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3-(o-Chlorphenoxy)4imino-2-azetidinone 8 wandeln sich wiihrend langsamer Vakuum- 
destillation unter Wasserabspaltung in 2-Aminopyridine 18 um. Als Nebenprodukte entstehen 
(o-Ch1orphenoxy)malondureamide 14 und (o-Ch1orphenoxy)acetamide 16. 

Cyclondditioas with cprbodiimkks, 31) 
Thermal T d o n ~ t i O a  of 4ImiitacetidiWaes into 
tAmmpyr&Unes as a Result of a 1,SHydride Migrdoa 
3-(o-Chlorophenoxy)-4-imino-2-azetidinones 8 will be transformed to 2-aminopyridines 18 
by slow vacuum destillation under dehydration. (0-Ch1orophenoxy)malonamides 14 and 
(0-ch1orophenoxy)acetamides 16 are found as by products. 

Die aus Imidodithiokohlensiure-dialkylestern 1 und in situ erzeugtem o-Chlor- 
phenoxyketen 2 erhaltlichen 4,4-Bis(alkylthio)-3-(o-chlorphenoxy)-2-atidinone 33) 
werden thermisch in Isocyanate 4 und die resonanzstabilisierten o-Chlorphenoxy- 
keten-mercaptale 5 gespalten,). 

0 - C :  
3 4 5 

Analog dazu sollten aus o-Chlorphenoxyketen und Carbodiimiden leicht zughg- 
liche 3-(o-Chlorphenoxy)4imino-2-azetidino~e 8 1) in Isocyanate 12 und die bisher 
unbekannten o-Chlorphenoxyketenimine 13 spaltbar scin (Schema). 

Entgegen der Erwartung liuft die thermische Spaltung in Isocyanat und o-Chlor- 
phenoxyketenimin nur untergeordnet ab. Die Hauptreaktion fiihi t zu den 2-Amino- 
pyridinen 18. Als Nebenprodukte bilden sich (o-Chlorphenoxy)malons&ureamide 14 
und (0-Ch1orphenoxy)acetamide 16. 

1) 2. Mitteil.: C. Merzger, Chem. Ber. 104, 59 (1971). 
2) Gdnderte  Adresse: C. Metzger, Bayer AG, Pflanzenxhutz-Produktion, D-4047 Dormagen. 
3) C. Melzger und R.  Wegler, Chem. Bcr. 101, 1120 (1968). 
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Zum Reaktionsmechanismus 
Es ist anzunehmen, daO der Ausgangspunkt dieser iiberraschend verlaufenden Reaktion 

von 8 das tautomere Azetidinon 9 ist, dessen 1,2-Bindung thermisch gespalten wird",. Es 
resultiert das Amidinoketen 10. Erfolgt in dessen tautomerer Form 11 eine 1.5-Hydridver- 
schiebung zum Carbonyl-Kohlenstoff der Ketengruppierung, so entsteht die Amidinocarbonyl- 
Verbindung 15 . 

Die Annahme von 15 als Zwischenprodukt hat fur sich, daO von diesem aus der weitere 
Verlauf zwanglos zu deuten ist: eine wahrscheinlich rasch erfolgende cyclisierende Aldoli- 
sierung zwischen der negativierten CH2-Gruppe und dem CarbonyCC-Atom fiihrl zum 
Dihydropyridin-Derivat 17, anschlieknde Wasserabspaltung zum aromatischen, stabilen 
Endprodukt 18. 

4) Diese Annahme basiert auf Versuchen, nach denen Sstiindiges Erhitzen eines Isomeren- 

CdI, 

6 .  7 

gemisches aus 34% 6 und 66% 7 in o-Dichlorbenzol auf 180°C zu einer Anreicherung 
des Isomeren 6 auf 80% fuhrt (NMR-spektroskopisch bestimmt). 
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Das als Nebenprodukt auftretende (0-Chlorphenoxy)malonsaureamid 14 entsteht durch 
Umsetzung der Iminoazetidinone mit dem Reaktionswasser. Hydrolytische Spaltung der 
1 ,4-Bindung fiihrt ~~141). Die(o-Chlorphenoxy)acetamide16 kBnnen sowohl aus deno-Chlor- 
phenoxyketeniminen 13 als auch aus den Amidinoketenen 10 durch Anlagerung des Reaktions- 
wassers gebildet werden, bei letzteren unter Verlust von Kohlendioxid. Da o-Chlorphenoxy- 
ketenimine nicht nachzuweisen sind, ist zu vermuten, daB die Acetamide 16 bevorzugt aus 
diesen gebildet werden. 

Die Frage, welcher der beiden Stickstoff-Substituenten bevorzugt an der Reaktion beteiligt 
ist, kann vorerst nicht beantwortet werden. 

Experimenteller Teil 
1 ) 3-(o-Chlorphenoxy)-2-isopropylaminod-methyipyridin (18 a) 
156.9 g (0.532 mol) rohes 3-(o-Chlorphenoxy)-l -isopropyl4isopropylimino-2-azetidinon 

(84 werden im Wasserstrahlvak. (olbad-Temp. 230-270°C) innerhalb von 1.5 h destilliert : 
Sdp. 120-226"C/24 Torr; Ausb. 92.1 g rotbraunes Destillat. 

a) Isolierung von o-Chlorphenoxy-N,N'-diisopropylmalonsr?ureamid (14a) : 92.1 g Destillat 
werden rnit 1 Liter absol. Ather verriihrt. Vom UngelBsten wird abgesaugt. Schmp. 155°C 
(Ligroin/Essigester); Ausb. 7.0 g. Misch-Schmp. rnit authent. Material ohne Depression. 
Sowohl die IR-, als auch die NMR-Spektren stimmten iiberein. 

ClsH21CIN203 (312.8) Ber. C 57.6 H 6.8 CI 11.3 N 8.9 
Gef. C 56.7 H 7.0 CI 12.3 N 9.4 

b) Isolierung von o-Chlorphenoxy-N-isopropylaceramid (1611): Das kherfiltrat aus a) wird 
bis zur vollstilndigen Filllung mit ltherischer Salzdure versetzt. Die kristalline Flllung wird 
abgesaugt, das Filtrat eingedampft. Schmp. 87-89°C (Ligroin); Ausb. 8.4 g. Misch-Schmp. 
mit authent. Material ohne Depression. Sowohl die IR-, als auch die NMR-Spektren stimmten 
uberein. 

C I I H ~ ~ C I N O ~  (227.7) Ber. CI 15.6 N 6.15 Gef. CI 16.0 N 5.5 
c) Reinigung des 3-(o-Ch~orphenoxy)-2-isopropylamino-6-methylpyridins (18a) : Die kristalline 

FBllung aus b) wird in 500 ml Wasser gelBst und rnit Tierkohle verriihrt. Nach dem Filtrieren 
wird mit l0proz. wBBr. Natronlauge alkalisch gestellt, mit Ather extrahiert, die kherl6sung 
iiber K2CO3 getrocknet und eingedampft. Sdp. 14O0C/O.13 Torr; Ausb. 41.5 g (20%). nI,O 
1.5 701. ClsHlflIN20 (276.8) Ber. C 65.1 H 6.1 CI 12.8 N 10.1 

Gef. C 65.0 H 5.8 CI 14.2 N 10.0 

Hydrochlorid: Schmp. 164°C (Essigester). - IR (CHCl3)s): 3403, 2963, 1648, 1633, 1576, 
1472, 1447, 1393, 1262 und 1249cm-1. - NMR6) (CDCI,): (CH&CH: HA r 8.59 d, HB 
I 4.92 h (deuteriert), JAB 6.5 Hz; CH3: r 7.32 s; Pyridin-Prot.: 4-H r 3.13 d, 5-H T 3.54 d, 
J4,5 8.0 Hz; Phenyl-Prot.: r 2.3-3.0 m; NH-Prot. T ca. 3.0 m. - UV (CH3OH)n: hmax 
( E )  : 246 (10680); 317 (7398); 275 nm (1262). 

[ClsHl&IN20]CI (313.3) Ber. C 57.5 H 5.8 N 8.9 CI 22.7 Cle 11.3 
Gef. C 57.0 H 5.9 N 8.6 CI 23.0 Cle 11.4 

Pikrar: Schmp. 21 1°C (Essigester).. 
[ C I S H ~ ~ C I N ~ O ] C ~ H ~ N ~ ~ ~  (505.7) Ber. C1 7.0 N 13.8 Gef. CI 7.3 N 13.9 

5) IR-Aufnahmen in LBsung: Konzentration 5% bei einer Schichtdicke von 0.131 mm. 
6) 3-Trimethylsilyl-propansulfonsaures Natrium als innerer Standard. Konzentration 8%. 

Gerilt: Varian A 60. Es bedeutet: d = Dublett, h - Heptuplett, m = Mdtiplett, 
s = Singulett. 

7) Konzentration: 0.001 %. 
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d) Charnkferisierung des Isopropylisocyonates (lta) : Wlhrend der Destillation konden- 
sieren in der Kiihlfalle 22.2 g eines isopropylisocyanat-haltigen Substanzgemisches. D i e m  
wird mit 50 ml absol. Ather gemischt und bei 0°C tropfenweise mit einer atherischen Iso- 
propylaminlasung bis zur leicht alkalischen Reaktion versetzt. Die anfallenden Kristalle 
werden abgesaugt. Schmp. 186- 186.5"C (hhano l ) ;  Ausb. 7.1 g. Misch-Schmp. mit authent. 
1,3-Diisopropylharnstoff ohne Depression. 

C7HlbN20 (144.2) Ber. C58.4 H 11.1 N 19.4 Gef. C58.4 H 11.3 N 18.7 
2) 3- (0-Chlorphenoxy) -2-cyclohexylamino-5,6,7,8-tetrahydrochinolin (18 b) 
100 g (0.267 mol) 3-(o-Chlorphenoxy)-I-cyclohexyl4-cyclohexylimino-2-azetidinon (8 b) 2 )  

werden mittels albades (Temp. 230-270°C) innerhalb von 1.5 h i. Vak. destilliert. Sdp. 
225-25OoC/1 Torr;  Ausb. 58.3 g dunkles Destillat. 

a) Isolierung von o-Chlorphenoxy-N,N'-dicyclohexy1malonsa"ureamid (14 b): 58.3 g Destillat 
werden in 200 ml heiBem Petrolilther gel6st und anschlieknd langsam abgekuhlt. Schmp. 
185- 186°C (hhanol ) ;  Ausb. 7.1 g. Misch-Schmp. mit authent. Material keine Depression. 
Die Spektren stimmten iiberein. 

CzlH29CINz03 (393.9) Ber. CI 9.0 N 7.1 Gef. CI 8.7 N 7.1 
b) Reinigung des 3-(0-Chlorphenoxy)-2-cyclohexylamino-5,6,7,8-~etrahydrochinolins (18 b): 

Das Filtrat aus a) wird mit Tierkohle 10 min zum Sieden erhitzt, filtriert und eingedampft. 
Schmp. 69-70°C (Methanol); Ausb. 35.8 g (38%). 

NMRS) (CDCI,): 
rn 7 ,1  .9 3.45 

m T  = 7.75-9.3 

- 7.75 4 5 .44  llB 
m 7.1 

rn 7 ,1  .9 3.45 

m T  = 7.75-9.3 

- 7.75 4 5 .44  llB 
m 7.1 

( 0 )  

18b 

/ * e =  
a 5 117. I i A  

rn 5.75-6.35 

IR (CHCI3)s): 3432,2932,2853, 1611. 1587. 1580, 1493, 1475, 1407 und 1261 cm-1. - UV 
(CH3OH)s): A,,, (E) = 243 (10615); 321 (7275); 273 (1919); 282 nm (1874). 

C2lHzsCIN20 (356.9) Ber. C 70.7 H 7.1 CI 9.9 N 7.8 
Gef. C 69.7 H 7.2 CI 10.0 N 7.8 
MoLMasse 351, 346 (osmometr. in Aceton) 

c) Charakterisierung des Cyclohexylisocyanafs (1Zb): WPhrend der Destillation konden- 
sieren in der Kuhlfalle 2.8 g eines cyclohexylisocyanat-haltigen Substanzgemisches. Dieses 
wird in 50 ml absol. Ather bei 0°C tropfenweise mit einer atherischen Cyclohexylaminl6sung 
bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt. Die anfallenden Kristalle werden abgesaugt. 
Schmp. 238°C (Athanol); Ausb. 1.5 g. Misch-Schmp. mit authent. 1,3-Dicyclohexylharnstoff 
ohne Depression. Die Spektren zeigten Ubereinstimmung. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O  (224.3) Ber. N 12.5 Gel. N 12.5 
3) Thermische Behandlung eines Gemisches von I-tert-ButyI-4-isopropylimino-3,3-diphenyl-2- 

ozeridinon (7) und 4-tert- Butylimino-l-isopropyl-3,3-diphenyl-2-azetidinon (6). Eine IH-N MR- 
spektroskopisch vermessene Lasung von 50 mg eines Gemisches aus 34% 6 und 66% 7 in 
0.5 ml o-Dichlorbenzol wurde 5 h auf 180°C erhitzt. Nach dem Erkalten ergab erneute 
IH-N M R-spektroskopische Vermessung einen 80proz. Gehalt an 6. 

8) Konzentration: 0.000962%. 
[264/74] 


