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REDUKTIVE PRAGVMENTIFRUNG VON B-TOSYLOXYKETALEN UND B8-TOSYLOXYMETHYL-
irHERN 72
W, Kraus und C, Chassin
Chemisches Institut der Universitidt Tibingen
(Received in Cermany 2 February 1970; received in UK for publication 17 February 1970)
Bei der Behandlung von 1-Methyl~4-~tosyloxybicyclo(2.2.2)octanon-2-dthy~
lenacetal (1) mit Lithiumalanat-Suspension in Ather entsteht unter redukti-

ver Pragmentierung das cyclische Acetal des 1-Methyl-4-methylen-cyclohexan-

1-aldehyds (2)3’4>.
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#ir haben diese Reaktion auf andere Tosyloxybicyclooctylather iibertragen
und dabeil gefunden, daB solche reduktive Fragmentierungen nicht auf Dioxolan-

Derivate beschridnkt sind.

1—Methyl~4~hydroxybicyclo(2.2.2)octanon-(2)4’5’6’7) wurde mit Orthoamei-
sensduremethylester in das Dimethylacetal (3) ibergeflinrt (Ausb. 82%; Schmp.
68-70°). Beim Erhitzen des Dimethylacetals auf 200° bildete sich unter Ab-
spaltung von VMethanol der “nolither (ﬁ) (Ausb. 72%; Schmp. 72-74°). Durch
Yy rierung iliber Palladium auf Calciumcarbonat erhielt man ein Gemisch aus
1-Methyl-4-hydroxybicyclo-(2.2.2)octancn-(2) und 1-Methyl-2-methoxy-4~hydroxy-
bicvelo(2.2.2)cctan (2), aus dem (5) mittels Sdulenchromatographie iber Al,04

(Slutionsmittel: Petroldther Sdp. 30-50°) abgetrennt wurde (Ausb. 80%; Sdp. q
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113-115°), Mit p- Toluolsulfochlorid in Pyridin wurde aus (2) das Tosylat

(§) erhalten. Dessen Reduktion mit LiA1H4—Suspension in siedendem Ather lie-
ferte ein Gemisch aus 69% 1-Methyl-1-methoxymethyl-4-methylencyclohexan (7)
und 31% 1-Methyl-2-methoxybicyclo(2.2.2)octan (8). (7) und (8) wurden mittels

priparativer Gaschromatographie getrennt.

3 3 CH3
3 OCH, H 0CHy
200° 3 2/pd
_— _— H
H H
3] 4 5
8 @ p-TsCl s UALH,
Pyridin THF
H H
3 3
CHaN~CH,0CH; oCH, ocH,
. LiAlH,
Ather
CHy H Ts
o) @ ©)

8): Methylgruppe: Singulett

Die Struktur (l) folgt aus dem NMR-Spektrum
bei T =9.08 (3H); Methoxygruppe: Singulett bei T =6.75 (3H); ~CHy-0-: Sin-
gulett bei 7 =6.97 (2H); Ringprotonen: 2 unsymmetrische Tripletts mit T =
8.78, 8.66, 8.54 sowie T = 8.76, B.64, B,52 (4H; C~2, C-6); 1 unsymmetrisches
Triplett mit T = 7.98, 7.88, 7.78 (4H; C-3, C-5); Vinylprotonen: Singulett
bei ¢ = 5.48 (2H). =-- IR~ Spektrum: 880, 1645, 1770, 3030 cm—l(chz);

1110 em™ ' (C=0-C).

Die Struktur (§) ergibt sich ebenfalls aus dem NMi-Spektrum: Methylgrup-

pe: Singulett bei T = 9.24 (3H); Methoxygruppe: Singulett bei € = 6.8C0 (3:);

C-2-H: zwei Tripletts zentriert bvei = = 7.06 (1H). ~- IR~Spektrum: 1100 ca”?

1

(-OCH3); 1360 cm™ (—CHB).

Khnlich entsteht aus 1-Methyl-4-tosyloxy-2,2-dimethoxy-bicyclo(2.2.2)o0c~-

tan (2) Schmp. 54-56°, welches aus 1-Methyl-4-tosyloxy-bicyclo(2.2.2)octanon~
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{2)4’5)mit Orthoameisensduremethylester erhdltlich ist, bei der Reduktion
mit LiAlH4~Suspension in siedendem Ather (24 Stdn.) ein Gemisch, welches 64%

der Fragmentierungsprodukte (10; 5%) und (7; 59%) neben 36% des bicyclischen
ithers (8) enthalt.
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Die bevorzugte Bildung der Monomethylither (Z) und {§) 188t darauf schlie-
Ben, daB die PFragmentierung, vermutlich infolge von Verunreinigungen im Re-

duktionsmittel, von einer reduktiven Atherspaltung begleitet wird.

Die Struktur (10) folgt aus dem NMR-Spektrum: Methylgruppe: Singuletd
hei T = 9.1% (3H); Methoxygruppen: Singulett bei T = 6.68 (6H); tertidres
Proton: Singulett bei T = 6,31 {1H); Ringprotonen: 2 unsymmetrische Tripletts
mit T = B.78, 8,68, 8,58 {4H; c-2, C~6) sowie ¥ = 8.58, 8.46, 8.3%4 (4H; C-3,
C-5); Vinylprotonen: Singulett bei T = 5.55 {2H), =- IR-Spektrum: 870, 1650,
1780, 3035 cm™ (=CHy) 3 1100 cn™’ (-0CH5); 1380 em™" (~CHz). (10) wurde zu-

sdtzlich durch Acetalisierung des entsprechenden Aldehyds dargestellt.

Die Bildung des bicyclischen Athers (8) aus den Tosylaten {6) und (g},
walche der Reduktion von 1-Methyl-bicyclo(2.2.2)oectyl~(4)~tosylat zum 1-Me-
thvlbicvclo(2.2.2)octan3) entspricht, ist ein weiteres Beigpiel dafiir, da8
Sulfonatgruppen am Briickenkopf des Bicyclo(2.2.2)octan—Systems mit LiA1H4 re-

duktiv entfernt werden kdnnen.

ihnlich wie bei der Reduktion von (l) ist der Verlauf der Reaktion auch
vei (6) und (9) stark von der Solvatation des ReduktionsmittelsB) und damit
vom Lisungsmittel abhingig. Wie bei (l) bilden sich mit LiAlH4 in Tetrahydro=

furan aus (9) ausschlie8lich und aus (6) neben 9% Fragmentierungsprodukt
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weit tberwiegend unter O-3~Spaltung die zugrundeliegenden Alkohole (é) bzw.

(5).
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