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A Contribution to the Stereochemistry of Arsenic in As( l l I ) - -Oxygen Corapounds 

The oxygen coordination sphere around As(III) consists of the three 
primary oxygen atoms (average As--O distance 1.78~ ~) and secondary oxygen 
atoms between 2.70 and 3.37 ~ (3.37 ~ is the assumed sum of the Van der Waals 
radii). Reasons are discussed why neither the number (0 3) nor the length of the 
secondary As--O distances exert an influence on the geometry of the [AsOa]- 
group and its As--O distances. 
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Einleitung 

Die Untersuchungen der Stereochemie von Nichtmetallen (p- 
Elementen) durch Alcock 1 baben gezeigt, dab diese Elemente z.B. in 
Verbindungen mit Halogenen, Sauerstoff oder Schwefel einseitige 
Koordinationspolyeder in jener Oxidationsstufe ausbilden, in der ein 
,einsames Elektronenpaar"  nicht direkt an Bindungen anteilig wird. 
Des weiteren wird yon diesem Autor gezeigt, dal3 in diesen Koordina- 
tionspolyedern die Absti~nde Zent ra la tom--Ligand in erster N~herung 
in ,,prim~re" und ,,sekund~re" Abst~nde unterteilb~r sind. Diese 
Klassifizierung ist bei Arsen(II I )~Sauers toffverbindungen auf Grund 
des etwa 5 0 ~  grSJ~eren Abstandes der ,,sekund/~ren" Sauerstoffe 
gegenfiber den ,pr im~ren"  streng definierb~r. Im Gegens~tz dazu 
stehen z.B.  die Tellur(IV)--Sauerstoffverbindungen. In diesen Ver- 
bindungen wurde um das Te-Atom ein kontinuierlicher Ubergang yon 
einer [3]- fiber eine [3 + 1]- zu einer [4]-Koordination beschrieben 2, 3. 

Als obere Grenze ffir ,,sekund~re" Abst~nde, die noch in Betracht  zu 
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Tabelle 1. Absti~nde (~) und Winkel (o) in As(III)-Sauerstoff-Polyedern (es sind 
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--Of 

Oa--As--Ob 
- - O c  

--Od 
--Oe 
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Ob--As--O c 
--Oa 
--Oe 
--Of 

Oc--As--O a 
- - O e  

--Of 

Od--As--Oe 
--Of 

Oe--As--Of 

1,83 1,80 1,81 1,75 1,77 1,76 1,78 1,78 1,74 1,75 
1,83 1,80 1,95 1,77 1,77 1,76 1,78 1,78 1,74 1,82 
1,83 1,80 1,60 1,77 1,77 1,76 1,78 1,78 1,79 1;80 

1,86 
1,74 
1,74 

92 94 93 98 95 97 100 96 97 104 97 
92 94 105 98 95 97 99 96 94 93 97 

92 94 98 100 100 94 91 96 96 91 100 

ziehen sind, wird die von Bondi4 bereehnete Summe der Van-der- 
Waals-Radien eingesetzt ; im speziellen Fall dieser Arbeit ist die Summe 
der Radien yon Arsen und Sauerstoff 3,37 ~. 

Koordination und Stereochemie des dreiwertigen Arsens 

Werden in Arseniten nur die ,,prim/h'en As--O-Bindungen" 
betraehtet, so k6nnen die [AsOa]-Polyeder als trigonale Pyramiden mit 
dem Arsenatom an der Spitze und drei Sauerstoffatomen an der Basis 
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in dieser Aufstellung alle dem Verfa8ser bekannten Strukturen beriicksichtigt) 
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1,79 1,73 1 ,81  1,76 1,76 1,85 1,80 1,80 1,82 1,75 1,79 1,77 1,93 1,75 
1,74 1,80 1,72 1,82 1,77 1,79 1,74 1,79 1,77 1,75 1,79 1,81 1,74 1,79 
1,76 1,75 1,79 1,82 1,89 1,76 1,83 1,78 1,77 1,72 1,79 1,81 1,80 1,77 
3,11 3,32 2,84 3,23 3,00 2~96 2,97 2,94 2,96 3,12 3,05 3,15 2,73 2,92 

3,10 3,11 2,96 3,11 3,12 3,05 3,21 2,99 3,03 
3,05 3,21 3,04 3,35 

96 101 94 95 99 95 101 95 95 101 98 96 92 90 
97 92 99 92 94 90 94 93 95 100 98 96 94 98 

147 135 153 171 179 152 164 155 163 162 165 t55 171 151 
90 77 62 58 70 72 61 87 71 

72 61 103 74  

103 96 103 103 98 103 93 98 99 100 98 t00 94 95 
63 60 60 83 80 66 82 88 77 71 72 69 78 61 

162 151 155 143 162 165 140 165 160 
72 56 58 76 

112 128 94 98 87 76 70 63 72 97 72 69 88 83 
59 58 91 108 97 72 56 71 88 

165 140 147 168 

103 92 117 136 113 115 119 102 139 
115 119 71 99 

115 120 137 98 

besehr ieben  werden .  Der  mi t t l e r e  A s - - O - A b s t a n d  in d iesen [AsOa]- 
P y r a m i d e n  b e t r s  1,785 A,  de r  m i t t l e r e  O - - A s - - O - W i n k e l  96 ~ so d a b  
sieh O - - O - A b s t g n d e  in de r  Bas i s  yon  2,65a ~ ergeben.  

Das  S p e k t r u m  der  A r s e n - - S a u e r s t o f f a b s t g n d e  in den b e k a n n t e n  
S t r u k t u r e n  zeigt  wei ters ,  d a b  neben  den  drei  , ,p r ims  A s - - O -  
A b s t g n d e n "  von  1,785A wei te re  ,,sekund~tre A s - - O - k b s t g n d e "  ab 

2,70 A auf t r e t en .  I m  I n t e r v a l l  yon  2,70 ~ bis 3,37 ~ f inden sich in den  
A r s e n - - S a u e r s t o f f p o l y e d e r n  der  b e k a n n t e n  A r s e n i t s t r u k t u r e n  bis zu 
drei  wei te re  S a u e r s t o f f n a c h b a r n .  Bei  E i n b e z i e h u n g  dieser  , , s ekundaren  
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As--O-Abst/inde" in die Koordination kann diese im weitesten Sinn 
maximal [3 + 3] um da,s As-Atom betragen. 

In Tab. 1 sind Absti~nde und Winkel in Arsen--Sauerstoffl0olyedern 
unter Einbeziehung der ,,sekund~ren As--O-Abst/~nde" angeffihrt. In 
Abb. 1 sind in stereographisehen Projektionen, getrennt naeh der 
Anzahl der sekund/tren Atome, die geometrisehen Verhs dar- 
gestellt. Die Bezeichnung der Atome st immt mit Tab. 1 fiberein. 

Diskussion 

Die stereographischen Projektionen der Winkel in Arsen--Sauer-  
stoffpolyedern zeigen, dag bei drei ,,sekund~ren Sauerstoffatomen",  
d. h. bei einer [3 + 3]-Koordination um das As-Atom, die koordinieren- 
don Sauerstoffatome stets an den Ecken eines mehr oder weniger 
verzerrten Oktaeders zu liegen kommen. Im Falle einer [3 + 1]- bzw. 
[3 + 2]-Koordination werden zwei bzw. eine Eeke dieses Oktaeders 
nieht besetzt. 

Da die Anzahl der ,,sekund~ren O-Atome" keinen EinfluB auf die 
Geometrie der [AsQ]-Gruppe bez/iglieh Abstgnde und Winkel zeigt, 
(wie aus Tab. t bzw. Abb. 1 ersiehtlich), seheint auch die ehemisehe 
Weehselwirkung des As-Atoms mit diesen Atomen nut  geringffigig zu 
sein. Diese Folgerung seheint sieherlieh nur bei Arsen(III)--Sauerstoff-  
verbindungen Gfiltigkeit zu haben. Ffir Te(IV)--O-Verbindungen 2 sind 
z.B. empirisehe GesetzmgBigkeiten zwisehen ,,prim/iren Te--O-Ab- 
st~nden" und ,,sekund/~ren Te--O-Abst~nden" in den Tellur--Sauer-  
stoffpolyedern abgeleitet worden. 

Weiters zeigen [AsOa]-Pyramiden die Tendenz, sieh fiber As--O--As- 
Bindungen (jeweils ,,prim/~re As--O-Abst~nde") Z u Baueinheiten 
wie Ringen, Ket ten  und Sehiehten oder Molekfile zu verknfipfen 5. Aueh 
in diesen Arseniten ist keine Abh~ngigkeit zwisehen Anzahl und L/~nge 
der ,,sekundgren As--O-Abst~nde" und Verknfipfungsart der [AsOa]- 
Pyramiden empiriseh ableitbar. 

Es wird daher der SehluB gezogen, dab Abstand und Anzahl der 
,,sekundgren Sauerstoffe" um ein As(III)-Atom einerseits keinen 
wesentliehen EinfluB auf-die Geometrie der [AsOa]-Pyramide ausiiben, 
und dab andererseits die Verkntipfung der [AsOa]-Pyramiden fiber 
,,primate As--O-Abstgnde" keine Konsequenz auf die Anzahl der 
,,sekund/iren O-Atome" zu haben seheint. Die Anordnung der 
,,prim/~ren und sekundgren Sauerstoffe" um das Arsenatom in Form 
eines verzerrten Oktaeders dfirfte im wesentliehen auf sterisehe Effekte 
zurfiekzuffihren sein. Dieses Argument erscheint dadureh erh/~rtet, dab 
kein Koordinationspolyeder in Form eines trigonalen Prismas auftri t t ,  
in welchem bei gleiehen As--O-Abst~nden und gleiehen O - - A s ~ -  
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Abb. 1. Stereographische Projektionen der As--O-Bindungen yon Tab. 1 nach 
Z e m a n n  1. Die Richtungen zweier As--O-Bindungen der [AsOa]-Pyramide Ob 
und Oc sind in die :~quatorebene gelegt. Die Pole der dritten As--O-Riehtung, 
0a, kommen auf die Untersei~e der Projektion, nahe dem Zentrum, zu liegen. 
Die Pole der ,,sekund~ren As--0-Richtungen" 0d his Of ffir die vier 
verschiedenen Koordinationstypen sind weiters eingetragen. Fl&chenpole an 
der Unterseite der Projektion sind als Kreuze, solche an der 0berseite als 
Punkte eingetragen. Das schwarze Dreieck stellt den Fl~chenpol derRichtung 

senkrecht auf die Ebene gebilclet aus den drei ,,primaren 0-Atomen" dar 
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Winkeln eine Verkfirzung der O--O-Abst~tnde zwischen ,,prims und 
sekund~ren Liganden" auftreten wfirden. 

Zu erw~hnen ist abschliel~end, da[~ die Abst~nde zwischen den 
primi~ren und sekund~ren Sauerstoffen generell grS[ter als 3,0 ~ sind. 
Ausnahmen bilden lediglich die Schichtstrukturen der monoklinen 
As~O3-Modifikationen, in denen die kfirzesten Absts dieser Sauer- 
stoffe 2~50~ betragen~,7 
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