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Cyclic S-N-Com pounds, Isocyanates, Insertion R eactions

As[N(CHa)2]3 reacts with the following isocyanates: FSO2NCO, W-C4F 9SO2NCO, 
S0 2 (NC0)2 and (CHj^SiNCO. The products which result from reaction o f FSO2NCO and 
n-C4FgS02NC0  are the acyclic tri- and bisubstituted  arsines
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In contrast, S02 (NC0)2 and (CHs^SiNCO form eight- and four-membered ring compounds, 
where the skeleton consists o f the atom s As2S2X 4 (3) and AS2N 2 (4). The new compounds 
were characterized by NM R and mass spectra.

Bei Reaktionen von Isocyanaten m it dreifach­
koordinierten Phosphorverbindungen konnten wir 
zeigen, daß die R eak tiv itä t des Isocyanats durch 
K oordination eines Phosphins erheblich verändert 
werden k an n 1-2. So en tsteh t aus FSO 2NCO und 
P[N(CH 3 ) 2 ] 3 ein stabiles Betain, das aus W asser 
um kristallisiert werden kann, ohne sich dabei zu 
zersetzen.

Da sich Phosphine und Arsine in W ittig-Reaktio- 
n en 3 -4 verschieden verhalten, wollten wir prüfen, 
wie As[N(CH3 )2 ] 3  im Vergleich zu P[N(CH 3 )2 ] 3  m it 
Isocyanaten reagiert. Es war bekannt, daß m it 
Isocyanaten Einschiebungsreaktionen an Arsen- 
Stickstoff-Bindungen erfolgen5 -6.

W ir ließen FSO 2NCO m it As[N(CH3 )2 ] 3  im Mol­
verhältnis 3 :2  reagieren und erhielten u n ter Bildung 
von AsF3 in hohen Ausbeuten 1..
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Ein zwitterionisches Anlagerungsprodukt, wie bei 
der entsprechenden Umsetzung m it Phosphin, 
konnte nicht beobachtet wrerden.

Man kann den Reaktionsverlauf so deuten, daß 
zunächst das Isocyanat in die As-N-Bindung ein­
geschoben wird, und dann der Austausch des F luor­
atom s gegen einen Dimethylaminorest erfolgt .

Bisher war nur bekannt, daß am As[N(CH3 ) 2 ] 3 

alle As-N-Bindungen in Reaktion tre te n 5-6. S tark  
elektronenziehende Substituenten jedoch setzen am 
Arsenatom die Elektronendichte herab, was zu ver­
m inderter R eaktiv itä t der verbleibenden As-N- 
Bindungen führen sollte. Wird C4F 9SO2NCO m it 
As[N(CH3 )2 ] 3  im Molverhältnis 1:1 umgesetzt, so 
läß t sich die stark hygroskopische Verbindung 2 iso­
lieren, in der noch eine (CH3 )2N-As-Gruppierung 
erhalten ist.
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Die Reaktionsfreudigkeit des Aminoarsins ver- 
anlaßte uns, diese Verbindung für Cyclisierungs- 
reaktionen einzusetzen. Läßt man Sulfuryldiiso- 
cyanat im Molverhältnis 1:1 m it As[N(CH3 )2 ] 3  

reagieren, so bildet sich nicht der erw artete Vierring
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sondern es en tsteh t der Achtring 3. Sein Ringgerüst 
kann m an sich vom S4N 4 O4 abgeleitet7 vorstellen, 
bei dem zwei Schwefelatome durch Arsenatome er­
setzt worden sind.

Der Achtring
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konnte durch das Massenspektrum wahrscheinlich 
gem acht werden. Man findet als größtes Ion bei 
mje =  710 den Molekülpeak m it einer relativen 
In ten sitä t von zwei Prozent.

Im  1H -N M R-Spektrum  werden 2 Signale im 
Intensitätsverhältn is 1:2 beobachtet. Das Signal 
bei niederen Feldstärken <5 =  — 3,01 ppm wird den 
M ethylprotonen der (CH3)2NC(0)-Gruppe zuge­
ordnet, während die Protonen der Dimethylamino- 
gruppen am Arsen bei <5 =  — 2,80 ppm auftreten.

Ebenfalls zu einem cyclischen P rodukt führt die 
U m setzung des Aminoarsins m it Trimethylsilyliso- 
cyanat.
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Vier und sechsgliedrige As-N-Ringe sind zwar schon 
b ek an n t8 -9, jedoch lassen sich nach unserer Methode 
diese Verbindungen besonders einfach hersteilen.

Die Ausbeute beträgt nach dem Umkristallisieren 
über 60% . Der R eaktionsablauf kann so gedeutet 
werden, daß als einleitender Schritt die E in­
schiebung des Trimethylsilylisocyanats in eine 
A s-N -Bindung erfolgt. U nter Eliminierung von

(CH3 )3SiN(CH3)2 
lagern sich zwei (CH3 )2NAsNC(0 )N(CH3)2-Moleküle

zum Vierring zusammen. Die Bildung eines sechs­
gliedrigen As-N-Ringes können wir hierbei aus­
schließen, weil im M assenspektrum das höchste Ion 
bei m/e =  366 dem Vierring minus einer Dimethyl- 
aminogruppe entspricht. Höhere Ionen werden 
nicht beobachtet Der Vierring en tsteh t auch bei der 
Umsetzung von Si(NCO ) 4  und As[N(CH3)2 ]3 im 
Molekül Verhältnis von 1:4.

Experimenteller Teil
Alle Versuche wurden un ter Ausschluß von L uft­

feuchtigkeit in Inertgas-A tm osphäre durchgeführt. 
Die Lösungsmittel werden nach gängigen Methoden 
getrocknet.

Massenspektren: Atlas CH-7, 70 eV -  1H-NM R- 
Spektren: Varian 100 MHz, TMS als externer 
Standard.

As[N(CH3)2 ]3 wurde nach L iteraturangaben10 her­
gestellt.

Tris(N-dimethylaminosulfonyl-dimethylcarbamoyl- 
amino)arsin  (1)

In  einem 250 ml Dreihalskolben, versehen m it 
Rückflußkühler und zwei Tropftrichtern, werden 
50 ml CH 2CI2 vorgelegt und au f — 20 °C gekühlt. 
Aus den Tropftrichtern läß t m an 8,3 g (0,04 Mol) 
As[N(CH3)2 ]3 und 7,5 g (0,06 Mol) FSO 2NCO gleich­
zeitig un ter R ühren tropfen.

Nach Beendigung der Reaktion wird das Lösungs­
m ittel abgezogen. Es bleibt ein zähflüssiges hell­
gelbes P rodukt zurück, das in 50 ml CH3CN aufge­
nommen und 2 h am Rückfluß gekocht wird. Beim 
Einengen der Acetonitrillösung entstehen farblose 
Kristalle vom Schmp. 147-150 °C. L äß t m an die 
E dukte im M olverhältnis 1:1 reagieren, so wird 
ebenfalls hauptsächlich 1 gebildet. Ausbeute 6,9 g 
(26%).
IR  (Nujol) C = 0  1656 cm-1.
1 H -N M R : <5( c h 3) 8n s o 2 =  — 3,05 ppm,

<5(ch,),nc(0) =  — 2,69 ppm.
Ci5H 36AsN 90 9S3 (657,01)

Ber. C27,39 H5,47 As 11,41 N19,17 S 14,61, 
Gef. C27,3 H 5,4  As 11,4 N19,5 S14,8.

Bis (  N-perfluorobutylsulfonyl-dimethylcarbamoyl- 
amino)dimethylaminoarsin (2)

Zu 26,0 g (0,08 Mol) C4F 9S 0 2N C0 in 100 ml 
CH2C12 werden bei R aum tem peratur un ter Rühren
8,3 g (0,04 Mol) As[N(CH3)2 ]3 getropft. Die R e­
aktionslösung wird 4 h un ter Rückfluß erhitzt. 
Nach dem Abziehen des Lösungsmittels bleibt eine 
hellgelbe zähflüssige Masse zurück. Nach dem U m ­
kristallisieren aus CH 2C12 erhält man eine hydrolyse­
empfindliche weiße Substanz vom Schmp. 185 bis 
187 °C. Ausbeute 18,4 g (53%).
IR  (Nujol) C = 0  1600 cm-1.
1 H -N M R : <5(ch,)2nc(0) =  — 3,08 ppm,

<5(ch,),nas =  — 2,83 ppm.
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CieHisAsFxgNsOeSs (857,02)
Ber. C22,40 H2,10 As8,75 F39,90 N8,16 S7,46, 
Gef. C22,5 H2,2 A s8 , 8  F38,7 N 7,9 S7,6.

2.4.6.8- Tetra (dimethylcarbamoyl )-3.7-dimethyl- 
amino-cyclotetraazadiarsindithia-1.1.5.5-tetroxid (3)

In  einem 250 ml Dreihalskolben läß t m an zu 
1 0 0  ml CH2CI2 aus zwei T ropftrichtern 7,4 g 
(0,05 Mol) S 0 2 (N C0 ) 2 und 10,4 g (0,05 Mol) 
As[N(CH3 )2 ] 3  un ter R ühren bei 0 °C tropfen. Zur 
Vervollständigung der R eaktion wird über N acht 
gerührt, das Lösungsmittel abgezogen und der 
R ückstand aus Benzol um kristallisiert. Schmp. 
142-144 °C. Ausbeute: 9,8 g (55%).
IR  (Nujol) C = 0  1605 cm-1.
1 H -N M R : Ö(ch3)2nc(0 ) =  — 3,01 ppm,

<5(ch3)2nas =  — 2,80 ppm.
Cl6H36As2Nlo08S2 (710,50)

Ber. C27,04 H5,07 A sl9,71 N9,01 S21,12, 
Gef. C26,6 H5,6 As 19,2 N9,0 S20,9.
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2,4-Dimethylamino-l .3-dimethylcarbamoylcyclo- 
diarsazan (4)

In  einem 250 ml Dreihalskolben werden 100 ml 
CH 2CI2 vorgelegt und aus zwei Tropftrichtern wer­
den 4,6 g (0,04 Mol) (CH3 )3 SiNCO und 8,3 g 
(0,04 Mol) As[N(CH3 ) 2 ] 3  gleichzeitig zugetropft. A n­
schließend kocht man 6  h lang am Rückfluß. Nach 
dem Abziehen des CH3CN bleibt ein kristalliner 
Feststoff zurück, der aus CH3CN um kristallisiert 
wird. Schmp. 1 2 0 - 1 2 2  °C. Ausbeute: 5,4 g (6 6 %).
4 en tsteh t auch bei der Reaktion von Si(NCO ) 4 und 
As[N(CH3)2]3, wenn die Verbindungen unter glei­
chen Bedingungen im Molverhältnis 1:4 umgesetzt 
werden.
IR  (Nujol): C = 0  1600 cm-i.
1H -N M R : (5(ch3),nc(0 ) =  — 2,88 ppm,

<5(chs)8nas =  — 2,82 ppm.
C1 0 H 2 4AS2N 6 O2 (409,94)

Ber. C 29,26 H 5,85 As 36,58 N 20,48,
Gef. C 28,8 H 5,9 As 36,0 N 19,9.
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