
Ausbeute 4-Aminopyrimidin-5-thiocarboxamid entsteht, das 
sich allerdings nicht cyclisieren la& vcrmutlich weil die 
Nucleophilic der 4-Aminogruppe zu gering ist. 
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[I] Diese Arbeiten wurden gefordert durch die Smith Kline and 
French Laboratories und durch das National Cancer Institute, 
National Institutes of Health, Public Health Service (Grant 

[2] Ein Gemisch aus gleichen Volumenteilen Athylorthoformiat 
und Essigsaureanhydrid ist das Reagens der Wahl fur die Bildung 
von Athoxymethylenaminen. In einigen Fallen (3-Amino-4- 
cyanpyrazol, 2-Aminobenzonitril, 1-Amino-2-cyancyclopent- 
1-en) kann jedoch die Acetylierung der Aminogruppe uberwie- 
gen, und dann empfiehlt es sich, Athylorthoformiat allein zu 
verwenden. 
[3] C. C. Chengu. R.  K. Robins, J. org. Chemistry21, 1240(1956). 
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Einstufige Synthese anellierter Pyrimidindithione 111 

Von Prof. Dr. E. C. Taylor, Dr. R. N. Warrener und 
Dr. A. McKillop 

Department of Chemistry, Princeton University, 
Princeton, N.J. (USA) 

Bei der Umsetzung aromatischer oder heterocyclischcr o- 
Aminonitrile mit CS2 in Pyridin cntstehcn anellierte Pyrimi- 
dindittione (Dimercaptopyrimidine). 
3,O g 2-Aminobenzonitril, 10 ml CS2 und 10 ml Pyridin wer- 
den 2 Std. unter RuckfluR gekocht. Beim Vcrdiinnen des An- 
satzes mit Methanol schcidct sich lH,3H-Chinazolin-2,4-di- 
thion ab. In gleicher Weisc wurden die andercn in der Tabelle 
genannten Verbindungen erhal ten. 
Um den Verlauf dieser Umsetzung zu klaren, kochten wir 5 g 
3-Amino-4-cyanpyrazol ( I ) ,  50 ml CS2 und 50 ml Pyridin 
1 Std. unter RuckfluD. 10,25 g cines gelben, kristallinen Pyri- 
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o-Aminonitril 

2-Aminobenzo- 
nitril 
2-Amino-5-meth- 
oxybenzonitril 
2-Amino-5-piper- 
idinobenzonitril 
2-Amino-5-br o m- 
benzonitril 
4-Amino-5-cyan- 
pyrimidin 
5-Amino-4-cyan- 
I-methylpyrazol 

5-Amino-4-cyan- 
I-pbenylpyrazol 

3-Amino- 
4-cyanpyrazol 

Pyrirnidindithion 

IH, 3H-Chinazoiin- 
2,4-dithion 
6-Methoxy- 1 H, 3 H-chin- 
azolin-2,4-dithion 
6-Piperidino-IH, 3H- 
chinazolin-2,4-dithion 
6-Brom- 1 H, 3H-chi n- 
azolin-2,4-dithion 
1 H,  3H-Pyrimido[4,5-d]- 
pyrirnidin-2,4-dithion 
I-Methyl-)H, 7H-pyrazolo- 
[3,4-d]pyrimidin- 
4,6-dithion 
I-Phenyl-5 H ,  7 H-pyrazolo- 
[3,4-dlpyrimidin- 
4.6-dithion 
SH, 7H-Pyrazolo[3,4-d]- 
pyrimidin-4.6-dithion 

Rkt.- 
Dauer 
[Std.] 
- 

2 

1 

1 

68 

10 

52 

115 

I 

Ausb. 
r %I 
- 

97 

99 

95 

92 

68 

87 

97 

81 

~ 

FP ~ 

1 "CI 

335-338(2) 

350-352(2) 

282-285(2) 

> 360 

> 360 

321--323(Z) 

248-260(2) 

> 360 

diniumsalzes schiedcn sich ab, aus dem bei der Behandlung 
mit kaltcr verdunnter HCl die Verbindung (2) entstand. 
Bewcisend fur die Struktur dicser Verbindung ist die Elemen- 
taranalyse, das Fehlen einer CN-Bande und die Anwesenheit 
cincr kraftigen NH-Bande im IR-Spektrum, das UV-Spek- 
trum (Amax in k h a n o l :  237, 262, 311, 382 mp, E = 11 160, 
12270, 11 340 und 2950) und die quantitativ verlaufende Um- 
lagerung zu (3) bei der Behandlung mit 1 N NaOH. 
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[l] Diese Arbeiten wurden gefordert von den Smith Kline and 
French Laboratories sowie vom National Cancer Institute, Na- 
tional Institutes of Health, Public Health Service (Grant CA- 
02551). 

N-Acyl- und N-Sulfonylcarbamidsaureazide 

Von Doz. Dr. R. Neidlcin 

Pharmazcutisch-Chemisches Institut der Universitat Marburg 

Die unseres Wissens bisher unbekannten N-Acylcarbamid- 
saurcazidc (2) crhiclten wir durch Addition aquimolarer 
Mengen Stickstoffwasserstoffsaurc an N-Acylisocyanate 
( I )  111 unter Ruhrcn und Kuhlen in benzolischer Losung. 

111-112 
141-142 
112-1 13 
115-116 
109-110 

94 
88 
89 
93 
94 

Analog bildct sich ails p-Toluolsulfonylisocyanat (3) [21 und 
Stickstoffwasserstoffsgure p-Toluolsulfonylcarbamidsiure- 
azid (4).  

SO,-N=C=O % CH, 

( 3 )  (4)  

Die Strukturen der Verbindungen sind durch die Spcktren ge- 
sichert. N-Acylcarbamidsaureazide zeigcn bei 2155 bis 
2165 cm-1, N-Sulfonylcarbamidsaureazide bei 2193 cm-1 die 
fur die N3-Gruppe charakteristische Absorptionsbande. Im 
1H-NMR-Spektrum von (2u) erschcint das Signal des NH- 
Protons bei 9,34 ppm sowie ein Multiplett der aromatischen 
Protonen mit Zcntrum bci 7,6 ppm (gemessen in Dcuterio- 
chloroform). Die Verbindungen sind bei Raumtcmperatur 
bestandig, und es sind befriedigende Elementaranalyscn er- 
haltcn worden. 
N-Acylcarbamidsaureazide (2) reagieren mit aquimolaren 
Mengcn Triphenylphosphin in wasserfreiem Tctrahydrofuran 
unter Abspaltung von 1 Mol Stickstoff zu (N'-Acylcarbamoy1)- 
imino-triphcnylphosphoranen (5 )  : 
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180-181 
59- 60 
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