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Synthese von 
Thiazolo [3,2--a] thieno [2,3 --d] pyrimidin-]) erivaten 

(Vorl/~ufige ?r  

Von 

F. Sauter mid W. Deinhammer 
Aus dem Institut fiir Organisehe Chcmie der Teehnischen 

Hochschule Wien, 0sterreich 

(Eingegangen am 15. Februar 1974) 

Synthesis o] Thiazolo [ 3.2--a ]thieno [ 2.3--d ]pyrimidines 
(Preliminary communication) 

Derivatives of 5H-thiazolo[3.2--a]thieno[2.3--d]pyrimi- 
dine(A), 5H-[1]benzothieno[2.3--d]thiazolo[3.2--a]pyrimidine 
(B), 4H-thiazolo[3.2--a]thieno[3.2--e]pyrimidine (C) and 5H- 
[ 1]benzo-thieno[3.2--e]thiazolo[3.2--a]pyrimidine (D) were syn- 
thesized by various methods. Similar reactions are leading 
to derivatives of thieno[2'.3' : 4.5]pyrimido[2.1--b][1.3]thiazine 
(E) and [ 1]benzothieno[2'.3' : 4.5]pyrimido[2.1--b][1.3]thiazine 
(F). 13, D, E, and F are new heterocyclic ring systems. 
Detailed papers will appear soon. 

Seit l~ngerer Zeit 1 besch/tftigen wir uns (z. T. unter Mitarbeit von 
Danksagmiiller 2) u.a .  mit Synthesea yon Thiazolo-thieno[2,3--d]pyri- 
midin-Derivaten, denen nebenstehende heterocyclische Systeme zugrunde 
liegen. 

Dabei wurde vor ahem eine Vie]zahl yon Derivaten der hetero- 
cyelischen Systeme A und B auf raehreren Wegen hergeste]lt. 

In  einer eben erschienenen Publikation yon Smolanka, Dobosh und 
Khripak a wurde einer dieser Synthesewege ebenfalls beschritten, n/~mlieh 
die l~eaktion yon Typ VII  zu Typ IX (unser Formelsehema 2). Da 
damit yon den genanntert russischen Autoren Verbindungen besehrie- 
ben wurden, die in unseren Arbeiten als Zwischenprodukte ffir wei~ere 
geaktionen dien~en, sei in der Folge eine schematisehe Gesamtfiber- 
sicht fiber die in unserem Arbeitskreis synthetisierten Thiazolothieno- 
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4H-Thi~zolo[3,2--a]thieno- 5H-[ 1 ]Benzothieno[3,2--e]thi~zolo- 
[3,2--e]pyrimidin [3,2--a]pyrimidin 
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[2,3--d]pyrimidine gegeben. Dieser vorl/~ufigen Mitteilung werden sich 
dann n~ch M~Bg~be der redaktionellen M6glichkeiten in der n~chsten 
Zeit die entsprechenden Einzeldarstellungen ~nschlieBen. 
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Als Ansgangsmateri~lien fiir die Methoden i u n d  2 dientea 2- 
Mercapto-thieno[2,3--d]pyrimidin-4(3H)-one, die sowohl yon uns ~ wie 
vort Smolan/ca, Dobosh und Khripa/c 5 hergestellt worden waren. 

Derea Umsetzung mit Dibromgth~n lieferte, zumindest im Falle 
1~ 1 = 1~ 2 =- - (CH2)4- - ,  ein leicht trennbares Gemisch aus dem linearen 
Anelliel:nngsprodukt der allgem. Formel IV und der isomeren ~ngu- 
li~ren Form V. 
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Umsetzung yon I mit Dibrompropan s gab die entsprechenden 
Produkte der allgem. Formel VI, denea 2 neue heterocyclische Ring- 

M e t h o d e n  3 u n d  4 

0 
R1 . . ~ N . - C H 2  'CH=CH2 

R2ASJ~N~L. S H | 
HCI~COH 

of 
R1~-.~-i~ ~ N 
R2~JL S I~N~J~ S ~L~ CH3 

IZ111 

r2 

Rd.S N SA-c.  

0 
RI-,,__--~ N 

Rd.s N SA 
IXa 

O 
R I ~ ,  ' '~ N 
R2~SAN/~,. S i~  CFI3 

H | 

0 
R~ flt..N HN~ 

R 2 ~ J L ~ ; L  S---~. CH2- N ~ 

(auch: R2=s ) 

Br 

CHz-N/~ 

0 #..~-~N--q 
R2,~ SJL.NI-J',- S~CH2 

0 
R N 

R CHz 

XII 

Br 



Synvhese yon Thiazolo[3,2--a]~hieno[2,3--d]pyrimidin-Deriva.ten 455 

systeme, ngmlieh Thieno- (E) und [1]Benzothieno-[2',3': 4,5]- 
pyrimido[2,1--b][1,3]thiazin (F) zugrunde liegen. 

Unser Hauptziel im I ~ h m e n  dieser spezielleren Problematik war 
die Synthese basiseh substituierter Derivate der Grundtypea A und 
B. Obwohl bei der Umsetzung yon IX mit Basen nicht IX a, sondern, 
in Ubereinstimmung mit dem reaktiven Verhalten entspreehender 
Chinazolinderivate v, Produkte mit exoeyeliseher Doppelbiadung (X) 
erbalten wurden, konnten aus diesen doeh tiber die Zwisehenprodukte 
XI I  die angestrebten Verbindungert des Formel~yps X I I I  erhalten werden. 

S y n t h e s e n  y o n  D e r i v a t e n  v o n  C u n d  D 

Methode 1: ge~ktion entspr, geak~ionssehema 1 zu Formel~yp V. 
Me~hode 2 s: Umsetzung yon den naeh Gewald ~ erh~ltliehen 2-Amino- 

thiophen-3-earbons/tureestern mit Thioeyanatoaceton, entspreehend 
/~hnlichen Reaktionen 1~ it in der Chinazolinreihe. 
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