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Subrtitutionsreaktionen an N-CI-Verbindungen 

Von H. LEIMEISTER und K. DEHNICKE 

M a r b u r g ,  Fachbereich Chemie der Universitat 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  Die N-C1-Verbindungen Trichlorcyanursaure I, 1,3-Dichlorparaban- 
saure 11, 1,3-Dichlorhydantoin 111, N-Chlorsuccinimid IV und PI'-Chloracetamid V werden be- 
ziiglich ihres reaktiven Verhaltens der N-CI-Baugruppe gegenuber einigen Metallalkylen und 
Metallchloriden gepriift. Wahrend die Verbindungen 1-111 mit deutlichem CI@-Charakter unter 
Substitution einer oder hochstens zweier C1- Atome reagieren, neigen IV und V zur Abspaltung 
Ton CI Q, wobei mit SbCI, Hexaohloroantimonate entstehen. Einige Eigenschaften sowie schwin- 
gungsspektroskopische Daten werden mitgeteilt. 

s u b s t i t u t i o n  R e a c t i o n s  of N-Cl C o m p o u n d s  
A b s t r a c t .  The reactions of the N-CI compounds Trichloroisocyanuric Acid I, 1,3-Dichloro- 

parabanic Acid 11, 1,3-Dichlorohydantoin 111, P1'-Chlorosuocinimide IV and N-Chloraceteamide V 
are studied with respect to  some metal alkyles and metal chlorides, respectively. Substitution reac- 
tions occur with the compounds 1-111 which have dominant C1@-character, whereas IV and V 
prefer t o  react with SbCI, forming hexachloroantimonates. Some properties and vibrational infor- 
mations are given. 

1. Einleitung 
Zahlreiche Met allchloride und metallorganische Verbindungen reagieren mit 

Molekeln, die elektropositives Chlor enthalten oder bei denen das C1-Atom durch 
das Reaktionsgeschehen positiv induziert wird, unter Substitution, wobei ein 
treibendes Moment in dem Redox-Ausgleich der entgegengesetzt polarisierten 
Cl@/Cl@-Xpezies der Reaktanden bzw. in der Bildung des chlorierten organischen 
Restes RC1 zu suchen ist [l]. Beispiele fur solche Molekeln sind CIF, C1,0, ClONO, 
und CIN,, die zur Darstellung von Metallhalogenidfluoriden, -oxiden, -nitraten 
und -aziden bzw. zur Darstellung der entsprechend substituierten metallorgani- 
schen Derivate geeignet sind [l]. Im folgenden berichten wir uber einige N-Cl 
Verbindungen, deren Fiihigkeit, mit Metallchloriden und Metallalkylen unter 
Substitution zu reagieren, wir anhand einiger Beispiele gepriift haben. Von den 
von uns bearbeiteten Verbindungen I -V 
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interessierte uns besonders das reaktive Verhalten von I, die eiiier schrittweisen 
Substitution der C1-Atome zuganglich sein sollte. 

2. Reaktionen der Trichlorcyanursaure 1 
Die Molekel I bildet nach den Ergebnissen des Schwingungsspektrums [2] 

einen ebenen Ring (Symmetrie D3J, der eine Folge einer weitgehend moglichen 
Delokalisierung des n-Elektronensystems sein diirfte. Damit scheint auch die 
geringe Liislichkeit in unpolaren Losungsmitteln zusammenzuhangen, die inter- 
moleknlare N -C1- . . 0-Wechselwirkungen nahelegt. Die C1-Atome iibernehmen 
somit, zumindest partiell, die Rolle der H-Atome bei der Ausbildung von 
PI'-H . . . 0-Wasserstoffbriickenbindungen, wie sie in der rontgenographischen 
Strukturbestimmung der Cyanursaure (HNCO), durch auffallig kurze intermole- 
kulare N - - (H) * - - 0-Abstlinde zum Ausdruck kommt [ 31. Am Beispiel des N-Chlor- 
succinimids (IV) ist die intermolekulare N -C1* * * 0-Wechselwirkung ebenfalls 
durch eine rontgenographische Stmkturbestimmung gesichert [4] ; sie liul3ert sich 
in bemerkenswert kurzen intermolekularen C1.. . 0-Abstanden und damit korre- 
liererid in entspreehend groRen C -0-Bindungslangen. Damit ist die in der Ein- 
leitung erwahnte Voraussetzung fiir den Ablauf von Substitutionfireaktionen 
gegeben. Sie vollziehen sich im Prinzip nach den Modellreaktionen (I) und (2),  
fur deren Ableuf uTir in  erster Linie Acetronitril als Losungsmittel verwendet 
haben, in dem sich die Verbindungen I-V maaig gut losen. 

8 -  6+ 

CI,M + CI-NR + Cln-,itf-NR + C1, (1)  

(2) 

Die Realitionen (1) und ( 2 )  verlaufen im Temperaturbereich von 20 -130"C, die 
eiitstehenden Reaktionsprodukte bilden schwerlosliche, hygroskopische, meist 
kristalline Festkorper, die in Tab. 1 zusammen mit den Reaktionsprodukten voii 
I1 --V enthslten sind. 

Sie weisen keine definierten Schmelzpunkte auf; ihr thermisches Verhalten 
ist ixnspezifisch, zusamrnen mit der extremen Schwerloslichkeit der Praparate 
deutet dies auf betrachtliche intermolekulare Wechselwirkungen hin. Versuche, 

(CH,)nM + Cl-NR + (CH&-lM-hrR 4- CHaCI. 
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die Produkte einer Vakuumthermolyse zu unterziehen, ergaben keine Anhalts- 
punkte fur eine Depolymerisierung, wie sie fur die nichtsubstituierte Trichlor- 
cyanursaure beobachtet wurde und zur Kildung von ClNCO [6] und (ClNCO), [6] 
ausgenutzt werden kann. Die Eigenschaften der Praparat,e werden insgesamt im 
wesentlichen durch die Monochlor- und Dichlorcyanurreste bestimmt. 

Gegenuber der Reaktionsfreudigkeit des monomeren ClNCO, mit CH,HgCl 
bzw. (CH,),SiCl gemaB G1. (I) zu reagieren [7], findet man bei (ClNCO), eine spiir- 
bar geringere Neigung zum Ablauf analoger Substitutionen. Sie nimmt beim 

Tabellr 1 Reaktionsprodukte verschiedener N - C1-Verbindungen 

Edukte Produkt Rk.-Temp. Losungs- Bemerkunpleii 
[“CI mittel 

I A HgClp 
21 + HgCI. 
I + CHaHplCI 
I + 2 Hg(CHs)z 
I + Pb(CH& 
I + 2Pb(CHdr 
I -t Sn(CH& 

I + CISn(CH& 
21 + CI,Sn(CH& 
I + SnCl, 
I -1- AsCL 
I1 + 2Pb(CH,), 
I11 + Pb(CH& 
IV + SbC1, 
V + Pb(CH.), 
V + SbCI, 

a) Z. = Zersetaung; 

I + 2 Su(CHa)r 

ClHg(NsCa0sCIz) 1 80 
H~(N&JOSCIA 2 80 
CHsHg(N&iOsClA 3 80 
(CHIHg).(N.C.OE1) 4 9s 
(CHs)sPb(NaC,08C1,) 5 20 
[(CHs),Pblp(NrCsOiCl) 6 80 
(CHs)rSn(N&lOsClt) 7 110 
[(CHs)rSnl,(N~CsOICl) 8 110 
(CH3)3Sn(NsCsO&I,) 7 110 
(CHd.Sn(N&~O&l.). 9 20 
CI.Sn(XaCaOsC1,) 10 114 

[(CH&PbIz (NsCaOd 12 25 
Cl,As(N,C,O.CI,) 11 130 

(CHs)aPb(NnCsHsO.Cl) 13 40 
(XCIH40,)+SbC1; 14 40 
(CH&Pb(NC,H.O) 15 25 
(6C,HIO)+SbC1; 16 25 

b) Eein Sohmelrpunkt bis 250°C. 

CRsCR- z. 180°C 
CHsCN Z. 180°C 
CHsCN Z. 180°C 
C,CL z. 180°C 
CH&N/Toluol Z. 190°C 
CHsCN z.  l 9 0 T  
C,CI, Z. 190°C 
C,CL z. 190°C 
C,Cl. z. 190°C 
CHICN 8. 190°C 
SnC1, z. 190°C 
AsCL z. 190°C 
CHaCN Fp. 205O(Z) 
C,CI, Fp. 190” (Z) 
CE,CI. b) 
CH,C1, b) 
CHnCI, b) 

Versuch, auch das zweite C1-Atom von (ClNCO), gemaI3 (1) bzw. (2) zu substi- 
tuieren, nochmals sprunghaft ab, was sich insbesondere in sehr langen Reaktions- 
zeiten auBert. Das dritte C1-Atom schlieBlich ist nach unseren Beobachtungen in 
keinem Fall einer Substitution zuganglich gewesen. Zweifellos spielen hierbei in- 
duktive Effekte eine wesentliche Rolle, die einen mit zunehmender Substitution 
abnehmenden (G+ )-Charakter der restlichen C1-Atome bewirken. 

In den IR-Spektren der quecksilbersubstituierten Derivate 1 bis 4 kommt sehr 
deutlich die gegeniiber (ClNCO), (D3J erniedrigte Symmetrie in der Aufspaltung 
der zweifach entarteten Schwingungen zum Ausdruck. Als hochste Symmetrie 
kommt nach Substitution nur noch C,, in Betracht ; moglich sind auch C, bzw. C1. 
Eine Unterscheidang ist ohne Kenntnis der Polarisationsverhiiltnisse nicht mog- 
lich. Insgesamt sind die Spektren von 1-4 einander sehr ahnlich, soweit es die 
inneren Schwingungen des (N,C,O,Cl,)-Restes betrifft. Wir beobachten bei 3 
zugleich eine Aufspaltung von Y NC1 des (ClNCO), der Rasse E’ in ein Dublett 
7151736 cm-l, als auch eine spiirbar langwellige Verschiebung (von 800 cm-’) 
dieser Bande. Zugleich werden mit der Substitution eines C1-Atoms der Trichlor- 
cyanursaure durch den CH, -Hg-Rest die CO-Valenzschwingungen von 
1781 cm-l (A;) bzw. 1735 cm-1 (E’) nach 1760, 1695 und 1670 cm-1 langwellig 
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beeinfluat und zugleich die Aufhebung der Entartung der E'-Schwingung fest- 
gestellt. Ahnliche, als induktive Effekte zu deutende Refunde lassen sich auch in 
den Schwingungsspektren der ubrigen Substitutionsprodukte 1 -11 beobachten. 
Die Hg --N-Valenzschwingung 1aBt sich allgemein im Bereich von 340 -370 cm-1 
identifizieren, in 3 liegt sie bei 362 cm-l. Sie entspricht damit in ihrer Lage den 
Befunden anderer, relativ polarer Hg -N-Einfachbindungen, z. B. N(HgCH,), 
(404, 380, 373 crn-l) [ S ]  oder Hg,(N,), (331 cm-l) [9]; dagegen werden fur andere 
Quecksilber-Stickstoff-Valenzschwingungen auch deutlich kurzwelligere Werte 
angegeben, z. B. fur die Methylquecksilberammoniumionen [NH4-n(HgCH3)n]f 
mit Werten zwischen 500 und 600 cm-l fur die Schwingungen mit asymmetri- 
schem bzw. entartetem Charakter [lo] oder Hg(N,), (425, 410 em-l) [9]. Weitere, 
ausfulirliche Zuordnungen fur die in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen 

Bei den mit Pb(CH,),- bzw. Sn(CH,),-Resten substituierten Derivaten 5 ,  6, 
7, 8 lassen sich jeweils zwei Metall-Kohlenstoffvalenzschwingungen beobachten, 
die sowohl in den IR- als auch in den RAMAN-Spektren auftreten. Somit kommt 
diesen Verbindungen bezuglich der Metallatome die lokale Symmetrie C,, mit 
pyramidalen M(CH,),-Resten zu, so daS die erwahnten Valenzschwingungen den 
Rassen A, und E angehoren. Sie liegen z. B. in 5 bei 500 und 470 cm-l und in 7 bei 
555 und 535cm-l, womit sie etma den Verhaltnissen in den Verbindungen 
(CH,),PbCl[ 121 und (CH,),SnCl [ 131 entsprechen, obwohl sich intermolekulare 
Wechselwirkungen mit einer erhohten Koordinationszahl am Metallatom nicht 
ausschlieBen lassen. Auch Y PbN (340 em-l) und Y SnN (470 em-l) liegen in nor- 
malen, fur relativ polare Bindungen sprechenden Frequenzbereichen. 

s. [ll]. 

3. Reaktionen der Dichlorparabansiiure I1 
3.1. D a s  I R - S p e k t r u m  v o n  I1 

Fur die Molekel I1 kommen sowohl eine planare Struktur (C2,) als auch nicht - 
ebene Modelle (C,, C,) in Betracht. Schwingungsspektroskopisch ist eine Unter- 
scheidung problematisch, da bei C,, eine Entscheidung nur auf der Grundlage 
von 3 nur im RAmN-Effekt erlaubten nichtebenen Deformationen der Rasse A, 
moglich ware, die zudem erfahrungsgemafi nur geringe Intensitaten aufweisen. Die 
einzige Ramm-Bande von diagnostischem Wert ist die im IR-Spektrum nicht 
auftretende Bande bei 353 cm-l, die gegebenenfalls zusammen mit der Streulinie 
bei 214 cm-l (IR-Bereich nicht registriert) fur eine Zuordnung zur Rasse A, in 
Betracht zu ziehen ist. Wegen der Resonanzmoglichkeiten der Molekel, z. B. 
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uiid in Analogie zu der rontgenographisch gesicherten planaren Struktur der 
H-Form der Parabansaure [14] nehmen wir auch fur I1 eine planare St,ruktur an. 
Sie erfordert im IR-Spektrurn 21  Grundschwingungen, davon 3 CO-, 2 N -C1- 
uiid 5 Ringvalenzschwingungen. Beobachten lassen sich im IR-Spektrurn ins- 
gesaint 19 als Grundschwingungen zu deutende Absorptionen. Hinzu kommen die 
beiden im IR-Spektruin nicht registrierten R ~ ~ m - B a n d e n  bei 21.1 und 353 cm-I. 
Xie sind in Tab. 2 init den Zuordiiungsvorschlagen enthalten ; die Tabelle enthalt 
zugleich das IR-Spektrum des Bis(triniethplblei)-Derivates 12. 

Tabelle 2 IR-Spektren von S,C303CI, (11) nnd [(CH3)3Pb]l(SIC303) 12 

R i X A S  (in CHSCS-Losung) IK. IR Zuordnun:! 
XzCa03CI* (11) Dog.- S,CIO,CI, (11) [(CH&Pb],(UJ',OJ 12 
cni-' hit.*) Grad em-' Int.') en-' Tnt.') 

1308 5 0,ZJ 

1030 Sb 

1 At0 st 0,15 1850 m 
1830 mst 0 15 1830 ss 
1803 ss 1 1800 Sch 
lii4 S 0 s  1750 Sch 

1 740 i 5 t  

1585 4s 

1545 
1350 111 

1390 Sch 
1310 a t  
1295 56 

1275 .t 

1135 sst 
1125 5ch 
1050 8S 

960 st 

i 90  ss 0.1 b15 111 

,.-- 
i I D  

718 OJ il5 sst 

G54 sst 0,OG 650 111 

510 S 

505 Sch 
494 m 0,4 405 S t  

353 m-s 0,l 
325 SS - 310 3s 

214 111 0,9 

3 000 as 
2 800 1 I! 

1785 n 
1745 S% 

1665 sst 
1830 sst 
1620 s i t  
1565 5s 

1735 111 

1355 st 
1340 $3 

1320 s r t  
1300 sst 

1155 Srh 
1130 st 

10.30 ss 
1010 as 

850 SS 

790 st 
780 a t  

660 RS 

G10 5 

510 55 

495 m 

488 zn 
455 d 

2 i O  d 

v CH. 
Y CHI 

Y GO1 

v CO', v c 0 3  I 
V C N  

v CN 
D CN 
v CN 

v CC 

6 cco 
o CH. 

N x - C I  

Y N-c1 

Y ~ S  PbCa 

vg PbCa, 6 C S U l  
v PbN 
y Ring 

8 PbCJ 
y Ring 

*) sst  = sehr stark, s t  = stark, 111 = mittei, s 2 schwach, ss = sehr schwach, 8ch = Schulter 
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Durch die Sabstitution der beiden C1-Atome durch Pb(CH,),-Gruppen liel3en sich die K--Cl- 
~-alenzsch~viIigungen bei 716 (B,) und 650 em-’ (A,) festlegen. Im CO-Valenzschwingungsbereich 
beobachtet man neben einer Bande mittlerer Intensitat bei 1550 cm-l eine breite, sehr starke 
und konturierte Absorption mit Maximum bei 1740 em-’, die vermutlich durch FERiwr-Resonanz 
beeinflullt ist,, Wir ordnen diese den beiden CO-Valenzschwingimgen C 0 2  und C 0 3  zu, wiihrend die 
Bande bei 1860 em-’ Y CO’ sein diirfte. Man kann dies aus der Analogie zur NH-Form der Paraban- 
Ginre folgern, bei der niir die 0-Atome 2 und 3 intermolekulare Wasserst80ffbriickenbindungen 
auebilden und damit, eine SchrvLchnng dieser CO-Bindungen veranlassen [14]. 

Eine nbertragung dieser Wechselwirkung auf entsprechende C=O - * -C1- 
Krafte liegt somit nahe; sie begunstigt zugleich Resonanzform b von I1 und liii13t 
auch die relat,iv kurzwelligen CN-Valenzschwingungen verstehen, denen ein spur- 
barer Doppelbindurigscharakter zukommen durft’e. Wir ordnen diese den relativ 
sOarken Banden bei 1350, 1310, 1295 und 1275 cm-l zu, deren Lage sie damit 
zwischen den Werten von C -N-Einfachbindungen (- 1050 cni--l) und CN-Bin- 
dungen nit einem Bindungsgrad von 1,5 (z. B. 1556 cm-l im s-Triazin) [I51 als 
init dieser Vorstellung in1 Einklang befindlich kennzeichnet. 

3.2 .  [ (CH,),Pb] e(KT?C,O,) 12 
Die Verbindung 12 entsteht gemgig G1. (2) in Acetonitrillosung aus Pb(C€€,), 

und Cl,N,C,O, I1 bereits bei Raumtemperatur in exothermer Reaktion. Die 
Reaktionsfiihigkeit \-on I1 ist deutlich groI3er als die von I, so daB es nicht ge- 
lingt, ein Monosubstitixtionsprodukt zu erhalten. \.\’ie auch bei den Substitutions- 
produkten von I werdeii die CO-Valenzschwingungen als Folge induktiver Effekte 
im Mittel langwellig verschoben. l m  Eereich der Pb -C-Valenzschwingungen 
lassen sich im IR-Spektrum zwei Eanden festlegen (yaS PbC, 495, vS PbC, 
488 cm-l), so daB die Bleiatonie pyramidal unigeben sein durften. Eine Pb --N- 
T’alenzschwingung la& sich bei 455 cm-l ermitteln. 

4. Reaktionen von Dichlorhydantoin I11 
4.1. D a s  I R - S p e k t r u m  v o n  I11 

Wegen cler auch fur diese Molekel I11 bestehenden Resonanzmiiglichkeit 

H 0 
\ C  -cA 

0 
a 

besteht AnlaLi, eine ebene, zumindest aber eine von der PhnaritLt nur wenig 
abweichende Struktur anzunehmen. Schwingungsspektroskopisch ist clas Problem 
nicht zu losen, da auch bei eiiier planareii Ringstruktur die Symmetrie hochstens 
C, betriigt. Es sollen daher iiur einige fur das vorliegeiide Problem interessiereiide 
Schwingungeri erwahnt werden : 
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Die GO-Valenzschwingungen nehmen mit 1 770 (Sch, Gleichtaktschwingung) und 1 730 em-l 
(sst, Gegentaktschwingung) eine zur Trichlorcyanursaure I vergleichbare Lage ein. Auch die 
bciden N- C1-Valenzschwingungen, die wir den Absorptionsbanden bei 706 cm-l (st, Gegentakt) 
bew. 610 cni-l (st, Gleichtakt) zuordnen, lessen im Vergleich zu I keine auffglligen Besonderheiten 
erkennen. Es ist daher nicht iiberraschend, daB 111 auch in zu I sehr ahnlicher B7eise unter Sub- 
stitution reagiert,. Die K-C1-Valenzschwingungen von Dimethylhydantoin werden zwar von 
anderer Seite auffdlig langwellig bei 521 und 490 em-l zugeordnet [16], doch IaBt  sich zeigen, daB 
die von uns in JTI als P;-Cl-raIenzschwing~ing erachtete Bande bei 610 cm-l nach Substitution 
eines der CI-Atome durch den Pb(CH,),-Rest (s. u.) verschwindet,, wobei zugleich die zweite 
S-C1-Valenzschwingung eine knrzwellige Verschiebung nach 736 cm--l erfilhrt. Weitere Zuord- 
nungen s. Ell]. 

4.2.  (CH,),Pb(N,C,H,O,Cl) 13 
Die Verbindung 13 erhalt man durch Umsetzung der molaren Mengen 

Pb(CH,), init 111 in siedendem Tetrachlorathylen als blaGgelbe, hygroskopische, 
bei 190 "C unter Zersetzung schmelzende Kristalle. Es gelingt auch bei anhaltender 
Einwirkung von iiberschiissigem Bleitetramethyl nicht, die Substitution des 
zweiten C1-Atoms zu erzwingen. Wir nehmen eine Substitution des Trimethyl- 
bleirestes am N-Atom 1 an, da nur diese N-C1-Gruppe durch die beiden benach- 
barten Carbonylgruppen im Sinne einer C1'+-Polarisierung genugend beeinfluSt 
sein diirfte. 

Die Substitution beu irkt eine spurbar langwellige Versehiebung der CO-Valenzschwingungen 
von 1750/1730 em-1 nach 1646/1630 em-', die einer Begunstigung der Resonanzform h des Hydan- 
toinrestes entspricht. Dem Trimethylbleirest kommt die lokale Symmetrie C,, einer pyramidalen 
Baugruppe 211, ausgewiesen durch die beiden IR-aktiven PbC,-Valenzschwingungen bei 600 cm-1 
(Sch) und 490 cm-l (st). 

5. Reaktionen yon N-Chlorsuccinimid IV 
Wahrend Bleitetramethyl und Zinntetramethyl keine Neigung aufweisen, mit 

I V  gemal3 G1. (2) zu reagieren, sind entsprechende Umsetzungen mit dem offenbar 
starker positivierten Br-Atom des N-Bromsuccinimids [ 171 und anderen N-Brom- 
Derivaten von Dicarbonsaureimiden [ 18, 191 wohl bekannt. Nach der Kristall- 
strukturbestimmung [ZOj  von I V  handelt es sich urn ein ebenfalls planares Ring- 
system. Die N -C1-Valenzschwingung ist mit 530 cm-1 bemerkenswert langwellig 
[ 161, was auf einen nur wenig ausgepragten C1'+-Charakter hinweist. I n  tfberein- 
stimmung damit bildet sich mit SbC1, in C,Cl,-Losung kein Substitutionsprodukt, 
sondern ein Addukt im Molverhaltnis 1 : 1, dcm nach der Analyse von IR- und 
R,AMAN-Spektrum die Struktur eines Hexachloroantimonats zukommt. 

Kennzeichnend dafiir ist insbesondere das im langwelligen Teil des Schwingungsspektrums 
beobachtete Alternativverbot des [SbCl,]--Ions, fur das eine IR-Bande (v,,, bei 370 om-l und 
Ra%IAN-St.reulinien bei 331 cm-l (v, A,,), 300 cm-l (v,, Eg) und 205 em-l (a, Wzg) kennzeichnend 
sind. Sie befinden sich in gnter Ubereinstimmung mit entsprechenden Frequenien von Alkalihexa- 
chloroantimonaten [21]. 
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6. Reaktionen von N-Chloracetamid V 
Schwingungsspektrum und Normalkoordinatenanalyse dieser Molekel sind be- 

kannt [22] ; die N -Cl-Valenzschwingung wird extrem langwellig bei 395 cni-l 
zugeordnet; andere Autoren schlagen fiir Y N-C1 593 cm-l vor [ICi]. Wegen der 
komplizierten KopplungsverhiCltnisse 1aBt sich das Problem auch nicht nach -411s- 
tausch des C1-Atoms durch die Pb(CH,),-Gruppe klaren. Gegen die relativ kurz- 
wellige Zuordnung von Y N -C1 bei 593 cm-1 spricht der ainbivalente Charakter 
des in  Rede stehenden C1-Atonis. Wahrend niit Yb(CH,)4 glatt Substitution gem&B 
G1. (2)  erfolgt, die C1'+-Charakter erfordert und zur Rildung von (CH,),Pb 
(NC,H,O) 15 fuhrt, findet mit SbC1, Adduktbildung statt, wobei [CH,CONH]+ 
[SbCl,]- 16 entsteht, dessen Bildung Cl'--Chsrakter des N-Chloracetamidu vor- 
aussetzt. Die Identifizierung der Praparate erfolgte durch Elenlentaranalyse und 
mittels der Schwingungsspektren, in denen die charakteristischen Schwingungen 
des Pb(CH,),-Restes in 15 bzw. des [SbCl,]--Ions in 16 zu erkeiinen sind. Es ist 
somit unzweifelhaft, da13 dem Reaktionspartner der N -C1-Verbindung beziiglich 
des Ablaufs der Umsetzung ein dominierender EinfluB zukornmt. Ein Bhnliches 
redoxaniphoteres Verhalten ist von der N -C1-Gruppe des C1,VKCl bekannt, das 
niit Pyridin [Cl,VN]-[ClPy,]+ liefert, wahrend sich rnit Antimonpentachlorid das 
Hexachloroantimonat [C13VN]~[SbC1,] bildet [23]. 

7. Experimenteller Teil 
M e  Reaktionen erfordern volligen Feuchtigkeit'sausschluB. Die verwendeten Losungsmittel 

wurden entsprechend sorgfaltig gereinigt. Dict angewandten Metallchloride und Met,allalkyle 
maren handelsiibliche Praparate, die dnrch Destillation gereinigt wurden. 

7.1. D a r s  t e l l u n g  d e r  N - C h l o r v e r  b i n  d u n g  en. Trichlorcyanursanre I war ein handels- 
iibliches Priiparat, das zur Reinigung aus Bcetonitril nmkristallisiert wurde. Dic iibrigen X-Cl- 
Verbindungen wurden nach bekannten Verfahren durch Chlorierung der entsprechenden N-H- 
Verbindungen mittels Chlor oder Natriumhypochlorit erhalten. Die dabei beobachteten experi- 
mentellen Schwierigkeiten veranlal3ten uns zur Suche nach einem einfachereren Verfahren. Wir 
fanden es in der chlorierenden Wirkung der Trichlorcyanursiure I, die in Acetonitrillosungen mit 
verschiedenen N-H-Verbindungen bereits bei Zimmertemperatur un ter H+/Cl+-Austausch re- 
agiert. I m  allgemeinen wirkt I dabei nur monofunktionell, z. B. bei der Praparierung von IV: 

H2C-CO 

H , b - C O d  CH,-CO 
\KH + (CIXCO), + cHz-co>-Cl I + HPI',C,O,Cl,. 

I n  analoger Weise lassen sich Pi-Chlorphthalimid, N,N'-Dichlordimethylharnstoff und K-Chlor- 
acetamid V aus den entsprechenden N-H-Verbindungen erhalten. Bei der Darstellung von 
X-Chlor-N, N'-Dimethylharnstoff lassen sich allc 3 Ci-Atome der Trichlorcyanursaure austauschen: 

3(CH,)HPU'-CO-"H(CHJ + (CINCO), -+ 3(CH3)CIN-CO--NH(CH3) + (HNCO),. 

Da die bei den Reaktionen entstehenden NH-substituierten Cyanursauren in Acetonit.ri1 sehr 
schwer loslich sind, konnen sie abfiltriert werden, und aus den Acetonitrillosungen lassen sich die 
N- C1-Verbindungen nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum in hohen Reinheiten und 
nahezu volIstandigen Ausbeuten gewinnen. Dagegen lieBen sich auf diese Weise N-Dichloracetamid, 
1,3-Dichlorparabanslure I1 und 1,3-Di&lorhydantoin nicht erhalten. 
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7.2. Dars te l lung  d e r  Der iva t e  der  N-C1-Verbindungen. Die Darstellung der in dieser 
Arb& beschriebenen Substitutions- und Additionsprodukte der N- C1-Verbindungen I-V folgt 
den in Tab. 1 genannten BuDeren Bedingungen. Bei der Prliparierung der 1 : 1-Derivate verwendet 
man die Reaktanden im entsprechenden Molverhaltnis, wahrend bei den Substitutionsprodukten 
im Molverhaltnis 1 : 2 bzm. 2 : 1 (2, 4, 6, 8, 9, 12) der zweifach zu substituierende Reaktionspartner 
im UberschuB (molares Verhaltnis etwa 1 :3) anzuwenden ist. Die Quantitat des anzuwendenden 
Losungsmittels richtet sich nach der Loslichkeit der jeweils zu losenden festen Reaktionskompo- 
nenten, von denen man zuvor gesiittigte Losungen herrichtet. Wegen der nur miiDigen Loslichkeit 
der N-C1-Verbindungen empfiehlt es sich, die Losungen dieser Komponenten vor Vereinigung der 
Reaktanden auf Reaktionstemperatiir zu bringen. Bei der Darstellung der Praparate 10 und 11 
benutzt man zweckmlifligerweise SnCl, bzn. AsC1, als Losungsmittel und Reaktionspartner zu- 
gleich. Nach beendeter Umsetzung filtriert man unter Feuchtigkeitsausschluf3, wascht mehrfach 
mit trockenem Tetrachlorkohlenstoff und trocknet im Hochvakuum. Ausbeuteri zwischen 80 und 
90%, bezogen auf die im UnterschuB eingesetzte Komponcnte. 

TabeUe 3 Analytkche Werte der Prjiparate 1 bis 16 [in %I 

c H N C1 
ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. 

1 8,35 1 0 2  
2 12,12 1 2 , l  
3 8,72 10,9 
4 10,12 10,6 
5 16,03 16,2 
6 16,21 18,4 
7 19,96 20,o 
8 22,60 22,5 
9 l i , 7 0  18.0 

10 8,55 8,7 
11 10,50 11,5 
12 l7,70 18 , l  
13 18,68 19,2 
14 1 1 , l O  11,4 
15 19,35 18 ,s  
16 6,15 6,3 

0,7& 
2,00 
2,70 
2,50 
134 
1,10 

3,92 
2,85 

4,10 

9,70 
1 4 3  
10,20 

7,08 
9,35 
6,30 

11,60 
8,60 

15,45 
9,95 

12,25 
4,55 
7,263 
3,23 
4,51 

10,o 24,58 21,3 
1 3 , s  23,88 23,6 
11.4 17,23 17.1 

9 8  15,80 15,2 
7,6 5,30 4,6 
10,4 19,70 18,5 
8,4 7,27 7 3  

15.3 22,lO 21,s 
10,o 4'2,OO 40,9 

7,3 4,30 4,1 

13,6 41,42 40,l 
- - 4,7 

7,4 9,21 9,5 
3 8  44,20 42.5 
4,7 

57,OO 55,s 
- - 

7.3. Analysenergebnisse.  Tab. 3 unterrichtet uber die Analysenergebnisse der PrLparate 
1 bis 16. C-, H- und N-Werte wurden verbrennungsanalytisch erhalten, die C1-Werte durch poten- 
tiometrische Titration. 

7.4. Schwingungsspektren.  Die IR-Spektren wurden mit Rilfe des Perkin-Elmer-Geriites 
457 registriert, es fanden Nujol- bzw. Hostaflonolverreibungen und KBr-Scheiben Verwendung. 
Fur die RAMAN-Spektren stand das Cary 83-Gerat mit Laser-Anregung (5145 8) zur Verfiigung. 

Der Ponds der Deutschen Chemischen Industrie unterstiitzte dieser Arbeit in dankensmerter 
Weise. 
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