
planaren Metallkomplexes und tcnq hergestellt und durch 
Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert werden. 
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[ I )  W. E. Hatfield: Molecular Metals. Plenum Press. New York 1979. 
121 H. Endres in J. S. Miller: Extended Linear Chain Systems, Ed. Ill. Ple- 

141 H. Endres. H. J. Keller, R. Lehmann, A. Poveda, H. H. Rupp, H. van de 
num Press, New York 1982, im Druck. 

Sand, Z. Natutforsch. E 32 (1977) 516. 
[lo] J. B. Torrance in [I], S. 7; Arc. Chem. Res. 12 (1979) 79. 
1111 Triklin, Pi,  a-379.7(3), b-755.0(5), c=1737.1(10) pm, cr=89.24(5), 

,9=92.44(5), y=94.42(4)", V=496x lob pm'. Z = l ,  p,=2.12 g cm-'. 
R, (R)=0 .065  (0.078) fnr 2152 Reflexe. 

3-Hydroxy-2-(l,2,4-triazol-l-yl)acrylsaure-ethylester 
und 0-funktionelle Derivate 
Von Thomas Maier* und Friedrich Cavagna 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der Triazolylessigester 1 kann rnit Ameisensaure-ethyl- 
ester formyliert werdenl'l. Durch Ansauern des Natrium- 
enolats 2 erhalt man die 3-Hydroxy-2-( 1,2,4-triazol- 1- 
y1)acrylsiureester 4 in guten Ausbeuten. Mit Chlortrime- 
thylsilan reagiert 2 zum Trimethylsilylenolether 3, dessen 
Hydrolyse, die schon beim Absaugen vom gebildeten Na- 
triumchlorid in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit eintritt, in 
quantitativer Ausbeute ebenfalls 4 ergibt. 

r N - C H z - C O O E t  - Na. Tolual HCOOEt D - F ; - C O O E t  
N- CHONa 1 

3 4 

Das 'H-NMR-Spektrum des Esters 4 in CDCI, und Di- 
methylsulfoxid (DMSO) zeigt, daB nur die Enole vorlie- 
gen. Bei 4 wurde 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch ge- 
funden, da0  in DMSO nur die Z-Form existiert, in CDCI, 
dagegen Z- (ca. 88%) und &Form (ca. 12%) vorliegen 
[3J(H,C0,,0.,)=8 Hz, E-Form; 'J(H,COC,,)=2 Hz, Z- 
Form]. In CDCI, bilden die OH-Protonen der Z-Form 
Wasserstoffbriicken rnit N2 des Triazolrests und die der E- 
Form solche mit dem Sauerstoff der Carbonylgruppe. 

Alkylierung und Acylierung der Enolate 2 in Dimethyl- 
formamid (DMF) geschehen nur am Sauerstoff (Tabelle 

die Produkte 6 sind stets Z-konfiguriert. 

['I Dr. T. Maier, Dr. F. Cavagna 
Hoechst Aktiengesellschaft 
D-6230 Frankfurt am Main 80 

Tabelle 1. Synthetisierte Verbindungen 6 (Auszug) 

H 

C,H,CH, 
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[ I ]  a) ubersicht zur Formylierung von Methylengruppen: J. Mathieu. J. 
Weill-Raynal: Formation OJ C-C-Bonds. Vol. I. Introduction OJ a Funr- 
tional Carbon Atom. Thieme, Stuttgart 1973, S. 176. b) 2:  Zu eincr S u s ~  
pension von 31.05 g (1.35 mol) Natrium in Toluol wird innerhalb I5  min 
ein Gemisch aus 144.3 g (1.95 mol) Ameisensaure-ethylester, 38.3 g (0.83 
mol) Ethanol und 201.5 g (1.3 mol) 1 getropft. Man erwilrmt kurz auf 
30°C. wobei eine exotherme Reaktion einsetzt. Die lnnentemperatur 
bleibt 2 h auf 31 "C, und Feststoff beginnt sich abzuscheiden. Nach 12 h 
hat sich eine dicke, gelbliche Masse gebildet. Man riihrf dann noch 6 h 
bei 60-70°C. saugr nach Abkiihlen a b  und wlscht mit Diisopropylether. 
Nach Trocknen erhillt man 262.5 g (98.5%) 2, Fp=232-235"C. 

[21 Allgemeine Arbeitsvonchrift filr 6 :  Eine Lasung von 0.1 mol 2 in ca. 50 
mL DMF wird innerhalb ca. 5 min tropfenweise mit 0.1 mol der Halogem 
verbindung (bei Feststoffen mi1 einer konzentrienen Ldsung der Halo- 
genverbindung in DMF) venetzt. Man rtihn 60 min bei Raumtemperatur 
(bei exothermer Reaktion l l O t  man das Reaktionsgemisch sich erwgrmen 
und wieder auf Raumtemperatur abknhlen) und 90 min bei 60-70°C. 
Nach AbkUhlen wird vom Natriumhalogenid abgesaugt, die DMF-La- 
sung wird im Vakuum eingeengt und mit Aceton versetzt; das ungeloste 
Natriumhalogenid wird abgesaugt und das Aceton im Vakuum abdestil- 
liert. Die Rohprodukte werden bei Feststoffen mit Diisopropylether und 
Wasser gewaschen, bei Olen mi1 H!O/Chloroform ( I  : I )  versetzt; das 
Produkt wird aus der Chloroformphase isoliert. 

Synthese bicyclischer p-Sultame 
Von Friedrich Caoagna, Wolfgang Koller*, Adolf Linkies. 
Herbert Rehling und Dieter Reuschling 
Professor Klaus Weissermel rum 60. Geburtstag gewidmet 

Die biologische Aktivitat der p-Lactam-Antibiotica 
hangt von der Reaktivitat des P-Lactamringes ab ;  Ersatz 
der CO-Gruppe des f3-Lactams durch die S02-Gruppe 
fiihrt zu den reaktiveren p-Sultamen. Wir berichten iiber 
die Synthese bicyclischer p-Sultame (Schema I) ,  deren 
Grundgeriist dem der Penicilline ahnelt. 

Mesityloxid wird durch Brornierung des Silylenolethers 
1 12] und nachfolgende Reaktion rnit Thiobenzylalkohol re- 
gioselektiv zum Benzylthiomesityloxid 2 umgesetzt, das 
mit N-Benzyliden-glycinmethylester"' das Addukt 3 bil- 
det; dieses 1aBt sich rnit 2~ Salzsaure in Amin und Benzal- 
dehyd spalten. Nach Extraktion des Aldehyds aus der sau- 
ren Losung cyclisiert das Amin bei Zugabe von K2C03 
zum Pyrrolin 4, das rnit NaBH'CN zum Pyrrolidin 5 (Ver- 
haltnis der Diastereomere=4 : 1) reduziert wird. Oxidation 
von 5 mit Chlor in Gegenwart von Ethanol liefert das Sul- 
fonsaurechlorid 7 und Benzylchlorid; 7 wird ohne Reini- 

['I Dr. W. Koller, Dr. F. Cavagna, Dr. A. Linkies, Dr. H. Rehling, 
Dr. D. Reuschling 
Hoechst Aktiengesellschaft 
D-6230 Frankfurt am Main 80 
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