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FRAGMENTIERUNGSREAKTIONEN AN CARBONYLVERBINDUNGEN MIT

B3-STANDIGEN ELEKTRONEGATIVEN SUBSTITUENTEN, VIII (1)
REAKTION KOMPLEXER HYDRIDE MIT B-~TOSYLOXYALDEHYDEN
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(Received in Germany 11 August 1967)

Wihrend B-Jodaldehyde und quartidre Salze von B-Aminoaldehyden bei der Solvolyse

mit Alkoholat in Alkohol in einer Fragmentierungsreaktion die entsprechenden Olefine
in hohen Ausbeuten liefern (2), werden bei der gleichen Solvolyse der Sulfonsdure-
ester von B-Hydroxyaldehyden bzw. -ketonen cyclische viergliedrige Acetale, némlich

2-Alkoxy-oxetane gebildet (3).

Bei der Einwirkung von reduzierenden Agentien, besonders komplexen Hydriden, auf
B-stdndig elektronegativ substituierte Aldehyde erhielten wir nun in meist glatter
Reaktion und guten Ausbeuten in 2-Stellung unsubstituierte Oxetane. Dagegen beob-
achtete W. Kraus (4) bei der Umsetzung von L-Tosyloxy-l-methyl-bicyclo[2.2.2]-
octanon-(2) mit LiAlH, eine reduktive Fragmentierung zum l-Hydroxymethyl-l-methyl-
4-methylen-cyclohexan. Offensichtlich ist dies eine Ausweichreaktion des primir
gebildeten Alkoholat-Jons, da eine Oxetan-Bildung aus sterischen Griinden hier un-

méglich ist.

Wir haben verschiedene, einfach gebaute offenkettige Carbonylverbindungen, besonders
2-Tosyloxymethyl-2-ithyl-butanol (I), reduziert und die Reaktionsprodukte bestimmt.

Bei der Einwirkung von molaren Mengen LiAlH, auf I bei -5° in Aether wurde nach
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2 Stunden fast gquantitativ 2-Methyl-2-athyl-butanol-(1) (II) (FMR (5): s 6.77 (2),
8 6.95 (1), q 8.75 (4), t 9.22 (6), s 9.257T (3)1) isoliert. Mit 0.25 Aequivalent
LiAlH, bildeten sich nach zweistiindigem Kochen in Aether und iiblicher Aufarbeitung
etwa 40 % IT und 60 % 2-Tosyloxymethyl-2-ithyl-butanol-(1) (III) (NMR: m 2.0-2.6
(4), s 6.22 (2), 8 6.71 (2), & 7.42 (1), 8 7.60 (3), q 8.79 (¥), t 9.287 (6).),
nach 15 Stunden in siedendem Tetrahydrofuran dagegen neben II und III 20 % 3.3-Di-
dthyloxetan (IV) (8dp.,y 33~35°, IR: 985/cm (sehr stark), NMR: s 5.795 (&) (etwa

2 Hz breit), dq 8.325 (4) (3, = 7 Hz, J, = 1.5 Hz), t 9.15T (6) (J = 7 He).).
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Daraus ergibt sich, daB die Hydrid-Uebertragung auf den Ausgangsaldehyd schnell,
die Cyclisierung des Alkoholats V nach einer SNi-Reaktion aber wesentlich lang-

samer vonstatten gehen muB.
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Bel Verwendung des selektiven Reduktionsmittels Lithium-[tri-tert.-butoxy]-
aluminiumhydrid (6) wurden fast 40 % IV erhalten. II konnte nicht mehr nachge-

wiesen werden.

Am besten verlief die Reaktion mit NaBH,. I wurde mit einem 30-proz. molaren
Ueberschuf NaBH, in absolutem -Aethanol 24 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ab-

destillieren der Hauptmenge des Aethanols und Aufarbeitung mit Wasser/Aether wurden

72 % IV erhalten. Daneben bildeten sich 3 % II und 15 % I1III, von denen aber
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destillativ glatt getrennt werden konnte. Ebensogut konnte Isopropanol als Lisungs-

mittel verwendet werden, wihrend Acetonitril IV und II etwa 1 : 1 ergab.

2-Jodmethyl-(VIIa) und 2-Brommethyl-2-iithyl-butanol (VIIb) lieferten mit NaBH,
ebenfalls ein Gemisch von IV und II, dessen Zusammensetzung je nach Lisungsmittel

von 3 : 1 bis 1 : 10 schwankte.
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Aus 2.2-Diphenyl-3-tosyloxy-propansl (leicht zuginglich durch Tosylierung des aus
Diphenylacetaldehyd und Formaldehyd erhiltlichen Aldols) wurde nach der NaBH, -
Methode 3.3-Diphenyloxetan (VI : R = CgHy ) in 9 % Ausbeute erhalten (Schmp. 92-93°,
IR: 1600, 1490, 985/cm, NMR: m 2.7-2.9 (10), s 4.797T (4)). Chlorpivalon (7) er-

gab in Aethanol, Isopropanol oder Acetonitril 2-tert.-Butyl-3.3-dimethyloxetan
(VIII) in iiber 90 % Ausbeute (IR: 980/cm, NMR: AB-System LA 5.90, Tb 6.08 (J = 5 Hz),
s 6.09 (1), s 8.725 (3)s & 8.775 (3), & 9.07 T (9)).

c(cn, ),
CH, CH, ]
(CHy )5 C-CO-G—CH, o+ -NaBH N >°
b, 01 e8,” og,
VIII

Schlieflich ist es auch mgglich, mit Al-isopropylat I zu IV reduktiv zu cyclisieren.
Die Ausbeute betrug allerdings nach 15stiindigem Kochen unter sorgfidltigem Ab-

destillieren des gebildeten Acetons nur 17 %.
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