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In Fortsetz~mg unserer Synthesen wurden aus p-Amino- 
benzoes~ure, ihrem J~thylester, p-Aminoacetophenon und S~flfanil- 
amid die entsprechenden Arylhydrazono-cyanacetylearbamid- 
s~tu~e~ithylester (1 a--1 d), 1-Aryl-6-azauracil-5-carbons~iure- 
nitrile (2 a ~ 2  d), 1-AryL6-azanracil-5-carbons~ure (3 a--3 d) 
und die Thioamide (4 a--4 d) dieser S~uren hergestellt. Dutch 
Decarboxylierung der S~ure 3 a wurde 1-(p-Carboxyphenyl)-6- 
azaura.cil (5 a) gewonnen. 

From p-aminobenzoie acid, its ethyl ester, p-aminoaee~o- 
phenone and sulfanilamide the corresponding ethyl arylhydra- 
zonocyanoacetylcarbamidates (I a - - I  d), l-aryl-6-azauraeil-5- 
earboxylic acid nitriles (2 a---2 d), earboxylic acids (3 a--3 d) and 
~hioamides (4 a--4 d) have been prepared. I)eearboxylation of 
3 a yielded l-(p-carboxyphenyl)-6-azauraeil (5 a). 

In der vorliegenden Mitteilung wird die Herstellung einiger in p-Stet- 
iung dutch einen Substituenten mit schwachem - -M-Effek t  substituierten 
~ -Phenyl-6-azaura, cilderivaten beschrieben. 

~n iiblicher Weise wurden aus p-Aminobenzoesaure and ihrem ~thyl-  
ester sowie aus p-Aminoacetophenon und Sulfanilamid mit guter Ausbeute 
4ie entsprechenden Arylhydrazonocyanacetylcarbamids~iures (1 a 
ibis 1 d) gewonnen. Dureh alkalische Cyclisierung warden diese Hydrazone, 
wieder in guter Ausbeute, in die entsprechenc[en :Nitrile yon l-Aryl-6- 
azauracil-5-carbonsauren (2 a - -2d )  iibergefiihrt; mit vorziiglicher Aus- 
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beu te  konn ten  diese ,Nitrile auch durch  thermische  Cyclisierung e rha l ten  
werden.  

D u t c h  saute  Verseifung wurden aus den Ni t r i len  (2) ~ o n o h y d r a t e  
yon  1-Aryl-6-azauraci l -5-carbonsguren ( 3 a - - 3 d )  hergestel l t .  Bei Rein 
1N~itril 2 b  wurde  un te r  dell  gegebenen l~eakt ionsbedingungen gleichzeit ig 
die Ca rbg thoxygruppe  verseift ,  so dal~ als l~eak t ionsproduk t  die Sgure 3 a 
en t s tand .  Be im E r w g r m e n  fiber den Schmelzpunkt  wurden  zwar  alle 
Sguren decarboxyl ie r t ,  einen g la t t en  Verlauf  n a h m  aber  diese l~eaktiom 
nu t  bei  der  Sgure 3a ,  aus cIer mi t  gu te r  Ausbeu te  1-(p-Carboxyphenyl) -  
6-azauraci[  (5a) gewonnen wurde.  Die Decarboxy l ie rung  der  fibriget~ 
Sguren verlief un te r  wei tergehender  Zersetzung und, f i ihr te  zu ke inem 
einhei t l ichen :Produkt.  

I n  i ibl icher Weise wurden  die iNitrile 2 in die en t sprechenden  Thio- 
amide  ( 4 a - - 4 d )  fibergeffihrt.  
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2 : X = - - C N  
3 : X = - -COOH 
4: X = - - C S N H 2  
5: X =  - - H  

Experimenteller Tell 

ArylhydrazonocyanacetylcarbamidsSwreSthylester (1) 

20 mMol des entsprechenden aromatisehen Amins wurden in 49--50 m: 
eiskaltem ~Tasser, 10--13 ml konz. HC1 und 20 g Eis mit  1,4 g Nal~O2 diazo- 
t ier t ;  die Diazoniumsalzl6sung wurde unter Mischung und Abkiihlen zu einer 
abgekiihlten L5sung von 4,3 g Cyanacetylurethan und 50 g CHaCOOI~a. 
�9 3 H20 in 900 ml Wasser nach vorheriger Zugabe yon 200 g Eis zugefiigt. 
(Fiir das I-Iydrazon I a wurden nur 30 g CI-IaCOONa �9 3 I-I~O verwendet.) Die 
ausgeschiedenen I-Iydrazone 1 a - - 1  d wurden nach 3 Stdn. abgesaugt, mit 
~u gewaschen und getrocknet. Zur Analyse ~-drden sie ~us J(thanol oder 
CY[3COOH umkristall isiert  und im Vak. bei 79 ~ get rocknet (Tab, 1). 
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T a b e l l e  1 

Schmp., Ausb., % C ~ H % N 
Sub- R Formel ~ % Ber./ Bet./ Ber./ 
stanz d. Th. Ge f .  Gel. Gef. 

270--274 51,31 3,98 18,42 
l a  --CO OI-I Cz3I-I12N405 (Zers.) 98 51,10 3,98 18,09 

200--202 54,21 4,85 t6,86 
l b  --COOC2H5 C15I-Iz6N405 (Zers.) 97 54,28 4,99 17,03 

203--205 �9 55,62 4,67 18,54 
IC ---COCH3 C 14I-I14N404 (Zers.) 97,5 55,58 4,71 t8,40 

218--220 42,48 3,86 20,64 
l d  --SO2NH-) C12HzaNsOsS (Zers.) 99 42,14 3,90 20,4t 

J-Aryl-6-azauracil-5-carbonsi~urenitrile (2) 

a) Aikalische Cyclisierung (Methode A): Eine ~Iischung yon 1 mN[ol 
eines t tydrazons 1, 110rag Na2CO3 (ira Falle des tIydrazons 2a  220rag 
Xa2COa) und 10-- t5  ml H20 wurde auf dem Wasserbad bis zm- Aufl6sung 
und dann noch 10--15 Min. erwgrmt. Die L6sung wurde filtriert, mit CI-~aCOOI-[ 
angesguerg und abgekiihlt. Zur Analyse wurden die Nitrile dutch Umkristalli- 
sieren aus Wasser oder J~thanol-Wasser gereinigt und im Vak. bei 130 ~ ge- 
trockneg (Tab. 2). 

b) Thermische Cyclisierung (?r B) : Ein Gemisch yore 1,0 g des ent- 
sprechenden Hydrazons 1 und 50 ml Xylol wurde 60--90 Stdn. unter l~iick- 
fluB gekoch~. Das Xylol wurde dann abdestilliert und der l~iickstand aus 
Wasser oder aus Nthanol--IVasser umkristallisiert. Zur Analyse wurden 
die Stoffe wie bei der Methode A gereinigt. Weitere Einzelheiten f/ihrt die 
Tab. 2 an. 

T a b e l l e  2 

Schmp,, Ausb., %C ~)H % N  
Sub- g Formel ~ o.~ d. Th. Ber./ Ber./ Ber./ 
s~anz 

(~ethode) Gc, f. Gef. Gef. 

282--284 51,17 2,34 21,70 
2a  --COOI-t ClII-I6N404 (Zers.) 80 (A) 50,93 2,45 21,52 

82 (A) 54,55 3,52 19,58 
2b  --0OOC21-I5 ClaHz0N404 231--233 87 (B) 54,73 3,68 19,71 

90 (A) 56,25 3,15 21,87 
2 c --COCI-I3 Cz2I-IsN4Oa 224--226 83 (B) 56,48 3,30 22,07 

86 (A) 40,96 2,41 23,89 
2d  --SO2NH2 C10HTN504S 279--281 81 (B) 41,07 2,32 23,75 

1-Aryl-6-ctzauracil-5-carbons(turen (3) 

Eine Misehung von 1 mMol des entspreehenden Nitrils 2 mit ItC1 (iiir 
1 mMol 2 a und 2 b wurden 100 ml, f/Jr 2 c 15 ml und f/it 2 d 9 ml 25proz. I-tC[ 
verwendet) ~narde unter t~tiekflug gekocht, bei den Nitrilen 2 a sowie 2 b 
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5 Stdn., bei den iibrigen 3 Stdn. Naeh der Abkiihlung wurden die farblosen 
Monohydrate der Si~uren 3 abgesaugt, an der Luft getrocknet und  gewogen. 
Dutch Umkristallisieren aus Wasser wurden Verbindungen 3 �9 H20 in farb- 
losen Nadeln gewonnen. Dureh Troeknen bei 140 ~ bis zum konstanten Gewicht 
wurde bei allen ~ y d r a t e n  eine dem Verlust yore 1 Mol I-I20 entspreehende 
Gewichtsabnahme festgestell~. Die Sehmelzpunkte der Hydrate mad der 
wasserfr. S/~uren sind identisch, nur  bei 3 d kann  man einen Unterschied fest- 
stellen (Setrmp. 3 d �9 H20 160--162 ~ wasserfr. 3 d [unter Zers.] 261--263~ 
Die Nitrile 2 a und 2 b gaben bei der Verseifung dieselbe S~ure (3 a) (Tab. 3). 

T a b e l l e  3 

Substanz 1% Formel * Sehmp., Ausb. 
~ % d. Th. 

285--287 
3a  - -COOH C~lHTN306 (Zers.) 

91,5 
(aus dem 
Nitril 2a) 

88,5 
(aus dem 
Nitril 2 b) 

216~218 
3c --COCHa CI~H9NsO5 (Zers.) 85,2 

261--263 
3d  --SO2NH2 Clo:[-IsN406S (Zers.) 88,7 

1-Aryl-6-azauracil-5-carbonsi~urethioa,raide (4) 

Eine LSstmg yon 0,5mNIol des entspreehenden Nitrils 2 in sehwach 
alkalisehem wgA~r. Medium (bei Nitril 2a  wurden 6 ml 5proz. NH3, bei 2 b  
40 ml 0,5proz. Na2COs, bei 2c tmd 2d 15 ml 2proz. NH3 verwendet) wurde 
mit  It2S ges~ttigt und  des Reaktionsgemiseh im gesehlossenen Gefiig bei 
Zimmertemp. belassen. Die Reaktionsdauer betrug 15 Stdn. beim Nitril 2a,  
5 Stdn. bei den Nitrilen 2b  und 2c und 7 Stdn bei 2d. Dann wurde mit  

T a b e l l e  4 

Substanz P~ Formel * Sehmp., Ausb., 
~ % d. Th. 

295--298 
4a - -COOH CtlHsN4OaS (Zers.) 89,0 

251--253 
4b --COOC2H5 C13H12N404S (Zers.) 84,3 

25O--252 
4c --COCH3 CI~H10N403S (Zers.) 95,5 

263--265 
4 d --SO~NH2 ClOI:IgN504S 2 (Zers.) 79,4 

* Die ~%nalysen (CH, N) bes t~ig ten  die angegebenen Formeln. 



t-I. 3/1968] 1-Al'yl-6-azaure~cile 1013 

CHaCOOI-I angesi*uert und der ausgeschiedene kristalline Niederschlag ab- 
gesaugt, mit Wasser dtu~chgewaschen und getrocknet, iNach Urnkristallisieren 
aus Xthanol oder Xth~nol--Wasser wHrden die Thioamide 4 in gelben Kristi~ll- 
then gewonnen (Tab. 4). 

1- (~o-Carboxyphenyl ) -6~azauracil (Sa) 

Die wasserfr. Siiure 3a (i mMol) wurde in einem ~et~llbad auf 250--300 ~ 
his zum ]~ndpunkt der Deearboxylierlmg erw/irmt. Dutch 2maliges Urn- 
Icristallisierert aus Xthanol--Wasser wurden 180 rag (77,2%) einer farblosen 
kristallinischen Substanz, Schmp. 340--342 ~ (Zers.), erhalten. 

Q01-ITN304. Ber. C 51,51, ]-I 3,03, N 18,02. 
Gel. C 51,72, PI 3,25, N 18,11. 


