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Summary

The crystal structure of the title compound has been determined from sin-
gle crystal X-ray data and refined to a conventional R factor of 0.046. The coor-
dination of the As atom is tetrahedral with a mean As—C distance of 1.92 A.
The six-membered heterocycle has chair conformation with two equatorial
methyl and one equatorial and one axial phenyl substituent. The transannular
1,4-As---O distance i1s 3.11 A, interactions are discussed. The connection of the
structure is more van der Waals than ionic type. Some unspecific gaps are statis-
tically occupied by one molecule of crystal water.

Zusammenfassung

Die Kristallstruktur der Titelverbindung wurde rontgenographisch aus
Diffraktometer-Einkristalldaten bestimmt und bis zu einem konventionellen R
von 0.046 verfeinert. Die Koordination des As-Atoms ist tetraedrisch mit einem
mittleren As—C-Abstand von 1.92 A. Der sechsgliedrige Heterocyclus besitzt
Sesselkonformation mit zwei dquatorialen Methyl-und einem Aquatorialen und
einem axialen Phenylsubstituenten. Der transannulare 1,4-As---O-Abstand be--
tragt 3.11 A ; Wechselwirkungen werden diskutiert. Der Zusammenhalt der
Struktur ist mehr van der Waals als ionogen bedingt mit einigen unspezifischen
Lucken, in die statistisch ein Kristallwassermolekiil eingebaut ist. .

Einleitung

Kiirzlich wurde von Samaan [2] ein neuer, priparativ ergiebiger Synthese-
weg fur 1,4-Diheterocyclohexane mit O, S oder N in 1-Stellung und P oder As' -

* Mitt. II siehe Lit. 1.
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~ in 4-Stellung beschrieben. In diesen Sechsringsystemen bestehen nach chemischen
und’spektroskopischen Befunden deutliche 1,4-transannulare Wechselwirkungen
[2]. Zur genaueren Charakterisierung dieser Wechselwirkungen und der konfor-
‘mativen Verhaltnisse im Sechsring wurde die Kristallstrukturanalyse des kristal-
linen Arsoniumsalzes 2,6-Dimethyl-4,4-diphenyl-1,4-oxarsenaniumbromid (I)
durchgefiihrt. ’

Cl-\i3

/CH-CHZ\ /C6H5
o] As* Br~

\ VRN

/CH—CHZ CeHs
CH,

(1)

Experimentelles

Die Darstellung von I wurde bereits frither beschrieben [3]. Die hierbei aus
Athanol erhaltene Kristalifraktion erfuhr vor Durchfithrung der Elementaranalyse
eine extreme Vakuumtrocknung und die Analysenwerte entsprachen wasser-
freiem I {3]. Demgegeniiber wurde die fiir die rontgenographischen Untersuchun-
gen verwendete Kristallfraktion nur einer normalen Exsikkatortrocknung unter-
worfen und enthielt elementaranalytisch etwa 1 Mol Kristallwasser (ber. C 50.61,
H 5.66; gef. C 50.89, H 5.53). Eine gaschromatographische Untersuchung in
Dichlormethan-Losung bestitigte das Vorliegen von etwa 1 Mol Kristallwasser
und schloss eindeutig einen Kristallathanolgehalt aus.

I kristallisiert aus Athanol in dicken Nadeln i [010]. Weissenberg-Auf-
nahmen bestimmten die Raumgruppe zu P2,/c (Nr. 14). Die Ermittlung von ge-
nauen Gitterkonstanten erfolgte mit Hilfe eines CAD4-Enraf Nonius-Diffrakto-
meters durch automatische Zentrierung von 15 hochindizierien Reflexen im
Vor- und Ruckstrahlbereich und “least squares’-Auswertung der gemessenen
w-Differenzen (Mo-K,, -Strahlung, A = 0.70926 A). a = 10.257(6), b = 12.286(8),
c=18.381(14) A, f =116.98(4)°, V = 2064 &3, Mol.-Masse = 426.2 (C,sH,,As-
BrO-H,0), Z = 4, d,5nt = 1.37 g/ml, d, =1.38(2) g/ml (Schwebemethode in
Thoulet’scher Losung).

Zur Bestimmung der Reflexintensitaten diente eine Nadel mit den unge-
fahren Abmessungen 0.13 X 0.3 X 0.15 mm, die zum Schutz gegen Verwitterung
in eine Glaskapillare eingeschinolzen war. Gemessen wurde mit einem CAD4-
Diffraktometer im »/23-scan mit monochromatisierter Mo-Strahlung (Graphit-
monochromator, A = 0.71069 A ). Die erstrebte Mindestintensitiat pro Reflex
war 5000 Impulse, begrenzt durch eine maximale Messzeit von 180 sec. Drei
Standardreflexe wurden zur Intensitats- und Orientierungskontiolle in regel-
miissigen Abstinden tiberpriift. Der Intensititsverlauf der Standardreflexe ergab
eine Messinstabilitit des Diffraktometers von 0.02 und einen linearen Intensi-
tatsverlust von 6% wiahrend der Messung. Da gleichzeitig keine Verschiebung der
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Reflexprofile zu beobachten war, wurde dieser Verlust auf eine langsame Zex-
setzung des Kristalls zuriickgefiihrt und eine antsprechende Angleichung der
Reflexintensitdten vorgenommen.

Die gemessenen Intensitdten wurden zur Ermittlung von Standardabwelch-
ungen und Gewichten einer Zihlstatistik unterworfen. Reflexe mit I'< a(I) er-
hielten fur die folgenden Rechnungen die Kennzeichnung “unmessbar schwach”
und eine Intensitdt von 1/3 der kleinsten gemessenen Intensitat. Es folgten die
Lorentz- und Polarisationsfaktor-Korrekturen (Vorpolarisation des verwendeten
Monochromators 0.966). Eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt
(linearer Absorptionskoeffizient ¢ = 37.9 cm™). Eine Wilson-Statistik absolutier-
te die korrigierten Intensititen schliesslich zu einem Satz von 3618 unabhangigen
| FI>-Werten, entsprechend allen Reflexen bis sin>3/A* = 0.85; 1394 davon be-
sassen die Kennzeichnung “unmessbar schwach”.

Losung und Verfeinerung der Struktur

Die asymmetrische Einheit der Raumgruppe P2,/¢ enthilt eine Formelein-
heit I. Die Lage des As- und Br-Atoms konnte einer zugespitzten Patterson-Syn-
these entnommen werden. Drei anschliessende Fourier-Synthesen ergaben das
vollstandige Kation von I. Verfeinert wurde zuerst in zwei Cyclen mit isotropen
Temperaturfaktoren, dann in zwei Cyclen mit anisotropen Temperaturfaktoren
(Streufaktoren der Atome aus numerischen Hartree—Fock-Wellenfunktionen
nach Cromer et al. {4], Real- und Imaginiarteil der Dispersionskorrektur nach
Cromer et al. [5]). Eine Fourier-Synthese zeigte hiernach vier relativ nahe (1 bis
2 &) beieinanderliegende zusitzliche Maxima, die entsprechend der analytischen
Zusammensetzung von I einem statistisch verteilten Kristallwassermolekiil zuge-
ordnet wurden. Es folgten vier weitere Verfeinerungscyclen unter Einbeziehung
der vier moglichen Kristallwasserlagen und ihrer statistischen Gewichte, die auf
eine Summe von 1 H,O normiert wurden (die unabhiingige Verfeinerung gab
eine Kristallwassersumme von 2.1). Im letzten Cyclus traten nur noch Parameter-
anderungen bis maximal 0.5 o auf (Gewichtssetzung: Modifizierung der aus der
Zahlstatistik ermittelten Gewichte durch den winkelabhingigen Term 50- (sin?$/
MN3)?3, “unmessbar schwache” Reflexe Gewicht 0). Der konventionelle R-Wert
fiir die messbaren Reflexe betrug hiernach 0.046 (unter Einschluss auch der “un-
messbar schwachen’ Reflexe 0.113) und der gewichtete R-Wert war 0.040. Ver-
suche zur Lokalisierung von H-Positionen wurden nicht unternommen.

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die gefundenen Atomparameter mit Stan-
dardabweichungen. O2 bis 05 sind die statistisch besetzten Lagen des Kristall-
wassermolekiils (statistische Gewichte 0.14, 0.21, 0.19, 0.46). Eine Tabelle der
gemessenen und berechneten Strukturamplituden kann vom Autor angefordert
werden. Alle Berechnungen erfolgten mit Hilfe eines vom Autor zusammenge-
stellten FORTR AN-Programmsystems [6] auf der CDC-3300-Rechenanlage des
Rechenzentrums der Universitdat Mainz.

Beschreibung und Diskussion der Struktur des Kations

Fig. 1 zeigt das gefundene I-Kation mit gekennzeichneten Hauptachsen der
Schwingungsellipsoide, Tab. 3 enthilt Bindungslangen und Bindungswinkel inner-
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TABELLE1 ~ : ,
-LAGEPARAMETER MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atom X Y z

Br 0.70604(8) 0.16849(6) 0.47167(4)
As 0.48659(5) 0.03954(5) 0.17830(3)
01 0.21383(40) 0.42140(34) 0.25830(23)
C1 0.45546(60) 0.43173(46) 0.37765(32)
c2 0.33823(60) 0.35955(45) 0.31450(35)
C3 0.28323(95) 0.27920(65) 0.35681(57)
Cc4 0.23537(58) 0.48182(49) 0.19943(31)
C5 0.91714(65) 0.01513(71) 0.36583(39)
Cc6 0.67082(57) 0.08255(49) 0.26498(32)
C7 0.38450(57) 0.16194(47) 0.11352(30)
Cc8 0.23461(67) 0.17026(64) 0.08400(47)
C9 0.16237(73) 0.26161(69) 0.03861(46)
C10 0.23944(76) 0.34240(55) 0.02384(35)
Clil 0.38609(75) 0.33399(65) 0.05215(38)
Ci2 0.46012(65) 0.24404(62) 0.09728(37)
C13 0.63490(54) 0.47460(45) 0.27957(32)
Cla 0.73376(65) 0.39423(52) 0.32391(40)
C15 0.82923(77) 0.35422(57) 0.29511(60)
C16 0.82259(84) 0.39292(63) 0.22287(57)
Cc17 0.72269(84) 0.47073(70) 0.17924(47)
C18 0.37335(68) 0.01274(55) 0.29316(37)
o2 0.9764(27) 0.1408(18) 0.1615(10)
03 0.8878(15) 0.0487(23) 0.0713(21)
04 0.8874(26) 0.0931(22) 0.1233(24)
o5 0.7401(10) 0.1298(12) 0.0902(11)
TABELLE 2

. ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN?® - 105 MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atom Bt B2 B33 B2 B3 B23

Br 1696(9) 754(5) 410(2) 87(6) 336(4) —85(3)
As 795(6) 514(4) 293(2) 1(5) 155(2) _—13(2)
o1 1067(44) 698(29) 371(13) —69(29) 268(21) 2(17)
CL 1169(63) 615(43) 323(19) 6(41) 227(27) 116(21)
c2 1202(67) 523(38) 406(22) —11(41) 321(32) 13(22)
Cc3 2075(115) 700(52) 767(41) —19(64) 735(59) 177(38)
c4 260(58) T46(47) 291(18) —22(43) 145(27) —2(23)
G5 956(65) 1269(71) 397(23) 64(55) 55(32) —99(32)
C6 200(58) 627(37) 345(19) —32(39) 150(27) —82(23)
Cc7 967(55) 592(38) 327(19) —41(42) 205(26) —13(23)
Cc8 1036(69) 830(52) 675(32) 125(52) 339(39) 191(36)
Cc9 1188(77) 981(63) 556(31) 313(60) 241(39) 144(35)
C10 1725(93) 638(44) 340(21) 156(54) 217(37) 21(26)
C11 1501(87) 901(53) 391(23) —52(60) 173(36) 138(32)
c12 1144(70) 900(53) 375(23) —107(53) 137(32) 100(29)
C13 932(55) 529(41) 391(20) —25(42) 241(27) —44(24)
Cl4 1159(70) 607(44) 508(27) 39(48) 294(35) —6(27)
C15 1359(85) 594(47) 913(47) 11(52) 584(52) —109(37)
C16 1696(99) 756(55) 807(42) —318(64) 744(55) —257(41)
C17 1829(96) 897(59) 608(31) —139(72) 643(48) —64(38)
C18 1352(74) 810(50) 412(23) 196(49) 372(35) 81(27)
02 1078(309) 1130(197) 470(92) 88(188) 282(115) —71(87)
03 1153(i93) 1581(220) 997(171) 64(148) 323(108) 497(165)
04 1665(367) 1271(203) 899(169) 452(206) 885(207) 420(147)
os 2251(174)  2854(191) 2532(156) 901(122) 1327(120) 2033(146)

8 Anisotrope Temperaturkorrektur in der Form exp[—(h20y; + k2822 + 12833 + 2hkf)2 + 2hif)3 + 2kIf23)].
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Fig- 1. I-Kation. Schwingungsellipsoide mit 50% der Wahrscheinlichkeitsverteilung.

TABELLE 3

BINDUNGSLANGEN (A) UND BINDUNGSWINKEL (°) IM I-KATION MIT STANDARDABWEICH-
UNGEN

Atome Abstand Atome Winkel
As—C1 1.929(7) Cl1—As—C6 101.9(3)
As—C6 1.912(6) Cl—As—~C7 115.0(3)
As—CT 1.909(6) Cl1—As—C13 110.1(3)
As—C13 1.914(7) C6—As—C7 110.9(3)
C6—As—C13 110.9(3)
C1—C2 1.52(1) C7—As—C13 107.9(3)
C2—C3 1.52(1)
C4—C5 1.53(3) As—C1—C2 108.8(4)
Cc4—CSs 1.52(1) As—C6—C4 109.1(4)
01—C2 1.44(1) Ci1—C2-01 111.9(5)
0o1—C4 1.42(1) C6—C4—01 112.5(5)
C1—C2—C3 109.7(6)
mittleres Phenyl- C6—C4—C5 109.9(6)
c—C 1.38(1) C3—C2—01 107.0(6)
C35—C4—01 106.4(6)
Cc2—01—-C4 115.2(5)
mittleres Phenyl-

c—Cc—C 120.0(7)
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Fig. 2. Toisionswinke!diag‘ramm des I-Kations. Innerhalb des Sechsrings Ringtorsionen (°), ausserhalb des
Sechsrings Torsionen der Substituenten.

halb dieses Kations. Der gefundene mittlere As—C-Abstand von 1.92 A entspricht
dem Normalwert fiir eine As—C-Einfachbindung [7], auch die C—O- und alipha-
tischen und aromatischen C—C-Abstande der Tab. 3 zeigen keine Abweichung
von den jeweiligen Normalwerten [7]. Die Koordination um das As-Atom ist
tetraedrisch mit Verengung des endocyclischen und entsprechender Aufweitung
der exocyclischen Winkel.

Der sechsgliedrige Heterocyclus besitzt Sesselkonformation. Die Methyl-
gruppen und Phenyl 1 (C7 bis C12) stehen dquatorial, Phenyl 2 (C13 bis C18)
axial. Dies bestatigt die NMR-spektroskopisch nachgewiesene [2] cis-Stellung
der Methylgruppen. Eine quantitative Beschreibung der konformativen Verhilt-
nisse enthalt das Torsionswinkeldiagramm der Fig. 2. Der Sechsring besitzt un-
ter Einbeziehung der Methyl- und des axialen Phenylsubstituenten mit guter
Naherung C.-Symmetrie und ist im As-Teil flacher, im O-Teil steiler als der nor-
male Cyclohexansessel [8]. Der diquatoriale Phenylring ist um —20° aus der an-
genzherten Symmetrieebene durch O1, As, C13 und C16 herausgedreht. Das
Gesamtkation wird hierdurch chiral, und auf Grund der Gleitspiegelebenen der
Raumgruppe P2,/c enthilt die Kristallstruktur von I neben dem Enantiomeren
der Fig. 1 und 2 auch das Spiegelbildisomere hierzu. In Losungen von I bestehen
dagegen sicherlich haufige Gleichgewichtsiibergiange zwischen diesen beiden
Enantiomeren und vielleicht auch noch weiteren Rotameren um die As—Phenyl-
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TABELLE 4
NICHTBINDENDE ABSTANDE (A) IM I-KATION

Atome Abstand Atome Abstand
As---O 3.11 01--C1 2.45
O1--C3 2.37
As--C2 2.81 01---C5 2.36
As---C4 2.81 01---C6 2.45
As---C8 2.86 Mittelwert 2.41
As---C12 2.87 )
As---C14 2.87 C1.--C3 2.48
As---C18 2.85 C2.--C4 2.41
Mittelwert 2.84 C5---C6 . 2.50

Mittelwert 2.46

bindungen, so dass fiir spektroskopische Diskussionen in Losung im Zeitmittel
ideale C;-Symmetrie angenommen werden kann.

Aus der nur wenig verzerrten tetraedrischen Koordination um As folgt,
dass die in loc. cit. [2] angenommene transannulare Wechselwirkung zwischen
As” und O nicht auf der gerichteten Fixierung eines stereochemisch aktiven
freien Elektronenpaares des O-Atoms an As’ beruht, sondern nur durch Cou-
lomb-Anziehung zwischen As' und dem negativ polarisierten O-Atom hervorge-
rufen werden kann. Zur Abschatzung der Stiarke dieser Anziehung fihrt Tab. 4
neben dem As---O1-Abstand i I-Kation auch einige eindeutig nichtbindende
Abstinde innerhalb dieses Kations auf. Die hieraus folgenden, nichtbindenden,
intramolekularen Radien von C, O und As sind in Tab. 5 den entsprechenden
kovalenten Radien nach Tab. 3 und den nichtbindenden intermolekularen Ra-
dien (van der Waals-Radien) nach Bondi [9], Alcock [10] und Kitaigorodsky
[11] gegeniibergestellt. Ferner enthalt Tab. 5 fiir alle drei Falle den As—O-Ab-
stand. :

Der im I-Kation gefundene As.--O-Abstand von 3.11 A ist zwar deutlich
kiirzer als der intermolekulare van der Waals-Abstand, aber um 0.3 A langer als
der zu Vergleichszwecken sicherlich geeignetere intramolekulare nichtbindende °
Abstand. Die vorliegenden Strukturdaten von kristallinem I ergeben demnach
keine Stiitze fir die aus Untersuchungen im gelosten Zustand [2] abgeleitete
Wechselwirkung zwischen As”™ und O. Eindeutig vorhandene As---O-Wechsel-
wirkungen iiber den Raum liegen zum Vergleich im 5-Chlor-1-oxa-4,6-dithia-5--

TABELLE §
RADIENGEGENUBERSTELLUNG (&)

Kovalent® Nichtbindend
intramolelcular® intermolekular®
c 0.76 : 1.23 © 1.80
o] 0.67 1.18 1.52
As 1.16 1.61 ' 1.85
AsO 1.83 2.79 . 3.37

STab. 3. PTab. 4. CLit. 9-11.
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Fig. 3. Elementarzelle von I. Oben und unten befindliche Kationen nach aussen vervollstindigt.

arsaocan mit 2.45 A [1] und im 1-(Triphenylarsonium)-2-acetyl-3,4,5-triphenyl-
cyclopentadienylid mit 2.77 A [12] vor; in beiden Fillen ist das O-Atom stereo-
chemisch aktiv und besetzt die axiale Position einer trigonalen Bipyramide.

Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Auch die Packung der Kristallstruktur von I wird im wesentlichen vom Kat-
ion bestimmt. Fig. 3 zeigt den Inhalt einer Elementarzelle mit Vervollstandigung
der oben und unten liegenden Kationen nach aussen. Der Bildausschnitt der
Fig. 3 enthalt deshalb neben den vier Br -Anionen und den vier mal vier statis-
tischen H,O-Lagen der Elementarzelle sechs Kationen. Jedes Kation liegt etwa
parallel zur zx-Ebene, und es bestehen zwei getrennte Siulen aus je drei iiber-
einanderliegenden Kationen. Diese Sdulen setzen sich in y-Richtung unendlich
fort und kdnnen als abwechselnde Links- und Rechtsspiralen von Kationen je-
weils einheitlicher Chiralitit (s. 0.) beschrieben werden. Jeder Siule sind zwei
Br—-Anionen mit As—Br-Abstédnden von 5.06 und 5.23 A zugeordnet; der Ab-
stand dieser Br-Anionen zu den As™-Atomen der nichsten Kationensiule ist mit
6.33 und 7.96 A deutlich langer. Der Zusammenhalt der Katicnen in y-Richtung
durch As"---Br™-Zickzackketten ist in Fig. 3 durch gestrichelte Linien angedeutet.
dedoch beweisen die relativ Jangen Abstinde von 5.06 und 5.23 A eine weitge-
hende Abschirmung des Br-Anions von As’-Zentrum, so dass die Verkniipfung
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der Kationen in y-Richtung mehr durch van der Waals’sche als durch ionare Ein-
fliisse bewirkt wird. Rein durch van der Waals’sche Bindungen bedingt ist die -
Verkniipfung mit den in x-Richtung folgenden Kationensiulen. Die in y- und in
x-Richtung bestehenden intermolekularen C---C und C---O-Kontakte beweisen
zahlenmaissig eine hohe Packungsdichte in diesen Richtungen.

Weniger dicht ist der Zusammenhalt der Struktur in z-Richtung. Zwischen
beiden Kationensiulen bestehen unspezifische Liicken, in die das Kristallwasser-
molekiil statistisch eingelagert ist. Keiner der vier statistischen H,O-Plitze gibt
abstandsmaissig einen Hinweis auf Wasserstoffbriickenbindungen.
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