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ABSTRACT: N-I-chloroethylcarbamoyl chloride 3 is generated by selective photo- 
halogenation of ethylisocyanate 2 (or carbamoyl chloride). On dehydrohalogenation 
with suitable aliphatic isocyanates or with N,N-dimethylacetamide vinylisocyanate 
6 ist obtained in good yields. 

Vinylisocyanat 6 nimmt unter den Isocyanaten eine Sonderstellung ein, weil es 

praktisch nur aus sehr reaktiven Gruppen besteht: der polymerisationsfahigen Dop- 

pelbindung und der additionsfahigen Isocyanatgruppe; darum 1IBt es sich sowohl 

ionisch als such radikalisch an der Doppelbindung polymerisieren. Die Isocyanat- 

gruppe ist erheblich reaktiver als die von typischen gesattigten aliphatischen 

Isocyanaten. Bei niederem Molgewicht reagiert 6 - als bifunktioneller Baustein 

abgestufter Reaktivitat - gem;iB Schema 1. 

Schema 1 6 

Die bisher bekannten Synthesen aus Acrylsaureazid oder durch Hochtemperatur- 

pyrolyse von Tris-(vinyl)isocyanurat 1 lassen sich schlecht im technischen MaBstab 

oder nur in unbefriedigender Ausbeute realisieren. 

Die Synthese von Ethylcarbamidsaurechlorid 2 aus Ethylamin 1 und Phosgen ist in 

sehr guter Ausbeute 2 (99 %) such technisch leicht durchftihrbar. Die Schliissel- 

schritte einer technisch durchflhrbaren Synthese von 6 liegen 

1. in der selektiven a-Halogenierung von 2 bzw. dessen Isocyanat und 

2. in der doppelten wasserfreien Dehydrohalogenierung des entstehenden a-Halogen 

ethylcarbamoylchlorids 3 bzw. dessen Isocyanat 4. 

Wlhrend die Halogenierung primarer und sekundlrer Amine zu N-Chlorverbindungen 2, 

die Halogenierung aliphatischer Aminsalze zur B- und -y-Substitution fiihrt 2, ent- 

stehen bei der Halogenierung von Alkylcarbamoylhalogeniden und/oder ihrer Iso- 

cyanate mit elementarem Halogen bei bzw. iiber Raumtemperatur keine reinen o-Halo- 

genverbindungen, sondern Gemische.3 Es hat sich herausgestellt, da8 die Reaktions- 

bedingungen sehr ausschlaggebend fiir die Selektivitat der a-Halogenierung sind.4 

Die Halogenierung analoger aliphatischer Isocyanate und Senfijle mit N-Bromsuccin- 

imid wurde von J. C. Jochims erst in den letzten Jahren publiziert.5 
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Chloriert man z. B. 2 bzw. dessen Isocyanat ohne LSsungsmittel bei Raumtemperatur, 

so erhllt man bei exothermer Reaktion, schneller Chloraufnahme und Chlorwasser- 

stoffabgabe ein Mehrkomponentengemisch mit betrachtlichem Polymeranteil, weil - 

offenbar durch Chlorierung/Dehydrochlorierung - intermediar entstehendes 6 sofort 

polymerisiert. 

Sehr reines 3 erhalt man such durch Tieftemperatur-Chlorwasserstoffaddition 6 an 

1. Die anfallende Losung von 3 in Chlorbenzol kann direkt der Chlorwasserstoff- 

Eliminierung unterworfen werden. 

Selektive a-Halogenierung in 93%iger Ausbeute erzielt man (sowohl mit elementarem 

Chlor wie such Brom) bei Halogenierung in Chlorkohlenwasserstoffen, besonders 

Tetrachlorkohlenstoff oder Monochlorbenzol, bei tiefen Temperaturen (< + 10 OC) in 

Gegenwart von UV-Licht (200 - 400 nm) (besonders in einem Fallfilmreaktor (Methode 

A - Schema 2). 

Zur doppelten Dehydrohalogenierung eignen sich naturgemall nur wasserfreie Medien 

und Agentien, deren Auswahl sehr beschrankt ist. Neben a-Pinen 7 erwiesen sich 

neuerdings Isocyanate, deren Carbamoylchloride erst oberhalb des C-Siedepunktes 

Chlorwasserstoff abspalten, wie z. B. Isopropylisocyanat. t-Butylisocyanat oder 

Hexamethylendiisocyanat B (Methode B) sowie Amide wie N,N-Dimethylacetamid 7 g 

(Methode C), als geeignete Chlorwasserstoffakzeptoren. 

Die beiden sehr unterschiedlichen Methoden sind neu. Die Chlorwasserstoff-a,B- 

Eliminierung, d. h. von organisch gebundenem a-standigen Chlor, mittels ("Hilfs")- 

-1socyanaten als Chlorwasserstoff-Akzeptoren erklart such das Auftreten groBer 

Polymeranteile bei der losungsmittelfreien Chlorierung (mittels elementarem Chlor) 

von geslttigten niederen aliphatischen Isocyanaten bzw. Carbamoylchloriden. 

Wlhrend des Chlorierens bei Raumtemperatur lluft namlich bereits eine Reaktions- 

sequenz gemal 1 - 6 (Schema 1 und 2) ab. 

Das "Hilfsisocyanat" sollte etwa im Molverhaltnis 1 : 7 eingesetzt werden; beson- 

ders geeignet war Isopropylisocyanat. 

Eine Unterdrtickung dieser - nur in konzentrierten Ethylisocyanat/-carbamoyl- 

chlorid-Losungen - ablaufenden Nebenreaktionen diirfte zugleich eine interessante 

einfache technische Moglichkeit der Produktion von 6 bedeuten. 

Die Synthesemethodik mu8 sich demgemaB konzentrieren auf: 

- die selektive a-Halogenierung in einem geeigneten Verdtinnungsmedium (z. B. 

Monochlorbenzol) 
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- Unterdrtickung der Polymerisationsneigung des 6 unter dem EinfluB des in den 

Gleichgewichten 3 - 4 - 6 vorhandenen freien Chlorwasserstoffes dorch 

a) einen groBen ijberschuB Chlorwasserstoff-bindenden Isocyanates ("Hilfs- 

Isocyanat" im Gegensatz zur Reaktionskomponente a-Halogenethylisocyanat) 

b) rasche Entfernung des im Gleichgewicht freiwerdenden 6 iiber die Gasphase 

durch Einleiten eines Inertgasstromes. 

Methode A: Cl 

-NH2 
I, NHCOCl COClz, ANHCoCl h . u/Clz, C6H5C' 

* 

99 % ( - N=C=O) 

4 2 3 
Methode B: Cl 

3 - HCl/RT, A NC0 , RT -NCOCl 
\ / 
+ HCl/RT 

Methode C: 

4 5 

- HCl 
f RNCO 

HCl ä Polymeres Vinylisocyanat 

8 

*NC0 + RNH/' 
'Cl 

6 9 

CH3CON(CH3)2 7 
3 

) 
+ N=C=O 

6 

Schema 2 

Das bei Methode B anfallende (Hilfs)-IsocyanatlCarbamoylchlorid-Gemisch 11Bt sich 

nach bekannten thermischen Methoden ebenso wie das anfallende N,N-Dimethylacet- 

amid-Hydrochlorid (durch Alkali) recyclisieren. 

Die Dehydrohalogenierung des 3 verlSuft stufenweise - tiber 4, das im Gleichgewicht 

mit geringem Anteil von 5 steht, zum 6. Bei der a-Pinen-Methode erhllt man deshalb 

erst bei zweifacher Destillation ijber o-Pinen reines 6. Fiir die "Hilfs-Isocyanat"- 

Methode kann man sich eine Gleichgewichtsreaktionsfolge 
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-+ CH3-FH-N=C=O + 
HO 

R-NH-C, 
Cl 

Cl 

3 8 4 9 

"2C 
0” ,R 

c 

"Ai ! 
T$ CH2=CH-N=C=O + R-NHCOCI 

O+N' 'Cl80 

4 8 6 9 

Schema 3 

vorstellen. Durch einen trockenen Inertgasstrom (N2) 118t sich 6 schneller aus dem 

Gleichgewicht entfernen. 

Da such t-Butylamin - aus Isobutylen und Ammoniak - ein preisgtinstiges Ausgangs- 

produkt ist, bietet sich als zweite Methode fur 6 die Synthese aus t-Butylamin 11 

und Acetaldehyd 10 - fiber die Schiff-Base 12 - durch Phosgenanlagerung, basische 

Dehydrohalogenierung mit Dimethylcyclohexylamin 14 zum entsprechenden a-Chlor- 

carbamoylchlorid 13 und thermische t-Butylchlorid-Abspaltung 1610 aus 15 nach dem 

folgenden Reaktionsschema 4 an: 

@O 
coc12 

+ 7-_N"2 ) +N-+- +5-3O*C, 

> 85 % 
10 11 12 

C A 3, 0 N-COCI I Cl 0 

13 

+ 
+N-COCl 

Zn-Kat. 
150 *c /'+ NC0 f 

15 6 

Schema 4 

> 80 % 

C&lN(C"3)2 14 
- 5 *C, CH2Cl2 

# 

f 
Cl 

16 
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Vinylisocyanat wurde in kg-Mengen - auf den aufgezeigten Synthesewegen - zugang- 

lich. Es eignet sich sehr gut als Komponente fiir photoreaktive UV- oder elektro- 

nenstrahlhartende und emissionsfreie Lackharze. bei denen bis zu 75 % Energie - 

gegeniiber der konventionellen Gastrocknung - eingespart werden kdnnen; weiterhin - 

bei hijherer Reaktivitat als Acrylate - fiir modifizierte Polyester, kationische 

Elektrotauchlacke, als Zwei-Komponenten-Polyurethanlacke (Autoreparaturlacke) und 

als viskoses PrapolymerII. Die Lacke zeichnen sich durch schnelle Antrocknung und 

gute Wetterbestandigkeit aus. a-Halogenierte Carbamoylchloride sind sehr reaktive 

Zwischenprodukte fiir z. B. HeterocyclensynthesenI2 und nucleophile Austauschreak- 

tionen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

N-1-Chlorethvl-carbamovlchlorid (3): 

Methode A: Ein Gemisch aus Ethylisocyanat 2 (120 g, 1,69 mol) und Tetrachlor- 
kohlenstoff (720 g) wird in einem Fallfilm-Photoreaktor (NORMAG-Fallfilmphoto- 
reaktor N 9356 mit einer Hg-Hochdruck-Tauchlam e TQ 718 23) bei einer Temperatur 
von - 15 bis - 20 OC umgepumpt (4 Liter/Minute P . Innerhalb von 5 Stunden wird 
unter UV-Bestrahlung Chlor (120 g, 1,69 mol) eingeleitet. Es wird eine Stunde ohne 
weitere Chloreinleitung nachbestrahlt. Danach ist 87 % des Ethylisocyanats umge- 
setzt (GC-Analyse). Zur Isolierung wird das Losungsmittel im Vakuum so weit einge- 
engt, da8 der kristalline Riickstand abgesaugt (FeuchtigkeitsausschluB!) werden 
kann: 172 g(83 % bezogen auf umgesetztes Ethylisocyanat); Schmp. 20 - 21 PC (feine 
Nadeln aus Tetrachlorkohlenstoff). Wegen der Zersetzlichkeit der Festsubstanz 
wurde von einer Elementaranalyse abgesehen. - IR (KBr): = 1745 (C=O); 3150 (NH) 
cm-l. - lH-NMR (CDC13/TMS): = 1,85 (d, 3H. CH3); 5,85 (q, lH, CH-Cl); 7,65 (d. lH, 
NH). - 13C-NMR (CDC13/TMS): = 25,08 (CH3); 64,99 (C-Cl); 147,64 (C=O). 

Nach Schmelzpunkt und den spektroskopischen Daten ist 3 identisch mit dem durch 
Chlorwasserstoffaddition an Vinylisocyanat erhaltenen Produkt6. 

Vinvlisocvanat (6): 

Methode B: Ein Gemisch aus 3 (106 g, 0,74 mol) und Isopropylisocyanat 8 (595 g, 
7 mol) wird - unter Durchleiten von trockenem Stickstoff - fraktionierend iiber 
eine FCllkBrperkolonne destilliert. Dabei erhalt man durch Kiihlung mit einer Tief- 
kiihlfalle 47,6 g 1, (69 %). 

Vinvlisocvanat (6): 

Methode C: Zu 3 (141.9 g. 1 mol) wird N,N-Dimethylacetamid 7 (348 g, 4 mol) ge- 
tropft; dann erwlrmt man das Gemisch auf 40 OC und riihrt 20 Minuten nach. Es ent- 
steht ein festes Gemisch. Man heizt langsam weiter auf 80 OC und destilliert bei 
100 mbar 54.5 g 6 ab, (Kp. 38 - 40 PC), Reinheit: 98 % GC, 79 % Ausbeute. 
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