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DIE SPALTUNG VON p-CHINONEN MIT KALIUM-TERT.BUTANOLAT
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9.10-Anthrachinon 138t sich mit hohen Ausbeuten zu einem Gemisch von
Benzoesdure und o-Phthalsiure sphlten, wenn es mit einem tlberschug8 von
Kalium-tert.butanolat in einem Toluol/Xther-Gemisch in Gegenwart von Wasser

1)

15 Stunden erhitzt wird™’. Methoxy=- und Dimethoxy-anthrachinone k&nnen eben-

falls in die entsprechend substituierten Benzoesduren gespalten werden, wenn

als L8sungsmittel l.2-Dimethoxyithan verwendet wirdZ).

Eine Anzahl von p-Chinonen polycyclischer Kohlenwasserstoffe lassen sich
ebenfalls in teilweise hohen Ausbeuten spalten, wenn sie mit Kalium-tert.
butanolat in 1.4-Dioxan/Wasser 16 Stunden auf 150°C erhitzt werden. Das
Verhdltnis Substrat : Kalium-tert.butanolat : Wasser betri#gt 1 : 10 : 3.
Die Spaltung kann naturgemis in vier verschiedenen Richtungen ablaufen, wie

im folgenden Schema am Beispiel der 9.l1l0-Anthrachinon-g-carbonsiure gezeigt
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Die Wege 1 und 2 flihren in jedem Fall, unabhingig von der Art der Substitu-
tion des p-~Chinons, zu einem Gemisch von aromatischen Carbons&uren. Bei den
Wegen 3 und 4 sind neben den Sduren auch noch neutrale Verbindungen - aroma-
tische Kohlenwasserstoffe - zu erwarten. Die Ergebnisse, die sich aus der
Spaltung verschiedener p-Chinone ergeben, sind in der Tabelle zusammenge-
fagt. In allen Fidllen wurde die entstandene SHurefraktion mit Methanol/BF3
verestert und gaschromatographisch analysiert. In den meisten Fdllen wurde
die Hauptkomponente der Sdurefraktion isoliert und deren physikalische Ei-

genschaften mit authentischen Proben verglichen3).

Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, da8 die Spaltungen von 9,10-Anthrachi-
non, Tetracen-5.l12-chinon, Tetrabenz(a,c,h,j)anthrachinon und Anthanthron
vorzugsweise nach dem im Schema gezeigten Weg 1 bzw. 2 ablaufen. (Da die-~
se Chinone unsubstituiert vorliegen, sind beide Wege identisch.) Lediglich
bei der Spaltung von 9.l10-Anthrachinon entstehen neben der Siurefraktion
noch geringe Mengen Benzol, die auf eine Spaltung nach Weg 3 schlieSen
lassen. Dibenz(a,c)anthrachinon-9.10 wird in erheblich geringerem MaBe nach
Weg 1 (bzw. 2) gespalten. Hier tritt als Hauptprodukt o-Phthalsdure auf;
gleichzeitig ld8t sich die theoretisch berechnete Menge Phenanthren isolie-
ren. Der Spaltungsmechanismus l&uft in diesem Fall also nach Weg 4 (bzw. 3)
ab. Auch 9.10-Anthrachinon-g-carbonsédure wird vorzugsweise nach Weg 4 ge-~
spalten, wie die Ausbeuten an Benzoes&dure und o-Phthalsdure zeigen. Die
geringen Mengen m- und p-Phthalséure sowie Trimelliths&dure deuten an, das
die Spaltung auch noch nach den Wegen 1, 2 und 3 abl&uft. Benzol, das als
korrespondierende Neutralkomponente zur Trimellithsdure entstehen miiSte,

konnte in diesem Fall allerdings nicht nachgewiesen werden,

o-Chinone, wie z.B. 9.10-Phenanthrenchinon, erleiden unter diesen Reak-
tionsbedingungen eine Benzilsdureumlagerung, und es bildet sich 9-llydroxy-

fluorencarbonsdure-9.
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Tabelle
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p~Chinon

Ausbeutea

Zusammensetzung der Sdurefraktion

b)

9.10-Anthrachinon

Tetracen-5.12-chinon

Dibenz(a,c) -
anthrachinon~9.10

Tetrabenz(a,c,h,j)-
anthrachinon-9.10

9.10-Anthrachinon-
B=-carbonsdure

Anthanthron

98%

94%

84%

48%

56%

8%

Benzoesdure

o-Phthalsdure

Benzoesiure

B-Naphthalin-carbonsiure

o-Phthalsiure
Benzoesiure

9-Phenanthren-carbonsiure

9-Phenanthren-carbonsiure

9.10-Phenanthren-dicarbonsidure

Benzoesdure
o-Phthalsdure

m~ und p-Phthalsdure
Trimellithsdure

1.1'-Dinaphthyl-
2.2'-dicarbonsdure
1.1'-Dinaphthyl-
8.8'=-dicarbonsiure

92%
8%

56%
44%

61%
20%

19%

93%
7%

62%
28%
7%
3%

50%

50%

a) Ausbeute, bezogen auf umgesetztes p-Chinon

b) Gaschromatographisch bestimmt als Ester (Methanol/BFa) der Sdure-

fraktion (5% Apiezon L auf Diatoport S).
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Die Anwendung anderer Kaliumalkoholate, wie Kalium-athanolat oder Kalium-
isopropanolat, fiihrt nicht zur Spaltung dieser p-Chinone. Die Spaltung
findet ebenfalls nicht statt, wenn an Stelle von Wasser tert. Butanol

verwendet wird.
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