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Epoxyde kannen an reaktionsfshige Doppelbindungssysteme unter Bildung von 
Heterocyclen angelagert werden. - An Hand einer neu aufgefundenen Um- 

lagerung wird venucht, den Mechanismus zu deuten. 

In einer friiheren Mitteilungl) wurde iiber die Umsetzung von Epoxyden bzw. 
cyclischen Carbonaten mit Isocyanaten berichtet, die zur Bildung von N-substituierten 
Oxazolidonen-(2) fuhrt. 

Wir haben versucht, diese Addition von Epoxyden bzw. cyclischen Carbonaten an 
Isocyanate auf andere Doppelbmdungssysteme zu iibertragen und berichten in dieser 
Arbeit uber die Umsetzung von Epoxyden mit Carbodiimiden und Ketenen am Bei- 
spiel ausgewiihlter Vertreter. Anstelle der Epoxyde lassen sich mit Vorteil auch die 
cyclischen Carbonate von 1.2-Glykolen verwenden, die von 170" ab unter C02- 
Abspaltung Epoxyde bilden. 

Die mit Epoxyden oder cyclischen Carbonaten bei 180" im allgemeinen ohne Lii- 
sungsmittel durchfiihrbaren Reaktionen lassen sich durch Lithiumsalze oder auch 
durch Basen, wie Alkalihydroxyde oder tertiiire Amine katalysieren. 

I .  UMSETZUNO VON EPOXYDEN BZW. CYCLISCHBN CARBONATEN MIT CARBODIIMIDBN 

Carbodiimide sind in ihrer Struktur und Reaktionsfiihigkeit den Isocyanaten ihlich. 
Die Umsetzung mit Epoxyden lieD somit analog zur Reaktion von Isocyanaten sub- 
stituierte Iminooxazolidine erwarten : 
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Dies ist nicht der Fall. Es entstehen cyclische Harnstoffe, Derivate des Imidazoli- 
dons-(2) (1). 
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1) K. GULBINS, G. BENZING, R. MAYSENH~LDER und K. HAMANN, Chem. Ber. 93, 1975 
[1960]. 
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Eine Ubersicht uber die durchgefuhrten Reaktionen gibt Tab. 1. 

Tab. I .  Umsetzung von Epoxyden bzw. cyclischen Carbonaten mit Diphenylcarbodiimid 
bei 200" 

Epoxyd bzw. R=kt.- Ausb. 
cycl. Carbonat -carbodhid YLF- Dauer in % Produkt Schmp. 

(Molverhdtnis 1 : 1) in Stdn. d. Th. 

Styroloxyd Diphenyl- LiCl 7 93 1.3.4-Triphenyl- 153" 

Athylencarbonat Diphenyl- Pyridin 3 62 1.3-Diphenyl- 210-212" 

Propylencarbonat Diphenyl- LiCl 10 54.6 1.3-Diphenyl-4- 76-77' 

imidazolidon-(2) 

irnidazolidon-(2) 

methyl-irnid- 
azolidon-(2) 

Der Konstitutionsbeweis wurde fur das 1.3-Diphenyl-imidazolidon-(2), das Um- 
setzungsprodukt aus Diphenylcarbodiimid und Wthylencarbonat, gefuhrt. Es erwies 
sich auf Grund des Misch-Schmelzpunktes und eines Vergleiches der IR-Spektren 
als identisch mit einem nach A. HANS SEN^) dargestellten Praparat und ergab wie dieses 
bei der Oxydation mit CrO3 in Eisessig Diphenylparabansaure 2). 

2. UMSETZUNG VON EPOXYDEN BZW. CYCLISCHEN CARBONATEN MIT KETENEN 

Die Umsetzung von Epoxyden bzw. cyclischen Carbonaten mit Ketenen wurde am 
Beispiel des Diphenylketens unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie bei I 
untersucht. Es wurde nicht Diphenylketen als solches verwendet, sondern Azibenzil 
bei 60" zum Epoxyd oder Carbonat hinzugesetzt und erst nach Zersetzung des Azi- 
benzils auf die Reaktionstemperatur von 180-200" aufgeheizt. Es bildeten sich cycli- 
sche Acetale des Diphenylketens. Aus khylencarbonat und Azibenzil entstand in 
50-60-proz. Ausbeute das cyclische Acetal des Diphenylketens (11). 

( c 6 H S ) 2 C = C / 0 - y  I1 
'0-CH2 

Tab. 2 zeigt die durchgefuhrten Umsetzungen. 

Tab. 2. Urnsetzung von Epoxyden bzw. cyclischen Carbonaten mit Diphenylketen 

Sdp./Torr Epoxyd bzw. Reakt.- Ausb. 
cycl. Carbonat -keten Reakt'- Dauer in % Produkt bzw. Schmp. 

(Molverhiiltnis I : 1) Temp* in Stdn. d. Tk 

Styroloxyd Diphenyl- 180" 4.5 45 Diphenylketen- 225 -230'/0.8 

y-Phenoxy- Diphenyl- 190" 5 42 Diphenylketen- 220-260"/0.1 
propylenoxyd phenoxyrnethyl- 

Athylencarbonat Diphenyl- 180" 4 42.4 Diphenylketen- 149- 151" 

Propylencarbonat Diphenyl- 200" 10 50 Diphenylketen- 158 - 160" 

phenylgl ykolacetal 

glykolacetal 

glykolacetal 

propylenglykolacetal 
~~ 

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 784 [1887]. 
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Konsrirurionsbeweis: Aukr  dem cyclischen Acetal des Diphenylketens konnen als 
Reaktionsprodukt der Umsetzung von Diphenylketen mit khylenoxyd das Diphenyl- 
butyrolacton (Schmp. 8l")und der Diphenylessigsaumvinylester (Schmp. 33") diskutiert 
werden. Beide scheiden aber auf Grund des Schmelzpunktes aus. 

Das IR-Spektrum zeigt keine Carbonylgruppe; im Doppelbindungsbereich tritt 
eine starke Bande bei 6.05 p (1653/cm) auf, die der CC-Doppelbindung zuzuordnen ist. 

A(@)- 

4000 3600 3200 2800240O 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 74 

1R-Spektdvon!Diphenylketen-glykolacetal 

Mit Methanol und EssigsHure als Katalysator bildet sich, entsprechend den Be- 
funden von S. M. McELvmund M. J. CURRYJ), der Orthoester derDiphenylessipaure, 
und die Doppelbindungsbande bei 6.05 p verschwindet. Durch Wasser in Gegenwart 
von Mineralsawen als Katalysator erfolgt Ringaufspaltung zum Diphenylessigsaure- 
[P-hydroxy-athylester]. An Stelle der Bande bei 6.05 p tritt eine solche bei 5.78 p 
(1730/cm) auf, die der Carbonylgruppe zuzuordnen ist. 

c- 3 (cm-1) 661 

Die Empfindlichkeit der cyclischen Acetate des Diphenylketens gegen Wasser 
erfordert strengstem AusschluB von Feuchtigkeits). 

3. MECHANISMUS 
Die unterschiedlichen Ergebnisse bei der Addition von Epoxyden an Isocyanate, 

Carbodiimide und Kekne, die der Erwartung nach analog hatten verlaufen mussen, 
fiihrten zu weiteren Versuchen, die eine einheitliche Deutung dieser drei Umsetzungen 
ermoglichen kiinnten. 

Unter der Annahme, daB beim Phenylisocyanat und Diphenylcarbodiimid der 
erste Reaktionsschritt der Addition beim Diphenylketen entspricht, wurde die Um- 
setzung entsprechend Reaktionsgleichung (2) und (3) ablaufen (s. S. 3290). 
Es konnte nachgewie&m werden, daB bei den nach Reakt. (2) und (3) angenommenen 

Reaktionsprodukten unter den von uns angewandten Reaktionsbedingungem eine 
Aufspaltung des Ringes unter gleichzeitiger Umlagerung (Reakt. (4) und (5)) erfolgt. 

3) J. Amer. chem. SOC. 70, 3781 [1948]. 
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Nach Reakt. (4) entstehen die bei der Umsetzung von Isocyanaten rnit Epoxyden 
erhaltenen Oxazolidone, nach Reakt. (5) die bei der Umsetzung von Diphenylcarbodi- 

imid mit Epoxyden erhaltenen Diphenylimidazolidone. Das Additionsprodukt des 
Diphenylketens lagert sich nicht urn, die Reaktion bleibt auf der Stufe des cyclischen 
Acetals stehen. 

DaI3 diese Umlagerung unter unseren Reaktionsbedingungen stattfindet, wurde fur 
die Reaktionen (4) und (5) nachgewiesen. Das nach Reakt. (2) angenommene Zwischen- 
produkt, das h i 1  des khylencarbonats, das aus Phenylisocyaniddichlorid und Dina- 
triumglykolat erhalten wird entsprechend der Umsetzung von Phenylisocyanid- 
dichlorid und Natriumathylat4), lagert sich bei kurzem Erhitzen mit Lithiumchlorid 
auf 200” in 3-Phenyl-oxazolidon-(2) um. 

Die Stelle, an der der Ring aufbricht, kann durch Spaltung unsymmetrisch sub- 
stituierter Verbindungen ermittelt werden. So bildet das Anil des Propylencarbonats 
3-Phenyl-5-methyl-oxazolidon-(2), womit gezeigt wird, daD der Dioxolanring zwischen 
einem Sauerstoff und der benachbarten nicht substituierten Methylengruppe gespalten 
wird : 

Dies entspricht den Verhaltnissen bei der Aufspaltung unsymmetrisch substitu- 
ierter Epoxyde in Gegemwart von Basen, die ebenfalls am unsubstituierten Kohlen- 
stoffatom erfolgt5). 

4) SMITH, Amer. chem. J .  16,390 [1894]. 
5)  1. c.*), S. 1979. 
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Dieselbe Umlagerung wurde am 2-Phenylimino-3-phenyl-oxamlidin6) nachgewiesen. 
Dieses bildet bei kunem Erhitzen mit Lithiumchlorid 1.3-Diphenyl-imidazoldon-(2) 

Unserer Mitarbeiterin, Frau 1. SCHAIBLE, sei an dieser Stelle fur ihre Mithilfe gedankt. 
( R d t .  (9). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Umsetzung von Epoxyden bzw. cyclischen Carbonaten mit Carbodiimiden 
I .3.4-Triphenyl-imidazolidon- (2 )  : 12.0 g Styroloxyd (1/10 Mol), 19.4 g Diphenylcarbodiimid 

('/lo Mol) und 42 mg LiCi wurden 7 Stdn. unter Stickstoff auf 200" erhitzt. Ausb. 29.4 g 
(93 % d. Th.) Triphenylimidazolidon- ( 2 )  vom Schmp. 153" (aus Methylenchlorid/n-Heptan). 

C~1H18N20 (314.4) Ber. C 80.2 H 5.8 N 8.9 0 5.1 
Gef. C 80.0 H 5.8 N 8.9 0 5.6 

I.3-Diphenyl-imidazolidon-(2): Aus 17.6 g Aihylencarbonat ('Is Mol), 38.84 g Diphenyl- 
carbodiimid (1/5 Mol) und 10 Tropfen Pyridin wghrend 3 Stdn. bei 200" wie vorstehend. 43.1 g 
braunes Rohprodukt wurden destilliert. Ausb. 26.7 g (62% d. Th.) vom Sdp.o.8 276 - 280°, 
Schmp. 210-212" (aus Benzol). 

C15H14N20 (238.3) Ber. C 75.6 H 5.9 N 11.8 0 6.7 
Gef. C 75.8 H 5.8 N 11.8 0 7.1 Mol.-Gew. 248 (in Phenol) 

I.3-Diphenyl-4-methyI-imidazolidon-(2): Aus 13.1 g Propylencarbonat (0.12 Mol), 24.2 g 
Diphenylcarbodiimid (0.12 Mol) und einer Spatelspitze LiCl wiihrend 10 Stdn. bei 180" wie 
vorstehend. 34.2 g wurden destilliert. Ausb. 18.7 g (54.6 % d. Th.) vom Sdp.o.1 175 - 184", 
Schmp. 76-77". 

Cl6H16N20 (252.3) Ber. C 76.1 H 6.35 N 11.2 0 6.35 
Gef. C 76.2 H 6.4 N 11.2 0 6.5 

Umsetzung von Epoxyden bzw. cyclischen Carbonaten mir Diphenylketen 
Diphenylketen-phenylglykolacetal: 24 g Styroloxyd (l/s Mol), 42 g Azibenzil(1/5 Mol) sowie 

eine Spatelspitze LiCl wurden zur Zersetzung des Azibenzils vorsichtig auf htjchstens 60" 
erwarmt. Dann wurde unter Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluR 4.5 Stdn. auf 180" er- 
warmt. 30g Rohprodukt wurden destilliert. Ausb. 13.5 g (45% d. Th.) vom Sdp.o.8 225-230". 

C22Hl802 (314.4) Ber. C 84.05 H 5.77 0 10.17 Gef. C 83.8 H 5.8 0 10.3 

Diphenylketen-phenoxymethylglykolacetal: Aus 1 5 y-Phenoxy-propylenoxyd ( I /  10 Mol), 
22.2 g Azibenzil ('/lo Mol) und einer Spatelspitze LiCl wie vorstehend wahrend 5 Stdn. bei 
190". 39 gwurden destilliert. Ausb. 16.4 g vom Sdp.o.1 220-260" (42% d. Th.). 

C23H2003 (344.4) Ber. C 80.2 H 5.56 0 13.93 Gef. C 80.2 H 5.9 0 13.9 

Diphenylketen-glykolacetal: Aus 8.8 g Athylencarbonat ('/lo Mol), 22.2g Azibenzil(1/10 Mol) 
und einer Spatelspitze LiCl wiihrend 4 Stdn. bei 180" .wie vorstehend. 26.4 g Rohprodukt 
wurdendestilliert. Ausb. 11.2g(42.4%d. Th.) vomSdp.o.3 174--175", Schmp. 149--151°. 

C16HI402 (238.3) Ber. C 80.6 H 5.87 0 13.85 Gef. C 80.1 H 6.0 0 13.0 

Diphenylketen-propylenglykolacetal: Aus 10.5 g Propylencarbonat (1/10 Mol), 22.2 g Ariben- 
zil ('/lo Mol) und etwas LiCl wlhrend 10 Stdn. bei 200" wie vorstehend. 24 g wurden destilliert. 
Ausb. 12.0g (50% d. Th.) vom Sdp.0.2 150--170", Schmp. 158-160". 

C17Hl602 (252.3) Ber. C 80.96 H 6.4 Gef. C 80.3 H 6.4 

6) F. B. DAMS, R. Q. BREWSTER, S. C. BLAIR und W. C. THOMPSON, J. Amer. chem. SOC. 
44,2637 119221. 
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2- Phenylimino-1.3-dioxolan: 10.8 g Dinatriumglykolat wurden in einer Mischung von 40 ccm 
Methylglykol und 20 ccm Dioxan gelbst. Der heiBen LBsung lieB man wlhrend 1 Stde:17.3 g 
Phenylisocyaniddichlorid (1/10 Mol) zutropfen, lie8 abkiihlen und goR die Mischung in Ather. 
Es wurde vom Natriumchlorid abfiltriert und fraktioniert. Ausb. 13 g (80% d. Th.) vom 
Sdp.o.1 123-1130'. 

C9H9N02 (163.2) Ber. C 66.2 H 5.6 N 8.6 0 19.6 
Gef. C 65.8 H 5.8 N 8.4 0 19.1 

2-Phenylimino-4-methyl- I.3-dioxolan: Aus 12.0 g Dinatriumpropylenglykolat und 17.3 g 
Phenylisocyaniddichlorid wie vorstehend. Ausb. 13.2 g (74.5 % d. Th.) vom Sdp.o.15 128 - 132". 

Diphenylessigsaure-[b-hydroxy-athylester] : 1 g Diphenylketen-glykolacetal wurde in 10 ccm 
Dioxan gelBst und 1 ccm Wasser sowie 1 Tropfen konz. Salzslure zugegeben. Es zeigte sich 
eine geringfiigige Temperatursteigerung. Man lieB einen Tag stehen und fraktionierte. 0.8 g 
viskoses bl vom Sdp.o.2 154-1157". 

C16H1603 (256.3) Ber. C 74.97 H 6.29 0 18.72 Gef. C 74.7 H 6.4 0 18.6 

2-Merhoxy-2-diphenylmethyl- I .3-dioxolan: Die mit 10 ccrn absol. Methanol und 1 Tropfen 
Eisessig versetzte Lbsung von 1 g Diphenylketen-glykolacetal in 20 ccm Dioxan wurde 8 Stdn. 
unter RiickfluB erhitzt und fraktioniert. Ausb. ca. 0.8 g vom Sdp.o.15 131 -132". Schmp. 
73 - 75" (aus Ather). 

Cl7H1803 (270.3) Ber. C 75.53 H 6.71 0 17.75 Gef. C 75.5 H 6.7 0 17.6 

3-Phenyl-oxazolidon- (2)  durch Umlagerung yon 2-Phenylimino-1.3-dioxolan: 0.8 g 2- Phe- 
nylimino-1.3-dioxolan wurden 5 Stdn. mit etwas LiCl auf200" erhitzt. Das Rohprodukt wurde 
destilliert. Ausb. 0.45 g (56.2% d. Th.) 3-Phenyl-oxazolidon-(2), Schmp. 118- 121". 

3-Phenyl-5-methyl-oxazolidon- ( 2 )  wurde ebenso durch Umlagerung von 1 g 2-Phenylimino- 
4-merhyl-I.3-dioxolan erhalten. Ausb. 0.55 g (55 % d. Th.). Schmp. 76-78'. 

1.3-Diphenyl-imidazolidon- ( 2 )  wurde aus 1 g 2-Phenylimino-3-phenyl-oxazolidin wie oben 
erhalten. Ausb. 1 g (100%). Schmp. 210-212". 




