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Die Reduktionen von Alkyltosylaten mit Lithiumalanat 2,3) verlaufen nor- 

3) malerweise nach dem Sw2-Mechanismus , doch wurden gelegentlich such Umlage- 

rungen2-‘) und Eliminierungen3'4) beobachtet, die allerdings ebenfglls ala 

bimolekulare Reaktionen bezeichnet werden kijnnen. So entstehen nach Cram 4) 

die bei der Reduktion der optisch aktiven Phenylbutyl- und Phenylpentyltosylate 

unter partieller Racemisierung gebildeten gesattigten Kohlenwasserstoffe in 

einer SN2-Reaktion nach vorhergehender Isomerisierung der Tosylate iibei? 

Phenoniumionen; die Olefinbildung wird entsprechend als bimolekulare trans- 

Eliminierung formuliert. Im folgenden sol1 iiber die Reduktionen einiger an 

C-4 substituierter 1-Methyl-bicyclo(2.2.2)octyl-2-tosylate mit Lithiumalanat 

berichtet werden, die iiber Carboniumionen verlaufen. 

l-Methyl-bicyclo(2.2.2)octanol-(2)7), 1-Methyl-bicyclo(2.2.2)octan-diol- 

(2.4)8) und l-Methyl-4-acetoxy-bicyclo(2.2.2)octanol-(2) S) , sowie l-Methyl- 

4-methoxy-bicyclo(2.2.2)octanol-(2)') und das durch Reduktion von l-Methyl- 

4-chlor-bicyclo(2.2.2)octanon-(2)") zugangliche l-Methyl-4-chlor-bicycle- 

(2.2.2)octanol-(2) wurden mit p-Toluolsulfochlorid in Pyltidin in die entapre- 

chenden Tosylate (l), (a), (11). (12) und (17) iiberfiihrt und diese mit einer 

Suspension von LiA1H4 in Ather reduziert. Die gaschromatographisch ermittelten 

Ergebnisse sind in der Tabelle ZusammengefaSt. Die Reaktionsprodukte wurden 

mittels praparativer Gasohromatographie isoliert und auf spektroskopischem 

Wege identifiziert. Die Kohlenwasserstoffe (z), (z), (A) und (2) sowie den 

Alkohol (1) haben wir bereits friiher beschrieben "J2), (2) wurde durch Um- 

setzung von 1-Methyl-4-tosyloxy-bicyclo(2.2.2)octan 12) mit Natriummethylat 13) 

erhalten. Die Strukturen (g), (p), (s), (s), (Q) und (16) wurden mi* Hilfe 
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der TR- und NMR-Spektren zugeordnet. Da sich die gesattigten Isomeren (8) und 

(14) gaschromatographisch nicht vollstandig von den Olefinen (2) bzw. (l5) 

trennen liel3en, wurden die ungesattigten Komponenten durch Oxidation mit 

KMn04 aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Die katalytische Hydrierung der aus 

(a), (11) und (12) erhaltenen Reduktionsprodukte lieferte (I) und (8) im Ver- - 

haltnis 5:93 bzw. (2) und (3) im VerhBltnis 1O:gC. Die bei der Reduktion 

von (lJ) entstandenen Produkte wurden nicht unmittelbar identifiziert, sondern 

vor der gaschromatographischen Analyse mit Natrium in fliissigem Ammoniak in 

die zugrund?Liegendah.Kohlenwasserstoffe (z), (l), (A) und (2) iibergefiihrt. 

Aus den Ergebnissen in der Tabelle geht hervor, da13 in allen untersuch- 

ten FSllen die durch SN2-Reaktion entstandenen Produkte mit E-24% gegeniiber 

den Umlagerungsprodukten (76 -92%) nur eine untergeordnete Rolle spielen und 

da13 die Umlagerungen weitgehend von Eliminierungen begleitet werden. Wie bei 

den Solvolvsen von (&), (1_1), (11) und (a)") stellen die umgelagerten Ole- 

fine den Hauptanteil. Weiterhin entstehen die Olefine mit endocyclischer und 

semicgclischer Doppelbindung in ahnlichem Verhaltnis nebeneinander wie bei 

der ionischen Dehgdratisierung der tertiaren 2-Methylbicyclo(3.2.1)-octanole- 

(2)1!) . Daraus 1aiBt sich schlieaen, daw die Reduktionen gemaB Gleichung (1) 

ebenfalls iiber Carboniumionen 14) als Zwischenstufen verlaufen. 

OTS- 

(1) 

Die Moglichkeit einer innermolekularen Umlagerung unter gleichzeitiger 

Reduktion gemSi Gleichung (2) kann dagegen ausgeschlossen werden, da von (g), 

(14) und (19) jeweils beide moglichen Isomeren in ungefghr gleichen Mengen ge- - - 
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blldet werden. Lediglich bei der Reduktion von (1) deutet ein ijberwiegen 

einea de% beiden Isomeren (2) im Verhlltnis 3:14.5 darau $(nin, da13 ein Teil des 

Kohlenwasserstoffes durch einen solchen Synchronprozess entstanden sein konn- 

Ein weiterer Hinweis auf die Beteiligung von Carboniumionen bei 

Reduktionen ergibt sich aus dem EinfluB der Substituenten an C-4 auf 

(2) 

diesen 

die Zu- 

sammensetzung der Reaktionsprodukte. Die Reduktion von (a) und (11) fiihrt zu- 

nlchst zu einem Alkoxidion an C-4, dessen induktiver Effekt die Ablssung des 

Tosvlatrests nach SRl erleichtert. Dementsprechend werden bei der Reduktion 

von (5) und (2) weniger SN2-Produkte und mehr Umlagerung gefunden als bei (L), 

(2) und (II). Umgekehrt entstehen aus (12) und (17) mit zunehmendem negativen 

induktiven Effekt der Substituenten an C-4 vergleichsweise mehr SN2-Produkte, 

entsprechend der kleineren Ablosungstendenz der leaving group nach SRl, und 

somit werhiger Umlagerungsprodukte als aus (l_), (6) und (11). - 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 

dustrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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