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KONDENSATIONEN MIT 
HYDRAZIN-N,N’-DICARBONS;iURE-DIAMIDIN-VII’ 

2-AMINO-5,7-DIISOPROPYL-s-TRIAZOLO[l.5-a]PYRIMIDIN 

A. KREUTZBERGJIR* und R. ScMhxmt 

Institut fti pharmazeutische Chemie der Westfalischen Wilhelms-Universitit Miinster 

(Received in Germany 25 February 1971; Received in the UKjor publication 22 March 1971) 

Z-d -Die unter dem Ciesichtspunkt einer Verstikung da cytostatischen Wirksamkeit 
durch Einfuhrung verzweigter Substituenten durchgefillvtc Kondensation von Hydrazin-N,N’dicarbon- 

tiurediamidin (I) mit 2,6-DimethyLheptandion-(3,5) (II) hat bei erhBhten Reaktionstemperaturen 2- 
Amino-5,7diisopropyI-s-tri~lo[I.5-u]pyrimidin (VIII) ergeben. Zur Charaktisierung dieter 

Verbindung wurden ausser der IR- und NMR-Spektroskopie das Acetylierungs- (X) und &e Benzoylle- 
rungsprodukte (XI und XII) herangezogen. Der chemische Strukturbeweis fIir VIII liegt in der Identittit 

des aus I und II erhaltenen Kondensationsproduktes mit der aus der Reaktion von II mit 3.5~Diamino-s- 
triazol (IX) hervorgegangenen Verbindung. 

Abstrae-In an attempt to increase cytostatic activity by the introduction of branched substituents, the 
condensation of hydrazine-N,N’dicarboxylic acid diamidine (I) with 2,6dimethyl-3,5-heptanedione (II) 
was investigated. At elevated temperatures, 2-amino-5,7diisopropyl-s-triazolo[1.5-u]pyrimidine (VIII) 

was obtained which was characterized by acetylation (X) and benzoylation (XI and XII) and by IR and 
NMR spectroscopy. Chemical structure proof of VIII was obtained through the identity of the condensa- 
tion product from I and II with the compound resulting from the reaction of II with 3,5diamino-s-triazole 

(IX). 

Em bewtihrtes Prinzip, an Arnidinstrukturen unerwiinschte toxixhe Effekte bei 
gleichzeitiger Erhaltung oder Intensivierung erstrebenswerter therapeutischer Wir- 
kungen zu mindem oder auszuschalten, tindet sich in mannigfaltigen. die beiden 
Stickstoffatome einbeziehenden Ringschliissen verk6rpert.’ Auf das Hydrazin-N,N’- 
dicarbonstiure-diamidin (I) iibertragen, hat diese Verfahrenweise in der Form von 
Kondensationen mit /?-Diketonen zu der Verbindungsklasse der 2,2’-Hydrazopyri- 
midi& geftirt, in der Vertreter mit tumorhemmenden Eigenschaften auftreten.4 
Versuche, diesen cancerostatischen Effekt durch Einbeziehung von Gruppen mit 
Kettenverzweigung, deren wachstumshemmende Wirkung bereits bekannt ist,‘* ‘* ’ 
weiter zu verstirken, haben ihren Niederschlag in der durch Kondensation von I 
mit 2,6Dimethyl-heptandion-(3,5) (II) bei Raumtemperatur realisierten Synthese 
des 4,4’,6,6’-Tetraisopropyl-2,2’-hydrazopyrimidins (IV) gefunden.6 

Als jedoch im Hinblick auf die tumorhemmende Wirkung bestimmter Azover- 
bindungen9 die Kondensation von I mit II in Anlehnung an die Bildungsweise der 
2,2’-Azoimidazole” bei erhiihten Reaktionstemperaturen untersucht wurde, entstand 
entgegen den Erwartungen eine farblose Festsubstanz, die aufgrund der Struktut’auf- 
k&rung als 2-Amine5,7-diisopropyl-s-triazolo [ 1.5-a] pyrimidin (VIII) anzusprechen 

* Als Teil eines Referats vorgetragen auf der Chemiedozententagung, Hamburg, M&rx 1971 
t Teil der Dissertation R. Schiicker, Mtinster 1970 
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ist. Das bei dieser Reaktion als Nebenprodukt auftretende IV legt die Bildung des 
2-Guanylhydrazino-4,6diisopropyl-pyrimidins (III) als gemeinsames Zwischen- 
produkt nahe. WIhrend sich dieses bei Raumtemperatur unter Mitwirkung eines 
weiteren Mols II durch ausschliessliche Bildung von IV stabilisiert, geht es in der 
Siedehitze trotz Diketoniiberschusses weitgehend unter intramolekularem Ringschluss 
und Eliminierung eines Mols Amrnoniak in VIII tiber. 

Wahrend bei der beschriebenen Synthese von VIII der Triazolring an den vor- 
gebildeten Pyrimidinring anelliert wird, sttitzt sich der Strukturbeweis von VIII auf 
eine die Ankondensation eines Pyrimidinringes an einen praformierten Triazolring 
beinhaltende Gegensynthese. Aufgrund der ursprtinglichen Hypothese von Btilow,’ ’ 
die zwar zwischenzeitlich durch eine irrttimliche Auslegung angezweifelt,12 letztlich 
aber in ihrer Richtigkeit von Williams I3 bestitigt worden ist und nach der bei 
Kondensation an 3-Amino-s-triazol das N-2 in Funktion tritt, ist dem aus 3,5- 
Diamino-s-triazol (IX) und II durch Kondensation in siedendem Eisessig, siedender 
verdiinnter Essigsaure oder Natronlauge hervorgehenden Produkt die Struktur des 
2-Amino-5,7-diisopropyl-s-triazolo[ 1.5~alpyrimidins (VIII) zuzuordnen. Dieses Pro- 
dukt aber ist identisch mit der aus I und II resultierenden Festsubstanz. 

Die Bildung von VIII aus dem durch intramolekularen Ringschluss von III 
entstehenden 3-Amino-5,7diisopropyl-s-triazolo[4,3-a]pyrimidin (V) lisst sich 
durch eine Molekularumlagerung unter Durchlaufen der Zwischenstufen VI und 
VII erklaren. Eine Sttitze tindet diese Interpretation in der Realisierbarkeit der 
Synthese und Isolierung des s-Triazolo [4.3-u] pyrimidintyps unter schonenden 
Reaktionsbedingungen aus den entsprechenden 2-HydrazincFpyrimidinen und 
Bromcyan. Die Miighchkeit der nachtraglichen Umlagerung der in Substanz isolierten 
Verbindungen unter schlrferen Reaktionsbedingungen ist anhand des 3-Amino-s- 
triazolo[4.3-a]-pyrimidins14 und 3-Amino-5,7-dimethyl-s-triazolo[4.3-a]pyrimidins4 
bewiesen worden. 

Ausserder rein chemischen Beweisfiihrung untermauern vor allem spektroskopische 
Befunde die Strukturzuordnung des bicyclischen Systems VIII. So finden sich in 
dem IR-Spektrum von VIII (Abb. 1) im Gegensatz zu dem des korrespondierenden 
Hydrazopyrimidins IV charakteristische Absorptionen der primaren Aminogruppe : 
asymmetrische NH,-Valenzschwingungen bei 338&3335 cm- ‘, symmetrische 
NH,-Valenzschwingungen bei 323&3180 cm’ 4* l4 und NH,-Deformationsschwin- 
gungen sowohl bei 1650 cm-’ als such bei 1615 cm-‘. Dass letztere Absorption 
tattichlich such einer NH-Deformation und nicht einer C=N- oder C&C-Schwin- 
gung de-s heterocyclischen Skeletts zuzuordnen ist, l&t sich aus ihrem Fehlen in 
dem Spektrum der Monoacetylverbindung X schliessen. Im Frequenzbereich der 
C-N-jC==C-Absorptionen des Triazolopyrimidinsystems fallt gegentiber dem des 
vollaromatischen PyrimidinsystemslS der Hydrazoverbindung IV8 eine Verschiebung 
zu niedrigeren Wellenzahlen mit Maxima bei 1565, 1535 und 1515 cm-’ auf. Die 
starke Alkylsubstitution manifesticrt sich in recht ausgeprggten Absorptionen 
im Valenzschwingungsgebiet zwischen 2960 und 2870 cm- ’ und such im Deforma- 
tionsschwingungsbereich urn 1450 und 1370 cm- 1 ; hier wird allerdings eine genaue 
Zuordnung infolge gleichzeitigen Auftretens von Ringschwingungen des s-Triazol- 
finges4* 14.16 und Pyrimidinringes15 erschwert. Mit weiteren Ringschwingungen des 
Pyrimidinskeletts” stehen schwache bis mittelstarke Absorptionen bei 1210, 1015, 
840 und 785 cm- ’ in Einklang. 
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ABB I. IR-Spcktrum des 2-Amino-S,7diisopropyl-s-triazolo-[1.5-u]pyrimidins (VIII) 
(1.0 mg/lSO mg KBr) 

Das NMR-Spektrum von VIII best%@ die im Vergleich zur vollig symmetrischen 
Hydrazopyrimidinstruktur IV zu fordernde Nicht-Aquivalenz gleicher Alkyl- 
substituenten am C-5 und C-7 des Triazolopyrimidinsystems. Zwei Dubletts der 
Methylgruppen bei 1.32 und 1.38 ppm werden erginzt durch Multipletts der ring- 
st&rdigen tertiaren CH-Gruppen urn 3.1 und 3.6 ppm, welche hier recht undeutlich, 
in den Spektren der Monoacylverbindungen (Abb. 3 und 7) hingegen gut getrennt 
und wegen deren besserer Lijslichkeit in Deuterochloroform such schlirfer und 
intensiver erscheinen, wenngleich such da noch nicht als erkennbare Septetts, sondern 
als Quintetts. Dartiber hinaus finden sich Signale der F’yrimidin-Methingruppe 
(6 = 664) ppm scharf) und der Aminogruppe (6 = 4.72 ppm breit). 

Zur chemischen Charakterisierung van VIII wurden Acylierungsreaktionen 
herangezogen. Durch Erhitzen mit Acetanhydrid lasst sich VIII leicht in das 2-Acet- 
amino5,7-diisopropyl-s-triazolo [ 1.5-a] pyrimidin (X) iiberftihren. 

%C, F”3 
CH 

Die durch spektroskopische Untersuchungen an X erhaltenen Befunde schliessen 
eine ftir das Grundskelett der 2-Amino-s-triazolo[l.S-u]pyrimidine ebenfalls in 
Betracht gezogene Struktur eines 2-1mino-1,2-dihydro-s-triazo1o[1.5-u]pyrimidins1* 
aus So macht das IR-Spektrum von X (Abb. 2) durch die Lage der NH-Valenz- 
frequenzen bei 3230 und 3060 cm-‘, die Abwesenheit von Iminoabsorptionen in der 
Region 1700-1600 cm-‘, die Lage der Carbonylabsorptionig bei 1690 cm-’ und 
besonders die starke Amidbande 112’ bei 1500 cm-’ eine Acetylierung an einer 
angenommenen exocyclischen Iminogruppe oder Ringstickstoffposition wenig 
wahrscheinlich. 
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Aatj 2. IR-Spektrum des 2-Acetamino-5,7-diisopropyl-s-triazolo[l S-aJpyrimidins (X) 
(0.5 mg/lSO mg KBr) 

In Einklang mit der Acetaminostruktur steht such die eher stark saure als basische 
Natur des nach Acetylierung am Stickstoff verbliebenen Protons, die sich einerseits 
in der guten Loslichkeit der Substanz in kalter verdiinnter Natronlauge und anderer- 
seits im NMR-Spektrum (Abb. 3) in einer ~tr~chtiichen chemischen Verschiebung 
des breiten NH-Signals (6, = 11.4 ppm ; 1 H) manifestiert. Ein scharfes Singulett 
bei 6 = 6.81 ppm (1 H) wird durch das isolierte Ringproton des Pyrimidinkems und 
em ebensolches bei 6 = 2-64 ppm (3 H) durch die Protonen der Acetylgruppe hervor- 
gerufen. Die beiden in unterschiedlichen Ringpositionen betindlichen Isopropyl- 
gruppen ergeben fur die Methinprotonen erwartungsge~ss zwei gut voneinander 
getrennte Quintetts (Fortfall der Bussersten Randlinien) bei S = 3.90 ppm (1 H) und 
3.15 ppm (1 H) und fiir die Methyigrup~n bei htiherem Feld ein scheinbares Triplett 
(12 H), dessen Ursprung in der fierlagerung zweier Dubletts der chemischen 
Verschiebungen 6 = 1.46 und l-34 ppm zu suchen ist. 

a0 7.0 0.0 W 40 30 W 

Aaa 3. NMR-Spektrum des 2-Acetamino-J,7diispropyl-s-triazolo[1.S~]pyrimidins (X) 
(in ~uter~~orofo~~ 
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Abweichend von der Acetylierung verhsllt sich VIII bei der Benzoylierung Unter 
der Einwirkung einer molaren Menge Benzoylchlorid auf VIII in siedendem Pyridin 
entsteht zwar ebenfalls eine Monobenzoylverbindung, der aufgrund ihres spektro- 
skopischen Verhaltens und in Analogie zu X die Struktur des 2-Benzamino-5,7- 
diisopropyl-s-triazolo [ 1.5-a] pyrimidins (XI) zugeordnet werden darf. Jedoch vollzieht 
sich trotz Variierens der Reaktionsbedingungen die Benzoylierung in nur unbefriedi- 
gender Ausbeute. Wird hingegen ein Uberschuss an Benzoylchlorid verwandt, 
beispielsweise im Molverhlltnis 1:2, so entsteht ein Gemisch von XI und einer 
Dibenzoylverbindung. 

Beztiglich einer zweifachen Benzoylierung von VIII ist einerseits eine Disubstitu- 
tion der exocyclischen Aminogruppe, andererseits jedoch such eine nach pritirer 
Bildung von XI erfolgende Tautomerisierung, gefolgt von einer Benzoylierung am 
Ring, in Betracht zu ziehen. Hinsichtlich einer Unterscheidung zwischen diesen 
beiden Moglichkeiten lkst das IR-Spektrum der Dibenzoylverbindung XII (Abb. 4) 
durch das Auftreten einer einzigen Bande bei 1540 cm- ’ anstelle des breiten Bereiches 
der =N-/C----C-Absorptionen des Grundkorpers VIII und seiner Monoacylver- 
bindungen X und XI auf eine VerHnderung am Ringsystem schliessen. 

-i! (cm-l) 

ABB 4. IR-Spektrum des 2-Benzoylimino-5,‘ldiisopropyL1-henzoyl-I ,2dihydro+triazolo- 

[l.L~]pyrimidins (XII) (I.0 mg/lSO mg KBr) 

Weitere Hinweise fur die Strukturzuordnung der Dibenzoylverbindung XII linden 
sich in ihrem NMR-Spektrum (Abb. 5). Hier erscheinen neben den bei tiefem Feld 
gelegenen Signalen der Phenylprotonen (10 H) und des Ringprotons des Pyrimidin- 
kerns (6, = 6.66 ppm ; 1 H) bei hiiherem Feld die Signalgruppen der Isopropyl- 
protonen. Einerseits treten diese als scheinbares Triplett ftir die Methylprotonen, 
entstanden durch Uberlagerung zweier Dubletts (6 = 1.27 und 1.15 ppm; zusammen 
12 H), andererseits als ein Multiplett (Oktett) fiir die beiden Methinprotonen in 
Erscheinung, welches aufgrund der offenbar gleich grossen Intensitit der vier inneren 
Linien in Einklang gebracht werden kann mit der oberlagerung zweier urn 037 
ppm gegeneinander verschobener Quintetts (6’ = 3.42 ppm, 8’ = 3.05 ppm). Die 
Differenz S’ - 6” ist mit 0.37 ppm kleincr als der entsprechende Wert der Acetamino- 
verbindung X (0.75 ppm, Abb. 3) oder der Benzaminoverbindung XI (077 ppm. Abb. 
7) und such kleiner als jener der freien Aminoverbindung VIII (05 ppm). Diese 
Befunde deuten ebenfalls auf das Vorliegen anderer induktiver und mesomerer 
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Verhaltnisse im Ringsystem des Dibenzoylproduktes XII, verglichen mit den iibrigen 
genannten Verbindungen. 

AFILI 5. NMR-Spcktrum dcs 2-&nzoylimino-5,7_propyl-I-l-bcnzoyl-I ,2dihydro-s- 
triazolo[ 1 .h]pyrimidins (XII) (in Deuterochloroform) 

Aufgrund der IR- und NMR-Daten Iasst sich das neben XI gebildete Dibenzoyl- 
produkt als2-Benzoylimino-5,7diisopropyl-l-benzoyl-1,2-dihydro-s-triazolo[l~5-a]- 
pyrimidin (XII) ansprechen. 

XII 

Dem Landesamt ftlr Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen, Dtisseldorf, 
und dem Verband der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, gilt unser verbind- 
lither Dank fur die Rereitstellung von Forschungsmitteln, 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Physikalische &fessua(7en. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an KBr-Presslingen mit einem 

Perkin-Elmer-Gittergerlt Model1 457. Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-Spektrometer A 60 

unter Verwendung van Deuterochloroform als Lbsungsmittel und TMS als Lusserem Standard auf- 

genommen. Die Schmelzpunkte wurden im Linstrom-Messingblock bestimmt und sind nicht korrigiert. 

2-Amino-5,7-diisopropyl-s-triazolo[l.5-a]pyri~idi~ (VIII) 

(a) Aus Hydrazin-N.N’-dicarbonskue-diomidin (I). Eine Lijsung von II (7.8 g; 005 M01)ri.~~ und 
I-dinitrat (6.0 g, 0025 Mol) in 25 ml Athanol und 25 ml 2N NaOH (@05 Mol) ergab nach 8stdg. Erhitzen 

unter Riicktluss und Einengen ein Rohkristallisat. Das nach Abpressen auf Ton und Waschen mit wenig 

Ather erhaltene. fast weisse, kristalline Produkt stellte ein Gem&h (3.5 g) dar;das durch fraktionierte 

Kristallisation aus AthanoI in 2 Fraktionen getrennt werden konnte. Umkristallisation der schwerer 

&lichen Fraktion aus Essigester lieferte VIII in Form permuttglilnzender, rechteckiger, kleiner Pllttchen, 

die unter vorangehender leichter Sublimation bei 224-225” schmolzen, Ausbeute: 1.8 g (33”,;d. Th.). 

(C,,H,,N, (219.3) Ber: C, @25; H, 7.81; N, 31.94. Gef: C, 60.53; H, 7.73; N, 32,01”,$ 
Aus der Lthanol. Mutterlauge von VIII kristallisierten nach Versetzen mit Wasser und Einengen 

farblose Nadeln, die nach Umkristallisation aus Petrolitther durch Schmp., IR- und NMR-Spektrum als 

IVs identiliziert werden konnten. 

(b) Aus 3,5-Diamino-s-triazol (IX)-(i) Reoktion in Ewessig. Verbindung II (3.1 g; 0.02 Mol) und IX 

(2.0 g, 002 Mel) ergaben mit 10 ml Eisessig beim Erhitzen eine klare, erst braunliche. dann blassgelhe 

Losung. Diese schied nach Zstdg. Kochen unter Riickfluss und Wiederabkiihlen auf Zugabe von 100 ml 
Wasser rasch ein beiges Rohkristallisat ab. das zunlchst aus Athanol umkristallisiert wurde. Das so 

erhaltene einheitliche Produkt aus spindel- und doppelspindelformigen KristHllchen loste sich jedoch nur 

unvollstindig selbst in viel siedendem Essigester. Aus dem Filtrat kristallisierten perlmuttgliinzende, kleine, 

llache. spindelformige Pllttchen vom Schmp. 224225”, deren IR-Spektrum mit demjenigen des aus I 
und II erhaltenen Produktes iibereinstimmte, Ausbeute: 4.1 g (94% d. Th.). 

(ii) Reaktion in wtissrig-olkoholischer Natronlouge. Die bei Raumtemperatur fast klare. braunliche 

Li%ung von II (3.1 g, ‘0.02 Mol) und IX (2.0 g. 0.02 Mol) in 20 ml 2N NaOH und 10 ml AthanoI begann in 

der Siedehitze nach etwa l/2 Std. ein fast weisses Kristallisat abzuscheiden. Nach Zstdg Erhitzen unter 

Riickfluss wurde das Reaktionsgemisch mit dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt, zur Entfernung dc. 

Alkohols etwas eingeengt und abgekiihlt. Das durch Absaugen isolierte Rohprodukt wurde durch Um- 

kristallisation zunlchst aus Athanol, dann aus Essigester in Form perlmuttgllnzender. rechteckiger 

Plattchen vom Schmp. 224-225” erhalten. die sich such gemiiss IR-Spektrum als identisch mit dem aus 

I und II entstandenen Produkt erwiesen. Ausbeute: 1.3 g (30% d. Th.). 

(iii) Reaktion in uerd. ,frhonol bzw, aerd. Essigtiure. Verbindung II (3.1 g, 002 Mol) und IX (2.0 g. 0.02 

Mol) wurden mit 50 ml 80proz. AthanoI 1.5 Std. zum Sieden erhitzt. Die klare Losung schied nach Versetzen 

mit Wasser und Abdampfen des Alkohols fast nur nicht umgesetztes Diketon (II) ab. Daher wurden IO ml 

Eisessig zugefiigt und weitere 1.5 Std. unter Riickfluss erhitzt. Beim Erkalten wurde ein fast weisses, 

kristallines Produkt erhalten, das bei Umkristallisation aus Athanol farblose., quadratische bis rechteckige 

Pllttchen vom Schmp. 224-225” lieferte und such im IR-Spektrum mit den vorstehend genannten Produkten 

(VIII) identisch war. Ausbeute: 1.2 g (27% d. Th.). 
2-Acetomino-5,Zdiisopropyks-rriozolo[ 1.5-alpyrimidin (X) 

Verbindung VIII (2.2 g, 0.01 Mol) wurden mit 30 ml Acetanhydrid und einem Tropfen konz. Schwefel- 
dure4 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach weitgehendem Einengen der Losung wurde mit Eiswasser versetzt, 

neutralisiert und mit Chloroform extrahiert. Der nach Eindampfen des Extrakts verbleibende braune 

Sirup konnte durch Digerieren mit Ather;PetrolLther zu einem grauen Produkt verfestigt werden, das 
erst aus Benzol~Petrollther und anschliessend aus reinem Benzol umkristallisiert wurde. Die so erhaltenen 

farblosen Kristalle schmolzen bei 166-167” und waten leicht lbslich in 2n Natronlauge, he&em Wasser 

und den meisten organ&hen Solventien ausser Petroliither, Ausbeute: 0.8 g (31% d. Th.) (C,3H,,Ns0 

(261.3) Ber C. 59.75 ; H, 7.33 ; N, 26.80. Gef: C, 6@03 ; H. 7.55 ; N, 26.77 %). 
Benzoylierung des 2-Amino-5.7-diisopropyl-s-triazofo[ 1.5-alpyrimidins (VIII) 

Verbindung VIII (1.1 g, 0005 Mol) wurden in 30 ml absol. Pyridin aufgenommen und unter Umschiitteln 

mit 15.4 g einer 1Oproz benzolischen Benzoylchloridliisung (a01 1 Mol) versetzt. Die nach Erhitzen klare, 
farblose Losung wurde 1:2 Std. unter Rtickfluss gekocht und dann i. Vak. fast eingedampft. Aus dem 

Riickstand wurde durch Ausschiitteln mit Chloroform, Einengen des Extrakts und Behandlung mit 
AtheriPetrollther ein fast farbloses, nadelartiges Kristallisat in einer Ausbeute von 1.7 g isoliert, das 
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jedoch ein Gemisch darstellte. Durch fraktionierte Umkristallisation aus AthanoI bzw. XthanoliWasser 
wurde das schwerer liisliche Dibenzoylderivat XII (IR: Abb. 4; NMR: Abb. 5) in farblosen, derben 
NLdelchen vom Schmp. 188-189” und das leichter losliche Monobenzoylderivat XI (IR: Abb. 6; NMR: 
Abb. 7) in feinen, dilnnen, vertilzten Nidelchen vom Schmp. 187-188” erhalten. (XII: CzsHzSN,O, (427.5) 
Ber: C, 7024; H, 5.89; N, 16.38. Gef: C. 7050; H, 5.95; N. 16.27. XI: C,sH2,N,0 (323.4) Ber: C, 66.85; 
H, 6.55 ; N. 21.66. Gef: C, 6675; H, 673: N, 21.37:/,). 

Arm 6. IR-Spektrum des 2-Benzamino-5,7diisopropyl-s-triazolo[1.5a]pyrimidins (XI) 
(I.0 mg/l50 mg KBr) 

Aaa 7. NMR-Spekttum des 2-Benzamino-5.7diispropyl-s-triazolo(limidins (XI) 
(in Deuterochloroform) 

Ein entsprechender Ansatz mit VIII (1.1 g, PO05 Mel), 20 ml absol. Pyridin 30 ml absol. Benzol und 
nur 70 g der 1Opror benzolischen BenzoylchloridlBsung (0005 Mol) lieferte einen Chloroformextrakt, 
der nach Digerieren mit &her I.4 g eines farblosen Kristallisats aus verlilzten Niidelchen ergab. Auch 
dabei handelte es sich jedoch urn ein Gemisch, aus dem durch fraktionierts Umkristallisieren aus Ethanol 
bzw. XthanoljWasser 0.3 g (27% d. Th.) nicht umgesetztes Ausgangsmaterial VIII und @7 g (43 % d. Th.) 
Monobenzoylverbindung XI isoliert wurden. 
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