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65. Etude SUP l'hydroghation catalytique de la vanilline. 
SUP un vanillyl-creosol 

par Alexandre St. Pfau -t l). 
(29. 111. 39.) 

L'hydroghation catalytique de la vanilline est susceptible 
de conduire, suivant les conditions expbrimentales, soit 8. l'alcool 
vanillique (I), soit au crBosol (11), elle donne ximultandment divers 
produits de condensation. L'un de ces derniers apparait en proportion 
relativement forte quand on rdduit la vanilline B la pression atmo- 
spherique, 5L la temp6rature du laboratoire, en presence d'acide 
acdtique et de charbon palladi6. C'est un corps cristallisant aiskment, 
de p. de f .  109-109,5°, et auquel l'analyse 6lBmentaire assigne la 
formule C,,H,,O,. Ce produit posskde deux hydroxyles phbnoliques. 
L'Bther dimBthylique, oxyde, donne une cktone C,8H,o0,, de p. de f .  
125-126 O7 dont la scission engendre nn mBlange d'acide iTBratrique 
(ITI), de veratrol (IV) et de mdthylvbratrol (V) (homodratrol). 

I1 s'ensuit que la cktone peut r4pondre B l'une des formules: 

La mBthylation a ide  dn produit de p. def. 1090 et le fait que 
cettc structure correspond B la condensation en para par rapport 
au groupe methoxyle du crBoso1, parlent en faveur de la formule VI. 

Cette hypothbse est confirmde par la synthkse. La cBtone de 
p. de f. 125-126O est obtenue par la condensation du chlorure de 
l'acide 6-mdthyl-v6ratrique (X) avec le v4ratrol (IX), et le produit 
de p. de f. 109-109,5° possbde la constitution (XI).  

(TI), (VII), (VIII). 

OH O H  OCH, OCH, 
CH@Q ;;Q C H @ O  C H 3 O q  cH303" 
CH300-cOQ3 (VI) 

CH30T (IX) (W CH, 

(V) CH, 
'd 

(1) HZOH (111) COOH (IV) 

OCH, OCH, OCH, CH, OCH, 
OCH, CH~O$ 0 CH,C""(> 

-CO- /OCH3 CO- OCH, 
(VII) OCH, (VII I )  OCH, 

OCH, 

ClOC 5 OCH, (XI) H 0 @ 2 H 2 4 C H 3  

l) La prbsente communication a B t b  redigbe par Y .  R. iVaues, d'aprks les notes de 
laboratoire et le projet de publication d'illezandre St. Pfau. 



P a r t i e  e x p h r i n i e n  ta l e .  

Hydrogdnation de la vanilline au contact du palladium. - 10 gr. 
de vanilline, dissous dans 50 em3 d’acide acktique, ont 6 t k  hydrogdnes 
B la pression atmosphkrique et B la temperature du laboratoire, au 
contact de 10 gr. de charbon palladik Bi 10 yo. En 10 heures la reaction 
a consomme 1560 em3 d’hydrogdne, soit 1,8 molecule. 

Le produit de la rdaction a kt6 skpare du catalyseur par filtration, 
additionnk d’eau et extrait 8 l’ether. La solution etherke, dkbarrsssbe 
d’acide acktique, a B t B  coneentree, et le rdsidu a k t k  distill6 sous 
3,2 mm. I1 a k t k  obtenu tout d’abord 4 gr. de crkosol, p. d’db. 79-79,507 
puis aussit6t aprds 2,5 gr. d’un produit de p. d’6b. 218O, se solidifiant 
par refroidissement. Ce produit recristallisk dans l’alcool a 40% a 
pour p. de f. 108,5-109°. 

4,630 mg. subst. ont donne 11,850 mg. 60, et  2,710 mg. H,O 
2,524 mg. subst. ont donne 4,336 mg. AgI 

Cl,HlB04 Calcule C 70,04 H 6,62% OCH, 2 
Trouve ,, 69,80 ,, 6,557( ,, 2,006 

L’Pther mdthylique a dtd pr6parP de la fapon usuelle, au moyen 
du sulfate de mdthyle, il a pour p. de f .  75-76O. 

4,155 mg. subst. ont donni 10,920 mg. CO, et 2,735 mg. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 71,48 H 7,34% 

Trouve ,, 71,68 ,, 7,36% 

Oxydation de l’e’ther de p .  de f .  76O au rnoyjen d’acide chr.omiyw. 
7,8 gr. de l’kther methylique ont Ptd dissous dans 40 em3 d’acide 

acktique, et eette solution a k te  additionnke, en 1 h. 10, en agitant 
et sans refroidir {la temperature a atteint 63O) de 3’4 gr. d’acide 
chromique dissous dans 24 em3 d’acide acktique a 50yo. Le melange 
a k te  ensuite chauffk une heure au ba,in-marie bouillant et coulk 
dans de l’eau. Aprks extraction h, l’kther, lavage de la solution 
Bthkrke par une solution de bicarbonate de sodium et distillation 
de l’kther, il a dtk obtenu 4,s gr. d’un produit qui, recristallise dans 
l’alcool, a pour p. de f .  124--124,5O. 

Oxydation de l’e‘ther de p .  de f .  76O par le dioxyde de se’le’nium. 

1 gr. de 1’6ther mkthylique et 0,45 gr. (1,22 mol.) de dioxyde de 
s6lPnium ont 6tB intimement mblangks, puis chauffks une heure au 
bain d’huile, B 200-210°. Apriss extraction du produit de la reaction 
par l’kther, recristallisation dans l’alcool, il a Btk obtenu 0,2 gr. de 
produit de p. de f. 124-124,507 dont le melange avec la preparation 
pr6cedente ne montre pas de depression du point de fusion. 

4,270 mp. subst. ont donne 10,680 mg. CO, et  2,525 mg. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 68,32 H 6,38% 

Trouve ,, 68,21 ,, 6,627L 
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Sciss ion  dzc produit de p .  de f .  124-124,50. 
1,15 gr. du produit de p. def. 124-124’5O ont 6tB clissous dans 

20 em3 de benzhne see et additionnes de 1 gr. d’amidure de sodium 
finement pulv6risB et empht6 par du benzene see. Le mklange a BtB 
port6 k l’ebullition pendant six heures, puis coulB dans de l’eau avec 
pr6caution. On a essork 1’1 gr. d’un produit fondant, brut, 163-1650. 
La concentration de la solution benzknique a donne 2 , l  gr. de produits 
liquides. Les eaux-mhres ont Btk concentrkes par Bvaporation, puis 
acidifikes. I1 a alors precipitk 0,3 gr. de produit fondant, brut, a 

Le produit de p. de f .  163-165O a Btk recristallise dans l’eau 
et il a @t6 obtenu 0’8 gr. d’amide v6ratrique fondant k 164,5-16507 
identifiee par ce point de fusion et par l’essai de melange avec une 
pr8paration synthetique. 

Les 0,3 gr. de p. de f. 170-177° ont 6tB recristallis6s dans l’eau 
et ont donne 0,22 gr. d’acide vkratrique de p. de f. 180,5-181° 
(essai de melange). 

Les 2 , l  gr. de produits liquides ont 6th fractionnks dans un 
ballon de Cllaisen. I1 a B t B  obtenu 1,45 gr. de produits de p. d’8b. 107 B 
112O/17 mm.; nz = 1,5290, et 0,55 gr. d’un rksidu goudronneux. 

0,35 gr. du dist:llat ont B t B  bromes en presence de 8 cm3 d’alcool, 
par 0’85 gr. de brome, introduit en l’espace de 5 min., en agitant, 
k la tempkrature du laborstoire. Apres addition de 40 em3 d’eau 
et 2 heures de repos, le produit separe a ett5 decant6 et recristallise 
dans l’alcool. I1 a B t B  obtenu 0’32 gr. de dibromoveratrol de p. de f. 
92--93O, identifie par ce p. de f., et l’essai du melange avec le dibromo- 
v4ratrol pr4par6 selon les donnPes de H .  W.  Underwood Jr., 0. L. Buril 
et G. C. T o o n e l ) .  

0’35 gr. du distillat ont BtB brom6s par 1 gr. de brome, dans 
7,5 em3 d’acide acktique. Aprks repos de 30 minutes, precipitation 
dans 50 em3 d’eau, essorage, reeristallisation dans l’alcool, il a 6tB 
obtenu 0,45 gr. de produit de p. def. 77,5-78O, ne donnant pas de 
dkpression du p. de f .  quand on le mblange au dibromohomov4ratrol. 

170-177 O. 

4,030 mg. subst. ont donne 5,180 mg. CO, et 1,285 mg. H,O 
C9H,,0,Br, Calcul4 C 34,85 H 3,25% 

Trouve ,, 35,05 ,, 3 3 7 %  

La presence de l’homov8ratrol est confirmbe par la prdparation 
du 6-nitro-homov8ratrol. 

0,75 gr. du distillat ont 4th introduits lentement dans le mklange 
refroidi de 0,6 em3 d’acide nitrique concentre et de 0,6 em3 d’eau. 
I1 s’est produit une vive reaction qui a kt8 modBr6e par l’adjonction 
de 2 em3 d’acide acetique. Aprbs cinq minutes de contact, on a 

I )  Am. SOC. 52, 4090 (1930). 
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coul6 sur de la glace et essor6. On a obtenu 0,85 gr. de produit 
fondant, aprbs recristallisation dans l’alcool, a 117,5-118°, et dont 
le melange avec le 3,4-dim4thoxy-6-nitrotolubne ne montre pas de 
dkpression du point de fusion. 

fiynth8se dab produit de p .  de f. 124--124,5° par re’action dac chloruw 
de l’acide G-me’th ylve’ratrique et du ve’ratrol. 

a) Alde’hyde 6-methylve’ratrique: 20 gr. d’homov6ratro1, obtenu 
par la methylation du crBoso1, ont Bt6 dissous dans 100 gr. de benzene 
see et additionn6s de 30 gr. de cyanure de zinc. Le melange refroidi 
et agit6 a 6t6 satur6 pendant une heure, par introduction d’acide 
chlorhydrique see, puis additionn6, par petites fractions, de 40 gr. de 
chlorure d’aluminium anhydre et pulv6ris6, en laissant chauffer. 
Apres refroidissement la masse a Bt6 a nouveau satur6e d’acide 
chlorhydrique, puis abandonnee jusqu’au lendemain. Le produit a 
Bt6 alors coul6 sur de la glace pilhe, extrait au benzhe, et, les produits 
neutres isolds ont 6tB fractionnds a l’aide d’une colonne Widmer. 

I1 a 6th r6eupBr6 6,3 gr. d’homov6ratrol et obtenu 9,2 gr. d’ald6- 
hyde 6-mBthylvBratrique de p. d’6b. 144O/3,6 mm.; p. de f. 76O, 
soit un rendement de 56,7% de la thkorie, sur l’homoveratrol con- 
somm6. 

b) Acide G-nze‘thylvd~atrique: 4’2 gr. d’aldehyde ont 6% mdang6s 
a la solution de 9 gr. de brome et 12’5 gr. de potasse dans 180 em3 
d’eau. On a port6 B1’6bullition durant trois heures en faisant traverser 
le liquide par un l6ger courant d’air. On a rBcupBr8, par extraction 
a l’kther, 1’95 gr. d’ald6hyde et obtenu, aprbs acidification, 1,80 gr. 
d’acide de p. de f .  146-147O. 

e )  Me‘thyl-ve‘ratro yl-vdratrol: 1’75 gr. d’acide mdthylv6ratrique 
ont @ t B  additionnks de 5 em3 de chloroforme et de 1’25 gr. de chlorure 
de thionyle. On a port6 une heure au bain-marie, puis hapor6 le 
chloroforme. On a alors ajout6 2’75 gr. de veratrol dissous dans 
7’5 em3 de sulfure de carbone, puis, par petites fractions, 3 gr. de 
chlorure d’aluminium anhydre pulv6ris6. Le melange a 6th cuit 
au reflux 2 heures, puis ahandonne 2 heures au repos et coulB sur 
de la glace. 

Le sulfure de carbone et l’excks de v6ratrol ont 6t6 6limin6s 
par entrainement dans un courant de vapeur d’eau et le r6sidu 
extrait a 1’6ther. L’extrait &there a Bt6 lave B la lessive de soude a 
5 %. I1 a Bt6 obtenu 1,4 gr. de produit neutre fondant, apres recristal- 
lisation dans l’alcool, B 124--124,5O. Ce produit, melange a celui 
resultant de l’oxydation de 1’6ther dimkthylique du corps de p. de f. 
108-109° obtenu a partir de la vanilline, fond a 124--124,5O. 
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RESUME. 
L’hydroghation de la vanilline, en presence d’acide acktique 

et de charbon palladik, k la pression atmosphkrique et k la temperature 
du laboratoire, donne, a c6tk du crkosol, une forte proportion de 
m&hy1-2-dioxy-4’, 5-dimkthoxy-3‘, 4-diphhylmkthane. 

La synthbse de 1’6ther dimethylique de la benzophknone cor- 
respondante a BtB effectuke par la rdaction du chlorure de l’acide 
6-mkthylv6ratrique avec le v6ratrol. 

Les microanalyses ont &tit effectukes par Mlle Dorothke Hohl. 

Laboratoires scientifiques de la 8.A. L. Givocucla~~ & Gie., 
Vernier- Genthe. 

66. Interpretation der neueren Versuehe uber die sekundare 
Wasserstoff-Entwieklung an der Kathode 

voii D. Reiehinstein. 
(29. 111. 39.) 

Seit der Entdeckung der sekundaren Wasserstoff-Entwicklung 
an der Kathode (Reichinsteinl)) sind nun bald 30 Jahre vergangen. 
Nach jenen Beobachtungen entsteht zuerst bei der Elektrolyse einer 
wassrigen Losung, die keine Bchwermetalle enthalt, an der Palladium- 
Kathode eine Losung von Wasserst,off im Palladium, wobei der Wasser- 
stoff adsorptiv gebunden ist, oder zum Teil in Form von Palladium- 
hydrid (Pd,H,) vorliegt. Die Entwicklung des gasformigen Wasser- 
stoffs an der Elektrolyse geschieht auf einem Umwege, namlich durch 
den Zerfall des Palladiumwasserstoffs, was man z. B. durch die Vor- 
gange 

H . + @  -* H 
n H  + 9% Pd - Pd,H, 

n 
2 Pd,H, -+ rn Pd + - H, 

formulieren kann, wahrend eine primare Wasserstoff -Entwicklung 
zu f ormulieren ware : 

H.+@ - H 
2 H  -+ H2 

Dass es sich hier nicht um eine Hypothese, sondern tatsachlich um 
eine sekundare Wasserstoff-Entwicklung handelt, erkennt man daran, 
dass nach  der  S t romunte rb rechung  die Entwicklung des gas- 
formigen Wasserstoffs in Abhangigkeit von der Dauer der Elektrolyse 

l) Z. El. Ch. 16, 933 (1910). 


