
1902 BREDERECK und GOTSMANN Jahrg. 95 

HELLMUT BREDERECK und ULRICH GOTSMANN 
Synthesen in der Purinreihe, XVI 1) 

iiber die Darstellung von 5-Alkyl- bzw . 5-Arylsulfonylamino-4- 
amino-uracilen, 4-Amino-lalkylamino-uracilen und 4-Amino-5- 

[pyridinio-methylenaminol-uracil-chloriden 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 5 .  Februar 1962) 

Aus 4.5-Diamino-urxilen und Alkyl- bzw. Arylsulfochloriden erhalt man in 
Gegenwart von Pyridin die entsprechenden 4-Amino-5-sulfonylamino-uracile, 
die sich rnit Dialkylsulfat/Natronlauge zu den 5-N-Alkyl-Derivaten umsetzen las- 
sen. Diese werden rnit Natrium in  llussigem Ammoniak zu 4-Amino-5-alkylami- 
no-uracilen gespalten. Aus4-Amino-5-formylamino-uracilen entstehen rnit Sulfo- 

chloriden und Pyritlin CArnino-5-Lpyridinio-methylenamino]-uracil-chloride. 

In einer fruheren Mitteilung 2) haben wir im Rahmen unserer Untersuchungen uber 
Nachweisreaktionen in der Purinreihe auch uber die Umsetzung von Diamino-uracilen 
mit p-Toluolsulfonsaure berichtet. Wir glaubten damals die entsprechenden 4-Amino- 
5-p-toluolsulfonylamino-uracile (mit 1 Kristallwasser) (I) erhalten zu haben. 

Bei unseren jetzigen Vcrsuchen, die 5-Aminogruppe des 4.5-Diamino-uracils zu 
alkylieren, haben wir uns erneut mit den Sulfonylamino-Verbindungen befaBt. Dabei 
hat sich gezeigt, da13 die von uns fruher beschriebenen Substanzen nicht die Toluol- 
sulfonylamine, sondern lediglich die Salze (11) der Diamino-uracile mit p-Toluol- 
sulfonsaure darstellen. 
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1) XV.  Mitteil.: H. BREDERFCK, 0. CHKISTMANN, W. KOSER, P. SCHELLENBERG und R. 
NAST, Chem. Ber. 95, 1812 [i962]. 

2 )  H. BREDERECK, 1. HENNIG und 0. MCLLER, Chem. Ber. 86, 850 119531. 
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Wir haben jetzt verschiedene p-Toluolsulfonylamino-Derivate (I) durch Umsetzung 
von 4.5-Diamino-uracilen rnit Sulfonsiiurechloriden in Gegenwart von Pyridin 
(30 Min. langes Erhitzen unter RuckfluB) synthetisiert. 

Bei Verwendung von technischem p-Toluolsulfonsaurechlorid erhalt man als Nebenprodukt 
bis zu 30 % Bisalloxazine (111). die durch Kondensation zweier Molekiile Diamino-uracil in 
Gegenwart von Saure entstehen. Mit frisch gereinigtem p-Toluolsulfonsaurechlorid dagegen 
wird diese Nebenreaktion weitgehend zuriickgedrangt. Das Bisalloxazin laRt sich durch 
fraktionierte Kristallisation abtrennen. 

Die Umsetzungen von 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil mit anderen Sulfochloriden 
unter denselben Reaktionsbedingungen fuhren ebenfalls zu Sulfonylamino-Verbin- 
dungen (Tabelle). 

Ubersicht uber die aus 4.5-Diamino-uracilen und Sulfochloriden in Gegenwart von Pyridin 
erhaltenen 4-Amino-5-sulfonylamino-uracile 

~ _____..~ _____. ___- . .- . .. 

Ausgangsprodukt Reaktionsprodukt 
-uracil -sulfonsaurechlorid -uracil 

_. .~ ~- . ~- 

4.5-Diamino- P-ToIuoI- 4-Amino-5-p-toluolsuIfonylamino- 
3-Methyl-4.5-diamino- p-Toluol- 3-Methyl-4-amino-5-p-toluolsulfonyl- 

1.3-Dimethyl-4.5-diamino- p-Toluol- 1.3-Dimethyl-4-amino-5-p-toluolsulfonyl- 

1.3-Dimethyl-4.5-diamino- Benzol- 1.3-Dimethyl-4-amino-5-benzolsulfonyl- 

1.3-Dimethyl-4.5-diamino- k h a n -  1.3-Dimethyl-4-amino-5-athansulfonyl- 

1.3-Dimethyl-4.5-diamino- Methan- 1.3-Dimethyl-4-amino-5-methansulfonyl- 

DaB es sich bei den erhaltenen Substanzen tatsachlich um die 5-Sulfonylamino-Ver- 
bindungen handelt, geht aus den weiteren nachstehend beschriebenen Umsetzungen 
hervor. Theoretisch laBt sich die Substitution der 5-Aminogruppe durch ihre groaere 
Nucleophilie gegenuber der 4-Aminogruppe erklaren3) ; diese stellt mit der Carbonyl- 
gruppe in 6-Stellung eine vinylenhomologe Saureamid-Gruppierung dar. 

1.3-Dimethyl-4-amino-5-p-toluolsulfonylamino-uracil konnten wir mit Dimethyl- 
bzw. Diathylsulfat in verd. Natronlauge (60") zu den 5-[N-Alkyl-p-toluolsulfonylami- 
no]-Verbindungen IV alkylieren. 
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In IV lag nunmehr die Ausgangssubstanz zur Darstellung von 4-Amino-5-alkyl- 
amino-uracilen vor, deren Synthesen oft vergeblich versucht worden waren. Durch 

3 )  W. PFLEIDERER, Chem. Ber. 88, 1625 [1955]. 
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Abspalten des p-Toluolsulfonyl-Restes rnit Natrium in flussigem Ammoniak4) habcn 
wir die gesuchten 4-Amino-5-alkylamino-uracile (V) erhalten. Ihre Reindarstellung 
haben wir uber die Pikrate vorgenommen. 

Nach der von uns friiher beschriebenen Methode-5) zur Darstellung von Xanthinen 
aus 4.5-Diamino-uracilen haben wir die erhaltenen 4-Amino-5-alkylamino-uracile (V) 
mit Forniamid umgesetzt. Die gewonnenen Verbindungen erwiesen sich als identisch 
mit Coffein (VT) bzw. 7-Athyl-theophyllin (VII). Damit liegt zugleich ein Struktur- 
beweis fur V vor. 
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Unsere Versuche, aus dem 1.3-Dimethyl-4-amino-5-methylamino-uracil (Va) mit 
salpetriger Saure das n.och nicht bekannte 1.4.6-Trimethyl-v-triazolo[4.5-d]uracil 
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4 )  M. MENGELBERG, Chern. Ber. 93, 2230 [1960]. 
5 )  €I .  BREDERECK, H. G v. SCHUH und A. MARTINI, Chcm. Ber. 83, 201 [1950]; H. BHE- 

DERECK tind H. G. v. Scwrr,  Dtsch. Bundcs-Pat. 864868-864870, C. 1956, 1384. 
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darzustellen, fuhrten lediglich zu einer Nitrosierung der 5-Methylamino-Gruppe 
unter Bildung von l.3-Dimethyl-4-amino-5-[N-nitroso-N-methyl-amino]-uracil (v111). 

SchlieBlich haben wir noch 4-Amino-5-formylamino-uracile (IX) analog der oben 
beschriebenen Methode rnit Sulfochloriden in Gegenwart von Pyridin umgesetzt. 
Hierbei findet jedoch keine N-Sulfonierung statt. Man erhalt vielmehr intensiv gelbe 
Verbindungen, die aufgrund der analytischen Daten sowie der nachfolgend ge- 
schilderten Umsetzungen 4-Amino-5-[pyridinio-rnethylenamino]-uracil-chloridc (X) 
darstellen. 

Die neuen Verbindungen entstehen nicht rnit Sulfonsaurechlorid allein, vielmehr 
ist ein Zusatz von Pyridin erforderlich. Andererseits laRt sich die gleiche Reaktion rnit 
Phosphoroxychlorid und Pyridin durchfiihren. 

Mit rnethanolischer Salzsaure wird 1.3-Dimethyl-4-amino-5-[pyridinio-methylen- 
amino]-uracil-chlorid (Xa) zum 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil-hydrochlorid (XIa) 
gespalten. Durch thermische Zersetzung und vorsichtige Sublimation im Vakuum 
erhalt man zunachst Pyridiniumchlorid, anschlieBend Theophyllin (XIIa). 

Die Bildung der 5-[Pyridinio-methylenamino]-uracil-chloride 1aRt sich durch eine 
primare Addition des Sulfochlorids an die Formylgruppe und Weiterreaktion rnit 
Pyridin zum entsprechenden Pyridiniumchlorid erkllren. 

Aus den waBrigen, gelb gefarbten Losungen der 4-Amino-5-[pyridinio-methylenamino]- 
uracil-chloride fallen beim Zugeben von Natronlauge tiefrote, schwerlosliche und zersetzliche 
Verbindungen aus. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die papierchromatographischen Untersuchungen wurden auf dem Papier 2043 bG1 der 
Firma Schleicher & Schikll nach der absteigenden Methode rnit n-Butanol/5 n Essigsaure 
(2: 1) als Losungsmittel durchgefuhrt und jeweils unter zwei UV-Lampen der Wellenlangen 
A 365 m p  und A 254 m p  ausgewertet. 

Die UV-Spektren wurden in methanol. Losung mit dem Cary-Spektrophotometer Modcll 
14 aufgenommen. 

4-Amino-5-sulfonylamino-uracile ( I ) :  4.5-Diamino-uracile werden in absol. Pyridin auf- 
geschlammt, mit frisch gereinigtem Sulfochlotid versetzt und 30 Min. unter RiickfluR bei 
FeuchtigkeitsausschluD erhitzt. Nach Abdestillieren eines Teils des Pyridins wird das zuriick- 
bleibende, dunkelbraune 61 noch heiR in 100 ccm Wasser eingeriihrt, das ausgefallene Pro- 
dukt abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen und umkristallisiert. Dazu wird das Roh- 
produkt in ca. I I Athanol aufgeschllmmt, 1 Stde. unter RUcMuD erhitzt, von der ungelosten 
Substanz (Bisalloxazin-Derivat) abgcsaugt, das Filtrat rnit A-Kohle versetzt und heiR durch 
ein Faltenfilter filtriert. Nach eintagigern Stehenlassen im Kuhlschrank werden die ausgefalle- 
nen Kristalle abgesaugt. 

4-Amino-5-p-ioluolsu~onylam~no-uracil ( I n )  : Aus 7.1 g 4.5-Diamino-uracil in 50 ccm absol. 
Pyridin und 9.5 g frisch aus Petrolather urnkrist. y-Toluolsulfonsaurechlorid, Ausb. 14.1 g 
(95% d. Th.), aus Dimethylformamid farblose Nadcln, Schmp. 350°, RF 0.60, A,,, 264, 
225 mp, log emax 4.22, 4.18. 

CllH12N404S (296.3) Ber. C 44.60 H 4.08 N 18.91 Gef. C 44.66 H 4.20 N 18.91 

3-Me~hyl-4-amino-5-p-toluolsulfonylamino-uracil ( I b ) :  Aus 7.8 g 3-Meihyl-4S-diamino- 
uracil in 50 ccrn absol. Pyridin und 9.5 g frisch aus Petrolather umkrist. p-Toluolsulfonsaure- 
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chlorid, Ausb. 12.3 g (79'5/, d. Th.), aus Athanol (Aktivkohle) farblose Nadeln, Schmp. 
276-2277' (Zcrs.), R B  0.67, Amax 269, 226 rnp, log 4.22, 4.17. 

C ~ Z H ~ ~ N ~ O J S  (310.3) Ber. C 46.45 H 4.55 N 18.06 Gef. C 46.44 H 4.59 N 18.14 

I.3-Dimethyl-4-~n~it1o-5-~~-toluolsulfonylamino-uracil ( I  c) : Aus 17.0 g 1.3-Dimethyl-4.5- 
dinminu-uracil in 50 ccrn absol. Pyridin und 20 g frisch aus Petrolather urnkrist. p-Toluolsu!/on- 
suurechlorid, Roh-Ausb. 2?.2 g (84% d. Th.), aus Athanol (Aktivkohle) 21.4 g (66% d. Th.) 
farblose Kristalle, Schmp. 234-235", RF 0.78, A,,, 268, 226 rnp, logc,,,4.22, 4.19. 

C13H16N404S (324.3) Ber. C 48.15 H 4.97 N 17.28 Gef. C 48.42 H 5.00 N 17.40 

I.3- Dimeth.vl-4-amino-5-~~et1zulslrl/onylami11o-uracil ( I d )  : Aus 17.0 g 1.3-Dimethyl-4.5- 
diamino-uracil in 50 ccm absol. Pyridin und 17.7 g frisch dest. Benzobulfonsaurechlorid, Ausb. 
24.9 g (80% d. Th.), BUS Methanol (Aktivkohle) farblose Nadeln, Schmp. 274-275', RF 0.73, 
A,,, 267, 220 mp, log cma,. 4.18, 4.08. 

C I Z H ~ J N ~ O ~ S  (310.3) Bcr. C46.45 H 4.55 N 18.06 Gef. C46.29 H4.57 N 18.48 

I .3-  Di1nethyl-4-nmirro-5-1nethotrsulfon.vlamino-uracil ( l e )  : Aus 8.5 g 1.3- Dimethyl-4.5-di- 
rrmino-uracil in 25 ccm absol. Pyridin und 5.7 g Methansirlfonsaurechlorid, Ausb. 8.4 g (67 % 
d. Th.), aus Methanol (Aktivkohle) farblosc Nadeln, Schrnp. 249-2250'' (unter Gasentwick- 
lung), RF 0.47, h,,, 267, 229 mu, log 

C ~ H I Z N ~ O ~ S  (248.2) Ber. C 33.87 H 4.87 N 22.58 Gef. C 33.92 H 4.97 N 22.51 
4.18, 3.67. 

1.3- Dimethyl-4-amino- 5-athansu[fbn~~lamino-urncil (If): Aus 8.5 g 1.3-Dimeth.vl-4.5- 
dinmino-uracil in 25 ccm absol. Pyridin und 6.4 g Athansulfonsaurechlorid. Nach 30 Min. 
langem Kochen unter RiickfluB bei FeuchtigkeitsausschluB wird das Pyridin weitgehendst bei 
l00"'i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit 15 ccrn Wasser vcrsetzt, unter gelegentlichem Rei- 
ben und Umruhren mehrere Tage stehengelassen und die ausgefallencn Kristalle abgesaugt. 
Ausb. 10.1 g (77:4 d. Th.), aus wcnig Athanol (Aktivkohle) groBe farblose Prisrnen, Schmp. 
193--194', RF 0.62, A,,, 267, 226 rnp, logc,,, 4.20, 3.64. 

C ~ H I ~ N J O J S  (262.2) Ber. C 36.64 H 5.38 N 21.37 Gef. C 36.99 H 5.39 N 21.20 

1.3-Dimethyl-4-amino-5-1 N-n~ethyl-p-toluolsirIfor~yl~niit~o]-~racil ( I  V a )  : 16.2 g 1.3-Di- 
methyl-4-~mino-S-p-toluolsi1lfonylamirio-uracil werden in 50 ccm 2n  NaOH i n  der Kilte gelBst. 
Nach Zugabe von 50 ccrn Wasser erwarmt man auf 60°, IMt innerhalb von 30 Min. unter 
Riihren 9 ccm Dimethylsuljh und gleichzeitig 2n NaOH unter Einhalten von pH 9 zutropfen, 
riihrt 30 Min. bei 60' weiter, IaRt danach untcr weiterern Riihren bei 60' 3 ccm Dimethylsulfat 
und die zur pH-Konstanz von 9 erforderliche Menge 211 NaOH zutropfen, riihrt 60 Min. bei 
609. l int  abkuhlen, saugt die ausgeschiedenen Kristalle ab, wascht mit Wasser und trocknet 
scharf. Ausb. 14.2 g (849: d. Th.). Nach Umkristallisieren aus 300 ccrn Methanol in Gegen- 
wart von Aktivkohle verlieren die farblosen Nadeln beim Trocknen iiber PzOs i. Vak. Kristall- 
alkohol und werden dabci milchigwei8. Ausb. 12.5 g (74% d. Th.), Schmp. 201'. RF 0.86, 
A,,, 267, 229 my, log E,,,: 4.21, 4.14. 

Cl4H18N404S (338.3) Ber. C 49.70 H 5.36 N 16.56 Gef. C 49.50 H 5.38 N 16.59 

1.3- Dimethyl-4-amino-5-i N-ath,vl-p-toliiol.~ulfon.vlamino]-rrracil II V b )  : 32.4 g I .3-Di- 
1tiethyl-4-amitro-5-p-toluols~tIfonylamir1o-uracil werden unter Riihrcn in 100 ccm 2n NaOH in 
der KLltc gelast. Nach Zugabe von 100 ccm Wasser erwarmt man auf 80°, l aBt  innerhalb 1 Stde. 
unter Riihren 40 ccrn Diathylsulfat und gleichzeitig 211 NaOH unter Einhalten von pH 9 
zutropfen, riihrt 1 Stde. bei 80". laRt abkuhlen, saugt die abgeschiedenen Kristalle ab, wascht 
mit Wasser und trocknet iiber PzOs i. Vak. Ausb. 20.2 g (57 9: d. Th.). Nach Umkristallisieren 
BUS 270 ccm Athanol in Gegenwart von Aktivkohle farblose Nadeln, die beirn Trocknen 



1962 Synthesen in der Purinreihe (XVI.) 1907 

iiber P205 i. Vak. Kristallalkohol verlieren. Ausb. 16.2 g (46% d. Th.), Schmp. 184--185", 
RP 0.89, imax 268, 230 mp, log cmax 4.25, 4.16. 

Ci5H~oN404S (352.4) Ber. C 5 1 . 1 3  H 5.72 N 15.90 Gef. C 50.82 H 5.71 N 15.63 

I.3-Dimeihyl-4-amino-S-meihylamino-uracil ( V a )  

Pikrar: 150 ccm iiber Atznatron getrocknetes und in einer Kiihlfalle kondensiertes Am- 
moniak werden in einen 300-ccm-Erlenmeyer-Kolben gegeben, 6.8 g fein gepulvertes 1.3- 
Dimeihyl-4-amino-5-/N-methyl-p-to/uolsu~onylaminoJ-uracil darin aufgeschlammt und soviel 
Natrium in sehr kleinen Stiickchen langsam mgegeben, bis die Farbe von Gelb nach Dunkel- 
blau umschlagt. Nach vollstindigem Verdunsten des Ammoniaks (vorsichtiges Eintauchen des 
ReaktionsgefaOes in warmes Wasser) gibt man zu dem trockenen Ruckstand vorsichtig ca. 
100 g fein zerstoDenes Eis und llBt sofort konz. Salzsaure bis zur schwach sauren Reaktion 
zutropfen. Die erhaltene Losung wird rnit Wasser auf 300 ccm verdunnt, mit wenig Aktivkohle 
kurz aufgekocht, abgesaugt und heif3 mit 6 g in Methanol geloster Pikrinsaure versetzt. Nach 
Erkalten und mehrstiindigem Stehenlassen im Kiihlschrank werden 9. I g mit geringen Men- 
gen Ammoniumpikrat und Pikrinsaure verunreinigtes Pikrat abgesaugt und aus Wasser um- 
kristallisiert. Ausb. 7.1 g (86% d. Th.), Schmp. 194". 

C ~ H I ~ N ~ O ~ . C ~ H ~ N ~ O ~  (413.3) Ber. C 37.77 H 3.66 N 23.72 Gef. C 37.48 H 3.77 N 23.45 

Hydrochlorid: In' die Aufschlammung von 5 g Pikrat in 300 ccm absol. Benzol leitet man 
unter Riihren bei FeuchtigkeitsausschluO trockenen Chlorwassersroff ein bis zur Entfarbung 
der Substanz, dann eine weitere Stde., saugt ab und wascht rnit absol. Benzol, anschlieOend 
mit absol. Ather. Ausb. 2.6 g (97 d. Th., bez. auf eingesetztes Pikrat), durch geringe Spuren 
Pikrinslure noch schwach gelb gefarbt, Schmp. 259-261'. 

Zu der Aufschlammung von 2.2 g Hydrochlorid in 3 ccm Wasser IaBt man unter Riihren 
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion zutropfen, saugt nach 10 Min. ab, wascht 
mit wenig Aceton und trocknet die gelbliche Substanz i. Vak. kurze Zeit uber P ~ O J  bei 100". 
Ausb. 1.4 g (76 % d. Th., bez. auf eingesetztes Hydrochlorid) I.S-Dimethyl-4-amlno-S-meihyl- 
amino-uracil, schwach hygroskopisch. Durch Sublimieren i. Hochvak. erhalt man die Ver- 
bindung farblos, zunachst glasig, nach Verreiben kristallin, Schmp. nach Trocknen iiber 
P205 i. Vak. bei 177-178", RF 0.45, I,,, 277, (232) mp, log 4.17, (3.60). 

C7HlzN402 (184.2) Ber. C 45.64 H 6.57 N 30.42 Gef. C 45.86 H 6.58 N 30.79 

I .3-Dime~hyl-4-amino-S-aihylamino-uracil ( V b )  

Pikrat: Wie vorstehend beschrieben aus 7.0 g 1.3-Dime~hyl-4-amino-S-[N-athyl-p-rohol 
sul/onylamino]-uracil in 150 ccrn fliiss. Ammoniak durch Spaltung mit Natrium, nach Ver- 
diinnen der salzsauren Losung mit Wasser auf 300 ccm und Ausfallen des Pikrates rnit 6 g 
Pikrinsuure in 100 ccrn Methanol Ausb. 8.8 g Roh-Pikrat, nach Umkristallisieren aus Wasser 
Ausb. 6.9 g (80% d. Th.), Schmp. 193-194". 

C&14N402.C6H3N307 (427.3) Ber. C 39.35 H 4.01 N 22.95 Gef. C 39.50 H 3.90 N 22.78 

Hydrochlorid: Aus 6 g Pikrat, wie vorstehend beschrieben, 3.1 g (90% d. Th., bez. auf 
eingesetztes Pikrat), Schmp. 249-251", das, wie vorstehend beschrieben, in die freie Verbin- 
dung umgewandelt wird. 

Ausb. 1.8 g (71 % d. Th., bez. auf eingesetztes Hydrochlorid) 1.3-Dimerhyl-4-amino-S- 
arhylamino-uracil, nach Sublimieren i. Vak. Schmp. 130-131", RP 0.51, I,,, 277, (232) mp, 
log E~~~ 4.13, (3.55). 

CgH14N402 (198.2) Ber. C48.47 H 7.12 N 28.27 Gef. C48.81 H 6.97 N28.50 
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Coflein I V I )  nus I .3-Dirnctli~~l-4-am~r1o-S-metltylnmino-uraci~: 200 mg I.3-DimrtAyl-4-ami- 
tro-S-nretli~lumiiro-rrrnril werclen mit 1 ccm Formamid 30 Min. auf 190' erhitzt, nach Erkalten 
die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, niit wenig Wasser und Aceton gewaschen und aus 
Methanol umkristallisicrt, Schmp. und Misch-Schmp. 234-235', Lit.6): 234-235". 

7-Atli~l-theophpllin ( V l I )  nus I.3-Dime~hyl-4-amino-S-~th~~lan1irro-uracil: 200 mg I .3-Di- 
met$~l-4-rrmino-S-Uth~~Ian~iiio-rrr~cil werden mit 1 ccrn Formornid 30 Min. auf 190' erhitzt, 
nach mehrstiindigem Stehenlassen im Kuhlschrank die ausgefallenen Kristalle abgesaugt, 
mit Athanol gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. 152 bis 
153", Lit.6): 154'. 

1.3-Diniethyl-4-amino-5-[N-rri1roso-N-methyl-aniino]-rrracil ( V I I I )  : 2.2 g I .3-Diniethyl-4- 
~rni1io-5-n1etli.vln~rino-11rac~l-l1ydrochlorid werden in 30 ccm Wasser unter Erwarmen gelost, 
mit Aktivkohle kurz aufgekocht, abgesaugt und das Filtrat in Eis/Kochsalz-Mischung bis zur 
Bildung von Eiskristallcn gekiihlt. Man l a B t  cine auf 0" gekiihlte Losung von 0.8 g Natrium- 
rritrit in 5 ccm Wasser sowic 3 Tropfen konz. Salzslure zutropfen, hi l t  die Reaktionslosung 
1 Stde. bei O", erwarmt langsam auf Raunitcmperatur und anschlicBend kurze Zcit auf 70-80". 
Nach Extraktion mit Chloroform und Einengen des erhaltenen Extraktes werden die gelbli- 
chcn Kristalle abgcsaugt. Ausb. 1.3 g (61 % d. Th.), aus Methanol (Aktivkohle) farblose 
Kristalle, Schmp. 180- 182' (unter Gasentwicklung). 

C ~ H I ~ N ~ O ,  (213.1) Rer. C 39.43 H 5.20 N 32.85 Gef. C 39.35 H 5.30 N 32.65 

4-Atnino-5-ipyriditrio-t~1eth~lennmir1o]-ur~1cil-chloride (X) (Allgemeirre Vorschrifi): Die 
4-Amino-5-f~r1nyla1~rino-uracile (IX) werdcn in absol. Pyridin aufgeschlarnmt, mit frisch 
gereinigtem Sulfochlurid versetzt, langsam irn Wasserbad bei FeuchtigkeitsausschluB auf 80" 
erwarmt und 1 Stde. bei dicser Temperatur gehalten. Die Rcaktionsmischung erstarrt hierbei 
unter Erwlrmcn zu einer gAben, viskoscn Substanz, die nach Erkalten scharf abgesaugt, mit 
Methanol gewaschcn und aus Methanol umkristallisiert wird. 

l.3-Dirnr~hyl-4-amino-5-ipyridiriio-rnetlrylen~minol-uracil-chlorid ( X a )  : Aus 19.8 g 1.3- 
Din~ethpl-4-arn~110-5-formyl~i~rino-uracil in 50 ccm absol. Pyridin und 20 g frisch aus Petrol- 
lther umkrist. p-Tolirolsir~unsUiirec/tlorid, Ausb. 24.0 g (81 % d. Th.), gelbe Nadeln, Schmp. 
203 - 204" (Zers.). 

C I ~ H I J N ~ O ~ ) C I  (295.7) Ber. C 48.73 H 4.77 CI 11.99 N 23.68 
Gcf. C48.36 H4.60 CI 11.95 N 23.32 

Perchlorut: Aus 1 g der vorstehenden Verbindung in 30 ccrn Wasscr und 1 ccm Perchlor- 
slure und Umkristallisicren aus Wasser, Schmp. 192- 193" (Zers.), gelbe SpieBc. 

Pikrat: Aus heiBer, wiiBrigcr Losung des vorstehenden Pyridiniumchlorids und waBr. 
Pikrinsiurelosung, Schmp 191 - 192' (Zers.), gelbe Nadeln (aus Wasser). 

Quecksilbersolz: Aus heiBer, wiBriger Losung des Pyridiniumchlorids und waariger Qucck- 
silbcr(11)-chlorid-Losung, Schmp. 184-- 186' (Zers.), feine gelbe Nadeln (aus Wasser). 

Umsetzungeri des I.3-l~in1e1i1yl-4-am~tro-S-[pyridinio-mrth,vlenamitro]-uracil-chlorids (Xa) 
a) Mit methanol. Salzsuure: 1.5 g Xu werden in 50 ccm methanol. Salzslure 30 Min. unter 

RuckfluB crhitzt, wobei die Reaktionsmischung entfarbt wird, nach Abkiihlen werden die 
farblosen Kristalle abgesaugt, mit wenig Wasser aufgeschlammt, mit Ammoniak schwach 
alkdlisch gemacht, abgesaugt und gewaschcn. Die erhaltene Verbindung stimmt in Schmp., 
Misch-Schmp. und papierchromatographisch mit I.3-Dinrethyl-4.5-d~um~no-irrocil iiberein. 

6 ,  H. BILTZ und A. BECK, J. prakt. Chem. [2] 118, 206/208 [1927]. 
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b) Thermische Zersetzung: 1 g X u  wird 15 Min. unter Normaldruck in einer Subliniations- 
apparatur auf 220" erhitzt, wobei unter Entfirbung der Verbindung starker Pyridin-Geruch 
auftritt. Nach Abkiihlen sublimiert bei steigender Temperatur zuerst Pyridin-hydrochlorid, 
danach Theophyllin, das aus Wasser umkristallisiert wird. Schmp. und Misch-Schmp. 271 bis 
272', Lit.'): 269'. 

1-Methyl-4-an1it1o-5-'pyridinio-met11ylenatnino]-uracil-c11lorid ( X b ) :  Aus 3.7 g I-Methyl- 
4-an1in0-5-formylamino-uracil in 15  ccm absol. Pyridin und 4.0 g frisch aus Petrolather um- 
krist. p-Toluolsuljonsuurechlorid, Ausb. 5.4 g (95 % d. Th.), gelbe Nadeln, Schmp. 197- 198' 
(Zers.). 

Perchlorat: Schmp. 194.- 196' (Zers.), gelbe Kristalle. 
C~1H12N@2]C104 (345.7) Ber. C 38.21 H 3.50 N 20.26 Gef. C 38.67 H 3.51 N 20.06 

Pikraf: Schmp. 193 - 194" (.Zen.), gelbe Kristalle. 
QuecksilSersnlz: Schmp. 204-2053, gelbe Kristalle, nach dem Schmelzen erfolgt wieder 

Erstarren. 

3-M~~t/1yl-4-amino-5-~pyridinio-methylenaminoJ-uracil-chlorid (Xc) : Aus 9.2 g 3-Methyl- 
4-an1ino-5-formylamino-uracil in 30 ccm absol. Pyridin und 10 g frisch aus Petrollther um- 
krist. p-Toluolsulfonsaurechlorid, Ausb. nach griindlichem Auswaschen der gelben Verbindung 
mit Methanol 11.2 g (79 % d. Th.), Schmp. oberhalb von 250" (langsame Zers.). 

Perchlorat: Schmp. oberhalb von 220" (langsame Zers.), gelb. 
C ~ ~ H ~ ~ N S O ~ ] C I Q ~  (345.7) Ber. C 38.21 H 3.50 N 20.26 Gef. C 38.29 H 3.55 N 19.85 

Pikrat: Schmp. oberhalb von 180" (langsame Zers.), gelb. 

Qucdsilbersalz: Schmp. 169 - 1713 (Zers.), gelb. 

4-Amino-5-~pyridit1io-n1ethylenamino]-uracil-~hlorid ( X d )  : Aus 17.0 g 4-Amino-5-formyl- 
nmino-uracil in 50 ccm absol. Pyridin und 20 g frisch aus Petrolather umkrist. p-Toluolsuljon- 
suurechlorid nach griindlichem Auswaschen der gelben Verbindung mit Methanol, Ausb. 
24.3 g (91 % d. Th.), Schmp. oberhalb von 250' (langsame Zers.). 

Perchlorat: Schmp. oberhalb von 250' (langsame Zers.), gelb. 

CIOHIONSO~]CIO~ (331.6) Ber. C 36.21 H 3.04 N 21.12 Gef. C 36.05 H 3.15 N 21.22 

Pikrnt: Schmp. oberhalb von 200' (langsame Zers.), gelb. 
Quecksilbrrsalz: Schmp. oberhalb von 200" (langsamc Zers.), gelb. 

7) H. BREIXRECK, I. HENNIC, W. PFLEIDERER und G. WEBER, Chem. Ber. 86, 333 [1953]. 




