Monatshefte fiir Chemie 102, 127—130 (1971)
© by Springer-Verlag 1971

Zur Chemie des Chlorisoeyanates, 4. Mitt.:
Uber die Reaktion von Chlorisocyanat mit Alkalifluoriden
Von

W. Gottardi
Aus dem Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Universitdt Innsbruck

{ Bingegongen am 22. Juli 1970)

Alkalifluoride (NaF, KF, CsF) katalysieren einerseits die
Polymerisation von gasformigem CINCO und reagieren anderer-
seits unter Bildung von COFs. Die Bedingungen fir diese Reak-
tionen sowie das intermedidre Auftreten von FNCO werden
erortert.

Chemistry of Chloro-isocyanate, IV : The Reaction of Chloro-
isocyanate with Alkali Fluorides

The alkali fluorides NaF, KF, and CsF catalyse the poly-
merization of gaseous CINCO and also react to form COFs. The
conditions leading to these reactions, and the formation of
FNCO as an intermediate product are discussed.

Von den Halogenisocyanaten sind bisher erst das Chlor-1 und das
Jodisocyanat? eindeutig charakterisiert worden, wahrend Bromisocyanat
nur in dimerer Form als N,N.Dibromearbamoylisocyanat?® bekannt ist.
Fluorisocyanat ist bisher weder in monomerer noch in polymerer Form
beschrieben worden.

Als ein moglicher Syntheseweg von FNCO [Austausch von Chlor
gegen Fluor in CINCO (I)] wurde die Umsetzung von I mit Alkali-
fluoriden untersucht.

Hierbei wurde gasformiges I mit den scharf getrockneten Fluoriden
ohne Verwendung eines Losungsmittels zur Reaktion gebracht. Je nach
den experimentellen Bedingungen verlief die Reaktion in verschiedene
Richtungen.

Bei Zimmertemperatur und Anfangsdriicken von 50 Torr ist bei
allen untersuchten Fluoriden eine spontane, mit Warmeentwicklung ver-
bundene Polymerisation von I als wichtigste Reaktion zu beobachten.
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Neben wenig N,N-Dichlorcarbamoylisocyanat (II) wurde als Haupt-
produkt der Polymerisation Trichlorisocyanurséure (III) gefunden.

Die an der Warmeténung abgeschatzte Reaktivitat 1aBt sich in der
Reihenfolge KF > Cs¥ > NaF ordnen, wobei die besondere Reaktions-
frendigkeit von K¥ auf der sehr feinen Verteilung des durch Thermolyse
von K8OsF dargestellten KF beruhen diirfte.

Um die Polymerisationsreaktion weitgehend hintanzuhalten, wurde I
bei niederen Driicken (etwa 1 Torr) mit den Fluoriden umgesetzt. Auch
unter dieser Bedingung findet bei Temperaturen unter 100° C eine Poly-
merisation statt, die jedoch nur zu IT fithrt.

AuBerdem kommt es jedoch auch zur Reaktion von monomerem I
mit dem Fluorid.

Als gasformiges und kondensierbares Reaktionsprodukt wurde COF;
identifiziert.

Die erforderlichen Reaktionstemperaturen weisen auf deutliche
Reaktivititsunterschiede der einzelnen Fluoride hin.

So reagiert CsF bereits bel Zimmertemperatur, wahrend KE erst bei
90° ¢ mit I COF; bildet. Bei der Reaktion mit NaF, das bei 300° C
reagiert, wurde kein COF3, wohl aber SiF4 und COz (Reaktionsprodukte
von COFo mit Glas?) gefunden.

Diskussion

Polymerisation: Die untersuchten Alkalifluoride wirken auf gas-
férmiges I unter Bedingungen, bei denen es (in Abwesenheit von anderen
Reaktanten) vollkommen stabil ist (siehe 1. Mitt.5, Tab. 1), als rasch
wirkende Polymerisationskatalysatoren.
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Der zum Teil unterschiedliche Polymerisationsgrad erklirt sich
dadurch, daB bei der Reaktion bei 50 Torr (stationéres System) primir
sich bildendes IT vorwiegend mit I iiber das nicht fafibare 1,1,3-Trichlor-
carbonylbiuret (IV) zu I1I weiter reagiert (Gl. 1).

Im Falle der Reaktion bei etwa 1 Torr (dynamisches System) wird
das gebildete II durch seine Fliichtigkeit aus der Reaktionszone entfernt
und kann daher nicht weiterreagieren.

COFy-Bildung: Die Bildung von COF; 1afit sich am ehesten durch
das intermedidre Auftreten von Fluorisoeyanat (V) erkliren [GL. (2)].

CINCO -+ MF —s> [FNCO] + MOl @)
A%
Das instabile V zerfallt nach Gl. 3:
2 [FNCO] —> COF, + N, + CO 3)

Die analoge Zersetzungsreaktion erleidet auch I, allerdings in Gegen-
wart von UV-Licht> (GI. 4).

2 CINCO

> COCl, + N, -+ CO (4)

Fluorisocyanat scheint jedenfalls bei Zimmertemperatur und in
Gegenwart von CsF nicht stabil zu sein.

Bemerkenswert ist, dal3 die beiden Dimeren und das Trimere von I
(I, Dichloruretidindion® und IIT) mit Alkalifluoriden nicht reagieren.
Dies deutet auf eine besondere Reaktivitit der N—Cl-Bindung in mono-
merem I hin.

Herrn Dr. D. Henn danke ich fiir die Durchfiihrung eines Teiles der
Versuche.

Experimenteller Teil

NaF und CsF wurden unter Feuchtigkeitsausschluf fein gepulvert und
im Vak. bei 200° C mehrere Stdn. ausgeheizt. KF wurde durch Vakuum-
thermolyse von KSOgF7 dargestellt. CINCO wurde nach$ dargestellt und
einem als Vorratsbehélter dienenden lichtgeschiitzten 20-1-Kolben ent-
nommen.

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgte IR-spektroskopisch.
Bei 77° K im Vak. nicht kondensierbare Reaktionsprodukte wurden nicht
untersucht.

Realktion bei 50 Torr

In einen mit einem etwa 20 cm langen und 2,5 ecm breiten Fortsatz__ver-
sehenen 2-1-Rundkolben wurden 5—10 g trockenes Fluorid (mehrfacher Uber-
schufl) so eingebracht, daB sich alles Fluorid in dem Fortsatz befand. Nach
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dem Ausheizen (Fortsatz) wurde mit 50 Torr I gefollt und 3 Stdn. bei
Zimmertemp. stehengelassen. IT wurde aus dem festen Reaktionsprodukt
mit CCly extrahiert, IIT durch Vakuumsublimation isoliert.

Reaktion bei etwa 1 Torr

Durch ein thermostatiertes U-Rohr, in dessen einem Schenkel eine etwa
10 o hohe Fluoridschichte lag, wurde I von unten durch diese Schichte
geleitet und die Reaktionsprodukte anschlieBend bei 77° K im dynamischen
Vak. auskondensiert. I wurde einer Falle entnommen, die auf — 95°C
(Acetonschmelze) gekiihlt war (Dampfdruck von I bei — 95° C: 1,35 Torr).
Ergebnis: (Fluorid; Temp.; Reaktionsprodukte).

CsF; 20° C; COFy, II. KF; 90° C; COF,, II. KF; 150° C; COF2, COq.
NaF; 300° C; SiFy, COs.



