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76. Hydroxyalkylierung von Bishydantoinen und 
Bisdihydrouracilen mittels Epoxiden 

von J.  Habermeier und D. Porret 
Forschungslaboratorien der Division Kunststoffe und .4dditive, 

CIBA-GEIGY AG, Basel 

(12. I. 72) 

Zztsammefijussung. Aus l,l’-McthyIen-bis-(hydan~~)inen), 1, 1’-Methylen-bis-[dihydrouracilen) 
und Bis-(hydantoinyl-3)-alkanen erhalt man durch Rdditionsrcaktioncn mit Oxiranen des Typs 
Athenoxid folgende Dialkohole : 1,l’-Rlethylen-bis-[3-(2’-hydroxyalkyl)-hy~~antoine], l,l’-Methy- 
len-bis-[3- (2’-hydrox:yalkyl)-5,6-dihydrouracile] und M ,  to-Ris-[l- (2’-hydroxyalbyl)-hydantoinyl-3j- 
alkane. Einige ihrer Eigcnschaften uncl ihre wcitere Keaktion mit Oxiranen werden beschrieben. 

Wie wir in einer fruheren Arbeit [l] gezeigt haben, konnen monocyclische Hy- 
dantoine durch Reaktion mit Oxiranen in Hydroxyalkylderivate iiberfiihrt werden. 
Analog konnen aus 5,6-Dihydrouracilen, die ebenso wie Hydantoine zwei verschieden 
reaktive NH-Gruppen tragen, 3-(2’-Hydroxyalkyl)-, 1,3-Di-(Z’-hydroxyalkyl)- und 
1,3-Poly-(oxyalkyI)-Derivate synthetisiert werden [2] [3]. Diese weisen ahnliclie 
Eigenschaften auf wie die entsprechenden Hydantoinderivate. 

Aus monocyclicjchen Ureiden mit gleichartigen NH-Gruppen, wie zum Beispiel 
aus Dialkylbarbitursauren, konnen nur 1,3-Di-(2‘-hydroxyalkyl)-Derivate leicht her- 
gestellt werden [Z]. 

Andererseits konnen monocyclische Ureide rnit N H-Gruppen verschiedener Reak- 
tivitiit zu zweikernigen Derivaten kondensiert werden, die dann ebenfalls gleich 
reaktive NH-Gruppen aufweisen. So werden 1 , 1’-Methylen-bis-(hydantoine) durch 
Reaktion von Formaldehyd rnit Hydantoinen erhalten [4] ; analog erfolgt die Dar- 
stellung von l,l’-Methylen-bis-(5,6-dihydrouracilen) [5]. K, o-Bis-(hydantoin-3-y1)- 
alkane werden durch Kondensation von Hydantoinen mit K, o-Dihalogenalkanen 
hergestellt [6]. 

Wir konnten zergen, dass solche symmetrischcn bicyclischen Ureide ebenfalls mit 
Oxiranen gemass riachfolgendeni Formelschema hydroxyalkyliert werden konnen. 
Diese Arbeiten wurden vor kurzem in einigen Patentanmeldungen niedergelegt [?I, 

Die neuen Dialkohole sind Zwischenprodukte, die zum Reispiel zur Modifizierung 
von Polyurethaneri, zur Herstellung von Polyestern oder zur Herstellung von 
Glycidylverbindungen verwendet werden konnen. Letztere werden in einer spateren 
Publikation behandelt. 

Die NH(3)-Gruppen der l,l’-Methylen-bis-h~dantoine (I a) sind Imidgruppen mit 
relativ beweglichen Protonen, die pK-Werte liegen im Bereich von 9 bis 9,7. Die che- 
mische Verschiebung (NMR.) des Singuletts der NH-Gruppen betragt meist 9,5- 
10,5 ppm. 

Die NH(1)-Gruppen der cc,w-Bis-(liydantoin-3-yl)-alkane (V) sind dagegen Amid- 
funktionen, deren pK im wasserigen System nicht mehr ermittelt werden kann und 
deren chemische Verschiebung meist im Bereich 6,5-8,0 ppm liegt. 
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Die NH(3)-Gruppen der 1, 1'-Methylen-bis-dihydrouracile (I b) entsprechen formal 
den der 1, 1'-Methylen-bis-hydantoine ; jedoch sind die Protonen dieser NH(3)-Funk- 
tionen weniger beweglich als bei den 1, 1'-Methyleu-bis-hydantoinen ; der pK-Wert 
(2 10,5) kann nur unsicher bestimmt werden. Die chemische Verschiebung des Sin- 
guletts betragt etwa 9,5 ppm. 

Die Oxirane I1 sind gegenuber den nucleophilen N-Atomen und den relativ be- 
weglichen Protonen sehr reaktiv, wobei der Angriff des Nucleophils auf das weniger 
substituierte C-Atom des Oxirans nach einem SN2-Mechanismus erfolgt [S] ; dabei 
hangt die Reaktivitat der Oxirane von deren Substituenten ab. 

Die zweikernigen Dihydrouracile stehen demnach in ihrer Reaktivitat gegeniiber 
Epoxiden zwischen den reaktiveren 1, 1'-Methylen-bis-hydantoinen und den weniger 
reaktiven u, w-Bis- (hydantoin-3-yl) -alkanen. 

Eine gezielte Mono-hydroxyalkylierung wie bei den monocyclischen Hydantoinen 
[ 11 ist bei diesen symmetrischen bicyclischen Derivaten nicht moglich ; dagegen ver- 
lauft die weitere Reaktion der bis-hydroxyalkylierten Derivate mit Oxiranen ohne 
Anwendung von Druck nach dem ublichen kationischen Mechanismus [9]. 
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Die Reaktionsbedingungen wurden so gewahlt (Tab. 1-4), dass in druckloser 
Reaktion moglichst kurze Reaktionszeiten resultierten. Dabei wurde Konzentration 
und Dauer in erster Linie nach Loslichkeit und Reaktivitat der Ureid-Derivate und 
die Temperatur iiach dem Siedepunkt der Oxirane gewiiihlt. 

Die Hydroxyalkylierung bicyclischer Ureide kann wegen ilirer hohen Schmelz- 
punkte und geringen Wasserloslichkeit nur in organischen Losungsmitteln wie z. B. 
Dimethylformamid in Anwesenheit nucleophil wirkender Katalysatoren durchgefiihrt 
werden. 

Die entstehenden Hydroxyalkylierungsprodukte sind im Gegeiisatz zu den ent- 
sprechenden Derivaten monocyclisclier Ureide [11 nicht mehr destillierbar. Soweit 
keine kristallisierten Substanzen vorlagen, wurden die analytischen Daten an Roh- 
produkten bestimmt. 

Die Reinheit der Produkte wurde durch Schmelzpunkte, durch Elementarana- 
lysen oder durcli Gelpermeationschromatographie hestimmt. Zur Bestatigung der 

Tabcllc 1. Herstellamg uon I ,  l ‘ - M e t h ~ ~ l ~ ~ z - b ~ s - j 3 - ( ~ ” - l ~ y d r o x v u l k ~ ~ l ) - h ~ d u n t o ~ n e n ]  

I I  I I  
HO - CH - CH - N, N - CH2-  N, N - CH - CH - O H  

I I 5;’ S’ ;,, A,,, 
R”  0 0 R”’ 

Lbrungrmittel : Dimethylformamid 
Kotalyrator : Lithiumchlorid (3 &I%) 
Molverhdltnir der Edvkte 
Reoktionrtemperotur 

: Eporid/Birhydantoin = 2.1 : I bir 2.4 : I 
: 60 - 100 OC anrteigend; bei R”’= @ : 120°C 

*Aurbeute : bezoaen auf Birhvdantoin (%::eerie)* 1 Fp (oc)  i ~ n + e n  1 noch Umkrirt. noch Umkrirt. 
(Luirungrmittel) (nicht korr.) gefvnden (berechnet) 

151 - 152.5 13,52% N (13,58) 
(Xthonol j  7,8S % H ( 7,82) 

MMS= 412 (412.5) 

0 I100 I - I virkore Fliirs. I 12,9 % N (12,7 ) I 1 8,2 %,H ( 8,2 
Reinheit. 8 8 %  (ow NMRj I 1  

(Dioxan) 6,75% H ( 6,79) 
15,67% N (15,72) h s i  359 (357,4) 

7,5 % H ( 7,3 ) 
14,3 % N (14,6 ) MM~:  3% (384,4) 

7,90% H ( 7,82) 
Reinheit: 9 0 %  fous NMR) 

98 85 228 - 229,8 12.00% N (12,06) 
(Dime thy Iform- 
omid/Warrer) I 7,84 Yo H ( 7,81) M M ~  = 461 (464b) 

11,06% N (11.02) 
6,39% H ( 6,34) 

100 

Strukturen wurden 1R.-, IH-NMR.-, Massenspektren und Molekulargewichtsbe- 
stimmungen aus Massenspektren (Ma~s . )  und durch Dampfdruckosmometrie (Mas.) 
lierangezogen. 

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Herstellung von l,l’-Methylen-bis-[3-(2’’- 
1iydroxyalkyl)-hydantoinen] (I11 a) zusammengefasst. 1, 1’-Methylen-bis-hydantoine 
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wurden mit funf Oxiranen umgesetzt, wobei die Oxirane in leichtem Uberschuss ver- 
wendet wurden. Die Ausbeuten an Rohprodukt sind meist uber 90%, nach Umkristal- 

0.0, 

(0.5 rng i n  3% rng KEr) 

0.8 

1 .o 
1.5 
m I 1 I I I 1 1 1 1 1 

2.5 3 4 6 8 10 12 13 14 

Fig. 1. I R - S p e k t r u w  uon 1,  1 ‘-Meth~~leiz-bis-[3-(2”-hydroxypro;byl)-.5,5-dimethylhydantoi?z] 

300 200 100 6 
100 Ms H - NMR 
Lbwngrmittel CDCl 

Fig. 2. H-NMR.-Spek trum uon 1, l’-Meth~len-bas-[3-(2”-hydroxypro~yl-5,5-dimethylhydantoin~ 

lisation 6545% der Theorie (ohne Aufarbeitung der Mutterlaugen). Mit Ausnahme 
der Addukte aus 1,Z-Butenoxid liegen die gereinigten Produkte in Form farbloser 
Kristalle vor. Die Spektren, so das 1R.- (Fig. l), das H-NMR.- (Fig. 2) und das Massen- 
spektrum (Fig. 3) ,  bestatigen die Struktur von l,l’-Methylen-bis-[3-(2”-hydroxy-~- 
propyl)-5,5-dimethylhydantoin]. 
41 
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4usbeute (% d.Theorie)* 
Roh umgefdllt 

(Zustand) 

100 75 
(glasartiges Harz) 

90 - 
(hochviskases Oel )  

98 - 
(hochviskoses Oe l )  

98 68 
fhochviskoses Oel )  

H3C CH3H3C CH w Y-?" I 

Analysen 

gefunden (berechnet) 

6 2 4 8 %  C (62,48) 
5,97% H ( 5,87) 

11,21% N (11,62) 
20,38 % 0 (15,553) 

Mas = 382 (384) 
7,36% H ( 7,34) 

55,2 % C (55,3 ) 
7,9 % H ( 7,8 ) 

8,26% H ( 8,24) 

Reinheit : 98%(aus NMR) 

154 I99 214 240 290 340 I 
113 

311 327 

L. I 1 354 366 369 384 227 254 283 

In  Tab. 2 ist die Herstellung entsprechender Derivate von 1,l-Methylen-bis- 
dihydrouracilen zusammengefasst. Die Rohprodukte, die in guten Ausbeuten ent- 
stehen, sind weder destillierbar noch kristallisierbar ; einige davon wurden durch 
Uinfallen aus Aceton/Petrolatlier gereinigt. Es sind hochviskose Flussigkeiten oder 

" I I I 1  I1 
HO - CH - C H  - I.(~'N/~~PN,~'N - CH - CH - OH 

h,H H,' ' 
O">C:R, H H$€<i,% 

Losungsmitte I : Dimethylformamid 
Katalysator 
Mo lverhal tnis der Eduk te 

: Lithiumchlorid (3 - 5 Mol-%) 
: Epoxid/'Eisdihydrauracil = 2,l : 1 bis 2,5 : 1 

*Ausbeute 

I10,33% N (10,44) 1 (glzrtig,Fp=46,6°C) 6,76% H ( 6,76) 
96 

sprode glasartige Massen mit niedrigen Sclirnelepunkten. Die Umsetzung mit dem 
weniger reaktiven Cyclohexenoxid (RII -1.. RIT1 = CH,-CH,-CH,-CH,) liefert unter 
den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen keine Xcldukte. Dies zeigt die im Vergleich 
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100 Mc H - NMR I 
d ( )  l l00Mcl  300 200 100 0 

I I I I I I I I 

Fig. 4. H-,VMR.-Spektvum lion I ,  I'-~~~etlzylen-bis-[3-(2"-h~~droxyphenylathyl]-5,5-dimethyl-5,6-di- 
hydrouvacil 

Tabellc 3 .  Herstellzing eizzigev ci, w-Bis-[l  -(2'-hydroxyalkyl)-5,5-dirneth~ylhydantoiny1-3]-alkane 

I I  I 1  
H O - C H - C H - N  N - X - N  N - C H - C H - O H  

I 

0 0 

- 
R"' 

H 

H 

CH3 

Liirungrmittel : Dimethylformamid 
Katalytoior 
Molverhtiltnir Epoxid/Birhydantoin = 2,5 : 1 bir 3 : 1 

: Lithiumchlorid (5 - 10 Mol-%) 

*Aurbeute : bezogen ouf Bishydantoin 

F p =  173 - 175OC 
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zu 1, 1’-Methylen-bis-hydantoinen schwachere NH(3)-Reaktivitat der 1, 1’-Methylen- 
bis-dihydrouracile. Reinheit und Struktur wurden hierbei in erster Linie durch 
NMR.-Spektren uberpruft. So zeigt Fig. 4 das NMR.-Spektrum von z. B. l,l’-Me- 
thylen-bis-~3-(2”-hydroxy-phenylatliyl)-5,5-dimcthyl-5,6-dihydrouracil]. 

Tab. 3 zeigt die Resultate der Herstellung einiger CX, w-Bis-[l-jZ’-hydroxyalkyl)- 
5,5-dimethylhydantoin-3-yl]-alkane. Hierbei wurden wegen der geringeren Reaktivi- 

1 .o 
1.5 
m I I I I 

(0,5 mg in 350 mg KBr)  

4000 3000 2500 2000 1500 1400 1300 12W 1100 1000 950 900 850 800 750 700 
0.0 I 1 ,  I I 1  I 

I 
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0.8 
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I I I I  

1W Mr H - NMR 
Lbrungimittel : CDCl 

- 1 0 - C H  - C H  - N  N - ( C H I  - N  N -  2 4 y  

IUI 

A 
0 
I 

Fig. 6. H-hTMR.-.Spektvum uon I ,  4-Bzs-~l’-(2”-hydro~yyuth~l)-5’, 5‘-d~methylhydantoznyl-3‘]-buta~z 
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II ,III I 
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1.1 
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42 

Fig. 7. Massenspektrunt uon I ,  4- Bis-[ 1’- (2”-hydroxyuthyl) -5’, 5’-dzmethylhydantoinyl-3’]-butan 

CH3 0 

HO - CH, - CH2 - N, ,N -(CHI 

Fig. 8. Gelpernzeationschromatogramm uon 1,4-Bis-[l~-(2”-hydroxyuthyl)-5’, 5‘-dimethylhydantoinyl- 
3’-butan 
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t a t  der NH( 1)-Gruppen langere Reaktionszeiten und grossere Oxiranuberschusse 
verwendet. Diese niedrigere Reaktivitat zeigt sich auch hier durch das Misslingen 
der Addition von Cyclohexenoxid (RII $- RIII : CH,-CH,-CH,-CH,) unter den Re- 
dingungen nacli Tab. 3. 

Nur die ersten beiden Produkte in Tab. 3 sind kristallin; bei zunehmender Lange 
des Bruckengliedes X oder bei zunehmender Griisse der Reste K” (H, CH,, C,H,) er- 
halt man flussige Diole. Die Fig. 5 ,6 ,7  und 8 zeigcn die Spektren sowie das Gelperniea- 
tionsclirom at ogramm von 1,4-Bi s- [ 1 ’- (2”-h ydroxyath yl) -5’, 5’-dimethylhydantoin-3 ’- 
yl] -but an. 

R“’ 

H 

H 

CH3 

0 

Tabelle 4. Reaklzon einiger I ,  I’-Mcthyle~z-bis-[3-(2”-lz~~~lru~yalkyl)-5,5-dzllrethylhydantoinej +nit 
Oxiranen 

Ternperatur Dauer rn + n Analysen 
(“C 1 (h) errechnet aus gefunden (berechnet aufgrund der 

NMR-Daten aus NMR gefundenen rn + n) 

65- 75 8 4 7,64 Yo N ( 7,57) 

75- 80 3 13 5,99% N ( 6,03) 

70- 75 8 4 55,10% C (54,96) 
8,40% H ( 8/42) 

11,10% N (11,15) 

80-90  2 17 2,40% N ( 2,45% N) 

H C CH H C CH3 

O..c-c \ /  3 y ~ 4 ~  
I t  I 1  

H - ( 0 - C H  - CH )rn- N N - CH N -(CH - $H - Ob- H k,,, 2- XC’ R#II 
c) 

Tab. 4 zeigt die Ergebnisse der in saurem Milieu stattfindenden il‘eiteraddition 
der nach Tab. 1 hergestellten Diole init Oxiranen. Ohne Anwendung von Druck und 
hohen Temperaturen findet eine solche Reaktion im neutralen oder alkalischen 
Milieu nicht statt.  

Die Anzahl cler Oxiraninolekeln, die sicli an das Kishydantoin in Form von zwei 
Polyatherketten mit endstandigem --OH addiert liaben, lassen sich aus der Ausbeute, 
aus dem Stickstoffgehalt, aus iMolekulargewichtsbestimmungen und aus NMR.- 
Spektren abschiitzen. 

I n  Tab.4 wurde die Summe ni + 11, bereclinet aus den KMR.-Spektren, angege- 
ben und die Stickstoffgehalte aus den Verbrennungsanalysen mit den aus NMK-Daten 
uber die Summe WL 7- ?z errechneten Stickstoffgelialten verglichen. Fig.9 zeigt das 
NMR.-Spektruni des Addukts aus 4 Mol ~ ~ t h c n o x i d  an 1 Mol l,l’-~,~cthylen-bis-[5,5- 
dimethylhydantoin) . 
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60 Mc - H - NMR 
L6wngrmittel : DMSO - d6 

H3C CH 

I 
r n + n . 4  

I I I I I I 
6.0 5.0 4.0 3 .O 2.0 1 .o 

Fig. 9. H-NMK.-Spektvurn des A ddukts aus 1 Mol 7, If-~?Ie2h~~ilen-bis-(5, 5-dirnethylhydantoivz) wad 
4 M o l  Athenoxid 

Auch die in Tab.2 und 3 beschriebenen Diole lassen sich analog mit Oxiranen 
umsetzen. Dabei erhalt man z.B. aus dem ersten Produkt der Tab.3 mit etwa 
28 Mol-Aqu. Athenoxid ein Derivat folgender Struktur : 

H,C\ , /CH,p  0 H C CH, 

I I  YY 
H-(O-CH~-CH,),--N K- (CH,), -N N-(CH,--CH,-O) n-H 

\/ \/ 
II 1 1  
0 0 

(rn + 1%) - 30 (geschatzt aus XMR.) 

Diese Produkte sind klare, praktisch farblose ole, deren Viskositat von der 
Summe rn + n abhangt. 

\t’ir clanken der Forschungslcitung der Division Kunststoffc und Additive der CIB.1-GEIGY 
PIG fur die Erlaubnis zur Veroffcntlichung dieser Arbeit. 

Experimentelles. -- Die Versuche wurden in Glasapparaturen bei Norrnaldruck ausgefuhrt. 
Die Bishydantoine odcr Risdihydrouracile wurdcn aus L)iInethylformamid, Wasscr oder Athanol 
umkristallisiert. Die Oxirane, wie auch Dimethylformainid und Dioxan wurdcn dcstilliert. Die 
Ilerstellung der verschicdcncn Typen hydroxyalkylicrtcr Verbindungen sei jc an cincm Beispiel 
gczeigt. 

1. I. 7’-MethyZev-bis-[3-(2’-hydroxy-~ropyZ)-5,5-dirrzethylhydantoi~z~ (IIIa,  R = €1, K’”= CH,). 
In einer Glasapparatur mit gut wirksamem Ruckflusskul~ler wird eine Mischung aus 268,3 g 
(1 Mol) l,l’-Methylen-bis-(5,5-dimcthylIi~~dantoi1i), 1,27 g L,ithiumchlorid und  600 ml Dimethyl- 
formamid bci 65” gcriihrt. Inncrhalb von 120 Min. tropft man 122 g (2,1 Mol) Propenoxid zu, 
stcigert dann die Rcaktionstemperatur innerhalb von 60 Min. auf 94”, bclasst 1 Std. bei dieser 
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Temperatur, kfihlt auf 20" ab, stellt mit 20-proz. Schwefelsaure auf pH = 7,0, filtriert und destil- 
liert das Dimethylformamid im Vakuum ab. Man erhalt 384,3 g (100% d. Th.) ciner klaren, hock  
viskosen, farblosen Flussiglrcit, die beim Stehen fest wird. Aus 3 Teilen 9.5proz. Athanol erhalt 
man 315,l g farblose Kristalle vom Smp. 130-132". 
C,,H,,N,O, Ber. C 53,l H 7,3 N 14,6% .?,f 384,4 Gcf. C 53,3 H 7,5 N 14,3% M 384 

2 .  l ,l '-Meth~~lan-bis-[3-(2"-hydroxy-~henylathyl)-5,5-climeth~yldihydrou~acil]. (IIIb, R" = H, 

R"' = 'a) Eine Losung von 59,2 g (0,2 Mol) 1,l'-Methylen-bis-(5,5-dimethyl-5,6-dihydrouracil) 
und 0,085 Lithiumchlorid in 370 ml Uimethylformamid wird bei 120" geriihrt. Dazu tropft man 
inncrhalb von 120 Min. 50,5 g (0,42 Mol) Styroloxid, halt dann die Temperatur 180 Min. bei 120", 
kiihlt auf 20", ncutralisiert mit einigen Tropfen 20-proz. Schwefelsaure, filtriert und destilliert 
das Losungsmittel ini Vakuum ab. Den Ruckstand, 99,3 g klare, hellgelbe Substanz (96%), lost 
nian in Aceton (1 :4),  filtriert Spuren von ilusgangsmaterial ab, fallt das Produkt mittels Petrol- 
ather aus und trocknet unter 0 , l  Torr. Man erhalt 72,9 g cines blassgelben Glases vom Smp. 46,6' 
(Mettler FP 51 ; Z"/Min). 

C29H,,N,0, Ber. H 6,76 N 10,44% Gcf. H 6,76 N 10,33% 

\L/ . 

3. I ,  4-Bis-~l-(2'-hydroxy-athyl)-5,5-dzmeth~illzydaiztoin-~-yl]-butan (VI, R = R"'= H).  
In  eincr Glasapparatur mit gut wirksanieni Riicltflusskiihler wird eine Rlischung aus 155,2 g 

(0,5 Rlol) 1,4-Bis-(5,5-dimethylhydantoin-3-yl)-butan, 2,12 g (10 M01-y~) Lithiumchlorid und 
700 ml Dimcthylformamid bei 50" geriihrt. nazu gibt man eine Losung von 88,l g (0,2 Moi) 
Athenoxid in 300 ml Dimethylformamid von 10" auf einmal zu. Innerhalb 20 Std. steigert man 
die Temperatur stetig auf loo", halt 4 Std. bzi dicscr Tcmperatur, kiihlt auf 20' und arbeitet 
nach Bcispiel 1 auf: 199,2 g farblose, kristallinc Masse (1000/, der Theorie) ; aus 1,5 1 Methanol 
144,4 g (73%) farblosc, fcinc Kristallc vom Snip. 173-175". 

C,,H,,N,O, Ber. C, 54,26 H 7,59 N 14,00y0 M 398,4 
Gef. ,, 54,09 ,, 7,59 ,, 14,03% M O S  398 

4. Addi t ion  van  Propenoxid a n  I ,  I '-Methylen-bis-[3-(2"-hyduoxypropyl)-5,5-dimethylhylr~ntoin] 
(IVa) K" = H, K"' = CH,). Eine Losung von 133 g (0,35 Mol) l,l'-Methylen-bis-[3-(2"-hydroxy- 
propyl)-5,5-dimethylhydantoin] in 520 ml wssserfrciern Dioxan wird bei 65" untcr Ausschluss 
yon Luftfcuchtigkcjt niit 1,5 in1 48-proz. Borfluoriddiathylatheratlosung (3 Mul-%) in Ather 
versetzt und gcriihrt. Dazu tropft man innerhalb von 4 Std. 85,6 g (1,47 Mol) Propenoxid, riihrt 
4 Std. bei 75", kiihlt auf Raumtemperatur, fiigt 5 g Kaliumcarbonat zu, filtriert und dcstilliert 
das Dioxan im Vakuum ab. Man lost den Ruckstand in Chloroform, wascht zweimal mit Wasscr 
aus, dampft ein und trocknet bei 70"/0,2 Torr. Es entstcht ein praktisch farbloses, klares, hoch- 
viskoses 01, 171 g (98,7%). 

C,,H,,N,O, Bcr. C 54,96 H 8,42 N 11,15% Gcf. C 55,lO H 8,40 N l l , lO% 
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