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I 
Die p-Tosyloxy-aldehyde 10 und I1 ergeben mit CH3Li die Spiro-oxctane 13 und 14, deren 
Bildung bei der Reaktion mit CH3MgX zurdcktritt. Dagegcn werden aus 9-12 mit Magne- 
siumorganylen die tertiaren Alkohole 15-19 und daneben dic sekundiiren Alkohole 20 bis 
23 gebildet. Umsetzung des deuterierten Aldchyds 34 zum tertiiiren Alkohol 35 und dessen 
unabhangige Synthese bcweisen die Hydrid-Wandcrung des Aldehyd-Wasserstoffes zum 
cc-standigen C-Atom. Isolierbare Vorstufen der tertiarcn Alkohole sind die entsprechenden 
Ketone. Es wird ein Mechanismus postutiert, der einen starken Nachbargruppeneffekt 
zwischen der Tosylatgruppe und den1 Magnesiumorganyl voraussetzt. 

Vor 10 Jahren fanden wir21, da13 bei der Einwirkung von Grignard-Reagentien auf be- 
stimmte p-Chlor-ketone in einer Stufe substituierte Oxetaue entstehcn. Es war ferner be- 
kannt,), da8 aus Phenylmagnesiumbromid und 4-Chlor-4-methyl-pcntanon-(2) lsobutylen 
und Acetophenon bzw. dessen Folgeprodukte Methyl-diphenyl-carbinol und 1.1-Diphenyl- 
athylen gebildet werden. Das Oxetan-System war also in diesem Falle nicht bestandig und 
ergab die iiblichen Spaltprodukte Olefin und Carbonylverbindung. 

Zur Fragmentierung fuhrte auch, wic Eschenmoser4) fand, die Einwirkung von MethyI- 
magnesiumjodid auf 2-Methyl-2-p-toluolsulfonyloxymethyl-cyclopentanon. Dieser Befund 
konnte von uns beim 2-Methyl-2-p-toliiolsulfonyloxymethyl-cyclohexanon grundsatzlich 
bestatigt werden*), jedoch fdnden wir, abweichcnd von Eschenmoser, in Abhangigkeit von 
den Reaktionsbedingungen noch eine Vielzahl von Nebenprodukten. 

l m  Rahmen unserer systematischen Untersuchungen von p-negativ substituierten Car- 
bonylverbindungen gegeniiber nueleophilen Agentien haben wir uns erneut mit der Einwirkung 
von Lithium- und Magnesiumorganylen auf derartige Systeme, besonders (3-Tosyloxy-aldehyde, 
befaBt und einige gegenuber den friiheren Ergebnissen 2 )  uberraschende Beobachtungen 
gernacht. 

*) H. Kumimki, Dissertat., Techn. Univ. Berlin 1968. 
1) XV. Mitteil. : P .  We.ver.mhf, H. Kressin und F. Nerdel, Liebigs Ann. Chem. 725, 106 (1969). 
2 )  F. Nerdel und P. Wryerstnhl, Anyew. Chem. 71, 339 (1959). 
3)  G .  Richard und M. Mirjallet, C. R.  hebd. Seances Acad. Sci. 224, 284 (1947). 
4) A. Eschenrnoser und A .  Frey, Helv. chim. Acta 35, 1660 (1Y52). 
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Reaktion von p-Tosyloxy-aldehyden 
Darstellung dcr Ausgangsverbindungen 9 - 12 

Die cyclischen Aldehyde 1--4 waren entweder kauflich erhaltlich oder aus dem 
betreffenden Bromcycloalkan, Mg und Orthoameisensaureester leicht zuganglich5). 
lhre Umsetzung mit waI3rig-alkalischem Formaldehyd fuhrte zu den /3-Hydroxy- 
aldehyden 5 -8. 7 und 8 waren nur schwer destillierbar und wurden als Rohprodukte 
weiterverarbeitet. Die Tosylierung von 5 8 erfolgte wie l‘ruher6) mit p-Toluolsulfo- 
chlorid in Pyridin. Die j’-Tosyloxy-aldehyde 9 --12 wurden sorgfaltig gereinigt. 

H’ ‘CHO HOH,C’ ‘CHO TsOHzC’ ‘CHO 

1 - 4  5-8 9- 12 

1, 5, 9 
2, 6, 10 
3, 7, 11 
4, 8, 12 

n 

2 

3 
4 

5 

- 

Umsetzung der Aldehyde 10 und 11 rnit Methyllithiurn 

Bei der Einwirkung von ittheriseher Methyllithiiim-Losung auf dic (3-Tosyloxy- 
aldehyde 10 und 1 1  entstehen als einzige Reaktionsprodukte in hohen Ausbeuten die 
Spiro-oxetane 13 und 14. 

10, 11 13: n = 3 

14: n = 4 

Dieser Reaktionsverlauf ist nicht iiberraschend und fugt sich gut in unsere bisheri- 
gen Beobachtungen, wonach beini nucleophilen Angriff auf eine (3-Tosyloxy-carbonyl- 
verbindung in? allgemeinen das Elektronenpaar am Sauerstoff die Tosylatgruppe 
intramolekular verdrangt. 

Umsetzung von P-Tosyloxy-aldehyden rnit Magncsiumorganylen 

Die Reaktion der Aldehyde 9 12 rnit Magnesiumorganylen (Grignard-Verbin- 
dungen) verlief vollig anders. Nur beim Sechsring-Aldehyd 10 wurde etwas Oxetan 
crhalten. Hauptprodukt war in allen Fallen ein tertiarer Alkohol mit einer um ein 
C-Atom erhohten Ringgliederzahl. Daneben entstand im allgemeinen etwa 10 % 
eines ebenfalls ringerweitertcn sekundaren ALkohols. Mit Phenylmagnesiumbromid 
bildete sich aus 10 allerdings kein sekundiirer Alkohol, sondern nur Oxetan 24 und 
tertiarer Alkohol 17 in vcrglcichbarer Menge. 

5 )  A .  C Cope und P. E. Burfon, J. Amer. chem. SOC. 82, 5439 (1960). 
6) F. Nerdel, D. Frank und H. Marschall, Chem. Ber. 100, 720 (1967). 
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RMgX :CH21n\ 

T s O H ~ C  CHO 
\C(cH2 R-7-R  I H  + H2C VCH2 HF 1.R -R + H2C XIH2 0 

CH2 - H2C 

OH OH 

9- 12 15 - 19 20-23 13, 24 

Die Reaktionen laufen bei Raumteniperatur bzw. in siedendein Ather spontan ab. 
Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte meist durch praparative Gaschromato- 
graphie. Die beiden tertiaren Alkohole 16 und 18 wurden zum Vergleich aus den1 ent- 
sprechenden Halogencycloalkan, Mg-Spanen und Aceton synthetisiert 

Die Umsetzung des einfachsten, offenkettigen [3-Tosyloxy-aldehyds, des 2-Methyl- 
2-iosyloxymethyl-propanals (25)7’, init Methyl- bzw. T~henylmagnesiumhalogenid 
ergab ein ahnlichcs Bild. Die tertiaren Alkohole 26 und 27 sowie die Oxetane 29 und 
30 bildeten sich in vergleichbarer Menge. Der sekundare Alkohol 28 wurde nur niit 
Methylmagnesiumjodid zu etwa 10% erhalten. Die Struktur der Alkohole 26 und 
28 wurde durch Vergleichssynthesen bewiesen. 

R 
H3C\ p 7 

j 2H-F-R  + H,C-C-CHOH-R + 
H3C, ,CHO 

C 
I 

H,C/ \CH,OT~ H3C-H2C OH : Hz 

25 

CH3 

26: R = CH3 
27: R = C6H5 

28: R = CH3 29: R = CH, 
30: R = CBM5 

Umsetzung des deuterierten Aldehyds 34 mit CH3MgJ 

Zur Aufklarung dcs Reaktionsmechanisnius ist es wichtig zu wissen, an welche 
Stelle des Molekiils das Aldehyd-Proton nach der Uinsetzung tritt. 

Durch Reduktion des aus lmidazol und Isobutyrylchlorid dargestellten Iinidazo- 
lids 31 nach Stnabs) mit LiAID4 wurde Isobutyraldehyd-1-d (32) erhalten. Bei den 
folgenden Reaktionen niit Formaldehyd und Tosylchlorid bleibt der Deuterium- 
gehalt vollig erhalten, was NMR-spektroskopisch leicht nachweisbar ist. 

31 32 33 34 

7) F. Nerdel, D. Frank, H.4 .  Lengert und P.  Weysrstulrl, Chem. Ber. 101, 1850 (1968) 
8) H. A .  Staab und H. Bruunling, Liebigs Ann. Chein. 654, 119 (1962). 

Chemische Berichte Jahrg. 102 23 5 
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Der deuterierte P-Tosyloxy-aldehyd 34 wurde analog 25 mit Methylniagnesium- 
j odid umgesetzt. Das Produktgemisch wies im Gaschromatogramm ein gleiches Bild 
auf wie das aus 25. Der tertiare Alkohol wurde praparativ gaschromatographisch 
abgetrennt und NMR-spektroskopisch untersucht. Obwohl danach die von uns erwar- 
tete Struktur 35 sehr wahrscheinlich war, schien uns das NMR-Spektrum nicht ein- 
deutig genug. 

H3C, 7H3 
,CD-C-CH, 35 

I HzC-I I~C OH 

Dahcr wurde 35 unabhangig synthetisiert. Reduktion von htanon-(2) mit LiAID4 
ergab Butan-2-d-o1-(2) (36), Bromierung mit PBr3 (-+ 37) und Umsetzung mit Mg- 
Spanen und Aceton lieferten 35, das mit dem Produkt aus der Umsetzung von 34 
identisch war. 

LiAlD, - H3C - C 132 CO - C H3 113 C - C H, CD 
I 
OH 

C H3 

36 

37 

Zum Reaktionsmechanismus 
Nachdem geklart war, da13 die Umlagerung zum tertiaren Alkohol unter Hydrid- 

verschiebung stattfindet, wurde versucht, Zwischenstufen der Reaktion abmfangen. 
Bei der Umsetzung des Aldehyds 10 mit 1 Aquivalent Methylmagnesiumjodid bei 
-50" und nachfolgender Zersetzung bei 0" erhielt man ausschliefllich den P-Tosyl- 
oxy-alkohol 39. 

10 38 39 

Beim Erwarmen dieses Reaktionsgemisches auf 35" und erst d a m  erfolgender Zer- 
setzung werden im Verhaltnis 1 : 3 das Oxetan 13 und das Siebenring-Keton 40 
isoliert. 

0 40 

a 
38 - 13 + 

CO 
c 13, 
I 

DaB das Tosyloxy-alkoholat 38 die entsclieidende Zwischenstufe darstellt, von der 
aus die Umlagerung ablauft, legt folgender Versuch nahe: Bei der Umsetzung des 
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jsolierten Tosyloxy-alkohols 39 mit 2 Aquivalenten Methylmagnesiumjodid wird das 
gleiche Produktgemisch (13, 16 und 21) erhalten wie bei der Umsetzung dcs Alde- 
hyds 10. 

Diese Ergebnisse veranlassen uns, folgenden cyclischen Mechanismus zu postu- 
lieren : 

Die Bildung des tertiaren Alkohols aus dem Keton ist eine bei Gegenwart von uber- 
schussigeni Grignard-Reagen7 unvermeidbare Sekundarreaktion. 

Der starke Nachbargruppencffekt zwischen der Tosylatgruppe und dem Halogen- 
magnesiumalkoholat, der Voraussetmng fur die Umlagerung ist, la& sich noch an 
zwei Versuchen erkennen: 

1) Achtstiindiges Erhitzen von Neopentyltosylat mit atherischer Athylmagnesium- 
bromid-Losung fuhrte nicht zu einer Reaktion. 

2) Reaktion von Tosyloxymethyl-cyclopentan (niit sekundarer Verzweigung des 
Nachbarkohlenstoffes) mit Methylmagnesiumjodid ergab praktisch quantitativ Jod- 
methyl-cyclopentan . 

Die Entstehung der sekunditren Alkohole (z. B. 20 -23), die in untergeordnetem 
MaRe abliiuft, 1aRt sich wohl am besten so erklaren, daR nicht nur das Hydrid, son- 
dern auch der Grignard-Komplex nucleophil eingreifen kann. 

nzy +R 
TsO $), 

i T g X  

Fur dieses Schema sprechen zwei Beobachtungen: 
1) Bei Einwirkung der sterisch anspruchsvolleren Phenyl- und Isopropyl-magne- 

siumhalogenide~~ auf p-Tosyloxy-aldehyde wurden niemals sekundare Alkohole 
isoliert. 

2) Wie schon erwahnt, entsteht kein sekundarer Alkohol, wenn 1 Aquivalent 
Grignard-Verbindung bei --50" zugegeben iind anschlienend envarmt wird. 

Diese Neopentyl-Umlagerung, die normalerweise mit relativ geringer Geschwin- 
digkeit ablauft, wird in unsereni Falle wiederum durch die Koordination des als 
Alkoholat gebundenen Magnesiums mit dem Tosyloxyrest begunstigt. 

DaR sowohl bei der Bildung des Ketons als auch dcs sekundaren Alkohols der 
Koordination des Magnesium mit der Tosylatgruppe die allein entscheidende Bedeu- 
tung zukommt, wird am besten dadurch belegt, daR die Umsetzung des analog 
gebauten p-Jod-aldehyds 41 vollig anders verlauft. 

Hier ist auch in siedendem Ather nur das Primiirprodukt 42 zu erhalten. Erst bei 
6stdg. Erhitzen auf 70" in THF wird eine Cyclisierung Lum Oxetan 13 erzwungen. 
Umlagerungsprodukte konnten selbst in Spuren nicht nachgewiesen werden. Auch 
9) H. Karninski, Diplomarb., Techn. Univ. Berhn 1966. 

235. 
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Fragmentieruiigsprodukte, die sonst stets bei Angriff nucleophiler Agentien auf 
p-Jod-aldehyde erhalten wurdenlo), wurden nicht gebildet. Der Unterschied zwischen 
Tosyloxy- und Jod-aldehyd ist moglicherweise darauf zuruckzufuhren, daB die ,,harte 
Saure" MgzI leichter mit der ,,harten Base'( OTs reagiert als rnit dem ,,weichen" 
Jodid. 

Q + 1 3  
CHIMgJ 

H2C C?OH 
J' CH3 

H,C Q -  CHO 

J' 

41 42 

Wir danken dem Senator fur Wirtschaft fur die Bcreitstellung von Mitteln aus dem ERP- 
Sondervermiigen ZUT Unterstutzung dicser Arbcit. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schnielzpunktc wurden in einem Bestimmungsapparat der Fa. Biichi bzw. rnit dem 
Mettler-Gerat FP 1 (im folgendcn abgekurzt M.) gemessen. Die IR-Spektren in CC14 wurden 
mit einem Perkin-Elmer-Gittcrspektrophotometer 125, die NMR-Spektren, wenn nicht anders 
angegeben, in CC14 im Varian A-60 niit TMS als innerem Standard, die Massenspektren 
mit einem AEI-Massenspektrographen MS-9 aufgenommen. 

Die praparativen gaschromatographischen Trennungcn wurden mit einem Wilkens Auto- 
prcp A-700 (Warmeleitfahigkeitsdetektor, 200 ccm HZ/Min.) vorgenommen. Alle darge- 
stcllten Verbindungen wurden dunnschichtchromatographisch oder rnit dem Pcrkin-Elmer- 
Fraktometer F 6 -4 (50-m-Golaysa~dc 2 G 3, Apiezonfett L-Belag, Flammenionisations- 
dctektor, Tragergas N2) auf Reinheit bzw. Zusammensetzung untersucht. 

Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abtcilung unter Leitung von Frau 
Dr. U.  FmJ. 

Darstellung der Aldehyde 1, 3 und 4 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die ather. Grignard-Losung aus 1 .O MoI Hulogencycloalkan 
und 1 .O g-Atom Mg-Spanew wird niit 0.9 Mol Orthocimeiscnsaiire-triathylester 6 Stdn. unter 
RiickfluB crhitzt. Danach wird der Ather weitgehend abdestilliert und Eiswasscr sowie vcrd. 
Schwefelsaurc werden bis zur saurcn Reaktion zugcgeben. Durch langsame Wasserdampf- 
destillation werden die sich bildcnden Aldehyde ausgetricben. Das Dcstillat wird getrennt, die 
waBr. Phase mehrmals ausgeathert, die vereinigten Atherphasen werden getrocknet und iiber 
eine Fiillkorperkolonne destilliert. 

Formyl-cyclopeiztaw (1): Aus Bromcyclopentan. Ausb. 30 x, Sdp.lO0 75-76' (Lit.11): 
Sdp.10" 78'). 

Formyl-cycloheptan (3): Aus Chlorcycloheptun. Ausb. 48 %, Sdp.13 75 -76" (Lit.]*) : Sdp.8 
60-62"). 

Formvl-cyclooctan (4): Aus Brorncycloocfan. Ausb. 22%, Sdp.13 92" (Lit.5): Sdp.11 101.6 bis 
103.5"). 

10) F. Nerdel, D. Frank und H . J .  Lengert, Chem. Bcr. 98, 728 (1965). 
11) 0. Gruinnit, J. LiAka und G. Greul, Org. Syntheses 44, 26 (1964). 

12) W. Reppe, 0. Schlichting, K.  Kluger und T.  Toepel, Liebigs Ann. Chem. 560, 1 (1948). 
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Darstellung der P-Hydroxy-aldehyde 5-8 

Allgemeine Arbeitsvurschrift: Zu der mLl3ig geriihrten Emulsion aus 1 .O Mol des betreffenden 
Aldehyds 1 ~ 4 und 1.1 Mol 40proz. Formalin-Losung werden bei 0" 50ccm 2~ NaOH ge- 
tropft. Dann wird bei 10-15' noch 8 Stdn. geriihrt, danach wie iiblich mit Wasser/b;ther 
aufgearbeitet und der unumgesetzte Aldehyd uber eine kleine Vigreux-Kolonne abdestilliert. 

I-Hyrlrox,vmetl~yl-l-formyl-c~~cIopentci~i (5) : Aus 1, Ausb. 40 y ! ,  SdP.14 92-95" (Ljt.13) : 
Sdp.15 88 ~-90"). - IR:  3360 (breit), 1700/cm. 

3400 (breit), 1705/cm. 
I-Hydroxynlethyl-1-jorwiyl-cyclohrxan (6): AUS 2, Ausb. 45 %, Sdp.o.5 1O7---l1O0. ~ 1R: 

C8H,402 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.92 Gef. C 67.16 H 9.81 

I-Hydroxymrthyl-1:forntyt-cycloheptan (7): ALE 3; wurde als Rohprodukt weiterverarbeitet. 
IR: 3410 (breit), 1725/cm. 

I-Hy~~roxymethyt-l-formyl-cycloocta~ (8 ) :  Aus 4; wurde als Rohprodukt weiterverarbeitet. 
Zur Analyse wurde eine kleine Menge saulenchromatographisch (Kieselgel, Benzin I 20 % 
Ather) gereinigt und im Kugelrohr bei 130"/0.1 Torr dcstilliert. - 1R: 3400 (breit), 1725/cm. 

CloH180z (170.3) Ber. C 70.55 H 10.65 Gef. C 70.41 H 10.47 

Darstellung der P-Tosyloxy-aldehyde 9 - 12 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 0.5 Mol p-ToluolsuSfochlorid in 1.1 Mol Pyridin werden 
unter Riihren bei 0" 0.4 Mol des jeweiligen P-Hydruxy-aldehyds 5-8  gegeben, 3 Tage bei 
Raumtemp. geriihrt, mit verd. Schwefelsaure neutralisiert und dreimal ausgeathert. Nach 
Neutralwaschen mit W'asser wird uber MgS04 getrocknet, der Ather abgezogen und das 
Rohprodukt chromatographiert (Kieselgel, Benzin + 20 % Ather) odcr aus Benzin urnkristal- 
lisiert. 

I-p-Toluolsu~on~~loxymethyl-I-furmyl-~yclupentan (9) : Aus 5 ,  Schmp. 59", Ausb. 43 %. 
C14H1804S (282.4) Ber. C 59.55 H 6.43 S 11.36 Gef. C 60.13 H 6.72 S 10.40 

I R :  2700, 1720, 1600, 1185, 1175/cm. 
N M R :  CHO s T 1.49 (I) ,  CH20Ts s 5.95 (2). 

1-p-Toluolsulfonyloxymefhyl-I-formyl-cyclohexan (10): Aus 6 ,  erstarrt unterhalb -20', ng 
1.5258, Ausb. 76%. 

C15H2004S (296.4) Ber. C 60.78 H 6.80 S 10.81 Gef. C 60.61 H 6.92 S 10.15 
I R :  2680, 1705, 1600, 1185, 1175/cm. 

NMR:  CHO s 5 1.44 (I), CH~OTS s 6.08 (2). 

I-p-Toluolsulfonyloxy~~et~iy~-I-forwiyl-cyc~ohept~n (11) : Aus 7, Schmp. 75.1" (M.), Ausb. 
39 %. 

C16H2204S (310.4) Ber. c 61.91 H 7.14 S 10.33 Gef. C 62.09 H 7.33 S 10.39 
IR:  2690, 1725, 1600, 1187, 1177/cm. 

NMR:  CIIO s T 1.50 ( I ) ,  CH20Ts s 6.14 (2). 

I-p-Toluolsulfonyloxymethyl-I-form?~l-cyclooctan (12) : Aus 8, olig, Ausb. 18 %. 
C17H2404S (324.4) Bcr. C 62.93 H 7.46 S 9.88 Gef. C 63.23 H 7.66 S 9.33 

1R: 2700, 1730, 1600, 1185, 117S/cm. 
NMR:  CHO s T 1.20 (I), CH20Ts s 6.11 (,2). 

M. Morrsseron, R. Jncquier und A. Fontaine, Bull. SOC. chim. France 19, 767 (1952). 
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Umsetzung der (3-Tosyloxg-aldehyde 10 und 11 mit Methyllithium 

Umsetzung von I-p-Toluolsulfonyloxyniethyl-l-formyI-cyclo~~e~an (10): Zu 6.0 g (0.02 Mol) 
10 in 150 ccm absol. k h e r  werden unter N2 bei -40" 30 ccm einer 0.74 m ather. Methyllithiunz- 
Losung (0.022 Molj unter Ruhren getropft und nach Entfernen der Kuhlung noch 8 Stdn. 
geriihrt. Dann wird bei 0" mit Wasser zersetzt und wie ublich aufgearbeitet. Der &her wird 
uber eine Fiillkorper-Kolonne abdestilliert. Beim Sdp.50 140" (Kugelrohr) werden 2.3 g 
(82 %) I-Merhyl-2-oxa-spiro:3.5-~nonun (13) erhalten. Reinheit (gaschromatographisch) 98 z, 
n;O 1.4605. 

CgH160 (140.2) Ber. C 77.09 H 11.50 Gef. C 76.95 H 11.73 

IR: 982/cm (stark). 
NMR: HC-CH3 q T 5.63 (I)  (J = 6.5 Hz), CH2--O AB-Spektrum 5.92, 5.85 (2) (JAB = 

6.5 Hz), CH3 d 8.83 (3) ( J  = 6.5 Hz). 

Umsetzung von I-p-Toluolsulfonvlox-pmeth~l-I-fi,rmyl-cyclohepia?~ (11): 9.3 g (0.03 Mol) 
11 in 200 ccm absol. k h e r  werden wie >oranstehend mit 0.07 Mol Methyllithiurn-Losung 
umgesetzt und aufgcarbeitet. Beim Sdp.50 150" (Kugelrohr) werden 3.4 g (73 %) I-Methyl-2- 
oxa-spiro[3.6]decun (14) crhalten. Reinheit (gaschromatographisch) >99 %, n%O 1.4725. 

CloHlsO (154.2) Ber. C77.86 H 11.76 Gef. C76.92 H 11.87 

JR: 978/cm (stark). 
NMR: H C  -CH3 q T 5.58 (1) ( J  = 6.5 Hz), CH2-0 AB-Spektrum 5.98, 5.85 (2) (JAB - 

5.3 Hz), CH3 d 8.80 (3) (.I L 6.5 Hz). 

Umsetzung der p-Tosyloxg-aldehyde 9- 12 und 25 rnit Magnesiumorganylen 

Allgemeine Arbeitsvarschrift: Zur Grignard-Losung aus 1 Aquiv. Mg-Spanen und 1 Aquiv. 
Methyljodid bzw. Brombenzol wird langsam eine %her. Losung von 0.4 Aquivv. des betreffen- 
den ~-Tosyloxy-aldehyds 9-12 bzw. 25 getropft. Nach 2stdg. Erhitzen unter RdckfluB wird 
bei -5" mit Ammoniumchlorid-Losung zersetzt, wie iiblich aufgearbeitet, der Ather vor- 
sichtig abdestilliert, das Rohprodukt i.Vak. in eine Kuhlfalle destilliert und prgparativ 
gaschromatographisch getrennt. 

Umsetzung von I-p-Toluolsu~unyloxymethyl-l-form.vl-cy~l~~pentnn (9) mit CH3MgJ: 5.6 g 
(0.02 Mol) 9 ergeben 2.7 g Rohprodukt. Trennung auf Carbowax 250-Saule, 160": 

2-Cycloliexyl-propanol-(2) (15) erscheint als 1 .  Fraktion, zu 61 irn Gemisch enthalten. 
nZ,O 1.4682 (Lit.14): n"," 1.472). 

I-Methyl-I-[1-hydroxy-athy1;-cyclohexan (20) als 2. Fraktion, zu 16"d im Gemisch ent- 
halten. 

NMR: HC -CH3 q T 6.58 (1) (J 6 Hz), OH s 8.1 (l), HC-CH3 d 8.96 (3) (J 6 Hz), 
CH3 s 9.19 (3) 

Umsetzung von I -p-Toluolsul fon~~lox-~met~z ,v l - f -~ormq'an (10) mit CH3MgJ: 10.0 g 

13 als 1. Fraktion, zu 14% im Gemisch enthalten. 

2-CycloheptyI-propanol-(2) (16) als 2. Fraktion, zu 45 % im Gemisch enthalten, nzn 1.4764. 

(0.033 Mol) 10 ergeben 5.4 g Rohprodukt. Trennung auf Carbowax 250-Slule, 175'. 

CloHzoO (156.3) Ber. (276.86 H 12.90 Gef, C76.14 H 12.75 
IR: 3620 (scharf), 3480/crn (brcit). 
NMR: OH s T 8.02 (I) ,  2CH3 s 8.91 (6). 

14) R. Subutier und A.  hrluilhe, Ann. chim. France [8] 10, 527 (1907). 
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I-Metlc~vl-l-il-l~ydvoxL.-ci'rhyll-eyc~oheptu~~ (21) als 3. Fraktion, zu 8 

IR :  3620 (scharf), 348O/cm (brcit). 

im Gcmisch ent- 
halten. 

NMR: HC- CH3 q T 6.54 (1) ( J  = 6.5 Hz), OH s 7.98 ( I ) ,  HC-C'C'H3 d 8.94 (3) (J = 6.5 
Hz), CH3 s 9.22 (3). 

Umsetzung vnn 10 )nit C6HsM.yBr: 10.0 g (0.033 Mol) 10 crgcben 13.5 g Rohprodukt, die 
saulenchromatographisch (Kieselgcl, Benzin i- steigende Mcngcn Ather) getrennt werden. 

I-Plaenq~l-2-oxa-spiro~~i.5Inoncm (24) als 1. Fraktion, Aush. 3.1 g (46 73, Sdp.0 001 80 -83" 

TR: 980/cm (stark). 
NMR: HC -0 s T 4.73 (1 J, CH2 -0 AB-Spektrum 5.79, 5.65 (2) (JAB = 5 H r ) .  

C)~clohrp~~~I-rlighen~.l-carhinol (17) als 2. Fraktion, Ausb. 3.6 g (3779, Sdp.o.ooo3 125". 

(Lit.15): Sdp.2 111-112"), nho 1.5369 (Lit.15': nk0 1.5362). 

C20H24O (280.4) Ber. C 85.67 H 8.63 Gef. C 85.50 H 8.56 
1R: 3610 (scharf), 3380/cm (breit). 
Masscnspektrum: 262 Basispeak (M" - H20). 

Umsetzung von l-p-T~~luolsulfanylo.~~~meth,vl-I-f~rn~~~l-cyc~o~~rptan (11) mit CH, MgJ: 9.3 g 
(0.03 Mol) 11 ergeben 4.1 g Rohprodukt. Trennung auf Carbowax 25O-Saule, 150-220" 
(programmier t ) .  

2-Cyclooctyl-propanol-(2) (18) als 1. Fraktion, zu 80% im Gemisch enthalten, Schmp. 25". 

CllH220 (170.3) Ber. C 77.59 H 13.02 Gef. C78.63 H 13.15 

IR: 3610 (scharf), 3480jcm (brcit). 
NMR:  OH s (breit) T 8.2 (l), 2 CH3 s 8.92 (6). 
Massenspektrum: 152 Basispeak (M* ~- H20), 59 (HO-C(CH&). 

I -  Methyl-I-ll-hydroxy-iithylj-eyclooetun (22) als 2. Fraktion, zu 6 % im Gemisch enthalten. 

Q 

N M R  (HA-100): HC-CH3 q "i 6.48 (1) (J 6.5 Hz), HC-CCH3 d 8.95 (3) (J 6.5 Hz), 
CH3 9.27 (3). 

Umsefzung von I-p-Toliiols~lfonyloxyn~ethyl-I-for~~yl-cyclooctan (12) mit CH, MgJ: 3.3 g 
(0.01 Mol) 12 ergeben 1.55 g Rohprodukt. Trennung auf Glassaule Stap-Aeropak 30, 150". 

2-Cyclo~ronyl-propano1-(2) (19) als 1 .  Fraktion, zu 70% im Gemisch enthalten, n'," 1.4888. 
C12H~40 (184.3) Ber. C 78.19 H 13.12 Gef. C 78.12 H 13.08 

IR:  3620 (scharf), 3480/cm (breit). 
NMR: 2 CH3 s T 8.90 (6). 

l-MetltJ'1-I-ll-hyn'voxy-ath~l~-cyyclononnn (23) als 2. Fraktion,zu 15 "i, im Gemisch enthalten. 
CI2H24O (184.3) Gef. C 78.48 H 13.10 

1R: 3620 (scharf), 3500/cm (breit). 

NMR: HC-CH3 q T 6.50 (I) (J- 6.5 Hz), HC-CH3 d 8.96 (3) (.I = 6.5 Hz), CH3 
s 9.32 (3). 

Umse fzung von 2- Meth.vl-Z-p-toluolsufon~loxymethyl-propana~ (25) mit CW3 MgJ: 5 1 g 
(0.2 Mol) 257) ergeben 15.5 g Rohprodukt. Durch Fraktionierung uber eine 20-em-Fullkorper- 

15) J.  Snsajimu, K. Shimu und H. Snkirrai, Nippon Kagaku Zasshi 86, 1299 (1965), C. A. 65, 
13491 (1966). 
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kolonne werden beim Sdp. 95.5-96.5” 5.7 g (29 %) 2.3.3-Trinrethyl-oxetan (29) erhalten; 
n&O 1.4037. 

CsHlzO (100.1) Ber. C71.95 H 12.07 Gef. C 71.72 H 12.26 

1R: 978/cm (stark). 
NMR: CH-0 q T 5.62 (1) (J  = 6 Hz), GIG-0 AB-Spektrum 6.07,5.87 (2) (JAB = 5 Hz), 

Dcr Riickstand wird priiparativ gaschromatographisch getrennt. Die Ausbeuten sind gas- 

CH-CH3 d 8.87 (3) (J  -= 6 Hz), CII3 s 8.85 (3), CH3 s 8.91 (3). 

chromatographisch ermittelt. 

2.3-Dimefiz~~I-pr/iianol-j2/ (26) als 1. Fraktion, Ausb. 30%; n’,” 1.4258 (L,it.lb): niO 1.4262). -- 
IR:  3610 (scharf), 3470jcm (breit). 

3.3-Dimefhyl-penfuno/-(2) (28) als 2. Fraktion, Ausb. 1 1  2,; n’,” 1.4300 (Lit.17): rz$’ 1.4301). - -  

IR:  3620 (scharf), 346O/cin (breit). 

Umsetzurrg von 25 n i t  C6HsMgBr: 10.2 g (0.04 Mol) 25 ergeben 9.2 g Rohprodukt. Trennung 
auf Glassauk Stap-Aeropak 30, 160‘. 

3.3-L)imethj~~-2-phen)/--oxetan (30) als I. Fraktion, zu 43 irn Gemisch enthalten; n”,” 
1.5118. 

C1,HL40 (162.2) Ber. C 81.43 H 8.70 Gcf. C 80.72 H 8.91 

1R: 982/cni (stark). 
IUMR: HC-0 s 7 4.68 ( I ) ,  CHz-- 0 AR-Spektrum 5.90, 5.65 (2) ( J A R  - -  5 Hz), 2 CH3 

s 8.67 (3).  s 9.27 (3). 

1.5671 (Lit.18): n’,” 1.5664). 
2-Methyl-I. I-dipiien)l-butanol-il) (27) als 2. Fraktion, zu 46% im Gemisch enthalten, ng 

Verglcichssy nthesen 

2-Cyclulieptyl-pro~~anol-(2) (16). Aus 0.6 g (0.025 g-Atom) Mg-Spanen und 2.7 g (0.02 Mol) 
Chlorcycloheptan wird cinc Grignard-Losung dargestellt und mit 1.2 g (0.02 Mol) Acetoil 
umgesetzt. Das erhaltene 16 ist identisch mit dem aus der Reaktion von 10 erhaltenen Produkt. 

2-C~~clooctjI-prupnnol-i2) (18): Aus Mg-Spunen, Bromcyclooctan und Acetoil wie oben. 
Identisch mit den1 Produkt aus der Reaktion von 11. 

Z.J-~imethyl-pentunol-i2) (26).  Au5 Mg-Spunen, sek.-Butylhromid und Acetori wie oben. 
ldeiitisch niit dcm Produkt aus der Reaktion von 25. 

3.3-Dirtiefhyl-pentuno1-[2~ (28). Aus Mg-Spanerr, 2- ChZor-2-methy1-butaan (dargestellt aus 
2-Metliyl-hutaiiol-(2) und PCII) und Acetuldehyd wic obcn. Idcntisch mit dem Produkt aus 
der Redktion von 25. 

Darstellung und Umsetzung des deuterierten Aldehyds 34 

N-IJobutyryl-imidnzol (31) : Nach 1. c 19) aus Iwbutyrylchlorid und Inlrduzol in Benzol. 
Sdp.0 6 65”, Schmp. 41 42”. 

C7H10N20 (138.2) Ber. C 60.85 H 7.29 N 20.28 GeF. C 60.50 H 7.14 N 20.87 

Isohutj~raldeRyd-I-d (32): 30 g 10.22 Mol) 31 werden in 200 ccm absol. k h e r  gelost und 
bei -20“ niit 3.0 g (0.07 Mol) LiAID4 versetzt. Nach 2stdg. Riihren bei 0” wird zersetzt und 

( 6 )  J.  D. RubertJ und W .  G .  Joung, J. Amer. chem. Soc. 67, 149 (1945). 
17) C N .  Pillci und H. Pines, J .  Amer. chem. Soc. 83, 3274 (1961). 
18) R. C. Hnston und R. J.  Jackson, J. Amer. chem. SOC. 63, 541 (1941). 
19) T Wielcrnd und C.  Scfineider, Liebigs Ann. Chem. 580, 159 (1953). 
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wie iiblich aufgearbeitet. Dcr Ather wird iiber eine Ilrehbandkolonne abdestilliert und die 
von 45--61" siedende Fraktion, die noch etwa 20% Ather enthalt, aufgefangen. Ausb. 8.0 g 
(50 x, gaschromatographisch ermittelt). 

2-Methyl-2-hydroxymethyl-propanal-I-d (33) : Aus 32 und Formaldehyd nach I. c.71, Sdp.14 
76", teilweise kristallisierend. ~- NMR: Von T 0.5G2.0 kein Signal. 

2-Methyl-2-p-tul~~ulsulfon,vloxymeih~~l-propanal-l-d (34): Aus 33 und p-Toluolsulfochlorid 

IR: 2120, 2050, 1725, 1600, 1185, 1175/cni. 
N M R :  Unterhalb T 2.2 kein Signal, CHzOTs s 6.30 (2), 2 CH3 s 9.13 (6). 

Umsezzirng von 34 mit CH3MgJ: 2.0 g (0.008 Mol) 34 crgcben 0.8 g Rohprodukt, das im 
Gaschromatogramm die glciche Produktverteilung aufweist wie bei der Umsetzung yon 25 
mit CH3 MgJ. Trennung auf Carbowax 250-Saule, 130". 

nach 1. c.7). 

2.3-Dimethyl-propnn-3-d-o1-(2/ (35) erscheint als 2. Fraktion. ~ . 1 R :  3610 (scharf), 3470 
(breit), 2130, 1320/cm. 

Vergleichssynthese VOII 35 
Bu1un-Z-d-o/-{2) (36): Aus Butanon-(2) und LiAfDj  nach I. c.20). - 1R: 3620, 3360, 2140, 

209O/cm. 

2-Bum-butan-2-d (37): Aus 36 nach 1. c.20). 
35: ALE der Grignord-Losung von 2.8 g (0.02 Mol) 37 und 0.6 g (0.025 g-Atom) Mg-Spunett 

rnit 1 . 1  g (0.02 Mol) Aceton. Trennung auf Glassaule Stap-Aeropak 30, 90". IR- und N M R -  
Spektren stimmen iiberein mit den1 Produkt aus der Umsetzung von 34 mit CH3MgJ. 

~ 1R: 2200/cm. 

Reaktionen zum Beweis des Mechanismus 

Unisetzung vun 10 mit I Aquivalent CH3MgJ 

a) Bei ~ 50": Zu 9.0 g (0.03 Mol) 10 in 100 ccm absol. Ather wird bei -50" unter Riihren 
langsam eine Grignard-Losung aus 1.0 g (0.04 g-Atom) Mg-Spunen und 6.0 g (0.04 Mol) 
Methyljodid in 50 ccm Ather getropft. Im Verlauf von 3 Stdn. wird auf 0" erwiirmt und wie 
iiblich zersetzt und aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie 
(Kieselgel, Benzin -t- steigende Mengen Ather). Neben etwa 10% nicht umgesetztem 10 wird 
als einziges Produkt I -p-  Tolrtolsulfonyloxymethyl-I-~l-hydrox?;i~ (39) als zahes 
0 1  isoliert. 

C16H2404S (312.4) Ber. C61.51 H 7.74 S 10.26 Gef. C61.50 H 7.73 s9.99 

1 R :  3630 (schwach), 3560 (schwach), 1600, 1185, 1175/cm. 
NMR: CH--O q T 4.40 (1) ( J  : 6.5 Hz), OH s (breit) 7.8 (11, CH3 d 8.95 (3) (.I = 6.5 Hz). 

b) Bei 35": Wie ohen, jedoch wird anschliefiend noch 2 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach 
iiblicher Aufarbeitung ergibt die Destillation in eine Kiihlfalle 4.2 g Rohprodukt. Trennung 
auf Carbowax 250-Saule, 140". 

Metlzyl-cycluheptyl-ketolz (40) als 1. Fraktion, z u  75 

2.4-Dinitro-phenyNuzun: Schmp. 117-1 18" (zweimal aus Athanol) (Lit.*'): Schmp. 

13 als 2. Fraktion, zu 25%, im Gemisch enthalten. 

im Gemisch enthaltcn. 

L 17- 1 18'). 

20) G. K.  Helrnkarnp und N .  Schnautz, J. org. Chemistry 24, 529 (1959). 
21) S.  L. Friess und R. Rinson, jr-, J .  Amer. chcm. Soc. 73, 9512 (1951). 



3690 Nerdel, Kaminski und Weyerstahl Jahrg. 102 

Umsetzung von 39 mit CH1MgJ: 3.1 g (0.01 Mol) 39 werden rnit 0.025 Mol einer CH3MgJ- 
Losung umgesetd und wie dblich aufgedrbeitet. Es resultiert das gleiche Produktgemisch 
(nach Gaschromatographie) wie bei der Umsetzung von 10 mit 2 Aquivv. CH3MgJ. 

Reaktiun vun Neupentyltosylat mit C2H5MgBr: Zu einer ClHSMgBr-Losung aus 3.0 g 
(0.12 g-Atom) Mg-Spunen und 13 g (0.12 Mol) Athylbromidwerden 23 g (0.1 Mol) Neopentyl- 
tosylat, gelost in 5 0  ccrn dthcr,  gcgeben und 8 Stdn. unter RuckRuB erhitzt. Nach iiblicher 
Aufarbcitung werdcn lediglich 21 .5  g unverandertes Ausgangsmaterial isoliert. 

Umsetzung von p-Toluolsulfonyloxymethyl-cyclopentan mit CH3MgJ: 0.05 Mol einer 
CH3MgJ-LOsung werdcn rnit 10 g (0.04 Mol) p-Toluolsu~onyloxymefhyl-cyclopentan 5 Stdn. 
unter RuckfluO erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung werden 6.2 g Jodniethvl-cyclopentan 
vom Sdp.0 1 50' (Lit.22): Sdp.19 75") erhalten. Das Produkt ist identisch rnit einem aus dem 
obigen Tusylat und NaJ in Aceton hergestellten. 

l-Jodmethyl-l-form~v/-ryck,hexan (41): 12 g (0.04 Mol) 10 werden mit 10 g (0.06 Mol) KJ 
in 50 ccm absol. Aceton 5 Stdn. unter RCckfluB erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung werden 
beim Sdp.o.1 110" (Kugelrohr) 7 g Rohprodukt erhalten. Zur Reinigung wird an Kieselgel 
mit Benzin +20 Ather chromatographiert. Ausb. 5.5 g (55 x). 

CgH13JO (252.1) Ber. C 38.12 H 5.20 J 50.34 Gef. C 39.70 H 5.49 J 50.49 

NMR: CHO s T 1.41 (I), CHZJ s 6.88 (2). 

2.4-Dinitro-phenylhydraron: Gelbe Nadeln, Schmp. 172". 
C14H17JN404 (432.2) Ber. C 38.90 H 3.96 N 12.97 J 29.36 

Gef. C 39.14 H 3.91 N 13.06 J 28.88 
Umsetzring van 41 mit CH3MgJ 

a) Bei 3.5": Zu 0.05 Mol einer CH3MgJ-LOsung werden 4.2 g (0.017 Mol) 41 in 10 ccm 
Ather gegeben und 4 Stdn. unter RiickRuB erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung werden bei 
Sdp.o.1 115" (Kugelrohr) 4.3 g (94%) I-Jodmethyl-Z-il-hydro~y-uth.~ll-cyclohexan (42) erhal- 
ten. Schmp. 36.7" (M. l  

CgH17JO (268.1) Ber. C 40.31 H 6.38 J 47.34 Gef. C 40.26 H 6.21 J 47.80 
IR:  3620 (scharf), 3470/cm (breit). 
NMR: CH2J AB-Spektrum T 6.69, 6.48 (2) (J  = 10 Hz), HC-0 q 6.36 ( 1 )  (J = 6 Hz), 

CH3 d 8.89 (3) (J = 6 Hz). 

b) Bei 70": Analog a), jedoch 6 Stdn. in siedendem THF. Nach iiblicher Aufarbeitung 
werden gaschromatographisch folgende Anteile ermittelt: 56 yd 13 und 12% 42. 

22) N. D .  Zelinskp, S.  E. Michlina und M .  5'. Eventova, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1422 (1933). 
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