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Erste Versuche zur Addition von N-Halogencarbaminsiure-

estern an Olefine schlugen fehll) oder brachten unbefriedigende Ergebnis-

sez). Substitution des zweiten an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatoms
durch elektronenanziehende Gruppen, z.B. : Chlor- oder Nitrogruppe, er-
héht die Reaktionsbereitschaft so stark, daf bei Raumtemperatur in exo-
thermer Reaktion N-(2-Halogenalkyl)carbaminsidureester gebildet werden3’4).
Unter drastischen Bedingungen lagert sich N-Chlorurethan in Gegenwart von
Athylenoxyd und quarterndren Ammoniumsalzen an Cyclohexen ans).
Bei der Bestrahlung von Olefin-N-Chlorurethan-Gemischen

mit UV-Licht (UV-Brenner Q 600, Quarzlampen Gesellschaft, Hanau) zeigt
N-Chlorurethan wenig Neigung zur Substitution oder Addition von Chlor, son-

dern reagiert mit hohem Umsatz und hoher Ausbeute (> 80 % d. Th.) zu 1 : 1-

Addukten :
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hy - —
R! R Co=CHz + CINMCO2C2Hy 0-20° Ca Rirtcc CH:NHCO:CQHg n
(Benzol) R'R"C(NHCO2C2Hg)~CHaCI ()

R’ = Alkyl, R"s H oder Aikyl

a-Olefine liefern bevorzugt N-(2-Chloralkyl)urethane (I) und nur in unterge-
ordnetem Masse deren Stellungsisomeren (II). So betrdgt das Verhilinis

I/II fiir R' = -C_H_. und R" = -H 33. Dies ist bei einem radikalischen An-

275
griff des Teilchens - N'HC’OzczH5 zu erwarten. Die Identifizierung von I
und II (R'=-C_H_, R" = -H) geschah durch Vergleich der IR-Spektren und

275’
GLC-Retentionszeiten mit denen von authentischen Proben, die aus den Hy-
drochloriden der entsprechenden Aminobutanole durch Chlorierung mit Thio-
nylchlorid zu B8-Chlorbutylaminen und deren Acylierung mit Chlorameisen-
sfiuredthylester hergestellt wurden. Ein weiterer Beweis flir Struktur I ist
die Pyrolyse der N-(2-Chloralkyl)urethane zu 5-Alky1-2-oxazolidinonen6) .

1 ist auBerdem identisch mit dem Reduktionsprodukt der o-Olefin/N, N-Di-

chlorurethan- Addition :

K3
RIRWCmCHz + CIgNCO2C2Hs —== RR“CCI—~CH2NCICO2C2Hy —g o |

Von dieser Reaktion ist bekannt, daf der Stickstoff in 1- und das Chlor in

4
2-Stellung addiert werden ).

Die UV-Licht induzierte Addition von N-Chlorurethan an cycli-
sche Olefine liefert cis- und trans-Additionsprodukte. Dabei ist der cis-An-

teil ilberraschend hoch. Fiir Cyclohexen betrédgt das Verhidltnis III/IV = 7.

Ct Ct
hy +
St
4+ CINHCO2C2Ms 0-200¢
2 NHCO2C2Hs NHCO2C2HSs

n v
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Eine derartige Bevorzugung der cis-Konfiguration ist bei der radikalischen
Addition von Halogen-Kohlenstoff- oder Halogen-Stickstoff- Verbindungen
bisher - abgesehen von einigen speziellen Féi.llen7) - nicht beobachtet worden.
Beide Isomeren wurden durch Mischschmelzpunkt mit authentischen Proben,
die durch Acylierung von trans- bzw. cis-Z-Chlorcyclohexylamins'g) mit
Chlorameisensiureéithylester hergestellt wurden, identifiziert. IV bildet
erwartungsgemif durch Erhitzen unter Abspaltung von Athylchlorid cis-7-
Aza-9-oxa-bicyclo(4, 3,o)nonanon-(8)1°) und wird durch Kaliumhydroxyd in

Methanol zu 7—Aza-bicyc10(4,1,o)heptan11)

verseift,
Die Addition von N,N-Dichlorurethan an Cyclohexen bei 4o°C und Reduktion

des positiven Chlors durch Behandlung mit Kaliumjodid und Natriumthiosul-

fat liefert ein Isomerengemisch IV/III = 8.
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