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Bortrifluorid-katalysierte, ohne Schwermetallzusitze
verlaufende Hydratisierung von Alkinen
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Boron Trifluoride Catalyzed, Heavy Metal Free Hydration of Acetylenes
( Short Communication )

Acetylenes are hydrated in benzene-acetonitrile mixtures in the presence of
phosphoric acid saturated with boron trifluoride and in the absence of heavy
metal ions to the corresponding ketones in high yields.
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Die Reaktion von Phenylacetylen (1) in Gegenwart von wasserfreier
Phosphorsiure/Bortrifluorid fiithrt tber eine Friedel-Crafis-Reaktion
mit dem Losungsmittel Benzol zu dem intermedifren 1,1-Diphenyl-
ethylen (2), das durch weitere Reaktion mit iberschiissigem 1 oder
durch Dimerisierung Indenyl- oder Indanylderivate liefert!.

Wir haben gefunden, daB diese Reaktion in 85%iger Phosphor-
siure/BF; zu den gleichen Friedel-Crafts Produkten fithrt.

Um einen besseren Phaseniibergang in dieser heterogenen Reak-
tionsmischung zu erreichen, benutzten wir verschiedene Mengen eines
polar-aprotischen Losungsmittels wie HMPT, DM SO oder Acetonitril,
was zu einem iiberraschenden Reaktionsablauf fithrte. Unter diesen
neuen Bedingungen erhielten wir keine Indanderivate, sondern neben 2
als Hauptprodukt Acetophenon (3).
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Die Verwendung von Benzol als Lésungsmittel erscheint notwen-
dig, denn Reaktionen in sowohl reinem HM PT oder DM SO als auch in
deren Gemischen mit Cyclohexan fihrten zu keinem Umsatz. Die
Reaktion in reinem Acetonitril ergab neben Hydratisierungsprodukten
erhebliche Mengen stickstoffhaltiger Substanzen, die noch weiter unter-
sucht werden. Dagegen fithrt die Reaktion in Benzol—Acetonitril-
Gemischen zu ergiebigen Ausbeuten von Ketonen (siehe Tabelle 1).

PhoC'=CH, + PRCOMe
2 (13—26%) 3 (62—74%)
3 (58%)

i: Benzol + (CH3;CN, HMPT oder DMS0); ii: CH,CN.

Tabelle 1. Hydratisierung von Alkinen in Benzol/[CH3CN tm Molverhdltnis 4:3
bei 60—70°C in 60 min

Substrate Produkte? isolierte Ausbeute
in %
Phenylacetylen Acetophenon 69
1-Phenylpropin Propiophenon 73
1-Phenylbutin-1 Butyrophenon 66
1-Phenylheptin-1 1-Phenylheptan-1-on 64
Diphenylacetylen Benzylphenylketon 54
1-Hexin Hexan-2-on 68
1-Heptin Heptan-2-on 70
Cyclooctin Cyclooctanon 65

2 Die durch Destillation rein erhaltenen Produkte sind mit den authen-
tischen Verbindungen identisch (n%)o—, IR- und NMR-Vergleich).

Obwohl die Reaktion in HM PT oder DM SO als Lésungsmittelkom-
ponente zum Teil zu héherer Ausbeute fithrte, ist die Trennung der
Produkte von dem Losungsmittel oft problematisch.

Sowohl Bortrifluorid? als auch Phosphorsiure? sind bereits zu-
sammen mit Quecksilberverbindungen als Katalysatoren zur Hydrati-
sierung von Alkinen verwendet worden?®. Unsere Katalysatormischung
macht die Quecksilber- bzw. sonstigen Schwermetallverbindungen3:4
iberfliissig und erméglicht schonendere Reaktionsbedingungen und
eine einfache Aufarbeitung der Reaktionsprodukte.

Dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Avbeitsvorschrift firr die Umsetzung der Alkine 2u Ketonen:

Zu einer Mischung aus Benzol und Acetonitril (40 ml; Benzol/Acetonitril im
Molverhéltnis 4:3) tropft man unter Eiskiihlung und gutem Rihren den
Katalysator* (22g). Zu dieser Mischung wird bei 60—70 °C in dem Losungs-
mittelgemisch (10 ml) gelostes Alkin (50 mmol) getropft (30 min). Man 146t das
Gemisch noch 30min bei 60—70°C rihren. Dann wird mit Natriumchlorid-
16sung (70 ml) versetzt, mit Toluol (3 x 50 ml) extrahiert, mit Natriumcarbo-
natlgsung neutralisiert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abzug der
Losungsmittel destilliert man das Keton tber eine 15cm-Vigreua-Kolonne
(Ausbeute siehe Tabelle 1).
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* Zur Herstellung des Katalysators leitet man in 85%ige Phosphorsdure
(100 g) bis zur Sattigung Bortrifluorid (etwa 105 g) ein.
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