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Phosphane Iminato Complexes of Arsenic. Crystal Structures of [AsC1(NPMe3)],C1,, [ A s C ~ ( N P M ~ ~ ) ~ S ~ C I ~ ] S ~ C ~ ~ ,  and 
[AsC1(NPMe3),SnC14] . CH3CN 

[AsC1(NPMc3)I2C1, (1) was prepared by the reaction of ar- with antimony pentachloride to give [AsCl(NP- 
senic trichloride with the silylated phosphane imine Me,- Me3)2SbC1,] +SbClg (2 ) ,  with tin tetrachloride to form 
SiNPMe, in acetonitrile solution. According to the crystal [ A s C ~ ( N P M ~ ~ ) ~ S ~ C ~ ~ ]  (3), which is isoelectronic to the cation 
structure determination, 1 has an  ionic structure with of 2. In 2 and 3 AsCl(NPMe& acts as a chelating agent for- 
[AsC1(NPMe3)]i+ ions, in which the As atoms are linked by ming A s ~ N  and AsNSnN, respectively, four-membered 
the p2-N atoms of the NPMe, groups. Compound 1 reacts ring structures. 

- 

In den zahlreich bekannten Phosphaniminato-Komple- 
xen von Hauptgruppenelementen"] dominiert der durch die 
Schreibweiscn A und B formulierbare Bindungsmodus des 
Phosphaniminato-Liganden NPR,. 

A B c PR3 

Mehrfachbindungsanteile zwischen einem Hauptgrup- 
penelement M und dem N-Atom der NPR;-Gruppe gemaI3 
B werden vor allem bei den leichten Elementen in hohen 
Oxidationsstufen beobachtet. Bei den schweren Hauptgrup- 
penelementen treten auch dimere Strukturen gemal3 
Schreibweise C auf. Die gestreckte Anordnung 
[M]=N=PR3 wurde dagegen bisher nur in Ubergangs- 
metall-Komplexen beobachtet[']. 

Von Arsen sind nur wenige gesicherte Phosphaniminato- 
Komplexe beschrieben. Die ersten Beispiele waren die Or- 
ganoarsenderivate Me2As(NPR3) mit R = Me und EtL3], 
wahrend AsC12(NPPh,)r41 erst unlangst hergestellt wurde. 
Kristallographisch charakterisiert ist bisher nur der aus 
As(CF&N3 und Triphenylphosphan durch Staudinger-Re- 
aktion zugiingliche monomere Komplex [As( CF3I2(NP- 
Ph 3 ) ]  r5'. 

Wir berichten hier iiber die ersten Beispiele des Arsens, 
in denen der dimere Strukturtyp C realisiert ist. 

Ergebnisse 

Eine Losung von hrsentrichlorid in Acetonitril reagiert 
mit dem silylierten Phosphanimin Me3SiNPMe3r6] unter 
Abspaltung von Chlortrimethylsilan und Bildung des Phos- 
phaniminato-Komplexes 1. 

2 AsC13 + 2 MqSiNPMe, + 
[AsCI(NPMe3)I2Cl2 + 2 C1SiMe3 (1) 

1 

Verbindung 1 kann als feuchtigkeitsempfindliches, relativ 
schwerlosliches, weil3es Kristallpulver isoliert werden. Die 
Formulierung als ionisches Dimer gema0 C folgt aus dcr 
Kristallstrukturanalyse (s.u.). Im IR-Spektrum tritt die cha- 
rakteristische PN-Valenzschwingung als starke Bande bei 
964 em-' auf, die zwei Schultei-n bei 1000 und 936 em-' 
aufweist. Hierin spiegelt sich die niedrige Symmetrie des 
[AsCI(NPMei)]~+-lons wie auch das Vorliegen zweier sym- 
metrieunabhangiger Individuen in der Elementarzelle wi- 
der, Etwas kurzerwellig wird die PN-Valenzschwingung in 
dem ebenfalls uber p2-N-Brucken verkniipften Germanium- 
derivat [GeCl3(NPMe3)l2['I bei 1060 cm-' beobachtet, aller- 
dings sind hier die GeN-Abstande im Ge2N2-Ring wegen 
der trigonal-bipyramidalen Umgebung der Germanium- 
Atome verschieden lang. Noch kiirzerwellig tritt vPN (1 152 
cm-') im Spektrum des monomeren Molekuls 
GeCl3(NPMe3)L7] auf, das mit dem Dimeren gemeinsam 
kristallisiert. 

Bei Versuchen, 1 durch Reaktion mit der Lewis-SBure 
Antimonpentachlorid in das Hexachloroantimonat umzu- 
wandeln, findet gem20 (2) unerwartet unter Abspaltung 
von Arsentrichlorid eine Ligandenaustauschreaktion statt. 
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[AsCI(NPM~~)]~CI, + 2 SbCl, + 
1 

[AsCI(NPMe,)$3bC1$bCl6 +AsC13 (2) 
2 

Reaktion (2) verlauft bei 20 "C in kurzer Zeit unter prak- 
tisch vollstandigem Stoffumsatz, was man anhand der Auf- 
losung des in Dichlormethan relativ wenig loslichen 1 er- 
kennt. Nach der Kristallstrukturanalyse (s.u.) hat 2 ioni- 
schen Aufbau, dessen Kation als SbC1;-Ion aufzufassen ist, 
das durch die N-Atome des AsC1(NPMe3)2-Molekiils che- 
latartig koordiniert ist. Die problemlose Bildung des Bis- 
(phosphaniminat0)-Derivats AsCI(NPMe& ist erstaunlich, 
da Versuche, dieses Molekul direkt herzustellen, drastischer 
Reaktionsbedingungen bedarf, bei denen man Arsentrichlo- 
rid mit Me3SiNPMe3 auf 140°C erhitzen muR, ohne dalj 
es gelingt, hierbei ein analysenreines Produkt zu erhalten. 
Naheres hierzu siehe Lit.LR]. 

Im IR-Spektrum treten wie fur C,-Symmetrie erwartetr'] 
zwei PN-Valenzschwingungen bei 977 und 957 cm-' auf, 
deren Frequenzlagen mit der AsNSbN-Ringslruktur (s.u.) 
irn Einklang sind. Das Vorliegen des SbC1;-Anions in 2 
gibt sich durch die beiden charakteristischen F1 ,-Schwin- 
g~ngen[~]  bei 341 (v) und 177 cm- '  (6) zu erkennen. Im 
Einklang mit der Struktur von 2 (s.u.) wird auch nur eine 
As-C1-Valenzschwingung bei 395 cm- ' beobachtet. 

Die Struktur des [A~Cl(NPMe~)~SbCl~]+-1ons in 2 lielj 
erwarten, daR sich rnit Zinntetrachlorid das hierzu isoelek- 
tronische Molekiil bilden sollte. Tatsachlich reagiert 1 mit 
Zinntetrachlorid geman Gleichung (3). 

[AsCI(NPM~&]~C~~ + SnC& +. 
[AsC1(NPMc3)2SnC14] + AsC13 (3) 

Verbindung 3 ist in Dichlormethan im Gegensatz zu 2 
schwerloslich, jedoch lassen sich Einkristalle von 3 aus Ace- 
tonitrillosung erhalten, woraus die Verbindung mit einem 
Mol Acetonitril pro Formeleinheit kristallisiert. Mit Aus- 
nahme der Banden des SbC16 -Ions weist das IR-Spektrum 
von 3 erwartungsgemalj groRe Ahnlichkeit rnit dem Spek- 
trum von 2 auf. Entsprechend lokaler C,-Symmetrie werden 
zwei PN-Valenzschwingungen bei 1002 und 951 cm-1 beob- 
achtet, wahrend im Bereich der Sn - CI-Valenzschwingun- 
genL91 von den vier erwarteten Banden nur zwei, allerdings 
relativ breite, Banden bei 305 und 293 cm-' auftreten. Wie 
im Spektrum von 2 tritt auch bei 3 nur eine As-C1-Valenz- 
schwingung bei 383 cn-' auf. Im Einklang rnit dem Fehlen 
der positiven Ladung bei 3 ist diese Bande 12 cm-' langer- 
wellig als im Spektrum von 2. 

Die Reaktion von 1 rnit Zirkoniumtetrachlorid nimmt ei- 
nen anderen Verlauf als die Umsetzung (3) rnit Zinntetra- 
chlorid. Hierbei wird unter Erhalt der Struktur des Dikat- 

3 

Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen 

1 
[AsC1(NPMe3)2SbC14]SbClb [ASCI(NPM~~)~S~C&].CH~CN 

2 3 

Gitterkonstanten [pm] 

b 

P 
Zellvolumen v [A31 
Zahl der Formeleinheiten Dro 

n 

c 

Zclle Z 
Dichte (berechnet) [p] 
Kristallsystem, Raumgruppe 
MeBgerat 

Strahlung 

MeBtemperatur 
Zahl der Reflexe zur Gitterkon- 
stantenberechnung 
MeBbereich, Abtastungsmodus 
Zahl der gcmessencii Reflexe 
Zahl der unabhangigcn Reflexe 
Zahl dcr beobachteten Reflexe 
Korrekturen 

Strukturaufldarung 
Verfeinerung 
Reslriktionen 

Anzahl der Parameter 
Verwendetc Rechcnprogramme 

Alomformf'aktoren, 
R = CllEUl - I P I I ~ I E O  
ivR, (alle Daten) 

1068.9(2) 
1320 4(2) 
2379.2(4) 

3345.9(10) 
8 

1.873 gkm3 
monoklin, P2,lc 
Vierkreisdiffraktometer 
Siemens P4 
Mo-K,, Graphit-Mono- 
chromator 
20 "C 
25 

1.7-22.6', w-scans 
4638 
4336 [R,,t = 0.04221 
3324 mit I > 2 4 4  
Lorentz- und Polarisatioiisfak- 
tor, semiempirische Absorp- 
tionskorrektur, p(Mo-K,) = 
48.04 cm-' 
Direkte Methoden 
Vollmatrix-Verfeinenmg an P" 
H-Atomlagen in berechneten 
Positionen 
290 
SHELXLTL-PLIJSL' '1, 
SHELXL-931' '1 
International Tables C. 1992 

94.85(1)' 

0.045 fur Reflexe rnit 1 > 244 
0.1531 

2666.7(6) 
792.1(3) 

2560.4(2) 

5380(2) 
8 

2.194 g/cin3 
monoklin. C2/c 
Vierkreisdiffraktometer Enraf- 
Nonius CAD4 
Mo-K,, Graphit-Mono- 
chromator 
-100°C 
25 

2.0-25.0", o-scans 
9084 
4730 [R,l,t = 0.10971 
2692 mit I > 20(n 
Lorcntz- und Polarisationsfak- 
tor, scmiempirische Absorp- 
tionskorrektur, ~(Mo-K,) = 
44.40 cm-' 
Patterson-Methoden 
wie links 
wie links 

95.84(1)' 

217 
wie links 

0.060 fur Reflexe mit I > 20(4 
0.1677 

889.5(2) 
1423.3( 1)  
1701.21 1) 
102.59(l)0 

2 102.0(5) 
4 

1.871 g / m 3  
monoklin, PZlln 
Vierkreisdiffraktometer 
Siemens P4 
Mo-K,, Graphil-Mono- 
chromator 
- 50 "C 
25 

1.9-25", o-scans 
4840 
3686 [ R,,,, = 0.03301 
3267 mit I > 20(4 
Lorentz- und Polarisationshk- 
tor, semiempirische Absorp- 
tionskorrektur, p(Mo-K,) = 
35.59 cm-' 
Direkte Methoden 
wie links 
wie links 

189 
wie links 

0.026 fiir Reflexe mit I > 20(4 
0.0682 

Clzein. Ber 1996, 129. 109- 113 110 



Phosohane Iminato Comdexes of Arsenic FULL PAPER 
ions von 1 gemalj Cleichung (4) lediglich das Hexachloro- 
zirkonat gebildet. 

[AsC1(NPMe3)l2Cl2 + ZrClj + [AsCl(NPMc~)]~ZrCl~ (4) 

Kennzeichnend hierfiir sind im IR-Spektrum die beiden 
charakteristischen Schwingungen der Rasse Flu des 
ZrCl<--I~ns[~] bei 305 (v) und 143 em-' (6). 

Kristallstrukturanalysen 

Tabelle 1 enthalt die kristallographischen Daten und An- 
gaben zu den Strukturlosungen[lo], die Tabellen 2 und 3 die 
Bindungslangen und -winkel. 

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslangen bm]  und -winkc1 ["I in 1 

Individuum 1 Individuum 2 

Asl-N1 
AS 1 -N2 
AS 2 -N1 
As2 -N2 
As l -CI .1  
Asl. * *C14 
As2-Cl2 
As2-Cl3 
P1-N1 
P2 -N2 

Nl-As 1 -N2 
Nl-AS2 -N2 
Nl-Asl-Cll 
Nl-Asl..-C14 
Nl-AS2-Cl2 
Nl-As2-Cl3 
Cll-Asl--.C14 
NZ-Asl-Cll 
N2-Asl. * .C14 
N2-As2-Cl2 
N2-As2-Cl3 
ASl-Nl-AS2 
Asl-N2 -As2 
As 1-N1- Pl 
As2 -Nl -P1 
Asl-N2 -P2 
As2-N2-P2 

194.2 (6) 
182.3 (7) 
184.6(6) 
206.8 (7) 
225.7 ( 2 )  
291.4(2) 
251.1(2) 
222.4(2) 
164.7 (7) 
163.4 (7) 

80.2(3) 
76.4 (3) 
95.6 (2) 

177.3(2) 
90.9(2) 
101.0 (2) 
85.5(2) 
101.3 (2) 
97.2 (2) 
167.2 (2) 
93.4 (2) 

103.6 (3) 
99.7 (3) 

121.0 (4) 
133.3 (4) 
131.0(4) 
126.5(4) 

As3-N3 194.6t7) 
AS 3 -N4 184.3(7) 

186.3 (6) AS 4 -N3 
AS4-N4 201.0 (6) 
As 3 - C15 225.1(2) 
As3 * - -C18 290.9 (2) 
As4-Cl6 264.9 (2) 
AS4-Cl7 222.2 (2) 
P3-N3 164.2 (6) 
P4 -N4 

N3 -AS 3-N4 
N3-As4-N4 
N3-As3-Cl5 
N3-A~3***C18 
N3-As4-Cl6 
N3-As4-Cl7 
C15-A~3***C18 
N4-As3-Cl5 
N4-As3..*C18 
N4-hs4-Cl6 
N4-As4-Cl7 
As3-N3-As4 
AS 3 -N4 -As 4 
As3-N3-P3 
AS4-N3-P3 
-3-N4-P4 
As 4 -N4 - P4 

162.7 (7) 

79.9(3) 
77.8(3) 
95.7 ( 2 )  

168.5 (2) 
92.4(2) 
100.5 (2) 
93.7 (2) 
99.8(2) 

107.4(2) 
170.0 (2) 
96.4 (2) 

102 .O (3) 
100.2 13) 
125.1(4) 
132.5 (4) 
132.8 (4) 
125.5 (4 ) 

Die Struktur von 1 (Abb. 1) besteht aus zwei symmetrie- 
unabhangigen Formeleinlieiten ohne Lagesymmetrie. In 
beiden Individuen sind die Arsen-Atome iiber die N-Atome 
der beiden NPMey -Cruppen zu planaren As,N,-Viererrin- 
gen verknupft. Jedes Arsen-Atom ist rnit einem terminal ge- 
bundenen Chlor-Atom rnit Abstiinden von 222.2-225.7 pm 
verbunden, was der Erwartung einer normalen kovalenten 
Einfachbindung entspricht, wenngleich die As-C1-Bindun- 
gen in AsC13 mit 217 pm etwas kurzer sind"'], was jedoch 
mit der gegenuber 1 kleineren Koordinationszahl am As- 
Atom zu erklaren ist. 225 pm wie in 1 erreichen die AsC1- 
Bindungen in 3 CsCl . 2 AsC13[121, in dem die AsC13-Mole- 
kule zusatzliche As.*Cl-Kontakte im Abstand von 275 pm 
haben. Auch in 1 haben die Arsen-Atome je einen weiteren 
As...Cl-Kontakt mil betrachtlich groljeren Abstandcn und 
damit nur schwachen Bindungen. Dabei fallt auf, dalj in 
beiden unabhiingigen Molekiilen ein AsC1-Abstand deut- 
lich kiirzer ist (in Abb. 1 durchgezeichnete Bindung) als der 
andere (gestrichelt). Sie betragen 251 und 265 pm gegen- 
uber 291 und 291 pm. Diese Chlor-Atome (C12,4 und 

C16,8) befinden sich zusammen mit je einem Stickstoff- 
Atom der AsZN2-Viererringe in den Axialpositionen der 
verzerrt trigonal-bipyramidal umgebenen Arsen-Atome. In 
den Aquatorialpositionen befinden sich je ein Chlor- und 
ein Stickstoff-Atom sowie das sterisch wirksame freie Elek- 
tronenpaar des Arsens(II1). Diese Koordinationspolyeder 
an den Arsen-Atomen lassen auch die unterschiedlich lan- 
gen As-N-Bindungen der As,N,-Ringe verstehen. Eine 
ganz ahnliche Anordnung wurde auch in dem dimeren 
Phosphaniminato-Komplex des Cermaniums [GeCMNP- 
Me3)l2L7I beobachtet, wenngleich dort die Ge-C1-Abstande 
der equatorial und axial gebundenen C1-Atome nur 17 pm 
verschieden sind und keine ionische Formulierung gestat- 
ten. Die in 1 beobachteten As-Cl-Bindungsabstande recht- 
fertigen dagegen die Schreibweise [AsC1(NPMe3)]?'2 C1-. 

Abb. 1. Wiedergabe einer der beiden symmetrieunabhdngigen Mo- 
lekdstrukturen von [AsCl(NPMe3)]2C12 (1). Die Schwingungsellip- 
soide gebcn 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bci 20 "C wieder 

w c 4  

Cil 

Die beiden kurzen As- N-Bindungen der As2N2-Ringe in 
1 rnit aquatorialer Anordnung entsprechen im Mittel rnit 
184.4 pm recht gut den in [ A s C ~ ( N ~ B U ) ] ~ [ ~ ~ ]  rnit yr-tetraedri- 
scher Koordination beobachteten As-N-Abstanden von 
182.3 pm. Die axial angeordneten As-N-Bindungen in 1 
sind hingegen rnit einem Mittelwert von 199.2 pm deutlich 
langer. Dagegen ist die AsN-Bindung in dem monomeren 
Phosphaniminato-Komplex [AS(CF,),(NPP~,)][~I rnit 171.6 
pm deutlich kurzer, was als Mehrfachbindungsanteil gedeu- 
tct wird. 

Die Struktur von 2 besteht aus den Ionen [AsCl(NP- 
Me3)2SbC14]+ (Abb. 2) und SbC1;-Anionen, deren Packung 
in Abb. 3 wiedergegeben ist. 

Die Kationen sind entlang der [010]-Richtung ubereinan- 
der gestapelt. Diese Saulen sind in der Art einer tetragona- 
len Stabpackung angeordnet, deren Lucken durch die Anio- 
nen aufgefullt werden. Das Kation 1aBt sich als ein durch 
das Chelatmolekul AsCI(N PMe;), koordiniertes SbCl:-Ion 
auffassen. Seine Bindungsparameter sind ganz ahnlich wie 
in dem kiirzlich beschriebenen [SbCl(NPMe3)2SbC14]+- 
Ion[14] mit verzerrt oktaedrischer Anordnung am Anti- 
mon(V)-Atom. Canz ahnlich sind die Verhaltnisse auch in 
der Struktur von Tetrachloro-(NJ"'dimethy1oxamido)anti- 
m ~ n [ ' ~ ] .  Die Bindungslangen As-N und As-Cl des Ka- 
tions in 2 sind vergleichbar mit denen in 1, so dalj sie wie- 
derum als Einfachbindungen zu deuten sind. Das Arsen- 
Atom in 2 hat nun v-tetraedrische Umgebung, wobei sich 
die sterische Wirksamkeit des freien Elektronenpaars an- 
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Abb. 2. [AsC1(NPMe3),SbC1,]+-Ion in der Struktur von 2. Die 
Schwingungsellipsoide gebeii 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

bei - 100 "C wieder 

Abb. 3. Projektion der Struktur von 2 aus der [010]-Richtung (etwa 
drei Elementarzcllcii in der Tiefe) 

a 

1 L 

6 iJ 

hand der gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel verklei- 
nerten N-As-C1-Bindungswinkel von 102.0 und 100.2' 
bemerkbar macht. Das SbC1;-Gegenion von 2 ist ohne La- 
gesymmetrie, dennoch ist die Abweichung von der idealen 
Oh-Symmetrie nur gering, da die Sb-C1-Abstande nur we- 
nig voneinander verschieden sind und die Bindungswinkel 
nahe bei 90°C liegen (Tab. 3). 

Die Molekulstruktur von 3 ist sehr ahnlich der des iso- 
elektronischen Kations von 2 (Abb. 4). NaturgemaB sind 
alle vom Zinn-Atom ausgehenden Bindungen etwas Ianger 
als die des SbC1;-Fragments in 2 (Tab. 3). Dies ist sowohl 
durch den etwas groBeren Atomradius des Sn-Atoms als 
auch durch dessen fehlende positive Ladung bedingt. Wohl 
nur durch die Differenz der Ladung von 2 und 3 bedingt 
ist die Verlangerung des As-C1-Abstandes in 3 um etwa 
vier pm. Von Tnteresse ist auch ein Vergleich der Sn-Cl- 
und Sn- N-Bindungslangen mit C~S-[S~C~~(CH~CN)~]['~I, 

112 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslingen [pin] und -winkel ["I in 
2 m d 3  

[AsCl (NPMe,) 2SbC1,] SbCls [AsCl (NPMe3) 2SnC141 
( 2 )  .CH3CN (3) 

(M = Sb) (M = Sn) 

As 1 -N1 
Asl-N2 
M1 -N1 
M1 -N2 
As 1 -C11 
Ml-Cl2 
Ml-Cl3 
Ml-Cl4 
M1-C1.5 
P1-N1 
P2-N2 
Sb2-C1 

Nl-As 1-N2 
Nl-Ml-N2 
N1-Asl-C11 
N2 -As 1 -C11 
N1 -M1 -C12 ~~~ ~~~ 

N1-M1-C13 
Nl-Ml-ClQ 
N1 -Ml-C15 
N2 -Ml-C12 
NZ-Ml-Cl4 
N2 -Ml-C15 
C12-Ml-Cl3 
C12-Ml-Cl4 
C12-Ml-Cl5 
C13-Ml-Cl4 
C13-Ml-Cl5 
C14-Ml-Cl5 
AS 1 -Nl-Ml 
As 1 -N2-M1 
Asl-N1-P1 
M1 -N1 -P1 
ASl-N2-P2 
M1 -N2 - P2 
Cl-Sb2-Cl 

184.4(13) 182.9 (3) 
i83.6ii3i 182 .I (2 j 

216.7(2) 210.3 (12) 
211.1(12) 216.7 (3) 
222.8 (5) 226.6 (1) 
235.2 (4) 238.9 (1) 
236.3 (5) 241.3 (1) 
233.0 (4) 240.8(1) 
237.0 (5) 244.5 (1) 
162.9 (13) 162.2 (3) 
162.8(13) 162 -1 (3) 
233.9-238.2 (5) 

85.3 (5) 
72.6 (5) 
102.0 (4) 
100.3 (5) 
95.5(4) 
91.3(4) 
167.5 (4) 
89.9(4) 
167.8 (4) 
95.0(4) 
89.2 (4) 
89.9 (2) 
97.0(2) 
88.4(2) 
89.1 (21 
178.0 izj 
90.1 (2) 
101.1(6) 
101.0 (6) 
125.9 (7) 
132.9(7) 
125.4 i7j 
i32.8i8j 
88.8-91 -8 (2) 

87.12(11) 
70.93 (10) 
101.87 (9) 
102.12(9) 
96.96 (8) 
93.09 (7) 
166.85 (8) 
87 -56 (7) 
91.01 (7) 
96.38 (7) 
88.58 (7) 
90.35 (4) 
95.65 (3) 
90.22 (4) 
90.55 (4 ) 
179.08 (3) 
88.67(4) 
100.84 (11) 
101.10(11) 
124.1 (2) 
133.8 (2) 
125.3 (2) 
133.58(14) 

dessen Sn-N-Abstande mit im Mittel 233.1 pm urn 16.4 
pm llnger sind als in 3, was im wesentlichen mit dem 
Chelateffekt in 3 zu begrunden ist. Andererseits sind in cis- 
[SnC14(CH3CN)2] die Sn-C1-Abstande, vermutlich als 
Folge der langen Sn-N-Bindungen, mit 234.8 pm etwa 
sechs pm kiirzer als in 3. Ahnlich sind die Verhaltnisse in 
der Struktur von [SnC14(Glutarnitril)1["], in dem die Zinn- 
Atome uber die N-Atome des Glutarnitrils zu cis-verkniipf- 
ten Strangen verbunden sind. 

Abb. 4. Molekulstruktur von [ A S C I ( N P M ~ ~ ) ~ S ~ C L ]  (3). Die 
Schwingungsellipsoide geben 50% Aufenthaltswahrschcinlichkeit 

bei -50°C wieder 

C15 

CI1 
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FULL PAPER Phosphane Inlinato Complexcs of Arsenic 

Der Deutschen Forschung~~gemeinsclznft und dem Fonds der Clze- 
mischen Industrie danken wir fiir grol3ziigige finanzielle IJnterstiit- 
zung. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche erfordern AusschluB von Feuchtigkeit. Alle Lo- 

sungsmittel wurden entsprechend getrocknet und stets vor Beginn 
der Umsetzungen frisch destilliert. Arsentrichlorid und Autimon- 
pentachlorid waren handelsiibliche Priparatc (Mcrck). die zur Rei- 
nigung i.Vak. umkondensiert wurden. N-(Trimethylsily1)trimcthyl- 
phosphanimin erhielten wir nach durch Staudinger-Reaktion 
aus den kauflichen Edukten (Merck) Trimethylphosphan und Tri- 
methylsilylazid. - IR: Brukcr-Gcriit IFS-88, CsI- und Polyethylen- 
Scheiben, Nujol-Verreibungen. 

(AsCl(NPMe3)]2C12 (1): Zu einer Losung von 2.50 ml Arsen- 
trichlorid (29.8 mmol) in 30 ml Acetonitril tropft man unter Ruh- 
ren bei 20°C langsam 5.37 ml Me3SiNPMe3 (29.7 mmolj. Der aus- 
gefallcnc wciBc Nicderschlag wird abfiitriert, mit Acetonitril gewa- 
schen und i.Vak. getrocknet: 4.57 g (68%). Zur Herstellung von 
Einkristallen wird das unvcrdunnte Filtrat bei 4 "C ruhiggestellt. - 
IR (Nujol, cm-'): P = 1290 st. 1152 m, 1064 vw, 1000 sh, 964 vst 
(VpNj. 936 sh, 892 w, 870 w. 686 w, 644 st, 382 ni, 363 w, 341 st 

ber. C 15.27, H 3.85, C1 30.06, N 5.94; gef. C 15.09, H 3.99, C1 
31.11, N 5.90. 

IAsCl(NPMe,)zShCl,/Sh~l~ (2): Zu einer Suspension von 2.28 
g 1 (4.83 mmol) in 15 ml Dichlormethan tropft man langsani unter 
Ruhrcn nlittcls cincr Injektionsspritzc 1.23 ml Antimoupentachlo- 
rid (9.66 mmol). Hierbei cntsteht alsbald einc blal3gclbe Losung, 
die inan auf 7 ml einengt. Den blal3gelben Niederschlag filtriert 
nun  ab, wascht mit wenig kaltem Dichlormethan und trocknet 
i.Vak.: 3.96 g (92%). Zur Herstellung von Einkristallen stellt man 
das unverdunnte Filtrat bei - 18 "C ruhig. - IR (Nujol, cm-I): P = 

1301 m, 1087 w, 977 st (vpN), 957 m (vpN), 886 w, 868 vw, 765 vw, 
690 m, 679 vw, 468 w; 395 st (vAsCljr 341 st (vSbCI. Flu), 298 w, 200 
vw, 177 st (SSbCI, F,,,), 158 m, 131 vw. - ChHi8AsCII1N2PZSb2 
(888.6): ber. C 8.11, H 2.04, (2143.89, N 3.15; gef. C 7.97, H 2.19, 
C1 44.96. N 3.29. 

(VAsCI), 316 S l  (VA~C~) ,  133 VSt (S,,,J. - C6Hi8AS2CldNZP2 (471.8): 

/ A s C ~ ( " P M ~ ~ ) ~ S ~ C ~ , ]  (3): Man suspendiert 1.87 g 1 (3.96 
nirnol) in 20 nil Dichlormethan und tropft bei 20°C unter Riihren 
mittels einer Injektionsspritzc 0.9 ml Zinntetrachlorid (7.93 mmol) 
hinzu. Mail ruhrt den Ansatz 2 h, filtriert den weiBcn Niederschlag, 
wascht mit Dichlormethan und trocknet i.Vak.: 2.13 g (97.5%). 
Zur Herstellung von Einkristallen kristallisiert man aus Acetonitril 
uin. - 1R (Nujol, cm-I): P = 1299 st, 1265 vw, 1002 st (vpN). 951 

(v~N), 887 W, 870 VW, 762 W, 735 w, 697 m, 671 W. 480 W, 383 st 
(VA~C~),  338 sh, 305 sh. 293 vst (vsncl), 195 W, 160 s t  16sncJ, 143 st 
(6s,cl), 123 vw. - C6HI8AsCl5N2P2Sn (551.0): ber. C 13.08, H 3.29, 
,4s 13.60, C1 32.17, N 5.08, Sn 21.54; gef. C 13.50. H 3.74, As 
12.94, C1 32.80, N 4.91, Sn 20.49. 

(AsCI(NPMe,) 12ZrCl,: Zu einer Suspension von 1.21 g 1 (2.56 
mmol) in 10 ml Acetonitril tropft man unter Ruhren bei 20°C eine 
Losung von 0.60 g Zirkoniumtetrachlorid (2.56 mmol) in I5 ml 
Acetonitril. Nach Zugabe der Halfte der aquimolaren Menge lost 
sich der Niederschlag auf, nach Zugabe des Restes falit ein weiBer 
Nicderschlag aus, den inan mit Acetonitril wascht und i.Vak. trock- 
net: 1.19 g (66%). - IR (Nujol, cm-I): 1300 m, 972 st (vpN), 887 
m, 865 vw, 768 vw, 707 m, 463 w. 415 m, 390 m (vAICI), 355 vw, 
329 m, 305 vst ( V ~ , - ~ I ,  Flu), 231 m. 177 sh, 143 m (6zrcl, Flu). - 
C6HI8As2Cl8N2PIZr (704.9): ber. C 10.22, H 2.57, CI 40.23, N 3.97; 
gef C 10.24, H 2.55, (:I 40.09, N 3.88. 
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