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Notiz iiber die Spaltung aromatischer Ketone mit
Kalium-tert.-butylat
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(Eingegangen am 30. Oktober 1970)

Die Spaltung nichtenolisierbarer Ketone durch Natriumamid (Haller-Bauer-Reaktion1)
kann auch mit anderen basischen Spaltungsreagentien vorgenommen werden. Mit alkoholi-
scher Lauge findet nur Reduktion statt; aus Benzophenon erhilt man Benzhydrol2-4),

Die Spaltung von Benzophenon-Derivaten und Fluorenon durch Atzkalischmelze ist aus-
fiihrlich beschriebenS5—9. Kiirzlich wurde iiber die Spaltung von p-Chinonen mit Kalium-
tert.-butylat berichtet10.10. Diese Arbeiten basierten auf den ersten Spaltversuchen von aro-
matischen Ketonen, hauptsidchlich Benzophenon, mit Kalium-tert.-butylat12), Diese gegen-
iiber der Alkalischmelze unter milderen Bedingungen ablaufende Reaktion wurde an weiteren
aromatischen Ketonen untersucht.

Die Spaltung gelingt in teilweise quantitativer Ausbeute durch 16stiindiges Erwdrmen mit
Kalium-tert.-butylat in Anisol/Wasser auf 150°. Das Mol-Verhiltnis Keton : Kalium-tert.-
butylat : Wasser betrdgt 1: 10: 3. Mit zunehmender Menge Wasser und mit weniger Kalium-
tert.-butylat werden die Ausbeuten der Spaltprodukte geringer. Die Spaltung findet nicht statt,
wenn an Stelle von Wasser tert.-Butylalkohol verwendet wird oder wenn andere Kalium-
alkoholate, wie Kaliumathylat oder Kaliumisopropylat, eingesetzt werden.

Die Spaltprodukte sind aromatische Carbonsiduren und aromatische Kohlenwasserstoffe.
Als saures Spaltprodukt entsteht vorwiegend diejenige Carbonsiure, deren Ringsystem einen
geringeren Annellierungsgrad aufweist als der gleichzeitig gebildetc aromatische Kohlen-
wasserstoff.

Fiir den Mechanismus dieser Reaktion sind verschiedene Vorschlige gemacht worden1.12).

Uberraschenderweise 148t sich auch Acetophenon zu 74 % in Benzoesiure (und wahrschein-
lich Methan) spalten, obwohl eigentlich eine Aldol-Kondensation zu Dypnon zu erwarten
wire13). Bei der Reaktion von Acetophenon mit 50proz. Kalilauge erbilt man bei 150° nur
5% Benzoesdure!4, wihrend bei methylsubstituierten Acetophenonen die Ausbeuten an
Toluylsduren bis auf 209 steigen15.
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Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Friulein G. Trapka)

Die unkorrigierten Schmelzpunkte wurden im Apparat nach Tortoli bestimmt. Fiir gas-
chromatographische Arbeiten wurde ein Gerit der Fa. Hewlett-Packard, Modell 5750, mit
einem FID benutzt; 2-m-Sdule, 3 mm Durchmesser, gefiillt mit 39, UCCW-982 auf Chromo-
sorb AW-DMCS (80100 mesh). Wasser- und alkoholfreies Kalium-tert.-butylat war ein
Handelsprodukt der Fa. Dynamit Nobel AG. Dic Darstellung der aromatischen Ketone
erfolgte nach Literaturangaben 16,

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Spaltung aromatischer Ketone: 10 mMol cines Ketons,
10 Aquivv. Kalium-tert.-butylat und 3 Aquivv. Wasser pro Carbonylgruppe werden in 250 ccm
absol. Anisol aufgeschlimmt bzw. geldst und unter kriftigem Riihren 16 Stdn. auf 150°
erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 100 ccm Wasser zugegeben und die wéalr. Phase von der
Anisolschicht abgetrennt. Zur besseren Trennung ist es manchmal erforderlich, noch etwas
Didthyldther zuzugegeben. Ungeldste aromatische Kohlenwasserstoffe werden abfiltriert.

Aufarbeitung der Anisolschicht: Die (mit Diiithylither verdiinnte) Anisolldsung wird iiber
MgSO4 getrocknet und i. Vak. zur Trockene eingedampft. Der Riickstand enthdlt unum-
gesetztes Keton sowie die gebildeten Kohlenwasserstoffe. Er wird zasammen mit vorher
abgetrennten Feststoffen gaschromatographisch untersucht. Nach dem Umkristallisieren
lassen sich die aromatischen Kohlenwasserstoffe auf Grund ihrer Schmelzpunkte und UV-
Spektren bestimmen17).

Aufarbeitung der wiflr. Phase: Diese wird einmal mit 100 cem Didthyldther ausgeschiittelt.
Die abgetrennte dther. Losung wird zusammen mit der Anisolldsung aufgearbeitet. Die waBr.
Losung wird unter Eiskiithlung mit halbkonz. Salzsdure vorsichtig angesduert. Die dabei teil-
weise ausfallenden Carbonséuren werden abfiltriert, die salzsaure Losung wird anschlieBend
noch dreimal mit je 80 ccm Ather ausgeschiittelt. Die Atherextrakte werden getrocknet
(MgS0y4) und am Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft. Ein aliquoter Teil der
Sduren wird mit Methanol/ BF3 verestert und die Ester gaschromatographisch untersucht. Die
Identifizierung erfolgt durch Peakverstirkung sowie durch Vergleich der Retentionszeiten
mit authent. Proben. Weitere Charakterisierungsmerkmale der reinen Sauren sind Schmelz-
punkte und Saurezahlen.

Benzophenon (1.8 g): 1.1 g Benzoesiure; Benzol wurde gaschromatographisch nachgewiesen,
die Menge ist jedoch quantitativ nicht genau zu bestimmen.

1.2-Dibenzoyl-benzol (2.9 g): 2.3 g Sduren enthalten 99 %, Benzoeséiure und Spuren Phthal-
siure; Benzol gaschromatographisch nachgewiesen.

1.3-Dibenzoyl-benzol (2.9 g): 2.2 g Sduren enthalten 99 %, Benzoesiure und 1% Isophthal-
sdure; Benzol gaschromatographisch nachgewiesen.

1.4-Dibenzoyl-benzol (2.9 g): 2.2 g Sduren enthalten 999, Benzoesdure und Spuren Tere-
phthalsiure; Benzol gaschromatographisch nachgewiesen.
4-Benzoyl-bipheny! (2.6 g): 1.2 g Benzoesdure; 1.5 g Biphenyl.

1-Benzoyl-naphthalin (2.3 g): 1.3 g Siuren enthalten 92 %, Benzoesiure und 8%, a-Naphthoe-
sdure; 1.2 g Naphthalin; Benzol gaschromatographisch nachgewiesen.

16) G. A. Olah, Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol. ITl/l, Kap. 31, John Wiley &
Sons Ltd., London 1964.
17) E. Clar, Polycyclic Hydrocarbons, Vol. I und II, Academic Press Inc. Ltd., London 1964.



1971 Spaltung aromatischer Ketone mit Kalium-tert.-butylat 2639

2-Benzoyl-naphthalin (2.3 g): 1.3 g Sduren enthalten 91 %, Benzoesdure und 9% -Naphthoe-
sdure; 1.2 g Naphthalin; Benzol gaschromatographisch nachgewiesen.

6-Benzoyl-chrysen (3.3 g): 1.2 g Benzoesdure; 2.2 g Chrysen.

1-Benzoyl-pyren (3.1 g): 1.2 g Benzoesdure; 2.0 g Pyren.
1.3.6.8-Tetrabenzoyl-pyren (6.2 g): 4.9 g Benzoesdure; 2.0 g Pyren.

1-[ Naphthoyl-(1)]-naphthalin (2.8 g): 1.7 g a-Naphthoesdure; 1.3 g Naphthalin.

2-[ Naphthoyl-(1)]-naphthalin (2.8 g): 1.6 g Sduren enthalten 42 %, a-Naphthoesiure und
589 B-Naphthoesdiure; 1.2 g Naphthalin.

1-{ Naphthoyl-(1)}]-pyren (3.6 g): 1.7 g a-Naphthoesiiure;, 2.0 g Pyren.

2.6-Di-[naphthoyl-(1) J-naphthalin (4.4 g): 2.0 g Siuren enthalten 94 %, Naphthalin-dicarbon-
sdure-(2.6), 5% a-Naphthoesiure und Spuren fS-Naphthoesiure; 1.1 g Naphthalin.

Pivalophenon (1.6 g): 0.7 g Pivalinsdure; Benzol gaschromatographisch nachgewiesen.

Acetophenon (1.2 g): 0.9 g Benzoesdure.
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