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Korte aanduiding: Werkwijze voor de bereiding van 2,5~dimethyl-
2,4~hexadieen.

De vitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor de
bereiding van vleeibaar 2,5~dimethyl-2, 4-hexadieen vit 2,5-dime-
thyl-2, 5-hexaandiol.

De verbinding 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen is zeer belang-
rijk daar het een tussenprodukt vormt bij de bereiding van pyre-

throiden.
Er zijn reeds een gantal werkwijzen bekend voor de berei-

ding van 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen, waarvan de volgende genoemd

kunnen worden:

1) Uit 2,5-dibroom-2,5-dimethylhexaan door elimineren van
broomwaterstofzuur. '
2) Uit 2,2,5,5-tetramethyltetrchydrofuraan, door verhitten in

een luchtdichte buis bij 180-190°C met een vijfmcal grotere hoe-

veelheid van i%'s HCL.
3) Door isomeriseren van 2,5-dimethyl-1,5-hexadieen in acnwe-

zigheid van een alcoholische alkali-oplossing bij 180°C.

- 4) Uit 1-broom-2-methyl-l-propaan in aanwezigheid van natrivm
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35

in benzeen bij 55-65°C.

5) Door isomeriseren van 2,5-dimethyl-1,5-hexadieen op
aluminiumoxyde bij 365°C of op een mengsel van Crp0g-Al,05 bij
250°c.

é) Uit 2,5-dimethyl-1,5~hexadieen door koken met 4-tolueen-
sulfonzuur.

Deze werkwijzen zijn vitzonderlijk, commercieel onbelang-
rijk en in hoofdzack alleen geschikt voor bereiding op labora-
torivmschaal,

Er bestaan ook werkwijzen voor de bereiding van 2,5-di-
methyl-2,4-hexadieen die evenals de werkwijze der vitvinding ven
2,5-dimethyl-2, 5-hexaandiol (DHAD) vitgaan.

Bij deze werkwijzen die omslachtig, duur en weinig selec~
tief zijn, laat men DHAD over een katalytisch bed van aluminivm-
oxyde geimpregneerd met orthofosforzuur, of op aluminivmoxyde, of
op een mengsel van aluminiumoxyde en chroomtrioxyde stromen bij
een temperatuwur van 200 tot 300°c.

Onder deze omstandigheden kunnen behalve 2,5-dimethyl-2,4-
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hexadieen andere ongewenste C8§14ylsomeren ontstaan.

Anderzijds is bekend (zie HOUBEN-WEYL, Methoden der orga-
nischen Chemie, Vol. VI/3, blz. 528-535) dat diolen wacrvan de twee
hydroxylgroepen door vier koolstofatomen van elkoar gescheiden
zijn, zoals 2,5-dimethyl-1,5-hexaandiol, door intromoleculaire
ringvorming onder afscheiding van water gemakkelijk tetrahydro-
furanverbindingen vormen. ‘

De vorming van 2,2,5,5-tetramethyltetrchydrofuran is meer
in het bijzonder beschreven in de literatvur (W. REPPE, Annalen der
Chemie, Vol. 596, blz. 110 (1955)) waarbij DHAD met een waterige
oplossing van fosforzuur of kaliumbisulfaat onder terugvloeikoeling
of met verdund zwavelzuur behandeld wordt.

Men heeft nu geheel onvoorzien gevonden dat het volgens de
werkwijze der vitvinding onder bijzondere omstandigheden mogelijk
is vit 2,5~-dimethyl-2,5-hexaandiol met goede opbrengsten en een
goede selectiviteit 2,5-dimethyl-2,4-hexcdieen eveneens in vloei-
bare toestand te bereiden onder gemakkelijker omstandigheden dan
die welke kenmerkend zijn voor de bovengenoemde werkwijzen waarbij
van dezelfde verbinding wordt uitgegaan.

Volgens de werkwijze der vitvinding brengt men gesmolten of
in een geschikt oplosmiddel opgelost 2,5-dimethyl-2,5-hexaandiol in
aanrcking met een al dan niet met water verdund zuwur, kookt het al-
dus verkregen mengsel onder terugvloeikoeling, destilleert het
tijdens de reactie gevormde water af en voert de met het water ge-
destilleerde organische produkten in het reactiemengsel terug.

Men kan de reactie bij atmosferische en bij een hogere druk
tot 10 bar vitvoeren. Het verdient echter de voorkeur bij normale
druk en in inerte stikstof te werken om eventuele polymerisatie van
het betreffende dieen te voorkomen.

Bij atmosferische druk bedraagt de redaktietemperatvur 80
tot 160°C, bij voorkeur 100 tot 140°C, afhankelijk van de samen-

-stelling van het reactiemengsel. Onder deze omstandigheden wordt

binnen enkele minuten tot enkele wren, afhankelijk van de concen~-
tratie van het zuur, de grootte van het reactievat en de tempera-
tvur, een bijna theoretische hoeveelheid water verwijderd.

De zuren (of een derivaat daorvan of een verbinding die een
vrij zvur levert) die voor de dehydratiereactie van DHAD gebruikt
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kunnen worden zijn: boorzuur, broomwaterstofzwur, jodium, fosfor-
pentoxyde, kalivmbisulfaat, oxaalzuur, fosforzuur, polyfosforzuur
en tolueensul fonzuur.

De beste resultaten zijn bereikt met derivaten van fosfor-
zuur, bijvoorbeeld 85%-ige en 99%-ige fosforzuur en polyfosforzuur.

De verhouding van zuur tot DHAD heeft een zeer grote in-
vloed op de reactiesnelheid.

Om een zeer korte reactiedvur te bereiken verdient het aan-
beveling het zuur met een hoeveelheid van 1 tot 50 gew.%, berekend
op DHAD, bij voorkeur 3 tot 30 gew.® te gebruiken. Men kan de DHAD-
dehydratiereactie met of zonder oplosmiddel vitvoeren.

Bij het gebruik daarven guat de voorkeur vit naar een op-
losmiddel met een kookpunt dat canzienlijk boven dat van water ligt,
zoals bijvoorbeeld vaselineolie, decaline, cimeen enzovoort.

Meer in het bijzonder kan men de reactie op één van de vol-
gende drie manieren beginnen:

a) koude vermenging van DHAD en het zuur en verhitting van het
reactiemengsel;

b) toevoeging van het zuur can de gesmolten DHAD;

c) toevoeging van  gesmolten DHAD aan het verhitte zwur.

In deze drie gevallen stelt bij terugvloeikoeling en bij
atmosferische druk de temperatuur van de reactor zich vanzelf in
tengevolge van de vorming van dehydratieprodukten, die van de
somenstelling von het mengsel afhankelijk zijn.

Om ongewenste oligomerisatiereacties van 2,5-dimethyl-2, 4-
hexadieen te voorkomen kan men de reactie in aanwezigheid van een
antioxidatiemiddel vitvoeren, bijvoorbeeld in 2,5-ditert.butyl-
hydrochinon, - 2, é-ditert.butyl-4-methylfenol, [3,/3 rbis-(2-hydroxy-
3-tert.butyl-5-methyl-benzylthio) diethylether, 2,2'-methyleen-bis
(4-methyl-6-tert.butylfenol), 4,4'-methyleenbis (2,6-ditert.butyl-
fenol), hydrochinonmenomethylethet en hydrochinon. Na begindiging
van de reactie wordt het onzuivere reactieprodukt door decanteren
van het fosforzuur gescheiden en gedroogd, bij voorkeur boven
notrivmcarbonaat, om sporen van zuren te verwijderen, gefiltreerd
en vervolgens gefractioneerd gedestilleerd.

Nadat natriumcarbonaat afgefiltreerd is, bepaalt men van
het ruwe reactieprodukt de opbrengst, de omzetting en de
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selectiviteit gas-chromatografisch in aanwezigheid van een geschikte
inwendige standaard (m-xyleen bijvoorbeeld). De bijprodukten van de
reactie bestaan in hoofdzaak vit oligomeren van dimethylhexadieen
en sporen van tetramethyltetrahydrofuran en C8H14-isomeren.

Aanvraagster heeft een studie gemoakt van de werkwijze met
betrekking tot DHAD in verband met het grote belang van 2,5-dime-
thyl-2, 4-hexadieen. Het spreekt echter vanzelf dat dezelfde resuvl-
taten verkregen kunnen worden met alcoholen met een overeenkomstige
structvur (1,4-ditertidire diolen) zodat men volgens de onderhavige
werkwijze op doeltreffende wijze 2,5-diethyl-2,4-hexadieen, 2-
ethyl-5-methyl-2, 4-hexadieen, 2,5-bifenyl-2,4-hexadieen, tetro-
fenylbutadieen enzovoort, kan bereiden.

Voorbeeld I

Men vult een kolf met een inhoud van 250 ml voorzien van
een magnetische roerder, thermometer, Marcusson-kop met bolkoeler
en een elekirisch verwarmingselement met 68,2 g DHAD en 7,1 g 85%'s

fosforzuur (10,4 gew.% berekend op DHAD), Men verhit en berekent de

tijd vanaf het ogenblik dat de dampen condenseren, waarbij na onge-
veer drie uren een iets grotere hoeveelheid water afgedestilleerd
is dan de theoretische hoeveelheid (2 mol H,0 per mol DHAD), welke
overmact aan het water in 85%'s fosforzuur moet worden toegeschre-
ven, Tegen het einde van de proef scheidt het aanvankelijk volledig
in het reactiemengsel opgeloste fosforzwur zich af in de vorm van
een roodachtige olie.

Men scheidt de organische fase van het fosforzuurresidv,
droogt boven een kleine hoeveelheid watervrij natriumcarbonaat en
filtreert. De opbréngst van 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen, gas-chroma-
tografisch op een Apiezon L kolom met een hoogte van 3 meter bij
130°C bepacld, bedraagt 65 mol.%. De omzetting van DHAD bedraagt
100%, de selectiviteit 65%. Het fosforresidu wordt voor de daarop
volgende proeven gebruikt. Men voegt nog eens 68,5 g DHAD toe en
verhit opnieuw. Dezelfde hoeveelheid water die voordien binnen 3
uren ontstond wordt nu in iets kortere tijd (2 uren) verkregen. Men
scheidt de organische fase opnieuw, voegt weer 68,5 g PHAD aan de
overgebleven olie toe en verhit wederom waarbij de dehydratie na 2
uren proktisch velledig'is. |
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Voorbeeld II _
Onder toepassing van de in Voorbeeld I beschreven inrich-

ting, vult men een kolf met 70,9 g DHAD en 3,6 g 85%'s fosforzuur
(5,07 gew.% vergeleken met 10,4 gew.Z in voorbeeld I). Na 7 uren
verhitten is slechts 2/3 van de theoretische hoeveelheid water af-
gedestilleerd en is het rectiemengsel nog steeds homogeen. Hieruit
blijkt het belang van het gebruik van een geschikte hoeveelheid
2uur voor het bereiken van een aanvacrdbare reactieduur.
Voorbeeld III

Onder toepassing van de inrichting beschreven in voorbeeld
I vult men een kolf met 71,3 g DHAD en 2,1 g 85%'s fosforzuur (2,9
gew.% ten opzichte van DHAD). Na 14 uren verhitten is slechts 2/3
van de theoretische hoeveelheid water afgedestilleerd en is het
reactiemengsel nog steeds homogeen. Ook hieruit blijkt het belaﬁg
van de zuurhoeveelheid met betrekking tot de reactieduur.
Voorbeeld 1V

Men vult een kolf van 250 ml, voorzien van een thermometer,
druppeltrechter gevuld met 7 g fosforzuur (85%), magnetische roer-
der en een normale inrichting voor het afdestilleren van het ge-
vormde water, met 70 g DHAD, Bij het elektrisch verwarmen smelt
DHAD en stijgt de temperatuur tot 160°C, wacrna men het fosforzuur
in het reactievat giet. De temperatuur in de reactor daalt onmid-
dellijk en gelijktijdig vormt zich water. Na 70 minuten is de reac-
tie be8indigd. De opbrengst aan 2,5-dimethyl-2, 4-hexadieen bedraagt
66 mol.%, de omzetting 100 mol.% en de selectiviteit ten opzichte
van 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen 66 mol.%.

Voorbeeld V

Men vult een kolf van 1 liter, voorzien van een roerder met
glazen schoepen, thermometer en druppeltrechter, met 340 g DHAD en
de trechter met 34 g 85%'s fosforzuur. Men plaatst de kolf in een
bad waarvan de temperatuur met een thermostaat op 179-180°C wordt
ingesteld.

Zodra de temperatuur van de gesmolten DHAD 155-160°C be-
reikt heeft laat men het 85%'s fosforzuur in de kolf lopen. Tijdens
de daaropvolgende dehydratiereactie bedraagt de temperatuur 155 tot
118°C, Na ongeveer 15 uren is de theoretische hoeveelheid water af-
gedestilleerd en bedraogt de opbrengst aan 2,5-dimethyl-2,4~hexa-
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dieen 67 mol.%, de omzetting 100 mol.% en de selectiviteit 67 mol.%.
Voorbeeld VI - g

Men vult een elektrisch verwarmde kolf van 500 ml, die van
een roerder met glazen schoepen, thermometer en een Marcusson-kop
met bolkoeler voorzien is, gelijktijdig met 136 g DHAD, 13,6 g
85%'s fosforzuur en 150 ml vaseline-olie. Men kookt het mengsel
onder terugvloeikoeling en verzamelt binnen drie uren de theore-
tische hoeveelheid water. Men scheidt 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen
door destilleren van de vaseline-olie, waarbij de opbrengst 69
mol.%, de omzetting 100 mol.% en de selectiviteit 69 mol.% bedraagt.

Véorbeeld VII

Men vult een elektrisch verhitte 250 ml bevattende kolf,
voorzien van een mechanische roerder, thermometer en Marcusson-kop
met bolkoeler, met 100 g DHAD en 10 g 99%'s fosforzuur en kookt het
mengsel onder terugvloeikoeling. Binnen 400 minuten is ongeveer de
theoretische hoeveelheid water afgedestilleerd. De opbrengst aan
2,5-dimethyl-2,4~hexadieen bedraagt 67 mol.%, de omzetting 100
mol.% en de selectiviteit 67 mol.%.

Voorbeeld VIII

Men vult de inrichting beschreven in voorbeeld VII met
67,6 g DHAD en 6,8 g polyfosforzuur, kookt het reactiemengsel onder
terugvloeikoeling en destilleert de theoretische hoeveelheid water
in 170 minvten of. De opbrengst aan 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen be-
draagt 55 mol.%, de omzetting 100 mol.% en de selectiviteit 55 mol.%.
Voorbeeld IX ' 7

Men vult een 5 liter bevattende kolf voorzien van een
Marcusson-kop met bolkoeler met 2500 g DHAD, 250 g 85%'s fosforzuur
en 5 g 2,5-ditert.butylhydrochinon. Men brengt het reactiemengsel
aan de kook en na ongeveer 15 uren is vrijwel de theoretische hoe-
veelheid water verzameld. Het ruwe reactieprodukt wordt op de ge-
bruikelijke wijze behandeld. Men verkrijgt een opbrengst van 80
mol.% (omzetting 100 mol.%) 2,5-dimethyl-~2,4-hexadieen. Men onder-
werpt het ruwe produkt aan destillatie onder atmosferische druk.
Met behulp van een kolom met 20 platen kan men 2,5-dimethyl-2,4-
hexadieen met een zuiverheid van 99% (kookpunt 136-136,5°C) ver-~
krijgen.
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Yoorbeeld X
Men vult een 1 liter bevattende kolf, voorzien van een

glazen roerder, thermometer, Marcusson-kop met bolkoeler en druppel-
trechter voorzien van een mantel, met 15 g 85%'s fosforzuur en 1,5
g 2,5-ditert.butylhydrochinon en de druppeltrechter met 292 g
(2 mol) DHAD en 1,5 g 2,5-ditert.butylhydrochinon, Terwijl DHAD in
de druppeltrechter met mantel smelt verhit men ecen oliebad op
175-179°C, dompelt de kolf onder in het oliebad, en voegt DHAD bin-
nen 60 minuten toe. Tijdens de toevoeging houdt men de temperatuur
op ongeveer 115°C constant en als alle DHAD toegevoegd is verhit
men het mengsel nog 10 minuten, waorbij de temperatuur in de kolf
stijgt tot 118°C. Men koelt het reactiemengsel af en behandelt,op
de gebruikelijke wijze. De opbrengst acn 2,5-dimethyl-2,4=-hexa-
dieen bedraagt 70 mol.%, de omzetting 100 mol.Z en de selectiviteit
70 mol.%Z (hoeveelheid tijdens de reactie gedestilleerd water =
65 ml).
Voorbeeld XI

In de inrichting van voorbeeld X vult men de kolf met 17,3

g 75%'s fosforzuur en 1,5 g 2,5-ditert.butylhydrochinon en de drup-
peltrechter met 292 g (2 mol) en 1,5 g 2,5-ditert.butylhydrochinon.
Terwijl DHAD in de van een mantel voorziene trechter smelt verhit
men een oliebad op 175-179°C, dompelt de kolf in het oliebad en
voegt DHAD binnen 85 minuten toe. Tijdens de toevoeging houdt men
de temperatuur op ongeveer 110~117°C constant en ols alle DHAD toe-
gevoegd is verhit men het mengsel nog eens 20 minuten, waarbij de
temperatuur in de kolf tot 118°C stijgt. Men koelt het reactie-
mengsel af en behandelt op bekende wijze. De opbrengst aan 2, 5=~di~
methyl-2,4-hexadieen bedraagt 65 mol.%, de omzetting 100 mol.% en
de selectiviteit 65 mol.% (hoeveelheid tijdens de reactie over
gedestilleerd water: 63 ml).

Voorbeeld XII

Men vult de kolf in de inrichting beschreven in voorbeeld X
met 15,3 g 85%'s fosforzuur en 0,3 g hydrochinon en de trechter met
292 g (2 mol) DHAD. Terwijl DHAD in de van een mantel voorziene
trechter smelt verhit men een oliebad op,180°C, dompelt de kolf in
het oliebad en voegt DHAD binnen 113 minuten toe. Tijdens de toevoe-
ging houdt men de temperatuur op ongeveer 118-122°C constant. Men

8104014




10

15

-8 -

verhit het reactiemengsel nog 10 minuten en behandelt op de bekende
wijze. De opbrengst aan 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen bedraagt 66
mol.%, de omzetting 100 mol.% en de selectiviteit 66 mol.%.
Voorbeeld XIII (Vergelijkend Voorbeeld)

Men vult een 1 liter bevattende kolf vcorzien van een bol-
koeler, thermometer en magnetische roerder, met 320 g DHAD en 32 g
85%'s fosforzuur, Men begint het koken onder terugvloeikoeling,
waarbij in deze inrichting het eventueel door dehydrateren van
DHAD gevormde water niet verwijderd wordt maar in de reactiezone
blijft. Na 11 uren koelt men het mengsel af, scheidt de organische
fase van het water, droogt boven watervrij natriuvmcarbonaat en
analyseert. Het mengsel bestoat in hoofdzack wit tetramethyltetra-
hydrofuran (ongeveer 70 gew.%), 7% 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen en
10% van een onverzadigde alcohol met een molecuulgewicht van 128
die vit DHAD door verlies van één molecuul water is ontstaan,
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CONCLUSTES
1. Werkwijze voor de bereiding ven 2,5-dimethyl-2,4-hexadieen

met het kenmerk, dat men 2,5-dimethyl-2,5-hexaandiol in
vloeibare fase in aanrcking brengt met een zuur (of een derivaat
daarvan of een verbinding die een vrij zuur levert) of met een
waterige oplossing daarvan, het aldus verkregen mengsel verhit, het
gevormde water afdestilleert, de organische fase recirculeert en
tenslotte het verkregen proéukt van het reactiemengsel scheidt.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmer k,
dat de reactietemperatuur 80-160°C, bij voorkeur 100-140°C be-
draagt. -

3. Werkwijze volgens conclusie 1en 2, met het ken-~-
m e r k, dat de druk 1 tot 10 bar bedraagt.

4, Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk,

dat het zuur vit fosforzuur, fosforpentoxyde, zwavelzuur, boorzuur,
broomwaterstofzuur, kaliumbisulfaat, oxaalzuur of tolueensulfonzuur
bestaat,

5. Werkwijze volgens conclusie 4, met het kenmer Kk,
dat het zuur bij voorkeur uit 85%'s fosforzuur, 99%'s fosforzuur,
polyfosforzuur of 75%'s fosforzuur bestaat.

é. Werkwijze volgens conclusie 1 tot enmet 5, me t he t
kenmer k, dat men, berekend op 2,5-dimethyl-2,5-hexaandiol,

1 tot 50 gew.%, bij voorkeur 3 tot 30 gew.® zwur gebruikt.,
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