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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  Acyloinen.' 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Acyloinen  der  Formel 

in  der  R  und  R2 gleich  oder verschieden  sind  und geradkettige 
oder  verzweigte  Alkylreste  mit  1  bis  18  Kohlenstoffatomen, 
Cycloalkylreste  mit3  bis  18  Kohlenstoffatomen,  Arylalkylreste 
mit  7  bis  18  Kohlenstoffatomen  oder  R1  und  R2  zusammen 
einen  Alkylenrest  mit  2  bis  4  Kohlenstoffatomen  darstellen. 
Bei  diesem  Verfahren  werden  entsprechende  Aldehyde  in 
Gegenwart  von  Basen  einer  Kondensationsreaktion  unter- 
worfen.  Diese  Reaktion  wird  katalysiert  durch  Reaktionspro- 
dukte  aus  Thiazolen  der  Formel 

in  der  R3  Wasserstoff  oder  einen  Alkylrest  mit  1  bis  5  Kohlen- 
stoffatomen  und  R4  Wasserstoff,  einen  Alkylrest  mit  1  bis  5 
Kohlenstoffatomen  oder  eine  Hydroxyalkylgruppe  mit  2  bis  4 
Kohlenstoffatomen  darstellen,  und  einen  vernetzten 
Chlormethyl-polystyrol.  Das  Katalysatorharz  wird  in  solchen 
Mengen  eingesetzt,  daß  auf  1  Mol  umzusetzenden  Aldehyd 
0,1  bis  20  Mol-% quaternäre  Thiyzoliumgruppen  vorhanden 
sind. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n  z u r   H e r s t e l l u n g  

von  A c y l o i n e n   d u r c h   K o n d e n s i e r e n   von  A l d e h y d e n   i n  G e g e n -  

w a r t  v o n   T h i a z o l i u m s a l z e n .  

Die   H e r s t e l l u n g   von  A c y l o i n e n   d u r c h   K o n d e r s a t i o n   v o n  

A l d e h y d e n   i n  G e g e n w a r t  v o n   n i e d e r m o l e k u l e r e n   T h i a z o l i -  

u m s a l z e n   a l s   K a t a l y s a t o r   u n d  B a s e n   a l s  C o - K a t a l y s a t o r  

i s t   l i t e r a t u r b e k a n n t .   E n t s p r e c h e n d e   h e a K t i o n e n   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   i n  J . A .  C h e m .  S o c .   80  ( 1 9 3 8 ) ,   3719  - 3 7 2 6 ,  

J.   Chem.  S o c .   Chem.  Commun.  1973 ,   891  u n d  S y n t h e s i s  
Commun.  1 9 7 6 ,   734  b e s c h r i e b e n .  





F ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  A c y l o i n e n   n i c h   dem  e r f i n d u n g  -  

g e m ä ß e n   V e r f a b r e n   kommen  a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   A l d e h y d e  

d e r   F o r m e l  

in   B e t r a c h t .   I n  d i e s e r   F o r m e l   s t e h t   R3  f ü r   e i n e n   g e r a d -  

k e t t i g e n   o d e r   v e r z w e i g t e n  A l k y l r e s i   mi t   1  b i s   18  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   e i n e n   C y c l o a l k y l r e s t   mi t   3  b i s  1 8   K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   e i n e n   A r y l a l k y l r e s t   m i t  7   h i s  1 8   K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   o d e r   f ü r   d i e   G r u p p e  

in   d e r   n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von  2  b i s   4  b e d e u t e t .  

A l s  B e i s p i e l e   f ü r   A l d e h y d e ,   d i e   in  dem  e r f i n d u n g s g e m ä -  

ßen  V e r f a h r e n   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   V e r w e n d u n g   f i n d e n  

k ö n n e n ,   s i n d   z u  n e n n e n :   A c e t a l d e h y d ,   A c e t o x y - a c e t a l d e h y d ,  

P r o p i o n a l d e h y d ,   n - B u t y r a l d e h y d ,   i s o - B u t y r a l d e h y d ,   P i v a -  

l i n a l d e h y d ,   V a l e r a l d e h y d ,   i s o - V a l e r e l d e h y d ,   C a p r o n a l -  

d e h y d ,   Ö n a n t h a l d e h y d ,   2 -  Ä t h y l - h e x a n a l   C a p r y l a l d e h y d ,  











B e i s p i e l  

B e i s p i e l   1 

4 0  g   v e r n e t z t e s  C h l o r m e p h y l - p e l y s t y r o l   mi t   e i n e m   C h l o r -  

g e h a l t   v o n  5 , 7 8   Gew. -%  w u r d e n   in   100  ml  D i m e t h y l f o r m i d  

s u s p e n d i e r t   und   m i t   2 1 , 6  g   5 - (2 '   - H y d r o x y ä t h y l )   - 4 - m e t h y l -  

1 , 3 - t h i a z o l   7 2  S t u n d e n   l a n g   b e i  8 0 ° C   g e r ü h r t .   A n s c h l i e -  

ß e n d   w u r d e   das   H a r z   a b f i l t r i e r t ,   mi t   Ä t h e r   e x t r a h i e r t  

u n d   im  Vakuum  b e i   4 0 ° C / 0 , 0 1   T o r r   g e t r o c k n e t .   Das  5 -  ( 2 ' -  

H y d r o x y ä t h y l ) - 4 - m e t h y l - 1 , 3 - t h i a z o l i u m g r o p p e n   e n t h a l t e n d e  

H a r z   h a t t e   e i n e n   C h l o r g e h a l t   v o n  3 , 7 1   G e m .  2 3 .  

B e i s p i e l   2 



B e i s p i e l  2  







5 - ( 2 ' - H y d r o x y ä t h y l ) - 4 - m e t h y l - 1 , 3 - t h i a z o l   24  S t u n d e n  

l a n g   b e i   80°C  g e r ü h r t .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   d a s  K a r z   a b -  

f i l t r i e r t ,   m i t   E t h e r   e x t r a h i e r t   und  im  Vakuum  b e i  

4 0 ° C / 0 , 0 1   T e r r   g e t r o c i m e t .  

Das  5 - ( 2 ' - H y d r o x y ä t h y l ) - 4 - m e t h y l - 1 , 3 - t h i a z o l i v i n g r u p p e n  

e n t h a l t e n d e   H a r z   e n t h i e l t   8,61-  Gew.-%  i o n o g e m e s   C h l e m ;  
d e r   G e s a m t c h l o g e h a l t  b e t r u g   9 , 3 3   G e w . - % .  

B e i s p i e l   11 

2 0  g   ( 0 , 0 9 3   M o l )  v e r n e t z t e s   P o l y - c h l o r m e t h y l s t y r o l   m i t  

e i n e m   C h l o r g e h a l t   von   1 6 , 5   Gew.-%  w u r d e n   in  50  m l  

d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   s u s p e n d i e r t   und   m i t   3 0 . 8   g w  2 1 5  

Mol)  5 - ( 2 ' - H y d r o x y ä t h y l ) - 4 - m e t h y l - 1 , 3 - t h i a z o l   ghemurden 

l a n g   b e i   8 0 ° C  g e r ü h r t .   D a n a c h   w u r d e   das   H a r z   a b f i l t r i e r t .  

m i t  W a s s e r   g e w a s c h e n ,   m i t   Ä t k a n o l   e x t r a h i e r t .   um  ü b e r -  

s ü s s i g e s   5 - ( 2 ' - H y d r o x y ä t h y l ) - 4 - m e t h y l - 1 , 3 - t h i a z o l   z u  

e n t f e r n e n .   Das  g e r e i n i g t e   H a r z   z u r d e   im  Vakuum  b e i  

4 0 ° C / 0 , 0 1   T o r r   g e t r o c k n e t .  

Der   a u f   d i e s e   W e i s e   e r h a l t e n e   H a r z k a t a l y s a t o r   e n t m e l t  

7 , 1 7   Gew.-%  i o n o g e n e s   C h l o r ;   d e r   G e s a m t c h l o r g e n a l t  

b e t r u g  7 , 6 8   G e w . - % .  

B e i s p i e l   12  





a b f i l t r i e r t .   Der   n i c h t   u m g e s e t z t e   A c e t a l d e h y d   w u r d e   im  

W a s s e r s t r a h l p u m p e n v a k u u m   a b d e s t i l l i e r t .   B e i   d e r   f r a k -  

t i o n i e r e n d e n   d e s   R ü c k s t a n d e n   w u r d e n   1911  6  
A c e t o i n   vom  S d p .   37  b i s   3 9 ° C / 1 2   T o r r   (64, sd.Th) 
h a l t e n .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  A c y l o i n e n   d e r  F o r m e l  

in   d e r   R1  und   R2  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   u n d  

g e r a d k e t t i g e   o d e r   v e r z w e i g t e   A l k y l r e s t e   mi t   1  b i s  

18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   C y c l o a l k y l r e s t e   m i t  3   b i s  

18  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  A r y l a l k y l r e s t e   mi t   7  b i s   1 8  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   R1  u n d  R 2   zusammen   e i n e n  

A l k y l e n r e s t   mi t   2  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   d a r s t e l -  

l e n ,   d u r c h   K o n d e n s a t i o n   e n t s p r e c h e n d e r   A l d e h y d e   i n  

G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o r e n   und  B a s e n ,   d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   K a t a l y s a t o r e n   R e a k t i c h s -  

p r o d u k t e   aus   T h i a z o l e n   d e r  F o r m e l  



2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t .  

daß  m a n  s o l c h e   M e n g e n   des   K a t a l y s a t o r h a r z e s   v e r w e n -  

d e t ,   d i e  -   b e z o g e n   a u f   den  u m z u s e t z e n d e n   A l d e h y d  -  

0 , 1  b i s   20  Mo l -%,   v o r z u g s w e i s e   0 , 5   b i s  5   Mol-%  q u a t e r -  
n ä r e   T h i a z o l i u m g r u p p e n   e n t h a l t e n .  

3 .  V e r f a h r e n   n a c h   den   A n s p r ü c h e n   1  u n d   2,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   K a t a l y s a t o r   e i n   R e a k t i o n s -  

p r o d u k t   a u s   5 - ( 2 ' - H y d r o x y ä t h y l ) - 4 - m e t h y l - 1 , 3 - t h i a z o l  

u n d   e i n e m   v e r n e t z t e n   C h l o r m e t h y l - p o l y s t y r o l   v e r w e n -  

d e t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,  d a ß   man  das  T h i a z o l i u m g r u p p e n   e n t h a l -  

t e n d e   K a t a l y s a t o r h a r z   in  d e r   B a s e n f o r m   v e r w e n d e t .  
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