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In Portfilhrung unserer Untersuchungen i{iber Keten~
mercaptale (1) und N-Sulfonyl-iminodithiokohlensiureester (2)
haben wir uns den N-Cyan-iminodithiokohlensHureestern I gu-~
gewandt. Sie sind leicht in geringfiigiger Abwandlung des
erstmals von Hantzsch (3) benutzten Verfahrens - Umsetzung
von Cyanamid mit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Kali-
lauge und Alkylierung des gebildeten Dikaljumsalzes der
Cyaniminodithiokohlenséure - zuginglich. Da sich aus ge-
eignet substituierten Ketenmercaptalen Thiophene (4) und
Pyrrole (5) herstellen lassen, sollte man erwarten, daB aus
I als Aza-ketenmercaptalen nach demselben Schema Thiagzole

und Imidazole gewonnen werden kdnnen.

+) Neue Anschrift: Institut filr Organische Chemie der
Universitdt Minchen

1885



1886 No.17

Erwdirmt man I (R = CH3) mit Sarkosin-nitril-sulfat
in Athanol bei Anwesenhelt eines kleinen Unterschusses von
Triithylamin, so erh#lt man in 45-proz. Ausbeute das Iso-
thioharnetoffderivat II. Die Cyclisierung von II zum
4-Amino-2-methylmercapto-1-methyl-5-cyan~imidazol (III)
mittels Na-Athylats gelingt mit néhezu quantitativer Aus-

beute:
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Die Umsetzung von I mit Sarkosindthylester-hydro-
chlorid durch Erhitzen mit einem Uberschud von Triéithyl-
amin in DMF liefert direkt in ca. 50-proz. Ausbeute den
4-Amino-2-methylmercapto-1-methyl-imidazol-carbonsiure-(5)-
Hthylester (IV).

4(5)-Amino-imidazol~5(4)-carbonsturederivate sind
Ausgangsprodukte fir die Synthese von Purinen (vgl. (6)).
Unter Benutzung der bekannten Verfahren (6) haben wir
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aus III und IV die im nachstehenden Schema aufgefilhrten
substituierten Purine hergestellt:
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Die Entschwefelung der 8-Methylmercapto-purine ist
uns bis jetzt nicht gegliickt. Es ist jedoch mbglich, aus
IV mit Raney-Ni das schwefelfreie Imidazol V und daraus z.B.
7-Methyl-hypoxanthin zu gewinnen:
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Die Anwendungsbreite der neuen Synthese geht u.a.
daraus hervor, da8 I auch mit W-Methylamino-acetophenon
zum 4-Amino-2-methylmercapto-i~-methyl-5-benzoyl-imidazol
(VI) umgesetzt werden kann. Durch Erhitzen mit Formamid
18t sich VI in 8-Methylmercapto-7-methyl-4-phenyl-purin
Uberfithren:
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Aber auch Thiazole sind ausgehend von I zuginglich.
Erhitzen von I mit Thioglykolstureester in DMF liefert bei
Gegenwart von Tridthylamin in 94-proz. Ausbeute den
4-Amino-2-meihylmercapto-thiazol-carbonsdure~(5)-dthyl-
ester (VII). VII ist nicht so reaktionsfreudig wie die
Imidazole III und IV. Die Umsetzung mit Phenylisocyanat
zum Harnstoffderivat VIII gelingt jedoch mit hoher Ausbeute
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und auch die Cyclisierung von VIII zum S-Hydroxy-2-
methylmercapto-7-oxo-6-phenyl-6.7—dihydro-thiazolo[4.S-d]-
pyrimidin bereitet keine Schwierigkeiten.

Da die Synthesemdglichkeiten filr Thiazolo-pyrimidine
der [4.5-d]-Reihe bislang beschrinkt sind (7), diirfte

dieser neue Weg interessant sein.
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