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(Recefued in Germany 27 Nowmber 1974; Received in fhe UK forpubtication 26 March 1975) 

ales werden die ~~ensc~ten des VinyI-~phenyi~sonium-b~mids und dessen ~-Addition an 
Natronlauge, Alkanole, Tbiofe, Amine und CH-acide Verbindungen beschrieben. 

Abstract-The properties of the Vinyl-triphenylarsonium-bromide are discussed regarding /?-addition to sodium 
hydroxide, aicanols, thiofs, amines and active methylene species. 

Dem uniiingst von uns beschriebenen nicht alkylierenden Bei Einwirkung von Triiithylamin in Me~yIenc~o~d 
V~yl-~op~ni~-bromide und dem van Schweizer und bei Ra~tern~~~ auf 4 entstand hieraus in 70 proz. 
Bach’ beschriebenen Vinyl-triphenylphosphonium- Ausbeute das Vinylbiphenylarsonium-bromid (1). Die 
bromid kignnen wir nunmehr das Vinyl- gleiche Verbindung 1 entstand such durch Eliminierung 
triphenylarsonium-bromid (1) an die Seite stellen. von ~~hio~~yl-~phenyl~o~um-b~mid (4) mit frisch 

H~si~htiich der Best~~~eit und der Reaktivitlt hergeste~tem Silbe~~xid4 in wiissriger Liisung in noch 
dieser Verbindung bestand zungchst Unsicherheit, da die besserer Ausbeute (75-@% d.Th.). 

C-As-Bindung schwiicher als die C-P-Bindung ist und 
wegen des p6sseren Abstandes” von C-As mit einer 
geringeren Uberlappung der p- und d-Orbitale unter 
Resonanzstabilisierung zu rechnen ist. 

(C&,&AS-CH==CHJBr- ++ (C&,),As==CH~HJBr- (11 

Wir versuehten zuniichst ~-H~ogen-ethyl- 
triphenylarsonium-bromid durch Umsetzung von 1,2 
Dibromiithan bzw. l-Brom-2-chlor-iithan mit Triphenylar- 
sin darzustelfen. Beide Reaktionspartner wurden zu 
diesem Zweck in einer Druckflasche 3 Tage bis dicht 
unterhalb der Siedetemperatur der Dihalogenide erhitzt. 
?$it 1,2-~brom~th~ entstand stark verschmutztes t ,2- 
A~~-his-~phenyl~sonium-~omid (2) in sehr geringer 
Ausbeute. 

Bei Einsatz von l-B~m-2-c~o~th~ ergab sich- 
@enfalIs in sehr geringer Au&Me--&n Gemisch aus 1,2- 
Athan-bis-triphenylarsonium-bromid-chlorid und p- 
Chlor-Ethyl-triphenylarsonium-bromid. Dagegen erhielten 
wir aus B~m~~anof und Trip nylarsin im Autoklaven 
bei 100-l 10°C das fl -Hydrox ~~yl-~phenyl~so~- 
bromid (3) in guter Ausbeute ( 7@% d.Th.)_ Dieses liess 
sich mit frisch destiilie~em 

5 

ionyl~~o~d in das @- 
C~o~~yl-~phenyi~~nium-b mid (4) ilberfilhren 
(Ausbeute: 80% d.Th.). 

Die Id~~e~~ von 1 erfolgte NMR- und IR- 
spektroskopisch sowie durch CH-Analyse. Hierzu wurde 
die Verbindung 1 in das Perchlorat, Reineckeat und 
Tetraphenylborat iiberftkhrt, da das Bromid nicht anaiy- 
senrein zu erhalten war. 

1 ist ein feinkristallines Pulver, welches bei 12518”c 
eine trtibe Schmeize biidet, die sich etwas terse&t. Unter 
stazlrerer Zersetzung erhfdt man bei 150/5”c eine khue 
PlClssigkeit. Erhitzt man 1 15 h auf 15tYC, so zersetzt es 
sich bis auf 3-S% zu Triphenylarsin (90%) und einen 
bisIang rdcht identifizierten Rest. 

Aus neutraler whsriger Msung konnte 1 nach 4 
Wochen unvetindert ztickgewonnen werden, selbst in 
wiissriger Na~um~~bonat-Lsg. wird nach 3 Tagen noch 
kein Wasser addiert. Erst in Natronlauge bildet I das #- 
HydroxyBthyl-triphenyl-arsonium-bromid (3). 

Danach neigt 1 weniger zu Additionen von Nucleophi- 
len in p-Stelhmg als das Vinyl-~phenylphosphoni~- 
bromid oder das Vinyl-d~e~ylsu~o~um-bromide Nuc- 
leophile lassen sich deshalb an 1 nur in Gegenwart von 
T~~thy~in bei entspr~hend hmger Reaktionszeit ad- 
dkren. Die Reaktivitiit nimmt hierbei von den Thiolen 
Uber die Amine zu den Alkanolen ab. 

(C,H,&%-CH=;CH~]Br- + HXR 

X: 0, N, S R: Alkyl, Aryl, Alkyl-aryl 

(C,Hr),AS--CH*~H~^H]Br- + SOCl 2 ---+ (C,H,hA&CH~H~llBr- f SO, + HCI 
(3) (41 
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Einsatz von Alkoholaten bzw. Thioalkoholaten flihrte einem I%erschuss van 1~3g =0*85ml (1.13 g= II mMo1) f&h 
zu erheblich kiirzeren Reaktionszeiten und teilweise zur dest. Tritiylamin 24 h bei Raumtcmperatur gcmhrt. Das ausge- 
Ausbeutesteigerung. fallene Triiithylammonium-hydrochlorid wird abfilbiert, dreimal 

CH-acide Verbindungen reagieren mit 1 nur in Form mit je IO ml verd. HBrUsung ausgeschtittelt und anschliessend 

ihrer Natriumsalze, hierbei werden beide acide H-Atome mit dcst. Wasser siiurcfrei ewascben. Nach dem Trocknen mit 

enetzt. NaSO, wird aus AthanoI/ x ther umkristallisiert. Man erhiU tin 
feinkristallines Pulver. Ausbeute: 3.3 g (73% d.Th.). 

2(C&),AS_CH=CH~]Br- + HZC’ 
Y' 

N-5 
- 

‘r 

Die Tabelle gibt die von uns dargestellten neuen 
Arsonium-verbindungen (Add&e) wieder. Die IdentS 
zierung der Verbindungen erfolgte NMR- und IR- 
spektroskopisch sowie durch CH-Analysen, wozu fast 
alle Addukte in Perchlorate oder Tetraphenylborate 
Wrfiihrt wurden. Bei allen aufgeftlhrten Reaktionen 
zeigte sich eine gegenfiber dem Phosphonium-Analogen 
geringere Reaktivitit des Vinyl-triphenyhusonium- 
bromids. 

Die Schmelzpunkte (Fp.) wurden auf einem Schmelzpunktbestim- 
mungsapparat nach Dr. Tottoli bestimmt. Die Fp, sind unkoni- 
giert. Die CNH-Analysen wurden auf dem Elementar- 
AnalysengerHt ModellllO4 der Fiia CARLO ERBA ausgef0hrt. 
Die NMR-Spe.ktren wurden auf einem JNM-MH-100 der Fiia 
JEOL aufgenommen. Die &Werte (in ppm) beziehen sich auf 
TMS als inneren Standard. 

/I-Hydroxyirthyl-triphenylarsonium-bromid (3). 
61.25 g (0.2 Nol) Triphenylarsin (MO 306.24) werden mit SO.43 g 

(0.4 Mol) 2-Brom&hanol (MG 12497) in einem AutoWaven 3 h bei 
I IO-120°C erhitzt. Das dunkelbraun geftibte Reaktionsgemisch 
wird unter Zusatz von Kohle aus &hanol/&her umkristallisiert. 
Farbloses feinkristallines Pulver (pp. 195°C). Ausbeute: 65-70% 
d.Th. (bei gr6sseren An&&en $nkt die Ausbeute). Nach 
nochmaligem Umkristallisieren aus Athanol (Rrosser Substanzver- 
hst) erhGt man grobkristalline, farblose P&men. (Pp. 199’C). 
Analvse: Ber. C. 55.71: H. 4.67: Gef. C. 55.78: H. 4.61; NMR 
(t&l,): I5 H (m) 8 7.‘8&;.59; iH (1) 8 5.47; j.41; 5.36; (J = 6 
Hz); 2H (m) 8 4.20-4.03; 2H (m) 8 3.95-3-83. 

,9-Hy4foxy8thyl-triphenylarsonium-perchlorat. Das Bromid 3 
wird in Athanol gelSst und mit halbkonz. Perchlorsiiure versetzt 
bis sich die Usung langsam tibt. Nach weiterer Zugabe von 
wenig de?. Wasser, fallen bei liingerem Stehen farblose Nadeln 
aus. Aus Athanol/Acetonitril (2: I) (Fp. ISSOC). Analyse: Ber. C, 
53.29; H, 4.47; Gef. C, 53.27; H, 4.41. NMR (D,CCN): 15H (m) 6 
7.73-7.55; 2H (m) 8 4.08-392; 3H (m) 8 3.69-3.57. 

@Chlor&thyl-triphenylarsonium-bromid (4) 
80 P 10.18 Mel) (C..H,Ms’CH,CH&HlBr- aelbst in 200 ml 

trockedem Metl$e~cti&id w&d& rni 26.il g (622 Mel) frisch 
dest. SOCI, 3-4 h untcr Rllckfluss erhitzt. Die zuniichst gelbc. 
Reaktionsl6sun.g f8rbt sich dabei zuseheods dunkler. Dann wird 
das CH,C12 ab;lestilliert uod der Rllckstand aus Athanol/j\ther 
umkristallisiert. (FD. 156°C). Rohausbeute: 75-l30% d.Th. Nach 
nochmaligem U&istaIlisie~en aus ,&anollAther erh8lt man ein 
feinkristallines Pulver. (Fp. 159/lf#C). Analyse: Ber. C, 5344; H, 
4.26; Gef. C, 53.M; H, 4.10. NMR (CDCI,): 15H (m) 6 794-7.62; 
2H (m) 6 466-4.55; 2H (m) 8 4.23-4.12. 

Das Perchlorat wurde eatsprechend de.r Vorschrift flh (ICIO,) 
dargestellt. (Fp. 148°C). Analyse: Ber. C, 51.20: H, 4.08; Gef. C, 
50.91; H, 3.95. NMR: (CDCI,): ISH (m) 8 7.76-7.52; 4H (s) 8 4.00. 

Vinyl-Lliphmylorsonium-bmmid (1) 
Vorschrift A. 5 g (11 mMol) B-ChlorHthyl-triphenylarsonium- 

bromid gel&t in 60ml trockenem Methylenchlorid wcrden mit 

Y' = Y? -CN, -COOCP, 

Y’: -CN; Y’: -COOC~H, 

Vonchrifr B. 20 g (44.5 mMol) g-Chlo&ithyl-triphenylarsonium- 
bromid aelbst in 4OOml dest. H,O wird mit 5elSn (44.5 mMo1) 
frisch h&estelltem Ag20 (pulve&iert) versetzt “id‘ bei Raum: 
temperatur etwa 20-30 min geriihrt, das dunkelbraune &O 
wandelt sich in graues AgCI um. Nach Absaugen des SilberchIori- 
des wird das Fii mit Eisessig auf pH 4-5 eingestellt und 
anschliessend das Wssser am Rotationsverdampfer unter Waaser- 
shahlvakuum bei 30-35oC und gleichzeitiger KBhlung der Vorlage 
mit tlilssigem Stickstoff entfemt. Zuletzt wird mit da t)lpumpe 
auf IO-’ Ton evakuiert, um let&e Wasserreste zu entfemen. Nun 
wird der feste, manchmal such sirup& ROckstand mit CH,Cb 
aufgenommen, mit Na,SO. getrocknet und durch Zugabe von 
Ather 1 ausgef8llt. Feinkristallines Pulver, welches bei 125/m zu 
schmelzen beginnt, aber erst bei 145/15ooc eine klare Flbsigkeit 
bildet. Ausbeute: 13.71-15.62~ (75-85% d.Th.). Analyse: Ber. C, 
58.14; H, 4.39; Gef. C, 58.54-H, 4.83; NMR (CL&,: IH (q) 6 
8.31: 8.21: 8.14: 8.03: l5H (m) 8 7+7-7.60: H (dl 
(J=il Hi); lH’(d) 8’6.18; b*iO; (J= 18Hzj. ’ ’ 

8 7.12: 7.01: 
’ 

Vinyl-triphmylorsonium-licrchlorat. Das PercNorat erhfilt man 
aus ithanolischer Lijsung des Bromides 1 mit halbkonz. 
PerchlonHure und anschliessender VerdGnnung mit dest. HIO. 
Aua AthanoI bilden sich lange, gliinz.ende, farbloie Stiibchen. (Pp. 
140°C). Analvse: Ber. C. 55.51: H. 4.19: Gef. C. 55.70: H. 4.07. 
NMR’(CDCl;): 15H (mj 8 7.t27.45; Ifi (q) 8 i.45; 7135; 7.29; 
7.18; IH (d, unscharf) 6 692; 6.81; 1H 8 (d) 6.25: 6.07. 

Vinyl-triphmylarsonium-tefraphenylborat. Vinyl-triphenyl- 
arsonium-tetraphenylborat bildet sich aus 1 _bei Zugabe von 
Natrium-tetraphenylborat in Athanol. Aus Athanol kristalli- 
sieren lange. gliinzcnde, farblose Nadeln aus. (Fp. 178°C). 
Analyse: Ber. C, 8099; H, 5.87; Gef. C, 80.86; H, 5.78. 

Vinyl-triphmylarsonirnn-ninrckcnt Das Reineckeat IHsst sich 
analog obiger Vorachrift darstellen und aus Methanol umkristalli- 
sieren. (Fp. 154°C). Analyse: Ber. C, 44.23; H, 3.71; N, 12.89; Gef. 
C, 43.89; H, 3.94; N, 12.67. 

Umsclzung uon 1 mil Alkonolcn 
Vorschrift A. 2.C0-2.50 g (4+4X&05 mMo1) 1 werden in 50-&l 

ml des entsprechenden Alkohols gelbst und mit 5 Tropfen 
TriFthylamin 3 Tage unter RIlcklInss erhit$. Der (Iberschllssige 
Alkohol wird abgezogen, der Rackstand in Athanol gel&t und mit 
halbkonz. HCIO, versetzt. Nach VcrdIinnen mit dest. Hz0 fallen 
langsam die Alkoxy-triphenylarsonium-perchlorate aus (S-7). 
Diese werden mit dest. Wasser siiurefrei gewaschen. Durch 
Zusatz von Ather zu der iithanolischen L6suG des RBckstandes 
k6nnen die Bromide isoliert werdm, die aber nicht analysenrein 
sind. 

Vonchrifl B. In einem ausgeheizten und mit Argon gefiillten 
Kolben werden 50-60ml abs. Alkanol gegeben und darin etwa 
0.1 l-0.15 g (4.84-6.78 mMol) Na aufgelbst. Sobald sich alles Na 
ael6st hat werden 2.&2&l& (4.844.78 mMo1) 1 hinzueefligt 
und 12h bei Raumtemp. ge&rt. Aufarbeitung erfolgt wie in 
Vorschrift A. 

2-Mrrhoxy-6thyl-I-triphmylarsoniwn-pcrchlorat (5). Aus 
~thanol/Acetonitril erhiilt man Mngliche, stark gl&nzende Prismen 
(Fp. 176°C). Ansatz A: 3.63 mMol; Ausbeute: 1.2g (75% d.Th.); 
Ansatz B: 6.78 mMo1; Ausbeute: 2.74 g (86% d.Tb.); Analyse: Ber. 
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C, 54.27; H, 4.77; Gef. C, 54.11; H, 4.69; NMR (CDCI,): 15H (m) 8 
7.74-7.53; 4H (m) 8 384-366;_3H (s) 8 3.02. 

t-Athoxy-dthyl-1-triphmylorsoniwn-perchlorat (6). Aus Atha- 
nol biIden sich sechskantige, stark ghinzende SItuIen (Fp. 142°C). 
Ansatz A: 5.32 mMol; Ausbeute: 2.2g (85% d.Th.); Ansatz B: 6.78 
mhfol; Ausbeute: 3.03 g (83% d.Th.); Analyse: C, 55.19; H, 5.05; 
Gef. C, 55.19; H, S.OO_NMR (CDCI,): 15H (m) 8 7.73-748; 4H 
(ml 8 394-360: 2H (a) 8 3.24: 3.18: 3.10: 3.03: (J = 7 
0.92; 0.86; 0.78; (J :? Hz). ’ ’ 

Hz): 3H 18 
” . ’ 

8 

2-Xsopropyloxy-6thyl-l-triphcnylarsonium-perchlorat (7). Aus 
Athanol bekommt man hauchdllnne, starkgliinzende, farblose 
PlIIttchen (Fp. 179°C). Ansatz A: Die Versuche sind nicht 
reproduzierbar, trotz gleicher Reaktionsbedingungen. Ansatz B: 
5.69 mMol; Ausbeute: 2.5 g (98% d.Th.); AnaIyse: Ber. C, 56.03; 
H, 5.32; Gef. C, 56.03; H, 5.22; NMR (CDCI,): 15H (m) 8 
7.73-7.56; 4H (m) 6 396-364; IH (m) 6 344-3.03; 6H (d) 8 087; 
0.81; (J = 6.0 Hz). 

Umsetzung mit Aminen 
2 g-2.5 g (4846.05 mMoI) 1 werden in etwa 50 ml getrockne- 

tern Methylenchlorid, AcetonitriI oder 30 ml des entsprechenden 
NucleophiIs gel&t, mit der PquivaIenten Menge Amin versehen 
und nach ZugaIx von 5 Tropfen Triiithylamin 72 h unter RtkkfIuss 
erhitzt. Das Methylenchlorid wird abdestilliert, der Rtlckstand mit 
Athanol aufgenommen und durch Zugabe von Kahgnost oder 
halbkonz Perchlorsfrure die entsprechenden Addukte 8-10 isoliert. 

2- Didth@zmino - irthyl -I - triphenylarsonium - tetraphenylborat 
(8). Aus Athanol/Acetonitril kristaUisieren farblose gI&uende 
Rhomben (Fp. 181°C). Ansatz: 484 mMol; Ausbeute: 2.9 g (82% 
d.Th.): Analvse: Ber. C. 79.45: H. 6.81: N. 1.93: Gef. C. 79.50; H. 
6.75;‘N, 2.02; NMR @,CNO& i5H (m) 8 7&7.65;‘88 (m) s 
7.50-7.33; 12H (m) 8 7.11-686; 2H (m) 8 3.49-3.33; 2H (m) 8 
3.02-2.81; 4H (q) 8 2.51; 244; 2.37; 2.03; 6H (1) 8 080; 0.73; 066; 
(J = 7 Hz). 

2-Pheny&mfno-dthyl-l-triphcnyforsonium-perchIorat (9). Aus 
Athanol erhirlt man gro’obe, farblose gBnzende Prismen (Fp. 
155oC). Ansatz: 484 mMol; Ausbeute: 2.0 g (7% d.Th.); AnaIyse: 
Ber. C, 59.39; H, 4.79; N, 266; Gef. C, 59.75; H, 4.73; N, 2.72; 
NMR (CDCI,): 15H (m) 6 768-744; 5H (m) 8 7*10-6.24; IH 
(unscharf) 8 4.05-3.95; 4H (m) 380-344. 

2-(I-N-1,2,4-Triozolyl~irthyl-I-triphenylononium - tdraphe- 
nylborat (10). Aus j\thanol/Acetonitril (2: I) erhat man feine 
farblose Nadeln (Fp. 192/4”c) Ansatz: 6.05 mMol; Ausbeute: 3.8 g 
(87% d.Th.); AnaIyse: Ber. C, 76.56; H, 5.72; N, 5.82; Gef. C, 
76.50; H, 5.52; N, 5.74; NMR @,CNO*): IH (s) 8 8.33; 16H (m) 8 
7.78-7.50; 2OH (m) 6 7.31-6.65; 2H (m) S 4.75-460; 2H (m) 8 
4.24-489. 

2-~thyI-thfo&hyf-l-triphnylarsonium-tetrapheny~orat (11) 
Vonchrifl A. 2.0-2.5 g (484 mMol) 1 wird in MJrthylenchIorid 

oder Acetonitril gel&t und mit einem geringen Uberschuss an 
Athanthiol36 h bei Raumtemperatur gertlhrt. Durch Zugabe von 
&her llisst sich das allerdings nicht analysenreine Bromid 
isolieren. 

Daher wird das Methylenchlorid abdesthhert, mit Athanol 
aufgenommen und mit einer Iithanolischen L8sung von Natrium- 
tetraphenyl-borat das Addukt 11 ausgefiilt, welches sich aus 
Athanol-AcetonitriI (2: 1) umkristaltisieren Ifisst. Lange, farblose, 
glgnzende Stgbchen. (Fp. 181oC). Ausbeute: 2.45 g (71% d.Th.); 
Analyse: Ber. C, 77.32; H, 6.20: Gef. C, 77.49; H, 6.20. 

Vorschrfft E. O.Eg (194 mMol) 1 werden mit 5 ml Athanthiol 
und 0.05 g Natrium 12 h bei Raumtemperatur gerllhrt. Nun wird 
mit 15 ml Toluol gut durchgeschgttelt und vom Ungelosten 
abdekantiert. Der Rtickstand wird mit verd. HBr und Athanol 
aufgenommen und mit einer gthanolischen Msung vou Natrium- 
tetraphenyl-borat das Addukt 11 ausgeftilt, welches sich aus 
Athanol/Acetonitril (2: I) umkristallisieren ILst. Lange, farblose. 
gliinzende Stilbchen. (Fp. 158/16ODc); Ausbeute: 0.7 g (51% d.Th.); 
Analyse: Ber. C, 77.31; H, 6.20; Gef. C, 77.35; H, 6.11; NMR 
(DXCN) 15H (m) 6 7.76-7.54; 20H (m) 6 7.39-6.72; 2H (m) 8 
3.56346; 2H (m) 6 2.92-2.76; 2H (q) 6 260; 2.52: 2.45; 2.36 
(J= 8 Hz); 3H (1) 6 1.17; l*lO; 1.02 (J = 8 Hz). 

2-Benzyl-thfoiithyl-I-triphenylarsonium-bmmid (12) 
2.Og (484mMol) 1 wird in CHICI, gel&t, 1 ml Benzyhhiol 

hinzugeftlgt und nach Zusatz von 5 Tropfen TAthylamin 36h bei 
Raumtemp. geriihrt. Die ReaktionslBsung w-ird nun in Ather 
gegossen, sodass nach 30 Min. ein festes Produkt auskristallisiert. 
Farbloses, feinkristaUines Pulver. (Fp. 137/8“C). Ausbeute: 2.51 g 
(97% d.Th.); AnaIyse: Ber. C, 60.34; H, 4.88; Gef. C, 60.23; H, 
5.12: NMR (CDCI,): ISH (m) 8 7.80-7.52: 5H (m) 8 7.32-7.12: 2H 
(m) 8 4.32-4.12; 2H (s) S 384; 2H (m) S 292-2.%. 

2-Phenyl-thioiithyl-I-trfphenylorsonium-bromfd (13) 
2.Og (3.83 mMol) 1, 0.5 ml (484 mMo1) Thiophenol und 5 

Tropfen Triiithylamin werden in MethyIenchIorid als 
L6sungsmittel 24 h gerIlhrt und zum Abschhrss kurz unter 
RtkkIIuss_ erhitzt. Dann wird das MethylencNorid abdestilliert 
und mit Ather versetzt. Es bildet sich ein schmieriges Festpro- 
dukt, das erst nach 3 Wochen in groben farblosen KristaIlen 
auskristahisiert. (Fp. 98’C); Ausbeute: I.7 g (67% d.Th.); AnaIyse: 
Ber. C, 5968; H, 4.62; Gef. C, 6080; H. 4.67. NMR (CDCI,): 15H 
(m) 8 7.91-7.62; 5H (m) 6 7.38-7.15; 2H (m) 8 4.37-4.24; 2H (m) 6 
3.63-3.49. 

Llmsetzung mit CH-ociden Verbindungen. In einem ausgeheiz- 
ten und mit Argon geftlIIten Kolben werden ca. 70 ml abs. &hanol 
gegebm, welches 0.3u)*41 g (448-6.05 mMol) Athanolat enthielt. 
Nun werden unter Rghren zuerst 448-6.05 mMoI CH-acide 
Verbmdung hinzugefggt und anschliessend das Vinyl- 
triphenylarsonium-bromid (1) in Lquivalenter Menge (28-2.5 g) 
zugegeben, wobei sich die Reaktionslbsung sofort triibt. Nach 12 h 
ist die Reaktion beendet. Die Reaktionsksung wird abfihriert und 
solange mit halbkonz. PercNorsiiure venetzt bis eine Triibung 
auftritt, dann mit dest. Wasser verdunnt bis das PercNorat 
auskristaIIisiert. Die KristaIIe werden abgesaugt, mit dest. Wasser 
siiurefrei gewaschen und anschliessend aus Athanol umkristalli- 
siert. 

33 Di-cyano-pentan-l,5-bis-biphenylarsonium-perchlorat (14) 
Ansatz: 266 mMoI; Ausbeute: I.7 g (71% d.Th.) lange, farblose, 

gI&nzende Prismen (Fp- 260°C); AnaIyse: Ber. C, 5544; H, 
4.11; N, 3.01; Gef. C, 55.59; H, 4.12; N, 3.02; NMR (DECN): 15H 
(m) 8 786-7.56; 4H (m) 8 3.67-3.46; 4H (m) 8 2.65-2.47. 

3,3-Di-carbdthoxy-pentan-l,S-bis-triphenylanonium-perchlorat 
(15) 

Ansatz: 2.42 mMol Ausbeute: I.8 g (73% d.Th.) unregelmiissige 
gI6nzende farblose KristaIle (Fp. 216°C); AnaIyse: Ber. C, 55.04; 
H, 4.72; Gef. C, 55.19; H, 4.63; NMR (D,CCN): 15H (m) 8 
7.70-7.57; 4H (q) 8 4.26; 4.15; 4.07; 3.54; 4H (m) 3.54-3.34; 4H 
(m) 8 2.54-2.33; 6H (1) 8 1.20; 1.12; I.05 (J = 7Hz). 

3 - Corbdthoxy - 3 - cyano - pentan - I ,5 - bis - triphenylarsonium - 
perchlorat (16) 

Ansatz: 3.02 mMol; Ausbeute: 1.2 g (41% d.Th.) feinkristallines 
farbloses Pulver (Fp. 208’C); AnaIyse: Ber. C, 55.18; H, 4.53; N, 
1.43; Gef. C, 55.22; H, 4.28; N, 1.43; NMR (CDCI,): 8 15H (m) 6 
7.70-750; 2H (q) 8 4.38; 4.26; 4.19; 4.12; (J = 7 Hz); 2H (m) 6 
3.61-3.12; 4H (m) 8 266-2~08; 3H (1) 6 1.17; 1.10; 1.03. 
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