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Uber das thermisehe Verhalten yon Silberisocyanat 
Von 

W. 6ottardi 
Aus d e n  Inst i tu t  for Anorganische und Analytische Chemie 

der Universit/~t Innsbruck 

Mib 1 Abbildung 

(Eingegangen am 15. O]ctober 1970) 

AgNCO (I) geht bei 120 ~ C in eine Hoehtemperaturmodifi- 
kation fiber, oberhalb 335~ finder Zersetzung start. Als gas- 
fSrmige Zersetzungsprodukte wurden CO, N2, CO2, (CN)2 und 
NCNCO gefunden. Die TGA-Kurve weist wesentliche Unter- 
sehiede zu der in der Li~eratur angegebenen auf. Die Vakuum- 
thermolyse yon I wird als einfaehe Darstellungsmethode yon 
NCNCO vorgesehlagen. 

The Thermic Behaviour o] Silver Isocyanate 

AgNCO (I) forms at 120 ~ C a high temperature modificavion 
and decomposes above 335 ~ C. The gaseous products of decompo- 
sition were CO, :N2, CO2, (CN)2 and NCNCO. The TGA-eurve 
does not coincide with the already published one. The vacuum 
thermolysis of I is proposed as a convenient mode of prepara- 
tion of NCNCO. 

I m  Hinbl iek  auf die sehr einfaehe DarstellungsmSglichkeit  von 
Dieyan,  (CN)2, dureh Vakuumthermolyse  vorl AgCN war es yon In ter -  
esse, ob dutch  thermisehe Zersetzung yon  AgNC0 (I), un te r  Abspa l tung  
und  Dimerisierung des NC0-Radikals ,  die noeh nieht  besehriebenen 
Pseudohalogene 0 = C = N - - N =  C = 0,  N -  C - - O - - 0 - - C  --- N bzw. 
O = C = N - - O - - C - N  erhal ten werden kSnnen.  

l~+ber das thermisehe Verhal ten yon I wurde bisher erst einmal,  und  
zwar yon Duval 1, im I~ahmen seiner umfassenden thermogravimetr isehen 
Unte r suehungen  berichtet.  Er  publizierte eine TGA-Kurve ,  die er als der 
yon AgCN sehr ghnlieh charakterisier+e und  aus dereIt Vertauf eine 
thermische Bestgndigkeit  bis 138~ zu en tnehmen  ist. Die oberhalb 
240 ~ C zunehmende und  bei 465 ~ C endende Gewiehtsabnahme sehreibt 
er der Entwiek lung  yon (CN)2 zu. 

t C. Dural, Analyt. Chim. Aeta 5, 506 (1951). 
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Da bereits informative Versuche ein Abweiehen yon den Angaben 
Duvals zeigten, wurde das thermisehe Verhalten yon I unter Verwendung 
der TGA- und DTA-Teehnik neu untersueht sowie aueh die bei der 
Thermolyse entstehenden gasfSrmigen Reaktionsprodukte identifiziert. 

Thermogravimetrische Analyse 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, zeigt das Thermogramm yon I je nach 
der Ofenatmosph~tre einen versehiedenen Verlauf. In  inerter Atmosphfi.re 
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Abb. 1. Thermogravimetrische Zersetzungskurven yon AgNCO (300 rag, 
2,5 ~ C/Min.). I = in Stickstoff, II ~ in trockener Luft 

erweist sieh I bis 335~ als thermisch stabil. Die darauf einsetzende 
Gewiehtsabnahme erfolgt in zwei zum Teil ineinander fibergehenden 
Stufen. Bei 665 ~ C schlieBlieh ]iegt metMlisches Silber vor. 

In  troekener Luft beginnt die Gewiehtsabnahme bereits bei 270~ 
einzusetzen, der bei 335 ~ C beginnende steile AbfM1 weist nut  mehr eine 
sehwach ausgepr/igte Stufe auf und geht berei~s bei 392 ~ C in die dem 
elementaren Silber zuzuordnende Horizontale fiber. 

Di//erentialthermo- und Ri~ntgenanalyse 

Bei 120~ zeigt I einen scharfen endothermen Peak, der auf eine 
reversible Phasenumwandlung zurfickzufiihren ist. Nach etwa 24 Stdm 
bei Zimmertemp. zeigte die DTA-Kurve der gleichen Probe einen Peak 
derselben Intensit/it, was auf eine vo]lst/~ndige t~iickumwandlung in den 
Ausg~ngszustand himveist. Die Umwandlung in eine Hochtemperatur-  
modifikation ist auch beim Aufheizen im Schmelzpunktsmikroskop an 
einer ruckartigen Lage&nderung der KristMlkSrner zu beobaehten. 

In  l~Sntgendiagrammen, die bei Zimmertemp. und oberhMb der 
Umwandlungstemperatur  aufgenommen wurden, is~ die Bildung einer 
Hochtemperaturmodifikat ion am Versehwinden bzw. Neuaufscheinen 
yon Reflexen zu erkennen. 
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Neben diesen eindeutigen Eifekten tr i t t  auch eine (ebenfalls rever- 
sible) entgegengesetzte Intensit/ttsvergnderung (Zu- und Abnahme) von 
l~eflexen auf, die in beiden Modifikationen zu beobaehten sind. Dies kann 
so gedeutet werden, dag die bei Zimmertemperatur stabile Modifikation 
nieht einheitlieh ist. 

Valcuumthermolyse und gcts/6rmige Realctionsprodukte 

Bis zu 335 ~ C (Abb. 1) ist I im Vak. bzw. in inerter Atmosph/ire stabil. 
Zwar ist eine (yon 4er Reinheit abh~ingige) Dunkelfs zu beobaehten, 
sie zeigt jedoch nur eine oberfl~chliche Zersetzung an. So wurden aus 
einer 12 Stdn. im Vak. bei 300~ belassenen Probe, die /~ul~erlich 
sehwarzbraun gefs war, fiber 90% I zurfiekgewonnen (Extraktion mit 
w/tBr. NH3-LSsung). 

Beim Erhitzen fiber 335 ~ C beginat I bei nieht zu ]angsamer Tempe- 
ratursteigerung unter Zersetzung zu schme]zen. Die eintretende Reaktion 
ist so stark exotherm, dab es zu einem Aufgliihen der Masse kommt. An 
gasf5rmigen Reaktionsprodukten wurde N2, CO, C02 and das erst 
jfingst besehriebene Cyanisoeyanat, N ~ C ~ = C =  O e gefunden. ])er 
Riiekstand der so durchgefiihrten Zersetzung, eine sehaumige sehwarz- 
graue Masse, ist nieht reiaes Silber und geht erst bei lt~ngerem Gliihe~ 
unter (CN)~-Entwieklung in die~es fiber. 

Wurde I mit einer Inertsubstanz, wie Quarzpulver, verdiinnt, so vet- 
1/tuft die Zersetzung nicht so stiirmiseh. Als kondensierbares Gas wurde 
bei Tempera~uren, innerhalb tier die erstert beiden Stufen des Thermo- 
grammes liegen (335--540 ~ C), nur C02 gefunden. Erst bei h6heren 
Temperaturen entstand (CN)2 and NCNCO, letzteres jedoeh in viel 
geringerer Ausbeute als bei der Pyrolyse yon unverdiinntem I. 

Feste Reaktionsproclulcte 

Zur Untersuchung der festen Reaktionsprodukte wurde mit Si0-~ 
verdfinntes I in der Thermowaage bei 350~ (N2-Spfilung) bis zur 
ann~hernden Gewichtskonstanz erhitzt (1. Stufe, Abb. 1) uad das 
sehwarzbraune leieht zusammengesinterte Reaktionsprodukt mit w~13r. 
NH~-LSsung extrahiert. Das durch Komplexucidolyse (Neutralisation 
durch Abpumpen yon NH3) ausgef~ilite, leicht gelbliche Produkt erwies 
sich als sehr liehtempfindlich und nicht einheitlich. Analyse und IR.- 
Spektrum waren nieht exakt reproduzierbar, was am ehesten mit dem 
Vorliegen eines Gemisehes zum Tell polymerer Substanzen erkls werden 
kann. Disilbereyanamid und Silberdicyanamid [Ag2CN2, AgN(CN)2], als 
mSgliehe niedermolekulare Reaktionsprodukte, k6nnen auf Grund des 
Ig-Spektrums ausgeschlossen werden. 

2 E. Mayer, Mh. Chem. 101, 834 (1970). 
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Massenspelctru~n von I 

Das Massenspektrum von I gesta~tete auf einfaehe Weise die Identi- 
fizierung der bei der therm. Zersei0zung entstehenden flfiehtigen Produkte. 
Neben den kondensierbaren und IR-spektroskopiseh nachgewiesenen 
Substanzen CO2, (CN)z und NCNCO wurden vor Mlem N~, und CO ein- 
deu~ig identifiziert; ferner wurdert aueh die ins~abilen Bruehstiieke CN +, 
CN2 + und NCO + aufgefunden. AuffMlen4 ist die Zunahme des Massert- 
peaks yon NCNC0* (m/e = 68) mit  steigender Zersetzungstemperatur. 
Er ist bei 5000 C'der st/irkste Peak und mehr als 21~mal so intensiv wie 
bei 350 ~ C. 

D i s k u s s i o n  

Der Verl~uf der thermogravimetrischea Zerse~zungskurve sowie die 
Zersetzungsprodukte yon I deuten auf einen im Vergleieh zur Thermolyse 
von AgCN, bei der nur Dicyan ents~eht, viel komplizierteren geaktions- 
ablauf hin und lassen die Formulierung yon Reaktionsgleiehungen nieht 
sinnvoll erscheinen. 

Die Bildung yon N - C - - N = C = O  sowie das im Massenspektrum 
au/tretende Ion N = C = O  + zeigen jedoch, daft es zum Tell tats~ehlich zu 

einer Spalt, ung von I nach A g - - N = C = 0  a~-> Ag. + - N = C = 0 k o m m e n  
d~irfte. 

Die erst oberhalb 335 ~ C einsetzende und stark exotherme Reaktion 
bevorzugt jedoeh die Entstehung thermiseh stabilerer Reaktionsprodnkte, 
ale es die eingangs erwfihnten Pseudoha, logene sein diirften. So entsteht 
Cyanisocyanat., das eine bemerkenswerte thermisohe Stabilitfit 3 zeigt, in 
einer Menge (1 Mol pro 10 l~iol I), die die Vakuumthermolyse yon I als 
einfache Darstellungsmethode dieser Verbindung nahelegk 

TGA: Eme Erklifrung der starken Abweiehung yon den Ergebnissen 
Duvafs 1 ist leider nicht m6glich, da der genannte Autor einerseits fiber die 
Ofenatmosphi[re, die auf den Zersetzungsverlauf einen grol3en Einflul~ hat 
(Abb. 1), keine Angaben macht und andererseits die Herkunft des yon ihm 
untersuehten Silbereyanates ungewil3 ist: in der yon Dural zitierten, die 
Darstellungsmethode des yon ihm untersuehten Pr~parates betreffenden 
Arbeit ~ wird die Verbindung AgNCO flberhaupt nieht erwfihnt. 

D T  A ~nd RSntgenanalyse 

Die bisher noeh nieht besehriebene reversible Umwandlung in eine 
Hochtemloeraturmodifikation konnte auf Grund des RSntgen- und 
DTA-Befundes eindeutig bewiesen wer4en. 

3 E. Mayer, Mh. Chem. 101, 846 (1.970). 
H. E. Stagg, Analyst 71, 557 (1946). 
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Die aus den g6n tgenspek t r en  abgeleitete nicht  einheitliche Zu- 
sammensetzung der bei Zimmertemperatur stabilen Modifikation 
bezieht sieh nur auf das aus NI-I3-L6sung ausgefs Produkt (siehe 
exper. Teil), da z. B. aus DMF umkris~allisiertes I ein zum Teil ver- 
/~ndertes l~6ntgendiagramm zeigte, w/~hrend das IR-Spektrum mit dem 
aus NHa-L6sung erhal tenen ident  war. Interess~nterweise sind auch in 
der Li~eratur beziiglieh der S t ruk tur  yon  I zum Teil untersehiedliehe 
Ergebnisse zu finden. So wird I sowohl eine rhombisehe'5 als aueh mono- 
kline 6, 7 S t ruk tur  zugeordnet.  Augerdem sgimmt das yon uns  erhal tene 
R6n~genpulverdiagramm nieht  mi t  dem Diagramm der ASTM-Karte i  s 

iiberein. 
Inwieweit  diese Diskrepanzen mi t  der gleiehzeitigen Exis~enz zweier 

oder mehrerer bei Z immer tempera tu r  best/indiger Modifikat ionen yon  I, 
die vielleieht je naeh den Dars te l lungsbedingungen kt versehiedener~ 
Konzen t ra t ionen  vorliegen, zusammenhs  bedarf noeh einer 

Klgrung.  

Her rn  Doz. Dr. E .  S c h n d l  danke ich ftir die Aufnahme und  Diskussion 

der R6ntgendiagramme.  

Experimenteller Teil 

Die T G A -  und D T A - M e s s u n g e n  wurden mit der Thermowaage 409 und 
der I)ifferential-Thermoanalyse-Apparatur 404 der Firma Netzseh durch- 
gefiihrt. Die Massenspektren wurden mit dem Massenspektrometer CH-7 der 
Firma Varian, die II~-Spektren mit  einem Perkin-Elmer-457-Gerfit auf- 
genommen. 

Darstel lung und  Re in igung  von Si lbercyanat  (I) 

Das durch Zusammengiel3en yon ~quimolaren w~l~r. KNCO- und  
AgNOa-LSsungen ausgefgllte I wurde abgesaug~, mit  Wasser gewasehen, in 
NI-I3-L6sung aufgel6st und naeh Abfil~rieren yon Unl6sliehem dureh Neutrali- 
sation mit  retd.  I-INO3 wieder ausgeffillt. 

Das auf diese Weise erhaltene I ist frei yon Silbercarbonat, das, wie 
getrennte Versuehe zeigten, zwar in w/il3r. NI-I3 16slieh ist, jedoeh unter  
diesen Bedingungen nieht mehr ausffillt. I l ierauf wurde noeh einmal in 
w/il3r. NHs gel6st, ggf. filtriert und I dureh Abpumpen yon NHa im Rotava- 
pot (Komplexaeidolyse) bei 25--30 ~ C (Badtemp.) in kristalliner Form aus- 
gef/~llt. Bei zu tiefen Tempera8uren (<  20 ~ C) kann aueh die Additions- 
verbindung AglgCO �9 NI-I3 ausfallen. Die Analyse (Ag, dutch Gliihen) zeigte 
eine Reinheit yon 99,9% an. 

5 T.  C. Waddington,  J. Chem. Soe. 1959, 2499. 
" L. Capella und M .  L. Royer, C. r. hebdomad. $6. Aead. Sei. 249, 722 

(1959). 
7 D. Bri t ton und J.  D. Dun#z ,  Acta Cryst. 18, 424 (1965). 
s ASTM-Kartei, American Soe. for Testing and Materials, Philadephia 

1964. 
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Ya]c~umthermolyse und l~'olierung yon Cyanisocyanat 

4 g I (21,7 mMol) wurden  in einer V~kuumfMle mi t  einer e twa 3 em 
hohen  fest gepackten  Glaswollesehiehte bedeekt  und  im Vak.  fiber Naeh t  
bei 180 ~ C ausgeheizt  (sehwaehe Dunkelf 'grbung yon I). I-Iierauf wurde  auf 
360~  gesteigert ,  wobei  I un te r  Sehwarzf~rbung und  Gasentwieklung zu 
sehmelzen beginnt .  Die immer  heft iger  werdende  t t eak t ion  ffihrte sehliel?lieh 
zu e inem Aufglf ihen der  Masse. Der  Glaswotlepfropfen, der  ein Migreil3en yon 
fes tem Material  verh indern  sell, wurde  dabei  einige Zen t imete r  hoeh gehoben. 

Dureh  l'~'berffihren der in einer angesehlossenen Vakuumfa l le  im dynami-  
sehen Vak. bei - -196~  C auskondensier ten  IReaktionsprodukte in eine auf  
- - 9 5 ~  (Aeetonsehmelze) gekfihl ten Fal le  wurden  CO2 und (CN)2 abge- 
t r enn t  und  reines Cyanisoeyanat  erhal ten.  ( IR -Spek t rum mi tge te i l t  in 
Lit.  ")); Ausb. (gewogen naeh  erfolgter  Polymerisa t ion)  : 0,14 g (2,06 mMo]). 

DTA:  Die Messung wurde  un te r  Nz-Spfilung durehgeffihrt ,  als ak t ive  
Vergleiehssubstanz diente AgNO3, das eine S imul tane iehung ges ta t te te .  Bei 
einer  Aufheizgesehwindigkei t  voiz 2,5 ~ C/Min. lag der  Ef fek tbeg inn  bei 
115 ~ C, das peak -Max imum bei 125 ~ C. Auf  Orund des gemessenen peak- 
Max imums  yon AgNO~ bei 165 ~ C und  der bekann ten  Umwand lungs t emp .  
(160 ~ C) kann  die tats/~ehliehe Umwandlungs- (Gle iehgewieh ts - ) tempera tur  
yon I mi t  120 ~ 2 ~ C angenommen  werden.  

IR-Spelctrum (Nujolsuspension, 4000 - -250em-1 ) :  3460vw,  3398Seh,  
2180 vs (b), 1337 vw, 720 w, 649 s, 592 vs, 376 s. 

Da. I (suspendiert  in Nujol!)  mi t  K B r  reagier t  ( A g N C O - - K B r - - >  
AgBr  + KNCO),  wurden  im Bereieh 4000--400 em -1 AgCLSeheiben und 
yon 400--250  em -1 Po lyg thy lensehe iben  als Trgger  der  Nujolsuspension 
verwendet .  Die beobaeh te ten  I R - B a n d e n  differieren yon den bereits publi- 
zier ten 5 und  zugeordneten  Bandert  (Grundsehwingungen der NCO-Gruppe,  
Aufnahmebere ieh  4000--400 em -1) u m  13--35 em - t .  

Ffir  die neu  aufgefundene Bande  bei 3 7 6 e m  - t  wird  die Zuordnung 
(AgN) vorgesehlagen.  

R6ntgenanalyse 

Da ein Hoeh tempera tu r zusa t z  zum Di f f rak tomete r  n icht  zur Verffigung 
stand, wurde zur Aufnahme der 1-Ioehtemperaturmodifikation yon I das 
Pulverprgparat yon rfickwgrts mit einer darauf fokussierten Niedervolt- 
lampe angestrahlt, wobei durch ein dfinnes gesehw/irztes Kupferbleeh die 
Liehteinwirkung abgeschirmt wurde. ~{it I-Iilfe yon I-IgJ~ (Umwandlung 
rot -> gelb bei 127 ~ C) konnte eine Temp., die fiber dem Umwandlungspunkt 
yon I liegt, siehergestellt werden. 2 9 ~ (CuK~.-Strahlung, Glastrfiger 11 ram). 

20 ~ C: 16,0, 25,7, 27,7, 30,2a, 30,9 b, 32,2, - -  , 38,4, 41,7, 43,3. 
> 1 2 0  ~  1 5 , 0 ,  - -  , 28,1, 29,9 a, 3 0 , 6  b, 3 2 , 0 ,  3 3 , 5 ,  - -  , 42,1, 43,4. 

Die un tere inander  angeordne ten  Winke langaben  entspreehen denselben 
I:l.eflexen, wobei die gegen kleinere WinkeI  lain zunehmenden  Abweiehungen 
auf Verf inderungen der Geometr ie  be im Anwfirmen zurfiekzufi ihren sind. 

a Intensit/~t bei > 120 ~ C st/irker. 
b Intensit/~t bei > 1200 C sehw/~eher. 


