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Die UV-Absorptionsspektren yon zehn Nl-substituierten~ 
ehemotherapeutisch verwendeten Sulfonamiden und yon acht 
ihrer ,,Molekiilbestandteile" werden eingehend untersueht. 
Dureh Vergleich der J~nderungen, welche diese Spektren mit 
dem pIt-Wert der L6sung erfahren, kSnnen die Spektren tier 
Sulfonamide charakterisiert werden. 

E i n l e i t u n g .  

K/irzlich wurde gezeigt 2, dab es F/~lle gibt, wo nach Einwirkung 
yon Bakterien die UV-Absorption yon Sulfonamiden ver/s ist. Aus 
den Xnderungen der Absorptionskurve kann man auf die Art der Spaltung 
des Sulfonamidmolekiils schlieBen, wenn bekannt ist, welchen Teilen 
dieses Molekiils die einzelnen Banden der Absorptionskurve zuzuordnen 
sind. Als Grundlage fiir weitere Versuche zur spektrographisehen Fest- 
stellung der biologischen Spaltung yon Sulfonamiden haben wir die UV- 
Absorption fiir eine Reihe yon Sulfonamiden in w~Briger LSsung unter- 
sucht und die Zuordnung der Banden zu bestimmten Teilen der Molekiile 
vorgenommen. 

U n t e r s u e h u n g s m e t h o d i k .  

Zur Charakterisierung der Spektren wandten wir das yon Vandenbelt 

und Doub ~ beschriebene Verfahren an. Hiernach bereitet man yon 

1 W. Trauer, Dissertation Universit/~t Wien (1952). 
A.  Maschka, W. Jaschek und H. Hi~llriegl, Osterr. Chem.-Ztg. 51, 202 

(1950). 
3 j .  M .  Vandenbelt  u n d  L.  Doub, J .  A m e r .  Chem.  Soe. 66, 1633 (194~). 
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jedem zu untersuehenden Sulfonamid mehrere w~Brige LSsungen yon 
versehiedenem pI-I-Wert (und zwar in vorliegender Arbeit im allgemeinen 
die drei Werte pH ~-~ 11, 7 und 2) some in 2 n HC1, deren Absorptions- 
kurven sodann ermittelt werden. In  der gleiehen Weise Mrd mit LSsungen 
ihrer ,,Molekfilbestandteile" verfahren, yon denen eharakteristisehe 
Beitr~ge zur Absorption des gesamten Molekiils zu erwarten sind. Die 
Auswahl dieser ,,Molekfilbestandtefle" nahmen wit naeh folgenden 
Gesiehtspunkten vet :  

~) Wenn Verkniipfung des Substituenten mit der Amino- oder Amido- 
gruppe des Sulfanilylrestes fiber eine funktionelle Gruppe des Substituen.ten 
vorliegt, wird das Spektrum dieses Substituenten ermittelt, so wie man 
sieh ihn dureh Hydrolyse veto Sulfonamidmolekfil abgespMten vorstellen 
kann. Ein Beispiel hierfiir: 

Ctt  3 
E ..,-<->,o.-,.-oo-iU>o.. 

Sulfonamid 
N 1-(3,~-Dimethyibenzoyl) -sulfanilamid 

CH3 

~ - - - "  Molekttlbestandteile 

Sulfanilamid 3,4-Dimethyl-benzoesiiure 

b) Wenn der aromatisehe oder heteroeyeliseh.e I~ing des Substituenten 
direkt mit der Amidogruppe verbunden ist, wird zum Vergleieh das 
Spektrum des entspreehenden aromatisehen oder heteroeyeliseben Amins 
ermittelt. Zum Beispiel: 

HEN--// so  . .  :! I -- \ / - -  ~--~,~--\N / 

Sulfonamid 

2- Sulfanilamido-pyridin 

ff ,/ ~ 

N 

l~{olek~lbestandteile 
Sulfanilamid 2-Amino- 

pyridin 

Die I-Ieranziehung der Amine ist in diesem Falle deshalb notwendig, 
weil die Einffihrung einer Aminogruppe in der Elektronenfiguration 
der I~inge und damit aueh in den Spektren der aromatisehen oder 
heteroeyelisehen Verbindungen grebe Ver~nderungen bewirkt und vet  
allem, weil dureh die Aminogruppe die Abh~ngigkeit der Spektren vom 
pH-Wert  stark beeinfluBt wird. 
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An  den Ver/~nderungen, welche die Spektren einerseits der Sulfon~mide 
und  anderseits  ihrer ,,Molekiilbes~andteile" durch die Var ia t ion des 
pH-Wer tes  der L6sung erfahren, lassen sich im al lgemeinen die e inander  
entsprechenden B~nden  feststellen, wodurch die Sul fonamidspektren  
charakter is ier t  werden k6nnen.  

E x p e r i m e n t e l l e s ,  

Die Reinsubstanzen der  handelstiblichen Sulfonaraide wurden raehr- 
raals aus Wasser oder w/~Br. Methanol umkristallisiert, wobei beirn erstenraal 
Tierkohle zugesetzt wurde. In  den raeisten F/~llen stimrate der Schraelz- 
punk t  dieser Pr/~parate rait den Angaben der Literatur, soweit solehe vor- 
liegen, iiberein. Es ist bekannt ,  dat] die Sehmelzpunkte bzw. -intervalle 
wegen teilweiser Zersetzung der Pr~parate oder wegen Vorliegens ver- 
sehiedener Modifikationen a nieht immer als unbedingt  verl/~131iches Kri ter ium 
fiir die 1%einheit der Su]fonaraidpr&parate angesehen werden k6nnen. Aus 
diesera Grundo wurde die Reinheit  der Pr~parate in raehreren F/~llen dadureh 
iiberpr/ift, dab ein kleiner Teil der Substanz noeh einraal umkristal]isiert, 
in L6sung gebracht und  spektrographiert wurde. Dieses Spektrum wurde 
dann  rait dera einer Probe aus. der 2real urakristallisierten Hauptmenge der 
Substanz vergliehen. Ein  deutlicher Unterschied zwisehen diesen beiden 
Spektren, der gezeigt hgtte, dab die Hauptraenge noch Verunreinigungen 
enthglt, war jedoeh in keinera Falle zu beraerken. 

Die iibrigen Substanzen wurden nach den in der Literatur zur Reinigung 
empfohlenen Verfahren so oft behandelt, bis sie den in der Literatur an- 
gegebenen Sehmp. bzw. Sdp. aufwiesen, oder sich ihr Schrap. oder Sdp. 
nicht raehr gnderte. Auch yon diesen Prgparaten wurden einige naeh dera 
oben angef/ihrten spektrographisehen Verfahren auf ihre I~einheit gepriift. 

Die LSsungen wurden stets umni t te lbar  vor der spektrogrgphisehen 
Untersuehung hergestellt, u m  nach MSglichkeit eine Verf~lschuug der Er- 
gebnisse dureh hydrolytische Sp~ltung der Substanzen durch l~ngeres Stehen 
in w/~Brigen LSsungen auszuschlieBen. 

Als LSsungsmittet dienten:  
1. 2 n ItC1; 2. ein KCl-iC1-Puffer vora pI-I N 2; 3. ein KH~PO~-IqaOH- 

Puffer vom p ~  ~ 7; 4. ein Borat-NaOH-Puffer vora p i t  ~ 11. 
Die I:[erstellung geschah nach den allgemeia bekannten  Vorschriften 5. 
Diese Puffergeraisehe besitzen nur  geringe UV-Absorption. Anzeichen, 

die auf cheraische Reaktionen zwischen den PufferlSsungen und  den darin 
gelSsten Pr/~paraten h/~tten schliel]en lassen, wurden bei keiner der unter-  
suehten Subst~nzen beobaehtet. 

Der pH-Wer~ jeder PufferlSsung wurde raittels Wasserstoffelektrode bei 
Ziraraertemp. kontrolliert, Messungen, die fallweise an den Sulfonaraid- 
15sungen naeh dem Spektrographieren vorgenommen wurden, zeigten, dab 
die Abweichungen yore Soll-pH-Wert nieht gr51]er waren als • 0,1. 

Die AuflSsung der Substanz ira LSsungsmittel wurde erforderliehenfalls 
dureh vorsichtiges Erwgrmen auf dem W~sserbad unter  stgndigera Rfihren 
bewirkt. 

4 L. und  A.  Ko]ler, Mh. Chem. 81, 321 (1950). 
Vgl. z. B.: E. Mislowitzer, Die Bestimmung der Wasserstoffionen- 

konzentrat ion yon Fltissigkeiten. Springer-Ver]ag 1928. 
70* 
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Zur  B e s t i m m u n g  der  UV-Abso rp t i on  g ingen wir  naeh  der  yon  S c h e i b e  

und  Mi ta rbe i t e rn  6 beschr iebenen  Methode  vor ,  wobei  wi t  e inen UniversM- 
spek t rographen  v o n  ZeiB (Cornu-Prisma,  K a m e r a  9 • 12era)  u n d  e inen 
ro t i e renden  E in fachsek to r  naeh  L u s z c z a l ~  ~ verwende ten .  Als Liehtquel le  

d iente  ein kondens ie r te r  F t m k e  zwi- 
schen Wol f ramelek t roden .  

~z: 47~ Die Aufnahrnen  wurden  mi t te l s  
] / [ ! \  --"--P/1:0,~ eines Zeil?sehen Spek~renprojektors  

~'.7~ " ' '  ~Ps S.# // ~\  - - - P H  1,o ausgewer te t .  

Es  w a r d e n  fo lgende  ~ - s u b s t i -  

/ t u i e r t e  S u l f o n a m i d e  u n t e r s u c h t :  

---Ps 1,7 
I, 22o0 z*oo~ ~8oo zsoo 3ooo 32oo,~ / .& .. . . . . .  2n-HCZ 

' 
E.~ j i - - '  --P// IZ, O - - p f f  8.8 

-p , . / la .a- - -&,  : 7 
i - -  _ ...... 2~-Hs 

s i z 

\ 
s \ ~ / ', 

. i i",X 

z \ 

I I 

2Z~0 Z~00 ~#00 M~O 300# 3ZOO 3" ZMO ~ 0 0  ~ 0  MOO 30M 17 

Abb. t. UV-Abs.-Kurven yon Sul]anilamid - 
die als die hAnfigste MolekiilbestandSeilkurve 

wichtig ist -- und yon Benzolsulfonamid. 

Abb. 2. UV-Abs.-K)trve yon NI-Dtme~hylacroyl - 
sulfanilamid. Die Bestandteile Dimethylacryls~uxe 
und Dimethylacrylsgure-ami4 zeigen nut Endab- 

sorption unterhalb 2600 A x. 

1, N a - D i m e t h y l a c r o y l - s u l f a n i l a m i d  ( I rgamid) ,  2, Su l f an i l y l - t h ioha rn -  

s tof f  (BadJonal ,  F o n t a m i d e ) ,  3. N a - ( 3 , 4 - D i m e t h y l b e n z o y l - ) s u l f a n f l a m i d  

( I rgafen) ,  4. S u l f a n i l y l - s u l f a n i l a m i d  ( U l i r o n C ,  D i s e l a t a l C  , Disu lon ,  

N e o s a n a m i d  I I ) ,  5. S u l f a n i l y l - s u l f a n i l s g u r e - m o n o m e t h y l a m i d  (Neo-Ul i ron ,  

6 G .  S c h e i b e ,  F .  M a y  und  H .  F i s c h e r ,  Bet .  dtsch, chem. Ges. 57, 1331 
(1924). 

A .  L u s z c z a b ,  Abh.  ges. Geb. Hyg .  17, 7 (1935). 
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UlironB, Disep$alB, Anabion, Danium), 6. Sulfanilyl-sulfanils~ure- 
dimethylamid (Uliron, Diseptal A, Elektyl, Gonopront) s, ~, 7. Sulfanilyl- 
thiocarbamidsalz des p-Aminomethyl-benzolsulfonamids (Marbadal), 

I [ _ ~---pff:O,8 
f , , - - - ,q, /  ,:8 

i' 

- !k.A i . . . .  I 

~". I i  ', ~ 
~ i I ~ 

' , , : / /  : ', ,t 

l I /  ! . . . . . .  ~n-t/O~ 
! 

,~, 

8. 2- Sulfanilamido-4-methylpyrimi- 
din (Sulfamerazin, Percoccide)a, l~ 
9.2- Sulfanilamido-4,6-dimethylpyri- 

J: I I p,~8,8 1 
�9 I .p,~ 2,o I 

i'-~ ....... z~z-/ic~ I 

v :  ",, \l 

i i t L// i 1, I 

" \ 1  ! i  ". i ,  
~ " ~ i ~ : ~ . ~  , I I ]2-Anz/2/o#le#/~/-benzol,.eglfo,'z3~/o'] 

Ex~ L_ YI" 
2 2 0 0 2 # 0 0 2 6 0 0 2 8 0 0 3 0 0 0 / [  

Abb. 3. UV-Abs.-Kurven yon Sulfanilyl-Thio- 
harnstoff und Thioharnstoff. 

Abb. 4. UV-Abs.-:Kurven des Sulfanilyl-thiocarb- 
amidsalzes yon p-Amino-methyl-benzolsulfonamid 

sowie des ]etztgenannten Sulfonamides selbst 
(unten). 

midin (Diazil, Deben~l, Sulfamethazin, Sulfamezatin) ~,1~ 10. 2-Sulfanil- 
amido-5-methylthiodiazol-(1,3,4) (Lukosil, Tetracide, Sulfamethylizol). 

Um die Spektren dieser c h e m o t h e r a p e u t i s c h  verwendeten Sulfonamide 
nach der schon beschriebenen Art charakterisieren zu kSnnen, muBten 
such deren , ,Mo lek f i l bes tand te i l e "  untersucht werden. Aus deren Reihe 

s H .  BShme und J .  Wagner, Arch. Pharmaz. 280, 255 (1942). 
9 W.  lX. Elvidge, Quart. J. Pharmac. 14, 134 (1942). 
lo j .  L .  Gin~mera und P.  W.  Wilcox,  g. Amer. Pharmaceut. Assoc. g3, 

85 (1945). 
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T a b e l l e  1. S u l f a n i l a m i d .  

I I �84 
2 n HC1 pH = 1,9 pH = 6,8 pH 7,2 

~ (A) e i ), (X) ~ ~. (A) e ~ (A) 

680 
700 

2710  12640  5230  , 2590  I 15380  2585 15350  2570  

T a b e l l e  2. B e n z o l s u l f o n a m i d .  

pH = 10,9 

�9 ~ (A) 

15380  2550  

2 n HC1 

650 2720 
750 2645 
570  2585 

i 
pK = 1,7 I- 

I 2 (A) 

640 2715 I 
700 2645 
545 2585  

pH = 6,8 

a (A) 

E 
f 

630 i 2 7 1 5  
645 2645  
510 2575 

pH = 1O,0 
I 
i z (x) 
I ! 

410 12715  
535 i 2 6 4 0  

i 

500 ! 2 5 7 5  

pH = 12,0 

Kein 

M a x i m u m  

T a b e l l e  3. N 1 - D i m e t h y l a e r o y l - s u l f a n i l a m i d .  

2 n HCI 

2. (A) 

18790  2355 

pH = 1,7 

s ~ (A) 

13180  2710 

! 
.1 pH = 6,7 

I ~ (X) 

I 
] 19 140 2635  

pH = 10,8 

~ (x) 

2 1 4 8 0  2570  

T a b e l l e  4. S u l f a n i l y l - t h i o h a r n s t o f f .  

2 n IIC1 

e a(A) 

9120 2610 

pH = 1,8 

I 
12800  J 2640 

latt = 6~7 

~ (A) 

19950  2570 

I pH = 10,8 

e 2 (A) 

2 0 4 6 0  2570 

T a b e l l e  

2 n tIC1 

z (h). 

11 190 2610 

5. S u l f a n i l y l - t h i o c a r b a m i d s a l z  d e s  
b e n z o l s u l f o n a m i d s .  

I pI=[ = 2,0 pH = 6,8 

~. (A) e 2 (A) 

I 
I 15380  2620  19770  2590  

p - A m i n o m e t h y l .  

I pH = 10,8 

~. (A) 

I 
[ 2 0 6 5 0  2560  

bringen wir die bisher noch nicht beschriebenen Spektren folgender 
Substanzen : 

1. Dimethylacrylsgure, 2. DimetShylaerylsgure-amid, 3. 3,4-Dimethyl- 
benzoesgure, 4. 2-Amino-4-methylpyrimidin, 5. 2-Amino-4,6-dimethyl- 
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pyrimidin::, 6. 2-Amino-5-methylthiodi~zol-(1,3,4), 7. Sulfanils~ure- 
monSmethylamid, 8. Sulfanils~ure-dimethylamid. 

Die Spektren der iibrigen ,Molekfilbestandteile" wurden zwar ebem 

T 

28 

. . . .  Pz m,e 
PH :,9 

/--,, - ..... 2~-H5"~ 

i \ ~,= 

// L',, ---~,, ~s 

',//\ \ ....... zn-HO~ 

I \ 8 

2~00 Z~O0 Z$O0 Z~o ~OOOA 

~.x~ zO 

A b b .  5. U V - A b s . - K t ~ r v e n  v o n  l ~ l - ( 3 , 4 - D i m e t h y l  - 
b e n z o y l ) - s u l f a n i l a m i d  u n d  y o n  3 , 4 - D i m e t h y l -  

benzoes~ t l ro .  

falls ermittelt, sind aber bereits in 
der Literatur beschrieben. 

I n  den Tabellen 1 bis 18 sind die 
Wellenlangen der Maxima und  die 
rnolaren (dekadischen) Extinktions- 
koeffizienten e wiedergegeben; nicht  
tabel]iert sind I)aten von Substanzen, 
die in diesem Spektralbereich nur  eine 
Endabsorption besitzen. Beziiglich 
der vollstgndigen zahlenmg~igen Er- 
gebnisse sei auf Anm. 1 verwiesen. I n  
den Diagrammen wurde e (molarer 
Ex~inktionskoeffizient) gegen ~ (Wel- 
lenl~nge in Angstrbmeir~heiten) auf- 

!:J l "Cul~m'/#/- sul/~z##m/'d 

~x / \' 
zo / \ 

/ ~ 

I//2 
,0 \ ' I \ , 

i /  \ ",, 
5 -- " --P// M, O " ~ "'F~ :,7 ',,\,,,, ~~, , 

i .... p/: z,e ', ...... s \ 

i ~ \ \  ~ r  Z200 2//00 ZSO0 2800 

A b b .  6. U V - A b s . - K u r v e n  y o n  S u l f a n i l y l -  
s l f l f a n i l a m i d .  

getragen, nieht wie sonst oft log ~; mit  s ist der Vergleioh der Intensi t~ten 
entsprechender Banden in verschledenen Absorpgionskurven .leichter und 
die gegebenenfalls vorliegende Additivitgt yon Spektren kommt deutlieher 
zum Ausdruek. Aus demselben Grunde sind die zu vergleichenden Diagramme 
jeweils untereinander  gezeichnet. 

11 j .  C. Gage, ft. Chem. Soc. London 1949, 469. 
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Tabelle 6. N : - ( 3 , 4 - D i m e t h y l b e n z o y l ) - s u l f a n i l a m i d .  

2 n HCI [ p H  = t ,9  p H  = 6,8 p ~  = 10,8 

I ~ ( h )  ~ ~, ( h )  e ~ (A)  e ~ (h) 
! 

14730 2560 [ 14690 2555 24550 2550 26360 2540 

Tabelle 7. 3 , 4 - D i m e t h y l - b e n z o e s ~ u r e .  

2 n I[Cl p H  = 3,6 p H  = 10~6 

,~ (A) ~ ~, (A) ~ ;t (A) 

7470 2460 8810 2420 9590 2345 

Tabelle 8. S u l f ~ n i l y l - s u l f a n i l a m i d .  

2 n HC1 p l t  = 2,0 p]~ = 6,7 [ p H  = 11,0 

[ 

I 

12110 2445 13800 2475 18410 2695 ] 23120 2705 

Tabelle 9. S u l f a n i l y l - s u l f a n i l s ~ u r e - m o n o m e t h y l a m i d .  

I 
2 n ItC1 p H  = 1,8 I p i t  = 6,7 p H  = 11,0 

I e ~ (A) e 2 (A) e 2. (A) 8 2~ (A) 

1 3 3 7 0 !  2465 14550 2470 19830 2695 23170 2760 

ES is t  b e k a n n t  ~, s, 12, 1~, dal~ die s t a rke  A bso rp t i on  des Sulfanil-  
amids  - -  also des S t ammkSrpe r s  al ler  im folgenden besprochenen  Ver- 
b indungen  - -  durch  die kerns t s  A m i n o g r u p p e  im Verein m i t  der  
parast~indigen Su l fonamidogruppe  bewi rk t  wird,  u n d  dal~ die E x t i n k t i o n  
b e d e u t e n d  zur i ickgeht ,  wenn  in s t a r k  sauren  LSsungen  an  dieser  Amino-  
g ruppe  Salzbi ldung e in t r i t t .  I n  d iesem Fa l le  s t i m m t  die Abso rp t ion  
des Su]fani lamids  fas t  mi t  der  des Benzolsu l fonamids  fiberein, das  wegen 
des Fehlens  der  kerns t~ndigen  Aminogruppo  ein wesen t l i ch  schws 
Ctu 'omophor ist.  I n  Abb .  1 (Tabellen 1 und  2) s ind  die Absorp t ions -  
ku rven  von  S u l / a n i l a m i d  (vgl. z. B. 3, s-10, 1~, 14-:~) und  B e n z o l s u l / o n a m i d  

:2 W.  Do K u m l e r  u n d  L .  A .  Strai t ,  J .  Amer.  Chem. Soc. 65, 2349 (1943). 
:a H .  B6hme und J .  Wagner,  Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 606 (1942). 
:4 H .  B6hme und J .  Wagner~ Fe t t e  u. Seifen 49, 785 (1942). 
:s p .  H ,  Bell, J . F .  Bone und R . O .  Roblin,  jr., J .  Amer.  Chem. Soc. 66, 

847 (I944). 
:6 E .  J .  Robinson u n d  L .  F .  Pe]crul, J .  Amer.  Chem.  Soe. 67, 1186 (1945). 
:7 E .  Hav inga  und H .  Veldstra, Rec. t ray .  chim. Pays-Bas 66, 257 (1947). 
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8ul:8#il~/-su//~/~ilsdu:~- I ! m~ome/h#/am/d [..~, 

/ \ -, 
/ ! ~1o' 

Wi t', 
\ \ - J  ,, \ 

- - - - - p , , / f f ,  o '~ \ 

. . . .  p/,, :,e \ \~ ....... 3 ~ - HKI. \ , .  

2200 2~o 2s 33oo 30o0 A Su#~nllSJt::e - mo#omethulem/d 
-p~ n,o 

I \---p:/ :,e I I'""" 2~-H~ 

I 

2200 2~eO0 2600 2800 :.000 ,4#' 

:5 

,9'ulfan//_]l-.cu./faz#~dure-$me#/gl- 
8/ ;q/~ 

\ 

, " i  " ,, 
\ , j  , ", 

- - - - Z H  n,o ',,, PH e,8 ,,,,,.,,,, ~ 
- - - P / - i  18 
. . . . . . .  z n - ~OZ ~, 

I 

zzoo z,~o ' ~ o " '  zoo ~ooo~f 
S ~ / ~ n l / ~ d u i ~  - d/2ne/hyb~Id 

/,]~'! ~ -  --2+, :,Za 
I i  /i ~,, 6,~' 

M 
3200 3~00 2600 2800 JOO0,~ 

Abb. 7. UV-Abs.-Kurven yon Sulfanilyl-sulfanil- 
s:4ure-monomethylamid und Sulfanils~ure-mono- 

methylamid. 

Abb. 8. UV-Abs.-Kmwen tier zu Abb. 7 
analogen Dimethylamide. 

(vgl. z. B. s, 22, 13) auf Grund unserer Messungen dargestellt, die wir 
wegen der betr/~chtlichen, in der Liter~tur bestehenden Diskrepanzen 
bringen. 

Am Spektrum des N Z - D i m e t h y l a c r o y l - s u l [ a n i l a m i d s  in Abb. 2 (Tabelle 3) 
fiillt vor allem eine betr/ichtliche ErhShung und eine geringe Rotver- 
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T a b e l l e  10. S u l f a m i l s ~ i u r e - m o n o m e t h y l a m i d .  

! 
2 n H C 1  [ p K  = 1 ,8  

i 
~ (h)  ~ [ ~ (A) 

I ' 740 2715 5520 ! 2610 
860 2640 i 

pH = 6,8 

~(A)  

16600 2610 

pH = 11,0 

~ ( A )  

16560 2610 

T a be l l e  11. S u l f a n i l y l - s u l f a n i l s g u r e - d i m e t h y l a m i d .  

2 n :KC1 I pl~ = 1,8 pK = 6,8 pit  = 11,0 

i i 
~ (A) e ] ). (h) ~ ~ (A) e ). (A) 

13430 2490 t 20750 i 2490 22590 2645 23280 2765 

T a b e l l e  12. S u l f a n i l s ~ u r e - d i m e t h y l a m i d .  

2 n HO1 ] pH = 1,8 pK = 6,8 pH = 11,0 

] 

I 

2615 16630 2615 16670 2640 980 
1250 

27152640 ] 6750 

T a b e l l e  13. 2 -  S u l f ~ n i l a m i d o - 4 - m e t h y l p y r i m i d i n .  

! 
2 n HC1 p~  = 2,1 p~  = 6,8 ] p~  ~ 10,9 

[ ! 
2 ( A )  

14030 2380 3400 I 3150 
14290 i 2390 

16630 
15600 

2580 [ 17580 
2400 18200 

2575 
2410 

T a b e l l e  14. 2 - A m i n o - 4 - m e t h y l p y r i m i d i n .  

2 n HC1 p i t  = 1,8 p H  = 6 ,8  I p ~  = 11 ,0  

I e ). (A) e ~ ( i )  e ~ (A) e ;. (A) 
I 

4790 2990 4200 2980 3980 2900 ] 3970 2880 

T abe l l e  15. 2 - S u l f a n i l a m i d e - 4 , 6 - d i m e t h y l p y r i m i d i n .  

e ! z (A) ~ ~ (A) ~ ~ ;, (A) e a (A) 

3400 3050 
14060 2380 

6470  
14130 I I 3040 1 6 9 8 0  2600 18499 

1 5 8 1 0  2410 18840 2 4 1 0  
2580 
2400 



H. 6/1953] UV-Absorptionsspektren von Benzolsulfonamiden. I. 1081 

schiebung des Sulfanilamidmaximums infolge der beachtliehen Eigen- 
absorption des Substituenten auf, Bemerkenswert ist die Bande hoher 
Extinktion bei 2355 A in 2 n HCL Es diirfte sich dabei um die 0ber- 
lagerung eines stark rotverschobenen, kfirzerwelligen Absorptions- 
maximums des Sutfa~ilamids mit der Absorption des Dimethylaeryl- 
sgurerestes handeln. 

T 
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i /"~/ - - - z .  ~,s ~ ~, ..... z~ -//C~ 

_ I "i\~ ' ',,i "i',, "k 

',~\, . "- ~- y \~\\ 

~-Almn~- # $-~ma//2q/l~VH- .-. 0 

| ~ ' - - +PH l,e uau 

2ZOO 2//00 2600 2.800 3000 3200 3s100/~ 

Abb. 9. UV-Abs . -Kurven  yon 2-Sulfanilamido-4,6- 
dimethylp:Crimidin und yon  2-Amino-4,6-dimethyl-  

pyrimidin.  
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Abb. 10. UV-Abs . -Kurven  yon 2-Sulfa~il- 
amido-5-methyl-thiodiazol-(1,3,4) und yon 

2-Amino-5-methylthiodiazol-(1,3, 4). 

In Abb. 3 (Tabelle 4) ist das Spektrum yon Sul]anilyl-thioharnato[[ 
dargestellt. Es zeigt ebenso wie das des Thioharnstoffes eine einzige 
Bande hoher Ext i~t ion,  bei allerdings wesentlich gr55erer Wellen]i~nge. 
Trotzdem kann diese Bande mit Sicherheit dem Thioharnstoffrest zu- 
geordnet werden, da die Eigenabsorption des Sulfanilylrestes in 2 n HC1 
infolge Salzbildung an der kernstgndigen Aminogruppe verschwindend 
klein ist (Abb. 1, unterste Kurve). Die Absorption des Sul/anilyl-thio- 
carbamidsalzes des p-Aminomethyl-benaolsul]onamids (Abb. 4, Tabelle 5) 
stimmt mit der des Sulfanilyl-thioharnstoffes (Abb. 3) praktisch iiberein. 
Das p-Aminomethyl-benzolsulfonamid selbst absorbiert in diesem Bereich 
nur ganz unbedeutend {Abb. 4, unten). 
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Die Absorption von Nl-(3,d-Dimethylbenzoyl)-sul]anilamid ist be- 
sonders stark, wie m~n Abb. 5 (Tabellen 6 und 7) entnimmt. Es f~llt 
auf, dal~ diese Bande ebenso wie die der 3,4-Dimethylbenzoes~ure (Abb. 5, 
unten) mit zunehmendem pH-Wert  hSher wird and sich nach kiirzeren 
Wellen verschiebt. Das Verhalten in 2 n HC1 weist darauf hin, da~ diese 
Bande durch den Dimethylbenzoylrest hervorgerufen ist. 

Tabelle 16. 2 - A m i n o - 4 , 6 - d i m e t h y l p y r i m i d i n .  

2 n HC1 p H  = 1,8 p H  = 6,9 p H  = 11,0 

e ,~ (A )  ~ ), ( h )  e ), ( k )  ~ ,l ( k )  

5410 2970 5400 2970 4240 2860 4240 2860 

Tabelle 17. 2 - A m i n o - 5 - m e t h y l t h i o d i a z o l -  (1,3,4). 

2 nHC1 p H  = 1,8 p H  = 6,8 p H  = 11,0 

e ;~ (A)  ~ ), (A)  ~ ). ( A )  ~ ). (A)  

5330 2550 5620 2530 5890 2525 6810 2745 

Tabelle 18. 2 - S u l f a n H a m i d o - 5 - m e t h y l t h i o d i a z o l - ( 1 , 3 , 4 ) .  

2 n ttC1 ] p H  = 1 ,7  I p H  = 6 ,8  I p H  = 11,0 

- I I 

| 

I I ' 12880 2680 13610 2680 16030 2640 I 16670 2630 

D a s  Sul[anilyl-sul]anilamid stellt eine Verkniipfung zweier Sulfanil- 
amidmolekfile dar. Wenn man das Verhalten des Spektrums dieser 
Substanz gegen Anderungen des pH-Wertes (Abb. 6, Tabelle 8) mit  
dem des Sulfanilamidspektrums (Abb. 1, oben) vergleieht, w~re in 2 n 
ttC1 nur ~ugerst sehwaehe Absorption zu erwarten. Trotzdem zeigt 
sieh darin eine Bande starker Extinktion, die offenbar wieder im wesent- 
lichen einer weir zu 1/ingeren Wellen versehobenen, kiirzerwelligen Bande 
des Benzolringes, der die ffeie Amidogruppe tr~gt, entsprieht. Die starke 
t~otversehiebung dieser Bande diirfte dureh die Anwesenheit des zweiten 
Sulfanilylrestes erklS~rlieh sein. 

Die in Abb. 7 nnd 8 (Tabellen 9 bis 12) wiedergegebenen Spektren 
yon Sul/anilyl-sul/anilsdure-monomethylamid und -dimethylamid zeigen 
grol~e J~hnlichkeit mit dem des nicht methylierten Pri~parats (Abb. 6), 
wobei wieder eine geringe Verschiebung zu l~ngeren Wellen zu erkennen 
ist. Fiir das in starker Salzsi~ure bestehende Maximum diirfte dasselbe 
gelten wie beim Sulfanilyl-sulfanilamid. 
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Das 2-Sul/anilamido-pyrimidin ist ebenso wie sein4-Methyl- und 
sein 4,6-Dimethylderivat schon untersueht (vgl. l-a, 10, 16, 1~); yon den 
beiden letztgenann~en Substanzen fehlen jedoch nghere Angaben fiber 
die Absorptionskurven, deren Daten unsere Tabellen 13 bis 16 enthalten. 
Da die Absorptionskurven der drei Snbstanzen einander sehr ~hnlich 
sind, begniigen wit uns mit der Wiedergabe der Kurve des 4,6-Dimethyl- 
derivats (Abb. 9). Von den beiden in alkalischen und neutralen LSsungen 
auftretenden Maxima kann man das l~ngerwellige dem Snlfanilamid, 
das kfirzerwellige offenbar einem rotverschobenen kurzwelligen Maximum 
des Pyrimidinringes zuordnen. Die an sich niclat bedeutende Absorption 
der lgngerwelligen Bande des Pyrimidins wird in stark saurer L6sung 
gr613er und verschiebt sieh zu lgngeren Wellen; sie ist daher in der 
Absorptionskurve des Sulfanilamido-pyrimidins in saurer LSsung noeh 
Ms sehr flaches, bei zunehmender Substitution im Pyrimidinring als 
stiirker ausgeprggtes Maximum zu erkennen. Neben dieser Absorption 
tritt das kleine Maximum des Sulfanilamids in saurer L6sung nieht mehr 
in Erseheinung. Umgekehrt verdeekt mit steigender Alkalit~t der L6sung 
die stark zunehmende Absorption des Sulfanilamids die langwellige 
Bande des Pyrimidinringes. 

Aus Abb. 10 sind sehlieBlieh die Absorptionskurven yon 2-Amino- 
5-methylthiodiazol-(1,3,4) (Tabelle 17) und seines 2-Sul/anilamido-derivats 
(Tabelle 18) zu ersehen. Die Bande der letz~genannten Verbindung 
in 2 n tIC1 wird wohl ~Is eine etwas rotversehobene und dutch den Einflu~ 
des Sulfanilylrestes verst~rkte Absorption des heteroeyclischen Ringes 
aufzufassen sein. 

SchlieBlich sei noch erw~hnt, dab wit die UV-Absorption des Supronals, 
einer Misehung gleicher Gewichtsteile yon 2-Sulfanilamido-4-methyl- 
pyrimidin (Sulfamerazin) und veto Sulfanilyl-thiocarbamidsMz des 
p-Aminomethyl-benzolsulfonamids (Marbadal) als eine Uberlagerung der 
Absorptionen der beiden Komponenten gefunden haben. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, fiir die Uberlassung von Pr~paraten 
folgenden Firmen herzliehst zu danken: Dr. Wander A.G., Wien 
(Sulfaguanidin 1, Sulfamethazin), Citag-Austria, Wien (Diazil), Nyegaard 
Co., Oslo (SulJadiazinl, Sulfamerazin), H. Lundbeek, Kopenhagen 
(Lukosfl), Geigy, Basel (Irgamid, Irgafen). Unser besonderer Dank 
gebiihrt jedoeh den Bayer-Werken, Leverkusen, die uns eine grote 
Zahl yon Pr~paraten, und zwar sowohl yon ehemotherapeutiseh ver- 
wendeten Sulfonamiden, wie aueh Yon Zwisehenprodukten (,,Molekiil- 
bestandteilen") fiber ffeundliehe Vermi~tlung yon I-Ierrn Dr. G. Wito- 
8zyn,st:y], Wien, znr Verffigung stellten. 


