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Cyanacetylurethan wurde mit einigen Diazoniumsalzen ge- 
kuppelt und die entstandenen Produkte (I) wurden cyelisiert. 
Eine Erw~Lrmung auf hShere Temperatur Iiihrte zu den ent- 
spreehenden Nitrilen din" l-Aryl-6-azauracil-5-c~rbons~uren (II), 
die Cyc]isierung in alkalischem Medium ergah je naeh der Re- 
aktionsdauer Amide (III) dieser S~iuren oder die i-Aryl-6- 
azauraeil-5-carbons~uren (IV) selbst. 

I m  Vergleich mit  den N-Alkyl-Oerivaten ist die Zahl der bek~nnten 
N-Aryl-Derivate des 6-Azauracils viel kleiner. 

Es sind dies einerseits die 2-Thio-3-aryL6-azauracile, die yon Tidier 

und Vrbadlci 1 durch Cyclisierung yon 4-Arylthiosemicarbazonen der 
~-Ketosguren hergestellt wurden, weiter d~s l-Phenyl-2-thio-3,5-dimethyl- 
6-azauracil ~, welches durch Cyclisierung des entsprechenden Thiosemi- 
carbazons bereitet wurde, und zuletzt einige Urethanderivate  der 1-Phe- 
nyl-6-azauracil-5-egrbonsguren, welehe yon White tey  und Y a p p  s durch 
Cyclisierung yon Phenylhydrazonen des Mesoxalyl-dinrethans in alkali- 
schem Medium hergestellt wurden. 

In  der vorliegenden Arbeit wnrde der Synthese einiger weiterer Der iw te  
der l-Phenyl-6-azauracil-5-carbons~ure Aufmerksamkeit  gewidmet. 

Dutch Kupplung von Diazoniumsalzen mit  Cyanace tyhre than  in 
wai~rigem Pyridin oder mittels Natr iumaceta t  wurden entsprechende 

1 M Ti.~ler nnd  Z.  Vrbaglsi, g. Org. Chem. 25, 770 (1960). S. Bod/orss, 
Ann. Chem. 639, 125 (1961). 

2 j .  A .  Elvidge und tP. S. Spring, J. Chem. Soc. ]London] 1949, 135. 
s M.  A.  White~ey und D. Yapp ,  J. Chem. Soc. ]London] 1927, 521. 
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Phenylhydrazono-eyanacetylurethane (I) hergestellt und diese weiter 
eyclisiert : 
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a) R~I - I ;  b) R = C H 3 ;  e) R = B r  

Dutch Erwgrmen iiber den Schmelzpunk~ wurden aus den PhenyL 
hydra.zonen (I) die entsprechenden 1-AryL6-azauraci]-5-earbons~/ure- 
nitri]e (II) erha]~en. I)as gleiehe t~esultat ergab auch die dureh Kochen 
der Phenythydr~zone (I) in Xylot durchgefiihrte Cyclisier~ng. 

Beim Erwgrmen yon Phenylhydrazonen (I) in Mkalischem Medium 
verlief neben der Cydisierung gleiehzeitig aueh die Verseifung der Nitri]- 
gruppe, so dal~ man je naeh der Erwgrmungsdauer verschiedene Produkte 
erhal~en kann. 

Bei einer sehr kurzen l~eaktionszeit (Yon einigen Sekunden) entstand 
eine Misehung yon Nitrilen (II) und 1-Pheny]-6-azauracfl-5-carbonsgure- 
amiden (III). Bei etwas ]gngerer Re~ktionszeit (1--5 Min.) wurden Ms 
Reak~ionshauptprodukte Amide (III) gewonnen. Eine noch ]~ngere l~eak- 
tionszeit (1--2 Stunden) fiihrte dann zu den eigentliehen I-Pheny]-6- 

17" 



260 J. Slouka: [Mh. Chem., Bd. 94 

azauraeil-5-earbons//uren (IV). Diese S~uren w~rden aueh dureh saure 
Verseifung der Amide (III)  hergestellt.  

Experimenteller Tell 

P henylhydrazono-cyanacetylurethan (1 a) 

Die LSsurtg vort 4,2 g Cyat~a.eetylurethm~ r (26,9 mMol) in 600 ml Wasser 
und 20 ml Pyridin wt~rde auf 0 ~ abgek/ihlt urtd rtaeh Zugabe yon etwa 200 g 
zerstoBenem Eis unter  kr~ftigem Umrfihren eine L6sung vor~ Benzoldia- 
zoniumehlorid (aus 24,7 mmol Anilin.hydroehlorid) zugetropft. Der ausge- 
schiedeme gelbe Niedersel~lag wurde nach 15 5iin. abgesaugt trod mit Wasser 
gewasehem Ausb. 4,6 g (71,8% d. Th.). Naeh zweimaligem Umkrist~llisierett 
aus ~thanol  hellgelbe Kristalle, Schmp. 191--193 ~ 

C~2H~N4Oa (260,25). Bet. N 21,53. Gel. N 21,32. 

p-Tolylhydrazono-cyanacetylurethan ( l b ) 

Dieser Stofl wurde ~nalog aus 3,5 g Cyanaeetylure~h~r~ (22,4 mMol) and  
20,2 mMol diazot, p-Toluidinhydroch]orid in either Ausb. yon 4,8 g (86,6% 
d. Th.) hergestellt. Naeh zweimMigem Umkristallisierert aus -~th~nol hell- 
gelbe Kristalle, Sehmp. 176--178 ~ 

C131-114N403 (274,27). Ber. N 20,43. Gel. N 20,39. 

p-Bromphenylhydrazono-cyanacetylurethan ( I  c) 

Die LSsurLg vort p-Brombertzoldiazonit~maeetat (aus 20,0 mlV[ol p-Brom- 
anilim) wurde mit  einer L6suag yon 10 g krist. Natriumaeeta~ in 30 ml Wasser 
versetzt und in Teilmengen unter kr/~ftigem I ~ h r e n  zu einer LSsung yon 4,2 g 
Cyanaeetylurethan (26,9 mMol) nnd  20 g krist. Natriumaeetat  in 900 ml H20 
zugegossen. Der ausgeschiedene gelbe volumin6se Niedersehlag wurde naeh 
2 Stdn. abgesaugt u~d mit  Wasser gewasehen. Ausb, 6,6 g (97,3% d. Th.). 
Naeh zweimaligem Umkristallisierer~ aus Nthar~ol gelbe Kristalle, Sehmp. 
204--206 ~ . 

C12HuBrN403 (339,15). Ber. aN 16,52. Gel. N" 16,47. 

1-Phenyl-6-azauracil-5-carbons(turenitril ( I I a) 

a) 500 mg Phenylhydrazon I a  (1,9 mMol) wurde 25 Mira im 131bad mlf 
190--210 ~ (Temperatur des Bades) erwfirmt. Die Schmelze wurde dam~ dureh 
Koehen mit  Wasser (150 ml) extrahiert, der Wasserextrakt warm filtriert und 
dann abgekfihlt. Es wurden 260 mg (63,2% d. Th.) gelblieher Kristalle aus- 
gesehieden. Naeh Umkristallisieren aus Wasser fast farblose Kristalle, 
Sehmp. 243--245 ~ 

b) Die Misehung yon 500 mg PhenylhydrazoI~ I a  und 25 ml Xylol wurde 
30 Stdn. urtter gfiekfluB gekoeht. Die L6sur~g wurde warm filtriert, auf 
etwa 2 ml eingeengt ur~d abgekfihlt. :Es wllrdeI~ 330mg (80,2O/o d. Th.) 
gelblieher Kristalle ausgesehieden. Naeh Umkristaltisieren mls Wasser farb- 
lose Kristatle, Sehmp. 243--245% 

CIoK6N~O~ (214,t8). Bet. N 26,16. Gel. N 26,00. 

4 2Vt. Conrad ur~d A. Schulze, Ber. dtseh, chem. Ges. 42, 735 (1909). 
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l -(p-  Tolyl)-6-azaccracil-5-carbo~s~i.urenitriI ( I I  b) 

b) Aus 500 mg p-Tolylhydrazon I b  (1,SmMol) wurdeI~ dutch Schmelzeil 
bei 180--200 ~ und entsprechende weitere Verarbeitung 320 mg (76,9 ~ d. Th.) 
Nitril erhblten. Nach zweimaligem Umkristallisieren bUS Wasser farb]ose 
Kristalle, Schmp. 229--23] ~ 

b) Aus 500 mg p-Toly]hydrazon I b  wurde durch 30s~dg. Koehen in 30 m] 
Xytol und Aufarbeitung 400 mg (96,2~ Nitril erhaltem Nach Umkristalli- 
sieren aus Wasser farblose Kristalle, Sehmp. 229--231 ~ 

CllHsN402 (228,21). Bet. N 24,55. Gef. N 24,58. 

1- ( p- Brom phen.~l )-6-azauracil-5-carbo~ s~uren itril ( I I c ) 

b) Aus 500rag p-Bromphenylhydrazon Ic  (1,5m~][ol) wurden dutch 
Schmelzen bei 210--220 ~ und nach weiterer Verbrbeitung 310rag (71,7~ 
d. Th.) Nitril erhalten. Nach zweimaligem Umkristallisieren bUS Wasser 
farblose KristalIe, Schmp. 245--247 ~ 

b) Aus 500 mg p-Bromphenylhydrazon Ie  wurde dutch 30s~dg. Kochen 
in 25ml  Xylot und Aufarbeitung 380 mg (87,9% d. Th.) Nitril bereitet. 
Nach Umkristal]isieren aus Wasser farblose Kristalle, Schmp. 245--247 ~ 

C10H5BrN402 (293,08). Ber. N 19,12. Gef. N 19,10. 

l-Phe~yl-6-azauracil-5-carbons~ureamid ( I I I  a) 

Eine Suspension yon 1,0 g Phenylhydr~zon I a  (3,8 mMoi) in 10 rnl 5proz. 
KOH wurde so lange gekocht, bis sich aus tier entstandenen L6sung Ammoniak 
zu e~twickeln begaan (einige Minuten). Die L6sung wurde dann filtriert 
mid mit  konz. HC1 zum pH 0 angesauert. Es wurden 720 mg (80,7~ d. Th.) 
Amid ausgesehieden, we]ches naeh zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser 
farblose Kristalle bildete. Schmp. 279--281 ~ 

C101:[sN4Os (232,20). Ber. N 24,13. Gef. N 23,94. 

]- (p- Tolyl )-6-azauracil-5-carbonsi~ureamid ( I I I  b ) 

Dieser Stoff wurde aaalog bus 1,0 g p-Tolylhydrazon I b  (3,6 mMol) in 
einer Ausb. yon 800 mg (89,1% d. Th.) hergestellt. Nach zweimaligem Urn- 
krist.allisieren aus Wasser farblose Kristal]e, Sehmp. 291 293 ~ 

CllH10N4Oa (246,22). Ber. N 22,76. Gef. N 22,67. 

1- ( p- Bro.mphe~ yl )-6-azauraeil-5-carbo~ si~ureamid ( I I I c) 

Aus 1,0 g p-Bromphenylhydrazon I c (3,0 mMoI) wurden a~alog 840 mg 
(91,57~ d. Th.) Amid gewonnen. Naeh Umkristallisieren aus P[thanol, 
dann mehrmals aus Wasser f~rblose Krista]le, Schmp. 293--295 ~ 

C~0HvBrN4Os (311,10). Ber. N 18,01. GeL N 18,05. 

-Phenyl-6-azau~'ac.il-5-cc~rbo~.~s~ure ( I  V a) 

a) Eine Suspension yon 1,0g Phenylhydrazon I ~ (3,SmMol) in 18ml 
n-KOI-t wurde 2 Stdn. unter Rfickflul~ gekocht. Die L6sung wurde d~mx 
filtrier~, auf ein kleines Volumen eingeengt und anges~uert. Es wurde 850 mg 
(82,27~ d. Th.) S~ure als Dihydrat ausgeschieden, welches nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus VVasser farblose Kristalle bildete. Schmp. 202--204 ~ 
naeh vorheriger Abgabe yon Krist~llwasser. 
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b) Eine SuspensioI~ yon 400rag l~ohamid I I I  a (1,5 mMol) iI1 15 ml 
7n-I~tC1 wurde unter Riickflut~ 30 Min. gekoeht. Die L6sung wurde danrt 
filtriert, stark eingeengt und abgekiihlfl. 320rag (77,3% d. Th.) S~turedi- 
hydrat  wurden ausgeschieden. Bei 100--I10 ~ entweicht Kristallwasser. 
Sehmp. 202--204 ~ 

C10H7N304 �9 2 H20 (269,21). Ber. 2N ~ 15,61. Gef. iN 15,62. 

Nach 3stdg. Trocknen bei i i0- -130 ~ wurde die Probe wieder analysiert. 

C loH~sO4 (233,f8). Ber. N 18,02. Gef. N 17,95. 

1-(p-Tolyl)-6-azauracil-5-carbons(~ure (IV b). 
Dieser Stoff wurde analog IV a auf beide Arten in entsprechenden Aus- 

beuten hergestellt. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Wasser wurden 
farblose Kristalle gewonnen, welche bei 100--110 ~ Kristallwasser abgaben 
und bei 209--211 ~ schmolzen. Ffir die  Analyse wurde der Probe 3 Stdn. 
bei 120--130 ~ getrocknet. 

CllH9N304 (247,21). Ber. N 17,00. Gef. N 17,12. 

1- (p-Bromphenyl ) -6-azuaracil-5-carbonsaure (1V c) 
Auch dieser Stoff wurde analog auf beide Arten in entsprechenden Aus- 

beutea hergestellt. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Wasser farblose 
KristMle, Schmp. 217--219 ~ (Bei 150 ~ tri ibten sich die durchsichtigen Kristalle) 

C10H~BrN304 (312,09). Ber. N 13,46. Gef. N 13,31. 


