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Neue Darstellungsrnethoden fur Carbonyldiisocyanat, Chlorcarbonylisocyanat und Carbonyl- 
diisothiocydnat in geschmolzenen Salzen als Losuiigsmittel werden beschrieben. Carbonyl- 
pseudohalogenide gehen Kommutierungsreaktionen rnit Carbonylhalogeniden ein, wodurch 
Fluor- bzw. Chlorcarbonylpseudohdogenide leicht zuganglich werden. - Die Kommutierung 
ermoglicht auch einen vorteilhaften Zugdng zum Chlorcarbonylfluorid. - Durch Addition 
yon Halogcnwasscrstoffen an Fluorcarbonylisocyanat werden die entsprechenden Tminodi- 
carbonsaurchalogenide, FCO ~ NH COX, dargestellt. 

Chemical Reactions in Fused Salts, XV1) 

Synthesis and Reactions of Carbonyl Halides and Pseudohalides 

A new method of preparation of carbonyl diisocyanate, chlorocarbonyl isocyanate and car- 
bony1 diisothiocyanate in molten salts as a solvent is described. Carbonyl pseudohalides 
undergo redistribution reaction with carbonyl halides by which reaction fluoro- and chloro- 
carboiiyl pseudohalides are obtained. The preparation of chlorocarbonyl fluoride is also 
performed advantageously by this redistribution reaction. Fluorocarbonyl isocyanate adds 
hydrogen halides forming iminodicarboxylic acid halides, FCO --NH ~ -COX. 

Nachdem bereits im Jahre 1937 als erstes Carbonylpseudohalogenid das Carbonyl- 
dicyanid3) von Mulachowski et al. dargestellt und seine Reaktionen untersucht worden 
waren8, erhielt Nuchhaurj) im Jahre 1966 das Carbonyldiisocyanat (1) durch Pyrolyse 
von Trichlorcyanursaure. Dabei entsteht pro m o l l  je ein niol Stickstofftrichlorid. 

Durch Einleiten von Fluorphosgen in eine eutektische Schmelze von Lithium- und 
Kaliumchlorid, in der Kaliumcyanat gelost ist, erhielten wir bei 400°C sowohl das 
Carbonyldiisocyanat (1) auf ungefahrlichere Weises), als aiich das halbsubstituierte 
Fluorcarbonylisocyanat (2). 

1) XIV. Mitteil.: J .  Stenzel und W. Sundermejwr, Chcm. Ber. 100, 3368 (1967). 
2 )  Diplomarbeit Ch. Jackh, Univ. Heidelberg 1972. 
3 )  R. Malachowski, L.  furkiewicz und J .  Wojtowicz, Ber. Deut. Chem. Ges. 24, 1012 (1937). 
4) Z. B. R.  Maluchuwski, Rocz. Chem. 24, 88 (1950). 
5 )  E. Nachbnr4r, Monatsh. Chem. 97, 361 (1966). 
6 )  W. Iferbeek uiid W. Sundermeyer, Angew. Chem. 79, 860 (1967): Angew. Chem., Int. 

b d .  Engl. 6, 871 (1967). 
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OCF, t h O C N  + FCO(NC0)  t kF 

2 

Noch einfacher kann man nun 1 durch Reaktion von handelsublichem Phosgen mit 
einer ca. 10 Gew.-"/, Kaliumcyanat enthaltenden Schrnelze in iiber 75proz. Ausbeute 
synthetisieren. Dabei fallt auch das Chlorcarbonylisocyanat, ClCO(NC0) (3)'. 8), in 
geringen Mengen an, wenn man rnit einern grol3en Phosgen-UberschuR arbeitet. 

0 C C l 2  + kOCN - ClCO(NC0)  + K<:1 

3 

3 k O C N  + OC(ILCO)2 t hC1 

1 

Wie unsere Versuche zeigten, Iiiuft die Reaktion von3 zu 1 offensichtlich vie1 rascher 
ab als die erste Substitution, so daB bei starkerem Auftreten von 2 bzw. 3 - bei Ver- 
wendung des entsprechenden Phosgens im UberschuD - auch eine unerwartete 
Kornmutierungsreaktion (Umverteilung) eine Rolle zu spielen schien. 

OCA, + ocx; - 2 OCXL'  

Auch hei dem Versuch, 2 nach der Vorschrift von Glemser et al.9, aus Sihciumtetraiso- 
cyanat und Fluorphosgen zu erhalten, slellten wir fest, daR hei Belolgen der mitgeteilteii Vor- 
schrift fast ausxhlieRlich 1 entstand. Erst wenn ein sechsfdcher UherschuB an Fluorphosgen 
zugesetzt wurde, konnte auch 2 erhalten werden. 

Bei den folgenden Experimenten zeigte sich, daB die angegebene Kommutierung 
allgemein bei Carbonyl(pseudo)halogeniden auftritt und damit einen eleganten Zu- 
gang zu den gemischt substituierten Phosgenabkommlingen eroffnet. So erhalt man mit 
30proz. Ausbeute Chlorcarbonylfluorid aus einern Gemisch von Phosgen und Fluor- 
phosgen im Molverhdltnis 1 : 1 .  

O C B ,  + OC'Clp  - L OCP'C'! 

Gegenuber den bisherigen Methoden scheint uns dieser Weg der praparativ giin- 

Das i n  der Salzschmelze hergestelltel Iiillt sich bei 180°C ini Autoklaven mit 56proz. 
stigste zu sein. 

Ausbeute ZCI 3 kommutieren, das leicht abzutrennen ist 
OCCl, t 1 - 2 ClCO(r\rCO) 

3 
3 1st einc wasscrklarc, hydrolyseempfindliche Flussigkeit, die ruerst von Gottnrdi und Hem7) 

durch Photolyse von Chlorisocyanat, CI-NCO, und spater von Hugemand) durch vorsichtige 
Hydrolyse von Trichlormethylisocyaniddichlorid, CI,C-N =CC12, erhalten wurde. 

7) W. Coftardi und D. H e m ,  Monatsh. Chem. 100, 1860 (1969). 
8) H.  Hagemann, Angew. Chem. 86,906 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10,832 (1971). 
9) 0. Glermer, U. Biermann und M. Fild, Chem. Ber. 100, 1082 (1967). 
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Uns gelang dariiber hinaus die Darstellung von 3 aus Siliciumtetraisocyanat und 
Phosgen (Molverh. 1 : 6) bei 250°C mit einer Ausbeute von 54%. 

Sl(NC0)4 + OCCIZ ----z 4 CICO(NC0)  + SlCl l  

3 

Schliel3lich fanden wir durch Kommutierung von 1 mit Fluorphosgen eine Synthese 
fur 2, die uns als die bislang praparativ giinstigste erscheint und mit quantitativer 
Ausbeute ablauft. OCF, + 1 - 2 F C O ( N C 0 )  

Da das 19F-Kernresonanzsignal von 2 bei 19.5 ppm (CFCIJ aufierer Standard) bei 
Raumtemp. sehr breit ist, jedoch beim Abkuhlen auf -60°C scharf wirds), liegt die 
Vermutung nahe, daB das Fluoratom in 2 ausgetauscht wird und evtl. durch eine 
starke Lewissiiure wie z. B. Arsenpentafluorid abgespalten werden kann. 

FCO(NC0)  I AsB, --+ (OCNCO)’ AsF,- 

Bei der Reaktion der Ausgangssubstanzen in Chlortrifluormethan entsteht bei 
-78°C ein farbloser feinkristalliner Niederschlag, der aber bei -20°C wieder zer- 
fallt. Lediglich im 1R-Spektrum kann man bei -60°C die dem AsFb-Ion zuzuschrei- 
benden Banden bei 700 bzw. 400 cm-1 feststellen. Bei allen anderen Tdentifizierungs- 
versuchen fanden wir nur die Ausgangssubstanzen. 

Wahrend Andem und Mrrlzlo) erstmalig die Darstellung von Carbonyldiisothio- 
cyanat (5) durch Reaktion von Phosgen mit Trimethylsilylisothiocyanat gelang, er- 
hielten wir diese Substanz neben Fluorcarbonylisothiocyanat (4) im Mengenverhdt- 
nis 9 : 76 beim Einleiten von Fluorphosgen in eine 20proz. Losung von Kaliumrho- 
danid in LiCliKCl-Schmelze63 11). 

OCF2 + KSCN + FCO(NCS) + hF 
4 

OCFz + 2 KSCN + OC(NCY)2 + 2 kE 

(OCCL2) 5 (2 KC1) 

Ebenso wie 1 1i13t sich 5 jedoch auch aus Phosgen in der eben genannten Salz- 
schmelze (6.5 Gew.-% KSCN) bei 400°C rnit ca. 84”/, Ausbeute darstellen. Das 
Produkt, eine zu Tranen reizende, hydrolyseempfindliche Substanz, die sich bereits bei 
Raumtcmp. bei langerem Stehenlassen rot verfarbt, zersetzt sich dabei rasch, wenn 
man sie nicht rnit Inertgas austragt. Auch die Schmelze verfarbt sich und schaumt 
stark. Im Gegensatz zur Bildung von 3 bei der analogen Reaktion von Phosgen rnit 
Cyanaten entsteht das Chlorcarbonylisothiocyanat, CICO(NCS) (61, hierbei nicht. 
Auch der Versuch, 6 durch Kommutierung von 5 mit Phosgen darzustelten, ist uns 
bisher nicht gelungen. 

OCClZ + OC(NCS)2 - (2 ClCO(NCS)) 

5 6 

10)  Farheizfnbrihen Buyer AG (Erf. B .  Anders und H .  Malz), D.B.P. 1215144 (28. 4. 1966) 

* I )  Dissertation W. Verheek. Univ. Gottingen 1967. 
[C. A. 65, 3908 b (1966)l. 
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6 ist derart zersetzlich, da8 uns die Identifizierung bisher nicht gelang. Auch KauJ 
mannl2), der die Verbindung aus Phosgen und Bleirhodanid dargestellt haben will, hat 
sie in ihren Eigenschaften nur mangelhaft charakterisieren konnen. 

Die Kommutierung von Fluorphosgen mit 5 stellt eine wcitere Moglichkeit der 
Synthese fur 4 dar, indem man die Ausgangssubstanzen bei 50 60°C im Autoklaven 
umsetzt (doppelter uberschul!, COF2). 

OCFz + OC(NCS)z 2 FCO(NCS) 

5 4 

Man erreicht jedoch hier, bedingt durch die starke Neigung 7ur Polymerisation, nur 
eine Ausbeute von ca. 17”/:, bezogen auf eingesetztes 5. 

Der bifunktionelle Charakter der Halogencarbonylpseudohalogenide macht diese 
Verbindungen fur viele weitere Reaktionen interessant 8.13). Die Addition von Fluor- 
wasserstoff an Fluorcarbonylisocyanat (2) fiihrt unter Aufspaltung der N=C- 
Doppelbindung in quantitativer Reaktion zum Iminodicarbonduredifluorid (7). 

2 7 

Die wasserklare Fliissigkeit (Schmp. 4°C) zersetzt sich beim Erhitzen wieder in die 
Ausgangssubstanzen. Sowohl die NH-Schwingung im TR-Spektrum, als auch die 
Lage des Signals im Protonenresonanzspektrum (8 = - 8.65 ppm/TMS) beweisen, 
daO eine Verbindung vorliegt. Es handelt sich um ein saures Proton, wonach Salze 
der allgemeinen Formel Me I [N(COF)2]- denkbar waren. 

Auf die oben genannte Weise kann auch Chlorwasserstoff an 2 addiert werden, 
wobei das farblose kristalline Iminodicarbonyaurechloridfluorid, FCO -NH-COCI, 
entsteht, das subhmiert werden kann und sich erst oberhalb von 70’C unter HCI- 
Abspaltung zersetzt. 

Mit Bromwasserstoff schlieRlich bilden sich aus 2 kleine Nadeln von Iminodi- 
carbonsaurebromidfluorid, FCO -NH - COBr, die sich im geschlossenen GefaR 
lange halten, sublimierbar sind und ebenfalls ab 70‘C Bromwasserstoff abspalten. - 
Als erste Verbindung dieser Art erhielt Got/avdil4) das Iminodicarbonsauredichlorid, 
ClCO-NH- COCl, das jedoch wesentlich leichter zu dissoziicren scheint, da im IR- 
Spektrum in der Gasphase nur HCI und 3 feststellbar waren. Doch auch hier zeigten 
sich hydrolyseempfindliche, farblose Nadeln vom Schmp. 88 - 89°C. 

Herrn Dr. R.  Gent danken wir fur die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dr. K. Seppelt 
fur die NMR-Spektren und den Herren I>r. Grorner und Gunzler fur die Elementaranalysen. 
Der Deutschen ForsLhungrgerneinschaft, dem Fonds der Chemirchen Industrie, dcr Badrsrhen 
Anilin- & So&-Fabrik und dcn Furhenfubriken Bayer sind wir fur Hilfe mit Sachmitteln 
bzw. Chemikalien zu herzlichem Dank verpflichtet. 

12) H. P. Kuufjiann, Arch. Pharm. (Weinheim) 293, 150 (1960). 
13) Farhenjubrilcen Buyer AG (Erf. H .  Hagemann und K. Ley), D.B.P. 1959705 (3. 6. 1971) 

14) W. Gotturdi und D.  H e m ,  Monatsh. Chem. 101, J 1 (1970). 
[C .  A. 75,49125 g (1971)]. 
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Experimenteller Teil 
Die 19F- bzw. IH-NMR-Spektren wurden mit einem Gerat C-60 HL der Fa. Japan Electron 

Optics Lab. Ltd., die IR-Spektren mit dem Gerat 457 der Fa. Perkin-Elmer und die Massen- 
spektren mit einem CH 7-Gerat der Fa. Varian-MAT aufgenommen. 

Carbonyldiisocyanat (1): In ciner entwiisserten Schmelze von 984 g Lithiumchlorid und 939 g 
Kaliumchloridls) wurden 172 g (2.1 mol) trockenes Kaliumcyanat gelost. Bei 450°C wurde 
unter gelindem Riihren ein starker Phosgenstrom eingeleitet. Nach 3 h wurdcn weitere 172 g 
Kaliumcyanat zugegeben und weitere 4 h Phosgen eingeleitet, hsgesamt 426 g. Die in einer 
auf -78°C gekiihlten Falle aufgefangenen Produkte wurden destillicrt. 337 g nicht umge- 
setztcs Phosgen, 2 g Chlorcarbonylisocyanat (3) und 76 g Carbonyldiisocyanat (l), Sdp. 104”C, 
wurdcn erhalten, was einer Ausb. von 75.6% und einem Umsatz von 20.9% entspricht. Die 
Produkte wurden anhand bekannter physikalischer Datcn und durch Analyse identifiziert. 

Bei zu hoher Cyanat-Konzentration beginnt die Schmelze zu schaumen und es tritt in ver- 
starktem MaBe Zersetzung von 1 ein, die insbesondere durch Austragen aus dem Reaktions- 
gefaB durch den starken Phosgenstrom vermindert wird. 1 zersetzt sich unter COz-Abspaltung 
zu einem hellgelben Polymeren, das auf der Schmelze schwimmt und annahernd die der Formel 
(-NCN-- CO -) entsprechende Zusammensetzung hat. Ein ebensolchcs Polymeres konnten 
wir 16) friiher aus der Reaktion von Bis(trimethylsi1yl)carbodiimid mit Fluor- bzw. Chlor- 
phosgen erhalten. 

Chlorcarbonylisocyaiial (3) 
a) Durch Kommdierung von Curbonyldiisocyanat (1) mit Phosgen: Auf 23.5 g monomeres 1 

(0.196 mol) wurden iiber eine Hochvakuumapparatur 50 g Phosgen in einem Stahlautoklaveii 
aufkondensiert (0.505 rnol). Nach dem Auftauen wurde 1 h auf lOO“C, eine weitere h auf 
150°C und sodann 68 h auf 180°C erwarmt. Nach Beenden der Reaktion wurden die fliichtigen 
Anteile in eine auf -196°C gekiihlte Falle abgezogcn und iiber cine 40-cm-Kolonne auf- 
destilliert. 39.5 g Phosgen, 12.5 g 3 (0.199 mol, Sdp. 63‘C) und 2 g 1 wurden erhalten, was 
einer Ausb. von 56.3 ”/, 3, bez. auf umgcsetztes Phosgen, entspricht. Im Autoklaven befand 
sich gelblicher polymerer Ruckstand. 

b) Durch Utnsetzrmg yon Silicirrrwtetruisocyanu~ niit Phosgen: Auf 19.6 g (0.1 mol) Silicium- 
tetraisocyanat, nach Brauer 17) aus Silbercyanat und Siliciumtetrachlorid hergestellt, wurden in 
einem Autoklaven 64 g Phosgcn aufkondensiert (0.647 mol). Es wurde 1 h auf lOO”C, 1 h auf 
180°C und 60 h auf 250°C crw5rmt. Die fliichtigen Anteile wurden abgezogen und destilliert: 
5 g Phosgen, 6 g Siliciumtetrachlorid (0.035 mol) und 7 g 3 (0.067 mol) wurden erhalten, 
Ausb. 54%, bez. auf umgesetztes Phosgen. 

Fluorcnrboiiylisocyarlul (2) gewannen wir wie bei der Darstellung von 3 durch Kommutie- 
rung. 45 g 1 (0.4 mol) und 49 g Fluorphosgen (0.74 mol) wurden 1 h auf 100°C und 48 h 
180°C erwarmt. Bei der Destillation wurden 36 g Fluorphosgen (0.546 rnol), 35 g 2 (0.394 mol, 
Sdp. 26°C) und 3.3 g 1 erhalten, was einem Umsatz von 49% und einer Ausb. von loo%, 
bez. auf umgesetztes Fluorphosgen, entspricht. 

Carbonyldiisothiocyanat (5)  : In 1500 g einer LiCl/KCI-Schmelze wurden 97 g (1 mol) 
trockenes Kaliumrhodanid gelost und unter lcichtem Riihren innerhalb von 2 h 90 g (0.92 mol) 
Phosgen eingeleitet. Ilic Schmclze verfarbte sich gelb und begann zu schiiumen. Der Schaum 
konntc nach kurzem Abstellen des Phosgenstromes jeweils wieder in die Schmelze einge- 

15) W. Sundernzeyer, 2. Anorg. Allg. Chem. 313, 290 (1962). 
16) W .  Siindermeyer und J. Srenzel, unveroffentlicht. 
17) G. Brauer, Handbuch der praparativen anorganischen Cbemie, 2. Aufl., Bd. 1, S. 623, 

Ferdinand Enke, Stuttgart 1960. 
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riihrt werden. Die in einer Vorlage ( ~ -  78°C) aufgefangenen Produkte wurden destilliert, 
wobei 76 g (0.78 mol) Phosgen und 17 g 5 (0.118 mol, Sdp. 83"C/16 Torr) erhalten wurden. 
Das entspricht einem Umsatz von 15 und einer auf umgesetztes Phosgen bezogenen Ausb. 
von 84.5 %. 

Fluorcarbonylisathiocynnat (4): 20 g 5 (0.139 mol) und 20 g Fluorphosgen (0.1 39 mol zu- 
zuglich 0.165 rnol UberschuB) wurden 24 h auf 50°C im Stahlautoklaven erwarmt. Die fluch- 
tigen Anteile wurden in eine Falle (- 196"C) abgezogen und uber einc 20-em-Vigreuxkolonne 
destilliert. Dabei fielen an: 17.5 g Fluorphosgen (0.102 rnol f- 0.165 mol Uberschul3) und 
5 g 4 (0.0475 rnol), entspr. einem Umsatz von 27 und einer Ausb. von 64 %. bez. auf umge- 
setztes Fluorphosgen. 

Iminodicurbansuuredi~z~orid (7) : In einem Stahlautoklaven wurden auf 4 g (0.045 mol) 2 
0.9 g (0.045 mol) trockener Fluorwasserstoff kondensiert. Nach dem Auftauen und Abziehen 
geringer fliichtiger Anteile (2) verblieb eine farblose Fliissigkeit mit Schmp. 4"C, die sich beim 
Erwarmen mit dem Fon unter HF-Abspaltung zersetzte, sich aber durch Liisen in Methylen- 
chlorid und anschlieBendes Ausfrieren reinigen lieI3. 

IR (Methylenchlorid): 3380 vNH; 1905, 1880, 1855, 1825 vC0; 1515 vNCO; 1295, 1260, 
1228; 1262 vCF; 1039,992,652, 645, 605 cm-1. -- MS (70 eV): Molekiilpeak wurde beobach- 
tet 109 M+, 89 (loop/, COFNCO"), 70 (93.4p/, CONCOt), 47 (96.2%, COF'), 42 (81%, 
NCO !), 28 (36.6% CO+), 20 (25%, HF'). - IgF-NMR (CFCl3): 8 = -1.78 ppm, ds J = 

5 Hz. - IH-NMR (TMS): 8 = -8.65 ppm, s. 

CzHFzN02 (109.0) Ber. C 22.00 H 0.92 F 34.91 N 12.85 
Gef. C 22.07 H 0.94 F 34.3 N 12.58 

Iminodicnrbonsaurechloridfllrorid: An einer Hochvakuumapparatur wurden in eine Glas- 
kirsche 4 g 2 (0.045 mol) und 1.6 g (0.045 rnol) trockener Chlorwasserstoff einkondensiert. 
Beim vorsichtigen Auftauen bilden sich farblose Kristalle, die sich an der Luft gelblich ver- 
farben und zerflieoen, im abgeschlossenen GefaIj jedoch lange haltbar sind. Sie kiinrien bei 
5OCC i. Hochvak. sublimiert werden. 

IR (Methylenchlorid): 3385 vNH; 2345, 2260, 1906; 1884, 1842, 1825 vC0; 1795, 1769; 
1490, 1515, 1467 vNCO; 1170, 1133, 1120 vCF; 1060, 989, 844 vCCl; 638, 595 cm-1. ~. MS 
(70 eV): Molekulpeak war nicht zu beobachten, da die Substanz nicht direkt in die Ionen- 
quelle eingegebcn werden konnte. Das unterschiedliche Zerfallsschema der drei Iminodi- 
carbonsaurehalogenide deutet auf verschiedene Substanzen. 89 (100 ?$, COFNCO'), 70 

HCl+), 28 (3876, COl). - JsF-NMR !CFC13): 8 = -1.07 ppm, d, J =- 5 Hz. - IH-NMR 
(TMS): 8 : -9.50 ppm, s .  

C2HC1FN02 (125.5) Ber. C 19.20 H 0.80 C129.40 F 15.15 N 11.20 

lriiinvd~cnrhonsuarebromid~uorid: Bei Versuchsfuhrung wie vorstehend bilden sich stark 
hygroskopische, an der LuIt zersetzliche Kristiillchen, die i. Hochvak. bei 50°C sublimiert 
wurden. 

I R  (Methylenchlorid): 3375 vNH; 2342, 2260; 1880, 1865, 1850, 1820, 1805 vCO; 1485, 
1475 vNCO; 1260; 1170, 1120 vCF; 1060, 984, 908, 868, 825, 625, 590cm-1. MS (70cV): 
89 (loo%, COFNCO'), 81 (577& Bri-), 70 (89.4%, CONCO'), 47 (92.6%, (?OF>), 44 
(39.4%, COz+), 42 (509i,, NCO-), 28 (68%, COi). - -  19F-NMR (CFC13j: 8 = -0.57ppm, d, 
J = 5 Hz. - IH-NMR (TMS): 8 = ---9.44ppm, s. 

CzHBrFNO2 (169.9) Ber. C 14.15 H0.59 Br47.05 F 11.18 N 8.25 
Gef. C14.33 H0.93 Br47.01 F11.1 N7.18 

(79.6%, CONCO+), 47 (68.90//;, COF') ,  44 (23.9%, C02+), 42 (39.2:& NCO'), 37 (434%, 

Gef. C 19.32 H 0.97 C1 31.3 F 12.4 N 10.2 

[52/73] 


