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Fragmentierungsreaktionen iln Carbonylverbindungen mit 
(3-standigen elektronegativen Substituenten, XI *) 

Synthese und Konfiguration der 1-p-Toluolsulfonyloxy-2-methyl- 
4-tert.-butyl-2-formyl-cyclohexane und 1-p-Toluolsulfonyloxy- 
2-methyl-2-formyl-cyclohexane bzw. -cyclopentane 

Aus der Technischen Universitat Berlin, Lehrstuhl fur Theoretische Organische Chemie 

(Eingegangen am 8. Juli 1968) 

Die Synthesen der vier isomeren l-p-Toluolsulfonyloxy-2-methyl-4-tert.-buty~-2-formy~- 
cyclohexane (5a- d) sowie der beiden I-~-Toluolsulfonyloxy-2-methyl-2-formyl-cyc~ohexane 
(10a und b) und -cyclopentane (15a und b) werden beschrieben. Die Konfigurationen werden 
zugeordnet und Betrachtungen uber die Konformationen von 10a und b angestellt. 

Im Rahmen unserer Untersuzhungen uber das Verhalten von P-Tosyloxy-aldehyden 
gegen wah-ig-alkoholisches Alk ali 2 )  beabsichtigten wir, diese Umsetzungen an sterisch 
fixierten P-Tosyloxy-aldehyden der Cyclohexan- bzw. Cyclopentan-Reihe zu studieren. 
Die Synthese und sterische Zu,ordnung geeigneter Ausgangsverbindungen werden in 
der vorliegenden Arbeit beschr ieben. 

1. l-Tosyloxy-2-methyl-4ter t .-butyl-2-formyl-cyclohexane 

Darstellung 

Die Reduktion der beiden bekannten3) Isomeren 2c-Methyl-4r-tert.-butyl-2t- 
athoxycarbonyl- (la) und 2t~~Methyl-4r-tert.-butyl-2c-athoxycarbonyl-cyclohexanon 
(1 b) mit Aluminium-isopropylat ergab rnit 93- bzw. 92proz. sterischer Selektivitat die 
Hydroxy-ester 2a und b rnit axialer Hydroxygruppe, Reduktion rnit Natriumbor- 
hydrid dagegen rnit 97- bzw. 8Oproz. sterischer Selektivitat 2c und d rnit aquatorialer 
Hydroxygruppe. 

*) X. Mitteil.: F. Nerdel, P .  Weyerstahl, D .  Kuhne und H.-J. Lengert, Liebigs Ann. Chem. 

1) G .  Barth, Teil der Dissertat., 'Techn. Univ. Berlin 1968. 
2) F. Nerdel, D .  Frank, H.-Jr. Lengert und P .  Weyerstahl, Chem. Ber. 101, 1850 (1968). 
3) F. Nerdel, D .  Frank und K. Rehse, Chem. Ber. 100, 2798 (1967). 

718, 115 (1968). 
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Die rohen Hydroxy-ester 2 wurden tosyliert und nach Umkristallisation sterisch 
einheitliche Tosyloxy-ester 3a - d isoliert. Durch Reduktion mit Lithiumaluminium- 
hydrid bei tiefen Temperaturen wurden aus 3 die Tosyloxy-alkohole 4 und daraus rnit 
Chromsaure-di-tert.-butylester die Tosyloxy-aldehyde 5 erhalten. 

3a, c 4 &FTs 4a,c  3b, d 

4b, d 
R2 RZ 5a, c 

Sb, d 3-5a, b 3- 5c, d 

Eine Uberfiihrung von 3 in 5 nach Staab4) durch Reduktion der Imidazolide ergab nur 
sehr geringe Ausbeuten. Die Methode nach Weygands) war ebenfalls nicht geeignet, da sich 
aus den Hydroxy-estern 2 keine N-Methyl-anilide herstellen lieBen. 

Zuordnung der Konfiguration 

Da die Konfiguration des die Estergruppe tragenden C-Atoms von 1 bekannt war3) 
und in den anschlieoenden Reaktionsschritten ( + 5)  erhalten bleibt, reduzierte sich die 
Frage nach der Zuordnung von 5a- d auf die Stellung der Tosyloxygruppe am Ring. 

Es wurde an einer Vielzahl von Beispielen gezeigts), dal3 bei der Reduktion von 
fixierten Sechsringketonen mit Metallhydriden vorwiegend die aquatorialen und rnit 
Aluminium-isopropylat die axialen Alkohole entstehen. Die weitgehende Stereo- 

4 )  H. A.  Staab und H. Braunling, Liebigs Ann. Chem. 654, 119 (1962). 
5 )  F. Weygand, Angew. Chem. 65, 525 (1953). 
6 )  W. M. Jones, J. Amer. chem. SOC. 82, 2528 (1960). 
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Abbild. NMR-Spektren von 5a-- d (Ausschnitte) 
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spezifitat unserer Reduktionen erlaubt damit schon eine Zuordnung. Hinzu kommt, 
daR die Alkohole 2a und b etwa die funffache Reaktionszeit zur Tosylierung (--f 3) 
benotigen wie 2c und d, was rnit Beobachtungen von ElieP ubereinstimmt, dalj sich 
axiale Hydroxylgruppen schwerer verestern lassen als aquatoriale. 

Weitere Hinweise kann man den NMR-Spektren von 5 entnehmen. Das Proton an 
dem die Tosyloxygruppe tragenden C-Atom (C-1) steht in 5a und b aquatorial und 
in c und d axial. Daher sind bei 5a und b die vicinalen Kopplungskonstanten J,, rnit 
etwa 4.5 Hz und J ,  rnit etwa 3.5 Hz, bei 5c und d J,, rnit etwa 10 Hz und Jae mit 
4.5 Hz zu erwartens). 

Wahrend im allgemeinen ein solches axiales Proton ein klar aufgelostes Doppel- 
Dublett ergibt, erscheint das aquatoriale Proton wegen der Ahnlichkeit der Kopplungs- 
konstanten meist als ein Multiplett von etwa 7 Hz Signalbreite. Wie in der Abbild. zu 
erkennen ist, zeigen 5a und b Multipletts von 9.5 bzw. 8 Hz Breite, wahrend in 5 c  und 
d Doppel-Dubletts rnit J,, = 10 Hz und J,, = 5 Hz erscheinen. Mit dieser Zu- 
ordnung stimmt auch die Lage des axialen Protons am C-1 bei hoherem Feld uberein. 

Die NMR-Daten lassen weiterhin den SchluB zu, dalj 5a- d im wesentlichen in den 
dargestellten Sesselkonformationen vorliegen. 

2. l-Tosyloxy-2-methyl-2-formyl-cyclohexane 
Darstellung 

Ausgehend vom 2-Methyl-2-athoxycarbonyl-cyclohexanon (6) wurde, wie oben be- 
schrieben, rnit Aluminium-isopropylat (+ 7a) bzw. Natriumborhydrid (+ 7b) redu- 
ziert, zu 8 tosyliert, rnit Lithiumaluminiumhydrid reduziert ( +- 9) und rnit Chrom- 
saure-di-tert.-butylester zu den Tosyloxy-aldehyden 10 oxydiert. 

NaBH, 

+;: 10 * CHO qzs 
R R 

8 - 10a 8-lob 

7) E. L. Eliel und C. A .  Lukach, J. Amer. chem. Soc. 79, 5986 (1957). 
8 )  H. Suhr, Anwendung der kernmagnetischen Resonanz in der Organischen Chemie, S. 351, 

Springer Verlag, Berlin 1965. 



1969 Fragmentierungsreaktionen an Carbonylverbindungen (XI.) 399 

Zuordnung der Konfguration und Konformationsbetrachtung 

Da es sich bei 10a und b im Gegensatz zu 5a- d um bewegliche Systeme handelt, 
ist die Konfigurationsbestimmung wesentlich schwieriger. 

Das Keton 6 sollte aus zwei Griinden vorwiegend die Konformation 6’ einnehmen. 
Einmal sollte 6 ”  durch die DipolabstoBung zwischen der Keto- und der Estergruppe 
destabilisiert sein, und zum anderen ist AF fur eine axiale und aquatoriale Methyl- 
gruppe mit 1.5 - 1.9 kca1,lMol groBer als AF fur eine Athylestergruppe (1.1 kcal/ 
M0l)g). Wenn die Reduktionen nun aus der Konformation 6’ heraus erfolgen, sollte 
tatsachlich rnit Aluminium-isopropylat 7a und mit Natriumborhydrid 7b entstehen. 

I 6’ COzC 2H5 
I 

dl CH3 

Aus der Signalbreite der )CH - OTs-Protonen kann die Konfiguration nicht her- 
geleitet werden, da die Werte von 17 und 14 Hz nur zeigen, daB 10a und b in einem 
Konformeren-Gleichgewicht vorliegen. Aber ein Vergleich der NMR-Spektren von 5 
mit denen von 10 liefert einen guten Hinweis. Die Isomeren 5a und d rnit trans- 
Stellung von Tosyloxy- und Pddehyd-Gruppen und 5b und c mit cis-Stellung lassen 
sich als die durch tert.-Butyl-Substitution fixierten Konformeren von 10a bzw. b auf- 
fassen. Zum Vergleich eignen rich am besten die r-Werte der >CH -0Ts- und -CHO- 
Protonen. Die rnit Hilfe beider Protonen getroffenen Zuordnungen stimmen mitein- 
ander iiberein. Wie aus der Tab. hervorgeht, iiberschneiden sich die Bereiche nur 
geringfiigig. 

Vergleich bestimmter .r-Werte von 5 und 10 zur Konfigurationsbestimmung 

5a 5d 10 a 5 b  5c 10b 

>CH-OTs 5.15 5.27 5.16 5.23 5.56 5.39 

-CHO 0.75 0.84 0.78 0.78 0.28 0.45 

Da kiirzlich 10) nachgewiesm wurde, daB der EinfluB der tert.-Butylgruppe in der- 
artigen Systemen maximal % 4 Hz betragt, ist die oben getroffene Zuordnung wohl 
zulassig. 

Aussagen iiber die Konfolmeren-Population lassen sich aus den chemischen Ver- 
schiebungen nicht machen, wohl aber mit Hilfe des Verfahrens von Feltkampll). 
Danach kann man aus den Bandenbreiten auf die Gleichgewichtslage bei schnell um- 
klappenden Cyclohexansystemen schlieoen, wenn das zu messende Protonen-Signal 
ein Spektrum 1. Ordnung liefert, die genauen Bandenbreiten des axialen und aqua- 

9 )  E.  L. Eliel, Stereochemistry of Carbon Compounds, s. 236, McGraw-Hill, New York 1962. 
10) S. Wove  und J. Cumpbel, Chem. Commun. 17, 872 (1967). 
11) H. Feltkamp, N. C. Franklin, F. Koch und T. N. Thunh, Liebigs Ann. Chem. 707, 81 (1967). 
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torialen Protons aus konformativ einheitlichen Systemen bekannt sind und die Be- 
zugssubstanzen dem zu messenden System moglichst ahnlich sind. Diese Forderungen 
sind fur die von uns untersuchten Isomeren ideal erfiillt. Die Gleichgewichtskonstante 
K wurde nach der Formel 

W, = Bandenbreite des axialen Protons 

W = Bandenbreite des Protons in flexiblen Systemen 

W - W  
w - we K = -a_- We = Bandenbreite des aquatorialen Protons 

berechnet. Es ergab sich fur 10a (W = 14 Hz, W, = 19 Hz, Wc = 9.5 Hz, gemessen 
bei 1/5 der maximalen Signalhohe) K = 1.1 und fur 10b (W = 17 Hz, Wa = 19 Hz, 
We = 8 Hz) K = 0.2. 

CH3 
I 

CHO 

1od’ 

CHO 

lob’ 
dH,  

lob” 

Es ist etwas iiberraschend, daB 10a etwa als 1 : 1-Gemisch von 10a’ und 10a” vor- 
liegt. Offensichtlich wird die an sich giinstigere Konformation 10a’ durch Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung der -CHO- und -0Ts-Gruppen destabilisiert. Dagegen entspricht 
es der Erwartung, daD 10b’ als dasjenige Konformere mit der groDeren Zahl aquato- 
rialer Substituenten zu etwa 80 % am Gleichgewicht beteiligt ist. Die g rokn  Unsicher- 
heiten bei der Messung der Bandenbreiten beeintrachtigen die Genauigkeit dieses 
Verfahrens betrachtlich. 

3. l-Tosyloxy-2-methyl-2-formyl-cyclopentane 

Analog zu 5 bzw. 10 wurden ausgehend von 2-Methyl-2-athoxycarbonyl-cyclopenta- 
non (11) die beiden isomeren p-Tosyloxy-aldehyde 15a und b dargestellt. 

Es erwies sich als vorteilhaft, die Reduktion von 11 mit NaBH4 durchzufiihren und 
die Isomeren 12a und b praparativ gaschromatographisch zu trennen. 15a und b sind 
sehr empfindlich gegen Luftsauerstoff und nur schwierig zu reinigen. 

Eine exakte konfigurative Zuordnung von 15 stofit auf Schwierigkeiten. In Analogie 
zu 10 wurde angenommen, dalj dasjenige Isomere, dessen --HOTS-Proton im NMR- 
Spektrum bei tieferen bzw. dessen -CHO-Proton bei hoheren Feldern erscheint, 
-CHO- und - OTs-Gruppe trans-standig zueinander tragt. 
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11 12a 12b 

13- 1% 15 1 CHO 13- 15b 

Wir danken dem ERP-Sonde? vermogen, dem Fonds der Chemie, der Thyssen-Stiftung und 
der Gesellschaft von Freunden d w  Technischen Universitat Berlin fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schrnelzpunkte wurden rnit dem Mettler-Gerat FP 1 bestimmt. Die IR-Spektren in 

CC14 wurden rnit einem I'erkjn-Elmer-Gitterspektrophotometer 125, die NMR-Spektren, 
wenn nicht anders angegeben, in CC14 rnit TMS als innerem Standard rnit einem Varian A-60 
aufgenommen. 

Fur die praparativen gaschi-omatographischen Trennungen setzte man einen Wilkens 
Autoprep A-700 (Warmeleitfahigkeitsdetektor, 20 x ' IS' '  Al-Saule, 200 ccm Hz/Min.) ein. 
Alle dargestellten Verbindungen wurden, soweit moglich, rnit dem Perkin-Elmer-Fraktometer 
F 6-4 (50-m-Golaysaulen 11 Ci 28, FluorsiliconGI bzw. 11 G 61, Carbowax 20 M + KOH, 
Flammenionisationsdetektor, lragergas N2) auf Reinheit bzw. Zusammensetzung unter- 
sucht. 

Die Analysen verdanken wir unserer Mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau 
Dr. U. Fauss 

Allgemeine Arbeitsvorschrifr j'iir die Reduktionen mit Aluminium-isopropylat 

0.1 Mol Ketoester (z. B. 1) und 0.3 Mol frisch dest. Aluminium-isopropylut werden in 60 ccm 
absol. Isopropylalkohol zum Sieden erhitzt. Das gebildete Aceton wird uber eine 20-cm- 
Fullkorper-Kolonne im Laufe von 3 Stdn. abdestilliert, das Reaktionsgemisch auf Eis ge- 
gossen, mit verd. Salzsaure angesauert und dreimal ausgeathert. Die hherphasen werden rnit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und getrocknet. Nach Abziehen des Athers 
wird in 50 ccm khan01  aurgenommen und rnit etwa 0.1 g Natriumathylat 1 Stde. unter Ruck- 
AuO erhitzt. Danach wird uber eine kurze Kolonne oder im Kugelrohr destilliert. Die Ausbb. 
betragen 80 --90 %. 

Ir-Hydroxy-2c-methyl-4c-ter1~.-butyI-2t-athoxycarbonyl-cyclohexun (2a) : Aus 2c-Methyl-4r- 
tert.-butyl-2t-athoxycarbonyl-cyclohexanon (1 a)3) in 93 proz. Reinheit. Sdp.o.01 95 - 100" 
(Kugelrohr). 

C14H2.503 (242.4) Ber. C 69.38 H 10.81 Gef. C 69.41 H 10.60 
IR: 3630, 3530, 1720, 1360, 1230, 1145, 1055/cm. 
NMR: OCH2 q T 5.88 (2) (J = 7 Hz), CHOH m 6.01 (l), -CH2--CH3 t 8.74 (3) (J  = 

7 Hz), CH3 3 8.86 (3), (CH3)3<: s 9.16 (9). 
26' 
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Ir-Hydroxy-2t-methyl-4c-tert.-butyl-2c-athoxycarbonyl-cyclohexan (2 b) : Aus 2t- Methyl-4r- 
tert.-butyl-2c-athoxycarbonyl-cyclohexanon (1 b)3) in 92proz. Reinheit. Sdp.o.0, 100 - 105" 
(Kugelrohr). 

Gef. C 69.75 H 10.53 

IR :  3560, 1730, 1710, 1460, 1365, 1245, 1105, 1010/cm. 
NMR: OCH2 q T 5.87 (2) (J = 7 Hz), CHOH m 6.18 (l), -CHP-CH~ t 8.75 (3) ( J  = 

7 Hz), CH3 s 8.88 (3), (CH3)3C s 9.13 (9). 

Ir-Hydroxy-2c-methyl-2t-athoxycarbonyl-cyclohexan (7 a) : Aus 2-Methyl-2-athoxycarbonyl- 
cyclohexanon (6)12) in 88proz. Reinheit. Anreicherung auf uber 99 % an einer 1.5-m-Dreh- 
bandkolonne. Sdp.12 123". 

C10H18O3 (186.3) Ber. C 64.48 H 9.74 Gef. C 64.60 H 9.83 

IR: 3530, 1700, 1440, 1270/cm. 
NMR: OCHz q T 5.90 (2) (J = 7 Hz), CHOH m 6.19 (l), -CHz-CH3 t 8.76 (3) ( J  = 

7 Hz), CH3 s 8.87 (3). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Reduktion mit Natriumborhydrid 
0.1 Mol Ketoester (z. B. 1) in 10 ccm Methanol werden unter Eiskiihlung zu einer Losung 

von 0.5 Mol Natriumborhydrid in 50 ccm 1 proz. Natronlauge unter Riihren getropft und 
10 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Danach wird 3mal mit Ather extrahiert, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Nach Abziehen des Athers wird uber eine kurze Kolonne oder im 
Kugelrohr destilliert. Die Ausbb. betragen 90-95 %. 

Ir-Hydroxy-2t-methyl-4t-tert.-butyl-2c-athoxycarbonyl-cyclohexan (2c) : Aus 1 a3) in 91 proz. 
Reinheit. Sdp.o.01 100- 105" (Kugelrohr). 

Gef. C 69.63 H 10.75 
IR:  3530, 1710, 1450, 1365, 1320, 1215, 1180, 1060/cm. 

NMR: OCH2 q T 5.86 (2 ) ( J  = 7 Hz), CHOH m 6.98 (2), -CH2-CH3 t 8.74 (3) ( J  = 

7 Hz), CH3 s 8.72 (3), (CH3)jC s 9.16 (9). 

Ir-Hydroxy-2c-methyl-4t-tert.-butyl-2t-athoxycarbonyl-cyclohexan (Zd): Aus lb3) in 
80proz. Reinheit. Sdp.o.01 105- 110' (Kugelrohr). 

Gef. C 69.21 H 11.30 
IR: 3560, 1730, 1460, 1255, 1105, 1065/cm. 

NMR: OCH2 q T 5.88 (2) (J = 7 Hz), CHOH m 6.25 ( l ) ,  -CHz-CH3 t 8.75 (3) (J = 

7 Hz), CH3 s 8.88 (3), (CH&C s 9.15 (9). 

Ir-Hydroxy-2t-methyl-2c-athoxycarbonyl-cyclohexan (7b) : Aus 6 in 8lproz. Reinheit. An- 
reicherung auf iiber 99 % an einer 1.5-m-Drehbandkolonne. Sdp.12 11 3 - I 14". 

Gef. C 64.63 H 9.71 
IR: 3530, 1700, 1450, 1140/cm. 

NMR: OCH2 q T 5.86 (2) (J = 7 Hz), CHOHm 6.87 (2), -CH2-CH3 t 8.73 (3)(J  = 

7 Hz), CH3 s 8.76 (3). 

lr-Hydroxy-2c-methyI-2t-athoxycarbonyl- (12a) und lr-Hydroxy-2t-methyl-2c-athoxycar- 
bonyl-cyclopentan (12 b) : Aus 2-Methyl-2-athoxycarbonyl-cyclopentanon (11) als 52 : 48- 
Gemisch. Trennung durch praparative Gaschromatographie (20 % PDEAS (Phenyl Diethanol- 
amine Succinate) auf 60/80 Chromosorb W, 165" Ofentemp.). 

12) F. Nerdel, D. Frank und H. hfarschall, Chem. Ber. 100, 720 (1967). 
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12b wird als 1. Fraktion gewonnen. 

CgH1603 (172.2) Ber. C 62.76 H 9.36 Gef. C 62.56 H 9.73 

1R: 3500, 1700, 1285, 1255, 1 llO/cm. 

NMR: OCH2 q T 5.90 (2) ( J  = 7 Hz), CHOH m 6.15 (l), --CH2-CH3 t 8.75 (3) (J = 

12a wird als 2. Fraktion erhstlten. 

IR: 3500, 1715, 1260, 108Olc-m. 

NMR:OCH2 q T 5.93(2)(J:=7 Hz),CHOH m 5.77(1), -CHz-CH3t8.76(3)(J=7 Hz), 

7 Hz), CH3 s 8.88 (3). 

Gef. C 62.75 H 9.41 

CH3 s 8.86 (3). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift j'ur die Tosylierungsreaktionen 

0.1 Mol Hydroxy-ester (z. B. Z), rnit 10 ccm absol. Pyridin verdiinnt, werden zur Losungvon 
0.1 1 Mol p-Toluolsulfochlorid in 30 ccm Pyridin unter Eiskiihlung getropft und 3 Tage unter 
FeuchtigkeitsausschluB geriihrt, auf Eis gegossen, mit verd. Salzsaure angesauert und 3 ma1 
rnit CH2CI2 ausgeschuttelt. Die organischen Phasen werden mit Natriumhydrogencarbonat- 
Losung gewaschen und getrocknet. Ausbb. etwa 90-95 %. 

lr-p-Toluolsulfonyloxy-2c-me~hyl-4c-tert.-butyl-2t-athoxycarbonyl-cyclohexan (3 a) : Aus 2 a, 
jedoch rnit 0.2 Mol p-Toluolsulfochlorid und 8 Tagen Reaktionszeit. Schmp. 76.0" (Petrolather/ 
Ather). 

C ~ l H 3 ~ 0 5 S  (396.6) Ber. C 63.30 H 8.13 S 8.08 Gef. C 63.52 H 8.13 S 8.12 

IR: 1730, 1600, 1375, 1190, 1175/cm. 
NMR: CHOTs m T 5.17 (1) (10 Hz breit), OCH2 q 5.92 (2) (J = 7 Hz), -CHp-CH3 t 

8.76 (3) ( J  = 7 Hz), CH3 s 9.01. (3), (CH3)3C s 9.17 (9). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-4c-tert.-butyl-2c-athoxycarbonyl-cyclohexan (3 b) : Aus 2 b, 
wie bei 3a beschrieben. Schmp. 65.0" (Petrolatherlilther). 

Gef. C 63.55 H 8.20 S 8.17 

IR: 1735, 1605, 1370, 1190, 'l175/cm. 
NMR: CHOTs m T 5.05 (1) ((7 Hz breit), OCH2 q 5.88 (2) (J = 7 Hz), -CHz-CH3 t 8.75 

(3) (J = 7 Hz), CH3 s 8.83 (3), (CH3)3C s 9.13 (9). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-4t-tert.-butyl-2c-athoxycarbonyl-cyclohexan (3 c): Aus 2c, 
Schmp. 114.1" (Petrolather/Ather). 

Gef. C 63.39 H 8.18 S 8.01 

IR: 1735, 1605, 1370, 1190, .1175/cm. 

NMR (CDC13): CHOTs dd T 5.72 (1) (J = 10 und 5 Hz), OCH2 q 5.90 (2) (J = 7 Hz), 
--CH*-CH3 t 8.80 (3) (J = 7 Hz), CH3 s 8.82 (3), (CH3)3C s 9.20 (9). 

lr-p-Toluolsulfonyloxy-2c-me~~hyl-4t-tert.-butyl-2t-athoxycarbonyl-cyclohexan (3 d): Aus 2d. 
Der Kristallbrei wird abgesaugt und bei - 50" umkristallisiert. Schmp. 86.1" (Petrolather). 

Gef. C 63.75 H 7.95 S 8.15 

IR: 1730, 1600, 1365, 1185, '1175/cm. 
NMR:  CHOTs dd T 5.10 (1) ( J  = 10 und 5 Hz), OCHz q 6.13 (2) (J = 7 Hz), -CH2-CH3 

t 8.83 (3) (J = 7 Hz), CH3 s 8.83 (3), (CH3)3C s 9.17 (9). 
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lr-p-Toluolsulfonyloxy-2c-methyl-2t-athoxycarbonyl-cyclohexan (8a) : Aus I a, gelbes 0 1 .  

C17H2405S (340.4) Ber. C 59.97 H 7.10 S 9.41 Gef. C 60.22 H 7.43 S 8.88 
IR:  1720, 1595, 1365, 1180, 1170, 920/cm. 

NMR: CHOTs m T 5.10 (1) (12 Hz breit), OCHz q 5.98 (2) ( J  = 7 Hz), -CHz-CH3 t 
8.78 (3) (J = 7 Hz), CH3 s 8.97 (3). 

lr-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-2c-athoxycarbonyl-cyclohexan (8 b) : Aus I b, gelbes 01. 
Gef. C 59.73 H 7.22 S 9.11 

IR: 1730, 1610, 1375, 1190, 1180, 900/cm. 
NMR: CHOTs m T 5.30 (1) (12.5 Hz breit), OCHz q 6.09 (2) (J = 7 Hz), -CHz-CH3 t 

8.78 (3) (J = 7 Hz), CH3 s 8.97 (3). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2c-methyl-2t-athoxycarbonyl-cyclopentan (13a): Aus lZa, Schmp. 
37.0" (Ather/Petrolather). 

C10H2205S (326.4) Ber. C 58.87 H 6.79 S 9.82 Gef. C 58.81 H 6.94 S 9.84 
IR: 1730, 1600, 1370, 1185, 1175/cm. 
NMR: CHOTs m T 4.93 (1) (12 Hz breit), OCH2 q 6.02 (2) (J = 7 Hz), -CH*-CH3 t 

8.82 (3) (J = 7 Hz), CH3 s 8.82 (3). 

lr-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-2c-athoxycarbonyl-cyclopentan (13b): Aus 12b, Schmp. 
64.0" (AtherlPetrolather). 

Gef. C 58.90 H 6.89 S 9.80 
IR: 1730, 1600, 1370, 1185, 1175/cm. 
NMR: CHOTs m T 5.27 (1) (10 Hz breit), OCHz m 6.04 (2), -CH2-CW3 t 8.83 (3) (J = 

7 Hz), CH3 s 8.85 (3). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Reduktion der B-Tosyloxy-ester 

Zu 0.01 Mol B-Tosyloxy-ester (z. B. 3) in 40 ccm absol. Ather wird bei 0" eine Losung von 
0.01 Mol LiAlH4 in 40 ccm absol. Ather getropft und noch 3 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. 
Danach wird iiberschiiss. LiAlH4 mit einigen Tropfen Methanol zersetzt, mit verd. Salzsaure 
angesauert, die Atherphase abgetrennt, mit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen 
und getrocknet. Der nach Abziehen des Athers verbleibende Ruckstand ist bei Raumtemp. 
leicht zersetzlich und schwer zu reinigen und wurde daher direkt weiterverarbeitet. Die Ausbb. 
betragen etwa 90 %. 

lr-p-Toluolsulfonyloxy-2c-methyl-2t-hydroxymethyl-4c-tert.-butyl-cyclohexan (4a): Aus 3a, 
jedoch Zutropfen bei - 10" und 2 Stdn. Riihren bei 0" sowie 1 Stde. bei Raumtemp. Farblose, 
zahe Masse. 

IR: 3550, 1600, 1365, 1185/cm. 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-2c-hydroxymethyl-4c-tert.-butyl-cyclohexan (4 b) : Aus 3 b. 
Viskoses, langsam kristallisierendes 01. 

IR: 3560, 1600, 1360, 1190, 1180/cm. 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-2c-hydroxymethyl-4t-tert.-butyl-cyclohexan (4c): Aus 3c.  

IR: 3560, 1600, 1370, 1190, 1180/cm. 

Ir-p-Toholsulfonyloxy-2c-methyl-2t-hydroxymethyl-4t-tert.-butyl-cyclohexan (4d) : Aus 3d. 

IR: 3570, 1600, 1360, 1190, 1175/cm. 

Farblose Kristallmasse. 

Langsam kristallisierendes 01. 
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Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2c-met~~yl-2t-hydroxymethyl-cyclohexan (9 a) : Aus 8 a. Farbloses (il. 
IR: 3570, 1610, 1360, 1190, 11!75/cm. 

NMR: CHOTs m r 5.33 (1) (19 Hz breit), CH20H AB-System 6.45, 6.95 (2) (J = 12 Hz), 
CH3 s 9.22 (3). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-2c-hydroxymethyl-cyclohexun (9 b) : Aus 8 b. Hellgelbes (il. 
1R: 3600, 1600, 1360, 1190, 11 80, 1100/cm. 
NMR: CHOTs m T 5.45 I(]) (L1 Hz breit), CH2OH AB-System 6.50, 6.95 (2) (J  = 11 Hz), 

CH3 s 9.04 (3). 

Ir-p-Toluolsirlfonyloxy-2c-tneth yl-2t-hydroxymethyl-cyclopentan (14a): Aus 13 a, jedoch Zu- 

IR: 3560, 1600, 1365, 1185, 11!75/cm. 

lr-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-2c-hydroxymethyl-cyclopentan (14 b) : Aus 13 b. Hellgelbes 

IR:  3590, 1600, 1360, 1180, 1170/cm. 

Allgemeine Vorschrift zur Oxjdation der P-Tosyloxy-alkohole 

0.1 Mol des rohen ,8-Tosyloxy-alkohols (z. B. 4) werden in 35 ccm CC14 und 2 ccm Eisessig 
gelost. Dazu wird unter Eiskiihlung eine Losung von 0.1 Mol Chromsiiure-di-tert.-butylester 
(aus 0.1 Mol Cr03 und 0.21 Mol tert.-Butylalkohol in 25 ccm CC14) getropft und bei Raum- 
temp. noch 15 Stdn. geriihrt. Dann versetzt man mit 100 ccm 5prOZ. Natriumcarbonat- 
Losung, trennt die organische Phase ab und schuttelt die waRrige noch 2mal rnit CC14 aus. 
Nach Trocknen wird das CC14 abgezogen, der Ruckstand in wenig Benzol auf eine kurze 
Kieselgel-Saule aufgezogen und mit Petrolather (30 -7O')lAther (1 : 1) heruntergewaschen. 
Das farblose Rohprodukt wird entweder chromatographiert (Kieselgel 0.15 -0.30 mm, 
Petrolather (30-7Oo)/Ather 6 : I )  oder umkristallisiert. Die P-Tosyloxy-aldehyde miissen 
unter Nz im Kiihlschrank aufbewahrt werden. 

Ausb., Schmp. 119" (Ather/Petrolather). 

tropfen bei -10" und 3 Stdn. Ruhren bei 0" sowie 1 Stde. bei Raumtemp. Hellgelbes (il. 

01. 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2c-metliyl-4c-tert.-buiyl-2t-formyl-cyclohexan (5 a) : Aus 4a rnit 65 % 

ClgH2804S (352.5) Ber. C 64.74 H 8.00 S 9.09 Gef. C 64.55 H 7.90 S 8.73 

1R: 2710, 1725, 1600, 1370, 1185, 1170/cm. 
NMR (CDC13): CHO s T 0.75 (l), CHOTs m 5.15 ( I )  (9.5 Hz breit), CH3 s 9.10 (3), (CH3)3C 

s 9.18 (9). 

Ausb., Schmp. 128" (Ather). 
Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-rr1etl~yl-4c-tert.-butyl-2c-fortnyl-cyclohexan (5 b) : Aus 4 b rnit 55 % 

Gef. C 64.40 H 8.21 S 8.92 

1R: 2710, 1730, 1600, 1370, 1190, 1175/cm. 
NMR (CDCI3): CHO s r0.78 (l), CHOTs m 5.25 (1)  (8 Hz breit), CH3 s 8.98 (3), (CH&C s 

9.17 (9). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-,lletlryl-4t-tert.-butyl-2c-formyl-cyclohexan (5c): Aus 4c in 50 % 
Ausb., Schmp. 107" (Athanol). 

Gef. C 64.19 H 8.15 S 8.92 

IR: 2730, 1725, 1600, 1375, 1360, 1190, 1175/cm. 
NMR (CDC13): CHO s 7 0.28 (l), CHOTs dd 5.56 (1) (J  = 10 und 5 Hz), CH3 s 9.00 (31, 

(CH3)3C s 9.19 (9). 
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Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2c-methyl-4t-tert.-butyl-2t-formyl-cyclohexan (5 d) : Aus 4d mit 40 % 
Ausb., Schmp. 101.7" (hher/Petrolather). 

Gef. C 65.10 H 8.25 S 8.85 

IR: 2720, 1735, 1605, 1375, 1185, 1175/cm. 
NMR (CDC13): CHO s T 0.84 (l), CHOTs dd 5.27 (1) (J = 10 und 5 Hz), CH3 s 8.85 (3), 

(CH3)3C s 9.19 (9). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2c-methyl-2t-formyl-cyclohexan (loa) : Aus 9 a Ausb. 55 %, Schmp. 
65.0" (.kher/Petrolather). 

C15H2004S (296.4) Ber. C 60.78 H 6.80 S 10.81 Gef. C 61.16 H 6.94 S 10.53 
IR: 2700, 1730, 1600, 1375, 1185, 1170/cm. 
NMR (CDC13): CHO s T 0.78 (l), CHOTs m 5.16 (1) (14 Hz breit), CH3 s 8.98 (3). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-2c-formyl-cyclohexan (10 b): Aus 9 b Ausb. 65 %, Schmp. 
86.5" (nach Chromatographie). 

Gef. C 60.42 H 6.72 S 10.83 
IR: 2690, 1720, 1590, 1370, 1180, 1170/cm. 
NMR (CDCl3): CHO s T 0.45 (l), CHOTs m 5.39 (1) (17 Hz breit), CH3 s 8.98 (3). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2c-methyl-2t-formyl-cyclopentan (15 a): Aus 14a Ausb. 55 % nach 
Chromatographie, gelbes 61, das im Kuhlschrank kristallisiert. 

C14H1804S (282.4) Ber. C 59.55 H 6.42 S 11.35 Gef. C 60.88 H 6.58 S 10.78 

IR: 2720, 1725, 1600, 1370, 1190, 1180/cm. 
NMR: CHO s T 0.65 (l), CHOTs m 5.06 (1) (12.5 Hz breit), CH3 s 8.88 (3). 

Ir-p-Toluolsulfonyloxy-2t-methyl-2c-formyl-cyclopentan (15 b) : Aus 14 b Ausb. 40 % nach 
Chromatographie, gelbes 61, das im Kuhlschrank kristallisiert. 

Gef. C 60.25 H 6.68 S 10.83 
IR: 2730, 1725, 1600, 1380, 1185, 1175/cm. 
NMR: CHO s T 0.53 (l), CHOTs m 5.32 (1) (12.5 Hz breit), CH3 s 8.96 (3). 

[284/68] 




