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Untersuchungen in der Pyrimidinreihe, XXIV') 

1.3-Disubstituierte 5-Acyloxyimino-4-aLkylimino-uracile, 
eine neue Gruppe ,,aktivierter Ester"2) 

Aus dem Institut fur Orgdnische Chemie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen am 22. Oktober 1969) 

Durch Acylierung von 1.3-disubstituierten 5-Nitroso-4-alkylamino-uracilen (1 --3) werden 
die entsprechend substituierten 5-Acyloxyimino-4-aikylimino-Derivate (4-19, 21) erhalten. 
Sie stellen aktivierte Ester dar, die fur Acylgruppenubertragungen verwendet werden konnen. 

Studies in the Pyrimidine Series, XXIV') 

1.3-Disubstituted 5-Acyloxyimino-4-alkyliminouracils, a New Group of ,,Activated Esters" 

Acylation of 1.3-disubatitutcd 5-nitroso-4-alkyIaminouracils (1 -3) leads to the corre- 
sponding 5-acyloxyimino-4-alkyllmino derivativcs (4 19, 21). The compounds represent 
activated esters and can be used for the transfer of acyl groups. 

4 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber die Acylierung von 5-Nitroso-Camino- 
pyrimidine11 3 J interessierten uns auch die entsprechend substituierten Uracil-Derivate. 
Es zeigte sich, daR die intensiv farbigen 5-nitroso-4-alkylamino- 1.3-disubstituierten 
Uracile (1 3) mit Carbonsaureanhydriden bei Temperaturen zwischen 20 und 80" 
unter Monoacylierung zu farblosen Produkten reagieren. Die Entfiirbung, das 
Fehlen einer nucleophilen Aminogruppe im Ausgangsprodukt (vinyloges Amid- 
system) und die UV-Spektren der acylierten Derivate, die keinen Uracil-Chromophor 
mehr, sonderii lediglich Endabsorption bei 220 mp aufweisen, lassen klar erkennen, 
daR die Acylierungen nicht an der 4-Amino-, sonderii an der 5-Nitrosogruppe uiiter 
Bildung von 1.3-disubstituierten 5-Acyloxyimino-4-alkylimino-uracilen (4-19) 
stattgefunden haben. Dieselben Produkte werden erhalten, wenn man an Stelle von 
Anhydriden aliphat ische, cycloaliphatische, arornatische oder heterocyclische Carbon- 

* )  Neue Anschrift : Fachbereich Chemie, Univ. Konstanz. 
+*I Teil der Dissertat. F. E. Kempter, Univ. Stuttgart 1967. 

1 )  XXIII. Mitteil.: J .  Mirza, W. Pfieiderer, A .  D. Brewer und H. C'. S. Wuod, J. chem. SOC. 

2J Vorlauf. Mitteil.: W. PJeiderrr und F. E. Kempter, Angew. Chem. 79,234 (1967); Angew. 

3) P. E. Kempter, H .  Rokos und W. F'flciderer, Chem. Ber. 103, 885 (1970), vorstehend. 

[London] C, im Druck. 

Chem. internat. Edit. 6 ,  258 (1967). 
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sauren in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid in indifferenten Losungrmitteln, 
wie etwa Tetrahydrofuran, einsetzt oder die Reaktion mit Acylchloriden und Tri- 
athylamin ebenfalls in Tetrahydrofuran bei Raumtemp. durchfuhrt. 
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Acyliert nian das 5-Nitroso-4-methylamino-1 -methyl-uracil (20) durch Er- 
warmen mit Acetanhydrid, so findet wiederum Reaktion an der Nitrosogruppe 
statt. Eine Strukturanalogie zu 4 liegt allerdings in diesem Falle nicht vor, da das 
Reaktionsprodukt eine ungewohnlich langwellige Absorptionsbande bei 302 mp 
aufwcist (4: 227 mp) und demzufolge in der tautomeren Foim 21 zu formulieren ist. 

Bei ersten orientierenden Versuchen, die neuartigen Reaktionsprodukte fur Peptid- 
synthesen einzusetzen, zeigte sich, daB auch N-substituierte Aniinosiuren, wie 
N-Benzyloxycarbonyl-Dr-phenylakdnin oder das N-Phthaloyl-DL-phenylalanin, nach 
der Carbodiimid-Methode zu den entsprechenden Derivaten 18 und 19 eingesetzt 
werden konnen. 

Die 5-Acyloxyimino-Verbindungen 4-- 19 leiten sich von einer Isonitrosoforrn 
- einem Oxim ~ ab und miissen demzufolge in die Klasse der ,,aktivierten Ester" 
eingereiht werden. Ihre hochliegenden C -0-Frequenien 7wischen 1740 und 181 O/cm 
(Tab.) und ihr Reaktionsverhalten unterstreichen den reaktiven Charakter und 
srellen die neuartigen Uracil-Derivate den Estern des N-Hydroxy-phthdlimids4', 

4) G .  H.  C. Nefkens und G. I. Tesser, J. Amer. chern. SOC.  83, 1263 (1961); G. H .  L. Nefkrns, 
G .  I. Tesser und R. 1. F. Nivmd, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 683 (1962). 

58' 
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, R  R' 

N-Hydroxy-succinimidssJ, den Oximen61, Hydroxamsauren 7) sowie den Mono- 8 )  und 
disubstituierten Hydroxylarnineng) an die Seite. 

Weitere Vertreter der heterocyclischen Reihe mit denselben entscheidenden Struk- 
turelementen liegen ferner in den Carbonsiiureestern des 2-Hydroxy- 10) und 4-Hydro- 
xy-pyridins") und des I -Hydroxy-pyridons-(?) 12)  sowie den entsprechenden Ver- 
bindungen der Chinolinreihel3,14l vor. 

CO-Frequenzen der dargestellten ,,aktivierten Ester" 4 - 19 und 21 

vC=O [cm-I] VC 0 [em * ]  vc 0 [em 11 

4 1794 
5 1772 
6 1780 
7 1807 
8 1772 
9 1786 

10 1749 
11 1780 
12 1768 
13 1785 
14 1753 
15 1790 

16 1769 
17 1809 
18 1706 
19 1803 
21 1775 

Nucleophile Partner werden durch die dargestellten aktivierten Ester schon unter 
mildesten Bedingungen acyliert. So reagiert 5 mit Lx-1-Phenyl-athylamin in Tetra- 
hydrofuran bei Raumtemp. zuni N - [  1-Phenyl-athyll-benzamid (22) unter Riick- 
bildung von 1. Das schwacher nucleophile Anilin reagiert zum Benzanilid (23), 
wahrend Phenyl hydrazin Benzoesaure-phenylhydrazid (24) ergibt. 
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Die Umseizungen des 2.6-Dioxo-5-iso~~icotinoyloxyimino-4-metl~ylimino-l.3-d~- 
methyl-hexahydropynmidins (13) [nit Anilin und Phenylhydrazin zum Isonicotin- 

5 )  G .  W. Anderson, I. E. Zinlmermann und F M. Callrihan, J. Amer. chem. Soc 85, 3039 

6) G. Lome, A.  Burtli und K .  Schatz, Liebigs Ann. Chem. 677, 185 (1964) 
7) I. K.  Siriherland und 4. A. Widdowson, J. chem Soc. [London] 1964, 4651. 
8) S. Bittner, Y. Knobfer und M. Frankel, Tetrahedron Letters [London] 1965, 95. 
9 )  S.  M .  Benurnont, 5. 0. Hundfurd, 1. H .  J o n e ~  und G. T. Young, Chem. Commun. 1965,Sq. 
10) F. Cramer, Dtsch. Bundes-Pat. 1203777 (1966), C. A. 64, 6625 (1966). 
( 1 )  E. Tuschner, B.  Rzeszoznrslcn und L. Liihiewsku, Liebigs Ann. Chem. 690. 177 (1965). 
12) L. A Paquettc, J. Amer. chem. Soc. 87, 5186 (1965). 
13) C .  Kaneho, J. pharmac. SOC Japan [Yakugdku Zdsshi] 79, 428 (19591. 
14) A .  Okru Lind E. Ochiai, Chem. pharmac Bull. [Tokyo] 10, 1260 (1962). 

(1963). 



1970 Untersuchungen in der Pyrimidinreihe (XXIV.) 903 

saure-anilid (25) und Isonicotinsaure-[2-plienyl-hydrazid] (26) unterstreichen die 
allgemeine Verwendbarkeit der neuartigen Uracil-Derivate fur Acyliibertragungen. 

In waDriger Liisung hydrolysieren die Acyloxyimino-Vcrbindungen schon bei 
Raumtemp. rasch. D i e  Reaklion rnit Alkoholen lauft dagegen bei ca. 20' nur  sehr 
langsam und unvollstandig ab. Bei erhohter Teinperatur tritt als Konkurrcnzreaktion 
die aus der 5-Nitroso-4-alkylarnino-1.3-dimcthyl-uracil-Reihe 15' bekannte Imidazol- 
ringbildung cin;  aus  4 entstcht Theophyllin (27). 

I 

CH3 

4 

I 

c H3 

27 

Dieselbe Reaktion findet auch beim trockenen Erhitzen der ,,aktivierten Ester" 
statt und  ist der Grund dafur, daR sich die Schmelzpunkte dieser Verbindungen 
mitunter nicht exakt bestimmeii lassen. 

Fur die groBzugige finanzielle Unterstutzung dicscr Arbeit danken wir Herrn Prof. Dr. 
H. Bredereck recht herzlich. 

Beschreibung der Versuche 
2.6-Dioxo-5-acrtoxyimino-4-meth~limit~o- I .3-dimetl~l;l-lzexahydropyrimidin (4) 

a) 2.0 g 5-Nitrosa-4-methylizm;no-l.3-dimethyl-ziracil (1) 16) werden in 3 ccm Acetanhydrid 
und 7 ccm absol. Tetrahydrofuran auf 40" bis zur Entfarbung erhitzt. Man behandelt rnit 
Aktivkohle, filtrjert, versetzt d a m  mit 20 ccm absol. Ather und stellt uber Nacht in den 
Kiiblschrank. Die farblosen Kristalle (1.9 g) werden gesammelt und durch Losen in wen& 
Chloroform and Zugeben von absol. Ather umkristallisiert. Ausb. 1.5 g farblose Kristalle 
vom Schmp. I16 - 1 17", ab 120" erneutes Erstarren. 

b) 2.0 g 1 und 2.1 g Dic~clol~ex~lcnrbodiimid in 50 ccm Tetrahydrofuran werden mit 
0.65 g Essigsiiure 24 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Man saugt vom Dicyclohcxylharnstoff ab, 
zieht das LBsungsmittel ab und behdndeh den Ruckstand rnit 20 ccm Ather. Die Kristalle 
(2 g vom Schmp. 114 - 11 5") werden gesammelt, rnit 20 g Seesand vermischt und im kleinen 
Soxhlet 2 Tage rnit Ather extrahiert. Die abgeschicdcncn Kristalle werden abgesaugt und im 
Exsiccator getrocknet. Ausb. 1.7 g farblose Kristalle vom Schmp. 1 1 6 ~  117", ab 120" Erstar- 
ren. 

UV (CH3OH): A,,, 227 m$ (log E 3.93). 

CgH12N404 (240.2) Bcr. C 45.00 H 5.04 N 23.33 Gef. C 44.75 H 4.86 N 23.63 

2.6- Dioxo-5-he~izoyloxyimino-4-mpthyIi~nitiu- I .l-dimethyl-hexahydropyrimidin (5 )  

a) 2.0 g 1 und 2. I g Dic?,clohexylcurbodiimici werden in 50 ccm Tetrahydrofuran niit 1.22 g 
Betizoesiiiire uber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Das Filtrat wird zur Trockne eingccngt 
und der Ruckstand rnit 15 ccm absol. Ather behandelt. Der Niederschlag gibt aus 250 ccm 
lsopropylalkohol und 25 ccm Tetrahydrofuran 2.2 g farblose Kristalle, ab  120" Sintern 
uiiter RingschluI3. 

15) H. Coldner, G. Dirrz und E. Cuibtenr, Liebigs 4nn .  Chem. 691, 142 (1966). 
10) W Pjierderer und K. -H.  Srhundehuttr, Liebigs Ann Chcm 612, 15X ( I Y 5 X )  
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b) Zu 6.0 g 1 und 3.3 g Triurhylamin in 80 ccm absol. Tetrahydrofuran werden unter 
Riihren 4.2 g Benzuylchlurid in 20 ccm Tetrahydrofuran getropft. Vom gebildctcn Triathyl- 
aminhydrochlorid wird nach Entfarbung der Losung abgesaugt, dann zur Trocknc eingeengt, 
mit Ather behandelt und der Niederschlag durch Losen in 30 ccm Chloroform und Zugeben 
von 70ccm absol. Ather zur warmen Losung umkristallisiert. Ausb. 6.8 g farblose Kristalle, 
ah 120" Sintern unter RingschluR. 

C14H14N404 (302.3) Ber. C 55.62 H 4.67 N 18.57 Gef. C 55.55 H 4.78 N 18.70 

2.6- Dioxo-5-pivaluyloxyimino-4-methylimirio-~.3-dimeth~l-~exahydropyrimidiii (6) : 2.0 g 1 
und 2.1 g Dicyclohexy[carbudiimid in 50 ccm absol. Ather werden init 1.03 g Piwlinsuure 
24 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Nach Einengen des Filtrats auf ca. 10 ccm wird unter 
Anreiben in fliissigeni Stickstoff gekiihlt und der Niederschlag (1.9 g) BUS wcnig Ather um- 
kristallisiert. Ausb. 1.3 g farblose Kristalle vom Schmp. 83 -84'. 

C12H18N404 (282.3) Ber. C 51.05 H 6.43 N 19.85 Gef. C 51.12 H 6.15 N 20.10 

2.6-Diuxo-5-ckloracetoxyiminu-4-methyli~iin~-l.3-d~methyl-hexcrhydrop.vri~idir~ (7) : 2.0 g 1 
und 2.1 g Dic~cluhexq.lcarbodiimid in 30 ccm Tetrahydrofuran und 20 ccm absol. Ather 
werden mit 2.1 g Ckloressigsdure 30 Min. bei Raumtemp. geriihrt. Nach Absaugcn und 
Einengen aus wenig Ather 1.4 g farblose Kristalle voni Schmp. 116-1 17". 

CgHllCIN404 (274.7) Ber. C 39.40 H 4.04 CI 12.91 N 20.42 
Gcf. C39.73 H4.30 Cl 13.38 N 20.1s 

2.6- Dioxo-5-cinnamoylox.~imino-4-methyliminu-l.3-dimethyl-hexahydropyrimidin (8) : 1 .O g 1 
und 1.05 g Dicyclohexylcarbodiimid in 30 ccm absol. Tetrahydrofuran werden mit 0.75 g 
Zimtsiiure uber Nacht bei Raumtcnip. geriihrt. Absaugen, Einengcn, Behandeln des Riick- 
stands mit 10 ccm Ather, Absaugcn (1.4 g) und Umkristallisieren aus DiisopropylatheriTetra- 
hydrofuran gibt 1.0 g farblose Kristalle vom Schmp. ah 120". 

C,,jH1@404 (328.3) Ber. C 58.33 H4.91 N 17.07 Gef. C 58.77 H4.96 N 17.07 

2.6-Dioxo-5-cycluliexylcarbonyloxJiinlino-4-m~thylimino- I .3-dimerhyl-liexahydrop~rimidin (9) : 
1 .OO g 1 und 1.05 g Dicyclohexylearbodiimidin 40ccm absol. Tctrahydrofuran werden mit 0.65 g 
Cycluhexancarhunsuure 24 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Das Filtrat wird eingeengt, die 
Losung des Ruckstands in 10 ccm absol. Ather mehrere Tage im Tiefkiihlschrank aufbewahrt, 
der Niederschlag abgesaugt (1.1 g) und erneut aus Ather umkristallisiert. Ausb. 0.75 g 
farblose Kristalle vom Schmp. 99-101". 

C14H20N404 (308.5) Ber. C 54.53 H 6.54 N 18.17 Gef. C 54.63 H 6.70 N 18.09 

2.6-Wiuxu-5-pyruvoy/oxyimino-4-methylim~no-1.3-dimetl~yl-l~exahydrupyri~idin (20): 2.0 g 1 
und 2.1 g Dicyclohexylcaubodiimid in 50 ccm Tetrahydrofuran werden mit 0.9 g frisch dest. 
Brenztmubensuure 40 Tage bei Raumtemp. his zur Entfarbung geriihrt. Das Filtrat wird zur 
Trockne eingeengt, der Ruckstand mit Ather behandelt, der Niederschlag abgesaugt (1.8 g) 
und dreimal aus Chloroform/Ather umkristallisiert. Ausb. 0.3 g farblose Kristalle vom Schnip. 
176" (Zers.). 

C I O H I Z N ~ O ~  (268.2) Ber. C 44.78 H 4.51 N 20.89 Gef. C 44.79 H 4.41 N 21.16 

2.6- Dioxo-5- Ffuroyl- (2) -oxyimino.7-4- methylimino- 1.3-dimethyl- hexahydrupyrimidin (21) : 
2.0 g 1 und 2.1 g Dicyclohexylcarbodiimid in 150 ccm absol. Tetrahydrofuran werden mit 
1 .I5 g Fz4ran-carbonsiiure-(2) 48 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Aufarbeitung wie vorstehend. 
Aus 50 ccm Essigester 1.7 g farblose Kristalle vom Schmp. 148-150". 

Ci~H12N405 (292.2) Ber. C 49.31 H 4.14 N 19.17 Gef. C 49.05 H 4.13 N 19.12 



1970 Untersuchungen in der Pyrimidinreihe (XXIV.) 905 

2.6- Dioxo-5-nicotinoyloxyimino-4-methylimino-1.3-dimethyl-hexahydropyrimidin (12) : 1.5 g 
1 werden in 100 ccm Tetrahydrofuran mit 0.95 g Nicotinsaure und 1.57 g Dicyclohexyl- 
curbodiimid versetzt. Nach 24 Stdn. Ruhren bei Raumtemp. wird analog. 10 aufgearbeitet. 
Nach Losen in 5 ccm Chloroform und Zugabe von 50 ccm absol. Ather 1.4 g farblose Kristalle 
vom Schmp. ab 120". 

C I ~ H I ~ N ~ O ~  (303.3) Ber. C 51.48 H 4.31 N 23.10 Gef. C 51.31 H4.30 N 23.13 

2.6- Dioxo-5-isunicotinoyloxyimino-4-methylimino- 1.3-dimethyl-hexahydropyrimidin (13) : Wie 
vorstehend mit 0.95 g Isonicotinsuure. Umkristallisation des Rohproduktes (2.1 g) durch 
Losen in 20 ccm Chloroform und Zugabe von 30 ccm absol. Ather zur warmen Losung. 
Ausb. 1.55 g farblose Kristalle vom Schmp. ab 120". 

C I J H ~ ~ N ~ O ~  (303.3) Ber. C 51.48 H 4.31 N 23.10 Gef. C 51.46 H 4.19 N 23.56 

2.6- Dioxo-5-/ thenoyL(2) -oxyimino~-4-methylimino-l.3-dimethyl-hexahydropyrimidin (14) : 
I .O g 1 wird in 50 ccm Tetrahydrofuran mit 1.05 g Dicyclohexylcarbodiimid und 0.65 g 
Thiophen-cnrbonsuure-(2) versetzt. Nach 36 Stdn. Ruhren bei Raumtemp. wird das Filtrat 
cingeengt, dcr Ruckstand mit Ather behandelt und der Niederschlag (1.4 g) in 10 ccm Chloro- 
form gelost. Schnelle Zugabe von 40 ccm Ather gibt 1.0 g gelbliche Kristalle vom Schmp. ab 
120". 

C12Hl2N404S (308.3) Ber. C 46.75 H 3.92 N 18.17 S 10.38 
Gef. C 46.92 H 3.77 N 17.93 S 10.73 

2.6- Dioxo-5-ncetoxyimino-4-isopropylimino-l.3-dimethyl-hexahydropyrimidin (15) : 2.26 g 
5-Nitroso-4-isopropyla1~iino-1.3-dimethyl-uracil (2) 17) und 2.1 g Dicyclohexylcarbodiirnid in 
50 ccm absol. Ather werden mit 0.66 g Essigsaure versetzt und bis zur Entfarbung bei Raum- 
tcnip. geruhrt. Das Filtrat wird eingeengt, die Losung des Ruckstands in 10 ccm Ather im 
COz/Methanol-Bad gekuhlt, der Niederschlag abgesaugt und erneut BUS wenig Ather um- 
kristallisiert. Ausb. 1.10 g farblose Kristalle vom Schmp. 63". 

C I I H I ~ N ~ O ~  (268.3) Ber. C 49.25 H 6.01 N 20.89 Gef. C48.81 H 6.17 N 21.25 

2.6- Dioxo-5-J,furoyl-(2) -oxyiminoJ-4-isopropylimino-I .3-dimeth)d-hexahydropyrimidin (16) : 
I. 13 g 2, 1.05 g Dicyclohexylcarbodiimid und 0.57 g Furan-carbonsaure-(2) werden wie 
vorstehend in 30 ccm Tetrahydrofuran umgesetzt. Losen in 3 ccm Chloroform, Zugabe von 
6 ccm Ather und starkes Kuhlen liefert 0.90 g farblose Kristalle voni Schmp. 88". 

C14HlhN405 (320.3) Ber. C 52.49 H 5.04 N 17.49 Gef. C 52.63 H 5.03 N 17.24 

2.6- Dioxo-5-acetoxyimino-4-methylimino-l.3-diphenyl-hexahydropyrimidin (17) : 1.0 g 5-Nitro- 
so-4-methylamino-l.~~-diphenyl-urncil (3) 18)  wird in 4 ccni Acetanhydrid bis zur vollstandigen 
Losung auf 80" erhitzt. Nach Abkuhlen setzt man etwas Ather zu, bewahrt uber Nacht im 
Kuhlschrank auf, saugt ab (0.8 g) und kristallisiert aus 10 ccm Methylathylketon um. Ausb. 
0.6 g farblose Kristdle vom Schmp. 172". 

ClgH16N404 (364.3) Ber. C 62.63 H 4.43 N 15.38 Gef. C 62.93 H 4.79 N 15.58 

2.6- Dioxo-S-/ N -  benzyloxycarbonyl- o~-phenylalanyloxyimino~-4-methylimino-l ..?-dimethyl- 
hexaliydropyrirnidin (18): 1 .O g 1 und 1.05 g Dicyclohexylcarbodiirnid in 40 ccm Tetrahydro- 
furan werden mit I .5 g N-Benzyloxycarbonyl-oL-phenylalanin 8 Tage bei Raumtemp. geriihrt. 
Nach Stehenlassen im Tiefkuhlschrank uber Nacht wird das Filtrat zur Trockne eingeengt, 

17) H. Goldner, C .  Dietz und E. Cnrhtens, Liebigs Ann. Chem. 692. 134 (1966) 
18) H. Fuchs, Dissertat., Univ. Stuttgart 1967. 
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der Ruckstand in 10 ccm Chloroform aufgenommen und warm mit 30 ccm Ather versetzt. 
Nach 2 Tagen im Tiefkuhlschrank wird abgesaugt und im Vdkuumcxsiccator getrocknet. 
Ausb. 2.0 g farblose Kristalle vom Schmp. 194-195". 

C24H25NsO6 (479.5) Ber. C 60.12 H 5.26 N 14.61 Gel. C 60.02 H 5.30 N 14.61 

2.6-Dioxo-5-~N-phtl1flloyl-~r-phenylaianylox,vimino~-4-meth,vlirnino- I .3-dimethyl-hexahydro- 
pyrimidin (19) : Wie vorstehend rnit 1.5 g N-Plzt~zulflj~l-DL-pheny~ulafzifz nach 3 Tagen Ruh.ren 
bei Raumtcmp., aus 10 ccm Chloroform und 50 ccm dther 1.95 g farblose Kristalle vom 
Schmp. 133 -1 34". 

C24H21N506 (475.4) Ber. C 60.62 H 4.45 N 14.73 Gef. C 60.14 H 4.45 N 14.65 

4- Meth ylamino-2.6-dioxo-S-uceto.~yi~nino- I -meihy1-l.2.5.6-tetrc~liydro-~yrimiriidin (21) : 0.90 g 
5-Nitroso-4-rnethylumino-l-~nethyl-uracil (20) 19)  werden in 25 ccm Acetunhydrid 24 Stdn. 
unter Riihren auf 60" erhitzt. Man versetzt mit Aktivkohle, filtricrt und engt zur Trockne ein. 
Der Ruckstand wird mit Ather behandelt und bleibt mehrere Tage im Kiihlschrank stehen. 
Nach Absaugen und zweimaligem Umkristallisieren aus Chloroform/Ather Ausb. 0.65 g 
gelbliche Kristalle vom Schmp. ah 160' (Zers.). 

UV (CHC13): A,,, 302 mu  (log E 4.2). 

C~HloN404 (226.2) Ber. C 42.48 H 4.46 N 24.77 Gef. C 42.10 H 4.45 N 24.71 

DL-Benzoesuure-lI-phenyl-uthylumidj (22): 1.5 g 5 werden in 40 ccm Tetrahydrofuran mit 
0.6 g r~r.-l-Phenyl-uilzylamin iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Nach 2 Stdn. Reaktions- 
dauer setzt man 80 ccm Ather ZLI, saugt nach beendeter Redktion die gebildete Nitroso- 
verbindung 1 ab (0.9 g), engt zur Trockne ein und erwarmt dcn Ruckstand zur Entfernung von 
restlichcm 1 rnit wenig Wasser. Absaugen und Umkristallisieren des Ruckstands aus 
Petrolather/wenig Essigester ergibt 0.8 g farblose Kristalle vom Schmp. 120.5" (Lit. 20) : 121"). 

Benzoesuure-anilid (23): Aus 2.0 g 5 und 0.55 g Anilin in 40 ccm Tetrahydrofuran wie 
vorstehend in 2 Tagen. AUS 50proz. Athanol 1.0 g farblose Kristalle vom Schmp. 161 -162" 
(Lit.21): 162"). 

Benzoesaure-i2-pheriyi-hydrazidj (24): Wie bei 22 aus 3.0 g 5 und 1.1 g frisch dest. Phewyl- 
hydruzin in 40 ccm Tctrahydrofuran durch 1 tagige Reaktionsdauer. Aus 50proz. Athanol 
1.2 g farblose Kristalle vom Schmp. 168-- 169" (Lit.22): 168"). 

Isonicotinsaure-anilid (25): 1.50 g 13 und 0.50 g frisch dest. Anilin werden bei Raumtemp. 
in 50 ccm Tetrahydrofuran geriihrt. Nach 6 Stdn. setzt man 50 ccm absol. Ather zu, riihrt 
d a m  insgesanit 3 Tage und saugt nach beendeter Reaktion 1 ab. Einengen und Umkristallisieren 
des Ruckstands aus waiDr. Athanol mit Aktivkohle liefert 0.75 g farblose Kristalle vom Schmp. 
172-1 73'  (Lit.23): 170.- 172"). 

Iso?~icotinsSiurr-iZ-phenyl-hydruzidi (26) : Wie vorstehend aus 1.5 g 13 und 0.55 g Phenyl- 
hydruzin in 50 ccm Tetrahydrofuran durch 1 tagige Reaktionszeit. Aus Wasser Ausb. 0.65 g 
farblose Kristalle vom Schmp. 182-- 184" (Lit.24): 185-186"). 

19) G. Nubel und M'. Pfleiderer, Chem. Ber 95, 1605 (1962). 
20) M. Karin und I .  Tufel, Ber. dtsch. chem Ges 27, 2308 (1894). 
21) H Franzen, Ber. dtsch. chem Ges. 42, 2465 (1909) 
22) E. Fischer, Liebigs Ann Chem. 190, 130 (1 877). 
23)  D E. Miller, C .  L. Ilmer. 1. R Wirnn und I .  W. Carey, J.  org Chemistry 22, 664 (1954) 
24) W. L. Yule, K .  Losse, I .  Mnrirtz. M Holsing, F M Perry und I. Bernstein, J. Amer. chem. 

SOC. 75, 1913 (1953). 
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Hydrolyse des 2.6-Dioxo-5-uceroxyimino-4-meth~~lirnino-l.3-dimethyl-hexahydro~yrimi~ins 
(4) zu 1: 0.60 g 4 werden in 10 ccm 'rctrahydrofuran und 10 ccm W-usser aufgeschkmmt und 
5 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Man engt ohne Erwarmen im Rotationsverdampfer zur 
Trockne ein und kristallisiert den Ruckstand aus MethanollAther um. Ausb. 0.42 g violett- 
rote Kristalle vom Schmp. 147-- 148" (Zers.) (Lit. 16): 148 - I  50", Zers.). 

Theophyllin (27): 1.0 g 4 wird in 20 ccm absol. k'rhunol 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. 
Nach Einengen zur Trockne und Umkristallisieren des Ruckstands aus wenig Wasser mit 
Aktivkohle Ausb. 0.5 g farblose Kristalle vom Schmp. 268 -270" (Lit.25): 269"). 

25)  H .  Bredereclr, 1. Hennig. W. Pji'eiderer und G. Weher, Chem. Ber. 86, 333 (1953) 
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