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Whihrend B-Jodaldehyde und quartare Salze van B-Aminoaldehyden bei der Solvolyse 

mit Alkoholat in Alkohol in einer Fragmentierungsreaktion die entsprechenden Olefine 

in hohen Ausbeuten liefern (2). rerden bei der gleichen Solvolyse der SulfonsYure- 

ester von B-Hydroxyaldehyden bzr. -ketonen cyclische viergliadrige Acetale, ntimlich 

2-Alkoxy-oxetane gebildet (3). 

Bei der Einrirkung van reduzierenden Agentien, besonders komplexen Hydriden, auf 

B-stiindig elektronegativ substituierte Aldehyde erhielten sir nun in moist glatter 

Reaktion und guten Ausbeuten in 2-Stellung unsubstituierte Oxetane. Dagegen beob- 

achtete W. Kraus (4) bei der Umsetzung von 4-Tosyloxy-1-methyl-bicyclo[2.2.2]- 

octanon-(2) mit LiAlII, eine reduktive Fragmentierung zum l-lydroxymethyl-l-methyl- 

4-methylen-cyclohexan. Offensichtlich ist dies eine Ausreichreaktion des primiir 

gebildeten Alkoholat-Ions, da eine Oxetan-Bildung aus sterischen Griinden hier un- 

mgglich ist. 

Wir haben verschiedene, einfach gebaute offenkettige Carbonylverbindungen, besonders 

2-Tosyloxymethyl-2-hithyl-butanol (I) , reduziert und die Reaktionsprodukte bestimmt. 

Bei der Einwirkung von molaren Wsngen LiAlII, auf I bei -5' in Aether rurde nach 
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2 Stunden fact qnantitativ 2-Methyl-2-iithyl-butanol-(1) (II) (R'Mf (5): 6 6.77 (2). 

II 6.95 (11, q 8.75 (41, t 9.22 (61, 8 9.252 (3);) ieoliert. nit 0.25 Aeqtiralent 

Lifi~, bildeten sich nach &rei&iindigem Kochen in Aether und iiblicher Aufarbeltung 

etra 40 % II und 60 % 2-To6yloxymethyl-2-Ethyl-butanol-(l) (III) (RMR: m 2.0-2.6 

(4), B 6.22 (21, e 6.71 (2). e 7.42 (11, e 7.60 (3). q 8.79 (4). t 9.282(6).), 

nach 15 Stunden in aiedendem Tetrahydrofuran dagegcn neben II und III 20 % 3-J-Di- 

Ythyloxetan (IV) (Sdp.,, 33-35’, IR: 985/cm (nehr rrtark), NMR: 6 5.7g5 (4) (etra 

2 Hz breit), dq 8.325 (4) (J, = 7 HZ, Ja'= 1.5 He), t 9.15z (6) (J = 7 HE).). 

c, IISvCHO LiAl& 
4%\C/%OR + c,%,C,C%OR + Cy,C",o 

CJ'cH,OTs wG"Ca, c,EI/'CR$&l vG"C%' 

I II III IV 

Daraue ergibt sich, daS die Hydrld-Uebertragung auf den Ausgangaaldehyd achnell, 

die Cycllslerung de6 Alkoholate V nach einer SR 
i 
-Reaktion aber wesentlich lang- 

e.amer ronetatten gehen muE. 

R\C/CHo 
R"Ca,OTe + 'e- 

R\c/C4\o 
R"C,/ 

v VI 

Bei Verwendung dee selektlren Reduktionamittels Lithium-Dri-tert.-butoxyJ- 

aluminiumhydrid (6) warden faet 40 % IV erhalten. II konnte nicht mehr nachge- 

wieeen rerden. 

Am beeten rerlief die Reaktion mit HaB&. I rurde dt einem 30-pro%. molaron 

UeberachuS RaRE, in abmoluter~Aethano1 24 Stunden =U Sieden erhltst. Rach Ab- 

deetillieren der Hauptmenge de8 Aethanol und Aufarbeitung mit Waamer/Aether wurden 

72 % IV erhalten. Daneben bildeten sich 3 % II und 15 % III, van denen l ber 
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destillatlv glatt getrennt warden konnte. Ebansogut konnto Isopropanol als Lasungs- 

mittel rerwondot warden, w&rend ‘Ilcotonitrll IV und II etwa 1 : 1 ergab. 

2-Jodmethyl-(VIIa) und 2-Brommethyl-2-tithyl-butanol (VIIb) lieferten mit NaBH, 

ebenfalls eln Gemlsch van IV und II, dessen Zussmmensetcung je nach Lasungsmittel 

roll 3 : 1 bls 1 : 10 schwankte. 

“\c/CHo 
%%“C%X 

NaBH, , IV + II 

VIIa : X I J VIIb :X=Br 

Aus 2.2-Diphenyl-5-tosylory-propanal (leicht sugiinglich durch Tosylierung des aus 

Dlphenylacetaldehyd und Formaldehyd erhKltlichen Aldols) wurde nach der NaBR,- 

Rethode 5.5-Diphenyloretan (VI : R = Ccl&) in 9 % Ausbeute erhalten (Schmp. g2-9;J", 

IR: 1600, 1490, 985/cm, IWR: m 2.7-2.9 (lo), s 4.792 (4)). Chlorpiralon (7) er- 

gab in Aethanol, Isopropmol odor Acetonitril 2-tort.-Butyl-5.5-dimethyloxetan 

(VIII) in iiber 90 % Ausbeute (IR: g8O/cm, NPlR: AB-System t'A 5.90, zB 6.08 (J = 5 Hz), 

s 6.09 (11, ~1 8.725 (31, s 8.775 (3). 8 9.07z (9)). 

CHs 

(CH,),C-CO-& + NaBII, & 
b &Cl 

VIII 

Schlieglich ist es such m6gllch, mit Al-isopropylat I xu IV reduktiv su cycllsieren. 

Die Ausbeute betrug allerdings nach 15stiindigem Kochen unter SorgfYltigem Ab- 

destillieren des gebildeten Acetons nur 17 %. 
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