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Es wird iiber die erstmalige Darstellung von Carbonyliso-
cyanat, CO(NCO)g, durch thermische Zersetzung von Trichloriso-
cyanursdure berichtet; einige physikalische Eigenschaften der
neuen Verbindung werden mitgeteiit. Thre Reaktionen mit Alkali,
Wasser, Ammoniak und Athanol wurden untersucht. Durch
Reaktion mit Wasser im Verhéltnis 1:1 wurde 2,4,6-Trioxo-tetra-
hydro-1,3,5-oxadiazin bzw. Carbonyldicarbamidsiureanhydrid
als neue Verbindung erhalten.

Carbonyl isocyanate has been prepared the first time by
thermolysis of trichlorisocyanuric acid and some of its physical
properties have been determined. Its reactions with alkali, water,
ammonia and ethanol have been investigated. By reaction with
equimolar amounts of water the novel compound 2,4,6-trioxo-
tetrahydro 1,3,5-oxadiazine (carbonyl-dicarbamic acid anhydride)
was obtained.

Von den zu erwartenden Pseudohalogeniden der Kohlensdure wurden
in der Literatur erst zwei beschrieben, u. zw. das Carbonylcyanid bzw.
Mesoxalsdurenitril, CO(CN)y! sowie das gemischte Pseudohalogenid
Carbonylazid-isocyanat, N3—CO—NCO?, welches nur in Lésung und
nicht in Reinsubstanz gewonnen werden konnte.

Die Darstellung von Carbonylisocyanat, CO(NCO)s, als nunmehr
drittem Kohlenséure-pseudohalogenid gelang in guter Ausbeute durch

* Auszugsweise vorgetragen auf der Vortragstagung des VOeCh. am
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thermische Zersetzung von Trichlorisocyanursidure bei Atmosphéren-
druck und Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes (200°C) der
Verbindung als Ergebnis einer genaueren Untersuchung des thermischen
Verhaltens von Trichlorisocyanursiure®. Als Nebenprodukte dieser
Thermolyse entstehen Chlorstickstoff sowie geringe Mengen von Chlor
und Kohlendioxid, welche UV- bzw. IR-spektroskopisch eindeutig nach-
gewiesen werden konnten.
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Die Annahme, daBl diese Reaktion keinen unmittelbaren Zerfall des Ringes
zu Carbonylisocyanat und Chlorstickstoff darstellt, sondern tiber Chloriso-
cyanat als Zwischenprodukt verlduft, wird vor allem durch zwei Tatsachen
gestiitzt : Erstens 1486 sich, wie schon mitgeteilt, bei Drucken = 1 mm Hg in
praktisch quantitativer Ausbeute Chlorisocyanat?® in Substanz isolieren und
zweitens treten bei der thermischen Zersetzung von Chlorisocyanat durch
Anwiirmen auf 0°C neben chlorhiltigen Polymeren auch immer betricht-
liche Mengen NClg auf.

Die Weiterreaktion des intermedidr entstehenden Chlorisocyanates
mit sich selbst zu Carbonylisocyanat und Chlorstickstoff muf8 wohl
ebenfalls als zweistufige Reaktion angeschen werden, wobei in diesem
Falle der von Birckenbach und Linhard* dargestellte N-Dichlor-N’-
carbonylharnstoff als Zwischenprodukt auftritt:

Cl
2 Cl—NCO ——— \N—CO-—NCO
Cl
Cl\
N—CO—NCO 4 Cl—NCO ———> CO(NCO), + NCl;
Cl

GroBe Schwierigkeiten bereitete die Reindarstellung von Carbonyl-
isocyanat, d. h. die Abtrennung von Chlorstickstoff aus den gasférmigen
Reaktionsprodukten. Die wenigen in der Literatur beschriebenen und
verwendbaren Verfahren [mit Kupfer(Il)-chlorid imprédgnierte Alu-

3 1. Mitt. E. Nachbaur und W. Gottardi, Mh. Chem. 97, 115 (1966).
4 I.. Birckenbach nnd M. Linhard, Ber. dtsch chem, Ges. 63, 2528 (1930).
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miniumoxid- oder Sterchamol-Sdule®, Bestrahlung mit UV-Licht$]
arbeiteten keineswegs zufriedenstellend. Schliefilich erwies sich eine mit
vollkommen wasserfreiemn Kupfer(I)-chlorid gefiillte Sdule bei einer
Temperatur von 170—180° C als das gegebene Hilfsmittel zur Abtrennung
von Chlorstickstoff und Chlor, wobei als Reaktionsprodukte Kupfer(II)-
chlorid und Stickstoff entstehen. Auf Grund der tief braunschwarzen
Farbe von wasserfreiem Kupfer(Il)-chlorid im Gegensatz zu der hell
gelbgriinen des Kupfer(I)-chlorides, 1a8t sich auBerdem sehr leicht die
Reaktionszone bzw. der Erschopfungsgrad der Sidule visuell verfolgen.

Das duBerst reaktive Carbonylisocyanat (als Reinsubstanz auch in pein-
lich getrockneten GlasgefdBen bei Zimmertemperatur schlecht haltbar) stellt
eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit dar, Sdp.7e5 103,5° C. Die Ver-
bindung hat einen erstickenden, dem des SO2Cl; sehr dhnlichen Geruch und
ist in inerten organischen Losungsmitteln wie CCly, CSs, Ather, Benzol ete.
ohne Reaktion 16slich.

Die hohe Reaktivitdt gegeniiber Verbindungen mit aktiven Wasser-
stoffatomen ist auf Grund der Elektronenstruktur sehr wohl verstdnd-
lich. Die elektronenanziehende Wirkung der Carbonylgruppe begiinstigt
die Aushildung zweler durch Resonanz stabilisierter polarer Grenzformen,
in denen jeweils das C-Atom der Isocyanatgruppe positiviert erscheint,
was nach Naegeli? gleichbedeutend ist mit einer erhéhten ., Aciditét"
bzw. Reaktivitdt der entsprechenden Isocyanatgruppen.
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Das Infrarotspektrum von Carbonylisocyanat in der Gasphase zeigt
im Bereich von 4000—400 cm~! — neben einer Anzahl schwicherer —
vier sehr starke Banden, die wie folgt zugeordnet wurden: 2240 em~1 —
NCO antisym.st.; 1765 em~1 — C=0 st.; 1430 cm~1 — C—N antisym. st.;
1075 em~! — C—N sym.st.

In den chemischen Eigenschaften von Carbonylisocyanat iiberwiegt
naturgemil der Isocyanatcharakier, lediglich in der Reaktion mit
starken Laugen reagiert die Verbindung als Kohlensidurepseudohalogenid,
wobei durch Hydrolyse Carbonat und Cyanat im Verhiltnis 1:2 entstehen :

5 H. A. Bewick (Allied Chemical) U.S. Pat. 2602818 (1954).

® Th. W. Heiskell und A. Farmer (Columbia-Southern Chemical Corp.)
U.S. Pat. 2705219 (1955).

? C. Naegeli, 4. Tyabji und L. Conrad, Helv. chim. Acta 21, 1127 (1938).
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CO(NCO), + 4 0OH- — - €042~ 4 2NCO- + 2H,0

Diese Reaktion bietet auch die Moglichkeit einer Analyse von Carbonyl-
isocyanat, wobei man das durch nachfolgendes Ansduern der alkal. Ldsung
aus Karbonat und Cyanat entstehende COz quantitativ bestimmt.

In der Reaktion mit Wasser im UberschuB reagiert Carbonylisocyanat
zum tiberwiegenden Anteil (909%) nur mit einem Molekiil Wasser unter
Ringschlu zu der neuen Verbindung 24,6-Trioxo-tetrahydro-1,3,5-
oxadiazin bzw. Carbonyldicarbamidsdureanhydrid und nur zu 109, mit
2 Mol Hy0 zur unbestédndigen Carbonyldicarbamidsiure, die sich sofort
unter COz-Abgabe zu Harnstoff zersetzt.
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Durch Reaktion von Carbonylisocyanat mit der dquimolaren Menge
Wasser, gelost in einem inerten Losungsmittel (z. B. Ather), 1aft sich
Carbonyldicarbamidsdureanhydrid in praktisch analysenreiner Form
gewinnen. In siedendem Wasser zersetzt sich diese Verbindung quan-
titativ zu Harnstoff und COs.
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‘Die Reaktion von Carbonylisocyanat mit Ammoniak verlduft dhnlich
der mit Wasser, nur mit dem Unterschied, dall auch bei langsamem
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Einleiten von mit Ny verdiunutem Ammoniakgas in eine Losung von
Carbonylisocyanat in einem inerten Losungsmittel nur etwa 89, der
eingesetzten Isocyanatmenge unter Ringschluf zu Cyanursiure abrea-
gieren, wihrend aus der restlichen Menge (92%,) durch Addition von
2 Molekiilen Ammoniak Carbonyldiharnstoff entsteht.

Bei der Reaktion von Athanol mit Carbonylisoeyanat kommt es zu
einer glatten Addition unter Bildung von Carbonyldiurethan:

CO(NCO), + 2C,H,0H - CH,0—CO—NH 00—NH—C0—O0C,H,

LéaBt man die Reaktanten im Verhéltnis 1:1 in einem inerten Ldsungs-
mittel aufeinander einwirken, so bleibt die Reaktion, wie IR-spektro-
graphische Untersuchungen zeigen, auf der Stufe des nicht in Substans
isolierbaren N-Carbonylallophansiiuredthylesters stehen :

CO(NCO), + C,H,0H — » C,H,0—CO—NH-—CO—NCO

Eine intramolekulare Reaktion zwischen der Iminogruppe und der end-
stindigen Isocyanatgruppe in dieser Verbindung unter Ausbildung eines
Viererringes findet nicht statt. Auf diese Weise lassen sich durch nach-
folgenden Zusatz von Wasser, Alkoholen oder Ammoniak entweder
Allophanate, gemischte Carbonyldiurethane, oder Carbéthoxybiuret
erhalten.

Experimenteller Teil
1. Darstellung von Carbonglisocyanat

2,6 g Trichlorisocyanurséure werden bei 240-—260° C im trockenen Stick-
stofistrom (3—¢ Blasen/sec.) zersetzt. Riickstand 0,1 g (bestehend aus braunen
Zersetzungsprodukten und wechselnden Mengen an kiltere Stellen der Appa-
ratur aufsublimierter Ausgangssubstanz). Die abziehenden Reaktionsgase
werden zur Entfernung von NCl3 und Spuren von Chlor durch eine auf 170 bis
180° C befindliche und mit wasserfr. Kupfer(I)-chlorid gefiillte Saule geleitet
(zwecks Trocknung wurde diese vorher 5 Stdn. lang im Ng-Strom bei 120° C
ausgeheizt). Das so gereinigte Produkt enthdlt neben Nz nur noch Spuren
CO2 und wurde zwecks Ausbeutenbestimmung bei Zimmertemp. in iiber-
schiissiges absol. Athanol eingeleitet. Nach Abziehen des Alkohols hinter-
bleiben 2,7 g von praktisch reinem Carbonyldiurethan, Schmp. 105° C (Lit.
Schmp. 107° ), das sind 72,7% d. Th. (bezogen auf 2,5 g tatsichlich ver-
gaster Ausgangssubstanz). Die Identifizierung von Carbonyldiurethan er-
folgte infrarotspektroskopisch und dureh Mischprobe.

Zur Darstellung von Carbonylisocyanat in Substanz wird dieses in einer
mit fl. N» gekiihlten Gasfalle aus dem Reaktionsgasgemisch ausgefroren und
durch Destillation gereinigt; Sdp.7es 103,5° C.

CO(NCO)g (112,0). Ber. C 32,14. Gef. C 32,07 (Methode siche unter II a)
Molgew. aus der Dampfdichte 111,7.

Das Verfahren zur Herstellung von Carbonylisocyanat, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man Trichlorisocyanursdure bei 200—400° C in einer Inert-
gasatmosphére thermisch zersetzt, wurde zum Patent angemeldet.

Monatshefte fiir Chemie, Bd, 87/2 94
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11. Reaktionen von Carbonylisocyanat

a) Mit Alkali: Diese Reaktion wurde zur Analyse der Substanz verwendet.
33,2 mg gasférmiges Carbonylisocyanat werden bei Zimmertemp. intensiv
mit 30 ml carbonatfreier n-KOH geschiittelt. Die so erhaltene Ldsung wird
in eine COg-Bestimmungsapparatur eingebracht, mit UGberschiissiger 2#-
HsS804 versetzt, mehrere Stdn. unter RickfluB erhitzt und das entstehende
CO2 gravimetriseh bestimmt:

Gef. COz 39,0 mg. Ber. CO; 39,1 mg.

Qualitativ geben alkalische Hydrolysate von Carbonylisocyanat ein-
deutige Reaktionen auf Carbonat und Cyanat.

b) Mit Wasser in #quimolarer Menge, Darstellung von 2,4,6-Trioxo-
tetrahydro-1,3,5-oxadiazin (Carbonyldicarbamidsdureanhydrid): 2,3 g Tri-
chlorisocyanursiure werden wie unter I.) angegeben zersetzt (Riickstand
0,18 g) und die gereinigten Reaktionsgase mit 0,3 ml Wasser, gelést in 50 ml
absol. Ather, bei 0° C zur Reaktion gebracht. Dabei kommt es bereits zu einer
teilweisen Ausscheidung des Reaktionsproduktes, dessen vollstindige Ab-
scheidung durch Abdampfen des Athers erreicht wird; 0,86 g (72,5% d. Th.).

CsH:N204. Ber. C 27,72, H 1,55, N 21,55.
Gef. C 27,75, H 1,67, N 21,03.

Die praktisch analysenrein anfallende Substanz ist léslich in Wasser,
Alkohol und Ather, hat keinen Schmelzpunkt, zersetzt sich jedoch bei Tem-
peraturen iiber 130° C unter Abgabe von COz zu Cyanursdure (IR-spektro-
skopisch identifiziert). In siedender wifir. Losung hydrolysiert die Verbindung
quantitativ zu COg und Harnstoff, Eine nach Kiser® in einem derartigen Hy-
drolysat durchgefiihrte Harnstoffbestimmung ergab folgendes Ergebnis: Ein-
waage an Carbonyldicarbamidsgureanhydrid 81,4 mg.

Ber. Harnstoff 37,1 mg. Gef. Harnstoff 37,5 mg.

Mit Ba2+ gibt Carbonyldicarbamidsiureanhydrid in kalter wiaflr. Lésung
das in neutralem und alkal. Medium schwerlosliche sekundére Bariumsalz, das
analog dem sekundiiren Bariumeyanurat als Trihydrat auskristallisiert.

Bal3NgO4 - 3 HoO (319,3). Ber. Ba 43,01. Gef. Ba 42,92,

Uber weitere Eigenschaften des Carbonyldicarbamidsiureanhydrids
wird in einem folgenden Beitrag berichtet.

¢) Mit Wasser im UberschuB: 2 g Trichlorisocyanursiure werden wie
unter I. zersetzt (Riickstand 0,23 g) und die gereinigten Reaktionsgase in
30 ml aqua dest. bei 20° C eingeleitet. Zur vollsténdigen Fallung des ent-
standenen Carbonyldicarbamidsdureanhydrids und des COs wird mit carbonat-
freier Bariumhydroxidlésung bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt
und mit Athanol auf 300 ml verdiinnt, Gesamtmenge der Bariumsalze 1,7 g.
Das Filtrat wird auf 50 ml eingeengt und der Gehalt an Harnstoff mit Xant-
hydrol nach Kiser® bestimmt. Ausb. 225 mg Xanthydrylharnstoff, entspre-
chend 32,1 mg Harnstoff, bzw. 7% d. Th. (die mit diesen Werten errechnete
Menge an entstandenem Carbonyldicarbamidssiureanhydrid betrégt 0,61 g,
bzw. 61,79, d. Th.).

8 R.W. Kiser, M.D. Shetlar und G. D. Johnson, Anal. Chem. 33, 314
(1961).
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d) Mit Ammoniak: 2,8 g Trichlorisocyanursdure werden, wie unter I.
angegeben, zersetzt (Riickstand 0,27 g) und die gereinigten Reaktionsgase in
50 ml absol. Benzol bei 8° C eingeleitet. In die so dargestellte, benzol. Losung
von Carbonylisocyanat wird im Uberschu8 und unter Rithren mit Ny verdiinn-
tes, trockenes NH; eingeleitet, wobei bereits eine Ausscheidung der Reaktions-
produkte stattfindet. Der nach Abziehen des Benzols erhaltene Abdampi-
riickstand betragt 1,03 g. Die Bestimmung des Cyanursiuregehaltes erfolgte
gravimetrisch nach Kazarnovskit und Lebedev® mit Melamin. Einwaage
213,9 mg, Auswaage an Melamoniumeyanurat 30,2 mg, entsprechend 14,9 mg
Cyanurssure, bzw. 7%, der Einwaage. Daraus errechnet sich eine Gesamtaus-
beute von 72mg Cyanursiure, bzw. 5,19, d. Th. (bezogen auf 2,53g vergaste
Trichlorisocyanursdure). Zur Reindarstellung von Carbonyldiharnstoff wird
der Abdampfriickstand in wenig Wasser umkristallisiert, Sehmp. 230°C
(Lit. Schmp. 231° C). Die Identifizierung erfolgte IR-spektroskopisch und
durch Mischprobe. .

e) Mit Athanol: siehe unter 1.

Darstellung der Ausgangssubstanz Trichlorisocyanursiure siche Nachbaur
und Gottardi®.

Simtliche TR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektrometer
Modell 337 aufgenommen, die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte auf
einer Kofler-Apparatur.

¥ 8. N. Kazornovskii und O. I, Lebedev, Trudy Gor’kovsk. Politekh. Inst.
11, (3) 52 (1955); Chem. Abstr. 52, 13525b (1958).
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