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Hydrochloride der basischen Cyklohexylesrer von Carbanilsiuren 
Sie wurden durch 5-stdg. Kochen eines Mols Isocyanat mit einem Mol basischem Alkohol in 
1500 ml Toluol gewonnen. Nach dem Abkiihlen wurde die Lbsung 5 ma1 mit 50 ml Wasser ge- 
schuttelt und mit Wasser uber Nacht stehengelassen. Die Toluolschicht wurde entfernt, filtriert 
und i. Vak. destilliert. Die Base wurde in verd. HC1 gelost, die Liisung 5 ma1 mit 50 ml Ather 
geschuttelt. Nach Alkalisierung mit Ammoniak wurde ausgeathert, die Xtherextrakte vereinigt 
und mit K2CD3 getrocknet. Mit der aquiv. Menge einer Liisung von trockenem HCI wurde aus 
der atherischen Losung das Hydrochlorid gefallt, abgesaugt und umkristallisiert. Die Elektronem 
spektren zeigten 2 charakteristische Maxima zwischen 236 bis 239 nm und 277 bis 282 nm. Vgl. 
Tab. 3. 

Anschrift: Doz. Dr. Mr. A. Borovansky, Bratislava (Tschechoslowakei), odboj&ov 12 [Ph 1001 

K. Hartke und M. Radau 

Zur Addition von Alkoholen an Carbodiimide unter Tetrafluorborsiiure- 
Katalyse 

10. Mitt. uber Carbodiimide') 

Aus dem lnstitut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie der Universitat 
Marburg/Lahn 
(Eingegangen am 7. September 1971) 

Rimbe,  sekundiire und d-unges;ittigte Alkohole reagieren rnit Di-tert.-butyl-carbodiimid und 
Di-p-tolyl-carbodiimid unter HBF4-Katalyse zu den 0-Alkyl-isoharnstoffen 6a - 6e  bzw. 9a - c. 
Mit dimerisierbaren aliphatischen Carbodiimiden erhiilt man in wechselndem Mengenverhdtnis 
die O,N,N'-Trialkyl-isoharnstoffe 7a - 7i und die 1,2,3-Trialkyl-l-alkylcarbamoyl-guanidine 
8a - 8d. Tert.-Butanol i i b e r f ~ r t  alle eingesetzten Carbodiimide lediglich in die entsprechenden 
Harnstoffe. 

Reactions of Alcohols with Carbodamides 
Reaction of primary, secondary and cy/j-unsaturated alcohols with di-tert.-butyl-carbodiimide and 
di-p-tolyl-carbodiimide, catalysed by anhydrous HBF4 in ether, leads to  the 0-alkyl isoureas 
6a - 6e and 9a - c respectively. With aliphatic carbodiimides, prone to dimerize in the presence 
of HBF4, varying ratios of O,N,N'-trialkyl isoureas 7a - 7i and 1,2,3-trialkyl-l-alkylcarbamoyl 
guanidines & - 8d are formed. Tert.-Butanol hydrolyses all tested carbodiimides t o  the 
corresponding ureas. 

1 9. Mitt.: K. Hartke und F. RoObach, Angew. Chem. 80, 83 (1968). 
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Die Addition von Alkoholen an Carbodiimide liefert O,N,N'-trisubstituierte Iso- 
harnstoffe2) 

PR3 H'OH t f { ' - K = C = K . H 3  + R 2 - N =  

R' 

Diese Reaktion gelingt bei den elektrophileren N,N'-Diarylcarbodiimiden mit reinem 
Alkohol unter Druck und erhohter Temperatur oder durch Alkoholat-Katalyse bei 
Raurntemperat~r39~). Wie Khorana4) am Beispiel des Dicyclohexylcarbodiiids zeigte, 
setzen sich aliphatische Carbodiimide unter diesen Bedingungen nicht um. Nach Unter- 
suchungen von Schmidt und Mitarb.s) erhalt man jedoch O,N,N'-trialkylsubstituierte 
Isoharnstoffe in Gegenwart von Kupfer(1)- bzw. Kupfer(I1)-chlorid oder Zinksalzen6). 
Die katalytische Wirkung der genannten Metallsalze beruht vermutlich auf einer koor- 
dinativen Komplexbildung des Kations mit einem der Stickstoffatome. Hierdurch er- 
halt der Carbodiimid-Kohlenstoff eine positive Teilladung und kann von zugesetztem 
Alkohol nucleophil angegriffen werden. 

Die Reaktionsdauer unterliegt je nach Alkohol und eingesetztem Carbodiimid erheblichen 
Schwankungen. Sie betrigt bei Diisopropylcarbodiimid und Methanol 4 Std., bei demselben 
Carbodiimid und n-Octanol-1 etwa 28 Tage. Di-tert.-butyl-carbodiimid setzt sich weder mit 
Methanol noch mit Cyclohexanol urnSa): dasselbe gilt fb Diisopropylcarbodiimid und Chlor- 
athanol. 

Eine weitere Steigerung der Elektrophilie des Carbodiimid-Kohlenstoffs kBt sich 
durch Sgurekatalyse erreichen, wie die schon lange bekannte und sehr schnell ablaufen- 
de Hamstoffbildung der Carbodiimide auf Zusatz waii3riger Saure zeigt. Reaktives Teil- 
chen ist vermutlich das protonierte Carbodiimid, das von vorhandenem Wasser nucleo- 
phi1 angegriffen wird. 

Wasserfreie Sauren sollten daher allgemein die Addition nucleophiler Reaktionspart- 
ner an Carbodiimide fordem. Allerdings kommen hierfiur nur starke Sauren in k t racht ,  

2 Fur ein Sammelreferat uber Synthese und Reaktionen O,N,N'-trialkylsubstituierter Isoharn- 
stoffe vgl. E. Dabritz, Angew. Chem. 78, 483 (1966). 

3 a) F. Lengfeld und J. Stieglitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 926 (1894); b) J. Stieglitz, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 573 (1895); c) F. B. Dains, J. Amer. chem. SOC. 21, 136 
(1899). 

4 H. G. Khorana, Canad. J. Chem. 32, 227 (1954); C. 1956, 5536. 
5 a) E. Schmidt und F. Moosmiiller, Liebigs Ann. Chem. 597, 235 (1955); b) E. Schmidt 

und W. Carl, Liebigs Ann. Chem. 639, 24 (1961); c) E. Schmidt, E. Dabritz und K. 
Thulke, Liebigs Ann. Chem. 685, 161 (1965). 

6 Msch. Bundes-Pat. der Farbenfabriken Bayer AG. Erfinder: E. Schmidt, A. Reichle, M. 
Wandel und W.-R. Carl, DAS 1181202 (1964); C.A. 62 P 39440 (1965). 
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die weder ein nucleophiles Anion besitzen noch Anhydride bilden konnen’) (z. B. L6 
sungen von Tetrafluorborsaure oder Perchlorsaure in absol. Ather). Wir haben aus 
Sicherheitsgriinden nur mit wasserfreier, atherischer Tetrafluorborsaure gearbeitet und 
berichten nachfolgend uber die Addition von Alkoholen an Carbodiimide unter dem 
EinfluB dieser Saure. 

Die prinzipielle Moglichkeit einer sriurekatalysierten Alkoholaddition wurde fiir arornatische Car- 
bodiimide schon von Lengfeld und S t i e g l i t ~ ~ ~ )  erkannt. Auch fur ali hatische Carbodiimide gibt 
es in der neueren Literatur bereits ein Beispiel: Moffat und Xhoranalb) gewanncn aus D i c y c b  
hexylcarbodiimid und Methanol in Gegenwart von Phosphorsaure-di-(pnitropheny1)-ester den 
entsprechenden OMethyl-isohamstoff. 

Wie aus unserem Arbeitskreis hrzlich berichtet wurde’), dimerisieren aliphatische 
Carbodiimide 1 unter dem EinfluB von Tetrafluorborsaure zu 1,3-Dialkyl-2-alkylimino- 
4-alkyl-iminium- 1,3-diazetidinsalzen 4. Das primar auftretende, protonierte Carbodi- 
imid 2 wird vermutlich in Ermangelung eines wirksameren Nucleophils von einer zwei- 
ten Carbodiimid-Molekel angegriffen unter Bildung des Zwischenproduktes 3, das sich 
durch RingschluB zu 4 stabilisiert. 

3 4 

1st ein Alkohol im Reaktionsmedium zugegen, so mu13 dieser mit nicht protoniertem 
Carbodiimid um das Kation 2 konkurrieren, und es konnten rnoglicherweise Gemische 
von lsohamstoffen und 1,3-DiazetidUien entstehen. Aus diesem Grunde haben wir zu- 
nachst mit Di-tert.-butyl-carbodiimid gearbeitet , das lediglich zu 2 protoniert wird. we- 
gen seiner raumfiillenden Substituenten aber nicht d imer i~ ier t~) .  

Alkoholaddition an Di-tert. -butyl-carbodiimid 
Aquimolare Mengen Di-tert .-butyl-carbodiimid und atherischer Tet rafluorborsaure 
reagieren bei Raumtemperatur mit uberschussigem Alkohol in Methylenchlorid zu den 

7 Selbst Sulfonsiuren werden durch Carbodiimide unter Anhydridbildung dehydratisiert, 
vgl. H. G. Khorana, Canad. J. Chern. 31, 585 (1953); C. 1956, 5536, sowie D. Samuel 
und B. L. Silver, J .  Amer. chem. SOC. 85, 1197 (1963). 

8 a) H. G. Khorana, Canad. J. Chem. 32. 261 (1954); C. 1956, 5537. b) J.  G. Mofatt 
und H. G. Khorana, J. Amer. chem. Soc. 79. 3741 (1957). 

9 M. Radau. Dissertation Marburg 1971. 
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erwarteten, gut kristallisierenden 0-Alkyl-isoharnstoff-tetrafluorboraten 5, aus denen 
die fliissigen 0-Akyl-isoharnstoffe 6 mit Natronlauge in analysenreiner Form abge- 
schieden werden konnen, 

Wahrend sich primare und sekundare Alkohole sowie Allyl- und Benzylakohol ohne 
Schwierigkeiten im obigen Sinne umsetzen, liefert tert.-Butanol quantitativ N,N'-Di- 
tert.-butyl-harnstoff. Daneben konnte aus dem Reaktionsansatz in hoher Ausbeute ein 
Triisobutylen-lsomerengemisch isoliert werden'o). Wie ein Kontrollversuch zeigt, ent- 
steht bereits aus tert.-Butanol und Tetrafluorborsaure fast augenblicklich Triisobuty- 
len. Diese Beobachtung laat vermuten, daB das bei dieser Reaktion anfallende Wasser 
von Ditert.-butyl-carbodiimid unter Harnstoffbildung abgefangen wird. 

c Triisobutylen 

Alkoholaddition an dimerisierbare aliphatische Gzrbodiimide 

wasserfreier Tetrafluorborsaure leicht dimerisiert werden, bilden in Gegenwart von 
Alkoholen die erwarteten 0-Alkyl-isoharnstoffe 7. Die Ausbeuten variieren erheblich 
und sind im Durchschnitt geringer als bei der analogen Umsetzung von Di-tert.-butyl- 
carbodiimid. Wie man aus Tab. 1 entnehmen kann, fallen sie ferner mit zunehmender 
Raumerfdlung der Alkoholreste R' betrachtlich ab. Dies deutet auf eine sterische 
Behinderung der Alkoholaddition hin, unter gleichzeitiger Begiinstigung der als  Kon- 
kurrenzreaktion ablaufenden Carbodiimid-Dimerisierung. Anstelle der dann zu erwar- 
tenden 1,3-Dialkyl-2,4-bisalkyhino-1,3-diazetidine konnten jedoch nur deren Hydro- 
lysenprodukte, die 1,2,3-Trialkyl-l-alkylcarbamoyl-guanidine 8, isoliert werden. Letz- 
tere sind bei Einsatz von tert.-Butanol deiniges Umsetzungsprodukt. 

Die Struktur der 1,2,3-Triakyl-l-alkylcarbamoyl-guanidine 8 ergibt sich aus analyti- 
schen und spektroskopischen Daten; sie wird aul3erdem durch sauce Hydrolyse ent- 
sprechender 1,3-Dialkyl-2-alkylimino-4-alkyliminium- 1,3-diazetidin-tetrafluorborate 
4 bestatigt. Fur die Bildung von 8 sind verschiedene Wege denkbar. Wir konnten zeigen, 
dal3 dimere Carbodiimid-Salze 4 unter den Reaktionsbedingungen der Alkoholaddi- 

10 Als Hauptbestandteile enthalt dieses Gemisch, na,ch NMR-spektroskopischer Aussage 

Auch aliphatische Carbodiimide mit primaren und sekundaren Alkylgruppen, die von 

2,2,4,6,6-PentamethyI-3-hepten und l,l-Di-(2 , 2 -dimethyl)-propyl-athylen, vgl. auch 
S. A. Francis und E. D. Archer, Analytic. Chem. 35, 1363 (1963). 
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Tabelle 1: QAlkyl-isoharnstoffe 7 und 1,2,3-Trialkyl-l-alkylcarbamoyl-guanidine 8. 
R3 

H 
Hz - N = C  -N-RS 

I 
0 
R‘ A3 

R2 R3  R’OH Nr. % Ausb. Nr. % Ausb. 

n-C3H7 

n - W 7  
n-C3H7 

i-C3H7 

i-C3H7 

i-C 3H 7 

i-C 3H 

c-C6H 11 

c-C6H 11 

c-C6H 11 

t - C d 9  

t - C d 9  

t - W 9  

CH 30H 

i-C$70H 

t-C,H,OH 

CH,OH 

i-C 3H ,OH 

HZCCH-CH~OH 

t-C,HgOH 

CH30H 

i-C3H70H 

t-C4H90H 

CH 30H 
i-C3H,0H 

t-C,H,OH 

67 

27 

0 

62 

36 
55 

0 

76 

26 

0 

54 

29 

0 

8a 

8a 

8a 

8b 

8b 
8b 

8b 

.I. 
8c 

8c 

8d 

8d 

8d 

22 

56 

30a) 

28 

64 

20 

85 

0 

45 

85 

40 

50 

12 

a) daneben wurden 30 % N,N’-Pi-n-propyl-harnstoff isoliert. 
b-d) bereits unter Kupfersalzkatalyse dargestellt: b) vgl. 1.c. Sa); 
c) vgl. 1.c. 5c); d)  E. Vowinkel, Chem. Ber. 99, 1479 (1966). 

tion e k e  Alkoholyse erleiden und in die 1,2,3-Trialkyl- 1 -alkylcarbamoyl-guanidine 8 
iibergehen. Das dabei primar entstehende 9 alkyliert eine weitere Alkoholmolekel 
unter Xtherbildung. So liefert die Methanolyse des 1,3-Di-cyclohexyl-2-cyclohexyl- 
imino-4-cyclohexyliminium-1,3-diazetidin-tetrafluorborats in CDC13 nach NMR- 
spektroskopischer Aussage Dimethylather (Singulett bei 3,40 ppm). Bei der Umset- 
zung des 1,3-Di-isopropyl-2 -isopropylimino-4 isopropyliminium- 1,3-diazetidin-tetra- 
fluorborats mit Isopropanol oder Allylalkohol lieBen sich die entsprechenden Xther 
gaschromatographsch nachweisen. Eine unmittelbare Veratherung der eingesetzten 
Alkohole durch HBF4-Katalyse wurde jeweils durch Blindversuche ausgeschlossen. 

Zusammenfassend laBt sich festhalten, daf3 bei der Alkoholaddition an dimerisierbare 
aliphatische Carbodiimide neben der eMriinschten Isoharnstoffbildung auch die Dimeri- 
sierungsreaktion ablauft. Die dabei entstehenden Salze 4 erleiden in Gegenwart prima- 
rer und sekundarer Alkohole eine Alkoholyse zu den Carbamoyl-guanidinen 8. Terti- 
are Alkohole werden vermutlich sehr schnell dehydratisiert, so dai3 das gebildete Was- 
ser  die Salze 4 in die Carbamoyl-guanidine 8 uberfiihren kann. 
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Die Struktur von 8d konnte aus den vorliegenden Daten nicht im Detail geklart werden. Das 
NMR-Spektrum (in CD30D) weist zwei isochrone tert.-Butylgruppen (Singulett bei 1,33 ppm) 
und zwei chemisch nicht aquivalente Methylgruppen (Singuletts bei 2,67 und 2.91 ppm) auf. 
Das Massenspektmm zeigt neben dem Molekularion (MZ 242) Schliisselbruclytiicke bei M E  186 
(Radikalkation des Dimethyl-tea.-butyl-carbamoy,l-guanidins), MZ 142 (N,N -Dimethyl-N - 
tert.-butyl-guanidiniumion), MZ 112 (N-Methyl-N -tert.-butyl-carbodiimidion), MZ 99 (tea.- 
Butylisocyanation), MZ 87 (Dimethylguanidinion) und MZ 57 (Methyl-isocyanation bzw. tert.- 
Butylkation). AuDerdem beobachtet man die Abspaltung von Methylradikalen (MZ 171, 127, 
112, 97, 84), was durch das Auftreten entsprechendermetastabiler Ionen bei 157,5, 99, 84 - 85 
und 71 - 72 gesichert ist. Mt den genannten Daten sind u. E. alle vier maglichen Carbamoyl- 
guanidine 8d (Y - yvereinbar, zumal uns das z u  Vefigung stehende &rat keine Differenzie- 
rung zwischen Methylisocyanation und tert-Butylkation fiir MZ 57 gestattete. Wir mochten 
aus sterischen Envagungen jedoch 8d(uden Vonug geben. Eine weitere Kkrung auf syntheti- 
schem Wege gelang uns nicht, da Versuche zur Dimerisierung von Methyl-tea.-butykcarbodi- 
imid nur halbfeste Produkte ergaben, deren chromatographische Reinigung erfolglos vedief. 

Alkoholadddition an aromatische Carbodiimide 
Der Vollstiindigkeit halber haben wir auch aromatische Carbodiimide in den Rah- 

men unserer Untersuchungen einbezogen. So reagiert z. B. das Di-ptolyl-carbodiimid 
mit Methyl-, Isopropyl- und Allylalkohol zu den erwarteten 0-Aikylisoharnstoffen 
9a - c.&i Allylalkohol betrigt die Ausbeute an 9c nur 20 %, da zugleich 35 % N,N'- 
Di-ptolylharnstoff gebildet werden. Letzterer entsteht vermutlich aus dem Isoharn- 
stoff 9c, der in Gegenwart von Saure unbestiindig istga). Die Umsetzung mit terti- 
aren Alkohoien, z.B. tert.-Butanol, fiihrt praktisch quantitativ zum Harnstoff. 
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R C8"): C H Z - C H - C H ~ ;  35% Ausb.  

Auffallenderweise bleibt in der aromatischen Reihe die unter HBF4 -Katalyse beob- 
achtete Dimerisierungsreaktion zu den 3-Aryl-2-arylamino-4-arylimino-chinazolinen1~ 
aus. Offenbar ist hier die Dimerisierungsneigung im Vergieich zu den aliphatischen 
Carbodiimiden geringer, was sich mit der verminderten Basizitat der aromatisch gebun- 
denen Stickstoffatome erklaren l&t. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen lndustrie (Fonds 
der Chemie) danken wir viclmals fur die I'orderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Massenspektren: Atlas CH-4: IR-Spektren: PE 221 oder PE 235 Perkin-Elmer (Banden in cm-') 
NMR Spektren: Varian A 60-A bzw. T 60  (Tetramethylsilan als innerer Standard, Abkiirzungen: 
d = Dublett, m = Multiplett, q = Quadruplett, s = Singulett, sp = Septett und t = Triplett). Schmp. 
sind unkorrigiert. Die atherische Tetrafluorbordure ist aus Bortrifluorid-Atherat und Fluonvas- 
serstoff zuginglich","), verwendete Losungsmittel wurden nach ublichen Verfahren getrocknet. 

Umsetzung von Di-tert. -butyl-carbodiimid rnit Alkoholen zu den 0-Alkyl-N, N'-di-tert. -butyl- 
isohamstofftetrafluorboraten 5 und den Basen 6.  
Zu 25mMol (3,9 g) Di-tert.-butyl-carbodiimid und 75mMol Alkohol in 5 ml Dichlormethan werden 
bei Raumtemperatur unter Ruhren 27mMol (4,4 g) atherische F t ra f luorbordure  in 5 ml Di-chlor- 
methan getropft. AnschlieLend wird 1 Std. weitergeliihrt, bei 0 langsam mit 100 ml abs. Ather 
versetzt und von den kristallin ausgefallenen Tetrafluoroboraten 5 abgesaugt. Durch Losen in Was- 
ser, Zugabe von Natronlauge und Ausschutteln mit Petrolather erhalt man in quantitativer Ausbeu- 
te die freien Basen 6. 

Bei Einsatz von t-Butanol wird nach lstdg. Reaktionszeit mit Natronlauge ausgeschuttelt, das 
Ldsungsmittel abgedampft und dcr Ruckstand durch Ausziehen mit Petrolather in 4.2 g (98 % 
d. Th.) N,N'-Di-tert.-butyl-harnstoff und Triisobutylen (Sdp. 15 5 9  , n g  = 1.4308) aufgctrennt. 

Umsetzung dimerisierbarer aliphatischer Carbodiirnide mit Alkohden zu den 0J.N'- Tnolkyl- 
isohamstoffen 7 und den 1,2,3- Trialkyl-I-alkylcarbamoyl-guanidinen 8 
Zu 27mMol (4,4 g) atherischer Tetrafluorobordurc und 75mMol Alkohol in 20 ml Dichlormethan 
werden bei Raumtemperatur 25mMol Carbodiimid in 4 0  ml Dichlormethan innerhalb 1 Std. g c  
tropft. Nach weiteren 2 Std. wird der Ansatz mit Natronlauge ausgeschuttelt und die getrocknete 
organische Phase abgedampft. Durch Ausfrieren von Petrolatherlosungen bei -70° oder durch 
limkristallisieren von Destillationsliickstnden werden neben den 0,N.N'-Trialkylisoharnstoffen 
die 1,2.3-Trialkyl-l-aIkylcarbamoyl-guanidine 8 erhalten. 

I 1  K. Hafner, A. Stephan und C. Bernhard, Liebigs Ann. Chem. 650, 57 (1961). 
1 2  U. Harder, E. Pfeil und K.-F. Zenner, Chem. Ber. 97, 516 (1964). 
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Spaltung von 1,3-Dialkyl-2-alkylimino-4-alkyliminium- 1.3diazetidin-terrafluorboraten ') rnit 
Wasser oder Alkohol zu den 1,2.3-Trialkyl-l-aIkycylcarbamoyl-guanidinen 8 
Z.: 25mMol Carbodiimid in 20 ml Dichlormethan werden unter Riihren 27mMol (4,4 g) 
atherischer Tetrafluorborsiiure in 20 ml Dichlormethan getropft. Nach 1 Std. wird 75mMol 
Wasser oder Alkohol zugegeben und weitere 12 Std. geriihrt. Nach dem Ausschiitteln mit 
Natronlauge dampft man die organische Phase ab und kristallisiert den Riickstand aus Petrol- 
ather dureh Abkuhlen auf -70' um. Auf diese Weise wurden erhalten: 
8b: durch Spaltung rnit Wasser oder Methanol jeweils in 89 % Ausbeute, 
8c: durch Spaltung mit Wasser in 73 % Ausbeute. 

Umsetzung von Di-p-tolyl-carbodiimid mit Alkoholen zu den O-Alkyl-N,~-di-ptolyl- 
isoharnstoffen 9. 
O-Methyl-N,N)-di-p-ro[yI-isoharnsroff (9a): Nach der allgem. Vorschrift f;r 5 und 6 erhalt 
man 5,7 g (90 o/o d. Th.) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp.,,,2 137 - 138 , n g  = 1,5982 
(Lit.3c) Sdp.ls 220') 

c 16H 1 sNz0 ( 25 4,3) Ber.: C 75,56 H 7.13 N 11,02 
Cef.: C 75,15 H 7,17 N 11 , l l  

lR(Fi1m): 3350 (NH); 1661 (C=N). 
NMR (CCI4, ppm) : 2,16 (s, 6H); 3,82 (s,  3H); 5,85 (s, lH, breit) 

0-Isopropyl-N,N'-di-ptolyl-isoharnstoff (9bk Nach der allgem. Vorschrift f ir  5 und 6 erhalt 
man 4,6 g (65 % d. Th.) einer farblosen Fliissgkeit, 

6.69 - 7,11 (m. 8H) 

138', n g  = 1,5743. 

C I ~ H ~ ~ N Z O  (282,4) Ber.: C 76.56 H 7,85 N 9.92 
Cef.: C 76,55 H 7,79 N 10,06 

IR (Film): 3356 (NH); 1656 (C=N). 
NMR (CC14, ppm): 1,33 (d, 6H); 2.22 (s, 6H); 5,33 (sp, 1H); 5,73 (s, 1H breit); 
6,69 - 7.12 (m, 8H). 

0-Allyl-N,N'-di-p-tolyl-isoharnsroff (9c): Nach der allgem. Vorschrift fur 5 und 6 gelingt die 
lsolierung von 9c nur bei langsamem, synchronem Zutropfen der Losungen von Dkptolyl- 
carbodiimid und Allylalkohol in Dichlormethan sowie Tetrafluorborsiiure in Dichlormethan zu 
5ml Allylalkohol. Der Reaktionsansatz wird nach 1 Std. abgedampft, der olige Riickstand mehr- 
mals rnit Petrolather gewaschen und dann rnit Petrol~ther/Natronlauge auspeschiittelt. Nach deni 
Absaugen von N,N'-Di-p-tolyl-harnstoff (35 %) und schonendem Abdestillieren des Losungs- 
mittels hinterbleiben 1,4 g (20 % d. Th.) reines 9c. Farblose Fliissigkeit, Sdp.qol 180' 
(Zers.), n g  = 1.588713). 

c 18H2d 2 0  (2  80.4) Ber.: C 77.11 H 7.19 N 9,99 
Gef.: C 77,02 H 7,22 N 10 , l l  

IR(Film): 3356 (NH); 1664 (C=N) 
NMR (CC14, ppm): 2,22 (s. 6H); 4.71 - 4,89 (m, 2H); 5,OO - 5.48 (m, 2H); 
5.72 - 6.37 (m. 1H); 5,78 (s, lH, breit); 6.68 -- 7,15 (m, 8H). 

13 Substanz ist identisch mit der von Khoranasa) beschriebenen. wie ein Spektrenvergleich 
von auf beiden Wegen gewonnenen Produkten zeigt. Der von Khorana angegebene 
Sdp.2 135 - 140' konnte nicht bestltigt werden. 
-- 
Anschrift: Prof. Dr. Klaus Hartke, 355 Marburg, Marbacher Weg 6 [Ph 1011 




