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ORkNOARSEN-VERBINDUNGEN 

XXXIV *. ZUM PROBLEM DER HETEROAROMATIZITAT: I.% UND 3H-1,3- 
BENZAZARSOLE 

J. HEINICKE und A. TZSCHACH * 

Sektion Chemie der Martin-Luther-Univerittit, Halle-Wittenberg (D.D.R.) 

(Eingegtigen den 16. Januar 1978) 

o-Aminophenylarsine reacts with iminoester hydrotihlorides to give U&1,3- 

benzazarsoles. The isomeric 3N-1,3-benzazarsoles are synthesized from secondary 
o-aminophenylarsines and N-phenylimide chlorides. Spectroscopical studies 
show the l.H-1,3-benzazarsoles to be genuine “arsaaromatics”. 

Zusammenfassung 

o-Aminophenylarsin reagiert mit Iminoesterhydrochloriden zu l&-3.,3-Ben- 
zazarsolen. Die isomeren SH-1,3-Benzazarsole entstehen aus sekundiiren 
o-Aminophenylarsinen und N-Phenylimidchloriden. Durch spektroskopische Un- 
tersuchungen wurden die lH-1,3-Benzazarsole als echte “arsaaromatische” 
Systeme ausgewiesen. 

Eiuleituug 

In friiheren Mitteilungen wurde iiber Synthesen funktionell substituierter 
primZrer uud sekundtier Ax-sine des Typs RAs(H)-X-YH (X = CH&H2; 
CHICH2CHS; o-&H,; Y = NR, 0, S) und deren Einsatz als “Building Blocks” 
fiirA&nhe$erocyclen berichtet [2]. Durch Kondensation dieser Verbindungen 
mit Aldehyden, Ketonen oder CS2 entstehen gesZttigte Ringsysteme bzw. deren 
benzokondensierte Analoga. -Die Umsetzung von 2-Aminoethylarsinen mit 
Imino&terhydrochloriden fiihrt zu den unges%tigten 1,3-Azarsolinen-Al [ 31. 
Wir berichteii jetzt iiber das -Reaktionsverhalten primtier und sekundtier o-Amino- 
phenylarsiue gegeniiber Iminocarbons&rederivaten. 

* XXXIIL Mitteilung s. Ref. 1. 
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(Ia)-R = H. 

Ub)R= Me' 

(ICI i? = Ph 
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ticm&e~p~~ solltb ZI.JIT, Vermeidung emer partiellen Zersetzung besonders bei 
la tid’$b jiicht i&er.30?G bet$en. Ia und Ib &nd thermisch~wenig stabile, farb- 
lose &@a.lle. Bereit.$ beim’Dmkristallisieren aus Hexan findet partielle Zersetzung 
.unter Geld ‘und BmunfSirbung statt. Das gelborange Ic ist therm&h stabiler und 
kann frisch-hergestellt aus Octari oder Nonan umkristallisie~-werden. 

-IaT@ sind licht und vor allem in L&sung luftempfindlich. Dies gilt besonders 
~f&~lb~-%@~seh@~ra@i ein gelbes, bisher noch nicht identifiziertes Oxydations- 
produkt-fiefert.-Gegeniiber -Wasser und verd&nten Laugen sind Ta-Ic einige Zeit 
best&i@. ‘NShe.rcSiiber .dasReaktionsverhalten von I.wird in einer gesonderten 

.~wfitteilung berichtet. : 
Die -Umsetiung von &Aniinophenylarsin mit N-Phenylimidchloriden in Gegen- 

wart van Triethylamin verhiuft gemi& Gl. 2 zu Kacylierten Produkten. 
Eme l/l-Dmsetzung liisst sich such durch Einsatz von Lithio-o-aminophenylarsid 
nicht err&hen: Dieses-reagiert mit N-Phenylimidchloriden. unter Bildung von 
Azomethinen und metallischem Amen. 

_- 

-TABELLE 1 

EINZELDATENDER W&1,3-BENZAZARSOLE Ia-Xd 

Vezb. R Ausb. schmp. cc> Analyse gef. Bermerkungen 

<%b) <KP. <°C/Ton)) (ber.1 (%1 

As N 

Ia .H -iti ’ 117-118 (Hexan) (Zers.) 42.3 7.65 MEi: i& (B.P.); 
: . [JK Y HCNEI] : (43%) 

: fib& Krist. (41.84) (7.82) Cd8 T As] +. (27%) 

_I+ Me . . 4’8 .- 114 (Rexan) 38.4 7.43 Kc+ aa% @.P.); .. 

CM --CHsCNHI+ <sS%> 
., &bi iG-&tv <38.80) 

IC‘ :Ph I .~ 62 
;7.25) ‘m. [X-&j (63%) 

.’ 166_~:57 (No-) ., 30.4 5.55 :MS:.hf~ <liP,):~ 
._’ [M-yPhkNHl+<56%) 

&&&ge_q& ---(29.36) (5.49) CM - PhCN j’ (54kk 
-[M.--&-j t i555b)Y 

Id=. t-ml ,.- _.- i5b -. 
(12~125&8) 18.3. 7.70 IR: v<C=ti) 1635 st cm-l 

t-BuCNPk T heligelbes&& 01) amO) c7.q. :. .- 
~. 

Q~a~~d&&tn;,,&t~ - ; -.e&&n,b' " X+s&ztig-dex gOm+entep _$i MoIvqh?i+is 111. -. . . . ‘_ 
: ..~ 

. . . . . . .. ._. -. 
: _:: : ,; : . . 



NPh 

// 
+ 2R-C 

2 Et,N 
*‘\\,_, (2) 

.\ -2 Et3N - HCI 
Cl -Anilin N/ 

I- 
R-C=NPh 

(Id) R&t-Bu 

Im Gegensatz zum prim&en o-Aminophenylarsin reagieren sekund?ire o-Amino- 
phenylar&e bei Umsetzung mit Benziminomethylester-hydrochlorid nach Gl. 3- 
zu 2-Phenyl-3W-l,3-benzazarsolen (II) (Methode A), die als gelbe viskose Fliissig- 
keiten isolierbar sind (Einzeldaten s. Tab. 2). Mit den Iminoesterhydrochloriden 
der ArneisensZiure und der aliphatischen CarbonsZuren werden dagegen undestil- 
lierbare ztifliissige Substanzen erhalten, die noch nicht n&er unter$xclt wur- 

TABELLE2 

EINZELDATENDER3H-1,3-BENZAZARSOLEIIUNDDERARSINOIMIDEIII 

Verb. RI -RZ R3 Metbode Ausbeute Kp.<"C/Torr) AnaIysegef. IR (cm-') b 

<% <her.) (5) 

As N 

IIa 

IIIa 

rm 

IIIb 

IIC 

IIIC 

IIdo 

IIId= 

zze 

IIf 
IIIf 

-II& 

Me 

Me 

Et 

Et 

Me Ph 

Ph 
Ph 

B 

Ph 

Ph 
Ph 

,45 125-130/0.1 27.3 5.69 1520.950 
(27.83) (5.20) 

Me B 20 160-17OJO.l 21.3 7.35 
(20.68) ('7.73) 

a-Bu B 50 120-130/0.02 23.5 4.83 1520.950 

(24.07) (4.50) 
*Bu B 20 140-160/0.02 19.1 6.70 

(18.53) (6.93) 
Et A 61 145-15010.1 25.9 4.70 1520.950 

c26.45) (4.95) 
Me Ph. BS NachbeidenMethodenresuItiert ein destillativschwer 
bf& Ph Me B.C trexmbaresGemischvonIIundIII(ca.1/1.NMR) 
Et Ph Xl-BU B 54 175-185jl.O 19-5 - 7.7 

(21.02) (7.86) 

Ph 

t-Bu 

Ph 

t-B 

t-Bu 

t-Bu 
Ph 

B(C) 

WC) 

B 

B 

59<70) 8Q-35/0.01 30.0 5.75 1545.995 

(30.07) (5.62) 
21(O) 120-30/0.01 21.8 7.90 

(21.89) (8.18) 
45 8510.1 28.9 5.77 1540.1000 

(28.46) (5.32) 
29 150-160/0.1 22.1 7.52 

(21.02) (7.86) 

aDiastereomerenge~isch;bC=N~vonI~liegenbeica1600cm~1undwerdenvondersehrstarkenAb- 

sorptionprimzrer aromatischerAmineInd+zmBereich iiberIagert. 



-MeOH 

(3) 

den. Ein e+vas breite? an&nd&rer Syntheseweg fiir die 3X?-Be&zars&e II 
be&%ht gemhss Gl: 4 in der UmSet~g v& N-Phetiylmidchloriden mit sekun- 
d%en Lithio-o-anihiopheny&siden’(M&hode B) sd& in der Umsetzung von 
N-Phetiytiidchloriden tiit sekund&_n &Aminophenylarsin& in Gegenwart 
von Triethyltiin (Methode C)1 l?iese Sathesemethoden werden durcli die 
geiinge- BestZndigkeit der Imidchloride mit ar-&indigen Was&rstdffatomen 
begrenzt. Auss&dem en&&hen beim Arbei& nach Methode B gemgss Gl. 4 als 
Nebenprodukte acyclische Arshoimide III. Letztere bilden sich ausschliesslich 
bzw. vorwiegend, wenn N-Alkylimidchloride zur Umsetzung gelangen. 

(R3= Fh,Mie,n-Ed 

(It) tm, 

II und III sihd destillierbare farblose (R’ = t-Bu) bzw. gelbe (R* = Ph) 6le. Sie 
werden durch verdiinnte S&ren und Basen in der KZlte nur langsam hydrolysiert. 

Ha bildet.mit HCl ein Hydrochlorid mit Ammoniumstruktur. Mit Methyliodid 
erfolgt As-Quart&-nisierung zu dem orangefarbenen, kristallinen X5 -1,3-Benza- 
zarsolium-Kation IV. 

I 
+ 

J- 

Spektren uqd ~iskussitin 

In den let&en Jahren wurde ein Reihe dreibindiger, zweifach koordinierter 
Org&ophosphor- tid -arse&Verbindungen aufgefunden, die, wie zahlreiche 
Strukturuntersucliungen b6legcn;.abweichend von der “klassischen Doppelbind- 
ungsregel” echte (Zp--np)?r-Bindungen aufweisen [2,4-_7]. Daneben beanspruch- 
ten such Diskussionen iiber Wech~&virtitigen z&sc+en_.n-System und freiem 
Elektronenp- de? dreifach koqrdinieeen Vb-Element&in Phqspholen-und 
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Arsolen das Interesse [2,8-lo]. Die hier erstmals beschriebenen W- und 32%1,3- 
Benzazqrsole sind jeweils Vertreter des ersten bzw. zweiten Verbindungstyps. 

Die m-1,3-Benzazarsole I sind, wie die spektroskopischen Untersuchungen 
zeigen, echte “Arsaaromaten”. Im ‘H-NMR-Spektrum von Ia ist das 2H-Signal 
wie die ar-Protonen der Arsabenzole [2,6,7,11] stark tieffeldverschoben (9.75 
ppm). Auch die 2Methylgruppe von Ib erscheint, wie fiir aromatische Systeme 
typisch, hei relativ tiefem Feld (2.72 ppm). Da die Tieffeldverschiebung mit 
sinkender ElektronegativXit des Heteroatoms abnehmen sollte, ist bei I finlich 
wie bei den Arseninen ein starker Anisotropieeffekt der As = C-Doppelbindung 
zu diskutieren. Dieser wirkt sich such auf den ankondensierten Benzohing aus, 
in dem alle vier Signale gut getrennt auftreten (Tab. 3). 

In den 3&1,3-Benzazarsolen II wurde ‘H-NMR-spektroskopisch eine stabile 
pyramidale Konfiguration des Arsens nachgewiesen. Das 1-s-Butylderivat IId 
zeigt noch bei 150°C die Signalgruppen zweier diastereomerer Formen. Dies 
bedeutet, dass neben dem asymmetrischen C-Atom der s-Butylgruppe ein zwei- 
tes Asymmetriezentrum, d-h. ein pyramidales Arsenatom vorhanden sein muss. 
Die Protonen der Benzogruppierung sind 5hnlich wie in I stark auseinanderge- 
zogen (Tab. 3). 

Die 13C-NMR-Daten von Ia und Ha (Tab. 4) bestitigen die Aromatizitit von I 
und weisen auf einen Azomethin-Charakter des BC-Atoms in IIa hin. Ein Ver- 

gleich der BC-Signale aromatischer Benzazole (Benzimidazole, Benzoxazole, 
Benzothiazole, Benzoselenazole) zeigt eine zunehmende Tieffeldverschiebung 
mit steigender Grijsse und abnehmender Elektronegativitlit des zweiten Hetero- 
atoms [12]. Das 2GSignal von Ia erscheint bei geringfiigig tieferem Feld als das 
der Benzothiazole. Demgegeniiber ist das 2C-Signal von Ha wie das des cyclischen 
Azomethins 2,3,3-Trimethylindolenin (189 ppm) [12] durch das Fehlen einer 
rr-Delokalisierung iiber den gesamten Heteropart und den daraus resultierenden 
erhijhten C= N-Doppelbindungscharakter signifikant nach tieferem Feld ver- 
schoben (A6 ~30 ppm). Die Zuordnung der.Signale (Fig. 1) stiitzt sich auf Ver- 
gleiche mit den 13C-NMR-Da&n anderer Benzazole [ 121 sowie auf ‘H-NMR-Daten 
von Ia und Ha. 

In den UV-Spektren von I und II zeigen sich signifikante Unterschiede. Die 
A’osorptionsmaxima von I (Fig. 2, Tab. 5) sind gegeniiber denen entsprechender 
Benzimidazole [13-151 oder Indole [13,14] stark bathochrom verschoben. Die 
Vertiderungen sind denen zwischen korrespondierenden Benzolen, Pyridinen 
und Arsabenzolen [16] ?ilmlich. Besonders auffiillig sind die Analogien fiir die 
2-Phenylderivate mit den Spektren von 2,5-Diphenyl-1,2,3-diazarsol und 2,4- 

Fik 1. VOrschlag fiir 13Dsignaizuordnung in la und IIa (6. TMS) (ppm). 
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TABELLE 4 

13~Nh%R-DATEN VON Ia UND IIa (6. TMS) @Pm) 

Ia IIa 

~trmn) off res = 

172.72 D 
147.29 S 
142.72 s 

130.74 D 

124.36 D 
119.86 D 
115.12 D 

Zuordnung c b 

2 
8, 9 

4. 5. 6. 
7 

S(spm) 

202.52 
159.27 
142.96 

128.51 

128.40 
125.41 
124.19 

40.86 
29.45 

10.80 

off res. = Zuordnung c b 

s 2 

s 8. 9 
S 
D 

D 4. 5. 6. 7 
D 
D 

S 10 

Q 11 
Q 12 

4 S SinguIett, D Dublett, Q Quartett. b Fair die Atome C(2). C(10). C(11). Cc121 diirfte die zuordmmg 
sicher s&n. ebenfalls f& die beiden Gruppen C(8/9) und C(4-7). InnerhaIb dieser Gmppen ist eine en&e 

zuotiung schwieri& der VorschIag gem& Fig. 1 jedoch wahrscheinlich. 

Diphenyl-1,2,3-triazol [ 171. Die geringe Intensitiit der langwelligen Absorption 
der ZPhenylarsaaromaten kijnnte auf eine durch die Grijsse des Amens bedingte 
sterische Behinderung der koplanaren Einstellung von Heterocyclus und Phenyl- 
ring im Grundzustand zuriickgehen. Dadurch wiirde nur noch der Teil der Mole- 
kiile angeregt werden, der hShere Torsionsniveaus des Grundzustandes mit 
ebener Anon&rung besetzt. Diese Deutung wird durch Modellbetrachtungen sowie 
durch die RZntgenstrukturanalyse des 2,3,5_Triphenylersenins [ 181 gestiitzt, 
bei dem die Phenylringe (allerclings im kristallinen Zustand) urn mehr als 30’ 
aus der Arsabenzol-Ebene herausgedreht sind. 

Im alkalischen Medium sind in den UV-Spektren von I Zhnlich wie bei Indolen 
oder Benzimidazolen nur geringfiigige VerZnderungen zu beobachten. Dagegen 
wird d&h Protonierung van I die AromatizitZt aufgehoben und das Spektrum 
vSllig verZ.irdert. 

Die UV-Maxima der 3H-1,3Benzazarsole II (Fig. 3, Tab. 5) sind gegeniiber 
denen entsprechender -2substituierter Indole (13,143* Benzimidazole [ 13-15 1, 
Benzothiazole [i3;15] oder Indolenine [I91 nur schwach bathochrom verscho- 
ben. Bezi_iglieh der Bandenstruktur und IntensitZt tineln sie bescnders .den 
Indoleninen~ in denen anstelle des Arsenatoms von II ein quart%es C-Atom als 
?r-Elek@nen-Isolator fungiert: Auch die spektralen Anderungen beim Ansiiuem 
von II sind c&en -der Indolenine am Zhnlichs&en. Die Unterschiede zu den aro- 
matischen Benzazolen, _irisbesondere den Benzothiazolen, sind jedbch nicht so 
gravierend, dass .ma.n allein aus den UV-DatenmAussagen iiber eine n-lsolator- 

. (Foitsetzung siehe S. 9) 
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.&.&ink des.~eifach.koor~e~~-Arsens ableiten k&r&e. Hierzu-sind die 
NMR&&troskoI&h best&im&B@amidale Konfiguration des Amens und die 
Ergebmss&des !3Cl$h’IR-Ssek@@s von IIa zu b&icksichtigen. Konjugative 
-f;iw.-_hyperk~~njrig~~~e. %?tihs&virkungen; wie sie fiir Phosphole und Arsole 
_-dis~ti~~:werden-[9,I.O]; k&ten bei IIund in Zhnlicher Weise bei Indoleninen 
zu einer e&get&hen’ Stahil&ierung der Verbinduugeti heitragen, sollten jedoch 
nicht als Indii;fiir em~.AromatizltZt im Heteroring angesehen werden. 

Aus den ‘H-NMRiSpektren (Fehl&n des A&Signals) s&vie den grossen Unter- 
s&ied&n in d&t WSpektrenvon I&d II l&t sich ableiten, dass das tautomere 
Gleichgewicht A-u&l B yon Ia-Ic g&&s Gl.. 5 vijuig auf Seiten der aromatisch 
stabilisierten UrT-1,3-Benzazarsole (A) liegt.. 

/ ^‘\\. a _ / n,\ a L 

\ ’ ./=-” - -\ ’ N/i-” (5) 
H 

CA> (6) 

Einen noch empfindlitiheren Nachweis hierfiir liefern die IR-Spektren. Diese 
z&gen fii? Ia-_Ic weder As-H:Banden, noch die fiir II typischen intensiven Ge- 
riistschwiqungen und C=Nk&_-Abso~tiori&n. 

Letztqe fehlen in Id ebenfalls. In Ia-Id finden sich eine Reihe m%sig inten- 
siver und wenig charakteristischer Banden im Bereich von 950-1310 cm-‘. Fiir 
die NH-Gruppierung van Ic wird keine scharfe Bande beobachtet. 

Die Molekulargewichte~von Ia-Ic undl’ IIb wurden massenspektrometrisch, 
fii Ic such kryoskopisch in Benz01 (gef. 270; ber. 255.2) ermittelt. Bei Ia-Ic 
bilden die Molekiilionen den Basispeak. Die Fragmentierung verliiuft unter pri- 
m5rer Abspaltung der RC=NH-Einheit bzw. des Amens (vgl. Tab. 1) und gibt rela- 
tiv linienarme Sp&ren;-E%r IIb wird ebenfalls -ein krXtiger Molekiilionenpeak 
beobachtet (70%), der Zerfall ist jedoch vie1 komplexer und verursacht zahl- 
reiche Bruchstiickpeaks. Davon smd hervorzuheben: m/e 348 (3%) [M - CH,]‘; 
235 (10%); 234 (21%) [A4 - Et]+; 208 (lo%), 207 (22%).[M - Bu]+; 192 (22%) 
179 (15%); 167 (20%); 151(78%) [&H&s]+; 132 (B.P.) evtl. Methylindoliumka- 
don durch UmlagerUng; 57 (95%) [Bu]‘. . 

Ahnlich wie die lZI-1,3-Benzazarsole, wenn such mit vijllig anderer Banden- 
struktur, zeigt das _Methoiodid von Ha, das 3,3-Dimethyl-2-t-butyl-1,3-benzazar- 
sohum-iodid (IV), im W-Spektrum eine langwellige. Absorption (Fig, 4):Wi.r 
erkhiren diesen Befund mitder Am&me eiuer X5-Beniazarsolium-Struktur, in 
der unter Beteiligung .der d-Orbitale des Amens ein cy&sch konjugiertes System 
aus&bildet ist, das die posi&e_Ladung iiber den Heterocyclus und in geringerem 
Masse iiber den Ber&olrmg delokalisiert. (Bei-&em &lektronisch verwandten 9,9- 
D~etllyldibe~~~o~~i~~~ v&d eberifalls im &g&atz zu einfachen Aryl- 
.arso&unsalzen eine langwellige UV-Absorption-beobachtet [20].) In $&e&n- 
stimmung n$t obig& Interpr&atiou findet sich- in dem IR-Spektn& van IV eine 
sehr st&ke B&d&&i 920 cm-.‘, die d.er [~As;;.C.;.N-j+S’~p~e zugeord- 
net yg+& -we&& -5h-e t+N;B&& f&& 
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Fig. 4. UV-Spektrum van IV in THF (in Methanol Solvolysegleichge\kict). 

Experimentelles 

Alle Arbeiten werden unter Stick&off- oder ArgonatmosphZre ausgefiihrt. 
ober experimentelle Technik und Analytik wurde in friiheren Mitteilungen 
berichtet. 

o-Aminophenylarsin [ 211 sowie dessen As-Methyl- [ 221 und Ethylderivate 
[ 211 werden nach den ftiher mitgeteilten Methoden gewonnen. Die Darstellung 
von As-s-But&o-aminophenylarsin erfolgt analog; Ausbeute 75%; Kp. 95”C/O.O5 
Torr. 

1,3-Benzazarsole la-k und Ile (Methode A) 
0.05 Mol o-Aminophenylarsin bzw. As-Ethyl-o-aminophenylarsin werden mit 

der in ca. 20 ml Methanol gel&ten Zquimolaren Menge des entsprechenden Car- 
bons&reiminomethylester-hydrochlorids versetzt und 1 Std. bei Raumtempera- 
tur geriihrt (bei Ia und Ib auf ca. 10°C kiihlen). Nach eint&igem Stehen wird 
NH&l abfiltriert, das Methanol im Vakuum entfemt und Ether zugegeben. Salz- 
artige Verunreinigungen werden mit Wasser extrahiert. Nach dem Trocknen der 
Etherschicht (Na,SO,) wird das LSsungsmittel abgezogen und der Riickstand 
aus Hexan (Ia,b) oder Nonan (Ic) kristallisiert bzw. destilliert (IIe). Einzeldaten 
s. Tab. 1 und 2. 

3H-1;3-Benzazarsole II und Arsinoimide III (Methode B). 
0.05 Mol As-Alkyl-o-arninophenylarsin werden in ca. 30 ml Ether gel&t und 

bei -30°C mit der Zquimolaren Menge Lithiumbutyl metalliert. Bei -70°C wird 
die Zquimolare Menge des CarbonsZrreimidchlorids zugetropft. Nach Entfemung 
des Kiiltebades riibrt man noch 2-3 Stdn. weiter. Nach Stehen iiber Nacht wird 
filtriert, das Liisungsmittel abgezogen und der Riickstand destilliert. Einzeldaten 
s. Tab. 2. 

1,3-Benzazarsole Id, IIa und IIf (Mefhode C) 
0.05 Mol des o-Aminophenylarsins werden in 50 ml Ether und 0.1 Mol Tri- 

ethylamin gel&t. Dazu gibt man 0.05 Mol des Carbons~ureimidchlorides. Nach 
2-3-Gigigem Stehen bei Raumtemperatur wird filtriert und der voluminijse 
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Niede&Iag~(Rt.&- HCI) gut.mitXther gewaschen. DasL&un&tteI~wird im-‘ 
Vakuum. abgezogen-tid derI&kstid_ destilheirt.~(Das a& dem’%Phen$limidY~ 
chIorid frei~esetzte Ani& .geht z&m .gzijs$en TeiI mit der. Sub&a& iiber u&i 
er&dfi& de&en Siedepunkt: ‘II+ wurde ‘durch drein&ige De&jIIation gereinigt, 
Id wurde njcht a$ir&ei erhaIten.) Einzeldat& s. Tab. 1 und 2. 

q3-oirnethyl_2-t_~~t~-~,~-~~~~~~~~~~~~-io~i~ (lV) 
2.5 g IIa werden in 20 nil Diox& geliist und mit 1 ml MethyIiodid vemetzt. 

Nach 15-stdg~~Rrhit.zen auf dem.Wasscrbad hat sich em dunkIes 61 abgeschieden, 
das nach I%ngerem Stehen fest win+ Es wird aus b%cthanoI/Dioxan (l/10) 
kristallisiert und niit Methanol/Ether (l/10) gewaschen. Es resultieren 2.0 g 
(50% Ausb.) feine orangefarbene Nadeln vom Schmp. 180-185°C (Zers.). Gef.: 
As, 20.1, ber.: lS.l%; lijshch in MeOH (nach IJV-Spektren in sehrverdiinnten 
tisungen Solvoiyse), in THF und--4ceton; unlijslich in Ether, 

Dank 

FXir Se Aufnahme der !H-NMR- und “GNMR-Spektren und wertvollen Hin- 
w&e bei der Spektreninterpretation mijchten wir den Herren Dr. Engelhardt, 
AdW der DDR Berlin und Doz. Dr. Zschunke danken. 
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