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UMSETZUNG CYCLISCHER ORTHOESTER VON 1.2-GLYKOLEN MIT TRIMETHYLSILYLAZID 

Willy Hartmann und Hans-Georg Heine 

Zentrale Forschung und Entwicklung, Wissenschaftliches Hauptlab-oratorium der 

Bayer AG, 4150 Krefeld-Uerdingen 

1.3-Dioxolan-2-ylium-Kationen (A) vermiigen aufgrund ihres ambidenten Charakters 

mit Nukleophilen auf zwei Wegen zu reagieren 1, 2) . 
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Dabei kann sich das Nukleophil, z. B. ein Anion Y - , entweder rasch am Ort 

geringster Elektronendichte zu 2 addieren oder in I-Stellung unter Ringoffnung 

und Bildung von 2 angreifen. Die Bedeutung der beiden Wege hangt von mehreren 

Faktoren ab " 2). Wie sehr dabei die Natur des Nukleophils eine Rolle spielt, 

haben bereits 1960 Meerwein und Mitarbeiter in einer grundlegenden Arbeit ge- 

3) zeigt . Das 2-Methyl-1.3-dioxolan-2-ylium-Kation (1, R = CH3) nimmt Cyanid- 

Ionen ausschlieRlich unter Bildung von 2 (R = CH3, Y = CN) auf. Mit den schwa- 

cher nukleophilen Halogenid-Ionen dagegen entstehen 1.2-Halohydrincarbonsaure- 

ester 2 (R = CH3, Y = Cl, Br oder J). Im Hinblick auf eine Herstellung von 

1.2-Azidoalkoholen, die nicht von Oxiranen oder 1.2-Halohydrinen ausgeht, haben 

wir uns fiir die Reaktion von 1.3-Dioxolan-2-ylium-Kationen mit dem Azid-Ion 

interessiert 4) und die Umsetzung cyclischer Orthoester von 1.2-Glykolen mit 

Trimethylsilylazid (TMSA) untersucht. Hierbei sollten in Analogie zu bereits be. 

schriebenen Reaktionen solcher Orthoester mit beispielsweise Trimethylchlorsi- 

lan 5, oder Tritylchlorid 6) Kationen vom Typ & durchlaufen werden. 

Erhitzt man den cyclischen Orthoessigsauremethylester des Athylenglykols mit 

iiberschiissigem (10 %) TMSA 4,5 h zum RiickfluH, so 1IBt sich nach destillativer 
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Aufarbeitung neben Trimethylsilylmethylather 2-Azidoathylacetat 7) in einer 

Ausbeute von 96 % gewinnen. Alkalische Hydrolyse des Esters liefert zu 76 % 
* 

2-Azidoathanol. 

Bei der Umsetzung von TMSA mit den stereoisomeren 2.4.5-Trimethyl-2-methoxy- 

1.3-dioxolanen 4 (Diastereomere) bzw. 2 8) bilden sich jeweils nur geringe Men- 

gen (5 - 10 pi) der erwarteten Ester 5 bzw. 2. Vielmehr erhalt man die ketali- 

sierten SBureazide 2 zu 63 8 (Stereoisomerengemisch, syn : anti = 83 : 17; 

Sdp.15 59 - 61' nr 1.4363) bzw. 2 (Sdp.12 51 - 53' nD 2o 1.4240) zu 69 %. 
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Beide Verbindungen sind bis etwa 100' stabil. Oberhalb dieser Temperatur isome- 

risieren sie erwartungsgemaI3 stereospezifisch zu den Azidoalkylestern 5 

(Sdpo13 75O n? 1.4335) bzw. 2 (Sdp.14 72 - 74' np 1.4330). Die Isomerisierungs* 

raten und -ausbeuten sind dabei infolge sterischer Effekte unterschiedlich. 

Wlhrend 2 bei 120° in 5 h zu 91 % ,6 ergibt, ist S erst nach 9 h bei 130' voll- 

stilndig zu 2 (77 %) umgelagert. Hydrolyse von 5 bzw. 2 liefert threo- bzw. 

erythro-3-Azido-butan-2-01 (Sdp.14 67' nr 1.4522 bzw. Sdp.12 63' ni 1.4538); 

ihre katalytische Hydrierung fiihrt zu threo- bzw. erythro-3-Amino-butan-2-01 '). 

Ein 2-Azido-1.3-dioxolan (llj (Sdp.13 53O np 1.4279) als Hauptprodukt (74 %) 

entsteht such bei der Umsetzung von TMSA mit 2-Methoxy-2.4.4-trimethyl-1.3-di- 

oxolan (lo). Nebenprodukte sind die regioisomeren Azidoalkylacetate 12 und 2. 

Wird 11 6 h auf 120' erhitzt, so erhllt man in einer Ausbeute von 69 % 12 und 
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13 im Verhlltnis 76 : 24 (Sdp.14 67 - 75' nz 1.4330). Diese Regioselektivitat 
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entspricht der Erwartung , wonach die ringdffnende Dealkylierung des durchlaufe- 

nen 2.4.4-Trimethyl-1.3-dioxolan-2-ylium-Kations durch das Azid-Ion leichter am 

niedriger substituierten C-Atom (5-Stellung) erfolgen sollte. Alkalische Hydro- 

lyse von 12 und 13 liefert zu 64 % 1-Azido-2-methyl-propan-2-01 und 2-Azido-2- - - 

methyl-propan-l-01 10) im Verhlltnis 85 : 15. 

Orientierenden Versuchen zufolge reagiert TMSA nicht nur mit 2-Alkoxy-1.3-dioxo- 

lanen, sondern such mit 2-Alkoxy-1.3-dioxanen. 14 ergibt dabei zu 67 % das 

2-Azido-1.3;dioxan-Derivat 16 (Sdp.19 61' ni 1.4505) und 15 in einer Ausbeute 
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von 55 % g (Sdp.12 65 - 67O np 1.4437). Das 2-Azido-1.3-dioxan J& geht beim 

5-stdg. Erhitzen auf 120° in 3-Azido-prop-1-ylacetat (88 %, Sdp.16 83O 

nr 1.4462) fiber. 17 dagegen ist bei dieser Temperatur stabil. Bei 160' tritt 

allmlhlich eine unkontrollierte Zersetzung ein (N2-Abspaltung). Bin iihnliches 

Verhalten zeigt das in einer Ausbeute von 70 % erhaltene 2-Azido-2-phenyl-5.5- 

dimethyl-1.3-dioxan (Sdp.O 2 79 - 81' n: 1.5170). Die unterschiedlichen Ergeb- 
. 

nisse der Reaktionen von den 1.3-Dioxolan- gegeniiber den 1.3-Dioxan-Derivaten 
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sind plausibel, da bimolekulare nukleophile Substitutionen 

5-gliedrigen Ringen leichter als an 6-gliedrigen erfolgen. 
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