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HELMUT DORN, KLAUS-PETER HILGETAG und GUNTER HILGETAG 
Struktur der Diarylsulfonyl-Derivate des 

3-Amino-2-phenyl-pyrazols 
Aus dem Institut f i r  Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 

und der Forschungsabteilung des VEB Berlin-Chemie, Berlin 
(Eingegangen am 16. November 1961) 

Arylsulfochloride liefern mit 3-Amino-2-phenyl-pyrazol in Pyridin sowie mit 
Monoarylsulfonyl-Derivaten des 3-Amino-2-phenyl-pyrazols in Pyridin und in 
w&Brigem Milieu Diarylsulfonyl-Derivate gleicher Konstitution. In diesen stehen 
nach spektroskopischen und chemischen Befunden beide Arylsulfonylreste am 

exocyclischen N-Atom. 

Den als Zwischenprodukte fur technische Sulfonamid-Synthesen wichtigen Diaryl- 
sulfonyl-Derivaten (DAD) von a-Amino-N-Heterocyclen kommt entweder die Struk- 
turformel E oder D zu. In einer friiheren Arbeit 1) zeigten wir, daD DAD des 2-Amino- 

ArZSOz-N-, ArZS02 N-, I ’  ‘N-C-‘ I1 ‘ 
/ 

ArlSOz-N=C-’ 
ArlSOz 

E *) D *) 

thiazols und des ZAmino-1.3.4-thiodials die Struktur E, DAD des 2-Amino- und 
CAmino-pyrimidins die Struktur D haben und da0 von 2-Amino-pyridin je nach den 
angewandten Reaktionsbedingungen DAD E und D darstellbar sind. Eine exakte 
Kons t i tu t ionsbes t ig  von DAD mit zwei gleichen Arylsulfonyl-Resten ist rein 
chemisch nur dann moglich, wenn von einem Amino-N-Heterocyclus isomere DAD 
E und D darstellbar sind, also nur in Ausnahmefdlen wie z. B. beim 2-Amino-pyridin. 

Die folgenden, von uns in einer groBeren Untersuchung2) aufgestellten Regeln 
zur Konstitutionsbestimmung von DAD mit Hilfe von IR-Spektren erwiesen sich 
auch fiir solche DAD als brauchbar, die als Vinyloge der DAD von a-Amino-N- 
Heterocyclen zu betrachten sind. 

1 a) Findet man im IR-Spektrum eines DAD mindestens eine der asymm. SOz-Schwingung 
zuzuordnende sehr intensive u. U. aufgespaltene Bande bei A 5 7.35 p., v’ 2 1361/cm (in 
Nujol oder KBr) und daneben keine der Bedingung 1 b) genugende, so hat es Struktur D. 

1 b) Findet man im IR-Spektrum eines DAD mindestens eine der asymm. SOz-Schwingung 
zuzuordnende sehr intensive u. U. aufgespaltene Bande bei h 2 7.55 p, Y’ 5 1325/cm (in 
Nujol oder KBr), so hat es Struktur E. 

2) Wenn ein DAD mindestens eine, der symm. SOz-Schwingung zuzuordnende sehr in- 
tensive u. U. aufgespaltene Bande bei A 2 8.70 p., v’ 5 1150/cm (in Nujol oder KBr) zeigt, 
hat es nicht Struktur D. 

*) Die Bezeichnungen E und D stimmen mit den 1. c. 1) und 2) venvendeten tiberein. 
1) H. DORN, Mber. Dtsch. Akad. Wiss. 3, 51 119611. 
2) H. DORN, G. HILGETAG und A. RIECHE, Angew. Chem. 73, 560 [1961]. 
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3) Wenn bei einem DAD f i r  eine symm. u. U. aufgespaltene SO2-Bande AX > 0 und gleich- 
zeitig f i r  e k e  asymm. SO2-Bande (u. U. aufgespalten) AX > -0.10, hat es nicht Struktur D. 

Die Regeln 2) und 3) sind bei G r e d l l e n  in bezug auf Regel 1) zur Entscheidung heran- 
zuziehen. 

Eines der z. Zt. wichtigsten langwirkenden Sulfonamide, das 3-[p-Amino-benzolsul- 
fonylamino]-2-phenyl-pyrazol (Ar = (p)H2N - Gh), enthat im heterocyclischen Mole- 

ArSOZN Yg - - A r S O z N C N  

I I 
C6HS G H s  

kiilanteil die Gruppierung -N-C=CH-CH=N bzw. -N=C-CH=CH-NH. 

Sie ist der in a-Amino-N-Heterocyclen enthaltenen Gruppierung -N-C=N 

bzw. -N=C-NH vinylog. Wie in DAD der a-Amino-N-Heterocyclen konnte auch 
in den DAD-dA 3-Amino-2-phenyl-pyrazols der zweite Arylsulfonyl-Rest entweder 
am exocyclischen N-Atom oder am unsubstituierten Ring-N-Atom sitzen. 

R') 
des 3-Amino-2-phenyl-pyrazols aus je 1 Mol. der entsprechenden Monoarylsulfonyl- 
Derivate (MAD) und je 1 Mol. Arylsulfochlorid RC1 synthetisiert. Es wurden jeweils 
in bezug auf Schmelzpunkte und Hydrolyseverhalten paarweise identische ,,gemischte" 
DAD erhalten. 

. __. . -. _ _  _ _  _._. - -. - __- ~ .-._--- ~ 

H 
I .-.--' 
H 

GernaD folgendem Formelschema wurde eine Reihe ,,gemischter" DAD (R 

R' 
4 I 

C6HS CaHs 

t I RCI 
I 

1 R'CI I 
R--~I -J~  &- R-NLx N' j w - 1 ~  1 

W-J=J~ 

I I I 
G H s  C6H5 ' C6HS C6H5 

I 
1 Rc' 

. 1 R'CI I 
i 

R - N A T - R '  N' nicht identisch R n - N C N - R  

I I 

In Tab. 1 sind die Lagen der S02-Banden einer Reihe von Monoarylsulfonyl- 
Derivaten (MAD) und von Diarylsulfonyl-Derivaten (DAD) des 3-Amino-2-phenyl- 

C6HS C6HS 
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pyrazols zusammengefaDt*). Die Diskussion der IR-Spektren fiihrt zu folgenden Aus- 
sagen: 

1. DAD gleicher Zusammensetzung rnit zwei untereinander verschiedenen Aryl- 
sulfonyl-Resten (R R'; ,,gemischte" DAD) haben, unabhangig von der Reihenfolge 
der Einfi,ihrung der beiden Arylsulfonyl-Reste R und R', IR-Spektren mit iiber- 
einstimmender Lage der SO2-Banden. 

2. DAD gleicher Zusammensetzung, die unter verschiedenen Reaktionsbedingun- 
gen gewonnen wurden, haben IR-Spektren rnit iibereinstimmender Lage der SOZ- 
Banden. 

3. Die symm. und besonders die asymm. SO2-Banden in den IR-Spektren aller 
untersuchten DAD des 3-Amino-2-phenyl-pyrazols zeigen gegeniiber den symm. 
bzw. asymm. SO2-Banden von MAD, die einen der Arylsulfonyl-Reste der entspre- 
chenden DAD enthalten, deutliche Blauverschiebung. Die IR-Spektren der unter- 
suchten DAD des 3-Amino-2-phenyl-pyrazols enthalten a u k r  den angegebenen 
SO2-Banden keine weiteren rnit groI3eren Wellenlangen bzw. kleineren Wellenzahlen 
(keine ,,roteren"). Die Blauverschiebung ist erkennbar an den negativen Al-Werten. 
Ah ist die WellenltingendifFerenz (in p) entsprechender SOz-Banden bzw. Aufspaltungen 
eines DAD und eines MAD, das einen der Arylsulfonyl-Reste dim DAD enthalt. 
Da ,,gemischte" DAD zwei verschiedene Arylsulfonyl-Reste R und R' enthalten, 
ergeben sich fiir jede SOz-Bande eines ,,gemischten" DAD zwei Ah-Werte, je nachdem, 
ob man auf das MAD rnit R oder auf das MAD mit R' bezieht. 

4. Nach den 1. c.2) aufgestellten Regeln 1 a, 1 b; 2 und 3 fiir die Konstitutions- 
bestimmung von DAD rnit IR-Spektren handelt es sich bei allen untersuchten DAD 
des 3-Amino-2-phenyl-pyrazols um DAD, bei denen beide Arylsulfonyl-Reste am 
exocyclischen N-Atom sitzen : 

Alle DAD haben asymm. SOz-Banden bei A < 7.35 p, v' > 1361/cm und keine SOz- 
Banden rnit A 2 7.55 p, v' 5 1325/cm. 

Keines der DAD hat eine symm. SOZ-Bande mit A 2 8.70 p v' 5 1150/cm. 
Bei keinem der DAD ist far eine symm. SOz-Bande (evtl. aufgespalten) A1 > 0 und gleich- 

zeitig fir eine asymm. SOz-Bande (evtl. aufgespalten) AA > -0.10. 
Tab. 1 enthalt am SchluD zum Vergleich die SO2-Bandenlagen (IR) von drei DAD 

des 3-Amino-2-phenyl-pyraolins. Es fiillt sofort auf, d a D  bei letzteren neben kurz- 
wellig verschobenen asymm. SO2-Banden langerwellige asymm. SO2-Banden auftreten. 
Nach den Regeln 1 a und 1 b ist dies ein Kennzeichen dafur, das ein Arylsulfonyl-Rest 
am exocyclischen N-Atom, der zweite am Ring-N-Atom sitzt. 

In Tab. 2 sind fd 3 Paare ,,gemischter" DAD des 3-Amino-2-phenyl-pyrmls 
die Wellenlangen ha, zusammengestellt, bei denen im UV-Spektrum maximale 
Extinktionen auftreten. Aus der Identitat der UV-Spektren ,,gemischter" DAD 
gleicher Zusammensetzung, die auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt sind, k a ~  
auf die Identittit der betreffenden DAD geschlossen werden. 

Dies geht daraus hervor, da0 die auf zwei verschiedenen Wegen dargestellten (nicht iden- 
tischen) DAD E (El ,Z und E ~ J )  des 2-Amino-pyridins deutlich unterschiedliche UV-Spektren 
haben, wiihrend die auf zwei verschiedenen Wegen dargestellten (identischen) DAD D des 
ZAmino-pyridins identische W-Spektren haben. 

*) Herrn Dr. G. KRETZSCHMAR haben wir fUr die Aufnahme der IR-Spektren zu danken. 
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R-N- R'fl 
Ei,z E2,l D 

Tab. 2. UV-Extinktionsmaxima gemischter DAD des 3-Amino-2-phenyl-pyrazols. 
Erklarung fur R, R ,  al, bl, Sh und a d  siehe Tab. 1 

dargest. 
gemPD 

Amax (Methanol) 
in my 

214(Sh), 236 
2146h). 236 
214(Sh); 240 
212. 240 
2141 271 
214. 271 

Die UV-Spektren der jeweils auf zwei verschiedenen Wegen dar-tellten ,,gemisch- 
ten" DAD gleicher Zusammensetzung des 3-Amino-2-phenyl-pyrazols sind praktisch 
identisch. Die Lagen der Absorptionsmaxima stimmen paarweise uberein. Dies gilt 
sowohl fur die zwei in Pyridin dargestellten DAD-Paare als auch fur das in Aceton/ 
Wasser in Gegenwart von NaOH gewonnene DAD-Paar. Die Maxima um 214 mp 
sind sehr flach und erscheinen z. T. nur als Schulter. Aus der paarweisen Identitiit 

der W-Spektren ist zu schliekn, daD allen in Tab. 2 aufgefuhrten ,,gemischten" 
DAD eine D entsprechende Strukturformel zukommt. 

UV- und IR-Spektren zeigen, da0 ,,gemischten" DAD des 3-Amino-Zphenyl- 
pyrazols gleicher Zusammensetzung eine D entsprechende Strukturformel I und nicht 
die einem ErVinylogen entsprechende Strukturformel I1 zukommt. Die IR-Spektren 
zeigen dariiber hinaus, daI3 allen untersuchten DAD des 3-Amino-2-phenyl-pyrazols 
mit zwei gleichen Arylsulfonyl-Resten (R = R') die Strukturformel I zuzuordnen ist. 




