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FRAGMENTIERUNGSREAKTIONEN AN CARBONYLVERBIWDUNGEN MIT 

D-STANDIGEN ELEKTRONEGnTIVEN SUBSTITUENTEN, XIII (1) 

ZUR REAKTION NUCLEOPHILER AGENTIEN EiIT B-TOSYLOXY-ALDEBYDEN 

F. Nerdel, P. Weyerstahl und K. Lucas 

Technische Universitat Berlin 

Lehrstuhl fiir Theoretische Orgenische Chemie 

(Received in Germany 8 Ootober 1968; received in UK for publication 14 October 1968) 

B-Jodaldehyde und quartare Salve von O-Aminoaldehyden geben mit ROG in einer 

Fragmentierungsreaktion in hohen Ausbeuten die entsprechenden Olefine (2), 

warend bei der gleichen Reaktion Sulfonstiureester von B-Hydroxy-aldehyden 

bsw. -ketonen cyclische, viergliedrige' Acetale, 2-Alkoxy-oxetene, bilden (3). 

Beim Ubergang von RO' su anderen nucleophilen Agentien wie RS ', CNG, SCN', 

(ROOC),CH* usw. erhielten wir mit verschieden substituierten B-Tosyloxy- 

aldehyden Reaktionsprodukte, die entweder durch Cyclisierung oder durch 

Neopentyl-Substitution entstanden waren. 

Durch Erhitsen von 2-Methyl-2-tosyloxymethyl-propanal (I a) mit Kaliumcyanid 

in DMSO auf 50° wurde in 58 $ Ausbeute 2-Cyano-3.3-dimethyloxetan (II a) 

(IR (4): 2215 vw, 980 vs, 940 6; NMR (5): s 5.05 (1). AB-Spektrum 5.55, 5.605 

(J = 6 Ha), s 8.53 (3), s 8.59 t (3) ) isoliert (6). 
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Ebenso ergab 2-Ethyl-2-tosyloxymethyl-pentanal (I b) 79 $ 2-Cyano-3.3-diathyl- 

oxetan (II b); IR: 2240 VW, 980 vs; NMR: s 5.00 (l), AB-Spektrum 5.58, 

5.69 (J = 5.8 Hz), q 8.09 (J = 7.4 Hz) (2), q 8.20 (J = 7.4 Hz) (2), 

t 9.103 (J = 7.4 HZ) (3), t 9.110 ?: (J = 7.4 Hz) (3). Spinentkoppelung zeigt, 

daB die CH2-Protonen der beiden Athylgruppen such untereinander nicht vdllig 

gleichwertig sind, die beiden scheinbaren Quartetts also ein Spektrum hijherer 

Ordnung darstellen. 

iiebenprodukte, die durch Fragmentierung oder Neopentyl-Substitution entstan- 

den sein kiiMten, wurden nicht gefunden. Mit dieser glatten Reaktion diirfte 

eine Reihe von Oxetanen, die in cx-Stellung funktionelle Gruppen tragen, leicht 

zuglnglich geworden sein. Leroux (7), der y- und $-Halogenketone mit CuCN zu 

a-Cyano-tetrahydrofursnen bzw. -pyranen umgesetzt hat, versuchte vergeblich, 

diese Reaktion auf B-Halogenketone zu iibertragen. Er erhielt lediglich U-Eli- 

minierung, wobei diese Reaktion durch die Anwesenheit von a-st;indigen H-Atomen 

begiinstigt war. 

Wurde unsere Reaktion statt in einem aprotischen Ldsungsmittel in CH3CH durch- 

gefiihrt, so wurde kein II, sondern in 47 '$ Ausboute 3.3-Dimethyl-oxetan-car- 

boximidsaure-(2)-methylester (111) (IR: 3300, 1665, 1095, 1060, 99.2, 955; 

NMR: s (breit) 2.18 (1). s 5.34 (l), AB-Spektrum 5.595, 5.77 (J = 5.5 Hz), 

s 6.19 (3)s 8 8.61 (3)s 8 8.89 -t (3) ) ieoliert, der durch Addition von CH30H 

an die offenbar sehr reaktionsfahige Nitrilgruppe von II gebildet wurde. 
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bemerkenswert stabile Iminoester III wurde mit Ba(OH)2 

H2S04 
in die auBerst wasserl8sliche 3.3-Dimethyl-oxetan- 

carbonsPure-(2) (IV) (NMR: s (breit) 2.8 (l), s 3.12 (1). AB-Spektrum 5.53, 

j.63 (J = 5.> Hz), s 8.56 (3), s 8.73 r 

glatt den Ester V (IR: 1760, 1725, 9901 

s 6.29 (3), s 8.60 (3), s 8.88 'C (3) ). 

keit der a-funktionellen Oxetane werden 

(3) ) iiberfiihrt. IV gab mit CH2N2 

NMR: s 5.38 (I), s 5.78 (2);#,, 

Weitere Versuche zur ReaktionsfghZ'g- 

zur Zeit durchgefiihrt. 

Bei der Reaktion des B-Tosyloxyaldehyds I a mit Natriumthiophenolat greift 

dagegen das Nucleophil nicht mehr an der Carbonyl-Gruppe an, sondern substi- 

tuiert ausschliel3lich die neopentyl-standige Tosylatgruppe. Trots sorgfllti- 

ger Aufarbeitung wurde lediglich 3-Phenylthio-2.2-dimethyl-propanal (VI) 

(IR: 1723, 1580; NMR: s 0.58 (l), m 2.77 (5), s 6.90 (2), s 8.83 (6) ) in 

49 $ Ausbeute neben unverandertem Ausgangsmaterial isoliert. 
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Zur Reaktion anderer nucleophiler Agentien kijnnen noch keine abgeschlossenen 

Ergebnisse mitgeteilt werden. 
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