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Wie erst klirzlich mitgeteilt wurde, setzt sich l -Caprolactimather mit Arylisocyanaten bei 

150 - 155 Co zu Pyrimidoazepinen urn 1) . Auch wir konnten diese Reaktion bei fast gleicher 

Temperatur im Molverhaltnis 1:l beobachten und mbchten nun Uber die Umsetzungen bei 

Raumtemperatur berichten. 

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

bindung des Lactimllthers ; unter 1.3-Diazetidinon-(4)-bildung zu Q!-E. 

Die Reaktionszeiten betragen mit den Isocyanaten g@,b ca. 10 - 20 Tage, wobei beim Zu- 

sammengeben der molaren Komponenten keine Erwgrmung festgestellt wird. Dagegen re- 

agiert das reaktivere p-Nitrophenylisocyanat ( 2s ) bereits recht heftig mit i zu zg und 

die Umsetzung ist schon nach wenigen Stunden beendet. 

Substanz % C” 
Ausb. Schmp. 

Ber. 
Summenf. Analyse Gef 

(Mol-Masse) C H ‘N 

2 -Methoxy-2.3 -pentamethylen-l- 45 88 C14H18N202 68.27 7.37 ll.37 

phenyl-1.3-diazetidinon-(4) 2~ (246.3) 68.15 7.34 11.29 

2-Methoxy-2,3-pentamethylen-1-(4- 53 78 C14H17C1N202 59.83 6.05 9.97 

chlorphenyl) -1.3 -diazetidinon-(4) ZP (280.8) 60.08 6.06 10.07 

2-Methoxy-2,3-pentamethylen-1-(4- 87 127 C14H17N304 57.72 5.88 14.43 

nitrophenyl)-1.3-diazetidinon-(4) 2~ (291.3) 57.80 5.81 14.57 

Umkristallisiert wird $g,p aus Cyclohexan oder Petrol&her (40/60) und QE vorteilhafter aus 

Ethanol. In allen Fallen erhllt man die 1.3-Diazetidinone-(4) 82-g als wei6e Kristalle. 

Charakteristisch ist in den IR-Spektren ( in CHC13) von 2g-g die sehr intensive Carbonyl- 

bande bei 1780 cm -1 und die beiden Aromatenbanden bei 1600 bzw. 1500 cm -1 . Weitere Ban- 

den treten im Bereich von 1500 - 1780 cm 2) -’ nicht auf. Im NMR-Spektrum ( in CDC13) er- 

erscheint das Resonanzsignal der CH30-Protonen als Singulett bei 7 6. 75 und liegt damit 
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bei bbherem Feld als im Lactimather 1, ( T 6.45 ). Im Bereich v 6 - 9 liegen mehrere 

breite unspezifische Signalberge, die von den alicyclischen Methylenprotonen herrlihren. 

Die aromatischen Protonen von %+, $I bilden bei 7 2.7 praktisch ein Singulett und von 2~ 

ein Quartett bei T 2.3. Aus den Massenspektren der Verbindungen 3g-g kann in allen Fallen 

die berechnete Molmasse entnommen werden. 

Bei hbherer Temperatur zerfallen die 1.3-Diazetidinone-(4) wieder in den Lactimgther $ 

und Arylisocyanat 35-g und reagieren unter der beschriebenen 1) Pyrimidoazepinbildung mit - 

einander . Ebenso tritt beim langeren RUckfluOsieden in Athanol und in Gegenwart geringer 

Mengen p-Toluolsulfonsaure eine Spaltung zu c-Caprolactam und das entsprechende Athyl- 

urethan ein. Zu bemerken sei noch die hydrolytische Spaltung von zg-g, die neben e-Capro. 

lactam die erwarteten N, N)-Diphenylharnstoffe Refer-t. Damit kann die denkbare und such 

mbgliche Bildung der zu pg-2 isomeren N-(Methyl-phenyl-carbamoyl)-e-caprolactame 2g-g 

ausgeschlossen werden. Solche Produkte kannten aus der ale Zwischenstufe auftretenden 

Betainform $2-2 im Sinne eine “Chapman-Umlagerung” durchaus entstehen. 

Bei einer Hydrolyse von 2g-f waren dann aber N,N’-dimethylsubstituierte N, NiPhenylharn- 

stoffe zu erwarten, die in unserem Fall nicht gefunden werden. 

Nach den spektroskopischen und physikalischen Eigenschaften der Cycloaddukte 2t-g halten 

wir die Betainform $-g nur ftir die intermediare Zwischenstufe bei der 1.3-Diazetidinon-(d) 

bildung und nicht ftir ein stabiles Endprodukt, so wie es bei der Umsetzung von i mit 

2,6-Dimethylphenoxysulfonylisocyanat formuliert wird 3) . Auch dort dtirfte es sich urn ein 

1.3-Diazetidinon-(4) der Art %=a-~ handeln. 

tfber die vbllig anders verlaufenden Umsetzungen der Arylisocyanate mit y-Butyrolactim- 
4) und d-Valerolactimather berichten wir sp&ter . 
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