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Verfahren zur Herstellung von 2-Propyl-pent-4-en-l-al

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung des ungesattigten
Aldehyds 2-Propyl-pent-4-en-l-al der Formel

CHZ = CH - CH

Pent-4-en-l-al, und verschiedene Substitutionsprodukte die-
ses ungesadttigten Aldehyds sind aus der Literatur bekannt,

Bekannte technische Ldsungen

In der DE-AS 25 17 447 ist die Herstellung von Pent-4-en-l-al
aus einem Acetaldehydacetal, das zumindest einen Allylalko-
holrest enthdlt, beschrieben, Nach der bekannten Arbeitsweise
wird das Acetal bei 350 bis 450 °C in der Gasphase Uber einen
oberflachenaktiven Kontakt geleitet, Unter den Reaktionsbe-
dingungen spaltet sich ein Mol Allylalkohol ab, Der dabei
entstehende doppelt ungesdttigte Ather lagert sich zum Pent-
4-en-l-al um,

Die Herstellung substitulerter Pent-4-en-l-ale ist Cegen-

stand einer Verdffentlichung von Kent C. Brannock in J. Am.
Chem. Soc. B1 (1959), 3382, Als Ausgangsstoffe werden Alde-
hyddiallyladetale verwendet, aus denen unter der katalyti-
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schen Einwirkung von S&ure ein Mol Allylalkohol abgespalten
wird, Es entstehen Allylalkenylather, die sich ohne vorherige
"~ Isolierung in die substituierten 4-Pentenale umlagern lassen,

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, einen neuen Duftstoff zu entwickeln.
2«Propyl-pent-4-en-l-al, eine bisher in der Literatur nicht
beschriebene Verbindung, ist ein Duftstoff mit einer Geruchs-
nuance, die sich von anderen, auf dem Markt befindlichen
Duftstoffen unterscheidet. Sie kann dariber hinaus als Zwi-
schenprodukt zur Herstellung anderer organischen Verbindungen,
zs Bse 2,2-Dipropylethanol, 2.2-Dipropyl-ethylamin, 2-Propyl-
valeraldehyd, 2-Propyl-hexan-1,6-dial, Verwendung finden.
2-Propyl-pent-4-en-l-al siedet bei 161 °c.

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 2—Propyl-pent-4-en-
l-2l1 herzustellen.

Die Herstellung von 2-Propyl-pent-4-en-l-al erfolgtAerfin-
| dungsgemaB aus n_Valeraldehyd, der mit 2 Mol Allylalkohol zum
entsprechenden Diacetal umgesetzt wird, Die Acetalbildung
nimmt man vorzugsweisé in einem Ldsungsmittel, z, B, Cyclo-
hexan, n-Hexan, n-Hexen, und in Gegenwart eines séureniKata-.
lysators, z. B, p-Toluolsulfonsiure, vor, .
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CHB-CHanHz-CH -CHO + 2 CH =CH—CH20H

>

2 2

O-CH2~CH=CH2'

CH.~CH.,=CH,~CH —C-H’//"

3~CHy=CH~CH, * Hy0

2
\\\\O~CH2-CH=CH2

AnschlieRend wird das Rchacetal destilliert und thermisch
‘.gespalten, wobei sich nach der folgenden Reaktionsgleichung
Allyl-l-pentenyl-dther bildet:

0-CH,~CH=CH,,
- - A\
5=CH,~CH )
S 0~CH,~CH=CH,, -

CHS-CHZ—CH

CH3~CH2~CH2~CH=CH-O-CH

CH2=CH—CH20H

,=CH=CH,, +

Der ungeséattigte Ather -schlieBlich wird thermisch zu der er-
findungsgem&Ben Verbindung umgelagert,

CH3~CH2-CHZ-CH=CH~O-CH2-CH=QH

A\

2

: CH2=CH~CH2

CH ~CH,-CH2’/////

3 2

CH=CHO

Spaltung des Acetals und Umlagerung kdnnen zunindest teil-
weise nebeneinander verlaufen, Das hat zur Folge, daB das
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Destillationsprodukf des Rohacetals nicht nur den ungeséttig-
ten Ather, sondern bereits das Endprodukt, den unges&ttigten
Aldehyd, enthalt,

Gegeniber den bekannten Herstellungsverfahren zur Gewinnung
von Pent-4-en-l-al beziehungsweise den substituierten Pente-
nalen hat die neue Arbeitsweise den Vorteil, da® die 2-Pro-
'pyl—pent-4-en-l-ale in einem nichtkatalytischen rein thermi-
schen ProzeB mit hoher Ausbeute hergestellt werden kodnnen.

Erfindungsbeispiel

In dem folgenden Beispiel wird die Herstellung des neuen, un-
gesdttigten Aldehyds beschrieben, '

In einem mit Rihrer, Innenthermometer, RGckfldBkUhler und
Wasserabscheider versehenen 6-l-Rundkolben werden 1160 g
Allylalkohol (20 Mol), 860 g n-Valeraldehyd (10 Mol), 1200 g
‘n-Hexan und 1 g p-Toluolsulfonsadure auf RickfluBtemperatur
erhitzt, Das anfallende Reaktionswasser wird kontinuierlich
iber den Wasserabscheider ausgekreist. Nach 6 Stunden er-
reicht die Sumpftemperatur ein Maximum von 77 °c, worauf die
" Reaktion abgebrochen wird, Die Ausbeute an n-Pegntanaldiallyl-
acetal betrigt etwa 72 % der Theorie.

Das Rohacetal wird in einer 1-m-Kolonne mit 24 theoretischen
Béden so destilliert, daB zunédchst bei einer Kopftemperatur’
von 66 °C und einer Sumpftemperatur von 120 °c (bei Normal=-
druck) der groRte Teil des n-Hexans als 1. Fraktion {bergeht,
Anschliefend stellt man bei einem Druck von 100 Torr eine

Kopftemperatur von 145 °c und eine Sumpftemperatur von 128 °c
ein, ' ‘
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Unter diesen Reaktionsbedingungen wird das Vollacetal nahezu
quantitativ gespalten, es bildet sich hauptséchlich der
zweifach ungeséattigte Allyl-l-pentenyléther, der zum Teil zu
2-Propyl-pent-4-en-l-al weiterreagiert, Die 2. Fraktion hat
folgende gaschromatographisch bestimmte Zusammensetzung:

2.1 n-Hexan
- 6,1 n-Valeraldehyd
30,6 Allylalkohol
44,2 Allyl-l-pentenyléather
11,7 isomere Ather
5,3 2-Probyl—pent-4~en~l~al

Die Ausbeute - gerechnet als Summe Allyl-l-pentenyl-ather,
isomere Ather und 2-Propyl-pent-4-en-l-al - betrigt etwa
69 % der Theorie, bezogen'auf eingesetzten n-Valeraldehyd
beziehungsweise etwa 96 % der Theorie, bezogen auf einge-
setztes Vollacetal,

Die wie oben beschrieben erhaltene 2, Fraktion wird in einenm
elektrisch beheizten Rohr, das mit einem Iptensivkithler und
einem Auffangkolben versehen ist, thermisch behandelt, Das
Rohr ist mit Raschigringen der Abmessungen 5 x 4 mm geflllt;
der Rohrinhalt betr&gt 380 ml. Mit Hilfe einer Dosiepumpe
werden 570 ml Flissigkeit/h entsprechend einer Raumgeschwin-
digkeit von 1,5 bei 300 °c uber das Rohr gegeben,

Aus 1410 g Roh-Allyl-l-pentenylather erhalt man 1375 g Roh-
2-Propy1-pent-4-enul-al.

Durch fraktionierte Destillation werden 821 g, entsprechend
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einer Ausbeute von 95 %, eines 99,5%igen 2-Propyl-pent-4-en-
1-51 gewonnen, entsprechend einer Gesamtausbeute von 65 ¢,
bezogen auf eingesetzten n~Valeraldehyd. Durch \iiedereinsatz
von nicht 'umgesetzten Ausgangsmaterialien 1&Rt sich die Aus-
beute noch wesentlich verbessern,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellﬁng von 2-Propyl-pent-4-en-l-al der
Formel

CH2 = CH - CH2
' CH - CHO

CH3 - CH2 - CH2

gekennzeichnet dadurch, daB Valeraldehyd-diallylacetal bei
Temperaturen von 120 bis 190 °¢ thermisch behandelt und der
entstandene ungesédttigte Ather anschlieBend bei 250 bis

350 °C umgelagert wird.
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