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Nach dem Kondensationssehema K. Freudenbergs fiir Ligninbausteine 
vom Pbenylpropantypus waren im Lignin teilweise Cumaransysteme zu 
erwarten 1. Letztere gehen bekanntlich au•erordentlich leicht in Cumaron 
fiber. Unter den Lhermischen Zersetzungsprodukten yon I-Iolz finder 
man in den neutralen Anteilen des Buchenholzteers tats~ehlich Cumaron ~ 
bzw. substi*uerte Cumarone a. 

Bei der Kondensation yon Phenolen mit  Acyloinen entstehea Cum~rone. 
Diese Reaktion wurde besonders yon 0. Dischendor/er und Mit~rbeitern 
an vielen Beispielen untersueht 4, wobei als Acyloin das Benzoin ver- 
wendet wurde. Mit Phenol se]bs~ wird in guter Ausbeute 2,3-Diphenyl- 
eum~ron erhal~en 5. Bei einer Selbstkondensation des yon A. Hibbert 

dureh Alkoholyse aus dem Ho]z isolierten Ligninb~usteines, des cr 
propioguaj~kons, der gleichzeitig ein Phenol und ein Acyloin ist, w~ren 
gemiseht ~liphatisch-arom~tisch substi tuierte Cumarone zu erwarten. 
Infolge des unsymmetrisehen Baus des Acyloins kSnnen bier Isomere 
auftreten : 

* ~errn  Prof. Dr. Alois Zinke zum 60. Geburtstag gewidmeg. 
K. Freudenberg, Tannin, Cellulose, Lignin, S. 136, Formel I, V und 

besonders VL Berlin: Springer-Verlag. 1933. - -  Vgl. aueh G. Aulin-Erdt- 
mann, A.  Bj6rkman, H. Erdtmann und S. E. H~gglund, Svensk Papperstidn. 
50, Nr. 11 B, 81 (1947). - -  K. Freudenberg, W. Siebert, W. Heimberger und 
R. Kra]t, Chem. Ber. 83, 533 (1950). 

H. Franld, Dissertation, Techn. I-Iochsehule Mfinchen (1914). 
A. v. Waeek und E. Nittner, Cellulosechemie 18, 29 (1940). 

4 Vgl. dazu O. Disehendor]er, H. Hinriehs und L Schewtschenko, Mh. Chem. 
75, 31 (1944). - -  A . v .  Wacek und D. Sehroth, Das Papier 4, 410 (1950). 

A. Wacek und H. D4ubner-Rettenbacher, Mh. Chem. 81, 266 (1950). 
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Die Konstitutionsaufkli~rung soleher Cumarone erfolgt durch Oxydation 
vorwiegend mit Chroms~ure 4, wobei der Furanring in der Weise auL 
gespalten wird, dab einerseits ein Keton, ~nderseitsein S~ureester en~steht. 

R--C / \  1% C 0 . - - - ~ / %  

/ \ / \ /  ~1- c o - - o / \ /  
R1 0 

Um das Verhalten gemi~cht Miphatiseh-aromatisch subs~ituiei~er 
Cumarone bei verschiedenen Oxydationsveffahren und die Aufarbeitung 
solcher Oxydationsans~tze untersuchen zu k6nnen, wollten wir als 
Modellsubst~nzen die einfachsten Vertreter, n~mlich 2,3-Methyl-phenyl- 
cumaron und 2,3-Phenyl-methylcumaron herstellen. 

Es sind wohl eine grol~e Anzahl in 2 oder 3 alky]ierte oder arylier~e 
und auch gemischte carbexylierte Cum~rone bek~nnt, yon den in 2 u n d  3 

mit Kohlenwasserstoffresteu substituierten is~ aber n u t  das 2,3-Diphenyl- 
cumaron hergestellt worden 6 5 

Ffir den Ringsch!ul3 des Furanringes sind bei den bekannten Synthesen 
alle drei M6glichkeiten der Verknfipfung, yon C 2 mi~ O (I), yon C 2 und 
C a (II) und yon C 8 mit dem Ring (III), ausgenfitz~ wordenL 

Ffir Reaktionen ngch I waren im vorliegeaden Falle die Ausgangs- 
stoffe unbekannt und voraussieht]ich schwer zug~nglich, doch haben 
wir nach I I  und I I I  etliche Synthesen mit z~Mreichen Varianten aus- 
gefiihrt, ohne allerdiugs auf diesen Wegen zu einem Effolg zu gelangen. 

Naeh I I I  verlaufende Synthesen schienen besonders geeignet und 

6 B .  I ,  Arven t i ,  Bull. See, chim. France (5)8, 598 (1936). 
7 R .  C. Elder]ield und V . B .  M e y e r  in •. C. Elder]ield, Heterocyclic 

Compounds, Bd. II, S. 3ff. John Wiley & Sons, Inc. London, Chapman & 
:HeJl. 1951. 
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einfach zu sein, da durch .t~ingschlul~ der beiden Xther, cr 
propiophenon (a) bzw. Phenoxyphenylaeeton (b), die gewiinsehten Ver- 
bindungen zu erwarten waren. 

O:C--C6H5 O=C--Ctt~ 
/ \  I / \  I 
I i I I o- . r  \ / \  / \ / \  / 

O O 

Phenoxypropiophenon ist fiber das ~-Brompropiophenon leicht und 
in guter Ausbeute erh~ltlich (Schmp. 77 bis 78~ Ein RingschluB war 
abet trotz A11wendung verschiedenster Kondensationsmittel (ZnC12, 
tt~SOa, B~Oa) und auch bei hSherer Temperatur im Bombenrohr nicht 
zu erreichen. Eine ~hnliche ]~ecbachtung machten auch R .  S toermer  

und. P .  Altenst(~dt s beim Phenoxyacetophenon, das auf keine Weise zum 
RingschluB zu bringen war, W~hrend dieser beim Phenoxyaceton glatt 
und ]eicht durchgefiihrt werden konnte. Demnach wKre beim Xther b 
ein leichter ~bergarlg in das Cumaron zu erhoffen gewesen. Zur Synthese 
des ~thers wurde 0r das keine Destillation vertr~gt, 
als RohS1 mit Phenolat umgesetzt. Es wurden rund 40% d. Th. eines 
0les erhalten, das bei 118 bis 120 ~ (13 his 14 ram) fiberging. Aber aueh 
bei diesem miBlangen s/~mtliche Kondensationsversuche. 

Reaktionen nach II, l~ingsehluB zwischen einer Carbonylgruppe 
am C a und einer ver/~therten !Vfethylengruppe (C2) nach dem allgemeinen 
Schema: 

\ l  J II 
--> ~ C" Cstts 

\ / \ oc~ . c~H~  / / 
O 

sind ffir ver~therte Salicy]~ldehyde (I~-H) bekannt, doch wurde bei 
analog mit o-Oxy-aeetophenon (R=CHa) durchgeffihrten Versuchen 
mit versehiedenen Kondensationsmitteln entweder keine Reaktion 
erzielt oder bei energiseherer Einwirkung der Xther verseift. 

Auch eine weitere Substitution der Methylengruppe durch Carboxyl, 
die bei Salieylaldehyd den l~ingseMul~ erleiehtert und die besonders 
yon S i n ' i t i  K a w a i  9 angewandt wurde, ffihrte beim o-Oxyacetophenon 
zu keinem Erfo]g. Vor ~ingschlul~ tritt Decarboxylierung ein und wir 
erhielten wieder den Benzylgther des Ketons: 

s R .  Stoermer und P.  Altensti idt ,  Bet. dtsch, chem. Ges. 85, 3561 (1902). 
9 S i n ' i t i  K a w a i ,  Takao  N a k a m u r a  und Noboru  S u g i y a m a ,  Bet. diGsch. 

chem. Ges. 72, 1146 (1939). 
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Schliel~lieh wollten wir eine nachtr~gliche Einf/ihrung der Methoxyl- 
gruppe in das gut zugs 2-Phenyl-3-bromcumaron mit Jodmethyl  
und Natrium durchffihren, wobei wir aber nut 2-Phenylcumarou zuriick- 
erhielten 1~ 

Wit versnehten nun eine Kondensation yon o~-Oxypropiophenon mit 
Phenol in gleicher Weise zu erreichen, wie sie mit Benzoin erzielt werden 
kann, wobei wir aber, wie schon erw~hnt, ein Gemisch der zwei Isomeren 
zu erwarten hatten. Unter Anwendung eines groi3en Ubersehusses Yon 
Phenol und mit Bors~ureanhydrid als Kondensationsmittel gelangten 
wir zu einem Produkt, dus durch Wasserdampfdestillation bei versehie- 
denen Temper~turen und fraktionierte Destillati n getrennt werden 
konnte und yon dem sieh eine Fraktion (Sdp.12 175 bis 178 ~ als das 
gesuehte Gemisch der  Isomeren erwies. Es wurde in einer Ausbeute 
von.nicht ganz 25% d. Th. (auf cr gereehnet) erhal~en. 

Bei oxydativer Sprengung des Furanringes mui3ten aus diesen 
Cumaronen einerseits das Benzoat des o-Oxyacetophenons, anderseits 
das Acetat des o-Oxybenzophenons erhalten werden. Das in Eisessig 
mit Chroms~ure bei Zimmertemperatur 0xydierte und mit Wasser aus- 
gef~llte Gemisch wurde anschliel3end verseift und anf S~uren nnd Oxy~ 
ketone aufgearbeitet. Bei den S~uren wurde nur die durch Verseifung 
des Benzeats gebildete Benzoes~ure bestimmt, auf die Bes~immung der 
dutch Verseifung des Acetats entstehende Essigs~ure aber verziehtet; 
yon den Oxyketonen wurden beide zu ermitteln getraehtet. 

Die Isolierung des o-Oxyacetophenons bereitete anfangs Schwierig- 
keiten, da es nicht kristMlin ist. Durch Abtrennen der zuerst fiber- 
gehenden Frakt{on der gemischten Ketone und Uberfiihrung in das 
Phenylhydrazcn konnte es aber schlieBlich gefagt werden, womi~ der 
qualitative Beweis fiir d~s Vorliegen der beiden Isomeren im Cumaron- 
gemisch erbracht war. 

Falls. bei der Synthese der Cumarone die beiden Isomeren im Ver- 
h~ltnis 1 : 1 entstehen nnd sich dieses Verhaltnis bei der Aufarbeitung 
des Kondensationssatzes zu den reinen Cumaronen nicht verschiebt, 
w~re 50% d. Th. die Maximalausbente, die nach Oxydation yon 
den einzelnen Ketonen zu erzielen w~re. Diese Ansbeute wurde 
beim o-Oxybenz0Phenon, das gut kristalHsiert und leicht zu isolieren ist, 
in giinstigen F~llen erreicht. Beim o-Oxyacetophenon sind die Ausbeuten 

10 Siehe ~uch R. Stoermer, Liebigs Ann. Chem. 812, 252 (1900}. 
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wesentlich sehleehter, was aber wabrscheinlich nieht auf einen geringeren 
Geh~lt des Cumarongemisehes an 2-Phenyl-3-methyl-cumaron (ver- 
gliehen mit den anderen Isomeren) und nur zum Teil auf die grSl]eren 
Isolierungssehwierigkeiten des Ketons zuriickzufiihren ist. Wie wir uns 
dutch Testversuehe mit reinem o-Oxyacetophenonbenzoat fiberzeugten, 
werden bei gleicher oxydativer Behandlung (CrO~) und analoger Auf- 
arbeitung wie bei den Cumaronen nut ]0 bis 30~o d. Th. an o-Oxy- 
acetophenonen zuriickgewonnen. 

Dies ist ~delleicht fiir oxydative Abbauversuche mit LigninkSrpern 
yon Bedeutung. Bei Vorliegen yon in Stellung 3 methylierten Cumaron- 
systemen mti~te mit seh]eehten Ausbeuten an diesen Spal~produkten 
gereehnet werden. 

Wir haben mit dem Cumarongemisch dann Oxydationen ~uch mit 
anderen Oxydationsmitteln uud unter Bedingungen vorgenommen, wie 
sie sonst teilweise beim Ligninabbau iiblich sind. Die Ergebnisse und 
die Ausbeuten an Spaltprodukten sind in der Tubelle 1 angeffihrt. 

Wie die Ergebnisse zeigen, sind die Ausbeuten sehr stark von den 
Versuchsbedingungen und aueh der Art der Aufarbeitung abh~ngig. 
Im allgemeinen entstehen 15 bis 20% hurziger, zum grol~en Tell alkali- 
unlSs]icher Nebenprodukte. Bei 0xydationen mit Natriumchlorit sind 
diese ehlorhaltig. Aueh bei I-Iolzaufschliissen mit Natriumehlorit werden 
bekanntlieh Ligninbruehstiicke erhalten, die einige Prozent Chlor auf- 
weisen. 

Experimenteller Teil. 
Synthese des Cumarongemisches. 

Wir fibergehen die vielen negath~en Versuehe zur Herstellung der einzelnen 
Komponenten und geben hier nur die Vorschrift zur Herstellung des Gemisches 
der Isomeren in bestmSglicher Ausbeute. 50 g a-Oxypropiophenon 11 werden 
in einem Weithals-Erlenmeyer-Kolben (1 1) mit 156 g Phenol (1 : 5 Mole) 
im 01bad mSgliehst rasch auf 170 bis 180 ~ erhitzt (Temp. in der Reaktions- 
15sung). Ab 170 ~ werden 50 g Bors~ureanhydrid innerhalb 20 ~[in. in kleinen 
Portionen unter Rfihren zugegeben. Bei jeder Zugabe erfolgt lebhaftes Auf- 
sch~umen. Die Temp. wird 31/~ Stdn. auf 170 his 180 ~ geh~lten. Es ent- 
weieht Wasserdampf und etwas B0rs~ture und Phenol. Dann wird sofort 
in zirka 400 ccm Wasser gegossen, wobei das l~eaktionsprodukt zu einem 
sehmierigen br~unliehgelben Brei erstarrt. Nach Abkiihlung wird in ~ther 
aufgenommen und mit 5%iger Natronlauge durehgeschfittelt, bis sich alles 
in ~ther bzw. Na~ronlauge gelSst h~t. Die abgetrennte alkalische LSsung 
wird noch 2ram mit ~ther durchgesc?clfittelt und die vereinigten ~therlSsungen 
werden mehrmals mit retd. Lauge naehgewaschen. Die so yon allen 
phenolisehen Anteilen befreite L5sung wird naeh Abdestillieren des J~thers 
mit Wasserdarnpf behandelt. 

Bei 100 ~ geht eine kleine 5[enge ()1 fiber, l~aehdem zirka 500 ecru Wasser 

n Hergestellt nach K.v .  Auwers, M. Ludwig und A. Mi~ller, Liebigs 
Ann. Chem. 526, 149 (1936). 
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iiberdestilliert sind, wird die Vorlage gewechselt und mit  fiberhi~ztem Dampf 
(150 ~ weiterdestilliert, wobei ein sehwerflfiehtiges (D1 (A) mitgeht. Es wurden 
zirka 8 1 Destfll~ t ~ufgefange~ und dann die Temp. noch auf 200 ~ gesteiger~. 
In  weiteren 7 1 I)estillat war noeh etwas eines z~hfliissigen ()les (B) vorhanden, 
von dem nach Aufarbeitung und  Vakuumdestil lation die h5heren Fraktionen 
(Sdp.l~_13 195 bis 250 ~ teilweise kristallisierten (Schmp. 114 bis 115~ Die 
Substanzen wurden nieht nAher untersucht. Als Rfickstand der Wasser- 
dampfdestillaLion verbleibt eine h~rzige Substanz. 

Des ()l der Hauptfraktion (A) wurde in ~ther  aufgenommen, nach 
Troeknung aufgearbeitet und  im V~k. destilliert (12 bis 13 ram). Naeh 
geringem Vorlauf geht von 175 bis 179 ~ ein gelbliehes 01 fiber (17 g), d~s 
des gesuehte Cumarongemisch darstellt. Der Ttfickstand im I~olben war 
minimal. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e .  

a) M i t  C r O  3. Die Oxydationen mit  CrO 3 wurden in chroms~urebest~ndigem 
Eisessig vorgenommen, Chromtrioxyd wurde 5% mehr als die theoretisch 
erforderliche Menge angewandt. ])as Cumarongemiseh wurde mit  wenig 
Eisessig verdfinnt (10 g Substanz, 2g  Eisessig) und  unter  guter Ktihlung 
des in Essigs~ure und wenig Wasser (6,25 g CrO~, 25 g Essigs~ure und 2 g 
Wasser) gelSste CrO 3 tropfenweise zugesetzt (Dauer: 1 Std.). Die Substanz 
soll mSglichst in LSsung bleiben, die Temp. 40 ~ nicht fibersteigen. Dann 
wurde 4 bis 5 Tage bei Zimmertemp. stehengelassen. Des Gemisch wurde 
hierauf mit  ~Vasser in eine groi~e Porzellanseh~le gespiilt, mit  festem Natrium- 
bikarbonat neutralisiert und  dann mit  Ather aufgenommen. Zur Trennung 
der Athersehicht yon der w~i3rigen ist meist Alkoholzusatz nStig. Nach 
Abdestillieren der LSsungsmittel wurden die rohen Ester der Oxyketone 
mit  alkohol. INatronlauge (7,2 g I~aOH, 150 cem Alkohol) 1 Std. unter  Rfick- 
flu2 gekocht. Nach Entfernung des A]kohols wurde mit  10%iger Schwefel- 
s~ure anges~uert Und in ~ther  aufgenommen. Die fi_therlSsung wurde zuerst 
zur Extrakt ion tier S~iuren mehrma]s mit  l~atriumbikarbonatlSsung und  
dann  zur Extrakt ion der Oxyketone mit  1 n NeON ausgesehfittelt. Im  ~_ther 
verblieben a]kaliunlSslicbe I~ebenprodukte bzw. eventuell unverandertes 
Ausgangsmateri~l. 

Dieser Riickstand betrug bei den einzelnen Versuehen zirka 15 bis 20% 
tier eingesetzten Menge. 

Die L6sungen der S~uren und der Oxyketone wurden nach Az~s~iuerung 
mit  verd. Sehwefels~ure in fiblieher Weise ausge~thert und aufgearbeitet. 
Die Menge roher Oxyketone betrug zirka 45 bis 60% des Ausg~ngsmaterials. 

Die Trennung der Oxyketone erfolgte in der Weise, daI~ im Vak. im 
01ba~l auf 150 bis 155 ~ erhitzt wurde und die bis zu dieser Temp. fibergehenden 
()]e in einer eisgekfihlten Vorlage aufgefangen wurden. Dieses rohe o-Oxy- 
aeetophenon wurde gewogen trod dann mit  retd.  Essigs~ure (1: l) heraus- 
gespfilt und  mi~ Phenylhydrazin + Natriumacetat  in des Phenylhydrazon 
fiberggffihrt, des dann gut kristallisierte und nach griindlichem Wasehen 
u n d  Trocknen dutch Sehmelzpunkt und Mischschme]zpunkt identifiziert 
wurde. I n  der Tabelle 1 sind die Ausbeuten an Roh-o-Oxyaeetophenon 
angegeben. 

Der im Kolben naeh Abdestillieren des o-Oxyacetophenons verbleibende 
l%iiekstand wurde mi~ Ather in einen entspreehenden Kolben (500 cem) 
fibergeffihrt und n~ch Abtreiben des J~i~hers mi t  Wasserdampf destilliert. 
Des fibergehende ()1 erstarrt naeh Impfen sofort und ist nahezu reines 
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o-Oxybenzophenon. In  der Tabelle 1 sind die Ausbeu~en an diesem ab- 
gesaugten und  getroekne~en Produkt angegeben. 

Versehiedene Varianten dieser Aufarbeitung, besonders Versuehe saurer 
Verseifung der l%ohester mit  Sehwefelsaure, ergaben Sehwierigkeiten bei 
der Trennung oder sehlechtere Ausbeuten. 

b) Mit .Peressigsi~ure. 5 g Cumarongemiseh wurden mit  22,1 g I7~oiger 
Peressigsaure-Eisessigl6sung unter  Eiskiihlmlg versetzt und 10Tropfen 
einer 0,1 m Niekelaee~atl6sung hinzugefiigt. Naeh anfanglieher dunkel- 
roter Farbung wird das Gemisch hellgelb, farbt sich aber naeh einigen Stdn. 
wieder dunkelro~. Naeh 6 Tagen wird KJ-Starkepapier  nicht mehr gebl~iut. 
Der Eisessig wurde darauf im Vak. abdestilliert uhd der R/iekstand fraktio- 
niert. Obwohl in der ersten Fraktion (Sdp.~ = 174 his 175 ~ teflweise 
Kristallisation auftrat, konnten die erhofften reinen Ester nieht isoliert werden. 
Die 2. Fraktion (Sdp.12 ~ i77 his 210~ 2,03g) wurde sauer verseift~ and  
die LSsung auf Sauren und Oxyketone aufgearbeitet. Es konn~e Benzoe- 
saure (0,12 g) und o-Oxybenzophenon (0,6g) isoliert werden, das o-Oxy- 
aeetophenon konnte aus dieser kleinen Menge nieht gefal3g werden, doeh 
verlauft der Oxydationsvorgang zweifellos in der gleiehen Welse. 

c) Mit NaClOe. Mit Na~riumehlorit wurden Oxyda~ionen sowobl in der 
Warme wie bei Zimmertemp. ausgefiihrt. 

10 g Cumarongemiseh werden in 30 g Eisessig gel6st und im Verlauf 
V2 Std. tropfenweise mit  einer LSsung yon 5,4 g (83%igem) NaC10~ in 6 g 
I-I~O unter  Eisk/ihlung Versetzt. Dann wurde in einem Fall 15 Min. im Wasser- 
bad auf 60 ~  naeh 12stiindigem Stehen bei Zimmertemp. noehmals 
4 Stdn. auf 60 ~ erwarmt und mehrere Tage bei Zimmertemp. stehengelassem 
Ein sieh bald bildender, sehr geringer weil3kristalliner Niedersehlag ging 
bei diesen Operationen nieht mehr in LSsung und wurde abfiltriert. E r  ist 
leieht wasserl6slieh, wurde aber nieht n/iher untersueh~. Das Fi l t rat  wurde 
mit  Natr iumbikarbonat  neutralisiert, in X~her aufgen0mmen, der gi iekstand 
der _N_therl6sung mi~ alkohol. Lauge wie bei a verseift und, wie dor~ ange- 
geben, aufgearbeite~. 

Im  anderen Falle wurde auf jede Erwarmung verziehtet und nu t  bei 
Zimmeri;emp. 6 Tage stehengelassen. Die Ansbeuten Waren in diesem Falle, 
wesentlieh besser .  

Die im Xther verbleibenden alkoholunlSsliehen R~eks~ande erwiesen 
sich bei Oxyda~ionen mit  Natriumchlorlt als chlorhaltig. 

Die in den Bikarbonatausziigen en~haltene Benzoesaure wurde naeh 
Ansauern ~nd Ausa~hern entweder sublimiert oder naeh Wasserdamlof- 
desgillation des ~therriickstandes noehmals in ~ther  aufgenommen und  
kristallisierte naeh Troclmung der L6sung und Abtreiben des Xthers s0fort aus. 

Bei drei Blindversuehen behandelten wit reines Benzoa~ des o-Oxy- 
aeetophenons mit  CrO3 in Essigsaure (5 g Benzoat in 6 g Essigsaure -t- ~rolofen - 
weise 3 g CrO3 in 12 g Essigsaure und 1 g Wasser), a wurde 1/~ S~d. am 
Wasserbad erw~irmt, b u n d  e blieben mehrere Tage in der Kalte stehen. 

Die Verseifung erfolgte bei a und b mi~ alkohol. Lauge, bei e m i t  NaOI-I 
und Pyridin. Did Aufarbeitung nach der Verseifung wurde in allen Fallen 
darm in der sehon gesehilderten Weise vorgenommen. Man sieht, dag aueh 
hier an and  fiir sich geringf/igige ]4nderungen der Versuehsbedingungen die 
Ausbeute sehr stark beeinflussen. 

Die Versuehe wurden mit  Mit teln der 0sterreichisehen Gesellsehaft 
fiir Holzforsehung dUrehgeffihrt, wofiir aueh an dieser Stelle bestens 
gedankt  sei. 


