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@ Verfahren zur Herstellung von Acyloinen:

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Acyloinen der Formel
R, = C - CH - A,

o oH I
inder R, und R, gleich oder verschieden sind und geradkettige
oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
Cycloalkylreste mit3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Arylalkyireste
mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen oder R, und R, 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
- R

& 3

"

520

N I

in der R, Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis § Kohlen-
stoffatomen und R, Wasserstoff, einen Alkyirest mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis4
Kohlenstoffatommen darstellen, und einen vernetzten
Chlormethyl-polystyrol. Das Katalysatorharz wird in solchen
Mengen eingesetzt, dal auf 1 Mol umzusetzenden Aldehyd
0,1 bis 20 Mol-% quaternare Thiyzoliumgruppen vorhanden
sind.
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"Verfahren zur Harstaliung von Acyloinen”

R RPN

Die Erfincuns bernrifit eln Verfahren zur Herstellung
von Acyloinen durech Xondensieren von rldehycen in Gegen-
art von Thiazoliumsalzen

Herstellung veon #cyloin
Aldehyden in Gegenwart vo

umsalzen als Katalysator und’
isﬁ literaturkekannt. Entsore
beispiels: reise in J.4.Chem.Soc. 8C (1win;, 3718 -572%

J. Chem. Scc. Chem. Commin. 1973, 391 und Synthesis

Commun. 1574, 7324 Lozchrieben,
Die bekanncten verianresn hapen den N crleil, daid die
als Katairzsatoren eingesetzten Thiz~olirmszlze nur mis

ese
Hilfe von >awrs auliandigen He

gemisch eatfornt w»:~22n konnen. Gelingt es nich!
rohe Realtiznsreroduie vollstid

zu befreien, sc ents.ehnen bei der nzonioigonden Jeguil-
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Flir die Hevstellung von Acyloinen nacn oezm ar findunz -

gemédfen Verfabrea kowmnen als Ausganzzmaiterial Aldehyle

der Formel

[}

]
o

A

Z
in Betracht. Inﬁcieser Formel steht R. fiir einen gerad- -

~

kettigen oder verzweigten Alkylres® miv 1 bis 18 Xohlen-
stoffatomen, szinen Cyeloslkylrest mit 3 his 18 Kohlen-
stoffatomen, einen Arvlalkylrest mis 7 his 18 Kohlenstcoff-

atomen oder fir die Gruppe

in der n eine ganze Zahl von 2 bis 4 bedeutet.

Als Be;solele fir Alde ehyde, die in dem erfindungsgemzZ-
Ben Verfahren als Ausgangsmaterial Verwendung finden
konnen, sind zu nennen: Adcetaldehyd, Acetoxy-acetaldenyd,
Propiondidehyd, n-Sutyraldehyd, au—LL“‘ ~aldehyd, Piva-
linaldehyd, Valeraldehyd, iso-Valewrsdzshyd, Capronal-

Aathyl-hexanai Caprylaldehyd,

dehyd, Cnanthaldehyd. 2
na

"1‘\
B e s
aldehyd, Lauriraidehyd, lyri-

FPelargonaldehyd,

Capri
stinaldehyd, Pzl iitii ldehyd, Stea i -nidenyd, Cyclopro-

pan-carbaldehvd, Syclesutan-r .. wadl. S Ly lopentan-
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Chlormechyl-polystyrele cinwiTken. Voraugowsita <omyon
cened Ppretische Lisunoomitial, wiw 2.3, Uimelayliorirzoi.

- B : -r Sy v -~ -~ LR T RO L, . 5 . iy Wt
Acetonitril., Dicxan cas Tetuzhydrofuran in Frage. fuoh

> .

Uperschiissiges Tolazo. Kenn als pc:uygf

BTl ST wiroet
werden. Es hatv sici .3 zweckmdBig
Fall mit einem stdchicmetrischen Uhcr

Zu arbeiten, um <inge nraktisch volis

der ChlomeLuJthqu\J des PclygtV‘ciL;rzes zu ¢rreichen.
Nach der ‘msetZUné rirda der Thiazoliumgruvrpen enthal-

tende pclyiwere Xatz vsator abfiltrisrt mit zinem in-
differentei LOsunc~ittel, beispieicweise Ether cder

Alkohol, =~urrahizri nid schliedlic- s=Frooinet,

e e 0

Als Co-~Rahalrsatorei kommen anorgaﬁlsche und organi-
sche Basen in lietracht, Eeiéoielswei?e datriumnydroxid,
Kaliumhydroxid, Satrium oaroonau, Natriumbicarbonat,
Kaliumecarbonat, ilat umacetat, Kaliumacefat, Dinatrium-
hydrogenphesphat, Tridthylamin, Toifthanolamin, N-Methyl-
pyrrolidin oder basische Ionenaistcuscher.

Die Menge des eingesetzten Katalysators ist nicht
kritisch. Im allgémeincn wird das eriindungsgemilde Ver-
fahren mit solchen engen des Kata.ysatorharzes durch-
gefihrt, die - bezogen auf den umzusetrzenden Aldehyd -
0,1 bis 20 Mol-3, vorzugsvelse 0,2 12 5 Mol-% quaterndre
Thiazoliumgrupren entnalten. Zur Duccafihrung des Ver-
fahrens geniligen zcer wn Mengen, Sie weniger als

sch
einem Mol-% entsorechen.

Die Menge der ei.ngesctzten Bass ist ebenfalls nicht
kritisch. Im aligemelsnen setzt man cine den im Kataly-
sator enthaltenen Thiazoliumsilzgrunlien dguimolare
Menge ein. VorTizueveire 2vtaiftel wan jedcetr mit der

v
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rang bel 0070
filtriert, mic <ther extrzhicrt und im Valuum tsl

10°C¢ /0,01 Torr getracimet.

Das 5-(2'-Hydroxyi u“yl) “demethyl-l,7-%
£

ende Hz2rz enthielt &,8: Gew.%%

o

der Gesamtchlorgehalt betrun 9,35 ew.-%.

20 g (0,003 iiol) Ve“ netztes Pcly-chlormethyistyroi mit
2irem Chlorgzhalt von 16,5 Gew.-% vurden ir 5C mi
ieztillierses Wasser suspeniio~t und mit 30.2 =3 218

e
5-{2" ~Hydroxydthyl) -4 -meshyl-1,3-thias.l ©° Sou-den
i 807¢ gerihrt. Danech wurde das Harz aprzitriert.
e

*-1

cewaschen, mit Bilznol extrahiert. um iber-
s 5-(2'-Hydroxydthyl)-4-methyl-1,3~thiazsl zu

i
ernen., cas gereinigte Herz wurde im Vaikinm oel

ory getrocknet.

ver aufl diese Wwelse erhdltene Harzkatalysator entaicoso
7,17 Gew.-» ionogenes Chlor; der Gesamtchlorgenalt

vetrug 7,68 Gew.-%.

) 5-(2'-Hydroxyi hyl)-#-methy*-_ 3-thia-
zoiiumgruvoren enthaltendes Harz nach Beispiel 1
s

ter Natriumhyorogencarbonatlésung

rinrt. Dic Juspension wurve Lo eine Austausrhersdul:

rh. e
Urerfinrt. Sas Harz wurde Jarin so lange m.U Z€33Liiz-
cer Na.viumavdrogencarbon: luLUng gewaschnen, DLS dab
ablaufonde riltrat frel v wnleridicnen wal. T

- - . : - . . . o™ -~ - R .
Gerd wvurae oy Jetzt in e . 0 ~Form vorli. ol sl
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1, Verfahren zur Herstellung von Acyloinen der Forms

Ry - C'- CH - Ry,

1 1

b

in der Rl nd PQ gleichn oder vers chlaaen sind und
geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis
18 Kohlens“ ’¢atomen, Cyclcalkylreste mit % ©is

18 Kchlenstoffatomen, Arylalkylreste mit 7 bis 1&

_]..

Kohlenstorlfatomen oder R, und %, zusammen einen
Alkylenrest mit 2 bis

len, durch Xondensation entsprechender

L Kohlenstoffatomen carstai-

™

Gegenwart von Katalysatoren und Basen,

se
kennzeichnet, dafl man als Xatalysaboren JealiTicng -

produkte aus Thiazolen der Formel

7 ~ -
N Iy = hL
p!
1t ! - -
T i~
v (WA R)_._ B

in der R? Wasserstell oder einen Alkvirest il

is 5 1 % enstorifatomen und 34 vacnhergnovi. sioen
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstorfistiomen .20 =~ .=
He i

i
Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kehlenstoli.arios
darstellen, und el

styrol verwendet.
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2. YVerfzhren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dall man .solche Mengen des Katalysatornharzes verwen-
det, die - bezogen auf den umzusetzenden aldehyd -

0,1 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Moi-? quater-
ndre Thiazoliumgruppen enthalten.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dzdurch ge-
kennzeichnet, daB man als Katalysator ein Reaktions-
produkt aus 5-{2'-Hydroxyithyl)~4-methyl-1,3-5h
und einem vernetzten Chlormethyl-polystyrol verwen-
det.

[
)
1
O
=

4..Verfahréh nach den Ansprichen 1 bis 3, dzaurch ze-

L33
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