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Die I-Acylaziridine la ,  c und d bilden mit Alkoholen und Phenolen bei Zusatz von Alkoholat 
N-acylierte Colaminither (3,421- g, 5,7a- h, 8). I d  liefert bei geeigneter Basenkonzentration 
mit primaren Alkoholen und rnit Phenolen die entsprechenden k h e r  in guten Ausbeuten, mit 
z-verzweigten Alkoholen wird in einer Nebenreaktion aus I d  Diphenylamin abgespalten, 
wihrend o-Substituenten der Phenole nur bei extrcmer Abschirmwirkung einen EinfluO auf 
die Produktbildung ausiiben. Bei l a  und c ist als Nebenreaktion die Abspaltung von Aziridin 
anscheinend unvermeidlich, bei der Umsetzung von l c  rnit Alkohol jedoch durch hohe 
Alkoholatkonzentration etwas unterdriickbar. Die Umsetzung von Ic mit Phenol ergibt bei 
katalytischer Menge Alkoholat in einer weiteren Nebenreaktion den Colaminither 6. 

Reactions with Az ir id i i ,  XI1) 
Reactions of 1-Acylaziridines with Alkoxides and Phenoxides 
The 1-acylaziridines la ,  c, and d react with alcohols and phenols in the presence of alkoxides 
to form N-acylated colamine ethers (3, 4a - g, 5, 7a - h, 8). Treatment of 1 d with primary 
alcohols o r  with phenols in the presence of suitable base concentrations produces the corres- 
ponding ethers in good yields, whereas upon treatment of I d  with a-branched alcohols 
diphenylamine is split from I d  in a side reaction. o-Substituents of the reacting phenols 
influence the course of the reaction only if they exert an  extreme shielding effect. With l a  and 
c splitting off of aziridine as a side reaction is apparently inevitable, but it can be suppressed 
somewhat by high concentrations of alkoxide in the reaction of Ic. Reaction of l c  with 
phenol in the presence of catalytic amounts of alkoxide yields the colamine ether 6 in a 
further side reaction. 

Nucleophile Ringaffnungen von I -Acylaziridinen durch Alkohole unter Slurekatalyse sind 
bekannt 2aJ). Ohne Saurekatalyse verlaufen diese Rcaktionen sehr langsam2a) und in anderer 
Weise 2b). Umsetzungen von 1-Acylaziridinen mit Alkoholaten fiihrten nach bisherigen 
Befunden im allgemeinen nicht zu den einfachen Ringaffnungsprodukten, sondern zur 
Verdrangung des Aziridinringes von der Carbonylgruppe als Folge eines nucleophilen An- 

*)  Neue Anschrift : Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg, 
-. 

D-6900 Heidelberg, Neuenheimer Feld 364. 
1)  X .  Mitteil.: H .  Sramm, Tetrahedron Lett. 1971, 1205. 
2 )  0. C. Derrner und G .  E. Ham, Ethylenimine and other aziridines, Academic Press, New 

York und London 1969; - 2a) S. 248; - 2b) S .  252-255. 
3) A. S.  Deursch und P .  E. Funfa, J. Org. Chern. 21, 892 (1956). 
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griffs an der Carbonylgruppe 2b.4.5). Die Bildung eines einfachen Ringaffnungsproduktes, 
eines N-(2-Alkoxylthyl)amids, bei der Umsetzung mit Alkoholat ist lediglich rnit I-Mesitoyl- 
aziridin und 1 -(2,6-Dichlorbenzoyl)aziridin in eincr schwer zuglnglichen Literaturstelle 
beschriebens), wobei offensichtlich die sehr sperrigen 2.6-disubstituierten Benzoylreste die 
sonst mil Alkoholat eintretenden Verdrlngungen des Aziridins verhindern, Die Resistenz 
der Carbonylgruppe derartiger Benzoylreste gegeniiber nucleophilem Angriff ist bekannt. 

Im Zusarnrnenhang mit Untersuchungen der Reaktion von Acylaziridinen rnit 
Carbanionen bzw. Enolat-Ionen haben wir die Umsetzungen von I-Athoxycatbonyl- 
aziridin (1 a) und von I -Carbamoylaziridinen mit Akoholaten und Phenolaten studiert, 
teils aus priparativen Erwlgungen heraus, teils urn weitere Einsicht in die Konkurrenz 
der nucleophilen Reaktionen an I-Acylaziridinen zu erhalten. Nach bisherigen 
Resultaten tendieren Nucleophile urn so mehr zur Offnung des Aziridinringes, je 
weicher sie sind1.7). 

A) Umsetzungen mit Alkoholaten 
Die nach Literaturangaben mit Alkoholaten als ausgepragt harten Nucleophilen 

eintretende Reaktion an der Carbonylgruppe von I-Acylazuidinen 1 a- c ergibt die 
entsprechenden Verbindungen 2a- c im Falle von l a  Zb) und 1 b5) ausschliealich bzw. 
mit sehr hohen Ausbeuten, wahrend bei l c  zwac nur 2c als einziges Produkt ange- 
geben ist, jedoch ohne Ausbeute'). Die stirkere Resonanzstabilisierung der Phenyl- 
carbamoylgruppe im Vergleich zur Athoxycarbonylgruppe oder Bemoylgruppe sollte 
indessen bei l c  die Carbonylreaktion verlangsarnen und damit unter Urnstanden die 
Aziridinringoffnung zum Zuge kommen lassen. 

4) E. R. Euker und T. Neilson, J. Org. Chem. 29, I051 (1964). 
5 )  H. W. Heine, M. E. Fetter und E. M. Nicholson, J. Amer. Chem. SOC. 81, 2202 (1959). 

und T. Tuguchi und M. Kojimo, ebenda 81,4316 (1959). 
6) P. Resnick et al., Armed Services Technical Information Agency Rept. (US) A D  250 307 
(1960). A D  253 802 (1961), A D  258 248 (1961). - Zitiert nach Zb). 

7) H. Srumm, L. Schneider und W. Wiesert, Vortrag auf der Hauptversammlung der Deut- 
schen Pharmazeutischen Gesellschaft. 20. Sept. 1973, Bonn. 
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Tab. 1. Umsetzung von 1 c mit Natriumathanolat 

LBsungs- Konz. 
NaOC2Hs l c  mittel an NaOCzHs % Ausb. 

(mmol) (mmol) ( C ~ H J O H )  (mol/Liter) 2c 3 Nr. 

(ml) (etwa) 

I LO 10 10 1 .o 44 48 
2 12.6 12.6 30 0.42 39 31 
3 17 17 50 0.34 64 28 
4 2 20 30 0.072 65 19 
5 17 17 250 0.068 74 I 1  

Tat&hlich fanden wir nun, daR 1 c und Natriumathanolat nicht nur Phenylcarbamid- 
slure-athylester (2c) sondern auch N-(2-,&thoxyathyl)-N’-phenylharnstoff (3) ergeben. 
Das Ausbeuteverhaltnis der beiden Produkte 2c: 3 hatten wir bei Einsatz aquimolarer 
Mengen Natriumathanolat zunachst zu etwa 1 ermittelt (Tab. 1, Versuch 2). Wir 
waren daher uberrascht, bei katalytischen Mengen Natriumathanolat ein Verhiltnis 
von 3.4: 1 zu erhalten (Tab. 1, Versuch 4). Da fur die beiden konkurrierenden Reak- 
tionen unterschiedliche Reaktionsordnungen schwer verstandlich sind, blieb als 
Erklirung nur ein Unterschied in der Reaktivitat zwischen freien Alkoholat-Ionen 
einerseits und Ionenpaaren bzw. hoheren Aggregaten andererseits. Entsprechende 
Unterschiede bei nucleophilen Reaktionen wurden fur Enolat-Ionen z. B. von Brtind- 
str6rns) und Forsbluds) festgestellt. Wenn man daher annimmt, d a R  die freien Alkoho- 
lat-Ionen bevorzugt mit der Carbonylgruppe von 1 c reagieren und die Alkoholat- 
Ionen der Ionenpaare bevorzugt rnit dem Aziridinring von 1 c, wird das Ergebnis des 
Versuches mit katalytischer Menge plausibel. Dann sollte es weniger auf das Mengen- 
verhaltnis der Reaktanten, sondern stattdessen auf die wahrend der Umsetzung 
gleichbleibende Konzentration an Natriumathanolat ankommen, indem zunehmende 
Verdiinnung die freien Ionen und damit die Bildung von 2c begiinstigen. Ein solcher 
Trend lieR sich experimentell bestatigen, wie aus Tab. 1 hervorgeht, insbesondere bei 
Vergleich von Versuch I ,  3 und 5. 

Tab. 2. Umsetzungen von Id rnit Natriumalkoholaten NaOR 

R 

Me 
At 
Pr 
i Pr 
tBu 
CH&Hs 
H 

Reak tions- 
bedingungena) 

3 d 40°C 
28 d R T  
9 d  RT 

1 2 d  RT 
3 d  RT 
5 d 40°C 
2 d in 

siedendem 
tBuOH/HzO 

h )  

K 
K 
Chr 
Chr 
Chr 
K 
Chr 

lsolierte Produkte 

67% 4 a  
54% 4b 
86 % 4c, < 1 % (C&5)2NC02Pr 8.) 

1 5 %  4e, 10% (C,jH5)2NH, 12% I d  
91 % 4f 
34% 4g, 22% (C6Hs)zNH 

42%4d,  38%(CsHs)zNH, I 3 % l d  

RT - Raumtemperatur. 
bl K: Aufarbeitunp und Isolicrung durch Umkristallisieren. Chi:  Chromatographischc Aufarbeitunp. 

8) Vgl. z. 9.: A. Briindstrom, Ark. Kemi 13, 51 (1958); I .  Forsblad, ebenda 13, 343 (1958). 
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Nachdem die Mesomerie im Carbamoylsubstituenten von 1 c den Carbonylangriff 
genugend verlangsamt, um eine konkwrierende Ringoffnung zuzulassen, sollte eine 
zuetzliche sterische Abschirmung der Carbonylgruppe die Ringoffnung zur Haupt- 
reaktion machen. Die aufgefuhrten Resultate der Umsetzung von I d  mit aquimolaren 
Mengen von verschiedenen Alkoholaten im jeweiligen Alkohol bestatigen dies 
(Tab. 2). Die Versuchsbedingungen (Iangeres Stehenlassen bei Raumtemperatur oder 
wenig erhohter Temperatur) wurden in keinem Falle optimiert. Das Produkt kann 
manchmal als ausfallender Niederschlag isoliert werden. Nur in wenigen Fallen 
wurden die Produkte chromatographisch isoliert, um ein moglichst genaues Bild zu 
gewinnen. Trotz der nicht optimierten Versuchsbedingungen ist zu erkennen, daB bei 
primslren Alkoholaten Konkurrenueaktionen kaum eine Rolle spielen, wenn iiber- 
haupt &). Schon das Ausbleiben des charakteristischen Aziridingeruches, der bei den 
Umsetzungen von l c  wahrzunehmen war, zeigte die Unterdriickung der Azuidin- 
verdrangung an. 2-Propanolat und tert-Butylat reagieren dagegen rnit Aziridinring 
und Carbonylgruppe von Id  etwa gleich schnell, wie das Produktverhaltnis (Tab. 2) 
erweist. Anders als bei la---  c wird hier beim Carbonylangriff nicht der Aziridinring, 
sondern Diphenylamin verdrangt, was man auf die gute nucleofuge Eigenschaft bzw. 
geringe Basizitat des Diphenylamin-Ions zuruckfuhren kann. Vermutlich ist dagegen 
fur die Verdrangung des Aziridinringes voc oder wahrend der Ablosung des Aziridins 
eine Protonierung des Aziridinstickstoffs erforderlich. 

Eine nachtragliche alkoholytische Abspaltung von Diphenylamin aus 4 d  bzw. e 
als Hauptquelle des isolierten Diphenylamins ist aus mehreren Griinden auszu- 
schliekn. Die Umsetzungen der primken Alkoholate mit I d  ergaben kein Diphenyl- 
amin, auch nicht bei chromatographischer Aufarbeitung (Verbindung 4c). Ferner 
nahmen bei dunnschichtchromatographischer Verfolgung der Umsetzung die Flecken 
fur 4d und fur Diphenylamin etwa in gleichem MaRe zu. SchlieBlich gab die Umsetzung 
von tert-Butylat rnit Id  bereits nach kurzer Zeit eine schnell zunehmende Griinfslrbung 
(das Anion des Diphenylamins ist griin). 

Das von den primaren Alkoholaten abweichende Verhalten von 2-Propanolat und 
tert-Butylat ist in seiner Ursache unklar. Ein entsprechender unmittelbarer sterischer 
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeiten ist angesichts der doch ziemlich stark 
abgeschirmten Carbonylgruppe von Id  nicht leicht einzusehen. Man sollte daher auch 
die etwas hohere Basizitlt dieser beiden Alkoholate sowie ein abweichendes AusmaB 
der Bildung von Ionenpaaren oder hoheren Aggregaten in die Diskussion mit ein- 
beziehen. Gegen eine unmittelbare sterische Beeinflussung der Reaktionsgeschwindig- 
keiten spricht ferner das Ergebnis der Umsetzung von I d  rnit Natriumhydroxid 
(Tab. 2). 
8a) Nuchsufz b. d. Korr. (11. Juli 1974): Bei der nachtrlglichen Untersuchung des Slulen- 

chromatographievorlaufes von 4c wurden knapp 1 % Diphenylcarbamidsiiure-propyl- 
ester (unrein, als nicht kristallisierendes 01) identifiziert durch IR- und 1H-NMR-spektro- 
graphischen Vergleich mit authentischem Material. 1R (KBr): 1705 cm-1. IH-NMR in 
CDCI,: 6 = 7.31 ppm, s, Phenyl; 6 = 4.15 ppm, mc (1, J ca. 6.5 Hz), 0-CH2; 6 = 
l.l-2.0ppm, m, C-CHI-C; 8 = 0.88ppm. mc (1, J ca. 7.3 Hz), CH3. - DaD der 
Carbonylangriff bei diesem primtiren Alkohol nicht zur Abspaltung von Diphenylamin 
wie bei 2-Propanol oder fm-Butylalkohol, sondern zur Abspaltung des Aziridinringes 
fiihrt, 1l8t sich zwanglos rnit einer leichteren Protonierung des Aziridinstickstoffes von 
1 d oder seinem intermcdilren Carbonyladdukt durch einen primaren Alkohol erkllren. 
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B) Umsetzungen mit Natriumphenolaten 
Wenige Beispiele einer Umsetzung von Acylaziridinen rnit Phenolen unter Basenkatalyse 

sind beschrieben worden. Aus I-Aryloxycarbonylaziridinen wurden rnit dem entsprechenden 
Natriumphenolat in Xylol die entsprechenden Tris(2-aryloxyPthyl)isocyanursauren herge- 
stellt9). In wasser- und triathylamin-haltigem Dioxan wurden aus I-Aryloxycarbonylaziridinen 
mit Phenol bzw. 4-Chlorphenol die entsprechenden N,N'-Bis(2-aryloxyathyl)harnstoffe erhal- 
ten und aus 1-(4-Chlorphenoxycarbonyl)aziridin nur mit 4-Athoxyphenol der entsprechende 
2-Aryloxyathylcarbamidsaure-athylester in mal3iger Ausbeute 10). Weiter ist unseres Wissens 
nur noch ein zweites Beispiel einer Synthese eines N-acylierten 2-Aryloxyiithylamins aus einem 
1-Acylaziridin und einem Phenolat beschrieben, bci dem unverdiinntes Phenol und 1-Athoxy- 
carbonylaziridin durch Zusatz von Natriurnmethanolat 44 % N-Athoxycarbonyl-2-@henoxy)- 
gthylamin ergaben 11). Eine allgemeinere Methode verlangt natiirlich die Anwendung eines 
geeigneten Ldsungsmittels. Auch bei Saurekatalyse wurde N-Athoxycarbonyl-2-(phenoxy)- 
athylamin nur in 35proz. Ausbeute erhaltenll). Die Umsetzung eines Phenols rnit einem 
I-Carbamoylaziridin ist noch nicht beschrieben worden. 

Wir haben Natriurnphenolate in alkoholischer Losung rnit den Acylaziridinen la ,  
c und d umgesetzt (Tab. 3). Anders als bei den Umsetzungen der Alkoholate rnit 
1 -Acylaziridinen geniigt bei den Umsetzungen der Phenolate eine katalytische Menge 
Base (Alkoholat) zur Erzeugung der einfdchen Ringoffnungsprodukte 5,7a- h und 8. 

9 )  Dow Chemical Co. (Ed. G. E. Hum, H. L. Hairston und D. A.  Tomulia), US-Pat. 3409618 
( 5 .  Nov. 1968) [C. A. 70, 20092 e (1969)). 

10) Y. lwakura und A. Nabeya, J. Org. Chem. 26, 4384 (1961). 
11) Dow Chemical Co. (Ed. G .  E. Ham und L. Levine), US-Pat. 3320302 (16. Mai 1967) 

[C. A. 68, 68687 p (1968)l. 
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Eine aquimolare Menge Alkoholat ist sogar schadlich, indem das durch Verbrauch 
des Phenolates riickgebildete Alkoholat kraftig urn das Substrat konkurriert (Tab. 3, 
Versuch Nr. 3, 6, 16). Wie eine Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen an 
Alkoholat und Phenolat etwa bei halbem Umsatz fur Versuch 6 zeigt, muB Alkoholat 
schneller als Phenolat rnit einem Acylaziridin unter Ringoffnung reagieren. Man muB 
sich daher hiiten, weichen Nucleophilen fur die Ringoffnung nur deshalb eine groRere 
Reaktionsgeschwindigkeit zuzuschreiben als harten Nucleophilen, weil letztere in 
stiirkerem MaRe Konkurrenzreaktionen an der Carbonylgruppe eingehen. Abgesehen 
von dieser Klarung des Einflusses der Basenmenge wurde kein Versuch unternommen, 
Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung zu optimieren. 

Beim Acylaziridin 1 c laRt sich durch Verringerung der Basenmenge die Ausbeute 
an einfachem Ringoffnungsprodukt 5 nicht wesentlich erhohen, obwohl die Bildung 
des Konkurrenzproduktes 3 auch in diesem Falle dadurch unterdruckt wird (Tab. 3, 
Versuch Nr. 3, 4 und 5).  Die ebenfalls konkurrierende Carbonylreaktion wird nur 
wenig dadurch beeinfluBt, wie die Ausbeuten an 2c zeigen. Also mul3 entweder die 
durch den PhenoliiberschuR festgelegte aukrs t  geringe Gleichgewichtskonzentration 
an Natriumalkoholat schnell genug und ausschlieBlich im Sinne einer Aziridinver- 
drangung reagieren, in hre ins t immung mit dem unter Abschnitt A) geschilderten 
Trend, oder es mu8 auch Phenolat die Aziridinverdrangung bewirken konnen. Diese 
zweite Moglichkeit w&e vielleicht weniger mit einem direkten Carbonylangriff als 
mit einer einleitenden Deprotonierung am Anilinstickstoff von 1 c (Reaktionstyp 
ElcB) bzw. vom am Aziridinstickstoff protonierten l c  vereinbar. Als Komplikation 
ist bei der Umsetzung von l c  mit Phenol und katalytischer Menge Base die zuntichst 
iiberraschende Bildung der Verbindung 6 zu beobachten, deren Strukturermittlung 
im Abschnitt C) dargelegt wird. 

9 

Als einziger mit allen Befunden und dem bekannten Reaktionsverhalten der Azi- 
ridine vertraglicher Entstehungsweg fur 6 kommt die intermediare Bildung von 9 und 
dessen sukzessive Reaktion mit zwei Aquivalenten 1 c in betracht. Die Ringoffnung 
von Acylaziridinen durch Amine ist bekannt. Das Amin 9 muB eigentlich zwangs- 
laufig entstehen in einer Reaktionsmischung, die Phenol, Phenolat und freies Aziridin 
enthalt. Das entsprechend der jeweiligen Menge 2c zu erwartende freie Aziridin war 
an der alkalischen Reaktion des Gasraums und im Versuch 3 auch am Geruch zu 
erkennen. Die Bildung von Verbindungen des Typs 9 aus Phenolen und Aziridin- 
basen in alkoholischer Losung ist beschrieben12). Allerdings entstehen dabei gleich- 
zeitig in etwa gleicher Menge N-(2-Aryloxyathyl)athylendiamine [ I-Amino-2-(2-aryl- 
oxyithylamino)Ithane], also Verbindungen aus Phenol und Aziridin im Verhlltnis 

I*) L. B. Clapp, J. Amer. Chem. SOC. 73, 2584 (1951). 
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I :212). Eine derartige Verbindung wurde von uns neben 6 nicht aufgefunden, auch 
nicht eine durch weitere Umsetzung mit 1 c daraus hervorgegangene13). Wir fuhren 
das Ausbleiben derartiger Produkte auf die Anwesenheit von Natriumphenolat 
zuruck, weil so das durch Phenol protonierte Aziridin praktisch nur von dem in 
ausreichender Menge vorliegenden Phenolat angegriffen wird 14). Entsprechend sollte 
sich die zitiertelz) Umsetzung von Phenolen mit Aziridinbasen durch Zusatz von 
Phenolat praparativ verbessern lassen. 

Eine Verbindung vom Typ 6 ist wahrscheinlich auch aus 4-Chlorphenol und l a  in 
Versuch 2 (Tab. 3) als Nebenprodukt entstanden. Das ohne chromatographische 
Aufarbeitung erhaltene Kristallisat bestand laut DC iiberwiegend aus 8, neben dem 
jedoch eine zweite Substanz mit chromatographischem Verhalten ahnlich 6 vorlag. 
Anders als bei der Umsetzung von 1 c mit Phenolat lieB sich die Ausbeute des einfachen 
Ringoffnungsprodukts (8) durch BasenunterschuR nicht verbessern (Versuch I und 2, 
Tab. 3). Komplikationslos wurden die Verbindungen 7a - g aus 1 d erhalten, sofern 
entweder Phenolat im &mchuR oder aber weniger Base als Phenol eingesetzt wurde. 
Die Methode scheint allgemein gut brauchbar zu sein zur Erzeugung einer Aryloxy- 
athylamingruppierung. Ein einzelner o-Substituent im Phenol hemmt die Reaktion 
noch nicht merklich (Versuch 12, 13, 14, Tab. 3). auch ein Isopropylrest nicht, der 
doch sonst etwa die Farbreaktion eines Phenols mit Eisen(lll)-chlorid verhindert. 
Bei zwei Methylgruppen in beiden o-Stellungen wurde noch eine gute Ausbeute erzielt, 
wobei allerdings die Umsetzung in tert-Butylalkohol durchgefiihrt wurde (Versuch 15, 
Tab. 3). Bei tert-Butylgruppen in beiden o-Stellungen ist nur noch die konkurrierende 
Alkoholyse von I d  zu 4b zu beobachten (Versuch 16, Tab. 3). 

C) Spektroskopische Eigenschaften der neuen Verbindungen 
Alle von uns hergcstellten N-AcylcolaminSLther sind noch nicht beschrieben worden. Daher 

sol1 das Wesentliche der in den Tabellen 4 und 5 sowie im experimentellen Teil angegebenen 
spektroskopischen Daten kurz besprochen wcrden. 

Bei den 1R-Spektren ist deutlich zwischen den Monophenylharnstoffverbindungen 3, 5 
und 6 einerseits und den Diphenylharnstoffverbindungen andererseits zu unterscheiden. 
Letztere zeigen die Amid-I-Bande zwischen 1648 und 1672 cm-1, d. h. im normalen Bereich, 
wahrend ihre Amid-11-Bande bei ungew6hnlich niedrigen Wellenzahlen liegt, um 1500 cm-l 
oder niedriger. Die Angabe der Amid-11-Banden ist insofern etwas problematisch, als in 
diesem Bereich auch noch andere Absorptionen der betreffenden Verbindungen liegen mussen 
und die beobachteten Banden im allgemeinen mehrere Schultern adweisen. Die Mono- 
phenylharnstoffverbindungen zeigen dagegen die Amid-11-Banden im normalen Bereich 
(um 1550cm-1) und dafur die Amid-I-Bande bei relativ niedrigen Wellenzahlen (um 1630cm-1). 

Die 1 H-NM R-Spektren der Diphenylharnstoffverbindungen lassen die sterisch erzwungene 
Verdrillung der beiden Phenylreste gegenuber der Harnstoffebene indirekt erkennen, indem 
die Phenylprotonen ein Singulett bei 6 = 7.30 ppm liefern, wie man es von einem Alkylbenzol 
und nicht von einem Anilinderivat her kennt. Die Phenylprotonen der Monophenylharnstoffe 
zeigen dagegen wie gewahnlich ein Multiplett. Charakteristisch in den Spektren allcr Ver- 
bindungen ist die Signalgruppe des Colaminteils der Molekule. Fur die Alkylather 3 und 
4n- I sind beide Methylengruppen fast isochron. Die Multiplettform nahert sich im Aussehen 

13) Bei der chromatographischen Trennung im Versuch 4 (Tab. 3) konnte die a d  die Slule 

14) Vgl. H. Sfamm, Chem. Ber. 99, 2556 (1966). 
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aufgetragene Substanzmenge bis auf 2.6 % zuriickgewonnen werden. 
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einer Singulettform bzw. zwei dicht beisammenliegenden ungleich hohen Singuletts. Bei den 
Arylathern sind die chemischen Verschiebungen der beiden Methylengruppen deutlich 
verschieden, so da0 zwei Multipletts resultieren. Das NH-Signal der Diphenylharnstoff- 
verbindungen liegt ziemlich konstant bei 6 = 5.0 ppm, also bei verhaltnismaOig hohem Feld, 
wahrscheinlich als Folge des Ringstromeffektes der verdrillt stehenden Phenylringe. 

Die Analyse der Verbindung 6 ergab den Aufbau: Phenol + 3 lc  -- C6HsNCO. Danach 
standen verschiedene isomere Derivate des 2-Phenoxylthylamins zur Diskussion. zwischen 
denen das IR-Spektrum keine a priori-Entscheidung erlaubte. Das IH-NMR-Spektrum in 
Hexadeuterioaceton~s) schlieOt iiber die Methylensignale und deren Entkopplung eine 
N-(Phenylcarbamoyl)-2-phenoxylthylamin-Struktur aus, wobei ein Vergleich mit den Ver- 
schiebungswerten von 5 diese Folgerung bekraftigt. Dariiber hinaus spricht das Auftreten 
von zwei annahernd 16) gleichintensiven, in Tetradeuteriomcthanol durch H-D-Austausch 
verschwindenden NH-Signalen bereits fur die symmetrische Struktur 6. 

Bei Struktur 6 mu0 die bei hachstem Feld liegende, sechs Protonen entspreehende Signal- 
gruppe durch Aminprotonierung um mehr als 1 ppm zu tieferem Feld verschoben werden, 
was tatsachlich in dem in Trifluoressigslure aufgenommenen Spektrum eintritt. Die Auf- 
nahme eines Massenspektrums war erst oberhalb einer EinlaOtempcratur von 120°C maglich. 
Das Molekiil-Ion konnte nicht beobechtet werden. Der Peak hochsten m/e-Wertes ist 312. 
Eine verniinftige Strukturzuordnung fur diesen m/e-Wert sehen wir i n  10. Von diesem Schliis- 
selbruchstuck lassen sich die meisten anderen Peaks ableiten. Eine unabhangige Molekul- 
massebestirnmung stellte sicher, daB ni/e = 312 nicht das Molekiil-Ion ist. 

Dem Fonds der Chemischen Indusirrie und ganz besonders der Deurschen Forschungsgernein- 
schufi danken wir fur die grolziigige Farderung dieser Arbeit. 

Expenmenteller Teil 

Massenspektrometer MAT 31 I der Firma Variamat (DirekteinlaO), NMR-Spektrometer 
T 60 der Firma Varian, 1R-Spektrometer 257 und 325 der Firma Perkin-Elmer. 

Urnsetrung von l c  mir Nutriurnaihanolur (Tab. 1): Die nach den Angaben der Tab. 1 aus 
Natrium, Xthanol und l c  hergestellte Lbsung blieb 12 d bei Raumtemp. stehen. Nach 
Verjagen des Xthanols im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand in Dichlorrnethan 
aufgenommen, die Lbsung mit Wasser neutral gewaschen und iiber eine Saule (Kieselgel. 
3 cm dick, 25-30 cm hoch) chromatographiert, wobei zunlchst mit Dichlormethan 2c und 
dann mit khylacetat  3 eluiert wurde. 

4n-e, allgemeine Merhode: In 25 bis 50 ml des betreffenden wasserfreien Alkohols wurdeti 
nacheinander die unten angegebenen Mengen Natrium (bzw. Natriumhydrid bei rerr-Butyl- 
alkohol) und Id  gelbst. Nach der Umsetzung (Tab. 2) wurde der iiberschiissige Alkohol im 
Rotationsverdampfer verjagt und die Lasung des Riickstands in Dichlormethan mit Wasser 
neutral gewaschen. Die weitere Aufarbeitung geschah nach den unten folgenden Einzelan- 
gaben. Schmelzpunkte, Analysen und Spektren s. Tab. 4 und 5 .  

N'-/2-Merhoxyarh~l)-N,N-diphenylhorns~off ( 4 4 :  Umsetzung von 20 mmol Natrium und 
10 mmol Id. - Aufarbeitung iiber eine Trockensaule (Kieselgel mit Fluoreszenzindikator 
254 nm, 2 c m  dick, lOOcm hoch) rnit Benzol/Aceton (9: l ) .  Ilic entwickelte Saule wurde 
aufgeschnitten, an der Luft getrocknet und die die Substanz fiihrende Zone (zwischen 37 

15) Deuteriochloroform last zu wenig 6. 
16) Die Integration der Signale bringt wegen des ungiinstigen Signal-Rausch-Verhlltnissse 

nur ungenaue Werte. 
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und 80 cm von unten her gemessen) unter UV-Licht markiert und herausgeschnitten. Diese 
Zone wurde rnit Aceton extrahiert. Der nach Verjagen des Acetons verbleibende Ruckstand 
wurde zweimal aus Cyclohexan umkristallisiert. 
N‘-(2-~thoxyiithyl)-N,N-diphenylharnstoff (4b): Umsetzung von 25 mmol Natrium und 

10 mmol Id. - Aufarbeitung durch Umkristallisieren aus Petrollther und anschlieknd 
zweimal aus Cyclohexan. 

N,N-Diphenyl-N-(2-propoxyuthyl)harnstoff (4c): Umsetzung von 10 mmol Natrium rnit 
10 mmol Id. - Aufarbeitung durch Chromatographie uber eine Saule (Kieselgel, 3 cm dick, 
30 cm hoch) rnit Dichlormethan. 
N’-(2-lsopropoxydthyl)-N,N-diphenylharnstoff (4d): Umsetzung von 10 mmol Natrium 

mil 10 mmol Id. - Aufarbeitung durch Chromatographie iiber eine Saule (Kieselgel, 3 cm 
dick, 30 cm hoch), wobei rnit Dichlormethan nacheinander Diphenylamin und nicht umge- 
setztes 1 d eluiert wurden und dann mit Athylacetat 4d. 

N-(2-tert-Butoxyiithyl)-N,N-diphenylharnstoff (4e) : Umsetzung von 5 mmol Natriumhy- 
drid-Dispersion (50proz.) und 5 mmol 1 d. - Aufarbeitung durch Slulenchromatographie 
(Kieselgel, 3 cm dick, 40 cm hoch) des petrolatherl6slichen Anteils, wobei nach Abtrennen 
eines Vorlaufes rnit Benzol durch anschlieRende Elution mit Dichlormethan nacheinander 
nicht umgesetztes Id  und dann 4e  isoliert wurden. 

N’-(2-Benzyloxy~thyl)-N,N-diphenylharnstoff (4f): In 50 ml Benzylalkohol wurden nach- 
einander 1.15 g (50 mmol) Natrium und 5.95g (25 mmol) I d  gel6st. Nach 5 d bei 40°C wurde 
erst rnit verd. Saltsiiure und dann mit Wasser neutral gewaschen, dann der iiberschiiss. 
Benzylalkohol i. Feinvak. abdestilliert und schlieRlich der Ruckstand aus Benzol/Petrol;ither 
umkristallisiert. 
N‘-(2-Hydroxyiirhyl)-N,N-diphenylharnstoff (4g): Die Lasung von 2.38 g (10 mmol) 1 d i n  

40 ml tert-Butylalkohol wurde rnit der Lasung von 0.40 g (10 mmol) Natriumhydroxid in 
20 ml Wasser 46 h unter RUckfluR erhitzt. Nach Verjagen der Lasungsmittel im Rotations- 
verdampfer wurde der Ruckstand in Dichlormethan gelast und die Lbsung rnit verd. Salzslure 
und dann rnit Wasser neutral gewaschen. Der nach Verjagen des Dichlormethans hinterblei- 
bende Ruckstand wurde uber eine Sriule (Kieselgel, 3 cm dick, 25 cm hoch) chromatogra- 
phiert. Mit Dichlormethan wurde Diphenylamin (identifiziert durch IR-Vergleich mit authent. 
Material) eluiert und dann rnit Aceton 4g. 

Utnsetzung von Natriumphenolat mit I-( Phenylcarbamoy1)ariridin (1 c) 
a) In 50 ml wasserfreiem k h a n o l  wurden nacheinander 1.15 g (50 mmol) Natrium, 4.70 g 

(50 mmol) Phenol und 8.10 g (50 mmol) l c  gelost. Nach einigen Tagen schied sich ein Nieder- 
schlag a b  und trat ein Geruch nach Aziridin auf. Nach vier Wochen wurde das Lasungsmittel 
im Rotationsverdampfer verjagt. Die Lasung des Riickstands in Dichlormethan wurde 
zweimal rnit N NaOH und dann rnit Wasser neutral gewaschen und die eingeengte Dichlor- 
methanldsung uber eine Kieselgelsiiule (3 cm dick, 40 cm hoch) chromatographiert. Mit 
Dichlormethan wurden zunlchst 2.49 g (30%) 2c isoliert, das durch IR-spektroskopischen 
Vergleich rnit authent. Material identifiziert wurde. Der Beginn der niichsten Fraktion war 
durch eine gelbliche Zone auf der Saule leicht festzustellen. Diese Fraktion ergab 2.34 g (29 %) 
N-(2-fhenoxyathyl)-N’-phenylharnstoff (5). Weitcre Elution rnit Athylacetat ergab 2.36 g 
eines Substanzgemisches, das durch prlparative Diinnschichtchromatographie (Kieselgel 
PF254 Merck, zehnmal rnit Dichlormethan entwickelt) in 0.82 g (6%) 5, 1.46 g (14%) 3 sowie 
0.08 g einer Fraktion zerlegt wurde, die mbglichenveise zum Teil aus 6 bestand (IR-Vergleich 
rnit dem unter b) isolierten 6). 

b) In 40 ml wasserfreiem Athanol wurden nacheinander 0.078 g (3.4 mmol) Natrium, 
1.88 g (20mmol) Phenol und 3.24g (20mmol) l c  gelast. Nach vier Wochen wurde das 
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Losungsmittel verjagt, der Ruckstand in vie1 Dichlormethan aufgenommen und die Losung 
mit 2 N NaOH und dann mil Wasser neutral gewaschen. Beim Einengen schieden sich 18 % 
5 ab. Das Filtrat wurde uber eine Kieselgelsaule (3 cm dick. 25 cm hoch) chromatographiert. 
Mit Dichlormethan wurden nacheinander 19% 2c und weitere 27 % 5 eluiert. AnschlieRende 
Elution mil Athylacetat lieferte 16% 6. 

2-Phenoxy-2.2'-his13-phe,lylureido) triiithylutnin (6) : Schmp. I39 - 140°C (erst aus Ben- 
zol. dann aus Athylacetat). - IR (KBr): 3300 (NH), 3260 (NH), 2810, 1630 (Amid I) .  
1562 (Amid 11). 1249 (Arylather), 1069 (Ather), 1038 cm-1 (Ather). - MS (35 eV, 130°C): 
m/e = 312 (4%, M+ - CnHsNHCONHCH2), 249 (2%, M- - C ~ H S N C O  - C6HsO), 219 
(2%- 312 - C ~ H S O ) ,  193 ( I  I %. 312 - C~HSNCO),  I 6 4  (2%. 312 1- H - C6HsNHCONH- 
CHz), 163 (3%. 312--C6H5NHCONHCH2), 150 (4%, C ~ H S O C H ~ C H ~ N H C H ~ ' ) ,  I20 (4%. 
C6HsNHCO). 119 (100%. C~HSNCO'). 97 (4%). 94 (7%). 93 (56%. ChHsO'). 92 ( 5 % ) .  
91 (36%. CsHsN+). 66 (8 %), 44 (574 ,  Aziridinium-Ion). 

a b c  d e f  g h  
Protonenzuordn. : C ~ H S O C H ~ C H ~ N ( C H ~ C H ~ N  HCON H C ~ H S ) ~ .  1 H-N MR (CD3COCD3): 

6 = 7.98 ppm (s breit. Hg), 6.65-7.53 (m, Ha I Hh), 6.34 (s breit, Hf), 4.05 (1, J = 6.2 Hz, 
Hb), 3.1 3.5 (m, He), 2.6 - 3.05 (m, Hc -t- Hd. darin Hc als 1 bei 2.92, I - 6.2 Hz), Hb- 
und Hc-Tripletts werden durch Entkoppeln wechselweise zu Singuletts. - IH-NMR 

deckt vom Losungsmittelsignal). 2.60 3.10 (m, H, + Hd. darin H, als 1 bei 2.95, J 7 7.2 Hz), 
Hb und H, werden durch Entkoppeln wechselweise zu Singuletts. - IH-NMR (CD3SOCD3): 
6 = 8.50 ppm (s, Hp), 6.67 -7.53 (m. H, T Hh). 6.13 (1 breit, J - 5.2 Hz. Hf), 4.06 (t, 

J = 5.6 Hz, Hb), 2.5-3.4 (m, Hc t Hd 1- Hc). - IH-NMR ( C F ~ C O Z H ,  DSS): 6 = 6.8 bis 
7.5ppm (m, Ha i- Hh), 4.43 (1 breit verwaschen, J ca. 4 Hz. Hb). 3.80 ( s  breit, HE ;. Hd + He) 

(CD3OD): 6 6.68-7.42 ppm (m. Ha -. Hh), 4.05 (1, J = 7.2 HZ, Hb). ca. 3.3 (He. uber- 

C26H31N~03 (461.6) Ber. C 67.66 H 6.77 N 15.15 
Gef. C 67.47 H 6.81 N 15.13 
MoLMasse 480 (vaporimetrisch in Aceton) 

c) Die Losung von 0.17 g (7.5 mmol) Natrium, 5.64 g (60 mmol) Phenol und 5.86 g 
(30 mmol) Ic i n  30 ml wasserfreiem Athanol wurde 9 h unter RuckfluB erhitzt und dann wie 
unter b) aufgearbeitet. Ausbeuten: 28% 2c, 40% 5 und 14% 6. 

In allcn drei Umsetzungen zeigtc der Gasraum uber der Reaktionsmischung alkalische 
Reaktion. 

"-12- Phenoxyothyl) -N, N-diphenylharnstof (7 a) 

a) Unrsetzung tnit Phenoliiberschujl ohne chrotrtarogruphische Aufurbeitung (Versuch 8, 
Tab. 3): Die Lasung von 0.46 g (20 mmol) Natrium und 2.82 g (30 mmol) Phenol in 20 ml 
wasserfreiem Athanol wurde mil dcr Lasung von 2.38 g (10 mmol) I d  in 10 ml wasserfreiem 
Athanol gemischt. Nach 14 d wurde der ausgeschiedene Niederschlag abgesaugt, mit Petrol- 
ather gewaschen und in Dichlormethan aufgenommen. Nach Neutralwaschen mit Wasser 
hinterblieb beim Eindampfen ein dl. das nach einiger Zeit teilweise kristallisierte. Die abge- 
saugten Kristalle wurden zweimal aus Ligroin umkristallisiert. 

b) Mit untersrhuss. Buse (Versuch 7. Tab. 3): In 50 ml wasserfreiem Athanol wurden 
nacheinander 0.575 g (25 mmol) Natrium, 4.70 g (50 mmol) Phenol und I I .90 g (50 mmol) Id  
gelast. Nach 6 Wochen wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer verjagt, die 
Lasung des Ruckstands in Dichlormethan mit IOproz. Natronlauge und dann mit Wasser 
neutral gewaschen. Beim Eindampfen hinterblieb 7a. identifiriert durch Vergleich (IR, DC, 
Schmp.) mit dem nach a) hergestellten Produkt. 

c) Mir ayuimolurer Menge Buse (Versuch 6. Tab. 3): Umsetzung wie unter b), jedoch mit 
1.15 g (50 mmol) Natrium. Der Gasraum iiber der Reaktionsmischung zeigte schwach 
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alkalische Reaktion. Von dem beim Eindampfen der Dichlormethanlosung hinterbleibenden 
Riickstand (14.0g) wurden 2.50 g iiber eine Saule (Kieselgel, 3 cm dick, 30 cm hoch) chromato- 
graphiert. Mit Dichlormethan wurde zuerst Diphenylamin (identiliziert durch IR-Vergleich 
mit authent. Material) und dann 7a isoliert. Anschliekndes Eluieren mit Athylacetat er- 
brachte 4b. 

7b. c. g: Allgemeine Methode (Angabe der einzelnen Mengen und der Kristallisationsmittel 
folgt unten): In wasserfreiem Athano1 wurden nacheinander Natrium, das jeweilige Phenol 
und Id  gelbst. Nach der in Tab. 3 angegebenen Reaktionsdauer wurde der ausgeschiedene 
Niederschlag abgesaugt, in Dichlormethan aufgenommen, die Losung mit verd. Salzslure 
und dann mi1 Wasser neutral gcwaschen. Der nach Verjagen des Dichlormethans hinter- 
bleibende Riickstand wurde umkristallisiert. 

7d - f :  Allgemeine Merhode: Wie vorstehend, wobei jedoch anstelle des Niederschlages 
der Eindampfruckstand der gesamten Reaktionsmischung aufgearbeitct wurde. 

N'-/2-14-Chlorphenoxy)arhyl!-N.N-diphenylharnsroff (7 b): 30 ml Athanol, 0.23 g (IOmmol) 
Natrium, 1.93 g (I5 mmol) dChlorphenol, 2.38 g (10 mmol) Id. Produkt umkristallisiert aus 
Cyclohexan (langsames Abkiihlen). 

N'-i2-(4-Biphenylyloxy)athyll-N,N-diphenylharnsto~ (7c) : 100 ml Athanol. 2.30 g 
(100 mmol) Natrium, 17.0 g (100 mmol) 4-Phenylphenol, 11.9 g (50 mmol) Id. Produkt 
umkristallisiert aus Benzol/Cyclohexan. 

N'-!2-I4-Athoxyphenoxy)a1hyl~-N,N-diphenylharnsro~ (7d): 50 ml Athanol, I .I5 g 
(50 mmol) Natrium, 6.90 g (50 mmol) 4-Athoxyphenol, 5.95 g (25 mmol) Id. Produkt aus 
ather. Losung mit Petrolather gefallt. Zur Analyse wurde fraktioniert aus Cyclohexan 
umkristallisiert. 

N'-!2-(2-Chlorphenoxy)athyli-N,N-diphenylhurnsto~ (7e): 50 ml Athanol, I. I5 g (50mmol) 
Natrium, 6.42 g (50 mmol) 2-Chlorphenol, 5.95 g (25 mmol) Id. Das Produkt kristallisierte 
beim Stehenlassen unter Petrolather und wurde zweimal aus Petrolather urnkristallisiert. 

N'-~2-(2-Methoxyphenoxy)aihyli-N,N-diphenylharnsto~ (7f): 30 ml Athanol. 0.23 g 
( 10 rnmol) Natrium, 1.86 g ( I  5 mmol) Guajacol, 2.38 g (10 mmol) 1 d. Das Produkt kristalli- 
sierte beim Stehenlassen unter Petrolather und wurde zweimal aus Cyclohexan umkristallisiert. 

N '- '2- ~2-lsopropyl-5-methylphenuxy)athyl j- N, N-diphenylharnsro ff (7 g) : I00 ml Athanol. 
2.3 g (100 mmol) Natrium, 14.9 g (100 mmol) Thymol, 11.9 g (50 mmol) Id. Das Produkt 
wurde zweimal aus Cyclohexan umkristallisiert. 

N'-i2-~2.6-Dimerhylpheno.ryluthyli-N,N-diphenylharnstoff (7h): Die Losung von 0.41 g 
(3.3 mrnol) 2.6-Dimethylphenol in 8 ml tert-Butylalkohol wurde mit 0.080g (1.65 mmol) 
50proz. Natriumhydridsuspension ( in  Wei861) und nach Ausreagicren mit 0.79 g (3.3 mmol) 
Id  versetzt. Die triibe Losung verfarbte sich bald und war nach 12 h intensiv blau. Da die 
diinnschichtchromatographische Verfolgung (Kieselgel HF254, Dichlormethan) keine Ab- 
nahme von 1 d anzuzeigen schien (wie sich nachtraglich herausstellte, wegen identischen 
Rp-Wertes mit dem Produkt). wurde erst nach 42 d das Lasungsmittel im Rotationsverdamp- 
fer verjagt. Der Riickstand wurde in Dichlormethan aufgenommen, die Lasung mit verd. 
Natronlauge und mit Wasser neutral gewaschen. Der Eindampfriickstand wurde iiber eine 
Saule (Kieselgel. 3 cm dick, 20 cm hoch) chromatographiert. Durch Eluieren mit Dichlor- 
methan wurden nach einer klcinen Menge Vorlauf 0.72 g (60%) 7h isoliert. 

Umserzungsversuch von Narrium-2,6-di-rert-burylphenolar inir I-( Diphenylcarbainoyllaziridin 
in A'thanol: Die Lasung von 0.24 g (10.5 mmol) Natrium in 40 ml Athanol und die Losung von 
2.18 g (10.5 mmol) 2,6-Di-rert-butylphenol in 30 ml Athanol wurden vermischt und 2.54 g 
(10.5 mmol) Id  darin gclost. Nach 3 Wochen wurde die dunkelgriine Reaktionsmischung 
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im Rotationsverdampfer vom Lasungsmittel befreit. Der grune Ruckstand wurde zwischen 
2 N H2S04 und Dichlormethan verteilt. Beim Verjagen des Dichlormethans hinterblieben 
4.64 g Ruckstand, der durch kraftiges Schiitteln mil Petrollther in eine petrolatherlosliche 
Fraktion und einen ungelosten Ruckstand zerlegt wurdc. Der Ruckstand ergab bei der 
Saulenchromatographie (Kieselgel, 3 cm dick, 60 cm hoch) mit Dichlormethan 1.80 g (60%) 
4 b  (IR-Vergleich mit authent. Material). 

Die petrolatherlasliche Fraktion wurde iiber eine Kieselgelslule (3 cm dick. 16cm hoch) 
chromatographiert. Durch Eluieren mit Cyclohexan wurden 0.18 g (8 %) 2.6-Di-rerr-butyl- 
phenol, dann 0.69 g (32 %) 3,5,3'.5'-Tetra-rerr-butyl-4,4'-diphenochinon (rotbraune Kristalle, 
Schmp. nach Umkristallisieren aus Athanol 246-247"C, Lit. 171 246"C, unter vorhergehender 
Kristallumwandlung zwischen 225 und 235°C; I R  in KBr: 1605 und schwach bei 1635 cm I ,  

keine OH-Bande) und schlicfllich 0.36 g (17%) 3,5,3',5'-Tetra-tert-butylbiphenyl-4,4-diol 
(schwach gelbliche Kristalle, Schmp. 183-184'C. Lit.17) 185°C. IR in KBr: 3645, 3600cm-1) 
eluiert. AnschlieDende Elution mit Benzol ergab 0.55 g eines nicht identifizierten Gemisches, 
das aufgrund des Fehlens stlrkerer Banden im out-of-plan-Bereich (ca. 750 und ca. 700 cm-1) 
keine Phenylaminreste und damit auch keine Folgeprodukte des Diphenylcarbamoylaziridins 
enthielt. Mit vie1 Dichlormethan wurden schlicBlich weitere 0.55 g (weitere 18%) 4 b  (IR- 
Vergleich mit authent. Material) erhaltcn. 

,r2- 14-Chlorphenoxy)o~hyi]carbumidsaure-arhylesier (8) 
a) In 30 ml wasserfreiem Athanol wurden 0.167 g (7.26 mmol) Natrium und 1.77 g 

(7.26 mmol) 4-Chlorphenol gelast. Die Lasung von 1.58 g (7.26 mmol) l a  in 10 ml wasser- 
freiem Athanol wurde zugefiigt. Nach 7 d wurde das Lasungsmittel im Rotationsverdampfer 
abgezogen und die Losung des Ruckstands in Dichlormethan mil verd. Natronlauge und dann 
mit Wasser neutral gewaschen. Nach Einengen wurde uber eine Slule (Kieselgel, 3 cm dick, 
20 cm hoch) mil Athylacetat chromalographiert. Das erhaltene larblose dl kristallisierte 
nach einiger Zeit. 

b) Bei einer analogen Umsetzung von 8.3 mmol Natrium, 20 mmol 4-Chlorphenol und 
20 mmol l a  in 40 ml Athanol wurde ohne chromatographische Reinigung durch Animpfen, 
Uberschichten mit Petrolather und Verjagen des letzteren ohne Wgrmezufuhr direkt ein 
kristallines Produkt erhalten, das laut DC (Kieselgel HF254, Dichlormethan. mehrmals 
entwickelt) und IR-Spektrum iiberwiegend aus 8 bestand. Daneben war ein zweiter Fleck 
von sehr niedrigem RF-Werl vorhanden. 

17) M. S. Khurasch und B. S. Joshi, J. Org. Chem. 22, 1439 (1957). 
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