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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing alkyne diols by reacting ketones with acetylenic hydrocarbons in an organic solvent
in the presence of a base which contains potassium alcoholates of primary and/or secondary alcohols. The alkyne diols are produced while
forming adducts which precipitate out of the reaction mixture and which are comprised of alkyne monoalcohols and/or alkyne diols and a
base. The stoichiometries of the reaction partners are selected such that gelatinous adducts are formed which comprise a spherical surface,
whereby the reaction mixture remains agitable during the entire reaction.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen durch Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen
Kohlenwasserstoffen in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart von Base, die Kaliumalkoholate priméirer und/oder sekunddrer
Alkohole enthilt, unter Bildung von aus der Reaktionsmischung ausfallenden Addukten aus Alkinmonoalkoholen und/oder Alkindiolen und
Base. Die Stdchiometrien der Reaktionspartner werden dabei so gewihlt, daB gelartige Addukte entstehen, die eine spharische Oberfliche
aufweisen, wodurch die Reaktionsmischung wahrend der gesamten Umsetzung rithrbar bleibt.
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Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen durch
Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen Kohlenwasserstoffen unter Verwendung

von Kaliumalkoholaten.

Fiir die Herstellung von Alkindiolen sind eine Reihe von Herstellungsverfahren

bekannt.

Mit Hilfe des Reppeschen Ethinylierungsverfahrens, durch Umsetzung von
Aldehyden wie Formaldehyd und Acetaldehyd mit Acetylen an Kupferacetylid als
Katalysator, sind sekundire Alkinmonoalkohole und Glycole in guten Ausbeuten
erhiltlich. Bei hoheren Aldehyden fiihrt diese Methode jedoch zu unbefriedigenden

Ergebnissen.

Besonders problematisch ist die Herstellung von tertidren Alkindiolen durch
Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen Kohlenwasserstoffen unter Verwendung
von Basen. Die meisten der bisher beschriebenen Verfahren verwenden fein
verteiltes, moglichst wasserfreies KOH—Pulver in organischen Losungsmitteln wie
THEF, Diisopropylether, Dioxan, Methylal oder Acetaldehyddibutylacetal. Nachteilig
bei diesen Verfahren ist, daB in den meisten Fillen Gemische aus Monoalkinolen
und Alkindiolen mit einem erheblichen Anteil an Monoalkinolen erhalten werden.
Ein weiterer Nachteil ist, daB die in den genannten Ldsungsmitteln entstehenden
Suspénsionen durch die Bildung nadelfSrmiger kristalliner Addukte aus KOH und
tertidren Monoalkinolen und Alkindiolen so viskos werden, daf3 die Riihrbarkeit
erheblich erschwert wird. Dadurch ist eine gute Durchmischung und damit eine

geregelte Abfuhr der Reaktionswirme erschwert bzw. nicht mdglich. Das fiihrt
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neben geringen Umsitzen auch zu sicherheitstechnischen Problemen. Eine mogliche
Verwendung groBerer Losungsmittelmengen hat relativ geringe Wirkung auf das
Viskositéitsprofil und ist in der Regel nicht wirtschaftlich, da die verwendeten Lo-

sungsmittel teuer sind.

In der EP-A 0 285 755 ist ein Verfahren zur Herstellung von tertidren Alkindiolen
durch Umsetzung von Ketonen mit Acetylen beschrieben. Dabei wird Acetylen mit
Carbonylverbindungen und KOH-Pulver als Base umgesetzt. Als Ldsungsmittel
werden Alkyl-tert.-butylether verwendet. Dabei werden das Keton und Acetylen in
einem Molverhiltnis von 1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt und KOH und Keton in einem
Molverhiltnis von 1 : 1 bis 1,6 : 1. Aufgrund des eingesetzten Losungsmittels sollen
gut riihrbare Reaktionsgemische erhalten werden. Die Lehre dieser Anmeldung
konnte jedoch nicht nachvollzogen werden (Vergleichsbeispiel 2). Nachteilig an
diesem Verfahren ist auBerdem der Einsatz von speziellen, teuren Losungsmitteln,

so daB das Verfahren nicht wirtschaftlich ist.

In der DE-A 20 08 675 wird die Herstellung tertidrer Alkindiole durch Umsetzung
von Ketonen mit Acetylen unter Verwendung von Kaliumalkoholaten primérer und
sekunddrer Alkohole mit begrenzter Wasserldslichkeit —beschrieben. Als
Losungsmittel ~ konnen  aliphatische, cycloaliphatische ~und  aromatische
Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. Auch die DE-A 20 47 446 beschreibt die
Verwendung von Kaliumalkoholaten zur Herstellung von Alkindiolen bei der

Umsetzung von Alkinmonoalkohlen mit Ketonen.

In beiden Verfahren ist ein Ansteigen der Viskositit der Reaktionsmischung im
Verlauf der Reaktion festzustellen. Eine gute Durchmischung des Reaktionsansatzes
und die geregelte Abfuhr der Reaktionswirme sind daher erschwert, so daf die

bereits erwihnten Probleme auch bei diesen Verfahren auftreten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von

Alkindiolen bereitzustellen, das mit einer wirtschaftlich vertretbaren Menge eines
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gebrauchlichen organischen Losungsmittels auskommt. Die Reaktionsmischung soll
wihrend der gesamten Reaktionsdauer gut rithrbar bleiben, so dafl eine geregelte
Abfuhr der Reaktionswirme und gute Umsitze gewéhrleistet sind.

Die Losung dieser Aufgabe geht aus von einem Verfahren zur Herstellung von
Alkindiolen durch Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen Kohlenwasserstoffen
in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart von Base, die Kaliumalkoholate
primirer und/oder sekundérer Alkohole enthdlt, unter Bildung von aus der
Reaktionsmischung ausfallenden Addukten aus Alkinmonoalkoholen und/oder
Alkindiolen und Base. Das erfindungsgemifie Verfahren ist dann dadurch
gekennzeichnet, daB die Stochiometrien der Reaktionspartner so gewdhlt werden,
daB gelartige Addukte entstehen, die eine sphérische Oberfliche aufweisen,
wodurch die Reaktionsmischung wihrend der gesamten Umsetzung rithrbar bleibt.

Bei den ausfallenden Addukten handelt es sich um Addukte der Base mit wihrend
der Umsetzung gebildeten Alkinmonoalkoholen oder Alkindiolen. Bei Einhaltung
einer geeigneten Stochiometrie der Reaktionspartner sind diese Addukte gelartig
und nicht nadelfSrmig kristallin. Unter einer sphirischen Oberfliche ist im Sinne der
Erfindung eine abgerundete, vorzugsweise kugeldhnliche Oberfldche, wie sie in
gelartigen Addukten vorliegt, zu verstehen. Dadurch wird erreicht, daB keine die
Riihrbarkeit erheblich erschwerende Verzahnung wie bei kristallinen, nadelformigen
Addukten erfolgt sondern, daB die ausgefallenen Addukte beim Riihren aneinander
vorbeigleiten kénnen. Damit ist eine geregelte Abfuhr der Reaktionswérme und eine
deutlich bessere Durchmischung der Reaktionspartner moglich. Neben einer vor-
teilhaften Auswirkung auf die Umsitze der Reaktion ist eine geregelte Abfuhr der
Reaktionswirme auch aus sicherheitstechnischen Griinden erwiinscht. Wenn diese
nicht gewihrleistet ist, kann es lokal zu einer Uberschreitung der Zersetzungstempe-
ratur der in der Reaktionsmischung vorhandenen Substanzen kommen und so zu

spontanen Zersetzungen.

Unter acetylenischen Kohlenwasserstoffen sind im Sinne der vorliegenden
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Erfindung Acetylen und aus Carbonylverbindungen und Acetylen hergestellte‘

Monoalkinole zu verstehen.

In dem erfindungsgeméBen Verfahren wird in einer bevorzugten Ausflihrungsform
Acetylen als acetylenischer Kohlenwasserstoff eingesetzt. Aufgrund der guten
Durchmischung kann die Stochiometrie der Edukte dabei so gewéhit werden, daf3
Acetylen stochiometrisch beziiglich des Ketons eingesetzt wird. Dabei ist unter
stéchiometrisch ein Verhiltnis von Keton zu Acetylen von 1,9 : 1 bis 2,1 : 1,
bevorzugt von 2 : 1 zu verstehen. Das Verhiltnis von Kaliumalkoholat zu Keton
betrigt 0,9 : 1 bis 2,1 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 1,5 : 1, besondes bevorzugt 1,1 : 1 bis
1,3 : 1. Das gewihlte Verhltnis von Alkoholat zu Keton ist ein wesentlicher Faktor,
um die Riihrbarkeit der Reaktionsmischung zu gewihrleisten, da bei dem gewihlten
Verhiltnis keine nadelfSrmigen Addukte, sondern gelférmige Addukte mit einer

spharischen Oberflache gebildet werden.

Die Konzentrationen der Reaktionspartner in der Reaktionsmischung kénnen durch
das Gewichtsverhiltnis zwischen Keton und einer Suspension aus Losungsmittel
und Base angegebenen werden. Die Konzentration, bei der die Reaktionsmischung
gut riihrbar bleibt, ist abhingig von den Reaktionsbedingungen und insbesondere
vom eingesetzten Keton, Losungsmittel und Alkoholat. Bei Einsatz einer
Suspension von Kalium-iso-Butylat in  Xylol und Aceton betrdgt das
Gewichtsverhiltnis zwischen Keton und der Suspension im allgemeinen mindestens

1:2,5, bevorzugt zwischen 1 : 2,5bis 1 : 8, besonders bevorzugt 1 : 6,5.

In einer weiteren Ausfiihrungsform werden als acetylenische Kohlenwasserstoffe
Alkinmonoalkohole eingesetzt. Die Herstellung der Alkinmonoalkohole durch
Umsetzung von Acetylen mit Carbonylverbindungen kann nach in der Literatur

bekannten Verfahren erfolgen.

Als Carbonylverbindungen kdnnen dabei aliphatische und aromatische Aldehyde

und Ketone eingesetzt werden. Bevorzugt werden Ketone eingesetzt, wobei der

PCT/EP99/05933
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Einsatz aliphatischer Ketone besonders bevorzugt ist. Diese konnen linear,
verzweigt oder cyclisch sein. Bevorzugt werden Ketone mit 3 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, besonders bevorzugt mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt, ganz

besonders bevorzugt sind Aceton, Methylisobutylketon und Cyclohexanon.

DemgemiB werden als Acetylenmonoalkohole besonders bevorzugt Methyl-butinol,

3,5-Methyl-hex-1-in-3-o0l und 3-Cyclohexyl-prop-1-in-3-ol eingesetzt.

Das Verhiltnis von Alkinmonoalkohol zu Keton betrigt 1 : 0,8 bis 1 : 1,2, bevorzugt
1 : 1. Das Verhiltnis von Kaliumalkoholat zu Keton betrdgt 1,5 : 1 bis 2,2 : 1,
bevorzugt bei 1,9 : 1 bis 2,1 : 1, besonders bevorzugt bei 2 : 1. Durch die gewdhlten
Molverhiltnisse werden die Rithrbarkeit der Reaktionsmischung und somit gute

Umsitze und eine geregelte Warmeabfuhr erméglicht.

Als Ketone kémnen bei der Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen
Kohlenwasserstoffen aliphatische und aromatische Ketone eingesetzt werden.
Bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen Ketonen. Diese konnen linear, verzweigt
oder cyclisch sein. Besonders bevorzugt werden aliphatische Ketone mit 3 bis 8
Kohlenstoffatomen, ganz besonders bevorzugt mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen
eingesetzt. Unter diesen sind Aceton, Methylisobutylketon und Cyclohexanon

bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von Aceton.

Als Losungsmitte] sind insbesondere Kohlenwasserstoffe und Ether geeignet.
Bevorzugt werden aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt.
Besonders bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 80 bis
180 °C. Ganz besonders bevorzugt werden aliphatische Kohlenwasserstoffe wie
Benzingemische, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Cumol oder p-

Isopropylbenzol eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird Xylol eingesetzt.

Als Kaliumalkoholate werden Kaliumalkoholate sekunddrer und/oder primérer

PCT/EP99/05933
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Alkohole eingesetzt. Dabei sind Alkoholate von Cj- bis Cs-Alkoholen, welche

linear, verzweigt oder cyclisch sein kénnen, bevorzugt.

Beispielsweise konnen die Alkoholate primérer Alkohole wie n-Butanol, Isobutanol,
n-Pentanol,  2-Ethylbutanol-4,  2-Methylbutanol-1,  2,2-Dimethylpropanol-1,
Hexanol, 2-Ethylhexanol sowie die Kaliumalkoholate sekundirer Alkohole wie
Butanol-2, Pentanol-2, Pentanol-3, Methylbutanol-3 und Cyclo-

hexanol eingsetzt werden. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Kalium-

butylaten, insbesondere von Kalium-iso-Butylat.

Ein Verfahren zur Gewinnung der Kaliumalkoholate ist in DE-A 20 08 675
beschrieben. Dazu wird wiBrige Kalilauge (z.B. eine 50 gew.-%ige wiBrige KOH-
Lsung) mit iiberschiissigem Alkohol unter Riickflukiihiung zum Sieden erhitzt.
Am Kopf einer Fraktionierkolonne wird aus dem sich bildenden zweiphasigen
Azeotrop mit Wasser die untere wiBrige Schicht entfernt, der Alkohol aber wieder
als Riicklauf der Kolonne zugefiihrt. In kurzer Zeit erhdlt man so eine Losung des
gewiinschten Kaliumalkoholats. Nach Zugabe eines Kohlenwasserstoffs oder Ethers,
der hoher siedet als der verwendete Alkohol, wird der iiberschiissige Alkohol
abdestilliert. Zuriick bleibt ein alkoholfreies Kaliumalkoholat, da im

Kohlenwasserstoff zum Teil suspendiert, zum Teil gelost ist.

Bei der Umsetzung von acetylenischen Kohlenwasserstoffen mit Carbonylver-
bindungen werden vorzugsweise alkoholfreie Kaliumalkoholate eingesetzt. Die

Anwesenheit von Alkohol ist jedoch im allgemeinen nicht stérend.

Als Base wird eine Mischung aus KOH und Kaliumalkoholat oder reines
Kaliumalkoholat eingesetzt. Beispielsweise betrdgt das Gewichtsverhdltnis von
KOH .zu Kaliumbutylat vorzugsweise 30 : 70 bis 0 : 100 Gew.-%, besonders
bevorzugt 5 : 95 bis 1 : 99 Gew.-% Ganz besonders bevorzugt ist ein Verhéltnis
von KOH zu Kaliumbutylat von 1 : 99 Gew.-%.
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Die Umsetzungstemperatur betrdgt im allgemeinen 0 bis 50°C, bevorzugt 20 bis

30°C. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung bei etwa 30°C durchgefiihrt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zunéchst eine Suspension aus
Kaliumbase und Losungsmittel hergestellt. AnschlieBend werden das Keton und
Acetylen, bzw. das Keton und der Alkinmonoalkohol in dem entsprechenden
Molverhiltnis synchron in die Suspension aus Kaliumbase und Ldsungsmittel
eingeleitet. Die erhaltenen Reaktionsgemische kénnen in iiblichen Rithrkesseln gut
geriihrt werden. Die Reaktionsdauer ist unter anderem abhéngig von der
eingesetzten Menge der Ausgangsstoffe. Sie betragt beispielsweise bei Einsatz von 1
Mol Base zwischen 4 und 8 Stunden, bevorzugt 6 Stunden. Dabei werden das Keton
und das Acetylen bzw. der Alkinmonoalkohol bevorzugt innerhalb von 4 Stunden
synchron zudosiert und im Anschluf wird 2 Stunden nachgeriihrt. Nach
Reaktionsende wird mit Wasser hydrolysiert, wobei die Base grofitenteils als KOH
in die wiBrige Phase iibergeht. Durch Phasenabscheidung kann die entstehende
wibrige KOH-Losung abgetrennt werden. Die Wertstoffe verbleiben in der organi-
schen Phase und konnen nach Hydrolyse und anschliefender Neutralisation,
vorzugsweise mit Eisessig, destillativ isoliert werden. Das dabei abdestillierte

Losungsmittel kann wiederverwendet werden.

In dem erfindungsgemiBen Verfahren kann die Reaktionsmischung wéhrend der
gesamten Umsetzung gut gerithrt werden. Dadurch werden hohe Ausbeuten von im
allgemeinen mindestens 70 %, bevorzugt mindestens 80 % erzielt.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung zusétzlich.

Beispiele

Beispiel 1 - Herstellung von Dimethylhexindiol:

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 114 g Xylol und 112 g
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Kalium-iso-Butylat (1 mol) eingefiillt (c(Base)=5mol/l). Die Suspension wird auf
30°C temperiert und wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel
werden iiber 4 Stunden 58 g Aceton (1 mol) und 13 g Acetylen (0,5 mol) eingeleitet.
Nach 2 h Nachreaktion wird mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der
organischen Phase und Neutralisation mit 7 g Eisessig lassen sich bei einem Umsatz
von 98 % (bezogen auf Aceton) 61,5 g Dimethylhexindiol (entsprechend 86 % Aus-
beute) isolieren. Daneben wird in 4 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol Methylbu-

tinol erhalten.
Vergleichsbeispiel 1

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 376 g Xylol und 97 g
Kalium-iso-Butylat (0,87 mol) eingefiillt (c(Base)=1,8 mol/l). Die Suspension wird
auf 30°C temperiert und wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten.
Parallel werden iiber 4 Stunden 92 g Aceton (1,59 mol) und 20 g Acetylen (0,77
mol) eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird mit 105 g Wasser hydrolysiert. Nach
Abtrennung der organischen Phase und Neutralisation mit 0,7 g Eisessig lassen sich
bei einem Umsatz von 86 % (bezogen auf Aceton) 58,7 g Dimethylhexindiol
(entsprechend 52 % Ausbeute isolieren). Daneben wird noch in 14,4 % Ausbeute

der Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten.
Vergleichsbeispiel 2 (EP-A 0 285 755)

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 350 g Methyl-tert.-
butylether und 74 g Kaliumhydroxid-Pulver (85 %) eingefiillt. Die Suspension wird
auf 20°C temperiert und wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten.
Parallel werden iiber 4 Stunden 69,9 g Aceton und 15,6 g Acetylen eingeleitet. Nach
1h Nachreaktion wird mit 150 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der
organischen Phase und Neutralisation mit 13 g Eisessig lassen sich bei einem
Umsatz von 92 % (bezogen auf Aceton) 61,3 g Dimethylhexindiol (entsprechend 72
% Ausbeute) isolieren. Der Reaktionsansatz wurde gegen Reaktionsende unriihrbar
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fest.

Beispiel 2 - Herstellung von Dimethylhexindiol via Methylbutinol:

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 114 g Xylol und 112 g
Kalium-iso-Butylat (1 mol) eingefiillt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und
wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iiber 4
Stunden 29 g Aceton (0,5 mol) und 42 g Methylbutinol (0,5 mol) eingeleitet. Nach 2
h Nachreaktion wird mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der
organischen Phase und Neutralisation mit 13 g Eisessig lassen sich bei einem
Umsatz von 98 % (bezogen auf Aceton) 58,7 g Dimethylhexindiol (entsprechend 83

% Ausbeute) isolieren.

Vergleichsbeispiel 3

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 114 g Xylol und 112 g
Kalium-iso-Butylat (1 mol) eingeflillt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und
wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iiber 4
Stunden 55,1 g Aceton (0,95 mol) und 80 g Methylbutinol (0,95 mol) eingeleitet.
Nach 2 h Nachreaktion wird mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der
organischen Phase und Neutralisation mit 21 g Eisessig lassen sich bei einem
Umsatz von 93 % (bezogen auf Aceton) 93 g Dimethylhexindiol (entsprechend 69
% Ausbeute) isolieren. Daneben wird in 14,3 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol

Methylbutinol erhalten.

Beispiel 3 - Herstellung von 4,7-Dihydroxy-2,4,7,9-tetramethyl-hex-5-in:

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 310 g Xylol und 224 g
Kalium-iso-Butylat (2 mol) eingefiillt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und
wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Paralle]l werden tiber 4

Stunden 200 g Methylisobutylketon (2 mol) und 26 g Acetylen (1 mol) eingeleitet.
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Nach 2 h Nachreaktion wird mit 230 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der
organischen Phase und Neutralisation mit Eisessig lassen sich bei einem Umsatz
von 89 % (bezogen auf Aceton) 330 g 4,7 Dihydroxy-2,4,7,9-tetramethyl-hex-5-in

(entsprechend 73 % Ausbeute isolieren).

Konzentrationsabhiingigkeit der Selektivitit der Umsetzung von Aceton mit
Acetylen zu Dimethylhexindiol unter Einsatz einer Suspension von Kalium-
iso-Butylat in Xylol bei verschiedenen Gewichtsverhiltnissen zwischen der K-

Base in Xylol und Aceton

Beispiel 4 - Herstellung von Dimethylhexindiol (K-Base in Xylol/Aceton=6,4)

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 228 g Xylol und 112 g
Kalium-iso-Butylat eingefiillt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und
wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iiber 4
Stunden 53,3 g Aceton und 11,7 g Acetylen eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird
mit 120 g Wasser hydrolisiert. Nach Abtrennung der organischen Phase und
Neutralisation mit 13 g Eisessig lassen sich bei einem Umsatz von 98 % (bezogen
auf Aceton) 57,1 g Dimethylhexindiol (entsprechend 88 % Ausbeute) isolieren.
Daneben wird in 7 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten.

Beispiel 5 - Herstellung von Dimethylhexindiol (K-Base in Xylol/Aceton=4,5):

In einen mit Rithrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 114 g Xylol und 112 g
Kalium-iso-Butylat eingefiillt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und
wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iiber 4
Stlmdén 53,3 g Aceton und 11,7 g Acetylen eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird
mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der organischen Phase und
Neutralisation mit 11 g Eisessig lassen sich bei einem Umsatz von 98 % (bezogen

auf Aceton) 56,7 g Dimethylhexindiol (entsprechend 87 % Ausbeute) isolieren.

PCT/EP99/05933



10

15

20

WO 00/09465

11

Daneben wird in 7 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten.

Beispiel 6 - Herstellung von Dimethylhexindiol (K-Base in Xylol/Aceton=3,6):

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 80 g Xylol und 112 g
Kalium-iso-Butylat eingefiillt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und
wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iber 4
Stunden 53,5 g Aceton und 11,7 g Acetylen eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird
mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der organischen Phase und
Neutralisation mit 15 g Eisessig lassen

sich bei einem Umsatz von 98 % (bezogen auf Aceton) 51,8 g Dimethylhexindiol
(entsprechend 79 % Ausbeute) isolieren. Daneben wird in 5 % Aus-beute der

Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten.

Beispiel 7 - Herstellung von Dimethylhexindiol (K-Base in Xylol/Aceton=3,2)

In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 114 g Xylol und 224 g
Kalium-iso-Butylat eingefiillt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und
wihrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden tber 4
Stunden 107 g Aceton und 23,4 g Acetylen eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird
mit 240 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der organischen Phase und
Neutralisation mit 18 g Eisessig lassen sich bei einem Umsatz von 98 % (bezogen
auf Aceton) 91,6 g Dimethylhexindiol (entsprechend 70 % Ausbeute) isolieren.
Daneben wird in 4 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten.

PCT/EP99/05933
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen durch Umsetzung von Ketonen mit
acetylenischen Kohlenwasserstoffen in einem organischen Losungsmittel in
Gegenwart von Base, die Kaliumalkoholate primérer und/oder sekundérer
Alkohole enthilt, unter Bildung von aus der Reaktionsmischung ausfallenden
Addukten aus Alkinmonoalkoholen und/oder Alkindiolen und Base, dadurch
gekennzeichnet, daB die Stochiometrien der Reaktionspartner so gewihlt wer-
den, daB gelartige Addukte entstehen, die eine sphérische Oberfliache
aufweisen, wodurch die Reaktionsmischung wihrend der gesamten Umsetzung

rithrbar bleibt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als acetylenischer

Kohlenwasserstoff Acetylen eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf Acetylen in
stchiometrischer Menge beziiglich des Ketons eingesetzt wird und das

Verhiltnis von Kaliumalkoholat zu Keton 0,9 : 1 bis 2,1 : 1 betragt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 das Verhltnis von
Kaliumalkoholat zur Keton 1,1 : 1 bis 1,3 : 1 betrégt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als acetylenischer

Kohlenwasserstoff Alkinmonoalkohol eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das Verhéltnis von
Alkinmonoalkohol zu Keton 1 : 0,8 bis 1 : 1,2 und das Verhdltnis von

PCT/EP99/05933
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Kaliumalkoholat zu Keton 1,5 : 1 bis 2,2 : 1 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf
Ketone ausgewihlt aus Aceton, Methylisobutylketon und Cyclohexanon einge-

setzt werden.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB3 als Keton Aceton

eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf als

Lésungmittel Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf als

Kaliumalkoholate Kaliumbutylate eingesetzt werden.
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