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POLYSULFONYLAMINE: TEIL LXXIX.' 
SYNTHESE VON ARSEN(II1)- UND 

ANTIMON(II1)-DIMESY LAMIDEN UND 
KRISTALLSTRUKTUREN VON As[N(SO,M~)~]C~, 

Und MeAs[N(SO,Me)JCl 

ACHIM WEITZE, ILONA LANCE, DAGMAR HENSCHEL, ARMAND 
BLASCHE?TE* and PETER G. JONES 

Instiiut f i r  Anorganische und Analytische Cheniie, Technische Universitat, Postfach 
3329, 0-38023 Braunschweig, Deutschland 

(Received 26 November 1996) 

By treating suspensions of Ag[N(SO,Me),] in CH,CI, with the appropriate arsenic(ll1) or antimo- 
ny(ll1) chlorides. the following new compounds were obtained as colourless, hydrolytically labile 
solids: As[N(SO,Me),]CI, (la), AS(N(SO,M~)~]~CI (Ib). MeAs[N(SO,Me),]CI (lc), 
PhAs[N(SO,Me),]CI, PhSb[N(SO,Me),]CI, PhSb[N(SO,Me),],. and Ph,Sb[N(SO,Me),]. The best 
synthesis for Sb[N(SO,Me),]CI, (h), which is almost insoluble even in polar liquids, is by action of 
Me,SiN(SO,Me), on SbCli. All attempts to substitute the remaining chlorine atoms in lb and h by 
N(SO,Me), groups failed. Whereas single crystals suitable for X-ray crystallography could not be 
obtained for any of the Sb compounds, the crystal structuits of la and lc (both monoclinic, space 
group P2,/n) were deternuned by low-temperature X-ray diffraction. The most important features of 
the structures arc: ( i )  The trigonal-pynmidal coordination of the arsenic atoms (angles N-As-CI, 
CI-As-CI. N-As-C and C-As-CI. respectively, in  the nnge 97-100'); (ii) the long As-N bonds (193.8 
piii in la and 191.3 pm in lc); (iii) intra-molecular attractive I,4-intenctions between arsenic and 
one sulphonyl oxygen atom (As-0 in la: 278.4 pm, in Ic: 291.8 pm); (iv) the near planarity of the 
three bonds around nitrogen (sum of bond angles in both molecules: 359.9"; S-N bond lengths in the 
range 167-169 pni; S-N-S angle 119.3" for la and 118.4" for Ic). The intramolecular 1.4- 
interactions induce distortions of the As-N-S angles within the AsNS, moieties, the smaller angle 
pertaining to the four-membered [N-S=O-As] rings ( I  12.3 and 128.3" for la, 115.2 and 126.4" for 
lc). In the crystal of la, the molecular units are associated into layers by two intermolecular 
arsenic-oxygen contacts and a weaker inteimolecular arsenicchlorine interaction (As.-O 286.0 and 
304.9 pm, As...CI 359.1 pm). The crystal packing of lc displays double chains formed by two weak 
intemiolecular arsenic-chlorine contacts (As...CI 352.0 and 368.2 pm); there are no short intermo- 
lecular arsenic-oxygen distances. 

*Koiwspondenzauto. 
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I08 A. WEITZE et al. 

Keywords: Diinesylamine; aixnic(ll1) derivatives of diinesylamine; antimony(ll1) derivatives of 
dimesylatnine; long arsenic-nitrogen bonds; arsenic-oxygen 1,4-intei;rctions; X-ray structures 

EINLEITUNG 

In einer friiheren Veroffentlichung' beschrieben wir drei Organylarsen(II1)- 
dimesylamide R,~,As[N(SO,Me),], (n = 1, 2) als Vertreter einer neuen Sub- 
stanzklasse, die strukturchemisch durch ungewohnlich lange Arsen-Stickstoff- 
Einfachbindungen und durch intramolekulare 1.4-Wechselwirkungen des Typs 
As-0 gekennzeichnet ist. Wir haben diese Untersuchungen mit der Synthese 
von chlorhaltigen Arsen(II1)-dimesylamiden fortgesetzt und sie auf analoge, bis 
dahin generell unbekannte Antimon- und Bismutverbindungen a~sgedehnt.~ 
Uber die letzteren wurde an anderer Stelle berichtet? Gegenstand der vorlie- 
genden Mitteilung sind neue Arsen(II1)- und die ersten Antimon(II1)- 
dimesy lamide. 

SYNTHESEN 

Tabelle I gibt einen Uberblick uber die neuen Arsen(II1)- und Antimon(II1)- 
dimesylamide und die zuvor beschriebenen Arsen(II1)-Derivate. Mit Ausnahme 
von 2a entstanden samtliche Verbindungen mit mapiger bis sehr guter Ausbeute 

TABELLE I Arsen(ll1)- und Antimon(Il1)-dimesylamide 

Nr. Verbindung DV' Summenformel M, Sclunelzverhalten 

As[N(SO,Me),]CI, 
As[N(SO,M~)~],CI 
MeAs[N(SO,Me),]CI 
PhAs[N(SO,Me),]CI 
MeAs[ N(SO,Me),], 
PhAs[N(SO,Me),], 
Me,As[N(SO,Me),] 
Sb[N(SO,Me),]CI, 
PhSb[N(SO,Me),]CI 
PhSb[N(SO,Me),l, 
Ph,Sb[N(SO,Me),] 

C,H,AsCI,NO,S, 
C4H i,AsCIN,O& 
C~H,ASCINO~S, 
C,H I ,AsCIN04S, 
C5H15AsN208S4 

loH 17AsN208S, 
C,H,,AsNO,S, 
qH,$I,NO4S2Sb 
CNHI iCINO4S2Sb 
C I ~ H I ~ N ~ O R S ~ S ~  
C14H16N04S2Sb 

318.02 
454.78 
297.60 
359.69 
434.31 
496.43 
277.20 
364.87 
406.52 
543.26 
448.17 

Zers. ab 136 "C 
Fp. I06-107"C (Zers.) 
Fp. 123-124°C 
Fp. 9698°C (Zen.) 
Zen. ab 192°C 
Zers. ab 162°C 

Zen. ab 139°C 
Zers. ab 91 "C 
Zers. ab 102°C 
Fp. 150-152"C (Zers.) 

Fp. 125-127°C 

"DV = Darstellungsverfahren (Gleichungen im Text ) .  
hMolekiilstruktur in dieser Arbeit. 
'Synthese und Molekillstruktur siehe L i t 2  
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A M E N -  UNI) ANTIMON-DIMESYLAMIDEN I09 

durch Metathese von Silberdimesylamid Ag[N(SO,Me),] (3) mit den entsprech- 
enden Arsen(II1)- oder Antimon(II1)-chloriden nach folgenden allgemeinen Glei- 
chungen (E = As, Sb; R = Me, Ph; n = 1, 2): 

Asdl, + n 3 + As[N(SO,Me),l,CI,.,, + n AgCl 

RECI, + n 3 .+ RE[N(SO,Me),],CI,., + n AgCl 

R,ECI + 3 --+ R,E[N(SO,Me),] + AgCl 

( 1 )  

(2) 

(3) 

Die Umsetzungen wurden rnit Suspensionen von 3 in Dichlormethan bei 
Raumtemperatur vorgenommen. Da in diesem Solvens jeweils nur die 
E-haltigen Komponenten, nicht jedoch die Silbersalze loslich sind, kann der 
Umsatz ’ H-NMR-spektroskopisch verfolgt und nach ReaktionsabschluB das 
Produkt bequem isoliert werden. Bei den Metathesen rnit AsCl, und RECI, 
empfiehlt es sich, je nach angestrebtem Substitutionsgrad entweder das Chlorid 
(fur n = I )  oder das Silbersalz (fur n = 2) in leicht iiberstochiometrischer 
Menge einzusetzen. Im Gegensatz zu den iibrigen Verbindungen ist 2a in 
Dichlormethan bei 20°C praktisch unloslich. Statt durch Metathese von SbCI, 
mit suspendiertem 3 in Analogie zu Cleichung (1) wird es daher vorteilhaft aus 
homogenem Medium durch Reaktion von Antimontrichlorid rnit Trimethylsi- 
lyldimesylamin Me,SiN(SO,Me), (4) in Dichlormethan dargestellt: 

SbCI, + 4 -+ Sb[N(SO,Me),]CI, + Me,SiCI (4) 

Die neuen Verbindungen wurden durch ‘H-NMR-Spektren, Elementaranaly- 
sen3 sowie Rontgenstrukturanalysen von la und lc charakterisiert. Im folgenden 
wird noch kurz uber einige weitere, jedoch erfolglos gebliebene Synthesever- 
suche berichtet; Einzelheiten hierzu sind Lit., zu entnehmen. 

Obwohl Arsen(II1)-triamide durchaus bekannt sind, so zum Beispiel As- 
(NMe,),’ und auch Vertreter rnit erheblich sperrigeren S~bstituenten,~.’ gelang 
uns nicht die Synthese des homoleptischen Triamids As[N(SO,Me),],. Bei Um- 
setzungen von AsCI, nach Cleichung ( I )  unter Verwendung eines Uberschusses 
von 3 (n > 3) blieb die Reaktion sowohl bei Raumtemperatur (2 Tage) wie in 
siedendem Dichlormethan ( 1  8 h) auf der Stufe des Disubstitutionsproduktes lb 
stehen. Zum gleichen Ergebnis fiihrten Versuche, AsCI, rnit drei Aquivalenten 4 
umzusetzen (CH,CI, als Solvens, 5 Tage bei 20°C oder 10 h unter RiickfluB). In 
der Reihe der Antimon(II1)-Verbindungen gestaltet sich die CI/N(SO,Me),- 
Substitution noch schwieriger: Ausgehend von SKI ,  und zwei Aquivalenten 4 
in siedendem Dichlormethan oder siedendem Essigsaureethylester Cjeweils 10 h) 
wurde lediglich das Monosubstitutionsprodukt 2a erhalten, wiihrend bei Ver- 
suchen zur Acidolyse von SKI, rnit Dimesylamin HN(SO,Me), (5) uberhaupt 
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I10 A. WEITZE et 01. 

keine Reaktion stattfand (SbC13/5 = 1/2, 3 h bei 140°C ohne Solvens oder 10 h 
in siedendem MeCN). Als unreaktiv erwiesen sich schliefilich auch die Systeme 
Ph,As/S (M, 18 h in siedendem Xylol), Ph3Sb/5 ( V I ,  12 h in siedendem 
CH,CI, oder 15 h in siedendem MeCN oder 6 h bei 160°C ohne Solvens) und 
"Pr,Sb/S ( l / l ,  3 h bei 140°C ohne Solvens); in diesen Fallen wurde weder 
Substitution unter E-C-Bindungsspaltung noch Addition unter Bildung von 
Onium-Salzen [R,EH]+[(MeSO,),N]- beobachtet. 

ALLGEMEINE EIGENSCHAFI'EN 

Die Verbindungen 1 und 2 sind farblose, sehr hydrolyselabile Feststoffe. Mit 
Ausnahme von lc und lg, die unzersetzt schmelzen, zersetzen sie sich unterhalb 
oder bei der Schmelztemperatur (Tabelle I). Die Feuchtigkeits empfindlichkeit 
der Antimonverbindungen ist noch starker ausgepragt als die der Arsenderivate. 
Alle As-Verbindungen sind in polaren Losemitteln wie Acetonitril hervorragend, 
in Dichlormethan und Chloroform gut bis sehr gut loslich, in Diethylether und 
Petrolether nahezu unloslich. Generell ist die Loslichkeit der Sb-Verbindungen 
vie1 geringer als die der As-Derivate, so daB in keinem Fall rontgentaugliche 
Einkristalle zu gewinnen waren. Insbesondere 2a, dessen Sb-Atom keinen orga- 
nischen Substituenten tragt, ist selbst in MeCN und MeN02 praktisch unloslich. 
Bei Zusatz von wenig Dimethylsulfoxid zu einer Suspension von 2a in MeCN 
geht die Substanz rasch und exotherm in Losung, woraus auf die Bildung sta- 
biler Solvatkomplexe zu schliekn ist; kristalline DMSO-Addukte der 
Stammsubstanz SbCl, sind bekannt.' 

FESTKORPERSTRUKTUREN 

Die Arsenverbindungen la und lc wurden rontgenstrukturanalytisch bei ernied- 
rigter Temperatur charakterisiert (Tabelle 11). Die endgultigen Atomkoordinaten 
sind in den Tabellen I11 und IV, ausgewahlte Bindungs parameter in den Tabellen 
V und V aufgefuhrt. Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die Molekulstrukturen mit 
der Primiirkoordination der Arsenatome und der Atomnumerierung. Den Abbil- 
dungen 3 und 4 sind Informationen uber die Kristallpackungen einschliefilich 
zwischenmolekularer Bindungen zu entnehmen. Zur Bewertung der letzteren 
werden die van der Waals-Abstandeg d(As.-O) = 340 pm und d(As-CI) = 38 1 
pm benutzt. 
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ARSEN- UND ANTIMON-DIMESYLAMIDEN I l l  

TABELLE I1 Kristalldaten der Verbindungen la und lc 

Verbindung la Ic 
Formel C,H,AsCI,NO,S, CIH,AsCINO,S, 
M, 3 18.02 297.60 
Kiistallhabitus Faibloses Prisma Farbloses Prisma 
Ktistallgr(i6e (mm) 0.8 X 0.5 X 0.5 0.7 X 0.3 X 0.3 
Raumgruppe P2 ,In m,ill 
Teniperatur ("C) - 95 - I30 
Gitterkonstanten: 

(1 (pin) 7 14.4(2) 548 .O( 2) 
b (pm) I563.1(3) 2203.3(6) 
c (pm) 909.0(2) 81 I. l(3) 
P (") 106.51 (2) 93.64(3) 

v (nm') 0.9732 0.9774 
z 4 4 
D, (Mg m-.3) 2.170 2.023 
F(000)  624 592 
P (mm-') 4.5 4.2 
Durchliissigkeiten 0.72-0.97 0.43-0.50 

Zahl der Reflexe: 
2@,,,, 55 55 

gemessen 269 I 2698 
unabhiingig 2247 2241 
R,", 0.02 I 0.035 

wR(FZ. alle Refl.) 0.062 0.076 
R(EF > 4 a ( F ) )  0.023 0.029 
Zahl der Panmeter I l l  I I3 
S 1.07 1.08 
Max. Mu 0.00 I 0.00 I 
Max. Ap (e nm-3) 420 56 1 

Primarkoordination der Arsenatome 

Die Molekule der chlorhaltigen Verbindungen la und l c  weisen die gleichen 
charakteristischen Merkmale auf wie die der fruher untersuchten2 chlorfreien 
Organoarsen(II1)-dimesylamide le, If und l g  (Tabelle I): 

(i) Die Arsen(II1)-Atome besitzen eine trigonal-pyramidale Primar- 
koordination mit Valenzwinkeln im Bereich 97-100'. 

(ii) Die Arsen-Stickstoff-Abstande, 194 pm in l a  und 191 pm in Ic, sind deut- 
lich Ianger als der aus kristallographischen Daten fur As(3)-N(3)- 
Bindungen berechnete Mittelwert" von 185.8 pm; i n  Lit.2 findet sich eine 
ausfuhrliche Diskussion dieses Effekts. Als Kompensation fur die Dehnung 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
7
:
5
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



I12 A. WEITZE ef ul. 

TABELLE 111 Atomkoordinaten (X  10') und lquivalente isotrope Auslenkungspanmeter (pm2 x 
lo- ' )  fur Is. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen UiJTensors. 

5515.4 (3) 
4413.4 (9) 
6136.4 (9) 
2724.3 (8) 
1228. I (9) 
2998 (3) 
1822 (3) 
4636 (3) 
1575 (3) 

-585 (3) 
1164 (4) 
1577 (4) 

759.75 (15) 
1141.8 (4) 
2027.3 (4) 

-403.3 (4) 
1321.7 (4) 
593.8 (13) 

-363.2 (12) 
-761.2 (11) 
2006.9 (12) 
865.3 (13) 

1665 (2) 
-929 (2) 

2314.4 (3) 
- 114.7 (7) 
3287. I (8) 
3277.7 (6) 
2582.5 (7) 
2681 (2) 
4491 (2) 
3568 (2) 
1668 (2) 
2076 (2) 
1706 (3) 
4480 (3) 

17.99 (12) 
27.7 (3) 
28.5 (3) 
19.4 (3) 
21.6 (3) 
19.1 (9) 
29.1 (10) 
25.7 (9) 
32.0 (10) 
29.0 (8) 
29.8 (13) 
28.7 (13) 

der As-N-Bindungen sind die As-CI-Abstande in l a  und lc  (216-221 pm) 
und der As-C-Abstand in lc  (193 pm) signifikant kurzer als die Mittel- 
werte" fur As(3)-CLBindungen (226.8 pm) beziehungsweise As(3)-C(sp3)- 
Bindungen (196.3 pm). 

(iii) In beiden Molekulen tritt je ein kurzer 1.4-Kontakt des Typs As-0 auf 
(Abbildungen 1 und 2). Die so entstehenden viergliedrigen [N-S =O-As]- 
Chelatringe sind annahernd planar (Innenwinkelsumme 359.2' fur l a  und 
358.2' fur lc, Werte der einzelnen Winkel und der Ring-Torsionswinkel in 
Tabellen V und VI). In der Reihe M~,As[N(SO,M~),]C~,~~ (n = 0, 1, 2) ist 

TABELLE IV Atomkoordinaten (X lo4) und iiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X 
lo-') fur lc. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen .!/,,-Tensors. 

X Y 2 U(e9) 

As 4366.1 (5) 9303.1 (1) 1949.4 (3) 22.1 ( I )  
N 5683 (4) 8715.2 (10) 34% (3) 21.5 (4) 
S(1) 5295.9 (12) 8872.8 (3) 5486.1 (8) 23.2 (2) 
S(2) 7269.5 (12) 8083.7 (3) 3047.5 (8) 23.4 (2) 
o(I) 4861 (4) 8317.6 (10) 6320 (3) 34.7 (5) 
o(2) 3470 (4) 9335.9 (10) 5457 (3) 32.8 (5) 
o(4) 9089 (4) 7985.5 (11) 4360 (3) 36.5 (5) 
00) 8052 (4) 8173.0 (9) 1426 (2) 29.7 (4) 
C(I) 8074 ( 5 )  9186.3 (15) 6255 (4) 33.5 (7) 
C(2) 5085 (6) 7502.8 (14) 3029 (4) 32.7 (6) 
C(3) 3349 (5) 8773.3 (I 3) 134 (4) 27.6 (6) 
CI 7835.2 (13) %23.2 (3) 995.2 ( 10) 31.0(2) 
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A M E N -  U N D  ANTIMON-DIMESYLAMIDEN I I3  

der As-.O-Abstand im jeweiligen Chelatring um so kurzer, j e  mehr elek- 
tronenziehende Chloratome das Molekiil aufweist. Die As.s.0- 
Bindungslangen fur la (278 pm), lc (292 pm) und lg  (305 pm)' unter- 
schreiten den van der Waals-Abstand um 18%, 14% und 10%. 

(iv) Die Stickstoffatome von la und lc weisen eine trigonale und fast planare 
Konfguration mit Valenzwinkelsummen von 359.9' auf (Einzelwinkel in 
Tabellen V und VI; Abstand des N-Atoms von der Ass2-Ebene: 3.7 pm fur 
la, 2.4 pm fur lc). Die beiden As-N-S-Winkel unterscheiden sich urn 16' 
in la und um 1 I O in lc, wobei der jeweils kleinere Winkel ein Innenwinkel 
des [N-S=O-As]-Vierrings ist. 

Fur la und lc werden sehr ahnliche Festkorper-Molekulkonformationen beo- 
bachtet. So ergibt sich aus den X-As-N-S- und den Z-S-N-S-Torsionswinkeln 
(Tabellen V und VI), dap die CI,As-Gruppe in la und die Me(C1)As-Gruppe in 
lc vergleichbare Orientierungen relativ zur NS2-Ebene aufweisen und daB die 

TABELLE V Ausgewlhlte Bindungspanmeter von la (Abstlnde in pm, Winkel in O,  Mittelwelte 
durch spitze Klammern gekennzeichnet)" 

As-CI( I )  
As-CI(2) 
AS-N 
A~.,.0(2) 
As,,,0(4i) 
As..,O( I ii) 
As.,CI( li i i)  

N-As-CI( 1)  

O(2) ... As.. .0(4i) 

CI( 1 )-As-O(Q) 

C1(2)-As~~~0(4i) 

N-As...0(4i) 

CI( I )-As-C1(2) 

N-As-CI(2) 

CI( I)-As,.,0(2) 

C1(2)-A~.,.0(2) 

N-As...0(2) 

O(2)-S( I)-N-As 
S( l ) -N-A~, , .0(2)  
N-As..,0(2)-S( I) 
As...0(2)-S( I)-N 
CI( I)-As-N-S( I )  
CI( I )-As-N-S(2) 
C1(2)-As-N-S( I )  
C1(2)-As-N-S(2) 

220.55(8) 
216.36(7) 
193.8(2) 
278.4(2) 
286.0(2) 
304.9(2) 
359.1(1) 
97.73(3) 
97. I l(7) 
98.33(6) 

114.72(6) 
125.68(4) 
89.24( 5 )  

13 I .  l9(5) 
83.52(4) 
59. I3(7) 

I73.06(7) 
9.7(1) 

-5.6(1) 
6. I( I )  

-6.3( I )  
122.0(1) 

-62.3( I )  
- 139. I( I) 

36.7(2) 

N-S( I) 
N-S(2) 

S( I)-O( 1) 
S( I )-0(2) 
S(2)-0(3) 

s-c 
As..,0(2)-S( I) 

As-N-S( I )  
As-N-S(2) 

S( I)-N-S(2) 
N-S( 1)-0(2) 
N-S-O( 1.3.4) 

N-S-C 
0-s-c 
04-0 

s(2)-0(4) 

O( I)-S( I)-N-S(2) 
O(2)-S( I)-N-S(2) 
C(l)-S( I)-N-S(2) 

0(3)-S(2)-N-S( I ) 
0(4)-S(2)-N-S( I )  
C(2)-S(2)-N-S( I ) 

168.0(2) 
168.4(2) 
I42.8(2) 
143.0(2) 
142.0(2) 
143.5(2) 

(175.5) 
84.55(8) 

1 I2.25( 10) 
128.31(11) 
I 19.3 I (  12) 
I03.30( I 0) 

(107.3) 
( 105.6) 
(109.4) 
(119.0) 

-38.42) 
- 166.3 I )  

79.2(2) 

- 164.2( I )  
-36.9(2) 

78.8(2) 
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I14 A. WEITZE et ul. 

TABELLE VI 
durch spitze Klnmmem gekennzeichnet)" 

AusgewYhlte Bindungspnmmeter von lc (Abstiinde i n  pm, Winkel in ', Mittelwerte 

As-C(3) 
AS-CI 
AS-N 
A~.,.0(2) 
As-Cl(i) 
As-.Cl(ii) 
s -c  
C(~)-AS-CI 
N-As-C(3) 
N-AS-CI 
C(3)-A~...0(2) 
CI-As..O(2) 
N-As...0(2) 
N-S-C 
0-s-c  
0-s-0 
O(2)-S( I)-N-As 
S( I)-N-AS.O(2) 
N-As...0(2)-S( I) 
As...0(2)-S( I )-N 
CI-As-N-S( I) 
CI-As-N-S(2) 
C(3)-As-N-S( I) 
C(3)-As-N-S(2) 

I93.3(3) 
22 I .29( 10) 
191.3(2) 
29 I .8(2) 
352.0(1) 
368.2(2) 

(175.1) 
97.97(9) 
99.75( 12) 
98.54(7) 

134.36(10) 
122.32(5) 
57.12(8) 

(104.7) 

(I 18.6) 
(109.5) 

15.5(2) 
-8.6(1) 

9.3( I) 
- 9.2( 1 ) 
114.5(1) 

-62.7(2) 
-145.8(1) 

37.0(2) 

As...0(2)-S( I) 
As-N-S( I) 
As-N-S(2) 

S( I)-N-S(2) 
N-S( I )-O(2) 
N-S-O(1,3,4) 

O( I)-S( I)-N-S(2) 
0(2)-S( l)-N-S(2) 
C( I)-S( I)-N-S(2) 

0(3)-S(2)-N-S( 1) 
0(4)-S(2)-N-S( I) 
C(2)-S(2)-N-S( 1) 

167.7(2) 
I69.2(2) 
142.5(2) 
142.8(2) 
142.3(2) 
I42.8(2) 

80.65(9) 
11 5. I7( 12) 
I26.38( 13) 
118.39(13) 
105.26(12) 

(107.4) 

-39.0(2) 
- 167.1(2) 

78.4(2) 

- I59.9(2) 
- 32.3(2) 

84.4(2) 

'Symmtrieoperatoren: (i) -x  + I ,  -y  + 2. -2; ( i i )  x - 1, y, z. 

ABBLLDUNG 1 
Wechselwirkung ist durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. 

Molekiil von la irn Kristnll (willklirliche Atomdien). Die intramolekulnre 1.4- 
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ARSEN- UND ANTIMON-DIMESYLAMIDEN I I5 

ABBlLDUNG 2 Molekiil von lc ini Kristall (willkiirliche Atonmdien). Die intnmolekulare 1.4- 
Wechselwirkung ist durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. 

ABBILDUNG 3 
kulare Kontakte sind durch gestrichelte Linien dnrgestellt (Erliiutenmgen siehe Text). 

Moleklilschicht im Kristall von la (ohne H-Atome). Kurze i n n -  und intennole- 

ABBILDUNG 4 Zwei Molekiilstrjnge im Kristall von lc (ohne H-Atome). Kurze intra- und in- 
termolekulare Kontakte sind durch gestrichelte Linien dnrgestellt (Erkiuterungen siehe Text). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
7
:
5
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



I I6 A. WElTZE ef ul. 

(CSO,),N-Fragmente beider Molekule C,-Pseudosymmetrie besitzen. Die 
Molekule sind chiral und bilden racemische Kristalle. 

Intermolekulare Wechselwirkungen 

In der Kristallpackung von la sind die Molekule uber zwei As-0- und eine 
As-CI-Wechselwirkung zu Schichten assoziiert, die sich parallel zur [acl-Ebene 
erstrecken (Abbildung 3). Der kurzere As-0-Kontakt mit einem Abstand von 
286 pm verknupft translatorisch angeordnete Molekule zu Ketten in Richtung 
der a-Achse. Je zwei antiparallele (und enantiomere) Ketten werden durch die 
schwachere Arsen-Sauerstoff-Wechselwirkung mit d(As-0) = 305 pm zu 
einem Doppelstrang verbunden. Die Strange schlieBlich sind uber die Arsen- 
Chlor-Wechselwirkung mit d(As-.CI) = 359 pm zur Schicht assoziiert. In der 
genannten Reihenfolge unterschreiten die drei zwischenmolekularen Abstande 
den zugehorigen van der Waals-Abstand um 16% 10% und 6%. Insgesamt 
erreicht das Arsenatom die formale Koordinationszahl 7 (intramolekular: KZ 3 
+ 1, im Kristall: KZ 3 + I + 3). 

Uberraschenderweise treten im Kristall von lc keine zwischenmolekularen 
As-0-Bindungen auf. Dafur existieren zwei Arsen-Chlor-Kontakte, die mit 
d(As-43) = 352 und 368 pm um 8% beziehungsweise 3% kiirzer als der van 
der Waals-Abstand sind und augenscheinlich Bedeutung fur den Aufbau der 
Kristallpackung besitzen (Abbildung 4). Die kurzere dieser Bindungen fuhrt zu 
inversionssymmetrischen Dimeren (Enantiomerenpaaren). Die Molekulpaare 
sind uber die langere As.-Cl-Wechselwirkung translatorisch in Richtung der 
a-Achse zu antiparallelen Strangen verbunden. Die formale Koordinationszahl 
des Arsenatoms betragt 6 (intramolekular: 3 + 1, im Kristall: 3 + 1 + 2). 

EXPERIMENTELLES 

Die Reaktionen wurden unter FeuchtigkeitsausschluB, die Umsetzungen mit 
dem Silbersalz 3 auch unter AusschluB von Licht durchgefuhrt. Folgende 
Reaktanden wurden nach Literaturangaben gewonnen: Ag[N(SO,Me),] (3)," 
Me3SiN(S0,Me), (4),12 M~AsCI,, '~ PhAsC1,,I4 PhSbC12,'5 Ph,SbCI'5 und 
"Pr3Sb; sonstige Edukte und Vorstufen waren Handelsprodukte. 

'H-NMR-Spektren: Bruker AC 200 (200 MHz; CDC13 als Solvens, sofern 
nicht anders angegeben). Schmelzpunkte (nicht korr.): Buchi 530. 
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ARSEN- UND ANTIMON-DIMESYLAMIDEN 117 

Darstellung der Verbindungen 

Elementaranalytische Daten in  Lit.,, Angaben zurn Schmelzverhalten in  Ta- 
bellen I. Alle Umsetzungen erfolgten bei Raumtemperatur. 

Arsen(II1)-(dimesy1amid)dichlorid (la) 

Zu einer Suspension von 2.19 g (7.82 mmol) 3 in 40 ml CH,CI, gibt man 2.17 
g (12.0 mmol) AsCI,, riihrt 18 h, filtriert AgCl ab, entfernt das Solvens und den 
AsCI,-UberschuB irn Vakuum und kristallisiert den Ruckstand aus CH,CI,/ 
Petrolether um. Quaderformige Kristalle; Ausbeute 2.39 g (96%). Rontgen- 
taugliche Einkristalle entstanden bei 25°C aus einer mit Petrolether uberschich- 
teten Losung von la i n  CH,CI,. 

IH-NMR: 6 = 3.43 (s). 

Arsen(II1)-bis(dimesy1amid)chlorid (1 b) 

Analog zu la aus 5.39 g (19.2 mrnol) 3 und 1.55 g (8.55 mrnol) AsCI, in 120 ml 
CH,Cl,; Reaktionszeit: 2 d. Amorpher Feststoff Ausbeute 1.98 g (51%). Kri- 
stalle lieBen sich weder aus CH,Cl,/Petrolether noch aus MeCNl'I'oluol erhalten. 

IH-NMR: 6 = 3.46 ( s ) .  

Methylarsen(II1)-(dimesy1amid)chlorid (Ic) 

Aus 3.70 g (13.2 mmol) 3 und 2.18 g (13.6 mmol) MeAsCI, in 50 rnl CH,CI,; 
Reaktionszeit: 18 h. Die von AgCl befreite Losung wurde bei Raumternperatur 
im Vakuurn bis zur beginnenden Triibung eingeengt, der ausgeschiedene Fest- 
stoff durch vorsichtiges Erwarmen wieder aufgelost, die warrne klare Losung 
mit Petrolether iibemchichtet und bei Raumtemperatur aufbewahrt. Es 
entstanden Kristallnadeln, darunter der Einkristall fur die Strukturbestimmung; 
Ausbeute 2.93 g (75%). 

'H-NMR (CH$&/C6D6): 6 = 2.26 ( S ;  3 H, As-CH,); 3.34 ( S ;  6 H, S-CH,). 

Phenylarsen(Il1)-(dimesy1amid)chlorid ( la)  

Aus 2.16 g (7.71 mmol) 3 und 1.88 g (8.43 mmol) PhAsCI, in 50 rnl CH,CI,; 
Reaktionszeit: 18 h. Das Rohprodukt wurde im Hochvakuum bei 70 "C von 
nicht umgesetzten PhAsC1,-Resten befreit und durch Abkiihlen einer gesattigten 
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I I8 A. WEITZE el (11. 

Losung in CH,CI, von Raumtemperatur auf -25 "C umkristallisiert; Ausbeute 
2.37 g (85%). 

H-NMR: 6 = 3.15 (s; 6 H, S-CH,); 7.50-7.70 und 7.85-8.05 (3 H + 2 H, I 

As-Ph). 

Antimon(II1)-(dimesy1amid)dichlorid (2a) 

Zu einer Losung von 2.20 g (9.64 mmol) SbCI, in 80 ml CH,CI, tropft man 2.35 
g (9.58 mmol) 4 in 10 ml CH,CI,, wobei die Ausscheidung von festem 2a nach 
wenigen Minuten beginnt. Nach 18 h Ruhren filtriert man das Produkt als amor- 
phen Feststoff ab und trocknet es im Vakuum; Ausbeute 2.43 g (70%). 

'H-NMR (CDCl,/DMSO-d,): 6 = 3.07 (s). 

Phenylantimon(II1)-(dimesy1amid)chlorid (2d) 

Man suspendiert 1.28 g (4.57 mmol) 3 in 50 ml CH,CI,, versetzt mit 1.22 g 
(4.52 mmol) frisch aus CHCI, umkristallisiertem PhSbCI,, ruhrt I h und entfernt 
AgCl und das Solvens. Schaumiger, nicht kristallisierbarer Feststoff; Ausbeute 
1.72 g (94%). 

H-NMR: 6 = 3.19 (s; 6 H, S-CH,); 7.50-7.70 und 7.85-8.05 (3 H + 2 H, I 

Sb-Ph). 

Phenylantimon(II1)-bis(dimesy1amid) (20 
Analog zu 2d aus 1.63 g (5.82 mmol) 3 und 0.73 g (2.71 mmol) PhSbCI, in 60 
ml CH,CI,; Reaktionszeit: 2 h. Schaumiger, nicht kristallisierbarer Feststoff; 
Ausbeute 1.46 g (99%). 

'H-NMR: 6 = 3.22 (s; 12 H, S-CH,); 7.45-7.70 und 7.80-8.10 (3 H + 2 H, 
Sb-Ph). 

Diphenylantimon(II1)-dimesylamid (2h) 

Aus 3.02 g (10.8 mmol) 3 und 3.30 g (10.6 mmol) frisch umkristallisiertem 
Ph,SbCI in 50 ml CH,CI,; Reaktionszeit: 4 h. Nach Abtrennen von AgCl engt 
man bis zur beginnenden Trubung ein, uberschichtet mit Petrolether und la& bei 
Raumtemperatur stehen. Amorpher Festkorper; Ausbeute 4.3 1 g (9 I%). 

'H-NMR: 6 = 3.01 (s; 6 H, S-CH,); 7.40-7.60 und 7.70-7.90 (6 H + 4 H, 
Sb-Ph). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
7
:
5
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



AHSEN- U N D  ANTIMON-DIMESYLAMIDEN I I0 

Rontgenstrukturanalysen 

Die Kristalldaten sind der Tabelle I1 zu entnehmen. 

Datensammlung und mduktion 

Die Kristalle wurden i n  Inert61 auf Glasfaden montiert und in den Kaltgasstrom 
des DitTraktometers gebracht (la: Siemens R3, lc: Stoe STADI-4; jeweils rnit 
Siemens LT-2-Tieftemperaturzusatz). Intensitaten wurden rnit monochromatisi- 
erter MoKol-Strahlung (A = 7 I .073 pm) gemessen. Die Gitterkonstanten wurden 
fur l a  aus Diffraktometerwinkeln, fur lc aus +w-Werten von jeweils ca. 50 
Retlexen im 20-Bereich 20-23” verfeinert. Absorptionskorrekturen wurden an 
Hand von Psi-Scans durchgefuhrt. 

Strukturlosung und -verfeinerung 

Die Strukturen wurden mit der Schweratom methode gelost und anisotrop auf F2 
verfeinert (Programm SHELXL-93, G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen). 
Wasserstoffatome wurden mit starren Methylgruppen berucksichtigt. Die 
Gewichtsschemata waren von der Form 

w-’ = [a2(Fi) + (a P)’ + b PI, wobei P = (FZ + 2 F$3. 

Vollstandige Einzelheiten wurden beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt und konnen dort unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-406 165 (fur la) oder CSD-406166 (fur lc)  an- 
gefordert werden. 

Dank 

Dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, danken wir fur die 
Vergabe eines Stipendiums an A. W. und fur die Forderung rnit Sachmitteln. 
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