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Aminoalkohole, XXIV 1) 

Notiz iiber 4-Methyl- und 4-Cyclohexyl-morpholin-dion-~2 3) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 23. Februar 1966) 

Bei der Einwirkung von Oxalsaure-diathylester auf Amino-athanol sol1 ndch Hurrington 2)  

Morpholin-diom(2.3) vom Schmp. 150 - 154" entstehen. Eine cyclische Struktur dieses 
Produktes erscheint jedoch zweifelhaft, da im 1R-Spektrum neben zwei Carbonylbanden 
auch eine Amid-11-Bande bei 1540/cm auftritt. Diese Amidbande konnte bei keinem der 
bisher untersuchten Morpholin-dione-(2.3), dagegen stets bei den offenkettigen Oxamidsaure- 
estern beobachtet werden 1 , 3 ) .  

Bringt man Amino-athanol mit einem groBen UberschuB an Oxalester zur Reaktion, so 
entsteht der Oxamidsaureester 1 als viskoses 61, der beim anschlieoenden Erhitzen mit Natrium 
nicht zum Morpholin-dion-(2.3) cyclisiert, sondern amorphe Produkte liefert. Das Auftreten 
der Amid-11-Bande im IR-Spektrum schlieBt auch hier eine Ringstruktur der Reaktions- 
produkte aus und macht eine intermolekulare Umesterung zu polymeren Oxamidsaureestern 
wahrscheinlich. Bei dem Versuch, den aus 2-Brom-athylamin und Oxalsaure-diathylester 
dargestellten Oxamidsaureester 2 durch Einwirkung von Kaliumhydroxid zu cyclisieren, wird 
ebenfalls kein Morpholindion erhalten. 

R 

l : R = H ;  X = O H  4 :  R = CH, 

3:  R = CH,; X = OH 
2 :  R = H; X = B r  5 :  R = c - C ~ H I ,  

Der bereits fruher beobachtete gunstige EinfluB einer N-Alkylierung von acyclischen 
und alicyclischen 1.2-Aminoalkoholen auf die RingschluBtendenz zu Morpholin-dionen- 
(2.3) 1,3) zeigt sich auch im Verhalten des Methylamino-iithanols. Bei der Umsetzung 
mit Oxalsaure-diathylester in k h a n o l  bildet sich neben dem Oxamidsaureester 3 in 37-proz. 
Ausbeute das Morpholindion 4, dessen Struktur durch Elementaranalyse und IR-Spektrum 
gesichert wird. Entgegen den Angaben von Harringtonz) bildet es Kristalle vom Schmp. 
98 -99", wahrend der Oxamidsaureester 3 ein farbloses 0 1  darstellt. 

Analog 11Rt sich aus Cyclohexylamino-athanol glatt das Morpholindion 5 darstellen, wobei 
eine gleichzeitige Bildung eines Oxamidsaureesters nicht zu beobachten ist. 

In Ubereinstimmung mit fruheren Befunden erfolgt bei der Einwirkung von methanolischer 
Diazomethanlosung auf die N-substituierten Morpholindione 4 und 5 keine Ringoffnung zu 
Oxamidsaureestern. 

1) XXTII. Mitteil.: G. Drefahl, M. Hartmann und A.  Skurk, Chem. Ber. 99, 1174 (1966). 
2 )  Eastman Kodak Co. ( R .  C. Harrington j r . ) ,  Amer. Pat. 2 123 247 (1955), C. A. 50, 301 1 

3) G. Drefahl, M.  Hartmann und A .  Skurk, Chem. Ber. 99, 1168 (1966). 
(1956). 
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Beschreibung der Versuche 
N-[2-Hydroxy-athylj-oxamidsaure-athylester (I) : 30.5 g (0.5 MOT) Amino-afhanol werden 

bei 0" unter Riihren langsam zu einer Losung von 270 ccrn (2.0 Mol) Oxalsuure-diiithylester 
in 50 ccrn .&than01 getropft. Nach dem Abdampfen von khan01  und uberschiiss. Oxalester 
wird der Ruckstand i. Vak. destilliert. Farbl. 01 vom Sdp.o.ool 155-160", n2o 1.4724, Ausb. 
42 %. 

IR (ohne Losungsmittel): GNH-CO 1547, 1700/cm, Go-co 1755/cm. 
ChHllN04 (161.2) Ber. C44.71 H 6.88 Gef. C44.53 H 6.60 

Der Destillationsruckstand wird aus k h a n o l  umkristallisiert. Amorpher, polymerer 
Oxamidsaureester vom Schmp. 155 - 160". 

N - [ t -  Brom-athyl,l-oxamids~ure-athylester (2) : 41 .O g (0.2 Mol) 2-Brom-athylamin-hydro- 
bromid in 100 ccm absol. Xthanol werden bei 0" mit 50 ccm 4n athanol. KOH versetzt, 
filtriert und langsam zu einer Losung von 135 ccm ( 1  .O Mol) Oxalsdure-diuthylester in 50 ccm 
Athano1 getropft. Man dampft das Lijsungsmittel und iiberschiiss. Oxalester ab  und kristalli- 
siert den Ruckstand aus Benzol um. Schmp. 56", Ausb. 44 %. 

IR (Nujol): JNH-CO 1550, 1680/cm, GO-CO 1748/cm. 
C~H10BrN03 (224.1) Ber. C 32.16 H 4.50 Br 35.66 N 6.25 

Gef. C 32.90 H 4.52 Br 35.32 N 6.54 

4-Methyl-morpholin-dion-(2.3) (4) : 40.0 g (0.53 Mol) Methylamino-athanol in 100 ccm 
Athanol werden bei 0-5" langsam zu einer Losung von 100ccm (0.75 Mol) Oxalsuure- 
diiirhylester in 20 ccm khan01  getropft. Man erhitzt 10 Min. zum Sieden, versetzt bis zur 
beginnenden Triibung mit Petroliither und bewahrt im Eisschrank auf. Farbl. Nadeln vom 
Schmp. 98-99" (Benzol). Ausb. 37%. 

IR (Chlf.): GN-CO 1700/cm, G O - C O  1778/cm. 
CsH7N03 (129.1) Ber. C46.52 H 5.46 N 10.85 Gef. C 46.59 H 5.34 N 10.60 

N-Methyl-N-[2-hydroxy-~thyl]-oxamidsaure-athylester (3): Das Filtrat der vorstehenden 
Umsetzung wird i. Vak. eingeengt und der Ruckstand destilliert. Farbl. 01, Sdp. 0. I s  102- 106", 
n20 1.7458, Ausb. 30 z. 

TR (Chlf.): GN-CO 1672/cm, G O - C O  1763/cm. 
C7H13N04 (175.2) Ber. C 47.99 H 7.48 N 7.99 Gef. C 47.71 H 7.77 N 8.36 

4-Cyclohexyl-morpholin-dion-(2.3) (5) : 3.6 g (25 mMol) 2-Cyclohexylamino-athatzol4) in 
10 ccm Athanol werden mit 5 ccm Oxulsaure-diathylester versetzt und 30 Min. zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Zugeben von Petrolather fallen farbl. Kristalle aus. Schmp. 123-123.5" 
(Toluol). Ausb. 84 %. 

IR (Chlf.): GN-CO 1695/cm, 30-co 1780/cm. 
C17H15N03 (281.3) Ber. C 60.90 H 7.67 N 7.10 Gef. C 60.84 H 7.72 N 7.30 

4) IG-Farbenindustrie AG, Engl. Pat. 297 484 (1928), C. 1929 I, 1963. 
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