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Das polymere Ozonid des Benzvalens (1) wird mit LiAlH, bei —30°C in Bicyclo[1.1.0]butan-
endo,endo-2,4-dimethanol (7) iibergefithrt, bei hherer Temperatur entsteht cis-1,3-Cyclobutan-
dimethanol (4). Mit deuterierten Verbindungen wurde der stereochemische Ablauf dieser unge-
wohnlichen C ~ C-Hydrogenolyse aufgekldrt. Dazu muBte eine volistdndige Analyse der 'H-NMR-
Spektren der markierten cis-1,3-Cyclobutandicarbonsdureanhydride 9a — ¢ durchgefithrt werden.
7 und sein Bismethylether 16 addieren an der zentralen Bindung Thiophenol zu den cis-Produkten
18 bzw. 19. Sdure oder Ag*-lonen iiberfithren 7 unter Offnung einer seitlichen Bindung in die
Ether 21.

On the Reduction of Benzvalene Ozonide to cis-1,3-Cyclobutanedimethanol with LiAIH,

On treatment with LiAlH, at ~30°C the polymeric ozonide of benzvalene (1) gives bicyclo-
{1.1.0}butane-endo,endo-2,4-dimethanol (7). At higher temperatures cis-1,3-cyclobutanedime-
thanol (4) is formed. The stereochemical course of this unusual C — C hydrogenolysis has been
elucidated by means of deuterated substrates. For this purpose a complete analysis of the 'H
NMR spectra of the labeled cis-1,3-cyclobutanedicarboxylic anhydrides 9a — ¢ had to be carried
out. The dialcohol 7 and its bismethyl ether 16 add thiophenol across the central bond to form the
cis products 18 and 19, respectively. Acids or Ag* ions isomerize 7 via cleavage of a lateral bond
into the ethers 21.

A. Die Ozonolyse von Benzvalen?

Bei unserer fritheren Untersuchung® der Ozonolyse von Benzvalen (1) in Hexan war
ein polymeres Ozonid entstanden, dessen Behandlung mit LiAIH, iiberraschend zu cis-
1,3-Cyclobutandimethanot! (4) gefithrt hatte. Wir ozonisieren jetzt in Ether und bringen
das sich abscheidende Ozonid mit Tetrahydrofuran in L8sung, reduzieren dann aber im
Gegensatz zu frither bei — 30°C. Unter diesen Bedingungen bildet sich kein 4, und man
isoliert reines Bicyclo[1.1.0]butan-endo,endo-2,4-dimethanol (7) mit 52% Ausbeute,
wenn bezogen auf 1 ca. sechs Moldquivalente LiAlH, eingesetzt werden. Weniger
LiAlH, hat die Unvollstandigkeit der Reduktion zur Folge, was sich im Auftreten des
Halbacetals 3 neben 7 duflert. Aufgrund seines niedrigeren Siedepunkts 148t sich 3 in
leidlich reiner Form abdestillieren. Verwendet man weniger als drei Mol4dquivalente
LiAlH,, bleiben peroxidische Strukturelemente erhalten.
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Wir interpretieren diese Befunde so, dafl LiAlH, zunichst die Sauerstoff-Sauerstoff-
Bindungen des Ozonids aufbricht und dann eine der beiden (verkappten) Aldehyd-
funktionen reduziert. 2 vertritt die Stelle aller méglichen Anionen dieser Oxidations-
stufe, in denen Wasserstoffatome am Aluminiumatom zum Teil durch Alkoxyliganden
ersetzt sein konnen. Eine weitere Hydridiibertragung erzeugt 6 oder ein Polymeres
davon. Daraus geht durch Hydrolyse 7 hervor. Bei héherer Temperatur addiert sich
dann eine AMH-Gruppe, wahrscheinlich intramolekular wie im Abschnitt B dargelegt
wird, an die Bicyclo[1.1.0]butan-Zentralbindung, woraus das Aluminiumalkylat 5
resultieren sollte, dessen Hydrolyse schlieflich zu 4 fihrt.

Den Verdacht, daBl die Aluminiumalkoholate 2 und 6 von 3 bzw. 7 Zwischenstufen
auf dem Weg zu 7 bzw. 4 sind, erhirteten wir durch Kontrollexperimente. So geht 3 mit
LiAIH, bei —20°C hauptséchlich in 7 und dieses bei hoherer Temperatur glatt in 4 iiber.

Die Struktur von 3 und 7 leitet sich aus den NMR-Spektren ab, welche im Falle von 7 die vor-
handene Symmetrie und bei 3 das Fehlen von Symmetrie anzeigen. Fiir das Bicyclo[1.1.0]butan-
System sprechen die charakteristischen 1>C-NMR-Daten. Besondere Beachtung verdient die Kon-
formation von 3, die aus dem 'H-NMR-Spektrom folgt. Das 3-H-Signal weist eine 2.7-Hz-Kopp-
lung zu 2-H auf. Von den beiden 5-H verfiigt nur eines ilber eine mefibare Kopplung (3.0 Hz) zu
6-H, und dieses Proton solite wegen der wenigen konformativen Méglichkeiten von 3 eine
dhnliche Position wie 3-H besetzen, sollte demnach cis-stindig zu 3-H sein, also 5-H,,,,,. Mole-
kdimodelle machen deutlich, dafl die Torsionswinke! zwischen 6-H und den beiden 5-H nahe bei
30° und 90° liegen. Ersteres trifft fiir das quasiiquatoriale Proton, letzteres fir das quasiaxiale
Proton zu. Aufgrund der Karplus-Conroy-Regel mfissen damit 5-H,,,,, und 3-H quasiiquatorial
angeordnet sesn, und die Hydroxylgruppe nimmt deshaldb die sterisch unginstigere quasiaxiale
Position ein. Dieses Phdnomen ist allerdings fiir ein 2-Hydroxytetrahydropyran-Derivat nicht
ungewohnlich und als anomerer Effekt¥ bekannt.

Bei einigen Ansétzen zu Beginn unserer Untersuchungen erhieiten wir als Produkt der LiAlH,-
Reduktion kein 7, sondern eine kieine Menge e¢ines seiner {someren 21 (siche Abschnitt C) neben
einem groflen Anteil aufgrund des Siedepunkts woh! h6hermolekularen Materials. Wir vermuten,
daB das damals verwendete LiAlH  Lewis-Sauren enthielt. Der Versuch, durch Ozonolyse von 1
in Gegenwart von Methano} und anschiieBende Behandlung mit Dimethylsulfid unmittelbar den
zu 7 gehdrenden Dialdehyd darzusteflen, scheiterte. Dies ist bei der Empfindlichkeit dieser Ver-
bindung, die wir durch Singulettsauerstoff-Addition an 1 echielten 2%, nicht Gberraschend.
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B. Der stereochemische Ablauf der LiAlH4-Reduktion von 7
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektren von cis-1,3-Cyclobutandicarbonstureanhydrid (9) und seinen deute-
rierten Derivaten 9a — ¢ bei 90 MHz in CDCl; mit CHCI; als internem Standard
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Durch LiAIH, ausgeloste Spaltungen von CC-Einfachbindungen sind nicht bekannt,
und Bicyclo[1.1.0]butane werden ganz allgemein nicht von LiAlH, angegriffen. Das
Fehlen von Prizedenzfillen veranlaBte uns, den Ubergang 7 —4 mit Hilfe von deute-
rierten Substraten zu untersuchen. Um die Lage von Deuteriumatomen in 2- und
4-Position von 4 ermitteln zu kdnnen, wire die vollstandige Zuordnung der 'H-NMR-
Signale notwendig. Dies ist a priori aber schwierig oder gar unmdglich, da, wie die Bei-
spiele 18 und 19 darlegen, cis- und trans-Vicinalkopplungen am nicht Giberbriickten
Cyclobutanring gleich groB sein kénnen. Wir haben daher die Analyse nicht an 4 und
seinen deuterierten Derivaten ausgefithrt, sondern an den entsprechenden cis-1,3-
Cyclobutandicarbonsiureanhydriden.

In Anlehnung an die Synthese von Allinger und Tushaus® stellten wir die bekannte Stammsub-
stanz 9 durch Oxidation von 4 mit Salpetersdure und Anhydridisierung der entstandenen cis-1,3-
Cyclobutandicarbonsture 8 mit Acetylchlorid her. Die sechs Protonen von 9 verursachen das in
Abb. 1a wiedergegebene AA'BB'M,-Spektrum, aus dem durch Simulation mit dem Programm
LAOCOON die in Abb. 2 tabellierten Parameter gewonnen wurden. Wie flir tiberbriickte Cyclo-
butane lange bekannt”), unterscheiden sich cis- und trans-Vicinalkopplung am Vierring in 9 so
stark, daB basierend auf der Karplus-Conroy-Regel eine sichere Zuordnung méglich ist. Der Tor-
sionswinkel zwischen 1-H und 2-H_; mifit ca. 90°, jener zwischen 1-H und 2-H,,,,, ca. 30°, wozu
die Kopplungskonstanten 0.2 bzw. 5.8 Hz ideal passen.

51 = 3.28

S2trans = 2.66

is = 2.31
Ji.ztis = 0.2 Hz
"1.2lmns = 5.8 Hz
1,3 = -3.0Hz
2cisrans = —10.1 Hz
2cis,cis = -71Hz
2cis,dtrans = 0.2 Hz
2trans,trans = 0.0 Hz

Abb. 2. Gedehnter Ausschnitt aus Abb. 1a (oben), simuliertes Spektrum (unten) und die durch
Iteration errechneten Parameter

In der Erwartung, daB auf dem Weg von 4 nach 9 Wasserstoffatome am Vierring nicht ausge-
tauscht werden, reduzierten wir im ersten Markierungsexperiment 7 mit LiAlH4 und hydroly-
sierten mit D,0. Nach Oxidation und Anhydridisierung zeigte das 1H~NMR~Spcktrum {Abb. 1b),
dafBl 9a vorlag. Bei der Hydrolyse wurde das Deuteriumatom also von der Seite der Hydroxy-
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methylgruppen her zu 4a eingebaut. Im zweiten Markierungsversuch reduzierten wir mit LiAlD,,
hydrolysierten ebenfalls mit D,O und isolierten schlieBlich 9b (Abb. 1¢). Auch das Deuterium-
atom aus LiAlD, wurde von der Seite der Hydroxymethylgruppen her auf ein Briickenkopf-C-
Atom in 7 iibertragen. Das Spektrum von 9b ist vom A,M,-Typ. Die beiden Tripletts enthalten
J1,2trans = 5.8 Hz, und jenes bei 8 = 2.66 ist durch die Kopplungen zu den Deuteriumatomen ver-
breitert. Das dritte Markierungsexperiment bestitigte die Befunde der beiden ersten Versuche.
Aus [1,3-D,]Bicyclo[1.1.0]butan-endo,endo-2,4-dimethanol (7a), das analog 7 aus [1,6-D,]Benz-
valen erhalten wurde, ging durch LiAlH,-Reduktion, Hydrolyse mit H,O, Oxidation und Anhy-
dridisierung 9¢ hervor mit den Deuterjumatomen in den frans-2,4-Positionen. Beide Singuletts in
Abb. 1d sind wegen Kopplungen mit den Deuteriumatomen sowie durch J; 5., = 0.2 Hz verbreitert.

CsHy
CH0H
1. LiAlH, 1. LIAIH
H ———» keine Reaktion <—n OH
2.H,0 2. H,0 OH
C3H, | H
CH;OH
10 11

Fiir die Entwicklung eines Modells vom Reaktionsablauf ist von Bedeutung, dafl
Bicyclo[1.1.0]butane allgemein gegeniiber LiAIH, inert sind. Dies betont die Wichtig-
keit der Hydroxygruppen in 7, deren Sauerstoffatome wohl als Liganden fiir eine Alu-
miniumspezies dienen, die noch hydridischen Wasserstoff besitzt. Damit kann der Re-
duktionsschritt vom giinstigen Entropiefaktor einer intramolekularen Reaktion profi-
tieren. Aber auch OH-Gruppen im Molekiil biirgen nicht fir die Reduzierbarkeit des
Bicyclo[1.1.0]butan-Systems! Breslow et al.® stellten das exo,exo-Dimethanolderivat
10 durch LiAlH,-Reduktion der entsprechenden Dicarbonsdure her und berichteten
nichts von einer Weiterhydrierung. Auch im cis-Glycol 11? greift LiAlH, die Bicyclo-
[1.1.0]butan-Zentralbindung nicht an. Obschon 10 und 11 nicht ideal mit 7 vergleich-
bar sind, weil in 10 die Briickenkopf-C-Atome Substituenten tragen und in 11 der
gegeniiber 7 verengte Winkel zwischen den Bicyclo[1.1.0]butan-Dreiringen die Reakti-
vitéit zweifellos beeinfluBt>!?, deutet ihre Inertheit doch darauf hin, daB fiir den Uber-
gang 7 -4 die endo-Orientierung der Hydroxmethylgruppen und das Fehlen einer
Briicke zwischen den 2,4-Positionen von Wichtigkeit sein kdnnten.

D
D;0
) —— 4b
A
Mo
D
Sa

Der vermutliche Chemismus sei am Beispiel des zweiten Markierungsversuchs darge-
legt. Aus 7 bildet sich 6a oder ein Polymeres davon, in dem ein Aluminiumatom zwei
Bicyclo[1.1.0]butan-Einheiten verkniipft. Nun addiert sich in Analogie zur Hydrobo-
rierung eine AID-Gruppe in einem Schritt intramolekular an die Bicyclo[1.1.0]butan-
Zentralbindung, was nur von der endo-Seite her geschehen kann. 12 verkorpert den
Ubergangszustand auf dem Weg zu 5a, aus dem durch Losung der AlC-Bindung mit
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D,O unter Retention am betroffenen C-Atom 4b hervorgeht. Ein Ubergangszustand
wie 12 ist bei 10 wegen der exo-Orientierung der Hydroxymethylgruppen und bei 11
wegen der Bindung zwischen den beiden hydroxysubstituierten C-Atomen nicht
erreichbar. Die Retention der Kohlenstoffkonfiguration hat in der Hydrolyse von
Vinylaluminiumverbindungen'” und in der Protonolyse von Vinyl-'? und Alkyl-
boranen'? Vorbilder.

Hélt man sich den hohen p-Charakter der Orbitale vor Augen, die die Bicyclo[1.1.0]butan-
Zentralbindung kniipfen 19, finden sich Analogien fiir die Bildung von 4 aus 7. So kénnen Allyl-
und Propargylalkohole durch Behandeln mit LiAlH, und anschlieBende Hydrolyse formale
Wasserstoffaddition erleiden!5:16), Besonders eindrucksvoll ist die Parallelitit zu den Reduk-
tionen des syn-7-Norbornenols und des 7-Norbornadienols, bei dem nur die zur Hydroxygruppe
benachbarte Doppelbindung hydriert wird, wihrend anti-7-Norbornenol nicht reagiert!”. Mit
Hilfe von LiAlD4 und D,0 wurde gezeigt, daB cis-Additionen ablaufen, was fiir den Hydrolyse-
schritt die Retention der Konfiguration am betroffenen C-Atom offenbart.

CH,
CH3; HiC CDOH
O 1. LiAID4 H3C CH;
—_—
HsC 21,0 H D
CH30 HsC CD;OH
13 14

Wie uns kiirzlich mitgeteilt wurde, 148t sich auch im 1,2,3,4-Tetramethylderivat von 7 die Zen-
tralbindung durch LiAlH, abséttigen, was der Ubergang des Anhydrids 13 in den Cyclobutan-
abkommling 14 anzeigt!®). Die Stereochemie wurde nicht untersucht, diirfte aber jener bei 7
analog sein.

C. Einige Derivate von 7

Synthetisch von Nutzen kann 7 nur dann sein, wenn es sich leicht derivatisieren 146t.
Dabei treten jedoch Schwierigkeiten auf. So mifilang die Acylierung und die Tosylie-
rung durch die entsprechenden Saurechloride in Pyridin. Wahrscheinlich vertrigt das
Bicyclo(1.1.0lbutan-System von 7 die Acidit#t derartiger Acylierungsmischungen nicht.
Das Dibenzoat 15 erhielten wir schlieBlich mit 33% Ausbeute aus dem mit Natrium-
hydrid erzeugten Alkoholat von 7 und Benzoylchlorid. Analog entstand mit Methyl-
iodid der Bismethylether 16. Uberraschend fithrte die Mesylierung unter Standard-
bedingungen zur Bildung von 17.

&\CH,OR 15| COCeHs
cHO0R 16| CHy
17

SO,CH3

Wegen der gegenseitigen Abstoung der endo-Substituenten sollte in 7 der Interplanarwinkel
zwischen den beiden Bicyclo(1.1.0]butan-Dreiringen aufgeweitet sein. Anhand der Photoelek-
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tronenspektren war gezeigt worden, daf paraliel zur VergréBerung dieses Winkels die Energie des
in der Zentralbindung lokalisierten HOMOs anwichst 19, Elektrophile wie Protonen sollten sich
damit leichter anlagern. Fir das elektrophile Phenylthiylradikal ist dies experimentell gesichert 9.

Dementsprechend wandelte Thiophenol 7 und 16 glatt in die Cyclobutylphenylthio-
ether 18 bzw. 19 um. Ubertrigt man den Chemismus der Reaktion anderer Bicyclo-
[1.1.0]butane®!?, dann sollte eine Radikalkettenreaktion mit endo-Angriff des Thiyl-
radikals auf die Zentralbindung ablaufen. Damit miifiten die Phenylthioreste von 18
und 19 zu den anderen Substituenten cis-orientiert sein. 18a/19a einerseits und
18b/19b andererseits stellen die mdglichen Konformationen dar, wobei letztere mit nur
einem Substituenten in pseudoaxialer Position beglinstigt sein dirfte.

Die Ahnlichkeit der "H-NMR-Spektren von 18 und 19 weist darauf hin, daB eine diskutierbare
intramolekulare Wasserstoffbritckenbindung in 18a die Gleichgewichtslage nicht entscheidend
beeinfluflit. Wegen der sehr dhnlichen GrofBe der cis- und trans-Kopplung am Vierring (ca. 8 Hz)
ist eine Aussage liber die Konformation nur anhand der Fernkopplungen von 2-H mit den einzi-
gen weiteren Einzelprotonen der Molekiile, d.h. mit den beiden 4-H méglich. Diese Kopplungen
messen 0.8 und 1.7 Hz in 18 sowie 0.8 und 2.2 Hz in 19. Am ehesten sind diese Werte mit 18b/19b
vereinbar, in denen die Bindungen zwischen 2-H und 4-H,,,,, zwei fiir long-range-Kopplungen
vorteilhafte Zickzackwege formieren, wahrend jene zwischen 2-H und 4-H_; mit einer Bindung
von der Idealanordnung abweichen. Daher weisen wir den jeweils gréferen Wert J, 4,,,, und den
kleineren J; 4.; zu. In 18a/19a sollten wegen ihrer pseudoaxialen Stellung 2-H und 4-H,,,,, nicht
miteinander koppeln (vgl. 9 in Abb. 2), womit das Uberwiegen von 18b/19b experimentell eine
Stiitze erfahrt. Die Alternativkonfiguration mit der Phenylthiogruppe trans zu den Hydroxy- bzw.
Methoxymethylgruppen erscheint aufgrund dieser Argumente wenig wahrscheinlich.

_cmon CH,OH H
@ -H® v s
g o v&ﬂ H wﬁ . wocnzou
CHz-OH
20 21a 21b

Die Einwirkung von p-Toluolsulfonsiure isomerisiert 7 mit geringer Ausbeute zu 21a
und 21b im Verhéltnis 1: 1. DaB es sich um primére Alkohole handelt, folgt aus dem in
trockenem [D¢]Dimethylsulfoxid gemessenen 'H-NMR-Spektrum, in dem die OH-Si-
gnale die erforderliche Triplettmultiplizitidt aufweisen. Als Zwischenstufe diirfte das
Carbokation 20 auftreten, das in der fiir die Protonierung von Bicyclo[1.1.0]butanen
typischen Weise2® entstehen sollte und dessen Stabilisierung die Bildung von zwei
Diastereomeren zwanglos erklirt. Verdiinnte Salzsdure und auch Silberperchlorat in
katalytischer Menge bringen aus 7 hauptsichlich 21a neben wenig 21b hervor. Mogli-
cherweise wird hier die neue Etherbindung gleichzeitig mit der Losung der seitlichen
Bicyclo[1.1.0]butan-Bindung oder nur wenig verzégert gekniipft, so dal am betreffen-
den C-Atom ilberwiegend eine Inversion ablduft. Die stereochemische Zuordnung
gelingt anhand der Kopplungskonstante J; ;. Sie mift bei 21a als cis-Kopplung 3.0 Hz
und ist bei 21b nicht aufgelost.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft verdanken wir groBziigige finanzielle Férderung.
F. L. dankt fiir ein Stipendium der Studienstiftung des Deutschen Volkes und geniefit jetzt ein
Chemiefonds-Stipendium des Verbandes der Chemischen Industrie e.V. Herr Dipl.-Chem.
Roland Stangl iibernahm dankenswerterweise die Berechnung des '"H-NMR-Spektrums von 9.
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Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian EM 390, Bruker WM 400. — 3C-NMR: Bruker WH 90. — MS: Varian
MAT CH7. - IR: Beckman AcculLab 4.

Bicyclo[1.1.0]butan-endo,endo-2,4-dimethanol (7): Durch 75 ml einer etherischen Lésung von
3.75 g (48.0 mmol) Benzvalen2!) (1) leitete man bei —78°C ca. 75 min lang einen miBigen Ozon/
Sauerstoff-Strom (Ozongenerator Fischer OZ 1, Flow = 50 Skalenteile). Die Zeitspanne wurde in
mehreren Versuchen auf die Ausbeute hin optimiert. Uberschiissiges Ozon wurde mit Stickstoff
ausgetrieben und das abgeschiedene, schleimige Ozonid durch Zusatz von 200 mi absol. Tetra-
hydrofuran (THF) gelost. Diese Losung tropfte man wihrend 2 h zu einer gerithrten, unter Stick-
stoff auf —78°C gehaltenen Suspension von 10.94 g (273 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in
150 ml absol. THF, rithrte dann noch 4 h bei —30°C und versetzte bei dieser Temp. vorsichtig
mit soviel Wasser (ca. 30 ml), bis das Gemisch nur noch sehr schwach Gas entwickelte. Der
Hydroxidniederschlag wurde abfiltriert und mit dem Filtrat 24 h in einem Heiextraktor behan-
delt. Man trocknete die Losung mit Na,SO,/K,CO;, engte i. Vak. bei Raumtemp. ein und destil-
lierte aus dem Riickstand bei 80 —-90°C (Bad)/ 1073 Torr 2.85 g (52%) 7 als farbloses, viskoses
Ol, das bei der Redestillation Sdp. 78°C/0.05 Torr zeigte. — IR (Film): 3300 cm ™! (OH, breit). —
MS (70 eV): m/e = 114 (4%, M ™), 95 (14), 83 (77), 68 (74), 67 (100), 66 (37), 57 (38), 55(73), 53
(56), 43 (35), 41 (86), 39 (86). — '"H-NMR (CDCl3): & = 1.65 (1,3-H; t, Ji2 = 4.0 Hz), 2,93
(2,4-H; m), 3.58 (CH,; Pseudo-t, Linienabstand ca. 6 Hz), 4.67 (OH; Joy cn, = 5-0 Hz). - 13C-
NMR (CDCly): & = 11.4(d, 197.3 Hz; C-1,3), 55.8 (d, 147.4 Hz; C-2,4), 63.3 (t, 142.7 Hz; CH,).

CgH O, (114.1) Ber. C63.14 H 8.83 Gef. C63.77 H 8.68

[1,3-DyJBicyclo{1.1.0]butan-endo,endo-2,4-dimethanol (1a): Analog der Vorschrift fiir 7 erhielt
man aus 1.40 g (17.4 mmol) [1,6-D,]Benzvalen2? in 100 ml etherischer Losung nach Ozonolyse
und Behandlung mit 3.98 g (104 mmol) LiAIH, 0.78 g (39%) 7a. — 'H-NMR: Im Vergleich zu 7
fehlt das Signal bej 8 = 1.65, wihrend jenes von 2,4-H bei 2.93 als Pseudo-t mit Linienabstand
6.5 Hz erscheint.

3-Hydroxy-4-oxatricyclof4.1.0.0°Jheptan (3): Wie bei der Darstellung von 7 wurden 700 mg
(8.96 mmol) 1 in 20 ml etherischer Lésung ozonisiert. Die durch Zusatz von 40 ml absol. THF
entstandene Ozonidldsung tropfte man bei — 78 °C unter Rithren in die unter Stickstoff gehaltene
Suspension von 1.02 g (26.9 mmol) LiAlH,4 in 20 ml absol. THF, rithrte 20 min bei —78°C und
setzte dann bei dieser Temp. 2 ml Wasser zu. Nach dem Aufwérmen filtrierte man die Hydroxide
ab, wusch sorgfiltig mit THF nach, trocknete das Filtrat iber Na,S04/K,CO; und engte i. Vak.
bei Raumtemp. ein. Das 'H-NMR-Spektrum des Riickstands (520 mg) zeigte 3und 7 im Verhalt-
nis 1: 3 an. Die Destillation lieferte als erste Fraktion mit Sdp. 40— 50°C (Bad)/0.01 Torr 120 mg
(12%) 3, das an der mit Trockeneis gekiihlten Vorlagenwand kristallisierte und bei Raumtemp.
zum Teil wieder schmolz. Durch die NMR-Spektren festgestellte Verunreinigungen verhinderten
eine korrekte Elementaranalyse. — IR (Film): 3380 cm~! (O —H, breit). — MS (70 eV): m/e =
112 (16%, M *), 83 (59), 81 (31), 67 (42), 66 (100), 65 (69), 55 (50), 53 (49), 41 (44), 40 (54), 39
(99). — 'H-NMR (CDCl3): 3 = 2.05 (1-H, 7-H; t,Ji2=Ji6=Jy7=Jg7 = 28H2),2.35-2.70
(2-H, 6-H; m), 3.39 (5-H,,4pss Ad, J5spns,scis = 10.7 Hz, J5ppn56 = 3.0 Hz), 3.75 (5-H d), 3.94
(OH; d, Joy 3 = 6.0 Hz), 4.92 (3-H; dd, J,; = 2.7 Hz). — 3C-NMR (CDCly): § = 4.0, 4.4
(jeweils d, 207 Hz; C-1, C-7), 37.2 (d, 156.6 Hz; C-6), 43.1 (d, 158.9 Hz; C-2), 55.8 (t, 144.9 Hz;
C-5), 85.8 (d, 165.5 Hz; C-3).

Wurden, bezogen auf 1, weniger als 3 Moldquivalente LiAlH, verwandt, so zeigte Iodstédrke-
papier im aufgearbeiteten Produkt noch Peroxide an.

Reduktion von 3 mit LiAlH ; Unter Stickstoff tropfte man 493 mg (4.40 mmol) 3 in 5 ml absol.
THF innerhalb von 15 min zur gerithrten und auf —20°C gehaltenen Suspension von 500 mg
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(13.2 mmol) LiAlH, in 20 m! absol. THF. Nach 2 h Rihren bei —20°C setzte man bei dieser
Temp. 1 ml Wasser zu und arbeitete wie bei der Darstellung von 3 auf. Durch Destillation bei
70-90°C (Bad)/0.01 Torr isolierte man 321 mg (63%) cines farblosen, viskosen Ols, dessen 'H-
NMR-Spektrum fiir das Vorliegen von 4 und 7 im Verhéltnis 1:4 sprach.

cis-1,3-Cyclobutandimethanole (4, 4a, 4b, 4c¢)

a) 4 aus 7: Unter Stickstoff tropfte man 1.50 g (13.1 mmol) 7 in 25 ml absol. THF innerhalb von
1 h (Aufschdumen!) zur gertthrten und eisgekithlten Suspension von 3.00 g (78.9 mmol) LiAlH, in
30 ml absol. THF. Man kochte dann 3 h unter RiickfluB und arbeitete wie bei der Darstellung von
7 durch Hydrolyse bei Raumtemp., Extraktion des Hydroxidniederschlags und Destillation auf:
1.34 g (88%) 4 mit Sdp. 70—-90°C (Bad)/ 103 Torr, Eigenschaften Ubereinstimmend mit denen
der authentischen Substanz3:6.23), — }3C-NMR ([Dg]Aceton): & = 27.7 (t, 132.4 Hz; C-2,4), 33.8
(d, 130.9 Hz; C-1,3), 67.1 (t, 139.4 Hz; CH,OH). — 'H-NMR (D,0): § = 1.47 (2,4-H_; m),
1.8-2.7 (m; 4H), 3.57 (CH,OD; m).

b) 4 ohne Isolierung von 7: Wie bei der Darstellung von 7 ozonisierte man 4.05 g (51.9 mmol) 1,
tropfte aber die Tetrahydrofuranldsung des Ozonids bei 0°C zur LiAlH,-Suspension und fuhr
wie unter a) fort: 4.95 g (82%) 4 (Lit.? 60%).

c) 4a aus 7: Wie unter a) erhielt man aus 1.35 g (11.8 mmol) 7 mit 2.70 g (71.0 mmol) LiAlH,
und Hydrolyse mit 5§ ml D,0 1.23 g (87%) 4a. — 'H-NMR (D,0): Im Vergleich zu 4 zeigt das
Multiplett bei & = 1.47 die halbe Intensitét.

d) 4b aus 7: Wie unter a) erhielt man aus 870 mg (7.50 mmol) 7 mit 1.00 g (23.8 mmol) LiAID,
und Hydrolyse mit 3.5 ml D,0 740 mg (81%) 4b. — '"H-NMR (D,0): Im Vergleich zu 4 fehlt das
Multiplett bei & = 1.47.

e) 4c aus Ta: Wie unter a) erhielt man aus 700 mg (6.01 mmol) 7a mit 1.40 g (36.8 mmol)
LiAIH, und Hydrolyse 650 mg (91%) 4¢. ~ '"H-NMR (D,0): Im Vergleich zu 4148t sich jetzt das
Signal von 1,3-H als br. quint. mit Linienabstand ca. 7.5 Hz bei 8 = 2.43 lokalisieren.

f) 4c ohne Isolierung von Ta: Wie unter b) erhielt man aus 700 mg (8.74 mmol) [1,6-D,]Benz-
valen 630 mg (62%) 4c.

cis-1,3-Cyclobutandicarbonsduren (8, 8a —c): 5.0 mmol 4 (4a —c), gelost in 4 ml 2N HNO,,
tropfte man in 15 min zu einem Gemisch aus 5 ml konz. und 0.5 ml rauchender Salpetersiure und
erhitzte im 120°C-Bad bis zur Entfdrbung (ca. 3 h). Danach destillierte man die Salpetersdure im
15-Torr-Vak. ab, nahm den oligen Riickstand in Ether auf, engte im Rotationsverdampfer ein
und trocknete die zurfickbleibenden farblosen Kristalle von 8 (8a—c) im 10~ 3-Torr-Vak. bei
40°C. Ausb. 61—80%. — 'H-NMR (D,0): 8: § = 2.1-2.7 (m; 4H), 3.10 (m; 2H); 8a: § =
2.1 -2.7 (m; 3H), 3.10 (m; 2H); 8b: A;B,-Spektrum mit 8 = 2.35 (2,4-H,,,,,9) und 3.10 (1,3-H);
8c: A,B,-Spektrum mit & = 2.33 (2,4-H,;) und 3.10 (1,3-H).

cis-1,3-Cyclobutandicarbonsdureanhydride (9, 9a—¢): 3.0 mmol 8 (8a—c) in 1.5 ml frisch destil-
liertem Acetylchlorid kochte man 2.5 h unter RiickfluB und destillierte dann bei 20 — 50°C (Bad)/
15 Torr fliichtige Komponenten ab. Aus dem Rtickstand gingen bei 60— 70°C (Bad)/10~3 Torr 9
(9a—c) als farblose, sich verfestigende Ole iiber (Ausb. 46— 70%). Schmp. nach Umldsen aus
Benzol 128°C (9, Lit.® 131 °C), 146°C (9a), 148 —150°C (9b), 145-147°C (9¢). — 'H-NMR:
Abb. 1 und 2.

Dibenzoat 15 des Dialkohols T: Zur Lésung von 500 mg (4.38 mmol) 7 in 10 ml trockenem THF
gab man portionsweise (Aufschidumen!) 530 mg (22.1 mmol) Natriumhydrid, rthrte die resultie-
rende Alkoholatsuspension bei Raumtemp. iiber Nacht, tropfte dann bei 0°C 1.26 g (8.95 mmol)
Benzoylchlorid zu und rithrte 4 h bei Raumtemp. Nach der Hydrolyse trennte man die Phasen,
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extrahierte die Wasserphase mit THF, dann die vereinigten organischen Phasen nacheinander mit
NaHCO;-Losung und Wasser, trocknete iiber Na,SO,/K,CO; und engte im Rotationsver-
dampfer ein. Der lige Riickstand schied im Kithlschrank Kristalle ab: nach Umldsen aus Me-
thanol 470 mg (33%) farbloses 15 mit Schmp. 66 —67°C. — IR (KBr): 1705 cm ! (C=0). ~ 'H-
NMR (CDCly): & = 1.80 (1,3-H; t, J; , = 3.7 Hz), 3.08 (2,4-H; m), 4.46 (CH,, Pseudo-d mit
Linienabstand 6.5 Hz), 7.2 - 7.7 (6 Aromaten-H; m), 7.9— 8.2 (4 Aromaten-H; m).

CyoH 50,4 (322.4) Ber. C74.52 H5.63 Gef. C74.16 H 5.51

endo,endo-2,4-Bis(methoxymethyl)bicyclo[1.1.0]butan (16): Zur Suspension von 360 mg (15.0
mmol) Natriumhydrid in 10 ml trockenem THF tropfte man in 45 min bei 45 °C unter Rithren die
Ldsung von 500 mg (4.38 mmol) 7 und 3.50 g (24.6 mmol) Methyliodid in 5 ml THF. Nach weite-
ren 100 min bei 45— 50°C hydrolysierte man bis zur vollstdndigen Aufldsung des entstandenen
Niederschlags, trennte die Phasen, extrahierte die Wasserphase mit 50 ml Ether, trocknete die ver-
cinigten organischen Phasen iber Na,SO,4 und engte bei Raumtemp. i. Vak. ein. Aus dem Riick-
stand destillierten bei 80—~ 90°C (Bad)/15 Torr 420 mg (67%) farbloses, leicht bewegliches 16. Die
Destillation bei htheren Badtemperaturen fithrt ebenso wie das Aufbewahren als CDCl;-Losung
zur Zersetzung. — IR (Film): 3080 (w), 2980 (m), 2930 (m), 2895 (m), 2820 (m), 1460 (m), 1450
(m), 1370 (w), 1200 (m), 1165 (m), 1110 (s), 1025 (w), 970 (m), 920 (m), 715 cm~! (s). ~ MS
(70 eV): m/e = 142 (0.2%, M *), 97 (25), 79 (19), 67 (61), 45 (100), 41 (51), 39 (37). — 'H-NMR
(CeDg): 8 = 1.37 (1,3-H; t, J; ; = 3.6 Hz), 2.68 (2,4-H; m), 3.17 (CHj; ), 3.33 (CHy; d, Lini-
enabstand 6.6 Hz). — *C-NMR (C¢Dg): & = 11.0(d, 192.7 Hz; C-1,3), 52.6 (d, 147.8 Hz; C-2,4),
58.1(q, 139.7 Hz; CHj;), 74.0 (t, 140.8 Hz; CH,).

CgH 40, (142.2) Ber. C67.57 H9.92 Gef. C68.33 H 10.14

Bismethansulfonat 17 des Dialkohols 7: Zu einer Emulsion von 1.00 g (8.76 mmol) 7 in 40 ml
Methylenchlorid und 3.7 ml (26 mmol) Triethylamin tropfte man innerhalb von 10 min bei
—30°C unter Rithren aus einer Spritze 1.50 ml (19.2 mmol) Methansulfonylchlorid. Man rithrte
weitere 4 h, lieB3 dabei auf 0°C kommen, extrahierte dann 4mal mit je 30 ml Eiswasser, trocknete
die organische Phase {iber Na,SO,, engte im Rotationsverdampfer bei 0°C ein, nahm mit 8 ml
Chloroform auf, filtrierte vom Ungel6sten ab und verdampfte das Chloroform i. Vak. Es hinter-
blieben 1.85 g (78%) eines gelblichen Ols, das nicht kristallisierte und sich beim Destillationsver-
such zersetzte. Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl;) spricht dafiir, daff weitgehend reines 17 vorliegt:
8 =19(1,3-H;t, J,, = 4Hz), 3.10 (2,4-H; m), 3.10 (CH;; 5), 4.25 (CH,; d mit Linienabstand
7 Hz).

cis-2-Phenylthio-cis-1,3-cyclobutandimethanol (18): Zu 350 mg (3.07 mmol) 7 in 3 ml Chloro-
form gab man 400 mg (3.63 mmol) Thiophenol. Das Gemisch erwirmte sich, und aufgrund der
NMR-Kontrolle war 7 bereits nach 2 min vollst4ndig verbraucht. Man nahm in 10 ml Ether auf,
filtrierte eine erste Fraktion von 18 ab, extrahierte das Filtrat 3mal mit je 10 ml 2N NaOH, trock-
nete die organische Phase tiber Na,SO, und engte im Rotationsverdampfer ein. Als farblose Kri-
stalle mit Schmp. 122 — 123 °C blieb die zweite Fraktion von 18 zuriick. Beide Fraktionen wurden
unter groBen Verlusten gemeinsam aus Aceton umkristallisiert: 200 mg (29%) mit Schmp.
124 -125°C. — IR (KBr): 3200 cm ™' (OH, breit). — MS (70 eV): m/e = 224 (9%, M*), 166
(48), 110 (100), 57 (10), 41 (9), 31 (12). — 'H-NMR ({DglAceton, 400 MHz2): & = 1.78 (4-H,;
dtd, Jy 4 = 7.4 Hz, J3 40 = 0.8 Hz, Jyg 4grans = 11.8 H2), 2.24 (4-H 53 dtd, Jy 4pans = 8.5 Hz,
I3 4trans = 1.7 Hz), 2.90 (1,3-H; m), 3.46 (OH; t, J = 5.4 Hz), 3.68 und 3.79 (CH,OH; jeweils
ddd, Jpe, = 11.0 Hz, Jy cy o4 = 7.5 bzw. 6.6 Hz), 4.33 (2-H; tdd, J, ; = 8.6 Hz), 7.19 (1 Aro-
maten-H; m), 7.28 — 7.38 (4 Aromaten-H; m).

CyH¢058 (224.3) Ber. C64.25 H7.19 Gef. C64.23 H1.17
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cis-1,3-Bis(methoxymethyl)-cis-2-(phenylthio)cyclobutan (19): Bei der Vereinigung von 570 mg
(4.00 mmol) 16 und 460 mg (4.17 mmol) Thiophenol in 1.5 ml Benzol trat Erwirmung ein. NMR-
spektroskopisch war nach 20 min kein 16 mehr nachweisbar. Man versetzte mit 20 ml Benzol, ex-
trahierte 3mal mit je 20 ml 2N NaOH, wusch die organische Phase mit 15 ml Wasser, engte im
Rotationsverdampfer ein und erhielt durch Destillation bei 90—100°C (Bad)/10~3 Torr 700 mg
(76%) 19 als farbloses Ol. — MS (70 eV): m/e = 252 (8%, M*), 180 (33), 71 (100), 45 (26), 41
(15). — 'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & = 1.72 (4-H_ i dtd, J 40 = 8.2 Hz, Jy 4 = 0.8 Hz;
Jacis,atrans = 11.5 Hz), 2.24 (4-H,pps Atd, Jy 41r0ns = 8.2 Hz, J3 4p0ns= 2.2 H2), 2.95 (1,3-H; m),
3.23 (CHj; ), 3.45 und 3.56 (CH,OCHy; jeweils dd, Jgem = 9.7 Hz, Jj cuocn, = 7.0 bzw.
6.6 Hz), 4.27 (2-H; tdd, J; , = 8.1 Hz), 7.11 (1 Aromaten-H; m), 7.21 —7.30 (4 Aromaten-H; m).

Cy4H00,S (252.4) Ber. C66.63 H7.99 Gef. C66.80 H 7.88

endo- (213) und exo-3-Oxabicyclof3. 1.0Jhexan-2-methanol (21b): a) Zur Emulsion von 500 mg
(4.38 mmol) 7 in 3 ml Wasser wurden bei 0°C langsam 5 ml 2N HCl getropft. Man riihrte die ent-
standene klare Losung iiber Nacht bei Raumtemp., wobei sich 6lige Tropfen an der Kolbenwand
absetzten, sittigte das Gemisch mit NaCl, extrahierte S5mal mit je 20 ml Ether, engte im 15-Torr-
Vak. ein, nahm den Ruckstand mit S ml Benzol auf und destillierte bei Normaldruck das Benzol-
Wasser-Azeotrop ab. Aus dem Riickstand destillierten bei 70 ~ 80 °C (Bad)/14 Torr 63 mg (13%)
21a und 21b im Verh4ltnis 4:1 als farblose Fliissigkeit. Die NMR-Spektren zeigen Verunreini-
gungen an, die korrekte Elementaranalysenwerte verhinderten. Vergréferung des Ansatzes ging
mit drastischer Ausbeuteminderung einher.

21a: 'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): § = 0.42-0.51 (6-H,; m), 1.51 und 1.57 (1-H und 5-H;
jeweils 10 Linien, J; 5 = 7.2 Hz), 2.58 (OH; br. s), 3.64 und 3.71 (CH,OH; jeweils dd, Jger, =
11.4 Hz, J; cgon = 3.9 und 7.3 Hz), 3.79 (4-H,,; dd, Juero aendo = 8.2 HZ, Jippp,s = 3.0 Hz),
3.85 (4H,,4,; d), 4.04 (2-H; 5 Linien, als ddd interpretierbar, J, , = 3.0 Hz). In [Dg]Dimethyi-
sulfoxid als Losungsmittel: 8 = 0.28 (6-H,pg0: 9, Ji 6endo = I5.6endo = Jéendo,6exo = 4-1 Hz), 0.37
(6-Hpy; AU, Jy 6ex0 = Js6ex0 = 7.6 Hz), 4.64 (OH; t,J = 5.7 Hz). — 13C.NMR (CDCly): § = 4.3
(t, 161.6 Hz; C-6), 16.1 und 18.2 (jeweils d, 170.5 und 171.0 Hz; C-1 und C-5), 63.6 (t, 141.7 Hz;
CH,OH), 69.8 (t, 146.7 Hz; C-4), 80.0 (d, 142.7 Hz; C-2).

21b: "H-NMR ([Dg]Dimethylsulfoxid, 400 MHz): § = 0.13 (6-H,,z0: 4, J; Sendo = Js.6endo =
Jsendo6exo = 4.0 Hz), 0.58 (6-Hyyp; dt, Jy 6050 = Js6ex0 = 7.6 Hz), 1.5-1.6 (1-H, 5-H; m),
3.2-3.4 (CH,OH; m), 3.55 (4-H,555 4, Jaendosexo = 8:0 H2), 3.67 (4-H,p; dd, Jypps =
3.0 Hz), 3.69 (2-H; t, J2 cuon = 5.8 Hz), 4.64 (OH; t, J = 5.7 Hz).

b) Man lie 200 mg 7 in 1 ml CDCI; mit 10 mg p-Toluolsulfonsidure-monohydrat reagieren, bis
das "H-NMR-Spektrum den vollstindigen Umsatz von 7 anzeigte (2.5 h). Die destillative Aufar-
beitung erbrachte 40 mg einer gelblichen Fliissigkeit, deren H-NMR-Spektrum neben unbekann-
ten Komponenten das Vorliegen von 21a und 21b im Verhéltnis 1: 1 nachwies.

c) Zu 240 mg 7 in 0.6 ml C¢D¢ und 0.3 ml CDCl; gab man bei Raumtemp. 3 Tropfen einer ver-
diinnten Lésung von AgClO, in Benzol. Nach 24 h war 7 vollstidndig verbraucht. Abfiltrieren vom
Ungeldsten und destillative Aufarbeitung erbrachte einige Tropfen einer farblosen Fliissigkeit, die
hauptsichlich 21a und 21b im Verhiltnis 4: 1 und daneben einige Verunreinigungen enthielt.
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