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Die Fahigkeit des E-Caprolactim-methylathers (I), mit I-leterokumulenen Addukte zu bil- 
den, konnte mit der Isolierung eines stabilen 1,4-dipolaren l : I-Adduktes aus l und 2,6-Dime- 
thylphenoxysulfonylisocyanat durch Bartrizann 1) nachgewiesen werdcn. 

Wir fanden, dnD auch die weniger reaktionsfahigcn Arylisocyanate init 1 umgesetzt werdcn 
kiinnen, weiin dic Rcaktionen bei 150- 155" ausgefulirt werden. In  niedrigen Ausbeuten 
(12-38 %) lassen sich 1.3-Diaryl-octahydro-1 H-pyrimido[4,5-b]azepin-2,4-dionc (§a- e) 

isolieren. Ihbe i  reagiert 1 sehr wahrscheinlich nicht in seiner Imin- sondcrn der tautomeren 
Keteii-O,h'-acetal-Forni 2 mit den Arylisocyanaten 2 ) .  2 und Arylisocyanat formen einen 1,4- 
Dip01 3, der mit weiterem Tsocyanat als Dipolarophil das Cycloaddukt 4 bildet. Methanol- 
abspaltung in 4 liefert das Produkt 5.  Verwandte Reaktionen acyclischcr Kctcn-S,N-acetale 
wurden kurzlich auch von Gonipper und WetzeP) beobachtet. 

1 2 3 

OCH, 

4 5a-e 6a-d 

I n  Analogie zu anderen 4-hminouracilen laRr sich die Rminogruppe in 5 durch Erwarmen 
mit verd. Salzsaure leicht hydrolytisch abspaltcn; in hohcn Ausbeuten eiitstehen dabei 
5-(4-AminobutyI)-1,3-diarylbarbitursauren (6a- d), deren betainartiger Charakter aus ihrer 
lcichtcn Loslichkeit in warmcr Na2C03- oder NaHC03-Losung und kalter 10proz. Salzsiure 
hervorgeht . 

1)  W. Bartmann, Chem. Ber. 100, 2938 (1967). 
2) t.s ist anzunehmen, daR die Prolonenverschicbung in 1 unter dem EinfluR von Isocyanat 

erfolgt; man vgl. dazu: R. Richfer, Chem. Rcr. 105, 82 (1972); R .  Richter und H Ulrich, 
Liebigs Ann. Chem. 743, 10 (1971); 5'. J.  Love und J .  A .  Moore, J. org. Chemistry 33, 
2361 (1968). 

3 )  R .  Gompper und B. Wetzel, unveroffentlicht, ritiert in R. Gotnpper, Angew. Chern. 81, 348 
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8,  312 (1969). 
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Experimenteller Teil 
1,3-Dinr.vI-2,3,4,5,6,7.~,9-ocf~i~i~~d~o-l H-pyrii?iidoi 4,5-b trzrpiri-2,4-dionr (5a e )  : Mischun- 

gen aus 0.15 mol E-Caprolactim-nicthyl~thcr ( I )  und 0.5 mol Arylisocyanat werden 3 --5 h bei 
150-155" gehalten. Nach Ahbruch der Keaktioncn wcrden nicht unigcsctzte Ausgangsver- 
hindungen i. Vak. weilgehend entlernt und  die zuriickbleihenden gelben, hochviskosen 
Mischungen mit etwa 200 ml Ather verdiiimt, wobei die Addukle in farblosen Kristallen abge- 
schieden werden. Mehrstundiges Kiihlen aiif 0" ist zur Vervolistindigung der Kristallabschei- 
dung oft crfordcrlich. Rcinigung der Rohprodukte erfolgt durch Umkristallisieren aus Chloro- 
form/Athcr ; Schmpp. u n d  Ausbeuten siehe Tabelle. 

5 - ~ 4 - A ~ ~ z i ~ z o b r ~ ~ . v l ~ - / , 3 - d ~ u ~ . ~ ~ ~ b ~ ~ ~ i ~ r r r ~ u u r ~ ~ ~  (6a d) : Suspensionen von 0.01 niol der Pyrimi- 
doazepine .S r -~  d in 30 ml I0proL. Salzsiure werden 30 -50 min in cineni auf 130- vorgehciz- 
ten Olbad gehalten. Die entstehenden kiaren Losungea (man.Aiina1 cntstchcnde gcringe Men- 
gen dunkler iiliger Beiprodukte lassen sich durch I>ckanticrcn cntfcrilen) wcrden mit gesst- 
tigter N a H C O 3 - L o s u n g  vorsichtig neutralisiert, die abgeschiedenen farblosen Kristallc nach 
30 min Stehenlassen filtriert und rnit Wasser gewaschen. Keinigung der Rohprodukte durch 
Losen in 1Oproz. Salzsaure und Fallen mit NaHCO,-LBsung; Schmpp. und Ausheuten siehe 
Tabelle. 

Anaiy t id ie  Ddten der Vcrbindungcn 5a - e  und 6 a -  d 

Schmp, Aubb. Summenformel Analyse 
( X )  (Mol.-Masse) C H N Halogen Aryl 

5 a  

b 

C 

d 

c 

6a  

b 

C 

d 

265' 

245 - 247" 

252 254" 

254' 

268" 

290 292' 

250' 

235" 

200 -210 

38 

16 

30 

12 

24 

X8 

86 

70 

80 

CzoHiqN302 Ber. 72.05 5.74 12.61 - -  
(333.3) Gef. 72.07 5.95 12.56 

CzzH23Nz03 Rer. 73.10 6.41 11.63 ~- 
(361.4) Cef. 73.14 6.42 11.54 

CznH17F?N302 Ber. 65.03 4.64 11.38 10.29 (F) 
(369.3) Gef. 64.92 4.66 11.21 10.36 

C2zHzaN304 Ber. 67.16 5.89 10.68 - 
(393.4) Gef. 66.96 5.79 10.41 ~ 

CzoH17CI~N302 Rer. 59.72 4.26 10.44 17.62(CI) 
(402.3) Gef. 59.57 4.11 10.19 18.00 

C I I I H ~ I N ~ O I  Ber. 68.36 6.02 11.96 - 
1351.4) Gef. 68.08 6.07 11.66 

C ~ Z H ~ ~ N I O ~ . ~ ~ ~  H2O Bcr. 68.02 6.75 10.82 
(388.5) Gcf. 67.74 6.64 10.69 

C ~ O T - T I P F ~ N ~ O ~ . I / L  HzO Ber. 60.59 5.09 10.60 9.5Y (F) 
(396.4) Gcf. 60.74 5.15 11.00 9.85 

C22Hz.iN3Oi Ber. 64.22 6.12 10.21 
(41 1 . 1 )  Gcf. 64.06 6.25 10.05 . ~ ~ -  
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