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2,4,5,6=-Tetraaminopyrimidin-sulfat fremstilles ved hydro-
genering af 2,4,6-triamino-5-phenylazopyrimidin suspen=
deret i vand i narvarelse af en katalysator, som indehol-
der palladium-pi-kul, og udfzldning med svovlsyre.

2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat kan anvendes som mellem-
produkt til fremstilling af f.eks. diaminopurin og som
fremkalder for oxidationsharfarvestoffer.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til fremstilling af den kend-

te forbindelse 2,4,5,6~tetraaminopyrimidin-sulfat ud fra en

2,4,6-triamino~5-phenylazopyrimidin.

Det er kendt, at der ved reduktion af 2,4,6-triamino~5-
nitrosopyrimidin kan fremstilles 2,4,5,6-tetraaminopyri-
midin, som ved syrning med HZSO4 giver 2,4,5,6-tetraamino-
pyrimidin-sulfat. W. Traube, Ber. 37 4544, (1904) og

H. Sato et él., J.Chem.Soc.Jap. Pure Chem. Sect. 72, 866
(1951), Chem.Abstr. 47, 5946 (1953) anvender ammonium-
sulfid som reduktionsmiddel. M.F. Malette et al., J.Am.
Chem.Soc. 69, 1814 (1947) reducerer 2,4,6-triamino->5-
nitrosopyrimidin med natriumdithionit til dannelse af pro-
duktet 2,4,5,6-tetraaminopyrimidin~-bisulfit i et udbytte
p& 54%. Ifplge NL-patentskrift nr. 77.12.155 (U.S. Sec. of
Commerce) kan reaktionen ogs& gennemfgres katalytisk, f.eks.
med Raney-nikkel eller nikkelsalte og natriumborhydrid.
Som reduktionsmidler kan endvidere anvendes natriumdithio-
nit eller Ni/hydrazin (T.J. Morrow, US-patentskrift

nr. 4.167.633 [USA Dept. of Health, Ed. and Welfare]) og
%n-HC1 (P.F.O'Brien et al., US-patentskrift nr. 4.247.693

[American Cyanamid Companyl]) .

Det er endvidere kendt at fremstille 2,4,5,6~tetraaminopyr-
imidin-sulfat ved katalytisk hydrogenering af 4-(2,4,6-tri-
amino-5-pyrimidinylazo)-benzen-sulfonsyre med Pd/C som kata-
lysator i vandig natriumhydrogencarbonatoplgsning, jf. K.
Tanaka et al., Chem. and Pharm. Bull. (Tokyo) 7, 1 (1959).
Denne fremgangsm&de har den ulempe, at der kraves en stor
mengde syre til neutraliseringen, hvilket medfgrer en for

stor belastning af spildevandet.

Det er formdlet med den foreliggende opfindelse at tilveje-
bringe en fremgangsmdde, hvor man ved hydrogeneringen omdanner
en 5-phenylazogruppe til en 5-aminogruppe, 0Og som ikke kraver

en stor mengde syre til neutralisering.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved, at

usubstitueret 2,4,6—triamino—5—pheny1azopyrimidin, suspende-
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ret i vand, hydrogeneres ved 50-180°C og et hydrogenovertryk
p& 0-60 bar i narvarelse af en katalysator, som indeholder

palladium-pa-kul, hvorefter der foretages udfaeldning ved til-

setning af svovlsyre.

Reaktionen illustreres i nedenstdende reaktionsskema:

NH NH

2
N=N-,<.,/ S
7z = N 7
[ 1) Kat. 3
N 2) HyS0, Ny
H.N NH H, N

Til hydrogeneringen kan anvendes hydrogentryk fra 0 til

2

. HZSO + C_H.NH

4. 76572

NH2

60 bar, fortrinsvis 0-10 bar.

Der anvendes reaktionstemperaturer fra 50 til 1800C, for-
trinsvis fra 80 til 120°cC.

Reaktionstiden afh®nger af reaktionstemperaturen. Hensigts-

messigt udggr reaktionstiden 1-3 timer.

Forholdet mellem vand og udgangsmateriale er 3:1 til 30:1.

Som katalysator anvendes de gangse kul/palladium-katalysa-
torer, idet der fortrinsvis anvendes katalysatorer med 5%'s

palladium p& kul.

Katalysatoren fjernes fra reaktionsoplgsningen ved filtre-
ring, og 2,4,5,6~tetraaminopyrimidin-sulfat udfazldes ved
tilsetning af svovlsyre. Koncentrationen af svovlsyre er

i og for sig ukritisk, men af tekniske grunde skal den
ikke ligge over 60 vagt-%, og fortrinsvis anvendes kon-
centrationer p& 5-35 vagt-%. Svovlsyremengden er hensigt-
messigt stgrre end 1 zkvivalent, fortrinsvis 1,1 til 2
zkvivalenter. 2,4,5,6-tetraaminopyrimidin-sulfatet isole-

res ved centrifugering eller filtrering og vaskes med vand.
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‘Ved denne udfgrelsesform kan det dannede anilin omdannes

til anilinsulfat, som bliver i moderluden.

En variation af denne fremgangsmdde bestar i, at anilinet
inden tilsatningen af HZSO4 afdestilleres azeotropt med
vand. Ved udfaldningen af 2,4,5,6-tetraaminopyrimidin-

sulfat kreves der da en tilsvarende mindre mangde HZSO4.

2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat kan omsattes til diamino-
purin, methotrexat eller til andre pteridiner, eller det

kan anvendes som fremkalderkomponent til oxidationshdrfarve-

stoffer.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen illustreres i de fglgende

eksempler.

Eksempel 1

En suspension af 77 g 5-phenylazo-2,4,6-triamino-pyrimidin
og 2 g palladium-pd-kul-katalysator i 500 ml vand hydroge-
neres i en autoklave ved 5-10 bar og 90-115°C i 1 time.
Reaktionsblandingen afkgles til 70°¢C, og katalysatoren
fjernes ved filtrering under udelukkelse af luft, og der
syrnes med 265 g 25%'s H2804. Det udfeldede 2,4,5,6~tetra-
aminopyrimidin-sulfat frasuges og vaskes med vand. Efter
tgrring ved 100° i vakuum f&r man 76,2 g 2,4,5,6-tetraami-
nopyrimidin-sulfat med en renhed pd 97,3% og et restind-

hold af vand pa 1,3%.

EksemEel 2

En suspension af 77 g 5-phenylazo-2,4,6-triamino-pyrimidin
og 2 g palladium-p&-kul-katalysatoxr :i 500 ml vand hydro-
generes i en autoklave ved 5-10 bar og 90-115°C i 90 minut-
ter. Efter fjernelse af katalysatoren opvarmes reaktions-
blandingen til afdestillation af en blanding af anilin og
vand. N&r der ikke langere destillerer anilin, fortyndes
reaktionsoplgsningen med 200 ml vand og indstilles pd en
pH-vaerdi mindre end 1 ved tilsaztning af 230 g 20%'s HZSO4.
Det udfaldede 2,4,5,6-tetraaminopyrimidin-sulfat frasuges,

vaskes med vand og tgrres.
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Man far 77,2 g 2,4,5,6-tetraaminopyrimidin-sulfat med en
renhed p& 97,5% og et restindhold af vand pa 0,5%.
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PATENTIZEKRAUV.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af 2,4,5,6-tetraamino-
pyrimidin-sulfat ud fra en 2,4,6-triamino-5-phenylazopyrimidin,
kendetegnet ved, at usubstitueret 2,4,6-triamino-
5-phenylazopyrimidin, suspenderet i vand, hydrogeneres ved
50-180°C og et hydrogenovertryk pa 0-60 bar i nervaerelse af

en katalysator, som indeholder palladium-pa-kul, hvorefter der

foretages udfaldning ved tilsatning af svovlsyre.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet

ved, at hydrogeneringen gennemfgres ved 0-10 bar.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 og 2, kende t e g -
n e t wved, at reaktionstemperaturen er 80-120°cC.

4, Fremgangsmdde ifglge krav 1-3, k ende t e g -

n et wved, at reaktionstiden er 1-3 timer.
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