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FRIEDHELM KORTE und KERSTEN TRAUTNER 
Acyl-lacton-Umlageng, XIX 1) 

Imid-Enamid-Tautomerie2) bei a-[Amino-athoxy-methylen]- 
y-lactonen und bei B-Amino-Bathoxy-aca~~athylester 

Aus dem ChemisChen Institut der UniversiULt Bonn 
(Eingsgangen am 24. Juni 1961) 

Wilhrend friihera3) UV-Absorptionsmaungen in khan01 bei @Amino-p-Bth- 
oxy-acrylsiiure-Dcrivaten nur die Enamidform11 UndXVIInachWieSen, gelingt in 
Chloroform- bzw. Tetradorkohlenstoff I6sung dcr IR-spcktroskopische Nach- 
weis der Imidformen I und XVI. Die Imidformen I, IV und XVI sind in ihren 
Hydrochloriden 111, VI und XX fixiert, worauf sich ihr eindeutiger Strukturbc- 

weis grllndet. 

IMID-ENAMID-TAUTOMHUE 2) BEI fJ-AMINO+-ATHOXY-ACRYLSAURE-DERWATEN 

>ie Konstitution der Imidsaureester II und ihrer durch Udagerung von a-Cyan- 
tonen erhaltenen Isomeren V wurde praparativ bewiesenl). 1945 fiihrten S. A. 
ICKMAN und A. C. 0 ~ ~ 3 )  molrefraktometrische und UV-spektroskopische Mesun- 
I mit denverbindungen 11, b, c undV, b,c durch (vgl. unsere UV-Absorptionmesun- 
I Tab. 2); es lieD sich zwar auf Grund der Lage und E h k t i o n  der Maxim nach- 

I, a-c 

IV, a-c 

11, a-c 111, a-c 

COzR - <------- RdzR - R j i i z ~ ,  
R R' 

V, a-c VI, a-c 

) XVIII. Mitteil.: F. KORTE und K. TRAUTNER, Chem. Ber. 95,281 (19621, vorstehend. 
) Die Formeln I, 11, IV, V, XVI und-XVII stellen Imidsiiureester dar; t9 handelt sich um 
h i d e  von Malonsliurediestern. In Analogie zur ,,I&-Enamin-Tautomerie" der Schiff- 
n Basen sprechen wir von der ,,hid-Enamid-Tautomerie" der ImidsBurcester als Deri- 
n von Carbonslluren; daraus leitet sich die Bezcichnung ,,Imidform" und ,,Enamidform" 
Herrn Prof. Dr. F. RICHTER, Frankfurt a. M., danken wir fur seine freundlichen Rat- 
ige zur Nomenklatur. 

J. h e r .  chem. Soc. 67, 1017 [1945]. 
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weisen, daD in bithanol und Cyclohexan die Enamidformen vorliegen, jedoch gestatten 
die Daten noch keinen Strukturbeweis. ErgB;nzend zu den praparativen Untersuchun- 
genl) und als unabhbgige Bestiitigung dieser Befunde haben wir IR-spektroskopische 
Messungen durchgefiihrt, mit dem Ziel, die Verbindungen V als Umlagerungsproduk- 
te von a-Cyan-lactonen zu erkennen und sie ihren Isomeren II gegenaberstellen zu 
konnen. 

Bei der Diskussion der Spektren gehen wir von dem Formelschema auf S. 295 aus 
und registrieren die Imidsiimter mit den Enamidformeln I1 und V und behandeln die 
Imidformeln I und IV der Tautomeren als Sonderftille. Die zugehorigen Hydrochlo- 
ride 111 und VI werden erst im niichsten Kapitel behandelt. 

Diskussion des 1500 -1800/cm-Bereichs 
Die IR-Spektren der Imidsiiureester Va-c unterscheidea sich in der Lage und Zahl 

ihrer Banden zwischen 1500 - 1800/cm nur unwesentlich, wenn man sie in festem Zu- 

Abbild. 1. IR-Spektrum von 2-Amino-3-carb'dthoxy-5.5-dimethyl-4.5-dihydro-furm (Vc) 
in Kaliumbromid 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 16lN 1500 1400 lux) I200 1100 loo0 900 800 - C (crn-1) 

Abbild. 2. IR-Spektrum von 2-Amino-3-carbiithoxy-5.5-dimethyl-4.5~~ydro-f~an (Vc) 
in Chloroform 

stand oder in Liisung aufninunt: man beobachtet in den KBr- und in den Chloroform- 
Spektren drei charakteristische Hauptbanden B (1666-1700/cm), C (1610--164O/cm) 
und D (1520--1553/cm) (vgl. Tab. 2 und Abbild. 1 und 2). 



1962 Awl-Iacton-UmIagerung (XIX.) 297 

Die IR-Spektren der Imidsilureester II, a-c weisen ebenfalls in Kaliumbromid nur 
die Banden B, C und D auf (vgl. Abbild. 3); jedoch verbdern sich ihre Spektren 
wesentlich in Chloroformliisung: im Carbonylabsorptionsgebiet tritt eine neue inten- 
sive Bande A bei - 1770/cm auf (vgl. Abbild. 4). 

.Uu) - --.. , 

-c (an-') 667 

Abbild. 3. IR-Spektrum von a-[Amino-lthoxy-methylen]-~~s~prolact (IIc) 
in Kaliumbromid 

4Ooo 3600 3mm 24002000 1900 1800 1700 1600 Is00 1400 1300 1200 I100 1000 900 800 - G (cm-1) 
Abbild. 4. IR-Spektrum von a - [Amino- l i thoxy-methy len] -~~~p~l~n  QI c) 

in Chloroform 

Wir diskutieren zuerst die Spektten, die nur die Banden B, C und D enthalten, am 
Beispiel der Substanz Va. Die Zuordnung ihrer Banden gelingt durch Vergleich mit 
den Spektren strukturverwandter SubstanZen, die zum Teil bereits analysiert worden 
sind4). Im p-Aminoaotonsiiurc&thylester (VII)&) treten niimlich ebenfalls die Ban- 
den B, C und D in den oben erwhten Frequenzbereichen auf (vgl. das abgebildete 
Spektrum in Chloroform bei S), Abbild. 1). 

Die Bande B in I1 und V (vgl. Tab. 2) entspricht einer konjugierten Ester-C=O- 
Valemhwingung. Ihre niedrige Frequenzlage war bei koqjugierten Enaminen vom 

intramolekulare Wasserstolibriickenbindung zwischcn NHr und C = 0-Gruppe er- 

4) Die Verbindungen VII, VIII und X sind ramanspcktroskopisch untersucht und disku- 
tiert worden; vgl. a) K. W. F. KOHLRAUSCH und A. PONGMTZ, Mh. Chem. 70, 226 r1937.I; 
b) K. W. F. KOHLMUSCH und A. PONORATZ, Ber. dtsch. &em. Ges. 67,976 [1934]. 

5) B. Wimcop, J. h e r .  cham. Soc. 78, 2873 [19561. 
cbamhchc Berichta Jahrg. 95 XI 

Typ deS ~-AminocrotOnsiiureiithyl~thylesters (VII) ( v G ~  1667/~~5) )  e h S t  dWCh 
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klLt wordens). Hiergegen spricht, dal3 die C=O(Ester)-Banden von &Dimethyl- 
aminocrotonstiureiithylester (X) (keine NH2-Gruppe. - Vgl. Abbild. 5)  und 2-Me 
thyl-3-carbiithoxy-l.4.5.6tetrahydro-pyidin (IX)6) (riiumliche Fixierung) ebenfalls zu 
Frequenzen unterhalb von 168O/cm verschoben sind (vgl. die Banden B in Tab. l), 

l(u1- 

Abbild. 5. IR-Spektrum von e-Dimethylamino-croton~~~~ylester (X) in Chloroform 

obwohl keine Wasserstol€briickenbindung aus den angefiihrten Griinden moglich ist. 
Daraus folgt, &I3 bei konjugierten Enaminen des Typs VlI ebenso wie bei den PAmi- 
no-(3-alkoxy-a~~ure-Derivaten I1 und V die niedrige C=O-Frequcnz offenbar eine 
Eigenschaft des Systems XI1 ist, wobei die mesomere Grenzstruktur b nennenswert 
zu der Frequenz-Emiedrigung beitriigtn. 

a XI1 b 

Die B u d  C (vgl. Tab. 2) der Imidst[ureester II und V stellt die C=CFrequenz dar 
in Einklang mit Verbindungen des Typs VII, in denen sie in der Reihenfolge VII+ 
VIII+IX+X zu kleineren Frequenzwerten verschoben wird (vgl. die W e n  C in 
Tab. 1). Auch bei a.p-unge&ittigten p-Aminoketonen kde t  man die C=GBande in 
diesem Bereichn. 

Die Bun& D der Imidsiiureester I1 und V (vgl. Tab. 2) erscheint auch in den Spek- 
tren der Vergleichssubstanzen VII, VIII, IX (vgl. die Banden D in Tab. l), nicht aber 
in dem von X (vgl. Abbild. 5). Man beobachtet eine Verschiebung von D zu kleinercn 
Frequenzen in der Reihenfolge VII+VIII+IX und eine IntensitZitsabnahme. Daher 
ordnen wir die Ban& D der -2-Dcformationsachwingung (6NHz) zu, die natiirlich 
im fLDimethylamino-crotons!ium-iithylester (X) nicht auftreten darf. 

Bei den bisher erwhten Verbindbgen beobachtet man in dem Bereich zwischen 
1000-1300/cm eine bonders intensive Bande, die der =C-OR-SChwingung ent- 
sprechen dWte (vgl. Abbild. 3, 4 und 5). Lage und Intensit& werden durch das 
System XII beeintluDt, denn in den Hydrochloriden (vgl. Abbild. 7) tritt sie in dieser 

6) F. KORTII und K. TRAUTNER, C h .  Bar. 95, 307 [1962]. 
7) N. H. Wmu. F. A. MILLER, A. R JOHNSON, R. L. FRANK und D. J. W u c d ,  

J. h e r .  &em. Soc. 71,3337 [1949]; vgl. auch N. J. LBONARD und J. A ADAMcIlc, J. Amer. 
chtm. Soc. 81,595 [1959]. 

7tU 
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Tab. 2. W- und IR-Spektren der P-Amino-~-alkoxy-acrylsgureDerivate und IR-Spektren 
ihrer Hydrochloride 

A B C D W-Smktren 
in MGthanol 

vc=o konj. konj. 6NH2 :z) (logs) 
Formel mArz- v N H 2  v c = o  v c = c  

y-Lacton y-Ladon 
CHCIj 3480 3300 1780 1700 1637 1553 
CHC4 3490 3320 1773 1695 1640 1550 
CHCI3 3455 3280 1762 1690 1630 1545 
KBr 3310 3110 - 1675 1635 1550 277 4.40 

3360 3165 - 1685 1640 I550 276 4.20 
KBr 3280 3125 - 1675 1637 1550.) 277 4.30 

CHCli 3500 3380 - 1680 1620 1535 271 4.35 
CHCl3 3520 3390 - 1675 1620 1533 270 4.26 

- 1675 1620 1534 271 4.30 CHClj 3520 3390 

Ester [ 1535 

a KBr 3420 3280 - 1675 1615 1550 
V b KBr 3435 3320 - 1685 1627 1552 

3435 3320 - 1666 1613 1538 
XXIV CCL 3495 3320 Ester 1678 1615 1520 271 4.30 

XXVII ccl, 3500 3320 1746 1668 1610 1533 257 4.15 

- 1670 
- 1668 
- 1660 

a CHCI3 c, 1788 - 
CHCI, 1784 - 

c CHClj ’) 1772 - 
a CHCI, 2840 - 

VI b CHCI3 2850 2650 - 
c CHCL 2850 - 1740 1690 - 

XXV 

M I 1  CHCI3 3090 2800 
Aufspaltung nur bsi IIc whndon. b) schwach. c) Schultcr nur schwach awgebildet. 

- 1748 1700 
1746 1695 - 

CHCl3 3140 3070 - 1747 - 1685 
- 1750 - 1670 CHCI, 2810 - 1662 - - 

I I 1 / 1  xx 

1585 
1580 
1575 - 
- 

- 
1584 
1585 

Art nicht mehr auf. Die Zuordnung der =C-OR- und -0-R-Banden in Tab. 1 
geben wir mit Vorbehalten. 

Auch fiir die in Chloroform gemessenen Spektren der Imidsiiureester I1 gelten die 
bisherigen Ausfiihrungen beziiglich der Banden B, C und D. Auffallend ist hier aber 
die schon eingangs e r w h t e  zudtzliche h d e  A zwischen 1762--1780/cm (vgl. Ab- 
bild. 4 und Tab. 2). A ist als unkonjugierte C=O(y-Lacton)-Bande der Imidform I zu 
deuten: I und 11 stehen in Liisung miteinander als Imid-Enamid-Tautomere im Gleich- 
gewicht. In Tab. 3 ist ver,sucht worden, die Banden des Tautomeren Ic, dessen y-Lac- 
ton- und a-Carbiminoitthoxy-Gruppe sich nicht grundsiitzlich storen diirften, aus 
denen des a-Methyl-y-butyrolactons (XIII) (durchgemgene Urnrandung) und des 
Acetimidsiure-iithylesters (XIV) (unterbrochene Umrandung) herzuleiten und so I c 
zu identifizieren. Zwar lassen sich die C=O-, =C-OR- und -0-R-Frequenzen fur 
Ic  festlegen - sie treten auch nicht bei dem reinen Tautomeren IIc (vgl. Abbild. 3) 
auf -, doch lindet man weder die NH- und C=R-Schwingung von I c  in Abbild. 4, da 
sie offensichtlich verdeckt sind. 



T
ab

. 3
 

I
c

 
I1

 c
 

X
II

I 

/
-
I
 

\-m
 

-C
 X
IV

 
X

V
I 

0
 

W
su

ng
sm

itt
el

 
V

N
H

Z
 bz
w.
 Y

N
H

 

8N
H

z b
m

. 6
N

H
 (:

 D)
 

v 
c-
0 

(:B
) 

v 
4

-O
R

 E
st

er
, 

Y
 C
-N
 b

m
.
 v C

-G
 

v 
C-
C 

bm
. 

v 
C-
C 
(:
C)
 

v
-0

-R
 

L
ac

to
n 

35
00
 

33
20
 

15
33

 
16
68
 

11
63
 ss

 
10
76
 s
 

? 
16

10
 



302 KORTE und T R A m  Jahrg. 95 
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Abbild. 6. IR-Spektrum von Acetimidslluraiithyleahylester 0 in Chloroform 

Fiir die vNH-Schwhgung, die in Analogie zum Acetimid&ure-athylester (XIV) 
(vgl. Abbild. 6) durch Assoziation verbreitert anzunehmen ist, scheint das verstiindlich, 
wenn man den Anteil von Ic aus dem Intensitiitsverhiiltnis der Bande A und B grob 
qualitativ zu ca. 112 abschatzt. Die bei 1656/cm zu erwartende C=R-Bande ist durch 
die Bande C verdeckt (vgl. Abbild. 4). 

Die vier Banden A, B, C und D beobachtet man ebenfalls beim p-Amino-@-iithoxy- 
acrylsiiureiithylester (XVII), der mit der tautomeren Imidform XVI in Tetrachlor- 
kohlenstoff im Gleichgewicht steht ; die Diskussion des Spektrums erfolgt an Hand der 
Tab. 3, wie fk das tautomere Paar Ic  P IIc beschrieben. Anstatt in Kaliumbromid 
haben wir auch XVII in reiner Whmolzener Phase bei Raumtemperatur zwischen 
NaCI-Scheiben gemessen: das Spektrum gleicht dem in Tetrachlorkohlenstoff ge- 
messenen. In Liisung wie in Schmelze ermittelt man aus dem Intensitiitsverhiiltnis der 
Bande A und B den Anteil der Imidform XVI zu etwa 1/4 bis 1/3. 

Aus den bisher Whilderten Messungen ist der Nachweis der Strukturisomerie der 
ImiWureester I1 und V und eine eindeutige Zuordnung diesex Isomeren auf optischem 
Weg nicht moglich. Da die Verbindungen I1 in den Chloroformspektren (vgl. Abbild. 
4) die unkonjugierte C=O(y-LactonkBande (Bande A) ihrer Tautomeren I aufweisen, 
ist die den Formelbildern entsprechende Struktur mit y-Lacton-Ring nahegelegt. 
Wiirde entsprechend bei den Spektren der Verbindungen V eine unkonjugierte C=O- 
(EsterkBande der Tautomeren 1V vorgefunden, wiire die Strukturisomerie zwischen 
IPII  und IV+V bewitsen. Weil aber in dem Gleichgewicht IV+V die Imidform IV 
nicht nachweisbar ist (gepunkteter Heil in dem Formelschema auf S. 295 und vgl. 
Abbild. 1 und 2), gelingt erst an Hand der Spektren der Hydrochloride III und VI ein 
Strukturbeweis (vgl. niichstes Kapitel). 

Diskussion &s 2500 -4OOO/cm-Bereichs 

Die Lage der beiden NH2-Banden der ImiWureester I1 und V bei ca. 3500 und 
3300/cm (Chloroformlijsung) ist denen einer Amid-NH2-Gruppe W c h ;  verdiinnt 
man die Chloroformlosung auf das Fihffache und vergrokrt die Kiivetten-Schicht- 
dicke um den gleichen Betrag, so tritt keine Veriinderung der NHz-Banden auf im 
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Gegensatz zu Beobachtungen bei WIII in Tetrachlorkohlenstofffe. In den KBr- 
Spektren der Imidstiureater II und V bemerkt man die ubliche Verbreiterung und 
Verschiebung der beiden Banden zu kleineren Wellenzahlen in kondensiertem Zu- 
standg*) (vgl. die Zahlenwerte f i  v N H ~  in Tab. 2 f i  11 und V in Chloroform und 
KBr). In dieser Frequenzerniedrigung allein kaxm man noch keinen Beweis f i  eine 
Chelatbindung der Art XIXa oder XIXb erblicken. 

XVIII XIXa XIXb X l X C  

Ebenso bei der schwircheten Bande bei ca. 28sO/cm in AbMd. 1 ,und 3 (auch in den 
KBr-Spektren von 11% b und Va, b) dWte es sich kaum um verschobene Banden 
etwaiger chelatisierter NHz-G~ppen von XrXa und XIXb bzw. der chelatisierten 
Iminogruppe =NH von XIXc handeln. Im letzteren Fall XIXc miiDte die -NH- 
Bande (sie lie@ von Acetimidstiiue-&thylester 0 in Chloroform be1 336O/m; 
vgl. Abbild. 6) um ca. 500/cm erniedrigt worden sein, was hi normalen NH-Schwin- 
gungen nicht beobachtet wird93. Jene Bande bei ca. 285O/cm ist in den- Spektfen der 
Imidstiureester 11 und V in Chloroform (Abbild. 2 und 4) hiichstens als Schulter zu 
erkennen. Die IdentWerung gelingt aber bei Verwendung eines GiUers (Perkin 
Elmer, Modell 221) anstelle des fiir alle ubrigen Mesungen verwmdten NaCl- 
Prismas (Perkin Elmer, Modell 21): die einzelnc Bande wird durch das Gitter in ,die 
beiden CH&hwingungen aufgelost, wie wir an der Substanz Vc feststellten (YCH~ 

2865 und 2925/cm in Chloroform; vgl. 9b3. 
FMIBRUNO DBR MIDFORM DURCH HYDROCHLORIDBILDUNO 

Das komplizierte IR-Spektrum des B-Amino-P&thoxy-ac~~~ecryIsa;ure-ilthylesters (XVII) 
liiBt sich durch Hydrochloridbildung wesentlich vereinfachen, weil dabei die konju- 
gierte Doppelbindung ,,verschoben" wird: MalonmonoimidsBuedi&thylester-hydro- 
chlorid 0 besita nur noch eine normal liegende C=o(Ester)-Bande (175O/cm) 
und eine C-N-Bande (1670/cm) zwischen 1500--1800/cm (s. in der Tab. 2 unter 
Hydrochloride). Dieser von B. WITKOP~) am ~Aminocrotonestc!r 0 und Imino- 

B) 

8) J. WBINSTEIN und G. M. WWN, J. org. chemistry 23, 1618 [1958~, und mar Fig. 2. 
9 )  L. J. BELLAMY. Ultrarot-Spektrum und'chemische Konstitution, Verlag Dr. D. Stein- 

kopff, Darmstadt 1955, a) s. 162, 196-202; b) ebenda s. 10; c) ebenda S. 143/144, Tab. 11. 
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acetessigester-hydrochlorid (XXII) gefundene Effekt la& sich zur Konstitutions- 
bestimmung der isomeren B-Amino-B-alkoxy-acr~ur~~vate  I1 und V heranzie- 
hen. 

2 
0 

. I  

2 .2 
0 .3 

- I 
09 

J ?  
&7 

~ 

. 1.0 
1.5 , I , , ,  I I . , ,  r r , n , , , , , ,  

47 4000 3600 3200 2800 24002000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 lz00 1100 loo0 900 800 - 3 (cm-1) 

Abbild. 7. IR-Spektrum von a-Carbiminoathoxy-y-isocaprolacton-hydrochlorid (I11 c) 
in Chloroform 

Die a-Carbiminoathoxy-y-lacton-hydrochloride III (vgl. Abbild. 7) weisen C =O- 
Frequenzen wn 1780/cm auf; die C=O-Frequenzen der isomeren a-Carbilthoxy- 
y-iminolacton-hydrochloride VI liegen bei 1745/cm. Aukrdem findet man die y-Lac- 
ton-Verschiebung von 3O/cm9") bei den carbonylanalogen Immoniumfrequenzen 
wieder: Acetimidsiiureiithyl~ter-hydroc~orid (XXIII) (vgl. Abbild. 8) und die 
Hydrochloride I11 zeigen C=N-Frequenzen zwischen 1660 und 1670/cm; die C=N- 
Frequenzen der Hydrochloride VI von ZImino-tetrahydrofuranen N liegen zwischen 
1690 und 1700/cm. 

(B e 

U P )  - 

+- C (cm-1) 667 

Abbild. 8. IR-Spekuum von Acetimidstiure-tithylester-hydrochlorid (XXIII) in Chloroform 

%Amino-3carbiithoxy-5. S-dimethyl-5.6aihydro-4H-pyran (XXIV) 1) steht in seinem 
spektroskopischen Verhalten den beschriebenen cyclischen Imids2ureestern V nahe ; 

XXIII XXIV XXV 
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b 
die Lage der C=N-Bande seines Hydrochlorids XXV nimmt eine Mittelstellung ein 
zwischen y-C=N- und offener C=N-Bande. 

Anstelle der beidem NH2-Banden beobachtet man in allen Imidsiiureester-hydro- 
chloriden stark verbreiterte =NHz-Banden, die sich meist nur als Schultern rechts 
oder links an die CH-Banden anschlielkn (vgl. Abbild. 7 und die erste Spalte in der 
Tab. 2, Hydrochloride). Bei den Imidsiiureater-hydrochloridm 111, XX und XXIII 
tritt auBerdem noch eine Deformationsschwingung (6NH von =NH2) auf, die auch 
zum Beispiel beim Iminoacetessigester-hydrochlorid (XXII) beobachtet wurde9. 

(B 8 

b 

8 

b 

XXVII, a, b XXVIII, a, b 
a: R = H oder Alkyl 
b: R-OR’ 

Bei Enaminen XXVIaist nachgewiaen worden, daD die Bildung ihrer Salze XXvnI a 
mit einer CB-Protonierung verbunden ist 10). Dies durfte auch f~ die Imidshreester V 
gelten, die nur in det Enamidform XXVIb vorliegen; hingegen kann bei den Imid- 
siiureestem II und bei XMI die Immoniumstruktur XXVIIIb auf zweierlei We& 
entstehen: die Enamidform XXVI b erfiihrt eine CB-FVotonierung (Weg A) bzw. die 
Imidform XXVIIb wird N-protoniert (Weg B). 

Herrn Prof. Dr. W. Lii.rnre, Gtbttingen, danken wir henlich fiir die ausfOhrliche Diskus- 
sion unscrer Spcktren. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die UV-Spektren wurden mit dun Beckman-Spektrophotometer DK 1 in Methanol ge- 
messen. 

Die IR-Spektren wurden mit dem doppelstrahligen Perkin-Elmer Spektrophotometer, 
Modell 21, mit Natriumchlorid-Prisma gcmas~n. Frl. SCHWTZ im hiwigen Institut danken 
wir sehr fur die sorgftlltige und rasche Aufnahme d u  Spcktrcn, bonders der feuchtigkeits- 
empfindlichen Hydrochloride. 

Von den a-[Amino-iithoxy-me~hylen]~lactonen II,  a - c 11, den 2-Amino-3-carb(thxy-4.5- 
dihy&o-furanen V, a-cl) werden IR-Spcktren in Kaliumbromid und Chloroform, von 
2-Amino-3-carbiithoxy-5.5-dimcthyl-5.6-dihy&o-4H-pyran (XXI V) 1) in Tetrachlorkohlenstoff 

10) N. J. LEONARD und F. P. HAWK JR., J. Amu. &em. SOC. 79,5279 [1957l und die dort 
zitierte Literatur; a. Oprrz, H. HELLMANN und H. W. SCHUBERT, Liebigs Ann. Chem. 623, 
117 [1959]. 
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aufgenommen. Die Banden zwischen I500 und 4ooo/cm sowie die UV-Spektren sind in 
Tab. 2 angegeben. 

FUr die a-Car6imlnocTthoxy-y-lacton-hydrochloride III, a -c 1) dent Chloroform als Ur- 
sungsmittel. Hydrocblorid IIIc: W-Absorption A,, 223 mp (log e = 2.46). b,, 274 mp 
(log c = 2.43) in Aetonitril. 

Die a-CarbiithoxyT-iminolaeron-hydrochloride VI, a-c und 3-Carbiithoxy-S.S-di~thyl- 
tetrahydro-pyron- (2)-imid-hydrochlorid (XXV)  werden in Ursung hergestellt und sofort die 
IR-Spektren gemessen (s. Tab. 2). Dam wird eine Chloroformlbsung der cyclischen Imid- 
si[ureester V 1) und XXIV 1) bekannter Konzentration mit einer L6sung von ca. 1 g trockmem 
Chlorwasserstoff in Chloroform versetzt, so daB etwa folgende Konzentrationen vorliegen: 

Hydrochloride Imidshrester Chlorwasserstoff 
Mole Aquivdente 

a 0.18 0.27 
V b 0.17 0.22 { c 0.2 0.3 

0.1 

v+ C 

XXIV 0.08 XXV 

Es wurde vergeblich versucht, ein stabiles Hydrochlorid VI b zu isolieren, hdem in eine 
absol. Btherische Usung des ImiWureesters V b die sttkhiometrische Menge Chlorwasscr- 
stoff unter FeuchtigkeitsausschluD eingeleitet wurde; stets fie1 ein 5uBerst bygroskopisches, 
an der Luft sofort zerlaufendes Produkt an, das nicht Uber PzO5 getrocknet werden konnte. 
Hydrochlorid VIc: UV-Absorption Amn 208 mp (log e = 2.13) in Methanol. 
MalonmonoimidscTure-didthylester-hydrochlorid ( X X )  wird aus Cyanessig3Huraathylester 

nach3) dargestellt ; daraus ~-Amino-~-cTthoxy-acrylscT~re-cTthylester (XVII)  ; zur Aufnahme 
der UV-Absorption und des 1R-Spektnuns (CC4) (s. Tab. 2) wird eine Mittelfraktion vom 
Sdp.9 99" verwandt. Lit.3): Sdp.1-9 96-99'. 

Acetimi&ure-cTthyIester-hydrochlorid (XXIII) wird aus Acetonitril nach 3) dargesteUt ; das 
IR-Spektrum wird in Chloroformlbsung aufgenommen (s. Tab. 2). 




