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(Eingegangen am 71. Oktober 7962) 

~ohlensuboxyd reagiert~ mi~ Sfoffen, die in 1,3-Sfellung 
aktivierte I-I-Atome tragon, zu cyclischen Produktenk Dieses 
,,Prinzip der cyclisierenden Addifion unfer Wanderung von 
Protonen" wird auf folg'ende Verbindtmgen iibertragen : 2-Amino- 
pyridin, 2-Amino-5-phenyL1,3,4-thiadiazot, 2-Amino-l,3,4-oxa. 
diazol, 2-Amino-benzoxazol, 2-Mereapto-benzimidazol u. /~. rn. 

Nach bisherigen Versuchen 1 vermag Kohlensuboxyd (C~02) mit 
1,3-wassersfoffaktiven Verbindungen wie: 4-Hydroxyeumarin, Cyclo- 
hexanon (als Enol), 2-Amino-pyrimidin, 2-Aminofhiazol und einer Reihe 
yon Thioamiden zu eyelischen Produkten zu reagieren. 

Im Jahre 1961 ist eine Publikation-yon L. B. Dad]~evic ~ erschienen, 
die die Umse~zung yon 2-Amino-fhiazol und einigen Derivaten zum 
Gegenstand hag. Der Autor ordnet dem Endprodukt dieser l~eaktion 
die Struktur I zu, eine Formulierung, die unabhi~ngig davon aueh yon 
E. Ziegler 3 vorgesehlagen worden ist. 
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* Herrn Prof. Dr. B. Eistert zum 60. Geburtstag gewidmet. 
E. Ziegler und H. Biemann, ~lh. Chem. 93, 34 (1962). 

2 L. B. Dagkevic, J. obsehtseh. Chim. 31, 3723 (1961). 
3 Vorgetra.gen in Wien am 12. Okg. 1961; s. a. 0s~err. Chemiker-Ztg. 62, 

325 (1961). 
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In der genannten Sehrift wird ferner das Umsetzungsprodukt I I  aus 
2-Amino-benzthiazol und Ca02 besehrieben. Diese Verbindung I I  haben 
wir in der Zwisehenzeit ebenfMls synthetisiert (83% d. Th.) und sehen 
uns daher veranl~gt, weitere Ergebnisse dieser Art bekanntzugeben. 

Wie E . A .  P a u w  4 beriehtet, reagiert 2-Aminopyridim mit C~O2 
bei 20 ~ zu einer uMefinierte~ Verbindung, die er wegen ihrer Unbestgn- 
digkeit als eine Keteniumbase auffaBte. LgBt man dagegen di e Kompo- 
nenten bei - - 7 0  ~ aufeinander einwirken, so entsteht ein laugenlSslieher 
u~d daneben ein in Laug~ lml6slieher K6rper. Ers~erer stell~ das sehon 
lange bekarmte 4H-Pyrido[1,2-a]pyrimidin-2,4-dion 5 I I I  dar, wahrend 
letzterer das MMons/~ure-bis-(pyridinamid-[2]) ist. Jkhnlieh verh/ilt sieh 
das 5-Phenyl-2-amino-l,3,4-thiadiazol, das in glatter t~eaktion IV (90% 
d. Th.) gibt. 
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Nicht so freudig reagiert das unsubstituierte Sauerstoff-Analogon, 
das 2-Amino-l,3,4-oxdiazol, mit Ca02 zu V (65% d. Th.). 2-Amino- 
benzoxazol setzt sieh mit CaO2 in Tetrahydroluran zu VI (89~o d. Th.) 
urn. Das 3-Benzylderivat yon VI ist schon friiher yon E. Ziegler und 
E. Ndl~en 6 auf einem anderen W ege erhalten worden. Aueh das 
Skelett 7 der aas 1,2,3,~-Tetrahydroehinoxalin und CaO2 herstellbaren Ver- 
bindung VII  (30% d. Th.) ist bekannt. Indazol reagiert lediglieh zum 
MMons//ure-bis-(indazolamid) (70~o d. Th.). 
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Einen neuen Typ s~ellt das Cyelisierungsprodukt VII I  (100% d. Th.) 
aus 2-Mercapto-benzimidazol and CaO~ dar. Diese Verbin&mg ist thermo- 
l~bil unc[ l~t3t sich daher niches in reinern Zustande isolierem Erhitz• man 

E. A. Pauw, Rec. tray. ehim. Puys-Bas 55, 216 (1936). 
5 A . E .  Tschitschibabin, Bet. dtseh, chem. Ges. 57, 1168 (1924). 

E. Ziegler und E. N61ken, 2r Chem. 92, 1184 (1961). 
7 E. Ziegler, H. Junek, E. NOlken, K.  Gr ur~d R. Salvador, Mh. Chem. 

92, 814 (1961). 
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sie wenige Minuten in (/or 5fachen Menge Pyridin, so erfolgg eine inter- 
essante Disproportionierung zu 2-Mercapto-benzimidazol und IX. Es 
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wird dabei Q02 von einem Molekiil auf das andere iibertragen, eine 
Erscheinung, die man als ,,eyelisierende Disproportionierung" bezeieh- 
hen kSnnte. 
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2-Mercapto-naphthimidazol verh~ilt sich vSllig a,n~log. Das cyclische 
Primgraddukt mit CaOs (1:1) erfghrt ebenf~lls in Pyridin eine Dispro- 
ioortionierung zum Ausgangsstoff und zu X. Genau so oder vielleieht 
noch labiler ist das Cyclisierungsprodukt XI (100% d. Th.) aus 1,2,4- 
Tria.zol-3(5)-thiol und C30~, welches sehon beim l~einigen in seine Aus- 
gangsm~terialien zerfgllt. 

Versuche, die Chemie des Kohlensuboxyds auszubauen, werden 
weitergdtihrt. 
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Dor Fi rm~ I. R. Geigy AG (Basel) danken  wir fiir die Unte rs t i i t zung  

der vorl iegenden Arbeit ,  u n d  der F i rma  Buchbauer & Co., Alpenlan.  
discho Sauerstoffwerke, Graz-Liebenau,  fiir die Uber]assung fltissiger 

Luft.  

Experimenteller Toil 

1. 2-Oxo-4-hydroxy-2 H-pyrimido [ 2,2-a ] benzthiazol 112 

1 g 2-Amino-benzthiazol wird in 5 ml Tetrahydrofuran (THF) un4  20 ml 
~_ther gelSst, alas Gemisch auf - -  60 ~ gekiihlt und  CaOu zugefiig~. :Nach 2 Stdn. 
ist die t~eaktion beendet. Aus Eisessig farblose Rhomben yore Sehmp, 280 
bis 285 ~ u. Zers. Ausb. 1,2 g (830/0 d. Th.). 

C10KaN202S. Bet. N 12,81. Gel. N 12,61. 

2. 4H-Pyrido[1,2-a]pyrimidin-2,4- dion 5 I I I  

Man versetzt eine L6sung yon 1 g 2-Amino-pyridin in 25 ml ~ther  bei 
- -  70 ~ mit  C~O2. ])as spontan sieh bildende l~eaktionsgemisch (1,15 g) wird 
sofort isoliert, in Dioxan gel6st und  dutch eine S~ule yon neutralem A12Os 
(Woelm) geschiekt. Im oberon Toil der S~tule bildet sich eine gelbe Zone aus, 
die mit  heigem Nthanol eIuiert wird (etwa 40% dos Gemisehes). Diese Ver- 
bindung ist in verd. Lauge ibstich und  stellt I I I  dar. Sehmp. 285--290 ~ 

CsH6N202. Ber. N 17,29. Gef. N 17,13. 

Der dutch die Sgule gelaufene, in Dioxan gelSste Anteil enth~lt das 
laugenunlSsliehe Malons~ure-bis-(pyridinamid-[2]) s vom Sehmp. 235 ~ 

CxaH12N40~.. Bec. N 21,86. Gef. N 21,63. 

3. Ve~'bindung 1V 

0,5g 5-Phenyl-2-amino-l,3,4-thiadiazol werden in 30ml  T H F  gelSst 
auf etwa - - 6 0  ~ gekiihlt und  CaO2 in Nther zugegeben. Beim Mlm~hliehen 
Erw/irmen auf 20 ~ seheidet sich ein gelbes Produk~ ab, des isoliert und mehr- 
mMs mit Ather gewasehen wird. Aus Eisessig farblose Kristalle vom Sehmp. 
247--250 ~ Ausb. 90% d. Th. 

011HTNaO,2. Bet. N 17,14. Gel. N 17,08. 

4. 7-Oxo.5.hydroxy- g H- l ,3 ,4-oxadiazolo [ 3 ,2-a ]pyrimidin 

Man 15st 1 g 2-Amino-l,3,4-oxdiazol in der W~rme in 50 ml THF und  
setzt naeh Kiihlung auf ca. --- 60 ~ C.~O2 zu. Bei 20 ~ scheidet sieh V (0,6 g) 
i~ Form gelber Kristalle ab. Dureh Einengen des Filtrates k6mlen noehmals 
0,6 g erhalten werden. Aus Methanol groBe Prismen vom Schmp. 212--214 ~ 
u. Zers. Ausb. 1,2 g (66,7% d. Th,). 

C5H3NaOa. Bet. N 27,45. Gel. N 27,11. 

5. 2-Oxo-4-hydroxy-2 H-pyrimido [ 2,1-b ] benzoxazol V I 

1 g 2-Amino-benzoxazol wird analog dem Yersuch 1. mit  C3Ou umgesetzt. 
Ausb. 1,3 g (89% d. Th.). Aus ~ thano l  P1Dottehen vom Sehmp. 265 ~ 

C10I-I6N20~. Ber. N 13,83. Gel. N 13,67. 

s G. R. Lappin, Q. R. Petersen und C. A. Wheeler, J. Org, Chem. 15, 377 
(1950). 
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6. Dienol-l,lO: 1,4-bis- (malonyl)-l,2,3,4.tetrahydrochinoxali~ V I I  

Eine LSsung von 1 g 1,2,3,4-Tetrahydrochinoxalin in 5 ml T t t F  and 
40 ml ~ ther  wird auf - -  60 ~ gekiihlt und dana Cs02 in geringem ~bersehuit 
zugefiigt. Naeh 2 S~dn. saug~ mm~ das l%eaktionsgemisch ab und w~iseh~ 
mi~ Ather. Ausb. 1,25 g. Der in Lauge 15sliehe Anteil wird mit Soda aus- 
gezogen und der Soda-Auszug mit verd. I-ICI neutra.lisiert. Aus Chlorbenzol 
gelbe ]~alke~ yore Schmp. 273,--275 ~ Ausb. ca. 33 ~ d. Th. 

C14~:~10N204. Ber. N 10,35. Gal. N 10,39. 

7. MaIons(~ure-bis-(inxIazolamid) 

1 g Indazol wird in 40 mI J~ther gel6s~, diese L6mmg auf - -  60 ~ gektihlt 
und dazu CsO2 gegeben, h~ach 4 Stdn. saug~ man ab und w/~sch~ die Kristalle 
mit Ather aus. Aus A_thanol Spie/]e yore Schmp. 192 ~ Ausb. 70% d. Th. 

C17HI2N402. Ber. i~ ~ 18,42. Gef. N 18,30. 

8. Verbindung V I I I  

Man 16st 1 g 2-~[ercapto-benzirnidazol in einem Oemiseh yon 20 ml T H F  
und 10 ml "4thor, kiihlt auf - - 7 0  ~ ab und fiigt Ca02 zu. Nach Ansteigen 
der Temp. auf 20 ~ saugg man nach 2 Stdn. die Kristalle ab. Ausb. 100~) d. Th. 
Die Substa,nz 16st sich in verd. NaOH u. Zers. und wird naeh V~asehen 
mit Jkther direkt der Analyse zugefiihrt. 

CloH~N2S02. Bet. N 12,8t. Gef. N t~,82. 

9. Verbindur~g I X  

Erhitz~ man das Zwischenprodukt V I I I  wenige Min. in der Kmffaehea 
Merge Pyridin, dann f/illt I X  in gelben Nadeln veto Schmp. 350 ~ an. 

C13H6NuSO4. Ber. C 54,56, t t  2 , t l .  Gef. C 54,32, I-I 2,36. 

t0. Verbindung X 

Bei der Umsetzung yon 2-Mercapto-naphthimidazoi mit  CaO2 envsteht 
vorerst eia labiles Zwischenprodukt (1:1), das beim Erhitzen in Pyridin 
Mnerseit.s wieder 2-1Kercapto-naphthimidazol, andererseits X gibt. "Die Rei- 
nigung erfolgt am besten aus Nitrobenzol. Schmp. 270--275 ~ u. Zers. Diese 
Disproport.ionieru~g erfo]gt nahezu quantitativ, 

C~THsN2OaS. Ber. C 60,71, H 2,39, N 8,31. 
Gef. C6L12,  H2,53,  N8,20.  

11. Verbindung X I  

1 g 1,2,4-Triazol-3(5)-thiol wird in 20ml  T t t F  gelSst und mit  10ml 
~4ther versetzt. I)iese Lbsung wird auf ca. - - 6 0  ~ gekiihlt und dana mit  
einem UbersehuB an CaO~ versetz~. ~Nach dem Erw~rmen auf 20 ~ seheiden 
sich gelbliche Kris~alle ab, die mehrmals rni~ kaltem ~ the r  behandelt werden. 
Ausb. quantita~iv. Jeder  Versuch einer weiteren Reinigung fiihrt zur Zer- 
setzung yon X I  under ~fickbi]dung der Ausgangsstoffe. 

C5H~N3SO2. Bet. N 24,84. Gel. N 23,52. 

Bei den besehriebenen Versuchen isV immer eill geringfiigiger Ubersehu~ 
an CsO~ (1,2 his 1,3 ]Viol) ei=gesetz~ worden. 


