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Verglichen mit Isobutenl) reagiert das Methallylchlorid nur trége2) mit Chlor-
sulfonylisocyanat (CSI). Trotzdem erhdlt man bei 16-stiindiger Einwirkung bei
40°C (20 % Ueberschuf an Methallylchlorid) das 4-Chlormethyl-4-methyl-azetidin-
2-on-N-sulfochlorid ;g*) mit 75 % Ausbeute, Schmp. 33%,5°C (aus Aether);

Sdp. 70-72°C/10 >Torr; IR(CH,Cl,): 1820 cm™>(CO); ‘H-NMR(CDC1,): &= 1,9(s,CHy),
3,25(AB,CH, ) und 3,95 ppm (AB,CH,Cl). Die Reinigung gelingt leicht durch Ver-
riihren mit Eiswasser, aus dem man als Nebenprodukt 10-15 % 3-Chlormethylen-

butterséure3) 2 vom Schmp. 41°C isoliert:

CH, CH, CH,
ClCH,—ézCHz 010H2-%-—?H2 + [01cn=é-CH2-co-NHsozcﬂ
+ ——
0150, -N=C=0 N—C=0 l(Hzo)
X
la: X = S0,C1 C1CH=C-CH, COOH
b: X = H CH,

2

Zur schonenden Abspaltung der Sulfochloridgruppe in la eignet sich die Um-
setzung mit widprigem Natriumhydrogencarbonat in Gegenwart katalytischer Mengen
Sulfit4). Hierbei wird 1lb mit 73 % Ausbeute in Form farbloser Kristalle vom
Schmp. 87°C gewonnen; Subl.punkt ca. 80°C/10v'3 Torr; IR(CH,Cl,): 3330(NH),
1755 em™1(co); lB-NMR(CDC1,): d = 1,55(s,CH ), 2,8(AB,CH;), 3,7(s,CH;Cl) und
7,2 ppm (s,NH). Neben den Spektren sprechen auch die Umsetzungen von 1b mit

dthanolischer Salzsiure zu 2 bzw. mit CSI zu 4 fiir die B-Lactamstruktur:

») Alle Substanzen geben korrekte Analysen und Molgewichte.
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CH CH
° +HC1 +CSI | HOL Hac\ ,CH,C1
C1CH,-C-CH,-C0CCyHy &—— 1lp —— -—> CLCH,-C—CH, — ,C
+Co Hy OH Aether H,0 [ ay N\
NH, -HC1 f_.czo | | 2
‘ I, ¥
(NaOH)
Verharzung 4 (87 %) 5 (80 %)

Das N-Carbamoylazetidinon 4 kristallisiert aus Wasser mit Schmp. 104°C;
IR(KBr): 1775 und 1695 cm™1(CO); LH-NMR(DMSO-dg): &=1,7(s,CHy), ca.3,0(AB,CH,),
ca. 3,9(AB,CH,C1l) und 6,8 ppm (s,NH,). Beim Erhitzen mit SalzsHure wandelt es
sich in das Dihydrouracil 5 um. Schmp. 229°C (aus Aethanol); IR(KBr): 1695 cm'1
(Cco)s lH—’-\IMR(DMSO-de): 4=1,3(s,CHs), 2,6(s,CH,), 3,6(s,CH,), 7,6(s,NH) und

10,1 ppm (s,NH).

Mit Natrium in fliissigem Ammoniak erleidet lb Reduktion zum 4,4-Dimethyl-
azetidin-2-on (65 % Ausbeute), das auch aus Isobuten und CST leicht zuginglich
1stl),

Nucleophile Agenzien substituieren das Chlor in 1) teils unter Erhalt des
Vierrings teils unter Ringerweiterung zum Finfring. So flihrt die Umsetzung mit

Natriumthiophenolat bzw. -B-thionaphtholat in Aethanol bei 65°C mit guter Aus-

beute zu den entsprechenden B-Lactamen 6a bzw. 6b:

CH,
1p + BS® —— R-S-CHz—%——?Ha + c1°
N—C=0
H
6a: R = CglHg 6b: R = ©©_

Ausbeute 75 % 70 %
Schuo. 68,5°C {aus CzH,Cl) 108°C (aus Aethylacetat)
TR(CH,C1, ) [em™Y]  3330(wH), 1755(C0) 3330(NH), 1755(C0)
Lg-NMR(CDC1, ) 1,5(s,CHy ), 2,8(AB,CH,) 1,5(s,CH;), 2,8(aB,CH,)
d-Werte [ppnﬂ 3,2(s,CH,S), 6,7(s,lH) 3,25(s,CH,S), 6,6(s,NH)

7,3(m,CeHg ) um 7,6(m,CyoHy)
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Durch Ringspaltung mit konz. Salzsiure erhilt man aus 6g (iliber das Hydrochlorid)
mit 82 % Ausbeute 4-Phenylthio-3-methyl-3-aminobuttersiure vom Schmp. 229°C u.

A 1u MR (R
(CE

ers.; TH-NMR 3,5(s,CH; ) und 7,4 ppm(m,
Cq Hg +NH, +0H) .

Die Einwirkung von Natriumjodid in siedendem Aceton bzw. von Natriumazid in
Wasser fithrte nur zum partiellen Austausch des Chlors in lb, reine Produkte
konnten nicht isoliert werden.

Mit wasserfreiem Natriumhydrogensulfid in absol. Aethanol reagiert lb primir
unter Erhalt der Azetidinomstruktur (7, IR(CH,CLl,): 3330(NH), 1760 cm'l(CO);

Ly NMR(CDC1,): é=1,5 (s,CHg), um 2,9(m, 2 CH,) und 7,4 ppm(s,NH)). Bei der
Destillation i.Vak. erfolgt dann unter Ammoniakabspaltung partieller Uebergang
in das 4-Methyl-3-thiolen-2-on’) 8 ('H-NNR(CDC1,): =2,2(m,CHy), 4,0(m,CH,) und

6,05 ppm (m,CH=)).

CH
C, Hg O [ ° ca.100°C

1 + NaSH ~———> HS-CH,-C—CH, ~—————w3 CHy-C==(CH

== 65°C i i.Vak. o
N—C=0 H,C 0=0

H \o”

S
1 +NaCl 8 (40 %)
(95 %) Sdp.68-9°C/0,02 Torr

WiBrige Alkalilauge substituiert das Chlor in 1lp schon bei Raumtemperatur.
Unter FRingerweiterung entstehen nebeneinander 65 # 4-MNethyl-4-hydroxy-pyrroli-
don-2%) 9 und 20 # 4-Methylpyrrolin-3-on-2) 1g:
HyO or
1b + KOH ——=Fry CHy~-C—CH, CH, -C==CH
N 20-30° b b ? nh o
Ny’ "Ny
H H
2 10
Schaop. 140°C (aus Aethanol) 113°C (aus Aethylacetat)
IR(kBr) [en™ ] 1660 (CO) 3330 (NH), 1660 (CO)
lg_NMR 1,3(s,CHy ) 2,1(4,J=1,5Hz,CH, )
(DMSO-d, ) 2,2(s,CH, ) 3,95(s,CH;)
d-Werte (pom] 3,2(s,CH, ) 5,8(q,J=1,5Hz,CH=)
5,0(s,CH) 8,2(s,NH)

7,5(s,NH)
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Den Herren Dr. H.Rehling und Dr. H.J.Friedrich danke ich flir die Diskussion der
Massen~ und lH-NMR—Spektren.
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