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Demnach kommt auf etwa 320 Lignin-Einheiten vom ,,Mol.-Gew." 189 ein Mol. Di- 

oxin, d. h. es tritt praktisch kein Dioxan bei dem Extraktionsverfahren mit Dioxan-Chlor- 
wasserstoff-Wasser in das Lignin ein. 
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Durch Synthese der Triaza-indolizine iiber die Hydrazinopyrinii- 
dine wird gezeigt, daD bei der Kondensation von 3-Amino-1.2.4- 
triazol mit Verbindungen, die in P-Stellung zwei reaktionsfahige 
Gruppen enthalten, 2.3.4-Triam-indolizine entmtehen. 

Bei der zuerst von C. Bulow ')*beechnebenen Kondensation von 3-Amino- 
1.2.4-triazol mit einer Verbindung, die in 2-Stellung zwei reaktionsfahige 
Substituenten (Keto-, Aldehyd-, Nitril- oder Ester-Gruppen) enthiilt, konnen 
zwei verschiedene Triaza-indolizine entstehen, da das an Ringstickstoff ge- 
bundene Wasserstoffatom im 3-Amino-1.2.4-triazol wegen der Tautomerie- 
Moglichkeiten, von denen zwei in der Formel I wiedergegeben sind, nicht 
einem einzelnen Stickstd-Atom zugeschrieben werden kann. Es bestehen 
daher im Falle einer Kondensation die beiden nachfolgenden Moglichkeiten 
(I1 und 111), je nachdem die Reaktion iiber das N2- oder N4-Atom eintritt. 

Hisher war es nicht gelungen, das entstehende Produkt einer dieser beiden 
Moglichkeiten zuzuordnen, sondern man hatte mit B u l o w  die Bildung von 
1.3.4-Triaza-indolizinen (111) angenommen. Eine Entscheidung uber die Kon- 
stitution des entstehenden Triaza-indolizins wurde auf dem folgenden Wege 
herbeigefuhrt . Durch Verkochen von Methylthiouracil oder besser seinen 

*) n e r  die technische Bedeutung der Aza-indolizine: E.-J. Bi r r ,  Z. wiss. Photogr., 
Photophysik Photochem. 47, !2-27 [1952]; C. 1963,320. 

**) Dieae Arbeit ist ein Teil der Dissertation des einen von urn. Wir danken auch an 
dieser Stelle Herrn Prof. Dr. F. Runge ,  Halle, fur die thernahme des Referats und fur 
das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesae. 

1) C. Bulow und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 42,2208, 2487, 2594, 3555, 4429, 
4638 [1909], 43,375,1975 [1910]. 
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Thioathern(1V) mit Hydrazinhydrat gewhi t  man leicht das 2-Hydraz ino-  
4-methyl-6-oxy-pyrimidin (V), aus dem durch Erhitzen mit Ameisen- 
siiure eine mit dem Kondensationsprodukt aus 3-Amino-1.2.4-triazol rnit Acet- 
essigester identische Verbindung V I entsteht. 
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Die Kondensationsreaktion von 3-Amino-1.2.4-triazol mit Verbindungen, 
die in ?-Stellung zwei reaktionsfahige Gruppen enthalten, verlauft also iiber 
das N4-Atom und fiihrt zu 2.3.4-Triaza-indolizinen. 

Da die Amino-Gruppe des Aminotriazols sowohl mit dcr Ester- wie mit 
der Keto-Gruppe reagieren kann, sind die Stellungen der Methyl- und Oxy- 
Gruppen in dem entstehenden Indolizin-Kern nicht festgelegt. Bei den Pyri- 
midinen wird bekanntlich durch Blockierung der Keto-Enol-Tautomerie die 
Aciditlit erheblich herabgeaetzt (z. B. Verona1 und Barbitursaure). Vergleicht 
man die beiden verschiedenen Methyl-oxy-triaza-indolizine, die bei der Kor- 
densation von Aminotriazol und Acetessigester bzw. Methoxy-methyl-methy- 
len-malonester und Carboxyl-Abspaltung entstehen, so ist entsprechend dem 
starkeren Saurecharakter dem ersten Kondensationsprodukt die 5-Methyl-7- 
oxy-Stellung zuzuordnen ”. Ein direkter Beweis fur die Stellungen der Methyl- 
und Oxy-Gruppen im 5-Methyl-7-oxy-2,3.4-triaza-indolizin (VI) ist die Syn- 
these aus 3-Amino-1.2.4-triazol und p-Chlor-crotonsaureester. Wie des Nicht- 
eintreten einer Reaktion zwischen 3-Bemalamino- 1.2.4-triazol und Chloressig- 
siiure unter den gleichen Versuchsbedingungen zeigt, ist eine Reaktion des 
aliphatisch gebundenen Halogens rnit der NH-Gruppe des Triazol-Ringes nicht 
moglich. 
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Es gelang jedoch nicht, in einer ahnlichen Reaktion 3-Brom-1.2.4-triazol mit P-Amino- 
crotonsiiureester zur Reaktion zu bringen. Die Entstehung von 5-Methyl-7-oxy-2.3.4- 
triaza-indolizin aus 3-Brom-1.2.4-triazol und Acetessigsiiureamid in alkoholischer Losung 
ist dagegen auf die durch die leichte Spaltbarkeit des Acetessigsiiumamide bedingte Bil- 
dung von Aminotriazol und Acetessigsiiureester zuriickzufiihren, die dann entsprechend 
der oben angefiihrten Reaktion unter Bildung von VI reagieren. 

2) E.-J. Birr, Z. wiss. Photog., Photophysik Photochem.47,8 [1952]; C. 1963,320. 



Nr. 11/1953] Birr  
_. 

Beschreibung der Versuche 

4 - Met  h y 1 - 6 - ox y ~ 2 - h y d r a  z i n o - p y I i m i d i n  (V) : 17 g Mol) 4 -Met  h y 1 - 6 - ox y - 
2-Lthylmercapto-pyrimidin werden in 50 ccm Alkohol mit 33 ccm H y d r a z i n -  
h y d r a t  (50-proz.) 4 Stdn. unter RiickfluO gekocht. Bereita nach 1 sMg. Kochen entstehen 
Kristalle, die durch Umkristallisieren aus viel Alkohol zu farblosen Nadeh gereinigt wur- 
den; Schmp. 242-2440, Ausb. 8 g (5540% d.Th.). In viel schlechterer Ausbeute ver- 
l a d t  die Reaktion mit 4-Methyl-thiouracil, dagegen iiberhaupt nicht mit 4-Methyl-uracil. 
Aus einem 2-Amino-pyrimidin gelang es nicht, durch Diazotieren und Reduktion die ent- 
sprechende Hydrazin-Verbindung zu gewinnen. 

C,H,ON, (140.1) Ber. C 42.85 H 5.71 N 40.00 Gef. C 43.03 H 5.91 N 40.24 
Benza l -Verbindung v o n  Vs): Durch kurzes Kochen der Hydrazin-Verbindung in 

alkoholischer =sung mit Benzaldehyd. Der Niederschlag litat sich leicht aus Alkohol 
umkristallisieren. Schwach gelbliche Kristalle ; Schmp. 235O. 

Ber. C 63.16 H 5.26 N 24.56 C,,H,,ON, (228.2) 
5 - Met h y 1 - 7 -0 x y - 2.3.4 - t r iaza  - in  d ol iz in  (VI) : 3 g 4 -Met  h y  1 - 6 -ox y - 2 - h y d r a  - 

z i n o - p y r i m i d i n  (V) wurden mit 25 ccm 97.5-proz. AmeisensiLure 6 Stdn. unter Ruck- 
fluB gekocht. Beim Abdestillieren der iiberschiissigen Ameisensaure fallt VI  aus. Nach 
dem Umkristallisieren aus Alkohol Schmp. 277-278O. 1 g verbraucht nach dem Trocknen 
bei 100O (kristallisiert aus Wasser mit 1 Mol. Kristallwasser) 6.64 ccm rill Lauge; Ausb. 

Gef. C 63.35 H 5.22 N 24.21 

1 g (30435% d.Th.). 
CGHGON, (150.1) Ber. C 48.00 H 4.00 N 37.33 Gef. C 47.88 H 4.18 N 37.46 

VI aus Chlorcrotonshureesteer und 3-Amino-1.2.4-triazol: Erhitzt man 10 g Amino-  
t r i a z o l  mit 20g  C h l o r c r o t o n s ~ u r e e s t e r ~ )  in 40 ccm Eisessig 6 SMn. zum Sieden 
unter RiickfluB, so erhalt man nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. Kristalle, 
die nach Umkristallisieren aus Alkohol bei 278O schmelzen. Das gleiche Produkt er- 
halt man durch Zusammenschmelzen des Aminotriazols mit einem UberschuS des Chlor- 
rrotonsaureesters bei 1 5 0 0 .  

CGH,ON, (150.1) Ber. C 48.00 H 4.00 N 37.33 Gef. C 48.36 H 4.09 N 37.59 
VI aus Acetessigsitureamid und 3-Brom-1.2.4-triazol5): Erhitzt man 14.5 g B r o m -  

t r i a z o l  rnit 10 g Acetess igs&ureamide)  in 40 ccrn absol. Alkohol5 Stdn. unterRiick- 
fluB auf dem Dampfbad, 90 erhiilt man durch die Unbesfindigkeit des Saureamids und 
der wahrscheinlichen, intermediaren Rildung von Aminotriazol 11. Nach Umkristalli- 
sieren aus Alkohol Schmp. 277O. 

3) Darstellung yon 4-Methyl-B-oxy-2-benzalhydrazino-pyrimidin aus Benzalaminogua- 
nidin und Acetessigester, Schmp.237O: J. Thie le  u. R. B i h a n ,  Liebigs Ann. Chem. 
302,307 [1898]. Bei Spaltung dieser Benzal-Verbindung mit Siiuren wurde im allgemeinen 
die Hydrazin-Gruppe mit abgespalten, nur die Spaltung mit 50% Ameisensaure fiihrte 
zu einem, wenn auch unreinen Hydrazin. 

7 Darstellung nach W. A u t e n r i e t h ,  Ber. dtach. chem. Ges. 29, 1654 [1896]. 
6) Damtellung nach W. Manchot  u. R. Noll ,  Liebigs Ann. Chem. MR,9 119051. 
0) L. Claisen 11. K. Meyer ,  Ber. dtsch. chem. Css. 36,583 [1902]. 




