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UNTERSUCHUNGEN ZUR OXAZOLIDINBILDUNG 

AUS 1.2-DIOLEN UND DICYCLOHEXYLCARBODIIMID 
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(Received in Germany 2 November 1973; reoeived in UK for publication 30 November 1973) 

Bei der Umsetzung von 1.2-Dlolen mlt Carbodllmiden in Gegenwart von Cu(I)- 

bzw. Cu(II)-halogeniden werden unter Abspaltung von Harnstoffderivaten 1.3- 

Oxazolidlne gebildet 1,2,3) 2) . FUr den Reaktlonsablauf ist die Annahme nahe- 

llegend, daB prlmLr ein Blslsoharnstoff entsteht, der dann in einer intramole- 

kularen nucleophilen Verdrangungsreaktlon unter Abspaltung von Harnstoff In 

die cyclische Oxazaverblndung iibergeht +) . Der Austritt des Harnstoffs sollte 

dann begiinstigt sein, wenn er aus einer antlcoplanaren Anordnung der Isoharn- 

stoffgruppen erfolgt. Zum Nachwels haben wir Untersuchungen bei solchen Diolen 

angestellt, bei denen die frele Drehbarkeit um die zentrale C-C-Blndung eln- 

geschrankt ist. 

Wir setzten zunlchst das trans-Cyclohexandlol-1.2 In Gegenwart von CuCl bei 

90" mlt Dicyclohexylcarbodlimld um und erhielten erwartungsgemPl3 das 2-Cyclo- 

hexylimino-3-cyclohexyl-hexahydro-benzoxazolidin (2) in 82proz. Ausbeute (Sdp. 

90"/10_" mm (Kugelrohrdest.) n: l.5198;.ClgH32N20 (304.5) Ber. C 74.95, 

H 10.59, N 9.20; Gef. C 74.64, H 10.47, N 9.28). Hier kijnnen die beiden Iso- 

harnstoffgruppen die fiir die Cyclisierung erforderliche trans-diaxiale Stellung 

(lb) einnehmen. Der RingschluB erfolgt allerdlngs relatlv langsam, da die gro- - 

Een Substituenten naturgemtil3 die ;iquatoriale Lage am Cyclohexan (la) bevorzu- - 

gen. Daher konnten wlr hler, im Gegensatz zur Umsetzung des Athandiol-1.2 1,2,3) , 

wo die Oxazolidinbildung spontan erfolgt, den Bislsoharnstoff (1) [Schmp. 

+) Der Cycllsierungsschritt kann nach E.Dlbritz 2) gut an den Farbanderungen 

verfolgt werden, "die durch das im aktivierten Carbodlimid komplex gebun- 

dene Kupfer-II-ion hervorgerufen sein dtirfte". 
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107", C32H56N402 

NQ. 2 

(528.8); Ber. C 72.67, H 10.67, N 10.60; Gef. C 72.67, H 10.68, 

N 10.421 fassen. 
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Bei der analogen Umsetzung des cls-Cyclohexandlol-1.2 erhlelten wlr als 

Reaktionsprodukte den Imlnokohlensaureester 3 [Schmp. 67-70"; C13H21N02 

(223.3) Ber. c 69.92, H 9.48, N 6.27; Gef. C 69.75, H 9.28, N 6.831 und Trl- 

cyclohexylguanidln (2). Der andere Reaktionsablauf ist darauf zurtickzufilhren, 

da13 Ureidogruppen synclinal angeordnet und damit die fur den Oxazolidlnring- 

schluI3 gtinstigen sterlschen Voraussetzungen nicht gegeben sind. In einer AUS- 

weichreaktlon wlrd stattdessen 2 gebildet. Dleser RlngschluB erfolgt vermut- 

llch iiber den Monolsoharnstoff und nlcht Uber den Blsisoharnstoff 1 [gchmp. 

108-1100; C32H56N402 (528.8) Ber. C 72.67 H 10.67 N 10.60; Gef. C 72.82, 

H 16.79, N 10.551, den wir ebenfalls isolieren konnten. 
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Damlt wlrd die Annahme von E.D@ibritz 2) bestltigt, da13 die Oxazolldinblldung 

bei der Umsetzung von 1.2-Dlolen mlt Carbodiimlden iiber die Blslsoharnstoffe 
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und aus anti-coplanarer Anordnung der Substltuenten erfolgt. Dabei miissen der 

Oxazolidln-Rlngschlu13 und die Abltjsung des Harnstoffs simultan elntreten, da 

bei vorausgehender Harnstoffabspaltung die Cycllsierung nicht 

mische Voraussetzungen geknUpft sein sollte. 

an stereoche- 

CHARAKTERISIERUNG DER CYCLISIERUNGSPRODUKTE 

Die Umsetzung des Oxazolldins 2 mlt Benzoeslure in siedendem Benz01 ftihrt 

erwartungsgemlij zu einer Ringgffnung. Wir isolierten 56 $ N-[cis-2-Benzoyloxy- 

cyclohexyl]N.N'-dicyclohexylharnstoff (6) [Schmp. 162-164O; C26H38N203 (426.6) 

Ber. C 73.20, H 8.98, N 6.57; Gef. C 73.28, H 8.92, N 6.931 und In gerlnger 

Menge den N-(3-Cyclohexenyl)-N.N'-dicyclohexylharnstoff (I) [Schmp. 132-133O; 

C&$N20 Ber. C 75.45, H 10.00, N 9.26; Gef. C 75.21, H 10.29, N 9.581. 

6 liefert bei der Verselfung mit Sithanolischer Kalilauge trans-2-Cyclohexyl- 

amlnocyclohexanol (8) [Schmp. 89-91°* , C12H23N 0 (197.3) Ber. C 73.04, H 11.75, 

N 7.10; Gef. C 72.99, H 11.71, N 7.101. 8 ist mit dem aus der Umsetzung von 

Cyclohexenoxid mit Cyclohexylamln erhaltenen Produkt identlsoh. 

KOH 
&hand. 

P 

Beim Erhltzen des 2-Cyclohexylimlno-cls-4.5~tetramethylen-dioxolan 4 mit 

BenzoesXure erhlelten wir das trans-2-[N-Cyclohexyl-carbamoyloxy-]cyclohexyl- 

benzoat 2 [Schmp. 107-108~; C20H27 N O4 (345.4) Ber. C 69.54, H 7.88, N 4.06; 

Gef. C 69.41, H 7.90, N 4.201. 

Hler erfolgt der nucleophlle Angriff der BenzoesKure in 4-Stellung des 

Dioxolanrlnges. Unter Konflgurationsumkehr kommt es dabei zur Blldung des 

BenzoesLureesters. 2 glbt bei der Verseifung das trans-2-(N-cyclohexylcarb- 
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amoyloxy-)cyclohexanol (lo) [schmp. 98-100"; Cl3H23N O3 (241.3); Ber. 64.70, 

H 9.61, N 5.80; Gef. C 64.66, H 9.49, N 6.211. 

Die saure Hydrolyse von 8 liefert die Monocarbamidsaureester des cis- und 

trans-Cyclohexandiols 11 und 10. - - Zur Bildung der beiden Produkte kommt es ver- 

mutlich, weil der Angrlff des Wassers entweder am C-4 oder am zentralen C-Atom 

(C-2) des Dioxalanringes erfolgen kann Die Monocarbamldslureester sind lden- 

tlsch mit den aus der Umsetzung von eis- bzw. trans-Cyclohexandiol-1.2 mit 

Cyclohexyllsocyanat erhaltenen Produkten [g:Schmp. 102-106°; C13H23N 03 (241.3) 

Ber. C 64.70, H 9.61, N 5.80; Gef. C 64.80, H 9.73, N 5.921. 
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