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2~Propyl-pent-4-een-1-al

De uitvinding heeft betrekking op het onverzadigde
aldehyde 2-propyl-pent-4-een-1-al met de formule 1.

Pent-4-een-1-al en verschillende gesubstitueerde
produkten van dit onverzadigde aldehyde zim uit de literatuur
bekend.

In het Duitse Auslegeschrift 2.517.447 is de bereiding
van pent-4-een~1-al uit een aceetaldehydeacetaal dat ten
minste €én allylalcoholrest bevat beschreven. Volgens de bekende
werkwijze wordt het acetaal bjj 350 - 45000 in de gasfase over
een oppervlakactieve katalysator geleid. Onder de reactie-
omstandigheden wordt édeh mol allylalcohol afgesplitst. Dé daarbjj
verkregen tweevoudig onverzadigde ether wordt tot pent-4-een-1-al
omgelegd. ' |

De bereiding van de gesubstitueerde pent-4~een-1-al-
verbindingen is het onderwerp van een publicatie van Kent. C.
Brannock in J. Am. Chem. Soc. 81 (1959), 3382. Als uitgangs-
verbinding worden aldehydediallylacetalen gebruikt, waaruit onder
de katalytische inwerking van een zuur éeh mol allylalcohol
wordt afgesplitst. Exr worden allylalkenylethers verkregen, die
gzonder verdere isolering tot de gesubstitueerde 4-pentenal- |
verbindingen kunnen worden omgelegd.

2-Propyl-pent-4-een-1-al, een tot dusverre in de
literatuur niet beschreven verbinding, is een reukstof met een
geurnoot die zich van andere in de handel gebrachte reukstoffen,
onderscheidt. Deze verbinding kan daarnaast als tussenprodukt
voor de bereiding van andere organische verbindingen worden
gebruikt, bijvoorbeeld 2.2-dipropylethanol, 2.2-dipropylethylamine,
2-propylvaleraldehyde, 2-propy1-hexaan—1.6—dial.
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0-Propyl-pent-4-een-1-al kookt by 161°C.
2-Propyl-pent-4-een-1-al wordt volgens de uitvinding
bjj voorkeur uit n-valeraldehyde verkregen,dat met 2 mol allyl-
alcohol in het overeenkomstige diacetaal wordt omgezet. De
acetaalvorming wordt bjj voorkeur in een oplosmiddel, bjjvoorbeeld
cyclohexaan, n-hexaan, n-hexeen, en bjj aanwezigheid van een
zure katalysator, bjjvoorbeeld p-tolueensulfonzuur, uitgevoerd.
De omzetting is in fig. 1 weergegeven. Vervolgens wordt het
onzuivere acetaal gedestilleerd en thermisch gesplitst, waarbjj de
allyl-1-pentenyl-ether volgens de reactievergeljjking van fig. 2
wordt verkregen. De onverzadigde ether wordt ten%lotte thermisch
tot de verbinding volgens de uitvinding omgelegd. Deze omlegging
is schematisch in fig. 3 weergegeven.

De splitsing van het acetaal en de omlegging kunnen ten
minste gedeeltelijk naast elkaar verlopen. Het gevolg daarvan is,
dat het destillatieprodukt van het onzuivere acetaal niet
alleen de onverzadigde ether, maar ook reeds het eindprodukt,
het onverzadigde aldehyde, bevat.

Vergeleken met de bekende werkwjjzen ter verkrijging
van pent-4-een-1-al of de gesubstitueerde pentenalen heeft de
werkwijze volgens de uitvinding het voordeel dat de 2-propyl-~
pent-4-een-1-al-verbindingen in een niet katalytisch,zuiver
thermisch proces met een grote opbrengst kunnen worden verkregen.

In het volgende voorbeeld is de bereiding van het
onverzadigde aldehyde volgens de uitvinding beschreven.

In een kolf met ronde bodem met een inhoud van 6 1,
voorzien van een roerder, een thermometer en een terugvloeikoeler
en een waterafscheider, werden 1160 g allytalcohol (20 mol),

860 g n-valeraldehyde (10 mol), 1200 g n-hexaan en 1 g p-tolueen~
sulfonzuur onder terugvloeikoeling verwarmd, Het verkregen
reactiewater werd continu via de waterafscheider verwijderd. Na

6 uren bereikte de temperatuur van het reactiemengsel een
maximum van 7700, waarna de omzetting werd afgebroken. Het
n-pentanaldiallylacetaal werd in een opbrengst van ongeveer

72% van de theoretische opbrengst verkregen.

Het onzuivere acetaal werd in een kolom van 1 m met
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24 theoretische schotels zodanig gedestilleerd,dat Dbjj een
temperatuur in de top van de kolom van 66°C en een temperatuur
in het kookvat van 120°C (onder normale druk) het
grootste gedeelte van het n-hexaan als eerste fractie over-
destilleerde. Daarna werd onder een druk van 100 mm kwik

een temperatuur in de top van de kolom van 145°C en een tempera-
tuur in het kookvat van 182°¢ ingesteld.

Onder deze reactie-omstandigheden werd het volledig
geacetaliseerde omzettingsprodukt nagenoeg kwantitatief gesplitst;
er werd hoofdzakelijk de tweevoudig onverzadigde allyl-l-pentenyl-
ether gevormd,die gedeelteljjk tot 2-propyl-pent-4-een-1-al
verder reageerde. De tweede fractie had de volgende, gaschromato-
grafisch bepaalde samenstellings:

2,1 gew.% n-hexaan

6,1 gew.% n-valeraldehyde

30,6 gew.% allylalcohol
44,2 gew.% allyl-1-pentenylether
11,7 gew.% isomere ethers

5,3 gew.% 2-propyl-pent-4-een-1-al

De opbrengst, gerekend als som van de allyl-1-pentenyl-
ether, de isomere ethers en 2-propyl-pent-4-een-1-al, was ongeveer
69% van de theoretische opbrengst, betrokken op het gebruikte
n-valeraldehyde, of ongeveer 96% van de theoretische opbrengst,
betrokken op het gebruikte volledige geacetalyseerde omzettings-
produkt.

De op de vermelde wijze verkregen tweede fractie werd
in een elektrisch verwarmde buis,die van een intensieve koeler
en een opvangvaﬁwas voorzien, thermisch behandeld. De buis was
met Raschlg-rlngen met de afmetingen 5 x 4 mm gevuld; de inhoud
van de buis was 380 ml. Met behulp van een doseerpomp werden bjj
BOOOC per uur 570 ml vloeistof, in overeenstemming met een
ruimte snelheid van 1,5, door de buis geleid.

Uit 1410 g onzuivere allyl-1-pentenylether verkreeg
men 1375 g onzuiver 2-propyl-pent-4-een-al.

Door gefractioneerde destillatie werden 821 g, in

. overeenstemming met een opbrengst van 95%, 99,5-—gew-procents
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2-propyl-pent-4-een-1-al verkregen, in overeensitemming met
cen totale opbrengst van 65%, betrokken op het gebruikte
n-valeraldehyde. Door opnieuw gebruiken van niet omgezette
uitgangsmaterialen kon de opbrengs#nog aanzienlijk worden verbe-
terd.
CONCLUSIES

1. 2-Propyl-pent-4-een-1-al met de formule 1.

2. Werkwijze voor de bereiding van 2-propyl-pent-4-een-1-
al, net het kenmerrk, dat men valeraldehyde-diallyl-
acetaal bjj een temperatuur van 120-190°C thermisch behandelt

en de verkregen onverzadigde ether vervolgens bij 250 - 35000

omlegt.
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