1-Aryl-6-azauraecile, 6. Mitt.':
Synthese der isomeren 1-Naphthyl-6-azauracile
Von

Jan Slounka und Ivana Sloukova

Aus dem Institut fur Organische, analytische und physikalische Chemie der
Palacky-Universitdt Olmiitz (Olomouc, CSSR)

( Eingegangen am 20. Mai 1966 )

Auf ibliche Art wurden folgende Verbindungen herge-
stellt: «-Naphtylhydrazono-cyanacetylearbamidséuredthylester
(1 a), 1-(a-Naphthyl)-5-cyano-6-azauracil (2 a), 1-(a-Naphthyl)-

" 6-azauracil-5-carbonsdure (3 a), 1-(«-Naphthyl)-6-azauracil (4 a),
Amidoxim der 1-(x-Naphthyl)-6-azauracil-5-carbonséure (5 a),
1 - («-Naphthyl)-5-[5"-methyl - 1/,2",4"- oxdiazolyl(3")]-6-azauracil
(6 a) und die entsprechenden B-Isomere aller dieser Verbindun-
gen (1 b—6 b).

Durch Umsetzung des o«-Naphthalindiazoniumacetats mit Cyan-
acetylurethan wurde «-Naphthylhydrazono-cyanacetylearbamidsiure-
dthylester (1a) hergestellt. Dieser Stoff wurde sowohl durch thermische
als auch durch alkalische Cyclisierung in 1-(x-Naphthyl)-5-cyan-6-
azauracil (2a) iibergefithrt. Durch saure Verseifung dieses Nitrils wurde
die 1-(x-Naphthyl)-6-azauracil-5-carbonséure in Form ihres Hydrats
(3a-H0) bereitet, das durch Trocknen bei itber 100° in die wasserfr.
Sdure (3a) iiberging.

Durch Decarboxylierung der Sdure 3a wurde 1-(x-Naphthyl)-6-
azauracil (4a) gewonnen. Das Nitril 2a wurde in das Amidoxim der
1-(e-Naphthyl)-6-azauracil-5-carbonsédure (5a) iibergefithrt, aus dem
weiter 1-(o-Naphthyl)-5-[56"-methyl-1’,2,4"-oxdiazolyl(3')]-6-azauracil (6a)
hergestellt wurde.

Analog wurden auch die B-Isomeren aller angefithrten Verbindungen
(1b—6b) dargestellt.

1 5. Mitt.: J. Slouka, Mh. Chem. 97, 448 (1966).
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Experimentelier Teil
a-Naphthylhydrazonocyanacetylearbamidsiuredthylester (1 a)

Zur Lésung von 2,86 g (20,0 mMol) «-Naphthylamin in einer Mischung
von 250 ml eiskalten Wasser, 20 ml konz. HCI und 100 g Eis wurde unter
Rithren und Abkiihlen allméhlich zuerst eine Lésung von 1,4 g (20,0 mMol)
NaNO; in 5 ml Wasser und nach 15 Min. 20 g CH3COONa - 3 HoO in 40 ml eis-
kaltem Wasser hinzugefiigt. Diese Diazoniumlésung wurde allméhlich unter
fortwahrendem Kithlen und Rithren zu einer Losung, welche durch Auflésen
von 4,2 g (26,9 mMol) Cyanacetylurethan in 900 ml warmem Wasser, Zufiigen
von 60 g CH3COONSs - 3 HoO, Abkiihlung auf 0° und schlieBlich Zugabe von
300 g Eis gewonnen worden war, zugefiigt. Der orangefarbige kristallinische
Niederschlag wurde nach 24 Stdn. abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet; Ausb. 6,0 g (97% d.Th.). Nach Umbkristallisieren aus Athanol
leicht gefarbte Kristdllehen, Schmp. 167—169° (Zers.).

C16H14N403. Ber. C 61,93, H 4,55, N 18,06.
Gef. C 62,01, H 4,63, N 17,91.
g-Naphthylhydrazonocyanacetylearbamidsiuredthylesier {1 b)

Dieser Stoff wurde ganz analog aus B-Naphthylamin hergestellt; Ausb.
6,05 g (97% d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Athanol gelbe Kristilichen,
Schmp. 182-—184° (Zers.).

015H14N403. Ber, C 61,93, H 4,55, N 18,06.
Gef. C 61,82, H 4,66, N 18,10.
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1-( a-Naphthyl )-6-azauracil-5-carbonsdurenitrel (2 a)

a) Thermische Cyclisierung: Eine Mischung von 930 mg (3,0 mMol)
Hydrazon 1 a, 50 ml Xylol und einigen Tropfen Pyridin wurde 50 Stdn. unter
Rickflufl gekocht. Das Xylol wurde dann abdestilliert und der Rickstand aus
Athanol umkristallisiert; Ausb. 540 mg (689% d. Th.). Nach Umkristallisieren
aus Athanol—Wasser leicht gelbliche Kristdllchen, Sechmp. 263—265°,

b) Alkalische Cyclisierung : Eine Mischung von 930 mg (3,0 mMol) Hydra-
zon 1 a, 330 mg wasserfr. NayCOz und 30 m] Wasser wurde im Dampfbad bis
zur volligen Auflosung und dann noch 15 Min. erwirmt. Die Lésung wurde
dann filtriert und mit CH3COOH angesduert. Der gelbliche kristalline Nieder-
schlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet; Aush. 740 mg
(93% d. Th.). Nach Umbkristallisieren aus Athanol—Wasser leicht gelbliche
Kristéllchen, Schmp. 263—265°.

C14HgN40s. Ber. C 63,63, H 3,05, N 21,20.
Gef. C 63,68, H 3,19, N 21,37.

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

Dieser Stoff wurde auf dieselbe Weise wie Nitril 2 a, und zwar sowohl
durch thermische (Ausb. 769,) als auch durch alkal. Cyclisierung (Ausb. 839%)
hergestellt.

Nach Umbkristallisieren aus Athanol leicht gelbliche Kristéllchen, Schmp.
270—272°.

C14HzN4O2. Ber. C 63,63, H 3,05, N 21,20.
Gef. C 63,39, H 3,11, N 21,23.

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

Eine Mischung von 265 mg (1,0 mMol) Nitril 2 a, 60 ml konz. HCI und
30 ml Wasser wurde 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Abkthlung wurde
das Hydrat (3 a - Ho0) abgesaugt; Ausb. 255 mg (84,79, d. Th.). Nach Um-
kristallisieren aus Wasser farblose Kristdllchen, Schmp. 262—264° (Zers., tiber
100° geht Kristallwasser weg). Durch Trocknen bei 130° zum konstanten Ge-
wicht wurde ein Gewichtsverlust, der dem Verlust eines Molekiils Wasser ent-
spricht, festgestellt. Schmp. der wasserfr. Séure (3 a) ist gleichfalls 262—264°
(Zers.).
014H9N304. Ber. C 59,36, H3,20, N 14,84.
Gef. C 59,30, H 3,39, N 14,92.

1-(B-Naphthyl )-6-azauracil-5-carbonsdiure (3 b)

Hydrat (3 b - HaQ) wurde analog aus 265 mg (1,0 mMol) Nitril 2 b, 100 ml
konz. HCl und 50 ml Wasser mit einer Ausb. von 260 mg (869, d. Th.) ge-
wonnen. Farblose Kristdllchen (aus Wasser), Schmp. 240—242° (Zers., Uber
100° geht Kristallwasser weg). Durch Trocknen bei 130° zum konstanten Ge-
wicht wurde ein Gewichtsverlust, der dem Verlust eines Molekiils Wasser
entspricht, festgestellt. Schmp. der wasserfr. Saure (3 b) ist gleichfalls 240—
242° (Zers.).

C14HgN304.  Ber. C 59,36, H 3,20, N 14,84.
Gef. C 59,50, H 3,26, N 14,66.



H. 4/1966] 1-Aryl-6-azauracile 1241

1-{ a-Naphthyl)-6-azauracil (4 a)

Die Séure 3a wurde auf 255—265° bis wur Beendigung der COs-Ent-
wicklung erwirmt. Durch 2maliges Umkristallisieren aus Athanol-—Wasser
wurden farblose Kristidllchen gewonnen ; Ausb. 819 d. Th., Schmp. 208—210°.

C13HyN309. Ber. C 65,26, H 3,79, N 17,57.
Gef. C 65,03, H 3,90, N 17,31.

1-(B-Naphthyl }-6-azauracil (4 b)

Der Stoff wurde auf dieselbe Weise aus der Saure 3 b mit einer Ausb. von
829, d. Th. in der Form farbloser Kristillchen, Schmp. 255—257°, gewonnen.

C]3H9N302. Ber. C 65,26, H 3,79, N 17,57
Gef. C 65,28, H 3,90, N 17,53.

Amidoxim der 1-(a-Naphthyl)-6-azauracil-5-carbonsiure (5 a)

Eine Losung von 265 mg (1,0 mMol) Nitril 2a und 200 mg NH>OH -
-HCl in 30ml 5proz. NHs wurde 6 Tage verschlossen bei Zimmertemp.
stehen gelassen. Dann wurde sie leicht erwirmt (50—60°), nach Zugabe einer
kleinen Menge Aktivkohle filtriert und mit CH3COOH bis pH 56 ange-
sduert. Der ausgeschiedene kristalline Stoff wurde nach Abkihlung abge-
saugt, grindlich mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 265 mg (88,19,
d. Th.), Schmp. 284—286° (Zers.).

014H11N503. Ber. C 56,56, H3,73, N 23,56.
Gef. C 56,67, H 3,91, N 23,39.

Amidoxim der 1-(B-Naphithyl }-6-azauracil-5-carbonsiure (5 b)

Der Stoff wurde analog aus 265 mg (1,0 mMol) Nitril 2 b, 200 mg NH-0H -
- HCl und 150 ml 2proz. NHjz mit 869, Ausb. hergestellt; Schmp. 289-—291°
(Zers.).
C14H11N503. Ber. C 56,56, H 3,73, N 23,56.
Gef. C 56,39, H 3,90, N 23,43.

1-(a-Naphthyl )-5-[ 5 -methyi-1',2" 4" -oxdiazolyl (3’ ) ]-6-azauracil {6 a)

Eine Mischung von 295 mg (1,0 mMol) Amidoxim 5a und 6 ml 4cG
wurde 20 Min. unter Rick{lufl gekocht und dann in 30 ml Wasser gegossen.
Nach einigen Tagen wurden die Kristalle abgesaugt; durch Einengen der
Mutterlauge wurde eine weitere Menge gewonnen, Gesamtausb. 240 mg
(759, d. Th.); aus Wasser farblose Krigtdllchen, Schmp. 251-—253°,

016H11N503. Ber. C 59,81, H 3,4:5, N21,80.
Gef. C 59,60, H 3,56, N 21,71.

1-(B-Naphthyl )-5-[5"-methyl-1",2' 4’-oxdiazolyl (3’ } ]-6-azauracil (6 b)

Der Stoff wurde auf dieselbe Weise aus Amidoxim 5 b mit 789, Ausb.
hergestellt. Nach Rekristallisation aus Wasser fast farblose Kristédllchen,
Schmp. 269-—271°.

015H11N5O3. Ber. C 59,81, H 3,45, NQI,SO.
Gef. C 59,03, H 3,53, N 21,69,



