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ORGANOARSEN-VERBINDUNGEN 
XII*. ZUR SYNTHESE DER AMIDINOARSINE 

A. TZSCHACH UND R. SCHWARZER 

Instittct jiir .-lnorganische C’hetnie der ilnicersit5t ffalle, Halfe/Saale (DDR) 

(Eingegongen den 20. Februar 1965) 

Alkali metal organoarsides MAsR, and M,AsR react with iV,N’-dicyclohexyl- 
carbodiimide and with N,N’-diphenylcarbodiimide in an ethereal solution forming 
(1ithioamidino)arsines R, _,@s[-C (NR’)N (Li)R’ln and yielding the corresponding 
amidinoarsines on hydrolysis_ These are stable against heating and hydrolysis. With 
CHsI the corresponding (R3 _,CH&’ [C (NR’)NHR’],) I-salts are obtained. 
Phenylarsine and N,N’-dicyclohexylcarbodiimide react at 100” forming arsenoben- 
zene and N,N’-dicyclohexylformamidine. 

Alkali-organoarside MAsR2 und MzAsR reagieren mit N,N’-Dicyclohexyl- 
carbodiimid sowie N,N’-Diphenylcarbodiimid in atherischer Losung zu (Lithio- 
amidino)arsinen R3 _,+4s [-C (NR’)N (Li)R’$, die nach Hydrolyse die entsprechen- 
den Amidinoarsine liefem. Letztere sind therm&h und gegeniiber HZ0 stabil und 
reagieren mit CH, J zu den Arsoniumsalzen (Rs _,CH+s+ [C (NR’)NHR’],) J- . Die 
Wechselwirkung von Pheny!arsin und N,N’-dicyclohexylcarbodiimid fiihrt bei 100” 
zu Arsenobenzol und N,N’-dicyclohexylformamidin. 

EINLEITUNG 

In friiheren Untersuchungen berichteten wir fiber die Umsetzungen der Alkali- 
organoarside MAsRz bzw. M2AsR mit Isocyanaten’ und Isothiocyanaten’. Wghrend 
im Falle der Isocyanate entweder Additionsreaktionen oder a-Fragmentierungen 
beobachtet werden, reagieren die Isothiocyanate eindeutig im Sinne einer Addition 
zu Alkali-thiocarbamoylarsinen. Nucleophile Umsetzungen mit aliphatischen Car- 
bodiimiden RN=C=NR sind nahezu unbekannt 3, lediglich mit aromatischen Ver- 
tretem wurden einige basenkatalysierte Reaktionen beschrieben4*5. Es war daher von 
Interesse, das Verhalten der Alkali-organoarside gegeniiber aliphatischen und aroma- 
tischen Carbodiimiden zu studieren. Gleichzeitig galt es, einen einfachen Syntheseweg 
fiir die Amidinoarsine zu fmden. 

* Fiir XI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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PRKPARA-I-IVE ERGEBNISSE 

Bei Umsetzungen githerischer Losungen bzw. Suspensionen von Lithium- 
organoarsiden mit Phenvl- und Cyclohexylcarbodiimid beobachtet man gem%5 Gl. 
(I) eine langsame Entfaibung und nach kurzem ErwS-men kristallisieren im allge- 
meinen die (Lithioamidino)arsine, (Ia)-( aus (vgl. Tabelle 1). 

TABELLE 1 

EISZELDXTES DER (LITHID~~llDI~D).~RslsE (kI)-(VZI) 

Verbindung Ausbeute Summenformel AnaIysendaten 

( %) (Mol_-Gew.) As ( Xi) 
gef. 
(ber.) 

N (73 
get 
(ber.) 

R,AsC(NR’)-NLiR 
(Ia}R=R’=C,H,, 

(IIa)R=C,H,, R 
, 

=C6H,, 

(IIIaj” R = R’ = CsHs 

(IVa)R=C,H,,.R’=C,H, 

(Va) C&H&S[C(NC~H,,)NLIC,H,,]~ 

o EnthZlt ein MolekGI (CzH,)20. 

8.5 C2sH,AsLiN2 
(454.5) 

96 C,sH,,AsLiN, 
(+I24) 

88 C,9H3,,AsLiN20 
(504-4) 

80 CZsH,2AsLiNZ 
(442.4) 

96 CSOHs3AsLi2Nz 

16.13 
(16.50) 

16.85 
(1696) 
14.97 

(14.86) 
16.75 

(16.96) 

1.48 
(1.52) 
1.45 

(1.57) 
1.31 

(1.37) 
1.65 

(1.57) 
2.60 

(2.49) 

&i,+4sR3_-n+n R’-N=C=N-R’ -+ R,_.As[-C(NR’)N(Li)R’], (I) 
(Ia)- sind in Tetrahydrofuran und Dioxan gut und in &her, Petrolgther und 
Benz01 im allgemeinen schwer loslich. Lediglich (IVa) und (Va) sind such teilweise 
in &her liislich, so da13 eine Isolierung erst nach Zusatz von Petrol&her miiglich 
ist; (Va) wird nur als 01 erhalten. 

Als Mechanismus f-r die Umsetzung nach Gl. (1) ist ein nucleophiler Angriff 
des Arsid-Anions am C-Atom des Carbodiimids zu diskutieren Eine Reaktion, die 
durch elektrophile Teilchen eingeleitet wird, ist auszuschlieBen, da such im Falle 
der Verwendung von Kalium-diphenylarsid die Umsetzung mit etwa der gleichen 
Geschwindigkeit abl&rft und PhenyIcarbodiimid bedeutend rascher als Cyclohexyl- 
carbodiimid reagiert. 

Mit Athylbromid reagieren (Ia)- in Benz01 unter Abspaltung von Li- 
thiumbromid entsprechend Gl. (2) zu (&hylamidino)arsinen wie beispielsweise die 
Umsetzungen von (Ia) und (IIa) zu (Ib) bzw. (IIb) beweisen. 

(Ia), (IIa) + C,H,Br - LiBr+R2As-C(NR’)-N(C,H,)R (2) 
(Ib)R=R’=C6Hll 
(IIb) R = C,H,, R’ = C6Hll 

(Ib) und (IIb) stellen farblosc unangenehm riechende ale dar, die sich in organ&hen 
Losungsmitteln gut ISen. 
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Nach hydrolytischer Aufarbeitung sind aus (Ia)- die entsprechenden ami- 
dinoarsine (I)-(V) gema Gl. (3) zug&@ich. 

(Ia)- +HZO - R J-,A~[-C(NR’)NHR’~,+LiOH (3) 

(I)-(V) lassen sich aus heil3em AthanoI umkristallisieren, sie sind gegeniiber Atmos- 
phsrilien stabil und I&en sich gut in Tetrahydrofuran, &her, Dioxan sowie BenzoI. 

TABELLE 2 

EINZELDATEN DER DARGESTELLTEX AMlDINO.AR%E(~)-(V) 

Verbindung Ausbeute Ei_gnschaften 

( Yo) 

Summenformel Analysendaten 

(Mol.-Gew.) As(%) N(%) 
gef. gef. 
(ber.) (ber.) 

RIAs-C(NR’)-NHR 
(I) 

, 
R=R =CsHlt Xl 

(II) R = C,H,, R’ =&H,, 80 

(III) R = R’ = CsHs 78 

(IV) R = C,H,,, R’ = C,H, 62 

(V) C~H&[C(NCBH1,)NHCsHl,]z93 

Farbl. Kristalle 
Schmp. 96O 
FarbLKristalle 
s9O 
Gelbe amorphe 
Substanz 
Hellgelbe Krist. 
Schmp. 82-W 
Gelbl. 61 

C,JH,+4sN2 
(448.5) 
C,,H,,AsN, 
(436.5) 
C2sHZIAsNI 
(424.4) 

G,H,3AsN, 
(436-S) 

Cd%&N, 
(546.8) 

- 

17.08 
(16.72) 
16.94 

(17.15) 
17.90 

(17.69) 
17.03 

(1720) 
13-45 

(13.70) 

6.39 

(6.41) 
6.41 

(6.59) 
6.70 

(6.43) 
995 

(10.24) 

In Benz01 1Ssen sich (I)-(V) monomolekular wie z.B. fiir (II) aus kryoskopi- 
schen Untersuchungen-berechnet 436.5 , gefunden 428-hervorgeht. In den IR- 
Spektren finden sich die ffir C-H-, N-H- und C=N-Bindungen charakteristischen 
Absorptionen. W8hrend die Banden fGr C-H-Bindungen relativ lagekonstant sind 
und im iiblichen Bereich auftreten, zeigen die N-H- und C=N-Valenzschwingungs- 
banden einen typischen SubstituenteneinfluB (Tabelle 3). Im Falle des ubergangs von 

TABELLE 3 

Band (I) (II) (III) (IV) W) 

N-H 3490 3440 3410 3450 3450 
C=N 1599 1597 1614 1610 1605 

aryl- zu alkylsubstituierten Verbindungen beobachtet man aufgrund des + I-Effektes 
der Cyclohexylgruppen eine Verschiebung der N-H-Absorption von 3410 nach 3490 
cm- ‘. Es ist bemerkenswert, daB such die Substituenten am Arsenatom einen signiii- 
kanten Einflul3 ausiiben. Die Verschiebung der C=N-Valenzschwingungsbande nach 
hijheren Wellenzahlen im Falle phenylsubstituierter Verbindungen l&Bt sich aus 
der Erhijhung der Elektronegativitst der Arsen- und Stickstoffatome durch aroma- 
tische Reste und der dadurch bedingten Zunahme der Kraftkonstante der Imino- 
gruppierung erklzren. 
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Wghrend die Arnidinoarsine (I)-(V) gegeniiber Wasser best&dig sind, zerset- 
zen sie sich langsam mit verdiinntem Natriumhydroxid unter Abspaltung van prim& 
ren und sekundiiren Arsinen. 

Elektrophile Agentien wie beispielsweise Methyljodid, greifen am nucleophi- 
fz;rFm an, wie die Bildung der Arsoniumsalze (IVc) und (Vc) gem2l3 Gl. (4) 

(IV), (V)tCH,J - [CH,R,_,As+ [C(NR’)NHR’],]J- (4) 
(IVc) R = C6H11, R’ = C6H5, n = 1 
(Vc) R = C,H,, R’ = C6Hll, 12 = 2 

Das Vorliegen von Arsoniumsalzen -theoretisch w%-e such eine Quartkisierung 
am Stickstoffatom zu diskutieren-wird durch DR-Spektren bewiesen. In (IVc) und 
(Vc) tritt die N-H-Absorption an der gleichen SteIIe wie in (IV) und (V) auf_ Im 
Falle einer Ammoniumstruktur w5re eine Verschiebung der Absorption nach nie- 
drigeren WelIenzahlen zu erwarten6. Mit Phenyllithium bzw. Butyllithium reagieren 
(I)-(V) unter Metallierung zu (Ia)- gem% Gl. (5). 

(I)-(V) +LiR” - R 3-_As[-C(NR’)N(Li)R’],+R”H (5) 
W-W 

Versuche, (I)-(V) direkt aus Carbodiimiden und Arsinen darzustellen, ver- 
liefen unbefriedigend. Eine Umsetzung wird erst bei hiiheren Temperaturen (ab 100°) 
beobachtet und ist im hohen MaBe von Nebenreaktionen begleitet- Im Falle der 
Wechselwirkung des Phenylarsins mit Dicyciohexylcarbodiimid resultiert beispiels- 
weise gemgil Gl_ (6) in etwa 80-proz.Ausbeute Arsenobenzol und N,N’-Dicyclohexyl- 
formamidin. 

6 C,H&H,t6 C6HIIN=C=NCsHll - (C,H&),-+6 C6H11N=CH-NHCsH11 

(6) 
. iiber den Mechanismus dieser Reaktionen kijnnen noch Seine Angaben gemacht 
werden. Es sei an dieser Stelle lediglich auf Umsetzungen der Organozinnhydride 
mit Isocyanaten’ und Carbodiimidens hingewiesen, wobei im FaIIe der Isocyanate 
als Primarschritt ein nucleophiler Angriff eines Hydrid-Wasserstoffs auf das elektro- 
nenarme C-Atom der -N=C=O-Gruppe diskutiert wirdg und bei %erschuB an 
Organotinnhydrid Sn-Sn-funktionelle Verbindungen und Formamid-Derivate re- 
suItierenlO_ 

ESPERIMENTELLER TEIL 

Die Umsetzungen werden unter LuftausschluB in Argonatmosph%re aus- 
gefiihrt, und die verwendeten LGsungsmittei iiber Benzophenon-natrium jeweils frisch 
destilliert. Arsen wird nach der iiblichen Methode durch AufschluB mit Perhydrol/ 
H,SO, und nach Reduktion mit Hydrazinsulfat titrimetrisch mit KBr03 bestimmt 
und der StickstolTgebalt volumetrisch nach Pregl-Dumas ermittelt. Die Synthcsen 
der fiir die Umsetzungen verwendeten Alkali-organoarside sind in friiheren Mittei- 
lnngen besctieben. N,N’-diphenyIcarbodiimid f und N,N’-dicyclohexylcarbodi- 
imid” konnte nach den iiblichen Methoden dargestellt werden. 
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1. (LitZziomnidino)arsine (Ia)- 
Me&ode ‘A. In einem SchIenkgeftiD werden 0.01 Mol sek. bzw. prim. Arsin 

in 20 ml &her gelost, mit der entsprechenden Menge Phenyllithium metalliert und 
die st&hiometrische Menge Carbodiimid zugefiigt. Man erhitzt anschlief3end 30 
Min unter Riickflul3 und liltriert die schwerlbslichen (Lithioamidino)arsine (Ia)- 
ab, wascht mit Ather und trocknet i.Vak. (IVa) und (Va) werden nach Abdestillieren 
des &hers und nach Zugabe von Petrolgther erhalten (Einzeldaten siehe Tabelle 1). 

Methode B. (I)-(V) (0.01 Mol) werden in 30 ml &her gel&t und mit der 
stachiometrischen Menge Ztherischer Phenyllithium-Losung umgesetzt. Die Isolie- 
rung erfolgt wie bei Methode A_ 

Amidinoarsine (I)-(V): (Ia)- (0.01 Mol) werden in 30 ml &her oder Ben- 
zol suspendiert und mit wenig H,O hydrolysiert. Die organische Phase wird abge- 
trennt, mit CaCl, getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. entfemt. (I)-(V) lassen 
sich aus Athanol umkristallisieren (Einzeldaten siehe Tabelle 2). 

2. (kithylamidino) arsine 
DicycZohexyZ(N-lithyl-N,N’-dicyclohexylalnidino) arsin (Ib). {Ia) (0.01 Mol) wird 

in 30 ml Benz01 suspendiert und mit etwa 3 g Athylbromid umgesetzt. AnschlieBend 
wird 3 Stdn. unter RtickfluB erhitzt, vom ausgefallenen LiBr abiiltriert und das Benz01 
i.Vak. entfemt. (Ib) verbleibt als tihes dl, das in Benz01 und THF loslich ist. Ausb. 
94 % d.Th_ (Gef. : As, 15.53. C,,H,&N+ ber. : As, 15.74 %.) 

DiphenyZ-(N-2ithyl-N,N’-dicyclohexyZumidino)arsin (Ilb). Analog (Ib) wird (IIb) 
in 84proz- Ausbeute erhalten. (Gef.: As, 16.24. C2,H37A~Nt ber.: As, 16.1S”/&) 

3. Amidinoarsonium-jodide 
MethyZ-dicycZohexyZ-(N,N’-diphenyZamidino)arsonium-jodid (IVc). (IV) (0.005 

Mol) wird in 20 ml Benz01 gel&t und mit iiberschiissigem CH,J 2 Stdn. unter 
Riickfluf3 erhitzt. AnschlieSend wird der Niederschlag abgetrennt, in AthanoI gelijst 
und mit Ather geftillt. Es resultieren schwach gelbe Kristalle vom Schrnp. 175O ; Ausb. 
85% d.Th. (Gef.: J, 22.25. C,,H&sJN, ber.: J, 21.95%.) 

MetZzyZbutyZbis(N,N’-dicycZohexyZamidino)arsonium-jodid (Vc). Analog (IVC) 
resultiert (Vc) in farblosen Kristallen vom Schmp. 130-132” in 48-proz.Ausbeute. 
(Gef.: J, 18.03. C,lHS,AsJN, ber.: J, 18.45 %_) 

4_ Umserzrcng van Phenylarsin mit Dicyclohexylcarbodiimid 
In einem SchlenkgefaB werden 3.75 g Phenylarsin und 5.02 g Dicyclohexyl- 

carbodiimid 4 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erw%-mt. Beim Abktihlen erstarrt 
das Reaktionsprodukt und nach Zugabe von &her lassen sich 3.0 g (80% d.Th.) 
Arsenobenzol vom Schmp. 196’ (i.Vak.)13 abfiltrieren. 

Aus deti F&at resultieren nach Abdestillieren des &hers 4.5 g (89 % d.Th.) 
N&V’-dicyclohexylformamidin (IR-Spektrum : NH 3280 cm- ‘, C=N I 1650 cm- l), 
das zur ngheren Identiftierung durch Umsetzung mit gasfdrmigem HCl in das ent- 
sprechende Hydrochlorid vom Schmp. 182-184” iiberfiihrt wurde. (Gef. Cl, 14.92 ; 
N, 11.48. C,,H,,ClN, ber.: Cl, 15.08; N, 11.92x.) 
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