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Darstellung und Eigenschaften von Bromisocyanat
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Aus dem Institut far Anorganische und Analytische Chemie
der Universitdt Innsbruck

( Eingegangen am 13. September 1971 )

Preparation and Properties of Bromo Isocyanate

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

Durch Vakuumthermolyse von Tribromisocyanursfure:
konnte Bromisocyanat in gréBeren Mengen dargestellt werden.
Eine genauere Charakterisierung der bereits an anderer Stelle!
beschriebenen Verbindung sowie ein Vergleich mit den Eigen-
schaften von Chlorisocyanat werden gegeben.

BrNCO (I) konnte kiirzlich durch Umsetzung von AgNCO mit Brom
(150 °C, 1 Torr) dargestellt werden.

In der Depolymerisation von Tribromisocyanursiure? wurde nun
ein Verfahren gefunden, das, in Analogie zur Darstellung von Chlor-
isocyanat®: 4, die Darstellung von I in gréBeren Mengen (20 g) gestattet,
woriiber neben einer genaueren Charakterisierung von I in dieser Arbeit
berichtet wird.

Darstellung

Zur Depolymerisation wurde dieselbe Apparatur wie bei der Dar-
stellung von CINCO3 verwendet, wobei jedoch die Temperaturen der
beiden Ofen (Lit.3, Abb. 1) der geringeren Fliichtigkeit von I und dem
héheren Zersetzungspunkt von Tribromisocyanurséure angepalt wurden.

Das so erhaltene I ist verunreinigt durch Brom, Cyanséure, Carbonyl-
isocyanat und Chlorisocyanat. Letztere Verunreinigung entsteht aus
Trichlorisocyanursiure, aus welcher (sishe Exper. Teil) die Tribromiso-
cyanursiure dargestellt wird.

Als weitere Verunreinigung entsteht eine thermisch duBerst instabile
Substanz, die sich bei der Reinigung, die oftmaliges Umkondensieren
erfordert, in der der Vakuumpumpe vorgeschalteten, mit fliissigem
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Stickstoff gekiihlten Falle abscheidet .und entweder beim Anwirmen
letzterer oder beim Nachfiillen von fliissigem Ng, aber auch ohne erkenn-
baren Grund heftige, die Falle bzw. den Dewar zertrimmernde Explosio-
nen bewirken kann.

Die Zusammensetzung dieser Substanz sowie der Zeitpunkt ihrer Ent-
stehung (ob bei der Depolymerisation oder erst beim Umkondensieren) ist
nicht bekannt. Die hohe Explosivitdt 1aBt auf ein Stickstoffhalogenid
schlieBen, wahrend die Fliichtigkeit — die Substanz passiert im dyna,mlschen
Vakuum eine auf — 63 °C gekiitilte: Falle — ehor ein bromérmeres, viell.
ein chlorhaltiges Molekiil andeutet.

Eigenschaften

Reines I kann unterhalb von — 50 °C verhaltnisméaBig leicht (z. B.
durch. lokales Unterkiihlen) zur Kristallisation gebracht werden. Der
Schmelzpunkt wurde mit — 48 4- 2 °C bestimmt.

Infolge der Zersetzlichkeit von I wurde auf die Aufnahme der Dampf-
druckkurve verzichtet. Auf Grund der &hnlichen Flichtigkeit kénnen
jedoch unterhalb — 20 °C die fiir Brom tabellierten Dampfdruckwerte
ohne groBen Fehler auch fiir I verwendet werden.

Die gelbe Farbe von festem I, iiber die bereits berichtet wurde,
findet ihre Bestatigung im UV-Spektrum von gasférmigem 1 (Maximum
bei 292 nm, dessen Ausliufer bis in den sichtbaren Bereich reicht.unid
die gelbe Farbe bewirkt)..

Wie CINCO4 5 ist auch 1 im UV-Licht nicht stabil. Als einzige
kondensierbare Reaktionsprodukte der Photolyse wurden Brom und das
noch nicht beschriebene Bromearbonylisocyanat, Br—CO—NCO, ge-
funden.

Die auffallendste Eigenschaft von I ist seine gegeniiber CINCO stark
erhohte Polymérisationsféhigkeit So ist flisssiges T bei — 40 °C bereits
nach 12 Stdn: vollsténdig polymerisiert, wiahrend CINCO unter diesen
Bedlngungen noch nach 10 Tagen nachzuweisen ist. Auch gasférmiges 1
ist sehr unbesténdig, und bereits bei Drucken iiber 20 Torr kann sich an
den Gefallwandungen ein kristallines Dimeres, N-Dibromearbamoyliso-
cyanat (II)7, abscheiden.

Die maximale Konzentration an gasférmigem I, die ohne Polymerisation
besténdig ist, héngt von der Vorbehandlung der Gefifle ab. So konnten in
eine bereits oft verwendete IR-Gaszelle 40 Torr I eingefiillt = werden,
wihrend sich in derselben Zelle mit frisch polierften KBr-Fenstern. trotz
24stdg. Evakuieren bereits bei einem Druck von' 20 Torr kristallines TI
spontan abschied.

Bei der Polymerisation von fliissigem I entstehen neben II (als
Hauptprodukt, & 609%,) auch hohere Polymere. Auf Grund des IR-Spek-
trums konnte nach Absublimieren von II (0,1 Torr, 50 °C) neben NCO-
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Gruppen tragenden Produkten auch Tribromisocyanursiure? éindeutig
nachgewiesen und durch Sublimation (0,1 Torr, 220 °C) in reiner Form
isoliert werden.

Reaktionen’

Bromisocyanat zeigt wie CINCO* eine hohe Tendenz, mit sich selbst
zu reagieren.
Es wurden drei Reaktionen béobachtet:

1. Dimerisierung:

0
Br\ I
2 Br—N=C=0 —> N—C—N=C=0
Br
I IT

2. Carbonylisocyanatbildung :

(0]

I
3 Br—N=0=0 —> 0=C=N—(C—N=C=0 + [NBr]

3. Photolyse:

0]

Iy I
2 Br—N-C=0 —> Br—O—N=C=0 + %N, + %Br,

Im Vergleich zu CINCO ergeben sich jedoch einige Unterschiede:

ad 1. Wihrend das Hauptprodukt der Polymerisierung von CINCO
das cyclische Dimere, 1,3-Dichloruretidindion® darstellt, wurde bei I nur
das ketténformige Dimere, N-Dibromcarbamoylisocyanat (II)7, ge-
funden.

Weiters ist die Bereitschaft sich zu dimerisieren béi I so groB3, dafl
gasférmiges -1 bereits bei 20 Tort spontan kristallines 1T bildet wund
Aufbewahrung von I dahér nur als Festsubstanz sinnvoll ist.

Bei CINCO ist ein analoges Verhalten erst bei 400 Torr zu beob-
achten, so daf3 dieses leicht als Gas aufbewahrt werden kann?.

ad 2. Auch in diesem Fall zeigt sich bei I eine erhdhte Reaktions-
freudigkeit im Vergleich zu CINCO, indem Carbonylisocyanat bereits
bei der Darstellung von 1 entsteht (300 °C, 0,1 Torr), wihrend CINCO
erst bei hoheren Driicken Carbonylisocyanat bildet (siehe Lit.4, Tab. 1).

Das gleichzeitig entstehende (bisher nur in Lésung bekannte) Stick-
stofftribromid8 diirfte bereits in statu nascendi zu Brom und. Stickstoff
zerfallen.

* Filter aus Pyrexglas.
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Ob die Reaktion 2 auch bei tiefen Temperaturen (Umkondensieren
von flissigem I) ablduft und die beobachteten Explosionen auf NBrs
beruhen, kann nicht mit Sicherheit angegeben werden. In diesem Falle
- miBte NBrs leichiter fliichtiz séin als I ‘und Brs, was {iberraschend ware.

ad 3. Wahrend die Photolyse von CINCO® meben Chlorcarbonyl-
isocyanat ungefahr gleichviel Phosgen liefert, tritt bei'der Photolyse
von I Carbonylbromid nicht auf; dadurch ist die Ausheute an-Brom-
carbonylisocyanat ‘bedeutend besser.

Uber die Photolyse von I und iiber das noch nicht beschriebene
Bromearbohylisocyanat ‘wird demnéchst beriéhtet werden.

Reaktion mit Wasser

Die Umsetzung mit Wasser ist gekennzeichnet durch verschiedene
nacheinander auftretende Farbtonungen. Sobald I mit Wasser zur
Reaktion kommt, treten dunkelbraune Farbténungen auf, die jedoch
sehr rasch verschwinden. Die Losung ist dann schwach hellgelb, die Farbe
wandelt sich jedoch in ein intensiveres Gelb. Auf Grund des UV-Spek-
trums konnte die hellgelbe Farbténung Bromstickstoff, NBrs8, die
intensivere Farbtonung Unterbromiger Séure® zugeordnet werden.
NBr;, das ein Stabilitdtsmaximum bei pH 4,5 hat, wurde reichlicher
gehildet, wenn in einer Pufferlosung vom pH 4,5 umgesetzt wurde.

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

NBrs (wiBr. Losung): Maxima bel 259 und 322 nm (Lit.3: 259 und
323 nm).

NBr; (CHCl3-Extrakt): 266, 342 nm (Lit.*: 265, 342 nim).

HOBr (willr. Lésung): Maximum bel 267 nm mit Ausldufer bis 350 nm
(Lit. 3: ein Maximum bei 261 nm; Lit.13: zwei Maxima bei 260 und 320.nm).

Als bifunktionelle Molekel (Isocyanat, zugleich gemischtes Anhydrid
der Unterbromigen Siure und der Isocyansiure) kann I mit Wasser
formal unter Addition (a) oder unter Hydrolyse der N-—Br-Bindung
reagieren (b):

» [Br—N—COOH
@, IlI —> Br—NH, - CO,
Br—N=C=0 + H,0 / (1)
ON
™ BrOH + H—N=C=0

Das Auftreten von NBrg lafit sich am ehesten mit Reaktion (a) ver-
einbaren, wobei das durch Zerfall der instabilen Bromcarbaminsiure
entstehende Monobromamin durch Disproportionierung NBrs bildet,
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3 NHs—Br — 2 NHj -+ NBrg, (2)
das nach
NBrg.+ 2 Hy0 —> NH3 4 3 HOBr (3)

der Hydrolyse unterliegt.
Wihrend die Reaktionen (1) und (2) sehr rasch verlaufen, ermoglicht
die langsamere Reaktion (3) die spektroskopische Erfassung von NBrs.

Reaktion mit Alkohol

In eine Kihlfalle (— 196 °C). wurden I und hierauf {iberschiiss. Athyl-
alkohol kondensiert und durch Anwirmen auf — 63 °C zur Reéaktion ge-
bracht. Durch langsames Anwirmen und Abpurmpen wurde der Uiberschiiss.
Alkohol abgepumpt und das zuriickbleibende rotbraune Ol bei Zimmertemp.
in eine auf 0 -°C gekiihlte Falle umkondensiert.

Orange gefirbtes Ol; konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Obwohl die Analyse ‘auf das zu erwartende, noch nicht beschriebene
N- Bromurethan stitnmt; diirfte es sich um keine einheitliche Verbindung,
sondern um ein Gemisch aus Urethan, N:Bromurethan und N-Dibrom-
urethan handeln. Letzteres konnte auf Grund des IR- und UV-Spektrums
einideutig nachgewiesen werden. (Vergleichsprobe dargestslit aus Urethan
und Dibromisocyanursaure?).

Br berechnet fiir BrHNCOQCH 5 Br 47,6
Br berechnet fur B’iij00002H5 Br 64,8
Br gefunden (jodometrisch) Br 47.3

Unter . den gewéhlten - Reaktionsbedingungen erfolgt eine reine
Addition ohne Alkoholyse der N—Br-Funktion:

(0]

l
I+ BiOH —> BriN—C—Ox:

DaB} das Reaktionsprodukt uneinheitlich ist, kann erklédrt werden durch
das Vorliegen des Disproportionierungsgleichgewichtes

0O O ?
| I 1
2 BrHN—C—0Z&¢ == Br,N—C—0Et + NH,—C—0F¢

Ahnliche Gleichgewichte wurden auch bei NHyBr und . CH;—NHBr
beobachtet 11,

IR-Spektrum

Das IR-Spektrum von festem! und gasformigem I (Tab. 1) dhnelt
erwartungsgemsll sehr dem von CINCOS3:°, Die Lage der Banden, die
dieselben Rotationskonturen (Gasspektrum) wie die entsprechenden des
CINCO aufweisen, ist um 13-—45 ecm~1 gegen héhere Wellenlangen ver-
schoben.
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- Wie auch bei CINCO beobachtet wurde?, fehlt im Gasspektrum
von I die der -Halogen—Stickstoff- (Br—N)-Valenzschwingung zuzu-
ordnende Bande, wihrend sie im IR-Spektrum von festem I zu finden ist.

Das Fehlen dieser Bande (v C1-—N) im Gasspektrum von CINCO erkldren
Eysel und Nachbour® mit einer dulerst geringen Polaritit der N——Cl-Bin-
dung. Angesichts. der merklich anderen Polaritétsverhiltnisse in I erscheint
és fraglich, ob fiir das Fehlen der N—Br-Valenzschwingung im Gasspektrum
von T dieselbe Erklarung gegeben werden kann.

Tabelle 1. IR-Spektrum von Br—NCO

fest gasformig
iﬁfi‘i Intensitat La%? Intensitét Zuordnung
cm
3440 m 3474 m vas (NCO) + v (NCO)
2885 w
2712 w
2256 8
2164 Vs 2200 Vs vas (NCO)
2120 m 2143 m
2117 m
1289 m 1296 m vs (NCO)
690 m 689 m 8 (NCO)
566 s 574 m
473 m v (BrN)

N-Dibromcarbamoylisocyanat (II)

Diese bereits von Birckenbach und Linhard? eingehend untersuchte
Substanz konnte infolge ihrer Fliichtigkeit sehr leicht (Vakuumsublima-
tion) von den anderen Polymerisationsprodukten abgetrennt werden.

Auf Grund der erstmals aufgenommenen IR- und UV-Spektren
(IR: NCO-Bande bei 2250 cm—1; UV: Maximum bei 382 nm, charak-
teristisch fiir N-Dibromamide 10) konnte die von Birckenbackh argenoms-
mene kettenformige Struktur bewiesen werden, wahrend die ringférmige
Struktur, als 1,3-Dibromuretidindion, ausgeschlossen werden kann.

Wie beim dimeren CINCO, das in zwel isomeren Formen existiert,
gezeigh werden konnte®, sind die von Birckenbach” durchgefithrten Reak-
tionen mit protonaktiven Substanzen keine Strukturbeweise, da das cye-
lische und das kettenférmige Isomere dieselben Reaktionsprodukte geben.

Ahnlich. wie die Dimeren des CINCO kann auch IT im Vak. zu I
depolymerisiert werden (180 °C, 0,1 Torr):
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Br\ (H)
Br

II I

In einem geringen Ausmal liegt dieses Gleichgewicht auch bei
Zimmertemperatur vor, wie IR-spektroskopisch an CCls-Lésungen
beobachtet werden kann; es diirfte auch fiit die Zersetzlichkeit der
Substanz? verantwortlich sein.

Experimenteller Teil

Darstellung von Tribromisocyanursgurel?

100 g sorgfaltig getrocknete (nicht sublimierte) Trichlorisocyanursdure
(0,43 Mol) wurden 14 Tage mit 100 ml Brom (1,95 Mol) unter Feuchtigksits-
ausschlufl unter Riickflul erhitzt (Badtemp. 120—150 °C), wobei das leicht-
flichtige BrCl entweicht. Nach Abdestillieren des iberschiiss. Broms (54 ml)
blieben 152,4 g nicht ganz reine Tribromisocyanursiure zuriick. Umsatz (auf
Grund der Gewichtszunahme) 96,6%,.

ClsN3C303 -+ 3 Brg —> BrsNsC303 + 3 BrCl

Ein 100proz. Umsatz bzw. vollkommen chlorfreie Tribromisocyanurséure
konnten auch nach einer Reaktionszeit von 1 Monat nicht erzielt werden.

Darstellung von Bromisocyanat

20 g Tribromisocyanursdure wurden in ein einseitig verschlossenes
Pyrexrohr (Lénge 60 cm, @ 38 mm) eingefiillt, als Fillkdrper eine etwa
12 em lange Schichte von 10 g Glaswolle eingebracht (s. Lit.3, Abb. 1) und
das Rohr evakuiert.

Mit Ofen I wurde die Depolymerisationszone (Glaswolle) auf 300 °C
erhitzt, wihrend Ofen IT auf 240 °C eingestellt wurde.

Das bei — 196 °C auskondensierte Reaktionsprodukt (Reaktionszeit
&~ 48 Stdn.) wurde durch 5—7maliges Umkondensieren (dynamisches Vak.)
von langsam an der Luft sich anwérmenden Kihlfallen in auf — 63 °C
gekiihlte von leichter fliichtigem CINCO und HNCO gereinigt.

Das schwerer fliichtige CO(NCO)2 wurde abgetrennt, indem das so vor-
gereinigte Produkt einige Male aus einer auf — 45 °C gekiihlten Falle nach
Passieren einer auf — 63 °C gekiihlten Falle auskondensiert wurde. Obwohl
Brom auf destill. Wege nicht abgetrennt werden konnte, ergab sich beim
Einkondensieren von I'in auf -— 63 °C gekiithlte Fallen zum Teil von selbst
eine {nicht vollstdndig reproduzierbare) Trennung in bromireies, hellgelbes
kristallines I, das sich an der Fallenwandung abschied, und bromhaltiges
flissiges I, das sich am Fallenboden ansammelte.

Schmp. (Zers.): — 48 - 2 °C.

UV-Spektrum (Amax, gasf. I): 292 nm.

Anmerkung

Die eingangs erwihnten. Explosionen konnten unterbunden werden,
indem wvor Beginn der Depolymerisatiori von Tribromisocyanurséure und
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der Reinigungsoperationen 2-—3 ml Athylalkohol in die der Vakuumpumpe
vorgeschaltete Kiihlfalle . einkondensiert wurden. Die Handhabung von
flissigem T und dessen Polymerisationsprodukten erwies sich als gefahrlos.

Dimerisierung zu N-Dibromcarbamoylisocyanat

CINCO-freies I wurde 24 Stdn. in der Tiefkiihltruhe (— 40 °C) belassen,
wobei 'sich der gesamte Falleninhalt in einen sehr harten, verfilzten Fest-
korper umwandelte, der nach grobem Zerkleinern im Vak. sublimiert wurde
(48 Stdn., 0,1 Torr, Badtemp. 50 °C).

Ausb, an reinem I1: 1,8 g {56% d. Th.) gelbe verfilzte Nadeln. Gibt mit
tibersehiiss: Alkohol Allophansiuredthylester?.

IR-Spéktrum . (Nujolstuspension, 4000—400 cm—1): 2284 (Sch), 2255 s,
1630 s, 12598, 938 m, 818w, 697 s, 584 s, 569 s, 397 m.

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