
Monatshefte ffir Chemic 102, 1120--1128 (t97t} 

�9 by Springer-Verlag 1971 
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(17ber I ~ e a k t i o n e n  m i t  B e t a i n ,  7. M i t t . )  
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Aus dem Ins t i tu t  fiir Organisehe Chemic der Universi tgt  Graz 

(Eingegangen am 19. April 1971) 

Reactions with Betaine, VI I :  Reactions o] Ethyl Malonate- 
Enolbetaines with Phenyl Isocyanate 

Bis-alkoxyearbonylmethyl-pyr idinium enolbetaines, which 
exist as mesomerie enolbetaines, react with phenyl isocyanate 
under the loss of ethanol to give pyrido-pyrazinium- 
betaines. However,  phenyl malonate betaines react with phenyl 
isoeyanate, according to their  ylid character, to yield derivatives 
of 1.2.3.4-tetrahydro-pyridino- pyrimidine-6-olates. 

Bis-a]koxycarbonyhnethyl-pyridiniumenoibetaine,  die als 
n~esomere Enolbetaine vorliegen, reagieren mit  Phenyliso- 
cyanat  unter  Abspal tung yon Alkohol zu Pyrido-pyrazinium- 
betainen. Bis-phenoxymMonesterbetaine setzen sieh dagegen, 
entsprechend ihrem Ylidcharakter ,  mit  dem genannten Rcagens 
unter  Eliminierung von Diphenylearbonat  zu Derivaten des Pyri-  
dino- 1.2.3.4-tetrahydro-pyrimidin- 6-olates urn. 

I n  einer vorangegangenen  Mit te i lung 1 is t  fiber die R e a k t i o n  yon  
einigen Be ta inen  mi t  Pheny l i socyana t ,  die zur Bi ldung  yon  Imidazol -  
de r iva t en  fi ihrt ,  be r i eh te t  worden.  Krdhnke und  Kiibler 2 erha l ten  bei der  
Umse tzung  yon  Meth ineno lbe ta in  mi t  Pheny l i soe ya na t  dnreh  A d d i t i o n  
des a k t i v e n  W~sserstoffs  an  das  g e a g e n s  eitt gelbes, best/i, ndiges  (~-Ani -  
I inoformyl-phenaeyl )  -pyr id in ium enolbeta in .  

Einen neuen Typus soleher Enolbetaine stellen versehiedene Malon- 
esterbetaine dar, deren thermisehes Yerhalten kfirzlich besehrieben a worden 
ist. Da  die genannten Betaine keinen akt iven Wasserstoff mehr enthalten, 
sollte man bei der Umsetzung derselben mit  Phenyl isocyanat  zu neuartigen 

* I-Ierrn Prof. Dr. M. Pailer, Wien, mit  besten W/inschen zum 60. Ge- 
burtst~g gewidmet. 

1 H. Wittmann, P. Beutel und E. Ziegler, Mh. Chem. 100, 1362 (1969). 
Y. Krghnke und K. Ki~bler, Ber. dtseh, chem. Ges. 70, 539 (1937). 
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Reakt ionsprodukten kommen. VVeiters haben IR-spektroskopische Behmde 3 
gezeigt, dag Malonesterbetaine mit  al iphatisehen Estergruppen iiberwiegend 
Enoleharakter ,  jene mit  aromatisehen Estergruppen aber sehon deutlieh 
u aufweisen. Aus diesem Grund kann man aueh einen unter- 
schiedliehen Reakt ionsablauf  bei Einwirkung yon Phenylisocya.nat auf diese 
Betaine erwarten. 

SetziG m a n  B i s - p h e n o x y e a r b o n y l m e t h y l - p y r i d i n i u m e n o l b e t a i n  (1) mi t  
Pheny l i soeyana t  irt absol.  Toluol  bei 110 ~ urn, so erhs m a n  aaeh  kurzer  
Zei t  ein gelbes P r o d u k t  2, C21H15N303. Wie  also das Ergebnis  der  
E l emen ta r ana ly se  zeigt,  h a t  fo rmal  1 ~fol Be ta in  mi t  2 Mol Phenyl iso-  
eyan~t  urtter Absp~l tung  yon D i p h e n y l e a r b o ~ a t  re~gtert .  Auf Grund  
yon I1%- und  NMt~-spekt roskopischen D a t e n  wi rd  diese Verb indung  
als 2 .4 -Dioxo- l .3 -d ipheny l -5 - (pyr id in ium)- l . 2 .3 .4 - t e t r ahydropyr imid in -  
6-olat  (2) e rkann t .  Zu den analogen P r o d u k t e n  3 bzw. 4 ge langt  man  
be im Einsa tz  yon  p-Tolyl -  bzw. p -Chlorphenyl - i socyana t .  Ebenso  setzt  
sieh B i sphenoxyea rbony l -me thy l i soeh ino l in ium-eno lbe ta in  mi t  p-Tolyl -  
isoeyanat% wenn auch in wesentl ieh lgngerer  Reakt ionsze i t ,  zum ent-  
spreehenden Ba rb i t u r sgu rede r iva t  5 nm. Chinolinium-mMons/~ure- 
d ipheny le s t e rbe t a in  reagier t  d~gegen un te r  diesen Bedingungen  n ieht  
mi t  Pheny l i socyana t .  

0 0 ~6H4R(p) // 
_ _  C-- OC6H 5 
//  1" } - N  

C--0C6H5 (-)lOl 1 
%0 - C6H4R(p) 

1 2: RI = Pyridlnium, Is = I t  
3 : t ~ 1  : Pyridinium, 1~ = CHs 
4: l~z --  Pyridinium, R. ~ C1 
5: ]gl = Isoehinolinium, R = CI~a 

Die Barbi tura tbeta ine  2 - -5  sind gegen S'/iuren und AlkMien sehr resistent, 
sie k6nnen selbst naeh mehrstdg. Erhitzen praktiseh quant i ta t iv  zur~ck- 
gewonnen werden. 

Dieses exper imente l le  Ergebnis  s teh t  in engem Z usa mme nha ng  mi t  
der  yon Wittmann, Beutel und Zie9ler 1 beschrieberten R e a k t i o n  zudschen 
Thet in  und  Pheny l i socyana t ,  welche ebenfal ls  zu einem Barb i turs /mre-  
be ta in  fiAhrt. Das im Vergleich zu den Be ta inen  abweiehende Verha l t en  
des Thet ins  gegeniiber  Pheny l i socyana t  is t  mi t  e inem nucleophi len 
Angriff  des Thet ins  (in der  Yl idform) auf die Carbony lg ruppe  des I~eagens 
erk lgr t  worden  ; so wird in te rmedig r  ein Zwi t te r ion  gebi ldet ,  welches nun 

s H. Wittmann, J. Kuhn-Kuhnen/eld, H. Binder, H. Sterk und E. Ziegler, 
Mh. Chem. 102, 404 (1971). 
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mit einem zweiten Molekiil Phenylisoeyanat unter Austri t t  yon Wasser 
den Barbituratring sehlie6t. 

~ber t rggt  man dea dort i postulierten Meehanismus auf die Reaktion 
der Malonsgureloheny]ester-betaine mit  Phenylisoeyanat,  so wiirde sich 
folgender geakt ionsablauf  ableiten lassen: 

. C6H5N=C=O �9 

C//_O(-) C6H5 

- -  I 

CN~OC6H5 
O 

+%HsN=C=O 

• 1  / c6H5 

C/,,_".. j.--. / = 
o=c E'c "N_--CGHs 

6n5v O C6H 5 

" 2 + C6H50--~I--OC6H 5 " 
0 

Das Pyridinium- bzw. Isochiaolinium-bismMonsguredi~thylester- 
betain unterseheidet sieh nun grunds~tzlieh yon den Malonsgurephenyl- 
esterbetainen. Wie die I ILSpekt ren  deutlieh zeigen, liegen die erst- 
genannten als mesomere Ertolbetaine vor. Aueh die Hl~{O-Bereehnung a 
der Ladungsverteilung lgBt, zum Untersehied yon den Malonsgurephenyl- 
esterbetainen, einen deutliehert Elektronenmangel an den Positionen 2 
und 6 am Pyridinrest erkennen. Daher sollte man bei diesen Enol- 
betainen ein anderes Verhalten gegeaiiber Phenylisoeyanat erwarten. 

Tats&ehlieh ftihrt die Umsetzung yon Bis-gthoxyca, rbonylmethyi-  
pyridinium-enolbetain mit  Phenylisocyanat in siedendem Toluol erst 
naeh 50--60 Stdn. zu einem goldgelbea Produkt  6 (15% d. Th.) der 
Summenformel C17H14N204. Hier hat also formal 1 Mol Betain mit  
einem Mol Phenylisoeyanat unter Austritt  rot1 Athanol reagiert. Die 
Integrat ion der Aromatensignale im NMI~ weist auf eine Eliminierung 
des e-t t-Atomes am Pyridinring him Auf Grund dieses Befundes wgren 
die drei isomeren Strukturen A, B und C fiir 6 diskutierbar; Abbau- 
reaktionen werden beweisen, dab Formel A zutreffend ist, wie weiter unten 
besehrieben. In  gleieher Weise reagiert das Pyridiaium-malonsgure- 
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gthylesterbetMn mit  p-Tolylisocyanat zu 
IsochirtoliniumbetMn zu 8". 

7 und das entsprechende 

Hb # 0 0 

/~ (+)  C--OC2H 5 // // .,.~--~(+) C-OC2H 5 /~-'~(+) C--OC2H 5 

CsH4R(p) N- C6 H4R(p ) 
C6H4R(p) 

A B C 

6 : R = ~  
7:  ~ ~ OH3 

//0 
~J+) #-oc2Hs 

o 

8 

Die mesomoren EnolbetMne verhMten sich Mso dem PherGlisocy~nat 
gegeniiber ganz anders Ms jene Betaine, bei denen eir~ gewisser Ylid- 
charakter nachweisbar isK Auch sind die Ausbeuten an Pyrido-pyrazini- 
um-betainen 6- -8  wesentlich geringer als bei den Barbitura.tbetainen, mit  
p-Chlorphenylisocyanat finder iiberhaupt keine Umsetzung mehr start.  

Eine Mittelstellung nimmt, wie nach dem bisher Gesagten eigentlich 
zu erwarter~ war, das gemischte Carbgthoxy-phenoxycarbor~yl-methyt- 
pyridiniumenolbetMn (9) ein, denn hier findet mart nach der Reaktion 
mit  Phenylisocyanat sowohl das BarbiCuratbetMn 2 Ms auch das Pyrido- 
pyrazinium-betMn 6 vor. 

/C//--%C2 H5 
O(-) I b  

- -  \ 
C~:C6H5 

9 

Die Betaine 6- -8  sind gegen S~turen und Alkalien sehr empfindlieh, 
so 16sen sie sieh z. B. seholl in retd.  Essigsgure unter Deearboxylierung 
bei 20 ~ Daher ist versneht worden, mit  Itilfe des hydrolytisehen Ab- 
baues die Art der Verkniipfung des Phenylisocyanats mit  deal Pyridin- 
kern zu ermitteln, um zu entscheiden, welches der drei m6gliehen 
Isomeren - -  6 A, B oder C - -  vorliegt. 

* Ira Formelbild 8 fehIt versehentlieh der p-Tolytrest (a.m N-2). 

72* 
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Behandelt man 6 durch 5 Min. bei 40 ~ mit  ln iNaOH, so wird die 
orangerote L6sung nach vorsichtiger Neutralisatio~ mit  verd. Essig- 
saute farblos nnd 10 f&llt in feinert Kristallen (C17H16Nu05) aus. 10 zcigt 
im It~-Spektrum bei 1670/cm ein breites Sigrtal. Diese charakteristische 
Bande weist auf eine Assoziierung eines Carbonsaureanions mit  einer 
S~iureamidgruppe bin. Demnach hat die Hydrolyse an einer Saureamid- 
funktion stattgefunclen. Fiihrt  man den gleichen Versuch 15 Min. lang 
bei 80 ~ durch, so finder Decarboxylierung start  und man isoliert 4as 
farblose Produkt  11 (C14H12N205), welches auf Grund der IB-  und 
NMR-spektroskopischen Daten als l-Pyridinium-carboxy-phenylcarb- 
amoyl-methanid erkannt  worden ist. 

6A OH(-} ~' 

c//O,(q 

CH 
I 

I 
NH- C6H 5 

~(.) c{O0c2 H5 C//--0OC2 H 5 
-- Cl(-) ~ ~(+)_ I 

\c=o CH= o 
N I C I 

NH - C6H 5 O// ~])HN_C6H5 0 OH _ , 
10 

+CH2N2 

~--'-~(§ / - -0C2H5 
<~_/N - -  CI(-) +CH2N2 

~=o ~ 6A 
o//C\ NNH_C6H 5 

OC H 3 

11 12 

Auf Grund der Auffindung yon 10 und 11 ist nun die Art der Ver- 
kniipfung des Isoeyanatrestes mit  cler ~.-Stelle des Pyridinkernes fest- 
gelegL und somit die Struktur 6 A sichergestellt. 

Um diesen Befund noch weiter zu erh&rten, ist versucht worden, die 
Carboxylgruppe in 10 durch Veresterung mit  Diazomethan zu fixieren. 
Dabei hat  sich gezeigt, dab bei Einwirkung yon i~quimolaren Mengen 
CH2N2 der 3iethylester 12 in dunkelroten Bli~ttchen anf~llt, der aber mit  
iiberschiiss. Reagens unter Verlust yon Methanol wieder zum Ausgangs- 
kSrper 6 ringschlieBt. 

VMleicht weniger eindeutig ist das Ergebnis der sauren Hydrolyse 
yon 6. Die Einwirkung yon 2n-HC1 bei 50 ~ fiihrt unter C0u-Entwicklung 
zu 13 (C14I-I12N203. HC1), fiir welches wiederum, da die spektroskopi- 
schen Daten keine eindeutige Aussage zulassen, zwci isomere Formen D 
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und E denkbar sind, je nachdem, an welcher Stelle die ()ffnung der 
8kureamidbindung erfolgt ist. Abet auch in diesem Falle ist der Kern- 
angriff auf die Isoeyanatgrllppe siehergeste]lt. 

CH2--C--NH-- C6 H CI(-) __ ~/N- CH2 - COOH ICi~- 

C2- NH-C6H5 

D E 

F/Jr eine Formulierung D wiirde sprechen, dab 13 beim Behandeln mit 
Alkaliearbonat in ein intensiv gelbes Betaitl fibergeht, welches sieh an der 
Luft sofort zersetzt. Dieser Befund wfirde auf die Entstehung eines Methin- 
enolbetains sehliel3en lassen, einer K6rperklasse, welehe bekanntlieh gelb 
gef~rbt und sehr unbest/~ndig ist. 

Der i%eaktionsablauf fiir die Bildung solcher Pyrido-pyrazinium- 
betaine 6--8 aus lV[alons/~uredialkylesSer-enolbetainen und Phenyliso- 
eyanat k6nnte folgendermaBen Iormuliert werden: 

//o 
~N(:) / -OC2H5 _r H 

. \  s  0C2H 5 

= - 

Bedingt dutch die giinstige rfiumliche Lage ist die Ausbildung einer 
tt-Briieke vort der positivierten e-Stelle des Pyridinrestes zum t~nolat- 
sauerstoff denkbar. Dadureh wS~re ein nucleophiler Angriff auf die 
CO-Gruppe des Phenylisoeyanates m6glieh und mater gleiehzeitiger 
AbspMt~ng vo~ ~f, hanol fknde dann I~ingschlu1? zam Pyrido-pyrazinium- 
betain start. 

Zusammerffassend l&Bt sich also sagen, dab einerseits das unter- 
sehiedliehe Verhalten der ~falonesterbetaine gegeniiber Phenylisocyanat 
mit den theoretisehen Befunden und andererseits mit deren thermischem 
Verhalten s in gutem Einklang steht. So reagieren die als mesomere Enol- 
betaine vorliegenden Malonsguredialkylesterbegaine mit Phe~tyliso- 
eyanat bevorzugt an der positivierten ~-Position des Pyridinri~lges 
- -  analog der I%eaktion zum Pieolinsgure/ithylester bei der Thermolyse 
- - u n d e r  Bildung der Pyrido-pyrazinium-betaine 6, 7 und 8. Die 
Phenoxybetaine dagegen zeigen sehon Ylideharakter und setzen sich 
daher mit Phenylisoeyanat primg~r am C-Atom des Malonylrestes zu den 
Derivaten der iBarbitursgure 2--5 urn, 
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W i r  d a n k e n  H e r r n  Doz.  Dr.  H. Stork, a m  hies igen  I n s t i t u t ,  fi ir  A u L  

n a h m e  u n d  I n t e r p r e t a t i o n  der  S p e k t r e n  u n d  der  C iba -Ge igy  AG,  Basel ,  

f i ir  die U n t e r s t i i t z u n g  dieser  Arbe i t .  

ExperimenteUer Teil 

1. 2.4- Dioxo- l.3-d@henyl-5- (pyridinio ) - l_2.3.d-tetrahydro-pyrimidin- 
6-olat (2) 

Man verse tz t  eine Suspension yon 3 g I in 15 ml  absol. Toluol  mi t  2.5 mI 
Pheny l i soeyana t  und  erh i tz t  zum Sieden. Naeh  e twa  20 Min. beginnen aus 
dot  klaren L6sung gelbe Pr i smon auszufallen.  Man helgl3t noeh 3 Stdn.  under 
gfiekftul3, saugt  hell3 ab und  wfisehg mi t  heiBem Benzol  gri indlieh nach.  
Gelbe P r i smen  aus CI-IC13 �9 Benzol  (1 : 2) v o m  Sehmp. 327--329 ~ (u. Zers.). 
Ausb. 1.3 g (41% d. Th.). 

C21ttlaN3Oa. Ber. C 70.60, E 4.21, N 11.77. 
Gel. C 70.28, I-I 4.47, N 11.89. 

I ~  in K B r :  1700/cm mesomeres  CO. 
NMt~ in CDCI~ (~ in ppm):  8.8 H~ (Pyridin),  7 .3--7.9  H ~ + y  (Pyridin),  

7.2 Aromat .  Pro tonen .  

2. 2. 4- Dioxo- l.3-di- (p-tolyl ) -5- (pyridinio ) - l.2.3. 4.-tetrahydro-pyrimidin- 
6-olat (3) 

Analog i. aus 3 g 1 und  2.5 ml p-Tolylisoeyana~ in 20 ml  Toluo[. Gelbe 
P r i smen  aus CHC]a : Benzol  (i  : 2) ve to  Schmp. 310--315 ~ (~t. Zers.). Ausb.  
2.9 g (81% d. Th.). 

C23I-I19N303. Ber. C 71.70, I t  4.93, N 10.93. 
Gef. C 71.85, H 4.91, N 10.92. 

3. 2.4-Dioxo- l.3-di- (p-chlorphenyl ) .5- (pyridinio ) - l.2.3. 4-tetrahydro- 
pyrimidin-6-olat (4) 

Analog  1. aus 2 g 1 und  2 g p-Chlorphenyl i soeyanat  in 20 ml  Toluol.  
Gelbe P r i smen  aus CHC13 : Benzol  (1 : 2), Sehmp. 307--309 ~ (u. Zers.), Ausb. 
2 g (78% a. Th.). 

C21HlaC12N303. Ber.  N 9.86, CI 16.67. Gal. N 9.77, C1 16.71. 

4. 2.4-Dioxo- l.3-di-(p-tolyl )-5-(isochinolinio )- l.2.3.4-tetxahydro- 
pyrimidin-6-olat (5) 

Analog 1. aus 1.5 g Bisphenoxycarbonylmethy l - i soch ino l in ium-enolbe ta in  
und  2 ml p-Toly l i soeyanat  in 10 ml  Toluol, 50 Stdn. Dunkelgelbe  l~rismen 
aus CttCla : Benzol  (1 : 2), Schmp. 318--320 ~ (u. Zers.), Ausb. 1.25 g (75% 
d. Th.)- 

C2vltelN3Oa. Bet .  N 9.65. Gef. N 9.42. 

5. Pyrido [1.2--a ]pyrazin-5- ium- l-oxo-2-phenyl-4-i~thoxycarbonyl-3-olat (6) 

Man verseLzt eine Suspension yon 2 . 4 g  Bis/~thoxyearbonyl-methyl-  
pyr id in ium-enolbe ta in  in 15 ml  Toluol  mi t  2.4 ml Pheny l i soeyana t  und  
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1/~Bt 50 60 Stdn. unter Riiekflul3 sieden. Die nach dem Erkalten ausgefal- 
lenon goldsehimmernden B1/~ttchen werdon abgesaugt und mit  wonig 
CHC13 in der Kfi,lte digeriert. Man filtriert vom Ungel6sten und tropft das 
Fi l t rat  in J~ther, wobei sich 6 in B1/ittehen abseheidet. Die Jgeinigung erfolgt 
aus Butanol. Orange Blgttchen, Schmp. 248 ~ (u. Zers.), Ausb. 0.5 g (15~ 
d. Th.). 

C17H14N204. Bor. C 65.80, H 4.51, N 9.03. 
Gef. C 66.24, H 4.41, N 8.99. 

IR  in KBr :  1680/cm mesomeres Ester-CO; 1645/cm breites Signal  
mesomores CO. 

NMR in CDCI3 (~ in ppm) : 8.5 I-ta, 10.0 l ib (siehe Formelbild), 7.75 Aro- 
maS. Protonen, 1.3 CI~3, 4.4 Ctt2. 

6. Pyrido [1.2-~a ]pyrazin-5-ium- l-oxo-2- (p-tolyt ) -4-i~thoxylcarbonyl-3.olat (7) 

Analog 5. aus 2.4 g Biss und 2.5 ml p-Toly]isocyanat in 
15 ml Toluol. Orange B1/~ttchen aus Toluol, Schmp. 229 231 ~ (u. Zers.), 
Ausb. 0.6 g (18% d. Th.). 

ClsH16N204. Ber. C 66.66, H 4.93, N 8.64. 
Gef. C 66.95, ~t 4.72, N 8.22. 

7. ]? yrazino [ 2.1--a ]isochinolin-5-ium- l-oxo- 2- (p-totyl ) -ct-(tthoxycarbonyl- 
3-olat (8) 

Ansatz: 2 g Bis~thoxycarbonylmethyl-isochinolinium-enolbetain, 2 ml 
p-Tolylisocyanat in 15 m] Toluol, 50 Stdn. unter Rfickflul3. Danach wird das 
L6sungsmittel abdestilliert, der zfihe l~fiokstand mit  20 ml absol. Ather 
angorieben und nach dora Absaugen mit  wenig CHCl3 in der K/iRe digeriert. 
Man tropft  das Fi l t rat  in J~ther, wobei sieh 8 in orange Prismen abscheidet, 
die aus Toluol umkristallisiert werden. Schmp. 244 --247 ~ (u. Zers.), Ausb. 
0.5 g (14% d. Th.). 

Cz~I-IlsN204. Ber. N 7.48, Gef. N 7.23. 

8. [1- ( A thoxycarbon yl-phen ylcarbamoyhnethyl ) - 2-pyrid inio ].carboxylat (10) 

Man erws eine Suspension yon 0.4 g 6 in 2 ml ln -NaOH am Wasser- 
bad 5 Min. auf 40 ~ kfihlt rasch ab und neutralisiert vorsichtig mit  verd. 
Essigs/~ure. Nach einigen Min. fallen feine Nadeln aus, die aus wenig H20 
odor J~thanol umkristallisiert worden. Schmp. 180 ~ (u. Zers.) Ausb. 0.3 g 
(70% d. Th.). 

C17H16:N205. Bet. C 62.19, H 4.87, N 8.52. 
Gef. C 62.67, H 4.80, N 8.34. 

IR  in KBr:  1760/era CO-Esver, 1670/cm CONHR und C O 0 -  (breites 
Signal). 

9. Carboxy-phenylcarbamoyl- (1-pyridinio )-methanid (11) 

0.4 g 6 werden in 3 ml ln-NaOI-I etwa 15 Min. auf 80 ~ erhitzt, dabei wird 
die anfgngs orangerote L6sung farblos und Kristallo scheiden sich ab. Die 
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Reinigung erfolgt aus H20 mit  Aktivkohle. Sehmp. 176 ~ (u. Zers.), Ausb. 
0.3 g (85% d. Th.). 

C14H12N203. Ber. C 65.62, H 4.69, N 10.93. 
Gel. C 66.12, N 4.68, N 10.70. 

I g  in KBr :  1690 und 950/cm COON, 1650/cm CONI-IR. 

10. [1- ( A thoxycarbonyl-phenyl-carbamoyl-methyl ) -2-methoxycarbonyl- 
pyridinio ]-enolbetain (12) 

Die Methylierung yon 0.2 g 10 mit  CH2N2 (aus 0.35 g p-Tolylsulfonyl- 
methyl-nitrosamid) in/~ther. LSsung ffihrt praktisch quantit,  zuIn Ester 12, 
weleher naeh Entfernen des L6sungsmittels aus Benzol oder CCI4 umkristalli- 
siert wird. Dunkelrote B1/ittehen, Schmp. 110 ~ (u. Zers.). 

ClstIlsN~Os. Ber. C 63.16, H 5.26, N 8.18. 
Gef. C 63.60, I:I 5.27, N 8.05. 

Der Ester 12 geht bei Einwirkung yon weiterem CH2Ng. unter Abspaltung 
von Methanol in 6 fiber. 

11. Versei]ungsprodukt 13 

Man erw/~rmt eine Suspension yon 0.6 g 6 in 5 ml 2n-HC1 vorsiehtig auf 
50 ~ wobei heftige C02-Entwieklung erfolgt. Naeh etwa 30 Min. wird abge- 
kiihlt, die Verunreinigungen mit CI-ICI3 extrahiert  und die w/~l~r. Phase zur 
Troekene gebracht. Nach Anreiben mit 5 ml Aeeton : Athanol (2 : 1) farb- 
lose Nadeln, die aus )[thano] umkristallisiert werden. Schmlo. 180 ~ (u. Zers.), 
Ausb. 0.25 g (44% d. Th.). 

C14I-I13C1N203. Ber. C 57.43, I-I 4.44, N 9.75, C1 12.13. 
Gef. C 58.05, t I  4.49, N 9.50, C1 11.99. 

IR  in KBr:  1730/em C 0 0 H ,  1675/cm CONtIR. 
NMI~ in D20 (~ in ppm): 8.1--9.1 Pyridin-Protonen, 7.5 aromat. Prot., 

5.6 CH2. 


