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Arsen-organo-Verbindungen. XI1)

Zur Darstellung der Thiocarbamoylarsine,
R,As—C(S)-NHR’

Von A. TzscaacH und R. SCHWARZER

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Aus Alkali-organoarsiden MAsR, bzw. M,AsR und Isothiocyanaten R’ —N=C=8 wer-
den nach hydrolytischer Aufarbeitung die Thiocarbamoylarsine R, pnAs[—C(S)—NHR'],
(n =1 und 2; R = CH;, ¢-CH,y, n-CHy; R’ = CgH;, C,H;) erhalten. Sie reagieren mit
Lithinmphenyl im Sinne eines Metall — Wasserstoff- Austausches zu Lithium-thiocarbamoyl-
arsinen, die mit Athlybromid die S-Athyl-isothiocarbamoylarsine R,As —C(NR’)—SC,H,
liefern. Mit Methyljodid und Anilin beobachtet man eine Abspaltung des Thiocarb-
amoylrestes, wobei im letzteren Falle unter Arsinbildung dic betreffenden Thioharnstoffe
resultieren. Die Strukturen der Verbindungen werden mittels TR-spektroskopischer Unter-
suchungen sichergestellt.

In einer fritheren Mitteilung!) berichteten wir u. a. tiber die Wechselwir-
kung der Lithium-organoarside mit Tsocyanaten. In Abhéngigkeit von den
Organoresten des Arsens und des Isocyanats wurde entweder eine Additions-
reaktion beobachtet oder es resultierte im Sinne einer x-Fragmentierung
— fiir den Fall der Wechselwirkung des Lithium-diphenylarsids mit Phenyl-
isocyanat niher untersucht — Kohlenmonoxid, Tetraphenylbiarsin und
Lithiumanilid. Isothiocyanate sind wie z. B. aus kinetischen Untersuchun-
gen mit Anilin und der relativen Bestdndigkeit in Wasser folgt, gegeniiber
nucleophilen Agenzien weniger reaktionsfihig als die entsprechenden Iso-
cyanate?). Zur Synthese der bisher unbekannten Thiocarbamoylarsine, die
hinsichtlich ihrer fungistatischen und bakteriostatischen Wirksamkeit be-
sonderes Interesse beanspruchen, wurden die stark nucleophilen Alkali-
organoarside MAsR, bzw. M,AsR eingesetzt. Nach orientierenden Versuchen

1) X. Mitteilung: A. TzscHACH u. R. SCHWARZER, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
2) C. N. R. Rao u. R. VENKATARAGHAVAN, Tetrahedron 19, 1509 (1963); C. NaEGELI,
A. TyaBIE u. L. CoxrAD, Helv. chim. Acta 21, 1127 (1938).



22 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 37. 1968

reagieren As—H-funktionelle Verbindungen erst bei hheren Temperaturen
und unter starker Zersetzung mit Isothiocyanaten. Gleichzeitig sollte gepriift
werden, ob auch im Falle der Isothiocyanate Fragmentierungsreaktionen
auftreten.

Die Wechselwirkung &therischer Losungen von Isothiocyanaten mit
Losungen bzw. Suspensionen von Alkali-organoarsiden fithrt bei Zimmer-
temperatur entsprechend Gl. (1) und (2) zu Lithium-thiocarbamoylarsinen (A),
die nach hydrolytischer Aufarbeitung die Thiocarbamoylarsine I—VI lie-
fern. Im Gegensatz zur Umsetzung der Isocyanatel) tritt hier nur eine
geringe Warmetonung auf, was den verminderten elektrophilen Charakter
der Tsothiocyanate unterstreicht.

LiAsR, + R’ —N=C=8 — > R,As—C(8) —N(Li)R’
A (1)

>R,As—C(8) ~NHR’ 1 LiOH

I: R=c-CH,, R = CH,;

II: R = c-CHy,, R = C,H;;
III: R = c¢-CgH;; und CH;, R’ == CH;
IV: R =c¢-CHy; und GH;, R’ = C,H;;

V: R =R = (CH,
Li,As n-C,H, 4 GH,N=C=§ 22

H,0

'+ O H,As[—C(8)—NHCH,], -~ 2LiOH  (2)
Vi

I—VI lassen sich aus der dtherischen Phase in 65— 70proz. Ausbeute als
gelbe kristalline Verbindungen isolieren. Sie besitzen charakteristischen,
ekelerregenden Geruch und sind gegeniiber Atmosphérilien nur begrenzt
haltbar. Nach einigen Tagen beobachtet man an der Luft langsame Zerset-
zung unter Braunfirbung und H,S-Abspaltung. In Benzol 16sen sich I—-VI
monomolekular, wie kryoskopische Molekulargerchtsbestlmmungen z. B.
an I —- gef.: 359, ber.: 377,4 — beweisen.

Die Struktur von I—VI wird durch IR-spektroskopische Untersuchun-
gen gestiitzt. Sowohl in den Festkorper- als auch in Losungsmittelspektren
sind die fiir N—H-Bindungen charakteristischen Absorptionen3) bei 3200
bis 3300 cm~—1 und 1500-—1550 cm—! nachweisbar. Absorptionen fiir S—H-
und C=N-Bindungen treten dagegen nicht auf, so daf} eine tautomere Iso-
thiocarbamoylstruktur R,As—C(NR’)—SH auszuschlieflen ist.

Wihrend I—VI gegeniiber nucleophilen Agenzien wie Wasser relativ
stabil sind, beobachtet man mit Anilin eine Zersetzung. Nach Gl. (3) werden
unter Spaltung der Arsen-Thiocarbamoylbindung Arsine und disubstitu-
ierte Thioharnstoffe erhalten.

R,As—C(S)—NHR’ + CH,NH, -> RyAsH -+ S=C(NHR’)(NHC,H,) (3)

3) L. J. BeLnamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Xonstitution, Darmstadt 1966.
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Die Zersetzung wurde fiir V ndher untersucht und das nach Gl. (3) gebil-
dete Diphenylarsin nach Zugabe von LiCgH, aus #therischer Losung als
LiAs(C,Hj), - 1 Dioxan?) charakterisiert. Die Umsetzung nach Gl. (3) ist
weder durch die Aciditdt noch die Nucleophilitét der konkurrierenden Sub-
stanzen zu erkldren. Sie scheint in der besonderen mesomeren Stabilisierung
der planar konfigurierten Thioharnstoffe5) begriindet zu sein, In Uberein-
stimmung mit dieser Vorstellung findet zwischen V und Dicyelohexylphos-
phin auch nach mehrstiindigem Erhitzen eine Reaktion nicht statt.

Elektrophile Reaktionen mit Methyljodid fiithren gleichfalls zur Spaltung
der Arsen-Thiocarbamoylbindung wie die Bildung von Dimethyl-dicyclo-
hexyl-arsoniumjodid aus 1 demonstriert.

An der Quecksilbertropfelektrode ) liefern die Thiocarbamoylarsine — an
IT néher untersucht — in methanolischer NaClO,-Lsung eine gut ausgebil-
dete anodische Welle. Im untersuchten Konzentrationsbereich von 5. 10-%
bis 4 . 104 m ist die anodische Stufe proportional der Depolarisatorkonzen-
tration. Das Halbstufenpotential, gemessen gegen eine gesittigte Kalomel-
elektrode, ist unabhingig von der Depolarisatorkonzentration und wurde zu
—175 mV ermittelt Die logarithmische Analyse spricht fiir einen einelektro-
nigen Elektrodenvorgang, da mit einer stationdren Elektrode eine rever-
sible Reaktion zu beweisen war (Steigungskoeffizient = 58 mV). In Uber-
einstimmung mit anderen Autoren?) ist fiir den Elektrodenvorgang eine
Reaktion mit Hg-Tonen und eine Komplexbildung mit IT zu diskutieren.
Eine Koordination iiber Arsen — prinzipiell wire auch eine Fixierung tiber
das Schwefelatom moglich — ist hier wahrscheinlich, da im Falle der
analogen Carbamoylarsine beispielsweise fiir Dicyclohexyl-[N-cyclohexyl-
carbamoyl]-arsin ein vergleichbares Verhalten und ein Halbstufenpotential
von — 237mV beobachtet wird. Im Falle einer Koordination iiber das
Schwefelatom wire fiir beide Substanzklassen ein grofierer Unterschied in
den Halbstufenpotentialen zu erwarten.

Die Lithium-thiocarbamoylarsine A sind neben der direkten Synthese
entsprechend Gl. (1) und (2) auch nach Gl. (4) aus I—VI mit Lithiumphenyl
bzw. Lithiumbuty! im Sinne eines Metall — Wasserstoff-Austausches zugéing-
lich, wie es beispielsweise die Umsetzung von I veranschaulicht.

RyAs—C(S) —NHR’ - LiCH, — RyAs—CO(8) —N(Li)R’ + C;H, 4)
Ia: R = c-CgHy, R’ = CgH,

1) K. IssiEis u. A. TzscaacH, Angew. Chem. 78, 26 (1961).

5) M. J. JansseN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 79, 454 (1960); 81, 650 (1962).
%) V. Scemrpt, Diplomarbeit Universitdt Halle, 1967.

7} J. MasEk, Collection Szechoslov. Chem. Commun. 80, 4117 (196b).
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A stellen schwer kristallisierbare, in Petroldther und Benzol unlésliche Ole
dar. In Ather sind die Verbindungen teilweise 1oslich und nach Zusatz von
Dioxan lassen sich, wie die Bildung von Ia - 1 Dioxan beweist, die entspre-
chenden Dioxanate als gelbe kristalline Verbindungen isolieren. Fiir A ist
ein mesomeriestabilisiertes Anion zu diskutieren, das im wesentlichen durch
die zwei Grenzstrukturen A, und A, beschrieben werden kann.

NC] €]
81 )
RyAs—C—N—R' < R,As—C=N—R’ | Li®
A A,

Wihrend die Wechselwirkung von A nach Gl. (1) und (2) mit H,0 bzw. D,0
zur Bildung der N—H- oder N— D-funktionellen Verbindung fithrt, findet
mit Athylbromid eine Alkylierung am nucleophileren S-Atom unter Bildung
der S-Athyl-isothiocarbamcylarsine statt, wie aus den Umsetzungen von Ia
und dem in gleicher Weise dargestellten (c-C.Hi;),As—C(S)—N(Li)C,H,
gemdB Gl. (5) hervorgeht.
R,As—C(8)—N(Li)R’ + C,H,Br —> LiBr -- R,As—C(NR’)—SC,H, (5)
Ib: R = c-CH,, B = C.H,
ITb: R = ¢-CHy,, R' = CH;

Die Isothiocarbamcylstruktur in Ib und IIb konnte IR-spektroskopisch
sindeutig durch das Auftreten von Absorptionen bei 1575 bzw. 1580 cm—!
bewiesen werden. In I und II treten in diesem Bereich keine Banden auf.

Beschreibung der Versuche

Die Umsetzungen werden unter LuftausschluB in Argonatmosphire ausgefithrt und der
verwendete Ather vor Gebrauch iiber Benzophenonnatrium jeweils frisch destilliert.
Lithium-diphenylarsid®), Lithium-dicyclohexylarsid®8), Lithium-cyclohexylphenylarsid®?)
und Dilithium-butylarsid?) sind nach bekannten Methoden zuginglich.

Thiocarbamoylarsine I—VI: Eine &therische Suspension des Lithium-organoarsids
wird bei Zimmertemperatur tropfenweise mit einer dtherischen Isothiocyanatlosung um-
gesetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten unter Riickflufl erhitzt und anschlieBend
mit etwa 5 ml Wasser hydrolysiert. Die #therische Schicht wird abgetrennt, mit CaCl,
getrocknet und der Ather abdestilliert. Nach Zugabe von Petrolither lassen sich T—VI
kristallin erhalten (Einzeldaten s. Tab. 1).

Umsetzung von V mit Anilin: 3,7 g V werden mit 0,9 g Anilin 10 Stunden auf dem Was-
serbad erwirmt. Das farblose Reaktionsgemisch wird mit wenig Athanol—Wasser (1:1)
versetzt, wobei 1,2 g (539 d.Th.) N,N’-Diphenylthioharnstoff vom Schmp. 154°C10)
resultieren. Aus dem Filtrat lassen sich nach Abdestillieren der Athanol —Wasser-Mischung
mit étherischer Lithiumphenyllésung nach Zugabe von Dioxan 1,46g (489 d.Th.)
LiAs(CgH;), - 1 Dioxan isolieren.

8) A. TzscHACHE u. W. DEvrie, Chem. Ber. 98, 977 (1965).

9) A.Tzscracr u. W. Laxgg, Z. anorg. allg. Chem. 330, 317 (1964).

10) B. PAwLEWSKI, Chem. Ber. 87, 158 (1904).
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Umsetzung von I mit CH.J: 1,6 g T werden in 30 ml Ather mit 3 g CH,J 2 Stunden
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkithlen scheiden sich 1,2 g (489 d. Th.) Dimethyl-
dicyclohexylarsoniumjodid?) in Form glianzender Kristalle aus.

CyHyAsJ (398,2)  ber.: J31,9; gef.: J 31,2

Lithium-dicyclohexyl-[N-phenylthiocarbamoyl]-arsin - 1 Dioxan (Ia - 1 Dioxan):
2,35 g (0-CgH, ), AsH werden in 20 ml Ather mit 11,9 ml Lithiumphenyllésung (1 ml
= 68,6 mg LiCyH;) metalliert und mit 1,31 g Phenylisothiocyanat umgesetzt. Anschliefend
wird der Reaktionsansatz 30 Minuten unter RiickfluB erhitzt, der Ather teilweise abdestil-
liert und 2 ml Dioxan hinzugefiigt. Ia - 1 Dioxan fillt als hellgelbe kristalline Substanz
aus. Sie wird abfiltriert, mit wenig Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ver-
bindung ist in Tetrahydrofuran und Dioxan gut und in Ather, Benzol und Petrolither
unldslich. Ausbeute 3,3 g (729, d. Th.).

CsHy,AsNSLi - C,H 0, (471,4) ber.: As15,92; Li1,47; gef.: As16,0; Li1,39.

Dicyclohexyl-[S-dthyl-N-phenylisothiocarbamoyll-arsin  (Ib): 2,2g Dicyclohexyl-
arsin geldst in 30 ml Ather werden mit 12,0 ml Lithiumphenyllssung (1 ml = 63,5 mg
LiCgH;) metalliert und tropfenweise mit 1,23 ¢ Phenylisothiocyanat umgesetzt. Anschlie-
Bend wird der Reaktionsansatz 20 Minuten unter RiuckfluB erhitzt, das Losungsmittel im
Vakuum abdestilliert und der Riickstand in 30 ml Benzol suspendiert. Nach Zugabe von
2 g Athylbromid wird weitere 2 Stunden erhitzt, das ansgeschiedene LiBr abfiltriert und
Benzol sowie iiberschiissiges Athylbromid abdestilliert. Es resultieren 2,9 g (77,89%, d. Th.)
Ib als orangefarbenes Ol. Die Verbindung ist in Benzol gut und in Petrolither schwer
l6slich.

Cy H,AsNS  (405,5)  ber.: As 18,46; gef.: As 18,15.
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Abb. 1. Spektrum von Dicyclohexyl-[S-dthyl-N-phenylisothiocarbamoyl}-arsin (kapillar)

Dicyclohexyl-[S-#thyl-N-dthylisothiocarbamoyl}-arsin (IIb): Analog Ib werden 3,45 g
Dicyelohexylarsin mit 1,2 g Lithinmphenyl metalliert und mit 1,24 g Athylisothiocyanat
umgesetzt. AnschlieBend werden 3,12 ¢ Athylbromid hinzugefiigt. Nach iiblicher Aufar-
beitung lassen sich 4,1 g (819 d. Th.) IIb als gelbliches Ol isolieren.

C;H3,AsNS  (357,4)  ber.: As 20,9; gef.: As 20,49.
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Abb. 2. Spektrum von Dicyclohexyl-[S-ithyl-N-iithylisothiocarbamoyl]-arsin (kapillar)
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Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. K. IssLriB fiir die jederzeit ge-
wihrte freundliche Unterstiitzung und Herrn Dr. H. MaTscHINER fiir die
Durchfithrung der polarographischen Untersuchungen.

Halle (Saale), Institut fiir anorganische Chemie der Martin-Luther-
Universitit Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 13, Juni 1967.





