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A Contribution to the Stereochemistry of Arsenic in As(111)—Oxygen Compounds

The oxygen coordination sphere around As(III) consists of the three
primary oxygen atoms (average As—O distance 1.78; A) and secondary oxygen
atoms between 2.70 and 3.37 A (3.37 A 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 [AsO;]-
group and its As—O distances.
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Einleitung

Die Untersuchungen der Stereochemie von Nichtmetallen (p-
Elementen) durch Alcock! haben gezeigt, dafl 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 von diesem Autor gezeigt; dafl in diesen Koordina-
tionspolyedern die Abstande Zentralatom—Ligand in erster Naherung
in ,,primire’ und ,sekundare” Abstande unterteilbar sind. Diese
Klassifizierung ist bei Arsen(IIT)—Sauerstoffverbindungen auf Grund
des etwa 509 groBeren Abstandes der ,sekundiren‘ Sauerstoffe
gegeniiber den ,primiren streng definierbar. Im Gegensatz dazu
stehen z.B. die Tellur(IV)—Sauerstoffverbindungen. In diesen Ver-
bindungen wurde um das Te-Atom ein kontinuierlicher Ubergang von
einer [3]- iber eine [3 + 1]- zu einer [4]-Koordination beschrieben2.3.

Als obere Grenze fiir ,,sekundére‘ Abstidnde, die noch in Betracht zu
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Tabelle 1. Abstinde (A) und Winkel (°) in As(I11)-Sauerstoff-Polyedern (es sind
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ziehen sind, wird die von Bondi4 berechnete Summe der Van-der-
Waals- Radien eingesetzt ; im speziellen Fall dieser Arbeit ist die Summe
der Radien von Arsen und Sauerstoff 3,37 A.

Koordination und Stereochemie des dreiwertigen Arsens

Werden in Arseniten nur die ,,primiren As—O-Bindungen®
betrachtet, so konnen die [AsOg]-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 Verfasser bekannten Strukturen beriicksichtigt)
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beschrieben werden. Der mittlere As—O-Abstand in diesen [AsOq]-
Pyramiden betrigt 1,78; A, der mittlere O—As—O-Winkel 96°, so da
sich O—O-Absténde in der Basis von 2,655 A ergeben.

Das Spektrum der Arsen—Sauerstoffabstinde in den bekannten
Strukturen zeigt weiters, dafl neben den drei ,primiren As—O-
Abstinden von 1,78, A weitere , sekundire As —Q-Abstinde” ab
~ 2,70 A auftreten. Im Intervall von 2,70 A bis 3,37 A finden sich in den
Arsen—Sauerstoffpolyedern der bekannten Arsenitstrukturen bis zu
drei weitere Sauerstoffnachbarn. Bei Einbeziehung dieser ,,sekundiren
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As—O-Abstinde” in die Koordination kann diese im weitesten Sinn
maximal [3 + 3] um das As-Atom betragen.

In Tab. 1 sind Abstéinde und Winkel in Arsen—Sauerstoffpolyedern
unter Einbeziehung der ,,sekundéren As—O-Abstande‘ angefithrt. In
Abb.1 sind in stereographischen Projektionen, getrennt nach der
Anzahl der sekundiren Atome, die geometrischen Verhéltnisse dar-
gestellt. Die Bezeichnung der Atome stimmt mit Tab. 1 iiberein.

Diskussion

Die stereographischen Projektionen der Winkel in Arsen—=Sauer-
stoffpolyedern zeigen, daf} bei drei ,,sekundéiren Sauerstoffatomen®,
d. h. bei einer [3 + 3]-Koordination um das As-Atom, die koordinieren-
den 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 Ecke dieses Oktaeders
nicht besetzt. ‘

" Da die Anzahl der , sekundiren O-Atome* keinen Einfluf} auf die
Geometrie der [AsO;]-Gruppe beziiglich Abstinde und Winkel zeigt,
(wie aus Tab.1 bzw. Abb.1 ersichtlich), scheint auch die chemische
Wechselwirkung des As-Atoms mit diesen Atomen nur geringfiigig zu
sein. Diese Folgerung scheint sicherlich nur bei Arsen(111)—Sauerstoft-
verbindungen Giiltigkeit zu haben. Fiir Te(IV)—O-Verbindungen?2 sind
z.B. empirische GesetzméBigkeiten zwischen ,,primdren Te—O-Ab-
stinden‘ und ,,sekundiren Te—O-Abstanden‘ in den Tellur—Sauer-
stoffpolyedern abgeleitet worden.

Weiters zeigen [ AsOg]-Pyramiden die Tendenz, sich tiber As—O—As-
Bindungen (jeweils ,,primire As—O-Abstinde’) zu Baueinheiten
wie Ringen, Ketten und Schichten oder Molekiile zu verkniipfens. Auch
in diesen Arseniten ist keine Abhangigkeit zwischen Anzahl und Lange
der ,sekundéren As—O-Absténde* und Verknipfungsart der [AsQO,]-
Pyramiden empirisch ableitbar.

Es wird daher der SchluB gezogen, dafl Abstand und Anzahl der
,,sekundiren Sauerstoffe” um ein As(ITT)-Atom einerseits keinen
wesentlichen Einflul auf die Geometrie der [AsOg]-Pyramide ausiiben,
und dall andererseits die Verknipfung der [AsOz]-Pyramiden tber
., ptimére As—O-Abstinde” keine Konsequenz auf die Anzahl der
,,sekundidren O-Atome’ zu haben scheint. Die Anordnung der
. primdren und sekundéren Sauverstoffe’* um das Arsenatom in Form
eines verzerrten Oktaeders diirfte im wesentlichen auf sterische Effekte
zuriickzufithren sein. Dieses Argument erscheint dadurch erhértet, daB3
kein Koordinationspolyeder in Form eines trigonalen Prismas auftritt,
in welchem bei gleichen As—O-Abstanden und gleichen O—As—O-



As(ITI)—Sauerstoffverbindungen 391

£

o \_/O ) c

13+2] [3+3]1

Abb. 1. Stereographische Projektionen der As—O-Bindungen von Tab. | nach
Zemannl. Die Richtungen zweier As—O-Bindungen der [ AsO4]-Pyramide Ob
und Oc sind in die Aguatorebene gelegt. Die Pole der dritten As—O-Richtung,
Oa, kommen auf die Unterseite der Projektion, nahe dem Zentrum, zu liegen.
Die Pole der ,sekundiren As—O-Richtungen® Od bis Of fir die vier
verschiedenen Koordinationstypen sind weiters eingetragen. Flichenpole an
der Unterseite der Projektion sind als Kreuze, solche an der Oberseite als
Punkte eingetragen. Das schwarze Dreieck stellt den Flichenpol der Richtung
senkrecht auf die Ebene gebildet aus den drei ,,priméren O-Atomen** dar
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Winkeln eine Verkiirzung der O—O-Absténde zwischen ,,priméren und
sekundéren Liganden‘ auftreten wirden.

Zu erwahnen ist abschlieBend, daB die Abstinde zwischen den
priméren und sekundiren Sauerstoffen generell groBer als 3,0 A sind.
Ausnahmen bilden lediglich die Schichtstrukturen der monoklinen
As,04-Modifikationen, in denen die kiirzesten Absténde dieser Sauer-
stoffe 2,50 A betragen$.7,
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