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Bei der Umsetzung von Tetracyanathylen rnit Barbitursauren werden in Abhiingigkeit von 
der Reaktionstemperatur Tetrahydro-2H-pyrano[2.3-d]pyrimidine (2a, h) oder Dipyrimi- 
dinylmalodinitrile (3a, b) erhalten. 1,3-Disubstituierte 5-Pyrazolone reagieren in ahnlicher 
Weise. Aus 3-Aminopyrazolen und Tetracyanathylen entstehen Linter Eliminierung voii 
HCN (Tricyanviny1)pyrazole (12a, h), welche zu Pyrazolo[3.4-b]pyridinen (13a - c) cyclisiert 
werden konnen. 

Syntheses with Nitriles, XXXV') 
Reactions of Tetracyanoethylene with Heterocyclic Compounds 
The reaction of tetracyanoethylene with barhituric acids yields tetrahydro-2H-pyrano[2.3-d]- 
pyrimidines (2a, b) or dipyrimidinylmalonodinitriles (3a, h) depending on the reaction 
temperature. 1,3-Disubstituted 5-pyrazolones react in a similar way. Reaction of ?-amino- 
pyrazoles with trtracyanoethylene results in, elimination of HCN and formation of (tricyano- 
viny1)pyrazoles (12a, b), which cyclize to pyrazolo[3.4-h]pyridines (13a-- c). 

Tetracyanathylen (TCA) zeigt gegeniiber bestimmten CH-aciden Verbindungen 
eine bemerkenswerte Reaktivitat. Additionsreaktionen im Sinne von Tetracyan- 
alkylierungen 'a,2), partielle Retro-Michael-Reaktionen, welche zur Ausbildung ciner 
Dicyanmethylengruppe fuhren31, und cyclisierende Additionen sind einige Beispiele 
dafur. AuRer den bereits beschriebenen Umsetzungen von TCA rnit carbocyclischen 
1,3-Diketonen wic Dihydroresorcin und 5,s-Dirnethyldihydroresorcin z), ferner 4- 
Hydroxycuniarin 1) und 4-Hydroxycarbostyril1) bzw. Oxindol4' sind nun weiter e 5-  
und 6-gliedrige Heterocyclen in diese Untersuchungsreihe einbezogen worden. Um 
V ergleichsmoglichkeiten bezuglich des Angriffes von TCA an den entsprechenden CH- 
bzw. NH-aciden Stellen zu erhalten, ist stets ohne Katalysatorzusatz (Lewis-Sauren 
etc.) gearbeitet worden. 

Barbitursaure 
Die Umsetzung von Barbitursaure (la) mit TCA in Athanol fuhrt je nach den 

Reaktionsbedingungen zu zwei verschiedenen Produkten (2 und 3). Primar kann aus 
der roten Mutterlauge eine gelbe Verbindung 2a gewonnen werden. Wird bei erhdhter 
Temperatur gearbeitet, so geht der prozentuelle Antell an 2a zuruck, und man erhalt 

1)  XXXIV. Mitteil.: A .  M. Braun, H. Loeliger und H.  Junek, Helv. Chim. Acta 55, 1467 

2 )  H .  Junek und H. Aigner, Z .  Naturforsch. 25 b, 1423 (1970). 
3) H. Junek und H. Sferk, Tetrahedron Letters [London] 40, 4309 ( 1968). 
4) H. Junek und H .  Aigner, Mh. Chem. 102, 622 (1971). 

(1972). ~ 14 H.  Junek, Mh. Chem. 96, 1421 (1965). 
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aus der gelblichen Losung das fdrblose Produkt 3a (Molverhaltnis TCA: Barbitur- 
saure 1 : 1). Es ist nicht moglicli, das isolierte 2a durch Erhitzen in 3a uberzufuhren. 
Der Elementaranalyse nach ist 2a ein Additionsprodulct von einem Mol TCA an 
1 Mol la,  wahrend 3a aus 2 Mol Barbitursaure, verbunden durch das C(CN)z- 
Fragment, besteht. Fur den Strukturbeweis ausschlaggebend ist, daB es nicht gelingt, 
5,5-Diathylbarbiturs%ure mit TCA umzusetzen, andererseits aber N,N'-Dimethyl- 
barbitursaure (lb) mit TCA die homologen Verbindungen 2b und 3 b  liefert. Da l b  
keine N H-Protonen besitzt, ist der Angriff an der Methylengruppe gesichert. 

Das NMR-Spektrum von 2 b  zeigt zwei Singuletts be] 8 3.45 und 3.55 ppm fur die 
beiden N-Methylgruppen und ein breites Signal fur eine NH2-Gruppe bei 8 9.1 ppm. 
Daraus kann geschlossen werden, daB das primar gebildete Michael- Addukt init TC& 
wie dies schon bei den carbocyclischen I ,3-Diketoverbindungen beobachtet wurde, 
unter Cyclisation eine Stabilisierung iiber eine Fnolform erfahrt (A - B + C). Das 
NMR-Spektrum schlient fur das Endprodukt eine Iminform aus. Somit kommt 2a 
die Struktur des 7-Amino-2,4-dioxo-l,3,4,5-tetrahydro-2H-pyrano[2.3-J]pyrimidin- 
5,5,6-tricarbonitrils zu, und 2 b  ist das entsprechende 1,3-Dimethylderivat. 

1s: R - H A 
b: R = C H I  

B c 

3a: K = H 
b: R = CH, 
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Zur Bildung von 3a mu6 angenommen werden, da8 bei der Reaktion von la, b 
mit TCA uber das Additionsprodukt B eine Eliininierung von Malodinitril (partielle 
Retro-Michael-Addition) AnlaB zur Bildung einer Dicyanmethylen-Verbindung D 
wird, welche mit weiterer Barbitursaure zum Endprodukt 3a bzw. rnit N,N’-Dimethyl- 
barbitursaure zu 3b reagiert. Die Bildung der beiden Dipyrimidinylmalodinitrile 
erfolgt mit unterschiedlicher Geschwindigkeit, 3b entsteht bereits nach einstundigem 
Erhitzen mit 6Oproz. Ausbeute, wahrend zur Bildung von 3a 4 h bei einer Ausbeute 
von 67% notwendig sind. 

Im allgemeinen ist die Reaktivitat der Pyrimidindione wesentlich geringer als die 
der carbocyclischen 1,3-Diketone. Wahrend Dimedonmonoimin von TCA an der 
Methylengruppe angegriffen wird und unter HCN-Abspaltung eine Cyclisierung 
erfolgt 2), liefert 4-Aminouracil im Sinne der Amin-HCN-Austauschreaktion5) das 
Tricyanvinylierungsprodukt 4. 

5-Pyrazolone 
5-Pyrazolone erweisen sich als sehr reaktionsfiihige Substrate gegenuber TCA. 

3-Phenyl-5-pyrazolon und 3-Athoxycarbonyl-1-phenyl-5-pyrazolon (5a, b) ergeben 
unter cyclisierender Addition die Pyrano-pyrazole 6a, b. Das TR-Spektrum von 6a 
weist keine Carbonylschwinyng auf und bestatigt daher zusamnien rnit der starken 
NH-Valenzschwingung (siehe exp. Teil) die angegebene Struktur. 

5a,b 6a,b 
Es ist nicht moglich, 2,3-Dimethyl-l-phenyI-5-pyrazolon (Antipyrin) rnit TCA um- 

zusetzen. Durch die Substitution des Stickstoffs ist die Enolisierung nicht mehr mog- 
lich, die Reaktion bleibt aus. 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon und das entsprechende 
p-Tolylderivat (7b) ergeben rnit TCA in Athanol oder Acetonitril jedoch die Addi- 
tionsprodukte 10a, b. Aus dem IR-Spektrum ist ersichtlich (siehe exp. Teil), da8 fur 
10a, b partielle Enolisierung angenommen werden muB. Wie bei den Barbitursauren 
gelingt es auch hier nicht, die Dicyanmethylen-Verbindungen der partiellen Retro- 
Michael-Reaktion zu fassen. Es ist dabei interessant, eine Parallele rnit der schon von 
Knorr6) beschriebenen Kondensation von Aceton mit dem Pyrazolon 7a m ziehen, 
wobei in diesem Fall die gelbe Dimethylmethylen-Verbindung 8 und das farblose 
Isopropylidenbis(pyrazo1on) 9 entstehen. 

Vergleiche zwischen dem Isopropyliden- und Dicyanmethylen-Strukturelement 
sind auch im Hinblick auf den Farbstoffcharakter solcher Verbindungen interessant, 
wie dies in einer Untersuchung uber Struktur und Farbe der Phenylhydrazone des 
(Dicyanmethy1en)indandions gezeigt wurde 7.1). 

5 )  H. Junek, H .  Aigner und H. Fischer-Colbrie, Mh. Chem. 103, 639 (1972). 
6 )  L. Knorr, Liebigs Ann. Chem. 238, 137 (1887). 
7) H. Junek, H. Fischer-Colbrie, H. Aigner und A .  M.  Braun, Helv. chim. Acta 55, 1459 

(1972). 
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\ N\_./CN 

3-Aminopyrazole 
Die Aminopyrazole l l a - c  werden von TCA in Position 4 angegriffen, das primar 

gebildete Addukt stabilisiert sich unter HCN-Eliminierung zu den orangeroten Tri- 
cyanvinyl-Verbindungen 12a, b. Diese konnen unter schonenden Bedingungen isoliert 
werden und lassen sich a m  aprotischen Losungsmitteln unverandert umkristallisieren. 
Nur irn Fall des Isopropylpyrazols 11 c ist die lsolierung dieser Zwischenverbindung 
mi Blungen . 

Bei hoherer Temperatur lauft die Reaktion weiter, und es entstehen unter Cyclo- 
isomerisierung die gelben Pyrazolo[3.4-bJpyridin-carbonitrile 13a - c. Diese Reaktion 
kann in Losungsmitteln oder durch trockenes Erhitzen durchgefuhrt werden. Die 
Aminogruppe ist acylierbar, aus 13b wird mit Acetanhydrid das N-Acetylderivat 
13d erhalten. 

Da die 1R-Spektren von 12a, b eine Arninogruppe anzeigen (12a: 3420 und 3310 
cm-1, 12b: 3360, 3300, 3200 em-'), kann die Tricyanvinyiierung der Aminogruppe 
als Primiirschritt ausgeschlossen werden. NMR-Spektren konnen von 12a, b nicht 
aufgenommen werden, da bereits bei etwas erhohter Temperatur in den verwendeten 
Losungsmitteln die Cycloisomerisierung einsetzt. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB] sich das Verhalten von TCA 
gegenuber bestimmten heterocyclischen Verbindungen wie Barbitursaure, 5-Pyr- 
azolonen und 3-Aminopyrazolen durch einen Vergleich mit der bereits beschriebenen 
Umsetzung von TCA mit carbocyclischen 1,3-Diketonen bzw. Iminoketonen 2) 

erkliren IaiBt. So wie Dimedon greift TCA auch Barbitursaure und 5-Pyrazolone an 
der CH-aciden Methylengruppe im Sinne einer Michael-Addition an. Auch 3-Amino- 
pyrazole unterliegen nicht einer elektrophilen Substitution durch TCA, sondern 
reagieren in der Iminoform ahnlich dem Dimedonimin, wiederum additiv. Unter- 
schiedlich verlauft die weitere Stabilisierung der Addukte. 
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So is t  es bisher nur in wenigen Fallen gelungen (lndandion3), Oxindol4) oder Thieno- 
pyrrolon @I, die Stufe der Dicyanmethylen-Verbindung 14 zu isolieren, wobei die an- 
gefuhrten Beispiele 5-gliedrige, methylenaktive Carbonylverbindungen darstellen. 
Die Striikturen 15- 17 stellen die normalerweise zu erwartenden Endprodukte dar. 

14 15 
x - co .  s 

17 18 

Ob fur die Bildung der disubstituierten Malodinitrile 15 die Dicyanmethylen-Ver- 
bindung die notwendige Vorstufe ist, kann noch nicht mit Sicherheit gesagt werden. 
Struktur 16 enthalt noch das komplette TCA-Geriist und ist bei Pyronen ( X  - 0) 

8 )  J. W. van Dyke und H. R.  Snyder, J. org. Chemistry 27, 3888 (1962). 
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die bevorzugte Reaktionsform, wie auch die Umsetzung von TCA init Triacetsiiure- 
lacton zu 18 zeigt. Schliel3lich ist Struktur 17 beim Einsatz von methylenaktiven lmino- 
verbindungen zu erwarten (Diniedonimin, 5-Pyrazolonimin 11 a). Zur Bildung von 16 
u n d  17 ist eine zusiitzliche Aktivierung der methylenaktiven durch eine benachbarte 
Carbonylfunktion wohl moglich, aber nicht notwendige Voraussetzung fiir den 
unkatalysierten Angriff von TCA. 

Dem Fonds zi4r Forderring der wissensch(Iff1ichen Forschung in Osterreicli sci fur die Unter- 
stutzung der Arbeit gedankt. Herrn Doz. Dr. H. Sterk sind wir fur die Intcrpretation der 
N MR-Spektren verpflichtct. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte, mit einem Buchi-Apparat nach Dr. Tottoli bestimmt, sind nicht 
korrigiert. Die TR-Spcktren wurden init cinem Perkin-Elmcr 421 -Spektralpliotometer, die 
NMR-Spektren auf einem Varian A 60 A-Gerat aufgeiiommen (TMS innerer Standard). 

7-Ainino-2,4-dioxo-I ,3,4,5-1rtrahydro-2H-pyruno~ 2,3-d.~pyrimidin-S,5,6 -tricarbonitril (2 a) : 
2.0 g (15 mmol) Barbitursaure werden mit 2.0 g (15 mmol) Tetracyanathylen (TCA) in 80 ml 
Tetrahydrofuran 4 h unter RiickfluR erhitzt. Danach wird zur Trockne gebracht, der Ruck- 
stand in Ather aufgenommen und anschlieRend aus Athano1 uinkristallisiert. Ausb. 0.4 g 
gelbe Pllttchen, Zers. ab 200". -. IR (KBr): 3440-3000 NH2, NH;  2205,2196 CN; 1740cm-1 
CONH. 

C10H4Nh03 (256.1) Ber. C 46.88 H 1.57 N 32.81 Cef. C 46.59 H 1.61 N 32.62 

7-Amino- 1,3-dimethyl-2,4-dioxo-1,3,4,5-tetrahydro-2H-pyrano/2,3-d,'pyrimidin-S,S,6-tricar- 
bonitril (2b): 0.8 g ( 5  mmol) N,N'-Dinicthylbarhitursaurc und 1.3 g (10 mmol) TCA werden 
in 30 ml Athanol I h unter RiickfluR erhitzt. Der erhaltene Niederschlag wird aus dthanol 
umkristallisiert, Ausb. 0.7 g;  gelbe Balken, dic sich oberhalb 220" zersetzen. - IR (KBr): 
3340, 3240, 3200 NH2, NH ; 2200 CN; 1730, 1680 C O ;  1650, 1630 cni-1 C=:C. 

C12H~N603 (284.2) Ber. C 50.71 H 2.84 N 29.57 Gef. C 50.50 H 2.80 N 29.37 

Bis~6-h~~~lruxy-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-5-pyrin?iidi~iyl) nzalodinitril (3a) : 2.0 g (1 5 mmol) 
Barhitursaure und 2.0 g ( I  5 mmol) TCA werden in 100 ml Athanol 4 h zum Sieden erhitzt. 
Das in Athanol unlosliche Produkt wird ahfiltriert und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 
1.6 g (67%); farblose Balken, 2ers.-P. ab 320". - 1R (KBr): 3380-3280NI3, OH; 2200 CN; 
1760-1660 cm -1 CONH. 

C11H6N606 (318.1) Ber. C 41.52 H 1.90 N 26.42 Gef. C 41.35 H 1.96 N 26.36 

Bis(6- hydroxy- 1,3-dimeth~~1-2,4-dioxv- 1,2,3,4- tetrahpdro -5-pyriniidiny1)nialodinitril (3 b): 
0.8 g ( 5  mmol) N,N'-Dimethylbarbitursaure und 1.3 g (10 mmol) TCA werden in 30 nil Bcnzol 
1 11 zum Sieden erhitzt. Ausb. 0.6 g farblose StPbchen aus DMFlH20 vom Schmp. 220". - 
TR (KBr): 3500 -3200 OH; 2195 CN;  1720, I680 em-' CO. 

ClsH14N606.1320 (396.3) Ber. C 45.92 H 4.1 I N 21.42 Gef. C 45.92 H 3.75 N 21.43 

2-[(2,6-Uioxo- I ,2,.~,6-tetrahydro-4-pyriniidirtyl/ amino~uthylen-l,I,2-tricarhonitril (4) 1 ~ 3 g 
(10 mmol) 4-Amiuouracil schlPmmt man in 40ml DMF auf und vcrsetzt portionswcise mit 
1.3 g (10mmolj TCA, wobei eine tiefrote Losung entsteht. Nach 2 h wird abgesaugt und 
aus D M F  umkristallisiert. Ausb. 1.7 g (74%) farblose Sterne vom Schmp. uber 350". Eine 
stark verdunnte Losung in DMF/H20 zeigt intensive violette Fluoreszenz. 

CgH4N602 (228.1) Ber. C47.37 H 1.77 N 36.84 Gef. C 46.74 H 1.97 N 36.56 

Chemische Berichte Jahrg. 106 59 
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6-Ainino-3-phenyl-l,4-dihydropyr~no~2.3-c~~yraz~l-4,4,5-tric~rbonitril (6 a) : 0.8 g (5 mmol) 
3-Phcnyl-5-pyrazolon (5a) und 0.65 g ( 5  rnmol) TCA werden in 40 ml Athanol 1 h unter 
Ruckflu6 erhitzt. D a m  wird die dunkelrote Losung i. Vak. zur Trockne gebracht, der Riick- 
stand in Methanol aufgenonimen und aus verd. Athanol umkrIstallisiert. Ausb. 0.2 g farb- 
lose Tafeln vom Schmp. 180" (Zers.). - TR (KBr): 3420-3200 NH2, NH;  2200 CN;  1645 
cm 1 NH2-Def. 

ClSH8N60 (288.2) Her. C 62.49 H 2.80 N 29.16 Gef. C 62.40 H 2.83 N 29.00 

6- Aminn-4,4,5-tricyan-~-phenyl-1.4-dilz~dropl'rano~2,3-c,'~yrirzol-3-casbo~~saure-athylester 
(6b) : Zu 0.7 g (3 mmol) 5-Oxo-1-phenyl-2-pyrazolin-3-carbonsLure-lthylester (5b) in 20 ml 
Athanol fugt man untcr Ruhren 0.4 g (3 mmol) TCA. Aus der roten Losung fallen bereits 
nach 5 p i n  farblose Kristalle aus, die aus Toluol umkristallisiert werden. Ausb. 0.7 g (ca. 
72%);  farblose SpieRe. Zers. a b  190'. - TR (KBr): 3400, 3300NHz; 2200 CN; 1710cm-1 
CO-Ester. 

C ~ X H ~ ~ N ~ O  (348.3) Ber. C 59.80 H 3.33 N 23.30 Gef. C 59.78 H 3.42 N 23.50 

Bis(3-tne~hyl-5-oxo-I-plien~~l-4,5-diliydro-4-p~~r~~olyl) niulodinilril (IOa) : Zu 1.7 g (1 0 mmol) 
3-Methyl-1 -phenyl-5-pyrazolon (7a) in 80 nil Athanol werden bei Ranmtempcratur 1.3 g 
(10 mmol) TCA gegeben. Nach 10 inin konnen aus der violetten Mutterlauge 1 g farblose 
Prismen gewonnen werden. Aus Butanol oder CHC13 Schrnp. 21 5' (Zers.). 

C23H18N602 (410.2) Bcr. C 67.30 H 4.42 N 20.48 Cef. C 67.44 H 4.51 N 20.37 

Bis(3-1nethyl-5-oxo- I-p-tol.vl-4,5-dihydro-4-pyrazoll./lmnlodinitril (10 b) : 0.7 g (4 mmol) 3- 
Methyl-1-p-tolyl-5-pyrdzolon (7b) und 0.4 g (3 mmol) TCA riihrt man 1 h bei 40" in 20 ml 
Athanol. Der erhaltene Niederschlag wird aus Dioxan umkristallisiert. Ausb. 0.5 g (ca. 72 %) 
farblose Pl2ttchen vom Schmp. 225 ~ 230". LR (KE?r): 3300, 3180 OH; 2195 CN; 1705, 
1695 cm-1 CO. 

CzsH22NoO2 (438.4) Ber. C68.48 H 5.05 N 19.17 Gcf. C68.40 H 5.01 N 19.02 

2-~5-An?ino-l-phe~1yl-4-pyraiol~yl~athylen-I,I,Z-tricarhonitril(12a) : 0.8 g (5 mmol) 5-Amino- 
1-phenylpyrazol (Ila) in 30 ml Athanol versetzt man bei Raumtemp. mit 0.6 g ( 5  mniol) TCA. 
Nach 5 rnin wird der Nicderschlag abgesaugt und mit h h c r  gewaschen. Ausb. 0.8 g (ca. 
62%). Orangerote Nadeln aus Chlorbenzol, die sich a b  180"jn 13a umwandeln. ~~ IR (KBr): 
3420, 3310 NH2; 2200 C N ;  1625 cm-1 NHr-Def. 

CI4HsNO (260.2) Ber. C 64.61 H 3.09 N 32.29 Gef. C 64.30 H 3.15 N 32.13 

2-[5-A~iino-3-ineth~~,I- I-phenyl-4-pyrcizolyl~iith~len-J,l,2-tricnrbotiitril(12 b) : Zu einer Losung 
von I .7 g (10 mmol) 5-Imino-3-methyl-1-phenylpyrazol (11 b)  in 65 rnl Athano1 werden 
1.3 g (10 mmol) TCA gcgeben. Es wird 10 min geriihrt. Rote Nadeln aus Chlorbenzol, Ausb. 
2.5 g (92%). ~- IR (KBr): 3360, 3300, 3200 cm-1 NH2; 2210 C N ;  1640cm--1 NHz-Def. - 
Ab 130" Umwandlung in 13 b. 

Cl5Hl~N6 (274.2) Ber. C 65.68 €I 3.67 N 30.64 Gef.  C 65.73 H 3.73 N 30.24 

6-Amino-I-phenyl- I H-pyruzolo~3,4-h~~yridin-4,5-dicnrhonil  (13a) : Ansatz wie unter 12a 
angegeben, jedoch in der Sicdehitze. Beim Abkiihten des Reaktionsgcmisches erscheinen 
gelbe SpieDe. Ausb. 1.2 g (92%). Aus Athanol Schmp. 243". 

C(4HgN6 (260.2) Ber. C 64.61 H 3.09 N 32.29 Gef. f 64.47 H 3.16 N 32.32 

Dasselbe Produkt kann in ahnlicher Ausbeute auch durch einstiindiges Erhitzen von 12a 
uber 40" in protischeii Losungsmitteln erhalten werden. 

6-Amino-3-metl~~vl-1-phet~yl- I H-pyraioloi3.4-b~pyridin-4,5-dicarbonitril (13 b) : Ansatz wie 
unter IZb angegeben, jedoch bei Siedetcmp. des Athanols. Die rote Farbe der Losung schlagt 
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in gelb urn, und 2.5g (92%) 13b konnen isoliert werden. Aus Chlorbenzol oder DMF gelbe 
Nadeln vom Schmp. 269" (unter Sublimation). 

CISHloN, (274.2) Ber. C 65.68 H 3.67 N 30.64 Gef. C 65.30 H 3.67 N 30.52 

13b wird auch in gleicher Ausbeute durch trockenes Erhitzen von 12b auf 130" gcwonnen. 

6-Arnino-l-isopropyl-3-methyl- IH-pymzol0[3.4-b]pyridin-4,5-dicarbonifril (13c) : 0.6 g (5 
mmol) 5-Imino-1-isopropyl-3-methyl-pyrazol ( l l c )  werden in 20 rnl Athanol rnit 0.5 g 
(4 mmol) TCA bis zum Sieden erhitzt und der Kristallisation iiberlassen. Ausb. 0.6 g (ca. 
63 %). Aus CC14 oder Toluol gelbe Platten vom Schmp. 178". 

C12HlZN,j (240.2) Ber. C 59.92 H 5.00 N 35.02 Gef. C 59.90 H 5.01 N 35.43 

6-Acetutnino-3-methyl-I-phen~il-1 H-pyrazolo: 3.4-h,/pyridin-4,5-dicarbonitril (13d) : 0.6 g 13 b 
werden unter Zusatz von 1.0 g Natriumacetat mit 10 ml Acetanhydrid 5 h zurn Sieden erhitzt. 
Die beim Abkuhlen erhaltenen Kristalle (0.5 g) werden aus Athanol umkristallisiert. Gelbe 
NadeIn vom Schmp. 285". 

Ci7H12N00 (316.3) Ber. C 64.55 H 3.82 N 26.57 Gef. C 64.42 H 3.99 N 26.33 

2-Amino-7-rwethyl-5-oxo-4H,5H-pyrctnoi4,3-b]pyru~i-3,~,4-tricarbo~~f~i~ (18) : 1.9 g ( 14mrnol) 
TCA in 50 ml Athanol versetzt man bei Raumtemp. unter Ruhrcn mit 1.3 g (10 mmol) 
Triacetsaurelacton. Nach 2 h wird abgesaugt und der Niederschlag (1.2 g) aus DMF/H20 
umkristallisiert. Zers. ab 220". ~ TR (KBr): 3380 -3080 NH2; 2200 CN: 1730, 1720 cm-1 
CO-Lacton. 

Cj2H6N403 (254.1) Ber. C 56.69 H 2.38 N 22.04 Gef. C 56.62 H 2.42 N 22.09 

[3 8 5/72] 


