
Uber einige neue VanillinsKurehydrazone 
und m.Nitrobenzhydrazone. 

VI. M i t t e i l u n g l :  Zur  Chemie  des V a n i l l i n s  und  se ine r  D e r i v a t e .  

Von 
K. Kratzl, V. Schuller-GStzburg und H. Silbernagei. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorinm der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 12. Januar  1955.) 

I m  Verlauf von Arbeiten fiber die Biogenese des Lignins e m i t  14C 
t ra ten  aromatische Aldehyde als Zwischenprodukte bei Synthesen auf, 
bzw. wurden beim Abbau erwartet.  

Zu deren Charakterisierung sollten einerseits mSglichst zahlreiche 
Derivate, die wieder spaltbar, das heil~t, zu den Aldehyden regenerierbar 
sind, hergestellt werden (siehe aueh folgende Mitteilung), um Produkte  
mit  kons tanter  spezifischer Aktiviti~t zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
bewi~hrte sieh, wie bekannt  ~, das m-Nitrobenzhydrazid. Als neues 
l~eagens wurde das Vanillins~Lurehydrazid 4 untersucht, das sich abet  
als Carbonylreagens, wegen der schwierigeren Bildung der Hydrazone 
und deren komplizierter Reinigung wenig bew~hrt hat. 

Sowohl die beiden Aldehydreagenzien selbst als aueh die m-Nitrobmzz- 
hydrazone und Vanillins~turehydrazone zeigen konstitutioneUe Ahnlich- 
keiten mit  dem Isonieotins~urehydrazid bzw. dessen Hydrazonen. Es 
wurden daher im Rahmen der Arbeiten fiber Vanillinderivate mit  pharma- 
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K .  Kratzl ,  Holzforsch. 7, 66 (1953); Abstr. of Papers XI I I th  Int.  Congr. 
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T.  S .  M a ,  J. Chin. Chem. Soc. 1934/2, 40. - -  K .  C. Menff und  P .  P .  T .  Sah, 
Sci. Rep. Tsing Hua Univ. 1934/A/2, 347. 
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5 K .  Kratzl ,  Scient. Pharmaeeut. 21, 106 (1953). 
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I-I. 2/1955] Neue Vanillins~urehydrazone and  m-Nitrobenzhydrazone.  255 

kologischer  W i r k s a m k e i t  5 eine Reihe yon A l d e h y d d e r i v a t e n  sowohl des  
Vanf l l ins i iurehydrazides  (Tabelle  1) als aueh einige neue m-Ni t robenz-  
hydrazone  (Tabelle  2) herges te l l t  und  auf  ihre t ube rku los t a t i s che  Wi rk -  
s amke i t  un~ersucht  s. Die W i r k u n g  lag un te rha lb  der  des Isonicotins/~ure- 
hydraz ids .  

Experimenteller Teil. 
Vanillinsgureh ydrazone. 

Methode A:  Je 0,004 Mole Aldehyd und Vanil l insgurehydrazid werden 
mi~ 5 bis 10 ml Xthanol und 0,1 bis 0,2 ml 40% NaOH etwa 11/2 his 21/2 Stdn.  
am Wasserbad unter  Rfiekflu/~ erhitzt  und ansehlieBend bei Raumtemp.  
fiber Naeht  stehen gelassen. /:)as ausgefMlene t tydrazon  wird abfil tr iert .  
(Ist das l~eaktionsprodukb in Athanol  zu gut 16slieh, so kann man letzteres 
unter  verminder tem Druek abdestillieren.) Das Rohlorodukt wird jewefls 
aus dem in Tabelle 1 angefiihrten L6sungsmittel  umkristall isiert .  

Methode B: Je 0,004Mole Aldehyd und Vanill ins~urehydrazid werden 
mi t  10 ml Nthanol und 1 ml 50~o Essigs/iure 2 bis 3 Stdn. mittels Wasserbad 
am Rfickflu!3 erhitzt.  Die weitere Behandlung erfolgt wie unter  Methode A 
angegeben. 

Methode C: 0,006 Mole Aldehyd und 0,0048 Mole Vanill ins~urehydrazid 
werden mit  15 bis 30 ml J~thanol 1 bis 2 Stdn. auf einem Wasserbad a m  
t{fickflul3 erhitzt .  Die weitere Verarbei tung des entstandenen Hydrazons  
gleieht tier unter  Methode A mitgeteil ten.  

m-N itrobenzh ydrazone. 

1 Millimol des Aldehyds wird eventuell unter  Zusatz yon einigen cem 
Athanol  in 20 bis 200 ccm t t20  gelSst und die ~quivalente Menge des in 20 
bis 50 ecru heit3em Wasser gel6sten m-Nitrobenzhydrazids zugeffigt. An- 
schliel3end br ingt  man durch Zugabe yon 1 bis 2 Tropfen Essigs/~ure deIl 
pH-Wer t  auf 6. Die entstehende kristall ine F~llung ist nach 12 Stdn. (bei 
Verwendung yon nicht zu viel L6sungsmittel) prakt isch quant i ta t iv .  Die 
Substanzen werden abgesaugt und sind meist zu 95 bis 98O/o rein, wie bei  
Substanzen der Tabelle 2 mittels des Me~hoxylwertes gefunden wurde. 

Die  Ana lysen  wurden  im mik roana ly t i s chen  L a b o r a t o r i u m  unseres  
I n s t i t u t e s  yon  H e r r n  Dr.  W. Padowetz durchgeff ihr t .  

Der  0s te r re ich i schen  St icks toffwerke A . G . ,  welche diese Arbe i t en  
unters t f i tz te ,  s ind wir zu grol?em D a n k  verpf l ich te t .  

6 Die pharmakologisehen Untersuehungen wurden yon t t e r rn  DGk~or 
J.  Semenitz (Innsbruek) durehgeffihrt, woffir ihm an dieser Stelle besonders 
gedankt  sei. 


