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Wie wir kiirzlich und such schon in frIiheren Arbeiten gezeigt haben, ist die 

Klasse der zuvor wenig bekannten Cyclobutan-cls-1.2-diole durch Hydrierung von 

1.2-Bis-(trimethylslloxy)-cyclobutenen 1) sowie durch photosensibillslerte 

Cycloaddition von Vinylencarbonat 2) und Derivaten 3) an Oleflne erstmals pr& 

parativ gut zuglngllch geworden. Die cis-Diole haben sich als wertvolle Aus- 

gangsverbindungen fiir Synthesen in der Cyclobutan- und Cyclopropanrelhe erwie- 

sen. So lassen sich beispielsweise tiber die cyclischen Thioncarbonate durch 

Corey-Winter-Eliminierung zahlreiche Cyclobuten-Kohlenwasserstoffe bequem her- 

stellen 4'. Im Zusammenhang mlt diesen Arbeiten haben wlr uns mit weiteren Um- 

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

butan-Derivaten befaSt. Cycllsche Orthoester von 1.2-Diolen reagieren mit Acyl- 

5) halogeniden zu 1.2-HalohydrincarbonsZureestern . Wie Newman und Mitarb. ge- 

zeigt haben, lassen sich entsprechende Umsetzungen such mit Triphenylchlor- 

methan oder Trimethylchlorsilan durchfiihren 6, 7) . Diese Substitutionen verlau- 

fen stereospeziflsch unter Inversion nach elnem Mechanismus mlt lntermedilrer 

Bildung von 1.3-Dioxolan-2-ylium-Kationen 8) : 
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Wir haben versucht, auf diesem Weg zu unseres Wissens noch nicht bekannten 

1.2~Halohydrlnestern der Cyclobutanrelhe zu gelangen. 

Saurekatalysierte Umesterung 9) des cis-Diols 1 mit dem Methylester der Ortho- 

amelsenslure, -essigGiure bzw. -benzoes&re ergibt glatt die jeweiligen 

2.4-Dioxa-bicycle 3.2.0 heptan-Derlvate 2 als Stereoisomerengemische unter- 
[ 1 

schiedllcher Zusammensetzungen. Erhitzt man 2 (R = H) und Acetyl-chlorid bzw. 

-bromid im UberschuJ3 (1.1 - 1.3 MolSiquivalente) 5 h zum RUckfluS (Methode A), 

so isoliert man in mittlerer Ausbeute das Halohydrinformiat 5 bzw. z 10) . 

Daneben entsteht das Acetat & (2 %) bzw. a (33 %). Dlese beiden Halohydrin- 

acetate erhalt man in guten Ausbeuten sowohl nach Methode A als such durch 

mehrstilndiges Erhltzen von 2 (R = CH3) und Trimethylchlor- bzw. Trimethylbrom- 

silan (10 % UberschuB) in siedendem Methylenchlorid (Methode B) ll). Mit dieser 

1 R X Methode Ausbeute Sdp./Schmp. 20 
"D 

($1 

a H Cl A 55 54-5S°C/10 Torr 1.4489 

b Ii Br A 31 ~ 68-70°C/10 Torr 1.4796 

C CH3 Cl A 84 68OC/12 Torr 1.4472 

B 89 

d cH3 Br A 75 78OC/ll Torr 1.4748 

B 85 

e CH3 J B 82 9S°C/12 Torr 1.5203 

f C6H5 Cl A 100 lS°C 

g C6H5 Br A 100 39-4o"c 



No. 26 2265 

Varlante ll8t sich such das Jodhydrinacetat 3e ohne Schwierigkeiten herstellen. - 

Besonders glatt verlaufen die Umsetzungen mit den Orthobensoaten 2 (R = C6H5). 

Unter den angegebenen Reaktionsbedlngungen kUnnen such substituierte Cyclobutan- 

cis-1.2-dlole In die entsprechenden Halohydrinester umgewandelt werden. Steht 

dabel eln Substltuent in 3-Stellung trans zur OH-Gruppe, so erfolgt die Substl- 

tutlon mlt elner bemerkenswert hohen Regioselektlvitlt. Beispielsweise llefert 

das Orthoacetat des 3-trans-tert.-Butyl- bzw. des 3.3-Dlmethylcyclobutan-cis- 

1.2-diols (Methode B) regloselektlv 12) das Chlorhydrlnacetat i (90 %) bzw. 

2 (89 %). Im Unterschled zu diesen belden Umsetzungen ergibt das Orthoacetat 

des Splrohexan-cls-4.5-dlols 13) unter den glelchen Bedlngungen zu 98 % den 

Chlorhydrinester 5. Die Substitution In Nachbarstellung zum Spiro-C-Atom 1st 

hler slcherllch die Folge elner anchlmeren Betelligung des Cyclopropanrings, 

-wle man sle belspielsweise aus Untersuchungen der Solvolyse von Chlor-splro- 

14) hexanen kennt . 

4 2 5 3 

Be1 der alkallschen Verselfung der Chlorhydrlnacetate 3c, 4, 2, 2 und 1 mit 

2n wlBr. NaOH be1 Raumtemperatur erhllt man nicht die 1.2~Halohydrine. Viel- 

mehr bllden slch unter dlesen Bedingungen sofort durch Ringkontraktion 15) die 

entsprechenden Cyclopropancarbaldehyde g (85 %), 2 (70 %), 10 (74 %), J.J (68 %) - 

und 12 (75 %). - 

11 ‘2 

Im Elnklang mlt Llteraturbefunden 16) ftihrt die Ringkontraktion des Bicyclo- 

I: 1 4.2.0 octan-Derlvats 2 (zu 87 % nach Methode B aus dem Orthoacetat des endo- 

cls-Blcyclo 4.2.0 octan-cls-7.8-diols 
c I 17) ) stereospeslflsch su 12. Der Chlor- - 
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hydrinester 4 mit konformatlv beweglicherem Ring reagiert dagegen stereounspe- 

zifisch. 

Literaturstellen und FuSnoten 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 

10) 

11) 

12) 

H.-M. Fischler, H.-G. Iieine und W. Hartmann, Tetrahedron Lett. 1972, 857. 

W. Hartmann, Chem. Ber. 101, 1643 (1968). 

H.-M. Fischler, H.-G. Heine und W, Hartmann, Tetrahedron Lett. 1972, 1701. 

W. Hartmann, H.-M. Fischler und H.-G. Helne, Tetrahedron Lett. l.&, 853. 

H. Baganz und L. Domaschke, Chem. Ber. 9l, 653 (1958). 

M.S. Newman und C.H. Chen, J. Am. Chem. Sot. 95, 278 (1973). 

M.S. Newman und D.R. Olson, J. Org. Chem. 38, 4203 (1973). 

S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 400 (1964); 

C.U. Pittman, Jr., S.P. McManus und J.W. Larsen, Chem. Rev. 72, 357 (1972). 

3. Soulier, M. Farlnes, R.-M. Authier und M. Fournier, 

J. Heterocycl. Chem. l.3, 1125 (1976.). 

Fiir diese und alle anderen neuen Verbindungen l'iegen passende Elementarana- 

lysen vor. Die Strukturen slnd durch IR- und NMR-Spektren belegt. Die trans- 

Stellung des Halogensubstituenten zur Acyl.oxygruppe folgt aus der Bildungs- 

weise und ist lm Einklang mit den spektroskopischen Daten. 

Bei der Umsetzung des Orthoformiats 2 (R = H) nach dieser Variante unter- 

bleibt naturgemIl8 die Bildunq der Halohydrinacetate & und x, doch wird 

beispielsweise 2 such nur zu 28 8 erhalten. 

Die Regioselektivitlt ist in beiden Fallen nach GC-Analyse der Rohprodukte 

>96 %. 

13) 

14) 

W. Hartmann, L. Schrader und D. Wendisch, Chem. Ber. 106, 1076 (1973). 

15) 

16) 

J.A. 

D.E. 

J.M. 

P.R. 

P.R. 

Landgrebe und D.E. Applequlst, J. Am. Chem. Sot. 86, 1536 (1964); 

Applequist und J.A. Landgrebe, J. Am. Chem. Sot. 86, 1543 (1964). 

Conia und M.J. Robson, Angew. Chem. 87, 505 (1975). 

Brook, J.C.S. Chem. Commun. 1968, 565; 

Brook und A.J. Duke, J.C.S. Perkin I 

J.C.S. Chem, Commun. 1970, 652. ~ 

17) W. Hartmann, H.-G. Heine, H.-M. Flschler und D. Wendisch, 

Tetrahedron 29, 2333 (1973). 


