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Abstract 

The co-thermolysis of [(n5-C,Me,R)Co(CO)z] (la: R = Me, lb: R = Et) with yellow arsenic, As,, 

affords the binuclear and trinuclear complexes [(775-C5Me,R)Co(As,)]z (Za, 2b), [(r$C5Me,R),Co, 

(As,)] (3a,3b) and [(115-C5Me4R)Co(As2)]3 (4a, 4b). The structure of 2b, 3a and 4a has been 

elucidated by X-ray crystallography. 

Die Cothermolyse von [(n5-C,Me,R)Co(CO),] (la: R = Me, lb: R = Et) und gelbem Arsen, As,, 

ergibt die Zwei- und Dreikernkomplexe [(n’-C,Me,R)Co(As,)& (Za, 2b), [(n5-C,Me,R),Co,(As,)1 

(3a, 3b) und [(T5-C,Me,R)Co(As,)]s (4a, 4b). 2b, 3a und 4a wurden rdntgenstrukturanalytisch charak- 

terisiert. 

Einleitung 

Von den (CH),-Valenzisomeren A-E (Schema 1) des Benzols [l] konnten bei 
den dazu iso(valenz)elektronischen E,-Liganden (E = P, As) die Benzol-Analoga 

A B C D E 

Schema 1. Valenzisomere des Benzols. 

* Prof. Dr. Hans-Georg Kuball zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Tabelle 1 

‘H-NMR-Daten der Komplexe 2, 3 und 4 (200 MHz, 293 K, C,D,, 6 in ppm, J in Hz) 

2a 2b 3a 3b 4a 4b 

6 (CH,) 1.80 1.82 1.67 1.71 1.77 1.79 

(s,30H) (s,12H) (s,30H) (s,l2H) (s,45H) &18H) 

1.79 198 K: 1.67 173 K: 1.74 

(s,12H) 1.74(s,br,lSH) (s,l2H) 1.85(s,br) (s,18H) 
1.64(s,br,15H) AU ,,2 = 5Hz 
AV ,,z jeweils 11 Hz 
r, = ca. 204 K 

6 (C,H,) 2.47(q,4H) 2.3Otq4H) 2.39(q,6H) 
0.82(t,6H) 0.79tt,6H) 0.95(t,9H) 
‘J(HH) = 7.6 ‘JJ(HH) = 7.5 sJJ(HH) = 7.6 

cycle-E, [2] (vgl. dazu A in Schema 1) sowie das einfach kantengeoffnete Ph- 
Benzvalen [3] (vgl. dazu C in Schema 1) koordinativ stabilisiert werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Thermolysiert man die Dicarbonyl-Cobaltkomplexe 1 mit gelbem Arsen, As,, 
dann bilden sich die Zwei- und Dreikernkomplexe 2, 3 und 4. 

[(T~-CSM~~R)CO(CO)~] _~~&~~~“,; [( 
(2a, 2b) 

+ [ ( [( ~5-W%R)Co(A92], 
(3a, (da, 

sich in 
Hexan massig, sowie in Dichlormethan 
sehr gut l&en, wobei die Liisungen sehr luftempfindlich sind 

b-vor allem rasch zersetzen. 
Exemplarisch durchgefuhrte 

siehe Tabelle eine Aufspaltung 
zwei gleich 

eine schwache Verbreiterung des C,Me,-Singulettsignals (Tabelle 1). 

Riintgenstrukturanalyse (4 */ von [(~5-C,Me, Et)Co(p,q2’2-As2)]2 (2b) 

Sie zeigt, dass bei 2b die beiden Fiinfringe sowie die (As,),-Einheit eben und 
parallel atgeordnet sind (Fig. 1, Tabelle 2). Wahrend der Asl-As2’-Abstand 
(2.272(l) A) der kurzen Seite des As,-Rechtecks im typischen Bereich [2,5] fur 
p,n2’2-As2-Einheiten liegt, findet man fiir die lange Seite (As1 . . . As2 2.844(l) A) 
einen Abstand, der bemerkenswerttrweise mit dem des [(n’-C,Me,Et)- 
Rh(/.q2:2-P,)]2 (51, d(P . . . P) 2X45(2) A [6] iibereinstimmt; Bhnliches gilt fur den 

. . . Co’-Abstand von 2b, der mit 3.187(l) A nur geringfugig langer als die 
zyOO(2) A des Phosphor-Analogons [($-C,Me,)Co(~,n2’2-P2)]2 (6) [7] ist. 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Struktur van 2b im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslangen (A) und -winkel e). Zwei unabhangige 

Molekiile in der Elementarzelle, die sich in ihren Abstlnden und Winkeln nur geringtiigig unterschei- 

den. Molekiil (a): Asl-As2’ 2.272(l), As1 . As2 2.844(l), Co-As 1,2 2.414(l), Co-Asl’, 2’ 2.424(l), 

Co.. . Co’ 3.187(l), Co-Cp;zentrumr 1.69; AsZ-Asl-As2’ 90.0(l), Asl-AsZ-Asl’ 90.0(l), Co-Asl-Co’ 

82.301, Co-As2-Co’ 82.401, Asl-Co-As2 72.2(l), Asl-Co-As2’ 56.3(l), Cp’ = n5-C,Me,Et. 

Wahrend bei 5 und 6 die beiden P,-Einheiten als 4e-Donor (18 Valenzelektro- 
nen, VE, pro Metallatom) fungieren, kommt moglicherweise bei 2b der ebenfalls 
denkbaren Strukturvariante eines 32 VE-Tripeldecker-Sandwichkomplexes mit 
rechteckig verzerrtem cycle-As,-Mitteldeck [81 eine griissere Bedeutung zu. 

Riintgenstrukturanalyse [4*/ von [(77’-C~Me,),Co,(As,)l (3a) 
Diese weist bei 3a den As,-Liganden als interessantesten Geriistbaustein aus 

(Fig. 2, Tabelle 3). 
Er entspricht einem As,-Dewar-Benz01 O(vgl. dazu D in Schema 11, dessen 

geiiffnete As2-AsS-Kante (As . . . As 3.547 A) als 2e-Donor fur Co1 fungiert. Zur 
Erreichung von 18 VE steht diesem Atom das a-Elektronenpaar der Asl-As6- 
Bindung zur Verfiigung. Beim Hexamethyl-Dewar-Benz01 findet man fur den 
C-C-“Dachfirst” einen Abstand von 1.63(l) A [9]. Co2 erhalt 18 VE durch 
Beanspruchung der vier r-Elektronen des As,-Dewar-Beazols. Dies fiihrt insge- 
samt zu einem kurzen As3-As4-Abstand von 2.332(3) A und einem deutlich 
langeren von 2.587(3) A fur Asl-As6 (vgl. dazu die Einfachbindungslange von 2.44 
4 im gelben Amen, As,, [lo], den berechneten Dreifachbindungsabstand von 2.107 
A fiir As, [ll], die lange As-A?-Bindung von 2.593(6) A im Realgar, As,S, [12], 
und den Mittelwert von 2.57 A fiir den p3,n3-As,-Liganden im [{(C,Me,Et)- 
Ru},Ru(~~-A~,X~,,~~-A~~X~~-A~~~] 1131 sowie die Verlangerung der side-on- 
koordinierten a-Bindung des P4 von 2.21 auf 2.46 A im [(Ph,P),ClRMPJ [14]). 
Der Mittelwert der restlichen vier As-As;Bindungen im kantengeoffneten As,- 
Dewar-Benzol-Liganden liegt mit 2.40 A im Erwartungsbereich [2,5]. Beim 
Ubergang vom Hexamethyl (C,Me,)- und Dewar-Benz01 (C,H,) zum 1,3,5-Tri- 
phospha-Dewar-Benzol-Komplex [(C,Me,XCO)V(PCBut),I [15] und schliesslich 
zum As, in 3a verkleinert sich der Diederwinkel (Dachwinkel) zwischen den 
beiden Vierringen kontinuierlich von 124.5” [9] und 117” [161 iiber 104” [15] nach 
80” bei 3a. 
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Tabelle 2 

Lageparameter der Atome t X 10“) mit aquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (A2 x 10’) van 

Komplex 2b (U,, = definiert als l/3 der Spur der orthogonalisierten U,,-Matrix) 

Atom x Y I 

Co(a) 
Astla) 

As(2a) 

Ctla) 

C(2a) 
Ct3a) 

C(4a) 

C(5a) 

C(6a) 

C(7a) 
C(Xa) 

C(9a) 
C(lOa) 

Ctlla) 

Co(b) 
Astlb) 

As(2b) 

C(lb) 

C(2b) 

C(3b) 

C(4b) 

C(5b) 

C(6b) 

C(7b) 

C(8b) 
C(9b) 
CtlOb) 

Ccl lb) 

-1028(l) 

30(l) 

940(l) 
- 1912(4) 

- 2617(5) 

- 266Ot5) 

- 1973(5) 

- 151 l(4) 

- 1714(6) 

- 3247(6) 

- 3339(6) 

- 1811(6) 

- 797(5) 

- 1491(6) 

5683(l) 

5914(l) 

4275t 1) 

5835(5) 

5572(5) 

6452(5) 

7235(5) 

6859(5) 

5172(6) 

4592(6) 

6534(7) 

8326(5) 
7479(6) 

8286(g) 

10547(l) 

8923(l) 

10886(l) 

10613t4) 

10328(4) 

11137(4) 

11934(4) 

11609(4) 

10020(S) 

9365(5) 

11162(6) 

12964(4) 

12227(5) 

12877(6) 

5924(l) 
4927( 1) 

5894t 1) 

6902(4) 

7490(4) 

7279(4) 

6548(4) 

6323(4) 

6938(6) 

8254t5) 

7766(5) 

6143(6) 

5650(5) 

6262(6) 

707(l) 

1176(l) 

1495(l) 

2573(7) 

946(g) 

- 46(8) 

993(7) 

2592t7) 

4037(g) 

43100) 

- 1814(8) 

515(9) 

4075(g) 

5175(9) 

6174(l) 

3564(l) 

3541(l) 

8437(7) 

7050(7) 

6205(7) 

7025(N) 

8415(7) 

9728(g) 

6652tlO) 

4727(g) 

6600(11) 
9716(9) 

11151(10) 

u 
2&j 

46(l) 
45(l) 

32(3) 

38(3) 

41(3) 

37(3) 
32(3) 

51(4) 
61(4) 

65(4) 

56(4) 

46(3) 

70(4) 

28(l) 

45(l) 

45(l) 

38(3) 

41(3) 

39(3) 

40(3) 
36(3) 

62(4) 

66(4) 

63(4) 

69(4) 

62(4) 

87(5) 

Riintgenstrukturanalyse [4*] uon [(~‘-C5Me5)Co(As,)13 (4a) 
Man findet bei 4a drei [(C,Me,)Co(As,)]-Fragmente so angeordnet, dass von 

den neun Kanten eines Hexaarsaprismans (vgl. dazu B in Schema 11, das nach 
vorlaufigen theoretischen Berechnungen 1171 das stabilste As,-Isomere darstellt, 
drei mit 2.289(2) (As5-As6), 2.401(2) (As3-As41 und 2.411(2) A (Asl-As2) kurz, 
zwei mit 2.726 (As2 . . . As4) und 2.788 A (As1 * . . As31 linger und vier mit 2.984 
bis 3.052 A (Abstlnde des Asl, 2, 3, 4-Rechtecks zu As.5, 6) deutlich llnger sind. 

Wgihrend die vier letzteren mit den zwei nichtbindenden Abstanden im 
(C,Me,)Co2-iiberkappten Geriistteil von 3a (Fig. 2, As1 . . . As3 und As4 . . . As61 
iibereinstimmen, sjnd die beiden langen Seiten des Asl, 2, 3, 4-Rechtecks mit 
&As . . . As) 2.76 A noch urn ca. 0.08 A kiirzer als bei 2b (Fig. 1). 

Im Gegensatz zum Cluster [Pd,As,(PPh,),l, bei dem vier annahernd parallele 
As,-Einheiten einen innenzentrierten Pd,-Kubus schief iiberdachen [18], liegen 
bei 4a zwei parallele (Asl, 2 lAs3, 4) end- und side-on-koordinierte sowie eine 
dazu senkrechte (As5, 61, ausschliesslich side-on-koordinierte As,-Einheitcen) vor. 
Dem Mittelwert der Co-As-Bindungslange von 2.39 A in 4a stehen bei 3a (Fig. 2) 
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Fig. 2. Struktur van 3a im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel e); Asl-As2 2.388(3), 

As2-As3 2.412(3), As3-As4 2.332(3), As4-As5 2.413(3), Ass-As6 2.392(3), As6-As1 2.587(3), 

As1 . As3 2.996, As4. As6 2.999, As2. . As5 3.547, Col-As1 2.437(3), Col-As2 2.365(3), Cal-As5 

2.369(3), Col-As6 2.443(3), Co2-As1 2.399(3), Co2-As3 2.426(4), Co2-As4 2.418(3), Co2-As6 2.392(3), 

co1 . co2 3.790, Cal-CP&,,“,, 1.71, Co2-cp;,,,,,,, 1 72; . Asl-As2-As3 77.3(l), As4-A&As6 

77.2(l), As2-As3-As4 104.6(l), As3-As4-As5 104.5(l), As2-Asl-As6 101.7(l), Asl-As6-As5 101.5(l), 

Diederwinkel Asl, 2,5, 6 IAs2,3,4,5 79.7, Asl, 3,4,6 IAsl, 2,5,6 bzw. As2, 3,4,5 50.1150.3. Cp’ = n5- 

C,Me,. 

2.405 A t_tnd bei 2b (Fig. 1) 2.42 A gegeniiber. Die Fllchen der annlhernd 
gleichschenkeligen Dreiecke Asl, 2, 6 IAs3, 4, 5 weichen urn 9.9” von der Paral- 
lelitgt (die Diederwinkel der drei As-Vierecke enthslt Fig. 31, die &Me,-Fiinfring- 
und As-Vierringebenen urn 1.1” (Co11 und 3.3” (Co2 1Co3) ab. 

w v 
Fig. 3. Struktur van 4a im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslangen (A) und -winkel (‘): Asl-As2 2.411(2), 

As3-As4 2.401(2), As5-As6 2.289(2), As1 . . . As3 2.788, As2. ‘. As4 2.726, As1 ... As6 2.984, 

As2. . . As6 3.010, As3 . As5 3.011, As4 . . . As5 3.052, Col-As1 2.386(2), Col-As2 2.402(2), Col-As3 
2.393(2), Co1-~s4 2.400(2), COZ-As1 2.366(2), Co2-As3 2.366(2), Co2-As5 2.415(2), Co2-As6 2.426(2), 

Co3-As2 2.376(2), Co3-As4 2.374(2), Co3-As5 2.413(2), Co3-As6 2.414(2X Cot-CP;,,,,,,,, 1.71, 

Co2-CP;fi”tr”mj 1.75, Co3-Cp;,,,,,, 1.75; As2-Asl-As3 89.2(l), Asl-As2-As4 90.6(l), As-As3- 
As4 89.3(l), As2-As4-As3 90.9(l), Diederwinkel Asl, 2, 3,4 IAsl, 3,5,6 bzw. As2,4,5,6 67.2 165.6, 

Asl, 3,5, 6(As2,4,5,6 47.2. Cp’ = qS-C,Me,. 
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Tabelle 3 

Lageparameter der Atome (X 104) mit gquivalenten isotropen bzw. iquivalenten Temperaturfaktoren 
(A* X 10’) von Komplex 3a 

Atom x Y z u a 

Co(l) 2013(l) 538(2) 1180(l) 36(l) 
Co(2) 1066(l) 2756(2) 54(l) 41(l) 
As(l) 1194(l) 690(2) 206(l) 47(l) 
AS(~) 1958(l) 473(2) -143(l) 52(l) 
AS(~) 1645(l) 2340(2) -6910) 58(l) 
AS(~) 1894(l) 3646(2) 334(l) 53(l) 
AS(~) 2338( 1) 2458(2) 1418(l) 47(l) 
As(6) 1470(l) 2137(2) 1345(l) 44(l) 
C(1) 2021(9) ~ 1310(17) 1304(12) 64(14) 

C(2) 1831(8) - 762(18) 187501) 54(12) 
C(3) 2188(8) 30(16) 2337(12) 55(12) 

C(4) 2634(8) - 82(16) 2066(11) 47(11) 

C(5) 2535(10) - 858(17) 140502) 68(14) 
C(11) 1745(9) -2171(17) 700(14) 87(15) 
C(12) 131600) - 995(22) 2009(15) lOO(19) 
C(13) 2177(9) 71009) 3006(11) 7405) 
C(14) 3142(8) 439(B) 2428(13) 81(14) 

C(15) 2883(9) - 1327(19) 975(13) 75(16) 

C(6) 587(8) 3735(21) - 851(14) 64(14) 

C(7) 341(8) 2652(20) - 738(12) 69(14) 

C(8) 304(7) 2645(18) 33(12) 53(12) 

C(9) 505(7) 3680(19) 438(13) 58(13) 

C(10) 676(8) 4340(18) - 140(17) 7504) 

C(16) 679(10) 4143(24) - 1588(15) 102(19) 

cc171 137(9) 1731(20) - 137003) 86(16) 

C(18) 57(9) 1716(20) 364(14) 79(15) 

C(19) 504(9) 4071(25) 1209(14) 107U9) 

C(20) 897(9) 5597(19) 2709) 134(21) 

Cl(l) 0 1018(18) 2500 290(11) 

Cl(2) 796(11) 2265(23) 3261(15) 249(13) 

In 4a, dessen Co,As,-Gerust formal aus einem dreifach iiberkappten, stark 
verzerrten As,Prisman besteht, fungiert jede As,-Einheit als 4e-Donor (ausgezo- 
gene Linien in Fig. 31, wodurch jedes Co-Atom der 18 VE-Regel geniigt. 

Massenspektren von 2a, 3a und 4a 
Die an den C,Me,-Derivaten exemplarisch durchgefiihrten Studien sind in 

Tabelle 5 ausgewertet. 
Aus Tabelle 5 lassen sich folnende Trends ableiten: 

(a) 

(b) 

(cl 

Bei 2a und 4a ist der Molektilpeak Mf jeweils am intensitatsstarksten, dem 
bei 4a durch formale Cp*CoAs,-Eliminierung der von 2a+ mit 87% folgt. 
Beim Dreikernkomplex 4a werden sukzessive die drei Cp’-Liganden abgespal- 
ten; zuriick bleibt der “nackte” [C&As,]+-Cluster als intensitatsstlrkster 
(10%) Peak dieser Serie. 
Bei allen drei Komplexen beobachtet man die Fragmente [Cp;Co,As,l+ (30 
VE-Tripeldecker?), [Cp*Co,As,l’, [Co,As,]+, [Cp*Co,As,lf, [Cp’CoAs,lf, 
[Cp;Co]’ sowie [As,]‘. 
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Tabelle 4 

Lageparameter der Atome (X 104) mit lquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (k X 103) von 

Komplex 4a 

Atom x Y z u ea 

cow 
Co(2) 
Co(3) 
As(l) 
As(2) 
AS(~) 
AS(~) 
AS(~) 
As(6) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
cc101 
cc111 
C(12) 
C(13) 
cc141 
C(15) 
C(16) 
cc171 
C(l8) 
C(19) 
cc201 
c(21) 
am 
C(23) 
Cc241 
C(25) 
Cc261 
Cc271 
C(28) 
C(29) 
cc301 

-493(l) 
2757(l) 
1662(l) 
1090(l) 
368(l) 

1130(l) 
402(l) 

30180) 
29550) 

- 185803) 
- 151902) 
- 1630(12) 
-210603) 
- 222001) 
- 1861U7) 
- 1141(17) 
- 1438(15) 
- 2460(16) 
- 2741(13) 

35000 1) 
2958(11) 
35360 1) 
4419(10) 
4415(11) 
3228(14) 
1995(12) 
330803) 
527601) 
525402) 
2428(15) 
1224(14) 
71901) 

1612(12) 
270903) 
338308) 

63307) 
- 58202) 
1407(16) 
388003) 

2092(l) 
2312(l) 

9040) 
1562(l) 
687(l) 

30420) 
21390) 
20690) 
853(l) 

2962(12) 
2995(12) 
2118(15) 
157701) 
211104) 
380005) 
382404) 
179X18) 
621(12) 

185x19) 
2300(9) 
313500) 
3527(9) 
2922(9) 
2186(10) 
168001) 
357900) 
4446(9) 
313101) 
1399(10) 

- 262(9) 
- 362(10) 

318(8) 
851(9) 
473(10) 

- 82102) 
- 1126(9) 

410(11) 
163600) 
82304) 

8933(l) 
95050) 
7942(l) 
9737(l) 
8740(l) 
88940) 
7921(l) 
8331(l) 
9019(l) 
8699UO) 
938500) 
9627W 
9066(10) 
8482(8) 
8242(14) 
9826(12) 

10382(9) 
9109(14) 
7758(10) 

10547(6) 
10376(7) 
9855(7) 
9729(6) 

10158(6) 
11120(7) 
10685(7) 
9553(g) 
9255(g) 

10197(8) 
7569(7) 
7508(S) 
7070(7) 
6877(6) 
7191(7) 
7951(8) 
7779(9) 
6814(8) 
6365(8) 
707000) 

300) 
270) 
280) 
330) 
340) 
320) 
32(l) 
39(l) 
37(l) 
6001) 
6201) 
65(11) 

60(11) 
6000) 

144(20) 
12207) 
123(17) 
139(19) 
13508) 

39(8) 
42(8) 
41(8) 
38(8) 
43(8) 
64(10) 

55(9) 
57(9) 
6NlO) 
65(10) 

51(9) 
52(9) 
35(7) 
38(8) 
52(9) 

106(14) 
8302) 

6601) 
720 1) 
92(13) 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Liisungsmitteln unter Argon-Schutz- 
gasatmosphare durchgefuhrt. 

Zwei- und Dreikemkomplexe 2, 3 und 4. 2a, 3a, 4a [2b, 3b, 4b]: Zu 1.34 g (5.36 
mmol) la L1.15 g (4.35 mmol) lb] werden 150 ml einer frisch hergestellten, heissen 
Liisung von gelbem Amen, Asq, in Dekalin (ca. 20 mg As,/ml) pipettiert und 
sofort ca. 4 h unter Riickfluss geriihrt. Die braune Reaktionslosung (Arsenspiegel 
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Tabelle 5 

Ausgewihlte ELMS-Daten der Komplexe 2a, 3a und 4a (%) (70 eV, 140°C 2a, 300°C 3a, 360°C 4a), 

Cp’= C,Me, 

[Fragment]+ m/z Cp;Co,As, (2a) Cp;Co,As, (3a) Cp;Co,As, (4a) 

Cp;Co,As, 1032 100 

Cp;Co,As, 
Cp;Co,As, 
Cp’Co,As, 
Cp;Co,As, 

Co,As, 

Cp;Co,As, 
Cp*Co,As, 

CPXO,As, 
(Cp;Co,As,)/2 
Cp’CoAs, 
Cp’CoAs, 
Co,As, 

Cp’Co,As, 
Cp’CoAs, 

cp;co 

As, 
Cp’CoAs 

As, 
CP* 

897 6 

838 14 

762 3 

688 100 100 87 

627 10 

613 9 8 30 

553 5 2 4 

538 3 2 

516 34 M2’ 

494 2 

419 3 M+/2 oder M *+ 

418 2 2 2 

403 1:: 1 5 

344 M*+ sowie Mf/2 12 9 

329 6 2 3 

300 3 9 13 

269 4 1 

150 1 

135 9 5 

an der Glaswand) wird mit ca. 2 g Al,O, (basisch, Aktivitltsstufe II) versetzt und 
unter Erwarmen im Glpumpenvakuum zur Rieselfahigkeit getrocknet. Saulen- 
chromatographisch (Saule: 25 X 2.5 cm, bepackt mit Al,O,/Petrolether) eluiert 
man mit Petrolether/Toluol (4/l) zunsichst als dunkelgrtine Fraktion 108 mg (6%) 
2a [33 mg (2%) 2b1, dann 495 mg (27%) 4a [243 mg (16%) 4b] als kastanienbraune 
Fraktion. Ein 1: 1-Gemisch eluiert 3a, b als dunkelbraune Fraktion. Ausb. 383 mg 
(17%) 3a [216 mg (11%) 3bl. Eine Zwischenfraktion enthalt geringe Mengen der 
Gem&he 3a, b und 4a, b. 2a, b ergibt bei der Umkristallisation aus n-Hexan (ca. 
-30°C) grlinschwarze Kristalle (2a diinne Nadeln, 2b Quader). 4a, b wird aus 
siedendem Benzol, 3a, b aus Dichlormethan als braun-schwarze Kristalle erhalten 
(3a, 4a Rauten, 3b, 4b Quader). 2a: Gef.: C, 33.80; H, 4.23; C,,H,,As,Co, (688.0) 
ber.: C, 34.92; H, 4.39%. 2b: Gef.: C, 37.08; H, 4.85; C,,H,,As,Co, (716.1) ber.: 
C, 36.90; H, 4.79%. 3a: Gef.: C, 27.83; H, 3.59; C,,H,,As,Co,. 1/2CH,Cl, 
(880.3) ber.: C, 27.97; H, 3.55%. 3b: Gef.: C, 30.57; H, 4.02; C,,H,,As,Co, (865.9) 
ber.: C, 30.52; H, 3.96%. 4a: Gef.: C, 34.94; H, 4.49; C,,H,,As,Co, (1032.0) ber.: 
C, 34.92; H, 4.39%. 4b: Gef.: C, 36.18; H, 4.73; C,,H,,As,Co, (1074.1) ber.: C, 
36.90; H, 4.79%. 
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