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Aus Ketenmercaptalen entstehen mit Hydrazin und Phenylhydrazin 5-Amino-

3-methylmercapto- und 3(5)-Hydroxy-5(3)-methylmercapto-pyrazole, mit Hy-

droxylamin entsprechende 5-Amino-isoxazole. Die 5-Amino-pyrazole lassen sich
in Pyrazolo[3.4-d]pyrimidine und Pyrazolo[2.3-a)pyrimidine {iberfiihren.

Die Umsetzung von Ketenmercaptalen I mit Hydrazin und Phenylhydrazin nimmt
im wesentlichen denselben Verlauf wie die mit heterocyclischen Aminen 1), Die Hydra-
zinoverbindungen II sind nicht faBbar und gehen durch RingschluB in 5-Amino-
3-methylmercapto- und 3(5)-Hydroxy-5(3)-methylmercapto-pyrazole III iiber:
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Bei Verwendung monosubstituierter Hydrazine besteht prinzipiell die Mé&glichkeit, daB
statt der 5-Amino-pyrazole I1I entsprechende 3-Amino-pyrazole entstehen. Alkoxymethylen-
verbindungen bilden jedoch z. B. mit Phenylhydrazin 5-Amino-pyrazole2). Es darf deshalb
angenommen werden, daB die Ketenmercaptale analog reagieren. — Dicyan-ketenacetale
setzen sich mit Hydrazin ebenfalls zu Pyrazolen um?3).

Bei Athoxymethylen-cyanessigestern erfolgt der RingschluB mit Hydrazinen stets
iber die Cyangruppe unter Bildung von Amino-pyrazolen®. In gleicher Weise er-
hielten wir aus Bis-methylmercapto-methylen-cyanessigester und Phenylhydrazin das
5-Amino-pyrazol IIla. Mit Hydrazin entstand jedoch das 3(5)-Hydroxy-pyrazol Il b:
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4) P. ScumipT und J. DRUEY, Angew. Chem. 73, 16 (1961].
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Methyliert man IIIb (bzw. tautomere Formen) mit Diazomethan, so werden zwei Methyl-
gruppen eingefithrt. Dem Reaktionsprodukt muf3 die Konstitution 1V zukommen; beide
mdglichen isomeren Verbindungen scheiden auf Grund des IR-Spektrums (konjugierte CN-
Gruppe) und der Elementaranalyse (kein Methoxyl) aus.

Auch mit Hydroxylamin reagieren die Ketenmercaptale glatt; den gebildeten Amino-
isoxazolen schreiben wir in Ubereinstimmung mit den aus Alkoxymethylenverbin-
dungens) und Dicyan-ketenacetalen3) gewonnenen Isoxazolen die Konstitution V zu:

SR
N / NH;0H X —SR. .
C=C ke I V X =CN, CO;R
/7N HZN:H N g

Uber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Bis-methylmercapto-methylen-
acetessigester berichtet P. V. LAAKSO9),

Als o-Amino-carbonsiurederivate eignen sich die 5-Amino-pyrazole III zur Her-
stellung von Pyrazolof3.4-d]pyrimidinen VII. Wir benutzten dazu das von E. C. TAy-
LorR 7' angegebene Verfahren. Durch Erhitzen mit Orthoameisensidureester und Acet-
anhydrid erhiclten wir aus III die N-Athoxymethylenderivate VI, die sich dann glatt
mittels Ammoniaks zu VII cyclisieren lieBen:
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Das 5(3)-Amino-3(5)-methylmercapto-4-cyan-pyrazol (IIlc) setzte sich mit B-Di-
carbonylverbindungen zu Pyrazolo[2.3-a]lpyrimidinen IX um:
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Herrn Professor Dr. H. BREDERECK, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem
Fonps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir fiir die Forderung dieser Arbeit zu groBem Dank
verpflichtet. Den FARBENFABRIKEN BAYER danken wir fiir die Uberlassung von Chemikalien.
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7 E.C. TayLor und K.S. HARTKE, J. Amer. chem. Soc. 81, 2456 [1959]; E. C. TayLor
und P. K. LOEFFLER, ebenda 82, 3147 [1960].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. 5-Amino-3-methylmercapto-4-cyan-pyrazol: Die Aufschlimmung von 3.4g 2.2-Bis-
methylmercapto-1-cyan-acrylnitril (0.02 Mol) in 20 ccm Wasser wurde mit 2.4 ccm Hydrazin-
hydrat versetzt und 30 Min. auf 60° erwirmt. Nach Erkalten wurde das Produkt abgesaugt
und aus Wasser umkristallisiert; Schmp. 150--152°. Ausb. 3.0 g (97% d. Th.).

CsHgN4S (154.2) Ber. C38.92 H 3.92 S$20.80 Gef. C38.64 H3.86 S20.74

2. I-Phenyl-5-amino-3-meth yImer(aplo-4-cyan-pyrézol: 3.4 g2.2-Bis-methylmercapto-1-cyan-
acrylnitril (0.02 Mol) wurden mit 2 ccm Phenylhydrazin (0.02 Mol) in 25 ccm Athanol
45 Mjn. unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, das ausgefallene
Produkt abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert; Schmp. 134 —136°. Ausb. 4.5 g (98%
d. Th.).

Ci1H1oN4S (230.3) Ber. C€57.37 H4.38 N 24.33 Gef. C57.38 H4.49 N 24.26

3. I-Phenyl-5-amino-3-methylmercapto-pyrazol-carbonsdure-(4)-methylester: Aus 4.1 g 2.2-
Bis-methylmercapto-1-cyan-acrylsdure-methylester wie vorstechend beschrieben. Aus tief-
siecdendem Petrolather farblose Nidelchen; Schmp. 114—115°. Ausb. 5.1 g (972 d. Th.).

C12H13N30,S (263.3) Ber. C54.73 H4.98 N 15.96 Gef. C54.74 H4.94 N 15.31

4. 3-Methylmercapto-4-cyan-pyrazolon-(5): 4.1 g 2.2-Bis-methylmercapto-1-cyan-acryl-
sdure-methylester (0.02 Mol) wurden mit 2.5 ccm Hydrazinhydrat in 25 ccm Methanol 10 Min.
unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, mit konz. Salzsiure
angesiuert, das Produkt nach 2 Tagen abgesaugt und aus Methano! unter Zusatz von
A-Kohle umkristallisiert; Schmp. 252 —254° (Zers.). Ausb. 2.6 g (849 d. Th.).

CsHsN3OS (155.2) Ber. C38.70 H 3.25 N 27.08 Gef. C38.61 H 3.33 N 26.76

5. I1-Phenyl-5-amino-3-mercapto-pyrazol-carbonsiure-(4)-amid: 2.6 g 2-Mercapto-2-methyl-
mercapto-1-cyan-acrylsaureamid (0.015 Mol) wurden mit 4 ccm Phenylhydrazin (0.04 Mol)
in 25ccm Athanol 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten wurde mit Wasser ver-
diinnt, mit konz. Salzsiure angesiuert, nach 12 Stdn. abgesaugt und aus Athanol umkri-
stallisiert; Schmp. 244 —245° (Zers.). Ausb. 2.8 g (80% d. Th.).

Ci1oH19N4OS (234.3) Ber. C51.26 H4.30 N23.92 Gef. C51.26 H4.11 N 23.40

6. 1.2-Dimethyl-3-methylmercapto-4-cyan-pyrazolon-(5): 3-Methylmercapto-4-cyan-pyrazo-
lon-(5) wurde in Ather aufgeschlammt, etwas Methanol zugegeben und dther. Diazomethan-
Iosung zugetropft, bis keine merkliche Nj-Entwicklung mehr auftrat. Dann wurde vom nicht
umgesetzten Ausgangsprodukt abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand
aus Methanol umkristallisiert; Schmp. 85 —89°.

C7HoN;30S (183.2) Ber. C45.88 H4.95 CH3S25.71 Gef. C45.74 H 5.14 CH3S 27.22

7. 1-Phenyl-5-dthoxymethylenamino-3-methylmercapto-4-cyan-pyrazol: 4.6 g I-Phenyl-5-
amino-3-methylmercapto-4-cyan-pyrazol (0.02 Mol) wurden mit 10 ccm Orthoameisensiure-
dthylester und 10 ccm Acetanhydrid 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt; nach Ab-
ziehen des Losungsmittels i. Vak. kristallisierte man den Rilckstand aus Methanol/Wasser
um, Schmp. 51 —53°. Ausb. 4.9 g (86%; d. Th.). ’

Ci14H14N4OS (286.3) Ber. C 58.72 H 4.93 N 19.57 Gef. C58.38 H 5.00 N 19.37

8. 1-Phenyl-5-dthoxymethylenamino-3-methylmercapto-pyrazol-carbonsiure- (4 )-methylester:
Aus 5.3 gl-Phenyl-5-amino-3-methylmercapto-pyrazol-carbonséure-(4)-methylester (0.02 Mol)
wie vorstehend beschrieben. Aus Methanol Schmp. 94 —96°. Ausb. 5.9 g (929 d. Th.).

CisH{7N303S (319.4) Ber. C56.41 H 5.37 N 13.16 Gef. C55.82 H4.81 N 13.34
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9. I-Phenyl-4-amino-3-methylmercapto-pyrazolo!3.4-dipyrimidin: 2.9 g 1-Phenyl-5-dthoxy-
methylenamino-3-methylmercapto-pyrazol (0.01 Mol) wurden mit 20 ccm gesitt. dthanol. NHs-
Losung 24 Stdn. stehengelassen. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und aus n-
Butanol umkristallisiert; farblose Nadelchen, Schmp. 181 —182°. Ausb. 2.4 g (929 d. Th.).

Cy12H1yNsS (257.3) Ber. C56.01 H4.31 N 27.22 Gef. C55.92 H4.20 N 27.42

10. I-Phenyl-3-methylmercapto-pyrazolo!3.4-d]pyrimidon-(4,;: Aus 3.2 g I- Phenyl-5-ithoxy-
methylenamino-3-methylmercapto-pyrazol-carbonsdure-(4)-methylester (0.01 Mol) wie vor-
stehend beschrieben. Aus Dioxan/Wasser Schmp. 267 —269°. Ausb. 2.2 g (85% d. Th.).

Cj2H1gN4OS (258.3) Ber. C55.80 H3.90 N 21.69 Gef. C55.83 H3.91 N 21.47

11. 2-Methylmercapto-5.7-dimethyl-3-cyan-pyrazolo[2.3~a]pyrimidin: 0.5 g Natrium (0.02
g-Atom) wurden in 40 ccm Methanol geldst, 4 ccm Acetylaceton (0.04 Mol) zugegeben und
nach 30 Min. 3.1 g 5-Amino-3-methylmercapto-4-cyan-pyrazol (0.02 Mol) eingetragen. An-
schlieBecnd wurde 30 Min. unter RiickfluB gekocht, das Produkt nach 12 Stdn. abgesaugt
und aus Dimethylformamid umkristallisiert, Schmp. 227-229°, Ausb. 3.4 g (78%, d. Th.).

C1oHoN4S (218.3) Ber. C55.02 H4.62 N 25.67 Gef. C 54.84 H4.52 N 25.30

12. 2-Methylmercapto-5(7)-methyl-7(5)-phenyl-3-cyan-pyrazolo[2.3-a]pyrimidin: Mit 4.9 g
Benzoylaceton (0.03 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus n-Butanol farblose Nidelchen;
Schmp. 192—194°. Ausb. 2.8 g (50% d. Th.).

CisHi2N4S (280.3) Ber. C64.26 H4.32 N 19.99 Gef. C64.63 H4.30 N 19.41

13. 2-Methylmercapto-5.7-diphenyl-3-cyan-pyrazolo{2.3-a]pyrimidin: Mit 6.7 g Dibenzoyl-
merhan (0.03 Mol) wie unter Versuch 11. beschrieben. Aus n-Butanol farblose Nidelchen;
Schmp. 192—194°. Ausb. 2.8 g (50% d. Th.).

CisHi2N4S (280.3) Ber. C64.26 H4.32 N19.99 Gef. C64.63 H 430 N 19.41

14, 7(5) - Hydroxy - 2- methylmercapto-5(7 }-methyl-3-cyan-pyrazolo( 2.3-a]pyrimidin: Mit
S ccm Acetessigsdure-methylester (0.04 Mol) wie unter Versuch 11. beschrieben. Das er-
haltene Natriumsalz wurde in heiBem Wasser gelost, die freie Verbindung mit verd. Schwefel-
sdure gefillt und aus n-Butanol umkristallisiert; farblose Schuppen, Schmp. 350 —352° (Zers.).
Ausb. 2.8 g (57% d. Th.).

CoH3N4OS (220.2) Ber. C49.08 H 3.66 N 25.44 Gef. C48.95 H 3.75 N 24.66

15. 5-Amino-3-methylmercapto-4-cyan-isoxazol: 2.8 g KOH (0.05 Mol) wurden in 25 ccm
Wasser gelost und 3.4 g Hydroxylamin-hydrochlorid (0.05 Mol) sowie 3.4 g 2.2-Bis-methyl-
mercapto-1-cyan-acrylnitril (0.02 Mol) zugegeben. Nach 3 Tagen wurde das Produkt ab-
gesaugt und aus Methanol/Wasser umkristallisiert; Schmp. 112° (Zers.). Ausb. 1.0 g (32%
d. Th.).

CsHsN3OS (155.2) Ber. C38.70 H 3.25 Gef. C38.69 H 3.34
16. 5-Amino-3-methylmercapto-isoxazol-carbonsiure-(4)-methylester: Aus 4.1g 2.2-Bis-

methylmercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester (0.02 Mol) wie vorstechend beschrieben. Aus
Methanol Schmp. 101 —102° (Zers.). Ausb. 3.6 g (96% d. Th.).

CsHgN,O3S (188.2) Ber. C38.29 H4.28 N 14.89 Gef. C38.10 H4.31 N 14.91





