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KOVALENTE ARSEN- UND ANTIMON-VERBINDUNGEN
VON GERMANIUM UND BLEI
Herbert Schumann und Max Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg/Lahn, Germany

IM RAHMEN EINGEHENDER Untersuchungen gelang uns und unabhiingig davon
auch gleichzeitig einer englischen Arbeitsgruppe die Synthese zahlreicher
Organozinnphosphine. 1-3 Nach gleichen Arbeitsmethoden liessen sich spiter
auch die homologen Organozinn-Arsine, -stibine und -bismutine aufbauen. 4-7
Um die chemischen und physikalischen Eigenschaften sowie die Bindungsprob-
leme dieser Verbindungsklasse eingehender zu studieren, war es interessant,
diese Organozinn-Verbindungen der Elemente der V. Hauptgruppe mit analog

gebauten Modellsubstanzen des Germaniums und Bleis. zu vergleichen. Organo-
zinn-phosphinea’ 9 und Organobleiphosphine10 wurden ebenfalls bereits kurz

beschrieben. Von den noch fehlenden Verbindungsklassen gelang uns nun die

Synthese von Organogermanium- und -bleiarsinen und -stibinen.

In Anlehnung an unsere Erfahrungen bei der Synthese von Organozinn-
arsinen und -stibinen haben wir unter peinlichstem Ausschluss von Sauerstoff
und Feuchtigkeit eine Aufschlimmung von Natrium-diphenylarsin bzw. Natrium-

diphenylstibin in fliissigem Ammoniak mit stéchiometrischen Mengen Triphenyl-
chlorgerman bzw. Triphenylchlorplumban zur Reaktion gebracht nach:

(C6H5)3GeC1 + NaAs(Cf).HS)2 - (CGH5)3GeI-As(06H5)2 + NaCl 1)
(C6H5)3PbCI + N‘aAs(CsHs)2 - (06H5)3PbI-IAs(C6H5)2 + NaCl (2)
(C6H5)3GeC1 + Na,Sb(C'GHs)2 - (CGH5)3G?EISb(CGH5)2 + NaCl (3)
(C6H5)3PbC1 + NaSb(C6H5)2 (CGH5)3P})‘;SD(C6H5)2 + NaCl 4)

Nach Abdestillieren des Ammoniaks und Aufnehmen in Benzol erhiilt man

klare Ldsungen von I, II, Il und IV, die Abdestillieren des Ldsungsmittels und
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mehrmaliges Waschen mit Pentan gereinigt werden kdnnen.

Alle 4 Verbindungen sind extrem empfindlich gegentiber Sauerstoff.
Wihrend I und III bei 114° bzw. 1200° klar schmelzen, zersetzen sich II und IV
oberhalb 1150 unter Schwarzfirbung. Beim Stehen an der Luft oder beim Behan-
deln mit alkoholisch-wissriger HyOg-Ldsung werden I und II quantitativ nach:

0)

I+ O2 (C6H5)3Ge‘-/O-As(C61-15)2 (5)
(¢}
m+0, - (CgH) 3Pb-v(;—As(C6H5)2 (6)

zu Triphenylgermanium-diphenylarsinat (V) (Schmp. 178%) bzw. Triphenylblei-
diphenylantimonat (VI) (Zersp. 280°) oxydiert. Zum Vergleich werden V und VI
aus Triphenylchlorgerman bzw. Triphenylchlorplumban und Diphenylarsinsiure

dargestellt.
(0}
(C6H5)3GeC1 + HO-As + (C2H5)3N - V+ (C2H5)3N‘HC1 (N
(CgHz)y
O
(C6H5)3PbC1 + HO-Pb + (C2H5)3N - VI + (C2H5)3N-HC1 (8)
(CgHg),y

Die nach Gl. (7) und (8) erhaltenen Verbindungen erwiesen sich mit den Oxydations-
produkten von I und II als identisch. Sie sind in Benzol und anderen organischen

Ldsungsmitteln unléslich.

Die entsprechenden Antimon-Verbindungen III und IV liessen sich nicht
zu definierten Oxydationsprodukten oxydieren. Uver die Struktur der dabei

gebildeten Verbindungen lassen sich noch keine genauen Aussagen machen.

Experimentelles

1. Triphenylarsin (6g 20 mmoles) bzw. Triphenylstibin (6, 85g 20 mmoles)
wurde in einem Dreihalskolben mit Magnetriihrer unter Stickstoff in f1. NHg
aufgeschlimmt. Zu dieser Aufschlimmung gibt man in kleinen Portionen 0, 9¢g
(40 mmoles) Natrium, bis eine tiefbraune L&sung entsteht. Nach der Zugabe
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von 2, 0g (20 mmoles) Ammoniumbromid firbt sich diese Losung rot. Das
primir entstandene Natriumphenyl wurde dabei vernichtet. Zu dieser Losung
von Natrium-diphenylarsin bzw. -stibin gibt man nun portionenweise unter
Riihren 6, 8¢ (20 mmoles) Triphenylchlorgerman bzw. 9, 4g (20 mmoles) Tri-
phenylchlorplumban. Nach zweistiindigem Riihren wurde der Ammoniak abdes-
tilliert und der Riickstand in Benzol aufgenommen. Nach Filtration unter
Stickstoff durch eine Umkehrfritte wird das Benzol abdestilliert der olige
Riickstand in Pentan aufgenommen und zur Kristallisation angerieben. In einer
Umkehriritte wird vom Pentan abgesaugt und noch mehrmals mit dem gleichen

Ldsungsmittel nachgewaschen.

2. 6,8g (20 mmoles) Triphenylchlorgerman bzw. 9, 4g (20 mmoles) Tri-
phenylchlorplumban werden mit einer Lsung von 5¢ (20 mmoles) Triphenylarsin-
siure und 2g (20 mmoles) Trifithylamin in 100 ml Benzol 10 Std. am Riickfluss
erhitzt. Der entstandene Niederschlag wird durch mehrmaliges Waschen mit

Wasser vom ausgeschiedenen Tridthylammoniumchlorid befreit.

Fp. Ausbeute C H

o

(CGH5)3Ge-O-As 178° 12, 0g(97%) Ber. 63, 77 4, 46
(C6H5)2 Gef. 64,01 4,50
(¢}

(C6H5)3Pb—0-As 2807 13,1g(92%) Ber. 51,50 3, 60
(C6H5)2 Gef. 52,04 3,85
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