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ROLAND FEINAUER, MANFRED JACOBI und KARL HAMANN

Uber die Anlagerung von Epoxyden an Senfle

Aus dem Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke, Stuttgart
(Eingegangen am 9. Dezember 1964)

Epoxyde lassen sich an Acylsenf8le unter Bildung von 2-Acylimino-1.3-oxa-
thiolanen anlagern. Diese lassen sich zu 1.3-Oxathiolanonen-(2) verseifen.

Isocyanate lagern Epoxyde nach Gl. (1) zu N-substituierten Oxazolidonen-(2) an1-7).

R-Hcgcn, + R'-N=C=0 — R-N—pfO
(n

R-HG-CH; + R-N=C=S —» R'-N
C‘dc 1§ 3 (2)

R

Ersetzt man die Isocyanate durch die strukturell dhnlichen Senféle, so sollte man
gemiB (2) substituierte Oxazolidinthione-(2) erwarten. Die Reaktion verliuft aber
nicht eindeutig. Setzt man Epoxyde mit Phenylsenf618 und LiCl als Katalysator um,
so erhilt man Produkte, in denen ein Teil des Schwefels durch Sauerstoff ersetzt ist
und aus denen durch Aufarbeitung substituierte Oxazolidone-(2) in reiner Form
erhalten werden. Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber die aus Phenylsenf6l und Epoxyden
erhaltenen Oxazolidone-(2).

Setzt man die reaktionsfihigeren Acylsenféle mit Epoxyden um, so erhiilt man unter
Anlagerung des Epoxyds an die C=S-Doppelbindung substituierte 2-Acylimino-1.3-
oxathiolane entsprechend der Reaktion (3).

R-HC\;}:}{, + R'-E-N=C=S -~ R'-g-N{]_R (3)

Tab. 2 zeigt die durchgefiihrten Umsetzungen und die erhaltenen Produkte.
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Tab. 1. Umsetzung von Epoxyden mit Phenylsenfo! (Katalysator LiCl)

%
Epoxyd: Reakt.- Reakt.- Ausb.
Epoxyd Senfsl Te " Dauer (bez. Produkt Schmp.
(Mol) mP- (Qtdn.y  auf
Senfol)
1-Phenoxy- 1:1 170° 7 24.4  5-Phenoxymethyl- 137—138°
2.3-epoxy-propan 3-phenyi-oxazolidon-(2)
1-Phenoxy- 1:1 75° 6 — — —
2.3-epoxy-propan .
1-Phenoxy- 2:1 180° 8 78.5  5-Phenoxymethyl- 137—138°
2.3-epoxy-propan 3-phenyl-oxazolidon-(2)
Glykolcarbonat 1:1 170° 2 14.5  3-Phenyl-oxazolidon-(2) 119—121°

Die Anlagerung der Epoxyde an die C=S8-Doppelbindung der Senfdle fiigt sich in
das von K. GuLsins und K. HAMANND angedeutete aligemeine Reaktionsschema der
Anlagerungsreaktionen von Epoxyden ein.

Wihrend die primiren Anlagerungsprodukte der Epoxyde an Isocyanate unter den
Reaktionsbedingungen nicht stabil sind und sich zu Oxazolidonen-(2) umiagern?! (4),

R'-N—pO
R-HG~CH, + R-N=C=0 “» R'-N¥{ l >, ! (4)
o R
R

sind die primédren Anlagerungsprodukte der Epoxyde an die C=S-Doppelbindungen
der AcylsenfOle stabil und lassen sich auch durch mehrstiindiges Erhitzen mit LiCl
auf 200° nicht in die entsprechenden Oxazolidinthione-(2) umlagern (entsprechend 4 b).

Die Acyliminooxathiolane sind schwerléslich in Ather, lassen sich aus Methylen-
chlorid/Petrolidther u;fhféillen und aus Athanol umkristallisieren. Sie sind gegen KMnOj,
in Aceton unempfindlich und werden mit KOH/Methanol oder HCl/Wasser/Dioxan
unter Abspaltung von Sdureamid verseift.

Diese Eigenschaften der Acyliminooxathiolane lassen sich befriedigend durch
folgende Mesomeriemoglichkeiten deuten:

R!-%:—N=< | <« R'- =1:]' 1 P, R’-C:N_«@
0o Oo-r o O-lr do O]'R

Der Carbonium-Charakter begiinstigt den Eintritt des nucleophilen HO® als ersten
Schritt der alkalischen Verseifungsreaktion, wihrend der Sulfoniumcharakter die
Stabilitdt gegen KMnO, erklirt.

KONSTITUTIONSBEWEIS

Der Konstitutionsbeweis wurde fiir das aus 1-Phenoxy-2.3-epoxy-propan und
Benzoylsenfol erhaltene Produkt gefithrt, das bei der Verseifung Benzamid und
5-Phenoxymethyl-1.3-oxathiolanon-(2) lieferte (5).

9) Chem. Ber. 94, 3287 [1961].



FEINAUER, JacoBl und HAMANN Jahrg. 98

1784

-liAyrowAxojline]-g

(uedoid-Axoda-g'7

SY— -OoutWI[AUoqIedAXOYlY-T S'Ly 0t -lAuoqieskxoyry -AxolAIne]-1) JayiepiokdiAine]
- - - 0Tl -|Aozuag pAxoj01fig
.68 —88 -[Ay1aw-g-outwijkozuag-g 144 0Tl -lAozusg pAxouajAdoig
$91 — €91 -1Ay1pwAxolAjre-g
§0'0-dpg -OUlWI[Au0qIedAXOY1y-T ot 0T1 -|AuoqredAxoyyy uedoid-Axoda-g-z-AXO[A[V-|
001 —L6 “[AqrowAxolA(je-g
10°0-dpg -oulundY -7 £'8¢ 0TIl -1K10Y uedoid-Axoda-¢z-AXO[A| v~ |
$81—081 -AyrwAxoj|re-g
$0°'0-dpg -outwitjAozuag-g 079 .0T1 -|Aozuag uedoid-Axoda-¢ z-Axo[A[IV- |
-1AyrawAxouayd-¢
£8— 98 -outurtjAuoqiesAxoyry-g oLy .01 -lAuoqieskxoyyy uedoid-Axoda-¢ z-Axouayd-|
-lAyrowixouayd-g
/06— 68 -oulwnAY-T \ 444 J0C1 1Ay uedoid-Axoda-¢-z-Axouaygd-|
-lAyrowAxouayd-¢
oIl -[ounuriAozuaq-o1N-d}-g 6°LT 0C1 -]Aozusq-o1N -d uedoid-Axods-¢-g-Axouayd-|
“1Ayrawkxouayd-g
611 —811 -outwtjfozuag-g $'99 081 -[Aozusg uedoid-Axodo-¢ z-Axouayd-|
-1Ay1awixouayd-g
611 —811 -ourunjAozuag-7 1°1s 2091 -lAozuag uedoid-Axoda-g-z-Axouayd-|
-1Ayrowkxouayd-¢
611—8I11 -outwirAozuag-g Ly 0Tl -[Aozuag uedoid-Axoda-¢ z-Axouayd-|
-[AyrawAxouayd-g
611811 -ourwifozuag-g €61 06 -{Aozuag uedoid-Axods-¢ z-Axouayd-|
. I . ° ‘dwo ],
dwyosg uejoyIeXO-€| qsny %, ~1yesy |Qjuas- pAxodgy

(10111 JoyesAjeIey) uajQJuasiAoy 1w uspAxodz uoa Sunzdswp) 7 ‘qel



1965 Anlagerung von Epoxyden an Senféle 1785

S
H,0 1
CgHsCO-N I ZOMC,  CeHsCONH; + o=(s | (5)
H,OC¢H; o}

CH,OCgH;

Das aus 2-Hydroxy-1-phenoxy-3-mercapto-propan und Phosgen hergestellte 5-Phen-
oxymethyl-1.3-oxathiolanon-(2) war mit dem Verseifungsprodukt nach Schmelzpunkt
und IR-Spektrum identisch.

Wie aus Gleichung (6) hervorgeht, sind je nach der Richtung, in der der Epoxydring
aufspaltet, verschiedene Verbindungen zu erwarten. Am Beispiel des Umsetzungs-

R’ -E—N=<01R

R-HC~-CH,; + R-C-N=C=§5 — (6)
/ 1§
lo] S R
R'-E-N=(O

produkts aus 1-Phenoxy-2.3-epoxy-propan und Benzoylsenfol wird gezeigt, dal3 die
Spaltung des Epoxydrings am unsubstituierten Kohlenstoffatom erfolgt, wobei das
5-substituierte Oxathiolan entsteht.

Das IR-Spektrum des nach Gleichung (7) aus Phosgenbenzoylimid und 2-Hydroxy-
1-phenoxy-3-mercapto-propan hergesteliten 2-Benzoylimino-5-phenoxymethyl-1.3-
oxathiolans ist verschieden von dem des nach Gleichung (8) hergestellten 2-Benzoyl-
imino-4-phenoxymethyl-1.3-oxathiolans.

c1 s
HS-CH; Pyr.
C3H5-g-N=C<Cl * no-dn — CsHs-g—N=< (7
5" "
1 o
CeHs &g
a o
HO-CH; pyr.
CBHS_@-N_((Cl + HS-(:ZH B, CSHS_E-NS(S:I (8)
?HZ CHz
e 9
CGH5 C6H5

Das IR-Spektrum des Umsetzungsprodukts aus 1-Phenoxy-2.3-epoxy-propan und
Benzoylsenfl stimmt iiberein mit dem von 2-Benzoylimino-5-phenoxymethyl-1.3-oxa-
thiolan. Der Misch-Schmelzpunkt bestétigte diesen Befund.

Unserer Mitarbeiterin Fréiulein B. EHRMANN sei auch an dieser Stelle fiir ihre Mithilfe
gedankt.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Umsetzung von Epoxyden mit Phenylsenfol

5-Phenoxymethyl-3-phenyl-oxazolidon-(2): 13.5 g Phenylsenfs! (100 mMol), 15.0 g I-Phen-
oxy-2.3-epoxy-propan (100 mMol) und 42 mg LiCl (1.0 mMol) wurden 7 Stdn. auf [70°
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in wenig Methylenchlorid geldst. Mit Petroldther
wurden 6.9 g (24.4%) Kristalle vom Schmp. 137-138° (aus Methylenchlorid/Petroldther)
(Lit.10): 137 —138°) erhalten.
Ci16HsNO3 (269.3) Ber. C71.4 H5.6 N52 O 17.8
Gef. C71.3 H5.6 N 5.2 O 17.4 Mol.-Gew. 273 (kryoskop. in Benzol)

3-Phenyl-oxazolidon-(2): 13.5 g (100 mMol) Phenylsenfol, 8.8 g (100 mMol) Glykolcarbo-
nar und 42 mg LiCl (1.0 mMol) wurden 2 Stdn. auf 170° erhitzt. 17.4 g Rohprodukt wurden
destilliert. Zusatz von wenig Ather ergab 2.6 g (14.5%) Kristalle vom Schmp. 119—121° (aus
Methylenchlorid/Petroléther) (Lit.10}: 121 —122°).
CoHgNO; (163.2) Ber. C66.2 H5.6 N8.6 O19.6 Gef. C66.2 H5.6 N8.6 O19.6

Umsetzung von Epoxyden mit Acylsenfélen

2-Benzoylimino-5-phenoxymethyl-1.3-oxathiolan: 16.2 g (100 mMol) Benzoylsenfsl, 158
(100 mMol) /-Phenoxy-2.3-epoxy-propan und 42mg LiCl (1.0 mMol) wurden 5 Stdn. auf 120°
erhitzt. Mit wenig Ather wurden 13 g (41.7%) farblose Kristalle vom Schmp. 118—119° (aus
Athanol) erhalten. IR: Amid [-Bande 1637/cm.

C;7HsNO3S (313.3) Ber. C65.2 H4.8 N4.5 O 15.4 S10.2
Gef. C65.7 H54 N4.5 0 14.2 S10.2
Mol.-Gew. 308 (kryoskop. in Benzol)

2-[p-Nitro-benzoylimino]-5-phenoxymethyl-1.3-oxathiolan: 10.4 g (50 mMol) p-Nitro-ben-
zoylsenfol, 7.5 g (50 mMol) [-Phenoxy-2.3-epoxy-propan und 21 mg LiCl (0.50 mMol) wurden
5 Stdn. auf 120° erhitzt. Mit wenig Ather wurden 5.0 g (27.9 %) blaBgelbe Kristalle vom Schmp.
131° (aus Athanol) erhalten. IR: Amid I-Bande 1637/cm.
C7H 14N20sS (358.3) Ber. €569 H39 N7.8 0220 5§94
Gef. C57.0 H39 N7.8 0219 S9.4
Mol.-Gew. 358 (kryoskop. in Benzol)

2-Acetimino-5-phenoxymethyl-1.3-oxathiolan: 10 g (100 mMol) Acetyisenfsl, 15 g (100mMol)
1-Phenoxy-2.3-epoxy-propan und 42 mg (1.0 mMol) LiCl wurden 5 Stdn. auf 120°erhitzt. 22.6 g
Rohprodukt wurden destilliert. Ausb. 10.0 g (44.4%,), Sdp.p.¢s 160 —170°. Mit wenig Ather
farblose Kristalle vom Schmp. 89 —90°. IR: Amid I-Bande 1650/cm.
Ci2H;3NO3S (251.3) Ber. C57.7 H5.2 N5.6 0194 S12.1
Gef. C57.7 H54 N5.7 O18.5 §12.7
Mol.-Gew. 253 (kryoskop. in Benzol)

2-Athoxycarbonylimino-5-phenoxymethyl-1.3-oxathiolan: 13.2 g (100 mMol) Athoxycarbonyi-
isothiocyanat, 15g (100 mMol) [/-Phenoxy-2.3-epoxy-propan und 42 mg LiCl (1.0 mMol)
wurden 5 Stdn. auf 120° erhitzt. 22.1 g Rohprodukt wurden destilliert. Ausb. 10.4 g (47.0%),
Sdp.; 210 —230°. Mit wenig Ather farblose Nadeln vom Schmp. 84 —85° (aus Athanol). IR:
Amid I-Bande 1678/cm.
Ci3H sNO4S (281.3) Ber. C55.6 H54 N50 0226 S1i.4
Gef. C55.5 H5.5 N5.0 0223 S11.7
Mol.-Gew. 288 (kryoskop. in Benzol)

100 K. GULBINS, G. BENZING, R. MAYSENHOLDER und K. HAMANN, Chem. Ber. 93, 1975[1960].
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2-Benzoylimino-5-allyloxymethyl-1.3-oxathiolan: 16.2 g (100 mMol) Benzoylsenfol, 11.4 g
(100 mMol) Allylglycidither und 42 mg LiCl (1.0 mMol) wurden 5 Stdn. auf 120° erhitzt.
23.9 g Rohprodukt wurden destilliert. Ausb. 14.8 g (62.0%,), Sdp.o.05 180—185°. IR: Amid I-
Bande 1642/cm.

C14H;sNO3S (277.3) Ber. C60.8 H54 N51 O17.2 S11.5
Gef. C61.7 H59 N 5.3 O016.3 S10.8
Mol.-Gew. 245 (kryoskop. in Benzol)

2- Acetimino-5-allyloxymethyl-1.3-oxathiolan: 10 g (100 mMol) Acetylsenfol, 11.4g (100
mMol) Allylglycidither und 42 mg LiCl (1.0 mMol) wurden 5 Stdn. auf 120° erhitzt. 17.5 g
Rohprodukt wurden destilliert. Ausb. 6.7 g (38.3 %), Sdp.¢.o1 97—100°.

CoH3NO3S (215.5) Ber. C50.3 H6.1 N 6.5 022.2 S14.9
Gef. C51.0 H6.3 N 7.0 020.7 S15.0
Mol.-Gew. 222 (kryoskop. in Benzol)

2-Athoxycarbonylimino-5-allyloxymethyl-1.3-oxathiolan: 13.2 g (100 mMol) Athoxycarbonyl-
isothiocyanat, 11.4 g (100 mMol) Allylglyciddither und 42 mg LiCl (1.0 mMol) wurden 5 Stdn.
auf 120° erhitzt. 21.4 g Rohprodukt wurden destilliert. Ausb. 8.6 g (40.2%), Sdp.¢.o5 163 bis
165°.
C10H1sNO4S (245.3) Ber. C49.0 H6.1 N 57 026.0 S13.2
Gef. C50.2 H6.4 N 59 0256 S11.9
Mol.-Gew. 232 (kryoskop. in Benzol)

2-Benzoylimino-5-methyl-1.3-oxathiolan: 7.8 g (48 mMol) Benzoylsenfil, 2.8 g (48 mMol)
Propylenoxyd und 20 mg LiCl wurden im Autoklaven 6 Stdn. auf 120° erhitzt. Destillation
des Rohproduktes ergab 4.5 g (42.5%) vom Sdp.o.s 175—200°, Schmp. 88 —89° (aus Athanol).
IR: Amid I-Bande 1639/cm.
C11H11NO;S (221.3) Ber. C59.9 H50 N 6.4 O 14.5 S 14.5
Gef. C60.3 H5.7 N59 0139 S14.2

2-Athoxycarbonylimino-5-lauryloxymethyl-1.3-oxathiolan: 6.6 g (50 mMol) Athoxycarbonyi-
isothiocyanat, 12.1 g (50 mMol) Laurylglycididther und 21 mg LiCl (0.50 mMol) wurden
8 Stdn. auf 120° erhitzt. 16.2 g Rohprodukt wurden destilliert. Ausb. 7.7 g (47.5%), Sdp.o.;
190—220°. Mit wenig Petrolidther Kristalle vom Schmp. 42 —44°.
Ci19H35NO0,4S (373.6) Ber. C61.0 H9.4 N 3.7 O17.2 S8.7
Gef. C60.8 H9.4 N3.8 O17.2 S8.8

Versuche zum Konstitutionsbeweis

Verseifung von 2-Benzoylimino-5-phenoxymethyl-1.3-oxathiolan: 3.1 g des Umsetzungs-
produkts aus Benzoylsenfo! und I-Phenoxy-2.3-epoxy-propan wurden in 35 ccm Dioxan und
10 ccm Wasser geldst und mit 3 ccm konz. Saizsdure 2 Stdn. unter Riickflul gekocht. Nach
Einengen i. Vak. wurde das Rohprodukt i. Vak. destilliert. Es wurden 2 Fraktionen vom
Sdp.g.03 135—160° (A) und Sdp.¢.03 160—165° (B) erhalten. A ergab nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Benzol Benzamid, B und das eingeengte Benzolfiltrat von A aus Athanol/
Wasser Kristalle vom Schmp. 56— 58° (5-Phenoxymethyi-1.3-oxathiolanon-(2)).

Ci10H1003S (210.3) Ber. C57.2 H4.8 0228 S15.2 Gef. C57.1 H4.8 023.0 S15.1
5-Phenoxymethyl-1.3-oxathiolanon-(2) nach I. c.11): 4.5 g (25 mMol) 2-Hydroxy-1-phenoxy-

3-mercapto-propan (aus 1-Phenoxy-2.3-epoxy-propan und Thioessigsiure nach . c.12)) in

11) D. D. REYNoOLDS, J. Amer. chem. Soc. 79, 4951 [1957].
12) B. SYOBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 27 [1942].
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10 ccm Athylacetat wurden mit 2.4 g (25 mMol) Phosgen in 10 ccm Athylacetat gemischt und
unter Eiskiihlung zu einer Ldsung von 4 g Pyridin in 10 ccm Athylacetat getropft. Nach
beendeter Umsetzung wurde Wasser zugegeben, die Athylacetat-Schicht abgetrennt, 2mal
mit Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert. Ausb. 2.5 g (48.7%) farbloses 01, Sdp.g.3
172—175° Mit wenig Ather Kristalle vom Schmp. 54— 55°.

CioH1003S (210.3) Ber. C57.2 H4.8 0228 S15.2 Gef. C57.8 H5.4 021.9 §14.9

2-Benzoylimino-5-phenoxymethyl-1.3-oxathiolan: Die Mischung von 2.7g (14.7 mMol)
2-Hydroxy-1-phenoxy-3-mercapto-propanin 5 ccm Athylacetat und 3.1 g (14.7 mMol) Phosgen-
benzoylimid (dargestellt nach 1. c.13)) in 5 ccm Athylacetat wurde zu einer eisgekilhiten Lsung
von 10 ccm Pyridin in 10 ccm Athylacetat getropft. Nach Zugabe von Wasser wurde die
Athylacetat-Schicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und mit Petrolither ver-
setzt. Ausb. 2.0 g (43.6%), Schmp. 116—118° (aus Athanol).
Cj7H1sNO3S (313.3) Ber. C65.2 H4.8 N4.5 0154 S10.2
Gef. C65.2 H53 N49 0143 S10.3

2-Benzoylimino-4-phenoxymethyl-1.3-oxathiolan: 9.0 g (46 mMol) I-Hydroxy-3-phenoxy-
2-mercapto-propan (dargestellt nach 1. c.14)) und 9.8 g (46 mMol) Phosgenbenzoylimid wurden
wie vorstehend umgesetzt. Farblose Kristalle, Schmp. 89—91°. IR: Amid I-Bande 1637/cm.
Ci7H;sNO3S (313.3) Ber. C65.2 H4.8 N4.5 O154 S10.2
Gef. C64.9 H48 N4.3 O154 S10.6

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrographen, Modell 21, als KBr-
PreBlinge aufgenommen.

Die fiir die C=0-Frequenzen charakteristischen Wellenzahlen (Amid I-Banden) sind bei
den einzelnen Beispielen der Acylimino-1.3-oxathiolane angegeben.

13) B. JouNsON und L. H. CHERNOFF, J. Amer. chem. Soc. 34, 167 [1912).
14} W. Davies und W. E. SavIGE, J. chem. Soc. [London) 1950, 317.



