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Abstract 

The compound (Cr(CO),As(C,H,)H),, 1, reacts under thermal Pt-catalysis with 
dienes in Die&Alder type reactions to give the cycloadducts 2. Whereas the 
formation of the acrolein adduct 3 suggests a stepwise reaction, the isolation of 
diarsene-complexes 4 in the system Pd/C / L (L = donor hgand) suggests a 
synchronous mechanism. As side products in these reactions, oligocyloarsane-com- 
plexes R,As,(Cr(CO),), (n = 4, 5; I?Z = 1, 2), 5, are formed. 

Zusammenfassung 

Die Verbmdung (Cr(CO),As(GH,)H),, 1, reagiert Pt-katalysiert thermisch mit 
Dienen unter DieIs-Alder-Reaktion zu den Cycloaddukten 2. W&rend die Bildung 
des Acrolein-Adduktes 3 einen schrittweisen Reaktionsablauf nahelegt, spricht die 
Isolierung von Diarsen-Komplexen im System Pd/C / L (L = Donorligand) 4 fti 
einen Synchronmechanismus. Als Nebenprodukte dieser Reaktionen entstehen 
Oligocycloarsan-Komplexe R,As,(Cr(CO),), (n = 4, 5; m = 1, 2) 5. 

Eiieitung 

Pentacarbonylchromphenylarsan liisst sich thermisch zu sym-Bis-penta- 
carbonylchrom-diphenyldiarsan dehydrieren [l], das mit Pd/C oder R/C kataly- 
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tisch weiter dehydriert werden kann [l]. Die Anwendungen dieser Syntheseschritte 
zum Aufbau von Diarsen-Komplexen und ibren Diels-Alder Add&en sowie fiir 
die Darstellung von Oligo-Cycloarsan-Komplexen wird im folgendem bescbrieben. 

Pentacarbonylchromphenylarsan wandelt sich in Toluolltisungen bei 45 o C in den 
symmetrischen Diarsankomplex 1 urn [l]. 

H C,H_? 
I I 

Cr(CO),As(C,H,)H, 5 (CO),Cr-;\s-y-Cr(CO), 

C,H, H 

0) 

Der Komplex 1 reagiert mit Pt/C in Gegenwart von Dienen zu den Produkten 2, 
die a.ls Diels-Alder-Addukte eines intermed& durch Dehydrierung entstandenen 
Diarsen-Komplexes ((CO),CrAs(Ph)=(Ph)AsCr(CO),) aufgefasst werden k&men. 

y y-b 

(Co)5Cr-? -y-Cr(CO), z 2 

As -As As -As 

(co),cr’/ ~G3-b (co)@‘/ yC,J% 

- 
6 
As -As 

(co)@‘/ ~C3-b 

W-b wm 5 V-b CtiCO), V-b WCO), 

(W W) (a) 
Die Verbindungen 2 sind orangegelbe kristalline Fe&k&per. Ihre Identitlt ist 

ausser durch die iiblichen spektroskopischen Methoden bis auf Verbindung 2a such 
durch die Strukturanalyse belegt. W&rend die ‘H-NMR-Spektren (Experimenteller 
Teil) nur belegen kiinnen, dass die Verbindungen 2 in isomerenreiner Form anfallen 
[2a,2b] zeigen die strukturanalytischen Ergebnisse, dass jeweils ausschliesslich die 
truns-Form gebildet wird. Fiir 2b war dieser Beleg schon erbracht [l], fiir 2c [3b*] ist 
das Ergebnis der Strukturanalyse in Fig. 1 dargestellt. 

Wenn ftir den Reaktionsablauf intermediae Bildung des Diarsen-Komplexes 
(CO) ,CrAs(Ph)=(Ph)AsCr(CO) 5 und dessen nachfolgende Cycloaddition mit dem 
Dien angenommen wird, belegt die stereochemische Form der Addukte die Bildung 
des Diarsen-Komplexes in der E-Form. Untersuchungen an in freier Form 
bestandigen Komplexen des Typs L,MXR=RXML, (X = P, As) [4] zeigen, dass die 
E-Anordnung in aller Regel aus sterischen Griinden stabiler ist als die Z-Form, 
welche nur unter speziellen Bedingungen als die bei Raumtemperatur thermody- 
namisch stabilere Form erhalten wird [4]. Untersuchungen an Diarsanen [5], Di- 
phosphan-Komplexen und Distiban-Komplexen [6] belegen, dass in diesen Verbin- 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Die Struktw von 2c [3b* 1. 

dungen die meso_Form jeweils thermodynamisch stabiler ist als das Racemat. Die 
stereoselektive Bildung des E-Diarsen-Komplexes kijnnte als Folge einer stereo- 
selektiven Dehydrierung des meso_Diarsans gedeutet werden. Ebenso denkbar ist 
aIlerdings eine Platin-katalysierte Einstellung des thermodynamischen Gleichge- 
wichtes zwischen den E- und Z-Formen des Diarsen-Komplexes. 

Als alternative Hypothese zum Reaktionsablauf l&t sich such eine schrittweise 
Insertion des Diens in die As-H-Bmdung des Diarsan-Komplexes 1 annebmen, da 
die Insertion von Olefinen in die As-H-Bindung von Cr(CO),As(GH,)H, nach- 
gewiesen ist [7]. Die Platin-Katalyse, die fiir die Bildung der Cycloaddukte 2 und 1 
notwendig ist wiirde dann im zweiten Reaktionsschritt die beobachtete Stereo- 
chemie zur Folge haben mtissen. 

Fiir einen schrittweisen Reaktionsablauf spricht die Beobachtung, dass Acrolein 
mit 1 in Gegenwart von Pt/C zu 3 reagiert: 

JT3 
l- r)‘OH 

As-As 

(co),cr’/ \‘GHs 

C4-b WCO), 

(3) 

Die prim’sire Insertion der OlefinGruppierung in eine As-H-Bindung des Di- 
arsans v&de die Aldehyd-Gruppe nahe genug an die zweite As-H-Bindung brin- 
gen, urn unter Platinkatalyse den Ringschluss zu 3 zuzulassen. Zusammensetzung 
und Aufhau von 3 sind durch analytische und spektroskopische Daten (Experi- 
menteller Teil) belegt, welche such zeigen, dass von den vier maglichen Enanti- 
omerenpaaren von 3 nur eines gebildet wird. Die Strukturanalyse von 3 zeigt die 
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Fig. 2. Die Struktur der Verbindung 3 [3*]. 

relative Konfiguration der drei chiralen Zentren (Fig. 2) im fiinfgliedrigen Ring von 
3 [3*]. 

Wie in den Cycloaddukten 2 sind such in 3 die Substituenten an den Arsen- 
Zentren zueinander trans-standig. 

Einen Hinweis darauf, dass die im System 1 / Pt/C beobachteten Cycload- 
ditionsreaktionen doch als Synchronreaktion tiber ein Diarsen-Interrnediat 
(CO) 5 CrAs( Ph)==(Ph)AsCr( CO) 5 entstehen kiinnten gibt die Isolierung von 
Diarsen-Komplexen im System 1 / Pd/C / L (L = Donorligand) 111. 

L L 
\/ . , 

W/C 
l- /““\ 

2L ,As-As, 
(co)&/ \ C6H5 

C6H5 MC@, 

(4a: L = P(OMe)3; 

4b: L, = bipy) 

Das komplexgebundene Diphenyldiarsen liegt such in 4 in seiner trans-Form vor 
[l]. Mit Triphenylphosphin als Stiitzligand fiihrt die analoge Real&on zum Mono- 
Pentacarbonylchrom-Derivat PC, dessen Bau durch eine Stukturanalyse (Fig. 3) [3*] 
belegt ist. 
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Fig. 3. Die Struktur von 4c [3*]. 

Fig. 4. Die Struktur von 4d [3* 1. 
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Fig. 5. Die Strukturen der Verbindungen 51, Sb und SC (3*]. 



219 

Fig. 5. (Fortsetzung). 

Die Pentacarbonyl-Chrom freie Stammsubstanz von 4 e&tit man bei der 
Umsetzung von (C,H,)AsH, mit Pd/C in Gegenwart von P(C$H,), in Form von 
4d. 

W-&P WJ-W, 
\/ 

GWAsH, G Pd 
GH,, / \ 

As- As, 

GH5 

Auch in 4d ist der Diarsen-Ligand fauns konfiguriert (Fig. 4). 

Tabelle 1 

Wichtigste Bindungsabst8nde in den Verbindungen 2,3,4 und 5 

Verbindung Bindung (pm) 

As-As As-Cr 

2b 244.2(2) 

k 245.9(3) 

3 244.9(4) 

4s 236.6(2) 

4b 235.9(6) 

4c 235.1(3) 

4d 232.2(3) 

sa 242.1(2)-245.8(3) 

5b 242.9(3)-247.6(3) 

SC 245.0(5)-246.6(2) 

246.6(2)-247.5(3) 
247.0(2) 

246.9(4)-247.7(4) 

249.8(3)-252.3(2) 

250(1)-245(l) 

252.9(4) 
- 

248.4(3)-249.5(3) 

248.2(4) 

249.0(5) 
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Als Nebenprodukte der Syntbese von 2a-4e entstehen stets Oligocycloarsan- 
Komplexe [8]; bei der Darstellung von 4d bilden sich entsprechend Oligocycloar- 
sane. 

Die Abtrennung der Oligocycloarsan-Komplexe gelang in einzelnen F%llen (Ex- 
perimenteller Teil). 

@a) @b) (Se) 
Verbindungen der Form 5 entstehen such bei der Dehydrienmg von 1 mit Pt/C 

ohne Zusatz eines “Abfangreagenz”. Der Bau der Verbindungen 5 wurde durch 
Strukturanalysen gesichert (Fig. 5 [3* I). 

Das Auftreten dieser Nebenprodukte erschwert die prsparative Nutzung der hier 
beschriebenen Cycloadditionsreaktionen. Dass die Reaktionsbedingungen in Rich- 
tung auf die Bildung von Cycloaddukten hin optimiert werden kiinnen zeigt die 
Tatsache, dass ftir das Diels-Alder-Addukt 2b eine Ausbeute von 60% erreicht 
werden konnte. Die strenge Stereoselektivitat dieser Additionsreaktionen sollte sich 
ftir die stereoselektive Synthese von Chelatliganden nutzen lassen. 

Experimenteller Teil 

S&n&he Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas mit frisch destillierten und 
absolutierten Liisungsmitteln durchgeftibrt. Das zur Chromatographie beniitzte 
Kieselgel (Komgrijsse 0.06-0.2 mm der Fa. Merck) wurde bei Raumtemperatur im 
Hochvakuum (lop2 mbar) entgast und mit N, beladen. Massenspektren: Varian 
MAT-112S/312 (Direkteinlass-System; Datensystem SS 200); IR-Spektren: Zeiss 
IMR 40, CaF,-Ktivetten (w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark, vw = 
sehr schwach, sh = Schulter, b = breit); ‘H-NMR-Spektren: Bruker WP-80 FT und 
HX-90 FT (Standard: intern durch Lijsungsmittel; Aceton-d, 2.04 ppm, CDCl, 7.24 
ppm rel. TMS; s = Singulett, m = Multiplett). 

Rarsfellung der Verbindung 1 
3 g (8.7 mmol) Cr(CO),AsPhH, [9] werden in 50 ml Toluol gel&t und 12 h im 

45°C warmen Wasserbad geriihrt. Unter Gasentwickhmg schhigt dabei die Farbe 
der ReaktionslBsung von hellgelb nach orange urn. Nach Zugabe von 5 g Kieselgel 
wird das LSsungsmittel am Hochvakuum entfemt und der Riickstand bis zur 
Rieselftigkeit getrocknet. Chromatographie fiber eine Kieselgels%ule (30 x 1.5 cm, 
- 25 o C) ergib mit n-Pentan/CH,Cl, 10/l bis 10/2 eine orangegelbe Zone, aus der 
durch Umkristallisation aus n-Pentan/Toluol 3/l bei - 40 o C die Verbindung 1 
analysenrein erhalten wird. Ausb. 1.2 g, 40% (bez. auf eingesetzten Arsankomplex). 
Schmp. 97-99OC (Zers.). Gef.: C, 38.31; H, 1.48. C2,Hi20,,As,Cr, (690.15) Ber.: 
C, 38.26; H, 1.74%. IR (CH,Cl,): 2071m, 2061s, 1985sh, 1950vs/b. ‘H-NMR 
(Aceton-d,): 7.2-7.8 (m, 10H); 5.5 (s, 2H). MS (m/e (I,)): CM+] 690(16), [M+- 
CO] 662(l), [M+- lOCO] 410(6), [CrAs2Ph2H2+] 358(88), [Ph,As,H,+] 306(12), 
[PhAs,+] 227(156), [PhAs+] 152(100). 

Darstellung der Verbindungen 2 
3.45 g (5 mmol) (Cr(CO),PhAsH),, 1, werden in 50 ml CH,C12 gel&t und mit 

einer %quimolaren Menge Platin/Aktivkohle-10% (9.75 g (5 mmol)) versetzt. NacE 
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TabeIIe’2 

DarsteIhmg und analytische Daten der Verbindungen 2 

Verbindung Dien Ausbeute a S&Imp. b Summenformel AnaIyse (gef. (her.) (46) 

(8 (mmol)) (g (41)) (“C) (Molmasse) C H 

2a C,Hs C,HtsAs&% 41.95 2.33 
0.5 (6.0) 0.8 (18) 140 (Zers.) (756.25) (42.88) (2.40) 

2b Who G?-hAs~Cr& 43.37 2.55 
0.49 (6.0) 2.8 (61) 142 (Zers.) (770.29) (43.66) (2.62) 

2.c C,H, CrrHt,As&rK+o 42.89 2.29 
0.39 (6.0) 1.6 (35) 127 (Zcrs.) (754.23) (42.99) (2.14) 

a Bezogen auf eingesetztes Dien. b Unkorrigierter Wert. 

Zugabe des jeweiligen Dienbausteines (Art und Menge vgl. Tab. 2)) wird 12 h bei 
25 o C geriihrt. Man beobachtet eine deutliche Gasentwicklung. Nach Filtration iiber 
5 cm Rieselgel wird das Liisungsmittel am Hochvakuum entfemt. Der Rtickstand 
wird bis zur Rieselftigkeit getrocknet. Anschliessend wird iiber eine Kieselgelsaule 
(30 X 1.5 cm, - 25” C) chromatographiert. Mit n-Pentan/CH,Cl, 5/l eluiert man 
eine orangegelbe Zone, aus der man durch Umkristallisation aus n-Pentan/ CH,Cl, 
10/l das gewbnschte Prod&, 2, analysenrein erh%lt. Analytische Daten sind in 
Tab. 2 zusammengefasst. Die spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 2 
sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Darstellung der Verbindung 3 
Zu einer Lbsung von 1.11 g (1.6 mmol) (Cr(CO),PhAsH),, 1, in 50 ml CH&l, 

werden 0.9 g (1.6 mmol) Acrolein gegeben. Nach Zugabe von 80 mg (0.04 mmol) 
Platin/Aktivkohle-10% wird 24 h bei 25 o C im Wasserbad ger6hrt. Es Esst sich eine 
deutliche Gasentwicklung beobachten. Die Reaktionsliisung wird iiber 5 cm Kieselgel 

Tabelle 3 

IR-, ‘H-NMR- und MS-Daten der Verbindungen 2 

Verbindung IR (cm-‘) ‘H-NMR MS 
(v (CO)) (8 (ppm)) (m/c (I,)) 

2a 207Ow, 1980sh 7.2-7.8 (m,lOH) [MC ] 756(l), [M+ - lOCO] 476(8), 
1962vs, 1947vs/h = 5.1 (s/b,lH) ]PhrAsz+ 13WW, 

2.8-3.3 (m,4H) [PhAs*+ ] 227(8), 
2.1 (s,3H) b [PhAs+ ] 152(100). 

2b 2065w, 2058s, 7.5-7.6 (m,lOH) [M+ ] 770(l), [M+ - 8CO]546(1), 
1983w, 1944vs/b @ .4.9 (m,4H) [M+ - 9CO] 518(l), [M+ - lOCO]49q9), 

2.1 (s,6H) = [Ph,Asr+ ] 304(36), [PhAs*+ ] 
227(90), [PI&+ ] 152(100). 

2c 2067w, 2059s, 
1980sh, 194Ovs/b 

7.2-7.7 (m,lOH) [M+ ] 754(I), [M+ - 5CO] 614(2), 
6.6 (m,ZH) [M+ - lOCO] 474(l), [CrPh,As++ ] 
4.8 (m,2H) 357(12), [Ph2As2+ ] 304(30), 
1.8 (m,2H) ’ [PhAsr+] 227(80), [PhAs+ ] 

152(100), [C,H, + ] 65(100). 

a CH$&. b Accton-d,. ’ CDC13. 
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filtriert, das Filtrat mit 5 g Kieselgel versetzt und das Liisungsmittel am Hochvakuum 
entfernt. Nach Trocknung des Riickstandes ‘bis zur Rieself%higkeit wird iiber eine 
Kieselgelsaule (30 X 1.5 cm, - 25 o C) chromatographiert. Mit n-Pentan/CH&l, 
3/l eluiert man eine gelbe Zone, aus der nach Umkristallisation aus n- 
Pentan/Toluol 5/l die Verbindung 3 in Form gelber Kristalle erhalten wird. Ausb. 
0.3 g, 25% (bez. auf Acrolein). Schmp. 138OC (Zers.). Gef.: C, 40.17; H, 2.16. 
C,,H,6As,Cr,0,, (746.23) Ber.: C, 40.24; H, 2.16%. IR (CH,Cl,): 2068m, 2059s, 
1985sh, 1950vs/b. ‘H-NMR (CDCI,): 6.7-7.8 (m,lOH); 5.8 (s/b,lH); 2.3-3.4 
(m,SI-I). MS (m/e (I,)): [M+] 746(6), [M+- 5CO] 606(3), [M+- lOCO] 466(4), 
[Ph2As2+] 304(8), [PhAs,+] 227(49), [PhAs+] 152(100). 

Darstelhng der Verbindungen 4 
(a) Darstellung der Verbindungen 4a-4~. Zu einer Liisung von (Cr(CO),PhAs- 

H)2, 1, in 100 ml CH,Cl, wird ein zweifach molarer ijberschuss an Ligand (Art und 
Menge vgl. Tab. 4)) gegeben. Nach Zusatz von einem Equivalent Palladium/Aktiv- 
kohle-10% wird die Reaktionslosung 20 h bei 25 O C geriihrt. Nach Filtration iiber 3 
cm Kieselgel, Zugabe von 5 g Kieselgel und Trocknung des Filtrates bis zur 
Rieself&higkeit am Hochvakuum wird tiber eine Kieselgels;iule (25 X 1.5 cm, 
- 25 o C) chromatographiert. Mit n-Pentan/CH&l 2 3/l eluiert man eine orangerote 
Zone. Nach Abziehen des Lasungsmittels und Umkristallisation mit n-Pentan/ 
Toluol 5/l erhsilt man die Verbindungen 4 in Form roter Kristalle. Analytische und 
spektroskopische Daten sind in den TabelIen 4 und 5) zusammengestellt. 

(b) Darstellung der Verbindung 4d 3.85 g PhAsH, (25 mmol) werden in 75 ml 
CH,Cl, gel&t und mit 25 g Palladium/Aktivkohle-10% (25 mmol) und 7 g P(Ph), 
(25 mmol) versetzt. Nach 5 h Riihren bei 30-35OC im Wasserbad wird noch 10 h 
bei 25°C gertihrt. Nach Filtration iiber 15 cm Kieselgel und Waschen mit THF 
werden die vereinigten Filtrate mit 10 g Kieselgel versetzt. Anschliessend werden die 
Liisungsmittel am Hockvakuum entfernt und der Riickstand mit 5 g Kieselgel bis 
zur Rieselfahigkeit getrocknet. Chromatographie tiber eine Kieselgelsaule (30 x 1.5 

cm, -25OC) ergibt mit n-Pentan/CH,Cl, l/l eine hellgelbe Zone, aus der nach 

Tabelle 4 

Darstelhmg und aualytische Daten der Verbindungen 4 

Verbin- L Ausbeute a Schmp. b Summenformel AualYse (W) 
dung (g uunof)) (g (56)) (“C) (Mohuasse) (gef. (bar.)) (S) 

4a P(OMa) 3 
0.27 (2.15) 

C H 

GsH&t&AG&Pd 32.49 2.68 
1.0 (90) 118 (Zers.) (1042) (32.25) (2.69) 

4b 2.2’-Bipyxidyl Cs2H&t&As&r2Pd 40.02 2.04 
0.3 (0.19) 0.09 (46) 126 (Zers.) (950) (40.42) (1.90) 

4c P(Ph), C5sH.,,,05P2 As,CrPd 56.40 3.39 
0.44 (1.68) 0.25 (22) 125 (Zers.) (1126) (56.48) (3.55) 

4d P(Ph) 3 C,H,P, As,Pd 62.23 4.44 
7.0 (25) 1.48 (6) 80-82 (Zers.) (934) (61.67) (4.28) 

’ bezogen auf eingesetzten Liganden. b unkorrigierter Wart. 
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Tabelle 5 

IR-, ‘H-NMR und MS-Daten der Verbindungen 4 

Verbii- IR (cm-‘) ‘H-NMR MS 
dung (v(w) 6 @pm)) (m/e (I,)) 

4a 206Om, 2053s, 7.3-7.8 (m,lOH) [CrAs,Ph,+] 357(8), [Ph2AsZ+] 304(15), 
1983m, 1944vs/b = 3.8 (t,18H J(PH) 6 Hz) b [PhAs,+ ] 227(70), [PhAs+ ] 152 (100). 

4b 206On& 2052s, 7.2-9.14 (m) b [Cr,As,Ph,+] 410(l), [CrAs,Ph,+] 
1984w, 1941vs 4 357(s), [Ph+s2+ I 3w201, [P~AQ+ I 

227(85), [PhAs+ ] 152(100). 
4c 2060~~. 2052s, 6.9-7.5 (m) b [CrzAs,Ph,+] 410(l), [CrAs2Phz+] 

198Ow, 19%~ 0 357(5), [Ph,A++] 304(25), [PhAs2+ ] 
227(75), [PhAs+ ] 152(100). 

4d - 6.8-7.6 (m) ’ [(PhAsAsPh) PdP(Ph), + ] 672(4), 
[Cr,As,Ph,+] 410(25), [Ph2As2+] 
304(100), [PhAs+ ] 152(50), 
[Pd+ ] 106(24). 

= CH,Cl,. b A&on-d,. = CDCl 3’ 

Tabelke 6 

Darstellung und analytische Daten der Verbindungen S 

Verbindung Ausbeute a Schmp. b Summenformel 
(g(w) (“C) (Mohnasse) 

Anaksc (gcf. (ber.1) @) 

C H 

Sal 0.09 (26) 160 (Zers.) C~H2&oAsJr2 42.07 2.02 
(1144) (41.96) (2.19) 

5b 0.06 (19) 156 (Zers.) C,,H2&As&r 43.85 2.28 
(952) (44.12) (2.63) 

se 0.006 (2) 122 (Zers.) %H& As&r 43.60 2.54 

(800) (43.50) (2.50) 

a Bezogen auf eingesetzten Diarsankomplex. b Unkorrigierter Wert. 

Tabelle 7 

IR-, ‘H-NMR- und MS-Daten der Verbindungen 5 

Verbindung 

sa 

IR (cm-‘) 

(v(CO)) 

2059s, 1987sh, 
1946%/b Q 

‘H-NMR 

(6 (ppm)) 

7.1-7.8 b 

MS 
(m/e (I,)) 

[Cr2(PhAs),+ 1864(l), MPhAs),+ 181W, 
KPhAs),+ 1760(l), W-+4+ 1 @W), 
[WJW,+ 145W)s K~s)213@W), 
[PhAsL” ] 227(100), [PhAs+] 152(73). 

sb 2059~s. 1983s, 
1944vs/b” 

7.2-8.0 ’ [CflPhAG + 1812(l), KPhAs), + 1760(l), 
KL’~), + 1 aos(lh K=W, + 145W% 
Kp~), + 13@%70), [PhAs, + 1227(100), 
[PhAs+ ] 152(84). 

5c 206os, 1984s, 
1938vs/b = 

7.3-8.2 b [M+ 1800(l), [M+ - co1 772(l), 
[M+ - 2CO] 744(l), [M+ - 3CO] 716(l), 
[M+ - 4CO] 688(l), [Cr(AsPh), + ] 660(l), 
U’hW,+ 16Wl), K=W,+ 145W. 
K=‘Wz+ 1 WW, PhAsz+ 1227W9, 
phAs+ ] 152(100). 

a CH2Ck2. b Aceton-d,. 
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Umkristallisation aus n-Pentan/CH,Cl, 5/l die Verbindung 4d in Form kleiner 
gelber KristalIe anf2iIlt. Analytische und spektroskopische Daten sind in den Tabel- 
len 4 und 5 zusammengestellt. 

Darstellung der Verbindungen 5 
Bei der Darstellung der Verbindungen 4a-4c e&tit man w2lhrend der chro- 

matographischen Aufarbeitung der Reaktionslasungen mit n-Pentan/Toluol 5/l 
gelbe Zonen, aus denen nach Abziehen der Liisungsmittel und Umkristallisation aus 
n-Pentan/CH,Cl, 5/l die Verbindungen 5 isoliert werden kiinnen. Analytische 
und spektroskopische Daten sind in den Tabellen 6 und 7 zusammengefasst. 
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