Uber die Synthese von 2,3-Methyl-phenyl-cumaron, bzw.
2,3-Phenyl-methyl-cumaron und deren oxydative Sprengung,.
Modellversuche zur Ligninoxydation*.

Von
A, Wacek und F. Zeisler,

Aus dem Institut fir Holzchemie der Technischen Hochschule Graz.
(Eingelangt am 2. Nov. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Nov. 1951.)

Nach dem Kondensationsschema K. Freudenbergs fiir Ligninbausteine
vom Phenylpropantypus wiren im Lignin teilweise Cumaransysteme zu
erwartenl. Letztere gehen bekanntlich auBerordentlich leicht in Cumaron
iiber. Unter den thermischen Zersetzungsprodukten von Holz findet
man in den neutralen Anteilen des Buchenholzteers tatsichlich Cumaron?
bzw. substituerte Cumarone?®,

Beider Kondensation von Phenolen mit Acyloinen entstehen Cumarone.
Diese Reaktion wurde besonders von O. Dischendorfer und Mitarbeitern
an vielen Beispielen untersucht?, wobei als Acyloin das Benzoin ver-
wendet wurde. Mit Phenol selbst wird in guter Ausbeute 2,3-Diphenyl-
cumaron erhalten’. Bei einer Selbstkondensation des von A. Hibber
durch Alkoholyse aus dem Holz isolierten Ligninbausteines, des x-Oxy-
propioguajakons, der gleichzeitig ein Phenol und ein Acyloin ist, wiren
gemischt aliphatisch-aromatisch substituierte Cumarone zu erwarten.
Infolge des unsymmetrischen Baus des Acyloins kénnen hier Isomere
auftreten:

* Herrn Prof. Dr. Alois Zinke zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Die Konstitutionsaufklirung solcher Cumarone erfolgt durch Oxydation
vorwiegend mit Chromséure?, wobei der Furanring in der Weise auf-
gespalten wird, daB einerseits ein Keton, anderseits ein Séureester entsteht.
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Um das Verhalten gemiScht aliphatisch-aromatisch substituierfer
Cumarone bei verschiedenen Oxydationsverfahren und die Aufarbeitung
solcher Oxydationsansiitze untersuchen zu koénnen, wollten wir als
Modellsubstanzen die einfachsten Vertreter, ndmlich 2,3-Methyl-phenyl-
cumaron und 2,3-Phenyl-methylcumaron herstellen.

Es sind wohl eine groBe Anzahl in 2 oder 2 alkylierte oder arylierte
und auch gemischte carboxylierte Cumarone bekannt, von den in 2 und 3
mit Kohlenwasserstoffresten substituierten ist aber nur das 2,5-Diphenyl-
cumaron hergestellt worden® 3.

Fiir den Ringschlufl des Furanringes sind bei den bekannten Synthesen
alle drei Méglichkeiten der Verkniipfung, von C, mit O (I), von C, und
C; (IT) und von C, mit dem Ring (III), ausgeniitzt worden’.

Fiir Reakfionen nach I waren im vorliegenden Falle die Ausgangs-
stoffe unbekannt und vorauvssichtlich schwer zugiinglich, doch haben
wir nach IT und IIT etliche Synthesen mit zahlreichen Varianten aus-
gefiihrt, ohne allerdings auf diesen Wegen zu einem Erfclg zu gelangen.

Nach IIT verlaufende Synthesen schienen besonders geeignet und

8 B.I. Arventi, Bull. Soc. chim. France (5) 8, 598 (1936).

7 R.C. Elderfield und V.B.Meyer in R.C. Elderfield, Heterocyclic
Compounds, Bd. II, 8. 3ff. John Wiley & Sons, Inc. London, Chapman &
Heall. 1951.
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einfach zu sein, da durch Ringschluf der beiden Ather, x-Phenoxy-
propiophenon (a) bzw. Phenoxyphenylaceton (b), die gewiinschten Ver-
bindungen zu erwarfen waren.

0=0—C,H, 0=C—CH,

& | |  CH-CH, b | | cH-cH,
\/\O/ \/\O/

Phenoxypropiophenon ist iiber das «-Brompropiophenon leicht und
in guter Ausbeute erhéltlich (Schmp. 77 bis 78°). Ein Ringschlufl war
aber trotz Anwendung verschiedenster Kondensationsmittel (ZnCl,,
H,S80,, B,0;) und auch bei hoherer Temperatur im Bombenrohr nicht
zu erreichen. Eine #hnliche Becbachtung machten auch R. Stoermer
und. P. Altenstidi® beim Phenoxyacetophenon, das auf keine Weise zum
Riﬁgschluﬁ zu bringen war, wihrend dieser beim Phenoxyaceton glatt
und leicht durchgefithrt werden konnte. Demnach wire beim Ather b
ein leichter Ubergang in das Cumaron zu erhoffen gewesen. Zur Synthese
des Athers wurde x-Bromphenylaceton, das keine Destillation vertrigt,
als Rohdl mit Phenolat umgesetzt, Es wurden rund 409, d. Th. eines
Oles erhalten, das bei 118 bis 120° (13 bis 14 mm) iiberging. Aber auch
bei diesem miBlangen sémtliche Kondensationsversuche.

Reaktionen nach II, RingschluB zwischen einer Carbonylgruppe
am C; und einer verdtherten Methylengruppe (C;) nach dem allgemeinen
Schema:

{/\*OO'R J/\,,.,?.R
- | 0O, 1,
N OCH,- C,H, N \0/

sind fiir veritherte Salicylaldehyde (R=H) bekannt, doch wurde bei
apalog mit o-Oxy-acetophenon (R=CH;) durchgefiihrten Versuchen
mit verschiedenen Kondensationsmitteln entweder keine Reaktion
erzielt, oder bei energischerer Einwirkung der Ather verseift.

Auch eine weitere Substitution der Methylengruppe durch Carboxyl,
die bei Salicylaldehyd den RingschluB erleichtert und die besonders
von Sin’iti Kowai® angewandt wurde, fithrte beim. o-Oxyacetophenon
zu keinem Erfolg. Vor Ringschlufl tritt Decarboxylierung ein und wir
erhielten wieder den Benzylither des Ketons:

5 R. Stoermer und P. Altenstadt, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 3561 (1902).
Y Sin’itr Kawai, Takao Nekamura und Noboru Sugiyama, Ber. dtsch.
chem. Ges. 72, 1146 (1939).
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Schlie8lich wollten wir eine nachtréigliche Einfiihrung der Methoxyl-
gruppe in das gut zugingliche 2-Phenyl-3-bromcumaron mit Jodmethyl
und Natrium durchfiihren, wobei wir aber nur 2-Phenylcumaron zuriick-
erhielten®.

Wir versuchten nun eine Kondensation von «-Oxypropiophenon mit
Phenol in gleicher Weise zu erreichen, wie sie mit Benzoin erzielt werden
kann, wobei wir aber, wie schon erwihnt, ein Gemisch der zwei Isomeren
zu erwarten hatten. Unter Anwendung eines groBien Uberschusses von
Phenol und mit Borsiureanhydrid als Kondensationsmittel gelangten
wir zu einem Produkt, das durch Wasserdampfdestillation bei verschie-
denen Temperaturen und fraktionierte Destillati n getrennt werden
konnte und von dem sich eine Fraktion (Sdp.,, 175 bis 178°) als das
gesuchte Gemisch der Isomeren erwies. Es wurde in einer Ausbeute
von.nicht ganz 259, d. Th. (auf x-Oxypropiophenon gerechnet) erhalten.

Bei oxydativer Sprengung des Furanringes muBten aus -diesen
Cumaronen einerseits das Benzoat des o-Oxyacetophenons, anderseits
das Acetat des o-Oxybenzophenons erhalten werden. Das in Eisessig
mit Chromsiure bei Zimmertemperatur oxydierte und mit Wasser aus-
gefdllte Gemisch. wurde anschlieBend verseift und auf Siuren und Oxy-
ketone aufgearbeitet. Bei den Sduren wurde nur die durch Verseifung
des Benzoats gebildete Benzoesiure bestimmt, auf die Bestimmung der
durch Verseifung des Acetats entstehende Essigsiure aber verzichtet;
von den Oxyketonen wurden beide zu ermifteln getrachtet.

Die Isolierung des o-Oxyacetophenons bereitete anfangs Schwierig-
keiten, da es nicht kristallin ist. Durch Abtrennen der zuerst iiber-
gehenden Fraktion der gemischten Ketone und Uberfilhrung in das
Phenylhydrazen konnte es aber schlieflich gefalt werden, womit der
qualitative Beweis fir das Vorliegen der beiden Isomeren im Cumaron-
gemisch erbracht war.

Falls bei der Synthese der Cumarone die beiden Isomeren im Ver-
haltnis 1:1 entstehen und sich dieses Verhiltnis bei der Aufarbeitung
des Kondensationssatzes zu den reinen. Cumaronen nicht verschiebt,
wire 50% d. Th., die Maximalausbeute, die nach Oxydation von
den einzelnen Ketonen zu erzielen wire. Diese Ausbeute wurde
beim o-Oxybenzophenon, das gut kristallisiert und leicht zu isolieren. ist,
in ginstigen Féllen erreicht. Beim o-Oxyacetophenon sind die Ausbeuten

1¢ Siehe auch R. Stoermer, Liebigs Ann. Chem. 312, 252 (1900).
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wesentlich schlechter, was aber wahrscheinlich nicht auf einen geringeren
Gehalt des Cumarongemisches an 2-Phenyl-3-methyl-cumaron (ver-
glichen mit den anderen Isomeren) und nur zum Teil auf die groBeren
Isolierungsschwierigkeiten des Ketons zuriickzufithren ist. Wie wir uns
durch Testversuche mit reinem o-Oxyacetophenonbenzoat iiberzeugten,
werden bei gleicher oxydativer Behandlung (CrO,) und analoger Auf-
arbeitung wie bei den Cumaronen nur 10 bis 30% d. Th. an 0-Oxy-
acetophenonen zuriickgewonnen.

Dies ist vielleicht fiir oxydative Abbauversuche mit Ligninkorpern
von Bedeutung. Bei Vorliegen von in Stellung 3 methylierten Cumaron-
systemen miite mit schlechten Ausbeuten an diesen Spaltprodukten
gerechnet werden.

Wir haben mit dem Cumarongemisch dann Oxydationen auch mit
anderen Oxydationsmitteln und unter Bedingungen vorgenommen, wie
sie sonst teilweise beim Ligninabbau tdblich sind. Die Ergebnisse und
die Ausbeuten an Spaltprodukten sind in der Tabelle 1 angefithrt.

Wie die Ergebnisse zeigen, sind die Ausbeuten sehr stark von den
Versuchsbedingungen und auch der Art der Aufarbeitung abhingig.
Im allgemeinen entstehen 15 bis 209, harziger, zum groflen Teil alkali-
unléslicher Nebenprodukte. Bei Oxydationen mit Natriumechlorit sind
diese chlorhaltig. Auch bei Holzaufschlissen mit Natriumchlorit werden
bekanntlich Lighinbruchstiicke erhalten, die einige Prozent Chlor auf-
weisen.

Experimenteller Teil.
Synthese des Cumarongemisches.

Wir iibergehen die vielen negativen Versuche zur Herstellung der einzelnen
Komponenten und geben hier nur die Vorschrift zur Herstellung des Gemisches
der Isomeren in bestmoglicher Ausbeute. 50 g «-Oxypropiophenon!! werden
in einem Weithals-Erlenmeyer-Kolben (11) mit 156 g Phenol (1:5 Mole)
im Olbad méglichst rasch auf 170 bis 180° erhitzt (Temp. in der Reaktions-
16sung). Ab 170° werden 50 g Borsdureanhydrid innerhalb 20 Min. in kleinen
Portionen unter Rithren zugegeben. Bei jeder Zugabe erfolgt lebhaftes Auf-
schdumen. Die Temp. wird 3!/, Stdn. auf 170 bis 180° gehalten. Es ent-
weicht Wasserdampf und etwas Borsdure und Phenol. Dann wird sofort
in zirka 400 com Wasser gegossen, wobei. das Reaktionsprodukt zu einem
schmierigen bréunlichgelben Brei erstarrt. Nach Abkiihlung wird in Ather
aufgenommen und mit 5%iger Natronlauge durchgeschiittelt, bis sich alles
in Ather bzw. Natronlauge gelost hat. Die abgetrennte alkalische Lésung
wird noch 2mal mit Ather durchgeschiittelt und die vereinigten Atherlésungen
werden mehrmals mit verd. Lauge nachgewaschen. Die so von allen
phenolischen Anteilen befreite Losung wird nach Abdestillieren des Athers
mit Wasserdampf behandelt.

Bei 100° geht eine kleine Menge Ol iiber. Nachdem zirka 500 cerm Wasser

11 Hergestellt nach K.wv. Auwers, M. Ludwig und A. Miller, Liebigs
Ann. Chem. 526, 149 (1936).
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iiberdestilliert sind, wird die Vorlage gewechselt und mit iiberhitztem Dampf
{150°) weiterdestilliert, wobei ein schwerfliichtiges Ol (A) mitgeht. Es wurden
zirka 81 Destillat aufgefangen und dann die Temp. noch auf 200° gesteigert.
Tn weiteren 71 Destillat war noch etwas eines zahflissigen Oles (B) vorhanden,
von dem nach Aufarbeitung und Vakuumdestillation die htheren Fraktionen
(8dp.;s_15 195 bis 250°) teilweise kristallisierten (Schmp. 114 bis 115°). Die
Substanzen wurden nicht ndher untersucht. Als Rickstand der Wasser-
dampfdestillation verbleibt eine harzige Substanz.

Das Ol der Hauptfraktion (A) wurde in Ather aufgenommen, nach
Trocknung aufgearbeitet und im Vak. destilliert (12 bis 13 mm). Nach
geringem Vorlauf geht von 175 bis 179° ein gelbliches O iiber (17 g), das
das gesuchte Cumarongemisch darstellt. Der Rickstand im Kolben war
minimal.

Oxydationsversuche.

a) Mit CrOg4. Die Oxydationen mit CrO, wurden in chromsdurebestéindigem
Eisessig vorgenommen, Chromtrioxyd wurde 59, mehr als die theoretisch
erforderliche Menge angewandt. Das Cumarongemisch wurde mit wenig
Eisessig verdinnt (10 g Substanz, 2 g Eisessig) und unter guter Kiihlung
das in Essigssiure und wenig Wasser (6,25 g CrQ,, 25 g Essigsiure und 2 g
Wasser) geloste CrO, tropfenweise zugesetzt (Dauer: 1 Std.). Die Substanz
soll moglichst in Losung bleiben, die Temp. 40° nicht iibersteigen. Dann
wurde 4 bis 5 Tage bei Zimmertemp. stehengelassen. Dag Gemisch wurde
hierauf mit Wasser in eine groBe Porzellanschale gespiilt, mit festem Natrium-
bikarbonat neutralisiert und dann mit Ather aufgenommen. Zur Trennung
der Atherschicht von der wiBrigen ist meist Alkoholzusatz nétig. Nach
Abdestillieren der Losungsmittel wurden die rohen Ester der Oxyketone
mit alkohol. Natronlauge (7,2 g NaOH, 150 ccm Alkohol) 1 Std. unter Riick-
fluB gekocht. Nach Entfernung des Alkohols wurde mit 109%iger Schwefel-
sédure angesduert und in Ather aufgenommen. Die Atherlosung wurde zuerst
zur Extraktion der S&uren mehrmals mit Natriumbikarbonatlésung und
dann zur Extraktion der Oxyketone mit 1 n NaOH ausgeschiittelt. ITm Ather
verblieben alkaliunlosliche Nebenprodukte bzw. eventuell unverdndertes
Ausgangsmaterial.

Dieser Riickstand betrug bei den einzelnen Versuchen zirka 15 bis 209,
der eingesetzten Menge.

Die Losungen der Sduren und der Oxyketone wurden nach Anséuerung
mit verd. Schwefelsdure in iiblicher Weise ausgedthert und aufgearbeitet.
Die Menge roher Oxyketone betrug zirka 45 bis 609, des Ausgangsmaterials.

Die Trennung der Oxyketone erfolgte in der Weise, daB im Vak. im
Olbad auf 150 bis 155° erhitzt wurde und die bis zu dieser Temp. tibergehenden
Ole in einer sisgekiihlten Vorlage aufgefangen wurden. Dieses rohe o0-Oxy-
acetophenon wurde gewogen und dann mit verd. Essigsdure (1:1) heraus-
gespilt und mit Phenylhydrazin + Natriumacetat in das Phenylhydrazon
ubergefihrt, das dann gut kristallisierte und nach griindlichemn Waschen
und Trocknen durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert
wurde. In der Tabelle 1 sind die Ausbeuten an Roh-o-Oxyacetophenon
angegeben.

Der im Kolben nach Abdestillieren des o-Oxyacetophenons verbleibende
Rickstand wurde mit Ather in einen entsprechenden Kolben (500 cem)
itbergefithrt und nach Abtreiben des Athers mit Wasserdampf destilliert.
Das iibergehende Ol erstarrt nach Impfen sofort und ist nahezu reines
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0-Oxybenzophenon. In der Tabelle 1 sind die Ausbeuten an diesem ab-
gesaugten und getrockneten Produkt angegeben.

Verschiedene Varianten dieser Aufarbeitung, besonders Versuche saurer
Verseifung der Rohester mit Schwefelsdure, ergaben Schwierigkeiten bei
der Trennung oder schlechtere Ausbeuten.

b) Mit Peressigsiure. 5g Cumarongemisch wurden mit 22,1 g 17%iger
Peressigsiure-Eisessiglosung unter Eiskthlung versetzt und 10 Tropfen
einer 0,1 m Nickelacetatlosung hinzugefiigt. Nach anfinglicher dunkel-
roter Farbung wird das Gemisch hellgelb, farbt sich aber nach einigen Stdn.
wieder dunkelrot. Nach 6 Tagen wird KJ-Stérkepapier nicht mehr gebldut.
Der Eisessig wurde darauf im Vak. abdestilliert und der Riickstand fraktio-
niert. Obwohl in der ersten Fraktion (Sdp.;, = 174 bis 175°) teilweise
Kristallisation auftrat, konnten die erhofften reinen Ester nicht isoliert werden.
Die 2. Fraktion (Sdp.;, = 177 bis 210°; 2,03 g) wurde sauer verseift und
die Losung auf Siduren und Oxyketone aufgearbeitet. Es konnte Benzoe-
sdure (0,12 g) und o-Oxybenzophenon (0,6 g) isoliert werden, das 0-Oxy-
acetophenon konnte aus dieser kleinen Menge nicht gefaBt werden, doch
verlduft der Oxydationsvorgang zweifellos in der gleichen Weise.

¢} Mit NaClO,. Mit Natriumchlorit wurden Oxydationen sowoch! in der
Wirme wie bei Zimmertemp. ausgefiihrt.

10 g Cumarongemisch werden in 30 g Eisessig gelost und im Verlauf
1/, Std. tropfenweise mit einer Ldsung von 5,4 g (83%igem) NaClO, in 6g
H,0 unter Eiskithlung versetzt. Dann wurde in einem Fall 15 Min. im Wasser-
bad auf 60° und nach 12stindigem Stehen bei Zimmertemp. nochmals
4 Stdn. auf 60° erwdrmt und mehrere Tage bei Zimmertemp. stehengelassen.
Ein sich bald bildender, sehr geringer weiBkristalliner Niederschlag ging
bei diesen Operationen nicht mehr in Lisung und wurde abfiltriert. Er ist
leicht wasserldslich, wurde aber nicht ndher untersucht. Das Filtrat wurde
mit Natriumbikarbonat neutralisiert, in Ather aufgenommen, der Riickstand
der Atherlésung mit alkohol. Lauge wie bei a verseift und, wie dort ange-
geben, aufgearbeitet.

Im anderen Falle wurde auf jede Erwirmung verzichtet und nur bei
Zimmertemp. 6 Tage stehengelassen. Die Ausbeuten waren in diesem Falle
wesentlich besger.

Die im Ather verbleibenden alkoholunléslichen Riickstéinde erwiesen
gich bei Oxydationen mit Natriumchlorit als chlorhaltig.

Die in den Bikarbonatausziigen enthaltene Benzoesdure wurde nach
Ansduern und Aussthern entweder sublimiert oder nach Wasserdampf-
destillation des Atherriickstandes nochmals in Ather aufgenommen und
kristallisierte nach Trocknung der Losung und Abtreiben des Athers sofort aus.

Bei drei Blindversuchen behandelten wir reines Benzoat des o0-Oxy-
acetophenons mit CrO; in Essigsiure (5 g Benzoat in 6 g Esgigséure - tropfen-
weise 3 g CrO, in 12 g Essigsiure und 1g Wasser), a wurde 1/, Std. am
Wasserbad erwirmt, b und c¢ bliecben mehrere Tage in der Kélte stehen.

Die Verseifung erfolgte bei.a und b mit alkohol. Lauge, bei ¢ mit NaOH
und Pyridin. Dié Aufarbeitung nach der Verseifung wurde in allen Fillen
dann in der schon geschilderten Weise vorgenommen. Man sieht, dal auch
hier an und fiir sich geringfiigige Anderungen der Versuchsbedingungen die
Ausbeute sehr stark beeinflussen.

Die Versuche wurden mit Mitteln der (sterreichischen Gesellschaft
fiir Holzforschung durchgefiihrt, wofiir auch an dieser Stelle bestens
gedankt sei.



