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Wechselwirkungen von MoyClyy oder Ta,Cljy mit Phenylisothiocya-
nat fihren in geeigneten Kohlenwasserstoffen, wie Hexan oder Heptan,
unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit zunichst zur Spaltung der
1-Cl-Gruppen und der Formierung des entsprechenden 18slichen 1:1-
Komplexes [MoCl; <= SCNCiH5] bzw. [TaCl; <~ SCNCHs] (I). Eine Bin-
dungsisomerisierung zu der jeweiligen Metall-N-Thiocyanatverbindung
[MCl; <~ NCSCgH;] (II) (M = Mo oder Ta) wird nicht festgestellt. Die
Verbindung I unterliegt jedoch einer weiteren Umwandlung unter Spal-
tung der Thiocyanatgruppe, Bildung von sulfidischem Schwefel und Phe-
nylisonitrildichlorid. Bei den Umsetzungen von Molybddn(V)- oder Tan-
tal(V)chlorid mit Phenylisothiocyanat im Molverhéltnis 1:1 in siedendem
Hexan oder Heptan wird quantitativ die Verbindung [MSCly-CiH;NCCl]
(ITII) erhalten (M = Mo bzw. Ta). Substanztyp I ist héchstens unter mil-
den Versuchsbedingungen und in L&ésung existenzfihig, wihrend die je-
weilige Verbindung III in den verwendeten Kohlenwasserstoffen schwer-
16slich ist und leicht abgetrennt werden kann. Die préparative Reindar-
stellung der Verbindungen des Typs I oder II gelang nicht. Der sulfidische
Schwefel in den Prdparaten des Typs III ist mit Hilfe der Ublichen analy-
tisch-chemischen Methoden leicht nachweisbar., .

Die Spaltung der Thiocyanatgruppe 1483t sich spektroskopisch am
Verschwinden der intensiven v (C = N)-Bande im Bereich 1990—2100 cm—!
und das Erscheinen der v (C = N)-Bande in den IR-Absorptionsspektren
der Reaktionsprodukte sowie durch chemische Methoden verfolgen. Die
Reaktion beginnt mit dem nucleophilen Angriff des Thiocyanatschwefels |
am Molybdan(V) bzw. Tantal(V) bei gleichzeitigem nucleophilen Angriff
von Chlor am positivierten C-Atom der NCS-Gruppe (IV) unter Bruch
der C-S-Bindung und Kniipfung von C-Cl-Bindungen. Uber einen cyecli-
schen Ubergangszustand (V) entstehen sowohl Phenylisonitrildichlorid
CyH;NCCl,y als auch MSCl,, die den 1:1-Donator-Akzeptor-Komplex des
Typs III. bilden. Reaktionsfolge:

*A szerz$ az erfurti Dr. Theodor Neubauer Pedagdgiai Féiskola tandara.
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Fir die analoge Molybdéin(V)verbindung ist der entsprechende Reak-
tionsablauf zu diskutieren. Die einzelnen Reaktionsschritte und die Bil-
dung der Verbindungen des Typs III werden durch die Resultate von
Veresterungsversuchen mit dem jeweiligen Reaktionsprodukt experimen-
tell bestatigt.

Phenylisonitrildichlorid (VI) bildet leicht die entsprechenden Ester
VII und VIII. Der N-substituierte Iminokohlensdureester wird durch par-
tielle Verseifung unter Abspaltung der Iminogruppe in die korrespondie-
renden Kohlensdureester IX, X und XI iiberfihnt:
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Die Identitdt der entsandenen Kohlensdureester konnte gaschromato-
graphisch durch Zugabe von authentischen Praparaten (frisch hergestellt
und frisch destilliert) sichergestellt werden.

Messungen der Elektrolytleitfdhigkeit an Losungen der Tantal(V)-
verbindung (verschiedene XKonzentrationsbereiche!) in Nitrobenzol be-
stdtigen das Vorliegen eines Nichtelektrolyten. So wurde beispielsweise
fir eine 10—-molare Losung bei 25° C A ¢zu 2,47 Mol—! Ohm—! cm?
ermittelt. Bei Metathesis-Reaktionen ist in Verbindungen des Typs III
nur ein Halogen-Thiocyanat-Austausch von drei Cl-Atomen unter milden
Versuchsbedingungen moglich.
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Thermische Behandlung von III fihrt zu einer Gewichtsdifferenz,
die der Bildung von polymeren Tantal(V)- bzw. Molybdian(V)sulfidtiri-
chlorid entspricht. Untersuchungsbedingungen: Versuchsdauer zwei Stun-
den, Vakuum 2 Torr, Temperatur 80° C.

Reaktionen von Tantal(V)chlorid mit Phenylisothiocyanat (Umse-
tzungsverhéltnis 1:1) fiihren in Benzol nicht zu der Verbindung des Typs
ITI, sondern iliber eine Friedel-Crafts-Acylierung zum N-Phenylthioben-
voesaureamld und dessen 1:1-Komplex mit Tantal(V)chlorid, XII, gemaB
nachstehendem Schema:

o O RCIS ?_p
Cng@TaClg + R-N=0=8> —— = ClgTa=—NH
pl

R=CgHgs; R'=CgHs,CH3 X

Die Friedel-Crafts-Acylierung tritt als Konkurrenzreaktion zur Bil-
dung von Phenylisonitrildichlorid auf und dominiert im Falle des Penyl-
vertreters. Die NH-Gruppe in Verbindung XII 146t sich IR-spektrosko-
pisch leicht nachweisen, wihrend die Amid-I- und Amid-II-Bande der
—C(=S)—N-Gruppe im Bereich 1300 bis 1100 em—! und 1550 bis 1460
cm~! wegen Schwingungen der Phenylgruppe nicht sicher zugeordnet wer-
den koénnen. Es werden Absorptionsbanden bei 1455 bis 1475 em~! und
1495 cm—! sowie bei 1208 bis 1225 cm—! beobachtet. Versuche zur Um-
setzung von Phenylisothiocyanat mit Tantal(V)chlorid im geénderten Mol-
verhdltnis (untersucht wurden die Molverhidltnisse 2:1 und 3:1) fihrten
ebenfalls zu der verunreinigten Verbindung XII.

Zusammenfassung

Ein neuer Syntheseweg flir Phenylisonitrildichloridverbindungen geht
aus vom Phenylisothiocyanat und Molybdan(V)- bzw. Tantal(V)chlorid.
Durch nucleophile Spaltung der NCS-Gruppe und Schwefeltransfer zum
Koordinationszentrum Mo(V) oder Ta(V) entsteht Phenylisonitrildichlorid
und MoSCly bzw. TaSCl;, die einen 1:1-Komplex bilden. In Benzol fihrt
die Umsetzung von TaCl; mit Phenylisothiocyanat dagegen tber Friedel-
Crafts-Acylierung zum N-Phenylthiobenzoesdureamid-Komplex des Tan-
tal(V)chlorids.
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A FENIL-IZONITRIL-DIKLORID-VEGYULETEK SZINTEZISENEK
UJ UTJA

Dr. Heinz Bohland

A fenil-izonitril-diklorid-vegyiiletek szintézisének uj utja a fenil-izotio-cianat-
bél és a molibdén(V)-, illetve tantdl(V)-kloridbol indul ki. Az NCS-csoport nukleofil
hasadasa és a kénnek a Mo(V) vagy Ta(V) koordinaciés kozponthoz vald atvitele
révén fenil-izonitril-diklorid és MoSCl,, illetve TaSCl; keletkezik, amelyek 1:1 komp-
lexet képeznek. Benzolban azonban a TaCl;-nek fenil-izotiocianattal valdé reakcidja
Friedel-Crafts-acilezés révén a tantal(V)-kloridnak N-fenil-tiobenzolsav-amid komp-
lexéhez vezet.
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