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(CH,)3SiOP (0)Cl,% und (CH,),GeOP (0)Cl,*° sowie
Lésungen von Nd(O,PCly), in POCI;, denen ZrCl,
als Koordinationskonkurrent der briickengebundenen
0,PCl,-Gruppen zugesetzt wurde?’. Auch der Typ V,
in dem die PO,Cl,-Gruppe als dreizihliger Ligand fun-
giert, scheint selten zu sein; er wurde bislang nur in
dem polymeren MoO, (0,PCl,) - POCl, gefunden?.

In den bisher beschriebenen Reaktionen des Cl,0 ge-
langte stets das eingesetzte Metallchlorid im Uberschu3
zur Anwendung. Benutzt man umgekehrt C1,0 im Uber-
schul}, so gelingt in manchen Fillen ein vollstindiger
Ersatz von Chlorid gegen Oxidsauerstoff. Interesse an
solchen Reaktionen besteht im Hinblick auf die Dar-
stellung von Oxidfluoriden, wie es am Beispiel des
TiOF, formuliert sei:

TiF,Cl, + C1,0 — TiOF, - 2Cl, (4)

Die Reaktion liBt sich experimentell miihelos bewerk-
stelligen, indem das durch Uberleiten von Cl, iiber HgO
erhaltene Cl,0 bei —20° auf vorgelegtes Fluoridchlorid
aufkondensiert und anschlieBend die Kiihlung beseitigt
wird, so daB3 das Cl,0 einige Zeit iiber der Probe am
RiickfluB} siedet (Kp Cl,O0 = 3,8°)%. Auf diese Weise
erhilt man auBler TiOF, auch SbOF;4! (aus SbF;Cl,)
und SbO,F4 (aus SbFCl,). Hingegen erwiesen sich
SnF,Cl, und Na[SbF,Cl,] gegeniiber Cl,O als inert. In
einigen Fillen fiihrt auch die Anwendung iiberschiis-
sigen Dichlormonoxides nicht zum vollstindigen Cl/O-
Austausch, was fiir die Darstellung der polymeren Oxid-
chloride PO,Cl, AsO,Clund SbO,Cl von Bedeutungist 16:

2 (PNCl,), +12CL0 - 6P0,Cl+3N,+15Cl, (5a)
AsCl, + 2CL,0 - As0,C1+3Cl, (5b)
SbCl, + 2Cl,0 - SbO,Cl+4Cl, (5¢)

IIL. Reaktionen von CINO,

Chlornitrat entsteht durch direkte Vereinigung von C1,0
und N,O; in langsamer Reaktion bei —78° 42:

CLO + N,0, — 2 CINO,4 6)
wobei die Kinetik verwickelt ist, da in diesem System
hauptsichlich Reaktion von NO, beobachtet wird, das
aus N,O; entsteht 3:

CL,0 +2NO, - CINO, + NO,Cl (7a)
2CL,0 +2NO, — 2CINO, + CI, (7b)
Nach dem IR-Spektrum# kommt der Molekel die Struk-
tur
Cl—0-__ -0

zu; fiir den fliissigen Zustand lifit die hohe Trouton-

Konstante 43 von 25,1 auf Assoziation schlieen. Die aus-
6, o
geprigte Cl-O-Polarisierung ***+%> 1ift Reaktionen mit

Metallchloriden zu:

TiCl, + 4 CIONO, — Ti(O,NO), + 4 Cl, (8)
Uber die auf diese Weise erhaltenen solvatfreien Nitrate,
die meist bei —80° entstehen, unterrichtet Tabelle 5.
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Tabelle 5. Ubersicht iiber die nach Modellgleichung (8) erhal-
tenen Nitrate

Edukt Produkt Bemerkungen Lite-
ratur

BCl, B(NO;);, BONO, Leicht zersetzlich 45

AICl,  AI(NOy), 45

InBr;, NO?[In(NO,),]-, Folgeprodukte durch 47

In(NO;);, InONO, Thermolyse

TiCl, Ti(NOy), Leicht sublimierbar 45
(KZ am Ti = 8)%

ZxCl, Zr (NO,), Sublimierbar, isotyp 46
mit Ti(NO,),

SnCl, Sn(NO,), Sublimierbar, 45
Struktur® wie Ti(NO;),

ThCl, (NO%)y[Th(NO,)], Folgeprodukte 47

Th(NO;),, ThO(NO,), durch Thermolyse

VOCl, VO(NO,), 45
Cr0,Cl; CrO,(NO,), 45
BrCl BrNO, Struktur analog CINO, 45
icl, IOy, 85
JO,JCl; JO4[J (NO,),] 45

Verbindungen mit sehr unpolaren Metall-Chlor-Bin-
dungen bzw. koordinativ gesittigten Zentralatomen, wie
S0,Cl,, SiCl,* und PtCl,*, reagieren nicht mit Chlor-
nitrat.

Uber zahlreiche andere Wege zur Priparierung von
Metallnitraten sei auf die Zusammenfassungen von
ADDISON et al.%® verwiesen.

Eine fiir die Darstellung von Oxidfluoriden niitzliche
Variante besteht in der Reaktion von Chlornitrat mit
definierten Fluoridchloriden, bei der gemif3 der Elektro-
negativititsverhiltnisse die Fluoridliganden unberiihrt
bleiben und zunichst Fluoridnitrate entstehen:

SnF,Cl, + 2 CIONO, — SnF,(0O,NO),+2Cl, (9)
In einer zweiten Stufe lassen sich diese Fluoridnitrate
thermisch zu Oxidfluoriden zersetzen:

SnF,(0,NO), — SnOF, 4+ 2 NO, + %20, (10)
Tabelle 6 gibt eine Ubersicht der auf diese Weise zu-
ginglichen Fluoridnitrate und Oxidfluoride.

Tabelle 6. Reaktionsprodukte von Fluoridhalogeniden mit
Chlornitrat

Edukt Fluoridnitrat Oxidfluorid Bemerkungen Lite-

ratur
SnF,Cl, SnF,(NOy), SnOF, Polymer, KZ 6

am Zinn = 6

TiF,Br NO* [TiF5(NO;),] TiOTiF,  Tonisch 5
AsF,Cl, AsF,(NO,), AsOF, Polymer 51
SbF,Cl, SbF,(NO,), SbOF, Polymer 52,51
SbFCl, SbF(NO,), SbO,F Polymer 52,51
Na[SbF,Cl,] Na[SbF,(NO;),] Na[SbO,F,] Anion polymer 12
SnFCl SnF,(NO;) Sn,OF¢ Polymer 52

In Abschnitt IT war darauf hihgewiesen worden, daf3
Cl,O mit unpolaren Chloriden nicht reagiert; aus der
glatt verlaufenden Umsetzung des SnF,Cl, mit Chlor-
nitrat kann auf eine gegeniiber Cl,0 gréBere Polaritiit
der CI-0-Bindung im Chlornitrat geschlossen werden.

C.C.AppisoN und Mitarbeiter® haben darauf auf-
merksam gemacht, da} die Nitratogruppe in zahlreichen
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Schwermetallnitraten als zweizihliger Ligand aufzu-
treten vermag, was fiir Ti(O,NO), zur Koordinations-
zahl 8 am Titanatom fiihrt, wie die Kristallstruktur-
bestimmung zeigt®. Réntgenographisch konnten solche
Strukturen auch fiir [Co (0,NO),]*~ % und Sn(0,NO),%
sowie schwingungsspektroskopisch auch fiir Zr(0,NO) %
nachgewiesen werden. Eine Reinterpretation der IR-
Spektren einiger der in Tabelle 6 aufgefithrten Fluorid-
nitrate liBt ebenfalls Schliisse auf das Vorliegen chelat-
artig gebundener Nitratogruppen zu:

A
0, U/N\
t?\ F 0 of ./’0
r/ \A \:7
.-I- T =D
UZERF SREEFRS *%F
,[] F/-i-‘-[] "r
// F
0
SnF, (0,NO), SnF,(NO;)
] 10r 0 °
| o7
[__,(.S.'IJA[.]/N 0
. F
[SbF,0 (NO,)] -

IV. Reaktionen mit N—Cl-Verbindungen

Bei gleich groen Werten der Elektronegativititen von
Stickstoff und Chlor ist fiir die N—Cl-Bindung a priori
keine nennenswerte Polaritit zu erwarten. Diese wird
im Einzelfall von den am Stickstoff gebundenen Resten
abhingen - die gegebenenfalls am a-Atom gebundenen
Reste sind fiir unsere Betrachtungen ohne Interesse.
Die Beeinflussung der N—Cl-Bindung und damit ihre
Polaritit durch verschiedene Faktoren wurden von
JANDER et al.% diskutiert. Danach sind zu beriicksich-
tigen

a) Ladungseffekte durch freie Elektronenpaare am
Stickstoff (und Chlor),
b) induktive Effekte,

@ (5]

c) Doppelbindungsanteile, die sowohl die > N=€l|

Polarisierung als auch eine N—Cj -Polarisierung
ermoglichen,
sowie
d) die Hybridisierung am N-Atom.
Fiir die hier interessierenden Substitutionsreaktionen
des allgemeinen Typs,
o 6, 0. o

N—Cl+M-X —~ M—N + XCl (1)

sind die unter a) bis d) genannten Einfliisse zwar wich-

tig, doch nicht allein ausschlaggebend. So wurde die fiir

den Ablauf von Reaktion (11) notwendlge «Umpolung»
o

einer N—Cl-Bindung des Typs /N“Cl\ in N = CI|
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durch den Primirschritt einer Wechselwirkung des
freien Elektronenpaares am N-Atom mit einem Lewis-
Akzeptor A erreicht%¢:

e Axs- 8+
N=Cll + A — IN=CLI
d Poats

Die Einschitzung des Erfolgs einer Umsetzung nach
(11) hingt somit nicht allein von dem primir vorlie-
genden (0 +)-Charakter am Chloratom ah, sondern auch
von dem Ausmall der Wechselwirkung des N-Atoms mit
dem Lewis-Akzeptor. Ein typisches Beispiel hierfiir ist
das im folgenden zu besprechende Chlorazidmolekiil.

a) Reaktionen des Chlorazids

Das CINj-Molekiil ist nach dem IR-Spektrum® in
Argon-Matrix sowie nach dem Mikrowellenspektrum
als gewinkeltes Molekiil (Symmetrie C,) mit im wesent-
lichen sp3- Hybridisierung am a-N-Atom anzusprechen:

AUSE

N

,..."_N/c,zszN 133
Y 108° 40"
ct

Die Struktur liffit somit eine formale Bindungs-
beschreibung wie folgt zu:

_Gi@
“N—N

NI
-

Fiir eine Wechselwirkung mit einem Lewis-Akzeptor
kommt daher praktisch ausschliellich das a-N-Atom in
Betracht:
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872.
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40 C.Y.Lianc, E.J.ScEmMiTscHEK und J.A.Twrias, J. Inorg. Nucl.
Chem. 34 (1972) 1098.
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A .=
_N—N=NI
Cl
Der hierdurch ausgeléste induktive Effekt hat eine Po-

sitivierung am Cl-Atom zur Folge, was die Voraus-

setzung ist fiir eine anschlieende Sekundirreaktion des
R 8

Cl mit einem an A gebundenen Liganden X, dessen
negative Polarisierung durch den erwihnten induktiven

Effekt noch verstirkt wird %¢:

o_
X—A A
N — ~ —
5, N—N=NI - N—-N=N+Xd (12)
Cl

Zwei praktische Beispiele sind in den folgenden Reak-
tionen formuliert:
TiCl, + CIN, — TiCl,N; 4 Cl, (13)
CH,—Hg—CH, — CH HgN,; + RCl (14)
Man kann solche Umsetzungen priparativ nutzen, wenn
man die sehr einfache Chlorazidsynthese® anwendet,
bei der man mit Stickstoff verdiinntes Chlor in wif3-
rige Natriumazidlésung einleitet und dafiir Sorge trigt,
daB keine Druckschwankungen auftreten, die zur Explo-
sion des gasformigen Chlorazids fithren:

Cl, + N7 — CIN, + CI- (15)
In Tabelle 7 sind die nach den Beispielen der Reaktionen
(13) und (14) zuginglichen Azide zusammengestellt.

Tabelle 7. Zusammenstellung der nach (13) und (14) zugang-
lichen Azide

Edukt Produkt Bemerkungen Lite-
ratur
BCl, BCLN, Trimer, explosiv 60
BBr, BBr,N, Darstellung aus BrNj, trimer, 60
explosiv
TiCl, TiCl;N, Polymer, explosiv 59
SnCl, SnCL;N, Polymer, explosiv 59
vocl, VOCI,N, Explosiv 59
va, VQa,N, Struktur unbekannt, explosiv 61
TaCly TaCl,N, Dimer 62
SbCl; SbC,N, Dimer, geringe Explosionsneigung 63
Cr0,Cl, CrO,CIN, Explosiv
MoCl; MoCIyN, Explosiv, nicht isoliert 64
WClg WCI;N, Explosiv, nicht isoliert 64

R-Hg-R R-Hg-N; Monomere Molekiile, nur beim
(R = CH;, C,H,, C,;H,, langeren Erhitzen explosiv
i-C;H,, C;H;, C.H,,
cyclo-C;H;, cyclo-C H,,
cyclo-C¢H,,)

R-Cd-R R-CdNg Polymer, geringe Explosions-

(R = CH,, C,H;) neigung 67

C,H,-0-CdCH, Tetramer, geringe Explosions- 67
C,H,OCdN,; neigung

R-Zn-R RZnN; Polymer, explosiv 68

(R = CH;, C,H;, C;H;)

AlR, R,AIN, Trimer, nicht explosiv 69,70
(R = CH;, C;H;)

GaR, R,GaN; Trimer, nicht explosiv 70,71
(R = C,H;)

InR; R,InN, Dimer, nicht explosiv 70

(R = C,H,) _

TIR, R,TIN, Ionisch, nicht explosiv 70

(R = C,Hy)

(C,H;),;AICl C,HAICIN; Trimer 72

(C,H;),AlIF C,H,AIFN; Nichtisoliertes Zwischenprodukt 72
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Die aufgefiihrten Azide neigen vielfach zu Assozia-
tionen, die eine Folge von UberschuBlelektronen am
a-N-Atom der N,;-Gruppe und Elektronenmangel am
Metall sind. Beispiele sind das einen zentrosymmetri-
schen Sb,N,- Ring bildende Tetrachloroantimonazid (I)
bei dem nach der Kristallstrukturbestimmung? die -
und yp-N-Atome oberhalb und unterhalb der Ringebene
liegen (Molekiilsymmetrie C,,). Eine interessante Struk-
tur weist auch das ebenfalls dimere Tetrachlorotantal-
azid [Cl,TaN,], auf, das zwei Formeleinheiten in der

u, N

0, by, RZM’N\MRZ
N’ NéNé \M/N§N§N
N R
M an

Elementarzelle enthilt, von denen die eine der Struktur
von (I) entspricht, bei der anderen - und y-N-Atome
jedoch in der Ta,N,-Ringebene liegen (Molekiilsym-
metrie D,,)%2. Andere Beispiel stellen die planare Ringe
(Symmetrie D,,) bildenden Dialkylaluminium- und
-galliumazide$*~?! (II) dar, bei denen offenbar durch die
Ringbildung eine erstaunliche thermodynamische Sta-
bilisierung erfolgt. Die reizvolle Strukturvielfalt der
Azide offenbart sich weiterhin in den monomere Mole-
kiile bildenden Alkylquecksilberaziden %% (III), die zur
Punktgruppe C, gehéren, sowie in den ionischen Spezies
wie

R—Hg—N\N\N [R—TI-R]* N3
(1) 1)

Diithylthalliumazid (IV), in dessen mit Hg(C,Hj), iso-
elektronischem Kation die freie Drehbarkeit der C,H;-
Gruppen durch den festen Zustand behindert ist .

Zur Orientierung iiber andere Methoden zur Darstel-
lung von Aziden sowie iiber ihre Strukturen sei auf zu-
sammenfassende Artikel verwiesen® 7.

Neben dem den Aziden entgegengebrachten struk-
turellen Interesse verdienen auch einige Folgereaktionen
der Azide Aufmerksamkeit, die zu verschiedenen Nitrid-
verbindungen fiihren, wie in den folgenden Beispielen

nur kurz angemerkt werden kann5%61:64;

VOCLN; -~ VON  + N, +Cl, (162)
TiCLN; — TiNCl + N, + Cl, (16b)
VCI,N, — CI,VNCl+ N, (16¢)
MoCLN, — MoNCl, + N, + Cl, (164)

b) Reaktionen des Chlorisocyanats

Die Verbindung CINCO ist als Monomeres, Dimeres und
Trimeres bekannt. Die Ergebnisse der mit Hilfe von
Elektronenbeugungsmessungen’ und Mikrowellenspek-
tren’” am CINCO ermittelten Struktur sowie die schwin-

gungsspektroskopisch bestimmten Molekiilsymmetrien
von (CINCO),? und (CINCO),? sind wie folgt:
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(CINCO),

v,s NCI (E’) 800 cm™!
v, NCl (A]) 673 cm™?

CH,Hg (CI,N,C,0,)

vas NCl (B;) 794 em™!
s NCI (A;) 653 cm~1

[
Moglicherweise steht dieser Effekt mit einer (N=§_l ~
o
— N —= Cll)-Verlagerung im Zusammenhang. Hier
konnte der Schliissel zum Verstindnis des Ausbleibens
einer zweiten Substitution liegen.

¢) Reaktionen von N-Brom-Dicarbonsiureimiden

Die Stickstoff-Halogen-Bindung in N-Chlor- bzw. N-
Brom-Dicarbonsiureimiden weist eine dhnliche, fiir den
Ablauf der Modellgleichung (11) notwendige Polaritit
auf. Besonders gilt dies fiir die N-Brom-Verbindungen,
z.B. N-Bromsuccinimid, das mit N-Chlorsuccinimid iso-
morph ist. Aus der Kristallstrukturbestimmung?? seien
die wesentlichen Daten wiedergegeben:

0

419_5"((;/)““_
LN
O

‘ (1¥3
C\ C <
3l
0

Das Molekiil ist planar, der Stickstoff sp-hybridisiert.
Wihrend die N—Cl-Bindungslinge einer Einfachbindung
entspricht, kommt den C—N-Bindungen (1,39 ) im Ver-
gleich zur C—N-Einfachbindung (1,48 A) und der C=N-
Bindung (1,24 A) ein merklicher Doppelbindungsanteil
zu, der zu einer deutlichen Schwichung der C=0-Bin-
dungen fiihrt. Auffillig ist der intermolekulare Cl—O-
Abstand, der mit 2,88 A gegeniiber dem Van-der-

Waals-Abstand (3,2 A) etwas verkiirzt ist und mit der
d 6_ ..
cl... O-Polarisierung erklirt wird82, Ahnliche struk-

turelle, und damit vom Reaktionsgeschehen her erklir-
bare Zusammenhinge diirften auch bei anderen N-
Halogendicarbonsidureimiden vorliegen. Es scheint nicht
ausgeschlossen, daB} in diesen Fillen der Primirschritt
von Gl. (11) iiber das O-Atom als Donatoratom erfolgt.
Substitutionsreaktionen mit N-Bromdicarbonsiure-
imiden sind bisher im wesentlichen auf blei- und thal-
lium-organische Verbindungen beschrinkt geblieben.
Die Reaktionen verlaufen nach dem Beispiel (19):
<CO—CH2
R,Pb + Br—N CO—(|3H2
CO—CH,
—~ RPN | +RBr (19)
CO—CH,

Tabelle 9 gibt eine Ubersicht.

Die Ergebnisse zeigen, daB fiir den Ablauf von Reak-
tion (19) nicht nur der (6 )-Charakter des Halogens
von Bedeutung ist, sondern auch die Polaritit der Metall-
Kohlenstoff-Bindung. Dies kommt bei der Variation der
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Tabelle 9. Ergebnisse der Reaktionen nach (19)

Edukt Produkt Lite-
ratur
PbR, R,PbX 83

(R=CH,, C,H,, C.H,, C;H,, [X=C,H,0,N (Succinimid)]
p-CH,CoH,, 2-C,H,S)

PbR,R’ R,R’PbX 83

(R=CgH;, 2-C,H,S;

R’ = CH,, +-C,H,, CH,—C,H,)

PbR,R; RR;PbX 83

(R=CeHy; R"=CH;)

PbRR; R;PbX 83

(R= C,Hy; R’ = CH,, i-C,H,)

R,TI R,TIX 84

(R= CH,, C,H,, C,H;) [X = C,H,0,N, C;H,0,N
(Phthalimid)]

PbR, R,PbX 85

(R=CgH;, p-CH,C,H,, [X = CgH,N,(1,2,3-benzo-

2.C,H,S) triazyl)]

PbR,R; R,R’PbX 85

(R= CH,, 2-C,H,S;

R’ = CH,—C,H,, i-C,H,)

PbR,R’ R,PbX 85

[R=CH,;

R’ = CH,CH-CH,,

C=C—C(CH,),]

(CH;),PbC,H; (CH;),PbX 85

(CH,),SnCeH; (CH,);SnX 85

organischen Reste bei den Bleiverbindungen anhand der
Reaktionsprodukte sehr deutlich zum Ausdruck (siehe
Tabelle 9).

d) Reaktionen von 1-(N )-Chlor-1,2,3-benzotriazol

Substitution unter Beteiligung der N—CI-Bindung des
(1-(N)-Chlor-1,2,3-benzotriazols sind bisher nur an blei-
organischen Verbindungen sowie am Trimethylphenyl-
Zinn® vorgenommen worden (Tabelle 9):

/ \ /_> (20)

Pb (CGHy), + CI=N_ (N — (CoHy)y Pb—N (AN + CiHiCl

Demgegeniiber findet mit Zinntetramethyl keine Um-
setzung statt®, Die Verbindungen scheinen relativ po-
lare Pb—N-Bindungen zu enthalten, wie ihre hohen
Schmelzpunkte zeigen. Reaktion (20) verlauft weit-
gehend vollstindig bei 60°C in benzolischer Lsung; das
reaktive Verhalten der bleiorganischen Komponenten
folgt der fiir die Reaktionen des N-Bromsuccinimids be-
schriebenen Weise.

V. Reaktionen mit C—Br-Verbindungen

Der Elektronegativititsskala der Elemente! ist zu ent-

nehmen, da die C-Br-Bindung (X = 2,5; X, = 2,8)
6y O

im Sinne einer (C-Br)-Polarisierung zu interpretieren

ist und somit die Voraussetzung fiir den Ablauf von

Modellgleichung (11) fehlen sollte. Im allgemeinen ist
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das natiirlich auch der Fall, doch zeigt das bemerkens-
werte Beispiel des Bromtricyanmethans, dafl besondere
strukturelle Gegebenheiten und gegebenenfalls induk-
tive Effekte eine « Umpolung» erméglichen kénnen.

KOHLER et al.8 fanden, daB3 sowohl Metallbromide als
auch Metallorganyle gemifl der folgenden Beispiele
reagieren:

SnBr, + BrC(CN),
- —BrySn[C(CN);] + Br, (21a)

Zn(CgHy), + BrC(CN),
— CgH,Zn[C(CN),] + C,H,Br (21b)

Diese Reaktionen lassen sich nur verstehen, wenn man
o_ 6,4

fir die C-Br-Bindung eine (C-Br)-Polarisierung an-

nimmt, zumindest induziert durch den vorgeschlagenen

Primiirschritt 8 solcher Umsetzungen:

Br;M «— NCC (CN),
| I
Bry_  Brg,
IR-spektroskopisch ergibt sich fiir Br[C(CN),] die Struk-
tur einer trigonalen Pyramide®” (I1a), die wesentliche An-
teile der Resonanzform (Ib) erméglicht, wie sie fiir den
Ablauf von Reaktionen des Typs (21) plausibel sind:

(]

Br o

¢ ¢
ét/%\% PN
¥ N W VN W

(La) (Ib)

Tabelle 10 gibt einen Uberblick der nach Gl.(21) er-
haltenen Reaktionsprodukte.

Tabelle 10. Reaktionsprodukte nach Gl. (21)

Edukt Produkt Literatur

SnBr, BrySn [C(CN),) 86

TiBr, Br;Ti [C(CN),] 86

ZrBr, BryZr [C(CN);,] 86

SnR, R;Sn [C(CN)s] 86
(R=C,H,;, C;H;)

ZnR, RZn [C(CN),] 86
(R=C,H,, C;H;)

CdR, RCd [C(CN),] 86
(R=C;H;, C;H;)

C¢H;HgBr CgH Hg [C(CN);] 86

Fiir die Metalltricyanmethanide eréffnen sich ver-
schiedene Bindungsméglichkeiten, da diese Gruppen
nicht nur als einzihliger (I) N-gebundener¢, sondern
auch als mehrzihliger Ligand (II) fungieren kann®, Da-
neben kennt man auch die C-gebundene Tricyanmetha-
nid-Gruppe (III), z.B. BrC(CN),%, RgSiC(CN);%, so-
wie nach Ausweis der IR-Spektren?8® auch die ionogene
Struktur (IV), die im IR-Spektrum Veranlassung zu nur
einer Absorption der CN-Valenzschwingung (Klasse E)
gibt, wihrend die symmetrische Valenzschwingung
(Klasse A;) fiir das ebene Ion nur im Raman-Effekt
erlaubt ist. Beispiele hierfiir scheinen neben K[C(CN),4]
auch SnBrg[C(CN),] und TiBr,[C(CN),] zu sein.
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VI. Ausblick

Die im vorstehenden geschilderten Reaktionen sind als
Beispiele zahlreicher, noch unbearbeiteter priparativer
Moglichkeiten zu verstehen. Einerseits fehlt noch jede
Systematik beziiglich der metallorganischen bzw. der
Metallhalogenidkomponenten, andererseits haben viele
Cl1-0- bzw. CI-N-Verbindungen mit voraussagbarem

(I11) (Iv)

ot
Cl-Charakter noch keine Beriicksichtigung gefunden. Zu
erwihnen sind hier CIOCF,;%, CIOSO,F*!, CINF,*,
CINCCI, %, BrNSO,F,% sowie die zahlreichen N-Chlor-
carbonsiure- und -dicarbonsiureamide, die N-Chlor-
sulfonsidurederivate und viele andere mehr. Es ist daher
zu erwarten, daf} kiinftig noch eine Fiille neuen experi-
mentellen Materials erarbeitet wird, das sicherlich auch
zu weiteren physikalischen Messungen anregen wird.
Demgegeniiber scheinen sich manche Cl—IN-Verbin-
dungen, zu denen die verschiedensten Chloramine, NCl;,
RNCl,, R,NCI usw., gehoren, zu dem Typ der beschrie-
benen Umsetzungen nicht zu eignen, was méglicher-
weise mit der sp3- Hybridisierung am N-Atom zusam-
menhingt. So weist die N—Cl-Bindung des NCl, nach
Dipolmomentmessungen (4 = 0,6 D)% eine im Sinne
8y o
N—Cl zu interpretierende Polaritiit auf, und die meisten
der beschriebenen Substitutionen von Chloraminen®s,
zumindest mit organischen Reaktionspartnern, stehen
mit dieser Vorstellung in Einklang.

An dem Zustandekommen der diesem Artikel zugrunde lie-
genden Experimentalarbeiten waren meine Mitarbeiter wesent-
lich beteiligt; ihnen allen gilt mein besonderer und herzlicher
Dank. ‘

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, die Stiftung Volks-
wagenwerk und der Fonds der Deutschen Chemischen Indu-
strie unterstiitzten diese Arbeiten in dankenswerter Weise.
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