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Bei der Umsetzung von Trichlormethylisocyaniddichlorid (1) mit Chlorwasserstoff/ Antimon-
(V)-chlorid bildet sich N-Trichlormethyl-chlorformimidiumchlorid-hexachloroantimonat(V)
(4). Durch Chlorwasserstoffabspaltung aus 4 sowie durch Umsetzung von 1 mit Antimon(V)-
chlorid erhdlt man N-Dichlormethylen-chlorformimidiumchlorid-hexachloroantimonat(V)
(5). Die Schwingungsspektren von 1, 4 und § wurden zugeordnet.

The Reaction of Trichloromethylisocyanide Dichloride with Antimony(V) Chloride or
Hydrogen Chloride/Antimony(V)} Chloride

Trichloromethylisocyanide dichloride (1) reacts with hydrogen chloride/antimony(V) chloride
to yield N-(trichloromethyl)chloroformimidium chloride hexachloroantimonate(V) (4).
Elimination of hydrogen chloride as well as the reaction of 1 with antimony(V) chloride
leads to N-(dichloromethylen)chloroformimidium chloride hexachloroantimonate(V) (5).
The vibrational spectra of these compounds were assigned.

Zahlreiche Reaktionen von Isocyaniddichloriden mit nucleophilen Agenzien sind
beschriecben worden?; iiber Umsetzungen mit Sduren2 oder mit elektrophilen
Substanzen, wie Lewis-Siuren, ist jedoch wenig bekannt.

Das Trichlormethylisocyaniddichlorid (1)3 setzt sich z. B. mit wasserfreiem Fluor-
wasserstoff in Additions-Eliminierungs-Reaktionen2.4) iiber das Trifluormethyl-
isocyaniddifluorid (2) nach den Gleichungen (1) und (2) zum Bis(trifluormethyl)-
amin (3) um.

C14€-N=CCl, + 5 HF —> F4C-N=CF, + 5 HCl (1)
1 2
2 + HF —» (CF3,NH (2)
3

Eine entsprechende Umsetzung von 1 mit Chlorwasserstoff, analog Gleichung (2),
die zum Bis(trichlormethyl)-amin fiihrt, ist nicht bekannt.

1 E. Kiihle, Angew. Chem. 81, 18 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 20 (1969).
2) K. A. Petrovund A. A. Nejmysheva, Z. obsc. Chim. 29, 2169 (1959), C. A. 54, 10912 (1960).
3) W. Prandt! und K. Sennewald, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1754 (1929).

4 D. A. Barr und R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 1958, 2532.
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Eigene Versuche zeigten, daB 1 auch unter verschiedenen Reaktionsbedingungen
nicht mit Chlorwasserstoff reagiert. Fiihrt man derartige Versuche jedoch in Gegen-
wart von Antimon(V)-chlorid bei ca. —15° durch, dann bildet sich nach Gleichung (3)
ein Produkt der Bruttozusammensetzung C;HCl;1NSb.

1 + HCl + $bCly —» C13C-N=CCl;-HC1- SbCl, (3)
4
Diese Verbindung kann ein Addukt von Antimon(V)-chlorid an das unbekannte

Bis(trichlormethyl)-amin oder ein N-Trichlormethyl-chlorformimidiumchlorid-hexa-
chloroantimonat(V) (4) sein.

o H ClsC ©

/ “N= S

(CLCRN, "N=CCly | SbClg
SbCl, H

4
4a: ND statt NH

Ein Vergleich des IR-Spektrums der nach Gl. (3) erhaltenen Substanz mit dem der
entsprechenden Deuteriumverbindung zeigt eindeutig, daB diese Produkte in der
Form 4 vorliegen, Absorptionsbanden bei 1540/cm in der Wasserstoffverbindung
und bei 1520/cm in der Deuteriumverbindung konnen nur durch eine CN-Doppel-
bindungsvalenz- und nicht durch eine NH- bzw. ND-Deformationsschwingung
bedingt sein, die in den betreffenden Verbindungen bei 1410 bzw. 1163/cm absorbieren.

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, beobachtet man die NH-Valenzabsorption von 4 bei
2900/cm in relativ langwelliger Lage, was einmal durch starke Wasserstoffbriicken-
bindung zwischen Kation und Anion und andererseits durch eine starke Polaritit der
NH-Bindung bedingt sein kann. Cagliotti et al.5) konnten zeigen, daB das Hexa-
chloroantimonat(V)-Anion wegen seiner Grofe als H-Briickenacceptor kaum geeignet
ist. Die langwellige Lage der NH-Valenzabsorption diirfte deshalb auf eine besonders
polare NH-Bindung zuriickzufiihren sein.

Das steht in volliger Ubereinstimmung damit, daB 4 beim Erhitzen i. Vak. bei ca.
60° quantitativ Chlorwasserstoff abspaltet und dabei in eine Verbindung iibergeht,
die nach Gl. (4) auch aus 1 und Antimon(V)-chlorid erhalten werden kann.

AuBerdem erklirt sich so, daB 1 nicht mit Chlorwasserstoff reagiert. In dem formal
nach Gl. (5) sich bildenden N-Trichlormethyl-chlorformimidiumchlorid-chlorid liegt
wegen der starken Polaritiit der NH-Bindung und wegen des im Vergleich zum

1 + SbCly; — ClgC-N=CCly- SbCl;s (4)
5
jelan ©
1 + HCI =— C1,C=N_ (5)
H - C1O

S V. Cagliotti und C. Furlani, Atti Acad. naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur.
VIII, 24, 633 (1958).
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Hexachloroantimonat(V) kleinen Chlorid-Anions eine extrem starke Wasserstoff-
briickenbindung vor, die zwangsldufig zum Zerfall dieses Produktes in die Kompo-
nenten fithrt. In Gegenwart von Antimon(V)-chlorid wird das Gleichgewicht der
Reaktion nach GI. (5) auf die rechte Seite verschoben, da 4 thermodynamisch stabiler
ist und zudem wegen seiner Schwerloslichkeit aus dem Reaktionsgemisch ausfillt.

Auf Grund der Umsetzung nach Gl. (3), die zu 4 fiihrt, konnte man annehmen,
daf} in § die Lewis-S4dure gemiB 6 an das N-Atom von 1 addiert ist.

Tatsdchlich erfolgt aber beim Erhitzen von 4 i.Vak. Eliminierung von Chlor-
wasserstoff aus dem Kation bzw. bei der Darstellung von § nach Gl. (4) Abspaltung
eines Chlorid-Anions aus 1, so daB eine salzartige Verbindung resultiert, deren

ccl - -
@ 3 @ @ @
6 ClC=N], CLC=N=CCl, c1,eNscel, > ceécy,
SbC1y ’ o

Kation die beiden Strukturen 7 und 8 besitzen kann. Der gewinkelten Struktur wurde
auf Grund bisheriger Erfahrungen® wenig Wahrscheinlichkeit beigemessen, da in
Kationen derartiger Verbindungen die positive Ladung vom N- und nicht vom
elektronegativ substituierten C-Atom iibernommen wird.

Dieses Strukturproblem l4dBt sich mit Hilfe der IR- und Raman-Spektroskopie
einwandfrei 16sen, da, wie aus Tab. 1 entnommen werden kann, fiir die beiden Struk-
turmoglichkeiten im IR- und Raman-Spektrum eine unterschiedliche Anzahl von
Absorptionsbanden beobachtet werden sollte.

Tab. 1. Punktgruppen und Anzahl der IR- und Raman-aktiven Schwingungen fiir die beiden
Strukturmdglichkeiten 7 und 8 des Kations von §

Anzahl der aktiven Schwingungen

Struktur Punktgruppe IR Raman
hem L+ 13 15
C 12(:,’-—N-ICClz Cav
Cle=R=CCl, Dag 7 1

Das IR-Spektrum von 5 zeigt im Bereich von 4000 —500/cm nur fiinf Absorptionen,
von denen die bei 1948/cm eindeutig eine Oberschwingung von 968/cm ist. Auflerdem
beobachtet man im RE eine Bande bei 1340/cm, die im IR-Spektrum nicht auftritt
und deshalb nur der totalsymmetrischen NC,-Valenzschwingung zugeordnet werden
kann. Diese Ergebnisse zeigen einwandfrei, daBl das Kation von § in der linearen,
dem Allen entsprechenden Struktur 7 vorliegt.

In Tab. 2 sind die Schwingungsspektren von 1, 4, 4a und S zugeordnet. Fiir §
wurde dabei D,4-Symmetrie zugrundegelegt.

Die Zuordnung der Absorptionsbanden zu den entsprechenden Eigenschwingungen
der Verbindungen kann sehr sicher durch Vergleich der Spektren von 1, 4, 4a und 5§
durchgefiihrt werden.

8) E. Allenstein und A. Schmidt, Chem. Ber. 97, 1286, 1863 (1964).
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Tab. 2. Zuordnung der Schwingungsspektren des Trichlormethylisocyaniddichlorids (1), des

N-Trichlormethyl-chlorformimidiumchlorid-hexachloroantimonats(V) (4), dessen N-deute-

rierten Derivats (4a) sowie des N-Dichlormethylen-chlorformimidiumchlorid-hexachloro-
antimonats(V) (5)

Zuordnung 1 5 . 4 4a
IR Ra ND statt NH

vNH, ND — — — 2900 m 2245 m

vasNC2 - 1855 st (B3) 2 - —

vC=N 1639 sst — — 1540 st 1520 st

SNH,ND — — — 1410 mst 1163 st

vsNC; — — 1344 (3) (Ay) - —

vC—N 1019 st - — 1069 sst 1000 st

vasCCly 935 st—sst 968 sst (E) 973 (1/2) (E) 951 m 935 m

vasCCl3 { 800 mst — — { 824 sst 815 sst

775 st 810 Sch
vsCCl, 618 m 672 st—sst (By) 675 (1) (By) 671 m 660 mst
640 (1) (A1)

vsCCl3 575 s - — 611 m 595 mst

YNH, ND -— — — 551s 487 sm

3NGC; 450 s 522 sm (E) 525 (1/2) (E) 413 ss

3CCl, ? ? 457 (4) (Ay) ? 413 ss?

415 ss (By) 425 (2) (Byp)
vSbClg® — 331 sst 337 (100) 335 sst 330 sst
287 (50)
3SbClg® — ? 178 (60) ? ?

Dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Stuttgart danke ich fiir die Uber-
lassung von Chemikalien und Gerdten. Dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fiir finanzielle Hilfe zu Dank verpflichtet. Den
Farbenfabriken Bayer AG danke ich fiir die Uberlassung von Trichlormethylisocyaniddichlorid.

Beschreibung der Versuche

Alle Umsetzungen miissen unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit und in absolut wasser-
freien Losungsmitteln durchgefithrt werden.

Die IR-Spektren von 4, 4a und 5 wurden als Verreibungen in Nujol bzw. Hostaflon, das
Spektrum von 1 als Fliissigkeitsspektrum mit einem linear in Wellenzahlen registrierenden
Beckman IR-Spektrophotometer IR 10 aufgenommen.

Das Raman-Spektrum von 5 wurde am Festkérper mit einem Coderg Laser-Raman-Gerit
RS 100 aufgenommen.

1) N-Trichlormethyl-chlorformimidiumchlorid-hexachloroantimonat(V) (4) fillt aus einer
bei —15° mit Chlorwasserstoff gesiittigten Losung von 2.15 g (10.0 mMol) Trichlormethyl-
isocyaniddichlorid in ca. 50 ccm Methylenchlorid beim Zutropfen einer Lésung von 2.90 g
(9.7 mMol) Antimon(V)-chlorid in 25 ccm Methylenchlorid aus. Der feinkristalline, farblose
Niederschlag wird abfiltriert, mit Methylenchlorid gewaschen und i.Vak. bei 0° getrocknet.
4 ist duBerst feuchtigkeitsempfindlich. Ausb. 5.02 g (94 %). Sintert ab ca. 120°; Schmp. 153°
(Zers., geschlossenes Rohrchen).

C2HCI;1NSb (550.8) Ber. C4.36 C170.80 N 2.54 Sb 22.10
Gef. C3.95 C170.68 N 2.44 Sb 22.58
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2) Deuteriertes N-Trichlormethyl-chlorformimidiumchlorid-hexachloroantimonat(V) (4a)
wurde analog unter Verwendung von Deuteriumchlorid dargestelit.

C,Cl1;;DNSb (551.8) Ber. C170.67 Sb22.06 Gef. C170.43 Sb 22.50

3) N-Dichlormethylen-chlorformimidiumchlorid-hexachloroantimonat(V) (58) kann nach
zwei verschiedenen Verfahren erhalten werden.

a) 4.50 g (8.2 mMol) 4 werden i.Vak. auf 60° erhitzt. Bei dieser Temp. spaltet lebhaft
Chlorwasserstoff ab, was am Stiduben der Substanz und am Druckabfall in der Apparatur zu
beobachten ist. Nach ca. | Stde. ist die Abspaltung beendet. Ausb. 4.20 g (100%) 5.

b) Zu einer auf —78° gekiihlten Lésung von 2.15 g (10.0 mMol) 1 in 20 ccm Methylen-
chlorid wird eine Lésung von 2.90 g (9.7 mMol) Antimon(V)-chlorid in 20 ccm Methylen-
chlorid eingetropft. Unmittelbar nach der Zugabe fillt ein farbloser, feinkristalliner Nieder-
schlag aus, der bei tiefer Temp. abfiltriert, mit wenig eiskaltem Methylenchlorid gewaschen und
i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 4.45 g (89 %,). Sintert ab ca. 120°; Schmp. 159° (Zers., geschlos-
senes Rohrchen).

C,CligNSb (514.3) Ber. C4.67 C168.93 N 2.72 Sb 23.67
Gef. C 3.90 C168.52 N 2.67 Sb 24.00

Fithrt man diese Umsetzung bei Raumtemp. durch, dann unterbleibt die Bildung von §,
da dieses im Losungsmittel in die 13slichen Komponenten dissoziiert ist, wie IR-spektro-
skopisch nachgewiesen werden kann.
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