1,4-Additionen an Nitroolefine nur mit stark CH-aciden
Verbindungen erreicht werden[58); 3, bei Mg-, Zn- und Cd-
Alkyl- und -Aryl-Verbindungen die konkurrierende 1,2-
Addition die Ausbeuten verringert(5bl; 4, gerade Organo-
lithium-Verbindungen allgemein die 1,2-Addition an «,3-un-
gesittigte Elektrophile bevorzugen, was in diesem Fall zu
Hydroxylaminen fiihren wiirde 5¢1,
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Rontgenstrukturanalyse und absolute Konfigura-
tion von (+)-1-m-Brombenzoyl-4-methyl-azetidin-
2-on

Von E. F. Paulus, D. Kobelt und H. Jensen(*]

Optisch aktive B-Lactame lassen sich durch Trennung ihrer
racemischen Gemische in die Antipoden gewinnen{1l, So er-
gibt rac. 4-Methylazetidin-2-on, Fp = —12.4 °C, die Enantio-
meren vom Fp = +26.7 °C, [¢]J2! = + bzw. —8.22 ° (Schmelze).
Die linksdrehende Form geht bei der Hydrolyse in (5)-(+)-B-
Aminobuttersiure 2! {iber, so daB dem (—)-4-Methylazetidi-
non die (S)-Konfiguration zuzuordnen ist [31. Bei einer ront-
genographischen Bestimmung der sterischen Verhéltnisse am
B-Lactamring wollten wir zugleich die absolute Konfiguration
bestitigen.

Hierzu war es ndtig, ein anomal streuendes Atom (fiir Mok o~
Strahlung) in das Molekiil einzufithren. Das gelang durch
Acylieren des (—)-4-Methylazetidinons mit m-Brombenzoyl-
chlorid in Athyldiisopropylamin. (+)-1-m-Brombenzoyl-4-
methyl-azetidin-2-on, Fp = 88 °C, [a]}? = +255.0° (c = 3 g/
100 ml; Methanol), kristallisiert in der Raumgruppe P2;2,2;
mit a = 11.86 + 0.01, b = 9.41+ 0.01, ¢ = 9.80+ 0.01 A;
Z = 4; drs = 1.63, dexp = 1.61 g/cm3 (Schwebemethode).

Die Intensitiiten der Rdntgenreflexe konnten wir mit einem
automatischen Einkristalldiffraktometer (7] messen. Von 1834
Reflexen hatten 643 einen statistischen MeBfehler <109,
505 Fehler zwischen 10 und 50%;; mit diesen 1148 Reflexen
wurde die Strukturanalyse durchgefiihrt.

Die Schweratom-Methode diente zur Bestimmung der Phasen
fiir die Fouriersynthese der Elektronendichte. Eine Kompli-
kation war dabei, daB die x-Koordinate des Bromatoms un-
gefihr 0.5 betridgt. Bei der ersten Fouriersynthese traten des-
halb beide Molekiilkonfigurationen gleichzeitig auf.

Die Atomparameter der beiden Konfigurationen wurden
nach der Methode der kleinsten Quadrate (Voll-Matrix) ver-
feinert. Der R-Faktor (R = [(Ew (|Fo| — |Fc [ )N(Zw
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| Fg | 2)]% betrigt fiir die (5)-Konfiguration 6.05 und fiir die
(R)-Konfiguration 7.49 %;. Nach Hamilton4 ist so die Wahr-
scheinlichkeit fiir die (S)-Konfiguration gréBer als 99.9%,.
Der Unterschied der R-Faktoren der beiden Konfigurationen
ist also auBergewdhnlich groB[4:5], Damit ist die (S)-Kon-
figuration rontgenographisch bewiesen.

Die Abbildung zeigt eine Projektion des Molekiils auf die
,,beste’ Ebene des (3-Lactamrings. Der Stickstoff des vier-
gliedrigen Ringes ist nur 0.08 A iiber der Ebene
C-7—-C-8—C-10, was bedeutet, daB die Bindung N—C-7 um
7.7° aus der Ebene N—C-8—C-10 herausgedreht ist. Die
Ebenen N—C-9—C-10 und N—C-8—C-9 schlieBen einen
Winkel von 2.1° ein. Dieses geringfiigige Abweichen des
viergliedrigen Ringes von der Planaritit ist aber in der Nidhe
der Signifikanzgrenze (durchschnittliche Standardabwei-
chung von Bindungswinkeln: 0.8 °). Mit der ,,besten* Ebene
durch C-3—C-7—0-1—N schlieBt der B-Lactamring einen
Winkel von 18 °, der Benzolring einen Winkel von 41 ° ein.
Lactamring und Benzolring sind um 56° gegeneinander
geneigt.

Das Abweichen des Molekiils von der resonanzbegiinstigten
ebenen Form scheint sterisch bedingt zu sein: Das Wasser-
stoffatom an C-2 nihert sich O-2 bis auf 2.75 A, dasjenige an
C-4 O-1 bis auf 2.71 A; hingegen ist die Summe der van-der-
Waals-Radien in beiden Fillen 2.7 A.

In der Abbildung sind einige charakteristische Abstinde
(in A) wiedergegeben (durchschnittliche Standardabwei-
chung: 0.015 A). Besonders auffillig ist der groBe Abstand
zwischen C-8 und C-9. Dies wurde auch bei einem anderen
8-Lactam beobachtet (61, Der Abstand C-10—0-2 ist fiir eine
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung auBergewdhnlich
klein, was auch die Carbonylvalenzschwingung bei 5.62 pm
erkennen 148t.
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