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ALXOXYCARBONIUMIONEN ALS ZWISCHENSTUFEN BEI DER FRAGMENTIERUNG VON B3-TOSYL-
OXYKETALEN UND B—TOSYLOXYMETHYLKTHERN1’2)
W, Kraus, C. Chassin und R. Chassin
Chemisches Institut der Universitdt Tiibingen

(Received in Germany 16 February 1970; received in UK for publication 27 February 1970)

Die reduktive Pragmentierung von 1-Methyl-4-tosyloxy-bicyclo(2.2.2)octa-
non-2-#thylenacetal (1) mit Lithiumalanata) und Natriumborhydrid1) wurde von
uns frﬁher1’3’4) tiber das Dioxolanyliumion (3) als Zwischenstufe formuliert,
welches durch das Reduktionsmittel abgefangen wird. Eine kiirzlich erschienene
Arveit von P. G. GassmanS), in der die solvolytische Fragmentierung der iso-
meren 2-Tosyloxy-norbornanon-7-dthylenacetale zu einem Dioxolanyliumion be-

schrieben wird, veranlaBt uns, iliber unsere weiteren Untersuchungen zu berich-

ten, die den Nachweis der Zwischenstufe (2) zum Ziele haben.
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Wie bereits an anderer Stelle mitgeteilt, fragmentiert (l) bei der Re-
duktion mit NaBH4 in Isopropanol oder 90-proz. Athanol sowie bei der Reduk-

tion mit TLiBH, in Isopropanol zum Dioxolan-Derivat (i) als einzigem Reaktions-

4
produkt1). Die Reduktion mit NaBH4 in Wasser fiihrt ebenfalls, allerdings sehr
langsam, ausschlieBlich zu (i). In widssrigem Methanol, in dem die Stabilitét
des Natriumborhydrids geringer ist als in den oben genannten Lésungsmitte1n62
wird die Pragmentierung dagegen von einer zusdtzlichen Offnung des Dioxolan-
ringes begleitet: Mit NabH4 in 10-proz. widssrigen Methanol bei 60° erhilt man
aus (1) ein Gemisch aus 40% (4) und 60% des Glykolesters (5). Mit NaBH, in
80-proz. wissrigem Methanol wird ausschlieBlich (5) gebildet. Aus diesen Er-
gebnissen geht hervor, daB es sich hier um Reaktionen handelt, in denen Reduk-
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tionsmittel und Solvens um das zundchst in einer solvolytischen Fragmentie-
rung gebildete Dioxolanyliumion konkunieren7’8). Dementsprechend entsteht aus
(l) bei der Solvolyse in wasserhaltigem Methanol in Gegenwart von Calciumcar-
bonat bei 60° nur der Glycolester (2), in absol. Methanol bildet sich unter
den gleichen Bedingungen ein Gemisch aus 86% (5), 12% (6) und 2% (7). Die
Methanolyse unter Zusatz von Pyridin liefert ein Gemisch aus 14% (5), 33%% (6)
und 53% (7). (5), (6) und (7) wurden mittels prdparativer Gaschromatographie

isoliert und mit Hilfe authentischer Vergleichspridparate identifiziert.

Die Bildung der Ester (g) und (l) 148t sich durch Zusatz von Alkalihydro-
xiden vollstdndig unterdriicken. Die Methanolyse in Gegenwart von 4 Xquivalen-
ten LiOH, NaCH oder KOH ( 24 Stdn. bei 60°) liefert (5) und den Orthoester (8)
im Verhdltnis 1 : 4, Bei der Umsetzung von (1) mit Natriummethylat in absol.
Methanol ist (8) das einzige Reaktionsprodukt., Seine Struktur folgt aus dem
NMR-Spektrum: T =8.94 (BH,S,—CHB); 6.81 (BH,S,—OCHB); 5.92 (4d,m,Dioxolanring);
7.68-8.06 (4H,m,C-3-H, C-5-H); 8.30-8.62 (4if,m, C-2-H, C-6-H); 5.47 (2H,s,=Ci,)
- IR-Spektrum: 886, 1640, 3080 cm_1(=CH2); 1090, 1100 cm—1(C—U-C). (8) ist un-
ter den Reaktionsbedingungen stabil; der Glykolester (i) ist demnach nicht
wédhrend der Reaktion aus (§) entstanden.

Bei der Umsetzung von (l) wit dem Lithiumbromid-tri-n-Butylphosphinoxid-

9)
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Yomplex in Benzol bei 80~ tritt ebenfalls Fragmentierung und <ingdffnung zuam

Bromithylester (9) ein.
Die Entstehung der Produkte (4) bis (9) 1u3t sich mit Hilfe des, wahr—
scheinlich iliber das Ionenpaar (g), zundchst gebildeten Dioxolanyliumions (1)

erklédren, welches mit dem Nucleophil unter Ringdffnung auf dem Jege a zu den
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gegeniiber den kinetisch kontrollierten Acetalen (8), (10) und (11) thermody-

10, 11). Der auf dem Wege

namisch stabileren Estern (5), (6) oder (9) reagiert
b zehildete Orthoester (§) ist nur in alkalischem Medium stabil. Die Bildung
des Hydroxyesters (5) bei der Solvolyse in wasserfreiem Methanol 148t sich
ebenfalls mit Hilfe der Zwischenstufe (2) erkldren, die iiber das .Additionspro-
dukt (1g) reversibel in das isomere Alkoxy-carboniumion (lé) iibergehen kann102
aus dem (i) durch Ubertragung einer Methylgruppe auf das Losungsmittel ent-
steht, Bine #hnliche Reaktion kdnnte von (13) auch zum Methylester (7) fihren.
Da (7) jedoch nur bei der Methanolyse in Gegenwart von Pyridin in groBerer
Menge gefunden wird, darf man annehmen, daB es erst nachtridglich aus (2) bzw.

(g) durch eine Umesterung entsteht, welche durch das im Laufe der Solvolyse

gebildete Pyridiumsalz katalysiert wird.
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Aus den Ergebnissen dieser solvolytischen Fragmentierungen schlieBen wir,
daBd die reduktive Fragmentierung von (1) mit LidlH, in Kther2'4) ebenfalls

Uber das Dioxolanyliumion'(é) verlduft und daB auch bei der Reduktion der Meth-
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oxytosylate (14) und (16) mit LiA1H412) die Alkoxycarboniumionen (15) bzw,

(17) als Zwischenstufen auftreten13).
acHy
Lr. 3
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