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CYCLOADDITION VON CHLORSULFONYLISOCYANAT AN STILBEN
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Bei erneuten Versuchen mit Chlorsulfonylisocyanat I 1) und cis- bzw. trans-

Stilben wurde die bisher nicht beobachtete 2) Bildung von 3,4-Diphenyl-azeti-

dinon-N-sulfochloriden III festgestellt, Die Reaktion verlHuft wahrscheinlich

analog der bei aliphatischen Clefinen iiber eine dipolare Zwischenstufe II 2,3):
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Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind abhingig von Polaritdt des Mediums und Tem-

peratur. Wie die 1H-NMR-Spektren ergeben, liefert cis-Stilben mit etwa 90-proz.

Stereoselektivitdt cis-IITI, trans-Stilben ausschlieflich trans-III. Bei letzte-

rem wurden durch NMR auferdem ein temperaturabhingiges Gleichgewicht zwischen

trans-Azetidinon-N-sulfochlorid und den Reaktanden festgestellt, z.B. in iiber-

schilssigem Chlorsulfonylisocyanat als Losungemittel mit folgenden Werten:

Temperatur trans-Azetidinon- trans-Stilben
N-sulfochlorid
°C Mol-% Mol-%
100 25 75
90 33 67
80 40 60
10 47 53
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III (cis) aus cis-Stilben:

IR (CH,Cly): 1830 cm™l (CO);
NMR (CH,CN): 7,0-7,5 ppm (Phenyl-H, 10H); AB-Spektrum:
HA=5’3 PPm (1 H)9 HB=518 ppm (1 H)y JAB=7’5 Hz.

III (trans) aus trans-Stilben:

IR (CH,Clp): 1830 cm™t (CO);
NMR (CH4CN): 7,0-7,5 ppm (Phenyl-H, 10H); AB-Spektrum:
Hy=4,7 ppw (1 H), Hy=5,4 ppm (1 H), J,p=4,5 Hz.

Die nur schwierig in reiner Form isolierbaren Azetidinon-N-sulfochloride IIT

lassen sich in die stabilen Azetidinone IV iberfithren, indem man die in Methy-
lenchlorid oder Aether aufgenommenen Reaktionsprodukte bei +30° C in eine wiHf-
rige Lsung von iiberschiissigem Natriumbikarbonat eintrigt, der geringe Mengen

Natriumsulfit zugesetzt sind ¢):

(H0)
Il + 3 NaHCO, —2— + NaCl + Na,SO,
(‘Nozsoa) N—C
o N, + 3C0; + Hy0
v

IV (cis): farblose Kristalle, Fp. 154° C (aus CHy;CN);

MS (70 eV): m/e=223 (M*); IR (CH,C1,): 1760 cm™% (CO);

NMR (CH,CN): 7,0 wnd 7,1 ppm (Phenyl-H, 10 H); ABX-Spektrum:

H,=4,9 ppm (1 H), Hg=5,1 ppm (1 H), Hy=6,9-7,5 ppm, verbreitert (1 H),
JAB=515 HZ, JAX=2 HZ, JBX%O Hz.

IV (trans): farblose Kristalle, Fp. 124° C (aus CH,CN);

MS (70 eV): m/e=223 (M*); IR (CH,Cl,): 1760 cm™* (CC);
NMR (CHzCN): 7,4 und 7,5 ppm (Phenyl-H, 10 H); ABX-Spektrum:
H,=4,2 ppm (1 8), Hy= 4,7 ppm (1 H), Hy=6,8-7,5 ppm, verbreitert (1 H),

Jy5=2,5 Hz, Jpy=Jp, ¥C Hz.
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Die angegebenen Daten entsprechen denen der auf anderen Wegen 518 ) hergestell-

ten Verbindungen.

Die Azetidinone IV bilden beim Eintragen in die Ldsung einer 4quivalenten Men-
ge Kaliumamid in flissigem Ammoniak bei -35° C Kaliumsalze V, die beim Abdamp-
fen des Ammoniaks hinterbleiben. Derartige Lactamate sind in der Regel stabil?),
unterliegen in vorliegendem Fall jedoch nach dem ANMR-Spektrum einer cis-trans-
Isomerisierung {uleichgewichtsgemisch: cis-trans=a1:1). Solche iiber ein Carb-
anion verlaufenden Isomerisierungen wurden bigher nur an N-alkylierten Azeti-
dinonen beobachtet 7). Die Bildung des Carbanions VI dlirfte sich hier durch die
zusitzliche Aktivierung des 3-stindigen Protons durch die benachbarte Phenyl-

gruppe erkliren.

fos  Ges o o cm e
/i T A (
@IN C N C ©IN C
= \ ~2 A\ - \}
i Y H Yo Yo
cis-V VI trans-V -

Dag Auftreten des Carbanions VI ergibt sich aus dem Befund, daf die durch
Hydrolyse der Kalium-Lactamate mit D,0 zuriickgebildeten Lactame teilweise in

3-Stellung deuteriert sind.

Spektroskopische Daten der K-Lactamate V (ermittelt aus den Spektren des

Gleichgewichtsgemisches):

IR (KBr): 1610 cm_l;

NMR {CH,CN):

AB-Spektrum (trans-V): Hy=3,9 ppm (1 H), Hg=4,1 ppm (1 H), J,,=2 Hz;

AB
AB-Spektrum (cis-V): Hy=4,6 vpm (1 H), Hp=4,8 ppm (1 H), Jag=3 Hz;
6,9-7,5 ppm (je 10 Phenvl-H von cis-V und trans-V, iliberlagert);

Zuordnung (cis, trans) aus den Kopplungskonstanten.
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