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Reaktionen an Aluminiumoxidon 

4. Mitt. Umsetzungen van Acetophenon an Atuminiumoxid’ 

Bei der Chromatographie an Aluminiumoxid muss damit gerechnet werden, 
dass die als Elutionsmittel verwendeten Fltissigkeiten mit dem Adsorbens in Reaktion 
treten. Nach grundlegenden Untersuchungen der Umsetzungen der h$iufig ver- 
wendeten aliphatischen Ketone Aceton’, und Butan-z-o+!, sowie der Aldehyde Pro- 
panal und Benzaldehyd3 erschien such die Untersuchung eines aliphatisch-aroma- 
tischen Ketons wie Acetophenon erforderlich. Arbeiten tiber die Reaktion dieser 
Substanz’ an Aluminiumoxiden sind unseres Wissens nicht bekannt. 

Unter dem Einfluss basischer und saurer Katalysatoren reagiert Acetophenon 
(I), wie andere CR-acide Ketone, im Sinne der Aldolisation und Ketolisation. Das 
Aldol z,+Diphenylbutan-z-ol+on (2) wurde nacb COLOGNES durch Einwirken von 
N-Methylanilin-N-magnesiumbromid auf Acetophenon synthetisiert. Dypnon (3), 
das clutch Aldolkondensation am Kontakt entsteht, wurde nach WAYNE UND ADKIN@ 
durch Reaktion von Acetophenon mit Aluminium-tevt,-butylat gewonnen. Weiterhin 
war die Bildung von x,3,5-Triphenylbenzol (7) zu erwarten, das nach LYLE ct al.6 

zug?i.nglich ist. YOSHISATO UND TRUTSUMI’ erhielten 2,+Diphenylfuran (4) durch 
Reaktion von Nickeltetracarbonyl mit c+Bromacetophenon. Die Oxidation von 
Dyprion mit Nitrobenzol nach ENGLER UND DIZNGL~@ ftihrt jedoch zu wesentlich 
besseren Ausbeuten. Bei unseren Untersuchungen entstand neben diesen Substanzen 
das Pinakol z,3-Dihydroxy-2,3diphenylbutan (s), hergestellt durch zweimalige 
Grignardierung von Benzil und daraus das durch Pinakol-Pinakolon-Umlagerung 
gewonnene z,z-Diphenylbutan+on (6). 

AIlgemcine Beschreibung des Untevsuchungsgangm. Frisch destilliertes Aceto- 
phenon wurde fiber eine Aluminiumoxids&ule gegeben und mit Methanol nachge- 
waschen, urn die polaren Reaktionsprodukte zu. eluieren. Danach wurden Liisungs- 

* Tailcrgcbnisso dor Dissertation H. J. SBEBALD, in Vorboroitung. 
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mittel und tiberschtissiges Acetophenon i. Vak. abgezogen und eine dunnschicht- 
und gaschromatographische Analyse durchgeftihrt. In heiden Chromatogrammen 
konnten sieben Substanzen gefunden werden, die mit den synthetisierten Ver- 
bindungen identisch waren (Pig. I). 

Aceton 

Start 

L 

I&l 

Fig. 1. GC dor Rcaktionsprodukto von Acetophonon. 

Dilnnschichlchvomatogvafihis. DieTrennungerfolgte auf DC-Fertigplatten “Merck” 
GF,s6 (20 x 20 cm) im Laufmittel Ethanol-Petroltlther (4: 96). Die Laufstrecke war 
rg cm.’ Nach Trocknen der Platte wurden diese unter UV-Licht, b,etrachtet und an- 

TABELLE I 

D~NNSCRICHTCWROMATOCRAPSlIE DER Rl3AKTIONSPRODUKTE VON ACETOPHENON AN ALUMINIUMOXID 

NY. Stibstant kRp-Wed UV-Liclbt S$Hh?9t 

‘. 2$4 12112 350 nm 
_- 

II Acetophcnon 40 
; z 

gclb 

: 
2,4-Diphcnylbutan-z-ol-4-on. 29 schwcfclgelb 
Dypnon brmnviolett braun 

4 2,4-Diphenylfuran 2: : hcllblau - 

2 
2,3-Dihydroxy-2,3-diphenylbutan 

:: 
-I- - 

2,~Diphenylbutm-3-on -I- orangegclb 
7 I, 3, ,+Triphen yl bcnzol 70 violeti - - 

schliessend mit einem Reagenz aus 1.2 g Dinitrophenylhydrazin in 50 ml 30 %-iger 
Perchlorstlure und 50 ml &hand1 96 yO b&prtiht (Tabelle I) i Durch Nachsprtihen mit 
25b/o Ammoniak-g6 oh Athanol (I : I) konnte ein stsrkeres Wervortre tender Substanz- 
flecke gegentiber dem Untergrund erreicht werden. 
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Gasclzro?~talogma~Izie. z-4 ,ul L&sung wurden an einem F & M Scientific 5750 
Research Chromatograph (Hewlett-Packard (lip),, Frankfurt-Niedereschbach) mit 
einer z m x 4 mm Glassaule mit 10 o/O Silicongummi als fltissiger Phase vermessen. 
Einspritzblock, 350 O ; WLD, 280~ ; Brtickenstrom, IOO mA; Temperaturprogramm, 
Ioo-250°, 20 “/min aufwarts ; oberes Temperaturintervall, g min ; Trtigergasfluss, 

“‘60 ml Welium/min. Die Bcstimmung der Retentionszeiten und Peakfltichen erfolgte 
‘,rnit einem hp 3370 A Integrator, der zwischen den Gaschromatographen und einen 
hp 7127 A strip chart recorder geschaltet war. Papiervorschub, 0.5 in./min. 

Bestimmuvzg. zoo ml frisch destilliertes Acetophenon wurde tiber eine Saule, 
gefiillt mit IO g Aluminiumoxid “Merck” Typ E, Aktivitktsstufe I, gegeben und mit 
50 ml Methanol nachgewaschen. Dann wurde im Wasserstrahlvakuum solange einge- 
engt, bis kein Acetophenon mehr abdestillierte. Der Rtickstand wurde in ein s-ml 
Messk8lbchen gespiihlt und mit Methanol bis zur Marke aufgeftillt. Von dieser L&sung 
wurden zur qualitativen Messung 4 ,ul mit einer IO-$ Unimetrics-Spritze injiziert, 

Ergebnisse 
Die Auswertung der Gaschromatogramme ergab, dass bei sieben verschiedenen 

Aluminiumoxiden die qualitative Zusammensetzung nicht differierte. Lediglich die 
Menge des Gesamtkondensats und dessen quantitative Zusammensetzung variierten 
in Abhtingigkeit vom verwendeten Aluminiumoxidtyp. Die Umsetzungsraten, die 
unter den s&ulenchromatographischen Bedingungen erzielt wurden, sind in Tabelle II 
zusammengefasst. 

TABELLE II 
UMSETZUNGSRATEN VON ACETOI’WENON AN VERSCRIl3DENEN ALUM INIUMOXIDEN 

Sub&ant 
NY. 

A Euminiurnoxidty~ (AiztiviW) 

T, IaocA- Bvoclzmann Saucr 
.gcgEQh! (II-III) (I) 

Neutral Bas. E. bas. Ras, 
(I) (I) (I) (Supw) 

3 362 32.6 39.81 29.36 23.47 28.62 35.36 27.9 39*4= 
4 =*3 2.28 10.16 3i.E 8.03 
8 x7*3 10~8 1G.17 g-28 22.18 8.72 18.8 17.93 

4.45 3.73 
7 1.8 3.1 4.82 I.97 3.0 

Umsotzungsratzo, bczogcn auf die Ausgangsmengo Kcton, in Olo,-,: 
0818 0.23 0.91 1.10 I.34 

29.2 42.75 3x*33 48.5 
4.02 4984 

18~32 2.G3 8.87 
3.18 

3.08 3.26 

2.12 3*78 

Diskzcssion 
Die Chromatographie von Acetophenon an Aluminiumoxid ftihrt wie bei 

Aceton und Butan-z-on zu Reaktionsprodukten des Ketons, die Reinigungsopera- 
tionen beeintr&chtigen k6nnen. Dabei ist es gleichflltig, ob saures, neutrales oder 
basisches Adsorbens eingesetzt wird. Die Basizitiit des Aluminiumoxids vermag jedoch 
die quantitative Zusammensetzung der Komponenten des Gesamtkondensats zu be- 
eixiflussen. So bewirkt ein saurer Katalysator in verst&rktem Masse die Pinakol- 
Pinakolon-Umlagerung und die Bildung des z,+Diphenylfuran. 

Die Auswertunn der Messernebnisse zeigt ausserdem, dass die Menge an Kon- 
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densat abh&ngig ist vom Aluminiumoxidtyp und mit $er Aktivitgtsstufe des Oxids 
proportional ansteigt. 

Im Verlauf der Untersuchungen wurde Acetophenon in . einer Thielepape- 
Apparatur fiber Aluminiumoxid basisch “Woelm” (Aktivitgt : Super) destilliert bis 
kein Keton mehr fiberging (IO Std.). Danach hatte sich zu 73.7 y0 der Theorie Dypnon 
gebildet. Diese Synthese ist der apparativ aufwendigen und teuren Dypnondarstellung 
nach WAYNE UND ADKIN@ iiberlegen. 

Wir danken der Fa. E. Merck AG, Darmstadt, fur die Bereitstellung von 
Sachmitteln. 
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