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Phenylchlorarsine (C¢Hs)3__nAsCl, bzw. AsCl; reagieren unter AusschluBl von Feuchtigkeit
und Luftsauerstoff mit Lithium-triphenylstannan in Tetrahydrofuran unter Bildung der Orga-
nozinn-arsine (C6H5)3SH—AS(C5H5)2, {(C6H5)3Sﬂ}2ASC6H5 und {(C6H5)3Sn}3As. Die Um-
setzung von Natrium-diphenylarsid mit Organozinnhalogeniden bzw. SnCly in fliissigem Am-
moniak liefert (C6H5)3SD~AS(C6H5)2, (C6H5)zsn{AS(C6H5)2}2, C6H5SH{AS(C6H5)2}3 und
Sn{As(CgHs)2}4. Die letzten Verbindungen werden leicht zu den entsprechenden Arsinsdure-
estern oxydiert, welche auch noch durch Umsetzung der Organozinnhalogenide mit Di-
phenylarsinsidure zuginglich sind.

Im Rahmen der Ausweitung unserer Kenntnisse auf dem Gebiet metallorganischer
Verbindungen haben auch kovalente Verbindungen zwischen IV b- und V b-Elementen
immer mehr Interesse gefunden. Neben den schon linger bearbeiteten Silicium-
Stickstoff-Verbindungen 2 sind besonders die jiingsten Untersuchungen iiber Stoffklas-
sen mit Ge—N-3-3), Ge—P-6-8), Ge —As-9, Ge-—Sb-9, Sn—N-10-12) Sp—P-13-15),
Pb—N-16), Pb—P-17, Pb—As-9 und Pb—Sb9-Bindungen zu nennen. Die Natur der
Bindung in diesen meist gegen Sauerstoff und Wasser recht empfindlichen Substanzen ist
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noch nicht gekldrt. Wir haben es uns zum Ziel gesetzt, durch die Synthese und Unter-
suchung geeigneter Modell-Verbindungen einen Beitrag zu dieser offenen Frage zu
leisten.

Aus der Chemie kovalenter Zinn-Arsen-Verbindungen war bei Beginn dieser Unter-
suchungen noch kein Vertreter bekannt18). Wir beabsichtigten, die sich formal vom
Tetraphenylzinn ableitende Verbindungsreihe 1—4 und die vom Triphenylarsin
abgeleitete Reihe 1, 5 und 6 herzustellen.

CoH; As(CeHs)z As(C4Ho)s As(CaHy),
CaHls=8n=As(CyT),  Colly—5n=As(CoHy): CoHo-Sn—As(CeHg)p (CgHg) As—Sn—As(CgHy),
CeHj Cels As(CgHs)e As(CeHg),

1 2 3 4

CeMls_ Sn(CeHe)s  (CoHosSn,  Sn(CeHy)s (CoHglsSn,  Sn(CoHs)s

1‘%5 [Iks 1[\5
CeHg CeHy Sn(CeHg)a
1 5 6
Darstellung

Triphenylzinnchlorid reagiert bei stochiometrischer Zugabe zu einer Losung von
Natriumdiphenylarsid19 in fliissigem Ammoniak augenblicklich unter Bildung von
Triphenylzinn-diphenylarsin (1) (Schmp. 117—119°) und Natriumchlorid.

(C¢H;)3SnCl + NaAs(CgHs), —— 1 4 NaCl

Das bei der Darstellung des Natriumdiphenylarsids aus Triphenylarsin und Natrium neben-
her entstandene Phenylnatrium wurde vorher mit Ammoniumbromid zerstort 18¢).

Beim Einsatz von Diphenylzinndichlorid, Phenylzinntrichlorid oder Zinntetra-
chlorid in diese Reaktion erhdlt man analog Diphenylzinn-bis-diphenylarsin (2)
(Zers.-P. 80°), Phenylzinn-tris-diphenylarsin (3) (Zers.-P. 85°) und Zinn-tetrakis-
diphenylarsin (4) (Schmp. 68 —70°) als farblose, stark sauerstoffempfindliche Kristalle:

(C6Hs)4..nSnCl, -+ nNaAs(C¢Hs)2 —> nNaCl + (C¢Hs)g nSn{As(CsHs)2}, (0=1,2,3,4)
1—-4

Die Ausbeuten, im allgemeinen zwischen 30 und 409%; (bez. auf eingesetztes Tri-
phenylarsin), hingen naturgemil stark von der Menge des im ersten Schritt ge-
bildeten Natriumdiphenylarsids und auBerdem von der Sorgfalt beim Aufarbeiten
dieser extrem sauerstoffempfindlichen Substanzen ab. So erhielten wir bei sehr schnel-
lem Aufarbeiten unter katalytisch nachgereinigtem Stickstoff 809, kristallisiertes 3.

18) Inzwischen sind zu diesem Thema folgende drei Publikationen erschienen: 182) K. Jones
und M. F. Lappert, Proc. chem. Soc. [London] 1964, 22. 180) K, Jones und M. F. Lappert,
J. organometallic Chem. 3, 295 (1965). 18¢) I. G. M. Campell, G. W. A. Fowles und
L. A. Nixon, J. chem. Soc. [London] 1964, 3026.

19) W, Hewertson und H. R. Watson, J. chem. Soc. [London] 1962, 1490.
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Zur Darstellung der zweiten Verbindungsreihe eignet sich die Umsetzung von
Lithium-triphenylstannan20) mit Phenylarsenchloriden bzw. Arsen(I1l)-chlorid in
Tetrahydrofuran:
n(CgHs);SnLi + Cl,As(CsHs)3 .y — nLiCl + {(CeHs)3Sn}nAs(CeHs)s o (n=1,2,3)

1,56

1n Stickstoff-Atmosphire bilden sich bei zweistiindigem Riihren und Raumtem-
peratur glatt 1, Bis-triphenylzinn-phenylarsin (5) (Schmp. 112—115°) und Tris-
triphenylzinn-arsin (6) (Schmp. 212 —216°). Um stérende Nebenreaktionen dhnlich
wie bei der Synthese homologer Phosphor-Verbindungen4 auszuschalten, ist es un-
bedingt erforderlich, Lithium-triphenylstannan in die vorgelegte LOsung der Arsen-
chloride so langsam einzutropfen, daB kein UberschuB an der sehr reaktionsfihigen
Zinn-Verbindung entsteht. Trotzdem isolierten wir nur 6.5% 6 neben viel Hexa-
phenyldistannan, Lithiumchlorid und braunem Arsen. Offenbar tritt als Konkurrenz-
reaktion eine Kondensation des Lithium-triphenylstannans in Gegenwart von Ar-
sen(Ill)-chlorid, wahrscheinlich nach vorhergehender Ummetallierung, zu Hexa-
phenyldistannan, Lithiumchlorid und Arsen ein:

6(CeHs)3SnLi + 2AsCl; ——>  3(CeHs)3Sn—Sn(CgHs)3 - 2As + 6 LiCl

Diese Kondensationsreaktion tritt bei der Umsetzung des Lithium-triphenyl-
stannans mit Phenyldichlorarsin schon stitker in den Hintergrund: Unter gleichen
Reaktionsbedingungen lassen sich 45 9 5 gewinnen, Bei der Synthese von 1 auf diesem
Wege (fast 80%; Ausb.) fillt schlieBlich iiberhaupt kein Hexaphenyldistannan mehr an.

Eigenschaften

Organozinn-arsine sind farblose, kristalline Substanzen, die sich in aromatischen
Kohlenwasserstoffen und Tetrahydrofuran gut und, wie aus kryoskopischen Mole-
kulargewichtsbestimmungen ersichtlich, monomer 16sen. Aus aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen, besonders Pentan, kOnnen sie unter striktem Sauerstoffausschluf3
umkristallisiert werden. Bis auf 2 und 3, die sich zwischen 80 und 90° unter Braun-
firbung zersetzen, besitzen alle diese Modellsubstanzen definierte Schmelzpunkte.

Die Analyse, die besonders bei der Zinn- und Arsen-Bestimmung Schwierigkeiten bereitet,
konnte spiter mit Hilfe der Réntgenfluoreszenz, dhnlich wie bei den homologen Phosphor-
Verbindungen2l), mit befriedigenden Analysenwerten durchgefithrt werden. In benzolischer
Losung gelingt die quantitative Erfassung von Zinn und Arsen nebeneinander. Auf die an-
schlieBend besprochenen Organozinn-arsinate konnte diese Methode nicht angewandt werden,
50 daf} in diesen Verbindungen Zinn und Arsen nicht analysiert werden konnte.

Sauerstofffreies Wasser vermag Organozinn-arsine, vermutlich wegen der Unbe-
netzbarkeit, nicht anzugreifen. Dagegen sind alle diese Verbindungen mehr oder we-
niger oxydationsempfindlich. Das Ausmal} dieser Empfindlichkeit wird wohl im we-
sentlichen von der Abschirmung des freien Elektronenpaares an den Arsen-Atomen
bestimmt. So sind das hochsymmetrische 6 und das nahezu ebenso gut abgeschirmte 5
wochenlang an der Luft haltbar, wihrend alle anderen Verbindungen augenblicklich
zumindest oberflichlich oxydiert werden.

20) H. Schumann, K. F. Thom und M. Schmidt, J. organometallic Chem. 1, 167 (1963).
21) C. Mahr und G. Storck, unver6ffentlicht.
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Li4f3it man benzolische Losungen von Organozinn-arsinen an der Luft stehen oder
versetzt sie mit Athanolischer Wasserstoffperoxidlésung, so beginnen schon nach kur-
zer Zeit die entsprechenden Organozinn-arsinate auszufallen: 1 liefert Triphenylzinn-
diphenylarsinat (7), 2 Diphenylzinn-bis-diphenylarsinat (8) und 3 Phenylzinn-tris-
diphenylarsinat (9):

I [ 1
(CeHg)sSn—O—As(CoHg), (CgHg)Sn{O—As(CeHg)p}o CeHsSn{O—As(CeHg)e 15
7 8 9

Die Oxydation von 4, 5 und 6 fiihrt nur zu polymeren Verbindungen, deren Struktur
bisher nicht aufgeklirt werden konnte.

Bei dieser Oxydation mag sich — in Analogie zu den analogen Organozinn-phos-
phinen® — in erster Stufe ein Sauerstoff-Atom an das freie Elektronenpaar am Arsen
anlagern. Dieses steht nun nicht mehr fiir eine Verstiarkung der Zinn-Arsen-Bindung zur
Verfiigung, die deshalb aufbricht: im Sinne einer umgekehrten Arbusow-Umlagerung
bildet sich die neue Atomanordnung }SnﬁO —AsC unter Riickbildung des freien Elek-
tronenpaares am Arsen. Diese Gruppierung ist ebenfalls sauerstoffempfindlich 22
und lagert ein weiteres Sauerstoffatom an.

o

i _ 1
+120, SSn—As< ~— SSn-O-As< $ 1720 =Sn-0-Asg

>Sn—As<

Die Zwischenstufen dieser Reaktion konnten allerdings bisher noch nicht gefaf3t

werden. Inzwischen durchgefiihrte Untersuchungen an Organozinn-phosphor-Ver-

bindungen stiitzen jedoch diese Hypothese23), Auf diese Ergebnisse soll an anderer

Stelle eingegangen werden. Zum Strukturbeweis synthetisierten wir die gleichen

Organozinn-arsinate aus Organozinnhalogeniden und Diphenylarsinsiure in Gegen-
wart von Tridthylamin als Chlorwasserstoffacceptor:

o]
]
(CgHg), . SNCl, + n HO—As(CeHglp + n(CyHg)sN —> n(CyHg)gN« HCI +
(n=1,2,3) o
+ (CgHs)y-n Sn{O-AS(CeHg)z}n
7-9

Die hierbei gewonnenen sehr reinen Oxydationsprodukte erwiesen sich in allen Ei-
genschaften mit 7, 8 und 9 identisch.

22) Wihrend bisher noch keine Arseno-stannoxane R3Sn—O—AsR; beschrieben wurden,
sind die homologen Arseno-siloxane R3Si—O—AsR, als extrem sauerstoffempfindlich
bekannt (H. Schmidbaur, H. S. Arnold und E. Beinhofer, Chem. Ber. 97, 449 (1964)).

23) R3Sn—PR; wird von &dquimolaren Mengen C¢Hs—CH=NO—CgHs zur Hilfte zu
R;3Sn—O—P(O)R;, neben unverdndertem R3Sn— PR, oxydiert, und R3Sn—O —PR; wird
in Gegenwart von R3Sn—PR; zu R3Sn—0O —P(O)R, oxydiert, bevor dieses angegriffen
wird (H. Schumann und A. Roth, unversffentlicht).
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Die erstmals dargesteliten Organometall-arsinate sind farblose, kristalline Fest-
korper, die sich in keinem organischen LGsungsmittel ohne Zersetzung 16sen. Aus
diesem Grunde kann auch keine Angabe iiber die Molekiilgrofle gemacht werden.
Campell et. al. 18 geben Tiir die benzolloslichen Alkylderivate eine dimere Struktur an.
Sie vermuten eine Koordination des am freien Elektronenpaar des Arsens gebundenen
Sauerstoffs zu den Zinn-Atomen eines benachbarten Molekiils unter Ausbildung
eines Zinn-Sauerstoff-Arsen-Sechsringes.

Uber die Infrarotspektren der neuen Verbindungen und die daraus gezogenen SchluBfolge-
rungen beziiglich der Natur der Zinn-Arsen-Bindung soll zusammenfassend spiter berichtet
werden.

Den Herren Prof. Dr. C. Mahr und Dr. G. Storck vom Chemischen Institut der Universi-
tit Marburg sind wir fir die Bestimmung der Zinn- und Arsen-Werte zu groBem Dank
verpflichtet. Die Untersuchungen wurden finanziell vom Fonds der Chemischen Industrie und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie durch kostenlose Uberlassung von Triphenyl-
zinnchlorid von der Farbwerke Hoechst AG, Werk Gendorf, unterstiitzt.

Beschreibung der Versuche

1. Darstellung der Organozinn-arsine 1—4 (Tab. 1): Triphenylarsin wird in einem 250-ccm-
Zweihalskolben mit Magnetrithrer unter nachgereinigtem Stickstoff in flilssigem Ammoniak
aufgeschlimmt. Dazu gibt man in kleinen Portionen Natrium, bis eine tiefbraune Losung
entsteht. Nach der Zugabe dquimolarer Mengen Ammoniumbromid farbt sich diese Lo-
sung rot. Dabei wird das primir entstandene Phenylnatrium zerstdrt. Zu dieser Losung von
Natriumdiphenylarsid gibt man nun portionsweise unter Riihren die angegebenen Mengen an
Organozinnchloriden bzw. tropft langsam Zinntetrachlorid ein. Nach 2stdg. Riihren wird das
Ammoniak abdestilliert, der Riickstand unter peinlichstem Sauerstoffausschluff in Benzo!
aufgenommen, nach moéglichst schneller Filtration unter Stickstoff durch eine G3-Umkehr-
fritte das Benzol abdestilliert, der meist 6lige Riickstand in Pentan aufgenommen und zur
Kristallisation angerieben. In einer Umkehrfritte wird vom Pentan abgesaugt und noch mehr-
mals mit dem gleichen Lésungsmittel kalt nachgewaschen.

Tab. 1. Darstellung und Analysen der Organozinn-arsine 1—4

Triphenylarsin NH4Br QOrganozinn-  Ausb.

g (mMol) g (mMol) Verbindung g (%) Summen- Mol.-Gew. Analyse

Natrium g (mMol) Schmp. formel C H As Sn
g (mg-Atom)

6 (20) 2 (20) (CsHs)3SnCl 4.8 (42)  CjoHzsAsSn 579.1 Ber. 62.22 4.33 12.92 20.51
0.9 (40) 7.7 20) 117—119° (1) 562.0% Gef. 62.78 4.64 12.8 204
6 (20) 2 (20) (C¢H;5)28nCl; 2.4 (33)  CjysHigAs:Sn 731.2 Ber. 59.14 4.14 20.49 16.23
0.9 (40) 3.4 (10) 80° (Zers.) (2) 710.0%  Gef. 59.80 4.24 20.1 15.8
4 (13.5) 1.3 (13.5) C¢HsSnCl3 3.2 (80) C4HisAsySn 8832 Ber. 57.12 4.09 2545 13.44
0.6 27) 1.5 (4.5) 85° (Zers.) (3) 915% Gef. 57.41 430 258 13.90
24 (80) 8 (80) SnCly 7.6 37)  C4sHaqpAssSn 10352  Ber. 55.69 3.90 28.94 11.47
3.6 (160) 5.2 (20) 68—70° (4) 1004%  Gef. 56.70 3.70 28.3 11.8

*) Kryoskop. in Benzol.

2. Darstellung der Organozinn-arsine 1,5 und 6 (Tab. 2): In einem 250-ccm-Zweihalskolben
mit Hahn wird die Arsen-Verbindung in 50 ccm trockenem Tetrahydrofuran gelost. Man
leitet nachgereinigten Stickstoff durch die Losung und tropft langsam unter magnetischem
Riihren die angegebene Menge Lithium-triphenylstannan-Losung zu. (Lithium-triphenylstan-
nan stellten wir aus Triphenylzinnchlorid und Lithium in Tetrahydrofuran dar12). Diese Lo-
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sungen wurden zur Gehaltsbestimmung nach der Hydrolyse mit #/10 HCI gegen Methylrot
titriert,) Unter geringer Selbsterwirmung und teilweisem Ausfallen von braunem Arsen tritt
spontan Reaktion ein. Um gebildetes Lithiumchlorid, Hexaphenyldistannan und Arsen zu
entfernen, wird nach 3stdg. Rithren das Losungsmittel vollstdndig abdestilliert und durch
trockenes, stickstoffgesittigtes Benzol ersetzt. Die Organozinn-arsine 18sen sich und werden
durch eine G3-Umkehrfritte von ungeldsten Riickstinden abgesaugt. Aus den gelblichen L&-
sungen wird das Benzol i. Hochvak. abgezogen und das resultierende gelbliche Ol bis zur Bil-
dung farbloser Kristalle angerieben, die in der Umbkehrfritte abgesaugt und mehrmals mit
getrocknetem Pentan nachgewaschen werden.

Tab. 2. Darstellung und Analysen der Organozinn-arsine 1, 5 und 6

(CeHs)3SnLi Arsen- Ausb.
mMol halogenid g (%) SPOT::IW Mol.-Gew. c Anf[lyse As S
(in ccm THF) g (mMol) Schmp. n
15.2(29) (CsHs)2AsCl 7.0 (81)
4.0 (15.2) 117-119° (1)
31.3 (54) CsHsAsCl, 6.0 (45) Cy42HisAsSn, 852.1 Ber. 59.21 4,14 8.79 27.86
3.5(15.6) 112—115° 5 815™ Gef. 59.04 4.06 8,7 264
AsCl3 1.2 (6.5) Cs4HsAsSn; 1125.0 Ber. 57.66 4.03 6.66 31.65
50 (43) 3217 212-216° {6) 1082% Gef. 57.82 409 6.8 320

*) Kryoskop. in Benzol.

3. Oxydation der Organozinn-arsine 1, 2 und 3 zu den Organozinn-arsinaten 7,8 und9: 0.5 g
Organozinn-arsin in 10 ccm Benzol werden zu einer Mischung aus 20 ccm Athanol und 10 ccm
30-proz. Wasserstoffperoxid gegeben. Es tritt augenblicklich heftige Reaktion unter Ausfallen
eines farblosen Niederschlages ein, der abgesaugt und wiederholt mit Athanol gewaschen wird.
Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysen sind in Tab. 3 angegeben. Mol.-Gewichte konnten
wegen der Unloslichkeit der Verbindungen nicht bestimmt werden.

Tab. 3. Aus den Organozinn-arsinen 1—3 gewonnene Organozinn-arsinate 7—9

Organozinn-arsinat Ausb. Analysen

(Mol.-Gew.) gy  Schmp. cC H
C30Hz5As0,5n (7) 04 (80)  323° Ber. 58.96 4.12
(611.1) Gef. 59.18 4.02
Cs6H30A5,045n (8) 0.4 (80)  330° Ber. 5438 3.80
(195.2) Gef. 54.04 3.48
Ca2Ha5As5;065n (9) 0.35(70)  180° Ber. 51.52 3.60
©979.2) (Zers.) Gef. 51,90 3.87

4. Umsetzung der Organozinnhalogenide mit Diphenylarsinsdure: Die in Tab. 4 angegebenen
Mengen Organozinnhalogenid werden mit Diphenylarsinsdure und dquimolaren Mengen
Tridéithylamin in 100 ccm Benzol 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Der entstandene Nieder-
schlag wird durch mehrmaliges Waschen mit Wasser und Athanol vom ausgeschiedenen
Tridthylammoniumchlorid und nicht umgesetzten Ausgangsmalterialien befreit.

Tab. 4. Organozinn-arsinate 7—9 aus Organozinnhalogeniden und Diphenylarsinsiure

Orgmooatogmi DR TR oo b gy
g (mMol) g (mMol) g (mMol) arsinat 2(%)
(CsHs)aSnCl 0.8 (2) 0.5(@2) 0.2 (2) 7 1.2 (98) 323-—324°
(CsH5s)2SnCl, 0.7 (2) 1.0 (4) 0.4 (4) 8 1.2 (68) 330°
CsHsSnCl;  0.36 (1.2) 0.9 (3.6) 0.4 (4 9 1.0 (85) 178—180°
(Zers.)
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