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Uber die Reaktion von Vanillin mit phenolischen Verbindungen

Concerning the Reaction of Vanillin with Phenolic Compounds

H. HAGEMANN und K. IMKAMPE

Lehrstuhl fiir Lebensmittelchemie, TU Hannover

(Z. Naturforsch. 27 b, 705—707 [1972] ; eingegangen am 13. November 1971, revidiert am 22. Miarz 1972)

Electron densities at the nucleus of several simple phenols and plant phenols such as catechin

and quercetin are calculated by the HMO-method.

We found a correlation between the maximum of the electron density at the nucleus and the
extinction value of the reaction product with vanillin. With the exception of quercetin an explana-
tion is given by the HMO-calculation. Investigations into the structure of the reaction products

have been carried out.

Wir befassen uns mit der quantitativen Bestim-
mung von in pflanzlichen Lebensmitteln vorkom-
menden Phenolen ! 2. So konnen solche mit reakti-
vem Phloroglucinkern nach der diinnschichtchro-
matographischen Auftrennung spektralphotometrisch
mittels der Rotfarbung mit Vanillin-HCI bzw. Vanil-
lin-H,SO, bestimmt werden. Obwohl diese Reak-
tion schon lange bekannt ist, herrscht keine Einig-
keit iiber die Struktur des farbigen Endproduktes.
Flavonoide, die neben dem Phloroglucinkern noch
eine Carbonylgruppe haben (z. B. Quercetin),
reagieren nicht. Dafiir macht man die desaktivie-
rende CO-Gruppen verantwortlich3. Bei anderen
phenolischen Verbindungen wird verschiedentlich
ein sterischer Effekt ins Feld gefiihrt%. RIBEREAU-
GAYON 2 beschreibt den Reaktionsverlauf wie folgt:
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Das rote Endprodukt weist im Vanillinkern chinoide
Struktur auf. Zum gleichen Ergebnis kommen
SwaAIN und GOLDSTEIN 5. GIULIANO ¢ gibt dem
Phloroglucinkern chinoiden Aufbau. PEw? fiihrt
die Farbigkeit auf die Bildung eines stabilen Car-
boniumions zuriick, das aus dem zunichst gebilde-
ten Hydrol unter Sdureeinwirkung entsteht.

Sonderdruckanforderungen an Dr. H. Hacemann, T.U.
Hannover, Lehrstuhl fiir Lebensmittelchemie, D-3000 Han-
nover, Wunstorfer Str. 14.

Wir stellten uns die Aufgabe, den Einfluf} der
OH-Gruppen in verschiedenen Phenolen hinsichtlich
ihrer Zahl und Stellung bei dieser Reaktion zu
untersuchen. Es sollte dabei von besonderem Inter-
esse sein, auch einmal kompliziert gebaute Pflanzen-
phenole wie Catechin und Quercetin zu berechnen
und die Ergebnisse experimentell zu iberpriifen.
Ferner sollten mechanistische Studien durchgefiihrt
werden.

Um mogliche elektronische Effekte zu unter-
suchen, wurden mit Hilfe des HMO-Modells La-
dungsdichten an Modellverbindungen berechnet.
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1.2.4.5-Tetrahydroxybenzol: 1,065, Nitrophloroglu-
cin: 1,079, Phloroglucincarbonsédure: 1,082.

Diese Modellverbindungen wurden unter defi-
nierten Reaktionsbedingungen mit Vanillin umge-
setzt und die gefundenen Extinktionswerte als Funk-
tion der maximalen Ladungsdichte aufgetragen (s.
Abb.). Auch das spiter genau behandelte Catechin
ist eingesetzt. Tragt man den Logarithmus der Ex-
tinktion als Funktion der Ladungsdichte auf, so er-
hélt man eine Gerade.

Die Extinktionswerte sowie die Lage der Banden
sind im experimentellen Teil angegeben.

Die Extinktionskoeffizienten einiger farbiger
Reaktionsprodukte sind bekannt und stimmen
niherungsweise iiberein 8. Die Extinktionswerte stel-
len somit ein vergleichbares Konzentrationsmal fiir
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Abb. Die Farbintensitdt als Funktion der maximalen La-
dungsdichte bei der Reaktion von phenolischen Verbindungen
mit Vanillin-Schwefelsdure.

den gebildeten roten Farbstoff dar. In den meisten
Fallen sind sie jedoch zeitabhingig, so dafl auf den
Zeitpunkt Null extrapoliert wurde. So dndert sich
z.B. beim Reaktionsprodukt des Phloroglucins der
Wert innerhalb einer Stde. von 1,33 auf 1,16. Nitro-
phloroglucin zeigt iiber Tage hinaus eine konstante
Extinktion. Dinitrophloroglucin reagiert, wie zu er-
warten ist, nicht mehr, da die Elektronendichte zu
stark herabgesetzt ist.

Anstelle von Phloroglucin und Vanillin wurden
1.3.5-Trimethoxybenzol und 3.4-Dimethoxybenz-
aldehyd eingesetzt. Selbst bei hoher Saurekonzentra-
tion trat keine Rotfdarbung auf, wohl aber wenn nur
einer der Reaktionspartner methyliert war. Bei den
Derivaten sollte jedoch der erste Reaktionsschritt
und die Ausbildung der Carboniumstruktur infolge
der groBeren Elektronendonatorwirkung der Meth-
oxygruppe begiinstigt sein. Aus unseren Ergebnissen
ist nun zu folgern, daB in dem farbigen Endpro-
dukt eine chinoide Struktur vorliegt, die sich bei den
Derivaten nicht ausbilden kann. Welche der beiden
moglichen chinoiden Strukturen zutrifft, wird vom
Reaktionspartner des Vanillins sowie von den Reak-
tionsbedingungen abhéngen.

Am Phloroglucin sollte auch ein mehrfacher An-
griff stattfinden konnen, wenn sich die chinoide
Struktur im Vanillinkern ausbildet. Das wird durch
die Ergebnisse von WENZEL? wahrscheinlich ge-
macht, der neben dem einfachen Kondensationspro-
dukt noch ein weiteres darstellte, das sich aus 2 Mol
Vanillin und 1 Mol Phloroglucin unter Austritt von
2 Mol Wasser bildet. Das gleiche wird auch fiir alle
anderen Phenole, die mehr als ein Zentrum mit
hoher Ladungsdichte aufweisen, gelten.

H. HAGEMANN UND K. IMKAMPE

Als Naturstoff mit reaktivem Phloroglucinkern
wurde Catechin eingesetzt, bei dem Experiment und
HMO-Berechnung in gutem Einklang stehen.

OH 01631 Quercetin

Quercetin zeigt keine Reaktion, obwohl die be-
rechneten Ladungsdichten im Phloroglucinkern hoch
genug liegen. Das gleiche gilt fiir das entsprechende
Flavanon. Bei der Erklirung anderer Autoren 3, die
eine verminderte Ladungsdichte fiir das Nichtreagie-
ren verantwortlich machen, sollte beachtet werden,
daB die CO-Gruppe als Substituent 2. Ordnung die-
selbe in m-Stellung kaum beeinflult. Vielmehr
scheint die CO-Gruppe direkt zu st6ren.

Dazu stellen wir folgende Erkldarung zur Diskus-
sion:

Von Benzophenonsystemen ist die Erscheinung
der EDA-Komplexe bekannt, bei der sich Lewis-
Séauren an den Carbonylsauerstoff anlagern und eine
Firbung (CT-Bande) bewirken1?. Die CT-Bande
von Methoxy- und Hydroxybenzophenonen verur-
sacht eine Gelbfarbung, die auch beim Quercetin zu
beobachten ist. Starke Elektronendonatoren am Ge-
riist erhohen die Ladungsdichte am Carbonylsauer-
stoff erheblich. Das trifft besonders bei den Meth-
oxybenzophenonen zu, von denen unter bestimmten
Reaktionsbedingungen gelbe EDA-Komplexe mit
PCl; als Lewis-Saure in fester Form gewonnen
werden konnen 1. Wenngleich Quercetin mit PCl; in
anderer Weise reagieren wird (Ausweichreaktion
mit den OH-Gruppen), sollte es im allgemeinen auf-
grund seiner extrem hohen Ladungsdichte am Car-
bonylsauerstoff (1,631) ebenso gut zur Ausbildung
von EDA-Komplexen befdhigt sein wie das
2.4.6.2".4’ .6 - Hexamethoxybenzophenon  (1,624).
Dieses hat im Benzophenonsystem die hochste La-
dungsdichte am Carbonylsauerstoff.

Tritt nun die protonierte Aldehydgruppe des Va-
nillins mit der z-Elektronenwolke des Quercetins in
Wechselwirkung, so wird sie sich zum Carbonyl-
sauerstoff hin orientieren, wo die weitaus grofite
Ladungsdichte vorliegt. Mit dem Quercetin steht
seine protonierte Form im Gleichgewicht. Diese
sollte mit dem protonierten Aldehyd wegen der
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gleichen Ladung nicht in Reaktion treten konnen. In
beiden Fillen wird also ein Angriff am Ring ver-
hindert.

Mit dem HMO-Modell, das sich bei unserer Pro-
blemstellung als niitzlich erwiesen hat, konnen nun
weitere Pflanzenphenole berechnet werden. Es lassen
sich mit den ermittelten Ladungsdichten mogliche
Reaktionszentren angeben. Eine experimentelle
Uberpriifung der Ergebnisse kann durchgefiihrt wer-
den.

Experimenteller Teil

Eingesetzte Losungen: 0,1 M Substanz, 0,1 M Vanil-
lin, 5ml konz. H,SO,/100 ml Losung; Losungsmittel:
Methanol.

5ml Substanz-, 5ml Vanillin- und 0,4ml H,SO,-
Losung wurden auf 20 ml aufgefiillt und mit dem
Spektralphotometer SP 800 A von Unicam vermessen.
Die Extinktionswerte beziehen sich auf eine Schicht-
dicke von 0,5 cm.

Phenol, Brenzcatechin und Hydrochinon zeigen keine
Fiarbung.

1.3.5-Trimethoxybenzol, 1.2.4-Tri-, 1.2.4.5-Tetra-
hydroxybenzol, Dinitro- und Nitrophloroglucin wurden
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}bmax E

[nm]
Phloroglucin 485 1,33
Catechin 498 0,72
Phloroglucincarbonsiure 483 0,56
Nitrophloroglucin 515 0,46
1,2,4-Trihydroxybenzol 534 0,10
Resorcin 515 0,04
2-Methylresorcin 522 0,025
1.2.4.5-Tetrahydroxybenzol 536 0,015
Pyrogallol 510 0,010

Reinigung des 1.2.4-Trihydroxybenzols gelang iiber
Polyamid mit dem FlieBmittel Benzol — Methanol — Eis-
essig (10:2:1).
Zu den HMO-Berechnungen

Parameter nach A. STREITWIESER 12

C=0 : h = 1,0, hc-0=10
C—OH : h‘O . 2551 hC—O =0,8
—-0— : ho = 3,0
NO, : ho = 1,0, Ay =2,0, kxo =0,7
COOH : ho = 24, hc¢ =08, kc-o =0,8
CH; hcug = —0,1

Beim C-Atom der Carboxylgruppe ist ein indukti-

ver Effekt nach D e war beriicksichtigt worden.
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