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Wie wir friiher zeigen konnten, fragmentieren bicyclis$he B-Tosyloxyke- 

tone3'4*5) (1) und B- Tosyloxyketale 3'5) (5) bei der Beduktion mit Lithium- _ 

aluminiumhydrid 6) iiber Alkoxy-Anionen (2) 

monocyclischen Hydroxymethylcycloolefinen 

nen (5) zu substituierten Dioxolanen (1). 

und Aldehyd-Zwischenstufen (1) zu 

(1) bzw. iiber Dioxolanylium:Katio- 
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Wir haben gefunden, da13 (1) such mit Grignard-Verbindungen unter prag- 

mentierung reagiert. lit Yethylmagnesiumjodid in siedendem Ather entsteht in 

65% Ausbeute der tertilire Alkohol (s), Sdp.,, 106-107', uber das Alkoxy- 

Anion (8) und das Keton (2). 
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Die Struktur von (l0) folgt aus dem RMR-Spektrum 7) : Methylgruppe am 

Cyclohexanring: Singulett beiZ - 9.00 (3H); methylgruppen der Seitenkette: 

Singulett bei r = 8.86 (6H); Ringprotonen: 2 unsymmetrische Tripletts mit 

P = 8.62, 8.51 und 8.41 (4H; C-2, C-6) sowie 7.90, 7.84 und 7.78 (4H; C-3, 

C-5); Vinylpnotonen: Z = 5.45 (2H). -- IR-Spektrum: 883, 1645, 1778, 3007 cm -1 

(-CH2); 3500, 3620 cm" (OH-Gruppe); 1367 cm-' (-CH3). 

uberraschend reagiert das Athylenketal (2) mit Methylmagnesiumjodid in 

siedendem Ather ebenfalls unter Fragmentierung iiber das Dioxolanyliumion (a) 

zum Dioxolanderivat (a). Im Gegensatz zu den bei der Grignardierung von 

2-slbstituierten Dioxolanen in Benzol. gelegentlich beobachteten Ringoff- 

nung 8,9rlO) bleibt hier der Dioxolanring erhalten. Dieses unterschiedliche 

Verhalten diirfte auf lihnliche 3olvatationseffekte zurtickzufiihren sein wie 

sie such bei der Reduktion von (2) mit LiA1H4 in Ather'und in Tetrahydro- 

furan auftreten 3). 

Die Ausbeute an (11) betragt 87$, Sdp.,, 111'. Die Struktur (11) ergibt 

sich aus dem IWR-Spektrum"): Methylgruppe am Cyclohexanring: T = 8.97 (3H); 

Yethylgruppe am Dioxolanring: Z = 8.85 (3H); Methylenprotonen im Dioxolan- 

ring: 2 = 6.16 (4H); Ringprotonen im Cyclohexanring: 2 unsymmetrische 

Tripletts mit Z = 8.62, 8.53, 8.44 (4H; C-2, C-6), sowie Z = 7.98, 7.88, 
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7.78 (4H; C-3, C-5; Vinylprotonen:Z= 5.48 (2H). -- IB-Spektrum: 884; 1648; 

1772; 3060 cm-' (=CH2); 1367; 1375 cm-' (-CH3); 1098 (Dioxolanring). 
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Die Reaktion von 41) mit Methylmagnesiumjodid entspricht der alkylieren- 

den Fragmentierung von 2-Methyl-2-mesyloxycyclopentanon 11) . Dagegen handelt 

es sich bei der Grignardierung von (~5) unseres Wissens urn den ersten Fall 

einer Fragmentierung eines STosyloxyketals mit einer Grignard-Verbindung. 

Fiir die Fijrderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsge- 

meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie. 
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