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Die I~eaktion von Alkaliphenolaten mit  3-Chlorpropylensulfid 
ffihrt zu einem Gemiseh der jeweiligen Arylthioglyeid/ither und 
3-Aryloxythietane.  Je  naeh dem verwendeten L6sungsmittel bil- 
det sieh dabei die eine oder andere Komponente  vorzugsweise. 
Die Darstellung der Arylthioglycid~ther erfolgt vorzugsweise in 
Diglyme, ihre Reinigung ist sehwierig. Demgegeniiber sind die 
Aryloxythie tane  stabile Substanzen, die sieh gut reinigen lassen; 
ihre Herstellung gesehieht vorzugsweise im YVasser. 

The reaction of alkali phenoxides with 3-ehloropropylene sul- 
fide yields a mixture of the corresponding 3-aryloxypropylene sul- 
fides and 3-aryloxythietanes,  the ratio of them depending on the 
solvent used. The preparat ion of the aryloxypropylene sulfides 
preferably is carried out in diglyme, the purification is connected 
with difficulties. On the other side, the aryloxythietanes are stable 
snbstances which can easily be purified. Their preparat ion prefer- 
ably  is carried out in water. 

Die Umse tzung  von Phenolen  mi t  Ep ich lo rhydr in  in Gegenwar t  
molarer  Mengen an  Alka l i  f i ihr t  sowohl in wgl3rigem als in wasserfreiem 
Medium bevorzug t  zur Bi ldung  der Ary lg lyc idg ther .  Diese Reak t ion ,  die 
teehnisehe Bedeu tung  bei  der  Hers te l lung  yon  E p o x y h a r z e n  besi tzt ,  kann  
naeh  zweierlei  Mechanismen ablaufen,  e inmal  du tch  nucleophi len Angrif f  
des Pheno la t -An ions  auf das  das  Chlora tom t ragende  C-Atom (Einstufen-  
Meehanismus)  : 

* Herrn  Prof. Dr. H.  Bretsch~eider zum 60. Geburtst~g in D~nkbarkei t  
und Verehrung gewidmet. 
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1 
Are c" + C1CH2--CH--CH2 ----> ----> 

t ;Ar A 
(t) 

/o  N 
-----> ArO--CI-[2--CII--CH 2 ,'-- C[~ 

zum andernmal durch nucleophilen Angriff des Phenolat-Anions auf das 

primgre C-Atom des Oxiranringes unter dessen 0~fnung mit anschliegen- 

der Bildung eines neuen Oxiranringes (Zweistufen-Meehanismus) 

O3 / / O  ~ I 
Are  e _ CH~--Ctt--CHCI > ArO--CH~--C~--CH2C1 ) 

/ / O ~  

> ArO--CI-I2---CI-I--CH, - § CI~' 

Naeh Fisch und Hofmann 1 tr i t t  nur der Zweistufen-Meehanismus ein, 
wghrend naeh Paquin 2, a bei niedrigen Temperaturen der Einstufen- 
Meehanismus, bei h6heren Temperaturen der Zweistufen-Meehanismus 
iiberwiegt. Exakte  Untersuehungen, beispielsweise dureh Isotopenmarkie- 
rung, liegen allerdings nicht vor. Fes• steht jedoeh, dab kein Angriff des 
Phenolations am sekundgren C-Atom erfolgt< a, und dies steht in 1Jberein- 
st immung mit den allgemeinen Orientierungsregeln bei der ging6ffnung 
yon nnsymmetrisehen Oxiranen dutch nueleophile Reagent.ien ~. 

In der Absieht, die entspreehenden Arylthioglyeidgther herzustellen, 
setzten wit Mono- und Diphenole in Oegenwart yon Alkali mit  3-Chlor- 
propylensulfid um und erwarteten den Ablauf naeh der Bruttoreaktions- 
~leiehun~ : 

/s\" / s \  
ArOII@ CICH2--CII--CH 2 q- NaOII ----> Aa'OCH.--CH--CH~ ~' 

_a NaC1 -}- H20 

Die im wggrigen Medium erhattenen Produkte zeigten jedoeh grotz 
der erwarteten Analysenwerte nieht die Eigensehaften yon Thioglyeid- 
verbindungen. Die Vermutung, dal~ es sieh dabei um die isomeren 3-Aryl- 
oxythietane handelt, konnte dutch das magnetisehe Kernresonanzspek- 

1 W. Fisch und W. HoJfmann, J. Polym. Sci. 12, 497 (1951). 
2 A. 2~I. Paquin, Elooxydverbindungen und Epoxydharze, Springer- 

Verlag 1958, S. 317. 
A.  _~i. Paquin, Kunstst, Rdsch. 5, 147 (1958). 
R. Wegler, Angew, Chem, 67, 584 (1955). 
Paquin 2, u. zw, S. 213ff, 
R. E. Pa, r]cer und N. S. Isaacs, Chem, l~ev. 59, 737 (1959). 
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t rum eindeutig bewiesen werden. Die Bildung dieser Verbindungen kann 
nut  dureh Angriff des Phenolat-Anions auf das sekundgre C-Atom er- 
klgrt werden : 

S \ \  CH2--Se / 
ArO o ~ CH2--CH--CH~C1 ) ArO--CH--CH2C1 > (3) 

/ .  CH~\\ 
> ArO--CH S + Cle 

\ C H ~ /  

Dies war iiberrasehend, da auch bei unsymmetrischen Thiiranen im Mlge- 
meinen bei nueleophilen gingSffrmngsreaktionen Angriff am prim/~ren 
C-Atom, bei elektrophilen t~ingSffnungsreaktionen am sekund/iren C-Atom 
beobachtet  wurde. Allerdings ist bekannt, daft die , ,abnormale" RingSff- 
nung bei Thiiranen wesentlieh leiehter erfolgt als bei Oxiranen v. 

Wir untersuehten weiterhin die l%eaktion in wasserfreien LSsungs- 
mitteln und fanden, daft sieh hierbei die gew~inschten Thioglyeidgther 
neben Aryloxythietanen bilden. Fiir eine analytische Untersuchung der 
Gemische fehlte zunb;ehst eine Bestimmungsmethode yon Thiiranen bei 
Gegenwart yon anderen Sehwefelverbindungen. Eine solche mug auf einer 
Ring6ffnungsreaktion beruhen, i~hnlich den bekannten Oxiran-Bestim- 
mungsmethoden. Hierbei st6rt aber die Polymerisationstendenz der Thi- 
irane, die sowoh] bei kationischer wie anioniseher Ring6ffnung stets zu 
niedrigen Polymeren (Telomeren) als Nebenprodukten fiihrt, so dal3 die er- 
haltenen Werte stets zu niedrig sind. Es konnte jedoch in der Umsetzung 
mit  Eisessig (mit anschliel3ender jodometrischer Titration der Thiol- 
gruppen) eine fiir unsere Zweeke ausreichende Bestimmungsmethode ge- 
funden werden. Die erhaltenen Werte liegen allerdings etwa 3--6~ zu 
niedrig. 

Der Einflul] versehiedener polarer L6sungsmittel wurde anhand der 
Modellreaktion yon NatriumpheImlat  mit  Chlorpropylensulfid unter 
standardisierten Bedingungen (die keineswegs optimale Bedingungen dar- 
stellen) untersueht. Die yon den Ausgangssubstanzen dureh Waschen mit 
NaOH und Destillation bcfreiten Rohprodukte wurden dutch Extrakt ion 
mit  Petrolgther von den mitgebildeten Telomeren befreit. I m  16sliehen An- 
teil wurde der  Thiirangehalt bestimmt, die Differenz wurde als Phenoxy- 
thietan angenommen. Die Ergebnisse, die in Tab. 1 dargestellt sind, 
zeigen, dal3 die besten Ausbeuten an Thioglyeid/~ther in Dib;thylenglykol- 
dimethylgther (Diglyme), Dimethylformamid, 3s und 
Dimethylsulfoxid, also in polaren, protonenfreien L6sungsmittelrl erhalten 

7 W. Dav iesund  W. E.Savige,  J. Chem. Soe. [London] 1951, 774; D. W.Io]]e 
und F.  J .  Ratsehinski,  Uspekhi Khim. 26, 678 (1957); D. S. Tarbell und 
D. t ). Harnish,  Chem. Reviews 49, 18 (1951). 
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Tabelle 1. I g e a k t i o n  y o n  N a . t r i u m p h e n o l a t  m i t  3 - C h l o r p r o p y l e t t -  
s u l f i d  im M o l v e r h ~ t l t n i s  1 : 1  u n t e r  S t a n d a r d - B e d i n g u n g e n *  in 

v e r s e h i e d e n e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  

LSsungsmittc] DK 

Errechnete Erreehnete Ausb. an Ausb. an De ren  Ausb. an Ausb. an 
5~therl6sl. pet.roliit.her- Gehalt an Phenylthio- Phenoxy- 
Produkten 15sl. Prod. Thiiran-S glycidS~ther thietan 

% % % % % 

a) Hydroxylgruppen- 
freie L6sungsmittel 

Cyelohexan 2,0 50 42,9 5,8 12,7 29,7 
Benzol 2,2 34,4 27,8 5,4 7,5 20,3 
Dioxan 2,4 17,5 i6,6 7,7 6,6 !0,0 
Dibutylfither 3,1 40,5 25,2 6,7 i2,2 23,0 
Diglyme 5,8 83,6 67,0 12,8 44,5 5,7 
Chlorbenzol 6,0 40,8 30,5 6,1 9,7 2t,0 
]~thylaeetat 6,4 13,7 13,5 12,5 8,7 4,7 
Tetrahydrofuran 7,6 22,1 21,0 9,2 t0,9 10,1 
Methyl~thylketon t8,5 67,8 53,5 12,6 35,0 18,5 
Aeet, onitril 37 81,0 48,2 i3,6 34,0 14,2 
Dimethylformamid 37,6 83,5 64,5 13,6 38,7 15,8 
Tetr~methylensulfon 42,3 81,3 30,7 14,4 22,9 7,6 
Dimethylsulfoxid 49 84,5 46,0 14,6 34,8 11,7 

b) Hydroxylgruppen- 
haltige L6sungsm.ittel 

~thanol  24 70,6 53,0 11,3 31,0 22,0 
Methanol 33 74,5 51,2 11,2 29,5 21,8 
-:4thylenglykol 4t 59,6 55,0 8,7 24,8 30,0 
Wasser 80 66,6 57,6 3,4 I0,1 47,5 

* 0,2 Mol C~H~ONa und 0,2 Mol C~HsSCI werden in 50 ml L6sungsmiti~el 30 Min. bei Ramn- 
temp. und 3 Stdn. bei 70~ gerfihrt. Nach Zusatz yon 250 mI Wasser wird mit 100 ml ~ther aus- 
geschiittelt, die YttherlSsung 2mal mit, 100 ml 2n-NaOtt und 2real mit 100 mI H~O gewaschen. 
iiber Na:SO~ getrocknet und am Wasserbad bei 12 Torr eingedampft. Dcr gewogene l~iiekstand 
wird 4mal mit dem 5fachen Vol. Petrol~ther 50--75 bei 50 ~ extrahiert. Die PetroI~itherl6sungen 
werden am Wasserbad eingedampft, der t~fickstand im V~k. getrocknet. 

werden, w/~hrend die h6chsten Ausbeu ten  an P h e n o x y t h i e t a n  ill Wasser  

und  ~ thy leng lykol ,  also in polaren protonischen LSsungsmit te ln  erhal ten 

werden. I n  unpolaren  LSsungsmit te ln  ist bei niedriger Gesamtausbeute  

die Bi ldung des Thie tans  leicht bevorzugt ,  jedoch ents tehen in allen F~llen 

beide P roduk te  nebeneinander .  Die Bi ldung , ,polymerer:' Nebenproduk te  

geht  ann~,hernd parallel  mi t  der Thioglyeidgtherbi ldung,  was darauf  

sehliel3en lgBt, dab diese Nebenproduk te  aus bereits gebi ldetem Thioglyeid- 

gther  wiihrend der g e a k t i o n  entstehen.  Reehne t  man  daher  die Ausbeute  

an Thioglyeidgther  a n d  Telomeren  zusammen,  so ergibt  sieh ein ziemlieh 

klares Bild der Abhgngigkei t  des t~eaktionsverlaufes yon der Polar i tg t  des 

LSsungsmittels .  Allerdings diirfte neben der Polar i tg t  des L6sungsmit.tels 

aueh dessen Basizi tgt  (Elekt ronendonatorwirktmg)  die Bi ldung der Thio- 
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glycid/~ther beschleunigen, denn Diglyme ha t  eine relativ geringe Dielektri- 
z i ts  (5,8), tibertrifft jedoch im vorliegenden Falle einige LS- 
sungsmittel  mit  h6herer D K .  Wahrscheinlich erleichtert as die Lockerung 
des Chloratoms beim Einstufen-Mechanismus analog (1). 

Sprieht dies auch daftir, dag der Thioglycid/ither analog Mechanis- 
mus (1) gebildet wird, so ist dami t  keineswegs erwiesen, ob der Th~o- 
gtycid/~ther nieht  dureh eine ,,norm~le" RingSffnungsreaktion (nueleo- 
philer Angriff am prim/iren Ring-C) gem/~g (4=) gebildet wird. 

/ s \  
ArC e -5 CH~--CH--CH2C1 ~ ArO--CH2--CH--CHaC1 > (4) 

/ s \  
ArO--Ct I2 - -CH--CH ~ + ClO 

Es ist jedoeh sehwer einznsehen, warum bei Konkurrenz yon (3) und (40 
die Anwesenheit von protonisehen L5sungsmitteln die l%eaktion (3) bevor- 
zugen soll. Hingegen ist verst/indlich, dag bei Konkurrenz von (3) und (1) ein 
protonisehes LSsungsmittel die Dissoziation des Phenolates starker als die 
Abtrennung des Chloratoms, und damit (3), begiinstigt. 

Vor kurzem beriehtete Stewart  s fiber die Umsetzung yon Chlorpropylen- 
sulfid mit sek. Aminen in ~ther  oder Petrol~ther. zu den entspreehenden 
3-Aminopropylensulfiden. Darnach soll der nueleophile Angriff am prim~ren 
Bingkohlenstoff --- analog IReaktion (4) - -  erfolgen. In  •ethanol iiberwiegt 
Polymerisation. 

Zum 10raktisehen Wer t  der I%eaktion ist zu sagen, daft die pr/~parative 
tsolierung der Thioglyeid/~ther sehwierig und verlustreieh ist. Aueh wenn 
im Rohproduk t  bis zu 80~ Thioglyeid/~ther vorliegen, so erh/~lt man  die 
reinen Verbindungen nur  in Ausbeuten yon  10- -30%.  In/~hnliehen Aus- 
beuten erh/~lt man  diese Verbindungen aueh fiber die entspreehenden Gly- 
eid/~ther dureh Umsetzung mit  KSCN 9. Ben6tigt  man  diese Verbindungen 
jedoeh nu t  als Zwisehenprodukte,  so kann  man die Folgereaktion meist 
mit  dam Rohproduk t  vornehmen,  da die anderen Begleitsubstanzen ziem- 
lieh tr/ige reagieren. In  diesem Falle hat  die Reakt ion  - -  die man  dann  am 
besten in Diglyme ausfiihrt - -  aueh pr/~parativen Weft .  

Demhingegen ist die l%einisolierung der Aryloxythie tane  einfaeh, da 
diese sieh weitgehend unzersetzt  destillieren and  aueh oft gut  dutch Kristal- 
lisation abt rennen ]assen*. Die erh/fltliehen Reinausbeuten - -  bei Aus- 
fi ihrung der l%eaktion in Wasser - -  betragen etwa 30- -60%.  Zu ihrer 
Charakterisierung kSnnen die dutch Oxydat ion  mit  I-I~02 erh~ltIiehen 

* Die Sehmp. der Aryloxythietane sind im allgemeinen um etwa 10--30~ 
h6her Ms die der entspreehenden Arylthioglyeid~ther. 

8 j .  3/i. Stewart ,  J.  Org. Chem. 29, 1655 (1964). 
H. Oh,ta und M .  Ohta, Nippon Kag. Zasshi 77, 198 (1956); Chem. Abstr. 

52, 253; 17. D. Schuetz  und R.  L.  Jacobs, J. Org. Chem. 26, 3467 (1961). 
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Dioxide  (eyelisehe Sulfone) dienen,  die re la t iv  hohe und  scharfe Schmelz- 
p u n k t e  besi tzen.  Dagegen  sehmelzen die Monoxide  (eyelische Sulfoxide) 
unseharf  und  neigen in der  t I i t z e  zu Dispropor t ion ie rungsreak t ionen .  

Eine  g e i h e  yon  subs t i tu ie r t en  Aryl thioglyeid/~thern und  Ary loxy-  
th i e t anen  wurde  auf dem beschr iebenen YVeg hergestel lL die im exper.  
Tell n/~her besehr ieben werden.  

Die Arbe i t en  wurden  im R a h m e n  eines Forsehungsauf t rages  fiir die 
F i r m a  Mobiloi] N. V., P~otterdam, 1961--63 durehgefi ihr t .  An der  experi-  
mente l len  Durehf t ihrung  waren  die Her ren  W. Bldchl, K .  Gri~bner und  
A.  Scherer maBgeblieh betei l igt .  Die  N M R - S p e k t r e n  wurden  yon  H e r r n  
Pr iv . -Doz.  Dr.  H. Fri tz  a m  Organiseh-Chemisehen I n s t i t u t  der  Univers i t / i t  
F r a n k f u r t / M a i n  au fgenommen  und  gedeute t .  Der  obengenann ten  F i r m a  
danken  wir  fi ir  die Er taubnis  zur  Pub l ika t ion .  

Experimenteller Tell 

3-Chlorpropylensul]id wurde nach Culvenor, Davies trod Pausac]cer I~ aus 
Epichlorhydrin und Thioharnstoff in Methanol herges~ellt. In  10 Ans~tzen 
wurden Ausb. yon 50--55~ erhalten. Sdp.16 35,5--36 ~ C, n 20 1,5238. 

A~alytische Bestimmung von Thiiran.Schwe]el 

Etwa  100 mg der Probe werden in ca. 20 ml Eisessig gel6st. I s t  die Substanz 
darin unl6slieh, so kann Benzol oder CHC13 zugegeben werden. Dazu gibt  
man 25 ml einer 0,1n-L6sung yon Jod  in Eisessig und l~Bt 1 Std. im Dunkeln 
stehen. AnsehlieBend wird mi t  etwa 100 ml destilh HzO verdfinnt und unter  
Zusatz yon Sti~rke das unverbrauehte Jod  zurfiektitriert .  1 gAt Thiiran- 
Sehwefel verbraueht  2 gAt Jod.  Vorliegende Thio~her ,  Thietane oder 
h6hergliedrige S-Heterocyelen sowie Oxirane (Epoxide) st6ren nicht, wohl 
aber Verbindungen mi t  SH-Gruppen und Olefingruppen. Enthfilt  die Probe 
Thiolverbindungen, so wird eine zweite Einwaage mit  methanol.  Jodl6su~g im 
Ubersehug versetzt  und naeh Verdfinnen mit  Wasser sofort mit  Thiosulfat 
zm'fiektitriert,  wobei das Thiiran kein Jod  verbraueht .  Der Jodverbraueh der 
zweiten Best immung wird vom Verbraueh der ersten Best immung abgezogen. 

Beleganalysen: Destilliertes 3-Chlorpropylensulfid: Bet. S = 29,5%~ 
Thiiran-S, Gef. in ffinf versehied. Einwaagen:  27,5, 27,9, 28,3, 27,8, 28 ,1~ .  

:4thylensulfid, gasehromatographiseh rein: Ber. 53,3~o S, Gef. 51,2, 5],5, 
52,2, 51,5, 52,1, 51,5~o S. 

Propylensulfid,  Ber. 43,3~o S, Gef. 42,3, 42,7, 42,5~o S. 
Butylen-i ,2-sulfid,  Bet. 36,4~o S, Gef. 35,7O/o S. 

Phenyl.thioglycid4ther (3-Phenoxy-propylensulfid) 58 g (0,5 Mol) Natr ium- 
phenolat  wurden in 200 ml fiber Na getrocknetem Diglyme gel6st und bei 
l~aumtemp. 70,5 g (0,7 Mol) 3-Chlorpropylensulfid (CPS) zugegeben. An- 
schlieBend wurde 24 Stdn. bei 30--35 ~ C gerfihrt. ])as gebildete NaC1 (27,6 g = 
93~o d. Th.) wurde abfiltriert ,  das Filgrat dureh Vakuumdesti l lat ion auf etwa 

lo C. C. Culvenor, W. Davies und K. H. Pausaeker, J. Chem. Soe. [London] 
1946, 1050. 

3~onat~hef~e ftir Chemie, Bd. 96/3 59 
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die H/ilfte eingeengt, mit etwa i I 
Wasser versetzt und ausge~ther~. 
Die •therl6sung wurde mit 5proz. 
NaOH und mit Wasser gewaschen, 
fiber Na2SO4 getroeknet und i. Vak. 
eingedampft. Der 51ige Riiekstand 
(76 g = 92% l~ohausbeute) wurde 
destilliert. Der Hauptlauf (26,3g, 
Sdp.0,2 96--106 ~ n 2~ 1,5767, Thiiran- 
S = 17,1%) erstarrte in der Kglte 
kristallin und wurde 2real aus Petrol- 
iither (40--60 ~ C) in der K~Ll~e um- 
kristallisiert. Erhalten wurden 13,2 g 
( 16% d. Th.) veto Schmp. 19,5 ~ C. 

C9HIoOS (166,2). 

Ber. C 65,1, I-I 6,0, S 19,3. 
Gef. C 65,0, H 6,1, Thiiran-S 19,1, 

Gesamt-S 19,9, Thiol-S 0; 
Molgew. (in Benzol) 163. 

Das Infrarot-Spektrum (Abb. I) 
zeigt eine Aufspaltung der Ci2- 
Bande in zwei Banden bei 1465 
und 1450em -I, entspreehend dem 
Vorliegen zweier versehledener Me- 
thylengruppen. ](eine der yon 5000 
his 675 em -I liegenden Banden ist 
dem Ringsehwefel zuzuordnen. 

p- Bromphenyl-thioglycidCtther 

102,5 g (0,59 Mol) p-Bromphenol 
wurden in 200 ml Methanol mit 
13,6 g (0,59 g At) Na umgesetzt, die 
L6sung zur Trockene verdamp~t und 
der Riickstand in 150 ml Diglyme in 
der W~rme gelSst. Zu dieser L6sung 
wurden bei 20--40 ~ C 64,3 g (0,59 MoI) 
CPS unter l~iihren zugetropft. An- 
schliel~end wurde 3 Stdn. auf 70 ~ C 
erw~rmt.  Naeh Abfiltrieren des NaCt 
wurde die Hauptmenge des LSsungs- 
mitte]s im Vak. abdestilliert, der 
l~iieks~and rnit VVasser versetzt und 
mit CI-ICI3 ausgesehiittelt. Die CI-ICla- 
L6sung wurde rnit 5proz. NaOI-I ge- 
wasehen. Aus der Lauge wurden 
dureh Ans/~uern 27 g (= 26%) 
p-Bromphenol zuriiekgewonnen. 
Dureh Eindampfen der mit  Wasser 

neutral gewasehenen und iiber Na2SO4 getrockneten CI-ICls-L6sung wurden 
92g Rohprodukt erhalten. Dieses enthielt 14,4% Gesamt-S und 6,2% 
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Thiiran-S (Ber. 13,1%S). Vakuumdestillation erga.b 26,6g vom Sdp.0,2 
105--108 ~ C, die in der K~Ite kristallin erstarren. 3malige Umkristallisation 
aus Petrol~ther ergab 11,8 g, Sehmp. 36 ~ C. 

C9HgBrOS. Ber. Br 32,7, S 13,1. 
Gel. Br 32,4, S 13,2, Thiiran-S 12,9. 

p-CMorphenyl-thioglycidi~ther 

])as aus 115 g (0,768 Mol) p-Chlorpheno] un4 17,7 g Na in IV[ethanol her- 
gestellte, im Va.k. getrocknete Phenolat wurde in 150 ml Diglyrne (warm) 
gel6st. Dazu wurden innerhMb yon 30 rain. 83,5 g (0,765 ~V[ol) C P S  zugetropft 
und der Ansatz weitere 3 Stdn. bei 70 ~ C geriihrt. Naeh Absaugen des a.nge- 
fallenen NaC1 (42,5 g = 94% d. Th.) warde die I-Iauptmenge des Diglyme im 
Vak. abdestillierG der Rfiekstand in CtICla aufgenommen, die L6sung n i t  
5proz. NaOH und Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und einge- 
dampft. Dureh Eindampfen der CHC13-LSsung wurden 144,i g Rohprodukt 
(94% d. Th.) erhalten, aus der Lauge wurden 4,6g Chlorphenol zurfiek- 
gewonnen. Destillation des lgohproduktes im Vak, ergab 56,3 g t tauptlauf,  
Sdp.0,2 125--130 ~ C, neben 77 g Destillierriiekstand. ])as Destillat erstarrte 
im Kiihlsehrank kristallin und wurde 3mal aus Petrol~ther (50--70 ~ um- 
kristallisiert. Erbal ten wurden 31,8 g y o n  Sebmp. 27,5 ~ C. 

C9H9CIOS. Ber. C1 17,7, S 16,0. 
Gel. C1 17,6, S 16,2, Thiiran-S 16,0. 

m-Chlorphenyl-thioglycid~ther 

Analog aus 0,79 Nol m-Chlorphenol-Na und 84,6 g (0,79 5{ol) C P S  in 
180ml Diglyme. Retourphenol 40,5 g = 40~o , gohprodukt  89,8 g = 57~ .  
Vakuumdestil lation gab 29 g y o n  Sdp.0,6 118--125 ~ C, (n~) 2 1,5805), neben 
viel R/iekstand. Neuerliehe Destillation ergab 17,4 g gelbes 01, n 21 1,5826. 

CgI-I9CIOS. Bet. S 16,0. Gel. S 16,5, Tbiiran-S 15,8. 

2 , ~. Dichlorphen yl-th ioglycid~ther 

a) Aus 139 g (0,75 Mol) 2,4-Dichlorphenol-Na und 81,4 g (0,75 ~[ol) C P S  
in 150ml Diglyme wie oben. Retourphenol 12g = 9,8~o , ~ohprodukt  
143,8 g = 81,4%. Vakuumdestillation ergab 56,2 g gelbes 04  Sdp.0,2 
190--192 ~ C, das im Kiihlsehrank langsam kristallisiert. Kristallisation aus 
Petrol~ther ergab 7,5 g 2,4-Diehlorphenoxy-thietan y o n  Schmp. 61 ~ C. Aus 
der 2VIutterlauge wurde der Thioglycid~ther erhalten, der naeh 3maliger 
UmkristMlisation bei 32 ~ C sehmolz. Ausb. 18,4 g ~ 10o/o d. Th. 

C~I-[sC12OS. Bet. C1 30,2, S 13,6. 
Gel. C1 30,3, S 13,6, Thiiran-S t3,4. 

b) Aus 80 g (0,363 Mol) 2,4-Dichlorphe~yl-glyeid~ther (hergestellt aus d e n  
Phenol und Epichlorhydrin in NaOH 11 in 48% Ausb.) und 46,5 g (0,48 IV[ol) 
KCNS in 75 ml 60proz. Nthanol 70 Stdn. bei l~aumtemp., ansehliegend 30 Min. 
bei 60 ~ C. Durch Verdiirmen n i t  500 ml Wasser und Aus~thern wurden 84 g 
1%ohprodukt erhalten. S ~ 10,8%, Thiiran-S = 9,0~o. Umkristallisation aus 
Petrol/~her, neuerliehe Destillation und 2malige Umkristallisation ergab 

11 M.  S. Newman ,  W.  Fones und ~r. Rer~oll, J,  Amer. Chem. Soe. 69, 
718 (1947). 

59* 
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18 g v o m  Sehmp. 3 t - -31 ,5  ~ C, GesamiG-S = 12,1%, Thiiran-S ~ 11,8%, C1 
29,9~ Oxiran-O = 0,5%. 

3 , 4- Dichlorphenyl-th ~oglycid4ther 

Aus 0,23 ]Viol 3 ,4-I) ichlorphenol-Na und  25,5 g (0,23 Mol) CPS, wie oben 
in 100 ml  Diglyme.  Re tou rpheno l  7,5 g = 20~ R o h p r o d u k t  34,8 g = 6 4 ~  
1. Dest i l la t ion 11,8 g O1, Sdp.0,3 132--139 ~ C, Thi i ran-S 10,5~ . 2. Destil-  
la t ion 7,7 g gelb~s O1 v o m  Sdp.o,o5 I10 - -114  ~ C, n~)~1,5930. 

Gel. C130,2, S 12,9, Thi i ran-S l l ,0 .  

3, 5 -Dichlorphenyl- thioglyciddther 

Aus 0,146 Mol 3 ,5-DichlorphenoLNa und  15,8 g (0,i46 Mol) CPS in 50 ml  
Dig lyme wie oben. Re tou rpheno l  11 g = 47%, l~ohprodukt  19,8 g = 44%. 
1. Dest i l la t ion:  10 ,9g  01, Sdp.0,6 126- -135~ n~) ~ 1,5879, Thiiran-S = 
10,9~o. 2. Dest i l la t ion:  8,6 g gelbes 01 yore  Sdp.0,1 116--117 ~ C, n~) l 1,5910. 

Gef. C1 30,4, S 12,7, Thi i ran-S 11,3. 

m-Tri]luormethylphenyI-thioglycidiither 

Aus 0,59 Mol m-Tr i f luormethy lpheno l -N~ und  64,5 g (0,59 Mol) CPS in 
150ml  Dig lyme wie vorher .  Re tou rpheno l -  21 ,6g  = 23%, R o h p r o d u k t  
78,7 g = 58%. 1. Dest i lJat ion:  36,2g,  Sdp.0,4 75- -85  ~ C, n~) 1 1,5085, 
Thi i ran-S = 11,8~ . 2. Dest i l la t ion:  32 ,0g  hellgelbes 01 v e t o  Sdp.01~ 7 2 - -  
73 ~ C. 

ClolKgFsOS. Ber. F 24,3, S 13,7. 
Gel. F 24,3, Thi i ran-S 12,0. 

o-Brom-p-cresyl-thioglycidiither 

Aus 0,575 Mol o-Brom-p-eresol -Na und  64 g (0,59 Mol) CPS in 150 ml  
Dig lyme wie oben. Re tou rpheno l  24 ,8g  = 23,1~ R o h p r o d u k t  88 ,6g  
59,6%. 1. Dest i l la t ion"  53 g, Sdp.0,4 115--135 ~ C ,  gelbes O1, n~) 1 1,5886, 
Thi i ran-S = 11,0~o. 2. Des t i l la t ion:  30,5 g yore  Sdp.0,1 112--115 ~ C, gelbes 
01, n~) ~ 1,5930. 

C10HnBrOS.  Ber.  Br  30,8, S 12,4. 
Gel. Br  30,5, S 12,2, Thi i ran-S 11,1. 

2,4.Dichlor-o-cresyLthioglycid#tther 

Aus 0,5 ~V[ol 2,4-Dieh[or-o-eresol-Na und  54,6 g (0,5 Mol) CPS in 100 m! 
Dig lyme  wie oben. t~etourphenol  48 g = 540/0, R o h p r o d u k t  48,3 g = 39% 
d. Th.,  Thi i ran-S = 10,0~ (ber.:  12,9%). Dest i l la t ion ergab 37 ,5g  v o m  
Sdp.0,5 138--142 ~ C, gelbes O1, das un te rha lb  - -  10 ~ C kristall isiert .  
2malige Umkr is ta l l i sa t ion  aus Petrol~ither (in der K~lte)  ergab 18 g hellgelbes 
01 (Schmp. c a . -  3 ~ C), n~ l 1,5787. 

C10H10CI~OS. Ber. C1 28,5, S 12,9. 
GeL C1 28,2, S 12,8, Thi i ran-S 12,9. 

p- Nitrophenyl-thioglycid~tther 

Aus 0,6 Mol p-Iq i t rophenol-Na und  0,6 Mol CPS in 150 ml  D i m e t h y b  
sulfoxid (in Dig lyme  ist  d~s Pheno la t  zu wenig 15stieh), sonst  wie vorher .  
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~etourphenol  12,7 g = 15%, Roh- 
produkt 88,4 g = 70% d. Th. Um- 
kristallisation a.us Petrol~.ther (Sdp. 
i00--140 ~ ergab 25,2 g weiBe Kri- 
svalle yore Schmp. 93,5 ~ C. 

CgHgNOaS. 
Ber. S 15,2, 
Gef. S 15,3, Thiiran-S 15,0. 

p-3lethoxyphenyl-thioglycidather 

Aus t40,2 g: (0,96 ~ol)  ~ydro -  
chinonmonomethyl~ther -Na und 
104,2g (0,96h~ol) CPS in tS0ml  
Diglyme. gohprodukt  135 g : 
70,5% d. Th.;  krista.1]isiert in der 
Kfilte. 3malige Umkristallisation 
aus ~Petrolhther (I00--140 ~ ergab 
25 g weii]e Kristalle yore Schmp. 
67 ~ C. 

C~0H~0.oS. 
Ber. S 16,3, 
�9 S 16,3, Thiiran-S t5,9. 

o- A llylphenyl-th ioglycid6ther 

Aus 0,37 Mol o-Allylphenol-Na 
und 41,5 g (0,38 5~ol) UPS in 100 ml 
Diglyme. l~ohprodukt 68,5 g 01 
(=  89% d. Th.), Gesamt-S = 15,9%. 
1. DestilIation: 34,7 g, Sdp.o,~ 
98--105 ~ C, n~)" 1,5627; 2. Destill~- 
t ion: 25,7 g, Sdp.o.o5 96--980 C, 
n~) ~ ],5652, hellgelbe s 01. 

C~H~4OS. 
Ber. S 15,5, 
Gel. S 15,9, Thiiran-Bes~immung 
ist hier nicht durchfiihrbar. 

oz 
c~ 

:E 

r 

a~ 

o~ 

J- Brom- 2- naphthyL th ioglycidd, ther 

Aus 0,224 Mol t-Brom-2-naph- 
thol-Na und 24,4 g (0,224 Mol) 
CPS in 150 ml Diglyme, t~eak- 
tionszeit bei 70 ~ C 5 Stdn., sons~ 
wie vorher. Retourphenol 22 g 
44%, Rohproduk~ 33,1 g ~ 50% 
d. Th., kristallisiert in der K/ilte. 
2malige Umkristallisation aus Pe- 
t, rol~ther (40--60 ~ ergab 10 g, 
Schmp. 65 ~ C. 

Cl~HllBrOS. 

~DNVS~OS3~ 

Ber. Br 27,1, S 10,8. 
Gef. ~ r  26,6, S 10,8, Thiiran-S t0,5. 
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p-tert. Butylphenyl-thioglycidi~ther 

Aus 0,79 Mol p-tert. Butylphenol-Na und 85,8 g (0,79 31ol) CPS in 170 ml 
Diglyme. l~etourphenol 11,8 g = 10~ Rohprodukt  150,5 g = 86% d. Th., 
01, Thiiran-S = 14,1~o. Destillation ergab 36g gelbes 01 yore Sdp.0,~ 
121--125 ~ C, das im Kfihlsehrank kristMlisiert. ZweimM aus Petrol~ther bei 

- -  30 ~ C umkristallisiert : 24 g, Sehmp. 17,5 ~ C. 

ClsI-IlsOS. Ber. S 14,4. Gel. S 14,5, Thiiran-S 13,5. 

3-Phenoxythietan 

In eine L6sung aus 94 g (1 3Iol) Phenol trod 40 g NaOH in 125 ml Wasser 
wurden 108,5 g (1 Mol) CPS innerhalb 30 Min. zugetropft, wobei die Temp. 
auf 35--40 ~ C steig~. AnschlieBend wurde 5 Stdn. bei 70 ~ C geriihrt, das ent- 
standene 01 in J~ther aufgenommen, die Xtherl6sung mit  5proz. NaOH, dann 
mit  Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und eingedampft. (Rfiek- 
stand 118 g = 71% d. Th., 61iges t~ohprodukt, S ~ 22~o, Thiiran-S ~ 4,3%). 
Bei 130--140 ~ C/12 Torr gingen 84g gohprodukt  fiber, das in der Kalte 
kristallisierte. 2mMige Umkristallisation aus Athanol ergab 43 g farblose 
Kristalle vom Sehmp. 39 ~ C. 

C9H10OS. Ber. C 65,1, H 6,0, S 19,3. 
Gef. C 64,7, H 6,1, S 19,2, Molgew. (in Benzol) 164, 
Thiiran-S = 0o/0, C1 = 0~o, Thiol-S = 0%. 

Das Protonen-Kemresonanz-Spektrum zeigt drei Signalgruppen bei 415, 
312 uhd 204 eps (bezogen auf Tetramethylsilan = 0). Die Signalgruppe bei 
415 eps entsprieht fiinf Protonen (Phenylgruppe), das Signal bei 312 eps 
entsprieht einem Proton and die Signalgruppe bei 204 eps vier Protonen. 
Das IR-Spekt rum ist in Abb. 2 wiedergegeben. Gegeniiber dem des Phenyl- 
thioglyeid~thers t r i t t  keine Absorption bei 1035 em -1 auf. Die CH2-Bande 
bei 1445 em -1 ist nicht aufgespalten. 

~reitere 3-Aryloxythietane wurden wie oben besehrieben hergestellt. 
Ihre Ausbeuten, l~einigung und Eigenschaften sind in Tab. 2 aufgefiihrt. 

Oxydation von 3-Aryloxythietanen zu den Sul]oxiden 

3-Phenoxythietan-monoxid. 30 g (0,18 Mol) 3-Phenoxythietan wurden in 
120 ml Eisessig gel6st und dazu unter I~iihren 21 ml 30proz. tt202 so langsam 
zutropfen gelassen, dab die Temp. nicht fiber 25 ~ C stieg. Nach lstdg. Nach- 
rfihren hei Raumtemp.  wurde mit  600 ml Wasser verdiinnt und einige Stunden 
stehen gelassen. Die ausgefallene Substanz wurde abfiltriert und aus J~thanol 
umkristallisiert: 12,5 g vom Schmp. 90--95 ~ C. 

C9H1002S. Ber. S 17,6. Gel. S 17,7. 

Analog wurden hergestellt : 

3-(2,4-Dichlorphenoxy)4hietan-monoxid. Sehmp. (aus Athanol). 124-- 
128 ~ C, Ausb. 42% d. Th. 

C9HsCI20~S. Ber. C 43,1, H 3,2, S 12,8, C1 28,3. 
Gel. C 43,2, I-I 3,2, S 13,1, C1 28,4. 

3-(d-Nitrophenoxy)4hietan-monoxid. Schmp. (aus Athanol) 118--122 ~ C, 
Ausb. 51 o/0. 

CgH9NO4S. Ber. S 14,1. Gel. S 14,6. 
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Oxydation yon 3-Aryloxythietanen zu den Sul]onen 

D~s Thietan wurde in Eisessig oder ~$hanol gel6s~, mit  3 Mol H202 (30proz.) 
versetz~ und n~ch Abklingen der l~eal~tion 30 Min. zum RiickfluB erhi~zt. 
Die beim Einengen, in manchen Fgllen schon beim Abkiihlen quanti~ativ 
ausfMlenden Rohprodukte  wurden 2--3real  aus ~ h a n o l  umkristallisiert .  

3-Phenoxythietan-dioxid:  Schmp. 147 ~ C, Ausb. 63~ d. Th. 
C9/-I1003S. Bet. S 16,2. Gel. S 16,4. 

3-(4-Chlorphenoxy)-thietan-dioxich Schmp. 190~ Ausb. 43% d. Th. 
C9IK90103S. Bet. S 13,8. Gel. S 13,7. 

3-(2,4-Dichlorphenoxy)-thietan-dioxid: Schmp. 134 ~ C, Ausb. 44~o d. Th. 
C9I-I8C1203 S. Ber. S 12,0. Gef. S 12,1. 

3-(4-Nitrophenoxy)-thietan-dioxid:  Schmp. 154~ Ausb. 50~o d. Th. 
CgH9NOsS. Ber. S 13,2. Gei. S 13,1. 


