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Synthesen in der heterocyclischen Reihe, I1 1) 

Synthesen von 4.5disubstituierten Pyrimidinen und ihre Um- 
setzungen zu Purinen, Oxazolo- und Pyrazolo-pyrimidinen 
Aus dem Institut filr Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 

der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 7. Oktober 1961) 

Aus 4-Chlor-5-carbtithoxy-pyrimidin erhiilt man mit Aminen, Alkoholatan und 
M e r c a p t i h  Substituentenaustausch am C-4. 8-Hydroxy-purin laBt sich aus 
4-Amino-pyrimidin-carbonsiure-(5)-amid bzw. -hydrazid einstufig durch Hof- 
mann'schem bzw. Curtius'schen Abbau darstellen. Analog erhtilt man aus 4-Hy- 
droxy-pyrimidin-carbonsiiurs(S)-hydrazid das 2-Hydroxy-oxazolo(5.4-dlpyri- 
midm. Z u  3-Hydroxy-pyrazolo[3.4-d]pyrimidmen kommt man durch Ring- 

schluBreaktionen von 4-Chlor-5-carbtithoxy-pyrimidin mit Hydrazinen. 

Das von uns in der vorhergehenden Mitteilung 1) beschriebene 4-Chlor-Scarbathoxy- 
pyrimidin (I) eignet sich auf Grund seines reaktionsftihigen Chloratoms zur Synthese 
4.5-disubstituierter Pyrimidine. 

Mit Aminen in Ather- oder Benzol-Usung haben wir bereits bei Raumtemperatur 
die in Tab. 1 aufgefuhrten 4-Amino-S-carblthoxy-pyrimidine erhalten. 

Tab. 1. Obersicht iiber die aus 4-Chlor-5-carbiithoxy-pyrimidin (1) und Aminen 
dargestellten 4-Amino-5-carbiithoxy-pyrimidine 

Amin -5-carbathoxy-pyrimidin Ausb. % d.Th. 

Ammoniak +Amino- 67 
Methylamin 4-Methylamino- 83 
Dimethylamin CDimethylamino- 95 
Isopropylamin 4-Isopropylamino- 74 

Benzylamin 4-Benzylamino- 97 
Athanolamin 4-Athanolamino- 64 

Kocht man I mit Hydrazinhydrat 1 Stunde unter RucMuB, so erhalt man das 
4 - H y d r a z i n o - p y r i m i d 5 ) - h y d r ~ d  (In. 

Aus 4-Amino-5-carbathoxy-pyrimidin (III) erhiilt man mit Ammoniak (Bomben- 
rohr, 100") das entsprechende sziureamid IVY mit Hydrazinhydrat (1 Stde. Kochen) 
das entsprechende Saurehydrazid V. Dagegen reagieren die am Aminstickstoff sub- 
stituierten Verbindungen auch unter extremen Bedingungen nicht mit Hydrazin. 

Anilin CAnilino- 66 

1) I. Mitteil.: H. BREDERECK, F. EFFENBERGER und E. H. SCHWEIZER, Chem. Ber. 95, 803 
[1962]. 
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V IV 
Bei der Umsetzung des aus Malonshre-diiithyleter und Trisfonnaminomethan 

leicht darstellbaren 4-Hydroxy-SCarbiithoxy-pyrimidinsl) mit Ammoniak bzw. Hy- 
drazin erfolgt ledglich eine Reaktion an der Estergruppe zu 4-Hydroxy-pyrimidin- 
carbons&ure-(5)-amid bzw. -hydraid 0. 
VI kondensiert mit Acaton zu 4-Hydroxy-pyr~din~carbo~~u~-(S)~-~opropy~don-  

hydrazid (VII). 
CO.NH.NH2 C0.NH.N: C(CH3)z 

@OH VII 

+ CH3COCH3 - 
@OH VI 

II reagiert mit Acetessigester an beidon Hydrazingruppen zu dem qrrimidinderivat VIII. 
111 gibt mit Acetanhydrid eAcetamino-5carb~thohoxy-pyrimidin (IX). 

CHz. COzCzHs 
CO.NH*N:C / 

,CH3 

VIII \cH~. CO~C~H,  

'CH3 I1 + ~ C H ~ ~ C O - C H ~ C O ~ C ~ H S  - 
.N: C 

111 + 
IX 

Mit Natriumalkoholat- sowie mit Natriummercaptid-Losungen setzt sich CChlor- 
5-carbathoxy-pyrimidh (I) leicht um (Tab. 2). 

Tab. 2. ubersicht uber die aus 4-Chlor-5-carbHthoxy-pyrimidin (I) und Natrium-alkoholaten 
bzw. -mercaptiden erhaltenen 4-Alkoxy- bzw. 4-Mercapto-5-carbBthoxy-pyrimidine 

Alkohol bzw. Mercaptan -5-carblthoxy-pyrimidin Ausb. % d.Th. 

Methanol 4-Methoxy- 73 
Athanol 4- Athoxy- 15 
Butanol 4-Butoxy- 82 
Phenol 4-Phenoxy- 88 
Natriumhydrogensulfid CMercapto- 60 
Athyhercaptan 4- Athylmercapto- 10 
p-Mercaptotoluol 4-p-Tol ylmercapto- 81 
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Die in 4Stellung befindlichen Gruppen (NR2, NHNH2, OR, SH und SR) der 
5-Carbathoxy-pyrimidine werden durch Kochen mit verd. Salzsiiure gegen Hydroxyl 
ausgetauscht. Das 4-Mercapto-5-carbBthoxy-pyrimidin ergibt mit Diathylsulfatl 
Natronlauge 4-Athylmercapto-5-carbathoxy-pyrMdh 0. Beide Mercaptogruppen 
lassen sich mit Anilin gegen die NHQHs-Gruppe austauschen. Q,,T verd. HCI q c O 2 c Z H 5  R = NR‘z, NHNHz, OR’, SR’ 

( R  = H, Alkyl, Aryl) 
R 

X 
Einige der von urn synthetisierten 4.5-disubstituierten Pyrimidine eignen sich zur 

Darstellung kondensierter Heterocyclen. So haben wir aus 4-Amino-pyrimidin-carbon- 
&ure-(5)-amid 0 bzw. -(5)-hydrazid (V) durch Hofmann’schen bzw. Curtius’schen 
Abbau - jeweils iiber das nicht falibare Isocyanat-8-Hydroxy-purin 0 in guten 
Ausbeuten erhalten. 

8-Hydroxy-purin war erstmals 1906 iiber das in einer 8-Stufenreaktion erhZiltliche 
4.5-Diamino-pyrimidin durch Umsetzung mit Harnstoff dar-tellt wordena. 

Setzt man anstelle des 4 - A m i n o - p y o ~ ~ ~ 5 ) - h y d r ~ d s  (V) die ent- 
sprechende 4-Hydroxy-Verbindung VI mit salpetriger Siiure um, so erhiilt man das 
2-Hydroxy-oxazolo[5.4-dlpyrimidin 0. 

VL + HNOZ -+ 

OH OH 
XI1 

Unseru frilheren Versuche zur Darstellung von 2-Hydroxy-oxazolo~5.4-dlpyrimidmen, 
ausgehend von 1.3-Dimethyl-uramil und Chlorameisensaureester bzw. Phosgen und von 
2.6-Dimethyl4hydroxy-5-amino-pyrimidin und Phosgen, filhrten lediglich zu Substitutionen 
an der in 5-Stellung stehenden Aminogruppa3). Auch J. FRASER und E. TmNSOR4), die 
versucht hatten, 2-Hydroxy-oxazolo-pyridine aus 2-Hydroxy-3-amino-pyridinen zu syntheti- 

2) 0. ISAY, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 250 [1906]; A. ALBERT und D. J. BROWN, J. chem. 

3) F. EFFENBERGER, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1958. 
4) J .  chem. SOC. [London] 1957,4625. 

Soc. [London] 1954, 2060. 
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sieren, haben nur Substitutionsmktionen an der 3-Amino-Gruppe erhalten, obwohl bei den 
Pyridin-Derivaten im Vergleich zu den entspmhenden Pyrimidmen eher aine Reaktion auch 
an der OH-Gruppe zu erwarten gewesen ware. Die Nucleophilie des Sauerstoffatoms ist 
jedoch in beiden Fallen so gering, daB die RingschluBreaktion zu ZHydroxy-oxazolo-Ver- 
bindungen ausbleibt. 

SchlieBlich ist uns auch die Synthese von F'yraz.olo[3.4-dlpyrimidinen gelungm. 
Ausgehend von 4-Chlor-Scarbathoxy-pyrimidin (I) erreicht man mit Phenyl- bzw. 
Methylhydrazin bei tiefer Temperatur (-100) Austausch des Halogens gegen den 
Hydrazinrest und zugleich unter Alkoholaustritt Ringschlul3 zu 1-Phenyl- (xm) bzw. 
1-Methyl-3-hydroxy-pyrazolo[3..l-dlpyrimidin 0. Damit lie@ zugleich ein Kon- 
stitutionsbeweis fii diese bereits friiher in unserem Instituts) aus 4-Amino-pyrazolo- 
nen und Trisformaminomethan bzw. Formamid dargestellten Verbindungen vor. 

C- 
I+R*NH*N€Iz  - 

R R 
XIII: R E= C6Hs 
XIV: R = CH3 

Fiir seine ausgdchnete Mitarbeit bei der Durchnihrung dor Versuche danken wir dem 
chemisch-tccbnischen Assistenten, Herrn WOLFGANG SCHMID. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

4-AminoJ-carbit~xy-pyrimhoxy-pyrimidin (ZZZ) .- In eine Lbsung von 9.3 g Z in 125 ccm absol. Petrol- 
Ither wird bei diner Badtemperatur von 80' 4 Stdn. unter starkem R l h m  Ammoniak ein- 
geleitet und das entstandene Ammoniumchlorid heiB abgesaugt. Nach Erkalten des Filtrates 
werden die ausgefallenen Kristalle abgssaugt, Ausb. 5.65 g (67% d. Th), lange Niidelchen, 
Schmp. 105' (aus Petrolather). 

C7H9N302 (167.2) Bar. C 50.29 H 5.43 N 25.14 Gef. C 50.40 H 5.40 N 24.85 

4-Methylamino-5-carbithoxy-pyrimidin: Zu der Ltrsung von 3.73 g Z in 40 ccm absol. Ather 
gibt man unter RUhren eine Usung von 20 ccm Methylamin in 20 ccm absol. Ather und kocht 
2 Stdn. unter RUcktiuB. Das entstandene Hydrochlorid wird abgesaugt, der Ather aus dem 
Filtrat abdestiltiert und der Riickstand aus khanol umkristallisiert. Ausb. 3 g (83 % d. Th.), 
Schmp. 63'. 

CsH11N302 (181.2) Ber. C 53.03 H 6.12 N23.19 Gef. C 53.64 H 5.96 N 23.16 

4-Dimethylamino-5-carbithoxy-pyrimidin: Aus 5 g Z in 50 ccm bither und 20 ccm Dimethyl- 
amin wie vorstehend beschrieben. Die nach Abdestillieren des khrn zuriickbleibende Fliis- 
sigkeit wird fraktioniart destilliert. Ausb. 5 g (95 % d. Th.), sdp.0.6~ 90". 

C9H13N302 (195.2) Ber. C 55.37 H 6.71 N 21.53 Gef. C 54.60 H 6.77 N 21.47 

4-Zsopropylamino-5-carbithoxy-pyrimidin: Aus 3.13 g I in 70 ccm Ather und 2.5 g Zsopropyl- 
amin wie vorstehend beschrieben. Ausb. 3.1 g (74% d. Th.), Sdp.0.07 90". 

CloHlsN302 (209.2) Ber. C 57.40 H 7.23 N 20.08 Gef. C 57.59 H 6.94 N 20.19 

5) W. R ~ ~ ~ M A N N ,  Diplomarbeit Techn. Hochschule Stuttgart 1960. 
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4-Anilino-5-carb6thoxy-pyrimidin: a) Der LBsung von 3.73 g I in 50 ccm absol. Benzol laat 
man unter Riihren 5.6 g Anilin zutropfen, erhitzt 1/2 Stde. unter RiicHuB, saugt das ausge- 
fallene Natriumchlorid ab, engt das Filtrat auf ein, saugt die Kristalle ab und wascht sie 
mit wenig Benzol, wenig khanol und vie1 Wasser. Ausb. 3.5 g (72% d. Th.), Schmp. 95-97". 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser Ausb. 3.2 g (66% d. Th.), Schmp. 104". 

Cl3Hl3N302 (243.3) Ber. C 64.20 H 5.39 N 17.28 Gef. C 63.68 H 5.34 N 17.44 

b) 1.84 g 4-Mercapro-5-carbathoxy-pyrimidin (s. u.) werden mit 2.8 g Anilin in 25 ccrn 
absol. Benzol 3 Stdn. unter RilckfluB gekocht, nach Erkalten wird der Niederschlag abge- 
saugt und aus khanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (58 % d. Th.), Schmp. und Misch- 

c) Aus 2.12 g X (s. u.), 2.8 g Anilin und 25 ccm absol. Benzol nach 2stdg. RiickfluBkochen 
und Aufarbeiten wie vorstehend beschrieben. Ausb. 1.8 g (74 % d. Th.), Schmp. und Misch- 
Schmp. 103". 

4-Benzylamino-5-carbathoxy-pyrimidin: Aus 3.73 p I in 50 ccrn absol. Benzol und 11.02 g 
Benzylamin wie vorstehend (a) beschrieben. Nach Absaugen des Natriumchlorids wird aus 
dem Filtrat das Benzol abdestilliert und die zuriickbleibende Fliissigkeit fraktioniert destilliert. 

Schmp. 103 - 104". 

Ausb. 5 g (97% d. Th.), Sdp.0.05 154--155", Schmp. 47-48". 
C14H15N302 (257.3) Ber. C 65.35 H 5.88 N 16.33 Gef. C 65.66 H 5.71 N 16.40 

4-Arhanolamino-5-carbothoxy-pyrimidin: Aus 3.73 g I in 50 ccm absol. Benzol und 3.65 g 
2-Amino-urhanol nach 2 stdg. Erhitzen unter RiickfluB, Absaugen des Natriumchlorids, 
Abdestillieren des Benzols aus dem Filtrat und zweimaligem Umkristallisieren des Ruck- 
standes aus Wasser. Ausb. 2.7 g (64% d. Th.), Schmp. 145". 

CgH13N303 (211.2) Ber. C 51.17 H 6.20 N 19.90 Gef. C 51.64 H 5.99 N 20.09 

4-Amino-pyrimidin-carbonsaure-(5)-amid (IV) : 19 g III und 200 ccrn flilssiges Ammoniak 
warden im Autoklaven 24 Stdn. a d  100" erhitzt. wobei ein Druck von 70 atii entsteht. Nach 
Abblasen des Ammoniaks wird der Ruckstand mit Petrolather ausgekocht und abgesaugt. 
Ausb. 14.8 g (95% d. Th.), Schmp. 257-258", nach Umkristallisieren aus Wasser farblose 
Pltittchen, Schmp. 261". 

C5H6N40 (138.1) Ber. C 43.47 H 4.38 N 40.56 Gef. C 43.32 H 4.26 N 39.93 

4-Amino-pyrimidin-carbonsaure-(5)-hydrarid ( V ) :  1 . I  g I l l  werden mit 3.3 ccm Hydrarin- 
hydrar und 8 ccm Wasser 1 Stda. unter RilcHuB erhitzt, heiB abgesaugt, die nach Abkiihlen 
im Kilhlschrank ausgefallenen Kristalle abgesaugt und aus Butanol umkristallisiert. Ausb. 0.5 g 
(50% d. Th.), Schmp. 197'. 

C5H7N5O (153.1) Ber. C39.21 H 4.61 N 45.73 Gef. C 39.59 H4.71 N 45.06 

4-Hydrazino-pyrimidin-carbonsaure-(5)-hydrazid (11) : 3.73 g I, 50 ccm absol. Athano1 und 
5 ccm 100-proz. Hydrazinhydrat in 20 Ccm khan01 werden 2 Stdn. unter Riihren und Riick- 
flu0 erhitzt, iiber Nacht stehengelassen; der gelbe kist. Niederschlag wird abgesaugt und 
aus Wasser /hanol  umkristallisiert. Ausb. 2.7 g (80% d. Th.). Schmp. 183". 

C5HsN60 (168.2) Ber. C 35.71 H 4.80 N 49.98 Gef. C 35.92 H 4.78 N 49.03 

4-Hydroxy-pyrimidin-carbonsaure-(5)-amid: 16.8 g 4-Hydroxy-5-carbathoxy-pyrimidin 1) und 
50 ccrn flussiges Ammoniak werden 24 Stdn. im Autoklavan auf 100' erhitzt, das Ammoniak 
wird abgeblasen und das Reaktionsprodukt aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 10 g (72% 
d. Th.), Schmp. 267" (Lit.6): 264-265'). 

6) CH. MOHR, Diplomarbeit Techn. Hochschule Stuttgart 1960. 
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4-Hydroxy-pyrimidin-carbomdure- (5)-hydrazid ( VI) : 16.8 g 4-HyrL.oxy-5-carbioxy- 
pyrimidin und 50 ccm Hydrazinhydrat werden bis zur Lbsung erw8rmt. danach bei Raum- 
temperatur bis zum (plbtzlichen) Ausfallen des H~drazids geriihrt, diesas wird mit Methanol 
digeriert, abgesaugt und aus 10-proz. Essigshre umkristallisiert. Ausb. 11.5 g (75% d. Th.), 
Schmp. 208". 

CsH6N402 (154.1) Ber. C 38.96 H 3.92 N 36.35 Gef. C 38.69 H 4.00 N 36.58 

4-Hydroxy-pyrimidi~carbomdure-(5/-isopropylidenhydrazid ( VII) : Versetzt man die b u n g  
von 3.08 g VI in 20 ccm Wasser mit 5 ccrn Aceton, so fallen unter Erwiirmung farblose 
Nadeln Bus, die abgcsaugt und aus Wasser umkristallisiert werden. Ausb. 3.1 g (80 % d. Th.), 
Schmp. 262". 

CaH10N402 (194.2) Bar. C 49.48 H 5.19 N 28.85 Gef. C 49.18 H 4.88 N 29.07 

4 4 -  Carbathoxy-isopropyfi~nhyrL.azinol-pyrimidin-carbons~ure- (5)-[B-carbdthoxy- isopro- 
pylidenl-hydrazid (VIII):  1 g II, 1.55 g frisch dest. Acetessigester und 50 ccrn absol. khan01 
werden 3l/2 Stdn. unter RllckfluD gekocht, danach wird die Reaktionslbsung auf 1/3 ein- 
geengt aus, der im Kiihlschrank ausgefallene Niederschlag abgesaugt : Ausb. 1.6 g (68 % d. Th.), 
Schmp. 138-140". Aus Butanol umkristallisiert: 1.4 g (60% d. Th.), Schmp. 142-143". 

Ct7H24N605 (392.4) Ber. C 52.03 H 6.16 N 21.42 Gef. C 51.67 H 5.74 N 21.14 

4-Acetamino-5-carb6thoxy-pyrimidin ( I X )  : 1.67 g III werden mit I5 ccm Acetanhydrid 
2 Stdn. auf 140-150" erhitzt, das UbemchOss. Acetanhydrid wird i. Vak. abdestilliert, der 
Riickstand mit wenig kaltem Methanol digeriert und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 
1.5 g (72% d. Th.), Schmp. 100-101". 

G H ~ I N ~ O ~  (209.2) Ber. C 51.67 H 5.30 N 20.09 Gef. C 51.35 H 5.28 N 19.97 

4-Methoxy-5-carbathoxy-pyrimidin: Man laDt eine Lasung von 7.45 g I in 25 ccm Ather 
zu der ilther. L8sung von 1 g Natrium in 1.4 g absol. Methanol zutropfen und kocht 2 Stdn. 
unter RllckfluB. Nach Abdestillieren des khers wird die zuriickbleibende Fliissigkeit frak- 
tioniert destilliert. Ausb. 5.3 g (73 % d. Th.), Sdp.o.45 86". 

CsH10N203 (182.2) Ber. C 52.74 H 5.53 N 15.38 Gef. C 52.85 H 5.55 N 15.38 

4-~thoxy-5-carbutrlMxy-pyrimidin: 1 g Natrium in 20 ccrn Athano1 wird mit 7.45 g I 
4 Stdn.unter RUckfluD und Riihren erhitzt. Nach Abdostillieren des Alkohols wird die 
zuriickbleibende Fliissigkeit fraktioniert destilliert. Ausb. 5.9 g (75 % d. Th.), Sdp.0.23 87". 

CgH12NzOa (196.2) Ber. C 55.09 H 6.17 N 14.28 Gef. C 55.03 H 6.31 N 14.37 

4-Butoxy-5-carbdthoxy-pyrimidin: Aus 1 g Natrium in 25 ccrn Butanol und 7.45 g I wie 
vorstehend beschrieben. Ausb. 7.35 g (82% d. Th.), Sdp.o.23 127" (trotz mehrfacher Reinigung 
konnten keine besseren Analysenergebnisse erhalten werden). 

CllH16N~03 (224.2) Ber. C 58.91 H 7.19 N 12.49 Gef. C 60.06 H 7.54 N 12.51 

4-Phenoxy-5-carbbthoxy-pyrimidin: Man l8Bt 3.73 g I in 25 can Ather zu einer ather. 
Lbsung von 0.5 g Natrium und 2.01 g Phenol zutropfen und kocht 2 Stdn. unter RUckfluD. 
Nach AbdestiUieren des hhers wird der krist. Riickstand aus Methanol/Wasser umkristalli- 
siert. Ausb. 4.3 g (88% d. Th.), Schmp. 65". 

ClaH12N203 (244.2) Ber. C 63.92 H 4.95 N 11.47 Gef. C 64.26 H 5.05 N 11.54 

4-Mercapto-5-carbathoxy-pyrimidin: a) In eine Lbsung von 3.4 g Natriumhydrogemu&d 
in 100 ccm absol. Methado1 lBBt man 9.3 g Z unter Riihren zutropfen und kocht 2 Stdn. 
unter RUcMuO. Der dabei ausfallende Niederschlag wird abgesaugt (1.6 g, Schmp. 181" aus 
Butanol, seine Struktur wurdo noch nicht ermittelt). Nach Abdestillieren des Methanols 
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aus dem Filtrat wird der Riickstand aus Wasser umkristaLlkiert. Ausb. 5.5 g (60% d. Th.), 
Schmp. 149 - 150'. 

C7HaN202S (184.2) Ber. C 45.65 H 4.38 N 15.21 S 17.41 
Gef. C 45.57 H 4.38 N 15.08 S 17.46 

b) 5 g 4-Hydroxy-5-carbdthoxy-pyrimidin 1) werden mit 6.66 g Phosphorpentasulfid und 
60 ccm Dioxan 3 Stdn. unter RiickiIuD gekocht, i. Vak. zur Trockne eingedampft, mit wenig 
Wasser digeriert, abgesaugt und aus wenig Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.8 g (33 % d. Th.), 
Schmp. und Misch-Schmp. 149-1500. 

4-~thylmercapto-5-carbdthoxy-pyrimidin ( X ) :  a) Man liDt 5 g I innerhalb von 112 Stde. 
einer Lirsung von 0.7 g Natrium und 1.8 g hylmercaptan in 20 ccm Ather zutropfen, erhitzt 
4112 Stdn.unter RUckiIuI3 und Riihren, saugt das Natriumchlorid ab, destilliert aus dem 
Filtrat den Ather ab und destilliert den Riickstand fraktioniert. Ausb. 4 g (70% d. Th.), 
Sdp.o.4 108", Schmp. a. 25'. 

CgH12N202S (212.3) Bar. C 50.92 H 5.70 N 13.20 Gef. C 50.59 H 5.77 N 13.20 

b) Zu der Lbsung von 1.84 g 4-Mercapto-5-carbathoxy-pyrimidin in 20ccm 10-proz. Natron- 
lauge W t  man 1.8 g Didthylsulfat unter Riihren zutropfen, erhitzt 1/2 Stde. auf dem Wasser- 
bad, ithert die erkaltete Lasung aus, trocknet die ather. Lbsung iiber Natriumsulfat, destil- 
liert den Ather ab und destilliert den Riickstand fraktioniert. Ausb. 1.15 g (55% d. Th.), 
Sdp.o.4 108O, Schmp. a. 25". 

4-p-Tolylmercapto-5-carbd1hoxy-pyrimidin: Aus 1.86 g I, 1.36 g p-Mercaptotoluol, 0.25 g 
Natrium und 40 ccm absol. )Ither wie bei der Darstellung (a) von X beschrieben. Nach 
Abdestillieren des Athers wird der Riickstand in wenig Wasser digeriert und aus Methanol/ 
Wasser umkristallisiert. Ausb. 2.23 g (81 % d. Th.), Schmp. 101 -102". 

C14H14N202S (274.3) Ber. C 61.31 H 5.15 N 10.21 Gef. C 61.59 H 5.22 N 9.81 

8-Hydroxy-purin (XI): a) Zu der Liisung von 1.72 g IV in 30 ccrn 10-proz. Kalilaugc laDt 
man innerhalb von 20 Min. 8 ccm Natriumhypochloritlbsung (12-13 % aktives Chlor) 
zutropfen, erhitzt dann 2 Stdn. a d  dem Wasserbad, saugt heii ab und saugt nach lilngerem 
Aufbewahren des Filtrates im KUhlschrank die gebildeten Kristalle ab. Ausb. 1 g (60 % d. Th.), 
Schmp. 308-310' (Lit?): 305-307'). 

b) Einer konz. wal3r. Usung von 1.5 g Natriumnitrit liiDt man unter Eiskiihlung und 
RUhren eine Lbsung von 3.06 g V in 50 ccm 10-proz. Essigsaure zutropfen, rikhrt */2 Stde. 
unter Eiskiihlung weiter, erhitzt 2 Stdn. auf dem Wasssrbad, engt aufdie Halfte des Volumens 
ein und saugt die nach lgngerem Verwahren im Kiihlschrank ausgefallenen Kristalle ab. 

2-Hydroxy-oxarolo[S.4-d]pyrimidin (XII)  : Einer konz. wlDrigen Lbsung von 1.5 g Na- 
triumnitrit laDt man unter Eiskiihlung und Riihren 4 g VI, in 100 ccm 10-proz. Essigsiure 
gelbst, zutropfen. Bei Raumtemperatur zersetzt sich das ausgefallene Azid unter Stickstoff- 
entwicklung, das Reaktiomprodukt fiillt dabei flockig an, es wird abgesaugt und aus vie1 
Wasser umkristallisiert. Ausb. 2.2 g (62% d. Th.), bis 360' kein Schmp. 

Ausb. 1.5 g (55% d. Th.), Schmp. und Mkh-Schmp. 307-309'. 

C S H J N ~ O ~  (137.1) Bar. C 43.80 H 2.22 N 30.65 Gef. C 43.93 H 3.20 N 30.17 

l-Phenyl-3-hydroxy-pyrazolo[3.4-dlpyrimidin (XIII) : Der Lbsung von 5 g Z in 50 ccm 
absol. Ather IiiDt man innerhalb von 1 Stde. unter Riihren bei -10" eine Usung von 2.9 g 
Phenylhydrazin in 50 ccm absol. )Ither zutropfen, rilhrt noch 1 Stde. bei Raumtemperatur, 
destilliert den Ather ab, digeriert den Riickstand mehrmals mit warmem Wasser (zur Abtren- 
nung dcs iiberschiiss. Phenylhydrazin-hydrwhlorids) und kristalliiert dea Ruckstand aus 



1962 Synthesen in der heterocyclischen Reihe (11.) 963 

Methanol/Wasser um. Ausb. 2.9 g (50% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. mit dem aus 
2-Phenyl-3-amino-pyrazolon-(5) und Trisformaminomethan dargestellten Produkts) : 293 
bis 295'. 

C11HsN40 (212.2) Ber. C 62.25 H 3.80 N 26.40 Gef. C 62.60 H 4.03 N 26.21 
l-Methyl-3-hydroxy-pyrazolo~3.4-d]pyrimidin (XIV):  Der Idsung von 3.73 g I in 40 ccm 

absol. Ather lill3t man eine UIsung yon 2.3 g Methylhydrazin (dargcstellt aus 1.15 g Natrium, 
4.75 g Methylhydradnsulfat und 60 ccm Ather) bei - 10' innerhalb von 1 Stde. mtropfen, 
rllhrt 1 Stde. bei Raumtemperatur, destilliert den Ather ab, sublimiert den Riickstand und 
kristallisiert aus absol. Athanol um. Ausb. 1.4 g (46% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 
mit dem aus 2-Methyl-3-amino-pyrazolon-(5) und Trisformaminomethan dargestollten Pro- 
dukt 7 )  : 276'. 

QH6N4O (150.1) Ber. N 37.32 Gef. N 37.18 

7) W. RESEMA", Techn. Hochschule Stuttgart, unver6ffentlichte Versuche. 




