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Synthese von makrocyclischen Ubergangsmetall-Liganden mit
As-, S- und O-Donorzentren

Thomas Kauffmann® und Johann Ennen

Organisch-Chemisches Institut der Universitdl Miinster,
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

Eingegangen am 6. Juli 1984

Durch Anwendung des Verdiinnungsprinzips wurden 8 Makrocyclen (12-, 14-, 16-, 24- und 28-
Ring, 5a,b, 7, 9a,b, 10a, b, 11b; Ausbeuten 43 —2%) synthetisiert, die als Heteroatome neben-
einander As und S enthalten, aulerdem 2 Makrocyclen (14- und 28-Ring, 12a, b; Ausbeute 43%,
7%), in denen als Heteroatome nebeneinander As, S und O vorliegen. Als Nebenprodukte wur-
den die noch nicht beschriebenen kleineren Heterocyclen 2-Phenyl-1,2-thiarsolan (14a; max. 66%)
und 5-Phenyl-1,5-thiarsocan (11a; 30%) isoliert.

Multi Electron Ligands, X ¥
Synthesis of Macrocyclic Transition Metal Ligands Containing As-, S-, and O-Donor Centres

By application of the dilution principle 8 macrocycles (12-, 14-, 16-, 24-, and 28-ring, 5a,b, 7,
9a, b, 108, b, 11b; yields 43 — 2%) containing As and S as heteroatoms and 2 macrocycles (14- and
28-ring, 124, b; yields 43%, 7%) containing As, S, and O as heteroatoms have been synthesized.
The new smaller heterocycles 2-phenyl-1,2-thiarsolane (14a; max. 66%) and 5-phenyl-1,5-
thiarsocane (11a; 30%) were formed as by-products.

Aus dem Eisen(II)-Komplex 1a entsteht beim Erwirmen der reaktive Eisen(0)-Komplex, dessen
Tendenz zur Einschiebung in C— H-Bindungen zur Aktivierung von Aromaten genuizt werden
kann. Bei der Bildung von 1b stort die zu 1¢ fiihrende Nebenreaktion?2.
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Um das unerwiinschte ,,Ausbrechen® einer Donorgruppe zu verhindern, wire bei 1a statt der
beiden Diphosphan-Liganden ein makrocyclischer 8e-Ligand glinstiger. Dies gilt auch fir analoge
Falle¥). Ein makrocyclischer Ligand bietet aulerdem als ,,Ringanker* gute Moglichkeiten zur An-
heftung einer Seitenketle, was bei Anwendung solcher Liganden zur Herstellung von Ubergangs-
metallkatalysatoren niitzlich sein kann (vgl. Lit.4).
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2704 Th. Kauffmann und J. Ennen

Makrocyclische Tetraphosphane, z.B. 2a%, sind wegen ihrer Luftempfindlichkeit und ihrer
vier Chiralititszentren fir derartige Zwecke unglinstig. Bei analogen Tetrathioverbindungen,
z.B. 2b9, kénnte sich dagegen nachteilig auswirken, daBl die Bindungen zum Metall relativ
schwach sind und daf8 — wenn der Ligand zur Synthese eines optisch aktiven Katalysators ver-
wendet werden soll — keine der Donorgruppen chiral ist.

X
SH /T \
( HS X/—\SH 3b{sS
SH o
3a

Cc

Wir haben daher cyclische, luftstabile Liganden synthetisiert, die nebeneinander chi-
rale (Arsinogruppen) und nichtchirale (Thioether- und Ethergruppen) Donorzentren
aufweisen”. Ein weiteres Motiv fiir diese Synthesen war, daB die Affinitét von Thio-
ethergruppen zu Ubergangsmetallen durch Donoratome mit hohem r-Acceptorver-
mdgen (Phosphor, Arsen) erhoht wird®.

A) Synthesen der Makrocyclen

Die bei den Synthesen verwendeten arsenhaltigen Bausteine 4 und 6 (Schema 1) sowie
8 (Schema 2) wurden, wie bereits beschrieben?, dargestellt. Die verwendeten schwefel-
haltigen Synthesebausteine 1,3-Propandithiol (3a) sowie Bis(2-mercaptoethyl)sulfid
(3b) und -ether (3¢) sind k#uflich®. Die Verkniipfung dieser Bausteine erfolgte nach
Schema 1 -3 durch Anwendung des Verdiinnungsprinzips.

Schema 1

AN NG
s Ag As  Cl psjcn,]ssu (3a)

Pr ()
NagS - 9 H,0 As S

Lo ==l a0
5 As Cl 2KOH -As S
o

Py
5a (27%) 4 5b (43%)
Il’h Ph _Ph
As” "1 NasS -9 HO As As
meome e Ay
IXIS\/\/CI /AS S
Ph Ph U
6 7 (30%)

Nihere Angaben iiber die Reaktionsbedingungen (Molverhiltnisse siche Formelsche-
mata) finden sich i Experimentellen Teil. Die Isolierung der Produkte — mit Ausnah-
me der kristallinen Verbindungen 9a, 9b und 10a handelt es sich um Ole — erfolgte
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in allen Féllen durch S#ulenchromatographie an Al,O, mit Benzin/Diethylether-
Gemischen.

Die Ausbeuten an den 8e-Liganden 5b, 7, 9a und 12a sind deutlich besser als die
Ausbeute an dem entsprechenden Kronenarsan 2¢?. — Die Strukturen der dargestell-
ten Makrocyclen sind durch 'H-NMR-, 3C-NMR-, IR- und Massenspektren sowie
durch Elementaranalysen gesichert.

Schema 2
nl VYYD M
<: j Ph-As As—Ph | (/ASJ
S
<__/ A A4 \_> lgh
9a (42%) 9b (7%} 10a (32%)

+
HS[CH_],S[CH2] 25H (3b) HS[CHy] 5H
Cl1 S
Ph—As Ph—As As—Ph
\ 3 8

8 10b (2%)

—

~

M ]
S CQ

11a (30%) 11b (2%
Schema 3
HS[CH2],0[CH.],5H (3¢€) JAs S < s O 5 >
8 <: CJ + Ph—As As—Ph
2KOH s o S
<_/ N/ \_J\
12a (43%) 12b (7%)

B) Schwierigkeiten bei der Herstellung As- und S-haltiger Synthesebausteine

Im Gegensatz zur Synthese der arsenhaltigen Vorstufen 4, 6 und 8 traten bei Versu-
chen zur Synthese der Vorstufen, die aufler As- auch S-Atome enthalten, Schwierigkei-
ten auf: Zur Synthese des hypothetischen Bis(3-mercaptopropyl)phenylarsans (13) wur-
den die im Schema 4 aufgefiihrten Wege probiert. Bei der Umsetzung von 8 in Ethanol
mit Natriumhydrogensulfid in Gegenwart von H,S wurden statt 13 zwei cyclische Pro-
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dukte isoliert, ndmlich das noch nicht beschriebene 2-Phenyl-1,2-thiarsolan (14a)
(66%) sowie in Spuren das literaturbekannte!® Thietan (14b).

Analog verlief die Umsetzung von 8 mit der doppeltmolaren Menge Thioharnstoff
zum Thiuroniumsalz 15, das alkalisch verseift wurde, denn es entstand in 42proz. Aus-
beute 14a. Auch bei der Umsetzung von Bis(3-brompropyl)disulfid (16) 'V mit Dilithio-
phenylarsan zum Polymeren 17 und dessen reduktiver Spaltung mit NaBH, fiel statt
des erwarteten Dithiols 13 nur das Thiarsolan 142 (30%) sowie Thietan (22%) an. Fir
14a wurden somit — unfreiwillig — drei Synthesen (Schema 4) gefunden.

Schema 4

I/\SH 2 NaHS 2 NaHS/H,S g
Ph—As 8 — s\ +
‘\/SH 66% NS

I
Ph 14b

13 14a

HO®

NH, 42%

2 S=C(NH3); | @ [S] NaBH,
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2
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(Br—[CH,ly~8~), — fs{cn,]gés[c Hzlas—s[cnz]al}s[CHz]a—sT

16 Ph 17 Ph
Schema 5
lrh
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S ————— S
< 2) 2 Buli (-80°C) k/
Br ‘LIXS\/\/ Cl
Ph
18 20 (61%)
]i’h
r\AS Li +2 Br[CH,]5Cl
1) 2 PhAsHLI
2) 2 BuLi 5
AiAsLl
Ph

Die Synthese des Bausteins 20 aus Bis(2-bromethy])sulfid'® (18) gelang durch Umset-
zen mit (3-Chlorpropyl)phenylarsan (19) und Butyllithium, nicht aber auf dem zweiten
im Schema 5 formulierten Weg. 19 wurde in situ durch Zuspritzen (nicht Zutropfen'?)
von 1-Brom-3-chlorpropan zu monolithiiertem Phenylarsan in Tetrahydrofuran berei-
tet.
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C) Spektroskopie

Einige der synthetisierten Makrocyclen wurden '*C-NMR-spektroskopisch unter-
sucht.

a) C-Spektrum von 5b

Im Signalbereich der am Arsen haftenden Phenyl-C-Atome, im folgenden als
,,Phenyl-a-C-Atome* bezeichnet, wurden bei Anwendung des ,,inverse-gated-decoup-
ling- Verfahrens“ ¥ zwei Signale bei 140.327 und 140.174 ppm mit einem Intensit4tsver-
haltnis von 1:1.22 gefunden. Dies 148t darauf schlieBen, daB ein Gemisch vorliegt, das
die theoretisch zu erwartenden Isomeren cis-5b und zrans-5b in vergleichbarer Menge

enthiilt.
P
CAS
CAS ’s }

cis-5b trans-5b

Abb. 1. Aliphatischer Bereich des '3C-NMR-Spektrums von S§b, aufgenommen mit dem
winverse-gated-decoupling-Verfahren“ 14, Genaue Lage der Signale: siehe Tab. 1

Tab. 1. 3C-NMR-spektroskopische Daten von cis-Sb und frans-5b (Bezifferung: siehe cis-5b.
Zuordnung der Signale zu cis- und frans-5b: ungeklért. Losungsmittel und innerer Standard:

CDCly, § = 77)
Methylen-C-Atome Phenyl-C-Atome

Nr. 8 [ppm] Nr. 6 [ppm]

11 23.827/23.405 4 127.674/127.742
10, 12 24.825/24.960 2,6 128.052/128.070
8, 14 26.496/26.636 3,5 131.876/131.965
7,15 28.159/28.051 1’ 140.327/140.174

3 29.156/29.237
6, 16 30.325
2,4 33.452

Anders als bei den Kronenarsanen? sind im Fall von 5b im aliphatischen Bereich
(Abb. 1) die Signale der Methylen-C-Atome zuzuordnen. Diese Zuordnung (Tab. 1),
die keinen Anspruch auf Fehlerlosigkeit erhebt, beruht zum einen darauf, daf} die
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S-Atome aufgrund ihrer stirkeren Elektronegativitdt eine stirkere Tieffeldverschie-
bung als die As-Atome*> bewirken. Weitere Kriterien lieferte die beim ,,inverse-gated-
decoupling-Verfahren® mogliche Signalintegration sowie die Signalaufspaltung.

AuBer den Signalen der an Schwefel gebundenen C-Atome 2, 4, 6 und 16 spiegeln die
Signale der Methylen-C-Atome die Isomerie cis/trans-5b wider, wie aus Abb. 1 an der
Aufspaltung der Signale zu erkennen ist. Eine Zuordnung der einzelnen Signale zu cis-
und trans-5b konnte jedoch nicht getroffen werden. — Die fiir das unsymmetrische
Isomere cis-5b zu erwartende zusitzliche Signalaufspaltung ist wie bei den Kronen-
arsanen? nicht zu erkennen.

b) 1R-Spektren

Die IR-Spektren der in dieser Arbeit dargestellten Makrocyclen sowie der Kronen-
arsane? sind so dhnlich, dafl sie hier gemeinsam abgehandelt werden kdnnen. Beim
Vergleich der Spektren innerhalb der Reihe 21, 5a, 10a (12gliedrige Ringe) sowie der
Reihe 22, 7, 5b (16gliedrige Ringe) werden im Fingerprint-Bereich anhand der Banden
bei 1325 cm~! (B,) und 1290 cm~! (B,) charakteristische Verdnderungen der relativen
Bandenstirke erkennbar: Bei schrittweisem Austausch von — As(Ph)— gegen —S—
verdndert sich die relative Bandenstérke, indem B; ab- und B, zunimmt (Abb. 2).

Ph,
/Ph 1
Asg <]
Ph—-As } Ph-As As—Ph
A\s 1}5
Ph Ph
21 22
2 5a W0a 22 7 5b

B B B B & B 8 8,8 8, 8 B8

Abb. 2. IR-Banden im Fingerprint-Bereich

Wir danken dem Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- West-
falen und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Korrigiert. — Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen wurden unter
Argon in trockenen, mit Ultraschall entgasten und mit Argon geséttigten Ldsungsmitteln durch-
gefiihrt. Das n-Butyllithium wurde als n-Hexanlésung (= 2 M) eingesetzt. — Fiir die Synthese der
Makrocyclen wurde eine von der Werkstatt des Organisch-Chemischen Instituts der Univ. Miin-
ster gebaute elektrische Dosierapparatur benutzt: siehe Lit.1), Zitat 6). — IR: Perkin-Elmer-
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Infracord 298. — 'H-NMR: FT Bruker WH 90 und WM 300, Jeol PMX 60 (innerer Standard
TMS, & = 0.00). — *C-NMR: FT Bruker WH 90 und WM 300 (22.63 MHz bzw. 75.43 MHz,
Losungsmittel und innerer Standard CDCl,, § = 77). — MS: Varian MAT SM-1 und CH-7 bei
70 eV. — Elementaranalysen: F.a.M. Scientific Model 185, Hewlett-Packard. — Spezielle Ab-
kiirzungen: Ether = Diethylether, THF = Tetrahydrofuran, BuLi = n-Butyllithium; Siedebe-
reich: Benzin 60 —90°C.

1. Herstellung literaturbekannter Ausgangsverbindungen
1.1. (3-Chlorpropyl)phenylsulfid: Nach Truce und Lindy1®. Ausb. 77% (Lit.16) 8§8%),

1.2. Bis(3-brompropyl)disulfid (16): Die Darstellung erfolgte nach Stewart und Burnside!V.
Abweichend zur Vorschrift wurde sdulenchromatographisch aufgearbeitet (15 x 3 cm, AL O,,
Benzin/Ether = 10:1). Ausb. 47% (Lit.!? keine Angaben). Da in der Literatur keine spektro-
skopischen Daten genannt sind, folgende Angaben: 'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 2.00-2.51
(m; 4H, SCH,), 2.65~3.10 (m; 4H, CH,), 3.30—3.73 (m; 4H, CH,Br). — MS: m/e = 310
(79%, M*), 308 (100), 306 (70), 268 (8), 266 (15), 264 (8), 229 (22), 227 (21), 188 (42), 186 (42),
154 (25), 127 (26), 123 (75), 121 (74).

2. Synthese von Makrocyclen

2.1. 5,9-Diphenyl-1-thia-5,9-diarsacyclododecan (53): Die Lésung von 5.00 g (10 mmol) 49 in
100 ml Ethanol und die Lésung von 2.40 g (10 mmol) Natriumsulfid-nonahydrat in 50 ml Etha-
nol und 50 ml Wasser wurden mit der oben erwihnten Dosierapparatur simultan und kontinuier-
lich in 16 h zu einem auf 70°C erwirmten Liter Ethanol gespritzt. Das Reaktionsgemisch wurde
i. Vak. eingedampft. Nach Aufnahme des 6ligen Riickstandes in 100 ml Ether wurde zweimal mit
je 50 ml Wasser ausgeschiittelt und @tber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ethers
wurde der &lige Riickstand sdulenchromatographisch (20 x 3 cm, Al,O;, Benzin/Ether = 10:1)
aufgearbeitet: 1. Fraktion: 0.34 g (7%) 4. 2. Fraktion: 1.25 g (27%) 5a als liges Isomerenge-
misch mit ng) = 1.6214. — 5a: IR (CCl,): 3075, 3060, 3025, 3015, 3000, 2950, 2910, 2850, 1950,
1930, 1870, 1860, 1790, 690, 540, 520 cm~'. — 'H-NMR (300 MHz, CDCly): & = 1.60—-2.05(m;
14H, CH,CH,As[CH,];AsCH,CH,), 2.60-2.80 (m; 4H, SCH,), 7.20—7.55 (m; 10H,
Aromaten-H). — 3C-NMR (22.63 MHz): § = 22.66 (1C, C-7), 25.72 (2C, C-6, C-8), 25.85 (2C,
C-4, C-10), 26.56 (2C, C-3, C-11), 33.71 (2C, C-8, C-12), 127.75 (2C, C-4'), 128.27 (4C, C-2’,
C-6'), 131.98 (4C, C-3', C-5'), 140.49, 140.82 (2C, C-1' (zwei Isomere)). — MS: m/e = 462
(37%, M), 423 (65), 419 (100), 385 (76), 373 (18), 360 (12), 346 (85), 311 (63), 268 (69), 227 (57),
226 (60), 191 (98), 184 (58), 107 (55), 91 (42), 78 (38), 77 (35).

C;HygAs,S (462.1) Ber. C54.54 H6.03 Gef. C54.80 H6.23
Molmasse Ber. 462.03436 Gef. 462.03401 (MS)

2.2. 9,13-Diphenyl-1,5-dithia-9, 13-diarsacyclohexadecan (5b): Die Losung von 5.00 g (10
mmol) 4 in 100 ml Ethanol und die Losung von 1.08 g (10 mmol) 1,3-Propandithiol® in 100 ml
Ethanol wurden mit der oben erwihnten Dosierapparatur simultan und kontinuierlich in 16 h zu
einem auf 70°C erwérmten Liter Ethanol gespritzt. Nach Aufarbeitung analog 2.1. und siulen-
chromatographischer Trennung (20 x 3 cm, Al,O;, Benzin/Ether = 8:1) wurden erhalten: 1.
Fraktion: 0.63 g (13%) 4. 2. Fraktion: 2.30 g (43%) 5b als 6liges [somerengemisch mit n}S> =
1.6392. — 5b: IR (CCly): 3075, 3060, 3025, 3015, 3000, 2950, 2850, 1950, 1930, 1870, 1860, 1790,
1070, 1030, 950 — 900, 690, 540, 520 cm ™!, — H.NMR (300 MHz, CDCl,): & = 1.65-2.05 (m;
t6H, —[CH,],As[CH,];As[CH,],~ und SCH,CH,CH,S), 2.50~2.80 (m; 8H, SCH,),
7.21-7.53 (m; 10H, Aromaten-H). — YC-NMR (75 MH?2z): 1. lsomeres (siche Legende zu
Tab. 1): § = 23.827 (1C, C-11), 24.825 (2C, C-10, C-12), 26.496 (2C, C-8, C-14), 28.158 (2C,
C-7, C-15), 30.325 (2C, C-6, C-16), 33.452 (2C, C-4, C-2), 29.156 (1 C, C-3), 127.674 (1C, C-4"),
128.052 2C, C-2/, C-6'), 131.876 (2C, C-3', C-5'), 140.327 (1C, C-1'). — 2. Isomeres: 23.405
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(1C, C-11), 24.960 (2C, C-10, C-12), 26.636 (2C, C-8, C-14), 28.051 (2C, C-7, C-15), 29.237
(1C, C-3), 30.325 (2C, C-6, C-16), 33.452 (2C, C-4, C-2), 127.742 (1 C, C-4"), 128.070 (2C, C-2',
C-6'), 131.965 (2C, C-3', C-5"), 140.174 (1C, C-1'). ~ MS: m/e = 536 (22%, M™), 494 (36), 493
(100), 449 (12), 447 (12), 435 (2), 421 (8), 407 (75), 388 (18), 373 (10), 346 (91), 343 (16), 311 (55),
227 (23), 226 (28), 152 (21), 91 (11), 78 (10), 77 (7).
CyHy4As,S, (536.2) Ber. C53.73 H6.39 Gef. C53.58 H6.33
Molmasse Ber. 536.05348 Gef. 536.05369 (MS)

2.3. 5,9,13-Triphenyl-1-thia-5,9, 13-triarsacyclohexadecan (7): Die Losung von 6.95 g (10
mmol) 61 in 100 ml Ethanol und 50 ml Ether und die Lsung von 2.40 g (10 mmol) Natriumsul-
fid-nonahydrat in 100 ml Ethanol und 50 ml Wasser wurden mittels der oben erwahnten Dosierap-
paratur simultan und kontinuierlich zu 1 Liter Ethanol gespritzt (16 h, 70°C Badtemp.). Nach
Aufarbeitung analog 2.1. ergab die Sdulenchromatographie (20 x 3 cm, Al,O,, Benzin/Ether =
10:1): 1. Fraktion: 0.29 g (4%) 6. 2. Fraktion: 1.97 g (30%) 7 als farbloses, 6liges Isomerenge-
misch mit "%0 = 1.6541. — 7: IR (CCl,): 3075, 3060, 3025, 3015, 3000, 2950, 2910, 2850, 1950,
1930, 1860, 1790, 1070, 1030, 950-900, 690, 540, 520 cm~!. -~ 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Benzol): & = 1.59—-1.88 (m; 16H, As[CH,];AsCH,), 1.89—-2.01 (m; 4H, AsCH,CH;-
CH,S), 2.28—2.59 (m; 4H, SCH,), 7.07-7.61 (m; 15H, Aromaten-H). — 'H-NMR (300 MHz,
[DgIDMSO0): § = 1.58—1.91 (m; 16H, As[CH,];AsCH,), 1.91-2.03 (m; 4H, AsCH,CH,-
CH,S), 2.55-2.72 (m; 4H, CH,S), 7.28—7.50 (m; 15H, Aromaten-H). — "*C-NMR (22.63
MHz): § = 23.77 (2C, C-8, C-10), 25.13 (2C, C-7, C-11), 26.82 (2C, C-3, C-12),28.45 (2C, C4,
C-14), 28.73 (2C, C-5, C-15), 33.65 (2C, C-2, C-16), 127.88 (3C, C-4'), 132.17 (6 C, C-3', C-5'),
128.27 (6C, C-2', C-6'), 140.69, 140.49, 140.30 (3C, drei isomere C-1'). — MS: m/e = 656
(0.5%, M™), 615 (35), 579 (4), 539 (3), 462 (18), 460 (11), 419 (5), 388 (5), 387 (5), 346 (24), 311
(30), 269 (14), 228 (40), 193 (26), 191 (100), 181 (30), 169 (14), 153 (38), 152 (41), 131 (26), 119
17, 91 (15), 78 (7).

Cy9H49As,8 (656.1) Ber. C 54.87 H5.99 Gef. C54.94 H6.07

2.4, 11-Phenyl-1,4,7-trithia-11-arsacyclotetradecan (9a) und 11,25-Diphenyl-1,4,7,15,18,21-
hexathia-11,25-diarsacyclooctacosan (9b): Die Losung von 1.54 g (10 mmol) Bis(2-mercapto-
ethyl)sulfid® in 100 ml Ethanol und die Lésung von 3.07 g (10 mmol) 8 in 100 m! Ethanol wurden
mit der oben erwihnten Dosierapparatur simultan und kontinuierlich zu 1.12 g (20 mmol) Kali-
umhydroxid in einem Liter Ethanol gespritzt (16 h, 70°C Badtemp.). Die Aufarbeitung erfolgte
analog 2.1. Die abschlieBende Siulenchromatographie (20 x 3 cm, Al,0,, Benzin/Ether = 10:1)
ergab: 1. Fraktion: 0.21 g (7%) 8. 2. Fraktion: 1.63 g (42%) 9a als farblose Kristalle mit Schmp.
65.5°C (aus Benzin). 3. Fraktion: 0.27 g (7%) 9b als farblose Kristalle mit Schmp. 56°C (aus
Benzin). — 9a: IR (CCly): 3075, 3060, 3025, 3015, 3000, 2950, 2910, 2850, 1950, 1930, 1870,
1860, 1790, 1070, 1030, 950 — 900, 690, 540, 520 cm™~'. — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Benzol): § =
1.38-1.57 (m; 4H, AsCH,), 1.56-1.73 (m; 4H, AsCH,CH,), 2.12-2.40 (m; 4H,
AsCH,CH,CH,S), 2.43~2.58 (m; 8H, SCH,CH,S), 7.06—7.38 (m; 5H, Aromaten-H). — 'H-
NMR (300 MHz, [Dg]DMSO): 6§ = 1.49-1.98 (m; 8H, AsCH,CH,), 2.58-2.68 (m; 4H,
AsCH,CH,CH,S), 2.70-2.84 (s; 8H, SCH,CH,S), 7.28 -7.50 (m; 5H, Aromaten-H). — 3c.
NMR (22.63 MHz): § = 24.16 (1C, C-10), 26.17 (2C, C-9, C-13), 30.72 (2C, C-8, C-14), 31.05
(2C, C-2, C-6), 32.54 (2C, C-3, C-5), 127.82 (1C, C-4"), 128.21 (2C, C-2', C-6'), 131.72 (2C,
C-3,C-5'),139.91 (1C, C-1'). — MS: m/e = 388 (0.2%, M™), 360 (15), 331 (2), 313 (2), 299 (21),
286 (5), 253 (4), 226 (100), 209 (72), 184 (27), 152 (20), 151 (13), 149 (22), 107 (25), 91 (28), 78 (15).

Cy6H,5AsS; (388.3) Ber. C49.44 H6.49 Gef. C49.12 H6.57

9b: 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 1.63—1.97 (m; 16H, AsCH,CH,), 3.50—3.70 (m; 24H,
SCH,), 7.20~7.60 (m; 10H, Aromaten-H). — MS: m/e = 776 (0.3%, M™), 714 (1), 701 (2), 687
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(3), 673 (2), 537 (10), 509 (2), 475 (4), 447 (4), 443 (10), 387 (21), 360 (31), 299 (18), 286 (11), 226
(100), 209 (40), 184 (22), 164 (15), 107 (10), 91 (4), 87 (17), 78 (5), 77 (4).
Cy,HsoAs;Sg (776.6) Ber. C49.44 H 6.49 Gef. C49.37 H6.73

2.5. 9-Phenyl-1,5-dithia-9-arsacyclododecan (10a) und 9,21-Diphenyl-1,5,13,17-tetrathia-
9,21-diarsacyclotetracosan (10b): Die Lésung von 2.16 g (20 mmol) 1,3-Propandithiol® in 100 ml
Ethanol und die Losung von 6.14 g (20 mmol) 8" in 100 ml Ethanol wurden mittels der oben be-
schriebenen Dosierapparatur in 16 h zur auf 70°C erwidrmten Lésung von 2.24 g (40 mmol) Kali-
umhydroxid in 2 1 Ethanol gespritzt. Die Aufarbeitung einschlieBlich Saulenchromatographie er-
folgte analog 2.1. Erhalten wurden: 1. Fraktion: 0.35 g (6%) 8. 2. Fraktion: 2.20 g (32%) 10a als
farblose Kristalle mit Schmp. 48°C (aus Benzin). 3. Fraktion: 0.31 g (2%) 10b als farbloses Ol
mit nE = 1.6250. — 10a: IR (CCl,): 3075, 3060, 3025, 3015, 3000, 2950, 2910, 2850, 1950, 1930,
1870, 1860, 1790, 1070, 1030, 950—900, 690, 540, 520 cm~!. — 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Benzol): 8 = 1.40—1.77 (m; 8H, AsCH,CH,), 1.90-2.00 (m; 2H, SCH,CH,CH,S),
2.15-2.42 (m; 4H, SCH,CH,CH,As), 2.43-2.56 (m; 4H, SCH,CH,CH,S), 7.09—-7.40 (m;
5H, Aromaten-H). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]DMSO): & = 1.49-1.91 (m; 8H, AsCH,CH,),
1.95-2.09 (m; 2H, SCH,CH,CH,S), 2.55-2.67 (m; 4H, SCH,CH,CH,As), 2.68—2.86 (m;
4H, SCH,CH,CH,S), 7.24—7.48 (m; SH, Aromaten-H). — *C-NMR (22.63 MHz): § = 20.84
(2C, C-7, C-8), 23.90 (2C, C-6, C-9), 28.64 (2C, C-5, C-10), 33.19 2C, C-2, C-4), 26.95 (1C,
C-3), 127.43 (1C, C-4'), 128.01 2C, C-2/, C-6'), 131.78 (2C, C-3', C-5'), 140.04 (1C, C-1"). —
MS: m/e = 342 (34%, M), 299 (40), 265 (10), 253 (17), 226 (100), 191 (55), 184 (54), 164 (5), 154
(32), 153 (50), 108 (21), 91 (30), 78 (12).

CsH,3AsS, (342.2) Ber. C52.60 H6.77 Gef. C52.71 H 6.85

10b: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 1.67—1.98 (m; 20H, AsCH,CH, und SCH,CH,-
CH,S), 2.48—2.72 (m; 16H, CH,SCH,), 7.30—7.55 (m; 10H, Aromaten-H). — MS: m/e = 684
(4%, M*), 641 (69), 609 (3), 607 (4), 581 (14), 571 (7), 569 (8), 567 (10), 507 (3), 493 (6), 490 (4),
437 (27), 415 (47), 383 (6), 373 (25), 355 (12), 343 (20), 341 (29), 313 (19), 299 (29), 281 (38), 269
(28), 267 (25), 265 (35), 226 (100), 191 (52), 184 (33), 153 (57), 152 (34), 117 (15), 115 (32), 107
(37, 91 (24).
CyoHueAs;S, (684.4) Ber. C52.63 H6.73 Gef. C52.83 H 6.85

2.6. 5-Phenyl-1,5-thiarsocan (11a) und 5, 13-Diphenyl-1,9-dithia-5, 13-diarsacyclohexadecan
(11b): Die Losung von 6.14 g (20 mmol) 81 in 100 ml Ethano! und die Lésung von 4.80 g (20
mmol) Natriumsulfid-nonahydrat in 50 ml Ethanol und 50 ml Wasser wurden simultan und konti-
nuierlich in 8 h mit der oben erwidhnten Dosierapparatur zu einem auf 70°C gehaltenen Liter
Ethanol gespritzt. Das ethanolische Reaktionsgemisch wurde i. Vak. eingeengt. Nach Aufnahme
des 6ligen Riickstandes in 100 ml Ether wurde zweimal mit je 50 ml Wasser ausgeschiittelt und die
organische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ethers wurde der olige
Rickstand sdulenchromatographiert (18 x 3 ¢cm, Al,0O4, Benzin/Ether = 10:1): 1. Fraktion:
1.60 g (30%) 114 als farbloses Ol mit n]l38'5 = 1.6106. 2. Fraktion: 0.11 g (2%) 11b als farbloses
Ol mit n#5 = 1.6347. — 11a: 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): § = 1.80-2.30 (m; 8H,
AsCH,CH,), 2.40—2.50 (m; 4H, CH,5), 7.20~7.55 (m; 5H, Aromaten-H). — MS: m/e = 268
(65%, M), 239 (15), 226 (63), 205 (18), 191 (100), 184 (82), 163 (43), 152 (76), 151 (76), 149 (98),
147 (50), 107 (73), 91 (68), 78 (45), 77 (33).

Ci,H,,AsS (268.1) Ber. C53.73 H6.39 Gef. C53.71 H 6.48

11b: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 8 = 1.70-2.10 (m; 16 H, AsCH,CH,), 2.50— 2,75 (m; 8 H,
CH,S), 7.22-7.50 (m; 10H, Aromaten-H). — MS: m/e = 536 (46%, M™*), 507 (16), 493 (88),
477 (12), 461 (11), 419 (26), 417 (48), 346 (15), 343 (16), 341 (45), 299 (23), 281 (20), 269 (42), 251
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(15), 239 (35), 226 (100), 184 (48), 163 (22), 152 (48), 151 (40), 149 (57), 107 (49), 91 (48), 78 (33),
719 ¢, HyAs,S, (536.2) Ber. C53.73 H6.39 Gef. C53.80 H6.44

2.7. 8-Phenyl-1-oxa-4,12-dithia-8-arsacyclotetradecan (128) und 8,22-Diphenyi-1,15-dioxa-
4,12, 18,26-tetrathia-8,22-diarsacyclooctacosan (12b): Die Lésung von 1.38 g (10 mmol) Bis-
(2-mercaptoethyl)ether? in 100 ml Ethanol und die Losung von 3.07 g (10 mmol) 81 in 100 m] Etha-
nol wurden mit der oben erwithnten Dosierapparatur simultan und kontinuierlich zu 1.12 g (20
mmol) Kaliumhydroxid in einem auf 70°C erw#rmten Liter Ethanol gespritzt. Nach Aufarbei-
tung analog 2.6. ergab die Stulenchromatographie (40 x 2 cm, Al,O3, Benzin/Ether = 5:1):
1. Fraktion: 0.16 g (5%) 8. 2. Fraktion: 1.60 g (43%) 12a als farbloses Ol mit n%) = 1.6072.
3. Fraktion: 0.26 g (7%) 12b als 6liges Isomerengemisch mit n12)° = 1.6103. — 12a: 'H-NMR (60
MHz, CDCl;): & = 1.60—~2.10 (m; 8H, AsCH,CH,), 2.50—-2.95 (m; 8H, SCH,), 3.50~-3.90
(m; 4H, OCH,), 7.14—7.55 (m; 5H, Aromaten-H). — MS: m/e = 372 (58%, M), 330(30), 328
(30), 299 (63), 297 (63), 268 (56), 253 (72), 240 (18), 226 (97), 193 (91), 163 (29), 153 (70), 151
(100), 150 (49), 148 (63), 117 (45), 107 (50), 91 (55), 78 (48), 77 (31).

C,sHy5As0S; (372.2) Ber. C51.58 H6.77 Gef. C51.73 H 6.61

12b: 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 8 = 1.55—1.95 (m; 16 H, AsCH,CH,), 2.50—2.95 (m; 16 H,
SCH,), 3.40—3.80 (m; 8H, OCH,), 7.14-7.55 (m; 10H, Aromaten-H). — MS: m/e = 744
(15%, M*), 701 (6), 699 (6), 671 (5), 669 (23), 611 (18), 597 (15), 567 (15), 565 (10), 525 (8), 523
(31), 403 (10), 373 (50), 371 (28), 346 (20), 301 (14), 299 (39), 297 (54), 271 (30), 253 (46), 226
(100), 193 (80), 184 (81), 153 (81), 151 (93), 147 (80), 117 (60), 107 (75), 103 (75), 101 (60}, 91 (78),

78G9, HyAs,0,5, (744.5) Ber. C51.58 H6.77 Gef. C51.75 H 6.65

3. 2-Phenyl-1,2-thiarsolan (141)

Methode 1: Einer Losung von 1.68 g (30 mmol) Natriumhydrogensulfid in 50 ml Ethanol wurde
innerhalb 1 h bei Raumtemp. unter gleichzeitigem Einleiten von H,S eine Losung von 9.21 g (30
mmol) 8 in 50 ml Ethanol zugetropft. Man lieB8 16 h bei Raumtemp. stehen und erhitzte dann 4 h
unter Riickflufl. Nach Abfiltrieren anorganischer Salze wurde das Ethanol i. Vak. abgezogen, der
Riickstand in 100 ml 2 N HCl aufgenommen und ausgeethert. Nach Trocknen der Etherphase
iiber Natriumsulfat wurde der Ether abgezogen und der Riickstand im Kugelrohr destilliert
(140°C/0.01 Torr). Man erhielt 4.47 g (66%) 14a als Ol. Eine alternativ dazu durchgefithrte Sdu-
lentrennung (30 x 3 cm, Al,O,, Benzin/Ether = 10:1) ergab 4.81 g (71%) 14a als farbloses Ol
mit n}$3 = 1.5688. — 14a: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 1.80—2.50 (m; 4H, AsCH,CH,),
3.00-3.10 (m; 2H, SCH,), 7.20—7.60 (m; 5H, Aromaten-H). — MS: m/e = 226 (100%, M*),
184 (48), 152 (5), 151 (45), 107 (38), 91 (39), 78 (31), 77 (33).

CoH,;AsS (226.1) Ber. C47.79 H4.87 Gef. C47.97 H 5.30
Molmasse Ber. 225.9797 Gef. 225.9795 (MS)

Methode 2: 3.07 g (10 mmol) 81 wurden mit 1.52 g (20 mmol) Thioharnstoff in 20 ml Butanol
5 h unter RickfluB erhitzt. Anschlielend wurde mit 0.80 g (20 mmol) Natriumhydroxid versetzt
und erneut 3 h auf 80°C erhitzt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abgezogen und der Riickstand
bis zur sauren Reaktion mit 2N HCI versetzt. Nach Ausethern und Trocknen liber Natriumsulfat
wurde das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand im Kugelrohr destilliert. Man erhielt
2.84 g (42%) 14a.

Methode 3: Zur Losung von 3.08 g (10 mmol) Bis(3-brompropyl)disulfid!D in 30 ml THF wurde
eine Suspension von 1.66 g (10 mmol) Dilithiophenylarsan® in 30 ml THF getropft und 2 h bei
Raumtemp. geriihrt. Die erhaltene Losung wurde mit 1.52 g (40 mmol) Natriumborhydrid ver-
setzt und 2 h bei 40°C gertihrt. Dann wurden zur Zerstrung des tiberschuissigen Hydrids Sml 2N
HCI zugefiigt und analog Methode 1 aufgearbeitet. Die abschlieBende Sdulenchromatographie
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(20 x 3 cm, Al,0;, Benzin/Ether = 10:1) ergab: 1. Fraktion: 0.16 g (22%) Thietan (14b)19,
2. Fraktion: 2.17 g (32%) 14a.

4. Bis[2-[(3-chlorpropyl)phenylarsinojethyl Jsulfid (20): Zur Losung von 9.60 g (60 mmol) mo-
nolithiiertem Phenylarsan!® in 70 ml THF wurden bei —85°C 9.46 g (60 mmol) 1-Brom-3-
chlorpropan gespritzt (nicht getropft!) und die Reaktionslosung auf ca. —50°C erwidrmt. Nach
20 min Riihren bei dieser Temp. wurden 7.44 g (30 mmol) Bis(2-bromethyl)sulfid!? zugesetzt,
worauf erneut auf —80°C abgekiihlt wurde. Zu dem Reaktionsgemisch wurden innerhalb 1 h 60
mmol BuLi zugetropft. Wahrend dieser Zeit darf die Temp. —75°C nicht iberschreiten, da
sonst verstirkt Nebenreaktionen ablaufen. Durch Aufarbeitung analog 2.1. (einschlielich Sdu-
lenchromatographie) wurden folgende Fraktionen erhalten: 1. Fraktion: 0.54 g (7%) Bis-
(2-bromethyl)sulfid. 2. Fraktion: 10.01 g (61%) 20 als farbloses Ol mit n]23° =1.5834, — 20: 'H-
NMR (300 MHz, CDCl;): 8§ = 1.77—-1.98 (m; 12H, CH,AsCH,CH,), 2.50—-2.63 (m; 4H,
CH,S), 3.46—3.57 (m; 4H, CH,Cl), 7.30- 7.48 (m; 10H, Aromaten-H). — MS: m/e = 469
(100%, M — 77), 441 (30), 413 (7), 289 (5), 229 (20), 187 (75), 153 (20), 107 (8), 91 (6), 78 (15).

CyyHyoAs,CL,S (547.1) Ber. C48.26 H5.53 Gef. C48.59 H5.77
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