
liche Verbindung sublimiert im Hochvakuum ab 5 0  'C.  Den 
Beweis fur die Doppelkegelstruktur gibt das IR-Spektrum. 
In Ubereinstimmung rnit fruheren Untersuchungen an  
CsHsCrC& [2] erhalt man in Nujol/Hostaflon fur den ko- 
valent gebundenen, symmetrisierten CsHs-Liganden (Sym. 
CsV) typische IR-Absorptionen bei 1404, 1096, 996, 814 und 
791 cm-1. Dem x-gebundenen unverzerrten Benzolligandeii 
(Sym. C6v) sind Banden bei 1404,977,950,838 und 761 cm-1 
zuzuordnen. Der Paramagnetismus (1,68 B. M.) [3] ent- 
spricht dem Wert fur ein ungepaartes Elektron. Das in der 
isoelektronischen Reihe zwischen (C5H&MoH2 [4] und 
(C6H&Mo [5] denkbare Bindeglied C5Hj(C6Hs)MoH wurde 
nicht beobachtet. 
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Neues Darstellungsverfahren 
fur Trialkylarsine und -stibine 

Von Dr. W. Stamm und A. Breindel, M. S. 

Forschungszentrum der Stauffer Chemical Company, 
Chauncey, N.Y., USA 

Bekannte Darstellungsverfahren fur Trialkylarsine und 4- 
bine sind die Alkylierung von Arsen- bzw. Antimonhalogeni- 
den rnit Grignard-Verbindungen, Zink- [ I ]  und Aluminium- 
alkylen [2]. Wir konnten AsR3 und SbR3 aus As203 bzw. 
Sb2O3 rnit Aluminiumalkylen in teilweise guten Ausbeuten 
gewinnen [3]. 
Feingepulvertes As203 oder Sb203 wird vorteilhaft z. B. in 
Hexan dispergiert, dann langsam rnit dem Aluminiumalkyl 
versetzt und 1 bis 2 Std. bei 60°C gehalten. Trialkylarsine 
und -stibine werden durch Hochvakuumdestillation aus dem 
Gleichgewicht entfernt. 

AIR, 
<-=? 2 AIR3 + M203 + (RzM120 -!- 2 RAlO 2 MR3 + 3 RAlO 

Um voll-alkylierte Arsine und Stibine in befriedigenden Aus- 
beuten zu erhalten, muR ein UberschuR von Aluminiumalkyl 
eingesetzt werden. DieAusbeuten an MR3 fallen in denReihen 

M = S b > A s > B i u n d  

R = C2H5- > n-C4Hg- > i-C.+HQ- > i-C6H1,- 

wie aus den folgenden Beispielen, in denen ein Molverhaltnis 
AIR3 : MzO3 wie 3 : 1 eingesetzt wurde, ersichtlich ist: 
(CzW3Sb (89 %), (n-C4H9)3Sb (87 %I, (iGH9)3Sb (71 %I, 
( i -C~Hd3Sb  (62 %), GH5)3As (72 %), (i-C4H9)3As (32 %), 
(n-C4HhBi (6 %I. 
Bei der Alkylierung von As203 mit hoheren Aluminiumal- 
kylen (R 2 C4) wurden Dialkylarsin-oxyde als Hauptpro- 
dukte abdestilliert, welche z.T. noch nicht beschrieben sind, 

z. B. [(i-C4H9)2A~]20 (62 %; Kp == 68--70 0C/0,05 Torr). Das 
Di-isobutyl-arsinoxyd wurde zur ebenfalls neuen Diisobutyl- 
arsinsaure, (i-C4Hg)zAsOOH (Fp = 135 "C), oxydiert. 
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Uberfuhrung von Si -0- in Si -N-Bindungen [l]  

Von Prof. Dr. U. Wannagat, Dr. P. Geymayer und 
Dip1.-Ing. G. Schreiner 

Institut fur Anorganische Chemie der T H  Graz (Osterreich) 

Silicium-Stickstoff-Verbindungen gelten - bisweilen zu un- 
recht - als wasserempfindlich; sie werden von Alkoholen und 
besonders von Sauren allgemein in Silicium-Sauerstoff-Ver- 
bindungen ubergefuhrt : 

+ N / +  H-0- --, 'si-0- + H-N/ 

Wir fanden eine Umkehrung dieses Prinzips, wenn Phenoxy- 
silane rnit Alkalimetall-Derivaten von Aminen behandelt 
werden : 

)Si-0-C6H5 + M-N/ + k3-N' + M-O-GHS 
\ / \  

M = Li,Na.K 

Man erhitzt die Komponenten in stochiometrischen Mengen 
in 400-500 ml Petrolather oder auch in Benzol bei molaren 
Ansatzen 2-3 Std. bis zum Sieden, filtriert dann die quanti- 
tativ anfallenden Phenolate des Na  oder K ab (LiOCsHs wird 
vorteilhaft rnit (CH&SiCl in LiCl und (CH3)3SiOC6Hs uber- 
gefuhrt) und erhalt nach fraktionierter Destillation die SiN- 
Verbindungen in uber 75 % Ausbeute. 
LiN(CzH&, NaN[Si(CH3)3]2 oder KN(C6Hs)z vermogen da- 
bei jeweils nur eine Phenoxygruppe pro Si-Atom abzuspal- 
ten; fur NaNH2 gilt diese Einschrankung nicht. 
Eine Auswahl bisher unbekannter SiN-Verbindungen, die 
nach dem Verfahren hergestellt werden konnten, zeigt Ta- 
belle 1. 

Tabelle 1. Si-N-Verbindungen aus Phenoxysilanen 
und (substituierten) Alkaliamiden 

Ausgangskornponenten Si-N-Verbindungen K P ~  "CI 
R=CH,; R'=CzHs; R"=n-C,H: Ton] 

LiNR'z 
KN(C6Hs)z 
NaNH2 
NaNHz 
L i N R z  
NaN(SiR& 
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