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Triethylarsine-Arsenictrichloride Adduct. Synthesis. Crystal Structure

Reaction of E t,A s with AsCl, in n-pentane yields dimeric [Et,A sX AsC13]2 in quantitative yield; 
sublimation in vacuo affords white crystals.

X-Ray diffraction data were collected at 133 K (3149 independent observed reflections; R =  
0.029. Rw =  0.026). Crystal data: monoclinic space group P2,/c, a =  761.9(8). b =  1118.8(4). c =  
1406.0(14) pm; ß  =  100.90(4)°. Z = 2 dimers.

The dimer contains a planar A s2Cl6-unit with terminal and bridging As —Cl bonds; each arsenic 
atom is bonded to a Et3As molecule via an arsenic—arsenic bond. The dimer thus has pseudo 
four- and six-coordinate arsenic atoms.

Einführung

Auf der Suche nach einfachen Zugangswegen zu 
Organoarsenverbindungen E t2A s—X (X = Alkyl, 
Cl, H), die geeignet erscheinen, hochgiftiges und in 
der Anwendung schwer zu kontrollierendes Arsingas 
AsH 3 in MOCVD-Prozessen zu ersetzen, stießen wir 
auf ein Schlüsselprodukt, das man jeweils bei der 
Komproportionierung von Triethylarsin mit Arsen- 
trichorid in Molverhältnissen 2/1 bis 1/2 erhält:

2E t3A s+ AsC13—> {Et3A sx AsC13}2̂ 2  AsCl3+ E t3As

Die weitere thermische Zerlegung des l:l-A d- 
dukts in Gegenwart eines weiteren Mols Triethylar­
sin bzw. Arsentrichlorid führt zu den gewünschten 
und als Zwischenprodukte stets in Gemischen auftre­
tenden Arsenchloriden E t2AsCl bzw. EtAsCl2 [1].

Komproportionierungsreaktionen metallorgani­
scher Derivate der schwereren Elemente aus der 
Gruppe 15 sind u .a . bekannt für:

Trivinylarsin [2], Triphenylarsin [3], Tris(trifluor- 
methyl)arsin [4], für Trimethylstibin [5] und Triphe­
nylstibin [6 ] sowie für Tricyclopentadienylstibin [7], 
während für niedere Alkylverbindungen des Arsens
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unseres Wissens keine brauchbaren Vorschriften exi­
stieren.

Komproportionierungen von Bismut werden nur 
für Synthesen der Cyclopentadienyle Cp3_„BiX„ be­
schrieben [8 ].

Die ältere Literatur [9] beschreibt ein Addukt 
Me3A sx  A sC13, ohne jedoch auf die chemischen oder 
strukturellen Besonderheiten dieser Verbindung ein­
zugehen.

Synthese, Eigenschaften

Das Addukt [Et3AsxAsC13]2 zeigt einige Merk­
würdigkeiten: die Verbindung bildet sich in schwach 
exothermer, quantitativ ablaufender Reaktion. Im 
Vakuum läßt es sich leicht sublimieren und liefert gut 
ausgebildete farblose, würfelförmige Kristalle, die 
einer Röntgenstrukturanalyse unterzogen wurden; 
bei vollständiger Sublimation bleibt aber immer eine 
geringe Menge (ca. 5%) metallisches Arsen zurück. 
Bei Normaldruck beobachtet man unter dem Mikro­
skop ab 75 °C lebhafte Sublimation, bis schließlich 
beim Schmelzpunkt von 91 °C Zersetzung eintritt 
unter Bildung einer orangeroten Substanz und 
schwarzem Arsen; daneben werden als flüssige Pro­
dukte E t2AsCl und EtAsCL gebildet.

Im weiteren Verlauf der thermischen Kompropor- 
tionierungsreaktion entwickeln sich bei 125—130 °C 
Gase; eine differenzierte Analyse von GC- und Mas­
senspektren der entstandenen Produkte unter Her­
anziehung und Interpretation der hier mitgeteilten 
Struktur findet in einer folgenden Arbeit statt [1],
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Kristallstruktur von [Et3AsX AsCl3]2

Die wichtigsten kristallographischen Daten und 
Angaben zur Lösung und Verfeinerung der Struktur 
sind in Tab. I zusammengestellt, Tab. II enthält die 
Atomparameter, Tab. III die Bindungsabstände und 
-winkel. Für die schweren Atome wurden anisotro­
pe, für die H-Atome, die sämtliche lokalisiert und 
frei verfeinert werden konnten, isotrope Tem pera­
turfaktoren verwendet.

Im dimeren [Et3A sx AsCL]2 liegen nahezu planare 
As2Cl6-Einheiten vor, in denen jedes Arsen (hier mit 
As 1 bezeichnet) über eine A s—As-Bindung an ein 
Et:,As (hier: As2) gebunden ist; unter Hinzunahme 
des einsamen Elektronenpaars an A sl liegen des­
halb im dimeren Molekül vierfach und sechsfach 
koordinierte Arsenatome nebeneinander vor 
(Abb. 1). Im Prinzip liegt hier eine ähnliche, wenn­
gleich wesentlich weniger symmetrische Struktur vor 
wie in den Anionen Sb:Brs2- [10] bzw. As2Cl82~ [11].

Der Bindungsabstand A s l—As2 mit 246,9(3) pm 
liegt zwischen dem für As4 (gelbe Mod.) mit
243,5 pm und graues Arsen („a-A rsen“) mit
251,7 pm, aber noch über dem Wert für (A s—As)kov 
mit 244 pm.

Vergleichbare Werte für Arsen —Arsen-Einfac'n- 
bindungen fanden Rheingold et al. [12] in der „Lei­
terstruktur“ des Polyorganoarsins (MeAs)„ mit 
240 pm für die „Sprosse“ und 290 pm für den län-

Tab. II. Atomparameter und äquivalente isotrope Tem pe­
raturfaktoren für [E t,A sX A sC l3]2.
U üq =  1/3 -flj

Atom X y z uaq
A s 1 0,13053(4) 0.65928(3) 0.05347(2) 0.0149(1)
As 2 -0 ,1 4 9 5 7 (4 ) 0,70297(2) 0.11093(2) 0.0130(1)
C ll 0,04621(10)0,43154(6) 0.11691(5) 0.0213(2)
CI 2 0,13941(9) 0,84110(6) -0 .01654(5) 0.0229(2)
CI 3 0,27682(9) 0,72338(7) 0.20337(5) 0,0239(2)
CI -0 .1 8 0 9 (4 ) 0,8749(3) 0.1140(3) 0,0213(9)
C2 -0 .3 4 9 5 (4 ) 0.9119(3) 0.1502(3) 0,0247(10)
C3 -0 ,1 3 0 2 (5 ) 0.6452(3) 0.2440(2) 0.0211(9)
C4 -0 ,2 7 2 0 (5 ) 0.5575(3) 0.2599(3) 0 ,0305(11)
C5 -0 .3 6 1 3 (4 ) 0.6368(3) 0.0299(2) 0.0220(9)
C6 -0 .4 2 8 2 (5 ) 0.7080(4) -0 .0618(2 ) 0,0318(10)

Die anisotropen Temperaturfaktoren, die Atom koordi­
naten der H -Atom e und Listen der beobachteten und be­
rechneten Strukturfaktoren können beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterle­
gungsnummer CSD 53342. der Autoren und des Zeitschrif­
tenzitats angefordert werden.

geren As —As-Abstand in der Leiter; im (AsPh )6 

beträgt der (mittlere) Arsen —Arsen-Einfachbin- 
dungsabstand 245,9 pm [13], in der ersten Rönt­
genstrukturanalyse eines Lithium-Organoarsenids
[Li(THF){As(Bu')As(Bu ' ) 2}]2 240,3(2) [14],

Die Arsen —Kohlenstoff-Bindungslängen betragen 
im Mittel 194,5(4) pm, durchaus vergleichbar den

Formel C i2H 30A s4C16
Kristallformat ca. 0,3x0,25x0,25 mm
Absorption u =  61,2 cm -1, nicht korrigiert
Raumgruppe P2,/c, Z =  2
Gitterkonstanten a =  761,9(8) pm

b =  1118.8(4) pm, ß  =  100.90(4)°
c =  1406.0( 14) pm

Temperatur 133 K
Dichte dc = 1,938 g cm 3
Gerät Vierkreisdiffraktometer C A D 4 (Enraf-Nonius)
Strahlung Mo —K„, Graphitmonochromator
Scan-Modus co-Scan
Scan-Breite (0,9+0,35 tgö)° und 25% vor und nach jedem

Reflex zur Untergrundmessung
Meßbereich 2° <  d <  31°, ±h, +k, +1
Reflexzahl 4001, 3149 unabhängige >  5a(F ö)
Strukturlösung Patterson-M ethoden (SHELXS-86 [20])
Verfeinerung mit voller Matrix,

161 Parameter (SH ELX-76 [21])
Extinktionskoeff. e =  0,99 • 10 7 (nach [21])
Zuverlässigkeits­ R =  0,029. wR = 0.026 (w = l/<r(F„))

faktoren

Tab. I. Kristalldaten und Meßparameter zur 
Strukturbestimmung von [E t,A sx  A sC13]2.
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Abstände

A s l  —As 2 246.9(3) A s l - A s l '  421,8(3) A s l - C l l 271.4(3)
A s l - C l l ' 281.4(3) A s l  —CI 2 226.6(3) As 1 —C13 230.4(3)
A s2 —CI 193.9(4) A s2 —C3 195,9(4) A s2 —C5 193,8(4)
C 1 - C 2 152.6(5) C 3 -C 4 150.7(5) C 5 - C 6 151,9(5)

Winkel

C ll —A s l - -C ll' 80.55(5) As 1 — Cl 1 — As 1' 99,45(5)
A s2 —As 1-- C l l 92.73(4) A s2 —A s l —C ll' 79,18(4)
A s 2 - A s  1--C I 2 93.61(5) A s2 —A s l —C13 86,42(4)
C l l - A s l - -CI 2 90,19(5) C12 —As 1 —C13 93,95(5)
C13 —As 1--C ll' 95.27(5) A s l - A s 2 —CI 108.7(1)
As 1 -  As2--C 3 109,50(1) As 1 - A s 2 - C 5 114.0(1)

Tab. III. Bindungsabstände [pm] und -win­
kel [°] in [Et3A sx  AsCl3]2.

W erten zahlreicher bekannter Organoarsine: A s—C 
(Me3As) 198 pm [15], A s—C (tolyl)3As 196 pm [16] 
bzw. A s—C in Me4AsBr von 185 — 190 pm [17]. In 
Ph2AsCl beträgt der mittlere A s—C-Abstand 
197 pm, A s—CI 226 pm [18].

Wir finden vier verschiedene Arsen —Chlor-Ab- 
stände: (A sl —C ll bzw. As 1 —C ll ') Brücke mit 
271,4(3) und 281,4(3) pm charakterisieren eine ge­
ringfügig asymmetrische Chlor-Doppelbrücke mit 
einem recht langen A s—Cl-Abstand; das zu C ll ' in

Abb. 1. Das [Et3A sx A sC l3]2-Mole- 
kül in Blickrichtung etwa auf die Ebe­
ne der As-Atom e: willkürliche Atom ­
radien: SCHAKAL-Zeichnung [22].
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frvms-Stellung befindliche Chloratom CI 2 (bzw. 
ebenso Cl 1 trans —> CI2') erfährt eine Bindungsver­
kürzung auf 226,6(3) pm, für das zweite terminale 
Chloratom finden wir As 1—C13 zu 230,4(3) pm. Die 
Differenz zwischen terminalen und Brücken-Bindun- 
gen beträgt 40—50 pm, der Effekt der Bindungs­
schwächung durch Brückenbildung ist hier besonders 
stark ausgeprägt.

Im AsCl3-Kristall betragen die mittleren A s—Cl- 
Abstände 216,4—217,0 pm [19], allerdings in einer 
deutlich verschiedenen geometrischen Anordnung 
um ein Arsenatom mit der Koordinationszahl 9 
(dreifach überdachtes trigonales Prisma). Im Addukt

Abb. 2. Kalottenmodell des Moleküls [Et3A s x  A sC13]2: die 
A s2Cl6-Ebene wird nur unvollständig von den Et,As-Grup- 
pen abgedeckt.

[Et3 AsxAsC13] 2 liegen die 6  Atome As 1, As 1', C ll, 
C l l ' ,  CI3 und CI3' in einer Ebene; die Chloratome 
C12 bzw. C12' weichen um 31 pm von dieser besten 
Ebene ab und sind jeweils auf eine der A s2(A s2')- 
Ethylgruppen hin gerichtet.

Auch die Arsenatome As2 und As2' sind, wie aus 
dem Winkel As2, A s l, C l l ' von nur 79,18(4)° er­
sichtlich, deutlich gegen die Chloratome C ll ' bzw. 
Cl 1 geneigt: der Abstand A s2—Cl 1' beträgt 337,7(4) 
pm. Er ist damit um 37 pm geringer als die Summe 
der van der Waals-Radien von Arsen und Chlor mit 
375 pm. Eine Wechselwirkung beider Atome als 
„Ankündigung“ der Bildung von Ethylarsenchlori- 
den in einer weiteren Komproportionierungsreak- 
tion sowie einer möglichen Eliminierung von 
Ethylchlorid aus dem Dimeren ist darin angedeutet. 
Ein Kalottenmodell des Moleküls [Et3A sx AsC13] 2 

zeigt deutlich, daß die As2Cl6-Ebene nur unvollstän­
dig von den Triethylarsingruppen abgedeckt wird 
und Angriffsmöglichkeiten für weitere Atome oder 
Gruppen bietet (Abb. 2).

Experimentelles
Unter Inertgasatmosphäre werden 3,24 g 

(20 mmol) E t3As, gelöst in 20 ml absol. Petrolether, 
vorgelegt und bei ca. 10 °C 3,62 g (20 mmol) AsC13 

langsam zugetropft. Es findet leichte Erwärmung un­
ter gleichzeitiger Bildung des in Petrolether unlösli­
chen Addukts statt. Petrolether wird bei ca. 10 °C im 
Vakuum abkondensiert, das Addukt bei 10“ 2 torr 
und 35 °C (Wasserbad) sublimiert; man erhält was­
serklare, kubische Kristalle neben einem weißen 
Feststoff. Eine geringe Menge metallischen Arsens 
bleibt zurück.

Fp. (Zers.): 91 °C (unkorr.).
[Et3A sx  AsC13] 2 MG: 6 8 6 ,8 .

Elementaranalyse für C 12H 3nAs4Cl6:
Ber. C 20,99 H 4,40,
Gef. C 20,77 H 4,11.
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