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Tetraphenylarsoniumchloride Dihydrate,
Crystal Structure

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 Pnma with a = 16.288(2) A, b =
10.708(3) A, c=12.787(3) A, Z =4,V =2230.2 A>.

Bei der Bildung von Anatas aus oxalathaltigen
walrigen Losungen werden Oxalato-oxotitan(IV)-
Anionenkomplexe als Kristallisationskeime an-
genommen [1, 2]. Es sollte deshalb ein solcher
Komplex mit Tetraphenylarsonium als Kation
abgefangen werden. [(CH),As]Cl wurde aus
[(C¢Hs),As]Cl-HCI-2 H,O [3, 4] durch Trocknen
im Vakuum iiber P,O; und KOH erhalten. Gemaf
der Gleichung

[N(C,Hy),Js[(TiO),(C,0,);OH] +5 [(C¢H;),As]Cl—
[(C¢Hy),As]s[(TiO),(C,0,);OH] + 5 [N(C,Hy),]Cl

sollte der gewiinschte Komplex in waBriger Losung
hergestellt werden. Vorsichtiges Einengen bei
Raumtemperatur iiber H,SO, lieferte Kristalle,
deren Menge fiir eine chemische Analyse zu gering
war. Eine Rontgenstrukturanalyse zeigte, daf es
sich um [(C4H;),As]Cl-2 H,O handelte. Ein auf-
grund von Schwenk- und Weilenbergaufnahmen
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ausgesuchter Kristall wurde zur Datensammlung
am Vierkreisdiffraktometer (Enraf-Nonius CAD-
4, Mo—-Ka, Graphitmonochromator) verwendet.
Kristallographische Daten und Einzelheiten zur
Strukturanalyse finden sich in Tab. I.

Tab. I. Kristallographische Daten und Daten zur Struk-
turanalyse von [(C¢H;),As]Cl-2 H,O. (Standardabwei-
chungen der letzten Stelle sind wie in allen Tabellen in
Klammern angegeben.)

Raumgruppe Pnma (Nr. 62)

MeSBtemperatur [K] 296

alA 16,288(2)

b[A] 10,708(3)

c[A 12,787(3)

Volumen der Elementar-

zelle [A3] 2230,2

Formeleinheiten/EZ 4

KristallgroBe [um] 120 X 150 X 330

Diffraktometer Enraf-Nonius CAD-4

Strahlung Mo-Ka (4 =0,71073 A)

Monochromator Graphit

MeBgeometrie /2 6-scan

Abtastwinkel [°] 0,75 + 0,35 tan @

(sin6/2),., [A7] 0,71

h kIl-Grenzen -12<h<+12
-15<k<+15
0</<+19

Gemessene Reflexe 8140

Beobachtete Reflexe I > o(I) 4874

Absorptionskorrektur DIFABS [5]

Korrekturfaktoren (min, max) 0,74; 0,98

Unabhingige Reflexe, R, 2070; 0,034
Variable, (4/0),,,, 146, 0,00

R R, 3 0,102; 0,077
(A40)x [ A7] [6] +1,0,-14

Die Losung der Struktur erfolgte in der Raum-
gruppe Pnma mit Patterson- und direkten Metho-
den mit anschlieBender Differenz-Fourier-Synthe-
se, Absorptionskorrektur mit DIFABS [5]. Die
abschlieBende anisotrope Verfeinerung mit 1256
Reflexen (I > 1o(I)) und Extinktionskorrektur
(5,0-107) konvergierte bei R = 0,102, R, = 0,077.
Der relativ hohe abschlieBende R-Wert ist vermut-
lich nicht nur auf die aus den Reflexformen er-
kennbare ungeniigende Kristallqualitidt, sondern
sicher auch auf eine gewisse Fehlordnung zuriick-
zufithren. Die resultierenden Ortsparameter und
isotropen Temperaturfaktoren sind in Tab. II,
wichtige Atomabstdande und Winkel in Tab. III zu-
sammengestellt.
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Tab. II. Ortsparameter und dquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren [A?] fiir [(C,H;),As]Cl-2 H,O.

Atom x y z Ug*

As 0,4173(1) 0,250 0,0696(1) 0,058
Cl 0,000 0,000 0,000 0,053
O(1) 0,3827(7) 0,750 0,4628(9) 0,110
0O(2) 0,3992(9) 0,250 0,422(1) 0,168
C(11)  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

* Der dquivalente isotrope Temperaturfaktor U, ist
definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
U;-Tensors.

In der Struktur von [(C¢H;),As]Cl-2 H,O ent-
stehen zwischen den Tetraphenylarsonium-Ionen
Kanaile parallel zu [010], in denen sich die Wasser-
molekiile befinden. Auch die Cl-Ionen liegen auf
Geraden parallel zu [010].

Weder [(C¢Hs),As]Cl noch einfache Hydrate
wurden bisher in einkristalliner Form prépariert
und durch Rontgenkristallstrukturanalyse be-
schrieben. Bekannt sind die Strukturen von
[(CeHy),As]Cly [7], [(CHs),As(H,O-H-H,0]Cl,
[8], [(C¢Hy),AsH]CIL, [9] sowie von den schwere-
ren Halogen-Homologen [(C/H;),As]I [10],
[(C¢Hy),As]L, [11] und [(CHy),As]Br, [12,13]. Von
den Tetraphenylphosphoniumhalogeniden wurden
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Abb. 1. Das Tetraphenylarsonium-Kation mit Bezeich-
nung der Atome [22].

strukturanalytisch auBler den Verbindungen
[(C¢H,),P]C1[14], [(C4H;) P]Br [15,16], [(CHs),P]1
[16,17], [(C¢Hs),P]Br; [18], [(CH;)P]Br,I[19] auch
kristallwasserhaltige untersucht: [(CH;),P]Cl-H,O
[16], [(C4H;),P]Br-H,O [20, 21] und
[(CHy),P]Br-2 H,O [20]. Letztere Verbindung ist
mit der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen
Verbindung [(CH;),As]Cl-2 H,O strukturver-
wandt, wie die Gitterkonstanten, die besetzten
Punktlagen und die Raumgruppe zeigen.

Abb. 2. Struktur von [(C,H;),As]Cl-2 H,O, Blick par-
allel zu [010]. Cl: schwarz [22].

As-C(11)  1,90(2)

As—-C(21)  1,94(1)

As-C(31)  1,94(2)

C(11)-As-C(21)  110,5(6) As—C(21)-C(22)
C(11)-As-C(31)  108,4(8) As-C(21)-C(26)
C(21)-As-C'(21)  108.5(8) As—C(31)-C(32)
C(21)-As-C(31)  109,5(5) C(32)-C(31)-C/(32)
As-C(11)-C(12)  116(1)

As—C(11)-C(16)

119(2)

Tab. III. Bindungsabstinde (A) und Bin-
dungswinkel (°).

115(1)
114(1)
118(1)
125(9)
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