Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds.

Zur Darstellung des Protocatechualdehyds
und des Vanillins.

Von

Norbert Froschl und Pauline Bomberg.

Aus dem Laboratorium der Bundeslehr- und Versuchsanstait fiir chemische
Industrie.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927.)

Die Methoden von Reimer-Tiemann und von Gattermann
zur Synthese aromatischer Oxyaldehyde ermdglichen bekanntlich
nicht die Einfithrung einer Aldehydgruppe in die Metastellung zur
Hydroxylgruppe. Im Zusammenhange damit liefern sie bei der
Ubertragung  auf mehrwertige Phenole in gewissen Fallen nur
sehr mangelhafte Ausbeuten und versagen besonders bei dem empfind-
lichen Ortho-Phenolen oft vollstdndig.

So berichtet Gattermann,! daffi er nach seinem Blausidure-
verfahren die Aldehyde des Brenzeatechins nicht erhalten konnte.

Auch der sonst gangbare Weg, die Aldehydgruppe in Phenole

mittels des Diphenylformamidins, éI—I (NG, H5).1{IHC6 H;, einzuftihren,
flihrt gerade beim Brenzeatechin nicht zum Ziele.?

Ortho-Dioxyverbindungen, deren eine Hydroxylgruppe ver-
athert ist, setzen der Umwandlung in den Aldehyd zwar bedeutend
weniger Widerstand entgegen, jedoch tritt hier in vielen Fillen die
Aldehydgruppe vorwiegend in die meist unerwiinschte Orthostellung
zum Hydroxyl ein.® FErst bei neutralen Athern bildet die Dar-
" stellung von Para-Alkoxyaldehyden keine nennenswerten Schwierig-
keiten.

Das immerhin unangenehme Arbeiten mit wasserfreier Blau-
sdure bewog O. Dimroth und R. Zoeppritz* eine Synthese der
Aldehyde des Resorcins und des Pyrogallols zu versuchen mit Hilfe
von Verbindungen, die die- prdformierte Aldehydgruppe in--leicht
tbertragbarer Form enthalten. Sie bedienten sich hiebei u. a. des
Formanilids C;H,.NH.CHO und verwendeten Phosphoroxchlorid als
Kondensationsmittel. Den Verlauf der Einwirkung bei ihrer Dar-
stellung des Resorcylaldehyds spiegeln folgende Formeln:
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1. 3 C4H,NH. CHO 4 POC - 3 C,H,N = CHCI + H, PO, + H,0*
2. CgH,(OH), + CyH;N = CHCl» C,Hy(OH),.C = NCH + HCl
3. CH,(OH),CH = N.C,H, oom CsH; NH, + C,H,(OH),. CHO

Das hypothetische Zwischenprodukt C,H,N — CHCl kann
analog dem bei der Gattermann'schen Synthese angenommenen Salz-

sdureadditionsprodukt der Blausiure g>C:NH als Salzsdure-

anlagerungsverbindung des Phenylisonitrils aufgefaBt werden. Beim
Aufarbeiten der Reaktionsmasse addiert es Wasser und HCl und
geht in das sehr bestindige Resorcylaldehydanilinchlorhydrat iiber,
das erst bei lingerem Kochen mit Laugen nach Gleichung 3 zerfillt.

Da der Anwendungsbereich der Dimroth’schen Methodik aller
Wahrscheinlichkeit nach ein sehr grofier sein mufite und da in der
Folgezeit weder von ijhm noch von anderen iiber die Ausdehnung
seiner Versuche auf andere Polyoxyaldehyde berichtet wurde, ver-
suchten wir, die Arbeiten in dieser Richtung zu erginzen.

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir in dem einen Falle
Brenzcatechin, im anderen Guajacol. Die Reaktion verliuft wahr-
scheinlich in der Weise, dal z. B. an das Brenzcatechin zuerst das
Salzsdureadditionsprodukt des Formanilids in 1-4-Stellung ange-
lagert wird (II). Dieser Korper konnte sich dann, wie bei den Dim-
roth’schen Versuchen, unter Salzsdureaddition in ein stabiles
Zwischenprodukt (V) umlagern, das weiterhin unter Abspaltung des
Aldehyds zerlegt wird (V).
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1 In der ersten Reaktionsgleichung nimmt Dimroth versehentlich die Bildung
eines Molekiils HyO an.
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Far die chinoide Formulierung der Zwischenstufen wirde
auch die sofort bei Beginn der Reaktion auftretende intensive Far-
bung des Gemisches sprechen.

Merkwiirdigerweise konnten wir bei Anwendung von Ather,
Benzol oder Xylol als L&sungsmittel kein Kondensationsprodukt
mit phenolischer Komponente, sondern nur die Entstehung von
Anilinchlorhydrat nachweisen. Die Reaktion zwischen Phosphor-
oxychlorid und Formanilid verlduft sicherlich nur zu sehr geringen
Teilen in der gewlinschten Richtung. Abgesehen von anderen un-
bekannten Einflissen wird nun wahrscheinlicherweise bei Anwesen-
heit von Losungsmitteln das Temperaturoptimum flir die Bildung
von Il nicht erreicht, so daff sich unter Zersetzung des an sich
nicht stabilen C;I; N = CHCI nur Anilinchlorhydrat bildet. Auch bei
Mitverwendung anderer Kondensationsmittel, wie AICl,, erhielten
wir negative Resultate.

Unsere Versuche, Zwischenstufen der Reaktion abzufangen,
waren schon von vornherein durch die Unmdglichkeit, ein Losungs-
mittel anzuwenden, sehr erschwert. Es gelang uns auch nicht, aus
dem bei Abwesenheit von LOsungsmitteln teilweise durch Uber-
hitzung stark verharztem Kondensationsprodukte Vorstufen des Alde-
hyds zu erhalten.

Obwohl die Ausbeuten (zirka 59/)) wegen des Eintretens
von Nebenreaktionen wenig ertragreich sind — zum Teile diirfte
auch die nicht zu umgehende alkalische Aufarbeitung daran Schuld
tragen —, so diirfte sich der von uns gezeigte Weg dennoch als fiir
die Darstellung des sonst schwer zuginglichen Protocatechualde-
hyds niitzlich erweiien.

Experimentelles.

Zur Darstellung des Formanilids.

Bei der Herstellung des zu unseren Versuchen bendtigten
Formanilids nach Wallach? erhielten wir trotz genauer Einhaltung
der von diesem Autor gegebenen Vorschrift fast kein Formanilid,
sondern in der Hauptmenge ecinen Kérper, der im Gegensatze zum
Formanilid in Alkohol schwer 16slich war. Nach mehrfachem Um-
krystallisieren aus Alkohol und Xylol resultierten feine weifie Nadeln,
meist sternférmig angeordnet, vom Fp.= 137°. Schmelzpunkt und
physikalische Eigenschaften deuteten auf eine Identitdt der Sub-
stanz mit Diphenylmethenylamidin (Diphenylformamidin) hin —

I !
CH : (NCyH,).NHC H; —, was auch durch die Stickstoftbestimmung
bestdtigt wurde.
4.221 mg gaben 0°539 cm? N; b = 734 mm, ¢ = 24°.
Ber. flir Cy3Hy3Ng: N 14270/,
gef.: N 14-189/,.

1 B 716, 145 (1883).
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Es ist anzunehmen, dafl bei der angewandten Temperatur
(> 220°) Dereits eine tetlweise Riickzersetzung des Formanilids
eintrat und das gebildete Anilin sich mit unverdndertem Formanilid
nach folgendem Schema umsetzte:

CyH,.NH.CHO + H,N.C,H, ~ C,H,NH.CH = N.C.H; + H,0

Auf Grund der gemachten Erfahrungen wurde das Verfahren
nunmehr in der Weise abgedndert, daB das Erhitzen nur bis 190°
fortgesetzt wurde, wobei ausschlieflich Formanilid resultierte, das
sich durch Lésen in Xylol und Zusatz von Ligroin bis zur Tritbung
leicht reinigen lief.

Ein anderer Teil des Formanilids wurde nach einer von
A. F. Holleman und J. C. Hartwig! gegebenen Methode er-
halten.

Protocatechualdehyd.

22 g Brenzcatechin und 24-2 g Formanilid (je */; Mol), beide
iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet, wurdem in einem Kolben
unter Feuchtigkeitsausschluff auf dem Wasserbade geschmolzen.
Dem auch nach dem Abkiihlen flissig gebliebenen Gemische wurden
10-2 g frisch destillierten Phosphoroxychlorids zugesetzt und hierauf
der Kolben mit Stéigrohr und Chlorcalciumrohr verschlossen. Bei
ber sofort beginnenden Reaktion erwdédrmte sich das Gemisch und
farbte sich rasch unter Einsetzen einer lebhaften Chlorwasserstoff-
entwicklung. Nach 12stlindigem Stehen ist der Kolbeninhalt zu
einer schwarzen, harzigen Masse erstarrt. Zwecks Zersetzung des
Kondensationsproduktes wurde nun 3prozentige Natronlauge bis zur
bleibend alkalischen Reaktion zugefigt und am RuckfluSkihler
etwa eine Stunde zum Sieden erhitzt. Das Olig abgeschiedene
Anilin wurde mit Wasserdampf abgetrieben, bis das Destillat keine
Anilinreaktion gab, was ungefdhr zwei Stunden beanspruchte. Die
im Kolben zuriickgebliebene tiefrote Fliissigkeit wurde nach dem
Erkalten mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und mit Ather
wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers
hinterblieb ein dunkles Ol, das in der Glocke tber Chlorcalcium
bald zu einer krystallinischen Masse erstarrte, in der unter dem
Mikroskope deutlich zwei verschiedene Krystallformen, Blitter und
Nadeln, unterschieden werden konnten. Zur Trennung des nicht
umgesetzten Brenzcatechins vom entstandenen Protocatechualdehyd
wurde das Reaktionsprodukt einigemale mit Benzol in der Kilte
behandelt; in der benzolischen Losung fand sich unverdndertes Brenz-
katechin. Der gelbe, in Benzol unlosliche Riickstand wurde unter
Zusatz von Tierkohle wiederholt aus Wasser, aus einer Mischung
von Essigester und Toluol und schlieflich aus reinem Toluol um-
krystallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt bis 153° erhohte. Die
Krystalinadeln waren noch schwach gelb gefdrbt; die Darstellung

1 B, 44, 715 (1911).
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eines farblosen Protocatechualdehyds ist infolge seiner Empfind-
lichkeit gegen oxydierende Einfliisse fast unmdglich.

Die Analyse der aus Wasser umkrystallisierten, im Vakuum
iiber Schwefelsdure getrockneten Substanz ergab:

3616 mg lieferten 8-022 mg COq und 1-442 mg Hy0.
Ber. fir C;Hg05: C 60-870/, H 4-350/y;
gef.: C 60°510/, H 4-460],.

Protocatechualdehydphenylhydrazon.

Zur Identifizierung des Aldehyds wurde eine geringe Menge
desselben in Alkohol geldst, die Losung mit einem Uberschufi an
Phenylhydrazin versetzt und nach ldngerem Stehen mit Wasser
geftllt. Es schied sich eine weifle Substanz von undeutlich kry-
stallinischer Struktur ab, die bei 90° schmolz. Durch Umkrystalli-
sieren aus heiflem Wasser ging sie in gelbe, metallisch glinzende
Bléttchen vom Schmelzpunkte 174 bis 175° {ber. Dasselbe Pro-
dukt erhielten wir bei der Darstellung des Phenylhydrazons in
essigsaurer Losung. (Uber diese fiir den Protocatechualdehyd cha-
rakteristische Erscheinung, die auf eine durch den doppelt gebun-
denen Stickstoff bedingte Sterecoisomerie zurlickzufiihren ist, wurde
bereits ausfithrlich von Wegscheider? berichtet.)

4581 myg des Phenylhydrazons ergaben 0°493 ¢m® N, b==729 mm, {==19°,
Ber. fiit Cy3HqO0aN,: N 12:220/y;
gef.: N 12-120/,.
Vanillin,

Es wurde analog der vorher beschriebenen Darstellungsweise
des Protocatechualdehyds vorgegangen. Nach Entfernung des
Anilins wurde wieder das Reaktionsprodukt aus der angesduerten
Losung mit Ather aufgenommen. Die dtherische Lgsung wurde so-
dann eingeengt und mehrmals mit konzentrierter Natriumbisulfit-
1osung ausgeschiitteit. Da bekanntlich die Bisulfitverbindung des
Vanillins in Wasser sehr leicht 18slich ist, wurde die Zersetzung
mittels Schwefelsdure in der Lodsung vorgenommen. Das aus dieser
mit Ather ausgeschiittelte Vanillin wurde nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Ligroin in Biischeln von farblosen, schén aus-
gebildeten Prismen erhalten und durch folgende charakteristische
Reaktionen identifiziert:

1. Die wisserige Losung wird durch Eisenchlorid blauviolett
gefédrbt.?

2. Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure liefert mit o-
Naphthol eine blaurote Fdrbung.?

310 myg des Préparats ergaben 7-175 mg COy und 1-550 mg HyO.
Ber. fiilr CgHgO5: C 63-140/;, H 5:300,y;
gef.: C 63-280), H 5-590/,.

I Wegscheider, M., 3, 792 (1882), 74, 883 (1893).
2 Tiemann und Koppe, B., 74, 2024 (1881).
3 Welmans, C.,, 1898, II., 830.



