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Tosyl Group Transfer with 0.0'-Ditosylelhyleneglycol 

The ability of 0.0 'ditosylethyleneglycol(29) to act as tosyl group transfer reagent to neopentyl 
type alcohols is described. Starting from 1 9 the spirooxetane 3 can be synthesized via tosyl group 
transfer in high yield. 49  by double tosyl transfer yields the ditosylate 4b. The homologous 
ditosylpropyleneglycol 2b does not react in a similar manner. 

Aul3er an einigen Beispielen in der Kohlenhydratchemie') sind der Hydrolyse von Carbon- 
stlureestern vergleichbare basisch eingeleitete Desulfonylierungen an Alkylsulfonaten selten2) 
und offenbar nur unter bestimmten sterischen Voraussetzungen beobachtet worden3). Die uner- 
wartete Bildung4) des Spirans 3 aus Monobenzyliden-geschutztem Pentaerythrit la5)  und 0,O'- 
Ditosylethylenglycol ( 2 ~ ) ~ )  mit NaH/THF (auch unter Verdunnungsbedingungen) lieR anneh- 
men, d d  selbst 2a schon analog reagieren kann. In der Tat lieR sich diese Umsetzung zu einer ein- 
fachen prtlparativen Methode fur 3, das bisher in der Literatur nur unvollsttindig beschrieben 
ist'), ausarbeiten (s. Exp. Teil). 
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Das Entstehen von 3 kann durch eine Umsulfonylierung am sterisch weniger anspruchsvollen 
aquatorialen Alkanolat-Enden) von 1 b mit nachfolgender SNi-Reaktion gedeutet werden, wobei 
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das Sulfonylierungsreagens 20 zu Oxiran und Natriumtosylat fragmen~iert~). Ein zweiter Tosyl- 
gruppen-Transfer dilrfte durch den konformativ fixierenden Phenylkern am l.3-Dioxanringio) 
sowie durch innermolekulare Chelatisierungseffekteu) stark erschwert sein. Entsprechendes Dito- 
sylierungsprodukt 1 c8) 13Rt sich daher nicht in Spuren nachweisenll). 

Unterwirft man hingegen 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol(4a). dem der blockierende EinfluR des 
Dioxanringes fehlt, gleichen Reaktionsbedingungen, so wird in der Tat nicht das entsprechende 
Oxetan 4ci2), sondern - allerdings nur mil 8% Ausbeute - das Ditosylat 4bi3) isoliert, das 
durch zweimalige Umsulfonylierung hervorgegangen sein muR, mOglicherweise unter Templat- 
beteiligung von Na' -1onen 14). 

Alkoholate, die nicht dem Neopentyltyp angehbren, wie z. B. 1,3-Propandiol (4d). ergaben 
bisher keinen Hinweis auf einen Tosylgruppentransfer. Sie reagieren rnit 0.0'-Ditosylethylen- 
glycol (2a) unter llblicher Alkylierung15). Offenbar ist sterische Spannung im Alkoholat Voraus- 
setzung dafilr. daB Tosylgruppentransfer mit 20 eintritt und daB gebildetem Tosylat eine inter- 
molekulare Weiterreaktion versagt ist. 

Homologes 1,3-Bis(toluolsulfonyloxy)propan (Propylenglycol-ditosylat, 2 b) 1 3 )  scheint hin- 
gegen auch unter solchen Bedingungen keine ,, tosylgruppenilbertragenden" Eigenschaften zu 
besitzen: Aus 1 a entsteht rnit 2b ein chromatographisch trennbares Gemisch der beiden isomeren 
5-(Allyloxymethyl)-S-(hydroxymethyl)-2-phenyl-l,3-dioxane 1 d (51 To), le (670) und des 
5,5-Bis(allyloxymethyl)-2-phenyl-l,3-dioxans (1 I) (5%)16), die durch Substitution und Elimi- 
nierung am Propylenglycol-ditosylat leicht zu erkltlren sind. Im Falle von 4a und Propylenglycol- 
ditosylat konnte nur der Monoether 4e") isoliert werden. 

Die Untersuchungen verdeutlichen, daB sich 0,O'-Ditosylethylenglycol (20) nicht unein- 
geschrtlnkt im herkOmmlichen Sinne als Ethylendioxy-Gruppenspender verwenden MI. Vor 
alleni wenn die Alkylierung raumlich anspruchsvoller Alkohole beabsichtigt ist. konnen statt- 
dessen Umtosylierungen mit Folgereaktionen eintreten. In dieser Hinsicht scheint 2n gegenilber 
2 b und hOheren 0,O '-Ditosylethylenglycolen, die keine tosylgruppenllbertragenden Eigen- 
schaften mehr besitzen, eine Sonderrolle einzunehmen. 

Herrn Prof. Dr. F. Vbqtle danke ich fllr sein Interesse. Frau E. Kloppe fllr experimentelk 
M itarbeit . 

Expenmenteller Teil 
Allgemeines Verfahren zur Umsetzung der I,jl-Diole la und 4a rnit 0.0'-Ditosylethylen- bzw. 

0.0 '-Ditosylpropylenglycol(20. b): In eine gertihrte Suspension von 2.00 g (65.0 mmol) Natri- 
umhydrid (8Oproz. in Paraffin) in 50 ml wasserfreiem THF wird unter N, bei Raumtemp. eine 
Ldsung von 25.0 mmol des entsprechenden Diols (5.60 g la bzw. 2.60 g 4n) in 100 ml wasser- 
freiem THF getropft. Nach 30 min Rilhren bei Raumtemp. wird zum Sieden erhitzt und eine LO- 
sung von 9.30 g (25.0 mmol) 2n [bzw. von 9.60 g (25.0 mmol) 2b] in 150 ml wasserfreiem THF 
eingebracht. Anschliefiend wird 6 h weiter erhitzt, dann abgekilhlt und der Natriumhydrid- 
UberschuB vorsichtig rnit Methanol zerstbrt. Beim Eindampfen i. Vak. fiillt meist ein brtlunliches 
Oliges Produkt an, das mehrmals mil heinem Ether (3 x 150 ml) ausgekocht wird. Die erhaltenen 
Extrakte werden eingedampft und chromatographiert [AI2O3 neutral (Brockmann), Akt.-St. 
I1 - 111, Eluent: anfangs Petrolether (40-60"C), dann Ether]. Zur weiteren Reinigung wird um- 
kristallisiert bzw. im Fall von 4e destilliert. 

7e-Phenyl-2,6,8-trioxaspiro/3.5]nonan (3): 4.06 g (78%) farblose Kristalle mit Schmp. 
74- 76OC (n-Heptan). - IR (KBr): 968 cm-I (Oxetan). - 'H-NMR(CDCI3/TMSi,,,): S = 3.79, 
4.49 (AB. br, J = 11 Hz, 4H,  CH,-Dioxan), 4.20 (s, 2H, CHz-Oxetan, e), 4.71 (s, 2H, CH2- 
Oxetan, a), 5.35 (s, 1 H, Methin), 7.11 -7.50 (m. 5 H, Awl-H). - 13C-NMR (CDC13/TM$,,,): 
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6 = 138.5(C-1'). 129.5(C-4'), 128.8(C-3'), 126.5(C-2'), 101.5(C-7), 81.5(C-l, a), 73.9(C-3, e), 
73.2 (C-5. 9). 37.9 ((24). 

C12H1403 (206.2) Ber. C 69.88 H 6.84 Gef. C 69.80 H 6.80 Molmasse 206 (M', MS) 

2,2-Dimefhyl-f,3-propondiyl-bir(p-Ioluolsu~~naI) (4 b)? 0.83 g (8%) farblose Kristalfe mit 
Schmp. 120- 121 "C (Lit.13i121 - 123°C. 116- 12OOC). 

5e-(AIlyloxymefhyl)-2e-phenyl-I,3-dioxan-5a-mefhanol (Id), 5a-(Al~loxymefhyl)-2e-pheny/- 
1.3-dioxan-5e-mefhanol (le) und 5,5-B~(allyloxymefhy/)-2e-phenyl-1,3-dioxan (1 016): 1 d: 3.38 g 
(51%) farbloses bI mit Molmasse 264 (M', MS). - le: 0.40 g (6010) farbl. 01, Molmasse 264 
(M', MS). - If:  0.38 g (5%) farbl. bl, Molmasse 304 (M', MS). 

3-AIlyloxy-2,2-dimefhyl-I-propnol (4e)I7): 1.1 1 g (31 %) farblose FlUssigkeit mit Sdp. 
132 - 135 "C/20 Torr. - 'H-NMR (CDC13/TMSet,): 6 = 2.79 (5, 1 H, OH), 3.31, 3.50 (2 s, 4H, 
OCH,C[CH3]2CHzO), 3.90-4.10 (m, 2H, OCH2CH=). 5.05-5.50 (m, 2H, =CHz), 
5.68-6.12 (m, l H ,  -CH=).  - "C-NMR (CDC13/TMh,,): S = 134.6 (-CH=). 116.7 

C8H,,Q (144.2) Ber. C 66.63 H 11.18 Gef. C 66.80 H 10.88 Molmasse 145 (M' + 1, MS) 
(=CHz), 79.2 (OCH,), 72.4 (C-1). 71.5 (C-3), 36.3 (C-2), 21.8 (CH3). 

1) R. S. Tipson. Adv. Carbohydr. Chem., Bd. 8, S. 107ff., Academic Press Inc. Publishers, New 
York 1953. 

z, Siche C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry. S. 341, Cornefl Uni- 
versity Press, Ithaca, N. Y. 1953. 
W. Hirckel und H. Piefrzok, Liebig Ann. Chem. 543. 232 (1940); G. Sfork, E. E. van 
Tamelen, L .  J .  Friedman und A .  y. Burgstrahler, J. Am. Chem. Soc. 75,384 (1953); S. Bern- 
sfein. M. Heller und R. Liffel, ebenda ll. 4783 (1955); S. Winrlein und M. J.  Holnesr, ebenda 
77, 5562 (1955); A. C. Cope und T. Y .  Shen, ebenda 78, 5912 (1956), dort weitere Hinweise; 
J. F. Codingfon, T. L. Doerr und J. J. Fox, J. Org. Chem. 30, 476 (1%5). 

4, Vgl. entsprechende Urnsetzungen mit 0.0'-Ditosyloligoethylenglycolen: E. Weber, Angew. 
Chem. 91. 230 (1979); Angew. Chern., Int. Ed. Engl. 18. 219 (1979). 

9 C. H. Jrcidorides und R. Gulen, Org. Synth., Coll. Vol. IV, 679 (1%3). 
6, F. Drahowzal und D. Klamann, Monatsh. Chem. 82,452,460 (1951). 
7 )  J. K .  Porrer. L.  C. Marfinelli und J.  P. LaRocca, J. Heterocycl. Chem. 8. 867 (1971). 
f )  Vgl. J ,  K .  Porfer und J. P. LaRocca, J. Heterocycl. Chem. 8, 861 (1971) 
g%elinrieEii a e m k h i m .  Acta 53,2b97' 

(1 970). 
lo) E. L. Eliel, Acc. Chem. Res. 3, 1 (1970); W. F. Bailey, H. Connon, E, L .  Eliel und K .  B. 

Wiberg, J. Am. Chern. Soc. 100. 2202 (1978). 
Vgl. Anhydrobildung bei Zuckernl), z. B. W. Hain, R. Lehnerf, H. ROffele und G. Schrtlder, 
Tetrahedron Lett. 1978, 625. Siehe auch Ethercyclisierung aus Oligoethylenglycolen und 
Tosylchlorid Uber in situ erzeugte Oligoethylenglycol-monotosylate: P.  L. Kuo, M. Miki, 
I .  Ikeda und M .  Okahara. Tetrahedron Lett. 1978, 4273. 

12) G. Benneft und W. G. Philip, 3. Chem. Soc. 1928.1937. 
1 3 )  E. R. Nelson. M. Maienthol, L .  A. Lane und A. A. Benderley, J. Am. Chem. Soc. 79, 3467 

(1957); siehe auch R. Brown und N .  Gulick, J. Am. Chem. Soc. 77, 1089 (1955). 
14) M. De Soma Healy und A. J. Red,  Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 21, 1 (1978). 
Is) Z. B. G. W. Gokel, J. M. Timko und D. J. Cram, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1975,394. 

1 d - f wurden als Gemisch auf anderem Wege dargestellt und getrennt; die spektroskopischen 
Daten stimmen mit den Literaturdaten Uberein: A. C. Coxon und J .  F. Sfoddarf, J. Chem. 
Soc., Perkin Trans. 1 1977, 767. 

'7) MomanIo Chemicals Lld. (Erf. R.  J.  Sfephenron), Brit. Pat. 913,919, (Dec. 28, 1962, Appl. 
July 13. 1960, and Febr. 16. 1%1) [Chem. Abstr. 59. 1489d (1%3)]. 

1 3 ~ 8 0 1  

Chem. Ber. 114(1981) 


