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1.2-DIAZETIDINE")
I.MITTEILUNG: DARSTELLUNG UND SPEKTROSKOPISCHE UNTER-
SUCHUNG VON 1.2-DIAZETIDINONEN

W.Fischer1) und E,Fahr
Institut flir Organische Chemie der Universitidt
Wiirzburg
(Received 1 August 1966)

Obwohl der erste Vertreter des 1.2-Diazetidin-Systems be-
reits 1912 von H.Staudingerz) beschrieben wurde, liegt bis
Jetzt keine systematische Untersuchung dieser Substanzklasse
vor.3) Wir berichten als erstes im Rahmen einer grtBeren
Untersuchung iiber die Darstellung und spektroskopischen Eigen-
schaften der 1.2-Diazetidinone I.

Zur Darstellung der Diazetidinone Ia-l wurden die Diazo-
ketone IIa-l in Methylenchlorid-Lssung in Gegenwart von Azo-
benzol - in Anlehnung an ein von L.Horner, E,.,Spietschka und
A.Gross4) beschriebenes Verfahren - mit einem Hg-Hochdruck-
brenner vom Typ S 81, Quarzlampengesellschaft Hanau, bestrahlt
(Tabelle). Bei der Reaktion entstehen primiéir die Aldoketene
III, die sich an das Azobenzol zu I addieren.

Die Diazetidinone I sind schwach gelbe (Ia-c) bis farb-—
lose (Id-1) kristalline Substanzen, d ie sich aus Athanol un-
zersetzt umkristallisieren 1assen.5)
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Im IR-Spektrum (aufgenommen in CH013-L65ung in Kompensa-~
tion, IR-10 der Pirma Beckman Instruments mit Sekund&dr-Schrei-
ber) zeigen die Diazetidinone die Prequenz der C=0-Gruppierung

-1

zwischen 1780 und 1788 cm™ '. Die Werte entsprechen denen der

Cyclobutanone (1780-1798 cm'1)7), liegen jedoch deutlich hoher

als die von Azetidinonen (1730-1760 cm-1)8)

. Die Verschiebung
der C=0-Frequenz zu niedrigen Werten, die bei der Einfiihrung

eines N-Atoms in den Cyclobutan-Ring durch die Amid-Resonanz

ausgeldst wird, wird also durch die Einfilhrung eines zweiten

N-Atoms wieder kompensiert.

Der Substituent am C-4-Atom beeinfluBt die C=O-Frequenz
auf induktivem Wege; und zwar wird die Frequenz bei den
m—= und p-phenyl-substitulerten Resten mit zunehmendem Wert
der Hammett-schen §-Konstanten zu hsheren Werten verschoben,
In KBr vermessen iiberstreicht die C=0O-Frequenz einen griBeren
Bereich (1764-1789 cm™ ).

Das Signal des H~Atoms am C-4-Atom liegt im NMR-Spektrum
gwischen T=3,56 und 4.68. Hier wird durch sterische Effekte
des Substituenten am C-4-Atom das Signal zu kleineren T-
Werten verschoben. So zeigen die sterisch weniger behinder-

ten m- und p-phenyl-substituierten Diazetidinone T-Werte
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gwischen 4.46 und 4.68, die o-phenyl-substituierten Ia und Ig

dagegen einen U-Wert von 3.56 bzw. 4.05. Beim o-naphthyl-

substituierten Diazetidinon IJ liegt das Signal dementspre-
chend bei ’t=3 . 83 .

Wir danken dem Ponds der Chemischen Industrie fiir die

freundliche Gewdhrung von Forschungshilfen.

*)
1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

1.2-Diazacyclobutane.

Teil der in Arbeit befindlichen Dissertation, Univ.
Wirzburg.
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Uber die Reaktionen dieser Verbindungen wird an anderer
Stelle berichtet.

Die miiBigen Ausbeuten sind z.T. darauf zurlickzufithren,

daB sich die Diazetidinone unter dem EinfluB8 der UV-Strah-
lung u.a. unter Rilckbildung von Azobenzol zersetzen, Die
Verwendung von Filter-ILdsungen, die den Strahlungsbnteil
mit 300 mu herausfiltrieren, fiUhrten zu keiner Aus-
beuteverbesserung.
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