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Crystals of the title compound were obtained 
after reaction of tetraethylammonium-hydroxo- 
oxalato-titanate(IV) with tetraphenylarsonium- 
chloride in water. The crystals are orthorhombic, 
space group P nma with a = 16.288(2) Ä, b -  
10.708(3) Ä, c = 12.787(3) Ä, Z  = 4 ,V  = 2230.2 Ä 3.

B ei d e r B ildung von A n a ta s  aus oxala tha ltigen  
w äßrigen  L ösungen  w erden  O x ala to -o x o titan (IV )- 
A n io n en k o m p lex e  als K ristallisa tionskeim e a n 
gen o m m en  [1, 2]. Es sollte deshalb  ein  so lcher 
K om plex  m it T etrap h en y la rso n iu m  als K ation  
abgefangen  w erden . [(C6H 5)4A s]C 1 w urde aus 
[(C 6H 5)4A s]C l • H C l • 2 H 20  [3, 4] du rch  T ro ck n en  
im  V ak u u m  ü b e r P2O s und  K O H  erha lten . G em äß  
d e r  G leichung

[N(C2H5)4]5[(Ti0)3(C20 4)50H] +5 [(C6H5)4As]C 1 -  
[(C6H5)4As]s[(Ti0)3(C20 4),0H] + 5 [NtQH^JCl

sollte d e r  gew ünschte K om plex in w äßriger L ösung  
h erg este llt w erden . V orsichtiges E inengen  bei 
R a u m te m p e ra tu r  ü b e r H 2S 0 4 lie ferte  K ristalle , 
d e re n  M enge fü r e ine chem ische A nalyse zu gering 
w ar. E ine  R ö n tg en stru k tu ran a ly se  zeigte, daß  es 
sich um  [(C6H 5)4A s]C 1-2 H 20  hande lte . E in  au f
g rund  von Schw enk- und  W eiß en bergau fnahm en
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au sg esu ch ter K ristall w urde zu r D atensam m lung  
am  V ierk re isd iffrak to m ete r (E n raf-N on ius C A D - 
4, M o - K a ,  G ra p h itm o n o ch ro m ato r) verw endet. 
K rista llog raph ische D a te n  u n d  E inzelhe iten  zur 
S tru k tu ran aly se  finden  sich in  T ab . I.

Tab. I. Kristallographische D aten und D aten zur Struk
turanalyse von [(C6H 5)4A s]C1 • 2 H 20 .  (Standardabwei
chungen der letzten Stelle sind wie in allen Tabellen in 
Klammern angegeben.)

Raumgruppe Pnm a (Nr. 62)
M eßtem peratur [K] 296
«[A ] 16,288(2)
M A ] 10,708(3)
c[A]
Volumen der E lem entar

12,787(3)

zelle [A3] 2230,2
Form eleinheiten/EZ 4
Kristallgröße [am] 120 x  150 X 330
Diffraktom eter Enraf-Nonius CAD-4
Strahlung M o-K a {X = 0,71073 Ä)
M onochrom ator Graphit
M eßgeometrie co/2 0-scan
Abtastwinkel [°] 0,75 + 0,35 tan#
(sin (9/A)max [Ä-1] 0,71
h k  /-Grenzen - 1 2 < h <  +12 

-1 5  < < +15 
0 < /<  +19

Gemessene Reflexe 8140
Beobachtete Reflexe I > cr(I) 4874
Absorptionskorrektur DIFABS [5]
K orrekturfaktoren (min, max) 0,74; 0,98
Unabhängige Reflexe, Rml 2070; 0,034
Variable, (A/a )max 146, 0,00
R, Rw 0,102; 0,077

[e-A -'l [6] + 1 ,0 ,-1 ,4

D ie L ösung  d e r  S tru k tu r  erfo lg te  in d er R au m 
g ruppe  P n m a m it P a tte rso n - und  d irek ten  M etho 
d en  m it an sch ließ en d e r D ifferenz-F ourier-S yn the- 
se, A b so rp tio n sk o rre k tu r  m it D IF A B S  [5]. D ie 
absch ließende  an iso tro p e  V erfe inerung  m it 1256 
R eflexen  (I > la ( I ) )  un d  E x tin k tio n sk o rrek tu r 
(5,0 • 10~7) ko n v erg ie rte  bei R = 0,102, R w = 0,077. 
D e r  re la tiv  ho h e  absch ließende Ä -W ert ist v erm u t
lich n ich t n u r au f d ie aus den  R eflex fo rm en  e r
k en n b a re  un g en ü g en d e  K rista llqualitä t, sondern  
sicher auch  au f e ine gew isse F eh lo rd n u n g  zurück
zu führen . D ie  resu ltie ren d e n  O rtsp a ram e te r  und 
iso tro p en  T em p era tu rfa k to re n  sind  in Tab. II, 
w ichtige A to m a b s tä n d e  u n d  W inkel in Tab. III zu 
sam m engeste llt.
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Tab. II. O rtsparam eter und äquivalente isotrope Tem 
peraturfaktoren [Ä2] für [(C6H5)4A s]C1-2 H20 .

Atom X z U *eq

As 0,4173(1) 0,250 0,0696(1) 0,058
CI 0,000 0,000 0,000 0,053
0 (1 ) 0,3827(7) 0,750 0,4628(9) 0,110
0 (2 ) 0,3992(9) 0,250 0,422(1) 0,168
C ( l l ) 0,5259(9) 0,250 0,124(1) 0,068
C(12) 0,5903(9) 0,250 0,048(1) 0,085
C(13) 0,670(1) 0,250 0,084(2) 0,100
C(14) 0,315(1) -0,250 -0,200(1) 0,101
C(15) 0,608(1) 0,250 0,261(2) 0,120
C(16) 0,5367(8) 0,250 0,229(1) 0,080
C(21) 0,3580(6) 0,397(1) 0,1162(9) 0,068
C(22) 0,3915(8) 0,458(1) 0,203(1) 0,123
C(23) 0,3434(8) 0,557(2) 0,239(1) 0,139
C(24) 0,265(1) 0,581(1) 0,194(1) 0,154
C(25) 0,2381(8) 0,515(2) 0,104(1) 0,131
C (26) 0,2855(6) 0,420(1) 0,060(1) 0,099
C(31) 0,4237(9) 0,250 -0,082(1) 0,066
C(32) 0,4273(7) 0,367(1) -0,133(1) 0,094
C(33) 0,4418(7) 0,361(1) -0,2439(9) 0,104
C(34) 0,449(1) 0,250 -0,294(2) 0,115

* D er äquivalente isotrope Tem peraturfaktor U eq ist 
definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten 
Ujj-Tensors.

In der Struktur von [(C6H 5)4As]C1-2 H20  ent
stehen zwischen den Tetraphenylarsonium-Ionen 
Kanäle parallel zu [010], in denen sich die Wasser
moleküle befinden. Auch die Cl-Ionen liegen auf 
Geraden parallel zu [010].

W eder [(C6H 5)4As]Cl noch einfache Hydrate 
wurden bisher in einkristalliner Form präpariert 
und durch Röntgenkristallstrukturanalyse be
schrieben. Bekannt sind die Strukturen von 
[(C6H ,)4As]Cl3 [7], [(C6H5)4As(H20  • H • H 20]C12

[8 ], [(C6H 5)4AsH]C12 [9] sowie von den schwere
ren Halogen-Homologen [(C6H 5)4As]I [10], 
[(C6H 5)4As]I3 [11] und [(C6H5)4As]Br3 [12,13]. Von 
den Tetraphenylphosphoniumhalogeniden wurden

Abb. 1. Das Tetraphenylarsonium-Kation mit Bezeich
nung der Atome [22].

strukturanaly tisch außer den Verbindungen 
[(C6H 5)4P]C1 [14], [(C6H 5)4P]Br [15,16], [(C6H 5)4P]I 
[16,17], [(C6H 5)4P]Br3 [18], [(C6H 5)4P]Br2I [19] auch 
kristallwasserhaltige untersucht: [(C6H 5)4P]C1H20
[16], [(C6H 5)4P]Br • H20  [20, 21] und 
[(C6H 5)4P]Br • 2 H20  [20]. Letztere Verbindung ist 
mit der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen 
Verbindung [(C6H 5)4As]C1-2 H 20  strukturver
wandt, wie die Gitterkonstanten, die besetzten 
Punktlagen und die Raumgruppe zeigen.

Abb. 2. Struktur von [(C6H s)4As]Cl • 2 H 20 ,  Blick par
allel zu [010]. CI: schwarz [22].

a  r'in \  1 n c\i^\ Tab. III. Bindungsabstände (A) und Bin-
A s i a n )  dungswinkel O .
A s-C (3 1 ) 1,94(2)
C ( l l ) - A s -C (2 1 )  110,5(6) A s-C (2 1 )-C (2 2 ) 115(1)
C ( l l ) - A s -C (3 1 )  108,4(8) A s-C (2 1 )-C (2 6 ) 114(1)
C (2 1 )-A s-C '(2 1 )  108,5(8) A s-C (3 1 )-C (3 2 ) 118(1)
C (2 1 )-A s-C (3 1 ) 109,5(5) C(32)-C(31 ) -C '(3 2 )  125(9)
A s - C ( l l ) -C (1 2 )  116(1)
A s - C ( l l ) -C (1 6 )  119(2)
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