Tetrahedron Letters ¥o. 51, pp 5131 - 5134, 1973. Pergamon Press, Printed in Great Britain.

DERIVES NON SOUFRES DE PENICILLINES. IV1.

DYALKYLOXY-2 ET D'ACYLOXY-2 AZETIDINONES

SYNTHESE
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(Received in France 5 November 1973; received in UK for publication 12 November 1973)

Quelques exemples d'azétidinones substitués en C2 par un groupement acétyloxy sont connusz.
Plus recemment, Sheehan 93_521.3 ont decrit la synthése des composés méthyloxy-2 et acétyloxy-2
phtalimido-3 azétidinones (isomere trans prédominant a plus de 85%) a partir du dérivé chloro-2
correspondant.

Nous décrivons ici une synthese de composés voisins, €galement a partir des produits chloro-2
correspondants{I). Les produits du type II sont obtenus avec d'assez bons rendements sous forme
de mélange des isomeres cts et trans en utilisant 1'aicoo] ou 1'acide comme solvant (généralement
a chaud) en presence d'un acide de Lewis4 (Seog; BF3,Et20). Les proportions relatives cis/trans
varient de 1'ordre de 1/1 a 1/5 et semblent etre gouvernees par un encombrement sterique entre
Te groupe phtalimido en C3 et le nouveau substituant X en C2. Les resultats obtenus sont con-
signés dans le tableau. ‘
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Nous croyons que les reactions s'effectuent par voie d'un intermediaire du genre III, parce
que les réactions effectuces sur les composes I cis et trans purs donnent le meme mélange

d'isomeres II. Ce résultat s'oppose a d'autres réactions de deplacement du chlore en C2 décrites

auparavant]a.
H Pht OH
_Hz—o.) — de'compos ition
L J (\
g:m. COgMe
Il

De facon générale Jes alcools et acides utilises pour ces réactions sont anhydres. La
présence d'eau dans le milieu donne lieu a la formation de produits polaires non caracterises.
Ces produits proviennent vraisemblablement d'une addition d'hydroxyle sur 1'intermediaire III.
Une etude systématique a eté effectuée avec 1'acide formique. Avec un mélange acide formique/
eau 75/25 les produits IIf ne sont formes qu'a 1'etat de traces, et pour un mé]ange 50/50 aucun
produit caractérisable n'a pu etre isolé.

Signalons que les composés de type II ne peuvent etre épimérisés en €2 ni déplacés par un
autre acide. Par example les composés 1la, traites par 1'acide formique en présence de Se02, ne
donnent pas les produits IIf.

Les composés 11 peuvent etre fonctionnalises sur les méthyles du groupe isopropyléne selon
la méthode déja decrite '°. De facon surprenante, le groupement formate ne peut etre introduit
sur le compose dibrome IV ]b. On recupére dans cette derniere reaction apres 72 h plus de 60%

de produit de depart.
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Nous poursuivons a 1'heure actuelle nos travaux sur ces azetidinones 7
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meme dans des conditions de réaction plus energiques 6
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