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Es wurde gefunden, daR sich N-Brom- und N-Chlor-2-azetidinone der allge- 

meinen Formel I in Gegenwart von C-C-ungesattigten Verbindungen und in Gegen- 

wart katalytischer Mengen von Radikalbildnern in (R-Brom- bzw. B-Chlor-alkyl)- 

isocyanate der allgemeinen Formel II umlagern. 

‘:;e R4 0 ) X- ~;e~;-&CzO 
I a: X = Br II a: X = Br 

b: X = Cl b: X = Cl 

Die Reste R1 - R4 bedeuten gegeniiber der Isocyanatgruppe inerte Substitu- 

enten, die iiber ein C-Atom an den R-Lactamring gebunden sind. Die Umlagerung 

lauft bei N-Brom-2-azetidinonen (Ia) wesentlich glatter als bei den entspre- 

chenden N-Chlor-Verbindungen Ib ab. Die auf dem Weg der Umlagerung gebildeten 

(R-Brom-alkyl)-isocyanate (Isa) isolierten wir in gaschromatographisch reiner 

Form in Ausbeuten bis zu 93 % der Theorie. Bei der Umlagerung entsprechender 

N-Chlor-2-azetidinone (Ib) konnten reine (B-Chlor-alkyl)-isocyanate (IIb) le- 

diglich in Ausbeuten zwischen 5 und 12 % gewonnen werden. Die folgende Be- 

schreibung des neuen Umlagerung beschrankt sich daher auf die N-Brom-2-aze- 

tidinone bzw. die daraus gebildeten (B-Brom-alkyl)-isocyanate. 

Eine ihnliche Umlagerung fanden Johnson und Bublitz 1) beim N-Brom-succin- 

imid. Dic.;es lagert sich nach 1) in Gegenwart von Allylverbindungen und einigen 

anderen speziellen Olefinen und in Gegenwart von Dibenzoylperoxid in (R-Brom- 

propionyl)-isocyanat um. Nahezu zur gleichen Zeit stellten Martin und Bart- 
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lett 2, fest, ' daR diese JJmlagerung such unter Bestrahlung ablauft. 

N-Worn-2-azetidinone (Ia) Iassen sich sehr einfach durch xinwirkung der 

Bquivalenten Menge Rrom auf die B-Lactame in Gegenwart von Natriumbikarbonat- 

oder verdiinnter Soda-Losung herstellen. Enthalt das Ausgangslactam C-C-Doppel- 

oder Dreifachbindungen, dann bromiert man sehr glatt mit N-Brom-succinimid. Der 

Bromaustausch erfolgt dabei in exothermer Reaktion praktisch quantitativ. Die 

nach der Bromierung anfallenden N-Brom-2-azetidinone konnen direkt ohne weitere 

Reinigung umgelagert werden. 

Als radikalbildende Katalysatoren fur die N-Rrom-l3-lactam-Umlagerung sind 

organische Peroxide und Hydroperoxide, Azo-bis-isobutyronitril und anorganische 

Peroxy-Verbindungen einschliefilich des Vasserstoffperoxids wirksam. Bei Radi- 

kalspender-Zusatzen von 0.002 - 0.050 Mol % findet die Umlagerung der N-Brom- 

R-lactame bei Temperaturen zwischen 50 und 57’ C je nach dem Substitutionsgrad 

des R-L,actamrings im Verlauf von 4 - 24 Stunden statt. Wendet man grijgere Kata- 

lysatormengen (> 0.20 Mol %) an, dann lauft, vorausgesetzt, da8 die Reaktions- 

temperatur und die Zerfalls-Halbwertszeit des Hadikalbildners in geeigneter 

Weise aufeinander abgestimmt sind, die Umlagerung in 10 - 30 Mirr. vollstandig 

ab. 

Die Umlagerung tritt nur in Gegenwart von Verbindungen mit C-C-Behrfachbin- 

dungen ein. Als ungesattigte Verbindungen, die man als Cokatalysatoren ansehen 

kann, sind ungessttigte Kohlenwasserstoffe, mit Ausnahme der rein aromatischen, 

wirksam. Daneben entfalten eine Vielzahl unterschiedlich aufgebauter C-C-unge- 

sattigter Verbindungen, sofern sie einerseits unter den Reaktionsbedingungen 

hinreichend oolymerisationstr5ge und andererseits keine ausgesprochenen Radi- 

kalfgnger sind, diese cokatalytische INirkung, so z.R. Allyl-, Methallyl- und 

Vinylchlorid, 1.4-Dichlorbutin-(2), Vinyl- und Allylacetat, Vinylgther, Acryl- 

und Methacrylsaureester und Mesityloxid. Als unwirksam erwiesen sich bisher nur 

Tetrachlor- und Trichlorhthylen. Enth;ilt das umzulagernde 2-Azetidinon selbst 

C-C-ungesattigte substituenten, dann tritt die Umlagerung des N-Worn- oder 

N-Chlor-Derivats ohne Zusatz eines weiteren Olefins ein. Die Olefine rod/oder 

Acetylene sind von etwa 2 I501 ?/ (bezogen auf Mole Ia) an aufwgrts deutlich als 

Cokatalysatoren wirksam. Die JJmlagerungsgeschwindigkeit steigt mit zunehmender 

Konzentration der ungessttigten Verbindung bis zu einem Verhaltnis von etwa 
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0.5 Mel ungesattigter Komponente pro Mol N-Brom-2-azetidinon I'a. Wird die Kon- 

zentration aer ungesattigten Verbindung dariiber hinaus erhoht, so wirkt sich 

das nur noch wenig auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus. Die Umlagerung wird 

zweckmafiig unter Zusatz von gegeniiber der Isocyanatgruppe inerten Losungsmit- 

teln ausgefiihrt. Als solche eignen sich Kohlenwasserstoffe, ilther, Ester und 

Halogenalkane. Es lassen sich such polymerisationstrage Olefine, wie z.B. 

Allylchlorid oder Cyclohexen, als Losungsmittel verwenden. Nach Johnson und Bu- 

blitz I) ist die Umlagerung des N-Brom-succinimids dagegen an scharf abgegrenz- 

te Bedingungen gebunden; sie tritt beispielsweise nur in Gegenwart von Chloro- 

oder Bromoform, nicht dagegen in anderen Chloralkanen oder in reinen Kohlenwas- 

serstoffen oder in einem tiberschul3 von Allylchlorid ein. 

Die Eliminierung von Rromwasserstoff aus den Isocyanaten IIa (wenn R1 oder 

R2 = H) findet unter den Bedingungen der Umlagerung und der Isolierung der Iso- 

cyanate nur in sehr geringem Ma13 (<4%) statt. Das AusmaR der Eliminierung 

steigt wie erwartet, wenn N-Brom-3.3-dialkyl-2-azetidinone umgelagert werden. 

N-Rrom-2-pyrrolidon und N-Brom-caprolactam lagern sich unter den vorsteh.end 

beschriebenen Bedingungen nicht in analoger Weise zu (y-Brom-oropyl)-isocyanat 

bzw. (e-Brom-pentyl)-isocyanat urn. 

Untersuchungen iiber den Mechanismus und iiber stereochemische Probleme der 

N-From-R-lactam-Umlagerung, eingeschlossen die Umlagerung von reinen Enantio- 

meren asymmetrischer NcBrom-2-azetidinone, wurden angestellt; iiber die Ergeb- 

nisse wird im Rahmen einer ausfiihrlichen Mitteilung an anderer Ste,lle berichtet. 

In Tabelle.1 sind einige der von uns durch Umlaqerung von N-From-2-azetidi- 

nonen Ia hergestellten (R-Brom-alkyl)-isocyanate IIa zusamniengestellt. Die in 

der Tabelle aufgefiihrten, bisher nicht beschriebenen Isocyanate wurden mit Aus- 

nahme,von Vl und XVI in Ausbeuten zwischen 75 und 93 % der Theorie in gaschro- 

matograwhisch reiner Form erhalten. Die Strukturen bzw. die Zusammensetzungen 

der Isocyanate IV - XVII wurden durch IR- und NMR-Spektren bzw. durch korrekte 

dlementaranalysen und massenspektrometrisch bestimmte Molgewichte bestatigt. 

Die Isocyanate IV - UIV und.XVII sind bei Temperaturen >'lOoC fliissig und prak- 

tisch unzersetzt im Vakyum .destillierbar, sie verandern, sich bei 10 - ?4 Mona& 

andauernder Lagerung unter LichtausschluR bei Temperaturen(25'C nicht. 
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Tabelle 1 : (R-Brom-alkyl)-isocyanate der allgemeinen Formel IIa 

No.2 

Der Autor dankt Herrn Dr. K. Hatz fiir die Ausfiihrung der gaschromatographi- 

schen Analysen und den Herren Dr. H.-J. Friedrich und Dr. H. Rehling ftir die 

Aufnahme und Interpretation von NMR- und Massenspektren. 
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