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Arsenic, Tellurium, Bromo Complex,
Crystal Structure

Yellow-orange single crystals of 
[Ph3AsBr]2[TeBr6] have been prepared from satu­
rated solutions of Ph3AsBr2 and TeBr4 in aceto­
nitrile and characterized by a crystal structure de­
termination. Space group R3c, Z = 12, lattice di­
mensions at -70  °C: a =  b  =  1337.9(2), c  =  
7953.8(4) pm, R = 0.0691. The structure consists 
of discrete ions [Ph3AsBr]+ and nearly perfectly 
octahedral [TeBr6]2-.

Von O rganoarsen-Brom -Verbindungen des 
fünfwertigen A rsens sind bisher nur wenige Struk­
turen beschrieben. Von diesen haben Dibrom o-tri- 
neopentylarsen, (M e3C -C H 2)3A sB r2 [1], und D i- 
brom o-triphenylarsen, Ph3A sB r2 [2], M olekül­
strukturen mit trigonal-bipyram idaler Anordnung  
der Liganden und den Brom atom en in den A pi- 
cal-Positionen. D agegen  hat die entsprechende 
M ethylverbindung [M e3A sB r]+Br~ [3] ionischen  
Aufbau mit einem  sehr langen Br--Br-Kontakt von  
337,7(4) pm. Wir berichten hier über das ebenfalls 
ionisch aufgebaute B is(brom otriphenyl)arsen(V )- 
hexabrom otellurat.

G elborange, feuchtigkeitsem pfindliche Einkri­
stalle erhielten wir nach Gl. (1) durch U m setzung  
von Triphenylarsendibromid mit Tellurtetrabro- 
mid in A cetonitril, worin das Präparat nur wenig  
löslich ist.

2 Ph3A sB r2 + TeBr4 - *  [Ph3A sB r]2[TeBr6] (1)

Im FIR-Spektrum  beobachten wir zwei A s-B r -  
Valenzschwingungen bei 351 und 340 cm -1, was

im Einklang mit dem kristallographischen Befund  
zweier sym metrieunabhängiger [Ph3A sB r]+-Ionen  
ist. Im Vergleich zum Spektrum von  
[M e3A sB r]+Br~ [4], dessen A s-B r-V alenzschw in­
gung bei 299 cm 1 angegeben wird, sind diese Fre­
quenzlagen überraschend kurzwellig, zumal sich 
die A s-B r-A b stän d e in beiden Verbindungen nur 
wenig unterscheiden (s.u.). E ine weitere, sehr 
starke A bsorptionsbande tritt im Spektrum von  
[Ph3A sB r]2[TeBr6] bei 174 cm -1 auf, die wir der 
Valenzschwingung des [TeBr6]2~-Ions zuordnen. 
Ihr nur einfaches Auftreten ist im Einklang mit 
der nur geringfügig von O h-Sym metrie abweichen­
den Lagesym metrie des Anions, so daß nach den 
Auswahlregeln nur eine Valenzschwingung der 
Rasse F lu zu erwarten ist. Im Vergleich zur Lage 
der F lu-Valenzschwingung in K2[TeBr6] [5] bei 198 
cm -1 ist sie deutlich längerwellig.

D ie Kristallstrukturanalyse wurde an einem  
Einkristall bei - 7 0  °C ausgeführt. Tab. I enthält 
die kristallographischen D aten und A ngaben zur

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktur- 
bestimmung von [Ph3AsBr]2[TeBr6].

Gitterkonstanten

Zellvolum en/A 3
Zahl der Form eleinheiten
pro Zelle
Dichte (berechnet)/g-cm ~3 
Kristallsystem, Raumgruppe 
Meßgerät 
Strahlung 
Meßtemperatur 
Zahl der R eflexe zur 
Gitterkonstantenbere.chnung 
Meßbereich, Abtastungsmodus 
Zahl der gem essenen Reflexe  
Zahl der unabhängigen R eflexe  
Zahl der beobachteten R eflexe  
mit F(, > 4a(F0)
Korrekturen

Bemerkungen

Strukturaufklärung 
Verfeinerung 
Anzahl der Parameter 
Verwendete Rechenprogramme

Atomform faktoren, zlf', zlf" 
K, = 2IIF0 I-IFCII/2IF0 I 
wR2 (alle D aten)

a = b = 1337,9(2); c = 7953,8(4) 
pm
12330(3)
Z = 12

2.229
trigonal, R3c 
C A D 4 (Enraf-Nonius)
CuKa (Graphit-M onochromator)
- 7 0  °C 
25

6 ,6 6 ° < 2 0  < 120°; (w-2 0 )-scan 
6569
2043 [Äint = 0.122]
1049

Lorentz- und Polarisationsfaktor, 
empirische Absorptionskorrek­
tur; ^(C uK a) = 168,1 cm 1 
Die Lagen der H -A tom e wurden 
für eine ideale G eom etrie be­
rechnet und mit einem  gem einsa­
m en Auslenkungsparam eter ver­
feinert.
D irekte M ethoden  
Vollmatrix gegen F2 
143
SHELXTL [8 ]: SHELXL-97 [8 ]; 
SHELXTL-Plus [9]; PLATON- 
94 [10]
Internationale Tabellen, Vol. C
0.0691
0,1853
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Strukturlösung, in Tab. II sind die Bindungslängen  
und -winkel verzeichnet.*

[Ph3A sB r]2[TeBr6] kristallisiert trigonal in der 
Raum gruppe R3c mit 12 Form eleinheiten pro E le­
m entarzelle. D ie  Struktur ist in Abb. 1 w iederge­
geben. Sie besteht aus getrennten Ionen mit den 
A tom en  A s ( l) ,  Br(3), T e ( l) , Br(4) und A s(2) auf 
der dreizähligen kristallographischen Sym m etrie­
achse. D ies bedingt eine O rientierung der beiden  
Brom atom e der K ationen auf die M itten der bei­
den einander gegenüberstehenden O ktaederflä­
chen des [TeBr6]2_-Ions. D ie Kontaktabstände 
zwischen den Brom atom en der Kationen und den 
Brom atom en des A nions sind geringfügig ver­
schieden. B eide A bstände, nämlich Br(l)-- Br(4) 
mit 383,7(3) und B r (2 )-B r (3 )  mit 379,0(3) pm, 
sind etwas länger als die Sum men der van der 
W aals-Radien von 370 pm, so daß die Beschrei­
bung der Struktur mit diskreten Ionen zutrifft. In 
der Struktur der M ethylverbindung 
[M e3A sB r]+B r_ [3] ist der Br -Br-Kontakt zwi­
schen Kation und A nion  mit 337,7(4) pm deutlich  
kürzer, er wird jedoch ebenfalls als nichtbindender 
Kontakt beschrieben. D ennoch  könnte dies die 
U rsache für das im Vergleich zum IR-Spektrum  
von [Ph3A sB r]2[TeBr6] deutlich längerwellige v 
A s - B r  im Spektrum von [M e3A sB r]+Br~ sein 
(s.o.).

* Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto­
ren) wurden als „supplementary publication no. 
CCDC-125000“ beim Cambridge Crystallographic 
Data Dentre hinterlegt. Kopien der Daten können ko­
stenlos bei CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 
1EZ (Fax: (+44) 1223-033; E-mail: deposit@ccdc.ca- 
m.ac.uk), Großbritannien, angefordert werden.

Tab. II. Ausgewählte Bindungslängen /pm und -winkel/0 
in [Ph3AsBr]2[TeBr6],

A s( l)-B r (3 ) 227,6(4) T e ( l) -B r ( l) 269,5(2)
A s(2 )-B r(4 ) 228,3(4) T e(l)-B r (2 ) 270,5(2)
A s ( l ) - C ( l ) 190(2) B r ( l)-B r (4 ) 383,7(3)
A s(2 )-C (2 ) 189(2) B r(2)-B r(3) 379,0(3)

B r (3 ) -A s ( l) - C ( l) 106,9(5) B r(4 )-A s(2 ) -C (2 ) 108,6(4)
C ( l ) -A s ( l) -C ( 1 A ) 111,9(8) C (2 )-A s(2 )- C(2A) 110,3(9)
B r ( l) -T e ( l) -B r (2 ) 90,82(7) B r ( l) -T e ( l) - -Br(2B) 92,32(6)
B r ( l) -T e ( l) -B r ( lA ) 88,09(8) B r(2 )-T e (l)--Br(2A ) 88,77(8)
B r ( l) -T e ( l) -B r (2 A ) 178,82(7)

D as [TeBr6]2~-Ion hat nahezu O h-Sym metrie, 
ein stereochem ischer Effekt des freien E lektro­
nenpaars am Telluratom ist nicht erkennbar. D ie  
T e-B r-A bstän de sind nur 1 pm voneinander ver­
schieden und die A bw eichungen der B r -T e -B r -  
Bindungswinkel von rechten W inkeln sind mit m a­
xim alen A bw eichungen zwischen 88,09(8)° und 
92,32(6)° sehr klein. D ie  Verhältnisse sind ganz 
ähnlich wie in der Struktur von [Sym-triphenylcy- 
clopropenylium ]2[TeBr6] [6], dessen T e -B r-A b ­
stände zwischen 269 und 272 pm liegen bei B r -  
T e-B r-B indungsw inkeln  zwischen 87,6 und 92,1°.

Experim entelles

D ie Versuche wurden unter trockenem  Argon  
ausgeführt. A cetonitril wurde über P4 O 10 destil­
liert. Tellurtetrabromid erhielten wir aus den E le­
m enten [7], Triphenylarsendibromid nach [2] aus 
käuflichem Triphenylarsin (M erck) und Brom. Für 
die Aufnahm e des IR-Spektrum s diente ein Bru- 
ker-Gerät IFS-88, C sl- und Polyethylenscheiben, 
Nujol-Verreibungen.

Abb. 1. Ansicht der Struktur von [Ph3AsBr]2[TeBr6] (ohne H-Atome).
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[Ph 3A s B r ]2[TeBr6]
Zu einer Lösung von 1,82 g Ph3A sB r2 

(3,9 m m ol) in 40 ml A cetonitril gibt man bei 20 °C 
unter Rühren 0,87 g TeBr4 (1,95 m m ol) und rührt 
den A nsatz 3 h. Man filtriert den gelborangen N ie­
derschlag, wäscht mit A cetonitril und trocknet
i.Vak. D as Filtrat wird zur H erstellung von Einkri­
stallen auf 20 ml eingeengt und ruhiggestellt. A us­
beute insgesamt 5,1 g (95% ).

C36H 30A s2Br8Te (1379,28)
Ber. C 31,35 H 2,19 Br 46,35% , 
Gef. C 31,31 H 2,16 Br 45,91% .
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