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p-Nitrobenzolsulfonamide der Pyrimidinreihe (1) werden bei 

der Einwirkung starker Basen unter Eliminierung von Schwefel- 

dioxid zu entsprechenden p-Nitrophenylaminopyrimidinen (2) um- 

gelagert /1,2/: 

- so2 + ,,,+-&I: 

(2) 

Diece Umlagerung ist nicht auf die in 2-Stellung sulfonylier- 

ten Aminopyrimidine beschr8nkt. Sie erfolgt such bei den 4-(p-Ni- 

trobenzolsulfonamido)-gyrimidinen /3,4/, jedoch nicht bei den 

entsprechend in 5--Stellung substituierten dminopyrimidinen /5/. 
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Die Ausbeute an p-Nitrophenylaminopyrimidinen ist stcrk van 

der Art und Stellung d.er Ubrigen Substituenten im Pyrirnidin- 

ring abhgngig. 

Uber den Kechanismus der [Jmlagerung ist bisher nenig be- 

kannt, Einige Nebenprodukte der l?eak-tion deuten darou? PLin, 

da13 die Umlagerung Uber einen F.ingb'ffnul?gcmechnllismus verliiuft. 

In Erweiterung des von Sacker und Madman /6/ iiir ~ifrobcnzol- 

sulfonylguanidine aufgekl&tcn Umlsgerungsnechanismus yird ftir 

den Verlauf der Umlagerung das folgende I;'ormelsc!lenc; 2cstuliert: 

I- Hz0 

- JISO 
3 

NH 

(23 
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Danach vertauscht in der. Endphase der Reaktion - im Sinne 

einer Dimroth-Umlagerung - der urspriingliche Aminostickstoff 

mit einem Stickstoffatom aes Pyrimidinringes seine Stellung. 

Die Bes'cgitigung des angenommenen Mechanismus gelang durch 

infrarotspektroskopische Untersuchungen unter Anwendung der 

15 N-Isotopsubstitution. 

Des in exocyclischen Stickstoff 15 N-markierte Sulfonamido- 

pyrimidin (la) wurde synthetisiert und durch Erhitzen mit 1 n 

Natronlauge umgelagert. 

(Ia) 

F'Lir das aus der Umlagerung erhaltene 2-(p-Nitrophenyl)- 

aminopyrimidin kommen die beiden Strukturen (2a) und (2b) in 

Betracht: 

(24 (2b) 

Die Verbindungen (2a) und (2b) wurden als Vergleichssub- 

stanzen synthetisiert /5/ und ihre IR-Spektren mit dem des 

Umlagerungsproduktes von (la) verglichen. 

Die Frequenzlage der NH-Valenzschwingungen - 3261 cm -' C24, 

3274 cm-' (2b) und 3274 cm-' .. fur das Umlagerungsprodukt von 

(la) - aber such weitere deutliche, aurch die unterschiedliche 
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15 N-Isotopsubstitution Sedingte rrequensverschiebungen, sonie 

die Konturen der Banden in Bereich von 1700 - 900 cm-' zeicen 

die IdentitYt des Unlagerungs~roduktes mit dem endocgclisch 

'5F-markierten Aminonyrimidin (2b) an. 

Damit wurde der Ikchweis erbracht, da5 die Umlagerung un- 

ter RingBffnung an der I,&Bindung und Eecyclisierung nach 

erfolgter Drehung urn die 2,3-Bindung gema5 den angenox'nenen 

Xechanismus verlauft. 

Zinc ausf3hrliche Veroffentlichung der chemisehen und der 

sDeistrosl:o,jischen Untersuchungen an snderer Stelle ist vor- 

gesehen. 

Literatur 

/I/ 

/2/ 

/3/ 

/4/ 

/5/ 

/6/ 

H.E.Paith, J.Am.Chen.Soc. 22, 5799 (1952) 

R.Behnisch und ?,.Lorenz, Privatmitteilung (unveroffent- 

lick-t) in F,Mietzsch und R.Behnisch, TherarJeu- 

tisch verwendbare Sulfonamid- und Sulfonverbin- 

dung-en, Kerlag Chemie, Weinheim 1955, Se 28 

G. Malev:ski, Dissertation iXath .-nat.Pzkultat Univ,Jena 1960 

H.Dorn, G,Hilgetag und LRieche, Angew.Chem. 22, 560 (1961) 

Rg.Walther, Dissertation in Vorbereitung 

H.J.Bac!;er und S.K.Wadman, Rec.trav.chim. 233, 595 (19!+9> 


