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S. Koermer, J. Amer. Chem. Soc. 93, 5913 (1971).
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859 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 761 (1971).
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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) -

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds dela Recherche Fondamentale Collective

und vom Fonds National de la Recherche Scientifique (Stipendium fiir J.

Marchand-Brynaert) unterstiitzt.

272

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.
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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).
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