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Durch Umsetzung der 1,3,3-Trialkyl-2-methylenindoline 4 und § mit Arsen(III)-halogeniden wer-
den durch zweifache nucleophile Substitution die Halogenarsane 6a ~ d erhalten, die bei der Um-
setzung mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat die B-Arsa-trimethincyanin-Farbstoffe 3a, b er-
geben. Dies sind die ersten hoher-methinylogen Vertreter der Arsa-monomethincyanine 1 mit Ar-
sen in der Oxidationsstufe + 3 und der Koordinationszahl 2. — Die 'H-, *C-NMR- und UV/Vis-
Spektren der B-Arsa-cyanine 3a, b sowie die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 3b wer-
den diskutiert und mit denen der analogen B-,,Carba*-, B-Aza- und B-Phospha-trimethincyanine
verglichen.

Synthesis and Properties of p-Arsa-trimethinecyanine Dyes with Indoline End Groups?

The reaction of 1,3,3-trialkyl-2-methylenindolines 4 and 5 with arsenic(IIl) halides yields the
halogeno-arsanes 6a—d by a twofold nucleophilic substitution. 6a~—d react with trimethyl-
oxonium tetrafluoroborate to give the B-arsa-trimethinecyanine dyes 3a, b. These are the first
higher methinylogous representatives of the arsa-monomethinecyanine dyes 1 containing arsenic
in the oxidation state +3 and with coordination number 2. — The 'H, '3C NMR, and UV/Vis
spectra of these B-arsa-cyanines 3a, b as well as the results of an X-ray analysis of 3b are
discussed and compared with those of the analogous B-“carba”-, B-aza-, and B-phospha-tri-
methinecyanines.

Die von Mdrk! und Lieb 3 1967 aus 2-Chlorbenzothiazolium- bzw. 2-Chlorchinoliniumsalzen
und Tris(trimethylsilyl)arsan dargestellten Arsa-monomethincyanin-Farbstoffe 1*) waren die er-
sten Verbindungen mit dreibindigem Arsen der Oxidationsstufe + 3 und einer Koordinationszahl
von nur 24, Nachdem kurz zuvor von Dimroth und Hoffmann 5 mit der Synthese von Phospha-
monomethincyanin-Farbstoffen der Beweis fiir die Existenzfahigkeit stabiler (3p,—2p,)-
Bindungen erbracht worden war, wurde mit der Gewinnung von 1 auch die Existenz stabiler
(4p, — 2p,)-Bindungen nachgewiesen.

Nachfolgende Arbeiten iiber Verbindungen mit dem Strukturelement — As= konzentrierten sich
vor allem auf Arsa-Aromaten wie Arsabenzol6.”), 1-Arsanaphthalin®, 9-Arsaanthracen®!0)
und Arsacymanthrene (Arsol-Anion-Tricarbonylmangan-Komplexe)!!:12) sowie auf Arsa-

*) Zihlt man alle Methingruppen zwischen den terminalen Stickstoffatomen (also auch diejeni-
gen, die Bestandteil der heterocyclischen Endgruppen sind), so handelt es sich bei 1 eigentlich
um Arsa-trimethincyanine und bei 3 um Arsa-pentamethincyanine. Leider hat sich in der Lite-
ratur bisher keine einheitliche Bezeichnungsweise durchgesetzt.
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3290 N. Gamon, C. Reichardt, R. Allmann und A. Waskowska

Heteroaromaten wie 2H-1,2,3-Diazarsole!¥, 1H-1,3-Benzazarsole!¥ und 1,3-Benzoxarsole!3).
Erst in jingster Zeit sind auch weitere offenkettige Alkylidenarsane 2a—¢ 1618 mit isolierter
As = C-Bindung dargestellt worden, die Arsen in diesem ungewdhnlichen Valenzzustand enthal-

ten.
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Wir berichten hier iiber die Darstellung von B-Arsa-trimethincyanin-Farbstoffen 3*,
den ersten hoher-methinylogen '® Vertretern der Arsacyanine 19,

Der Ersatz von Methingruppen (- CH =) in Polymethinfarbstoffen durch Heteroatome wie
—P= und — As= ohne Verlust der typischen Polymethineigenschaften2® war bereits 1926 von
Konig 2V fur moglich erachtet worden.

Darstellung der Halogenarsane 6

Setzt man die Fischerbase 4 oder deren 1,3,3-Triethylanalogon 52 mit Arsen(I1])-
halogeniden in Chloroform oder Dichlormethan unter strengem Feuchtigkeitsaus-
schluB um, so erhilt man durch zweifache nucleophile Substitution die Halogenarsane
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B-Arsa-trimethincyanin-Farbstoffe mit Indolin-Endgruppen 3291

6a—d in Form duBerst hydrolyseempfindlicher, feiner, gelber (6a,b,d) bzw. rotbrau-
ner (6¢) Kristalle. Die gleichzeitig gebildeten zwei mol Halogenwasserstoffsdure werden
entweder durch tiberschiissige Fischerbase oder durch Triethylamin abgefangen.

Auf analoge Weise konnten mit Phosphor(I1I)-halogeniden auch die entsprechenden Halogen-
phosphane (P anstatt As in 6) dargestellt werden?3),

Wihrend eine Weiterreaktion der Halogenarsane 6 mit einem dritten Molekil En-
amin 4 bzw. § nicht beobachtet wurde, 148t sich 6b mit Phenyllithium zum Phenylarsan
7 umsetzen.

Im Hydrolysat der Halogenarsane 6a, b lassen sich die Ausgangsverbindung 4 und
das entsprechende Fischerbase-Quartirsalz (X = Cl-, Br~) 'H-NMR-spektrosko-
pisch nachweisen. Die Hydrolyse des Phenylarsans 7 in benzolischer Losung mit Was-
ser bei Raumtemperatur fithrt zum bekannten tetrameren Phenylarsenoxid
(C¢HsAs0),29. Daneben konnte 4 als einziges weiteres Hydrolyseprodukt von 7 'H-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

NMR-Spektren der Halogenarsane 6 *)

Die 'H-NMR-Spektren von 6a — ¢ enthalten auller dem Multiplett fiir die Aromaten-
protonen bei § = 6.6— 7.3 drei weitere Singuletts: eines bei § = 5.6— 5.8 fir das C-10-
Methinproton, eines bei & = 3.2 fiir die N-Methylprotonen und eines bei & = 1.7 fir
die geminalen Methylgruppen. Diese Signale sind von sechsfach intensitédtsschwicheren
Signalen bei 8 = 5.5—5.7, 3.2-3.8 und 1.4 begleitet, die jeweils den gleichen H-Ato-
men zugeordnet werden miissen.

Da die Halogenarsane 6 — wie die entsprechenden Halogenphosphane?? — prinzi-
piell in drei diastereomeren Formen A, B und C vorliegen kénnen, muf} als Ursache
dieser Signalverdopplung das Vorliegen jeweils zweier Diastereomerer von 6a— ¢ in Lo-
sung angenommen werden. Durch Vergleich der 'H-chemischen Verschiebungen mit

(E,E)-Form A

(E.Z)-Form B

(Z.Z)-Form C

* Die Numerierung der C-Atome fiir die Zuordnung NMR-spektroskopischer Daten entspricht
nicht den [UPAC-Regeln, sondern wurde im Einklang mit friiher mitgeteilten '>*C-NMR-Spek-
tren von Polymethinfarbstoffen25) wie in Abb. 1, 2 angegeben vorgenommen.
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denen geeigneter Modellsubstanzen [insbesondere 4 sowie (E)- und (Z)-2-(Brommethy-
len)-1,3,3-trimethylindolin] kann gezeigt werden?2®, dafl die Hauptisomeren von
6a— ¢ die (E,E)-Konfiguration besitzen und die Nebenisomeren wahrscheinlich (E, Z)-
konfiguriert sind. Hinweise auf das Vorliegen (Z,Z)-konfigurierter Diastereomerer C
in Deuteriochloroformlésungen von 6a- ¢ fehlen. Das 'H-NMR-spektroskopisch be-
stimmte Diastereomerenverhaltnis ist fiir 6a—c etwa gleich und betrigt A:B = 2.5:1
(in CDCl,).

Bei 6d mit drei 1,3,3-Ethylgruppen verursachen die 15,16-Methylenprotonen der bei-
den geminalen Ethylgruppen Signale bei § = 1.92 und 2.39, die jeweils aus einem Du-
blett von Quartetts bestehen. Diese beiden Multipletts werden durch zwei diastereotope
Wasserstoffatome einundderselben Methylengruppe erzeugt (im exp. Teil mit H?* und
HP gekennzeichnet) mit einer geminalen Kopplungskonstante von 13.7 Hz und einer vi-
cinalen von 7.2 Hz. — Auch im 'H-NMR-Spektrum von 6d sind die Hauptsignale des
(E,E)-Diastereomeren A durch neunfach intensitatsschwichere Signale des (£, Z)-kon-
figurierten Diastereomeren B begleitet (Einzelheiten im exp. Teil).

Falls die Halogenarsane 6a—d am sp’-hybridisierten Arsenatom konfigurationsstabil
wiren, sollte eine weitere Aufspaltung der 15,16-H-NMR-Signale (und der 18,19-H-Si-
gnale bei 6d) zu beobachten sein, da die zugehorigen geminalen Methyl- (6a — ¢) bzw.
Ethylgruppen (6d) insgesamt diastereotop sind. Das Fehlen einer solchen weiteren Auf-
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Abb. 1. 3*C-NMR-Spektrum von 6b (*H-breitbandentkoppelt), aufgenommen in CDCl,
bei 20.00 MHz (Puls-FT)
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spaltung deutet auf eine schnelle Inversion der Konfiguration am Arsenatom hin, die
auf einer in Chloroformldsung bereits vorhandenen geringfiigigen Ionisierung der Ha-
logenarsane in Halogenid-Ion und B-Arsacyanin-Kation beruht (vgl. den néchsten Ab-
schnitt). Dieser schnelle Ionisations-Rekombinations-Prozef fiithrt zu einer Aquilibrie-
rung der sonst diastereotopen geminalen Alkylgruppen an C-1. Eine solche durch Dia-
stereoisomerie bedingte weitere Aufspaltung der 15,16-H-Signale wurde jedoch in den
'"H-NMR-Spektren der zu 6a,b analogen Halogenphosphane im unpolaren Hexadeute-
riobenzol als Losungsmittel beobachtet, in dem eine solche lonisierung nicht
stattfindet >2%.

Das Vorhandensein diastereomerer Halogenarsane A und B, zumindest in Deute-
riochloroformlésung, wird auch durch die *C-NMR-Spektren belegt, wie Abb. 1 am
Beispiel des Bromarsans 6b zeigt. Von den fiir (E, E')-konfiguriertes 6b zu erwartenden
zwolf intensitédtsstarken Signalen sind nur zehn zu beobachten, da die diastereotopen
geminalen Methylgruppen infolge Ionisation der As — Br-Bindung schnell dquilibrieren
und die N-Methylgruppen zufillig isochron mit den beiden geminalen Methylgruppen
sind. Daneben enthélt das Spektrum auch noch die intensitatsschwicheren Signale des
(E,Z)-konfigurierten Diastereomeren B.

Das Signal bei 8 = 32.9, das nach Ausweis des !H-gekoppelten Spektrums von einer
N-Methylgruppe herriihrt, gehort wegen seiner Tieffeldlage zum (Z)-Molekiilteil von
B?. Fiir die Kohlenstoffatome C-10 und C-2 sind aufler dem starken Signal von A je-
weils beide Signale des (£, Z)-Diastereomeren B zu sehen: je eines fiir den (E)- und ei-
nes fiir den (Z)-Molekiilteil von B. Dies vermutlich deshalb, weil beide Kohlenstoffato-
me als Bestandteile der C=C-Doppelbindung den Konfigurationswechsel am deutlich-
sten spiiren. — Die weiteren intensitdtsschwachen, als Begleiter der grolen Peaks auf-
tretenden Signale diirften dem (Z)-Molekiilteil von B zuzuordnen sein, wiahrend die Re-
sonanzfrequenzen des zugehdrigen (E)-Molekiilteils mit denen des (E,E)-Diastereo-
meren A identisch sind.

Die 3C-NMR-Spektren von 6a und ¢ sind dem von 6b (Abb. 1) vollig analog, wih-
rend das von 6d nur dreizehn Signale des (E, E)-Diastereomeren A aufweist.

Bis auf die fehlenden 3!'P-*H- und 3!'P-"*C-Kopplungen sind die 'H- und *C-NMR-
Spektren der Halogenarsane 6a —d und der entsprechenden Halogenphosphane (P an-
statt As)?® weitgehend deckungsgleich.

Eine vollstindige Analyse der 'H- und '*C-NMR-Spektren von 6a—d war nur mog-
lich, nachdem die entsprechenden Spektren der Ausgangsverbindungen 427 und 5%
zur Verfiigung standen.

'H- und '*C-NMR-Spektrum des Phenylarsans 7 dhneln — bis auf die Signale der zu-
satzlichen Phenylgruppe — denen der Halogenarsane 6a — ¢. Sie enthalten jedoch le-
diglich die Signale des (E, E)-konfigurierten 7.

Darstellung der p-Arsa-trimethincyanine 3

Da die Halogenarsane 6a—d — wie die analogen Halogenphosphane?? ~ in polare-
ren Losungsmitteln (CHCl,, CH,Cl,) nach Ausweis ihrer UV/Vis-Spektren bereits ge-
ringfilgig ionisiert vorliegen, sollte ein Austausch der nucleophilen Halogenid-lonen
durch nichtnucleophile Anionen wie BF; das lonisationsgleichgewicht vollstindig auf
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die Seite des B-Arsa-trimethinium-Kations verschieben. Dies gelingt am einfachsten
durch Alkylierung der Halogenid-Ionen mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat®®.
Aus den Halogenarsanen 6b und d erhilt man so die B-Arsa-trimethincyanine 3a (48%)
und 3b (69%) in Form tiefschwarzer (3a) bzw. metallischgriin glinzender (3b) Kristal-
le. Als Nebenprodukte entstehen lediglich Dimethylether und Brommethan.

R R R R R R R R *
&cm&-@a%ﬁ@ ~= @C}cmmw;&%ﬁ@ Br~

Noome ¥ N

R R R R

Losung

6b,d
- CH;0CH;
+[(CH3)30]BF4 — CHaBr
3a,b

Die B-Arsa-cyanine 3a, b 16sen sich in Chloroform mit tiefblauer Farbe, der UV/Vis-
Absorptionsmaxima bei 656 bzw. 664 nm mit Extinktionskoeffizienten von ca. 57000
und 59000 1/(mol - c¢m) entsprechen.

Als Folge eines noch unbekannten Oligomerisierungsprozesses ist das UV/Vis- (und 'H-NMR-)
Spektrum von 3a stark konzentrationsabhingig: der Extinktionskoeffizient der langstwelligen
Absorptionsbande nimmt mit zunehmender Konzentration ab (Ae = — 12000 bei einer Konzen-
trationsanderung von 10~° zu 6 - 10~ % mol/1). Nur bei hoher Verdinnung kann das UV/Vis-
Spektrum von monomerem 3a beobachtet werden. Diese Oligomerisierung laBt sich durch Ein-
fithrung der sterisch anspruchsvollen Ethyl- anstelle der Methylgruppen in den Positionen 1,3,3
der Indolin-Endgruppen zu 3b vollstdndig unterdriicken.

Im Gegensatz zu den Arsa-monomethincyaninen 1% sind die B-Arsa-trimethin-
cyanine 3a, b (wie auch deren Phosphor-Analoga®®) extrem feuchtigkeitsempfindlich.
Zusatz derjenigen Wassermenge zu einer Losung von 3b in Deuteriochloroform, die
eben notwendig ist, um die blaue Farbe des Cyanins verschwinden zu lassen, ergibt eine
klare braune Losung, die nach Ausweis ihres 'H-NMR-Spektrums die Fischerbase §
und ihr Quartirsalz im Verhiltnis 1: 1 enthalt. Weiterer Zusatz von Wasser im Uber-
schufl fihrt zur Bildung eines Niederschlages, bei dem es sich um hydratisiertes
Arsen(IIl)-oxid handeln diirfte.

Versuche, B-Stiba-trimethincyanine 3b (mit Sb anstelle von As) auf die gleiche Weise zu erhal-
ten wie die analogen B-Phospha- 2 und B-Arsa-trimethincyanine, schlugen fehl.

1H-NMR-Spektren der p-Arsa-trimethincyanine 3

Das 'H-NMR-Spektrum von 3b (Abb. 2) enthilt sechs Signalgruppen, die auch in
den Spektren der analogen B-,,Carba“-, B-Aza- und B-Phospha-trimethincyanine zu
finden sind?®.

Wihrend bei letzteren drei Verbindungen die diastereotopen Wasserstoffatome
15,16-H einer jeden Methylengruppe zwei verschiedene Signale ergeben, sind diese
beim B-Arsa-cyanin 3b zufillig isochron, und man erhilt nur ein Signal bei 6 = 2.30,
das durch die benachbarten Methylprotonen in ein Quartett aufgespalten wird.

Chem. Ber. /14 (1981)
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Da die Signale der heterocyclischen Endgruppen von 3b nur einmal auftreten, muf}
es sich um ein symmetrisches Molekiil handeln, von dem es jedoch, bedingt durch Kon-
figurationsanderungen an den vier n-Bindungen entlang der Methinkette, vier Diaste-
reomere mit (E,E,E,E)-, (E,Z,Z,E)-, (Z,E,E,Z)- und (Z,Z,Z,Z)-Konfiguration geben
kann. Das ausschlieBliche Vorliegen eines (E, E, E, E)-konfigurierten Molekiils im Kri-
stall und in Loésung wird fiir ersteren durch die Rontgenstrukturanalyse von 3b
bewiesen?” und fiir die Losung durch Untersuchungen am analogen B-Phospha-tri-
methincyanin wahrscheinlich gemacht, fiir das aus den 2/p- und 2/p-Kopplungskon-
stanten und mit Hilfe des Kern-Overhauser-Effektes (NOE) die (E,E,E,E)-
Konfiguration in Losung nachgewiesen wurde?®. NOE-Messungen mit Deuteriochlo-
roformlosungen des B-Arsa-cyanins 3b ergaben, dal} insbesondere die von den beiden
Indolin-Endgruppen ausgehenden exocyclischen Bindungen (&)-konfiguriert sein miis-
sen (ausfithrliche Diskussion in Lit.2%).
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Abb. 2. 1H-NMR-Spektrum von 3b, aufgenommen in CDCl; bei 100.1 MHz (Puls-FT)

Das 1I-{-NMR-Spektrum des 1,3,3-trimethylsubstituierten B-Arsa-cyanins 3a ist wie das
UV/Vis-Spektrum konzentrationsabhangig. Das Spektrum einer ca. 107! M Losung von 3a in
Deuteriochloroform ist im Vergleich zu dem von 3b vollig veridndert. Alle Signale sind stark ver-
breitert und in ihrer Anzahl und Lage nicht mit der Konstitution von monomerem 3a vereinbar.
Auffillig ist das Fehlen des Tieffeldsignals fiir das 10-H-Methinproton bei 8 = 9.1, das erst im
TH-NMR-Spektrum einer ca. 107> M Losung von 3a zu beobachten ist. Dieser Befund kann nur
durch Annahme eines reversiblen Gleichgewichtes zwischen monomerem und oligomerem 3a er-
klart werden. Die Konstitution der oligomeren Produkte, die vermutlich unter Auflosung der
As = C-Doppelbindung gebildet werden, konnte bisher nicht ermittelt werden.

Chem. Ber. 114(1981)
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BC-NMR-Spektrum des p-Arsa-trimethincyanins 3b

Das im experimentellen Teil beschriebene '*C-NMR-Spektrum von 3b enthilt in
Ubereinstimmung mit seiner Konstitution dreizehn Signale, deren Zuordnung durch
die Aufnahme '"H-gekoppelter '*C-NMR-Spektren und durch Vergleich mit den '3C-
NMR-Spektren der Fischerbase 522, ihres Tetrafluoroborates?? und des zu 3b analo-
gen Bis(1,3,3-triethyl-2-indolinyl)trimethinium-tetrafluoroborates®” moglich war.

Bis auf die chemischen Verschiebungen der C-2- und C-10-Signale sind die "*C-
NMR-Spektren der einander entsprechenden B-,,Carba“-%?¥, B-Aza-2¥, B-Phospha-?¥
und p-Arsa-trimethincyanine (3b) nahezu gleich. Bemerkenswert ist jedoch, daB die in
der isologen Farbstoffreihe C - N — P — As zu beobachtende Tieffeldverschiebung
des C-10-Signals um insgesamt 33 ppm der entsprechenden '*C-chemischen Verschie-
bung der a-Kohlenstoffatome in der Reihe Benzol, Pyridin, Phosphabenzol und Arsa-
benzol nahezu parallel verlauft, wie Abb. 3 lehrt.
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Abb. 3. Korrelation zwischen den '*C-chemischen Verschiebungen der den Heteroatomen be-

nachbarten Kohlenstoffatome von B-heterosubstituierten Trimethincyaninen und von entspre-

chenden Heteroaromaten (M = CH, N, P, As)4d.30): BHC(Trimethin) = 0.83 - BI,C(Aromat) ~
1.75 (Korrelationskoeffizient 7 = 0.963)

Auch die iiblicherweise als elektropositiver als Kohlenstoff angesehenen Heteroato-
me Phosphor und Arsen bewirken in beiden isologen Reihen eine Tieffeldverschiebung
der ’C-Signale ihrer benachbarten Kohlenstoffatome, deren AusmaB nicht allein
durch Anisotropieeffekte der Gruppe-V-Heteroatome erklirt werden kann??, Eine ein-
gehendere Diskussion dieses Befundes wurde an anderer Stelle gegeben??,

UV/Vis-Spektren der p-Arsa-trimethincyanine 3

Die UV/Vis-Spektren der B-Arsa-cyanine 3a, b (vgl. Abb. 4 in Lit.?%) weisen die fiir
Polymethinfarbstoffe typischen langwelligen Absorptionsbanden hoher Extinktion
auf. Das daraus zu folgernde Vorliegen eines durchkonjugierten Polymethinchromo-
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phors beweist, daB sp?-hybridisierte Arsen(I1ll)-Atome der Koordinationszahl 2
(4p, — 2p,)-Bindungen bilden konnen und keine Konjugationssperre darstellen.

In der isologen Reihe B-heterosubstituierter 1,3-Bis(1,3,3-triethyl-2-indolinyl)tri-
methinium-tetrafluoroborate erfihrt die lingstwellige Absorptionsbande beim Uber-
gang C (557 nm) — P (590 nm) — N (605 nm) — As (664 nm) eine bathochrome Ver-
schiebung um insgesamt 107 nm (2890 cm~!), deren Ursache bereits an anderer Stelle
erldutert wurde?,

Rontgenstrukturanalyse von 3b - ; CH,Cl,

Das B-Arsa-cyanin 3b kristallisiert unter Einschluf} eines halben Mols Losungsmittel
(CH,Cl,) pro Formeleinheit in der ungewshnlichen Raumgruppe P3,21 (bzw. in der
enantiomorphen Raumgruppe P3,21). Das Trimethinium-Kation besitzt entlang der
Methinkette (E,E,E,E)- bzw. all-trans-Konfiguration und ist mit einem Interplanar-
winkel von nur 6.3° zwischen den beiden Indolin-Endgruppen nahezu planar. Der mitt-
lere As—~ C-Abstand betrédgt 183 pm, der Bindungswinkel C— As—C 101.5°. Alle wei-
teren Strukturdaten sind in Abb. 4 und Tab. 1 wiedergegeben.

.
146 7 — [¢] -116

Abb. 4, ORTEP-Darstellung?! des B-Arsa-trimethincyanins 3b parallel zur b-Achse (ohne H-

Atome und CH,Cl,). Atomnumerierung wie in Tab. 1 und 4. Die thermischen Schwingungsellip-

soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Bei z = —% verlduft parallel

zur a-Achse eine zweizdhlige Achse (gestrichelte Linie). Eine 2,-Achse verlduft senkrecht zur Zei-
chenebene in der Nahe von C-7

Die geminalen C-Ethylgruppen stehen senkrecht auf der Molekiilebene. Die beiden
N-Ethylgruppen sind in gleicher Richtung von der Molekiilebene abgewinkelt, so dafi
das Trimethinium-Kation senkrecht zur Lingsachse durch As eine Pseudospiegelebene
besitzt. In Losung liegt wegen des leichten Umklappens der N-Ethylgruppen sogar die
Symmetrie mm2-C,, vor, so daf} sich die vier C-Ethylgruppen NMR-spektroskopisch
nicht unterscheiden. Aus Packungsgriinden sind die beiden Indolin-Endgruppen im
Kristall nicht genau parallel, sondern weisen einen Interplanarwinkel von 6.3° auf (vgl.
hierzu die Torsionswinkel innerhalb der Trimethinkette, die zwischen 173° und 182 bis
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Tab. 1. Atomabstinde (in pm)?), Bindungswinkel (in °) und einige Torsionswinkel (in )
in 3b - % CH,CI,. Es sind nur die jeweiligen Atomnummern von Abb. 4 angegeben

a)
Atomabstlinde {0 = 1 pm fUr As-C und N-C, o = 2 pm fur C~C,
o =2 - 3 pm fur B-F, und ¢ = 4 pm fur c-Cl)

Mittel Mittel
1-2 151 21-20 154 153 7-8 141 15-14 142 142
1-9 156 21-13 151 154 8-9 134 14-13 136 136
1-22 153 21-30 155 155 8-26 145 14-28 146 146
1-24 154 21-32 153 154 26-27 149 28-29 151 153
22-23 149 30-31 152 153 9-10 1ko 13-12 139 141

24-25 149 32-33 151 152 10-As 183 12-As 182 183

2-3 135 20-19 138 139 B-F1 131 34-Cc21 161
2-7 141 20-15 134 139 B-F2 132 3h-cez 179
3-4 138 19-18 139 140 B-F3 139 Cctl.--Ct2 282
b-s 41 18-17 135 139 B-F4 132 N8--- N14 760
5-6 137 17-16 138 139 Mittel 133 Cl-+. C21 655
6-7 138 16-15 140 141 Korrig. 138

Bindungswinkel (o = 0.7 - 1.2° fur N und C, ¢ = 1.2 - 1.4° fur B,
und ¢’ = 2.6° in CH,;Cl, )

9-1-2 100,9 13-21-20 1Q2.7 2-1-22 107.8 20-21-30 107.1
1-2-7 108.9 21-20-15 108.8 2-1-24 111.,8 20-21-32 109.8
2-7-8 109.6 20-15-14 109.0 9-1-22 111.7 13-21-30 111.5
7-8-9 111.0 15-14-13 112.4 9-1-24 111.3 13-21-32 114.9
8-9-1 109.5 14-13-21 107.0 22-1~-24 112.7 30-21-32 110.5
Z 539.9 T 539.9
1-2-3  130,8 21-20-19 130.0
7-2-3 120.3 15-20-19 121.1 6-7-8 128.4 16-15-14 127.2
2-3-4 118.1 20-19-18 115.9 7-8-26 122.9 15-14-28 123.1
3-4-5 122.2 19-18-17 122.2 9-8-26 125.8 13~14-28 124.4
4.5-6 119.8 18-17-16 122.9
5-6-7 117.7 17-16-15 114,1 { 1-9-10 126.5 21-13-12 128.7
6-7-2  121.8 16-15-20 123,7 : 8-9-10 124.0 14-13-12 124.3
Z 719.9 T 719.9 9-10-As 123.0 13-12-As 123.8
Cil-34-Ci2 112.3(26) 10~As-12 101.5(5)
1-22-23 115.0 21-30-31 114,2 F1-B-F2 111.8 F2-B~F3 100.5
1-24-2% 115.6 21~32-33 114.3 F1-B-F3 118.0 F2-B~Fk4 119.0
8-26-27 112.8 14~28-29 112.1 F1-B-F4 108.,7 F3-B-Fh4 98.5%

Einige Torsionswinkel (o = 1,0°)

7-8-9-10 177.2  12-13-14-15 179.7 9-8-26-27 99.9
8-9-10-A8 173.4  As-12-13-14 -178.8 | 13-14-28-29 ~92,2
9-10-Ae-12 -177.7 10-As-12-13 178.2 26-8.9-10 3.3

28-14.13-12 2.3

3 Die Mittelwerte der chemisch dquivalenten Atomabstdnde im Farbstoffkation (je zwei Zahlen-
werte, die nebeneinander aufgefithrt sind) wurden nach dem ,,riding model* korrigiert.

—178° liegen; Tab. 1). Das Losungsmittelmolekiil ‘7 CH,Cl, liegt nicht wie erwartet
auf einer zweizdhligen Achse, sondern ganz in der Niahe derselben (88 pm davon ent-
fernt) statistisch auf einer von zwei moglichen Lagen. Das Tetrafluoroborat-Anion
kann nahezu frei um seinen Schwerpunkt rotieren.
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Eine prinzipiell gleiche Struktur besitzen die zu 3b analogen fB-,,Carba“-, f-Aza-und
B-Phospha-trimethincyanine (Tab. 2)?%, von denen das letztere in der Modifikation mit
Kristallosungsmittel mit 3b isomorph ist. Die drei ersten in Tab. 2 aufgefiihrten Tri-
methincyanine sind ebenfalls isomorph untereinander.

Tab. 2. Einige ausgewihlte Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse B-heterosubstituierter

1,3-Bis(1,3,3-triethyl-2-indolinyl)trimethinium-tetrafluoroborate (ausfihrlichere Angaben in
Lit.29)

Et Et Ef Et

P X"

N

i

Et

C=M-Bindungs- .
_ Raum- Bindungs- Interplanar-
M X gruppe abstand a winkel o winkel ©)
[pm}

CH Clo; P2/c 138 123.1° 13.8°
N BF, P2/c 134 116.1° 13.3°
P BF, P2/c 171 101.8° 15.1°
Pa BF, P3,21 172 103.8° 6.8°
As (3b)® BF, P3,21 183 101.5° 6.3°

3 Modifikation mit Kristallosungsmittel [C3oHoN,PIBF, - & CH,Cl,. — ® Modifikation mit
Kristallosungsmittel [C3H40AsN,]BF, - ;— CH,Cl,. - 9 iwischen den beiden Indolin-End-

gruppen

Tab. 3. Rontgenstrukturanalytisch ermittelte C — M-Bindungsldngen @ und C —M — C-Bindungs-
winkel o einiger Phospha- und Arsa-Verbindungen mit C — M-Einfach-, C:>M-Anderthalbfach-
und C=M-Doppelbindung (M = P, As)

Phospha- Arsa-
Verbindungen Verbindungen
Formel M = P) o M = As) o
a [pm] a {pm]
R . R
169
M
18332 103° 19633 102.0°
{M=P; R =H)
R (M = As; R = CHy)
SCAS *
@:N%M@ clo” 17639 104.6° ? ?
FE! E‘)t
101.8° 183 101.5°
/A
s 173239 101.0° 1852)36) 97.0°
et 167937 100° ? ?
3 Aus Elektronenbeugungsmessungen und Mikrowellenspektrum. — ® Aus Mikrowellenspek-
trum.
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Die weitgehende strukturelle Ubereinstimmung aller in Tab. 2 aufgefiihrten Tri-
methincyanine ist ein weiterer Beleg fiir die Existenz von (3p, — 2p,)- und (4p, —2p,)-
Bindungen in den B-Phospha-2¥ und B-Arsa-trimethincyaninen.

Ein Vergleich der C—M-Bindungslingen von $-Phospha- und P-Arsa-trimethin-
cyanin (3b) mit denen solcher Verbindungen, die lokalisierte C — M-Einfach- (z. B. Tri-
phenylphosphan, Tri-p-tolylarsan) bzw. C=M-Doppelbindungen (z. B. Phospha-
ethylen) enthalten, lehrt (Tab. 3), dafl die C— P-Bindungsldngen von Phospha-mono-
methincyanin und B-Phospha-trimethincyanin sowie des Phosphabenzols in etwa dem
arithmetischen Mittel aus Einfach- und Doppelbindungsabstand entsprechen {(183 +
167)/2 = 175 pm]. Die Giiltigkeit dieser Regel auch bei den entsprechenden Arsa-Ver-
bindungen vorausgesetzt, errechnet sich fiir das noch unbekannte Arsaethylen,
H,C = AsH, eine C= As-Bindungslinge von ca. 172 pm.

Von Bedeutung ist der Befund (vgl. Tab. 3), daB die C— M-Bindungsldngen und
C —M - C-Bindungswinkel von -Phospha-trimethincyanin und Phosphabenzol einer-
seits sowie von B-Arsa-trimethincyanin und Arsabenzol andererseits nahezu gleich sind.
Dies ist ein weiterer Hinweis auf die in den beiden Molekiilpaaren vorhandenen weitge-
hend analogen Bindungsverhiltnisse (vgl. auch Abb. 3).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
for die Unterstiitzung dieser Arbeit. N. G. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fiir ein
Stipendium.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Wasserempfindliche Verbindungen in abgeschmolzenen Kapillarréhrchen, Ge-
rdt SMP-20 der Firma Biichi, Flawil; iibrige Substanzen mit dem Kofler-Mikroheiztisch der Firma
Reichert, Wien, nicht korrigiert. — Elementaranalysen: Analytik-Servicelabor des Fachbereichs
Chemie, Marburg, und Mikroanalytisches Laboratorium Malissa-Reuter, Elbach. Tetrafluorobo-
rate wurden unter Zusatz von Vanadin(V)-oxid verbrannt. — UV/Vis-Spektren: Spektralphoto-
meter Beckman Acta-11I, Raumtemp. in Chloroform, bei wasserempfindlichen Verbindungen
mittels einer selbstkonstruierten geschlossenen Glasapparatur mit angeschmolzener Quarzkiivette
der Firma Hellma, Miihlheim (Schichtdicke 0.1 cm)?. — NMR-Spektren: Gerdte Varian XL-100
('H, 100.1 MH2) und Varian CFT-20 (13C, 20.00 MHz) im Frequency-Sweep (FS)- oder Puls-
Fourier-Transform (PFT)-Verfahren, Tetramethylsilan interner Standard (6 = 0). Die BC.che-
mischen Verschiebungen wurden 'H-breitbandentkoppelten, die **C-'H-Kopplungskonstanten
'H.gekoppelten '*C-NMR-Spektren entnommen.

Alle Versuche wurden in sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln und unter Stickstoff ausge-
filhrt, der durch eine Gasreinigungsanlage der Firma Normag, Hofheim, von Sauerstoff und
Wasser befreit wurde23), Darstellung und Reinigung der duBerst hydrolyseempfindlichen B-Arsa-
trimethincyanine erfolgten in einer selbstkonstruierten Glasapparatur, die an anderer Stelle be-
schrieben wurde 223, Fiir HeiBextraktionen wurde eine Spezialglasfritte verwendet, die es erlaubt,
Suspensionen unter inerten Bedingungen abzusaugen und den Feststoff ohne Umfillen zu
extrahieren2:23),

Chlorbis(1,3,3-trimethyl-2-indolinylidenmethyl)arsan (62): 17.4 g (100 mmol) 4 in 80 ml Chlo-
roform tropft man bei 0°C unter krdftigem Rihren langsam zu 4.5 g (25 mmol) Arsen(III)-
chlorid in 60 ml Chloroform und rithrt 22 h, Das ausgefallene Quartirsalz wird abfiltriert, das
Filtrat zur Trockne eingedampft und der Riickstand (ca. 17 g) iiber eine Spezialglasfritte dreimal
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mit je 60, 30 und 20 ml Diethylether heilextrahiert. Nach Abfiltrieren und Trocknen bei
25°C/10~2 Torr erhilt man 0.80 g (7%) 6a als leuchtendgelbe feine Kristalle vom Schmp.
184 —185°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCQYy): 8I(E,E)-Isomeres] = 1.70 (s, Halbwertsbreite ca.
8 Hz; 12H, 15,16-H), 3.15(s; 6H, 14-H), 5.60 (s; 2H, 10-H), 6.58 — 7.25 (m; 8 H, Aromaten-H);
8§(Z-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 1.39 (s; 6H, 15,16-H), 3.68 (s; 3H, 14-H), 5.47 (s; 1H, 10-H).
Intensitdtsverhaitnis £: Z = 6:1. — 3C-NMR (CDCly): S [(E,E)-Isomeres] = 29.1 (q, 1JCH =
137.9 Hz; C-14), 29.4 (qm, ‘JCH ca. 133 Hz; C-15), 30.6 (qm, 1JCH ca. 133 Hz; C-16), 47.1 (m;
C-1), 97.5(dd, Yy = 157.2 und gy = 5.9 Hz; C-10), 106.3 (dd, Yy = 160.1 und iy =
7.9 Hz; C-4), 120.2 (dd, Jcy = 161.6 und Yy = 6.8 Hz; C-6), 121.5 (dd, Yoy = 157.4 und
3Jcn = 8.4 Hz; C-7), 127.7 (dd, Jey = 159.7 und 3¢y = 7.3 Hz; C-5), 138.5 (m; C-8), 144.8
(m; C-9), 167.5 (m, C-2); 8§ [Z-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 33.1 (q, 1JCH ca. 138 Hz; C-14), 47.7
(C-1), 96.7 (dd, 'Jcyy = 158.4 und 3JCH = 6.5 Hz; C-10), 106.5 (C-4), 121.9 (C-7), 137.7(C-8),
145.8 (C-9), 167.8 oder 168.3 (C-2); §[E-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 98.4 (C-10), 167.8 oder
168.3 (C-2).
C,4Hy3AsCIN, (454.9) Ber. C63.37 H6.20 N6.16 Gef. C 63.18 H 6.12 N 6.02

Brombis(1,3,3-trimethyi-2-indolinylidenmethyljarsan (6b): Wie fiir 6a beschrieben, erhilt man
aus 17.4 g (100 mmol) 4 in 60 ml Dichlormethan und 7.9 g (25 mmol) Arsen(III)-bromid in 60 ml
Dichlormethan nach nur 1 h Rithren bei Raumtemp., Filtrieren und Einengen zur Trockne sowie
dreimaliger Heilextraktion des braunen Feststoffes (ca. 13 g) mit je 50 mi Diethylether 3.3 g
(27%) 6b als gelbes, feinkristallines Pulver vom Schmp. 171-172°C (Zers.). — 'H-NMR
(CDCl,): 8{(E,E)-Isomeres] = 1.72 (s; 12H, 15,16-H), 3.20 (s; 6H, 14-H), 5.69 (s; 2H, 10-H),
6.59—7.27 (m; 8H, Aromaten-H); 8[Z-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 1.39 (s; 6H, 15,16-H), 3.74
(s; 3H, 14-H), 5.55 (s; 1 H, 10-H); 8 [E-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 3.22 (s; 3H, 14-H), 5.67 (s;
1H, 10-H). Intensitatsverhilinis E:Z = 6:1. — *C-NMR (CDCl;) (vgl. Abb. 1): §[(E, E)-Iso-
meres] = 29.2(q, Yoy = 137.9 Hz; C-14), 29.2(qq, Yey = 129.1 und 2y = 4.2 Hz; C-15,16),
47.3 (m; C-1), 96.9 (dd, ‘JCH = 157.6 und 3JCH = 6.0 Hz; C-10), 106.4 (dd, 'Joy = 160.1 und
3Jcn = 7.8 Hz; C-4),120.4 (dd, 'Jcy = 161.6 und *Joyy = 6.8 Hz; C-6), 121.6 (dd, 'y = 157.4
und 3Jcy = 8.2 Hz; C-7), 127.8 (dd, ey = 159.9 und *Jy = 6.9 Hz; C-5), 138.6 (m; C-8),
144.8 (m; C-9), 167.3 (m; C-2); 8 [Z-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 32.9(q, ‘JCH ca. 138 Hz; C-14),
47.1 (C-1), 96.2 (C-10), 106.7 (C-4), 122.0(C-7), 137.9(C-8), 145.8 (C-9), 167.8 oder 168.4 (C-2);
8 [E-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 97.8 (C-10), 167.8 oder 168.4 (C-2).

C,4sH 3AsBrN; (499.3) Ber. C57.73 H5.65 As 15.00 N 5.61
Gef. C57.69 H5.65 As 14.76 N 5.54

Toadbis(1,3,3-trimethyl-2-indolinylidenmethyljarsan (6c): Wie fiir 6a beschrieben, erhilt man
aus 17.4 g (100 mmol) 4 in 60 mi Dichlormethan und 11.4 g (25 mmol) Arsen(III)-iodid in 60 ml
Dichlormethan nach 2 h Riithren bei Raumtemp., Filtrieren und Einengen zur Trockne ca. 15 g ei-
nes schwarzen Feststoffes, der einmal mit 60 ml Diethylether heiBBextrahiert wird. Extrakt und
ausgefallener Feststoff werden zusammen mit 0.84 ml (6 mmol) 54proz. etherischer Tetrafluoro-
borsaure 30 min unter Riickflufl gekocht. Nach Abkiihlen wird der ausgefallene Feststoff abfil-
triert, zweimal mit wenig Diethylether gewaschen und zweimal mit je 50 ml Diethylether heiBex-
trahiert. Nach Abfiltrieren und Trocknen bei 25°C/10~2 Torr erhilt man 5.4 g (40%) 6¢ als rot-
braunes, feinkristallines Pulver vom Schmp. 188 — 189°C (Zers.; Dunkelfirbung ab 140°C). —
H-NMR (CDCl,): 8[(E,E)-Isomeres] = 1.70(s; 12H, 15,16-H), 3.20 (s; 6H, 14-H), 5.76 (s; 2H,
10-H), 6.60 —7.26 (m; 8 H, Aromaten-H); § [Z-Teil des (E, Z)-Isomeren] = 1.38(s; 6H, 15,16-H),
3.80 (s; 3H, 14-H), 5.56 (s; 1 H, 10-H). Intensitatsverhltnis E: Z ~ 6:1. — 3C-NMR (CDCl,):
8[(E,E)-Isomeres]: 28.0 (qq, 'Yy = 128.8 und *J¢yy = 4.4 Hz; C-15,16), 29.1 (q, ey = 137.9
Hz; C-14), 47.2 (m; C-1), 94.8 (dd, Jey = 157.9 und *Jy = 6.1 Hz; C-10), 106.3 (dd, ey =
160.3 und *Jcy = 7.8 Hz; C-4), 120.3 (dd, Yoy = 161.6 und *Jopy = 6.8 Hz; C-6), 121.6 (dd,
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Yen = 157.4und 3Jcy = 8.2 Hz; C-7), 127.7 (dd, Yoy = 160.0und *Jcyy = 7.3 Hz; C-5), 138.2
(m; C-8), 144.7 (m; C-9), 166.1 (m; C-2); 8[Z-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 28.8 (qq; C-15,16),
32.3(q, ‘JCH = 138.0 Hz; C-14), 94.2 (C-10), 106.6 (C-4), 122.0(C-7), 137.8 (C-8), 145.7(C-9),
166.9 oder 167.3 (C-2); 8 [E-Teil des (E,Z)-Isomeren] = 95.5 (C-10), 166.9 oder 167.3 (C-2).
C,sHagASIN, (546.3) Ber. C52.76 H 5.17 N5.13 Gef. C52.65 H5.16 N 5.22

Brombis(1,3,3-triethyl-2-indolinylidenmethyl)arsan (6d): 3.1 g (10 mmol) Arsen(III)-bromid in
25 ml Chloroform tropft man bei Raumtemp. unter Rithren zu 4.3 g (20 mmo!) 1,3,3-Triethyi-2-
methylenindolin 22’ (5) und 2.0 g (20 mmol) Triethylamin in 25 m! Chloroform. Nach 1stdg. Riih-
ren werden 30 m} Diethylether hinzugefiigt, der Niederschlag wird abfiltriert, mit 10 ml Diethyl-
ether gewaschen, das Filtrat zur Trockne eingedampft und der Feststoff (ca. 7.7 g) mit 30 ml n-
Pentan heiflextrahiert. Abfiltrieren und Trocknen bei 25°C/10™ 4 Torr ergeben 4.7 g (81%) 6d als
gelbes, feinkristallines Pulver vom Schmp. 151--153°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCly): S[(E,E)-
Isomeres] = 0.52 (t, 3/ = 7.3 Hz; 12H, 18,19-H), 1.24 1, 3/yy = 7.1 Hz; 6H, 17-H), 1.92
(da, YUy = 13.7und ¥y = 7.2 Hz; 4H, 15,16-H?), 2.39 (dq, 2y = 13.7und *Jyy = 7.3 Hz;
4H, 15,16-H), 3.74 (q, *Jyy = 7.2 Hz; 4H, 14-H), 5.84 (s; 2H, 10-H), 6.57—7.27 (m; 8H,
Aromaten-H); §{Z-Teil des (Z,Z)- bzw. (E,Z)-Isomeren] = 1.38 (t, 3.IHH = 7.1 Hz; 3H, 17-H),
4.23 (q, 3.IHH ca. 7 Hz, sehr breit; 2H, 14-H), 5.35 (s; 1 H, 10-H). Intensitidtsverhiltnis £: Z =
9:1. — BC.NMR (CDCly): 8 {(E,E)-Isomeres] = 8.6 (qm, 'V = 125.6 Hz; C-18,19), 11.1 (gm,
Yen = 127.5 Hz; C-17), 34.9 (tm, Jcy = 126.8 Hz; C-15,16), 36.6 (1q, 'Joy = 136.7 Hz und
2Jen = 3.8 Hz; C-14), 57.3 (m; C-1), 97.5 (dd, YJey = 157.0 und Joy = 6.0 Hz; C-10), 105.7
(dd, ey = 159.5 und 3oy = 7.3 Hz; C-4), 120.1 (dd, 'Jey = 161.3 und /oy = 6.9 Hz; C-6),
121.8(dd, ey = 157.2und 3J¢cy = 8.5 Hz; C-7), 127.7 (dd, 'Jcyy = 160.2 und *Jcyy = 6.9 Hz;
C-5), 134.4 (m; C-8), 145.9 (m; C-9), 160.8 (m; C-2).

CyoHy4oASBrN, (583.5) Ber. C61.75 H6.91 N4.80 Gef. C61.65 H6.95 N 4.67

Phenylbis(1,3,3-trimethyl-2-indolinylidenmethyl)arsan (7): 0.74 g (1.5 mmol) 6b in 5 ml Benzol
werden bei 0°C unter Rithren mit einer 20proz. Lésung von Phenyllithium in
Benzol/Diethylether (70: 30) bis zum Farbumschlag von orange nach rosa versetzt. Nach Filtrie-
ren wird das Filtrat zur Trockne eingedampft, der farblose Feststoff mit 5 mi Petrolether
(40— 60°C) digeriert und nach erneutem Filtrieren bei 25°C/1072 Torr getrocknet. Man erhilt
0.42 g (57%) 7 als farbloses feinkristallines Pulver, das ab 186 °C (Zers.) schmilzt und noch Spu-
ren an Lithiumbromid enthilt, die beim Schmelzen als Feststoff zuriickbleiben. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.70 (s; 12H, 15,16-H), 3.07 (s; 6H, 14-H), 4.84 (s; 2H, 10-H), 6.49-7.61 (m;
13H, Aromaten-H). — '3C-NMR (CDCl;): § = 29.0(q, Yoy = 137.0 Hz; C-14), 29.3 (gm; C-
15), 29.8 (qm, C-16), 46.0 (m; C-1), 90.9 (dd, 'Joyy = 153.8 und 3/ = 3.8 Hz; C-10), 105.1 (dd,
YJen = 159.4 und Joy = 7.8 Hz; C-4), 118.8(dd, ey = 161.2 und *Jyy = 7.2 Hz; C-6), 121.5
(dd, ey = 156.5 und *Jcy = 8.7 Hz; C-7), 126.9 (dt, Joy = 158.9 und *Joy = 6.3 Hz;
Phenyl-C-4), 127.5 (dd, Yy = 158.8 und 3Jcy = 7.8 Hz; C-5 oder Phenyl-C-3,5), 128.1 (dd,
IJCH = 159.6 Hz; C-5 oder Phenyl-C-3,5), 131.6 (dm, 1.IcH = 160.6 Hz; Phenyl-C-2,6), 138.4
(m; C-8), 145.8 (m; C-9), 147.4 (m; Phenyl-C-1), 163.5 (m; C-2).

CyoH;3AsN, (496.5) Ber. C72.57 H6.70 Gef. C72.31 H6.73

1,3-Bis(1,3,3-trimethyl-2-indolinyl)-2-arsa-trimethinium-tetrafluoroborar (3a): 2.0 g (4.1
mmol) 6b und 0.60 g (4.1 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat2®) in 20 ml Dichlormethan
werden im Kolben A einer Spezialapparatur (vgl. Abb. 5a in Lit.23) 7 h bei Raumtemp. mit einem
Magnetriihrer gertihrt. Danach wird die blaue Reaktionslésung in den Kolben B gesaugt, wobei
unumgesetztes Oxoniumsalz im Teil A verbleibt, und mit 25 ml Diethylether vorsichtig iiber-
schichtet. Nach einer Woche haben sich leuchtendrote, zum Teil millimetergrofie Kristalle neben
einem blauen, feinkristallinen Feststoff gebildet. Nach Dekantieren der Mutterlauge wird der
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Riickstand nach ZerstoBen der groBen Kristalle bei 70°C/10™* Torr vom Kristallosungsmittel be-
freit. Man erhilt 0.99 g (48%) 3a als feine, tiefschwarze Kristalle, die ab 140°C unter Zersetzung
schmelzen. Das Produkt ist aufgrund spektroskopischer Messungen zumindest in Lésung nicht
monomer. — 'H-NMR (CDCLy, ¢ = 1073 mol/l): & = 1.77 (s; 12H, 15,16-H), 3.71 (s; 6H,
14-H), 7.1 -7.6 (m; 8H, Aromaten-H), 9.10 (s; 2H, 10-H). — UV/Vis (CHCl;): A, (€) = 656
nm (ca. 57000, extrapoliert auf unendliche Verdiinnung).

C,sH3AsBF,N, (506.2) Ber. C56.94 H5.58 N 553 Gef. C54.98 H5.55 N5.29

1,3-Bis(1,3,3-triethyl-2-indolinyl)-2-arsa-trimet hinium-tetrafiuoroborat (3b): 3.8 g (6.5 mmol)
6d und 1.4 g (9.7 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat 2 in 25 ml Dichlormethan werden
3 h bei 35— 40°C wie bei 3a beschrieben umgesetzt. Die filtrierte tiefblaue Reaktionslosung wird
vorsichtig mit 50 ml n-Pentan iiberschichtet. Nach 2 Tagen wird der Niederschlag abfiltriert,
zweimal mit Losungsmittel gewaschen, das durch Destillation der Mutterlauge gewonnen wurde,
und bei 25°C/10™ 2 Torr getrocknet. Man erhalt 2.8 g (69%) 3b als metallischgriin glanzende Kri-
stalle, die durch 2stdg. Erwdarmen auf 70°C/10~ ¢ Torr ihr Kristallosungsmittel (CH,Cl,) verlie-
ren und danach ab 194°C (Zers.) schmelzen. — 'H-NMR (CDCl,): siehe Abb. 2. — BC.NMR
(CDClLy): & = 8.1 (qt, Jep = 126.3 und 2Jyy = 3.4 Hz; C-18,19), 12.6 (qt, 'Jcy = 129.0 und
2Jen = 2.9 Hz; C-17), 37.7 (tm, ey = 129.0 Hz; C-15,16), 39.9 (1q, Yoy = 141.3 und Yy =
4.3 Hz; C-14), 60.8 (m; C-1), 110.9 (dd, "Jcy = 161.4 und 3JCH ca. 6 Hz; C-4), 122.4 (dd, 1JcH =
160.0 und *Joy = 7.8 Hz; C-7), 125.2 (dd, ey = 162.8 und 3Jy = 6.8 Hz; C-6), 129.0 (dd,
Yoy = 162.4 und oy = 6.2 Hz; C-5), 137.2 (dd, Uy = 162.0 und *Joyy = 7.4 Hz; C-10),
138.4 (m; C-8), 144.0 (m; C-9), 175.0 (m; C-2). — UV/Vis (CHCl;): A« (€) = 664 nm (59000),
278 nm (18000).

CyoH40ASBF,N, (590.4) Ber. C 61.03 H 6.83 As12.69 N 4.74
Gef. C61.16 H 6.75 As 12.48 N 4.79

Rontgenstrukturbestimmung von [CiH ;pASN,/BF 4 - % CH,Cl, (3b): Kristalle von ca. 0.2 mm
Durchmesser wurden in Quarzkapillaren eingeschmolzen und auf einem Philips-
Vierkreisdiffraktometer PW 1100 rontgenographisch vermessen (Mo-K-Strahlung, Graphitmo-
nochromator, w/20-Meftechnik, ©,,, = 21°, MeBbreite in ® = 1.2°). Glaskapillaren geniigten
nicht als Schutz, da sich darin die Kristalle innerhalb von zwei Wochen zersetzten.

Die Messung ergab folgende Kristalldaten: Raumgruppe P3,21 (oder die enantiomorphe
Raumgruppe P3,21);a = 11943 + Tpm;c = 3853 £ 2pm; Z = 6; D, = 1.325g-cm“3; V=
4759 - 10% pm®. Die absolute Konfiguration der untersuchten Kristalle wurde nicht bestimmt. Von
2000 gemessenen unabhidngigen Reflexen lagen 342 unter der Beobachtungsgrenze von F;, =
a(F) = 12.0.

Die Lage der Arsenatome wurde einer Patterson-Synthese entnommen, alle iibrigen Atomlagen
(einschlieBlich der H-Atome mit Ausnahme der des Kristallosungsmittels CH,Cl,) folgten aus
mehreren Differenz-Fourier-Synthesen.

Mit isotropen Temperaturfakioren und ohne H-Atome konnte der Strukturvorschlag fiir 3b bis
zu R = 0.142 verfeinert werden. Mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir die schwereren Atome
(mit Ausnahme von '2— CH,Cl,) und isotropen Temperaturfaktoren fiir die H-Atome ergab sich
schlieflich ein R-Wert von 0.052 fiir die 1658 beobachteten Reflexe. Dabei wurden Einheitsge-
wichte fir alle Reflexe und die Atomformfaktoren der International Tables for X-Ray Crystallo-
graphy, Vol. IV, benutzt. Von den 342 unbeobachteten Reflexen wurden im letzten Zyklus 72
grofler als £, berechnet (R = 0.066 fiir die unbeobachteten Reflexe). In Tab. 4 sind die endgiilti-
gen Atomparameter fur 3b aufgefihrt, jedoch ohne die nur ungenau bestimmten 40 H-Atome.
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Tab. 4. Atomkoordinaten von [C;,H,0ASN,]BF, ;— CH,Cl, (3b) ohne H-Atome (diese befinden

sich an den berechneten Stellen, wobei filr die Ethylgruppen Staffelkonformation angenommen

wurde). B = 1 - (By; + By + Byy) - a(y) = a(x), jeweils bezogen auf die letzte angegebene Stel-

le. o(B) = 0.05 fiar As; 0.4~ 0.7 fur N, C und Cl; 0.7~ 1.0 fiir B und F, und 1.5 A? fiir 3- C-34.
Atomnumerierung wie in Abb. 4

Atom x(o) y z(ag) B Atom x(g) y z(a) B
Cc-1 .b200(9) L1046 .1241(2) 3.5 Cc-22 .3091(9) -.0288 .1134(2) 4.4
c-2 .4053(9) .1222 .1623(3) 4.2 c-23 .3068(11) -.1405 .1315(3) 5.4
c-3 .3108(10) .1292 .1797(3) 5.5 c-24 W4252(10) ,2146 .1023(2) 5.4
c-b .3231(11) .1k461 .2152(3) 6.7 c-25 .5336{12) .3468 .1106(3) 7.7
c-5 J4322(12) .1615 .2322(2) 5.8

c-26 .7231(10) .1413 .1664(2) 5.0
c-6 .5288(11) .1556 .2155(2) L.y c-27 .8222(11) .2789 .1728(3) 5.9
c-7 .5156(9) .1379 .1800(2) 3.6 c-28 .8757(10) .0384 -.0134(2) 5.3
N-8 .5988(7) L1251 .1564(2) 3.5 c-29 .9828(12) .1173 -.0160(3) 7.5
c-9 .5531(8) L1090 .1239(2) 3.1
c-10 .6175(9)  .0991  .0947(2) h.2 c-30 L4279(10) -.1321 -.0234(2) 4.0

c-31 L44B9(12) -.2464 -.0194(3) 7.4
As-11 .5452(1) .0602 .05132(3) 4.24 c-32 .5204(10) .1048 -,0376(2) 4.7
c-12 .6716(9) 0553 .0263(2) h.2 c-33 .6301(11) .228% -,0%521(2) 5.7
c-13 .6612(8) .025% -.0088(2) 3.5
N-14 .7545(7) L0193 -.0277(2) 4.5 B .1611(12) .0177 =-.0906(3) 6.0
c-15 .7181(8) -.0139 -.0630(2) 3.6 F-1 .0703(12) -.0277 -.0670(2) 8.7

F-2 .2182(12) -.0523 -.0930(4) 10.2
c-16 .7886(10) ~.0338 -.0890(3) 5.9 F-3 .2673(13) .1394 ~.0853(3) 10.9
c-17 .7265(10) -.0694 -.1207(2) 4.9 F-4 .1155(15) .0427 -.1190(3) 11.7
c-18 .6092(11) -.0824 -.1262(3) 6.1
c-19 .5418(10) -.0596 -.1003(2) 4.4 1141 .3291(10) .3627 .0248(2) 12.3
c-20 .6005(9) -.0278 -.0680(2) 4,2 %c1-2 J4811(12)  .5033 .0308(3) 15.8
c-21 .5514(9) -~.0041 -.0333(2) 4.0 2C-34 .3402(40) 4023 -.0155(9) 16.2
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