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Heterocyclisierungen, 1x1) 

Darstellung yon Pyrazolo-, Triazolo-, Oxazolo- und Thiazolo- 
s-triazinen mit Briickenkopf-Stickstoff sowie eines 
N-At hox ycarbonyl-isopurins 

Aus dem Institut fur Organische Chernic der Universitat Saarbriicken 

(Eingegangen am 14. Mai 1971) 

Aminoazole (1, 9) addiererl gewohnlich Athoxycarbonyl- oder Benzoyliso(thio)cyanat 
spontan am Ring-N bzw. an der exocyclischen Aminogruppe (-->2, 4, 6, 10, 13). Dagegen 
lagern 1, 9 in Gegenwart von basischen Katalysatoren, 2-Amino-oxazolin und 2-Amino- 
thiazolin (15a, b) ohne Katalysator, das Iso(thio)cyanat zwischen den cyclischen und den 
Aminstickstoff ein, wobei Azolo-triazine (3a, 8a, l la ,  16a,b) mit Briickenkopfstickstoff 
gcbildet werden. Enthalt der Ring eine Estergruppe benachbart zu der Aminogruppe, so wird 
das Tsothiocyanat zwischen diese beiden Gruppen eingebaut, und es entsteht ein Azolo- 
pyrimidin-N-carbonsaureester (28). 5-Amino-tetrazol (17) und 2-Amino-benzimidazol (22) 
dagegen werden durch die Senfole dieser Reihe unter HSCN-Abspaltung an der Amino- 
gruppe carboxyliert bzw. benzoyliert (+ZO, 21, 23). 

Heterocyclizations, IX l) 
Preparation of Pyrazolo-, Triazolo-, Oxazolo- and Thiazolo-s-triazines 
with a Bridge Head Nitrogen and of an Isopurine N-Carboxylic Ester 

In the absence of a catalyst, aminoazoles (1, 9) generally add ethoxycarbonyl or benzoyl 
iso(thio)cyanate at  the cyclic or exocyclic nitrogen (->2, 4, 6, 10, 13). In contrast, 1, 9 insert 
in the presence of basic catalysts (2-aminooxazoline and 2-aminothiazoline, 15a, b, in the 
absence of catalysts) the iso(thio)cyanate between the cyclic and exocyclic N under formation 
of azolotriazines (3a, Sa, l l a ,  16a, b) with a bridge head nitrogen. If the ring contains an 
ester group in GC position to the NH2 group, the insertion occurs between these two groups 
to give an azolopyrimidine-N-carboxylic ester (28). In contrast, the reaction of 5-amino- 
tetrazole (17) and 2-aminobenzimidazole (22) with the isothiocyanates of this series results 
in the elimination of HSCN and formation of the carboxylarnino and benzoylamino deri- 
vatives (-+20, 21, 23), resp. 

Vor einiger Zeit wurde iiber die basenkatalysierte Einlagerung von Alkyl- und 
Arylisocyanaten zwischen das Estercarbonyl und ein exocyclisches oder ein Ring-NH 
cyclischer Carbonsaureester berichtet : Bei diesen Reaktionen werden kondensierte 
Pyrimidine bzw. Hydantoine gebildet 2). 

1) VIII. Mitteil.: L. Cupuano und W .  Ebner, Chem. Ber. 103, 3104 (1970). 
2) L. Cupuuna, M. Welter und R. Zander, Chem. Ber. 102, 3698 (1969); 103, 2394 (1970). 
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Im folgenden versuchten wir, Isocyanate mit m e i  elektrophilcn Zentren zwischen 
die exocyclische Aminogruppe und den benachbarten Ringstickstoff von Aminoazolen 
einzubauen, um auf diesem Weg xu den bisher nur wenig erforschten Azolo-s-triazinen 
mit Bruckenkopfstickstoff ZLI gelangen. 

3-Amino-pyrazol (1) und 3-Amino-] .2.4-triazol (9) addieren in Abwesenheit eines 
Katalysators in der Kiilte bzw. hci Raumtemperatur ein Mol. Athoxycarbnnyliso- 
thiocyanat, 1 ein Mol. Benzoylisothiocyanat an der exocyclischen Aniinogruppe, 
wobei die Harnstoffe 2, 10 bzw. 4 gebildet werden. Die Struktur dieser Additions- 
produkte wurde NMR-spektroskopisch ((CD&S0)3) begrundet : die Signale der 
drei NH-Protonen liegen bei niedrigerem Feld (7 ~ 3.20 bis - 1  . lo) als das NH2- 
Signal von 1 und 9 (um 7 3.50) (siehe Tabelle). 2 cyclisierl beim Erhitzen in Pyridin 
oder Triathylamin zu dem Pyrazolo[2.3-u]-s-triazin 3a mit Rriickenkopfstickstoff. 
Dieses kristallisiert mit einem Molekiil der jeweils benutzten Base, das in der Hitze 
wieder abgespalten wird; die Addukte reigen im NM R-Spektruni die gleichen Signale 
wie 3a und auBerdem die Signalc der Base im niolaren Verhiiltnis 1 : 1 .  Die Struktur 
von 3a ergibt sich bereits aus der Darstellung und wird durch das NMR-Spektrum 
bestBtigl (siehe Tabelle). Zur Charakterisicrung wurde 3a mit Diazoniethan in das 
I .3-Dimethylderivat 3b ubergefuhrt. Unter Bhnlichen Bedingungen cyclisiert 10 
zu einem Triazolo-triazin, fur das formal zwei Strukturen l l a ,  12 miiglich sind. 
Dajedoch im imsubstituierten 1.2.4-Triazol Acylierungen stets nur am N-l(2) erfolgen, 
sollte auch in 10 das N-2 zum nucleophilen Angriff am Estercarbonyl eher geeignet 
sein als das N-3: dadurch gewinnt die Formel Ila an Wahrscheinlichkeit. Mit Diazo- 
methan bildet l l a  das Dimethylderivat 11 b. 

Ini Gegensatr 7u den Senfijlen wird das reaktivere Athoxycarbonylisocyanat von 1 
gleichzeitig am Amino- und am King-N, von 9 an einem der Ringstickstoffe addiert: 
Diese Verhaltnisse ergeben sich im NMR-Spektrum ails den NH-Verschiebungen, 
die mit einer NHz-Gruppe in1 ersten Falle nicht, im zweiten Fall gut vereinbar sind 
(siehe Tabelle). Fur das 2 : 1-Addukt, das aus 1 gebildet wird, wurde von den niog- 
lichen Strukturen 5 und 6 letztere vorgezogen, denn die Kopplungskonstanten der 
CH-Signale d iem Produkts (3.5 Hz) sind gr613er als die der weiter unten beschrie- 
benen 3a und 8a (2 Hz), die das I’yrazolsystem von 5 enthalten. Bei ciem aus 9 gebil- 
deten Additionsprodukt 13 dagcgen IaB1 sich nicht entscheiden, an welchem der 
Ringstickstoffe die Addition erfolgt. 

6 und 13 sind unbestandig und spalten in siedendern Pyridin das am Ring-N 
gebundene lsocyanat wieder ab: Aus 6 entsteht das 3-Ureido-pyrazol 7 iin Gernisch 
niit dein Pyrazolo-triazin Sa, das durch Cyclisierung von 7 gebildet wird. 13 lagert 
sich unter ahnlichen Bedingungen in das 3-Ureido-triazol 14 um. Die Strukturen 
von 7, 8a und 14 gehen aus den NMR-Spektren hervor (siehe Tabelle). Ahnlich wie 
3a wird 8a mit Diazoniethan an beiden NH-Gruppen zu 8b  methyliert. 

Besonders Ieicht erfolgt die Einlagerung des zweiziihnigen Isothiocyanats zwischen 
die N-Atome der Amidingruppe in1 2-Aniino-A2-oxazolin und 2-Amino-@thiazolin 
(15a, b) : diese Verbindungcn reagieren mit Athoxycarbonylisothiocyanat bereits 
ohne Katalysator zu den Oxazolo- bzw. Thiazolo[3.2-a]-s-triazinen 16a, b; letzteres 

3) Tetramethylsilan als innerer Standard 
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wurde durch das M-Methylderivat 16c charakterisiert. Die fur diese Derivate vor- 
geschlagene 4-0x0-2-thioxo-triazin-Struktur wurde der ebenfalls moglichen 2-0x0- 
4-thioxo-Struktur vorgezogen, weil bisher noch kein Fall der Cyclisierung zwischen 
einer mit dem Ring-N verbundenen Athoxycarbonylcarbamoyl-Gruppe und einer 

195* 
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benachbarten exocyclischen NHZ-Gruppe beobachtet wurde. Oxarolo-triazine sind 
u.  W. noch nicht bekannt. Thiazolo-triazin-dione mit anderem Sattigungsgrad wurden 
kiirzlich auf anderem Wege hergestellt4). 

Mit steigendem x-Elektronenmangel im Heteroring ist die Addition von 150- 

cyanat erschwert : 5-Amino-tetrazol (17) reagiert mit Athoxycarbonyl- und Benzoyl- 
isothiocyanat nur in Gegenwart von Pyridin oder Triathylamin in der Hitze. Unter 
diesen Bedingungen werden jedoch anstelle der zu erwartenden offenkettigcn Harn- 
stoffderivate 18.19 oder ihrer Cyclisierungsprodukte 5-Athoxycarbonylamino- bzw. 
5-Benzamino-tetrazol (20, 21) gewonnen; diese sind uin 1 Mol. Rhodanwasserstoff 
armer als 18, 19 Lmd konnten durch Austausch der Thioharnstoffgruppe gegen den 
nach Abspaltung von HSCN aus dieser Gruppe hinterbleibenden Wthoxycarbonyl- 
amino- bzw. Benraminorest entstanden sein. In der Tat lal3t sich iin Reaktions- 
gemisch Rhodanwasserstoffsgure nachweisen. Diese Reaktionen zeigen eine interes- 
sante Analogie mit der Bildung von Xanthylanilin aus 0-Xanthyl-N-phenyl-urethan 
unter CO2-Eliminierung, iiber die kurzlich berichtet wurdesl. 

\ 

17 

Analog 17 geht 2-Amino-benzimidazol (22) mit Athoxycarbonylisothiocyana t 
unter HSCN-Abspaltung in den N-Benzimidazolyl-carbaniidsaureester 23 uber. 
Dagegen lagert 22 Benzoylsenfol in ,,normaler" Reaktion zwischen dem exocyclischen 
und dem Ringstickstoff an, und es entsteht das Benzimidazo[l.2-a]-s-triazin 24, 
dessen Ringsysteni noch nicht beschrieben ist. 

3-Amino-4-athoxycarbonyl-pyrazol (25) besitzt auRer den Amino- und Ring- 
stickstoffen noch die Estergruppe als Angriffspunkt fur die Isothiocyanatkomponente. 
Bei der Umsetzung mit Athoxycarbonylisothiocyanat in Abwesenheit von Kata- 
lysatoren bildet 25 ein Additionsprodukt, das auf Grund des NMR-Spektrums durch 
Addition yon 1 Mol. Isothiocyanat an einen der Ringstickstoffe entstanden sein mu13 
4) U. Gizycki und G .  Oertel, Angew. Chem. 80, 363 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 

5) L. Cupuuno und R.  Zunder, Chem. Ber. 104,2212 (1971). 
381 (1968), zit. in C. A. 69, 19129 v (1968). 
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und als 26 formuliert wurde. Dieses lagert sich in siedendem Benzol in das Ureido- 
pyrazol27 um, dessen Struktur aus dem NMR-Spektrum eindeutig hervorgeht (siehe 
Tabelle). Beide Produkte cyclisieren in Gegenwart von Pyridin oder Triathylamin 
in der Hitze zum Pyrazolo-pyrimidin 28, das ahnlich wie 3a mit 1 Mol. der jeweiligen 
Base anfallt; aus diesen Addukten wird 28 durch Erhitzen i.Vak. losungsmittelfrei 
gewonnen. Seine Konstitution wurde spektroskopisch (siehe Tabelle) und durch 
Hydrolyse zum bekannten 2-Thio-isoxanthin (29) bewiesen. Rei Anwesenheit einer 
Estergruppe im Azolring wird das Athoxycarbonylisothiocyanat somit in Art der 
einfachen Senfole und Isocyanatez) vorzugsweise zwischen den Aminstickstoff 
und das benachbarte Estercarbonyl eingelagert. 

N-Carbonsaiureester von Purinen und Isopurinen sind bisher noch nicht bekannt. 
CO,C,II, - r1 11p:::p"5 A "\u-lYH-CS-NH-CO,C,H5 H 

Q f y f 5  scK-co>c>t15, 

~ f&CO2C21I5 - I! l 0 l I  rfx 

H 

25 
CS-NH- CO,C&, 

27 
26 I 1. N(c,n,,, C<lI<Y "d /:<::;Y 

0 0 

N N, N-L;. N 
11 €1 13 H 

28 29 

Tab. Charakteristische NMR-Daten der dargestellten Verbindungen (r-Wertea), in Klammern 
Kopplungskonstdnten in H L  sowie Multiplizitaten) 

H3 CH2 
C6H5 bzw. 
CfiH4 

Nr. NH CH 

2 -1.10; -2.08; -2.60 3.00 (2; d); 2.40 (2; d) 8.70 5.76 
3a -2.92 4.14 (2; d);  2.20 (2; d) 

6 -0.12; -0.36; -0.56 3.20 (3.5; d); 1.78 (3.5; d) 8.80 5.84 
7 0.00; -0.20; -2.24 2.53 (2; d); 3.60 (2; d) 8.76 5.80 
8a  -1.44; -0.80 4.30 (2; d); 2.36 (2; d) 
10 -1.60 1.68 8.76 5.74 
l l a  -2.94 1.96 
13 3.70; -0.04 2.08 8.80 5.96 
14 -0.60 2.00 8.80 5.80 
16a -1.80 5.84; 5.28b) 
16b -2.44 6.56; 5.54b) 
26 4.80; -0.30 1.14 8.36 5.60 
24 0.56 2.50 
27 1.34; -1.36; -3.20 2.16 1.60 8.60 5.52 
28 -2.00 2.00 8.70 5.70 

4 --1.30; -3.20 im CsHs-Signal 3.00 - 1 .80 

29 -1.52; -2.80; --3.40 1.80 
a) 2-24, 28, 29 in (CD&SO, 2627 in CDCI3; Tetraniethylsilan als innerer Standard. b) AzB2-Typ. 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschnft und dem Fonds der Deutschen Industrie 
fur Sachmittel, dem Kultusministerium des Saarlandes fur die Gewlihrung eines Stipendiums 
an Herrn Schrepfer. Den Herren Dr. H. J .  Schneider und J .  Muller danken wir fur die 
Spektren, den Herren Dr. W. Marks und A.  Siewert fur die Llementardnalysen und Fraulein 
R .  Zander fur Alkoxylbestimmungen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementar- 

analysen wurden nach Walisch6), die IR-Spektren rnit dem Gerat Beckman I R  4 und die 
NMR-Spektren mit dem Ger2t Varian A 60 erhalten. 

3-[3-k'thuxycurbonyl-thiu11reido~-pyrazol (2) : In  die Losung von 2.0 g 3-Amino-pyrazol (1) 
in 8 ccrn Ather wurden unter Riihren und Eiskiihlung 2.5 ccm Athoxycarbonylisothiocyanat 
getropft. Es bildete sich momentan ein Niederschlag, der nach Absaugen und Waschen mit 
Ather 4.5 g (88 %) wog. Schmp. 163" (aus Acetonitril). 

C~HloN402S (214.2) Ber. C 39.25 H 4.71 N 26.16 1 OCzH5 21.03 
Gef. C 38.9 H 4.54 N 26.0 OC2H5 20.53 

4-0xo-2-thioxo-1.2.3.4-tetruhydro-pyrazolo~2.3-~~-s-trinzin (3 a) 
a) 3 a -  Triuthylamin: 2.0 g 2 wurden in 5 ccm Triuthylamin 3 Stdn. gekocht. Nach Erkalten 

wurde das Triathylamin von dem gebildetcn Harz dekantiert und dieses durch Aufkochcn 
rnit wenig Essigester kristallisiert. Ausb. 2.2 g (87 %) vom Schmp. (aus Athanol) 114". 
C5H4N40S. (C2H5)3N (269.3) Ber. C 49.06 H 7.1 1 N 26.01 Gef. C 50.2 H 7.26 N 26.2 

b) 3a.Pyridin: 2.0 g 2 wurden in 5 ccm Pyridin gekocht, wobei 2 allmahlich in Losung 
ging. Nach ca. 30 Min. fielen Kristalle aus, die nach Absaugen und Waschen rnit wenig 
Essigester analysenrein waren. Ausb. 2.3 g (quantitat.) vom Schmp. 288". 

C5H4N40S.C5H5N (247.2) Ber. C 48.58 H 3.65 N 28.33 Gef. C 48.8 H 3.64 N 28.2 

Losungsmittelfreies 3a wurde aus 3 a -  Triuthylamin bzw. 3a .  Pyridin nach 10stdg. Erhitzen 
i. Wasserstrahlvak. bci 100" gewonnen. Schmp. 298-300" (aus Athano1 unter Zugdbe von 
wenig Dimethylformamid). 

C5H4N40S (168.1) Ber. C 35.72 H 2.40 N 33.33 Gef. C 35.6 H 2.40 N 33.6 

4-O.~o-2-thioxo-I.3-dimethyl-l.2.3.4-tetrahydro-pyrazoloi2.3-~~-s-triazin (3 b) : I .O g 3 a .  Pyri- 
din wurde rnit 2 ccm Methanol angefeuchtet und rnit dcr athcr. Diazomethan-Losung aus 4 g 
Nitrosomethj~lharnstuff7) iibergossen. Es wurde 10 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, der gebildetc 
Niederschlag abgesaugt und rnit wenig Ather gewaschen. Rohausb. 500 mg (63 %). Crcme- 
farbene Kristalle vom Schmp. 170" (aus Methanol}. 

C7H8N40S (196.2) Ber. C 42.86 H 4.11 N 28.56 Gcf. C 42.7 H 4.06 N 28.9 

3-i3-Benzoyl-thioureido?-pyrazol (4): 1.2 g 1 in 2 ccm Acetonitril und 6 ccm Ather wurdcn 
im Eisbad rnit 2 ccm Benzoylisothiocyanat vcrsetzt. Sofort bildete sich cin Niederschlag. 
Nach 3 Stdn. bei Raumtemp. wurde das Produkt abgesaugt uiid mit Ather gewascheii. 
Ausb. 3.5 g (98%) vom Schmp. 189" (aus Acctonitril). 

CiiHinN40S (246.2) Ber. C 53.66 H 4.09 N 22.76 Gef. C 53.6 H 3.92 N 23.1 

3-13-Athoxycnrhonyl-ureido!-l-athox~~carbonylcarba~no~~l-p~~azol(6) : Zu 1.25 g 1 in 20 ccm 
Acetonitril und 8 ccm Ather wurden untcr Eiskuhlung 3.0 ccm (2 Molzquivv.) k'rhoxy- 

~ 

6 )  W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
7) F. Arndt, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, 165 (1943). 
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carbanylisocyrmat gegeben: Es trat sofort eine Triibung ein, die sich allmahlich verdickte. 
Nach IOstdg. Riihren bei Raumtemp. wurde der Nicderschlag abgesaugt und mit Ather 
gewaschen. Ausb. 4.3 g (91 "/o), Schmp. 148" (aus Methanol). 

CllH15N506 (313.3) Ber. C42.17 H 4.83 N 22.36 20C2HS 28.76 
Gef. C 41.8 H 4.59 N 22.7 OC2Hs 27.75 

Bei Wiederholung des Versuchs mil nur 1.5 ccm Athoxycarbonylisocyanat (1 Molaquiv.) 
wurdcn 2.0 g (42 ?,<) 6 erhalten. 

2.4- Dioso-1.2.3.4-tetrahydro-pyrazolo~2.3-u]-s-triazin (8a) 

a) 2.0 g 6 wurden in 5 ccm Pyridin gekocht: Bereits nach 30 Min. fielen ncue Kristalle aus, 
die sich allmahlich vermehrten. Nach 15stdg. Kochen wurde das Cemisch gckiihlt und der 
Niederschlag abgesaugt. Ausb. 0.95 g (98 %) analysenreines 8a, das urn 330" sintert, jedoch 
bis 370" nicht schmilzt. 

C5H4N402 (152.1) Ber. C 39.48 H 2.65 N 36.84 Gef. C 39.9 H 2.97 N 35.7 

b) 2.0 g 6 wurden mit 3 ccm Pyridin bis zu bcginnender Kristallbildung ca. 30 Min. 
gekocht. Nach Erkalten hatten sich 0.1 g (10%) 8a ahgcschieden, die mil dem Produkt von 
Versuch a) IR-identisch sind. 

3-1 3-Athoxycarbonyl-ureidu~-pyrazol (7) : Die nach Absaugen von 8a hinterbleibende 
Mutterlauge von Versuch b) wurde zur Trockne eingedampft und der Ruckstand aus Aceto- 
nitril umkristallisiert. Ausb. 1.0 g (79%) 7 vom Schmp. 162'. 

C7H~oN403 (198.2) Ber. C 42.42 H 5.09 N 28.27 Gef. C 42.6 H 5.1 1 N 28.7 

2.4-Dir~xo- I.3-diniet~iyl-l.2.3.4-trtruhydro-pyruzolo~2.3-n~-s-triazin (ah): 1 .o g 8a wurde 
wie bei 3b methyliert. Ausb. 600 mg (50%) vom Schmp. 161' (aus Athanol). 

C71-1814402 (180.2) Ber. C 46.66 H 4.48 N 31.10 Gef. C 46.8 H 4.33 N 31.6 

3-[3-A~hoxycarbonyl-thionreidoj-I.2.4-triazol (10): Zu 4.2 g 3-An7ino-I.2.4-triazol (9) in 
10 ccm Ather wurden unter Ruhrcn 6 ccm k'rhoxycurboiiylisa~h~a~~lanaf gegeben. Nach 
8 Stdn. wurdc dcr neuc Niederschlag abgesaugt, mit Ather gewascben und aus Acetonitril 
umkristallisiert. Ausb. 10.5 g (97 7;) zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 172". 

C6H9N5O2S (215.2) Ber. C 33.49 H 4.22 N 32.55 Gef. C 33.6 H 3.96 N 32.6 

4- Oso-2-thiosu-I.2.3.4-teirahydro-s-triazolo~2.3-a]-s-trinzin (11 i) 

a) 1la.Pyridin: 5.0 g 10 wurden in  8 ccm Pyridin 30 Min. gekocht. Der gebildete Nieder- 
schlag wurde nach Kutilen mit Eis abgesaugt. Ausb. 4.1 g analyscnreines Addukt, das bis 
370" nicht schmolz. 

Rer. C 43.55 H 3.25 N 33.86 Gcf. C 43.4 H 3.18 N 33.7 C~H~NSOS.CSH~N (248.2) 

b) Losungsmittelfreies l l a  wurde durch 20stdg. Erhitzcii des Addukts bei 100"/0.1 Torr 
erhaltcn. Es schmilzt bis 370" nicht. 

C4H3N50S (169.2) Her. C28.40 H 1.79 N41.40 Gef. C 28.3 H 1.59 N42.5 

4-0x0-2-thiuxo- 1.3-dimethyl- 1.2.3.4-tetmhydro-s-trinzol~i~ 2.3-a 1-s-trimin (11 b) : 1 .O g 11 a 
wurde mit 2 ccm Methanol angefeuchtet und mit der ather. Diazumethan-Losung aus 4 g 
Nitrosomethylhnrnstoff umgesctzt. Nach 5 Stdn. hatte sich ein Harz gebildet, das nach Abgie- 
Ben des Athers durch Anreiben niit wenig Methanol kristallisierte. Ausb. 900 mg (79%) 
orangegelbe Kristalle vom Schmp. 227" (aus Methanol). 

C I ~ H ~ N ~ O S  (197.2) Ber. C 36.55 H 3.58 N 35.52 Gef. C 36.9 H 3.90 N 34.3 
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3-Amino-N( ?)-athoxycarbonylcarbamoyl-I.2.4-triazol (13): Zu 1.6 g 9 in 10 ccm Ather 
wurden 2.5 ccni Athoxycarbonylisocyanat gcgeben. Nach 24 Stdn. hatten sich 3.8 g (quantitat.) 
13 abgeschieden, die abgesaugt, rnit Ather gewaschen und aus Essigester umkristallisiert 
wurden. Schmp. 225". 

C6HyN503 (199.2) Ber. C 36.18 H 4.55 N 35.17 Clef. C 36.2 H 4.59 N 35.4 

3-/3-Atkoxycarbonyl-ureido7-I.2.4-triazol (14) : 2.5 g 13 wurden in 10 ccm Pyridin 5 Stdn. 
gckocht. Nach Erkalten wurde der gebildete Niederschlag abgesaugt und rnit Essigester 
gewaschen. Ausb. 2.2 g (89%) vom Schmp. 225" (aus Dimethylformamid). 

C6HgN503 (199.2) Ber. C 36.18 H 4.55 N 35.17 Gef. C 36.2 R 4.47 N 35.1 

4-0xo-2-thinxo-3.4.6.7-tetrahydru-2H-oxazolo[3.2-al-s-triazin (16a): In  die Lijsung von 
1.75 g 2-Amino-d2-oxazolin (15a) in 10 ccm Chloroform wurden unter Ruhren 2.4 ccm 
Athox?.carhonylisothiocyanat getropft. Die Reaktion setzte sofort unter Bildnng eines Nieder- 
schlags ein. Nach 30 Min. wurden die Krjstalle abgesaugt. Ausb. 2.8 g (80 %) vom Schmp. 228" 
(aus Methanol). 

C ~ H ~ N ~ O Z S  (171.1) Ber. C 35.09 H 2.95 N 24.56 Gef. C 34.7 H 2.87 N 25.5 

4-0xo-2-thioxo-3.4.6.7-tctrahydro-2H-thiazulo[3.2-a/-s-triazin (16h): Die Suspension VOJl 

4.0 g 2-Amino-A2-thiazolin (15b) in 25 ccm Ather wurde ni t  4.5 ccm Athuxycarbungliso- 
thiocyanat 24 Stdn. geruhrt. Es hatten sich dann 7.3 g (quantitat.) neue Kristalle gebildet, 
die nach Absaugen, Waschen rnit k h e r  und Umkristallisieren aus Dimethylformamid be1 
275' schmolzen. 

C S H ~ N ~ O S ~  (187.1) Ber. C 32.09 H 2.69 N 22.46 Gef. C 32.0 H 2.64 N 22.9 

4-Oxo-2-thioxo-3-methy1-3.4.6.7-tetrahydra-2H-tliiazalo~3.2-al-s-triazin (16c): 1.5 g 16b 
wurden nach Anfeuchten mit 1 ccrn Methanol rnit der ather. Diazumcthan-Losung aus 4 g 

~jtroso~7et~iyIh~rnstu~ 20 Stdn. be1 Raumtemp. geruhrt. Dcr Niederschlag Rurde abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und aus hcetoiiitril umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (87 %) vom Schrnp. 21 3". 

C ~ H ~ N ~ O S Z  (201.1) Ber. C 35.83 H 3.51 N 20.89 Gef. C 35.5 H 3.45 N 20.8 

5-Athox.vcarbonylamino-tetrazul (20) : Zur Aufschlammung von 900 mg 5-Amino-tetrazol 
(17) in 1 ccm Trilthylamin wurden unter Ruhren 1.2 ccm A'thox)~carhor?~liso~hjuc~anat 
gegeben. Die Reaktion setzte augenblicklich unter Aufquellen des Kristallbreis ein. Nach 
30 Min. Ruhren wurden 5 ccm Ather zugegeben und noch 1 Stde. weitergeruhrt. Dcr etwas 
harzige Niederschlag wurde abgesaugt und aus wcnig Athano1 umkristallisiert. Ausb. 1.2 g 
(80%) vom Schmp. 258", IR-identisch rnit authent. 20. 

5-Benzamino-tetrazoI (21) : Zu 1.7 g 17 in 3 ccm Pyridin bzw. 2 ccm Triathylamin wurden 
unter Ruhren 3 ccm Benzoylisothiocyanut gegeben und 2 Stdn. weitcrgeruhrt. Es hatten 
sich dann 3.7 g (quantitat.) 21 gcbildet, die nach Absaugen und Umkristallisieren PUS Di- 
methylformamid bei 284* schmolzen und rnit authcnt. 21 1R-identisch waren. 

2-Athoxycarbonylamino-benzimidazul (23) : Zur Losung von 1.3 g 2-Amino-benzimidazol 
(22) in 6 ccm Aceton wurden 1.7 ccm Athoxycurbonylisothiocynnnt gegeben. Der gehildcte 
Niederschlag von 1.9 g (95 %) 23 wurde nach 30 Min. abgesaugt und aus Dimethylformamid 
umkristallisiert. Schmp. 330". Das Produkt envies sich auf Grund des IR-Spektrums als 
identisch mit authent. 23. 

In den Reaktionsgemischen der letzten drei Versuche wurde nach Ansauern rnit halbkonz. 
Salzsiiure und Abfiltrieren ties Niederschlags RhodanwasserstofJj.iiure rnit der FeC13-Probe 
nachgewiesen. 
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2-Thioxo-4-phenyl-l.2-dih~~dro-benzimida~o~l.2-a~-s-triazin (24) : 1.3 g 22 wurden in 5 ccm 
Pyridin init 1.5 ccm Benzo~~lisothiocyannt 3 Stdn. gekocht. Dabei hatten sich 1.5 g (46 %) 24 
ausgeschieden, die abgesaugt, rnit Ather gewaschen und aus Dimethylformamid umkristalli- 
siert wurden. Gelbe Kadelchen vom Schnip. 311'. 

C15H10N4S (278.3) Ber. C 64.74 H 3.62 N 20.14 Gef. C 64.8 H 3.59 N 20.2 

3-Anzino-4-athoxycarbonyl-l(2j -athoxycarbon.vlthiocarbamoyl-pyrazol(26) : Die Suspension 
von 2.5 g 3-Aniinu-pyrazol-carhonsa~re-(4)-iithylester (25) in 5 ccm Atlicr wurde unter Riihren 
rnit 2 ccm AtJzuxyccirbunylisofhiuc,yanat versetzt. Nach 30 Min. Riihren wurde der Kristallbrei 
abgesaugt und mit wenig Ather gewaschen. Ausb. 4.5 g (quantitat.) 26, die nach Umkristalli- 
sieren aus Acetonitril gelbe Kristalle vom Schmp. 200" (Heizblock) bilden. Auf der Kofler- 
Bank wurden zwei Schmelzpunkte bei 124 und 200" beobachtet. 

C10H14N404S (286.2) Ber. C 41.96 H 4.93 N 19.58 Gef. C 41.7 H 4.85 N 19.6 

3-/3-Athoxycarbun,vl-thiouueido~-4-~~hox~~carbonyl-~yrazo~ (27) : 2.4 g 26 wurden in 8 ccm 
Benzol 10 Stdn. gekocht. Es hatten sich dann 1.5 g (62%) farblosc Kristalle gebildet, Schmp. 
200" (dus Athanol). 

C10H141\;40<S (286.2) Ber. C 41.96 H 4.93 _U 19.58 Gef. C 41.7 H 4.90 N 19.6 
Tn Gegcnwart von I ccm Triathylamin erfolgt dic Uinlagcrung bercits nach 3stdg. Kochen. 

4-0xo-6-thioxo-5-uthoxycarbonyl-4.5.6.7-tetrahydro-l H-pyrazolo[3.4-cljpyrimidin (28) 
a) 28. fyridin: 1.2 g 26 bzw. 27 wurden in 6 ccm fyridin 10 Stdn. gekocht. Aus der Losung 

schieden sich iiach Kiihlung rnit Eis und Ankratzcn 1.0 g (74%) Addukt aus, Schmp. 216" 
(aus Essigestcr). 

CsHsN403S-C5H5N (319.3) Ber. C 48.90 H 4.10 N 21.94 1 OCzHs 14.11 
Gef. C 48.6 H 4.06 N 21.5 O C Z H ~  14.47 

b) 28.Triiithylamin: 1.4g 26 bzw. 27 wurden in 8 ccm Triathylamin 3 Stdn. gekocht. 
Es hatten sich dann 1.6 g (94%) Kristalle abgeschieden, die abgesaugt, mit Ather gewaschcn 
und aus Essigester umkristallisiert wurden. Schmp. 143", dann Wiedererstarren. 

C8H8N403S.(CZHS)3N (341.4) Ber. C 49.26 H 6.79 N20.52 IOCzHs 13.21 
Gef. C 49.0 H 6.76 N 20.4 OCzH5 12.65 

Losungsmittelfreies 28 wurde aus 28 .&ridin oder 28. Triiithylamin durch 24stdg. Erhitzcn 
bei 100°/O.l Torr gewonnen. Schmp. 228". 

CsHsN403S (240.2) Ber. C 40.00 H 3.36 N 23.33 Gef. C 39.6 H 3.10 N 23.7 

4-Oxo-6-thioxo-4.5.6.7-tetrahydro-IH-pyruzulu[3.4-Jipyrirnidin (29) : 2.0 g 28. Triafhylamin 
wurden rnit 10 ccm 1 n NaOH 4 Stdn. gekocht. Nach Kiihlen in Eis fie1 das Natriumsalz von 
29 aus; dieses wurde abgesaugt, in Wasser gelost und durch Zugabe von Salzsuure das freie 29 
gefallt. Nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Wasser betrug die Ausb. 0.80 g 
(64'x), die bis 370" nicht schmolzen und mit authent. 29 IR-identisch waren. 

[l86/71] 


