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Zusammenfassung—Die Umsetzung von y-Butyrolactim- und §-Valerolactimither mit Arylisocyana-
ten liefert nicht wie beim e-Caprolactimither 1,3-Diazetidinone-(4), sondern 3-Phenylcarbamolyllacti-
miither. Durch alkalische Hydrolyse dieser Produkte lassen sich daraus 3-Phenylcarbamoyllactame
gewinnen,

Abstract—The reaction of y-butyrolactim- and §-valerolactim ether with arylisocyanates yields 3-
phenylcarbamoyllactim ethers and no 1,3-diazetidinones-(4), which are obtained from e-caprolactim
ether. 3-Phenylcarbamoyl lactams are formed by basic hydrolysis of these derivatives.

Isocyanate kénnen auf unterschiedliche Weise mit
C=N-Doppelbindungen reagieren.' So beobachtet
man mit dem e-Caprolactimmethylither (1) und
Arylisocyanaten bei héherer Temperatur (150-155°)
eine Pyrimidoazepinbildung,’ wihrend bei Raum-
temperatur hier ausschliesslich Cycloaddition zu
1,3-Diazetidinonen-(4) (2) stattfindet.’

Solche Cycloadditionen versuchten wir nun mit
den zu 1 analogen Lactimmethylithern, dem vy-
Butyrolactimdther (3) und dem §-Valerolac-
timather (4), unter gleichen Bedingungen zu er-
halten. Auch hier wird ebenfalls eine Reaktion mit
den Arylisocyanaten (Sa-c) festgestellt, die iiber-
raschenderweise nicht zu den Cycloaddukten der
Art 2 filhrt, sondern die 3-Phenylcarbamoyl-
lactimither (6a-f) liefert.

Ebenso wie im Fall bei der Umsetzung von 2-Di-
methylamino-A'-pyrrolin - mit  Arylisocyanaten,’
lasst sich der Reaktionsverlauf mit der Annahme
der zu 3 und 4 tautomeren Keten-O,N-acetalform 7
(n=1) bzw. 8 (n = 2) erkldren. Danach kann unter
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dem Einfluss der Isocyanate Sa-c das Tauto-
meriegleichgewicht zu Gunsten der Formen 7 und 8
so beeinflusst werden, dass dann eine Substitution
in 3-Stellung méglich wird, wie sie ganz allgemein
bei Keten-O,N-acetalen stattfindet.®
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Die mit vy-Butyrolactimither erhaltene, auffal-
lend niedrige Ausbeute an 3-Phenylcarbamoyl-
lactimither (6a-c) ist vielleicht auf eine ungiinstige
Gleichgewichtslage 3 &2 7 zuriickzufiihren. Auch
die Reaktivitét der eingesetzten Isocyanate scheint
hier einen grossen Einfluss zu haben. So tritt mit
dem weniger reaktiven Methylisocyanat bei Raum-
temperatur iiberhaupt keine Umsetzung ein, und
beide Ausgangsprodukte werden selbst nach mehr-
eren Wochen vollstindig zurickerhalten. Neben
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einer Substitution in 3-Stellung der Lactimither
wire auch eine Addition an der Enaminogruppe der
Keten-O,N-acetale 7 und 8 unter Bildung von
Harnstoffen denkbar. Solche Produkte sind aber,
wie dhnliche Beispiele zeigen,’ thermisch instabil
und k6nnen unter Abspaltung von Isocyanat wieder
in die Ausgangskomponenten zerfallen. Nach den
IR- und NMR-Spektren (CHCI, bzw. CDCl,) liegen
die Lactiméither 3,4 und auch 6a-f jedoch nicht in
der tautomeren Keten-O,N-acetalform vor, die be-
sonders im Fall der Amide 6a-f infolge einer
Konjugation mit der Amidgruppierung begiinstigt
wire. Im IR-Spektrum von 6a-f erscheint die inten-
sive C=N-Bande wie in den Lactimidthern 3 und 4
unverindert bei 1690 cm™' und eine Carbonylbande
bei 1655 cm™ fiir 6a-c bzw. bei 1670cm™' fiir 6d-f.
Die N-H-Valenzschwingung der Amide beobachtet
man bei 3400cm™'. Im NMR-Spektrum ist das
Resonanzsignal der -O-CH; Protonen bei 7 =6-20
fiir 6a-c sowie bei 7 = 6-30 fiir 6e-f charakteristisch
und im Vergleich zum entsprechenden Lactiméther
nicht verschoben. Als verbreitertes Signal erscheint
im Bereich 7 1-4 bis 2:0 das Amidproton.

Die Hydrolyse der Lactimither 6a—e fiihrt in glat-
ter Reaktion zu 3-Phenylcarbamoyllactamen 9a-f.
Vorteilhaft hydrolysiert man hier im schwach
basischen Medium wie verdiinnter Na,CO;- oder
Ammoniaklésung in der Siedehitze.

Im NMR-Spektrum (DMSO-d,) der Lac-
tamamide 9a—f erhilt man fiir beide Amidprotonen
zwei getrennte Resonanzsignale. Das bei niederem
Feld (v = — 0-2 bis 0-2) erscheinende Singulett lisst
sich dem Amidproton H* zuordnen, das N-H-
Lactam-proton H" bei r =23 wird ebenfalls als
Singulett gefunden. Das IR-Spektrum (KBr) von

9a-f zeigt eine N-H-Valenzschwingung bei
3250cm™ und zwei Carbonylbanden in Bereich
1690 cm ' bzw. 1650 cm ™.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer
Spektrophotometer 221, die NMR-Spektren mit dem
Varian-A-60Spektrometer (r=10 fir T™MS)
aufgenommen.—Die  Schmelzpunkte  sind  nicht
korrigiert. —Die Analysen wurden ausgefiihrt vom Mi-
kroanalytischen Laboratorium A. Bernhardt,
Elbach/Engelskirchen.

Allgemeine  Vorschrift Darstellung  der 3-
Phenylcarbamoyllactiméither  6a-f: S0 mmol  der
Lactimither 3 bzw. 4 werden mit 50 mmol des ent-
sprechenden Arylisocyanats Sa—c versetzt und bei Raum-
temp. stehengelassen. Nach mehrtigigem Stehen (meist
3-7 Tage) ist zuniichst die viskosgewordene Losung zu
einem Kristallbrei erstarrt, oder die Kristallisation kann
durch Anreiben herbeigefiihrt werden. Alle Produkte las-
sen sich aus Benzol sehr gut umkristallisieren.

Hydrolyse der 3-Phenylcarbamoyllactimiither 6a—f: 1 g
des betreffenden 3-Phenylcarbamoyllactimithers 6a—f
wird in 50 ml Wasser und 2 ml konz. Ammoniakldsung 2 h
unter Riickfluss gekocht. nach Erkalten der Losung wer-
den die farblosen Kristalle abgesaugt und aus Athanol
umkristallisiert.
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