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69 Verfahren zur Herstellung von 2-Methyl-2-hepten-6-on.

@ 2-Methyl-2-hepten-6-on wird durch Umsetzen von

2-Methyl-3-buten-2-ol mit Acetessigsdurealkylestern
bei erhOhter Temperatur und in Gegenwart von organi-
schen Aluminiumverbindungen hergestellt. Das Methyl-
butenol und den Acetessigsdurealkylester setzt man bei
Temperaturen von 140 bis 180°C im Molverhiltnis 0,8 :
1 bis 2,0 : 1 so um, dass die Konzentration an Acetessig-
sdurealkylester im Reaktionsgemisch nicht Iinger als 2
Stunden mehr als 15 Gew.-% betriigt.

2-Methyl-2-hepten-6-on ist ein wertvolles Zw1schen-
produkt fiir die Herstellung von Riechstoffen und Vita-
minen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Methyl-2-hepten-6-
on durch Umsetzen von 2-Methyl-3-buten-2-ol mit Acet-
essigsdurealkylestern bei erhéhter Temperatur und in Ge-
genwart von organischen Aluminiumverbindungen, dadurch
gekennzeichnet, dass man das Methylbutenol und den Acet-
essigsdurealkylester bei Temperaturen von 140 bis 180 °C im
Molverhiltnis 0,8:1 bis 2,0: 1 so umsetzt, dass die Konzen-
tration an Acetessigsdurealkylester im Reaktionsgemisch
nicht linger als 2 Stunden mehr als 15 Gew.-% betrégt.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Methylbuteno! und den Acetessig-
sdurealkylester im Molverhdltnis 1:1 bis 1,5:1 umsetzt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das Methylbutenol und den Acet-
essigsdurealkylester so umsetzt, dass die Konzentration an
Acetessigsdurealkylester im Reaktionsgemisch nicht langer
als 1 Stunde mehr als 15 Gew.-% betrégt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man das Methylbutenol und den Acet-
essigsiurealkylester so umsetzt, dass die Konzentration an
Acetessigsiurealkylester im Reaktionsgemisch nicht mehr
als 5 Gew.-% betrégt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man das Methylbutenol und den Acet-
essigsdurealkylester bei Temperaturen von 140 bis 180 °Cim
Molverhéltnis 1,1:1 bis 1,5:1 in dem Masse in eine Lsung
der Aluminiumverbindung in 2-Methyl-2-hepten-6-on ein-
trdgt, dass die Konzentration an Acetessigsdurealkylester im
Reaktionsgemisch nicht mehr als 5 Gew.-% betrigt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man als organische Aluminiumverbin-
dung Aluminiumtriphenolat verwendet.

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von 2-Methyl-2-hepten-6-on durch Umsetzen ei-
nes Acetessigsdurealkylesters mit 2-Methyl-3-buten-2-ol bei
erhohter Temperatur in Gegenwart von organischen Alumi-
niumverbindungen wie Aluminiumtrialkoholat, Aluminium-
alkylacetoacetat oder Aluminiumtrioxylat.

Dieses Verfahren, sieht man von den erfindungsgemés-
sen Verbesserungen ab, ist aus der Arbeit von Teisseire et al.
in «Recherches» Juni 1956, S. 31, bekannt, jedoch erhilt man
hierbei die fiir technische Synthesen génzlich unzuldnglichen
Ausbeuten von nur etwa 56%. Setzt man hingegen anstelle
von einem Acetessigsdurealkylester Diketen mit dem 2-Me-
thyl-3-buten-2-ol in Gegenwart von Aluminiumtriisopropy-
lat um, so erzielt man 2-Methyl-2-hepten-6-on in Ausbeuten
von 83% (vgl. «Advances in Organic Chemistry», Band II,
1960, S. 246). Der letztgenannten Arbeit ist dementspre-
chend auch zu entnehmen, dass bei der Herstellung von 2-
Methyl-2-hepten-6-on als Ausgangsverbindung dem Diketen
der Vorzug vor einem Acetessigsdurealkylester zu geben sei.
Diese Empfehlung ist fiir den Labormassstab sicher berech-
tigt, jedoch fiir die industrielle Herstellung des Methylhep-
tenons nicht akzeptabel. Die Unbestidndigkeit des Diketens
erfordert allein aus Sicherheitsgriinden einen grossen ap-
parativen Aufwand. Dariiberhinaus miissen fiir die Er-
zielung der hohen Ausbeuten sowie fiir einen gleichméssigen
Betrieb der Anlage Vorkehrungen getroffen werden, die den
Ausbeutevorteil weitgehend wieder aufwiegen. Weiterhin ist
aus der deutschen Patentschrift 1 068 696 bekannt, 2-Me-

thyl-2-hepten-6-on durch Einfiihren von 2-Methyl-3-buten-
2-o0l in ein auf 160 bis 250 °C vorgewéirmtes Reaktionsge-
misch, bestehend aus einem Acetessigsdurealkylester, einem
Gemisch aus einem Acetessigsdurealkylester und einem iner-

5 ten Losungsmittel oder einem Gemisch aus dem 2-Methyl-3-

buten-2-ol mit einem Acetessigsdurealkylester und einem

Losungsmittel, herzustellen. Jedoch auch nach diesem Ver-

fahren werden nur Ausbeuten von 63 bis 66% der Theorie,

bezogen auf umgesetzten Acetessigsiurealkylester erhalten.

Es war daher Aufgabe der Erfindung, das Methyl-
heptenon aus Acetessigsdurealkylestern und 2-Methyl-3-bu-
ten-2-ol wirtschaftlicher als bisher herzustellen.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass man
2-Methyl-2-hepten-6-on durch Umsetzen von 2-Methyl-3-

15 buten-2-ol mit Acetessigsdurealkylestern bei erhohter Tem-
peratur und in Gegenwart einer organischen Aluminiumver-
bindung in sehr hohen Ausbeuten erhélt, wenn man das Me-
thylbutenol und den Acetessigsdurealkylester bei Tempera-
turen von 140 bis 180 °C im Molverhéltnis 0,8:1 bis 2,0:1,

20 vorzugsweise 1:1 bis 1,50:1 so umsetzt, dass die Konzentra-

tion an Acetessigsdurealkylester im Reaktionsgemisch nicht

ldnger als 2 Stunden, vorzugsweise nicht ldnger als 1 Stunde,
mehr als 15 Gew.-% betrdgt. Besonders vorteilhaft ist es,
wenn die Konzentration an Acetessigsdurealkylester im Re-
aktionsgemsich nicht mehr als 5 Gew.-% betrigt.

Praktisch erreicht man die erfindungsgeméssen Bedin-
gungen auf einfache Weise z. B. dadruch, dass man in einem
Reaktionsgefdss mit Fraktionierkolonne eine Losung der
Aluminiumverbindung in Acetessigsdurealkylester, in einem
Gemisch aus Acetessigsdurealkylester und geringen Mengen
Methylbutenol, in einem hochsiedenden inerten Losungsmit-
tel wie Tetralin oder Dimethylformamid oder in einer hoch-
siedenden schwachen Base wie z. B. Chinolin oder Dimethyl-
anilin oder aber in einer kleinen Menge des Reaktions-
produktes 2-Methyl-2-hepten-6-on, vorlegt und zu dieser
Losung bei der Reaktionstemperatur nach Massgabe der
fortschreitenden Reaktion Methylbutenol und den Acet-
essigsdurealkylester in einem solchen Molverhéltnis einfiihrt,
dass innerhalb von 2 Stunden, vorzugsweise innerhalb von 1
Stunde ein molarer Uberschuss an Methylbutenol im Reak-
tionsgemisch vorhanden ist, wobei man darauf achten muss,
dass der bei der Umsetzung gebildete Alkohol am Kopf der
Fraktionierkolonne méglichst ohne erhebliche Beimengun-
gen an Methylbutenol abdestilliert.

Das Fortschreiten der Reaktion kann anhand der
Kohlendioxidentwicklung und/oder anhand der Menge des
vom Acetessigsdurealkylester abgespaltenen Alkanol ver-
folgt werden. Die Konzentration des Acetessigsdurealkyl-
esters im Reaktionsgemisch kann durch gaschromatogra-
phische Analyse bestimmt werden.

Ein einfaches Einfithren des Acetessigsdurealkylestersin
iiberschiissiges, die Aluminiumverbindung enthaltendes,
Methylbutenol bei der Reaktionstemperatur ist dagegen
nicht méglich, da das 2-Methyl-3-buten-2-0l einen Siede-
punkt von nur 98 °C besitzt und die Umsetzung erst ab
140 °C einsetzt.

Eine besonders vorteilhafte Durchfithrungsweise des er-
findungsgeméssen Verfahrens liegt vor, wenn man das Me-
thylbutenol und den Acetessigsdurealkylester bei Tempera-
turen von 140 bis 180 °C im Molverhéltnis 1,1:1 bis 1,5:11in
dem Masse in eine Losung der Aluminiumverbindung in 2-
Methyl-2-hepten-6-on eintrégt, dass die Konzentration an
Acetessigsdurealkylester im Reaktionsgemisch nicht mehr
als 15 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als etwa 5 Gew.-%
betrégt.

Unter den erfindungsgemassen Reaktionsbedingungen
wird die Umsetzung so gefiirt, dass im Reaktionsgemisch
praktisch kein Methylbutenolacetoacetat nachweisbar ist,
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was fiir die Erzielung der erfindungsgeméssen hohen Aus-
beuten wesentlich ist.

Die Reaktion gelingt prinzipiell mit beliebigen Acetessig-
sdurealkylestern, jedoch werden der Methylester und der
Athylester sowohl aus wirtschaftlichen als auch aus verfah- s
renstechnischen Griinden bevorzugt, da diese Alkohole nied-
riger sieden als das 2-Methyl-3-buten-2-ol (Kp = 98 °C) und
somit durch fraktionierte Destillation laufend aus dem Re-
aktionsgemisch entfernt werden kénnen.

Die anzuwendende Methylbutenolmenge betrigt in der
Regel mindestens 1,1 Mol pro Mol Acetessigsdurealkylester.
Sie hdngt von der Trennfdhigkeit der Fraktionierkolonne ab.
Je besser die Trennfahigkeit der Kolonne, umso geringer
sind die Methylbutenolmengen, die beim Abdestillieren des
Alkohols mit ausgeschleust werden. Im allgemeinen werden
etwa 1,2 bis 1,5 Mol pro Mol Acetessigester benétigt.

Als organische Aluminiumverbindungen kommen fiir
das erfindungsgemasse Verfahren im allgemeinen Verbin-

dungen der allgemeinen Formel
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inder R! und R? Alkyl oder Alkoxygruppen mit 1 bis4 C-
Atomen, vorzugsweise Methyl- oder Athylgruppen be-
deuten, R3 fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht
und n fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, in Betracht. Es han-
delt sich im allgemeinen also um niedere Aluminiumtri-
alkoholate wie Aluminiumtrimethylat, -tridthylat, -triiso-
propylat, tri-sek.-butylat sowie um Verbindungen, die bei
der Umsetzung der genannten Aluminiumtrialkoholate mit
stochiometrischen Mengen von Acetylacetonat, Alkylaceto-
acetat oder Alkylmalonat unter Alkoholabspaltung gebildet
werden. Genannt seien beispielsweise Aluminiumtriaceto-
acetat, Aluminiumtriacetylacetonat, Aluminiummonoaceto-
acetat-didthylat, Aluminiumdiacetoacetat-monodthylat,
Aluminiummonoacetoacetat-diisopropylat; Aluminium-
diacetoacetat-monoisopropylat. Bevorzugt verwendet man
die Aluminiumtrialkoholate, insbesondere das Aluminium-
triisopropylat.

Es wurde ferner gefunden, dass man bei diesem Verfah-
ren ein besonders reines 2-Methyl-2-hepten-6-on erhilt,
wenn man als organische Aluminiumverbindung die fiir der-
artige Umsetzungen bisher noch nicht eingesetzten Alumini-
umtriaryloxylate verwendet.

Als Aluminiumtriaryloxylate bezeichnen wir die Alumi- s
niumsalze von aromatischen Hydroxyverbindungen, wie
Aluminiumtriphenolat, Aluminiumtrikresolate, Aluminium-
trixylenolate, Aluminiumtrinaphtholate, deren Arylreste
auch durch niedere Alkyl- oder Alkyloxygruppen, d.h. Al-
kyl- oder Alkyloxygruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, Hydroxy-
gruppen oder Phenyl substituiert sein konnen. Mit beson-
derem Vorteil verwendet man das relativ leicht zugéngliche
Aluminiumtriphenolat.

Die Menge der Aluminiumverbindung wird allgemein so
bemessen, dass ihre Konzentration im Reaktionsgemisch
0,05 Gew.-% Al nicht unterschreitet und zu Beginn der Re-
aktion 6 Gew.-% Al nicht iiberschreitet. Bezogen auf um-
zusetzenden Acetessigsdurealkylester werden im allgemeinen
etwa 1 bis 5 Gew.-% an der Aluminiumverbindung benétigt.
Fiir das bevorzugt verwendete Aluminiumtriisopropylat sind s
z.B. Mengen von etwa 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den um-
zusetzenden Acetessigsdurealkylester erforderlich. Die Um-
setzung kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge-
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fithrt werden. Zweckmdissigerweise arbeitet man unter Nor-
maldruck. Erhéhter Druck von etwa 1 bis 10 atii bietet aber
in technischen Apparaten oft Vorteile, da durch diese Mass-
nahme im Reaktionsgemisch bequem eine héhere Konzen-
tration am leichter siedenden Methylbutanol aufrechterhal-
ten werden kann. Gleichzeitig erreicht man eine bessere
Trennung von Methanol und Methylbutenol in der Frak-
tionierkolonne, die unter Atmosphérendruck durch die frei-
werdende Kohlensdure erschwert ist.

Durch die Anwendung erhdhten Druckes kann die an-
zuwendende Methylbutenolmenge betrichtlich reduziert
werden. Erhohter Druck von 1 bis 10 atii gestattet ausser-
dem eine Anhebung der Reaktonstemperatur auf 170 bis
180 °C. Die Chargendauer wird erheblich verkiirzt und da--.
durch die Kapazitdt der Anlage betrichtlich erhoht. Bei den
kiirzeren Reaktionszeiten wird das Aluminiumalkoholat we-
niger in seiner Wirksamkeit geschidigt.

Die Aufarbeitung der Umsetzungsgemische erfolgt
zweckmaissigerweise destillativ indem man zunéchst das Me-
thylbutenol und leichtsiedende Nebenprodukte abtrennt und
danach das Methylheptenon einer fraktionierten Destillation
unterwirft, wobei sich jeder gewiinschte Reinheitsgrad er-
zielen l4sst. Will man das erhaltene Methylheptenon als Lo~
sungsmittel fiir die erfindungsgeméisse Umsetzung einsetzen,
so ist eine vorherige destillative Reinigung nicht erforderlich.
Man verwendet dann einfach das zumindest zu 85 Gew.-%
aus reinem Methylheptenon bestehende Rohmethylhepte-
non. Als Riickstand erhilt man die Aluminiumverbindung
sowie ggf. das hochsiedende Losungsmittel. Dieser Riick-
stand kann fiir weitere Reaktionsansétze verwendet werden.

Mit Hilfe des erfindungsgemissen Verfahrens erhilt man
2-Methyl-2-hepten-6-on in den unerwartet hohen Ausbeuten
von iiber 90% der Theorie. Durch die erfindungsgemassen
Massnahmen wird demnach die iiblicherweise bei dieser Re-
aktion auftretende Bildung von Verharzungsprodukten, die
Bildung grosserer Mengen von Aceton und Isopren sowie
die Bildung des nur unvollkommen in Methylheptenon iiber-
filhrbaren Prenylacetoacetats verhindert.

Die erfindungsgemisse Verwendung von Aluminiumsal-
zen aromatischer Hydroxylverbindungen anstelle der iibli-
cherweise verwendeten Aluminiumsalze aliphatischer
Hydroxylverbindungen ist sehr vorteilhaft, da hierbei eine in
Mengen bis zu 3% auftretende, bisher noch nicht ndher un-
tersuchte, schwer abtrennbare Verunreinigung des Methyl-
heptenons nicht mitgebildet wird, wodurch die destillative
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches sehr vereinfacht wird,
was besonders wichtig ist, da Methylheptenon im allge-
meinen als hochreine Ware angeboten wird, wie sie fiir die
Weiterverarbeitung zu Riechstoffen oder Vitaminen notwen-
dig ist.

2-Methyl-2-hepten-6-on ist ein wertvolles Zwischen-
produkt fiir die Herstellung von Riechstoffen und Vitami-
nen, wie Vitamin A.

Beispiel 1

In einem Reaktionsgeféss mit angeschlossener Destilla-
tionskolonne werden 10 g Aluminiumtriisopropylat in 50 g
2-Methyl-2-hepten-6-on geldst, die Losung auf eine Tem-
peratur von 148 bis 151 °C erwirmt, und hierein im Laufe
von 12 Stunden in konstantem Zulaufverhiltnis gleichzeitig
464 g (4 Mol) Acetessigsduremethylester und 430 g (5 Mol)
2-Methyl-3-buten-2-ol eingetragen. Gleichzeitig wird das ge-
bildete Methanol abdestilliert.

Nach beendeter Methanol- und CO,-Entwicktung wird
das Reaktionsgemisch destillativ aufgearbeitet. Man erhilt
99 g unumgesetztes 2-Methyl-3-buten-2-ol sowie 497 g 2-
Methyl-2-hepten-6-on vom Siedepunkt Kp;, = 78 °C. Die
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Ausbeute an Methylheptenon betrigt 447 g = 92% der
Theorie, bezogen auf umgesetztes Methylbutenol bzw.
88,7% der Theorie auf eingesetzten Acetessigsduremethyl-
ester.

Das Reaktionsgemisch zeigt wihrend der Umsetzung
folgende Zusammensetzung in Gew.-% (Gaschromato-
graphische Analyse: Sdulenmaterial OV17, Temperatur
100 °C und anschliessend 130 °C).

Nach Std. 2-Methyl- Acetessigsdure- 2-Methyl- Methylbutenol- Prenylaceto-
Reaktionszeit 3-buten-2-ol methylester 2-hepten-6-on acetoacetat acetat
% % %

1 10,6 2,4 86,4 - -

3 11,9 1,0 83,1 - -

6 144 2,6 82,9 - -

9 114 1,0 87,5 - -
12 10,2 0,8 89,2 - -
Ende 11,1 0 88,5 - -

Beispiel 2 Die destillative Aufarbeitung des ausreagierten Gemi-

In der in Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsapparatur
werden 10 g Aluminiumtriisopropylat zusammen mit 50 g
(0,43 Mol) Acetessigsduremethylester auf 147 bis 153 °C er-
hitzt und im Laufe von 16 Stunden in konstantem Zulauf-
verhéltnis gleichzeitig 414 g (3,57 Mol) Acetessigsiure-
methylester und 430 g (5 Mol) 2-Methylbuten-3-0l-2 einge-
tragen.

Die Methanolbildung ist 1 Stunde nach Zulaufende ab-
geschlossen, und etwa 1 bis 2 Stunden nach Zulaufende
kommt auch die Kohlensiureentwicklung zum Stillstand.

sches ergibt 90 g unumgesetztes 2-Methyl-3-buten-2-ol sowie
20 442 g 2-Methyl-2-hepten-6-on sowie 17 g Aceton und 22 g
Isopren.

Die Ausbeute an Methylheptenon betriigt 88,6% der
Theorie, bezogen auf umgesetztes Methylbutenol und
87,7%, bezogen auf eingesetzten Acetessigsduremethylester.

Das Reaktionsgemisch zeigt wihrend der Umsetzung
folgende Zusammensetzung in Gew.-%. (Gaschromatogra-
phische Analyse: Sdulenmaterial OV17, Temperatur 100 °C
und 130°C)

25

Nach Std. 2-Methyl- Acetessigsdure- 2-Methyl- Methylbutenol- Prenylaceto-
Reaktionszeit 3-buten-2-ol methylester 2-hepten-6-on acetoacetat acetat

2 11,1 7,8 81,1 - -

4 8,2 4,9 86,9 - -

7 6,2 0,3 93,5 - -
11 12,5 3,0 84,5 - -
14 13,6 5,2 81,2 - _
Ende 10,0 0 90,0 - -

Beispiel 3 Bei der destillativen Aufarbeitung des ausreagierten Ge-

In der in Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsapparatur
werden 5 g Aluminiumtriisopropylat zusammen mit 100 g
(0,86 Mol) Acetessigsduremethylester und 28 g (0,33 Mol)
Methylbutenol auf 150 bis 154 °C erwirmt und zu der erhal-
tenen Losung im Verlauf von 2 Stunden 47 g (0,54 Mol) Me-
thylbutenol dazugegeben. Das gebildete Methanol wird ab-
destilliert. Anschliessend wird im Laufe von 14 Stunden ein
Gemisch aus 364 g (3,14 Mol) Acetessigsduremethylester
und 355 g (4,12 Mol) Methylbutenol eingetragen.

misches erhilt man 444 g 2-Methyl-2-hepten-6-on, 88 g un-
umgesetztes 2-Methyl-3-buten-2-ol sowie 15 g Aceton und
4 g Isopren als Nebenprodukte. Die Ausbeute an Methyl-

45 heptenon betrdgt 88,8% der Theorie, bezogen auf einge-
setzten Acetessigsduremethylester.

Das Reaktionsgemisch zeigt wahrend der Umsetzung
folgende Zusammensetzung in Gew.-%. (Gaschromatogra-
phische Analyse: Sdulenmaterial OV17, Temperatur 100 °C

30 ynd 130°C.)

Nach Std. 2-Methyl- Acetessigsdure- 2-Methyl- Methylbutenol- Prenylaceto-
Reaktionszeit 3-buten-2-ol methylester 2-hepten-6-on acetoacetat acetat
% % % % %

2 11,1 13,2 75,7 - -

4 7.2 57 86,1 - _

6 8,2 43 87,5 - -
12 10,3 3,5 86,2 - -
16 9,1 0 90,9 - -

Beispiel 4 wérmt und im Laufe von 18 Stunden das Gemisch aus 464 g

In der in Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsapparatur
werden 7,5 g Aluminiumtriisopropylat zusammen mit 50 g
eines Reaktionsproduktes, welches 42 g 2-Methyl-2-hepten-
6-on und 5 g 2-Methyl-3-buten-2-ol enthilt, auf 150 °C er-

65 Acetessigsduremethylester und 430 g 2-Methyl-3-buten-2-ol
eingetragen. Bei der destillativen Aufarbeitung des ausrea-
gierten Gemisches erhélt man 490 g 2-Methyl-2-hepten-6-
on, 95 g nicht umgesetztes 2-Methyl-3-buten-2-ol sowie 13 g
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Aceten und 4 g Isopren. Die Ausbeute (448 g) betrigt 89% Das Reaktionsgemisch zeigt wihrend der Umsetzung
der Tehorie auf eingesetztem Acetessigsduremethylester und  folgende Zusammensetzung. (Gaschromatographische Ana-
90,1% auf umgesetztes Methylbutenol bezogen. lyse: Séulenmaterial OV17, Temperatur 100 °C und 130 °C.)
Nach Std. 2-Methyl- Acetessigsdure- 2-Methyl- Methylbutenol- Prenylaceto-
Reaktionszeit 3-buten-2-ol methylester 2-hepten-6-on acetoacetat acetat
% % % % %
2 9,8 57 84,5 - -
4 8,7 43 87,0 - -
7 11,1 3,7 85,2 - -
10 7.9 2,9 89,2 - -
13 8,3 2,7 89,0 - -
16 9,2 2,3 88,5 - -
18 8,7 0 91,3 - -
Beispiel 5 ne werden 464 g Acetessigsduremethylester zusammen mit
In einem Reaktionsgefdss mit angeschlossener Destilla- 10 g Aluminiumtriisopropylat auf 170 °C erhitzt und im
tionskolonne wird eine Mischung aus 15 g Aluminiumtri- Laufe von 6 Stunden 430 g 2-Methyl-3-buten-2-ol einge-
phenolat, 78 g (0,67 Mol) Acetessigsduremethylester und 72 20 fiihrt.
£(0,84 Mol) Z-M'ethyl-3-}3ut53n-2-ol auf 145 °C erwérmt. Zu Am Kopf der Kolonne werden dabei 253 g eines Destil-
der erhaltenen Losung wird im Laufe von 9,5 Stunden ein lats erhalten, welches 130 g Methanol, 39 g Aceton, 17 g Iso-
Gemisch aus 386 g (3,33 Mol) Acetessigsduremethylester pren und 60 g 2-Methyl-3-buten-2-ol enthilt. Nach been-

und 358 g (4,16 Mol) 2-Methyl-3-buten-2-ol gleichméissig zu-  deter Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden
gegeben. Das dabei gebildete Methanol wird laufend abde- 25 jang weiter erhitzt und die Kohlensdureentwicklung zum -
stlll;\elrt.h beendeter Methanol- und CO,-Entwickl ird Stillstand kommt.
ach beendeter Methanol- un ,-Entwicklung wir iy .. -
das Reaktionsgemisch destillativ aufgearbeitet. Man erhilt . Man :erhalt bei der fraktionierten Destillation des Reak-
79 g unumgesetztes 2-Methyl-3-buten-2-ol zuriick sowie 451  tionsgemisches 325 g 2-Methyl-2-hepten-6-on :md 50g2-
g 2-Methyl-2-hepten-6-on. Die Ausbeute an 2-Methyl-2-hep- 30 Methyl-3 -b}lte.p-Z-ol. Die Ausbeute betl;agt 64%, bezogen
ten-6-on betrigt 89,5%, bezogen auf Acetessigsiuremethyl- auf Acetessigsduremethylester und 67,9% auf umgesetztes 2-

ester und 87,8%, bezogen auf 2-Methyl-3-buten-2-ol. Methyl-3-buten-2-ol (327 g).
Das Reaktionsgemisch zeigt wihrend der Umsetzung
Vergleichsbeispiel folgende Zusammensetzung. (Gaschromatographische Ana-

a) In einem Riihrgefiss mit aufgesetzter Destillierkolon- 35 lyse: Séulenmaterial OV17, Temperatur 100 °C und 130 °C).

Nach Std. 2-Methyl- Acetessigsdure- 2-Methyl- Methylbutenol- Prenylaceto-
Reaktionszeit 3-buten-2-ol methyl 2-hepten-6-on acetoacetat acetat
% % % % %
1 7,0 78,3 12,5 2,1 -
2 6,2 52,6 30,0 2,5 -
3 5.8 32,5 61,2 1.4 -
4 11,0 23,1 63,2 2,1 -
6 15,6 10,7 72,3 2,5 -
8 8,7 0 90,0 0 -
Vergleichsbeispiel 351 g 2-Methyl-2-hepten-6-on und 41 g Prenylacetoacetat.

b) In einem Rithrgefiss mit aufgesetzter Destillierkolon- Die Ausbeute b'etllégt 69,7% der Theorie, b;ezogen auf umge-
ne werden 464 g Acetessigsiuremethylester auf 155 °C erhitzt 50 Setzten Acetessigsduremethylester und 65,7% der Theorie,

und im Laufe von 6 Stunden 430 g 2-Methyl-3-buten-2-ol bezogen auf umgesetztes Methylbutenol.
eingefiihrt. Das Reaktionsgemisch zeigt wihrend der Umsetzung

folgende Zusammensetzung in Gew.-%. (Gaschromatogra-
Bei der fraktionierten Destillation des Reaktionsgemi- phische Analyse: Sdulenmaterial OV17, Temperaturen
sches erhilt man 64 g unumgesetztes 2-Methyl-3-buten-2-ol, 55 100°Cund 130°C.)

Nach Std. 2-Methyl- Acetessigsdure- 2-Methyl- Methylbutenol- Prenylaceto-

Reaktionszeit 3-buten-2-ol methylester 2-hepten-6-on acetoacetat acetat
% % % % %

1 11,1 68,6 13,9 5.3 0

2 9,5 56,4 26,5 7,2 1,9

3 7,1 42,3 39,9 7,6 2,4

4 7.9 29,1 51,3 6,7 4,3

5 9,6 22,6 59,7 4,6 3,1

6 9,1 15,8 62,8 6,0 . 5,2

8 6,9 7,6 74,3 3,8 6,5

Ende 7,0 0 87,1 0 59
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