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Synthese von substituierten 1,3-Dioxolen

Jochen MATTAY, Walter THUNKER, Hans-Dieter SCHARF

Institut fir Organische Chemie der Rheinisch-Westfilischen Techni-
schen Hochschule Aachen, Prof.-Pirlet-StraBe 1, D-5100 Aachen,
West-Germany

Uber die Finstellung und die Lage des thermodynamischen
Gleichgewichts zwischen 4-Methylen-1,3-dioxolanen (1) und
4-Methyl-1,3-dioxolen (2) und iiber die Herstellung von 2 aus
1 ist vereinzelt berichtet worden.

So sind eine durch p-Toluosulfonséure katalysierte Isomerisierung von
1a zu 2a und von 1b zu 2b beschrieben' sowie Angaben iiber die rela-
tive thermodynamische Stabilitit von 1b und 2b gemacht worden™”;
diese Angaben wurden allerdings danach als unkorrekt erkannt?, wo-
bei pleichzeitig angenommen wurde, daB die Isomerisierung 1b—2b
rein thermisch verlauft®. Uber weitere thermisch verlaufende Isomeri-
sierungen 12 (R'=CCl;; R?=H; R*=H, CH;, C¢Hs) in Ausbeuten
von 72-90% wurde berichtet®. Die relative Stabilitit von 1a und 2a ist
auch durch Messung der Gleichgewichtszusammensetzung bei ver-
schiedenen Temperaturen in Dioxan in Gegenwart von p-Toluolsul-
fonsiure untersucht worden®. Verbindung 2 (R'=CCl;: R*=R*=H)
konnte durch Isomerisierung der entsprechenden Verbindung 1 mit
einem basischen Linde-Molekularsieb-Katalysator in 24% Ausbeute
erhalten werden’. Auch in unserem Laboratorium wurden Hinweise
auf die Moglichkeit der Herstellung von Verbindungen 2 durch sauer
katalysierte Isomerisierung von 1 gefunden®”.

SYNTHESIS

Die priparative Herstellung der hydrolyse-empfindlichen und poly-
merisationsfreudigen 4-Methyl-13-dioxole 2 aus 1 in guten Ausbeu-
ten gelingt nach allen bisher beschriebenen Verfahren nicht. Im allge-
meinen ist p-Toluolsulfonsdure als Katalysator ungeeignet, weil durch
sie die Polymerisation stark beschleunigt wird".

Im folgenden beschreiben wir ein Verfahren zur priparativ er-
giebigen Synthese der 4-Methyl-1,3-dioxole 2 aus den 4-Me-
thylen-1,3-dioxolanen 1**.
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Die siure-katalysierte Isomerisierung eignet sich nur zur Her-
stellung von niedrig siedenden, in 2-Stellung unsubstituierten
4-Methyl-1,3-dioxolen (2a, m) aus 1. Zur Isolierung werden
die 4-Methyl-1,3-dioxole unter moglichst schonenden Bedin-
gungen iiber eine wirksame Kolonne aus dem Reaktionsge-
misch herausdestilliert.

In allen anderen Fillen kann eine protonen-katalysierte Ringoffnung
von 1 unter Bildung von a-(1-Alkenyloxy)-ketonen (3) erfolgen''. Der
Ringoffnung vorgelagert ist ein sich schnell einstellendes Gleichge-
wicht zwischen 1 und 2. Die anschlieBende Umlagerung zu 3 und
auch die Spaltungsreaktion zu 4 und 5'? verlaufen dagegen langsam.
Uber den detaillierten Mechanismus werden wir gesondert berich-
ten'.

Die Isomerisierung im basischen Medium ist allgemeiner an-
wendbar. Als besonders geeignete Base erwies sich Kalium--
butoxid in Dimethyl-sulfoxid'*'® oder in Hexamethylphos-
phorsiure-triamid (HMPT)'*. Obwohl die Isomerisierung in
Dimethyl-sulfoxid bereits bei Raumtemperatur innerhalb von
Stunden ablauft, erwies sich eine Reaktionstemperatur von
~80°C als optimal. Bei einem 0.2 molaren Ansatz stellt sich

* Anmerkung bei der Korrektur:

Auch die Iscmerisierung mit Hilfe des Ruthenium-Katalysators
H,Ru[P(CeH;)s)s, der erfolgreich zur Synthese von 1-Alkenyl-alkyl-
acetalen aus den entsprechenden Allyl-Verbindungen eingesetzt
worden ist**, verlief hier unbefriedigend: bei 120-160 °C isomeri-
sierten 1h und 1k zwar untergeordnet zu 2h bzw. 2k, Haupireak-
tion war jedoch analog zur Protonen-Katalyse die Ringdffnung zu
den entsprechenden a-(1-Alkenyloxy)-Ketonen 3 - insbesondere
bei hoheren Temperaturen. Sogar bei Im (in 2-Stellung unsubstitu-
iert) wurde eine Isomerisierung zu 2m nicht beobachtet. Oberhalb
150 °C fand lediglich eine Zersetzung statt.
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das Gleichgewicht zwischen 1 und 2 (~1:4) innerhalb von
1 h ein. In HMPT bei 60 °C benotigt man ~ 10 h.

Bei der Isomerisierung im basischen Medium wird kein a-(1-Alkenyl-
oxy)-keton (3) gebildet. Wir nehmen fiir die Reaktion den folgenden
Mechanismus an'’:
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Tabelle 1. 4-Methyl-1,3-dioxole (2)
1-2  Me- Solvens  Aus- Kp/torr Summenformel®

thode beute [°C] bzw. Kp/torr [°C]

[%] aus Literatur
a B - 55 78°/760  79.5°/760°
b B — 45° 88°/760  85.0°/760*
c ’];‘ DMso i‘;h 72°/164  CoHOy  (114.1)
d A DMSO 68 54°/10 CgH,,0, (142.2)
DMSO 58 . 0n .
e A HMPT 48 118°/92  CoH 0, (156.2)
f ’gc bMSO g';d 80°/12  CoHwO, (1702)
g A DMSO 62 60°/80  CoH,e0; (156.2)
h ’;‘ bMsO 2‘;, 95°/760  96.0°/760%
i B - 48° 70°/140  C,H,,0. (128.2)
i A DMSO 55 62°/65  CgH,,0, (142.2)
kooa PMSO S 80110 GHWO: (1422)
DMSO 65 . .

1 A HMPT 55 98°/55 CoHys0:  (154.2)
m B — 52 110°/760  CsHgO,  (100.1)
" ’l;‘ DMSO gg 114°/760  CyH,0.  (142.2)
0 A DMSO 51 87°/92 CsH,0,  (142.2):

* Die Mikroanalysen zeigten folgende maximale Abweichungen von
den berechneten Werten: C, +0.25; H, +0.18. Die detaillierten
Werte finden sich in Lit.'8.

® Zusitzlich 15-20% Produkt 3.

¢ Katalysator: Adipinsiure.

4 Zusitzlich 32% Produkt 3.
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Tabelle 2. Spektraldaten der Verbindungen 2

2 LR. (Kapillar) 'H-N.M.R. (CDCl3/TMS,,,)
VezC—H V== & [ppm]
[em~"]

a 3150(s) 1690 (m) 170 (d,3H, J=2 Hz, 4-CH;); 5.46 (s, 2 H,
2,2-H,); 6.1 (m, 1 H, 5-H)

b 3142(s) 1692 (m) 1.52(d,3H,J=5 Hz, 2-CH;): 1.80(d, 3H,
J=2 Hz, 4-CH,); 5.80 (q, 1H, J=5 Hz, 2-
H); 5.94 (m, 1H, 5-H)

¢ 3140 (s) 1688, 0.8-2.0 (m, 7 H, 2-C;Hs); 1.69 (d, 3H, J=2

1720 (m)  Hz, 4-CH;); 5.68 (q, 1H, J=3 Hz, 2-H);

5.84 (m, 1H, 5-H)

d 3142¢s) 1692 (m) 0.8-2.0 (m,9H,3-C,H,); 1.78 (d,3H,J=2
Hz, 4-CHy); 5.68 (t, 1H, J=4 Hz, 2-H);
6.0 (m, 1 H, 5-H)

e 3142(s) 1692(m) 0.7-22 (m, 11H, 2-C H,)); 1.78 (d, 3H,
J=2 Hz, 4-CH,); 5.64 (1, | H, J=4 Hz, 2-
H); 5.98 (m, 1H, 5-H)

f  3142(s) 1692 (m) 0.7-2.2 (m, 13H, 2-C¢H}3): 1.78 (d, 3H,
J=2 Hz, 4-CH;); 5.64 (1, 1H, J=4 Hz, 2-
H); 5.97 (m, 1H, 5-H)

g 3142(s) 1690 (m) 0.7-2.0 {m, 11 H, 2-CH(CH;)—C;Hj]; 1.80
(d,3H,J=2 Hz,4-CH;); 5.50 (d, I H, J=6
Hz, 2-H); 6.0 (m, 1H, 5-H)

h 3142(s) 1697 (m) 1.45 (s, 6H,2,2-di-CHs): 1.76 (d, 3H, /=2
Hz, 4-CHs); 5.85 (m, 1H, 5-H)

i 3141 (s) 1700, 0.96 (t, 3H, J=5 Hz, 2-CH,—CHj,); 1.40

1720 (m) (s, 3H, 2-CH;); 1.6-1.9 (m, 2H, 2-

CH,—CHj;): 175 (d, 3H, J=2 Hz, 4
CH,); 5.85 (m, 1H, 5-H)

j 3140(s) 1698 (m) 097 [d, 6H, J=6 Hz, 2-CH(CH.,).]; 1.36
(s, 3H, 2-CH3); 1.77 (d, 3H, J=2 Hz, 4-
CHs); 1.9 [m, 1H, 2-CH(CH,),}; 5.86 (m,
1H, 5-H)

k 3140(s) 1695(m) 1.4-2.2[m,8H,2,2-(CH,),—]: 1.75(d, 3H,
J=2 Hz, 4-CH,); 5.9 (m, 1 H, 5-H)

1 3140(s) 1695(m) 1.4-2.2 [m, 10H, 2,2-(CH,)s—]): 1.75 (d,
3H, 4-CH3); 5.85 (m, 1H, 5-H)

m 1698 (m) (in C¢Dg): 1.62 (s, 6 H, 4,5-di-CH;); 5.36
(s, 2H, 2,2-H,)

n 1698 (m) 1.42 (s, 6 H, 2,2-di-CHa); 1.76 (s, 6 H, 4.5-
di-CH3)

° 1696 (m) 0.8-2.0 (m, 7H, 2-C;H-); 1.76 (s, 6 H, 4,5-

di-CH,); 5.60 (t, | H, J=4 Hz, 2-H)

Der verwendete lonen-Austauscher wurde von der Fa. Bayer, Lever-
kusen, bezogen, regeneriert und getrocknet'®, Kalium-z-butoxid wurde
vom Handel bezogen und durch Sublimation gereinigt. Die Losungs-
mittel wurden nach den iblichen Verfahren gereinigt und iiber Mole-
kularsieben aufbewahrt. Samtliche ReaktionsgefiBe wurden zur Ent-
fernung von eventuell im Glas vorhandenen Protonen mehrere Stun-
den in Natronlauge gelegt, da 1 bzw. 2 sonst bei hoheren Temperatu-
ren eventuell zu 3 gespalten werden kann. Dariiber hinaus wurde stets
unter Schutzgas-Atmosphire gearbeitet. Die analytischen Untersu-
chungen wurden wie in Lit.'"" beschrieben durchgefiihrt.
5-Methyl-4-methylen-1,3-dioxolan (1m):
4-Chloromethyl-5-methyl-1.3-dioxolan (s. a. Lit.%): Eine Mischung aus
1-Chlero-2,3-butandiol*® (186.9 g, 1.5 mol) Paraformaldehyd (90 g. 3.0
mol) und p-Toluolsulfonsdure (1 g) wird unter Rithren zum Sieden er-
hitzt bis kein Wasser mehr abgeschieden wird. Danach wird mit ver-
diinnter Kaliumcarbonat-Losung bis zur deutlich basischen Reaktion
gewaschen und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Die Destillation er-
gibt eine Ausbeute von 160 g (78%); Kp 80°C/50 torr. Das Produkt ist
laut 'H-N.M.R.-Spektrum ein 6:1-Gemisch von (Z)- und (E)-Isome-
ren.

CsHqC10, ber. C 4397 H 6.64

(136.6) gef. 43.83 6.59
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"H-N.M.R. (CDCl/TMS;,): 6=1.2-1.4 (m, 3H, CHs); 3.4-3.6 (m,
2H, CH,Cl); 3.80, 5.10 [25, 2 H, (Z)-Isomer, O—CH,—O}; 4.94, 5.01
ppm [2s, 2H, (E)-Isomer, 0—CH,—O].
3-Methyl-4-methylen-1,3-dioxolan (1m)'': Zu einer Losung von Kali-
umhydroxid (112.2 g, 2 mol) in Ethylenglykol (250 ml) tropft man bei
160-170°C  unter Riihren 4-Chloromethyl-5-methyl-1,3-dioxolan
(136.6 g, 1 mol) zu. Dabei werden Wasser und Produkt iiber eine 15
cm Vigreux-Kolonne abdestilliert. Das Destillat versetzt man mit ver-
diinnter Kaliumhydroxid-Losung (50 ml), extrahiert mit Ether (3 x 30
ml), trocknet iiber Kaliumcarbonat und destilliert; Ausbeute: 68.1 g
(68%); Kp 98-100 °C/760) torr.

C:H,0, ber. C 5998 H 8.05

(100.1) gef. 60.09 8.13

"H-N.M.R. (C¢D¢/TMS,,): =120 (d, J=6 Hz, 3H, CH;); 3.75 [m,
1 H, (E)-C=CH); 4.0-4.4 [m, 2H, (Z)-C=CH und OCH]}; 4.80, 5.02
ppm (2s, 2H, O—CH,—O0).

4-Methyl-1,3-dioxole (2) aus 4-Methylen-1,3-dioxolanen (1); allgemeine
Arbeitsvorschriften:

Methode A; Basen-katalysierte I1somerisierung: Zu einer Losung
von Kalium-r-butoxid (4.49 g, 40 mmol) in Dimethyl-sulfoxid (100 ml)
1at man unter Rithren das 4-Methylen-1,3-dioxolan (1; 200 mmol)
tropfen. AnschlieBend erhitzt man das Gemisch unter Rithren ~1 h
auf 80 °C [bei Raumtemperatur bendtigt man eine Reaktionszeit von 4
h; bei Verwendung von HMPT als Solvens ist eine Reaktionszeit von
~ 10 h bei 60°C erforderlich]. Die Dimethyl-sulfoxid-Losung firbt
sich dunkelbraun [die Losung in HMPT wird gelb]. Der Umsatz kann
gas-chromatographisch kontrolliert werden. Nur niedrigsiedende Pro-
dukie 2 konnen direkt aus dem Reaktionsgemisch herausdestilliert
werden. Im Fall hoher-siedender Produkte 2 wird das Gemisch auf
Eiswasser (500 ml) gegossen und dann mit Ether (3 x 100 ml) extra-
hier:. Die Ether-Phasen werden zur Entfernung von restlichem Dime-
thyl-sulfoxid mit gesittigter Natriumchlorid-Losung (3 x 30 ml) gewa-
schen®' und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Das so erhaltene Ge-
misch von 2 und 1 (~4:1) wird destillativ an einer Spaltrohr-Ko-
lonre getrennt?.

Methode B; Siure-katalysierte Isomerisierung: Das 4-Methylen-1,3-
dioxolan (1; 200 mmol) wird mit Lewatit CNP 80 (aktive Gruppe
COOH; 10 Gew.-% bezogen auf 1) bei 100 °C solange geriihrt, bis gas-
chrematographisch keine Verdinderung des Verhiltnisses 1/2 (~1:3
bis 1:4) festzustellen ist (2-10 h). Man filtriert vom Katalysator ab
und fraktioniert iiber eine Spaltrohr-Kolonne®).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiit-
zung dieser Arbeit und der Fa. Bayer AG, Leverkusen, fiir den zur Vetfii-
gung gestellten Ionen-Austauscher.

Eingang: 27. September 1982
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