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3 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt und mit vie1 Wasser gewaschen. 
Farblose Kristnlle vom Schmp. 253 -254” (aus Methanol). Ausb. 0.45 g (85 % d. Th.). 

Ber. C 68.55 H 4.80 N 26.65 Gef. C 68.60 H 5.01 N 26.60 C I Z H I O N ~  (210.2) 

6-Atnirio-2-merh)~l-4-. p-clrlor-phenylj-5-cyan-pyrimidin ( X X I I I )  : Analog XXII aus 0. I5 g 
Natrium in 25 ccm absol. Athanol, 0.3 g Acefamiditi-liydrocAlorid und 0.55 g 11. Farblose 
Kristalle vom Schnip. 267” (aus Methanol). Ausb. 0.1 g (1 6 % d. Th.). 

C12HsCIN4 (244.7) Ber. C 58.90 H 3.71 N 22.90 Gef. C 58.87 H 3.98 N 22.98 

5-Ami~ro-3-plre~1yl-4-cyun-pymlol ( X X I V )  : Man tragt unter Kiihlung 0.37 g I nach und 
nach in I g Hydrtrzitrhyrlruf ein. Zunachst geht alles in Losung, dann fillt eine gelbliche Sub- 
stanz aus. Man erhitzt I Stde. auf dem Wasserbad, wobei wieder alles in Losung geht. Beim 
Abkiihlen fallt - besonders bei Zugabe von Wasser - ein weil3er Niederschlag aus. Schmp. 
2 0 0  (aus Wasser). Ausb. 0.29 g (78% d. Th.). 

C I O H B N ~  (184.2) Ber. C 65.20 H 4.38 N 30.42 Gef. C 65.15 H 4.41 N 30.40 

ALFRED DORNOW und EHRHARD HINZ 
Synthesen stickstoffhaltiger Heterocyclen, XVIII 1)  

uber ortho-Kondensationen 
heterocyclischer o-Amino-carbonsaureDerivate 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 
(Eingegangen am 27. Mai 1958) 

Durch Curtiusschen Abbau von 4-Amino-pyrimidin-carbonsaure-(5)-aziden 
sind in guter Ausbeute 8-Hydroxy-purine zu erhalten, deren Bildung durch 
Reaktion der intermediar entstehenden Isocyanate mit der benachbarten NH2- 
Gruppe zu erklaren ist. In entsprechender Weise reagieren unter RingschluB 
auch andcre hcterocyclische o-Amino-carbonsaure-azide. Durch Ums:tzung 
eines 4-Amino-pyrimidin-carbonsaure-(5)-esters mit Estern aliphatischer 

Carbonsiuren wurden einige Dihydroxy-pyridino-pyrimidine dargestellt. 

Sowohl beim Hofmannschen als auch beim Curtiusschen Abbau der Carbonsaure- 
amide bzw. -aide entstehen bekanntlich Isocyanate als Zwischenprodukte. Bei An- 
wendung dieser o-Amino-carbonsaure-Derivate der Pyridinreihez) geht die Reaktion 
gleich weiter unter Bildung eines cyclischen Harnstoffderivats: 

1) XVII. Mitteil.: A.DORNOW und E.SCHLEESE, Chem. Ber. 91, 1830 [1958], vorstehend. 
2) A.DORNOW und O.HAHMANN, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 290, 20 

[1957]. 
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Es interessierte uns, ob sich diese Reaktion auch auf andere heterocyclische 
o-Amino-carbonsaure-amide bzw. -azide iibertragen lie&. Beim Abbau der entspre- 
chenden 4-Amino-pyrimidin-carbonsaure-(5)-Derivate erhielten wir in der Tat in 
guten Ausbeuten die erwarteten 8-Hydroxy-purine. 

8-Hydroxy-2-methyl-purin (VII) erhielten wir durch Hofmannschen Abbau aus 
4-Amino-2-methyl-pyrimidin-carbonsaure-(5)-amid (I) oder besser durch Curtius- 
schen Abbau des entsprechenden k i d s  (11). 

8-Hydroxy-2-amino-purin (VIII) lieB sich ebenfalls leicht uber die Stufen des 2.4- 
Diamino-pyrimidin-carbonsaure-(5)-hydrazids (111) und des -a ids  (IV) gewinnen. 
Ebenso war 2.8-Dihydroxy-purin (IX) uber das Hydrazid (V) und das Azid (VI) 

der Cytosin-carbonsaure-(5) zu erhalten. 
2.8-Dihydroxy-purin wurde von C.O.JOHNS3) durch Umsetzung von 2-Hydroxy-4.5-diamino- 

pyrimidin mit Harnstoff synthetisiert. Allerdings ist diese Pyrimidinkomponente schwerer 
zugiinglich als das von uns benutzte Ausgangsprodukt. 

p y C 0 - R ’  L 0-NH -2 7 --y 
,( A - O H  A / N/co 

R N H  
RAiANH2 R N N  

I-VI VII-IX 
I :  R = CH3; R ’ =  NH2 VII: R = CH3 

11: R = CH3; R’ = N3 VIII: R = NH2 
Ill: R = NH2; R‘ = NH.NH2 IX: R = O H  
IV: R = NH2; R ’ =  N3 

VI: R =  OH; R ’ =  N3 
V :  R = O H ;  R = N H . N H 2  

Auch h i d e  anderer heterocyclischer o-Amino-carbonsauren, gewonnen aus den 
entsprechenden Hydraziden mit salpetriger Saure, wurden nach Curtius abgebaut. 
Bei der Zersetzung, am besten in Xylol, ergaben diese h i d e  Hydroxyimidazole. So 
entstand 2’-Hydroxy-5.6.7.8-tetrahydro-[imidazolo-S’.4‘:2.3-chinolin] (XII) aus dem 
Azid XI, das uber das Hydrazid X gewonnen wurde. 
2’-Hydroxy-l-phenyl-[imidazolo-4‘.5’:4.5-pyrazol] (XV) wurde analog iiber das 

Hydrazid XIII und das Azid XIV erhalten. 

X: R = NH.NH2 XI1 XIII: R = NH.NH2 xv 
XI: R = N 3  XIV: R = N 3  

Der Curtiussche Abbau des 2-Amino-chinoxalin-carbonsaure-(3)-azids (XVII), 
das aus dem entsprechenden Hydrazid XVI hergestellt wurde, fiihrte, wie erwartet, 
zum 2’-Hydroxy-[imidazolo-5’.4‘:2.3-chinoxalin] (XVIII). 

3) Amer. chem. J. 45, 84 [I91 I]. 
118. 
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Diese Substanzen konnen in erweitertem Sinne als Purinanaloge angesehen werden 
und sollten auf cytostatische Wirkung gepruft werden. Da auch Folsaureanaloge und 
Pterine wegen ihrer Wirkung gegen Tumorzellen4) von Interesse sind, versuchten wir, 
wiederum von o-Amino-carbonsaure-Derivaten der Pyrimidinreihe ausgehend, auch 
Pterinanaloge herzustellen, deren Grundgerust sich vom Stammkorper der Pterine, 
dem Pteridin, dadurch unterscheidet, daB ein Stickstoffatom des Pyrazinringes durch 
eine CH-Gruppe ersetzt ist. 

H 
XVI: R = NH.NH2 XVIIl 

XVII: R = N3 

0 n.. 

XIX: R = C2H5 X X :  R' = CH3; R" = C2H5 XXILI: R' = CH, 
XXI: R' = C ~ H S ;  R" = C4H9 XXIV: R' C2H5 

XXV: R' = CsHj XXIl : R' =z CsH5; R" : C ~ H S  

Zur Darstellung solcher Pyridino-pyrimidine kondensierten wir 4-Amino-2- 
methyl-pyrimidin-carbonsaure-(5)-athylester (XIX) in Gegenwart von Natrium mit 
den aliphatischen Carbonsaureestern XX -XXII5) und gelangten zu 4'6'-Dihydroxy- 
2.5'- dimethyl-[pyridino- 2'.3':4.5 -pyrimidin] (XXIII), 4.6'- Dihydroxy -2- methyl - 5'- 
athyl-[pyridino-2'.3':4.5-pyrimidin] (XXIV) und zu 4'.6'-Dihydroxy-2-methyl-5'- 
phenyl-[pyridino-T.3' :4.5-pyrimidin] (XXV). 

Die Verbindungen VIII, IX und XI1 zeigten bei der pharmakologischen Priifung 
keine Wirkung am Ehrlich-Carcinom der Maus. 

Fur die Unterstiltzung der Arb:it und die Durchfuhrung d i s e r  Untersuchunzx d n'ten 
wir der Firmi ,,CHEMIE GRUNENIHAL", insb-sondere Herrn Dr. H. MUCKTER. 

4)  Vgl. z.B. Current Research in Cancer Chemotherapy, Report Nr. 4, Februar 1956. 
5 )  Vgl. dazu A. DORNOW und J .  v. LOH, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 290, 136 

[1957]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I .  4-Amino-2-methyl-pyrimidin-carbonsaure- (Sl-nmid ( I )  : 7 g 4-Amino-2-methyl-pyrimiditi- 
rarbonsairre-(5)-iiitri/6) wurden unter EiskUhlung in 28 ccm konz. Schwefelsaure gelost. 
Die so entstand,-ne Llisung wurde unter gleichzeitiger Aulenkuhlung in 80 ccm Eiswasser 
eingetragen. Der bei der Neutralisation mit 20-proz. Natronlaoge ausfallende, sehr 
voluminase Niederschlag Nurde abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen. 
Schmp. 258-260" (Lit.'): 258-260"). Ausb. 5 g (62% d. Th.). 

.2. 4-Amino-2-mcthyl-pyrimidin-curbonsaure- (S)-uzid (11) : Der LBsung von 1.2 g 4-Amino- 
2-methyl-pyrimidin-carbonsaure-(5)-hydrazid~) in 25 ccm 10-proz. Essigsaure lieB man unter 
Eiskilhlung cine konz. waBrige Ltisung von 0.42 g Natriumnitrit zutropfen. Bei kraftigem 
Ruhren fie1 nach kurzer Zeit cin voluminoser Niederschlag aus. Er wurde abgesaugt und rnit 
eiskaltem Wasser mshrmals gcwaschen, auf Ton abg-preBt und im Exsikkator ubcr Schwefel- 
saurc g-trocknet. Aust-. 1.3 g (95 % d. Th.). Die Substanz verpufft beim Erhitzen auf 140'. 

3. 8-Hydroxy-2-methyl-purin ( V I I )  

a )  Durch Hofmanrisrhen Abbau: Der Suspension von 3.5 g I in 50 crm 10-proz. Kalilauge 
lieB man 25.7 ccm einer 12.5-proz. Natriumhypochlorit-Lbsung zutropfcn. Es trat voll- 
standige Losung unter Rotbraunfirbung ein. Nach 2 stdg. Erhitzen auf dem Wassxbad 
wurde die Losung abgekiihlt und filtriert. Bei der Neutralisation mit Eisessyg fie1 ein weiaer 
Niederschlag aus, der abgesaugt. mit Wasser gewaschen und aus 40-proz. Methanol um- 
kristallisiert wurde. Schmp. 350-360" (firs.). Ausb. 2.4 g (69% d. Th.). 

C ~ H ~ N Q O  (150.1) Ber. N 37.32 Gef. N 37.35 

b) Durrh Curtiusschen Abbarr: 1.2 g I1 wurden mit etwa 5 ccm trockenem Xylol 112 Stde. 
auf dem Wasserbad unter RuckfluB erhitzt. Dabei trat Stickstoffentwicklung ein. Anschlie- 
Bend wurde im Olbad 10 Min. zum Sieden erhitzt. Die beim Abkilhlen ausgefallenen Kristalle 
wurden abgesaugt und aus 40-proz. Methanol umkristallisiert. Farblos: Nadeln vom Schmp. 
350 - 360° (Zers.). Loslich in Saurcn, Alkalien, heilem Methanol und heiBem Athanol. 
Ausb. 1 g (fast quantitat.). 

C & , N 4 0  (150.1) Ber. C 47.99 H 4.12 N 37.32 Gef. C 48.23 H 4.34 N 37.27 

4. 2.4-Diamino-pyrimidin-carbonsaure-f5)-hydrazid (111): Eine Mischung vgn 2.5 g 
2.4-Dirrniitio-pyriniidin-rurbonsaure- (5) -athylester 7) und 13 g 80-proz. Hvdrurinhydrat wurde 
unter Ruckflul im i)lbad 2 Stdn. auf 125 - 130" erhitzt. Der nach dem Abkiihlen abgeschiedene 
krist. Brei wurde abgesaugt und mit sehr wenig kaltem Methanol gewaschen. Farblose, 
glanzende Nadeln vom Schmp. 266-268" (firs.) (aus 40-proz. Methanol). Ausb. 2 g (87% 
d. Th.). Llislich in Sauren, hei5em Wasser, heil3em Methanol und Athanol. 

CsH&,O (168.2) Ber. N 49.98 Gef. N 49.92 

5 .  2.4-Dicrminu-pyriniidin-carbonsuure-(5)-azid ( I  V) : Einer eiskalten Lasung von I .25 g 111 
in 35 ccm 10-proz. Essigsaure lieB man unter kraftigem Riihren eine eiskalte konzentrierte 
walr.  Losung von 0.5 g Natriumnitrit zutropfen. Das in groben Flocken ausgzfallene 
Reaktionsprodukt wurde atgesaugt und im Exsikkator uber Schwefelsaure getrocknet. 
Ausb. 1.2 g (90% d. Th.). Die Substanz verpufft beim Erhitzen auf 155'. 

6) J. WEIJLARD, M.TISHLER und A.E.ERICKSON, J. Amer. chem. SOC. 66. 1957 [19441. 
7) A.DORNOW und G.PETSCH, Liebigs Ann. Chem. 588, 59 [1954]. 
8) Z. F ~ L D I  und A. SALAMON, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1126 [1941]. 
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6. CI-Hydroxy-2-amino-purin ( V I I I ) :  1 g I V  wurde rnit etwa 4ccm trockenem Xylol 3/4 

Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. AnschlieBend wurde noch 10 Min. in1 olbad zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das feinkrist. Reaktionsprodukt abg:sauEt und aus40-proz. 
Methanol umkristallisiert. Feine Nadeln vom Schmp. 38W (Zers.). Ausb. 0.S: g (fttst quanti- 
tat.). 

-. 

CSHSNsO (152.1) Ber. C 39.47 H 3.31 N 46.04 Gef. C 39.62 H 3.29 N 46.22 

7. Nafriumsalz des j -Carbafhox~~-cyfosins (2-Hydroxy-4-amino-pyrimidit1-carbonsaure- (5) - 
iithy1esters)g): Nach C. W.  WHITEHEAD^^) wurde zunachst aus Harnstoff, Orthoameisensaure- 
athylester und Cyanessigsaure-athylester der Ureidomethylen-cyanessigsaure-athylester 
in 67-proz. Ausb. dargestellt. 

Beim Erhitzen dieses Esters rnit der aquiv. Menge Natriumathylat in absol. khan01  auf 
110" fie1 bereits nach 10 Min. das Natriumsalz des 5-Carbathoxy-cytosins in 70-proz. Ausb. 
aus. Das Salz wurde abgesaugt, einige Male mit Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator 
getrocknet. 

8. Natriumsalz des Cyfosin-carbonsarrre-(5)-lrydrazids (entspr. V P ) :  Eine Mischung von 
10 g des vorstehenden Salzes und 15  ccm 82-proz. Hydraziti nurde im dlbad auf 140" erhitzt, 
bis sich alles gelost hatte. Der beim Abkuhlen abgeschiedene Kristallbrei wurde abgesaugt 
und mit wenig kaltem Methanol gewaschen. Ausb. 8.1 g (87 % d. Th.). 

NaCSH6N502 (191.1) Ber. N 36.65 Gef. N 36.30 

9. Cyfosin-carbotrs~rrre-(5)-azid ( V I ) 9 ) :  1.9 g (0.01 Mol) des Natriumsalzes von V wurdcn 
in 50ccm Wasser gelost und bei 0" rnit einer Losung von 0.7 g (0.01 Mol) Natriumnitrit in 
20 ccm Wasser versetzt. Unter Eiskuhlung und Ruhren lieB man 10 ccm Eisessig zutropfen. 
Nach 30 Min. wurde der weiBe Niederschlag abgesaugt, mehrmals mit kaltem Wasser gc- 
waschen und im Vakuumexsikkator uber Schwefelsaure und Atzkali getrocknet. Ausb. I .7 g 
(95 % d. Th.). Die Substanz verpufft bei 165". 

10. 2.8-Dihydroxy-purbr (1x19): 0.9 g VI wurden mit 5 ccm trockencm Xylol auf dem 
Wasserbad erwarmt. Bei 90" trat Stickstoffentwicklung ein. Es wurde noch l / 2  Stdc. auf dem 
Wasserbad und anschlieBend etwa 10 Min. im dlbad auf 140" erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
wurde das krist. Reaktionsprodukt abgesaugt und aus vie1 40-proz. Methanol ( I  g auf 1 . 1  I )  
umkristallisiert. Die Reinigung kann auch durch Auflasen in verd. Ammoniak und nach- 
folgende Fillung mit Essigsaure erfolgen. Schnip. 330" (Zers.). Ausb. 0.7 g (92% d. Th.). 

C~H4N402 (152.1) Ber. N 36.84 Gef. N 37.00 

1 I .  2-At~1ino-5.6.7.8-fetrahydro-chit~olit~-carbot1sarrre- (3)-hydrazid ( X I  : 2.2 g ?-Amino- 
5.6.7.8-fefrahydro-chinoli,t-carbot1saure-~3~-ath~~lester~~~ wurden mit 6 g 80-proz. Hydra:in- 
hydrot 5 Stdn. im dlbad auf 130" erwarmt. Die rotliche Losung erstarrte bcim Erkalten zu 
einem Kristallbrei. Dieser wurde abgesaugt und n i t  kaltem Methanol ecuas *hen. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 185 ~ 186" (aus verd. Methanol). Ausb. I .8 g (88 7; d. Th.). Loslich in 
Sauren, heiBem Wasser, heiDem Athanol und Methanol. 

C10H14N40 (206.2) Ber. N 27.17 Gef. N 27.27 

12. 2-Amino-5.6.7.8-fetrahydro-chitioli,t-carbonsaurc-(3)-::.;id ( X I )  : 0.6 g X wurden in 
20 ccm 10-proz. Essigsaure gelost. Unter Eiskuhlung und Ruhren lieR man cinc konz. waBrige 
Losung von 0.2 g Nafrirrmnitrit zutropfen. Der gebildete farblose Kristallbrei wurde abgesaugt, 
mehrmals mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator uber hzka l i  getrocknct. 
Ausb. 0.58 g (92% d. Th.). Die Substanz verpufft beim Erhitzen auf 160". 

9) Dieser Versuch wurde von Herrn H . G R A B H ~ F E R  durchgefuhrt. 
10) J. Amer. chem. SOC. 75, 671 [1953]. 
11) A.DORNOW und ENEWE,  Chem. Ber. 84,302 [1951]. 
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13. 2'-Hydrox.v-5.6.7.8-tetrahydro-[imidazolo-5'.4':2.3-clii1ioli1i] (XII) : 0.5 g XI wurden 
mit 3 ccm trockenem Xylol auf dem Wasscrbad erwarmt. Bei 90" trat Stickstoffentwicklung 
ein. Es hurde  noch Stde. auf dem Wasserbad und anschlieRend 10 Min. im t)lbad zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das krist. Reaktionsprodukt abgesaugt und aus 
40-proz. Methanol umkristallisiert. Feine Nadeln vom Schmp. 3 15 -330" (Zers.). Ausb. 0.43 g 
(fast quantitat.). Loslich in Sauren, Alkalien und heiBem Methanol und Athanol. 

Ber. C 63.47 H 5.86 N 22.21 CloHIIN30 (189.2) Gef. C 63.56 H 5.89 N 22.34 

14. 5-Amino-I-phenyl-pyrazol-carbonsaure- (l)-hydrazid (XIII) : 3.8 g 5-Amino-I-phenyl- 
pyrazol-carbonsaurc-(4)-athylester 12) wurden mit 15 g 80-proz. Hydrazinhydrat auf dem 
Wasserbad 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Der beim Abkiihlen gebildete Kristallbrei wurde 
abgesaugt und mit wenig eiskaltem Methanol gewaschen. Farblose, glanzende Kristalle vom 
Schmp. I86 - 187" (aus Wasser). Ausb. 3 g (89 % d. Th.). 

C l o H l l N ~ 0  (217.2) Ber. N 32.24 Gef. N 32.59 

15. 5-Amino-I-phen~~l-pyrazol-carbonsaure-(4/-a~id (XIV) : 1.08 g XIII wurden in 40 ccm 
10-proz. Essigsaure gelbst. Unter Eiskiihlung und Ruhren liel) man eine Lbsung von 0.35 g 
Natriumnitrit in Wasser zutropfen. Der entstandene Kristallbrei wurde abgesaugt, mehrmals 
mit eiskaltem Wasser gewaschen und, wie unter 12. beschrieben, getrocknet. Beim Umkri- 
stallisieren aus 60" warmem Xylol fielen farblose Nadeln aus. Ausb. 1 g (87% d. Th.). Die 
Substanz verpufft beim Erhitzen auf 130". 

CloH&@ (228.2) Ber. N 36.83 Gef. N 37.04 

16. 2'-H~droxy-l-phe1iyl-~imidazolo-4'.S':4.5-pyrazolJ (XV) : 1 g XIV wurde mit 4 ccm 
trockenem Xylol auf dem Wasserbad erwarmt. Bei loo" trat Stickstoffentwicklung ein. Es 
wurde noch 1/2 Stde. im Wasserbad und dann 10 Min. im olbad zum Sieden erhitzt. Das 
nach dem Abkiihlen ausgefallene braunliche Pulver wurde in verd. Natronlauge gelast. 
Eisessig fallte aus dieser Lasung einen voluminasen Niederschlag. Farblose Nadeln vom 
Schmp. 290" (aus Methanol). Ausb. 0.87 g (fast quantitat.). 

CloHsN40 (200.2) Bcr. C 59.99 H 3.93 N 28.00 Gef. C 59.95 H 4.29 N 28.13 

17. 2-Amino-chinoxalin-carbonsaure-(3) -hydrarid (X VI) : 1.7 g 2-Amino-chinoxalin-carbon- 
saure-(3/-atliylester~) und 6.5 g 80-proz. Hydrazinhydrat wurden im o lbad  2 Stdn. unter 
RuckRuR erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der gebildete Kristallbrei abgesaugt und mit 
sehr wenig eiskaltem Methanol gewaschen. Gelbe Nadeln vom Schmp. 196- 198" (aus verd. 
Methanol). Ausb. 1.3 g (82% d. Th.). Lbslich in Sauren, heiBem Methanol und Athanol. In 
Losung gelbgriine Fluoreszenz. 

C ~ H ~ N S O  (203.2) Ber. N 34.47 Gef. N 34.66 

18. 2-Amino-chinoxalin-carbonsaure-(3)-azid (X V I I ) :  Einer Losung von 0.9 g XVI in 
20 ccm 40-proz. Essigsdure lie0 man unter Eiskiihlung und kraftigem Rtihren eine konz. 
Losung von 0.3 g Natriumnitrir in Wasser zutropfen. Der ausgefallene flockige Niederschlag 
wurde abgesaugr, mehrmals mit eiskaltem Wasser gewaschen und, wie unter 12. beschrieben, 
getrocknet. Ausb. 0.72 g (76 % d. Th.). Die Substanz verpufft beim Erhitzen auf 150". 

19. 2'-H~~drox.v-~imidazolo-5~.4':2.3-chinoxalin] (X VIII) : 0.5 g XVII wurden mit 2.5 ccrn 
trockenem Xylol im Wasserbad langsam erliitzt. Bei 100" trat Stickstoffentwicklung ein. Nach 
1/2 Stde. wurdc im olbad 10 Min. zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten setzte sich ein gelbes 
Pulver ab, von dern 0.2 g 2 ma1 aus 2 I Wasser umkristallisiert wurden. Feine, gelbe Nadeln 

12) P.SCHMIDT und J.DRUEY, Helv. chim. Acta 39, 990 [1956]. 
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vom Schmp. 380". Gut lbslich in Sauren, weniger gut in Alkalien und praktisch unloslich in 
Methanol, Athanol, Propanol-(2) und n-Butanol. Ausb. 0.43 g (fast quantitat.). 

C9H6N40 (186.2) Ber. C 58.06 H 3.25 N 30.10 Gef. C 58.03 H 3.41 N 30.09 

20. 4' 6'-Dihydrox,v-2.S'-dime~l1.vl-[pyridino-Z~.3':4.S-p.vrimidin] ( X X I I I )  : 3.62 g 4-Amino- 
2-meth~l-p).rimidin-carbonsaure- (5)-athylester ( X I X )  13) wurden mit 5.5 ccm Propionsaitre- 
uthylesrer (XX) und 0.92 g Natrium im Olbad 11/2 Stdn. auf 1 10" erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde das Reaktionsprodukt mit 50 ccrn Ather verrieben, abgesaugt und in 30 ccm Wasser 
gelost. Die entstandene Losung wurde 3 ma1 mit Ather extrahiert. Die beim Ansiiuern der 
wiiBr. Phase rnit Eisessig ausgefallenen gelbgefarbten Kristalle wurden aus Eisessig unter 
Zusatz von Tierkohle und dann noch mehrmals aus vie1 Wasser (0.3 g in 2 I )  umkristallisiert. 
Feine, farblose Nadeln vom Schrnp. 320" (Zers.). Ausb. 2 g (52 % d. Th.). 

C9H9N302 (191.2) Ber. C 56.54 H 4.75 N 21.98 Gef. C 56.61 H 4.91 N 22.21 

2 I. 4'.6'-Dih~~droxy-2-me~l1~~1-5'-athyl-~pyridino-2'.3':4.S-pyrimidin] ( X X I  V) : 3.62 g X I X 1 3 )  
wurden rnit 5 g Buttersuure-butylester ( X X I )  und 0.92 g Natrium im olbad 1 Stde. auf 100' 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abkiihlen mit 30 ccm Ather verrieben, das 
Ungeloste abgesaugt und in 30 ccm Wasser gelost. Die alkalische Losung wurde filtriert und 
2 ma1 rnit Ather extrahiert. Die aus der waBr. Phase mil Eisessig flockig abgeschiedene 
Substanz wurde abgesaugt, auf Ton abgepreBt und aus 80-proz. Essigsaure unter Zusatz von 
Tierkohle und anschlieBcnd aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 274-276". Ausb. I .2 g 
(29 30 d. Th.). Lirslich in Sauren und Alkalien, in heiBem Athanol, Propanol-(2) und n-Butanol. 

CloH11N302 (205.2) Ber. C 58.53 H 5.40 N 20.48 Gef. C 58.62 H 5.55 N 20.74 

22. 4'.6'-Dil1~~droxy-2-meth~~l-5'-pheii~l-:ppridino-2'.3':4.5-p~~rimidin] (XX V )  : 0.52 g X I X  13) 

wurden mit 1.5 g Phen~lessigsaure-aililylrster ( X X I I )  und 15 g Natrium im olbad 1112 Stdn. 
unter RuckfluB auf 110" erhitzt. Das Reaktionsgemisch farbte sich dabei dunkel. Nach dem 
Abkuhlen wurde das Reaktionsprodukt mit 20 ccm Ather verrieben, abgesaugt, in 20 ccm 
Wasser gelost und nochmals filtriert. Das Filtrat wurde 2 ma1 rnit Ather extrahiert, um Reste 
von Phenylessigester zu entfernen. Nun wurde bis PH 5 mit Eisessig versetzt, wobei eine 
schwach gelb gefarbte Substanz abgeschieden wurde. Diese wurde unter Zusatz von Tierkohle 
mehrmals aus verd. Essigsiure umkristallisiert. Schmp. 308". Ausb. 0.4 g ( 5 5  % d. Th.). 

C I J H I I N ~ O ~  (253.2) Ber. C 66.39 H 4.38 N 16.58 Gef. C 66.61 H 4.38 N 16.53 

13) G.  W. KENNER, B. LYTHGOE, A. R.TODD und A.TOPHAM, J. chem. SOC. [London] 
1943, 388. 




