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Es wird tiber die erstmalige Darstellung yon Carbonyliso- 
cyanat, CO(NCO)2, dureh thermisehe Zersetzung yon Triehioriso- 
cyanurs~iure berichtet; einige physikalisehe Eigenschaften der 
neuen Verbindung werden mi~gegeilt. Ihre l~eaktionen mit Alkali, 
Wasser, Ammoniak und J~thanol wurden m~tersueht. Dureh 
Reaktion mit Wasser im Verh~tltnis 1 : 1 wurde 2,4,6-Trioxo-tetra- 
hydro-l,3,5-oxadiazin bzw. Carbonyldiearbamidsfiureanhydrid 
als neue Verbindung erhMten. 

Carbonyl isocyanate has been prepared the first time by 
thermolysis of triehlorisocyanurie acid and some of its physical 
properties have been determined. Its reactions wi~h alkali, water, 
ammonia and ethanol have been investigated. By reaction with 
equimolar amounts of water ~he novel compound 2,4,6-trioxo- 
tetrahydro i,3,5-oxadiazine (carbonyl-dicarbamic acid anhydride) 
was obtained. 

Yon den zu erwartenden Pseudohalogeniden der Kohlens//ure mlrden 
in der Literatur erst zwei beschrieben, u. zw. das Carbonyleyanid bzw. 
Mesoxals/iurenitril, CO(CN)~ 1 sowie das gemisehte Pseudohalogenid 
Carbonylazid-isocyanat, N 3 - - C 0 - - N C 0  ~, welches nur in LSsung und 
nieht in I~einsubstanz gewonnen werden konnte. 

DiG Darstellung yon Carbonylisoeyanat, C0(NC0)2, als nunmehr 
drittem Kohlensgure-pseudohalogenid gelang in guter Ausbeute durch 

* Auszugsweise vorgetragen auf der Vortragstagung des VOeCh. am 
28.9. 1965 in Graz. 

1 R. Malachbwsk.i, ~. Jurkiewicz und J. Wo]towicz, Bet. dtseh, chem. 
Ges. 70, 1012 (1937). 

2 H. Roesky und 0. Glemser, Chem. Ber. 97, 1710 (1964). 
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thermische Zersetzung yon Triehlorisoeyanurs/~ure bei Atmosphs 
druck und Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes (200 ~ C) der 
Verbindung als Ergebnis einer genaueren Untersuchung des thermischen 
Verhaltens yon Triehlorisocyanurs//ure 3. Als Nebenprodukte dieser 
Thermolyse entstehen Chlorstickstoff sowie geringe Mengen yon Chlor 
und Kohlendioxid, welehe UV- bzw. IR-spektroskopisch eindeutig nach- 
gewiesen werden konnten. 
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o=c / \c=o 
] | > 2~176176 [3 C1--NCO] - - - +  CO(NCO)~ + NCI~ 
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Die Annahme, dab diese Reaktion keinen unmittelbaren Zerfall des Ringes 
zu Carbonylisocyanat und Chlorstiekstoff darstellt, sondern fiber Chloriso- 
eyanat als Zwisehenprodukt verl~iuft, wird vor allem dutch zwei Tatsachen 
gestfitzt : Erstens l~Bt slob, wie sehon m~tgeteilt, bei Drucken ~ 1 mitt Hg in 
pr~ktisch quantitativer Ausbeute Chlorisocyanat 3 in Substanz isolieren und 
zweitens treten bei der thermischert Zersetzung yon Chlorisocy~nat durch 
Anw/~rmen auf 0~ neben ehlorhaltigen Polymeren aueh immer betraeht- 
liehe Mengen NCls auf. 

Die Weiterreaktion des intermedi~r entstehenden Chlorisocyanates 
mi t  sieh selbst zu C~rbonylisoeyanat und Chlorstickstoff mu~] wohl 
ebenfa]]s Ms zweistufige Reaktion angesehen werden, wobei in diesem 
Falle der yon Bircl~enbach und Linhard ~ dargestellte N-Dichlor-N'- 
carbonylharnstoff als Zwisehenprodukt auftr i t t  : 

el\ 
2 C1--NCO - - - >  N--CO--NCO 

c< 

CI~N- -CO- -NCO + C1--NCO - - - ~ -  CO(NCO) 2 q- NC13 

clJ 
Groge Sehwierigkeiten bereitete die Reindarstellung yon Carbonyl- 

isoeyanat, d. h. die Abtrennung yon Chlorstiekstoff aus den gasfSrmigen 
Reaktionsprodukten. Die wenigen in der Literatur  besehriebenen und 
verwendbaren Veffahren [mit Kupfer(II)-ehlorid impr/~gnierte Alu- 

a 1. Mitt. E. 2Vachbaur un& W. Gottardi, Mh. Chem. 97, l i5  (i966). 
L. Birck~nbach und M. Linhard, Bet. dtsch chem. Ges. 63, 2528 (1930). 
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minimnoxid- oder Sterchamol-Sgule '~, Bestrahlung mit  UV-Licht 6] 
arbeiteten keineswegs zufriedenstellend. Schliel.~lich erwies sich eine mit  
vollkommen wasserfreiem Kul0fer(I)-ehlorid geffillte S~tule bei einer 
Temperatur  yon 170--180 ~ C als das gegebene Hilfsmittel zur Abtrennung 
yon Chlorstickstoff und Chlor, wobei als l~eaktionsprodukte Kupfer(II)-  
chlorid und Stickstoff entstehen. Auf Grund der tier braunschwarzen 
Farbe yon wasserfreiem Kupfer(II)-ehlorid ira Gegensatz zu der hell 
gelbgriinen des Kupfer(I)-ohlorides, 1/~t sieh auf]erdem sehr leicht die 
ReM~tionszone bzw. der Ersch6pfungsgrad der S/~ule visuell verfolgen. 

])as ~ugerst reaktive Carbonylisocyana~ (als Reinsubstanz auch in pein- 
lich getrockneten Glasgef~13en bei Zimmlertemperatur sehleeht haltbar) stellt 
eine farblose, stark liehtbrechende Fltissigkeit dar, Sdp.705 103,5 ~ C. Die Ver- 
bindung hat einen erstiekenden, dem des SO2C12 sehr ~tmliehen Gerueh und 
ist in inerten organisehen LSsungsmitteln wie CC14, CS2, Nther, Benzol etc. 
ohne l~eaktion 16slieh. 

Die hohe Reaktivi t~t  gegeniiber Verbindungen mit  aktiven Wasser- 
stoffatomen ist auf Grund der Elektronenstruk~ur sehr wohl verstgnd- 
]ich. Die e]ektronenanziehende Wirkung der Carbonylgruppe begiinstigt 
die Ausbildung zweier dutch Reson~nz stabilisierter polarer Grenzformen, 
in denen jeweils das C-Atom der Isooygna~gruppe positiviert erscheint, 
was nach Naegeli ~ gleichbedeutend ist mit einer erh6hten ,,Aeiditgt" 
bzw. Reaktivitgt der entspreehenden Isocyanatgrulapen. 

/o 

D~s Infrarotspektrum yon Carbonylisooyanat in der Gasphase zeigt 
im Bereieh yon 4000 400 cm -1 - -  neben einer Anzahl sehw/~eherer - -  
vier sehr starke Banden, die wie folgt zugeordnet wurden: 2240 om -1 - -  
NCO antisym, st. ; 1765 ore-1 - -  C = O  st. ; 1430 om -1 - -  C - - N  antisym, st. ; 
1075 cm -1 - -  C---N sym. st. 

In  den chemischen Eigensehaften yon Carbonylisoeyanat tiberwiegt 
naturgem~B der Isocyanatcharakter ,  lediglieh in der Reaktion mit  
starken Laugen reagier~ die Verbindung als Kohlens~urepseudohalogenid, 
wobei durch Hydrolyse Carbonat and Cyana~ im Verhs I : 2 en~s~ehen: 

5 H,  A .  Bewick (Allied Chemical) U.S. PaY. 2692818 (1954). 
6 Th.  W. Heiskell und  A .  2Warmer (Columbia-Southern Chemical Corp.) 

U,S, Pat. 2705219 (1955). 
7 C. 5raegeli, A ,  Tyab]i und L.  Conrad, Helv. chirn. Acta 21, i127 (1938), 
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CO(NCO)~ + 4 OH- - - - ~  CO3 ~- 4- 2 NCO- + 2 H~0 

Diese l~eaktion bietet auch die MSglichkeit einer Analyse yon Carbonyl- 
isocyanat, wobei rnalx das dutch naehfolgendes Ansauerr~ tier alkM. LSsung 
uus ~2arbonat und Cy~na]b entstehende COz quantitativ bestimmt. 

In  der geak t ion  mit  Wasser im ~berschug reugiert Carbonylisocyanat 
zum iiberwiegenden Anteil (90%) nur mit  einem Molekiil Wusser unter 
l%ingschlug zu der neuen Verbindung 2,4,6-Trioxo-tetrahydro-l,3,5- 
oxudiazin bzw. Curbonyldicarbumids//ureanhydrid und nut  zu 10% mit  
2 Mol }I20 zur unbestgndigen Carbonyldicurbamids/~ure, die sich sofort 
unter CO~-Abgube zu Hurnstoff zersetzt. 

O 

C 

/ I I 
/ o = c  c = o  

\ o /  +II~O/ / 
// 

/ 
C O ( N e o h \  

\ 
\ 

-/- 2tt20~ 

\ 
\ 

~+H~O, 100~ 
\ 

\ 

f 
/ 

/ 
/ 

/ 

CO(NIt2)  2 + 2 C02 
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Die l%eaktion vor~ Curbonylisocyunut mit  Ammoniuk verl~uft g~hnlich 
der mi t  Wusser, nur  mit  dem Unterschied, dug such bei langsamem 

L 
CO(NCO)2 

+ NII, 

[ t tOOC--NH--CO--NH--COOH] 

Dureh l%eaktion yon Carbonylisoeyanat mit  der /iquimolaren Menge 
Wasser, gelSst in einem inerten LSsungsmittel (z. B. J~ther), l/~l~t sich 
Carbonyldicarbamids/~ureanhydrid in praktiseh analysenreiner Form 
gewinnen. In  siedendem Wasser zersetzt sich diese Verbindung quan- 
t i ta t iv  zu Iturnstoff und C0~. 
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Einleiten yon mit Nz verdihmtem Ammoniakgas in eine L6sung yon 
Carbonylisocyanat in einem inerten LSsungsmittel nut etwa 8% der 
eingesetzten Isocyanatmenge unter Ringschlul3 zu Cyanurs~ure abrea- 
giere~, w/~hrend aus der restlichen Menge (92~o) dureh Addition von 
2 Molekiilen Ammoniak Carbonyldiharnstoff entsteht. 

Bei der Reaktion yon Athanol mit Carbonylisoeyanat kommt es zu 
einer glatten Addition unter Bildung yon Carbonyldiuretha,n: 

CO(NCO)2 § 2C~I-IsOII .... _~ C~IIs0-CO--NI-I--CO--NII--CO---OC~H ~ 

Lb;/3t man die /~ea.ktanten im Verhgltnis 1:1 in einem inerten LSsungs- 
mittel aufeinander einwirken, so bleibt die Reaktion, wie IR-spektro- 
graphisehe Untersuchungen zeigen, auf der Stufe des nieht in Substanz 
isolierbaren N-Carbonylallolohans/iure/ithylesters stehen: 

CO(NCO)2 + C2I-I~OH - - - ~  C~HsO--CO--NH--CO--NCO 

Eine intramolekulare Reaktion zwischen der Iminogrnppe und der end- 
st//ndigen Isocyanatgruppe in dieser Verbindung nnter Ausbildung eines 
Viererringes finder nicht start. Auf diese Weise lassen sich durch nach- 
folgenden Zusatz yon Wasser, Alkoholen oder Ammoniak entweder 
Allophanate, gemischte Carbonyldiurethane, oder Carb/~thoxybiuret 
erhalten. 

Experimenteller Teil 
t .  Darstellung yon Carbonylisocyanat 

2,6 g Trichlorisocyanurs/~m'e werden bei 240--260 ~ C im trockenen Stick- 
stoffstrom (3--4 Blusea/sec.) zersetzt. Riickstand 0,1 g (bestehend uus braunen 
Zersetzungsprodukten und weehsehlden Mengen an k~ltere Stellen der Appa- 
ratur aufsublimierter Ausgangssubstanz). Die abziehenden l~eaktionsgase 
werden zur Entfernung yon NC13 und Spuren yon Chlor dureh eine auf 170 bis 
180 ~ C befindlieho und mit wasserfr. Kupfer(I)-ehlorid gefiillte S~iule geleitet 
(zweeks Troeknung ~narde diese vorher 5 Stdn. lang im N2-Strom bei 120 ~ C 
ausgeheizt). Das so gereinigte Produkt enth~ilt neben N2 nur noeh Spuren 
CO~ und wurde zweeks Ausbeutenbestimmung bei Zimmertemp. in fiber- 
schCtssiges absol. J~thanol eingeleitet. Naeh Abziehen des Alkohols hinter- 
bleiben 2,7 g von praktiseh reinem Carbonyldiurethan, Sehmp. 105~ (Lit. 
Sehmp. 107 ~ C), das sind 72,7% d. Th. (bezogen auf 2,5 g tats~ehlieh ver- 
gaster Ausgangssubstanz). Die Identifizierung yon Carbonyldiurethan er- 
folgte infrarotspektroskopiseh und dureh Misehprobe. 

Zur Darstellung yon Carbonylisoeyanat in Substanz wird dieses in einer 
mit ft. N2 gekiihlten Gasfalle aus dem Reaktionsgasgemisch ausgefroren und 
dureh Destillation gereinigt; Sdp.7o5 t03,5 ~ C. 

CO(NCO)2 (112,0). Ber. C 32,14. Gel. C 32,07 (Methode siehe unter I I  a) 
Molgew. aus der Dampfdiehte 111,7. 

Das Verfahren zur I-Ierstellung yon Carbonylisoeyanat, dadureh gekenn- 
zeiehnet, dM3 man Triehlorisoeyanurs~iure bei 200--400~ in einer Inert- 
gasatmosphiire thermiseh zersetzt, wurde zum Paient angemeldet. 

_Monatshefte ffir Chcmi~, :Bd. 97/2 24 
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I1 .  Realctionen vo~ Carbonyliso(:yaJ~at 

a) Mit Alkali  : Diese Reakt ion wurde zur Analyse der Substanz verwende~. 
33,2 mg gasf6rmiges Carbonylisoeyanat  werden bei Zimmertemp. intensiv 
mit  30 ml carbonatfreier n -KOH geschiittelt .  Die so erhaltene LSsung wird 
in eine CO~-Bes~immtmgsapparatur eingebrach~, mit  ubersehfissiger 2n- 
IK2S04 verse~zt, ~aehrer~ Stdn. unter ]~iiekfiul~ erhitzt und das en~stehende 
CO2 gravimetriseh best immt : 

Gef. CO2 39,0mg. Ber. COz 39,1mg. 

Quali tat iv geben alkalische Hydrolysate  yon Carbonylisoeyanat ein- 
deutige Reakt ionen auf Carbonat  und Cyanat.  

b) N i t  Wasser in ~quimolarer Menge, Dars~ellung yon 2,4,6-Trioxo- 
te t rahydro- l ,3 ,5-oxadiazin (CarbonyIdiearbamids/iureanhydrid):  2 ,3g Tri- 
ehlorisoeyanurs~ure werden wie unter  I.) angegeben zersetzt (Rfickstand 
0,I8 g) und die gereinigten Reaktionsgase mit  0,3 ml Wasser, gel6st in 50 ml 
absoI. Nther, bei 0 ~ C z u r  l~eaktiorL gebraeht. Dabei kommt  es bereits zu einer 
teilweisen Ausseheidung des Reaktionsproduktes,  dessen vol ls~ndige  Ab- 
seheidung dureh Abdampfen des ~ghers erreieht wird; 0,86 g (72,5% d. Th.). 

CaI-I2N204. Ber. C 27,72, H 1,55, N 21,55. 
Gef. C 27,75, H 1,67, N 21,03. 

Die prakt iseh anMysenrein anfallende Substanz is~ 16slieh in Wasser, 
Alkohol und Xther, ha t  keinen Sehmelzpunkt, zersetzt sich jedoeh bei Tern- 
peraturen fiber 130~ unter  Abgabe von CO~ zu Cyanurs~ure (IR-spektro- 
skopiseh identifiziert). In  siedender w~Br. L6sung hydrolysiert  die Verbindung 
quant i ta t iv  zu CO2 nnd tIarnstoff .  Eine naeh Kise r  s in einem derartigen Hy- 
drolysat  durehgeffihrte Harnstoffbest immung ergab folgendes Ergebnis:  Ein- 
waage an Carbonyldiearbamids~tureanhydrid 81,4 rag. 

Ber. t tarnstoff  37,1 rag. Gef. Harnstoff  37,5 mg. 

Ni t  Ba ~+ gibe Carbonyldiearbamids~ureanhydLqd irL kel ler  wa~r. LSsung 
des in ~eutralem und alkM. Medium sehwerlbsliche sekund~re Bariumsalz, des 
analog dem sekund~ren Bariumeya~urat  ~ls Trihydra~ auskristallisiert. 

BaC3N~O4 ' 3 I-I~O (319,3). Bet. Ba 43,01. Gel. Ba 42,92. 

Uber weitere Eigenschaften des Carbonyldiearbamids~ureanhydrids 
wird in einem folgenden Beitrag beriehtet .  

c) Ni t  Wasser im Uberschul~: 2 g Trichlorisoeyanurs~iure werden wie 
unter  I.  zersetzt (Rfiekstand 0,23 g) und die gereinigten Reaktionsgase in 
30 ml aqua dest. bei 20~ eingeleitet. Zur vollstandigen Fi~llung des ent- 
s tandenen Carbonyldicarbamids~iureanhydrids und des COn wird mit  carbonat- 
freier BariumhydroxidlSsung bis zur schwaeh alkMischen l~eaktion versetzt 
and  mi t  ~ thano l  auf 300 ml verdiinnt,  Gesamtmenge der Barinmsalze 1,7 g. 
Des F i l t ra t  wird auf 50 ml eingeengt und der Gehalt an Harnstoff  mit  Xant-  
hydrol  nach K i s e r  s best immt.  Ausb. 225 mg Xanthydrylharnstoff ,  entspre- 
ehend 32,1 mg Harnstoff,  bzw. 7% d. Th. (die mit  diesen Werten erreehnete 
Menge an ents tandenem Carbonyldicarbamids~ureanhydrid betrag~ 0,61 g, 
bzw. 61,7% d. Th.). 

s R.  W .  Kiser ,  M .  D. Shetlar und G. D. Johnson,  Anal. Chem. 33, 314 
(1961). 
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d) Mi~ Ammoniak: 2,8 g Trichlorisocyamlrsfi.ure werden, wie t in ter  [. 
angegeben, zersetzt (Riiekstand 0,27 g) und die gereinigten geaktionsgase in 
50 ml absol. Benzol bei 8 ~ C eingeleitet. In die so dargestellte, benzol. L6sung 
yon Carbonylisoeyanat wird im lJbersehuB und unter B/ihren mit N~. verd/irm- 
tes, trockenes NI-I3 eingeleitet, wobei bereits eine Ausscheidtmg der l~eaktions- 
produkte stattfindet. Der naeh Abziehen des Benzols erhaltene Abdampf- 
riiekstand betr/~gt, 1,03 g. Die Bestimmung des CyanursiiuregehMtes erfolgte 
gravimetrisch naeh Kaz ar novs k i i  und Lebedev 9 mit ~{elamin. Emwaage 
213,9 mg, Auswaage an Melamoniumeyanurat 30,2 mg, engspreehend i4,9 mg 
Cyanurs~ure, bzw. 7 % der Einwaage. Daraus errechnet sieh eine Gesamtaus- 
beute yon 72mg Cyanursaure, bzw. 5,1~ d. Th. (bezogen auf 2,53g verga~te 
Trichlorisoeyanursaure). Zur ]~eindarstellung yon Carbonyldiharnstoff wird 
der Abdampfrfiekstand in wenig Wasser umkristallisiert, Sehmp. 230~ 
(Lit. Sehmp. 231 ~ C). Die Identifizierung erfolgte IR-spektroskoplseb und 
dureh Misehprobe. 

e) Mit J~thanoh siehe unter I. 
Darsteltung der Ausga.ngssubs~anz Triehlorisoc~y~nursiiure s~ehe Nachbaur  

und Gottardi 3, 
Si~mtliehe IR-Spek~ren wurdert mit einem Perkin-Ebner Spektremeter 

Model! 337 aufgenormnen, die Bestimmung der Sehmelzpunkte erfolgte auf 
einer Kof l e r -Appara tur .  

9 S.  N .  Kaza r novs k i i  und O. ]. Lebedev, Trudy Gor'kovsk. ]?olitekh. Inst. 
11, (3) 52 (1955); Chem. Abstr. S2, 13525b (1958). 
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