Tetrahedron Letters No. 51, pp 5225,~ 5226, 1972, Pergamon Press. Printed in Great Britain.

CARBOXONIUM-IONEN DURCH PRAGMENTIERUNG BICYCLISCHER S5~CHLORO- UND S8-TOSYLOXYKETALE MIT
SILBERTETRAFLUOROBORAT)
Wolfgang Kraus und Hans-Michael van de Loo

Chemisches Institut der Usiversitit D-74 Tdbingen
(Received in Germany 25 Octobar 1972 received in UK for publication 21 November 1972)

Bei der reduktiven umd der alkylierenden Fragmentierung von 1-Methyl-i-tosyloxy-bisyele-~
(2.2:2)0etanon-(2)~-ithylenketal (1) mit Lithimlmt” oder Grimrdnrbndugn” sovie bei
den solvelytisshen Fragmentierungen su den Dioxolan-Derivaten (1) basw, den offenkettigen Ver-
bindungen (8)*) warde bisher des Diexolamyliwn-Ion (2) als Zvisehenstute angenommen™). Is
felgenden bherichten vir erstmals iiber eine Silberionem~induzierte Freagmentisrumg eimes Ketal-
esters des Typs (1.) su einem solehen Dioxolanylium~Ion und dessen NMB-spekiroskepisehen Naeh-
weis,

Die Reaktion vea i-Methyl-A—shlor-bieyelo(2.2.2)oetanen~(2)-kthylenketal (5) mit Silber
tetrafluoroberat in absel, ithorG) (24 Stdn. bei Raumtemperatur) ergab eim Predukt, dem auf
Grund des MMR-Spektrums (Variam A 60 A, inmerer Staadard Teiramethylsilam) im Asetomitril
(sehartes Simgmlett (4H) beiT = 4.65 (moxolmum-xo.”). iberlagert einem breiten Malti~
plett (1H) mit Sehwerpunkt bei® = 4.68) die Struktur des Dioxelanylium-tetrafluoreborats (10)
sugeordnet warae. Die Bebandlung der Asetonitril-Lisung vom (l_o) mit Wasser ergab dem @lykel-
ester (11) (MMB(CC1,):T = 8.82 (s, 3, cn3); 8.35 (s, 3, CH, an C-k), tiberlagert einem Malti-
plett bei 7.60-8,60 (6H, Ringprotonen); 6.12-6.65 wnd 5.65-5.98 (m, &H, 0-CHy—CH,~0); .69
(=, 1H, =CH)). Das bei der Fregmentierung von (3) entstechende Tetraflusroborat vem (2) wird
demmach unter diesem Reaktiomsbedingungen zu (10) isomerisiert,

Die Bebandlung der Tosylate (1) und (§) mit Silbertetraflmorcborat im Ather ergab dagegen
keine Dioxolanylium-Salze, sondern unmittelbsr deren Ringiffmumgspredukte (g)” (nm(oci,b)-.

t - 8.88 (s, 3, CH,); 7.74-8.75 (m, 8H, Bingprotomen); 5.75-5.82 (m, AH, 0-CH,-CH;-0); 5.43
(breites Simgulett, 2H, =CH,); 7.55 (s, 3H); 2.49 (q, &H)) buv, (9_)8) (m(cc1,): T= 8.89 (s,
38, CB,); 8.55-8.85, 7.80-8.22 (m, 10H, Bingprotomen wad C—CH,-C der Estergruppe); 5.9% (¢,
JuGls, 2, -0-CHy-); 5.89 (t, J=GHs, 2H, —0~CH,-); 5.47 (breites Singulett, 2H, «CH)); 7.55
(s, 38); 2.50 (q, AH)). Die Bildung ven (8) und (9) seigt, da8 die Reaktion der Tosylate (1)
und (§) mit Silbertetraflueroborat swar ebenfslls unter Wltiom. sa den Dioxelanyliwm-
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Ionen (g) bew. (7) verlduft, dai diese jedoch unter den Reaktionsbedingungen vom Tosylat-Ion

angegriffen werden
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