
[8] Dcr r-i4-Methyl-2,5-cyclohexadienyl)- sowie der T-( 1 -Methyl-2,5-cyclohe- 
xadieny1)-acrylsiuremethylester konntcn unter den Umlagerungsprodukten 
nicht nachgcwiesen werden, und tinter der plausiblen Annahme, dal3 die 
Geschwindigkeitskonstante dcr Homodienyl-Wasserstoffverschiebung dieser 
Produkte derjenigen von ( 4 )  sowie (5) gleichkommt, diirfte cine Racemisie- 
rung hieriiber auszuschlieRen sein. 
[9] Herrn Professor Dr. G. Brrymann und Herrn Ing. R .  Barse danke ich 
fiir die Hilfe beim Gebrauch eines Analogrcchners. 
[ 101 Tris[3-(heptalluor- I-hydroxybuty1iden)-( +)-campherato]europium(lll), 
Willow Brook Laboratories, Inc.; H .  L. Goering. J .  N .  Eikmberry u. C. 
S. Koermrr,  J. Amer. Chem. Soc. 93. 5913 (1971). 
[I I ]  Vorlaufige Versuchc zcigen, dal3 die entartete Umlagerung des 2,7-Dime- 
thylnorcaradien-7-carbonitrils ebenfalls unter Inversion verliuft. 
[ I21 M .  J .  S. Dnrur,  Tetrahedron Suppl. 8. 75 (1966): Angew. Chem. 83, 
859 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 761 (1971). 

[I31 Fur alternative Erklarungcn vgl.: J .  A. Berson u. L. Salem, J. Amer. 
Chcm. Soc. 94, 8917 (1972); W Schorller, unveroffentlicht. 
[ I41  W c. E. Dorriny, Vortrag am 4. 9. 1972, Universitat Bochum. 

Bequeme Synthese von Cyclobutanonen[**l 

Von Ahdiil Siduni, Jacqiirline Marchand-Brynaert und Lrbn 
Gho.sc>z[*l 
Wir haben friiher mitgeteilt['], daR N,N-Dimethyl-N-(2-me- 
thyl-1-propeny1iden)ammonium-tetrafluoroborat (,,Tetrame- 
thylketenimmonium-tetrafluoroborat") sich schnell und in ho- 
hen Ausbeuten an Olefine und acyclische Dime zu Cyclobuty- 
lidenammoniumsalzen cycloaddiert. Diese neue Methode zum 
Aufbau viergliedriger Ringe ist iiberaus attraktiv, weil 1. die 
,,Ketenimmonium-Ionen" nicht wie Ketene oder Ketenimine 
dimerisieren oder polymerisieren und deshalb in Losung aufbe- 
wahrt werden konnen, und 2. u-Chlorenamine, die Vorstufen 
der ,,Ketenimmonium-Ionen", sich leicht aus billigen und gut 
zuganglichen Ausgangsstoffen herstellen lassen'']. Ein schwer- 
wiegender Nachteil war es jedoch, daR zur Erzeugung des 
Kations aus dem a-Chlorenamin das teure AgBF, benotigt 
wurde 
Wir haben jetzt eine einfache Methode entwickelt, bei der 
kein AgBF4 benotigt wird: Durch Zugabe von N,N-Dimethyl- 
I -chlor-2-methyl-l -propenylamin ( 1 ) zu einer Aufschlam- 
mung von frisch getrocknetem ZnCI2 in CH'C12 erhielten 
wir das Salz (2), welches mit Olefinen zu Cyclobutylidenam- 
moniumsalzen (3) reagiert. Durch Hydrolyse der rohen Salze 

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

[*I Dr. A. Sidani, Dr. J. Marchand-Brynaert und Prof. Dr. L. Ghosez 
Laboratoire de Chimie Organique de Synthese 
Universitk de Louvain, BBtiment Lavoisier, Place Louis Pasteur, I 
B- 1348 Louvain-la-Neuve (Belgien) 

[**I Diesr Arbeit wurde vom Fondsde la Recherche Fondamentale Collective 
und vom Fonds National de la Recherche Scientifique (Stipendium fur J .  
Murchaiid-Brynurrt) unterstbtzt. 

Tabelle I .  Dargestellte Sake  ( 3 )  und Cyclobutanone ( 4 ) .  

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

Es ist bemerkenswert, daR Athylen, welches normalerweise 
keine unkatalysierten Cycloadditionen eingehtf3] (z. B. reagiert 
es rnit Acrylnitril erst bei 300°C und lo00 atmr4I), sich rnit 
dem Salz ( 2 )  bei Raumtemperatur und Atmospharendruck 
umsetzt. 

2,2-Dimethylcyclobutanon ( 4  a )  
Athylen wurde zuerst in einer CaS04-gefullten Saule getrock- 
net und dann langsam durch eine Aufschlammung von 2.7g 
(0.02 mol) frisch getrocknetem ZnCll in 20ml CH2C12 geleitet. 
Nach Injektion von 2.25g (0.0169mol) (1) wurde die Mi- 
schung 3 h unter einem kontinuierlichen Athylenstrom unter 
RiickfluD erhitzt und anschlieflend rnit 40ml 1 N NaOH hydro- 
lysiert. Durch Extraktion rnit CH2C12 und Entfernung des 
Losungsmittels wurden 1.57g ( 4 a )  gewonnen, die noch 6 %  
N,N-Dimethylisobutyramid enthielten, wie gaschromatogra- 
phisch nachgewiesen wurde. 

Eingegangen am 17. Derember 1973 [Z 977a] 

[ I ]  J .  Marchand-Brgnarrf u. L. Ghotez ,  J. Amer. Chem. Soc. Y4, 2x70 (1972). 
[2] L. Ghosrz, B. HUI~L,UU.Y u. H .  G. Viehe, Angew. Chem. 81, 468 (1969): 
Angew. Chem. internat. Edit. 8, 454 (1969); L,. Ghosez, Angew. Chem. 84, 
901 (1972): Angew. Chem. internat. Edit. 1 1 ,  852 (1972): L. Ghosrz, B. Havraux, 
M .  Rens, M .  Delurrnois-Job, M .  L. l'un der  Sfrafei i -Ponfhoz,  E. Sonreaux 
u. A. C o l m s ,  unveroffentlicht. 
[3] R .  Hursyan, R .  Crashq u. J .  Suirrr in S. Putor. The Chemistry of Alkenes. 
Interscience, New York 1964, S. 739; R .  H i i i . ~ g ~ , i i  u.  L. Friler, Chem. Ber. 
102,  3391 (1969); P. D. B a r f l e f t ,  G. M .  Cohen, S. P .  Ell iof t ,  K .  Hummrl, 
R .  A. Minna, C. M .  Sharfs  u. J .  Y Firkrrnugo, J. Amer. Chem. Soc. 94, 
2899 (1972): siehe aber auch L. G .  Cumell ,  ibid. 94, 6867 (1972). 
[4] H .  K .  Hall ,  Jr . .  C .  D. Snirth u. D. E. Plordr, J. Org. Chem. 38, 2084 
(I 973). 

Allgemeine Methode zur Synthese von 2-Azetidinonen 
und 2-Azetidinylidenarnmoniumsalzen[**] 

Von Michel De Poortere, Jacqirelinr Marchand-Brjlnaert und 
Lebn Ghosez"] 
Die aufiergewohnliche Reaktivitat von u-Chlorenaminen (1 ) 
rnit Nucleophilen['I beruht wahrscheinlich auf einem sich 
schnell einstellenden vorgelagerten Gleichgewicht['] zwischen 
f 1 )  und dem Alkenylidenammoniumchlorid (2), das dann 
rnit dem Nucleophil reagiert. 
Wir fanden, daB bei Zugabe von N,N-Dimethyl- 1 -chlor-2-me- 
thyl-1-propenylamin ( I  ), Ri=R2=CH3,  zu Losungen der 
Schiffschen Basen (3) in wasserfreiem CH2C12 bei Raumtem- 
peratur (Methode A) 2-Azetidinylidenammoniumchloride ( 5 )  
entstanden. Die Hydrolyse der rohen Salze in 0 . 5 ~  NaOH 
ergab die 2-Azetidinone (6), die in ihren Eigenschaften rnit 
authentischen Proben iibereinstimmten (Tabelle I). 

[*] Dr. M. De Poortere, Dr. J .  Marchand-Brynacrt und Prof. Dr. L. Ghosez 
Laboratoire de Chimie Organique de Synthkse. Universite de Louvain, 
BItiment Lavoisier, Place Louis Pasteur, I 
B- I348 Louvain-la-Neuve (Belgien) 

[**I Diese Arbeit wurde von der UCB, Pharmaceutical Division, unterstiitzt. 
M .  De Poortrre und J .  Morchund-Brynurrt danken dem Institut pour 1'Encou- 
ragement de la Recherche scientifique dans I'Industric et I'Agriculture fur 
Stipendien 
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( 3 )  

R' ,N(CH3)2 
(2) -t R3R4C-N-R5 + )c =c\@ C10 

R2 ,/N-R5 
R3R4C 

(4) 

methylen-anilin in l0ml CH2C12 umgesetzt. Nach 3 h wurde 
die Mischung rnit 1.01 g Triathylamin versetzt, 2 h bei Raum- 
temperatur stehengelassen, filtriert und im Vakuum einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde rnit 20 m10.5 N NaOH hydroly- 
siert. Die Losung wurde dreimal rnit je 20ml CH2CI2 extra- 
hiert, der Extrakt rnit MgS04 getrocknet, das Losungsmittel 
unter vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand aus 
Athanol umkristallisiert. Reines ( 6 d )  schmilzt bei 122 "C. 

Eingegangen am 17. Dezember 1973 [Z 977b] 

[ I ]  L. Ghoscz, B. Haueaur u. H .  G. Viehr, Angew. Chem. 81, 468 (1969); 
Angew. Chem. internat. Edit. K, 454 ( I  969); M .  Rens u. L.  Ghosez, Tetrahedron 
Lett. lY70, 3765; J. Murchand-Brynarrr u. L. Ghusez, J. Amer. Chem. Soc. 
94,  2869, 2870 (1972). 
[2] M .  R m s ,  A , - M .  Frisque-Hesbain u. L.  Ghoscz. unveroffentlicht. 

131 H. Eilinysfeld, M. Srefddrr u. H .  Wc>idinger, Angew. Chem. 72. 836 (1960). 

0 
N(CH3)z 

R3$?-7f c10 
K R 5  

R4 
(5) 

Tabelle I .  Dargestellte Sake  ( 5 )  und 2-Azetidinone ( 6 )  

R '  R z  R' R4 RS Meth 

CH, CH3 
CH, CH, 
CH, CH, 
C H 3  CH, 
H (CHJ3C 

C6H5 H 
C6H5 H 

C6H5 H 

C6H5CH,S H 
C6H5 C6H5 

Verb. 1 5 )  la] (6) [b] 
Ausb. ["/.I Ausb. [Yo] 

a 74 82 
b 47 68 
C 60 42 
d 65 70 
e 80 [.I 0 [dl 

[a] Als leicht kristallisierende Perchlorate durch Behandlung der rohen Chloride mit geszttigter KCIOa-Losung gewon- 
nen. 
[b] Durch direkte Hydrolyse der rohen Sake  ( 5 )  erhalten: Ausbeute nicht optimiert. 
[c] Der Verbindung wurde aufgrund von J 3  &=2 Hz die trans-Konfigurdtion zugeordnet. 
[d] Bei der Hydrolyse (2 h unter RuckfluD) entstand das Ringoffnungsprodukt 
(CHJ),C-CH(CON(CH,)~)-CH(C~H~)-NHC~H~ in 76 "10 Ausbeute. 

Offensichtlich beginnt die Cycloaddition rnit der Aminoalke- 
nylierungl'] der Schiffschen Base (3) zum Zwischenprodukt 
(4), das zu ( 5 )  cyclisiert. Da ein solches Zwischenprodukt 
(4) im Prinzip auch durch Reaktion von 3-Chloralkylidenam- 
moniumchloriden (8)r31 rnit Schiffschen Basen ( 3 )  und an- 
schliefiende HCI-Abspaltung entstehen konnte, schien es mog- 
lich, ( 1 )  zu umgehen und die direkte Vorstufe zu verwenden. 
So wurde rohes ( 8 d )  und ( 8 e ) ,  das durch Reaktion der 

r m - 
4N (C  H3 ) 2 

H'R~CH-C, 
N-R5 

R3R4CLC1 

c 10 

.'1 
tertiaren Amide (7d )  bzw. (7e) mit Phosgen erhalten worden 
war"], rnit (3)  umgesetzt und anschliefiend mit Triathylamin 
in guten Ausbeuten in ( 5 d )  bzw. ( 5 e )  iiberfuhrt (Methode B). 
(5d)  laDt sich leicht zu (6d)  hydrolysieren; bei der vie1 
schwierigeren Hydrolyse von ( 5 e )  offnet sich der Ring 
(s. Tabelle 1). 

3,3-Dirnethyl-l,4,4-triphenyl-2-azetidinon (6 d )  
7ml Phosgen wurden bei 0 ' C  zu einer Losung von 1.15g 
(10mmol) N,N-Dimethylisobutyramid ( 7 a )  in 10 ml wasser- 
freiem CHrC12 gegeben. Nach zwei Tagen bei Raumtempera- 
tur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der 
Ruckstand rnit einer Losung von 2.56 g (10mmol) N-Diphenyl- 

Sulfonamid-Aminosulfon-Umlagerung : 
Eine anionisch, kationisch und thermisch induzierbare 
R e a k t i o n [ * * ]  

Von Dieter Hellwinkel und Martin S u p p [ * ]  
Bei Versuchen zur Darstellung von Triarylaminen rnit Organo- 
lithium-Reagentien haben wir auch N,N-Diphenylbenzol- 
sulfonamid ( I )  und das entsprechende p-Toluolsulfonamid (2) 
rnit 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 

(11, R' = H 
(2). R' = CH3 

[*] f'rof. Dr. D. Hcllwinkel und Dip].-Chem. M. Supp 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
69 Heidelberg I ,  Im Neuenheimer Feld 7 

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 
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