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3-Hydrazinobenzisothiazol-l,l-dioxid kondensiert sich mit 
5-Nitrofurfm-ol, 5-(p-Nitrophenyl)furfurol und Chinonmono- 
guanylhydrazon zu potenticll ehemotherapoutisch intoressanten 
Hydrazonen, die die als aktiv bekannte = N - - N - - C = N - G r u p -  
pierung zeigen; 

I-Iydrazones of potential chemotherapeutic interest showing 
the = N - - N - - C = N - g r o u p  known to be active were obtained by 
condensing 3-hydrazinobenzisothiazole- 1,1-dioxide with 5-nitro- 
furfural, 5-(p-nitrophenyl)fu_rfural and quinone monoguanyl- 
hydrazone. 

Das 3-Hydrazinobenzisothiazol-l , l-dioxid (1) als Kupplungskompo- 
nente flit an sich antibakterielI wirksame Carbonylverbindungen heranzu- 
ziehen, geschah vornehmlich wegen 4er Vermutung, dab eine sehwache 
Aeidit/it der Folgeprodukte yon ehemotherapeutischem Interesse sein 
kSnnte. 

Die Darstellung von 1 erfolgte nach Schrader 1 aus Saccharin und 
wasserfl'eiem t Iydrazin  durch Erhitzen im Bombenrohr. 

Zur tterstellung des 3-N'-(5-Nitrofurfuryliden)hydrazinobenzisothia- 
zol-1 1-dioxids (2) wurde k/iufiiehes 5-Nitrofurfurylidendiacetat ver- 
wendelb, das nach Hydrolyse mit  2n-Salzs/~ure mit  1 in spontaner Reaklbion 
nahezu quanti ta t iv  2 lieferte (Vers. 1). 

E. Schrader, J. prakt. Chem. 95, 320 (1917). 
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Ebenfalls komplikationslos verlief die Darstellung des 5-(p-Ni~ro- 
phenyl)Iurfurylidenderivates 3. Wegen der Schwerl6slichkeit des Aldehyds 
in Wasser oder Alkohol wurde die Kupplung in siedendem Eisessig 
vorgenommen (Vers. 2). 

Die Kupplung des dutch T h i e l e  ~ bereits bekannten Chinonmono- 
guanylhydrazons mit  1 fiihrte in glatter Reaktion zu einer Verbindung 4 
die, wie erwartet, sowohl in alkalischem als auch in saurem ~ed ium in 
L6sung gebraeht werden kann; sanre und alkalische L6sungen sind 
orange gef/~rbt. Beim Neu~ralisieren beider L6sungen tr i t t  eine starke 
Farbvertiefung ein, die yon Orange fiber Purpurrot  zu Blau geht, zugleieh 
beginnt die KristMlisation des in Wasser praktisch unl6sliehen Zwitter- 
ions in Form metallisch gl/inzender grfiner Nadeln. Die L6sungsvorg/inge 
sind, wie die Farberseheinungen, reversibel und dfirften durch folgencle 
Formelreihe illustrierbar sein. 

I H ~ N - - C - - N ~ - - N - - /  \ - - N - - N ~  

iI - \  / - -  
NH-. e 

it 

4, 

+ Orangerote 1,5sung / % 7  x~ 
I II II ;kmax = 403 m~ 

~ = 3,15" 104 
SOe / ~ ) 1  _ (in Me~hyleellosolve/tt CI) 

Zwitterion, sehwer15sliehe 
~,> e--i /I~x'x} griine Kristalle; hlaue 

H~N--C--NH--N~ ~ N - - ~  (4) LSsung in DMF oder 
I[ ..... N Cellosolve. 

N~-L~ | ~max ~ 382 und 597 mtz 
\SO2 $ = 5,75.10-. und 5,20.10 a 

i NaOII (in Methylcellosolve) 

-- Orangeroge L6sung F~x- c - ~ - ~ = / - - \ = ~ - ~  ~-------/%-I ~ §  
l H \ .... II Xmax = 474m~ = 4,81 �9 104 (in 2r 

L ~H \ s o / V J  oollo~o~vo/Nao,i) 

2 j .  Th ie l e  u n d  W .  B a r l o w ,  Ann. Chem. 302, 311 (1898). 
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Experimenteller Teil 

Versuch 1: 3-N'-(5-Nit~v]ur]uryliden)hydrazino-benzisothiazol.l,l-dioxid (2) 

7 g 5-Nitrofurfurylidendiace~at werden dutch ~ slbdg. ~iickfluBkochen in 
120 ml 2n-HC1 verseift. Die salzsaure LSsung des freien Aldehyds wird mit  
6,25 g 3-Hydrazino-benzisothiazol-l,l-dioxid (1) versetzt mid 30 Min. zum 
Sieden erhitzt. Die Reaktion iiuBert sieh in einer spontanen Orangef~rbung 
der LSsung lind baldiger Abseheidung des gelborangen Hydi-azons, das naeh 
dem Abkfihlen der L6sung abfiltriert wird: 8,9 g 2 (97~/o). 

Zur Analyse wird aus DMF/Wasser  urnkristallisiert (Zp. > 300~ 
kmax = 375 m~; r = 1,87-104 (in ~r 

C12HsN4OsS. Bet. S 10,01, N 17,49. Gef. S 9,96, N 17,49. 

Versuch 2 : 3-N'-[5- (p.Nitrophenyl ) ]ur]uryliden ]hydrazino-benzisothiazol- l,1- 
gioxid (3) 

Eine L6sung yon 0,435 g 5-(p-Nitrophenyl)furfurol 3, ~ in 20 ml heiBem 
Eisessig wird mit  0,43 g 1 versetzt and  10 Min. zum Rfiekflufl erhitzt. Es t r i t t  
eine spontane Farbvertiefung der gelben LSsung ein und kurze Zeit sparer 
beginnt die Kristallisation des intensiv orange gefgrbten Hydrazons 3 :0 ,73  g 
(95%). 

Die Reinigung erfolgt dutch Umkristallisation aus DMF/Wasser  (Zp. = 
= 320--324~ 

;~m~x = 400 m~; s ---- 3,16. 104 (in 1VIethyleellosolve). 

Clstt12N4OsS. Ber. S 8,09, N 14,13. Gef. S 8,08, N 14,11. 

Versuch 3 : Chinon-l-N~-guanylhydrazon-d-N~-[1,1-dioxid-benzisothiazolyL (3)]- 
hydrazon-betain (4) 

10 g 1 werden in ungef~hr 350 ml 10proz. t{NOs in der Hitze gel6st und  
unter l%fihren in eine heiBe L6sung von 11,5 g Chinonmonoguanylhydrazon in 
300 ml Wasser eingetragen. Es t r i t t  sofor~ige Reaktion ein unter Ahscheidung 
des Nitrats der Verbindung 4:12,8  g (62%). 

Sowohl beim Umf/~llen aus DM2'/Wasser oder Cellosolve/Wasser, Ms aueh 
beim Stehen einer w/iBr. Suspension wird das Nitrat unter Abseheidung des 
Zwitterions zerlegt: Griine, metalliseh glgnzende Nadeln (Schmp. 260--264~ 

C14H13]NTTO2S. Ber. C 48,97, H 3,81, S 9,34. 
Gel. C 48,6t, i~ 3,70, S 9,40. 

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sein fSrderndes Interesse m6ehte 
ich Herrn Prof. Dr. Hermann Bretschneider meinen besonderen Dank aus- 
sprechen, desgleichen fiir die saehliche Untersti i tzung der Firmen Hoffmann 
La-1%oche, Wien und Basel. 
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