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1,2Gecopenicilline 1 (It' = R2 = CH3) wurden durch RingSffnung I) von Sulf- 

oxiden, Sulfonium-Salzen sowie -YliBen nattilicher Penicilline oder total- 

synthetisch dargestellt 2-4) Sie dienten al8 Ausgangsstoffe fiir die Synthese 
l 5) kernmodifixierter Penicilline und Cephalosporine 5a,6) sowie der reaktiven 

1,2-Seco-5,6-dehydropenicilline 7) 2. 
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Wir beschreiben hier ein einfaches und ergiebiges Verfahren zur Totalsynthese 

%;;ea;yischen 8, trans-l-Alkyl-7-azido-l,2-secoceph-3-em-4-carbonsiiure- 

10 untl II, welches die Variation der Reste R' - R4 in weiten Grenzen 

gestattet. Die S-Lactame IO und 11 lassen sich nach bekannten Methoden 2,'10) - - 
in 1,2-Secopenicilline 1 mit modifizierten Seitenketten abwandeln. 

Ausgangsprodukte sind die nach Schijllkopf und Hoppe 
11) 

leicht zug&glichen 

5-substituierten 2Xhiazolin-4-carbonsgureester 2; diese sind mit 3 Reakti- 
onsstufen aus Isocyano-essigsiiureestern und Carbonylverbindungen (R1R2C=Q) 

erhiiltlich 12). Die Behandlung van 

bis -1O'C) fiihrt iiber die Enolate t 1) 
mit Kalium-tert.-butylat 13) (W, -70 

nung 15) 

2 und deren baseninduzierte Ringiiff- 

zu den Thioformamid-Anionen 2, welche mit Methyliodid oder Trityl- 

bromid (-50 bis 20°C) zu den Efoformimidsaureestern 6 und 2 (bzw. 2) ale- 

liert werden. Ohne Reinigung setzt man diese in Dichlormethan (ca. 0.i M 

Lasung, bei 20°C) und Triethylamin (2.0 Aquiv.) nach Bose et al. 17) mit- 

Azidoacetylchlorid (1.1 Aquiv.) um. Filtration der Rohprodukte iiber Kieselgel 

mit Ethylacetat/Cyclohexan (I : 1) - nach Kristallisation von II aus - 
Ether - ergibt die 'H-NMR-spektroskopisch.reinen trans-B-Lactame 10 und 'JJ 

(JH_6/H_7 = 2 HZ) 9) mit 60 - 9C% Ausbeut-e (bezogen auf 2, vgl. Tabelle). 
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2-Azetidinone 2 und 11 mit ungleichen Aryl- oder Alkylresten R' und R2 fal- 

len als E/Z-Gemische an, w&rend die 3-monosubstituierten Derivate IOc und 

llc ausschliel3lich ein (wabrscheinlich das E-) Isomer liefern. Die stereo- 

chemische Zuordnuug folgt aus dem 1 H-NMR-spektroskopischen Vergleich der 

chemischen Verschiebungen des Vinylprotons im Thioiither IOc (in CDC13, 7 = 

3.08) mit denen der epimeren Sulfoxide 

fons I') 14c (3.13). 

18) '& (3.04 undTl7) und des Sul- 

In den Mutterlaugen der S-Tritylverbindungen 11 finden sich ca. 20% der iso- - 
meren trans-4-[p-(Diphenylethyl)phenylthio]-2-azetidinone 2. Das Cyclopen- 

tyliden-Derivat isolierten wir durch praparative Diinnschichtchromato- 

graphie (Kieselgel, Ethylacetat/Cyclohexan 1 : I) al8 viskoses Cl. Wlihrend 
von 12d das IR-Spektrum (al8 Film, 2095, N3; 

C=O, und 1625 cm-', 

1760, Lactam-C=O; 1720, Ester- 

C=C> nahezu deckungsgleich mit dem von lld ist, weisen 

die 'H-NMR-Spektren signifikante Unterschiede auf: Neben den Absorptionen der 

B-Lactam-Protonen (in CDC13, 7 = 4.68 und 5.53, J = 2.0 Hz) findet sich ein 

Signal bei 7 = 4.48 @CAr3) und im Aromatenbereich das fiir p-Substitution 

charakteristische AA'BB'-Muster (7 = 2.5 bis 3.1). Analoges gilt fiir die 

iibrigen Paare 11 und 12. Nach Aussage der 1 - H-NMR-Spektren enthalten bereits - 
die S-Trityl-thioformimidsaureester 2 ca. 20% der Isomeren 2. Vermutlich ent- 

steht 8 durch basenkatalysierte Aromatisierung des intermeditien 4-Methylen- 

2,5-cyclohexadiens 2, entstanden durch Kupplung des Thioformimidoyl-Radikals 

mit einer p-Position 20) im Trityl-Radikal. Ob das Radikalpaar durch Ein- 

elektronen-Ubergang zwischen den Reaktanden bei der Alkylierung oder nach- 

trliglich durch Homolyse eines zuvor gebildeten Thioformamids 15 generiert - 
wird, ist noch ungewig. 
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