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16. 3 - Met h pl - c y c lo 11 ex H. 11 o 1 - ( 3 )  - 1 - car  b o ns a u r  e : 

3,2231 g 3-Rfethyl-cyclohexanon-(5)-1-carbons&ure wurden in 100 ml Methanol in 
Gegenwart von 1 g Ranep-Nickel bei 50" hydriert (Dauer der Hydrierung etwa 3 Tage). 

Rer.: 463 ml H, 
Verbr.: 462 ml H, (760 mm Hg, 0' C). 

Nach Filtration und Abziehen des Methanols wurde der Ruckstand niit JVasser ver- 
setzt und die Losung mit Hilfe von Permutit RS (H-Form) vom Xickel befreit, das sich im 
Verlauf der Reaktion gelost hatte. 

Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft und der kristalline Ruckstand zweimal aus 
Vl'asser und zweimal aus Ather iimkristallisiert. Fp. 137". 0,0260 g (0,164 mMol) ver- 
brauchten 1,65 ml 0, l  n KOH (0,165 mMol). 

C,H,,O, (158,19) Ber.: C 60,74%, H 8,927, 
Gef.: ,, 59,800,; ,. 8,75%. 

Anschrift: Prof. Dr. K .  E .  Schulte, Pharmaz. Inst. der FU. Berlin, Technolog. Abt., Berlin-Dahlem, 
Konigin-Luise-Str. '1-4. 

1628. H o r s t  Baganz,  H o r s t  Peiflker und Gerhard  Ueier 

Wasserlosliche Sulfonamide 
IV. Mitteilung *) : Darstellung von Sulfanilylsarkosindiathylamid und p-Nitrobenml- 

sulfon ylaminosaure-isonicotinoylh ydrazinen 

Aus dem organisch-chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 1 .  Juli 1957) 

Bei der Umsetzung vori Glycin rnit Pormaldehyd in salzsaurer Losung wurde 
festgestellt, dai3 entgegen den Angaben von W .  Lob1) nicht Methylen-bis-glycin, 
sonderh Sarkosin gebildet wird. Diese Reaktion hat eine gewisse Parallele in der 
von EschweiZer2) durshgefuhrten Darstellung von Trimethylamin durch Umsetzung 
von Ammoniumchlorid mit Formaldehyd unter Druck. A .  Rolajf i3) stellte unter 
biologischen Bedingnngen ebenfalls eine meth ylierende Wirkung von Formaldehyd 
auf Glgcin fest. 

Auf Grund unserer experimentellen Ergebnisse wurde folgende Arbeitshypo- 
these aufgestellt : Im Sinne einer saurekatalysierten Aminomethylierung geht 
Glycin mit Pormaldehyd iiber cine N-Methylolverbindung in ein metastabiles 
Carbeniumimmonium-Ion (A) uber, das mit einem zweiten Molekul Formaldehyd 
unter Bildung der Struktnr (R) reagiert. Unter Wasseranlagerung bildet (B) eine 
N.N-Dimethylolverbindung (C), die schlieSlich clurch intramolekulare Reaktion in 
Sarkosinhydrochlorid ubergeht. 

*) 111. Mitt. H. Baganz, H. Baganz und H .  Uhle, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. 

1) W. L66, Biol. Z. 51, 122. 
%) W .  Esehweiler, Bcr. dtsch. chem. Ges. 38, 880 (1905). 
3, A.  Bolaffi, Biorhem. Terap. sperim. 22.107-123 (1935). 

Ges. 290, 571 (1957). 
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Analog der Darstellung von Acetylsulfanilylgly~in~) und -methionin5) wurde das 
in der oben beschriebenen Weise gewonnene Sarkosinhydrochlorid durch Schotten- 
Banmsnn-Reaktion in p-Nitrobenzolsulfonylsarkosin bzw. in Acetylsulfanilyl- 
sarkosin iibergefuhrt. Durch Veresterung dieser Sauren und Umsetzung der Ester 
mit wassrigem Diathylamin aurden p-Nitrobenzolsulfonyl- bzw. Snlfanilylsarko- 
sindiathylamid erhalten. 

Veres terung 
CH,-NH-CHZCOOH + R-CeH -SO,C1 ~ + RC,H4-S0,-N-CH2-COOH -p 

I 
CH, 

HN(C,H,), R-C,H,- SOZ-N-CH2-COOCSHS -+ R-C&-SO,-N-CH,-CO-N(C,H,), 
I 
CR, 

1 
CH, 

R = R’ = NO, oder R = -NH-COCH,, R’ = NH, 

Wie die entsprechenden friiher dargestellten Diathylamide sind auch diese Sul- 
fonamide leicht wasserloslich. Bakteriologische und pharmakologische Unter- 
suchungen wurden bisher nicht durchgefiihrt. 

A d  Grund der pharmakologischen Untersuchungsergebnisi3e beim p-Nitro- 
benzolsulfonylglycindiathylamid6) sollte nunmehr untersucht werden, ob ein Er- 
satz des Diathylaminrestes durch den Isonicotinsaurehydrazidrest eine Steige- 
rung der Wachstumshemmung bei Mycobacterium tuberculosis hervorruft. Neuere 
Arbeiten von A .  Wintersteiner und Mitarbeitern’) hatten erkennen lassen, da13 bei 

4, Vgl. 2 .  Mitt. Hildegard Baganz und Horat Baganz, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. 

6 )  Vgl. 3. Mitt. Horst Baganz, Hildegard Baganz und U. Uhle, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. 

6, H .  Baganz und H .  PeiBker, Arch. Pharmez. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 289, 262 (1956). 
7, Helv. chim. Acta 37, 229-248 (1956). 

Qes. 290/62, 667 (1957). 

pharmaz. Ges. 290/62, 571 (1957). 
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Umsetzung von Aminosauren mit Isonicotinsaurehydrazid Verbindungen ent- 
stehen, die im allgemeinen Wirksamkeit gegen Tuberkelbazillen entfalten. Dabei 
steigert der Aminosauregehalt des Molekuls zum Teil wesentlich die Vertraglichkeit 
der Praparate . Allerdings wurde in einigen Fallen auch eine Wirkungsverminde- 
rung gegeniiber Isonicotinsaurehydrazid beobachtet. 

Zur Synthese von 1-[p-Nitrobenzolsulfonylaminosaure]-2-isonicotinoylhydra- 
zinen wurden ausgehend von p-Nitrobenzolsulfonylglycin bzw. -methionin oder 
-sarkosin iiber die Ester die Hydrazide dargestellt. Durch Reaktion mit Isoni- 
cotinoylchlorid-hydrochlorid wurden dann aus den Hydraziden in guter Ausbeute 
1 -[p-Nitrobenzolsulfonylglycyl]-, 1 -[p-Nitrobenzolsulfonylsarkos yl]- und 1-[p-Nitro- 
benzolsulfonylmethionyl]-2-isonicotinoylhydrazin erhalten. 

Verest. O,N-C,H,-SO%-N-CH-COOH -* O~N-C~H~-SO~-N-CH-COOCaHj 
I I  R R ’  

1 1  
It R‘ 

SOY&. Hydrazili F O,~-C,H,--HO,-N-CH--CO-~H-~H~ Isonicotinoylchl. ~ --f I 1  Pyridin 
R R  

I I  I 
O,N-C,H,- -SO*-N-CH-CONH-NH 4 0  

R R’ ,PI 
N 

Glycin: R = R’ = H 
Sarkosin: R = CH,; R =- H 
Nethionin: R = H; R = -CH,--CH,-SCH, 

Von den drei Verbindungen war das Sarkosinderivat am schwersten in Wasser 
lijslich. Das Glycin- und Methioninderivat konnte in ein bestiindiges Hydrochlorid 
ubergefuhrt werden, die beide gut wasserloslich sind. Das Hydrochlorid des Sarko- 
sinderivates unterliegt dagegen in Losung allmahlich der Hydrolyse unter Ruck- 
bildung der freien Base. 

Durch Reaktion von Sulfanilylglycin- bzw. -methioninathylester mit Hydrazin- 
hydrat wurden die entsprechenden Sulfanilylaminosaurehydrazide erhalten. Sul- 
fitnilylglycinhydrazid wurde auch durch katalytische Reduktion von p-Nitro- 
benzolsulfonylglycinhydrazid in absol. khan01 in Gegenwart von 80%igem Hydra- 
zinhydrat und PaUadiumkohle dargestellt*). 

Die wachstumshemmende Wirkung von l-[p-Nitrobenzolsulfonylglycyl]-2-iso- 
riicotino ylh ydrazinhydrochlorid und Sulfanilylglycinhydrazid gegen eine grol3e 
Zahl von grampositiven und gramnegativen Kokken sowie Coli-, Salmonella-, 
Coryne- und Pseudomonasbakterien wurde im Vergleich mit bebnnten Sulfon- 
amiden und Antibioticis auf festen Nahrboden getestet. Beide Priiparate waren 
etwa gleich wirksam, blieben aber hinter den Vergleichspraparaten zuruck. Die 
Priifung auf antituberkulose Wirkung erfolgte auf Hohn-Spezialnahrboden in 

~ 

S. Pietra, Ann. di Chim. Vol. 45, 850 (1955). 
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Schragrohchen. Die Verbindungen erwiesen sich als bedeutend schwachpr wirk- 
Sam als die zum Vergleich herangezogenen iiblichen Tuberkulosemittel. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, der Fa. Dr. Eiade, Pharmazeutische Fabrik, 
Berlin, fur die tatkriiftige Forderung dieser Untersuchungen zu danken. 

Beschreibung der Versuche 

S a r k o s i n h y d r o c h l o r i d  a u s  Glycin 
37,s g Glycin ('la Mol) wurden in einem 1-Liter-Rundkolben rnit 250 ml 25yoiger waB- 

riger Salzsaure und 180 ml 35yoigem Formalin 5 Stunden unter kriiftigem RuckfluB er- 
hitzt. Anschlieaend wurde die Losung im Vakuum weitgehend eingeengt, wobei ein gelber 
Sirup zuruckblieb, der nach ungefahr 2 Stunden erstarrte. Nach Umkristallisieren des 
Ruckstands aus 150 ml Athano1 wurde eine Verbindung vom Schmp. 165-168" erhalten. 
Der Mischschmelzpunkt mit Sarkosinhydroohlorid, das aus Sarkosin durch Eindunsten 
mit konzentrierter Salzsiure dargestellt wurde, zeigte keine Depression; Ausheut'e 4 4 4 7  g 

- 70-7570 der Theorie [Lit.V) Schmp. 168-170"]. 

Acety lsu l fan i ly l sar  kosin 
Mol) Sarkosinhydrochlorid wurden in einem 400-ml-Becherglas mit 50ml 

Wasser unter Ruhren auf eincm Magnetriihrer gelost. Dann wurden 12 g Mol) 
Natrinmhydroxyd unter Ruhren dazugegeben und die Losung rnit Wasser auf I00 ml 
aufgefullt. Der ungefahr 30" warmen Losung wurden dann 40 g technisches Acetjd- 
sulfanilylchlorid mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 40% portionsweise zugesetzt, wobei 
die Temperatur auf 50-60" anstieg. Nach lstdg. Ruhren und Erkalten wurde die Losung 
mit konz. Salzsaure auf pB 2 eingestellt. Nach weiterem Riihren schied sich die Saure 
ails der Losung ab, Schmp. 216-218" (Wasser); Ausbeute 30-25 g = 70-800,;, der 
Theorie. 

12,5 g 

CllH1405N2S (Y96,3) Ber.: C 46,15% H 433% 8 11,2% 
Gef.: ,, 46,26% ,, 5,07% ,, 1132% 

Salfanilylsarkosinlthylester 
Mol) Acetylsulfanilylsarkosin wwden mit 140 ml 15Xiger alkoholischer 

Salzsiiure uberschichtet nnd Iangsam bis zum gelinden Ruckflu5 angeheizt. Nach 2 Stun- 
den war die Substanz in LBsung gegangen. Dann wurde das stark nach Essigester riechendc 
Lnsungsmittel im Vakuum eingedampft, wobei sich das Hydrochlorid (17 g) ausschied. 

Das freie Amin wurde durch Eintragen des Hydrochlorids in eine Losung von 20g 
Natriumacetat in 100 ml Wasser erhalten; Schmp. 112--113° (Nadeln auswasser) 
[Lit.Io) Schmp. 115'); Ausbeute 10-11 g = 74-81,5y0 der Theorie. 

C~,lH,,0,N2S (272,3) Rer.: C 48,5276 H 5,92% N 10,29% S 11,7fi04 
Gef.: ,, 48,340, ,, 5,83% ,, 10,4% ,, 11.83% 

14,3 g 

Salfai i i lylsar  kos indi i i thy lamid  
13,6 g (1/20 Mol) Su~anilylsarkosinithylester wurden mit 40 ml 50yoiger waBriger 

Diathylaminlosung versetzt und bis zur Losung erwiirmt. Die Losung blieb dann 3 Tage 
bei Zimmertemperatur stehen und wurde unter mehrmaligem Zusatz von Athanol im 
Vakuum eingedampft . Der zuruckbleibende Sirup erstarrte allmahlich in der Kalte. Der 
nunmehr feste Riickstand wurde in Athano1 heiB gelost und langsam abgekuhlt, wobei 
sich das Amid histallin abschied. Um miteingeschlossene Verunreinigungen zu entfernen, 
wurde noch dreimal aus Athano1 linter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiort. Die Ver- 

g, H .  Seheibler und €I. Neef, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1504 (1926). 
lo) IV. Cocker, J. chem. SOC. [lonilon) 1940, 1576. 
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bindung kristallisiert mit 2 Mol Kristallwasser und besitzt einen Schmelzpunkt von 
155-156'; Ausbeute 7-8g = 41,8 bis 47,7% der Theorie. 

C,,H,,O,N,S (335,4) Ber.: C 46,85% H 7,51% N 12,53% S 9,56% 
Gef.: ,, 47,11% ,, 7,23% ,. 1 2 3 %  ,, 9,99% 

p-Ni trobenzolsulfonylsarkosin 

12,5 g (l/lo Mol) Sarkosinhydrochlorid wurden in einem 400-ml-Becherglas, das sich 
auf einem Magnetruhrer befindet, mit 50 ml Wasser ubergossen und unter Ruhren mit 
12 g Natriumhydroxyd (0,3 Mol) versetzt. In die nun ungefiihr 35" warme Losung wurden 
30 g technisches p-Nitrobenzolsulfochlorid von 75yoiger Reinheit eingetragen, wobei die 
Temperatur auf 50-60' anstieg. Unter Ruhren wurde auf 40" abgekuhlt und vom unlos- 
lichen p.p'-Dinitrodibenzoldisulfoxyd abgesaugt. Das Filtrat wurde auf Zimmertemperatur 
gekuhlt und dann auf pH 2 mit konz. Salzsiiure eingestellt, wobei die Verbindung aus- 
kristallisierte; Schmp. 183-184" (Wasser). Ausbeute 23-25 g = 84-91y0 der Theorie. 

C,H,,0,N2S (274,2) Ber.: C 39,41% H 3,67% S 11,69% 
Gef.: ,, 39,46% ,, 3,70% ,, 11,58% 

p-Nitrobenzolsulfonylsarkosiniithylester 

13,7 g (0,05 Mol) pNitrobenzolsulfonylsarkosin wurden in einem 250-ml-Rmdkolben 
mit 140 ml lO%iger alkoholischer Salzsiiure ubergossen und langsam erhitzt. Bei 2stdg. 
Sieden am Ruckflu5 sing die Verbindung in Losung und wurde nach dem Erkalten auf 
250g Eis gegossen. Danach wurde solange geruhrt, bis der anfangs schmierige Nieder- 
schlag kristallin erstarrte. Sobald alles Eis geschmolzen war, wurde abgesaugt und aus 
Athanol-Petrolither umkristallisiert, Schmp. 68-70'. Ausbeute 12-13 g = 79,5--86% 
der Theorie. 

C,,H,,O,N,S (302,3) Mo1.-Gew.-Bestimmung nach Rast 325,5 
Ber.: C 43,7% H 4,67% N 9,27% S 10,6% 
Gef.: ,, 43,92% ,, 4,72% ,,'9,4% ,, 1086% 

p-NitrobenzolsulfonylsarkosindiLthylamid 

15 g ( ' Izo Mol) p-Nitrobenzolsulfonylsarkosinilthylester wurden mit 40 ml 50y'igem 
waBrigem Diiithylamin ubergossen und bis zur volligen Losung erwiirmt. Die Losung 
blieb dann bei Zimmertemperatur 36 Stunden stehen und wurde anschlieBend im Vakuum 
eingedampft, wobei 18 g des Diiithylamids in feinen Nadeln auskristallisierten. Die Sub- 
stanz wurde mehrmals aus Propanol mit etwas Aktivkohle umkristallisiert und in Form 
von Schuppen isoliert. p-Nitrobenzolsulfonylsarkosindiiithylamid ist wasserloslich und 
mu13 vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. Es enthiilt 1 Mol Kristallwasser. Bei der 
Schmelzpunktsbestimmung findet ab 150" kontinuierlich Kristallwmserabgabe statt, 
bis die Substanz bei 173-175" unter Aufschaumen schmilzt. Ausbeute 10 g = 57,5% 
der Theorie. 

C,,H,,O,N,S (347,4) Ber.: C 44,98% H 6,1% N 12,1% 
Gef.: ,, 45,24% ,, 6,14% ,, 11,99% 

p-Nitrobenzolsulfonyl-aminosaurehydrazide 

Die Darstellung der p-Nitrohenzolsulfonyl-aminosiiurehydrazide erfolgte durch Losen 
von Mol des entsprechenden p-Nitrobenzolsulfonyl-aminosiiweiithylesters in 50 ml 
hei5em Athanol und Zugabe von 10 ml 80%igem Hydrazinhydrat. Nach kurzem Auf- 
kochen wurde die Losung langsam auf Zimmertemperatur abgekuhlt und nach Stehen 
uber Nacht das ausgeschiedene Hydrazid abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
aus Wasser unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert 

Archiv 290./62. Heft 12 41 
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p-Nitrobenzolsulfonyl-sarkosinhydrazid 
Schmp. 173-175', Ausbeute 94-98%. 

CJ&,O,NdS (28893) Ber.: C 3735% H 4,19% N 19,45% S 11,12% 
Gef.: ,, 37,65% ,, 4,43% ,, 19,820(, ,, 11,16°4 

p-Nitrobenzolsulfonyl-glycinhydrazid 
Gelbliche Nadeln vom Schmp. 194O (Zers.), Ausbeute 97,9%. 

C,H,,O,N,S (274,25) Ber.: C 35,03% H 3,68% N 20,43% S ll,69% 
Gef.: ,, 35,27% ,, 3,95% ,, 20,48% ,, 11,86% 

p -Nitro b e n z o Is u 1 f o n y 1 - met h i o ni n h y dr a z i d 
Schmp. 157,5", Ausbeute 83,4y0. 

C,,H,,O,N,S, (348,5) Ber.: C 37,65% H 4,63% N l6,08% S 18,4% 
Gef.: ,, 37,68% ,, 4,84% ,, 16,45% ,, 18,47% 

Sulfanilylglycinhydrazid 
Mol) Sulfanilylglyciniithylester wurden in 250 ml heiBem absol. Athanol 

gelost, rnit 15 ml Soxigem Hydrazinhydrat versetzt und 45 Min. unter RiickfluB gekocht. 
Darauf lieB man das Reaktionsgemisch uber Nacht stehen, wobei der Kolbeninhalt vollig 
emtamte. Nach Absaugen wurde mit wenig Akohol gewaschen und aus Methanol um- 
kristallisiert, Schmp. 159'. Die Rohausbeute betrug 54 g = 97,5% der Theorie. 

b) 4 g p-Nitrobenzohulfonylglycinhydrazid wurden in 50 ml &anal und 15 ml 
800/,igem Hydrazinhydrat aufgeschliimmt und auf 45-40' erwiirmt. Darauf gab man 
unter Umschiitteln 0,25 g 5%ige Palladiumtierkohle hinzu, worauf eine heftige Reaktion 
eintrat, die nach etwa 10 Min. beendet war. Danach wurde noch 2 Stunden unter Ruck- 
flu13 erhitzt, filtriert und der Alkohol im Vakuum auf dem Wasserbad vertrieben. Durch 
wiederholte Zugabe von Alkohol und Eindampfen wurde iiberschiissiges Hydrazinhydrat 
entfernt und schlieBlich zur Trockne eingedampft und rnit Alkohol angerieben; Ausbeute 
3,6 g = 98,4% der Theorie. Nach Umkristalliaieren aus Wasser unter Zusatz von Norit 
wurde eine Verbindung vom Schmp. 159" erhalten. Der Mischschmelzpunkt mit der nach a) 
erhaltenen Verbindung wies keine Depression auf. 

C,H,,O,N,S (244,27) Ber.: C 39,30% H 4,95% N 22,97% S 13,11% 
Gef.: ,, 39,43% ,, 487% ,, 23,04% ,, 12,89% 

Die Verbindung kristallisiert in farblosen, glinzenden Nadeln, die sehr leicht Ioslich in 
Dimethylformamid, wenig loslich in Wasser und schwer loslich in Methanol nnd Athanol 
sind. 
Sulfanilylmethioninhydrazid 

13 g (0,0476 Mol) Sulfanilylmethioniniylester wurden in 50 mi heiBem absol. Alkohol 
gelost und mit 4 ml 80xigem Hydrazinhydrat 11/, Stunden unter RiickfluB gekocht. 
Nach Stehen iiber Nacht wurde langsam mit 500 ml Ather unter Riihren versetzt, wobei 
5 g = 40% der Theorie (bezogen auf angewandten Ester) des Sulfanilylmethioninhydra- 
zids ausfielen (69,5Y0 bezogen auf umgesetzten Ester); Schmp. 143" (Wasser). 

a) 58 g 

CllH1803N4S2 (318,41) Ber.: C 41,5% H 5,67% S 20,15% 
Gef.: ,, 41,70% ,, 5,40% ,, 20,400/, 

1 -[p-Nitrobe1izolsulfonylaminos8ure]-2-isonicotinoylhy~razine 
a) In  einem 250-ml-Dreihalskolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Chlorcalcium- 

rohr versehen war, wurde Mol des entsprechenden p-Nitrobenzolsulfonylaminosiiure- 
hydrazids in 100 ml wasserfreiem Pyridin rnit I/,, Mol Isonicotinoylchloridhydrochlorid 
unter Ruhren und Wasserkuhlung versetzt, so daO die Temperatur nicht uber 40' anstieg. 
Nach weiterem 3stdg. Riihren bei Zimmertemperatur wurde auf 1000 g Eis gegossen, 
intensiv mit dem Glasstab geruhrt, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
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b) 0,l Mol der entsprechenden p-Nitrobenzolsulfonylaminosiiure wurden in 200 ml 
absol. Chloroform gelost und mit 0,l Mol Triiithylamin versetzt. Zu der Losung wurde 
dann 0,l Mol Chlorameisensiiureiithylester allmiiuich zugegeben, so daB die Temperatur 
35" nicht uberstieg. Nach Abkiihlen unter Ruhren wurde 0, l  Mol IsonicotinsBurehydrazid 
bei hochstens 35" zugefugt und das Gemisch 2 Stunden geriihrt. Nach Stehen uber Nacht 
wurde zweimal mit je 150 ml2n-Salzsiiwe ausgeschuttelt. Die vereinigten Auszuge wurden 
mit Ather extrahiert und anschlieoend die wiiBrige Losung mit Natronlauge auf pH 5-5,2 
eingestellt . 

Die Dawtellung der Hydrochloride erfolgte durch Losen der Hydrazine bei 40" in einem 
Gemisch der berechneten Menge 1/10n alkoholischer Salzsaure mit dem gleichen Volumen 
clestilliertem Wmser und Eindampfen im Vakuum bei 40" unter wiederholter Alkohol- 
zugabe : l-[p-Nitrobenzolsulfonylsarkosyl]-2-isonicotinoylhydrazin. Schmp. 185-1 86' 
(dthanol); Ausbeute 69-71% nach a). 

C,,H,,O,N,S (393,4) Ber.: C 45,8?: H 3,84% N 173% S 8,15% 
Gi.f.: ,, 45,81% ,, 4,1496 ,, 17,54% ,, 8,09:/, 

1 -[p-Nitrobenzolsulfonylglycyl]- 2-isonicotinoylhydrazin 
Die Darstellung erfolgte nach a), jedoch wurde nach Zugabe des Isonicotinoylchlorid- 

hydrochlorids 2 Stunden auf 60" erhitzt und nach dem Erkalten rnit 1 Liter Wasser ver- 
dunnt. Das hierbei zuniichst olig ausfallende 1.2-Bis- [p-Nitrobenzolsulfonylglycyl]-hydra- 
zin wurde abgetrennt und aus Wasser inter Zusatz von Norit umkristallisiert ; Schmp. 
249-250°. 

C,,H,,O,,N,S, (516,46) Uer.: C 37,18% H 3,12% N 16,28% S 12,39% 
Gef.: ,, 37,41% ,, 343% ,, 15,95% ,, 12,4-40/, 

Einstellen des Filtrats mit festem Kaliumcarbonat a d  pa 8, Eindampfen im Vakuum 
unter wiederholter Wasserzugabe, Losen des Ruckstands in 750 ml Wasser und Einstellen 
mit konz. Salzsiiure auf pH 4 fuhrte zur Abscheidung von I-[p-Nitrobenzolsulfonylglycyl]- 
2-isonicotinoylhydrazin; Schmp. 209" (Wasser) ; Ausbeute 79%, nach b) 39,6% der 
Theorie. 

CX4Hl30,N5S (379,34) Ber.: C 44,35% H 3,460/, N 18,48% S 8,46% 
Gef.: ,, 44,23% ,, 3,28% ,, 1831% ,, 8,51% 

Hydrochlorid : 
Zersetzt sich bei 218" nach Sintern bei 168'; Ausbeute 93%. 

Ber.: C1 8,54% Gef.: C1 8,877; 

1 -[p-Nitrobenzolsulfonylmethionyl]-2-isonicotinoylhydrazin 
Die Darstellung erfolgte wie unter a) angegeben, jedoch durch Bstdg. Erwiirmen auf 60" 

nach Zugabe des Silurechlorids und GieDen in 1 Liter Wwer  nach dem Erkalten. Daa sich 
abscheidende 01 erstarrte nach Kuhlen und Behandlung mit Ather und wurde aus wenig 
Alkohol umkristallisiert. Die Verbindung wurde nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Waaser-Alkohol in Form von gelblichen Nadeln vom Schmp. 199-200' erhalten. 

Durch Einstellen der Mutterlauge auf p~ 8, Einengen unter wiederholter Wasserzugabe 
auf 200 ml, Einstellen mit konz. Salzsiiure auf pH 6 und Siittigung rnit Kochsalz wurde 
eine weitere Menge der Verbindung isoliert. Geaamtausbeute 48,5y0, nach b) 25,2%. 

C,,H,,O,N,S, (453,48) Ber.: C 45,10% H 4,23% N 15,95% 
Gef.: ,, 45,24% ,, 4,50% ,, 15,47% 

Hydrochlorid: 
Zersetzt sich bei 129" unter Auhchiiumen. Ausbeute 92%. 

Rer.: C1 7,240/, Gef.: C1 7.09% 

Anschrift: Dr. Eorst liagnnz, Berlin-Frolnau, Kaatanienallee 3. 

41% 




