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Arsenic, Triphenylarsenic Dichloride,
Triphenylarsenic Dibromide, Crystal Structure

Colourless single crystals of Ph;AsCl; as well
as of -Ph;AsBr; were obtained from acetonitrile
solutions and were suitable for X-ray structure
determinations.

Ph;AsCls: Space group P2,2,2,, Z = 4, lattice
dimensions at -90°C: a = 12479(2), b =
1267.5(1), ¢ = 1033.4(1) pm. R, = 0.0484.

B-Ph3AsBr,: Space group P1, Z = 4, lattice di-
mensions at =80 °C: a = 949.1(1), b = 1189.7(1).
¢ = 1693.7(2) pm. « = 98.32(1)°. # = 103.64(1)".
y = 109.44(1)°, R, = 0.0628. The structures consist
of Ph3;AsX; molecules (X = Cl, Br) with trigonal-
bipyramidal coordination of the arsenic atom with
the halogen atoms in the axial positions.

Wihrend die Kristallstruktur von PhyAsCl, bis-
her nicht bekannt ist, wurde die Struktur von
PhyAsBr, anhand von Einkristallen aus Diethyle-
ther in der orthorhombischen Raumgruppe
P2,2,2, mit vier Formeleinheiten pro Elementar-
zelle ermittelt [1]. Wir bezeichnen diese Kristall-
form hier als a-Form. Wir fanden nun, da3 Einkri-
stalle von Ph;AsBr, aus Acetonitril-Losung in der
triklinen Raumgruppe P1 mit vier Formeleinhei-
ten pro Elementarzelle kristallisieren. Wir be-
zeichnen diese Modifikation fortan als f-
Ph;AsBr,. Thre rontgenographische Dichte ist mit
1,820 g-cm 3 etwas groBer als die der a-Form
(1,784 g-em~? [1]), so daB die -Form die thermo-
dynamisch stabilere Kristallform sein diirfte. Da-
gegen kristallisiert Ph;AsCl, aus Acetonitril in der
der a-Form von Ph;AsBr» entsprechenden orthor-
hombischen Raumgruppe P2,2,2, mit Z = 4.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von Ph;AsCl,. Thermische El-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
=90 °C.

Die kristallographischen Daten und Angaben zu
den Strukturlésungen von Ph;AsCl, und fj-
Ph;AsBr, enthilt Tab. I, die Bindungslingen
und —winkel sind zusammen mit den Daten fiir a-
Ph;AsBr; [1] in Tab. II zusammengestellt.* Zwei
Zahlenwerte der von den Autoren [1] angegebe-
nen Daten der Bindungslingen und -winkel sind
falsch. Wir haben diese Werte unter Zugrundele-
gung der angegebenen Atomkoordinaten [1] kor-
rigiert. Es handelt sich um den Abstand As-
Br(2). der anstelle von 244,1(5) pm 254.1(5) pm
betrigt, und um den Bindungswinkel Br(1)-As—
Br(2). der anstelle von 119.,1(2)° 179.1(2)° betrégt.
Tab. II enthilt die korrigierten Daten.

In den Abbildungen 1 und 2 sind die Molekiil-
strukturen von Ph3;AsCl, und -Ph;AsBr, wieder-
gegeben. Die Elementarzelle von 5-Ph;AsBr, ent-
hilt zwei symmetrieunabhingige Molekiile, die
sich nur sehr wenig voneinander unterscheiden
(Tab. II). Auch die Unterschiede zwischen a- und

* Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) wurden als ,supplementary publication no.
CCDC-136020 (1) und CCDC-136021 (2)* beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Ko-
pien der Daten konnen kostenlos bei CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (+44)1223-
336-033: E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk), GroBbri-
tannien, angefordert werden.
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Tab. I. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen.

Ph;AsCl, (1)

ﬁ—Ph;ASBr; (2}

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
pro Zelle

Dichte (berechnet)
Kristallsystem, Raumgruppe
Melgeriit

Strahlung

MelBtemperatur

Zahl der Reflexe zur
Gitterkonstantenberechnung
MeBbereich,
Abtastungsmodus

Zahl der gemessenen
Reflexe

Zahl der unabhingigen
Reflexe

1247.9(2)
1267.5(1)
1033.4(1) pm

a o
o n

1634,5(4)-10° pm-‘
Z=4
1,532 g«cm?

orthorhombisch: P2,2,2,

CAD4 (Enraf-Nonius)

MoKa (Graphit-Monochromator)
-90°C

25

4.6° < 26 < 50,0°, w-scan
3329

2844 (R, = 0,0488]

a=949.1(1)

b =1189.7(1)

¢ =1693.7(2) pm;
a = 98,32(1)

B =103.64(1)

y = 109.44(1)°
1701.2(3)-10° pm?
Z=4
1.82 g:cm 3

triklin; P1

IPDS-System (Stoe)

MoKa (Graphit-Monochromator)
-80°C

8000

260max = 51,75°
15972
6132 [Rine = 0.0772]

Zahl der beobachteten 2351 4186

Reflexe mit F, > 40(F,)

Korrekturen Lorentz- und Polarisationsfaktor, Lorentz- und Polarisationsfaktor,
empirische Absorptionskorrektur, numerische Absorptionskorrektur,
u(MoKea) = 24,0 cm ™! w(MoKa) = 66,9 cm ™!

Bemerkungen Die Lagen der H-Atome wurden fiir eine ideale Position berechnet und mit
einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert.

Strukturaufklirung Es wurden die Koordinaten der Direkte Methoden
isotypen Br-Verbindung verwendet.

Verfeinerung Vollmatrix gegen F2

Anzahl der Parameter 191 380

Verwendete SHELXL-97 [4]: SHELXTL-Plus [5]:

Rechenprogramme SHELXTL [4]: SHELXL-97 [4]:

PLATON-98 [6]

Atomformfaktoren, Af', Af"
R, = JIEJ-IFJIZIF,|
wR> (alle Daten)

0.0484
0,1395

PLATON-98 [6]:
SHELXTL [4]

Internationale Tabellen, Vol. C

0,0628
0,1743

p-Form sind nur gering. Sowohl das Bromid wie
auch das Chlorid haben Molekiilstrukturen, in de-
nen die Arsenatome trigonal-bipyramidal von den
Phenylgruppen in den Aquatorialpositionen und
von den Halogenatomen in den Axialpositionen
koordiniert sind. In beiden kristallographischen
Formen wvon Ph;AsBr, sind ebenso wie in
Ph;AsCl, die Halogen-Arsen-Halogen-Bindungs-
achsen nahezu linear und die As-Halogen-Ab-
stinde jeweils nur marginal voneinander verschie-
den. In allen drei Fillen sind auch die Phenylgrup-
pen propellerartig und jeweils gleichsinnig ver-
dreht. Thre Verdrillungswinkel gegen die Ebenen
der drei ipso-C-Atome sind in Tab. II aufgefiihrt.
Sie sind in allen Individuen voneinander verschie-

den. was im wesentlichen durch die Packungsver-
hiltnisse bedingt ist.

Neben der hier beschriebenen Struktur von
Ph;AsCl, sind in der Literatur nur zwei weitere
Strukturen von Triorgano-Arsendichloriden ge-
nannt, nimlich Me;AsCl, [2] und das Cyclohexyl-
Derivat (C¢H;;)3AsCl, [3]. In der Methylverbin-
dung sind die As—Cl-Abstinde zwar gleich, aber
ihre Bindungslingen mit 245(4) pm auffallend
grof3. Wegen der Symmetrie der Raumgruppe P63/
mmc ldBt sich die Frage einer moéglichen ionischen
Struktur [Me;AsCI]*Cl~ in diesem Fall nicht ent-
scheiden. Dagegen ist die ionische Struktur im
Bromid. [Me;AsBr]"Br~ [2], (Raumgruppe P63/
mc) unzweifelhaft. Auch in der Struktur des Cyc-
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Tab. II. Ausgewihlte Bindungsldangen/pm und -winkel/® in Ph3AsCl; und in -Ph;AsBr; im Vergleich mit «-Ph;AsBr,
[1] (X = CI, Br).

Ph;AsCl, a-Ph;AsBr; [1] [3-Ph;AsBr,
As(1)-X(1) 235,7(2) 255.2(5) 254.4(1)
As(1)-X(2) 236.,5(2) 254.1(5)* 255.0(1)
As(2)-Br(3) 254,1(1)
As(2)-Br(4) 252,8(1)
As(1)-C(1) 190.2(7) 188(2) 191.4(8)
As(1)-C(2) 190,6(6) 194(2) 192(1)
As(1)-C(3) 191,3(7) 192(2) 193.5(8)
As(2)-C(4) 192,1(9)
As(2)-C(5) 194(1)
As(2)-C(6) 193.7(9)
X(1)-As(1)-X(2) 177.57(7) 179,1(2)* 176.59(5)
Br(3)-As(2)-Br(4) 172.92(6)
X(1)-As(1)-C(1) 89.2(2) 90.5(8) 88.0(3)
X(1)-As(1)-C(2) 89.7(2) 90.4(6) 89.6(3)
X(1)-As(1)-C(3) 91.4(2) 92,0(8) 91.8(3)
X(2)-As(1)-C(1) 89.2(2) 89.2(8) 88.9(3)
X(2)-As(1)-C(2) 89.6(2) 89.0(6) 90,9(3)
X(2)-As(1)-C(3) 91.0(2) 88.9(8) 91,0(3)
Br(3)-As(2)-C(4) 88.7(3)
Br(3)-As(2)-C(5) 87.3(3)
Br(3)-As(2)-C(6) 92.6(3)
Br(4)-As(2)-C(4) 88.5(3)
Br(4)-As(2)-C(5) 89.3(3)
Br(4)-As(2)-C(6) 94.4(3)
C(1)-As(1)-C(2) 120,3(3) 123.1(4)
C(1)-As(1)-C(3) 122,6(3) 120.6(4)
C(2)-As(1)-C(3) 117.1(3) 116.2(4)
C(4)-As(2)-C(5) 127.8(4)
C(4)-As(2)-C(6) 114.7(4)
C(5)-As(2)-C(6) 117.5(4)
Anstellwinkel/® der Phenvlringe gegen die Ebenen der ipso-C-Atome

C(1)-C(6) 28 C(1)-C(6) 27 C(1)-C(15) 16

C(7)-C(12) 30 C(7)-C(12) 30 C(2)-C(25) 29

C(13)-C(18) 44 C(13)-C(18) 36 C(3)-C(35) 39

C(4)-C(45) 28
C(5)-C(55) 26
C(6)-C(65) 44

* Korrigierte Daten.

lohexyl-Derivats (C¢H;,)3AsCl; [3] deutet sich die  den, so dal3 in dieser Verbindung die ungestorte
Ausbildung von ionischen Bindungsanteilen an- Molekiilstruktur realisiert ist.

hand der verschieden langen As-Cl-Bindungen

von 249,57(7) und 23029(7) pm an [3]. Dagegen Dank

sind die beiden As-Cl-Abstinde in Ph;AsCl, mit Dem Fonds der Chemischen Industrie danken
236,5(2) und 235.7(2) pm nur marginal verschie- wir fiir grof3ziigige finanzielle Unterstiitzung.
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Abb. 2. Molekiilstrukturen der beiden symmetrieunab-
hidngigen Individuen von 5-Ph;AsBr>. Thermische Ellip-
soide mit 50%  Aufenthaltswahrscheinlichkeit  bei
-80°C.
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