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Eingegangen am 

Die 1,4-Diary1-2-~tidinone 1 werden bei -78 'C basenkatalysiert zu 2 sily- 
lien Die Titelreaktion der Anionen von 2 f i  zur Bildung der dimeren Pro- 

ZAzetldlnones: Tbe Reaction of Methyl Ketomalonate with ClrSilylaub- 
anions 

dukte 4. Die Strulrtur von 4 wurde mittels Rthtgencdmkmmdyse aufge- 
klllrt. In Gegenwart chlomimethylsillan reagim das aSilylcarbanion 

den 3-Methylen-2-azetidinonen und 
11 

1.4-Diaryl-2-azetidinones 1 are base-catalysed silylated at -78 'C, forming 2. 
The title reaction. starting with the anion of 2, mults in the formation of the 
dimeric pduc t s  4. The structure of 4 is elucidated by X-ray analysis.. In the 

Mesoxalsilundister 

presence of chlorotrimethylsilane, the a-silylcarbion of 2 reacts with 
diethyl ketomalonate 3 to form 3-mthylene-2-~tidinones 8 resp. 11. 

Seit dem Auffinden natllrlicher Carbapeneme mit exocyclischer Doppel- 
bindung - den Asparenomycinen') - ist die Synthese von 3-Methylen-b 
lactamen unterschidlicher Substitution wieder angeregt worden. Die Re&- 
tion von a-Silylcarbanionen mit Carbonyllverbindungen zu Olefmen, Peter- 
son-Olefiniwng. stellt eine schonende Llethode zur Einfllhrung von Dop 
pelbindungen an der 3-Position von BLactamen dar. Bisherige Arbeiten 
beschreiben Umsctzungen mit Aldehyden und KetonenM). Ziel unserer 
Untersuchungen ist die Darstellung funktionalisierter Doppelbmdungen. 
die unter mildesten Bedingungen FolgeFeaktionen eingehen k6nnen. Hier 
beschreiben wir Versuche zur Umsetzung mit Mesoxalsheestem 3. 

Die 1,4-Diaryl-2-azetidinone 1 werden durch Reformatz- 
ky-Reaktion dargestell?). Die Silylierung zu 2 erfolgt bei 
- 78 'C mit Chlortrimethylsilan und Lithiumdiisopropylamin 
als Base, wobei die Stereochemie von der Reaktionzeit ab- 
hiingig ist"). Mit Hilfe der Kopplungskonstanten von 3-H 

R' 
)=\ 

und 4-H ist anhand der '-NMR-Spektren eine stereochemi- 
sche Zuordnung stets eindeutig m6glich6). 

Das a-Silylcarbanion von cis-2 wird mit Lithiumdiisopro- 
pylamin eneugt und anschliesend rnit 3 umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung werden 4a-d in Ausbeuten von 6040% erhal- 
ten. Die vergleichsweise hohen Schmelzpunkte von 4 und 
die spektroskopischen Daten weisen daraufhin, daB es sich 
bei 4 um eine dimere Struktur mit zwei intakten b-Lactam- 
riagen handelt. Die in 4 noch vorhandene Trimethylsilyl- 
gruppe lU3t sich mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) 
leicht entfemen und man erhiilt 5a-d. 

Aus der Kopplungskonstanten von J = 2.5 Hz in den '-H- 
NMR-Spektren von 5 kann auf die trans-Konfiguration ge- 
schlossen werded), die genaue Art der Verknupfung beider 

(+LDA)I + 3  R 2 w C , k X 2 H 5  

H I  
1 1  O=C-OC,H, 

1 2 

OCHJ 

H5C200C COOC2H5 R2 H,C,OOC COOC,H, d Br H 

xx) Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. mult. Horst Biihme mit den besten Wiinschen zum 80. Geburtstag gewidmet. 
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4 GUrtler und Otto 

Tab. 1 Kristallographische und rhtgenographische Daten fUr Diethyl2- 
0x0- 1 .ediphenyl-3-(3-~ethyrirnethyl-2~~~ 1.4-diphenyl-3-azetidinyl)-3- 
azetidinylmalonat (4a) # 

Summenfonnel W 2 N 2 0 6 s i  
Molmasse 674.9 
schmp. 201 'C 
RarngrUPpe p 1 
Elementanelleninhalt 4 
Dichte kr. = 1.2474 gcmJ 
KristnllgMe 0.3 x 0.3 x 0.3 mmm 
a = 10.937(2) A 
b=11.089(1)A 
c = 30.093(6) A 
a = 92.09(0)' 

= 91.98(0)' 
7= 99.61( 1)' 
V = 3593.2 A3 
MeBtemperatur 20 'C 
Strahlenquelle Mo-K, 
Zahl der beobachteten Reflexe 13 240 
Zahl der unabhhgigen Reflexe 12 593 
ZaN der signifikanten Reflexe 3 877, Fob > 4 tS((F,,bs) 
keine Absorptionskorrektur 
keine Extinktionskomktur 
R-Faktor nach Verfeinerung 0.0836 

# Weitere Einzelheiten m Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim 
Fachinformationsmntrum Energie. Physik. Mathematik GmbH. D-7514- 
Eggenstein-hpoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
53128. des Autors und des Zeitschriftenzilats angefordert werden. Im 
iibrigen s. auch Lit. 9. 

13 12 

15 16 

Abbl Atomnumenmg von 4a 

Ringe wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse von 4a 
gekliirt. Die Daten sind in den Tab. 1-4 zusammengefdt. In 
der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei kristallogra- 
phisch unabhiingige Molekule, die sich nur hinsichtlich der 
Konformation der beiden Ethylestergruppen im Molekiil un- 
terscheiden. Aus Abb. 1 ist die Atomnumerierung zu ent- 
nehmen, Abb. 2 gibt die riiumliche Struktur der beiden un- 
abhiingigen Molekiile 4 d l  und 4d2 wider. Die Tab. 3 und 
4 enthalten Bindungsliingen, Bindungs- und Torsionswinkel 
von 4all und 4d2. 

Abb. 2 Struktur von 4a/1 (oben) und 4& 

Die beiden Viemnge sind durch eine Einfachbindung von C-3 nach C-5 
( 1.549/ 1.558 A) miteinander verbunden; die Ringebenen sind um etwa 40' 
gegeneinander verdreht, wie die Torsionswinkel C4-C3-C5-C6 erkennen 
lassen. Der Torsionswinkel C38-C3-C4-Si migt mit etwa 70' die Verdril- 
lung von Estergruppe und Trimethylsilylpppe an. Die Da!en von 4 d l  
und 4d2 unterscheiden sich nur geringfllgig. 

Um die Bildung von 4 zu verstehen, mu6 man annehmen, 
daB aus 2-Anion und 3 zunachst durch eine Peterson-Olefi- 
nierung tatsachlich die ungesattigte Struktur 11 entsteht. 11 
stellt nun fiir 2-Anion ein besseres (aktivierteres) Substrat 
dar als der Mesoxalester 3, so das durch Michael-Addition 
von %Anion an 11 die ,,Dimeren" 4 gebildet werden. 

Die N-silylierten Verbindungen 67*8) werden zunlichst 
analog 2 zu 7 und dann - nach Deprotonierung mit Lithium- 
diisopropylamh - ebenfalls mit 3 umgesetzt. Dabei konnte, 
zwar in schlechter Ausbeute @-lo%), das Olefin 8 als enter 
Vemter  eines 3-Diethoxycarbonylmethylen-2-azetidinons 
isoliert werden. Bessere Ausbeuten erhielten wir, wenn auf 
die Isolierung von 7 verzichtet wurde, d.h. 6 in einer ,Sin- 
topfreaktion" direkt zu 8 umgesetzt wurde. Zu 4 andoge 
dimere Verbindungen konnten nicht isoliert oder nachge- 
wiesen werden. Hingegen fanden wir 9, ein 0-silyliertes Al- 
dolprodukt, welches sich mit Lithiumdiisopropylamin zu 8 
UrnsetZen lieB. Mit Salzsaure in Methanol wird in 9 nur die 
Silylgruppe am Stickstoff unter Bildung von 10 abgespal- 
ten. 
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2-Azetidinone 

Nimmt man eine zu 9 analoge Struktur auch fiir die 
Bildung von 11 als Zwischenprodukt an, so soUte 11 isolier- 
bar s i n ,  wenn die Umsetzung von 2-Anion mit Mesoxal- 
ester in Gegenwart von Chlortrknethylsilan durchgefihrt 
wid. Das ist tatsachlich der Fall, und wir konnten so lla-d 
in brauchbaren Ausbeuten gewinnen. Eine Dimensierung zu 
4 unterbleibt hierbei vollig. Zur Fxkliirung konnte man sich 
denken, das das zuniichst entstehende Aldolprodukt gegen- 
iiber einem nucleophilen AngrifP aufgrund der 0-Silylie- 
rung geschutzt ist und die anschlieknde Eliminierung ver- 
zogert wird. Es konnte jedoch kein entsprechendes Zwi- 
schenprodukt isoliert werden. 

11 weist beziiglich nucleophiler Additionen eine hohe R e  
aktivitiit auP). 

Tab. 2 Atomkoordinaten ftir 4d1 und 4di! 

ATOM LABEL 

I N I  
2 c2 
5 C3 
4 c4 
5 c5 
6 Cb 
7 N7 
8 CE 
9 09 

10 010 
I 1  CI1 
12 c12 
13 C13 
14 C14 
15 CIS 
I6 Cl6 
17 C17 
I8 C18 
19 C19 
20 c20 
21 CZI 
22 c22 
25 C23 
24 C24 
25 c25 
26 C26 
27 C27 
28 C28 
29 C29 
30 C30 
31 C31 
32 C32 
33 c33 
34 c34 
35 511 
31 c35 
31 C36 
38 c37 
39 C38 
40 C39 
41 040 
42 041 
43 c42 
44 c43 
45 c44 
46 045 
47 046 
48 C4? 
49 C48 

FRACTIONAL (X,Y,ZI 

-.43278 -1.15579 -. 35890 -1.09319 
-.30740 -.98799 
-.39594 -1.06757 
-.35142 -.a6355 
-.49169 -.a7374 
-.49875 -.a0530 
-.36569 -.79285 
-.42569 -1.05961 
-.57404 -.92467 
-.52043 -3.26762 
-.55205 -1.32631 
-.64072 -1.43969 
-.69119 -1.48164 
-.65531 -1.42088 
-.56794 -1.30942 
-.28071 -1.17294 
-,28168 -1.17140 
-. 21 176 -1.25077 
-,I4643 -1.32417 
-.I4883 -1.32795 
-.21618 -1.24913 
-.29319 m.66640 
-.34127 -.55913 
-.27063 -.44467 
-.is214 -.4361e 
-.lo254 -.54460 
-.I7522 e.65989 
-.59915 -.77448 
-.57482 -.7166l 
-.67658 -.be245 
-.79639 -.70975 
-.El896 -.76816 
-.71861 -.a0277 
-.28789 -.75954 
-.39748 -.647!3 
-.?9379 -.a5530 -. 12689 -.6?432 
-.I6786 -.9b722 
-.I5078 -1.05292 
-.17481 -1.14244 
-.lo536 -.95371 
-.09605 -1.00572 
-.02414 -.90817 
-.07521 -.98975 
-.07937 -.94944 
,01028 -1.04946 
,10151 -1.07546 
,17782 -1.15452 

- ,38243 
-.41788 
- -36070 
-.34942 
-. 30646 
-.39010 
-. 35259 -. 34051 
-.31108 
-.41697 
-.30384 
-.42505 
-.42567 
-.38659 
-.344q6 -. 34330 
-.44177 
-.48791 
-.51250 
-.48070 
-.44167 
-.41758 
-.32861 
-.33780 
-.32556 
-, 30639 
- I  29585 -. 39625 
-.32778 
-. 28614 
-.26323 
-.28190 -. 32462 -. 34828 -. 43508 
-.44454 
-.48788 
-.42366 -. 36292 
-.31993 
-.31635 -. 28749 
-.24331 
-.21256 -. 39802 -. 43423 
-.38229 
-.41464 
-.39053 

ORTHOGONAL (X0,YO ,I01 

-4.663 -12.011 -10.878 
-3.867 -11,454 -11.998 
-3.312 -10.383 -10.941 
-4.266 -11.102 -9.934 
-3.786 -8.923 -11.148 
-5.298 -8.777 -11.200 
-5.374 -8,006 -10.096 
-3.940 -8.113 -9.788 
-4.587 -10,959 -8.772 
-6.185 -9.190 -11.957 
-5.607 -13.089 -10.042 
-5.948 -13.681 -12.046 
-6.903 -14.775 -11.991 
-7.447 -15.147 -10.773 
-7.061 -14.539 -9.559 
-6.119 -13.465 -9.587 
-3.024 -12.401 -12.714 
-3.035 -12.463 -14.102 
-2.282 -13.471 -14.837 
-1.578 -14.404 -14,116 
-1.604 -14.442 -12.698 
-2.329 -13.444 -11.979 
-3.159 -6.845 -9.509 
-3.677 -5.568 -9.810 
-2.916 -4.429 -9.515 
-1.639 -4.554 -8.986 
-1.105 -5.846 -8.644 
-1.888 -6.990 -8.883 
-6.455 -7.480 -9.324 
-6.193 -6.883 -8.104 
-7.290 -6.317 -7.390 
-8.581 -6.399 -7.895 
-8.824 -7.005 -9.149 
-7.743 -7.573 -9.805 
-3.102 -7.887 -12.677 
-4.203 -6.446 -12.965 
-3.165 -8.937 -14.225 
-1.367 -7.239 -12.429 
-1.809 -10.409 -10.467 
-1.625 -11.169 -9.153 
-1.883 -12.338 -8.992 
-1.135 -10.375 -8.226 
-1.035 -10.968 -6.879 
-,260 -10.020 -6.020 

-.a55 -10.375 -12.653 
,111 -11,649 -11.084 
1,094 -12.105 -12.081 
1.916 -13.121 -11.353 

-.a10 -10.a3o -11.549 

5 

Alle Verbindungen wurden im Hemtest  auf antibioti- 
sche Wirksamkeit untersucht, wobei sich nur die Verbin- 
dungen 11 als schwach aktiv erweisen. 

Die R6ntgenstrukturanalyse wurde von Dr. H .  Bernhard, Institut fUr 
Physikalische Chemie der Universiat Graz/Ckterreich ausgefUhrt Ihm sei 
besondem gedankt. 

Weiter danken wir der Chemie Linz AG ftir Unterstiitzung und Durch- 
fiihrung der hiifungen auf antibakterielle AktiVitiit. und Dr. D. Hunkler. 
Chemisches Labratonun der Universittlt Freiburg. danken wir fUr Auf- 
nahme und Diskussion der I3C-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 

Schmp. (unkorr.): Linstr6m-Block. - IR-Spektren (KBr, CHC13): Perkin- 
Elmer IR 1310, Beckman IR 4240. - NMR- Spektren: Varian T 60, Bruker 

RTON LABEL 
50 N I '  
51 C2' 
52 C3' 
53 C4' 
51 C 5 '  
55 C6' 
56 N7' 
57 CE' 
58 09' 
59 010' 
60 Cll' 
61 C 1 2 '  
62 C13' 
b 3  C14' 
64 C 1 5 '  
65 Clb' 
66 C17' 
b? c18'  
60 C19' 
69 CZ0' 
70 C21' 
71 C22' 
72 C23' 
73 C24' 
74 C 2 5 '  
75 C26' 
76 C27' 
77 C28' 
78 C29' 
79 C30' 
80 C31' 
81 C32' 
82 C33' 
83 C34' 
84 SI1' 
85 C35' 
86 C36' 
87 C37' 
88 C38' 
89 C39' 
90 040' 
91 041' 
92 C42 
93 C43' 
94 C44' 
95 045' 
96 046' 
97 C47' 
98 C48' 

F R A U  
-,I6905 
-.I3247 
-.03950 
-.09112 
,09934 
,12740 
.20506 
I 18243 

-.06549 
.09523 

-.24450 
-.25318 
-, 33265 
-.39957 
-.38617 
-.30918 
-.24034 
-.24401 
- ,34703 
-.44048 
-.43495 
-.33443 
,29140 
,26436 
,36202 
.48752 
,51154 
.41401 
,26973 
,32387 
,30888 
I 39966 
.34316 
,27641 
.la534 
,33132 
,23071 
.08001 

-.05705 
-.I1388 
-.I9413 
-.06475 -. 11433 
-.03923 
-.I3045 
-.22130 
-.00206 -. 15804 
-.25985 

IONRL IX,V, 
.52582 
.42627 
,40670 
.51147 
,45059 
I58335 
.62186 
,50417 
,57150 
.63837 
.61484 
,70365 
.79051 
I78544 
.69489 
,60702 
.33316 
.29598 
.20892 
015839 
.I9606 
,28593 
.44974 
,35211 
,29460 
I 33906 
.43702 
a 49334 
,74042 
,75600 
,87564 
,96967 
,95022 
,83315 
-36033 
.46324 
.22005 
I 32912 
.20713 
.I6542 
.09198 
.I5047 
,03638 

-.05601 
,28940 
I 33540 
.23146 
.20850 
,09800 

1 )  
.I1891 
.08943 
.I3029 
,15325 
,12030 
,10623 
.I4203 
,16411 
-18796 
,07375 
. I0958 
.I4276 
,13251 
I 09253 
.06047 
I 06798 
,07118 
.OX17 

,03709 
,08068 
.09989 
.I8097 
,20941 
,22610 
.21482 
.I6650 
,17019 
,15603 
,19827 
,21197 . 18094 
I 13962 
.I2533 
.07766 
.06182 
,10092 
,02486 
.I5572 
,13145 
I 14661 
.09183 
.06471 
,07415 
.19714 
,20019 
.23041 
.26951 
.25902 

. o o w  

ORTHOGONRL I X O ,  YO, 1 0 )  
-1.821 6.138 3.430 
-1.421 4.968 2.569 
-.426 4.580 3.771 
-.982 5.836 4.439 
1.070 4.810 3.400 
1.373 6.230 2.913 
2.209 6.514 3.945 
1.966 5.251 4.666 
-.706 6.454 5.450 
1.026 6.899 1.925 

-1.634 7.264 3.141 
-2.728 8.264 4.107 
-3.584 9.372 3.794 
-4.305 9.439 2.618 

-3.331 7.296 1.917 
-2.590 4.134 2.098 
-2.638 3.731 .760 
-3.739 2.954 ,305 
-4.746 2.566 1.219 
-4.686 2.973 2.513 
-3.603 3.784 3.017 
3.140 4.447 5.154 
2.840 3.415 6.059 
3.909 2.597 6.548 
5.253 2.860 6.143 
5.512 3.901 5.242 
4.461 4.705 4,766 
2.906 7.709 4.294 
3.409 7.790 5.538 
4.190 8.988 5.878 
4.336 10.010 4.902 
3.704 9.897 3.687 
2.978 8.724 3.330 
1.997 3.652 2.121 
3.570 4.524 1.548 
2.486 2.014 2.861 
,948 3.485 ,582 

-.615 3.287 4.592 
-1.227 2.043 3.932 
-2.092 1.377 4.440 
-.69B 1.787 2.727 
-1.232 ,614 1.976 
-.423 -.548 2.269 

-1.406 3.447 5.865 
-2.304 4.124 5.972 
-.a84 2.716 b.871 
-1.703 2.601 8.086 
-2.800 1.564 7.853 

-4.161 8.411 1.68s 
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6 GUrtler und Otto 

WP 80 und WM 250; &We* aus 80 MHz-Spektren, soweit nicht anders 
angegeben; TMS als inn. Stand.; inn. MeEtemp. ca. 37 'C; Wsungsmittel 
CDCl,. falls nicht anders angefUhr& - Elementaranalysen: Chemisches La- 
boratonum oder Phanniu. Inst. der Univmittit Freiburg. - THF = wasser- 
freies Tetrahydrofuran (dest); I D A  = llquimolare Mischung von nbButyl- 
lithium und Diisopropylamin; CTMS = Chlomimethylsilan. 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung yon 2 

Zu einer frisch k i t e t e n  Wsung von 4.3 g (40 mmol) LDA in 10 ml 
THF wird bei -78 'C die Wsung von 1 in 100 ml THF langsam zugetropft. 
Nach 15 min bei -78 'C werden 6 g (50 mmol) C T U S  zugegeben, nach 
weiteren 5 min wird mit N€I.,Cl-Wsung hydrolysiefl. Die organ. phase 

Tab. 3 Bindungslhgen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 4d1 

Bindungslhgen 

HI CZ 1.483 N I  C4 1.369 NI Cll 1,433 CZ C3 1,603 CZ C17 1.509 C3 C4 1.562 
C3 C5 1.549 C3 C38 1.576 C4 09 1.213 C5 C6 1.519 C5 CE 1.589 C5 SIl 1.969 
C6 N7 1.348 C6 010 1.237 N7 C8 1.470 N7 C29 1.429 CE C23 1.515 CI1 C12 1.384 
Elf Cl6 1.406 C12 CIS 1.452 C13 C14 1.384 C14 C15 1.412 C15 C16 1.428 C17 Cl8 1.388 
C17 C22 1.396 C18 CIP 1.456 C19 C20 1.373 CZO C21 1,418 C21 C22 1.427 C23 C24 1.411 
C23 C28 1.424 C24 C25 1.400 C25 C26 1.387 C26 C27 1.440 C27 C28 1.406 C29 C30 1.383 
C29 C34 1.406 C30 C31 1.425 C31 C32 1.388 C32 C33 1.413 C33 C34 1.426 SlI C35 1.885 
S11 C36 1.871 S11 C37 1.068 C3E C39 1.528 C38 C44 1.531 C39 040 1.208 C39 041 1.315 
041 C42 1.475 C42 C43 1.495 C44 045 1.195 C44 046 1.317 046 C47 1.472 C47 C48 1.496 
Bindungswinkel 

cz NI c4 96.6 cz NI cii 130.9 c4 N I  cii 1 3 2 . 3  M I  cz c3 a6.5 NI cz c17 113.7 
C3 C2 C17 125.0 CZ C3 C4 84.6 C2 C3 C5 115.8 C2 C3 C38 121.1 C4 C3 C5 109.4 
C4 C3 C38 112.4 C5 C3 C38 110.4 N I  C4 C3 92.2  NI C4 09 131.4 C3 C4 09 136.4 
c3 C5 C6 113.5 C3 C5 C8 113.3 C3 C5 SI1 119.5 C6 C5 C8 83.4 C6 C5 511 105.6 
C8 C5 SI1 115.4 C5 C6 N7 94.7 C5 C6 010 134.6 N7 C6 010 130.6 C6 N7 C8 94.3 
C6 N7 C29 134.1 C8 N7 C29 130.7 C5 C8 N7 87.3 C5 C8 C23 122.3 N7 C8 C23 118.7 
MI C11 C12 117.5 N1 CI1 Cl6 117.6 C12 CII Cl6 124,P C11 CIZ C13 ll6.E C12 C13 C14 119.6 
C13 C14 C15 122.3 CI4 C15 Cl6 119.1 CI1 Cl6 C15 117.3 C2 C17 C18 117.5 CZ C17 C22 119.9 
CI8 C17 C22 122.6 C17 C18 C19 119.4 C16 C19 C20 118.1 C19 CZO C21 122.2 CZO C21 C22 119.6 
C17 C22 C21 118.1 CE C23 C24 121.9 CE C23 C28 117.1 C24 C23 CZ8 120.9 C23 C24 C25 119.4 
C24 C25 C26 120.5 C25 C26 C27 120.8 C26 C27 CZ8 118.9 C23 C26 C27 119.3 N7 C29 C30 119.5 
N7 C29 C34 116.9 C30 C29 C34 123.6 C29 C30 C31 117.9 C30 C31 C32 120.6 C31 C32 C33 120.5 
C32 C33 C34 119.9 CZ9 C34 C33 117.5 C5 SII C35 107.6 C5 SII C36 109.6 C5 S 1 1  C37 113.7 
C35 SII C36 106.3 C35 S11 C37 109.7 C36 SIl C37 109.6 C3 C3E C39 112.4 C3 C38 C44 114.5 
C39 C38 C44 113.1 C38 C39 040 124.7 C3E C39 041 110,5 040 C39 041 124.8 C39 041 C42 115.2 
041 C42 C43 107.7 C38 C44 045 121.6 C38 C44 046 112.1 045 C44 046 126.1 C44 046 C47 114.8 
046 C47 C48 104.3 
Forsionswinkel 

C4 HI C2 C3 1.9 C4 N 1  CZ C17 128.9 CI1 N1 C2 C3 177.9 ClI N1 CZ C17 -55.1 
C2 N1 C4 C3 -2.0 C2 N1 C4 09 177.4 Cll N I  C4 C3 -177.9 C11 N l  C4 09 1.5 
C2 NI CIl C12 -5.6 C2 Nl Cl1 Cl6 174.4 C4 NI C1I C12 169.0 C4 N 1  Cl1 Cl6 -11.0 
M I  CZ C3 C4 -1.7 N1 C2 C3 C5 -110.7 NI C2 C3 C38 111.3 C17 C2 C3 C4 -118.4 
C17 CZ C3 C5 132.6 C17 CZ C3 C38 -5.4 Nl C2 C17 C16 134.6 N1 C2 C17 C22 -42.1 
C3 C2 C17 CIE -122.3 C3 CZ C17 C22 61.0 C2 C3 C4 N I  1.8 C2 C3 C4 09 -177.5 
C5 C3 C4 N1 117.3 C5 C3 C4 09 -62.0 C3E C3 C4 H I  -119.7 C3E C3 C4 09 61.0 
CZ C3 C5 Cb 54.7 C2 C3 C5 C8 147.6 C2 C3 CS SII -71.0 C4 C3 C5 C6 -38.8 
C4 C3 C5 CB 54.1 C4 C3 C5 SI1 -164.5 C38 C3 C5 C6 -162.9 C38 C3 C5 C8 -70.0 
C38 C3 C5 SIl 71.4 C2 C3 C38 C39 -95.7 C2 C3 C38 C44 35.1 C4 C3 C38 C39 1.7 
C4 C3 C38 C44 132.6 C5 C3 C3E C39 124.2 C5 C3 C38 C44 -104.9 C3 C5 C6 N7 116.9 
C3 C5 C6 010 -63.2 CE C5 C6 N7 4.4 CE C5 C6 010 -175.8 SI1 C5 C6 N7 -110.2 
S11 C5 C6 010 69.6 C3 C5 CB N7 -116.8 C3 C5 C8 C23 120.6 C6 C5 CE N7 -4.0 
C6 C5 CB C23 -126.6 SII C5 C8 N7 100.1 S11 C5 CB C23 -22.5 C3 C5 SIl C35 160.9 
C3 C5 SI1 C36 45.6 C3 C5 S11 C37 -77.4 C6 C5 SIl C35 31.5 C6 C5 SIl C36 -83.8 
C6 C5 SII C37 153.2 C8 C5 SI1 C35 -58.5 C8 C5 Sll C36 -173.8 C8 C5 SIl C37 63.2 
C5 C6 N7 C8 -4.7 C5 C6 N7 C29 -173,7 010 C6 N7 C8 175.4 010 C6 N7 CZ9 6.4 
C6 N7 C8 C5 4.5 C6 N7 CE C23 130,2 C29 N7 C8 C5 174.1 C29 N7 C8 C23 -60.2 
C6 N7 C29 C30 169.8 C6 N7 C29 C34 -11.9 C8 N7 C29 C30 4,3 C8 N7 C29 C34 -177.4 
C5 CE C23 C24 9 2 . 5  C5 C8 C23 C28 -89.5 N7 C8 C23 C24 -13.9 N7 C8 C23 CZ8 164.1 
N I  CI1 C12 C13 179.8 Cl6 C11 C12 C13 - . 2  N 1  C1I C16 C15 IEO.0 Cl2 C1I Cl6 CIS -0 
CI1 C12 CIS C14 1.7 C12 C13 C14 C15 -3.0 C13 C14 C15 C16 2.8 C14 CIS C16 CII -1.2 
C2 C17 C1B C19 -177.5 CZZ C17 C18 C19 - . 9  C2 C17 C22 C21 176.6 CI8 C17 CZZ C21 
C17 C18 C19 C29 - .3 CI8 C19 C20 C21 2.3 C19 C20 C21 C22 -3.1 C20 C21 C22 C17 1.8 
C8 C23 C24 C25 179.2 C28 C23 C24 C25 1.4 CB C23 C28 C27 177.9 C24 C23 C2E C27 -4.2 
C23 C24 C25 C26 2 , 9  C24 C25 C26 C27 -4.3 C25 C26 C27 C2E 1.4 C26 C27 C2E C23 2.7 
N7 C29 C30 C31 177.3 C34 C29 C30 C31 - . 9  N7 C29 C34 C33 -177.6 C30 CZ? C34 C33 s7 
C29 C30 C31 C32 1.7 C30 C31 C32 C33 -2.2 C31 C32 C33 C34 1.9 C32 C33 C34 C29 -1.1 
C3 C38 C39 040 61,3 C3 C38 C39 041 -119.2 C44 C38 C39 040 -70.3 C44 C38 C39 041 109.2 
C3 C38 C44 045 46.1 C3 C38 C44 046 -138.1 C39 C38 C44 045 176.7 C39 C38 C44 046 -7.5 
C38 C39 041 C42 174.5 040 C39 041 C42 -6.0 C39 041 C42 C43 170.8 C38 C44 046 C47 179.3 
045 C44 046 C47 -5.2 C44 046 C47 C18 -173.9 
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2-Azetidmone 7 

wird abgeaennt und die wUrige Phase mit Chloroform ausgeschuttelt. Die cis-3-Trimethylsilyl-I ,4-diphenyl-2-azetidinon (2a) 
vereinten organ. Usungen werden Uber N*S04 getmcknef das Usungs- 
mittel wird i.Vak. entfemt Der mis t  feste RUckstand wird aus Methanol 
umlaistallisiert 1 

Aus 4.4 g (20 -01) la Ausb. 4 g (68%); farblose Kristalle, Schmp. 
150'C (Methanol) (Lit." 149-151 T ) .  - I3C-NMR: 6 (ppm) = 1.51 (qh, 
J(CH) = 119 Hz und 3J (C, Si, C, H) = 2 Hz, Si-CH3), 49.57 (d, lJ(CH) = 

Tab. 4 Bindungslhgen, Bindungswinkel wid Torsionswinkel von 4d2 

Bindungslhgen 

N I '  C2' 1,505 Nl' C4' 
C3' C5' 1.558 C3' C38' 
C6' N7' 1.358 C6' 010' 
C I I '  Cl6' 1.409 CIZ' C13' 
C17' C22' 1.412 Cl8' C19' 
C25' C28' 1.400 C24' C25' 
C29' C34' 1.401 C30' C31' 
SII' C36' 1.862 SII' C37' 
041' C42' 1.491 C42' C43' 

Bindungswinkel 

1,347 Nl' Cll' 
1.542 C4' 09' 
1.242 N7' C8' 
1.435 CIS' C14' 
1.422 C19' CZO', 
1.426 C25' C26' 
1.428 C31' C32' 
1.870 C38' C39' 
1.446 C44' 045' 

1,417 C2' C3' 1,612 C2' C17' 1.505 C3' C4' 1.527 
1.216 C5' C6' 1.531 C5' CE' 1.611 C5' SII' 1.958 
1.474 N7' C29' 1.426 C8' C23' 1.504 Cll' C12' 1.393 
1.380 C14' C15' 1.396 C15' Cl6' 1.409 C17' Cl8' 1.398 
1.414 CZO' C2I' 1.358 C21' C22' 1.443 C23' C24' 1.403 
1.427 CZ6' C27' 1.401 C27' C28' 1.406 CZ9' C30' 1.376 
1.418 C32' CJ3' 1.360 C33' C34' 1.425 SII' C35' 1.887 
1.535 C38' C44' 1.507 C39' 040' 1.207 C39' 041' 1.340 
1.195 C44' 046' 1.348 046' C47' 1.469 C47' C48' 1.527 

c2 ' 
c3 ' 
c4 
c3 ' 
CE ' 
C6 ' 
N 1 '  
C13' 
CIE' 
C17' 
C24 ' 
N7 ' 
C32' 
C 3 5 '  
C39' 
041 ' 
046 ' 

N I  ' 
c2 ' 
c3 ' 
c5 ' 
c5 ' 
N7 ' 
C11' 
C14' 
C17' 
C22' 
C25' 
C29' 
C33' 
S 1 1 '  
C38' 
C42' 
C47' 

C4' 9 5 . 2  CZ' N1' C11' 130.6 C4' 
C17' 125.4 C2' C3' C4' 84.4 C2' 

C6' 113.7 C3' C5' C 8 '  112.8 C3' 
SIl' 114.3 C5' C6' N7' 94,2 C 5 '  
C29' 131.4 C8' N7' C29' 132.7 C5' 
C12' 117.9 Nl' C11' Cl6' 118.6 C12' 

C22' 121.7 C17' C18' C19' 119.4 C18' 
C21' 116.8 C8' C23' C24' 116.1 C8' 
C26' 119.8 C25' C26' C27' 119.5 C26' 

C34' 121.2 C29' C34' C33' 116.8 C5' 
C36' 107.9 C35' SIl' C37' 105.0 C36' 
C44' 103.9 C38' C39' 040' 123.3 C38' 
C43' 109.2 C38' C44' 045 124.5 C3B' 
C48' 109.1 

c38' 114.3 cs' c3' c3a' 111.6 NI' 

c15' 118.7 c14' CIS' C I ~ '  122.2 CII' 

c34' 117.6 c30' c29' c34' ma c29' 

Fonionswinkel 

C4' Nl' C2' C3' . 5  C4' Nl' C2' C17' 
C2' NI' C4' C3' -.5 CZ' N1' C4' 09' 
CZ' N1' C11' ClZ' -174.2 CZ' NI' CII' C16' 
NI' C2' C3' C4' -.4 N 1 '  C2' C3' C5' 
C17' C2' C3' C5' 134.4 C17' CZ' C3' C38' 
C3' C2' C17' CI8' -122.6 C3' C2' C17' C22' 
C5' C3' C4' N1' 112.4 C5' C3' C4' 09' 
C2' C3' C5' C6' 54.4 C2' C3' C5' C8' 
C4' C3' C5' C8' 55.4 C4' C3' C5' SII' 
C38' C3 C5' SIl' 69.1 C2' C3' C38' C39' 
C4' C3' C38' C44' 4,4 C5' C3' C38' C39' 
C3' C5' C6' 010' -64.E C8' C5' C6' N7' 
511' C5' C6' 010' 69.7 C3' C5' CE' N7' 
Cb' C5' C8 C23' -127.3 SI1' C5' C8' N7' 
C3' C5' S 1 1 '  C36' -77.3 C3' C5' SIl' C37' 
Cb' C5' 511 '  C37' -80.6 CE' C5' SII' C35' 
C5' C6' N7' C8' -5.2 C5' Cb' N7' C29' 
C6' N7' CE' C5' 4.9 C6' N7' CB' C23' 
C6' N7' C29' C30' 167.8 C6' N7' C29' C34' 
C5' CB' C23' C24' -86.3 C5' CB' C23' C28' 
Nl' Cll' C12' CIS' -178.6 Cl6' C11' C12' C13' 
Cll' C12' CIS' CI4' 1.5 C12' CIS' CI4' CIS' 

C17' CIB' CI9' CZO' -2.0 CIE' C19' CZO' CZI' 

C23' C24' C25 C26' 1.8 C24' C25' CZb' C27' 
N7' C29' C30' C31' 179.7 C34' C29' C30' C31' 
C29' C30' C31' C32' -2.9 C30' C31' C32' C33' 
C3' C38' C39' 040' -134.0 C3' C38' C39' 041' 
C3' C38' C44' 045' 40.6 C3' C38' C44' 046' 
C38' C39' 041' C42' -178.9 040' C39' 041' C42' 
045' C44' 046' C47' 9.8 C44' 046' C47' C48' 

cz' c17' cia' cw -179.4 cz2' ci7' cia' C W  

ca' czs' c24' c25' 179.0 CZB' czs' cz4' czs 

NI ' 
c3 ' 
c4 
C5' 
C6 ' 
CE ' 
CII' 
Cl6' 
C19' 
C23' 
C27 ' 
C30' 
SII' 
S 1 1 '  
C39' 
c44 ' 

Cll' 133.4 N 1 '  CZ' C3' 85.6 NI' C2' C17' 114.0 
C5' 112.5 C2' C3' C38' 121.5 C4' C3' C 5 '  109.4 
C3' 94.8 NI' C4' 09' 130.5 C3' C4' 09' 134.3 
SIl' 121.5 C6' C5' C8' 83.5 C6' C5' SI1' 104.3 
010' 134.2 N7' C6' 010' 131.6 Cb' N7' C8' 95 .2  
N7' 86.7 C5' C8' C23' 122.8 N7' C8' C23' 119.2 
Cl6' 123.5 CII' CIZ' CIS' 116.3 CIZ' C13' C14' 122-3 
C15' 116.9 C2' C17' CI8' 119.1 C2' C17' C22' 119.2 
C20' 119.6 C19' C20' C21' 120.2 C20' C21' C22' 122.3 
C28' 123.2 C24' C23' CZ8' 120.6 C23' C24' C25' 119.2 
C28' 120.3 C23' C28' C27' 120.4 N7' C29' C30' 118.5 
C31' 118.2 C30' C31' C32' 118.7 C31' C32' C33' 121.2 
C35' 108.6 CS' SI1' C36' 112.6 C5' S 1 1 '  C37' 109.0 
C37' 113.3 C3' C38' C39' 120.0 C3' C38' C44' 115.1 
041' 112.5 040' C39' 041' 124.2 C39' 041' C42' 117.5 
046' 111.7 045' C44' 046' 123.8 C44' 046' C47' 116.3 

127.5 CII' NI' C2' C3' 171.6 C11' N 1 '  C2' C17' -61.4 
173.3 Cl1' NI' C4' C3' -171.2 C11' N1' C4' 09' 2.6 
7.5 C4' N1' C11' C12' -6.5 C4' N1' Cll' C16' 175.2 

-109.1 NI' C2' C3' C38' 114,7 C17' C2' C3' C4' -116.9 
-1.8 NI' C2' C17' Cl8' 135.0 N1' C2' C17' CZZ' -44.8 
57.6 C2' C3' C4' NI' .5  C2' C3' C4' 09' -172.9 
-61,O C38' C3' C4' Nl' -121.6 C38' C3' C4' 09' 65.0 
147.3 C2' C3' C5' S11' -71.4 C4' C3' C5' C6' -37.5 

-163.4 C38' C3' C 5 '  C6' -165.0 C38' C3' C5' C8' -72.2 
30.9 C2' C3' C38' C44' -94.2 C4' C3' C38' C 3 9 '  129.6 

-105.6 C5' C3' C38' C44' 129.2 C3' C5' C6' N7' 116.8 
4.8 C8' C5' C6' 010' -176.8 SI1' C5' C6' N7' -108.7 

-117.4 C3' C5' C8' C23' 119.6 C6' C5' C8' N7' -4.4 
98.4 SII' C5' CE' C23' -24.5 C3' C5' SII' C35' 163.2 
49.4 C6' C5' S11' C35' 33.2 C6' C5' S 1 1 '  C36' 152.7 
-56.1 C8' C5' SIl' C36' 63.5 C8' C 5 '  SI1' C37' -169.9 
-176.7 010' C6' N7' CB' 176.3 010' C6' N7' C29' 4.8 
131.1 C29' N7' C8' C5' 176.3 C29' N7' CB' C23' -57.6 
-13.5 C8' N7' C29' C30' -.6 CB' N7' C29' C34' 178.1 
94.8 N7' CB' C23' C24' 167.3 N7' CE' C23' C28' -11.5 
-,4 HI' Cll' Clb' C15' 178.1 C12' Cll' Cl6' CI5' -.I 

-2.1 C13' C14' CIS' Cl6' 1.6 C14' C15' Cl6' Cll' -.5 
, 4  CZ' C17' C22' C21' -179.4 C18' C17' C22' C21' .B 

2.4 CI9' C20' CZl' C22' -1.2 C20' C21' C22' C17' -.4 

-1.6 C Z S '  C26' C27' C28' 1.6 C26' C27' CZB' C23' -2.0 
1.1 N7' C29' C34' C33' -178.6 C30' C29' C34' C33' .O 
3.6 C31' C32' C33' C34' -2.6 C32' C33' C34' C29' .7 
45.8 C44' C38' C39' 040' -3.7 C44' C38' C39' 041' 176.1 

-140.2 C39' C38' C44' 045' -92.5 C39' C38' C44' 046' 86.6 
.9 C39' 041' C42' C43' -92.8 C38' C44' 046' C41' -169.3 

-2.2 c e '  cn' CZB' c27' -179.0 cz4' c23' cza' cz7' 2.2 

78.5 
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8 GMer und Otto 

R2 R' 
'S: 

M H  H H  

6 

R2, ,R' 

CTMS - 
LDA 

R2, ,R1 1 

'S; 

(54$si:cH3)3 o/ + 3  

H H  

7 

I \  
H,C200C COOC2H5 

9 

COOC,H5 a 

OTf "H,), 
H C-OSi(CH,), 

I\ 
H5C200C COOC2H5 

10 

a: R' = 0 R2 = C(CH,), b: R' = CH3 R2 = C(CH,), 

127 Hz, C-J), 55.92 (d, lJ(CH) = 149 Hz, C4), 116.65, 123.03. 126.81, 
128.06. 128.43, 128.84 (Aromaten). 136.74. 138.12 (Cquart Aromaten), 
167.45 (dd, 'J(CH) = 7.5 Hz und 3J (CH) = 2.6 Hz, C-2). - (Die Zuordnung 
der Kopplungskonstanten ist durch selektive Entkopplungen belegt.). - 

cis-I - (4-Meiho.yphenyl ) -3- i r~thy ls i ly l~-p~nyl -2-aze i~i~n (2b) 

Aus 5 g (20 mmol) lb .  Ausb. 4-5 g (61-77%); farblose Nadeln. Schmp. 
134-135'C (Methanol). - IR: 3079 3040,3010; 296Q 2900,2840 (0; 
1730 (C = 0); 1515 cm-' (Aromat). - 'H-NMR: 6 ( p p )  = 0.15 (s. 9H, 
Si(CH&). 3.75 (s, 3H, OCH3,3.3 und 5.15 (24 J = 6 Hz, 2 x 1H. 3-H und 
4-H), 6.63-7.33 (m, 9H, Aromaten-H). - C1$IsN&Si (325.5) Ber. C 70.1 
H 7.12 N4.3 Gef. C 70.2 H 7.07 N 4.4. 

c i s ~ - ( 4 - M e i h o ~ p ~ ~ l ) - 3 - t n ~ i h y l s i l y l - l  -phenyl-2-azetidinon (2) 

Aus 5 g (20 mmol) lc Ausb. 3.8 g (6046); we& Nadeln, Schmp. 
133 'C (Methanol). - IR: 3060,3040; uK)o, 2959 2900,2830 (CH); 1725 
(C = 0); 1510 cm-' (Aromat). - 'H-NMR: 6 @pm) = 0.1 (s, 9H. Si(CH33), 

7.35 (m. 9H, Ammaten-H). - C1&3N&Si (325.5) Ber. C 70.1 H 7.12 N 
4.3 Gef. C 70.3 H 7.23 N 4.4. 

3.8 (5,3H. OCH& 3.28 und 5.15 (26 J = 6 Hz, 2 x lH, 3-H und 4-H), 6.7- 

cis-I - ( 4 - B r o m p h e n y l ) - 3 - t r i ~ t ~ l s i l y l ~ - p k ~ l - 2 ~ e t ~ i ~ n  (2d) 

Aus 6 g (20 mmol) Id. Ausb. 3.6 g (48%); we& Kristalle, Schmp. 138 
'C (Methanol) (Lit'" lM-104'C. dort cis/tram-Gemisch). - IR: 3100; 
3080; 3060; 2980,2920 (CH); 1720 (C = 0); 1590; 1485 (Aromat). - 'H- 
NMR: 6 (ppm) = 0.13 (s. 9H, Si(CH3)3), 3.4 und 5.25 (2d, J = 6 Hz., 2 x lH, 
3-H und 4H), 7.1-7.53 (m. 9H, Armnaten-H). - ClsH&3rNOSi (374.4) 
Ber. C57.8 H5.38 Br21.3 N 3.7 Gef. C 57.5 H 5.10Br 21.1 N3.8. 

Allgenuine Vorschnfi zur Darsiellung von 4 

Zu einer frisch bereiteten Wsung von 2.15 g (20 mmol) LDA in 10 ml 
THF wird bei -78 'C die Lllaung von 2 in 50 ml THF langsam figetmpft. 
Es wird 15 min bei -78 'C gerllhn, dann werden 4.36 g (25 mmol) Mew- 
x d M e t h y l a t e r  (3) zugegeben. Das KUhlbad wird entfernt, und der 
Ansatz e r w h t  sich auf Raumtemp. Nach 1 h wird mit NH&I-Usung 

hydrolysiert. Die organ. Phase wird abgetrennt und die wUnge Phase 
nochmals mit Chloroform ausgeschiittelt Die vereinten organ. Losungen 
werden Uber N%S04 getrocknet, und das Wsungsmiael wird i.Vak. ent- 
femt Das M u k t  kristallisiert bei Zugabe von Methanol aus. 

Dieihyl2-om-I ,4-diphenyl-3-(3-~inut~rimerhylrilyl-2-oxo-l,4-diphenyl-3- 
azeiidinyl)-3-azeiidinyl~lo~i (4a) 

Aus 3.0 g (10 -01) 2a. Ausb. 2.5 g (74%); we& Kristalle, Schmp. 
201 'C (MethanOl/ChlorOfOlm). - IR: 3060; 3039 2980; 2930 2900 (CH); 
1745 (C = 0); la00. 1500 cm-' (-mat). - 'H-NMR: 6 @pm) = 0.13 (8, 

9H, Si(CH&, 0.95 und 1.45 (2t, J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x CH3), 3.35 und 4.42 
(2m, 2 x 2H, 2 x CH9,4.1 (s, 1H. a-H). 5.86 und 6.3 (29.2 x lH, 4-H). 
6.8-7.95 (m, 29H. Aronmen-H). - "C-NMR (=I3 = 77.10): 6 @pm) = 
1.14 (qh, 'J (C, H) = 120 Hz und (Si, C, H) = 2 Hz, C-35, C-36. C-.37), 
13.47 und 13.99 (at. 'J(C, H) = 125 Hz und 'J (C, H) = 2.5 Hz, C-43 und 
(2-48). 54.16 (d. 'J(C, H) = 127 Hz, C-38). 60.23 (d, 'J(C. H) = 152 Hz, C- 
2), 61.87 und 62.34 (2tq. 'J(C, H) = 150 Hz und 'J(C. H) = 4 Hz, C-42 und 
C- 47). 64.71 (d, 'J(C, H) = 153 Hz, C-8). 64.71 und 65.39 (2s. C-3 und C- 
5), 117.93,118.39,123.80,124.11,128.28.128.44,128.55.128.73.128.92, 
130.10, 134.71. 136.36, 137.32 (C-Aromaten), 165.67 (d, 3J(C. H) = 3 Hz, 
C-4). 167.46 (d, 3J(C, H) = 2 Hz, C-6), 165.33 (dt, 2J(C. H) = 10 Hz und 
3J(0, C, H) = 3 Hz, C-39 oder C-44). 167.77 (dt. 'JCC. H) = 8 Hz und 3J(0, 
C, H) = 3 Hz, C-39 oder C- 44). Numerierung siehe Abb. 1, Zuordnung der 
Kopplungskonstanten durch selektive Entkopplung. - MS (70 eV): m/z = 
675 (4%. l@); 73 (10096, -Si(CH33). - C&ZNzO,$ (674.9) Ber. C 71.2 
H 6.27 N4.2 Gef. C 71.OH 6.36 N 4.0. 

Dieihyl I -(4-nuihoxyphe~l)-2-oxo-4-phcnyl-3-[l-(4-nuth0~lKmyl)- 
3 - t r i m e i h y l s i l y l - 2 - o x o - 4 - p l K ~ l - 3 ~ e ~ n y l ] - 3 - ~ e t i d i ~ ~ l o ~ ( 4 b )  

Aus 3.25 g (10 mmol) 2b. Ausb. 2.35 g (64%); wei& Kristalle. Schmp. 

(c = 0); 1590, 1520 CXII-~ (Annnatj. - 'H-NMR: 6 @pm) = 0.15 (s, 9 ~ .  
Si(CH&). 1.0 und 1.47 (2t, J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x CHG. 3.68 und 3.75 (29, 
2 x 3H, 2 x OCH3.4.1 (s. 1H. a-H), 3.1-3.6 und 4.2-4.65 (2m. 2 x 2H. 2 x 
CH~, 5.75 und 6.23 ( 2 ~ , 2  x IH. 2 x 4-w. 7.55-8.0 (m. iaN ~ranaten-w. 
-C4zH&zO$i(734.9) Ber. C68.6H6.31 N 3.8 Gef. C68.5 H6.27 
N 3.9. 

171 'C (Methanol). - IR: 3070; W.2995; 2W.2940; 2840 (CH); 1750 
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2-Azetidinone 9 
Diethyl4-(4-met~~henyl)-2-oxo-l-phenyl-3-[4-(4-met~~phenyl)-3-  
trimethykilyl-2-om1 -phenyl-3-~etidinyl]reridinyll.-3-ascridinylmalon 

Aus 3.25 g (10 mmol) 2c. Ausb. 2.4 g (65%); weifk Kristalle, Schmp. 
214-215 'C (Methanol). - IR: 3060; 3030; 2970; 2950; 2930; 2830 (CH); 
1740 (C = 0); 1610; 1595; 1510; 1495 cm-' (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) 
= 0.13 (s, 9H, Si (CH3)4, 1.03 und 1.45 (25 J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x CH3), 
3.2-3.8 und 4.2-4.68 (2m, 2 x 2H, 2 x CH2). 3.75 und 3.77 (2s. 2 x 3H, 2 x 
004). 4.05 (s, 1H. a-H), 5.73 und 6.15 (2s. 2 x 1H. 2 x 4-H). 6.7-7.9 
(m. 18H. Aromaten- H). - C4,H~,08Si (734.9) Ber. C 68.6 H 6.31 N 3.8 
Gef. C 68.4 H 6.47 N 4.0. 

Diethyl I -(4-bromphenyl)-2-0~-4-phenyl-.3-[1-(4-bromphenyl)- 
3 - t r i m e t h y l s i l y l - 2 - o ~ ~ - p h e n y l - 3 - ~ e t i d i n ~ ~ l ] - 3 - a z e t i d i ~ l ~ l o ~ t ( ~ )  

Aus 3.74 g (10 mmol) 2d. Ausb. 3.0 g (72%); weifk Kristalle. Schmp. 
233-235 'C (aus Methanol). - IR: 3060; 3030; 2980, 2960, 2940, 2900 
(CH); 1750 (C = 0); 1590; 1490 cm-' ( h m a t ) .  - 'H-NMR: 6 (ppm) = 
0.15 (s, 9H. Si(CI-&), 1.0 und 1.47 (25 J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x CH,). 3.0- 
3.65 und 4.274.6 (2m. 2 x 2H. 2 x CH2). 4.09 (s, 1H. a-H), 5.71 und 6.1 
( b , 2  x IH, 2 x 4-H), 6.9-7.95 (m, 18H, Aromaten-H). - Cd&,N206Si 
(832.7)Ber.C57.7H4.84Br 19.2N3.4Gef.CS7.9H4.95Br 19.0N3.5. 

Allgemeine Vorschrijl zur Darstellung von 5 

1 mmol4 wird in 20 ml THF gel& undl bei Raumtemp. mit 1 ml einer 
1 molaren Wsung von Tetrabutylammoniilmfuorid in THF versetzt Nach 
2 h wird mit verd. HCI hydrolysiert und das organ. Wsungsmittel i.Vak. 
weitgehend entfemt Das Produkt wird anschlietknd mit Chloroform extra- 
hiert. Die vereinten organ. Wsungen werden Uber Na2S04 getrocknet und 
eingeengt. Bei Zugabe von Methanol zum Riickstand laistallisiert 5 aus. 

trans-Diethyl2-oxo-l,4-diphenyl-3-(2-o~-I,4-diphenyl-3-azetidi~l)- 
azetidinylmalonat (5a) 

Aus 0.67 g (1 mmol) 4 a  Ausb. 0.49 g (81%); we& Kristalle. Schmp. 
165 'C (aus Methanol). - R. 3060; 3040.3020; 2980; 2940, 2900 (a); 
1755; 1740 (C = 0); 1600; 1500 cm-' (Ammat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 
0.95 und 1.1 (25 J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x C!H$. 3.58-4.13 (2m, 2 x 2H, 2 x 
CHd, 3.74 (s. lH, a-H), 4.56 und 5.45 (24 J = 2.5 Hz, 2 x 1H. 3-H und 4- 
H), 5.92 (s, lH, 4H), 6.8-7.58 (m. ZOH, Aromaten-H). - MS (70 eV): m/z 
= 603 (7.7896, M?. - G7HHO6N2 (602.7) Ber. C 73.7 H 5.68 N 4.7 Gef. 
C 73.5 H 5.67 N 4.6. 

trans-Diethyl1-(4-metho~p~nyl)-2-oxo-4-phenyl-3-[l-(4- 
met~phenyl)-2-o~-4-phenyl-3-azetidii~l]-3-azetidinylmalo~t(5b) 

Aus 0.73 g (1 mmol) 4b. Ausb. 0.6 g (91%); we& Kristalle. Schmp. 
158 'C (aus ~ethanol). - IR: 3050; 3030; 2985; 2950; 2930; 2900, 2830 
( 0 ;  17501730 (C = 0); 1505 cm-' (Ammat). - 'H-NMR: 6 (pprn) =0.85 

oCH3). 3.5-4.15 (2m, s, 2 x 2H und lH, :! x CH2 und a-H), 214.55 und 5.4 
(2d, J = 2.5 Hz, 2 x lH, 3-H und 4-H), 5.115 (s, lH, 4-H), 6.5-7.6 (m, 18H. 
Aromaten-H). - C39H38N~Os (662.7) Ber. C 70.7 H 5.78 N 4.2 Gef. C 70.6 
H 5.81 N 4.3. 

und 1.0 (25 J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x CH3), 3.63 und 3.68 ( 2 ~ ,  2 x 3H, 2 x 

trans-Diethyl4-(4-mcthoxyphenyl)-2-oxo~~l -phenyl-3-[4-(4-methoxy- 
phenyl)-2-oxo-l -phenyl-3-cuetidinyl]-3-~~etidinylmalonat(Sc) 

Aus 0.73 g (1 mmol) 4c. Ausb. 0.5 g (75%); weifk Kristalle, Schmp 
154-155'C (aus Methanol). - IR: 3 W  3000, 2970; 2940: 2900; 2840 
(CH; 1750; 1730 (C = 0); 1610 1600. 1985; 1510; lux) cm-' (Aromat). - 
'H-NMR: 6 (ppm) = 0.97 und 1.12 (25 J = 7 Hz, 2 x 3H. 2 x CH3), 3.75 

(a, 2 x 3H, 2 x OCHd, 3.5-4.2 (2% s, 2 x 2H und lH, 2 x CH, und a-H). 

6.67-7.48 (m, 18H, Aromaten-H). - c3$38Nzos (662.7) Ber. C 70.7 H 
5.78N4.2Gef. C70.4H5.68N4.3. 

4.52 und 5.28 (26 J = 2.5 HZ, 2 x 1H. 3-H UIKI 4-H), 5.85 (s, lH, 4-H), 

trans-Diethyl I -(4-bromphenyl)-2-oxo4-phenyl-3-[I-(4- 
bromp~nyl)-2-oxo-4-pherryl=l-3-azetidi~lJ-3-azetidi~l~lo~t(S~) 

Aus 0.83 g (1 mmol) 4d. Ausb. 0.7 g (92%); weifk Kristalle. Schmp. 
192 'C (aus Methanol). - IR: 3060; 304Q 2980; 2940; 2900 (0; 1760; 
1750; 1730 (C = 0); 1590; 1490 an-' (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.9 
und 1.08 (2t, J = 7 Hz, 2 x 3H. 2 x CH,). 3.54.23 (2m, 2 x 2H. 2 x CH,). 

(s. lH, 4-H), 7.0-7.5 (m. 18H, Aromaten-H). - C37H32BrzNz06 (760.5) 
Ber.CS8.4H4.24Br21.0N3.7Gef.CS8.3H4.22Br21.2N3.8. 

3.73 (S, lH, a-H), 4.7 und 5.43 (a, 2 x lH, J = 2.5 H& 3-H und 4-H). 5.88 

I - ( t e ~ - B u r y l d i p h e n y k i l y l ) - 3 - t r i m e t h y L t i l y  (7a) 

Wie X aus 7.68 g (20 mmol) 6a. Ausb. 6.8 g (74%); durch Kugehhrde- 
stillation gereinigt (190 'c/o03 Torr). dlhes 61. - IR (Film): 3070; 3050, 
3030; 2950; 2900,2860 (CH); 1730 cm-' (C = 0). - 'H-NMR: cis-Isomec 
6 @pm) = 0.17 (s. 9H, Si(CH&), 1.18 (s. 9H, C-CH3). 3.4 und 4.6 (2. J = 
6 Hz, 2 x 1H. 3-H und 4-H), 6.7-7.72 (m, 1% Aromaten-H). - tram- 
Isomer: 6 (ppm) = 0.15 (s, 9H, Si(CH3),), 1.21 (s, 9H, C (CH3)3), 2.85 und 
4.03 (2d, J = 2.5 Hz. 2 x lH, 3-H und 449, 6.7-7.72 (m, 15H, Aromaten- 
H). - VerNutnis cis/trans = 1:2. - C28H35NOSi, (457.8) Ber. C 73.5 H 7.71 
N 3.1 Gef. C 73.2 H 7.70 N 3.2. 

trans-1 -(tert-Bu~ldimcthylsilyl)-3-~imethy~ilyl-4-phenyl-2-azetidi~n 
(7b) 

Wie 2. aus 5.2 g (20 mmol) 6b. Ausb. 4.0 g (60%); durch Kugelrohrde- 
stillation gereinigt (115 'c10.005 Torr), wei& Masse. - JR (Film): 3030; 
2%0; 2930; 2900,2860 (CH); 1715 (C = 0). - 'H-NMR: 6 (ppm) = -0.1 (s. 
6H. Si(CH3)d, 0.17 (s, 9H, Si(CH3)3). 0.92 (2,9H, C (CH3h), 2.83 und 4.3 
(26 J = 2.5 Hz, 2 x lH, 3-H und 4-H), 7.1-7.46 (m. 5H, Aromaten-H). - 
C18H31NOSi~ (333.6) Ber. C 64.8 H 9.37 N 4.2 Gef. C 64.9 H 9.29 N 
4.4. 

Allgemeine Vorschrift zw Darstellung von 8 

Zu einer frisch bereiteten b u n g  von 2.15 g (20 mmol) LDA in 10 ml 
THF wird bei -78 'C die Wsung von 6 in 50 ml THF langsam zugetropft. 
Nach 15 min bei -78 'C werden 6 g (50 mmol) CI'MS zugegeben. Weitere 
2.15 g (20 mmol) LDA werden, auf -78 'C gekiihlt, nach 5 min hinzuge- 
fUgL Man belirst den Ansatz noch 15 min in der Wte, dann gibt man 
4.36 g (25 mmol) MesoxalsiIurediethylester (3) m. Die Wsung wird weis 
und trlib, nach 1R h wird mit NH@-Wsung hydrolysiert. Die organ. 
Phase wird abgetrennt und die wUrige Phase nochmals mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Die vereinten organ. LXlsungen werden iiber Na2S04 ge- 
trocknet, und das Wsungsmittel wird i.Vak. entfemt. 

I - ( t e ~ - B ~ l d i p h e n y k i l y l ) - 3 - ( d i e t h o x y c o .  
phenyl-2-azetidinon (8.) 

Aus 3.84 g (10 mmol) 6 a  Ausb. 4.2 g (77%); weifk Kristalle. die sich 
durch Licht hellgelb verfllrben, Schmp. 124'C (Methanol), - IR: 3070; 
3030; 2980; 2945; 2900,2860 (CH); 1745; 1730 (C = 0); 1695 cm-' (C = 
C). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 1.15 (s, 9H, C (CH3)$. 0.95 und 1.4 (25 J = 7 
Hg 2 x 3H. 2 x CH3). 3.9 und 4.4 (3. J = 7 Hz, 2 x 2H, 2 x CHd, 5.05 (s, 
1H. 4-H). 6.67.5 (m, 15H. Aromaten-H). -%NMR: 6 (ppm) = 13.7 und 
14.05 (3. 'J (C. H) = 128 Hz und 'J (C, H) = 2.5 Hz, 2 x CH$. 19.3 (s, C 
(CH3),)3, 61.68 und 62.34 (at, 'J (C. H) = 149 Hz und 'J (C. H) = 4 Hz. 2 
x CHz), 62.86 (d, 'J (C, H) = 156 Hz, C-4). 121.98 (d, (C, H) = 2 Hz, 

Arch. Pharm. (Weinheim) 322.3-10 (I!l89) 



10 Giirtler und Otto 

C- a), 127.16, 127.27. 127.40, 127.73, 127.87, 127.94, 128.09, 128.62. 
129.98, 130.15, 130.84, 131.19, 135.92. 137.84 (Aromaten-C), 156.73 (d, 
'J (C, H) = 4 Hz, C-3), 161.44 und 162.39 (29, breit, 2 x C = 0). 165.14 (d, 
,J (C, H) = 4 Hz, C-2). - MS (70.eV): m/z = 542 (lo%, I#). 
C32H,,NO$i (541.7) Ber. C 71.0 H 6.51 N 2.6 Gef. C 71.0 H 6.59 N 2.5. 

1 -(tert-B~~imethylsiryl)-3-(diethoqcarbonylmethylen)-4-phenyl-2. 
azetidinon (Sb) 

Aus 2.61 g (10 mmol) 6b, sc Aufarbeitung (Merck Kieselgel60, Cyclo- 
hexanA3thylacetat 82). Ausb. 1.0 g (24%); we& Kristalle, Schmp. 65 'C 
(n-Hexan). - IR: 3045; 3010; 2990,2970; 2940,2900,2865 (CH); 1760- 
1745; 1720 (C = 0); 1520 cm-' (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 0.1 und 
0.3 (29, 2 x 3H. 2 x Si-CH3), 0.96 (s. 9H, SiC(CHd3), 1.12 und 1.47 

CH2), 5.33 (I, IN, 4-H). 7.3-7.6 (m. 5H, Aromaten-H). - MS (70 ev): m/z 
= 418 (5146, I#). - &H31N05Si (417.6) Ber. C 63.3 H 7.48 N 3.4 Gef. C 
63.5 H 7.47 N 3.3. 

(2t, J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x CH3). 4.1 und 4.35 (2q, J = 7 Hz, 2 x 2H, 2 x 

Diethyl [ I  - ( te~-bu~~imcthyls i ly l ) -3- t~mefhyls i ly l -2-0~4-phenyl-  
3-azetidinyl]-(trimethylsiloxy)malonat (9) 

Wie 8b. Die 'hnnung von 8b und 9 erfolgt siulenchromatographisch 
(QclohexaWEthylacetat 8:2). Ausb. nach Destillation im Kugelrohr 
(181 'c10.005 Torr) 2.0 g (34%); farbloses 61. - IR (Fib): 3090, 3060, 
3040; 2990,2960; 2930; 2900; 2860 (CH); 1775; 1750; 1735 cm-' (C= 0). 
- H- NMR: 6 (ppm) = 0.2 (s,9H. Si(CH3)3), 0.0 (s. 3H, Si-CH,), 0.18 (29, 
9H und 3H, Si(CH3), und Si-CH,), 0.97 (s, 9H, C (CH3)3), 1.3 (21, J = 7 
H s  2 x 3H, 2 x CHd, 3.954.45 (2m. 2 x 2H, 2 x CH2), 4.72 (s, lH, 4-H), 
7.15-7.5 (m, 5H, Aromaten-H). - C&flO4i3 (579.9) Ber. C 58.0 H 
8.52N2.4Gef.CS8.0H8.42N2.6. 

1 

Diethyl(3-trimcthylsi~l-2-oM-4-phenylJ-aretidinyl)-(trimethyl- 
Sil0xy)malOMt (10) 

0.4 g (0.7 mmol) 9 werden in 20 ml Methanol geltist und mit einigen Tr. 
konz. HCl versetzt. Nach c a  2 h bei Raumtemp. entsteht ein geMger lai- 
stalliner Niederschlag. Methanol wird i.Vak. in der Ktllte teilweise entfemt 
und der st&rker gewordene Niederschlag wird abgetrennt. Ausb. 0.15 g 
(46%); weik Kristalle, Schmp. 114 'C (aus Methanol). - IR: 3310 (NH); 
3090; 3060; 3030; 2990,2960; 2900 (CH); 1760; 1750; 1730; 1720 cm-' 
(C = 0):- 'H-NMR (60 MHz): S (ppm) = - 0.15 (s,9H, Si (CH,),), 0.2 (s, 
9H. Si(CH3)3, 1.4 (21, J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x CH3), 4.25 (2s. J = 7 Hz, 2 x 
2H, 2 x CH2), 4.9 (s, 1H. 4-H), 6.35 (s, breit, lH, NH), 7.15-7.6 (m, 5H, 
Aromaten-H). - 'k-NMR (CDCl, = 77.10, breitbandentkoppelt): 6 (ppm) 
= 0.38 und 2.01 (C-Si), 13.98 und 14.08 (Ester-CH3). 62.28 und 62.33 
(Ester-CHz), 65.26 (C-4). 84.45 (C-a), 127.45, 127.64, 128.05, 138.27 (C- 
Aromat). 168.83, 169.13, 169.61 (C = 0). - MS (70 eV): m/z = 466 (14%. 
M+), 73 (lOoa0, Si(CH3)3). - C,H3,NO& (465.7) Ber. C 56.7 H 7.58 
N 3.0 Gef. C 56.5 H 7.50 N 3.2. 

Allgemeine Vorschrfl zw Darstellung von 11 

Zu einer frisch bereiteten Usung von 2.15 g (20 mmol) LDA in 10 ml 
THF wird bei -78 'C die Wsung von 2 in 50 ml THF langsam zugeuopft. 
Nach 15 min bei -78 'C werden 3 g (25 mmol) CTMS zugegeben. Nach 
15 min in der Kiilte gibt man 4.36 g (25 mmol) MesoxalsSLurediethylester 
(3) zu. Das KUhlbad wird entfemt, und der Ansatz erwiimrt sich auf Raum- 
temp. Nach Hydrolyse mit NHqC1-Usung wird die organ. Phase abge- 
trennt und die wilsrige Phase mit Chloroform ausgeschtittelt. Die vereinten 
organ. Phasen werden Uber NazS04 getrocknet, das Usungsmittel wird 
i.Vak. entfemt. Der RUckstand wird aus Methanol umkristallisiert. 

3-(Diethoqcarbonylmethylen)-I ,4-diphenyl-2-azetidiidinon(lla) 

Aus 3.0 g (10 mmol) 2 a  Ausb. 2.0 g (52%): gelbe Kristalle, Schmp. 

(C = 0); 1695 (C = C); 1595; 1490 an-' (Aromat). - 'H-NMR: 6 (ppm) = 

2 x 2H, 2 x CHI), 5.75 (s, lH, 4-H). 6.9-7.58 (m. lOH, Aromaten-H). 
13C-NMR: 6 @pm) = 13.83 und 13.98 ( a t ,  'J (C. H) = 127 Hz und 'J (C, 
H) = 2.5 Hz, 2 x CHd. 61.94 und 62.38 (at, 'J (C, H) = 149 Hz und 'J (C, 
H) = 4  Hz, 2 x CHd, 64.06 (dt, 'J (C, H) = 156 Hzund ,J (C, H) =4Hz), 
122.57 (s, breit, C-a), 117.56 125.07, 127.99, 128.84, 129.21, 134.89. 
136.82 (Aromaten), 154.31 (d, 'J (C, H) = 4.5 Hz, C-3), 157.23 (d, ,J (C, 

0). - CuHzlN05 (379.4) Ber. C 69.6 H 5.58 N 3.7 Gef. C 69.4 H 5.48 N 
3.8. 

101 'C. - IR: 3070; 3040,2990,2940,2910; 2870 (CH); 1750,1730,1715 

l . l ~ d l . 3 8 ( 2 t . J = 7 H z . 2 ~ 3 H . 2 ~ C H 3 ) . 4 . 0 7 u n d  4.41 (2q,J=7Hz9 

H) = 3.4 Hz, C-2), 161.26 und 162.26 (2t, ,J (C, 0, C, H) = 3 Hz, 2 x C = 

3-(Dietho~carbonylmethylen)-l-(4-mcthoxyphenyl)-4-p~nyl-2- 
azetidinon (l lb) 

Aus 3.25 g (10 mmol) 2b. Ausb. 2.5 g (61%); tiefgelbe Kristalle, Schmp. 

(C = 0); 1685 (C = C); 1610; 1510 cm" (Aromaten). - 'H-NMR: 6 (pprn) 
= 1.1 und 1.4 (2t, J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x a , ) ,  3.73 (s, 3H, OCH,), 4.05 und 
4.4 (a, J = 7 Hz, 2 x 2H, 2 x CHI), 5.8 (6, lH, 4-H), 6.73-7.6 (m, 9H, Aro- 
maten-H). - CI3HI3NO6 (409.4) Ber. C 67.5 H 5.66 N 3.4 Gef. C 67.2 H 
5.62 N 3.5. 

123 'C. - IR: 3060; 2980; 2940; 2910; 2845 (CH); 1745; 1720; 1710 

3-(Diet~qcarbonylmct~len)4-(4-met~phenyl)-l -phenyl-2- 
azetidinon (llc) 

Aus 3.25 g (10 mmol) 2c Ausb. 2.2 g (54%); blaSgelbe Kristalle. 
S c h p .  115 'C. - IR. 3080; 3000, 2980; 2950; 2920; 2860 (CH); 1760; 
1740; 1715 (C = 0); 1620; 1600; 1590; 1520; 1505 cm" (Aromat). - 'H- 
NMR: 6 (ppm) = 1.1 und 1.4 (2t, J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x a,), 3.7 (s. 3H, 

7.5 (m, 9H, Aromaten-H). - GHuN06 (409.4) Ber. C 67.5 H 5.66 N 3.4 
Gef. C 67.3 H 5.76 N 3.5. 

OCH,), 4.05 und 4.4 (a, J = 7 Hz, 2 x 2H, 2 x CHd, 5.7 (9, lH, 4- H). 6.7- 

I -(4-Bromphenyl)-3-(diethoxycarbonylmethylen)-4-phenyl-2-azetidinon 
(Ild) 

Aus 3.74 g (10 mmol) 2d. Ausb. 2.8 g (61%); gelbe Kristalle, Schmp. 

1700 (C = C); 1590; 1490 cm-' (Aromat). - 'H-NMR (60 MHz): 6 (ppm) = 

2H. 2 x CH2). 5.7 (s, lH, 4-H), 7.2-7.53 (m, 9H, Aromaten-H) 
CnH$rN05(458.3)Ber.C57.7H4.40Br 17.4N3.1 Gef.CS7.6H4.49 
Br 17.2 N 3.2. 

136 'C. '- IR: 3030; 2985; 2940; 2910 (0; 1755; 1740, 1725 (C = 0); 

1.1 und 1.4 (2t, J = 7 Hz, 2 x 3H, 2 x CH3), 4.07 und 4.4 (a, J = 7 Hz, 2 x 
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