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CYCLOFUNKTIONALISIERUNG VON N-CYCLOHEXENYL~ bzw, N~CINNAMYLURETHANEN
zu OXAZOLIDIN-2-ONEN bzw, 1,3-~0XAZIN-2-ONDERIVATEN [1]

M, MUHLSTADT,® B, OLK u. R, WIDERA

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

Summary: The cyclofunctionalization of N-3-cyclohexenyl urethanes
and "= thiourethanes and a new synthesis of N-substituted
tetrahydro~2H-1,3=0xazine~2~ones are described,

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von KNAPP und PATEL [2] veranlaBt

uns, eigene Ergebnisse zur Cyclofunktionalisierung von N-Cyclohexenyl-

urethenen bzw, ~thiourethanen darzulegen, Im Zusammenhang mit unse~
ren Untersuchungen [3] setzten wir das N-Cyclohexenyl-N-cyclohexyl-

O-othylurethan 1 mit Brom (CH2012, 25 °C) um. Ohne Nachweis oder

Isolierung von Zwischenprodukten erhielten wir dabei in glatter

Reaktion (Ausbeutes 76 % d., Th,) ein kristallines Produkt, dem wir

nach den vorliegenden analytischen Daten [4,5] die Struktur 3 zu-

ordnen,
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R=Cyclohexyl, X=0: 1 R=Cyclohexyl, X=0: 3 Fp, 119=120 °c

R=H, X=S: 2 R=H, X=S: & Fp. 137 %¢

Das dem Urethan ] strukturell vergleichbare Thiourethan 2 [6] wurde
gleichfalls mit Brom (CH2012, 25 oC) umgesetzt und in das funktio~
nalisierte Thiazolidin-2-onderivat 4 (85 % d. Th.) iberfihrt [5,73.
Des weiteren wurden in derartige Umsetzungen N~substituierte Ney =
Phenylallylcarbamidsiureester 5 einbezogen. Nach McMANUS et al, [81,
welche die Halocyclisierungen mit N-Allylbenzamiden ausfiihrten und
dabei regiospezifisch 5,6~Dihydro~i4H-oxazinderivate isolierten,
sollte man bei der Bromaddition an 5 die Bildung von 5~bromsubsti-
tuierten Tetrahydro-2H-1,3-oxazin-2-onen ] erwarten, Die Umsetzungen
der N-substituierten N~y-Phenylallylurethane 5 mit Brom (CHZClZ’
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25 °C) fiihren zu Produktgemischen von § und 7. Wihrend die Isolie-
rung und Reindarstellung der "Dibromaddukte" 6 aus den Gemischen
bisher nicht gelang (Hinweise auf die Verbindungen nur aus den 1H-
NMR-~ und Massenspektren der Rohprodukte), komnten die N-substituier-
ten Tetrahydro-2H~1,3~o0xazin-2=-one 7 in reiner Form isoliert werden
(strukturzuordnung vgl, Tab, 1 und [5]), Fiir die Bildung der Oxa-
zolidin-2-onderivate 8 wurde kein Hinweis gefunden,
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CHs  GHg

5 6 1 8
R=CH(CH3)2: 5a R=CH(CH3)2: Ia Fp. 135-136.2 o4
R=Cyclohexyl: 5b R=Cyclohexyl: 7b Fp. 152«154 “¢C
Tabelle T analytische Daten der Tetrahydro~2H-1,3=-oxazin=-2-one 7
Nr. VH-Nm ECD013,80 MHz, & (ppm)3] IR ‘%=°(cm°1)
22 7.3 (s, 5H) 5.29 (a, 1H), 4,57 (m, 1H), 4,28 (m,1H) 1675

3.38 (my, 2H), 1,17 (d) u. 1,08 (d, 6H)

b 7.26 (s, 5H), 5.25 (d,1H), 4,26 (m, 1H), 3.41 (m, 2H) 1674
1.84 - 1,21 (m, 11H)
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