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Die Azetidinone 1 geben nach Deprotonierung mit LDA bei der Reaktion 
mit Carbonylverbindungen die substituierten 3-Methylen-~lactame 35. Als 
Nebenprodukt entstandene Vinylsilane 6 kiinnen auch gezielt aus 1 gewon- 
nen werden 

2-Azetldlnones: Reaction of a-Silylcarbanlons with Carbonyl corn. 
pounds 

Azetidinones 1 are deprotonated by LDA and reacted with various carbony1 
compounds yielding substituted 3-mthylene-2aoetidinom 3-5. As a by- 
product in these mctions. the vinylsilane 6 WFS isolated. 6 may te syn- 
thesized directly fmm 1 in good yield. 

In der vorausgegangenen Mitt.') haben wir die Reaktion 
der a-Silylcarbanionen mit Mesoxaldureester beschrieben. 
Hier berichten wir uber W i c h e  Reaktionen rnit verschie- 
denen anderen Carbonylverbindungen, wodurch zahlreiche 
substituierte 3-Methylenderivate zughglich werden. 
1.4-Diaryl-2-azetidinone werden durch Reformatzky-Re- 

aktion dargestellt*) und mit Chlortrimethylsilan in die a-Si- 
lylverbindungen 1 ubefihrt, aus denen die a-Silylcarban- 
ionen 2 mit Lithiumdiisopropylamin bei -78 'C erzeugt 
werden. Dann erfolgt Reaktion rnit dem Elektrophil, wobei 
nach Zugabe der jeweiligen Carbonylverbindung das 
Kiihlbad entfemt wird, so d d  sich die Reaktionsansatze bis 
auf Raumtemp. erwhnen konnen. 

Mit aliphatischen Aldehyden erhiilt man 3-Alkyliden-P 
lactame 3 in einem E/Z-Verh&ltnis von 1:1, wobei die Di- 
astereomeren sc sauber getrennt werden konnen. Die stereo- 
chemische Zuordnung kOnnte durch Vergleich der 'H- 
NMR-Spektren mit bekannten Daten gemffen werden3). 
Das Signal fur das Proton an C-4 findet man bei den E-Iso- 
meren stets um 6 = 5.4 ppm, bei allen Z-Isomeren bei 6 = 
5.25 ppm; das exocyclische a-Proton der E-Isomere tritt bei 
6 = 6.1-6.3 ppm, das der Z-Isomere bei 6 = 5.4-5.6 ppm in 
Resonanz. Die Kopplung zwischen 4-H und a-H ist un- 
abhhgig von der Konfguration bei allen Beispielen J =  
1.5 Hz. 

Um die acceptorsubstituierten Verbindungen 4 zu erhal- 
ten, wurde 2 mit a-Ketoestem zur Reaktion gebracht. So er- 
hielten wir rnit Phenylglyoxylsauremethylester 4a und 4b, 
mit Brenztraubensauremethylester 4c,d und mit Brenztrau- 
bensaureethylester 4e,f. Diese Verbindungen entstehen in 
einem E/ZVerhiiltnis 1 : 1 und die Isomeren konnten sc ge- 
trennt und isoliert werden. Die Strukturauklhng erfolgte 
rnit Hilfe von NOE-IJntersuchungen. 

Setzten wir 2 mit Formamiden um, so beobachteten wir 
eine analoge Reaktion, die zur Bildung der Enamin-fL 

carbonsaureamide 5 fiihrt. Derartig substituierte PLactame 
sind auf anderem Wege, durch Photolyse von 4Pyrimido- 
nen4), bereits dargestellt worden. An anderen a-lithiierten 
Silylverbindungen konnte mit Amiden eine analoge Um- 
setzung beobachtet werden'). Durch NOE-Untersuchungen 
konnten wir feststellen, dal3 die von uns isolierfen Verbin- 
dungen stets die E-Konfiguration aufweisen. Spektroskopi- 
sche Untersuchungen der Rohprodukte ergaben jedoch, das 
auch hier beide Diasteremomere entstehen. Die E-Form 
durfte thermodynamisch begunstigt sein, da bereits nach 
kurzem Erhitzen der Anteil an E-Isomeren zunimmt, und es 
war uns weder sc noch durch Umkristallisation moglich, die 
entsprechende ZForm zu isolieren. 

Behandelt man 5 mit Salzsaure in methanolischer Suspen- 
sion, dann entstehen die entsprechenden Aldehyde6). 

Bei einigen Umsetzungen wurde ein Nebenprodukt 6 be- 
obachtet, welches unabhhgig vom eingesetzten Elektrophil 
entstanden war. Die Vinylsilanstruktur von 6 konnte mit 
Hilfe der '3C-NMR-Spektroskopie aufgeklzirt werden. Das 
Signal fur das a-C erscheint bei 6 140 ppm, p-C bei 
144 ppm und das Signal des Carbonyl-C bei 6 = 171 ppm. 
Die Kopplungskonstante 3Jc,H = 10 Hz zwischen dem Car- 
bonyl-C und p-H spricht f i r  die Z-Konfiguration. Das wird 
e rhae t  durch die Berechnung der Verschiebungswerte im 
'H-NMR-Spektrum7), wobei wir als Inkrement der Trime- 
thylsilylgmppe 0 einsetzen. Man errechnet damit fiir das 
Signal des Protons bei ZKonfiguration 6 = 7.56 ppm und 
bei E-Konfiguration 6 = 6.98 ppm. Die gefundenen Werte 
sind 6a 6 = 7.78.6b 6 = 7.6 und 6c 6 = 7.9 ppm. Weiterhin 
kann 6 gezielt und diastereosektiv dargestellt werden, wenn 
man die Lasung von 2 auf Raumtemperatur erwlirmen liist. 
Ringoffnungen dieser Art wurden auch bei anderen Reak- 
tionen beobachtet*). 

Alle Verbindungen wurden im Hemmtest auf antibioti- 
sche Wirksamkeit untersucht und erwiesen sich als inaktiv. 
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2 - Anion 
0 

6 

a R ' = H  
b R' = CH30 
cR '=Br  

5 

R' 

b R'=CH30 Rz=CzH, 
C R '=H Rz=C3H7 
d R'=CH,O RZ=C3H, 
e R'=H RZ=CH(CH3)z 
f R' = CH30 RZ = CH(CH,), 

C O O R ~  
0 4 R2 

4 

N 

a R ' = H  R z = O  R3=Me 
bR'=CH,O R z = O  R3=Me 
CR' = H  RZ=Me R3=Me 
d R' = CH30 Rz = Me R3 = Me 
eR '  = H  Rz=Me R3=Et 
f R' = CH30 Rz = Me R3 = Et 

a R ' = H  X = Morpholin 
b R' = CH30 X = Morpholin 
C R ' = H  X = Pyrrolidin 
d R' = CH30 X = Pyrrolidin 

Wir danken der Chemie Linz AG fUr Untersttitzung und DurchfUhrung 
der PriIfungen auf antibakterielle Aktivitgt, H e m  Dr. D. Hunkler, Chemi- 
sches Laboratonurn der Universitgt Freiburg, danken wir fiir Aufnahme 
und Diskussion der 'H-NMR-NOE- und '3C-Spektren. 

Experimenteller Teil 

Schmp. (unkorr.): Linstr6m-Block. - IR-Spektren (KBr): Perkin-Elmer 
IR 1310, Beckmann IR 4240. - NMR-Spektren: Varian T 60, Bruker WP 
80 und WM 250 GWerte aus 80 MHz-Spektren, soweit nicht anders 
angegeben; TMS als inn. Stand.; inn. MeBtemp. ca. 37 'C; UIsungsmittel 
CDCI3, falls nicht anders angefUhrt. - Elementaranalysen: Chemisches 
Laboratorium oder Pharmaz. Inst. der Universittit. - THF = wasserfreies 
Tetrahydrofuran (desk); LDA = llquimolare Mischung von n-Butyllithium 
und Diisopmpylamin; CTMS = Chlortrimethylsilan; NOE = Nuclear Over- 
hauser Effect. 

Allgemeine Vorschrifi zur Darstcllung der Verbindungen 3 

Zu einer frischbereiteten Wsung von 1.08 g (10 mmol) LDA in 10 ml 
THF wird bei -78 'C die m u n g  von 1.62 g (5 mmol) l b  in 50 ml THF 
langsam zugetmpft. Nach 15 min bei -78 'C wird der Aldehyd zugesetzt 
und das KUhlbad entfemt. Der Ansatz e r w h t  sich auf Raumtemp. (ca 
314 h). Anschlie&nd wird mit NH&I-Wsung hydrolysiert. Die organ. 
Phase wird abgemnnt und die warige Phase mit Chloroform ausgeschiit- 
telt. Die vereinten organ. UIsungen werden iiber Na2S04 getrocknet, das 
Wsungsmittel wird i.Vak. entfemt und de-r Ruckstand mit Methanol ver- 
setzt. Bei Raumtemp. fiillt das jeweilige Z-Isomer bevorzugt, jedoch nicht 

quantitativ, aus. Der Niederschlag wird abgetrennt und die Mutterlauge 
eingeengt. Der Riickstand wird sc aufgearbeitet (Merck Kieselgel 60; 
Chloroform). 

(EIZ)-I ,4-Diphenyl-3-propylideiden-2-azetidinon (3a) 

Darst. aus la mit 5.8 g (100 mmol) Pmpionaldehyd. 
(8-3a: Ausb. 0.5 g (38%); weik Nadeln, Schmp. 118 'C (Methanol). - 

mat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.75 (t, J = 7 Hz, 3H, CH3), 1.6-2.1 (m, 2H, 
CH,), 5.4 (d, J = 1.5 Hz, lH, 449.6.23 (dt, J = 1.5 Hz und 8 Hz, lH, a-H), 
6.8- 7.5 (m, lOH, Aromaten-H). - C18H17N0 (263.3) Ber. C 82.1 H 6.51 
N 5.3 Gef. C 81.9 H 6.40 N 5.5. 

( a - 3 ~ :  Ausb. 0.6 g (45%); weilk Nadeln, Schmp. 126 'C (Methanol). - 

mat). - 'H-NMR, 6 (ppm) = 1.07 (t. J = 7 Hz, 3H, CH3), 2.53 (dq, J = 7 Hz 
und 8 Hz, 2H, CHd, 5.25 (d, J = 1.5 Hz, 1H. 4-H), 5.6 (dt, J = 1.5 Hz und 
8 Hz, lH, a-H), 6.9-7.5 (m, lOH, Aromaten-H). - C18H17N0 (263.3) Ber. 
C 82.1 H 6.51 N 5.3 Gef. C 82.3 H 6.56 N 5.4. 

IR: 3060; 3020; 2955; 2929; 2860 (CH); 1725 (C = 0); 1590; 1495 (Aro- 

IR: 3060; 3030; 2960,2930; 2870 (CH); 1725 (C = 0); 1595; 1500 (Aro- 

( E I Z ) - l - ( 4 - M e t h o ~ p h e n y l ) - 3 - p r o p y l i d e n ~ - p h m y l -  

D m t  aus l b  mit 5.8 g (100 mmol) Propionaldehyd. 
( 8 - 3 b  Ausb. 0.3 g (20%); wei5e Kristalle, Schmp. 147 'C (Methanol). 

mat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.75 (t, J = 7 Hz, 3H, CH,), 1.6-2.1 (m, 2H, 
CHz), 3.7 (s, 3H, OCH,), 5.4 (d, J = 1.5 Hz, 1H. 4-H), 6.25 (dt, J = 1.5 und 
8 Hz, lH, a-H), 6.6-7.5 (m, 9H, Aromaten-H). - Cl9Hl9NOZ (293.4) Ber. 
C77.8 H6.53 N4.8 Gef. C 77.5 H6.41 N4.8. 

- IR: 3080; 3040; 3000,2970; 2940,2840 (CH); 1730 (C = 0); 1510 (Aro- 
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2-Azetidinone 

(Z)-3b Ausb. 0.67 g (46%); weik  Kristalle, Schmp. 127 'C (Methanol). 

(Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.05 (t. J = 7 Hz, 3H, CH,), 2.5 (dq. J = 
7 Hz und 8 Hz, 2H. CH3.3.7 (s, 3H, OCH,). 5.25 (d, J = 1.5 Hz, lH, 4-H). 
5.55 (dt, J = 1.5 Hz und 8 Hz, lH, a-H). 6.6-7.5 (m, 9H, Aromaten-H). - 
C19H19N02 (293.4) Ber. C 77.8 H 6.53 N 4.8 Gef. C 77.7 H 6.44 N 4.9. 

-IR: 3080; 3060; 3040,2960; 2930; 2870 2840 (CH); 1725 (C = 0); 1510 
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(EIZ)-3-Butyliden-l,4-diphenyl-2-areridinon (3c) 

Darst. aus 18 mit 7.2 g (100 mmol) Butyraldehyd. 
(E)-3c: Ausb. 0.58 g (43%); weik Nadeln. Schmp. 110 'C (Methanol). - 

IR: 3080; 3040,2980; 2940,2890; 2870 (CH); 1740 (C = 0); 1600; 1505 
(Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.55- 0.8 (m. 3H. CH,). 0.95-1.5 (m, 2H. 
CHzCH3), 1.6-2.1 (m, 2H. CHzCHzCH3), 5.4 (d, J = 1.5 Hz. IH. 4-H). 6.23 
(dt, J = 1.5 Hz und 8 Hz. IH, a-H), 6.8-7.5 (m, lOH, Aromaten-H).- 
Cl~H+JO(277.5)Ber.CX2.3H6.90N5.1 Gef.C82.0H6.86N5.1. 

(a-3c: Ausb. 0.6 (45%); we& Nadeln, Schmp. 122 'C (Methanol). - 

mat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.8-1.05 (m, 3H, CH,), 1.2-1.75 (m, 2H, 
CH2CH3), 2.35-2.73 (m, 2H. CH2CH2CH3), 5.27 (d, J = 1.5 Hz, lH, 4-H), 
5.55 (dt, J = 1.5 Hz und 8 Hz. lH, a-H). 6.85-7.45 (m. lOH, Aromaten-H). 
- C1CJ-IlflO (277.4) Ber. C 82.3 H 6.90 N 5.1 Gef. C 82.0 H 6.86 N 5.1. 

IR: 3015; 2960: 2930; 2870; 2860 (CH); 1725 (C = 0); 1595; 1500 (Aro- 

(EIZ)-3-B~liden-I-(4-mcthoxyphenyl)-4-phenyl-2-azeridinon(3~) 

Darst. aus l b  mit 7.2 g (100 mmol) Butyraldehyd. 
(E)-Jd: Ausb. 0.17 g (11%); we& Krisralle, Schmp. 99-101 'C (Me- 

0); 1580; 1510 (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.5-0.8 (m, 3H. CH,). 
1.0-1.4 (m, 2H, C&CH3). 1.6-2.0 (m, 2H, C&CH2CH3), 3.7 (s, 3H, 
OCH,), 5.3 (d, J = 1.5 Hz, lH, 4-H), 6.3 (dt, J = 1.5 Hz und 8 Hz, 1H. a- 
HI. 6.6-7.45 (m, 9H, Aromaten-H). - C d 2 1 N 0 z  (307.4) Ber. C 78.2 H 
6.89N4.6Gef.C78.0H6.88N4.5. 

0 - M :  Ausb. 0.33 g (21%); weik Kristalle, Schmp. 126 'C (Methanol). 
- IR: 3080; 3020; 3000; 2960, 2840 (CH); 1725 (C = 0); 1510 (Aromat). - 
H-NMR: 6 @pm) = 0.75-1.05 (m. 3H. CH,), 1.3-1.65 (m, 2H, C&CH3), 

2.35-2.7 (m, 2H. C&CHzCH3). 3.7 (s, 3H. OCH,). 5.3 (d, J = 1.5 Hz, lH, 
4-H). 5.5 (dt, J = 1.5 Hz und 8 Hz, 1H. a-H). 6.7-7.4 (m. 9H. Aromaten-H). 
-C&lzlNOz (307.4) Ber. C 78.2 H 6.89 N 4.6 Gef. C 78.0H 6.79 N 4.7. 

thanol). - IR: 3080 3060,3020; 2950; 2920; 2860,2840 (CH); 1730 (C = 

1 

(EIZ)-3-lsobutyliden-I .4-diphenyl-2-azeridinon (3e) 

Darst. aus 18 mit 5.8 g (100 mmol) Isobutyraldehyd. 
(E)-Jc: Ausb. 0.6 g (45%); weik Nadeln, Schmp. 91 'C (Methanol). - 

mat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.6 und 0.98 (dd. J = 7 Hz, 3H. CH,), 1.95-2.5 
(m, lH, PCH), 5.43 (d. J = 1.5 Hz, lH, 4-H). 6.1 (dd. J = 1.5 Hz und 10 
H z  lH, a-H). 6.85-7.6 (m. 10H, Aromaten-H). - C1&I1f10 (277.4) Ber. 
C 82.3 H 6.90 N 5.1 Gef. C 82.1 H 6.80 N 5.0. 
Q-k. Ausb. 0.6 g (45%); we ik  Nadeln, Schmp. 136-137'C (Me- 

1600. 1500 (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.0 (d, J = 7 Hz, 3H, CH,), 1.1 

= 1.5 Hz, 1H. 6H), 5.42 (dd, J = 1.5 Hz und 10 Hz, 1H. a-H), 6.82-7.42 
(m, 19H. Aromaten-H). - MS (70 eV): m/z = 277 (10096, @).- 
C1CJ-I1@0 (277.4) Ber. C 82.3 H 6.90 N 5.1 Gef. C 82.6 H 6.76 N 5.2. 

IR: 3060,3030; 2960,2920; 2860 (CH); 1735 (C = 0); 1600, 1500 (Aro- 

thanol). - IR: 3080; 3040; 3010; 2980; 2940; 2870 (CH); 1730 (C = 0); 

(d, J = 7 Hz, 3H, CH,), 3.4 (dq, J = 7 Hz und 10 Hz, lH, p - 0 , 5 . 2 3  (d, J 

(EIZ)-3-lsobutyliden-I-(4-~~rhoxyphenyl)4-phenyl-2-azelidinon(3~ 

Darst. aus Ib mit 5.8 g (100 mmol) Isobutyraldehyd. 
(0-X Ausb. 0.22 g (14%); weik  Kristalle, Schmp. 147 'C (Methanol). 

I510 (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.6 und 0.95 (dd, J = 7 Hz, 3H, 
CH3), 2.0-2.4 (m, 1H. p-CH). 3.7 (s. 3H, OCH,). 5.4 (d, J = 1.5 Hz, lH, 

-IR: 3070; 3020; 3000,2960; 2920; 2860,2840 (CH); 1730 (C = 0); 1580; 

4-H), 6.05 (dd, J = 1.5 Hz und 10 Hz, 1H. a-H), 6.7-7.5 (m, 9H, Aromaten- 
H). - Cj?OH21N& (307.4) Ber. C 78.2 H 6.89 N 4.6 Gef. C 77.9 H 6.99 
N 4.5. 

Q-3E Ausb. 0.28 g (18%); weik  Kristalle, Schmp. 135 'C (Methanol). 

1580; 1510 (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.0 und 1.1 (dd, J = 7 Hz, 3H, 
CH,), 3.0- 3.5 (m, lH, CH), 3.7 (s, 3H, OCH,), 5.25 (d. J = 1.5 Hz, IH, 
4-H). 5.4 (dd. J = 1.5 Hz und 10 Hz, IH, a-H), 6.7-7.4 (m. 9H, Aromaten- 

N 4.7. 

- IR: 3070; 3020; 3oM), 2%0, 2930; 2860; 2840 (CH); 1725 (C = 0); 

H). - C&1N& (307.4) BCX. C 78.2 H 6.89 N 4.6 Gef. C 78.4 H 6.94 

Allgemeine Vorschrifr zur Darsrellung der Verbindungen 4 

Zu einer frisch bereiteten Wsung von 2.15 g (20 mmol) LDA in 10 ml 
THF wird bei -78 'C die Wsung von 1 in 50 ml THF langsam zugempk 
Es wird 15 min bei -78 'C geriihrt und dann wird der Ester zugegeben. Das 
Kiihlbad wird entfemt und der Ansatz e n v h t  sich auf Raumtemp. Nach 
1 h wird mit NH4C1-Wsung hydrolysien Die organ. Phase wird abgetrennt 
und die wurige Phase nochmals mit Chloroform ausgeschiittelt. Die ver- 
einten organ. Usungen werden ilber Na2S04 getrocknet, das Lijsungsmit- 
tel wird i. Vak. entfemt und der Riickstand sc aufgearkitet (Merck Kiesel- 
gel 60, Chlorofonn). 

(ElZ)-3-[a-(Melhoxycarbonyl~~nryliden]-~ ,4-diphenyl-2-azetidinon(48) 

methylester. 
Darst. aus 3.0 g (10 mmol) la und 3.2 g (20 mmol) Phenylglyoxylstiure- 

Q - 4 8 :  Ausb. 1.4 g (37%); blaEgelbe Kristalle, Schmp. 119 'C (Me- 

(Aromat). - 'H-NMR (250 MHz): 6 (ppm) = 3.59 (s, 3H, OCH,), 5.75 (s, 
lH, 4-H), 7.0-7.63 (m, 15H. Aromaten-H). - C24H1@03 ( 369.4) Ber. 
C 78.0H 5.18 N 3.8 Gef. C 78.2 H 5.18 N3.7. 

(Z)48: Ausb. 1.6 g (44%); blaEgelbe Kristalle, Schmp. 136'C (Me- 

1600 (Aromat). - 'H-NMR (250 MHz): 6 (ppm) = 3.95 (s. 3H, OCH,). 
5.59 (s. lH, 4-H), 6.98-7.35 (m. 15H, Aromaten-H). - C24H19NO3 (369.4) 
Ber.C78.0H5.18N3.8Gef.C78.3H5.29N3.9. 

(EiZ)-3-[a-(Melhoxycarbonyl)benryliden]-(4-merhoxyp~ 
phenyl-2-azetidinon (4b) 

Darst. aus 3.25 g (10 mmol) Ib und 3.2 g (20 mmol) Phenylglyoxyl- 
sauremethy lester. 

Q 4 b  Ausb. 2.0 g (48%); gelbe Nadeln, Schmp. 131 'C (Methanol). - 
IR: 3070; 3040, 3010; 2960,2850 (CH); 1745; 1715 (C = 0); 1680 (C = 
C); 1615; 1590, 1515 (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 3.56 (s, 3H, Ester- 
CH3), 3.72 (s, 3H. OCH,), 5.72 (s. lH, 4-H). 6.65-7.73 (m. 14H. Aro- 
maten-H). - MS (70 ev): m/z = 399 (loo%, w). - CUHz1N04 (399.4) 
Ber.C75.2H5.30N3.5Gef.C75.0H5.35N3.5. 

Q 4 b  Ausb. 1.4 g (35%); gelbe Kristalle. Schmp. 166 'C (Methanol). - 
IR: 3060; 3030; 3000; 2950; 2930; 2900; 2830 (CH); 1740; 1715 (C = 0); 
1675 (C = C); 1605; 1580; 1510 (Aromat). - 'H-NMR (60 MHz): 6 (ppm) 
= 3.7 (s. 3H. OCH,), 3.9 (s, 3H. Ester-CH,). 5.5 (s, lH, 4-H), 6.5-7.45 (m, 
14H. Aromaten-H). - CzH21N04 (399.4) Ber. C 75.2 H 5.30 N 3.5 Gef. 
C 75.1 H 5.34 N 3.6. 

thanol). - IR: 3060; 3030 2950 (CH); 1760; 1755; 1720 (C = 0); 1595 

thanol). - IR: 3070; 3040; 2960 (CH); 1745; 1720 (C = 0); 1680 (C = C); 

(EIZ)-3-[a-(Methoxycarbonyl)erhyliden]-l,4-dephenyl-2-azetidinon(4~) 

Darst. aus 3.0 g (10 mmol) la und 2.04 g (20 mmol) Brenztraubensiiure- 
methylester. 

(E)4c: Ausb. 1.0 g (32%); weik  Nadeln, Schmp. 145 OC (Methanol). - 
R 3060; 3030; 3000; 2950 (CH); 1735; 1720 (C=O); 1590; 1490 (Aro- 
mat). - 'H-NMR: 6 (pprn) = 2.28 (s,3H.CH3). 3.55 (s,3H.0CH3), 5,62 
(s,lH,4-H). 6.85 - 7.55 (m.lOH,Aromaten-H). - ClpH17N03 (307.3) Ber. 
C74.3H5.58N4.6GetC74.4H5.66N4.7.  
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(Z)& Ausb. 0.8 g (26%); we& Nadeln, Schmp. 157 "C (Methanol). - 
IR: 3030; 3020; 3000,2940,291~ 2840 (CH); 1735; 1715 (C=O); 1590; 
1490 ( h m a t ) .  - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.75 (s,3H,CH3), 3.9 (s.3H.Ester- 
CH3, 5.43 (s. lH, 4H), 6.9-7.6 (m. 10H, Aromaten-H). - C19H17NO3 
(307.3) Ber. C 74.3 H 5.58 N 4.6 Gef. C 74.0 H 5.48 N 4.7. 

(ElZ)-3-[a-(Metho~carbohoxycorbonyliden~-l-(4-methoxyphenyl)4- 
phenyl-2-aretidinon (4d) 

Darst. aus 3.25 g (10 mmol) l b  und 2.04 g (20 mmol) Brenztrauben- 
shemethy lester. 

( E W :  Ausb. 1.1 g (32%); gelbe Nadeln, Schmp. 141 "C (Methanol). - 
IR: 3 W  2940, 2850 (CHI: 1725; 1710 (C=O); 1605: 1580 (Aromat). - 
H-NMR (60 MHz): 6 (Ls. ppm) = 2.3 (s, 3H, CH3.3.58 (s, 3H, Ester- 

CH3). 3.7 (s, 3H, OCH3). 5.62 (s, 1H. 4-H), 6.6-7.6 (m. 9H. Aromaten-H).- 
Cd1flo4(337.4)Ber.C71.2H.5.68N4.2Gef.C71.1 H5.64N4.3. 

(Z)* Ausb. 0.9 g (26%); gelbe Nadeln, Schmp. 165 "C (Methanol). - 
IR: 3080; 3060; 3020; 3000; 2950; 2830 (CH); 1740 (C=O); 1605; 1510 
( m a t ) .  - 'H-NMR (60 MHz): 6 (pprn) = 1.73 (s, 3H ,CH3), 3.71 (s, 3H. 
OCH3), 3.9 (s, 3H, Ester-CH3). 5.38 (s, lH, 4-H), 6.66-7.6 (m, 9H. Aro- 
maten-H). - Cm H19NO4 (337.4) Ber. C 71.2 H 5.68 N 4.2 Gef. C 71.0 
H 5.64 N 4.3. 

' 

(EIZ)-3-[a-(Ethoxycarbonyl)ethyliden]-l,4-diphenyl-2-azetidinon(4e) 

Darst. aus 3.0 g (10 mmol) la und 2.2 g (20 mmol) Brenztraubenshre- 

(EMe: Ausb. 1.1 g (34%); farblose Kristalle, Schmp. 110°C (Me- 

1695 (C = C); 1600. 1500 (Aromat). - 'H-NMR (250 MHz): (ppm) = 1.1 
(fJ=7Hz. 3H, Ester-CH3), 2.31 (d, J=IHz. 3H, CH3), 3.98 und 4.06 (2xdq. 
J=7Hzund10Hz,1H,CHz),5.64(d,J=IHz,1Hz,4-H),6.98-7.5(m,10H, 
Aromaten-H). - Cd19NO3 (321.4) Ber. C 74.7 H 5.96 N 4.4 Gef. C 74.8 
H 5.99 N 4.3. 

(Zj-4e: Ausb. 0.8 g (25%); bla6gelbe Kristalle, Schmp. 116°C (Me- 

maten). - 'H.NMR (250 MHz): 6 (ppm) = 1.4 (fJ=7Hz. 3H. CH3). 1.73 

(d,J=OSHz. IH, 4-H), 6.94-75 (m. lOH, Aromaten-H). - C&I1flO, 
(321.4) Ber. C 74.7 H 5.96 N 4.4 Gef. C 74.6 H 6.03 N 4.5. 

ethylester. 

thanol). - IR: 3060; 3040; 3000, 2960; 2940 (CH); 1740, 1715 (C = 0); 

thanol). - R: 3040; 2950 (CH); 1740, 1710 (C=O); 1600. 1500 (AID- 

(d,JJ=O.SHz 3H, CH3), 4.33 und 4.34 (2xq,J=7Hz, 1H. CHz), 5.39 

(El~)-3-[a-(Ethoxycarbonyl)ethyliden]-l-(4-mcthoxyphcnyl)4-phenyl~ 
2-cuetidinon (40 

Darst. aus 3.25 g (10 mmol) l b  und 2.2 g (20 mmol) Brenztraubenstiure- 
ethylester. 
(&It: Ausb. 1.2 g (34%): gelbe Kristalle, Schmp. 107 "C (Methanol). - 

IR. 3110; 3080; 3040; 3000, 2960, 2940, 2910; 2840 (CH); 1735 (C=O); 
1695 ( C S ) ;  1610; 1510 (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.1 
(fJ=7He3H,Ester-CH3). 2.3 (s,3H,CH3), 4.0 (q,J='IHz.Signale angespal- 
ten,2H,CHd, 5.6 (s.lH,4-H), 6.6-7.5 (m,gH,Aromaten-H). - CZ1HZ1NO4 
(351.4)Ber.C71.8H6.02N4.0Gef.C71.7H6.07N3.9. 
(2)4 Ausb. 1.Og (28%); gelbe Kristalle, Schmp. llO'C (Methanol). - 

IR: 3080 3040,3000,2985: 2970; 2940; 2910; 2840 (CH); 1745; 1720 (0 
= 0); 1610; 1510 (Aromat). - 'H-NMFt 6 (ppm) = 1.4 (5 J = 7 Hz, 3H. 
Ester- CH3, 1.75 (s. 3H. CH3), 3.7 (s, 3H, OCH3), 4.35 (4, J = 7 Hz, 2H. 
CHz), 5.35 (s, 1H. dH), 6.6-7.5 (m. 9H, Aromaten-H). - C21H21N04 
(351.4) Ber. C 71.8 H 6.02 N 4.0Gef. C 71.5 H 6.04N 4.1. 

Allgemeine Vorschrij? zur Darstellung der Verbindungen 5 

Zu einer frisch bereiteten Wsung von 2.15 g (20 mmol) LDA in 10 ml 
THF wird bei -78 'C die Wsung von 1 in 50 ml THF langsam zugetropk 
Es wird 15 min bei -78 'C gerilhtt. und dann wird das Amid zugcgcben. 

Das KUhlbad wird entfemt und der Amaa erwbnt sich auf Raumtemp. 
Nach 2-3 h wird mit NH.,Cl-Wsung hydrolysiert. Die organ. Phase wird 
abgemnnt und, falls notwendig. bis zum Enrstehen e i m  klmn Wsung 
mit Chloroform verse= Die wlrige Phase wird mit Chlorofom ausg- 
schUttelt Die vereinten organ. Wsungen werden Uber Na$04 geuocknef 
das Wsungsmittel wird i. Vak. entfemt und der RUckstand mit Methanol 
versetzt. 

(E)-3-(Morpholinomethylhylcn)-l,4-diphenyl-2-azetidinon(5a) 

Darst. aus 3.0 g (10 mmol) la und 3.45 g (30 mmol) N-Formylmor- 
pholin. Ausb. 2.8 g (87%); weilks Pulver, Schmp. 188 'C (Methanol), - 
IR: 3070; 3040, 2980; 2%0; 2920; 2840 (CH); 1710 (C = 0); 1680 (C = 
C); 1600, 1500 (Aromat). - 'H- NMR: 6 (ppm) = 2.75-3.7 (m, 8H. 
CHzCHd, 5.4 und 6.73 (dd, J = 1 Hz, IH, 4-H und a-H), 6.7-7.6 (m, IOH, 
Aromaten-H). - C@z,-JV~Oz (320.4) Ber. C 75.0 H 6.29 N 8.8 Gef. C 75.0 
H 6.38 N 8.7. 

(E)-I -(4-Methoxyphenyl)-3-(morpholinomethylen)4-phenyl-2-azetidinon 
(5b) 

Darst. aus 3.25 g (10 mmol) l b  und 3.45 g (30 mmol) N-Formylmor- 
pholin. Ausb. 2.9 g (83%); wei6es Pulver, Schmp. 194 'C (Methanol). - 
IR: 3080 3060; 3040; 2990; 2970; 2910 2840 (CH); 1705 (C = 0); 1690 
(C = C); 1515 (Aromat). - 'H- NMR: 6 (pprn) = 2.8-3.5 (m. 8H, CHzCHz). 
3.7 (s, 3H. OCH3). 5.4 (d, J = 1 Hz. IH, 4-H). 6.6-6.85 (m, 3H, Aromaten- 
H und a-H), 7.0-7.5 (m. 7H, Aromaten-H). 421H22NZO3 (350.4) Ber. 
C72.0H6.33N8.0Gef.C71.9H6.30N8.1. 

(E)-l,4-Diphenyl-3-(pyrrolidinomethylen)-2-azetidinon (5c) 
Darst. aus 3.0 g (10 mmol) l a  und 3.96 g (40 mmol) N-For- 

mylpyrrolidin Ausb. 2.4 g (80%); bldgelbes Pulver, Schmp. 197'C 
(Methanol). - R. 3080 3060 3030; 2970; 2920; 2870 (CH); 1700 (C = 
0); 1670 (C = C); 1500 (Aromat). - 'H-NMR (60 MHz): 6 (ppm) = 1.5-2.2 
und 2.65-3.55 (mm. 4H. CHzCHz), 5.5 und 7.1 (dd. J = 1 Hz, 1H. 4-H und 
a-H), 6.65-7.65 (m. 1OH. Aromaten-H). -MS (70 eV: m/z = 304 (1 1.31%, 
Mc), 70 (100%. NC4HB). - C @ d m  (304.4) Ber. C 78.9 H 6.62 N 9.2 
Gef. C 78.7 H 6.56 N 9.1. 

(E)-I -(4-Methoxyphenyl)4-phcnyl-3-(py~ol~i~met~len)-2-azet~inon 
(5d) 

Darst aus 3.25 g (10 mmol) l b  und 3.96 g (40 mmol) N-For- 
mylpymlidin Ausb. 2.5 g (75%); blaBgelbes Pulver, Schmp. 174'C 
(Methanol). - IR: 3070; 3040; 2980; 2950; 2930; 2870; 2840 ( 0 ;  1695 
(C = 0); 1680 (C = C); lSl5 (Aromat). - 'H- NMR (60 MHz): 6 (pprn) = 
1.6-3.6 (m, 8H, (CHz)4). 3.7 (s.3H. CH,). 5.55 und 6.9 (dd. J = 1 Hz, 4-H 
und a-H), 6.75-7.8 (m, 9H, Aromaten-H). - GIHUN20z (334.4) Ber. 
C75.4H6.63N8.4GetC75.5H6.69N8.3.  

Allgemeine Vorschrifr zur Darstellung der Vinylsilane 6 

Zu einer frisch bereiteten Llkung von 2.15 g (20 mmol) LDA in 10 ml 
THF wird bei -78 'C die B u n g  von 1 in 100 ml THF langsam zugetropft 
Nach 15 min bei -78'C werden 6 g (50 mmol) CTMS zugegeben Nach 
weiteren 5 min wird das Kiihlbad entfemf der b a a  erwbnt sich auf 
Raumtemp. und wird noch 1 h g e m  Anschliehd wird mit N&Cl-LtT- 
sung hydrolysiert Die organ. Phase wird abgemnnt und die wurige Phase 
mit Chloroform ausgeschtittelt Die vereinten organ. Wsungen werden 
Uber NaZSO4 getrocknet. das Wsungsmittel wird i. Vak. entfemt und der 
RUckstand aus Cyclohexan umlaistallisiert. 
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(Z)-~-Trime~hylsilyicinnomoylanilid (6a) 

Aus 2.2 g (10 mmol) la. Ausb. 2.8 g (93%); wei6e Nadeln, Schmp. 

2900 (CH); 1630 (C = 0); 1595; 1530 (Aromat). - 'H-NMR (250 MHz. 
[DdAceton): 6 (ppm) = 0.12 (s. 9H, Si(CH3)d. 7.02-7.84 (m. IOH, Aro- 
maten-HI, 7.78 (s, IH, p-H), 9.36 (s. breit, IH, NH). - '3C-NMR 
([D,]DMSO. [D6]DMSO = 39.546): 6 (ppm) = 0.13 (qh. 'J(C.H) = 1 I9 Hz 
und 'J(C,SI,C,H) = 2 HZ Si-CH,), 119.74, 123.09. 128.M. 128.22. 128.47 
(Aromaten), 137.78, 139.56, 142.80 (quart.-Aromaten-C und C-a). 144.35 
(d, 'J(C.H) = 154 Hz. C-B), 171.54 (dd. 'J(C.N.H) = 3 Hz und 3J(C, H) = 
10 Hz, C 4 ) .  - MS (70 eV): m/z = 295 (59%. M"), 203 (10096, M- 
C&NH). - C18H2,NOSi (295.5) Ber. C 73.2 H 7.17 N 4.7 Gef. C 73.4 H 
7.08 N 4.9. 

151 'C ( C Y C ~ O ~ X ~ I I ) .  - IR: 3310 (NH); u)60; 3040, 3020, 2980, 2950, 

(Z)-4'-Methoxy-~-rrime~hylsilylcinnnmoylanilid (6b) 

Aus 2.53 g (10 mmol) lb. Ausb. 2.5 g (77%); weik Nadeln, Schmp. 

2900.2840 (CH); 1630 (C = 0); 1600. 1540. 1510 (Aromat). - 'H-NMR 
(60 MHz): 6 (ppm) = 0.1 (s. 9H, Si(CH3)3). 3.75 (s. 3H, OCH3), 7.6 (s, lH, 
B-H), 6.5-7.5 (m. 9H, Aromaten-H). - C1$23N02Si (325.5) Ber. C 70.1 
H7.12N4.3Gef.C70.0H7.06N4.2. 

140 'C (Cyclohexan). - IR: 3280 (NH); 3070; 3020, 3000. 2960, 2930, 

( Z ) 4  -Brom-B-~rime~hylsilylcinMmoylanilid (6c) 

Aus 3 g (10 mmol) Ir Ausb. 2.9 g (78%); gelbe Nadeln, Schmp. 171 'C 

1595; 1540. 1495 (Aromat). - 'H-NMR (60 MHz): 6 (ppm) = 0.1 (s. 9H, 
Si(CH&). 7.5-7.8 (m. 9H. Aromaten-H), 7.9 (s, IH, pH).- 
Cl8HGrNOSi (374.4) Ber. C 57.8 H 5.38 Br 21.34 N 3.7 Gef. C 57.5 
H 5.36 Br 21.53 N 3.8. 

(Cyclohe~an). - IR: 3300 (NH); 3100; 3040. 2970 (CH); 1645 (C = 0); 
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