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Mitteilung aus dem 11. Chemischen Institut der LJniversitLt Budapest 

uber die katalytische Becluktion 
des o-Vanillins und des iso-Vanillins 

Von P. Maiithner 
(Eingegangen am 15. Miirz 1941) 

Die katalytische Reduktion der aromatischen Sldehyde 
gelang zuerst unter Druck von Eraun ' )  mittels Xckel und 
von S k i t a  2) mittels Palladium als Katalysator. Vavon3)  
konnte die Reduktion bei gewijhnlichem Druck unter Anwen- 
dung von gr6Beren Platinmengen bewerkstelligen. Rosen-  
mund4)  und Mitarbeiter fanden dam, daB man in vielen Fgllen 
die aromatischen Aldehyde bei gewohnlichem Druck in Eis- 
essiglosung mittels Palladium- Bariumsulfat reduzieren kann, 
wenn man ganz kleine Mengen von Chinolin dem Reaktions- 
gemisch hinzufiigt. Jedoch fanden sie schon Fiille, wo die 
Redulrtion so nicht durchfiihrbar war. Die Untersuchung der 
katalytischen Reduktion des o-Vanillins zeigte, daB dies nach 
diesem Verfahren nicht reduzierbar ist. Ebenso negativ ver- 
liefen die Versuche mit der in vielen anderen Fallen5) gut 
bewahrten Palladium-Tierkohle. Indessen wurden sehr gute 
Besultate erzielt mit dem bei friiheren Versuchen 6, bewahrtem 
kolloidalem Palladium nach P aa l .  o-Vanillin wird in alko- 
holischer Losung bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 
nach Paal in den noch unbekannten o-Vanillylalkohol (I) 
iibergefihrt : 

l) Brann,  Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2172 (1923). 

3, V a v o n ,  Compt. rend. 154, 359 (1912). 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 160 (1925); 54, 2038 (1921); C. 1926, 

5, Pfau ,  C. 193'3, IT, 75. "J J. prakt. Chem. [2] 102, 36 (1921). 

Ski ta ,  Ber. dtsch. chem. Gea. 42, 1486, 1627 (1909). 

TI, 2422. 
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Ebenso verhielt sich bei der Reduktion das iso-Vanillin; mit 
keinem der fruher erwahnten Mittel konnte es reduziert werden. 
Sehr glatt ging die Reduktion zum iso-Vanillylalkohol (11) in 
alkoholischer Losung mittels kolloidalem Palladium. Beide 
Alkohole konnten nach der Cannizzaroschen Reaktion nicht 
gewonnen werden, weil sie durch die Einwirkung der konz. 
Lauge verharzen. 

Experimenteller Teil 
o-Vanil l  y la lkohol  

5 g  o-Vanillin wurden in 50ccm Alkohol gelost, in die 
Schuttelbirne eingefullt und die Luft durch Wasserstoff ver- 
drangt. Dann wurden 0,5 g kolloidales Palladium nach P a a l  
in 15ccm Wasser gelost, in die Birne eingefuhrt. Das Re- 
aktionsgefaB wurde 5 Stunden lang geschuttelt, wobei 745 ccm 
Wasserstoff aufgenommen wurden. In  der ersten halben Stunde 
wird der Wasserstoff rasch aufgenommen, dann verlangsamt 
sich die Aufnahme. Urn Saurewirkung auszuschlieBen, wurde 
das Kolloid folgendermaBen ausgefallt. Zur Reaktionsfliissig- 
keit wurden 50 ccm Wasser hinzugefiigt und dann eine Losung 
von 25 g Ammonsulfat in 50 ccm Wasser. Der Alkohol wurde 
groBtenteils am Wasserbade abdestilliert, wobei das Kolloid 
ausflockt und die Losung noch heiB filtriert wird. DasFiltrat 
wird 3-ma1 mit Ather extrahiert, die atherische Losung zur 
Entfernung von geringen Mengen Aldehyds 2-ma1 mit 40°/,-iger 
Bisulfitlosung durchgeschiittelt. Die iitherische LGsung wurde 
mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestil- 
liert. Bei der fraktionierten Destillation des Ruckstandes ging 
der Alkohol als farbloses 01 unter 12mm Druck bei 162O 
iiber. Im  Kolben blieb ein nicht destillierbares Produkt zuriick. 

4,155 mg Subst.: 9,530 mg CO, , 2,510 mg H,O. 
C,H,,O, Ber. C 62,34 H 6,49 Gef. C 62,50 H 6,71 
Der o-Vanillylalkohol bildet ein farbloses 61, welches mit 

konz. Schwefelsaure die fur viele aromatische Alkohole charakte- 
ristische blutrote Farbenreaktion zeigt. 
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Bei der Reduktion von 5 g o-Vanillin in 30 ccm Eisessig mit 2 g 
Palladium-Bariumsulfat aufgeschliimmt in 15 ccm Eisessig wurden nach 
Hinzufugung von 1,5 mg Chinolin in 3 Stunden nur 100 ccm Wasserstoff 
aufgenommen. 

5 g o-Vanillin wurden in 50 cem Alkohol gelijst und mit 0,5 g sehr 
aktiver Palladium-Tierkohle 4 Stunden lang geschiittelt, es wurden nur 
180 ccin Wasserstoff aufgenommen. 

I s  o -Va nil1 y la lk  o h o 1 
Es stand ein technisches iso-Vanillin zur Verfiigung, fur 

welches ein vorzugliches Reinigungsverfahren das Umkryatalli- 
sieren aus siedendem Ligroin (Kahlbaum) gefunden wurde. 
Nach 1 - maligem Umkrystallisieren zeigte es den scharfen 
Schmp. 116-1 17 O. 

Das noch nicht beschriebene p - N i t  r op h e n  y l h  y d r  a z  on wurde 
wie folgt dargestellt. 0,5 g iso-Vanillin wurden in 20 ccm 50°/,-iger Essig- 
siiure gelijst, erwiirmt und mit einer ebenfalls heiBen LSsung Ton 0,5g 
p-Nitrophenylhydrazin in 20 ccm Essigsaure (5Oo/,-ig) versetzt. Dss 
Hydrazon fallt gleich aus und wird zur weiteren Reinigung aus wenig 
Alkohol nmkrystaliisiert. Gelbrote Nadeln, die bei 203-204 O schmelzen. 

7,430 mg Subst.: 1,025 ccm N (1S0, 712 mm). 

C,,H,,N,O, Ber. N 14,63 Gef. N 14,56 

Ich konnte nicht feststellen, ob das entsprechende Derivat des 
Vanillins bereits beschrieben ist, deshalb habe ich es auf obige Weise 
dargestellt; es bildet aus Alkohol umkrystallisiert rotbraune Nadeln, die 
bei 227-228 O schmelzen und hiernach zur Unterscheidung der beiden 
Aldehyde sehr geeignet sind. 

3 g Iso-Vanillin in 50 ccm Alkohol gelost wurden mit 0,5 g 
kollodialem Palladium nach Paal in 16 cem Wasser geliist 
versetzt und 5 Stunden lang in der Birne mit Wasserstoff ge- 
schuttelt. Es wurden 450 ccm Wasserstoff aufgenommen. Dann 
wurden 50 ccm Wasser hinzugefiigt und eine Losung von 25g 
Ammonsulfat in 50 ccrn Wasser. Der Alkohol wurde vom 
Wasserbade grofitenteils abdestilliert und das ausfallende 
Palladium noch heiB abfiltriert. Die Lisung wurde 3-ma1 mit 
Ather ausgezogen, die atherische Losung zur Entfernung ge- 
ringer Aldehydmengen 2-ma1 rnit 40 OIo-iger Bisulfitlosung durch- 
geachuttelt. Der Ather wurde rnit Natriumsulfat getrocknet, 
das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand erstarrte 
gleich. Es wurde aus heiSem Benzol unter Zuhilfenahme yon 



3'34 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 158. 1941 

Tierkohle umkrystallisiert. Nach nochmaligem Umkry stallisieren 
ails Benzol ist es rein uncl schmilzt bei 130-131O. 

3,740 mg Subst.: 8,583 mg CO,, 2,259 mg H,O. 

Das iso-Vanillylalkohol bildet farblose Nadeln, die mit konz. 
Schwefelsaure eine blutrote Farbenreaktion zeigen. 

Es wurde versucht, beide Alkohole aus den entsprechenden Aldehyden 
nach der C a n n i a  zar  o schen Beaktion mittelst alkoholischer Lauge dar- 
zustellen, jedoch ohne Erfolg, denn die Alkohole verharzten bei der 
Reaktion. DaB die Reaktion indes stattfindet, konnte an der Kildung 
der Guajocol o-carbonsaure (Schmp. 152 ") respektive der iso-Vanillin- 
same rschmp. 250O) festgestellt werden. 

C,H,,O, Ber. C 62,34 H 6,49 Gef. C 62,13 H 6,71 




