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Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Chemie silylsubstituierter
Phosphine [1] fanden wir,daB sich Tris~(trimethylsilyl)-phosphin

2 (M =P) [2,3] in absolutem Acetonitril u.a.mit 2-Chler-N-alkyl-
benzthiazolium~fluoroboraten 1 und mit 2-Chlor-N-alkyl-chinolinium-
fluoroboraten (12) glatt zu den erstmals von K.Dimroth und P.Hoffmann
[4] dargestellten Phospha-methin-cyaninen 3und 4 (M = P) mit drei-
bindigem Phosphor der Koordinationszahl 2 (Tab.?1) umsetzt:
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Da Systeme mit einer —Is = C< 4pg -2py Doppelbindung zwar schon
lange beschrieben -

swclili¢ vl

L.Kalb synthetisierte 1921 das Arsanthren (9.10-Diarsa-anthracen)
5 [5], H.Wieland und W.Rheinheimer berichteten zur gleichen Zeit
{iber das Phenarsazin (9-Aza-10-arsa-anthracen) [6,7] - in ihrer
Struktur aber bis heute nicht eindeutig bestédtigt wurden,schien
uns die Narstellung der Arsa-methin-cyanine nach dem angegebenen
Syntheseprinzip lohnend [8].

Zur Darstellung des unseres Wissens noch nicht bekannten Tris-
(trimethylsilyl)-arsins 2 (M = As) setzten wir das aus einer ILdsung
von Natrium in fliissigem Ammoniak mit metallischem Arsen erhédltliche
Na3Asx [9] in Benzol/Athylenglykoldimethyléther mit Tris-trimethyl-
chlorsilan um:

Nagds, + 3 Cl—Si(GH3)3 e As[Si(CH3)3]3 + NaCl + x-1 As

Ausbeute 26% d.Th.,farblose Fliissigkeit,Kp 123-12500/12 Torr;
PMR : Singulett bei 9.71¢ ,TMS als externer Standard.

2 (M = As) reagiert mit den 2-Chlor-quartédrsalzen 1 und la in
absolutem Acetonitril analog dem Tris-{trimethylsilyl)-phosphin
zu den Arsa-methin-cyaninen 3 und 4 (M = 4s).

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der dargestellten Cyanine 3 und 4

(M = P,As).Die Phospha-methin-cyanine 3 fallen praktisch analysen-
rein aus,in allen {ibrigen Fdllen wurde unter Reinststickstoff aus
abs.Nitromethan/Athylacetat umkristallisiert.
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TABELLE 1
Methin-cyanin M  Ausb.[%](1) Pp[°C] Amax [mu].(€) (3)
3 R=H P 63 214-219 286 (12800);
R'= C,H Lit.214-220[4] 478.5 (53500)
255
As 57 194-198 288 (11600);338(5900);
491 (38000)
3 R=H P 59 224-227 285 (11600);
R'= CHy Lit.225-230[4] 476 (50350)
As 57 143-145 277 (12000} ;
489 (36300)
3 R = OCHy As 43 168-172 248 (12900);300 (4100);
R = CoHg 391 (3700);500 (28300)
4 = CoHy As 32 217-221 233 (49000);242 (49000);
321 (8800);642 (38000)
4 R =CHg As 48 201-203 328 (11300);639 (35000)

(1) Die AnsatzgrtBe betrug jeweils 5 mMol.

(2) Alle Arsa-methin~-cyanine besitzen auch im zugeschmolzenen Rthr-
chen unter Stickstoff nur Zersetzungspunkte,m-SOoc unterhalb
setzt bereits Dunkelférbung ein.

(3) In Kthylenchlorid.

Die IR-Spektren der Arsa-methin-cyanine (IR-Spektrum von 3,M = As,
R'= 02H5 Abb.1) in KBr sind bis auf wenige Banden im langwelligen
Bereich vdllig identisch mit denen der Phospha-methin-cyanine (Abb.2,
3,M = P,R'= CZHS)'

- )

ABBILDUNG 1



3492

No.36

- L~ i

N AP0

ABBILDUNG 2

In Ubereinstimmung mit der von H.Kuhn diskutierten Stdrung des
Elektronengasmodells in Cyaninen durch Heteroatome [10] erféhrt das
langwellige Absorptionsmaximum der Arsa-methin-cyanine entsprechend
dem geringen Elektronegativititsunterschied zwischen Fhosphor und
Arsen ( Py, = 2.15 ; As X, = 2.10) [11] eine nur relativ schwache
bathochrome Verschiebung (Abb.3 und Tab.1).Diese sollte iiberdies
z.T.noch aus der VergridBerung des Resonanzsystems durch die Zunahme
des Atomradius vom Arsen r = 1.63 § gegeniiber Phosphor r = 1.53 }
[12] resultieren.

ABBIIDUNG 3
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Die gut kristallisierten Arsa-methin-cyanine sind in Substanz bei
Raumtemperatur stabil,die Losungen zersetzen sich auch unter
Stickstoff langsanm.

griindend auf dem fiir die Phosphor-methin-cyanine durch Rontgen-
strukturanalyse [13] erbrachten absoluten Strukturbeweis geht aus
den angefiihrten Daten eindeutig hervor,dal in den Arsa-methin-
cyaninen Verbindungen des 3-bindigen Arsens der Koordinationszahl
2 vorliegen.
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