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In der vorliegenden Arbeit wird die merstellung dos Chlorids 
(1), yon Estern (2 a, 2 b), Amiden (3 a - -3  ~ ), des N-ttydroxyamids 
(3h) und Hydrazids (3i) der 1-Phenyi-6-azauraeil-5-earbons~ure 
besehrieben. 

Von funktionellen Dervs ten  der 1-Phenyl-6-szsurscil-5-esrbonsgure 
wurde bis jetzt nur dss Nitril 1, 4, Amid 1, Thiosmid 2, N.Csrbgthoxysmid 5 
und Amidoxim ~ beschrieben. 

Wir beschreiben nun die Dsrstellung einiger weiterer funktioneller 
Derivste der gensnnten S~ure. 

Durch Eimvirkung yon SOC12 wurde die 1-Phenyl-6-azsurscil-5-car- 
bons/inre in dss zngeh6rige Chlorid (1) iibergefiihrt, dss dnrch Alkoholyse 
gls t t  in den Methylester (2 a) bzw. Athylester (2 b) nmgewsndelt  wnrde. 
Diese Ester  wurden such durch direkte Veresterung der Si~ure mittels 
H2SO4 oder wssserfr. HC1 gewonnen. Den Methylester 2 a erhielten wir 
such sus dem Nitril. 

Dureh Amino- bzw. Hydrszinolyse wurden die Ester  in die entspre- 
chenden Amide (3 a - - 3  h) bzw. in das Hydrsz id  (3 i) iibergefiihrt. Bei der 
Umsetzung mit  Ammonisk,  mit  niedrigeren prim/iren Aminen, Hydroxyl-  
smin und Hydrsz in  verl/~uft die I%esktion glatt  bei Zimmertemp.,  sogsr im 
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waBrigen Medium, vor  al lem deshalb ,  weft alle l~eak t ionskomponen ten  
d a n k  des saueren Charak te r s  des 6-Azaurac i l r ingsys tems in dem basisehen 
Wasse r  16slich sind, ferner  aueh deshalb ,  well d ie  Amino lyse  in  den  ge- 
gebenen Fa l l en  viel  rascher  als die Hydro ly se  verl/~uft. Mit  sekunds  
Aminen  im w/~Brigen Medium verl/~uft die l~eakt ion mi t  den Es t e rn  (2) 
nieh~ in der  gewi insehten  l~ichtung,  weft wahrseheinl ich die Hydro ly se  
fiber die Aminolyse  f iberwiegt,  i n  solehen F/~llen is t  es daher  nStig, die 
Es t e r amino lyse  im wasserfreien Medium durehzuf i ihren.  A m  bes ten  getangt  
m a n  zu den A m i d e n  3 d - - 3  g durch  R e a k t i o n  des Chlorids 1 mi t  den ent-  
spreehenden  Aminen.  

Experimenteller Teil 

Chlorid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsSure (1) 

Eine Mischung von 930rag (4mMol) wasserfr. 1-Phenyl-6-azauracil- 
5-earbons/iure ~ mit  50 ml SOC12 wurde 7 Stdn. unter  Ri ickf lu]  gekocht. Das 
iiberschiissige SOClu wurde dann im Vak. abdestillier~. Zum l~iickstand im 
Kolben wurde trockenes Benzol (30 ml) gegeben, das im Vak. abdesti l l iert  
wm~de. So wurden 1,0 g (100% d. Th.) rohes Chlorid gewonnen, das nach Um- 
kristallisieren aus Benzol fast farblose Krist~illehen (C10H61~808C1") bildet.  
Schrnp. 172--174 ~ 

* Die Analyse (CH, Iq) ergab Werte,  welche mit  den ber. innerhalb tier 
Feh]ergrenzen fibereinstimmten. 
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Methylester der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbons(~ure (2a) 

a) Dureh Veresterung der S~tu'e: Eine LSsung yon 230mg (1 mMol) 
wasserfr. 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsaure ~ in 25 ml wasserfr. ~Iethanol 
wurde mit trockenem ttCI ges~tttigr und  eine ~roehe ira gesehlossenen Kolben 
bei Zimmertemp. stehengelassen. Naeh Abk6hlen a u f -  5 ~ wurden die abge- 
schiedenen Rradeln (110 rag) abgesaugt. Die Mutterlauge ergab dann nach 
Einengen und  Abk(ihlen noch 95 mg desselben Stoffs. Die Gesamtausbeute 
betrug daher 82,9 % d. Th. Nach zweimMigera Umkristallisieren aus Methanol 
farblose l~adeln, Sehmp. 227--229 ~ 

b) Aus dem Chlorid: Zu 930 mg (4 mMol):l%ohchlorid 1, wurden 30 ml 
wasserfr. Methanol zugegeben. ])as Gemiseh wurde km~ze Zeit unter RiickfluB 
erw~rmt, filtriert und  ~uf ungef/~hr 10 ml konzentriert;  Ausb. 830 mg (84,0% 
d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Wasser farblose Nadeln, Schmp. 227--229 ~ 

c) Aus Nitrih Eine LSsung yon 645 mg (3 rome1) 1-Phenyl-6-azauracil-5- 
carbons~urenitril i, 4 in 30 ml Methanol wurde mit  troekenem HC1 ges~ttigt. 
Nach Zugabe einiger Tropfen Wasser wurde sie 10 Tage im verschlossenen 
Kolben bei Zimmertemp. stehengelassen. Die ansgeschiedenen LN~adeln 
(360 rag) wurden dann abgesaugv und  aus tier Mutterlauge dutch Einengen 
noch 210 rag gewonnen; Gesamta.usbeute 570 mg (76,9o/0 d. Th.). Naeh Um- 
kristallisieren aus IKethanol farblose ~'adeln (CllHgN304*), Schmp. 227--229 ~ 

Athylester der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbons(ture (2b) 

a) Aus der S~ure: Eine Misehung yon 1,17 g (5mMol) der w~sserfr. 
1-Phenyl-6-azauraeil-5-carbons~ure, 80 ml absoI. ~t.hanol und 0,5 ml konz. 
H~SO4 wurde 3 Stdn. unter  RiickfluB gekocht und dann eine V[~oche im Eis- 
sehrank stehengelassen. Die ausgeschiedenen Nadeln (870 rag) wurden abge- 
saugt, zu der Mutterlauge wurde Benzol gegeben und  durch AbdestilKeren der 
azeotropen Mischung auf ein kleines Volurnen eingeengt. ~Ta.eh Abkiihlung 
wurden noch 210 mg einer wenig reinen Frakt ion gewonnen; Ges~mtausb. 
82,7 ~ d. Th. Nach Umkristallisieren aus ~thanol--~Vasser farblose Nadeln, 
Sehmp. 190--191 ~ 

b) Aus dem Chlorid 1 wurde der Athylester 2b  ganz analog wie der Methyl- 
ester mit  86,5% Ausb. hergestellt. Sehmp. 190--19! ~ (C12I-IllN304*). 

1- P henyl-6-azauraciL 5-carbonsd~ uream id (3a) 

Eine L5sung yon 260 mg (1 raMol) ~thylester 2b  in 6 ml I2proz. N~3 
wttrde 3 Tage im versehlossenen Xolben bei  Zimmertemp. stehengelassen, 
dann mit  CKsCOOH anges~uert und  der ausgeschiedene kristalline Stoff abge- 
saugt. Die Ausb. an Monohydrat betrug 205 mg (81,9% d. Th.). Nach Um- 
!~'istallisieren aus Wasser farblose Krist~l]chen, Schmp. 282--284 ~ (Bei 100 ~ 
trfiben sich die durchsiehtigen IQ'istalle.) Dureh Troeknen bei 130 ~ zum kon- 
s~anten Gewich~ wui'de ein Gewiehtsverlust, der dem Verlust eines lKolekiits 
\u entsprieht, festgestellt. 

CloHsX4Oa. Ber. C 51,72, K-l: 3,47. ~N 24,13. 
Gef. C 51,80, H 3,53, N 23,94. 

* Die Analyse (CH, N) erga,b ~Verte, welche mit  den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmten. 
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N-Methylamid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsg~ure (3b) 

])ieser Sboff wurde auf eine analoge Weise aus 260 mg (1 mMol) Ester 2b  
und  5 ml 20proz. w~l]r. MethylaminlSsung bereitet~ Reaktionsdauer 5 Tage, 
Ausb. 210 mg (83,3% d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Wasser farblose 
Krist~llchen (CllH10N40~*), Sehmp. 292--293 ~ 

N-.~thylamid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbons~ture (3c) 

Dieses Amid wurde analog aus 250 mg (1 mMol) Methylester 2a, 5 ml 
20proz. wi~13rigen J~thylaminlSsung hergestellt, IReaktionsdauer eine Woche; 
Ausb. 2i0 mg (80,7% d. Th.). Nach Umkristal]isieren aus Wasser farblose 
IOistallchen (C12Hz21W403*), Schmp. 245--246 ~ 

.N,N-Dimethylamid der 1-Phenyl-6-azauracit-5.carbons(ture (3d) 

Zum l~ohchlorid 1, das aus 235mg (1 mMol) 1-Phenyl-6-azauracil-5- 
carbonsi~ure bereitet wurde, wurden 30 m] einer 5proz. LSsung yon Dimethyl- 
amin in Benzol zugegeben. Die Suspension wurde 24 Stdn. im versehlossenen 
Kolhen unter  hi~ufigem Durchschiitteln stehengelassen; dann wurde Benzol 
und der fJberschu8 yon Dimethylamin abdestilliert, zum Riickstand 20 ml 
Wasser und 1 ml 5proz. IqHs zugegeben. Nach kurzem Erw~rmen wurde 
filtriert und die LSsung zum pH 2 anges~uert. Die ausgeschiedenen Kristalle 
wurden abgesaugt und  mit  einer kleinen Menge Wasser gewaschen. Ausb. 
215 mg (82,6% d. Th.). ikTach UmkristMlisieren aus Wasser farblose Kristalle 
(C12H12N403*), Schmp. 247--248 ~ 

N,N-Di(tthylamid der 1.Phenyl-6-azauracil-5-carbons(ture (3 e) 

Dieses Amid wurde analog aus einem Rohchlorid 1, d~s aus 235 mg ( 1 mMo]) 
S~ure bereitet worden war, 15 ml Benzol und 6 ml Dii~thylamin hergestellt. 
Ausb. 280 mg (97,1 o/o d. Th.). 2qach Umkristallisieren aus ~ thanol - -Wasser  
farblose Kristalle (C14H16N403 *). Sehmp. 240 ~ 

Piperidid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsg~ure (3 f) 

a) Aus dem Chlorid: Zur Suspension der Rohehlorids 1, das aus 235 mg 
(1 mMol) der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsi~ure bereitet wurde, in 10ml  
Benzol wurden 6 ml Piperidin zugegeben und  die Reaktionsmischung 24 Stdn. 
im geschlossenen ](olben unter mehrmaligem Durehsehfitteln stehenge- 
lassen. Benzol und  iiberschiissiges Piperidin wurde dann im Vak. abdesti]liert ; 
zum Rest wurden noch 10 ml Wasser zugegeben, die LSsung nach Zugabe einer 
kleinen Menge Aktivkohle filtriert und bis p i t  2 anges~uert. Ausb. 280 mg 
(93,2O/o d. Th.). Nach Umkristallisieren aus ~ thanol - -Wasser  farblose Kri- 
stiillehen. Schinp. 275 ~ 

b) Aus Ester: Die Misehung yon 250rag (1 mMol) Methylester 2 a mit  
t0 ml l~iperidin wurde 7 Stdn. unter  t~iickflul~ gekoeht. Dann wurde fast das 
ganze Piperidin abdestilliert; zum Rest wurden 10 ml Wasser zugegeben und 
die L6sung bis p t I  2 anges~uert. Ausb. 265 mg (88,2% d. Th.). Dureh 2mali- 
ges Umkristallisieren aus J(th~nol--Wasser wurden farblose Krist~llchen 
(C15H16~TaO3 *) gewonnen. Schmp. 274--275 ~ 

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb der 
fibliehen Fehlergrenzen fibereinstimmten. 
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Morpholid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbons(~ure (3 g) 

Der Stoff wurde aus Rohehlorid I wie vorangegangene Verbindtmg be- 
reitet. Ausb. 89,3% d. Th. Naeh Umkristallisieren aus V(asser farblose Kri- 
st~llehen (C14H14~T404*). Schmp. 247--148 ~ 

l-Phenyl-6-azauracil-5-carbohydroxams~,ure (3 h) 

Zur L6sung von 700 nag NH2OI-I. tIC1 in i0 ml Wasser wurden erst 
600 nag wasserfr. Na2CO3 und dann 125 mg (0,5 mMol) 5~ethylester 2 a zuge- 
geben. Naeh kurzem Erwgrmen entstand eine L6smag, die 69 Stdn. bei Zim- 
mertemp, im versehlossenen Kolben stehengelassen wurde. Nach Zugabe 
einer kleinen Menge Aktivkohle wa~rde filtriert und die gelbe LSsung bis 
pH 2 angesguert. ~Vach Stehen im Eisschrank wurden die ausgesehiedenen 
Nadelchen abgesaugt. Ausb. 95 mg (76,6% d. Th.). Dutch Umkristalfisieren 
aus VVasser farblose :Nade]n (CzeisN404*). Schmp. 210--212 ~ (Zers.). Mit 
w~l]r. FeC13 gibt die S~ure 3 h weinrote F/~rbung. 

Hydrazid der l-Phenyl-6-azcturacil-5-carbonsgture (3 i) 

Eine Mischung yon 390 rag (1,5 m~[ol) Ester 2 b, 10 ml Wasser und  1 ml 
98proz. t tydrazinhydrat  wurde 72 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelassen und 
dann mit  Essigs~ure anges/~uert. Die ausgeschiedenen Krista]le wurden abge- 
saugt und mit  Wasser gewaschen. Ausb. 300 nag (80,9% d. Th.). Nach Urn- 
kristallisieren aus ~Vasser hellgelbe Krist/~llchen (C10HgN~Os*). Schmp. 260 
bis 262 ~ (Zers.). 

* Die Analyse (CI-t, N) ergab Werte, welehe mit  den ber. innerhalb tier 
Fehlergrenzen iibereinstimmten 

77* 


