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675. Carl Biillow und Karl Haas: Synthetische Versuche
zur Darstellung von Derivaten des heterokondensierten,
heterocyclischen 1.3-Triazo-7.0-pyrimidins.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 18. November 1909.)

Vor Kurzem zeigte Biilow, dal N-1-Amido-3.4-triazol sich
mit 1.3-Diketonen und Ketocarbonsiuren zu 4.6-substi-
tuierten Abkémmlingen des 2.3-Triazo-7.0"-pyridazins?)
zusammenlegen liflt. Da in diesem Falle das reaktionsfahige Amid
an einem der Stickstoffatome und der labile Wasserstoff am benach-
barten Kobhlenstoff des Leterocyclischen Ringes hingt, so multe sich
die Frage aufwerfen, ob auch das stellungsisomere C-Amido-1.3.4-
triazol *) im gleichen Sinne reagiert, wennschon die wesentlichen Ver-
hiltnisse umgekehrt liegen: in ihm ist die basische Gruppe an Kohlen-
stoif und das lockere Wasserstoffatom an Stickstoft gebunden.

Es bhat sich nun gezeigt, da} die Kondensation dieser Verbindung
mit 1.3-Diketonen der 2.3-Triazo-7.0"-pyridazinbildung entsprechend
verliuft. Dabei entstehen, unter Austritt von zwei Molekillen Wasser,
Derivate des 1.3-Triazo-7.0-pyrimidins der allgemeinen Gleichung
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Im neuen »heterokondensierten, heterocyclischen Doyp-
pelkern« sind der heterocyclische, sechsgliedrige Pyrimidio- und
der heterocyclische 1.3.4-Triazolfiinfring wiederum so mit einander
verschmolzen, dal beide gemeinsam haben zwei vicinale, unter sich
einfach gebundene Atome von Kohlenstoff und Stickstoff. Das dem
letzteren benachbarte N-Atom gehért hier dem Triazolring an, wih-
rend es bei den 2.3-Triazo-7.0"-pyridazinen im griéferen Kern sitzt.
Diese Atomverschiebung hat eine wesentliche Anderung der all-
gemeinen chemischen Eigenschaften — soweit wir bis jetzt beur-

1) C. Billow, diese Berichte 42, 2208 [1909].
?) Thiele und Manchot, Ann. d. Chem. 303, 45 [1898].



teilen kdonen — nicht zur Folge gehabt. Auffallend aber ist, daB
sich die Alphylabkommlinge
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im Verhiltnis zu den gleichartigen Verbindungen der kernisomeren
2 3-Triazo-7.0"-pyrimidice, mit auffallender Leichtigkeit, zerstoBenem
Zucker aholich, in kaltem Wasser l6sen.

4.6-Dimethyl-(I) und 4.5.6-Trimethyl-1.3-triazo-7.0-
pyrimidin werden durch Verkuppelung von "C-5-Amido-1.3.4-
triazol mit Acetylaceton bezw. Methyl-acetylaceton gewonnen.
Sie stehen verwandtschaftlich den 1.2.3-Tetrazoto-7.0-pyrimi-
dinen Biilows') nahe, von denen sie sich strukturell nur dadurch
unterscheiden, daf} die 2-Methingruppe durch . N: ersetzt ist; sie verbinden
sich mit Salpetersiure zu duflerst leicht dissozilerenden, salzihnlichen
Korpern und geben mit Metallsalzen fester verkittete Additionsprodukte.

Steht in Gleéichung A an Stelle von R” ein Hydroxyl, d. h. kon-
densiert man das C-Amin mit Acetessigester, seinen Homologen
und monomethylensubstituierten Derivaten, so resultieren 6- und 5.6-
Abkommlinge der 1.3-Triazo-7.0'-pyrimidin-4-hydroxy-
siuren. Die eine Hydroxylgruppe verleiht dem sonst indifferenten
Komplexen so stark sauren Charakter, dall sie mit den Alkalien
neitral reagierende Salze liefern. Sie lassen sich leicht und mit
aller Schirfe titrieren.

Der FErsatz der 4-Alkylgruppe durch OH- verschiebt die physi-
kalischen Eigenschaften. Dis Schmelzpuukte der Siuren liegen um
itber 100° hoher, ihre Bestiindigkeit gegen Temperaturerhéhung ist
geringer und die Léslichkeit ganz allgemein stark herabgedriickt.

Zur weiteren Charakterisierung des -5-Amido-1.3.4-triazols
haben wir versucht, es mit Diacethernsteinsiiureester zusammen-
zulegen. Wir gelangten auf diesem Wege zu einem weiteren Repri-
sentanten der »carbazidiphenyloiden«?) Kérper, dem’ C-1-N-1-
[2.4.5-Triazo]-[2.5'-dimethylpyrrol-3.4'-dicarbonsidureester]:
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der von uns noch weiter untersucht werden soll.

1) C. Bilow, diese Berichte 42, 4429 [1909].
%) C. Bilow, diese Berick.te 42, 2490 [1909); vergl. »azidiphenyloide
Bindung«.
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Benierkenswert ist ferner, dal es uns bis jetzt nicht gelang,
C-Amido-triazol mit Dimethyl-acetessigester zu kondensieren.
Sterische Einflisse driicken die Reaktionsfahigkeit der benachbarten
Keto- und Carbithoxylgruppe auf ein Minimum herab.

Experimenteller Teil
4.6-Dimethyl-1.3-triazo-7.0'-pyrimidin.

Man lost 1.6 g C-Amidotriazol und 2g Acetylaceton in 135 cem
absolutem Alkohol, fligt einige Tropfen Piperidin hinzu uwud kocht
das Ganze 15 Stunden lang am Riickflufikihler. Dann verdampft
man das Losungsmitttel auf dem Wasserbade, lafit krystallisieren und
trocknet den feuchten Kuchen auf Tontellern. Robausbeute 2.8 g.
Krystallisiert man die Verbindung zuerst aus einem Gemenge von je
8 ccm Benzol und Ligroin mit etwas Tierkohle, dann nochmals aus
20 cem  derselben Mischung um, so erhilt man feine, weifle Niidel-
chen, die bei 133° schmelzen. Erhitzt man sie vorsichtig weiter, so
vertliichtigt sich das Ol fast vollig unzersetzt. Das wasserhelle De-
stillat erstarrt alsbald krystallinisch.

4.6-Dimethyl-1.3-triazo-7.0-pyrimidin ist in kaltem Wasser
auBerordentlich leicht loslich. s Iost sich ferner gut in Athyl- und
Methylalkohol, in Aceton, Benzol, Chloroform und Essigester, schwie-
riger in Ather und nur sehr wenig in siedendem Ligroin™\ Konzen-
trierte Salpetersiure nimmt das Pyrimidin in der Kiilte spielend leicht
auf; erst beim Kochen wird die Substanz oxydiert. Versetzt man
solch eine kalte konzentrierte Lésung mit viel Ather, so scheidet sich
ein zersetzliches Salpetersiure-Additionsprodukt aus.

0.1293 g Shst.: 0.2683 g CO,, 0.0620 g H,0.

CrHg Ny, Ber. C 56.75, H 5.40.
Gef. » 56.60, » 5.36.

Wird die konzeutrierte, willrige Lisung des Triazo-pyrimidin-
derivates nit einem Uberschufl von 10-prozentigem Silbernitrat ver-
setzt, so krystallisiert im Laufe von 12 Stunden das Additionsprodulkt
CiHsNy, AgNO; in glashellen, dicken, kurzen Nadeln leraus. Sie
wurden auf der Nutsche mit Wasser gewaschen. Die Verbindung
scheint nicht besonders stabil zu sein, da die Silberbestimmung an
Genauigkeit zu wiinschen iibrig Lift.

0.1022 g Sbst. werden durch Glithen zerstort; den Rickstand lost man
in Salpetersiure, gibt einige Tropfen Salzsiiure hinzu, rauncht ab und gliht
schwach. AgCl: 0.0486 g.

CrHs Ny, AuNO;. Ber. Ag 34.9. Gef. Ag 35.8.
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4.5.6-Trimethyl-1.3-triazo-7.0-pyrimidin.

0.16 g C-Amidotriazol und 0.25 g Methyl-acetylaceton

wurden in 3 cem absolutem Alkohol gelést und nach Zugabe von
einem Tropfen Piperidin acht Stunden am Riickfluflkiihler zum Sieden
erhitzt. Dann dampft man die Reaktionsilissigkeit auf dem Wasser-
bade zur Trockne ein. Riickstand: 3.4 g einer braunen, nadelig-kry-
stallinischen Masse. Man kocht sie zuniichst mit einem Gemisch von
20 cem Ligroin und 8 cem Benzol aus, wobei Schmieren ungelist
zurlickbleiben. Aus dem Filtrat fillt man den gelosten Anteil durch
Ligroinzusatz aus und saugt den Niederschlag ab. Er wird getrocknet,
in wenig Chloroform aufgenommen und das Pyrimidin abermals mit
soviel Ligroin versetzt, bis die Flussigkeit stark milchig getriibt er-
scheint. Daun beginot die Abscheidung feiner, weiler, zu Biischeln
vereinigter Nadeln. Sie sind analysenrein und schmelzen bei 135—156°.
Hoher erbitzt, verfliichtigen sie sich unzersetzt nur bei vorsichtigem
Operieren.
- 4.5.6-Trimethyl-1.3-triazo-7.0-pyrimidin ist fast ge-
schmacklos; es lost sich aulerordentlich leicht in kaltem Wasser, in
Aceton, Alkobol, Kssigester und Eisessiy, ferner in der Kilte sehr
reichlich in Benzol, Chloroform und Toluol, nicht in kaltem Ather
und in piedrig siedendem Ligroin.

0.1222 g Sbst.: 0.2660 g €O, 0.0000Y) g H,O.

CsHyo Ny, Ber. € 59.25, H 6.00.
Gel. » 59.37, » 6.18.

4-Methyl-6-phenyl-1.3-triazo-7.0'-pyrimidin.

Die Koundensation des unsymmetrischen Benzoyl-acetons mit
('-Amido-triazol vollzieht sich nur sehr langsam vnd unvollkommen in
alkoholischer, besser in eisessigsaurer Losung; indessen auch hier
unter Bildung schmieriger Nebenprodukte.

0.84 o C-Amido-triazolund 1.62 g Benzoyl-aceton wurdeu in 10 cem
Eisessig gelost und 12 Stubden am RiickfluBkiihler gekocht. Da sich beim
Erkalten keinc Substanz ausschied, wurden 6 cem Wasser hinzugegeben.
Nach einigen Stunden filtriert man die braunc Flissigkeit, kocht sic mit Tier-
kohle, versetzt abermals in der Kilte mit Wausser bis zur Tribung, filtriert
wieder nacli mehreren Stunden Verunreinigungen ab, erkitzt nun zum Sieden
und verdiinnt mit soviel heibem Wasser, daf das Gesamtvolumen 100 ccm
betrigt. Beim Erkalten setzt sich zuerst noch briunlich gefirbte Substanz
ab, sobald dann dic ersten langen Nadeln erschcinen, rutscht man schnell ab
und stellt das erwirmte hellgelbe Filtrat zur- Krystallisation. Man erhilt so
0.7 ¢ fast 1ciner Substanz, die man zuerst aus cinem Gemisch vou 10 cem

1) Zahlen gingen verloren.
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Benzol mit 10 cem Ligroin, dann nochmals aus der Hilfte des Lisungsmittels,
unter Beigabe voun wenig Tierkohle, umkrystallisiert.

Das rein weile Priparat schmilzt bei 134° beginnt aber schon
etwas Jfriilher zu sintern und verfliichtigt sich bei héherer Temperatar,
selbst beim schnellen Erhitzen unzersetat.

4-Phenyl-6-methyl-1.3-triazo-7.0"-pyrimidin ist geschmack-
los, sehr schwer loslich in kaltem Wasser, Ather und Ligroin, leicht
16slich in Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Toluol
und etwas weniger gut in Essigester, so dall man es aus letzterem,
wenn auch mit groBen Verlusten, umkrystallisieren kann.

0.1183 g Sbst.: 0.2980 g CO,, 0.0529 g H;0.

CnH;oN;. Ber. C 6857, H 4.76.
Gef. » 68.70, » 5.00.

Heterocyclische, heterokondensierte Hydroxylsiiuren.
a) 6-Methyl-1.3-triazo-7.0'-pyrimidin-4-hydroxylsiure.

Erhitzt man 1.3 g Acetessigester und 0.8 g C-Amido-triazol
mit 4 ccm Eisessig am RiickfluBkiihler zum Sieden, so firbt sich die
Flissigkeit nach kurzer Zeit tiefrot, und bald nachher beginnt die Ab-
scheidung des krystallinischen Kondensationsproduktes. Nach zwei
Stunden wird es abgenutscht und zweimal mit je einem cem Eisessig
nachgewaschen. Die erste Mutterlauge kocht man nochmals 6 Stunden
riickiliefend. Beim Erkalten kommt eine weitere kleine Menge der
Hydroxylsdure heraus. Robausbeute: 1.1 g. Zur vélligen Reinigung
krystallisiert man das Priaparat aus 70 ecm Alkohol, unter Zusatz
von etwas Tierkohle, um: .85 g. Man erhilt so schwere, farblose,
glinzende Nadeln, die bei 261° zu sintern beginnen und bei 271°
schmelzen; steigert man die Temperatur, so zersetzt sich die Substanz
tiefgreifend.

Die 6-Methyl-1.3-triazo-7.0'-pyrimidin-4-bydroxylsidure
1aBt sich aus viel Wasser, wie oben aus Alkohol und aus Eisessig
umkrystallisieren. Sie ist schwer, bezw. kaum l8slich in Aceton,
Atber, Benzol, Chloroform, Essigester, Toluol und Xylol und in Li-
groin. Von verdiinnten Laugen wird sie leicht aufgenommen. Ihre
Alkalisalze reagieren neutral und lassen sich vicht durch Koblensiure
zersetzen, woraus folgt, daBl die Hydroxylsaure mit !so-Normalalkali
bei Gegenwart von Phenolpbthalein titriert werden kanu.

0.1235 g Sbst.: 0.2205 g L0, 0.0455 g Hy0. — 0.1290 g Sbst.: 0.2283 g
CO,, 0.0482 g H,O. — 0.1280 g Sbst.: 41.3 cem N (149, 726 mm).

CeHgON,. BRer. C 48.60 H 4.00, N 37.33.
Gef. » 48.70, 48.27, » 4.12, 4.18, » 37.35.
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Titration der Hydroxylsiure: 0.0884 g Siuve, geldst in § cem Al-
kohol, == 0.1108 g Kaliumsalz, verbrauchten 11.0 cem einer Lauge, die im cem
0.00211 g Kalium enthdlt: entsprechend 0.02321 ¢ Kalium (Gesamtvolumen
25 ecm).

CsH; ON,. K. Ber. K 20.74. Gef. I 20.95.

Die wie vorstehend verdiinnte Losung des Kalivmsalzes der Hy-
droxylsiure gibt in der Kilte nur mit Silber- und Kupfersalzlésungen
amorphe Niederschlig2; mischt man sie mit Quecksilbercblorid und
kocht die schwach opalescierende Flissigkeit einige Minuten, so fallt als-
bald das Quecksilbersalz in krystallinischer Form nieder: feine, biischelig
gruppierte Nadeln. Nach wochenlangem Stehen krystallisieren lang-
sam aus: das Bleisalz in kleinen, rhombischen Blittern, das Zioksalz
in grollen, feinen, zu Bilischeln vereinigten Nadeln, das Kobaltsalz in
rosenroten Rosettchen, das Bariumsalz in langen, wasserhellen, vier-
kantigen Prismen und das Calclumsalz in stark lichtbrechenden,
schweren Krystallen mit wohl ausgebildeten Flédchen und Winkeln.

1) 5-Athyl-6-methyl-1.3-triazo-7.0'-pyrimidin-
4-hydroxylsiiure,

084 ¢ C-Amido-tiiazol und 1.6 g Athyl-acctessigester werden in
5 cem Eisessig gelost wnd 8 Stunden unter Rickilufl zum Sieden erhitzt.
Beim Erkalten s:heidet sich d’e Kombination in feinen Nidelchen aus, die
abgesaugt und mit 2 cem Alkohol nachgewaschen werden. Rohausbeute: 1.3 g.
Zur Reinigung krystalliziert man das Priiparat aus 45 cem Alkohol unter Zu-
satz von etwas Tierkohle wm: lange, weille, verfilzte Nadeln, die von etwa
2509 an sintern und vol.stindig hei 268° geschmolzen sind.

3-Athyl-6-methyl-1.3-triazo-7.0-pyrimidin-4-hydroxylsiure
laBt sich auch auns sicdendem Wasser und Acaton umkrystallisicren.  Sie 16st
sich reichlich in kaltesu Eisessig, weniger gut in siedendem Essigester, sehr
~chwer in Benzol, Chloroform und Toluol und am schlechtesten in Ligroin.
Von verdinnten Laugen wird <die Substanz mit Leichtigkeir au‘genommen;
Kohlensiure zersetzt die weutral reagierenden, wilrigen Lissungen der Alkali-
salze nicht.

0.1197 g Shst.: 0.2368 g CO,, 0L.0618 g H,30.

CsHiwON.. Ber. C 53.93, I 5.62.
Gef. » 53.96, » 5.77.

Titration der Hydroxvlsiure: 0.1016 g Sbst., geldst in 8 cem Alkohol,

verbrauchten 10.7 cem Kalilauge (1 ccin = 0.00211 g Kalinm) = 0.0226 g

Kalium.
CaHsON,. K. Ber. K 18.05. Gef. K 18.34.

Nach dem Verdampfen des Alkohols wird die neutrale Losung des Kalium-
salzes auf 20 cem verdiinnt. Sie gibt, mit Silber-, Quecksilber-, Blei-, Kobalt-
und Zinksalzlosungen in der Ialte versetzt. amorphe Niederschlige., Beim
Zusatz von Kupfersulfat erzeugen die ersten Tropfen cine Fillung, die jedoch
durch weitere Zugahe wieder verschwindet. Lif8t man dann das Gemisch der
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Fliissigkeiten vier Wochen lang stehen, so setzen sich smaragdgriine, schwere
rhombische, zu Drusen vercinigte Plittchen ab. Weiterhin haben sich noch
ausgeschieden: das Cadmiomsalz in charakteristi~chen Kugelkrystallen, das
Mangansalz in kugelig angeordneten, von ecinem Mittelpunkt ausstrahlenden,
prismatischen Nadeln, das Calciumsalz in ganz groien, wasserklaren, derben
Prismen und das Magnesinmsalz in feinen, weillen, gruppierten Nidelchen.

Carbazidiphenyloide Verhindungen.
(-1-N-1'-[24.5-Triazol]-[2.5'-dimethyil-pyrrol-
3'4'-dicarbonsiureester].

1.3 g Diacetberusteinsiureester und 0.4 g C-3-Amido-
1.3.4-triazol werden in 5 cecm Eisessig gelist und 4 Stunden am
Riickfluf3kiihler zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Losung, mit Wasser
bis zur beginnenden Triibung versetzt, scheidet beim Stehenlassen
Krystalldrusen ab. Rohausbeute: 0.75 g; Schmp. 113% Die im Ex-
siccator getrocknete Substanz wurde zweimal aus einem Gemisch vou
ie 4 ccm Benzol und Ligroin umkrystallisiert und zuletzt noch lang-
sam mit 3 ccm Benzol nachgewaschen, damit etwa noch anhaftendes
Diketon entfernt wurde. Das reine Priiparat wird zunichst einige Stun-
deu bei 50°% dann im Vakuuwm getrocknet.

(-1-N-1'-[24.5-Triazol]-[2".5-dimethyl-pyrrol-3.4'-dicar-
bousdurel ist schon in der Kilte leicht loslich in Alkohol, Ather,
Chloroform, Lisessig und Essigester, lifit sich aus siedendem Benzol
und Toluol umkrystallisieren, wird von Ligroin nur sebr schwer auf-
genommen und schmilzt in kochendem Wasser zu einem Ole, welches
aber beim Erkalten wieder erstarrt.

0.1471 g Sbst.: 0.2974 g CO,, 0.0763 g H.0. — 0.1900 g Sbst.: 30.8 vem
N (15°, 726 mm).

C1:HysOs Ny Ber. C 54.88, H 5.88, N 18.30.
Gef. » 53.14, » 5.80, » 18.36.

876. F. W. Semmler und Endre SchoBlberger:

Zur Kenntnis der Bestandteile dtherischer Ole. (I. Uber Ter-
pinolen, C,;H;s, und II. zur Richtigstellung ilber »Terpinenc).
(Eingezangen am 24. November 1909.)

1. Obgleich das Terpinolen, CioHs?), ein bei vielen Reaktionen
auftretendes Terpen ist, so vermissen wir leider bisher genaue An-
gaben iiber die physikalischen Konstanten dieses Koblenwasserstoffs.
Gewdihnlich finden wir angegeben, dafi der Siedepunkt héher liegt,

1) Literatar vergl. Semmler, Handbuch der dtherischen Ole 11, 889.





