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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/:

0 2N—OSO2-NH— R3 50 o ¥+ 0, N@-NH— R3

<D (2)

Diece Umlagerung ist nicht auf die in 2-Stellung sulfonylier-
ten Aminopyrimidine beschrinkt. Sie erfolgt auch bei den 4—(p-Ni-
trobenzolsulfonamido)-pyrimidinen /3,4/, jedoch nicht bei den

entsprechend in 5-Stellung substituierten Aminopyrimidinen /5/.

1057



10538

Die Ausbeuté an p-Nitrophenylaminopyrimidinen ist stark von
der Art und Stellung der tbrigen Substituenten im Pyrimidin-
ring abhingig.

Uber den Mechanismus der Umlagerung ist bisher wenig be-
kannt., Einige Nebenprodukte der Reaktion deuten darsuf hin,
daB die Umlagerung iber einen Ringtffnungcmechanismus verliuli,
In Erwelterung des von Backer und Wadwen /6/ Zir Nitrobenzol-

sulfonylguanidine aufgeklirten Umlagerungsmechanismus wird fir

den Verlauf der Umlagerung das folgende Formelschenmy postuliert:
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Danach vertauscht in der Endphase der Reaktion - im Sinne
einer Dimroth-Umlagerung - der urspriingliche Aminostickstoff
mit einem Stickstoffatom des Pyrimidinringes seine Stellung.

Die Bestdtigung des angenommenen Mechanismus gelang durch
infrarotspektroskopische Untersuchungen unter Anwendung der

15N-Isotopsubstitution.

Das im exocyclischen Stickstoff 15N—markierte Sulfonamido-
pyrimidin (41a) wurde synthetisiert und durch Erhitzen mit 1 n

Natronlauge umgelagert.

s
ozN-Q-so Z-NH—kL

(1ad

Fir das aus der Umlagerung erhaltene 2-(p~Nitrophenyl)-
aminopyrimidin kommen die beiden Strukturen (2a) und (2b) in

Betracht:

15 ﬂ\\ L
OQNQNH— , OENO-NH— 454

(22) (2v)
Die Verbindungen (2a) und (2b) wurden als Vergleichssub-

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

Umlagerungsproduktes von (1a) verglichen.

Die Frequenzlage der NH-Valenzschwingungen - 3264 e~ (2a),

1

3274 o™ (2b) und 3274 cm” fir das Umlagerungsprodukt von

(1a) - aber auch weitere deutliche, durch die unterschiedliche
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1SN—Isotopsubstitution bedingte Frequenzverschiebungen, sowie
die Honturen der Banden im Bereich von 1700 - 900 cm"'1 zeigen
die Identitdt des Umlagerungsproduktes mit dem endocyclisch
15y _markierten Aminopyrimidin (2b) an.

Damit wurde der Lachweis erbracht, dal die Umlagerung un-
ter Ringdffnung an der 1,6-Bindung und Recyclisierung nach

erfolgter Drehung um die 2,3-Bindung gemidfl dem angenommenen

Liechanisnus verlduft.

Zine ausfihrliche Veroffentlichung der chemischen und der
speictroskopischen Untersuchungen an anderer Stelle ist vor-—

gecsehen,
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