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Zur Chemie des Chlorisocyanates, 2. Mitt.: 
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(Eingegangen am 15. August 1969) 

Es wird fiber die Isolierung, Eigenschaften und l%eaktionen 
des bei der Photolyse yon CINCO entstehenden C1CONC0 be- 
riehtet. Durch Umsetzung mit I-tC1 entsteht das bisher ebenfalls 
unbekarmte NI-I(COC1) 2. 

Chemistry qf Chloro-isocyanate, II:  Photolytical Preparation of 
Chlorocarbonyl Isocyanate 

The isolation, properties and reactions of C1CONCO, which 
is originated from the photolysis of C1NCO, is reported. The 
reaction with HC1 gives the also unknown NH(COCI)2. 

Von den Halogencarbonylisocyanaten wurde bisher erst das Fluor- 
carbonylisocyanat, FCONC0 I, besehrieben. In  der vorliegenden Mit- 
teilung soll fiber die Bildung yon Chlorcarbonylisocyanat (I) durch 
Photolyse yon Chlorisocyanat (II) sowie fiber die erstmalige Isolierung und 
Charakterisierung yon I berichtet werden. 

O 
H 

c1--c--N c--o (1) CI--N=C=O (11) 

In  tier ersten Mitteilung ~ wurde bereits berichtet, dab beim Bestrahlen yon 
gasf6rmigem I I m i t  dem gesamten SpektrMbereich einer Quecksilber- 
hochdrucklampe als einzige Reaktionsprodukte Phosgen, CO un4 N2 
gefunden werden. 

10 .  Glemser, U. Biermann und M. Fild, Chem. Ber. I00, 1082 (1967). 
W. Gottardi und D. Henn, Mh. Chem. 100, 1860 (1969). 
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Wird jedoch nur der Anteil, fiir den Pyrexglas durchl/~ssig ist 
(> 280 mlz), verwendet, so kann aul~erdem noch I als Reaktionsprodukt 
isoliert werden. 

Die I so l i e rung  von I 

Wird gasfSrmiges C1NCO (200--300 Torr) vollst~ndig photolysiert 
(>  280 m~), so besteht das Re~ktionsprodukt aus 3 Teilen: Einem bei 
- - 1 9 6 ~  im Vak. nicht kondensierbaren Anteil, der aus Stickstoff und 
Kohlenmonoxid besteht, einem kondensierbaren Anteil, der aus I, Phosgen 
und einer orangeroten oxydierenden Substanz unbekarmter Zusammen- 
setzung besteht, sowie einem ebenfalls orangerot gef~rbten, polymeren 
nicht fliiehtigen Produkt, das sich an der Wand des bestrahlten Kolbens 
niederschl/~g~. 

Bei tier Aufarbeitung des kondensierbaren Anteils erfolgte die Tren- 
nung des Phosgens yon schwerer fliichtigem I durch Vakuumdestilla~ion, 
w/~hrend die orangerote Verunreinigung damit nicht abgetrennt werden 
konnte. Oftmaliges Umkondensieren hatte nnr eine Farbaufhellung zur 
Folge. Dutch Behandlung mit Queeksitber konn~e sehliel~lich die Ver- 
unreinigung entfernt und I als wasserklare leieht bewegliche Fliissigkeit 
erhalten werden, die entsprecbend ihrer Konstitution nich~ oxydierend 
wirkt. 

Die Zusammensetzung der orangeroten oxydierenden Verunreinigung 
ist unbekannt. Das rohe orangegef~rbte I enth~lt, fails die oxydierende 
Wirkung auf einer Snbstanz mit positivem Chlor beruht, etwa 7% C1 +. 
Das IR-Spektrum yon I zeigt vor und nach dem Behandeln mit Queck- 
silber keinen Unterschied. Es gelang auch nieht, aus dem festen Reaktions- 
produkt der Umsetzung yon rohem I mit Queeksilber eine definierte 
Substanz zu isolieren. 

Der im Kolben verbleibende, nicht fliichtige, abel" oxydiereade Riick- 
stand diirfte grSBtenteils dutch Mischpolymerisation yon I mit II  ent- 
standen sein. :Er enthglt aueh 1,3-Dichloruretidindion 2, welches dureh 
Vakuumsublimation isoliert werden konnte. Dureh Reaktiort des poly- 
meren Riickstandes re_it absol. Alkohol und Umkristallisieren des erhal- 
tenen Produktes aus Wasser wurde Cyanursgure erhalten. Dies deutet auf 
das Vorhandensein yea ringf6rmigen Polymeren bin. 

Die B i ldung  yon I 

Die Bildung yon I sowie der anderen fliiehtigen Reaktionsprodukte 
lassen sich am ehesten durch die Annahme der radikalbildenden Prim~r- 
reaktionen (1) und (2) sowie dutch die Folgereaktionen (3)--(7) erklKren: 
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hv 
C1--N--C~O ----~- CI" 4 - " N = C = O  (1) 

{c1 o cl o 
h~ \ iI \ 1 

2c1--~" C = O - - - ~ /  f i ~ - - c - - N = C = o / - - - ,  / N ' +  "c--NCO (2) 
\C1 I I I  / C1 

O O 

" --NCO + C 1 - - N ~ C ~ O - - - +  CI--C--NCO + "N=C=O (3) 

2 "N~C - O - - - >  [O--C--N--N=C=O] - - - +  N~ -~ 2 CO (4) 

IV 

c1\ [c1\ ] 
c,/~" + "~=c=o- - - .  [c l /~-~vC=O l ---~ c~ + x~ + co m) 

c~\ [c1\ / c q  

w cg 

h ,  
Cl~ + CO ~ COC12. (7) 

DaB die Bildung vo~ I tiber die Dimerisierung yon I I  verlguft, wurde 
dutch die Tatsaehe erh/~rtet, dab beim Bes• von reinem I I I  neben 
nieht weiter untersuehten unkondensierbaren Gasen ebenfalls I, sowie 
Chlor, jedoeh keill Phosgen gefunden wurden. Der als Zwisehenverbindung 
angenommene N,N-Diehlor-N'-earbonylharnstoff (III) kormte in nieht 
vollst/indig photolysiertem I I  II~-spektroskopiseh meht naehgewiesen 
werden, was auf eine~ rasehen photolytisehen Zerfall hindeute~. Reines I 
erfghrt bei Einwirkung yon LW-Lieht ( >  280 m~) nur eine langsame Zer- 
setzung. So konnte naeh 14stdg. Bestrahlen Phosgen als Photolyse- 
produk~ nur in Spuren nachgewiesen werden. Dies deutet darauf hin, dab 
die :Bildung yon N2, CO und C0C12 bei der Photolyse von I I  den t~eak- 
tionen (4)--(7) folgt und vermuglieh fiber den ZerfM1 der hypo~hegisehe~ 
Hydrazinderivate IV, V und u  verl/iuft. 

P h y s i k a ] . i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

I is~ eine farblose, leieht bewegliehe Fliissigkei~, Sehmp. - -  68 ~ C. Der 
Dampfdruek, im :Bereieh yon 20,1~ bis 63,6~ ermittelt, folgt der 

1 
Gleiehung log p = - -  1746 �9 ~ + 8,068. Die Troutonsehe Konstante be- 

r 23,7 eal/Mol, grad, die Verdampfungsw/~rme 7983 eal/_~ol. Aus der 
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Dampfdruckkurve ergibt sich der extrapolierte Siedepunkt zu 63,4 ~ C, 
wi~hrend 63 ~ 1 ~ C experimentell gefunden wurde. 

Das durch Best immung der Dampfdichte ermittelte l~Iolgewicht 
betritg~ 106,8 (ber. 105,5). 

I m  II~-Spektrum (s. expe l  Tell) t reten ncben mehreren sehw/icheren 
vier starke Banden auf, yon denen jene bei 2260, 1818 und 1420 cm-1 den 
Schwingungen v (as) NCO, ~ CO und ~ (s) NCO zugeordnet werden. 

C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

Bei Einwirkung yon Licht und W~rme erwcist sich I Ms verhi~itnis- 
miiBig stabi]. 24stdg. Erhitzen auf 220~ (fliissiges I i m  Autoklaven) 
sowie 14stdg. :Bestrahlen mit  UV (gasfSrmiges I im Pyrexkolben) hat te  
nur eine geringfiigige Zersetzung zur Folge. In  beiden F~llen wurde als 
Zersetzungsprodukt Phosgen in Spuren gefunden. Erhitzen mit K F  
(200 ~ C) lieferte neben anderen Reaktionsprodukten (CO2, COF2, Phosgen) 
Fluorcarbonylisocyanat,  FCONCO. Dieser Befund sowie die welter unten 
angefiihrten Reaktionen mit  Alkohol und Ammoniak sind Struktur- 
beweise fiir I .  

Wie aus der Struktur als bifunktionelle l~olekel zu erwarten ist 
- - I  ist sowohl Isocyanat  als auch Siiurechlorid--,  erweist es sich als sehr 
feuchtigkeitsempfindlich. Spuren yon Feuchtigkeit bewirken sofortige 
Hydroiyse, die sich spektroskopisch durch einen Gehalt an Cyansiture 
bemerkbar  macht,  welche sich nur sehr miihsam destillativ entfernen 1/iBt. 

Mit Wasser im UntersehuB liefert I neben Cyansiture noch C02 und 
Ms festes Reaktionsprodukt das bisher noch nicht bekannie Imino- 
dicarbons/iuredichlorid (VII). 
formuliert werden : 

O 

C1--C--N~C O -t- H,O ~ i >  

O 
/i 

Die I~eaktionsgleichung kann wie folgt 

[ :  ] t tO--  - - N : C : O  ----> H N : C : O  -t- COs 

O O 
ii i~ (8) 

CI~C •--C - O ~- HC1 < * C1--C--NI-I--C--C1. 
VI I  

Als Bruttogleichung ergibt sich: 

O O O 

2C1-- --NCO ~ ]-I20 ---> CI C--NH--C C1 ~ HNCO -~ CO2. (9) 

Dieser Befund zeigt an, dab I yon Wasser zuerst an der S~urechlorid- 
funktion angegriffen wird bzw. dab yon den beiden l~eaktionsm6glich- 
keiten, die I mit  protonakt iven Substanzen eingehen kann, namlieh Sub- 



H. 1/1970] Zur Chemie des Chlorisocyanates 15 

stitution und Addition, in Gegenwart yon Wasser Substitution start- 
finder. I m  anderen Falle miiltte Carbamids~urechlorid (VIII)  entstehen. 
welches jedoch nicht gefunden wurde: 

o [ o o 1 o 
~l ii fI 

C1--C--NH2 COs, 
VI I I  

Die Endprodukte  der Hydrolyse (mit iiberschiissig. Wasser) sind Ammo- 
niumchlorid und C02: 

O 
11 

Ol--C--NCO q- 2 HeO ----> NHdC1 q- 2 CO s . 

Die Reaktion mit  NHs  verlguft sehr stiirmisch und wurde in L6sung 
durchgefiihrt. 

Das Reaktionsprodukt bestand (Uberschug an NHs) aus Biuret (IX) 
and Ammoniumchlorid : 

O O O 
II II Jr 

C1--C--NCO q- 3 NH s - - ->  NHs--C N H - - ~ - - N H  2 q- NHdC1 . 

I X  

Mdt fliissigem NH3 bei - -  60 ~ C reagiert I rnit explosionsartiger Hcftigkeit.  
Die Umsetzung mit  Xthylalkohol liefert Iminodicarbonsguredi~thyl- 

ester (X): 

O O O 

C1- C- -N: -C~O q- 2 E tOIK-- - -~  EtO--C--NH--C--OEt  q- HC1. 

X 

Mit trockenem HCI-Gas entsteht d~s auch bei der unvollstandigen Hych'o- 
lyse yon I sich bildende VII .  

I m i n o d i c a r b o n s ~ u r e d i c h l o r i d  (VII) 

Die SSruktur dieser Verbindung ergibt sich aus der Bildungsreaktion 
[GI. (8)] und aus der Umsetzung mit  Athylalkohol, die zu X fiihrt. 

O O O 0 

C1--C--Ntt C--C1 -b 2 E t O H  - - - +  E t O - -  - - N H - -  - - O E t  q- 2 HC1. 

Die Reaktion yon I mit  tIC1 [G1. (8)] geht nur bis zu einem Gleichgewicht. 
])or Gleichgewichtsdruck betr~gt bei 25 ~ C 23 Torr. ]:)as IR-Spekt rum der 
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fiber festem V I I  sich im Gleiehgewieht befindlichen Gase zeigt die Banden  
yon  I u n d  ItC1. Dieser Befund zeigt an, dag es sich u m  einen dem Dis- 
soziationsgleichgewicht en tsprechenden Druck  u n 4  n ich t  u m  den Dampf-  
druck yon  undissoziiertem V I I  handel t .  Infolge der bereits  bei Zimmer-  
t empera tu r  merkl ichen I)issoziation ist eine Rein igung durch Subl imat ion  
in  einem dynamischen  V a k u u m  mi t  grSgeren Verlusten verbunden.  Die 
so gereinigte Substanz  (nadelfSrmige Kristalle) schmilzt bei 88- -89  ~ C. 
Frisch subl imiert  besi tzt  V I I  kampfer/~hnlichen Geruch u n d  ist, wie zu 
erwar ten , / iuBers t  feuehtigkeitsempfindlich.  

Experimenteller Teil 

Sgmtliche Arbeiten wurden unter  peinliehem Feuehtigkeitsausschlul~ in 
einer Vakuumapparatur  durchgefiihrt. Definierte Mengen yon I sowie anderer 
Reaktanten  wurden gasf6rmig entnommen und nach F/illung yon evakuierten 
Kolben bekannten Inhaltes dureh Druck- und  Temperaturmessung bestimmt. 
N2 and  CO wurden gaschromatographisch, C12 UV-spektroskopiseh, alle 
anderen gasf6rmigen I~eaktionsprodukte IR-spektroskopiseh identifiziert. 

D a r s t e l l u n g  v o n  C h l o r c a r b o n y l i s o e y a n a t  (I) 

Aus 23,23 g (0,1 Mol) Trichlorisocyanurs/iure wurde Chlorisocyanat naeh 
Lit. 2 dargestellt und  damit ein evakuier~er 20-1-Kolben gefiillt, der mit  einem 
etwa 40 cm langen, wassergekiihlten Finger aus Pyrexglas versehen war, in 
dem sich eine LrV-Tauehlampe (Hg-I-Iochdruckbrenner der Firma Hanau) 
befand. Der im Kolben herrschende Druck (210 Torr) engspricht etwa 17,6 g 
CINCO. Nach einer Bestrahlungszeit yon 5 Stdn. wurden in einer mit  fliissigem 
N2 gekiihlten Falle die kondensierbaren Reaktionsprodukte aufgefangen und 
die unkondensierbaren Anteile (etwa 116 Torr N2 und CO) abgepumpb. 
Da dureh die unkondensierbaren t~eaktionsgase leicht ein Mitrei13en der zu 
kondensierenden Frakt ion (I und  Phosgen) stattfindet, mul~te die Ver- 
bindung zwischen Bestrahlungskolben und Kiihlfalle sehr langsam ge6ffnet 
werden. Zur vollstgndigen Uberfiihrung der fliichtigen Produkte in die Kiihl- 
falle waren mindestens 24 Sgdn. bei 0,1 Torr erforderlich. 

Das erhaltene orange gef/~rbte Produkt  wurde hierauf in eine auf - -  63 ~ C 
(Chloroformbad) gekiihlte Falle, in der sieh etwa 10 g Queeksilber und ein 
kleiner t~/ihrmagnet befanden, kondensiert und  so gleichzeitig die Haupt-  
menge Phosgen abgetrennt. Naeh etwa 20stdg. I~/ihren bei Zimmertemp. 
wurden durch 5--6maliges Umkondensieren in auf - -  63 ~ C gekiihlte Fallen 
die noch vorhandenen Verunreinigungen (COC12 und  HNCO) entfernt und  I 
als was serhelle Fliissigkeit erhalten. Ausb. 3,07 g C 2CINO 2 ( 105,5 ). Ber. C1 33,62. 
Gel. C1 33,76 (gravimetriseh). Molgewicht (Gel.) 106,8 (nach Dumas). 

II%Spektrum (gasfSrmiges I, Zellenfenster aus KBr, 4000--400 cm-i) :  
3663 (w), 3240 (w), 2404 (ms), 2260 (vs), 2190 (ms), 1971 (ms), 1818 (s), 
1773 (Sch.), 1625 (w), 1420 (s), 1300 (w), 1208 (w), 1071 (w), 984 (s), 781 (ms), 
650 (ms), 625 (ms). 

(vs = sehr stark, s = stark, ms ~ mal3ig stark, w ~ sehwaeh, Sch. = 
Sehulter.) 
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R e a k t i o n  m i t  W a s s e r  

a) Mit  Wasser im f2berschufl 

In  eine evakuierte Falle, in der sieh 0,315 g I befanden, wurden etwa 
20 ml Wasser eingesaugt, wobei die augenblicklich einsetzende Reaktion an 
der starken CO2-Entwicklung erkennbar war. Die Mare l~eaktionsl6sung 
wurde in einen tarierten Kolben fiberf/ihrt und im Rotavapor bis zur Troekne 
eingedampft. Der kristalline Rfiekstand (0,1 g bzw. 64% d. Th.) bestand 
praktisch zur G/~nze aus NI-I4C1. 

b) Mit  Wasser im Untersehufl 

In  einen mit  18 Torr Wasserdampf (0,35 g) geffillten 2-1-Kolben wurde 
ungefghr der doppelte Druek an I hinzugegeben. Bereits naeh 15 Min. hasten 
sieh an der Kolbenwand feine nadelf6rmige Kristalle von VII  abgesetzt. Naeh 
14stdg. Stehen bei Zimmertemp. wurden die fltiehtigen Reaktionsprodukte in 
einer Falle auskondensiert. Auf Grund des II~-Spektrums wurden identifiziert: 
CO2 und I-INC0 als t tauptbestandtei le  sowie wenig I-ICI und nieht umge- 
setztes I. Zum Naehweis yon VII  wurde der feste R~ekstand mit  absol. 
Alkohol versetzt, die entstehende sehwaeh trfibe LSsung eingedampft und  
einer I4ugelrohrdestillation unterworfen, welehe 123 mg Iminodiearbons/~ure- 
digthylester lieferte [4%, bez. auf eingesetztes Wasser; G1. (9)]. Weiters 
wurden an festen Reaktionsprodukten NI-I4C1 und Cyanursgure gefunden. 

Reaktion mi~ NHa 

Zu einer gess L6sung yon NH3 in 40 ml absol. Aeetonitril wurde eine 
L6sung von 0,63 g I in 10 ml Aeetonitril unter l~iihren (l~{agnetr/ihrer) bei 
Zimmertemp. getropft, wobei sofort eine weiBe kristalline Substanz ausfiel. 
Naeh Erhitzen zum beginnenden Sieden, Abkiihlen, Filtrieren und  Troeknen 
wurden 0,84 g (91~ d. Th.) einer Misehung yon Biuret und NI-I4CI erhalten. 
Naeh 3maligem Umkristallisieren aus wenig Wasser lag reines Biuret vor und 
wurde dureh Vergteieh (II~-Spektrum und Sehmp.) mit  Biuret der Firma 
Sehuehardt identifiziert. 

R e a k t i o n  m i t  A l k o h o l  

In  eine evakuierte Falle, in der sieh 0,315 g I befanden, wurde etwa 20 ml 
absol. Alkohol eingesaugt. Naeh etwa l0 Min. wurde die klare l~eaktions- 
16sung in einen tarierten Kolben iibergefiihrt und im Vak. das LSsungsmittel 
und das entstandene I-IC1 abgesaugt. Das zuriiekbleibende, noeh HCl-haltige 
01 wurde in Athanot gel6st und abermals das L6sungsmittel entfernt. 

Das nun  praktiseh I-ICl-freie 01 (0,46 g, 98~o d. Th.) erstarrte zu einer 
kristallinen Masse, die dutch Vakuumdestil lation (Kugelrohr) gereinigt 
wurde und dutch Vergleieh (IR-Spektrum und Sehmp.) mit  einem authenti- 
sehen Prgparat (dargestellt naeh Lit. 3) als Iminodiearbonsguredigthylester (X) 
identifiziert wurde. 

Reaktion m i t  K a l i u m f l u o r i d  

In  einem Bombenrohr (Duranglas, 10ml Inhalt)  wurden 0,315g I 
(0,003 Mol) und  iibersehfiss. K F  [dargestellt dureh Vakuumthermolyse yon 

3 0 .  Diels, Bet. dtseh, chem. Ges. 36, 743 (1903). 

Monatshefte f~ir Chemie, 101[1 2 
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1,2 g (0,01 Mol) KSO4F ~] 12 Stdn. auf 100 ~ C (keine Reaktion erkennbar) und  
12 Stdn. auf 200~ erhitzt (leichte Gelbf/irbung des festen Bombenrohr- 
inhaltes). Die flfichtigen und kondensierbaren l~eaktionsprodukte wurden 
Ii~-spektroskopisch unbersucht. Es wurden identifiziert: CO2, COCI~, COF2, 
nicht umgesetztes I und FCONCO (IR-Spektrum mitgeteil~ in Lit. 8). 

D a r s t e l l u n g  yon I m i n o d i c a r b o n s & u r e d i e h l o r i d  

0,32g I und 0,11 g I-IC1 wurden in eine evakuierte und tarierLe Falle 
kondensiert und bei Zimmertemp. stehengeletssen. Die bald einsetzende 
Reaktion ist durch eine leichte W/irmetSnung und Ausbildung von Kristallen 
erkennbar. Nach etwa 12 Stdn. wurden die nicht umgesetzten Reaktions- 
partner abgepumpt. Der l ~ c k s t a n d  (0,42 g, 98% d. Th.) bes~and aus Imino- 
dicarbonsgurediehlorid. Die l~einigung erfolgte durch Vakuumsublimation 
(Badtemp. 50 ~ C). Schmp. (Zers.) 88--89 ~ (ira SehmelzrShrchen) ; Dissoziations- 
druck bei 25 ~ C: 23 Torr C2HC12NO2. Ber. C1 50,2. Gef. C1 49,67. 

IR-Spektrum (Nujolsuspension, 4000--400 cm-1): 3253, 1820 (Sch), 1740, 
1115, 674, 480 cm -1 (Seh. = Schulter). 

4 .F. Seel  u n d  D.  G61itz, Z. anorg, allgem. Chem. 327, 28 (1964). 


