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Notiz uber die Kondensation von Carbonylverbindungen mit Keten 
unter dem EinfluS von Borchlorid 

Aus dcm Instittit fu r  Anorg;inischc Chemie dcr Univcrsitiit Miinchcn 2)  

(Eiiigcgangcn am 9. Januar 1970) 

Aliphatische Aldchydc bildcn rnit Kclcri i n  Gcgonwart voi i  ~~ricJcl-C*rafls-Kutalysaturcn 
(3-Lactonc, die man niit S h r e n  in cr.[j-ungesdttigte Carbonsluren LiberfLihrcn kann; cine 
Kondensation von Benzaldehyd und Keten ZLI Zirntsaure l l f l t  sich in Gcgcnwart von Natrium- 
acetat beobachten3). Wir fandcn, da8 die 1 : I -Additionsverbindungen aus den Carbonyl- 
verbindungen l a ,  I b  bzw. l c  und Bortrichlorid in Ather beim Durchleiten von Keten cine 
Kondensatioiisreaktion geben, so daR bci der destillativcn Aufarbeitung die Chloride KP- 
ungesattigter Carbonsluren Za, 2b bzw. 2 c  gewonnen werden; Benzophenon gibt keinc 
dcrartige Reaktion. 
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I h s  gcsarntc Hor blcibt nach dcm Ahdestillicrc.n dcr S2urcchloridc in1 12iickxtanJ : i n i  

Falle von 2 b  IaRt sich aus dem Ruckstand mit Athanol fast quantitativ Borsiiurc-triiithylestcr, 
B(OCzH&, isolicrcn. 

Behandelt man Aceton mit Keten in Gegenwart von Phenylbordichloricl, so isoliert mail 
ncbcn 2 b  das borhnltige cyclischc Kondcnsationsprodukt 3: 

3 2h 

1)ic Kon\titution von 3 cigibl wh ' ~ L I \  der Natur dci bctden I ~ ~ d i o l y s e p r o i l u h t ~  Phcnyl- 
boroxol und P-Hydroxy-isovaleriansaure, aus den Molekulpeaks im Massenspektrurn ber 
Masseiiwertcn von 203, 204 und 205 Einheiten im erwartcten Intensitatsverhaltnis (CH4- 
Spektronietcr von Atlas MAT, loniwrungsenergie 70 eV), aus den IH-NMR-Signalen 
crwartcter Verschiebung ttnd Intensitat be1 - I .45 ppm (CH3-Singulctt), 2.62 ppm (CIJz- 

1 )  reil der Diploniarb. von S. Kosrno. 
2 )  Ncue Anschrift der Autoren: Techn. Hochschule Aachen, Templergrahen 55 
3) G &uadbecl\. in ,,Neuerc Methoden dcr praparativen organivhen Chemie", Ed. 2. S. 88, 

Verlag Cheniie, Weinheim/Bcrgstr. 



Siiigulctt), 7.4 ppm (Multiplett der ni- uiid p-Phenylprotonen) und - 7  9 ppm (Multiplett 
der o-Phenylprotonen) (Varian A60, TMS als interner Standard, CC14-Losung), au\ dem 
breiten I[B-NMR-Signal bei 29 1 pprn (Varian HA 100, BF3.0At2  als Standard. ather. 
Losung) und dus  der charakteristischen CO-ValenLschwingung bei 1707/cm iin I R-Spektrum. 

Wir daiikcn der Deutrckeri F u r \ r h ~ ~ ~ r ~ e r n a r n \ r h ~ r J t  und dern Funds dcr < hennrchen Indrr\rrie 
fur dic l'orderung dcr hrbcit. 

Beschreibung der Versuche 

/von.,-Z/~~/fraurrrh/iirrd (2a) Zu I I .52 g (0.108 Mol)  Ecnzuldeh~d in 2 5 0  cctn trocksnctii 
Ather wurden be1 80 I2.70g (0.1 08 Mol) Bortt rchkorrd koiidensiert. Ddbei entstand eiiie 
Suspeiision des 1 . I-Addukts dcr Komponcntcn, in die unter magiietischer Ruhrung Kerrn 
cingeleitct wurde; das Ketcn wurdc durch therniische lersetzung voii ALetoii hergestellt4) 
tind ztim Zwecke der Abtreiiiiung von Acetonresten durch Kuhlfdllen von 30 gekitct. 
Die Kuhlung wurde wcggcnomnien und dds Einlciten von Keten beendet, ndchdem die 
Suspension in  eine kbdrc rotbraune L osuiig von 0 ubcrgcgangen war. Im Wasserstrahlvakuuni 
wurdcn die Ruchtigcn Antcile cntfcrnt Athcr, Kcteii uiid Diketen, Bor und Chloi koiiiitc 
untcr dcii fluchtigcii Vcrbrndungcii nicht nachgewiescii ucrdeii Zi/,ft\uurc,c/i/i)rrd wurde durch 
I)cstilldtion i n  cincr Vigrcux-Kolonnc bcr Sdp I 62 gemonnen und zur ldentihzierung niit  
50 c m i  Wasser i n  die kristalline frrmr-7rmt~aure ubergefuhrt, dic nach dem Umfallen au? 
AthanoliW'isser in einer Menge von 10.6 g (0.071 Mol, 66% bez. auf Benzaldehyd) dnfiel 
und durcli Mmch-Schinp. (133 ) mid IR-Spcktrcnvcrgleicti mit eriier authent. Probe identi- 
fizicrt wurdc. 

nit wurde nach seiner ;ith,iiioly\c 
bci Sdp.11 132 6 2 g (0.075 Mol, 32%) / ron~-Zrmtsaurr -n th~ le~ ier  gewoiinen und durch 
1 H-NMR-Spektrenvergleich mit eiiier authent. Probe identihriert, die Gesamtau~beute a n  
Koiiderisatioii~produkt zwi~chcn Bcnz,ildeliyd uiid Ketcii bctrug nirth~ii 98 '>; Die gewintc 
ciiigcsctLtc Boriiicngc fd i id  w I i  in1 ~ t h a i i o l y s c r u ~ k ~ l a n d  ojl'eiibar 111 polynicrcs Kctcii 
cingcbaut, 

A W  dcm inichtllu~htiycn s d i w a r m i  I)cstilldtion~ru 

B.B-o/rrreflii/-cicrr/\crrruct/il~/rrtl (2h) Au~gahentl \on 7 4 g (0.I2X Mol) A r P f o n  uiid 15.0 g 
(0 128 Mol) BCIi wurde wie oben verfahren, nur wurde die Teniperdtur wahrend dcr gesamten 
11msct7ung auf -80 gchalten. Bei Sdp 1 25 75" ging 2h  zusammcii niit Diketen uber. 
Zur Idciitifizieiung wuide 2 b  mit Wdsser i n  die freie Suurc ubergefuhrt, von der ndch dem 
Urnfallen dus Wasser 12.0 g (0.112 Mol, 93 6%) erhdlten wurden; das IH-NMR-Spektrum 
der Saurc in  CC14 ergab gegen in t .  TMS 2 CH3-DubIett5 be1 
1.2 H7), ein CH-Multiplett bei -5.66 ppm und ein OH-Singulett bei 12.15 ppm, alle ini  

bet cch i ictci i  I ntcnsitdtsverhaltiiis. 

1.94 und  2.19 ppm ( J  

C4HxO2 (100.1) Bcr. C59.99 I1 8.05 Gd. C 59 89 H 8.12 

Als Athdiiolyseprodukt des nicht Ruchtigcn, dunklen Destilldtionbruckstaiid~ giiigeii bci 
Sdp.740 1 18" 17.6 g (0.121 Mol, 94 5 %) Bor~aure-trrathyle3ter uber, der durch IR-Spektreii- 
vergleidi mit ciner authent. Probe ~dentifiziert wurde. 

~-Me/lzvl-iinittaurrchlc~rid (212): 15.0 g (0.125 Mol) Atefophenon uiid 19 63 g (0.125 Mol) 
BCfi wurden in dnaloger Weise wie oben zur Unisetzuiig gebracht; allcrdrngs trat eine 
Uinset7uiig init Ketcn erst bei 0' ein. 2c ging bei Sdp I 60' ubcr und wurde durch hydrolytischc 
Uberfuhrung in die aus Wdsser/jithanol umfallbarc freie Surtre, Schmp. 97', identifiziert; 

4) J .  Sclirnidliiz und M. Bergmarzn, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2821 (1910). 
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erhalten wurdeii 9 5 g (0 058 Mol, 47%) freie Saure, in  deren 1H-NMR-Spektrum (In cC1.1 
gcgen i i i t  TMS) &IS CH?-Dublett be1 2 60 ppni (I 1.0 H7), J a s  Cli-Multiplctt bci 

1'7 1 1  p p ~ n  in1 

erwarteten lntensitatsverhaltnir gefunden wurden. 
6.16 ppni, dd\ CfiHs-Mullipletl bei 7.4 pprn uiid dd\ OIl-S;lng!ulctt hci 

C10H1002 (1622) Ber. C 7 4 0 6  H 6 2 1  Get. C 7424 H 6.32 

4 #-D/mo.thi /-2-pArn~I-l..? ~-~/oxtrhourncrn-un-iGI (3).  In  ahnlicher Verfahrenswcise wic obcn 
wurden 8.0 g (0 I 3 8  Mol) Ateron und I 1.0 g (0 069 Mol) Phen?./horrlrch/r,rrrl (ddrge\tellt r ~ ~ ~ s  
Tctraphenylzinn und Borchlorid')) vorgelegt und mit Kefen  umgesetit. Die destilldtivc 
Aufarbeitung erbrdchte neben 5 7 g (0 048 Mol) 2 b  (Identifincrung wie oben) hei Sdp I 110 '  
tlai, in dcr Vorldge cr?tarreiide 3, von dem ndch Clem Umfalleii dt i \  Cyclohexan 7 4 g 
(0 076 Mol, 5 2 : , , ) ,  Schmp. 54 , erh'tltcii wurdei-i Die II-Andlysc crlolgtc f1,lmiiicnphotcl- 
metrisch. 

Ci, 14 liBOi (204.0) Her. C 64.76 H 6 41 I3 5.30 Get. C 64 81 [ I  6 80 R 4 70 

Rehdndelte nidn 3 mit W,isser, \o erhielt man ci i ici i  NiedcrsLhl,ig von f'hcnylborwure untl 
hieraus nach den1 Trockneii Phrr7,1 /bororo/, dds durch IR-Spektrenverglelch identifiziert 
wurde: die am Wasser schlecht krislallisierende P-Hydruxj -iwvn/errc/nwure wurde in Gegen- 
wart vim HlSOj zur P.B-Ditize//ivl-acr b / w r r e  dehydr,iti~iert unrl  die\c WIC oheir irleiith/iert 

') K h r f v i h z u  uiid J W' f k i w w r ,  J .  Anier chcni Soc 82, 4224 (1960). 
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