
1-Aryl-6-azauracile, 2. Mitt2: 
Die S y n t h e s e  v o n  T h i o ~ m i d e n  de r  1 - A r y l - 6 - a z a u r ~ c i l - 5 -  

c a r b o n s / ~ u r e n  

Vor~ 

J. Slouka und K. Nalepa 
Aus dem Institut ffir Organisehe, analytische und physikalisehe Chemie der 

Palaek~-Universit~it Olmiitz (Olomouc, CSSR) 

(Eingegangen am 4. Juni  1963) 

1-Aryl-6-azauraeiL5-carbons/~urenitrile (II), deren Herstel- 
hmg in dieser und in einer frfiheren 1 Mit~. besehrieben wurde, 
wurden durch Schwefelwasserstoff in ammoniakal. Medium in 
die entspreehenden Thioamide (III) iibergefOhrt. 

Durch Kupplung yon Diazoniumsalzen mit Cyanacetylurethan in 
w/il3riger Natriumacetat]Ssung wurden in guter Ausbeute Arylhydr~zono- 
eyanacetylurethane (I) hergestellt. Diese wurden durch 40 bis 50stdg. 
Kochen in Xylol zu 1-Aryl-6-azauraeil-5-carbons/iurenitrilen (II) cyeli- 
siert. Die ~berfiihrung dieser Nitrile in die entspreehenden Thioamide (III) 
wurde durch Einwirkung einer ws L6sung yon NH4SH dureh- 
geffihrt. Die Nitrile (II) wurden zuerst in w/~Brigem Ammoniak gel6st 
und dann in Ver]auf yon 24 Stunden dureh Addition yon Sehwefelwasser- 
stoff bei Zimmertemperatur in Ammoniumsalze der entsprechenden Thio- 
amide umgewandelt, aus welehen die freien Thioamide (III) durch Ans/~uern 
gewonnen wurden. 
Die genannten Stoffe wurden mit Riicksicht auf eine mSgliche tuber- 
kulostatisehe Wirkung hergestellt. 

Experimenteller Teil 

Arylhydrazonocyanacetylurethane (I) 
Diese Stoffe wurdea dureh ~llm~hliche Zugabe einer L6sung yon 20,0 m51ol 

der entsprechenden Aryldiazoniumacetate zu einer L6sung yon 4,2 g Cyan- 
aeetylurethan (26,9 mMol) und 20 g krist. Natriumacetat in 900 ml Wasser 
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a) R - -  H d) R =  Br 
b) R = C H 3  e) R =  J 
c) R=Ol f) R = O C H 3  

g) R = OC2H5 

nnter st~ndigem Rfihren hergestellt. Naeh 30rain. Stehen wurden die gelben 
kristallinisehen Niederseht~ige abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und aus 
24thanol umkristallisiert. 

Das erforderliche Aryldiazoniumaeeta~ wurde dutch Diazotierung einer 
L6sung des entspreehenden aromatisehen Amins (20,0 mMol in einer Misehung 
yon 10 ml 10~z-I-ICl und 50--250 ml Wasser) dutch eine L6sung von NaNO2 
(20,0ml~,[ol in i 0 m l  Wasser) und nachfolgende Zugabe einer L6sung yon 
15 g krist, Natriumaeetat  in. 50 ml Wasser bereitet. 

Die Kupplung der Arylhydrazone I a  und I b  in w~sseriger PyridiuI6sung 
wurde sehon in der vorherigen Nitt .  1 besehrieben, wo aueh die Darstelhmg 
vorL Arylhydrazonen I d durch Kupphmg in Natrim~acetatl6sung besehrie- 
ben wurde. 

Weitere EinzelheRen sind in der Tab. 1 angefflhrt. 

ff-Aryl-6-azauracil-5-carbons~.urenitriZe ( l I  ) 

Eine Misehmlg yon t,0 g des entsprechenden Ary!hydrazonocyanaeetyl- 
urethans (I), 50 ml Xylol und einiger Tropfen Pyridin wurde 40--50 Stdn. 
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T a b e l l e  1 

Substanz R Formel % N Schmp., Ausb., 
I (Mol.-Gew.) Ber./Gef. o C % 

H C12Ht2NaOa 21,53/ 191--193 89,8 
(260,25) 21,40 

b CH3 C13HlaN403 20,43/ 176--178 90,2 
(247,27) 20,35 

C C1 C12Hll)~403C1 19,01/ 194--196 99,1 
(294,69) 18,95 

e J CI~I-IllN40~J 14,51/ 196--198 97,4 
(386,15) 14,46 

J[ OC~-~3 C 131~141~404 19,30/ 189--191 94,5 
(290,27) 19,31 

g OC2~:~5 C14H161~404 18,41/ 175--177 92,3 
(304,30) 18,29 

T a b e l l e  2 

Substanz R Formel % N Schmp., Ausb., 
II (5[o1.- Gew.) Ber./Gef. ~ C % 

c C1 CloHsN402C1 22,54/ 211--213 88,9 
(248,63) 22,43 

e J CloHsN402J 16,48/ 265--267 85,2 
(340,07) 16,39 

f OCtt3 CllHsNaO3 22,94/ 212--214 88,0 
(244,21) 22,69 

g OC 2~-~5 C12Hlo•403 21,70/ 197--199 89,6 
(258,23) 21,70 

T a b e l l e  3 

Substanz R Formel % N Schmp., Ausb., 
III (~ol.-Gew.) Ber./GeL ~ C % 

a I-I CloHsN402S 22,58/ 245--247 97,8 
(248,27) 22,55 

b CH3 CllHloN402S 21,37/ 251--253 97,5 
(262,22) 21,40 

e C1 CloHTNaOeSCI 19,82/ 254--256 87,0 
(282,72) 19,70 

d Br CloHTNaOeSBr 17,13/ 261--263 83,6 
(327,17) 17,06 

e J CloHTN402SJ 14,97/ 256--258 75,7 
(374,17) 15,09 

f OCH3 CllHloN403S 20,13/ 260--262 79,0 
(278,29) 20,15 

g OC21-t5 C12H12N40~S 19,17/ 242--244 85,4 
(292,31) 19,21 
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unter ROckfiui~ gekocht. Das Xylol wurde dann abdestilliert und der l%iick- 
stand zweimal aug Xthanol--Wasser umkristallisiert. 

Die Darstellung der Arylhydrazone IIa, IIb und IId wurde schon in der 
frtiheren Mitt. i beschrieben. ~Veitere Einzelheiten f0hrt die Tab. 2 an. 

I- A ryl-6-azauracil-5-carbo nsgiurethioamide ( I I I )  

Zur Suspension yon 300rag l~Titril (II) in 40--100 rnl Wasser wurden 
3 5 mt efi]er 30proz. w~grigen LSsung yon NH4SH hinzugefiigt und die so 
en~s~andene LSsung 24 Stdn. irn verschlosse~en Gef~t~ bei Zimmertemp. ge- 
halten. Dann wurde filtriert, das Fi l t ra t  mit  konz. HC1 anges~iuert und die 
ausgeschiedenen gelben Niederschliige der Thioamide (III) abgesaugt, mit 
%Vasser gewaschen und aus ~thanol oder aus J(thanol--~Vasser umkristalli- 
sJert. 

~Teitere Einzelheiten sind in cler Tab. 3 angefOhr~. 
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