
THF-Monoaddukt, Fp=234"C, Ausb. 90%. - Aus (C0)AuCl und 2 ent- 
stehen in THF ebenfalls farblose Kristalle von k als THF-Monoaddukt, 
Zen. 25OoC, Ausb. 87%. - Die Herstellung von 4 erfolgt analog zu der 
von 3.. Das Rodukt ist in THF schwcr IOslich und wird aus Dichlonne- 
than umkristallisiert, farblose Wiirfel (CH2CI2-Monoaddukt), Fp= 210- 
212°C (Zers.), Ausb. 63%. - b) Kristalldaten: C37H30CpP2 (635.5983): 
P2,/c, 2 - 4 :  a=9.540(2), b-18.741(3), c=17.935(1) A, p-100.663(7)o, 

Scan m-23,  1.0<3<28.9", 8289 unabhangige Reflcxe, davon 2895 un- 
beobachtet ( I  < 2u((1)); Schweratom-Methoden (SHELX-76). H-Atome 
beobachtet bei R -0.059; aus 490 verfeincrten Parametem R=0.0395, 
R,  = 0.0464. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntcrsuchung kOn- 
ncn beim Fachinformationszentrum Encrgie Physik Mathematik, D-75 14 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hintcrlegungsnummer 
CSD 50442, der Autoren und des Zcitschriftcnzitats angefordett wer- 
den. 

161 a) P. Leoni, M. Pasquali, C. A. Ghilardi, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 
1983, 240; b) R Appcl, F. Knoll, W. Michcl, W. Morbach, H. D. Wihlcr, 
H. Veltmann, Chem. Ber. 109 (1976) 58; c) G. A. Bowmaker, C. DBn- 
bach, H. Schmidbaur, noch unver8ffentlicht. 

Y=3151.35 A', hr .=1 .3396 g ~ m - ' ;  M O K ~ ,  6=0.71069 A, T=21"C, 

Synthese des chiralen Bausteins (lR,SS)-IPhenyl- 
4-oxa-2,6-diazabicyclo(3.2.O]hept-2-en-7-on 
aus 6-Aminopenicillansiure 
Von Dieter Habich* 

Die Isolierung und Strukturaukliirung von Thienamy- 
cin und die Entdeckung der Monobactam-Antibiotica ga- 
ben der Synthese von &Lactamen erneuten Auftrieb. 

Die bisher nicht beschriebenen, an N-6 unsubstituierten 
chiralen Oxazoline 1 sollten besonders niitzliche Bau- 
steine fur solche Synthesen sein und sich in Analogie zu 
entsprechenden Thiazolinen['] herstellen lassen. Das Syn- 
thesepotential der Verbindungen 1 wurde bereits erkannt. 
So berichtet Stoodley vom mil3gliickten Versuch der Isolie- 
rung des Enantiomers von l b  auf einem anderen Wegl'l. 

Aoki et al. verwendeten die stereoselektive intramoleku- 
lare Ringoffnung N-substituierter anellierter Oxazoline 
zum Aufbau von Oxacephemen['I. Woodward et al. nutzten 

COzH 

r y' p 
P h  
h N p  

CO2 CH Ph, 
3 , 

&O,CHPh, 
4 

9' Ic  

la: R = Ph  
lb:  R CHZPh 'La: R' = H  

Schema 1. a: kat. NEt,. CH2C12, 6 h RT (84%). b: KMn0,-Aceton-Wasser, 
pH 7 (19%). c: 0 3 ,  CH2C12, -7O'C: Mc2S (70%). d: SO2, CH30H, 8 rnin RT 
(62%) oder kat. NaOCH,, CHIOH, 15 min RT (46%). e: CF3COOH, Anisol, 
CH2C12, 20 min 0°C (68%). 

5 R'= CHPh, 

[*I Dr. D. Habich 
Chemisch-wissenschaftliches Labor Pharma der Bayer AG 
Postfach 10 1709, D-5600 Wuppertal 1 

die Reaktion freier Azetidinone mit Elektrophilen bereits 
bei der Totalsynthese von Cephalosporin Cf9I. Die Oxazo- 
line 1 sollten Umsetzungen beider Art ermoglichen. 

Wir synthetisierten nun (1 R, SS)-3-Phenyl-4-oxa-2,6-di- 
azabicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-on l a  (alternativ: 2-Phenyl- 
3a,5a-dihydroaze~3,2-djoxazol-5-on) sowie einige seiner N- 
substituierten Derivate (Schema 1). 

Das epi-Secopenicillin 3, in vier Schritten aus 6-Amino- 
penicillansaure 2 zug8nglich['01, la& sich nach Maki et 
al.["I basekatalysiert zu 4 isomerisieren. Die oxidative Ab- 
spaltung der Seitenkette zu l a  gelingt direkt mit Kalium- 
pet~nanganat"~. Hbhere Ausbeuten bringt der Weg uber 
das Oxamid 5, das durch Ozonolyse von 4 erhalten wird. 
Methanolyse von 5 in Gegenwart von Silicagel oder Natri- 
ummethanolat als Katalysator ergibt das kristalline Oxazo- 
lin la,  [a]'," - 114.8 (0.836proz. in Aceton). 

Erstaunlicherweise kann aus dem Ester 5 die Saure 6 
freigesetzt werden, obwohl deren IR-Bande bei 1832 cm-' 
auf einen sehr reaktiven fLLactamring hinweist. Kristalli- 
nes 6 [Fp=148-15O0C (Zers.)] ist bestandig, in Lasung 
(DMSO-D20-NaHC03) bei 37°C zersetzt sich 6 jedoch in- 
nerhalb kurzer Zeit. Weder 6 noch la zeigen antibakte- 
rielle Aktivitat oder hemmen fl-Lactamasen. 

Eingegangen am 28. September, 
in verilnderter Fassung am 8. November 1982 [Z 1601 

Auf Wunsch dcs Autors erst jetzt ver6ffentlicht 
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1,l-Dilithioethan** 
Von Adalbert Maercker*, Manfred lheis, Alexander J.  Kos 
und Paul von Ragud Schleyer 

Als einziges geminales Dilithioalkan war bisher Dilithio- 
methan 5 bekannt. Es wurde erstmals von West und Ro- 
chow['a1 aus Dibrommethan 2 und Lithium in 6% Ausbeute 
erhalten. Lagow et al.[Ib1 konnten die Ausbeute verbessern, 
doch entstanden in ihrer speziellen Apparatur stets Gemi- 
sche von Polylithioverbindungen, die sich nicht trennen 
liel3en. Die beste Synthese fur 5 ist die Pyrolyse von salz- 
freiem Methyllithium 4 nach Ziegler et alJIc1. Leider eignet 
sie sich nicht zur Herstellung hoherer Dilithioalkane. 
In der Umsetzung von Bis(iodomercurio)methan 612' mit 

Lithiumpulver fanden wir jetzt einen Zugang zu 5, der 

['I Rof. Dr. A. Macrcker, M. Theis 
Institut fur Organische Chemic der UniversitBt 
Adolf-Reichwein-StraBe, D-5900 Siegen 21 
Prof. Dr. P. von R Schleyer. Dr. A. J. Kos 
Institut fiIr Organische Chemie dcr Universitgt Erlangen-NGrnberg 
HenkestraBe 42. D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstlltzt. 
Professor Dr. D. Seebach, Zurich, danken wir fur Diskussionsbeitrage. 
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