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K.  Kafuku u. N.  Itikawa Oxydation von  Isosafroeugenol  zu 

Safrovanillin. 

(Mitteilung aus dem Laboratorium der industriellen Abteilung, 

Government Research Institute of Formosa, Taihoku.) 

In einer  friiheren Mitteilung wurde  uber die  erfolgreiche  Auf-

spaltung des  Dioxymethylendtherrings des Safrols  und Isosafrols  be-

richtet.* Es  pang K. Kafuku die Konstitution der neugebildeten 

Korper durch ihre Oxydation nach der Methylierung zur  3- Methoxy-

4- Athoxy- Benzoesdure  und durch ihre Reduktion zu der entsprechenden 

Dihydroverbindung als  1- Ally1-3- Oxy- 4- Athoxy-Benzol  be  zw.  1- 

Propenyl- 3- Oxy- 4- Athoxy -Benzol festzustellen. •õ 

Im Laufe weiterer Arbeiten  uber den Oxydationsverlauf beim 

Isosafroeugenol kamen die Verfasser zu dem  Resultat, dass es zu  einem

* Report of the Department of Industry, Government Research Institute of  Formosa, 

No. 6, p. 1-14, 1925.

† Diese Zeitschrift, No. 521, pp.  609  ; Acta  Phytochimica, Vol. II, No. 3, p.  113
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wohlriechendem Aldehyd  abgthaut werden kann, wenn es unter 

besonderen  Bedingungen mit Ozon behandelt wird. Dem Aldehyd geben 

sie den  Namen  Safrovanillin,'  weil es nach Vanillin riecht. 

Urn Safrovanillin darzustellen  verfart man am besten wie  folgend  : 

In einer  Losung von 5g Isosafroeugenol in  130ccm vollkommen trockenem 

Chloroform leitet man unter  Eiskuhlung einen lebhaften Strom von 

ozonisiertem Sauerstoff  (5-100),  his die  .Losung beim Verdunsten keine 

Krystalle mehr abscheidet. Nun wird die  Losung bis auf  ein Drittel 

des  ursprunglichen Volumens eingeengt  und mit gelber  Blutlaugesalz-

losung behandelt, urn das  entstandene Ozonid zu zersetzen. Man 

erwarmt das Reaktionsgemenge auf dem  Wasserbade 1/2  Stun&  lang 

bei etwa  50-70•‹,  sauert  .mit  verdunnter  Schwefelsaure an  und  schuttelt 

nach dem  Abkuhlen mit Chloroform aus. Der  Chloroformlosung wird 

mit Bisulfitlauge der entstandene Aldehyd entzogen. Die Bisulfitlauge 

wird mit  verdunnter  Saure zersetzt  und zur Gewinnung des Aldehydes 

mit Chloroform wieder  ausgeschuttelt. Diese  Chloroformlosung wird 

zur Bindung etwaiger absorbierten  schwefliger  Saure mit Alkali be-

handelt, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet  und unter Vakuum 

bei niedriger Temperatur abgedampft. Auf  diesem Wege wird das 

Safrovanillin als  ralichbraunes Krystallpulver erhalten,  welches, durch 

Sublimation unter Vakuum gereinigt,  farblose, bei 125•‹ schmelzende 

Krystalle liefert.

Analyse  : 0,0713 g Sbst. gaben 0,1701 g CO2  und 0,0387 g  H2O, 

C9H10O3 Ber. C% 65,06  II 6,03 

Gef. 65,04 6,02

Safrovanillin liefert  ein Oxim  vorn Schmp.  181- 183•Ž.,  und  ein 

Semicarbazon  yam Schmp.  202-203•‹ C. Das  Phenylhydrazon konnte

als krystallinische Substanz nicht erhalten werden. ( Autoref. )

( April 1926. )
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イ ソサ フ ロオ イゲ ノー ル よ リ

サ フ ロブ ニ リンの生成

K. Kafuku u. N.  Itikawa  : Oxydation von Isosafroeugenol zu Safrovanillin.

理學博士 加 幅 均 三

理 學 士 市 川 信 敏

著 者 の1人(加 幅)は曩 に サ フ ロー ル及 び イ ソサ フロー ル を稍,高 温 に 於 て グ

リニ アー ル試 藥(沃 化 マ グネ ジ ウム メ チル)に 作 用 せ しめ,其 反 應 生成 物 を 水蒸 汽

を 以 て分 解 し サ フ ロオ ィグ ノー ル及 び イ ソサ フロ オ ィグ ノー ルな る フェノー ルエ

ー テルを 得,1)更 に其 構 造 に就 て探 究 した る結 果 サ フロ オ ィグ ノー ル及 び イ ソサ フ

ロ オ イゲ ノー ル は 夫 れ 夫 れ1一 ア リ-ル ー3-オキ シ-4-エ トキ シベ ンゾー ル 及 び1-

1 ) 臺灣総督府 中央研究所工業部報告. 第6號.
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プ ロペ ニー ルー3一オキ シー4一エ トキ シベ ンゾー ルな る こ ミを 明 か に した り.1)著 者

等 は 更 に是 等 の生 成體 の有 す る ア リー ル基 並 び に プ ロペ ニー ル基 を酸 化 しプ ニ リ

ン及 び ホ モブ ニ リンに 相 當 す る 誘 導 體 を 得 ん ミ欲 し,谷 種 の酸 化 劑 を使 用 して サ

フロ オ ィグ ノー ル及 び イ ソサ フ ロ オ ィゲ ノー ルの 酸 化 を 試 み,其 生成物 につ き研

究 した る結 果 終 に イ ソサ フ質 オ イゲ ノー ル よ り プ ニ リンに相 當せ る3一 オキ シー4一

エ トキ シペ ンザル デ ヒ ドー1を 得 る こ ミに 成 功 した り.此 者 は 著 し く ブ ニ リ ンに

類 似 せ る芳 香 を有 し.輩 溺 にて 嗅 ぎた る 揚 合 には殆 ご 其 匪別 を認 め得 ざ る程 な る

を 以 て.著 者 等 は之 を サ フ ロウ リ ン Safrovanillin ミ 命名 した り。 サ フ ロブ ニ リ

ンは融 鮎1%。Cの 白色 乃 至汚 褐 赤 色 の 結 晶 體 に して.容 易 に 昇華 に よ り精製 す る

を 得 べ く.其 オキ シムは 181- 183QC. 叉 其 セ ミカル バ ツォー ンは 202- 203℃ の融

點 を有 す.

實 験 の 部

(1 ) ク ロー ム酸 に よる酸 化.

クロー ム酸 に よ る 酸 化 は至 難 に して.何 れ の揚 合 に於 て も アル デ ハ イ ド分 の牧

量 甚 だ 貧 弱 な り.豫 め イ ソ サ フロ オ イグ ノー ルを 其 酷酸 エ ス テ ル ミな し,ク ロー

ム酸 の氷 酷 に於 ける溶 液 に て 酸 化 した る揚 合 に於 て も 牧 量甚 だ多 か らす して,僅

に 少量 の酸 性亜 硫 酸 曹達 化 合物 を得 ナこるの み 此 者 を アル カ リに て 分解 し少 量 の

針 歌結 晶 を 得た るが.其 融 點 123- 4Q な り しも 物質 少 量 な る爲 其 分析 及 誘 導 體 の

生 成 を試 るを 得 ざ りき.担 し實験 の當 時 サ フ"ブ ニ リンの 酸 性亜 醸 酸 曹 達 誘 導 體

が 比 較 的 水 に可 溶 性 を有 す る こミ 及 び 其 生 成 の遅緩 なる事 實 を燧 め得 ざ り しを 以

て.此 點 に 注意 して 再 び 實験 を繰 返 さば 案 外 好結果 を得 るや もは か り難 し 實 験

に 供 した る酸 化劑 及 其 割 合は 次 の 如 し.

第一 同 物質 5kg: K2Cr20 7%g: H2SO4 89 3HwO 809 ; 重亜硫酸曹逡化合物 敗量 0229.

第 二同 物質 59; CrO3 20g CH3CO2H 109 ; fl20209 ;,,歌 量 OJ8g.

第三回 物質59;qO3209; H2SO4109 ;H20 1009 ;, 数量 0. 10g.

第四回 物 質5g; K2Cr207 25g ; H2SO4109 ; B(OH) 3293H2080g; ,,歌 量 0209

第 五回 物 賀 593 K2Cr20 725g ; H2SO489 ;8 (OH)329 ; H2080g; ,,牧 量 0.349,

( 2) オ ゾンに よ る酸 化.

物質59を 130cc の無水クロ,フ ォルムに溶解 し.よ く水ミ縄縁 しつ.起 寒合劑

を以て之を一150C に冷却 し,之 に毎時約 1oL の速度を以てオゾン化酸素 (ozonlsed

ai⇒を遍す.オ ゾンの濃度は凡そ5-10%の ものを使用 した り.反 應の進行ミ共

に時 々反應體の一部をミり之を蒸獲するも漂物質の結晶を残留せざるに至りてオ

ゾンを 通するを止め.反 應體を減歴により低温に於て約3分 の1容 に至る迄濃縮

1)本 誌,大 正 14 年.第 521 號, 609  ; Acta  Phytochimica, Vol.  II,  No.3, p. 113.
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せ しめて 後 之 に黄 血 鹽 279を 75cc の 水 に溶 解 した る者 を少 許 宛 加 へつ 瓦激 し

く振 盪す.全 部 加 へ 了 りた る後 之を 水浴 上 に於 て 500- 700Cに 保 ちつ 玉時 々 よ く

攪 搾 すべ し.然 る時 は黄 血 鹽 溶 液 は漸 次 爾色 乃 至 赤褐 色 を 呈 す るに 至 る.於 此稀

硫 酸 の過 剰 を 加 へ て一 且 よ く振 盪 した る後 クロ.フ ォル ム溶 液 を分別 し,之 を 25

%酸 性亜 硫 酸 曹達 容液 ミ振 盪 して アル デハ イ ド分 を 水 暦 に 移行 せ しめ.更 に 之 に

稀 琉酸 を加 へ て ク ロ､フ ォル ムに て アル デハ イ ド分 を抽 出 し.同 時 に ク ロ.フ ォル

ムに移 行 し來 る亜硫 酸 を注 意 して酒 精 製 加 里を 以て 中和 し.同 時 に称 多 量 の無 水

硫 酸 ナ トリ ウムを 加へ て 溶 液 を乾 燥 せ しめて 濾 過 した る後.再 び低 温 にて減 歴 下

に ク ロ､フ ォル ムを騙 逐 し.蒸 嚢 乾 固 す れば反 應 生成 物 は 汚 赤褐 色 の粉 末歌 物質 ミ

して器 底に 残 留 す.此 者 は乃 ち 目的 の サ フロワし リ ン Safrovamillin

C6H3-(CHO)-1-(OH)-3-(OC2H5)-4セ ニして,其 色 は 甚だ頑 強 に物 質 に騎 俘 し軍 な る再

結 晶 に よ りて は容 易 に脱 色 せす.61司 繰 返 し80%ア ル コー,ルよ り再 結 晶 した る

者 も爾淡 き汚練 瓦 色を 呈 し.其 融 點123-1240を 呈 した り.分 析 の結 果 は

物 質 0.0757g G. 1793g CO2 及 び 0.0417g H20

CgHloO3 Ber C%75. 06H% 6.03

Ge£ 6 4.SO 6.02

夏 に之 を1mmの 減 墜下 に於 て徐 う に昇華 せ しむ る ミ きは(突 沸 を避 くるを要

す ) 殆 ご純 白色 の物 質 を 生 じ.其 融 點 も上昇 して 124.6- 126℃ ミ な り.且 分析 の

結 果 も更 に よ く計算 値 ミー 致 す るに 至 れ り.

物 質 α071390。 17019℃ 02及 び 0.0387g H2O

Gef. C% 65.04H% 6.02

此 反應 に於 て オ ゾー ンの濃 度 は5-12%な れ ば何 れの 揚 合 に 於 て も理 論撒 の 60-

8)%の 牧 量 を與 ふべ し.但 し反應 槽 の 温度 は0℃ 以 下 に保 つ こミ最 必 要 な り ミ

す.150 cに 於 て 反應 せ しめた ろ揚合 は多量 に 樹 脂 歌 の縮 合 體 を生 じ,ア ル デハ

イ ド分 の 牧 量甚 し く下 降 す るを経 緻 した り.

(3 ) サ フロブ ニ リ ン オキ シム Safrovanillinoxim の 生 成.

サ フロブ ニ リ ン0.839を 5cc の無 水 アル コー ルに溶 解 し,之 に ハ イ ドβキ シ ラ

ミン水 鹽 化 物0.49,重 炭 酸 曹達0.48繕 水4ccの 混 合物 を 加 へ,10ccの 無 水酒 精 に

て ハ イ ドロ キ シ ラ ミン液 を混 合 した る器 壁 をよ く洗 ひ て前 者 に加 へ.90℃ に熟 し

た る後 急 に氷 冷 す る ミ きは 忽 白色 の結 晶 を析 出す.1時 調 の 後之 を50ccの 水中

に 注 加 し,結 晶 を濾 過 した る後60%酒 精 よ り3圃 再結 晶 した る に純 白色 に して

181-183℃ の融 點 を有 す る結 晶 を得 た り.

(4 ) サ フ ロブ ニ リ ンセ ミカ ルバ ゾー ン Safrovanillinsemicarbazone の生 成.

サ フ ロブ ニ リン0.429を 8cc の 酒 精に 溶解 し,是 を セ ミカ ルバ チッド水鹽 化物

0.28g重 炭 酸 ナ トリウ ム0.229.水 0.59及 8cc の 無 水酒 精 の混 合物 に加 ～ 水 浴 上
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にて5分 間煮沸 したる後室温に放置するここ1書 夜に して美 しき肉紅色の結晶を

析出するを見る.こ の者は40%酒 精より再結晶を行ひ得べ く.精製後 202- 203℃

に於て熔融す.

此他この者のフェニル ヒドラゾーンを得んこ試みしも.未結晶體 こして之を得 る

に成功せず. 大正15年4月.於 臺灣纏督府中央研究所工業部實験室


