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Es wird auf Grand der Untersuchung der Polymerisation, 
des thermisehen Verhaltens und der Photolyse der Stabilit/its- 
bereich yon Chlorisoeyanat, C1- -N=C=O,  umgrenzt und da- 
dutch die M6gliehkeiten der Aufbewahrung und Verwendung 
fiir l~eaktionen mit anderen Substanzen aufgezeigt. 

Chemistry o] Chloro-isocyanate, I: Polymerisation, Thermic 
Behaviour, and Photolysis 

The stability of chloro-isocyanate, C1- -N=C=O,  is deter- 
mined by investigating its polymerisation and thermie and 
photolytie behaviour. The possibilities of storing and using for 
reactions with other substances are discussed. 

In  einer frfiheren Mitteilung 1 wurde fiber die Darstellung und die Eigen- 
schaften yon Chlorisocyanat, C 1 - - N = C = O ,  berichtet. Es erwies sich als 
eine bei - -  98,5 ~ C sehmelzende, schwach gelbgrfine Flfissigkeit mit  einem 
extr~polierten Sieclepunkt yon + 1,6 ~ C. Eine direkte ]~estimmung des 
Siedepunktes war infolge Zersetzung beim Anw//rmen auf 0~ nieht 
mSglich. In  seinen chemischen Eigenschaften zeigte es den seiner Struktur 
entspreehenden bifunktionellen Charakter, einerseits dutch Additions- 
reaktionen an die NCO-Gruppe and  andererseits durch die auf der N---C1- 
]~indung beruhende oxydierende Wirkung. 

In  dieser Mitteilung wird fiber l~eaktionen des Chlorisocyanates 
berichtet,  die bei Abwesenheit von anderen Reaktanten,  nnr durch 
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W/~rme bzw. Lieht katalysier~, ablaufen. Die Kenntnis der Bedin- 
gungen, unter  denen die~se Reaktionen stattfinden, ermSglieht es 
augerdem, den Stabilitgtsbereieh dieser verh/~ltnism/iBig unbest/~ndigen 
Verbindung abzugrenzen. 

P o l y m e r i s a t i o n  

a) Fliissiges C1NCO 

Beim Versuch, gereinigtes CINCO aufzubewahren, zeigte sieh, dab es 
im festen Zustand (in flfiss. N2) unbegrenzt haltbar ist, als Flfissigkeit 
jedoeh eine yon der Temperatur abh/ingige, mehr oder weniger rasche Zer- 
setzung erleidet. Bereits bei - -  95 ~ C, also knapp oberhalb des Sehme]z- 
punktes, beginnt sich die Fliissigkeit innerhalb von 2 Stunden zu triiben, 
u n d e s  seheidet sieh ein weiBer Festk6rper ab. Dutch langsames (etwa 
3 Tage) Anw/~rmen auf Zimmertemperatur konn~e ohne Gefahr eines Uber- 
druckes diese Reaktion besehleunig~ und ein vollst/~ndiges Abreagieren 
des CINCO bewirkt werden, wobei die gesamte Fliissigkeit zu einem weigen 
kristallinen Festk6rper erstarrte. An flfiehtigen Reaktionsprodukten wur- 
den Stickstofftriehlorid und wenig CO2 gefunden. 

I)ie Untersuehung des entstandenen Festk6rpers zeigte, dab dureh 
Vakuumsublimation eine Auftrennung in zwei flfieh~ige ]~'raktionen und 
in eillen nieht fliiehtigen Polymerk6rper zu erreichen war. Bei einer Bad- 
temperatur yon max. 50 ~ C wurde in etwa 50% Ausbeute eine in seh6nen 
durehsiehtigen Kristallen sublimierende Substanz erhalten, deren Gehalt 
an aktiveln Chlor (45,5o/o), lV[olgewieht (155) und Sehmelzpunkt (68 ~ C) 
auf ein neues, mit dem bereits bekannten ~ N,N-Diehlor-N'-earbonylharn- 
stoff (II*, hetlgelbes 0I, Schrnp. - - 5 0  ~ C) nieht identisehes dimeres 
Chlorisoeyanat hinwies. 

Auf Grund seiner ehemisehen und physikalisehen Eigensehaften ist es 
das noch nicht besehriebene 1,3-Dichloruretidindion (I)*. Uber Eigen- 
sehaften and I~eaktionen dieser neuen Verbindung wird in der 3. Mit. 
teilung beriehtet werden. 

Der lgiickstand der bei 50 ~ C erfolgten Sublimation, der einen wechseln- 
den Chlorgehalt (25--35~o) hatte, wurde einer weiteren Sublimation unter- 
worfen. Bei Temperaturen fiber 100 ~ C konnte daraus ein kristallines Pro- 
dukt erhalten werden, das jedoeh nieht einheitlieh war. Das IR-Spektrum 
wies neben Banden, die der Tri- und Diehlorisoeyanursgure zugeordnet 
werden k6nnen, aueh :Banden im :Bereieh der asymm. NCO-Sehwingung 
(2250 cm -1) auf und zeigte das Vorhandensein yon niedermolekularen und 
daher fliiehtigen Polymeren mit freien NCO-Gruppen an. Dureh Behan- 

* Die Konstitutionsformeln sind auf S. 1864--1865 zusammengefal~L 
2 L.  Birckenbach und M.  Linha~'d, Ber. d~sch, chem. Ges. 63, 2528 (1930). 

Monatshefte ffir Chemie, :Bd. 100/6 119 



1862 W. Gottardi und D. Henn: [Mh. Chem., Bd. 200 

deln mit Chlorwasser und Sublimation wurde schliei~lich ein Gemiseh yon 
Tri- und Diehlorisocyanurss erhMten. DiehloI~socyanurs/~ure diirfte 
yon einsr Vsrunreinigung des C1NCO dutch Cyans/~ure hsrriihren, sie kann 
abet auch dutch partielle Hydrolyse der Trichlorisocyanurs~ure entstan- 
den sein. 

Das Vorhandensein des ringfSrmigsn Trimeren des Chlorisocyanates 
konnte auch auf folgende Weiss sichergestellt werdsn: 

Dsr Riickstand der bei 50 ~ C erfolgtsn Sublimation wurde mit absol. 
Alkohol aufgekocht und hsiB filtriert. Der Filtrationsriickstand lieferts 
nach Extrakt ion mit heiBem Wasser reins Cyanurs~ure. Die Entstehung 
des zur~iekbleibendsn, noch immer ehlorhs PolymsrkSrpers und des 
Chlorstickstoffes, der bei der bei 50~ erfolgten Sublimation frei wird, 
diirfte auf derselben ReM~tion beruhen, die bei der Thermolyse yon Tri- 
chlorisocyanurs~ure bsi Normaldruek angenommen wurds und zu Car- 
bonylisocyanat (III) und NClu fiihrt3: 

o o  
c1\  I! II 

3 CINCO --> N - - C - - N - - C - - N ~ C ~ O  - ~ CO(NCO)~ ~ NC1 s 

Als instabiles Zwisehenprodukt kann 1,1,3-Trielilor-5-earbonylbiurst (das 
ksttenfSrmige Isomers dsr Trichlorisoeyanurss ~ngenommsn wsrdsn. 

Das ~ugerst rsaktive Carbonylisoeyanat (IiI) polymerisiert sich, zum 
Teil zusammen mit Chlorisoeyanat, zum nicht flfiehtigen und oxydieren- 
den PolymerkSrpsr. 

In den dureh Vakuumthermolyse dieser Substanz srhaltenen Pro- 
duktsn konnte I I I  II~-spektroskopisch eindsutig nachgswiessn wsrden. 
Fiir das bei der Polymerisation yon fliissigem C1NCO in gsringsr ~enge 
entstehende C02 kann folgende, yon Isoeyanaten bekannte und zu 
Carbodiimidsn fiihrende Rsaktion angenommen wsrdsn: 

2 C1NCO --> C1--N~-C=N--C1 + CO 2. (2) 

Das dabsi zu srwartends (unbekannte) N,N'-Diehlorearbodiimid wurde 
abet nicht gefunden und diirfte in dem niclit definierbaren polymeren 
Rfickstand enthaltsn sein. 

(2) 

b) Gas/Srmiges C1NCO 

]~ei Zimmertemperatur und Lichtausschlug ist gasf6rmiges C1NCO zum 
Unterschied yon fliissigem C1NCO unbegrenzt haltbar. Allerdings ist dabsi 
eins vom C1NCO-Druck abhgngige, mehr odsr weniger starks Polymeri- 

3 E. Nachbaur, Mh. Chem. 97, 361 (1966). 
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sation zu beobachten, wobei sich I in schSnen groBen Kristallen an der 
Kolbenwandung absetzt. 

Bei hSheren Drficken sind dabei ziemlich hohe Verluste an mono- 
merem Chlorisocya.nat zu verzeiehnen. So waren naeh 10t/ig. Stehen bei 
400 Tort  Anfangsdruck etwa 70~ des eingesetzten C1NCO dimerisiert, 
wi~hrend derselbe Versuch bei 10O Torr CllXCO nut  eine zu vernachli~ssi- 
gende ~enge an I lieferte, 

T h e r m i s c h e s  V e r h ~ l t e n  

CLXCO ist, wie schon aus der Darste]lungsweise hervorgeht, bei 
300--320 ~ C und 1 Torr  stabi]. Wei~ere Untersuchungen der thermischen 
Stabiliti~t zeigten, dal~ C1NCO bei diesem Druck bis zu 350 ~ C best~ndig 
ist. Oberhalb dieser Temperatur  tr i t t ,  erkennbar am zunehmend ent- 
stehenden CO~, Zersetzung ein; bei Temperaturen fiber 420~ konnte 
IR-spektroskopisch nur  mehr CO2 und kein C1NCO raehr nachgewiesen 
werden. Der Weg zur Bildung yon C02 sowie die anderen Produkte der 
Thermolyse wurden nicht untersucht. 

Untersuchungen von gasfSrmigem C1NCO bei hSheren Drficken zeig- 
ten, daI] der Stabilit'~tsbereich auf niedere Temperaturen beschrgnkt 
ist. W~hrend auf 200 Torr  C1NCO eine Temper~tur yon 100 ~ C ohne Ein- 
wirkung war, hatte eine Temperatur yon 200 ~ C auf 50 Torr bereits voll- 
st~ndige Zersetzung zur Folge. A]s Reaktionsprodukt wurde ~II gefun- 
den, welches nach G1. (1) entstanden sein dfirfte. 10 Terr  C1NCO er- 
fuhren bei 200~ praktisch keine Zersetzung (s. Tab. 1). 

P h o t o l y s e  

Chlorisocyanat ist bei Lichteinwirkung nicht stabil. Entsprechend 
seinem Absorptionsmaximum bei 252 mEz ist vor allem ira direkten Sonnen- 
licht und beim Bestcahlen mi~ UV-Licht eine rasche photolytische Zer- 
setzung zu beobachten, tie nach dem verwendeten Frequenzbereich kann 
die l~eaktion in zwei Richtungen gelenkt werden. 

Bei direkter Bestrahlung yon gasfSrmigem CI!~CO mit einer Queck- 
silber-Hochdrucklampe werden als einzige flfichtige Reaktionsprodukte 
Phosgen, CO und N2 gefunden. 

Wird jedoch nur der :Bereich verwendet, fiir den Pyrexglas durchl/~ssig 
ist (fiber 270 m~z), so kann neben den drei oben erwi~hnten Reaktions- 
produkten aueh noch Chlorcarbonylisocyanat (IV) isoliert werden. Uber 
diese neue, noch nicht beschriebene Verbindung wird in der 2. M:itteilung 
berichtet werden. 

Die Reaktionsgleichung kann in diesem :Fall, ohne auf den Meebanismus 
niiher einzugehen, etwa folgendermal]en formuliert werden : 

119" 
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O O 
h,,* ]I [] 

8 CI:NCO - - - - >  2C1--C--N C ~ O  + 3 C1--C--C1 u- 3N~ + CO (3) 

(IV) 

Wird jedoch auch mit kurzwelligem UV bestr~hlt, so zerf~llt auch Chlor- 
carbonylisocyanat, das ein Absorpt ionsmaximum unter 200 m~ zeigt: 

O O 

2 C1--C--N== C ~ O  -> C1-- --C1 + 3 CO + N,,. (4) 

Als Bruttogleichung kann daher in diesem Fall 

O 
,,v II 

2 C1--NCO § C1--C--C1 + CO + N2 (5) 

angenommen werden. 

D i s k u s s i o n  

Infolge seiner Lichtempfindlichkeit und der hohen Tendenz, mit  sich 
selbst zu reagieren, erweist sich CI:NCO auch in Abwesenheit vor~ anderen 
Re~ktan~en als sehr insflabile Verbindung und zeigt je nach dem Aggregat- 
zustand und der Tempergtur  eine verschiedene Best~indigkeit. 

Es sind insgesamt 4 M6glichkeiten gefunden worden, wie C1NCO mit  
sich selbst reagieren kann: 

i. Dimerisierung 

2 CINCO 

/ 
a /  

/ /  
/ 
\ 

\ 
\ 

b\  
\ 

0 
ii 
C 

/ \ -cl \ c /  
0 
(I) 

C1 0 

c o 
01 / (II) 

* Filter aus Pyrexglas. 
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2. Carbonylisocyanatbildung 

O 
I; 

3 C1NCO -> O ~ C ~ N - - C - - N ~ - C - = O  + NC13 

(III) 

3. Photolyse 

a) 2 C1NCO 

b) 8 C1NCO 

4. Thermolyse 

2 CINCO 

(1) 

o 

h~, [i 
-~ C1--C--C1 + N 2 + CO (5) 

0 0 

/ , v *  2 Cl--(~ N ~ C = O  + 3 C1--C--C1 + 3 N 2 + CO 

(3) 

(iv) 

. . . . .  ~ COs q- C12 -i- ? 
> 350 ~ C 

[m flfissigen Zustand wurden die Reaktionen 1 a, 1 b und 2 beob- 
aehtet, als Gas neben 3 und 4 auch die Reaktionen 1 a (20 ~ C, > 100Torr) 
und 2 ( >  t0 Tort, 200 ~ C). 

In  flfissigem C1NCO ist die Dimerisierung nach 1 a die Hauptreakt ion 
(etwa 50% Ausbeute an I), w/ihrend die Reaktion 1 b nur in geringem 
Ausmal3 stattfindet. Der entstehende N,N-Diehlor-N'-earbonylharnstoff 
(II), der neben I im Abdampfrfiekstand yon fliissigem C1NCO immer 
naehweisbar ist (I i%Spektrum des CCt4-Extraktes), erfghrt dann eine 
Umpolymerisierung zu Trichlorisocyanurs/iure ~. ]Die Dimerisierung yon 
gasf6rmigem C1NCO erfolgt praktiseh nur naeh 1 a. 

Vollkommen stabil ist. C1NCO im festen Zustand und als Gas bei Lieht- 
aussehlul3, Zimmertemperatur  und Drfieken unter 100 Tort. Fliissiges 
C1NCO ist dureh die verh/fltnism~/Big rasch einsetzenden Reaktionen 1 a, 
1 b und 2 besonders empfindlieh, und daher ist ein 1/ingeres Stehenlassen 
als Fliissigkeitb nicht sinnvoll. 

Die Aufbewahrung yon gereinigtem C1NCO erfolgt am einfaehsten als 
Gas, wobei jedoeh bei Driicken fiber 200 Torr infolge Dimerisierung Ver- 
luste in Kauf  zu nehmen sind. 

Die Reakgionen 1 a und 3 b eignen sieh zur pr/iparativen Darstellung 
yon 1,3-Diehloruretidindion und Chlorearbonylisocyanat, woriiber dem- 
n/~ehst berichtet werden wird. 
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Tabelle 1. S t a b i l i t i ~ t s b e r e i e h  v o n  g a s f 6 r m i g e m  C h l o r i s o c y a n a t  

~ ~ p . ~  [I 20 100 150 200 250 300 350 420 
Druek, Torr ~ .  i 

4 0 0  + a 

200 § 

Ln 
§ 

§ 

__b 

100  

50  § _ _ b  

2 5  _ _  b 

10 

§ § 

§ stabil 
- -  instabil 
a Verluste infolge Bildung von (I) 
b Carbonylisocyanatbildung (G1. 1) 
c CO2-Bildung 
Bei den Druck- und Temperaturwerten links yon der stark ausgezogenen 

Linie ist Chlorisocyanat stabil. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

D a r s t e l l u n g  u n d  R e i n i g ~ n g  y o n  C1NCO 

Als Grundlage zur Darstellung yon C1NCO dient das Verfahren yon 
Nachbaur und Gottardi 1. In  Ab~nderung dieses Verfahrens wurde yon 20--30 g 
unsublimierter, trockener Trichlorisoeyanursgure yon 98--990/0 I~einheit 
ausgegangen. Zur vollstgndigen Depo]ymerisierung waren hei diesen An- 
s~tzen 12--24 Stdn. erforderlieh, wobei die Temp. im Ofen I I  (siehe Lit. 1, 
Abb. 1) konstant  auf 180~ eingestelit war. Als Ffillk6rper des Reaktions- 
rohres wurden 5- -6  g Glaswolle p. a. verwendet. Das durch fliissigen Stickstoff 
auskondensierte l~eaktionsprodukt wurde durch einmalige Kondensation 
in eine a u f -  95~ (Aceton--CO2)gekfihlte Vakuumfalle yon den ]eichter 
flfiehtigen Verunreinigungen, wie C12 und  CO2, befreit. Die Ausb. an so 
erhaltenem reinem C]NCO betrug fiber 80% d. Th. 

P o l y m e r i s a ~ i o n  

6,71 g Cblorisocyanat win'den in einem Aceton-Kfihlbad ( - - 9 5  ~ C) so 
lange im Dunkeln stehengelassen, bis sich dieses auf Zimmertemp. erwarmt 
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hatte. Die in dieser Zeit entstandene harte, weiB und kristallin aussehende 
Masse wurde naeh Abpmnpen der fliiehtigen Reaktionsprodukte (COz und 
ein Teil des entstandenen NCls) in einen Sublimationsapparat iibergefiihrt 
(ca. 5,6 g) und einer Vakuuncsublimation (0,1 Tort) unterworfen. Bei max. 
50~ (Badtemp.) wurde 1,3-Diehloruretidindion (3,55g, 52,9O/o d. Th.) 
erhalten. Der Rfiekstand (1,20 g) wurde 48 Stdn. bei langsam yon ca. 95~ 
auf 160~ ansteigenden Badtemperaturen sublimim% (Bei zu rasehem 
Temperaturanstieg finder Sehmelzen start.) Das erhaltene Sublimat (0,75 g) 
wurde ca. 20 5{in. mit  eiskaltem Chlorwasser digeriert, filtriert, getroeknet 
(0,29 g), im Vak. sublimiert und auf Grund des lR-Spektrttms als ein Gemiseh 
von Tri- und Dichlorisocyanurs~ure identifiziert. 

Der nieht fliiehtige Riiekstand (Polymerk6rper, 0,41 g) wurde in der ffir 
die Chlorisocyanatdarstellung verwendeten Apparatur  1 einer Vakuum- 
thermolyse unterworfen (Ofen I :  320 ~ C, Ofen I I :  250 ~ C). In  den flfiehtigen 
geakt ionsprodukten wurde neben CO~, und Cyans~ure Carbonylisoeyanat 
eindeutig naehgewiesen. 

Die w~thrend der bei 50 ~ C erfolgenden Sublimation freiwerdende I-Iaupt- 
menge des gebildeten NC13 (1--2 g) wurde bei - -  196 ~ C auskondensiert und 
ansehlieBend mittels Wasserstrahlpumpe entfernt. 

T h e r m i s e h e s  V e r h a l t e n  

a) Bei Driicken yon 10--~00 Tort  

Glaskolben von ca. 1 1 Inhal t  wurden mit  einem bestimmten Druck 
CINCO gefiillt, abgesehmolzen und 24 Stdn. bei konstanter  Temp. belassen. 
Danaeh wurde der Inhal t  des Kolbens Ig-spektroskopiseh untersueht. Im 
Falle yon Carbonylisocyanatbildtmg mul3te zum Teii das raseh polymeri- 
sierende Caxbonylisoeyanat im Vak. dureh Erhitzen mit  f~ehelnder Flamme 
depolymerisiert werden. Die Druck- und Temperaturwerte sowie das Ergebnis 
sind in Tab. i angegeben. 

b) Bei Dri~c/cen unter 1 Torr 

Dm'eh ein 1Zeaktionsrohr aus Pyrexglas (Durehmesser 30 ram), in dem 
sieh eine ca. 20 em lange Sehiehte yon 12,5 g Glaswolle befand, wurde 0,1 g 
C1NCO (250 em ~, 100 Tort) str6men gelassen, wobei der Druek zu beiden 
Seiten des yon augen dutch einen 1%6hrenofen geheizten Ffillk6rpers unter 
1 Tort  lag. Die fliiehtigen und mit  fl/iss. Nz kondensierbaren t~eaktions- 
produkte wurden IR-spektroskopiseh untersueht. Die Reaktienstemperaturen 
und Ergebnisse sind in Tab. 1 angegeben. 

P h o t o l y s e  

Ein 21-3-I-Ialskolben, dureh dessert Mittelhals eine UV-Tauehlampe 
(I-Ig-IZfoehdruekbrermer) vakuumdieht  eingefiitu't war, wurde mit 10Torr  
C1NCO gefiillt und 3 Min. bestrahlt. I-Iierauf wurden die l~eaktionsprodukte in 
einer mit flfiss. N2 gekiihlte FMle auskondensiert und  die unkondensierbaren 
Gase abgepurapt. Auf Grund des IR-Spektrums bestand der kondensierbare 
Anteil nur  aus Phosgen. 

Uber die Photolyse unter Verwendung eines Filters aus Pyrexglas, die 
zur Bildung yon Chlorearbonylisoeyanat fiihrt, wird in der 2. Mitteilung 
boriehtet werden. 


