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UMSETZUNGEN VON 1,2- UND 1, 3-DIOLEN MIT DICYCLOHEXYL-
CARBODIIMID UND FOLGEREAKTIONEN
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(Received in Germany 2 November 1973; received in UK for publication 30 November 1973)

Wie E.Schmidt und Mitarbb. und E.Dﬁbritzl’g) fanden, geben Diole, deren Hy-
droxygruppen durch » oder 2 Kohlenstoffatome getrennt sind, bei der Umsetzung
mit Diisopropylcarbodiimid cyelische 1,3-Oxaza-Verbindungen. Die Cyclisierung

erfolgt nach Débritzg) vermutlich iUber Bis-isoharnstoffe als Zwischenprodukt.

Im Rahmen unserer Arbeitenj) Uber die Reaktion von Diolen mit Dicyclohexyl-
carbodiimid (DCC) haben wir entsprechende Umsetzungen vorgenommen und uns mit

den Folgereaktionen der Cyclisierungsprodukte befaBt.

Wir erhitzten Athandiol-1,2 mit einer Zquivalenten Menge DCC bei Gegenwart
von Kupfer-(l)-chloridq) in siedendem Benzol und erhielten in nahezu quantita-
tiver Ausbeute 2-Cyclohexylimino-3-cyclohexyl-oxazolidin (la). [Schmp. 51°
015H26N20 (250,4) Ber. C 71.95 H 10.47 N 11.19; Gef. C 71.91 H 10.30
N 11.18} und Diecyclohexylharnstoff. Die entsprechende Umsetzung des Propan-
diol-1,3 lieferte 95 % 2-Cyclohexylimino-3-cyclohexyl-tetrahydro-1,3-oxazin
20
D

(1b) [Sdp. 129°/0.015 mm; ng” 1.5158; C; H gN 0 (264.4) Ber. C 72.68 H 10.67

N 10.60; Gef. C 72,54 H 10.51 N 11.24],
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Die O~ bzw. N-Verknlipfung der terminalen CHZ-Gruppen zelgt sich im NMR-
Spektrum an der unterschiedlichen chemischen Verschiebung der O—CHQ-Protonen
[6 4.19 ppm (la) bzw. 4.07 (t) ppm (1b)] und der N-CH,-Protonen [6 3.31 ppm
(1a) bzw. 3.12 (t) ppm (1b)}. Im IR-Spektrum tritt die entsprechende C=N-
Schwingung bei 1682 em™t (1a) bzw. 1639 em™t (1b) auf.

Die 1l.3-Oxaza-Verbindungen sind verkappte Isoharnstoffither und reagieren
als solche mit Carbonsiuren, Phenolen oder Thiophenolen in einer nucleophilen

Substitutionsreaktion unter Ringdffnung zu Harnstoffderivaten.
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Dargestellte Harnstoffderivate

Verbindung®) Reakt. Bed. Ausb. Schmp. °C
Temp.  stan.
N-[2-Benzoyloxy-dthyll- | 80 16 87 101-104
N.N’ -dicyclohexylharnstoff (Benzin)
(2a)
N-[ 2-Phenoxy-&thyl]- 100 20 90 110-111
N.N? -dicyclohexylharnstoff (Benzin
(3a)
N-[ 3-Benzoyloxypropyl]- 80 20 91 68-69
N.N’ -dieyclohexylharnstoff (Petrolither)
(2v)
N-[ 3-Benzoyloxypropyl]- 100 24 91 67-69
N.N’ -dicyclohexylharnstoff (Petrolither)
(2p)
N-[ 3-(p-Bromphenyl-thio-) 80 20 96 100-103
propyl]-N.N’-dicyclohexyl- (Benzin)

harnstoff (4b)

x) Alle Verbindungen sind durch Elementaranalysen gesichert.

Werden die 1.3-Oxazaverbindungen auf 250° erhitzt, so lagern sie sich in
cyclische Harnstoffderivate um. Im NMR-Spektrum erscheint dann nur noch ein
Signal fir die terminalen CH2-Gruppen (6i %.25 bzw, b 6 3.15 ppm, t),und

1

im IR-Spektrum tritt bei 1670 bzw. 1619 em — die Bande fiir die Carbonylgruppe

auf.

Die 0—N-Umlagerung erfolgt im Falle des Oxazolidins la glatt; wir isolier-
ten 77 % 1.3-Dicyclohexy1-2-imidazolidon5) (5)(Schmp. 93-95°). Beim Tetrahy-
dro-1.3-oxazin (lb) verlief die Umsetzung nicht so einheitlich; neben 35 %
1.3-Dicyclohexyl-tetrahydro-2[ 1H]pyrimidon (6) [Schmp. 48-51°; C,gHogNo0
(264.4) Ber. C 72.68 H 10.67 N 10.60; Gef. C 72.96 H 10.59 N 10.71] er-
hielten wir eine Vielzahl von Nebenprodukten, von denen wir den N.N’-Dicyclo-
hexylharnstoff (5.6 %), den N-Methyl-N.N’-dicyclohexylharnstoff (8) (3.5 %)
[Schmp. 106-109°; Cq,HygN,0 (238.4) Ber. C 70.54 H 10.99 N 11.75; Gef.
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C 70.40 H 10.51 N 11.67] und den N-Kthyl-N.N’-dicyclohexylharnstoff (1.4 %)
(1) [Schmp. 96-97°; CigH,gN,O (252.4) Ber. C 71.38 H 11.18 N 11.10; Gef.
C 70.94% H 10.92 N 11.19] durch Chromatographieren an Aleo3 (neutral) mit

Ather/Petrolither abtrennen konnten.
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Die hohe Reaktionstemperatur, dile Vielzahl der Produkte und die um 1 bis 3
C-Atome verkilrzten Kohlenstoffketten lassen einen radikalischen Reaktions-

ablauf vermuten, bei dem primdr die O-CHE-Bindung homolytisch gespalten wird.
Wir danken Frdulein Margot Lautenschlager fiir die Mitarbeit.
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