[8] Der x-(4-Mcthyl-2,5-cyclohexadienyl)- sowie der x-(1-Methyl-2,5-cyclohe-
xadienyl)-acrylsiurcmethylester konnten unter den Umlagerungsprodukten
nicht nachgewiesen werden, und unter der plausiblen Annahme, daB die
Geschwindigkeitskonstante der Homodienyl-Wasserstoffverschicbung dieser
Produkte derjenigen von (4 ) sowie (5 ) gleichkommt, diirfte eine Racemisie-
rung hieriiber auszuschlieBen sein.

[9] Herrn Professor Dr. G. Bergmann und Herrn Ing. R. Baese danke ich
fiir die Hilfe beim Gebrauch eines Analogrechners.

[10] Tris[3-(heptafluor-1-hydroxybutyliden)-( +)-campheratoJeuropium(liI),
Willow Brook Laboratories, Inc.; H. L. Goering, J. N. Eikenberry u. G.
S. Koermer, J. Amer. Chem. Soc. 93, 5913 (1971).

[11] Vorldufige Versuche zeigen, daB die entartete Umlagerung des 2,7-Dime-
thylnorcaradien-7-carbonitrils ebenfalls unter Inversion verlduft.

[12] M. J. S. Dewar, Tetrahedron Suppl. 8, 75 (1966): Angew. Chem. 83,
859 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 761 (1971).

[13] Fiir alternative Erklarungen vgl.: J. A. Berson u. L. Salem, J. Amer.
Chem. Soc. 94, 8917 (1972): W. Schoeller, unveroffentlicht.

[14] W.r. E. Doering, Vortrag am 4. 9. 1972, Universitit Bochum.

Bequeme Synthese von Cyclobutanonen!™"]

Von Abdul Sidani, Jacqueline Marchand-Brynaert und Léon
Ghosezl'

Wir haben frither mitgeteilt!!], daB N,N-Dimethyl-N-(2-me-
thyl-1-propenyliden)ammonium-tetrafluoroborat (,,Tetrame-
thylketenimmonium-tetrafluoroborat®) sich schnell und in ho-
hen Ausbeuten an Olefine und acyclische Diene zu Cyclobuty-
lidenammoniumsalzen cycloaddiert. Diese neue Methode zum
Aufbau viergliedriger Ringe ist iiberaus attraktiv, weil 1. die
,JKetenimmonium-Ionen“ nicht wie Ketene oder Ketenimine
dimerisieren oder polymerisieren und deshalb in Losung aufbe-
wahrt werden konnen, und 2. «-Chlorenamine, die Vorstufen
der ,, Ketenimmonium-Ionen®, sich leicht aus billigen und gut
zuginglichen Ausgangsstoffen herstellen lassen!?. Ein schwer-
wiegender Nachteil war es jedoch, dall zur Erzeugung des
Kations aus dem a-Chlorenamin das teure’ AgBF, benétigt
wurde.

Wir haben jetzt eine einfache Methode entwickelt, bei der
kein AgBF 4 benotigt wird: Durch Zugabe von N,N-Dimethyl-
1-chlor-2-methyl-1-propenylamin (1) zu einer Aufschlim-
mung von frisch getrocknetem ZnCl, in CH,Cl, erhielten
wir das Salz (2 ), welches mit Olefinen zu Cyclobutylidenam-
moniumsalzen ( 3 ) reagiert. Durch Hydrolyse der rohen Salze

Ll ZnCl, ® o
(H3C)pC=C__ — (H;3C),C=C=N(CHj); ZnCls
N(CHgs)z
(1) (2)
H\ /H CH,C1
(2) + _C=C RN
1 N2 A
R R
[C]
HsC N(CHs), H;C O
H;C o 110© H,C
H H X H H
R'R?Z  (3) R' RZ (4)

in 1N NaOH entstanden die Cyclobutanone (4) in hohen
Ausbeuten (Tabelle 1).

[*] Dr. A. Sidani, Dr. J. Marchand-Brynaert und Prof. Dr. L. Ghosez
Laboratoire de Chimie Organique de Synthese .
Université de Louvain, B&timent Lavoisier, Place Louis Pasteur, |
B-1348 Louvain-la-Neuve (Belgien) -
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Tabelle t. Dargestellte Salze (3) und Cyclobutanone (4).

R! R? (3) [a b] 74) [b]
Ausb. [%] Ausb. [%]
a H H 68 89
b —(CH,),— 88 91
¢ —(CHpe—  [c] 86 97

[a] Als Perchlorat isoliert.
[b] Identisch mit authentischen Proben.
[c] cis-Cycloocten.

Es ist bemerkenswert, daB Athylen, welches normalerweise
keine unkatalysierten Cycloadditionen eingeht!*! (z. B. reagiert
es mit Acrylnitril erst bei 300°C und 1000 atm!*)), sich mit
dem Salz (2) bei Raumtemperatur und Atmosphéirendruck
umsetzt.

2,2-Dimethylcyclobutanon (4a)

Athylen wurde zuerst in einer CaSO,-gefiiliten Saule getrock-
net und dann langsam durch eine Aufschlimmung von 2.7¢g
(0.02 mol) frisch getrocknetem ZnCl; in 20 ml CH ,Cl, geleitet.
Nach Injektion von 2.25g (0.0169mol) (/) wurde die Mi-
schung 3h unter einem kontinuierlichen Athylenstrom unter
Riickftu3 erhitzt und anschlieend mit 40 ml 1 N NaOH hydro-
lysiert. Durch Extraktion mit CH,Cl; und Entfernung des
Losungsmittels wurden 1.57g (4a) gewonnen, die noch 6%
N,N-Dimethylisobutyramid enthielten, wie gaschromatogra-
phisch nachgewiesen wurde.

Eingegangen am 17. Dezember 1973 [Z 977a]
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[2] L. Ghosez, B. Haveaux u. H. G. Viehe, Angew. Chem. 81, 468 (1969);
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Allgemeine Methode zur Synthese von 2-Azetidinonen
und 2-Azetidinylidenammoniumsalzen(""]

Von Michel De Poortere, Jacqueline Marchand-Brynaert und
Léon Ghosezl"]

Die auBlergewohnliche Reaktivitdt von a-Chlorenaminen (1)
mit Nucleophilen!'! beruht wahrscheinlich auf einem sich
schnell einstellenden vorgelagerten Gleichgewicht!?! zwischen
(1) und dem Alkenylidenammoniumchlorid (2), das dann
mit dem Nucleophil reagiert.

Wir fanden, daB bei Zugabe von N,N-Dimethyl-1-chlor-2-me-
thyl-i-propenylamin (1), R'=R?*=CH,;, zu Lésungen der
Schiffschen Basen (3 ) in wasserfreiem CH ,Cl, bei Raumtem-
peratur (Methode A) 2-Azetidinylidenammoniumchloride (5)
entstanden. Die Hydrolyse der rohen Salze in 0.5N NaOH
ergab die 2-Azetidinone (6), die in ihren Eigenschaften mit
authentischen Proben iibereinstimmten (Tabelle 1).

[*] Dr. M..De Poortere, Dr. J. Marchand-Brynaert und Prof. Dr. L. Ghosez
Laboratoire de Chimie Organique de Synthese, Université de Louvain,
Batiment Lavoisier, Place Louis Pasteur, |
B-1348 Louvain-la-Neuve (Belgien)
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R! <l R! ® methylen-anilin in 10ml CH ,Cl, umgesetzt. Nach 3h wurde
\/C =C —— 2/C =C=N(CHg)y C1° die Mischung mit 1.01 g Tridthylamin versetzt, 2h bei Raum-
2 . . . .
R N(CHz)q R temperatur stehengelassen, filtriert und im Vakuum einge-
(1) (2) dampft. Der Riickstand wurde mit 20 ml 0.5 N NaOH hydroly-
siert. Die Losung wurde dreimal mit je 20ml CH,Cl, extra-
R! N(CHs), hiert, der Extrakt mit MgSQ, getrocknet, das Losungsmittel
(2) + R’R'*C=N-R® —> \/C :ci® 1 unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand aus
R? N-R® Athanol umkristallisiert. Reines (6d) schmilzt bei 122°C.
(3) RRAC
(4)
l Eingegangen am 17. Dezember 1973 [Z 977b]
Rr! o Rr! g(CHa)z [1] L. Ghosez, B. Haveaux u. H. G. Viehe, Angew. Chem. 81, 468 (1969);
s HO© 3 Angew. Chem. internat. Edit. 8, 454 (1969); M. Rens u. L. Ghosez, Tetrahedron
R R2 R R? c1® Lett. 1970, 3765: J. Marchand-Brynaert u. L. Ghosez, J. Amer. Chem. Soc.
Nigs , Nigs 94, 2869, 2870 (1972).
4
R [2] M. Rens, A.-M. Frisque-Hesbain u. L. Ghosez, unverdffentlicht.
(6) (5) [3] H. Eilingsfeld, M. Seefelder u. H. Weidinger, Angew. Chem. 72, 836 (1960).
Tabelle 1. Dargestellte Salze (5) und 2-Azetidinone (6 ).
R! R? R3 R* R® Meth. Verb. (5) [a] (6) [b]
Ausb. [%] Ausb. [%]
CH, CH, CH, H CH, A a 74 82
CH, CH, C¢H, H C,H, A b 47 68
CH, CH, C,H,CH,S H (CH,),C A ¢ 60 Y]
CH, CH, C.H, CGH, CH, B d 65 70
H (CH,),C C4H, H CH, B e 80 [c] 0[d]

[a] Alsleicht kristallisierende Perchlorate durch Behandlung der rohen Chloride mit gesittigter KC1O4-Losung gewon-

nen.

[b] Durch direkte Hydrolyse der rohen Salze (5) erhalten: Ausbeute nicht optimiert.
[c] Der Verbindung wurde aufgrund von J;.4=2Hz die trans-Konfiguration zugeordnet.

[d] Bei der Hydrolyse (2 h unter RiickfluB) entstand das Ringdffnungsprodukt
(CH3)3C—CH(CON(CH3)2)—CH(CsHs)—NHC¢H; in 76 % Ausbeute.

Offensichtlich beginnt die Cycloaddition mit der Aminoalke-
nylierung!!! der Schiffschen Base (3) zum Zwischenprodukt
(4), das zu (5) cyclisiert. Da ein solches Zwischenprodukt
(4) im Prinzip auch durch Reaktion von «-Chloralkylidenam-
moniumchloriden (8)!3! mit Schiffschen Basen (3) und an-
schlieBende HCIl-Abspaltung entstehen konnte, schien es mog-
lich, (1) zu umgehen und die direkte Vorstufe zu verwenden.
So wurde rohes (8d) und (8e), das durch Reaktion der

c1
R'R’CH-CON(CHg)s Sl > RIR*CH-C{, c1°
Ll N(CH
(7) (8) )
(3)
N(CHa)
(C,H ;N 3)2
(5) «— (4) ——= |r'R’cHC] c1
o N-R®
l”o R3*RC=C1
(6) (9)

tertiiren Amide (7d) bzw. (7e) mit Phosgen erhalten worden
warl'!, mit (3) umgesetzt und anschlieBend mit Tridthylamin
in guten Ausbeuten in (5d) bzw. (5e) tiberfiihrt (Methode B).
(5d) 14Bt sich leicht zu (6d) hydrolysieren; bei der viel
schwierigeren Hydrolyse von (5e) Offnet sich der Ring
(s. Tabelle 1).

3,3-Dimethyl-14,4-triphenyl-2-azetidinon (6d)

7ml Phosgen wurden bei 0°C zu einer Losung von 1.15g
(10mmol) N,N-Dimethylisobutyramid (7a) in 10 ml wasser-
freiem CH,Cl, gegeben. Nach zwei Tagen bei Raumtempera-
tur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit einer Losung von 2.56 g (10 mmol) N-Diphenyl-
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Sulfonamid-Aminosulfon-Umlagerung :
Eine anionisch, kationisch und thermisch induzierbare
Reaktionl™"]

Von Dieter Hellwinkel und Martin Suppl’]

Bei Versuchen zur Darstellung von Triarylaminen mit Organo-
lithium-Reagentien haben wir auch N,N-Diphenylbenzol-
sulfonamid (/) und das entsprechende p-Toluolsulfonamid (2)
mit Phenyl-, Butyl- sowie Methyllithium umgesetzt. Jedoch
erhielten wir nicht die erhofften Folgeprodukte einer nucleo-
philen Substitution der Benzolsulfinat-Gruppierung, sondern
die Isomere (7) bzw. (8) der Ausgangsverbindungen, die
im IR-Spektrum intensive NH-Valenzschwingungen bei

Ph R' Ph R!
¢ e
N, i y
OFT = O
.-Li_.O
(I), R"" = H (3), (4)
(2), R = CHy f
Pho M 10
f 0.
\©\ RLi
RV
(7), ¥p = 77°C (5), (6)
(8), Tp = 94°C

[*] Prof. Dr. D. Hetlwinkel und Dipl.-Chem. M. Supp
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