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der Universit~t Innsbruck 

(Eingegangen am 22. Ju l i  1970) 

Alkalifluoride (NaF, KF, CsF) katalysieren einerseits die 
Polymerisation yon gasf6rmigem C1NCO und reagieren anderer- 
sells unter Bildung yon COFu. l)ie Bedingungen fiir diese t%eak- 
tionen sowie das intermedi/~re Auftreten yon FNCO werden 
er6rtert. 

Chemistry o] Chloro-isocyanate, I V :  The Reaction o] Ctdoro- 
isocyanate with Alkal i  Fluorides 

The alkali fluorides NaF, KF, and CsF ea~Myse the poly- 
merization of gaseous C1NCO and also react to form COF2. The 
conditions leading to these reactions, and the formation of 
FNCO as an intermediate product are discussed. 

Von den I-Ialogenisocyanaten sind bisher erst das Chlor-1 ultd das 
Jodisoeyaaat 2 eindeutig eharakterisiert worden, wS~hreltd Bromisoeyanat 
nur in dimerer Form als N,N-Dibromcarbamoylisocyanat s bekannt is~. 
Fluorisocyana~ ist bisher weder in monomerer iIoeh in polymerer Form 
besehrieben worden. 

Als ein m6glieher Sylltheseweg yon FNC0 [Austausch yon Chlor 
gegen Fluor in C1NCO (I)] wnrde die Umsetznng VOlt I mit Alkali- 
fluoridell untersueht. 

I-Iierbei wurde gasfSrmiges I mit den seharf getroekneten Fluoriden 
ohlte Verwendullg eines LSsungsmittels zur Reaktion gebraeht. Je naeh 
den experimentellen Bedingungea verlief die Reakgon in versehiedene 
giehtungen. 

Bei Zimmertemperatur and Altfangsdriieken yon 50 Tort ist bei 
allen untersuehten Fluoriden eine spontane, mit W~trmeentwieklung ver- 
bundene Polymerisation volt I als wichtigste Reaktion. zu beobaehten. 

1 E.  A.~achbaur and W. Gottardi, Mh. Chem. 97, 115 (1966). 
2 L.  Birckenbach und M .  Linhard, t3er. dtseh, chem. Ges. 53, 2544 (1930). 
3 L. Birckenbach and M .  Linhard, Ber. dtseh, chem. Ges. 63, 2528 (1930). 
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Neben wenig N,N-Dichlorearbamoylisocyanat (II) wurde als Haupt- 
produkt der Polymerisatiou Triehlorisoeyanurs/~ure (III) gefunden. 

Die an tier W&rmetSnung abgeschatzte Beaktivit/~t ]~Bt sieh in der 
Reihenfolge KF  > CsF > NaF ordaen, wobei die besondere Reaktions- 
freudigkeit yon KF ~uf der sehr feinen Verteilung des durch Thermolyse 
von KSO2F dargeste]lten KF beruhea diirfte. 

Urn die Polymerisationsreaktion weitgehend hintanzuhMtea, wurde I 
bei niederea Drfieken (etwa 1 Torr) mit 4ea Fluori4en umgesetzt. Auch 
unter dieser Bedingung finder bei Temperaturen unter 100 ~ C eine Poly- 
meris~tion start, die jedoeh nur zu I I  fiihr~. 

AuBerdem kommt es jedoeh aueh zur Re~ktion yon monomerem I 
mit dem Fluorid. 

Als gasfSrmiges and kondensierbares Reaktionsprodukt wurde COF2 
identifiziert. 

Die erforderlichea l~eak~ionstemperaturea weisen auf 4eutliche 
Reaktivit/~tsuntersehiede der einzelnen Fluoride hin. 

So reagiert CsF bereits bei Zimmertemperatur, w/~hrend KF erst bei 
90~ mit I COF2 bildet. Bei der t~eaktion mit NaF, das bei 300~C 
reagiert, wurde kein COF2, wohl abet SiF4 und C02 (Reaktionsprodukte 
voa COF2 mit G]as 4) gefundem 

D i s k u s s i o n  

2 C1NCO 

I 

Polymerisation: Die untersuchten Alkalifluoride wirken anf gas- 
fSrmiges I unter Bedingungen, bei deaea es (in Abwesenheit yon anderen 
geaktanten)  vollkommen stabil ist (siehe 1. Mitt. 5, Tab. 1), als rasch 
wirkende Polymerisationskatalysatoren. 
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O. Ru]] und G. Miltschitzky, Z. anorg, allgem. Chem. 221, 154 (1934). 
5 W. Gottard.~ und D. Henn, Mh. Chem. 100, 1~60 (t969). 
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Der zum Teil untersehiedliehe Polymerisationsgrad erkli~rt sich 
dadureh, dal3 bei der geakt ion  bei 50 Torr (station/~res System) prim/it 
sieh bildendes I I  vorwiegend mit  I fiber das nieht fagbare 1,1,3-Triehlor- 
earbonylbiuret (IV) zu I I I  weiter reagiert (G1.1). 

I m  Falle der Reaktion bei etwa 1 Tort  (dynamisehes System) wird 
das gebildete I I  dureh seiae Flfichtigkeit aus der Reaktionszone entfernt 
und kann daher nicht weiterreagieren. 

COF2-Bilclung: Die Bildung yon COF2 1/~gt sieh am ehesten dureh 
das intermecti/ire AuRreten yon Fluorisoeyanat (V) erkl/~ren [GI. (2)]. 

CINCO + MF > [FNCO] ~- MOl (2) 

V 

Das instabile V zerf/illt naeh G1.3: 

2[FNCO] . > C O F ~ + N ~ - C O  (3) 

Die anMoge Zersetzungsreaktion erleidet aueh I, allerdings in Gegen- 
wart  yon UV-Lieht 5 (G1.4). 

2C1NCO ~V_~COC12+N~+CO (4) 

Fluorisocyanat seheint jedenfalls bei Zimmertemperatur  und in 
Gegenwart yon CsF nieht stabil zu sein. 

Bemerkenswert ist, dai~ die beiden Dimeren und das Trimere yon I 
(II, Dichloruretidindion 6 und I I I )  mit  Alkalifluoriden nieht reagieren. 
Dies deutet auf eine besondere Reaktivit~it der N--C1-Bindung in mono- 
merem I him 

Herrn Dr. D. H e n n  danke ich ffir die Durehfiihrung eines Teiles der 
Versuehe. 

Experimenteller Teil 

NaF und CsF wurden unter Feuchtigkei~saussehlul3 rein gepulvert und 
im Vak. bei 200~ mehrere Stdn. ausgeheizt. KF wurde dureh Vakuum- 
thermolyse yon KSO2F ~ dargestel]G CINCO wurde naeh s dargestelIt und 
einem als Vorratsbeh~Iter dienenden liehtgesehiitzten 20-l-Kolben ent- 
nommen. 

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgte II%-spektroskopisch. 
Bei 77 ~ K im Vak. nieht kondensierbare Reaktionsprodukte wurden nieht 
untersueht,. 

Reaktion bei 50 Torr 

In einen mit einem etwa 20 em langen und 2,5 em breiten Fortsatz ver- 
sehenen 2-1-Rundkolben wurden 5--10 g troekenes Fluorid (mehrfaeher lJ'ber- 
sehuB) so eingebraoh~, da2 sieh alles :Fluorid in dem Fortsatz befand. Naeh 

6 IF. Gottardi und D. Henri, Mh. Chem. 101, 264 (1970). 
7 2'. Seel und D. G61itz, Z. anorg, allgem. Chem. 327, 28 (1964). 
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dem Ausheizen (Fortsutz) wurde mi~ 50 Torr I gefiillt und 3 Stdm bei 
Zimmertemp. stehengelassem I I  wurde bus dem festert l~eaktionsprodukt 
mit CC14 extrahiert,  I I I  dureh V~kuumsublimution isoliert. 

Real~tion bei etwa 1 Tor t  

Durch ein thermostatiertes U-Rohr,  in dessen einem Schenkel eine e~wa 
10 cm hohe Fluoridschich~e lag, wurde I yon unten durch diese Schichte 
geleitet und die Reaktionsprodukte anschliei3end bei 77 ~ K im dynamischen 
Vak. auskondensiert. I wurde einer Falle entnommen, die auf - - 9 5 ~  
(Acetonschmelze) gekfihlt war (Dampfdruck yon I bei - -  95 ~ C: 1,35 Tort). 
Ergebnis: (Fluorid; Temp. ; Reaktionsprodukte). 

CsF; 20 ~ C; COF2, II .  K F ;  90 ~ C; COF2, II .  K F ;  150 ~ C; COF2, CO2. 
I~aF; 300 ~ C; SiF4, CO2. 


