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Carl Metzger und Richard Wegler 

u b e r  Reaktionenvon N-Alkyl-iminokohlensaure-(0.0 bzw. S.S)-dialkylestern, 1 

Cycloadditionen von N-Alkyl-iminodithiokohlensaure- 
dialkplestern mit Ketenen 

Aus den Wissenschaftlichen Laboratorien der Farbenfabriken Bayer AG, Wuppertal-Elberfeld 

(Eingegangen am 1 1.  Oktober 1967) 

4 

Die Reaktionen von N-Alkyl-iminodithio kohlensaure-dialkylestern rnit Ketenen, zu cyclischen 
1 : 1- und 1 : 2-Addukten fuhrend, und die chemischen Eigcnschaften der entstehenden Azeti- 
dinone (1 -41), insbesondere ALifspaltungsreaktionen und Reduktionen, werden beschrieben. 

H 

Die von Delipine 1) zum ersten Ma1 dargestellten N-Alkyl-iminodithiokohlensaure- 
dialkylester a lassen sich als Mercaptale von Isocyanaten auffassen. Als solche schienen 
sie uns einer nalieren Untersuchung auf dem Pflanzenschutz- und pharmazeutischen 
Gebiet wert. 

Unsere Aufmerksamkeit richtete sich vor allen Dingen auf Cycloadditionen mit 
Ketenen, zumal Staudingerz), Pfleger3' und Kirnise4) gezeigt hatten, daR aromatische 
Schiffsche Basen mit Ketenen $-Lactame ergeben, und ffoHey5) aus aromatischen 
Thio-imidsaure-alkylestern rnit Ketenen ebenfalls durch Cycloadditionen Azetidi- 
none-(2) erhielt. 

Diese Cycloadditionen zu $-Lactamen gewannen durch die Strukturaufklarung der 
Penicilline als @-Lactam-Derivate fur deren Synthese Bedeutung. Sheehan und sein 
Arbeitskreisb) sowie Pfleger3) befaBten sich naher mit der Addition von Ketenen an die 
C -N-Doppelbindung in A2-Thiazolinen, die formal als cyclische Imidsaureester 
angesehen werden konnen. Die Versuche dieser Autoren, das Grundgeriist der Peni- 
cilline auf diese Weise herzustellen, waren jedoch nur teilweise erfolgreich. Es stellte 
sich heraus, daR eine Cycloaddition stark von der Substitution der A*-Thiazoline und 
von der Natur der Ketene abhangig ist. Mit dem wenig zur Polymerisation neigenden 
Diphenylketen gelang die Cycloaddition. Bei allen anderen verwendeten Ketenen 
konnte, bis auf sehr wenige Ausnahmen, keine Addition erreicht werden. 
~- 
1 )  M .  Delipine, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 132, 1416 (1901); 134, 108 (1902); Bull. S O ~ .  

chim. France 27, 48, 57 (1902); 29, 53, 59 (1903). 
2 )  H. Staudinger, ,,Die Ketene", F. Enke-Verlag, Stuttgart 1912. 
3) R. Pfleger und A. Jager, Chem. Ber. 90, 2460 (1957). 
4) W. Kirrnse und L. Horner, Chem. Ber. 89, 2759 (1 956). 
5 )  A .  N .  Holley und R. W. Holley, J.  Amer. chem. Soc. 73, 3172 (1951). 
6 )  J. C. Sheehan und E. J .  Corey, Org. Reactions, Vol. 9, S. 388, J.  Wiley & Sons, New 

York 1957. 
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Es war fur uns daher wenig iiberraschend, daB sich Diphenylketen (b,), sowohl in 
Substanz als auch in situ aus Diphenylacetylchlorid und Triathylamin erzeugt, an 
N-Methyl-iminodithiokohlensaure-dimethylester (a,) zu 4.4-Bis-methylmercapto-l- 
methyl-3.3-diphenyl-azetidinon-(2) (1) anlagert (Schema A). 

S-R' 
2-R' ,R" 

R-N=C, + O = C = c ,  - "o-py 
R"' 

S-R' R"' 

a b C 

al: R = R' = CH, bl: K" = R"' = CBH5 1: R = R'  = CH3, 
R l l  = = CBH5 

Schema A 

Aber auch andere Ketene, bei denen laut Literatur3.6) eine Cycloaddition mit 
A2-Thiazolinen nicht nioglich war, ergeben mit Estern vom Typ a Addition unter 
Entstehung von 4.4-Bis-alkylmercapto-azetidinonen-(2) c. Die Tabellen 1 und 1 a 
zeigen eine ubersicht der von uns synthetisierten neuen Azetidinone 1-41. 

Keten selbst addiert sich nicht an die verwendeten Immodithiokohlensiiureester. 
Acetoxy-phenyl-keten, aus Acetylmandelsaurechlorid mit Triathylamin in situ 

gewonnen, fuhrte mit a1 nur zum 1 : 2-Addukt 42. 

Reaktionsmechanismus 

Die Iminodithiokohlensaureester sind starke Basen und somit mogliche Kataly- 
satoren der Ketenpolymerisation. Da13 Cycloaddition und nicht Polymerisation der 
Ketene erfolgt, liegt in der hohen Polaritat der R -  N=C-Bindung begrundet. Der 
Stickstoff ist stark nucleophil, durch Elektronen-Abgabe der beiden Schwefelatome 
unterstutzt. Nach erfolgter Addition des Carbonium-C-Atoms des Ketens an den 
Stickstoff diirfte zur vollstandigen Cycloaddition der mogliche Elektronen-Abzug aus 
der N - C-Bindung durch die beiden Schwefelatome unter Ausweitung zum Decett 
eine Rolle spielen. Dabei wird der Kohlenstoff elektrophil. Es war daher zu erwarten, 
da13 die sauerstoffanalogen Jminokohlensaureester weniger additionsfreudig sind. 
Eingehende Versuche haben dies bestatigt. Die Ketenpolymerisation hat hier den 
Vorrang vor der Cycloaddition. Nur in geringer Ausbeute wurde 43 erhalten. 
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Eigenschaften der 4.4-Bis-alkylmercapto-azetidinone-(2) (Schema R) 
Die Azetidinone sind gegenuber alkalischer Hydrolyse erstaunlich wtderstandsfahig. 

Selbst bei langerem Kochen mit methanol. Alkali bleiben sie unverandert. tm Gegen- 
satz dazu bewirkt methanol. Salzsaure eine Ringsprengung zu Malonester-amiden d 

d 

/ I L ' A I H d  

e 

R-NH-YHz + ( R - N q R , )  
HOH~C-C-R' All R" 

f h 

Schema B 
Die Oxydution sowohl mtt Persauren oder Wasserstoffperoxid als auch Kaliuni- 

pernianganat in saurer Losung fiihrt zu Malonimid-Derivaten e. Die Bildung von 
Disdfonverbindungen wurde nicht beobachtet (naheres iin Versuchsteil). 

Eine Desu,!tiurierung zu Azetidinonen f gelingt mit Raney-Nickel in Methanol. 
Bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in k h e r  oder Wther/Tetrahydro- 

furan bilden sich 2-substituierte 3-Alkylamino-propanole g. Dabei werden die Alkyl- 
mercapto-Gruppen als Mercaptane abgespalten. Nur im Falle des 4.4-Bis-methyl- 
mercapto-l-benzyl-3.3-pentamethylen-azetidinons-(2~ (33) haben wir das entspre- 
chende Azetidin-Derivat h neben dem Ringaufspaltungsprodukt g, dem Amino- 
propanol 62 (Tab. 2), erhalten. 

Ein etwas anderes chemisches Verhalten zeigen 3-phenoxy-substituierte Azetidinone I 
(vgl. Schema C). Schon beim Versuch, diese Verbindungen im Vakuum zu destillieren 

CH2- NH-R 
R"-O-@-NH-R R"- 0- <H 

CO-SR' CHzOH 
0-R" 

n 0 P 
11'' = 0 - C l - c ~ I - I ~  

Schema C 
wird das Kingsystem in Isocyanate i und die resonanzstabilisierten Phenoxyketen- 
mercaptale k gespalten. Der nahehegende Versuch, die Ausgangsverbindungen aus 
diesen Bruchstucken wiederherzustellen, gelang nicht. Zum Unterschied zu anderen 
Azetidinonen bewirkt bei den 3-phenoxy-substituierten Azetidinonen auch alkoholi- 
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sches Alkali Ringsprengung und Abbau zu Phenoxyessigsaure-amiden m. Vollige 
Aufspaltung bis zum Amin verursacht alkoholische Salzsaure. Im System Chloro- 
form/Wasser bleibt die Hydrolyse mit 20proz. Schwefelsaure in Gegenwart von 30proz. 
Wasserstoffperoxid auf der Stufe des Malonthiolester-amids n stehen. 

Wahrend die Oxydation der zuerst erwahnten Azetidinone niit Persiiuren Malon- 
imide liefert, werden hier die erwarteten Disulfone o erhalten. 

Die Reduktion mit LiAlH4 verlauft analog unter Ringsprengung und Alkylmer- 
captan-Abspaltung zu 2-Phenoxy-aminopropanolen p (Tab. 2). 

Bei der Interpretatioii der IR- und NMR-Spektren war uns Herr Dr. W. Geiger, Wuppertal- 
Elberfeld, behilflich. Wir mochten ihm auch an dieser Stelle herzlich danken. 

Beschreibung der Versuche 
Die eingesetzten Iminodithiokohlensaure-climethylester wurden nach DelPpine 1 ), Diphenyl- 

keten nach 1. c.7) oder aus Diphenylacetylchlorid rnit Triathylamin in Tetrachlorkohlenstoff 
bei 60" hergestellt. 

A. Darstellung der Azetidinone vom Typ c (1-41) 

a) Methode A :  Abgewogenes Diphenyllwten wird mit der aquiv. Mengc Iminodithioliohlen- 
siiure-dialkylester ohne Verdiinnungsmittel unter Kuhlung gemischt und bis zur vollstandigen 
Kristallisation stehengelassen. Das Kristallisat wird in trockenem Petrolather fein zerdruck t 
und abgesaugt. Die so erhaltenen Azetidinone waren fast analysenrein. 

b) Merhode B: Zu 0.1 Mol lniinodithiokohkn.~iiure-din~liylester in trocknem Benzol, k h e r ,  
Tetrahydrofuran, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff (70 .- 80 ccm) werden unter Feuch- 
tigkeitsausschlul3 und Riihren aus zwei Tropftrichtern langsam gleichzeitig 0.1 Mol Suure- 
chlorid und 0.1 Mol Triuthylnmin getropft. Bei Anwendung von monosubstituierten Acetyl- 
chloriden hat sich eine Reaktionstemp. zwischen 20 und 40" als gunstig erwiesen; Umset- 
zungen rnit disubstituierteii Acetylchloriden benotigen Tempp. zwischen 60 und 80". Nach 
6 bis 12stdg. Riihren bei der jeweiligen Temp. wird abgekiihlt, abgesaugt und das Triathyl- 
aniinhydrochlorid ausgewogen. Dieses hat sich als zweckmMig erwiesen, da einige Azeti- 
dinone bereits aus den Losungsmitteln kristallisieren und sich also im Aminhydrochlorid- 
Niederschlag befinden konnen. Das Filtrat wird dreimal rasch rnit je 110 ccm eiskalter 20proz. 
Schwefelsaure, danach rnit Eiswasser gewaschen. Die Ruckstande werden mit Petrolather oder 
Cyclohexan, dem einige Tropfen Aceton oder Essigester zugefugt werden, angerieben. Aus 
den in Tab. 1 angegebenen Losungsmitteln wird umgelost. Analygenreinheit bedarf meistens 
mchrmaligen Umkristallisierens unter Zusatz von etwas Aktivkohle. 

C )  3.5-Dincetoxy-2.2-bis-methylinercnpto-f-methyl-3..~-diphenyI-pil,eridindion-(4.6) (42) 1 40.5 g 
(0.3 Mol) N-  Methyl-iminoditlzioliohlensaure-dimethylester (al)  in 200 ccm absolutem Benzol 
wurden bei 20" unter Riihren aus zwei Tropftrichtern langsam gleichzeitig 55.3 g (0.3 Mol) 
Acetylmnndelsaurechlorid und 30.0 g (0.3 Mol) Triathylamin zugetropft. Nach 12 Stdn. wurde 
aufgearbeitet. Der Ruckstand kristallisierte auf Zusatz von I50 ccm Ather. Schmp. 172" 
(Methanol/Essigester); Ausb. 36 g (42 %). 

C Z ~ H ~ ~ N O ~ S Z  (487.6) Ber. C 59.1 2 14 5.17 N 2.87 S 13.15 
Gef. C 59.52,59.52 H 5.64,5.52 N 2.81 S 12.88,12.85 

IR (CHC13)S): vc-0 1680; 1760 und 1790/cm. 

7) Org. Syntheses Coll. Vol. 111, S. 356 (1955). 
8) IR-Aufnahmen in Losung: Konzentration 5 % bei einer Schichtdicke von 0.16 mm, 
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d) 4.4-Diathoxy-I.3.3-triphen,vl-uzetidinon-12) (43) : Zu 38.6 g (0.2 Mol) N-Phenly-imino- 
kohlensaure-Lliu/hylester in 110 ccm absol. CC14 wurden gleichzeitig langsam 46.1 g (0.2 Mol) 
Diphenylacetylchlorid und 20.0 g (0.2 Mol) Triiithylumin bei Raumtemp. getropft. Die Lo- 
sung farbte sich anfangs tief griin, spatcr orange. Nach 3stdg. Kochen unter RiickfluB wurde 
abgesaugt [25.5 g Hydrochlorid (91 731 und eingedarnpft. Die fliichtigen Anteile des Riick- 
standes wurden bei 0.1 mm und 120" Badtemperatur destillativ entfernt. Nach 3 Monaten 
kristallisierten aus Cyclohexan 3.8 g (504,) 43. Schmp. 138 -139  (Methanol). 

C25HzsN03 (387.5) Ber. C 77.49 H 6.50 N 3.61 
Gef. C76.75.77.10 H 7.28,6.92 N 3.63 

1R (KBr): VC-0 1760:'cm. 

B. Umwandlung der Azetidinone (Schema B) 

a) Hvdrolyse (Schema 5, d) 

Diphenylmalonsaure-ii~eth,ylester-tnethyIumid: 8.0 g (0.024 Mol) 4.4-Bis-methylniercupto-I - 
methyl-3.3-diphenyl-azetidinon-(2) ( 1 )  wurden in 250 ccm Methanol mit 5 ccm konz. Salzsiiure 
6 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Es entnickelte sich sofort ilfethyhercaptan. Der Ruckstand 
wurde zweimal mit je 20 ccm Petrolather ausgezogen. Schmp. I 10" (Petrolather/Essigester 
1 : I ) ;  Ausb. 1.1 g (14%). 

C ~ ~ H I ~ N O ~  (283.3) Ber. C 72.07 H 6.05 N 4.94 0 16.94 
Gef. C72.36,72.50 H6.14,6.30 N5.06 0 16.73 

IR (KBr): VNH 3400, V C ~ ~ C H ~  1743, VCO-NH 1660/cm. 

b) 0x.vdation (Schema B, e )  
I .  N-Methyl-diphenylmalonsaure-imid: Zu 16.0 g (0.05 Mol) 1 in 500 ccm Eisessig wurden 

1 10 ccm 20proz. Schwefelsaure gegeben und bei guter Kuhlung unter Riihren 1 3  g (0.082 Mol) 
K M n 0 4  in 300 ccm Wasser getropft. Nach Beendiguiig der Oxydation wurde in 500 ccrn Was- 
ser eingeriihrt, bei Eiskuhlung mit l0proz. Natronlauge genau neutralisiert und mit Ather 
extrahiert. Der olige Ruckstand kristallisierte BUS Methanol. Schmp. 103'; Ausb. 6 g (48 x). 

C ~ ~ H I ~ N O ~  (251.3) Ber. C 76.48 H 5.21 N 5.57 0 12.74 
Gef. C 76.47, 76.45 H 5.25, 5.47 N 5.55 0 12.77 

I R  (KBr): vc-0 1735,/cm (breit). 

2. N-Arhyl-[liphenylmalonsuiire-iniid: Zu 10.3 g (0.03 Mol) 4.4-Bis-methylmercupto-l- 
ath~~l-3.3-diphenyl-azetidinon-!2/ (9) in 250 ccm Eisessig uiid 1 ccm konz. Schwefelsaure lieB 
man unter Ruhren und Kuhlung 14 g (0.13 Mol) 3Oproz. Wasserstoffperoxid tropfen. Nach 
50stdg. Standzeit bei Raumtemp. wurde vollstandig eingeengt. Schmp. 74-75' (Methanol); 

C17H15N02 (265.3) Ber. C 76.96 H 5.70 N 5.28 0 12.06 
Gef. C 77.41, 77.23 H 5.87, 5.86 N 5.33 0 ll .94 

Atlsb. 6.3 g (820,i). 

IR (KBr): V C = ~  173S/cm (breit). 

3. N-C)~cluhexyl-diphenylmtrlonsaure-imid: Zu 8.0 g (0.02 Mol) Q.4-Bis-meth~ltnercupto- 
I-cycluhesyI-J.3-diplzenyl-azeti~~~nun-(21 (25) in 1 10 ccm Chloroform wurden 407 ccm einer 
Benzopersuure-Chloroform-18siing ( 1 ccm 2 27.3 mg Persaure) getropft. Nach einer Stde. 
wurde wie iiblich aufgearbeitet. Schnip. 84' (Methanol); Ausb. 5.7 g (90%). 

C21H21N02 (319.4) Ber. C 78.97 H 6.63 N 4.39 0 10.02 
Gef. C 79.50, 79.50 H 6.75, 6.85 N 4.40 0 9.92 

IR (KBr): vc-0 1725/cm (breit). 
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4. N-hilethyl-phthulimidomalonsaure-imid: Zu 16 g (0.05 Mol) 3-Phthalimido-4.4-bis-m~- 
thyltriercapto-I-methyl-azetidinon-12) (5) in 250 ccm Eisessig wurden bei 20” 23 g 30proz. 
Wasserstqfperoxid getropft. Nach 4 Stdn. wurde 1 ccm konz. SchwefelsPure zugesetzt und 
20 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Unverbrauchtes Wasserstoffperoxid entfernte man mit 
gesatt. Natriumhydrogensulfit-Losung. Schmp. 183” (Methanol); Ausb. 7 g (57%). 

C12H~N204 (244.2) Ber. C 59.01 H 3.03 N 11.47 0 26.21 
Gef. C58.75, 58.88 H 3.55, 3.54 N 11.30 026 .03  

IR (KBr): VC-0 1750!cm isehr breit). 

c) Desulfurierung (Schema €3, f) 
I .  I-Pheiz8thyl-3.3-diphenyl-azetidinon-(2) : 10.0 g (0.024 Mol) 4.4-Bis-methylmercnpro-l- 

pheniithyl-3.3-diphenyl-azetidinon-(2) (34) wurden mit 80 g Raney-Nickel in 800 ccm Methanol 
20 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Schmp. 8 9  (Petrolather): Ausb. 3.9 g (50%). 

C23H2,N0 (327.4) Ber. C 84.40 H 6.48 N 4.28 0 4.89 
Gef. C 83.93, 83.95 H 6.51, 6.75 N 4.24 0 5.66 

2. l-C~~clohe,~yl-3.3-diphetzyl-uzetid~non-(2): 3.5 g (0.01 Mol) 25 wurden in 200 ccm Me- 
thanol mit 20 g Runey-Nickel 20 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Schmp. LOO (Cycloheaan); 
Ausb. 2.1 g (70:h). 

C’lH23NO (305.4) Ber. C 82.58 H 7.54 N 4.58 0 5.24 
Gef. C 82.18, 82.08 H 7.70, 7.90 N 4.48 0 5.73 

d) Reduktion (Schema B, g und h) 

Allgemeine Methode: 0.1 Mol Bis-alkylniercapto-nzetidinon in 100 bis 200 ccm Ather oder 
Tetrahydrofuran werden zu 6 g LiAIH4 in 200 ccm Ather bei 0” unter gutem Riihren getropft. 
Danach wird 2 bis 3 Stdn. tinter RiickfluR gekocht und wie iiblich alkalkch aufgearbeitet. 
Die lsolierung der Amincipropanole (44--66) geschieht uber die Hydrochloride. Die Ausbeuten 
liegen zwischen 70 und 80 ”/, (vgl. Tab. 2). 

Isolierung des N-Benzyl-2-n~n-spiroiS.S/nonans ih, R = CbH5CH2, R’,R” =- -[CH2]5 -): 
Nach der Reduktion von 4.4-Bis-methylmercapto-I-benzyl-3.3-pentamethylen-azetidinon-(2) 
(33) wurde der Atherriickstand i .  Vak. destilliert: Sdp.o.2 50 ~~ 106”. Durch Fallen als Hydro- 
chlorid aus Ather und mehrmaliges Umkristallisieren aus Aceton wurde das Azetidin-hydro- 
chlorid rein erhalten. Schmp. 216” (Aceton); Ausb. 2 g (10%). 

Ci5HzzN]CI (251.8) Ber. C 71.55 H 8.81 CI 14.08 N 5.56 
Gef. C 71.80, 72.09 H 8.84, 8.69 CI 14.28 N 5.53 

NMR9) (D20): 8.60 m; 8.30 m: 6.12 s ;  5.34 s; 2.45 T s. 

C. Umwandlung der 3-Phenoxy-azetidinone (Schema C) 

a) Thermische Spaltirng (Schemi C ,  i und k) 
o-Chlor-phenoxyketen-bi,-burylmercnptul. Rohes 3-[o-Chlor-phenoxy~-4.4-bis-butylmercupto- 
Z-propyl-azetrdinon-(2), nach der allgem. Methode B dargestellt, aber nicht zu kristallisieren, 
wurde destilliert: Sdp.10-3 172- 176”. 

C16H23ClOS2 (331.0) Ber. C 58.07 H 7.01 C1 10.72 S 18.72 
Gef. C 58.00, 58.07 H 7.07, 7.27 Cl 10.53, 10.70 S 19.28 

IR (CC14)*]‘ VC-CH-O-R 1575km. 

9) 3-Trimethylsilyl-propansulfonsaures Natrium als inneres Bezugssystem. m = Multiplett, 
s = Singulett; Gerat: Varian A 60. 
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Das n-Propylisoeyanut wurde in einer Kuhlfalle aufgefangen und nach Zusatz von n-Pro- 
pylamin als N. N’-Diprupyl-hurnstofl charakterisiert : Schmp. 104” (Athanol/Petrolather): 
Misch-Schmp. mit authent. Material oline Depression. 

C7H16N20 (144.2) Ber. C 58.30 H 11.18 N 19.42 
Gef. C 59.08, 59.12 H 10.89, 10.79 N 19.22 

b) Hydrolyse (Schema C, m und n) 

o-C~ilor-phenoxvessi~saure-ii-propyl~inid: Zu 6.6 g (0.02 Mol) 3-[o-Chlor-phenoxy j-4.4- 
his-methylmercupto- I-progyl-azeridinon-j2/ (15) in 20 ccm Methanol wurden 1.2 g gepulvertes 
Kaliirmhydroxid gegeben und 12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Es entwickelte sich Methyl- 
mercaptutt. Schmp. 60’ (Petrolather); Ausb. I .5 g (33  %), Misch-Schnip. mit authent. Material 
ohne Depression. 

CllH14ClN02 (227.7) Ber. C 58.03 H 6.20 C1 15.57 N 6.15 
Gef. C59.65,59.80 H6.14,6.48 CI 16.04 N6.19 

o-Chlor-phenoxythiolmulonsau~e-methylester-propylumid: 10 g (0.03 Mol) 15 wurden in 
110 ccm Chloroform bei SO’ 24 Stdn. mit einer Losuiig aus 7 g 30proz. Wasserstoflperoxid 
und 2 ccm 20proz. Sehwefelsiiure geriihrt. Schwefelsaure und unverbrauchtes Peroxid wurden 
mit Wasser ausgewaschen. Schmp. 113” (Cyclohexan); Ausb. 5 g (56%). 

C I ~ H I ~ C I N O ~ S  (301 .8) 
Ber. C 51.91 H 5.03 C1 11.76 N 4.66 0 15.96 S 10.66 
Gef. C 52.02, 52.23 H 5.20, 5.35 CI 12.08 N4.73 0216.35, 16.36 S 10.68 

Mo1.-Gew. 308, 305 (osmometr. in Aceton) 

I R  (CC14)8): VNH 3480, Y C O - . ~  1710, VCO-NH 1695/cm. 

o-Chlor-phenoxythiolmalonsaure-merhylester-benzylamid: Zu 30 g (0.075 Mol) 3- jo-Chlor- 
phenoxy~~-4.4-bis-mrth,vlmercupto-1-he1~zyl-azetidino1t-(2) (31) in I50 ccm Chloroform wurden 
21 g 30proz. Wusserstoffperoxid und 6 ccm 20proz. Schwefelsaure gegeben und 24 Stdn. bei 
5 0  geruhrt. Schmp. 127” (Tetrachlorkohlenstoff); Ausb. 13 g (50%). 

C,~HI,,CINO~S (349.8) Ber. CI 10.14 N 4.00 S 9.16 Gef. CI 10.77 N 3.99 S 9.19 

IR (CHC13)s): VNH 3400, VCO. s 1710, VCO.-NH 1680km. 

c) Oxydution (Schema D, 0)  

3-i o- Chlur-phertoxy j-4.4-his-methansulfonyl- 1 -bmzj~l-ozetidinon- ( 2 )  : Zu 8 1 0 ccm Benzn- 
persbure/Chloroform-Losung (1 ccm = 14.1 mg Persaure) wurden 8.0 g (0.21 Mol) 31 in 
50 ccm CHC13 getropft. Nach 12 Stdn. wurde bis zur negativen KJ-Probe unter RuckfluB 
erhitzt. Schmp. 127” (Athanol); Ausb. 8 g (86%). 

ClgH]8CINOsSZ (443.9) Ber. C 48.70 H 4.09 CI 7.99 N 3.15 S 14.41 
Gef. C48.86,49.15 H4.11,4.14 C18.75 N3.29,2.96 S14.50 

J R  (CHC13)s): VC-0 1805, vso2 1320 und 1135icm. 

d) Reduktion (Schema C ,  p) 

Die Reduktion der Phenoxy-Derivate geschah nach der unter B. d) angegebenen Methode. 

[454!67] 

Die Aminopropariole sind i n  Tab. 2 enthalten. 


