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Syntheses o/ [1]Benzo.)Thieno[2.3--d]pyrimidines and o/ 
( [1] Benzo- ) Thieno [2 .3- -d] -  1.2.4- triazolo [ 4.3--a ] pyrimidines 

with Basic Substituents in Position 2 

l~eaction ol 2-mebhylthio-thieno[2.3--d]pyrimidin-4(3H)- 
ones with heterocyolic secondary amines, ethanolamine and 
hydrazine, resp., gave the corresponding derivabives with a 
basic substituent in position 2. 

Cyc]ization of the hydrazino compounds with formic acid 
gave derivatives of thieno[2.3--d]-l.2.4-triazolo[4.3--a]pyri- 
midine and [1]benzothieno[2.3--d]-l.2.4-triazolo[4.3--a]pyri- 
midine, two new heterocyc]ie systems. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese yon Thieno-[2,3--d]py- 
rimidin-4(3H)-onen bzw. 5,6,7,8-Tetrahydro-[1]benzothieno[2,3--d]pyri- 
midin-4(3H)-on mit basisehen Substituenten in Stellung 2 (allgem. 
Formel I). Dies vor allem deshalb, weil der yon Robba 1, ~ besehriebene 
Weg zu formal &hnlichen, stellungsisomeren Verbindungen nieht direkt 
auf die tterstellung yon Verbindungen der allgem. Formel I iiber- 
tragbar ist. 

0 0 
RI~--~NH HN< RLT--~ N H 

~"~'sA N ~ SCH3 

R 1= R 2= CH3 I 
bzw. RI+ R2=--(CH2)4 - 

Es wurde daher versucht, entsprechend den yon Lempert und 
Breuer 3 in der Chinazolinreihe gemachten Erfahrungen die yon uns 
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sehon friiher hergestellten ~ 2-SCIt3-Verbindungen entspreehend dem 
naehstehenden Reaktionsschema mit Basen umzusetzen. 

Obwohl unter unseren I~eaktionsbedingungen selbst hShersiedende 
Dialkylamine kein pr&parativ brauehb~res Ergebnis lieferten, gelang 
es doch, die Zielverbindungen in guter Ausbeute zu erhalten, wenn 
als Basen heterocyclisehe sekund&re Amine (z. B. Morpho]in, Piperidin, 
etc.) oder Athanolumin bzw. Hydrazin verwendet wurden. 

In einigen F/illen wurden aueh die entsprechenden HS- an Ste]le 
der CHsS-Verbindungen mit Erfolg umgesetzt. 

Die auf diesem Weg erhgltliehen 2-Hydrazino-Verbindungen (5, 6) 
wurden d~nn als Zwisehenprodukte sowohl fiir die Herstellung yon 
vielleieht bakteriologiseh interessanten Hydrazonen wie auch ffir Ver- 
suche zur Synthese neuer, heteroeyelisch anellierter l%ingsysteme 
verwendet. 

Es wurde versueht, in Analogie zu unseren friiheren Synthesen 
der ([1]Benzo-)Thieno[2,3---d]-l,2,3-triazin-4(3H)-one 5 das 2-Hydra- 
zino-5,6,7,8-tetrahydro-[1]benzothieno[2,3--d]-pyrimidin-4 (3H)-on (6) 
durch Diazotierung in die entspreehende ane]lierte Tetrazolo-Verbindung 
fiberzufiihren. Obwohl dabei mit prakl~iseh quantitativer Ausbeute ein 
Produkt erhalten wurde, das richtige Elementaranalysen lieferte, 
zeigten die Ii~-Spektren, dab auf Grund der u. a. nach Reimlinger 6 zu 
beriieksichtigenden Imidazid---Tetrazol-Tautomerie bier sowohl in 
KBr wie in L6sung das isomere Azid l l  vorliegt. 

0 0 0 

NO @ ~ N - - I N  ~ N~J/t ~ 4 

�9 [.v~sI~N/~NIN " ~ N  3 
H 

6 11 

Cyclisierungen der 2-Hydrazino-Verbindungen mittels HCOOH 
gaben dagegen die entspreehenden Triazolo-anellierten Produkte, 
wobei aus Analogiegriinden viel eher lineare als angul&re Anellierung 
zu erwarten ist. Die so erhaltenen Verbindungen l ]  und l ]  kSnnen somit 
mit hoher Wahrseheinlichkeit als Derivate der neuen heterocyelisehen 
l~ingsysteme 

5 4 

6 ~ _ ~ / ~ . N _ . . . l  I 3 

7 L S A N / / L - , N / N  2 
8 ~ H 

I 

1,5-Dihydro-thieno[2,3--d]-l,2,4- 
triazolo [4, 3--a]pyrimidin 

6 5 4 

7 ~ ~ N  3 

8 ~k.~.,.~.. S .,.P-.. N/.~-~ N / N  2 
9 ~o 1~ H 

'I 

1,5-Dihydro-[1]benzothieno[2,3--d]. 
1,2,4-triazolo[4,3--a]pyrimidin 

angesprochen werden. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsvorsehrift for die Verbindungen der allgememen 
Formel I: 

6,0 g 2-Methylthio-5,6,7,8-tetrahydro-[1]benzo~hieno[2,3~]pyrimidin- 
4(3H)-on oder 5,6-Dimethyl-2-methylthio-thieno[2,3~]pyrimidin-4(3H)- 
on wurden mit  4 ml Eisessig und  10 ml der jeweiligen Base m 100 mt n- 
Butanol 12 Stdn. unter  l~fickflul3 erhitzt. Nach Abkfih]en der L6sung 
kristallisierte ein weil3er Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Ather ge- 
waschen und  getrocknet wurde. Nach Umkristall isieren aus n-Butanol 
in allen F~llen farblose Kristalle. 

2-Morpholino-5,6,7,8-tetrahydro-[1]benzothieno[2,3--d]pyrimidin-4(3H)- 
on (1) 

Ausb. 5,0 g, Schmp. 330 ~ 

C14H17NsO2S. Ber. C 57,71, H 5,88, N 14,42. 
Gef. C 57,67, H 5,82, N 14,28. 

2-Piperidino-5,6,7,8-tetrahydro-[1]benzothieno[2,3--d]pyrimidin-4(3H)- 
on (2) 

Ausb. 4,0 g, Schmp. 299--300 ~ 

C15H19NaOS. Bet. C 62,25~ H 6,62, N 14,52. 
Gel. C 62,06, H 6,54, N 14,57. 

2- ( 4-M ethylpiperazin-l-yl )-5, 6, 7,8-tetrahydro- [1]benzoth ieno [ 2,3--d ]- 
pyrimidin-4(3H)-on (3) 

Ausb. 4,4 g, Schmp. 295--299 ~ 

C15I-IsoN4OS. Ber. C 59,18, H 6,62, N 18,40. 
Gef. C 59,04, H 6,59, 7N 18,23. 

2- ( ~-Hydroxyathylamino ) -5,6,7,8-tetrahydro-[1]benzothieno [ 2 , 3 4  ]- 
pyrimidin-4(3H)-on (4) 

10,0 g 2-Methylthio - 5, 6, 7, 8 -tetrahydro- [ 1 ]benzothieno[2, 3---dJpyrimidin - 
4(3H)-on wurden 5 Stdn. in 60 g Athanolamin unter Rflckflul3 erhitzt und 
die L6sung anschliel3end unter  verminder~em Druck eingedampft. Der 
61ige P~fickstand kristallisierte im Kiihlschrank; 2mal aus EtOI-I: 6,2 g, 
Schmp. 252--253 ~ (nach teilw. Zers. ab 243~ 

ClsI-I~sNsO~S. Ber. C 54,32, H 5,70, IN 15,84. 
Gef. C 54,14, H 5,64, N 16,01. 

2-Hydrazino-5,6.dimethyl-thieno [ 2 , 3 ~  ]pyrimidin-4 ( 3 H ) -on (5) 

Ausb. 4,4 g, Schmp. 280--283 ~ 

CsHloN4OS. Bet. C 45,70, I-I 4,79, N 26,65. 
Gef. C 45,48, H 4,67, :N 26,37. 
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2-Hydrazino-5, 6, 7, 84etrahydro-[1]benzothieno [2,3-~d ]pyrimidin- 
4(3~)-on (6) 
Ausb. 4,7 g, Schmp. 295--298 ~ 

C10H12N4OS. Ber. C 50,83, H 5,12, 5[ 23,71. 
Gef. C 50,96, H 5,26, N 23,37. 

Isopropylidenverbindung yon 6 (7) 

Dutch 30 Min. Erhitzen yon 6 in Aeeton, Eindampfen und Umkristal- 
lisieren: farblose P1/~ttchen, Schmp. 265--267 ~ 

C13Hlr Ber. C 56,50, H 5,84, N 20,27. 
Gef. C 56,58, H 5,79, 5[ 20,19. 

5-Nitro-2-/ur]urol- (5,6-dimethyl-4.oxo-3,4.dihydro-thieno[2,3--d]- 
pyrimidin- 2-yl ) -hydrazon (8) 

Eine kaltges/~tt. L6sung yon 12,1 g 5-5[itro-furfuroldiacetat in n-Butanol 
wurde mit  einer Aufschl/~mmung yon 10,0 g 5 in 0,5 ml konz. HC1 ver- 
setzt und 5 Stdn. unter Rfiekfluf3 erhitzt. Nach dem ErkMten wurde ab- 
gesaugt, mehrfaeh mit MeOH gewaschen und getrocknet: 10,6g; aus 
Nitrobenzol 7,4 g ziegelrote Nadeln, Zers. ab 290 ~ 

C13HltN504S. Ber. C 46,84, H 3,33, N 21,01. 
Gef. C 47,06, H 3,36, 5[ 21,00. 

5-Nitro-2-/ur]urol- ( 4-oxo-3,4,5,6,7,8-hexahydro-[1]benzothieno [ 2,3--d ]- 
pyrimidin-2-yl)-hydrazon (9) 

9,4 g 6 wurden mit  10,4 g 5-Nitro-furfurol-diacetat in 500 ml n-Butanol 
und 0,5 ml konz. HC1 5 Stdn. unter Rfickflui3 erhitzt. Aufarbeitung wie 
bei 8 : 11,0 g Rohprodukt  ; 8,2 g Reinsubstanz : orangefarbene P1/tttchen, 
Zers. fiber 345 ~ (naeh allm/~hlieher Dunkelf~rbung ab etwa 300~ 

C15I-I13N504S. Bet. C 50,13, H 3,65, 5[ 19,49. 
Gel. C 50,26, I-I 3,73, N 19,51. 

2- ( N '-Succinylhydrazino ) -5 , 6, 7, 8 4etrah ydro- [1] benzoth ieno [ 2 ,3--d ]- 
pyrimidin.4(3H)-on (10) 

1,0 g 6 wurde mit  0,45 g Bernsteins/~ureanhydrid 20 Stdn. in 100 ml 
Dioxan unter Rfiekfluf3 erhitzt;  der feinkristMline Niedersehlag wurde 
nach dem Erkalten abgesaugt und aus w/~f3r. D M F  umkristallisiert: 0,3 g 
farblose Kristalle, Zers. ab 300 ~ (nach Verfi.nderung der Kristallstruktur 
ab etwa 240~ 

C14H16N404 S . 1~ m 2 0 .  Ber. C 49,33, t t  4,88, N 16,44. 
Gef. C 49,19, H 4,72, N 16,24. 

2-Azido-5,6,7,8-tetrahydro-[1]benzothieno[2,3--d]pyrimidin-4(3H)-on (11) 

2,4 g feingepulvertes 6 wurden in 30 ml 4n-HC1 eingetragen und unter 
l~fihren innerhalb von 10 Min. bei 0- -5  ~ mit  einer L6sung yon 0,7 g 5[aNO2 
in 15 m] Wasser versetzt, 1 Stde. weitergerfihrf und dann 50 Stdn. bei 
Raumtemp.  stehengelassen. Nach dem Absaugen wurde rait Wasser ge- 
waschen und getrocknet: praktisch quanti tat ive Ausbeute an Rohprodukt  
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(11); nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol farblose Kristalle, 
Zers. 205--210 ~ 

I1~: Starke Bande bei 2160cm -1 (KBr) bzw. 2130em -1 (L6sung in 
D M F ) .  

C10HgN50S. Bet. C 48,57, H 3,67, N 28,32. 
Gef. C 48,90, H 3,74, N 28,03. 

6,7-Dimethyl-l H-thieno [ 2,3--d ]- l  ,2,4-triazolo [ 4,3--a ]pyrimidin-5-on (12) 

3,0g 5 wurden 2 Stdn. in 100ml ttCOOH unter  I4/iekflul3 erhitzt, 
dann in Wasser gegossen; der Niederschlag (2,9 g 12) gab naeh Umkristal- 
lisieren aus EtOH (Aktivkohle) farblose Nade]n, Zers. 260--265 ~ 

CgHsN4OS. Bet. C 49,08, H 3,66, N 25,44. 
Gel. C 49,14, H 3,76, N 25,52. 

6,7,8,9- Tetrahydro- lH-[1]benzoth ieno [ 2 ,3~d  ]-l,2,4-triazolo [ 4,3--a ]- 
pyrimidin-5-on (13) 

Wie bei 12: 3,0g 6 in 100ml HCOOH; gohausb.  1,9g; naeh Um- 
kristallisieren aus EtOt t  (Aktivkohle) farblose Kristalle, Zers. 265--270 ~ 

CllH10N40S. Ber. C 53,64, H 4,09, N 22,75. 
Gel. C 53,70, H 4,19, N 22,56. 

Alle Schmelzpunkte  wurden  nach  Ko/ler best immt.  Sgmtliche 
Mikroanalysen wurden  yon  Her rn  Dr. J .  Zalc im Mikroanalyt ischen 
Labor~tor ium des In s t i t u t s  ffir Physikalisehe Chemie der Universiti~t 
Wien  ausgefiihrt. 
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