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Kaliumdiphenyldithioarsinat und Diphenyldithioarsinato-
Komplexen

Aus dem Institut fiir Chemie der Universitit Dortmund

(Eingegangen am 14. Juli 1971)

Die Diphenyldithioarsinato-Komplexe von Nill, Col!, Znll, 1M, Cr!! und VI wurden aus
Kaliumdiphenyldithioarsinat (3), dieses aus dem Chlorid 2 mit KHS oder aus dem Arsinat 4
mit H;S gewonnen. Aus Elektronenabsorptionsspektren und magnetischen Messungen
konnte die Struktur der Ubergangsmetallkomplexe abgeleitet werden. Der Ligand wird in die
spektrochemische und nephelauxetische Reihe eingeordnet. Die v(AsS)-Valenzschwingungen
liegen zwischen 400 und 500/cm.

Transition Metal Chalkogen Compounds

Preparation, Electronic and Vibrational Spectra of Potassiumdiphenyldithioarsinate and
Diphenyldithioarsinato Complexes

The diphenyldithicarsinato complexes of Ni'l, Coll, Za', 101, Crll and VI were prepared
from potassiumdiphenyldithioarsinate (3). 3 was prepared from the chloride 2 with KHS or
from the arsinate 4 with H,S. 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 is
between 400 and 500/cm.

1. Finleitung und Allgemeines zur Darstellung

Wihrend in der Literatur zahlreiche Angaben {iber die Darstellung, Schwingungs-
und Elektronenspektren sowie rontgenographische Untersuchungen von Phosphato-
und Phosphinato-Komplexen vorliegen, ist bisher {iber entsprechende Arsenverbin-
dungen erst sehr wenig bekannt (vgl. 1. ¢.1.2)). Wir berichten hier iiber die Darstellung
von Diphenyldithicarsinato-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 -arsi-
nat-Jons in der spektrochemischen und nephelauxetischen Reihe interessant.

D R. Bunsen, Licbigs Ann. Chem. 46, 21 (1843).

2) M. Férster, H. Hertel und W. Kuchen, Angew. Chem. 82 (1970); Angew. Chem. internat.
Edit. 9, 811 (1970).
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Natriumdiphenyldithiophosphinat 148t sich durch Oxydation von Diphenylchlor-
phosphin mit Schwefel3 und anschlieBende Umsetzung des gebildeten Diphenylthio-
phosphinsiurechlorids mit NaHS darstellen4. EntsprechendA erhielten wir aus Di-
phenylchlorarsin, Schwefel und KHS das Kaliumdiphenyldithioarsinat (3) als farb-
loses, kristallines Salz gemilB:

{CeHs)pAsC) + § —» [(C5H5)2As(5)(,‘1,5) (1)
1 2
2 4 2 KIS — (CeHy)pAs(SISK + KC1 + H,S (2)
3

Metallkomplexe der Dimethyldithioarsinsdure wurden erstmalig von Bunsenl aus
kakodylsauren Salzen und H,S dargestellt.

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

(CeHs)2AS(O)OK + 2 HyS —> (CgHg)yAs(S)SK + 2 H,0 {3)
4 3

Die Ausbeute an 3 ist hierbei wesentlich hoher (809 bei (3) gegeniiber 20¢4 bei (1)
und (2)). Durch Umsetzen von Metallchloriden mit 3 in wiBriger oder alkoholischer
Losung erhdlt man Metallkomplexe nach:

MClp + n(CgHg)2As(S)SK — MI[S,As(CeHg)yl, + nKCl (4)

Alle Substanzen sind in Wasser unléslich. In Chloroform l6sen sich 8, 9 und 10
relativ gut, 10 jedoch unter Zersetzung, 8 und 9 kénnen aus Chloroform umkristalli-
siert werden. Molekulargewichtsbestimmungen® in CHCIl; zeigen, daB 8 und 9 in
verdiinnten Loésungen monomer vorliegen. 5 und 6 sind in Benzol und Chloroform
relativ schwer 16slich. 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. Kabachmik, ). allg. Chem. 31, 507 (1961), C. A.
55, 22101 £ (1961).

5) 2 wurde nicht isoliert.

6) Die Molmassenbestimmungen wurden mit einem Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer
durchgefiihrt.



3784 Miiller und Werle Jahrg. 104

2. Elektronenspektren und magnetische Messungen

Von allen Komplexen wurden Losungsspektren in Benzol und Chloroform aufge-
nommen?, Dabei ist Chloroform Benzol vorzuziehen, weil 5, 6 und 10 in Chloroform
stabiler sind. Wegen der geringen Loslichkeit bzw. Instabilitit der Losungen konnten
Extinktionskoeffizienten nur fiir 9 ermittelt werden.

Elektronenspektrum von Ni[S;As(CgHs):lz (5)

Tab. 1 und 2 sowie Abbild. 1 zeigen die langstwelligen Uberginge, ihre Zuordnung
und die Ligandenfeldparameter Ay von 5 und zum Vergleich von einigen Phosphinato-
Komplexen des Nickels. Wie bei den Dithiophosphinaten liegt auch bei 5 eine quadra-
tisch-planare Anordnung des NiSs-Chromophors vor. Dies folgt eindeutig aus dem
diamagnetischen Verhalten des Komplexes® und dem Elektronenspektrum, das sich
von dem der Phosphinato-Komplexe nur hinsichtlich der Lage der Banden geringfiigig
unterscheidet.

Dic Zuordnung von v; (1A~ 1A3,) und va (1Ay,— !By,) entspricht derjenigen
anderer Autoren®-1D,

Aus dem Ubergang v, (1A;,— 1Az,) wird der Kristallfeldparameter A; nach v; =
Ay — 35 F4 mit F4 = 80/cm berechnet10. 12),
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Abbild. 1. Elektronenspektrum von 5 in Chloroform

7) Die Spektren wurden mit einem Beckman-DK2-Geridt gemessen.

8) Die magnetischen Messungen wurden mit eincr selbstgebauten Gouyschen Waage ausge-
fihrt.

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

10) B. G. Werden, E. Billig und H. B. Gray, Inorg. Chem. 5, 78 (1966).

11) C. K. Jorgensen, 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 CHCl;

vmax (cm—1) Zuordnung
Vi 13700 1A |g—> 1A
Va2 18200 lAlg*f>1B]g
v3 25000
29400 charge transfer

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

Verbindung Aq[em1] Lit.
Ni[$;P(CeHs)2)2 16800 13)
Ni[S;As(CsHs)2) (5) 16500

Ni[S,P(C2Hs) 12 16500 14, 16)
Ni[SSeP(CsHs)a 12 16100 1)
Ni[Se;P(CsHs)zl2 15800 16)

Aus Tab. 2 ergibt sich folgende spektrochemische Reihe:
(CeHs)2PSy™ = (CeHs)2AsS,™ ~ (CoHs5)2PS2™ > (CgHs)aPSSe™ = (CgHis)rPSey

Somit ist hier das Diphenyldithioarsinat-Ion ein etwas schwicherer Ligand als das
entsprechende Diphenyldithiophosphinat.

Elektronenspektrum von Co[S;As(CgHs)slz (6)

Aus dem Spektrum und dem beobachteten Paramagnetismus von .z = 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 zu frithe-
ren Arbeiten an Phosphinato-Komplexen!®) v, (4A;—> 4T1(F)) zugeordnet. Wie bei
frither untersuchten Phosphinato-Komplexen des Kobalts (z. B. Co(dtp);17, Co-
(dpstpi)21? und Co(dpspi);!” wurde eine Aufspaltung der vi-Bande (4A, — 4T ((P))
beobachtet15.16.18)

Tab. 3. Absorptionsmaxima von 6 in CHClj3

vmax [cm™!] Zuordnung
Vo 8000 4A, - 4T(F)
V3 14700 15600 1A, 4T ((P)
27000 charge transfer
34500 charge transfer

Aus v, und vs lassen sich der Kristallfeldparameter A und der Racah-Parameter B’
berechnen!?. Dabei wurde fiir v3 die Wurzel aus dem arithmetischen Mittel des
Quadrats beider Bandenmaxima eingesetzt. Tab.4 gibt zum Vergleich aufler den
Werten fiir 6 die A-, 5- und B’-Werte weiterer Phosphinatokomplexe des Kobalts
wieder.

13} 4, A. Tomlinson und C. Furlani, Inorg. chim. Acta [Padova] 3, 487 (1969).

49 W. Kuchen und A. Judat, Chem. Ber. 100, 991 (1967).

15) 4. Miiller, V. V. K. Rao und P. Christophliemk, Tnorg. nuclear Chem., im Druck.
16} A. Miiller, P. Christophliemk und V. V. K. Rao, Chem. Ber. 104, 1905 (1971).

17) dip = (CgHsO)QPSQ‘, dpstpi — (CsHs),PSSe~, dpspi = (CﬁHs)zPSCQ_".

18) C, K. Jorgensen, Acta chem. scand. 16, 2017 (1962).
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Tab. 4. Kristallfeldparameter A, Racak-Parameter B° von 6 und einigen' Phosphinatokom-
plexen des Kobalts. Nephelauxetischer Parameter 8 == B‘/B (B = 967/cm19))

Verbindung Alem™1]  B'fem™1] B Lit.
Co[S;P(CsHs)lz 4800 58¢ 0.60 15)
Co[S,As(CsHs)z]2 (6) 4760 59, 0.61
Co[S2P(CyHs)212 4650 585 0.61 16)
Co[SSeP(CgHs)z12 4650 574 0.59 15)
Col[SeP(CsHs)z12 4600 53¢ 0.56 16)

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

Elektronenspektrum von Cr{S2As(CgHs)zls (9)

Aus Tab. 5 und Abbild. 2 sind die lingstwelligen Banden von 9 zu entnehmen. Das
Elektronenspektrum entspricht dem Erwartungsspektrum fiir einen oktaedrischen
Chromophor CrSg.

—1
30 75 20 75107

10
\
09—

08

SA

Cr 5,45 (Cafighy )4
9 o

©=36910° Mot ") c=17110" [Mol1])|

) £=17107 Mot [}

300 350 400 450 500 %0 600 700 800
2787717, hoinm)

=

Abbild. 2. Elektronenspektrum von 9 in Chloroform

Aus der magnetischen Messung (.4 = 3.91 B. M. bei 298° K) ergibt sich weiterhin
das Vorliegen von drei ungepaarten Elektronen. Die Flektronenkonfiguration des
Zentralatoms ist also d3. Somit sind drei spinerlaubte Uberginge zu erwarten.

Die am tiefsten liegenden Quartett-Zustinde 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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AF > 4Agp + 4Tog + 4Ty
4P — 4T1g

Fiir die verschiedenen Zustdnde erhélt man folgende Energien:

(ti‘g)/“Azg: —12 Dg
(t,e0)/4Top: —2 Dg

(2,eD)/4T1g(F): 7.5 B -+ 3 Dg —0.5 (225 B2 - 100 Dg? ~180 DgB)!/
(3€2)/4T1g(P): 7.5 B - 3 Dg +- 0.5 (225 B2 + 100 Dg2 —180 DgB)'f2

Tab. 5. Absorptionsmaxima von 9 in CHCI3; Extinktionskoeffizienten £ in /- Mol~1l.cm™1

Vmax[cm™1] €max Zuordnung
V1 13900 290 Az = 4Tog
vy 18350 250 4Azg = 4T15(F)
V3 (29500)a) 4Asg — 4T 1(P)
26800 Schulter charge transfer
32400 20000 charge transfer

a) Berechnet.

Aus der Lage der lingstwelligen Bande vy ergibt sich der Ligandenfeldparameter zu

A == 13890/cm.

Aus den beiden Ubergiingen 4A,,— 4T, und 4A,,— 4Ty, 1iBt sich der Racah-
Parameter B’ berechnen!?), B’ ergibt sich zu 422/cm. Fiir den nephelauxetischen
Parameter j folgt § = B’/B = 0.46 (B = 918/cm). Zum Vergleich sind in Tab. 6 die
Ligandenfeld- und Racah-Parameter weiterer Phosphinato-Komplexe und des Tris-

(dimethyldithioarsinato)-chroms(IIl) angegeben.

Tab. 6. Ligandenfeldparameter A, Racah-Parameter B’ und nephelauxetischer Parameter f
einiger Phosphinato- und Arsinato-Komplexe von Crlll

Verbindung Alem™1] B’[em] I} Lit.
Cr[S:P(CHs)zls 13900 20)
Cr[S2As(CsH )]s (9) 13900 42, 0.46

Cr[S;As(CH3)a13 13740 417.7 0.45 2)
Cr[S,P(CH3)2]3 13700 0.47 2)
Cr[S2P(CaHs)215 13450 46¢ 0.50 20)
Cr[SSeP(CyHs)sl3 13300 44 0.48 20)
Cr[Se,P(CyHs)215 12500 39, 0.42 20)

Die Einordnung der Liganden in die spektrochemische Reihe ergibt somit folgendes

Bild:

(CeH5)2PSy~ ~(CeHs)2A8Sy™ > (CH3)aAsSy™ ~ (CH;3)oP Sy~ > (CoHs)2PSy~ > (CoHis)2PSSe

> (C2Hs),PSes™

20) C. K. Jorgensen, Inorg. chim. Acta Rev. 2, 65 (1968).
Chemische Berichte Jahrg. 104
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Elektronenspektrum von V[SzAs(CgHs),l3 (10)

Das Elektronenspektrum 1dBt auf eine O,-Symmetrie des Komplexes mit d2-Konfi-
guration schlieBen. Dem entspricht auch der gefundene Paramagnetismus von w.g =
2.78 B. M. (bei 298° K nach diamagnetischer Korrektur).

Tab. 7. Absorptionsmaxima von 10 in CHCl3

vmax {cm™1] Zuordnung
V1 12200 3T1g —3Tog
vy 17250 Sch 3T1g — 3T 1g(P)
v3 (25200)) 3Tg —3Agg
21800 charge transfer

2 Berechnet; Sch == Schulter.

Aus den beiden d—d-Ubergingen 3T, 3T und 3T, 3T,(P) lassen sich der
Ligandenfeldparameter A, der Racah-Parameter B" und damit der nephelauxetische
Parameter § berechneni2,

Da der Ubergang 3Ty 3Az, durch charge transfer-Uberginge verdeckt wird,
muBte B’ graphisch aus dem Verhiltnis va/v; ermittelt werden 21}, Man erhiilt so fiir die
einzelnen Parameter (zum Vergleich sind die Werte fiir den Diphenyldithiophos-
phinato-Komplex ebenfalls angefiihrt) die in Tab. 8 angegebenen Werte.

Tab. 8. Ligandenfeldparameter von 10 und von V{S;P(CgHs)213

Verbindung Alem™1] Bem™1] B Lit.
VISzP(CsHs)zl5 13200 395 0.46 21)
VI[S,As(CesHs)z]s (10) 13000 39, 0.46

Auch hier ergibt sich, daB} die Ligandenfeldstirke des Phosphinat-Tons etwas groBer
als vom Arsinat-Ion ist. Der nephelauxetische Effekt des Diphenyldithiophosphinat-
Tons und des Diphenyldithioarsinat-lons 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, dal} die oktaedrisch und tetraedrisch koordi-
nierten Komplexe im Bereich zwischen 500 und 400/cm vollig analoge IR-Spektren
aufweisen.

Interessant ist besonders die Zuordaung der v(AsS)-Schwingungen, Giber die bisher
wenig bekannt ist. Man sollte erwarten, daB sie etwas hoher liegen als im AsS43 24).

21) 4. Mijller, V. V. Rao und E. Diemann, Chem. Ber. 104, 461 (1971).

22) Die IR-Spektren wurden mit einem Instrument der Fa. Perkin-Elmer (Typ 325), die Raman-
Spektren mit einem Gerat der Fa. Coderg gemessen.

23} D. M. Revitt und D. B. Sowerby, Spectrochim. Acta 26A, 1581 (1970).

24} H. Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der Anorganischen Chemie,
Springer, Berlin-Heidelberg-New York 1966.
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Abbild. 3. IR-Spektren von 8, 9 und 10
Abbild. 4. 1R-Spektren von 6 und 7
Abbild. 5. IR-Spektren von 3, S und As(CeHs)s
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Ein Vergleich der Spektiren der Arsinato-Komplexe mit denen, die ebenfalls eine
Gruppierung CgHs — As besitzen, legt nahe, daf} die mit bs bezeichneten Banden in Tab.
9 v(AsS)-Schwingungen zugehoren. (Die entsprechenden Banden sind in den zum
Vergleich herangezogenen Verbindungen nicht vorhanden25).) Dies gilt besonders fiir
die Raman-Spektren. Die v(AsS)-Schwingungen treten hier mit grofer Intensitit auf.
Der Erwartungsbereich fiir v(AsS)-Schwingungen in dhnlichen Verbindungen 148t sich
wie folgt festlegen (AsS437: v3(Fa) = 419/cm: vi(A() = 386/cm?24): 400 < v(AsS) <C
450/em. Hierbei soll allerdings erwiihnt werden, daf} die v(AsS) mit v(MS) gekoppelt
ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen
Indusirie fiir Sachbeihilfen. Dr. Ehrenberger, Farbwerke Hoechst AG, gilt unser Dank fiir
seine Mithilfe bei analytischen Problemen.

Beschreibung der Versuche

a) Diphenylchlorarsin (1) wird durch Reduktion von Arsensdure mit Phenylhydrazin und
anschlieBende Umsetzung mit konz. Salzsdure als rotbraunes Ol gewonnen26). Das Produkt
wird nach Destillation i. Vak. (Sdp.7 172°) als farbloses, viskoses 01 erhalten.

b) Kaliumdiphenyldithioarsinat (3): 10 g (38 mMol) 1 werden mit etwa 70 ccm Benzol und
1.6 g feingepulvertem Schwefel versetzt und 2—3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Zugabe
einer Losung von 6.2 g reinem, frisch dargestelltem Kaliumhydrogensulfid2? in 150 ccm
Athanol wird 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem Erkalten vom Niederschlag
abfiltriert. Nach Einengen der klarcn Lsung auf dem Wasserbad scheidet sich 3 als farbloser
Festkorper ab. Er wird in wenig Methanol geldst, durch Zusatz von Ather gefillt und einen
Tag i. Vak. iiber P4O getrocknet. Das Salz liegt dann wasserfrei vor. Ausb. 20%.

K[Ci2H1pAsS; (332.4) Ber. As22.54 K 11.76 S19.29 Gef. As21.8 K 11.4 519.0

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

¢) Diphenylarsinsdure: Nach Michaelis28) wird durch Oxydation von 1 mit Chlor in wiBr.
Lasung Diphenylarsintrichlorid, (CgHs),AsCly gewonnen. Durch Eindampfen der Lésung
und Verreiben des Riickstandes mit Wasser wird die frcie Siure erhalten. Sie wird aus Athanol
umkristallisiert und bildet farblose Kristalle.

d) Kaliumdiphenyldithioarsinat (3): 13.1 g (0.05 Mol) Diphenylarsinsiiure und 2.8 g reines
KOH werden in 150 ccm Athanol unter RiickfluB zum Sieden erhitzt und 2 Stdn. H>S in
kriftigem Strom eingeleitet. Die anfangs klare Losung firbt sich dabei dunkelgriin. Nach
Abfiltrieren von einem schwarzen Riickstand wird die ithanolische Lésung behandelt,
wie unter b) beschrieben. Ausb. 809%.

KI[Ci2HipAsSs (332.4) Ber. C43.36 H 3.03 As22.54 K 11.76 S 19.29
Gef. C43.0 H3.1 As229 K11.6 S194

25) Vgl. auch A. H. Norburg, Spectrochim. Acta 26 A, 1635 (1970) und L. ¢.23),
26) R. L. Barker, E. Booth, W. E. Jonesund F. N. Woodward,]. Soc. chem. Ind. 68, 277 (1949).

27) Bei Verwendung von NaHS kann entsprechend das Natriumdiphenyldithioarsinat herge-
stellt werden.

28) A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem, 321, 151 (1902),
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e) Bis(diphenyldithioarsinato)-nickel(II) (5): Zu einer Ldsung von 0.5g (2.1 mMol)
NiCly 6 H,0 in 10 ccm Wasser gibt man unter Riihren eine widBr. Losung von 1.6 g 3.
Dabei fillt 5 sofort als braunvioletter Festkorper aus, der mit Athanol und Ather gewaschen
und i.Vak. iiber P4Ojp getrocknet wird. Ausb. 80%.

Ni[C24H29As254 (645.2) Ber. C44.67 H 3.12 As23.22 Ni9.10 S 19.88
Gef. C44.7 H3.0 As229 Ni91 §200

5 ist in Chloroform und Benzol relativ schwer 16slich. Die Lésungen zersetzen sich nach
einigen Minuten.

f) Bis(diphenyldithioarsinato)-kobalt(1l) (6): Zu einer Ldsung von 0.5g (2.1 mMol)
CoCly,-6 H,0 in 10 ccm Wasser gibt man unter Rithren eine wiBr. Losung von 1.6 g 3.
Der sofort ausfallende hellgriine Niederschlag wird abgesaugt, mit Athanol und Ather
gewaschen und i. Vak, iiber P4O1¢ getrocknet. Ausb. 75%.

Co[Ca4H2pAs,S84 (645.5) Ber. C44.66 H 3.12 As23.21 Co 9.11 S 19.87
Gef. C444 H3.2 As234 Co092 S19.6

6 ist in Chloroform und Benzol relativ schwer 16slich. Die Losungen zersetzen sich nach
wenigen Minuten.

g) Bis(diphenyldithioarsinato)-zink(II) (7): Zu einer Lésung von 0.3 g (2.2 mMol) ZnCl;
in 10 ccm Wasser gibt man unter Rithren eine wiBr. Lésung von 1.6 g 3. Es bildet sich sofort
ein farbloser Niederschlag, der wie unter €) behandelt wird. Ausb, 75%.

Zn[Cy4H20As,Ss (651.9) Ber. C44.22 H 3.09 As22.98 S$19.72 Zn 10.03
Gef. C44.2 H3.1 As233 S19.5 Zn10.1

7 ist in Benzol und Chloroform schwer 16slich.

h) Tris(diphenyldithioarsinato)-indium(III) (8): Zu einer Losung von 0.5 g (2.26 mMol)
InCly in 10 ccm Athanol gibt man unter Rithren eine alkohol. Lésung von 2.2 g 3. Der
sofort ausfallende Festkorper wird abgesaugt. 8 wird in wenig Chloroform geldst und mit
soviel Athanol versetzt, bis eine geringfiigige Kristallbildung einsetzt. Man 148t einige Stdn.
stehen und erhilt 8 in glinzenden, farblosen Kristallen. Getrocknet wird i. Vak. iiber P4Oyq.
Ausb. 607%.

In[CisH30As3S6 (994.6) Ber. C43.47 H 3.04 As22.59 S 19.22
Gef. C43.2 H3.1 As22.8 S194

Mol.-Gew. 903 (dampfdruckosmometr. in CHCl3; ¢ = 0.015 m)
8 ist in Chloroform und Benzol sehr leicht und ohne Zersetzung 16slich.
1) Tris(diphenyldithioarsinato)-chrom(III) (9): Zu einer Losung von 0.5g (1.88 mMol)
CrCl3-6 H20 in 10 ccm Athanol wird unter Riibren eine alkohol. Losung von 2 g 3 gegeben.

Man 148t etwa 3 Stdn. stehen, saugt den blauvioletten Niederschlag ab und kristallisiert,
wie unter h) beschrieben, aus Chloroform um. Ausb. 65%,.

CrCisHAs3Sg (931.8)  Ber. C46.40 H 3.25 As24.12 Cr5.58 S 20.65
Gef. C46.4 H33 As239 Cr5.5 $20.3

Mol.-Gew. 1005 (dampfdruckosmometr. in CHCls3; ¢ = 0.011 1)

9 ist in Chloroform urid Benzol ohne Zersetzung loslich.

k) Tris(diphenyldithioarsinato)-vanadin(Iil) (10): Zu einer tief gekithlten L3sung von
0.3 g (1.91 mMol) FCIl5 in 10 ccm Athanol gibt man unter Riihren und Kiihlen 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 P4O4y getrocknet. Ausb. 50%;.

VICisHapAs3Ss (930.7) Ber. C46.45 H3.25 As24.15 §20.67 V 5.47
Gef. C448 H3.1 As23.8 8200 VS§3

10 ist in Chloroform und Benzol leicht 1oslich; dic Losungen zersetzen sich jedoch inner-
halb weniger Minuten. Auch in festem Zustand ist 10 instabil.

) Analytisches: C und H wurden mikroanalytisch durch Verbrennung bestimmt, Nickel
und Kobalt gravimetrisch mit Diacetyldioxim bzw. a-Nitroso-3-naphthol. Arsen und Zink
wurden jodometrisch bzw. komplexometrisch titriert. Schwefel wurde als BaSQ4 ausgewogen,
Chrom und Vanadin jodometrisch bzw. oxydimetrisch titriert, Kalium als Kaliumtetra-
phenylborat gefillt.
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