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Forschung Wissenschaft

Substitutionsreaktionen mit Halogen (+1)-Verbindungen*
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Summary
Compounds of general formula Cl—Y (or Br—Y), in which Y 
is more electronegative than the halogen, undergo substitution 
reactions with many metal chlorides (bromides) and metal 
organyls: J+ ^_

MCI,. + Cl-Y — MC1X_1Y + Cl2
fl+ 6_

MR, + CI Y -> MR,.! Y + RC1

The driving force of these reactions is the mutual neutrali­
sation of the oppositely charged chlorine species Cl®/Cle or 
of Cl®/Re. By variation of the Y-component [e. g. Y = FaO, 
F, NO3, N3, NCO, C(CN)J, the way to a large number of 
substitution products is opened, which in several cases lead 
to further interesting compounds.

I. Reaktionen von C1F (C1F3, BrF3)

Der Elektronegativitätsunterschied (nach. Pauling)1 
zwischen Chlor und Fluor (Jz = 1,0) entspricht für die 

«+ ö.
CI- F-Bindung einer CI F-Polarisierung. Bei der Kom­
bination mit Metallcliloriden, in denen die Chloratome 

«+ fl-
entgegengesetzt polarisiert sind (M~CI), besteht daher 
Veranlassung zum Ladungsausgleich, was zur Substi­
tution eines CI-Liganden gegen einen F-Liganden führt. 
Am Beispiel der Reaktion von CIF mit Antimonpenta- 
chlorid sei dies demonstriert:

fl+ Ä_
SbCl5 + Cl-F -» SbCl4F + Cl2 (1)

Eine Reihe definierter Fluoridchloride können auf diese 
Weise erhalten werden. Tabelle 1 gibt einen Überblick.

Über den möglichen Reaktionsmechanismus von GL (1) 
liegen keine Untersuchungen vor, doch kann der Primär -

Tabelle 1. Übersicht der nach (1) erhaltenen Fluoridchloride

Edukt Produkt Bemerkungen Literatur

SbCl6 SbFCl4 Tetramer, Sb—F—Sb- 
Brücken8

2

SbCl5, SbFCl4 SbF3Cl2 ionisch: [SbCl4] ® 
[SbaF9Cl2]e«

3

TiCfi TiFsCla Wahrscheinlich über
Ti—p—Ti-Brücken assoziiert

4

TiBr4 TiF3Br Über TiF2Ti-Brücken 
verknüpft (KZ = 6)

5

SnCl4 SnF2Cl2 Nach Mößbauer-Spektrum10 
polymer, KZ — 6 für die 
Sn-Atome

6

schritt in einer Donator-Akzeptor-Wirkung vermutet 
werden: Cl5Sb ^ F-Cl
In ganz analoger Weise wie CIF reagieren C1F3 und 
BrF3. Über weitere Reaktionen zur Herstellung von 
Fluoridhalogeniden wurde zusammenfassend von Weid­
lein7 berichtet.

Verschiedene Fluoridchloride, insbesondere SbF3Cl2, 
sind technisch wichtige Fluorierungsmittel11. Die leichte 
Übertragung des Fluorids wird von verschiedenen Auto­
ren3,6,9 mit der gegenüber den reinen Fluoriden größeren 
Metall-Fluor-Bindungslänge in Zusammenhang gebracht. 
Das äußert sichschwingungsspektroskopischin einer lang­
welligen Verschiebung der Metall-Fluor-Valenzschwin­
gungen, kristallographisch durch deutlich größere Bin­
dungslängen. Am Beispiel der bemerkenswerten Struktur 
des SbF3Cl2, die als [SbCl4] ® [F4ClSb-F-SbClF4] e auf­
zufassen ist9, soll das zusammen mit [SbFgClJ012 im 
Vergleich zu [SbF6] e in Tabelle 2 veranschaulicht wer­
den.

Tabelle 2. Zusammenstellung einiger Sb—F-Bindungslängen und Valenzschwingungsfrequenzen

[F4ClSb-F-SbClF4]e9 
rSb-F Ul ”SbF [cm X1

cis- [SbF2Cl4]e12 
vsbF [cm-1]

[SbFjei3 
rSbF [Aj ”SbF [cm x]

1,89 bis 1,96 655)
(terminal) A, 630, 612 Br 1,78 660 Flu
1,97 bis 2,02 628 |
(Brücke) 547 At

609 E
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Die SbCl-Bindungsabstände werden demgegenüber 
entsprechend verkürzt9. Die bekannten präparativen 
Vorschriften, wonach bei Fluorierungen mit SbF3 etwas 
SbCl6 «als Katalysator» zugefügt werden soll, lassen 
sich unter dem geschilderten Gesichtspunkt verstehen, 
wenn hierbei durch Ligandenaustausch ein partiell 
fluoriertes Antimonpentachlorid entsteht, das die eigent­
liche Fluorierung besorgt.

II. Reaktionen des C12O

Der Elektronegativitätsunterschied zwischen Chlor und 
Sauerstoff (dz = 0,5)1 führt auch für die Cl—O-Bindung

zu einer deutlichen Polarisierung in Richtung O—CI. Für 
die Cl2O-Molekel besteht daher bei der Kombination mit 
Metallchloriden, in denen die entgegengesetzte Polari- 

a+ j_
sierung M — CI vorliegt, die Möglichkeit zum energetisch 
günstigen Polaritäts- (oder Redox-) ausgleich. Am Bei­
spiel der Umsetzung mit Titantetrachlorid sei der 
Bruttoumsatz einer solchen Reaktion formuliert14:

TiCl4 + C12O -* TiOCl2 + 2 Cl2 (2)

Die Folge ist eine Substitution zweier Chloridliganden 
gegen einen Sauerstoffliganden (Oxidchloridbildung) 

J+ <5_ 
und das Entstehen von Chlor als Konsequenz des CI/ Cl- 
Ladungsausgleichs.

Die Struktur des Cl2O-Moleküls15 läßt mit einem

CF Cl-Bindungswinkel von 110,8° Donatorfunktio­
nen des O-Atoms erwarten, die allerdings gegenüber dem 
H2O-Molekül (Bindungswinkel 104,5°) schwächer sein 
sollten, was sowohl eine Folge des größeren Bindungs­
winkels als auch auf sterische Gegebenheiten zurückzu­
führen ist. Wenngleich bisher keine Solvate des C12O 
mit Lewis-Säuren isoliert wurden, spricht für die Lewis- 
Basizität des C12O die Beobachtung, daß Reaktionen im 
Sinne von Gl. (2) mit Partnern, die nur über sehr ge­
ringe (SiCl4, GeCl4) oder keine Akzeptoreigenschaften 
(POC13) verfügen, ausbleiben18. Dagegen finden Um­
setzungen mit Metallchloriden, die ausgeprägte Akzep­
toreigenschaften besitzen, ohne Komplikationen bei sehr 
schonenden Temperaturen statt.

Tabelle 3 gibt eine Übersicht.
Man kann den Primärschritt in einer Donator-Akzeptor- 

Wechselwirkung vermuten (a), deren Folge die in Pfeil­
richtung angedeutete Induktion ist, die ihrerseits die

s-

:N-0f'
XCl

(a)

Sw*Ch-
(h)

CK 
Clz MO

(c)

Polarisierung der entgegengesetzt geladenen Cl-Spezies 
verstärkt, was zur Hypochloritbildung (b) bzw. bei

Wiederholung mit dem zweiten Cl-Atom der Hypo-

Tabelle 3. Überblick über die nach (2) zugänglichen Oxid- 
halogenide

Edukt Produkt Bemerkungen Lite­
ratur

TiCl4 TiOCl2 Polymer, gelb 14
TiBr4 TiOBr2 Polymer, tiefgelb 17
ZrCl4 ZrOCla Ionisch-polymer 18
SnCl4 SuOCL 1i Nach dem Mößbauer- Spek-

/ trum20 sind beide Oxidhalo-
19

SnBr4 SnOBra | genide iso strukturell 17
PbCl4 PbOCl2 Polymer, violett 21
VOC13 VOaCl Polymer, rotorange 22
TaCl5 TaOCl3 Polymer 23
PC15 POC13 24
SbCl6 SbOCl3 Polymer, Sb—0—Sb-Brücken 25
SbFCl4 SbOFCls Polymer, Sb—0—Sb-Brücken 26
MoC15POC13 MoO9Cl9- POC13 Mo—0—Mo-Brücken, 27

oktaedrisches Molybdän
MoC15 MoOC14 28

chloritgruppe zur Oxidchloridsynthese führt14. Tatsäch­
lich läßt sich die Hypochloritstufe für die Reaktion von 
C12O mit CaCl2 beweisen, bei der die Umsetzung auf der 
Stufe von (b) haltmacht29.

Die Anwendung von Modellgleichung (2) zur Präpa­
rierung von Oxidchloriden hat gegenüber herkömm­
lichen Verfahren den Vorteil, bei Zimmertemperatur ab­
zulaufen, was die Herstellung temperaturempfindlicher 
Oxidchloride gestattet (PbOCl2, VO2C1), das als Neben­
produkt entstehende Chlor verursacht keine Sekundär­
reaktionen, die Oxidchloride entstehen in hoher Rein­
heit. In begrenztem Umfang ist die Reaktion auch auf 
die Darstellung von Oxidbromiden anwendbar (TiOBr2, 
SnOBr2), wobei allerdings wegen der Komplikation von 
CI/Br-Austausch bei fortschreitender Reaktion auf grö­
ßere Ausbeuten verzichtet werden muß. Für Vergleiche 
zu anderen Oxidhalogenidsynthesen sei auf zusammen­
fassende Literatur verwiesen30.

Die beschriebenen Umsetzungen verlaufen ohne Ne­
benreaktionen nur beim Arbeiten ohne Lösungsmittel 
oder bei Anwesenheit unpolarer Lösungsmittel, wie 
CC14. Benutzt man dagegen das stark solvatisierende 
Lösungsmittel POC13, so reagiert dieses in kontrollierter 
Weise mit, wobei sich Dichlorphosphate bilden. Solche 
Reaktionen vollziehen sich nach den in den Gleichungen 
(3a bis b) formulierten Beispielen:

SbCl5 • OPC13 + C12O -► Cl4Sb (O2PC12) + 2 Cl2 (3 a) 
A1C13-3OPC13 + 3C12O-> A1(O2PC12)3 + 6C12 (3b)

Für die Beurteilung des Reaktionsablaufes ist wichtig, 
daß in Lösungen von Metallchloriden in POC13 die Me­
talle, soweit sie Lewis-acid sind, mittels des O-Atoms 
der POCl3-Molekeln koordiniert sind31. Sie kommen da­
her für einen nukleophilen Angriff der Cl2O-Molekel 
nicht mehr in Betracht. Andererseits erinnern wir uns 
der Resistenz des POC13 gegenüber C12O, die auf das 
Fehlen von Akzeptoreigenschaften zurückgeführt wurde. 
Eine Folge der Donatorfunktion des O-Atoms am POC13 
ist es aber offensichtlich, die Akzeptoreigenschaften am
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P-Atom induziert, so daß die koordinierte POCl3-Molekel 
gegenüber C12O als Akzeptor wirksam wird (a)32. Hier­
für spricht auch die Erniedrigung der PO-Valenz- 
schwingungsfrequenz des freien POC13 (1295 cm-1) auf 
~ 1270 cm-1 in POCl3-Addukten3a.

ax /Cl
mAp'ci /0—cx MAP^
V \l M M qAq

(I) (II) (III)

ClxM 
CI. er V

Ü)

/CI

ci er
8- S+-

(b)

«xKova 
o' xa

(c)

Ikp/Cl

(IV)

M-O-P-Cl 
¥

(V)

Durch anschließenden zweimaligen Ladungsausgleich 
ä+ <5_
Cl/ Cl kommt es zur Hypochloritbildung (b) und schließ­
lich zum Entstehen des Dichlorphosphats (c)32.

Auf andere Methoden zur Herstellung von Dichlor­
phosphaten kann hier nicht eingegangen werden; man 
vergleiche hierzu34.

Das Entstehen von Dichlorphosphaten erkennt man 
IR-spektroskopisch an den beiden sehr intensiven PO2- 
Valenzschwingungen dieser Gruppe, die mit asym­
metrischem Charakter bei etwa 1200 cm“1, mit sym­
metrischen bei ~1060 cm“1 beobachtet werden. Eine 
weitere starke Absorption bei ~1270 cm“1 zeigt sol- 
vatisiertes POC13 an, weitere Banden im Bereich 1050 
bis 900 cm“1 deuten auf terminal gebundene O-Atome 
von Metallen hin. Abb. 1 (a bis c) geben charakteristi­
sche Beispiele wieder.

Abb. 1. IR-Spektren von A1(O2PC12)3 (a), [TiCl3(POC13)O2PC12]2 (b) 
und C12VO (O2PC12) • POC13 (c) im Bereich der PO-Valenzschwin­
gungen

Tabelle 4 gibt eine Übersicht der nach der C12O- 
Methode dargestellten Dichlorphosphate.

Das der Dichlorphosphatgruppe entgegengebrachte 
Interesse beruht u. a. auf den verschiedenen Koordina- 
tionsmöglichkeiten (I bis V)37’27 :

Tabelle 4. Zusammenstellung der nach Reaktion (3) erhaltenen 
Dichlorphosphate

Verbindung Koordinationsart der 
PO2C12- Gruppe

Literatur

Be(O2PCl2)2 IV 35
M(O2PC12)3 II 35
M = Al, Ga, In, Fe
[Cl4Sb(O2PCl2)]2 II 36
CLVO(O2PCL)POCI3 I 37
T1(O2PC12)3 I 32
Bi(O2PCl2)3POCl3 I 34

Man entnimmt Tabelle 4, daß die Dichlorphosphat­
gruppe bevorzugt als zweizähliger Ligand auftritt, was 
zu den offensichtlich bevorzugten M2O4P2-Achtring­
strukturen führt. Es sei bemerkt, daß auch die nach 
anderen Verfahren erhaltenen Dichlorphosphate mei­
stens zu Polymeren des Verknüpfungstyps II führen. 
Dagegen ist das Auftreten als einzähliger Ligand (III) 
auf wenige Beispiele beschränkt; zu erwähnen sind

14 K.Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 309 (1961) 266.
15 J. D. Dunitz und K.Hbdbebg, J.Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 3108.
18 K.Dehnicke, Chem. Ber. 97 (1964) 3358.
17 K. Dehnicke, Chem. Ber. 98 (1965) 290.
18 K.Dehnicke und K.-U.Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 331 (1964) 

121.
19 K.Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 308 (1961) 72.
20 H.-S.Cheng und R.H.Herber, Inorg. Chem. 10 (1971) 1315.
21 K.Dehnicke, Naturwiss. 51 (1964) 535.
22 K.Dehnicke, Chem. Ber. 97 (1964) 3354.
23 K.Dehnicke, Naturwiss. 52 (1965) 58.
24 P.Spring, Bull. Acad. Sei. Belgique 2 (1875) 39, 895.
25 K.Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 312 (1961) 237.
26 K.Dehnicke und U.Müller, Z. Naturforsch 22b (1967) 263.
27 K.Dehnicke und A.-F.Shihada, Z. Naturforsch., im Druck.
28 L.Dorn, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart, 1963; 

D.L.Kepert, The Early Transition Metals, Academic Press, 
London 1972, S. 277.

29 W.v.Tiesenholt, J. prakt. Chem. [2] 73 (1906) 316.
30 K.Dehnicke, Angew. Chem. 77 (1965) 22.
31 I.Lindquist, Anorganische und Allgemeine Chemie in Einzel­

darstellungen, Band IV, Springer, 1963.
32 S.Kauffmann und K.Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 347 (1966) 

318.
33 E.W. Wartenberg und J.Goubeau, Z. anorg. allg. Chem. 329 

(1964)269.
34 A.Klopsch und K.Dehnicke, Z. Naturforsch. 27b (1972) 1304.
35 H.Müller und K.Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 350 (1967) 231.
36 K.Dehnicke und R.Schmitt, Z. anorg. allg. Chem. 358 (1968) 1.
37 A.-F,Shihada und K.Dehnicke, Z. Naturforsch., im Druck.
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(CH3)3SiOP(O)Cl238 und (CH3)3GeOP(O)Cl239 sowie 
Lösungen von Nd(O2PCl2)3 in POC13, denen ZrCl4 
als Koordinationskonkurrent der brückengebundenen 
O2PCl2-Gruppen zugesetzt wurde40. Auch der Typ V, 
in dem die PO2Cl2-Gruppe als dreizähliger Ligand fun­
giert, scheint selten zu sein; er wurde bislang nur in 
dem polymeren MoO2(O2PC12) • POC13 gefunden27.

In den bisher beschriebenen Reaktionen des C12O ge­
langte stets das eingesetzte Metallchlorid im Überschuß 
zur Anwendung. Benutzt man umgekehrt C12O im Über­
schuß, so gelingt in manchen Fällen ein vollständiger 
Ersatz von Chlorid gegen Oxidsauerstoff. Interesse an 
solchen Reaktionen besteht im Hinblick auf die Dar­
stellung von Oxidfluoriden, wie es am Beispiel des 
TiOF2 formuliert sei:

TiF2CL + C12O TiOF2 + 2CL (4)

Die Reaktion läßt sich experimentell mühelos bewerk­
stelligen, indem das durch Überleiten von Cl2 über HgO 
erhaltene C12O bei — 20 0 auf vorgelegtes Fluoridchlorid 
aufkondensiert und anschließend die Kühlung beseitigt 
wird, so daß das C12O einige Zeit über der Probe am 
Rückfluß siedet (Kp C12O = 3,8°)4. Auf diese Weise 
erhält man außer TiOF2 auch SbOF341 (aus SbF3Cl2) 
und SbO2F41 (aus SbFCl4). Hingegen erwiesen sich 
SnF2Cl2 und Na [SbF2Cl4] gegenüber C12O als inert. In 
einigen Fällen führt auch die Anwendung überschüs­
sigen Dichlormonoxides nicht zum vollständigen Cl/O- 
Austausch, was für die Darstellung der polymeren Oxid- 
chloride PO2C1, AsO2Cl und SbO2Cl von Bedeutung ist16: 
2(PNC12)3 + 12C12O 6PO2C1+3N2 + 15C12 (5a)

AsCl3 +2C12O^ AsO2C1 + 3C12 (5b)
SbCl5 +2Cl2O-> SbO2Cl + 4Cl2 (5c)

III. Reaktionen von C1NO3

Chlornitrat entsteht durch direkte Vereinigung von C12O 
und N2O5 in langsamer Reaktion bei —78° 42:

CLO + N2O5 -> 2 C1NO3 (6)
wobei die Kinetik verwickelt ist, da in diesem System 
hauptsächlich Reaktion von NO, beobachtet wird, das 
aus N2O5 entsteht43:

C12O + 2 NO2 -► C1NO3 + NO2C1 (7 a)
2C12O + 2 NO2 - 2C1NO3 + Cl2 (7b)

Nach dem IR-Spektrum44 kommt der Molekel die Struk- 
tur Cl-O\ ^O

zu; für den flüssigen Zustand läßt die hohe Trouton- 
Konstante43 von 25,1 auf Assoziation schließen. Die aus- 

ö+ <5_
geprägte CI—O-Polarisierung42,44,45 läßt Reaktionen mit 
Metallchloriden zu:

TiCl, + 4 C1ONO2 -> Ti (O2NO)4 + 4 Cl2 (8) 
Über die auf diese Weise erhaltenen solvatfreien Nitrate, 
die meist bei —80° entstehen, unterrichtet Tabelle 5.

Tabelle 5. Übersicht über die nach Modellgleichung (8) erhal­
tenen Nitrate

Edukt Produkt Bemerkungen Lite­
ratur

BC13 B(NO3)3,BONO3 Leicht zersetzlicli 45
aici3 ai(no3)3 45
InBr3 NO+[In(NO3)J-, 

In(N03)3, InONOs
Jb'olgeprodukte durch 
Thermolyse

47

TiCl4 Ti(NO3)4 Leicht sublimierbar 
(KZ am Ti - 8)48

45

ZrCl4 Zr(NO3)4 Sublimierbar, iso typ 
mit Ti(NO3)4

46

SnCl4 Sn(NO3)4 Sublimierbar, 
Struktur54 wie Ti(NO3)4

45

ThCl4 (NO+)3[Th(NO3)8],
Th(NO3)4,ThO(NO3)2

Folgeprodukte 
durch Thermolyse

47

VOC13 VO(NO3)3 45
CrOaCl3 CrO2(NO3)2 45
BrCl BrNO3 Struktur analog C1JN O3 45
JC13 J(no3)3 45
JO3JC13 JO3[J(NOs)2] 45

Verbindungen mit sehr unpolaren Metall-Chlor-Bin- 
dungen bzw. koordinativ gesättigten Zentralatomen, wie 
SO2C12, SiCl445 und PtCl249, reagieren nicht mit Chlor­
nitrat.

Über zahlreiche andere Wege zur Präparierung von 
Metallnitraten sei auf die Zusammenfassungen von 
Addison et al.50 verwiesen.

Eine für die Darstellung von Oxidfluoriden nützliche 
Variante besteht in der Reaktion von Chlornitrat mit 
definierten Fluoridchloriden, bei der gemäß der Elektro- 
negativitätsverhältnisse die Fluoridliganden unberührt 
bleiben und zunächst Fluoridnitrate entstehen:

SnF2Cl2 + 2 C1ONO2 - SnF2 (O2NO)2 + 2 Cl2 (9) 
In einer zweiten Stufe lassen sich diese Fluoridnitrate 
thermisch zu Oxidfluoriden zersetzen:

SnF2(O2NO)2 — SnOF2 + 2 NO2 + %O2 (10) 
Tabelle 6 gibt eine Übersicht der auf diese Weise zu­
gänglichen Fluoridnitrate und Oxidfluoride.

Tabelle 6. Reaktionsprodukte von Fluoridhalogeniden mit 
Chlornitrat

Edukt Fluoridnitrat Oxidfluorid Bemerkungen Lite­
ratur

SnF2Cl2 SnFa(NOs)2 SnOF2 Polymer, KZ 
am Zinn = 6

6

TiF3Br NO:[TiF3(NO3)2] TiOTiF6 Ionisch 5
AsF3C12 AsF3(NO3)2 AsOF3 Polymer 51
SbF3Cl2 SbF3(NO3)2 SbOF3 Polymer 52,51
SbFCl4 SbF(NO3)4 SbO2F Polymer 52,51
Na[SbF2Cl4] Na[SbF2(NO3)4] Na[SbO2F2] Anion polymer 12
SnFCl SnF3(NO3) Sn2OF6 Polymer 52

In Abschnitt II war darauf hingewiesen worden, daß 
C13O mit unpolaren Chloriden nicht reagiert; aus der 
glatt verlaufenden Umsetzung des SnF2Cl2 mit Chlor­
nitrat kann auf eine gegenüber C12O größere Polarität 
der CI—O-Bindung im Chlornitrat geschlossen werden.

C.C.Addison und Mitarbeiter50 haben darauf auf­
merksam gemacht, daß die Nitratogruppe in zahlreichen



Chimia 27 (1973) Nr. 6 (Juni) 313

Schwermetallnitraten als zweizähliger Ligand aufzu­
treten vermag, was für Ti(O2NO)4 zur Koordinations­
zahl 8 am Titanatom führt, wie die Kristallstruktur­
bestimmung zeigt48. Röntgenographisch konnten solche 
Strukturen auch für [Co (O2NO)4]4" 53 und Sn(O2NO)484 
sowie schwingungsspektroskopisch auch für Zr(O2NO)446 
nachgewiesen werden. Eine Reinterpretation der IR- 
Spektren einiger der in Tabelle 6 aufgeführten Fluorid- 
nitrate läßt ebenfalls Schlüsse auf das Vorliegen chelat­
artig gebundener Nitratogruppen zu:

SnF2(O2NO)2 SnF3(NO3)

[SbF3O (NO3)]-

IV. Reaktionen mit N~C1-Verbindungen

Bei gleich großen Werten der Elektronegativitäten von 
Stickstoff und Chlor ist für die N—Cl-Bindung a priori 
keine nennenswerte Polarität zu erwarten. Diese wird 
im Einzelfall von den am Stickstoff gebundenen Resten 
abhängen - die gegebenenfalls am a-Atom gebundenen 
Reste sind für unsere Betrachtungen ohne Interesse. 
Die Beeinflussung der N~Cl-Bindung und damit ihre 
Polarität durch verschiedene Faktoren wurden von 
Jander et al.55 diskutiert. Danach sind zu berücksich­
tigen

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

b) induktive Effekte,
® e

c) Doppelbindungsanteile, die sowohl die > N=C1I -

Polarisierung als auch eine jN=Cl-Polarisierung 
ermöglichen, 
sowie

d) die Hybridisierung am N-Atom.

Für die hier interessierenden Substitutionsreaktionen 
des allgemeinen Typs,

<5_ a+ ä+ ö_
N C1 ^M-X -M-N - XC1 (11)

sind die unter a) bis d) genannten Einflüsse zwar wich­
tig, doch nicht allein ausschlaggebend. So wurde die für 
den Ablauf von Reaktion (11) notwendige «Umpolung» 

e d+
einer N-Cl-Bindung des Typs >N=C1| in N*-CII

durch den Primärschritt einer Wechselwirkung des 
freien Elektronenpaares am N-Atom mit einem Lewis- 
Akzeptor A erreicht86:

e
^=ÜI * A

A\6- _s+ 
^►ai

Die Einschätzung des Erfolgs einer Umsetzung nach 
(11) hängt somit nicht allein von dem primär vorlie­
genden (d +)-Charakter am Chloratom ab, sondern auch 
von dem Ausmaß der Wechselwirkung des N-Atoms mit 
dem Lewis-Akzeptor. Ein typisches Beispiel hierfür ist 
das im folgenden zu besprechende Chlorazidmolekül.

a) Reaktionen des Chlorazids
Das C1N3-Molekül ist nach dem IR-Spektrum57 in 
Argon-Matrix sowie nach dem Mikrowellenspektrum88 
als gewinkeltes Molekül (Symmetrie Cs) mit im wesent­
lichen sp3-Hybridisierung am a-N-Atom anzusprechen:

Die Struktur läßt somit eine formale Bindungs­
beschreibung wie folgt zu:

e ffl 

'"N-NeeNI 
er

Für eine Wechselwirkung mit einem Lewis-Akzeptor 
kommt daher praktisch ausschließlich das a-N-Atom in 
Betracht:
38 M. Schmidt, H.Schmidbaur und A. Binger, Chem. Ber. 93 (1960) 

872.
39 M.Schmidt, H.Schmidbaur und I.Ruidisch, Angew. Chem. 73 

(1961)408.
40 C.Y. Liang, E. J.Schimitschek und J.A. Trias, J. Inorg. Nucl. 

Chem. 34 (1972) 1098.
41 K.Dehnicke und J.Weidlein, Z. anorg. allg. Chem. 342 (1966) 

225.
42 M. Schmeisser, W. Fink und K. Brändle, Angew. Chem. 69 (1957) 

780; M.Schmeisser, Inorg. Synthesis 9 (1967) 127.
43 H.Martin, Angew. Chem. 70 (1958) 97.
44 K. Brändle, M. Schmeisser und W. Lüttke, Chem. Ber. 93 (1960) 

2300.
45 M.Schmeisser und K.Brändle, Angew. Chem.73 (1961) 388.
46 J.Weidlein,U.MÜLLERundK.DEHNiCKE, Spectrochim. Acta 24 A 

(1968) 253.
47 M.Schmeisser und G.Köhler, Angew. Chem. 77 (1965) 456.
48 C.D. Garner und S.C. Wallwork, J. Chem. Soc. (A) 1966, 1496.
49 J.Strähle und K.Dehnicke, unveröffentlicht.
50 C.C. Addison und N. Logan, Adv. Inorg. Chem. & Radiochem. 6 

(1964) 71; C.C.Addison und D.Sutton, Progr. Inorg. Chem. 8 
(1967) 195.

51 K.Dehnicke und J.Weidlein, Z. anorg. allg. Chem. 342 (1966) 
225.

52 J.Weidlein und K.Dehnicke, Chem. Ber. 98 (1965) 3053.
53 F.A. Cotton und J.G. Bergmann, J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 

2941; Inorg. Chem. 5 (1966) 1208.
54 C.D.Garner, D.Sutton und S.C.Wallwork, J. Chem. Soc. (A) 

1967, 1949.
55 K. Höhne, J. Jander, K. Knuth und D. Schlegel, Z. anorg. allg. 

Chem. 386 (1971) 316.
50 K.Dehnicke, Angew. Chem. 79 (1967) 253.
57 D.E. Milligan und M.E. Jacox, J. Chem. Physics 40 (1964) 2461.
08 R.L.Cook und M.C.L.Gerry, J. Chem. Physics 53 (1970) 2525.



314 Chimia 27 (1973) Nr. 6 (Juni)

A
/N-N=NI

CI

Der hierdurch ausgelöste induktive Effekt hat eine Po- 
sitivierung am Cl-Atom zur Folge, was die Voraus­
setzung ist für eine anschließende Sekundärreaktion des 
<3+ <5-
C1 mit einem an A gebundenen Liganden X, dessen 
negative Polarisierung durch den erwähnten induktiven 
Effekt noch verstärkt wird 56:

X —A _ A
ä+)N-N = NI -vN-N = NI + XCl (12)
CI

Zwei praktische Beispiele sind in den folgenden Reak­
tionen formuliert:

TiCL + C1N3 - TiCl3N3 + Cl2 (13) 
CH3-Hg-CH3 - CH3HgN3 + RC1 (14) 

Man kann solche Umsetzungen präparativ nutzen, wenn 
man die sehr einfache Chlorazidsynthese59 anwendet, 
bei der man mit Stickstoff verdünntes Chlor in wäß­
rige Natriumazidlösung einleitet und dafür Sorge trägt, 
daß keine Druckschwankungen auftreten, die zur Explo­
sion des gasförmigen Chlorazids führen:

ci2 + n; cin3 + ci- (15) 
In Tabelle 7 sind die nach den Beispielen der Reaktionen 
(13) und (14) zugänglichen Azide zusammengestellt.

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

Edukt Produkt Bemerkungen Lite­
ratur

bci3 bci2n3 Trimer, explosiv 60
BBr3 BBr2N3 Darstellung aus BrN3, trimer, 

explosiv
60

TiCI, TiCl3N3 Polymer, explosiv 59
SnCl4 SnCl3N3 Polymer, explosiv 59
VOC13 VOC12N3 Explosiv 59
vci4 vci4n3 Struktur unbekannt, explosiv 61
TaCI5 TaCl4N3 Dimer 62
SbCl5 SbCl4N3 Dimer, geringe Explosionsneigung 63
CrO2Cl2 CrO2ClN3 Explosiv
MoC15 MoC15N3 Explosiv, nicht isoliert 64
wo. wci8n3 Explosiv, nicht isoliert 64
R-Hg-R R-Hg-N3 Monomere Moleküle, nur beim
(R = CH3,c2h5,c3h„ längeren Erhitzen explosiv

î-C3H7, CsH5, c4h9.
cyclo-C^H6, cycZo-C6H9,
cyclo-Cf-Hn)

R-Cd-R R-CdNa Polymer, geringe Explosions-
(R = CH3, C2H5) neigung 67
C2H5-O-CdCH3 Tetramer, geringe Explosions- 67

C2H5OCdN3 neigung
R Zn R RZnN. Polymer, explosiv 68
(R = CH3, C2H6, C6H6)
air3 R.A1N, Trimer, nicht explosiv 69,70
(R = CH3,C2H6)
GaR3 R2GaN3 Trimer, nicht explosiv 70,71
(B = C2H5)
IuR3 R2InN3 Dimer, nicht explosiv 70
(R = c2h5)
tir3 R2T1N, Ionisch, nicht explosiv 70
(R = C2H5) 
(C2H5)2A1C1 c2h5aicin3 Trimer 72
(C2h5)2aif c2h5aifn3 Nichtisoliertes Zwischenprodukt 72

Die aufgeführten Azide neigen vielfach zu Assozia­
tionen, die eine Folge von Überschußelektronen am 
a-N-Atom der N3-Gruppe und Elektronenmangel am 
Metall sind. Beispiele sind das einen zentrosymmetri- 
schen Sb2N2-Ring bildende Tetrachloroantimonazid (I) 
bei dem nach der Kristallstrukturbestimmung73 die ß- 
und y-N-Atome oberhalb und unterhalb der Ringebene 
liegen (Molekülsymmetrie C2h). Eine interessante Struk­
tur weist auch das ebenfalls dimere Tetrachlorotantal­
azid [Cl4TaN3]2 auf, das zwei Formeleinheiten in der

0
CI, Sb^SbCL

N
N
(i)

^R

R2
(II)

Elementarzelle enthält, von denen die eine der Struktur 
von (I) entspricht, bei der anderen ß- und y-N-Atome 
jedoch in der Ta2N2-Ringebene liegen (Molekülsym- 
metrie D2h)62. Andere Beispiel stellen die planare Ringe 
(Symmetrie Dsh) bildenden Dialkylaluminium- und 
-galliumazide69-71 (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
küle bildenden Alkylquecksilberaziden65,66 (III), die zur 
Punktgruppe Cs gehören, sowie in den ionischen Spezies 
wie

(HI)

[R-Tl-R]+ N7

(IV)

Diäthylthalliumazid (IV), in dessen mit Hg(C2H5)2 iso­
elektronischem Kation die freie Drehbarkeit der C2H5- 
Gruppen durch den festen Zustand behindert ist70.

Zur Orientierung über andere Methoden zur Darstel­
lung von Aziden sowie über ihre Strukturen sei auf zu­
sammenfassende Artikel verwiesen74,75.

Neben dem den Aziden entgegengebrachten struk­
turellen Interesse verdienen auch einige Folgereaktionen 
der Azide Aufmerksamkeit, die zu verschiedenen Nitrid­
verbindungen führen, wie in den folgenden Beispielen 
nur kurz angemerkt werden kann59,61,64 :

VOC12N3—VON +N2 + C12 (16 a)
TiCl3N3 - TiNCl + N2 + Cl2 (16b)
VC14N3 ->C1sVNC1+N2 (16c)
MoC15N3 — MoNC13 + N2 + Cl2 (16d)

6) Reaktionen des Chlorisocyanats
Die Verbindung C1NCO ist als Monomeres, Dimeres und 
Trimeres bekannt. Die Ergebnisse der mit Hilfe von 
Elektronenbeugungsmessungen76 und Mikrowellenspek­
tren77 am C1NCO ermittelten Struktur sowie die schwin­
gungsspektroskopisch bestimmten Molekülsymmetrien 
von (C1NCO)278 und (C1NCO)379 sind wie folgt:



Chimia 27 (1973) Nr. 6 (Juni) 315

CI
My 

cr^Aci 
ö

Dsh

Die Struktur von C1NCO weist eine große Ähnlichkeit 
mit der des C1N3 auf, so daß Umsetzungen im Sinne von 
Gl. (11) vorauszusagen sind. An zwei Beispielen ist das 
mit Erfolg geprüft worden80 :

(CH3)3SiCl + C1NCO - > (CH3)3SiNCO + Cl2 (17a)
CHaHgCl + C1NCO - CH3HgNCO + Cl2 (17b)

Methylquecksilberisocyanat bildet — wie CH3HgN3 - 
monomere Moleküle, die am N-Atom gewinkelt sind 
C(s)80. Abb. 2 gibt das Schwingungsspektrum mit den 
wichtigsten Zuordnungen wieder.

Abb. 2. Schwingungsspektrum von CH3HgNCO

Der Ablauf dieser Reaktionen weist zwar auf einen 
deutlich ausgeprägten (dy)-Charakter des Chloratoms 
hin, doch beobachtet man eine gegenüber C1N3 abge­
schwächte Reaktionsfreudigkeit. Man kann dafür den 
merklich größeren CINC-Bindungswinkel verantwort­
lich machen, der einer sp2- Hybridisierung nahekommt, 
wodurch die Bildung eines primären Adduktes erschwert 
wird.

Während über entsprechende Substitutionsreaktionen 
des dimeren Chlorisocyanats bisher keine Untersuchun­
gen vorliegen, ist das leicht zu handhabende Trimere 
(«Trichlorcyanursäure») zahlreichen Substitutionen zu­
gänglich. Dabei fällt auf, daß im wesentlichen nur ein 
Cl-Atom substituierbar ist, während der Versuch einer 
zweifachen Substitution auf Schwierigkeiten stößt. Die 
Gründe hierfür sind im einzelnen noch zu klären. Die 
folgenden Reaktionen geben zwei typische Beispiele 
wieder:
HgClä + C13N3C3O3

- ClHg(CLN3C3O3) + CL (18 a)
Pb(CH3)4 + Cl3N3C3O3

- (CH3)3Pb(Cl2N3C3O3) + CH3C1 (18b)

Tabelle 8 gibt eine Übersicht der bisher bekannten Reak­
tionsprodukte. Die Verbindungen sind weiße, in prak­
tisch allen organischen Lösungsmitteln schwer lösliche 
Festkörper, die keine definierten Schmelzpunkte zeigen.

Tabelle 8. Ergebnisse von Substitutionsreaktionen des (C1NCO)3

Edukt Produkt Literatur

HgCl2 ClHg(Cl2N3C3O3) 81
HgCl2 Hg(ClaN3C3O3)2 81
CH3HgCl CH3Hg(Cl2N3C3O3) 81
ÄsCl3 C12As(C12N3C3O3) 81
SnCh Cl3Sn(Cl2N3C3O3) 81
SnCI4 Cl2Sn(Cl2N3C3O3)2 81
(CH3)2SnCl2 (CH3)2Sn(Cl2N3C3O3)2 81
POC13 C12OP(C12N3C3O3) 81
Pb(CH3)4 (CH3)3Pb(aaN3C3O3) 81

V on Interesseist ein Vergleich der SchwingungsSpektren 
des planaren (C1NCO)3-Moleküls mit dem des mit einer 
CH3Hg-Gruppe substituierten Derivats. Da kein Alter­
nativverbot feststellbar ist, wie es für einzelne Klassen 
des der Punktgruppe D3h angehörenden (C1NCO)3- 
Moleküls gilt, andererseits aber die charakteristischen 
Ringschwingungen nach der Substitution im wesent­
lichen unverändert wiedergefunden werden, darf man 
auf einen Erhalt der Planarität des Ringes schließen81:

0 /U
CHqHg-Nf 5>0

J C=N 
Ö CI

Auffällig ist die langwellige Verschiebung der N~C1- 
Valenzschwingungen (insbesondere der Gegentakt­
schwingung) :

59 K.Dehnicke, J. Inorg. Nucl. Chem. 27 (1965) 809.
60 P. I. Paetzold, M. Gayoso und K.Dehnicke, Chem. Ber. 98 (1965) 

1173.
61 J. Strähle und K.Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 338 (1965) 287.
62 J. Strähle, Z. anorg. allg. Chem. (im Druck).
63 U.Müller und K. Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 350 (1967) 113.
64 K.Dehnicke und J. Strähle, Z. anorg. allg. Chem. 339 (1965) 171.
85 K.Dehnicke und D.Seybold, J. Organometal. Chem. 11 (1968) 

227.
96 A.-F.Shihada und K.Dehnicke, J. Organometal. Chem. 26 (1971) 

157.
67 H.Müller und K.Dehnicke, Bol. Soc. Chil. Chim.19 (1972) 17.
68 H.Mülleb und K.Dehnicke, J. Organometal. Chem. 10 (1961) P 1.
69 J.Müller und K.Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 348 (1966) 261.
70 J.Müller und K.Dehnicke, J. Organometal. Chem. 12 (1968) 37.
71 J.Müller und K.Dehnicke, J. Organometal. Chem. 7 (1967) P 1.
72 V. Krieg und J. Weidlein, Z. anorg. allg. Chem. 368 (1969) 44.
73 U.Müller, Z. anorg. allg. Chem. 388 (1972) 207.
74 J.S.Thayer und R.West, Adv. Organometal. Chem. 5 (1967) 169.
75 U.Mülleb, Structure & Bonding 14 (1973) 141.
78 H.Obebhammer, Z. Naturforsch. 26a (1971) 280.
77 W.H.Hocking und M.C.L.Gerry, Chem. Commun. 1970, 448; 

J. Mol. Spectroscopy 42 (1972) 547.
78 R.E. Hester, R.-B.Girling und W.Gottabdi, Spectrochim. Acta 

26 A (1970) 2363.
79 K.Dehnicke und H.Leimeister, Z. Naturforsch. 26b (1971) 1101.
80 H.Leimeister und K.Dehnicke, J. Organometal. Chem. 31 (1971) 

C3.
81 H.Leimeister und K.Dehnicke, unveröffentlicht.
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(C1NCO)3 CH3Hg(ClaN3C3O3)

^as NC1 (E') 800 cm“1 ras NC1 (BJ 794 cm"1
v8 NC1 (A() 673 cm-1 rs NCi (Ax) 653 cm-1

Möglicherweise steht dieser Effekt mit einer (N=C1 -* 

— N -< Cll)-Verlagerung im Zusammenhang. Hier 
könnte der Schlüssel zum Verständnis des Ausbleibens 
einer zweiten Substitution liegen.

c) Reaktionen von N-Brom-Dicarbonsäureimiden
Die Stickstoff-Halogen-Bindung in N-Chlor- bzw. N- 
Brom-Dicarbonsäureimiden weist eine ähnliche, für den 
Ablauf der Modellgleichung (11) notwendige Polarität 
auf. Besonders gilt dies für die N-Brom-Verbindungen, 
z.B. N-Bromsuccinimid, das mit N-Chlorsuccinimid iso­
morph ist. Aus der Kristallstrukturbestimmung82 seien 
die wesentlichen Daten wiedergegeben:

0
Das Molekül ist planar, der Stickstoff sp2-hybridisiert. 

Während die N~Cl-Bindungslänge einer Einfachbindung 
entspricht, kommt den C—N-Bindungen (1,39 Ä) im Ver­
gleich zur C—N-Einfachbindung (1,48 Ä) und der C=N- 
Bindung (1,24 Ä) ein merklicher Doppelbindungsanteil 
zu, der zu einer deutlichen Schwächung der C=O-Bin- 
dungen führt. Auffällig ist der intermolekulare Cl~0- 
Abstand, der mit 2,88 Ä gegenüber dem Van-der- 
Waals-Abstand (3,2 Ä) etwas verkürzt ist und mit der 
«t s-
C1... O-Polarisierung erklärt wird82. Ähnliche struk­
turelle, und damit vom Reaktionsgeschehen her erklär­
bare Zusammenhänge dürften auch bei anderen N- 
Halogendicarbonsäureimiden vorliegen. Es scheint nicht 
ausgeschlossen, daß in diesen Fällen der Primärschritt 
von Gl. (11) über das O-Atom als Donatoratom erfolgt. 
Substitutionsreaktionen mit N-Bromdicarbonsäure­
imiden sind bisher im wesentlichen auf blei- und thal­
lium-organische Verbindungen beschränkt geblieben. 
Die Reaktionen verlaufen nach dem Beispiel (19):

R4Pb + Br-N<
co-ch2 

I
co-ch2

R3Pb-N
.CO-CH,

CO-CHa
+ RBr (19)

Tabelle 9 gibt eine Übersicht.
Die Ergebnisse zeigen, daß für den Ablauf von Reak­

tion (19) nicht nur der (d+)-Charakter des Halogens 
von Bedeutung ist, sondern auch die Polarität der Metall- 
Kohlenstoff-Bindung. Dies kommt bei der Variation der

Tabelle 9. Ergebnisse der Reaktionen nach (19)

Edukt Produkt Lite­
ratur

PbR4
(R = CH3,C2H5,C4H9,C5H6, 
p-ch3c6h4, 2-C4H3S)

R3PbX
[X = C4H402N (Succinimid)]

83

PbR8R' R2R'PbX
(R = C6H5,2-C4H3S;
R' = CH3,i-C4H9,CH2-C6H5)

83

pm-ur;
(R = C6H6;R' = CH3)

RR'PbX 83

PbRR'
(R = C6H5;R' = CH3,i-C4H9)

R^PbX 83

R3ti
(R = CH3,C2H5,C6H5)

R2T1X
[X= c4h4o2n, c8h4o2n 
(Phthalimid)]

84

PbR4
(R = C6H6,p-CH3C9H4, 
2-C4H3S)

R3PbX
[X = C6H4N3(l,2,3-benzo- 
triazyl)]

85

PbR3R3
(R = C6H5,2-C4H3S;
R' = CH3-C9H6,i-C3H,)

RjR'PbX 85

PbR3R'
[R = C6H5;
R' = CHsCH-CH2, 
C=C-C(CH3)3]

RsPbX 85

(CH3)3PbC6H5 (CH3)3PbX 85
(CH3)3SnC6H5 (CH3)3SnX 85

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

d) Reaktionen von l-(N)-Chlor-l,2,3-benzotriazol
Substitution unter Beteiligung der N—Cl-Bindung des 
(l-(N)-Chlor-l,2,3-benzotriazols sind bisher nur an blei­
organischen Verbindungen sowie am Trimethylphenyl- 
Zinn85 vorgenommen worden (Tabelle 9):

Demgegenüber findet mit Zinntetramethyl keine Um­
setzung statt85. Die Verbindungen scheinen relativ po­
lare Pb—N-Bindungen zu enthalten, wie ihre hohen 
Schmelzpunkte zeigen. Reaktion (20) verläuft weit­
gehend vollständig bei 60 °C in benzolischer Lösung; das 
reaktive Verhalten der bleiorganischen Komponenten 
folgt der für die Reaktionen des N-Bromsuccinimids be­
schriebenen Weise.

V. Reaktionen mit C Br-Verbindungen

Der Elektronegativitätsskala der Elemente1 ist zu ent­
nehmen, daß die C-Br-Bindung (Xc = 2,5; XBr = 2,8) 

«+
im Sinne einer (C-Br)-Polarisierung zu interpretieren 
ist und somit die Voraussetzung für den Ablauf von 
Modellgleichung (11) fehlen sollte. Im allgemeinen ist
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das natürlich auch der Fall, doch zeigt das bemerkens­
werte Beispiel des Bromtricyanmethans, daß besondere 
strukturelle Gegebenheiten und gegebenenfalls induk­
tive Effekte eine «Umpolung» ermöglichen können.

Köhler et al.90 fanden, daß sowohl Metallbromide als 
auch Metallorganyle gemäß der folgenden Beispiele 
reagieren:

SnBr4 + BrC(CN)3
^Br3Sn[C(CN)3] +Br2 (21a)

Zn(C6H5)2 + BrC(CN)3
-C6H5Zn[C(CN)3] +C6H5Br (21b)

Diese Reaktionen lassen sich nur verstehen, wenn man

für die C-Br-Bindung eine (C-Br)-Polarisierung an­
nimmt, zumindest induziert durch den vorgeschlagenen 
Primärschritt86 solcher Umsetzungen:

Br3M-NCC(CN)2
I I

Brj- Bra+

IR-spektroskopisch ergibt sich für Br[C(CN)3] die Struk­
tur einer trigonalen Pyramide87 (la), die wesentliche An­
teile der Resonanzform (Ib) ermöglicht, wie sie für den 
Ablauf von Reaktionen des Typs (21) plausibel sind:

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

Edukt Produkt Literatur

SnBr4 Br3Sn[C(CN)J 86
TiBr4 Br3Ti[C(CN)3] 86
ZrBr4 Br3Zr[C(CN)3] 86
SnR4 R3Sn[C(CN)3] 

(R = C2H6,C6H5)
86

ZnK2 RZn[C(CN)3] 
(R = C2H5,C6H5)

86

CdR2 RCd[C(CN)3] 
(R=C2H5,C6H5)

86

C6H5HgBr C6H6Hg[C(CN)3] 86

Für die Metalltricyanmethanide eröffnen sich ver­
schiedene Bindungsmöglichkeiten, da diese Gruppen 
nicht nur als einzähliger (I) N-gebundener86, sondern 
auch als mehrzähliger Ligand (II) fungieren kann88. Da­
neben kennt man auch die C-gebundene Tricyanmetha- 
nid-Gruppe (III), z.B. BrC(CN)387, R3SiC (CN)389, so­
wie nach Ausweis der IR-Spektren86 auch die ionogene 
Struktur (IV), die im IR-Spektrum Veranlassung zu nur 
einer Absorption der CN-Valenzschwingung (Klasse E) 
gibt, während die symmetrische Valenzschwingung 
(Klasse A4) für das ebene Ion nur im Raman-Effekt 
erlaubt ist. Beispiele hierfür scheinen neben K[C(CN)3] 
auch SnBr3[C(CN)3] und TiBr3[C(CN)3] zu sein.

(I) (ID (III) (IV)

VI. Ausblick
Die im vorstehenden geschilderten Reaktionen sind als 
Beispiele zahlreicher, noch unbearbeiteter präparativer 
Möglichkeiten zu verstehen. Einerseits fehlt noch jede 
Systematik bezüglich der metallorganischen bzw. der 
Metallhalogenidkomponenten, andererseits haben viele 
C1~O- bzw. Cl~N -Verbindungen mit voraussagbarem 
ä+
Cl-Charakter noch keine Berücksichtigung gefunden. Zu 
erwähnen sind hier C1OCF390, C1OSO2F“, C1NF2", 
C1NCC1293, BrNSO2F294 sowie die zahlreichen N-Chlor- 
carbonsäure- und -dicarbonsäureamide, die N-Chlor- 
sulfonsäurederivate und viele andere mehr. Es ist daher 
zu erwarten, daß künftig noch eine Fülle neuen experi­
mentellen Materials erarbeitet wird, das sicherlich auch 
zu weiteren physikalischen Messungen anregen wird.

Demgegenüber scheinen sich manche Cl—N-Verbin­
dungen, zu denen die verschiedensten Chloramine, NC13, 
RNC12, R2NC1 usw., gehören, zu dem Typ der beschrie­
benen Umsetzungen nicht zu eignen, was möglicher­
weise mit der sps- Hybridisierung am N-Atom zusam­
menhängt. So weist die N—Cl-Bindung des NC13 nach 
Dipolmomentmessungen (p = 0,6 D)95 eine im Sinne 
ä+ <S_
N—CI zu interpretierende Polarität auf, und die meisten 
der beschriebenen Substitutionen von Chloraminen96, 
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 unterstützten diese Arbeiten in dankenswerter Weise.
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