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Tosylgruppeniibertragung mit O, O'-Ditosylethylenglycol
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Tosyl Group Transfer with O, O'-Ditosylethyleneglycol

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

AuBer an einigen Beispielen in der Kohlenhydratchemie!) sind der Hydrolyse von Carbon-
s4dureestern vergleichbare basisch eingeleitete Desulfonylierungen an Alkylsulfonaten selten?
und offenbar nur unter bestimmten sterischen Voraussetzungen beobachtet worden?®. Die uner-
wartete Bildung® des Spirans 3 aus Monobenzyliden-geschiitztem Pentaerythrit 1a%) und 0,0*
Ditosylethylenglycol (2a)® mit NaH/THF (auch unter Verdiinnungsbedingungen) lie anneh-
men, daB selbst 2a schon analog reagieren kann. In der Tat lief sich diese Umsetzung zu einer ein-
fachen praparativen Methode fiir 3, das bisher in der Literatur nur unvollstindig beschrieben
ist”), ausarbeiten (s. Exp. Teil).
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Das Entstehen von 3 kann durch eine Umsulfonylierung am sterisch weniger anspruchsvollen
aquatorialen Alkanolat-Ende®) von 1b mit nachfolgender Syi-Reaktion gedeutet werden, wobei
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das Sulfonylierungsreagens 2a zu Oxiran und Natriumtosylat fragmentiert®). Ein zweiter Tosyl-
gruppen-Transfer dirfte durch den konformativ fixierenden Phenylkern am 1,3-Dioxanring!®
sowie durch innermolekulare Chelatisierungseffekte®) stark erschwert sein. Entsprechendes Dito-
sylierungsprodukt 1¢® 148t sich daher nicht in Spuren nachweisen!!),

Unterwirft man hingegen 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (4a), dem der blockierende Einflufl des
Dioxanringes fehlt, gleichen Reaktionsbedingungen, so wird in der Tat nicht das entsprechende
Oxetan 4¢!?, sondern — allerdings nur mit 8% Ausbeute — das Ditosylat 4b!¥ isoliert, das
durch zweimalige Umsulfonylierung hervorgegangen sein mufl, méglicherweise unter Templat-
beteiligung von Na*-lonen'4),

Alkoholate, die nicht dem Neopentyltyp angehtren, wie z. B. 1,3-Propandiol (4d), ergaben
bisher keinen Hinweis auf einen Tosylgruppentransfer. Sie reagieren mit O, O -Ditosylethylen-
glycol (2a) unter iiblicher Alkylierung!3). Offenbar ist sterische Spannung im Alkoholat Voraus-
setzung dafiir, daB Tosylgruppentransfer mit 2a eintritt und daB gebildetem Tosylat eine inter-
molekulare Weiterreaktion versagt ist.

Homologes 1,3-Bis(toluolsulfonyloxy)propan (Propylenglycol-ditosylat, 2b)!? scheint hin-
gegen auch unter solchen Bedingungen keine ,tosylgruppeniibertragenden® Eigenschaften zu
besitzen: Aus 1a entsteht mit 2b ein chromatographisch trennbares Gemisch der beiden isomeren
5-(Allyloxymethyl)-5-(hydroxymethyl)-2-phenyl-1,3-dioxane 1d (51%), le (6%) und des
5,5-Bis(allyloxymethyl)-2-phenyl-1,3-dioxans (1f) (5%)!®), die durch Substitution und Elimi-
nierung am Propylenglycol-ditosylat leicht zu erklidren sind. Im Falle von 4a und Propylenglycol-
ditosylat konnte nur der Monoether 4e!” isoliert werden.

Die Untersuchungen verdeutlichen, dafl sich O,O“-Ditosylethylenglycol (2a) nicht unein-
geschrankt im herkdmmlichen Sinne als Ethylendioxy-Gruppenspender verwenden lifit. Vor
allem wenn die Alkylierung rdumlich anspruchsvoller Alkohole beabsichtigt ist, kdnnen statt-
dessen Umtosylierungen mit Folgereaktionen eintreten. In dieser Hinsicht scheint 2a gegeniiber
2b und hoheren O,0"-Ditosylethylenglycolen, die keine tosylgruppeniibertragenden Eigen-
schaften mehr besitzen, eine Sonderrolle einzunehmen.

Herrn Prof. Dr. F. Végtle danke ich fUr sein Interesse, Frau E. Kloppe fur experimentelle
Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines Verfahren zur Umsetzung der 1,3-Diole 1a und 4a mit O,0"Ditosylethylen- bzw.
0,0 Ditosylpropylenglycol (2a, b): In eine gerithrte Suspension von 2.00 g (65.0 mmol) Natri-
umhydrid (80proz. in Paraffin) in 50 m! wasserfreiem THF wird unter N, bei Raumtemp. eine
Losung von 25.0 mmol des entsprechenden Diols (5.60 g 1a bzw. 2.60 g 4a) in 100 ml wasser-
freiem THF getropft. Nach 30 min Rithren bei Raumtemp. wird zum Sieden erhitzt und eine L6-
sung von 9.30 g (25.0 mmol) 2a {bzw. von 9.60 g (25.0 mmol) 2b] in 150 ml wasserfreiem THF
eingebracht. AnschlieBend wird 6 h weiter erhitzt, dann abgekilhlt und der Natriumhydrid-
Uberschuf3 vorsichtig mit Methanol zerstort. Beim Eindampfen i. Vak. f4llt meist ein braunliches
6liges Produkt an, das mehrmals mit heiBem Ether (3 x 150 ml) ausgekocht wird. Die erhaltenen
Extrakte werden eingedampft und chromatographiert {[AL,O, neutral (Brockmann), Akt.-St.
11 - 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-trioxaspirof3.5]nonan (3): 4.06 g (78%) farblose Kristalle mit Schmp.
74—-76°C (n-Heptan). — IR (KBr): 968 cm~! (Oxetan). — 'H-NMR (CDCL/TMS, ): 6 = 3.79,
4.49 (AB, br, J = 11 Hz, 4H, CH,-Dioxan), 4.20 (s, 2H, CH,-Oxetan, e), 4.71 (s, 2H, CH,-
Oxetan, a), 5.35 (s, 1 H, Methin), 7.11 = 7.50 (m, SH, Aryl-H). - *C-NMR (CDClL/TMS;,,, ):
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& = 138.5(C-1'), 129.5 (C-4'), 128.8 (C-3'), 126.5 (C-2'), 101.5 (C-7), 81.5 (C-1, a), 73.9(C-3, ¢),
73.2 (C-5, 9), 37.9 (C4).
C12H Oy (206.2) Ber. C69.88 H6.84 Gef. C69.80 H 6.80 Molmasse 206 (M*, MS)

2,2~Dime1h,leI,3-propam_§iyl-bis{p40!uolsuifpnal) (4b)13: 0.83 g (8%%) farblose Kristalle mit
Schmp. 120~ 121 °C (Lit.!® 121 -123°C, 116 -120°C).

Se-(Allyloxymethyl)-2e-phenyl-1,3-dioxan-5a-methanol (1d), Sa-(Allyloxymethyl)-2e-phenyl-
1,3-dioxan-5e-methanol (1e) und 5,5-Bis(allyloxymethylj-2e-phenyl-1,3-dioxan (11)'9: 1d:3.38 g
(51%) farbloses Ol mit Molmasse 264 (M*, MS). — 1e: 0.40 g (6%) farbl. Ol, Molmasse 264
(M*, MS). — 1f: 0.38 g (5%) farbl. O], Molmasse 304 (M*, MS).

3-Allyloxy-2,2-dimethyl-1-propanol (de)'": 1.11 g (31%) farblose Flussigkeit mit Sdp.
132~ 135°C/20 Torr. — 'H-NMR (CDCly/TMS;,,): & = 2.79 (s, 1 H, OH), 3.31,3.50 2 5, 4H,
OCH,C|CH;),CH,0), 3.90-4.10 (m, 2H, OCH,CH=), 5.05-5.50 (m, 2H, =CH,),
5.68-6.12 (m, 1H, —CH=). - “C-NMR (CDCL/TMS;,,): 8 = 134.6 (-CH=), 116.7
(=CH,), 79.2 (OCHy), 72.4 (C-1), 71.5 (C-3), 36.3 (C-2), 21.8 (CHj).
CgH,O, (144.2) Ber. C66.63 H11.18 Gef. C66.80 H10.88 Molmasse 145 (M* + 1, MS)
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