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Abstract

A new conventional method for the preparation of 5-iodo, chloro-, and bromo-6-methyluracil by 
Sandmeyer reaction was described.

According to this procedure, 5나ialo-6-methyluracils have been prepared in high yields (up to 70%) 
without any difficulties to obtain highly pure products.

No appreciable competing reaction was observed.

요 약

Sandmeyer 반응으로 5-AminQ-6-methyluracil 로부터 5-iodo-, 5-chloro- 및 5-bromo-6・methyluracil 을 

간편하게 합성하는 방법을 새로히 마련하였다,

이 방법에 따르면 5-hak）-6-methyluracil 이 70% 이상의 좋은 수득률로 얻어지며 부반응을 수반하지 않 

으므로 생성물의 정제가 쉽고 편리하게 5-halouracil 을 얻을 수 있다는 이점이 있다.

서 론

5-aminopyrimidine 에 대한 아질산의 작용에 관한 연 

구의 일환⑴〜⑵으로서 저자들은 Sandmeyer 방법에 의 

한 5나ialo-6-methyluracil 을 합성 하였다.

5-halo-6Tnethyluracil 의 합성 에 대 한 종래 의 방법 

（3・6）은 수득률이 나쁘고 또 여러 가지 부생성물이 많이 

생겨 생성물의 정제에도 힘이 들기 때문에 실지 합성 

목적에 이용하기는 어렵다.

Sandmeyer 방법에 의한 저자들의 결과는 수득률이 

70% 이상이었고 다른 부산물이 생성되지 않아 정제가 

간편 하였다.

실험은 일반적인 Sandmeyer 방법을 그대로 시행하 

였다.

5-Amino-6-methyluracil 의 디 아조화는 Papesch⑺의 

방법에 따라 강염산 산성에서 당량 보다 약간 부족한 

양의 아질산나트륨을 써서 하였던 바 5-aminouracil -2] 
경우에서 관찰된 바와 같은 반응 생성물의 분리는 

일어나지 않고 완전한 용액이 얻어졌다. 이것은 필경
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6 위 치의 methyl 기 의 inductive effect 말미 암아 py- 
rhnidine 고리 의 전자밀도가 높아지고 따라서 keto-form 
의 형성이 억제되어 정상적인 디아조화가 진행듸는 것 

이 아닌가 생각된다.

Papesch⑺의 보고에 의 하견 1, 3, 6-trimethyl-5- 
aminopyrimidine 의 경 우 당량 보다 약간 모자라는 양 

의 아질산 나트륨을 써서 디아조화 하면 디아조늄염과 

함께 소량의 5, 7-dimethylpyrimido〔5,4-dJ〔1, 2, 3〕 

triazine-6, 8 (5H, 7H)-dione 이 생성되어 이것이 결정 

으로 석 춭된다고 하였으나 5-amino-6-methykiracil 의 

경우에서는 이에 해당하는 침전물이 생기지 아니하였 

다. 따라서 본 실험에서는 디아조늄염을 분리할 필요 

없이 디아조화에 이어서 곧 Sandmeyer 받응을 시행할 

수 있었다.

Table I Analytical and spectral data on 
4-halo-6-methyluracil.

(a) The measurement was done with Perkin Elmer Infracord 

Model 137.

(b) The infrared spectrum of 5-chloro------------ was

identical in every detail with that of Standard Spectrum 

by Sadtler. <8)

(c) In 5-halo-6-methyluracilst the absorption peaks 겨t 

shorter frequency was almost identical.

M. P. Infrared max(#) Analysis

5-iodo-236 
-238° 
(dec.)

5-chloro-
300° 이상

5-bromo-234 
-236° 
(dec.)

3.0, 3. 3, 4. 2, 6.0, 6. 8, 
7.3, 8.2, 9. 5, 9.8,11. 
0, 12.5, 13.0, 13.013.
9, 14.8

2. 9, 3. 4, 4. 3, 5. 8, 6.1,
7. 0, 7・6, 9. 0, 9.2,11.
4, 12.7, 13.2, 14.2

3. 0, 3. 4, 5. 9, 6. 2, 7. 2,
8. 0, 8. 7, 9. 0, 9. 4, 10.1,
10. 5, 10. 8, 11.5, 12.6,
13. 5, 13. 8, 14.0

calcd.:
1,50. 4 

found:
1,51.0

calcd：
Cl, 22. 1 

found：
Cl, 20.9

calcd:
Br, 39.0 

found：
Br, 38-2

생성 된 5-halo-6-methyluracil -2] physical data 는 이 

미 문헌에 보고된 값과 좋은 일치를 보여 주었고 hal- 
ogen 의 분석치도 계산치와 잘 일치하였다. 이들의 분 

석치 , 물리 상수 및 spectral data 는 table I 에 실려 있 

다. 5-chloro-6-methyluracil 의 LR. spectrum 은 Sa- 

dtler 의 Standard Chart⑻오｝ 완전 히 함치 되 었 다.

실 힙

모든 녹는 점은 보정하지 않은 것이다. 할로젠의 분 

석 은 SctBniger 의 Oxygen Combustion method⑼에 의 

한 미 량분석 법 을 이 용하였다. L R, spectra 는 KBr pellet 

를 써서 Perkin Elmer I. R. 137 로 측정하였다.

5-Iodo-6-methyluracil (ffl); 5-Amino-6-methylur- 
acil ( I ) 140mg 을 water bath 위 에서 3N 염산 7ml 에 

가열 용해시킨 다음에 ice bath 속에서 냉각시키고, 이 

용액 에 아질산나트륨 77mg 을 물 2ml 에 녹인 용액 을 

저 어 주면서 20분 동안에 걸쳐 조금씩 가한다. 이 때 반 

응온도는 0°〜5°C로 유지시킨다. 아질산나트륨은 V. 
Papesch⑺의 방법 에 따라 당량 보다 다소 적 은 양을 사 

용하였다. 여기 에 KI 80mg 을 물 1ml 에 녹인 용액을 

저어 주면서 5분에 걸쳐 가한 다음 15분동안 더 저어 

준다. 흑갈색 반웅혼합물을 물중탕 속에 서 30분둥안 

거어 주면서 가열한다 반응이 맹렬히 일어나면서. 다 

량의 기체가 발생하고 용액은 황색으로 변한다. 반응 

혼합물을 냉장고에서 하룻밤 재워 황색 침전을 얻었다. 

생성물을 hot ethano! 로 재결정 하여 진공 건조기 에서 

말린다.

수득률 : 189mg (75%), 황색 Prism 의 결정
m. p. : 236°〜238°C (dec. ) [Lit. m. p： 233°〜 

240。如)〕

분석 : C5H5O2N2I 에 대 한 계 산치 : 1,50. 4
실험치 : I, 51.0
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5-chloro-6-methyluracil. (V) 위와 마찬가지 방 

법으로 만든 diazonium salt 혼합물에 염화제일구리 

20mg 을 진한 염산 15ml 에 녹인 용액을 10 분간에 걸 

쳐 가한다. 이 때 반웅온도는 0°C 로 유지 시 킨 다. 이 

반응혼합물을 물중탕 속에서 저어 주면서 30분간 가 

열하였다. 반응이 맹열하게 일어나 다량의 기체가 발 

생한다. 냉장고 속에 하룻밤 방치하여 백색 침전을 얻 

었고 hot ethanol 로 재결정 하였다.

수득률 : 116mg (72%), 백색 prism 의 결정.

m. p. : 250° C 이 상(분해 )〔Lit*  above 300° C〕 

분석 : C5H5O2N2CI 에 대한 계산치; C1, 22.1

실험치; C1, 20-9
5-Bromo-6-methyluracil (V)； 위와 마찬가지 방 

법으로 만든 diazonium salt 혼합물에 브롬화제일구리 

llOmg 을 진한 브롬화수소산 15ml 에 녹인 용액을 10 

분간에 걸쳐 저 어주면서 조금씩 가한 다음 10분간 더 

저어준다. 이 때 기체가 다소 발생한다.

반응혼합물을 물중탕 속에 서 30 분 동안 가열 하고 냉 

장고 속에서 하루 방치하여 백색의 침전을 얻어 이것 

을 hot ethano! 로 재결정 한다.

수득률 : 164mg(80%), 백 색 prism 의 결정 .

m. p. : 234°〜236°C(dec. ) [Lit, m. p. 238〜
240°C (dec.)⑹〕

분석 : JHsSNzBr 에 대 한 계 산치 : Br, 39.0

실험 치 : Br, 38.2

결 론

5-amino-6-methyluracil 로부터 5-iodo-, chloro-, br- 
omo-6-methyluracil 을 Sandmeyer 방법 으로 합성 하였 

다. 수득률이 좋고 순도가 높으므로 잘 알려진 이 반 

응을 5-hak)-6-methyluracil 의 합성 목적 에 이 용할 수 

있다.

부기 : LR. spectrum 찍는 데 편의를 제공하여 주신 

공업연구소의 이 동주씨 에 게 감사의 뜻을 표하는 바이 

다.
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