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Aus der Reihe der sekundiren Cyclobutan-cis-diocle-(1.2) waren bis vor einigen
Jahren nur wenige Vertreter bekannt. Ihre Darstellung erfolgte durch aufwendige

und wenig ergiebige Reaktionen, wie die cis-Hydroxylierung von Cyclobutenenl'z)

3,4)

und die stereounselektive Reduktion von 2~Rydroxycyclobutanonen , oder

durch spezielle Verfahren, wie die elektrochemische Acetoxylierung von Cyclo~

5,6)

octatetraen . Einen ersten allgemeinen Zugang zu dieser Substanzklasse er-

mdglichte die in unserem Arbeitskreis AQurchgefllhrte photosensibilisierte

Cycloaddition von Vinylencarbonat an Olefine”

. Obwohl hierdurch zahlreiche
Cyclobutan-cis-diole-(1.2) in préparativem MafSstab zug¥nglich sind, ist die
Anwendungsbreite dieser Reaktion aufgrund der mangelnden Verfligharkeit einiger
Olefine doch begrenzt. Im Zusammenhang mit einer einfachen Synthese von
Cyclobutenkohlenwanserltoffena) haben wir daher nach einem weiteren Weg zur

Darstellung der Cyclobutan-cis-diole-(1.2) gesucht.

Wie wir nun fanden, sind die sekundiiren Cyclobutan-cis-diole~(1.2) 3 durch
katalytische Hydrierung der 1.2-Bis-(trimethylsiloxy)-cyclobutene-l 1 9-12)
zu den cis-1.2-Bis-(trimethylsiloxy)-cyclobutanen 2 und deren Hydrolyse

leicht und in pr¥parativem Magstab zu erhalten.

So liefert la bei der Hydrierung (20 - 80°/80 - 100 at/5 % PA/C) in 94 %iger
Ausbeute den Silyl¥ther 2a, der nach 6 stdg. Kochen in 20 %igem w¥Srigen Aceton
das Cyclobutan-—cis-~diol-(1.2) (3_;)1) zu 98 % ergibt. Analog erhilt man die

cis-Diole 3b - £ in guten Ausbeuten (s. Tab.).
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& &2
08i (CH,) 08i (CH,) OH
&3 3’3 RS 3’3 r3
2 2 2
R osi(cay), R 8i(CH,), R OH
& r!

1 2 3
_a_R1=R2=R3=R4=H _13R1=R2=R3=H;R4=CH3
g_R1=R2=R3=H7R4=CH(CH3) gRl=R2=H;R3=R4=CH3
e R1=R2=R3-R4=CH3
Tab.: Ausbeuten und physikalische Daten der aus 1 erhaltenen Verbindungen

2 und 3
1 2 3
sdp. Ausbeute Sap. Schmp. Ausbeute
(°c/Torx, n;‘;o) (%) (°c/Torr, nzDo) (°c) (%)
a 76-77/11 94 57/0.1 22-23 98
1.4243 12-13 1
13)
b 82-84/10 91 76-79/0.6 84
1.4204 1.4612
c 13| s6/0.3 87 61/0.3 84
1.4253 1.4570
4 85-86/11 87 60/0.3 39-41 70
1.4203 40-41
e 100-102/14 87 147-148 81
1.4307 143-145 7
£ 75-77/0.4 94 73-74.5 91
1.4480 71.5-73.53)
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Bei der Hydrierung von 1b und lc fallen 2 bzw. nach Hydrolyse 3 als

Stereoisomerengemische an, in denen nach NMR-Spektren die all-cis-Verbindun-

gen erwartungsgemis {lberwiegen (syn/anti ca. 3:1 bzw. 4:1).

. .
osl(c113)3 Si(CH3)3 OH

Eine noch hbhere Stereoselektivitit wird bei der Hydrierung von 1lf becbachtet,
die - nach Hydrolyse von 2f - zu 91 % das syn-cis-Diol 3f 3 neben geringen
Mengen (( S %) des entsprechenden anti-cis-Diols 2) liefert.

Alle neuen Verbindungen sind durch ihre analytischen Daten sowie durch
NMR~Spektren und IR-Spektren belegt. Die Strukturen von 3b und 3¢ wurden

ferner durch Chromsiureoxydation zu den entsprechenden Alkylbernsteinsiuren

sichergestellt.
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1b und lc wurden analog Lit.lo) dargestellt; 1b Sdp., 80-82°; n2D° = 1.4315;
20
1c Sdp.lo 92-94°; n, 1.4343.



