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1,3-Dimethylbarbituric acid (1, R =

Me) reacts with aqueous formaldehyde in the

presence of pyridine to give 1,3-dimethyl-2,4,6-trioxo-5-pyridinomethyl-1,3-perhydrodiazin-5-yl-
pyridinium ylide (6) in good yield. From 6 and 2,3-dihydro-1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-
2-ylidene (7), the zwitterionic imidazolium derivative 1,3-dimethyl-2,4,6-trioxo-5-(1,3-diisopropyl-
4,5-dimethylimidazoliomethyl)-1,3-perhydrodiazin-5-yl-imidazolium ylide (8) is obtained. Sim-
ilarly, the phosphonium compound 1,3-dimethyl-2,4,6-trioxo-5-triphenylphosphoniomethyl-1,3-
perhydrodiazin-5-y I-phosphonium ylide (9) is obtained from 6 and PPhs. The crystal structures of 8

and 9 are reported.
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Einleitung

Derivate der Barbitursauren (1) [1] spielen eine be-
deutende Rolle in der pharmazeutischen Chemie [2].
In Folge der Bereitschaft des heterozyklischen
Rings zur Ubernahme einer negativen Formalladung
werden fir das exozyklische Kohlenstoffatom der
Methylengruppe in 2 stark elektrophile Eigenschaften
erwartet.

Im Gegensatz zur hiermit verwandten Meldrum-
saure (3) [3], deren Methylenderivat 4 als Pyridinad-
dukt 5 [4] einen wichtigen Startpunkt in der organ-
ischen Synthese markiert, ist die Stammverbindung
der 5-Methylen-barbitursduren (2, R?, R® = H) bis-
lang unbekannt. Wir beschreiben nachfolgend die Syn-
these eines zwitterionischen Pyridin-Addukts von 2
und einige Austauschreaktionen.

Synthese von C1,H13N303 (6) und Folger aktionen

Die Kondensation der Barbitursauren mit Aldehy-
den und die Folgechemie der hierbei resultierenden
Olefine sind auch in jlingerer Vergangenheit wegen
ihres praparativen Potentials intensiv untersucht wor-
den [5]. Die Darstellung des zwitterionischen Pyridin-
Addukts 6, das durch den Austausch des Pyridin-
Fragments gegen andere Basen neue Synthesemdglich-

keiten erdffnen sollte, stand deshalb am Ausgang un-
serer Untersuchungen.

Tatséchlich lasst sich 6, analog zu 5, durch Um-
setzung der 1,3-Dimethylbarbiturséure (1, R = Me)
mit Formaldehyd in Pyridin in brauchbaren Ausbeuten
in Form gelber, mdRig stabiler Kristalle gewinnen.
Ein Vergleich der spektroskopischen Daten mit 5 [4]
zeigt fiir die zentrale Methylengruppe im H wie
auch im 13C NMR-Spektrum vergleichbare Ver-
schiebungswerte (8 H 5.24, 13C 51.8).

Die chemische Verwandtschaft von 5 und 6 ldsst
sich auch an Hand von Folgereaktionen belegen.
Wie das analoge Derivat der Meldrumsdure [4]
reagiert auch das Pyridin-Addukt der 1,3-Dimethyl-
5-methylen-barbitursdure mit Nukleophilen unter
Austausch des Basefragments. So lassen sich mit 2,3-
Dihydro-1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yli
den (7) bzw. Triphenylphosphan die zwitterionischen
Verbindungen 8 und 9 in glatter Reaktion in guten
Ausbeuten gewinnen. Die stabilen Verbindungen
zeigen hinsichtlich ihrer NMR-Daten (vgl. Exp. Teil)
im Bereich des Barbiturat-Fragments gegeniiber dem
Barbiturat-Anion [6] wie auch 6 nur geringfiigige
Abweichungen und gleichen erwartungsgemal hin-
sichtlich der Fragmente C11H29N2CH> und Ph3PCH>
den fiir die analogen Zwitterionen 10 und 11 [7]
gefundenen Werten.
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Schema 1.

Die Kristallstrukturen von Cy;gH2gN4O3 (8) und
CasH23N203P (9)

Die Kiristallstrukturanalyse der \erbindungen 8
und 9 bestétigt deren Aufbau als Zwitterionen. In 8
(Tabn. 1 und 2; Abb. 1 [8]) belegen die Struk-
turmerkmale der heterozyklischen Ringe sowohl
fiir das Imidazolium-Fragment [C(7)-N(3) 1.342(2),
N(3)-C(8) 1.392(2), C(8)-C(9)_1.354(3), C(9)-N(4)
1.393(2), N(4)-C(7) 1.343(2) A] wie auch fur den
Barbiturat-Ring  [C(1)-C(2) 1.403(2), C(1)-C(4)
1.398(2), C(2)-O(3) 1.243(2), C(4)-O(1) 1.252(2) A]
die Delokalisation der m-Elektronen. Dies zeigt
ein Vergleich mit der Geometrie der zugehd&rigen
Barbitursdure [9] und ihres Anions [6], dessen

Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbes-
timmung von CigHogN4O3 - HO (8) und CysHys-

N203P (9).
8 9

Summenformel C18H28N403-H20 Cys5H23N203P
Formelgewicht [g/mol] 366.46 430.42
KristallgréRe [mm?] 0.70x0.35x0.25 0.40x0.3x0.30
Messtemperatur [K] 213 223
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21 /n P21 /n
a[A] 11.154(2) 10.072(2)
b[A] 10.204(2) 13.534(3)
c[A] 16.491(3) 16.224(3)
B[] 96.46(3) 97.13(3)
Vv [A%] 1916.0(7) 2194.4(8)
z 4 4
1(Mo-Kg) [mm—1] 0.091 0.155
Transmissionsbereich 2.31-24.71 3.01-30.08
Verfeinerung — SHELXTL V5.1 (NT) —
Restelektronendichte +0.200, +0.816,

(min, max) —0.327 —0.307
Gesamtzahl der Reflexe 4250 7939
Symmetrieunabhéngige Reflexe 3247 6388
Beobachtet [I > 20(1)] 2959 3638
Zahl der Variablen 356 373
RL[l > 20(1)] 0.0448 0.0620
WR2 [alle Daten] 0.1303 0.1653
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Enolatstruktur die 8 vergleichbare Beschaffenheit
der endozyklischen Bindungen verdeutlicht. Der
Imidazoliumteil entspricht in seiner Struktur der
Vorgabe zahlreicher Imidazolium-Derivate [10]. Die

Schema 2.
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Tab. 2. Ausgewdhlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von
C18H2N403-H20 (8).

P(D)-C(7) 1.792(2) P(D)-C(19) 1.7932)
P(1)-C(13) 1.800(2) P(1)-C(25) 1.852(2)
N(1)-C(3) 1.368(3) N(1)-C(4) 1.405(3)
N(2)-C(3) 1.378(4) N(2)-C(2) 1.413(3)
0(1)-C(4) 1.242(3) 0(2)-C(3) 1.224(3)
0(3)-C(2) 1.242(3) C(1)-C(2) 1.394(3)
C(1)-C(4) 1.403(3) C(1)-C(25) 1.492(3)
C(7)-P(1)-C(19)  108.96(11) C(7)-P(1)-C(13)  111.79(11)
C(19)-P(1)-C(13)  108.25(11) C(7)-P(1)-C(25)  108.75(11)
C(19)-P(1)-C(25) 110.43(11) C(13)-P(1)-C(25) 108.66(11)
C(3)-N(1)-C@)  1241(2)  C(3)-N(1)-C®6)  118.0(3)
C(4)-N(1)-C6)  117.7(2)  C(B)-N(Q2)-C2)  124.0(2)
CB)-N(@)-CB)  117.7(3)  C(@)-N@2):-C()  118.2(3)
C(2-C(1)-C@)  1224(2)  C(2)-C(1)-C(25) 119.1(2)
C(4)-C(1)-C(25) 118.27(19) O(3)-C(2)-C(1)  125.1(2)
0()-C(2-N@2)  1186(2)  C(1)-C(2-N(2)  116.2(2)
0(2-C3)-N(1)  1221(3)  O()-C3)}-N@2)  121.5(3)
N(L)-C(3)-N@2)  1165(2)  O(1)-C4)-C(1)  1253(2)
0(1)-C(4)-N(1)  1183(2)  C(1)-C@)-N(1)  116.4(2)
C(1)-C(25)-P(1)  113.0(2)

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°] von
Ca5H23N203P (9).

N(D-C@3) 1.368(2) N(D)-C@) T418(2)
N(2)-C(3) 1.372(2) N(2)-C(2) 1.417(2)
N(3)-C(7) 1.342(2) N(3)-C(8) 1.392(2)
N(4)-C(7) 1.343(2) N(4)-C(9) 1.393(2)
0(1)-C(4) 1.252(2) 0(2)-C(3) 1.236(2)
0(3)-C(2) 1.243(2) C(1)-C(4) 1.398(2)
C(1)-C(2) 1.403(2) C(1)-C(18) 1.509(2)
C(7)-C(18) 1.494(2) C(8)-C(9) 1.354(3)
C(3)-N(1)-C(4)  123.82(14) C(3)-N(1)-C(6)  117.16(14)
C(4)-N(1)-C(6)  118.32(14) C(3)-N(2-C(2)  123.61(13)
C(3)-N(2-C(5)  118.30(14) C(2-N(2)-C(5)  117.61(14)
C(7)-N(3)-C(8)  109.17(13)  C(7)-N(4)-C(9)  108.75(14)
C(4)-C(1)-C(2)  121.94(14) C(4)-C(1)-C(18)  119.83(14)
C(2)-C(1)-C(18) 118.16(14) O(3)-C(2)-C(1)  125.55(14)
0(3)-C(2-N(2)  117.84(14) C(1)-C(2)-N(2)  116.60(14)
0(2-C(3)-N(1)  121.84(15) O(2)-C(3)}-N(2)  121.34(15)
N(1)-C(3)-N(2)  116.80(14) O(1)-C(4)-C(1)  125.84(14)
O(1)-C(4)-N(1)  117.41(14) C(1)-C(4)-N(1)  116.75(14)
N@3)-C(7)-N@4)  107.97(13) N(3)-C(7)-C(18)  124.39(14)
N(4)-C(7)-C(18)  127.65(14)  C(9)-C(8)-N(3)  106.78(14)
C(8)-C(9)-N(4)  107.33(15) C(7)-C(18)-C(1)  113.53(12)

beide Ringe verbindende Methylengruppe zeigt die
infolge der sterischen Belastung erwartete Aufweitung
des C-C-C-Winkels [C(1)-C(18)-C(7) 113.53(12)°];
die zugehorigen C-C-Bindungsldngen sind in Folge
der verschiedenen s-Anteile schwach differenziert
[C(2)-C(18) 1.509(2), C(18)-C(7) 1.494(2) A]. Erwar-
tungsgemal ist das im Kiristall befindliche Wasser-
molekiil mit benachbarten Zwitterionen durch Wasser-
stoff-Briickenbindungen  verkniipft  [O(4)-H(4A)
0.959(3), H(4A)-0(2) 1.903(4), O(4)-H(4B) 0.874(3),

Abb. 1. Ansicht des Molekiils von C1gH2gN403 (8) x H,0
im Kristall.

H(4B)-O(1) 2.009(4) A O(4)-H(4A)-0(2) 172.4(1),
O(4)-H(4B)-O(1) 170.0(2)°].

Die Struktur von 9 (Tabn. 1 und 3; Abb. 2 [8])
entspricht im Barbiturat-Teil [C(1)-C(2) 1.394(3),
C(1)-C(4), 1.403(3), C(2)-O(3) 1.242(3), C(4)-O(1)
1.242(3) A] weitestgehend der von 8; der erwartete
Phosphonium-Charakter des Zwitterions zeigt sich
in den Abmessungen des Ph3PCH,-Fragments
[P(1)-C(7) 1.792(2), P(1)-C(13) 1.800(2), P(1)-C(19)
1.793(2), P(1)-C(25) 1.852(2) A; C(7)-P(1)-C(13)
111.79(11), C(7)-P(1)-C(19) 108.96(11), C(7)-P(1)-
C(25) 108.75(11), C(13)-P(1)-C(19) 108.25(11),
C(13)-P(1)-C(25) 108.66(11), C(19)-P(1)-C(25)
110.43(11)°]. Die Struktur des zentralen Methylen-
Fragments ist gegentber 8 unaufféllig [C(1)-C(25)
1.492(3), C(25)-P(1) 1.852(2) A, C(1)-C(25)-P(1)
112.99(17)°]. Insgesamt entsprechen die Struk-
turen von 8 und 9 denen der Meldrum-Analoga 10
und 11 [7].

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Ldsungsmit-
teln unter Argon durchgefiihrt. 2,3-Dihydro-1,3-diisopropyl-
4,5-dimethylimidazol-2-yliden (7) wurde nach Literaturan-
gaben [11] erhalten.

C12H13N303 (6)

Eine Ldsung von 5.0 g (32.0 mmol) 1,3-Dimethylbar-
bitursdure (1, R = Me) in 25 ml Pyridin wird mit 2.4 ml
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Abb. 2. Ansicht des Molekiils von Cy5H23N203P (9) im
Kristall.

(32.0 mmol) einer 37proz. wéss. Losung von Formaldehyd
versetzt und 1 h bei R.T. geriihrt. Nach Entfernen der fluichti-
gen Bestandteile bei 50 °C i. Vak. wird der verbliebene
Rickstand in 40 ml n-Hexan aufgenommen und erneut 1 h
bei R.T. gerlihrt. Der resultierende Feststoff wird abgetrennt
und i. Vak. getrocknet. Ausbeute nach Umkristallisation aus
Dichlormethan/Diethylether: 7.2 g (91 %), gelbe Kiristalle,
Schmp. 337 °C. —1H NMR (250.13 MHz, CD,Cl,): § =2.98
(s,6 H, 1,3-Me), 5.24 (s, 2 H, CH), 7.26, 7,71, 8.53 (3 br s,
5H, py). — 13C NMR (250.13 MHz, CD,Cl,): § = 29.0 (1,3-
Me), 46.3 (C°), 51.8 (CH,), 124.4, 136.8, 149.7 (py), 150.2
(C?), 169.8 (C*5). — MS (FAB): m/z (%) = 247 (41) [M*],
79 (100) [CsH5NT] und weitere Bruchstiicke. — Elemen-
taranalyse fir C1oH13N303 (247.25): ber. C 58.29, H 5.30,
N 16.99; gef. C 58.71, H 5.03, N 17.21.

Cy1gH28N4O3 (8)

Eine Ldsung von 0.60 g (2.4 mmol) 6 in 15 ml Tetrahy-
drofuran wird bei —10 °C mit einer Losung von 0.43 g
(2.4 mmol) 2,3-Dihydro-1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimida-
zol-2-yliden (7) in 8 ml Tetrahydrofuran versetzt und 12 h bei
R.T. geriihrt. Der nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile
i. Vak. bei 50 °C verbliebene Riickstand wird mit 40 ml
Tetrahydrofuran extrahiert. Ausbeute nach Umkristallisation
aus Dichlormethan/Diethylether: 0.55 g (60 %), farblose
Kristalle, Schmp. 138 °C (Zers.). - 1H NMR (250.13 MHz,
CDCl3): § = 1.61 (d, 3J = 7 Hz, 12 H, CHMey), 2.28 (s,
6 H, 45m-Me) 3.10 (s, 2 H, CHy), 3.16 (s, 6 H, 1,3g-
Me). — 13C NMR (250.13 MHz, CD3CN): § = 9.3 (C*%1),
19.9 (CHMey), 21.4 (CHy), 26.3 (1,35-Me), 49.8 (CHMe,),
79.3 (Cg®), 124.7 (Cim™®), 146.7 (Cim?), 152.9 (C?), 162.4
(C*8). — MS (FAB): m/z (%) = 349 (20) [M], 181 (100)
[ImH™] und weitere Bruchstiicke. — Elementaranalyse fiir
C1gH28N403 (348.45): ber. C 62.85, H 8.06, N 16.11; gef.
C61.72, H 8.14, N 16.22.

CosH23N203P (9)

Eine Losung von 0.65 g (2.6 mmol) 6 in 15 ml
Dichlormethan wird mit einer L8sung von 0.68 g (2.6 mmol)
Triphenylphosphan in 5 ml Dichlormethan versetzt und 12 h
bei R.T. geriihrt. Der nach Entfernen der fliichtigen Be-
standteile i. Vak. verbliebene Riickstand wird aus Dichlorme-
than/Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 1.01 g (90 %),
hellgriine Kristalle, Schmp. 189 °C (Zers.). — 'H NMR
(250.13 MHz, CDCls): § = 3.11 (s, 6 H, 1,3-Me), 4.35
(d, 23 =75 Hz, 2 H, CHy), 755 — 815 (m, 15 H,
Ph). — 33C NMR (250.13 MHz, CD,Cly): & = 25.7 (d,
1J = 43.8 Hz, CH,), 27.4 (1,3-Me), 75.1 (C®), 120.7 (d,
13 = 80.5 Hz, Ph), 129.6 (d, 2J = 12.1 Hz, Ph), 134.4 (d,
3J = 15.1 Hz, Ph), 134.6 (Ph), 153.6 (C?), 163.6 (C*5). -
31p NMR (250.13 MHz, CDCl3): 8 = 23.9. - MS (FAB):
m/z (%) = 431 (41) [MT], 262 (100) [PhgP™] und weit-
ere Bruchstiicke. — Elementaranalyse fiir CysHo3N,O3P
(430.44): ber. C 69.84, H 5.36, N 6.52; gef. C 69.43, H 5.34,
N 6.63.
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