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1 mol (I) wird in 1500 mL Methanol suspendiert. Nach 
Zugabe von 1.5 mol Natriummethanolat (30proz. Natrium- 
methanolatlosung) tropft man unter Kiihlung bei 0-10 "C  
1.2 mol Wasserstoffperoxid (50proz. waBrige Losung) zu, 
wobei sich die zunachst dunkelviolette Losung entfarbt. 
Man riihrt noch ca. 30 min bei Kaumtemperatur, dampft 
das Losungsmittel ab, gibt Wasser zum Riickstand und 
schuttelt rnit Dichlormethan aus. 
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Vinylisocyanat durch 
thermische Dehydrohalogenierung von 
1-Halogenethylcarbamidsaurehalogeniden 
mit a-Pinen 
Von Karl-Heinz Konig, Karl-Heinz Feuerherd, 
Volker M .  Schwendemann und Heinz-Giinter Oeser[*] 
Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur Vinylisocyanat (3) sind mehrere Synthesen be- 
kannt"]. Kurzlich haben wir 1-Halogenethylcarbamidsau- 
re-halogenide (1) durch Anlagerung von Halogenwasser- 
stoff an Vinylisocyanat[21 sowie durch Halogenierung von 
Ethylisocyanat oder Ethylcarbamidsaure-halogeniden syn- 
theti~iert[~! (I) zeigt die Tendenz, sich bei Raumtemperatur 
unter Abgabe von Halogenwasserstoff zu verflussigen. Die 
Halogenwasserstoffabspaltung schon bei Raumtemperatur 
durfte zweifellos zunachst zu 1 -Halogenethylisocyanat (2) 
fuhren. Da aber bei dieser Reaktion betrachtliche Anteile 
polymeren Materials entstehen, war zu vermuten, daB zu- 
mindest partiell auch doppelte Dehydrohalogenierung von 
(I) zum leicht polymerisierbaren Vinylisocyanat (3) stattge- 
funden hatte. Wir fanden nun, daB sich (I) rnit a-Pinen zu 
einem Gemisch aus Vinylisocyanat (3) und dem vorher 
nicht bekannten 1-Halogenethylisocyanat (2) umsetzen 
IiiBt. 

u-Flnen 
2 CHs-CH-NH-CzO v CHs-CH-N=C=O + CHz=CH-N=C=O 

I I I 
X X X 

i 1 )  (21 (3) 
l a ) ,  x = c1; i b ) ,  x = B r  

[*I Dr. K.-H. Konig, Dr. K.-H. Feuerherd, Dr. V. M. Schwendemann, 
Dr. H.-G. Oeser 
BASF Aktiengesellschaft, Hauptlaboratorium, D-ZHP-B9 
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(4 )  (2) 

Bei der Chlorverbindung (la) nimmt der Anteil an Vinyl- 
isocyanat (3) im Produktgemisch aus (2a) und (3) in Ab- 
hangigkeit von der Verweilzeit zu. Dies deutet auf einen 
Zweistufenmechanismus hin, wobei man annehmen kann, 
daB ein Chlorotropiegleichgewicht zwischen dem a-Chlor- 
isocyanat (2a) und dem N-Alkylidencarbamidsaure-chlorid 
(4) eine Rolle ~ p i e l t [ ~ . ~ ] .  

T-0 
( 2 ~ )  CH3-CH-N=C-O ~===2 CHB-CH=N-C=O ( 4 )  

I 
C1 

I f +- c1 

Die Bildung von Vinylisocyanat (3) lieBe sich somit als 
eine azavinyloge Dehydrohalogenierung des Carbamid- 
saurechlorids (4) deuten, und eine schnelle Entstehung von 
Vinylisocyanat (3) konnte durch die Lage des Gleichge- 
wichts (2a)+ (4) verhindert werden. Verschiebungen ahnli- 
cher Chlorotropiegleichgewichte zugunsten der a-Chlor- 
isocyanatform bei hoheren Temperaturen sind bekannt[". 

Arbeitsvorschrifr 

(2a) und (3) aus (la): 160 g (1.13 mol) (la) und 537 g (3.9 
mol) a-Pinen wurden in 2 h unter Kuhren von 24 auf 
105 "C erwarmt, und das Produktgemisch wurde kontinu- 
ierlich abdestilliert; Ausbeute insgesamt 27.6 g (23%) (2a) 
und 34.6 g (440/0) (3), die sich durch praparative Gaschro- 
matographie reinigen lieBenC6]. 

(3) aus (la): 525 g (3.7 mol) (la) und 1770 g (13 mol) a- 
Pinen wurden in einem Ruhrkolben rnit aufgesetzter 
25 cm-Fullkorperkolonne und NORMAG-Destillations- 
aufsatz in 6.5 h von 25 auf 155°C erwarmt. Bei einem 
Rucklaufverhaltnis von 1 : 15 bis 1 :20 wurde gleichzeitig 
ein Produktdestillat entnommen; Ausbeute 155.5 g (61%) 
(3) mit < 1% (2a). 

(3) aus (Ib): 231 g (1 mol) ( lb)  und 475 g (3.5 mol) a-Pi- 
nen wurden in 1.5 h unter Ruhren von 23 auf 12OOC er- 
warmt. Durch Destillation wurden 61.5 g (89%) (3) in 90% 
Reinheit erhalten. 
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