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Darstellung und Eigenschaften yon Bromisocyanat 
Von 

W. Gottardi 
Aus dem Institut for Anorganische und Analytische Chemie 

der Universit/it Innsbruck 

(Eingegangen am 13. September 1971) 

Preparation and Properties o] Bromo Isocyanate 

Bromo-isocyanate has been prepared by vacuum thermolysis 
of tribromo-isocyanuric acid. A more exact characterization of 
this just elsewhere 1 described compound and a comparison with 
chloro-isocyanate are given. 

Durch Vakuumthermolyse yon Tribromisocyanursi~ure: 
konnte Bromisoeyanat in gr6Beren Mengen dargestellt werden. 
Eine genauere Charakterisierung der bereits an anderer Stelle 1 
beschriebenen Verbindung sowie ein Vergleich mit den Eigen- 
schaften yon Chlorisocyanat werden gegeben. 

BrNCO (I) konnte kiirzlich durch Umsetzung yon AgNCO mit  Brom 
(150 ~ 1 Tort) dargestellt werden 1. 

In der Depolymerisation yon Tribromisoeyanursi~ure 2 wurde nun 
ein Verfahren gefunden, 4as, in Analogie zur Darstellung yon Chlor- 
isocyanat3, 4, die Darstellung yon I in gr61~eren Mengen (20g) gestattet,  
woriiber neben einer genaueren Charakterisierung yon I in dieser Arbeit 
berichtet wird. 

D a r s t e l l u a g  

Zur Depolymerisation wurde 4ieselbe Apparatur  wie bei cter Dar- 
stellung yon C1NCO 3 verwendet, wobei jedoch die Temperaturen der 
beiden 0fen (Lit. a, Abb. 1) der geringeren Flfichtigkeit yon I und dem 
h6heren Zersetzungspunkt yon Tribromisocyanurs~ure angepaBt wurden. 

Das so erhaltene I i s t  verunreinigt durch Brom, Cyanss Carbonyl- 
isocyanat und Chlorisocyanat. Letztere Verunreinigung entsteht aus 
Trichlorisocyanurs~ure, aus welcher (siehe Exper. Tell) die Tribromiso- 
cyanurs~ur e d~rgestellt wird. 

Als weitere Verunreinigung entsteht eine thermiseh ~uBerst instabfle 
Snbstanz, die sieh bei der Reinigung, die oftmaliges Umkondensieren 
effordert, in der der Vukuumpumpe vorgesehalteten, mit  fliissigem 
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Stiekstoff gekfihlten Falle abseheidet u n d  entweder beim Anw/~rmen 
letzterer oder beim Nachftillen yon flfissigem N2, abet aueh ohne erkenn- 
baren Grur~d heftige, d e  F~He bzw. den Dewar zertriimmernde Explosio- 
nen bew~rken kann. 

Die Zusammensetzung dieser Substanz sowie der Zeitpunkt ihrer Ent- 
stehung (ob bei der Depolymerisa~ion oder erst beim Umkondensieren) ist 
nicht bekann~. ~Die hohe Explosivit/it l~13t auf ein S~ickstoffhalogenid 
sehlieBen, w&hrend die Flfiehtigkeit die Substanz passiert im dynamisehen 
Vakuum eine auf 63 ~ gekiihlte Falle e her ein brbmafmeres.~[viell. 
ein ehlorhaltiges Molekiil andeutet. 

E i g e n s e h a f t e n  

l~eines I kann unterhalb yon 50 ~ verh/~ltnism/iBig leieht (z. B. 
dureh lokales Unterkiihlen) zur Kristallisation gebraeht werden. Der 
Sehmelzpunkt wnrde mit 48 ~ 2 ~ bestimmt. 

Infolge der Zersetzliehkeit yon I wurde auf die Aufnahme der Dampf- 
druckkurve verziehtet. Auf Grund der /~hnliehen Fliichtigkeit k6nnen 
jedoeh unterhalb 20 ~ die fiir Brom tabellierten Dampfdruekwerte 
ohne grogen Fehler aueh fiir I verwendet werden. 

Die gelbe Farbe yon festem I, fiber die bereits beriehtet wurde, 
findet ihre Best/~tigung ~m UV-Spektrum yon gasf6rmigem I (Maximum 
bei 292 nm. dessen Auslgufer his in den sichtbaren Bereieh reieht, n~std 
die gelbe Farbe bewirktj. 

Wie C1NCO 4, s ist aueh I im UV-Lieht nieht stabil. Als einzige 
kondensierbare Reaktionsprodukte der Photolyse wurden Brom und das 
noeh nieht besehriebene Bromearbonylisoeyanat, Br CO--NCO, ge- 
funden. 

Die auffallendste Eigenschaft yon I ist seine gegeniiber C1NCO stark 
erhfhte Polymerisationsfahigkeit. So ist flfissiges I bei 40 0C bereits 
naeh 12 Stdn., vollst/~ndig polymerisiert, w/~hrend C1NCO unter diesen 
Bedingungen noch nach 10 Tagen nachzuweisen ist 6. Aueh gasffrmiges ] 
ist sehr unbestandig, nnd bereits bei Drueken fiber 20 Torr kann sich an 
den Gef/~Bwandungen ein kristallines Dimeres, N-Dibromearbamoyliso- 
eyana~ (II)~, abscheiden. 

Die maximale Konzentration an gasf6rmigem I, die ohne Polymerisation 
best/s ist, h/ingt yon der Vorbehandlung der Gefgf3e ab. So konn~en in 
eine bereits oft verwendete [R-Gaszelle 40 Torr I eingefiillt werden, 
w/~hrend sieh in derselben Zelle mit friseh polier~en KBr-Fens~ern ~ro~z 
24stdg. Evakuieren bereits bei einem Druek yon 20 Torr kristallines IT 
spon~an absehied, 

Bei cter Polymerisation yon fliissigem I entstehen nebert I I  (als 
Hauptprodukt,  ~0 60%) aueh hShere Polymere. Auf Grund des II~-Spek- 
trums konnte naeh Absublimieren yon I I  (0,1 Torr, 50 ~ neben NCO- 
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Gruppen trageaden Produkten  auch Tribromisocyanurs~ure 2 eiadeutig 
nachgewiesen nnd dnrch Snblimation (0,1 T0rr, 220 ~ in reiner Form 
isoliert Werden. 

Reaktionen 

Bromisocyanat zeigt wie C1NCO a eine hohe Tendenz,, mit sich selbst 
zu reagieren. 

E~ ~ r d e n  drei Reakti0rie~ bepbachtet ! 

1. Dimerisierung : 

2 B r - - N = C = O  

I 

2. Carbonylisocyan~tbildung : 

3 Br N - - C - O  

3. Photolyse : 

2 Br N = C - O  

O 
B r \  ~l 

- -N- -C- -N  = C ~ 0 
Br / 

I I  

O 
I; 

) O = C = N  C - - N = C = O  d- [NBra] 

O 
h~* 

> Br C ~ = C ~ O  -- ~N~ d~ ~Br2 

Im Vergleich zu C1NCO ergeben sich jedoch einige Unterschiede: 

ad 1. W~hrend das Hauptprodukt  der Polymerisierung yon C1NCO 
das cyclische Dimere, ],3-Dichloruretidindion G darstellt, wurde bei I nur 
alas kettenfSrmige Dimere, /~-Dibromcarbamoylisocyanat (II) 7, ge- 
funden. 

Weiters ist die Bereitschaft sich zu dimerisieren bei I so groin, dab 
gasfSrmiges ~I bereits bei 20 Torr spon~an kristallines I I  bildet und 
Aufbewahrung yon I daher nur als Festsnbstanz sinnv011 ist: 

Bei C1NCO ist ein analoges Verhalten erst bei 400 Torr zu beob- 
achten, so dab dieses ]eicht als Gas aufbewahrt werden kann ~. 

ad 2. Auch in diesem Fall zeigt sich bei ] eine erhShve Reaktions- 
freudigkeit im Vergleich zu C1NCO, indem Carbonylisocyanat bereits 
bei der Darstellung yon I entsteht (300 ~ 0,1 Torr), w~hrend C1NCO 
erst bei hSheren Driicken Carbonylisocyanat bildet Isiehe Lit. 4, Tab. 1). 

Das gleichzeitig entstehende (bisher nur in LSsung bekannte) Stick- 
stofftribromid s diirfte bereits in statu nascendi zu Brom und Stickstoff 
zerfallen. 

* ~il~er aus Pyrexglas. 
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Ob die l~eaktion 2 aueh bei tiefen Temperamren (Umkondensieren 
yon fltissigem D abl/~uft und die beobaehteten Explosionen auf NBr3 
beruhen, kann nieht mit Sicherheit angegeben werden. In diesem Falle 
mfiBte NBr~ leichter fliiehtig sein als I und Br2, was fiberraschend w/~re. 

ad 3. Wahrend die Photo]yse yon C1NC0 5 neben Chlorcarbony]: 
isocvanat ungefs gleichviel Phosgen liefert, tritt bei der Phot01yse 
yon I Carbonylbromidnieht auf; dadurch ist die Ansbeute an Brom- 
carbony]isocyanat bedeutend besser. 

(Jber die Photolyse yon I und fiber das noch nieht beschriebene 
Bromcarbonylisocyanat wird demn&chst beri~htet werden. 

Realction mit Wasser 

Die Umsetzung mit Wasser ist gekennzeichnet durch verschiedene 
nacheinander auftretende FarbtSnungen. Sobald I mit Wasser zur 
Reaktion kommt, vre~en dunkelbraune Farbt6nungen auf, die jedoch 
sehr rasch verschwinden. Die LSsung ist dann schwach hellgelb~ die Farbe 
wandelt sich jedoch in ein intensiveres Gelb. Auf Grund des UV-Spek- 
trums konnte die hellgelbe FarbtSnung Bromstickstoff, NBr3 s, die 
intensivere Farbt6nuag Unterbromiger Si~ure s zugeorduet werdem 
NBr3, das ein Stabilit~tsmaximum bei pH 4,5 hat, wurde reichlicher 
gebildet, wenn in einer PufferlSsung vom pH 4,5 umgesetzt wurde. 

In eine auf 196 ~ gekfihlte Vakuumfalle wurde etwas I einkondensiert, 
eisgekiihltes Wasser (bzw. Acetatpuffer) eingesaugt und nach einigen 
Minuten das UV-Spektrum gemessen. 

NBr3 (w~l~r. L6sung): Maxima bei 259 and 322 nm (Lit.s: 259 und 
323 rim). 

NBr3 (CHC]3-Extrakt~ : 266, 342 nln (Lit. s: 265, 342 rim). 
I-IOBr (wa2r. L6sung) : Maximum bei 267 nm mit Auslgufer bis 350 nm 

(Lit. s: ein Maximum bei 261 nm; Lit. 13: zwei Maxima bei 260 und 320 nln). 

Als bifunktionelle Molekel (Isocyanat, zugleich gemisehtes Anhydrid 
der Unterbromigen S~ure und der Isocyans/iure) kann I mit Wasser 
formal unter Addition (a) oder unter Hydrolyse der N--Br-Bindung 
reagieren (b): 

1 (a)/ > Br NH2 @ C02 
/ 

Br- -N=C--O d- trI~O / (1) 
\ 

\ 
(b)\ 

BrOtt n- H - - N = C = O  

Das Auftreten yon NBr3 laBt sich am ehestea mit Reaktion (a)ver- 
einbaren, wobei das dureh Zerfall der instabilen Bromcarbamins/iure 
entstehende Monobromamin durch Disproportioaierung NBr8 bildet, 
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3NH2 Br > 2 NHa ~ IqBra, (2) 

das nach 

NBr8 q-  2 H 2 0  ) :NH~ q-, 3 HOBr (3) 

de r / - Iyd ro lyse  unterl iegt .  
Wghrend  die Reak t ionen  (1) und  (2) sehr  rasch verlaufen,  ermSgl icht  

die langsamere  l~eakt ion ( 3 ) d i e  spekt roskopische  Erfassung yon NBra.  

Reakt ion  mi t  Altcohol 

In  eine Kiihlfal]e ( 196 ~ wurden I u n d  hierauf iiberschiiss. Athy]- 
alkohol kondensiert und durch Anwgrmen auf 63 ~ zur Reakt ion ge- 
bracht.  Dutch langsames Anwgrmen und Abpumpen wurde der iiberschflss. 
Alkohol abgepumpt and  das zur/ickbleibende rotbraune ()1 bei Zimmertemp. 
m eine auf 0 ~ gek/ihlte Falle umkondensiert.  

Orange gefgrbtes 01; konn~e nicht zur Kristallisation gebrach~ Werden. 
Obwohl die Analyse a u f  das zu erwartende, noch nicht beschriebene 

N-Bromurethai l  stimnat, diirfte es sich urn keine einheitliche Verbindung, 
sondern um ein Gemisch aus Urethan, N-Bromurethan und N-Dibrom- 
urethan handeln. Le~zteres konnte auf Grund des IP~- und :UV-Spektrums 
eindeutig nachgewiesen werden. (Vergleichsprobe dargestellt  aus Ure~han 
und Dibromisocyanurs/iure 1~ 

Br berechnet f/Jr BrHNCOOC2I-I5 Br 47,6 
Br berechneb fiir Br2NCOOC2H5 Br 64,8 
Br gefunden (jodomotriseh) Br 47.3 

U n t e r :  den gewghl ten  l~eakt ionsbedingungen erfolgt  eine reine 
Add i t ion  ohne Alkoholyse  der  N - - B r - F u n k ~ i o n :  

O 
II 

I -~ EtO~-I > B r H N - - C - - O E t  

DaB das  l~eak t ionsproduk t  nneinhei t l ich  ist, ka rm erklgr t  werden durch 
das  Vorl iegen des Dispropor t ionierungsgle ichgewichtes  

O O O 

2 B H~, C - - O E t  ~ Br2N C - - O E t  d- IqH 2 C - - O E t  

Ahnliche Gleichgewichte wurden auch bei NH2Br  und  C H a - - N H B r  
beobach te t  1L 

I I ~ - S p e k t r u m  

Das I R - S p e k t r u m  yon fes tem 1 und  gasfSrmigem I (Tab. 1) i ihnelt  
e rwar tungsgemg~ sehr dem yon C1NC0< 9 Die Lage der Banden,  die 
dieselben Ro ta t i onskon tu r en  (G~sspek t rum)  wie die en tsprechenden  des 
CINCO aufweisen,  i s t  um 13~-45 cm -1 gegen hShere Wel lenlgngen ver-  
schoben. 
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Wie  auch bei  C1NCO beobach te t  wurde  9, fehl t  im Gasspek t rum 
yon I die der  . I t a logen- -S t i cks to f f -  (Br - -N) -Va lenzschwingung  zuzu- 
0rdnende Bande ,  w/ihrend sie im I I~-Spek t rum yon  festem I zu f inden ist.  

Das Fehlen dieser Bande (~ C l a N )  im Gasspektrurn yon CtNCO erklgren 
E y s e l  und N a c h b a u r  9 mit  einer /~ugerst geringen Polarit/~t der N--C1-Bin- 
dung. A~gesiehtsl der merklich anderen Polarit~ttsverh/~Itnisse in I erseheint 
es fraglieh, ob ffir das Fehlen der N--Br-Valenzsehwingung im Gasspektrum 
yon I ~dib~lge E~klgrung geg~ben werden !kann. 

Tabelle 1, I / ~ - S p e k t r u m  y o n  Br - -NCO 

lest gasf6rmig 

Lage Intensit/~t Lage Int~ensitgt Zuordnung 
cm- t  era-1 

3440 m 3474 m Vas(NCO) +vs(NCO) 
2885 w 
2712 w 

2256 s 
2164 vs 2200 vs Vas (NCO) 
2120 m 2143 m 

2117 m 
1289 m 1296 m Vs (NC0) 
690 m 689 m ~ (NCO) 
566 s 574 m 
473 m v (BrN) 

N - D i b r o m c a r b a m o y l i s o c y a n a t  (II)  

Diese berei ts  yon  B i r c k e n b a c h  und  L i n h a r d  ~ eingehend un te r sueh te  
Subs tanz  konn te  infolge ihrer  F l i i ch t igke i t  sehr leicht  (Vakuumsubl ima-  
t ion) yon  den anderen  Po lymer i s a t i onsp roduk ten  abge t renn t  werdea.  

Auf  G r u n d  der  e rs tmals  aufgenommenen  I R -  u a d  UV-Spek t r en  
( IR :  NCO-Ban4e  bei 2250 e r a - l ;  UV:  Max imum bei 382 nm, charak-  
ter is t isch:  fiir N-Dib romamide  10) k o n n t e  d i e  yon B i r c k e n b a c h  arigenom- 
mene ke t tenf6rmige  S t r u k t u r  bewiesen werden,  w&hrend die r ingfSrmige 
S t ruk tu r ,  als 1 ,3-Dibromuret id in4ion,  ausgeschlossen werden kann.  

Wie beim dimeren C1NCO, das in zwei isomeren Formen existiert, 
gezeigt werden konnte% sind die yon B i r c k e n b a c h  7 durehgefiihrten l~eak- 
tionen mit  protonakt iven Substanzen keine Strukturbeweise, da das cyc- 
lisehe und das kettenf6rmige Isomere dieselben l~eaktionsprodukte geben. 

J~hnlich wie die Dimeren  des C1NCO kann  auch I I  i m  Vak.  zu I 
depolymer i s ie r t  werden (180 ~ 0,1 Torr) :  
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0 

Br~N--CI N = C = O  

Br / 

II 

2 B r - - N ' C =  O 

I 

I n  einem geringen Ausma~ liegt dieses Gleichgewicht  auch bei 
Z immer tempera tu r  vor, wie IR-spektroskopisch an  CC4-L5sungen 
beobachtet  werden k a a n ;  e s  diirfte ~uch i i i s  d i e  Zersetz!ichkeit der 
Substanz v verantwort l ich s e i m  

Experimenteller Teil 

D a r s t e l l u n g  y o n  T m b r o r a i s o e y a n u r s ~ u r e  TM 

100 g sorgfaltig getrocknete (nicht sublimierte) Triehlorisocyanursaure 
(0,43 Mol) wurden 14 Tage mit  100 ml Brom (1,95 Mol) unter  Feuehtigkeits- 
ausschluB unter  l~fickflul~ erhitzt (Badtemp. 120 150 ~ wobei das leicht- 
fliichtige BrC1 entweieht. Nach Abdestillieren des fiberschiiss. Broms (54 ml) 
blieben 152,4 g nieht ganz reine Tribromisoeyanursiiure zurfick. Umsatz (auf 
Grund der GewJchtszunahme) 96,6%. 

C13N3C303 ~- 3 Br2 ) Br3NsCs03 ~- 3 BrC1. 

Ein 100proz. Umsatz bzw.  votIkommen ehloffreie Tribromisoeyanursi~ure 
konnten aueh nach einer /%eaktionszeit yon 1 Monat nicht erzielt werden. 

D a r s t e l l u n g  y o n  B r o m i s o c y a n a t  

20g Tribromisocyanursaure wurden in ein einseitig verschlossenes 
Pyrexrohr (Li~nge 60 cm, ~ 38 ram) eingefiillt, als FiillkSrper eine etwa 
12 em lange Sehiehte yon 10 g Glaswolle eingebracht (s. Li~. 3, Abb. 1) und  
das ]%ohr evakuiert. 

Mit Ofen I wurde die Depolymerisationszone (Glaswolle) auf 300 ~ 
erhitzt, wahrend Ofen I I  auf 240 ~ eingestellt wurde. 

])as bei - -  196 ~ auskondensierte Reaktionsprodukt (Reak~ionszeit 
48 Stdn.) ~-urde dutch 5--7maliges Umkondensieren (dynamisches Vak,) 

yon ]angsam an der Luft sich anwarmenden Kiihlfallen in auf m 63 ~ 
gekiihlte v0n  leichter flfiehtigem C1NCO and  HNCO gereinigt. 

Das sohwerer fliiehtige CO(NCO)2 wurde abgetrennt, indem das  so vor- 
gereinigte Produkt einige Male aus einer auf - -  45 ~ gekiihlten Falle nach 
Passieren einer auf - -  63 ~ gekfihlten Falle auskondensiert wurde. Obwohl 
Brom auf destill. Wege nicht abgetrennt werden konnte, ergab sich beim 
Einkondensieren yon I in auf 63 ~ gekflhlte Fallen zum Tefl yon selbs~ 
eine (nicht vollst~ndig reproduzierbare) Trermung in bromfreies, hellgelbes 
krista]lines I, das sioh an der Fa l lenwandung abschied, und bromhaltiges 
flfissiges I, das sich am Fallenboden ansarnmelte. 

Sehmp.: (Zers.); - -  48 ~= 2 ~ 
UV-Spektrum (Xmax, gasf. I)- 292 nm. 

A nmerI~ung 

Die eingangs erwahnten Explosionen konnten unterbunden werden, 
indem vor Beginn der Depolymerisation yon Tribromisocyanursi~ure und  
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der Reinigungsoperationen 2 3 ml Athylalkohol in die der Vakuumpumpe 
vorgeschaltete Kfihlfal le einkondensiert wurden. Die ~andhabung  yon 
fliissigem I und  dessen Polymerisationsprodukten erwies sich als gefahrlos. 

D i m e r i s i e r u n g  zu  I q - D i b r o r n e a r b a m o y l i s o c y a n a t  

C1NCO-freies I wurde 24 Stdn. in der Tiefkfihltruhe ( 40 ~ be]assen, 
wobei sich der gesamve Falleninhalt  in einen sehr harten, verfilzten Fest- 
kSrper umwandelte, der naeh grobem Zerk]einern im Vak. sublimiert wurde 
(48 Stdn., 0,1 Torr, Badtemp. 50 ~ 

Ausb. an reinem I I :  1,8 g (56% d. Th.) go]be verfilzte Nadeln. Gibt mit  
iiberschiiss~/klkohol Allophansaureathyles~er ~. 

II~-Spektrum (Iqujolsuspension, 4000--400 em -1) : 2284 (Sch), 2255 s, 
1630 s, 1259 s, 938 m, 818w, 697 s, 584 s, 569 s, 397 m. 

UV-Spektrum (Xmax, CC14) : 381 nm. 
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