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Cyanacetylurethan wurde mit einigen Diazoniumsalzen ge-
kuppelt und die entstandenen Produkte (I) wurden cyeclisiert.
Eine Erwidrmung auf hoéhere Temperatur fithrte zu den ent-
sprechenden Nitrilen der 1-Aryl-6-azauracil-5-carbonséuren (1I),
die Cyclisierung in alkalischem Medium ergab je nach der Re-
aktionsdauer Amide (IIT) dieser Sauren oder die 1-Aryl-6-
azauracil-5-carbonsduren (IV) selbst.

Im Vergleich mit den N-Alkyl-Derivaten ist die Zahl der bekannten
N-Aryl-Derivate des 6-Azauracils viel kleiner.

Es sind dies einerseits die 2-Thio-3-aryl-6-azauracile, die von 7'éler
und Vrbaki' durch Cyclisierung von 4-Arylthiosemicarbazonen der
o-Ketosduren hergestellt wurden, weiter das 1-Phenyl-2-thio-3,5-dimethyl-
6-azauracil?, welches durch Cyeclisierung des entsprechenden Thiosemi-
carbazons bereitet wurde, und zuletzt einige Urethanderivate der 1-Phe-
nyl-6-azauracil-5-carbonsduren, welche von Whiteley vnd Yapp® durch
Cyclisierung von Phenylhydrazonen des Mesoxalyl-diurethans in alkali-
schem Medium hergestellt wurden.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Synthese einiger weiterer Derivate
der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsiure Aufmerksamkeit gewidmet.

Durch Kupplung von Diazoniumsalzen mit Cyanacetylurethan in
wiBrigem Pyridin oder mittels Natriumacetat wurden entsprechende
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Phenylhydrazono-cyanacetylurethane (I} hergestellt und diese weiter
cyclisiert:
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Durch Erwérmen iiber den Schmelzpunkt wurden aus den Phenyl-
hydrazonen (I) die entsprechenden 1-Aryl-6-azauracil-5-carbonsiure-
nitrile (II) erhalten. Das gleiche Resultat ergab auch die durch Kochen
der Phenylhydrazone (I} in Xylol durchgefiibrte Cyclisierung.

Beim Erwérmen von Phenylhydrazonen (I) in alkalischem Medium
verlief neben der Cyclisierung gleichzeitig auch die Verseifung der Nitril-
gruppe, so dafl man je nach der Erwirmungsdauer verschiedene Produkte
erhalten kann.

Bei einer sehr kurzen Reaktionszeit (von einigen Sekunden) entstand
eine Mischung von Nitrilen (II) und 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsiure-
amiden (IIT). Bei etwas lingerer Reaktionszeit (1—5 Min.) wurden als
Realtionshauptprodukte Amide (IIT) gewonnen. Eine noch lingere Reak-
tionszeit (1-—2 Stunden) fithrte dann zn den eigentlichen i-Phenyl-8-
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azauracil-5-carbonsduren (IV). Diese Sduren wurden auch durch saure
Verseifung der Amide (II1) hergestellt.

Experimenteller Teil

Phenylhydrazono-cyanacetylurethan (Ia)

Die Lésung von 4,2 g Cyanacetylurethan? (26,9 mMol) in 600 ml Wasser
und 20 m! Pyridin wurde auf 0° abgekihlt und nach Zugabe von etwa 200 g
zerstoBenem Eis unter kraftigemm Umritthren eine Losung von Benzoldia-
zoniumehlorid (aus 24,7 mmol Anilinhydrochlorid) zugetropft. Der ausge-
schiedene gelbe Niederschlag wurde nach 15 Min. abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Ausb. 4,6 g (71,89 d. Th.). Nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Athanol hellgelbe Kristalle, Schmp. 191—193°.

C12H12N403 (260,25). Ber. N 21,53, Gef. N 21,32,

p-Tolylhydrazono-cyanacetylurethan (16)

Dieser Stoff wurde analog aus 3,5 g Cyanacetylurethan (22,4 mMol) und
20,2 mMo!l diazot. p-Toluidinhydrochlorid in einer Ausb. von 4,8 g (86,6%
d. Th.) hergestellt. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Athanol hell-
gelbe Kristalle, Schmp. 176—178°.

013H14N403 (274—,27). Ber, N20,43. Gef. N 20,39.

p-Bromphenylhydrazono-cyanacetylurethan (I c)

Die Lésung von p-Brombenzoldiazoniumacetat (aus 20,0 mMol p-Brom-
anilin) wurde mit einer Losung von 10 g krist. Natriumacetat in 30 ml Wasser
versetzt und in Teilmengen unter kriftigem Rithren zu einer Losung von 4,2 g
Cyanacetylurethan (26,9 mMol) und 20 g krist. Natriumacetat in 900 ml H2O
zugegossen. Der ausgeschiedene gelbe volumindse Niederschlag wurde nach
2 Stdn. abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausb. 6,6 g (97,3% d. Th.).
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol gelbe Kristalle, Schmp.
204—206°.

C12H11BrN4O3 (339,15). Ber. N 16,52. Gef. N 16,47.

1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsiurenitril (11a)

a) 500 mg Phenylhydrazon Ta (1,9 aMol) wurde 25 Min. im Olbad auf
190—210° (Temperatur des Bades) erwirmt. Die Schmelze wurde dann durch
Kochen mit Wasser (150 ml) extrahiert, der Wasserextrakt warm filtriert und
dann abgekithlt, Es wurden 260 mg (63,2%, d. Th.) gelblicher Kristalle aus-
geschieden. Nach Umkristallisieren aus Wasser fast farblose Kristalle,
Schmp. 243—245°.

b) Die Mischung von 500 mg Phenylhydrazon Ia und 25 ml Xylol wurde
30 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Lésung wurde warm filtriert, auf
etwa 2ml eingeengt und abgekiihlt. Es wurden 330 mg (80,29 d.Th)
gelblicher Kristalle ausgeschieden. Nach Umkristallisieren ans Wasser farb-
lose Kristalle, Schmp. 243—245°,

C1oHeN 10y (214,18). Ber. N 26,16. Gef. N 26,00.

4 M. Conrad und A. Schulze, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 735 (1909).
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1-(p-Tolyl ) -6-azauracil-§-carbonsiurenitril (11h )

a) Aus 500 mg p-Tolylhydrazon Ib (1,8 mMol) wurden durch Schmelzen
bei 180—200° und entsprechende weitere Verarbeitung 320 mg (76,99, d. Th.)
Nitril erhalten. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser farblose
Kristalle, Schmp. 229—231°,

b) Aus 500 mg p-Tolylhydrazon Ib wurde durch 30stdg. Kochen in 30 ml
Xylol und Aufarbeitung 400 mg (96,29%,) Nitril erhalten. Nach Umkristalli-
sieren aus Wasser farblose Kristalle, Schmp. 229—231°.

C1 HgN40, (228,21). Ber. N 24,55. Gef. N 24,58.

1-(p-Bromphenyl )-6-azauracil-5-carbonsaurendtril (I1c)

a) Aus 500 mg p-Bromphenylhydrazon Ic (1,5 mMol) wurden durch
Schmelzen bei 210—220° und nach weiterer Verarbeitung 310 mg (71,79%
d. Th.) Nitril erhalten. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Wasser
farblose Kristalle, Schmp. 245—247°.

b) Aus 500 mg p-Bromphenylhydrazon Ic wurde durch 30stdg. Kochen
in 26ml Xylol und Aufarbeitung 380 mg (87,99 d.Th.) Nitril bereitet.
Nach Umkristallisieren aus Wasser farblose Kristalle, Schmp. 245—247°.

C1oHsBrN;402 (293,08). Ber. N 19,12, Gef. N 19,10.

1-Phenyl-6-azauracil-§-carbonsdureamid (I11a)

Eine Suspension von 1,0 g Phenylhydrazon Ia (3,8 mMol) in 10 ml 5proz.
KOH wurde so lange gekocht, bis sich aus der entstandenen Lésung Ammoniak
zu entwickeln begann (einige Minuten). Die Lésung wurde dann filtriert
und mit konz. HCI zum pH 0 angesiuert. Es wurden 720 mg (80,7% d. Th.)
Amid ausgeschieden, welches nach zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser
farblose Kristalle bildete. Schmp. 279—281°,

C1oHsN4O3 (232,20). Ber. N 24,13, Gef. N 23,94.

1-(p-Tolyl ) -6-azamracil-5-carbonsdureamid (111b)

Dieser Stoff wurde analog aus 1,0 g p-Tolylhydrazon Ib (3,6 mMol) in
einer Ausb. von 800 mg (89,19 d. Th.) hergestellt. Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Wasser farblose Kristalle, Schmp. 291—293°.

C11H1oN4O3 (246,22). Ber. N 22,76. Gef. N 22,67.

1-(p-Bromphenyl )-6-azauracil-5-carbonsiureamid (111 c)
Aus 1,0 g p-Bromphenylhydrazon Ic (3,0 mMol) wurden analog 840 mg

(91,67% d.Th.) Amid gewonnen. Nach Umkristallisieren aus Athanol,
dann mehrmals aus Wasser farblose Kristalle, Schmp. 293—295°.

C1oH7BrN4O3 (311,10). Ber. N 18,01. Gef. N 18,05.

1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsdure (IV a)

a) Eine Suspension von 1,0 g Phenylhydrazon Ia (3,8 mMol) in 18 ml
n-KOH wurde 2 Stdn. unter RickfluB gekocht. Die Losung wurde dann
filtriert, auf ein kleines Volumen eingeengt und angesiuert. Es wurde 850 mg
(82,279, d. Th.) Séure als Dihydrat ausgeschieden, welches nach zwelimaligem
Umkristallisieren. aus Wasser farblose Kristalle bildete. Schmp. 202-—204°
nach vorheriger Abgabe von Kristallwasser.
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b) Eine Suspension von 400mg Rohamid IIIa (1,5 mMol) in 15ml
70-HCl wurde unter Riickfluf 30 Min. gekocht. Die Losung wurde dann
filtriert, stark eingeengt und abgekithlt. 320 mg (77,39 d.Th.) Sduredi-
hydrat wurden ausgeschieden. Bei 100—110° entweicht Kristallwasser.
Schmp. 202—204°.

C1oH7N3z04 . 2 H20 (269,21). Ber. N 15,61. Gef. N 15,62,

Nach 3stdg. Trocknen bei 110—130° wurde die Probe wieder analysiert.
C1oH-NgO4 (233,18). Ber. N 18,02. Gef. N 17,95.

1-(p-Tolyl ) -6-azauracil-5-carbonsiure (IV b).

Dieser Stoff wurde analog IV a auf beide Arten in entsprechenden Aus-
beuten hergestellt. Nach 2maligem Umbkristallisieren aus Wasser wurden
farblose Kristalle gewonnen, welche bei 100—110° Kristallwasser abgaben
und bei 209—211° schmolzen. Fiir die Analyse wurde der Probe 3 Stdn.
bei 120—130° getrocknet.

C11HoN30, (247,21). Ber. N 17,00. Gef. N 17,12.

1-(p-Bromphenyl )-6-azuaracil-5-carbonsdure (1V ¢c)

Auch dieser Stoff wurde analog auf beide Arten in entsprechenden Aus-
beuten hergestellt. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Wasser farblose
Kristalle, Schmp. 217—219°. (Bei 150° tritbten sich die durchsichtigen Kristalle)

C1oHeBrN3O4 (312,09). Ber. N 13,46, Gef. N 13,31,



