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Ubergangsmetallchal kogenverbindungen 

a e r  Dibenzyldithioarsinato-, Dibenzylmonothioarsinato- und 
Diphenylmonothioarsinato-Komplexe 

Achim iMuller *, Peter Werle, Peter Christophliemk und Ioannis Tossidis * *) 
Institut fur Chemie der Universitiit Dortmund, D-4600 Dortmund-Hombruch, Postfach 500 

Eingegangen am 27. Juli 1973 

Darstellnng und Eigenschaften der Chelatkomplexe des Dibenzyldithioarsinat-Ions mit 
CoT1, NiT1 und CdI', des Dibenzylmonothioarsinat-Ions mit ColT und Zn" und des Diphenyl- 
monothioarsinat-Ions mit Coil, Zn" und C'd" werdcn beschricben. Aus Elektronenabsorp- 
tionsspektren und magnetischen Messungen kann die Struktur dieser Ubergangsmetall- 
koniplexe abgeleitet werden. Die Liganden werden in die spektrochemische und nephelauxeti- 
sche Reihe eingeordnet. Es wird erstmals iiber die Sauren FI[Ph2As(O)S], H[Bzl2As(O)S] 
und H[Bz12AsS2] berichtet. 

Transition Metal Chalcogen Compounds 
About Dibenzyldithioarsinato-, Dibenzylrnonothioarsinato-, and Diphenylmonothioarsinato 
Complexes 

The preparation and properties of the chelate complexes of the dibenzyldithioarsinate ion 
with ColI, NiTr, and CdU, of the dibenzylmonothioarsinate ion with CoII and ZnI', and of the 
diphenylmonothioarsinate ion with Co'I, ZnTr, and Cd" are reported. The structure of these 
transition metal complexes can be determined from electronic spectra and magnetic measure- 
ments. The position of the ligands in the spectrochemical and nephelauxetic series is given. 
The acids H[PhzAs(O)S], H[Bzl2As(O)S], and H[Bz12As&] were reported for the first time. 

1 .  Einleitung und Allgemeines zur Darstellung 
WBhrend zahlreiche Untersuchungen iiber Dialkyl- und Diaryldithiophosphinato- 

Komplexe durchgefiihrt worden sind, liegen bisher nur wenige Angaben uber Mono- 
thiophosphinato-Komplexe des Typs M[R2P(O)S], (R = Alkyl- bzw. Arylrest) 
vorl-3). Die entsprechenden Arsenverbindungen sind noch nicht beschrieben worden. 
Wir berichten hier uber die Darstellung einiger Dithio- und Monothioarsinato- 
Komplexe sowie die Messung und Ausdeutung der Elektronenspektren. Interessant 
erschien besonders die relative Lage der Liganden in der spektrochemischen und 
nephelauxetischen Reihe. 

* *) Stipendiat der NATO-Scientific AJJuirs Dii isian aus Griechenland (Univ. Thessaloniki). 

1 )  W. Kuchen und H. Hertel, Chem. Ber. 101, 1991 (1968). 
2 )  S. Brurlrner, M .  Calligaris, G. Nurdin und L. Runduccio, Chem. Commuii. 1969, 474. 
3) M. Culliguris, A .  Ciana, S. Meriani, C .  Nardin. L.  Rundaccio und A.  Ripamonti, J. Chem. 

Soc. A 1970, 3386. 
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Die Reaktion der Alkalisalie aliphatischer und aromatischer Arsinsauren mit 
H2S in Athanol fuhrt zu den entsprechenden Salzen der Dithioarsinsauren4.5) : 

M[RzAs(O)Ol + 2 HzS bl[R#.~(>)Sl + t HA0 (1) 

K = C H,, C6fI5, C,II,CH,( = I371), M = Na, I( 

Dibenzyldithioarsinsaure (1) erhalt man bei Ansauern der waisrigen Liisung des 
Kaliumsalzes mit Essigsaure. 

h [ B zlzA 5 [ S ) S ] % H[ R z I& s ( 5 )  S 1 2 )  

1 

Dagegen sol1 nach Literaturangaben die Umsetzung von waiBrigen alkalischeu 
Lbsungen der Diben7ylsaure mit H2S zum entsprechenden Salz der Dibenzylmono- 
thioarsinsaure fuhren4,e). Wir fdnden jedoch, daR in wafiriger Liisung die Mono- 
thiosaure direkt abgeschieden wird: 

Aus den freien Dithiosauren werden mit KOH die Kaliumsalze dargestellt und aus 
diesen mit Metallchloriden die entsprechenden Komplexe nach: 

MC1, f n K[KZAs(X)S] -+ M[R2As(X)SI, + n KCI 

4-11 

Alle Substanzen sind in Wasser unloslich und unter Luft- und LichtabschlulJ 
nahezu unbegrenzt haltbar. In Chloroform losen sie sich relativ gut und ohne Zer- 
setiung. Molekiilmasse-Bestimmungen7) in CHC13 zeigen, da13 die Arsinsauren 1-3 
monomer vorliegen. 

4) M. Fiirster, H. Herrel und W. Kurhen, Angew. Chem. 82, 843 (1970); Angew. Chem., 

5 )  A. Miller und P. Werle, Chem. Ber. 104, 3782 (1971). 
6 )  A. Michnelis und U. Pnetou, Liebigs Ann. Chem. 233, 60 (1886). 
7) Die Molmassen wurden mit einem Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer bestimmt. 

Int. Ed. Engl. 9, 811 (1970). 
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2. Elektronenabsorptionsspektren und magnetische Messungen 
Elektronenspektren der Kobalt(I1)-Komplexe 

AUS den Spektren 8) und dern beobachteten Paraniagnetismus9) der Kobalt- 
Komplexe von peff = 4.5 B.M. fur 4 und 7 sowie 4.4 B.M. fur 9 folgt eine tetraedri- 
sche Anordnung der Co"O&- bzw. Co"S&hromophore. 

Die Bandenlagen der Iangstwelligen Ubergange gehen aus Tab. 1 hervor. Die 
Ubergange v3(4A2 -r4T1 (P)) weisen ausgepriiigte Feinstruktur auf. Unter der 
Annahme, daR es sich hierbei stets urn Quartett-Quartett-U bergange handelt, 
wurde fur die Rechnung der Bandenschwerpunkt zugrundegelegt lo). 

ALIS Tab. 1 geht hervor, da13 die beiden Monothioarsindt-Ionen kleinere Liganden- 
feldpararneter aufweisen als die Dithioanaloga. Auch ihr nephelauxetischer Effekt 
ist wesentlich geringer. Bei Anordnung der Liganden nach steigendem Kristallfeld- 
parameter erhalt nian die spektrochemische Reihe 

1 % ~  t - i Z ~ ( o ) \ -  - P ~ ~ A S ( O ) \  ti712&5(;2 17k17Ac,h2- = Pt1~Ph 

Elektroncnspektrum voiz Ni[(C6H5CHz),AsS2,2 (10) 
Tab. 2 enthalt die langstwelligen Ubergringe im Elektronenabsorptionsspektrum 

von 10 und ghnlichen Ni"-Kornplexen, deren Zuordnung sowie die Ligandenfeld- 
parameter hl . Aus den Bandenlagen und dcm beobachteten Diamagnetismus folgt 
quadratisch-planare Anordnung der Ni"S4-Chromophore. 

Wir danken dem Minister f u r  Wissenschaft und Forschung des Lundes Nordrhein- West- 

Landesamt fur Forschung - und dem Fonds der Chetni~chen lndustrre fur finanzielle julm 
Unterstulzung sowie Herrn cand. chern. Stuch fur beine Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
a) Dibenzyldifhioarsinsuure (1): In eine Lthanolischc Losung von 9.1X g (30 mmol) Dibenzyl- 

arsinslurell) und 1.68 g KOH wird 3 h H2S eingeleitet und die Losung i.Vak. auf dem 
Wasserbad eingedampft. Das so gewonnene Kaliumdibenzyldithioarsinat, das auch zur 
Darstellung der Komplexe 9-11 benutzt werden kann, wird mit verd. Essigslure versetzt. 
Die ausfallende Dithiosiure 1 wird abfiltriert und aus Chloroform umkristallisiert. Ausb. 
45 :/: farblose Kristalle, Schmp. 208°C. 

IRlz): 30255, 2910s, 1597n1, 1491 st, 1450st, 1410s- m, 1214s, 1165s, 1151 s, 1141 s, 
1061 m -st, 1028 m, 910 s, 818 m, 799 s, 791 s, 780 s, 754st, 696 st, 486 st, 464 m, 450 s-m, 
399 m, 368 cm- 1 m. 

C I ~ H I ~ A S S ~  (322.3) Ber. C 52.17 H 4.69 S 19.89 
Gef. C 53.8 H 4.75 S 19.7 
Mol.-Masse 319 (dampfdruckosmometr. in CHCl3: c =~ 0.017 M) 

8) Die Spektren wurden mit einem Spektrometer Perkin-Elmer EPS-3T aufgenommen. 
9) Die magnetischen Messungen wurden mit einer selbstgebauten Gouyschen-Waage bei 

Raumtemperatur durchgefuhrt und bexiiglich dcr diamagnetiscben Anteile Lrnd des 
TUP korrigiert. 

10) F. A .  Cotton und M. Codgum,  J. Amer. Chcm. SOC. 83, 1777 (1961). 
11)  F. SacAs und H .  Kuntorowicz, Ber. Deut. Chem. Gcs. 41, 2767 (1908). 
12) Die IR-Spcktren wurden mit einem Spektrophotometer Perkin-Elmer 180 an Nujol- 

verrejbungen und CsJ-PrelJlingen gemessen (s t  = stark, m = mittel, s ~ schwach, 
br = breit, Sch 7 Scliulter) und werden nach Sicherstellung der Struktur der Ver- 
bindungen zugeordnet. 
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b) Diphenylmonothionrsinsiiure (2): 13.1 g Diphenylarsinsaurel3) und 2.8 g KOH werden 
in 100 ml Wasscr gelost, Ruckstande gegebenenfalls abfiltriert und etwa 4 h H2S eingeleitet. 
Der sich bildende farblose, kristalline Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und aus wenig Athanol umkristallisiert. Getrocknet wird i.Vak. uber P4010. Ausb. 50% 
farblose Kristalle, Schmp. 106°C. 

1Rlz): 3160 br, m, 1478 m, 1038 st, 1308 m, 1178 m, 1080 st, 1066 s, 1021 m, 996 m, 
535 m, br, 499 sst, 470 st, 460 st, 339 st, (920 s, 885 s), 750 st, 740 st, 604 st, 588 sst, 572 s, 

310 cm- ni. 

C 1 2 H ~ l A ~ O S  (278.2) Ber. C 51.85 H 3.99 As 26.93 S 11.53 
Gef. ‘251.5 H3.9 As26.0 S 11.3 
Mo1.-Masse 277 (dampfdruckosmometr. in CHC13; c = 0.01 M) 

c) Dibenzylinonothioursins6uPe (3): In eine Losung von 9.18 g (30 mmol) Dibenzylarsin- 
saurell) und I .68 g KOH in 50 ml Wasser wird 3 h H2S eingeleitet. Die ausgefallene Mono- 
thiosaure 3 wird abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 50 ”/, farblose gliinzende 
Blattchen, Schmp. 117°C. 3 ist in Benzol, Chloroform, Eisessig und Alkohol loslich. 

IR12): 3230 st, 3082 s, 3060 s, 3030 s, 2970 s, 2920 s, 1600 m, 1492 st, 1453 st, I404 st, 
1216m, 1190m, 1151 s, 1130m, 1110s. 10709, 1035/1028m, 911m, 828 m, 760st, 695st, 
628 m, 561/555 m, 489 st, 466/454 m, 295 st, 255 em- 1 m. 

C I ~ H L ~ A S O S  (306.3) Ber. C 54.91 H 4.94 S 10.47 
Gef. C 55.2 H4.9 S 10.3 
Mol.-Masse 298 (dampfdruckosmornetr. in CHCI3; c - 0.001 6 M) 

d) Bisldiphenylnzonothioarsinato)kobalt(ff) (4) : Durch Umsetzung von 2 mit der ber. 
Menge KOH in Athano1 erhalt man das Kaliumdiphenylmonothioarsinat, das zur Dar- 
stellung der Diphenylmonothioarsinato-Komplexe verwendet wird. 

Zu einer Losung von 0.5 g (2.1 mmol) CoC12.6HzO in 10 ml Wasser gibt man unter 
Ruhren eine waRr. (oder alkoholische) Losung von 1.3 g K[(C~H~)~AS(O)S].  Der sofort 
ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser und Athand gewaschen und i. Vak. 
iiber P4O10 getrocknet. Ausb. 80% blaues Pulver. Der Komplex ist in Wasser und Alkohol 
unloslich; relativ leicht loslich dagegen in Chloroform und Benzol. 

TR12): 3070 s, 3050 m, 1480 st, 1439 st, 1335 s, 1309 s, 1180 s, I159 s, 1082 st, I065 s,  
1024 s-m, 996 s- m, 820 st? br (strukturiert), 735 st, 686 st, 500 Sch, 475 st, 340 m, 305 cm-1 m. 

CoCz4HzoAs202Sz (615.3) Ber. As 24.35 Co 9.58 S 10.42 
tief. As 23.9 Co 9.6 S 10.6 
Mo1.-Masse 603 (dampfdruckosmometr. in CHC13, c = 0.0017 M) 

e) Bis(diphenyliwanot/zioarsinuto)zink(If) (5 ) :  0.27 g (2 mmol) ZnClz werden in 10 ml 
Mcthanol gelost und mit einer athanol. Losung von 1.3 g K[(C6H5)2As(O)S] versetzt. Der 
ausfallende farblose Niederschlag wird abgesaugt, mit Athanol gewaschen und i.Vak. iiber 
P4010 getrocknet. Ausb. 70”i;;. 5 ist unloslich in Wasser und Athanol, relativ gut loslich in 
Chloroform und Benzol. 

IR (Hauptabsorptionsbanden zwischen 900 und 300 crn-I)JZ): 820 st, 736 st, 698 st, 
480 st, 455 m, 344 m, 312 em-1 m. 

Z ~ C ~ ~ H ~ O A S ~ O ~ S ~  (621.8) Her. As 24.10 S 10.31 Zn 10.51 
Gef. As 23.7 S 10.4 Zn 10.4 

13) A.  Michuelis, Liebigs Ann. Chem. 321, 151 (1902). 
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f) Bis(d~hen~Cmoiz~~tlz~uarsinatu)cadmiuii~(ZI) (6) : Zu cincr Losung von 0,37 g (2.0 inmol) 
CdClz in 10 ml Wasser gibt man eine wiiRr. Losung von 1.3 g K[(C,jH5)2As(O)S]. Dcr aus- 
fallende farblose Niederschlag wird abgesaugt und mit Athanol gewaschcn. Gctrocknet wird 
LVak. iiber P4010. Ausb. 70%. 6 ist in Chloroform und Benzol liislich. 

3606 

IR (Hauptabsorptionsbanden zwischen 900 und 300 cm I ) '*) :  840 Sch, 821 st, 735 st, 
688 st, 477 st, 455 Sch, 345 m, 306 cm-1 s. 

C ~ C ~ ~ H ~ O A S ~ O ~ S ~  (668.8) Ber. As 22.40 Cd 16.80 S 9.59 
Gef. As 22.7 Cd 16.4 S 9.5 
Mo1.-Masse 752 (dampfdruckosmometr. in CHC13; c 7 0.015 M) 

g} B i s ~ J i b e n z y l m o i i u f h i ~ a ~ s i ~ i a f o ~ k ~ b a ~ f ~ ~ f )  (7): Durch Umsetzung von 3 mit der ber. 
Menge KOH in Methanol erhiilt man das zur Darstellung der Kornplexe verwendbare 
Kaliunidibenzy Imonothioarsinat. 

Zu einer Losung yon 0.5 g (2.1 mmol) CoClz- 6 H 2 0  in 10 rnl Wasser gibt man uuter Riihren 
eine wBI3r. Losung von 1.4 g K[(C~H~CH~)~AS(O)S].  Der ausfallende blaue Niederschlag wird 
behandelt, wie unter dj  beschrieben. Ausb. 75%, Scbmp. 105°C. 7 ist in Chloroform und 
Benzol relativ gut und ohne Zers. Ioslich. 

820 br, st, 759 st, 694 st, 610 s, 560 s, 462 st, 409 Sch. 284 em-1 m. 
IRlzJ: 3065 s, 3030s, 2920s, 1600 m, I495 st, 1454 st. 1405 m, 1065 m, 1031 m, 910 s, 

C O C ' Z ~ H ~ ~ A S ~ O ~ S ~  (669.4) Ber. C 50.24 H 4.22 C h  8.80 S 9.58 
Gef. C49.8 H4.2 Co 8.7 S 9.6 
Mol.-Masse 1380 (dampfdruckosmomelr. in CHC13; 
c = 0.0065 M) 

h) Bis(Jibenzylnzonothi~ursinato)zink(lfJ (8) : 0.27 g (2.0 mmol) ZnClz werden in 10 rnl 
Methanol gelost und mit einer Bthanol. Losuiig von 1.4 g K[ (C~H~CH~)~AS(O)S]  versetzt. 
Der ausfallende Niederschlag wird behandelt wie nnter e) beschrieben. Ausb. 65 04. 8 ist in 
Chloroform und Benzol Ioslich. 

IR (Hauptabsorptiansbanden zwischen 850 und 300 cm--')12): 845 br, st; 822 st, 759 st, 
694 st, 620 s, 565 s, 556 s, 463 st, 4 4 3  cm-1 ni. 

ZnCzsH2gAs202S2 (675.9) Ber. As 22.17 S 9.49 Zn 9.67 Gcf. As 21.8 S 9.8 Zn 9.6 

i) Bis(dibenz~1Jithioarsinato) kobalt(I1) (9): Das als Ausgangsprodukt dienende Kalium- 
dibenzyldithioarsinat wird gewonnen, wie unter a) beschrieben. 

Zu einer Losung von 0.5 g (2.1 mmol) CoCl2.6HzO in 10 ml Wasser gibt man unter 
Riihren eine waBr. Losung yon 1.7 g K[(C~H~C'H2)2As(S)S]. Der ausfallendc griine Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit Athanol sowie Ather gewaschen und i.Vak. iiber P40L,, getrocknet 
Ausb. 70%. 9 ist in Chloroform und Benzol nur wenig loslich. 

IRl2J:  3060 s, 3030 s, 2910 5, 1598 m; 1493 st, 1451 sl, 1402 s ~ ni, l(162 In, 1029 rn, 909 s, 

820 rn, 756 st, 964 st, 451 st, 410 m, 300 cm -1 m. 
C O C ~ ~ H ~ ~ A S ~ S ~  (701.6) Ber. C 47.94 H 4.02 As 21.36 Co 8.40 S 18.30 

Gef. C48.1 H4.S As 20.9 Co 8.1 S 18.0 
Mol.-Masse 1390 (danipfdruckosmometr. in CHC13; 
c = 0.0030 M) 

k) Bis(dibenzyldithioursinnto)niclcelfII) (10) : Zu einer Losung von 0.5 g (2.1 mmol) 
NiC12.6H~0 in 10 ml Wasser gibt man uiiter Riihren eine wa0r. Losung von 1.7 g 
K[(C~H~CHZ)~AS(S)S]. Der ausfallende braune Niederschlag wird mit Wasser, Athanol 
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sowie Ather gewaschen und i.Vuk. uber P4O10 getrocknet. Ausb. SO%, 10 ist in Chloroform 
und Beiizol relativ gut loslich; die Losungen sind Iangere B i t  stabil. 

I R  (Hauptabsorptionsbanden zwischen 900 uod 300 cm-l)12) : 762/756 st, 698/692 st, 
473 st, 463 st. 435 s, 339 m, 320 cm-1 m. 

N I C ~ ~ H ~ ~ A S ~ S ~  (701.4) Rer. C 47.95 H 4.02 As 21.37 NI 8.37 S 18.29 
Gef. C47.6 H 3.9 As 21.9 Ni 8.3 S 17.9 

1) Bis(dibenz~ldith~oa~sinuto)c~id~iii i~i(lr)  (11) : Zu einer Losung von 0.37 g (2.0 mmolj CdCI2 
in 10 ml Wasser gibt man unter Riihren eine wai8r. Losung von 1.7 g K[(CsH&H2)2AsSz]. 
Der sofort ausfallende farblose Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser, khan01 sowie 
Ather gewaschen und i.Vak. dber P4OlO getrocknet. Ausb. 80%. 11 ist in Chloroform und 
Benzol relativ gut loslich. 

IR (Hauptabsorptionsbanden zwischen 900 und 250 cm-l)lz): 757 st, 694 st, 455 st, 
41 7 m, 265 cm-1 m. 

CdC2~H28As2S.4 (755.0) Ber. C 44.54 H 3.76 As 19.58 Cd 14.89 S 16.96 
Gef. C44.0 H 3.6 As 19.0 Cd 15.2 S 17.2 

mj Analyfisches: C und H wurden mikroanalytisch durch Verbrennung bestimmt, Nickel 
und Kobalt gravimetrisch mit Diacetyldioxim bzw. a-Nitroso-P-naphthol. Arsen, Zink und 
Cadmium wurden jodometrisch bzw. komplexometrisch titriert, Schwefel als Bas04 aus- 
gewogen. 

[292/73] 


