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Acylierte Keten-O,N-acetale

Hans KIEFER*

Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
D-67 Ludwigshafen/Rhein

Nach Stoll und Griehl' reagieren Lactim-dther (cyclische
Esterimide) mit Acylchloriden unter Abspaltung von Alkyl-
chlorid zu N-Acyl-lactamen.
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82 Communications

Mit Phosgen als Séurechlorid beobachteten wir einen neuen
Reaktionstyp. Anstelle des erwarteten N,N’-Carbonyl-bis-
caprolactams isolierten wir neben dem Hydrochlorid des
Lactim-athers in sehr guter Ausbeute ein acyliertes Keten-
O,N-acetal — das 1-Chlorcarbonyl-2-methoxy-4,5,6,7-tetra-
hydro-azepin (2).
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Durch Zusatz von Tridthylamin konnte 1 auch vollstindig
in 2 iibergefilhrt werden. Die Reaktion lieB sich ohne
Schwierigkeiten auf andere Lactim-ither iibertragen?.

In Gegenwart von 2. B. Trigthylamin erhielten wir acylierte
Keten-O,N-acetale (z. B. 3) auch mit solchen Saurechloriden,
die nach Lit.! N-Acyl-lactame liefern.
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Die Phosgenierung von 42-1,3-Oxazolinen (4) kann durch
Zusatz von tertidiren Stickstoffbasen ebenfalls so gelenkt
werden, daB als Reaktionsprodukte anstelle der bisher be-
obachteten N-Acyl-amide (5)* acylierte Keten-O,N-acetale
(6) gebildet werden.
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Die Struktur der Reaktionsprodukte wurde durch Elemen-
tar-analyse, I.R.- und N.M. R.-Spektren sichergestellt.

1-Chlorcarbonyl-2-methoxy-4,5,6,7-tetrahydro-azepin (2):

In eine Losung von 2-Methoxy-3,4,5,6-tetrahydro-7 H-azepin
(1, 381 g) und Tridthylamin (303 g) in Benzol (2 1) leitet man unter
kriftiger Durchmischung im Verlaul von 2 Stunden bei 20--307
Phosgen (350 g) ein. AnschlieBend entfernt man das tiberschiissige
Phosgen aus dem Reaktionsgemisch durch Einleiten von Stick-
stoff und filtriert von ausgeschiedenen Triiithylamin-hydrochlorid
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SYNTHESIS

ab. Das Benzol wird aus dem Filtrat abdestilliert und der Riick-
stand im Vakuum fraktioniert; Ausbeute: 535 g (94%); Kpy ;:
76--78°.

CgH,,CINO, ber. C506 H63 N74 (1187
(189.5) gef. 50.4 6.6 7.0 18.8
N.M.R. (CCl,, 220 MHz): 6=4.7 (1, C=C—H), 3.53 (s,
C=C-—-0OCH,).
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I-Acetyl-2-methoxy-4,5,6,7-tetrahydro-azepin (3):

Eine Losung von 2-Methoxy-3,4,5,6-tetrahydro-7H-azepin (1,
381 g) und Tridthylamin (404 g) in Toluol (1.2 1) wird zum Sieden
erhitzt und unter Rithren portionsweisc im Verlauf einer Stunde
mit Acetylchlorid (236 g) versetzt. Man saugt ab und arbeitet
destillativ auf; Ausbeute: 320 g (63%); Kpg 4: 79-82°.

CoH sNO, ber. C640 HS89 N83

(169.3) gef. 64.0 9.1 8.3

N.M.R. (CCl,, 60 MHz): 6=4.67 (t, C=C—H), 3.52 (s,
C=C—0CHj), 1.9 (s, CO—CH3;).

2-Athyliden-3-chlorcarbonyl-1,3-0xazolidin (6):

Eine Losung von 2-Athyl-42-1,3-oxazolin (4, R=C,H;; 50 g)
und Tridthylamin (61 g) in Tetrachlormethan (350 ml) wird bei
0° unter Rithren mit Phosgen begast. Nach dem Verdringen
tiberschiissigen Phosgens mittels Stickstoff wird das Reaktions-
gemisch filtriert und im Vakuum destilliert; Ausbeute: 48 g (59 9%);
Kpg.s: 8285

CeHgCINO, ber. C446 HS5.0 C1220 N387
(161.5) gef. 44.4 5.1 21.8 8.6
N.M.R. (CCl,, 60 MHz): 6=4.98 (q, C=C—H), 1.60 (d,
C=C—CH,;).
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