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Arylsul]onylureido- and Arylsul/onylamidoaeyl-Derivatives o/ 
Hydroxy- and Oxocycloallcanes as Potential Antidiabetic Drugs. I I I  

2-Oxazolidones react with ~osyl isoeyana~e so form 3-tosyl- 
carbamoy] derivatives~ which on alkaline hydrolysis undergo 
ring opening to yield the corresponding 2-hydroxyalkyltosyl- 
ureas. 

2-0xazolidone reagieren mit  Tosylisocyanat zu den 3-Tosyl- 
carbamoylderivaten, die bei alkalischer Hydrolyse unter  Ring- 
5ffnung die entsprechenden 2-Hydroxyalky]-tosylharnstoffe 
bilden. 

I n  Erg~nzung zur 3. vorlgufigen Mit tei lung ~ teilen wir folgende 
experime~telle Da ten  mi t :  

Vers. 1: 1-Oxa-3-azaspiro[~.5]deean-2-on (2) 

Zu einer mit  80 g PbCOs versetzten L6sung yon 30 g 1-Aminomethyl- 
eyelohexanol (1) in 250 ml Toluol werden im Laufe yon 1 ~ Stdn. unter  
starkem l~tihren und  Eiskiihlung 160ml einer 20proz. Phosgen--Toluol- 
16sung zugetropft. Nach weiterem 3stdg. l~iihren bei l~aumtemp, wird yon 
den Bleisalzen abfiltriert und  das klare, farblose Fi l t rat  im Yak. einge- 
dampft : 21,5 g 2 (60%). 

2 wird durch Destillation bei 170--190~ mm und Umkristallisation 
aus CHC18/Petrolgther (PA) gereinigt ; Schmp. 102--104 ~ (Lit. : 101--102,4 ~ a). 

Vers. 2: 3- Tosy!earbamoyl-l-oxa-3-azaspiro [ 4.5 ]deean-2-bn (3) 

Eine LSsung yon 15,5 g 1-Oxa-3-azaspiro[4.5]decan-2-on (2) in 100 ml 
absol. Benzol wird naeh Zugabe yon  20 ml TosylisocyanatG 4 Stdn. zum 
Rfiekflul3sieden erhitzt. Beim Abktihlen der L6sung scheidet sieh 3 (rein 
weil~e Kristalle) ab (23 g). Weitere 3,5 g kSnnen nach Einengen des Filtrates 
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und Zugabe yon absol. )[ther gewonnen werden. Gesamtausb. 26,5 g (75~o) ; 
Sehmp. 191--193 ~ (aus Methanol). 

C16HsoNsOsS. Ber. C 54,53, t{ 5,72, N 7,95, S 9,10: 
Gel. C 54,67, m 5,74, N 8,01, S 9,15. 

Vers. 3: 1-Tosylureido~tethyl-cyclohexanol (4) 

10 g (3-Tosylearbamoyl-l~oxa-3-azospiro[4.5]deean-2-on (3)werden  in 
300ml 0,5n-Na0H suspendiert und  zum Rfiekflul3 erhitzt. Naeh etwa 
�89 Koehen tr i t t  voils~/~h~ige LTs~ng din: Nach weiteren 30 Min. wird 
etwas I~ohle zugegeben, naeh 5 Min. fil~rier~ und  abgekiihlt. 4 wird durch 
Ans/~uern mig 20proz. t tC1 ausgefallt: 8,7g (94%). Umkristallisation aus 
w/~l~r. Aceton tiefer~ analysenreines 4,: das bei etwa 130 o schmflzt, rekristalli- 
siert und bei 152 154 ~ wieder schmilzt (Lit. 132--134~ Ein naeh Marshall 
et al. hergestelltes Muster zeigt das gleiehe Schmelzverhalten und ein identes 
IR-Spd~trum. 

Vers. 4: 1.Aminomethyl-cydododecanol (6) 
41,8 g Cyelododeeanoneyanhydrin (5) werden aus einem Thielepape- 

Aufsatz in eine stark turbinierte Suspension yon 15,2 g LiAII-I4 in 500 ml 
absol. )[ther extrahiert, was etwa 45 Min. in Ansprueh nimmt. Der Ansatz 
wird fiber Naeht: bei I~aumtemp. geriihrt und ansehliel3end durch vor- 
siehtige Zugabe yon 10 ml Wasser, 8 ml 20proz. NaOH und weiteren 30 ml 
Wasser zersetzt. Nach Fil trat ion wird der Filterkuehen 2mal mit  je 250 mt 
Benzol ausgekoeht. ]~'ie ~ereinigten organ: Phasen liefern naeh Verdampfen 
des LSsmagsmittels 40,2 g 6 (94%); Sel~rnp. 127--130 ~ (Lit. 126,6--127,7 ~ 
ffir ein durch Hoehdruckhydrierung gewonnenes Pr/iparatS). 

Vers. 5: 1-Oxa-&azaspiro[d.ll]hexadecan-2-on (7) 

Zu einer siedenden LSsung yon 16 g 6 (1-Aminomethyl-eyetododeeanol) 
in 350 ml Ct{2CI~ werden naeh Zugabe yon 26,5 g PbCOa unter  starkem 
t~iihren 75 ml einer 20proz. Phosgen ToluollSsung so raseh zugetropft, dal3 
das CH2C12 bei gelindem Sieden bleibt. Naeh beendeter Zugabe wird 12 Stdn. 
bei t~aumtemp, gerfihrt, die Bleisalze abfiltriert und  die LSsung eingedampft: 
14,9 g 7 (83%); Sehmp. 169--171 ~ (aus CHC13/PA). 

C14H25NOz. Bet. C 70,25, H 10,52, N 5,86. 
Gel. C 70,03, H 10,32, N 5,99. 

Vers. 6: 3-Tosylcarbamoyl-I.oxa-3-azaspiro[4.11]hexadecan-2-on (8) 

Eine in der W/~rme hergestellte LSsung yon 14,4g 7 (1-Oxa-3-azaspiro- 
[4.11]:hexadeean-2-on) in 250ml absol. Benzol wird mit  12ml Tosyliso- 
eyanat versetzt und  unter  Feuehtigkeitsaussehluf~ 4 Stdn. zum l~fiekflul3 
erhitzt. Sehon wghrend des  ~2oehens kristallisiert 8 aus: 22,5g (85~o); 
Schmp. 204--206 ~ (aus Butylacetat). 

C22H82NsOsS. Ber. C 60,53, I-I 7,39, N 6,42, S 7,34. 
Gef. C 60,38, I-I 7,38, N 6,54, S 7,18. 

Vers. 7: 1-Tosylureidomethyl-cyclododecanol (9) 

Eine heil3e LSsung yon 10,2 g 8 (3-Tosylearbamoyl-l-oxa-3-aza-spiro-j 
[4.11]hexadecan-2-on) in 200 ml Dioxan wird mit  200 ml ln -NaOt t  versetzt, 
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worauf sich der GroBteiI des Materials in feinkristalliner Form wieder ab- 
seheidet, aber naeh etwa halbstdg. RfiekfluBkoehen vollst~ndig 16st; nach 
weiteren 30 Min. wird abgekiihlt und naeh Zugabe yon 200 rnl Wasser mit  
2n-I-IC1 anges/~uert. 9 seheide~ sieh 61ig ab, kristallisiert jedoch sehon naeh 
kurzem Stehen bei Raumtemp. 9,5 g (99O/o); Sehmp. 109--111 ~ (aus 50proz. 
Athanol). 

C2iH34N204S. Ber. C 61,43, H 8,35, N 6,82, S 7,81. 
Gef. C 61,23, t t  8,25, N 6,89, S 7,64. 

:Der Firma I-Ioffmann La-/~oehe AG, Wien und Basel, sei auch an dieser 
Stelle verbindlieh fiir ihr f6rderndes interesse gedankt. 
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