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OXIDATIVE SPALTUNG VON KETONEN MIT KALIUMSUPEROXID. 

( ANWENDUNGEN DER PHASENTRANSPER - KATALYSE 8.' ) 

Manfred Lissel und Eckehard V. Dehmlow 

Institut fiir Organische Chemie, Technische Universitat 3erlin, 

Strasse des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12, Germany 

Kaliumsuperoxid liifit sich durch Komplexierung mit Kronenethern in aprotische 

Losungsmittel iiberfiihren und wird so als Partner fiir organische Reaktionen in- 

teressent*. K02 kann dabei 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 sind2, berichten wir jetzt, d&i 

(a) entgegen f'riiheren Angaben such nicht-aktivierte Ketone umgesetzt werden und 

(b) d& diese Reaktionen such mit billigen quartaren Ammoniumsalzendurchgefiihrt 

werden k6nnen. 

Die Oxidation der Ketone mit einem UberschuR Kaliumsuperoxid in 3enzol liefert 

in kurzer Reaktionszeit ( 1 - 8 Std. ) bei Raumtemperatur in guter Ausbeute 

Carbonsauren. Werden cyclische Ketone in die Reaktion eingesetzt, so isoliert 

man die a,o- Dicarbonsauren. Die Phasentransfer-Katalysatoren miissen im ver- 

wendeten Medium ( Benz01 oder Petrolether ) gut lijslich sein. Beispielsweise 

ist TEBA ungeeignet; wir bevorzugen Aliquat 3363. Die erhaltenen Ergebnisse 

sind in Tabelle 1 zusammengefaRt. Kronenether als Phasentransfer-Katalysatoren 

bringen keinen Vorteil gegeniiber Aliquat 336. Ausbeute und Reaktionszeit sind 

in beiden Fallen vergleichbar. 

Eine mechanistische Diskussion ( vgl. 4, erscheint uns verfriiht. An dieser 

Stelle mb;chten wir jedoch auf folgende Seobachtungen hinweisen : 

(1) Es tritt keine Sauerstoff'entwicklung auf. 

(2) Ketone ohne a-Wasserstoff (u.a. such 3enzophenon)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 Benz01 

Keton Reaktionsprodukt 

Cyclohexanon Adipinsaure 

Cyclopentanon Glutars;iure 

Ausbeute [$I 

92 

89 

Cyclododecanon DodecandisXure 94 

Campher 

1-Phenyl-2-butanon 

1,3- Dlphenylpropanon 

Benzalaceton 

CamphersZure 

Benzoesaure + 

Benzoesaure + 

Benzoes&re + 

Propionsaure 1:l 

Phenylessigsaure 1:l 

EssigsSure 1:l 

93 + 

96 

94 

87 

Mesityloxid Essigsaure + Aceton 1:l 

+bezogen auf die verbrauchte Menge ( 19 $ Umsatz ) 

94 

Die Fijrderung dieser Untersuchung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 

und den Fonds der Chemischen Industrie wird dankbar anerkannt. 
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