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Wie erst kilrzlich mitgeteilt wurde, setzt sich e€-Caprolactim#ther mit Arylisocyanaten bei

1)

150 - 155 C°® zu Pyrimidoazepinen um ’. Auch wir konnten diese Reaktion bei fast gleicher
Temperatur im Molverh#iltnis 1:1 beobachten und méchten nun tiber die Umsetzungen bei
Raumtemperatur berichten.

Unter solchen Bedingungen erfolgt eine Addition der Arylisocyanate 2a-¢ an die C=N-Doppel-

bindung des Lactim#thers ] unter 1.3-Diazetidinon-(4)-bildung zu 3a-c.
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Die Reaktionszeiten betragen mit den Isocyanaten 2a,b ca. 10 - 20 Tage, wobei beim Zu-
sammengeben der molaren Komponenten keine Erwdrmung festgestellt wird. Dagegen re-
agiert das reaktivere p-Nitrophenylisocyanat ( 2¢ ) bereits recht heftig mit 1 zu 3¢ und
die Umsetzung ist schon nach wenigen Stunden beendet,
Ber.
Substans % c° Summent. Analyse et
Ausb, Schmp. (Mol-Masse) C H N
2-Methoxy-2, 3-pentamethylen-1- 45 68 Cl4Hl8N202 68.27 7.37 11,37
phenyl-1. 3-diazetidinon-(4) 3a (246. 3) 68.15 7.34 11.29
2-Methoxy-2, 3-pentamethylen-1-(4- 53 78 CMH”CINZO2 59.83 6.05 9,97
chlorphenyl) -1. 3 -diazetidinon-(4) 21_3 » (280. 8) 60.08 6.06 10,07
2-Methoxy-2, 3-pentamethylen-1-(4- 87 127 cl4H‘17N304 57.72 5.88 14.43
nitrophenyl)-1. 3 -diazetidinon-(4) 3¢ (291.3) 57.80 5.81 14,57

Umkristallisiert wird 3a,b aus Cyclohexan oder Petroldther (40/60) und 3¢ vorteilhafter aus
Athanol. In allen F#&llen erh&lt man die 1.3-Diazetidinone-(4) 3a-c als weifle Kristalle,
Charakteristisch ist in den IR-Spektren ( in CHC13) von 3a-c die sehr intensive Carbonyl-
bande bei 1780 cm-1 und die beiden Aromatenbanden bei 1600 bzw. 1500 cm_l. Weitere Ban-
den treten im Bereich von 1500 - 1780 em™! nicht auf. Im NMR-Spektrum ( in CDC13)2) er-

erscheint das Resonanzsignal der CH30—Protonen als Singulett bei 7 6.75 und liegt damit

1219



1220 : Fo. .15

bei hdherem Feld als im Lactim#ther 1 (7 6.45). Im Bereich 7 6 - 9 liegen mehrere
breite unspezifische Signalberge, die von den alicyclischen Methylenprotonen herrtihren,

Die aromatischen Protonen von 3a,b bilden bei 7 2.7 praktisch ein Singulett und von 3c

ein Quartett bei v 2.3. Aus den Massenspekiren der Verbindungen 3a-c kann in allen Fillen
die berechnete Molmasse entnommen werden.

Bei hSherer Temperatur zerfallen die 1.3-Diazetidinone-(4) wieder in den Lactim#ther ;
und Arylisocyanat 2a-¢ und reagieren unter der beschriebenen Pyrimidoazepinbildungl) mit -
einander. Ebenso tritt beim lingeren Riickflufisieden in Athanol und in Gegenwart geringer
Mengen p-Toluolsulfonsiure eine Spaltung zu e-Caprolactam und das entsprechende Athyl-
urethan ein. Zu bemerken sei noch die hydrolytische Spaltung von 3a-¢, die neben e-Capro-
lactam die erwarteten N,N'—Diphenylharnstoffe liefert. Damit kann die denkbare und auch
mbgliche Bildung der zu 3a-¢ isomeren N-(Methyl-phenyl-carbamoyl)-€-caprolactame Sa-¢
ausgeschlossen werden, Solche Produkte kénnten aus der als Zwischenstufe auftretenden

Betainform 4a-¢ im Sinne eine '"Chapman-Umlagerung" durchaus entstehen.
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Bei einer Hydrolyse von 5a-c¢ wéren dann aber N,N'—dimethylsubstituierte N,N'-Phenylharn-
stoffe zu erwarten, die in unserem Fall nicht gefunden werden.

Nach den spektroskopischen und physikalischen Eigenschaften der Cycloaddukte 3a-c halten
wir die Betainform 4a-c¢ nur fiir die intermedilire Zwischenstufe bei der 1. 3-Diazetidinon<4)
bildung und nicht flir ein stabiles Endprodukt, so wie )es bei der Umsetzung von 1 mit

3

2, 6-Dimethylphenoxysulfonylisocyanat formuliert wird °. Auch dort diirfte es sich um ein

1. 3-Diazetidinon-(4) der Art 3a-c¢ handeln.
Uber die v8llig anders verlaufenden Umseizungen der Arylisocyanate mit vy-Butyrolactim-

und §-Valerolactim#ther berichten wir sp§.ter4).
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