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Abstract
A new method of synthesis of isobarbituric acid is described. With this method, isobarbituric acid can 

be synthesized both directly and conveniently. Yields of isobarbituric acid are up to 75 per cent.

약

이 방법에 따르면 전혀 부반응이 

합성이 가능하다.

요

을 디 아조화한 다음 가수분해시켜 간편하게 isobarbituric acid 를 합성하는 새로우 田 
법을 마련하였다. ' °

barbituric acid 의
일어 나지 않고 대체로 75%이상의 좋은 수율로 iso-

여러가지 생리학적인 작용으로최근에 감광색소 및

주목을 받고 있는 isobarbituric acid 의 합성법에 관하 

여서는 종래 여러가지 방법들이 보고된 바 있으나IT）, 
그 방법들은 출발물질 자체가 합성하기 어려운 물칠이 

며 그 수율도 좋지 않을 뿐만 아니 라 （대 충20〜30% 미 

만의 수을） 대부분의 경우 부반응을 수반하여 순수한 

isobarbituric acid 의 제 법 으로는 타당한 방법 이 라 할 

수 없었다.

저자들은 5-aminopyrimidine 들에 대한 아질산의 작 

용을 검 토하던 중 5-aminouracil 을 묽은 염 산에 녹혀 

아질산용액으로 낮은 온도에서 디아조화한 다음 디아
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75 〜80% HO0"*5*C

조화물을 가수분해 시 켜 75〜80%의 좋은 수율로 

isobarbituric acid 를 얻는 새로운 방법을 고안하였다.

이 방법은 또한 아주 간편하게 실시될 수 있으며 이 

때는 다른 부산물이 거의 생기지 아니하므로 종래의 

방법에서 행하던 것과 같은 번잡한 과정을 거치지 않 

고서 쉽게 목적물을 정제할 수 있다는 장점과 출발물 

질을 손쉽게 구할 수 있다는 이점을 가지고 있다.

다음에 저자가 행한 실험결과를 보고 하고자 한다.
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디아즈화물의 가수분해 조건을 여러가지로 달리하여 

실험을 행한 결과를 표 I 에 실었다. 표 I 에서 보는 바 

와 같이 디아조화물의 가수분해 반응에 있어서 결정적 

인 역할을 하는 것은 반응매체의 액성에 있음을 알 수 

있다. 즉 가수분해반응의 매체가 물인 경우에는 수율 

이 57% 인데 반하여 묽은 염산 산성하에서는 그 수율 

이 80%로 증가하였다. 이 사실은 5-aminopyrimidine 
유도체들의 디 아조화물의 안정성, 즉 구조적 인 여건과 

의 관련성을 고려할 때 퍽 흥미 있는 일이라 하겠다.

Table I Hydrolysis of Diazotizated Uracil.

Run
No.

Diazotizated 
Uracil Time Temp. Media Yield

mg min. °C %
1 100 10 100 HC1** 80

2 100 15 80 HCP* 78
3 100 15 100 h2o 57

4 100 10 100 H2O 54

5 200 10 100 H2S" * 69

6* 一 24 hr. Room 
temp.

HC1* … 60

•〔각주] 5서iazouracil이 정상적인 Sandmeyer 반응을 일으킨다 

는 점9）과 IR-Spectrum 의 분석결과로 미루어 볼때 oxadiazole 
ring 을 형 성하는 구조인〔H〕보匸는 오히 려 구조〔 V〕가 타 

당할 것 같다

5—aminobarbituric acid오卜 5・amino・6-methyhiracil 의 di근z。 

화물에 관한 논의 3°）, diazophen이 과 diazonaphthol 에 

관한 IR-Spectra 및 dipole moment 의 논의 心에서도 ortho­
hydroxy amino 화합물의 diazo 화 화합둘들의 구조는。효ad- 
iazole ring 을 형 성 하는 것이 아니 라 一N+三N 가 된다고 주 

장하고 있다.

* 고00 mg of 5-NH2-Uracil was di던zotizated 그nd hydroly­
zed leaving at room temperature for 24 hr.（28°C） with­
out filtering the diazotizated product.

••1N-HC1 *** 1At-H2SO4 **** 3ArHCl

5-aminopyrimidine 들의 디 아조화물들은 pyrimidine 
핵 자체 의 resonance 에 보태 어 디 아조화로 도입 된 

一N+二N 기 가 resonance 에 참여 할 수 있어 이로 말미 

암아 디아그;화믈이 안정화 되고 결정으로 유리되어지 

는 것으로 생각된다. 그러나 디아조화물이 할로겐 테 

스트에 negative 인 것으로 미루어 볼 때 필경 정상적 

인 디아조늄염〔 I〕일 수는 없으며 一N=N- 기와 이 

웃 하고 있는 오르트-위치의 카르보닐 산소 사이의 

고리 화합물〔R〕의 형성, 디아조퀴논〔皿〕및 inner salt 

〔V〕등의 세 가지 구조를 생각할 수가 있다. 이 중에

〔I〕 5〕

3〕 〔V〕

서 만일 디아조화물이〔页〕의 구조를 가졌다면 오르 

트-퀴논의 독특한 색갈인 붉은 색 또는 진한 황색을 

띄고 있어야 할 것이나 이 때 얻어진 디아조화물이 엷 

은 황색인 점으로 보아 이와 같은 구조가 될 가능성은 

희박하여 구조〔II〕와〔V〕중의 어느 하나가 되어야 할 

것이다. 이 문제는 저자들이 계속 연구 중에 있으며 

차후에 총괄하여 발표하고자 한다*.

또한 저자는 디아조화물의 생성조건을 검토 하였는 

데 （표 U 참조） 5-aminouracil 2] 디 아조화반응에 서 는 

반응매체가 묽은 산성이면 어느 경우를 막론하고 수율 

에는 별 차가 없었으며, 우선 5-aminouracil 을 묽은 염 

기（6% NH40H 및 10% NaOH 용액） 에 녹힌 다음 

여기에 아질산 용액을 가하고 산으로 산성화 시키면서 

디아조화하는 경우에도 디아조화물의 수율에는 별 차 

가 없었고 디아조화반응의 시 간을 15 min. 이상으로 

하면 대체로 동일한 수율을 주었다.

Table K Diazotization of 5-NH2—Uracil.

Run
No.

5-NH2-
Uracil Time Temp. Media Yield

mg min. °C %
1 100 20 5 HC1* 88
2 100 20 0 HC1* 90
3 100 15 0 HAc** 85
4 100 30 0 HC1* 90

5 200 30 0 NaOH**  
then HC1

* 85

6 200 30 0 NH40H**  
then HC1

,#85

* 3NHC1 ** 3N-HAc …顼％ NaOH, 3N-HC1
**** 6% N&OH, 3A'-HC1

표 I 의 Run No. 6 은 생성 된 디 아조화물을 걸르지 

않고 그대 로 상온에 24 hr. 동안 방치 시 켜 가수분해 

시킨 것인데 이 때는 수율이 가장 낮았고 반응물질 전 

체가 엷은 붉은 색을 띄는 것으로 보아 생성물의 일부 

가 분해되 고 부산물로서 isodkduric acid 가 형 성 되 는 

것 같이 보였으나 이 문제는 더 이상 추궁하지 않았다.

이 방법으로 얻은 isobarbituric acid 는 공기중에서 산
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화를 받아 붉게 착색되며, Ag+이온을 환원하였고, 

murexid 반응에 양성 을 나타내 었 다. 그리 고 FeCZ 용액 

에 의한 페놀성 一OH 근의 테스트에서 푸른색 변화를 

나타내었다. 또한 저자들은 분광학적인 성질로서 

isobarbituric acid 를 확인 하였 다.

LR.-spectra를 검토한바 디 아조화합물에서의 一N+三N 
신 축진 동의 흡수대 4・ 62糸 ($) 8)가 isobarbituric acid 에

O OH O
!l I II

서는 없어지고 대신 一C — C— 와 오르트 - - -----

onl—OH 의 신축진 동 흡수가 각각 5. 80#(驾 와 6.05/z(s) 
에서 나타났으며 比〃-。日의 신축진동 흡수인 흡수대 

8,57,"(s)를 볼 수 있었다. U.V.-spectra 를 검토한 바 

爲皿 275 n叩(e = 5809)의 흡수대가 있었으며 이 값은 

M. M. Stimson65 이 얻은 값과 잘 일치 하였다.

실험방법

디아조화물(diazouracil)의 합성
A. Hoffman 들 7)의 방법을 수정 하여 합성 하였다. 

5-aminouracil 100 mg(약 0. 001 mol)을 3 mZ 의 3MHC1 
에 녹혀 icAbath 속에서 온도를 0。(3 로 유지 하고 저어 

게로 잘 저어주면서 150 mg 의 NaNi，를 물 2mZ 에녹 

힌 용액을 한 방울씩 30min. 에 걸처 가하였다. 처음 15 

min. 동안에는 아무 변화가 없었으나 15min. 부터는 노 

란색의 결정이 석출하기 시작하였다. NaNOz용액을 전 

부 가한 다음 계속하여 Io min. 동안 더 저어 주면서 

반응을 완결 시켰다. 반응액을 걸르고 찬 물로 세번 씻 

어 무기 염을 제거하고 결정 을 묽은 염산(0.5N-HC1) 에 

서스펜드 시켜 미 반응의 5-aminouracil 을 용해시킨 다 

음 걸르고 다시 찬 물로 두번 씻어 주었다. 진공 데시 

케이터 속에서 하루동안, 건조시켜 98mg 의 디아조화 

물을 얻었다. 수율 : 이론치의 90%
디 아조화 uracil 에는 엷은 황색의 침상 결정과 붉은 

색의 판상 결정의 두 가지 형태가 있다고 보고 되 어 있 

으나7)저자의 실험에서는 엷은 황색의 침상 결정만을 

얻을 수 있었다.

LR. 흡수대 : 以S)=2.85(w),4.62(s), 5. 80—6. 09 
(w), & 65(w), 6.80(w), 7.10〜7.25(w), 7. 60($), 7. 70 
($), 8.10(s\ &30(s), 9.00($), 9.70(w),13.50(w).

Isobarbituric acid 의 합성
100 mg 으］ diazouracil ■=- 15mZ 의 LA^HCl 에 서 스 

폔드 시 키고 잘 저 어주면서 heater 위에서 10 min. 동안 

끓여 가수분해 시 켰 다. 처 음 2〜3 min. 동안에 질 소가 

맹렬히 달아났으며 반응이 끝난 후 냉각시키고 진공 

농죽을 하여 용매를 제거한 다음 다시 물 15 mZ 에 녹 

히고 진공 농축을 되풀이 하여 흰색의 침상 결정인 80 
mg 의 Isobarbituric acid 를 얻었다. 수율 : 이 론치 의 80 
%, 융점 297〜302°C(분해)〔문헌치 ：297°C (분해)〕。

為心 : 2758 = 5809), 용매는 물 (pH = 7.0).
I. R. 흡수대: =2.80 (w), 5.80(s), 6. 08 (s),

7. 30 (w), & 57 (s), 11.90(s), 12.10 (s), 12. 60 (s),
13 2 (s), 13. 8 (w), 14.4($).

Spectra
L R. 은 Perkin Elmer model—137, In fracord를 사용 

하였고 KBr pellet 로 하여 측정 하였으며 , U. V. 는 

Beckman model DK-2A 를 사용하였다.

후 기 : 저자는 이 기회를 빌어 I. R.-spectrum 
을 찍어주신 공업연구소 유기화학과 연구관 뇨&삼씨 

와 U. V.-spectrum 찍 어 주신 동 연구소 분석 쎈터 연 

구관 박순자씨에게 깊은 사의를 표하는 바이다.
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