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(84) ANLAGERUNG VON MONOALKOHOLEN AN VERBINDUNGEN MIT BICYCLO-[2.2.1]-HEPTEN-{2)-STRUKTUR

(57) Verfahren zur Anlagerung von Monoalkoholen an Verbindungen mit Bicyclo-{2.2.1]-hepten-
{2)-Struktur in Gegenwart saurer Katalysatoren bei 320-400K. Ziel der Erfindung ist die
Verminderung von Nebenreaktionen und die Verbesserung der Aufarbeitung der
Reaktionsprodukte. Dies wird erreicht, indem man die Monoalkohole in Gegenwart stark saurer
Kationenaustauscher an Verbindungen mit Bicyclo-[2.2.1]-hepten-(2)-Struktur anlagert.
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‘Titel der Erfindung

Anlagerung von Monoalkoholen an Verbindungen mit Bicyclo-
[2.2.1]=hepten=(2)-8truktiur

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfanren zur Anlagerung von Lono-
alkoholen an Verbindungen mit Bicyclo-/2.2.17-hepten-(2)=-
Struktur.

Charakteristik der bekannten ftechnischen LUsungen
g

Die Anlagerung von Alkoholen an olefinische Doppelbindungen
mit Hilfe starker Sduren, wie konzentrierter Schwefelsdure,
ist bekannt; bei der Anlagerung an cyclische Olefine mit
Bicyclo—/2.2.1/-hepten-(2)=-Struktur bilden sich leicht Mono-
ether. Die mit Hilfe von Schwefelsiure arbeitenden Verfahren
besitzen aber schwerwiegende Nachteile: eg treten Nebenreak=-
tionen auf, die Produkigewinnung aus einem sauren Zwelphasen=-
system ist aufwendig, Korrosionsprobleme sind zu losen und
bei der Abwasserbehandlung sind Schwierigkeiten zu bewdltigen.

Es ist weiterhin beschrieben, Alkohole in Gegenwart fester Kg-
talysatoren wie 2z.3. aktivierter Bleicherden bei Temperaturen
von 333 bis 403 K an Dicyclopentadien /DE-AS 1278431/ oder
allgemein an Verbindungen mit Bicyclo=/2.2.1/-hepten=-(2)
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~System /DE-AS 1291741/ anzulagern. Diese Katalysatoren ver-
lieren schnell ihre katalytische Wirksamkeit. Es wird in der
Lifteratur amsdriicklich darauf hingewiesen, daB bei der An-
lagerung von Alkoholen an Verbindungen mit Bicyclo=/2.2.17-
hepten-(2)-Struktur saure Kationenaustauscher als Katalysa-
toren an Stelle von konzentrierter Schwefelssure nicht kata-
lytisch wirksam sind.,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Okonomisch giinstiges Ver=-
fahren zur Anlagerung von lonoalkoholen an Verbindungen mit
Bicyclo=/2.2.17-hepten-(2)-Struktur zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

58 begstand deshalb die Aufgabe ein Verfghren zu entwickeln,
das es gestattet, bei hohem Umsatz und Ausbeuten Monoalkohole
an Verbindungen mit Bicyclo-/2.2.17-hepten-(2)-Struktur so
anzulagern, daB keine Nebenreaktionen in groBerem Umfang ein-
treten und die Aufarbeitung der Resgktionsprodukte auf ein-
fachste Weise durchgefiihrt werden kann.

Diese Aufgabé wird durch ein Verfghren zur Anlagerung von
Monoalkoholen an Verbindungen mit Bicyclo-/2.2.1/-hepten=-
(2)-Striaktur in Gegenwart saurer Katalysatoren bei 320-40C K
erfindungsgemd dadurch gelst, dal die Anlagerung der liono-
alkohole zu Moncethern durch heterogene katalyse in Gegenwart
gtark saurer Kationenaustauscher erfolgt, wobei der Alkohol
mit einem UberschuB von 2 bis 20:1 Molen gegeniiber der Ver-
 bindung mit Bicyclo—[2.2.17-hepten—(2)-8truktur in die Reagk-
tion eingesetzt wird.

Als Kationenaustauscher wird vorzugsweise.ein Styrol-Divi-
nylbenzol-Copolymerisat mit Kanalstruktur angewandt, das

als aktive Gruppen Sulfonsiuregruppen in der HY-Farn mit
einer GesamtgeWichtskapazitét von mehr als 4,4 m val/g auf-
weist. | |

Die Reaktion wird zweckmiBigerweise so durchgefilhrt, daB

der Kationenaustauscher in Mengen von 3 bis 20 %, bezogen
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auf die gesamte Reakbtionsmischung verwendet wird. Die Mischung
des Monoalkohols mit einer Verbindung mit Bicyclo-/2.2.17/-hep~
ten=-2=-Struktur wird in Gegenwart des Kationenaustauschers bei,
320 K bis 300 K tiber einen Zeitraum von mindestens 5 Stunden
in der Reaktionszone gehalten, wobei die Reaktion diskonti-
nuierlich im Rithrverfahren oder kontinuierlich im Reaktions-
rohr durchgefiihrt werden kann.

Beispiele

1. In einem 2-LiterfDreihalskolben, versehen mit einem Infen-

givkiihler, Rilhrer und Tropftrichter wurden 640 g Methanol
(20 Mole), 396 g Tricyclo*iB.z.1.02‘§7-decadien-(3,8)

(3 Mole) und 150 g Wofatit OK 80 vorgelegt.

Die Mischung wurde unter gutem Riihren 20 Stunden am Rick-
£1uB erhitzt. ‘

Nach Abkiihlung wurde die Zusammensetzung der Reaktlons-
mischung kapillargaschromatographisch analysiert. Die
Mischung enthielt an Reaktionsprodukten (auBer Methanol):

6,9 % unumgesetzies Tricyclo—[5.2.1,02’57-decadien-(3,8)
87,2 % 8 (9)-Methoxytricyclo—13.2.1.02‘§]-decene-(3)

(3 Komponenten und als Nebenproduktie

5,0 % 8 (9)-Hydroxytricyclo-[5.2.1.02f§7-decene (3)e

Die Reaktionsmischung wurde nach Abtrennen des Ionenaus-
tauschers destillativ aufgearbeitet.

Nach Abireiben des Methanols iliber eine mit Raschigringen
gefiillte 30 cm-Xolonne wurden im Bereich von 343 bis 375 K

" bei 2 mm Druck 304 g Destillat erhalten. . |
Bei einer ernmeuten Destillation dieser Fraktion wurden bel
350 bis 355 K unter 3 mm Druck 273 g Destillat erhalten,
entsprechend 54 % Ausbeute, Das Destillat erhielt 97,64 %

8 (9)-Methoxytricyclo'15.2.1.02'€7-decene-(3); nD25 =
1,4949, d420-= 1,009.
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Auf analoge Weise wie im Beispiel 1 beschrieben, wurden

je 15 Mole Ethanol, Isopropanol und Allylalkohol mit einem
Mol Tricyclo-[5.2.1.02‘§7-decadien—(3,8) umgesetzt. Es
werden die aus untenstehender Tabelle zu ersehenden Ergeb-
nisse erzielt:

Destil=- 20 Rein- Ausbeute

/5.221.0%°%7- 1ations- 022 4,°° heit R

decen-(3) versuch in g o
. “C/mm %

50 87.91/4 1,4931 1,002 85 170 32

CEy—CH-0-  105-108/10 1,4824 0,976 83 96 25

CE3 | |

CH,=CH~CH,-0108-110/10 1,4870 89 194 52

In einem 4-Liter-Dreihalskolben, versehen mit einem Inten-~
sivkiihler, Rilhrer und Tropftrichter wurden jeweils 282 g

4Bicyclp-[2.2.1t?—hepten-(E) (3 Mole) mit jeweils 25 Holen

vergchiedener Alkohole in Gegenwart von 200 g Wofatit CK
80 20 Stunden am RiickfluB unter gutem Rilhren erhitzt. Nach
Abklihlung der Reakitionsmischung und Abtrennung des Ionén-
austauschers wurde eine destillative Aufarbeitung Uber
eine mit Raschigringen gefiillte 3C cm-Kolonne durchge-
fihrt. BEs wurden die aus untenstehender Tabelle zu er-
gehendan Ergebnisse erzielt:

Rein-~ Ausbeute

Bicyclo=- Destil~
[2.2.17- lations- DDES d420 helt - o
hepten bereich in % S “
: OC/mm
2=-ile thoxy~ 60-62/25 . 1,4552  0,9420 99,47 236 62
152-155/766 | :
2-Ethoxy~ 71=T72/22 1,4520 0,919 86,48 196 46

2-411yloxy- 68-70/11 1,4680 97,10 281 62
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4., Unter den im Beispiel 3 wiedergegebenen Bedingungen wurden

jeweils 3 Mole Tetracyclo=/6.2.1 i
baw. PentacyclOéf§,2,11'1102-1013-904.§7

1.802.713.

gf;dodecen—(4)
-pentadecadien-;

{5.12) mit je 10 Molen iiber einem Zeitraum von 25 Stunden
umgesetzt, Lg wurden die aus folgender Tabelle zu er-

sehenden Ergebnisse erhalten:

Destil- o5 20 Rein=- ' Ausbeute
lations- np dy heit -
bereich in ©
On, %
C/mm
4(5)Methoxy- ,
dodecan 123-127/5 1,5109 1,0410 99,0 138
12(13)Methoxy=
pentadecen-(5)
161-171/8 1,5397 1,087 94,0 204
(4 Haupt=-

komponenten)




Erfindﬁngsanspruch

1. Verfahren zur Anlagerung von Moniélkoholen an Verbindungen
mit Bicyclo-[2.2.1]-hepten-(2)—3truktur in Gegenwart sau-
rer Kétalysatoren bei 320 X bis 400 K, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Anlagerung der lMoncalkohole zu Mono-
_ethern durch heterogene Katalyse in Gegenwart stark
saurer Kationenaﬁstauscher erfolgt, wobei der Alkohol
mit einem Uberschuf von 2 bis 20:1 Holen gegeniiber der
Terbindung mis Bicyclo=]2.2.1) —hepten-(2)-Struktur i
die Reaktion eingesetzt wird,

2, Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf als
- Xationenaustauscher ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymeri-
sat mit Kanalstruktur angewandt wird, das als aktive
Gruppen Sulfonsduregruppen in der H'-Form mit einer Ge-
samtgewichtskapazitdt von mehr als 4,4 mval/g aufweist.

3, Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
.daB der Kationenaustauscher in Mengen von 3 bis 20 %,
bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung verwendet
wird,

4, Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,.
daf eine Mischung eines Monoalkohols mit einer Verbindung
mit Bicyclo-[2.2.1}-hepten-(Z)-Struktur in Gegenwart
eines Kationenaustauschers bei 320 K bis 400 K iber einen
Zeitraum von mindestens 5 Stunden in der Reaktionszone
gehalten wird, wobei die Reaktion diskontinuierlich im

Rithrverfahren oder kontinuierlich im Reaktionsrohr durch-
geftihrt wird. '
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