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Im .Flahmen unserer Untersuchungen zur Chemie silylsubstituierter 
Phosphine [l] fanden wir,daB sich Tris-(trimethyleilyl)-phosphin 
2 (M = P) [2,3] in absolutem Acetonitril u.a.mit 2-Chlor-N-alkyl- 
benzthiazolium-fluoroboraten 1 und mit 2-Chlor-N-alkyl-chinolinium- 
fluoroboraten (a) glatt zu den eratmals von K.Dimroth und P.Hoffmann 
[4] dargestellten Phospha-methin-cyaninen 1 und 3 (M = P) mit drei- 
bindigem Phosphor der Koordinationszahl 2 (Tab.7) umsetzt: 
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Da Systeme mit einer -z = C< 4pz -2pr Doppelbindung zwar schon 
lange beschrieben - 

LKalb synthetisierte 1921 das Arsanthren (9.10-Diarsa-anthracen) 
2 [5], H.Wieland und W.Rheinheimer berichteten zur gleichen Zeit 
liber das Phenarsazin (9-Aza-lo-arsa-anthracen) [6,7] - in ihrer 
Struktur aber bis heute nicht eindeutig bestiitigt wurden,schien 
uns. die Darstellung der Area-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 Liisung 
von Natrium in fliissigem Ammoniak mit metallischem Arsen erhtiltliche 
NaYAs, [9] in B enzol/Athylenglykoldimethyliither mit Tris-trimethyl- 
chlorsilan urn: 

Na3Asx + 3 C1-Si(CH3)3 - As[S~(CH~)~]~ + NaCl + x-l As 

Ausbeute 26% d.Th.,farblose Fliissigkeit,Kp 12%125'C/12 Torr; 
PMR : Singulett bei 9.71r ,TMS ala externer Standard. 

2 (M = As) reagiert mit den 2-Chlor-quartiirsalzen J_ und & in 
absolutem Aoetonitril analog dem Tris-(trimethylsilyl)-phosphih 
zu den Arsa-methin-cyaninen 3 und 3 (M 7 As). 

Tabelle 1 gibt eine tfbersicht der dargestellten Cyanine 2 und 3 
(M = P,As).Die Phospha-methin-cyanine 1 fallen praktisch enalysen- 
rein aus,in allen iibrigen Fallen wurde unter Reinststickstoff aus 
abs.Nitrometha.n/Athylacetat umkrietallisiert. 
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TABELLE 1 

Methin-cyanin ,M Ausb.[k](l) FP['C] hmax [mu].(E) (3) 

2 R=H P 63 214-219 286 (12800); 
R'= C2H5 Lit.214-220141 478.5 (53500) 

A8 57 194-198 288 (11600);338(5900); 
491 (38000) 

2 R=H P 59 224-227 285 (11600); 
R'= CH3 Lit.225-230[4] 476 (50350) 

A8 57 143-145 277 (12000); 
489 (36300) 

1 R = OCH3 As 43 168-172 248 (12900);300 (4100); 
R = C2H 391 (3700);500 (28300) 

.-.-_I- 
4 R = C2H5 A8 32 217-221 233 (49000);242 (49000); 

321 (8800);642 (38000) 

3 R = CH3 A8 48 201-203 328 (11300);639 (35000) 

(1) 
(2) 

(3) 

Die 
R'= 

Die AnsatzgreBe betrug jewails 5 mMol. 
Alla Arsa-methin-cyanine besitzen such im zugeschmolzenen Rshr- 
then unter Stickstoff nur Zersetzungspunkte,lO-30°C unterhalb 
setzt bereite Dunkelftibung ein. 
In lithylenchlorid. 

IR-Spektren der Arsa-methin-cganine (IR-Spektrum von Z,M = As, 
C2H5 Abb.1) in KBr sind bie auf wenige Banden im langwelligen 

Bereich viillig identisch mit denen der Phospha-methin-cyanine (Abb.2, 
2,M = P,R'= C2H5). 

ABBILDUNG 1 
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ABBILDUBG 2 

In ubereinstimmung mit der von H.Kuhn diskutierten Storung des 
Elektronengasmodells in Cyaninen durch Heteroatome ilO] erflhrt das 
langwellige Absorptionsmaximum der Arsa-methin-cyanine entsprechend 
dem geringen Elektronegativitatsunterschied zwischen Phosphor und 
Arsen ( PxA = 2.15 ; As XA = 2.10) Lll] eine nur relativ schwache 
bathochrome Verschiebung (Abb.3 und Tab.l).Diese sollte iiberdies 
z.T.noch aus der VergroBerung des Resonenzsystems durch die Zunahme 
des Atomradius vom Arsen r = 1.63 A gegeniiber Phosphor r = 1.53 A 
1121 resultieren. 

ABBILDUNG 3 
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Die gut kristallisierten Arsa-methin-cyanine 
Raumtemperatur stabil,die Lijsungen zersetzen 
Stickstoff langsam. 

3493 

sind in Substanz bei 
sich such unter 

Griindend auf dam fiir die Phosphor-methin-cyanine aurch Rontgen- 
strukturanalyse [13] erbrachten absoluten Strukturbeweis geht aus 
den angefiihrten Daten eindeutig hervor,daB in den Arsa-methin- 
cyaninen Verbindung.en des 3-bindigen Arsens der Koordinationszahl 
2 vorliegen. 
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