LA VANILLINA I LA SEVA PREPARACIO
SINTETICA

A M. §.

vanillina es troba en el fruit de la vainilla, planta de la familia de
les orquidies, (Epidendrum wvanilla, Vanilla plantifolia, Vawilla lutes-
... ete.), origindries de Meéxic on creixen espontaniament. No és sols
vainilla la planta que conté vanillina, ja que aquest mateix producte ha
trobat en la remolatxa per SCHEIBLER, i per JannscH i Rump en el
njui de Siam. Von Lipmannx ha assolit extreure vanillina de l'orquidia
ritella swaveolens, i assenvala la seva preséncia en la Scorzonera his-
i en alguns sucres.
primer que la descrigué fou HErNANDEZ amb el nom 7 lilxachitl ; al-
autors 'anomenaren Aracus aromaticus i després Benjanelles, fins que

espanyols, que l'introduiren en el mercat europeu després de la con-

ta de Meéxic, 1i donaren el nom que avui porta. Actualment el seu cul-
es troba molt extés: les vainilles comercials més preuades son les del
1s1l, Antilles, Java, Ceylan 1 Mexic. En 1817 es comengd a conreuar a

lla de la Reunid, d'on passia a la de Maurici, obtenint-se una qualitat que
desmereix pas de la de Méxic,
i la combinacio bisulfitica,

i

LTEMANN, mitjancant Vextraccio per l'eter
i determinat les quantitats de vanillina que contenen les diferents vaini
lles naturals. Els resultats son els segiients : la de Meéxie, tot 1 essent la meés
eciada, és la que en conté menys, 169 la de Reunid, 1'g1 .
Com es ven. els limits oscilen entre 1'5 1

Ja en els primers temps, es va notar que les parets interiors de les cai-
: metalliques dintre de les quals s'enviava la vainilla, eren recobertes
duns cristalls blanes (anomenats gebre de vainilla), la naturalesa 1 compo-
€16 tels quals fou motiu de molts estudis i de no pocs errors.

Mentre Bucnorz i Vocel creien que els cristalls esmentats eren d’acid

Uzo1e o cinamic, a Wirrstein li sembla reconéixer la comarina, i VEE,

que inveatiod > A ; 3 .
1€ vestiga els punts de fusio, declara que es tractava d'un cos de fun-

dcad. Més tard, el quimic GosLEy li assigna la formula CaoleQy, mentre
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que 'alemany StoLkesy indici com a més probable la CaHaaO g9 a Ven
sems que l'anomenava acid vanillic.

Com es veu, la divergéncia de parers feia que la qliestio continués
0 més intrincada que abans, fins que, Gltimament, CARLES troba la form
la exacta, CsHgQ)y, estudiant alguns dels seus derivats; es deu, pero,
treballs de TiEmMANN i HaarmAnNN el coneixement de la seva constitucio o si-
oui 'estructura molecular.

De P'accid de la potassa sobre la vanillina en resulta 1'acid protocatequic,
C:H40O., el qual per destilacié seca en presencia de calg, dona la piro

quina, CgHgOs; d'aquests fets es dedueix clarament que la vanillina con

té un nucli bencénic.
[.a reduccid del licor de Fheling i del nitrat de plata amoniacal per la
vanillina, la facil formacié de la combinacié bisulfitica, d'uina semicarba

zona, una fenilhidrazona, una oxima, totes ben cristallitzades, revelen un

funcio aldehid.
També té una funcio fenol, car amb el ClgFe dona una coloracio ver

da i, a més, fenats solubles en aigua. Sabent que la formula condensad

CeHgO)y. i tenint una funcié fenol i una altra aldehid, no pot existir en
aquesta molécula cap funcié acid, per tal com aixo requeriria, alme
quatre oxigens. L'oxigen que queda ha de formar un OH fenodlic.

Si fem actuar sobre la vanillina 1'acid clorhidric concentrat, hi ha desapi-
ricié d'un CHjy en forma de clorur de metil CHyCl; el cos resultant és 'al
dehid protocatéquic Aquesta reaccié demostra que un dels grups fenolics
té un hidrogen substituit per CHy i laltre lliure, essent aquest darrer ¢
(ue dona amb la potassa i la sosa els fenats solubles. El no admetre més que
un sol grup acetil per I'anhidrid acétic i un sol bencil pel clorur de bencil, v
a confirmar el dit anteriorment,

OH
/\OH
Hem vist que la vanillina pot donar la pirocatequina,

“/

i sabem que aquesta té els OH fenolics en posicié orfo, I'un respecte

tre: aixi, doncs, també els hi tindra la vanillina, i atés que aquesta tambe
COOH
|
. TE - /
dona l'acid protocatéquic
. JOH

N
OH




evident que la constitucio serd la segiient:

OCH,

OH

*x ¥ %

Abans de passar a les sintesis de la vanillina, donarem una suscinta ex
plicacid de la seva extracciéo de la vainilla; aquesta operacié es redueix a
actar per éter, en quantitats cada vegada més petites, el fruit de la plan-
totes les solucions etérees son reunides i després destillades fins a un
lum aproximat de 200 cc, els quals es barrejen amb una solucid de bi-
Ifit sodic, amb el que formen la combinacio bisulfitica facilment des-
nposable per l'acid sulfiric dibuit. Queda la vanillina que redissolta en

i destilat aquest a temperatura suau, cristalitza 1.
No és pas llunya el dia en qué la indastria natural del cultiu de la vai-
a, es veura suplantada per les preparacions sintetiques, que ja actual
nt son moltes; els perfums naturals seguiran el mateix cami, el de 'o-
lit, que seguiren les plantacions que ens proporcionaven el blau de tina i
itzarina, 1 el mateix que seguiran els Hewees 1 Castilloes el dia que 'iso-
en, matéria primera per a l'obtencié del cautxd, pugui fabricar-se a baix

e,
SINTESIS DE LA VANILLINA

imb la Coniferina *. - Aquest glucosid, com a tal, és desdoblable pels
ids dilluits i també per un ferment, l'emulsina, segons la reaccio:

»,CH = CH — CH,OH

CeHs — OCH,3 4 H.0 =
N OCeH 1105

coniferina - (! { = (] I == H '.": 'H

CeH1205 + CgHy — OCH;,
glucosa \‘\ OH

alcohol coniferic
Aquesta operacié es fa de la manera indicada per TIEMANN, com se-
Bueix: s'escalfa durant 6 o 8 dies i a una temperatura de 30-36°, una bar-
')a formada per una part de coniferina, 100 d'aigua i 0’4 d'emulsina.
\quest métode, portat amb la puleritud que requereix l'andlisi, pot servir per
.‘-‘Ill‘lf',i.]f.‘ll‘-'l;l vanillina. ] 4 il LA )
: oba en alpunes coniferes, com la Jarix ewropea, Abies excelsa, Pimus stro

» BXistents en els boscos de 1'Alemanya del Nord.
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(uan tota la coniferina ha estat desdoblada, es tracta repetides vegad:
per eter i després es destila quedant un residu blanc que es I"alcohol coni

feric. Aquest s'oxida amb acid sulftric i bicromat potassic. Els rendimer

en aquest cas son febles a causa de la resinificacio de l'alcohol per "acid.

HAARMANN sosté T'opinio de que el resultat és molt millor oxidant
rectament la coniferina. Es tira poc a poc i amb precaucio una solucié
10 parts de coniferina en aigua calenta, dins la barreja, mitjanament
lenta. de 8o d'aigua, 10 de bicromat potassic # 1 15 d'acid sulfiric, Aixo fet,
porta a l'ebullicio unes tres hores. Una vegada freda la massa, s'afegeix ¢t
el qual s'empara de la vanillina, es concentra i es forma la combinacié bisu
fitica. soluble en laigua. Aixi es separa i nltimament es descomposa |
scid sulffiric. La vanillina és purificada per successives cristallitzacions

Amb I'eugenol—En 1876 LAIRE anuncia la sintesi de la vanillina |
tint de l'eugenol; quasi al mateix temps TiemaNN, a Anglaterra, treia
patent de la dita preparacio, s quimics esmentats oxidaven 'eugeno
amb el permanganat; com que Poxidacio d'una cadena lluny de l'enllag do-

ble és dificil, els rendiments eren excessivament minsos.

CH,—CH=CH, CHO
i |

oy

}-2C04-+2H,0
& OCH; L 20OCH,
OH OH

LLa ruptura esdeve facil amb lisoeugenol., Industrialment s'isomeriiz
I'engenol i 'oxidacio es porta a terme sobre el producte resultant. Aques
ta operacio no s costosa, car es redueix a escalfar 'engenol amb potassa
tica solida o en el seu lloc 'amilat de sodi (Hassamany), Es fan bulhir, du-
rant unes 24 hores, 28 gr d'eugenol i 23 gr de sodi que s’han dissolt en
230 gr d'alcohol amilic. S'eHimina mitjancant el vapor d'aigua l'exces d'al-
cohol. Es deixa refredar i es tira sobre glag; Visoeugenol, que es troba 8
lestat d'isoeugenat de sodi, és descomposat per SO4H, i destilat fraccio
nadament.

['oxidacio de l'isoeugenol requereix algunes precaucions, per tal com
no es pot portar l'accio oxidant meés enlla de la formacié de 1'aldehid 1
cosa important, és necessari sostreure a la influencia del reactin emprat. ©

OH ; per a aixo, segons un mol frances, se'l bloca, mitjancant 1'anhi

Si s'empra com oxidant el Mnf LK, operi's a baixa temperatura.

Obtineut tractant l'essencia de girofla, que pot contenir fins 0o-02 % d'e
nol, amb NaOH: es forma la sal sodica que es descomposada per SOHs 1 4
I'eugenol en solucid. S'extreu mitjancant l'éter el qual és destillat
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tic 0 bé el clorur d’acetil, escalfant-lo dues hores amb refrigerant as-

ident,
['isoeugenolacetic obtingut es presta a l'oxidacio, la qual pot fer-se amb

raigs ultravioleta, amb permanganat potassic, bicromat potassic més
| sulfaric, peroxids alcalins, etc,
S5i es fa us del permanganat, es deixa caure aquest gota a gota per un
ut de bromi, dins la solucié composta d'una part d’acetilisoeugenol i deu
|1_{' ):

CH=CI'—CH; CHO

I
\OCHs OCl [y
OCO.CH; OCOCH;,

Després cal solament saponificar per KOH ; la vanillina resta.

na forma més original que les esmentades per a I'oxidacié de I'isoeu-

Fig. 1
La Vainilla
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fruit dels seus estudis referents a l'ozon g
li serviren per preparar la seva tesi a la Facultat de Paris. Aquesta ope-
racio, per cert no gens complicada, es pot fer en el laboratori de la ma
Sobre mil parts d'acid acétic es dissolen 190

genol és la que indica OTTO,

nera que anem a descriure:
disoeugenol i una vegada ben harrejats es fa passar un corrent d’aire ozo-
nitzat. Tot i que 'Oy actua ja en fred, és convenient treballar a bany ma-
ria: una vegada acabada Voxidacié es destila 1'excés dacid acetic, es
forma la comhinaci6 bisulfitica

tracta per eter i darrerament es

H
C --SO.Na
| \OH

~JocH,
OH

g o o

Fig., 2
Aparell  per al  bractament de isoengenol
per lozon 14
C. arrivada de 'aire ozonitzat; A un refri- Fig. 3
cerant ascendent; ), entrada de vapor per Aparell amb remenador
escalfar. Aquest aparell va disposat molt  descomposar l'isoeugenat de poiasy
sovint en serie per a l'aprofitament de T1acid sulfiric. Pel tub A4 surt Pisoet”
I'ozon genol

mecanic  PEf
i“.l
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jual es descomposada per SO4H. dilluit en el seu volum d'aigua; es
wra una capa menys densa que no és altra cosa que la vanillina.
\quest és el metode que per la seva simplicitat (no és necessari blocar
‘H com per als altres oxidants) és el més indicat per a l'obtencid in-
trial de la vanillina, ja que les operacions queden reduides a la més
le expressio: oxidacio, formacio, i descomposicio de la combinacié bi-
tica 1 cristallitzacio. Actualment, a Franca hi han algunes fabriques
treballen com descriu OTT0; és interessant de fer notar que el preu
a vanillina, que costava uns 7oo francs el quilo, en aparéixer aquesta
icacio baixa en 19o8 fins a 50-55 frs.
Del mateix autor son dues noves preparacions de la vanillina per elec-
i; 'una amb una solucio alcalina d'isoeugenat de sodi, i l'altra per
wcid directa de l'eugenol o isoeugenol mitjancant l'electrolisi d’una so-
aquosa lleugerament alcalina de sosa. Els rendiments, tot 1 essent

, N0 son comparables als obtinguts per oxidacio amb 1'ozon.

Wotencid amb el gaiacol.—I1.accio del cloroform sohre una solucié al-

a de fenol dona l'aldehid salicilic (RETMER):

ls + 3 KOH 4 CgH;OH = CgH, ¢ SeEi -+ 2 H.O' -+ 2 CIK
Fs: AR % OH 7 HE

\questa reaccio, que es produeix amb el fenol ordinari, és extensible a

els cossos de funcio fenol i, naturalment, al gaiacol, el qual dona la

1 (T1EMANN) :
= : y JCHs
1|( L.l;{ + 3 i\{”{ !' LHI'I.{ .. Uli
JEHO
— (.HI'[H .'—l)(‘li:l %— 3 CIK + 2 H;;”
NOH

I grup CO es colloca en posicid para en relacié al OH ; perd també es

a la varietat orto i resulta finalment que s'obté la vanillina junt amb

1sovanilling -

CHO

|
N CHO A\,
| (OCHU . JOCH,
OH OH
vanillina isovanillina

1 sobre aquest conjunt fem passar un corrent de vapor d'aigua, la iso-
vanilling

serd arrossegada, quedant inalterable la vanillina, Per evitar, en
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lo possible, la formacié de la isovanillina, es substitueix l'aigua per l'alco-
hol; en aquestes condicions, el —CHO té preferéncies per a la posicio
rara. El CO que forma el __CHO en les reaccions anteriors, prove de
I'accié del cloroform, CHCly i de la potassa, els quals poden ésser sub:ii-
tuits per altres cossos com esdevé en el procediment GeIGy, en el qual es

posen en preséncia el gaiacol, HCHO i CeHsNH—OH.

,OH
\.OCHg
formaldehid fenilhidroxilamina gaiacol
CHO
— H.O + C¢Hs - NHa + CgHs —OCH;
~OH

HCHO -+ CsH;NH - OH <+ CsH,

fenilamima o anilina
vanillina

Practicament, la fenilhidroxilamina es prepara en el moment de la reac-
¢i6 reduint per I'hidrogen el nitrobencén CyHzNO.. Industrialment, er el
lioc d’aquella es posa una barreja d'acid sulfaric, ferro i nitrobencén

Aquest procediment té el gros inconvenient de qué I'hidrogen pot

duir el nitrobencén a anilina, la qual, amb la vanillina formada, donari el

comix st de condensacio,

CH.—NH, O HC
|

“H,04
OCHs _ locH

OH OH

T | — = o Ta e

!
1
i
l_
|
5
|.
i
b
i
fi

Un métode que recorda els anteriors, i del qual en desconec els detalls,
éc l'actualment en Gis a les fabriques de la Societat Usines du Rhone 1 qU¢
consisteix en l'accié de la nitrodimetilanilina i el formaldehid sobre el ga

col segons la reaccio:

NO,
(&
N~ CH; + 3HCHO 4 3C,H,
& 5

nitrodimetilanilina

OH

/CHO .
3C4H,— OH L CoH <
“OCH;
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lecordem la formula de l'aldehid protocatequic 3, |

il
CHO |
| it

N : il

Jon : ;E |
OH

veiem, s1 un dels hidrogens fenolics el substituim per un CHjy, obtin-

1 la vanillina. Aquest és el fonament del métode ALemany, el qual es

eix a eterificar en calent una funcid fenol amb iodur de metil en pra-

ia de potassa caustica;

CHO ‘CHO
CiHs-OH -+ ICH; + KOH = IK + H,0 + CyH,—OCH;,
“\OH ~ OH

eoricament, aquesta reaccié no pot ésser meés senzilla, perd en la prac-
es complica per l'existéncia de dues funcions fenols que poden donar
tla formacio de la isovanillina i metilvanillina a més de la vanillina. Per
- aquest contratemps, que migra tant el rendiment, es pot posar la
titat justa de CHgl.

Is quimics Guyor i Gry demostraren que els fenols i amines aroma-

es condensen amb el éters - i f-cetonics, com per exemple:
R
CO OH
R-CO-CO—-COCOR'+C¢H,;0H= C
CiH, OH COOR

A qual saponificat donara

R-CO OH ,
A
C !

C,HOH COOH

! tractem aquest acid per la piridina o bé per la paradimetiltoluidina
tesdobla i queda,

R
co OH OH '
N, ='CO;+ RREHO + C.H e
c 73, % * NCHO
CqH, OH COOH
S'obté per l'accid del CHCl: i KOH sobre la pirocatequina. |
!
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Si en lloc d'emprar el fenol ordinari emprem el gaiacol, la reaccio qie
es verificara €s
RCO  OH
‘OH /C : (a)
\NOCH, C:H,—OH COOR
OCH,

Saponifiquem el compost (a); després d'acidificar es porta a I"'ebullicio,

R-CO-CO-LO0 R+ CH

i aleshores, s'afegeix més o menys el mateix pes de p-dimetil-toluidia.
La reaccid és acabada quan deixa de desprendre’s CO.

RCO OH
o /CHO

— COy+RCHO -+ C4H, - OCHs
C.H* “OH COOH <~ OH

C)CI'{l
A causa de no formar-se en aquestes reaccions productes secund: 115,
els rendiments d'aquest metode son satisfactoris, ja que poden atenyer
75 % dél teoric,
Podriem enumerar, si no fos allargar excessivament ﬂtlllE.'-i[(f:-'.
lles, moltes més preparacions sintétiques de la vanillina; pero
la somera explicacio feta de les principals, creiem haver dona
una idea de I'empenta amb que es treballa actualment en la
mica dels perfums, la qual ofereix a lindustrial productes de
valua com el que hem estudiat en el present article, un derivat seu el
ronal, 'esséncia de roses i liles, el mentol i molts altres.
Exric REBES 1 CASTELLA
‘ Enginyver quimic

i Diplomat I. Q. §.
Seu d'Urgell, 24-12-206.




