
Uber die Synthese einiger N-Vinyl-verbindungen 
Von 

Roll  C. Schulz und  IIeinrich tIartmann 1 

Aus dem Insti tut  ffir 0rganisehe Chemie der Universit/~t M~inz 

?Kit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 18. J a n u a r  1961) 

Die Umset.zungen zwisehen Vinylisocyanat und versehie- 
denen Alkoho]en, Aminen und Trigthylammoniumsalzen von 
Monoaryl-phosphorsgureestern werden besehrieben. Die erhal- 
tenen N-Vinylderivate werden durch Angabe der Sehmelz- oder 
Siedepunkte sowie tier UV-Spektren charakterisiert. Die meisten 
der genannten Verbindungen sind polymerisierbar. Die Umset- 
zungen kSnnen zu analytisehen Zweeken bei der Identifizierung 
von Alkoholen und Aminen verwendet werden. 

Vinylisocyan~t (I) ist nach R .  H a r t  2 ~uf folgendem Wege ]eicht und 
mit  guter Ausbeute  zug~nglieh: 

CI-I 2 = CH--C0--CI § NaN 3 -~ CI-I 2 = CH~CON~ 

90 ~ C 
CH2=CH--CON 3 -~ [CIt2=CH--CO N] ~+ CI.I2=CH N = C = O  (I) 

I ist eine farblose, zu Tr~nen reizende Flfissigkeit; Sdp. 760 :38 - -39  ~ C; 
n ~  : 1,4162; d~~ 0,94853. Bei Zimmertempera tur  scheidet sieh sehr schnell 
ein unlSsliches Polymeres aus. I n  Gegenwart  yon m-Dinitrobenzol als 
Stabilisator ist es bei tiefer Tempera tur  l~ngere Zeit haltbar.  

I zeigt die ffir I socyanate  typischen l~eaktionen und bildet beispie]s- 
weise mit  Alkoho]en oder Aminen die N-Vinyl-eurbamins~ureester bzw. 
N-Vinyl-harnstofLDerivate .  Auf diese Weise kSnnen eine Reihe bisher 
unbekannter  Vinylverbindungen hergestellt werden. I n  den Tabe]len 1 - -3  

1 Teil tier beabsichtigten Dissertation, Mainz 1961, D 77. 
2 R.  Hart ,  Bull. Soc. chim. belges 65, 291 (1956); Chem. Zbl. 1958, 10030. 
3 y .  Iwakura ,  ~/I. Sat5, T. Tamikado  und T. x]/Iizoguchi, Chem. High 

Polymers (Tokyo) 13, 390 (1956); Chem. Zbl. 1989, 4641. 
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sind die Ausbeuten ,  Schmelzpunk te  und S iedepunkte  zusammengefag t .  
Andere  N-Vi r@verb indungen  wurden  yon G. W e l z d  hergestellt '% 9 

Die N - V i n y l - e a r b a m a t e  wurden  du tch  E in t ropfen  yon  Viny l i soeyana t  
in die en tspreehenden  Alkohole,  meistens ohne Zusatz  eines L6sungs- 
mit te ls ,  erhal ten.  Die R e a k t i o n  is t  h~ufig exotherm.  Die Umse tzungen  

333 286 250 222 

30 35 40 45 
~.iO~(crd I) 

Abb. 1. LW-Spektzen yon Vinylisocyanat (I) in Dioxan; yon Methyl-N-vinylcarbamat (!I). Athyl- 
N-vinylearbamat (I~I), tert. ~Butyl-N-vinylearbamat (VII), Benzyl-N-vinylcarbama~ (VIII) lind 

N-Viny -N'-phenyl-harnsLoff (XVII) in ~[~thanol 

mit Phenolen verlaufen langsamer; es ist zweekm/if3ig, in ~theriseher LS- 
sung unter Zusatz yon wenig Pyridin als Katalysator zu arbeiten. Die 
N-Vinyl-harnstoffe wurden in ~ther- oder Tetrahydrofuran-Lgsung ge- 
wonnen. Die Elementaranalysen ebenso wie die quantitative Hy- 
drierung der Vinyldoppeibindung stimmten in allen Fagllen mit den aus den 
angegegebenen Formeln bereehneten Werten iiberein. 

9 G. Welzel und G. Greber, Makromol. Chem. 31, 230 (1959). 
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Bekanntlieh reagieren viele Isoeyanate mit  Grignard-Verbiadungen 
unter Bildung N-substituierter S~ureamide 1~ Die gleiehe Reaktion zeigt 
aueh das Vinylisoeyanat. Dureh Umsetzung mit Phenyl- oder Butyl- 
magnesiumbromid entstehen N-Vinyl-benzoes~ureamid (Sehmp. 102 bis 
103 ~ C) bzw. N-Vinyl-valerians~ureamid (Sehmp. 54--56 ~ C) tI. 

Die bisherigen Versuehe, Vinylisoeyanat als Phitodien bei Dien-Syn- 
thesen einzusetzen, ffihrten nieht zum Erfolg. Aus Untersuehungen yon 
Iwalcura 3, Welzel and Greber 9 kann auf eine starke Polarisation der C--C- 
Doppelbindung gem/~13 I a gesehlossen werden. 

G | 

CI-I2--CH-- N--C = O (Ia) 

Hierin k6nnte der Grund f/Jr das Versagen der Dien-Synthese liegen. 
Das UV-Spektram des Vinylisoeyanats in Dioxan weist keine charak- 

teristisehe Absorption auf. Die N-Vinyl-carbamate zeigen aber ein ausge- 
pr~igtes Maximum zwisehen 218 und 221 miz (log ~ ---- 4,19--4:,38) (s. Abb. 1). 

Die meisten der dargestellten Verbindungen wurden mittels radikal- 
liefernder Katalysatoren zur Polymerisation angeregt. Aueh die Divinyl- 
verbindungen V and i X  bilden unter bestimmten Bedingungen 15sliche 
und demnach unvernetzte Polymere, die sieh dutch hohe Temperatur-  
besti~ndigkeit auszeiehnen. In  den Polymeren konnten etwa 70 Mol% 
cyelisierte Grundbausteine naehgewiesen werden 12. 

Darfiber hinaus erseheint die Umsetzung yon Vinylisoeyanat mit  Alko- 
holen und Aminen auch yon analytisehem Interesse. Die Carbamate bzw. 
Karnstoffderivate sind meist kristallisierte Verbindungen mit seharfen 
Sehmelzpunkten. Dutch die quanti tat ive Hydrierung der Vinyldoppel- 
bindung ist auf einfache Weise eine Molekulargewichtsbestimmung mSg- 
tieh. 

Beschreibung der u 

Vor jeder Umsetzung wurde das Vinylisocyanat (I) destilliert. Die 
Schmelzpunktsbestimmungen der dargestellten Verbindungen wurden, wenn 
in den Tabellen nieht anders vermerkt, in Kapillaren ausgeffihrt. 

1. N-  Vinyl-carbamate 

Crotyl-N-vinylcarbamat ( V I ) :  Zu 17 g Crotylalkohol (0,24N[ol) wurden 
unter Eiskfihlung und Rfihren 15,4 g mit einer Spatelspitze m-Dinitro-benzol 
stabilisiertes I (0,22 Mol) zugetropft. Eine erste Destillation im Olpumpen- 
vakuum ergab zwischen 46 und 48 ~ 27 g eines farblosen, Viskosen 01s. Eine 
zweite Destillation im ~u ergab 26 g (83~o d. Th.) VI bei 
106--107~ Torr. n~ 1 1,4749. 

lO M.  S. Kharasch und 0. Rei~muth,  Grignard Reactions of Nonmetallic 
Substances, New York 1945, S. 1199. 

n Weitere Carbol~si~ure-N-Vinyl-amide siehe bei FuBnote 5. 
12 R.  C. Schulz, M.  M[arx und H. Hartmann,  ~akromol. 44/46, 281 (1961). 
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Hexa~diol- (1,6)-bis- (N-vinyl-carbamcet) ( X I )  : Zu einem Gemisch von 
1,2 g Hexandiol (0,01 Mol), I0 ml Tetrahydrofuran (THF) und ~/2 ml Pyridin 
wurden bei 20 ~ unter l%iihren eine LSsung yon 2,1 g I (0,03 Mol) in i0 ml THF 
getropft, wobei naeh einiger Zeit 1,2 g XI ausfielen (Sehmp. 136---137~ 
Aus dem Filtrat wurden naeh dem Verdampfen des LSsungsmRtels noeh 
0,6 g XI yore Sehmp. 135 ~ gewonnen. Umkristallisiert wurde aus Benzol. 

Brenzcatechin-bis-(N-vinyl-carbamat) ( X V I ) :  Zu 1,1g Brenzeatechin 
(0,01 Mol), gelSst in 4ml  absol. ~_ther, wurden unter Eiskiihlung 1,5 g I 
(0,022 Mol) getropft. Naeh mehrstdg. Stehenlassen hat ten sieh aus der 
LSsung 1,8 g (73% d. Th.) XVI abgeschieden, die aus Aeeton-Wasser oder 
aus Benzol umkristallisiert wurden. 

Die anderen Carbamate der Tab. 1 wurden analog dargestellt. 

2. N- Vinyl-harnstoMe 

N-Vinyl-N'-z . -pyridyl-harnsto[/(XIX):  Zu 9,5 g ~-Aminopyridin (0,10 Mot), 
gel6st in 80 ml Xther, wurden unter I%tihren 7,5 g I (0,11 Mol) getropft, wobei 
sieh die ReaktionsI6sung sehwach erw~rmte. Der ausgefallene kristalline 
~Niederschlag wurde abgesaug~ und 3real mit  Xther gewaschen. Ausb. 13 g 
(790/o d. Th.). Umkristallisiert wurde aus Wasser oder Cyelohexan. 

Umsetzung von I mit Dianilino~Zhan zu X X I I [ :  Zu 1,1 g Dianilino/ithan 
(0,0052 Mol) in 20 ml Ather wurden bei 20 ~ 1 g I (0,014= Mol) und 2 Tropfen 
Pyridin gegeben. Naeh etwa 1/u Stde. sehieden sieh schwach gelbgef/irbte 
Kristalle aus, die nach i2stdg. Aufbewahren im K~ihlschrank abgesaugt 
wurden. Ausb. 1,7 g (930/0 d. Th.). Umkristallisiert wurde aus Aceton- 
Wasser oder Methanol-Wasser. 

3. Carbamoylphosphate 

p-Tolyl-carbamoylphosphat ( X X I X )  : 11,28 g Mono-p-tolylphosphat 13 
wurden in 30 m] Acetonitril gelSst und mit  6,0 g Tri~thylamin versetzt. ]:)ann 
wurden unter Eiskiihlung 4,2g I zugefiigt (exotherme Reaktion!), wobei 
nach kurzer Zeit Kristallisation einsetzte. Naeh einiger Zeit wurde das Roh- 
produkt abgesaugt, mit wenig kaltem Acetonitril und Xther gewaschen nnd 
aus Aeeton oder Aceton/Xther umkristallisiert. 

Bei der Darstellung yon X X X  wurde nach der Reaktion Xther hinzugefiigt, 
wobei das Carbamoylphosphat in Nadeln ausfiel. 

4. N- Vinyl-carbons~ureamide 

I wurde bei 0 ~ mit den entsprechenden Grignard-Verbindungen umgesetzt. 
Der entstandene metallorganisehe Komplex wurde mit  Ammoniumehlorid- 
Eis zersetzt und die /ither. Sehicht in der fibliehen Weise aufgearbeitet. 

Wi t  danken  Ker rn  Dr. G. Greber und  Ker rn  Dr. G. WelzeI, Freiburg,  
ffir die freundlichst  gewiihrte E ins ich tnahme in ihre teilweise unver-  
~ffentlichten Untersuchnngen ,  die sich mit  ~hnlichen Fragestel lungen 
befassen. 

H e r i n  Prof. Dr. W. Kern  danken  wit fiir sein Interesse und  wohl- 
wollende Unters t i i tzung.  Die Unte r suchungen  wurden durch MitCel des 
Fends  der Chemischen  Indus t r ie  gefSrdert. 

18 M. Rapp, Ann. Chem. 224, 168 (1884). 


