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New Synthesis of Substituted 4-Amino-quinazolines and Their Heteroanaloga 

Abstract. N-Chloracetyl-anthranilonitriles react with potas- 
sium thiocyanate in the presence of alcohol to the (4-amino- 
quinazolin-2-yl-thio)-acetic acid ester (5). In the presence of 
water or primary amine the acetic acid derivative (6) or the 
acetic acid amide derivatives (7) are obtained. 2,4-Diamino- 
quinazolines (8) arise if vigorous reaction conditions are em- 
ployed. With 2-chloracetylamino-c yclopent- 1 -en-carbonitrile 
as starting material the pyrimidines (11) are formed from the 

reaction with potassium thiocyanate. Analogously, (6pyrim- 
idyl-2-yl-seleno)-acetic acid ester (12) and ( thiazolo[4,5- 
d]pyrimid-2-yl-seleno)-acetic acid derivatives (16) can be pre- 
pared with potassium selenocyanate. N-Chloracetyl deriva- 
tives of 5-membered heterocycles with enamino-nitrile struc- 
ture (13,15,18,20) react with potassium thiocyanate to yield 
thieno[2,3-d]-, thiazolo[4,5-d]-, pyrrolo[2,3-d]-, furo[2,3-d]- 
and pyrazolo[4,3-d]pyrimidines (14,16, 19a, 19b, 21). 

Das o-Chloracetylaminobenzonitril 1 sollte sich mit Ka- 
liumthiocyanat zu 4-Amino-3-thiocyanato-chinolin-2- 
onen in einer Thorpe-Reaktion umsetzen. In friiheren 
Mitteilungen konnten wir zeigen, da13 1 mit Pyridinen 
[l J und Thiophenen [2] in einer solchen Reaktion zu 
den entsprechenden Chinolonen reagiert. Erhitzt man 
jedoch o-Chloracetylaminol;cnzonitri! 1 =it K&GE- 
thiocyanat in Gegenwart von Ethanol, so entsteht nicht 
die erwartete einfache Rhodanoverbindung 2, sondern 
sofort der (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsaure- 
ethylester 5. 

Als Reaktionsverlauf nehmen wir an, dab der Sub- 
stitution des Chloratoms in 1 eine Cyclisierung zum 2- 
Imino-thiazol-5-on 3 folgt, wie sie schon lange bekannt 
ist [3]. Diesem RingschluB schlieBt sich eine weitere 
Cyclisierung zum Thiazolo[3,2-a]chinazolin-system an 
4, in dem der Thiazolring sofort von Alkohol unter Bil- 
dung von 5 geoffnet wird [4]. Es ist jedoch auch die 
Moglichkeit denkbar, da13 die Alkoholyse bereits in 3 
einsetzt und die Cyclisierung zum Chinazolinsystem 5 
als letzte Stufe erfolgt. 

Wir formulieren ein Thiazolochinazolinsystem 4 des- 
halb, weil sich das aus Chloracetanilid und Kaliumthio- 
cyanat hergestellte Thiazolsystem nicht mit Alkohol 
zum Thioessigsaurederivat offnet und erneut zum Thia- 
zolonsystem schliel3en laBt. 
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Ublicherweise werden Verbindungen vom Typ 5 
durch Umsetzung von Chinazolin-2,4-dithion [5]  oder 
o-Cyanobenzoisothiocyanat [6] mit Ammoniak oder von 
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Anthranilonitril rnit Ammoniumthiocyanat und an- 
schlieBender Alkylierung rnit a-Halogenketonen [7] 
hergestellt. Die Verbindung 5 selbst wurde bisher nicht 
beschrieben. 

In Gegenwart von Wasser bildet sich die Saure 6. 
Die Darstellung der Amide 7 aus Kaliumthiocyanat und 
1 in Gegenwart von Aminen ist auf Grund der Konkur- 
renz von Kaliumthiocyanat rnit dem Amin nur bedingt 
moglich, wie am Beispiel von Benzylamin gezeigt wird, 
das 7a liefert. 

Einfach lassen sich jedoch die Amide 7b-d aus 5 
durch Umsetzung rnit den entsprechenden Aminen her- 
stellen. Energische Bedingungen fuhren dabei jedoch 
zur Substitution am Pyrimidinkern. 

NH2 NH2 

& A s 7 0 H  & A ~ ~ N H R  0 

0 
6 7a-d 

7 R  R 

a CHz-Ph c CH,-CH,-NEt, 
b H  d NHZ 

WR' 

dLp' 8 a R' CH,-Ph R2 CH,-Ph R3 H H 
b NH, NH, H 9 

B%c C H  -(CHJ- 

Bei langen Reaktionszeiten tauschen die mit 5 um- 
gesetzten Amine, Benzylamin und Hydrazin, sowohl die 
Thioglycolester- als auch die Aminogruppe aus und bil- 
den Dibenzylamino- und Dihydrazinochinazolin 8a,b 
[8]. Im Gegensatz dazu l a t  Piperidin die Aminogrup- 
pe unberiihrt, und es entsteht das 4-Amino-2-piperidi- 
nochinazolin 8c. Die saure Hydrolyse von 5 liefert das 
Chinazolindion 9 [9,10] und beweist damit die Struk- 
tur 5 .  
Die Eignung von a$-ungesattigten Aminonitrilen fur 
die Chinazolinsynthese wurde am 2-Amino-cyclopen- 
ten- I-carbonitril [ 111 untersucht. Das N-Chloracetylde- 
rivat 10 zeigt auch die entsprechenden Reaktionen. Mit 
wenig Wasser entsteht die Saure l l a  neben einem 

schwerloslichen Stoff, der nicht weiter untersucht wur- 
de. In Gegenwart von Alkohol entsteht der Ester l l b  
n i t  79% Ausbeute. Wiihrend Benzylamin noch mit 48% 
reagiert, ergibt 2-Diethylaminoethylamin nur noch 9%. 
Das Hydrazid l ld  schlieBlich mu13 aus dem Ester l l b  
hergestellt werden. 

Kaliumselenocyanat, an Stelle von Kaliumthiocya- 
nat fur die Umsetzung rnit den Chloracetamiden 1 und 
10 eingesetzt, ist fur die Reaktion weniger geeignet. 
Unter gleichen Bedingungen waren 12a mit nur 57% 
und 12b rnit nur 34% Ausbeute zu erhalten und konn- 
ten schlecht gereinigt werden. Analysen und Spe,ktren 
weisen die Verbindungen als 5,6-kondensierte (4-Ami- 

a b 
0 

12a, b R -(CH&- CH=CH-CH=CH 

no-pyrimid-2-yl-seleno)-essigsaureester 12a,b aus. Die 
Synthese wird ferner dadurch erweitert, da13 an Stelle 
der Chloracetamide 1 und 10 heterocyclisch-substitu- 
ierte Chloracetamide eingesetzt werden. Fii~ deren Dar- 
stellung standen uns o- Aminocarbonitrile von Thiophe- 
nen, Thiazolen, Pyrrolen, Furanen und Pyrazolen zur 
Verfiigung . 

Die Chloracetylierung der Thiophene [ 121 zu 13b ist 
bereits von Sauter und Mitarb. [13] beschrieben wor- 
den. Wir benutzen diese Vorschrift im folgenden. Aus 
den N-chloracetylierten 2-Aminothiophen-3-carbonitri- 
len 13 und Kaliumthiocyanat wurden die (4-Amino-thie- 
no[2,3-d]pyrimid-2-yl-thio)-essigsaure-Derivate 14a-f 
hergestellt. Sowohl die freien Sauren 14b,d, als auch 
das Morpholid 14e waren erhaltlich. 

13a-c 14a-1 

11 PI R2 11 Rl R2 R3 

a Me Me 
b -(CHJ4- 
c Me CO-NH-Ph 

10 l l a e  

1 1 a  b c d e 
R OH OMe Ph-CH,-NH, HPN-NH') Et,N-(CH,),-NH 
1 )  uber l l b  hergestellt 

OEt a Me Me 
b Me Me OH 
c -(CH ) - OEt 
d -(CH:):- OH 
e -(CH2)4- Morpholino 
f Me CO-NH-Ph OEt 

Der Strukturnachweis gestaltete sich hier recht ein- 
fach: Das nach Wagner und Mitarb. [ 141 hergestellte 4- 
Amino-thieno[2,3-d]pyrimidin-2-thion wurde mit Chlor- 
essigester zum Ester 14a alkyliert. 

Das 4-Amino-2-methylthio-thiazol-5-carbonitril ist 
sehr einfach nach Wobig [ 151 herstellbar. Dessen N- 
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Chloracetylderivat 15 reagiert rnit Kaliumthiocyanat in 
Gegenwart von Ethanol, Wasser oder Aminen zurn (7- 
Amino-2-methylthio-thiazolo [4,5 -d]pyrimid-5 - yl-thio)- 
essigsaureethylester 16a, zur Saure 16b und zu den 
Amiden 16c-e. 

NHZ 15 16 

16 X R 16 X R 
a S OFt e S Morpholino 
b S OH f Se OEt 
c S NH-CH-Ph g Se OH 
d S Plperidiho 

Der entsprechende Selenoessigester 16f sowie die Se- 
lenoessigsaure 16g sind rnit Kaliumselenocyanat eben- 
falls erhaltlich. 

Energische Umsetzung von Aminen rnit dem Ester 
16a fiihrt nicht nur zur Amidierung der Sauregruppe, 
sondern auch zur Substitution der Methyithiogruppe 
unter Bildung der substituierten (2,7-Diamino-thiazo- 
lo-[4,5-d]-pyrimid-5-yl-thio)-essigsaureamide 17a-c. 

0 

17 a b C 

R NH-CH,-Ph Piperidino Morpholino 17a-c 

Substituiertes 2-Aminopyrrol-3-carbonitril[ 161 rea- 
giert als N-Chloracetylderivat 18a rnit Kaliumthiocya- 
nat zum (4-Amino-pyrrolo[2,3-d]pyrimid-Zyl-thio)-es- 
sigsaureethylester 19a, wie auch das substituierte 2- 
Amino-furan-3-carbonitril [ 171 als N-Chloracetylderi- 
vat 18b zum (4-Amino-furo[2,3-d]pyrimid-2-yl-thio)- 
essigsaureethylester 19b. Bei der Umsetzung des N- 
Chloracet ylderivates vom 4-Amino-3-cyan- 1 -phenyl- 
pyrazol-5-carbonsaureethylester 20[ 181 rnit Kali- 
umthiocyanat zeigte sich, dal3 die Estergruppe unbe- 
riihrt bleibt. Es entsteht der (7-Amino-pyrazolo[4,3- 
d]pyrimid-5-yl-thio)-essigsaureethylester 21. 

NH2 

0 
19a,b 

18;19 R' R2 X 
a Ptl Me N H  
b Ph Ph 0 

18a,b 

20 21 

Der Arzneimittelwerk Dresden GmbH danken wir fur die fi- 
nanzielle Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte auf dern Mikro- 
heiztisch nach Boetius. Die NMR-Spektren wurden auf dem 
FT-NMR-Spektrometer WH 90 und dem FT-NMR-Spektro- 
meter MSL-300 der Firma Bruker gemessen. Als Losungs- 
mittel wurde DMSO-d6 und als Eichsubstanz TMS verwen- 
det. 

(4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsuureethylester (5) 
1,9 g (0,Ol Mol) 2-Chloracetylamino-benzonitril (1) und 3 g 
(0,03 Mol) Kaliumthiocyanat werden in 60 ml Ethanol 2 h 
zurn Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen verdunnt man rnit 
200 ml Wasser, saugt nach einiger Zeit den Niederschlag ab 
und wbcht diesen mit Wasser. Fp. 151-152 "C (MeOH), Ausb. 
1,8g (69%). - 'H-NMR (ppm): 6 = 1,3 (t, 3H, CH3); 4,l (q+s, 
4H, 2CH2); 7,l-8,1 (m, 6H, C6H4,NH2). 
CI2Hl3N3O2S Ber. C 54,74 H 4,98 N 15,96 S 12,17 
(263,3 1) Gef. C 54,48 H 5,02 N 15,88 S 12,09 

(4-Amino-chinazolin-2-yZ-thio)-essigsaure (6) 

1,9 g (0,Ol Mol) 2-Chloracetylamino-benzonitril(l) und 3 g 
(0,03 Mol) Kaliumthiocyanat werden in 50 mI DMF 3 h bei 
100 "C geruhrt oder in 50 ml Acetonitril3 h zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Abkuhlen wird die Reaktionsmischung in 50 
ml Wasser eingetragen und filtriert. Das Filtrat verdunnt man 
rnit weiteren 100 ml Wasser und l a t  uber Nacht stehen. Die 
entstandenen braunen Nadeln werden abgesaugt und mit Was- 
ser gewaschen. Fp. 198-200 "C (Dioxan), Ausb. 1,52g 
(70%).- 13C-NMR (ppm): 6 = 33,O (t) CH,; 112,87 (s) CN; 
123,91 (d) CH; 124.56 (d) CH; 125,99 (d) CH; 133,43 (d) 
CH; 149,91 (s) C; 161,34 (s) C-NH2; 165,38 (s) CO; 170,65 
(s) c - s .  
CI0H9N3O2S Ber. C 51,05 H 3,86 N 17,86 S 13,63 
(235,26) Gef. C 51,73 H 4,83 N 17,41 S 12,98 

(4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsaurebenzylumid (7a) 

a) 1,32 g (0,005 Mol) (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essig- 
saureethylester (5) werden in 20 ml Benzylamin 2 h zum Sie- 
den erhitzt. AnschlieBend verdunnt man das Reaktionsgemisch 
rnit 100 ml Wasser und gibt noch ein wenig Ethanol zu. Der 
Niederschlag wird abgesaugt und rnit Wasser gewaschen. Fp. 
195 -197 "C (MeOH), Ausb. 0,88 g (54%). 
b) 3,89 g (0,02 Mol) 2-Chloracetylamino-benzonitril (l), 6 g 
(0,06 Mol) Kaliumthiocyanat und 60 ml abs. Ethanol werden 
in Gegenwart von 4 ml Benzylamin 3 h zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen verdunnt man rnit 200 ml Wasser und 
saugt den Niederschlag nach einiger Zeit ab. Fp. 193-196 "C 
(MeOH), Ausb. 1,5g (23%). - 'H-NMR (ppm): 6 = 3,9 (s, 
2H, CHd; 4,2 (d, 2H, CH2); 7,3 (s, 5H, C6H5); 7,3-8,2 (m, 

C17H16N40S Ber. C 62,94 H 4,97 N 17,27 S 9,88 
(324,40) Gef. C 63,69 H 4,67 N 17,51 S 9,69 

6H, C6H4, NH,); 8,5 (t, lH, NH). 
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(4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsaureamid (7b) 

0,66 g (0,0025 Mol) (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsau- 
reethylester (5) ladt man in 45 ml ethanolischem Ammoniak 
uber Nacht stehen. Bei Zugabe von abs. Ethanol fallt der Fest- 
stoff aus. Der Niederschlag wird abgesaugt und rnit wenig abs. 
Ethanol gewaschen. Fp. 258-260 "C (MeOH), Ausb. 0,18 g 
(31%). - 'H-NMR (ppm): 6 = 3,8 (s, 2H, CH,); 7 , 1 4 2  (m, 

C,,H,,N,OS 
(234,28) 

8H, C6H4,2NH2). 
Ber. C 51,27 H 4,30 N 23,91 S 13,68 
Gef. C 52,86 H 5,41 N 23,78 S 13,07 

(4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsaurediethyluminoethyl- 
amid (7c) 

3,16 g (0,012 Mol) (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsau- 
reethylester (S), 0,05g (0,001 Mol) Ammoniumchlorid und 3 
ml Diethylaminoethylamin werden langsam erhitzt. Bei 130 
"C waren die Feststoffe vollstandig gelost. Nach 15 min wird 
das Reaktionsgemisch fest. Man kuhlt bis etwa 80 "C ab und 
gibt 20 ml iso-Propanol vorsichtig zu. Es wird noch einige 
Zeit nachgeriihrt, dann mit 20 ml Wasser verdunnt und der 
Niederschlag abgesaugt. Fp. 204-206 "C (EtOH abs.), Ausb. 
2,2g (79%). - 'H-NMR (ppm): 6 = 0,9 (t, 6H, 2CH3); 2,6 (m, 

8 9  (m, 6H, C6H4, NHz). 
C16H23N50S Ber. C 57,63 H 6,95 N21,OO S 9,61 
(333,45) Gef. C 57,65 H 7,02 N 21,lO S 9,72 

5H, NH,CH,-CH2); 3,5 (q, 4H, 2CH2); 4,15 (s,2H,CH,), 7,95- 

4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsaurehydruzid (7d) 

2,64 g (0,Ol Mol) (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsau- 
reethylester (5) werden in einem Gemisch aus 30 ml Ethanol 
und 10 ml80-proz. Hydrazinhydrat zwei Tage bei Raumtem- 
peratur stehengelassen. Den Feststoff saugt man ab und wascht 
ihn rnit Ethanol. Fp. 206-207 "C Zers. (DMF), Ausb. 1,43 g 
(57%). 
CIOHI1N50S Ber. C 48,18 H 4,45 N 28,09 S 1236 
(249,29) Gef. C 48,80 H 4,38 N 28,09 S 12,43 

2,4-Dibenzylumino-chinuzolin (Sa) 

5,26 g (0,02 Mol) (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsau- 
reethylester (5) werden in 12 ml Benzylamin 11 h zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen verdunnt man die geleeartige 
Masse rnit 200 ml Wasser und etwas Ethanol. Das Wasser 
wird abdekantiert, der schmierige Ruckstand rnit wenig abs. 
Ethanol env-t und heid filtriert. Beim Abkiihlen bilden sich 
Kristalle, die man absaugt. Fp. 138-141 "C (EtOH abs.), Ausb. 
1,55 g (23%). - 'H-NMR (ppm): 6 = 4 3  (d, 2H, CH,); 4,7 
(d, 2H, CH,); 7,0-7,5 (m, 14H, 2C6H5, C6H4); 8,O (d, IH, 
NH); 8,43 (d, lH,NH). 
C22H2$\T4 Ber. C 77,62 H 5,92 N 16,46 
(340,43) Gef. C 76,63 H 5,99 N 16,21 

2,4-Dihydrazino-chinazolin (8b) 

2,64 g (0,Ol Mol) (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsau- 
reethylester (5) werden in einem Gemisch aus 12 ml80-proz. 
Hydrazinhydrat und 6 ml Ethanol 20 h zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen saugt man den Niederschlag ab. Fp. 212 
-214 "C (DMF) (Lit. [8]: 219-220 "C), Ausb. 1,3 g (68%). - 

IH-NMR(ppm): 6 = 5,2 (breite Bande, 3H, NH-NH,); 7,8- 
8,O (m, 7H, C6H4, NH-NH,). 
C8HION6 Ber. C 50,52 H 5,30 N 44,18 
(190,21) Gef. C 50,20 H 5,30 N 45,03 

4-Amino-2-piperidino-chinazolin (Sc) 

5,32 g (0,02 Mol) (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsau- 
reethylester (5) werden 20 h in 15 ml Piperidin zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man die Reaktionsmi- 
schung rnit 150 ml Wasser und saugt den Niederschlag ab. 
Fp. 173-175 "C (Nitromethan), Ausb. 1,55g (34%). - 'H- 
NMR (ppm): 6 = 1,75 (s, 6H, Piperidin); 4,05 (s, 4H, Pipe- 
ridin); 7,8-8,8 (m, 6H, C6H4,NH2). 
Cl3HI6N4 Ber. C 68,39 H 7,06 N 24,54 
(228,30) Gef. C 68,23 H 636 N 24,90 

Chinazolin-2,4-dion (9) 
1,32 g (0,005 Mol) (4-Amino-chinazolin-2-yl-thio)-essigsau- 
reethylester (5)  werden 4 h in 20 proz. Salzsaure zum Sieden 
erhitzt. Der beim Abkuhlen ausgefallene Niederschlag wird 
abgesaugt. 
Fp. 355-357 "C (EtOH) (Lit. [9]: 356 "C), Ausb. 0,lg (12%) 

2-Chloracetylumino-cyclopenten-1 -curbonitril (10) 
4,32 g (0,04 Mol) 2-Amino-cyclopenten- 1-carbonitril und 3,2 
ml Pyridin werden in 25 ml trockenem Ether unter Ruhren 
und Eiskuhlung langsam rnit 4,52 g (0,04 Mol) Chloracetyl- 
chlorid versetzt. Nach 3 h Riihren dekantiert man den Ether 
ab und ruhrt den festen Ruckstand in 100 ml Wasser ein. Fp. 
164-165 "C (MeOH), Ausb. 4,4g (60%). 
CsH9ClN20 (1 84,7) 

(4-Amino-6,7-dihydro-5H-cyclopenta[d]pyrimid-2-yl-thio)- 
essigsiiure ( l la )  
9,23 g (0,05 Mol) 2-Chloracetylamino-cyclopenten- 1 -carbo- 
nitril(l0) und 15 g (0,15 Mol) Kaliumthiocyanat werden in 
einem Gemisch aus 150 ml Acetonitril und 20 ml Wasser 4 h 
zum Sieden erhitzt und anschliedend mit 300 ml Wasser ver- 
dunnt. Man erhalt ein Produktgemisch, das abgesaugt, rnit 
Ethanol ausgekocht und heil3 filtriert wird. Das Filtrat und die 
w$iBrige Acetonitrilphase werden bis fast zur Trockne einge- 
engt. Fp. 205-207 (EtOH), Ausb. 3,65 g (32%). - 'H-NMR 
(ppm): 6 = 1,97 (q, 2H, CH,); 238  (m, 4H, 2CH2); 334  (s, 

C9HllN302S Ber. C 47,99 H 4,92 N 18,65 S 14,23 
(225,26) Gef. C 48,23 H $01 N 18,44 S 14,15 

(4-Amino-6,7-dihydro-5H-cyclopentu[d]pyrimid-2-yl-thio)- 
essigsauremethylester ( l lb )  
1,84 g (0,O 1 Mol) 2-Chloracetylamino-cyclopenten- l-carbo- 
nitril(l0) und 3 g (0.03 Mol) Kaliumthiocyanat werden in 50 
ml Methanol 4h zum Sieden erhitzt und anschliel3end rnit 100 
ml Wasser verdiinnt. Der Feststoff wird abgesaugt und rnit 
Wasser gewaschen. Fp. 160-162 "C (MeOH), Ausb. 1,9 g 
(79 %). - 'H-NMR(ppm): 6 = 1,97 (q, 2H, CH,); 2,61 (q,4H, 

2H, CH,); 6,73 (s, 2H, NH,); 12,6 (s, lH, OH). 

2CH-J; 3,63 (s, 3H, CH3); 3,92 (s, 2H, CH2); 6,71 (s, 2H, 
NH2). 
Cl0HI3N3O2S Ber. C 50,19 H 5,48 N 17,56 S 13,40 
(239,29) Gef. C 50,37 H 5,51 N 17,51 S 13,36 
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(4-Amino-6,7-dihydro-.5H-cyclopenta[d]pyrimid-2-yl-thio)- 
essigsaurebenzylumid (l lc) 
1,85 g (0,Ol Mol) 2-Chloracetylamino-cyclopenten- I-carbo- 
nitril (10) und 3 g (0,03 Mol) Kaliumthiocyanat werden in 
einem Gemisch aus 30 ml abs. Ethanol und 2 ml Benzylamin 
3 h zum Sieden erhitzt und mit 100 ml Wasser verdunnt. Der 
Niederschlag wird abgesaugt und gewaschen. F. 164 -167 "C 
(MeOH), Ausb. 1,5 g (48%). 'H-NMR: 6 = 2,O (q,2H, CH2), 
2,5 (m, 4H, 2CH2), 3,78 (s, 2H, CH2), 4,29 (d, 2H, CH,), 

C16H18N40S Ber. C 61,12 H 577 N 17,82 S 10,20 
(3 14,40) Gef. C 61,16 H 5,82 N 17,73 S 10,07 

6,75 (S, 2H, NH,), 7,24 (s, 5H, C6H5), 8,48 (t, lH,NH). 

(4-Amino-6,7-dihydro-5H-cyclopentu~d]pyrimid-2-yl-thio)- 
essigsaurehydruzid (lld) 

2,39 g (0,Ol Mol) (4-Amino-6,7-dihydro-5H-cyclopenta 
[d]pyrimid-2-yl-thio)-essigsaureethylester (Ilb) werden in 
einem Gemisch aus 10 ml Ethanol und 8Oproz. Hydrazinhy- 
drat 1 h zum Sieden erhitzt und anschliel3end mit 100 ml Was- 
ser verdunnt. Den Niederschlag saugt man ab und wascht ihn. 
Fp. 208-212 "C (EtOH abs.), Ausb. 1,7 g (71%). - lH-NMR 
(pprn): 6 =  1,98 (q, 2H, CH,); 2,61(q, 4H, 2CH2); 3,68 (s, 2H, 

C&II3N5OS Ber. C 45,17 H 5,48 N 29,27 S 13,39 
(239,29) Gef. C 45,19 H 547 N 28,93 S 13,20 

(4-Amino-6,7-dihydro-5H-cyclopentu[d]pyrimidin-2-y1- 
thio)-essigsaure-N'-diethylumino-ethylumid ( l le)  

1,85 g (0,01 Mol) 2-Chloracetylamino-cyclopenten- 1 -carbo- 
nitril (10) und 3 g (0,03 Mol) Kaliumthiocyanat werden in 
einem Gemisch aus 30 ml abs. Ethanol und 3 ml Dimethyl- 
aminoethylamin 6 h zum Sieden erhitzt und nach dem Erkal- 
ten rnit 100 ml Wasser verdunnt. Die w%rige Phase wird mit 
Methylenchlorid extrahiert. Fp. 155-157°C (MeOWasser 
l:l), Ausb. 0,3 g (9%). - 'H-NMR(ppm): 6 = 0,87 (t, 6H, 
2CH3); 1,98 (q, 2H, CH,); 2,41 (9, 6H, 3CH2); 2,62 (m, 4H, 

CH;?); 4,27 (s, 2H, NH2); 6,76 (s, 2H, NH,), 9,08 (s, lH, NH). 

2CH2); 3,1 (q, 2H, CH2); 3,67 (s, 2H, CH2); 6,76 (s, 2H, NH,); 
7,85 (t, lH, NH). 
C15H25N50S Ber. C 55,70 H 7,79 N 21,65 S 9,91 
(323,45) Gef. C 56,13 H 7,92 N 21,63 S 9,77 

(4-Amino-6,7-dihydro-.5H-cyclopentu[d]pyrimid-2-yl-sele- 
no)-essigsauremethylester (12a) 

3,623 g (0,02 Mol) 2-Chloracetylamino-cyclopenten- 1 -carbo- 
nitril(l0) und 8,64 g (0,06 Mol) Kaliumselenocyanat werden 
in 100 ml Methanol 2 h zum Sieden erhitzt und anschlieBend 
in 400 ml Wasser eingeriihrt. Der Niederschlag wird abge- 
saugt und rnit Wasser gewaschen. Fp. 168-170 "C (MeOH), 
Ausb. 3,3 g (57 %). - 'H-NMR (ppm): d = 1,98 (q, 2H, CH,); 
2,62 (q, 4H, 2CH2); 3,62 (s, 3H, CH3), 3,9 (s, 2H, CH2, 6,78 
(s, 2H, NH2). 
C10H13N302Se Ber. C 41,97 H 4,58 N 14,68 
(286,19) Gef. C 41,96 H 439 N 14,50 

(4-Amino-chinuzolin-2-yl-seleno)-essigsauremethylester 
(12b) 
1,94 g (0,01 Mol) 2-Chloracetylamino-benzonitril (1)und 
4,32g (0,03 Mol) Kaliumselenocyanat werden in 50 ml Me- 

thanol 2 h zum Sieden erhitzt und anschlieBend mit 300 ml 
Wasser verdunnt. Den Niederschlag saugt man ab und wascht 
ihn mit Wasser. Fp. 144-148 "C Zers. (MeOH), Ausb. 1 g 
(34%). - 'H-NMR (ppm): 6 = 3,6 (s, 3H ,CH,); 4,O (s, 2H, 
CH2), 7,4-8,2 (m, 6H, C6H4,NH2). 
Cl1Hl1N30,Se Ber. C 44,61 H 3,74 N 14,18 
(296,19) Gef. C 44,92 H 2,96 N 13,72 

2-Chlor-N-(3-cyano-4,5-dimethyl-thien-2-yl)-ucetumid (13a) 

Nach [13] erhalt man aus 2,3 g (0,Ol Mol) 2-Amino-3,4idi- 
methyl-thiophen-3-carbonitril1,7 g (70%) von 13a. Fp. 201- 
203 "C. 
C9H9C1N20S Ber. C 47,26 H 3,97 N 12,25 S 14,02 
(228,7) Gef. C 47,88 H 3,99 N 12,84 S 14,15 

2-Chlor-N-(5-anilinocarbonyl-3-cyano-4-methyl-thien-2-y1)- 
acetumid (13c) 

Nach [13] erhalt man aus 3,2 g (0,Ol Mol) 2-Amino-3-cyano- 
4-methyl-thiophen-5-carboxanilid nach 1 h Ruhren bei 50 "C 
2,4 g (72%) 13c. Fp. 225-227 "C (n-Propanol). 
C15H12C1N302S Ber. C 53,97 H 3,62 N 12,59 S 9,61 
(333,8) Gef. C54,52 H 3,39 N 12,64 S 9,88 

(4-Amino-5,6-dimethyl-thieno~2,3-d]pyrimid-2-yl-thio)-es- 
sigsaureethylester (14a) 

a) 6 g (0,06 Mol) Kaliumthiocyanat und 4,6g (0,02 Mol) 2- 
Chlor-N-(3-cyano-4,5-dimethyl-thien-2-yl)-acetamid (13a) 
werden in 100 ml abs. Ethanol unter Ruhren 3 h unter Ruck- 
flu8 erhitzt. Nach dem Erkalten wird in 100 ml Wasser einge- 
riihrt, uber Nacht stehen gelassen und abgesaugt. Ausb. 2,4 g 
(40%). 
b) 2,l g (0,Ol Mol) 4-Amino-thieno[2,3-d]pyrimidin-2-thion 
[ 141 werden in 50 ml abs. Ethanol, in dem 0,8g (0,035 Mol) 
Natrium gelost sind, auf 80 "C erwiirmt. Dazu werden unter 
Ruhren 2g (0,016 Mol) Chloressigsaureethylester gegeben. 
Es wird noch 2 h bei 80 "C nachgeriihrt. Nach dem Erkalten 
wird in 100 ml Wasser eingeriihrt und nach beendeter Kri- 
stallisation abgesaugt. Ausb. 1,25 g (42%), Fp. 148-151 "C 
(Essigsaureethylester). - 'H-NMR (ppm): 8 = 1,17 (t, 3H, 
CH,); 2,31 (s, 6H, 2CH3); 3,92 (s, 2H, CH,); 4,lO (q, 2H, 

C12H15N302S2 Ber. C 48,46 H 5,08 N 14,13 S 21,56 
(29794) Gef. C 48,65 H 5,21 N 14,lO S 21,32 

(4-Amino-5,6-dimethyl-thieno[2,3-d]pyrimid-2-yl-thio)-es- 
sigsiiure (14b) 
2,1 g (0.01 Mol) 2-Chlor-N-(3-cyano-4,5-dimethyl-thien-2- 
y1)-acetamid (13a) und 3 g (0,03 Mol) Kaliumthiocyanat wer- 
den in einem Gemisch aus 60 ml Acetonitril und 10 ml Was- 
ser 3 h zum Sieden erhitzt und anschliel3end mit 200 ml Was- 
ser verdunnt. Der Niederschlag wird abgesaugt und gewaschen. 
Fp. 232-234 "C (DMF), Ausb. 1,58 g (59%). 
C,,HllN302S, Ber.C 4439 H 4,12 N 15,60 S 23,81 
(269,34) Gef.C 44,71 H 4,12 N 15,63 S 23,77 

(4-Amino-5,6-tetramethylen-thieno[2,3-d]pyrimid-2-yl-thio~- 
essigsaureethylester (14c) 
Wie fur 14a nach Variante a) beschrieben wurde, erhalt man 
aus 5,l g (0,02 Mol) 2-Chlor-N-(3-cyano-4,5-tetramethylen- 

CH2); 6,98 (s, 2H,NH2). 
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thien-2-yl)-acetamid (13b) 5,4 g (84%) 14c. Fp. 138-141 "C 
(EtOH). - 'H-NMR (ppm): 6 = 1,21 (t, 3H, CH,); 1,82 (m, 
4H, 2CH2); 2,62-3,OO (m, 4H, 2CH2); 3,96 (s, 2H, CH,), 4,14 
(q, 2H, CH,); 6,91 (s, breit, 2H, NH,). 
C14Hi7N302S2 Ber. C 51,99 H 5,30 N 12,99 S 19,83 
(323,4) Gef. C 51,97 H 535  N 13,05 S 19,79 

(4-Amino-5,6-tetramethylen-thieno[2,3-d]pyrimid-2-yl-thio)- 
essigsiiure (14d) 
2,54 g (0,Ol Mol) 2-Chlor-N-(3-cyano-4,5-tetramethylen-thi- 
en-2-yl)-acetamid 13b, 3 g (0,03 Mol) Kaliumthiocyanat, 60 
ml Acetonitril und 10 ml Wasser werden, wie fur 14bbeschrie- 
ben, umgesetzt. Fp. 233-235 "C Zers. (mit EtOH ausgekocht), 
Ausb. 2,22 g (75%). 
Cl2HI3N3O2S2 Ber. C 48,80 H 4,44 N 14,23 S 21,71 
(295,37) Gef. C 53,43 H 4,37 N 14,77 S 22,17 

(4-Amino-5,6-tetramethylen-thieno[2,3-d]pyrimid-2-yl-thio)- 
essigsauremorpholid (14e) 
5,l g (0,02 Mol) 2-Chlor-N-(3-cyano-4,5-tetramethylen-thi- 
en-2-yl)-acetamid (13b), 6 g (0,06 Mol) Kaliumthiocyanat, 
100 ml abs. Ethanol und 2 ml Morpholin werden, wie fur 14b 
angegeben, umgesetzt. Fp. 227-229 "C (Nitromethan), Ausb. 
2,3g (32%). - 'H-NMR(ppm): 6 = 1,8, 2,8 (m, 8H, C4H8); 
3,6 (m, 8H, Morpholin); 4,O (s, 2H, CH,); 6,95 (s, 2H, NH,). 
Cl6H2g4O2S2 Ber. C 52,73 H 5 3 3  N 15,37 S 17,59 
(364,48) Gef. C 52,71 H 5,56 N 15,34 S 17,45 

(4-Amino-5-methyl-6N-phenylcarbamido-thieno[2,3-d]pyr- 
imid-2-yl-thio)-essigsaureethylester (140 
Wie fur 14a beschrieben, erhalt man aus 6,5 g (0,02 Mol) 2- 
Chlor-N-(5-anilinocabonyl-3-cyano-4-methyl-thien-2-y1)- 
acetamid (13c) 5,O g (62%) 14f. Fp. 202-206 "C (mit EtOH 
ausgekocht) .- 'H-NMR(ppm): 6 = 1,21 (t, 3H, CH,); 2,69 (s, 
3H, CH,); 4,OO (s, 2H, CH,); 4,14 (q, 2H, CH,); 7,l-7,8 (m, 

C18H18N403S2 Ber. C 53,71 H 4,51 N 13,92 S 15,93 
(402,5) Gef. C 54,85 H 5,42 N 14,04 S 15,37 

(7-Amino-2-methylthio-thiazolof4,5-d]pyrimid-5-yl-thio)- 
essigsaureethylester (16a) 
4,94 g (0,02 Mol) 2-Chlor-N-(5-cyano-2-methylthio-thiazol- 
4-yl)-acetamid [ 111 und 6 g (0,06 Mol) Kaliumthiocyanat wer- 
den 2 h in 120 ml Ethanol zurn Sieden erhitzt und anschlie- 
Send mit 400 ml Wasser verdunnt. Den Niederschlag saugt 
man ab und wascht ihn. F. 208-210 "C (DMF), Ausb. 5 g 
(79 %). - 'H-NMR (ppm): 6 = 1,2 (t, 3H, CH3); 2,7 (s, 3H, 

C10H12N402S3 Ber. C 37,96 H 3,82 N 17,71 S 30,40 
(3 16,41) Gef. C 37,92 H 3,92 N 17,67 S 30,33 

(7-Amino-2-methylthio-thia~olo[4,5-d]pyrimid-5-yl-thio)-es- 
sigsuure (16b) 
4,94 g (0,02 Mol) 2-Chlor-N-(5-cyano-2-methylthio-thiazol- 
4-yl)-acetamid [ 111 und 6 g (0,06 Mol) Kaliumthiocyanat wer- 
den in einem Gemisch aus 60 ml Acetonitril und 40 ml Was- 
ser 3 h zum Sieden erhitzt. AnschlieSend verdunnt man rnit 
200 ml Wasser, saugt den Niederschlag ab und wascht ihn. 
Fp. 209-213 "C (DMF), Ausb. 3,15g (55%). - 'H-NMR 

5H, C,H,); 10,32 (s, lH, NH). 

CH3); 4,05 (q, S, 4H, 2CH2); 6,6 (s, 2H, NHZ). 

(ppm): 6 = 2,8 (s, 3H, CH,); 3,94 (s, 2H, CH,); 7,66 (s, 2H, 

C8HgN402S3 Ber. C 33,32 H 2,79 N 19,43 S 33,35 
(28 8,36) Gef. C 32,95 H 2,93 N 20,70 S 31,54 

(7-Amino-2-methylthio-thiazolo[4,5-d]pyrimid-5-yl-thio)-es- 
sigsaurebenzylamid (16c) 

494  g (0,02 Mol) 2-Chlor-N-(5-cyano-2-methylthio-thiazol- 
4-yl)-acetamid [ 111 und 6 g (0,06 Mol) Kaliumthiocyanat wer- 
den in einem Gemisch aus 60 ml abs. Ethanol und 4 ml Ben- 
zylamin 3 h zum Sieden erhitzt und anschlieSend mit 300 ml 
Wasser verdunnt. Man saugt den Niederschlag ab und wascht 
ihn. Fp. 218-221 "C (Nitromethan), Ausb. 2,9 g (40%).-'H- 
NMR (ppm): 6 = 2,8 (s, 3H, CH,); 3,9 (s, 2H, CH,); 4,2 (s, 
2H, CH2); 7,l (m, 5H, C6H5); 7,7 (s, 2H, NH,); 8,5 (t, lH, 
NH) . 
C15H15N40S3 Ber. C 49,56 H 4,16 N 15,41 S 26,46 
(363,49) Gef. C 48,30 H 4,lO N 18,13 S 24,89 

(7-Amino-2-methylthio-thiazolo[4,5-d]pyrimid-5-yl-thio)-es- 
sigsaurepiperidid (16d) 
Ansatz und Vorschrift analog 16c, statt Benzylamin 4 ml Pipe- 
ridin. Fp. 233-237 "C (Nitromethan), Ausb. 0,8 g (12%). - 
'H-NMR (ppm): 6 = 1,5 (m, 6H, Piperidin); 2,8 (s, 3H, CH,); 
3 3  (m, 4H, Piperidin);4,05 (s, 2H, CH,); 7,7 (s, 2H, NH,). 
C13H17N40S3 Ber. C 45,72 H 5,02 N 16,41 S 28,17 
(341,48) Gef. C 43,67 H 4,96 N 19,09 S 27,05 

(7-Amino-2-methylthio-thiazolo[4,5-d]pyrimid-5-yl-thio)-es- 
sigsauremorpholid (16e) 
Ansatz und Vorschrift analog 16c rnit 2 ml Morpholin. Fp. 

Cl2HI5N5O2S3 Ber. C 40,32 H 4,23 N 19,59 S 26,91 
(357,46) Gef. C 40,08 H 4,19 N 19,07 S 26,64 

(7-Amino-2-methylthio-thiazolo[4,5-d]pyrimid-5-yl-seleno)- 
essigsaureethylester (16f) 
2,48 g (0,Ol Mol) 2-Chlor-N-(5-cyano-2-methylthio-thiazol- 
4-yl)-acetamid 15 [ 111 und 4,32 g (0,03 Mol) Kaliumseleno- 
cyanat werden in 60 ml abs. Ethanol 3 h zum Sieden erhitzt 
und anschlieflend mit 100 ml Wasser verdunnt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt. F. ab 97 "C (Zers., EtOH abs.), Ausb. 
1,7 g (47%). 
C10H12N402S2Se Ber, C 33.06 H 3,33 N 15,42 S 17,65 
(363,31) Gef. C 30,514 H 3,43 N 16,45 S 20,07 

(7-Amino-2-methylthio-thiuz,o10[4,5-d] pyrimid-5-yl-seleno)- 
essigsiiure (16g) 
Ansatz und Vorschrift analog 16f in 40 ml Acetonitril und 20 
ml Wasser. Fp. 201-204 "C Zers. (Nitromethan), Ausb. 1,86 

C8H8N402S2Se Ber. C 28,66 H 2,41 N 16,71 S 19,13 
(3 3 5,26) Gef. C 28,25 H 2,95 N 17,Ol S 19,26 

(7-Amino-2-ben~ylamino-thiazolo[4,5-d]pyrimid-5-yl-thio)- 
essigsaurebenzylumid (17a) 

6,32 g (0,02 Mol) (7-Amino-2-methylthio-thiazolo[4,5- 
d]pyrimid-5-yl-thio)-essigsaureethylester (16a) werden 
18 h in 25 ml Benzylamin zurn Sieden erhitzt. Nach dem Ab- 

NH,); 12,62 ( s ,  lH, OH). 

263-266 "C (DMF), Ausb. 1,8 g (25%). 

g (55%). 
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kuhlen versetzt man die feste Masse mit 100 ml Ethanol, er- 
wiirmt kurz und saugt den Niederschlag ab. Fp. 232-234 "C 
(HAc), Ausb. 3,84 g (41%). - 'H-NMR: 6 = 3,85 (s, 2H, 
CHJ; 4,3 (d, 2H, CH,); 4,62 (d, 2H, CHJ; 7,O (s, 2H, NH,); 
7,2 (m, 5H, C6H5); 7,35 (m, 5H, C6Hs); 835  (t, IH, NH); 9,l 
(t, IH, NH). 
C21H20N60S2.2H20 Ber. C 53,37 H 5,12 N 17,78 S 13,57 
(472,57) Gef C 55,23 H 5,39 N 17,03 S 13,36 

(7-Amino-2-piperidino-thiazolo[4,5-d]pyrimid-5-yl-thio)-es- 
sigsaurepiperidid (17b) 

6,32 g (0,02 Mol) (7-Amino-2-methylthio-thiazolo[4,5-d] 
pyrimid-5-yl-thio)-essigsaureethylester (16a) werden in 10 ml 
Piperidin 20 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird 
die feste Masse mit wenig Ethanol gel6st und in 100 ml Was- 
ser eingeriihrt. Den Feststoff saugt man ab und wascht ihn. 
Fp. 183-185 "C (Nitromethan), Ausb. 2,6 g (33%). -'H-NMR 
(ppm): 6 = 1,6 (m, 10H, C5HIO); 3,4 (m, 10H, C5HI~);  4,05 

CI7Hz4N60S2 Ber. C 52,02 H 3,16 N 21,41 S 16,33 
(392,54) Gef. C 51,92 H 5,33 N 21,38 S 16,41 

(s, 2H, CH,); 7,05 ( s ,  2H, NH2). 

(7-Amino-2-morpholino-thiazolo[4,5-d]pyrimid-5-yl-thio)- 
essigsauremorpholid (17c) 

6,32 g (0,02 Mol) (7-Amino-2-methylthio-thiazolo[4,5-d]pyr- 
imid-5-yl-thio)-essigsaureethylester (16a) werden in 15 ml 
Morpholin 5 h zum Sieden erhitzt und anschliel3end in 100 ml 
Wasser eingeriihrt. Man saugt den Niederschlag ab und wascht 
ihn. Fp. 228-230 "C (Nitromethan), Ausb. 3,O g (38 %). - 
'H-NMR (ppm): 6 = 3,5 (m, 16H, 2C4H8); 4,O (s, 2H, CH,); 

C1&0N603S2.H20 Ber. C 43,47 H 5,35 N 20,27 S 15,47 
(414,49) Gef. C 43,47 H 5,29 N 21,32 S 14,95 

7,l (s, 2H, NH2). 

2-Chlor-N-(3-cyano-5-methyl-4-phenyl-pyrrol-2-yl)-acet- 
amid (Ma) 

2 g (0,Ol Mol) 2-Amino-5-methyl-4-phenyl-pyrrol-3-carbo- 
nitril werden in 30 ml Dioxan unter geringfugiger Erwbnung 
gelost. Es werden bei 60" C unter Ruhren 1,5 g (0,013 Mol) 
Chloracetylchlorid zugetropft, und danach wird noch 1 h wei- 
tergeriihrt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch in 
100 ml Wasser eingeriihrt, der Niederschlag abgesaugt und 
rnit Wasser gewaschen. Fp. 247-250" C (Eisessig). Ausb. 
1,6 g (59%). 
C14H12N30CI Ber. C 61,42 H 4,42 N 15,35 C1 12,95 
(273,72) Gef. C 61,23 H 4,35 N 15,15 C1 12,70 

2- Chlor-N-(3-cyano-4,5-diphenyl-furan-2-yl)-acetamid 
(18b) 
Zu einem Gemisch aus 10,4 g (0,04 Mol) 2-Amin0-4S-diphe- 
nyl-furan-3-carbonitl und 8,4 g (0,06 Mol) Kaliumcarbonat 
in 80 ml Dioxan und 20 ml DMF gibt man 9,O g (0,08 Mol) 
Chloracetylchlorid und riihrt eine Stunde bei 75-80 "C. Nach 
dem Abkuhlen verdiinnt man rnit 200 ml Wasser und saugt 
den Niederschlag ab. Fp. 187-190 "C (n-Propanol), Ausb. 
9,7 g (72 %). 
Cl9HI3N2O2C1 Ber. C 67,76 H 3,89 N 8,32 C1 10,53 
(3 36,78) Gef. C 68,08 H 3,95 N 8,36 CI 10,74 

(4-Arnino-6-methyl-5-phenyl- 7H-pyrrolo[2,3-d]pyrirnid-2- 
yl-thio)-essigsiiureethylester (19a) 

3 g (0,Ol I Mol) 2-Chlor-N-(3-cyano-5-methyl-4-phenyl-pyr- 
rol-2-yl)-acetamid (18a) und 3,3 g (0,033 Mol) Kaliumthio- 
cyanat werden in 60 ml Ethanol 2 h zum Sieden erhitzt, und 
anschliel3end rnit 100 ml Wasser verdunnt. Man saugt den 
Niederschlag ab und wascht ihn. Fp. 169-171 "C (Nitrome- 
than), Ausb. 1,98 g (53%). - 'H-NMR (ppm): 6 = 1,25 (t, 3H, 

5,87 (s, 2H, NH2); 7,36-7,51 (m, 5H, C6H,); 11,6 (s, lH, NH). 
CI7Hl8N4O2S Ber. C 59,63 H 5,30 N 16,36 S 9,36 
(342,41) Gef. C 59,27 H 550 N 16,37 S 8,90 

CH3); 2,28 (s, 3H, CH3); 4,O (s, 2H, CH,); 4,18 (q, 2H, CH,); 

(4-Amino-5,6-diphenyl-furo[2,3-d]pyrimid-2-yl-thio)-essig- 
saureethylester (19b) 

3,36 g (0,Ol Mol) 2-Chlor-N-(3-cyan-4,5-diphenyl-furan-2- 
y1)-acetamid (18b) und 3 g (0,03 Mol) Kaliumthiocyanat wer- 
den in 50 ml Ethanol 3 h zum Sieden erhitzt und anschlieflend 
mit 150 mi Wasser verdunnt. Den Niederschlag saugt man ab 
und wascht ihn rnit Wasser. Fp. 156-158 "C (EtOH), Ausb. 

CH,); 4,15 (q,2H, CH,); 7,3-7,6 (m, 12H, 2C6H5, NH,). 
CZ2Hl9N3O3S Ber. C 65,17 H 4,72 N 10,36 S 7,91 
(405,47) Gef. C 64,84 H 4,75 N 10,35 S 7,78 

2,4 g (59 %). - 'H-NMR: 6 = 1,2 (t, 3H, CH3); 4,O (s, 2H, 

4-Chloracetylamino-3-cyano-1 -phenyl-pyrazol-5-carbon- 
siiureethylester (20) 

I2 g (0,05 Mol) 4-Amino-3-cyano- I-phenyl-pyrazol-5-carbon- 
saureethylester werden in 100 ml Acetonitril gelost und rnit 
8,28 g (0,06 Mol) Kaliumcarbonat versetzt. Unter Ruhren 
werden 11,3 g (0,l Mol) Chloracetylchlorid zugetropft, wo- 
bei die Temperatur leicht ansteigt. Die Mischung wird bei Zim- 
mertemperatur 2 h geriihrt und in 250 ml Wasser gegossen. 
Der erhaltene Niederschlag wird abgesaugt und rnit Wasser 
gewaschen. Fp. 193-195 "C (Propanol), Ausb. 10,45 g (63%). 
CI5Hl3N4O3C1 
(332,8) 

Ber. C 54,13 H 3,95 N 16,84 C1 10,65 
Gef. C 54,46 H 3,41 N 16,42 C1 10,34 

(7-Amino-3-ethoxycarbonyl-2-phenyl-pyrazolo~4,3-d]pyr- 
imid-5-yl-thio)-essigsaureethylester (21) 

1,2 g (0,0036 Mol) 4-Chloracetylamino-3-cyano-1-phenyl- 
pyrazol-5-carbonsaureethylester (20) und 2 g (0,02 Mol) Ka- 
liumthiocyanat werden in 50 ml Ethanol 2 h zum Sieden er- 
hitzt und anschliel3end mit 100 ml Wasser verdunnt. Der Nie- 
derschlag wird abgesaugt und gewaschen. Fp. 200-203 "C 
(Nitromethan), Ausb. 0,27 g (19%). - 'H-NMR (fur die 3- 
Saure, ppm): 6 = 1,25 (t, 3H, CH,); 4,O (s, 2H, CH,); 4,2 (9. 

lH, OH). 
CI8Hl9N5O4S Ber. C 53,86 H 4,77 N 17,44 S 7,99 
(40 1,44) Gef. C 53,42 H 5,13 N 17,33 S 8,03 

2H, CH2); 7,6 (s, 5H, C6H5); 8,15-8,3 (d, 2H, NH,); 12,69 ( s ,  
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