
Uber die Spaltbarkeit yon m-Nitrobenzhydrazonen 
und Yanillins~urehydrazonen bzw. p-0xybenzoes~iure- 

hydrazonen. 
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Zur Chemie des ~Vanillins und seiner I)erivate.) 

Von 

H. Silbernagel. 

Aus dem (~sterreichisehen Holzforsehungsinsti~u~ ~Vien. 

(Eingelangt am 12. Januar  1955.) 

Um auch sehr kleine Mengen aromatischer Oxyaldehyde quantitaViv 
auszufiillen und zu bestimmen, eignen sich besonders die F~llungen ~ls 
m.Nitrobenzhydrazonel,  2, 3, 4. Ffir die Best,immung yon Lignin-Abbau- 
prod~lkten (V~nillin, Syringaaldehyd, p-Oxybenzaldehyd) sind diese 
Hydr~zone sehr gut geeignet und es kSnnen noch wenige mg quantita~iv 
er~ai~t werden. In  z~hlreichen l%eihenversuchen wurden so aus 100 mg 
Fichtenholz bzw. 30 mg WiUst~itter.Lignin etw~ 14 mg m-Nitrobenz- 
hydr~zon des Vanillins durch Oxydation mit  m-nitrobenzolsulfosaurem 
Natr ium bei 165 bis 170 ~ erhalten, was etwa einer 25%igen Ausbeute 
an Vani]lin entspricht (ber. ~uf Lignin). In  einzelnen F~llen muBtd 
die Ausgangsmenge noch ~uf die It~lfte reduziert werden, so da~ nur 
wenige mg Hydrazon zur Verffigung standen. Aus dessert Methoxyl- 
geh~lt k~nn auf die l%einheit des F~l]ungsproduktes geschlossen werden~ 
die meist, iiber 95% lag. 
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Namentlieh ffir die mit 14C markier ten Lignine und ligninartigen 
Substanzen 5 ist diese Mikrome~hode zur Erlangung der Abbauprodukte  
konstanter  spezifiseher Aktivit~t wichtig. U m  aus den I-Iydi'azonen die 
reinen Aldehyde zu erhalgen, wurde eine SpMtungsmethode entwickelt, 
die darauf beruht, die I-Iydrazone in alkalischer LSsung zu hydrolysieren, 
wobei die Anwesenheit eines Oxydationsmittels,  vor ahem Quecksflber- 
oxyd, zur ZerstSrung der I Iydrazinderivate  notwendig ist. Da die genannten 
aromatisehen Oxyaldehyde gegen alkalisehe Oxydation relativ unempfind- 
lich sind, konnten diese in hohen Ausbeuten wiedergewonnen werden. 
Die Spaltung verl~uft nach folgendem Schema: 

NaOI{ 
= R + E g O  - - -  

l 
NO~ 

~ - - ~ - - C O O H  + N2 + O C H . R  q- 2I:[g 
1 

NO~ 

Dutch Extrakt ion  bei p i t  7 (meist mit  ]4ther) kann der aromatisehe 
Oxyaldehyd leieht rein erhalten werden, wahrend das m-nitrobenzoesaure 
Natr ium in wagriger Phase bleibt. 

Die Methode eignet sieh nur dann, wenn Substituenten vorhanden 
sind, die die LSsliehkeit des Hydrazons in Alkali bewirken, und wenn die 
entstehenden freien Aldehyde nicht durch Queeksilberoxyd oxydiert 
(z. B. m-Nitrobenzaldehyd) oder mercuriert werden (z. B. 2,4-Dioxybenz- 
Mdehyd, o-Vanillin). I m  Verlaui der Synthesen des Carbony]-14C-markier - 

T a b e l l e  1. 

C O - - N H - - N  = X 
[ X = Aldehydrest 

R 

Menge wieder- 
R Aldehyde gewonnener 

Aldehyd % 

Benzaldehyde 
3-Nitrophenyl- 3-Methoxy-4-oxy- (Vanillin) . . . . . . .  

,, 3,5-Dimethoxy-4-oxy- (Syringaald.) 
,, 3-1Vlethoxy-4-oxy-5-nitro- (5-Nitro-i 

vanillin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,, 4-Oxy- (1o-Oxybenzaldehyd) . . . . . . .  I 
,, 3-~thoxy-4-oxy- (Bourbonal) . . . . . .  [ 

4-Oxyphenyl- 3,4-Dimethoxy- (Veratrumaldehyd) I 
,, 3,4-Dioxymethylen- (Piperonal) . . . .  

3 -Methoxy- 4 -oxyphenyl 2,3-])imethoxy . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
•onatahefte fiir Chemie. Bd. 86/2. 

98,3 
96,0 

98,2 
97,0 
96,1 
83,2 
86,7 
82,8 

17 
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ten  Vanillins, Syringe- und 4-Oxybenzaldehyds  5 war diese FaUungs- und  
Spal tungsmethode fiir die oft n icht  einfache Auf~rbeitung 6 nach einer 
Rosenmund-Reduktion mi~ Erfolg anwendbar .  Ferner  konnte  der bei 
Glukosidierungen nicht  umgesetzte  Oxya ldehyd  naeh diesem Verfahre~l 
quan t i t a t iv  rfiekgewonnen werden. 

I n  der Tabelle 1 (S. 257) sind die Ausbeuten an Aldehyd bei der Spal- 
tung  einiger N-aeylierter  Hydrazone  angeffihrt. I n  einigen F/~llen wurde 
hier die LSsliehkeit des betreffenden Hydrazons  in Alkali durch  Hydroxyl -  
g ruppen  in der Aeylkomponente  bewirkt.  

Experimenteller Teil. 
Allge~neine Arbeitsvorschri/t. 

100 nag des Hydrazons werden in 3 bis 10 ccm 1 n bis 2 n NaOI-t gelSst, 
raseh zum Sieden erhitzt und dann tropfenweise die theoretische ~ienge 
] n Quecksilberchloridl6sung (mit etwas Kaliumehlorid versetzt) zugefiigt. 
Bei mg-Mengen ist es besser, 0,1 n I~gCl~ zu verwenden. Es werden so 4 ccm 
1 n I-IgC12 pro Millimol Substanz verbra.ueht.. Nach Beendigtmg des Zusatzes 
wird noeh 1/2 3~Iin. gekoeht, wobei die Queeksilberausscheidung vervoll- 
st/~ndigt wird. Naeh Erkalten wird mit Salzs~iure auf pI-I 7 gebracht und 
mit * ther  im Extraktionsapparat  extrahiert, wobei naeh Abdampfen des 
Xthers der aromatisehe Aldehyd weitgehend rein hinterbleibt. Zur weiteren 
Reinigung bzw. zur Er]angung konstanter spezifiseher Aktivit~t wird die 
Fallung nnd Spaltung wiederholt. 

Darstellung der 4-Oxybenzhydrazone yon Veratrumaldehyd und P@eronaL 

Die Darstelkmg dieser beiden Verbindtmgen erfelgt anMog der m-Nitro- 
benzhydrazone~ in w~t~r.-Mkohol. L6sung. Im  FMle des Piperonals ~urde 
mit Essigs~iure nut ganz schwach anges~uert (p~I 6,5). Beide Verbind~ngen 
kris~Mlisieren Msbald aus. Die F~llung ist weniger vollst~indig Ms bei m- 
Nitrobenzhydrazonen. 

Analysen: 4-Oxybenzhydrazon des Veratrurnaldehyds, Sehmp. 244 his 
246 ~ . 

CI~I-11604N ~. Ber. OCI-I~ 20,67. Gef. OCII 3 20,78. 

4-Oxybenzhydrazon des Piperonals, Schmp. 247,5 his 249 ~ 

C15J-I120~N2. Ber. C 63,38, t t  4,25. Gel. C 63,57, I-I 4,30. 

Houben-Weyl, 5~ethoden der Organischen Chemie, Bd. IV/2, S. 550. 
Stub~gart : Georg Thieme. 1954. 


