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237. Herstellung und Umsetzungen von j-Lactamen

von Th. Haug, F. Lohse, K. Metzger, H. Batzer
Kunststoff-Forschungsabteilung der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel

(25. IX. 68)

Summary. The cycloaddition of N-chlorosulfonyl-isocyanate with isoprene, butadiene and a
polyolefin as well as the reaction of ketenes with some bis-azomethines were investigated. Suitably
substituted bis-azomethines could be separated in the rac. and the meso-form. The reactivity of the
azetidinones towards hydrolysis and hydrogenation was tested. Attempts to polymerise 4-vinyl-
azetidin-2-one, polyazetidinone and N-substituted bis-azetidinones to give cross-linked poly-§-
amides were not successful.

7. Einleitung. Zur Synthese von f-Lactamen stehen heute mehrere priparative
Methoden zur Verfiigung (s. die Zusammenfassung in [1]), die teilweise im Zusammen-
hang mit Untersuchungen auf dem Penicillin- [2] oder Cephalosporin- [3] Gebiet
entwickelt wurden. Durch die Arbeiten von GRaF [4] sind §-Lactame auch im tech-
nischen Mafstab zugénglich geworden. Als Ausgangsstoffe fiir Polyamide des Nylon-
3-Typus’ bilden sie in neuerer Zeit Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen zur
Faserbildung [5]. Poly-f-amide mit unsubstituierten Amidgruppen zeichnen sich
durch hohe Schmelzpunkte und geringe Laslichkeit aus, weshalb sie fiir gewisse tech-
nische Verarbeitungsverfahren nicht geeignet sind. Aus diesem Grunde wire es von
Interesse, schmelzbare oder fliissige Verbindungen mit zwei oder mehr reaktiven
p-Lactamgruppierungen in der Molekel herzustellen, welche dann in einer weiteren
Reaktionsstufe (Verarbeitungsprozess) zu einer vernetzten Makromolekel mit Poly-
f-amid-Struktur umgesetzt werden koénnten. Auch die Einfithrung einer anderen
zweiten reaktiven Gruppe in das §-Lactam fiihrt grundsitzlich zum gleichen Ziel.
Gleicher Art verarbeitbare Produkte sollten z. B. durch Polymerisations- oder Telo-
merisations-Reaktionen von f-Lactamen mit olefinischen Seitengruppen zuginglich
sein. Zur Gewinnung solcher di- oder polyfunktioneller f-Lactame sind technisch
folgende Wege in Betracht zu ziehen:
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1. Anlagerung von Chlorsulfonylisocyanat an di- oder polyolefinische Verbindun-
gen, wobei Di- oder Poly-p-lactame, oder -Lactame mit olefinischen Seitenketten
resultieren: > C=C < + CISO,NCO ——» > C——C<

01502111—Cl=0
II. Anlagerung von Keten an Bis- oder Poly-azomethine:

> C=N—+ CH,CO —» >C

N—
|
CH,—C=0

2. Addition von Chlorsulfonylisocyanat an Molekeln mit zwei konjugierten Kohlen-
stoffdoppelbindungen. Da bis anhin keine derartigen Untersuchungen bekannt gewor-
den waren, erschien es naheliegend, die Reaktion von GRAF vorerst auf leicht zuging-
liche Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen wie Isopren und Butadien
auszudehnen. Dies war von besonderem Interesse, da beim Isopren die eine Doppel-
bindung vom Isobutylentypus gemiss Erfahrung mit Chlorsulfonylisocyanat [4] be-
vorzugt gegeniiber der anderen reagieren sollte. Obwohl diese Reaktion von HOFFMANN
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& DIEBR [6] schon bearbeitet wurde, ist eine Reindarstellung der resultierenden
Verbindungen nicht beschrieben worden. Nach Fertigstellung der vorliegenden Arbeit
erschien die Verdffentlichung von MoricoNt & MEYER [7], die ebenfalls die Reaktion
von Chlorsulfonylisocyanat an Butadien und Isopren untersuchten und teilweise zu
gleichen Resultaten wie wir gelangten.

Die Reaktion von Chlorsulfonylisocyanat mit Isopren fithrte bei 30° (s. Schema 1)
zu einem Gemisch von N-Sulfochloriden, aus welchem nach schonender Hydrolyse
und Aufarbeitung, am Schluss durch chromatographische Trennung an Aluminium-
oxid, zwei Produkte, ndmlich 3-Methyl-5-hydroxy-penten-(2)-siurelacton (6) und
3-Methyl-5-amino-penten-(3)-sdurelactam (4) isoliert werden konnten. Die Ausbeuten
betrugen bei beiden Produkten nur 10%,. Zudem sind 3 weitere Substanzen im Chro-
matogramm in geringen Mengen feststellbar. Durch Hydrolyse ging das Rohprodukt
zum grossten Teil in ein wasserlosliches Substanzgemisch iiber, welches durch pH-
Anderung nicht abgeschieden werden konnte und vermutlich aus oligomeren 5-Ami-
nopentensdure- und 5-Hydroxypentensidure-Derivaten bestand. Beim Konzentrieren
des Hydrolysegemisches wurde lediglich eine schlecht bearbeitbare, hygroskopische,
gummiartige und viskose, mit Natriumsulfat und -chlorid durchsetzte Masse erhalten.

Bei diesen Versuchen besonders auffallend war also die Bildung von Sechsring-
Verbindungen statt der erwarteten f-Lactame, welche auch im relativ instabilen
Rohproduktgemisch IR.-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden konnten. Aus
diesem Grunde musste angenommen werden, dass die Addition des Chlorsulfonyl-
isocyanates hier primir nach der von GRAF postulierten Zwischenstufe 1 erfolgte,
diese dann jedoch iiber das Allyl-Zwitterion 2 zum nicht gefassten N-Sulfochlorid
des 3-Methyl-5-amino-penten-(3)-sdurelactams 3 cyclisiert wurde. Nach Hydrolyse
wurde das freie Lactam 4 isoliert. Die Bildung des 3-Methyl-5-hydroxy-penten-(2)-
sdurelactons (6) liesse sich durch eine Stabilisierung der Zwischenstufe 2 iiber das
N-Sulfochlorid des nicht isolierten cyclischen Iminodthers 5 erkldren, der nach Hydro-
lyse und Allylumlagerung das o, f-ungesittigte Lacton 6 liefert.

Aus wiederholten Versuchen musste entnommen werden, dass die niedrigen Aus-
beuten stark von den Hydrolysebedingungen der wenig stabilen N-Sulfochloride ab-
hingen und kaum wesentlich verbessert werden kénnen. Da alle anderen bekannten
Zersetzungsmethoden (8] fiir N-Sulfochloride unbefriedigende Resultate lieferten,
wurde die schonende, pH-geregelte Hydrolyse beibehalten. Wesentliche Verluste an
Produkt mussten dabei durch die Bildung der bereits beschriebenen Nebenprodukte
in Kauf genommen werden.

Analoge Untersuchungen mit Butadien zeigten, dass die Addition von Chlorsulfo-
nylisocyanat an eine der konjugierten Doppelbindungen in bekannter Art unter Bil-
dung von 4-Vinyl-azetidinon-(2) (8) geméss Schema 2 ablief. Diese Resultate wurden
im Laufe unserer Arbeiten von den FARBWERKEN HoECHST [9] patentrechtlich ge-
schiitzt.

Die Strukturen der gewonnenen Produkte wurden durch Analysen, IR.-spektro-
skopische Aufnahmen, Kernresonanz- und Massenspektren bewiesen und ihr reaktives
Verhalten wurde untersucht. Besonderes Interesse galt dem 4-Vinyl-azetidinon-(2),
da diese Verbindung zu Poly-f-amiden umgesetzt werden kann. Durch Hydrierung
mit Pd/C als Katalysator wurde 4-Athyl-azetidinon-(2) (9), und durch dessen Ver-
seifung mit Bariumhydroxid f-Aminovaleriansiure (10) [10] gewonnen. Ebenso



2072 HeLvETIicA CHiMIica AcTa — Volumen 51, Fasciculus 8 (1968)

Schema 2
CH,=CH—CH=CH, CH,=CH—CH—CH,
+ - > N—~CO
e |
J=6=0 50,Cl1
SO,Cl 7

H®/H,0

CH,CH,~CH—~CH,~COOH  Ba(OH), CH,CH,—CH—CH, H,/Pd/C CH,=CH—CH-CH,
! <o

€ | | |
NH, NH-CO NH-CO
10 9 8
] l I
l Ba(OH), -
v RSH v
e ~
CH,=CH—CH—CH,—COOH R-—S—CH,~CH,—CH—CH, ~|—CH2—CH— =
NH, NH—CO o A
11 12 NH CH,
Nco”
13

konnte durch direkte Verseifung das bis heute nicht beschriebene f-Vinyl-g-alanin
(3-Aminopenten-(4)-sidure) (11) erhalten werden. Diese Aminosdure ist in Gegenwart
von Basen recht instabil und spaltet unter Bildung von Pentadien-(2,4)-sdure Ammo-
niak ab. Die Aufarbeitung solcher Reaktionsansitze fiihrte stets zu viskosen Pro-
duktgemischen, die Folgeprodukte von DIELS-ALDER-Reaktionen darstellen. Die-
selben Feststellungen konnten auch bei der Reaktion von Aminen mit 4-Vinyl-azeti-
dinon-(2) gemacht werden.

Carbonsiuren reagieren mit 4-Vinyl-azetidinon-(2) unter Addition an der Lactam-
gruppe zu einem Gemisch von N-Acyl-f-alanin und N-acyliertem oligomeren f-Ala-
nin. Das IR.-Spektrum des Produktgemisches weist keine Banden fiir f-Lactame
mehr auf, hingegen treten die charakteristischen Banden fiir Carbonsduregruppen
{3500 cm~1, 1720 cm™Y), ebenso diejenigen fiir sekunddre Amidgruppen (1630, 1535
cm™Y und Vinylgruppen (3030, 1660 cm—!) auf.

Alkohole oder Phenole kénnen weder unter saurer noch basischer Katalyse an
4-Vinyl-azetidinon-(2) angelagert werden. Lediglich Mercaptane reagieren unkataly-
siert unter Bildung von Thio4ther-Derivaten 12.

3. Addition von Chlorsulfonylisocyanat an Molekeln mit mehreren Kohlenstoffdoppel-
bindungen. Polymerisation von Isopren in Gegenwart von Toluol und Natrium sowie
anschliessende Destillation ergab eine Benzyl-polyisopren-Fraktion mit durchschnitt-
lich 2,36 olefinischen Doppelbindungen pro Molekel. Die Addition von Chlorsulfo-
nylisocyanat daran erfolgte leicht und nahezu quantitativ, sie nahm den bekannten
Verlauf [4] (s. Schema 3); nebeneinander entstanden die N-Chlorsulfonyl-g-lactam-
gruppe und das N-Sulfochlorid eines f,y-ungesittigten Carbonamids. Da das einge-
setzte Polymere mehrere olefinische Doppelbindungen pro Molekel enthielt, konnten



HEevveTrIcaA CHiMIcA AcTa — Volumen 51, Fasciculus 8 (1968) 2073

mit Chlorsulfonylisocyanat Molekeln entstehen, die sowohl die §-Lactam- als auch
die Chlorsulfonyl-carbonamid-Gruppe aufwiesen, es bildete sich also kein reines
Oligo-f-lactam.

Schema 3
— CH, -
|
2 CgH;—CH,——CH,—C=CH—CH,—-yH+2n CISO,NCO —»
14
I CH, - T CH, ]
| I
CgH,—CH,— :CH2—C—-—CH‘CH — —nH+ CgH;—CH,—| :CH:C-(llH—CHz—_- —nH
CISO,N—C=0 CISO,NHC=0
15 16

Die Carbonylschwingung der §-Lactamgruppe erscheint bei ca. 1805 cm~?, die-
jenige des offenkettigen Amids dagegen bei ca. 1735 cmm. (Zum Vergleich: N-Chlor-
sulfonyl-capronsiureamid absorbiert bei 1730 cm~*.) Die Lage der C=C-Doppelbin-
dung in 16 wird in Analogie zur Bildung von A43-Isopentensiaureamid-N-sulfochlorid
aus Isobutylen und Chlorsulfonylisocyanat angenommen [4]. Die Bildung des
N-Chlorsulfonyl-carbonamids liess sich durch Variation der Reaktionstemperatur von
— 78 bis + 60° nicht unterdriicken. Selbst bei — 78° war die Carbonylschwingung bei
1735 cm~! schon wenige Minuten nach Reaktionsbeginn deutlich ausgeprigt. Dies
zeigte, dass entweder beide Additionsmechanismen nebeneinander abliefen oder dass
eine ziemlich rasche Umlagerung von 15 in 16 erfolgte.

Wegen der grossen Hydrophilie der Chlorsulfonyl-carbonamid-Gruppen liess sich
durch Auswaschen des rohen Additionsprodukts eine Substanz gewinnen, die prak-
tisch ausschliesslich ein Oligo-f-lactam darstellte; die Carbonylschwingung bei 1735
cm~! war fast v6llig verschwunden. Dies deutete an, dass jede Molekel, welche eine
CISO,NHCO-Gruppe enthielt, in die wisserige Phase iibergegangen war. Durch das
Auswaschen wurde der §-Lactamring nicht gedffnet, jedoch verringerte sich die Aus-
beute auf 499, der Theoric. Die Darstellung des am Stickstoff unsubstituierten 5-Lac-
tams aus dem entsprechenden N-Chlorsulfonamid wurde auf verschiedenen Wegen
untersucht. Bei der unkatalysierten Hydrolyse in verdiinntem Methanol wurde aber
festgestellt, dass trotz Einhaltung eines schwach sauren pH-Wertes infolge der
langen Reaktionszeiten der f-Lactamring aufgespalten wurde. Die Hydrolyse liess
sich durch Zugabe von Jodid-Ionen deutlich beschleunigen [4]. Durch Verseifung
eines Adduktgemisches, aus welchem das ungesittigte N-Chlorsulfonyl-carbonamid
nicht ausgewaschen worden war, wurde lediglich eine zdhe Substanz gewonnen, die
im IR.-Spektrum charakteristische Carbonylschwingungen bei ca. 1735 cm~? (§-Lac-
tam) und ca. 1660 cm~—! (offenkettiges Amid) aufwies. Jodid-katalysierte Hydrolyse
eines Addukts, das kein N-Chlorsulfonyl-carbonamid mehr enthielt, lieferte ein am
Stickstoff unsubstituiertes Oligo-f-lactam. Dabei erfolgte keine Ring6ffnung, das
Produkt zeigte nur die Carbonylbande im Bereich des -Lactams. Mit Hilfe von
Zinkstaub konnte ebenfalls ein am Stickstoff unsubstituiertes Oligo-f-lactam erhal-
ten werden. Auf Grund seiner hochviskosen Beschaffenheit konnte dies aber nur teil-
weise durch intensives Auswaschen seiner Losung gereinigt werden; im Oligo-$-lac-
tam liessen sich immer noch Schwefel und Chlor nachweisen.
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4. Addition von Ketenen an Azomethine. Die Darstellung am Stickstoff substituier-
ter f-Lactame durch Cycloaddition von Keten an Azomethine ist bekannt [11]. Ob-
wohl die Polymerisation von N-substituierten Lactamen grosse Schwierigkeiten be-
reitete, sollte versucht werden, ob sich N-substituierte f-Lactame, bedingt durch die
Spannung im Azetidinonring nicht doch polymerisieren lassen.

GREBER [12] benutzte die Addition von Diphenylketen zum Nachweis mehrerer
C=N-Doppelbindungen in cyclischen und polymeren Scu1rF’schen Basen, jedoch wur-
de eine vernetzende Polymerisation der Oligo-f-lactame nicht versucht. GRAF [4]
beschreibt zwar die Herstellung von p-Phenylen-bis-f-propiolactam, berichtet aber
nichts iiber die Polymerisation dieser Verbindung. Aus Dialdehyden oder Diketonen
und Aminen, bzw. Diaminen und Aldehyden oder Ketonen, lassen sich einfach und
billig Molekeln mit zwei C=N-Doppelbindungen herstellen; anschliessende Keten-
addition sollte Substanzen mit zwei -Lactamringen pro Molekel ergeben. Um genaue-
ren Einblick zu gewinnen iiber die Auswirkung von aliphatischen oder aromatischen
Substituenten an der Azomethingruppe auf die Ketenaddition, die Reaktivitdt und
eine eventuelle Polymerisationsfdahigkeit der f-Lactame, wurden zuerst die in Tabelle
1 aufgefiihrten ScHIFF'schen Basen 17-26 hergestellt.

Tabelle I. Untersuchie SCHIFF sche Basen

Carbonylverbindung Amin Azo-
aromatisch aliphatisch aromatisch aliphatisch methin
und alicyclisch und araliphatisch
2 C,H,CHO $-NH,C,H,NH, 17[13]
2CgH,CHO H,N—(CH,),NH, 18[14]
p-CHOCH,CHO 2n-C;HNH, 19{15]
$-CHOC,H,CHO 2 CH,=CH-CH,NH, 20
2<_ \-CHO H,N—(CH,)¢~NH, 21 [16]
2 \’ /\=() H,N—(CH,)~NH, 22
2 (C4H,),C=0 p-NH,C,H,NH, 23
$p-CHOC,H,CHO 2 C4H,—CH,NH, 24
CeH,CHO C H,-CH,NH, 25[17]
CgH;CHO CH,=CH-CH,NH, 26 [18]

Aromatische Aldehyde ergaben die ScHiFr’'schen Basen 17-20 und 24-26 in hoher
Ausbeute. Die Verbindungen 21-23 sind schwieriger zu handhaben, da sie sich beim
Destillieren und Aufbewahren leicht zersetzen. Ausschliesslich aliphatisch substitu-
ierte Azomethine (z. B. aus Onanthaldehyd bzw. Aceton und Hexamethylendiamin)
konnten nicht rein erhalten werden.

Keten wurde bei erhéhter Temperatur an die ScHIFF'schen Basen 17-20 und
24-26 addiert, wodurch die g-Lactame 27-34 in missiger Ausbeute entstanden:

6 Hy - CH—N—A—N——CH-—CgH,

ch—te0 0 é lu 270 A = PGty
R 2 28: A = (CH,),

/ 29: B = C,H,
}LN—QH_ CH— .
30: B = CH,—CH=CH,

N.._
0= (,—(‘Hz —c 0 31: B = CH,—CyH;
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CGHs—(:H—N—\_///\LN:CH-CGH5 CoH—CH—N—CH,—C,H,
| ] = |
CH,—C=0 CH—C=0
32 33

CgH—CH-—N—CH,—CH=CH,

CH,—C=0
34

Nach Einleiten von Keten in die geschmolzene ScHIFF'sche Base 17 wurde neben
27 das Addukt 32 erhalten.

IR.-spektroskopisch liess sich die Addition gut verfolgen, da die C=N-Schwingung
bei 1620-1645 cm~! ganz oder teilweise verschwand und das Signal einer §-Lactam-
carbonylschwingung bei 1733-1754 cm—! intensiv erschien.

Mit dem Azomethin 18 wurden Versuche angestellt, um durch Variation der Reak-
tionsbedingungen zu héhern Ausbeuten zu gelangen. Steigerung der Reaktionstem-
peratur von 110° auf 160° ergab keine wesentliche Ausbeuteverbesserung. Wurde
Butyldther als Losungsmittel verwendet und Borfluorid-dtherat oder Zinntetrachlo-
rid hinzugefiigt, so entstanden nur dunkelbraune, viskose Massen, aus denen kein 28
isoliert werden konnte. Auch Zusatz von 20 Gewichtsprozent Tridthylamin ergab
keine Ausbeutesteigerung.

Wurde Keten bei 130-160° in Nitrobenzollssungen der Azomethine 21-23 ein-
geleitet, so entstanden nur braune, viskose Reaktionsprodukte, aus denen keine
p-Lactame gewonnen werden konnten, und deren IR.-Spektren die charakteristische
Carbonylbande eines f-Lactams nicht aufwiesen.

Es muss daher angenommen werden, dass eine Phenylgruppe am Kohlenstoffatom
der C=N-Doppelbindung die Ketenanlagerung stark begiinstigt, weswegen sich bei
den gewdhlten Bedingungen Keten nur an Azomethine addierte, denen aromatische,
jedoch nicht an solche, denen aliphatische Carbonylverbindungen zu Grunde lagen.

Die Bis-f-lactame 35 und 36 wurden aus Diphenylketen und 18 bzw. 19 darge-
stellt, um vor allem die Polymerisationsfahigkeit dieser in 3-Stellung mit Phenyl-
resten substituierten Lactame mit derjenigen der Verbindungen 28 und 29 verglei-
chen zu konnen.

J N\
CeH;CH—N—(CH,)g—N—-—CHC H, C4H9N————CH—\/ /\
(CeHglpC——C=0  O=C—C(CeHy), 0=C——C(CeHy)y  (CeHyg)pt—C=0

35 36

HC—N—C,H,

Da bekannt ist, dass sich Diphenylketen unter milderen Bedingungen und in
héherer Ausbeute als Keten an die C=N-Doppelbindung anlagert [19], wurde die
Cycloaddition von Diphenylketen an die Azomethine 21 und 22 untersucht. Bei
16stdg. Stehen des Azomethins 21 mit Diphenylketen bei Raumtemperatur entstand
lediglich eine zdhe, viskose Masse, aus der kein f-Lactam isoliert werden konnte.

\\—//‘ ' ( 2)6 | \\ /
(CeH,),CH—C=0 0=C—CH(CgHy),
37
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Einen etwas unerwarteten Verlauf nahm die Umsetzung von 22 mit Diphenylketen,
da hierbei kein f-Lactam, sondern das tertidre Amid 37 entstand.

Da im Kernresonanzspektrum von 22 weder Signale von olefinischen noch von
NH-Gruppen auftreten, die Tautomerie zwischen ScHIFF'scher Base und Enamin
anzeigen wiirden, kann eine Reaktion von Diphenylketen mit der Enaminform von
22 ausgeschlossen werden. Die Bildung von 37 ldsst sich durch das Schema 4 deuten:

Schema 4

\/ _/\:_I\I—CHZR <> { \9§~CH2R — Q@_E_CHZR

|
+ H —_— 37

+
Q
(CeHy),C=C=0 H(C4H,),—C=0

Ketenaddition an ScHIFF sche Basen, die aus Aldehyden oder unsymmetrischen
Ketonen erhalten wurden, liefert -Lactame mit einem asymmetrischen Kohlenstoff-
atom. Die Bis-f-lactame 27-31, 35 und 36 sind daher Verbindungen mit zwei einander
gleichen asymmetrischen Kohlenstoffatomen, weswegen eine racemische und eine
meso-Form zu erwarten sind.

Eine geometrische Isomerie kann bei diesen p-Lactamen nicht auftreten, da sich
am C-3-Atom zwel gleiche Substituenten befinden und die N-R-Bindung in der glei-
chen Ebene liegt wie der f-Lactamring [20].

Tatsichlich konnten durch fraktionierte Kristallisation des aus 18 und Keten
erhaltenen Produkts zwei bei 76-77° bzw. bei 118-119° schmelzende, diinnschicht-
chromatographisch reine Substanzen isoliert werden, die nach ihren Elementarana-
lysen Isomere sind; die IR.-Spektren sind deckungsgleich, die Kernresonanzspek-
tren unterscheiden sich im Temperaturbereich von — 30 bis + 35° nicht voneinander.
Die Substanzen haben jedoch deutlich verschiedene RONTGEN-Pulverdiagramme.
Diese Befunde lassen sich nur durch die Existenz einer racemischen und einer smeso-
Form erkliren. Auch von den Bis-f-lactamen 31 und 36 konnten zwei Formen wenig-
stens angereichert werden, die nach den analytischen Befunden als racemische bzw.
meso-Form zu bezeichnen sind.

Es ist bekannt, dass f-Lactame mit unsubstituiertem Ringstickstoff durch anio-
nisch eingeleitete Polymerisation in lineare Polyamide iibergefiihrt werden kénnen
[5]. Daher wurde versucht, die Benzylgruppe in 31 und der Modellsubstanz 33 hydrie-
rend abzuspalten. Jedoch erfolgte bei den fir eine Entbenzylierung iiblichen Bedin-
gungen keine Toluolabspaltung, sondern die Bindung zwischen Stickstoff und dem
(C-4)-Atom wurde geldst, wodurch N-Benzyl-hydrozimtsdureamid (38) und p-Pheny-
len-di-(8-propionsdure-benzylamid) (39) entstanden. Anderung der Hydrierbeding-
ungen und des Katalysators ergab keine Entbenzylierung. Bei Anwendung ver-

H,/Pd Pt/6H,
33— CH,CH,NHCO(CH,),CeH; —— CyH;CH,NHCO(CH,),CoHy,
38 40

H,/Pd I\
31 s C,H,CH,NHCO(CHp),—/  V—(CH,),CONHCH,C,H,

39 —/
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schdrfter Versuchsbedingungen und mit Platinkatalysator wurden die Phenylreste
von 38 hydriert unter Bildung von 40.

Das1,4-Bis-{1-benzyl-azetidinon-(2)-yl-(4)]-benzol (31) und das 1-Benzyl-4-phenyl-
azetidinon-(2) (33) lassen sich als substituierte Dibenzylamine auffassen, bei deren
Hydrogenolyse von den beiden N-Benzylbindungen die energetisch unglinstigere be-
vorzugt gelost wird, in diesem Falle die des gespannten Vierrings.

Bei der hydrierenden Ring6ffnung zeigten die Bis-f-lactame 28 und 29 deutliche
Reaktivitdtsunterschiede: Der Vierring von 29 6ffnete sich unter milden Bedingung-
en, wobei p-Phenylen-di-(f)-propionsdure-butylamid) (41) entstand, hingegen muss-
ten Druck und Temperatur deutlich erhéht werden, um 28 in N, N’-Di-hydrocinna-
moyl-hexamethylendiamin (42) tiberzuftihren:

H,
29 > C4H9NHCO(CHz)zO—(CHz)ZCONHC4H9 41

H2
28 — > CyH,—(CH,),CONH—(CH,),—NHCO(CH,),CsH, 42

Unter geeigneten Bedingungen bewirkten Capronsidure, p-Toluolsulfonsdure,
Schwefelsiure und p-Chlorbenzoldiazonium-hexafluorophosphat eine Offnung des
Azetidinonrings (siehe Abschnitt 5). So entstanden aus 28 und 29 die in Chloroform
schwerloslichen Verbindungen N, N’-Dicinnamoyl-hexamethylendiamin (43) und p-
Phenylen-di-(8)-acrylsdure-butylamid) (44), und aus 34 N-Allyl-zimtsdureamid (45)
[21]. Die Hydrierung von 43 und 44 lieferte die schon durch Hydrogenolyse von 28
und 29 erhaltenen Verbindungen 41 und 42.

H® H,
28 — » CyH,CH=CHCONH—(CH,);—~NHCOCH=CHC H, - —» 42
43
®
2 Ty C,H,NHCOCH=CH—/ \\_CH=CHCONHC4H9—HL a1
= 44

H®
34 —> CH,~CH-CH, NHCOCH=CH-{ \ 45

Der Ubergang von der 4-Aryl-azetidinon-(2)-Struktur mit dem gespannten Vier-
ring in die durch Mesomerie energetisch begiinstigte Form eines vinylogen Benzoe-
bzw. Terephtal-siureamids mag die treibende Kraft fiir die protonenkatalysierte
Umlagerung sein. Diese Spaltung der N-(C-4)-Bindung entspricht der Solvolyse von
p-Lactam-N-sulfochloriden mit wasserfreier Ameisensiure [4].

5. Polymerisationsversuche. Durch Polymerisation oder Telomerisation der Vinyl-
gruppe von 4-Vinyl-azetidinon-(2) sollten Molekeln mit mehreren intakten g-Lactam-
gruppen (13) erhiltlich sein. Jedoch zeigten entsprechende Versuche, dass die Vinyl-
doppelbindung in diesen Verbindungen relativ reaktionstrig ist, denn sie werden mit
Peroxiden nur schwer in Polymere umgewandelt (Allylcharakter). Selbst unter Telo-
merisationsbedingungen (Verwendung von #-Butanol, Cyclohexanon oder Tetrachlor-
kohlenstoff als Telogen) wurden keine Substanzen von definierter Struktur erhalten.
Die Analyse der erhaltenen Produkte zeigte, dass genau wie bei den Polymerisations-
versuchen Gemische entstanden, bei denen auch die §-Lactamgruppe teilweise weiter-
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reagiert hatte. Bezeichnenderweise konnten durch Behandlung mit Di-t-butyl-per-
oxid bei 120° wahrend 12-18 Std. hochviskose bis ginzlich vernetzte Produkte erhal-
ten werden, was mit Benzoylperoxid bei 50°-80° Reaktionstemperatur nicht beob-
achtet wurde und auf eine Reaktion der g-Lactamgruppe unter den gegebenen Bedin-
gungen schliessen ldasst. Auch Copolymerisationsversuche mit Styrol, Methyl-meth-
acrylat, Vinylacetat, Acrylnitril, Athylen und Isopren verliefen negativ. Allein mit
Maleinsdureanhydrid konnte ein Copolymerisat erhalten werden, das aber nicht zu
Polymeren mit brauchbaren Eigenschaften weiterverarbeitet werden konnte; ZI1EG-
LER-Katalysatoren wurden durch die NH-Gruppe desaktiviert, so dass keine Poly-
merisation mit Hilfe dieser Verbindungen gelang. Die anionische Polymerisation von
p-Lactamen wird von GRAF et al. [5] ausfiihrlich beschrieben, neuerdings auch die
Copolymerisation mit 4-Vinyl-azetidinon-(2) [22], die zu Vinylgruppen enthaltenden
Poly-B-amiden fithrt, welche thermisch, durch energiereiche Strahlung, Radikalbilder
oder Vulkanisationsverfahren vernetzt werden kénnen.

Wie bereits erwidhnt, liess sich das aus Benzyl-polyisopren gewonnene Oligo-N-
chlorsulfonyl-§-lactam nach erfolgter Hydrolyse zu Oligo-f-lactam nicht vollstindig
reinigen. Dies wirkte sich bei der mit Butyllithium katalysierten Polymerisation
nachteilig aus, da das durch Umfillen aus Chloroform/Ather erhaltene, hellbraune,
ab ca. 170° schmelzende Produkt im IR.-Spektrum neben einer intensiven Amidbande
bei 1650 cm~! die Carbonylschwingung des urspriinglichen §-Lactams zeigte.

Mit den Bis-g-lactamen 28, 29 und 36 sowie mit dem N-Allyl-8-lactam 34 wurden
Polymerisationsversuche mit folgenden Katalysatoren durchgefithrt: Benzoesdure,
Capronsiure, p-Toluolsulfonsdure, Schwefelsdure, Anilin-hydrochlorid, Anilin, Was-
ser, p-Chlorbenzoldiazonium-hexafluorophosphat («Phosfluorogen A») [23] und ein
Tetrahydrofuran-phosphorpentafluorid-Komplex (THF, PF,) [24]. Die Versuche wur-
den entweder in einem evakuierten Kolben oder unter Stickstoff ausgefithrt. Da die
Polymerisation unter Offnung des f-Lactamrings erfolgen sollte, wire eine eventuelle
Polymerisation leicht durch Beobachten der Carbonylschwingung festzustellen; es
miisste ein v6llig durchpolymerisiertes Produkt im IR.-Spektrum an Stelle der Car-
bonylschwingung eines g-Lactams die Banden eines tertidren Amids zeigen. Tabelle
IT enthilt Angaben iiber Reaktionspartner, Molverhiltnisse, Reaktionsbedingungen
und -produkte sowie fiir letztere Loslichkeit in Chloroform und Intensitidt der -Lac-
tam-carbonylschwingung nach der Umsetzung.

Die gute Loslichkeit der Umsetzungsprodukte in Chloroform und die Intensitit
der typischen g-Lactamschwingung zeigten, dass bei den angewendeten Bedingungen
keine oder nur ganz geringfiigige Polymerisation erfolgte. Wasser und Amine 16sten
itberhaupt keine Polymerisation aus. Polymerisationsversuche mit 28 und dem Tetra-
hydrofuran-Phosphorpentafluorid-Komplex [24] als Katalysator waren ebenfalls er-
folglos.

Ein Versuch, 1-Allyl-4-phenyl-azetidinon-(2) [34) bei 130° mit Benzoylperoxid
zu polymerisieren, lieferte ein hochviskoses Produkt, dessen Hydrierung und IR.-
Spektrum zeigten, dass unter diesen Bedingungen sowohl p-Lactamring als auch
C=C-Doppelbindung reagiert hatten. Ein Parallelversuch ohne Katalysator ergab
keine Polymerisation. Deutlicher Geruch nach Allylamin deutete in beiden Versuchen
die Zersetzung von 34 an. 5-stiindiges Erhitzen von 1,4-Diphenyl-azetidinon-(2) {11]
mit 7 Molprozent Capronsiure ergab weder Ringéffnung noch Polymerisation.
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Nachdem Homopolymerisationsversuche mit 28, 29 und 36 zu unbrauchbaren
Produkten gefiihrt hatten, wurde die Copolymerisation mit 4-Vinyl-azetidinon-(2),
g-Caprolactam oder e-Aminocapronsdure untersucht. Alle Versuche wurden unter
Reinstickstoff ausgefiihrt. Tabelle IIT enthédlt Angaben iiber Reaktionspartner, Mol-
verhéltnisse, Reaktionsbedingungen und -produkte sowie fiir letztere Loslichkeit in
Chloroform und Intensitdt der f-Lactam-carbonylschwingung nach der Umsetzung.

Tabelle IIT zeigt, dass e-Aminocapronsdure fiir sich allein oder zusammen mit
g-Caprolactam unter diesen Bedingungen Polymere mit guten Eigenschaften lieferte,
auch beim Erhitzen von 4-Vinyl-azetidinon-(2) entstand ein hochschmelzendes, in
Chloroform unlésliches Produkt, dagegen lieferten Versuche, die Bis-f-lactame mit
jenen Verbindungen zu copolymerisieren oder zu vernetzen, Produkte mit unbrauch-
baren Eigenschaften. Der hohe Schmelzpunkt der Substanz aus 29 und e-Amino-
capronsdure diirfte auf die Bildung des Amids 41 zuriickzufiihren sein.

Zusammenfassend haben die Untersuchungen gezeigt, dass g-Lactame mit einer
zweiten reaktiven Gruppe, z. B. Vinylgruppe oder f-Lactamgruppe, synthetisch nach
bekannten Methoden zuginglich sind. Die Herstellung von N-unsubstituierten Di-
oder Poly-g-lactamen durch Polymerisation von 4-Vinyl-azetidinon-(2) zu Polyvinyl-
B-lactam oder durch Hydrolyse der Anlagerungsprodukte von Chlorsulfonylisocyanat
an Polyoletine stdsst hingegen auf Schwierigkeiten. Desgleichen sind Polymerisations-
und Polyadditions-Reaktionen an N-substituierten Bis-f-lactamen trotz der hohen
Ringspannung schwer durchfiihrbar.

Herrn Dr. K. HEUSLER sei an dieser Stelle fur wertvolle Diskussionen gedankt.

Experimenteller Teil

Die angegebenen Smp. bzw. Sdp. sind nicht korrigiert. Die IR.-Spektren wurden mit dem
Beckman-Spektrometer IR 5 A, die Kernresonanzspektren mit dem Gerdt VariaN A 60, die Pul-
verdiagramme mit dem RONTGEN-Gerdt der Fa. R.PrFEIFERT, Homburg, aufgenommen, und die
optischen Drehwerte mit dem Polarimeter 141 der Fa. PERKIN-ELMER bestimmt. Sofern nicht an-
ders angegeben, dienten CHCI, bzw. CDCl, als Losungsmittel bei der Aufnahme der IR.- bzw. KR.-
Spektren (mit Tetramethylsilan als interner Referenz).

Keten wurde durch Acetonpyrolyse erhalten; die Lampe lieferte ca. 42 g (1 Mol) Keten pro
Stunde. Das rohe p-Chlorbenzoldiazonium-hexafluorophosphat («Phosfluorogen A») der Fa.
OzARK-MAHONING, Tulsa, Oklahoma, USA, wurde zweimal aus Wasser umkristallisiert.

Reaktion von Chlorsulfonylisocyanat mit Isopren; Bildung von 6 und 4. Eine Losung von 283,0 g
(2,0 Mol) Chlorsulfonylisocyanat in 300 ml abs. Ather wurde wihrend 70 Min. bei 30° unter Rith-
ren zu einer Losung von 170,0 g (2,5 Mol) Isopren in 200 ml abs. Ather getropft. Dabei trat exo-
therme Reaktion ein, so dass die Temperatur im Reaktionsgemisch durch zeitweiliges Kithlen bei
30° gehalten werden musste. Nach beendeter Zugabe liess man das dunkelrote Gemisch 3 Std. bei
30° nachrihren, wobei anfianglich auf Grund der noch fortgesetzten exothermen Reaktion keinc
aussere Heizung notwendig war. Nach dem Konzentrieren bei max. 40° Badtemperatur im Vaku-
um wurden 425,2 g eines 6ligen, braunen Rohproduktes erhalten. Zur Hydrolyse des rohen Sulfo-
chlorids wurde wenig reines Dioxan zugegeben, so dass eine gut dosierbare Losung entstand. Diese
wurde in eine Losung von 1 g Natriumacetat in 500 ml dest. Wasser derart eingetropft, dass durch
portionenweise Zugabe von wasserfreiem Natriumcarbonat (pro analysi, MERCK) das pH im
Hydrolysegemisch stets zwischen 6 und 7 und die Temperatur - gegebenenfalls durch Aussere
Kihlung - bei 15-25° gehalten werden konnte. Die anfinglich langsam verlanfende Hydrolyse
beschleunigte sich mit zunehmendem Salzgehalt. Am Schluss wurde das pH auf 7 gestellt. Dic
Losung war dann mit Natriumsulfat/Natriumchlorid gesittigt und enthielt bereits Anteile aus-
kristallisierter Salze. Gesamthaft wurden 238 g wasserfreie Soda zur Neutralisation verbraucht.
Das erhaltene Hydrolysegemisch wurde bei 50°/11 Torr konzentriert und das Konzentrat mit abs.

131
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Athanol extrahiert, wobei feste sowie teilweise gummiartige Anteile im Mérser gut verrieben wur-
den. Dieser Athanolextrakt wurde im Vakuum bei niederer Temperatur eingedampft und der
Riickstand (150 g} mit Chloroform extrahiert, worauf 91 g rotbraun gefirbtes Chloroformlésliches
resultierten. Um Umlagerungen und Zersetzungen dieses empfindlichen Produktgemisches zu ver-
meiden, wurden Proben von 12 g an 360 g neutralem Aluminiumoxid, Aktivitit IIT (Camag,
Muttenz; Sidulendimensionen: Durchmesser: Hohe = 1:10), chromatographiert. Dabei wurden
neben drei in untergeordneten Mengen eluierten Produkten zwei Hauptfraktionen mit Benzol
bzw. Chloroform erhalten. 26,89, der aufgegebenen Substanz konnten auch mit 3-proz. Essigsiure
nicht mehr eluiert werden.

a) F-Methyl-5-hydroxy-penten-(2)-siurelactam (6). Das Benzoleluat (4540 mg) lieferte nach
Destillation 3660 mg Reinprodukt vom Sdp. 57-58°/0,08 Torr (12,49 d. Th., umgerechnet auf 91 g
Rohprodukt und bezogen auf eingesetzte 2 Mol Chlorsulfonylisocyanat).

CeH O, (112,13) Ber. C 64,27 H 7,19 0O 28,54%  Gef. C64,54 H 7,15 0 28,67%

Mikrohydrierung: 5,652 mg Substanz nahmen mit PtO, als Katalysator in Eisessig bei 22°
1,22 ml Wasserstoff (reduz. Volumen) auf. Dies entspricht einem Aquivalentgewicht von 104 pro
Doppelbindung. — Vaporometrische Molgewichtsbestimmung: 105.

NMR. mit charakteristischen Multiplettbanden: fir CHy;— § = 1,97; -CH,—0-§ = 4,20; 4,27;
4,34; -CH,—C=§ = 2,28; 2,34; 2,40; CH= 6 = 5,60-5,70.

Auf Grund der Synthese und der erhaltenen Messresultate aus Massenspektrum und IR.-
Spektrum muss fiir diese Verbindung Strukturformel 6 postuliert werden.

b) 3-Methyl-5-amino-penten-(3)-sdurelactam (4). Das Chloroformeluat lieferte 2950 mg kristal-
lines Rohprodukt; es lisst sich aus wenig Athanol unter Zugabe von Ather oder besser von Hexan
umbkristallisieren, Smp. 95-96°.

CeHNO (111,15) Ber. C64,84 18,16 N 12,60%  Gef. C64,57 H7,96 N 12,849,

Mikrohydrierung: 6,202 mg Substanz nahmen mit PtO, als Katalysator in Eisessig bei 21°
1,28 ml Wasserstoff (red. Vol.) auf. Dies entspricht einem Aquivalentgewicht von 109 pro Doppel-
bindung. ~ Vaporometrische Molgewichtsbestimmung: 124.

Das NMR.-Spektrum zeigt charakteristische Multiplett-Banden fiir CH;—§ = 1,71; ~-CH,CO-
§ = 2,76; -CH,~N- ¢ = 3,88; CH=0 = 5,40; -NH~- § = 7,66.

Auf Grund der Massen- und IR.-Spektren muss fiir diese Verbindung Struktur 4 angenommen
werden.

4-Vinyl-azetidinon-(2) (8). In einer thermostatierbaren Gaswaschflasche mit Glasfrittenein-
leitungsrohr und aufgesetztem Energiekiothler wurden 349 ml (567 g; 4,0 Mol) Chlorsulfonyliso-
cyanat vorgelegt und auf 30° erwdrmt. Anschliessend wurde langsam Butadien durchgeleitet, so
dass anfanglich Butadien dem Reaktionsgemisch entwich. Nach ca. 30 Min. begann cine gut kon-
trollierbare, exotherme Reaktion, das Gemisch farbte sich gelblich und Butadien wurde in ver-
stiarktem Masse aufgenommen. Das Butadien konnte dann etwas rascher eingeleitet werden, was
gegebenenfalls geringe Kiuhlung des Reaktionsgemisches erforderte. Die Temperatur wurde stets
zwischen 28 und 32° gehalten. Nach ca. 9 Std. war die Aufnahme von Butadien zum Stillstand ge-
kommen (durch die dem Reaktionsgefidss vor- und nachgeschalteten Kontrollgaswaschflaschen
festgestellt). Das orange gefarbte Gemisch wurde nun hydrolysiert, indem es vorsichtig in 300 ml
dest. Wasser getropft wurde, wobei das pH mit einem Messgerat verfolgt wurde. Durch Zugabe
von kalzinierter Soda wurde das pH im Hydrolysegemisch stets zwischen 5,0 und 7,0 gehalten und
am Schluss auf 7,0 gestellt. Dann wurde von wenigen Ausflockungen abfiltriert und ca. 10mal mit
je 400 ml Ather extrahiert. Der Atherextrakt wurde mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet,
konzentriert und destilliert. Dabei gingen bei 76°/0,25 Torr 256 g (669%,) 4-Vinyl-azetidinon-(2) als
charakteristisch riechende Flissigkeit iiber, die sich mit Wasserdampf destillieren l4sst. Dichte bei
15°: 1,045 g/cm3, 3 = 1,487. Das IR.-Spektrum weist die firr f-Lactame charakteristische Bande
bei 1780 cm~1 auf. Das NMR.-Spektrum zeigt die Protonen in 3-Stellung als A4 B-Spektrum bei
¢ = 2,67 und 3,17 ppm. Das Signal vom Proton in 4-Stellung kommt als Multiplett bei § = 4,1
ppm vor und die 3-Vinylprotonen bilden ein 4 BX-Spektrum bei § = 5,15; 5,27; 5,93 ppm. NH
bewirkt cin breites Signal bei § = 6,65 ppm.

C,H,NO (97,12) Ber. C61,84 H 7,27 N 14,429  Gef. C62,16 H 7,45 N 14,29%
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4-Athyl-azetidinon-(2) (9). 19,4 g 4-Vinyl-azetidinon-(2), in 100 ml Eisessig gelost, wurden in
Gegenwart von 400 mg PtO, bei 33° hydriert. Nach 1 Std. war die berechnete Menge Wasserstoff
aufgenommen. Dann wurde vom Katalysator abfiltriert und im Wasserstrahlvakuum konzen
triert. Die Destillation des Riuickstandes ergab 17,0 g (86%) 4-Athyl-azetidinon-(2), Sdp. 72-74°/
0,15 Torr.
C;H,ON (99,13) Ber. C 60,50 H 9,15 N 14,139  Gef. C 60,57 H 9,17 N 13,849,

B-Aminovaleriansiuve (10). Eine Losung von 9,9 g (0,1 Mol 4-Athyl-azetidinon-(2) in 10 ml
Athanol wurde mit 150 ml Wasser und 31,5 g (0,1 Mol) Ba(OH),, 8H,0 versetzt. Das Gemisch
wurde 10 Std. bei 50° gerithrt, dann filtriert und das Filtrat mit 28 H,SO, vorsichtig neutralisiert.
Nach Abfiltrieren des entstandenen Bariumsulfats wurde das Filtrat konzentriert: 9,2 g kristalli-
nes, farbloses Produkt, Smp. 179-180° [10] (aus Athanol/Ather).

C;H,;NO, (117,15) Ber. C51,26 H 9,46 N11,99%  Gef. C51,56 H9,16 N 12,119,

B-Vinyl-B-alanin-(3-amino-penten-(4)-sdure) (11). In eine Lésung von 20 g (0,5 Mol) Natrium-
hydroxid in 200 ml dest. Wasser wurden 45,8 g (0,5 Mol) 4-Vinyl-azetidinon-(2) gegeben. Dabei
trat exotherme Reaktion ein, so dass die Temperatur des Gemisches von 24° auf 40° stieg. Durch
Eiskiithlung wurde ein weiterer Temperaturanstieg verhindert. Anschliessend wurde 5 Std. bei 24°
gerithrt und die eingesetzte Natronlauge mit Salzsiure genau neutralisiert. Das Gemisch wurde
dann konzentriert, mit Athanol extrahiert und der konzentrierte Athanolextrakt mit Ather ex-
trahiert. Das Produkt kristallisierte beim Abdampfen des Athers; Smp. 163° (Zers.) (aus Athanol/
Ather). Ausbeute 37,5 g (67%)

C,HgNO, (115,13) Ber. C52,16 H 7,77 N 12,07%  Gef. C52,16 H 7,88 N 12,17%

Vernetzies Produkt aus 4-Vinyl-azetidinon-(2) (8). 29,1 g 4-Vinyl-azetidinon-(2) wurden mit
1 mi Di-#-butyl-peroxid versetzt und auf 110-115° erhitzt. Nach 3, 6 und 9 Std. wurde je ein wei-
terer ml des Katalysators zugesetzt. Das Gemisch zeigte nach 8 Std. einen Anstieg der Viskositit
und war nach 18 Std. zu einer harten Masse erstarrt. Das Produkt war in den ublichen Losungs-
mitteln uniéslich und konnte nur mit Methanol und Dimethylformamid unter langerem Erwarmen
unter Riicktluss etwas angequollen werden. Bei Erhitzen auf iiber 200° fand Zersetzung unter
Ammoniak-Entwicklung statt.

4-(B-Dodecylthiodthyl)-azetidinon-(2) (12, R = Cy,Hys). 9,7 g (0,10 Mol) 4-Vinyl-azetidinon-(2)
und 24,2 g (0,12 Mol) Dodecanthiol wurden gemischt und 15 Std. bei 90° gehalten. Anschliessend
wurden die noch vorhandenen Ausgangsstoffe durch Destillation entfernt, wobei 9 g Rohprodukt
zuriickblieben, welches bei 120-130°/0,1 Torr destillierte. Es wurden 7,5 g Produkt vom Smp.
50~52° erhalten. Im IR.-Spektrum sind die charakteristischen Vinylbanden verschwunden, jedoch
erscheint das ausgeprigte Signal bei 1750 cm~? der Carbonylschwingung des g-Lactams.
C,H33NOS (299,43) Ber. C68,17 H 11,11 S10,71% Gef. C68,3¢4 H11,22 $10,86%

Addition von Chlovsulfonylisocyanat an Benzyl-polyisopren. Zu einer Losung von 26,0 g
(0,189 Mol) N-Chlorsulfonylisocyanat in 100 ml Benzol wurde bei 0-5° unter Rithren 20 g (0,079
Mol) Benzyl-polyisopren (2,36 olefinische Doppelbindungen pro Molekel enthaltend) getropft,
dann wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 20-stdg. Stehen wurde das Benzol ab-
gezogen; es blieben 45,2 g eines braunen, hochviskosen, klebrigen Produktes zuriick.

Car,oHyg oCly 56N, 3607,150,36  Ber. C43,1  H4,6 Cl14,3 N583 S12,9 9
590,8) Gef. ,,47,78 ,, 536 ,, 12,94 , 532 , 11,85%

Addition von Chlovsulfonylisocyanat an Benzyl-polyisopren mit nachfolgendem Auswaschen des
Chlovsulfonylcarbonamids. Zu einer Losung von 60 g (0,27 Mol) Benzyl-polyisopren (1,9 olefinische
Doppelbindungen pro Molekel enthaltend) in 300 ml trockenem Xylol wurde wéhrend 4 Std. bei
0-5° eine Losung von 80 g (0,565 Mol) Chlorsulfonylisocyanat in 200 ml trockenem Xylol unter Rith-
ren eingetropft, und anschliessend 2 Tage im Kihlschrank aufbewahrt. Dann wurde die Lésung
8mal mit je 500 ml H,O ausgewaschen, getrocknet und bis zur Gewichtskonstanz eingedampfit, wo-
durch 65,0 g (499,) eines braunen Harzes erhalten wurden.

Cis,aHas 2Cly 9Ny 905,759  Ber. €450 H4,73 Cl13,75 N542 S12,399

(490,3) Gef. ,,5545 ,,6,06 ,, 11,37 ,,493 ,, 11,379
Hydrolyse eines ausgewaschenen Addukts aus Chlovsulfonylisocyanat und Benzyl-polyisopren.
Eine Losung von 63,0 g Addukt in 750 ml Methanol wurde auf 5° abgekiihlt, mit einer Losung von
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2,0 g Kaliumjodid in 5 ml Wasser versetzt und so lange bei 5-15° mit 6 8N NaOH versetzt, bis der
pH-Wert konstant auf 7 blieb; bei der Neutralisation wurde der basische Bereich sorgfiltig ver-
mieden. Die neutrale Losung wurde so weit als méglich eingeengt, der Riickstand in 500 ml Chloro-
form geldst und die Losung filtriert. Das Filtrat wurde 4mal mit 500 ml Wasser gewaschen, ge-
trocknet und bis zur Gewichtskonstante eingeengt, wodurch 17 g {(409%,) eines braunen Harzes er-
halten wurden.
Cus,aHaps, 1Ny 401, Ber. C73,0 H829 N 8,79 %
(303,1) Gef. ,,73,9 ,, 847 Ci145 , 562 S$249%

1,4- Bis-{allylimino-methyl)-benzol (20), 1,6-Bis-(cyclohexyliden-imino)-hexan (22), 1,4-Bis-
(heptyliden-(3)-imino)-benzol (23) und 1,4-Bis-(benzylimino-methyl)-benzol (24) wurden aus den zu
Grunde liegenden Carbonylverbindungen und Aminen durch azeotropes Abdestillieren des Was-
sers mittels Toluol hergestellt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand destilliert
oder umkristallisiert. Tabelle IV enthilt die physikalischen und analytischen Daten der dargestell-
ten Azomethine.

1,4-Bis-[T-allyl-azetidinon-(2)-yil-(4)]-benzol (30), 7-Benzyl-d-phenyl-azetidinon-(2) (33) und 7-
Allyl-d-phenyl-azetidinon-(2) (34) wurden durch Einleiten von Keten in 1,4-Bis-(allylimino-me-
thyl)-benzol (20) (geldst in Nitrobenzol), N-Benzyl-benzylidenamin (25), N-Allyl-benzylidenimin
(26), und anschliessende Destillation bzw. Umkristallisation der Rohprodukte hergestellt. Tabelle
V zeigt Reaktionspartner und -bedingungen sowie physikalische und analytische Daten der erhal-
tenen Azetidinone 30, 33 und 34.

1,4- Bis-[4-phenyl-azetidinon-(2)-yI-(1)]-benzol (27). In eine Losung von 35,0 g (0,123 Mol)
N, N’-Di-benzyliden-p-phenylendiamin (17) in 80 ml Nitrobenzol wurde bei 150° wihrend 8 Std.
Keten eingeleitet. Nach Stehen tiber Nacht wurde die kristalline Substanz abfiltriert. Umkristalli-
sation aus Dimethylformamid liefert 12,8 g 27 (289,), Smp. 293-294°.

CygH,oN,0, (368,42) Ber. C 78,24 H 547 N7,60% Gef. C78,05 H564 N7,57%

Die Mutterlauge des rohen 27 wurde weitestgehend eingeengt, der Riickstand 1 Stunde mit
50 ml Essigester gerithrt. Umkristallisation des im Ester unléslichen Anteils aus Athanol ergab
3,6 g (9%) leicht verunreinigte Substanz 32 vom Smp. 190-193°.

7-(N-Benzyliden-p-aminophenyl)-4-phenyl-azetidinon-(2) (32). In 30,0 g (0,106 Mol) N, N"-Di-
benzyliden-p-phenylendiamin wurde bei 150-160° wiahrend 5 Std. Keten eingeleitet. Durch je
zweimalige Umbkristallisation des Rohproduktes aus Essigester und Aceton wurden 6,1 g farblose
Nadeln von 32 (18%,) vom Smp. 196-198° gewonnen.

CyoH g N,O (326,38) Ber. C 80,95 H 5,56 N 8,58%  Gef. C80,76 H 5,57 N 8,69%

1,6-Bis-[4-phenyl-azetidinon-(2)-vi-(1)]-hexan (28). In eine Lésung von 80,0 g (0,27 Mol) N, N’-
Di-benzyliden-hexamethylendiamin (18) in 500 ml Nitrobenzol wurde bei 150-160° wahrend 5 Std.
Keten eingeleitet. Nach Abziehen des Losungsmittels mit Hilfe eines Rotationsverdampfers wurde
der dunkelbraune, viskose Riickstand in 200 ml Ather gelést und tiber Nacht im Kithlschrauk auf-
bewahrt. Umkristallisation des ausgefallenen Produkts aus 250 ml Essigester und 350 ml Ather
ergab 41,1 g braunliche Kristalle vom Smp. 114-115°; erneute Umkristallisation aus Essigester
unter Zusatz von Aktivkohle lieferte 39,4 g (38,5%) der bei 118-119° schmelzenden Form von 28.

CogHpeN,0, (376,48) Ber. C76,56 H 7,50 N7,44% Gef. C76,36 H7,35 N7,54%

Aus der Mutterlauge der 41,1 g Rohprodukt fielen bei langerem Stehen in der Kilte 12,5 g
Substanz aus, Smp. 78-83°; einmalige Umkristallisation aus Essigester/Petroldther = 2/1 ergab
9,5 g (9,3%) der bei 76-77° schmelzenden Form von 28.

Cy HygN,O, (376,48) Ber. C76,56 H 7,50 N7,449  Gef. C76,76 H 7,38 N 7,48%

Die Reinheit der zwei Formen wurde im Diinnschichtchromatogramm gepriift; Toluol: Essig-
ester-(1:1), Essigester, abs. Athanol, Chloroform, und Aceton dienten als Laufmittel. Es zeigte
sich stets nur 1 Fleck pro Substanz, die Rf-Werte beider Formen waren immer untereinander
gleich.

1,4-Bis-[1-butyl-azetidinon-(2)-yi-(4)]-benzol (29). In eine Losung von 132,0 g (0,54 Mol) 1,4-
Bis-(butylimino-methyl)-benzol (19) in 200 ml Nitrobenzol wurde bei 150° 7,5 Std. lang Keten ein-
geleitet. Anschliessend wurde das Losungsmittel so weit als mdoglich abgezogen, der teilweise
kristalline Rickstand mit 200 ml Ather behandelt und uber Nacht in den Kuhlschrank gestellt.



2086 Hevverica CriMIca Acta — Volumen 51, Fasciculus 8 (1968)

Die ausgefallene Substanz wurde 2mal aus 500 ml Cyclohexan umkristallisiert, wodurch 49,5 g
(289%) 29 gewonnen wurden, Smp. 101-102°.

CooHgeN,0, (328,45) Ber. C73,14 H 8,59 N 8539% Gef. C72,84 HS8,57 N 8,649

1,4- Bis-[1-benzyl-azetidinon-(2)-yl-(4)]-benzol (31). In eine Losung von 20,0 g (0,064 Mol) 1, 4-
Bis-(benzylimino-methyl)-benzol (24) in 100 ml Nitrobenzo! wurde bei 140° 3 Std. lang Keten ein-
geleitet. Anschliessend wurde das Losungsmittel weitestgehend abgezogen, der Riickstand in 50 ml
Methanol geloést und fiber Nacht in den Kithlschrank gestellt. Dabei fielen 2,0 g Kristalle vom
Smp. 179-183° aus, die nach dreimaliger Umbkristallisation aus Methanol/Ather-(2:1) 1,00 g (4,0%)
der bei 189-190° schmelzenden Form von 31 ergaben.

CpeHyuN,0, (396,47) Ber. C78,76 H 6,10 N7,07% Gef. C78,92 H6,14 N 6,95%

Das Filtrat der 2,0 g Kristalle (Smp. 179-183°) wurde weitestgehend eingeengt und der Riick-
stand 8 Std. mit Ather in einem SoxuLET-Extraktor ausgezogen. Nach Einengen des dtherischen
Extrakts blieben 7,9 g gelbliches Ol zuriick. 3,0 g dieses Ols wurden an 90 g Kieselsiure chromato-
graphiert (Sdulenhohe: 40 cm, Sdulendurchmesser 2,5 cm), Chloroform diente zum Eluieren. Es
wurden 50 Fraktionen zu je 15 ml aufgefangen. Einengen der Fraktionen 3543 lieferte 0,93 g
Substanz vom Smp. 138-147°. Dreimalige Umkristallisation aus 70proz. Methanol ergab 0,2 g der
bei 140-141° schmelzenden Form von 31.

CaeHpuN,0, (396,46) Ber. C7876 H 6,10 N7,07%  Gef. C78,34 H6,07 N691%

1,6-Bis-[3, 3, 4-triphenyl-azstidinon-(2)-yl-(1Y]-hexan (35). Eine Losung von 11,70 g (0,04 Mol)
N, N’-Di-benzyliden-hexamethylendiamin (18) liess man mit einer benzolischen Lésung von 0,15
Mol Diphenylketen [25] 70 Std. bei Raumtemperatur reagieren. Nach Abziehen des Losungsmittels
wurde der Riickstand mit 150 ml Ather vermischt, dabei fielen 11,4 g (429,) farblose Kristalle vom
Smp. 176~182° aus; zweimalige Umkristallisation aus Essigester und einmalige aus Athanol lieferte
2,0 g bei 190-193° schmelzende Substanz 35.

CysHyN,0, (680,85) Ber. C 84,67 H6,51 N4,11% Gef. C84,55 H 6,59 N4,179%

1,4-Bis-[1-butyl-3, 3-diphenyl-azetidinon-(2)-yi-(4)]-benzol (36). Eine Lisung von 10,0 g (0,041
Mol) 1,4-Bis-(butylimino-methyl)-benzol (19) in 50 ml Benzol liess man mit einer benzolischen
Losung von 0,17 Mol Diphenylketen 18 Std. bei Raumtemperatur reagieren. Nach Abziehen des
Benzols wnrde der Riickstand mit 80 ml Ather behandelt; Umkristallisation des darin unloslichen
Festkorpers aus 300 ml Dibutylather lieferte 20,0 g (779,) nahezu analysenreine, farblose Kristalle
von 36, Smp. 177-185°; nach fiinffacher Umkristallisation aus Dibutylather Smp. 217-221,5°.

CoaH,yN,0, (632,81) Ber, C 83,57 H7,0l N 4439
Substanz Smp. 177-185°  Gef. ,, 83,15 ,, 7,01 ,, 4,32%
., ., 217-221,5° ,, ,,8333 ,, 6091 ,, 4,329

N, N'-Bis-diphenylacetyl-N, N'-bis-(A -cyclohexenyl)-hexamethylendiamin (37). 13,5 g (0,05 Mol)
1,6-Bis-(cyclohexyliden-imino)-hexan (22} in 50 ml abs. Benzol wurden mit 350 ml einer benzoli-
schen Losung von 0,2 Mol Diphenylketen versetzt und 16 Std. bei Raumtemperatur stehengelas-
sen. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der braune, viskose Riickstand 5 Tage im Kiihl-
schrank aufbewahrt. Die dadurch gebildeten Kristalle wurden abfiltriert und zweimal aus Essig-
ester/Athanol = 1/2 umkristallisiert, was 3,30 g (10%) 37, Smp. 145-146° ergab. KR.-Spektrum:
6 = 5,32 (CH=C<) 2 H; § = 5,25 (COCH(CzH,;),) 2 H. IR.-Spektrum: 3000, 2930, 1634, 1600,
1495, 1435, 1400, 690 cm™1,

CpeHy5 N0, (664,94)  Ber. C82,94 H 7,88 N4,219%  Gef. C82,95 H 7,88 N4,189

N-Bengyl-hydrvozimtsiureamid (38). Bei Raumtemperatur und Atmospbérendruck wurde 1,0 g
(4,2 mMol) 1-Benzyl-4-phenyl-azetidinon-(2) (33) in Essigester mit Palladium (109% Pd auf Aktiv-
kohle) als Katalysator hydriert. Wasserstoffaufnahme 121 ml (5,4 mMol). Umkristallisation des
hydrierten Produktes aus 30-proz. Methanol ergab 0,5 g (519,) 38, Smp. 84-85°, (Lit. Smp.:
84-85° [26]).

N-Hexahydrobenzyl-f-cyclohexylpropionsiureamid (40). 0,95 g (4,0 mMol) 1-Benzyl-4-phenyl-
azetidinon-(2) wurde in 50 ml Essigester bei 50° und 5 atii mit Hilfe eines Platinkatalysators (109,
Pt auf Aktivkohle) hydriert. Wasserstoffaufnahme: 190 ml (8,5 mMol). Nach Abfiltrieren des
Katalysators und Einengen des Filtrats wurde der uneinheitliche Riickstand mit Hexan gewa-
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schen; es blicb 0,11 g (119,) analysenreines Produkt 40 zuriick; Smp. 90-92°. KR.-Spektrum: § =
1,05-1,8 (24 H); § = 2,18 (COCH,); § = 3,08 (N-CH,); § = 6,0 (NH). IR.-Spektrum: 3430, 2950,
1655, 1525 cm~L,

CigHggNO (251,40) Ber. C76,44 H 11,63 N 5,579  Gef. C76,43 H 11,55 N 5,389,

p-Phenylen-di-(S-propionsdure-benzylamid) (39). 1,0 g (2,5 mMol) 1,4-Bis-[1-benzyl-azetidi-

non-(2)-yi-(4)]-benzol (31) wurde in Dimethylformamid bei Raumtemperatur und Atmosphiren-
druck mit Hilfe eines Palladiumkatalysators (109 Pd auf Aktivkohle) hydriert. Wasserstoffauf-
nahme: 137 ml (6,1 mMol). Nach Abfiltriercn des Katalysators und Einengen des Filtrats ergab
die Umkristallisation des Riickstandes aus Chloroform 0,67 g (69%,) 39 von Smp. 195-197°. KR.-
Spektrum: § = 2,2-3,1 (8 H); 6 = 4,23 und 4,33 (C;H,—CH,N); § = 7,2 (14 arom. H); § = 8,3
(NH).

CyeHygN,O, (400,5)  Ber. C77,97 H 7,05 N 7,009 Gef. C77,21 H 7,06 N 6,949,

p- Phenylen-di-(B-acrylsduve-butylamid) (44). — a) Mit Capronsdurve als Katalysator. 4.07 g
(16,7 mMol) 1,4-Bis-[1-butyl-azetidinon-(2)-(4)]-benzol (29) und 0,276 g (2,1 mMol) Capronsiure
wurden gut gemischt und 5 Std. auf 220-230° erhitzt. Nach Abkiihlen wurde der teilweise kristal-
line Riickstand mit 20 ml Chloroform gut verrieben; zweifache Umkristallisation des in CHCI; un-
I6stichen Produkts (1,90 g, Smp. 296-298°) aus Dimethylformamid ergab 1,10 g (279%) 44, Smp.
300-302°.

CooHpgN,O, (328,44)  Ber. C73,13 H 8,59 N 8,539  Gef. C7291 HS8,68 N847%

Die Loslichkeit von 44 in (CDj,),SO ist zu gering, um ein KR.-Spektrum aufnehmen zu kén-
nen.

b) Mit « Phosfluovogen A» als Katalysator. 2,0 g (6,1 mMol) 29 und 0,39 g (1,2 mMol) «Phos-
fluorogen A» wurden gut vermischt, in einem auf 0,01 Torr evakuierten Kolben 5 Std. auf 150° er-
warmt und anschliessend so weit als méglich in Chloroform gelost. Der darin unlésliche Anteil er-
gab nach Umkristallisation aus Dimethylformamid 0,30 g (159,) 44 vom Smp. 299-301°, Misch-
Smp. mit nach a) hergestelltem Produkt ohne Depression.

p- Phenylen-di-(B-propionsdure-butylamid) (41). — a) Aus 44. In Dimethylformamid wurde
0,244 g (0,74 mMol) p-Phenylen-di-(f-acrylsdure-butylamid) (44) bei Raumtemperatur und At-
mosphirendruck mit Palladium (109, auf Aktivkohle) hydriert; Wasserstoffaufnahme 37,5 ml
(1,67 mMol). Umkristallisation des hydrierten Produkts aus Essigester lieferte 0,08 g (329,) 41,
Smp. 215-216°. KR.-Spektrum (CD,),SO: § = 0,67-1,5, Multiplett ~-CH,CH,CH; 14 H; 6 =
2,13-3,2, Multiplett -NCH,~ 4 H, C;H,CH, {4 H), COCH, (4 H); § = 7,08 (4 arom. H); § = 7,4,
NH (2 H). IR.-Spektrum: 3370, 1650, 1525 cm~1,

CooH3yN,0, (332,67) Ber. C72,25 H9,70 N8,43%  Gef. C71,81 H 9,58 N 8419

b} Duwrch hydvogenolytische Ringiffnung von 1,4-Bis-[]-butyl-azetidinon-(2)-yl-(4)}-benzol (29).
1,0 g (3,0 mMol) 29 wurde in Essigester, bei Raumtemperatur und Atmosphirendruck mittels
Palladium-Katalysator (109, Pd auf Aktivkohle) hydriert; Wasserstoffaufnahme: 152 ml (6,8
mMol). Wahrend der Hydrierung fiel das Reaktionsprodukt zum Teil aus; es wurde zusammen mit
dem Katalysator abfiltriert und mit heissem Dimethylformamid aus dem Filterriickstand heraus-
gelost. Einengen der beiden Filtrate bis zur Trockene und Umkristallisation des Rickstandes aus
Chloroform/Essigester ergab 0,8 g (819,) 41, Smp. 213-215°; Misch-Smp. mit nach a) hergestell-
tem Produkt ohne Depression.

N, N’-Dicinnamoyl-hexamethylendiamin (43). 4,02 g (10,7 mMol) 1, 6-Bis-[4-phenyl-azetidinon-
(2)-v1-(1)]-hexan (28) und 0,278 g (2,1 mMol) Capronsidure wurden gut gemischt und bei 0,4 Torr
5 Std. auf 220-230° erhitzt. Nach Abkiihlen wurde der teilweise kristalline Riickstand mit 20 ml
Chloroform gut verrieben; zweifache Umkristallisation des darin unloslichen Produktes aus Di-
methylformamid lieferte 2,60 g (649) 43, Smp. 197-199°. KR.-Spektrum (CD,),SO: § = 1,38,
~CH,~CH,~ (8 H); § = 3,2, NCH, 4 H); § = 6,67, C=CHCO (2 H); § = 7,43, 10 arom. H; § =
7.50, CGH,CH=C (2 H); § = 8,08, NHCO (2 H). IR.-Spektrum (Nujol): 3320, 1656, 1619, 1543,
1497, 685 cm™1,

Cy HygN,Op (376,48) Ber. C76,56 H 7,50 N7,449%  Gef. C76,36 H 7,35 N 7,549

N, N’-Di-hydrocinnamoyl-hexamethylendiamin (42). - a) Aus N, N’-Dicinnamoyl-hexamethylen-
diamin (43): In Dimethylformamid wurde 0,265 g (0,7 mMol) bei Raumtemperatur und Atmo-
sphirendruck mit Palladium (109, Pd auf Aktivkohle) als Katalysator hydriert; Wasserstoffauf-
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nahme 31,8 ml (1,42 mMol}. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand aus Essig-
ester umkristallisiert und ergab 0,18 g (65%) 42, Smp. 156-157°. KR.-Spektrum (CD,),S0: § =
1,25 -CH,CH,~ (8 H); § = 2,15-3,25, Multiplett: NCH, (4 H), C;H,—CH, (4 H), COCH, (4 H); § =
7,4, NH (2 H). IR.-Spektrum: 3310, 1650, 1525 cm—1.

CysH4,N,0, (380,51)  Ber. C 7575 H 848 N7,36% Gef. C7530 HS837 N7479%

b) Duvch hydrogenolytische Ringdffuung von 1,6-Bis-[d-phenyl-azetidinon-(2)-yl-(1)]-hexan (28).
1,0 g (2,7 mMol) 28 wurde in Dioxan, bei Raumtemperatur und 3 atii mit Hilfe von RANEY-
Nickel hydriert; Wasserstoffaufnahme: 164 ml (7,3 mMol). Wahrend der Hydrierung fiel das Re-
aktionsprodukt aus; es wurde zusammen mit dem Katalysator abfiltriert und mittels heissem
Methanol aus dem Filterriickstand geldst, Einengen der Filtrate bis zur Trockene und Umkristalli-
sation des Riickstandes aus Essigester ergab 0,78 g (779%,) 42, Smp. 155-157°; Misch-Smp. mit
nach a) hergestelltem Produkt ohne Depression.

N-Allyl-zimisiurveamid (45). 8,0 g (0,043 Mol) 1-Allyl-4-phenyl-azetidinon-(2) und 1,20 g
(0,0043 Mol) p-Chlorbenzoldiazonium-hexafluorophosphat wurden in einem auf 0,01 Torr evakuier-
ten Kolben 24 Std. auf 130° erwdrmt. Das Reaktionsprodukt wurde in 300 ml Ather gelsst. Die
von etwas Unlgslichem abfiltrierte Losung wurde so weit als moglich eingeengt und der Riickstand
im Kugelrohr destilliert, wobei die von 150-190°/0,04 Torr siedende Fraktion beim Abkithlen
kristallisierte; dreimal aus Athanol: Wasser (1:2) umkristallisiert ergab sie 0,72 g (9%) 45, Smp.
89-90°, Lit. Smp. 90-92° [21].

Ci,H 3NO (187,23)  Ber. C 76,97 H 7,00 N 7,48%  Gef. C76,73 H 7,01 N 7,489

LITERATURVERZEICHNIS

{1] T.WIELAND, in HOUBEN-WEVYL, Methoden der org. Chemie X1/2, 518, G.Thieme-Verlag,
Stuttgart 1958; J.C.SueeEHAN & E.J.CoRrEY, in R.Apams, Org. Reactions 9, 388 (1957).
[2] J.C.SuEEHAN & K.R.HENERY-LoGAN, J. Amer. chem. Soc. 79, 1262 (1957); 87, 3098 (1959).
[3] R.B.Woopwarp, Angew. Chem. 78, 557 (1966); R.B. WooDWARD ef al., J. Amer. chem. Soc.
88, 852 (1966).
4] R.GraF, Liebigs Ann. Chem. 667, 111 (1963); FarBwERKE Horcust, FP. 1437020 (5. 6.
1964).
[5] R.GraF, G.Lonaus, K. BOrNER, E.Scumipr & H.BrestiaN, Angew. Chem. 74, 523 (1962);
H.BestIaN, ¢bid. 80, 304 (1968).
[6] H. HorFMANN & H.J.DiEHR, Tetrahedron Letters 7963 (27), 1875.
[7] E.MoricoNt & W.C.MEYER, Tetrahedron Letters 7968 (35), 3823.
[8] FARBWERKE HoEcHST; R.GrAF, DAS 1086234 (22. 3. 1958).
[9] FARBWERKE Horcust, BE 673654 (11. 12. 1964).
[10] A.ANZIEGRIN & W.GULEWITSCH, Z. physiol. Chem. 758, 35 {1926).
[11] H. STAUDINGER, Ber. deutsch, chem. Ges. 50, 1035 (1917).
[12] G.GREBER, Kunststoffe-Plastics 4, 127 (1957).
[13] A.LADENBURG, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 599 (1878).
[14] ImpERIAL CHEMICAL INDUSTRIES L1D., U.S.-Pat. 2387873 (2. 12. 1942).
[15] S.UmeEzAWA & S.ZEN, Bull. chem. Soc. Japan 36, 1150 (1963).
[16] CIBA AG, U.S. Pat. 2988554 (4. 4. 1958).
[177 A.T.Masoxn & G.R.WINDER, J. chem. Soc. 65, 191 (1894).
[18] A.BErRGMANN & A.MIEKELEY, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 664 (1924).
[19] R.PFLEGER & A. JAGER, Chem. Ber. 2460 (1957).
[20] M. S.ManNHas, S. JENG & A. K. Bosg, Tetrahedron 24, 1237 (1968); J.1.. LucHEg, H. B. KAGan,
R.ParTHASARATHY, G.Tsoucaris, C.DE RaNGo & C.ZELWER, tbid. 24, 1275 (1968).
[21] O.K.BruRENs, J.Lovsg, D.E.Hurr, R.G. Jones & Q. T. SopERr, J. biol. Chemistry 775, 771
(1948).
[22] FARBWERKE HoErcHsT; C. BEERMANN, E. ScamMIipt & E.HoroLDT, DAS 1245589 (Pr. 2. 6.
1965).
[23] M.P.DrEYFUss & P.DrREVYFUSsS, J. Polymer Sci. [A] 4, 2179 (1966).
[24] E.J.pu PoNT DE NEMOURS, U.S.-Pat. 2856370.
[251 H. STAUDINGER, Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 1619 (1911).
[26] M.Mo=R, J. prakt. Chem. [2] 77, 325 (1905).





