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Pyridinbetain rcagiert mit Phenylisocyanat unter Verlust 
yon CO2 und K2 zum 2-Oxo-l,3-diphenyl-4-(1-pyridinio)-2,3- 
dihydro-imidazol-5-olat (la), w/~hrend sich Thetin mit dem ge- 
nannten Reagens zum 2,4-Dioxo-l,3-diphenyl-5-(dimethylsul- 
fonio)-l,2,3,4-tetrahydro-pyrimidin-6-olat (2a) umsetzt. 

Reaction of Betaines with Pheny[ Isocyanate (Reactions 
with Betaine, I I I )  

(1-Pyridinio)acetate reacts with phenyl isoeyanate under 
the loss of CO2 and It2 yielding 2-oxo-l.3-diphenyl-4-(1-pyri- 
dinio)-2.3-dihydro-imidazol-5-olate (la). The reaction of thetine 
with phenyl isocyanate gives 2.4-dioxo-l.3-diphenyl-5-(dimethyl- 
sulfonio)- 1.2.3.4-tetrahydro-pyrimidin- 6-olate (2a). 

Dimethylaminoessigs/~ure-methylbetain (,,Betain") reagiert mit  Phe- 
nylisocyanat schon bei 140--160 ~ unter Verlust yon C02 und Trimethyl- 
amin zum 1,3-Diphenyl-imidazolidin-2,4-dion. Es war daher naheliegend, 
auch das Verhalten yon Pyridin- und Nicotins/~urebetain sowie Thetin 
gegeniiber Phenylisocyan~t zu studieren. 

Die Umsetzung yon Pyridinbetain mit  Phenylisocyanat in siedendem 
Toluol geht ebenfalls unter C02-Entwicklung vor sich und fiihrt in 
50proz. Ausbeute zu einer Verbindung 1 a der Summenformel C20H15N302. 
Hier verl/~uft die Reaktion also nicht unter  Verlust von C02 und tert.  
Base, wie es beim ,,Betain" der Fall ist. Die Komponenten sind lediglich 
unter Vereinigung yon 2 ~ o l  Phenylisocyanat und 1 Mol Pyridinbe~ain 
nach Abgabe yon CO2 und 2 H zusammengetreten. 

* Auszugsweise vorgetragen anl/~l~lich der Chemikertagung in ~Vien, 
September 1968. 
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Die ]~-hnlichkeit tier It~-Spektren yon Diphenylimidazolidindion und 
I a lassen fiir die letztgenannte Verbindung ebenfalls a.uf ein Imidazolidin- 
dion-geriist sehliegen. Da bei der Reaktion keine Abspaltung der N-Base 
stagtgefunden hat, ist l a  als 2-Oxo-l,3-diphenyl-4-(1-pyridinio)-2,3- 
dihydro-imidazol-5-olat zu formulieren. In  derselben Weise reagiert 
Pyridinbetain aueh mit  p-ChlorphenyL, p-Tolyl- und ~-Naphthylisoeyanat 
zu den t-Pyridinio-imidazol-5-ola, ten 1 b - - 1  d. 

Die bei der Umsetzung yon Pyridinbetain mit  Phenylisoeyanat 
erhaltenen Versuehsergebnisse bestgtigen den ~eehanismus,  wie er ftir 
die l~eaktion yon ,,Betain" mit  dem genannten Reagens vorgesehlagen 
worden ist 2. 
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I)er Prim~rsehri~t der Reaktion besteht also aueh hier im nueleo- 
philen Angriff des Betains an dem Carbonyl-kohlenstoff des Phenyl- 
isoeyanats. Das so gebildete Zwischenprodukt stabilisiert sich dann durch 
Abgabe yon COs zu einem weiteren Betain, welches ein zweites Molekiil 
Phenylisoeyanat addiert. Der darauffolgende Ringschlu[t zum Imidazol 
geht aber nicht unter Abspaltung yon Pyridin, sondern unter Ein- 
beziehung des Pyridinringes in eine Redox-reaktion vor sich, welche 
schlieitlich unter Dehydrierung zum Endprodukt  1 a fiihrt. 

Dal3 der Pyridinring zu solchen Redox-reaktionen befiihigt ist, zeigt 
seine Funktion bei den Diphosphorpyridin-nucleotiden. Aueh hier erfolgt 
im ersten ReaktionsschritV die Aufnahme yon 2H-Atomen des Donators an 
der betainar~igen Codehydrasemolekel unter Bildung einer Dihydroverbin- 
dung des Nicotinsaureamids. 

N-)/[ethyl-morpholinbetain reagiert mit  Phenylisocyanat analog dem 
,,Betain" unter Abspaltung yon COs und N-Methylmorpholin zum 
1,3-Diphenyl-imidazolidin-2,4-dionL In  diesem Fall erfolgt der Ring- 
schlul~ ebenfalls unter Austri t t  der tert. Bast.  Nicotins/~urebetain setzt 
sich mit  Phenylisoeyanat unter analogen Bedingungen nicht urn. 

Bringt man The~in mit Phenylisocyanat in siedendem Toluol zu- 
sammen, so stellt man fest, dalt weder COs noch Dimethylsulfid ent- 
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weichen. Aus dem Reaktionsgemisch wird ein S-hMtiges Produkt 2a  
(C18H16N20~S) gewonnen. Die Lage der Carbonylbanden im IR-Spektrum 
(1700 bzw. 1640/cm) l~gt auf das Vorliegen eines Barbitursguregeriistes 
schlieBen, weshMb 2a die Struktur eines 2,4-Dioxo-l,3-diphenyl-5- 
(dimethylsulfonio)-l,2,3,4-tetrahydropyrimidin-6-olates zukommt. Ffir den 
Ablauf der l~eaktion w/ire folgender ?r denkbar. 

Da bei der Umsetzung zwischen Thetin und Phenylisocyanat keine 
AbspMtung von C02 stattfindet, mug der Prim//rschritt dieser Reaktion 
anders als bei den Betainen verlaufen. Es wgre denkbar, dab Thetin 
in der Ylid-form an der Carbonylgruppe des Isocyanates angreift und ein 
zwitterionisches Addukt bildct, welches mit einem weiteren ~olekiil 
Phenylisocyanat unter Austritt vort Wasser den Barbitura~ring schlieBt. 

Ein den KSrpern 2a bzw. 2b analog gebautes N-unsubstit. Sulfonium- 
ylid haben vor einiger Zeit Hochrainer und Wessely ~ aus Brombarbiturs~ure 
und Dimethylsulfoxid dargestellt. Auch 2Vozaki ~ erhi~lt aus S-Yliden mit 
Phenylisocyanat offenkettige Verbindungen mit Betain- bzw. Ylidstruktur. 

Es ist gelungen, nach der Methode der erstgenannten Autoren e 
aus Diphenyl-brombarbitursgure und Dimethylsulfoxid ein Sulfoniumylid 
zu synthetisieren, welches mit dem aus Phenylisoeyanat und Thetin 
erhaltenen Produkt 2 a v511ig identiseh ist. 

Wir danken Herrn Dr. H. Sterk, am hiesigen Institut, ftir Aufnahme 
und Interpretation der IR-Spektren sowie der J. R. Geigy AG, Basel, 
fiir die Unt.erstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

1. 2-Oxo-l,3-diphenyl.4- (1-pyridinio ).2,3-dihydro-imidazol-5-olat (1 a) 

Man suspendiert 1,7 g Pyridinbetain in 20 ml absol. Toluol, versetzt mi~ 
3 g Phenylisoeyanat und erhitzt langsam zum Sieden. Bald setzt tm.ter 
CO2-Entwieklung eine exotherme Reaktion ein, die naeh ca. 15 Min. beendet 
ist. Das praktiseh quantit, anfallende Rohprodukt muB mehrmals aus AI- 
kohol--Aeeton umkristallisiert werden. Farblose Nadeln vom Schmp. "254 ~ 
Ausb. 2 g (50% d. Th.). 

C20H15N302 (329). Ber. C 72,94, H 4,59, N 12,76. 
Gel. C 73,32, H 4,52, N 12,60. 

Mol.-Gew. (osmometriseh in Dioxan): 313. 
IR,-Spektrum in KBr: 1670/era (C~O), 1620/era (C=C). 

2. 2-Oxo- l,3-di-p-chlorphenyl-4-(1-pyridinio )-2,3-dihydro.imidazol.5-olat (lb) 

.4malog Versuch 1. aus 2,7 g Pyridinbetain und 6,1 g p-Chlorphenyl- 
isocyanat in 50 ml absol. Toluol. ])as I~ohprodukt wird mit ~ther angerieben, 

.2 A .  Hochrainer und F.  Wessely, Tetrahedron Letters 1965, 721. 
3 H.  Nozalci, Tetrahedron [London] 23, 545 (1967). 
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dann mit Alkohol ausgekocht und mehrmals aus Chlorbenzol mnkristalli- 
siert. Farblose Nadeln, Sehmp. 267~ Ausb. 3,6 g (50% d. Th.). 

Ce0I-I13C12NaO2. Ber. C1 17,72. Gef. C1 17,84. 

IR-Spektrum in KBr  : 1670/cm (C = 0), 1620/era (C= C). 

3. 2-Oxo-l ,3-di.p.tolyl-g- (1.pyridinio ) - 2,3-dihydro-imidazol-5-olat t i c )  

Analog Versueh 1. aus 2,7 g Pyridinbetain und 5,3 ml p-Tolylisocyan~t 
in 15 ml absol. Xylol. ]~eaktionszeit ca. 10 Min. Das Rohprodukt  wird mit 
Essigester angerieben und kristallisiert aus ~thanol  in farblosen Nadeln yore 
Schmp. 214~ Ausb. 3,5 g (50% d. Th.). 

C22I-I19N30~. Ber. N 11,76. Gel. N 11,94. 

4. 2.0xo- l,3-dinaphthyl-4- (1-pyridinio )-2,3-dihydro-imidazol-5-olat (1 d) 

Analog Versuch 1. ~us 5,4 g l~yridinbetain und 13,4 g ~-Naphthylisocyanat 
in 30 ml absol. Toluol. Reaktionszeit 30 Min. Man 16st das l~ohprodukt in 
heil3em Butanol, filtriert vom Ungel6sten und versetzt das Filtr~t mit  J~ther. 
Das so gewonnene Rohprodukt  wird im Soxhlet mit  Alkohol extrahiert und 
aus Butanol umkrista]lisiert. Farblose Prismen vom Schmp. 238--239 ~ 
Ausb. 5,1 g (29% d. Th.). 

C:sH19N~O2. Ber. C 78,31, ~[ 4,46, N 9,79. 
Gef. C 78,21, I-I 4,55, N 9,86. 

5. N-Methyl-morpholin-betain 

Man erw~rmt ~quimol~re Mengen N-Methytmorpholin und Chioressig- 
si~ure 48 Stdn. auf 45--50 ~ ]6st den Kris~allbrei in Wasser, kocht mit Aktiv- 
kohle und sehickt die klare L6sung fiber einen stark basischen Ionenaustau- 
scher. ]:)as Eluat  wird im Vak. eingeeng~ und ca. 8 Tage tiber PeOs im Vak. 
getrocknet. Das freie Betain bildet farblose Kristalle, die sieh ab 170 ~ zer- 
setzen; Ausb. 30% d. Th. 

Hydrochlorid: Schmp. 190--195 ~ 

C7H14C1N03. Ber. Cl 18,20. Gel. C1 18,45. 

6. 1,3-Diphenylimidazolidin-2,4-dion 1 

Man erhitzt die Suspension yon 1,6 g N-Met~hyl-morpholinbetain, 2,4 ml 
Phenylisocyanat und 20 ml Dekalin langsam auf 150 ~ und be!iil~t 2 Stdn. 
bet dieser Temperatur.  Die  noch heii~e LSsung wird yore harzigen l~flckstand 
abdekantiert.  Beim Abkfihlen scheidet sieh ein zahes Ol ab, das beim An- 
reiben mit  J~thanol kristallisiert. Aus Alkohol farblose Plattchen, Sehmp. 
135~ Ausb. 1 g (40% d. Th.). 

7. 2,4-Dioxo- l ,3-diphenyl-5- (dimethylsul]onio )-l,2,3,4-tetrahydro-pyrimidin-6- 
olat (2a) 

Man erw~rm~ 2,4 g Thetin und 4,8 ml Phenylisocyanat langsam in 15 ml 
absol. Toluol. Bet 110 ~ setzt heftige Reaktion ein, so dal3 die Warmezufuhr 
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vorf~bergehend gedrosseit werden m u l l  Anschliei~end h/ilt man noch 48 Ssdn. 
am l~iickflu~. Nach dem Erkalten wird der Niederschlag in kaltem CHCI~ 
digeriert, von Nebenprodukten abfiltriert und das Fil trat  mit soviel ~ther  
versetzt, dal) sich 2a  in farblosen Nadeln abscheidet, geinigung aus Butanol, 
Schmp. 282 ~ (u. Zers.); Ausb. 4,3 g (65O/o d. Th.). 

ClsH15N2OaS. Ber. N 8,24, S 9,42. Gef. N 8,03, S 9,06. 

II~-Spektrum in KBr:  1700 bzw. 1640/cm CO (Sechsring-imid), 1610/cm 
C=C. 

8. 2,d-Dioxo- l,3-di-p-tolyl.5. (dimethylsul]onio )-l  ,2,3,4.tetrahydropyrimidin-6- 
olat (2b) 

Analog 7. aus 2,4 g Thetin, 5,3 ml p-Tolylisocyanat in 15 ml nbsol. XyloL 
Das Rohprodukt wird miC CHC13 behandel~ und 2b  aus Butanol ~lmkristalli- 
siert. Schmp. 28~ ~ (u. Zers.); Ausb. 1,44 g (20% d. Th.). 

C~_0H20N203S. Ber. S 8,70. Gel. S 8,54. 

IR-Spektrum in KBr:  1700 bzw. 1640/cm CO, 1610/cm C=C. 
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