
Monatshefte ftir Chemic 101, 834--845 (1970) 

Cyanisocyanat:  Darste l lung,  Reakt ionen  und Struktur 
Von 

Erwin Mayer 
Aus dem Ins t i tu t  f/Jr Anorganische und Analytische Chemie 

der Universit/it  Innsbruck 

(Eingegangen am 12. Februar 1970) 

Bei der Reakt ion yon AgOCN mit  C1CN gebildetes polymeres 
Cyanisocyanat steht mit  seinem Monomeren NCNCO in einem 
temperaturabh/~ngigen Gleiehgewieht. Das thermiseh stabile, 
/tul3erst hydrolyseempfindliehe Cyanisoeyanat wird bei Tempera- 
turen fiber 140 ~ gebildet und polymerisiert  sich bei Raumtemp.  
bereits bei niedrigen Dr/icken in kurzer Zeit; seine l~eaktionen 
mit  J~thanol und Wasser werden beschrieben. Das IR-Spek t rum 
im gasf6rmigen und festen Zustand wird diskutiert  und ftir das 
Gas C~v-, ffir die Festsubstanz Cs-Symmetrie vorgeschlagen. 

Cyanogen Isocyanate: Synthesis, Reactions and Structure 

Polymeric cyanogen isocyanate formed by  reaction of AgOCN 
with C1CN equilibrat, es with its monomer NCNCO. Monomerie 
cyanogen isoeyanate is formed at  temperatures  above 140 ~ and 
polymerizes rapidly at  room temperature  even at  low pres- 
sures. I t  is thermMly very stable, but  extremely reactive 
towards moisture. I ts  reactions with ethanol and water are 
described. IR-speet ra  of gaseous and solid cyanogen isocyanate 
are discussed and interpreted in terms of Ca v-symmetry for the 
gas and Cs-symmetry for the solid. 

Die Exis tenz  yon  gasf6rmigen Verb indungen  mi t  der  F o r m e l  C2N20 
wurde  berei ts  raehrmals  pos tu l i e r t :  Basco 1 l a n d  bei der  Un te r suchung  
der  l~eakt ion yon  Cyanrad ika len  m i t  moleku la rem Sauerstoff  rni t tels  
Bl i t z l i eh tphoto lyse  das  S p e k t r u m  einer  u n b e k a n n t e n  Substanz ,  die n u r  
en twede r  bUS CN- und  NCO-l~adikaler t  oder  aus CN- und  NC0~-R~di-  
kMen en t s t anden  sein konnte .  Als m6gliche S t ruk tu r e n  wurden  vorge- 
sehlagen:  NCOCN, NCNCO und  NCOOCN. Olcamoto u. a. e untersuchter t  
die H g r t u n g  yon S tah l  m i t  S t ad tgas  in Gegenwar t  yon Cyaniden und  
schlugen auf  Grund  von theore t i sehen  0be r l egungen  vor, daft C2N20 
- -  vermutlieh als Dicyanox id  - -  in termedi / t r  gebi ldet  wird und fiir die 
beob~chte te  Oberf lgchenhgr tung ve ran twor t l i ch  ist. 

1 N. Basco, Proc. :Roy. Soc. A 283, 302 (1965). 
Masazo Olcamoto und Naoto Shirai, Tetsu-to-I-Iagane 39, 1336 (1953); 

Chem. Abstr.  4't, 8064 e (1955). 
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Eigene Versuche zur Synthese yon Dieyanoxid 3 ergaben, da~ 
AgOCN mit Uberschufi an CiCN quantitativ nach G1. (1) reagiert: 

AgOCN + CtCN -> AgC1 + (C2N20)n (i) 

Das dabei gebildete (C2N20)n depolymerisierte sich bei h6heren Tempe- 
raturen zu massenspektrometrisch identifiziertem C2N~.O. Aus dem 
IR-Spektrum yon C2N20 wurde geschlossen, dab Cyanisocyanat 
(NCNCO), nicht das isomere Dieyanoxid [(CN)20] gebi]det wurde. Dies 
wird durch die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen l~eaktionen 
yon C2N20 best/ktigt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Charakterisierung yon (C2N20)n 

Naeh G1. (1) gebildetes (C2N20)q~ ist gelb, amorph, ~uBerst feuchtig- 
keitsempfindlich und bei l~aumtemp, nieht fliichtig. Die Substanz ist zu 
etwa 60% 16slich in CH3CN und kann dadurch von AgC1 abgetrennt 
werden. Die Zusammensetzung (C~N20} wird bewiesen dutch den 
quantitativen Umsatz bei Reaktion (1) und durch Analyse des in CH3CN 
~Sslichen AgCl-freien Anteils. Die unterschiedliehe LSslichkeit in 
CH3CN l~l~t darauf sehlie~en, dab naeh (1) ein Polymeres mit stark 
variierendem Polymerisationsgrad gebildet wird. 

Ftir (C2N20)n kommen folgende Strukturformeln in Frage : 

I II  III  

Das IR-Spektrum h~ngt etwas yon den Versuehsbedingungen yon (1) 
und der L6sliehkeit in CH3CN ab. Die st~rksten Banden liegen jedoeh 
stets bei 2275, 1770, 1380 und 720 em -1. Die ersten drei Banden sind 
eharakteristiseh ffir C = I~L, C ~  O- und C--I~-Valenzseh~dngungen ~ und 
lassen sieh am besten dureh Struktur I erkl~ren. Gegen II  und IH  
sprieht das Fehlen yon starken C~N-  und C--O-Valenzsehwingungs- 
banden. Auch die Frequenz der C - N - B a n d e  erlaubt, zwischen I und I I I  
zu unterseheiden: C~N-Gruppen0 die, wie bei III ,  zu Doppelbindungen 
konjugiert sind, absorbieren zwischen 2215 und 2235 em -1, nieht konju- 
gierte C~l~-Gruppen, wie in I, dagegen bei etwa 30era -1 h6heren 
Wel]enzah]en 5. 

a E. Mayer und K. Kleboth, Angew. Chem. 81, 423 (1969). 
L. J. BelIamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, 

St.einkopff-Verlag 1966. 
R. E. Kitson und &T. E. Griffith, Analyt. Chem. 24, 334 (1952). 
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Eigenscha/ten und Reaktionen yon C2N20 

(C2N20)n depolymerisiert sich beim Erhitzen im V~k. ab 140 ~ zu 
C2N20, das bei Raumtempera tur  nut  bei niedrigen Driicken kurzzeitig 
besti~ndig ist, dagegen bereits bei Driicken yon einigen Torr sich wieder 
zu (C2N20)n polymerisiert. Die extreme Polymerisationsfreudigkeit yon 
C2N~O m~cht die iibliche Best immung der physikalischen Daten unm5g- 
lieh. Eine qualitative Aussage fiber den Dampfdruck yon C2N~O wird 
durch fraktionierte Kondensation im V~k. gewonnen. GasfSrmiges 
C2N20 passiert eine - -  20~ und wird zum Tei] in einer - -  46~ 
als gelbe, viskose Fliissigkeit, zum Tell in einer - -63~  als weil3e 
Festsubstanz auskondensiert. Die fliissige Phase bestcht aus Polymerem 
und ist nicht mehr fliichtig. Die weil~e Festsubstanz dagegen kann zum 
grSl~ten Teil wieder umkondensiert  werden und besteht daher aus 
monomerem C2N20. Da die Polymerisation in der fliissigen Phase ein- 
setzt, ist es notwendig, P~eaktionen unterhalb der Schmelzpunkts- 
temperatur  (am besten unter - -  63 ~ durchzufiihren. 

C2NuO liegt auch in L5snngen nur bei tiefen Temperaturen als Mono- 
meres vor. AtherlSsungen yon C2NeO sind bei - - 8 0  ~ klar und farblos. 
Bei - - 4 0  ~ f~rbte sich die L5sung durch Einsetzen von Polymerisation 
gelb und nnr noch 65~o des gel5sten C2N20 konnten als Monomeres abge- 
pumpt  werden. Verwendet man dagegen h5herschmelzende L5sungs- 
mitre1 wie Dimethoxyi~than (Schmp. - -58~  so t r i t t  bereits beim 
Schmelzen des LSsungsmittels intensive Polymerisation ein, wie an der 
Gelbfs der LSsung zu erkennen ist. Bei - -  20 ~ ]iegt C2N20 quanti- 
ta t iv  a]s Polymeres vor. In  n-Pentan ist CzNe0 sehwer 15slich. 

Folgende I~eaktionen erlauben, zwisehen den fiir C2N20 mSglichen 
Isomeren, Dicyanoxid und Cyanisocyanat, zu entseheiden: 

C2N~O + C2HsOH -+ NC" NH" COOC2H 5 KOH (NC" N" COOC2H6)-K+ (2) 

C2N20 -{- H20 ---> [NC" NH" COOH] ----> CO~ ~- H2N" CN (3) 

Nach (2) wurde aus dem primer entstandenen N-Carbs 
das Kaliumsalz hergestellt, weil es gut kristallisiert und ]eieht identifizier- 
bar  ist. I~eaktion (2) ver]/~uft nahezu quanti tat iv und kann nur durch 
Addition yon C2HsOH an eine Isocyanatgruppe in C2N20 erklart  wer- 
den. Nach Reaktion (3) wurde CO2 mit  80% Ausbeute gebildet (bez. auf 
CeNeO). HeN"  CN wurde durch das IR-Spekt rum qualitativ naehge- 
wiesen. Die C02-Bildung nach (3) wird durch Addition yon H20 an 
eine Isocyanatgruppe in C2N20 erkl/irt. Dabei gebildete N-Cyan- 
carbamids~ure ist instabil und zerf/tllt in CO2 und H2N �9 CN. Die Reak- 
tion ist typisch fiir Hydrolysereaktionen yon Isocyanaten ~. 

R. G. Arnold, J.  A. Nelson undJ .  J. Verbanc, Chem. l~ev. 57, 47 (1957). 
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Bei (3) wurde in einer Nebenreaktion aueh HNCO mit 4~0 Ausbeute 
gebildet [bez. uuf C9.N9.0, G1. (5), (6) oder (7)], was entweder dureh 
Spaltung der C--N-Bindung in Cyunisoeyanat nach (5), dutch Um- 
lagerung und Zerfalt yon N-Cyuncurbumids/iure naeh (6) oder dureh 
Hydrolyse yon Dieyanoxid nueh (7) erkls werden kann. 

NC �9 NCO + H20 - .  2 HNCO (5) 

[NC �9 NH - COOH] --> 2 HNCO (6) 

NC - O �9 CN --~ H20 -> 2 HNCO (7) 

Durch P~eaktion yon reinem HNCO mit H20 wurde sichergestellt, dug 
nach (3) gebildetes C02 nicht dureh Hydrolyse yon primar nach (5), (6) 
oder (7) gebildetem HNC0 entstand: unter mit (3) identisehen geak- 
tionsbedingungen wurde HNCO zu 96% wieder uus einer H20-Lbsung 
zuriickgewolmen. 

Die geuktionen (3) und (4) beweisen, dug C2N20 uls Cyanisoeyanut 
(NCNCO) vorliegt. Nur dus bei (4) gleichzeitig gebildete HNC0 lagt 
sieh durch eine Hydrolysenreaktion des Isomeren naeh (7) erkls 
jedoeh kunn die HNCO-Bildung auch naeh (5) oder (6) dureh eine 
NCNCO-l~eaktion erkl~rt werden. 

(CuN20)n reugiert wie das l~onomere mit C2HsOH zu N-Cyan- 
earbamidss und mit H~O zu C02. Da jedoeh die i~eaktionen (3) und 
(4) bereits bei tiefen Tempera,turen einsetzten, kann angenommen wer- 
den, dab es sich wirklich um I~e~ktionen des Monomeren handelt. 

M o n o m e r - - P o l y m e r - B e z i e h u n g  

Es ist bekannt, dal~ sich zwischen Isocyanaten und den entsprechen- 
den Polymerhomologen ein Gleichgewicht einstellt, wobei Temperatur- 
erh6hung die Bildung von Monomeren und 01igomeren begtinstigt :. 
Eine qualitative Untersuchung der Temperaturabh&ngigkeit der Depoly- 
merisution yon (C2N20)n in einer heizbaren IR-Zelle ergab, dab ab 160 ~ 
ira Gasspektrum die st/~rkste IR-Bande des Monomeren (2278 cm -1) 
auftrat. Die ~nderung der Intensit~t des IR-Spektrums yon NCNCO 
mit der Temperutur wurde zwischen 160 und 200 ~ untersucht und zeigte, 
daI~ sich zwischen Monomerem und Polymerem ein Gleichgewicht ein- 
stellt : 

(C2N20)r~ ~ n NCNCO (8) 

Der D~mpfdruck des Monomeren wurde durch Vergleich der Intensit/~t 
der VasNCO-Bande mit der Intensit~t derselben Bande in HNCO und 
H3CNCO gesch's und betrug bei 160 ~ einige Tort, bei 200 ~ zwischen 

7 H.  R.  Allcoclc, I-Ieteroatom I~ing Systems and Polymers, Academic 
Press 1967. 

Monatahefte ftir (~hemie, Bd. 101/3 54 
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100 und 200 Torr. Bei Raumtemperatur  liegt das Gleichgewicht ganz 
auf der Seite des Polymercn. Die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgte 
nur langsam: beim Abkiihlen von 200 ~ auf gaumtempera tur  betrug der 
Dampfdruek des Monomeren naeh einer Stunde noch einige Tort. Auf 
die gleichzeitige Bildung yon geringen Mengen an gasfSrmigen Oligo- 
meren weisen zwei Banden bei 1750 (v C=O) und 790 em -1 hin, die nicht 
zum Spektrum des Monomeren gehSren k6nnen, da sie bei Anderung der 
Temperatur eine andere Intensit&ts/~nderung haben. 

Quantitative Messungen in einem Isoteniskop waren erfoglos, da 
neben Reaktion nach (8) gleiehzeitig langsam COn entstand. Andere 
m6gliehe, bei I~aumtemperatur gasfSrmige Zersetzungsprodukte wie 
02, N2, CO oder C2Nu wurden nicht gebildet. Die C02-Bildung kann 
formal nach (9) erkl~rt werden und betrug nach 120 Stunden bei Tempe- 
raturen zwischen 140 und 240 ~ 72% [bez. auf (9)]. Es kann nieht ent- 
sehieden werden, ob C02 durch Zersetzung des Monomeren oder des 
Polymeren gebildet wird. Der nieht fliiehtige Riickstand hatte im 
1R-Spektrum eine einzige, sehr breite Bande mit einem Intensit~its- 
maximum zwisehen 1400 und 1600 cm -1, die typisch ist fiir polymere 
C = N-Valenzschwingungen 

2 NCNCO --~ COb + N(CN)3 (9) 

Die besehriebenen I~eaktionen yon NCNCO erlauben eine Deutung 
der Reaktion yon Cyanradikalen mit Sauerstoff ~. Basco vermutete, dab 
die aus CN- nnd NCO-l~adikalen gebildete, unbekannte und unbest~n- 
dige Substanz mit der Formel CAN20 entweder naeh (10) wieder in die 
Ausgangssubstanzen zerfiel oder sich polymerisierte. Die verwendeten 
Versuehsbedingungen (Raumtemp., Driieke um ein Tort) maehen wahr- 
seheinlich, dal? aueh bei dieser i~eakt.ion NCNCO gebildet wird und 
sich langsam naeh (8) polymerisiert. 

CeN20 --~ C2N2 -}- �89 02 (10) 

IR-Spel~trum und Strulctur 

Tab. 1 enth/tlt das It~-Spektrum yon NCNCO im festen Zustand bei 
- -  196 ~ Tab. 2 das IR-Spektrum im Gaszustand bei 200 ~ Die iiblichen 
Methoden zur Reinheitskontrolle einer Substanz sind bei NCNCO nicht 
anwendbar. Da jedoch die Tieftemperatur-Ii~-Spektren stets vSllig 
identiseh waren in bezug auf Zahl und Intensit/~t der Banden, kann 
angenommen werden, dal3 s/~mtliehe Banden dem Spektrum yon NCNCO 
angehSren. Aueh die Bildung yon Oligomeren unter den verwendeten 
Bedingungen kann ausgesehlossen werden, da durch eine --23~ 
geleitetes NCNCO dasselbe Tieftemperaturspektrum gab wie direkt aus- 
kondensiertes. Sehwieriger ist es, beim Gasspektrum festzustellen, ob 
neben den Banden des stets in geringen Konzentrationen gebildeten 
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Tabel le  1. I g - S p e k t r u m  y o n  f e s t e m  N C N C O  (bei  --- 196 o ) 

em -1 Zuordnung  

365 (aus 
Gasspektrum) 

4 6 6 s t  
473 S e h l  
4 9 0 m  
495 Seh / 
504 Sch~ 
567 st 
610 st 
730 ss 
8 6 9 m  
950 as 
995ss  

1450SmCh / 
1466 
1475 Sch)  
1780 ss, b 
2083s  
2 2 1 2 m  / 

2270 sst 
2345 st [ 
2410 s 
2440 Seh~ 
2605 ss 
2750 ss 
2850ss  
3110 s } 
3t30  ss 
3220 ss 
3270 Seh~ 
3705 ss } 
3725 ss 
3810ss 

I)eformat~onsschwfngung 

Deformat ionssehwingung  

Deformat ionsschwingung 

Deformat ioassehwingung  
Deformat ionsschwingung 
2 �9 365 = 730 
v C - - N  
466 + 490 = 956 
2 - 490 = 980 oder 365 + 610 --  975 
869 ~- 567 = 1436 
us NCO 
869 + 610 = 1479 
Polymeres  ? 
i466 + 610 = 2076 

C_=,N? oder 2 �9 869 + 490 = 2228, 
2 . 8 6 9  -- 466 = 2204, 2 . 3 6 5  + 1466 = 2196 
v ~ N C O  
8 6 9 +  1 4 6 6 = 2 3 3 5  
2 . 4 6 6 @  1466 = 2398 
2 .  4 9 0 +  1 4 6 6 = 2 4 4 6  
2 2 7 0 - t - 3 6 5 =  2635 oder  2212 + 365 = 2577? 
2270 + 4 6 6 = 2 7 3 6  
2270 + 567 = 2837 oder  2 2 1 2 +  6 1 0 = 2 8 2 2 7  
2212 + 869 = 30817 
2270 + 869 = 3139 
2 .  8 6 9 +  1466 = 3204 
2 - 4 9 0 +  2 2 7 0 =  3250ode r  3 6 5 @ 6 1 0  + 2 2 7 0 - -  3245 
2212@ 1466 = 3678? 
2 2 7 0 +  1 4 6 6 =  3736 
2" 1466 + 869 = 3801 

sst = sehr stark,  st  = stark,  m = mit te l ,  s = sehwaeh, ss = sehr 
sehwaeh,  Seh = Sehulter ,  b = breit .  

CO~ n o e h  ande re  B a n d e n  au f  V e r u n r e i n i g u n g e n  zu r i i ckzu f i i h ren  sind.  

Zwei  B ~ n d e n  m i t  be/ T e m p e r a ~ u r e r h S h u n g  w e s e ~ l i c h  s t g rke r  Ms d ie  

N C N C O - B a n d e n  z u n e h m e n d e n  I n t e n s i t g t e n  (1750 u n d  790 cm -1) wet -  
d e n  au f  A b s o r p t i o n e n  v o n  O l i g o m e r e n  zur i i ekgef i ih r t .  

F i i r  N C N C 0  is t  zu  e r w a r t e n ,  daft die  N _ = . C - - N  - m~d die N = C = O -  

G r u p p e  l inear  s ind s. Ob die C - - N - - C - G r u p p e  l inear  ode r  g e w i n k e l t  ist,  

s H.  Siebert, Anwendungen  der  Schwingungsspektroskopie  in der  
Anorg. Chemie, Springer-Verlag,  Ber l in  1966. 

54* 
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T a b e l l e  2. I i % - S p e k g r u m  y o n  g a s f 6 r m i g e m  N C N C O  (200 ~ ) 

B a n d e n  - 
c m - 1  k o n t u r e n  Z u o r d n u n g  

365 s t  
455  s t  
610  s t  
790 m 
930 s 

1065 m 
1165 s 
1320 ss  
1430  s t  
1750 m ,  b 
2110  s 
2230  S c h  
2272  } 
2284  s s t  

2330  s s t  
2400  S e h  
2705  ss  
2900  ss  
3100  s 
3160  s 
3240  s 
3 7 1 0 m  

• 

D e f o r m a t i o n s s e h w i n g u n g  
D e f o r m a t i o n s c h w i n g u n g  
D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g  
O l i g o m e r e  ? 
2 �9 455 = 910 
610 @ 455 = 1065 

455 -}- 890 = 1345 
~s NCO 
O l i g o m e r e  ? 
2 �9 610 ~- 890 = 2110  
v C = N ?  odo r  2 �9 890 + 455 = 2235  

vas N C O  

890 q- 1430 = 2320  o d e r  2 �9 455 q- 1430 = 2340  
365 q- 610  q- 1430 = 2405  o d o r  2 - 890  q- 610  = 2390  
2278  q- 455  = 2733  odo r  2230  + 455 = 2685  
2278  q- 610  = 2888  
890 @ 2230  = 3120  odor  365 q- 455 Jr 2278 = 3098  
890 q- 2278  = 3168 o d e r  2 .  455 q- 2278  = 3188 
365 q- 610 q- 2278  = 3253 
2278  q- 1430 = 3708  

s s t  = s e h r  s t a r k ,  s t  = s t a r k ,  m = m i t t e l ,  s = s c h w a c h ,  ss  = s e h r  
s e h w a c h ,  S c h  = S c h u l t e r ,  b = b r e i t .  

h a n g t  d a v o n  a b ,  w i e w e i t  d i e  e i n z e l n e n ,  f t i r  N C N C O  m S g l i o h e n  k a n o n i -  

s c h e n  G r e n z s t r u k t u r e n  A b i s  F a m  G r u n d z u s t a n d  d e s  M o l e k i i l s  b e t e i l i g t  

s i n d  ( B  u n d  C z i~h len  a l s  u n a b h ~ i n g i g e  G r e n z s t r u k t u r e n  m i t  v e r t a u s c h t e n  

D o p p e l b i n d u n g s e b e n e n ) .  

zu e r w a r t e n d e  C - - N - - C - W i n k e l  

I N _  = C - - l ~ - -  C = ~  A 116 ~ 

F_N=C----N=C=0~ B 180 ~ 
- -  + 

!N=c N = c = 9 _ 1  c l s o  ~ 
+ 

I N - - C - - N _ ~ C - - ~ ) ~  D 180 ~ 
- -  + 

I N=C=N--C--~ O] E I 16 ~ 
-- + 

] N-- C--N--C-- ~ O l F t08 ~ 
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Die fiir die verschiedenen Grenzstrukturen zu erwartenden C-~N--C-  
Winkel werden dureh Vergleich mit  Bindungswinkeln in 1Kolekiilen mit  
gleieh hybridisiertem Stiekstofi erhalten 9. Ein ]ineares Molekiil mi t  
C~v-Symmetrie ist zu erwarten, falls hauptss B, C u~d D am 
Grundzustand beteiligt sind. Sind dagegen A, E und F stark beteiligt, 
so ist ein gewinkeltes Molekiil mit  Cs-Symmetrie zu erwarten. Tab. 3 
enth/ilt die Normalschwingungen fiir lineares und gewinkeltes NCNCO. 
Eine Besehreibung der VMenzschwingungen in Form von isolierten 
Gruppenschwingungen ist bei C~v-Symmetrie nieht mSgtieh, da es zu 
Kopplung der versehiedenen Schwingungen kommt.  Die angegebene 
Zuordnung ist daher nur nfi.herungsweise zu verstehen. 

Tabelle3. N o r m a l s e h w i n g u n g e n  von NCNCO 

Sehwingungsklasse 
ungef. Besehreibung 

linear (C~v) gewinkelt (Cs) 

,s NCO Y,+ A' 
v~s N C O  Z + A '  
~ C = N  Z + A' 
v C--N 51+ A' 
8 NCO II  A'  
8 NCN II  A' 
8 CNC II  A' 
Y NCO A" 
y NCN A" 

Fiir lineares NCNCO sind daher vier Valenz- und drei Deformations- 
schwingungen, fiir gewinkeltes dagegen vier Valenz- und fiinf Deforma- 
tionssehwingungen zu erwarLen. Bei C~v- und Cs-Symmetrie sind alle 
I~anden IR-  und Raman-akt iv ,  alle ObertSne und Kombinationsbanden 
erlaubt. 

I m  NCNCO-FestkSrperspektrum liegen die beiden NCO- und die 
C--N-Valenzschwingungen im erwarteten Frequenzbereieh. Die starke 
Intensit~it der Kombinat ionsbande bei 2345 cm -1 ist typisch fiir Iso- 
cyanate 1~ und wird durch Fer~n i re sonanz  mit der sehr starken asym. 
NCO-Schwingung erkl/~rt. Fiir die C-N-Valenzschwingung kommt  ent- 
weder die Bande bei 2212 cm -1 in Frage oder die Sehwingung wird dureh 
die wesentlich intensivere NCO-Absorption iiberdeckt. Auffallend ist, 
dal~ bei Zuordnung zur 2212 cm-l-Bande alle vier mSglichen Kombina-  
tionsbanden um 30 cm -1 zu tier ]iegen. Dies spricht dafiir, dab die Bande 

9 L. Paul ing ,  Nature of the Chem. Bond, Cornell Univ. Press 1960, 
S. 265ff. 

lo R .  P .  Hi r schmann ,  R .  N .  Kn i se l ey  und V. A .  l~assel, Spectroehim. 
Acta 21, 2125 (1965). 
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zwischen 2240 und 2250 cm -1 liegt, hn  Deformationsschwingungs- 
bereich scheinen bis 400 cm 1 vier st/~rkere Banden auf, die alle als 
Normalschwingungen aufzufassen sind, da sie wiederholt in Kombina- 
tionsbanden auftreten. Eine ffinfte Deform~tionsschwingung erh~lt man, 
wenn man die aus experimentellen Grfinden im FestkSrperspektrum 
nieht beobachtbare Bande bei 365 em -1 aus dem Gasspektrum iiber- 
nimmt. Dies erscheint gerechtfertigt, da die Bande als Oberton bei 
730 cm -1 und in einigen Kombinationsbanden auftritt. Da die Zu- 
ordnung der einzelnen Deformationsschwingungen in ~hnliehen, schon 
mehrfach untersuehten Molektilen noch nicht gesichert ist n, wird auch 
hier eine Zuordnung nieht versueht. Die Zahl der Normalschwingungen 
- -  vier V~lenz- und fiinf Deformationsschwingungen - -  zeigt jedoeh, 
dal3 NCNCO im festen Zustand Cs-Symmetrie hat. 

Wesentlieh schwieriger ist die Interpretation des Gasspektrums. Die 
Zuordnung der sym. und asym. NCO-Valenzschwingung zu Banden bei 
1430 und 2278 cm -1 ist durch eine Reihe yon Kombinationsbanden ge- 
siehert. Fiir v C-~N kommt entweder eine Bande bei 2230 em -1 in 
Frage oder die Bande liegt unter der st~rkeren asym. NCO-Bande. Es 
fehlt jedoch vSllig die im Festk5rperspektrum der C--N-Valenzsehwin- 
gung zugeordnete Bande bei 869 em-l!  Andrerseits treten im C ~ N -  
Valenzschwingungsbereieh einige Banden auf, die im Spektrum yon 
festem NCNCO nicht zu beobachten waren. Im Bereieh der Deforma- 
tionssehwingungen sind bei 365, 455 und 610 cm -1 nur drei starke Ban- 
den anstelle yon ffinf wie im FestkSrperspektrum zu linden. 

Als ~ C- -N kommen Banden bei 930, 1065, 1165 und 1320 em -1 
oder eine sehr intensit~tsehwaehe, nicht registrierte Bande in Frage. 
Falls es sich bei einer der vier Banden um die C~N-Valenzschwingung 
handelt, ist zu erwarten, dab die bin~re Kombination dieser Bande 
mit anderen Normalsehwingungen als Kombinationsbande aufseheint. 
l~ur eine einzige Bande bei 3160 em -1 kann durch Kombination yon 
930 rail der eher fragwiirdigen ~ C - N  bei 2230 cm -I  erkl~rt werden. 
Berechnet man d~gegen v C N aus der Differenz yon Kombinations- 
banden und Normalsehwingungen, so seheint 890 em -1 in vier bin~tren 
und drei terngren Kombinationen auf und wird daher als C--N-Valenz- 
sehwingung zugeordnet. 

Die starken Unterschiede zwischen FestkSrper- und Gasspektrum im 
Deformationssehwingungsbereich lassen sich dureh eine Anderung der 
Symmetrie yon Cs im festen Zustand zu C~v im Gaszustand erklaren. 
W~hrend im Gasspektrum nur die bei C~-Symmetr ie  erlaubten drei 
Deformationsbanden ~uftreten, wird beim Ubergang in den festen Zu- 
stand die Entartung aufgehoben: die Bande bei 610 cm -z spaltet auf in 

n R.  G. Lett  und W. H.  Flygare,  J .  Chem. Physics 47, 4730 (1967). 
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610 und 567 cm-~, die Bande bei 455 em -1 in 466 und 490 cm -1. Die 
Gr6Be der Aufspaltung ist gleichzeitig ein Hinweis dafiir, dab im festen 
Znstand das Molekiil selbst gewinkelt ist. Eine Aufspaltung yon einigen 
era -z wfi.re zu erwarten, falls nut die Symmetrie des Kristallgitters 
verringert und das Molekiil selbst linear w~re 1~. Aueh die geringe Inten- 
sit,it der aus den Kombinationsbanden berechneten C--N-Valenzsehwin- 
gung im Gasspektrum findet mit der Amlahme yon C~ v eine Erkl~rung : 
die bei linearem NCNCO eintretende Beteiligung aller Valenzsehwin- 
gungen an der C--N-Sehwingung fiihrt zu einer Abnahme der Xnderung 
des Dipolmomentes wS&rend der Sehwingung und damit zu einer 
intensit/itsarmen Absorption. Dies wurde aueh bei anderen linearen 
Molekiilen beobaehtet 1~, t4 

Eine Diskussion der Rotationsbandenkonturen des Gasspektrums ist 
wegen der geringen AuflSsung der Banden nieht mSglieh. Nur die beiden 
Absorptionen bei 2278 und 610 cm -1 zeigen flit ein lineares Molekiil zn 
erwartenden Parallel- und Senkrechtbandeneharakter. Alle anderen 
Banden sind breit und haben nieht die typisehen Konturen. Dutch 
Untersuchung mit einem hochauflSsenden Ger/it kSnnte entsebieden 
werden, ob die Breite der Banden dureh die geringe AuflSsung des ver- 
wendeten Gers verursacht ~arde, oder ob - -  wie beim isoelektroni- 
sehen Kohlenstoffsuboxid is - -  die Unschgrfe auf andere Effekte zuriiek- 
zufiihren ist. 

Ein Vergleieh der versehiedenen Isoeyanate zeigt, dab die Gruppe 
XNC nur bei Si(NCO)4 la nnd HaSiNCO 17 (X=Si)  auf Grund der Beteili- 

gnng yon Grenzstrukturen ~de - -~  =• = t ; = t ) /  linear ist. Bei HNCO 
I 
1 

end H3CNCO ( X = H ,  C) sind diese Grenzstrukturen nieht mSglieh und 
XNC hat einen Winkel yon 128 bzw. 140 TM. Bei NCNCO sind Grenz- 
strukturen wie bei den Si-Verbindungen am Grundzustand beteiligt, 
womit die fiir das Gas vorgesehlagene Linearitfi.t eine Erkl~rung findet. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in trockener Stickstoffatmosph~re dtu'chgefiihrt, 
Schmelzpunkte in zugeschmolzenen RShrchen bestimmt. Analysen wurden 
yon Dr. J.  Zalc am MikroanMytischen Laboratorium des Institutes f/Jr 
Physikalische Chemie der Universitgt Wien durchgef/ihrt. 

r2 A.  Hezel und S. D. Ross, Spectrochim. Acta 22, 1949 (1966). 
~3 G. C. Turrell, W .  D. Jones und A.  2Viaki, J. Chem. Physics 26, 1544 

(1957). 
14 R.  A .  2Vyquist, Speetrochim. Acta 21, 1245 (1965). 
~ F.  A .  Mil ler und W. G. Fateley, Speetroehim. Aeta 20,253 (1964). 
1~ F.  A .  Mil ler  und G. L.  Carlson, Speetrochim. Aeta I7~ 977 (1961). 
1~ M .  C. L.  Gerw, J .  C. Thompson und T.  M .  Sugde~, Nature 211, 846 

(1966). 
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CHsCN win'de mit  P205, Ather und Dimethoxy/~than mit LiA1H4 
getroeknet. C1CN wurde dureh Reaktion von NaCN mit  C12 hergestellt, 
AgOCN bei 100 ~ im Vak. getrocknet. 

N-Carb/~thoxycyanamid -Kaliumsalz wurde durch Reaktion von 
C1C02C~H~ mit  H2NCN und K 0 H  dargestellt is und aus absol. C2HsOH 
umkristallisiert ; es war analysenrein ; Schmp. 202--204% Lit. 199 ~ 

(C2N20)n : Ag0CN (1,569 g, 10,47 mMol) wurde in einer Glasampulle mit 
einem Ubersehul3 an C1CN (ungef/~hr 5 ml) versetzt und die abgeschmolzene 
Ampulle 2 Woehen bei ]~aumtemp. geseh/ittelt. C1CN wurde im Vak. abge- 
trennt. Der intensiv gelbe Rfickstand wurde gewogen und entspraeh einem 
quantitat .  Umsatz von AgOCN zu (C2N~O)n und AgCI (gel. 2,193 g, ber. 
2,211 g). 0,462 g (65%) des (C2N20)n waren in CHsCN 16slich. 

C2N~O (CH3CN-16sliehe Fraktion). Ber. C 35,29, N 41,15, O 23,35. 
Gel. C 35,49, N 41,46, O 23,22. 

IR-Spektrum in Nujol (em-1): 2275 (st), 1810 (m), 1770 (sst), 1380 (sst), 
1180 (m), 996 (m), 720 (sst). 

Ffir ~lle folgenden Reaktionen wurde das weniger feuchtigkeitsempfind- 
]iche (C2N20)n-AgC1-Gemisch verwendet. 

NCNCO: wurde durch Depolymerisation yon (C2N20)~ bei 140 ~ - -  
10 -2 Tort  - -  dargestellt und bei - -  196 ~ ausgefroren. Die Apparatur  wurde 
vor jeder Depolymerisation durch Auspumpen fiber Naeht  getroeknet. Die 
Menge an gebildetem NCNCO wurde an Hand der Gewichtsabnahme des 
Polymeren bestimmt. In 1 Stde. wurden 1--3 mMol NCNCO erhalten. 

L6sungen wurden durch Aufkondensieren yon NCNCO auf eine bei 
- - 1 9 6  ~ auskondensierte L6sungsmittelschicht und anschlieBendes Schmel- 
zen hergeste]lt. Geht man umgekehrt vor, so wird die Sehmelzwgrme fiber 
das feste NCNCO zugeffihrt und verursaeht bereits bei tiefen Temp. teilweise 
Po]ymerisation. 

Von 0,040 g (0,59 mMol) in 10 ml Ather gel6stem NCNCO waren nach 
Abpumpen bei - -  50 bis - -  40 ~ noch 0,026 g (0,38 mMol, 65%) fl/iehtig. 
Nach 1 Stde. bei Raumtemp.  war alles polymerisiert. 

0,041 g (0,60 mMol) im 10 ml Dimethoxygthan gel6stes NCNCO fitrbte 
sich bereits beim Sehmelzen des L6sungsmittels bei - - 5 8  ~ gelb und war 
nach 1 Stde. bei - - 2 0  ~ quant i ta t iv  polymerisiert. 0,052g (0,76mMol) 
NCNCO waren bei - -  50 ~ nicht 16slieh in 10 ml n-Pentan. 

NCNCO ~- C~H5OH ~- K O H :  0,070 g (1,03 mMol) NCNCO wurden bei 
- - 8 0  ~ in 10 ml Jkther gel6st und in die klare, farblose L6sung 1,03 mMol 
C2H5OH einkondensiert. Die L6sung blieb w/~hrend der Reaktion farblos. 
Na~h Aufw/~rmen auf gaumtemp ,  wurden 1,03 mMol K O H  zugegeben und 
anschliel3end alles Flfiehtige abgepumpt. Ausb. an (NC" N" COsC~H5)-K + : 
0,150 g ~ 96% (bez. auf eingesetztes NCNCO), Schmp. 194--197 ~ 

Das Rohprodukt  wurde dutch Tieftemperaturkristallisation aus absol. 
C2H5OI-[ gereinigt. Ausb. 0,099 g = 630/0 . Schmp. und Misehsehmp. mit  aus 
C1CO2C2Hs und H 2 N C N - - K O H  hergestelltem ( N C . N "  CO2CeHs)-K+: 
202--203 ~ Die IR-Spekbren der auf verschiedenem Weg hergestellten Salze 
waren identisch. 

NCNCO + H20:  0,065g (0,95 mMol) NCNCO wurden bei - - 1 9 6  ~ auf 
5 ml H20 aufkondensiert und das I~:ondensat langsam erw~rmt. Sobald H20 
gesehmolzen war, wurden die flfiehtigen l%eaktionsprodukte dutch fraktio- 

is D. W.  K a i s e r  und J .  T.  Thurston,  J .  0rg. Chem. 17, 185 (1952). 
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nier te  Kondensa t ion  getrennt .  Ausb. 0 ,76raMol  CO2 = 800/o [bcz. au i  
G1. (3)], 0,085 mMol I t N C O  = 4~o [bez. auf G1. (5), (6) oder (7)]. 

I-INCO -~ I-I20 : 0,49 raMol t I N C O  wurden  wie bei dcr  NCNCO ~- I-I20- 
1Reaktion auf 5 ral I-I20 bei - -  196 ~ aufkondensier t  und  nach Aufwfixraen auf 
Raumte rap .  f rakt ionier t .  Zur i ickgewonnenes  H N C O :  0,47 mMol ~ 96~o, 

(C2N~O)n -t- C~HaOH -I- K O H :  0,066 g (C2N20)n wurdert  be/ ]%aura- 
verap. 4 Stdn.  rai t  iibersehiiss. C2HsOH ger~hr t  und  anschl iegend eine 
/~quiraolare Menge K O H  (0,97mMol)  zugegebem Ausb. an (NC . N -  
�9 CO2C2II5)-K+: 0,133 g = 91%. 

Thermolyse von (C2N20)n in geschlossenem Gef4fi : 0,301 g (C~N20)n wur- 
den in einer Glasampul le  (etwa 100 ral Vol.) im Vak.  eingeschraolzen. Die 
CO2-Entwicklung wurde  bei verschiedenen,  zunehraend h6heren  Temp.  
tm~ersueht ~ d  be t rug :  bei 140 ~ (30 Stdn.) 0,18 raMot;  bei 180 ~ (30 Stdn.) 
0,54 mMol ;  bei 200 ~ (30 Stdn.) 0,37 mMol ;  bei 240 ~ (30 Stdn.) 0,50 raMol. 
Gesaratausb.  an  CO2 ir~ 120 Stdn. :  1,59 raMol = 72% [bez. auf G1. (9)]. 

IR-Spektren: Die I R - S p e k t r e n  yon NCNCO wurden  art eirtera Perkin-  
E l m e r  457-Ins t ruraent  von  4000 his 400 cra -1 au fgenommem Stgrkere  Ban-  
den ira Gassloektrum wnrden  du tch  Korapensa t ion  der K B r - F e n s t e r  ira 
Vergleichsstrahl  bis e twa  300 cm -1 rcgistr iert .  E ine  5 cra lunge Ni-Zelle rait  
K B r - F e n s t e n l  nnd  Whiteyhahn wurde  Ms Gaszetle verwendet .  E ine  Tief- 
teraperatnrzel le  aus Gias win'de nach  Angaben  yon  Porter 19 gebaut .  Die 
Terapcra tu r  des PreBlings konnte  n icht  geraessen werden und  lag sicher i iber 
---196 ~ Fi i r  T ie f t e rape ra tu raufnahmen  wnrde  (C2N20)n bei 140 ~ depoly- 
merisiert .  Bei  einigen A u f n a h m e n  kondertsierte sieh NCNCO Ms glasige 
Fli issigkeit  am  KBr-Pref t l ing  aus. Kris ta l l i sa t ion wurde  dann du tch  An- 
w/~rmen mi t  Warra luf t  eingelei tet .  

I-Ierrn Dr.  R. E. Hester, Y o r k  Univers i ty ,  England ,  danke ieh f/ir Dis- 
kussion der  IR-Spek t ren .  

19 S. K.  Gupta und  R. F. Porter, J .  Physic .  Chem. 67, 1286 (1_963). 


