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rn 
Lactimather reagieren beim Erwlrmen mit ?-Lactamen (Azetidinonen42)) unter Alkohol- 
abspaltung ELI dicyclischen Azetidinonen 5,  7 und 10, die sich thermisch oder in Gegcnwart 
von Basen zu bicyclischen 4-0x0-tetrahydropyrimidinen 3, 8 und 11 umlagern lassen. 

hinoesters and their Reactions, 2 ' )  

Reaction of P-Lactams with Lactimethers 

On heating lactimethers react with p-lactams (dzetidin-2-ones) to give the dicyclic products 5, 
7 and 10 which can be rearranged thermally or  in the presence of base to the bicyclic 4-0x0- 
tetrahydropyrimidines 3, 8 and 11. Rearrangement conditions are discussed. 

Peterscrz und Tieae2l fanden, daB bei der Umsetzung von Lactimathern mit 
Aminocarbonsauren Kondensationsprodukte entstehen, die durch Abspaltung von 
Wasser z. B. in bicyclische 4-0x0-tetrahydropyrimidine ubergefuhrt werden konnen. 

So erhalt man aus dem s-Caprolactimather 1 und P-Alanin die Amidin-carbon- 
saure 2, die durch Kondensation in das bicyclische Derivat 3a ubergeht. 

G ""gNa P N  -H,O 9 
+ H,N-CH,-CH,-CO,H - 

QOCH, 

1 2 3a 

Die Wasserabspaltung wird durch azeotrope Destillation mit n-Dichlorbenzol 
erreicht oder besser durch Erhitzen der Carbonsaure 2 im Hochvakuum auf iiber 200, 
wobei 3a als farbloses 0 1  iibergeht2'. 

Proflc und Becker31 zeigten spater, daR die Kondensation nur in wenigen Fallen 
durchgefuhrt werden kann, da sich substituierte Amidin-N-[j3-propionsaure]-Derivate 
(aus substituierten 9-Amino-carbonsauren) bei den erforderlichen hohen Ternpera- 

*) Teilweise vorgetragen auf der GDCh-Hauptversammlung in Hamburg am 18. September 

1 )  Als I .  Mitteilung sol1 gelten: D. Borminn, Liebigs Ann. Chem. 725, 124 (1969). 
2) S. Petrrsen und E Tirtir, Liebigs Ann. Chem. 623, 166 (1959). 
3) E. Profft und F. J. Becker, J. prakt Chem. (4). 30, 18 (1965). 

1969. 



1798 Bornzunn Jahrg. 103 

turen zersetzen. Urn die Wasserabspaltung aus 2 und die damit verbundenen hohen 
Temperaturen zu umgehcn, untersuchten wir, ob die formal inneren Anhydride der 
p-Amino-carbonsauren, die p-Lactame (Azetidinone-(2)), zu gleichen Umsetzungs- 
produkten fuhren. 

Erhitzt man die Stammverbindung der Reihe, das Azetidinon-(2) (4a)". mit c-Capro- 
lactimather (I), so wird bei 130 150" Methanol abgespalten. Man erhalt jedoch 
nicht das zunachst erwartete N-Tetrahydroazepinyi-azetidinon Sa, sondern sogleich 
das rnit 3a21 identische Produkt. 

4a 5a 3a 

Die Bildung von 3a deutet darauf hin, daO sich das Zwischenprodukt 5a wie ein 
acyliertes A~etidinon-(2) verhalt, das intramolekular durch den basischen Stickstoff 
des ankondensierten Siebenrings gespalten worden ist. Andererseits gehort die an der 
Umlagerung beteiligte Gruppierung zu den acylierlen Amidinen, von denen bekannt 
ist, dafi sie sich thermisch urnlagerns). 

Mit dem y-Butyrolactimather 6 erhalt man das bicyclische Produkt 8a. Auch in 
diesem Fall 1aOt sich das N-Pyrrolinyl-azetidinon-(2) 7a nicht isolieren. 

6 7a 8a 

Um den Reaktionsverlauf der Bildung von 3a und 8a zu klaren, versuchten wir, 
die offenbar sehr reaktiven Zwischenprodukte 5 und 7 durch Verwendung anderer 
Azetidinone abzufangen. 

Die Leichtigkeit, init der ein Azetidinon-Ring durch Basen an der N-CO-Bindung 
gespalten wird, hangt stark von der Zahl und der Stellung seiner Substituenten an 
C-3 und C-4 ab6.41. 

Viele derartig substituierte Azetidinone sind nach der Grafschen Reaktion 7 )  aus 
Olefinen und N-Chlor-sulfonylisocyanat leicht zuganglich. 

Umsetzung von Lactimathern mit niedrig substituierten Azetidinonen-(2) 
Ubertragt man die aufgefundene Reaktion der Azetidinone mit Lactimathern auf 

die 4-nlonO-, 3.4-di- oder 3.3-disubstituierten Azetidinone 4b- f, so beobachtet man, 

4 )  H. Bestiun, Angew. Chem. 80,304, 307 (1968): Angew. Chem. internat. Edit. 7, 278 (1968). 
<) H .  L. Wheeler, T. B. John.son und D. F. McFurlund, J. Amer. chem. SOC. 25, 790 (1903). 
6) I?. Gruj, G .  LO~UMS, K. Birner, E. Schmidt und ti. Beafian, Angew. Chem 74, 523 (1962); 

Angew. Chem. internat. Edit. 1, 481 (1962). 
7) R. Gruh Liebigs Ann. Chem. 661, 1 1  1 (1963). 
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daB beirn Erhitzen auf 60- 100" eine Kondensation unter Alkoholabspaltung erfolgt. 
Die dicyclischen Zwischenprodukte 5 b -  f u n d  7 b - f  sind auch bei diesen Azetidin- 
onen so reaktiv, daB sie unter den Kondensationrbedingungen ganz oder teilweise 
umlagern. lsolierung und Charakterisierung der Zwischenprodukte wurden daher 
nicht versucht, sondern die Unilagerung durch kurzes Nacherhitzen auf 130 - 150" 
zu Ende gefuhrt. 

Uber den Verlauf der Reaktion der Azetidinone 4g, h wird iin folgenden Absatz 
berichtet. 

4 3 :  1 1 =  3 
8 : n =  1 

R4 R3 ~ R1 R2 

I 
b I CH3 H H H 
c I CH2=CH H H H 

e I CH3 H CH3 trnnr H 
d ~ CSHS H H H 

f H H CHI CH38) 

h CH3 CHI CH3 CH3 
6 ' CH3 CH3 H H 

Die aufgefundene Reaktion der Lactimather mit Azetidinonen-(2) erlaubt es, 
eine Vielzahl substituierter 4-0x0-tetrahydropyrimidine herzustellen, die bisher 
nicht oder nur in sehr schlechten Ausbeuten zuganglich waren. 

So isolierten Proflt und Beckar31 das Phenylderivat 3d nach der klassixhen Methode 
in aul3erst geringer Ausbeute, wahrend man es aus dem 4-Phenyl-azetidinon 4d in 
etwa 80proz. Ausbeute erhalt. 

Aus dem bicyclischen Azetidinon 4i erhalt man das tricyclische 4-0x0-tctrahydro- 
pyrimidin 3i. 

1 
-CHjOH 

0 0 

W 
4i 3 i  

In allen urngelagerten Produkten erscheint im IR-Spektrum das Amid-Carbonyl 
als intensive Bande bei 5.92-5.93 p (1689 1686/cm). Die C =N-Bande erkennt 
man bei den Derivaten 3a- i bei 6.03 -6.05 p (1658- 1653/cm), wahrend sie bei den 
y-Butyrolactam-Derivaten 8a - h mit der Carbonylbande zusammenfallt (vgl. Tab. 1 ) .  

8) Hergestellt nach dem Crignard-Cyclisierungsverfahren : E. Tesfo und L. Fontcrmelkr, 
Liebigs Ann. Chem. 625, 95 (1959). 
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Umsetzung yon Azetidinonen mit Lactimathern unter Tsolierung der dicyclischen 
Zwischenstufe 

Aus den bisherigen Betunden geht hervor, daB Azetidinone, die sich leicht anionisch 
polymerisieren lassen6,4), bei der Reaktion mit Lactimathern direkt in die unigelager- 
ten, bicyclischen Produkte 3 bzw. 8 iibergehen. 

Setzt man die schwierig anionisch polymerisierbaren Dimethyl- und Tetramethyl- 
azetidinone 4g, h mit Lactimathern um, so erhalt man beim Erhit~en auf 130" die 
dicyclischen Zwischenprodukte 5g, h bzw. 7g, h als unerwartet stabile, farblose 
Substanzen. 

4g lie8 sich sogar mit dem Z-Methoxy-4.4-dimethyl-h~-azetin (9) 1 )  zum Azetinyl- 
azetidinon 10 kondensieren, wahrend die niedrig substituierten Azetidinone bei der 
Reaktion mit 9 nur polymere Produkte lieferten. 

10 ist der erste Vertreter der 2-Amino-Al-azetine, uber die gesondert berichtet 

9 10 

Tab. 1 .  IR-Frequenzen der dicyclischen Produkte 5, 7, 10 und der Bicyclen 3, 8. 119) 

Sg, h 5 72 (1749) 6 04 (1656) 3g, h 5 92 (1689) 6 05 (1653) 
7% h 5 69 (1757) 6 12 (1634) Rg, h 5 93 (1686) 5 93 (1686) 

10 5 67 (1764) 6 22 (1608) I1 5 92 (1689) 5 79 (1727) 

Tab 2. NMR-Spektren in CDCll (6-Werte in ppm, TMS als innerer Standard) 

"fJ2H. 
5 : n = 3  

7: n =  1 O h  N CHzO 

g: H = H h: R = CH, 

SS 
h 

7g 
h 

3g 
h 

8g 
h 

i n  

11 

(CHdzC 

1.58 ( 5 ,  6H) 
1.49 (s, 6H) 
1 63 ( s ,  6H) 
1.51 ( s ,  6H) 
1 66 (s, 6H) 
1.12 ( s ,  6H) 
1.12 (s, 12Hj 
I 21 (s, 6H) 
1.12 ( s ,  6H) 
1.18 ( s .  6H) 

2R 

2.71 (a, 2H) 
1.22 (s, 6H) 
2 84 (s, 2H) 
1.24 ( s ,  6H) 
2.88 (s, 2H) 
2.22 ( s ,  2H) 
112  
2.32 (s, 2H) 
1.16 (s, 6H) 
2.15 (s, 2H) 

dCH?) 

3.0 (m,2H) 
3.01 (m, 2H) 
2 88 (m, 2H) 
2 88 (m, 2H) 
2.99 (m. 21-1) 
2.55 (m. 2H) 
2.61 (m. 2H) 
2.65 (m, 2H) 
2 65 (m, 2H) 
2 86 (s, 2H) 

PICHzln 

1 68 (m, 6H) 
1.66 (m, 6H) 
2.0 (m, 2H) 
I .99 (m, 2H) 

1.68 (m, 6H) 
1.69 (m, 6H) 
2.09 (111, 2H) 
2 1  (m.2H) 

Y ( C H ~  C(CH3)z 

3.5 (m, 211) 
3.49 (m, 2H) 
3 72 (m, 2H j 
3 7  (m,2H)  

3 83 (in, 2H) 
3 85 (m, 2H) 

1 38 (\, 6H) 

3.7s (t, 211) 
3 72 (t. 211) 

I 5 8  (s, 6Hj 

9) Gemcssen als 5pr02. Losuiig in CHzC12. 



1970 Iminoester wid ihrc Reaktionen (2.) 1801 

Die Konstitutionen 5g, h, 7g, h und 10 werden durch die 1R- und NMR-Spektren 
gesichert. In den IR-Spektren (Tab. 1) erkennt man die Azetidinon-Carbonylbande 
bei etwa 5.70 p (1754/cm) und die C-N-Bande der substituierenden Ringe, deren 
Frequenz stark von der RinggroRe abhangt. 

Die NMR-Spektren (Tab. 2) seigen neben den Signalen, die den ehemaligen 
Lactiniiithern zuzuordnen sind, die beiden Singuletts der Azetidinon-Ringe. 

Thermische Umlagerung der dicyclischen Derivate in die bicyclischen Produkte 
Die erhaltenen dicyclischen Azetidinone 5g ,  h und 7g, h gehen beim Erhitzen auf 

hohere Temperaturcn in die entsprechenden bicyclischen Verbindungen 3g, h und 
Sg, h uber. lrn Fall der Dimethyldcrivate benotigt man 180-200", im Fall der Tetra- 
methylderivate 280- 300". Die Umsetzung la& sich naturlich auch als Eintopf- 
reaktion durchfuhren, indem man nach der Kondensation bei etwa 130" auf die 
erforderlichen Umlagerungstemperaturen erhitzt. 

Basenkatalysierte Umlagerung der dicyclischen Derivate in die bicyclischen 
Produkte 

Zu iinserer Uberraschung lagerte sich sauberes Azetinyl-azetidinon 10 thermisch 
nicht zum bicyclischen Produkt I1 urn. Beiin Erhitzen von 10 entstehen Zersetzungs- 
produkte, auf die hier nicht eingegangen werden soll. 

Da friihere Ansatre, die langere Zeit uber Natronlauge gestanden hatten, das 
Umlagerungsprodukt 11 geliefert hatten, muRte eine basenkatalysierte Umlagerung 
stattgefunden haben. Tatsachlich lagert sich 10 in Gegenwart yon Basen glatt und 
in Ausbeuten von iiber 80% zu 11 um. 

10 11 

11 zeigt im IR-Spektrum die Carbonylbande bei 5.92 [J. (1689icm) und die C-N- 
Bande bei 5.79 Q. (1727/cm). 

Die Umlagerung verlauft in Methylenchlorid. Als Basen konnen geringe Mengen 
KOH, NaOH oder methanolische Methylatlosung zugegeben werden, die in einer 
mild exotherrnen Reaktion die Bildung von 11 katalysieren. 

Diese Umlagerung laat sich auch bei den anderen dicyclischen Azetidinonderivaten 
5g, h und 7g, h unter den gleichen Bedingungen durchfiihren. 

Besondeis uberraschend verlauft die Reaktion bei den Tetramethylderivaten 5 h 
und 7h, die therrnisch erst nach langerem Erhitzen auf 280- 300> in die entsprechenden 
Bicyclen 3h  und 8h uberfuhrbar sind, wahrend sich in Gegenwart von Methylat in 
Methylenchlorid die gleichen Produkte 3h und 8h in mild exothermer Reaktion 
bilden. 

1 l6* 
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Da bisher keine Zwischenprodiikte bei der basenkatalysierten Umlagerung der 
dicyclischen Azetidinone in die bicyclischen Derivate isoliert werden konnten, sollen 
noch keine Aussagen iiber den Mechanismus gemacht werden. 

Die basenkatalysierte und die thermische U mlagerung der dicyclischen Azetidinone 
5,  7 und 10 zu den bicyclischen 4-0x0-tetrahydropyrimiditien 3, 8 und 11 beweisen, 
daI3 5, 7 und 10 als Zwischenprodukte bei der Reaktion von Lactimathern mit Aze- 
tidinonen gebildet werden. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden mit eincm Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli der Firma 
Buchi bestimmt und siiid unkorrigicrt. Die Siedepunkte wurden in normalen Destillationen 
ermittelt und sind ebenfalls unkorrigiert. Die Substanzen wurden zur Analysc in1 Hochvakuum 
getrocknet. 

Die 1K-Spektren wurden mit einem Infracord 137 der Flrma Perkm-Elmer in  CHZC12- 
Losung gemessen, die N MR-Spektren in CDC13-Ldsung mit einem A-60-Gerat der Firma 
Variaii aufgenoninicn. 

Allgemeine Vorsclirift zur Darstellung bicyclischer 4-0x0-tetrahydropyrimidine 3 und 8 

Variante A :  Eine Mischung von 1.1 Mol Lactimather und 1 Mol Azetidinon wird unter 
Stickstoff bei 130' geruhrt, bis die berechnete Menge Alkohol herausdestilliert ist (1 -4 Stdn.). 
AnschlieRend wird das Reaktionsprodukt destilliert (A]) oder umkristallisiert (Az). 

Vuricinte B: Eine Mischung von 1 . 1  Mol Lactimather und 1 Mol Azetidinon wird unter 
Stickstoff 3 Stdn. bei 130" und anschlieBend 2 Stdn. bei 180 --ZOO" geriihrt, wobei die berech- 
nete Menge Allcohol herausdestilliert. AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt durch 
Destillation gereinigt. 

4.4-Dimrthyl-I-14.5.6.7-tetruh~dro-3H-cizepinyl-iZ) I-azetidinon-j2) (Sg) : Eine Mischung 
yon 150 g P-Cu~roluctimmethylt~er (1) (1.18 Mol) tind 99 g ( I  Mol) 4.4-Dimethyl-azetidin- 
on-(2) (4g) wird 2 Stdn. auf 130' erhitzt, wobei 32 ccm Methanol iibergehen. Zur Reinigung 
wird im Sabelkolben 0. a. destilliert: t62.9 g (83.3:d) 5g, farbloses 01 \om Sdp.1 82- 85". 
das bald kristallisiert. Zur Analyse wurde eine Probe aus Hexan umkristallisiert. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 87 - 8g3. 

C1IHlI;N20 (194.3) Ber. C 68.00 H 9.33 N 14.42 Gef. C 68.1 H 9.5 N 14.5 

3.3.4.4-Tetramethyl-1-1 4.5.6.7-ietrahydro-3H-nzepinyl-iZj :-azetidinon-(lj (5 h) ; Eine Mi- 
schung aus 19 g ~-Caprufuctirnniefhylather (1) (0.15 Mol) und 12.7 g (0.1 Mol) 3.3.4.4-Tetra- 
merhy/-azetidino.r?-(Z) (4h) wird 3 Stdn. auf 1 4 0  erhitzt, wobei 3.2 ccm Methanol abgetrennt 
werden. Zur Rcinigung wird destilliert: 17.4 g (7953 Sh, farbloses 0 1  vom Sdp.o.4 92", 
das rasch kristallisiert. Zur Analyse wurde eiiw Probe aus Hexan umkristallisiert. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 7 3 ~  74". 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (222.3) Ber. C 70.20 H 9.97 N 12.62 Gef. C 70.3 H 10.0 N 12.6 

4.4-Dimethyl- l-rAl-pyrrolinyf-[2) l-azetidinon-[2) (7g): Dargestellt analog 5 g  bei einer 
Reaktionszeit von 5 Stdn. in 86proz. Ausb. als farbloses 01 vom Sdp.I,S 75-80', das spontan 
kristallisiert. Zur Analyse wurde aus Hexan umkristdllisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 
63 - - 6 4 .  

CyH14N20 (166.2) Her. C 65.06 H 8.50 N 16.85 Gef. C 65.3 H 8.6 N 16.9 
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Tab. 3 .  Dargestellte Bicyclen 3 und 8 

Verbindung Verfahren Sdy./Torr, (n;''j Summenformcl Analysen 
(% Ausb.) Schmp./Umkrist. aus (MoL-Gew.) C H N  

3 a  

3b  

3 r  

3 d  

3C 

3f 

3c 

3i 

8 a  

H b  

8 C  

8d 

8 e  

8 g  

4-0x0-2.3.4.6.7.8.9.10-octahydro. 
pyrimido[ I .2-a]a~epin 
2-Methyl- 

2-Vinyl- 

2-Phenyl- 

2.3-rrans-Dimethyl- 

3.3-Dimethyl- 

2.2-Dimethyl. 

12-0x0-I .2.3.4.4a.6.7.8.9. LO. 12.- 
12a-dodecahydro-azepino[2. I-b]- 
chinazolin 
4-0x0-2.3.4.6.7.8-henahydro- 
pyrrolo[l.2-alpyrimidin 
&Methyl- 

2-Vinyl- 

2-Phenyl- 

2.3-trans-Dimethyl- 

2.2-Dimethyl- 

90 92 / I  
15 (Llt 2 35') 
86 87'/0 2 
50 - 5l"iHexan 
120 / i  5 

( I  5700) 
7 I - 72^/Benzol/Cyclo- 
hexan (Lit 3 )  72') 
96-97'10 Z 
( I  5100) 
105'/1 

( I  5076) 
Schmp 35 36 
94 - 96"lHex.m 

80-81 lHcxan 

108 107 
(1 5290) 
74 76'/0 2 

96-97"/0 15 
(1.5320) 
93 94 /Cyclohexan 

( I .5 I 80) 

86 - 87'/0.3 
(1.5110) 
X7'Il.O 
(1.5080) 

C ~ H I ~ N Z O  Ber. 65.04 8.49 16.86 
(166.2) Gef. 64.8 8.3 16.7 

CIIIHlhN?O Ber. 66.66 8.95 15.54 
(180.3) Gef. 66.7 9.1 15.5 

CllH16N20 Ber. 68.73 8.39 14.57 
(192.3) Gef. 68.6 8.3 14.7 

CliH,RNIO Ber. 74.36 7.49 11.56 
(242.3) Gef. 74.6 7.5 11.3 

C I I H I , N ~ O  Ber. 68.00 9.33 14.42 
(194.3) Gef. 68.0 9.5 14.8 

Cl,HlgNzO Ber. 68.00 9.33 14.42 
(194.3) Gef. 68.1 9.3 14.8 

C l l H I 4 N ~ O  Ber. 68.00 9.33 14.42 
(194 3) tief. 67.8 9.4 14.5 

C 1 3 H ~ I I N 2 0  Ber. 70.87 9.15 12.72 
(220.3) Gcf. 70.9 9.1 12.8 

C ~ H I , I N ~ O  Ber. 60.84 7.29 20.27 
(138.2) Gef. 60.4 7.4 20.3 

C I H ~ ~ N ~ O  Ber. 63.14 7.95 18.41 
(152.2) Gef. 62.7 8.0 18.5 

CIHlzNzO Rer. 65.83 7.37 17.06 
(164.2) Gef. 65.6 7.5 17.1 

C,,H14N20 Rer. 72.RO 6.58 13.07 
(214.3) Oef. 72.8 6.7 13.2 

C ~ H ~ ~ N Z O  Ber. 65.04 8.49 16.86 
(166.2) Gef. 65.0 8.5 17.1 

CgH14N20 Ber. 65.04 8.49 16.86 
(166.2) Gef. 64.9 8.4 17.0 

3.3.4.4-Tetramethyl-l-~.~~-py.ruolinyl-(2)~-azetidinon-(2) (7h) : 7h erhalt man unter den 
gleichen Bedingungen wie Sh zu 91 % als farbloses 01 vom Sdp.o.6 88-92". nLo 1.4950. 

CllH18N20 (194.3) Ber. C 68.00 H 9.33 N 14.42 Gef. C 67.8 H 9.6 N 14.3 

4.4-Di~nethyl-I-~4.4-dimeth~il-d1-azetinyl-i2)~-nzetidinon-(2) (10): Eine Mischung aus 
1 13 g (1 Mol) 2-.Methoxy-4.4-dimethyl-A 1-azetin (9) und 39.6 g (0.4 Mol) 4.4-Dim~tliyI-azetidin- 
un-(2) (4s) wird 12 Stdn. unter RiickfluS gekocht, wobei iiber eine Kolonne (10 cm, angeatzte 
Raschigringe) 9 ccm Methanol abgeschieden werden. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen 
9 wird der Ruckstand in 50 ccm CH2C12 aufgenommen und bei 5" mit 33proz. Natronlauge 
das nicht umgesetzte 4g  abgetrennt. Nach 30 Min. bei 5" wird filtriert, die organische Phase 
iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert: 28.3 g (44%) 10, farbloses 0 1  voni Sdp.10 
103", das z. T. schon im Kuhler erstarrt. Zur Analyse wurde aus Hexan umkristallisiert. 
Farblose Nadeln vom Schmp. 70''. 

ClnH16N20 (180.2) Ber. C 66.66 H 8.95 N 15.54 Gef. C 66.4 H 9.0 N 15.6 

4-0x0-2.2-dimethyl-2.3.4.6.7.8.9. IO-oetahydro-pyrimido~l.2-a~azepin (3 g)  aiwSg (thermisch) : 
SO g S g  werden zum Schmelzen gebracht und 2 Stdn. unter N2 bei 180' geriihrt. Die Reaktioiis- 
mischung farbt sich hellgelb. Das noch fliissige, etwa 100' heiBe 01 wird in Hexan eingetragen 
und umkristallisiert. 48 g (96%) farblose Nadeln vom Schmp. 95~-96", nach IR-Spcktrum 
und Misch-Schrnp. identisch mit dem Produkt 3g nach Verfahren B. 

10) A.  gtiennc, A .  Le Berre und Ch. Renault, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. C 262, 365 
(1966), isolierten diese Produkte bci der Urnsetzung von y-Butyrolactimither mit den 
entsprechenden ~-Amino-carbonsaureesterii in Xylol. 
8 b  als Hydrochlorid, Schmp. 261", 8 d  Schmp. 93'. 
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4 - 0 x u - 2 . 2 . 3 . 3 - t e t r ; ~ r ? l e t h y l - 2 . 3 . 4 , 6 , 7 p i 1 ~  (3h) uus 5h 
(ihermisch): Eine Mischung aus 7.0 g (55 mMo1) E-Caprulucti/nulethy~a~her (1) und 6.35 g 
(50 mMol) 3.3.4.4-Trtra~nethyl-ozetidinun-i2j (4h) wird 3 Stdn. auE 1 6 0  erhitzt, wobei 
2 ccm Methanol herausdestillieren. Das 1R-Spektrum zeigt die Bildung von 5h an, das zur 
Umlagerung unter Nz 1 Stde. a d  300' erhitzt wird. Beim Ahkuhlen erscheint 3h in briiun- 
lichen Kristallen. Nach zwcimaligem Umkristallisieren aus Hexan erhalt man 7.5 g (68 %) 
3 h  als farblose Nadeln vom Schmp. 128- 130". 

C I ~ H Z Z N ~ O  (222.3) Ber. C 70.20 H 9.97 N 12.62 Gef. C 70.0 H 9.8 N 13.0 

4-Oxo-2.3-dimethyl-Z.3.4.~.7.8-h~xa~ydru-p~~rro]oil.2-a~p~riinidin (8 g} aus 7 g i thermischi : 
8 g  erhalt man in 85proz. Ausb., wcnn man 7g unter N2 2 Stdn. auf 200" erhitzt. Das Reak- 
tionsprodukt ist mit 8g (nach Verfahren B gewonnen) identisch (Sdp., IR). 

4-0~~-2.2.3.3-tetramathyl-2.3.4.6.7.~-hexuhydr~-pyrrulu~ 1.2-a.?pyrimidin (8h) aus 7 h lfhrr- 
misrh): 15 g dicyclischcs Atetidinon 7h werden unter N2 3 Stdn. bci 280 3 0 0  geruhrt, 
wobei die Reaktionsmischung anfinglich stark schaumt. Bei der ansclilie8enden Destillation 
gchen 11.4 g (76%) 8h als farbloses 0 1  vom Sdp.Z.1 97': iiber, nto 1.4980. 

C ~ ~ H ~ S N Z O  (194.3) 

Basenkatalysierte Umlagerungen 

Ber. C 68.00 H 9.33 X 14.42 Cef. C67.8 H 9.4 Pj 14.3 

3g nus 5 g :  Eine Liisung von 10 g Azetidinun-Derirwr 5 g  in 50 ccm Mcthylenchlorid wird 
unter Riihren mit 2.5 ccm 5 m methanol. Nafriumntethqlat-Liisung versetzt, wobei die Tem- 
peratur rasch steigt und die Reaktionsmischung kurze Zeit unter Ruckfl~iB kocht. Nach 
20 Min. wird sic mit Wasser gcschiittelt, die organischc Phase uber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Ruckstand liefert aus Hexan 9.0 g (90%) farblose Nadeln vom Schmp. 
94 -96", nach IR, Schmp. und Misch-Schmp. (94- 96") identisch mit dem Produkt der 
thermiscben Umlagerung. 

3h nus 5 h :  10 g des Tetra/nethyluzetidinun-Dcrivats 5h in 50 ccni Methylenchlorid werden 
unter Riihren mit 3 ccm 5 117 methanol. N~ifriMmmrth~lat-Losung vcrsetzt. Im Verlauf von 
30 Min. steigt die Temperatur langsam bis auf etwa 30". Nach 1 Stde. wird mit Wasser 
gewaschen, die organische Phase iiber Na2S04 getrocknet, eingedampft und der Ruckstand 
aus Hexan umkristallisiert. 9.2 g (92%) 311, farblose Kristalle vorn Schmp. 129 -.131~', nach 
JR,  Schmp. und Misch-Schmp. (129 - 131") identisch mit dem Produkt der thermischen 
Umlagerung. 

Xg, h UNS 7g, h: Setzt man die P~,rrulinql-nzctidinone 7g,  h anstelle von 5 g ,  h ein, so erhalt 
man unter den gleichcn Bedingungen in Ausbeuten von 90% die umgclagerten Produkte 8g, h. 

4-0xo-2.2.6.6-tetranrEfhyl-~~.4.6.7-teirahydru-2H-azeta/ 1.2-aipj~rimidin (1 I) aus 10: I8 g 10 
in 100 ccm Mcthylcnchlorid werden unter Ruhren mit 5 ccm 5 m methanol. Natriummethylnt- 
Losung versetzt, wobei nach anfanglichcr Triibung die Reaktionsmischung pliitzlich klar 
wird Lind kurze Zeit siedet. Nach 20 Min. wird sie mit Wasser gewaschen, die organische 
Phase uber Na2S04 getrocknet und der olige, hisweilen auch kristalline Riickstand aus 
Hexan umkristallisiert: 14.9 g (83 7;) 11, farblose Kristalle vom Schmp. 80-81". 

C I O H I ~ N Z O  (180.2) Ber. C66.66 H 8.95 N 15.54 Gef. C 66.5 H 8.8 N 15.8 

Die gleiche Umlagerung erzielt man, wenn man z.B. 10 g 10 in 80 ccm Methylenchlorid 
lost und 2.5 g KOH-Pulver zufugt. Nach anfanglicher Erwarmung wird nach 2 Stdn. filtriert 
und der Ruckstand umkristallisiert. 8.4 g (84%) 11, nach IR, Schmp. (79.- 81") uud Misch- 
Schmp. (79 -81") identisch mit dem Produkt der Methylat-Urnlagerung. 
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