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Der Dimethylester 1 reagiert mit 2 und 5 bzw. mit primaren oder sekundaren Aminen zu den Ab- 
kommlingen 4, 7, 8 a - f ,  9a ,  b und 10. Cyclisierung von 8 a - d  rnit Thioglycolsaure-methylester 
bzw. von 8b - e mit Methylhydrazin liefert die Thiazolderivate 11 a - d bzw. die Triazolderivate 
12a-d/13a-d.  Acylierung von l l b  und 13c fuhrt zu 14 bzw. 15. Die Isornerengernische 12/13 
werden zu den Azomethinen 16a - g, 17a- e und Thioharnstoffen 18a - f umgesetzt. Acyliso- 
thiocyanate reagieren mit 13c zu 19a, b und die Thioharnstoffe 18a, d - f  ergeben mit Oxalyl- 
chlorid die Imidazolidindione 20a - d. - Von 12a und 20c wurden Rontgenstrukturanalysen 
angefertigt. 

Synthesis and Reactions of New Thiazole and Triazole Derivatives 
The dimethyl ester 1 reacts with 2 and 5 or with primary and secondary amines to give the deri- 
vatives 4, 7, 8a  - f ,  9a, b, and 10, respectively. Cyclisation of 8a - d with methyl thioglycolate 
and of 8 b - e  with methylhydrazine gives the thiazole derivatives l l a - d  and the triazole deri- 
vatives 12a - d/13a - d, respectively. Acylation of 11 b and 13c leads to 14 and 15. The isomer 
mixtures 12/13 give in sequential reactions the azomethines 16a - g, 17a - e and the thioureas 
18a-f .  Acyl isothiocyanates react with 13c to  yield 19a, b and the thioureas 18a, d - f  afford 
with oxalyl chloride the imidazolidinediones 20a - d.  X-ray analyses of the compounds 12a and 
20c were carried out. 

N-Cyanimidodithiokohlensaure-dimethylester (1)') reagiert mit 2-Aminobenzimid- 
azol (2) bzw. 3-Amino-1-phenyl-5-pyrazolon (5 )  uber die nicht isolierbaren offenketti- 
gen Zwischenstufen 3 und 6 unter RingschluB zu den Heterocyclen 4 und 73-'2). 

Die Massenspektren von 4 und 7 rnit den Molekulpeaks m/e = 231 fur 4 und m/e 
= 273 fur 7 sowie die IR-Valenzschwingungsbanden der Aminogruppen im 1R-Spek- 
trum bei 3320 und 3140 bzw. 3480 und 3330 cm-' erharten die angegebenen Konstitu- 
tionen. 

1 bildet rnit sekundaren Aminen unter Abspaltung von Methanthiol die potentiell 
biologisch aktiven Carbimidsaureester 8a - f .  Ihre Konstitution wird durch spektro- 
skopische Daten gesichert. Alle Verbindungen weisen im IR-Spektrum eine charak- 
teristische, intensive C = N-Valenzschwingungsbande bei 2180 cm- ' auf. Mit cycli- 
schen, sekundaren Aminen konnte eine Zweitsubstitution in Analogie zur Umsetzung 
von 1 rnit primaren Aminen - wohl aus sterischen Grunden - in keinem Fall beobach- 
tet werden. 
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Mit primaren Aminen reagiert 1 zu den Isothioharnstoffen 9a, b13-”) und dem 
Guanidinderivat 

Carbimidsaureester 8a - d liefern mit Thioglycolsaure-methylester durch Cyclisie- 
rung in glatter Reaktion die Thiazolderivate 1 la  - d. Nach vermutlich geschwindig- 
keitsbestimmender nucleophiler Substitution tritt Cyclisierung unter Aromatisierung 
ein. Aus 8b - e entstehen mit dem bifunktionellen Methylhydrazin die strukturisome- 
ren Diaminotriazolderivate 12a - d und 13a - d, wobei auch hier der postulierte Reak- 
tionsmechanismus angenommen werden kann. 

Die Acylierung des Thiazolderivates 11 b mit Benzoylchlorid liefert in glatter Reak- 
tion 14. Das zugehorige IR-Spektrum zeigt die intensiven Carbonyl- und Amid-Ester- 
Banden bei 1700 und 1650 cm ~ 
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Die Trennung der Strukturisomeren 12a - d und 13a - d gelingt durch fraktionieren- 
de Kristallisation aus alkoholischen Losungen. Die Ausbeutebestimmung der Kompo- 
nenten im Isomerengemisch erfolgt uber die Gesamtausbeute der reinen Gemische und 
die Integration der zugehorigen ‘H-NMR-Spektren (270 MHz, [D,]DMSO, TMS inne- 

Chem. Ber. 116(1983) 

103 



1550 W. Ried, G. W. Broft und J. W. Bats 

18 

rer Standard). Eine spektroskopische und strukturelle Zuordnung aller isolierten Tri- 
azolderivate wird durch Kombination NMR-Vermessung/Rontgenstrukturanalyse von 
12a ermoglicht. 

In den 'H-NMR-Spektren von 12a - d treten die Signale der primaren Aminogrup- 
pen bei ca. 6 ppm, in denen von 13a- d bei ca. 5 ppm auf und werden als Zuordnungs- 
merkmale benutzt. 

Durch Umsetzung von 13c mit Benzoylchlorid in Dioxan/Triethylamin entsteht das 
Amid 15. 

Die Isomerengemische 12/13 reagieren unter Basenkatalyse mit Aldehyden in guten 
Ausbeuten zu den isomeren Azomethinen 16a - g und 17a - e. Kristallisation von 
16a - e und 17a- e aus verschiedenen Losungsmitteln liefert die Isomeren in reiner 
Form. 16f, g werden durch Chromatographie an Kieselgel mit Chloroform/Essigester 
als Laufmittel gewonnen. 

Die konstitutionelle Zuordnung erfolgt nach Synthese von Azomethinen aus isome- 
renreinen Triazolen 12 bzw. 13 und Vergleich mit isolierten Proben aus den Gemischen 
16/17. Die Isomeren 17 absorbieren stets kurzerwellig als 16 und die ,,Azomethin-Pro- 
tonen" im 'H-NMR-Spektrum sind jeweils nach tieferem Feld verschoben. 
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Werden 12a - d bzw. 13a - d in trockenem Toluol rnit Isothiocyanaten umgesetzt, so 
konnen nur aus der Reaktion rnit 13a-d die Thioharnstoffe 18a-f isoliert werden, 
wahrend die Triazole 12a - d weitgehend zuruckgewonnen werden. Die Reinigung der 
Thioharnstoffe erfolgt durch Filtration uber eine Kieselgelsaule rnit Chloroform/Essig- 
ester als Laufmittel. 

Der Beweis der Bildung von 18a - f gelingt indirekt durch Rontgenstrukturanalyse 
des Imidazolidindion-Derivates 20c. 13c reagiert rnit Acylisothiocyanaten zu den Ver- 
bindungen 19a, b. Die Verbindungen 20a- d sind nach Einhorn durch Cyclisierung 
von 18a, d - f mit Oxalylchlorid darstellbar, wobei jedoch basisch aufgearbeitet wird. 
Die IR-Spektren von 20a- d weisen bei 1780 cm-' eine intensive Carbonyl-Valenz- 
schwingungsbande auf. 

Rontgenstrukturanalyse von 12a und 20~') 
Kristalle von 12a sind rnonoklin, Raurngruppe P 2 , / c ,  a = 829.2(5), b = 958.9(5), c = 

1344.7 (7) prn, p = 95.81 (4) ', Dber, = 1.212 g . Intensitaten wurden rnit Mo-K,-Strahlung 
bis zu einern Grenzwinkel von 2 0 = 45" gernessen. Die Struktur wurde bestirnrnt aus 1251 unab- 
hangigen Reflexen und bis auf R ( F )  = 0.078 und R,(F) = 0.057 verfeinert. Wasserstoffpositi- 
onen der Methyl- und Arnin-Gruppen wurden einer Differenzsynthese entnornrnen, die am 7-Ring 
wurden berechnet. Die Strukturaufklarung deutet auf Unordnung einiger C-Atorne des 7-Rings 
hin. Diese Unordnung wurde nicht im Strukturrnodell beriicksichtigt. 
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur (links) und Bindungsabstande (in prn) 
(rechts) in 12a 

Eine perspektivische Darstellung der Struktur und die Bindungsabstande sind in 
Abb. 1 gegeben. Die Atompositionen und Temperaturparameter sind in Tab. 1, die 

*)  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beirn Fachinformationszen- 
trurn Energie Physik Mathernatik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnurnrner CSD 50252, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 1. Parameter der Atomlagen und Temperaturfaktoren in 12a 

Y ‘11 ‘2 2 ‘33 ‘12 ’13 ‘23 

“11 
“21 
“31 
“41 
“51 
C(11 
C(21 
C(31 
c141 
C(51 
CIS1 
C(71 
C181 
c191 
H11-NO 
H(2-N41 
!i(l-C21 
H(2-C21 
H(3-C21 

0.1803141 0.3099(31 
0.0663(41 0.4186(31 
0.1300(41 0.3906131 
-0.062715) 0.5626141 
0.3181141 0.2059(4) 
0.2142(51 0.2996141 
-0.0077171 0.4554(61 
0.0404 (51  0.4613 I41 
0.3506(61 0.1985151 
0.4802191 0.2884(6) 
0.6413 (91  0.2757 19) 
0.6775 (71 0.2305 (71 
0.5863 19) 0.1529 191 
0.424501 0.1307151 
-0.077(51 0.582(0 
-0.09415) 0.620(41 
0.066(51 0.485(41 
-0.053(51 0.536(41 
-0.091 I51 0.403151 

0.2558(21 
0.2504(21 
0.0970 (21 
0.1259(21 
0.1321 (2) 
0.1615(31 
0.3371 I41 
0.1563 ( 3 )  
0.0294(31 
0.ooO814) 
0.0550 (61  

0.1514(61 
0.2122151 
0.2056 I41 
0.073(31 
0.163131 
0.396131 
0.326(3) 
0.345131 

0.066(21 
0.066121 
0.064(21 
0.112 I31 

0.064(21 
0.055(31 
0.087(41 
0 .060(3 )  

0.081 I41 
0.140(61 
0.124(6) 
0.095(51 
0.076151 
0.084 (4) 
0.08 

0.08 

0.09 
0.09 
0.09 

0.070121 
0.064 (21 
0.057(21 
0.088131 
0.082(31 
0.058(31 
0.097141 
0.052(31 
0.083131 

0.138(51 
0.257(91 
0.141(61 
0.278(91 
0.105(41 

0.05212) 
0.043(21 
0.042(21 
0.043(21 
0.060(21 
0.052121 
0.060131 

0.043(21 
0 . 0 6 5 ( 3 1  

0.077(31 
0.161 ( 6 )  

0.148151 
0.161 I61 
0.1M)141 

0.006(21 
0.001 (21 
0.011 (2) 
0.044(31 
0.018121 
-0.002(21 

O . W 8 ( 3 )  

0.002121 
0.017131 
-0.020 I51 
-0 .083(61 

-0.023 (4 I 
0.011 (61 
0.030(31 

0.005(21 
O.W6(21 
-0.001 (21 
-0.003 (2 I 
0.006121 
0.001121 
0.014(31 
-0. 007 (21 
-0.005131 
0.032(41 
-0.011 (51 
-0.014(41 
-O.W6(4) 

0.015(3)  

0.013(21 
0.002(21 
0.002121 
-0.005(2) 
0.018121 
0.006(31 

-0.002 ( 3  I 
0.004121 
-0.010131 
0.018(31 
0.093(61 
0.028(51 
0.129 I61 
0.037131 

Tab. 2. Bindungswinkel in 12a 

1 0 2 . 2 ( 3 )  
1 1 9 . 3 ( 3 )  
1 0 8 . 9 ( 3 )  
1 3 1 . 5 ( 4 )  
1 0 3 . 0 ( 3 )  
1 2 0 . 4 ( 3 )  
1 2 0 . 1  ( 4 )  
1 1 8 . 3 ( 4 )  
1 1 4 . 4 ( 4 )  
1 2 2 . 5  ( 4 )  

1 2 3 . 1  ( 4 )  
1 1 1 . 5 ( 3 )  
1 2 3 . 9  ( 4 )  
1 2 4 . 6  ( 3 )  
1 1 5 . 9 ( 4 )  
1 1 8 . 7 ( 5 )  
1 2 7 ( 1 )  
1 3 0 ( 1 )  
1 3 0 ( 1 )  
1 1 9 . 8 ( 5 )  

Tab. 3.  Parameter der Atomlagen und Temperaturfaktoren in 20c 

A t m  - 
S(11 
0111 
0121 
0131 
O(41 
“11 
“21 
“31 
“41 
“51 
“61 
Cll) 
C(21 
C(31 
C(41 
,2151 
C161 
,2171 
c i a )  
C(9) 
CllOI 
C(ll1 
,21121 
C(131 
C(14) 
c1151 
C(161 
c1171 
Cl181 

Y UI1 ‘77 ‘3 3 ‘12 ‘13 “23 
~~ ~ 

0.34560(5) 0.1587(1] 0.19928(5) 0.0591 ( 6 )  0.045416) 0.0472(61 -0.0125(61 0.0066151 -0.0077161 
0.4174(1) 0.6857(31 0.266411) O.llO(2) 0.054(21 0.046(21 -0.031 (21 0.005(21 -0.015121 
0.4229111 0.6524(41 0.1193(1) 0.101 I21 0.06912) 0.039(11 -0.032121 0.011(21 O.W5(21 
0.214611) 0.1407(3) -0,1741 (1) 0.070(21 0.048(2) 0.061(21 -0.006121 -0.023(2) -0.008(21 
0.0 0.2321 151 0.25 0.053121 0.04812) 0.071121 0 0.012(21 0 

0.3822 (11 
0.3858 11) 
0.4261 (11 
0.3266 I11 
0.4011 (1 I 
0.3055111 
0.3707121 
0.4037 I21 
0.4066 (21 
0.3756(21 
0.4245(21 
0.4183(21 
0.3642 (21 
0.3148(21 
0.3208121 
0.3795121 
0.3424(21 
0.4393 (21 
0.2463(2) 
0.2182(21 
0.301612) 
0.2716121 
0.0 
0.0048131 

0.4350141 
0.4109(41 
0.2983(41 
0.333314) 
0.2503(41 
0.2392 (41 
0.3329(51 
0.5752(51 
0.5588(51 
0.3976141 
0.402915) 
0.3707L61 
0.3304151 
0.3243151 
0.3598(41 
0.3451 I51 
0.2716151 
0.1397161 
0.3070 151 
0.296215) 
0.0766(5) 
0.0131 (51 
0.3724(71 
0.4638(61 

0.2518(11 
0.1423 (11 
0.0509 I l l  
0.0388 I11 
-0.0112(1) 
-0.0746(11 
0.1980(2) 
0.232012) 
0.>573(21 
0.3205(21 
0.3673121 
0.4333(21 
0.4514(2) 
0.4036 (2) 
0.3373 12) 
0.0765121 

-0.0166(21 
-0.0614(21 
-0.0792(21 
-0.1508 (21 
-0.0969(21 
-0.1685(21 
0.25 
0.1889(21 

a.041 (21 
0.047(21 
0.045(21 
0.042(21 
0.045121 
0.049(21 
0.032121 
0.048(21 
0.053(21 
0.039(2) 
0.042121 
0.05513) 
0.071 ( 3 1  
0.055(21 
0.047(21 
0.049(2) 
0.044(21 
0.05813) 
0.054 I21 
0.067(31 
0.072131 
0.086131 
0.038(31 
0.12314) 

0.037121 
0.046(21 
0.075(21 
0.050(21 
0.071 (21 
0.041 121 
0.044(21 
0.048(21 
0.05313( 
0.037(21 
0.072(31 
0.084(31 
0.066131 
0.052131 
0.042(21 
0.049(2) 
0.047(21 
0.124(41 
0.047(31 
0.045131 
0.046(3) 
0.055131 
0.061 (41 
0.075141 

0.029(2) 
0.026 I1 I 
0.035(21 
0.02810 
0.030121 
0.032(21 
0.031 (2) 
0.037121 
0.036(21 
0.025 I21 
0.034121 
0.039121 
0.032(21 
0.04812) 
0.036(2) 
0.025121 
0.02312) 
0.04812) 
0.046(21 
0.057121 
0.048(21 
0.050121 
0.062(4) 
0.061 13) 

-0.006(21 
-0.007(21 
-0.001(21 
-0.007(21 
0.001 (2) 
-0.001 (21 
-0.003(21 
-0.010 (2) 
-0.012(21 
0.003121 
0.001 I21 
0.004131 
0.006(31 
-0.001 12) 
0.005121 
-0.00512) 
-0.001 121 
0.011 (31 
0.001(21 
-0.002(21 
0.002(31 
0.000131 

0 
-0.017 (31 

0.003 I1 I 
0.004 ( 1  I 
O.W3(1 j 
0.002(11 
0.002 I1 I 
0.002111 
0.003(21 
0.002(21 
O.Wo(21 
0.004 (21 
0.007121 

-0.001 (21 
0.013121 
0.021 (21 
0.003121 
0.002121 
0.001 I21 
0.021 121 
0.002(21 

-0.021 121 
-0.010121 
-0.012(21 
0.000(31 
0.019(31 

-0.004 (1) 
-0.005 (2 I 
-0.011 (21 
-0.004(21 
-0.012(21 
-O.W6(2) 
-0.004(2) 
-0.003(2) 
-0.001 (21 
-0.002121 
0.001 121 
O.Wl(21 
0.005(21 
-0.004 12) 
-0. 005 (21 
-0.001(2) 
-0. 0 0 3  12 ) 
-0.028(31 
-0.007 (2) 
0.001121 
-0.008(21 
-0.020(21 

0.024131 

wichtigsten Bindungswinkel in Tab. 2 aufgefuhrt. Die Strukturanalyse bestatigt die zu- 
nachst angenommene Formel 12a. Der Triazol-Ring ist planar. Die Stickstoffatome der 
Hexahydroazepin- und Amin-Gruppen liegen 9.0(4) und 7(2) pm aus der Ebene durch 
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Y 

I OL 

Abb. 2. Perspektivische Darstellung der Molekulstruktur (links) und Bindungsabstande (in pm) 
(rechts) in 20c 

Tab. 4. Bindungswinkel in 20c 
~~ ~ 

C ( 1 4 )  - O ( 3 )  - C ( 1 6 )  1 1 0 . 5 ( 3 )  O ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 2 )  126 .0C3)  

C ( 1 )  - N ( 1 )  - C ( 2 )  1 1 1 . 6 ( 3 )  N ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 2 )  1 0 4 . 3 ( 3 )  

C ( 1 )  - N ( 1 )  - C ( 4 )  1 2 4 . 7 ( 3 )  N ( 1 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  1 1 8 . 7 ( 3 )  

C ( 2 )  - N ( 1 )  - C ( 4 )  1 2 3 . 6 ( 3 )  N ( 1 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  1 1 9 . 6 ( 3 )  

C ( l )  - N ( 2 )  - C ( 3 )  1 1 2 . 7 ( 3 )  C ( 5 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  1 2 1 . 7 ( 3 )  

C ( 1 )  - N ( 2 )  - C ( 1 0 )  1 2 3 . 2 ( 3 )  C ( 4 )  - C ( 5 )  - C ( 6 )  1 1 9 . 0 ( 3 )  

C ( 3 )  - N ( 2 )  - C ( 1 0 )  1 2 4 . 1 ( 3 )  C ( 5 )  - C ( 6 )  - C ( 7 )  1 2 0 . 6 ( 3 )  

N ( 5 )  - N ( 3 )  - C ( 1 0 )  1 0 0 . 8 ( 3 )  C ( 6 )  - C ( 7 )  - C ( 8 )  1 2 0 . 2 ( 3 )  

C ( 1 0 )  - N ( 4 )  - C ( 1 1 )  1 0 0 . 8 ( 2 )  C ( 7 )  - C ( 8 )  - C ( 9 )  1 1 9 . 3 ( 3 )  

N ( 3 )  - N ( 5 )  - C ( l 1 )  1 0 9 . 3 ( 3 )  C ( 8 )  - C ( 9 )  - C ( 4 )  1 1 9 . 2 ( 3 )  

N ( 3 )  - N ( 5 )  - C ( 1 2 )  1 1 9 . 9 ( 3 )  N ( 2 )  - C ( 1 0 )  - N ( 3 )  1 1 9 . 9 ( 3 )  

C ( 1 1 )  - N ( 5 )  - C ( 1 2 )  1 3 0 . 6 ( 3 )  N ( 2 )  - C ( 1 0 )  - N ( 4 )  1 2 1 . 9 ( 3 )  

C ( 1 1 )  - N ( 6 )  - C ( 1 3 )  1 1 5 . 6 ( 3 )  N ( 3 )  - C ( 1 0 )  - N ( 4 )  1 1 8 . 1 ( 3 )  

C ( 1 1 )  - N ( 6 )  - C ( 1 5 )  1 1 7 . 3 ( 3 )  N ( 4 )  - C ( 1 1 )  - N ( 5 )  l 1 1 . 0 ( 3 )  

C ( 1 3 )  - N ( 6 )  - C ( 1 5 )  1 1 0 . 0 ( 3 )  N ( 4 )  - C ( 1 1 )  - N ( 6 )  1 2 6 . 4 ( 3 )  

S ( 1 )  - C ( 1 )  - N ( 1 )  1 2 7 . 6 ( 2 )  N ( 5 )  - C ( 1 1 )  - N ( 6 )  1 2 2 . 5 ( 3 )  

S ( 1 )  - C ( l )  - N ( 2 )  1 2 6 . 2 ( 2 )  N ( 6 )  - C ( 1 3 )  - C ( 1 4 )  1 0 8 . 4 ( 3 )  

N ( l )  - C ( 1 )  - N ( 2 )  1 0 6 . 2 ( 3 )  C ( 1 3 ) -  C ( 1 4 )  - O ( 3 )  1 1 2 . 0 ( 3 )  

O ( 1 )  - C ( 2 )  - N ( 1 )  1 2 7 . 5 ( 3 )  N ( 6 )  - C ( 1 5 )  - C ( 1 6 )  1 0 8 . 1 ( 3 )  

O ( 1 )  - C ( 2 )  - C ( 3 )  1 2 7 . 3 ( 3 )  C ( 1 5 ) -  C ( 1 6 )  - O ( 3 )  1 1 1 . 7 ( 3 )  

N ( l )  - C ( 2 )  - C ( 3 )  1 0 5 . 3 ( 3 )  O ( 4 )  - C ( 1 7 )  - C ( 1 8 )  1 2 2 . 3 ( 3 )  

O ( 2 )  - C ( 3 )  - N ( 2 )  1 2 7 . 8 ( 3 )  C ( 1 8 ) -  C ( 1 7 )  - C ( 1 8 ' )  1 1 5 . 3 ( 5 )  

ihre Nachbaratome und weisen damit geringen pyramidalen Charakter auf. Die Amin- 
Gruppe bildet Wasserstoff-Briicken mit den N-Atomen benachbarter Triazol-Grup- 
pen. 

Kristalle von 20c, umkristallisiert aus einem AcetodEther-Gemisch, sind monoklin, Raum- 
gruppe 12/c(nicht-standard Aufstellung von C2/c), a = 2273.0(5), b = 862.9(2), c = 2008.3(2) 

Chem. Ber. 116(1983) 
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pm, = 97.12(1)", Dber, = 1.364 g . 1872 unabhangige Reflexe wurden rnit Mo-K,- 
Strahlung bis zu einem Grenzwinkel von 2 0  = 42" gemessen. Die Strukturaufklarung zeigte ein 
halbes Molekul Aceton pro Molekul 20c. Eine Differenzsynthese ergab alle Wasserstoffatome 
auRer denen der I-Methyl-Gruppe am Triazolring. Die Strukturverfeinerung fuhrte zu R ( F )  = 

0.054 und R,(F) = 0.052. 

Eine perspektivische Darstellung und die Bindungsabstande sind in Abb. 2 wieder- 
gegeben. Die Parameter der Atomlagen und Temperaturfaktoren sind in Tab. 3 enthal- 
ten, die Bindungswinkel in Tab. 4. Auch die zunachst angenommene Formel 20c ist 
hiermit bestatigt. Die planaren Triazol- und Phenyl-Gruppen bilden Winkel von 76 
bzw. 120" mit der ebenfalls planaren Imidazolidin-Gruppe. Die Packung der Struktur 
ergibt keine intermolekularen Wechselwirkungen kiirzer als die Summe der van der 
Waals-Radien der Atome. 

Wir danken Herrn Dr. S. Weiss, SKW Trostberg AG, und der Hoechst AG fur Chemikalien- 
spenden, dern Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Schrnelzpunkte sind unkorrigiert. - UV-Spektren: Gerat Beckman DB-GT. - IR-Spek- 

tren: Gerat Perkin-Elmer 177. - 'H-NMR-Spektren (60,90,270 MHz, CDCI,, [D,]DMSO, TMS 
innerer Standard): Gerate Varian EM 360, Bruker HX-90, Bruker WH-270. - Massenspektren: 
Gerat Varian MAT SM 1 B. - C,H,N-Analysen: Elemental Analyser 1104 (Carlo Erba). 

2-(Methylthio)-s-triazino[l,2-a]benzimidazol-4-amin (4): 1.46 g (10 mmol) 1 und 1.33 g (10 
mmol) 2 werden in 30 ml Dimethylformamid/2 ml Triethylamin 24 h auf 100°C erhitzt. Aus der 
anfanglich klaren Losung fallt das Produkt allmahlich aus, wird heiB abfiltriert und mit Dime- 
thylformamid gewaschen. Kristallisation aus Dimethylsulfoxid/Wasser liefert 1.5 g (65%) farblo- 
se Nadeln mit Schmp. > 300°C. - IR (KBr): 3320, 3140 (NH2), 1660, 1610, 1580, 1545 cm-' 
(Arornat, C=N) .  - 'H-NMR (270 MHz): 6 = 2.53 (s, 3H), 7.29-8.35 (m, 4H), 8.45 (bs, 2H). 
- MS: m/e = 231 (M'). 

C,,H,N,S (231.3) Ber. C 51.72 H 3.90 N 30.30 Gef. C 51.92 H 4.13 N 30.25 

4-Amino-6-(methylthio)-2-phenyl-lH-pyrazolo(3,4-d]pyrimidin-3(2H)-on (7): 1.46 g (10 
mmol) 1 und 1.75 g (10 mmol) 5 werden in 50 ml Ethanol/2 ml Triethylamin 48 h auf Ruckflub 
temp. erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das Produkt abfiltriert und mit heiRem Ethanol gewa- 
schen. Es bleiben 1.83 g (67%) gelbes Kristallpulver rnit Schmp. > 300°C. Kristallisation aus Di- 
methylsulfoxid verbessert die Reinheit. - IR (KBr): 3480, 3330, 3060 (NH,, NH), 1655, 1620, 
1600, 1560, 1490 cm-' (C=O,  C = N ,  Aromat). - 'H-NMR (270 MHz): 6 = 2.56 (s, 3H), 7.1 
(m, l H ) ,  7.37 (m, 2H), 7.48 (bs, 2H), 7.92 (m. 2H), 12.99 (bs, 1H). - MS: m/e = 273 (M'). 

C,,H,,N,OS (273.3) Ber. C 52.75 H 4.03 N 25.64 Gef. C 52.14 H 4.64 N 24.85 

Carbimidsifureesterderivate 8a - f:  Allgemeine Vorschrift: 100 mmol des entsprechenden 
Amins werden in 50 ml Chloroform vorgelegt und im Abzug rnit 14.6 g (100 mmol) 1 versetzt, 
30 min bei Raumtemp. geruhrt und 4 h auf RuckfluRtemp. erhitzt. Losungsmittel- und Methan- 
thiol-Reste werden i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird mit Ether behandelt. 8b kristallisiert im 
Tiefkuhlschrank aus. 8c  - f konnen aus Chloroform/Ether kristallisiert werden. Daten in Tab. 5. 

Isothioharnstoffe 9a, b: Allgemeine Vorschrift: 10 mmol des entsprechenden Amins werden in 
20 rnl Chloroform vorgelegt, mit 1.46 g (10 mmol) 1 versetzt, 1 h kraftig bei Raumtemp. geruhrt 
und 2 h auf 40°C erwarmt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Ruckstand aus 
Chloroform/Ether kristallisiert. Daten in Tab. 5 .  

Chem. Ber. 116(1983) 
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2-Cyunguanidin 10: 2.32 g (20 mmol) N,N-Diethylethylendiamin werden in 30 ml Chloroform 
vorgelegt, rnit 1.46 g (10 mmol) 1 versetzt und 2 h auf Rii'ckfluntemp. erhitzt. Das Produkt kri- 
stallisiert bei Zugabe von Ether. Daten in Tab. 5 .  

Thiazolderhlate 11 a - d: Jeweils 100 mmol der Carbimidsaureester 8a - d werden in 100 ml 
absol. Triethylamin rnit 10.6 g (100 mmol) Thioglycolsaure-methylester versetzt und 24 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Das farblose Produkt wird abgesaugt und mit Ether gewaschen. Kristallisa- 
tion aus Ethanol oder Chloroform/Ether. Daten in Tab. 6. 

Triuzolderinate 12a - d, 13a - d: Jeweils 500 mmol der Carbimidsaureester 8 b - e werden rnit 
150 ml trockenem Acetonitril sowie 26.6 ml(500 mmol) Methylhydrazin versetzt und unter Argon 
24 h (8b 72 h) auf Ruckfluntemp. erhitzt. Einengen der Mutterlauge und Zusatz von Ether liefert 
nahezu reine Isomerengemische. Isomerentrennung gelingt durch fraktionierende Kristallisation 
aus alkoholischen Losungen. Daten in Tab. 6. 

Thiazolderiiut 14: 2.55 g (10 mmol) 11 b werden in 25 ml trockenem Pyridin bei 0-  5 ° C  unter 
kraftigem Riihren tropfenweise rnit 1.4 g (10 mmol) Benzoylchlorid versetzt. Es wird 1 h bei 
Raumtemp. geriihrt, auf HCI/Eiswasser gegossen, das ausgefallene Produkt rnit Wasser gewa- 
schen und aus Chloroform/Ether kristallisiert. Daten in Tab. 6. 

Triazolderirat 15: 2.88 g (10 mmol) 13c werden in trockenen 40 ml Dioxan/2 ml Triethylamin 
unter kraftigem Riihren tropfenweise mit 1.4 g ( I 0  mmol) Benzoylchlorid versetzt. Es wird 1 h bei 
Raumtemp. und 30 min bei 50°C geriihrt, stark eingeengt, rnit Wasser/Chloroform versetzt und 
die Chloroformphase nach Trocknung durch Saulentrennung (Laufmittel: Chloroform/Essig- 
ester 4: 1 auf Kieselgel) aufgearbeitet. Kristallisation aus Chloroform/Ether/Petrolether. Daten 
in Tab. 6 .  

Azomerhine 16a - g, 17a - e: Allgemeine Vorschrift: 10 mmol des entsprechenden Triazol-Iso- 
merengemisches 12/13 werden in 80 ml trockenem Toluol rnit der aquivalenten Menge Aldehyd 
und katalytischen Mengen Piperidin versetzt und 2 h unter Ruckflun am Wasserabscheider 
erhitzt. 

Aufarbeitungsvariante A: Die Verbindungen 16a - g werden durch Saulentrennung der Pro- 
dukt-Isomerengemische (Laufmittel: Chloroform/Essigester 4 : 1 auf Kieselgel) rein gewonnen. 

Tab. 7. Azornethine 16, 17 

Isomeren- 1. Kristallisationa) isolierte weitere isolierte 
gemische aus Substanz Aufarbeitungb) Substanz 

16a/17 a Ethanol 16a Tetrahydro furan/ 17a 
Petrolether- 
Kristallisation 

16 b/17 b Dichlormethan/ 17 b Saulentrennung 16 b 

1 6 ~ 1 1 7 ~  Aceton 16c Tetrahydrofuran/ 17 c 
Ether analog Variante A 

Petrolether- 
Kristallisation 

Ether/Petrolether- 
Kristallisation 

16d/17d Ethanol 16d Dichlormethan/ 17 d 

16e/17e Dichlormethan/ 17 e Saulentrennung 16 e 
Ether analog Variante A 

a) Trockene Losungsmittel. - b) der eingedampften Mutterlaugen der 1. Kristallisation. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Aufarbeitungsvariante B: Die Mutterlaugen werden bis zur Trockene eingedampft und die Iso- 
meren gemaR Tab. 7 durch Kristallisation getrennt. Daten in Tab. 8. 

Thioharnstoffe 18a - f: Allgemeine Vorschrift: Jeweils 10 mmol des Triazol-lsomerengemi- 
sches 12a - d/13a - d werden in trockenem Toluol mit 10 mmol des entsprechenden Isothio- 
cyanats 48 h unter Argon auf RiickfluRtemp. erhitzt. Die Produkte werden durch Saulentrennung 
gewonnen (Laufmittel: Chloroform/Essigester 4:  1 auf Kieselgel). Kristallisation mit Ethanol 
oder Chloroform/Ether. Daten in Tab. 9. 

Thioharnstoffe 19a, b: Allgemeine Vorschrift: 10 mmol des entsprechenden Acylisothiocyanats 
werden in 50 ml trockenem Toluol mit 2.88 g (10 mmol) 13c unter Argon 2 h auf RuckfluRtemp. 
erhitzt. 19a wird aus Chloroform/Ether, 19b aus Dimethylformamid/Ethanol kristallisiert. 
Daten in Tab. 9. 

Zmidazolidindione 20a - d: Allgemeine Vorschrift: Jeweils 10 mmol der Thioharnstoffe 18a, 
d - f werden mit trockenen 50 ml Pyridin/2 ml Triethylamin versetzt, auf 0- 5 "C gekuhlt und 
0.88 ml (10 mmol) Oxalylchlorid zugetropft. Es wird iiber Nacht geriihrt, stark eingeengt, mit 
Wasser und Chloroform versetzt. Die Chloroformphase wird nach Trocknung durch Saulenfil- 
tration aufgearbeitet (Laufmittel: Chloroform/Essigester 4: 1 auf Kieselgel). Kristallisiert wird 
wie folgt: 

Substanz 20 a 20b 20 c 20 d 

Kristallisation Ethanol Ether/ Chloroform/ Chloroform/ 
aus Petrolether Ether Ether/Petrolether 

Daten in Tab. 9. 
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