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rn 
Die Diphenyldithioarsinato-Komplexe von NilL, Co", Zn", InT1', CrI" und VIT1 wurden aus 
Kaliumdiphenyldithioarsinat (3), dieses aus dem Chlorid 2 mit KHS oder aus dem Arsinat 4 
mit H2S gewonnen. Aus Elcktronenabsorptionsspektren und magnetischen Messungen 
konnte die Struktur dcr Ubergangsmeta~lkomplexe abgeleitet werden. Der Ligand wird in die 
spektrochcmische uiid nephelauxetische Reihe eingeordnet. Dle v(AsS)-Valenzschwingungen 
licgen zwischen 400 und 500/cm. 

Transition Metal Chalkogen Compounds 

Preparation, Electronic and Vibrational Spectra of Potassiumdiphenyldithioarsinate and 
Diphenyldithioarsinato Complexes 

The diphenyldithioarsinato complexes of Nil', Co", Zn", In1", Cr"' and VxTL were prepared 
from potassiumdiphenyldithioarsinate (3). 3 was prepared from the chloride 2 with KHS or 
from the aninate 4 with H2S. The structure of the transition metal complexes was determined 
from electronic spectra and magnetic measurements. The position of the ligand in the spectro- 
chemical and nephelauxetical series is reported. The region for the v(AsS)-vibrations i s  
between 400 and 500/cm. 

m 
1. Einleitung und AUgemeines zur Darstellung 

Wahrend in der Literatur zahlreiche Angaben iiber die Darstellung, Schwingungs- 
und Elektronenspek tren sowie rontgenographische Untersuchungen von Phosphato- 
und Phosphinato-Kornplexen vorliegen, ist bisher uber entsprechende Arsenverbin- 
dungen erst sehr wenig bekannt (vgl. 1. c. 1,2)) .  Wir berichten hier iiber die Darstellung 
von Diphenyldithioarsinato-Komplexen sowie die Messung und Ausdeutung der 
Schwingungs- und Elektronenspektren. Hierbei erschien besonders die Lage der v(AsS)- 
Valenzschwingung sowie die relative Lage des Diphenyldithiophosphinat- und - m i -  
nat-Ions in der spektrochemischen und nephelauxetischen Reihe interessant. 

1) R .  Bunsen, Licbigs Ann. Chem. 46, 21 (1843). 
2 )  M .  Forster, H .  Hertel und W .  Kuchen, Angew. Chem. 82 (1970); Angew. ('hem. internat. 

Edit. 9, 811 (1970). 
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Natriumdiphenyldithiophosphinat IgRt sich durch Oxydation von Diphenylchlor- 
phosphin mit Schwefel3) und anschlieBende Umsetzung des gebildeten Diphenylthio- 
phosphinsaurechlorids mit NaHS darstellend). Entsprechend erhielten wir aus Di- 
phenylchlorarsin, Schwefel und KHS das Kaliumdiphenyldithioarsinat (3) als farb- 
loses, kristallines Salz gemaiB : 

(C,A5),AsCI + S - ((C6H5),4s(b)C1)5) (1 1 
1 2 

2 + 2 KHb ---+ (C,H,),As(S)SK + KC1 + HzS ( 2 )  

3 

Metallkomplexe der Dimethyldithioarsinsaure wurden erstmalig von Bcinsen 1) aus 
kakodylsauren Salzen und H2S dargestellt. 

Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine siedendc alkoholische Losung von 
Natriumdimethylarsinat konnte Natriumdimethyldithioarsinat als Ausgangsprodukt 
zur Darstellung der entsprechenden Komplexverbindungen in fast quantitativer Aus- 
beute isoliert werden 2) .  Die Reaktion von H2S mit Kaliumdiphenylarsinat (4) lieferte 
entsprechend das Kaliumdiphenyldithioarsinat (3) : 

( C ~ R J Z A S ( O ) O K  + 2 €128 4 (CEII,),As(S)SI< + I HZO (31 

4 3 

Die Ausbeute an 3 ist hierbei wesentlich hoher (80% bei (3) gegenuber 20% bei (1) 
und (2)). Durch Umsetzen von Metallchloriden mit 3 in waRriger oder alkoholischer 
Losung erhalt man Metallkomplexe nach : 

MC1, A n(r,H5),As(S)SK 4 M [ S , A S ( C ~ H ~ ) ~ ] ~  + n K C l  (41 

- 3 
5 

6 
7 
8 
9 

10 

Alle Substanzen sind in Wasser unloslich. In Chloroform losen sich 8, 9 und 10 
relativ gut, 10 jedoch unter Zersetzung. 8 und 9 konnen aus Chloroform umkristalli- 
siert werden. Molekulargewichtsbestimmungen6) in CHC13 zeigen, daB 8 und 9 in 
verdiinnten Losungen monomer vorliegen. 5 und 6 sind in Benzol und Chloroform 
relativ schwer loslich. Nach kurzer Zeit tritt Zersetzung ein. 

3) G .  M. Kosolapoff, Organophosphorus Compounds, J. Wiley, New York 1950. 
4) T. A.  Mastrjukova, A .  E. Shipovund M. J. Knbachmik, J. allg. Chem. 31, 507 (1961), C. A. 

55, 22101 f (1961). 
5 )  2 wurde nicht isoliert. 
6 )  Die Molmassenbestimmungen wurden mit einem Dampfdruckosinometer der Fa. Knauer 

durchgefiihrl. 
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2. Elektronenspektren und magnetische Messungen 
Von allen Komplexen wurden Losungsspektren in Benzol und Chloroform aufge- 

nommen7). Dabei ist Chloroform Benzol vorzuziehen, weil5,6 und 10 in Chloroform 
stabiler sind. Wegen der geringen Loslichkeit bzw. Instabilitht der Losungen konnten 
Extinktionskoeffizienten nur fur 9 ermittelt werden. 

Elektronenspektrum von NiSzh(C6&)2]2 (5) 

Tab. I und 2 sowie Abbild. I zeigen die langstwelligen Uberghge, ihre Zuordnung 
und die Ligandenfeldparameter A1 von 5 und zum Vergleich von einigen Phosphinato- 
Koinplexeii des Nickels. Wie bei den Dithiophosphinaten liegt auch bei 5 eine quadra- 
tisch-planare Anordnung des NiS4-Chromophors vor. Dies folgt eindeutig aus dern 
diamagnetischen Verhalten des Komplexess) und dem Elektronenspektrum, das sich 
von dem der Phosphinato-Komplexe nur hinsichtlich der Lage der Banden geringfugig 
unterscheidet. 

Die Zuordnung von v1 (1Al,-> lAzg) und v2 (lAlg+ lBlg) entspricht derjenigen 
anderer Autoren9-1’). 

Aus dem fhergang v1 ( lAjg+ 1ApJ wird der Kristallfeldparameter A1 nach vl - 

A1 - 35 F4 mit F4 - 80/cm berechnet10. 12). 

t t l c r - l l  
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Abbild. 1. Elektronenspektrum von 5 in Chloroform 

7) Die Spektren wurden mit einem Beckman-DK2-Gerat gemessen. 
81 Die magnetischen Messungen wurden mit einer selbstgebauten Gouyschen Waage ausge- 

9) C. K. Jergenscn, Inorganic Complexes, Academic Press, London 1963. 
fiihrt. 

1 0 )  B. G. Werden, E. Billig und H. B. Gray, lnorg. Chem. 5, 78 (1966). 
11) C. K. hrgensen, J. inorg. nuclear Chem. 24, 1571 (1962). 
12) A. B. P. Leyer, Inorganic Electronic Spectroscopy, Elsevier, Amsterdam-London-New 

York 1968. 
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Tab. 1 .  Absorptionsmaxima von 5 in CHC13 

\)Inax (cm 1) Zuordnung 

V I  13700 'A ~g + lA2g 
v2 18200 'A', -t l B i g  

v3 25000 
29400 charge transfer 

Tab. 2. Ligandenfeldparameter A, von 5 und Phosphinato-Komplexen des Nickels 

Elektronenspektrum von CO[S~AS(C~H&]~ (6) 

Aus dern Spektrum und den1 beobachteten Paramagnetismus von i . ~ ~ ~  = 4.5 B. M. 
(bei 298" K nach diamagnetischer Korrektur) folgt eine tetraedrische Anordnung des 
CoS4-Chromophors. Die bei 8000/cm auftretende Bande wurde in Analogie LU fruhe- 
ren Arbeiten an Phosphinato-Komplexen 16) v2 (4A2-+ 4Tl(F>) zugeordnet. Wie bei 
friiher untersuchten Phosphinato-Komplexen des Kobalts (z. B. Co(dtp)217), Co- 
(dpstpi)217) und Co(dpspi);?l7) wurde eine Aufspaltung der v3-Bande (4A2 -+ 4T,(P)) 
beobachtet 1 5 , ~ ~  18). 

Tab. 3 .  Absorptionsmaxima von 6 in CHC13 

Vmax [cm 'I Zuordnung 

v2 8000 4A2 -L 4TI(F) 
V Z  14700 15600 4A2 +4Tl (P)  

27000 charge transfer 
34500 charge transfer 

Aus v2 und v3 lassen sich der Kristallfeldparanieter A und der Racah-Parameter B' 
berechnenl?). Dabei wurde fur v3 die Wurzel aus dem arithnietischen Mittel des 
Quadrats beider Bandenmaxima eingesetzt. Tab. 4 gibt 7um Vergleich auBer den 
Werten fur 6 die A-, p- und B'-Werte waterer Phosphinatokomplexe des Kobalts 
wieder. 

13) A .  A .  Todinson uiid C .  Furlmi, Inorg. Lhim. Acta [Padova] 3, 487 (1969). 
14) W. Kucheiz und A .  frtdnt, Chem. Ber. 100, 991 (1967). 
1 5 )  A .  Muller, V.  V. K.  Rao und P. Christoplthemk, Inorg. nuclear Chem., im Druck. 
16) A .  Muller, P .  Chrisfophllemh und V V. K.  Ruo, Chem. Ber. 104, 1905 (1971). 
17) dlp 
18' C .  K .  J~rgensen ,  Acta chem. scand. 16, 2017 (1962). 

(C~H~O)ZPS~- .  dpstpi ~ (C6H5)2PSSe-, dpspi ~ (CsH&PSez-. 
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Tab. 4. Kristallfeldparameler A, Racah-Parameter B’ yon 6 und einigen Phosphinatokom- 
plexen des Kobalts. Nephelauxetischer Parameter 13 == B’/B (B = 967/cm19)) 

Damit ergibt sich fiir die Kobalt-Komplexe die gleiche Anordnung der Liganden in 
der spektrochemischen Reihe wie bei den Nickel-Koniplexen. Der nephelauxetische 
Effekt ist fur die Dithiophosphinate und das Dithioarsinat nahezu gleich. 

Elektronenspektrum von CrlS2As(C6H5)213 (9) 

Aus Tab. 5 und Abbild. 2 sind die langstwelligen Nanden von 9 zu entnehmen. Das 
Elektronenspektrurn entspricht dem Erwartungsspektrum fur einen oktaedrischen 
Chromophor CrS6. 

s- i i f i cm 1 

E. lnrr I -- 
Abbild. 2. Elektronenspektrum von 9 in Chloroform 

Aus der rnagnetischen Messung (peE = 3.91 B. M. bei 298” K) ergibt sich weiterhin 
das Vorliegen von drei iingepaarten Elektronen. Die Elektronenkonfiguration des 
Zentralatorns ist also d3. Somit sind drei spinerlaubte Ubergange zu erwarten. 

Die am tiefsten liegenden Quartett-Zustande von Cr3+, 4F und 4P spalten im okta- 
edrischen Feld wie folgt auf : 

19) F. A. Cotton und M. Goodgame, J. Amer. chem. Soc. 83, 1777 (1961). 
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Fiir die verschiedenen Zustande erhalt man folgende Energien: 
(tZg)/4Azg: - 12 Dq 

(t:ge314T2g: -2 Dq 
(t&eL)/4Tlg(F): 7.5 B -k 3 Dq -0.5 (225 B2 + 100 Dq2 -180 DqB)'lz 

(t:ze@/4Tlg(P) : 7.5 B + 3 Dq 4- 0.5 (225 B2 -1- 100 042 -- 180 DqB)'/r 

Tab. 5. Absorptionsmaxima von 9 in CHC13; Extinktionskoeffizienten E in I. Mol-1. cm-1 

vmax[cm-l] cmax Zuordnunp 

V1 13900 290 4 A ~ g  -+ 4T2g 

v2 18350 250 4A2g -+ 4T1,(F) 
v3 (29500)a) 4A2, -j 4T~g(P) 

26800 Schul ter charge transfer 
32400 20 000 charge transfer 

a) Berechnet. 

Aus der Lage der langstwelligen Bande v l  ergibt sich dei Ligandenfeldparameter zu 
A = 33890/cm. 

Aus den beiden Ubergangen 4A2, +4TZg und 4A2, +4Tlg 1aBt sich der Racuh- 
Parameter B' berechnenlz). B' ergibt sich zu 422icm. Fur den nephelauxetischen 
Parameter ,8 folgt = B'/B = 0.46 ( B  = 918/cm). Zum Vergleich sind in Tab. 6 die 
Ligandenfeld- und Racuh-Parameter weiterer Phosphinato-Komplexe und des Tris- 
(dimethyldithioarsinat0)-chroms(II1) angegeben, 

Tab. 6 .  Ligandenfeldparameter A, Ramh-Parameter B' und nephelauxetischer Parameter ,fl 
einiger Phosphinato- und Arsinato-Komplexe von CrlrI 

Verbindung A[cm-l] B'[cm] B Lit. 

Die Einordnung der Liganden in die spektrochemische Reihe ergibt somit folgendes 
Bild : 
(C6H5)2PS2- - (C6H&AsSz- > (CH&AsS2- - (CH3)2PS2- > ( C ~ H ~ ) ~ P S Z -  1 (C2Hs)zPSSe- 
> GH5)zPSez- 

20) C. K .  Jergensen, Inorg. chim. Acta Rev. 2, 65 (1968). 

Chemische Berichte Jahrg. 104 242 
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Elektronenspektrum von V[SZAS(C~II&]~ (1 0) 

Das Elektronenspektrum laUt auf eine Oh-Symmetrie des Komplexes mit dZ-Konfi- 
guration schlieflen. Dem entspricht auch der gefundene Paramagnetismus von pCpi = 

2.78 B. M. (bei 298" K nach diamagnetischer Korrektur). 

Tab. 7. Absorptionsmaxinia von 10 in CHC13 

Vmax [cm-ll Zuordnung 

V I  12200 "1, + ?Tzg 
v2 17250 Sch 3T1, + 3T(,(P) 

v3 (25200)a) "1, + 3A2, 
21800 charge transfer 

Q) Berechnet; Sch = Schulter. 

Aus den beiden d+d-Ubergingen 3Tlg+ 3T2, und 3T1,- 3Tlg(P) lassen sich der 
Ligandenfeldparameter A, der Racah-Parameter B' und damit der nephelauxetische 
Parameter ,8 berechnenlz). 

Da der Ubergang 3Tlg+- 3A2, durch charge transfer-U bergange verdeckt wird, 
muljte B' graphisch aus dem Verhaltnis v 2 / q  erniittelt werden21). Man erhalt so fur die 
einzelnen Parameter (zum Vergleich sind die Werte fur den Diphenyldithiophos- 
phinato-Komplex ebenfalls angefuhrt) die in Tab. 8 angegebenen Werte. 

Tab. 8. Ligaridenfeldparameter von 10 und von V[SzP(C6H&]3 

Verbindung A[cm-I] B'[cm-l] p Lit. 

13200 395 0.46 21 1 V [ S Z P ( C ~ H ~ ) Z ~ ~  
V[S~AS(C~HS)Z]~ (10) 13000 3 97 0.46 

Auch hier ergibt sich, daU die Ligandenfeldstarke des Phosphinat-Tons etwas groI3er 
als vom Arsinat-Ion kt. Der nephelauxetische Effekt des Diphenyldithiophosphinat- 
Ions und des Diphenyldithioarsinat-Ions ist praktisch gleich (vgl. auch Tab. 4). 

3. Schwingungsspektren 
Die Schwingungsspektren gehen aus Tab. 9 sowie den Abbildd. 3 ,4  und 5 hervor. 

Aus den Abbildd. 3 und 4 erkennt man, dalj die oktaedrisch und tetraedrisch koordi- 
nierten Komplexe im Bereich 7wischen 500 und 400/cm vollig analoge IK-Spektren 
aufweisen. 

Interessant ist besonders die Zuordnung der v(AsS)-Schwingungen, iiber die bisher 
wenig bekannt ist. Man sollte erwarten, daR sie etwas hoher liegen als im ASS$ 24). 

21) A.  Mrder, V. V .  Rao und E. Diemann, Chem. Ber. 104, 461 (1971). 
22) DieIK-Spektren wurden mit cinem Instrument der Fa. Perkin-Elmer (Typ 325), die Ramau- 

23) D.  M. Revirt und D. B. Soweuby, Spectrochim. Acta 26A: 1583 (1970). 
24) H. Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der Anorganischen Chemie, 

Spektren mit einem Gerat der Fa. Coderg gemessen. 

Springer, Berlin-Heidelberg-New York 1966. 
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Abbild. 3. 1R-Spektren von 8, 9 und 10 
Abbild. 4. 1R-Spektren von 6 und 7 

Abbild. 5.  IR-Spektren von 3, 5 und AS(CfjH& 
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Ein Vergleich der Spektren der Arsinato-Komplexe mit denen, die ebenfalls eine 
Gruppierung CsH5 -As besitzen, legt nahe, daD die mit b5 bezeichnetenBanden inTab. 
9 v(AsS)-Schwingungen zugehiiren. (Die entsprechenden Banden sind in den zum 
Vergleich herangezogenen Verbindungen nicht vorhanden 25) .) Dies gilt besonders fur 
die Raman-Spektren. Die v(AsS)-Schwingungen treten hier mit groI3er Intensitat auf. 
Der Erwartungsbereich fur v(AsS)-Schwingungen in ahnlichen Verbindungen lafit sich 
wie folgt festlegen (ASS&: ~ 3 ( F 2 )  : 419/cm; vl(A1) = 3861cm24)): 400 < v(AsS) %: 

450icm. Hierbei sol1 allerdings erwahnt werden. daB die \)(ASS) init v(MS) gekoppelt 
ist. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgetneinschafr sowie dem Fonds der Cheinischen 
Zndustrie fur Sachbeihilfen. Dr. Ehrenberger, Farbwerke Hoechst AG, gilt unser Dank fur 
seine Mithilfe bei analytischen Problemen. 

Beschreibung der Versuche 

a) Diphenylchlurarsin (1) wird durch Reduktion von Arsensaure mit Phenylhydrazin und 
anschlieBende Umsetzung mlt koaz. Salzsaure als rotbraunes 0 1  gewonnen26). Das Produkt 
wird nach Destillation i.Vak. (Sdp.7 172") als farblose?, viskoses 0 1  erhalten. 

b) Ku1iumdiphen:ldithiuursinat (3): 10 g (38 mMol) 1 werden mit etwa 70 ccm Benzol und 
1.6 g feingepulvertem Schwrfel versetzt und 2-3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Zugabe 
einer Losung von 6.2 g reinem, frisch dargestelltem KaliumhydrogensulJd27) in 150 ccm 
Athanol wird 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem Erkalten vom Niederschlag 
abfiltriert. Nach Einengen der klarcn Losung auf dem Wasserbad scheidet sich 3 als farbloser 
Festkorper ab. Er wird in wenig Methanol gelost, durch Zusatz von Ather gefallt und eincn 
Tag i.Vak. uber P4O10 getrocknet. Das Salz liegt dann wasserfrei vor. Ausb. 20%. 

K[CI~HIOASS~ (332.4) 

Das Salz ist in Wasser, Methanol und Athanol sehr gut loslich. 

Ber. As 22.54 K 11.76 S 19.29 Gef. As 21.8 K 11.4 S 19.0 

c) Diphenylarsinsaure. Nach Michaclis28) wird durch Oxydation von 1 mit Chlur in waBr. 
Losung Diphenylarsintrichlorid, (C~H&ASCI~ gewonnen. Durch Eindampfen der Losung 
und Verreiben des Ruckstandes mit Wasser wird die frcie Saure erhalten. Sie wird aus Athanol 
umkristallisiert und bildet farblose Kristalle. 

d) Knliumdiphenyldithiuarsinat (3) : 13.1 g (0.05 Mol) Diphenylarsinsaure und 2.8 g reines 
KOH werden in 150 ccm Athanol Linter RuckfluB zum Sieden erhitzt und 2 Stdn. H2S in 
kraftigem Strom eingeleitet. Die anfangs klare Losung farbt sich dabei dunkelgrun. Nach 
Abfiltricren von einem schwarzen Ruckstand wird die athanolische Losung behandelt, 
wie unter b) beschrieben. Ausb. 80 %. 

K[CIZHIOASS~ (332.4) Ber. C 43.36 H 3.03 As 22 54 K 11.76 S 19.29 
Gef. C 43.0 H 3.1 As 22.9 K 11.6 S 19.4 

2 5 )  Vgl. auch A. H. Norburg, Spectrochim. Acta 26A, 1635 (1970) und 1. c.23). 
26) R. L. Barker, E. Booth, W. E. Junesund F. N .  Woodward, J.  SOC. chem. Ind. 68,211 (1949). 
27) Bei Verwendung von NaHS kann entsprechcnd das Natriumdiphenyldithioarsinat herge- 

28) A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 321, 151 (1902). 
stellt werden. 
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e) Bis~diphenyldithioarsinato)-nickel~II) (5): Zu einer Losung von 0.5 g (2.1 mMol) 
NiC12.6H20 in I0 ccm Wasser gibt man unter Riihren eine wal3r. Losung von 1.6 g 3. 
Dabei fallt 5 sofort als braunvioletter Festkorper aus, der mit Athanol und Ather gewaschen 
und i.Vak. uber P4010 getrocknet wird. Ausb. 80%. 

Ni[C24H20A~2S4 (645.2) Ber. C 44.67 H 3.12 As 23.22 Ni  9.10 S 19.88 
Gef. C 44.7 H 3.0 As 22.9 Ni 9.1 S 20.0 

5 ist in Chloroform und Benzol relativ schwer loslich. Die Losungen zersetzen sich nach 
einigen Minuten. 

f) Bis(diphenyIdithioursinnfol-kobuIt(II) (6): Zu einer Losung von 0.5 g (2.1 mMol) 
CoCI2.6H20 in 10 ccm Wasser gibt man unter Ruhren eine wainr. Losung von 1.6 g 3. 
Der sofort ausfallende hellgrune Niederschlag wird abgesaugt, rnit Athanol und Ather 
gewaschen und i.Vak. Cber P4010 getrocknet. Ausb. 75 %. 

CO[C~~HZOAS& (645.5) Ber. C 44.66 H 3.12 As 23.21 Co 9.11 S 19.87 
Gef. C 44.4 H 3.2 As 23.4 Co 9.2 S 19.6 

6 ist in Chloroform und Benzol relativ schwer loslich. Die Losungen zersetzen sich nach 
wenigen Minuten. 

g) Bis[diphenyldithioarsinutoj-z~nk(II) (7) : Zu emer Losung yon 0.3 g (2.2 mMol) ZnClz 
in 10 ccm Wasser gibt man unter Riihren eine wainr. Losung von 1.6 g 3. Es bildet sich sofort 
ein fdrbloser Niederschlag, der wie unter e) behandelt wird. Ausb. 75 %. 

Z ~ I C ~ ~ H Z O A S ~ S ~  (651.9) Ber. C 44.22 H 3.09 As 22.98 S 19.72 Zn 10.03 
Gef. C44.2 H 3.1 As23.3 S 19.5 Zn 10.1 

7 ist in Benzol und Chloroform schwer loslich. 

h) Trisldipheny1dithioursinuto)-indium(III) (8) : Zu einer Losung von 0.5 g (2.26 mMol) 
InCl3 in 10 ccm Athanol gibt man unter Riihrcn eine alkohol. Losung von 2.2 g 3. Der 
sofort ausfallende Festkorper wird abgesaugt. 8 wird in wenig Chloroform gelost und mit 
soviel Athanol versetzt, bis eine geringfugige Kristallbildung einsetzt. Man laat einige Stdn. 
stehen und erhalt 8 in glanzenden, farblosen Kristallen. Getrocknet wird i. Vak. iiber P4010. 

Ausb. 60%. 
In[C36H30AS3&j (994.6) Ber. C 43.47 H 3.04 AS 22.59 s 19.22 

Gef. C43.2 H 3.1 As 22.8 S 19.4 

Mo1.-Gew. 903 (dampfdruckosmometr. in CHC13; c = 0.015 m) 

8 ist in Chloroform und Benzol sehr leicht und ohne Zersetzung loslich. 

i) Tris(diphenyldithioursinuto)-chron7iIII) (9): Zu einer Losung von 0.5 g (1.88 mMol) 
CrC13.6H20 in 10 ccm Athanol wird unter Riihren eine alkohol. Losung von 2 g 3 gegeben. 
Man 1aBt etwa 3 Stdn. stehen, saugt den blauvioletten Niederschlag ab und kristallisiert, 
wie unter h) beschrieben, auq Chloroform um. Ausb. 65 7;. 
C ~ [ C ~ ~ H ~ , J A S &  (931.8) Ber. C 46.40 H 3.25 As 24.12 Cr 5.58 S 20.65 

Gef. C46.4 H 3.3 As23.9 Cr 5.5 S 20.3 

Mo1.-Gew. 1005 (dampfdruckosmometr. in CHCI3; c = 0.01 1 111) 

9 ist in Chloroform und Benzol ohne Zersetzung loslich. 

k) Tris(diplzenyldithioursinutu~-~~unadin(Iil) (10) : Zu einer tief gekiihlten Losung von 
0.3 g (1.91 mMol) VC13 in 10 ccm Athanol gibt man unter Riihren und Kuhlen eine alkohol. 
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Losung von 4 g 3. Der ausfallende gelbbraune Niederschlag wird unter Stickstoff abgesaugt, 
mit Methanol gewaschen und i .  Vak. iiber P4010 getrocknet. Ausb. 50 %. 

V [ C ~ ~ H - , ~ A S ~ &  (930.7) Ber. C 46.45 H 3.25 As 24.1 5 S 20.67 V 5.47 
Gef. C 44.8 H 3.1 As 23.8 S 20.0 V 5.3 

10 ist in Chloroform und Benzol leicht loslich; die Losungen zcrsetzen sich jedoch inner- 
halb wcniger Miuuten. Auch in festem Zustand ist 10 instabil. 

I) Analytisches: C und H wurden mikroanalytisch durch Verbrcnnung bcstimmt, Nickel 
und Kobalt gravimetrisch mit Diacetyldioxini bzw. a-Nitroso-P-naphtho1. Arsen und Zink 
warden jodornetrisch bzw. komplexometrisch titriert. Schwefel wurde als Bas04 ausgewogen, 
Chrom und Vanadin iodometrisch bzw. oxydimetrisch titriert, Kalium als Kaliumtetra- 
phenylborat gefallt. 

[276/7 1 ] 


