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42. Friedrich Boberg und Beorg Richard Sehnltze: n e r  die Um- 
setzungen von CarbaminsiSnrechlorid mit ssuerstoffhaltigen Ringverbin- 

dungen I*) 
[Aus dem Institut fiir Erdolfomchung Hannover] 

(Eingegangen am 13. Dezember 1954) 

Ea d e n  die Umsetzkgen von Epoxyden, Trimethylenoxyd, 
Tetrahydrofuran und Tetrahydropyran mit Carbamins&urecMorjd 
unteraucht. Epoxyde und Trimethylenoxyd liefern je nach Wahl der 
Raktionebedingunge n die zugeharigen Chlorhydrine, die Carbamin- 
dnreeclter und Allophanshxwater der Chlorhydrine; aus Tetra- 
hydrofuran und Carbamineirurechlorid entsteht der Allophanslcure- 
ester dee 4-Chlor-butanols; Tetrahydropyran reagiert nicht rnit 
Carbaminsiiurechlorid. 

Wie E. L. Gustus und P. G. Stevens') erstmalig beschrieben haben, 
kann der &hylenoxyd-Ring mit Siiurechloriden unter Bildung der Ester dea 
&,hylen-chlorhydrins aufgespalten werden : 

CH - -CH,+ R. CO - C1 + CH,-CH,*O - CO. R 
I 

c1 
\;/ 

Auch Derivate der Kohlenahre resgieren ingleicher Weise. Xach M. S. Malinowskij 
und K. M. Medjanzewaz) entatehen aus Epoxyden und Phoegen (R = Cl)  leicht die 
Chlommdeena&ure-eater der entaprechenden Chlorhydrinc ; nach A. Pe c h u kaas) konnen 
auch Chlorameiaedure-eater (R = OR) und Epoxyde in Geganwart von Pyridin ale 
Katalyaator zur Reaktion gebracht werden, wobei p-Chlor-~thylcarbonate erhalten werden. 

Wir erwarteten deshalb, da13 aus Epoxyden und Carbamineiiurechlorid 
(R = NH,) die Carbaminsaure-ester der entsprechenden Chlorhydrine ent- 
stehen wiirden. Setzt man jedoch iiquimolekulare Mengen eines Epoxyds rnit 
Cmbaminsiiurechlorid um, so kann der erwartete Carbaminsliure-ester nur in 
maBiger Ausbeute isoliert werden ; daneben treten das dem Epoxyd zugehorige 
Chlorhydrin und der Allophansliure-ester dieses Chlorhydrins neben hoher 
schmelzenden, wasserloslichen Produkten auf. Durch Wahl der Reaktions- 
bedingungen ist ea moglich, die Ausbeuten an den genannten Reaktions- 
prdukten zu veriindern. Wir untersuchten die Umsetzungen von Carbamin- 
siiurechlorid rnit &hylenoxyd, Cyclohexenoxyd und Epichlorhydrin in athe- 
rischer Lasung. Aus dem Epoxyd (I) und Carbaminsliurechlorid (11) entsteht 
zunachst in glatter Reaktion das Chlorhydrii (111), dabei tritt der stechende 
Geruch der Cyanahre (IV) auf. 

Carbaminsliurechlorid reagiert mit Epoxyden also in gleicher Weiee wie 
die N-substituierten Carbaminsiiurechloride. Nach W. Siefken') hm man 

*) Wir danken der Deutschen Forschungagemeinmhaft fiir die BereiteteUung 
eines Refraktometera. 

l )  J. Amer. cbem. h. .%. 383 [1933]. 
,) J. allg. Chem. (rues.) 28 (85), 221 [1953]; C. 1968,5321. 

9 Liebiga AM. Chern. 662,81 [1949]. 
Amer. Pat. 2518058 [IQEiO]; C. A. 1961,16240. 
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Isocyanate dadurch erhalten, daB N-substituierten Carbaminsiiurechloriden 
mittels Derivaten des Athylenoxyds Chlorwasserstoff entzogen wird. 

D e r  Ring des Epichlorhydrins offnet sich in der Weise, daB der sekundiire 
Alkohol gebildet wird, wm durch Vergleich der physikalischen Daten des 
Reaktionsproduktes mit denen des 1.3-Dichlor-2-oxy-propans nachgewiesen 
wurde. Das Fkaktionsprodukt aus Carbaminsiiurechlorid und Cyclohexen- 
oxyd ist trans-2-Chlor-cyclohexanol. 

,NHZ 
R - C H  CH, + OC, + RaYH-CH, .t HOCN 

I 
‘0’ c1 OH C1 

I I1 I11 IV 

Wiihrend nach F. Wohler und J. Liebig6) aus Cyansiiure und Alkoholen 
Urethane entstehen konnen, setzen sich die Chlorhydrine mit der Cyansiiure 
unter den angewandten Reaktionsbedingungen nicht weiter um. So wurde 
die Reaktionslosung von Epichlorhydrin mit Carbaminsiiurechlorid einmal 
nach beendeter Umsetzung und irn anderen Falle nach 7agigem Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur aufgearbeitet ; es konnte keine Beeintriichtigung der 
Ausbeute an 1.3-Dichlor-2-oxy-propan festgatellt werden. 

Dagegen entstehen aus den Chlorhydrinen mit Carbaminsiiurechlorid auch 
in atherischer Lijsung glatt die Urethanes), und zwar in guten Ausbeuten am 
1 Mol. Epoxyd und 2 Moll. Carbaminsliurechlorid. 

+ HCI ,NH* 
HOCN -4 OC 

\ 
IV . c1 

R. (JH -0- CO - NH, 

R . CH * 0 * CO -NH . CO *NH2 
CH,*CI VI 0 I 

/ \  
ReCH-CH, -t NH,.CO*NH.COCI 

T VII 

Da Gemische von Cyansaure und Chlorwasserstoff wie Carbaminsiiure- 
chlorid zu reagieren vermogen’), kann man auch 80 vorgehen, dab man in 
die Reakt ont losung von 1 Mol. Carbaminsiiurechlorid mit 1 Mol. Epoxyd 

5)  Lieigs Ann. Chem. 64,370 “&I; siehe auch Methoden der organischen Chemie 
(Houben Weyl), Bd. 8, 141, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1952. 

6 ,  Zur Umsetrung von Carbaminekurechlorid mit Alkoholen eiehe Methoden der orga- 
nischen Cheniie (Houben Weyl), Bd. 8,143, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1952; Chem. 
Reviews61,474 [1952]. 7 )  L. Gattermann, Ber. dtech. chem. Gea. 82,1117 [1899]. 

- __ . - - __ 
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Chlorwasserstoff einleitet und sie dann stehen IaBt. Es genugt auch ein kleiner 
OberschuB an Carbaminsiiurechlorid, um die Carbaminsliureester (V) zu er- 
halten, da die neben dem Chlorhydrii (111) gebildete Cyansiiure (IV) mit dem 
stets nachgelieferten Chlorwasserstoff weiter reagieren kann. 

SchlieBlich entstehen die Urethane aus 1 Mol. Epoxyd und 1 Mol. Carbamin- 
siiurechlorid in sehr guten Ausbeuten, wenn man zur atherischen Reaktions- 
losung ein Stiickchen waaserfreies Aluminiumchlorid gibt. 

Auch die Urethane ( V )  vermogen mit Gemischen von Cyansiiure und Chlor- 
wasserstoff weiter zu reagieren*) ; diese Umsetzungen verlaufen jedoch bedeu- 
tend langsamer als die mit den Chlorhydrinen. Die Ausbeuten an Allophan- 
saureestern (VI) betragen etwa 30 yo d. Th., wenn atherische Liisungen der 
Urethane mit aquimolekularen Mengen Cyansaure und Chlorwasserstoff 
14 Tage bei Zimmertemperatur stehen bleiben. Am einfachsten verfahrt man 
in der Weise, daB man die atherischen Reaktionslosungen von 1 Mol. Epoxyd 
mit 2 Moll. Carbaminsliurechlorid stehen lal3t; an Nebenproduktsn treten un- 
schmelzbare Polymerisationsprodukte der Cyansiiure auf, die jedoch von den 
Allophanaten leicht durch Umkristalbieren aus Waaser oder Methanol ab- 
getrennt werden konnen. Diese Umsetzungen besitzen auch praparativeo 
Intereose, da die untersuchten Urethane des 2-Chlor-iithanols, 1.3-Dichlor- 
isopropanols und trans-2-Chlor-cyclohexanols nach der Methode von G. 
Schroe te r  und M. LewinskiQ) mit Thionylchlorid in benzolischer Lijsung 
nur in hochst unbefriedigender Weise in die entsprechenden Allophanate zu 
iiberfiihren sind. Die Allophansaureester (VI) der Chlorhydrine treten bei 
allen diskutierten Umsetzungen in mehr oder minder groBen Mengen als 
Nebenprcdukte auf, auch dann, wenn die Reaktionslosungen sofort nach der 
Umsetzung aufgearbeitet werden. AuBer auf dem beschriebenen Weg iiber 
die Urethane entstehen sie &us den Epoxyden und Allophansaurechlorid (VII), 
daa schon bei 300 leicht aus 2 Moll. Carbaminsiiurechlorid unter Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung gebildet wirdlO). 

Wie der sauerstoffhaltige Dreiring (Epoxyde) verhalt sich auch der sauer- 
stoffhaltige Vier r ing ;  daa bisher Gesagte gilt auch fiir die Umsetzungen 
von Carbaminsaurechlorid mit Trimethylenoxyd. 

Anders liegen die Verhiiltniase beim sauerstoffhaltigen FU nfr  i ng. Tetra- 
hydrofuran reagiert unter analogen Reaktionsbedingungen nicht rnit Car- 
baminaurechlorid ; auch nach liingerem Kochen der Reaktionspartner in 
atherischer Liisung war weder daa Urethan noch das Allophanat des 4-Chlor- 
butanols nachzuweisen. LiiBt man dagegen eine Losung von Carbaminsaure- 
chlorid in Tetrahydrofuran stehen, so aetzt unter Erwarmung der Lijsung 
nach einiger Zeit die Reaktion ein, und das Allophanat des 4-Chlor-butanols 
wird in guter Ausbeute gebildet, wie wir unabhangig von 0. Moldenhauer  
und G. T r a u t m a n  nl*) fanden. Die Zugabe katalytisch wirksamer Mengen 
Zinkchlorid bewirkt eine Verbesserung der Ausbeute an Allophansiiure-ester. 
._ .- . _- 

8 )  Siehe dazu Chem. Reviews 51,478 [1952]. 
@) Ber. dtach. chem. Gea. 36,2171 [1893]. 

10) Dtach. Reichs-Pat. 238961 [1911]; C. 1911 11,1285. 
11) Liebigs Ann. Chem. 680,174 [1953], siehe dortige Anm. 30. 
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Ob diese Rcaktion uber daa Allophansiiurechlorid als Zwischenprodukt verlauft 
konnte hisher nicht enbchieden nerden. Es ist auch durchaus molflirh. dal3 der Carhaiiiin- 
eitnre-ester des 4-Chlor-hutanoh als Zwischenprodukt zu formulieren iRt, da L6sungen 
dieses Urethans in Tetrahydrofuran niit (hrbaniinsiiurechlorid bedeutend mehr Allophan- 
eiture-ester liefcrn, als wenn unter gleichen Keaktionsbedingungen nur der cyclischehher 
mit dem Chlorid der CarbarninbZiure zur h k t i o n  gehracht wird. 

Die Aufspaltung des sauerstoffhaltigen Sec hsringes rnit Carbamineaure- 
chlorid gelang bisher nicht. Auch nach llingerem Erhitzen von Tetrahydro- 
pyrm mit Carbaminsiiurechlorid konnten nur Polymeriationsprodukte des 
Siiurechlorids nachgewiesen werden. Ebenso waren bisher alle Vemuche 
erfolglos, die genahnten sauerstoffhaltigen Ringverbindungen mit dem Bromid 
der Cyansiiure aufzuspalten. 

-. -____. __ 

Besehreibung der Vemuche 

U n i ~ e t . z u n g  d e r  E p o x y d c  uncl dcR T r i n i e t h g l e n o x y d s  m i t  C a r h a m i n -  
sail re c h lo r id  

Appamtur : I)reihitlskoIben mit Tropftrichter, Ruhrer und RuckfluBkuhler mit Trok- 
kenrohr. 

a) MoLVerhiiltnis 1: 1; Gewiniiung des Chlorhydr ins :  Zu einer Liisung von 0.2 Mol 
E p o x y d  oder T r i m e t h y l e n o x y d  in 10 ccm absol. Ather werden unter Riihren und 
Eiskuhlung 0.2 Mol Carbaminsiiurechlorid"), in 70 ccm Ather gelost, langsam zu- 
gegeben, so daB dic I A u n g  nicht zum Sieden konirnt. Man 1iiBt die ReaktionsI&ung 
30 Min. stehen, schuttelt sie mit 100 ccm Eiswasser, dann mit 5-proz. Natriumcarbonat- 
l&ung durch, bis das Wmchwasser alkalisch reagiert, und trocknet die iithcr. Tkisung mit 
Katriunisulfat. Nach dem Abdestillieren dea Liisungsmittels wird das C h l o r h y d r i n  
durch Vakuumdestillation abgehennt. .A us dem Jlesfillationsriickstand wcrden das 
ITrethan und A l l o p h a n a t  durch Vaknunidest,illation oder Kristallisrttion gewonnen. 

b )  MoLVcrhiiltnis 1:l; Gewinnung des Ure t .hans  d e s  Chlorhydr ins :  0.2 Mol 
E p o x y d  werden niit 0.2 Mol Carbaminsaurechlor id ,  wie unter a) beachrieben, 
umgesetzt. Man gibt zur Reaktionslijsung ein Stuckchen waeaerfreies Aluminiumchlorid 
(stwa 1 g) oder leitet trockenen Chlonvasserstoff ein und 1iiRt sie dann bei Zirumertetnpe- 
rrrtur stehen. Kach einer Woche wird die Usung mit Wasser und Natriumcarhonatlosung 
wie unter a) behandelt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren 
dea Liisungsrnittels hinterbleibt das U r e t h a n  als 61, daa beim Ahlriihlen kristallin erstarrt. 

c) Mol.-Verhidltnis 1:2; Gewinnung dea U r e t h a n s  d e s  Chlorhydrins:  Zu einer 
Liisung von 0.2 Mol E p o x y d  in 100 ccm Ather wird unter Riihren langaam eine Liisung 
von 0.4 Mol Carbamins i iurechlor id  in 100 ccm Ather gegeben. Die Raaktionsliisung 
wirrl anschliebnd 1/2 Stde. am RuckfluBkuhler erhitzt und d a m  lllit 1 0  ccni Eiswasser 
durchgcschuttelt. Man fltriert das ausgefallene Rsaktionsprodukt a b  und gewinnt dar- 
ails durch Umkristallisieren das A l l o p h a n a t  d e s  Chlorhydrins .  Das iitherische Fil- 
trrrt wird, w i ~  unter b) kchr ieben  ist, weiter aufgearbeitet. 

Gewinnung dea A l l o p h a n a t s  des Chlorhydr ins :  0.2 
Mol E p o x y d  werden mit 0.4 Mol Carbamins i iurechlor id  wie unter c)  umgeaetzt. 
Die Reaktionsltrsung bleibt bei Zimmertemperatur stehen. Nach 14 Tagen filtriert man 
das ausgefallene Reaktionsprodukt ab, wiischt es mit &her und gewinnt damus durch 
Urnkristallisieren daa reine Al lophanat .  Bus dem kther. Filtrat wird daa U r e t h a n  
wie u n h r  b) ieoliert. 

e) U m s e t z u n g  der E p o x y d e  m i t  Allophansi iurechlor id:  0.3 Mol C a r b a m i n -  
sgurcchlor id  werden in einem mit Trockenrohr versehenen Kolben solange auf 30" 
erwarmt, bis die Gewichtsabnahme 5.5 g betriigt; zur Aufschlilmmung des pulverisierten 

d )  Mol.-Verhiiltnis 1:2; 

- --__ 
la) H. Hopf u. H. Ohl inger ,  Angew. C%em.61,181 "413. 
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Reektionsproduktes..in 100 ccm &her wird unter Riihren eine Liisung von 0.15 Mol 
Epoxyd in 50 ccm Ather gegeben. AnschlieOend erhitzt man 1 Stde. am RiickfluDkuhler, 
saugt daa feate Reaktionsprodiikt ab, whcht es mit d tbr  und krietallisiert es um. 

L- 

Athylenoxyd 
2-Chlor-Bthanol: Nach a) Ausb. 60% d.Th . Sdp.,, Mo (die schlechte Ausbuts 

ist auf die beachtliche Liislichkeit des Chlorhydrins in Waeser zuriickzuftihren); Sdp.,, 
128-12R0; Lit.: Sdp.,, 128.6'I la). 

Ure than  des 2-Chlor-Lthanols: Nach a) durch Vakuumdestillation abgetrennt, 
Ausb. 8% d.Th.; nach b) mit wasserfreiem AlCI,, Ausb. 60% d.Th.; nach c) Ausb. 
77% d.Th.; nach d) Ausb. 24:/, d.Th.; nach 3maligem Umkriitallisiereu aus Fienzol 
schmilzt das Urethan bei 72-73'; Lit.: Schmp. 76014). 

C,H60,NC1 (123.5) Ber. C 29.16 H 4.90 c128.70 Gef. C 29.41 H 5.05 C128.83 
Allophanat des  2-Chlor-Bthanols, jeweils aus Wasser umkristebiert, nach a) 

Ausb. 2% d.Th.; nach c) Ausb. 0.504 d.Th.; nach d) Ausb. 47% d.Th.; nach e) Ausb. 
3996 d.Th.; Schmp. 183O (2mal aus Methanol umkrist.); Lit.: Schmp. 181- 182O16). 

C,H,08N$1 (166.0) Rer. C28.84 H4.24 Gef. (229.03 H4.32 

Cyclohexenoxyd16) 
trans-2-Chlor-cyclohexanol: Nach a) Ausb. 79% d.Th., Sdp.,, 73-74O; Schmp. 

29O (aus Renzol/Normalbenzin umkrist.), n.3 1.4831 ; Lit.: (tram-Verb.) Schmp. 29O. 
n8 1.483217). 

Ure than  des  trana-2-Chlor-cyclohexanols: Das Urethan ist in Ather schwer 
lblich; nach beendeter Reaktion wird daa ausgefallene Urethan abgeaaugt und mit 
Ather gewaschen; daa &her. Filtrat wird wie angegeben aufgearbeitet. 

Nach b) rnit wasserfreiem AlCI,, Ausb. 99% d.Th.; nach c) Ausb. 87% d.Th.; nach 
d) Ausb. 23% d.Th. (zum Reaktionsgemisch werden weitere 150 ccm Ather gegeben, 
nach 7 Tagen saugt man das awgefallene Reaktionsprodukt (vornehmlich Urethan, 25 g) 
ab und arbeitet das iither. Filtrat nach weiteren 7 Tagen wie beschrieben a d ;  aus dem 
abgesaugten Reaktionsproddct konnen durch Extraktion rnit Ather und Umkrietalli- 
sieren aus Methanol 8 g reinea Urethan isoliert werden); Schmp. 147O (3mal aus Benzol 
umkrist.). 

C,H,,O,NCI (177.6) Rcr. C 47.33 H 6.81 Gef. C 47.61 H 6.84 
Allophanat des  trans-8-Chlor-cyclohexanols: Nach a) aus dem Destillations- 

riickstand durch Auskochen mit Cyclohexan, Ausb. 3% d.Th.; nech d)  aus Methanol 
umkristallisiert, Ausb.29% d.Th. (siehe dazu unkr d)  Urethan dea 2-Chlor-cyclohexanola); 
nach e) &us Methanol umkrishlliaiert, Ausb. 47"/0 d.Th.; Schmp. 189O (3mal aus Methanol 
umkristallisiert). 

C,H,,08N,Cl (220.7) Rer. C 43.54 H 5.94 Clef. C 43.72 H 6.02 

Epichlorhydr in  
1.3-Dichlor-2-oxy-propan: Nach a) Ausb. 79% d.Th.; uber eine Fiillkijrper- 

kolonne rnit 20 theoret. M e n  ( h i  Atmosphiirendruck mit Methylcyclohexan/n-Heptan 
getestet) i.Vak. destilliert, Sdp.,, 66O, ng 1.4830, ng 1.4768; das TR-Spektrum war mit 
demjenigen des 1.3-Dichlor-2-oxy-propans identisch (Prtiparat der Fa. Riedel-de Ha6n AG. 
durch Vakuumdeatillation iiber eine Fuilkorperkolonne weiter gereinigt, wg 1.4770); Lit. : 

la) J. Timmermans, Physicochemical constants of pure organic compounds, 507, 

14) R. D. Hawor th ,  A. H. Lamber ton  u. D. Woodcock, J. chem. Soo. [London] 

16) 05. Syntheees 2,159 [1948]. 
17) P. D. Ber t l e t t ,  J.Amer. chem. SOC. 67,224 [1936]. 
la) €I. Schlenk u. B. Lamp, J. Amer. chem. Soc. 78,5493 [1951]. 

Sdp.1, 69-70016), ns0 1.4729 1"). 

Elsevier PubliRhing Inc. New York 1950. 

1947, 178. 16) h c h .  Reichs-Pat. 387963 [1924]; C. 192-4 11,403, 
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U r e t h a n  d e s  1.3-Dichlor-2-oxy-propans: Naoh a) BUS dem Destillationsriick- 
stand durch Auskochen mit Cyclohexan, -4usb. 3% d.Th.; nach b)  nut 0.2 Mol HCI, 
Ausb. 93% d.Th.; nach c) Ausb. 96% d.Th.; nach d )  Ausb. 600,& d.Th.; Sdp., 110 bis 
112O, Schmp. 82O ( 3 m d  aus h n z o l  umkrist.). 

C4€I,0,NC11 (172.0) h r .  C 27.93 R 4.10 Gef. C 28.36 H 4.18 
A l l o p h a n a t  d e s  1.3-Dichlor-2-oxy-propans: Nach a) BUS dem in Cyclohexan 

unloslichen Riickstand durch Extraktion mit Methanol, Ausb. 0.2% d.Th.; nach c) 
Ausb. 0.3% d.Th. (aus Methanol umkrist.); nach d )  Ausb. 38% d.Th. (aus Methanol 
umkrist.); nach e)  Ausb. 72% d.Th. (sue Methanol umkrist.); Schmp. 189O (3nial aus 
Methanol umkrist.); Lit.: Schmp. 182O u). 

C,H,0,N2Clz (215.0) Ber. C 27.93 H 3.75 Gef. C 36.16 H 3.77 

T r i m e  t hylenoxyd20) 
4-Chlor -propanol :  Nach a) Ausb. 45% d.Th. (die schlechte Ausbeute iat auf die 

bench tliche Loslichkeit dcs Chlorhydrins in W m r  zuriickzufiihren) ; Sdp.,, 63-84O, 
w$ 1.4440: Ji t .  : Sdplo 63-64O zl), ns  1.4485 21). 

U r c t h a n  d e s  3-Chlor -propanols :  Nrtch a) aus dom Destillrttionsruckstcmd durch 
Uinkristallisiern BUS Renzol; Ausb. 13% d.Th.; nach b) rnit wasserfmiem AlCl,, Ausb. 
So*,; d.Th.; nacli c )  Ausb. 95% d.Th.; nach d )  Ausb. 25% d.Th.; Schnip. 62O (aim 
Renzol umkrist.); Lit.: Schmp. 820 

C,H,O,NCI (137.6) Ber. C 34.92 H5.86 Gef. C 35.40 H 5.92 
A l l o p h e n a t  d e s  3-Chlor -propanols :  Nach d )  BUS W w e r  umkristallisiert, Susb. 

51% d.Th.; nach e)  Ausb. 53% d.Th.; Schmp. 166O (aus Methanol nmkriat.); Lit.: 
Schmp. 16f3°2e). 

C,€I,,O,EzCl (180.6) Ber. C 33.25 H 5.02 Get. c! 33.37 H4.06 
4-Chlor-n-butyl-urethan: Zu 55 g 4 - C h l o r - n - b u t a n o l  in 150 ccm Ather gibt 

man linter Riihren eine Lijsung von 40 g Carbamins i iurechlor id  in  150 ccm &her, 
wobei das Reaktionsgemisch zum Sieden kommt. Nach beendeter Zugabe wird noch 
1 Stde. am RuckfluBkiihler erhitzt. Boim Kiihlen kristallisieren 34g  U r e t h a n  aus; aus 
dem &ther. Filtrat werden nach dem Abdestillieren dea Wungsmittels und Verreiben 
des Itiickatannds mit &her weitere 31 g gewonnen. Ausb. 86% d.Th., Schmp. 73-75O; 
nach 3nialigem Umkristallisieren aus wti5r. Methanol (50-proz.) schmilzt daa Urethan bei 
75”; Lit.: Schmp. 74O9. 

1 -Chlor-n-butyl-allophanat: 120 g Cerbamins i iurechlor id  werden zu 175g 
T e t r a h y d r o f  u r a n  (uber Natrium deatilliert) gegeben. Nach Zugabe einer Spatelspitza 
Zinkstaub, die sofort in Liisung geht, bleibt die Ikisung stehen. Sie erwiirmt sich all- 
mahlich, so daO schlieBlich gekiihlt werden muB; nach Stde. set& Kristallabscheidung 
ein. Nach 24 Stdn. magiert die uberstehende Losung nicltt mehr mit Waaser. Man rer- 
setzt nun das Reaktionegemisch mit 500 ccm Eisweseer, filtriert den Kristallbrei ab und 
wascht den Filterriickstctnd mit ?Vasser. Ausb. 120 g (My0 d.Th.), Ausb. ohne Kataly. 
sator (ZnCI,) 72% d.Theorie. 

Bus 4-Chlor-n-butyl-urethan: Zu 16 g U r e t h a n  in 25 ccm Tetrahydrofuran 
(dber Xiatrium destilliert) werden 8 g Carbamins t iurechlor id  gegeben. Kach 3tiil5i- 
gem Stehenlassen wird mit 250ccrn W w r  versetzt, abgeeaugt und der Filterriick- 
stand niit Waaser gewaachen. Ausb. 15 g (77% d.Th.), Schmp. 162O (aus Methanol). 

C,H,,O,N,CI (194.6) Ber. C37.03 H5.70 Gef. C 37.21 H 6.90 
. _  

19) H. K. S e n  u. C. B a r a t ,  Quart. J. Indian cheni. Soc. 99, 77 “251; siehe Cheni. 
Reviews 51,488 [1952]. 

*I) Y. K. Your’ev, G. P. Mikhai lovski j  u. S. Z. Shapiro, J.gen.Chem.19, 
2217 [1949]; C. A. 1960,4460b. 

?2) A. W. D o x  u. L. Yoder ,  J. Amer. chem. Soc. 45.762 “3231. 
28) K. D. H a w o r t h ,  A. H. L a m b e r t o n  u. D. Woodcock,  J. chem. Soc. [London] 

20) Org. Syntheses %,92 [1949]. 

1947, 179. _ _  - - - 


