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%9 Verfahren zur Herstellung von 2-Methylenaldehyd.

6) Ein Aldehyd der Formel R,;-CH,-CHO, worin R,

Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten
aliphatischen Rest mit bis zu 12 C-Atomen, einen cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Rest bedeutet, wird mit
Formaldehyd oder einer Formaldehyd bildenden Verbin-
dung in Gegenwart einer katalytischen Menge eines Ena-

‘mins der Formel

R
s 2

N

CH, —CH, —R;

R; —-CH=CH-N

worin R, Alkyl mit bis zu 13 C-Atomen oder einen cy-
cloaliphatischen Rest mit 5 oder 6 C-Atomen, und R;
Wasserstoff, Alkyl mit bis zu 11 C-Atomen oder einen
cycloaliphatischen Rest mit 5 oder 6 C-Atomen bedeu-
ten, umgesetzt Die beiden Aldehyde werden im Molver-
hiltnis 1 : 1 eingesetzt und die Umsetzung erfolgt bei
60 - 120° C Das Verfahren ist einfach und ohne grossen
technischen Aufwand ausfiihrbar. Es werden Endproduk-
te hoher Reinheit mit hoher Ausbeute erhalten. 2-Methy-
lenaldehyde sind insbesondere geeignet fiir die Herstel-
lung von Duftstoffen fiir die Parfiimindustrie.
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PATENTANSPRUCHE ,

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Methylenaldehyd
durch Reaktion von Aldehyden mit Formaldehyd im Mol-
verhdltnis 1 : 1 bei einer Temperatur von 60-120 *C, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen Aldehyd der Formel
R,~CH,-CHO, worin R, Wasserstoff oder einen gegebe-
nenfalls substituierten, aliphatischen Rest mit bis zu 12 C-
Atomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen Rest
bedeutet, mit Formaldehyd oder einer Formaldehyd bilden-
den Verbindung in Gegenwart einer katalytischen Menge ei-
nes Enamins der Formel

// 2
- = - N
p - CH = CH = N

R

CH2 CH2 R 3
worin R, Alkyl mit bis zu 13 C-Atomen oder einen cycloali-
phatischen Rest mit 5 oder 6 C-Atomen und R; Wasserstoff,
Alkyl mit bis zu 11 C-Atomen oder einen cycloaliphatischen
Rest mit 5 oder 6 C-Atomen bedeuten, umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Enamin in einem Mengenanteil von 0,01-0,05
Mol, insbesondere 0,025 Mol, pro Mol Formaldehyd ein-
setzt. :

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2-Methylenaldehyd durch Umsetzung von Aldehyden, die
am o-Kohlenstoffatom mindestens zwei Wasserstoffatome
tragen, mit Formaldehyd in Gegenwart katalytischer Men-
gen eines Enamiins.

2-Methylenaldehyde (a-Methylenaldehyde, a-Alkyl-
acroleine) sind auf verschiedenen Wegen zugénglich. So
fiihrt z.B. die als Mannich-Reaktion bekannte Umsetzung
von Ammoniak oder einem priméren bzw. sekundéren
Amin, das gewo6hnlich als Salz, z. B. als Hydrochlorid vor-
liegt, mit Formaldehyd und einer Verbindung, die ein reak-
tionsfahiges Wasserstoffatom enthilt, zu den gewiinschten
Methylenverbindungen. Nach dem in der US-PS 2 518 416
beschriebenen Verfahren leitet man ein Gemisch von Al-
dehyd, der in a-Stellung zur Carbonylgruppe eine CH,-
Gruppe besitzt, und Formaldehyd durch die Schmelze eines
Salzes, gebildet aus einem primédren oder sekunddren Amin
und einer starken Séure.

Nach der in der US-PS 2 639 295 beschriebenen Arbeits-
weise wird die Kondensation von aliphatischen Aldehyden
mit Formaldehyd in Gegenwart von Piperidinhydrochlorid,
Morpholinhydrochlorid oder eines Ammoniumsalzes, wie
Ammoniumchlorid, durchgefiihrt.

Gemeinsames Merkmal der vorstehend aufgefiihrten
Verfahren ist, dass die Kondensation in Gegenwart von Sal-
zen der Amine oder des Ammoniaks erfolgt, die in sto-
chiometrischer Menge oder sogar im Uberschuss eingesetzt
werden.

In der DE-PS 1 618 528 wird zwar darauf hingewiesen,
dass a-Methylenaldehyde durch Umsetzung von Aldehyden
der Formel RCH,CHO mit Formaldehyd in Gegenwart ka-
talytischer Mengen eines priméren oder sekundédren Amins
erhalten werden konnen. Aus allen Beispielen, in denen das
beanspruchte Verfahren ndher erléutert wird, ist jedoch er-
sichtlich, dass das Amin stets in Form seines Salzes und im-
mer in solchen Mengen eingesetzt wird, die nicht mehr als
katalytisch bezeichnet werden konnen.

Das Erfordernis, die Kondensation von Aldehyden, die
in o-Stellung zur Carbonylgruppe eine CH,-Gruppe enthal-
ten, mit Formaldehyd in Gegenwart grosser Mengen eines
Amins durchfiihren zu miissen, steht einer wirtschaftlichen

s Nutzung der Umsetzung entgegen. Dariiber hinaus ist Vor-
aussetzung fiir das Arbeiten mit Aminsalzen die Verwen-
dung von Stahlapparaturen, um Schidigungen der Reak-
toren, z.B. durch das Auftreten von Spannungs-Riss-Kor-
rosion, zu vermeiden. Schliesslich sind Umsatz, Selektivitét

10 und Ausbeute bei den bekannten Verfahren unbefriedigend.
Der Ubertragung dieser Prozesse in den technischen Mass-
stab sind daher Grenzen gesetzt.

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung
von 2-Methylenaldehyden zu entwickeln, das die aufgezeig-

15 ten Nachteile nicht besitzt und insbesondere in einfacher Re-
aktionsfithrung die Ausgangsstoffe in hoher Ausbeute in die
gewiinschten Reaktionsprodukte itberfiihrt.

Erfindungsgemiss arbeitet man zur Herstellung von 2-
Methylenaldehyd durch Reaktion von Aldehyden mit Form-

20 aldehyd im Molverhéltnis 1 : 1 bei einer Temperatur von
60-120°C in der Weise, dass man einen Aldehyd der Formel
R,—CH,-CHO, worin R, Wasserstoff oder einen gegebe-
nenfalls substituierten, aliphatischen Rest mit bis zu 12
Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen oder aromati-

25 schen Rest bedeuten, mit Formaldehyd in Gegenwart einer
katalytischer Menge eines Enamins der Formel

s R
\
CHa.- GHZ - R

3QRl-CHQCH-N
3

worin R, Alkyl mit bis zu 13 Kohlenstoffatomen oder einen

35 cycloaliphatischen Rest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und
R; Wasserstoff, Alkyl mit bis zu 11 Kohlenstoffatomen oder
einen cycloaliphatischen Rest mit 5 oder 6 Kohlenstoff-
atomen bedeuten, umsetzt.

Als Ausgangsaldehyde der Formel R ,—CH,—CHO eig-

40 nen sich alle Aldehyde, die in o-Stellung nicht verzweigt
sind. R, kann Wasserstoff, ein aliphatischer oder ein aroma-
tischer Rest sein. Als aliphatische Reste kommen unver-
zweigte oder verzweigte Alkylgruppen mit I bis 12
Kohlenstoffatomen in Betracht. Bei diesen Alkylgruppen

45 kann es sich beispielsweise um Methyl-, Athyl-, Propyl-, Iso-
propyl-, Butyl-, Isobutyl-, sek. Butyl-, Pentyl-, Isopentyl-
Gruppen handeln. Die Alkylgruppen kénnen auch durch
cycloaliphatische oder aromatische Reste substituiert sein,
wobei aber die Gesamtzah! der Kohlenstoffatome 12 nicht

so iibersteigt. Beispiele fiir derartige Gruppierungen sind der
Benzyl-, 4-Methylbenzyl, 2-Cyclohexyl-ethyl-Rest. Von den
cycloaliphatischen Resten sind insbesondere Cyclopentyl-
und Cyclohexylgruppen zu nennen, in denen wie bei den Al-
kylresten ebenfalls Wasserstoffatome durch andere Reste

ss substituiert sein konnen. Als aromatische Reste kommen vor

allem nichtsubstituierte oder substituierte Phenylgruppen in

Betracht.

Beispiele fiir Aldehyde, die unter die vorstehend aufge-
fiihrte Formel fallen, sind:

Propionaldehyd

Butyraldehyd

n-Valeraldehyd

n-Hexanal

n-Heptanal

n-Octanal

Isovaleraldehyd (3-Methylbutanal)

4-Methylpentanal

3,4-Dimethyl-pentanal

60

65
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3-Methylpentanal beiden Komponenten schadet nicht, ist jedoch entbehrlich.
3-Methyl-hexanal Der Formaldehyd kann als reine Verbindung eingesetzt wer-
Phenylacetaldehyd den oder aber als Losung in einem geeigneten Losungsmittel,
B-Phenylpropanal z.B. Wasser. Statt Formaldehyd kann man auch Verbindun-
3-[p-Methyl-phenyl]-propanal 5 gen verwenden, die unter bestimmten Bedingungen Formal-
3-[p-Hydroxyphenyl}-propanal dehyd bilden. Hierzu zdhlen z. B. die Kondensationsproduk-
3-Cyclohexylpropanal te des Formaldehyds, wie Paraformaldehyd.
Ausgangsaldehyd und Formaldehyd werden im Molver- Im erfindungsgemissen Verfahren werden als Katalysa-
héltnis 1 : 1 eingesetzt. Ein geringer Uberschuss einer der toren Enamine der Formel

s

Rl-CH.GH-N
AN

eingesetzt. Diese Enamine entstehen beispielsweise bei der werden. Es ist jedoch auch moglich, sie im Reaktionsge-

Reaktion eines Aldehyds mit einem sekundiren Amin, wo- misch und unter den beschriebenen Bedingungen aus den
bei diese Amine sowohl gleiche als auch verschiedene Alkyl- 20 Komponenten Aldehyd und sekundérem Amin zu bilden.
reste bzw. cycloaliphatische Reste enthalten kdnnen. Die Besonders bewéhrt haben sich als Katalysatoren folgende

Enamine konnen dem Reaktionsgemisch als solche zugesetzt ~ Enamine.

033 -CH«=CH-X
CH, - CH, - CE, - CE
%R

CHy - CH, - CH = CH ~ N
\032-033

C.H
, 11
CHB-?H-CH-CH-N/S

o,

| /
CHB-('JH-CH:CH-.N\ |

, CHE, - CH, -
OE, . CHy - CHy - CoH,
' c
e s
CHB-GHQ-CH-CH-CH-N :
t
- CHE, - CH, - i-C
5 2 = % 387
Es ist ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemissen Zur Durchfilhrung des erfindungsgemissen Verfahrens
Verfahrens, dass das Enamin in katalytischer Menge einge- setzt man den Aldehyd in Gegenwart des Katalysators mit
setzt wird. Bezogen auf ein Mol Formaldehyd, verwendet Formaldehyd oder der Formaldehyd liefernden Substanz
man beispielsweise 0,01-0,05 Mol Enamin. Besonders be- unmittelbar um. Die Anwesenheit eines Losungsmittels, wie
wahrt hat es sich, je Mol Formaldehyd 0,025 Mol Enamin 65 Wasser oder Alkohol (z. B. Isobutanol, 2-Ethylhexanol), ist
einzusetzen. zweckmassig. ‘
Die Reaktion wird bet einer Temperatur von 60-120°C, Die Isolierung des nach der beschriebenen Arbeitsweise

vorzugsweise bei 80-100 °C, durchgefiihrt. erhaltenen 2-Methylenaldehyds kann in bekannter Weise er-'
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folgen, z.B. durch fraktionierte Destillation. Es ist aber auch  n-butyl-3-methyl-1-butenylamin wird in einem Kolben iiber
moglich, den Methylenaldehyd ohne vorherige Abtrennung einen Zeitraum von 60 Minuten unter Riickflusskiithlung

direkt weiterzuverarbeiten, z. B. zu dem entsprechenden ge- und Riihren erhitzt (maximale Temperatur: 88 °C). Die or-
sittigten Aldehyd zu hydrieren. ganische Phase enthélt nach gaschromatographischer Analy-
2-Methylenaldehyde eignen sich vor allem zur Herstel- 5 se neben 0,2% nicht umgesetztem 3-Methylbutanal 97% 2-
lung von Duftstoffen, die in grossem Umfang in der Par- Methylen-3-methyl-butanal. Durch Destillation werden
fiimerie eingesetzt werden kdnnen. 892 g (91% der Theorie) eines 99,9%igen Reinaldehyds iso-

Das erfindungsgemésse Verfahren ist in den nachfolgen- liert. (Kp: 109 °C/1013 mbar).
den Beispielen niher erldutert. Prozentuale Konzentrations-

angaben sind gewichtsméssig. 10 Vergleichsversuch a
In einem Kolben wird eine Mischung von 860 g 3-
Beispiel 1 Methylbutanal, 1000 g 30%igem Formaldehyd und als Di-
Eine Mischung von 720 g n-Butyraldehyd, 1000 g amin, abweichend vom erfindungsgemassen Verfahren, 32 g

30%iger wissriger Formaldehydldsung und 32 g Di-n-butyl- __ Diisobutylamin wéhrend 60 Minuten auf maximal 88 °C er-
amin wird in einem Kolben 60 Minuten lang unter Rithren  *° hitzt und unter Riickfluss geriihrt. Nach gaschromatogra-
und Riickflusskiihlung (maximale Temperatur: 86 °C) er- phischer Analyse enthilt das Reaktionsgemisch neben 3%
hitzt. Nach Abtrennung der Wasserphase isoliert man ein nicht umgesetztem 3-Methylbutanal nur 43% 2-Methylen-3-
Rohprodukt, das nach gaschromatographischer Analyse ne-  methyl-butanal.

ben Spuren des Ausgangsaldehyds 93% 2-Methylenbutanal

% o s ° SN 20 Beispiele 3-8
e?thagé ]9);{611 Dlgst‘lllaltcllo}x: vgerd.enlz 2? (gK(84 6/07 98?;{)%‘3“1&) Unter den Bedingungen von Beispiel 2 werden jeweils
e“l‘fs ) olgen Reinaldenydes isoliert (B.p: 860 g 3-Methylbutanal, 1000 g 30%iges Formaldehyd und
mbar;. 250 mMol eines der erfindungsgemaéss einzusetzenden Ena-
Beispiel 2 mine gemiss Tabelle 1 zur Reaktion gebracht. Die verwen-
Eine Mischung von 860 g 3-Methylbutanal, 1000 g 25 deten Katalysatoren und die damit erhaltenen Ergebnisse
30%iger wiissriger Formaldehydlosung und 45,5 g N,N-Di- sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Tabelle 1
Beispiel Katalysator Reaktionsprodukt Gehalt {in Gew.-%) an
. 3-Methylbutanal ~ 2-Methylen-3-methyl-
/ Rl butanal
CH3-C'}H-CH=OH-N \
CHy - CH,~CH,-R,,
R, R,

3 Athyl Wasserstoff 2,0 73,0

4 n-Propyl Methyl 0,4 92,0

5 n-Pentyl n-Propyl 0,2 94,0

6 3-Methylbutyl i-Propyl 0,3 91,0

7 Methyl Ethyl 0,3 94,0

8 Cyclohexyl Wasserstoff 0,4 91,0

Die nachstehenden Vergleichsversuche b—d wurden unter den Bedingungen der Beispiel 3-8, jedoch mit anderen als
den beschriebenen Enaminen als Katalysator durchgefiihzt.

Tabelle 2
Vergleichs- Katalysator Reaktionsprodukt
versuch R Gehalt (in Gew.-%) an
. / 3 3-Methylbutanal ~ 2-Methylen-3-methyl-
cns—CH-CHnCH-N : butanal
| A
-CH
3 4
3 Ry

b Methyl Methyl 4,0 46,0

sec. Butyl sec. Butyl 35,0 37,0

(=7 o]

Cyclohexyl i-Propyl 33,0 41,0




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

