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Die Synthese carbonylmarkierter fettaromatischer Ketone 
wurde verbessert, indem die entsprechenden S~urechloride aus 
den Natriumsalzen niederer Fettsi~uren mit Oxalylchlorid her- 
gestellt und ohne Isolierung ffir die nachfolgende Acylierung 
nach Friedel-Cra]ts eingesetzt werden. 

Die Synthese carbonylmarkierter  fettaromatischer Ketone nach 
Friedel-Cra/ts verursacht besonders bei niederen aliphatischen Resten 
betr~ehtliche apparat ive Sehwierigkeiten. Die entspreehenden S~uren 
werden fast ausschlieBlich durch Carbonisierung metallorganischer Ver- 
bindungen hergestellt und als Alkali- oder Silbersalze isoliert. Es fehlte 
daher nieht an Versuchen, die besonders fliiehtigen Zwisehenstufen zu 
umgehen und direkt die Salze fiir weitere Umsetzungen zu verwenden. 
So wurde aus Iqatriumaeetat-(1JaC) mittels p-Toluolsulfos~ureehlorid 
das markierte Essigs~tureanhydrid und aus diesem Acetophenon- 
(Carbonyl-13C) hergestellt 1, wobei jedoeh die Gesamtausbeute 43 % nicht 
iibersteigt. Von Essigs~ure-(1-14C) ausgehend konnte wohl eine Aus- 
beute von 79~o erzielt werden, doeh war hier die Herstellung der wasser- 
freien Essigs~ure durch fraktionierte Destillation mit  Benzol nur in der 
ffir Synthesen mit  radioaktiven Isotopen sehr gr0Ben Ansatzmenge yon 
50 mMol m5glich und erforderte fiberdies betr~chtliehen apparat iven 
Aufwand 2. In  Anbetracht  dieser Sehwierigkeiten wurden neue Methoden 

* Herrn Prof. Dr. F. Wessely zu seinem 60. Geburtstag in Verehrung 
gewidmet. 

1 E. M.  Shantz und D. Rittenberg, J. Amer. Chem. Soc. 68, 2109 (1946). 
2 M. Calvin, Isotopic Carbon, S. 201. ~ewYork :  J. Wiley and Sons 

Inc. 1949. 
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ausgearbeitet (eine Malonestersynthese 3 sowie eine Umsetzung yon Acetyl- 
chlorid n i t  Diphenylcadmium~), die jedoch keine wesentlichen Ver- 
besserungen brachten. 

Es ist bekannt, dab sich aueh Alkalisa.lze der Fetts~uren fiir eine 
Acylierung des Aromaten einsetzen lassen: sofern ein genfigend groBer 
Ubersehu6 an Aluminiumehlorid verwendet und die Reaktionszeit ver- 
l~ingert wird. Speer und Jeanes ~ untersuchten in einer ohne experimentellen 
Angaben verSffentlichten Arbeit 6 die MSgliehkeiten, die S)mthese nach 
Friedel-Cra/ts in Anwendung auf markierte Verbindungen zu vereinfaehen. 
Durch Verwendung von Kaliumacetat und Kaliumpropionat gelang es, 
Aeetophenon bzw. Propiophenon in Ausbeuten yon 88% bzw. 78% 
herzustellen. Wie eigene Versuehe ergaben: ist diese Methode jedoeh 
nicht allgemein anwendbar und versagt vSllig bei Aromaten n i t  freien 
phenolisehen t tydroxylgruppen. 

Im Rahmen yon Untersuchungen fiber die Biogenese des Lignins 
haben wir die sogenannten ,,Hibbertsehen Bausteine" in markierter Form 
hergestelltL Es sind dies monomere Arylpropanketone und -ketole, 
die nach einer A_thanolyse des Holzes anfallen. Zur Synthese des Propio- 
guajakons wurde ein neuartiges Verfahren herangezogen, das, wie naeh- 
folgende Un~ersuchungen ergaben, fiir die Herstellung earbonylmarlderter 
Ketone yon allgemeiner Bedeutung zu sein seheint. 

Nach A d a m s  s kSnnen Si~ureehtoride aus den entspreehenden 8Mzen 
dutch Einwirkung von OxMylehtorid hergesteltt werden: 

R,--COONa 4- (COOl)2 --> 1%--COC1 -[- CO ,-[- C02 -[- NaCt. 

I)a. s~mtliehe Nebenprodnkte eine Friedel-Cra]ts-I~e~ktion nicht st5ren, 
kann die Umsetzung bereits in d e n  zur naehfolgenden Aey]ierung ver- 
wendeten Reaktionspartner bzw. LSsungsmittel durehgeffihrt werden. 
Fiir Phenylalkylketone (Methode A) werden Benzol oder dessen Homologe 
eingesetzt. Ffir substituierte Ketone, bei denen der aromatisehe Reaktions- 
partner erst spi~ter zugeffigt wird, eignet sieh Sehwefelkohlenstoff Ms 
LSsungsmittel (Methode B). OxMylehlorid wird n i t  kleinem iJ~bersehul] 
angewendet, d~ die einsetzende Gasentwieklung geringe Verluste ver- 
ursacht. Ein groi~er [Jbersehuf~ ist zu vermeiden, da naeh Staudinger  9 
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Oxalylehlorid mit Aluminiumchlorid zur Bildung yon Phosgen ffihrt. 
Bei Anwesenheit yon Benzol (A) wfirde somi~ Benzophenon Ms Neben- 
produkt gebfldet werden. Bei Schwefelkohlenstoff als LSsungsmittel (B) 
st6rt ein UbersehuB an OxMylehlorid weniger, da bier das gebfldete 
Phosgen entweieht, bevor der zweite g.eaktionspartner zugesetzt wird. 
Die Anwendbarkeit dieser Methode wurde bei einer l~eihe yon Verbin- 
dungen untersucht; die erzielten Ausbeuten sind in der folgenden Tabelle 1 
zusammengefaBt. Die Bestimmung der Ausbeuten erfolgte dutch Fi~llung 
Ms 2,4-Dinitrophenylhydrazon nach einer eigens fiir wasserunl6sliche 
Ketone ausgearbeiteten Vorsehrift 1~ Eine Reihe yon Ketonen mit freien 
phenolisehen Hydroxylgruppen wird vorteilhafter durch F r i e s s e h e  Ver- 
schiebung hergestellt. Die Phenolester lassen sich ebenfalls aus den 
Natriums0Jzen nach dem OxMylehloridverfahren darstellen (Methode C). 

Tabel le  1 

Acetophenon [ 
4-Methyl-aeetophenon . . . . .  
Propiophenon . . . . . . . . . . . .  
Butyrophenon . . . . . . . . . . . .  
4-Hydroxy-aeetophenon . . .  
4-Hydroxy-propiophenon .. 
Propioguaj akon . . . . . . . . . . .  
Phenylpropions/~ureester . . .  
Phenylbutters/~ureester . . . .  

2r i % Ausbeute 

A i 85 
A i 85 
A 76 
A i 85 
B 37 
B 65 
13 7O 
C 56 
C 50 

Weitere Versuche ergaben die Anwendbarkeit der OxMylehlorid- 
umsetzung auch bei hSheren 1%tts~uren sowie bei Phenylfettsguren 
(Phenylpropions~ure, Phenylbutters~ure ffir Synthesen des Indanon 
und TetrMon); die entsprechenden S~uren sind jedoch bereits wenig 
flfichtig und daher einfach zu verarbeiten, so dab die Anwendung yon 
OxMylehlorid hier keine weiteren Vorteile bringt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

Methode A : Eine Schliffeprouvette wird mit 10 mMoI troekenem Natrium- 
salz der Carbons/~ure trod 50 mMol des entspreehenden aromatisehen Kohlen- 
wasserstoffes besehiekt und mit einem Dimro th -Kf ih l e r  versehen. Zur 
raseheren Homogenisierung bew~hrte sieh ein magnetiseher l~iihrer. Man 
kiihlt auf - - 1 0  ~ und 1/~gt 11 mMol friseh des~illiertes Oxalylchlorid dutch 
einen Triehter (kapillar verjiingte Eprouvette), dessert Rohr dutch den 
Kiihler bis in die Sehliffeprouvette reich,, rasch einfliegen. Dann entfemt 
man die Kiihlmisehung, erw~rmt in einem Bad langsam auf 70 ~ und h~lt 

lo H.  A .  Iddles,  A .  W .  Low,  B.  D. Rosen u n d  R.  T .  Hart ,  Ind. Eng. 
Chem., Analyt. Ed. 11, 102 (i939). 
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das Gemiseh 1 Std. auf dieser Temp. Nach neuerliehem Kfihlen auf - -  10 ~ 
werden 40 mMol Aluminiumehlorid raseh eingetragen. Naehdem die anfangs 
heftige Reaktion abgeklungen ist, erw~rmt man das Bad wieder langsam 
und hiilt es i Std. auf 70 ~ . 

Das erhaltene Reaktionsprodukt wird auf Eis gegossen und wie iiblieh 
aufgearbeitet. Verwendet man Ather als Extraktionsmittel ,  t r i t t  keine 
Emulsionsbildung auf. 

Methode B: In  der vorstehend besehriebenen Apparatur werden 10 mMol 
Natriumsalz der Carbons~ure in 2 his 4 ml troekenem Sehwefelkohlenstoff 
suspendiert und wie oben mit  11 mMol Oxalylehlorid umgesetzt. Naeh dem 
Eintragen yon 40 mMol Alurniniumchlorid erw/~rmt man kurz und r/ihrt. 
bis zur v611igen Durehmisehung. Bei extrem kleinen Ans~tzen kann auf 
magnetisehe Rtihrung verziehtet werden: es genfigt kurzes Aufsieden. Man 
Mihlt neuerlieh und ]~tBt eb~e LSsung des entspreehenden Phenols (15 mMol 
in 3 bis 8 ml CSe) einfliel3en. Danaeh wird wie unter A verfahren. 

Methode C: 10 m_Mol Natriumsalz der Carbons~tn'e werden in 2 ml Xylol 
mit  11 mMot Oxatylehlorid wie oben umgesetzt. Naeh Abklingen der Gas- 
entwieklung f~igt man 12 mMoI des entspreehenden Phenols hinzu, Reaktions- 
zeit und Temperatur der ansehliefienden Veresterung werden in Anlehnung 
an die fibliehen Verfahren der Umsetzung von Phenolen mit  S~ureehloriden 
gew~hlt. 

Her rn  Prof. Dr. K.  Kratzl  danken  wir fiir sein steres Interesse  und  
Wertvolle Diskussion. 

Der  0s ter re ichischen Gesellschaft  ffir Holzforschung gilt  unser  Da, nk 

ffir fin~nzielle Unters t f i t zung  dieser Arbeit .  


