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In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung des Chlorids
(1), von Estern (2a, 2b), Amiden (3a—3g), des N-Hydroxyamids
(3h) und Hydrazids (31i) der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsdure
beschrieben.

Von funktionellen Dervaten der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsiure
wurde bis jetzt nur das Nitril & 4, Amid?!, Thioamid?, N-Carbadthoxyamid®
und Amidoxim?* beschrieben.

Wir beschreiben nun die Darstellung einiger weiterer funktioneller
Derivate der genannten Séure.

Durch Einwirkung von SOCly; wurde die 1-Phenyl-6-azauracil-5-car-
bonsdure in das zugehorige Chlorid (1) iibergefiihrt, das durch Alkoholyse
glatt in den Methylester (2 a) bzw. Athylester (2 b) umgewandelt wurde.
Diese Ester wurden auch durch direkte Veresterung der Sdure mittels
Ho804 oder wasserfr. HCl gewonnen. Den Methylester 2 a erhielten wir
auch aus dem Nitril.

Durch Amino- bzw. Hydrazinolyse wurden die Ester in die entspre-
chenden Amide (3 a—3 h) bzw. in das Hydrazid (3 i) iibergefithrt. Bei der
Umsetzung mit Ammoniak, mit niedrigeren priméren Aminen, Hydroxyl-
amin und Hydrazin verlduft die Reaktion glatt bei Zimmertemp., sogar im
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wiBrigen Medium, vor allem deshalb, weil alle Reaktionskomponenten
dank des saueren Charakters des 6-Azauracilringsystems in dem basischen
Wasser 16slich sind, ferner auch deshalb, weil die Aminolyse in den ge-
gebenen Féllen viel rascher als die Hydrolyse verlduft. Mit sekundiren
Aminen im wiBrigen Medium verlduft die Reaktion mit den Estern (2)
nicht in der gewiinschten Richtung, weil wahrscheinlich die Hydrolyse
iiber die Aminolyse tiberwiegt. In solchen Fillen ist es daher nétig, die
Esteraminolyse im wasserfreien Medium durchzufithren. Am besten gelangt
man zu den Amiden 3 d—3 g durch Reaktion des Chlorids 1 mit den ent-
sprechenden Aminen.

Experimenteller Teil
Chlorid der 1-Phenyl-6-azauractl-5-carbonsdure (1)

Fine Mischung von 930 mg (4 mMol) wasserfr. 1.Phenyl-6-azauracil-
5-carbonsdure® mit 50 ml SOCls wurde 7 Stdn. unter Ruckflul gekocht. Das
iberschiissige SOCly wurde dann im Vak. abdestilliert. Zum Rickstand im
Kolben wurde trockenes Benzol (30 ml) gegeben, das im Vak. abdestilliert
wurde. So wurden 1,0 g (1009 d. Th.) rohes Chlorid gewonnen, das nach Um-
kristallisieren aus Benzol fast farblose Kristéllchen (C1oHeN3O3C1*) bildet.
Schmp. 172—174°.

* Die Aunalyse (CH, N} ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb der
Fehlergrenzen tibereinstimmten.
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Methylester der I-Phenyl-6-azauracil--carbonsiure (2a)

a) Durch Veresterung der Sdure: Eine Losung von 230 mg (1 mMol)
wasserfr. 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsdure® in 25 mi wasserfr. Methanol
wurde mit trockenem HCI gesattigt und eine Woche im geschlossenen Kolben
bei Zimmertemp. stehengelassen. Nach Abkithlen auf — 5° wurden die abge-
schiedenen Nadeln (110 mg) abgesaugt. Die Mutterlauge ergab dann nach
Einengen und Abkiihlen noch 95 mg desselben Stoffs. Die Gesamtausbeute
betrug daher 82,99, d. Th. Nach zweimaligern Umbkristallisieren aus Methanol
farblose Nadeln, Schmp. 227—229°.

b) Aus dem Chlorid: Zu 930 mg (4 mMol) Rohchlorid 1, wurden 30 ml
wasserfr. Methanol zugegeben. Das Gemisch wurde kurze Zeit unter Riickfluf
erwirmt, filtriert und auf ungefdhr 10 ml konzentriert; Ausb. 830 mg (84,09,
d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Wasser farblose Nadeln, Schmp. 227—229°.

¢) Aus Nitril: Eine Losung von 645 mg (3 mMol) 1-Phenyl-6-azauracil-5-
carbonsdurenitrill, 4 in 30 ml Methanol wurde mit trockenem HCl gesittigt.
Nach Zugabe einiger Tropfen Wasser wurde sie 10 Tage im verschlossenen
Kolben bei Zimmertemp. stehengelassen. Die ausgeschiedenen Nadeln
(360 mg) wurden dann abgesaugt und aus der Mutterlauge durch Einengen
noch 210 mg gewonnen; Gesamtausbeute 570 mg (76,9% d. Th.). Nach Um-
kristallisieren aus Methanol farblose Nadeln (C11HoN304*%), Schmp. 227-—229°.

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

a) Aus der Sidure: Eine Mischung von 1,17 g (5 mMol) der wasserfr.
1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsiure, 80 ml absol. Athanol und 0,5 ml konz.
H280,4 wurde 3 8tdn. unter RiickfluB gekocht und dann eine Woche im Eis-
schrank stehengelassen. Die ausgeschiedenen Nadeln (870 mg) wurden abge-
saugt, zu der Mutterlauge wurde Benzol gegeben und durch Abdestillieren der
azeotropen Mischung auf ein kieines Volumen eingeengt. Nach Abkithlung
wurden noch 210 mg einer wenig reinen Fraktion gewonnen; Gesamtausb.
82,7% d. Th. Nach Umbkristallisieren aus Athanol—Wasser farblose Nadeln,
Schmp. 190—191°.

b) Aus dem Chlorid 1 wurde der Athylester 2b ganz analog wie der Methyl-
ester mit 86,59, Ausb. hergestellt. Schmp. 190—191° (C12H;;N305*).

1-Phenyl-6-azouracil-5-carbonsiureamid (3a)

Eine Losung von 260 mg (1 mMol) Athylester 2b in 6 ml 12proz. NHj
wurde 3 Tage im verschlossenen Kolben bei Zimmertemp. stehengelassen,
dann mit CHCOOH angessuert und der ausgeschiedene kristalline Stoff abge-
saugt. Die Ausb. an Monohydrat betrug 205 mg (81,99% d. Th.). Nach Um-
kristallisieren aus Wasser farblose Kristdllchen, Schmp. 282—284°, (Bei 100°
triiben sich die durchsichtigen Kristalle.) Durch Trocknen bei 130° zum kon-
stanten Gewicht wurde ein Gewichtsverlust, der dem Verlust eines Molekiils
Wasser entspricht, festgestellt.

C10HgN4103. Ber. C 51,72, H 3,47. N 24,13.
Gef, C 51,80, H 3,53, N 23,04.

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb der
Fehlergrenzen iibereinstimmten.
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N-Methylamid der 1 -Phenyl-6-azduracil-5-carbonsdure (3b)

Dieser Stoff wurde auf eine analoge Weise aus 260 mg (1 mMol) Ester 2b
und 5 ml 20proz. wilr. Methylaminlésung bereitet; Reaktionsdauer 5 Tage,
Ausb. 210 mg (83,39 d.Th.). Nach Umbkristallisieren aus Wasser farblose
Kristdllchen (C11H10N403*), Schmp. 292—293°.

N-Athylamid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsiure (3c)

Dieses Amid wurde analog aus 250 mg (1 mMol) Methylester 2a, 5 ml
20proz. wilrigen Athylaminlosung hergestellt, Reaktionsdauer eine Woche;
Ausb. 210 mg (80,79, d. Th.). Nach Umbkristallisieren aus Wagser farblose
Kristédllchen (C12H12N403%*), Schmp. 245—246°.

N,N-Dimethylamid der 1-Phenyl-6-azauracil-§-carbonsdure (3d)

Zum Rohchlorid 1, das aus 235 mg (1 mMol) 1-Phenyl-6-azauracil-5-
carbonsiure bereitet wurde, wurden 30 ml einer Sproz. Losung von Dimethyl-
amin in Benzol zugegeben. Die Suspension wurde 24 Stdn. im verschlossenen
Kolben unter hiufigem Durchschiitteln stehengelassen; dann wurde Benzol
und der UberschuB von Dimethylamin abdestilliert, zum Riickstand 20 ml
Wasser und 1ml 5proz. NHjz zugegeben. Nach kurzem Erwirmen wurde
filtriert und die Losung zum pH 2 angesiuert. Die ausgeschiedenen Kristalle
wurden abgesaugt und mit einer kleinen Menge Wasser gewaschen. Ausb.
215 mg (82,69%, d. 'Th.). Nach Umbkristallisieren aus Wasser farblose Kristalle
(C12H19N403*), Sechmp. 247—248°.

N,N-Dedthylamid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsdure (3 e)

Dieses Amid wurde analog aus einem Rohchlorid 1, das aus 235 mg (1 mMol)
Siure bereitet worden war, 15 ml Benzol und 6 ml Didthylamin hergestellt.
Ausb. 280 mg (97,19, d. Th.). Nach Umbkristallisieren. aus Athanol—Wasser
farblose Kristalle (C14H16N4035*}). Schmp. 240°.

Piperidid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsiure (3 f)

a) Aus dem Chlorid: Zur Suspension der Rohchlorids 1, das aus 235 mg
(1 mMol) der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonséure bereitet wurde, in 10 ml
Benzol wurden 6 ml Piperidin zugegeben und die Reaktionsmischung 24 Stdn.
im geschlossenen Kolben unter mehrmaligem Durchschiitteln stehenge-
lassen. Benzol und {iberschiissiges Piperidin wurde dann im Vak. abdestilliert;
zum Rest wurden noch 10 ml Wasser zugegeben, die Losung nach Zugabe einer
kleinen Menge Aktivkohle filtriert und bis pH 2 angesduert. Ausb. 280 mg
(93,29 d.Th.). Nach Umkristallisieren aus Athanol-—Wasser farblose Kri-
stéllchen. Schmp. 275°.

b) Aus Hster: Die Mischung von 250 mg (1 mMol) Methylester 2 a mit
10 ml Piperidin wurde 7 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann wurde fast das
ganze Piperidin abdestilliert; zum Rest wurden 10 ml Wasser zugegeben und
die Losung bis pH 2 angeséuert. Ausb. 265 mg (88,2%, d. Th.). Durch 2mali-
ges Umbkristallisieren aus Athanol—Wasser wurden farblose Kristéllchen
(C15H16N 403 *) gewonnen. Schmp. 274—275°.

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb der
iiblichen Fehlergrenzen libereinstimmten.
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Morpholid der 1-Phenyl-6-azauraci-s-carbonsiure (3 g)

Der Stoff wurde aus Rohchlorid 1 wie vorangegangene Verbindung be-
reitet. Ausb. 89,39, d. Th. Nach Umbkristallisieren aus Wasser farblose Kri-
stéllchen (C14H14N404*). Schmp. 247—148°.

1-Phenyl-6-azauracil-5-carbohydroramsiure (3 h)

Zur Loésung von 700mg NHOH -HCl in 10 ml Wasser wurden erst
600 mg wasserfr. NagCOg und dann 125 mg (0,5 mMol) Methylester 2 a zuge-
geben. Nach kurzem Erwérmen entstand eine Losung, die 60 Stdn. bei Zim-
mertemp. im verschlossenen Kolben stehengelassen wurde. Nach Zugabe
einer kleinen Menge Aktivkohle wurde filtriert und die gelbe Losung bis
pH 2 angeséuert. Nach Stehen im Eisschrank wurden die ausgeschiedenen
Nédelchen abgesaugt. Ausb. 95 mg (76,69, d. Th.). Durch Umkristallisieren
aus Wasser farblose Nadeln (C;oHgN4O4%). Schmp. 210--212° (Zers.). Mit
waBr. FeCl; gibt die Séure 3 h weinrote Farbung.

Hydrazid der 1-Phenyl-6-azauracil-5-carbonsiure (3 i)

Eine Mischung von 390 mg (1,5 mMol) Ester 2 b, 10 ml Wasser und 1 ml
98proz. Hydrazinhydrat wurde 72 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelassen und
dann mit Essigsiure angesduert. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abge-
saugt und mit Wasser gewaschen. Ausb. 300 mg (80,9% d. Th.). Nach Um-
kristallisieren aus Wasser hellgelbe Kristillchen (C10HoN;Os *). Schmp. 260
bis 262° (Zers.).

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb der
Fehlergrenzen iibereinstimmten
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