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{54) - VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HEXAMETHYLOLBENZEN

~ (57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hexamethyloibenzen durch
.komplexkatalysierte Cyclotrimerisierung von But-2-in-1,4-diol. Erfindungsgemag werden

- Nickel(O)-Verbindungen, die 2 sterisch gehinderte, stark basische Phosphinliganden und einen
But-2-in-1,4-diol-Liganden bzw. einen leicht durch But-2-in-1,4-diol substituierbaren Olefin- oder
Cycloolefin-Liganden besitzen, als Komplexkatalysatoren eingesetzt. Bevorzugter Ligand ist

. Tricyclohexylphosphin. Héchste Ausbeuten bei guter Produktreinheit wurden mit dem Bis-

tricyclohexylphosphinnickel{O)-ethylen-Komplex erreicht. Das erhaltene Hexamethylolbenzen ist

ein wertvolles Zwischenprodukt fiir weitere Umsetzungen, beispielsweise fiir die Synthese

spezieller hexasubstituierter Benzenderivate oder es dient als Vernetzeralkohol bzw. als

Ausgangsstoff fir die Synthese welterer Vernetzeralkohole.

N

9 Seiten



=3

Titel der Erflndung

Verfahren zur Herstellung von Hexamethylolbenzen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfzndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hexa=-
Amethylolbenzen durch komplexkataly91erte Cyclotrlmerlslerung
‘von But=2e-in=1 4-d101.v

hexamethylolbenzen ist eiﬁ{wertvolles Zwischenprodukt fur
weitere Umsetzungen, beispielsweise flr die Synthese speziel-
ler hexasubstitu;erter Benzenderivate oder es dient als Ver=
netzeralkohol bzw, als Ausgangsstoff far die Synthese weiterer
Vernetzeralkohole.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, daB eine Reihe von Ubergangsmetallkatalysa-
toren die Cyclotrlmerlsierung von Alkxnverblndungen zZu Ben- -
zenderxvaten katalys;eren. '

GemaR US-PS 2 542 417 léBt sich Butindiol zu Hexamethylolben-
zen in Gegenwart von Nickel-trls-carbonyl-trlphenylphosphln
trimerisieren, Zur Erzielung einer zufriedenstellenden Aus=
beute sollte der Anteil an Katalysator jedoch vorzugsweise
40 bis 50 % der Menge an eingesetztem Butindiol betragen.,
Von L. S, Meriwether et él.’/J. Org., Chem, 26, 5155 bis 5163
(1961)/ wird fur die TrimerisierungvaISXKatalysator Nickel=
bis-carbonyl-bis-triphenylphosphinkvorgeschiagen. Diese ge=-
nannten Umsetzungen verlaufen sehr stirmisch, so daB fast
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ausschlieBlich nur in starker Verdinnung bei langsamer Zu~
gabe der Reaktionsteilnehmer gearbeitet werden muB, Ein ande-
rer Nachteil dieser Verfahren ist die Bildung harzartiger Ne=
benprodukte, von denen das'HexamethylolbenZen'nur'Sehr schwie-
rig befreit werden kann, '

Auch Raney-Nickel ist als’Katalysator fur dérartige Umsetzun=
gen'vorgeschlagen worden (FIAT Rev, Band 36/1 von K. Ziegler,
s, 45 Dietr:ch'sche Verlagsbuchhandlung, Wlesbaden 1948).

Weiter ist aus der DE-PS 1 159 951 bekannt, als phosphorhal-
‘tige Nlckelkomplexverblndung eine kohlenoxydfreie komplexe
Nickel(O)-Verbindung, die 2 bis 4 Liganden wie Phosphit, Thio=-
‘phosphit oder Phosphorigsdureamid und ein «,B-ungesédttigtes
Nitril, einen <£»B-ungeséttigten Aldehyd oder .ein Durochinon
enthalt, zu verwenden, Die Umsetzungen erfolgen in_ inerten
Losungsmitteln bei 20 bis 100-°C, Verharzungen treten praktisch
dabei nicht auf, Jedoch werden bei der cyclischen Trimerisie=-
rung von Alkindiolen und ihren Derivaten teilweise unbefrie=
digende Ausbeuten erzielt /W, Reppe u. Mitarb,, Angew. Chem,
81, insbesondere S, 718 und 719 (1969)/,

—Auch'dié Trimerisierung ﬂber_Kobaltnitrosylstricafbdylv(GB-Pé

1 026 009) stellt fir die Herstellung von Hexamethylolbenzen
keine vortezlhaftere Lésung im Vergleich zu den bekannten phos-
phorhaltlgen Nlckelkomplexen dar,

Allen diesen bekannten Katalysatoren haftet der Nachteil an.v
daB sie die Cyclotrlmerlsierung von But=- 2-1n—1 ,4-diol zu Hexa=
~methylolbenzen entweder nur mit geringen Ausbeuten oder zu

- stark verunreinigten érodukten-katalyéieren.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erflndung besteht darzn, ‘aktive. Katalysatorsystsme
zu enthckeln, mit denen But=-2-in-1,4~ diol in hohen Ausbeuten

- zu nebenproduktarmen Hexamethylolbenzen cyclotrimerisiert wer= -
den kann. '



Darlegung des Wesens der Erfindung

‘Das Ziel der Erflndung wird erreicht durch ein Verfahren zur
Herstellung von Hexamethylolbenzen durch komplexkatalyszerte;‘
Cyclotrlmerislerung von But=2=in=-1 4-lel, indem erflndungs-
gemdB die Umsetzung in Gegenwart von Nlckel(O)-Verblndungen
der allgemelnen Formel I, :

X, e NLeY I

in der

'Xv Trlcyclohexylphosphln Trlethylphosphln. Trl-n-butyl-
phosphin, Triisopropylphosphin oder tert.-Butyl-dlf
isopropylphosphin'ist ' |
und |

Y But=2-in-1,4-diol oder ein Dlefmn wie Ethylen, Styren
und Cyclooctadien bedeutet. a

~ in Mengen von 0,1 bis 10 Gew. % Bezogen auf die'Menge des‘
elngesetzten But=2-in-1 4-dlols, in inerten Losungsmltteln
‘unter vorzugswelse anaeroben Bedlngungen bei Normaldruck im
Temperaturberelch von 20 bis 100 °C durchgefuhrt wird,

Die Besonderhelt des Verfahrens llegt darln, daB durch die

- 2 sterisch gehinderten, stark basischen Phosphlnliganden
des‘Katalysators in Verbindung mit einem But-2-in-1,4-diol-
Liganden bzw, mit einem leicht durch But-2-in-1, 4-didl sub-
stituierbaren Olefin- oder Cycloolefln-Liganden eine hohe,
Aktivitat und Selektivitat bei der Cyclotrlmerxsxerungsreak-’
tion erzielt wird, = SR U S

Es ist auch moglzch die Umsetzung statt mit reinem Kataly--‘
sator mit der Lésung, die bei seiner Darstellung anfallr,
oder mit Mischungen der Ausgangskomponenten durchzufihren,

So ist ein Gemisch von Bls-trlcyclohexylphosphln-nlckel(O)-
~ethylen und But=2-in-1, A-dlol oder ein Gemisch von Bis=-cyclo~
octadlen-nlckel(O), Trlcyclohexylphosphln und But- 2-1n-1 4=
diol im Verhaltnls 1:2:1 ebenso katalytisch w1rksam.
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Die hochsten Ausbeuten bei guter'Produkfreinheit wurden mit
Tricyclohexylphosphin in Form des Bis-tricyclohexylphosphin=-
nickel(0)=ethylen-Komplexes erreicht,

Die Cyclisierung wird soydurchgefﬂhrt,‘daB man eine‘Lésuﬁg

von d,l bis 10 Gew.~y des Katalysators,:bezogen‘auf das zu -
dyclisierende But-2-in=1,4~diol, mit einer Losung des But~-
2-in=1, 4-diols mischt, wobei es gleichgiltig ist, ob die Kata-
lysatorlosung zum Substrat gegeben wird oder umgekehrt.

Die Umsetzung erfolgt im Temperaturberelch von 20 bis’ 100 °c,
vorzugsweise bei 40 bis 65 %C. In den Fallen, wo Ethylen=
komplexe verwendet werden, empfiehlt es sich, zu Beginn der
Reaktion das sich bildende Ethylen beispielsweise durch Ab=
‘pumpen zu entfernen. Der Ablauf der Reaktion zeigt sich an
einer Farbanderung von gelb nach rot oder rotbraun, Tempe=
raturerhdhung und schlleSllch nusfallen des Hexamethylolben-
zens. in Form farbloser Nadeln,

Als quungsmittel konnen beliebige iner%a‘Lésungsmittel oder

- auch deren Gemische, z.B.'offEnkettigé oder cyclische Ether
wie Diiéopropylether_und Tetrahydrofuran, vgrsbhiedehe Alko-
‘hole wie Ethanol oder Isopropanol sowie Aromaten-Alkohol-Ge-.
mische wie Ethanol-Benzen oder Ethancl-Toluol verwendet/Wer-__
den. Die Cyclisierungen laufen besbndersygut unter AusschluB
von Sauerstoff und Feuchtigkeit ab, d.-h, wenn aile Manipula=-
tionen bei der Synthese der Katalysatoren ihrem Einsatz und
die Cyclisierung selbst unter anaercben Bedingungen erfolgen’,
wobei dann auch das But=2-in-1,4-diol gut gereinigt werden

' mud, die Lésungsmittel entsprechend absolutiert werden und
alle Manlpulatlonen unter Inertgas, beispielsweise gerelnlg-
‘tem Stickstoff oder Argon, ausgefuhrt werden,

Dle Reakticn der Cyclotrimerisierung ist nach 1 bis 2 Stun-

- den abgeschlessen, Die Aufarbeitung erfolgt durch Filtration
des Hexamethylolbenzens, Waschen mit Ethanol und Diethylether
sowie Trocknen. Das so erhaltene Produkt kann in elnzelnen
Fallen noch durch Umkristallisieren aus heiBem Wasser und Be=
handeln mit Aktivkohle gereinigt werden,



Ausfﬁhrungsbeispiel‘e

 Beispiel 1

In einem GeféB mit RickfluBkihler werden zu einer Lésung von
0,11 g Bis-triCyclohexylphosphin-nickel(0)-ethylen in 30 ml
Tetrahydrofuran 10,00 g But=-2-in-1,4-diol in 70 ml Tetrahydrd-
furan gegeben und unter Vakuum 15 Minuten auf 40 °C‘gehélten.1
Es setzt ein Farbumschlag von gelb nach rot ein und mlttels
eines Wasserbades wird auf etwa 30 bis 40 °C gehalten, um die-
exotherme Reaktlon abzufangen, Zur Vervollstandlgung der Reak=
E’c:.on w1rd noch eine Stunde unter RuckfluB gekocht, -

i

Nach Flltratlon Waschen mit Ethanol und Diethylether sowie
Trocknen im Vakuum hinterbleiben 1,4 g Hexamethylolbenzen als
farblose Nadeln.

Die husbeute betragt 14 % de Tha, wobe1 pro Nol Nickel 90 Mol :
But=2-in-1,4=diol zu 30 Mol Hexaméthylolbenzen umgesetzt wer=
den, A : : o o :
Fp.: 302 bis 305 °C . o

ber.,: C 55,81 % H 7,02.%
gef.s C 55,7 % H 7.2 %

MS: Mf_s;zss. m* -aasser - 240,

Beispiel 2 ' . o y
In elnem Gefald mit Ruckfluﬁkuhler werden zu einer Ldsung von
10, 00 g But=2-in-1,4~-diol in 50 ml absolutem Ethanol 0,24 g
Bis-trlcyclohexylphosphln-nlckel(O)-ethylen gegeben und 30
Minuten untér RiickfluB erhitzt, '

Nach Flltratlon, daschen mit Ethano; und Dlethylether erhalt

man nach dem Trocknen 2,0 g Hexamethylolbenzen als farblose
Nadeln. '

Die Ausbeuté betragt 20 %, bezogen auf eingesétztes But=-2-
1n-1 4-diol, wobei 60 Mol But=2-in-1,4-diol zy 20 Mol Hexa-
' fmethyiolbenzen pro Mol Nickel umgesetzt werden.v

 Fp.: 302 bis 305 °c
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- Beispiel 3

In einem GefaB mit RickfluBkihler werden zu einer Léshng von
0,37 g Bis~cyclooctadien-nickel(0) in 50 ml Tetrahydrofuran
0,76 g Tricyclohexylphosphin.und eine Lésung von 10, ,00 g But-
‘2-1n-1 ,4=diol in 70 ml Tetrahydrofuran gegeben und eine Stun-
de unter RiUckfluB zum Sleden erhitzt,

Nach dem Filtrieren, Waschen mit Ethanol und Diethylether so=-
wie Trocknen im Vakuum erh&lt man 2,7 g leicht gelblich ge-
farbte Nadeln, was einer Ausbeute von 27 % d., Th, entspricht,
wobei pro Mol Nickel 21 Mol But=2-in=-1,4=-diol zu 7 Mol Hexa-
methylolbenzen umgesetzt werden, | '

Fp.: 300 bis 304 °C

Das Produkt wird aus siedendem Wasser unter Zusatz von Aktiv=
- kohle umkristallisiert, wobei farbloéevNadeln‘mit einem
Schmelzpdnkt von 302 bis SOSvOC erhalten werden.
Beispiel 4 B
In. einem Gef&B mit RickfluBkuhler werdeé zu einer Lésung von
- 0, 51 g BlS-CYGlOOCtSdlEﬂ-nlckel(0) in 50 ml Tetrahydrofuran
0, 60 g Trllsopropylphosphln gegeben und mit einer Ldsung von
10,00 g But~-2-in~1,4~diol in 50 ml Tetrahydrofuran gemischt,
Diese Lésung wird eine Stunde unter RuckfluB gekocht, das
gebildete Hexamethylolbenzen abflltriert, mit Ethanol und
'D;ethylether gewaschen sowie im Vakuum getrocknet.

Man erhalt 3,2 g HeiahethYlolbenzen, was einer'kusbeute van
32 %,bezogen auf eingesetztes But-2-in-1 4#didl, entspricht,

~ wobel pro Mol Nickelverbindung 18 Mol But-2-in-1, 4-diol zu
6 Mol Hexamethylolbenzen umgesetzt werden,

Fp.: 302 bis 304 °C,

Beispiel 5 |

In einem GefaB mit RickfluBkihler werden zu:einer Losung
~von 0,51 g Bls~cyclooctadlen-nlckel(O) in 50 ml Tetrahydro=-
furan 0,65 g tert.-Butyl-dl- zscpropylphospnln gegeben und-
mit einer L&sung von 10v00 g But-2-in-1,4-diol in 50 ml Te-
»trahydrofUran gemischt, Diese.Lésung wird eine Stunde unter



,n-;} ; A c.,_, j’ ‘:} =
3 7 P - \ 2 P . .
L4 L2402 7

o

RickfluB zum Siéden erhitzt, das gebildéte Hexémefhylplben-..
- zen abfiltriert, mit Ethanol 'und. Diethylether gewaschen so=
‘wie im Vakuum getrocknet, Man erhalt 2,3 g Hexamethylolben-
zen als'gelbliché Nadeln, was einer Ausbeute von 23§, be-
. zogeh auf eingesetztes But=-2-in-1,4-diol, entspricht, wobei
pro Mol Nlckelverbmndung 15 Mol But-2-in-1, 4-d101 zu 5 Mol

Hexamethylolbenzen umgesetzt werden. :

Fp.: 302 bis 304 °c.



Erfindungsanspruch

1. Verfahren ;ur‘Herstellung von Hexa@ethylolbenzen durch
b_komplexkataIVSierte Cyclotrimerisierung von But=2-in=-
1,4-diol, gekennzeichnet dadurch, daB die Umsetzung in
: Gegenwart von Nlckel(O)-Verbzndungen der allgemeinen For= .
mel I, :

e NioY I
in der » .
X Tricyclohexylphosphin, Triethylphosphin. Tri-nQbutyl-
' phosphln, Trlisopropylnhosphln oder tert,=-Butyl=-di=-.
' 1sopropylphosph1n 1st und

Y But-2-in-1,4-diol oder ein Olefin wie Ethylen, Styren
und Cyclooctadien

: bedeutet, in Mengen von 0,1 bis 10 Gew. ~%, bezogen auf dle
" Menge des eingesetzten But-2-in-1 s4=diols, in inerten L&-
sungsmitteln unter vorzugsweise anaeroben Bedlngungen bei
‘-‘Normaldruck im Temperaturberelch von 20 bis 100 C durchge-
fihrt wird,

2. Verfahrgn'nach Punkt‘l. gekennzeichnet dadurch, daB der
'Katalysatof in reiher'Form. als Lésung, die bei seiner
Darstellung anfallt, oder als Mlschung der verschledenen
Ausgangskomponenten ezngesetzt wird.
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