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OXIDATIVE SPALTUNG VON KETONEN MIT KALIUMSUPEROXID.
( ANWENDUNGEN DER PHASENTRANSFER - KATALYSE 8.l )
Manfred Lissel und Eckehard V. Dehmlow

Institut fir Organische Chemie, Technische Universitdt Berlin,
Strasse des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12, Germany

Kaliumsuperoxid 186t sich durch Komplexierung mit Kronenethern in aprotische
I8sungsmittel {berfiihren und wird so als Partner flir organische Reaktionen in-
teressantg. K02 kann dabeli als Oxidationsmittel, als Reduktionsmittel und als
Nucleophil reagieren. Bisher wurden stets die teuren Kronenether als Phasen-
transfer-Katalysatoren verwendet.

Nachdem bereits Reaktionen des Superoxids mit Enonen wie Tetracyclon und mit
Chalkonen bekannt sindg, berichten wir jetzt, daf

(a2) entgegen frilheren Angaben auch nicht-aktivierte Ketone umgesetzt werden und
(b) daB diese Reaktionen auch mit billigen quartiren Ammoniumsalzen durchgefiihrt
werden kdnnen.

Die Oxidation der Ketone mit einem Uberschus Kaliumsuperoxid in Benzol liefert
in kurzer Reaktionszeit ( 1 - 8 Std. ) bei Raumtemperatur in guter Ausbeute
Carbonsduren. Werden cyclische Ketone in die Reaktion eingesetzt, so isoliert
man die a,2- Dicarbonsiuren. Die Phasentransfer-Katalysatoren mlssen im ver-
wendeten Medium ( Benzol oder Petrolether ) gut 18slich sein. Beispielsweise
ist TEBA ungeeignet; wir bevorzugen Aliquat 3}63. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Kronenether als Phasentransfer-Katalysatoren
bringen keinen Vortell gegeniiber Aliquat 336. Ausbeute und Reaktiocnszeit sind
in beiden Fdllen vergleichbar.

Eine mechanistische Diskussion ( vgl. 4 ) erscheint uns verfrilnt. An dieser
Stelle mSchten wir jedoch auf folgende Beobachtungen hinweisen :

(1) Es tritt keine Sauerstoffentwicklung auf,

(2) Ketone ohne a-Wasserstoff (u.a. auch Benzophenon)sind unter diesen Bedin-

gungen inert.

(3) Auch 1,3-Diketone reagieren nicht.
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Tabelle 1. Umsetzungen von Ketonen mit Kaliumsuperoxid/Aliquat 336 in Benzol

Keton Reaktionsprodukt Ausbeute [%]
Cyclohexanon Adipinsdure 92
Cyclopentanon Glutarsiure 89
Cyclododecanon Dodecandisiure 94
Campher Camphersiure 93 +
1-Phenyl-2-butanon Benzoesiure + Propionsdiure 1:1 96

1,3- Diphenylpropanon Benzoes#ure + Phenylessigsiure 1l:1 Q4
Benzalaceton Benzoesdure + Essigsiure 1:1 87
Mesityloxid Essigsdure + Aceton 1l:1 g4

*bezogen auf die verbrauchte Menge ( 19 % Umsatz )

Die FOrderung dieser Untersuchung durch dle Deutsche Forschungsgemeinschaft
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