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CYCLOF+UNKTIONALISI VON N-CYCLOHEXENYL- bzw. N-CINNAMYLURETHANEN 

zu OXAZOLIDIN-Z-ONBN bzw. l,+OXAZIN-Z-ONDBRIVATEN Cl3 

M. Mt&&STADP;CB. OLK u. R. KIDERA 

Sektion Chemie der Karl-Marx-Universittit, 7010 Leipzig, DDR 

Summary: The oyclofunctionalization of N-+cyclohexenyl urethanes 
and'- thiourethanee and a new synthesis of N-substituted 
tetrahydro-2H-1,3-oxazine-2-ones are described. 

Eine ktizlich erschienene Arbeit von KNAPP und PATEL c21 veranlaBt 

uns, eigene Ergebnisse zur Cyclofunktionalieierung von N-Cyclohexenyl- 

urethanen bzw. -thiourethanen darzulegen. Im Zusammenhang nit unse- 

ren Untereuchungen C37 set&ten wir daa N-Cyclohexenyl-N-cyclohexyl- 

0-ethylurethan ,l_ mit Brom (CH2C12, 25 "C) um. Ohne Nachweis oder 

Ieolierung von Zwiechenprodukten erhielten wir dabei in glatter 

Reaktion (Ausbeuter 76 $ d. Th.) ein kristallines Produkt, dem wir 

nach den vorliegenden analytiachen Daten c4.53 die Struktur 2 zu- 

ordnen. 

R=Cyclohexyl, X=Or J_ R=Cyclohexyl, X=0: 2 Pp. 119-120 Oc 

R=H, X&t 2 R=H, X&r k Pp. 137 Oc 

Das dem Urethan ,l_ strukturell vergleichbare Thiourethan 2 C63 wurde 

gleichfalle mit Brom (CH2C12, 25 'C) umgesetzt und in das funktio- 

nalisierte Thiazolidin-2-onderivat 2 (85 $ d. Th.) iiberfiihrt [5,73. 

Des weiteren vurden in derartige Umsetzungen N-substituierte N-y- 

Phenylallyloarbamids&ureester 2 einbezogen. Nach McMANUS et al. C8I1, 

welohe die Iialooyclisierungen mit N-Allylbenzamiden ausfiihrten und 

dabei regiospezifisoh 5,6-Dihydro-4H-oxazinderivate isolierten, 

sollte man bei der Bromaddition an 2 die Bildung von 5-bromsubeti- 

tuierten Tetrahydro-2H-1,3-oxazin-2-onen 1 erwarten. me Umsetzungen 

der N-substituierten N-y-Phenylallylurethane 2 mit Brom (CH2C12, 
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25 'C) fiihren zu Produktgemischen von 5 und 1. W&hrend die Isolie- 

rung und Reindarstellung der nDibromaddukte*l 6 aus den Gemischen 

bisher nicht gelang (Hinweise auf die Verbindungen nur aus den 'H- 

NMR- und Massenspektren der Rohprodukte), konnten die N-substituier- 

ten Tetrahydro-PH-1,3-oxazin-2-one 1 in reiner Form isoliert werden 

(Strukturzuordnung vgl. Tab. 1 und c51). FYir die Bildung der Oxa- 

zolidin-2-onderivate 2 wurde kein Hinweis gefunden. 

p5 IzjrH2;k&yJJy 
v5 %H5 w5 %%J 

2 6, 1 8, 
R=cH(cH3)*r & R=CH(CH3)2r '& up. 135-136.5 Oc 

RxCyclohexylt gb R=Cyclohexylr a Fp. 152-154 OC 

Tabelle 1 analytische Daten der Tetrahydro-2H-l,3-oxazin-2-one 1 

Nr. 
1 
H-NMR CCDCl ,80 MHz, 6 (ppm)Ij m gcqo(cm-l) 

& 7.3 (se 5H) 5.29 (d, lH), 4.57 (m, lH), 4.28 (m,lH) 1675 

3.38 (m, 2H), 1.17 (d) u. 1.08 (d, 6~) 

z 7.26 (se 5H), 5.25 (d,lH), 4.26 (m, lH), 3.41 (m, 2H) 1674 

1.84 - 1.21 (m, IIH) 
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gilt als VIII. Mitteilung von *~Cyclisierungsreaktionen B, r-unge- 
sYttigter KohlensKurederivate" 

S. KNAPP u. D. V. PATEL, Tetrahedron Letters 1982, 3539. 

vgl. M. Nt&lLST&T u. R. WIDERA, J. Prakt. Chem. 322, 139 (1980) 
und dort zitierte Literatur. 

80 NHz) 6(p )t 4.41 (verbr. t, IH), 3.74- 
3:23-3.68 (m 1Hp";' 1.0-2.38 (m l7H). 

Die Hikroelementaranalyse ergab C-, H- und N-Werte innerhalb der 
Fehlergrenzen. 
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Das Thiourethan 1 ist aus dem 3-Isothiooyanatocyclohexen (F. L. 
GREENWOOD u. W. J. JAMES, J. Am. Chem. SOD. n, 4495 (1951)) 
und Ethanol zugtiglich. 

4% 'H-NMR: (CDCI 
4.38 (m 2H), 

3;.~~_~)(m~~~~'i.~~~~4(~~~~j.s, 1H), 3*'- 

C87 %g;~)lcMANUS, D. W, WARE u. R. A. HAMES, J. Org. Chem. 9, 4288 
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