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REDUKTIVE FRAGMENTIERUNG BICYCLISCHER TOSYLOXYKETONE UND TOSYLOXYKETALE 

MIT LITHIUMALUHINIUNHYDRID 

Y. Kraus und W. Rothenwhhrer 1) 

Chcnisches Institut der UniversitYt Tiibingen 

(Received in Germany 11 November 1967) 

Vie wir friiher scigen konnten 2) , entsteht bei dcr Reduktion von 1-Methyl-l-tosyl- 

oxybicyclo(2.2.2)octanon-2 (I) mit Lithiumalanat nicht das erwartete 1-Methyl-bicyclo- 

(2.2.2)octanol-2 (II), sondern unter “reduktivcr Fragmentierung” 3) das l-Methyl- 

1-hydroxymethyl-4-methylen-cyclohexan (III). 

II I III 

Im Verlauf unsorer Untersuchungen iiber die Solvolyso von S-Keto-bicyclo(3.2.1)- 

tosylat (IV) und 9-Yeto-bicvclo(3.3.1)nonyl-2 4) 

redueierten rir IV und VIII such nit Lithiumalanat in siedendem Ather. Wie nach den 

Ergebnissen der Solvolyss 4) eu erwarten, entstand dabci aus IV unter Fragmentierung 

sin Geaisch (90%) aus 62% Cyclohepten-4-yl-l-methanol (V) und 18% der beidcn isomeren 

Bicyclo(3.2.l)octanole-S (VI und VII). V, VI und VII wurden nach Abtrennung mittels 

prhparativer Gaschroaatogrnphie (Diglycerol-SPule) durch Vergleich mit den IR-Spektren 

authentischer Priiparate 5,6) identifisiert. 

Im Gegsnsata eur Solvolyse 41 fragmentierte aber bei der Reduktion such das 

Bicyclononan-Syatem VIII. Das aus VIII mit Lithiumalanat in siedendem Ather erhalteno 

Reaktionaprodukt (61%) setsto sich aus zwei Komponenten susammen, die nach der gas- 
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chromatographischen Abtrennung IR-spektroskopisch ala Cycloocten-4-yl-l-methanol 5) 

(IX, 35%) und dicyclo(3.3.l)nonanol-9 (X, 65%) 6, identifiziert wurden. 

-r (-&H20” + n$q + Hoti 
IV V VI VII 

82 % 18 % 

VIII IX (35 %) X (65 %) 

Aus der hohen Geschwindigkeit der Reduktion van I 7) schlieBen wir auf folgenden 

Mechanismus: Der Angriff des Reduktionsmittels erfolgt zunachst an der Ketogruppe, das 

gebildete Anion fragmentiert unter Beteiligung eines freien Elektronenpaara des Sauar- 

stoffatoms und Abspaltung des Tosylations synchron sum 

I-aldehyd. Dieser rird anschlieBend vom iiberschiissigen 

reiterredusiert 
2) 

. Analog formulieren wir die Bildung 

iiber die Zwischenstufen XI und XII bzw. XIII und XIV. 

I-Methyl-4-methylen-cyclohexyl- 

Lithiumalanat sum Alkohol III 

ran V bzw. IX aus IV bzw. VIII 
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Urn weitere Informationen iiber die GriiRe des Nachbargruppeneffekts der Carbonyl- 

gruppen bei diesen Reduktionen su gewinnen, uurden die den Tosylaten I, IV und VIII 

sugrundeliegenden Ketoalkohole q it Athylenglykol in die entsprechenden Dioxolane iiber- 

fiihrt und die daraus mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin erhaltenen Tosylate XV, XIX 

und XXI mit Lithiumalanat in siedendem ither behandelt. 

fiTs CH2 

xv XVI 

Die Reduktion von XV (24 Stdn.) 
8) lieferts, wiederum unttr Fragmentierung, aus- 

schlie6lich das ithylenacetal XVI des l-Methyl-4-methylen-cyclohexyl-1-aldehyds (78%), 

dessen Struktur aus den NMR- und IR-Spektren eindeutig hervorging: Hethylgruppe 

(Singulett): r= 9.05 (3 li); Ringprotonen: zwei unsymmetrische Tripletts (A2B2-Typl bei 

t - 8.65, 8.56 und 8.43 (4 H, C-2, C-6) sowie Z = 7.92, 7.81 und 7.72 (4 H, Allyl- 

protonen C-3, C-51; Dioxolanring (Singulett): r = 6.16 (4 H); Aldehydproton (Singulett): 

'C = 5.53 (1 H); Vinylprotonen (Singulett): r= 5.42 (2 H). - IR-Spektrum: 880, 1645, 

1770 und 3070 cm -' (&HZ), 1090 cl'* (Dioxolanring ')I. - CIlH1802 (182.3) Ber. 

C 72.49 H 9.96 Gef. C 72.36 H 9.81. 

Da in XV eine Beteiligung der Carbonylgruppe nicht sdglich ist und die Reaktion 

zudea resentlich langsamer abliiuft als die Reduktion TOD I 
71 , ist aneunehmen, da6 die 

Fragmentierung ron XV nach einem Hehrstufenmechanismus abliiuft, n iiglichorweise iiber 

da8 Bicyclooctyl-Kation XVII und das Dioroleniuiion XVIII. 
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Ebenfalls ausschlieRlich unter Fragmentierung reagierte das Tosylat XIX sum Athylen- 

acetal XX des Cyclohepten-4-yl-l-aldehyds (NMR-Spektrum: Olefin-Protonen bei 't = 4.12, 

Aldehydproton c = 5.18, Dioxolanring Z= 6.12). Die Reduktion des Tosylats XXI fiihrte 

dagegen ohne Fragmentierung zum bekannten Bicyclo(3.3.l)nonanon-9-Pthylenketal (XXII) 6) , 

welches durch Hydrolyse xum ebenfalls bekannten Bicyclo(3.3.l)nonanon-9 6) identifiziert 

wurde. 

* 
XIX 

0 / 0 

cl '0 

xx 

XXI XXII 

Yie bei der Solvolyse 
4) und der Reduktion van IV und VIII ist such bei der Reduk- 

tion van XIX und XXI festzustellen, daB die Fragmentierungstendenz q it zunehmender Ring- 

gri5Be abnimmt. Die hier und voranstehend 
4) . mitgeteilten Ergebnisse zeigen jedoch, da6 

die Hiiglichkeit sur Fragmentierung nicht nur van der RinggrdBe abhiingt, sondern dal3 

dariiberhinaus such die Nucleophilie der angreifenden Agentien eine wesentliche Rolle 

spielen kann. 

Uber weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet werden rir demniichst an anderer 

Stelle ausfiihrlich berichten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken rir fiir die groBziigige Unterstiitzung 

dieser Arbeit. 
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