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FRIEDRICH NERDEL, ALBRECHT HEYMONS und HELMUT GANSAU 

uber die hydrolytische Spaltung der C-C-Bindung in 
Tris-co,co,co-brommethyl-acetophenonen durch wHBrige Alkalien 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin und der 
Wissenschaftlichen Abteilung der Riedel-de Haen AG., Berlin-Britz 

(Eingegangen am 23. Februar 1957) 

Die Darstellung von w,w,w-Tris-brommethyl-acetophenonen (Tribrom- 
pivalophenonen) wird beschrieben. Bei der Einwirkung von Alkalien wird die 
C - C-Bindung zwischen der Carbonylgruppe und dem Tris-brommethyl- 
methyl-Rest unter Bildung aromatischer Carbonsauren gespalten. Der Mecha- 

nismus dieser Reaktion wird diskutiert. 

Wie bereits in der vorstehenden Mitteilungl) erwkhnt, reagiert das Tribrom-pivalin- 
saurechlorid mit allen der Friedel-Craftsschen Reaktion zuganglichen Aromaten unter 
Bildung der entsprechenden Tris-brommethyl-acetophenone (im weiteren Tribrom- 
pivalophenone genannt). Diese Ketone sind ebenso wie die anderen Derivate der 
Tribrom-pivalinsaure gegen Alkalien unbestandig. In allen bisher untersuchten Fallen 
entsteht bei der Einwirkung auch verdunnter Alkalien die aromatische Carbonsaure 
in quantitativer Ausbeute, so daS diese Reaktionsfolge zur Einfuhrung der Carboxyl- 
gruppe in den aromatischen Kern dienen kann. Dimes Ergebnis spricht fur eine hydro- 
lytische Spaltung der C - C-Bindung, wie wir sie bei Chloralz), bei p-Dicarbonyl- 
verbindungen3), bei Phenacyl-pyridinium-halogeniden4) und verwandten Verbin- 
dungen kennen. Das gemeinsame Kennzeichen aller hydrolytisch spaltbaren C - C- 

Bindungen ist das Vorhandensein nebenstehender Gruppierung, 
wobei X eine stark elektronenanziehende Gruppe z. B. Nitro-, 

R-C-CH2-X Carbonyl-, Carbalkoxygruppe oder auch quartarer Stickstoff 
bedeutet. Im Falle X = Halogen mu13 diese Substitution an einem 
C-Atom 3mal erfolgen, um die Spaltung zu ermoglichen. Im vor- 

liegenden Falle, wo die dreifache Bromsubstitution an drei p-Kohlenstoffatomen 
erfolgt, ist eine fur die Spaltung ausreichende Auflockerung der C - C-Bindung nicht 
mehr zu erwarten; hier werden also wahrscheinlich andere als die bisher bekannten 
Effekte verantwortlich sein. Es besteht AnlaB, die Grunde in der allgemeinen Sym- 
metrie des Molekuls zu suchen. Am Stuart-Mode11 1aBt sich zwar eine gewisse Rota- 
tionsbehinderung, aber keine ausgesprochen sterische Hinderung erkennen; fur eine 
solche spricht aber das Ausbleiben samtlicher Carbonylreaktionen. Weder konnten 
Carbonylderivate dargestellt werden, noch gelang die Addition von Grignard-Verbin- 
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dungen oder die Reduktion nach Meerwein-Ponndorf, Ebenso spricht fur eine 
sterische Hinderung das UV-Spektrum. Die Carbonylbande 240 mp ist gegeniiber dem 
Pivalophenon kaum verschoben, aber in ihrer Intensitat wesentlich schwacher, was 
nach G. D. HEDDEN und W. G. BROWNS) auf sterische Hinderung deutet. Zur Spal- 
tung befahigte, aber sterisch behinderte Ketone, wie z. B. die w,w,w-Trihalogen- 
2.4.6-trimethyl-acetophenone, sind nach R. C. FUSON und J. T. WALKER@ nicht spalt- 
bar. Ein Vergleich der IR-Spektren des Acetophenons mit denen des Pivalophenons, 
Tribrom-pivalophenons, p-Methoxy-tribrom-pivalophenons undp-Brom-tribrom-piva- 
lophenons zeigt, daB alle Pivalophenone weniger konjugiert sind als das Acetophenon. 
Die CO-Bande des Tribrom-pivalophenons ist rnit 1689 cm-1 gegeniiber dem Piva- 
lophenon mit 1686 cm-1 kaum verschoben. Bei p-Methoxy-tribrom-pivalophenon 
(1662 cm-1) wird die Verschiebung allein durch den EinfluB des p-Substituenten her- 
vorgerufen. Das p-Brom-tribrom-pivalophenon (1 695 cm-1) stimmt mit Pivalophenon 
wieder annahernd iiberein. Die weiteren Banden zeigen fur das vorliegende Problem 
nichts Wesentliches*). Hieraus ergibt sich, daR die Bromsubstitution in der CH3- 
Gruppe keinen EinfluR auf den Bindungszustand der Carbonylgruppe hat. Zur Stiit- 
zung dieses Ergebnisses wurden die Dipolmomente des Tribrom-pivalophenons, 
p-Methoxy- und p-Brom-tribrom-pivalophenons mit denen der Acetovhenone ver- 
glichen. 

Tab. 1. Dipolmomente von Acetophenonen und Tribrom-pivalophenonen, 
gemessen in Benzollosung; die Berechnung erfolgte nach der Methode von LE FEVRE 

Substituent Acetophenone Tribrom-pivalophenone 

- 2.90 D 
p-Br 2.27 D 
p-OCH3 3.35 D 

3.17 D 
2.37 D 
3.88 D 

Wie die Tabelle zeigt, liegt ein iibereinstimmendes Verhalten vor. Die geringe Er- 
hohung gegenuber den Acetophenonen zeigt wieder die etwas geringere Konjugation; 
eine Veranderung der polaren Struktur der Carbonylgruppe liegt sicher nicht vor. 
Eine Erklarung fur die Spaltung ergab sich erst aus der Identifizierung des zweiten 
Bruchstiickes. Nach der Spaltung liegt samtliches Brom ionogen vor, bei Verwendung 
wal3rig-alkoholischer Lauge war der organische Teil uneinheitlich. In absolut alko- 
holischer Liisung entstand neben Benzoesaureester ein Stoff, der durch Destillation 
nicht ganz von dem Ester getrennt, aber durch Verseifung leicht gereinigt und als 
2-~thoxymethyl-3-athoxy-propen-( 1)7) identiiiziert werden konnte. Beim Arbeiten in 
waBrig-alkoholischer Losung entsteht ein Gemisch von Ather und Hydroxyverbin- 
dung, das schwer zu trennen ist. h l i c h e  Beobachtungen machten H. KLEINFELLER und 
H. STAHMER~) bei der Behandlung von Trichlornitroisobutan rnit waBrigen bm. waBrig- 
alkoholischen Alkalien. 

5 )  J. Amer. chem. SOC. 75, 3744 [1953]. 
*) Eine Diskussion der Spektren erfolgt spater. 
7) H. KLEINFELLER und H. STAHMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,1127 119331. 

6) J. Amer. chem. SOC. 52, 3269 [I930]. 
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MECHANISMUS DER SPALTUNGSREAKTION *) 

Die Entstehung des Isobutylenderivats liefie sich gut mit einem Primarangriff auf 
die CH2 -Br-Bindung und Bildung eines dem Neopentyl-Ion ahnlichen Ions erklaren. 
Dem widerspricht aber, daB die Spaltungsgeschwindigkeit*) charakteristisch durch 
Kernsubstituenten beeinflufit wird, was nur durch einen Primarangriff der Carbonyl- 
gruppe erklart werden kann. Wir haben es also mit einer von C. A. GROB~)  als kom- 
plexe Fragmentierung bezeichneten Reaktionsfolge zu tun, deren allgemeines Schema : 

€3 e 
a-b-c-d-q - a-b + c=d + x u 

in unserem speziellen Falle durch folgendes Formelbild wiederzugeben ist : 

Die Reaktion zeigt eine weitgehende Analogie zu der Decarboxylierung von p- 
Halogensauren, z. B. der Entstehung von Bromstyrol aus Zimtsauredibromid. Hier- 
fur spricht auch, daB die Reaktion nicht auf die Phenone beschrankt ist, sondern, 
wie in der vorhergehenden Mitteilungl) gezeigt, auch bei der Carbonsaure und ihren 
Derivaten auftritt. Das Dibromisobutylen reagiert in normaler Reaktion mit Wasser 
bzw. Alkohol. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

w,w,o-Tris-brommethyl-acetophenon: 143 g Tr ibrom-p iva le -chIor id  in 300 ccm Benzol 
wurden unter Ruhren mit zunachst 30 g A m 3  versetzt. Nach kurzer Zeit setzte unter gelindem 
Erwarmen Chlorwasserstoffentwicklung ein. Nach Abklingen der Reaktion wurden weitere 
30 g AICl3 und nach einigen Min. der Rest eingetragen. Als die HC1-Entwicklung abzu- 
klingen begann, wurde auf dem Wasserbad zunachst langsam, dann bis zum Sieden des Ben- 
zols erhitzt. Nach etwa 3 Stdn. wurde das iiberschiissige Benzol im leichten Vakuum ab- 
destilliert und der Riickstand unter Eiskuhlung mit Eiswasser versetzt. Die salzsaure, wal3rige 
Losung wurde vom oligen Reaktionsprodukt abgegossen und verworfen. Noch anhaftendes 
Benzol wurde durch Wasserdampfdestillation entfernt. Nach dem Erkalten erstarrte das 
w,w,w-Tris-brommethyl-acetophenon kristallin. Es wurde zerrieben und aus der doppelten 
Menge Methanol zweimal umkristallisiert. Feine farblose Nadeln. Sdp.3 190- 193" ; Schmp. 
73"; Ausb. 120 g (75 % d. Th.). 

CllH11Br30 (398.9) Ber. C 33.10 H 2.78 Gef. C 33.30 H 2.91 

In analoger Weise wurden die in Tab. 2 aufgefiihrten Verbindungen hergestellt : 

*) Zusatz, eingegangen am 3. 3. 1958. 
8 )  Die Kinetik der Spaltung, die sehr komplex ist, wird noch eingehend untersucht. 
9) Experientia [Basel] 13, 126 [1957]. 
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Tab. 2. Tris-brommethyl-methyl-arylketone, (CH2Br)3C. CO. R 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

14 

R 
~ 

75 
30 
45 
74 
70 
72 
42 
63 
30 
39 
60 
42 
60 

76 

C12H13Br30 (412.9) 
C13H15Br30 (426.9) 
C11HloBr3C10 (43 3.4) 
C13H15Br30 (426.9) 
C13Hl5Br30 (426.9) 
C13Hl~Br30 (426.9 
C11HloBr40 (477.8) 
C12H13Br302 (428.9) 
C13H15Br302 (442.9) 
C14H17Br30 (441.0) 
C15H13Br30 (449.0) 

C15H17Br30 (453.0) 

C17H15Br30 (475.0) 

C16H15Br302 (479.0) 

34.90 3.17 
36.60 3.54 
30.05 2.33 
36.60 3.54 
36.60 3.54 
36.60 3.54 
27.65 2.15 
33.60 3.06 
35.20 3.41 
38.15 3.88 
40.10 2.92 
40.20 3.15 
39.80 3.78 

43.00 3.18 

34.89 3.18 
36.72 3.76 
30.80 2.60 
36.61 3.61 
36.56 3.72 
36.62 3.53 
28.10 2.12 
33.65 3.22 
35.00 3.41 
38.06 4.10 
40.20 2.78 
40.40 3.22 
39.40 3.90 

42.90 3.20 

Spaltung des w,w,w-Tris-brommethyl-acetophenons mit alkoholischer Natronlauge: 3.89 g 
(0.01 Mol) Tris-brommethyl-acetophenon wurden in 50 ccm Alkohol in der Warme gelost, 
mit 10 ccm 20-proz. Natronlauge versetzt und 15 Min. zum Sieden erhitzt. Danach wurde ein 
Ted des Alkohols abdestilliert, der konzentrierte Ruckstand rnit 200 ccm Wasseh verdunnt 
und mit Salpetersaure angesauert. Die ausgefallene Benzoesaure wurde abgenutscht, ge- 
trocknet und aus wiBrigem Alkohol umkristallisiert. Schmp. 121"; Ausb. 1.12 g (92 % d. Th.). 
Das abgespaltene Brom wurde argentometrisch quantitativ nachgewiesen. 

In gleicher Weise wurden die in Tab. 2 aufgefuhrten Ketone gespalten (s. Tab. 3). 

Tab. 3. Spaltung der Tris-brommethyl-methyl-arylketone der Tab. 2 

Keton der Tab. 2 
Nr. g 

Saure Schmp. 
" C  

1 4.13 
2 4.27 
3 4.33 
I 4.78 
8 4.29 
4 4.27 
5 4.27 
6 4.27 
9 4.42 

10 4.41 
I1 4.79 
12 4.79 
13 4.53 
14 4.15 

177 

237 
250 
184 

133 
165 

193 - 194 
149 
184 
237 
154 
222 

112-113 

125 - 126 

Ausbeute 
g % d. Th. 

1.26 93.4 
1.35 91 
1.40 91 
I .75 87.5 
1.30 86 
1.30 88 
1.35 91 
1.33 90 
1.33 90 
1.50 91 
1.65 97 
1.85 92.5 
1.70 96.5 
1.80 91 

Spaltung von w,w,w-Tris-brommethyl-acetophenon mit Natriumalkoholat und Isolierung des 
2-Athoxymethyl-3-athoxy-propens- ( 1 )  : Zu einer heiI3en Losung von 17.3 g Natrium in 
400 ccm Alkohol wurden tropfenweise unter Ruhren 100 g Tris-brommethyl-acetophenon in 
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400 ccrn Alkohol gegeben. Nachdem 1/3 der Losung zur Reaktion gelangt war, begann sich 
Natriumbromid gallertig auszuscheiden. Nach dern Eintragen des gesamten Ketons wurde 
noch 1 Stde. unter Ruckflua auf dem Dampfbzd erhitzt und anschlieBend der Alkohol weit- 
gehend abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit 1 I Wasser versetzt, die sich abscheidende 
organische Schicht durch zweimaliges Ausschiitteln in Ather aufgenommen (Losung B) und 
von der w a k .  Losung (A) abgetrennt. 

Losung A: Durch Titration rnit AgNO3 wurden 56 g (93.2 % d. Th.) abgespaltenes Brom 
gefunden. 

Losung B : Der hherauszug wurde uber Na2S04 getrocknet und anschlieoend fraktioniert : 

1. Sdp.16._12 50-90" = 50 g; 2. Sdp.12 90" = 13 g. 

Frakt. 2 bestand aus reinem Benzoesaure-athylester: Sdp. 21 1 "; n'," 1.5062. 

2-~thoxymethyl-3-athoxy-propen- ( I )  : Frakt. 1 war noch ein Gernisch von Benzoesaure- 
ester und 2-Athoxymethyl-3-athoxy-propen-(l). Die Trennung wurde durch Verseifung des 
Benzoesaureesters und Abtrennung der Benzoesaure erreicht : Das Gemisch wurde rnit 30 ccm 
20-proz. Natronlauge in 150 ccm Alkohol 1 Stde. zum Sieden erhitzt. AnschlieRend wurde 
der groRte Teil des Alkohols abdestilliert, der Ruckstand rnit Wasser versetzt und 3rnal 
ausgeathert. Nach Trocknen der Losung und Abdampfen des Athers wurde fraktioniert : 
Sdp.12 53-55"; Sdp.,60 160"; ni3 1.4179; di3 0.868. M R  ber. 41.48; gef. 41.92. 

C8H1602 (144.2) Ber. C 66.70 H 11.20 OC2H5 62.7 
Gef. C 66.06 H 10.95 OC2H5 59.2 Mol.-Gew. 142 (Beckmann) 

NIKOLAJ IWANOWITSCH SCHUJKIN und 
IWAN FEDOROWITSCH BELSKIJ 

Notiz uber selektive Reduktion von Alkyl-a-furyl-carbinolen 
in Gegenwart von Palladium 

Aus dem Zelinsky-Institut fur Organische Chemie der 
Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Moskau 

(Eingegangen am 5 .  Dezember 1957) 

Alkyl-furyl-carbinole werden durch Hydrierung in der Darnpfphase in Gegen- 
wart von 10-proz. palladierter Kohle bei 200-260" rnit guten Ausbeuten 

selektiv in die entsprechenden a-Alkyl-furane iibergefiihrt. 

Die Hydrierung der Verbindungen vom Typus I, wobei R Alkyl- oder Aryl sein 
kann, verlauft, wie bekannt, je nach der Art der Katalysatoren und der Struktur der 
Verbindungen in drei Richtungen : 

1. Durch Hydrierung der Furan-Doppelbindungen entstehen Alkohole der Tetra- 
hydrofuranreihe. 




