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Verfahren zar Herstellung von 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat.

@ 2,4,6-Triamino-5-phenylazopyrimidin wird, suspen-
diert in Wasser, in Gegenwart eines Palladium/

Kohle-Katalysators hydriert und mit Schwefelsdure wird

2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat ausgefillt.
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PATENTANSPRUCHE Chem. Abstr. 47 5946 (1953) verwendeten Ammoniumsulfid

1. Verfahren zur Herstellung von 2,4,5,6-Tetraaminopyri-  als Reduktionsmittel. M.F. Malette et al., J. Am. Chem. Soc.
midinsulfat aus 2,4,6-Triamino-5- phenylazopyrimidin, da- 69 1814 (1947) reduzierte 2,4,6-Triamino-5-nitrosopyrimidin
durch gekennzeichnet, dass 2,4,6-Triamino-5- phenylazopyri-  mit Natriumdithionit und erhielt das Produkt 2,4,5,6-Tetra-
midin, suspendiert in Wasser, in Gegenwart eines Katalysa- s aminopyrimidin-bisulfit, in 54% Ausbeute. Nach dem NL-
tors, enthaltend Palladium auf Kohle, hydriert und durch PS 77 12 155 (zu U.S. Sec. of Commerce) kann die Reaktion
Zugabe von Schwefelsdure ausgefallt wird. auch katalytisch durchgefiihrt werden, z.B. mit Raney-Nickel

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, oder mit Nickel-Salzen und Natriumborhydrid. Ferner wur-
dass die Hydrierung bei 0 bis 60 bar, vorzugsweise bei 0 bis 10 den Natriumdithionit oder Ni/Hydrazin (T.J. Morrow,

bar, ausgefiihrt wird. 10 US-PS 4 167 633 [to USA Dept. of Health, Ed. and Welfare]),
3. Verfahren nach Anspriichen 1und 2, dadurch gekenn-  und Zn-HCI (P.F.O’Brien et al., US-PS 4 247 693 [to Ameri-
zeichnet, dass die Reaktionstemperatur 50 bis 180 °C, vor- can Cyanamid Company]) als Reduktionsmittel verwendet.
zugsweise 80 bis 120 °C, betrégt. K. Tanaka et al., Chem. and Pharm. Bull. (Tokyo) 7 1
4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- (1959) stellte 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat durch kata-
zeichnet, dass die Reaktionszeit 1 bis 3 Stunden betrégt. 15 lytisches Hydrieren von 4-(2,4,6-Triamino-5-pyrimidinyl-
az0)- benzol-sulfonsiure in wissriger Natriumbicarbonat-
Losung her.

. o Dieses Verfahren hat den Nachteil, dass eine grosse
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellungvon  Menge Séure fiir die Neutralisation bendtigt wird, was zu ei-
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat aus 2,4,6-Triamino-5- 20 ner zu grossen Belastung des Abwassers fiihrt.
phenylazopyrimidin. Aufgabe vorliegender Erfindung war es, ein Verfahren zu
Esist bekannt, durch Reduktion von 2,4,6-Triamino-5- finden, das die Nachiteile der bekannten Verfahren nicht auf-

nitrosopyrimidin 2.4,5,6-Tetraaminopyrimidin herzustellen,  weist, Die Aufgabe wurde mit einem Verfahren nach An-
welches durch Ansduern mit H,SO, 2,4,5,6-Tetraaminopyri- spruch 1 geldst.

midin-sulfat liefert. W. Traube, Ber. 37 4544 (1904), sowie H. 25

Sato et al., J. Chem. Soc. Jap. Pure Chem. Sect. 72 866 (1951); Die Reaktion folgt der aligemeinen Formel
NH
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Fiir die Hydrierung k6nnen Wasserstoffdriicke von O bis 35  Die erfindungsgemissen Edukte kdnnen zu Diaminopu-

60 bar, vorzugsweise 0 bis 10 bar, angewendet werden. rin, Methotrexat oder zu anderen Pteridinen umgesetzt wer-
Die Reaktionstemperatur kann zweckméssig 50 bis den, oder sie finden Verwendung als Entwicklerkomponente
180 °C und vorzugsweise 80 bis 120 °C, betragen. fiir Oxidationshaarfarbstoffe.
Die Reaktionsdauer ist von der Reaktionstemperatur ab- ’
héngig. Zweckmaissig betragt die Reaktionsdauer 1 bis 3 40 Beispiel 1
Stunden. Eine Suspension von 77 g 5-Phenylazo-2,4,6-triamino-py-
Das Verhéltnis Wasser zu Edukf betrégt zweckmdssig 3 rimidin und 2 g Palladium auf Kohle-Katalysator in 500 ml
biszu 1 bis 30 zu 1. Wasser wurden in einem Autoklaven bei 5 bis 10 bar und 90
Statt in Wasser konnen die Edukte auch in Alkohol sus- bis 115 °C wéhrend 1 Stunde hydriert. Das auf 70 °C abge-
pendiert oder in verdiinnter Lauge gelost werden. 45 kiihlte Reaktionsgemisch wurde unter Luftausschluss vom
Als Katalysator werden die handelsiiblichen Kohlenstoff/ ~ Katalysator abfiltriert und mit 265 g 25%iger H,SO, ange-
Palladium-K atalysatoren angewendet, wobei vorzugsweise sduert. Das ausgefallene 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat
Katalysatoren mit 5% Palladium auf Kohle eingesetzt wurde abgenutscht und mit Wasser gewaschen. Nach dem
werden. Trocknen bei 100 °Cim Vacuum erhielt man 76,2 g

Durch Filtration wird die Reaktionslosung vom Kataly- 30 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat mit einem Gehalt von
sator abgetrennt und das 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat ~ 97,5% und 1,3% Restfeuchtigkeit.
wird durch Zugabe von Schwefelsiure ausgefillt. Die Kon-

zentration der Schwefelsdure ist an sich unkritisch, aus techni- Beispiel 2
schen Griinden soll sie nicht {iber 60 Gew.-% liegen, bevor- Eine Suspension von 77 g 5-Phenylazo-2,4,6-triamino-py-
zugt werden Konzentrationen von 5 bis 35 Gew.-%. Die 55 rimidin und 2 g Palladium auf Kohle-Katalysator in 500 ml

Menge der Schwefelsiure liegt zweckmssig iiber einem Aqui- Wasser wurden in einem Autoklaven bei 5 bis 10 bar und 90
valent, bevorzugt bei 1,1 bis 2 Aquivalent. Durch Zentrifugie-  bis 115 °C wiihrend 90 Minuten hydriert. Nach Abtrennen

ren oder Filtrieren w1rd das 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin- vom Katalysator wurde das Reaktionsgemisch erhitzt, um ein
sulfat abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Bei dieser Va- Gemisch aus Anilin und Wasser abzudestillieren. Als kein
riante kann das gebildete Anilin in Anilinsulfat umgewandelt ° Anilin mehr destilliert wurde, verdiinnte man die Reaktions-
werden, welches in der Mutterlauge bleibt. 16sung mit 200 ml Wasser und stellte den pH unter 1, durch

Eine Variation dieses Verfahrens besteht darin, dass vor Zugabe von 230 g 20%iger H,SO,. Das ausgefallene
der Zugabe von H,SO, das Anilin azeotrop mit Wasser abde-  2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat wurde abgenutscht, mit
stilliert wird. Bei der Ausfillung von 2,4,5,6-Tetraaminopyri-  Wasser gewaschen und getrocknet.
midinsulfat wird dann die entsprechende Menge weniger 8 Man erhielt 77,2 g 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat
H,SO, bendtigt. mit einem Gehalt von 97,5% und 0,5% Restfeuchtigkeit.
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