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Reaktionén an Aluminiumoxiden

4. Mitt. Umsetzungen von Acetophenon an Aluminiumoxid*

, Bei der Chromatographie an Aluminiumoxid muss damit gerechnet werden,
dass die als Elutionsmittel verwendeten Fliissigkeiten mit dem Adsorbens in Reaktion
treten. Nach grundlegenden Untersuchungen der Umsetzungen der hiufig ver-
wendeten aliphatischen Ketone Aceton! und Butan-2-on?, sowie der Aldehyde Pro-
panal und Benzaldehyd?® erschien auch die Untersuchung eines aliphatisch-aroma-
tischen Ketons wie Acetophenon erforderlich. Arbeiten iiber die Reaktion dieser
Substanz an Aluminiumoxiden sind unseres Wissens nicht bekannt.

Symnthese der Vergleichssubstanzen

Unter dem Einfluss basischer und saurer Katalysatoren reagiert Acetophenon
(x), wie andere CH-acide Ketone, im Sinne der Aldolisation und Ketolisation. Das
Aldol 2,4-Diphenylbutan-z-0l-4-on (2) wurde nach CoLoGNE?® durch Einwirken von
N-Methylanilin-N-magnesiumbromid auf Acetophenon synthetisiert. Dypnon (3),
das durch Aldolkondensation am Kontakt entsteht, wurde nach WAYNE UND ADKINS®
durch Reaktion von Acetophenon mit Aluminium-f¢r¢.-butylat gewonnen. Weiterhin
war die Bildung von 1,3,5-Triphenylbenzol (¥) zu erwarten, das nach LYLE ¢ al.8
zuginglich ist. YosHisaTo UND TrutsuMmi? erhielten 2,4-Diphenylfuran (4) durch
Reaktion von Nickeltetracarbonyl mit cw-Bromacetophenon. Die Oxidation von
Dyprnon mit Nitrobenzol nach ENGLER UND DENGLER® fiihrt jedoch zu wesentlich
besseren Ausbeuten. Bei unseren Untersuchungen entstand neben diesen Substanzen
das Pinakol 2,3-Dihydroxy-2,3-diphenylbutan (5), hergestellt durch zweimalige
Grignardierung von Benzil und daraus das durch Pinakol-Pinakolon-Umlagerung
gewonnene 2,2-Diphenylbutan-3-on (6).

Methodik

Allgemeine Beschreibung des Uniteysuchungsganges. Frisch destilliertes Aceto-
phenon wurde iiber eine Aluminiumoxidsiule gegeben und mit Methanol nachge-
waschen, um die polaren Reaktionsprodukte zu eluieren. Danach wurden Lésungs-

* Teilergebnisse der Dissertation H. J. SEEBALD, in Vorbereitung.
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mittel und tiiberschiissiges Acetophenon i. Vak. abgezogen und eine diinnschicht-
und gaschromatographische Analyse durchgefiihrt. In beiden Chromatogrammen
konnten sieben Substanzen gefunden werden, die mit den synthetisierten Ver-
bindungen identisch waren (Fig. 1).
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Fig. 1. GC der Reaktionsprodukte von Acetophenon.

Diinnschichichromatographie. Die Trennungerfolgte auf DC-Fertigplatten “Merck”
GF 54 (20 X 20 cm) im Laufmittel Athanol-Petroldther (4:96). Die Laufstrecke war
15 cm, Nach Trocknen der Platte wurden diese unter UV-Licht betrachtet und an-

TABELLE I
DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE DER REAKTIONSPRODUKTE VON ACETOPHENON AN ALUMINIUMOXID

Ny.  Substanz hRp-Wert UV-Lickt Sprithen

254 nm 350 nm

X Acetophenon 40 -+ L - gelb

2 2,4-Diphenylbutan-2-ol-4-on 20 + — schwefelgelb
3 Dypnon 53 . -+ braunviolett braun

4 2,4-Diphenylfuran 66 + hellblaun —

5 2,3-Dihydroxy-2, 3-diphcnylbutan 13 + — —

6 2,2-Diphenylbutan-3-on 44 -+ —_ orangegclb
7 1,3,5-Tripheny1benzol 70 violett — —

schliessend mit einem Reagenz aus 1.2 g Dinitrophenylhydrazin in 50 ml 30 %-iger
‘Perchlorsiure und 50 ml Athandl g6 % bespruht (Tabelle I). Durch Nachsprithen mit
25% Ammoniak—-g6 % Athanol (1:1) konnte ein stirkeres Hervortre tender Substanz-
flecke gegeniiber dem Untergrund erreicht werden.
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Gaschrvomatographie. 2—4 pul Lésung wurden an einem F & M Scientific 5750
Research Chromatograph (Hewlett-Packard (hp), Frankfurt-Niedereschbach) mit
einer 2 m X 4 mm Glassiule mit 10 % Silicongummi als fliissiger Phase vermessen.
Einspritzblock 350°; WLD, 280°; Briickenstrom, 100 mA; Temperaturprogramm,
I100-250°, 20°/min aufwiirts; oberes Temperaturintervall, 9 min; Trigergasfluss,
‘60 ml Helium/min. Die Bestimmung der Retentionszeiten und Peakflichen erfolgte
'mit einem hp 3370 A Integrator, der zwischen den Gaschromatographen und einen
hp 7127 A strip chart recorder geschaltet war. Papiervorschub, 0.5 in./min.

Bestimmung. 100 ml frisch destilliertes Acetophenon wurde tiber eine Siule,
gefiillt mit 10 g Aluminiumoxid “Merck’” Typ E, Aktivititsstufe I, gegeben und mit
50 ml Methanol nachgewaschen. Dann wurde im Wasserstrahlvakuum solange einge-
engt, bis kein Acetophenon mehr abdestillierte. Der Riickstand wurde in ein §-mli
Messkolbchen gespithlt und mit Methanol bis zur Marke aufgefiillt. Von dieser Lésung
wurden zur qualitativen Messung 4 ul mit einer 1o-ul 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 Abhingigkeit vom verwendeten Aluminiumoxidtyp. Die Umsetzungsraten, die

unter den sdulenchromatographischen Bedmgungen erzielt wurden, sind in Tabelle I1
zusammengefasst.

TABELLE II
UMSETZUNGSRATEN VON ACETOPHENON AN VERSCHIEDENEN ALUMINIUMOXIDEN

Substanz Aluminiumoxidiyp (Aktivitid)
Ny.

T, hoch- Byockmann Sauey Neuival Bas. E. bas. Bas.

gegliht (II-III) ) (1) 08 () (Super)
2 36.2 39.81 23.47 35.36 27.9 29.2 31.33
3 326 29.36 28.62 32.7 39.41 42.75 48.5
4 1.3 2.28 10.16 6.8 8.03 4.02 4.84
5 17.3 16.17 8.72 18.8 17.93 18.32 8.87
6 10.8 0.28 22.18 4-45 3.73 2.63 3.18
v d 1.8 3.1 4.82 1.97 3.0 3.08 3.26
Umsetzungsrate, bezogen auf diec Ausgangsmenge Keton, in 9/4,:

0.18 0.23 0.91 1.10 1.34 2.12 3.78

Diskussion

Die Chromatographie von Acetophenon an Aluminiumoxid fithrt wie bei
Aceton und Butan-z-on zu Reaktionsprodukten des Ketons, die Reinigungsopera-
tionen beeintrichtigen konnen. Dabei ist es gleichgiiltig, ob saures, neutrales oder
basisches Adsorbens eingesetzt wird. Die Basizitit des Aluminiumoxids vermag jedoch
die quantitative 7usammensetzung der Komponenten des Gesamtkondensats zu be-
einflussen. So bewirkt ein saurer Katalysator in verstirktem Masse die Pinakol-
_Pma.kolon-Umla.gerung und die Bildung des 2,4-Diphenylfuran. :

Die Auswertung der Messergebnisse zeigt ausserdem, dass die Menge an Kon-
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densat abhingig ist vom Aluminiumoxidtyp und mit der Aktivititsstufe des Oxids
proportional ansteigt.

- Im Verlauf der Untersuchungen wurde Acetophenon in -einer Thielepape-
Apparatur iiber Aluminiumoxid basisch ‘“Woelm” (Aktivitit: Super) destilliert bis
kein Keton mehr iberging (10 Std.). Danach hatte sich zu 73.7 % der Theorie Dypnon
gebildet. Diese Synthese ist der apparativ aufwendigen und teuren Dypnondarstellung
nach WAYNE UND ADKINS? {iberlegen.

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