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69 Verfahren zur Herstellung von 3,3-Dimethylglutarsiure.

@ 3,3-Dimethylglutarsiure wird aus Isophoron iiber
dessen Ozonid, die 3,3-Dimethyl-5-oxo-hexansiure
und Behandlung letzterer mit H, O, erhalten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von 3,3-Dimethylglutar-
siure aus Isophoron, dadurch gekennzeichnet, dass man in
einer ersten Stufe Isophoron mit Hilfe von Ozon in ein
Ozonanlagerungsprodukt iiberfiihrt, dieses in situ durch Hy-
drolyse und Decarboxylierung in 3,3-Dimethyl-5-oxo-hexan-
siure iiberfithrt und letzteres in einer zweiten Stufe durch
Behandeln mit Wasserstoffperoxid zur 3,3-Dimethylglutar-
sdure umsetzt.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die erste Stufe kontinuierlich durch- -
fithrt und die isolierte 3,3-Dimethyl-5-oxo-hexansiure in
einer zweiten Stufe der Wasserstoffperoxidbehandlung un-
terwirft. 7

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Ozonolyse bei Temperaturen von
—80 bis -+40°C durchfiihrt und die Hydrolyse mit sieden-
dem Wasser vornimmt.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-~
zeichet, dass man die Ozonolyse und die Hydrolyse in Ge-
genwart von Losungsmitteln durchfiihrt.

5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung von 3,3-Dimethyl-5-0xo-
-hexansiure zur 3,3-Dimethylglutarsdure mittels Wasser-
stoffperoxid bei Temperaturen von 15 bis 70°C durchfiibrt..

6. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Wasserstoffperozidbehandlung in
Gegenwart starker Siuren durchfiihrt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 3,3-Dimethylglutarsdure aus Isophoron.

3,3-Dimethylglutarsiure und ihre Ester stellen Zwischen-
produkte bei der Herstellung von Pestiziden (DE-OS
28 13 341) dar. Ferner sind sie als Zusatz fiir Schmierdl ge-
eignet (US-PS 2 971 915).

Fiir die Herstellung von 3,3-Dimethylglutarsiure sind
aus der Literatur verschiedene Methoden bekannt. So wird
nach W. T. Smith und G. L. McLeod, Org. Synthesis 31,

40 (1951) durch Oxidation von Dimedon (5,5-Dimethyl-1,3-
-cyclohexandion) mit Natriumhypochlorit 3,3-Dimethylglu-
tarsdure erhalten. F. B. Thole und J. F. Thorpe, J. Chem.
Soc. 99, 422 (1911) erhalten Dimethylglutarséure aus Ace-
ton und Cyanacetamid, W. H. Perkin jun. und J. F. Thorpe,
J. Chem. Soc. 75, 48 (1899), stellen Dimethylglutarsiure -
aus Dimethylacrylester und Cyanessigester her.

Alle diese bekannten Verfahren haben die Nachteile,
dass sie entweder von teuren Edukten ausgehen oder iiber
mehrere Synthesestufen verlaufen oder niedere Ausbeuten
bringen, viel Abfallsalz als Nebenprodukt produzieren oder
stark verunreinigtes Endprodukt liefern.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, 3,3-Dimethylglu-
tarsiure, ausgehend von einem billigen Edukt, auf einfache
Weise in hoher Reinheit zu produzieren, so dass keine wei-
teren Reinigungsverfahren nachgeschaltet werden. miissen.

Erfindungsgemiss wird dies dadurch erreicht, dass man
von Isophoron ausgeht, dieses in ein Ozonanlagerungspro-
dukt iiberfiihrt, dieses in die 3,3-Dimethyl-5-oxo-hexansiure
iiberfithrt und aus letzterer mit Hilfe einer Wasserstoffper-
oxidbehandlung die 3,3-Dimethylglutarsiure herstellt.

Die erfindungsgemisse Umsetzung kann diskontinuierlich
oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird
die erste Stufe, nimlich die Ozonierung und die Hydrolyse,
zur 3,3-Dimethyl-5-oxo-hexansiure kontinuierlich durchge-
fiihrt und die Oxohexansiure isoliert. In einer weiteren Stufe
wird die Umsetzung mit H,0, zum Endprodukt vorgenom-
men.

Die erste Stufe, also die Ozonierung und Hydrolyse,
kann ohne oder in Gegenwart von artfremden Losungsmit-
teln durchgefiihrt werden. Wird ohne artfremde Losungs-
mitte] gearbeitet, so kann Isophoron selbst als Losungsmit-
tel dienen. Werden artfremde Losungsmittel verwendet,

‘kommen zweckmissig Alkohole, wie Methanol, Ethanol,

Isopropanol, organische Siuren, wie Essigsdure, Ameisen-
siure, Ester, wie Essigester, halogenierte Kohlenwasserstof-
fe, wie Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, aliphati-

10 sche, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof-
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fe, wie Petrolether und Cyclohexan, zum Einsatz. Die L6-
sungsmittel konnen allein oder im Gemisch eingesetzt wer-
den, z.B. Methanol und Essigester oder Essigsdure und Es-
sigester.

Das Verfahren der Erfindung kann aber auch in Ge-
genwart von Wasser durchgefiihrt werden. Da Isophoron
nicht in Wasser 15slich ist, liegt es in Wasser suspendiert
vor und die Reaktion erfolgt in Suspension. i

Die Ozonolyse wird zweckmassig bei Temperaturen von
—80 bis +40°C durchgefiihrt. Aus praktischen Griinden
wird vorteilhafterweise eine Temperatur von —20 bis
+20°C gewdhlt. _

Die Reaktionszeit hiingt wesentlich von der Leitung des
Ozongenerators ab. Mittlere Reaktionszeiten liegen etwa bei
wenigen Minuten bis 6 Stunden.

Die Hydrolyse des Ozonanlagerungsproduktes wird
zweckmissig mit Hilfe von heissem, vorzugsweise kochen-
dem Wasser, durchgefiihrt. Die dabei entstehende 3,3-Dime-
thyl-5-oxo-hexansiure wird vorteilhaft isoliert. Die Isolie-
rung kann zweckmdssig durch Zusatz von organischen Sal-
zen, wie NaCl, XCl, Phosphate, Sulfate, erreicht werden.
Vorteilhaft wird die Hydrolyse direkt in der Salzlsung
durchgefiihrt.

Anschliessend wird die 3,3-Dimethyl-5-oxo-hexanséure
in einer zweiten Stufe mit H,0, behandelt. Vorteilhaft wird
dafiir eine 20 bis 70%ige wissrige H,0,-Losung eingesetzt
und in Gegenwart einer starken Saure gearbeitet. Als starke
Siuren kommen die Siuren in Frage, die im Wasser voll-
stindig dissoziert sind. Vorteilhaft werden vor allem Schwe-
felsidure und Phosphorsiure verwendet.

Die Temperatur, die bei der H,O,-Behandlung angewen-
det wird, liegt zweckmiissig bei 15 bis 70°C, vorzugsweise

" 30 bis 50°C. Fiir die Durchfiihrung der Reaktion kann in
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einem ersten Schritt ein Gemisch von Wasser, Wasserstoff-
peroxid und einer starken S#ure hergestellt werden, indem

man eine Lsung von Wasserstoffperoxid, eine Saure oder

eine wissrige Losung einer Siure und gegebenenfalls Was-

ser vereinigt.

Wasserstoffperoxid wird zweckmissig als wéssrige Lo-
sung eingesetzt, wobei die Konzentration in einem weiten
Bereich von 20% bis ca. 85% variieren kann. Bevorzugt
werden technisch erhiltliche Konzentrationen von 30% und
70% H,0, in Wasser.

Die starke Saure kann in reiner Form oder als wiissrige
Losung eingesetzt werden. Im Falle, wo als starke Sdure
Schwefelsdure verwendet wird, wird bevorzugt technische,
konzentrierte Schwefelsdure eingesetzt.

Die Mengen und die Konzentration von Wasserstoff-
peroxidlésung, starker Saure und gegebenenfalls Wasser wer-
den so gewihit, dass auf 1 Mol 3,3-Dimethyl-5-Oxo-hexan-
siure 5 bis 10 Mol Siure, 4 bis 10 Mol Wasserstoffperoxid
und 20 bis 40 Mol Wasser vorliegen.

Ein besonders vorteilhaftes Verhiltnis ist 8 Mol Schwe-
felsiure, 7 Mol Wasserstoffperoxid und 33 Mol Wasser,
welches fiir die Oxidation von 1 Mol 3,3-Dimethyl-5-oxo-
-hexansiure eingesetzt wird.

Nach Beendigung der Reaktion wird zweckmissig auf tie-
fere Teniperaturen, vorteilhafterweise auf —10 bis 0°C, ab-




gekiihit und die auskristallisierende 3,3-Dimethylglutarsiu-
re abgetrennt. Die so erhaltene 3,3-Dimethylglutarsiure ist
rein und muss nicht besonders gereinigt werden.

Beispiel 1
1. Stufe

Eine Lsung von 200 g Isophoron in 1500 g Methanol
wurde wihrend 16 Stunden oben in eine Glockenbodenko-
lonne eingeleitet. Von unten wurde Sauerstoff, der ca. 4%
Ozon enthielt, eingeleitet, Fliissigphase und Gasphase be-
wegten sich somit im Gegenstrom.

Die Kolonne wurde auf der Aussenseite durch einen
Kiihlmantel gekiihlt, wobei das Kiihlmedium 0 bis 2°C hatte.
Die von. der Kolonne unten ablaufende Losung wurde konti-
nuierlich in eine Lésung aus 82,5 g primiirem Natrium-
phosphat und 400 g Wasser eingeleitet. Diese Wasserphase
wurde auf 90°C gehalten. Das Methanol destillierte konti-
nuierlich. ab.

Nach beendeter Ozonolyse wurde die Phosphatldsung
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die obere Schicht bestand
aus 258,5 g feuchter 3,3-Dimethyi-5 -oxo-hexansiure; dieses
feuchte Produkt hatte laut Gaschromatographie einen Ge-
halt von 88%, entsprechend 227,5 g 100%igem Produkt.
Dies entsprach einer Ausbeute von 99,4%, bezogen auf ein-
gesetztes Isophoron.

Als Verunreinigung fand man nur Wasser, das leicht
entfernt werden konnte,

2. Stufe

20 g konzentrierte Schwefelsiure und 20 g 30%iges Per-
hydrol wurden unter Kiihlung vereinigt. Diese Mischung
wurde auf 30 bis 35°C abgekiihlt. Hierzu tropfte man un-
ter Riihren 4,0 g Dimethyl-oxo-hexansiure so schnell zu,
dass die Temperatur bei 35°C blieb. Nach beendeter Zuga-
be erhdhte man die Temperatur auf 50°C und hielt 14 Stun-
den bei dieser Temperatur,

Nach beendeter Reaktion wurde auf Raumtemperatur
gekiihlt. Die restlichen Peroxide wurden mit Natriumsulfit
zersetzt. Der pH der Losung wurde mit Natronlauge auf 1,5
eingestellt. Hierauf extrahierte man dreimal mit je 25 ml
Ether. Die Etherphasen wurden vereinigt, getrocknet und
zur Trockene eingedampft. Man erhielt 3,97 g einer Dime-
thylglutarsiure mit einem Gehalt von 82,6%. Dies entsprach
einer Ausbeute von 81,8%, bezogen auf eingesetzte Dime-
thyl-oxo-hexansiure.

Beispiel 2
1. Stufe

Eine Suspension von 15,8 g Isophoron in 110 ml Was-
ser wurde auf 0°C abgekiihlt. Dann wurde so lange ein
Sauerstoffstrom, der ca. 4% Ozon enthielt, eingeleitet, bis
die Suspension mit Ozon gesittigt war. Das Ganze wurde nun
auf 95°C erwirmt und 3 Stunden lang unter Riickfluss ge-
kocht. Die gebildete Dimethyl-oxo-hexansiure wurde an-
schliessend durch Abdampfen des Wassers unter Vakuum
isoliert.

Man erhielt 18,4 g einer leicht gelben Fliissigkeit. Die-
ses Produkt hatte laut Gaschromatographie einen Gehalt
von 92,3 %, entsprechend 16,9 g 100%igem Produkt. Dies
entsprach einer Ausbeute von 93,8%, bezogen auf einge-
setztes Isophoron.

Als Verunreinigung fand man man nur Wasser, das
leicht entfernt werden konnte.

2. Stufe
Wie in Beispiel 1.
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Beispiel 3
1. Stufe )
Eine Losung von 16 g Isophoron in 100 g Dichlorme-
than wurde auf 0°C abgekiihlt. Durch diese Losung wurde
5 so lange ein Sauerstoffstrom, der ca. 4% Ozon enthielt, ge-
leitet, bis die Lésung mit Ozon gesittigt war. Dann wurde
die ozonolysierte Losung in 150 ml kochendes Wasser ein-
getropft, das Dichlormethan wurde abdestilliert und die
wiissrige Losung noch 3 Stunden lang gekocht. Die gebildete
10 Dimethyl-oxo-hexansiure wurde durch Einengen im Vakuum
isoliert.

Man erhielt 21,65 g einer gelblichen Fliissigkeit. Dieses
Produkt hatte laut Gaschromatographie einen Gehalt von
71%, entsprechend 15,3 g 100%igem Produkt. Dies ent-

15 sprach einer Ausbeute von 85%, bezogen auf eingesetztes
Isophoron. Das noch etwas feuchte Produkt konnte direkt in
der 2. Stufe eingesetzt werden.

2. Stufe '
20  Wie in Beispiel 1.
Beispiel 4
1. Stufe
25 Eine Lésung von 28 g Isophoron in 250 g Ameisensiu-

re wurde auf 0°C abgekiihlt. Durch diese Losung wurde so
lange ein Sauerstoffstrom mit ca. 4% Ozon eingeleitet, bis
die Losung mit Ozon gesittigt war. Dann wurde die ozono-
lysierte Losung in 100 ml kochendes Wasser gegeben und 2
30 Stunden lang unter Riickfluss gekocht. Anschliessend wur-
de das Hydrolysat im Rotationsverdampfer konzentriert.
Man erhielt 32,9 g einer gelben Fliissigkeit, die laut
Gaschromatographie einen Gehalt von 81% an Dimethyl-
-oxo-hexansiure aufwies. Dies entsprach einer Ausbeute von
35 83,9%, bezogen auf eingesetztes Isophoron.,
Die Ameisensiure und das Wasser konnten aus dem ro-
hen Produkt durch Destillation entfernt werden.

2. Stufe
40 Wie in Beispiel 1.
Beispiel 5
1. Stufe
45 Eine Losung von 4 g Isophoron in 40 g Eisessig wurde

bei 22 bis 30°C ozonisiert. Nach der Ozonolyse wurden
20 ml Wasser zugegeben und die Ldsung 3 Stunden lang
auf 80°C erwirmt und anschliessend am Vakuum einge-
dampft.

Man erhielt 4,1 g einer gelben Fliissigkeit, die laut Gas-
chromatographie 81% der Dimethyl-oxo-hexansiure ent-
hielt. Dies entsprach einer Ausbeute von 72%, bezogen auf
das eingesetzte Isophoron.

50

55 2. Stufe
Wie in Beispiel 1.

Beispiel 6
60 1. Stufe
Wie in Beispiel 1.

2. Stufe
In einem mit kaltem Wasser gekiihlten Kolben wurden
65 22,5 g 85%ige Phosphorsiure mit 14 g 43 %igem Wasser-
stoffperoxid vereinigt. Diese Mischung wurde auf 50°C er-
wirmt. Dann wurden unter Riihren 4 g reine Dimethyl-oxo-
-hexansiure in 3,5 g Wasser so eingetropft, dass die Tempe-
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ratur zwischen 50 bis 55°C blieb. Anschliessend wurde die Nach Eindampfen der Losung erhielt man einen Kri-
Mischung iiber Nacht bei 55°C weitergeriihrt. Nach Einleiten  stallbrei, der laut Gaschromatographie aus 2,5 g (als 100%-
von SO, zur Peroxidvernichtung wurde der pH-Wert mit ig berechnet) Dimethylglutarsiure bestand. Dies entsprach
konz. NaOH auf 1,5 eingestellt und dreimal mit 50 ml einer Ausbeute von 63,3 %, bezogen auf eingesetzte Dime-

Ether extrahiert. 5 thyl-oxo-hexansiure.
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