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Die erfolgreiche Darstellung vieler organischer Verbindungen ist oftmals eng 

verkntlpft mlt dem Problem der stereo- und stellungsspezifischen Einftlhrung 

elner C=C-Doppelbindung. FUr dlesen Syntheseschritt sind In letzter Zeit meh- 

rere Methoden entwickelt worden 1) . Eine wichtlge Stellung nehmen dabei die 

cyclischen Eliminierungen ein, unter denen die Umwandlung von 1.2-Glykolen 1 

in die Olefine 2 2a - e) Uber die Thioncarbonate 2 und deren Fragmentierung 

durch Trialkylphosphite einen eleganten und prlIparatlv erglebigen Weg dar- 

stellt: 

Die brelte Anwendung der Corey-Winter-Reaktion steht und ftlllt mlt der VerfUg- 

barkelt der 1.2-Glykole. Dlese Verblndungen sind nun kelneswegs immer gut zu- 

gXnglich, was lm besonderen MaQe bis vor kurzem fur die Reihe der Cyclobutan- 

cls-dlole-(1.2) gait, so daQ eine allgemeine Darstellung von Cyclobutenen ge- 

m&3 1 -+ 2 nlcht midglich war 5). Da die Ausgangsverblndungen durch photosen- 

slbllislerte Addition von Vlnylencarbonat an Olefine nunmehr 4) gut zl.@ngllch 

sind, haben wlr uns mit der Synthese von Cyclobutenkohlenwasserstoffen durch 

Corey-Winter-Eliminierung befaSt. 

Zur Darstellung der benidtlgten Thioncarbonate 5) werden die cls-1.2-Glykole 3 6) 

zweckm&U3ig mlt N.N'-Thlocarbonyldiimldazol 7) In siedendem Toluol umgesetzt. 

Auf dlese Weise slnd die Thloncarbonate 5a - f glatt In Ausbeutenk75 $ er- 
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hlltlich. 
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a R1 =R2=H & R1 = H; R2 = CH3 2 R1 = R* = CH3 d R1 = H; R* = C2H5 

e Rl = H; R* = iso-C3H7 g R1 = H; R* = tert.-C4Hg 

Erhitzt man 2 in iiberschiissigem Trlmethylphosphlt (24 Stdn./N2) auf 110'. so 

entsteht zu 91 f Cyelobuten (6a). Unter gleichen Reaktionsbedingungen liefert 

das Thioncarbonat 2 bzw. 2 in Tri-n-butylphosphit 8) das Cyclobuten &J lo) 

(Sdp. 26’) bzw. & =) (Sdp.750 41') in Ausbeuten von 76 bzw. 71 $. Analog er- 

hlilt man aus s bzw. 2 die bislang unbekannten Cyclobutene @ (Sdp. 62') und 

& (Sdp. 84') zu 83 bzw. 80 $, deren Strukturen durch katalytlsche Hydrierung 

zum #thylcyclobutan '*) bzw. Isopropylcyclobutan '*) gesichert sind. 

W&rend unter den gewtihlten Bedingungen zur Darstellung der Cyclobutene 6a - e 

keine nennenswerte Valenzlsomerislerung eintritt, filhrt die Umsetzung von z 

- selbst beim Arbeiten unter vermindertem Druck (bis zu 20 Torr) - infolge 

einer offenbar relativ niedrigen Aktlvierungsenergie ftir die Isomerislerung 

ledlgllch zu Gemlschen von +tert.-Butylcyclobuten (6f) und trans-5.5-Dimethyl- 

hexadlen-(1.3) 13) in einer Gesamtausbeute von 78 $. Auch Q sowie andere 

labile Cyclobutene sollten durch Umsetzung der Thioncarbonate unter schonen- 

deren Bedingungen 20, d) lsomerenfrei erhlltlich seln. Rierilber werden wir in 

der ausftlhrllchen Mltteilung nliher berichten. 
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