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ZUSAMMENFASSUNG:

Die Bis-chlorkohlenséureester einiger Oligodthylenglykole HO—(CH,CH,0),H (n = 1-6)
wurden mit Hexamethylendiamin, m-Toluylendiamin bzw. p-Phenylendiamin zu den ent-
sprechenden Cyclodi-urethanen umgesetzt. Die Ausbeute in Abhingigkeit von der Ring-
groBe ergibt ein Maximum bei einer Ringgliederzahl von etwa 17. Ebenso wird die kataly-
sierte Reaktion von Diisocyanaten mit Diolen zur Darstellung von Cyclo-urethanen benutzt.

In Gegenwart von Di-n-butylzinndilaurat werden Austauschreaktionen sowohl zwischen
Hydroxylendgruppen und Urethangruppen als auch zwischen Urethangruppen beobachtet.

SUMMARY:

The bis-chlorocarbonates of some oligofethylene glycols HO—(CH,CH,0)pH (n = 1-6)
were reacted with hexamethylene diamine, m-toln éne diamine, p-phenylent diamine
respectively to form the corresponding cyclic diurethanes. The dependency of the yield
regarding the ringsize shows a maximum with 17 members in the ring. Also the catalyzed
reaction of diisocyanates with diols was used for the preparation of cyclic urethanes.

In the presence of di-n-butyltinsdilaurate exchange reactions were observed, between
hydroxyl-endgroups and urethane-groups as well as between urethane-groups.

1. Einleitung

Das vor mehr als zwanzig Jahren von O. BAYERYD entwickelte Diiso-
cyanat-Polyadditionsverfahren hat sich wissenschaftlich und technisch
als auflerordentlich fruchtbare Methode zur Herstellung von Polymeren
erwiesen. Durch geeignete Wahl der Reaktionskomponenten lassen sich
die Eigenschaften der Polymeren in weiten Grenzen variieren. Wenn bei
diesem Verfahren bifunktionelle Komponenten umgesetzt werden, ist
nicht nur die Bildung von linearen Polymeren, sondern auch von Ringen
zu erwarten.

*) Teil der Dissertation W. WEBER, Univ. Mainz 1961, D 77.
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Fiir die technologischen Eigenschaften der Polymeren, ganz besonders
aber fiir die Berechnung von Molekulargewichtsverteilungen, ist die
Kenntnis der Bildung cyclischer Verbindungen von Wichtigkeit. Die
Berechnung der Molekulargewichtsverteillungen nach FrorY? und
ScrULZY setzt voraus, daBl die Bildung von cyclischen Verbindungen nur
eine unwesentliche ‘Rolle spielt. Die Ringbildungstendenz ist nun abhin-
gig vom Abstand der Kettenenden. Mit wachsender Molekiilgrofle wird
die Ringbildung daher beliebig unwahrscheinlich. Anders hingegen im
oligomeren Bereich: hier konnen besondere Lagen der Molekiilenden
sterisch so begiinstigt sein, daB8 Ringbildung in nicht zu vernachléssigen-
der Menge erfolgt.

II. Ringurethane aus Oligodthylenglykolen
a) Darstellung und Reinheit von Oligodthylenglykolen

Die von HiBBERT, FoRDYCE und LovELL? angegebene Methode zur
Darstellung von Oligoidthylenglykolen fiihrt nicht unmittelbar zu mole-
kulareinheitlichen Produkten, sondern man erhilt zunichst ein Gemisch
von polymerhomologen Verbindungen. Nur mit Hilfe geeigneter Fraktio-
niermethoden gelingt es, aus diesem Reaktionsgemisch einheitliche Ver-
bindungen zu gewinnen. Bei den oligomeren Athylenglykolen fiihrt eine
wiederholte fraktionierte Destillation zum Erfolg.

Die Darstellung von Tetra-ithylenglykol und Hexa-dthylenglykol
wurde von uns schon beschrieben?. Die Darstellung von Penta-dthylen-
glykol erfolgt analog nach folgendem Schema:

2 HO—(CH,),0Na + Cl—(CH,),~0—(CH,),~0—(CH,),~Cl
- HO—(CH,—CH,—0 -),H + 2 NaCl

Da analytische Methoden, speziell Endgruppenbestimmungen, nur Mit-
telwerte liefern, wurde die Molekulareinheitlichkeit der dargestellten Ver-
bindungen auf diinnschichtchromatographischem Wege gepriift. Dazu
wurden die Oligoithylenglykole in die entsprechenden Di-n- butyl-ure-
thane ubergefulnt

0 0
C,H,NCO I I
HO~(CH,~CH,—0-)H ke ey C,H,—~NH-C—0-(CH,—CH,-0—);—C-NH-C,H,

(%\A A;HR

C1-C~0—(CH,—CH,—0—),C—Cl

8
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Nach beiden Reaktionswegen entstehen die Di-urethane in nahezu quanti-
tativer Ausbeute.
Wie Abb. 1 zeigt, sind die Oligoithylenglykole frei von Homologen.

Tab. 1. Schmelzpunkte und Elementaranalysen der Di-n-butyl-urethane von Oligodthylen-
glykolen
C,H,—NH—-CO-0—(CH,-CH,—0-),~CO-NH-CH,

Schmp. Analyse
n Bruttoformel ©C) Ber. Gef.
1 C,,H,,N,0, 106 C 55,36 55,16
H 9,29 9,25
N 10,76 10,39
2 C, H ;N O, 75 C 55,31 55,28
H 9,27 9,24
N 9,19 9,07
3 C,6H32N;0g 57 C 55,15 54,90
H 9,25 9,41
N 8,04 8,13
4 C,sH4N,0, 51 C 55,08 54,95
H 9,25 9,22
N 1714 7,01
5 CyoH N, 04 37 C 55,02 54,85
H 9,24 9,62
N 642 5,78
6 C,,H,,N,0, fliissig C 54,98 54,30
H 9,23 9,25
N 5,83 5,61
—-— —

!
|
|
l

[

A
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Abb. 1. Diinnschichtchromatogramm der Di-n-butyl-urethane von Oligodthylenglykolen.
Di-n-butyl-urethan von Athylenglykol (Punkt 1), Diathylenglykol (2), Tridthylengly-
kol (3), Tetraithylenglykol (4), Pentaithylenglykol (5) und Hexaathylenglykol (6).
Menge: 100 v; Elutionsgemisch: 25 Vol. Benzol, 10 Vol. Cyclohexanon, 5 Vol. Essigester;

Anfirbung mit Hilfe der Chlormethode®
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b) Synthese der Cyclodi-urethane

Als beste Methode zur Darstellung von Cyclodi-urethanen hat sich die
Reaktion von Diaminen mit Bis-chlorkohlenséureestern erwiesen®. Diese
Reaktion verlduft hinreichend schnell, so daB3 die experimentellen Vor-
aussetzungen fiir die Anwendung des RuccLi-ZIEGLERschen Verdiin-
nungsprinzips gegeben sind.

C1-CO-0(CH,~CH,~0),~CO—Cl + 2 H,N_-R-NH, —
O~ (CH,~CHy—0-)
0-¢_ €0 + [H,N-R-NH,]++ 2 CI-
NH——R——NH

Als Aminkomponenten wurden Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin
und m-Toluylendiamin eingesetzt. Mit p-Phenylendiamin und Athylen-

Tab. 2. Cyclodi-urethane (z = Ringgliederzahl) aus Bis-chlorkohlensdureestern von Oligo-
ithylenglykolen mit Hexamethylendiamin. Schmelzpunkt, Molekulargewicht (nach Rast
in Campher), Elementaranalysen und Aasbeuten

/O—I(CHz)rO]n\

0=C C=0
N /
N—(CH,)e—N
H
B ‘ . Schmp. Mol.-Gew. Analyse Ausb.
n z Tuttotorme 0 Ber. | Gef. Ber. Gef. (%)
1 14 C,H 3N, 0, 169 230 | 235 C 52,16 51,98 31
"H 17,88 7,99
N 12,17 12,11
2 | 17 C,,H,,N, 0, 138 274 | 2718 | C 52,54 52,75 | 73
H 8,09 8,08
N 10,21 9,95
3| 20 C,,Hz N0, 137 318 | 333 | C 52,82 52,93 | 47
H 8,23 8,25
N 8,80 8,37
4 23 CeH3,N,0, 90-91 362 | 360 C 53,02 52,75 38
H 8,34 8,44
N 7,73 7,60
5 26 CysHayN;Og 81-82 406 414 C 53,18 52,57 29
H 8,43 7,88
N 6,89 6,68
6 | 20 CyoH, N0, | 52,5-53 | 451 | 462 | C 53,32 53,15 | 12
H 8,50 8,45
N 6,22 6,54
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glykol-bis-chlorkohlensiureester (n = 1) konnte keine Ringbildung be-
obachtet werden. Bei den Versuchen wurden die Mengen der eingesetzten
Produkte so gewihlt, daf3 die zu erwartende theoretische Ausbeute zwi-
schen 10 und 12 g lag. Losungen der Komponenten tropfte man gleich-
miaBig im Verlauf von 10 Stdn. zu einer grofen Losungsmittelmenge zu.

Tab. 3. Cyclodi-urethane (z = Ringgliederzahl) aus Bis-chlorkohlensiureestern von Oligo-
ithylenglykolen mit p-Phenylendiamin. Schmelzpunkt, Molekulargewicht (Hexahydro-
p-aminobenzoesiurelactam als Losungsmittel”’), Elementaranalysen und Ausbeuten

/0~[(CH2)2—0]n\

0=C C=0
N <D ~
| = |
H H
B P 1 Schmp. Mol.-Gew. Analyse Ausb.
" z ruttotorme °C) Ber. | Gef. Ber. |  Gef. (%)
1 12 C;pHN,0, 0
2 | 15 CpoH,,N,0, 253 266 | 255 | C 54,13 54,28 | 13
H 5,30 5,93 :
N 10,52 10,50
3| 18 C,H,N,0, | 228-230 | 310 | 328 | C 54,19 | 54,41 | 22
H 5,84 5,99
N 9,03 8,95
4| 21 CyoHN,0, | 194-195 | 354 | 356 | C 54,23 5419 | 21
H 6,26 6,06
N 7,91 7,98
5 24 CisHp6NO0g 121 398 388 C 54,26 54,56 16
H 6,58 6,95
N 17,03 6,81
6 | 27 CyoHoN, 0, 132 442 | 446 | C 5429 | 5455 | 14
H 6,83 6,79
N 6,33 6,32

Zux Priifung der Reinheit dexr synthetisierten Substanzen wurde auch
hier die Diinnschichtchromatographie herangezogen. Da bei den Chro-
matogrammen je 50 vy am Startpunkt aufgetragen wurden und eine Nach-
weisempfindlichkeit von 0,1 v vorhanden ist, kénnen 0,2 9, an Verunreini-
gungen sicher erkannt werden.

Das in Abb. 2 wiedergegebene Chromatogramm der Cyclodi-urethane
aus Diol-bis-chlorkohlensiureestern mit Hexamethylendiamin zeigt, daf3
nur die durch Sublimation gereinigten cyclischen Produkte aus Athylen-
glykol, Didthylenglykol bezw. Tridthylenglykol in chromatographischer
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Tab. 4. Cyclodi-urethane (z ~ Ringgliederzahl) aus Bis-chlorkohlensdureestern von Oligo-
dthylenglykolen mit 2,4-Diaminotoluol. Schmelzpunkt, Molekulargewicht (Hexahydro-p-
aminobenzoesiurelactam als Losungsmittel”’), Elementaranalyse und Ausbeuten

0 [(CH,).— O]n

0= Cc=0
)
Brutiof 1 Schmp. | Mol:-Gew. Analyse Ausb.
. ruttotorme (C) | Ber. | Gef. |  Ber. Gef. | (%)
1| 11| C,H,N,0, | 246-247 | 236 | 233 | C 55,86 55,80 | 19
H 5,12 5,04
N 11,86 12,05
2 14 Cy3H,gN,O; 226 280 | 286 C 55,71 55,69 29
H 5,75 5,79
N 9,99 9,98
$ | 17 | CuHEN,0, 194 324 | 323 | € 5555 | 5580 | 27
H 6,21 6,44
N 8,63 8,01
4 20 C, H, N,0, 159160 | 368 | 372 C 55,42 55,27 24
H 6,55 6,36
N 17,61 7,45
5 | 23 CioHpN,0 | 114-115,5 | 412 | 416 | C 55,33 55,57 | 20
H 6,84 7,23
N 6,79 6,57
- - -~ - —— S Gy wap >
«. ¢
o

L v,

1]

1 2 3 4 g 6

Abb. 2. Diinnschichtchromatogramm der Cyclodi-urethane aus Hexamethylendiamin und

den Bis-chlorkohlensiureestern von Athylenglykol (Punkt 1), Didthylenglykol (2), Tri-

athylenglykol (3), Tetraiithylenglykol (4), Pentaidthylenglykol (5) und Hexadthylengly-

kol (6). Menge: 50 y; Elutionsgemisch: 10 Vol. Cyclohexanon, 30 Vol. Essigester, 5 Vol.
n-Butanol
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Reinheit vorliegen. Bei den héhermolekularen Substanzen tritt beim Ver-
such zu sublimieren Zersetzung bzw. Polymerisation ein. Der Rp-Wert
strebt mit wachsender Ringgliederzahl dem Wert 0 zu. Abnormes Ver-
halten zeigt der 20gliedrige Ring aus Tridthylenglykol-bis-chlorkohlen-
siureester und Hexamethylendiamin. Eine dhnliche Sonderstellung nimmt
der 17 gliedrige Ring aus dem Bis-chlorkohlensiureester von 1,5-Pentandiol
und Hexamethylendiamin in der entsprechenden Reihe ein®.

MeE® o S e e @™ e

1 2 3 4 5

Abb. 3. Diinnschichtchromatogramm der Cyclodi-urethane aus p-Phenylendiamin und den

Bis-chlorkchlensiureestern von Didthylenglykol (Punkt 1), Tridthylenglykol (2), Tetra-

dthylenglykol (3), Pentaathylenglykol (4) und Hexaithylenglykol (5). Elutionsgemisch
wie bei Abb. 2
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Abb. 4. Diinnschichtchromatogramm der Cyclodi-urethane aus m-Toluylendiamin und den
Bis-chlorkohlensiureestern von Athylenglykol (Punkt 1), Didthylenglykol (2), Tridthylen-
glykol (3), Tetraithylenglykol (4) und Pentaithylenglykol (5). Elutionsgemisch wie bei
Abb. 2
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Wie das Diinnschichtchromatogramm der Abb. 3 zeigt, sind die in den
Startpunkten 2, 3 und 5 aufgetragenen Substanzen nicht vollkommen
rein. Die Menge der Verunreinigungen beim Startpunkt 5 148t sich mit
etwa 5 9, abschitzen. Bei den mit m-Toluylendiamin hergestellten Ringen
betragen die Verunreinigungen maximal 1 %,

Da die Versuche unter streng vergleichbaren Bedingungen durchge-
fithrt wurden, ist die jeweils erhaltene Ausbeute ein MaB fiir die Ring-
bildungstendenz.

60

Ausbeute (%)

Abb. 5. Ausbeute an Cyclodi-urethanen aus Bis-chlorkehlensdureestern und Diaminen.
in Abhingigkeit von der Ringgrofe

0—(CH,~CH,-0 0-(CH,~CH,—0
/ ( 2 2 )ﬂ\ / ( 2 2 )n\
0-0: 0=C C=0; x—x: 0=C c=0
N / N Y, s
NH-—(CH,),—NH NH )\—NH
\
N en,
O—(CH,~CH,~0)s
A-A: 0=C c=0
N = s

NH—  )—NH

Bei einer Ringgliederzahl von z ~ 17 erhiilt man ein Ausbeutemaximum.
Ein ahnliches zweites Maximum der Ringbildungstendenz wurde auch
von anderen Autoren®?® beobachtet. Nach kinetischen Berechnungen von
SAaLoMON® steigt die Bildungsgeschwindigkeit der Lactone aus gesittig-
ten aliphatischen «-Oxysiuren unter vergleichbaren Bedingungen beim
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16 gliedrigen Ring auf das Tausendfache des beim 10gliedrigen Ring er-
haltenen Minimalwertes. Das von ZIEGLER ) bei einer Ringgliederzahl von
28 aufgefundene weitere Maximum zeigt, daB diese Periodizitit nicht
einfach durch Pirzer-Spannung erklirt werden kann.

Unter Verwendung der so dargestellten Verbindungen war es méglich,
mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie dieselben cyclischen Pro-
dukte in Polyurethanen nachzuweisen!).

III. Cyclisierung von Diololigo-urethanen

Wie bereits berichtet wurde®, verlauft die RingschluBreaktion zwischen
Diolen und Diisocyanaten nur mit schlechten Ausbeuten. Selbst eine Er-
hohung der Reaktionstemperatur auf 150—160 °C brachte keine nennens-
werte Verbesserung.

Ursache fiir die schlechten Ausbeuten ist die geringe Reaktionsge-
schwindigkeit der Isocyanat-Alkoholreaktion, wodurch die fir die An-
wendung des Verdiinnungsprinzips notwendige, niedrige stationire Kon-
zentration nicht erreicht wird. Es lag daher nahe, durch Anwendung von
Katalysatoren die Reaktion hinreichend zu beschleunigen.

Gute Katalysatoren fiir die Isocyanat-Alkoholreaktion sind tertidre
Amine und bestimmte Zinnverbindungen!?. Am Beispiel des in seinen
Eigenschaften gut bekannten Cyclodi-urethanringes aus Hexamethylen-
diisocyanat und Butandiol wurde die Reaktion studiert. Unter Anwen-
dung von N,N-Diithylcyclohexylamin als Katalysator konnte die Aus-
beute nur auf 10 9, gesteigert werden; mit Hilfe von Di-n-butylzinn-
dilaurat erhéhte sie sich auf 25 9. Unerklirlich war zunichst der Befund,
daf} bei der halben Zutropfgeschwindigkeit der Reaktionskomponenten
die Ausbeute sich nicht dnderte. Eine zwanglose Erklirung hierfiir ist eine
Austauschreaktion, die im folgenden beschrieben wird.

Um zu priifen, ob die obige Darstellungsweise sich auf die Synthese
groBerer Ringe iibertragen 1it, wurde versucht, ein Cyclotetra-urethan
zu synthetisieren durch Umsetzung des Dioldi-urethans

HO(CH,),~ 0—CO-NH—(CH,),— NH—CO~0—(CH,),0H @)

mit Hexamethylendiisocyanat in Gegenwart von 5 Mol-9% Di-n-butyl-
zinndilaurat. Das iiberraschende Ergebnis zeigt Abb. 6, Startpunkt 2.
Neben unverindertem Dioldi-urethan (Startpunkt) und sehr wenig von
dem gewiinschten Cyclotetra-urethan enthilt das Reaktionsgemisch vor
allem Cyclodi-urethan. Zum Vergleich sind in Startpunkt 1 das Cyclodi-
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urethan und in Startpunkt 3 das nach ZABN und DoMINIK!®) iiber die
Bis-chlorkohlensdureester hergestellte Cyclotetra-urethan aufgetragen.
Das Cyclodi-urethan kann nur in einer Nebenreaktion entstanden sein.

e

S Y

¢ » o
1 a2 3 % 5

Abb. 6. Diinnschichtchromatogramm von Cyclodi-urethan (II) und Cyclotetra-urethan
(III) (je 100 v). Cyclodi-urethan (IT) (Punkt 1), Reaktionsprodukte aus Dioldi-urethan (I)
und Hexamethylendiisocyanat mit 5 Mol-%, Di-n-butylzinndilaurat (2), Cyclotetra-urethan
(II1) nach ZABN und DoMINIK'® (3) und Reaktionsprodukte aus dem Dioldi-urethan (I)
und Hexamethylendiisocyanat mit 1 Mol-9%Di-n-butylzinndilaurat (4 und 5).
Elutionsgemisch: 30 Vol. Essigester, 10 Vol. Cyclohexanon und 5 Vol. n-Butanol
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Abb. 7. Diinnschichtchromatogramm von Cyclo-urethanen (Austauschversuche); Menge:

100 v; Elutionsgemisch wie bei Abb. 6. Cyclodi-urethan (II) (Punkt 1), Cyclotetra-urethan

(III) (2), Dioldi-urethan (I), behandelt mit 5 Mol-% Di-n-butylzinndilaurat (3), Cyclo-
tetra-urethan (I11), behandelt mit 5 Mol-% Di-n-butylzinndilaurat (4)
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Durch Verminderung der Katalysatormenge von 5 auf 1 Mol- 9, konnte
diese unerwiinschte Nebenreaktion praktisch vollstindig unterdriickt
werden (Startpunkte 4 und 5).

Zur Klirung der Frage, ob die beobachtete Reaktion nur bei Anwesen-
heit von freiem Isocyanat auftritt oder auch unter dem EinfluB des Ka-
talysators Umlagerungen von Urethangruppen erfolgen, wurde das Dioldi-
urethan und das Cyclotetra-urethan unter vergleichbaren Bedingungen
mit Di-n-butylzinndilaurat behandelt.

Wie Abb. 7 (Startpunkte 3 und 4) zeigt, bildet sich in beiden Fillen
das Cyclodi-urethan. ‘

Schematisch kann man die Bildung des Cyclodi-urethans folgender-
mafen formulieren:

HO-(CH,),—0—CO-NH—(CH,),~NH-CO—0—(CH,),—~OH ->
0—(CHy),—0
0=C C=0 + HO—(CH,),0H
N /
NH—(CH,),—NH

0 (¢)
}

I
C-0-(CH,),~0—C
& S
0-—(CH,),—-0
((11H) ((iZH) 20 c/ - \co
— = =
} 2/6 j 276 \ /
NH NH NH-(CH,),—NH
N /s
C—0-(CH,),—0—-C 1
i I
0 I

Diese beiden Beispiele zeigen, daBl, formal gesehen, die beobachtete Aus-
tauschreaktion sowohl zwischen Hydroxylendgruppen und Urethan-
gruppen als auch zwischen zwei Urethangruppen stattfinden kann.

Die Frage, ob es sich bei der beobachteten Ringverkleinerung des Cyclo-
tetra-urethans (III) zum Cyclodi-urethan (II) um eine echte Austausch-
reaktion zwischen zwei Urethangruppen handelt, kann zunichst noch
nicht beantwortet werden. Ebenfalls muf} die Frage offenbleiben, ob die
Bildung des Cyclodi-urethans aus dem linearen Dioldi-urethan (I) auf
eine intramolekulare Alkoholyse zuriickzufiihren ist. In beiden Fillen
148t sich namlich die Bildung des Cyclodi-urethans auch so erkliren, daf3
der Katalysator in geringem MafBle eine Riickspaltung von Urethan-
gruppen in Isocyanat- und Hydroxylgruppen bewirkt und eine nachfol-
gende Reaktion zur Bildung des Cyclodi-urethans fiihrt.
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1V. Experimenteller Teil

1. Penta-dthylenglykol

a) Athylenglykol-bis-(2-chlorithylather)

80Cl, wird in 10-proz. UberschuB in eine Losung von Triglykol in Pyridin eingeriihrt;
dabei steigt die Temp. im Reaktionsgefifl auf 80°C. Die Reaktion ist beendet, wenn die
Temp. absinkt. Die Losung wird mit Ather mehrmals extrahiert, der Extrakt mit Na,CO,
neutralisiert, dann filtriert und anschlieBend Pyridin, Ather und iiberschiiss. Thionyl-
chlorid abdestilliert. Durch eine anschliefende Vakuumdestillation erhalt man eine farb-
lose Fliissigkeit. Kp,,: 120—122°C; n§ = 1,4612,

b) Penta-dthylenglykol

500 ml absolutes Methanol werden mit 69 g (3 Mol) Natrium umgesetzt. Man gibt bet
einer Temperatur von 40°C 1200 g Glykol zu und entfernt das Methanol nach 30 Min.
i, Vak. Innerhalb von 3 Stdn. werden unter gutem Riihren in einer Stickstoffatmosphire
566,8 g (3,03 Mol) Athylenglykol-bis-(2-chlorithylither) bei 95°C zugetropft. Das Reak-
tionsgemisch wird unter Durchleiten von Stickstoff noch weitere 3 Tage bei der gleichen
Temperatur geriihrt. Man filtriert noch warm von ausgefallenem Natriumchlorid ab. Die
Hauptmenge des iiberschiissigen Glykols wird i. Vak. (Kp,,: 65—67°C) abdestilliert. Das
im Destillationsriickstand erneut ausgefallene Natriumchlorid wird wieder abfiltriert und
das Reaktionsprodukt wiederholt fraktioniert destilliert. Kp, y15: 166°C.

2. Di-n-butyl-urethane

a) Di-n-butyl-urethane aus Diol-bis-chlorkohlensdureestern
und n-Butylamin

Die Darstellung der Bis-chlorkohlensiureester erfolgt nach bekannter Methode!¥) und
wurde schon beschrieben®).

Zur Synthese der Diurethane werden 4 Mol Butylamin in 250 ml wasserfreiern Benzol
gelost und unter starkem Riihren 1 Mol Oligodthylenglykol-bis-chlorkohlensiureester,
ebenfalls in 250 ml Benzol geldst, zugetropft. Zunichst scheidet sich an der Eintropfstelle
Butylaminchlorhydrat ab, das aber spater wieder in Losung geht. Nach beendeter Reak-
tion wird das Benzol abgedampft. Der zuriickbleibende Kristallbrei wird dreimal mit
0,5 n HCl gewaschen, um nicht umgesetztes Amin zu entfernen. Die Substanz wird an-
schlieBend in Ather aufgenommen und mehrmals mit 2 n HCl ausgeschiittelt. Nach dem
Abdampfen des Athers erhilt man die Verbindung in groBer Reinheit.

b) Di-n-butyl-urethane aus Oligodthylenglykolen und n-Butylisocyanat

1 Mol Oligoathylenglykol wird in 100 ml Dioxan gelost. Unter Eiskiihlung und Riithren
gibt man 5 Mol n-Butylisocyanat langsam zu. Es ist darauf zu achten, daf3 die Temp. nicht
zu hoch ansteigt. Nach beendeter Reaktion wird das Dioxan und iiberschiiss. Butyliso-
cyanat i. Vak. entfernt und der zuriickbleibende Kristallbrei getrocknet.

Die analyt. Daten der Di-n-butyl-urethane sind in Tab. 1 zusammengefalit.
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3. Cyclodi-urethane

a) Cyclodi-urethane aus Hexamethylendiamin und Oligodthylenglykol-
bis-chlorkohlensiiureestern

Die Darstellung der Cyclo-urethane erfolgte in der von STETTER® entwickelten Appa-
ratur. Die beiden Komponenten Hexamethylendiamin (0,1 Mol) und Oligodthylenglykol-
bis-chlorkohlensiureester (0,05 Mol) wurden in je 500 ml Benzol gelést und innerhalb von
10 Stdn. unter heftigem Riihren zu einer vorgelegten Menge von 500 ml Benzol bei Zimmer-
temp. zugetropft. Nach der Reaktion wurde filtriert, das Losungsmittel abdestilliert und
der bei der Filtration erhaltene Riickstand mit dem Riickstand der Destillation vereinigt.
Dann wurde mit heilem Wasser extrahiert und von Ungel6stem abfiltriert. Aus der wabr.
Losung kristallisierten beimn Abkiihlen die Cyclodi-urethane aus. Einige von ithnen konn-
ten durch Sublimation chromatographisch rein erhalten werden. Aus der wiBr. Losung
148t sich nach Abtrennen des iiberschiiss. Hexamethylendiamins (Chlorhydrat) iiber Ionen-
austauscher und Abdestillieren des Wassers i. Vak. der in Wasser 16sliche Teil der Cyclodi-
urethane gewinnen. Die analyt. Daten der Cyclodi-urethane sind in Tab. 2 wiedergegeben.

b) Cyclodi-urethane mit p-Phenylendiamin und mit m-Toluylendiamin
als Aminkomponenten

Die Amine wurden i. Hochvak. unter Stickstoff sublimiert. Die Synthese dieser Verbin-
dungen erfolgte analog dem oben beschriebenen Verfahren, nur dafl an Stelle von Benzol
Dioxan als Losungs- und Verdiinnungsmittel verwendet wurde (Reaktionstemp. 95°C).
Die analyt. Daten der Cyclodi-urethane sind in Tab. 3 und 4 zusammengefalit.

4. Cyclotetra-urethan aus Hexamethylendiisocyanat und dem
Dioldi-urethan (1)

6 g Dioldi-urethan (I) und 2,9 g Hexamethylendiisocyanat werden in je 500 ml Benzol
gelost und in der Apparatur nach STETTER') gleichmiBig unter heftigem Riihren zu
500 ml absol., auf 95°C erhitztem Dioxan, in dem 200 mg Di-n-butylzinndilaurat gelost
sind, zugetropft. Nach beendeter Umsetzung wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen.
Der feste, weille Riickstand wird mit Wasser 12 Stdn. extrahiert; dabei gehen 500 mg
in Losung. Der in Wasser uniésliche Riickstand wird mit Methanol 8 Tage im SOXHLETT-
Apparat extrahiert, die methanol. Losung i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus wenig
Methanol umkristallisiert. Ausb. 279%,. Schmp.: 195-198°C.

C, H,N,0, Ber. C55,79 H 8,58 N 10,85
Gef. €55,78 H 8,29 N 10,55

5. Austauschreaktionen

6 g Dioldi-urethan (I) wurden in 250 ml absol. Dioxan gel6st und mit 1 g Di-n-butyl-
zinndilaurat 1 Stde. auf 95°C erwarmt (Abb. 7, Startpunkt 3). 1 g Cyclotetra-urethan (IT)
wurde in 40 ml Dioxan gelést und mit 200 mg Di-n-butylzinndilaurat ebenfalls 1 Stde. auf
95°C erwarmt (Abb. 7, Startpunkt 4).
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6. Diinnschichichromatographie

Die experimentelle Ausfithrung der Diinnschichtchromatogramme erfolgte in der iibli-
chen Weise!®), Die verwendeten Elutionsgemische sind bei den einzelnen Chromatogram-
men angegeben. Die Anfiarbung erfolgte nach der Chlormethode®.
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