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Chem. Ber. 103, 766- 776 (1970) 

Gerwalt Zinner und Riidiger Vollruth 

Addition bifunktioneller Carbonsaurechloride an Carbodiimide 
und einige Folgereaktionen 

Aus dem lnstitut fur Pharmazeutische Chemie der Tcchnischeii Universitat Braunschweig 

(Eingegangen am 9. Oktober 1969) 

Durch Addition von Oxalylchlorid und disuhstit uierten Malonylchloridcn an Carbodiimide 
erhalt man cyclische geminale Dichlor-Verbindungeu (2, 34, 35), die sich durch nt~cleophilen 
Austausch gegen OH-, SH- und RNH-Gruppen in verschiedenartige Folgeprodukte (4 - 17, 
38-40) uberfuhren lassen. Aus der Uinsetzung der Carbodiimide mit Succinyl- und Phthalo- 
ylchlorid wurden nur offenkettige Folgcprodukte (44) isoliert. 

Addition of Bifunctional Acyl Chlorides to Carbodiimides and some Subsequent Reactions 

Addition of oxalyl chloride and disubstituted malonyl chlorides to  carhodiimides yields 
cyclic geminal dichloro compounds (2, 34, 35) which are convertible to diverse subsequent 
products (4-17, 38 -40) by nucleophilic exchange with OH-, SH-, and RNH-groups. From 
reactions of carbodiimides with succinyl and phthaloyl chloride only open-chain products 
(44) could be isolatcd. 

Carbodiimide (1) addiereii Saurechloride im aquimolaren Verhaltnis ZLI Acylchlor- 
formamidinenr'. Von Oxalylchlorid ist jedoch ein abweichendes Verhalten beschrie- 
ben, namlich eine Umsetzung zu 1.3-disubstituierten 2.2-Dichlor-iinidazolidindionen- 
(4.5) (Z), die im Falle der 1.3-Diisopropyl-Verbindung (2a)2' und der 1.3-Di-o-tolyl- 
Verbindung (Zh)3) isoliert und wie auch das Rohprodukt der 1.3-Dicyclohexyl-Ver- 
bindung (Zb)3) durch Hydrolyse in die entsprechenden Parabansauren (3) iiberge- 
fiihrt worden sind. Weitere Umsetzungen sind fiir 2a mit Methanol, Athano1 und 
Athqlenglykol zu den ,,Ortho-Derivaten der Kohlensaure"2) 4a, 5a und 9a sowie mit 
Piperidin und Morpholin zu den ,,Harnstoff-aminalen"4) 6a und 7a in Kurzmitteilun- 
gen bekanntgegeben worden. 

Auch mit Malonylchlorid und monosubstituierten Malonylchloriden sind Additions- 
reaktionen an aromatische Carbodiimide beqchriebens), bei denen jedoch vermutlich 
da? Carbodiimid mit den durch HCI-Abspaltung entstandenen Ketensaurechloriden 
Oxazin-Derivate bildet, die sich unter Hydrolyse in 1.3- bzw. 1.3.5-substituicrte Barbi- 
tursiiuren urnlagern. 

1) K .  Havtke und E .  Paloii, Cheni. Ber. 99, 3155 (1966). 
2) H. D .  Stnckcl, Angew. Chem. 71, 246 (1959). 
3) H. Ulrich und A .  A. R. Sayrgk, J .  org. Chemistry 30, 2781 (1965). 
4) H. D. Stachel, Angew. Chem. 73, 64 (1961). 
5 )  G Kleineberg und E. Ziegler, Mh. Chem. 94, 502 (1963). 
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Im Rahmen unserer Untersuchungen auf dem Gebiet bicyclischer Orthoverbin- 
dungen wurde die Addition von Oxalylchlorid an Carbodiimide aufgegriffen und 
auch mit disubstituierten Malonylchloriden. Succinylchlorid und Phthaloylchlorid 
weitergefuhrt. Als Folgereaktion interessierte vornehmlich die Uberfuhrung in spiro- 
cyclische Derivate. 

a) Oxalylchlorid 
Ndch der Umsetzung von Carbodhiden (1) mit Oxalylchlorid isolierten wir an 

Derivatcn des 2.2-Dichlor-imidazolidindions-(4.5) (2) auI3er der 1.3-Diisopropyl-Ver- 
bindung (2a)*) auch die 1.3-Dicyclohexyl- (2b), 1.3-Di-tert.-butyl- (2c) und 1.3-Di-p- 
tolyl-Verbindung (2d) in analysenreineni Zustand und fuhrten sie zur weiteren Siche- 

R' 

1 - 28 

X Y  

0 0 

0 s Cali, 

s s  17 H 

CIi3 CH3 
Y Y  

rung der Struktur durch Hydrolyse in die Parabansaure-Derivate 3a, b, c, d uber. 
Die Umsetzungsprodukte des Oxalylchlorids rnit Diathyl-, Methyl-cyclohexyl- und 
Diphenyl-carbodiimid wurden dagegen nur nach Hydrolyse zu 3e,  f, g analysiert*l. 

*) Diese FuBnote siehe Seite 768. 
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Durch Umsetzung von 2 mit geeigneten Alkoholen, Mercapto-alkoholen, Mercap- 
tanen, Aminen und Phenolen wurden folgende Spiro-Verbindungen hergestellt : 
9a- g; IOa, b, d,  e; I la ,  b, d, e, f: 12a, b, f; 13a, b, e, f, 14a, b, d:  15a, b; 16b, d 
und 17a, b, d. 

17d erwies sich als wenig bestandig, bani  spateren erneuten Umkristallisieren aus 
ffthanol wurde 5 d  isoliert. 

An Stelle von 12d gewann man aus der Umsetzung von 2d mit 1.2-Bis-methylamino- 
athan nach Umkristallisieren aus Dioxan und ffthanol die Verbindung 19, bei hoherer 
Reaktionsternperatur IS: 

2d + CHZ-NH-CHZ-CHZ-NH-CH~ * 12d 

CH3 
18 19 

R' = P-CHS-CEH~ 

Als inonofunktionelle sek. Amine wurden Morpholin und 1-Methyl-piperazin im 
Molverhaltnis 2 : 1 mit 2b zu 7b und 8b umgesetnt. 

R' K' R' 

- 
21 
22 
23 
24 

2 
21 - 29 

C N -  

29: R = R1 = P-CHS-CGH~, R2 = C6H5 

*I Ergunzung b. d. Kvrr. (13. I .  1970): Auch Di-iadumanfyl-(l) ;-carbodiimid lie13 sich 
iiber das nicht isolicrte Additionsprodukt in das Parabansaurederivat 3 (R1 = R2 = 
AdamantyL(1)) uberfuhrcn; Schmp. 283 - 285' (Athmol + Dioxan); Gesanit-Ausb. 
etwa 65 %. 

C23H30N203 (382.5) Ber. C 72.22 H 7.91 N 7.32 Gef. C 72.00 H 8.02 N 7.22 
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In Einzelfiillen wurden die Verbindungen 2 auch mit prim. Aminen und analogen 
Hydroxylamin- und Hydrazin-Derivaten untcr Ausbildung einer lmino-Funktion zu 
21a, b, d ;  22b; 23b; 24a, b, d; 25a, b, d; 26b, d; 27a, b, d; 28a, b, d umgeretzt. 
Unsubstituiertes Hydrazin reagierte an beiden NHz-Gruppen zu 20a, b, d. 

21d war auch bei der Umsetzung von N-Phenyl-N'.N"-di-p-tolyl-guanidin rnit 
Oxalylchlorid zu erwarten ; isoliert (Ausb. ca. 30 %) wurde jedoch nur das ,,unsymme- 
trische" lsomere 29. 

Als Beispiel eines ,,Bis-carbodiimids" wurde p-Phenylen-bis-[tert.-butyl-carbo- 
diimid] (30) mit 2 Mol Oxalylchlorid umgesetzt und das Reaktionsprodukt ohne 
weitere Reinigung zum Parabansaure-Derivat 31 hydrolysiert : 

b) Malonylchloride 
In der Reihe der Malonylchloride beschrinkten wir itns auF wenige Beispiele : 

Diisopropylcarbodiimid (1 a) und Dicyclohexylcarbodiimid (1 b) wurden rnit Dime- 
thylmalonylchlorid (33) und Cyclobutan-dicarbonsaure-( I .  1)-dichlorid (32) umge- 

/ \  

38 

setzt und die Reaktionsprodukte 35 und 34 nach Hydrolyse zu den Barbitursaure- 
Derivaten 37 und 36 analysiert. Als Beisptele fur Spiro-Derivate synthetisierten wir 
38a und b, als Imino-Derivate 39a und b und 40b. 

I d  konnte niit 33 nicht zur Reaktion gebracht werden, verhielt sich also noch 
reaktionstrager als bei der von Bose und Mina durchgefiihrten Umsetzung rnit Dinie- 
thylmalonsaure, die nur unter brhttzen in? Dampfbad gelang6'. 

6 )  A .  K .  Bore und G. hfinn,  J .  org. Chemistry 30, 812 (1965). 
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c) Succinylchlorid und Phthaloylchlorid 
Succinylchlorid (41 a) und Phthaloylchlond (41 b) wurden mit Dicyclohexylcarbo- 

diimid (I b) umgesetzt und die Reaktionsprodukte hydrolysiert, wobei nicht die bei 
einem der Umsetzung mit Oxalylchlorid und Malonylchloriden analogen Verlauf zu 
erwartenden Diazepin-Denvate 42 isoliert wurden. sondern die Succinyl- bzw. Phtha- 
loyl-ureide 44. Diese Harnstoff-Derivate lieBen sich nicht durch direkte Reaktion der 
beiden Saurechloride mit Dicyclohexylharnstoff gewinnen71, vielmehr wurden dann 
nur N-Cyclohexyl-succinimid (43a) bzw. N-Cyclohexyl-phthaliniid (43 b) isoliert. 

Beschreibung der Versuche 

Addition von Oxulylchlorid an Cnrbodiimide i u  I .3-disuhstituierten 2.2-Dichlor-irnidazolidin- 
dionen-(4.5/ (2) und Hydwlyse zu 1.3-disubstituierten Paruhansunren [3) 

Zu einer Lijsung von 10 mMol des betreffenden Carbodiirnids 1 in 50 ccm absol. Dioxan 
tropft man unter Ruhren, leichter Kulilung und AusschluB von Feuchtigkeit 10 mMol Oxulyl- 
chiorid in 25 ccrn absol. Dioxan, riihrt noch 15 Min. bei Raumteinp. und gewinnt die Sub- 
stanzen 2 durch Einengen der Realctionsliisung. Heini Stchcnlassen a n  der Luft bzw. durch 
Zusatz von Wasmr crhiilt man die Subslanzen 3 (Tab. 1). 

Unisetzung van 2 mir OH- und SH-Cricppen ZIL 1.4-Dioxa-6.Y-diaza-spiro~ 4.4-?nonundionen- 
17.5) (9), I-Oxa-4-thiu-6.Y-diazn-spirn~4.4~notiundionen-i7.8) (lo), 1.4-Dithia-6.9-diazn-spiro- 
[4.47nonandionen-(7.8) (ll), Spiro~I.3-berizodioxol-2.2’-irniduiolidindionen-(4’.5’).7 (13), 6.10- 
Dioxn- l .4 -d~azn-~pir~~ 4.5 cdecandionen-(2.3) (15 und 16), 6. Io-Dithia- 1.4-diaiazu-spiroj4.5,’decnn- 
dionen-iZ.3j (17) 

Zu 10mMol 2 in 75 ccm absol. Dioxan tropfl man unter AusschluR von Feuchtigkeit 
10 mMol A in 25 ccm absol. Dioxan, ruhrt noch I Stde. bei Raumtemp. und gcwinnt die 
Substdiizen durch Einengen der Reaktionslosung. A fur 9 : xfhylenglykol, fur 10: 2-Mercapto- 
uthanol-ill, fur 11 : Athnndit/iiol-il.2), fur 13: Brenzraterkin, fur 15: Propcindiol-( 1.31, fur 16: 
2.2-Diathyl-propandiol-[ 1.31, fur 11 : Propandithiul-(l.Jj (Tab. 2). 

Umsetiiing von 2 rnir NH- und NH2-Gruppen ZLI 2.2-Diumiiio-imidnzoIidiiidionen-(4.5) ( I  
und 8), 1.4.6.Y-Tetranzn-spiuo~4.4lnonnndionen-/) (12), Spirv~benrimidaiolin-2.2’-imiduzoli- 

7) G. Losse, E. WOttgen und H. Just, J .  prakt. Chem. (4) 7, 28 (1958). 
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Tab. 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysen der dargestellten Verbindungen 
2, 3 und 31 

Summenformel Analyse 
(Mo1.-Gew.) C H N C 1  7;:' Schmp. 

2a 79 163-166'a) C ~ H ~ J C ~ ~ N ~ O ~  Ber. 42.70 5.58 11.07 28.01 
(253.1) Gef. 42.89 5.76 10.95 27.44 

2b 75 149-152" ClsHzzC12N202 Ber. 54.06 6.65 8.41 
(333.3) Gef. 54.75 6.76 8.35 

2~ 78 135-138" CllH18C12N202 Ber. 46.99 6.45 9.96 25.22 
(Zers.) (281.2) Cef. 46.92 6.26 9.95 25.38 

2 d  66 205-210' CL7H14Cl2N2O2 Ber. 58.47 4.04 8.02 
(absol. Dioxan) (349.2) Gef. 58.60 4.27 7.87 

2e, f, g wurden nicht gereinigt und analqsiert 

(Athanol) (1 98.2) 

(278.4) 

(Athanol) (226.3) 

(Athano]) (294.3) 

(khanol)  (170.3) 

3 a  94"b) C9H14N203 

3b 176 - 177'~) C15H22N203 

3c 97") Cii HI sN 2 0  7 

3 d  158- 159"e) C17H14"201 

3 e  47-48'f) C7H10N203 

3f 1320 c1 OH1 4N203 

3g 206 -207"d CISHI ON203 

(Athanol) (210.2) 

(Athanol) (266.3) 

(Athanol) (414.4) 
31 h) Verkohl ung C~oH2zN406 

Ber. 54.53 7.12 14.12 
Gef. 54.60 7.16 14.15 
Ber. 64.72 7.97 10.06 
Gef. 64.96 7.50 10.02 
Ber. 58.38 8.02 12.38 
Gef. 58.39 7.95 12.28 
Ber. 69.38 4.80 9.52 
Oef. 69.75 4.92 9.56 
Ber. 49.41 5.92 16.46 
Gel. 49.22 6.01 16.74 
Ber. 57.13 6.71 13.33 
Gef. 57.23 6.58 13.63 
Ber. 67.66 3.79 10.52 
Gef. 68.03 3.92 10.63 
Ber. 57.96 5.35 13.52 
Gef. 57.79 5.90 13.61 

dindionen- f4'S') 1 (14), N.W-Dimethyl-N.N'-bis-[2-athoxy-4.S-dioxo-l.3-di-p-tolyl-i1~iidnzoli- 
ilinyl- (2) ]-uthylendiamin (191, N.N-Dimethyl-N-[2-hydroxy-4.S-dioxo-l .S-di-p-tolyl-imidnzoli- 
dinyl-(Z)]-arhylendiarnin (18), N.N-Bis-[4.5-dioxo-imidazolidinyliden-~2)l-hydrazinen (20), 
2- Phenylimino-, 2-Oximino-, 2- Methoxyimino-, 2-Benzyloxyimino-imiduzolidindionen-(4.5) 
(21, 22, 23, 24), 2-Hydrazono-i~nidazolidindionen-/4.5) (25, 26, 27) und 2-Cyanimino-irnid- 
uzolidindioncn-/4.5) (28). 

Zu 10 mMol2 und 20 mMol wasserlreiem Triathylumin in 75 ccm Dioxan tropEt man unter 
AusschluB von Feuchtigkeit 10 mMol A in 25 ccm absol. Dioxan, ruhrt noch 2 Stdn. bei 
Raumtemp. und gewinnt die Substanzeil nach Abtrennen des Triathylaniinhydrochlorids 
durch Einengen der Reaktionslssung. Bei Nichtanspringen der Reaktion wird vorsichtig kurze 
Zeit erwarmt. A fur 7: 20 mMol (!) Morpholin, fur 8:  20 mMol (!) I-Methyl-piperazin, fur 12: 

8)  Y. Iwakrrra und K.  Noguchi, Bull. chem. SOC. Japan 40, 2383 (1967). 
9) H. UIrich und A.  A .  R. Suyigh, Angew. Chem. 78, 761 (1966); Angew. Chem. internat. 

10) 0. Landgrebe, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 1587 (1877). 
11) H.  Biltz und G. Topp, Ber. dtsch. chem. Gcs. 46, 1387 (1913). 

Edit. 5, 704 (1966). 

Chernische Berichte Jahrg. 103 50 



772 Zinnrr und Vollrnth Jahrg. 103 

Tab. 2. Ausbeuten, Schmelzpunkte wid Analysen dcr dargestellten Spiroverbindungen 
9, 10,11,13, 15,16 und 17 

Summenformel Analyse 
(Mol.-Gew.) C H N S  Ausb' Schmp. 

( 79 

9a 54 

9b 65 

9 c  43 

9d 74 

9e 79 

9f 79 

Yg 74 

10a 27 

10b 41 

10d 59 

10e 26 

l l a  29 

l l b  45 

l l d  24 

l l e  20 

l l f  14 

13a 55 

13b 38 

13e 69 

13f 86 

248-249"a) Ci 1 HiaNz04 
(Isopropyl- (242.3) 
alkohol) 

(Isopropyl- (322.4) 
alkohol) 

197 -198' Ci3HnN204 
(khanol)  (270.3) 

282-283" Ci9Hi8N204 
(Athanol) (3 3 8.4) 

159 CsHiaNz04 
(Athanol) (214.2) 

CizH18N204 
17:Athanol) (254.3) 
228' C 17H I 4N204 

(khanol)  (310.2) 
242' C I I H I ~ N Z ~ ~ S  

264-265' C I ~ H Z ~ N Z O ~ S  

286-288" C17H26N204 

(Athanol) (258.4) 

(Isopropyl- (338.5) 
alkohol) 

1 5 9  C I ~ H I ~ N ~ O ~ S  

1 38' CgHi4Nz03S 

265' (Zen.), CiiHisNz0zSz 

(Athanol) (354.5) 

(Athdnol) (230.3) 

d a m  291 ~ 292' (274.4) 
(Isopropylalkohol) 

(Isopropyl- (354.5) 
alkohol) 

(Isopropyl- (3 70.5) 
al kohol) 

(iithanol) (246.4) 

(Kthanol) (286.4) 
148" C15Hi8N204 

(Athanol) (290.3) 
202 - 203' Czr H26N204 

(khanol)  (370.5) 
1351, CI 3Hi4N204 

(Athanol) (262.3) 
206:: C16HraNzOd 

(Athanol) (302.3) 

256 -- 25 8' c1 7H26N@ZS2 

268" CisHi 8N202Sz 

201" C ~ H I ~ N Z O ~ S Z  

196 197 Cl ZH I SNZ02S2 

Ber. 54.53 7.49 11.56 - 
Gef. 54.52 7.40 11.44 

Ber. 63.33 8.13 8.69 -~ 
Gef. 62.94 7.87 8.84 ~ 

Ber. 57.76 8.20 10.36 -- 
Gef. 57.81 8.21 9.94 - 
Ber. 67.45 5.36 8.28 - 
Gef. 67.50 5.07 8.40 - 
Her. 50.46 6.59 13.08 - 

Ber. 56.68 7.13 11.02 - 
Gef. 56.94 7.09 11.15 
Ber. 65.80 4.55 9.03 - 
Gef. 65.38 4.44 8.80 - 

Ber. 51.14 7.02 10.84 12.41 
Gef. 51.48 6.89 10.94 12.71 
Ber. 60.32 7.44 8.28 9.47 
clef. 60.15 7.44 8.00 9.42 

Gef. 50.33 6.65 12.95 ~ 

Ber. 64.38 5.12 7.90 9.05 
Gef. 64.24 5.25 7.99 8.99 
Ber. 46.94 6.13 12.17 13.92 
Gef. 46.97 5.96 12.20 14.02 
Ber. 48.15 6.61 10.21 23.37 
Gef. 48.07 6.43 10.30 23.58 

Ber. 57.59 7.39 7.90 18.09 
Gef. 57.60 7.41 7.89 18.06 

Ber. 61.60 4.90 7.56 17.31 
Gef. 61.32 4.99 7.52 17.33 

Ber. 43.88 5.73 11.37 26.03 
Gef. 44.02 5.66 11.62 25 93 
Ber. 50.32 6.33 9.78 
Gef. 50.49 6.39 10.09 
Ber. 62.06 6.25 9.65 - 

Ber. 68.09 7.07 7.56 - 
Gef. 68.32 7.14 7.65 - 
Her. 59.53 5.38 10.68 

Ber. 63.57 6.00 9.27 - 
Gef. 63.52 6.07 9 32 -- 

Gcf. 61.77 6.20 9.69 - 

Gel'. 59.84 5.24 10.73 - 
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Tahelle 2 (Fortsetzung) 

Summenformel Analyse Ausb. 
C H N S  

Schmp. 
( %) (Mol.-Gew.) 

15a 31 

15b 27 

16b 56 

16d 90 

17a 24 

17b 30 

17d 57 

245" 
(Athanol) 

(Athanolj 

(Athanol) 

(Isopropyl- 
alkoholj 

(Athanol) 

(Isopropyl- 
alkohol) 

(Zers.) 
(Athatiol) 

245 --246" 

180- I81 

281 -282" 

206-207" 

277' 

263 -266'b) 

Ber. 10.93 - 

Gef. 11.22 - 

Ber. 64.26 8.39 8.33 - 

Gef. 64.08 8.17 8.21 ~ 

Ber. 67.31 9.24 7.14 - 

Cef. 67.06 8.98 6.99 - 

Ber. 70.57 6.91 6.86 - 
Gef. 70.52 6.42 6.86 

Ber. 49.97 6.99 9.71 22.24 
Gef. 50.59 7.04 9.74 22.38 
Ber. 58.66 7.66 7.60 17.40 
Gef. 58.06 7.32 7.46 16.96 

Ber. 7.29 16.68 
Gef. 7.03 16.02 

a)  Lit.4): 245" (Zers.) 
b) Die Substanz Lersetzt sich nach kurzer Zeit, beim erneuten Umkristallisieren isoliert man 2.2-Diathoxy-1.3-di- 

p-tolyl-in?idazolidinrlion-(4.5) (5 d), Schmp. 236-237' (Athanol). 
CZIHMNZO~ (368.4) Ber. C 68.46 H 6.57 N 7.60 Get'. C 68.52 H 6.47 N 7.77 

1.2-Bis-methylarnino-aihan, fur 14: o-Phenylendiumin, f u r  20: 5 mMol (!) wasserfreies Hydru- 
zin, fur 21 : Anilin, fur 22: wasserfreies Hydroxylumin, fur 23: 0-Methyl-hvdroxylamin, fur 
24: O-Benzyl-h}~droxylumin, fur 25 : N.N-Dimethyl-hydrazin, fur 26: I-Amino-piperidin, fur 
27 : Kohlensaure-alhylester-Rydrazid, fur 28 : Cyunamid (Tab. 3). 

2-p-Tolylimino-l-phen,vl-3-p-tolyl-imidrrzoli~indilion-(4.5) (29): Analog N.N'.N'-Triphenyl- 
guanidin 12) werden Phenylisocyuniddichlorid uitd p- Toluidin zu N-Phenyl-N '. N"-di-p-tolyl- 
guunidin umgesetzt; Schmp. 1 15-1 17" (Athanol)l3). 

C21H21N3 (315.4) Ber. C 79.97 H 6.71 N 13.32 Gef. C 79.86 H 6.82 N 13.16 

0.8 g des Cuanidins werden in 25 ccm absol. Dioxan unter Ruhren und AusschluD von 
Feuchtigkeit mit 0.3 g Oxulylclzlorid in 25 ccm absol. Dioxan 1 Stde. zum RiickfluD erhitzt. 
Man bringt i. Vak. zur Trockne und kristallisiert aus Athanol. Schmp. 134& 135'; Ausb. 
0.3 g (ca. 30 %). 

C23H19N302 (369.4) Ber. C 74.78 H 5.18 N 11.38 Gef. C74.25 H 5.54 N 11.15 

Addition von Ditrreihylmalon~lchlorid (33) un Curbodiirnide zu 1.3-disubstituierten 2.2-Di- 
chlor-5.5-dimethyl-hexahydropyrimidindionen- (4.6) (35 a, b) und Hydrolyse zu 5.5 DiPnethyl-l.3- 
diisopropyl- (37a) sowie 5.5-Dimethyl-I.3-dicyclohexyl-barbitrtrsaure (37 bj : Zu einer Losung 
von 10 mMol des betreffenden Carbodiimids 1 in 50 ccm absol. Dioxan tropft man unter 
Ruhren und AusschluB von Feuchtigkeit 10 mMol Dimethylmulonylchlorid in 25 ccm absol. 

12) G .  M .  Dyson und T. Harringion, J. chem. Soc. [London] 1940, 191. 
13) W. Wille, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1485 (1881), sowie R.  P. Sieg und W. M. Dehn, 

J. Amer. cheni. Soc. 62, 3506 (1940), geben davon abweichende Schmpp. an. 
50' 
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Tab. 3. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analyscn der dargestelltcn Verbindungen 
7, 8,12,14,18,19 und 20-28 

Summenlormcl Analyse 
(Mol.-Gew.) C H N  Schmp. Aush. 

( %) 

7b 

8b 

12a 

12b 

12f 

12d *) 
14a 

14b 

14d 

18*) 

19*) 

20 a 

20 b 

20 d 

21 a 

21b 

21 d 

22 b 

23 b 

24 a 

24b 

24 d 

25 a 

25 b 

28 

63 

45 

52 

1 1  

76 

92 

65 

42 

33 

54 

63 

55 

26 

82 

79 

17 

42 

76 

91 

58 

21 

16 

183" 
(lsopropylal kohol) 

(Athanol) 

(Athanol + Wasser) 

(Athanol) 

(Athanol) 

208 - 209' 

74" 

112" 

83" 

200 - 203" 
(Dioxan + Athanol) 

(Dioxan t Athanol) 
206 -207 

(Zers.) 

(Dioxan t Wasser) 

(Dioxan + Wasser) 

(khanol )  

(Isopropylalkohol) 

(Dioxan + Athanol) 

(Athanol) 

(Isopropylalkohol) 

(Athanol) 

(Athanol) 

(Athanol) 

(Athanol) 

(Athano!) 

(Athanol) 

(Benzol) 

(Athand) 

174- 175" 

206-207' 

188" 

148 -149" 

260- 261" 

296-298" 

83 8 4  

136' 

206 -208 

262.. 266 

1851, 

82-83 

147- 148" 

140' 

58 -61" 

159" 

Ber. 63.57 8.81 12.89 
Gcf. 63.60 8.96 12.61 
Ber. 65.18 9.63 18.24 
Gef. 64.92 9.77 18.25 
Ber. 58.18 9.01 20.88 
Gef. 58.18 8.89 20.81 
Ber. 65.49 9.26 16.08 
Gcf. 65.77 9.38 16.08 
Ber. 59.97 8.63 19.99 
Gef. 59.86 8.39 19.63 

Ber. 62.48 6.99 19.43 
Gef. 62.55 7.05 19.64 
Ber. 68.45 7.66 15.21 
Gef. 68.86 7.62 15.47 
Ber. 71.86 5.24 14.58 
Gef. 71.64 5.36 14.62 
Ber. 65.95 6.85 14.65 
Gef. 66.25 6.77 14.69 
Ber. 68.83 6.60 11.47 
Gef. 68.61 6.67 11.37 
Ber. 55.09 7.19 21.41 
Gef. 55.28 7.40 21.65 
Ber. 65.19 8.02 15.21 
Gef 65.04 8.09 15.23 
Bet. 69.85 4.83 14.38 
Gef. 69.30 4.90 14.27 
Ber. 65.91 7.01 15.37 
Gcf. 65.82 6.93 15 37 
Ber. 71.36 7.70 11.89 
Gef. 71.31 7.34 12.04 
Ber. 74.78 5.18 11.38 
Gef. 74.65 5.33 11.29 
Ber. 61.41 7.90 14.32 
Gef. 61.68 7.49 13.74 
Ber. 62.52 8.20 13.67 
Gef. 62.51 7.92 13.52 
Ber. 63.35 6.98 (3.85 
Gef. 63.49 6.67 14.02 
Ber. 68.90 7.62 10.96 
Gef. 68.96 7.46 11.04 
Bcr. 72.16 5.30 10.52 
Gef. 72.37 5.25 10.53 
Ber. 54.98 8.39 23.32 
Gef. 54.51 8.01 22.71 
Ber. 63.72 8.81 17.49 
Gef. 63.62 8.68 17.66 

*) Stdtt 12d wurden bei normaler Redktionsfuhrung und Umkristallisieren aus kfi'thanol 19 und bei 2 stdg 
Erwarmen auf 50-60" 18 erhalten. 
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Tabelle 3 (Fortsetrung) 

Summen formel Analyse 
(Mo1.-Gew.) C H N  Schmp. Ausb. 

(%) 
25 d 57 171 C~gH~oN402 Ber. 67.84 5.99 16.66 

(Athanol) (73 6.4) Gef. 67.65 6.10 16.72 
26 h 58 99' CzoHnN402 Bcr. 66.63 8.95 15.54 

(Athanol) (360.5) Gef. 67.07 8.77 15.46 
26d 61 164 Cz2Hz4N402 Ber. 70.19 6.43 14.88 

(Athanol) (376 5) Gef. 70.36 6.38 14.72 
27 a 70 168 171 Cl'H20N404 Ber. 50.69 7.09 19.71 

(Athanol) (284.3) GeF. 50.70 7.25 19.73 
27 b 58 J92-193' ClxH~8N404 Bcr. 59.32 7.74 15.37 

(Athanol) (364.5) Gcf. 59.15 7.73 15.32 
27 d 45 202-204' CzoHmN404 Bcr. 63.15 5.30 14.73 

(Athanol) (380.4) Gef. 63.36 5.34 14.90 
28 a 72 208-209' C I O H ~ ~ N ~ O ~  Bcr. 54.04 6.35 25.21 

(Athanol) (222.3) Gef. 53.90 6.21 25.38 
28b 26 285-286" C16H~~N402 Ber. 63.56 7 33 18.53 

(Sublimation) (302.4) Gcf. 62.88 7.21 18.67 
(Dioxan + Athanol) 

28 d 53 263.7264" C18H14N404 Ber. 67.92 4.43 17.60 
(Athanol) (318.3) Gef. 67.74 4.55 17.94 

Dioxan, erw&rnit kurz aul etwa 70" und gewinnt die Substanzeii 35 durch Einengen der Reak- 
tionslosung: 35a Schmp. 103 I O Y ,  35h Schmp. 160--164". Durch Zusatz yon Wasser 
erhalt man die Suh\tanzen 37: 

Ausb. 
( %I 

Summenformel Analyse 
Schmp. (Mo1.-Gew.) C H N  

37 a 83 83-84' Cl2HZoN203 Ber. 59.98 8.39 11.66 
(Athanol) (240.3) Gef. 60.07 8.09 11.72 

37b 50 86" CixH~aNz03 Ber. 67.47 8.81 8.74 
(Athanol) (320.4) Gef. 68.09 8.89 8.40 

In gleicher Weisc wird Dic~clohexl.lcarhodii~nid mit CycluhutLiii-dicarbonsai~re-(I . I )  -di- 
chlorid (32) umpesetzt, nach Zugabe von Wnssrr zur Rcaktionslosung isoliert man 1.3-Diev- 
clol1~x~l-5.5-trimethylen-bnrbiti1rsaurc(6.8-Diryclohex~l-~.8-diaza-spiro~3.~~no~1~t~trio~1-(5.7.9)) 
(36b), Schmp. 90" (Athanol) (Lit.14): 87- 89"). 

C19H28N203 (332.5) Bcr. C 68.65 H 8.49 N 8.43 Gef. C 68.09 H 8.13 N 8.23 

8.8- DiniethyI-6.IO-diisopropyI-l.4-dithia-6.IO-diaza-.spiro: 4S]deciindion-( 7.9) (38 a) : Aus je 
LO mMol 35a und krhnndirlziol-~1.21 in absol. Dioxan unter Erwarmen auf 70". Schmp. 
200-201" (Athanol); Aush. 44%. 

C14Hl4N202S2 (316.5) Ber. C 53.13 H 7.64 N 8.85 S 20.26 
Gef. C 52.98 H 7.62 N 8.78 S 20.42 

8.8- Dimetlzyl-6.10-die~rlohexq.1-I .4-dithiu-6.IO-diaztr-spiro: 4.5 Jdrcnndion-(7.9) (38 b) : Aus 
je 10 mMol 35b und A'tAundirhio/-(l.2) in absol. Dioxan unter Erwarmen auf' 70". Schmp. 
213" (Zers.) (Athanol); Ausb. 23 74. 

C20HjlN202S~ (396.6) Ber. C 60.57 H 8.13 N 7.06 S 16.17 
Gef. C 60.31 H 8.03 N 7.13 S 16.32 

1 4 )  A.  K.  Buse, S. Gorretr tind J .  J. Pelusi, J.  org. Chemistry 28, 730 (1963). 
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2-Phen,vfimino-5.5-dimethyl-l.3-diisopropyl-hexahydrop.vrimiJindion-(4.6) (39 a) : Aus jc 
10 mMo1 35a und Anitin mit Zusatz von 20 niMol wasserfreiem Triiithylamin in absol. 
Dioxan unter kurzzeitigem Erwarmen auf 70". Schmp. 84-85" (khano l ) ;  Ausb. 22%. 

C~sH2jN302 (315.4) Ber. C 68.54 H 7.99 N 13.32 Gef. C 68.65 H 8.24 N 13.51 

2- Ph~n~~limino-S.5-dime~hyl- I .3-dicyclohexyl-hexnhydrop~riinidiirdion-( 4.61 (39 b) : Ausge- 
hend von 35b analog vorstehender Urnsetzung. Schmp. 170- 171" (Athanol); Ausb. lo'%,. 

C24H33N30~ 1395.6) Ber. C 72.87 H 8.41 N 10.62 Gef. C 72.54 H 8.41 N 11.00 

2-Dim~thylhydrazono-5.5-dimethyl-l.3-dicyclohexyl-liexahydropyrin1i~~i~idion-~4.6) (40 b) : Aus 
je 10 mMol 35b und N.N-Dimethvl-hydruzin init Zusatz von 20 mMol wasserfreiem 
Triiithylamin in absol. Dioxan unter Erwarmen bis zur beginnenden Ausflllung von Triathyl- 
aminhydrochlorid und Istdg. Nachriihren bei Raumtemp.; Schmp. 136" (Athanol); Ausb. 
30 %. 

C20H34N402 (362.5) Ber. C 66.26 H 9.45 N 15.46 Gef. C 66.49 H 9.16 N 15.32 

Umsetzunr von Dicyclohexylcarbodiimid (1 b) mit Srtccinylchlorid: Zu einer Losung yon 
2.06 g (10 mMol) 1 b in 50 ccrn absol. Dioxan tropfte man unter Ruhrcn und AusschlulJ von 
Feuchtigkeit 1.54 g (10 mMol) Succinylcldorid in 25 ccm absol. Dioxan, setzte nach 15 Min. 
20 mMol Wnsser (in ctwas Dioxan) hiozu und cngte die Losung i. Vak. cin. Nach Umkristnlli- 
sieren aus k h a n 0 1  crhielt man I .5 g Bernsfeinsuure-his-[ N.N-cliryckJhexyl-wreidi (44a), 
Schmp. 187-188" (bei 190" wieder erstarrend und bei 240-241" erneut schmelzend). - 
IR (KBr): 3322, 1681, 1650, 1529/cni. 

C30H50N404 (530.8) Bcr. C 67.89 H 9.50 N 10.56 Gef. C 68.09 H 9.54 N 10.58 
Mol.-Gew. 530 (osmometr. in CHC13) 

Umsetzunp von DicycluhexjilcarboJiinzid (1 b) mit Phrhaloylchlorid: Ausgehend yon Phthu- 
loylchlorid wie vorstehend. Man erhielt I .4 g Phrhalsaure-bis-i N .  N'-dicyclohex.~l-urrid: 
(44b), Schmp. 203" (Athanol). -- IR (KBr): 3279, 1709, 1626, 1541/cni. 

C34H50N404 (578.8) Ber. C 70.56 H 8.71 N 9.68 Gef. C 70.56 H 8.68 N 9.68 
Mole-Gew. 561 (osmometr. in CHC13) 

[386!69] 


