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HELMUT DORN, GUNTER HILGETAG und ALFRED ZUBEK 
Redox-Spaltung von Sulfonamiden, IV 1) 

fl-Eliminierung von Sulfinat aus mono- und bis-sulfonyliertem 
3-Amino-A3-pyrazolin und 5-Amino-l-alkyl-A4-pyrazolin 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 
Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 10. MPrz 1965) 

Aus 3-Amino-l-arylsulfonyl-A3-pyrazolinen 4 werden mono- und bis-sulfony- 
lierte 5-Amino- I -alkyl-A4--pyrazoline gewonnen, aus denen, wie auch aus 4, 
quantitativ ein Mol. Sulfinsaure eliminierbar ist. Damit werden 3(5)-Amino- 
pyrazol, 5-Amino-I -alkyl-pyrazole und deren sulfonylierte Derivate leicht 

zuganglich. 

Das aus 25-proz. Hydrazinhydrat und Acrylnitril sehr leicht gewinnbare @-Cyan- 
athylhydrazin (1) sol1 in siedendem Athanol in Gegenwart von Alkali zum 3-Amino- 
A3-pyrazolin (2) cyclisieren 2). Wir erhielten unter diesen Bedingungen schlechte 
Ausbeuten an 2, durch Cyclisieren von 1 in konz. Salzsiiure dagegen sehr gute an 
2.2HCl. 5-Amino-l-alkyl-A4-pyrazoline (3) sind analog aus mono-alkylsubsti- 
tuierten Hydrazinen nicht zugiinglich, jedoch fanden wir einen einfachen Syntheseweg 
zu Mono- und Bis-sulfonyl-Derivaten von 3. 

3-Aminod3-pyrazolin (2) liefert mit 1 -3.5 Mol Arylsulfochloriden sowohl wasserfrei 
mit Triathylamin als HCl-Akzeptor als auch wal3rig unter Zusatz von Natriumhydro- 
gencarbonat 3-Amino-l-arylsulfonyl-A~-pyrazoline (4). Mit Sulfonsaure-alkylestern 
erhalt man aus 4 sulfonsaure Salze der 5-Amin0-2-arylsulfonyl-l-alkyl-A4-pyrazoline 
(6). Aus 4 und 6 ist iiberraschend leicht ein Mol. Sulfinsaure eliminierbar. 

Als Lbsungsmittel fur die Alkylierung von 4 ist Dimethylsulfoxid und besonders gut 
Dimethylformamid geeignet. Letzteres bildet mit Dimethylsulfat Adduktsalze 1231, die mit 
primaren Aminen zu trisubstituierten, mit sekundaren Aminen zu tetrasubstituierten Form- 
amidinium-Salzen reagieren, z. B. mit Anilin zu N.N-Dimethyl-N'-phenyl-4), mit Dimethyl- 
amin zu N.N.N'.N'-TetramethyI-formamidinium-methylsulfat~~. 

Wahrend die Ausbeuten an 6a, 6b und 6e mit p-Toluolsulfonsiiure-methylester als Alky- 
lierungsmittel sowohl bei 20 als auch bei 85" um 70% liegen, sinken sie mit Dimethylsulfat 
auf 3 0 4 0 %  ab. Neben 6c entsteht dabei ein wasserlbsliches 61, das 12 und mbglicherweise 
auch aus 12 und 4b gebildetes Formamidinium-methylsulfat 13 enthalten kann. Da 4b am 
freicn Ring-N-Atom alkyliert wird, ist ein Austausch der OCH3-Gruppe von 12 unter Bildung 
von 13b wahrscheinlicher. 

1) 111. Mitteil.: H. Dorn, G. Hilgefug und A .  Zubek, Chem. Ber. 98, 3357 (1965), vorstehend. 
2) J. D. Kendall und G. F. Dufjn, Engl. Pat. 679 670, C. A. 48, 136 (1954). 
3) H. Bredereck, F. Efienberger und G .  Simchen, Chern. Ber. 96, 1350 (1963). 
4) H. Bredereck, F. Effenberger und G. Simchen, Angew. Chern. 73, 493 (1961). 
5)  H. Bredereck, F. Effenberger und G .  Simchen, Angew. Chern. 74, 353 (1962); Angew. 

Chem. internat. Edit. 1, 331 (1962); ti. Bredereck, F. Effenberger und H. P.  Beyerlin, 
Chern. Ber. 97, 3081 (1964). 
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5a: R = CH, 6a: R = CH,, R' = C&, X = p-TsO 
b R = C ~ H S  b: R CH3, R' = (p)H&-C&, X p-TSO 
C: R = CH2CH20H C: R CHS, R' = (p)H&-C&, X CHsSO4 

d: R = CH,, R' = (p)H3C-CsH4, X = P i k r a t  
e: R = CH,, R' = (p)C1-CsH4, X 

g: R = C2H5, R' = (p)H3C-C&i4, X = P i k r a t  

p-TSO 

f: R = CzHa, R' = (p)HjC-C&, X = p-TsO 
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12 13a: R” = (CH.J2N-CH, R = H 
b: R” = H, R = (CH,),N=CH 

In die mono-sulfonylierten 5-Amino-l-alkyl-A4-pyrazoline 6 laRt sich in wasser- 
freien Losungsmitteln mit Pyridin als HCI-Akzeptor und auch in Wasser unter Zusatz 
von Natriumhydroxyd oder carbonat mit sehr guter Ausbeute ein zweiter Sulfonyl- 
rest einfiihren. Die bis-sulfonylierten 5-Amino-l-alkyl-A4-pyrazoline 8 sind in Natron- 
lauge unloslich und diirften somit vorwiegend in der formulierten Iminoform exi- 
stieren. Sie spalten, wie 4 und 6, leicht ein Mol. Sulfinsiiure ab. Die !3-Eliminierung von 
Sulfinstiure aus der Gruppierung --CH2--N(SO2R’)- von 4, 6, 8 sowie von 
bis-sulfonylierten 5-Amino- 1 -phenyl-A4-pyrazoIinen 1 ) erfolgt unter niilden Bedin- 
gungen, schnell und praktisch quantitativ. Im einzigen bisher bekannten Beispiel 
fur die RSO2H-P-Eliminierung unter Spaltung einer C-H-Bindung wurde 
GH~-CH~-N(SO~-GH~-CH~(P))-CCH~ durch Erwarmen mit feuchtem ge- 
schmolzenem Kaliumhydroxyd in Benzylidenmethylamin, GH5 -CH =N -CH3, 
iibergefuhrts). Die auffallend begiinstigte RS02H-f3-Eliminierung in den von uns 
aufgefundenen Beispielen ist durch die Aromatisierungstendenz des heterocyclischen 
Systems bedingt. Die gleiche Tendenz zur Bildung bzw. Erhaltung des energetisch 
giinstigen quasiaromatischen Zustandes ist auch ein wichtiger, die Struktur bis- 
sulfonylierter Amino-N-heterocyclen bestimmender Faktor 1,7). 

3(5)-Amino-pyrazol(7) war bisher schwer zugiinglich, und zwar durch Curtiusschen Abbau 
uber Pyrazol-carbonsiiure-(3) 8) oder durch Verseifen und Decarboxylieren des aus Xthoxy- 
methylen-cyanessigsiiure-iithylester und Hydrazin entstehenden 3-Amino4iithoxycarbonyl- 
pyrazols9). Nach dem letztgenannten Verfahren wurde, ausgehend von P-Hydroxy-iithyl- 
hydrazin, ein Derivat eines 5-Amino-1-alkyl-pyrazols (5c) synthetisiert 10). Durch die quanti- 
tativ verlaufende P-Eliminierung von Sulfinsiiure aus 4, 6 und 8 sind nunmehr 3(5)-Amino- 
pyrazol (7), die bisher unbekannten 5-Amino- I -alkyl-pyrazole (5) und deren Monosulfonyl- 
Derivate (9) leicht zugiinglich geworden. 

Das Verhalten von 4 und 6 gegeniiber Alkalien weist darauf hin, daI3 RS02 an 
einem der beiden Ring-N-Atome sitzt, denn ein am exocyclischen N-Atom mono- 
sulfonyliertes 3-Amino-A3-pyrazolin wiirde unter den angewandten Bedingungen 
stabil sein oder Sulfonsaure bzw. Sulfondure-amid, aber nicht Sulfinstiure abspalten. 
Die Stellung von R’S02 in 4 sowie von R‘S02 und R in 6 folgt daraus, daD 8a, 8b 
bzw. 8c unter Eliminierung von einem Mol. Sulfinsaure und 11 a, 11 b bzw. 11191) unter 
Abspaltung von einem Mol. Sulfondure gleiche mono-sulfonylierte 5-Amino- 1 -methyl- 
pyrazole 9a, 9b bzw. 9c liefern. 

6’ E. L. Holmes und Ch. K. Ingold, J. chem. SOC. [London] 1926, 1305. 
71 H.  Dorn und G. Hilgetag, Chem. Ber. 97, 695 (1964); Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 6, 

8) L. Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3522 (1904); H. Reimlinger. A .  van Overstmeten und 

9 )  P. Schmidt und J .  Drue-v, Helv. chim. Acta 39, 986 (1956). 
10) J .  Druey, P. Schmidt und K. Eichenberyer, Amer. Pat. 2 989 537. C. A. 55, 25990 (1961). 
1 1 )  Den Strukturbeweis fur l tn ,  b und c bringen wir in der V. Mitteil. 

673 (1964). 

H. G. Viehe, Chem. Ber. 94, 1036 (1961). 
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Auf dem Wege A sowie uber B und C (s. Formelschema) gewonnenes 5-Amino-1-methyl- 
pyrazol (Sa) liefert identische 5-[Bis-arylsulfonyl-amino]-I-methyl-pyrazole 11. Die Synthese 
des 5-Amino-1-methyl4athoxycarbonyl-pyrazols (10) durch 1 2stdg. Erhitzen von khoxy- 
methylencyanessigester und Methylhydrazin in khanol  sowie die Synthese des isomeren 
3-Amino-1 -methyl-4-iithoxycarbonyl-pyrazols durch sauren RingschluB von p-[l -Methyl-2- 
benzyliden-hydrazino]a-cyan-acrylsilure-athylester ist beschrieben 12). Die Bildung von 10 ist, 
wie wir am Verschwinden der reduzierenden Wirkung des Reaktionsgemisches gegenuber 
Fehlingscher Lilsung bei 20" und beim Erhitzen erkannten, bereits nach 30 Minuten beendet. 

Herrn Prof. Dr. A .  Rieche, Direktor des Instituts fur Organische Chemie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften, sind wir fur sein f6rderndes Interesse an dieser Arbeit zu Dank 
verpflichtet . 

B ES C H R EI BUNG D E R V E RS U C H E*) 
3-Amino-A3-pyrazolin (2) : Zu 200 g (1 .00 Mol) 25-prOZ. Hydrazinhydrai werden bei 0" 

unter Ruhren 53 g (1.00 Mol) Acrylnifril getropft. Nach weiteren 30 Min. Riihren bei 0" 
wird i. Vak. das Wasser abdestilliert. In das in quantitativer Ausb. zuruckbleibende 1 werden 
unter Ruhren bei 25-30' 40 ccm konz. Salzsiiure getropft, danach wird bei 25-30" Chlor- 
wasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Nach 12stdg. Stehenlassen wird das kristalline Pro- 
dukt mit 200ccm Athanol oder Methanol durchgearbeitet und das in kaltem khanol  
schwerlasliche 2.2HCI mit wenig Athano1 gewaschen. Ausb. 86 %, aus konz. SaWure,  
farblose Kristalle, Schmp. 172- 174". Beim Umkristallisieren aus Alkoholen oder Alkohol/ 
Wasser-Gemischen geht 2.2HCI in 2. HCI, farblose Nadeln vorn Schmp. 193 --195", uber. 
Durch Zugabe von athanol. Pikrinsiiure zu wlBr. 2.2HC1 erhalt man das Pikrat von 2, 
Schmp. aus Xthanol 189-190". 
C3H&]C&N307 (314.2) Ber. C 34.40 H 3.20 N 26.75 Gef. C 34.75 H 3.32 N 26.96 

3-Amino-l-arylsulfonyl-A~-pyrazoline 4a- c 

a) Zu 15.8 g (100 mMol) 2.2HCI und 150 mMol Arylsulfochlorid in 100 ccm absol. Methy- 
lenchlorid werden unter Ruhren bei 5- 10' 35.3 g wasserfreies Triathylamin getropft. Aus 
dem nach 20stdg. Nachriihren bei 20" ausgefallenen Gemisch werden Tritithylaminhydro- 
chlorid und unumgesetztes Sulfochlorid mit Wasser und k h e r  oder Benzol ausgewaschen 
und das rohe 4 aus n-Propanol umkristallisiert, Ausb. 65 %. 

b) Zu 15.8 g (100 mMol) 2- 2 HCI in 300 ccm Wasser und 110 mMol Sulfochlorid in 50 ccm 
Benzol oder Ather werden allmBhlich 26.4 g Natriumhydrogencarbonat gegeben und dann 
noch 2 Stdn. bei 20" krilftig geruhrt. Das ausgefallene, mit dem nach a) gewonnenen 4 iden- 
tische Produkt wird mit Wasser und Benzol oder k h e r  gewaschen, Ausb. 96%. 4a-c sind 
laslich in Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, schwerl6slich in Wasser, Alkoholen, 
Aceton, Benzol und Tetrahydrofuran. 

c) Reaktion von 2.2HCI mit 2 bzw. 3 Mol Arylsulfochlorid unter den bei a) und b) angc- 
wandten Bedingungen: Zu 100 mMol2.2HCI und 57.2 g (300 mMol) p-Toluolsulfochlorid in 
160 ccm absol. Methylenchlorid wird unter Ruhren bei 5" die Mischung von 50.6 g (500 mMol) 
Tria'thylamin und 60ccm absol. Benzol getropft. Nach weiteren 5 Stdn. Ruhten bei 20" 
wird i. Vak. auf l/3 des Vol. eingeengt. Das ausgefallene Produkt besteht aus 17.6 g (73.5 %) 
4b und 37.1 g (270mMol) Triathylaminhydrochlorid, die Mutterlauge enthiilt 38.7 g p-  
Toluolsulfochlorid. 

Zur krhftig geruhrten Mischung von 100mMol 2.2HCI in 200ccm Wasser und 42.4 g 
(200 mMol) p-Chlor-benzolsulfochlorid in 100 ccm Benzol werden bei 20" innerhalb einer Stde. 

*) Die Schmpp. wurden auf dem Mikroheiztisch nach BoEtius bestimmt. 
12) P .  Schmidt, K .  Eichenberger, M.  Wilhelm und J.  Druey, Helv. chim. Acta 42, 349 (1959) 

Chemiochc Berichte Jahrp 98 215 
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33.6 g (400 mMol) Natriumhydrogencarbonat gegeben und 2 Stdn. bei 20" kraftig geruhrt. 
Das ausgefallene Produkt (20.9 g 4c, 80.5%) wird mit Wasser und Ather gewaschen. das 
Filtrat mit 100 ccm Ather ausgeschuttelt und die mit NaS04 getrocknete organische Phase 
i. Vak. eingeengt. Sie enthalt 20.2 g (92 mMol) p-Chlor-benzolsulfochlorid. 

Tab. 1. 3-Amino-] -arylsulfonyl-A3-pyrazoline (4a -c) und 5-Amino-2-arylsulfonyl- I -alkyl-A4- 
pyrazolinium-Sake (6a -8) 

Verbin- Schmp. Summenformel Analyse 
dung (MoLGew.) C H N S  

4a 167-168" Cd-JiiN302S 

4b 1 85 - 1 86" CI oHi 3N 3 0 2 s  
(225.3) 

(239.4) 

Ber. 47.99 4.93 18.66 14.23 
Gef. 47.63 4.86 18.57 14.18 
Ber. 50.19 5.48 17.56 13.40 
Gef. 50.30 5.10 17.19 13.27 

4c 171 - 172" C ~ H ~ O C I N ~ O ~ S  Ber. a) 16.17 12.34 
(259.7) Gef. 15.89 12.12 

6a 188.5-190" 

6b 206.5-207" 

6c 151 - 152" 

6d 193- 194" 

6e 200-201" 

6f 175 - 176" 

6g 178- 180" 

a) Bcr. CI 13.65 Gef. CI 13.81. 

Ber. 
Gef. 
Ber. 50.81 
Gef. 50.70 
Ber. 39.44 
Gef. 39.43 
Ber. 42.32 
Gef. 42.01 
Ber. b) 
Gef. 
Ber. 51.92 
Gef. 51.80 
Ber. 43.54 
Gef. 43.31 

5.45 
5.27 
5.20 
5.61 
3.76 
4.08 

5.73 
5.82 
4.05 
4.08 

10.21 
9.79 
9.87 
9.96 

11.50 
11.37 

9.42 
9.70 
9.56 
9.51 

16.93 
16.75 

15.58 
15.53 
15.07 
15.05 
17.55 
17.45 
6.57 
6.68 

14.38 
14.44 
14.59 
14.31 
6.45 
6.39 

Alkylierung der 3-Amino-l-arylsulfonyl-A3-pyraroline 4a - c 
a) M i t  p-Toluolsulfonsaureestern: Man llRt die Mischung von I 0 0  mMol 4b, 18.6 g 

(100 mMol) p-Toluolsulfonsaure-methylester und 50 ccm Dimethylformamid unter gelegent- 
lichem Umschiitteln 6 Tage bei 20" stehen, wobei sie homogen wird. Aus dem nach Verdiinnen 
rnit 250 ccrn Ather ausfallenden 61 kristallisiert spontan oder nach Anreiben sehr reines 6b, 
das mit Aceton gewaschen wird, Ausb. 26.0 g (62%). Analog werden 6s (70%) und 6e (68 %) 
gewonnen. 

In die Mischung von 0.10 M d  4b und 50 ccm Dimethylformamid wird unter Ruhren bei 
85" innerhalb von 30 Min. d$? Lbsung von 0.10 Mol p-Toluolsulfonsaure-methylester in 
20 ccrn Dimethylformamid getiopft und 60 Min. bei 85" nachgeriihrt. Nach Aufarbeiten wie 
oben erhalt man 71 % 6b, 36tdg. Nachruhren bei 85" senkt die Ausb. auf 59%. 

In die Mischung von 0.10 M o l 4 b  und 50 ccm Dimethylformamid wird unter Ruhren bei 
85" innerhalb von 30 Min. die Lbsung von 0.10 Mol p-Toluolsulfonsaure-iithylester in 20 ccm 
Dimethylformamid getropft, 3 Stdn. bei 85" nachgeriihrt und wie oben aufgearbeitet; Ausb. 
24.2 g 6f (55 %). Aus einem analogen Ansatz, der 6 Tage bei 20" stand, werden 90 % unver- 
Bndertes 4b zuruckgewonnen. 

3.00 g (12.5 mMol) 4b, 2.33 g (12.5 mMol) p-Toluolsulfonsiiure-methylester und 10 ccm 
Dimethylsulfoxid werden 1 Stde. auf 85" erhitzt. Das nach Abkiihlen und Zusetzen von 40 ccm 
bither ausfallende 61 konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. Man versetzt rnit 
40 ccrn Wasser, schuttelt die Mischung rnit 65 ccm Methylenchlorid in mehreren Portionen 
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aus und engt die mit Na2S0.1 getrocknete Methylenchloridlbsung i. Vak. ein. Aus dem mutick- 
bleibenden, schwach gelben 61 kristallisieren nach Animpfen und Durcharbeiten mit 10 ccm 
Aceton 2.88 g (54%) 6b. Ein analoger Ansatz, der 100 Stdn. bei 20" reagierte, lieferte 35% 6b. 

b) Mit Dimethylsulfat: Zur Mischung von 100 mMol 4 b  und 50 ccm Dimethylformamid 
werden bei 20" unter Umschutteln 12.6 g (100 mMol) Dimerhylsulfat gegeben. Nach wenigen 
Min. tritt schwache Erwiirmung ein. Nach 24stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird 
mit 250ccm ather verdunnt, die Hauptmenge des ausgefallenen 61s durch Anreiben zur 
Kristallisation gebracht und das kristalline 6c mit Aceton gewaschen, Ausb. 15.3 g (42%). 

6.00 g (25.0 mMol) 4b, 3.15 g (25.0 mMol) Dimethylsulfat und 25 ccrn Dimethylformamid 
werden 1 Stde. auf 85" gehalten und dann abgekiihlt. Aus dem nach Zusatz von 100 ccm ather 
ausgefallenen, wasserlbslichen 61 kristallisiert nach Anreiben 6c, das mit Aceton gewaschen 
wird, Ausb. 2.61 g (30%). Der nicht kristallisierende Anteil des 61s ist wasserlbslich. 

Durch Zugabe iithanol. Pikrinsiiure zur wiillr. oder methanol. Wsung von 6b und 6c bzw. 
von 6f fallen die Pikrate 6d bzw. 6g. Die 5-Amino-2-arylsulfonyl-I -alkyl-A4-pyramlinium- 
Salze 6s-g werden durch Umkristallisieren aus bithanol gereinigt. 

Eliminierung von Sulfinsdure aus 4a -c; 3(5)-Amino-pyrazol(7) 
a) 0.20 Mol4a, 4b oder 4c werden rnit 50 ccrn 4n NaOH 5 Min. auf 90- 100" erhitzt und 

die klare Lbsung i. Vak. zur Trockne eingeengt. Aus dem verbleibenden Gemisch von Natrium- 
sul'nat und 7 wird 7 mit 100 ccm Isopropylalkohol oder Tetrahydrofuran herausgelbst. 
Nach Abziehen des LUsungsmittels aus der mit Aktivkohle entfiirbten Msung erhiilt man 
7 als blaDgelbes 61, das noch geringe Mengen Natriumsulfinat enthiilt. Diese werden durch 
erneutes Aufnehmen von 7 in Isopropylalkohol entfernt, Ausb. 97 % 7, das durch Destillieren 
weiter gereinigt werden kann, Sdp.o.02 101 -103O, Schmp. 36-38". Aus Athano1 erhiilt man 
das Oxalat von 7 mit Schmp. 245 -246". 

C ~ H S N ~ I C ~ H ~ O ~  (173.1) Ber. C 34.69 H 4.08 N 24.37 Gef. C 34.72 H 4.40 N 24.09 

b) 0.20 Mol4a. 4b oder 4c, 100 ccm Wasser oder n-Propanol und 300 ccrn eines Anionen- 
austauschers, z. B. Wofatit L 150, werden unter Ruhren 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Danach 
wird der Austauscher abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und die erhaltene LUsung von 
7 (nahezu 100%) i. Vak. eingeengt. Die im Austauscher gebundene Sulfinsaure wird mit 2 n  
NaOH eluiert. 

c) 50 mMol 4a, 4b bzw. 4c werden mit 30 ccrn 2n NaOH 5 Min. auf 100" erhitzt. Zur 
abgekiihlten UIsung werden 30 ccrn 2n HCI und 5.4 g FeC13. 6 H2O in 20 ccm n HC1 gegeben, 
die ausgefallenen Eisenarylsulfiinatel3) rnit Wasser gewaschen und im Exsikkator iiber CaClz 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, Ausb. 96-99 %. 

Proben des nach Schmidt und Druey9) und von nach a) oder b) gewonnenem7 geben 
identische Oxalate sowie bei der Umsetzung rnit 2 Mol p-Toluolsulfochlorid in Pyridin 
(48 Stdn., 20") identische Bis-[p-toluolsulfony1]-Derivate vom Schmp. 214-215" (n-Propa- 
nol)14). 

Eliminierung von Sulfinsdure aus 6a. b. c, e undf;  5-Amino-I-methyl- (5a) und5-Amino-l- 
athyl-pyrazol(5 b) 
a) 0.20 Mol6a, b, c oder e werden rnit 50 ccrn 8 n  NaOH 5 Min. auf 90-100' erhitzt und 

die klare Lbsung i. Vak. zur Trockne eingeengt. Aus dem verbleibenden Gemisch yon 0.20 
Mol Natriumsulfinat, 0.20 Mol des Natriumsalzes der p-Toluolsulfonl bzw. Methansulfon- 
saure und 0.20 Mol 5a wird letzteres mit Isopropylalkohol oder Tetrahydrofuran heraus- 
gelUst. Nach Abziehen des LUsungsmittels aus der rnit Aktivkohle entfiirbten LUsung erhiilt 

13) S. Krishna und H. Singh. J. Amer. chem. SOC. 50, 792 (1928). 
14) Uber die Struktur derartiger Bis-sulfonyl-Derivate von 7 berichten wir in der V. Mitteil. 

215' 
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man 5a als blaDgelbes 01, aus dem geringe Verunreinigungen mit Sulfinat und Sulfonat durch 
erneutes Aufnehmen in Isopropylalkohol abgetrennt werden. 5 s  kristallisiert beim An- 
impfen, Ausb. 96%, Sdp.o.02 72-73", aus Diisopropylather farblose Nadeln vom Schmp. 
71 -72". 5a ist hygroskopisch, leicht lbslich in Wasser, Alkoholen, Methylenchlorid und 
Tetrahydrofuran, schwer lbslich in Ather und Benzol. 

C4H7N3 (97.1) Ber. C49.48 H 7.26 N 43.27 Gef. C49.21 H 7.02 N 43.11 

N-Phenyl-N'-[I-me~hyl-pyrazolyl-(5)J-harnstofl: Nach 20stdg. Stehenlassen ilquimol. 
Mengen Phenylisocyanat und 5 a  in absol. Dioxan bei 20°, Schmp. 186.5- 187.5" (khanol). 

C11H12N40 (216.2) Ber. C 61.1 1 H 5.56 N 25.92 Gef. C 60.82 H 5.50 N 26.23 

b) Analog Methode b) zur Herstellung von 7 mit 0.10 Mol6a, b, c oder e. Sulfinsluren und 
Sulfonsiiuren bleiben im Austauscher gebunden und kbnnen rnit 2n NaOH eluiert werden, 
Ausb. an 5 s  nahezu 100%. 

c) Analog Methode c) der Sulfinat-Eliminierung aus 4a - c, nur daB 60 ccrn 2n NaOH und 
60 ccm 2n HCI eingesetzt werden, Ausb. an Eisenarylsufinafen 95 -99 %. 

d) Sb wurde analog a) aus 6 f  gewonnen, Ausb. 96%, farbloses 61 vom Sdp.o.01 92-94', 
niQ 1.5622. 
N-Phenyl-N-[I-afhyl-pyrazolyl-(5)J-harnsfofl: Nach 20 stdg. Stehenlassen aquimol . Mengen 

Phenylisocyanaf und 5b in absol. Dioxan bei 20°, Schmp. 194- 195' (khanol). 
C12H14N40 (230.3) Ber. C 62.58 H 6.08 N 24.33 Gef. C 62.88 H 6.15 N 24.27 

5-Amino-I-methyl-pyraroI(5a) iiber 5-Amino- I-merhyl-4-iithoxycarbonyl-pyrazol (10) : 34.0 g 
(200 mMol) Jthoxymerhylen-cyanessigsaure-uthylester und 9.2 g (200 mMol) Merhylhydrazin in 
100ccm khanol  werden 1 Stde. unter RiicMuR erhitzt und dabei Proben entnommen. 
Nach 30 Min. reduzieren diese Fehlingsche Usung bei 20" sowie beim Erhitzen nicht mehr. 
Das nach Abziehen des Athanols i. Vak. verbleibende kristalline 10 wird durch 2stdg. Sieden 
mit 100 ccm 4n NaOH verseift, die 5-Amino-l-methyl-pyrazol-carbons~ure-(4) (1 5.0 g) durch 
Zugabe von konz. Salzsaure bis pH 3-4 unter Kuhlen rnit Eis ausgefallt, rnit wenig Eis- 
wasser gewaschen und im Exsikkator iiber CaC12 getrocknet. 

8.0 g 5-Amino-I -methyl-pyrazol-carbons~ure-(4) werden unter WasserausschluD bis zur 
Beendigung der CO2-Entwicklung (20 Min.) auf 170" erhitzt. Das als rotliches 01 erhaltene 
5a kristallisiert beim Abkiihlen, Ausb. 4.1 g (75%, bez. auf die CarbonsBure), Sdp.o.02 
72-73', Schmp. 71 -72" (Diisopropylilther). 

5a aus 10 undnach a) oder b)aus 6a, b, c oder e gewonnen,liefert mit Phenylisocyanat iden- 
tische Harnstoffderivate und rnit 2 Molp-Toluolsulfochlorid in Pyridin (48 Stdn., 20")ein iden- 
tisches (Misch-Schmp., UV- und IR-Spektren) Bis-[p-toluolsulfonyI]-Derivat (11 b). 

5-Arylsulfonylimino-2-[p-toluolsulfonylJ-l-alkyl-pyrazolidine (8 a - e) 
a) Zu 0.10 Mol 6b und 0.10 Mol Arylsuljochlorid in 200ccm absol. Methylenchlorid 

werden wilhrend einer Stde. 0.20 Mol wasserfreies Pyridin getropft und 8 Stdn. bei 20" 
nachgeruhrt. Der nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. verbleibende blige Riickstand 
bleibt nach Zugabe von 150 ccm Methanol 2 Stdn. bei 20" stehen, das ausgefallene Produkt 
wird rnit Wasser und Ather gewaschen und aus n-Propanol umkristallisiert. Ausb. an 8a - c 
85 -95 %; 8a- c sind gut l6slich in Dimethylformamid, Tetrahydrofuran und Aceton, wenig 
loslich in Benzol sowie in kalten Alkoholen. 

b) Zu 0.10 Mol 6 b  bzw. 6 1  und 25.6 g (0.1 1 Mol) 4-Acefamino-benzolsu~ochlorid in 250 
ccm Wasser werden bei 20" unter krutigem Ruhren und unter pH-Kontrolle durch Tupfeln 
105 ccrn 2n NaOH oder 2n Na2CO3 so zugetropft, daD stets ein pH von 7-7.5 eingehalten 
wird (3-4 Stdn.). Dann wird 10-15 Min. bei 20" nachgeriihrt, abgesaugt, das rohe 8 d  bzw. 
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8 e  rnit Wasser und Ather gewaschen und iiber CaC12 getrocknet; Ausb. 90-96%. 8d und 
8 e  sind laslich in Methanol, Athanol, n-Propanol, Dioxan und Aceton, schwerl6slich in 
Benzol . 

Tab. 2. 5-Arylsulfonylimino-2-~p-toluolsulfonyl]-1-alkyl-pyrazolidine (8a-e) 
und 5-[Bis-arylsulfonyl-amino]-l-methyl-pyrazole (11 a- c) 

nach Summenformel Analyse 
Nr* Meth. Schmp' (MoLGew.) C H N S  

8a  a) 138 - 139" C17H19N30& Ber. 51.91 4.86 10.67 16.30 
(393.5) Gef. 51.99 4.67 10.33 16.09 

8 b  a) 189- 190' CisHziN304Sz Ber. 53.06 5.20 10.32 15.74 
(407.5) Gef. 53.37 5.01 10.67 15.48 

8 c  a) 901 -202" C1;H18dlN30& Ber. - - 9.82 14.98 
(427.9) Get. - - 10.06 14.93 . -  I 

8d b)*) 108-110" C19Hz2N405Sz.C2H50H Bet. 50.82 5.28 11.29 12.92 
(496.3) Gef. 50.33 5.27 10.93 13.10 

8 e  b)**) 163-165" C ~ O H ~ ~ N ~ O S S ~  Ber. 51.71 5.20 
(464.6) Gef. 52.06 5.06 

I l a  124-125" C ~ ~ H I ~ N ~ O &  Ber. 50.91 4.01 
(377.4) Gef. 51.33 4.01 

l l b  192 - 193" C18HlgN304S2 Ber. - - 
(405.5) Gef. - - 

llC***) 178- 180" Cl&l&12N30& Ber. - - 
(446.3) Gef. - - 

12.06 13.80 
12.01 14.07 
- 16.99 
- 16.75 

10.36 15.82 
10.11 15.54 
9.41 14.37 
9.78 13.98 

*) Umkristallisiert aus Athano1 und an der Luft getrocknet. 
**) Aus w8Br. Dioxan, an der Luft getrocknet. 
***) Ber. CI 15.89 Gef. CI 15.54. 

5-[Bis-arylsulfonyl-aminol-l-methyl-pyrazole (11 a- c): 20 mMol 5s und 44 mMol Aryl- 
sulfochlorid in 30 ccrn wasserfreiem Pyridin werden 48 Stdn. bei 20" geriihrt, dann auf Eis 
gegossen. Das kristallin ausfallende Produkt wird rnit 10 ccrn eiskalter n NaOH, Wasser und 
Ather gewaschen und aus n-Propanol ode1 Essigester umkristallisiert, Ausb. 93 %. 

5-Arylsulfonylamino-I-merhyl-pyrazole (9a - c) aus 5-[Bis-arylsulfonyl-aminol-l -methyl- 
pyrazofen(1la-c): lOmMol11a-cwerdenmit lOccm2n NaOH 30Min.zumSiedenerhitzt. 
Die entstandene Losung wird abgekuhlt, filtriert und rnit 10 ccrn 2n HCl werden 9a- c 
ausgeflllt. Nach Waschen rnit Wasser Ausb. 84%. Zur Analyse wird aus Athanol umkristal- 
lisiert. 9a-c sind rnit den durch Sdfinslure-Eliminierung aus 8a, 8 b  bzw. 8c erhaltenen 
Produkten identisch (Misch-Schmp., UV- und IR-Spektren). 

5-Arylsulfonylamino-I-alkyl-pyrazoie (9a-f) aus 5-Arylsulfonylimino-2-[p-toluolsulfonyll- 
I-akyl-pyrazolidinen (8a-e): 4.08 g (10.0 mMol) 8 b  und I5 ccrn 2n NaOH werden unter 
Riihren 3 Min. auf 9O-1OO0 erhitzt. Die danach klare LBsung wird abgekuhlt, mit 50ccm 
Wasser und 15 ccm 2n HCI versetzt, das ausgefallene 9b abgenutscht und rnit Wasser und 
wenig Ather (zum Filtrat) gewaschen. Ausb. 1.83 g (73 %). Zum Filtrat werden sofort 1.1 g 
FeCl3.6H2O in 30 ccm n/10 HCI gegeben, das ausgefallene Eisen-p-toluolsu&mt wird abge- 
frittet, rnit Wasser gewaschen und uber CaClz bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, Ausb. 
1.41 g (82 %). Analog werden 9 a  und 9 c  gewonnen. 

4.96 g (10.0 mMol) 86 und 0.40 g NaOH in 20 ccrn Methanol werden 1 Stde. unter Riick- 
HUB erhitzt. Dem nach Abdestillieren des Methanols verbleibenden Ruckstand werden 10 ccrn 
Wasser und 0.6 ccrn Eisessig zugesetzt. Das ausfallende rohe 9d wird abgesaugt und rnit wenig 
Ather von p-Toluolsulfinsaure befreit, Ausb. 2.40 g (83 %). 9d wird zur Analyse aus khan011 
Ather umkristallisiert. 
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5.88 g (20.0 mMol) 9d und 35 ccm 2n NuOH werden 30 Min. zum Sieden erhitzt, nach 
Abkuhlen auf 0" mit Essigslure neutralisiert, das ausfallende 9e abgesaugt und mit wenig Eis- 
wasser gewaschen, Ausb. 4.60 g (91 %). 9e wird zur Analyse aus Xthanol umkristallisiert. Ana- 
log wird 9f aus 8e gewonnen, Ausb. 1.92 g (76%, bez. auf 8e). 

9e bzw. 9f fallen direkt an, wenn man 10 mMol 8 d  bzw. 8e und 12.5 ccm 4n NaOH 
90 Min. zum Sieden erhitzt. 

3376 

Tab. 3. 5-Arylsulfonylamino- I -alkyl-pyrazole (9a - f) 

Nr. Schmp. Summenformel 
(MoL-Gew.) 

Analyse 
C H N S  

9 a  164-165" CioH I 1N302S 

9 b  151.5- 152.5' CI I H I ~ N ~ O Z S  

9c *) 167 - 168" C I O H I O C ~ N ~ O ~ S  

9 d  208 - 209" CnH14N403S 

9e 172- 173" CioHi 2N402S 

91 199 - 200" CiiH14N40zS 

(237.3) 

(25 I .3) 

(271.7) 

(294.3) 

(252.3) 

(266.3) 
0 )  &r. CI 13.05 Gef. CI 13.09. 

Ber. 50.62 4.67 17.71 13.52 
Gef. 50.72 4.71 17.76 13.26 
Ber. 52.57 5.22 16.72 12.76 
Gef. 52.45 5.11 16.66 12.80 
Ber. - - 15.46 10.80 
Gel. - - 15.62 10.85 
Ber. - - 19.04 10.89 
Gef. - - 19.46 10.93 

Gef. - - 22.08 12.91 
Ber. - - 21.04 12.04 

Ber. - - 22.21 12.71 

Gef. - - 21.01 12.42 
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