-isopropenylbicyclo-[2,2,1]-heptan
(2,7 g), og den ovenfor (A) opn8ede katalysator (0,5 g) sattes
dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrtes ved
stuetemperatur. Efter 30 minutter var isomeriseringen Igbet til ende, og
reaktionsblandingen filtreredes til fjernelse af katalysatoren. Fil-
tratet destilleredes under formindsket tryk, hvilket gav 2-isopropy-
lidenbicyclo-[2,2,2]-heptan (2,4 g). Kogepunkt 61°C/16 mm Hg.
n,?>" = 1,4800.

(J) | en af glas fremstillet reaktor med en indre diameter pd
10 mm og en lengde pd 300 mm fyldtes den ovenfor (A) opndede
katalysator (10,0 g) under nitrogen, og 5-isopropenylbicyclo-[2,2,1]-
hepta-2-en tildryppedes fra reaktorens top med en hastighed pé 1,1
g/minut, og produktet opsamledes ved reaktorens bund. Der kon-
stateredes ingen formindskelse af katalysatoraktiviteten efter fgdning
med udgangsforbindelsen (300 g). Gaschromatografisk analyse af
produktet afslgrede neervearelse af 5-isopropylidenbicyclo-[2,2,1]-
hepta-2-en i en mangde pd 99,8%. Ingen rensning var ngdvendig.

Eksempel 2
(A) Aktiveret aluminiumoxid (50 g) fyidtes i en 100 ml kolbe

og omrgrtes ved 350-400°C i 2 timer under nitrogen. Natrium-
hydroxid (5,0 g) sattes portionsvis dertil ved samme temperatur i
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Igbet af 40 minutter, og den resulterende blanding omrgrtes i 20
minutter. Efter afkgling sattes metallisk natrium (1,8 g) . dertil ved
380-400°C, og omrgringen fortsattes i 2 timer. Reaktionsblandingen
fik lov at afkgle til dannelse af et katalysatorprodukt.

(B) Isomeriseringen af 5-vinylbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en (10,0
g) udfgrtes pa samme mdde som i eksempel 1 (B) ved brug af den
ovenfor (A) opndede katalysator (1,9 g). Efter 10 minutter var
isomeriseringen Igbet til ende. Destillation af reaktionsproduktet gav

5-ethylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en (9,8 g).

Eksempel 3 .

(A) Aktiveret aluminiumoxid (50 g) fyldtes i en 100 ml kolbe
og omrgrtes ved 400-420°C i 2% time under nitrogen. Natriumhydroxid
(8,7 g) sattes portionsvis dertil ved samme temperatur, og den
resuiterende blanding omrgrtes i 70 minutter. Derpd sattes stumper
af metallisk kalium (1,5 g) dertil i Igbet af 10 minutter, hvorved
blandingen blev violet, men gradvis skiftede til hvid p§ ca. 15
minutter. Efter at vare omrgrt i 2 timer fik reaktionsblandingen lov
at afkgle til dannelse af et katalysatorprodukt.

(B) 1 en 25 ml kolbe fyldtes 5-vinylbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en
(5,0 g) og den ovenfor (A) opn3ede katalysator (1,0 g) sattes
dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrtes ved
stuetemperatur. Efter 30 minutter afsigrede gaschromatografisk
analyse af reaktionsblandingen nerverelse af 5-ethylidenbicyclo-
[2,2,1]-hepta-2-en i en mzngde p§ 50,9% og udgangsforbindelsen i
en mangde p3 49,1%.

Eksempel 4
(A) Aktiveret aluminiumoxid (50 g) fyldtes i en 100 m! kolbe og

omrgrtes ved 400-420°C i 1% time. Kaliumhydroxid (85%, 12,2 g)

sattes portionsvis dertil ved samme temperatur, og den resulterende
blanding omrgrtes i 40 minutter. Derp3 sattes stykker af metallisk
kaltum (1,5 g) dertil i Igbet af 10 minutter, og omrgringen fort-

sattes i .2 timer ved samme temperatur. Reaktionsblandingen fik lov

at afkgle til dannelse af et katalysatorprodukt.
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(B) 5-vinylbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en (5,0 g) fyldtes i en 25
ml kolbe, og den ovenfor (A) opndede katalysator (1,0 g) sattes
dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrtes ved
stuetemperatur. Efter 30 minutter afslgrede gaschromatdgr‘afisk
analyse af reaktionsblandingen narvarelse af 5-ethylidenbicyclo- [2,2,1]
-hepta-2-en i en mengde pd 42,5% og udgangsforbindelsen i en

meengde pa 57,5%.

Eksempei 5
(A) Aktiveret aluminiumoxid (50 g) fyldtes i en 100 mi kolbe,

og en oplgsning af natriumhydroxid (8,7 g) i vand (40 ml) sattes
dertil. Den resulterende blanding omrgrtes og opvarmedes ved
100-120°C til afdampning af vandet. Efter omrgring ved 400-420°C
i 2 timer sattes metallisk natrium (0,9 g) portionsvis til den
resuiterende blanding under nitrogen. Omrgringen fortsattes i 2
timer, og reaktionsblandingen fik lov at afkgle til dannelse af et
katalysatorprodukt. Produktet var hvidt, og der observeredes ingen
udvikling af hydrogen ved blanding af produktet med vand.

(B) 5-vinylbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en (5,0 g) fyldtes i en 25
ml kolbe, og den ovenfor (A) opndede katalysator (1,0 g) sattes
dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrtes ved
stuetemperatur. Efter 10 minutter afslgrede gaschromatografisk
analyse af reaktionsblandingen narvearelse af 5-ethylidenbicyclo-
[2,2,1]1-hepta-2-en i en mangde pd 25,1% og udgangsforbindelsen i
en mangde pad 74,9%.

Eksempel 6
(A) Aktiveret aluminiumoxid (50 g) fyldtes i en 100 ml kolbe

og omrgries ved 400-420°C i 2 timer under nitrogen. Natriumhydroxid
(8,7 g) sattes portionsvis dertil ved samme temperatur, og den
resulterende blanding omrgrtes i 20 minutter. Derpd saties metallisk
natrium (2,0 g) portionsvis dertil, og omrgringen fortsattes i 60
minutter. Reaktionsblandingen fik lov at afkgle til dannelse af et
katalysatorprodukt. Produktet var farvet grat eller sort som fglge
af nervearelse af uomsat metallisk natrium.

(B) 5-vinylbicyclo~[2,2,1]-hepta-2-en (5,0 g) fyldtes i en 25
mi kolbe, og den ovenfor (A) opndede katalysator (1,0 g) sattes
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dertil under nitrogen. Den resulterende blanding omrgrtes ved stue-
temperatur. Efter 20 minutter afslgrede gaschromatografisk analyse
af reaktionsblandingen narvearelse af 5-ethylidenbicyclo-[2,2,1]-
hepta-2-en i en mangde p8 75,5%.

' Eksempel 7

(A) Aluminiumoxid overvejende best3ende af y-typen (vand-
indhold 6,0%) (50 g) fyldtes i en 100 mi kolbe, omrgrtes og op-

varmedes til 200°C under nitrogen. Stykker af metallisk natrium (3,8

g) sattes dertil ved samme temperatur i Igbet af 20 minutter, og
den resulterende blanding omrgrtes i 1 time. Derpé havedes tempera-
turen efterhanden til 400°C, og stykker af metallisk natrium (1,9 g)
sattes dertil i Igbet af 10 minutter. Omrgringen fortsattes ved
samme temperatur i 3% time til dannelse af et katalysatorprodukt.
Produktet var farvet hvidt og fraver af metallisk natrium be-
kraeftedes ved rgntgendifraktiometri.

(B) 5-isopropenyibicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en {endo-type, 89,9%,
exo-type, 10,1%) (10,0 g) fyldtes i en 35 ml kolbe, og den atmos-
feeriske luft udskiftedes med nitrogen. Den ovenfor (A) opn8ede
katalysator (1,2 g) sattes dertil, og den resulterende blanding om-
rgries ved stuetemperatur. Efter 30 minutter afsigrede gaschromato-
grafisk analyse af reaktionsblandingen narvarelse af 5-isopropy-
lidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en i en mangde pd 99,7%. Katalysatoren
fjernedes ved filtrering, og filtratet destilleredes, hvilket gav
S5-isopropylidenbicyclo~[2,2,1]-hepta-2-en (9,9 g). Kogepunkt 90°C/60
mm Hg. nD23 = 1,4940.

Eksempel 8

(A) Aluminiumoxid overvejende bestdende af x- og Y-typerne
(vandindhold 1,6%) (50 g) fyldtes i en 100 ml kolbe, omrgrtes og
opvarmedes til 400°C under nitrogen. Stykker af metallisk Kkalium
(1,8 g) sattes dertil ved samme temperatur i Igbet af 7 minutter, og
den resulterende blanding omrgrites i 2 timer og fik lov at afkgle til
dannelse af et katalysatorprodukt. Produktet var farvet gralig-hvidt,
og fraveer af metallisk kalium bekraftedes ved rgntgendifraktiometri.

(B) 5-vinylbicyclo-[2,2,1]~hepta-2-en (endo-type 75,0%, exo-
type 25,0%) (5,0 g) fyldtes i en 25 ml kolbe, og den atmosfariske
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juft udskiftedes med nitrogen. Den ovenfor (A) opnéaede katalysator
(1,0 g) sattes dertil, og den resulterende blanding omrgrtes ved
stuetemperatur. Efter 10 minutter afslgrede gaschromatografisk ana-
lyse af reaktionsblandingen narvarelse af 5-ethylidenbicyclo-[2,2,1]-
hepta-2-en i en mangde pd 99,8%. Katalysatoren fjernedes ved fil-
trering, og Tiltratet destilieredes, hvilket gav 5-ethylidenbicyclo-
[2,2,1]-hepta-2-en (4,7 g). Kogepunkt 67-68°C/50 mm Hg. nD20 =
1,4910.

Eksempel 9
(A) y-aluminiumoxid indeholdende 10% boehmit (50 g) fyldtes i

en 100 ml kolbe, omrgrtes og opvarmedes til 400°C under nitrogen.
Stykker af metallisk natrium (1,9 g) sattes dertil i Igbet af 5 minut-
ter, og den resulterende blanding omrgrtes i 2 timer og fik lov at
afkgle til dannelse af et katalysatorprodukt.

(B) exo-5-isopropenylbicyclo-[2,2,1]~hepta-2-en (10,0 g)
fyldtes i en 35 ml kolbe, og den atmosfariske luft udskiftedes med
nitrogen. Den ovenfor (A) opndede katalysator (1,6 g) sattes der-
til, og den resulterende blanding omrgrtes ved 50°C. Efter 30 minut-
ter afslgrede gaschromatografisk analyse af reaktionsblandingen naer-
varelse af udgangsmaterialet exo-5-isopropenylbicyclo-[2,2,1]-hepta-
2-en i en mangde pd 4,1%, 5-isopropylidenbicyclo-[2,2,1]-hepta-2-en
i en mangde pd 94,3% og 1-isopropenylnortricyclen i en mangde pa
1,6%. Reaktionsblandingen filtreredes til fjernelse af katalysatoren,
og filtratet destilleredes, hvilket gav 5-isopropylidenbicyclo-{2,2,1]-
hepta-2-en (9,8 g). Kogepunkt 86-87°C/51 mm Hg.

Eksempel 10
(A) Aluminiumoxid overvejende bestdende af x- og y-typerne

(vandindhold 2,0%) (50 g) fyldtes i en 100 ml kolbe, omrgrtes og
opvarmedes til 400°C under nitrogen. Stykker af metallisk natrium
(2,5 @) sattes dertil ved samme temperatur i Igbet af 5 minutter, og
den resulterende blanding omrgrtes i 2 timer og fik lov at afkgie til
dannelse af et katalysatorprodukt. Produktet udviste sorte pletter
som fplge af den partielle nerveerelse af metallisk natrium,

(B) 5-vinylbicyclo-[2,2,2]-octa-2-en (2,0 g) fyldtes i en 25 ml
kolbe, og den atmosfeaeriske luft udskiftedes med nitrogen. Den oven-

for (A) opn8ede katalysator (0,25 g) sattes dertil, og den resulter-
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ende blanding omrgrtes ved stuetemperatur. Efter 120 minutter
afslgrede gaschromatografisk analyse af reaktionsblandingen nzer-
verelse af 5-ethylidenbicyclo-{2,2,2]-octa-2~en i en mangde p3
98,6%. Reaktionsblandingén filtreredes tii fjernelse af katalysatoren,
og filtratet destilleredes under formindsket tryk, hvilket gav
S-ethylidenbicyclo-[2,2,2]-octa-2-en (1,8 g). Kogepunkt 72°C/22 mm
Hg. nD25 = 1,4995.

Eksempel 11

(A) Aluminiumoxid overvejende bestdende af p-typen (vandindhold
%) (50 g) fyldtes i en 100 ml kolbe, omrgrtes og opvarmedes til
300°C under nitrogen. Metallisk natrium (5,2 g) sattes portionsvis
dertil ved samme temperatur i Igbet af 15 minutter, og den resulter-
ende blanding omrgrtes i 1 time. Derp8 havedes temperaturen grad-
vis til 400°C, og metallisk natrium (1,8 g) sattes dertil i Igbet af 5
minutter. Omrgringen fortsattes ved samme temperatur i 2 timer, og
reaktionsblandingen fik lov at afkgle til dannelse af et katalysator-
produkt.

(B) 2-isopropenylbicyclo-[2,2,1]-heptan (3,0 g) fyldtes i en 25
mi kolbe, og den atmosfariske luft udskiftedes med nitrogen. Den
ovenfor (A) opndede katalysator (0,5 g) sattes dertil, og den
resulterende blanding omrgrtes ved stuetemperatur. Efter 30
minutter bekrzftedes den fuldstendige isomerisering ved gas-
chromatografisk analyse af reaktionsblandingen. Katalysatoren
fjérne'des ved filtrering, og filtratet destiileredes, hvilket gav
2-isopropylidenbicyclo-[2,2,1]-heptan (2,4 g). Kogepunkt 61°C/16
mm Hg. nDZS’3 = 1,4800.
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PATENTKRAV

1. Katalysator opndet ved behandiing af aluminiumoxid med al-
kalimetalhydroxid og alkalimetal, KENDETEGNET ved, AT den er
fremstillet ved en temperatur pd 200-500°C i Igbet af 1-30 timer en-
ten

(i) ved omsaztning af (a) aluminiumoxid med (b) mindst et alka-
limetalhydroxid og (c) i tilslutning dertil med mindst et alkalimetal
eller en legering af to alkalimetaller, hvorhos reaktionsbiandingen
indeholder alkalimetalhydroxid i en mangde, som udggr fra 1/100 til
100 vagtprocent af aluminiumoxidet, og alkalimetal i en akvimoler
til 1/100 sekvimol@r mengde i forhold til alkalimetalhydroxidet eller

(ii) ved omsatning af aluminiumoxid indeholdende 1,3 til 15 vagt-
procent eliminerbart vand med en alkalimetalmasngde, som overstiger
den til fuldstendig omsatning med naevnte vand ngdvendige maengde.

2. Fremgangsmade til fremstilling af en katalysator ifglge krav
1, hvorved aluminiumoxid blandes med alkalimetalhydroxid og i tilslut-
ning dertil med alkalimetal og opvarmes til en temperatur over alkali-
metallets smeltepunkt, KENDETEGNET ved, AT man ved en temperatur
p& 200-500°C i Igbet af 1-30 timer omsatter

(i) (a) aluminiumoxid med (b) mindst et alkalimetalhydroxid og
(¢) i tilslutning dertil med mindst et alkalimetal eller en legering af
to alkalimetaller, hvorhos reaktionsblandingen indeholder alkalimetal-
hydroxid i en meangde, som udggr fra 1/100 til 100 vaegtprocent af
aluminiumoxidet, og alkalimetal i en akvimolar til 1/100 moler mang-
de i forhold til alkalimetalhydroxidet eller

(ii) aluminiumoxid indeholdende 1,3 - 15 vagtprocent eliminer-
bart vand med en alkalimetalmangde som overstiger den til fuldsten-
dig omsaetning med navnte vand ngdvendige mangde.

3. Anvendelse af en katalysator ifglge krav 1 til fremstilling af
alkylidensubstituerede bicycliske forbindelser med den almene formel

an
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<« (2). . — l
@) @Y
4) gl R2

hvor R1, R2 og R3 hver iser betegner hydrogen eller alkyl med 1-8
carbonatomer, R4 betegner hydrogen eller alkyl med 1-4 carbon-
atomer og n er 1 eller 2, hvorhos den bicycliske forbindelse med
den almene formel (11} kan indeholde en dobbeltbinding mellem carbon-
atomerne i 2- og 3-stillingen, ved isomerisering af den alkenylsub-
stituerede bicycliske forbindelse med den almene formel (1)

(1)
6) R
(3) " @9y
“15) f Ch-Rs
(4) rl p’?

hvor R1, RZ, R3, R4 og n har den angivne betydning, hvorhos den
bicycliske forbindelse med den almene formel (i) kan indehoide en
dobbeltbinding mellem carbonatomerne i 2- og 3-stillingen.
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