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Substanz 

Methylsulfonsaurcchlorid . . . . . 

l-Chlor-2-nitro-benzol-4- 
~imethylaminosulfonsaurrchloricl . 

-methylsulfon . . . . . . . . . . 
-sulfonsaureamid . . . . . . , . 
-sulfonsaurc-methylamid . . . . . 
-sulfonsaure-athylamid. . . . . . 
-sulfonsaure-diathylamid . . . . 
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Zusatzliche 

1310-1325 cm-l 
S02-Frequenz Frequenz bei 

1368 cm-l 1322 cm-l 
1388 cm-.l - 

1362 oder 
1348 cm-l 1310 cm-l 
1350 cm-l - 

13.50 cm-I - 

13.51 cm-1 - 
13.54 cm-l - 

141. Beitrag zur Unterscheidung von Alkylarylsulfon- und 
aromatischen Sulfamid-Gruppen durch Infrarotspektrographie 

von Ernest Merian 

(26. 111. 60) 

1) Die in dieser Arbeit wiedcrgegebrnen Infrarotspektren wurden in verdankenswerter VC'eise 
van Herrn Dr. M. KOHLER auf dem Apparat PERKIN-ELMER, Model1 21, aufgenommen. Ver- 
wendet wurde fur Fig. 1 und 9 die fliissigen, destillierten Reinsubstanzen, fur die ubrigen Pra- 
parate Kaliumbromidpresslinge. Aufnahmen in Nujolpastcn ergaben analoge Resultate. 
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Fig. 2. 4-Mefhylsulfonyl-l-chlor-2-nitro-benzol 
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Fig. 3. 4-Methylsulfonyl-I-amino-2-chlor-benzol 

Fig. 4. Monoazofarbstoff aus 6-Methylsulfonyl-2-diazo-benzothiazol und 
N-A'thyl-N-cyanathyl-m-toluidin 
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Fig. 5. I-Chlor-2-nitro-benzol-4-sulfonsaureamid 
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Fig. 6. I-Chlor-2-nitro-benzol-4-sulfons~ure-methylamid 
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Fig. 7. I-Chlor-2-nitro-benzol-4-sulfonsaure-athylam~d 
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Fig. 8. I-Amino-2-chlor-benzol-4-sulfonsau~e-methylam~d 
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Fig. 9. Dimethylaminosulfonsaurechlorid 
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Fig. 10. 1 -Chlor-2-nitro-benzol-4-sulfonsaure-diathylamid 

Fig. 11. I-Amino-benzol-4-sulfansaure-dimethylamid 
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Fig. 12. I-Amino-2-chlor-benzol-4-sulfonsaure-dimethylamid 
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von BELLAMY, wclche auf den Untersuchungen von SHEPPARD 2) beruhen. Tatsach- 
lich absorbiert aber z. B. Methylsulfonylchlorid bei 968 cm-1 und nicht zwischen 
650 und 750 cm-l. Andererseits besitzen auch 11 von  PRICE^) aufgefuhrtc Alkyl- 
sulfid-, Alkylsulfoxyd- und Alkylsulfonyl-Verbindungen starke Banden bei 10,lO his 
10,50 p, was unserer Beobachtung entsprechcn wurde. Im Bereich von 948-960 cm-1 
absorbieren ubrigens tertiare Sulfamidgruppen (vgl. Fig. 9-12) ; in vergleichbaren 
Verbindungcn liegt jedoch dicse Bande durchwegs etwa 10 cm-1 tiefer als in der 
Methylsulfonylgruppe. Die erwahnte Bande ist auch in recht komplizierten Ver- 
bindungen (vgl. z. B. Fig. 4 bei 968 cm-l) deutlich zu erkennen, wahrend sie z. B. 
in entsprechenden Azofarbstoffen aus 2-Aminobenzothiazol-6-sulfonsauremethyl- 
amid fehlt. 

Von den beiden Sulfonylfrequcnzen im Gebiet von 1145-1172 cm-l (8,6y) und 
1310-1370 cm-1 (7,5p) kann die erstcrc, in der Regel scharfere, jeweils recht gut 
zugeordnet werden, wahrend die letztere bereits erwahnte oft nur schwierig von 
Banden im gleichen Bereich unterschieden werden kann. Wenn die Frequenzen 
ausserdem an der unteren Grenze bci ca. 1310 cm-I auftreten, was z. B. bei Ab- 
kdmmlingen der Sulfanilsaure (vgl. Fig. 3)  der Fall ist, uberdecken sich insbesondere 
die SO,- und die erwahnte H3C-( S)-Deformationsschwingung, welche in geringeren 
Grcnzen schwankt. 

b) Primare Sulfamidgruppen. Auffallend intensiv (vgl. Fig. 5) ist die fur die 
NH,-Gruppe charakteristische Doppelbandc bei 3250 cm-l (3,l p) und 3330 cm-I 
(3,O p). Sekundare Sulfamide besitzen nur eine Bande in diesem Bereich, Alkyl- 
sulfonylverbindungen und tertiare Sulfamide keine. Bei diesen Frequenzen durfte 
es sich um jene der NH-Valenzschwingungen handeln. Primare und sekundare Sul- 
famide weisen ausserdem eine Aufspaltung der SO,-Bande im Gebiet von 1310- 
1350 cm-l (7,5p) in zwei Banden auf, die aber in komplizierteren Verbindungen 
nicht immer deutlich erkennbar ist. Bei tertiaren Sulfamiden tritt diese Aufspaltung 
nicht cin. Auch in diesem Fall ist die SO,-Frequenz bei ca. 1170 cm-l (8,5 p) im all- 
gemeinen leichter zuzuweisen. Eine sehr starke Schwingung tritt bei primaren Sul- 
famidcn sodann bei 905-910 cm-1 (11,Op) auf, die bei sekundaren und tertiaren 
Sulfamiden nur schwach angedeutet ist (vgl. z. B. die vergleichbaren Fig. 5, 6, 7, 
und lo). Auch 1-Amino-benzol-2-sulfonsaureamid und 1-Amino-benzol-4-sulfonsaure- 
amid absorbieren ubrigens nach den von BARNES et aL4) wiedergegebenen Spektren 
bei 905 cm-l. Der Vollstandigkeit halber muss jcdoch erwahnt werden, dass auch 
einige Methylsulfone (vgl. Fig. 2 und 3) in diesem Bereich eine Bande besitzen, die 
in andern (vgl. Fig. 1 und 4) fehlt. Auch 2-Aminobenzothiazole absorbieren bei 
900-905 cm-1, so dass diese Bande nicht schr charakteristisch ist. Immerhin kann 
man bei Abwesenheit einer solchen Bande das Vorhandensein einer primaren Sul- 
famidgruppe vermutlich ausschliessen. 

c) Sekundare Sulfarnidgruppen. Charakteristisch ist die NH-Valenzschwingung, 
welche bei ciner Frequenz von 3270-3300 cm-l (3,Op) auftritt. Diese Bande fehlt 
bei Alkylsulfonyl- und tertiaren Sulfamidvcrbindungen. Naturlich ist bei der Inter- 

2) N. SHEPPARD, Trans. Farad. SOC. 46, 429 (1956). 
3) CH. C. PRICE, J .  Amer. chern. SOC. 75, 4749 (1953). 
4) R. B. BARNES et  al., Infrared Spectroscopy, p. 87, Reinhold Publishing Corp. 1944. 
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pretation Vorsicht am Platz, wenn die zu untersuchcnde Verbindung (vgl. Fig. 8, 11 
und 12) andere Gruppen enthalt, die in diesem Frequenzbereich schwingen. Eine 
weitere Bande tritt, wie bereits erwahnt, durch Aufspaltung der SO,-Frequenz im 
Gebiet von 1310-1350 cm-l (7,5 p) auf. 

Charakteristischer ist eine Bande bei 1410 cm-l (7,O p, Sulfomethylamidgruppe, 
vgl. Fig. 6 und 8) bzw. 1418 cm-l (6,9 p, Sulfoathylamidgruppe, vgl. Fig. 7), die 
leider nicht sehr ausgepragt und daher in komplizierteren Verbindungen schwer zu 
finden ist, welche aber sowohl in primaren (vgl. Fig. 5 )  wie in tertiaren Sulfamiden 
(vgl. Fig. 10 und 11) fehlt. Die zweite SO,-Bande findet man wiederum bei 1155- 
1172 cm-l (8,6 p). 

d) Tertiiire Sulfarnidgruppen. Naturgemass kommen im Gebiet von 3000 cm-l 
keine ausgepragten Schwingungen vor (vgl. Fig. 9 und lo),  sofern nicht gleichzeitig 
andere Atomgruppen der Molekel in diesem Bereich absorbieren (vgl. Fig. 11 und 12). 
Tertiare Sulfamide besitzen aber trotzdem uberraschenderweise einige Banden, 
welche bei primaren und sekundaren Sulfamiden fehlen. Im Falle der Sulfodi- 
methylamidverbindungen (vgl. Fig. 9, 11, 13 und 12) sind folgende Frequenzen zu 
nennen: 1255-1266 cm-l (7,9 p) und 948-960 cm-l (10,5 p). Namentlich letztere 
fehlt bei den primaren und sekundaren Amiden (vgl. Fig. 5, 6 und 9). Eine Bande 
bei 1045-1055 cm-l tritt auch beim Dimethylanilin auf und scheint somit charakteri- 
stisch fur die Gruppierung -N(CH,), zu sein. Bei 1255-1266 und 948-960 cm-1 ab- 
sorbiert Dimethylanilin hingegen nicht. Im Falle der Sulfodiathylamidgruppe (vgl. 
Fig. 10) sind die erwahnten Frequenzen zum Teil stark verschoben und liegen bei 
1202 bzw. 1020 bzw. 942 cm-l. Aber auch diese Banden sind charakteristisch und 
fehlen bei den vergleichbaren Sulfomonoathylamidverbindungen (vgl. Fig. 7) voll- 
standig. Alle untersuchten tertiaren Sulfamide besitzen auch einheitlich eine sehr 
starke Bande bei 702-712 cm-l (14,l p), welche bei Alkylsulfonylverbindungen und 
primaren und sekundaren Sulfamiden fehlt oder hochstens sehr schwach angedeutet 
ist. Das Auftreten von starken Banden unterhalb 960 cm-l (oberhalb 960 cm-1 ab- 
sorbieren Alkylsulfonylverbindungen) und bei ca. 705 cm-l deutet somit mit einiger 
Sicherheit auf tertiare Sulfamidgruppen hin, wobei gleichzeitig die in diesem Fall 
nicht aufgespaltenen SO,-Frequenzen bei 1320-1388 cm-l(7,4 p) und 1155-1180 cm-1 
(8,6 p) auftreten. 

SUhIJI4KY 

Without going in detail into the theoretical foundation, some characteristic infra- 
red bands are discussed which could serve to differentiate between alkyl aryl sulfon 
groups and primary, secondary and tertiary aromatic sulfamide groups. 
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