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N-Substituierte Glykolohydroxamsauren la-e rnit Anisyl- bzw. Cyclopmpyl- 
resten an C-2 reagieren mit 1,l’-Carbonyldiimidazol glatt zu den 15.2-Dio- 
xazinan-3.6dionen 2a-e, die unter Abspaltung von C02 die 1.2-Oxazetidin- 
3-one 3a-e geben. Aus der Reaktion der Glykolohydroxamsauren lb-d, f-u 
mit 2,2’-Dipyridylsulfit gehen die unbesthdigen 1 ,3,2,4-Dioxathiazinan-5- 
on-2-oxide 4 hervor, die unter Elirninierung von SO2 in die Oxa-fi-lactame 
3 b d ,  f-t iibergehen; eine Ausnahme bildet das stabile 4,6-Dimethyl-6-(4-ni- 
tropheny1)- 1 ,3,2.4-dioxathiazinan-5-on-2-oxid 4u, das nicht zum Oxa-8-lac- 
tam 3 reagiert. 

Ring Contraction of 1,5,2-Dioxazinane-3,6diones and 1,3,2,4-Dioxathi- 
azinand-on-2-oxides to 1,2-Oxazetidin-3-ones 

N-substituted glycolohydroxamic acids la-e bearing 4-methoxyphenyl or 
cyclopropyl groups at C-2 are reacted with I , I  ’-carbonyldiimidazole to give 
1.2-oxazetidin-3-ones 3a-e via the cyclic carbonates 2a-e. In a similar elimi- 
nation process the unstable 1,3.2,4dioxathiazinan-5-on-2-oxides 4 undergo 
ring conuaction to the corresponding oxa-P-lactams 3 with the exception of 
4u which was found to resist extrusion of sulfur dioxide. 

N-Substituierte 2.2-Diarylglykolohydroxamsauren 1 reagieren mit 1 , I  ’- 
Carbonyldiirnidazol (CDI) glatt zu 1,5,2-Dioxazinan-3,6-dionen 2”. die in 
Gegenwart von Molekularsieb?) bzw. durch E n v h e n 3 )  unter Eliminierung 
von C 0 2  die 1.2-Oxazetidin-3-one 3 ausbilden. 

Die bisher durchgefuhrten Untersuchungen haben ergeben, daI3 sich die 
Reaktivitat der cyclischen Carbonate 2 durch eine Donorsubstitution des 
Benzenringes2’ bzw. durch Austausch des Benzenrestes gegen einen 2- 
Thienylresi“ erhohen IBDt. Im Gegensatz dazu zeigt das gemischt substitu- 
iene 2.4-DimethyI-4-phenyI- 1,5,2-dioxazinan-3,6-dion unter den gleichen 
Bedingungen keine Neigung zur Ringverengung’). 

Mit der vorliegenden Arbeit wurde die Beantwortung der 
folgenden Fragen angestrebt: 

1. LaRt sich durch Einfuhrung eines Donorsubstituenten in 
den Benzenkem der in Position C-4 alkyl/arylsubstituierten 
Heterocyclen 2 eine C02-Eliminierung erreichen? 

2. Wie verhalten sich cyclische Carbonate 2, die mit ei- 
nem desaktivierenden Arylrest und einer Cyclopropylgrup- 
pe bzw. zwei Cyclopr~pylgruppen~) in Position C-4 substi- 
tuiert sind? 

3. Eroffnet moglicherweise der formale Austausch der cy- 
clischen Carbonatstruktur in 2 durch die Schwefligsaure- 
estergruppierung in 4 einen allgemeineren Zugang zu 1,2- 
Oxazetidin-3-onen 3? 

Ergebnisse und Diskussion 

a) Decarboxylierung der donorsubstituierten 
4-Alkyl-4-uryl-l,5,2-dioxazinan-3,6-dio1ie 2a-c 

Die (2-anisyl-) bzw. (2-cyclopropy1)substituierten Glyko- 
lohydroxamsauren la-e reagierten mit 1.1 ’-Carbonyldiimi- 
dazol (CDI) in absol. Dichlormethan glatt zu den cyclischen 
Carbonaten 2a-e, die beim Erwarmen oder in Gegenwan 
von Molekularsieb unter CO2-Verlust in Ausbeuten von 54 
bis 81 % als farblose kristalline Verbindungen bzw. farblose 
Ole anfielen. 
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Versuche, 2-Benzyl-4.4-dicyclopropyl-l.5.2-dioxazinan-3.6-dion (2e) 
rein darzustellen, scheiterten an dessen hoher Reaktivitiit: das stets mit 
Spuren von 3e verunreinigte 2e decarboxylierte auch bei Lagerung im 
Kiihlschrank. 

b) Gewinnung der I ,2-O.xazetidin-3-one 3 aus 
I ,3,2,4-Dioxuthiazinun-5-on-2-oxiden 4 

Als hochwirksames Reagenz zur Umwandlung der Glyko- 
lohydroxamsauren 1 in die betreffenden Oxa-P-lactame 3 
erwies sich 2,2’-Dipyridylsulfit9) (DPS), welches in situ aus 
2-Hydroxypyridin, Triethylamin und Thionylchlorid berei- 
tet wurde. Die Umsetzungen von lb,  4 f-n mit 2,2’-Dipyri- 
dylsulfit bei Raumtemp. ergaben binnen 10 min uber die 
nicht faBbare Zwischenstufe der 1,3,2,4-Dioxathiazinan- 
2,5-dione 4 in  befriedigenden Ausbeuten die angestrebten 
1,2-0xazetidin-3-one 3b, d, f-n, kenntlich an der charakteri- 
stischen IR-Absorption bei 1780 cm-’. 

Im Gegensatz dazu fuhrten die Reaktionen von l o 4  rnit 
2,2’-Dipyridylsulfit zunachst zu Produktgemischen, in de- 
nen (nach Auskunft der IR-Spektren) neben den Oxa-p-lac- 
tamen 304 auch noch die intakten cyclischen Sulfite 404 
vorlagen, welche allerdings bei der anschlieRenden Behand- 
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lung der oligen Substanzgemische mit Molekularsieb in Di- 
chlormeihan vollstandig zu den betreffenden 1,2-Oxazeti- 
dinderivaten 304 fragmentierten. Nach Filtration iiber Kie- 
selgel wurden 304 in 68 bis 83 % Ausbeute als kristalline 
Verbindungen oder farblose Ole erhalten. 

Uberraschend resultierte aus der Umsetzung von N-Ben- 
zyl-4-(methoxyphenyl)propiohydroxamsaure (lc) mit DPS 
nicht das erwartete 1,2-Oxazetidin-3-on 3c, sondem die 
Atropahydroxamsaure 5. Da unmittelbar nach Vereinigung 
der Reaktanten das IR-Spektrum der Reaktionslosung die 
Carbonylbande des heterocyclischen Systems 3 noch zeigte, 
diirfte die Entstehung von 5 auf einer saurekatalysierten 
Ringoffnung (bedingt durch die salzsaure Aufarbeitung) 
von 3c beruhen. 

Als aul3erordentlich besthdig envies sich das aus lu  er- 
haltene, kristalline 4,6-Dimethyl-6-(4-nitrophenyl)- 1,3,2,4- 
dioxathiazinan-2,5-dion (4u); weder in Gegenwart von Mo- 
lekularsieb noch durch Erwarmen in Tetrachlonnethan trat 
Ringverengung zu 3 ein, wofur offensichtlich der desakti- 
vierende 4-Nitrophenylrest an C-6 verantwortlich ist. 

A.B. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) fur eine Sach- 
bei hilfe. 

Experirnenteller Teil 

IR: Perkin-Elmer 1420, KBr oder Film. - 'H-NMR: Varian T60, Varian 
XL300. - Schmp.: Mettler FP61. - SC: Kieselgel ICN Silica, aktiv, 0 2.5 
cm. 

Die Herstellung der nachfolgend aufgefiihrten - noch nicht beschriebe- 
nen - Glykolohydroxamsaureen lb, e, g, h, i, j, u erfolgte gema0 Lite- 
raturlO. I I .  13) 

I a )  2 - Hydroxy-2 44 -methoxyphenyl)- N-merhyl-3 -pheny 1-propiohydro.ram- 
saure (lb) 

Ausb. 42 %. - Schmp. 124'C (Benzol). - IR (KBr): 3390 und 3180 cm-' 
(OH); 1615 cm" (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm): 2.97 (s, CH2), 3.17 
(s, NCH3). 3.80 (s, OCH3). 6.77-6.93 (m, 2 aromat. H), 7.20-7.43 (m, 7 
aromat. H) - C17H19N04 (301.4) Ber. C 67.8 H 6.36 N 4.7 Gef. C 67.7 H 
6.33 N 4.6. 

5) N-Benzyl-2.2-dicyclopropyl-glykolohydroxamdure (le) 

Ausb. 70 %. - Schmp. 1 W C  (CH2ClflE). - IR (KBr): 3420 und 3150 
cm-' (OH); 1590 crn-' (C=O). - 'H-NhfR (CDCI,): 6 (ppm): 0.22-0.42 und 
0.61-0.70 (m, CH2, 8 H), 1.35-1.47 (m, CH, 2 H), 4.98 (s, NCH2), 7.30- 
7.42 (m, 5 aromat. H). - C15H19N03 (261.3) Ber. C 68.9 H 7.33 N 5.4 Gef. 
C 69.1 H 7.36 N 5.3. 

c) N-Benzyl-2.2-bis-(4-chlorphenyl)-glykolohydroxamaure (lg) 

Ausb. 53 %. - Schmp. 141°C (BenzolPE). - IR (KBr): 3450 und 3190 
cm.' (OH): 1660 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm): 4.85 (s, 
NCHz), 7.00-7.37 (m. 13 aromat. H). - C21H17C12N03 (402.3) Ber. C 62.7 
H 4.26 N 3.5 Gef. C 62.7 H 4.31 N 3.2. 

d )  2.2 -Bis-(4-chlorphenyl)-N-diphenylme~hyl-glykoloh~dro,~amsiiure ( lh)  

Ausb. 47 %. - Schmp. 140'C (BenzolPE). - IR(KBr): 3520 und 3140 
cm-' (OH), 1620 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 (ppm): 7.00 (s, NCH), 
7.15-7.37 (m, 18 aromat. H). - C27H2,C12N03 (478.4) Ber. C 67.8 H 4.42 
N 2.9 CI 14.8 Gef. C 67.7 H 4.52 N 2.8 CI 14.9. 

e )  N-[(l-Cyclopropyl)-ethyl]-2.2-diphenyl-~lykolohydroxamFciure (li) 

Ausb. 40 %. - Schmp. 153'C (EtherPE). - JR (KBr): 3320 und 3235 cm-' 
(OH): 1625 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm): 0.2-0.65 und 0.9- 
1.10 (rn. CH2, 4H), 1.28 (d, J = 3 Hz, CH3). 3.85-4.00 (m, CH), 4.80 und 
5.40 (2s. NCH), 7.30-7.50 (m, 10 aromat. H). - CI9H2'NO3 (31 1.4) Ber. C 
73.3 H6.80 N4.5 Gef. C 72.8 H 6.75 N4.3. 

fi 2.2 -Di~clopropyl-N-diphenylmerhyl-glykolohydro~msaure (lj) 

Ausb. 73 %. - Schmp. 144T (EtherPE). - IR (KBr): 3420 und 3200 cm" 
(OH); 1600 cm? (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (pprn): 0.18-0.40 und 
0.64-0.72 (m. CH2, 8 H). 1.48-1.57 (m, CH, 2 H), 6.96 (s, NCH). 7.31-7.41 
(m, 10 aromat. H). - C21H23N03 (337.4) Ber. C 74.8 H 6.87 N 4.2 Gef. C 
74.6 H 6.89 N 4.1. 
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g) 2-Hydroxy-N-merhyl-2-(4-nitrophenyl)propiohydroxamsaure ( lu)  

Aus 2-Hydroxy-2-(4-nitrophenyl)-propionsa~re'~) und N-Methylhydro- 
xylamin nach Lit."' unter Verzicht auf NaOH. Ausb. 42 46.- Schmp. 137'C 
(EtherPE). - IR (KBr): 3380 und 3200 cm-' (OH); 1635 cm-' (C=O). - 
H-NMR (CDCI3): 6 (ppm): 1.83 (s, CH3). 2.90 (s, NCH& 7.53-7.70 und 

8.07-8.23 (jeweils m, jeweils 2 aromat. H). - C I O H I ~ N ~ O ~  (240.2) Ber. C 
50.0 H 5.04N 11.7 Gef. C49.9 H 5.11 N 11.5. 

I 

2) Allgemeine Arbeirsvorschrifr zur ringverengenden Decarboxylierung 
von 2a,b 

5 mmol la, b werden in 30 ml absol. CHzCI2 gelost und mit 7.5 mmol 
CDI versetzt. Anschlieknd e n v h t  man 3 h bzw. 24 h zum Sieden. Nach 
dem Abkiihlen wird der Ansatz i.Vak. eingeengt und iiber eine 5 cm hohe 
Kieselgelsaule filtriert. 3a, b werden mit 100 ml CH2CI2 eluiert. Die nach 
dem Einengen des Eluats erhaltenen ole kristallisieren bei -18'C aus Pe- 
trolether. 

a) 4-(4-Methoxyphenyl)-2 ,4-dimerhyl-l,2-oxazetidin-3-on (3a) 

Ausb. 63 %. - Schmp. 37'C (PE). - IR (KBr): 1770 cm-' (C=O). - 
IH-NMR (CDCl3): 6 (ppm): 1.90 (s. CH3), 3.30 (s, NCH3), 3.80 (s, OCH3), 
6.95-7.06 und 7.38-7.48 (ieweils m, je 2 aromat. H). - CLIHI3NO3 (207.2) 
Ber.C63.8H6.32N6.8Gef.C63.6H6.40N6.5. 

b) 4-Benzyl-4-(4-merhoxyphenyl)-2-methyl-I 2-oxazeridin-3-on (3b) 

Ausb. 70 8. - Schmp. 59'C (PE). - IR (KBr): 1775 cm" (C=O). - 
'H-NMR (CC4): d (ppm): 2.70 (s, NCH& 3.23 (d, J = 1.8 Hz, CH2), 3.73 
(s, OCH3), 6.79-6.87 (m. 2 aromat. H), 7.13-7.37 (m, 7 aromat. H). - 
C17H17N03 (283.3) Ber. C 72.1 H 6.05 N 4.9 Gef. C 72.1 H 6.06 N 4.8. 

3) Allgemeine Arbeitsvorschr$i zur ringverengenden Decarboxylierung 
von 2c-e 

5 mmol lc-e werden in 30 ml absol. CH2C12 gelbst und mit 7.5 mmol 
CDI versetzt. Nach 4 h werden die Ansiitze eingeengt und iiber eine 5 cm 
hohe Kieselgelsaule filtriert. 2c-e werden mit 100 ml CH2C12 eluiert. Die 
nach dem Verdampfen des Liisungsmittels erhaltenen oligen Rohprodukte 
werden emeut in absol. CHzClz gelUst und mit Molekularsieb versetzt. 
Nachdem man 12 h unter Riihren bei RT belassen hat, wird filtriert. Die 
nach dem Entfernen des Liisungsmittels erhaltenen Produkte kristallisieren 
bei -18'C aus PE bzw. sind olig. 

a) 2-Benzyl-4-(4-melhoxyphenyl)-4-merhyl-I .2-oxazetidin-3-on (3c) 

Ausb. 81 %. - Schmp. 39'C (PE). - IR (KBr): 1775 cm-' (C=O). - 
H-NMR (CDC13): 6 (ppm): 1.67 (s.CH3), 3.77 (s, OCH3), 4.63 (s, NCH2), 

6.70-6.83 (m, 2 aromat. H). 7.13-7.30 (m, 7 aromat. H). - C17H17N03 
(283.3)Ber.C72.1 H6.05N4.9Gef.C72.0H6.13N4.8. 

I 

b) 4-(4-Chlorphenyl)-4-cyclopropyl-2-merhyl-I 2-oxazelidin-3-on (3d) 

Ausb. 54 %. - nD2,, = 1.553. - IR (Film): 1780 an'' (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 (pprn): 0.56-0.88 (m, CH2, 4 H), 1.40-1.49 (m, CH), 3.25 (s, 
NCH3). 7.35-7.39 und 7.45-7.49 (2m. 4 aromat. H). - C12H 12ClN@ (238.7) 
Ber.C60.6H5.09N5.9CI 14.9Gef.C60.5H5.11 N6.0C1 15.0. 

c )  2-Benzyl4.4-dicyclopropyl-l2-oxazeridin-3-on (3e) 

Ausb. 64 %. - nDzO = 1.532. - IR (Film): 1770 an'' (C=O). - IH-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm): 0.49-0.68 (m. CH2, 8 H), 1.15-1.24 (m, CH, 2 H), 4.50 
(s. NCH2). 7.40-7.48 (m, 5 aromat. H). - CI5HI7NO2 (243.3) Ber. C 74.1 H 
7.04 N 5.8 Gef. C 73.8 H 7.02 N 5.7. 

4 )  Allgemeine Arbeirsvorschrqr zur ringverengenden Desulfinylierung von 
4b, d und 4f-n 

8 mmol2-Hydroxypyridin werden in 20 ml absol. CH2C12 gelijst und mit 
8 mmol Triethylamin versetzt. Unter Eiskiihlung werden 4 mmol SOCl2 in 
5 ml absol. CHzCl2 zugefiigt. Man belaf3t 10 min bei O'C, 5 min bei RT 
und gibt anschlieknd 2 mmol 1 zu. Nach 10 min wid mit BenzolPE (2:l) 
auf 150 ml erghzt. Man extrahiert dreimal mit eiskalter 3N-HCI. wLcht 
dreimal rnit gesattigter NaHC03-Liisung, trocknet iiber M g S 4  und engt 
i.Vak. ein. Der olige Riickstand wird iiber eine 5 cm hohe Kieselgelsaule 
filuiert. 3 wird mit 100 ml CH2C12 eluiert. 

a) 4-Benzyl-4-(4-merhoxyphenyl)-2-merhyl-I .2-oxazeridin-3-on (3b) 

Ausb. 41 %. Die physikalischen Daten stimmen rnit den unter 2b) ge- 
nannten iiberein. 

b) 4 44 -Chlorphenyl)4 -ryclopropyl-2-methyI- I 2-oxazeridin-3 -on (3d) 

Ausb. 89 %. Die physikalischen Daten stimmen mit den unter 3b) ge- 
nannten iiberein. 

c) 4,4-Bis(4-chlorphenylJ-2-merhyl-I 2-oxazetidin-3-on (30 

Ausb. 83 %. - Schmp. 12O'C (PE). - IR (KBr): 1780 cm-l (C=O). - 
IH-NMR (CDCI,): 6 (ppm): 3.37 (s. NCH3). 7.30 (s, 8 aromat. H). - 
C I ~ H I I C I ~ N O ~  (308.2) Ber. C 58.5 H 3.60 N 4.6 C1 23.0 Gef. C 58.8 H 
3.65 N 4.4 C122.9. 

d) 2-Benzyl-4.4-bis-(4-chlorphenyl)-I .2-oxazeridin-3-011 (3g) 

Ausb. 84 %. - Schmp. 68'C (PE). - IR (KBr): 1775 cm-' (C=O). - 
'H-NMR (CDCI3): 6 (ppm): 4.70 (s. NCH2), 7.10-7.40 (m, 13 aromat. H). - 
CI2HI5Cl2NO2 (384.3) Ber. C 65.6 H 3.93 N 3.7 CI 18.5 Gef. C 65.7 H 
3.91 N 3.9 CI 18.3. 

e) 4.4-Bis-(4-chlorphenyl)-2-diphenylmerhyl-l.2-oxazeridin-3-on (3h) 

Ausb. 75 %. - Schmp. 98'C (PE). - IR (KBr): 1785 cm" (C=O). - 
'H-NMR (CDC13): 6 (ppm): 6.33 (s, NCH), 7.17-7.40 (m, 18 aromat. H). - 
C27H19C12N02 (460.4) Ber. C 70.4 H 4.16 N 3.0 Gef. C 70.2 H 4.36 N 2.9. 

fl2-[(1 -Cyclopropyl)-elhyl]-4.4-diphenyl-1.2-oxazeridin-3-on (3i) 

Ausb. 4A %. - Schmp. 4 4 T  (PE). - IR (KBr): 1775 cm-l (C=O). - 
'H-NMR (CDC13): 6 (ppm): 0.18-0.26 und 0.40-0.60 (m, CH2, 4H), 1.08- 
1.25 (m, CH), 1.40-1.43 (d, CH,), 3.22-3.32 (m. NCH). 7.30-7.55 (m, 10 
aromat. H). - CIgHlgN02 (293.4) Ber. C 77.8 H 6.53 N 4.8 Gef. C 77.8 H 
6.53 N 4.9. 

g) 4.4-Dicyclopropyl-2-diphenylmerhyl-1.2-oxazeridin-3-on (31) 

Ausb. 57 %. - nDZo = 1.567. - IR (Film): 1770 cm" (C=O). - 'H-NMR 
(CDCl3): 6 (ppm): 0.41-0.59 (m. CH2, 8 H), 1.05-1.14 (m, CH. 2 H). 6.18 
(s, NCH), 7.28-7.38 (m. 10 aromat. H). - C21H21N02 (319.4) Ber. C 79.0 H 
6.63 N 4.4 Gef. C 78.4 H 6.33 N 4.2. 

h) 2-Cyclohexyl-4-cyclopropyl-4-phenyl-I 2-oxazetidin-3-on (3k) 

Ausb. 82 %. - nd20 = 1.535 - IR (Film): 1770 cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 (ppm): 0.61-0.73 und 0.83-0.90 (m, CH2, 4 H), 1.43-1.52 (m, 
CH), 1.19-1.35, 1.55-1.83 und 1.87-2.02 (3m, CH2, 10 H), 3.64-3.74 (m, 
NCH), 7.30-7.42 und 7.52-7.56 (2m. 5 aromat. H). - C17HZIN02 (271.4) 
Ber.C75.3H7.80N5.2Gef.C74.8H7.95N5.0. 

iJ 2.4-DimelhyI-4-(4-phenoxyphenyl)-lZ-oxazetidin-3-on (31) 

Ausb. 61 %. - Schmp. 4O'C (PE). - IR (KBr): 1790 cm-' (C=O). - 
H-NMR (CDCI3): 6 (ppm): 1.88 (s, CH3). 3.28 (s, NCH,). 6.93-7.45 (m, 9 I 
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aromat. H). - Cl6H15N03 (269.3) Ber. C 71.4 H 5.61 N 5.2 Gef. C 71.0 H 
5.59 N 5.4. 

j )  2-BenzyI-4-nrethyl-4-(4-phenoxyphenyl)- I .2-o.wzetidin-3-on (3m) 

Ausb. 79 %. - Schmp. 61'C (Ether/PE). - IR (KBr): 1775 cm" (C=O). - 
'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm): 1.77 (s, CH3), 4.77 (s, NCHz), 6.83-7.43 (m, 
14 aromat. H). - C22H@O3 (345.4) Ber. C 76.5 H 5.54 N 4.1 Gef. C 76.4 
H 5.47 N 4.0. 

k )  4-(4-Cycloheqlphenyl)-2,4-dimethyl-l2-oxazetidin-3-on (3n) 

Ausb. 53 %. - Schmp. 39'C (PE). - 1R (KBr): 1790 cm-' (GO) .  - 
H-NMR (CMJI3): 6 (ppm): 1.10-1.97 (m, CH2, 10 H), 1.90 (s, CH3), 

2.27-2.67 (m, CH). 3.30 (s, NCH,), 7.10-7.53 (m, 4 aromat. H). - 
C16H21N02 (259.4) Ber. C 74.1 H 8.16 N 5.4 Gef. C 73.8 H 8.14 N 5.4. 

I 

5) Allgemeine Arbeirsvorschr$ iur ringverengenden Desulfinylierung van 
40-1 

Das nach Vorschrift 4 erhaltene Rohprodukt wird in 30 ml absol. CHzClz 
gelost und mil Molekularsieb versetzt. Der Ansatz wird 5-12 h unter Ruh- 
ren bei RT belassen. Das Ende der Reaktion wird durch das Verschwinden 
der Carbonylabsorption fur 4 bei 1680 - I690 cm-' angezeigt. Anschlieknd 
wird filtriert und das Filtrat eingeengt. Dieses Rohprodukt wird emeut uber 
eine Kieselgelsaule filtriert und das Produkt mit 100 ml CH2C12 eluiert. Die 
nach dem Verdampfen des Losungsmittels verbleibende Ole kristallisieren 
bei -18'C aus Petrolether bzw. liegen als solche vor. 

a) 2.4-Dimeth~l-4-phenyl-l.2-oxazeridin-3-on (30) 

Ausb. 83 %. - nD20 = 1.521. - IR (Film): 1780 cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(cxI3): 6 (ppm): 1.93 (s, CH3). 3.33 (s. NCH,), 7.35-7.52 (m. 5 aromat. 
H). - CIOHIINO~ (177.2) Ber. C 67.8 H 6.26 N 7.9 Gef. C 67.2 H 6.31 N 
8.3. 

b) 4-Ben:yl-2-methyl-4-phenyl-l.2-omzetidin-3-on (3p) 

Ausb. 75 %. - Schmp. 48'C (PE). - IR (KBr): 1770 cm-' (GO) .  - 
H-NMR (CCI4): 6 (ppm): 2.87 (s. NCH,), 3.34 (d, J = 3 Hz, CH2), 7.27- 

7.37 (m, 10 aromat. H). - Cl6H15NO2 (253.3) Ber. C 75.9 H 5.97 N 5.5 
Gef. C 75.8 H 5.97 N 5.4. 

I 

c )  2-Benzyl-4-methyl-4-phen~l-I .Z-omzetidin-3-on (3q) 

Ausb. 71 %. - Schmp. 32'C (PE). - IR (KBr): 1780 crn-' (C=O). - 
H-NMR (CDC13): 6 (ppm): 1.63 (s, CH,), 4.63 (s. NCH2). 7.33 (s, 10 

aromat. H). - CI6H15N02 (253.3) Ber. C 75.9 H 5.97 N 5.5 Gef. C 75.8 H 
5.90 N 5.9. 

I 

d) 4-(4-Chiorphenyl)-?.4-dimethyl-l,2-oxazetidin-3-on (3,) 

Ausb. 76 %. - nD20 = 1.507. - IR (Film): 1780 an-' (C=O). - 'H-NMR 
(cNI3): 6 (pprn): 1.88 (s, CH3). 3.28 (s, NCH3), 7.33 (s, 4 aromat. H). - 
CloH~oClNoz (21 1.7) Ber. C 56.8 H 4.76 N 6.6 CI 16.8 Gef. C 56.3 H 5.02 
N 6.6 CI 16.5. 

e) 2-Benzy14-(4-chlorphenyl)-4-methyl- I .2-oxazetidin-3-on (3s) 

Ausb. 68 %. - Schmp. 42'C (PE). - IR (KBr): 1765 cm-' (C=O). - 
'H-NMR (CDCl3): 6 (ppm): 1.72 (s, CH3), 4.73 (9. J = 3 Hz, CH,). 7.26- 
7.37 (m. 9 aromat. H). - C I ~ H ~ ~ C I N O ~  (286.7) Ber. C 66.8 H 4.90 N 4.9 CI 
12.3Gef.C66.7H4.87N4.9CI 12.3. 

f) 4-(4-Chlorpheny1)-2-[(1 -cyclopropyl)ethyl]-4-methyl-I .2-om:etidin- 
3-on (3t) 

Ausb. 75 %. - nD20 = 1.529. - 1R (Film): 1775 crn-' (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 (ppm): 0.18-0.29 und 0.38-0.63 (2m. CH2. 4 H), 1.05- I .24 (m, 
CH), 1.39 und 1.42 (2d, J = 1.2 Hz, CH3). 1.88 und 1.91 (2s, CH3). 
3.15-3.25 (m, NCH). 7.35-7.46 (m, 4 aromat. H). - CI4Hl6CINQ (265.7) 
Ber.C63.3H6.07N5.3CI 13.3Gef.C63.2H6.14N5.4CI 13.3. 

6) Unisetzrmg yon l c  mit DPS 

Die Hydroxamsaure l c  wird nach Vorschrift 4 rnit DPS zur Reaktion 
gebracht. Verdampft man das org. Liisungsmittel nach Behandlung rnit 
HC1 und Trocknung erhat man N - B e n z y l - 2 - ( 4 - m e i h o ~ ~ ~ e ~ 1 y l ) - p r o ~ e ~ 1 b  
ydroxamaure (5): Ausb. 58 %. - Schmp. 125'C (EtherPE). - IR (KBr): 
3190 cm-' (OH); 1620 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 (ppm): 3.80 (s, 
OCH3), 4.74 (s, CH2). 5.40 und 5.73 (2s. CHz), 6.84-6.88 (m, 2 aromat. H), 
7.18-7.40 (m, 7 aromat. H). - C17H17N03 (283.3) Ber. C 72.1 H 6.05 N 4.9 
Gef. C 7 I .7 H 6.03 N 5.0. 

7) 4.6-DimethyI-6-(4-nitrophenyl)- I3.2.4-dio.~athia:inan-S-oit-2-o.rid 
(4u) 

Aus l u  mit DPS nach Vorschrift 4). Ausb. 84 %. - Schmp. 81'C. - IR 
(KBr): 1685 cm-' (C=O); 1240 und 1225 crn-l (S=O). - 'H-NMR (CDC13): 
6 (ppm): 1.96 und 2.00 (2s  CH3), 3.47 (s, NCH3). 7.50-7.73 und 8.10-8.37 
(jeweils m. je 2 aromat. H). - CIOHION~O~S (286.3) Ber. C 42.0 H 3.52 N 
9.8 S 11.2 Gef. C 42.0 H 3.65 N 9.7 S 11.2. 
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