
1-Aryl-6-azauraeile, 6. Mitt. 1: 
S y n t h e s e  de r  i s o m e r e n  1 - N a p h t h y l - 6 - a z a u r a c i l e  

Von 

Jan Slouka und Ivana Sloukov~i 
Aus dem Institut f~r Organisehe, analytisehe und physikalisehe Chemie dec 

Palaek~-Universit/it Olmiitz (Olomoue, ~SSI~) 

(Eingegangen am 20. Mai 1966) 

Auf fibliehe Art wurden folgende Verbindungen herge- 
stellt : e-Naphtylhydrazono-eyanaeetylearbamids~ture/~thylester 
(1 a), 1-(~-Naph~hyl)-5-eyano-6-azauraeil (2 a), 1-(~-Naphthyl)- 

�9 6-azauraeil-5-earbons/~ure (3 a), 1-(e-Naphthyl)-6-azauraeil (4 a), 
Amidoxim der 1-(~-Naphthyl)-6-azauraeil-5-carbons~ture (5a), 
1 - (~-Naphthyl) - 5 - [5' -methyl- 1',2',4'- oxdiazolyl(3+)]-6-azauraeil 
(6 a) und die entspreehenden ~-Isomere aller dieser Verbindun- 
gen (1 b--6 b). 

Durch Umsetzung des c~-Naphthalindiazoniumacetats mit Cyan- 
acetylurethan wurde c~-Naphthylhydrazono-cyanaeetylcarbamids/~ure- 
~thylester (1 a) hergestellt. Dieser Stoff wurde sowohl durch thermische 
als auch durch alkalische Cyclisierung in l-(~-Naphthyl)-5-eyan-6- 
azauracil (2a) fibergeffihrt. Durch saure Verseifung dieses Nitrils wurde 
die l-(~-Naphthy])-6-azauracil-5-earbons~ure in Form ihres Hydrats  
(3a-H20)  bereitet, das dureh Trocknen bei fiber 100 ~ in die wasserfr. 
S~ure (3a) fiberging. 

Dureh Decarboxylierung der S~ure 3a wurde l-(~-Naphthyl)-6- 
azauracil (4a) gewonnen. Das Nitril 2a  wurde in das Amidoxim der 
l-(~-Naphthyl)-6-azauracil-5-carbons/~ure (5a) fibergelfihrt, aus dem 
weiter l-(~-Naphthyl)-5-[5'-methyl-l',2',4'-oxdiazolyl(3')]-6-azauracil (6a) 
hergestellt wurde. 

AnMog wurden auch die ~-Isomeren aller angefiihrten Verbindungen 
(1 b - -bb )  dargestellt. 

1 5. Mitt.: J. Slouka, Mh. Chem. 97, 448 (1966). 
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:~-Naphthylhydrazonocyanacetylcarbamids(~ureOChylvster (1 a) 

Zur LSsung yon 2,86 g (20,0 mMol) a-N~phthy]amin in einer Misehung 
von 250 ml eiskalten Wasser, 20 ml konz. KC1 und 1O0 g Eis wurde unter 
R/ihren und Abkflhlen allmghlieh zuerst eine LSsung yon t,4 g (20,0 mMol) 
NaNO2 in 5 ml Wasser und naeh 15 ~Iin. 20 g CHaCOONa �9 3 I-IaO in 4~0 ml eis- 
kaltem YVasser hinzugeftigt. Diese Diazoniuml6sung wurde allm~Mieh unter 
fortw~hrendem K~hlen und l~flhren zu einer Lbsung, welehe dureh Aufl6sen 
yon 4,2 g (26,9 mMol) Cyanacetylurethan in 900 ml warmem Wasser, Zuflagen 
yon 60 g CHaCOONa �9 3 H~O, Abkiihlung auf 0 ~ und sehlieBlieh Zugabe yon 
300 g Eis gewonnen worden war, zugeffigt. Der orangefarbige kristMlinisebe 
Niederschlag wurde naeh 24 Stdn. abgesaugt, mit Wasser gewasehen und ge- 
trocknet;  Ausb. 6,Og (97~ d. Th.). Nach UmkristMlisieren aus Athanol 
leieht gefgrbte Kristiillehen, Schmp. 167--169 ~ (Zers.). 

C16H14N403. Ber. C 61,93, 1:[ 4,55, N t8,06. 
Gel. C 62,01, I-I 4,63, N 17,9Io 

~-Naphthylhydrazonocya~acetylcarbamids(turedthy[ester (1 b) 

Dieser Stoff wurde ganz anMog aus ~-Naphthylamin hergestelk.; Ausb. 
6,05 g (97o~ d. Th.). Nach Umkristallisieren aus J~thanol gelbe Krist/illchen, 
Schmp. 182--184 ~ (Zers.). 

C16H14N4Oa. Bet. C 61,93, H 4,55, N 18,06. 
Gef. C 61,82, t14,66, N 18,10. 



1240 J. Slouka und Ivana  Sloukov~i: [Mh. Chem., Bd. 97 

1.(u-Naphthyl)-6-azauracil-5-carbonsi~urenitril (2 a) 

a) Thermische Cyclisierung: Eine Mischung yon 930rag (3,0mMol) 
Hydrazon 1 a, 50 mt XyIol und  einigen Tropfen l~yridin wurde 50 Stdn. unter  
Rfickflu$ gekocht. Das Xylol wurde dann abdestilliert und der Rtickstand aus 
Xthanol umkristallisier$; Ausb. 540 mg (68O/o d. Th.). Nach Umkristallisieren 
aus :4thanol--Wasser leicht gelbliche Krist~llchen, Schmp. 263--265 ~ 

b) Alkalisehe Cyelisierung: Eine Mischung yon 930 mg (3,0 mMol) I-tydra- 
zon 1 a, 330 mg wasserfr. N~2CO3 und 30 ml Wasser wurde im Dampfbad bis 
zur vSlligen AuflSsung und dann noch 15 Min. erw/~rm~. Die LSsung wurde 
dann filtriert und mi~ Ctt3COOtt anges/~uert. Der gelbliche kristalline Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und getroeknet ; Ausb. 740 mg 
(93~o d. Th.). Nach UmkrisSMlisieren aus g thanol - -Wasser  leiehV gelbliche 
Krist/illchen, Sehmp. 263--265 ~ 

C14H8~-%~402. Ber. C 63,63, H 3,05, N 21,20. 
Gef. C 63,68, I-I 3,19, N 2t,37. 

1- ( ~-Naphthyl)- 6-azauracil-5-carbonsdurenitril (2 b) 

Dieser Stoff wurde auf dieselbe Weise wie Nitril 2 a, und  zwar sowohl 
durch thermische (Ausb. 76%) als auch durch alkal. Cyelisierung (Ausb. 83%) 
hergestellt. 

Nach Umkristallisieren aus ~ thanol  leicht gelbliche Krist~tllchen, Schmp. 
270--272 ~ . 

C14I-IsN402. Ber. C 63,63, ~-I 3,05, N 21,20. 
Gel. C 63,39, H 3,11, N 21,23. 

1. ( a-Naphthyl )-6-azauracil-5-carbonsdure (3 a) 

Eine Mischung yon 265 mg (1,0 mMol) Nitril 2 a, 60 ml konz. ItC1 und 
30 ml Wasser wurde 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht, l~'ach Abkiihlung win'de 
das t tydra t  (3 a �9 H20) abgesaugt; Ausb. 255 mg (84,7% d. Th.). Naeh Um- 
kris~allisieren aus Wasser farblose Krist~llchen, Schmp. 262--264 ~ (Zers., tiber 
100 ~ geht Kristallwasser weg). Dutch Trocknen bei 130 ~ zum konst~nten Ge- 
wicht wttrde ein Gewichtsverlust, der dem Verlust eines Molekfils Wasser ent- 
spricht, festgestellt. Schmp. der wasserfr. S/iure (3 a) ist gleichfalls 262--264 ~ 
(Zers.). 

ClaHgN304. Ber. C 59,36, I-I 3,20, N 14,84. 
Gef. C 59,30, H 3,39, N 14,92. 

1- ( ~-Naphthyl )-6-azauracil-5-carbons~ure (3 b) 

Hydrat  (3 b . I-I20) wurde analog aus 265 mg (1,0 mMol) Nitril 2 b, 100 ml 
konz. I-IC1 und 50 ml Wasser mit einer Ausb. yon 260 mg (86% d. Th.) ge- 
wonnen. Farblose Krist~llchen (aus Wasser), Schmp. 240--242 ~ (Zers., fiber 
100 ~ geht Kristallwasser weg). Durch Trocknen bei 130 ~ zum konstanten Ge- 
wicht wurde ein Gewichtsverlust, d e r d e m  Verlust eines Molekfils Wasser 
entsprich~, festgestellt. Schmp. der wasserfr. S~ure (3 b) ist gleichfalls 240--  
242 ~ (Zers.). 

C14HgN304. Bet. C 59,36, H 3,20, N 14,84. 
Gef. C 59,50, /-I 3,26, ~N 14,66. 
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7- ( ~-Naphthyl)-6.azauracil (4 a) 

Die S~ure 3 a wurde auf 255--265 ~ bis zur Beendigung der CO2-Ent- 
wicklung erw~rmt. Durch 2maliges Umkristallisieren aus AthanoL-&Vasser 
wurden fa.rblose Kristi~llchen gewonnen ; Ausb. 81% d. Th., Schmp. 208--210 ~ 

ClattgNaO2. Ber. C 65,26, H 3,79, N 17,57. 
Gef. C 65,03, H 3,90, N 17,31. 

I- (~-Naphthyt)-6-azauracil (4 b) 

Der Stoff wurde auf dieselbe Weise aus der S~iure 3 b mit  einer Ausb. yon 
82~o d. Th, in. der Form farbloser Kristiillchen, Sehmp. 255--257 ~ gewonneno 

ClaHgN302. Ber. C 65,26, I-[ 3,79, N 17,57. 
Gef. C 65,28, I-I 3,90, N 17,53. 

Amidoxim der 1-( ~.Naphthyl )-6-azauracil-5-carbonsiiure ( 5 a) 

Eine L6sung yon 265mg (1,0mMol) Nitril 2 a und 200rag NH.2OH- 
�9 HC1 in 30 ml 5proz. NH3 wurde 6 Tage verschlossen bei Zimmertemp. 
stehen gelassen. ]:)ann wurde sie teicht erw~rmt (50--60~ nach Zugabe einer 
kleinen Menge Aktivkohle filtriert und mit  CH~COOH bis pH 5--6 ange- 
s-~uert. Der ausgeschiedene kristalline Stoff wurde nach Abkfihlung abge- 
saugt, griindlich mit  Wasser gewaschen und ge~rocknet. Ausb. 265 mg (89,1 ~o 
d. Th.), Schmp. 284--286 ~ (Zers.). 

C14HtlN503. Ber. C 56,56, H 3,73, N 23,56�9 
Gef. C 56,67, H 3,91, N 23,39. 

Amidoxim der 1- ( ~-Naphthyl )-6-azauracil-5-carbons(~ure ( 5 b) 

Der Stoff wurde analog aus 265 mg (1,0 mMol) Nitril 2 b, 200 mg NH2Ot~[ �9 
�9 HC1 und 150 ml 2proz. NI-I3 mit 86(}o Ausb. hergestellt; Schmp. 289--291 ~ 
(Zers.). 

C14It11N5Os. Ber. C 56,56, I-I 3,73, N 23,56. 
Gel. C 56,39, 14 3,90, N 23,43. 

l-(~-Naphthyl)-5-[5'-methyi-l",2',~'-oxdiazolyl(3')]-6-azaurac~l (5 a) 

Eine Mischung yon 295 mg (1,0 mMol) Amidoxim 5 a und 6 ml Ac20 
wurde 20 Min. unter Rfickflug gekocht und dann in 30 ml Wasser gegossen. 
Nach einigen Tagen wurden die KristMle abgesaugt; durch Einengen der 
Mutterlauge wurde eine weitere ~Ienge gewonnen, Gesamtausb. 240rag 
(75% d. Th.); aus Wasser farblose Krist~illehen, Sehmp. 251--253 ~ 

C16HllNsOa. Ber. C 59,81, H 3,45, N 21,80. 
Gef. C 59,60, ILl 3,56, N 21,71. 

t- ( ~.Naphthyl )-5- [ 5"-methyt- i ',2', 4'-oxdiazolyl ( 3' ) ].6.azauracil (6 b) 

Der Stoff wurde auf dieselbe ~reise aus Amidoxim 5 b mit  78% Ausb. 
hergestellt�9 Nach RekristMlisation aus Wasser fast farblose Krist~l[chen, 
Schmp. 269--271 ~ 

C16I-ILIN503. Ber�9 C 59,81, I-t 3,45, N 21,80. 
Gef. C 59,93, H 3,53, N 21,69. 


