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Bei der Behandlung von l-?dethyl-4-tosyloxvbic.yclo(2.2.2)octanon-2-Bthy- 

lenacetal (1) mit Lithiumalanat-Suspension in Ather entsteht unter redukti- 

ver Fragmentierung das cyclische Ace&l des 1-Methyl-4-methylen-cyclohexan- 

1-aldehyds (z)3t4). 

'Nir haben diese Keaktion auf andere Tosyloxybic.yc~ooct~l~ther iibertragen 

und dabei gefunden, daB solche reduktive Pragmentierungen nicht auf Dioxolan- 

Derivate beschrgnkt sind. 

l-~ethyl-4-hydroxybicyclo(2.2.2)octa~on-(2) 4,5,6,7) wurde mit Orthoamei- 

sens&uremeth.ylester in das Dimethylacetal (2) iibergefi.ihrt (Ausb. 82%; Schmp. 

68-70'). Beim Erhitzen des Dimethylacetals auf 200' bildete sich unter Ab- 

spaltung von vethanol der l?nolather (4_) (Ausb. '72s; Schmp. 72-74'). Durch 

'Ivarierung iiber Palladium auf Calciumcarbonat erhielt man ein Gemisch aus 

~-%thyl-4-hydroxgbicyclo-(2,2.2)octanon-(2) und I-Methyl-2-methoxy-rl-hydroxy- 

bicvclo(2.2.2)octan (fi), aus dem (2) mittels Saulenchromatographie iiber A1203 

(Elutionsaittel: Petrolgther Sdp. 30-50') abgetrennt wurde (Ausb. 80%; Sdp.tl 
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113-115'). Mit p- Toluolsulfochlorid in Pyridin wurde aus (5) das Tosylat 

(6) erhalten. Dessen Heduktion mit LiAlH4-Suspension in siedendem Aither lie- 

ferte ein Gemisch aus 69% l-Methyl-1-methoxymethyl-4-methylencyclohexan (1) 

und 31% l-Methyl-Z-methox.ybicyclo(2.2.2)octan (8). (2) und (S) wurden mittels 

praparativer Gaschromatographie getrennt. 

p-W% 

Pyridin 

Die Struktur (1) folgt aus dem NMR-Spektrum 8) : IMethylgruppe: Singulett 

beiZ =9.08 (3H); Methoxygruppe: Singulett bei 'f =6.75 (3H); -CH2-0-: Sin- 

gulett bei r =6.97 (2H); Ringprotonen: 2 unsymmetrische Tripletts mit Z = 

8.78, 8.66, 8.54 sowie 't= 8.76, 8.64, 8.52 (4H; C-2, C-6); 1 unsynmetrisches 

Triplett mit 't = 7.98, 7.88, 7.78 (48; C-3, C-5); Vinylprotonen: Singulett 

bei r = 5.48 (2H). -- IR- jpektrum: 880, 1645, 177C, 3030 cm_l(=CH2); 

1110 cm-l(C-O-C). 

Die Struktur (8) ergibt sich ebenfalls aus dem NW-jpektrum: Methylgrup- - 

pe: Singulett bei 't = 9.24 (3H); Methoxygruppe: Singulett bei E= b.BL (3:1); 

C-2-H: zwei Tripletts zentriert bei Z = 7.06 (1H). -- IR-Spektrum: 110,: cm-' 

(-CCH3); 1360 cm-' (-CH+ 

lihnlich entsteht aus l-Methyl-4-tosyloxy-2,2-dimethoxy-bicyclo(2.2.~)oc- 

tan (2) Schmp. 54-56', welches aus 1-Methyl-4-tosyloxy-bicyclo(2.2.2)octanon- 
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-$)4*5) mit OrthoameiserWiuremethylester erhaltlich ist, bei der Reduktion 
mit LiAlH4-Suspension in siedendem Ather {24 Stdn.) ein Gemisch, welchee 6496 

der Fragmentierungsprodukte (12; 5$) und (I; 59%) neben 3696 des bicyclischen 

Ethers (8) enthllt. 

Die bevorzugte Bifdung der ~ORomethyl~ther (1) und (2) la& darauf schlic- 

Sen, da13 die Fragmentierung, vermutlich infolge von Verunreinigungen im Re- 

duktionsmi'ttel, van einer reduktiven Atherspaltung begleitet wird. 

Die Struktur (10) folgt aus dem NMR-Spektrum: Methylgruppe: Singulett 

bei c = 9.13 (JH); Methoxygruppen: Singulett bei 'L: = 6.68 (6H); tertiares 

Proton: Singulett bei T= 6.31 (1H); Hingprotonen: 2 unsymmetrische Tripletts 

mit r = 8.78, 8.68, 8.58 (4H; c-2, C-6) sowie pT= 8.58, 8.46, 8.34 (4H; c-3, 

C-5); Vin_ylprotonen: Singulett bei T = 5.55 (2H). -- IR-Spektrum: 870, 1650, 

1780, 3035 cm-l (=CH2); 1100 cm-' (-OCH3); 1380 cm"' (-CH3). (2) wurde zu- 

sgtzlich durch Acetalisierung des entsprechenden Aldehyds dargestellt. 

Die Bildung des bicgclischen Athers (2) aus den %SYlaten (2) und (9-j~ 

welche der Reduktion von l-Methyl-bicvclo(2.2.2)octyI-(4)-tosylat sum ?-Be- 

t~vl~icvclo(2.2.2)octan 3) entspricht, ist ein weiteres Beispiel. dafiir, daD 

Sulfonatgruppen am Briickenkopf des Bicyclo(2.2.2)octan-Systems mit LiAlR4 re- 

duktiv entfernt werden kijnnen. 

Xhnlich wie bei der Reduktion von (l_) ist der Verlauf der Reaktion such 

5ei (6_) und (2) stark von der Solvatation des Reduktionsmittels 3) und damit 

vom LYsungsmittel abh&ngig, ;Nie bei (I_) bilden sich mit LiAlH4 in Tetrahydro- 

furan aus (2) ausechliel3lich und aus (6) neben 9% Fragmentierungsprodukt 
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weit Gberwiegend unter O-S-Spaltung die zugrundeliegenden dilkohole (2) bzw. 

(2,. 

Der Deutschen Forschun~sgemeinschaft ur,d dem Fends der Chemischen ir,du- 

strie danken wir fi.ir die FGrderung dieser ;irbeit, der Dr. Karl-,cercii-Ztiif- 

tung Eiir ein Stipendium. 
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