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In FortfUhrung unserer Untersuchungen Uber Keten- 

mercaptale (1) und N-Sulfonyl-lminodithiokohlensliureester (2) 

haben wir uns den N-Cyan-lmlnodlthiokohlensiiureestern I zu- 

gewandt. Sic sind leicht In gerlngfuglger ibwandlung des 

erstmale von Hantzsch (3) benutzten Verfahrens - Umsetzung 

von Cyanamid mit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Kall- 

lauge und Alkyllerung des geblldeten Dikallumsalzes der 

Cyanimlnodithiokohlenstiure - zug&ngllch. Da sich aua ge- 

elgnet substltulerten Ketenmercaptalen Thlophene (4) und 

Pyrrole (5) herstellen lasaen, sollte man erwarten, daP aus 

I als Aza-ketenmercaptalen nach demselben Schema Thlazole 

und Imidazole gewonnen werden kUnnen. 

+) Neue Anschrlft: Instltut fiir Organlsche Chemle der 
Unlversltlit Miinchen 
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Ernlirmt man I (R = CH3) mit Sarkoaln-nitril-sulfat 

in idthanol be1 Anweeenheit einee kleinen Unterechuasea von 

Trilthylamin, 80 erhllt man in 45-proz. Auabeute dae Iao- 

thioharnetoffderlvat II. Die Cyclielerung von II sum 

4-Amino-2-methylmeroapto-l-methyl-5-cyan-imldazol (III) 

mlttels Na-iithylata gelingt mit nahezu quantitatlver Aus- 

beute: 
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Die Umeetzung von I mit Sarkosinlthylester-hydra? 

chlorld durch Erhltzen mit einem ttberschull von Trigthyl- 

amin in DMP llefert direkt in ca. 50-proz. Ausbeute den 

4-Amino-2-methylmercapto-l-methyl-lmldazol-carbonslure-(5)- 

lthylester (IV). 

4(5}-Amino-imidazol-5(4)-carbonslurederivate sind 

Ausgangeprodukte fiir die Syntheee von Purinen (vgl. (6)). 

Unter Benutzung der bekannten Verfahren (6) haben wlr 
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aus III und IV die im nachstehenden Schema aufgefiihrten 

substituierten Purine hergestellt: 

/CO-NH:, 

III, IV 
HNwC02Ft NaOH HJ 

SR H 

,CY-NRR' 
HNwC02Et 

w NV,_, 

R = CH?; X = 0, NH; Y = 0, S; R' = CH?, Ph 

Die Entschwefelung der S-Methylmercapto-purine ist 

uns bis jetzt nicht gegliickt. Es ist jedoch mtlglich, aus 

IV mit Raney-Ni das schwefelfrele Imidazol V und daraus z.B. 

7-Methyl-hypoxanthin zu gewinnen: 

Raney-Ni 
IV - 

H2N)+I;Et HCONH2, 

V 
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Die Anwendungsbreite der neuen Synthese geht u.a. 

daraus hervor, daS I such mit G3-Methylamino-acetophenon 

zum 4-Amino-2-methylmercapto-l-methyl-5-benzoyl-imldazol 

(VI) umgesetzt werden kann. Durch Erhitzen mit Formamid 

l&St sioh VI in 8-Methylmercapto-7-methyl-4-phenyl-purin 

Uberfiihren: 

RNH2CH2COPh]+Cl- 
I * 

H2N~CoPh HCONHz 

Et31, Dbll? NY,_, 
SR 

R = CH3 VI 

Aber such lhlazole slnd ausgehend von I zuganglich. 

Erhltzen von I mit ThloglykolsWreester in DMF liefert bei 

Gegenwart von Triathylamin in 94-proz. Ausbeute den 

4-Amlno-2-mePhylmercapto-thiazol-carbons~~e-(5)-lthyl- 

ester (VII). VII ist nicht so reaktlonsfreudig wie die 

Imidazole III und IV. Die Umsetzung mit Phenylisocyanat 

zum Harnstoffderivat VIII gelingt jedbch mit hoher Ausbeute 

/CO-NHPh 
BS-CH2C02Et 

I 
H2AwC02Et PhNCO+ HN-C02Et 

Et3N, DMF 
VIII 

SR SR 
VII 
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und such die Cyclisierung von VIII zum 5-Hydroxy-P- 

methylmercapto-7-oxo-6-phenyl-6.7-dihydro-thiazolo[4.5-dj- 

pyrimidin bereitet keine Schwierigkeiten. 

Da die Synthesemoglichkeiten filr Thiazolo-pyrimidine 

der [4.5-d]-Reihe bislang beschrankt sind (7), diirfte 

dieser neue Weg interessant sein. 
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