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AgNCO (I) geht bei 120° C in eine Hochtemperaturmodifi-
kation tiber, oberhalb 335° C findet Zersetzung statt. Als gas-
formige Zersetzungsprodukte wurden CO, Ng, CO3, (CN)s und
NCNCO gefunden. Die TGA-Kurve weist wesentliche Unter-
schiede zu der in der Literatur angegebenen auf. Die Vakuum-
thermolyse von I wird als einfache Darstellungsmethode von
NCNCO vorgeschlagen.

The Thermic Behaviour of Silver Isocyanate

AgNCO (I) forms at 120° C a high temperature modification
and decomposes above 335° C. The gaseous products of decompo-
sition were CO, N3, COg2, (CN)s and NCNCO. The T'GA4-curve
does not coincide with the already published one. The vacuum
thermolysis of I is proposed as a convenient mode of prepara-
tion of NCNCO.

Im Hinblick auf die sehr einfache Darstellungsmoglichkeit von
Dicyan, (CN)g, durch Vakuumthermolyse von AgCN war es von Inter-
esse, ob durch thermische Zersetzung von AgNCO (I), unter Abspaltung
und Dimerisierung des NCO-Radikals, die noch nicht beschriebenen
Pseudohalogene 0=C=N—N=C=0, N=(C—0—0—C=N bzw.
0=C=N—0—C=N erhalten werden kénnen.

Uber das thermische Verhalten von I wurde bisher erst einmal, und
zwar von Duwvall, im Rahmen seiner umfassenden thermogravimetrischen
Untersuchungen berichtet. Er publizierte eine TG'4-Kurve, die er als der
von AgCN sehr dhnlich charakterisierte und aus deren. Verlauf eine
thermische Bestindigkeit bis 138° C zu entnehmen ist. Die oberhalb
240° C zunehmende und bei 465° C endende Gewichtsabnahme schreibt
er der Entwicklung von (CN)z zu.

1 0. Duval, Analyt. Chim. Acta 5, 506 (1951).
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Da bereits informative Versuche ein Abweichen von den Angaben
Duwals zeigten, wurde das thermische Verhalten von I unter Verwendung
der 7'GA- und DTA4-Technik neu untersucht sowie auch die bei der
Thermolyse entstehenden gasférmigen Reaktionsprodukte identifiziert.

Thermogravimetrische Analyse

Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, zeigt das Thermogramm von I je nach
der Ofenatmosphéare einen verschiedenen Verlauf. In inerter Atmosphére
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Abb. 1. Thermogravimetrische Zersetzungskurven von AgNCO (300 mg,
2,5° C/Min.). I = in Stickstoff, IT = in trockener Luft

erweist sich I bis 335° O als thermisch stabil. Die darauf einsetzende
Gewichtsabnahme erfolgt in zweli zum Teil ineinander iibergehenden
Stufen. Bei 665° C schlieBlich liegt metallisches Silber vor.

In trockener Luft beginnt die Gewichtsabnahme bereits bei 270° C
einzusetzen, der bei 335° C beginnende steile Abfall weist nur mehr eine
schwach ausgeprigte Stufe auf und geht bereits bei 392° C in die dem
elementaren Silber zuzuordnende Horizontale tiber.

Ditlerentialthermo- und Ronigenonalyse

Bei 120° C zeigt I einen scharfen endothermen Peak, der auf eine
reversible Phasenumwandlung zuriickzufithren ist. Nach etwa 24 Stdn.
bei Zimmertemp. zeigte die DT 4-Kurve der gleichen Probe einen Peak
derselben Intensitit, was auf eine vollstindige Riickumwandlung in den
Ausgangszustand hinweist. Die Umwandlung in eine Hochtemperatur-
modifikation ist auch beim Aufheizen im Schmelzpunktsmikroskop an
einer ruckartigen Lagednderung der Kristallk6rner zu beobachten.

In Réntgendiagrammen, die bei Zimmertemp. und oberhalb der
Umwandlungstemperatur aufgenommen wurden, ist die Bildung einer
Hochtemperaturmodifikation am Verschwinden bzw. Neuaufscheinen
von Reflexen zu erkennen.
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Neben diesen eindeutigen Effekten tritt auch eine (ebenfalls rever-
sible) entgegengesstzte Intensititsveranderung (Zu- und Abnahme) von
Reflexen auf, die in beiden Modifikationen zu beobachten sind. Dies kann
so gedeutet werden, daB die bei Zimmertemperatur stabile Modifikation
nicht einheitlich ist.

Vakwumthermolyse und gasformige Reaktionsprodukte

Bis zu 335° C (Abb. 1) ist Tim Vak. bzw. in inerter Atmosphére stabil.
Zwar ist eine (von der Reinheit abhangige) Dunkelfarbung zu beobachten,
sie zeigt jedoch nur eine oberflachliche Zersetzung an. So wurden aus
einer 12 Stdn. im Vak. bei 300° C belassenen Probe, die &uBerlich
schwarzbraun gefirbt war, tiber 909, I zuriickgewonnen (Extraktion mit
wafir. NHsz-Lésung).

Beim Erhitzen iiber 335° C beginnt I bei nicht zu langsamer Tempe-
ratursteigerung unter Zersetzung zu schmelzen. Die eintretende Reaktion
ist so stark exotherm, dafl es zu einem Aufglithen der Masse kommt. An
gasformigen Reaktionsprodukten wurde Np, CO, COz und das erst
jingst beschriebene Cyanisocyanat, N=C—N=C=02, gefunden. Der
Riickstand der so durchgefiithrten Zersetzung, eine schaumige schwarz-
graue Masse, ist nicht reines Silber und geht erst bei laingerem Glithen
unter (CN)z-Entwicklung in dieses iiber.

Wurde 1 mit einer Inertsubstanz, wie Quarzpulver, verdiinnt, so ver-
lauft die Zersetzung nicht so stiirmisch. Als kondensierbares Gas wurde
bel Temperaturen, innerhalb der die ersten beiden Stufen des Thermo-
grammes liegen (335—540° C), nur COz gefunden. Erst bei héheren
Temperaturen entstand (CN)s und NCNCO, letzteres jedoch in viel
geringerer Ausbeute als bei der Pyrolyse von unverdiinntem I.

Feste Reaktionsprodukte

Zur Untersuchung der festen Reaktionsprodukte wurde mit SiOq
verdinntes I in der Thermowaage bei 350° C (Np-Spiilung) bis zur
annihernden Gewichtskonstanz erhitzt (1. Stufe, Abb. 1) und das
schwarzbraune leicht zusammengesinterte Reaktionsprodukt mit walr.
NH;-Losung extrahiert. Das durch Komplexacidolyse (Neutralisation
durch Abpumpen von NHj) ausgefilite, leicht gelbliche Produkt erwies
sich als sehr lichtempfindlich und nicht einheiflich. Analyse und IR-
Spektrum waren nicht exakt reproduzierbar, was am ehesten mit dem
Vorliegen eines Gemisches zum Teil polymerer Substanzen erklirt werden
kann. Disilbercyanamid und Silberdicyanamid [AgsCNa, AgN(CN)z], als
mogliche niedermolekulare Reaktionsprodukte, kénnen auf Grund des
IR-Spektrums ausgeschlossen werden.

2 E. Mayer, Mh. Chem. 101, 834 (1970).
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Massenspektrum von 1

Das Massenspektrum von I gestattete auf einfache Weise die Identi-
fizierung der bei der therm. Zersetzung entstehenden fliichtigen Produlkte.
Neben den kondensierbaren und IR-spektroskopisch nachgewiesenen
Substanzen COg, (CN)g und NCNCO wurden vor allem Ny und CO ein-
deutig identifiziert; ferner wurden auch die instabilen Bruchstiicke CN*,
CN3t und NCO+ aufgefunden. Auffallend ist die Zunahme des Massen-
peaks von NCNCO* (m/e = 68) mit steigender Zersetzungstemperatur.
Er ist bei 500° O der stirkste Peak und mehr als 214mal so intensiv wie
bei 350° C.

Diskussion

Der Verfauf der thermogravimetrischen Zersetzungskurve sowie die
Zersetzungsprodukte von I deuten auf einen im Vergleich zur Thermolyse
von AgCN, bei der nur Dicyan entsteht, viel komplizierteren Reaktions-
ablauf hin und lassen die Formulierung von Reaktionsgleichungen nicht
sinnvoll erscheinen.

Die Bildung von N=C—N=C=O0 sowie das im Massenspektrum
auftretende Ion N=C=0% zeigen jedoch, daf} es zum Teil tatséchlich zu
einer Spaltung von I nach Ag—N =0=0 2> Ag 4 -N=C=0Okommen
diirfte.

Die erst oberhalb 335° C einsetzende und stark exotherme Reaktion
bevorzugt jedoch die Entstehung thermisch stabilerer Reaktionsprodukte,
als es die eingangs erwahnten Pseudohalogene sein diirften. So entsteht
Cyanisocyanat, das eine bemerkenswerte thermische Stabilitat? zeigt, in
einer Menge (I Mol pro 10 Mol 1), die die Vakuumthermolyse von I als

einfache Darstellungsmethode dieser Verbindung nahelegt.

TGA: Eine Erkldrung der starken Abweichung von den Ergebnissen
Duwals? ist leider nicht méglich, da der genannte Autor einerseits tber die
Ofenatmosphére, die auf den Zersetzungsverlauf einen grofien Einflu3 hat
(Abb. 1), keine Angaben macht und andererseits die Herkunft des von ithm
untersuchten Silbercyanates ungewill ist: in der von Duwwal zitierten, die
Darstellungsmethode des von ihm untersuchten Préparates betreffenden
Arbeit* wird die Verbindung AgNCO iberhaupt nicht erwahnt.

DT 4 wnd Rontgenanalyse

Die bisher noch nicht beschriebene reversible Umwandlung in eine
Hochtemperaturmodifikation konnte auf Grund des Réntgen- und
DT A-Befundes eindeutig bewiesen werden.

3 E. Mayer, Mh. Chem. 101, 846 (1970).

* H. E. Stagg, Analyst 71, 557 (1946).
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Die aus den Rontgenspektren abgeleitete mnicht einheitliche Zu-
sammensetzung der bel Zimmertemperatur stabilen Modifikation
bezieht sich nur auf das aus NHs-Losung ausgefallte Produkt (siehe
exper. Teil), da z. B. aus DM F umkristallisiertes I ein zum Teil ver-
indertes Rontgendiagramm zeigte, wihrend das IR-Spektrum mit dem
aus NH;z-Losung erhaltenen ident war. Interessanterweise sind auch in
der Literatur beziiglich der Struktur von I zum Teil unterschiedliche
Ergebnisse zu finden. So wird I sowohl eine rhombische® als auch mono-
klineé: 7 Struktur zugeordnet. AuBerdem stimmt das von uns erhaltene
Réntgenpulverdiagramm nicht mit dem Diagramm der ASTM.-Kartei®
iiberein.

Inwieweit diese Diskrepanzen mit der gleichzeitigen Existenz zweier
oder mehrerer bei Zimmertemperatur besténdiger Modifikationen von I,
die vielleicht je nach den Darstellungsbedingungen in verschiedenen
Konzentrationen vorliegen, zusammenhéngen, bedarf noch einer
Klarung.

Herrn Doz. Dr. E. Schnell danke ich fiir die Aufnahme und Diskussion
der Rontgendiagramme.

Experimenteller Teil

Die TGA4- und DT A-Messungen wurden mit der Thermowaage 409 und
der Differential-Thermoanalyse-Apparatur 404 der Firma Netzsch durch-
gefiihrt. Die Massenspektren wurden mit dem Massenspektrometer CH-7 der
Firma Varian, die IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer-457-Gerat auf-
genommen.

Darstellung und Reinigung von Silbercyanat (1)

Das durch ZusammengieBen von &dquimolaren wéafr. KNCO- und
AgNOs-Losungen ausgefillte I wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, in
NH;3-Lésung aufgelost und nach Abfiltrieren von Unléslichem durch Neutrali-
sation mit verd. HNOg wieder ausgefallt.

Das auf diese Weise erhaltene I ist frei von Silbercarbonat, das, wie
getrennte Versuche zeigten, zwar in wéBr. NHjz 16slich ist, jedoch unter
diesen Bedingungen nicht mehr ausféllt. Hierauf wurde noch einmal in
wiBr. NHj gelost, ggf. filtriert und I durch Abpumpen von NHj im Rotava-
por (Komplexacidolyse) bei 25—30° C (Badtemp.) in kristalliner Form aus-
gefallt. Bei zu tiefen Temperaturen (<< 20°C) kann auch die Additions-
verbindung AgNCO - NH; ausfallen. Die Analyse (Ag, durch Glithen) zeigte
eine Reinheit von 99,99, an.

5 7. C. Waddington, J. Chem. Soc. 1959, 2499.

8 L. Capella und M. L. Royer, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 249, 722
(1959).

7 D. Britton und J. D. Dunitz, Acta Cryst. 18, 424 (1965).

8 ASTM-Kartei, American Soc. for Testing and Materials, Philadephia
1964.
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Vakuumthermolyse und Isolierung von Cyanisocyanat

4 ¢ T (21,7 mMol) wurden in einer Vakuumfalle mit einer etwa 3 em
hohen fest gepackten Glaswolleschichte bedeckt und im Vak. @ber Nacht
bei 180° C ausgeheizt (schwache Dunkelfdrbung von I). Hierauf wurde auf
360° C gesteigert, wobei I unter Schwarzfirbung und Gasentwicklung zu
schmelzen beginnt. Die immer heftiger werdende Reaktion fuhrte schlieBlich
zu einem Aufglihen der Masse. Der Glaswollepfropfen, der ein MitreiBen von
fester Material verhindern soll, wurde dabei einige Zentimeter hoch gehoben.

Durch Uberfithren der in einer angeschlossenen Vakuumfalle im dynami-
schen Vak. bei —196° C auskondensierten Reaktionsprodukte in eine auf
— 95° C (Acetonschmelze) gekiihiten Falle wurden COg und (CN)s abge-
trennt und reines Cyanisocyanat erhalten. (IR-Spektrum mitgeteilt in
Lit. 2); Ausb. (gewogen nach erfolgter Polymerisation): 0,14 g (2,06 mMol).

DTA4: Die Messung wurde unter N-Spiilung durchgefihrt, als aktive
Vergleichssubstanz diente AgNOj, das eine Simultaneichung gestattete. Bei
einer Aufheizgeschwindigkeit von 2,5° C/Min. lag der Effektbeginn bel
115° C, das peak-Maximum bei 125° C. Auf Grund des gemessenen peak-
Maximums von AgNOjz bei 165° C und der bekannten Umwandlungstemp.
(160° C) kann die tatséchliche Umwandlungs-(Gleichgewichts-)temperatur
von I mit 120 4 2° C angenommen werden.

- IR-Spektrum (Nujolsuspension, 4000—250 cmm=*): 3460 vw, 3398 Sch,
2180 vs (b), 1337 vw, 720 w, 649 8, 592 vs, 376 s.

Da I (suspendiert in Nujol!) mit KBr reagiert (AgNCO + KBr —
AgBr + KNCO), wurden im Bereich 4000-—400 cm~1 AgCl-Scheiben und
von 400—250 em~1 Polyathylenscheiben als Trager der Nujolsuspension
verwendet. Die beobachteten IR-Banden differieren von den bereits publi-
zierten® und zugeordneten Banden (Grundschwingungen der NCO-Gruppe,
Aufnahmebereich 4000—400 em—1) um 13—35 em~1.

Fir die neu aufgefundene Bande bei 376 cm~! wird die Zuordnung
v (AgN) vorgeschlagen.

Rintgenanalyse

Da. ein Hochtemperaturzusatz zum Diffraktometer nicht zur Verfiigung
stand, wurde zur Aufnahme der Hochtemperaturmodifikation von I das
Pulverpriparat von rickwérts mit einer darauf fokussierten Niedervolt-
lampe angestrahlt, wobei durch ein dinnes geschwirztes Kupferblech die
Lichteinwirkung abgeschirmt wurde. Mit Hilfe von HgJs (Umwandlung
rot — gelb bei 127° C) konnte eine Temp., die tber dem Umwandlungspunkt
von I liegt, sichergestellt werden. 2 8° (CuKa-Strahlung, Glastrager 11 mm).

20° C: 16,0, 25,7, 27,7, 30,22, 30,9%, 32,2, — , 38,4, 41,7, 43,3.
> 120° C: 15,0, — , 28,1, 29,93, 30,6, 32,0, 33,5, — , 42,1, 43.4.

Die untereinander angeordneten Winkelangaben entsprechen denselben
Reflexen, wobei die gegen kleinere Winkel hin zunehmenden Abweichungen
auf Verdnderungen der Geometrie beim Anwirmen zuriickzufithren sind.

a Intensitdt bei > 120° C stérker.
b Intensitat bei > 120° C schwicher.



