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1-ARYL-6-AZAURACILE XIV
DIE SYNTHESE VON 4,4-BIS-[6-AZAURACILYL (1)]-
-BIPHENYL UND EINIGER SEINER DERIVATE

JAN SLOUKA
(Eingegangen am 31. Mai 1971)

Als Subjekt vorangehender Mitteilungen dieser Reihe diente die Synthese
der in Stellung 1 mit einwertigen Arylen (wie z.B. Phenyl'-47-!4, «- und g-

Naphtyl®? oder f-Pyridyl®) substituierten 6-Azauracile.
In der vorliegenden Mitteilung wird die Vorbereitung analoger Verbindungen

beschrieben, bei denen aber als Aryl die zweiwertige Biphenyl- 4, 4’-diyl-gruppe

hervortritt.
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Durch Kupplung der Biphenyl-4,4'-bis-diazoniumacetat mit Kyanazetyl-
karbamidsiuredthylester wurde in theoretischer Ausbeute entsprechendes
Dihydrazon (I) gewonnen. Diese Verbindung wurde miihelos wie durch thermi-
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sche so auch durch alkalische Zyclisierung zum 4,4'-Bis-[5-cyan-6-azauracilyl
(1)]-biphenyl (II) iibergefithrt. Durch Sauerverseifung wurde das Dinitril 1T
auf Dicarbonsdure (III) transformiert, aus deren unter Sieden im Chinolin
durch Dekarboxylierung das 4,4'-bis-[6-azauracilyl(1)]-biphenyl (IV) gewonnen
wurde.

Experimenteller Teil

Biphenyl-4,4'-bis-ylhydrazonokyanazetylkarbamidsiuredthylester (I)

Zum Gemisch von 7,5 ml 37 %igen HCI und 5 ml heissen Wassers wurde unter
Umriihren 1,84 g (10 mMol) Benzidin zugegeben. Dem sich gebildeten Brei
wurde 100 ml kochendes Wasser zugefiigt und die sich gebildete Losung wurde
von aussen zu 0° abgekiihlt. Nach der Zugabe von 50 g Eis wurde dem Reaktions-
gemisch unter Umrithren und Abkiihlen die Losung von 1,4 g (20 mMol)
NaNO, in 10 ml Eiswasser und 20 Minuten spiter noch eine aus 12g CH;COONa
in 30 ml Eiswasser hergestellte Losung zugefiigt. Die auf solche Weise hergestell-
te Bis-diazoniumsalzlosung wurde binnen 30 Min. unter Umriihren und
Abkiihlen allmihlich dem unter Auflosung von 5,1 g (32,7 mMol) Kyanazetyl-
karbamidsaureathylester in 1000 ml lauen Wassers, durch nachstehende Auflo-
sung von 50 g CH;COONa, unter Abkiihlen am Eisbad sowie unter Zugabe von
100 -200 g Eis entstandenen Reaktionsgemisch zugegeben. Nach vier Stdn.
wurde der ausgeschiedene gelborange Niederschlag abgesaugt, tiichtig mit
Wasser durchgewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrigt 5,18 g (100 %,
d. Th.). Der Zersetzungspunkt betrigt 210—215° (bei raschem Erwiarmen).

C,yH,oN,O;  (518,48) ber.: 55,60 % C; 4,28 %, H; 21,61 % N
gef.:: 55,61 % C; 4,50 °, H; 21,88 % N

4,4'- Bis-[5-cyan-6-azauracilyl(1))-biphenyl (II)

a) Unter Zyclisierung durch Sieden im Xylol: Das Gemisch von 1,04 g
(2 mMol) Hydrazon I und 50 ml Xylol wurde 70 Stdn. unter Riickflusskiihler
gekocht. Nach der Abkiihlung wurde der kristalline Niederschlag abgesaugt.
Die Ausbeute betrigt 800 mg (93,8 9% d. Th.). Nach der Umkristallisierung
aus grosser Menge Essigsaure oder aus Nitrobenzol bildet das Dinitril II fast
farblose bis zu 360° nicht schmelzenden Kristéllchen.

b) Unter Zyclisierung durch Sieden im Pyridin: Das Gemisch von 520 mg
(1 mMol) Hydrazon I und 10 ml trockenen frisch umdestillierten Pyridins wurde
8 Stdn unter Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Eingeengen auf ein kleines
Volum und folgender Abkiithlung wurden 420 mg (98,5 %, d. Th.) kristalliner
Substanz gewonnen, die dieselben Eigenschaften aufwies wie der Stoff, der
nach vorhergehende Methode hergestellt wurde.

c) Durch die alkalische Zyclisierung: Das Gemisch von 520 mg (1 mMol)
Hydrazons I, 300 mg Na,CO, und 25 ml Wasser wurde auf dem siedenden
Wasserbad bis zur Bildung einer Losung und nachher noch 10 Min. erwirmt.
Nach der Zugabe kleiner M2nge von Aktivkohle wurde das Reaktionsgemisch
filtriert und mit Essigsdure angesauret. Die ausgeschiedene kristalline Substanz
wurde abgesaugt, mit Wasscr durchgewaschen und ausgetrocknet. Die Ausbeute
betragt 410 mg (96,3 %, d. Th.). Nach der Umkristallisierung aus Nitrobenzol
wurden fast farblose bis zu 360° nicht schmelzende Kuistillchen gewonnen.
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CyH;oN4O, (426,36) ber.: 56,34 % C; 2,36 %, H; 26,28 % N
gef.: 56,13 %, C; 2,48 %, H; 26,33 % N

4,4'-Bis-[5-carboxy-6-azauracilyl(1)]-biphenyl (111)

Das Gemisch von 425 mg (1 mMol) feinzerriebenen Dinitrils II, 500 ml
Eisessigsdure und 250 ml 37 9%,igen HCI wurde 13 Stdn. unter Riickflusskiihler
gekocht. Nach Einengung und Abkithlung wurde 395 mg (85,1 % d. Th).
farblose kristalline bis zu 360° nicht schmelzender Stoff gewonnen. Die Analy-
senprobe, die durch Umkristallisierung aus Essigsidure gewonnen wurde, wurde
5 Stdn. bei 120° getrocknet.

CyH.N;Oy (464,34) ber.: 51,73 9, C; 2,60 9%, H; 18,10 9%, N
gef.: 51,52 % C; 2,85 % H; 18,27 % N

4,4'-Bis-[6-azauracilyl(1)]-biphenyl (IV)

Das Gemisch von 230 mg (0,5 mMol) der Saure III und 2 ml Chinolins
wurde eine Stunde unter Riickflusskiihler gekocht. Dann wurde das Reaktions-
gemisch mit Chlorwasserstoffsdure angesauert und zu 200 ml verdiinnt. Die
ausgeschiedene Substanz wurde abgesaugt, griindlich mit Wasser durchgewa-
schen und ausgretrocknet. Die Ausbeute betrigt 170 mg (90,3 %, d. Th.). Die
Analysenprobe wurde unter Auflosung des Rohprodukts in verdiinnter Soda-
16sung unter Zugabe kleiner Menge von Aktivkohle, sowie durch Umfiltrierung,
durch Ansduren des Filtrats, absaugen und unter tiichtigem Durchwaschen
des ausgefallten Niederschlags gewonnen, der nachher 5 Stdn. bei 120° getrocknet
wurde.

CuH,,NgO, (376,32) ber.: 57,45 9, C; 3,21 % H; 22,33 % N
gef.: 57,73 %, C; 3,42 9% H; 22,20 %, N
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SOUHRN

1-ARYL-6-AZAURACILY XIV.
SYNTHESA 4,4-BIS[6-AZAURACILYL (1)]-BIFENYLU
A NEKTERYCH JEHO DERIVATU

JAN SLOUKA

Kopulaci diazotovaného benzidinu s kyanacetylkarbaminanem ethylnatym
byl ziskdn piislu$ny dihydrazon (I), ktery byl zcyklisovin na 4,4’-bis-[5-kyano-
-6-azauracilyl(1)]-bifenyl (II). Kyselym zmydelnénim byl dinitril II pfeveden
na odpovidajici dikarbonovou kyselinu (III), jeji%z dekarboxylaci byl pfipraven
4,4'-bis-[6-azauracilyl(1)]-bifenyl (IV).
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