
CH, 

CH3 

I 

I 
HCaC-C-CH3 ( 1 )  

1,. 
CH, + I  

H2C=C-Y-CH3 

(3). M 

Cr(rr1) 
Ni(rr) 
CO(II) 
Zn(rr) 
Cd(rr) 

cl- I 
Farbe 

dunkelblau 
braunviolett 
grtin 
farblos 
farblos 

C1 CH3 
I 1  

H, C= C-C CH, 
I 
CH3 

f 3) 

Fp ( " C )  

223-225 (Zers.) 
145--146(Zers.) 
Zers. ab 200 
Zers. ab 200 
Zers. ab 200 

C1 CH, 
I 1  

H, C - C -C - CH, 
I 1  

C1 CH, 

Magnet. 
Moment 
(H.M.) 

3.90 (298 OK) 
diamagnetisch 
4.40 (298 OK) 
- 
- 

( 2 )  CI33 

II3C CH3 
1 1  

I 
H,C=C-C+ 

1 CH3 

H,C CH, 
+ I  I 

H,C-C=C 
I 

CH, 

FL 
H,C CH, 

I I  

I 1  
II,C- C-C-CH, 

(6) 

CH, CH, 
I I  

I 
C1H2C-CH- C-C1 (4 )  

c H3 

(7) 

Mit der Synthese von (9)  und 10) ist es unseres Wissens 
erstmals gelungen, die nur durch Sauren katalysierte 
Cyclodimerisierung iiber Vinylkationen auf ein Acetylen 
zu ubertragen, bei welchem eine Isomerisierung zu Allen- 
strukturen nicht moglich ist. 
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Natrium-Dimethyldithioarsinat, ein neuer 
Komplexbildner 

Von Malte  Forster, Herwig Hertel und Wilhelm Kuchen[*l 

Im Gegensatz zu den eingehend untersuchten Metallkom- 
plexen [R2PS2],M der Dithiophosphinsauren sind ent- 
sprechende Verbindungen der Dithioarsinsauren, soweit 
wir fanden, bislang nicht beschrieben worden. 

Es gelang uns, durch mehrstundiges Einleiten von Schwe- 
felwasserstoff in eine siedende athanolische Losung von 

(CH&As(O)ONa + 2 H2S + (CH&As(S)SNa+ 2 H20 
(1) (2)  

Natrium-Dimethylarsinat ( I )  Natrium-Dimethyldithio- 
arsinat (2)  herzustellen und als Dihydrat in Form gut halt- 
barer, farbloser Kristalle, F p  = 181-182 "C, mit praktisch 
quantitativer Ausbeute zu isolieren. 
Die Verbindung gibt in Wasser-Athanol mit zahlreichen 
Metallionen Komplexe des Typs (31, die zum Teil intensiv 
farbig sind. 

Die Komplexe sind in Wasser unloslich. In  Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform oder Methylenchlorid lbsen 
sich lediglich der oktaedrische Cr(II1)- und der planare 
Ni(rr)-Komplex. Osmometrischen Messungen zufolge 
liegt der Cr(m)-Komplex in Chloroform monomer vor. 
Das fur den Co(1r)-Komplex gefundene magnetische Mo- 
ment entspricht einer tetraedrischen Koordination des 
Metalls, wie sie auch fur die Zn(I1)- und Cd(I1)-Komplexe 
zu erwarten ist. Die Unloslichkeit der tetraedrischen 
Komplexe fiihren wir auf eine Assoziation iiber Liganden- 
brucken zuruck, wie sie bei analogen Dithiophosphinato- 
Komplexen nachgewiesen wurde [I]  und die nach Modell- 
betrachtung bei den Arsinato-Komplexen in gesteigertem 
MaDe auftreten sollte [21. 

Aus dem Elektronenspektrum des Cr(Ir1)-Komplexes er- 
geben sich die Ligandenfeldparameter A = 13 740 cm-1 
und p = 0.455 cm-1 (Bo = 918 cm-1). Mithin ist der Ligand 
(CH&As(S)S- in der spektrochemischen Serie gemaR 

einzuordnen, wahrend er in der nephelauxetischen Reihe 
folgende Position einnimmt: 

F- i HzO < NH3 < CI- < Br- < (CH&P(S)S-[4] 
< ICH3)2As(S)S- < dtp- 
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