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Das in der Ligninchemie gebr/~uchlichste oxydative Abbau- 
verfahren zu Vanillin, Syringaaldehyd etc. mittels Nitrobenzol 
and  Alkali wurde auf Modellsubstanzen angewendet und n~her 
studiert. Dabei zeigte sich, dab geeignete Oxoverbindungen zu 
Dioxoverbindungen oxydiert werdcn, welche unter den Versuchs- 
bedingungen Benzils~ureumlagerungen (und eventuell auch 
intramolekulare Cannizzaro-Reaktionen) erleiden, wodurch Hy- 
droxys~uren entstehen, die dann vielfach welter zu I~etos~uren 
oxydiert werden k6nnen. Decarboxylierung liefert daraus Alde- 
hyde wie z.B.  Vanillin. Im  Falle der Oxydation yon Aceto- 
phenonderivaten bleibt die C-Sequenz erhalten, so da~ das Oxy- 
dationsverfahren auch prinzipiell bei Arbeiten mit  derartigen 
mit  Radiokohlenstoff in der Seitenkette markierten Verbindungen 
anwendbar ist. 

Aueh Verbindungen ohne Oxogruppen oder aktive Me- 
thylengruppen werden unter den Versuchsbedingungen oxydiert. 

I m  Zusammenhang mit radiochemischen Arbeiten 1 fiber Ligninabbau- 
produkte  und  die Lokalisierung einzelner C-Atome in diesen Phenyl-  
propan- bzw. Pheny l~ thande r iva t en  wurde auch die Oxydat ion  mit  Alkali  
u n d  Nitrobenzol  2 bzw. m-ni t robenzolsulfosaurem N~ n~ther studiert .  

* Dem Pr~sidenten der 0sterr. Gesellsehaft fiir ttolzforschung. Herrn 
Direktor Dipl.-Ing. H. Lippert,  zum 60. Geburtstag gewidmet. 

1 K .  Kratzl  und G. Billelc, ttolzforsch. 19, 161 (1956); TAPPI  40, 269 
(1957); Biochemistry of Wood, Sympos. II ,  Proc. 4th internat.  Congr. Bio- 
chem., Vienna 1958, Pergamon Press, London. 

2 K .  tZreudenberg, W.  Lautsch und K .  Engler, Ber. dtsch, chem. Ges. 73, 
167 (1940); W. Lautsch, Cellulosechemie 19, 69 (1941); F.  Leger und H. Hib- 
bert, J. Amer. Chem. Soc. 60, 565 (1938); I .  K .  Buc~land, G. H.  Tomlinson 
und H.  Hibbert, ebenda 59, 597, (1937); I .  A .  Pearl und D. L. Beyer, TAPPI  
42, 800 (1959). 



220 K. Kra tz l ,  F. E.  t toyos  und I-L Silbernagel:  [Mh. Chem.,  Bd. 91 

I ) iese  lV[ethode w u r d e  se inerze i t  y o n  A .  v. W a c e k  u n d  K .  K r a t z l  a an  zahl-  

r e i ehen  M o d e l l s u b s t a n z e n  un t e r such t .  Als  S p a ] t p r o d u k t  der  a lka l i sehen  

H y d r o l y s e  u n d  O x y d a t i o n  y o n  Ligninsu l fos i iure  wi rd  n e b e n  Van i l l in  (und 

e v e n t u e U  Syr inga -a ldehyd )  a u e h  A e e t o v a n i l l o n  g e f u n d e n  2. A c e t o v a n i l l o n  

w u r d e  a u c h  d u r c h  d i r ek t e  O x y d a t i o n  y o n  Zel l s tof f - res t l ign in  m i t  Alka l i  

Ausgangsmaterial 1~. C(OI:i) (1~') �9 COOt[ 1~ �9 CO �9 COOtt 

I : P inakol in  

I I  : Cyelohexanon 

I I I :  Benzy lace ton  

IV  : Phenylessigs~ure 

V : Ace tophenon  

VI  : o-I-Iydroxyaceto- 
phenon 

V I I  : Ace tovani l lon  

V I I I  : I soaee tovani l lon  
(OH : OCH8 : 
COCH3 = 1 :2 :5)  

I X  �9 Ace tove ra t ron  

X : Vera t roy]ace ton  

Tr imethylmi lchs~ure ,  
49,5% 

1 -I- tydroxycyclopentan- 
carbons~iure-(1), 7% 

Benzylmilchs~iure, 
71,s% 

o- t tydroxymandels / iu re ,  
20% (maximal)  

Benzoylamcisens~iure, 
7,5% 

Benzoylameiscns/~ure, 
67% 

o- I Iydroxybenzoyl -  
ameisensiiure, 44% 

Vanil loylameisen s/lure, 
1 1 % *  

Veratroylameiscns/~ure, 
15%, 

Veratroyl-  und  Vanilloyl- 
ameisensgure, 3,5 %?? 

X I  : o-Isoeugenol  (OH : 
OCHa : C3H5 = 
= 1:2 :6)  

* Dutch Oxydation mit m-nitrobenzolsulfosaurem Na bei 100% 
** Dutch Oxydation mit l~itrobenzol und Alkali bei 165 ~ 
t Je nach tl~eaktionsbedingungen verschieden starke Entmethylierung und daher wechselnde 

l~Iengen an Veratroyl- und Vaniloylameisens~ure. 

u n d  N i t r o b e n z o l  e r h a l t e n  4. D u t c h  l ) b e r f i i h r u n g  des A c e t o v a n i l l o n s  in 

die e n t s p r e c h e n d e  Ketosi~ure u n d  ansch l ieBende  D e c a r b o x y l i e r u n g  k 6 n n e n  

zwei  m a r k i e r t e  C~Atome der  S e i t e n k e t t e  e r faBt  werden .  

3 A .  v. Wacek  und K .  Kratz l ,  Celluloseehemie 20, 108 (1942); Ber. dtseh. 
chem. Ges. 76, 891 (1943); 77, 516 (1944); 0s ter r .  Chemiker-Ztg.  48, 36 (1947). 

4 D. E.  B land  und  C. S tamp ,  Austral .  Pulp  & Paper  Ind.  Techn.  Assoc. 
Proc.  9, 179 (1955). 
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Geht die l~eaktion fiber den Ketoaldehyd, so kSnnen, wie spgter noeh 
n~her ausgeffihrt, Komplikationen in der Deutung der C-Folge auftreten. 
Oxydiert man Acetovanillon bei 165 ~ mit  Alkali und Nitrobenzol 3, so 
erh~lt man nur Vanillin, bei tieferen Temperaturen jedoch ein Gemisch 
yon Vanillin und Vanilloylameisensiture. Nach Methylierung der pheno- 

R.  CH0 1%. COOl:[ Bemerkung 

Salicylaldehyd, Spur 

Vanillin * * 

Isovanillin, 46O/o 

Atdehydgemisch, 5% 
Vanillin und 

Veratrumaldehyd 

o-Vanillin bis 55% 

Benzoes~iure, 7% 

Salicyls~iure, t5% 

Vanillins~ure, papier- 
chromatogr, bestimmt 

Isovanillins/iure, 14% 

Daneben etwas nicht 
identifizierte Keto- 
und 0xals~iure 

f t  Hier ist eiu zweim~liges Durclflaufea der Reaktionsfolge notwendig, um dutch Eliminierung 
yon 2 C-Atomen Benz~ldehyd- bzw. Benzoesiiurederivat zn ergeben. 

]ischen Hydroxylgruppe des Acetovanillons erhie]ten wir durch Nitro- 
benzol0xydation biswei]en Veratroylameisens~ure mit  h6herer Ausbeute; 
daneben geht jedoch bei der Reaktion im stark a]kalischen Milieu Ent-  
methylierung vor sich 5, wie die hohen Ausbeuten an Vanil]oylameisen- 
s~ure beweisen. 

5 F.  E. B r a u n s  und J .  B.  Hlava,  Holzforsch. 7, 62 (1953). 
Nonatshefte ftir Chemie, Bd. 91]2 15 
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Die l~eaktionen des Acetovanillons und des Acetoveratrons legten 
es nahe, andere, ~hnlich gebaute Substanzen auf ihr Verhalten gegeniiber 
Nitrobenzol unter den fib]iehen Oxydationsbedingungen zu untersuchen. 

Die in der Tabelle zusammengefagten Ergebnisse der Oxydation ver- 
sehiedener Ketoverbindungen lassen sich durch folgenden Reaktions- 
mechanismus erkl~ren : 

O OH- [1~, C _ _ C _ _ R  ] -  R'--C--CH~--R > R ; - - C - - C - - t ~ - - - +  
N N II / / ~  H / - - - >  

H+ / 
I / - - I \  ---+I --  ~ ~ooc--c--R, 
I,OH ,~' io/// ~ , i  \ L -  /ol}_) L--  oH ._l O~ 

Durch das Oxydationsmittel entsteht aus der geeigneten Ketoverbindung 
eine Diearbonylverbindung, die durch nucleophilen Angriff des OH- 
Anions eine BenzilsEureumlagerung erleidet. 

Ist t~ = H, so erfiihrt der ]~eaktionsablauf folgende Erweiternng: 

0 --CO~ 0 
I~'CHOH" COOH ---+ R'" CO" COOH - -+ I~" CHO ---+ 1~'" COOH 

Fails ~ '  keine zum Carbonyl benachbarte Methylengruppe tragt, ist die ent- 
sprechende S/~ure I~'.  COOH das Endprodukt  der l~eaktionsfolge. In 
einzelnen Fallen ist es jedoeh der Aldehyd, falls dieser gegen das Oxy- 
dationsmittel gentigend stabil ist. 

Ist  jedoeh R "  COOH identisch mit R " .  CH2" COOH, so kann die 
Methylengrup]?e wieder zur Carbonylgruppe oxydiert werden, und die 
entsprechende Ketosaure wird Ms solche erhalten oder zum Toil de- 
carboxyliert, wie es das Beispiel der Phenylessigs~ure zeigt, aus welcher 
man PhenylglyoxylsKure und Benzoes~ure erhs A]lerdings sind hier 
die Ausbeuten schlechter als bei Oxydation yon Verbindungen des Typus 
R .  CH2-CO" R, weft die zur Carboxylgruppe benaehbarte Methylen- 
gruppe reaktionstr/tger ist a]s eine zur Carbonylgrnppe benaehbarte 
Methylengruppe. Man erh/ilt bei dieser l~eaktion viel Ausgangsmaterial 
(Phenylessigs~ure) zuriiek. Welche de r  angegebenen Prodnkte dann als 
I-Iauptprodukte der Reaktion erhalten warden, h~ngt vom Ausgangs- 
material und den I~eaktionsbedingungen ab. Bisweilen ist die ,,Benzil- 
sgnre" oder die Ketos/iure oder der Aldehyd das Hauptprodukt  (s. Tab.). 
Bei Verwendung versehiedenster Modellsubstanzen konnte die DiearbonyL 
verbindung niemals isoliert werden, jedoeh tiefert (CHs)3C" CO" CHO 
(Trimethylbrenztraubens~urealdehyd) unter den iibliehen Reaktions- 
bedingungen die Trimethylmilehsgure in nahezu quantitativer Ausbeute. 
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Bei Verbindungen, welehe als Zwisehenprodukte der Reaktion Keto- 
aldehyde g .  CO �9 CHO ergeben kSnnen, ist die Frage, ob hier die Um- 
!agerung fiber eine Benzflsgure-umlagerung oder eine innere Cannizzaro- 

Reak t ion  ffihrt, mi~ eii~faehen Mitteln nieht zu entseheiden, da die End- 
produkt, e in beiden Fgllen identiseh sind. 

Eine weitere h{6gliehkeit der AufspMtung des I~eaktionsweges besteh~ 
fibrigens bei Oxydation yon Ketoverbindungen des Typus X - C H ~ .  
�9 CO �9 CHs u je naehdem als primi~res Oxydagionsprodukt X �9 CO �9 CO �9 
�9 CH2 �9 Y oder X �9 CH2 �9 CO �9 CO �9 Y entsteht. Oxydiert man Benzyl- 
aeeton (X = Benzyl, Y ~ tI), so wird offenbar haupts/iehlieh die Me- 
thylengruppe oxydiert, woraus dann die r (A) als 
Folgeprodukt resultiert. Wfirde die endstgndige Nethylgruppe oxydiert 
werden, so wgren als weitere Reaktionsprodukte ~-Benzylmilehsgure (B) 
oder daraus ~-Benzylbrenztraubensgure (C) zu erwarten. 

C6H5 �9 CH2 �9 C(CHa) �9 COOH C6II5 �9 CH2 �9 C!t2 �9 CHOH �9 COON 
I 
OH 

A B 

C6H5 �9 (CH2)2 �9 CO �9 C 0 0 H  

C 

Vermutlieh werden beide Wege der Anfangsreaktion besehritten, da aueh 
die --CO �9 CHa-Gruppierung leieht zu - -CO �9 CN0 bzw. - - C H O N  �9 COOH 
oxydiert und umgelagert werden kann, wie es die Oxydation der Aeeto- 
phenonderivate oder des Pinakolins zeigt. Diese versehiedenen MSg]ich- 
keiten wurden jedoeh nicht ngher untersueht. 

Wean die Oxydation des Lignins zu Vanillin fiber Aeetovanillon 

= H ,  = 

ginge ~ = /  , I '  dana wgre wohl der ngehste Sehritt 

CHa0 l 
der l{eaktion die 0xydat ion der Methylgruppe zum Aldehyd bzw. zur 
Sgure (Vanil]oylameisensaure), die dann dureh Deearboxy]ierung das 
Vanil]in ergibt. In der A]dehydstufe kSnnte, da diese eine DicarbonyL 
verbindung ist, eine Disproportioaierung (Cannizzaro-Reak~ion] oder die 
Benzilsgureumlagerung eintreten. Bei dieser kSnnte sowohl das Phenyl- 
anion, als aueh das Hydrid-ion wandern. Tritg ersteres ein, dann mfiBte 
ein am C-3 markiertes Phenylpropanderivat inaktives Vanillin ergeben, was 
aber, wie unsere Versuche mit 14Ca-Coniferin zeigten ~, 6, nieht der Fall 
ist. Dies steht in bester L;bereinstimmung mit den Ergebnissen yon 
C. J .  Collins und O. K .  Nevil le  7, die 14C-markiertes Phenylglyoxal um- 

K .  Kratzl  und H. Faigle, ~fh. Chem. 89, 708 (1958). 
7 C. J .  Collins und O. I42. Neville, J. Airier. Chem. Soe. 73, 2471 (1951). 

15" 
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lagerten und dutch Abbau der gebildeten Mandelsi~ure fanden, dab keine 
Umlagerung der C-Seitenkette stattgefunden hatte. Der Wasserstoff 
wandert als Hydrid-ion, das C-Skelett bleibt erhalten. Auch die Ver- 
suehe yon W. v. E. Doering, T. I.  Taylor und E. F. Schoenewaldt s mit 
sehwerem Wasser zeigten dieselben t%esultate, die gebildete Mandels~ure 
enth~lt kein lest gebundenes Deuterium. Zahlreiche Autoren besehgftig- 
ton sieh mit den Benzils~ureumlagerungen geeigneter Diketone, wobei sie 
~hnliche Narkierungsmethoden anwendeten und die Wanderungstenden- 
zen versehiedener t~este genau bestimmten s. 

Sehliel31ich soll noeh darauf hingewiesen werden, dab nieht nur Keto- 
verbindungen dutch Nitrobenzol und Alkali oxydativ abgebaut werden 
kTnnen, wie das dureh Oxydation von o-Isoeugenol gezeigt werden konnte, 
welches keine Carbonylgruppe enthglt und dennoeh bis 55% o-Vanillin 
neben nicht n~her bestimmten anderen o-Produkten lieferte. Die alt- 
bekannte, fast quantitativ verlaufende Oxydation des Isoeugenols zu 
Vanillin ist eine teehnisehe Darstellung des letzteren, und selbst Sub- 
stanzen mit gesgttigten Seitenketten, wie z.B.  Kreosol und Propyl- 
guajacol, kSnnen teilweise zu Vanillin abgebaut werden s. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine  B e d i n g u n g e n  der O x y d a t i o n s r e a k t i o n  

Als Reaktionsmedium diente meistens 2 n NaOH, in einigen F/~llen 
schw/iehere Lauge. Als Oxydationsmittel wurde meist Nitrobenzol gew/~hlt, 
wobei dessen Menge so bemessen wurde, da$ immer ein betrKehtlieher lJber- 
sehug davon vorhanden war. Die Reaktion wurde in einem Edelstahlauto- 
Maven mit 100 ml Inhalt vorgenommeu. Der Autoklav wurde im Luftbad 
bei der jeweils angegebenen Temperatur gedreht, erst naeh 3 Stdn. hat da- 
bei der Autoklaveninhalt die Temperatur des umgebenden Luftbades ange- 
nommen. In einigen F/~llen wurden grSfiere Mengen an Substanz zur Reak- 
tion gebraeht und dann ein l%iihrautoklav mit 0,5 1 Inhalt verwendet. Dabei 
wurde die Temperatur direkt gemessen, so da$ die Innentemperatur des 
Autoklaven stgndig bekannt war. 

Die A u f a r b e i t u n g  des R e a k t i o n s g e m i s e h e s  

~bersehtissiges Nitrobenzol und niehtsaure l%eaktionsprodukte wurden 
mit lipophilen L6sungsmitteln extrahiert. Die w/~13rige Phase wurde dann 
bei pH 7 mit Xther extrahiert, wobei Phenole und Phenolaldehyde abge- 
trennt werden. Xtherextraktion bei pm 2 liefert die S~uren. Die Trennung 
einzelner Komponenten der Phenol- oder S/iurefraktion erfolgt je nach Sub- 
stanzgemiseh auf Gruud versehiedener LOsungseigenschaften und oftmals mit 
I-Iilfe yon t~eaktionen der Carbonylgruppen. Die substituierten Benzoyl- 
ameisensguren oder Benzaldehyde kSnnen mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin 

s W . v . E .  Doerin9, T. I. Taylor und E. ~'. Schoenewaldt, J. Amer. Chem. Soe. 
70, 455 (1948); E. 6'. Hendley und O. K. New:lle, ebenda 75, 1995 (1953); 
O. K. Neville, M. T. Clark, C. J. Collins, H. W. Davis, E. Groven Stein jr. und 
E. C. Hendley, Abstr. Amer. Chem. Soe. 6th SW l~eg. Meet. San Antonia 
(1950), J. Amer. Chem. Soc. 70, 3499 (1948); Brookhaven Conf. i%eg. Chem. 
Conf. Nr. 4, 49 (1950); U. S. Atom. Energ. Comm. Doe. BNL 44 (1950). 
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quant i ta t iv  gefiillt, isoliert und identifiziert werden. Spuren yon Hydroxy- 
s~uren neben Ketos~iuren sind wesentlieh sehwieriger quant i ta t iv  zu erfassen. 
Wenn die genaue Kenntnis der Ausbeute an diesen S~uren nieht erforderlieh 
ist, genfigt die aeidimetrische Titrat ion der Summe (Ketos~ure q- t tydroxy-  
s~ture), urn nach gravimetrischer Bestimmung der Ketos~ure durch Differenz- 
bildmlg die Hydroxys~ure zu ermitteln. Dabei ist allerdings auf eventuelle 
St6rllng dureh welter abgebaute S~iuren zu achten. Derart  wurde bei der 
Auswertung der Ergebnisse der Oxydation yon o-t tydroxy-aeetophenon ver- 
fahren, wobei die Salieyls~ure durch ihre geringe L6sliehkeit in Wasser leieht 
und mit  hinreiehender Genauigkeit zu erfassen ist. Die kalte w~l~rige L6sung 
enth~ilt fast nur o-Hydroxy-mandels~ure und o-Hydroxybenzoyl-ameisens~iure. 
Letztere kann in einem aliquoten Teil mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin gef~llt 
und best immt werden. Kleine Mengen der I-Iydroxys&ure sind hier sehwer 
zu isolieren, well sie nieht kristallisiert und als Syrup anf~llt. Im Falle der 
Oxydation yon Pinakolin oder Benzylaeeton entsteht die Hydroxysgure als 
Hauptprodukt  nnd kann daher durch Umkristallisieren leieht rein gewonnen 
werden. Kleine Mengen yon Ketosguren werden neben Hydroxys~ure dureh 
Reaktion mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin identifiziert. 

Eine Trennung der Aldehyde erfibrigt sieh meistens, da bei der Reaktion 
gew6hnlieh nur ein Aldehyd entsteht. Um ihn quant i ta t iv  zu bestimmen, 
kann ebenfalls mit  dem genannten Carbonylreagens gefiillt werden. Ffir 
Vanillin hat  sich besonders das sehon seit langer Zeit zu seiner quanti tat iven 
Bestimmung verwendete m-Nitrobenzhydrazid bew&hrt 9, 1. Sehwieriger ist die 
Erfassung yon Veratrumaldehyd, da dieser in der Nitrobenzolphase vorhan- 
den ist, jedoch ist es aueh hier gelungen, den Aldehyd wenigstens quali tat iv 
oder halbquant i ta t iv  mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin zu isolieren und zu iden- 
tifizieren. In solehen F~llen besteht eine weitere M6gliehkeit darin, das Nitro- 
benzol dureh das weitgehend gleiehartig reagierende m-nitrobenzolsulfosaure 
Na zu ersetzen, wodureh nur wasserl6stiehe, neutrale Salze als Reaktions- 
produkte des Oxydationsmittels entstehen und dadureh neutrale l~eaktions- 
produkte der zu oxydierenden Substanz leieht abgetrennt werden kSnnen. 

V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  be i  de r  O x y d a t i o n  u n d  E r g e b n i s s e  
im einzelnen 

Pinal~olin ( I ) :  Je  5 g (I) win'den mit 10 g Nitrobenzol und 80 ml 2 n N a 0 H  
bei einer Luftbadtemp. yon 165 ~ 33/a Stdn. oxydiert. Oabei wurden 14~ Tri- 
methylmilehs~ure erhalten. Bei Anwendung einer konstanten tnnentemp. 
des Autoklaven yon 175 ~ dureh 3 Stdn. konnten 49,5% Trimethylmilehs~ure 
neben 26% 0xals~iure und 0,7~o Ketos~ure erhalten werden. Die Ketos~ure 
wurde nieht n~her identifiziert. 

Cyclohexanon ( I I ) :  5 g (II) wurden mit  t00 ml 6 n INa0H und 5 g Nitro- 
benzol bei 100 ~ dureh 40 Min. oxydiert. Etwa 70% (II) wurde zur6ekgewon- 
nen, veto Rest  waren 7~o in 1-Hydroxyeyelopentanearbons~ure-(1) iiber- 
gefiihrt. Daneben entstanden betr~chtliohe Mengen I-Iarz. Desgleiehen wur- 
den 2 g (II) mit  250 ml 1 n 1Wa0]-I und 10 g m-nitrobenzolsulfosaurem ~Na 
als Oxydationsmittel  bei 100 ~ dutch 1 Stde. zur Reaktion gebraeht. Aueh 
hier win'den 7% 1-Hydroxyeyelopentanearbons~ure-(1) erhalten. 

Benzylaceton (_lII)- 2 g (III) wurden mit  5 ml Nitrobenzol und 80 ml 
2 n NaOH duroh 31/2 Stdn. bei 165 ~ Badtemp. behandelt. Es konnten 71,8~o 

9 j .  Hanu~, Z. Unters. Lebens- und Genu~mittel [2] 10, 585 (1905); 
Chem. Zbl. 1906 I 89. 
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reine Benzylmilchs/iare erhalten werden. Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
konnten geringe Mengen (4,2%) Ketos~are gef~llt werden. 

Phenylessigs(ture (YV): 2 g (IV) warden mit  2 g Nitrobenzol und 80 ml 
2 n NaOH 3a/4 Stdn. bei 165 ~ Badtemp. oxydiert. Mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin warden aus den l~eaktionsprodukten 7,50/0 bzw. bei einem Parallel- 
versueh 5,8% Benzoylameisens/~are gef~illt. Bei einem weiteren Parallel- 
versueh mit  10 g (IV) und sonst gleiehen Bedirlgungen dareh 3 Stdn. konnten 
7~o Benzoes~ure isoliert werden. 

Acetophenon (V): 5 g  (V) warden mit  12ml Nitrobenzol und 200ml 
2 n NaOI-I 3 Stdn. bei konstanter Innentemp. yon 165 ~ oxydiert. Dabei 
konnten bis 67~o Benzoylameisens~are als 2,4-Dinitrophenylhydrazon isoliert 
werden. 

o-Hydroxyaeetophenon (VI): 2 g (VI) warden mit  5 ml Nitrobenzol und 
80 ml 2 n N a 0 H  bei 165 ~ Badtemp. dareh 33/4 Stdn. oxydiert. Dabei konnten 
bei mehreren Parallelversuehen 12 bis 15~ Salieyls~are und 440/o Ketos~are 
(als 2,4-Dinitrophenylhydrazon gef~tlIt und identifiziert) gefunden werden. 
Ferner warden 20,5~o t tydroxysaare  aus der Summe der S~are~quivalente 
naeh Abtrennung der Salieylsfiare und der der Ketos/~are zugeordneten S/tare- 
~iquivalente dutch Differenzbildung ermittelt.  Das Auftreten yon Salieylal- 
dehyd, nar in Spuren, konnte wahrseheinlieh gemaeht werden. 

Acetovanillon (VII):  Dieses liefert unter /ibliehen Bedingungen (165 ~ 
33/4 Stdn.) in guter Ausbeute Vanillin4; bei. 100 ~ mit  m-nitrobenzolsulfo- 
saarem Na entsteht hingegen aueh Vanilloylameisensgare 1~ 

[so-Acetovanillon (VIII):  2 g (VIII) mit  80 ml 2 n NaOt{ und 5 ml Nitro- 
benzoI ergaben bei 165 ~ Badtemp. w~hrend 31/~ Stdn: 26% Isovanillin; 1 g mit  
40 ml 2 n NaOH und 2,5 ml Nitrobenzol bei 165 ~ Badtemp. in 4 Stdn. 39,3~o 
Isovanil]in, bei einem ParMlelversuch sogar 46,6~o Isovanillin. Bei diesen 
Versuehen wurde die Ketosgare nicht isoliert, an Vanillinsgare konnten 14~ 
gefunden werden. 

Aeetoveratron (IX):  tIier konnte Vanilloylameisens/~are in grSBeren Men- 
gen erhalten werden. Unter  milderen Bedingungen entstand daneben Vera- 
troylameisens~ture. Bei Anwendung yon 1 g (IX), 40 mI 2 n NaOI-I und 
2,5ml Nitrobenzol (165 ~ Badtemp. und 31/2 Stdn. Reaktionszeit) konnten 
90% d. Th. an Vanilloylameisens~are neben 4,25% Vanillin und 0,5% Vanil- 
lins~ure isoliert werden. Unter  sonst gleichen Verh/~ltnissen, bei 155 ~ Innen- 
temp. und mit  80 ml 0,75 n NaOtt ,  warden 15,5% Veratroylameisens~are 
gefunden. 

Veratrylaceton (X): 2 g (X) warden mit  5 ml Nitrobenzol und 80 ml 
2 n NaOH bei 165 ~ Badtemp. darch 31/e Stdn. oxydiert. Es konnten nar 
3,8~o Veratroylameisens~are neben viel harzigen Produkten isoliert werden. 
Ferner warden je 2,50/0 Vanillin und Veratrumaldehyd gefunden. 

o-Isoeugenol (XI):  2,4 g (XI) wurden mit  5 ml Nitrobenzol bei 165 ~ Innen- 
temp. mit  200 ml 2 n NaOI-t dareh 3 Stdn. oxydiert. Es wurden 470/0, bei 
einem Parallelversueh sogar 55~ o-Vanillin als m-Nitrobenzhydrazon isoliert. 

lo G. Billek, unver6ffentlicht. 


