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Cyclic S-N-Compounds, Isocyanates, Insertion Reactions

As[N(CHj3)2]3 reacts with the following isocyanates: FSOsNCO, n-CiFeSO2NCO,
SO2(NCO)2 and (CH3)3SiNCO. The products which result from reaction of FSOsNCO and
n-C4F9SO2NCO are the acyeclic tri- and bisubstituted arsines
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In contrast, SO2(NCO); and (CH3)3SiNCO form eight- and four-membered ring compounds,
where the skeleton consists of the atoms AseSoNy (3) and AssNs (4). The new compounds
were characterized by NMR and mass spectra.

Bei Reaktionen von Isocyanaten mit dreifach-
koordinierten Phosphorverbindungen konnten wir
zeigen, dall die Reaktivitdt des Isocyanats durch
Koordination eines Phosphins erheblich verdndert
werden kann'.2. So entsteht aus FSO:NCO und
P[N(CH3s)z]3 ein stabiles Betain, das aus Wasser
umkristallisiert werden kann, ohne sich dabei zu
zersetzen.

Da sich Phosphine und Arsine in Wittig-Reaktio-
nen3.4 verschieden verhalten, wollten wir priifen,
wie As[N(CHs)z]s im Vergleich zu P[N(CHs)z]3 mit
Isocyanaten reagiert. Es war bekannt, dall mit
Isocyanaten Einschiebungsreaktionen an Arsen-
Stickstoft-Bindungen erfolgen 5. 6.

Wir lielen FSO:NCO mit As[N(CHs)z]s im Mol-
verhéltnis 3: 2 reagieren und erhielten unter Bildung
von AsF3 in hohen Ausbeuten 1.
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Ein zwitterionisches Anlagerungsprodukt, wie bei
der entsprechenden Umsetzung mit Phosphin,
konnte nicht beobachtet werden.

Man kann den Reaktionsverlauf so deuten, daf
zundchst das Isocyanat in die As-N-Bindung ein-
geschoben wird, und dann der Austausch des Fluor-
atoms gegen einen Dimethylaminorest erfolgt.

Bisher war nur bekannt, dafl am As[N(CHs):]s
alle As—N-Bindungen in Reaktion treten®.6. Stark
elektronenziehende Substituenten jedoch setzen am
Arsenatom die Elektronendichte herab, was zu ver-
minderter Reaktivitit der verbleibenden As—N-
Bindungen fithren sollte. Wird C4F¢SO2NCO mit
As[N(CHs)z]s im Molverhéltnis 1:1 umgesetzt, so
148t sich die stark hygroskopische Verbindung 2 iso-
lieren, in der noch eine (CHs):N—As-Gruppierung
erhalten ist.
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Die Reaktionsfreudigkeit des Aminoarsins ver-
anlaflte uns, diese Verbindung fiir Cyclisierungs-
reaktionen einzusetzen. Laft man Sulfuryldiiso-
cyanat im Molverhdltnis 1:1 mit As[N(CHs)z]s
reagieren, so bildet sich nicht der erwartete Vierring
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sondern es entsteht der Achtring 3. Sein Ringgeriist
kann man sich vom S4N;04 abgeleitet? vorstellen,
bei dem zwei Schwefelatome durch Arsenatome er-
setzt worden sind.
Der Achtring
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konnte durch das Massenspektrum wahrscheinlich
gemacht werden. Man findet als gréBtes Ion bei
mfe="T710 den Molekiilpeak mit einer relativen
Intensitat von zwei Prozent.

Im 'H-NMR-Spektrum werden 2 Signale im
Intensitatsverhéltnis 1:2 beobachtet. Das Signal
bei niederen Feldstirken 6 = —3,01 ppm wird den
Methylprotonen der (CHjs):NC(O)-Gruppe zuge-
ordnet, wiahrend die Protonen der Dimethylamino-
gruppen am Arsen bei 6 = —2,80 ppm auftreten.

Ebenfalls zu einem cyclischen Produkt fiihrt die
Umsetzung des Aminoarsins mit Trimethylsilyliso-
cyanat.
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Vier und sechsgliedrige As—N-Ringe sind zwar schon
bekannt8.9, jedoch lassen sich nach unserer Methode
diese Verbindungen besonders einfach herstellen.

Die Ausbeute betragt nach dem Umkristallisieren
iitber 609%,. Der Reaktionsablauf kann so gedeutet
werden, dall als einleitender Schritt die Ein-
schiebung des Trimethylsilylisocyanats in eine
As-N-Bindung erfolgt. Unter Eliminierung von

(CH3)3SiN(CHas):
lagern sich zwei (CHs):NAsNC(O)N(CHs)s-Molekiile
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zum Vierring zusammen. Die Bildung eines sechs-
gliedrigen As-N-Ringes konnen wir hierbei aus-
schlieBen, weil im Massenspektrum das hochste Ion
bei m/e=366 dem Vierring minus einer Dimethyl-
aminogruppe entspricht. Hohere Ionen werden
nicht beobachtet Der Vierring entsteht auch bei der
Umsetzung von Si(NCO); und As[N(CHs):]s im
Molekiilverhiltnis von 1:4.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschlufl von Luft-
feuchtigkeit in Inertgas-Atmosphéire durchgefiihrt.
Die Losungsmittel werden nach gingigen Methoden
getrocknet.

Massenspektren: Atlas CH-7, 70 eV — tH-NMR-
Spektren: Varian 100 MHz, TMS als externer
Standard.

As[N(CHjs)z]s wurde nach Literaturangaben0 her-
gestellt.

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

In einem 250 ml Dreihalskolben, versehen mit
RiickfluBkiihler und zwei Tropftrichtern, werden
50 ml CH:Cl; vorgelegt und auf —20 °C gekiihlt.
Aus den Tropftrichtern laflt man 8,3 g (0,04 Mol)
As[N(CHs)z]s und 7,5 g (0,06 Mol) FSO.NCO gleich-
zeitig unter Riihren tropfen.

Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungs-
mittel abgezogen. Es bleibt ein zahfliissiges hell-
gelbes Produkt zuriick, das in 50 ml CHsCN aufge-
nommen und 2 h am Riickfluf gekocht wird. Beim
Einengen der Acetonitrillosung entstehen farblose
Kristalle vom Schmp. 147-150 °C. La3t man die
Edukte im Molverhaltnis 1:1 reagieren, so wird
ebenfalls hauptséichlich 1 gebildet. Ausbeute 6,9 g

(26%).
IR (Nujol) C=0 1656 cm1.
1H-NMR: 6(CH3),NSO, = -—-3,05 Ppm,

d(cHy,NC(0) = —2,69 ppm.
C15H36AsNO9S; (657,01)

Ber. (27,39 H547 Asll4l N19,17 S14,61,
Gef. C27,3 H54 Asll4 NI195 SI14.8.

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

Zu 26,02 (0,08 Mol) C4F¢SONCO in 100 ml
CH,Cl; werden bei Raumtemperatur unter Riihren
8,3 g (0,04 Mol) As[N(CHas)z]s getropft. Die Re-
aktionslosung wird 4 h unter Riickflufl erhitzt.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels bleibt eine
hellgelbe zéhfliissige Masse zuriick. Nach dem Um-
kristallisieren aus CH2Cl; erhdlt man eine hydrolyse-
empfindliche weille Substanz vom Schmp. 185 bis
187 °C. Ausbeute 18,4 g (563%,).

IR (Nujol) C=0 1600 cm-1.
1H-NMR: (S(CH,),NC(O) = —-3,08 ppm,
d(cHy,Nas = —2,83 ppm.
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C1 6H18ASF1 stossz (857 ,02)

Ber. C22,40 H2,10 As8,75 F39,90 N8,16 S7.46,
Gef. C22,5 H2,2 As88 F38,7 N7,9 S7,6.

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

In einem 250 ml Dreihalskolben laBt man zu
100 ml CH:Cl: aus zwei Tropftrichtern 7.4 ¢g
(0,05 Mol) SO2(NCO)2 und 104 g (0,05 Mol)
As[N(CHs)z2]s unter Riihren bei 0 °C tropfen. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wird iiber Nacht
geriihrt, das Losungsmittel abgezogen und der
Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Schmp.
142-144 °C. Ausbeute: 9,8 g (559%,).
IR (Nujol) C=0 1605 cm-1.
1I‘I—DHWR:Z 6(CH3),NC(O) —3,01 ppm,

(CHy,Nas = — 2,80 ppm.

Cl 6H3sASzN1oOsSz (710,50)

Ber. (27,04 H5,07 As19,71 N9,01 S21,12,
Gef. C266 H56 Asl19,2 N9,0 S20,9.
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2.4-Dimethylamino-1.3-dimethylcarbamoylcyclo-
diarsazan (4)

In einem 250 ml Dreihalskolben werden 100 ml
CH:Cl; vorgelegt und aus zwei Tropftrichtern wer-
den 4,6 (0,04 Mol) (CH3)3SiNCO und 83¢g
(0,04 Mol) As[N(CHs)z2]s gleichzeitig zugetropft. An-
schlieBend kocht man 6 h lang am RiickfluBl. Nach
dem Abziehen des CH3CN bleibt ein kristalliner
Feststoff zuriick, der aus CH3CN umbkristallisiert
wird. Schmp. 120-122 °C. Ausbeute: 5.4 g (669%,).
4 entsteht auch bei der Reaktion von Si(NCO)s und
As[N(CHs)2]s, wenn die Verbindungen unter glei-
chen Bedingungen im Molverhéaltnis 1:4 umgesetzt
werden.

IR (Nujol): C=0 1600 cm~1.

1H—NMRZ 6((}]{3)21\'0(0) ESS —2,88 ppm,
(cHy:NAs = —2,82 ppm.
C1roH21As2N602 (409,94)
Ber. C29,26 H585 As36,58 N 20,48,
Gef. C288 H59 As36,0 N199.
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