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Die Kristallstrukturen von Tetra- 
phenylphosphonium-octahalogenodi- 
arsenat(III) und -diantimonat(III) mit 
Acetonitril, (PPh4)2[E2X8] • CH3CN 
(E = As, Sb; X = CI, Br)
T he C rysta l S truc tu res o f T etraphenyl- 
p h o sp h o n iu m  O ctah a lo g en o d ia rsen a te (III)  
and  D ia n tim o n a te (III)  w ith A ceton itrile , 
(P P h 4)2[E 2X 8] • C H 3C N  (E  = As, Sb;
X  = CI, B r)
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Octachlorodiarsenate(III), Octachlorodianti- 
monate(III), Octabromodiarsenate(III),
Crystal Structure

(PPh4)2[As2Cl8] • CH3CN was obtained from 
PPh4Cl and S2C12 with As or As4S4 or AsC13 in 
acetonitrile. PPh4Cl, S2C12 and Sb2S3 yielded 
(PPh4)[Sb2Cl8] C H 3CN. PPh4Br and AsBr3 gave 
(PPh4)2[Sb2Br8]-CH3CN. AsCl2OPh (from AsCl3 
and NaOPh) reacted with Ph4Br in acetonitrile in 
the presence of Na2Se, selenium, and HCl, affor­
ding (PPh4)2[As2Br4 2C138] • CH3CN. According 
to their X-ray crystal structure determinations, all 
products are isotypic (space group C2/c, Z=4). 
The centrosymmetric anions consist of two xp  oc- 
tahedra sharing an edge. In the [As2Br42Cl3 8]2_ 
ion the bridging positions are taken solely by bro­
mine atoms, whereas Br and Cl atoms occupy the 
other halogen positions randomly.

O c ta h a lo g en o -d ia rse n a te (III)  und  -d ian tim ona- 
te (I I I )  [A s2X 8]2_ und [Sb2X 8]2~ k ö nnen  je  nach 
K ation  versch iedene  S tru k tu re n  h aben  [1 -7 ] , Sie 
en ts te h en  in L ösung  leicht aus ionischen C h lo ri­
den  bzw. B rom iden  durch  A d d itio n  an  A sX 3 o der 
SbX 3 (X  = CI, B r), b ilden  sich m itu n te r aber auch 
als N e b e n p ro d u k te  bei a n d e ren  R eak tio n en . Bei 
V ersuchen , S e len o arsen a te  herzuste llen  [8], haben  
w ir aus P P h4B r und  A sB r3 im  B eisein von K 2Se4 
(M olverhä ltn is  1:1:1) in A ce to n itril 
(P P h 4)2[A s2B r8] -C H 3CN e rh a lten . Aus Cl2A sO P h  
(h erg este llt aus AsC13 und N aO P h ) und P P h 4Se5

* Sonderdruckanforderungen an Prof. U. Müller.

(aus P P h 4Br, N a2Se und  Se) h a tte n  w ir P P h 4[Se- 
A sS e5] e rh a lten  [8 ]; aus dem  gle ichen  A nsatz  h a ­
ben  w ir beim  D u rc h le iten  von C h lo rw assersto ff 
(P P h 4)2[A s2B r4 2C13 8] • C H 3CN  gew onnen . Bei 
U n te rsu ch u n g en  m it D ischw efeld ich lorid  en ts tan d  
m ehrm als (P P h 4)2[A s2C l8] -C H 3CN, und  zw ar bei 
R e ak tio n en  von P P h 4Cl in A ce to n itril m it A sC l3 
(+S2C12), m it A rsen  + S2C12 und  m it A s4S4 + S2C12. 
Aus P P h 4Cl, Sb2S3 und  S2C12 en ts tan d  
(P P h 4)2[Sb2C l8] • C H 3CN.

D ie K ris ta lls tru k tu ren  d e r  v ier P ro d u k te  sind 
isotyp (Tab. I). In  allen  F ällen  h ab en  die A n io n en  
die in A bb. 1 gezeigte, zen tro sym m etrische  S tru k ­
tur, w ie sie auch  schon  bei den  en tsp rech en d en  
so lvensfre ien  T etrap h en y lp h o sp h o n iu m sa lzen  ge­
funden  w urde [5, 7], ebenso  m it den  K atio n en  N- 
M ethy lan ilin ium  [6 ] und  T etrap ropy lam m onium  
[3, 7]. B eim  [A s2B r42C l38]2~-Ion w erd en  die L a­
gen d e r  B rü ck e n a to m e  aussch ließ lich  von B ro m ­
ato m en  e ingenom m en , w äh ren d  sich au f den  te r ­
m inalen  P ositionen  sta tistisch  C hlor- und  B ro m ­
atom e befinden , m it e inem  h ö h e re n  C hlo ran te il in 
d e r ap ika len  P osition . D ie B rü ck en b in d u n g en  sind 
versch ieden  lang (Tab. II), was schon bei den  b e ­
k an n ten  B eisp ie len  b e o b a c h te t w urde, w enn  auch  
nicht im m er. D ie P P h 4+-Io n en  sind in R ich tung  b 
zu Säulen  ges tape lt, w ie dies häufig  bei T etraphe- 
ny lphosphon ium -S alzen  b eo b a ch te t w ird [9]. A n ­
ders als bei P ackungen  m it o k taed risch en  o d e r  
quad ra tisch -p y ram id alen  A n io n en  befinden  sich 
die S äulen  jed o ch  n ich t au f den  k rista llog raph i- 
schen D reh ach sen , so n d e rn  en tlan g  d e r  2!-Schrau- 
benachsen , m it en tsp re ch e n d en  A bw eichungen  
von d e r  Idea lpackung . D ie A ce to n itril-M o lek ü le  
befinden  sich au f den  k rista llog raph ischen  zwei- 
zähligen D reh ach sen , ih re  H -A to m e  m üssen  d es­
halb  feh lg eo rd n e t sein.

Experimentelles

D ie V ersuche w u rd en  in g e tro ck n e tem  A c e to ­
nitril in tro c k e n e r  S ticks to ffa tm osphäre  du rch g e­
führt. P P h 4Cl u n d  P P h 4B r w urden  i. Vak. 20 h lang 
bei 100 °C g e tro ck n et.

(PPh4)2[A s2Cl8] ■ CH 3CN

1. 3 m m ol P P h 4Cl und  3 m m ol A sC l3 w urden  zu ­
sam m en m it 6 m m ol S2C12 in 50 ml A ce ton itril 
gelöst. A us d e r  gelben  L ösung  k rista llis ierten
2,2 m m ol (P P h 4)2[A s2C l8] • C H 3C N  (A usbeu te  
72% ). D as S2C12 h a t verm utlich  ke in en  E in fluß  
au f die R eak tio n .
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Tab. I. Kristalldaten und Angaben zu den Strukturbestimmungen.

(PPh4)2[As2Cl8] • C H 3CN (PPh4)2[A s2Br4,2Cl38] • C H 3CN (PPh4)2[A s2Br8] •CH3CN (PPh4)2[Sb2Cl8] C H 3CN

a [pm] 2201,0(4) 2207,1(3) 2203(1) 2186,3(7)
b [pm] 1357,2(2) 1356,1(1) 1392,2(3) 1346,5(3)
c [pm] 1869,1(4) 1887,6(2) 1918(1) 1897,2(9)
ß  [°1 112,73(2) 112,42(1) 112,64(3) 112,21(3)
V7(106pm3) 5150(2) 5222(1) 5430(5) 5171(3)
Z 4 4 4 4
Raumgruppe C2lc C2/c C2lc C2/c
M eßtemperatur [°C] -8 0 -8 0 28 -8 0
M eßbereich 9  [°] 1,8...25 2...23 2 ...24 2 ,4 ...22
R eflexe gemessen 5291 4412 4867 3965

symmetrieunabhängig 4551 3632 4245 3847
I > 2 a  (/) 3120 2792 3021 2123

RI 0,040 0,029 0,042 0,036
wR2 0,110 0,068 0,088 0,088
Hinterlegungs-Nr. CSD-410011 CSD-410012 CSD-410013 CSD-410014

Weitere Einzelheiten sind beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, hinter­
legt. (e-mail crysdata@fiz-karlsruhe.de). Sie können dort unter Angabe der CSD-Nummern angefordert werden.

Abb. 1. Ansicht des [As2Br42Cl3,8]2_-Ions mit Ellipsoi- 
den der thermischen Schwingung (50% Aufenthalts­
wahrscheinlichkeit). Besetzungswahrscheinlichkeiten 
der Positionen Br2, C13 und C14 mit Brom bzw. Chlor 
siehe Tab. III. Die Ionen [As2Cl8]2~, [As2Br8]2_ und 
[Sb2Cl8]2- sind gleichartig gebaut.

Tab. II. Bindungslängen in den [E2X8]2“-Ionen. Bei 
As2Br42Cl3 82- gilt die jeweils erste Zahl für A s-B r, die 
zweite für As-CI.

A s2Cl82- A s2Br42Cl3 82 A s2Br82 Sb2Cl82-

A s-X l 263,9(1) 284,0(1) 284,3(1) 278,1(2)
A s-X l' 304,2(1) 306,7(1) 305,4(1) 301,5(2)
A s-X 2 233,3(1) 248,4(4); 236(2) 249,2(1) 248,8(2)
A s-X 3 224,4(1) 248(2); 220(1) 242,5(1) 243,8(2)
A s-X 4 220,2(1) 240(2); 219(1) 236,3(1) 237,9(2)

2. In  e iner L ösung  von 3 m m ol P P h4Cl und  
6 m m ol S2C12 w urden 3 m m ol A rsen  au fg e­
schläm m t. N ach  24 h R ü h ren  bei R. T. w urde 
noch 1 1 h  bei 50 °C gerührt. 0,18 g eines R ü c k ­
stands w urden  abgefrittet. A us d e r  L ösung  k r i­
sta llisierten  0,9 m m ol (PPh4)2[A s2Cl8] • C H 3CN, 
die ab g efritte t w urden  (A usbeu te  31% ). N ach-

Tab. III. Atomkoordinaten der Schweratome (S. O. F. = 
Besetzungswahrscheinlichkeit).

X y z S. O. F.

(PPh4)2[A s2Cl8] C H 3CN

A s 0,06376(2) 0,62107(3) 0,03200(2)
C l(l) -0 ,04645(6) 0,5771(1) 0,04958(7)
Cl(2) 0,16229(5) 0,6475(1) 0,01556(7)
Cl(3) 0,08241(6) 0,74841(1) 0,11436(6)
Cl(4) 0,00655(5) 0,70528(1) -0 ,07331(6)
P 0,27670(5) 0,35800(7) -0 ,15956(5)

(PPh4)2[A s2Br4.2Cl3.8] ■ C H 3CN

As 0,0819(2) 0,62284(3) 0,03253(2) 1,0
B r(l) -0 ,04974(2) 0,57488(4) 0,05201(2) 0,99(2)
Br(2) 0,1747(2) 0,6471(4) 0,0186(2) 0,655(3)
Br(3) 0,0879(12) 0,762(2) 0,1236(10) 0,281(3)
Br(4) 0,0069(7) 0,715(3) -0 ,0808(15) 0,167(3)
Cl(2) 0,1641(9) 0,648(2) 0,0082(12) 0,345(3)
Cl(3) 0,0872(11) 0,7485(15) 0,1120(10) 0,719(3)
Cl(4) 0,0107(8) 0,7079(12) -0 ,0694(6) 0,833(3)
P 0,27758(5) 0,36320(8) -0 ,15827(6) 1,0

(PPh4)2[A s2Br8] C H 3CN

As 0,06867(3) 0,62351(4) 0,02879(3)
B r(l) -0 ,04718(3) 0,57067(5) 0,05114(4)
Br(2) 0,17439(3) 0,64627(5) 0,01193(4)
Br(3) 0,8990(4) 0,75533(5) 0,11767(4)
Br(4) 0,00563(3) 0,71217(5) 0,08007(3)
P 0,27993(7) 0,3700(1) -0 ,15282(8)

(PPh4)2[Sb2Cl8] • CH 3CN

Sb 0,07251(2) 0,61353(3) 0,03750(2)
Cl( 1) -0 ,04606(6) 0,5753(1) 0,05476(8)
Cl(2) 0,17267(6) 0,6508(1) 0,00988(8)
Cl(3) 0,09045(6) 0,7588(1) 0,11957(7)
Cl(4) 0,00762(6) 0,7046(1) -0 ,07291(6)
P 0,27704(5) 0,3633(1) -0 ,15642(6)
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fo lgende K rista llisa tionsfrak tionen  b es tan d en  
aus 4 ,5 -D ich lo r-l,2 ,3 -D ith iazo lium chlo rid  [10, 
11], P P h 4[Cl2H] [12], w enig Schw efel und  w ei­
te re m  (P P h4)2[A s2C l8] • C H 3CN; sie w urden  
rön tgenograph isch  durch  ihre G itte rp a ra m e te r  
und  R au m g ru p p en  identifiziert.

(PPh4)2[A s2Br42Cl38] ■ CH3C N

W ie zur Synthese von P P h4[SeA sSe5] [8] w urde 
zunächst gelöstes C l2A sO P h  erzeu g t aus 
1,32 m m ol A sC l3 und  1,32 m m ol N aO P h  in 20 ml 
C H 3CN. D azu  w urde eine Lösung von  (P P h 4)2Se5 
(h erg este llt aus 5,3 m m ol Se, 1,33 m m ol N a2Se 
und  2,66 m m ol P Ph4Br) in 40 m L C H 3CN gege­
ben. D an n  w urde 1 h lang tro ck e n er C h lo rw asser­
sto ff d u rchgele ite t. N ach E inengen  au f 40 ml und 
S tehen lassen  bei - 2 0  °C w urde abfiltriert. D as F il­
tra t w urde au f 30 ml eingeengt, d a ra u s  k rista lli­
s ie rten  bei -2 0 °  0,15 m m ol 
(P P h4)2[A s2B r42C138] • C H 3C N  (A u sb eu te  11% ).

(PPh4)2[Sb2ClH] ■ C H jC N

E ine A ufsch läm m ung von  3 mm ol Sb2S3 in einer 
Lösung  von 3 m m ol P P h4Cl und 6 m m ol S2C12 in 
A ce ton itril w urde 20 h bei R.T. und 1 h u n te r 
R ückfluß  gerüh rt. N icht um gesetztes Sb2S3 w urde 
ab filtriert, aus dem  F iltra t k rista llis ierten  2,6 m m ol 
(P P h4)2[Sb2C l8] C H 3C N  (A usbeute 86% ).

D ie Röntgenstrukturbestimmungen  w urden  mit 
M eß d a ten  eines V ierk reisd iffrak tom ete rs E nraf- 
N onius C A D -4  du rchgeführt. Em pirische A b so rp ­
tio n sk o rrek tu r. R echenprog ram m e SH ELX S-86 
und  S H E L X L -97  [13] sow ie Z O R T E P  [14]. W ei­
te re  A n g ab e n  siehe Tab. I sowie bei den  h in te rleg ­
ten  D aten . Bei (P P h4)2[A s2B r4 2C l3 8] -C H 3CN 
w urde m it gespa ltenen  L agen  für die statistisch  
bese tz ten  L agen  X I, X2 un d  X3 gerechnet.
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