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Wie wir kiirzlich und auch schon in frilheren Arbeiten gezeigt haben, ist die
Klasse der zuvor wenig bekannten Cyclobutan-cis-l.2~diole durch Hydrierung von

1.2-Bis-(trimethylsiloxy)~-cyclobutenen 2 sowie durch photosensibilisierte

2) 3)

Cycloaddition von Vinylencarbonat und Derivaten an Olefine erstmals prid-

parativ gut zugdnglich geworden, Die cis-Diole haben sich als wertvolle Aus-
gangsverbindungen fiir Synthesen in der Cyclobutan- und Cyclopropanreihe erwie-
sen. So lassen sich beispielsweise tiber die cyclischen Thioncarbonate durch

Corey-Winter-Eliminierung zahlreiche Cyc¢lobuten~Kohlenwasserstoffe bequem her-

4)

stellen . Im Zusammenhang mit diesen Arbeiten haben wir uns mit weiteren Um-

setzungen der cis-Diole zu anderen interessanten vicinal disubstituierten Cyclo-

butan-Derivaten befaBt, Cyclische Orthoester von 1,2-Diolen reagieren mit Acyl-

5)

halogeniden 2zu 1.,2-Halohydrincarbonsdureestern . Wie Newman und Mitarb, ge-

zeigt haben, lassen sich entsprechende Umsetzungen auch mit Triphenylchlor-

6, 7)

methan oder Trimethylchlorsilan durchfiihren » Diese Substitutionen verlau-

fen stereospezifisch unter Inversion nach einem Mechanismus mit intermedildrer

8),

Bildung von 1l.3-Dioxolan-2-ylium-Kationen

R
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Wir haben versucht, auf diesem Weg zu unseres Wissens noch nicht bekannten

1l.2-Halohydrinestern der Cyclobutanreihe zu gelangen.

SHdurekatalysierte Umesterung 9 des cis-Diols 1 mit dem Methylester der Ortho-
ameisensiure, -essigsiure bzw, -benzoesiure ergibt glatt die jeweiligen
2.4-Dioxa-bicyclo[3.2.0]heptan-Derivate 2 als Stereoisomerengemische unter-
schiedlicher Zusammensetzungen. Erhitzt man 2 (R = H) und Acetyl-chlorid bzw,
-bromid im Uberschug (1.1 - 1.3 MolHdquivalente) 5 h zum Riickflugf (Methode A),
80 isoliert man in mittlerer Ausbeute das Halohydrinformiat 3a bzw. 3b 10,
Daneben entsteht das Acetat 3c (2 %) bzw. 3d (33 %). Diese beiden Halohyirin-
acetate erhdlt man in guten Ausbeuten sowohl nach Methode A als auch durch
mehrstiindiges Erhitzen von 2 (R = CH3) und Trimethylchlor- bzw. Trimethylbrom-

11)

silan (10 $ UberschuBf) in siedendem Methylenchlorid (Methode B) . Mit dieser

OH 0_ OCH, X
X
H ° R OCOR
1 2 3
3 R X Methode Ausbeute Sdp./Schmp, ngo
(%)
a H c1 A 55 54-55°C/10 Torr 1.4489
b H Br A 31" 68-70°C/10 Torr 1.4796
c  CH, c1 a 84 68°c/12 Torr 1.4472
B 89
a CH, Br A 75 78°c/11 Torr 1.4748
B 85
e CH, J B 82 95°c/12 Torr 1.5203
£ ClHg Cl A 100 18°%¢
g C H Br A 100 39-40°%
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Variante 148t sich auch das Jodhydrinacetat 3e ohne Schwierigkeiten herstellen.
Besonders glatt verlaufen die Umsetzungen mit den Orthobenzoaten 2 (R= CGHS)’
Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen k¥nnen auch substituierte Cyclobutan-
cis-1.2-diocle in die entsprechenden Halohydrinester umgewandelt werden. Steht
dabel ein Substituent in 3-Stellung trans zur OH-Gruppe, so erfolgt die Substi-
tution mit einer bemerkenswert hohen Regioselektivitdt. Beispielsweise liefert
das Orthoacetat des 3~trans-tert.-Butyl- bzw,., des 3,3-Dimethylcyclobutan-cis-
1.2-diols (Methode B) regioselektiv '2) das Chlorhydrinacetat 4 (90 %) bzw.

5 (89 %). Im Unterschied zu diesen beiden Umsetzungen ergibt das Orthoacetat

des Spirohexan-cis-4,5-diols 13)

unter den gleichen Bedingungen zu 98 % den
Chlorhydrinester 6. Die Substitution in Nachbarstellung zum Spiro-C-Atom ist
hier sicherlich die Folge einer anchimeren Beteiligung des Cyclopropanrings,
-wie man sie beispielsweise aus Untersuchungen der Solvolyse von Chlor-spiro-

hexanen kennt 14).

Cl CHy [

4 3 s 7

Bel der alkalischen Verseifung der Chlorhydrinacetate 3c, 4, 5, 6 und 7 mit

2n wdBr. NaOH bei Raumtemperatur erh#lt man nicht die 1,2-Halohydrine. Viel-
mehr bilden sich unter diesen Bedingungen sofort durch Ringkontraktion 15) die
entsprechenden Cyclopropancarbaldehyde 8 (85 %), 9 (70 %), 10 (74 %), 11 (68 %)
und 12 (75 %).

ZANSIIANSI AN VACHO O><Ho

[ 9 10 1

Im Einklang mit Literaturbefunden 16) fiihrt die Ringkontraktion des Bicyclo-
[é.z.d]octan-Derivats 7 (zu 87 % nach Methode B aus dem Orthoacetat des endo-

cis—Bicyclo[?.2.0]octan—cis-7.8-diols 17)) stereospezifisch zu 12. Der Chlor-
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hydrinester 4 mit konformativ beweglicherem Ring reagiert dagegen stereounspe-
zifisch,.
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