Furfurol als Ausgangsprodukt zur Herstellung von o-Aryl- bzw.
»-Cycloalkyl-alkanolen und -diolen I*

Von Dr. K. Thewalt und Dr. W. Rudolph
Aus der Wissenschaftlichen Abteilung der Chemische Werke Witten, Gesellschaft mit beschrinkter Haftung, Witten/Ruhr

Furfurol dient als Kondensationspartner von technischen Ke-
tonen zur Herstellung von B-Furfurylidenketonén. Durch Alko-
holyse derselben mit aliphatischen niederen Alkoholen lassen
sich daraus 5-substituierte f3-(Furyl-[2])-propionséaureester gewin-
nen, Deren Hydrierung ergibt eine Reihe interessanter w-Aryl-
bzw. ®-Cycloalkyl-alkanole und -alkandiole in ausgezeichneten
Ausbeuten. Die Verfahren sind wegen der billigen Rohmate-
rialien und der guten Rentabilitit von hohem wirtschaftlichem
Interesse.

Furfurol as Basic Material for the Preparation of w-Aryl- respec-
tively m-Cycloalkyl-Alkanols and -Diols I

Furfurol acts as a condensating partner of commercial ketones
for the preparation of 3-furfurylidenketones. Alcoholysis of the
same with lower aliphatic alcohols leads to the production of
5-substituted {-(Furyl-[2])-propionic acid ester; the hydrogena-
tion results a series of interesting w-aryl- respectively w-cyclo-
alkyl-alkanols and alkandiols with excellent yield. On account
of cheap raw materials and good profitableness the procedures
are of high economic interest.

Der stindig wachsende Bedarf an Fettalkoholen der Ketten-
linge G4 bis Gy, vor allem als Veresterungskomponente in
der Weichmacher- und Polyesterfabrikation, ist bereits seit
lingerer Zeit nicht mehr aus dem natiirlichen Reservoir der
geradkettigen Fettsduren zu decken. Es wurden daher in den
letzten 10 Jahren Synthesen, ausgehend von den in stindig
wachsenden Mengen anfallenden olefinischen Spaltprodukten
der Petrochemie, entwickelt. So fihrte beispielsweise die von
der Rheinpreufien AG entwickelte Oxosynthese zu billigen
Cgi- bis Cj3-Alkanolen, die vielseitige Verwendung fanden,
wie Tab. 1 zeigt.

Le furfurol en tant que produit de départ pour la fabrication des
w-aryl- ou w-cycloalcoyl-alcanols et -diols I

Le furfurol sert comme partenaire de condensation des cétones
techniques pour la fabrication des (-furfurylidenecétones. L'alco-
olyse de celles-ci avec des alcools aliphatiques inférieurs permet
d'obtenir des esters 5-substitués {-(furyl-[2])-propioniques. Leur
hydrogénation fournit une série d'alcanols et d'alcanediols -
aryliques ou -cycloalcoyliques interessants et en d'excel-
lents rendements. Les procédés sont d'un intérét économique
élevé du fait du bon marché des matiéres premiéres et de la
bonne rentabilité.

Dyphypoa Kak ChLIPbe ISl MNOJYUYEHHS] ©-apPUJg0BLIX II
@ -IHRJIOAJTKUIOBBIX ATKAHOB H aJkaH10108 L.

DypPpyposdT CIHyKUT MAPTHEPOM KOHAGHCAUHU TEXHH -
YEeCKUMX KEeTOHOB IIpH nodaydyeHun B-QpypdypHIHICHKETO -
1H0B. AJKOrOJIM3MOM C apOMATHUYECKHMM HHSIUMMU CIIHD-
TaMi [OJydawres: 5-3amewtennsie f-[2-(ypHia]-miponuo-
arpul. VX rugpupoBalie IPHUBOJLUT K DALY HHTPECHBIX
@-aPHJIOBBIX U @-IUKIOAJIKUIOBHX AJKAHOJIOB H AJIK&H-
AMOJA0B. BeaejcTBue IeHIeBH3HLI HCXOIHOMO MaTepHaJIa H
XO3AHCTBEHHOCTH DTH METOIbI DKROIIOMHYECKU OYEeHb HHTE-
PEeCHBI.

Werke Hiils AG Cg- bis Ci-Diole in Technikums- bzw.
Labormengen an.

Wir stellten uns nunmehr die Aufgabe, aus einem
bisher in dieser Hinsicht wenig beachteten Rohmaterial,
dem Furfurol, das in immer gréfieren Mengen zu bil-
ligen Preisen auf dem Weltmarkt erscheint, Synthesen
fiir hoherkettige Alkanole bzw. Diole zu entwickeln.
Dabei ergab sich die Moglichkeit, durch Kondensation
mit aliphatischen bzw. aromatischen Ketonen mit an-
schlieBender Alkoholyse bzw. Hydrogenolyse des Fu-

Tabelle 1
Technische Alkohole Cg bis Cy;

C-Zahl Bezeichnung Ausgangsprodukt Verfahren LFinsatz bzw. Verwendung
Cs n-Hexanol Vorlauffettsdure Ester-Hydrierung
C; n-Heptanol Ricinolsdure Séurespaltung und Ester- Mischphthalat, Weichmacher
Hydrierung

Cq n-Octanol Kokos-Vorlauffettsaure Ester-Hydrierung DOP *, Weichmacher
»1-Octanole® C;-Olefine Oxosynthese iso-DOP, Weichmacher
2-Athylhexanol C,-Aldehyde Kondensation Mischphthalat

C, 3,5,5-Trimethylhexanol Di-i-C,-Olefin Oxosynthese Phthalat, niedrigviskos,

Spezial-Weichmacher
Coe n-Dodecylalkohol Kokosfettsdure Ester-Hydrierung Sulfonate, Netzmittel
Cys i-Tridecylalkohol C;3-Olefin Oxosynthese Phthalat, hochtemp. bestén-
(Tetramerpropylen) dige Weichmacher

* DOP = Dioctylphthalat

Die Bedeutung der entsprechenden Alkandiole
ist dagegen vergleichsweise gering. Diese Tatsache ist
weniger in der mangelnden Eignung, als vielmehr in
mangelnden technischen Herstellungsverfahren begriin-
det. Aufler den bisher fabrikationsmifiig eingesetzten
C,- bis Cs-Alkandiolen bieten neuerdings die Chemischen

* Vortrag anldBlich der DGF-Vortragstagung in Disseldorf
am 29. Oktober 1962.
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rankerns zum Ziel zu gelangen. Durch den Einsatz bil-
liger aromatischer Ketone, wie beispielsweise dem Ace-
tophenon, ergab sich dabei die Mdéglichkeit, zu bisher
nur mittels kostspieliger Laboratoriumsmethoden (Ma-
lonester-Synthesen bzw. Grignardierungen von Alken-

oxyden':?) zuginglichen w-Phenylalkanolen bzw. -dio-

t R. Huisgen u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 586, 59 [1954].
2 S. Oaeu. C. A. Van der Werf, J. Amer. chem. Soc. 75, 5037
[1953].
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len zu gelangen. Zur Aufspaltung des Furankerns bot
sich als Vorbild eine iiber 60 Jahre alte Reaktion von
E. A. Kehrer und P. Igler an?®, die in wafirig-alkoho-
lischem Medium in Gegenwart von Mineralsiure das
Furfuryliden-acetophenon (I) unter Wasseranlagerung
zu d-Phenacyl-lavulinsdure spalteten (Gl. 1).

Die Ausbeute der Reaktion ist sehr schlecht (unter
20% d. Th.). Es gelang uns hingegen, durch Arbeiten
im wasserfreien Medium, in Gegenwart von absoluten

‘ 1

|
\__J—CH=CH—CO—CH;  ~——ms
0 I H®, ROH

C¢H;—CO—CH,—CH,—CO—CH,—CH,—COOR

Alkoholen der Kettenlingen C; bis Cs und katalytischen
Mengen von gasférmiger HCl oder anderen wasser-
freien Sduren, tiber einen hier nicht interessierenden
komplizierten Reaktionsverlauf zu g-[Furyl-(2)]-propion-
sdureestern zu gelangen. In besonders hoher Ausbeute
1afBt sich so das Furfuryliden-acetophenon (I) in B-
[5-Phenyl-furyl-(2)]-propionsaureester (II) umlagern®5:

(@)

beuten 7-Phenyl-heptandiol-1,4, 7-Phenyl-heptanol-1,
7-Cyclohexyl-heptandiol-1,4 und 7-Cyclohexyl-hepta-

nol 43,
CsHs_{ I—CHg—CHz—COOR
0]

AN

Ra—Ni, 2500 C, 250 at

|

[R'—(CH,)s—CHOH—CH,—CH,—COOR]

}

Cu—Cir, 250°C, 250 at

R’(CH2)3—I '—o + ROH  90% 78 %0

o’
l Il a—b

Cu—Cr
2500 C
250 at

H®, ROH R'—(CH,)—CH,OH -
I — CeHs—\O/—CHe—CHz—COOR R’'—(CH,);— CHOH—CH,—CH,—CH,0H
I1 IVa—b Va—b

Diese bzw. die zugrunde liegende freie Sdure war bis- Hla, IVa, Va: R = C.H;
her nur aus der schwer zuganglichen §-Phenacyl-lavu- IIIb, IVb, Vb: R’ = CH,,
linsdure gemdfl Gl. 1 uber Wasserabspaltung aus der R =CHy(CH,),; n =0-—7

Tabelle 2
Physikalische Daten
Sdp. Schmp. Brechungsindex

Produkt [°C] [Torr] Dichte [°C] np?
fB-[5-Phenyl-furyl-(2)]-propionsiure-butylester 178 2 14 1.5552
f-[5-Phenyl-tetrahydrofuryl-(2)]-propion-

sdure-butylester 155 1 1.5008
7-Phenyl-heptanol 121—123 1 1.5109
7-Phenyl-hepten-3-ol )
7-Phenyl-hepten-4-ol i 117—119 1
7-Cyclohexyl-heptanol 120—121 1 d,s®  0.900 1.4700
y-Phenylpropyl-y-butyrolacton 159 1 1.5209
y-Cyclohexyl-propyl-y-butyrolacton 152—154 0.6 1.4772
7-Phenyl-heptandiol-1,4 169—170 1 d 1.014 42 1.5126
7-Cyclohexyl-heptandiol-1,4 160—162 1 33 np®  1.4798
v-Tetralyl-(1)-propanol 143—144 1 d®  1.047 1.5480
7-Phenyl-heptadien-1,8 123 15 1.5388
7-Cyclohexyl-heptadien-1,3 102—104 10 1.4715

Dienolform zuginglich® Die auf diese Weise auf der
Grundlage von technisch zugénglichen Ketonen und
Furfurol hergestellten Ester konnen zu einer Reihe
interessanter Alkohole hydriert werden. Aus II erhiel-
ten wir, wie das folgende Schema zeigt, in hohen Aus-

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 1176 [1899].

¢ K. Thewalt u. W. Rudolph, Chem. Ber. 96, 136 [1963].

5 DBP. angemeldet.

¢ R. Robinson u. W. M. Todd, J. chem. Soc. [London] 1939,
1744.
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Die bei der Hydrierung mit Raney-Nickel, je nach
Reaktionstemperatur, als Zwischenprodukte erstmalig
auftretenden y-substituierten y-Butyrolactone IITa—b* 7
besitzen interessante geruchliche Eigenschaften von hoher
Intensitét (rosig, mit blattgrinem Unterton). Auflerdem
kann man unter milden Hydrierbedingungen die hier
nicht weiter interessierenden Tetrahydrofurylester er-
halten (s. Tab. 2).

7 K. Thewalt u. W. Rudolph, Chem. Ber., im Druck.
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Das 7-Phenyl-heptandiol-1,4 14Bt sich mit technischer
Polyphosphorsdure glatt zum vy-Tetralyl-(1)-propanol
umsetzen * 5:

48 48

| |

NS S PP§/ \f/

o4 CH,—CH,—CH,0H —— CH,—CH,—CH,0H
70 %0

(3)

wihrend durch Pyrolyse des Diacetats an Glaskorpern
bzw. Al-Phosphat-Kontakten in 50%iger Ausbeute das
7-Phenyl-heptadien-1,3 entsteht ®:

CeH; CeH;
| |
(CH,), (CH,),
CH—CH,—CH,—CH, -———» CH=CH—CH=CH,
" | 480° C

OAc OAc

das als 1-substituiertes Butadien aufgefafit werden kann,
wihrend aus 7-Cyclohexyl-heptandiol-1,4 auf analoge
Weise das 7-Cyclohexyl-heptadien-1,3 entsteht®,

Das bei der Spaltungsreaktion gemafl Gl. 2 nicht um-
gesetzte Produkt I 1dfit sich im Reaktionsgemisch ge-
meinsam mit den Estern (II) unter den gewahlten Be-
dingungen zum 1-Phenyl-3-tetrahydrofuryl-propan (III)
hydrieren, das bei der anschliefenden Destillation als
Vorlauf iibergeht. Man vermeidet so die schwierige
destillative Trennung von I und II. Durch anschlieflende
Umsetzung von I11 mit Essigsdureanhydrid nach R. Paul
und Mitarb.® kénnen einerseits ein Gemisch der beiden
isomeren ungesittigten C;-Fettalkohole 7-Phenyl-hepten-
3-ol bzw. 7-Phenyl-hepten-4-0l*° neben 7-Phenyl-heptan-

8 K. Thewalt u. W. Rudolph, unversffentlicht.

9 R. Paul u. Mitarbh., C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 208, 587
[1939].

R F. Collins u. M. Davis, ]J. chem. Soc. [London] 1961,
1863.

diol-1,4 (im Verhiltnis 3:1, bezogen auf eine Gesamt-
ausbeute von ca. 80% d. Th.) in Form ihrer Acetate
erhalten werden, oder man hydriert und verseift zu den
gesattigten Alkoholen. Dabei fillt als w-substituiertes
Alkanol das sonst schwieriger zugingliche 7-Phenyl-
heptanol (IVa) an:

R'—CO—CH=CH-

N O/
L
o
R"(CH‘z)s_I:O/'
HI
!l Ac,O

R’—(CH,),—CH=CH—CH,—CH,0Ac

+ R'—(CH,);—CH—(CH,),—CH,

| |
OAc OAc
1. KOH
2.Ra-Ni, H,

R'—(CH,)y—CH,—CH,—CH,—CH,—OH
IVa
R'=CgH,

Die Wirtschaftlichkeit des gesamten Verfahrens lafit
sich somit betréchtlich erhohen.

Die Aligemeingiiltigkeit der beschriebenen Methode
konnten wir am Furfuryliden-aceton und 1-Benzyliden-
3-furyliden-aceton nachweisen. Die Ausbeuten sind in
diesen Fillen jedoch durch auftretende Nebenreaktionen
an der Methyl- bzw. Styryl-Gruppe weit geringer, so
dafl ein wirtschaftlicher Finsatz nicht lohnend erscheint.

Verteilungs-Chromatographie von 2,4-Dinitrophenylhydrazonen
an einer Polyithylensidule*

Von Dr. W.Freytag
Hauptlaboratorium der Margarine-Union GmbH, Hamburg-Bahrenfeld (Leiter: Dr. E. Becker)

Die Trennung von 2,4-Dinitrophenylhydrazonen wurde durch
Verteilungs-Chromatographie mit umgekehrten Phasen durch-
gefithrt, Mit Hilfe einer Polyithylensdule als Tragermiterial fir
die stationdre Phase war es mdglich, auch schwach polare Alde-
hyde bis C,g sowie polare Hydroxyaldehyde nach ihrer Ketten-
linge zu nennen. Die Vorteile der Verwendung der Polydthylen-
sdule werden aufgezeigt.

Partition-Chromatography of 2,4-Dinitrophenyl-Hydrazones on a
Polyethylene Column

The separation of 2,4-dinitrophenyl-hydrazones was carried
out by reversed phase partition-chromatography. With the help
of a polyethylene column as carrier material for the stationary
phase, it was also possible to separate weak polar aldehydes
upto C,g as well as polar hydroxyaldehydes according to their
chain length. The advantages of polyethylene column are shown.

* Vortrag anldfilich der DGF-Vortragstagung in Disseldorf
am 29. Oktober 1962.
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Chromatographie de partage des 2,4-dinitrophenylhydrazones sur
colonne de polyéthyléne

La séparation des 24-dinitrophenylhydrazones a été réalisée
au moven de la chromatographie de partage en phase inversée.
Avec une colonne de polyéthyléne comme support pour la phase
stationnaire, il est possible de caractériser les aldéhydes peu
polaires ayant jusqu'a 18 atomes de C, ainsi que les hydroxy-
aldéhydes polaires, selon leur longueur de chaine. On présente
les avantages de l'emploi d'une colonne de polyéthyléne.

PacnpejenurenabHas xpomarorpadusa 2,4-1HHUTPODEHUT -
rHAPA30HOB B IIOJIHATUJIEHOBOI KOJOHHE.

Paszieiaenue 2,4-1MBATPOOEHUIATHIPAZ0HOB OCY IIIECTR,ISA -
J10ch paclipefelHUTeNbHOH XpoMartorpagueit ¢ obGpalineH-
HBIMH (aszamMu. C 11I0MOIUBIO MMOJHUBTHIEHOBOH KOJIOHHBI B
KayeCTBEe HOCHUTEJsI HEeHOABUIKHONU (paszbl OBLIO BO3MOMKHO
OnpejesieHue IJHHBL LENH TaKiKe IIs1 CJIa0O0NOJISAPHLIX
anpAerugoB 40 C;g M I8 NOJSAPHBIX OKCHAJIbIEIHI0B.
Yra3blBaeTCA Ha NPedMYyIIecTBa NOJUSTHICHOBOH KOJIOH -
HBIL.
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