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Uber Versuche zur Herstellung 
von 2,2,4-Trimethylpentanol-l aus lsobutyraldehyd 

Von HANS BALTZ, LOTHAR SCHRODER, SIEGFRIED POREDDA und 
HANS WERNER ZIMRY 

Dr.-Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Aiisgrhend von den1 ails Isobutyraldehyd leicht darstellbaren 2,2,4Trimethylpcntan- 

d i d  1,3 und dern 8,2,4-Trinicthylp~~ritandiol-l, 3-monoisobutyrat-l werden niehrere Wepr 
zur Synthese des 2, 8, -i-Triiiiethylpentanol-l gepruft. Dabei erweisen sich die saurekataly- 
sierte Dehydratisierung des 2,2. 4-Trimethylpentandiol-1,3-nionoisobutyrat-l zum 2 ,  2,1- 
Trirrietliylpenten-3-yl-1-isobutyrat und dessrn katalytischr Hydrierung ziiin 2,8,4-Tri- 
niethylprntanol-1 als brauchbare Synthese. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der Priifung einiger Moglich- 
keiten zur Herstellung von 2,2,4-Trimethylpentanol-l (VIII) aus Isobutyr- 
aldehyd. Die im Laufe der Arbeit angefiihrten Verbindungen sigd in Tab. 1 
zusammengestellt . 

Das nach E. SPATH und Mitarb. l) iiber Isobutyraldoxan (I) in guten Aus- 
beuten zugiingliche Isobutyraldol lafit sich nicht ohne weiteres zum 2,2,4- 
Trimethylpenten-3-a1 dehydratisieren2), dessen Hydrierung das gewiinschte 
verzweigte Octanol liefern miil3te. Wir wahlten deshalb als Ausgangsprodukte 
das &us I durch hydrogenolytische Spaltung darstellbare 2,2,4-Trimethyl- 
pentandiol-1, 3 (11)3) 

CH, CH, 
I I 

I -2~ + CH,-CH-CHOH-C--CH,OH 

C H3 

I 
[I) + CH,-CH--CH,OH 

1) E. SPATH, R. LORENZ u. E. FREUND, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1196 (1943). 
2) HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, Bd. 7/1, Stuttgart 1954, 8. 78.  
3) British Industrial Solvents Ltd. (Erf. L. E. COOPER, R. N. LACEY), Amer. Pat. 

2700685 vom 10.1.1951r25. 1.1965. Eastman Kodak Co. (Erf. H. J. HAGEMEYER jr.), 
DAS 1124932 voni 20. 12. 1957/8. 3. 1962. 
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Tabelle 1 
Hezoichnung der i n  vorliegender Arbe i t  auf t rc tcndcn  Verbindungen 

H,C ,CH, 
C’ 

CH,-CH-HC/ ‘ CH-OH 
CH, I 0 I ,O I 4-Hydrosp-5,5-dimethgl- 

\, 2, ti-diisopropyl- 1,3-diosan (1) 
CH (Isobutyraldoxaii) 
I 
I 
CH-CH, 

CH, 

CH3 CH, 
I I 

I 
CH, 

CH,-CH-C€IOH-C-CH,OH ?,2,4-Trimcthglpcntandiol-l, 3 (11) 

CH,-~H--CH, 

CH, CH, 

(3% 
1 I ’  I 2,2,4-Trimethylpenten-3-yl- 
CH, CH, 

(V CH,- C=CH -C-CHz- 0 -CO ~ CH-CH3 1-isobutyrat I 
CH, 

CH, CH, 
I I 

i 
CH, 

CH3-C=CH- C-CH20H 

CH, CH, 
I I 

CH,-CH-CH,-C-CH,OH 
I 

2,2,4-Trirnethylpenten-3-01-1 (VII) 

2,2,4-Trimethylpentanol-l (VIII) 

CH3 
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Tabelle 1 (Fortsetxung) 

CH3 

I l l  

CH3 CH3 
I I 

CH3 CH3 CH, 

CH3-CH-CH - CH-CHO 

CH3 - CH - CH, - C =CH2 

I 

2,2,4,4-Tetramethyl-tetra- 
hydrofuran (IX) 

2,3,4-Trimethylvaleraldehyd (X) 

2, 4-Dimethylpenten-1 (XU 

2,4-DimethyIpenten-2 (XW 

1 

CH,-CH - HC/’ -“wH, 5,5-Dimethyl-6-isopropyl- 
I 1,3-dioxan 

CH2 

CH, O,,O 

CH 
I 

CH-CH, 

(XIII) 

2-(1’, 2’, 3’-Trimethylbuty1)- 
5,5-dimethyl-6-isopropyl- (XIV) 
1,3-dioxan 

I 
1 

CH-CH3 
I 

CH-CH, 
I 
CH3 

und das aus Isobutyraldehyd direkt in guter Ausbeute erhaltliche 2,2,4- 
Trimethylpentandiol- 1,S-monoisobutyrat- 1 (IV 4). 

CH3 CH3 
1 1 
1 
CH3 

T CH3 
I 

3 CH,-CH-CHO RO(-)+ CH,- H-CHOH-C-CH,-0-CO-CH-CH3 (IV) (2) 

In  diesen Verbindungen ist das Kohlenstoffgerust von VIII bereits vorge- 
bildet. 

“) Eastman Kodak co. (Erf. H. J. HAGEMEYER jr. u. H. N. WRtGHT ji-.), Amer. Pat. 
3091632 vom 6. 7. 1961/28. 5. 1963. 
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Tabelle 2 

E r g e b n i s s e  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  v o n  I1 b e i  200 a t  

Werkskontakt 
Nr. 

6524 
6524 

6524 

6524 + 5782 
6524 + 5782 
6524 + 5782 

1930 + 5782 
1930 + 5782 
1930 + 578% 

6540 
6540 

3076 
3076 
3076 

Zusammen- 
setzung 

des Kontaktes 

Vers.- 
Temp. 

"C 

180 
200 
220 

180 
200 
220 

180 
200 
220 

180 
220 

180 
220 
280 

Gaschromatographisch ermittelte 
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 

Isobutanol 
% 

15,9 
60,3 
78,6 

2,9 
11,3 
58,7 

l ,6  
3,3 

78,4 

7,5 
27,8 

- 

- 
l6,G 

I1 
% 

79,4 
36,8 
20,o 

85,7 
80,6 
40,o 

91,7 
95,O 
21,6 

88,l 
66,O 

100,0*) 
100,0*) 
- 

I V  
% 

*) Ergebnisse nach Destillation, 
**) AuBerdem 4,7% 2,4Dimethylpentan, 4,7% (2-Methylhexan + 2,3-Dimethylpen- 

tan), l2,3% C,-KW (6 Komp.), 6,2% IX,  3,5% Isobuttersaureisobutylester, 1,5% V sowie 
41,7y0 nicht identifixierte Komp. 

Versuche zur hydrogenolytischen Entfernung der sekundaren OH-Gruppe 
in I1 fiihren in Gegenwart der verwendeten metallischen Katalysatoren 
nicht zu VIII (s. Tab. 2). Vielmehr bestatigen sich die Angaben von J. GIE- 
SEN') sowie von H. J. HAGEMEYER und Mitarb.6), nach denen 1,3-Glykole 
unter Druck in Gegenwart bestimmter nichtsulfidischer Hydrierkatalysa- 
toren zu einwertigen Alkoholen mit einer geringeren Kohlenstoffatomzahl 
umgesetzt werden konnen. Wahrscheinlich kommt es zunachst zu einer De- 
hydrierung der primaren Alkoholgruppe, der sich dann eine Aldolspaltung 

5 )  Badische Anilin- & Sodafabrik (I. G. Farbenind. A.G. ,,In Auflosung") (Erf. J. GIE- 
SEN), DBP. 857 800 vom 4. 3.1944/1.12.1962. 

6) H. J. HAGEMEYER jr., G. V. HUDSON, S. H. JOHNSON, M. B. EDWARDS u. H. N. 
WRIGHT jr., Amer. chem. SOC., Div. Petrol. Chem., Reprints-Symposia 1, Nr. 2 (Chemi- 
cals from Petrol.) 63 (1956); Chem. Abstr. 52, 13617 (1958). 
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anschlieflt. Darauf deutet auch das duftreten von IV im Reaktionspropukt : 

CH, CH3 CH3 
I I I 

--z CH~-CH-CHOH-C-CHO 7.:- 2 CH,-CH-CHO 1, -11, 
(3) 

I 
CH, 

CH3 CH, 
I I 

(4) 2 CH,-CH-CHO &.+ 2 CH,-CH -CH,OH 

C'H, c'H3 CH3 
I I I 

CH3--CH-CHOH-C-CHO -t OCH-CH -CH3 - ---+ IV ( 6 )  
I 

CH, 

Lediglich bei Anwendung des Katalysators WK 3076 erhalt man infolge 
cler bekannten dehydratisierenden Wirkung von Wolfram oder Molybdan 
enthaltenden sulfidischen Hydrierkatalysat~ren')~) geringe Ausbeuten an 
VIII. 

Beini Versuch der hydrogenolytischen Entfernung der sekundiiren OH- 
Gruppe in I V  sollte man mehr Erfolg erwarten, weil das Fehlen der freien 
primiiren OH-Gruppe die bei I1 mogliche Dehydrierung zum Isobutyraldol 
zuinindest sehr erschwert. Es waren daher insbesondere 2,2,4-Trimethyl- 
pentyl-1-isobutyrat (VI) und VIII als Reaktionsprodukte zu erwarten. 

Tabelle 3 
H p d r o g e n o l y s e  vor i  I V  be i  2OOa.t 

I 
\Terkskontakt Sr. 1 6540 1930 

Isobuttersiur e - 
irjobutylester 

VIII 
IX 
VT 
V 
111 
I V  

iiicht identifiziert 
(Anzahl der 

Komponenten) 

7, 8. LANDA, 0. WEISSER u. J. MOSTECKY, Collect. Czechoslov. Chem. Coinmun. 22, 

8) E. J. MISTRIX u. M. POLIEVKA, Chern. Prdm. 12/87, 123 (1962). 
100 (1957); 24,1036 (1959). 
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Tatsachlich fallen diese Verbindungen aber in unbefriedigenden Ausbeuten 
an (s. Tab. 3). Die Anwendung solcher Katalysatoren, die erfahrungsgemaB 
Ester leicht hydrierend spalten, fiihrt zu denselben Produkten, die man aus 
I1 erhalt. 

Die saurekatalysierte Eliminierung der sekundaren OH-Gruppe aus I1 
fiihrt nicht zum 2,2,4-Trimethylpenten-3-01-1 (VII). Vielmehr kommt es 
nach M. A. PERRY und Mitarb.9) zu Umlagerungen des intermediiir auf- 
tretenden Carbeniumions XV. Die dabei gebildeten verschiedenen isomeren 
Carbeniumionen stabilisieren sich durch 1,2-Hydridverschiebung (Weg a) 
oder Cyclisierung (Weg b und c), wobei jeweils ein Proton abgegeben wird: 

CH, CH, 
I (+) I 

I 
CH, 

CH,-CH--CH--C-CH,OH (XV) 

CH, CH, CH, CH, CH, 

((9 
'fa I I '+) I l l  
-+ CH,-CH-CH-C-CH,OH --f CH3--CH-CH-CH-CHO (X) + H") 

I I CH, 

0 ,' '\-CH, CH, CH, i c  ~ + CH,--CH-CH-C-CH,OH --f CK,, 

I 
'+) I I 

'-CH, + H'+' 
I I CH, 

CH3 
I 

' rl I I (+) I I 

I 

CH3 CH, CH, CH, 

+ CH,-CH-CH=C + CH,OH + CH,--CH-CH=C (XII)  + CH,O -1 H'" (9) 

CH, 
I 

CH, 

Bei Nacharbeitung dieser saurekatalysierten Dehydratisierung unter ver- 
iinderten Bedingungen erhielten wir aul3er den von M. A. PERRY und Mit- 
arb. 9, genannten Verbindungen noch 2,4-Dimethylpenten-l (XI), 2,4-Di- 
inethylpenten-2 (XII) sowie 5,5-Dimethyl-6-isopropyl-l, 3-dioxan (XIII). 
Offenbar kann das Carbeniumion XV nicht nur unter Umlagerung (Weg a, 
b und c) sondern auch unter Fragmentierung reagieren (Weg d), der gebildete 
Formaldehyd kondensiert mit dem Diol zum Dioxan XIII. Analog reagiert 
auch der grol3te Teil des nach a entstandenen 2,3,4-Trimethylvaleraldehyds 
(X) mit 11, wobei 2-[l', 2', 3'-Trimethylbutyl]-5,5-dimethyl-6-isopropyl- 

9, M. A. PERRY, F. C. CAXTER, R. E. DE BUSK u. A. G. ROBINSOX, J. $mer. chem. Soe. 
.~ 

SO, 3618 (1958). 
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Isobutanol 
kontakt Nr. 1 % d .  Th. 

1930 ~ 240 87,5 
1930 1 260 92 
6540 ~ 260 48,8 
HD5*) I 280 95 

1,3-dioxan (XIV) entsteht. Prinzipiell kann man sowohl Tetrahydrofuranelo) 
als auch 1, S-DioxaneIl) hydrogenolytisch zu primken Alkoholen aufspalten. 
Das bei der sauren Dehydratisierung von I1 anfallende Substanzgemisch ist 
jedoch sehr komplex und daher die Wahrscheinlichkeit gering, einen f i i r  alle 
Verbindungen geeigneten Hydrierkatalysator zu finden. Aus diesem Grunde 
wurden entsprechende Versuche nicht durchgefiihrt. 

Die siurekatalysierte Eliminierung der sekundaren OH-Gruppe aus I V  
fuhrt unter Verwendung von Toluol als Azeotropbildner in 65 -7Oproz. Aus- 

beute zum 2,2,4-Trime- 

VIII  zu VI I I  hydrieren 1aat (s. 
% d .  Th. Tab. 4). 

Das aus diesem Alkohol 
hergestellte Bis-[2,2, 4-tri- 

met h ylpent yl ] -pht halat 
zeigt bei der Priifung seiner 

83 
74,B 
65,3 
73 

, ,  

Tabelle 4 thylpenten- 3-yl- l-isobuty- 
rat (V), welches sich leioht K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  v o n  V bei 220 a t  

Beschreibung der Versuche 
Iferstellung von I1 

Eine kontinuierlich arbeitende Laborapparatur mit automatischer Teniperatur- 
regelung und automatischer Produktzu- und -abfuhrung wird bei einer Reaktionstempe- 
r atur von 18--60" mit 2,5 h-I frischdestillierteni Isobutyraldehyd und 0,25 h-1 4proz. 
Natronlauge belastet. Das mit verdunnter Essigsaure neutralisierte und mit Wasser ge- 
waschene Kondensationsprodukt nird im Vakuum (20-30 mm Hg) bei 40-60" voni 
nichtumgesetzten Isobutyraldehyd befreit. Das so erhaltene wasserklare dickflussige Roll- 
Isobutyraldoxan (86% d. Th.) wird anschlieoend bei 110-120" und eineni Druck von 240 at 
H, mit einer Volumengeschwindigkeit von 0,4 h-l uber einen Ni-Cr-Kontakt (WK 6540) 
geleitet. Die fraktionierte Destillation des Hydriergemisches liefert 36 (Gew.-%) Isobuta.no1, 

lo) R. C .  ELDERFIELD, Heterocyclic Compounds, Vol. I, New York 1950, S. 161-16G. 
l1) Badische Anilin- & Sodafabrik (I. G. Farbenind. A.G. ,,lnAuflosung"), DBP 844891 

vom 24. 7.195.). 
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4 5,5-Dimethyl-2,6-diisopropyl-l, 3-dioxan (Kp.,, 86-88'; n z  1,4336) 12), 59 I1 (Kp.,, 
113-115"; F. 49-51"; 88,5% d. Th.) und geringe Mengen Wasser. Wenig I V  verbleibt als 
Destillationsriickstand. 

Herstellung von IV 
Eine kontinuierlich arbeitcnde Laborapparatur mit automatischer Temperaturregelung 

und automatischer Produktzu- und -abfiihrung wird bei einer Reaktionstemperatur von 
85" mit 1,6 h-1 frischdestilliertem Isobutyraldehyd und 0,3 h-l Natriumisobutylat in ISO- 
butanol (0,5 m). belastet. Vom Reaktionsgemisch werden nach dem Auswaschen des Kata- 
lysators Isobutanol und nicht umgesetzter Isobutyraldehyd (18,5 Gew.-%) abdestilliert 
und das zuriickbleibende 01 in1 Vakuum fraktioniert. Es werden, bezogen auf umgesetzten 
Isobutyraldehyd, 85% I V  vom Kp.,, 129-132" und n$ 1,4410 erhalten. Nebenprodukte 
sind Isobuttersaureisobutylester und 111. 

Saurekatalysierte Spaltung von I1 
731 g (5,O Mol) I1 (F. 51-52') werden rnit 50 g trockenem Wofafit KPS-200 (H-Form) 

in einem 1,5,l-Sulfierkolben, der rnit mechanischem Riihrer, Destillieraufsatz und Thermo- 
meter versehen ist, auf 100-140" erhitzt, wobei ein Gemisch aus Wasser und tiefsiedenden 
Reaktionsprodukten abdestilliert. Nach 3 Stunden ist die Reaktion beendet. Das Destillat 
(316 g) wird nach dem Abtrennen des Reaktionswassers (73 g) mit dem vom Austauscher- 
harz abfiltrierten hellgelben oligen Kolbenriickstand (390 g) vereinigt, das erhaltene Ge- 
misch iiber Na2S0, getrocknet, filtriert (625 g) und iiber eine 50 cm-Fiillkorperkolonne 
fraktioniert. Die isolierten Produkte sind mit Ausnahme der Zwischenfraktionen in Tab. 5 
angefiihrt. 

Tabelle 5 
Reak t ionsp roduk te  de r  s au reka ta lys i e r t en  Spa l tung  von I1 

Verbindung 

X I  + XI1 
I X  
X 

XI11 
I1 

XIV 
Riickstand 

Menge g 

32 
167 
23 
38 
59 

211 
26 

Kp. "C 

81 - 831760 
1 2 1  - 122/760 
58-66/18 
71-72/18 

F. 51,5-52 
146-148/18 

n1,0 

1,4096 
1,4257 9, 

1,4385 

1,4493 

0,816g9) 

0,9314 

0,89739) 

X-2,4-Dinitrophenylhydrazon, C,,H,,N40, (308,3) ber. : N 18,17; gef.: N 18,09; 
F. 90-91" &us Athanol. 

X-Semicarbazon, CgHl,N30 (185,3) ber.: N 22,68; gef.: N 22,80; 
F. 122-123,5" aus Cyclohexan. 

XIII, C,H1,02 (158,2) ber.: C 68,31; H 11,47; gef.: C 68,47; H 11,51; 
MG 157 (in Benzol). 

XIV, C16H3202 (256,4) ber.: C 74,94; H 12,58; gef.: C 74,69; H 12,43; 
MG 251 (in Dioxan). 

l2) C. S. Rondestvedt jr., J. org. Chemistry 26, 2247 (1961). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29. 17 
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Saurekatalysierte Dehydratisierung von IV 
Ein Gemisch aus 600g (2,78Dlol) IV, 300 ml Toluol und 10g p-Toluolsulfonsaure 

wird in einem mit Wasserabscheidcr verschenen Kolben unter RuckfluD erhitzt (Sumpf- 
tcmperatur 145-150'). I m  Verlaufe von 12 Stunden werden 45g (90% d. Th.) Wasser 
abgetrennt. Durch fraktionierte Destillation des mit wll3riger Bicarbonatlosung gewasche- 
nen Reaktionsgemisches werden 384 g (70% (1, Th.) V erhaltm, Kp.,, 96-98', n: 1,436413). 

Autoklavversuche 
5-10 Gew.-% (bez. auf Einsatzprodukt) feinkorniger odcr gepulvorter Kontakt werden 

zunachst in einem 1,4-l-Drehautoklaven bei 220-300" und 150 a t  H, 6-12 Stunden 
reduxiert. Nach dem Abkiihlen des Autoklaven wird das umzusetzcnde Produkt (gegebenen- 
falls mit einem Losungsmittel verdunnt) eingesaugt und die Reaktion unter einem H,-Druck 
von 220 at bei der gewunschten Temperatur bis zur Beendigung der H,-Aufnahme durch- 
gefiihrt. Fur  den Re,S,-Kontakt entfallt die Aktivierung. 

Analy senverfahren 
Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte - falls nicht anders angegeben - gas- 

chroniatographisch mit H, als Tragergas und einer Wiirmeleitzelle als Detektor. Fur  die 
Trennung der 0-haltigen Verbindungen wurde eine 2-m-Saule verwendet (1 m Sterchamol 
niit 8% Osydwachs und 12% Silikonol, 1 m Sterchamol mit 10% Sapal). Die Saulentempe- 
ratur betrug 160 bzw. 170". 

Zur Trennung der 2,4-Dimethylpentene wurdc eine 12-ni-Saule (Sterchamol mit 15% 
7,8-Benzochinolin) bei 50' verwendet. 

Den Herren H. SCHMIDT und W. PEHLE danken wir fur die selbstandige Ausfiihrung 
der gaschromatographischen Analysen. 

Herrn Dr. REICHERDT vom Institut fur chemische Teclmologie der Plaste der DAW 
zu Berlin (Direktor: Prof. Dr. K. THINIUS) danken wir fur die Auspriifung des Weich- 
machers. 

___ 
l a )  W. V. MCCONNELL u. W. A. MOORE, J. org. Chemistry SS, 822 (1962). 

Leuna ,  Krs. Merseburg, VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht", Zen- 
trales Versuchslaboratorium. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezeniber 1964. 


