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Verfahren zur Herstellung von 4-Methyljonon.

6) 4-Methyljonon wird erhalten, indem Methylchlor-

penten mit Isopren in Gegenwart eines Katalysators
bei einer Temperatur von -50° bis +50°C umgesetzt wird.
Das hergestelite 1-Chlor-3,5,7-trimethyl-2 ,6-oktadien wird
mit Hexamethylentetramin im Medium eines organischen
Losungsmittels unter Bildung des Komplexsalzes N<(3,5,7-
Trimethyl-2,6-oktadienyl)-N,N-dimethyl-N-phenyl Am-
moniumchlorid umgesetzt, aus dem nach der Destillation
mit Wasserdampf 3,5,7-Trimethyl-2 ,6-oktadienal gewon-
nen wird. Letzteres wird mit Azeton in einem alkalischen
Medium kondensiert und das gewonnene Pseudo-4-me-
thyljonon zyklisiert, worauf das Endprodukt 4-Methyl-
jonon isoliert wird.

Die gewonnene Verbindung 4-Methyljonon findet
als Duftstoff in der Kosmetik und Parfiimerie und in
Haushaltschemikalien Anwendung.
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PATENTANSPRUCHE Das genannte Verfahren ist mehrstufig, schliesst sieben
1. Verfahren zur Herstellung von 4-Methyljonon aus technologische Stufen ein und wird durch eine niedrige Aus-
Methylhalogenpentenen, dadurch gekennzeichnet, dass das beute und eine niedrige Qualitdt des Endproduktes gekenn-
Methylchlorpenten mit Isopren in Gegenwart eines Katalysa-  zeichnet (Gehalt am wertvolleren a-Isomer im Endprodukt
tors bei einer Temperatur von — 50° bis + 50 °C umgesetzt 5 betrdgt 44%) sowie durch die Kompliziertheit der Technolo-

wird, das angefallene 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- oktadien gie gekennzeichnet, die mit der Verwendung von explosions-
mit Hexamethylentetramin im Medium eines organischen gefahrlichen Verbindungen (Azetylen und Wasserstoff) ver-

Losungsmittels unter Entstechung des Komplexsalzes N- bunden ist.

(3,5,7-Trimethyl -2,6- oktadienyl) -N,N- dimethyl-N-phenyl Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch die An-

Ammoniumchlorid umgesetzt wird, aus dem nach der Destil- 1o derung der Technologie ein Verfahren zur Herstellung von
lation mit Wasserdampf 3,5,7-Trimethyl -2,6- oktadienal ge-  4-Methyljonon zu entwickeln, das es ermoglicht, die Techno-

wonnen wird, das mit Azeton in einem alkalischen Medium logie seiner Herstellung zu vereinfachen sowie die Ausbeute
unter Bildung von Pseudo-4-methyljonon unter anschliessen-  und die Qualitit des Endproduktes zu erhohen.

der Zyklisierung desselben und Isolierung des Endproduktes Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass im Verfahren
kondensiert wird. 15 zur Herstellung von 4-Methyljonon aus Methylhalogenpente-

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, nen, erfindungsgemaéss Methylchlorpenten mit Isopren in Ge-
dass die Umsetzung des Methylchlorpentens mit Isopren im genwart eines Katalysators bei einer Temperatur von — 50 °C
Medium eines organischen Losungsmittels wie Dichlorithan  bis + 50 °C umgesetzt wird, das angefallene 1-Chlor-3,5,7-tri-

oder White Sprit durchgefiihrt wird. methyl -2,6-oktadien mit Hexamethylentetramin im Medium

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 20 eines organischen Losungsmittels unter Entstehung des Kom-
zeichnet, dass als Katalysator Zinkchlorid, Tetrachlorzinn plexsalzes N-(3,5,7-Trimethyl -2,6- oktadienyl) -N,N- dime-
oder Trichloraluminium eingesetzt werden. thyl-N-phenyl Ammoniumchlorid umgesetzt wird, aus dem

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- nach der Destillation mit Wasserdampf 3,5,7-Trimethyl -
kennzeichnet, dass die Umsetzung des 1-Chlor-3,5,7-trime- 2,6- oktadienal gewonnen wird, das mit Azeton in einem al-
thyl -2,6- oktadiens mit Hexamethylentetramin im Medium 25 kalischen Medium unter Bildung von Pseudo-4-methyljonon
eines organischen Losungsmittels wie Dichlorédthan, Petrol- unter anschliessender Zyklisierung desselben und Isolierung
ither oder Methanol durchgefiihrt wird. des Endproduktes kondensiert wird. Zweckméssigerweise soll

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- die Umsetzung des Methylchlorpentens mit Isopren im Me-
kennzeichnet, dass die Zyklisierung von Pseudo-4-methyljo- dium eines organischen Losungsmittels durchgefiihrt werden,
non bei einer Temperatur von 0° bis 30 °C unter Verwendung 30 als solcher wird vorzugsweise Dichlordthan oder White Sprit
von BF; als Zyklisierungsmittel erfolgt. eingesetzt.

Als Katalysator bei der Umsetzung des Methylchlorpen-
tens mit Isopren wird vorzugsweise Zinkchlorid, Tetrachlor-
Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren ~ Zinm oder Trichloraluminium eingesetzt. Die Umsetzung von
zur Herstellung von 4-Methyljonon, das als Duftstoffin der 35 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- oktadien mit Hexamethylente-
Kosmetik und Parfiimerie und in Haushaltschemikalienzum tramin fithrt man vorzugsweise in einem der organischen LG-
Finsatz kommt. sungsmittel: Dichlordthan, Petroldther oder Methanol durch.
Bekannt ist ein Verfahren zur Herstellung von 4-Methyl- ~ Bevorzugt fithrt man die Zyklisierung von Pseudo-4-methyl-
jonon- [4-(2,4,6,6-tetramethylzyklohexenyl) -3- buten-2-on], jonon bei einer Temperatur von 0-30 °C unter Verwendung
bestehend darin, dass man aus dem reinen 4-Methyl -2- brom- 4 von BF;als Zyklisierungsmittel durch. Das erfindungsge-
3penten durch Umsetzung mit Azetessigsdure Athylester Ke- ~ masse Verfahren gestattet es, die Technologie des Prozesses

toester erhlt. Der letztere gibt bei Zersetzung 4,6-Dimethyl- 1 Vergleich zu dem bekannten Verfahren zu ver einfachen
5-hepten-2-on, aus dem man durch die Athinylierung (die Anzahl von Stufen zu reduzieren und die Verw endung
3,5,7-Trimethyl -1- oktin-5-en-3-ol gewinnt. Aus dem letzte- von explos1onsg_efahr11<.:h"en Stoffen auszuschliessen) sowie die
ren wird durch selektive Hydrierung 5-Methyllinalool erhal- 45 Ausbeute und die Qualitit des Endpr oduktes zu erhhen (die
ten, das azetyliert und daraus 5-Methylgeraniol-azetat ge- Ausbeute wird auf das 2fache gegeniiber dem bekannten Ver-

wonnen wird, das bei der Verseifung 5-Methylgeraniol gibt. fahren vergrossert; der Reinheitsgrad des Endproduktes be-
Aus dem letzteren erhilt man Pseudo-4-Methyljononund bei ~ trégt 95%, der Gehalt an a-Isomer betréigt 86%). Das erfin-

seiner weiteren Zyklisierung in Gegenwart von Phosphor- dungsgemisse Verfahren erméglicht es, ein Endprodukt ho-
sdure ein Gemisch aus o- und p-4- Methyljononen mit einem 50 her Quah}at mit Irisduft herzustellen,_ das.m der Kosmetik
Gehalt an a-Isomer von 44% gewonnen wird. und Parfiimerie als Duftstoff erstr_nallg seine Aqqudung fin-

Die Ausbeute an 4-Methyljonon betrigt 7,67% (umge- det. Dieses Produ}ct kann kraft seiner Parfﬁmeneelgenschaf-
rechnet auf Methylbrompenten) (Rouve A., Stoll M., Helv. ten den hochwertigen Natur- beziehungsweise Kunstduft-
Chim. Acta, 1947, V. 30, Nr. 7, p. 2216). stoff, Iron ersetzen.
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Der Prozess wird nach folgendem Schema durchgefiihrt:

CiHy Cl + CH, = C(CH)CH = CH, Katlysator
O n :

CH,C(CH;) = CHCH(CH;)CH,C(CH;) = CHCH,Cl + (CHp)eN; -
(1)

B0

- [CH;C(CH,;) = CHCH(CH,)CH,C(CH;) = CHCH, - (CH,)sN,4 ]- CI .
) 100 °C

CH;C(CH;) = CHCH(CH;)CH,C(CH;) = CHCHO + CH;COCH;
)
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Methylchlorpenten (I) wird mit Isopren (II) in Gegenwart
eines Katalysators umgesetzt, als solcher wird vorzugsweise
Zinkchlorid, Tetrachlorzinn oder Trichloraluminium ver-
wendet. Der Prozess kann im Medium eines organischen Lé-
sungsmittels (Dichlorathans oder White Sprits und anderes
mehr) oder ohne Lésungsmittel durchgefiihrt werden. Der
Prozess wird bei einer Temperatur von — 50 °C bis + 50 °C
durchgefithrt. Man erhilt 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- okta-
dien (IIT), das mit Hexamethylentetramin im Medium eines
organischen Losungsmittels umgesetzt wird. Als Losun gsmit-
tel wird vorzugsweise Dichlorithan, Petrolither oder Meth-
anol eingesetzt. Dabei entsteht ein Komplexsalz (IV), aus
dem nach der Sommelet-Reaktion 3,5,7-Trimethyl -2,6- okta-
dienal (V) gewonnen wird. Der angefallene Aldehyd (V) wird
mit Azeton in einem alkalischen Medium kondensiert.

Das dabei entstehende Pseudo-4-methyljonon -(6,8,10-
trimethyl -3,5,9- undekatrien-2-on) (V1) wird bei einer Tem-
peratur von 0 bis 30 °C unter Einsatz von BF; als Zyklisie-
rungsmittel zyklisiert. Man erhlt 4-Methyljonon -[4-(2,4,6,6-
tetramethylzyklohexenyl)-3-buten-2-on] (VII). Die Ausbeute
betrigt 45-55% (der Theorie, bezogen auf 3,5 ,1-Trimethyl -
2,6- oktadienal), der Reinheitsgrad des Endproduktes betrigt
95%, der Gehalt an a-Isomer 86%. Das Endprodukt weist
den Irisduft auf.

Zu einer besseren Erlduterung der vorliegenden Erfindung

werden nachstehende Beispiele fiir die Realisierung des Ver-
fahrens zur Herstellung von 4-Methyljonon angefiihrt.
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Beispiel 1
Einem Gemisch aus 173 g Methylchlorpenten-Isomeren
und 147 g Isopren wird eine Ldsung des wasserfreien 2% Te-
trachlorzinns in Dichlorithan tropfenweise hinzugefiigt. Die

Reaktionstemperatur betréigt bis - 20 °C. Zwecks Finstel-

% lung der Reaktion werden dem Gemisch 10 g Karbamid hin-
zugefiigt. Nach Vermischen, Abstehenlassen und Filtration
werden aus dem Gemisch bei einem mittelstarken Vakuum
die nichtumgesetzten Ausgangsstoffe abdestilliert, die dann
erneut in der Reaktion verwertet werden. Bei einer Tempera-

% tur von 58-62 °C (2 Torr) werden aus dem Riickstand 126 g
Fraktion des 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- oktadiens,
C,1H;4Cl, mit dem Gehalt an 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6-
oktadien von 74% abdestilliert, die Ausbeute betrigt 58,2%
(der Theorie, bezogen auf das umgesetzte Methylchlorpen-

% ten). 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- oktadien (Reinheitsgrad

des Produktes betriigt 99%) hat Siedepunkt 65 °C/2 Torr und

n %) = 1,4742,d 310= 0,9064; Molekularmasse ermittelt

nach der Massespektrometrie-Verfahren:
%0 Ermittelt 186,7;
Berechnet 186,7;
Elementenzusammensetzung;
Ermittelt: C 70,7%, H 10,2%, C1 18,9%;
Berechnet:
55 C70,75%, H'10,26%, C1 18,99%. '
Chemische Verschiebungen des Spektrums, NMR*C

11 10 9
S T
C CH c CH,
& N NGNS,
2
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Cl1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9
40,5 122,1 141,0 47,7 30,9 1308 129,8 25,7 16,1

C-10 C-11
20,8 178

Man nimmt 100 g der obengenannten Fraktion des
1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- oktadien, 66,5 g Hexamethylen-
tetramin, 100 g Dichloridthan und 15 ml Methanol, alles wird
bei Raumtemperatur vermischt, wonach man 200 ml Wasser
hinzufiigt. Alles wird erneut vermischt und die Schichten wer-
den getrennt. Die obere wissrige Schicht wird mit Dichlor-
idthan gewaschen. Man gibt 48 g Formalin, 100 g 10%ige Es-
sigsdure und 800 g 5%ige wisserige Losung des Natriumchlo-
rids zu und vermischt. Die obengenannte Losung wird in ei-
nen Destillierkolben eingetropft, der eine wisserige gesittigte
Natriumchlorid-Losung und die Losung der 10%igen Essig-
siure beinhaltet und durch den gleichzeitig Wasserdampf
durchgelassen wird. Man destilliert Wasser und
3,5,7-Trimethyl -2,6- oktadienal (39,7 g, Siedepunkt
68-73 °C/1 Torr) ab. Der Reinheitsgrad des Produktes be-
trigt 86% (cis- und trans-Isomere). Die Ausbeute betrégt
51,8% (der Theorie, bezogen auf 1-Chlor-3,5,7-trimethyl
-2,6- oktadien). Danach werden der Lésung, die 70 g Azeton
und 10 g 42%iges Atznatron aufweist, bei einer Temperatur
von 20 bis 40 °C und unter Vermischen 43 g des angefallenen
Aldehyds tropfenweise wihrend 20 Minuten hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wird bei einer Temperatur von 40 °C
wihrend 3 Stunden bis zur Entstehung von Pseudo-4-methyl-
jonon vermischt. Dann wird das Gemisch mit 30%iger Essig-
siure neutralisiert. Die obere organische Schicht wird abge-
trennt. Die wisserige Schicht wird mit Toluol gewaschen, das
hinterher der organischen Schicht zugefiigt wird. Die letztere
wird bei einer Temperatur von 60 °C mit einer gesdttigten
Natriumchloridlésung bis zur neutralen Reaktion gewaschen.
Die Toluollésung wird iiber wasserfreien Natriumsulfat ge-
trocknet. Die trockene Toluollésung wird in einer vertikalen
Sdule mit einem Rithrwerk mit 19 g BF; bei einer Temperatur
von 0 °C gesittigt, wonach man das Gemisch bei einer Tem-
peratur von 30 °C wihrend 30 Minuten vermischt, mit
10%iger Losung des Atznatrons neutralisiert, vermischt und
abgetrennt. Die organische Schicht wird bei einer Temperatur
von 60 °C mit gesittigter Natriumchloridldsung bis zur neu-
tralen Reaktion gewaschen. Dann wird das Toluol abdestil-
liert und aus dem Riickstand werden 23,4 g von 4-Methyljo-
non bei einer Temperatur von 85-86 °C/1 Torr ausge-
schieden.

Die Ausbeute an Endprodukt betrdgt 27,2% (der Theorie,
bezogen auf 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- oktadien), der
Reinheitsgrad betrigt 95,1% (Gehalt an Keton), der Gehalt

an a-Tsomer betrigt 86%: n g’ = 1,495,d i" = 0,9211, Mo-

lekularmasse: Gefunden: 206,3; Berechnet: 206,3;
Gefunden: C-81,6%, H-10,9%.
Berechnet: C-81,58%, H-10,75%.

Infrarotspektrum (cm~1): 830~CH = C <;

1140, 1180, 1196 > C(CH3),; 980-993, 1295—CH = CH~;
1365 -C(0)-CHs; 1383, 1430 -CHS,; 1460, 1475 -CH,,
—-CH,-; 1625, 1635>C = CH-C(0)-; 1675, 1685, 1700>C
= 0;2730 (= 2 x 1365).

Beispiel 2
Einem Gemisch aus 59,3 g Methylchlorpenten und 34 g
Isopren wird unter Vermischen 2%ige Losung des Tetra-
chlorzinns in White-Sprit-Losung hinzugefiigt. Die Reaktion
wird bei einer Temperatur von 20 °C bis 50 °C durchgefiihrt.
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Dann wird das Gemisch abgekiihit. Dann gibt man dem Ge-
misch 10 ml konzentrierte wisserige Kalziumchloridldsung
zu. Das Gemisch wird vermischt, abgeklirt und die wésserige
Losung abgetrennt. Aus dem Reaktionsgemisch werden
snichtumgesetzte Komponenten abdestilliert und man erhdlt
34,4 g Produkt, das 73, 2% 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- ok-
tadien entilt. Dem hergestellten Produkt werden 20 g Hexa-
methylentetramin hinzugefiigt. Weiter wird der Prozess dhn-
lich dem in Beispiel 1 beschriebenen durchgefiihrt. Man erhilt
107,6 g 4-Methyljonon. Die Ausbeute an demselben betrigt
27,3% (bezogen auf 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- oktadien).

Beispiel 3

173 g Methylchlorpenten, 147 g Isopren und 320 g Di-

15 chlordthan werden auf — 50 °C abgekiihlt. Unter Vermischen
wird wasserfreies Zinkchlorid zugegeben. Die Temperatur
wird dabei auf +20 °C erhoht. Zwecks Einstellung der Reak-
tion gibt man dem Gemisch 10 g Glykol zu. Es wird ver-
mischt, abgekldrt und die Schichten werden entmischt. Aus

20dem Gemisch werden bei mittelstarkem Vakuum die nicht-
umgesetzten Ausgangsstoffe abdestilliert, die dem Prozess zu-
riickgefiihrt werden. Dem Riickstand gibt man 100 g Pe-
troldther (Siedepunkt 80-105 °C), 100 g Methanolund 85 g
Hexamethylentetramin zu, vermischt bei Raumtemperatur,

2s wonach man 67 g Wasser zugibt, erneut vermischt und die
Schichten abtrennt. Die Wasser-Methanol-Losung wird drei-
mal mit Petroldther gewaschen, dann werden 60 g Formalin
und 600 g einer wisserigen Losung, die 10% Essigsdure und
5% Natriumchlorid aufweist, hinzugefiigt und vermischt. Im

30 weiteren wird der Prozess dhnlich dem in Beispiel 1 beschrie-
benen durchgefiihrt.

Man erhilt 27,5 g 4-Methyljonon, die Ausbeute betrégt
26,3% (der Theorie, bezogen auf 1-Chlor-3,5,7-trimethyl
-2,6- oktadien).
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Beispiel 4

Ein Gemisch aus 31 g Isopren, 23,7 g Methylchlorpenten
und 50 ml Dichlordthan wird auf — 50 °C abgekiihlt, dann
gibt man 0,5 g wasserfreies Aluminiumchlorid zu. Unter in-

40 tensivem Vermischen wird die Temperatur auf — 10 °C ge-
bracht. Die Reaktion wird durch Hinzufiigen dem Gemisch
einer 30%igen wisserigen Kalziumchloridlosung in einer
Menge von 10 ml beendet. Nach dem Vermischen wird die or-
ganische Schicht iiber wasserfreiem Kalziumchlorid getrock-

45 net. Bei einem mittelstarken Vakuum werden die nichtumge-
setzten Ausgangsstoffe abdestilliert, die dann erneut in der
Reaktion verwendet werden. Aus dem Riickstand destilliert
man 17,9 g Fraktion des 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- okta-
diens, C;;H,4Cl, das 71,8% 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- ok-

50 tadien aufweist, bei einer Temperatur von 58-62 °C 2 Torr

ab. Die Ausbeute betrdgt 51,1% (der Theorie, bezogen auf

Methylchlorpenten).

Im weiteren wird der Prozess dhnlich dem in Beispiel 1 be-
schriebenen durchgefiihrt.
Man erhilt 3,9 g 4-Methyljonon, seine Ausbeute betréigt

25% (der Theorie, bezogen auf 1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6-

oktadien).

55

Beispiel 5
Ein Gemisch aus 23,7 g Methylchlorpenten, 54,4 g Iso-

pren und 0,5 g wasserfreiem Zinkchlorid wird unter Sieden
intensiv vermischt. Dann gibt man 30 ml 20%ige wisserige
Natriumchloridldsung zu. Das Gemisch wird unter Vermi-
schen abgekiihlt, dann abgeklirt, die wisserige Schicht wird
65 abgetrennt, die organische Schicht wird iiber wasserfreiem

Kalziumchlorid getrocknet. Bei einem mittelstarken Vakuum

werden die nichtumgesetzien Ausgangsstoffe abgetrieben, die

dann erneut in der Reaktion verwertet werden. Aus den

60




Riickstinden destilliert man bei einer Temperatur von

58-62 °C (2 Torr) 15,9 g Fraktion des 1-Chlor-3,5,7-trime-
thyl -2,6- oktadiens, Cy;Hy, Clab, die 73,1% 1-Chlor-3,5,7-
trimethyl -2,6- oktadien enthalt.
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Im weiteren wird der Prozess #hnlich dem in Beispiel 1 be-
schriebenen durchgefiihrt. Man erhilt 3,7 g 4-Methyljonon,
seine Ausbeute betragt 28,2% (der Theorie, bezogen auf
1-Chlor-3,5,7-trimethyl -2,6- oktadien).
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