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Cyclobutene durch Corey-winter-Eliminierung
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Die erfolgreiche Darstellung vieler organischer Verbindungen ist oftmals eng
verkniipft mit dem Problem der stereo- und stellungsspezifischen Einfilhrung
einer C=C-Doppelbindung. Flr dlesen Syntheseschritt sind in letzter Zeit meh-
rere Methoden entwickelt worden 1). Eine wichtige Stellung nehmen dabel die
cyclischen Eliminierungen ein, unter denen dle Umwandlung von 1.2-Glykolen 1
in die QOlefine J 2a - e) Uber die Thioncarbonate 2 und deren Fragmentierung
durch Trialkylphosphite einen eleganten und priparativ ergiebigen Weg dar-
stellt:
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Die breite Anwendung der Corey-Winter-Reaktion steht und fHllt mit der Verrfig-

barkeit der l.2-Glykole. Diese Verbindungen sind nun keineswegs immer gut zu-
génglich, was im besonderen MaSe bis vor kurzem fiir die Reihe der Cyclobutan-
cis-diole-(1.2) galt, so daB eine allgemeine Darstellung von Cyclobutenen ge-
méB8 1 — 3 nicht mbglich war )). Da die Ausgangsverbindungen durch photosen-
sibilisierte Addition von Vinylencarbonat an Olefine nunmehr ¥) gut zuginglich
sind, haben wir uns mit der Synthese von Cyclobutenkohlenwasserstoffen durch

Corey-Winter-Eliminierung befagt.

Zur Darstellung der benBtigten Thioncarbonate 5) werden die cis-1.2-Glykole ﬁ6)
zweckm#8ig mit N.N'-Thiocarbonyldiimidazol 7) in siedendem Toluol umgesetzt.

Auf diese Weise sind die Thioncarbonate 5a - f glatt in Ausbeuta1;275 % er-
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h#ltlich. »
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Erhitzt man 5a in Uberschiissigem Trimethylphosphit (24 Stdn./Na) auf 110°, so
entsteht zu 91 % Cyclobuten (6a). Unter gleichen Reaktionsbedingungen liefert
das Thioncarbonat 5b bzw. 5¢ in Tri-n-butylphosphit 8) das Cyclobuten 6b 10)
(sdp. 26°) bzw. 6c 11) (Sdp.750 41°) in Ausbeuten von 76 bzw. 71 %. Analog er-
h#lt man aus 5d bzw. 5e die bislang unbekannten Cyclobutene 6d (Sdp. 620) und
6e (sdp. 84°) zu 83 bzw. 80 %, deren Strukturen durch katalytische Hydrierung

12) gesichert sind.

zum Athyleyclobutan 12) bzw. Isopropylcyclobutan
Wihrend unter den gewidhlten Bedingungen zur Darstellung der Cyclobutene 6a -~ e
keine nemnenswerte Valenzisomerisierung eintritt, finhrt die Umsetzung von 5f

- selbst beim Arbeiten unter vermindertem Druck (bis zu 20 Torr) - infolge
einer offenbar relativ niedrigen Aktivierungsenergle flir die Isomerisierung
lediglich zu Gemischen von 3-tert.-Butylcyclobuten (§£) und trans-5.5-Dimethyl-
hexadien-(1.3) 13) in einer Gesamtausbeute von 78 %. Auch 6f sowie andere
labile Cyclobutene sollten durch Umsetzung der Thioncarbonate unter schonen-

2c,

deren Bedingungen d) isomerenfrel erh#dltlich sein. Hierliber werden wir in

der ausfiihrlichen Mitteilung niher berichten.
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S#mtliche neuen Reaktionsprodukte sind durch zufriedenstellende Elementar-
analysen und korrekte spektroskopische Daten belegt.

)

Die nach Lit. erhaltenen substituierten cis-Cyclobutandiole-(1.2)

4b, 4d, 4e und 4f wurden als Isomerengemische eingesetzt.
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Dieses Phosphit ist flir die Herstellung von 6 besser geeignet als das
empfohlene 2a) Trimethylphosphit, bel dessen Verwendung aus dem gebil-
deten Trimethylthiophosphat stets betrichtliche Mengen Dimethylsulfid 9)
entstehen. Hierdurch treten bel der Isolierung niedrigsiedender Cyclobute-

ne, wie 6b oder 6c, Schwierigkeiten auf.
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