
U V , A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  y o n  B e n z o l s u l f o n a m i d e n .  II. 

N4- s u b s t i t u i e r t e  B e n z o l s u l f o n a m i d e .  

Von 
A. Masehka, H. Stein und W. Trauer 1. 

Aus dem Institut ffir Physikalische Chemic der Technischen Hochschule Wien. 

Mit 10 Abbfldungen. 

(Eingelangt am 12. Aug. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Okt. 1953.) 

Die UV-Absorptionsspektren yon ach~ Nt-substituier~en, 
chemotherapeutisch verwendeten Sulfonamiden und yon sieben 
ihrer ,,Molekiilbestandteile", sowie yon zwei weiteren Pr~paraten 
mit sulfonamidartiger Wirkung werden in wal3rigen L6sungen 
bei versehiedenen pH-Werten ermitt.elt. Auf Grund der 
~ d e r u n g e n  der Absorption, die durch die Variation des ptt-  
Wer~es hervorgerufen werden, kSnnen die Spektren der Sulfen- 
amide eharakterisiert werden. 

In  Fortsetzung unserer Arbeit fiber die UV-Absorption yon Sulfon- 
amiden 2 geben wir nunmehr die Ergebnisse der Untersuchung der 
Absor:ptionsspektren yon N4-substituierten Sulfonamiden wieder. Hin- 
sichtlich der Reinigung der Substanzen, der Auswahl der,,Molekiilbestand- 
teile", der Aufnahmemethodik und aller weiterer Einzelheiten gilt das, 
was in der I.  Mitteilung ~ gesag~ wurde. 

Die Untersuehung erstreckte sigh auf folgende Sulfonamide mit  freier 
oder substituierter Amidogruppe (in Klammern  Handelsnamen):  

1.4-Sulfonamido-2',4'-di~minoazobenzol (Prontosfl rubrum, Rubazin, 
Sulfamidochrysoidine) s, 2. 2-(p-Sulfonamido-azophenyl)-7-acet~mido-1- 
oxynaphthalin-3,6-disulfos~ure (Prontosfl solubfle, Neo-Prontosfl, Azo-. 

sulfumide~ Streptozon), 3. ~-Acetyl-p-acetamido-benzolsulfonamid 
(Diacetylsulfanflamide), 4. N1-Acetyl-p-phthalamido-benzolsulfonamid 
(Phthalylsulfaeetamide), 5. 2-(p-Succinamido-benzolsulfonamido)-thiazol 

1 Auszug aus W. Trauer, Dissertation Universit~t Wien (1952). 
2 A .  Masehlca, M.  Stein uncl W. T~auer, Mh. Chem. 84, 1071 (1953). 
3 H. B6hme und J.  Wagner, Arch. Pharmaz. 280, 255 (1942). 
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(Sulfasuxidin, Colistatine), 6.2- (p-Phghalamido-benzolsulfonamido)-thiazol 
(Thaleudron, Sulfathalidine, Thalisgatine), 7. 2-(p-Succinimido-benzol- 
sulfon~mido)-pyridin, 8. 2-(p-Succinimido-benzolsulfonamido)-thiazol. 

AuBerdem wurden 
die beiden Substanzen 
9. p-Aminomethyl-ben- 
zolsulfonamid (Marfanil, 
Medusin) und 10. Di- 
galactosid des 4,4'-Di- 
amino-diphenylsulfons 

(Tibatin, Eupatin) mit 
einbezogen, die eine 
i~hnliche chemothera- 
peutische Wirkung be- 
sitzen wie die Sulfon- 
amide. 

Die nachstehenden 
,,Molekfilbes~andteile" 

wurden untersucht: 
a) m-Phenylendia- 

rain, b) 2,4-Diamino- 
azobenzol, c) 7-Acet- 
amido- 1-oxynaphthalin- 

3,6-disulfos~ure, 
d) Phthals~ure ~, e) Ben- 
zylamin, f) Diphenyl- 
sulfon, g) 4,4'-Diamino- 
diphenylsulfon. 

E r g e b n i s s e .  

In den Tabellen 1 
bis 20 sind die Wellen- 
l~ngen der Maxima und 
die molaren (dekadi- 
schen) Extinktionskoef- 

fizienten angeffihrt 
(vollst~ndige I~esultate 
vgl.1). 
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k b b .  1 .  U V - A b s o r p t i o n s k u r v e n  y o n  4 - S u l f o n a m i d o - 2 " , 4 ' - d i -  

aminoazobenzol, 2,4-Diaminoazobenzol (CIlrysoidin) und m-Phe- 
nylendiamim Die Absorption des Sulfanilamids ist in Abhand- 

lung I ~, Abb. 1, dargestellt. 

Die Spekf0ren yon ,,Molektilbestandteilen '~ sind jewefls nur e i n m a l  wieder- 
gegeben. Nachdem der Magstab aller Abbildungen (mit Ausnahme des 
Ordinatemna2stabes der Abb. 9) der gleiche ist und mi~ dem der Abhand- 

4 j .  M .  V a n d e n b e l t  u n d  ~L. D o u b ,  J .  Amer. Chem. Soc. 71, 2414 (1949). 
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lung I ~ iibereinstimmt, kSnnen dureh Auflage von auf durehsiehtiges Papier 
gezeichueten Kopien die nStigen Vergleiehe leieht angestellt werden. 

I n  Abb.  1 (Tabellen 1 bis 3) s ind die Absorpt ionsspektren des 4-Sul/on- 
amido.2' ,4 ' -diaminoazobenzols  ~ u n d  seiner , ,Bestandtei le" a u n d  b wieder- 
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Abb. 3. UV-Absorptionskurven yon Nl-kcetyl - 
p-acetamido-benzolsulfonamid und Ni-Acetyl - 
sulfanilamid. Beztiglich der Abs.-Kurven yon 
Sulfanilamid und p-Acetamido-benzolsulfonamid 
sei auf die Abhandlung I l bzw. 1, s, a, s verwiesen. 

gegeben. Man erkennt ,  dad die 
Einf i ihrung der Sulfonamido- 
gruppe in  das 2,4-Diaminoazo- 
benzol blo~ eine erhebliche Ver- 
s t i i rkung der UV-Absorpt ion,  
n icht  aber  das Auf t re ten  neue r  
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Abb. 4. UV-Absorptionsk~ven yon N1-AcetF1- 
p-phthalamido-benzolsulfonamid und Phthal- 

s~ure (bei letzterer vgl. auch t). 

B a n d e n  zur Folge hat.  Die charakteristische Sul fani lamidbande  s fehlt 
im Spek t rum dieses Sulfonamids vollst~ndig. Eine  Deu tung  des Spek- 
t r ums  dieser Azoverb indung k a n n  nicht  vorgenommen werden. (Wegen 
der geringen LSsliehkeit der AzokSrper in  Wasser wurden  ihre Spektren 
in  50% igen alkohol. LSsungen best immt.)  
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Tabelle 1. 4 - S u l f o n a m i d o - 2 ' , 4 " - d i a m i n o a z o b e n z o L  : 

2 n HC1 

~ (A) 

pH = 1,8 

4790 
12910 

3010 ] 4750 
2610 12590 

I 
2970 7400 2730 ] Ke in  M a x i m u m  
2620 I 

Tabelle  2. 2 , 4 - D i a m i n o a z o b e n z o l .  
I 

2nHC1 ] pH = 1,9 

~(A) [ ~ ~ ( A )  

2200 3070 I 2160 3000 
7030 2580 I 6820 2580 

pH = 6,8 pile = 1 0 , 7  

5380 

;~ (A) 

2790 [ 5400 2790 

Tabelle 3. m - P h e n y l e n d i a m i n .  
! 

2 n HC1 [ 

I ~ (A) 

125 2520 [ 

pH = 1,8 

~ (A) 

263 2830 

pH = 7,4 ~H = 11,0 

), (A) ~. (A) 

1790 2880 2220 2880 

Tabelle  4. 2 - (p -  S u l f o n a m i d o - a z o p h e n y l )  -7 - a c e t a m i d o -  1 - 
o x y n a p h t h a l i n -  3 6- d i s u l f o s / ~ u r e .  

2 n HC1 

e I ~ (A) 

I 
14590 i 3920 
19680 3010 
23600 2600 

pH = 1,8 

8 ~ (A) 

15420 3945 
20610 3010 
25000 ] 2600 

pH = 6,8 

e ~(A) 

16410 3930 
21980 3010 
27160 2605 

pH = 10,8 

e ~. (h) 

17580 3060 
27810 2610 

Tabelle  5. 7 - A c e t a m i d o  - 1 - o x y n a p h t h a l i n -  3 ,6  - d i s u l f o s ~ u r e .  

3410 
4030 

28050 

! 
2nHC1 ] pH = 1,7 

(A) 

pH = 6,8 pH = 11,0 

~(A) 

5360 2960 
32890 2485 

~(A) 

3360 ] 4820 2965 
3075 30130 2485 
2445 

Tabelle  6. N 1 - A e e t y l - p - a c e t a m i d o - b e n z o l s u l f o n a m i d o  

~ (A) 

7780 3550 
21530 2610 

2 n tiC1 pH = 1,8 pH = 6,8 p:H = 11,0 

e 1 ~ (A) 

16630 2640 16600 2620 17990 2560 

~(A) 

17990 2565 
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Tabel le  7. N 1 - A c e t y l - p - p h t h a l a m i d o - b e n z o l s u l f o n a m i d .  
! 

2n HCI [ DH = 1,7 . . . .  p H  = 6,7 

'] 
[ ~ (A) ~ ~ (A) 8 ~ ( A )  

Kern Max~u~ I 17420 2720119770 2660 

p H  = 10,9 

~ (A) 

19770 2655 

Tabelle  8. P h t h a l s ~ u r e * .  

1230 

2 n HC1 

�9 ~ (A) 

2765 

p H  = 5,6 ] . . . .  p H  = 11,0 

8 ~ ( A )  

1260 2805 

I e ;, (A) 

I Kein M a x i m u m  

Tabel le  9. 2 - (p- S u c c i n a m i d o  - b e n z o l s u l f o n a m i d o )  - t h i a z o l .  
I 

2 n HC1 ] pH = 2,0 
- -  _] 

e I e 

12390 2805 17580 2810 
16030 2575 

I 
pH = 6,8 I p H  = 10 ,8  

I I e ~. (A) e 

' I 
17 170 2755 20570 
18240 2570 

-~ (A) 

2590 

Tabel le  10. 2- S u l f a n i l a m i d o - t h i a z o l * * .  
! 

2 n HG1 . pH____= 18 I 
I 

, a (A)  e ~ ( A )  [ 

10810 I 2795 "12880 2810 
i 

p H  = 6,7 ] p H  = 11,0 ] 

I 

16710 2820 [ 17100 2580 
15810 2570 I 

Tabel le  11. 2 - A m i n o t h i a z o l * * * .  

pH = 10,8 

~ (A) 

I 6700 ! 2535 6410 I I 5530 2535 ] 5520 i 2525 2525 

Tabelle  12. 2 - ( p - P h t h a l a m i d o - b e n z o l s u l f o n a m i d o ) - t h i a z o l .  

~ (A) ~ (A) 8 I ~ (A) e (A) 

14930 2820 21380 2880 20 320 2700 21 530 2660 
16520 2570 

Ergebnisse der  e igenen Messungen;  Absorp t ion  a b e t  schon mehrfach 
beschrieben,  vgl. e twa 4. 

**  Ergebnisse  der  e igenen Messungen;  vgl. auch 1, 5-8, lo, 12. 
*** Ergebnisse  der  e igenen Messungen;  vgl. auch  s. 



174 

20 

T ~5 

I 6 
# 

Cz 

~k. Ma~ehka, M. Stein und  W. Trauer :  

-- -.,a,v ,'o, 8 

' ....-.2:z-//Cl 

'fli.c,, 
:i-'-~i t t i 

./ ',,\\i ~ 
t '.. i i t{t .~ 

: ,  / ' t i  ~, 1 ',L / iI! 
�9 �9 t l  ~,. . . . , '  \"1 ,. 

:z'oo zdoo zeooo :,~oo :ooo s=,oo 
A " 

- - -p l :  77,0 

i I,..',\',, 1 ._ 

I i  \V,. I 
l I V I .k~ 

# ,," ~,~ I "x 

i i ;7" i I % 

"~:----: ~,~ g 
I I i I I I 

Z200 2~00 ~00o 2800 <9000 3z00 

: I,, 6,7 , ~  1,7 Z , .... :H 
/i , ..... 2TL-HS"Z 

/: !, ~"~ 

, , ,~  
2200 2~00 ZgO0 2800 ,?000 ~ZO0, 

,4---.. 
Abb. 5. UV-Absorptionskurven yon 2-(p-Suc- 
etnamido- benzolsulfonamido) -thiazol, 2-Sulf- 
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2-Aminothiazol (siehe auch a). Die Bernstein- 
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absorption auf (siehe 1). 
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Be i  de r  2-(p-Sul]onamido-azo: 
phen yl )- 7-acetamido- l-oxynaphtha- 
lin-3,6.disul]osiiure (in Abb .  2 v e r -  

g l i chen  mi~ B e s t a n d t e i l  c, T a b e l l e n  

4 u n d  5) l i egen  n o c h  k o m p l i z i e r t e r e  

Verh~I tn i s se  vor .  D a s  bei  e t w a  

2600 • ge legene  M a x i m u m ,  das  a u c h  

b e i m  U b e r g a n g  zu  a lka l i schen  LS-  

sungen  k a u m  e ine  V e r s c h i e b u n g  er-  

l e ide t ,  we i s t  d ie  c h a r a k t e r i s t i s e h e n  

E i g e n s c h a f t e n  d e r  S u l f a n i l a m i d -  

ab so rp t i on  auf .  Se in  E x t i n k t i o n s -  

koe f f i z i en t  w a c h s t  mi~ s t e i g e n d e m  

p H - W e r t  u n d  seine L a g e  s t i m m t  

m i t  de r  des  S u l f a n i l y l m a x i m u m s  

g u t  i iberein .  D e r  h o h e  E x t i n k t i o n s -  

koeff iz ien~ lal]~ s ieh d u r c h  die  S u b -  

s t i t u t i o n  i m  Su l fan i ly l r e s t  e rk l~ren.  

M a n  w a r e  v e r s u c h t  a n z u n e h m e n ,  
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Abb. 6. UV-kbsorptionskurven yon 2-(p-Phthal- 
amido-benzolsulfonamido)-thiazol. Die Absorp- 
tion des 2-Sulfanilamido-thiazols und. des 2- 
Aminothiazols ist in Abb. 5, die tier Ph~hal- 

s~ure in Abb. 4 dargestellt. 
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Abb. 8. UV--&bsot~tions]~.t~ven "con 2-(1)- 
imido-benzolsulfonamido)-pyridin, 2-Sulfanilami- Succinimido-benzolsulfonamido)-thiazol und 
do-pyridin (siehe auch 1, s, ls-la) und 2-Amino- 2-(p-Succinamido-benzolsulfonamido)4hiazol. 
pyridin. Bezfiglich der ganz unbedeutenden Ab- Die Absorptionskurven weiterer ,,Molektil- 
sorption der Bernsteins~iure in diesem Spektral- bestandteile" siehe in Abb. 5. 

bereich sei auf 1 verwiesen. 
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Tabelle 13. 2-(p-  S u c c i n i m i d o - b e n z o l s u l f o n a m i d o ) - p y r i d i n .  

2 n HC1 

10280 2760 

pH = 1,8 

~(4) 

8830 3110 

pH = 6,8 

8170 3100 
15170 2625 
15740 2410 

I pH = II,0 

I 17870 2590 
17460 2385 

Tabelle 14. 2 - A m i n o p y r i d i n * .  

2 n HC1 

5980 3015 
8280 2290 

Tabelle 15. 

I pH = 1,8 ] 

] ~ ~ (~) 

I 5960 3000 
8280 2290 

pH = 6,8 

~(4) 

5020 2970 
8280 2290 

pH = 11,0 

~(A) 

3610 2875 
8280 2290 

2- (p-  S u e c i n i m i d o - b e n z  o l su l f  o n a m i d o )  - t h i a z  ol. 

2 n HC1 311 = 1,8 . pH = 6,8 

~ (A) ] ~ ~ (X) 

12 880 2800 I 17 060 2775 
] 18320 2585 

Tabelle 16. p - A m i n o m e ~ h y l - b e n z o l s u l f o n a m i d .  

~ (4) 

11590 2800 

I pit = 11,0 

I s ~. (4) 

I 20750 ,2585 

2 n HC1 

e ~ ( 4 )  

735 2745 
830 2675 

I p~ = 2,0 I. ~ = 6,~ 

I 635 2740 
730 2675 

610 2740 
635 2670 

pH = 10,8 

2 (A) 

350 2730 

Tabelle 17. B e n z y l a m i n .  

2 n ttCl 

115 2665 
165 2610 
180 2560 

1oh = 1,8 

~(A) 

115 2665 
175 2610 
185 2545 

pH = 6,7 

115 2665 
195 2560 

pH = 11,0 

~ (A) 

225 2560 

daI~ es sich bei den anderen beiden Max ima  u m  die zu l~ngeren WeUen 
verschobenen Banden  der  7-Acetamido-l -oxynaphthal in-3,6-disulfos~ure  
handel t .  Dagegen spr icht  jedoch die s tarke  In tens i t~ t sabnahme  der 
kiirzerwelligen und  das umgekehr te  Verhal ten  gegeniiber pH-Wert~inde- 
rung  der l~ngerwelligen Bande.  

* Ergebnisse der eigenen Messungen; vgL etwa auch s, la-15. 
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Tabelle 18. D i g a l a c ~ o s i d  des  4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l s u l f o n s .  

2n HC1 pH = 1,9 pH = 10,9 

~(A) 

1650 2730 
2320 2655 

11940 2340 

14320 2905 

] p H  = 6,7 

�9 ~ a(A) 

I 26420 2950 
16830 2620 

, 2 ( A )  

26920 2965 
17950 2625 

Tabelle 19. 4 , 4 " - D i a m i n o d i p h e n y l s u l f o n .  

2nHC1 pH = 1,8 pH= 6,8 p]~= 11,0 
I 

~ ~ (A) ~ I ~ (A)  ~ ~ (A) 

1850 
2000 

10790 

2735 
2645 
2345 

F 
13490 2895 17950 2910 

10810 2590 

, a ( h )  

19820 2910 
12190 2585 

Tabelle 20. D i p h e n y l s u l f o n .  

2 n HCI 

! ~ (x)  ' l 

1420 2725 
2080 2640 

14350 2365 

pH = 1,8 

1420 2740 
2080 2655 

15490 2350 

pH = 6,8 

s 2 (k )  

1420 2740 
2320 2650 

19590 2355 

pH = 10,7 

2 ( A )  

1630 2745 
2430 2650 

20040 2345 

I m  N 1 - A c e t y l - p - a c e t a m i d o - b e n z o l s u l / o n a m i d  (Abb. 3, Tabel le  6) lieg~ 
eine K o m b i n a t i o n  zweier schon un t e r such te r  Verb indungen  vor,  n~tmlich 
des  N1-Acety l -su l fan i lamids  (vgl.1, a-9) u n d  des p -Ace tamido-benzo l -  
su l fonamids  (vgl.1, 8, 10, 11). H ie r  f iber lagern sich die du tch  die zweifache 
Ace ty l i e rung  hervorgerufenen  Effekte .  I n  saurer  LSsung r  demnach  
nur  eine sehr  geringe A b n a h m e  der  E x t i n k t i o n  ein, die Absorp t ions -  
m a x i m a  s ind j edoch  gegenfiber denen  des p -Ace tamido-benzo l su l fonamids  
e twas  zu l~ngeren  Wel len  verschoben,  was dem EinfluB der  N1-Acetylie-  
rung  zuzuschre iben  ist.  (Die B e s t i m m u n g  in 2 n HC1 erfolgte in  50~oiger 
alkoho]. LSsung,  d~ die geringe LSslichkei~ des P r~pa ra t s  in  w~Br. Salz- 

5 A .  Maschlca, W .  Jasehek  u n d  H.  HSllriegl, ~sterr .  Chem.-Ztg. 51, 202 
(1950). 

6 W . F .  Elvidge,  Quart.  5. Pharmac.  14, 134 (1942). 
H.  B6hme u n d  J .  Wagner,  F e ~ e  u. Seifen 49, 785 (1942). 
J .  M .  Vandenbelt  u n d  L .  Doub, J .  Amer. Chem. Soc. 66, 1633 (1944). 

9 j .  K i m m i g ,  Arch. Dermat .  Syphilis 186, 156 (1948). 
lo j .  i .  C in imera  und R.  W.  Wi lcox ,  J .  Amer. Pharmaceu~. Assoc. 88, 

85 (1944). 
H E.  J .  Robinson u n d  L._~. lOekrul, J.  Amer. Chem. Soc. 67, 1186 (1945). 
2~onatshefte fiir Chemie. Bd. 85/1. 12 
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si~ure l~ngeres Erhitzen erfordert h/~tte, wodureh hydrolytische SpMtung 
eintritt.) 

In der Absorption des N~-Acetyl-p-phthalamido-benzolsul/onamids 
(Abb. 4, Tabellen 7 und 8) liegen die Verh/fltnisse /~hnlieh ~ie beim 

N!-Acetyl-p-aeetamido-benzolsulfonemid 
(Abb. 3), jedoch bewirkt der Phtha!yl- 

! rest, dab in stark saurer LSsung die Ab- 
a ~ / i  sorp~ionskurve im nahen Ultraviolett 

\\4\ ,i~[[~ ~ ~berhaUPtnur kein M a x i m u m  a u f w e i s t ,  s o n -  

i;P.~"'i dern eine Schulter. Eine starke Ver- 
l . .~.~ j ~ minderung der Extinktion infolge hydro- 

~, 6 ,/~\ ~ ~ ~ lytischer Spaltung kann hier nicht vor- 
/ ;~ " ~ liegen, da zur Bereitung der sauren 

* \ // ~\ ~ LSsungen bei diesem Prgparat alkoho- 
lische LSsungsmi~tel verwendet wurden, 

~ in welchen es ausgesprochen leieht 15slich 
2 ~, ist. Die Anwesenhei~ des PhthMylrestes 

--z~ ::8 ---z~ 2.: \) diirfte auch die starke l~otverschiebung 
--p:: Z3 ..... 2:z-#CZ ",~ der SuKanilylbande bewirken. 

zJoo z ,~  z~o.~oo 2/00 280o Die Absorption des 2-(p-Succin- 
13 ---p:: ::,o amido.benzolsul/onamido)-thiazols ( Abb.5, 8enz#la~/)7 

-zz s,z Tabellen 9 bis 11; vgl.1, s, 10, 12) l~l]t sich 
| '~ / ~ : - "  ' . : ~  ..... z~-//~ plausibel deuten. Von den beiden i~ 

z t , ~-" "~,. neutraler LSsung auftretenden Banden 
[ ~ '  ~ kommt die kiirzerwellige dem Sulfanilyt- 
t ..... i i i r ~ - - "  - 

2~oo 2,o0 z::o ~oo ~:oo ~oo rest zu, da sie in dem MaBe abgebaut 
~ wird, wie die LSsung saurer wird. In 

Abb. 9. UV-Absorptionskurven yon p- starker S~ure ist sie nut  noch durch einen 
Aminomethyl-benzolsulfonamid und  

Benzylamin. Die Abs.-Kurve des Ben- Knick in der Kurve angedeutet. Das 
zolsulfonamids ist in Abb. 1 der Abhand-  
lung 1 ~ wiedergegeben., Wegen der ge- dem Thiazol zuzuordnende li~ngerwellige 
r ingen:Extinktion dieser Pri~parate mu~3te Maximum verschmilzt in alkalisehen 
fiir diese Abb. ein ge/inderter Ordina- 

tenmailstab verwendet werden. LSsungen mit dem dos an der Amino- 
gruppe substituierten Benzolsulfonamids 

zu einer einzigen kiirzerwelligen Bande. Die Bernsteins~ure besitzt in 
diesem Spektralbereich nur eine ganz unbedeutende Endabsorption mid 
liefert demnaeh zur Gesamtabsorption des Pr~parats keinen nennens- 
werten Beitrag. 

Beim 2.(p-Phthalamido-benzolsul/onamido)-thiazol (Abb, 6, Tabelle 12) 
maeht sieh in den Absorptionskurven der EinfluB des Phthalylrestes 
deuflich geltend. In 2 n HC1 ist nm" die zu 1/~ngeren Wellen verschobene 
Bande des 2-Aminothiazols zu bemerken. Dagegen wird in sehwaeh 
saurer LSsung bereits eine Sulfanilylbande bei 2570 A sichtbar. In 

~ J.  Schenk, Pharmaceut. Ac~a Helv. ~0, 184 (I945). 



neutraler LSsung sind die beiden Banden 
schon zu einer einzigen verschmolzen, die sich ~5 
beim ~bergang zu alkalischen LSsungen unter 
Zunahme an IntensitRt zu kfirzeren Wellen 
verschiebt. ~ 

In 2 n HC1 zeigt 2-(p-Succinimido-benzol- 
sul /onamido)-pyridin  (Abb. 7, Tabcllen 13 und ] 
14) eine einzige Bande starker Extin]<tion, die r :5 
offenbar durch ~berlagerung der IRngerwe]ligen 
Bande des 2-Aminopyridins (vgl.~, s, ~a-~) 
mit der Sulfanilylb~nde entstanden is~. Letz- ,'o 

tere muB auf Grund der Anwesenheit des 
Succinylrestes auch in stark saurer LSsung, 
wenn auch mit geringer Intensit~t, vorhan- s 

den sein. Beim l~bergang zn schwach sauren 
L6sungen verschiebt sich diese Aminopyridin- 
bande, wie man auch am 2-Sulfanilamido- 
pyridin erkennt, zu l~ngeren Wellen. Der A n -  zo 

stieg der Extinktion im Bereich yon 2400 
ist auf eine ~berlagerung der Sulfa~ilylb~nde 
mit der kurzwelligen Aminopyridinbande zu- ~ 
riickzuffihren, In neutraler L5sung erkennt l 
man zwischen den beiden dem Aminopyridin / 
zukommenden Maxima bei 2400 und 3100/~ ~ 1o 
schon dentlich die  Sulfanilylbande. Im ~lka- 
lisehen Medium tr i t t  beim Sulfanilamido- 
pyridin eine Verschmelzung der Sulfanilyl- 5 
mit der kurzwelligen Aminopyridinbande ein, 
dig beim Bernsteins~urederivat jedoch unter- 
bleibt, was zweifellos durch dig l~otverschie- 
bung der Sulfanflylbande mitverursacht ist. zo 

F/Jr das Spektrum des 2-(p-S~accinimido- 
benzolsul/onamido)-thiazols (Abb. 8, Tabelle 15) 
gilt dasselbe wie ffir die entsprechende Pyridin- 15 

~a C. W. 2'. Spiers und J .  P .  Wibaut, l~ec. ] 
tray. ehim. Pays-Bas 56, 573 (1937). ~, 

~ E.  A .  Steck und G. W. Ewing, J. Amer. ~ 7o 
Chem. Soc. 70, 3397 (1948). 

~s L. C. Anderson ~md N.  V. Seeger, J. Amer. 
Chem. Soc. 71, 340 (1949). 

Abb. 10. UV-Absorptionskurven y o n  Digalactosid des 4,4'-  
Diaminodiphenylsulfons, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon und Di- 
phenylsulfon. Die UV-Abs. der Galactose (siehe z~)wurde 

nicht untersucht.  

--~H 70,,9 
--~ ~,~ 
---p~ Z,~ 

\1 
! I 

\ 

2zoo z~oo 2~oo zsoo 3ooo.zzoo 
-.-p,~ n,o '~ ,,.~ 

---pM 1,s /r~\ 

...... z ~ - ~ z  i l  \ i  

/i ," ~. i i  u ,, 

i 
. . . . , .  , , 

'l ,' ~ % 

i 

2200 Z~O0 Zs ZSO0 ZOOO,?ZO0 

- p~,10,,71 ..~ ~ 
-p~, ~,81~ ~ 

2200 Z#O0 Z600 Z808 Z000 3ZOO 
4 . 



180 A. lYfasehka, ~r Steln v_ud W. Trauer: [Mh. Chem., Bd. 85 

verbindung; in stark saurer L6sung tritt nut eine einzige Bande auf, die 
tier ~berlagerung einer zu l~ngeren Wellen verschobenen Sulfanilylbande 
mit tier Aminothiazolbande (vgl. 1, s) zuzusehreiben ist. Bei der Imido- 
verbindung treten die Sulfanilyl- und die Thiazolbande erst in neutraler 
L6sung getrennt in Erscheinung, Wghrend bei der Amidoverbindung 
dies aueh sehon in schwach saurer L5sung der l~all ist. Im alkalisehen 
Medium verschmelzen beide Banden wieder zu einer einzigen, die prak- 
tisch mit der des 2-(p-Suecinamido-benzolsulfonamido)-thiazols iiberein- 
stimmt. 

Obwohl das p-Aminomethyl-benzolsulfonamid (Abb. 9, Tabellen 16 
und 17) (vgl. i, a, ~, 9) kein Derivat des Sulfanilamids ist, besitzt es Sulfon- 
amidwirksamkeit. In ihrem Spektrum weist diese Verbindung jedoch 
grebe Unterschiede gegenfiber den Sulfanilamidderivaten auf, Fiir die 
Deutung tier Absorption sind die spektrographisehen Eigensehaften des 
Benzolsulfonamides und des Benzylamins yon Interesse. Alle drei Ver- 
bindungen sind sehwaehe Chromophore. Die Charakterisierung des 
p-Aminomethyl-benzolsulfonamid-spektrums ergibt sich unmittelbar aus 
der Betrachtung tier Spektren der drei Substanzen. 

Auch das Digalactosid des 4,4'-Diaminodiphenylsul/ons wurde unter- 
sueht. Es ist zwar ein Vertreter der aromatisehen Sulfone, zeigt aber 
ebenfalls sulfonamidartige Wirksamkeit. Zur Deu~ung seines Spektrums 
(Abb. 10, Tabellen 18 bis 20) vergleichen wir kS mit dem des 4,4'-Diamino- 
diphenylsulfons und des Diphenylsulfons. Bei letzterem muSten die 
Anfnahmen wegen seiner geringen LSslichkeit in Wasser wieder in 50%igen 
alkohol. LSsungen vorgenommen werden. Das Diphenylsulfon zeigt bei 
allen untersuehten pH-Werten je drei Absorptionsbanden. Zwei Banden 
geringerer Extinktion liegen bei etwa 2650 und 2740 A und erleiden bei 
Steigerung des pH-Wertes nnr geringe Ver~nderungen. Die dritte Bande 
liegt bei etwa 2350 A und weist hohe Extinktion auf, die sich bei steigen- 
dem pH-Wert noeh stark erhSht. Im 4,4'-Diamino:diphenylsulfon liegt 
ein Analogon zum Sulfanilamid vor. Sein Spektrum in 2 n tiC1 ist weit- 
gehend gleich dem des Diphenylsulfons in starken Siuren - -  blol] die 
kurzweUige Bande weiss geringere Extinktbn auf als bei diesem, was 
auf Salzbfldung zuriiekzufiihren ist. In sehwach sanrer L5sung liegt eine 
einzige Bande starker Extinktion vor, wihrend in neutraler und alkalischer 
LSsung die Kurve ein Haupt- und ein ~ebenmaximum aufweist. Dis 
Absorption des Digalaetosids in neutraler bis alkalischer LSsung un~er- 
scheidet sich yon tier des 4,4'-Diaminodiphenylsulfons nut durch ibre 
etwas stirkere Extinktion und eine geringe Rotverschiebung, Ersehei- 
nungen, die dutch die Anwesenheit der Zuckermolekiile bedingt sind. 
Die Eigenabsorption tier Galactose spielt, zumindest bei fdsch bereiteten 
LSsungen, fiberhaupt keine Rolle. Sie sell nach den Angaben versehiedener 
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Autoren (vgl. la) erst nach l~ngerem Stehen in verh~ltnism~gig stark 
sauren oder alkalisehen LSsungen grSBere Werte annehmen. In  sauren 
LSsungen ist mi t  weitgehender hydrolytischer Spaltung der Glucosid- 
bindungen Zu rechnen, weshalb sich auch das Spektrum des Digalactosids 
kaum yon dem des 4,4'-Diaminodiphenylsulfons unterscheidet. 

Folgende Firmen haben uns freundlicherweise fiir unsere Untersuchun- 
gen Prs  zur Verfiigung gestellt, wofiir wir bestens danken: Bayer- 
Werke, Leverkusen (Prontosil solubile, Thaleudron, Marfanil, Tibatin), 
0sterr.  Stickstoffwerke, Wien (i~ubazin), Herts Pharmaceuticals, Welwyn 
Garden City [Sulfasuxidine, Sulfathalidine, 2-(p-Succinimido-benzol- 
su]fonamido ) - pyridin, 2 - (p - Succinimido - benzolsulfonamido) - thiazol], 
British Schering Ltd., London (Diacetylsulfanilamide, Phthalylsulf- 
aeetamide). 
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