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2-Sullanilamido-5-methylthio-pyrimidin und 2-Sulfanilamido- 
-5.methylsulfonyl-pyrimidin 
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Von 

H. Egg, W. Richter und H. Bretsehneider 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit~t Innsbruck 

( Eingegange~, am 2. November 1968) 

2-Amino-4-hydroxy-5-methylthio-pyrimidin, gewonnen aus 
Formylmethylthioessigs~i.uremethylester und  Gumlidin, wird fiber 
die 4-Chlorverbindung in das 2-Amino-5-methylthio-p.yrimidin 
umgewandelt. Fiir diese Reaktion bew~hrt sich, als neue Methode 
in dieser Reihe, besonders die Alkalibehandlung des aus der 
Chlorverbindung erhaltenen Triphenylphosphoniumsalzes. Aus 
dem 2-Amino-5-methylthio-pyrimidin wird das 2-Sulfanilamido- 
5-methylthio-pyrimidin und dessen Oxydatioasprodukt, das 
2- Sulfanilamido- 5-methylsulfonyl-pyrimidin, gewonnen. 

2-Sul]anilamido-5-methylthiopyrimidine and 2-Sul]anilamido- 
5-methylsul]onylpyrimidine (New sul] onamides, X V I I. ) 

2-Amino-4-hydroxy-5-methylthiopyrimidine, obtained from 
guanidine and methyl formylmethylthioacetate, was first con- 
verted to the 4-chloro derivative and then to 2-amino-5-methyl- 
thiopyrimidine. The latter reaction step in this series of com- 
pounds was advantageously carried out by alkali t reatment  of the 
triphenylphosphonium salt prepared from the 4-chloro derivative. 
In  subsequent steps, 2-sulfanilamido-5-methylthiopyrimidine 
and its oxidation product, 2-sulfanilamido-5-methylsulfouyl- 
pyrimidine, were prepared. 

Gegenstand der vor!iegenden Arbei t  war die Dars te l lung yon  2-Amino- 
5-methyl th io-pyr imid in  (5)2 u n d  dessen Umse tzungsproduk ten  2-Sulfanil- 

1 16. Mitt.: H. Egg, Mh. Chem. 100, 34 (1969). 
2 Vgl. Inauguraldissertation W. Richter, Innsbruck 1961. 
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amido-5-methylthio-pyrimidin (9) und 2-Sulfanilamido-5-methylsulfonyl- 
pyrimidin (11). 5 wurde sp/iter auf anderem Wege yon Gompper und 
anderen a erhalten, 9, wahrscheinlich zur gleichen Zeit, yon Horstmann 

und Mitarbeitern 4, ebenfalls auf anderem Wege. 11 war vor allem yon 
Interesse, da man wegen des relativ zu einem Methylthioderivat starker 
elektronenanziehenden Substituenten am C-5-Atom eine erhShte Acidit/i.r 
des Molekiils erwarten konnte, was nach den bisherigen Erfahrungen 5 
yon Vorteil fiir die Bioaktivit~t sein k6nnte. 

Der zum Aufbau des Pyrimidingeriistes als Kupplungskomponente 
dienende Formyl-methylthio-essigs/~uremethylester (1) wurde durch Kon- 
densation iiquimolarer Mengen Ameisens/iure/~thylester and Met, hyl- 
thioessigs/~uremethylester in Gegenwart yon alkoholfreiem Natrium- 
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3 R. Gompper, H. Euchner und H. Kast, Ann. Chem. 675, 151 (1964). 
4 H. Horstmann, Th. Knott, W. Scholtan, E. Schraufstdtter, A.  Walte~ ~ 

und U. W6rMel, Arzneimittelforschung 11, 682 (1961). 
5 Vgl. E. H. Northey, The Sulfonamides and Allied Compounds, Reinhold 

Publ. Corp., 1948. 
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/~thylat in Xylol bei 10--20 ~ in praktisch quantitativer Ausbeute als 
Natriumsalz dargestellt (Vers. 1). 

Die durch Natr iummethylat  katalysierte Reaktion von 1 mit Guanidin 
(Base) in Methanol lieferte kein Pyrimidinderivat. Es resultierte ein 
wasserlSsliehes, N- und S-haltiges Produkt  hoher Basizitat, dem auf 
Grund seiner Eigensehaften, des -~quivalentgewichtes und des IR-Spek- 
trums die Struktur eines N-(Methylthioaeetyl)guanidins zugeschrieben 
wurde. Die Abspaltung der C-Formylgruppe dureh eine unter den basi- 
sehen Reaktionsbedingungen riickl~ufig gewordene Esterkondensation 
wiirde dessen Auftreten erkl~ren. Ahnliche Spaltungsreaktionen wurden 
yon Cope und M c E l v a i n  6 an substituierten Malonestern beobachtet. 

Um obige Spaltung des Ausgangsmaterials im stark basisehen Reak- 
tionsmedium Methanol/Na.triummethylat zu vermeiden, wurden die 
weiteren RingschluBversuche mit dem NatriumsMz 1 in der Sehmelz- 
phase mit Guanidin.  HC1 in Gegenwart iiberschiissiger Guanidinbase 
durehgefiihrt; so erhielten wir sehliel31ieh 2-Amino-4-hydroxy-5-methyl- 
thiopyrimidin (2) in befriedigender Ausbeute (Vers. 2). 

Erhitzen yon 2 mit Phosphoroxychlorid unter Zusatz yon Dimethyl- 
anilin fiihrte zur Bildung eines in kalter Minerals~ure unlSsliehen, kristal- 
linen Produktes, des neben N, S und C1 aueh P enthielt (Vers. 3). 

Des rohe MateriM, das sieh bei Reinigungsversuehen zersetzte, lieferte 
keine deutbaren Analysenwerte, doch kann ihm in Aualogie zu bekannten 
Verbindungen zweifellos die Struktur eines 2-(Dichlorphosphorylamino)- 
4-ehlor-5-methylthiopyrimidins (3) zugeschrieben werden. Die Bildung yon 
Dichlorphosphorylaminopyrimidinen bei der Einwirkung yon POCls auf 
versehieden substituierte Aminopyrimidine wird in der Literatur mehrfach 
erw~hnt 7-9. 

Die Spaltung yon 3 in 2-Amino-4-chlor-5-methylthiopyrimidin (4) 
und Phosphorsgure gelang durch milde t tydrolyse mit verd. Salzs~ure 
unter Zusatz yon Eisessig als LSsungsvermittler (Vers. 4). 

Bei der Dehalogenierung yon 4 gaben die iiblichen, an Halogen- 
pyrimidinen mit Erfolg angewandten Methoden nur wenig befriedigende 
Resultate: Die Dehalogenierung mit H~/PdC gelang wegen der raschen 
Vergiftung des Katalysators nicht, Zinkstaub als Reduktionsmitte] in 
den Systemen Methanol/Wasser, Athanol/Wasser oder Aceton/Wasser 
lieferte 2-Amino-5-methylthiopyrimidin (5) in h6chstens 30proz. Aus- 
beute (Vers. 5). 

6 A .  C. C o p e u n d  S.  M .  M c E l v a i n ,  J.  Amer. Chem. Soc. 54, 4319 (1932). 
7 T. B .  Johnson,  Amer. Chem. J. 34, 191 (1905). 
s A .  A .  Kropacheva  und N .  V. Sazonov,  J. obshch. Khim. 31, 3601 (1961). 
9 A .  =4. Kropacheva,  N .  V. Sazonov und S. I .  Se~yievslcaya, J.  obshch. 

Khim. 32, 3796 (1962). 
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Mit dem Benzolsulfonylhydrazidverfahren nach A l b e r t  1~ konnte 4 
in 40--50proz. Ausbeute enthalogetfiert werden (Vers. 6). 
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Erfolglos blieben Versuche, 4 mittels Trimethylamin in das 2-Amino- 
4-trimethylammonium-5-methylthiop~Timidin iiberzufiihren, das nach 
E r o d e  11 in hydrogenolytischer l~eaktion 8 liefern sollte. Bei der Um- 
setzung yon 4 mit einem ca. 10fachen UbersehuB Trimethylamin in 
Benzylalkohol bei Raumtemperatur wurde als einziges Reaktionsprodukt 
2-Amino-4-dimethylamino-5-methylthiopyrimidin (6) isoliert (Vers. 7), 
das dutch Methylehloridabspaltung aus prim/~r gebildetem Quart/~rsalz 
entstanden sein mull. Uberraschend ist die geringe thermische Stabilit~t 
des nicht gefaBten Quart~rsalzes im Vergleich zu anderen Trimethyl- 
ammoniumpyrimidinen. Zum Beispiel wurde yon K l S t z e r  12 eine Spaltung 
yon 2-Trimethylammonio-4,6-dimethylpyrimidinchlorid und 4-Trime- 

lo A .  A l b e r t  und R .  R oyer ,  J. Chem. Soc. 1949, 1148. 
11 H .  Erode ,  Helv. Chim. Acta 15, 1330 (1932). 
1~ W .  K15tzer ,  Mh. Chem. 87, 536 (1956). 
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thylammonio-2,6-dimethylpyrimidinchlorid in Halogenalkyl und ter- 
fibres Amin erst bei 160 bzw. 180 ~ festgestellt. 

Ausgezeichnete Ergebnisse konnten schlieBlich mit einem, unseres 
Wissens noch nicht an heterocyelisehen Systemen verwendeten Verfahren 
erzielt werden. 4, mit  1,1 Aquivalenten Triphenylphosphin bei ca. 100 ~ 
verschmolzen, setzte sieh quant i ta t iv  zu einem wasserlSsliehen Salz 7 
um (Vers. 8), das bei der Behandlung mit w/~Brigem Alkali in 5 und 
Triphenylphosphinoxid zerfiel (Vers. 9). 

Die Reaktion yon terti/~ren Phosphinen mit  Alkylhalogeniden und 
die anschlieBende alkatische Zerlegung des resultierenden Quart/~rsalzes 
zu Kohlenwasserstoff und Phosphinoxid wurde zum erstenmal yon 
M e i s e n h e i m e r  13 beobachtet 14. Nach Roberts  15 kann sic wie folgt formuliert 
werden, wobei schliel]lich - -  worauf sehon I n g o l d  hinwies 16 - -  der 
elektronenaffinste Substituent, mit  anderen Worten der anionische Rest  
mit  grSBter Stabilisierung, abgespalten' wird. 

OH 

+ 1 
R~P--R '  + OH- -~ R3P--R '  

OH O~ 

I 
R 3 P - - R '  + O H -  - ~ - ~  R 3 P - - R "  --> R 3 P = 0  + R ~ 

R ' -  + H20 - - - - ~  R ' H  + Ot t -  

Wesentlieh komplizierter ist der Reaktionsverlauf 'bei der Umsetzung 
yon terti/~ren Phosphinen mit  Arylhalogeniden, Halogenphenolen und 
Halogenanilinen. W~hrend Arylhalogenide nur in Gegenwart yon F r i e d e l - -  

C r a f t s - K a t a l y s a t o r e n  17 oder unter Bedingungen, die radikalische Reak- 
tionsabl/~ufe begfinstigen is, Phosphoniumsalze mit  P--C-Bindung bflden, 
reagieren o- und p-Halogenphenole bzw. -aniline leieht mit  Triphenyl- 
phosphin, unter Bfldung von Aryloxy-triphenylphosphoniumsalzen mit 
P - -0 -B indungen  bzw. Triphenylphosphin-phenylimid-hydrohalogeniden 
mit  P~N-Bindungen  19, ~0, die hydrolytisch in Phenole bzw. Aniline 21 

spaltbar sind. 

la j .  Meisenheimer ,  Ann. Chem. 449, 213 (1926). 
14 Vgl. Meth. der org. Chemie ( H o u b e n - - W e y l ) ,  Band XII/1,  144ff., 

Georg Thieme, 1963. 
15 j .  D.  Roberts und _~i. C. Caserio, Basic Principles of Organic Chemistry, 

1212, W. A. Benjamin, 1965. 
~6 C. K .  Ingo ld  und G. W.  Fenton,  J. Chem. Soc. 1929, 2342. 
1~ j .  Chatt  und F.  G. M a n n ,  J.  Chem. Soc. 1940, 1192. 
is L.  H o m e r  und H.  Ho]]mann,  Chem. Ber. 91, 50 (1958). 
19 H.  Hof]mann ,  L.  H o m e r ,  H .  G. W i p p e l  und D. Michael ,  Chem. Bet. 

95, 523 (1962). 
20 H.  Ho]]mann und D. Michael ,  Chem. Ber. 95, 528 (1962). 
~1 H.  S taudinger  und E.  Hauser ,  Helv. Chim. Acta 4, 861 (1921). 
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Nach den bisherigen Erfahr~ngen mit Halogenpyrimidinen scheint 
die l~eaktion weniger yon der Bewegliehkeit des Halogenatoms, als viel- 
mehr yon Art und Stellung zus~tzlicher Substituenten abzuh~ingen. Zum 
Beispiel konnte aus 2,4-Diehlor-6-aminopyrimidin kein entsprechendes 
Addukt mit Triphenylphosphin erhalten werden. ~Velche Konstitutio~ 
das als Zwischenprodukt isolierte QuartArsalz 7 besi*zt, ist noch nicht 
gesichert. Obgleich auch hier ein Triphenylphosphin-pyrimidinimidsalz 
mit P--N-Bindung formulierbar w~re, ist man. bis zum Beweis des Gegen- 
tei]s doch eher geneigt, das Vorliegen eines Triphenylphosphoniumsalzes 
mit P--C-Bindung anzunehmen. 

Die Darstellung des Acetylsulfanilamidoderivates 8 erfoI~e nach der 
iiblichen Methode, Kupplung yon 5 mit p-Acetaminobenzolsulfochlorid 
in Pyridin (Vers. 10). 

Das 2-Sulfanilamido-5-methylthio-pyrimidin (9) konnte durch 2stdg. 
Kochen yon 8 in fiberschiissiger 2n-NaOH (kein Angriff auf die CH3S- 
Grulope ) erhalten werden (Vers. 11). 

Die Oxydation yon 8 zum 2-Acetylsulfanilamido-5-methylsulfonyl- 
pyrimidin (10) mit Peressigs/iure/Eisessig gelang unter Vermeidung 
eines grSl~eren ~dberschusses an Oxydationsmittel bei 0 ~ in befriedigender 
Weise (Vers. 12). 
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524 H. Egg u. a. : [Mh. Chem., Bd. 100 

Nich t  g la t t  verlief die Abnahme  der N-Ace ty l schu tzgruppe  yon 10 

mi t  w ~ r i g e r  kkTatronlauge verschiedener  Konzen t r a t i on ;  es wurde stets 

A m m o n i a k  freigesetzt  un te r  gleichzeitiger Bi ldung gelbgef/irbter Zer- 

se tzungsprodukte  unbekann te r  Kons t i tu t ion .  Bei der Aufarbe i tung  der 

Ans/~tze wurden  Gemische yon  10, dem gesuchten  11 und  Zersetzungs- 

p roduk ten  erhal ten,  aus denen 11 auf Grund seiner LSslichkeit  in w/~l~riger 

Minerals/iure abge t renn t  werden konnte  (Vers. 13). 

Experimenteller Teil 

Versuch 1: (~Va)-Formylmethylthioessigs(~uremethylester (1) 

Zu einer mit lOOml absoI. ~_ther verdiinnten alkoholfreien Natrium- 
~thylat/Xylolsuspension (aus 89 g 33proz. Na-Dispersion in Xylol und 59 g 
absol. ~thanol)  wird unter Riihren und Kiihlung mit  einer Eis--Kochsalz-  
K~iltemischung ein Gemiseh yon 154 g Methylthioessigs~uremethylester und 
98,5 g trockenem Ameisens~ure~thylester so zugetropft, dab eine Temp. 
yon 20 ~ nicht fiberschritten wird. 

]:)as Natriumsalz 1 scheidet sich in z~her, amorpher Form ab. Um weiteres 
Rfihren zu erleichtern, wird mit  absol. ~ the r  - -  insgesamt 400 ml - -  verdiinnt. 
Beim Stehen fiber Nacht  bei l~aumtemp, wandelt sich das amorphe Salz 
in eine kristalline, gut filtrierbare Form urn: 215 g 1 (98%). 

Versuch 2: 2-Amino-g-hydroxy-5.methylthio-pyrimidin (2) 

86 g Guanidin" HC1 werden in einer Natriummethylat lSsung aus 13,8 g 
Na und 140 ml absol. Methanol gel6st. Das in feinkristalliner, schwer filtrier- 
barer Form anfMlende ~TaC1 wird im Ansatz belassen. Nach Zugabe vou 
51 g 1 wird der im Vak. hergestellte Eindampfrest  4 Stdn. im Vak. auf 
130--140 ~ erhitzt. 

Der Schmelzkuchen geht beim Digerieren mit  150 ml warmer 2n-•aOI-I 
teilweise in L6sung; das UngelSste wird abfiltriert, das Fi l t ra t  mit  Eisessig 
anges~uert. Nach 12stdg. Stehen bei 0 ~ erh~lt man 40 g rohes 2, naeh Um- 
f~llen aus 2n-NaOH 25 g reines 2 (53%) (Sehmp. 240--250~ Zur Analyse 
wird aus Wasser umkristallisiert (Schmp. 248--252~ 

CsH7N3OS. Ber. S 20,40, N 26,73. Gef. S 20,45, N 26,61. 

Versuch 3: 2-Dichlorphosphorylamino-4-chlor-5-methylthio-pyrimidin (3) 
Eine Suspension yon 40 g 2 in 200 ml frisch destill. POC13 wird naeh 

Zugabe yon 20 ml Dimethylanilin 2 Stdn. unter Riiekflufl gekocht, wobei 
unter Dunkelf~rbung des Ansatzes vollst~ndige LSsung erzielt wird. Beim 
ErkMten der L6sung gelangt ein gelbgef~rbtes Kristallisat zur Abseheidung, 
das naeh lstdg. Stehen bei 0 ~ dutch Fil trat ion und Waschen mit  absol, t i ther  
vom Phosphoroxyehlorid befreit wird: 53 g 3 (71%), Sehmp. 180--190 ~ Zers.). 

Versuch 4 : 2-Amino-4-chlor-5-methylthio-pyrimidin (4) 

20 g 3 werden in einem Gemisch aus 400 ml Wasser, 200 ml Eisessig und 
100 ml konz. HC1 suspendiert. Beim Erwgrmen auf 70--80 ~ und 6fterem Um- 
schwenken tr i t t  naeh etwa 10 Min. praktisch vollstandige LSsung ein. Nach 
rasehem Abkfihlen wird filtrier~ und die LSsung durch reichliehen Zusatz von 
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festem Natr iumaeetat  auf pH 3 abgestumpft. Das nur wenig gefi~rbte 4 
wird naeh 2stdg. Stehen bei 0 ~ abgesaugt: 11 g 4 (92~ Schmp. 196--t98 ~ 
(Zers.). 

Zm ~ l~einigung wird 4 zweimal bei 140--160~ mm sublimiert (Sehmp. 
199---200~ 

CsH6C1NaS. Bet. S 18,26, C1 20,19. Gef. S 18,21, C1 19,79. 

Versueh 5 : 2-Amino.5-methylthio-pyrimidin (5} 

In  einer Apparatur,  versehen mit  1Riihrer und Du~'chlaufextraktor, dessen 
H/ilse mit  5 g 4 beschiekt ist, wird eine Suspension yon 20 g Zinkstaub in 
250 ml Methanol/Wasser (3 : 2) unter Riihren zum Riiekflul~ erhitzt. 

Naeh 4 ~ Stdn. wird noeh heil3 yore Zinkstaub abfiltriert und die L6sung 
im Vak. auf etwa 50 ml eingeengt. D~bei ka'istallisieren 1,1 g 5 (27% weil~e 
Bl~ittchen) aus. 

Umkristallisation aus Wasser und Sublimation bei 130--150~ 
liefert analysenreines Material, Schmp. 160--161 ~ 

CsFIT~qaS. Ber. S 22,71, N 29,76. Gef. S 22,81, N 29,62. 

Versuch 6: 2-Amino-5.methylthio-pyrimidin (5) 

Eine Suspension yon 10 g 4 und 15 g Benzolsulfons~Lttrehych~azid in 10O m] 
absol. Methanol wird 6 Stdn. unter RiickfluI] gekoeht. Der naeh Abdampfen 
des LSsungsmittels resultierende Riickstand wird in 400 ml 0,5n-NaOH gelSst 
und 4 Stdn. am Wasserb~d erhitzt. Die bram~rote LSsung hellt sich unter 
lebhafter Nu-Entwicklung uuf. Beim Abkiihlen scheiden sich braune Kristalle 
ab, die durch Extrakt ion mit  Essigester abgetrennt werden. Naeh Verdampfen 
des Essigesters resultieren 4,5 g rohes 5 (56~o). 

Nach Sublimation bei 130--150~ mm verbleiben 3,1 g 5, Schmp. 
156--159 ~ . 

Versuch 7: 2-Amino-4-dimethylamino-5-methylthio.pyrimidin (6) 

In  eine Suspension yon 1 g 4 in 15 ml Benzylalkohol wird Trimethylamin 
bis zu einer Gewichtszunahme yon 3,5 g, entsprechend einem etwa 10fachen 
~berschuB, eingeleitet. Beinl 2t~g. Sch/itteln des Ansatzes wird vollsti~ndige 
LSsung erzielt. Nach Entfernen des tibersehtiss. Trimethylamins im Vak. 
wird die L6sung mit  J~thanol und w~i3r. Pikrins~urel6sung versetzt, worauf 
ein Pikrat vom Schmp. 197---199 ~ ausf/~llt: 1,82 g. 

Zur Freisetzung der Ba.se 6 wird das Pikrat  in 50 mI HC1 (1 : 1) gelSst, die 
Pikrins~ure dutch ~therext rakt ion  abgetrennt und die salzsaure L6sung in 
reichlich konz. Nt la  eingetra.gen~ Naeh Ausschtitteln mit  ~ ther  und Ein- 
dampfen der getroekneten J~therphase werden 0,34g 6 erhalten (32~o); 
Schmp. 90--100 ~ 

Zur Herste]lung analysenreinen Materials wird aus ~-I~C1 unter Zusatz 
yon Kohle umgef~i.llt und anschliel~end aus ~ATasser umkristallisiert (Schmp. 
~02--105~ 

C7I-I12N4S. Bet. C 45,62, I t  6,56, N 30,41. 
Gel. C 46,20, I-I 6,44, N 30,17. 

Versuch 8: 2-Amino-4-triphenylphospho~'do-5-methyIthio-pyrimidinchlorid (7) 

Ein Gemisch von 4,8 g 4 und 7,9 g Triphenylphosphin wird 4 Stdn. am 
siedenden VV~sserbad erwi~rmt. Der braune Schmelzkuchen wird in 50 ml 

34 �9 
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warmem absol. Methanol gel6st, ansehliegend der GroBteil des L6sungsmittels 
im Vak. abgezogen und der 51ige Riickstand durch Zugabe yon absol. :~ther 
zur Kristallisation gebraeht:  11,8 g 7 (98%). 

Zur Analyse wird 7 zweimal aus 3~ethanol/Nther umgef~llt. Schmp. 208 bis 
209 ~ . 

C28H21C1N3PS. Ber. C1 8,01, S 7,32. Gef. C1 7,56, S 7,37. 

Versuch 9: 2-Amino-5-methylthio-pyrimidin (5) 
11,8 g rohes 7 werden in 60 ml 5proz. NaOH 30 Min. am siedenden Wasser- 

bad erw~rmt. Dabei scheidet sich ein Gemisch yon Triphenylphosphinoxid und 
5 als gelbes 01 ab, das nach dem Abktihlea in Essigester aufgenommen wird. 

Der Essigesterextrakt wird in mehreren Portionen mit  insgesamt 90 ml 
2n-HC1 ausgesehiittelt. Die salzsaure LSsung gibt auf Zusatz von verd. NaOH 
3,25 g 5. Nach ]~einigung durch Vakuumsublimation verbleiben 2,95 g 5 
(78~o), Schmp. 157--159 ~ 

Versuch 10: 2-(N-4-Acetylsul]anilamido)-5-methylthio-pyrimidin (8) 

Eine LSsung von 10 g Acetylsulfanils~urechlorid und 5,65 g 5 in 50 ml 
absol. Pyridin wird nach 12stdg. Stehen bei Raumtemp.  1 Stde. am siedenden 
Wasserbad erhitzt und ansehlieBend im Vak. vom LSsungsmittel befreit. 
Beim Digerieren des Eindampfrestes mit  30 ml Wasser kristallisieren 11 g 
(81%) 8 aus. 

Umf~tlen aus Na~COa-LSsung und UmkristaUisation aus ~thanol/Wasser  
liefert analysenreines Material (Schmp. 251--253~ 

C13H14N403S2. Ber. S 18,95. Gel. S 18,72. 

Versueh 11: 2-Sul]anilamido-5-rnethylthio-pyrimidin (9) 
Eine LSsung von 22,5 g rohem 8 in 200 ml 2n-NaOtt wird 2 Stdn. unter 

Riickflul3 gekocht. 7Nach Fil t rat ion mit  Kohle wird mit  Eisessig auf pH 6 ange- 
s~uert. Naeh 10stdg. Stehen bei 0 ~ wird das l~ohprodukt abgesaugt und aus 
n-:NaOH umgef~llt : 15 g 9 (76%); nach Umkristallisation ans :~thanol/Wasser 
Schmp. 197--20i  ~ 

CllH12~402S2. Bet. S 21,64. Gel. S 21,52. 

Versuch 12 : 2- ( N-4-A cetylsul]a'J~ilamido )-5-methylsul]onylpyrimidin (10) 

Eine Suspension yon 20,9 g dtu'ch Umfhllen aus 7Na2CO3-LSsung gereinigtem 
8 in 100 ml Eisessig wird im Verlaufe yon 20 Mill. unter EiskShlung und 
Riihren mit  66 ml 15,1proz. Peressigs~urelSsung in Eisessig versetzt. Es wird 
noeh etwa 30 Min. gerfihrt, bis vollst~ndige LSsung eintritt.  

Bereits nach kurzem Stehen im auftauenden Eisbad setzt die KristaUisation 
von l0 ein. Nach 45stdg. Stehen bei 20 ~ erh~lt man 19,2 g l0 (83~ Schmp. 
287--290 ~ . 

Zur Analyse wird zweimal aus J~thyleellosoive/VCasser umkristallisiert. 
Sehmp. 303--304 ~ (Zers.). 

C13H14N405Sg:. Ber. S 17,31. Gef. S 17,27. 

Versueh 13 : 2.Sul]anilamido-5-methylsul]onyl-pyrimidin ( l l )  

Eine LSsung yon 15,5 g rohem 10 in 215 ml n-NaOH wird 2 Stdn. am 
siedenden ~asse rbad  erw~rmt, wobei NH3-Entwicklung feststellbar ist. Es 
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werden 2 g Kohle zugegeben, weitere 15 Min. erhitzt  und heft] filtriert.  Das 
durch Ans/~uern auf p H  4 erhaltene intensiv gelbgef~rbte l [a ter i~l  wird mi t  
etwa 50 ml konz. HC1 verrieben. :Nach Verdfinnen mit  300 ml Wasser  wird 
yon groBen Mengen gelber Zersetzungsprodukte filtriert.  Das F i l t ra t ,  dutch 
Zugabe yon -Natriumacetat auf pIff 3 ,5--4 abgestumpft ,  liefert 3,5 g 11 (26%). 

Die Reinigung erfolgt durch zweimalige Umkrist.al]is~tion aus Wasser;  
Schmp. 241--243 ~ 

CllIff12N404S2. Ber. O 19,49, S 19,53. Gef. O 19,24, S 19,53. 

F i i r  die sachliche U n t e r s t S t z u n g  mSohten  wir  den F i r m e n  Hof fmann  
La-Roche ,  Wien  und Basel ,  unseren  besonderen  D a n k  aussprechen.  


