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Uber Acidimotrio der 0xyaldohydo 
v o n  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universifiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 

Der Einfluf3 stark negativierender Atomgruppen vermag 

bekanntlich oftmals alkoholischem oder phenolischem Hydroxyl  
S/iurecharakter zu verleihen. 

So lassen sich gewisse Phenole (Pikrins/iurel), Oxy- 

methylenverbindungen (Acetyldibenzoylmethan,  ~ Oxymethylen-  

acetessigester~), Oxylaktone (Tetrins~ure, 4 Tetrons/iureS), 

Hydroresorcine6 und andere Verbindungen 7 in w/isseriger 

oder alkoholischer LSsung glatt mittels Alkali wie einbasische 

S/iuren titrieren. Das gleiche Verhalten zeigen nach einer 

Mitteilung yon A s t r u c  und M u r c o  s gewisse Aldehyde, 

n/imlich Glyoxal, Salicylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd,  Vaniilin 
und Piperonal. 

W/ihrend diese Beobachtungen f/Jr die drei erstgenannten 

Oxyaldehyde nichts Auffallendes bieten, muf3te die Angabe, 

dab das Piperonal, 

1 K/ister, Berl. Ber., 27, 1102 (1894). 
Knorr, Annalen, 293, 70 (1896). 

3 Claisen, Annalen, 297, 14 (1897). 
4 Knorr, a. a. O. 
5 Wolff, Annalen, 291, 226 (1896). 
6 Schilling und Vorlgnder, Annalen, 308, 184 (1899). 
7 Knorr, a. a. O. - -  Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemic, 21, 945 

(1900). - -  Glficksmann, Pharm. Post, 34, 234 (1901). 
8 Comptes-rendus, 131, 944 (1900). 
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welches  keine freien Hydroxy lg ruppen  aufweist, sich unter  
Beni.~tzung yon Phenolphtale'/n als Indikator acidimetrisch 
best immen lasse, Befremden erregen. 

Es erschien daher eine l::Tberprtifung der durch keinerlei 
analytische Daten gesttitzten Angaben der beiden franzSsischen 
Forscher  geboten, umsomehr,  als die betreffende Behauptung  
Eingang in die Lehrbticher gefunden hat. 1 

Wie vorauszusehen,  hat denn auch das Exper iment  dahin 
entschieden, dab das Piperonal vol lkommen neutral reagiert. 
Die entgegenstehende Angabe yon A s t r u c  und M u r c o  ist 
sonach als irrttimlich zu streichen. 

AnschlieBend an diesen Versuch wurde das Verhal ten 
verschiedener  Oxyaldehyde  gegen Alkali studiert  und die 
nachs tehenden Daten erhalten. 

1. Or thooxybenza ldehyd .  

. ' ~  OH 

Der zu untersuchende Aldehyd wurde sorgf~iltig fraktioniert 
und die bei 195 bis 196 ~ siedende Fraktion zur Analyse 
verwendet.  

0 " 7 2 0 g  Substanz wurden  mit 100crn 8 50prozent igem 
Alkohol tibergossen und mit w~sseriger 1/lonormaler Kalilauge 
unter  Benti tzung yon Phenotphtalein als Indikator titriert. 

Es wurden verbraucht:  

43 c m  ~ KOH bis zur schwachen  R5tung, 
46 c m  8 KOH bis zur deutl ichen RStung, 

50 c m  ~ KOH bis zur intensiven RStung. 
Berechnet:  59 c m  ~ KOH ffir eine einbasische S~ure. 

1 Vaubel, Quant. Best. der organ. Verbindungen, Bd. II. p. 76. 
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2. Metaoxybenzaldehyd. 
/ OH 

/J--COH 

Die Reindarstellung dieses K6rpers begegnet, wie vor 
kurzem auch Subak ~ betont hat, einigen Schwierigkeiten. 

Der Aldehyd wurde durch F~illung mit Bleiacetat und 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. 2 Da es 
vor ahem darauf ankara nachzuweisen, dab keine Carbon- 
siiuren mehr dem Produkte anhaffen, "wurden 4g A|dehyd mit 
Methylalkoho; und Schwefels~iure 5 Stunden fang gekocht, die 
erkaltete F1fissigkeit nach dem Verdfinnen mit Wasser mit 
.A.ther ausgeschfittelt Und die nach dem Abdunsten des 
letzteren zuriiekb|eibende Krystallmasse nach dem Trocknen 
im Lufts t rome bei 80 ~ im Zeisel ' schen Appara te  geprfift. 

Das nahezu  negat ive Resultat  (gefunden 0 " 0 1 4 g A g  J) 

zeigt die Abwesenhei t  yon Stiuren in dem verwendeten  

Aldehyde an. 
0 " 3 0 8 g  eines Pr~tparates vom Schmelzpunk t  96 bis 98 ~ 

mit 100 c m  3 50prozent igem Alkohol f ibergossen, zeigten nach 

Zusa tz  von 6 c m  ~ KOH schwache  Rotfiirbung. Berechnet  fiir 

ein Molekfil 25" 2 cm 3 KOH. 
0" 375~g der nochmals  aus W a s s e r  krystallisierten Substanz  

(Schmelzpunkt  97 und 98 ~ ) zeigten nach Zusa tz  yon l O c m *  

KOH schwache,  nach 1 2 c m  ~ deutliche F/irbung. Berechnet  

30" 7 c m  ~. 

0"343gr derselben Substanz,  aus Benzol lSsung durch 

Ligroin gef~llt (Schmelzpunkt  97 und 98 ~ zeigten ganz  schwache  

Rosaf~trbung nach 4"5 c m  ~, deutliche F/irbung nach 6 c ~  ~ 

KOH. Berechnet  28" 1 c ~  8. 
Sonach ve rmag  der m - O x y b e n z a l d e h y d  e twa 1/5 ~quivalent  

Lauge zu neutralisieren. 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 24, 170 (1903). 
2 Gefunden: C -~ 68"7o/0 , H = 4"85O/o , berechnet: 

H =4"9O/o. 
C = 68.80/0, 
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Dieser Befund war unerwartet ,  da ja bekanntl ich 1 das 
analog konstituierte Isovaniltin 

/ OH 

cH,o / \  

- - ~ - - C O H  

vollkommen neutral reagiert. 

Wie weiter unten ausgefflhrt werden wird, ist das 
Verhalten des Protokatechualdehyds geeignet,  auf diese Ver-, 
hi~ltnisse einiges Licht zu werfen. 

3. Pa r aoxybenza ldehyd .  

OH 

L 

\ /  
COH 

Diese Substanz zeigt beim Titr ieren das Verhalten einer 
einbasischen Sgmre. 

0 " 4 2 9 g  der gelb gef~irbten w/isserig-alkoholischen L/Ssung 
verbrauchten 34" 8 c m  3 ~/~o normaler Kalilauge. Die Endreakt ion 
mit Phenolphtalein ist ziernlich scharf. Berechnet  ffir ein 
Jtquivalent KOH 35" 2 c m  ~. 

Der S/iurecharakter dieser Substanz dokument ier t  sich 
auch darin, daft es mir gelang, dieselbe dutch mehrstfindiges 
Kochen mit Methylalkohol und Schwefels~ure - -  allerdings 
mit schlechter Ausbeute - -  in Anisaldehyd zu verwandeln,  
welcher  einerseits durch l~lberffihren in Aniss/iure, anderseits 
dutch Darstellung des bei 120 his 121 ~ schmelzenden Phenyl-  
hydrazons  ~ identifiziert werden konnte. 

Ortho- und Metaoxybenza ldehyd werden  bei gleicher 
Behandlungsweise auch nicht spurenweise  5.therifiziert. 

:t Wegscheider, Monatshefte flit Chemie, 3, 793 (1882). 
Rudolph, Annalen, 248, 103 (1888). 
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4. Protokatechualdehyd.  

OH / OH 

~ ; - - C O H  

Die Untersuchung dieser Substanz bot ein besonderes 
Interesse, da einerseits die Wahrscheinlichkeit vorlag, daft sich 
die sauren Eigenschaften des Meta- und des Paraoxybenz- 
aldehyds hier addieren wtirden, dementsprechend der Proto- 
katechualdehyd mehr als ein .5,quivalent Lauge binden mtil3te, 
w/thrend anderseits die dutch Abs/ittigen der parasttindigen 
Hydroxylgruppe entstehende Atomgruppierung -- OK 

OK / OH OCH3 / OH 
/ \  

COH COH 

in gleicher Weise abschw/ichend auf die Negativit/it des 
metast~indigen Hydroxyls wirken konnte, wie die Methoxyl- 
gruppe im Isovanillin offenbar die Veranlassung ftir die 
Indifferenz dieses KSrpers gegen Alkali verursacht. 

Das Experiment hat nun tats/ichlich in letzterem Sinne 
entschieden, indem der Protokatechualdehyd NoB ein Aqui- 
valent Base zu fixieren imstande ist. 

O" 1887g  Substanz verbrauchten zur Neutralisation 13" 7 cm  ~ 

1/1onormaler Kalilauge, also genau die ftir ein Aquivalent 
berechnete Menge. 

5. Vanillin. 

OH / OCHa 
\ / \  

 / coH 
Um zu erkennen, ob ein Einflut3 yon metast/indigem 

Methoxyl auf Paraoxybenzaldehyd in gleichen positivierendem 
Sinne konstatierbar sei, wurde ein Titrationsversuch mit 



Aeidimetrie der Oxyaldehyde. 837 

Vanillin unternommen,  obwohl nach einer Li teraturangabe ~ 
bereits konstatiert  worden ist, daft diese Substanz sich glatt 
titrieren lasse. 

0" 382 g Vanillin f/irbten in w~sserig-alkoholischer LSsung 
das zugesetz te  Phenolphtalein nach Verbrauch yon 21 c m  ~ 

*/~0normaier Lauge  schwach rosa, nach 2 3 c m  ~ intensiv rot. 
Berechnet  25-1 c m  ~. 

Dieses Ergebnis  zeigt, dab eine wenn  auch nicht sehr 
bedeutende Herabse tzung  der AciditS.t des Pa raoxybenza ldehyds  
bei Orthosubst i tut ion durch OCH a stattfindet. 

W e l m a n s '  technischen Zwecken dienende Best immungs-  
methode des Vaniilins ist demnach mit einer entsprechenden 
Korrektur  zu versehen, zumal die Art der Ausfiihrung dieser 
Titrat ionen (Zusatz yon ihberschCtssiger */ ,normaler  KOH und 
Zurticktitrieren mit */~ normaler Salzs/ture unter  Benti tzung von 
Phenolphtalein als Indikator) nicht ganz einwandfrei  ist. 

Darstellungsweise fiir Isovanillin. 

WRhrend die bisher angewandten Methoden zur Gewinnung 
des Isovanillins wenig expedifiv und nicht sondertich bequem 
sind, l~.flt das oben geschilderte Verhalten der Oxybenza ldehyde  
einen bequemen Weg  ft/r die Darstel lung dieses K6rpers 
erwarten. 

Macht man n/imlich die Ctberaus wahrscheinl iche Voraus-  
setzung, dab beim Alkylieren des Protokatechualdehyds  mittels 
Dimethylsulfat in w~.sseriger L(Ssung unter  Verwendung eines 
Aquivalentes Kali die eintretende Alkylgruppe an die Stelle des 
Kaliums tritt, und dab die Alkylierung nahezu  quantitativ 
erfolgt, so wird sich im wesentl ichen nach der Gleichung 

oK / o n  

Isovanillin bilden. 

+ SO~K OCH 3 

1 Welmans, Pharmazeut. Zeitung, 1898, 634. 
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Die relativen Mengenverh~iltnisse an Isovanillin, Methyl- 
vanillin, Vanillin und unver~indertem Protokatechualdehyd, wie 
sie aus dem St~irkeverh~iltnis der meta- und parast~indigen 
Hydroxylgruppe zu erwarten sind, dtirften sich ann~ ihe rnd  
durch folgende lJberlegung berechnen lassen. 

Aus den ftir Vanillin gefundenen Zahlen geht hervor, daft 
nach der Methoxylierung des Metahydroxyls im Protokatechu- 
aldehyd noch 2a/2 ~ -~84~ von dessen Acidit/it erhalten 
bleiben. 

Demnach werden yon 100 Teilen Vanillin, die sich bilden, 
84 Teile weiter alkyliert werden. 

Das Parahydroxyl vermag nun abet viermal mehr Alkali 
zu fixieren als das Metahydroxyl, es wird also die Summe yon 
Vanillin und Methylvanillin nut den ftinften Teil der Isovanillin- 
menge betragen k6nnen, wonach sich, falls gentigend Kali 
vorhanden wtire, ungefi~hr 

80 ~ Isovanillin, 
16" 8 ~ Methylvanillin und 
3"20/0 Vanillin 

bilden mtifiten. 

Da nun aber das Methylvanillin die doppelte Kalimenge 
zu seiner Bildung verbraucht als die beiden Methoxyoxybenz- 
aldehyde, und nur ein Aquivalent Kali in Verwendtmg kam, 
mtissen yon 100 Teilen Protokatechualdehyd 

14"5 Teile unver/indert bleiben, w/ihrend sich 
69"0 Teile Isovanillin, 
14" 5 Teile Methylvanillin und 

2"0 Teile Vanillin bilden. 

Aus dieser Rechnung folgt, daft es sich empfehlen wird, 
zur Erzielung einer m/Sglichst guten Ausbeute an Isovanillin 
statt eines .~quivalentes Kali l" 17 Aquivalente desselben zu 
verwenden. Dementsprechend wurde folgendermafien vor- 
gegangen: 

3 g  Protokatechualdehyd wurden in einer StSpselflasche 
mit 143cm ~ 1/lonormaler Kalilauge geschtittelt, bis nach 
einiger Zeit eine klare gelbrote LSsung entstanden war. 
Nunmehr wurden 2" 8 c~t 3 Dimethylsulfat auf einmal zugesetzt 
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und gesch/_ittelt, bis nach wenigen Minuten die 01tr6pfchen 
verschwunden waren. Nunmehr  wurde mit 30 c~48 Kalilauge 

versetzt  und zweimal mit 5 0 c ~  8 Chloroform ausgeschiittelt .  
Nach dem Verdunsten des letzteren verblieb eine kleine Menge 
eines griinlich gefS.rbten 01es, welches in einer Kttltemischung 
gr~3Btenteils erstarrte und an seinem Geruche,  der Unl/3slichkeit 
in Kali und dem bei ungef/ihr 35 ~ liegenden Schmelzpunkte  
als Methylvanillin erkannt  wurde.  

Die nunmehr  wieder  mit Schwefels~ure iibers/ittigte 
L6sung wurde viermal mit je 50 c m  "~ Chloroform extrahiert.  
Der Rtickstand nach dem Abdestillieren des L6sungsmit tels  
wurde in siedendem Wasse r  gel/Sst und yon e ine r  geringen 
Menge Harz  abfiltriert. Beim Erkal ten krystall isierten l ' 2 g  
einer bei 110 bis 113 ~ schmelzenden, schwach gelb gef/irbten 
Substanz  aus, welche schwach griine Eisenchlor idreakt ion 
zeigte. Nach nochmaligem Umkrystatl isieren aus W a s s e r  unter  
Zusatz  yon Tierkohle  wurden fast farblose glgnzende KrystS.11- 
chen erhalten, welche den nunmehr  konstanten Schmelzpunkt  
112 bis 114 ~ zeigten, mit Eisenchlorid keine F/irbung gaben 
und in der Ktilte geruchlos, beim Kochen mit W asse r  Vanillin- 
geruch verbreiteten. Auch nach ihren Lt)slichkeitsverhiiltnissen 
erwies sich die Substanz als Isovani!lin. 

Aus der eingeengten Mutterlauge konnten noch einige 
Dezigramme minder reinen Isovanillins erhalten werden,  in 
welchem ein Gehalt an Protokatechualdehyd durch die charak- 
teristische Grtinf/irbung mit Eisenchlorid und Violett- bis Rot- 
fS.rbung auf Sodazusa tz  konstatiert  wurde. 

Die letzten Laugen,  welche intensiven Vanil l ingeruch 
besafien, zeigten nun auch nach dem Versetzen mit konzen-  
trierter Salzs~iure, Methylalkohol und Phloroglucin die YViesner- 
sche Reaktion. 

Das nunmehr  leicht zugg.ngliche Isovanillin soll einem 
n~heren Studium unterzogen werden.  

60* 


