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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien fir die
Anwendung als wertvolles Zwischenprodukt bei der Synthese von Pyrethroiden. Ziel der Erfindung
ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens, mit dem 2,5-Dimethyi-2,4-hexadien auf
einfache und wirtschaftliche Weise in guter Ausbeute gewonnen werden kann. Erfindungsgemat
wird 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien durch Dehydratisierung von 2,5-Dimethyi-hexan-2,5-diol in
filissiger Phase hergestellt. Die Reaktion findet durch In-Kontakt-8ringen von 2,5-Dimethyl-hexan-
2,5-diol, geschmoizen oder in einem geeigneten Losungsmittel getdst, mit Sdure, Erhitzen des
Gemisches auf eine Temperatur von 80 bis 160°C und Abdestillieren des Wassers aus dem
Reaktionsmilieu nach Mal3gabe seiner Bildung statt. Der Druck kann-zwischen 1 und 10atm
betragen.
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Verfahren zur Herstellung von 2,5-Dimefhyl-2,4-hexadien

Anwmendungsgebiet der Exfindung

Diz Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2,5-Dimethyl-2,4~hexadien in'fiﬁssiger'Phase, ausgehend
von 2,5-Dimethyl-hexan-2,5-diol.
2,5-Dinethyl-2,4~hexadien ist ein Produkt von groBer Wich-
igkeit, da es ein Zwischenprodukt bei der Synthese von
sthroiden darstelli.

(n‘? e+
@

(@

harakhteristik der hekannten ftechnischen Losungen

Bs ist eins Anzahl von Syntheseverfahren fir 2,5-Dimethyl-
2,4-hexadien bekannt, Unter diesen konnen die folgenden
genannt werden:
(1) aus 2,5-Dibrom~2,5-dimethylhexan durch Entfernun
von Bromwasserstofify
(2) aws 2,2,5,5~-Tetramethyltetrahyirofuran durch
Erhitzen in geschlossenem Robr bel 180 bis 190 °¢
mit der S5fachen Menge “1%igem HCL;

ag
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(3) durch Isomerisierung von 2,5-Dimethyl-1,5-hexa
dien in Gegenwart von alkoholischen Lisungen von Alkalien
hei 180°C; |

(4) aus 1-Brom-2-methyl-1-propan in Gegenwart von

Natrium in Benzol bei 55 bis 65°C;

(5) durch Isomerisierung von 2,5-Dimethyl-1,5-he-
xadien an Aluminiumoxid bei 365°C oder an Mlschungen von
CrZO3 AlZO3 bei 250°C; |

(6) aus 2,5~ -Dimethyl-1,5-hexadien durch Erhitzen

- mit A-Toluolsulfonséure zum Sieden.

Diese Methoden sind jedoch ziemlich speziell und haben nur

geringe Bedeutung vom kommerziellen Standpunkt aus und
sind hauptsichlich fiir Herstellungen im LaboratorlumsmaB-
stab geeignet.

Es gibt auch Herstellungsmethoden fiir 2,5-Dimethyl-2,4-
hexadien, ausgehend von 2,5-Dimethyl-hexan-2,5-diol

- (DHAD), welchesdasselbe Ausgangsmaterial ist, wie es bei
‘dem erfindungsgemdfen Verfahren verwendet wird.

Jedoch sind diese Methoden beschwerlich, teuer und wenig
selektiv und umfassen die Schritte, das DHAD {ber Kataly-
tische Betten von Aluminiumoxid, imprigniert mit Orthophos-
phorsidure, oder auf Aluminiumoxid oder auf Mischungen von
Aluminiumoxid und Chromtrioxid bei Temperaturen von 200
bis 300°C flieBen zu lassen.

Unter solchen Bedingungen kdnnen auBer 2,5-Dimethyl-2,4-
hexadien andere unerwlinschte 08H14-Isomere gebildet werden.

Andererseits ist es bekannt (Houben-Weyl, Methoden der or-
ganischen Chemie, Band VI/3, Seiten 528-535), da8 Diole
mit 2 Hydroxylgruppen, welche durch 4 Kohlenstoffatome ge-
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trennt sind, wie 2,5-Dimethyl-hexan-2,5-dilol, leicht
Tetrahydrofurane bilden durch intramolekulars Cyclisierung
unter Entfernung von Wasser. ’

Insbesondere ist die Bildung voa 2,2,5,5-Tetramethyl-
tetrahydrofuran durch Behandlung von DHAD mit wiBrigen Lo-
suogen von Phosphorsiure oder Kaliumbisulfat uater RickfluB-
bedingungsan oder auch mit verdiinnter Schwefelsdure in der
Literatur beschrisben (vergleiche W. Reppe, Annalen der

Chemie, Band 596, Seite 110 (1955)).

Ziel der Brfindung

Ziel der Brfindung ist die Bersifstellung eines verbesserien
Verfahrens, mit ’
2,5~Dimethyl-2,4~hexadien in guter Ausbeute hergestellt
nerden Kanha. |

Darlegung des Wesens der Erxrfindung

Der Brfindung liegt die Aufgabe zugrunds, besonders.Bedingungen
aufzufinden, unfter denen -aus 2,5-Dimethyl-hexan-2,5-diol

in guten Ausveuten und mit guter Selektivitdts 2,5-Dimethyl-
2,4~hexadien hergestellt werden kann.‘ErfindungsgeméB ar—
folgt die Reaktion in fliissiger Phase und unter Bedlagungen,
welche viel milder sind als diejenigen, welche dle oben
erwihnten Verfahren kennzeichnen, und unter Verwendung der-
gelben Ausgangsverbindung.
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. Das erfindungsgemédBe Verfahren wird durchgefiihrt, indenm
2,5-Dimethyl-hexan-2,5-diol, geschmolzen oder in einem ge-
elgneten Losungsmittel geldst, mit SHursn oder wibBrigen

- Losungen davon in Kontakt gebracht wird, die so erhaltene
Mischung zum RickfluB erhitzt und das Wasser nach MaBgabe
geiner Bildung in dem Reaktionsgemisch abdestilliert wizd,
wobei dis organischen Produkte, welche mit dem Wasser ab- -
destilliert werden, zu der Reaktionsmischung recycliexs
merden, ' ‘

Die Beaktion kann sowohl unter atmosphirischen Driicken
als auch unter positiven Driicken tis zu Werten von 10 bar
durchgefihrt werden; es ist jedoch bevorzugt, unter Umge-
bungsdricken zu arbeiten und in einer Umgebung, welchs



232877 2 -k

durch Stickstoff inert gemacht ist, so daB eine etwaige
mégliche Polymeri sation des betreffenden Diens vermieden
wird.

Unter atmosphirischem Druck liegt die Reaktionstemperatur
in dem Bereich von 80 bis 160°C, vorzugsweise 100 bis
14000, im Einklang mit der Zusammensetzung der Reaktionsmi-
schung. Unter diesen Bedingungen erfolgt die Entfernung
von fast der theoretischen Menge des Wassers in Zeiten,
welche von wenigen Minuten bis einigen Stunden variieren
ﬁénnen, Jje nach der Konzentration der Sidure, der Grole der
ReaktionsgefdBe und den Erhitzungsbedingungen.

Die Siuren (oder Derivate davon oder Substanzen, welche
freie Siuren liefern kénnen bzw. Siuren freisetzen kén-
nen), welche flir die Reaktion der Dehydratisierung von
DHAD verwendet werden konnen, kdnnen Glieder, ausgewdhlt
aus der Gruppe, bestehend aus Borsiure, Bromwasserstoff-
. sdure, Jod, Phosphorpentoxid, Kaliumbisulfat, Oxalsidure,
Phosphorsdure, Polyphosphorsdure und Toluolsulions&ure,
sein.

Die besten Ergebnisse konnen mit Derivaten der Phosphor-~
sdure erreicht werden, wie 85%iger Phosphorsdure, 99%iger
Phosphorsdure und Polyphosphorsdure.

Das Verhdltnis SZure/DHAD ist ZuBerst kritisch in bezug
auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

Um sehr kurze Reaktionszeiten zu erhalten, wurde festge-
stellt, daBl es niitzlich ist, die S&ure in einer Konzentra-
tion in dem Bereich von 1 und 50 Gew.%, beziiglich DHAD,

zu verwenden, wobei der bevorzugte Bereich von 3 bis 30%
betrigt. Die DHAD-Dehydratationsreaktion kann mit oder
ohne ein Losungsmittel durchgeflihrt werden.
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Die Verwendung eines Losungsmittels ist vorzugswelse ge-
gen solche Ldsungsmittel gerichtet, welche einen Siede-

punkt betrdchtlich Uber dem Siedepunkt des Wassers haben,
wie Dbeispielsweise Vaselindl, Decalin, Cymol und dergl..

Bei der Erforschung der nZheren Einzelheiten des Verfah-
rens kann die Reaktion von einem der drei folgenden Wege
zur Auswahl begonnen werden: ' ’

(a) DHAD und die betreffende SZure werden in der
Kialte vermischt, wonach das Reaktionsgemisch erhitzt wird;

(b) die SZure wird zu dem geschmolzenen DHAD zu-
gesetzt; '

(¢) das geschmolzene DHAD wird zu der erhitzten
Siure zugegeben. ' :

In allen drei Féilen stellt sich, wihrend noch unter Riick-
fluBbedingungen und bei atmosphiZrischen Drucken gearbeitet
wird, die Temperatur des Reaktors von selbst ein, als Fol-~
- ge der Bildung der Dehydratationsprodukte, welche genau
eine Funktion der Zusammensetzung der Mischung als solcher
ist.

Um unerwlinschte Oligomerisationsreaktionen von 2,5-Dime-
thyl-2,4-hexadien auszugleichen bzw. zu unterbinden, kann
die Reaktion in Gegenwart von Antioxidantien durchgefithrt
werden, wie 2,5-Di-tert.-butyl-hydrochinon, 2,6-Di-tert.-
butyl-4-methylphenol, B,8'-Bis-(2-hydroxy-3-tert.-butyl-
5-methyl-benzylthio)~-diithylither, 2,2'-Methylen-bis-{4-
methyl-6-tert.-butylphenol), &4,4'-Methylen-bis-(2,6-di-
tert.-butylphenol), Hydrochinon-monomethylither und Hydro-
chinon. Bei Beendigung der Reaktion wird das Rohproduk:
der Reaktion von der Phosphorsiure durch Dekantieren éb-
gezogen und getrocknet, vorzugsweise auf wasserfreiem
Natriumcarbonat, zur Entfernung restlicher Spuren von

| Aciditat, filﬁriert und dann fraktioniert destilliert.
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des Natriumcarbonats die A usbeuten, Umwandlungen und
Selektivititen gaschromatographisch in Gegenwart eines
geeigneten, internen Standards(m~-Xylol im typischen Fall)
nestimmt, Die Nebenprodukte der Reaktion bestehen vorwiegend
aus Oligomersn von Dimsthylhexadien und Spuren von Tetra-

methyl-tetrahydrofuran und 08514—Isomeren¢

Die Reaktion ist durch die Anmelder hinsichtlich DHAD sorg-
faltig studiert wmorden aufgrund des groBen prakiischen
Interesses des 2,5-Dimethyl-2,4-hexadiens, Bs ist jedoch
ergichtlich, daB ein #Zbnliches Verhaltsan mit Alkoholen

von dhnlicher Struktur (1,4-Di-tert.-dlolen) erzielt werden
kann, und daher ist es durch das erfindungsgemdBe Verfahrsa
ich, 2, 5-Didthyl-2,4~hexadien, 2-ithyl-S5-methyl~2,4—
hexadisn, 2,5-Biphenyl-2,4-hexadien, Tetraphenylbutadien
dergleichen wirksam herzustellen.

Ausfilhrungsbeispisl

Die BErfindung wird nachstehend an einigen Beispielen'néher
erldutert.

Beispdiel 1

In einen 250-ml-Kolben, der einen magnetischen Rihrer, ein
Thermometer, Marcusson-Kopf mift Blasenkondensator und einen
glektrischen Erhitzer hat, werden 68,2 g DHAD und 7,1 g
(10,4 Gew.-%, beziglich DHAD) 85%iger Phosphorsdure gegeben.
Bs wird erhitzt und, beginnend mit der Zeltzahlung vom
‘Beginn der Kondensation der Démpfe an, nach etwa 3 h 1s%
eine Wassermenge abdestilliert, welche lsicht oberhalb der
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Theorie liegh (2 Mol 2 H,0/Mol DHAD), wobei der UberschuB
anfgrund des Wassers, welches in der 85%igen Phosphorsiure
enthalten ist, zustandekommt. Nach Besndigung des Tests wizrd
die Phosphorsdure, welche anfidnglich in der Reakiions-
mischung vollstiandig 1dslich war, von der Mischung abge-
frennt und bildet ein rBtliches O1.
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Die organische Phase wird von dem Phosphorsiure-Riickstand
physikalisch abgetrennt, auf einer kleinen Menge von was-
serfreiem Natriumcarbomat getrocknet und auf einem Filter
gesammelt. Die Ausbeute an 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien wird
gaschromatographisch bestimmt an einer Apiezon L-Siule
mit einer Hohe von 3 m und bei 130°C und ist 65 Mol-%. Die
Umwandlung von DHAD ist 100%, die Selektivitit ist 65%.
Der Phosphorsdure-Rickstand wird bei einem nachfolgenden
Test wiederverwendet. Es werden 68,5 g (zusdtzlich) DHAD
zugesetzt und das Erhitzen wird wieder begonnen. Dieselbe
Menge Wasser, wie zuvor wihrend der 3 h gebildet, wird
nun etwas frither (2 h) erhalten. Die organische Phase wird
‘wieder abgétrennt, 68,5 g zusidtzliches DHAD werden zu dem
01, das verblieb, zugesetzt, und das Erhitzen wird noch
einmal begonnen und nach 2 h ist die Dehydratation wirk-
sam beendet. ‘

Beidspiel 2

Unter Verwendung derselben Vorrichtung, wie in Beispiel 1
beschrieben, wird der Kolben mit 70,9 g DHAD und 3,6 g
(5,07 Gew.%, verglichen mit 10,4 Gew.% gemiB Beispiel 1)
85%iger Phosphorsdure beschickt. Es wird erhitzt und nach
7 h sind nur 2/3 der theoretischen Wassermenge abdestil-
liert, und das Reaktionsgemisch ist noch homogen. Auf die-
se Weise wird die Bedeutung der Verwendung einer geeigne-
ten Menge SZure aufgezeigt, damit eine annehmbare Reak-
tionszeit erzielt wird.

Beispiel 3

Unter Verwehdung der gleichen Vorrichtung, wie in Beispiel
1 beschrieben, wird der Kolben mit 71,3 g DHAD und 2,1 g
85%iger Phosphorsiure (2,9 Gew.%, bezogen auf DHAD) be-
schickt. Die Mischung wird erhitzt und nach 14 h sind nur
2/3 der theoretisch erwarteten Menge Wasser abdestilliert
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und das Reaktionsgemisch ist noch homogen. Die entschei-
dende Bedeutung der angewandten Menge Sdure in bezug auf

- die Resktionszeit ist welterhin offensichtlich.

Beispiel 4

Ein 250 ml Kolben, ausgestattet mit einem Thermometer,
einem Tropftrichter, enthaltend 78 85%ige Phosphorsiure,
einem magnetischen Rilhrer und der Ublichen Vorrichtung zur
Abdestillation von Wasser, wenn es gebildet wird, wird
mit 70 g DHAD beschickt. Durch elektri ches Erhitzen
schmilzt das DHAD und wird auf 160°C gebracht, wonach die
Phosphorszure in das ReaktionsgefiB gegossen wird. Es wird
in dem ReaktionsgefdB sofort ein Temperaturabfall beob-
achtet zusammen mit einer sofortigen Entwicklung wvon Was-
ser. Die Reaktion ist nach 70 min beendet. Die Ausbeute
betrigt 66 Mol-% an 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien, die Unm-
wandlung ist 100 Mol-% und die Selektivitidt gegen 2,5-
Dimethyl-2,4-hexadien ist 66 Mol-%. -

Beisnop i e 1 5

Ein 1 1 Kolben, ausgestattet mit einem Glasflﬁgelrﬁhrer;
Thermometer und Tropftrichter, wird mit 340 g DHAD be-
schickt, wdhrend der Trichter mit 34 g 85%iger Phosphor-
sgdure beschickt wird. Der Kolben wird dann in ein thermo-
statisches Bad gegeben, das anfinglich auf 179 bis 180°C
eingestellt ist.

Sobald die Temperatur des geschmolzenen DHAD 155 bis 160°C
erreicht, wird die 85%ige Phosphorsiure in den Kolben ge-
gossen. Wdhrend der nachfolgenden Dehydratisierungsreak-
tion betridgt die Temperatur zwischen urspriinglich 155°¢
und 118°C. Nach etwa 15 h ist die theoretische Menge Was-
ser abdestilliert. Ausbeute = 67 Mol-% 2,5-Dimethyl-2,4-
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hexadien; Umwandlung = 100 Mol%; Selektivitit = 67 Mol-%.

Beispiel 6

Ein 500 ml Kolben, der elektrisch beheizt ist und mit

einem Glasfliigelriihrer, einem Thermometer, einem Marcusson-

Kopf mit Blasenkondensator ausgestattet ist, wird gleich-
zeitig mit 136 g DHAD, 13,6 g 85%iger Phosphorsiure und
150 ml Vaselindl beschickt. Das Gemisch wird unter Riick-
fluB erhitzt und die theoretische Menge Wasser wird in

3 h gesammelt. 2,5-Dimethyl-2,4~-hexadieawird aus dem
Vaselindl durch Destillation abgetrennt und die Ausbeute
ist 69 Mol-% 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien; Umwandlung =

100 Mol-%; Selektivitdt = 69 Mol-%.

Beispiel 7

Ein elektrisch beheizter 250 ml Kolben, ausgestattet mit
einem mechanischen Rilhrer, einem Thermometer und einem
. Marcusson-Kopf mit Blasenkondensor, wird mit 100 g DHAD
und 10 g 99%iger Phosphorsiure beschickt, und dieses Ge-
misch wird unter RlUckfluB erhitzt. Innerhalb von etwa
400 min wird die theoretische Menge Wasser abdestilliert.
Ausbeute = 67 Mol-% 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien; Umwandlungs=
100 Mol-%; Selektivitit = 67 Mol-%.

Beispiel 8

Unter Verwendung derselben Vorrichtung,wie in Beispiel 7
beschrieben, werden 67,6 g DHAD und 6,8 g Polyphosphor-
sdure eingegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Riick-
fluB erhitzt und die theoretische Menge Wasser wird in
170 min abdestilliert. Ausbeute =55 Mol-% 2,5-Dimethyl-
2,4-hexadien; Umwandlung = 100 Mol-%; Selektivitit =

55 Mol-%.
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Beispiel 9

Ein 5 1 Kolben, ausgestattet mit einem Marcusson-Kopf mit
Blasenkondensor, wird mit 2500 g DHAD, 250 g 85%iger Phos-
phorsdure und 5 g 2,5-Di~tert.-butyl-hydrochinon beschickt.
Das Reaktlonsgemlspn wird zum Sieden gebracht und nach etwa
15 h ist im wesentlichen die theoretische Menge Wasser ge-
sammelt. Das Rohprodukt der Reaktion wird wie iiblich ver-
arbeitet. Es wird eine Ausbeute von 80 Mol-% (Umwandlung =
100 Mol-%) 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien erhalten. Das Roh-
produkt wird der . Destillation unter Atmosphirendruck
unterworfen. Durch Verwendung einer 20-Platten-Kolonne
ist es mdglich, 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien mit einer Rein-
heit von liber 99% (Kp.136 bis 136,5°C) zu erhalten.

Beispiel 10

Ein 1 1 Kolben, ausgestattet mit einem Glasfliigelriihrer,
Thermometer, Marcusson-Kopf mit Blasenkondensor und einem

~ummantelten Tropfirichter, wird mit 15 g g 85%iger Phosphor-

sdure und 1,5 ¢ Z,A-Di-tert.—butyl-hydrochlnon bDeschickt,
wdhrend der Tropftrichter mit 292 g (2 Mol) DHAD und 1,5 g
2,5-Di-tert.-butyl-hydrochinon beschickt wird. Wihrend
DHAD" im ummantelten Trichter geschmolzen wird, wird ein
Olbad auf 175 bis 179°C erhitzt. Der Kolben wird in das
Olbad eingetaucht, wonach das DHAD wihrend 60 min einge-
fillt wird. Wahrend der Zugabe wird die Temperatur auf
etwa 115°¢C gehalten und nach Beendigung der Zugabe von
DHAD wird das Gemisch wihrend weiterer 10 min erhitzt,
wdhrend welcher Zeit die Temperatur in dem Kolben auf
118°¢ steigt. Das Reaktionsgemisch wird dann gekiihlt und
in der Ublichen Weise verarbeitet. Ausbeute = 70 Mol-%
2,5-Dimethyl-2,4-hexadien; Umwandlung = 100 Mol-%; Se-
lektivitdt =70 Mol-% (ml destilliertes Wasser wihrend
der Reaktion = 65).
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Beispilel 11

Unter Verwendung derselben Vorrichtung, wie in Beispiel

10 beschrieben, wird der Kolben mit 17,3 g 75%iger Phos-
phorsdure und 1,5 g 2,5-Di-tert.~butyl-hydrochinon be-
schickt, wihrend der Tropftrichter mit 292 g (2 Mol) DHAD
-und 1,5 g 2,5-Di-tert.-butyl-hydrochinon beschickt wird.
Wahrend das DHAD in dem ummantelten Trichter geschmolzen
wird, wird ein Olbad auf 175 bis 179°C erhitzt. Der Kolben
wird in das Olbad getaucht, wonach DHAD wihrend 85 min '
eingefiillt wird; wihrend der Zugabe wird die Temperatur
bei etwa 110/bis 117°¢ gehalten. Nach Beendigung der Zu-
gabe von DHAD wird das Gemisch wdhrend 20 zusdtzlicher
Minuten weitererhitzt, wihrend die Temperatur des Kolbens
auf 118°C steigt. Das Reaktionsgemisch wird dann gekiihlt
und in iiblicher Weise verarbeitet. Ausbeute = 65 Mol-%
2,5-Dimethyl-2,k-hexadien; Umwandlung = 100 Mol-%;
Selektivitit = 65 Mol-% (ml amdestilliertes Wasser wihrend

~ der Reaktion = 63).

Belspiel 12

Unter Verwendung derselben Vorrichtung, wie in Beispiel
10 beschrieben, wird der Kolben mit 15,3 g 85%iger Phos-
phorsdure und 0,3 g Hydrochinon beschickt, wihrend der
Trichter mit 292 g (2 Mol) DHAD beschickt wird. Wihrend
- das DHAD in dem ummantelten Trichter geschmolzen wird,
wird ein 0lbad auf 180°C erhitzt. Der Kolben wird in das
O0lbad getaucht, wonach DEAD wihrend 113 min eingefiillt
wird. Wihrend der Zugabe wird die Temperatur auf etwa
118 bis 122°C gehalten. Die Reaktionsmischung wird wih-
rend weiterer 10 min weitererhitzt und in der iblichen

~ Weise verarbeitet. Ausbeute = 66 Mol-% 2,5-Dimethyl-2,4~
hexadien; Umwandlung = 100 Mol-%; Selektivitdt = 66 Mol-%.
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Beispiel 13 (Vergleichsbeispiel)

N

Ein 1 1 Kolben, ausgestattet mit einem Blasenkondensator,
Thermometer und magnetischem Riihrer, wird mit 320 g DHAD
und 32 g 85%iger Phosphorsiure beschickt. Das Erhitzen
zum RlckfluB wird begonnen und das méglicherweise durch
Dehydratisierung von DHAD gebildete Wasser wird mit der
Apparatur nicht entfernt, sondern verbleibt innerhalb des
Reaktionsmilieus. Nach 11 h wird das Gemisch gekiihlt,

die organische Phase wird von dem Wasser getrennt,"ﬁbér
wasserfreiem Natriumcarbonat getrocknet und analysiert.
Das Gemisch besteht im wesentlichen aus Tetramethyl-
tetrahydrofuran (etwa 70 Gew.%), 7% 2,5-Dimethyl-2,4-
hexadien und 10% eines ungesittigten Alkohols mit einem
Molekulargewicht von 128, stammend von DHAD durch Verlust
von 1 Mol Wasser. |
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Erfindungsanspruch

e

Verfahren zur Herstellung von 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien,
gekannzeichnet dadurch, daB es die folgenden Schritts
unfaBt: In~Kontakt~Bringen von 2,5-Dimethylhexan-2,5-diol
in fliissiger Phase mit einer SZure (oder einem Derivaf
davon oder einer Substanz, welche freie SZuren lisfert)
oder einer waBrigen Ldsung davon, Erhitzen der so erhal-
tenen Mischung, Abdestillieren des gebildeten Wassers,
Recycliersn der organischen Phase und schlieBlich Ab-

b)

trennen des srhaltenen Produkis aus der Reakfionsmischung.

Verfahren zur Herstellung von 2,5—Dimethyl—2 4-hexadien
geniB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Reaktlons-—
temperatur in dem Bereich von 80 bis 160 oC vorzugsweise
100 bis 140 °C, liegt.

Verfahren zur Herstellung von 2,3—Dlmet4y1 2,4-hexadien -
gendB den vorhergehenden Punkten, gekennzsichnet dadurch,
daB der Druck in dem Bereich von 1 bis 10 bar liegt.

Verfahren zur Herstellung von 2,5-Dimefhyl-2,4—hnexadien
gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die S&dure

ein Glied, ausgewdhl® aus der Gruppe, bestehend aus

Phosphorsdure, Polyphosphorsdure, Phosphorpentoxid,
Schwefelsiure, . Borsdure, Brommasserstoffsiure, Jod,
Kaliumbisulfat, Oxals&ure, Toluolsulfonsiure, ist,
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5. Verfahren zur Herstellung von 2,5-Dimethyl-2,4-
hexadien gemiB Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, dag
die Sdure vorzugswelse ausgewidhlt ist aus der Gruppe, be-
stehend aus 85%iger Phosphorsdure, SS%iger Phosphorsdurs,
Polyphosphorsdure und 75%iger Phosphorsiure.

6., Verfahren zur Herstellung von 2,5~Dimethyl-2,4=hexadisn
gemdB der vorhergehenden Punkte, gekennzeichnet daduxrch,
daB die SHure in einer Menge zwischen 1 und 50 Gew.-%,
in bezug auf das 2,5-Dimetbyl—hexan~2,5~diol, VOoTrzugs—
weise zwischen 3 und 30 Gew,~%, verwendet wird,
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