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HeLmuTt DoORN und GUNTER HILGETAG

Strukturen und N--N’-Sulfonyl-Wanderung der Bis-arylsulfonyl-
Derivate des 2-Amino-pyridins

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin
(EBingegangen am 3. September 1963)

Von 2-Amino-pyridin konnten isomere Bis-arylsulfonyl-Derivate der Imino- (E)

und Aminoform (D) isoliert, strukturell festgelegt und ineinander umgelagert

werden. Richtung und Ursache der N-»N’-Sulfonyl-Wanderung werden
diskutiert.

Bei der Synthese N!-heterocyclisch substituierter Sulfonamide aus a- bzw.
v-Amino-N-heterocyclen und Arylsulfohalogeniden treten als Zwischen- oder Neben-
produkte Bis-arylsulfonyl-Derivate (BAD) cyclischer Amidin-Systeme auf, deren
mogliche Strukturen, E oder D™®), umstritten waren!). Es gelang in keinem Falle,

Ar'SO;—N--, Ar'SO; Ny
ArSO;~N=C~ N-C-
AI‘SOz
E*) D*)

beide Isomere E/D herzustellen, was aber gerade fiir eine exakte Losung des Struktur-
problems noétig ist.

Die angeblichen2 Isomeren E/D des 2-Amino-thiazols sind tatséichlich 2 der 3 von uns
aufgefundenen Modifikationen der Struktur E des 2-[p-Acetamino-benzolsulfonylimino]-
3-[p-acetamino-benzolsulfonyl]-thiazolins.

Ar-S80g__
Lj‘ Ar—SQI: _IH\_ |] Ar = ()HsCCON - CsHy
Ar-sOy-N Ar-s0, S
E D

Wihrend 2-Amino-thiazol, 2-Amino-1.3.4-thiodiazol, die «-Amino-pyrimidine und
das vinyloge cyclische Amidin-System 3-Amino-2-phenyl-pyrazol® unter allen von
uns angewandten Reaktionsbedingungen immer nur ein BAD (E oder D) lieferten,
konnten wir von 2-Amino-pyridin zahlreiche Isomerenpaare E/D herstellen, und
zwar sowohl ausgehend von 2-Amino-pyridin als auch von seinen Monoarylsulfonyl-
Derivaten (MAD).

Setzt man gemiB dem Formelbild S. 697 das Monoarylsulfonyl-Derivat A/B mit
(p)R’-CsH4-SO,Cl um, so konnte im allgemeinen Falle ein Gemisch zweier isomerer
Bis-arylsulfonyl-Derivate, nimlich E und D, entstehen, entsprechend aus A’/B’ und
(p)R:CgH,4-S0,Cl ein Gemisch von E’ und D. In wiBrigem Aceton in Gegenwart
von Alkali bildet sich jedoch aus A/B mit (p)R’-CsHg-SO2Cl nur ein BAD. Unter

*) Die Bezeichnungen A, B, E und D entsprechen denen in L. c. 1),
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analogen Bedingungen resultiert auch aus A’/B’ und (p)R-CgH4-SO,Cl (R = R’) nur
ein BAD, das mit dem aus A/B und (p)R’-C¢H,4-SO,Cl erhaltenen isomer, aber nicht
identisch ist.

Es liegt nahe, zwei nicht identischen, aus A/B und A’/B’ unter gleichen Reaktions-
bedingungen gewonnenen ,,gemischten (R==R’) isomeren Bis-arylsulfonyl-Derivaten
die Strukturen E und E’ zuzuordnen. Die Richtigkeit dieser Zuordnung ergibt sich
aus dem chemischen Verhalten dieser beiden Verbindungen, das sich mit anderen
denkbaren Strukturzuordnungen nicht widerspruchsfrei interpretieren 148t:

Aus den Verbindungen E (z. B. T oder TII) spaltet siedendes Athanol den Rest
(p)R’-CgH4-SO3, aus E’ (z. B. II oder IV) (p)R-CsH4-SO; als Aryl-sulfonsiure-
dthylester unter quantitativer Riickbildung von A/B bzw. A’/B’ ab.

In siedendem Chlorbenzol (Sdp. 132°) lagern sich E und E’ (z. B. I und II) quanti-
tativ unter N—N’-Sulfonyl-Wanderung in dasselbe BAD (z. B. IX) um (Schmp. und
Verhalten gegeniiber nucleophilen Reagentien von I und II verschieden). IX wird im
Gegensatz zu I und II von siedendem Athanol nicht verindert und kann daher nur
die Struktur D haben.

Die Wanderung eines Arylsuifonyl-Restes in den Kern unter Bildung einer C—S-
Bindung ist durch das Hydrolysenverhalten und die Alkaliunloslichkeit von IX (und
analog X —XIV) ausgeschlossen. Aus IX—XIV wird bereits wihrend 1 Stde. in sie-
dender 2n2 NaOH einer der beiden Arylsulfonyl-Reste unter Bildung von A/B bzw.
eines Gemisches von A/B und A’/B’ abgespalten.

Grundsitzlich kénnte ein unter analogen Reaktionsbedingungen auf 2 Wegen erhaltenes
Paar isomerer ,,gemischter* (R+R’) Bis-arylsulfonyl-Derivate auch die Strukturen E (aus
A/B und (p)R’-CgH4-SO,Cl) und D (aus A’/B’ und (p)R-CgH4-SO,Cl) oder E’ (aus A’/B’
und (p)R-CgH4-SO,Cl) und D (aus A/B und (p)R’-CgH4-SO,Cl) haben. Die getroffene
Zuordnung, E und E’, setzt zunichst einmal voraus, daf8 unter analogen Reaktionsbedin-
gungen der resultierende Strukturtyp (E oder D) vom verwendeten Sulfochlorid unabhingig
ist. Erst die Ergebnisse der N —N’-Sulfonyl-Wanderung und der nucleophilen Spaltung der
Bis-arylsulfonyl-Derivate bestitigen die Richtigkeit dieser Voraussetzung fiir die verwendeten
Arylsulfochloride. Aus Monoalkylsulfonyl-Derivaten des 2-Amino-pyridins und Alkyl-
sulfochloriden resultieren, wie wir fanden, in wiBrig-alkalischem Milieu Bis-alkylsulfonyl-
Derivate vom Typ D. Dies zeigt, daB8 Einfliisse von Seiten des Sulfochlorids nicht ohne weiteres
ausgeschlossen werden diirfen.

III und 1V sind in siedendem Chlorbenzol schlecht 13slich und zersetzen sich beim
Versuch einer Umlagerung groBtenteils. Bei der Suche nach milderen Reaktions-
bedingungen fanden wir, daB VII in Chlorbenzol bei 100° unverdndert bleibt, sich
dagegen bei Zusatz von wasserfreiem Trimethylamin in geeigneten LoOsungsmitteln
schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen quantitativ in XIII umlagert. Ebenso
konnten auch III und IV bei Raumtemperatur in X umgelagert werden, dessen
Schmelzpunkt und Verhalten gegeniiber nucleophilen Reaktionspartnern von I und
IV verschieden ist.

Auch Verbindungen E mit gleichen Arylsulfonyl-Resten (R =R’) (spaltbar in sie-
dendem Athanol) lassen sich in Isomere D umlagern, die gegeniiber siedendem
Athanol stabil sind. Aus der den ,,gemischten® BAD (R+R’) analogen Synthese,
Umlagerung und Athanolyse folgt die getroffene Strukturzuordnung.
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Aus A/B bzw. A’/B’ kann man D auch direkt erhalten, wenn man sie in Gegenwart
von wasserfreiem Trimethylamin mit (p)R’- bzw. (p)R-CsHy-SO,Cl umsetzt. Aus
2- p-Acetamino-benzolsulfonylamino}-pyridin und Benzolsulfochlorid konnten wir
dabei neben dem Hauptprodukt X (D) auch das Isomere E (III) isolieren. Dies
deutet darauf hin, daB D zumindest teilweise {iber E gebildet werden kann. SchlieBlich
kann man auch aus 2-Amino-pyridin je nach den angewandten Bedingungen die
Formen E oder D synthetisieren.

N
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R = NHAc, R'=H

Die N — N’-Sulfonyl-Wanderung der BAD E des 2-Amino-pyridins verlduft iiber-
wiegend intramolekular. Bei der gemeinsamen Umlagerung gleicher Mengen I und IT
isoliérten wir 949, d. Th. IX, wihrend bei intermolekularer Reaktion auflerdem X1
und XII zu erwarten wiren.

Die Tatsache, daBl die Umlagerung der BAD des 2-Amino-pyridins nur von E
nach D verlduft, scheint zunichst iiberraschend; denn von den méglichen BAD-
Strukturen ist E die stabilere, wenn man das disulfonylierte Amidin-System isoliert
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betrachtet. In D schwicht ndmlich der eine Arylsulfonyl-Rest durch Positivierung
des exocyclischen N-Atoms die S —N-Bindung des anderen, worauf u. a. die leichte
hydrolytische Spaltung von D zuriickzufiihren ist. Auch in E kann einer der beiden
Sulfonyl-Reste gegeniiber nucleophilem Angriff relativ labil sein, wenn eine Ladungs-
verschiebung vom Ring-N in den Heterocyclus begiinstigt ist, wobei stets der am
Ring-N sitzende Sulfonyl-Rest labil ist. Diese Regel gilt, wie wir in weiteren Arbeiten
zeigen werden, auch dann, wenn von zwei Sulfonyl-Resten eines ,,gemischten E der-
jenige am Ring-N steht, der an sich stabilere S—N-Bindungen bildet, und sie weist

Ar'-SO Ar-so
|
Ar-S0NZ 7 Ar—SOrg 4
¢ E E"

darauf hin, daB in solchen Fillen die tatsichliche Ladungsverteilung zwischen den
Zustinden E und E” liegt. Die Gewichte der Grenzformen E und E” sind bei den
verschiedenen Amino-N-heterocyclen unterschiedlich?. E” ist umso begiinstigter, je
groBer der Gewinn an Mesomerieenergie im betr. N-Heterocyclus durch eine Ladungs-
verschiebung vom Ring-N her ist. Eine ,,Verbindung E’’* wiire allerdings instabil
und miiBte sich nach D stabilisieren.

Die Mesomerieenergie des Pyridin-Systems ist so groB, daB die Grenzstruktur E”
erhebliches Gewicht hat. Andererseits erhOht der starke FElektronensog der Aryl-
sulfonyl-Reste das Gewicht der Grenzstruktur E noch ausreichend stark, um die
Isolierung Isomerer E/D des 2-Amino-pyridins zu erméglichen. Spiter werden wir
zeigen, daB die weniger elektronenanziehenden Alkylsulfonyl-Reste unter analogen
Bedingungen nicht mehr imstande sind, disulfonylierte Derivate des 2-Amino-
pyridins mit der Struktur E zu stabilisieren.

Herrn Prof. Dr. A. RiEcHE, Direktor des Instituts fiir Organische Chemie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin, sind wir fiir sein férderndes Interesse an unserer
Arbeit zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Bis-arylsulfonyl-Derivate E bzw. E' aus Monoarylsulfonyl-Derivaten A|B bzw. A’|B’
und Sulfochloriden

2-[p-Chlor-benzolsulfonylimino]-1-[ p-chlor-benzolsulfonylj-1.2-dikydro-pyridin (V): In die
auf 20° gehaltene Mischung von 0.13 Mol p-Chlor-benzolsulfochlorid, 120 ccm trockenem
Aceton und 0.1 Mol 2-/p-Chlor-benzolsulfonylamino]-pyridin wird unter Riihren so schnell
2n NaOH eingetropft, daB der pH-Wert 8 -9 bleibt (4 —5 Stdn., ca. 80 ccm). Nach 30 Min.
Riihren bei pH 8 und mehrstdg. Kiihlen (—10°) wird abgenutscht, mit 50 ccm Ather vom
Sulfochlorid und mit 100 ccm eiskalter 0.5n NaOH vom Ausgangspyridin (beim Ansiduern
0.14 g = 0.5%, zuriick) befreit, mit Wasser neutral gewaschen und iiber CaCl, getrocknet.
Ausb. 38.7g V (87.29% d. Th.), Schmp. 173—175°. Aus Benzol (Waschen mit Petrolither,
mehrstdg. Trocknen i. Vak. unter WasserausschluB) schmilzt V bei 177—178°, erstarrt
wieder und schmilzt erneut bei 227 —229°,

C17H12C1N204S, (443.3) Ber. C46.05 H2.73 N 6.32 Gef. C46.35 H2.66 N 6.42
Ahnlich werden 1 -1V und V1—VIII dargestellt (Tab. 1).
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Tab. 1. Bis-arylsulfonyl-Derivate I —1V und VI—-VIII

Mol.- Ausb.*) MAD Ber. Gef.
Nr. Gew' Schmp.ee*) zuriick
) %) (%) C H N C H N

1 4229 170—172° (Benzol) 89 0 51.12 3.58 6.63 51.40 3.66 6.79
(202 —203°)

1I 4229 172—174° (Benzol) 86 0.8 51.12 3.58 6.63 51.73 3.64 6.60
(202—203°%)

II1  431.5 148-—149°*%) 91 0 52.89 3.97 9.74 52,52 396 9.83

IV 431.5 136—137°%%) 79 2.6 52.89 397 9.74 52.28 3.89 9.81

VI 402.5 176—178° (Benzol) 85 49 56.70 451 6.96 57.15 471 7.04
(190—194°%)

VIL 374.5 145—146° (Benzol) 71 0.5 54.53 3.77 7.48 54.57 3.83 17.64

VIIT  488.6 173—175°*% 52 25.7 51.63 4.13 11.47 51.61 4.29 11.50

* 1.67 Mol R(R)CsH,50:Cl/Mol MAD in 160 ccm absol. Aceton wurden cingesetzt.
*® Mit Ather, nNaOH, nHC] und Wasser von Verunreu'ugunacn befreit; kann aus Aceton/Petrolither
kristallin umgef#llt werden, wobei der Schmp. einige Grade absinken kann bildet kein Hydrat,
*#9%) Schmpp. auf dem Mikroheiztisch (Boenus) nach Aufbringen der Substanun bei 90°; oft erstarren die
Substanzen oberhalb ihrer Schmpp i} erneut bei den in ( ) angegebenen Temperaturen
(N —>N’-Suifonyl-Wanderung in der %hmhe)

Umlagerung der Bis-arylsulfonyl-Derivate E bzw. E’ in D

2-[ {p-Chlor-benzolsulfonyl)-( p-toluolsulfonyl)-amino]-pyridin (1X)

a) Aus 80 ccm trockenem Chlorbenzol werden iiber einen senkrecht aufgesetzten Luft-
kiihler 10 ccm abdestilliert und dann schnell 6.34 g (15 mMol) trockenes / eingeworfen. Man
hilt die Losung 3 Stdn. unter Wasserausschlufl im Sieden und destilliert dabei zuerst schnell,
dann langsam weitere 55 ccm Chlorbenzol ab. Beim Erkalten kristallisieren 5.60 g rohes /X,
die mit wenig Ather gewaschen werden. Aus der eingeengten Mutterlauge und dem Wasch-
dther erhilt man weitere 0.72 g. Die vereinigten, gepulverten Rohprodukte werden mit eis-
kalter 0.5 NaOH behandelt und mit Wasser neutral gewaschen. Ausb. 6.21 g (98%, d. Th.),
Schmp. 200—202°, aus Benzol Schmp. 205—206°.

Ci3HsCIN>O4S, (422.9) Ber. C51.12 H3.58 N 6.63 Gef. C51.57 H3.90 N 6.86

b) Analog erhidlt man /X aus /7, Schmp. 205 —206° (Benzol).
Gef. C51.08 H3.69 N6.76

Mit I1X aus a) keine Schmp.-Depression; UV- und IR-Spektren stimmen iiberein.

c) Je 1.25 g trockenes / und /7 werden zusammen unter WasserausschluB3 3 Stdn. in 55 ccm
siedendem Chlorbenzol umgelagert. Nach Behandeln mit 0.5 n eiskalter NaOH und Waschen
mit Wasser resultieren aus Benzol 2.35 g (94 %) IX, Schmp. 204 —205°; XI und XII konnten
nicht isofiert werden.

1.5 g IX (aus I sowie aus II) werden 135 Min. mit 60 ccm Athanol unter Riickflu8 gekocht
und das aus der erkalteten Reaktionsldsung auskristallisierte sowie das aus der i. Vak. zur
Trockne eingeengten Mutterlauge erhaltene Produkt mit eiskalter » NaOH und Wasser
gewaschen. Ausb. 1.47 g (98 %) Ausgangsverbindung, Schmp. 204 —205°.

2-[ Benzolsulforyl- ( p-acetamino-benzolsulfonyl)-aminoj-pyridin (X)

a) Die Mischung von 0.01 Mol trockenem 7V, 45 ccm absol. Pyridin und 4.5 ccm absol.
benzol. Trimethylamin-L&sung (1 ccm = 0.03 Mol) wird 15 Min. im Eisbad und 30 Min.
unter Erwdrmen auf 25° geschiittelt, wobei vollstindige Ldsung eintritt. Nach 20 Stdn. bei
25° werden die Losungsmittel i. Vak. abgezogen, der Riickstand mit Methanol von —10°
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zur Kristallisation gebracht, mit eiskalter 0.52 NaOH, Wasser und eiskalter 0.57 HCI be-
handelt, mit Wasser neutral gewaschen und iiber CaCl, getrocknet. Ausb. 3.50g X (81%
d. Th.), Schmp. 182—183°. Nach 75 Min. Sieden in Athanol wird X unverindert zuriick-
gewonnen, Schmp. 183°.

Ci9H7N305S; (431.5) Ber. C 52.89 H3.97 N9.74 Gef. C 52.95 H4.02 N 9.65

b) Aus /I erhilt man analog 78.5% d. Th. X, Schmp. 183° (Athanol).
Gef. C53.34 H4.02 N9.56

Dieses X gibt mit dem aus a) keine Schmp.-Depression; die UV-und IR-Spektren stimmen
iiberein.

2- Bis-(p-chlor-benzolsulfonyl)-amino|-pyridin (XI): Analog 1X erhdlt man X/ aus V,
Schmp. 235—236° (Benzol).

C17H12C12N204S; (443.3) Ber. C46.05 H2.73 N 6.32 S 14.46
Gef. C46.68 H 2.61 N 6.29 S 14.40

Nach 3stdg. Sieden in Athanol wird XI zu 97.1 % zuriickgewonnen.

2-[ Bis-(p-toluolsulfonyl)-aminoj-pyridin (XII): Analog IX wird XII aus VI erhalten,
Schmp. 194 —195° (Benzol).

Ci9H1sN204S; (402.5) Ber. C 56.70 H4.51 N 6.96 Gef. C 56.59 H 4.68 N 6.78
Nach 2stdg. Sieden in Athanol wird XII zu 97.2%, zuriickerhalten.
2-[ Bis-benzolsulfonyl-amino]-pyridin ( XIII)

a) 4.0 g trockenes VII und 40 ccm absol. Chlorbenzol werden innerhalb von 30 Min. auf
100° erhitzt, wobet sich VII 16st, und 2 Stdn. auf 100° gehalten. Beim Abkiihlen auf 0° kri-
stallisieren 3.2 g VII aus, weitere 0.6 g VII werden aus der i. Vak. eingeengten Mutterlauge
isoliert.

b) 3.0 g VII, 12.5 ccm absol. Methylenchlorid und 3.7 cem einer frisch bereiteten Losung
von wasserfreiem Trimethylamin (12 mMol) in absol. Benzol werden innerhalb von einer
Stde. auf 40° erwarmt und weitere 71/, Stdn. auf 40° gehalten. Nach Entfernen der Losungs-
mittel i. Vak. unter WasserausschluB wird das farblose, kristalline Produkt mit Wasser und
eiskalter 0.57 NaOH behandelt, mit Wasser neutral gewaschen und iiber CaCl; getrocknet.
Ausb. 2.9 g (96.7%), Schmp. 122—123°; XIII wird von siedendem Athanol nicht verindert.

Alkoholyse der Bis-arylsulfonyl-Derivate E bzw. E’

Athanolyse von I: 5.0 g I werden mit 130 ccm absol. Athano! 70 Min. im Sieden gehalten.
Aus der auf —10° gekiihlten Losung scheiden sich 2.5 g, aus der eingeengten Mutterlauge
weitere 0.85 g Kristalle ab, die zusammen mit absol. Ather und dann mit 20 ccm 27 NaOH
ausgezogen werden. Hierbei bleiben 0.11 g ungeldst; analoge alkaliunldsliche Produkte
fallen auch bei den Athanolysen der anderen E bzw. E’ an. Es sind wahrscheinlich N-ithylierte
Derivate der MAD. Beim Ansiuern des Alkaliextraktes erhdlt man 3.05g (96% d. Th.)
2-[ p-Chlor-benzolsulfonylamino]-pyridin vom Schmp. 190—193°, aus Athanol Schmp. 194 bis
195 C11HgCIN,0,S (268.7) Ber. C113.20 Gef. C113.10

Aus der dthanol. Restmutterlauge und dem Atherextrakt erhilt man 1.90 g (80.5% d. Th.)
kristallinen, rohen p-Toluolsulfonsdure-dithylester, der mit 0.72 g Thioharnstoff und 15ccm
absol. Athanol 1 Stde. unter RiickfluB gekocht wird. Das nach Abziehen des Athanols
i. Vak. verbleibende Ol erstarrt beim Anreiben mit Ather. kristallin: 2.25 g S-Athyl-iso-
thiuronium-p-toluolsulfonat, nach Aufkochen mit Essigester und Umkristallisieren aus



1964 N--»N'-Sulfonyl-Wanderung der Bis-arylsulfonyl-Derivate des 2-Amino-pyridins 701

Athanol/Ather (1: 4) Schmp. 125°; Misch-Schmp. mit der nach 1. c.4) gewonnenen Substanz
125°; Misch-Schmelzbereich mit S-Athyl-isothiuronium-[p-chlor-benzolsulfonat] (Schmp.
125°): 108 —123°,

C;pH1sN203S; (276.4) Ber. C43.46 H 5.83 Gef. C43.16 H 5.77

Die Resultate der Athanolspaltung von 11— VIII sind in Tab. 2 zusammengefaBt.

2-[ p-Chlor-benzolsulfonylaminoJ-pyridin: In die Mischung von 0.5 Mol 2-Amino-pyridin,
0.525 Mol absol. Pyridin und 50 ccm absol. Methylenchlorid werden wihrend 45 Min. unter
Rithren 0.525 Mol p-Chlor-benzolsulfochlorid in 120 ccm absol. Methylenchlorid getropft,
dann noch 3 Stdn. im 50—60°-Bad geriihrt. Das auskristallisierte und das aus der einge-
dampften Reaktionsldsung erhaltene Produkt werden mit Wasser frei von Pyridin-HCI
gewaschen und aus 27 NaOH umgefillt. Schmp. 188 —190°, aus Athanol Schmp. 194 —195°,
Ausb. 78% d. Th.; identisch'mit der durch Athanolyse von I gewonnenen Verbindung.

Analog (ohne Umfillung) erhilt man 2-Benzolsulfonylamino-pyridin, Schmp. 175° (Athanol),
Ausb. 79% d. Th.

2-[ p-Acetamino-benzolsulfonylamino J-pyridin: Unter Rithren und Kiihlen mit Eis werden
in die Mischung von 0.1 Mol 2-4Amino-pyridin, 20 ccm absol. Methylenchlorid und 0.105 Mol
p-Acetamino-benzolsulfochlorid innerhalb von einer Stde. 0.105 Mol absol. Pyridin in 10 ccm
absol. Methylenchlorid getropft, dann 30 Min. bei Raumtemperatur und 31!/, Stdn. im
50—60°-Bad geriihrt. Nach Umfillen aus 100 ccm n NaOH mit 9 ccm HCI (1.19) Schmp.
226—227°, aus Athanol und nach mehrtigigem Trocknen bei 80° Schmp. 233 —234°, Ausb.
68.8% d. Th.

S-Athyl-isothiuronium-{ p-chlor-benzolsulfonat]: 5.5 g p-Chlor-benzolsulfonsdure-ithylester,
1.9 g Thioharnstoff und 20 ccm Athanol werden 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, dann das
Athanol i. Vak. abgezogen. Das verbleibende Ol kristallisiert beim Anreiben mit Ather unter
Wirmeentwicklung. Ausb. 7.2 g (97%d. Th.), aus absol. Athanol/Ather (1:4) Nadeln,
Schmp. 125°.

C3HgN,SICsHsClO3S (296.8) Ber. C 36.42 H4.42 C111.95 Gef. C 36.70 H 4.64 Cl111.96

Verbindungen D aus Monoarylsulfonyl-Derivaten sowiz E und D aus 2-Amino-pyridin
und Sulfochloriden

2-Benzolsulfonyl-1-benzolsulfonylimino-1.2-dihydro-pyridin (VIl): Unter Kiihlen mit Eis-
wasser und Rilhren werden in die Lésung von 0.1 Mol 2-Amino-pyridin in 200 ccm Wasser
0.22 Mol Benzolsulfochlorid getropft, danach bei 20° und pH 9 wihrend 160 Min. 130 ccm
2n NaOH. Nach Erh8hung der Temperatur auf 30° werden in weiteren 150 Min. noch 20 ccm
2n NaOH verbraucht, dann bleibt 30 Min. pH 9 bestehen. Das ausgefallene Produkt wird
mit 100 ccm 7 NaOH ausgezogl:n, mit Wasser neutral gewaschen und iiber CaCl, getrocknet.
Aus Benzol 15.0 g VII(40.1%), Schmp. 145—146°. Aus der alkalischen Mutterlauge und dem
Alkaliextrakt fallen beim Ansduern mit Essigsdure 7.2 g (31%) 2-Benzolsulfonylamino-
pyridin, Schmp. 171 —172°.

2-{ Bis-benzolsulfonyl-aminoj-pyridin (XI1II): In die Mischung von 0.2 Mol 2-Amino-
pyridin, 0.4 Mol Benzolsulfochlorid und 170 ccm absol. Methylenchlorid werden unter
Rithren und Wasserausschlufi bei 40° innerhalb von 45 Min. 130 ccm trockene benzol. Tri-
methylamin-Losung (0.4 Mol) getropft; nach 2 Stdn. werden weitere 10 ccm Trimethyl-
amin-L8sung zugegeben, dann noch 51/, Stdn. bei 40° geriihrt. Nach Einengen i. Vak. auf

4) D. KLAMANN und F. DRAHOWZAL, Mh. Chem. 83, 463 [1952).
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1964 N — N’-Sulfonyl-Wanderung der Bis-arylsulfonyl-Derivate des 2-Amino-pyridins 703

die Halfte des Vol. wird das ausgefallene Produkt abgenutscht; nach Herausldsen des Tri-
methylamin- HCl mit Wasser, des 2-Benzolsulfonylamino-pyridins mit » NaOH und Um-
kristallisieren aus Athanol Ausb. 40.2 g XIII, Schmp. 122—123°.

C17H14N204S; (374.5) Ber. C54.53 H 3.77 N 7.48 S 17.13
Gef. C54.61 H4.06 N 7.65 S 16.81

Aus der Methylenchlorid-Mutterlauge erhilt man nach Einengen i. Vak. zur Trockne,
Auszichen mit Wasser und # NaOH und Umkristallisieren aus der Athanol-Mutterlauge
weitere 10.0 g X111 vom Schmp. 121 —123° (zusammen 67.2 % d. Th.), aus denAlkaliextrakten
beim Ansiuern mit Essigsjure 10.0 g 2-Benzolsulfonylamino-pyridin (21.3 % d. Th.).

2-[ Benzolsulfonyl-( p-acetamino-benzolsulfonyl)-amino]-pyridin (X)

a) Zur eisgeklihlten Mischung von 19.5 g 2-Benzolsulfonylamino-pyridin, 64 ccm absol.
Pyridin und 28.4 ccm absol. benzol. Trimethylamin-Losung (1 ccm = 0.003 Mol) gibt man
unter Riihren 19.5 g trockenes p-Acetamino-benzolsulfochlorid, riihrt weitere 10 Stdn. bei
Raumtemperatur und kiihlt nach 14 Stdn. bei Raumtemperatur auf —10° ab, Das ausgefallene
Produkt wird mit 25 ccm absol. Pyridin gewaschen (zur Mutterlauge), mit Wasser das Tri-
methylamin- HCl und mit eiskalter » NaOH 2.0 g Ausgangspyridin herausgeldst; es ver-
bleiben 0.1 g X, Schmp. 183°. Der nach Eindampfen der Mutterlauge i. Vak. erhaltene
Riickstand wird mit 30 ccm Ather, dann mit 30 ccm Methanol von —5° behandelt und aus
dem dabei kristallisierenden Produkt (26.0 g) mit eiskalter » NaOH 1.0 g Ausgangspyridin
herausgelsst. Nach Waschen mit Wasser aus Athanol 22.5 g (74.1% d. Th.) X, Schmp. 183°.

Ci19H17N30sS; (431.5) Ber. C 52.89 H3.97 Gef. C52.75 H3.98

b) 29.0 g 2-[p-Acetamino-benzolsulfonylamino]-pyridin, 100 ccm absol. Pyridin, 36.1 ccm
benzol. Trimethylamin-Losung (wie unter a)) und 17 g Benzolsulfochlorid werden wie unter a)
umgesetzt und aufgearbeitet. Aus dem bei —10° aus dem Reaktionsgemisch ausgefallenen
Produkt werden 5.0 g Ausgangspyridin isoliert sowie 2.5 g (8.3% d. Th.) III vom Schmp.
148 —149°, die beim 2stdg. Sieden in Athanol gemiB Tab. 2 aufgespalten werden.

C19H;7N305S; (431.5) Ber. C52.89 H3.97 N9.74 Gef. C52.93 H4.26 N 9.90

Aus der Mutterlauge erhilt man neben 3.5 g Ausgangspyridin 12.0g (39.6% d. Th.) X,
Schmp. 183°.

Ci9H7N30sS; (431.5) Ber. C52.89 H3.97 N9.74 Gef. C53.13 H3.51 N 9.68

2-[ Bis-( p-acetamino-benzolsulfonyl)-amino )-pyridin (XIV): Unter Riihren werden in die
Ldsung von 14.1 g 2-Amino-pyridin und 70.2 g p-Acetamino-benzolsulfochlorid in 127 ccm
absol. Methylenchlorid bei 40° innerhalb von 45 Min. 95.5 ccm absol. benzol. Lésung von
18.0 g Trimethylamin getropft. Nach 6stdg. Riihren bei 40° und 12 Stdn. bei Raumtemperatur
werden die Losungsmittel vom abgeschiedenen Produkt dekantiert, die anhaftenden Reste
i. Vak. abgezogen und das Trimethylamin:-HCl mit Wasser herausgeldst. Das farblose
Produkt wird mit 150 ccm » NaOH ausgezogen, dann mit Wasser und 0.5» HCI behandelt
und mit Wasser neutral gewaschen. Ausb. 21.0 g (28.7% d. Th.) X1V, Schmp. 201 -203°.
X1V kann aus viel Athanol, Athanol/Wasser (3 : 1) oder n-Propanol umkristallisiert werden,
wird von siedendem Athanol nicht gespalten und bildet kein Hydrat.

Cz1H20N406S, (488.6) Ber. N 11.47 Gef. N 11.30

Aus dem mit konz. Salzsdure angesduerten Alkaliextrakt erhdlt man 27.5 g (639 d. Th.)
2-[p-Acetamino-benzolsulfonylamino)-pyridin, Schmp. 226 —227°,
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