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Molekul- und Kristallstruktur des Tetrakis(trimethylsily1)- 
dia rsans 
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I n h a l t s u  bers icht .  Das schwach gelbe, aus Lithium-bis(trimethy1silyl)arsenid . 2 Tetrahydro- 
furan (THF) und 1,2-Dibromathan leicht zugangliche Tetrakis(trimethylsily1)diarsan 1 kristallisiert 
trigonal mit den bei der MeIjtemperatur von -95 5°C verfeinerten Gitterkonstaaten: a = 974,2(2); 
c = 2080,0(4) pm; Z = 3. Unter Berucksichtigung der anomalen Dispersion konvergieren die Ver- 
feinerungen der Riintgenstrukturanalyse in der Raumgruppe P3,21 bei einem R-Wert von 0,060, in 
ihrem Enantiomorphen P3,21 bei 0,031. Mit einem Diederwinkel Si2'-Asf-As-Sil von -125,7' 
weist das Molekiil gauche Konformation auf ; beide Bis(trimethy1silyl)arsano-Gruppen werden uber 
die kristallographische Symmetrieoperation der zweizahligen Drehachse ineinander iiberfuhrt. Charak- 
teristische Bindungslangen und -winkel sind: As-As 245,8(1); As-Si 236,5(1) und 236,2(2) pm; 
Si-As-Si 100,90(5); As-As-Si 93,87(3) und 113,63(4)". Der kurzeste intermolekulare As-As- 
Abstand betragt 662 pm. 

Trimethylsilyl Derivatives of Vb-Elements. 11. Molecular and Crystal Struct#iire of Tctra- 
kis (t,rimethylsilyl) diarsine 

S b s t r a  ct. Pale yellow tetrakis(trimethylsily1)diarsine 1 which is easily obtained from lithium 
bis(trimethylsily1)arsenide . 2 tetrahydrofurane (THP) and 1, 2-dibromoethane crystallizes in a 
trigonal, acentric space group. The dimensions of the unit cell determined a t  -95 5OC are: a = 
974.2(2); c = 2080.0(4) pm; Z = 3. Considering anomalous dispersion the refinement of structural 
data in space group P3,21 converges at an R-value of 0.060, in its enantiomorph P3221, however, a t  
0.031. With a dihedral angle Si2'-As'-As-Sil of -125.7' the molecule adopts gnuche conforma- 
tion. Both bis(trimethylsily1)arsino groups are symmetry-related by the crystallographic operation 
of the diad. Characteristic bond lengths and angles are: As-As 245.8(1); As-Si 236.5(1) and 
236.2(2) pm; Gi-As-Si 100.90(5); As-As-Si 93.87(3) and 113.63(4)". The shortest int.ermolecular 
As-As distance is found to be 662 pm. 

I n  den letzten Jahren gelang die Synthese mehrerer elementorganischer Ver- 
bindungen der Zusammensetzung [ (CH,),M-],E, mit Trimethylsilyl-, Trimethyl- 
germyl- und Trimethylstannyl-Gruppen als Substituenten am V b-Element E 
[l- 141. Vornehmlich die Silyl-Derivate sind aus den entsprechenden Lithium- 
bis(trimethylsily1)-Verbindungen des Phosphors, Arscns, Antimons oder Bismuts 
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und 1,2-Dibromathan mit hohen Ausbeuten leicht zuganglich (l)'[l, 4, 5, 9, 13, 
s. auch 61. 

(1) 
+ Br-CH,-CH,-Br . 

E = P, As, Sb, Bi; OR, = THF, 112 1,2-Dimethoxyathan 

2 [(cH,hsi--I~E--Li ' 2 OR, -H.C=CH%; -2 L ~ B ~ ;  -4 OR. [(CH3)3Si--14E2 

Beim Vergleich der in Tab. 1 zusammengestellten charakteristischen Eigen- 
schaften uberrascht vor allem die unterschiedliche Farbe der Substanzen. Wah- 
rend namlich Tetrakis(trimethylsily1)diphosphan [4, 51 und Tetrakis(trimethy1- 
sily1)diarsan 1 [l] farblos bzw. schwach gelb sind, weisen die Distibane [8-121 
und das Tetrakis(trimethylsily1)dibismutan [13, 141 im kristallinen Zustand eine 
tiefrote bzw. intensiv grune Farbe auf. Da die Losungen oder Schmelzen der 
Distibane nur noch gelb sind, ist eine Klkrung der fur denParbwechse1 verant- 

Tabelle 3 
setzung [(CH,),M-],E, (M: Xi, Ge, Sn; E: N, P, As, Sb, Bi) 

Synthese und Eigenschaften von elementorganischen Verbindungen der Zusammen- 

Verbindung Farbe Schmp. Synthese Konformation Winkel am Atom E Lit. 

[(CH,),Si-],N, farblos 286°C ") vermutlich vermutlich 120" ~ 2 ~ 3 1  

[(CH,),Ge-],N, farblos 311°C ") vermutlich vermutlich 120" ~ 3 1  

bisphenoidal 

bisphenoidal 

[(CH,),Sn-],N, farblos 200-22.500C ") ") e ,  P I  
(Zersetzung) 

[( CH,),Si-],P, farblos flussig 9 "1 [4,51 
[( CH,),Ge-],P, farblos flussig b, ") ") [GI 

[(CH,),Si-],As, schwach 66-67°C b, gauche Si-As-Si: 101' [ l]  
gelb As-As-Si: 94"; 114" 

[( CH,),Sn-]],As, orange 99°C ") ~ ") [71 

[(CH,),Si-],Sb, tiefrot 119 "C b, anti Si-Sb-Si: 94" [8-101 
Sb-Sb-Si: 94"; 99" 

[(CH,),Ge--],Sb, tiefrot 125°C d, ") e ,  W I  
(unter Zer- 
setzung) 

[(CH,),Sn-],Sb, tiefrot 93°C d, "1 ") 
(unter Zer- 
setzung ) 

[(CH,),Si-I4Bi, grun 148°C b, anti Si-Bi-Si: 93" [13, 141 
Bi-Bi-Si: 92"; 97" 

") aus N2H, und (CH,),M-N(CH,), (M = Si, Ge, Sn) iiber die Zwischenstufe [(CH3),M-],N-NH- 
[-M(CR,)J; b, aus Li-E[-M(CH,),],. 2 OR, und Br-CH,CH,-Br (E = P, As, Sb, Bi; M = 
Si, Ge); ") aus [(CH,),Si-],As, und (CH,),Sn-C1; d, aus [(CH,),M-],Sb und R-J (M = Ge, 
Sn; R = CH,, C(CH,),); ") nicht bekannt. 
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wortlichen Ursachen erst nach Kenntnis von Molekul- und Kristallstruktur der 
angesprochenen und verwandter Verbindungen moglich. Die zu diesem Zweck 
durchgefuhrten Rontgenstrukturanalysen geben auch Auskunft uber die Kon- 
formation im kristallinen Zustand. Ein mogliches Auftreten von gauche und 
anti Konformerem in der Losung oder in der Schmelze sol1 durch Aufnahme und 
Auswertung von IR- und Raman-Spektren geklart werden [15]. Im Rahmen ein- 
gehenderer Untersuchungen berichten wir hier uber die Molekul- und Kristall- 
struktur des Tetrakis(trimethylsily1)diarsans 1, in spateren Publikationen uber 
Tetrakis(trimethylsily1)distiban [9, 101 und -dibismutan [13, 141. 

Kristalldaten und Meflteehnik 
Beim vorsichtigen Sublimieren kristallisiert das aus Lithium-bis(trimethyIsily1)arsenid . 2 Tetra- 

hydrofuran (THF) und 1,2-Dibromathan nach (1) zugangliche Tetrakis(trimethylsily1)diarsan 1 [l] 
in vielflachigen Kristallen. Prazessions- und WeiBenberg- Aufnahmen bei + 20 und - 95 "C zeigen die 
Laue-Symmetrie 3ml; die systematische Ausloschung (0001: 1 = 2n + 1) weist auf die nicht- 
zentrosymmetrischen enantiomorphen Raumgruppen P3,21 oder P3,21 hin. Die bei + 20 "C aus 
Filmaufnahmen ermittelten und bei der MeBtemperatur von - 95 & 5°C mit den genauen Positionen 
von 12 Reflexen (26" < 20 <36") verfeinerten Gitterkonstanten sind Tab. 2 zu entnehmen. Der 
verwendete Kristall hatte die ungefiihren Abmessungen 0,4.  0,2 * 0,l mm. Einzelheiten zur Messung 
finden sich in Tab. 3. Die Reflexintensititen wurden Lp-korrigiert ; nach Mittelung aller mehrfaoh 
gemessenen Reflexe verblieben 2 564 unabhangige F,-Werte, von denen 54 als unbeobachtet (Fa < 
20(Fa)) eingestuft wurden. Auf eine Absorptionskorrektur haben wir bei einem linearen Absorptions- 
koeffizienten von p = 30,3 cm-' verzichtet. 

Strukturbestimmung 
Die Struktur wurde zunachst fur die Raumgruppe P3,21 mit dem unter Beachtung der Friedel- 

Beziehung erhaltenen Datensatz von 1524 Reflexen bestimmt ; dabei konnte der Pattersonfunktion 
die Lage des Arsenatoms sofort entnommen werden. Aus Differenz-Faurierynthesen ergaben sich die 

Tabelle 2 
Trigonal; Raumgruppe P3,21; Z = 3; Raumerfullung nach KITAJCOROUSKIJ [16] 68% "); 
Schmp. 6 6 4 7 ° C  

Kristalldaten des Tetrakis(trimethylsi1yl)diarsans 1 

+ 2ooc -9b& 6°C 

a (pm) 981(2) 974,2(2) 
c (pm) 2 110( 2) 2080,0(4) 
V (1 O W 0  m3) 1758,5 1709,6 

") Den Berechnungen liegen folgende Werte fur die intermolekularen Radien und Bindungslangen 
(pm) zugrunde: H 117, C 180, Si 210, As 200, C-H 108, Si-C 186, As-Si 230 und As-As 240. 

Tabelle 3 Daten zur Messung 

Gera t: Automatisches Vierkreisdiffraktometer Picker-FACS-1 
S t r a h l u n g :  
Gemessener  Bere ich  des reziproken Raumes: 4,O" < 20 < 55,O" 
MeBtecbn ik: w-Zd-Scan; Scanbreite 1,s" variabel mit der Dispersion 0,GDS zur Berucksichtigung 
der n&,-Aufspaltung; Scangeschwindigkeit ?"/min; UntergrundmeBzeit 40 sec; Schwachungsfilter 
im gebeugten Strahl ab lo* Impulse/sec; 3 Standerdreflexe bei einer Periode von 50 Reflexen 

MoKn; Graphitmonochromator mit Reflex 008 
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Positionen der Silicium- und Kohlenstoffatome. Die Verfeinerung der gefundenen Atomlagen und der 
isotropen Temperaturfaktoren mit dem Programmsystem X-Ray [17] endete bei einem konventio- 
nellen R-Wert R = Zl(lFo\ - ~Fc~)~ /Z~Fo~  von 0,049; nach Einfuhrung der anisotropen Werte fie1 
er auf 0,032. Eine sich anschlieBende Differenz-Fouriersynthese lieferte die Positionen aller Wasser- 
stoffatome; sie lieBen sich jedoch zunachst nicht verfeinern. 

Die unter Beriicksichtigung der anomalen Dispersion mit dem nun groBeren Datensatz von 
2 564 Reflexen durchgefuhrten Berechnungen konvergierten fur die Raumgruppe P3,21 bei 0,060, 
fur ihr Enantiomorphes P3,21 jedoch wesentlich besser bei 0,032. Durch Verfeinerung der Wasser- 
stoffpositionen und der isotropen Temperaturfaktoren verbesserte sich der R-Wert nochmals gering- 
fugig auf 0,031 fur die beobachteten Reflexe allein und auf 0,032 fur den gesamten Datensatz. Auf 
eine Wichtung der beobachteten Strukturfaktoren konnte verzichtet werden; eine abschliefiende 
Differenz-Fouriersynthese zeigte eine maximale Restelektronendichte von 0,4 . 1 Po e/m3. 

Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in Tab. 4 und 5 zusammen- 
gestellt. Den berechneten Fc-Werten liegen diese Daten sowie die im Programm- 
system X-Ray [17] vorgesehenen Atomformfaktorkurven der neutralen Atome 
As, Si, C und H zugrunde. 

Tabelle 4 Ortskoordinaten und Parameter des Debye-Waller-Faktors fur die Atome der asymmetrischen Einheit. 
Die isotropen B-Werte der Schweratome wurden nach der Methode yon HAHILTON [I81 aus denDaten von Tab. 5 berechnet 

X Y z R(10-20 m:) 

A8 0,00328(5) -0,50639(4) -0,22574(2) 1,72(3) 
S i l  -0,25036(15) -0,73442(14) -0,23573(5) 2,29(7) 
Si2 -0,04320(15) -0,31162(13) -0,27168(5) 2,52(7) 
C11 -0,4036(6) -0,7368(8) -0,1809(3) 3,63(35) 
c12 -0,2190(9) -0,9044(6) -0,2161(3) 4,17(41) 

H l l l  --o,aou(s) -0,838(8) -0,182(3) 5(2)  
H112 -0,420(7) -0,647(7) -0,190(3) 5(1) 
H113 -0,375(7) -0,739(6) -0,141(2) 4(1) 

HI23 -0,139(6) -0,900(6) -0,242(2) 4(1) 
H131 -0,427(8) -0,861(7) -0,326(3) 5 0 )  

H121 -0,315(10) -0,994(10) -0,219(4) 9(2) 
H122 -0,178(8) -0,900(7) -0,167(3) 6(2) 

H132 -0,264(7) -0,770(6) -0,345(2) N1) 
HI33 -0,349(7) -0,661(6) -0,335(2) 4(1) 

X Y z B(10-20 m?) 

C13 
c21 
c22 
C23 

H211 
H212 
H213 
H221 
H222 
H223 
H231 
H232 
H233 

-0,3236(6) 
-0,2409(7) 
-0,023 l(7) 

0,1180(9) 

-0,257(9) 
-0,283(8) 
-0,322(6) 
-0,031(9) 
-0,097(6) 

0,079(8) 
0,108(7) 
0,201(9) 
0,090(8) 

-0,7557(6) 
-0,3296(8) 
-0,3339(7) 
-0,1102(7) 

-0,227(9) 
-0,382(9) 
-0,415(8) 
-0,260(10) 
--0,450(6) 
-0,314(7) 
-0,0280) 
-0,113(8) 
-?,078(7) 

-0,3210(2) 
-0,2585(3) 
-0,3601(2) 
-0,2473(3) 

-0,280(3) 
-0,211(3) 
-0,278(3) 
-0,374(3) 
--0,372(2) 
-0,367(3) 
-0,273(2) 
-0,246(3) 
-0,19513) 
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Tabelle 5 Daten eur Anisotropie der thermischen Schwingung rnit Ausnahme der Wasserstoffatome. Vorn Parameter 
Uij(mz) des Ternperaturfaktors exp[-2. nZ(liLl. hz ' a*$ + U28. k * .  b*a + ._. + 2U,8k. 1. b* . c*)J sind die 10+Za-fachen 
Werte aufgefiihrt 

As 
Sil  
si2 
c11 
c 1 2  
(213 
c21 
c22 
c23 

2,36(2) 
3,03(6) 
3,46(6) 
2,71(24) 
7,07(44) 
3,46(24) 
5,02(33) 
4,07( 3 1) 
6,21(39) 

2,31(2) 
2,33(5) 
2,38(5) 
5,49(34) 
2,75(23) 
3,93(29) 
5,60(37) 
3,59(26) 
2,67(24) 

0;07(2) 
-0,16(5) 
-0,39(5) 

0,47(19) 
-0,87(31) 
-0,39(19) 
-1,06(26) 
-0,34(21) 
-0,18(27) 

0,09(1) 
0,01(4) 
0 ~ 2 ~ 4 )  
0,48(23) 
0,27(22) 

-0,51(19) 
-1,23(26) 

0,32(20) 
0,50(2l) 

Molekulstruktur 
Abb. 1 zeigt das Molekul in stereoskopischer Darstellung. Einander entspre- 

chende Atome wurden in gleicher Weise gekennzeichnet : 
Bei den Kohlenstoffatomen der Trimethylsilyl-Gruppen ist der ersten Ziffer 

zu entnehmen, welchem Siliciumatom sie zugeordnet sind. Die Bezifferung von 
Kohlenstoff- und zugehorigen Wasserstoffatomen unterscheidet sich nur in einer 
zusatzlichen Laufzahl. Da die beiden Bis(trimethylsily1)arsano-Gruppen uber die 
kristallographische Symmetrieoperation der zweizahligen Drehachse ineinander 
uberfuhrt werden, haben wir die Atome aus der unteren Molekulhalfte durch ein 
zusatzliches Apostroph (') von denen aus der oberen Halfte unterschieden. 

Abb. 1 Stereoskopische Darstellung eines Tetrakis(trimethylsily1)diarsan-Molekuls. Die Zeichnung 
wurde mit dem Programm ORTEP [19] erstellt. Die Schwingungsellipsoide der Schweratome ent- 
halten 500/, der Aufenthaltswahrscheinlichkeit ; der Radius der Wasserstoffatome betragt willkurlich 
10 pm 
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Tabelle G Intramolekulare Bindungslgngen (pm) und -winkel (") 
Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beriicksichtigen auf3er den Koordinatenunge- 
nauigkeiten (Tab. 4) auch den FehlereinfluB der Gitterkonstanten (Tab. 2). Die mittleren Abstande 
und Winkel (M.W.) berechnen sich aus den jeweiligen Einzelwerten einer Gruppe 

n = l  n = 2  M.W. n = l  n = 2  M.W. 

AS-AS' 245,8( 1) 245,s Sin-Cnl 186,9(6) 186,5(8) 187,2 
AS-Sin 236,5(1) 236,2(2) 236,4 Sin-Cn2 187,3(8) 187,4(5) 

188,4(5) 186,9(6) 

Sil-As-Si2 100,90(5) 100,9 Cnl-Sin-Cn? 109,8(3) 107,3(3) 108,s 
As'-As-Sin 93,87(3) 113,63(4) ") Cnl-Sin-Cn3 108,5(3) 110,1(3) 
As-Sin-CCn1 114,3(2) 118,0(2) 110 Cn2-Sin-Cn3 109,2(3) 107,9(2) 
As-Sin-Cn2 104,8( 2) 103,4( 2) 
As- Sin-Cn3 110,3(1) 109,6(3) 

Sin-Cn3 

~~ ~~ 

") Die Angabe eines Mittelwertes ist wegen der stark voneinander abweichenden Einzelwerte nicht 
sinnvoll . 

Tabelle 7 
den Modifikationen des Elementes 

Verbindung As-As (pm) Bemerkungen Lit. 

As- As-Bindungslangen in charakteristischen Polyarsanen und Polyarseniden sowie in 

245,8(1) 
244,4") 
245,4( 1) 
242,B") 
245,Ga) 
240 
240,7 bis 244,4 
241,4') 
237,2(5) 
247,0a) 
246,3") 
246,5(15)") 
248,9( 7)') 
249,7( 23)') 
250,4; 256,3 
248,7") 
243,s bis 246,G 
248,3(2) ; 254,8(2) 
239,9 bis 249,Sa) 
235,7 bis 248,l 
247,4 bis 267,9 
246,4(2); 257,2(2) 
247(3); 264(3) 
252 
244 

As- As-Hanteln 
gefaltete As,-Ringe 
gefaltete As,-Ringc 
gewellte As,-Ringe 
gewellte As,-Ringe 
Leiterstruktur 
Heptaarsa-nortricycten 
Triarsa-nortricyclen 
As,Co-Tetraeder 
As,-Ringe 
As,-Ketten 
As,-Ketten 
As,-Ketten 
As,-Ketten 
As,-Hanteln 
As,-Ketten 
Netz aus As,-Ringen 
As,-Ketten 
Heptaarsa-nortricyclen 
As,, -Kafig 
As,- und As,-Ketten 
As4-Ringe 
As,-Ringe 
Netz aus As6-Ringen 
As,-Tetraeder 

") Mittelwert(e) 
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BindungslSngen und -winkel sind in Tab. .6 zusammengestellt. Der intra- 
molekulare As-As-Abstand ordnet sich mit 245,8 pm gut bei den an charak- 
teristischen Polyarsanen, Polyarseniden oder den Modifikationen des Elements 
gemessenen und in Tab. 7 aufgefuhrten Werten ein [20-41, 551. Die As-Si- und 
Xi-C-Abstande sind durch die kleinen isotropen Temperaturfaktoren (Tab. 4) 
kaum verfalscht und weichen deshalb nur geringfugig von bekannten, bereits von 
anderen Autoren [ 421 zusammengestellten Werten ah. Die beobachteten C -H- 
Abstande liegen zwischen 82 und 120 pm, die H-C-H- und Si-C-H-Winkel 
zwischen 99 und 1 2 4 O ;  auf die Wiedergabe der ungenauen Einzelwerte wird ver- 
zichtet (Tab. 6). 

Wahrend das von uns strukturell ebenfalls aufgeklarte Tetrakis(trimethy1- 
sily1)distiban ein Inversionszentrum aufweist [ 101, gehort das hier untersuchte 
Diarsan 1 zur Punktgruppe C,. Abb. 2 zeigt die Newman-Projektion des Molekiils ; 
mit einem Torsionswinkel Si2'-As'-As-Si2 zwischen den zu Si2' und Si2 ge- 
horenden Trimethylsilyl-Substituenten von nur - 22,OO nehmen die beiden Bis- 
(trimethylsily1)arsano-Gruppen eine nahezu halbekliptische Stellung ein (Tab. 8). 
Folgt man der von MISLOW [44] gewahlten Nomenklatur, so liegt eine F,B,-An- 
ordnung der Substituenten vor; sie wird auch in dem von RICHTER u. Mitarb. 
strukturell untersuchten Tetra(cyclohexy1)diphosphan [45] angetroffen. Der an 1 
beobachtete Diederwinkel zwischen den Flachen Si2'-As'-As und As'-As-Sil 
betragt -125,7O; der in der vorausgehenden Publikation [I] falschlich mit 54,3O 
angegebene Wert beruht auf einer Verwechslung. 

Si 1 
I 
I 

Sill  Si2' 

Bbb. 2 Newman-Projektion vom Tetrakis(trimethylsily1)diarsan 1 

Tabelle 8 
Zur Vorzeichenfestlegung blickt man von B nach C. Wird die A-B-Bindung durch eine Drehung im Uhrzeigersinn mit der 
C-D-Bindung zur Deckung gebracht, erhiilt der Wiukel ein positives Vorzeichen [43] 

q(Si2' -As' -As 4 3 2 )  -22,O" q(Si2' -As' -As -Sil) -125,7" 
q(Cll-8il --&s-As') +43,9" v(CI 1-Sil-As-Si2) -71,l" 
q(('12-Sil -As-As') -76,2" v(Cl2-Sil --As-SiZ) +168,8" 
p(C13-Sil-As-As') +1GG,8" v(C13-Sil-As-Si2) +51,8" 

Beschreibung der Molekiilkonformation durch die Torsionswinkel v(A-B -C -D) 

q( ('2 1 -Si2- As -As') -G4,0" q(C21 -SiZ-As-Sil) +35,2" 
q( C22-Si2 -As -As') +177,7" v(C22-Si2-As-Sil) --83,0" 
q(C23-Si2-As-As') +63,0" p(C23-Si2-As-Sil) +162,0" 
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Tabelle 9 Intra- und interniolekulare Kontaktabstande (pm). Die Tabelle enthiilt nur Abstiinde, die kleiner als die urn 
20 prn erliohten Summen der van-der-UT~ls-Radieii sind. 

a) intraniolekular 
Die mit eiiiern Apostroph (‘) gekennzeichneten Atome gehiiren zur zweiten Bis(trirnethylsily1)arsano-Gruppe. Ihre Koordi- 
naten werden mit der Symmetrieoperation (-x, y-x, -2-113) a m  den Daten von Tab. 4 erzeugt. 

SIl-C21 393 C12-Hl32 311 C21-H221 300 H112-H212 270 As-Sil’ 352 
Si2-Cl3 393 C12-Hl13 313 C22-H213 311 H112-H213 269 As-Si2’ 403 
Cll--C21 382 C13-Hl21 318 C22-H231 316 H132-H222 276 Si2-C23’ 409 
C22-Cl3 375 C13-11222 288 c 2 3 - ~ 2 2 1  :mi H133-H213 256 C11-As’ 372 
C13--C21 403 C21-Hl12 304 C23-H223 309 H133-H222 241 
Cll-H121 313 

C21--C23’ 375 C23-H212’ 296 H212-H233‘ 232 
C23-C23‘ 390 C23-H233‘ 290 H232-H212’ 267 
C21-H283’ 293 H212-H232‘ 267 H233-H233‘ 192 

b) intermolekular 
Das zuerst genannte Atom gehort zur asynnnetrischen Einheit. Die Koordinaten des zweiten A t o m  werden durch die 
angegebene Symmetrieoperation eraeugt. 

x y-1 z x-y -y -z-2/3 x-y -y-l-z-2/3 -X-1 Y-X-1 -Z-1/3 

C12-(?21 414 C22-C23 396 C13-C21 410 Cll-C21 409 
Y-x -x-12+1/3 C23--C23 403 C22-C21 406 C12-Cll 417 

- 

Cll-Cl3 409 C22-H231 314 C22-Cl3 408 Hlll-H212 241 
C12--C22 402 H221-H231 247 C22-Cll 412 X-y-1 -y-2 -2-213 

H113-HZ22 273 H231-H231 255 H132-H211 245 C13-Cl3 415 
H122-H221 270 -y-1 X-y-lZ-l/3 H222-H213 279 H131-H131 237 

x-y-1 -y-1 -2-213 C22-H122 313 H223-Hl33 251 

C13-H223 319 H223-H213 275 

c )  van-der-Waals-Radien (prn) [461: As 200; Si 210; C 170; H 120 

Durch die halbekliptische Konformation des Molekuls kommt es zu einem 
Kontakt zwischen den Methylgruppen von C21 hzw. C23 und C23’ (Tab. 9). 
Offenbar fuhren bei intramolekularen Abstanden von 232 und 192 pm AbstoBun- 
gen zwischen den Wasserstoffatomen H212 und H233’ bzw. H233 und H233’ 
zu ciner VergroBerung des Winkels Asf-As-Si2, der mit 1 1 3 , 6 O  um nahezu 20° 
vom entsprechenden Wert fur As’-As-Sil abweicht (Tab. 6). Die Winkel 
As-Sil-CIl und As-Si2-CJ21 sowie As-Sil-CI2 und As-Si2-C22 unter- 
scheiden sich mit 1 1 4 O  und 1 1 8 O  einerseits bzw. mit 105O und 1 0 3 O  andererseits 
in ahnlicher Weise. Wenn auch alle wesentlichen intra- und intermolekularen 
Wechselwirkungen nur schwer zu uhersehen sind und die in Tab. 9 fur Cll-CJ21, 
C11 -As’ oder C22-Cl3 aufgefuhrten Kontakte keine eindeutige Interpretation 
erlauben, konnen aber zur Erklarung der Winkelaufweitungen bei As-Sil-C11 
und As- Si2-C21 Abweichungen von der idealen gestaffelten Anordnung vici- 
naler Bindungen, wie sie sich in Werten von +43,9O und +35,2O fur die Torsions- 
winkel q(C11- X i 1  -As -As’) und q(C21- Xi2 -As - Sil) zu erkennen geben, 
durchaus herangezogen werden. Der EinfluB der freien Elektronenpaare an den 
Atomen As und As’ auf die Bindungswinkel allerdings ist nicht zu fassen. 

Hydrazin und seine Derivate sowie Diphosphane und Diarsane der Zusammen- 
setzung R,E, weisen in Abhiingigkeit vom Substituenten R gauche- oder anti- 
Konformation auf ; oftmals liegen aber schon bei Raumtemperatur Gemische vor. 

7 Z.  onorg. allg. Chrrnie. Bd. 486. 
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Nach Auffassung verschiedener Autoren sind Wechselwirkungen zwischen benach- 
barten freien Elektronenpaaren und polaren Bindungen fur die gauche-Stellung 
verantwortlich ([47, 481 und dort zitierte Literatur). Elektronegative Reste R 
und eine zunehmende Lange der zentralen E -E-Rindung begunstigen die anti- 
Anordnung. 

I n  den letzten Jahren wurden die bevorzugten Konformationen von Athan- 
Derivaten sowie einiger Disilane und Diphosphane mit vier voluminosen Substi- 
tuenten in 1,172,2-Stellung bestimmt und die aus Rontgenstrukturanalysen zu- 
ganglichen Daten mit Berechnungen der intramolekularen Wechselwirkungen nach 
der Xethode des empirischen Kraftfeldes (EBF) in Beziehung gesetzt [49]. Obwohl 
beim ubergang vom Tetra(cyclohexy1)diphosphan [45] zum 1,1,2,2-Tetra(cyclo- 
hexy1)disilan [ 491 Phosphoratome mit freien Elektronenpaaren durch Si-H- 
Gruppen ersetzt werden, findet man doch in beiden Verbindungen die gleiche 
hdbekliptische Anordnung der Cyclohexylreste. Auch 1,1,2,2-Tetra(cyclohexyl)- 
athan fugt sich mit ahnlicher Stellung der Alkylgruppen [50] hier gut ein, so daI3 
die Autoren die beobachteten Konformationen ausschlieI3lich auf sterische 
Wechselwirliungen zwischen den voluminosen Substituenten zuruckfuhren. 
NMR-spektroskopische Untersuchungen an Tetraalkylathanen haben ebenfalls 
gezeigt, daB auch in Losung mit zunehmender GroBe des Alkylrestes die gauche- 
Anordnung bevorzugt wird ([51, 521 und dort zitierte Literatur). 

Auf Grund dieser neuen Befunde kann also die oben angefuhrte Erklarung 
des gauche-Effektes uber elektronische Wechselwirkungen allein nur fur die seit 
langerem bekannten Tierbindungen mit Rubstituenten geringer Raumerfullung 
giiltig sein. Die am kristallinen 1,1,2, 2-Tetraphenylathan sowie am entsprechen- 
den Tetramesityl- oder Tetrakis(2-methoxyphenyl)-Derivat beobachtete anti- 
Stellung ist nach MISLOW u. Mitarb. (1531 auf geringe intramolekulare AbstoOungen 
und eine gute Packung (8.  hierzu [54]) der propellerartig angeordneten Arylringe 
zuriickzufuhren. 

Abb. 3 Anordnung der Molekule in der Elementarzelle. Der besseren ubersicht wegen wurden 
insgesamt sechs Molekule eingezeichnet. Auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome haben wir ver- 
zichtet. 
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Nach den bereits erwahnten Berechnungen intramolekularer Wechselwirkun- 
gen ist beim 1,1,2,2-Tetra(tert-butyl)disilan die gauche- gegenuber der anti-An- 
ordnung um 11,9 kcal - mol-l begunstigt [49]. Deshalb fuhren auch wir die am 
ahnlichen Tetrakis(trimethylsily1)diarsan 1 beobachtete halbekliptische F,B,- 
Stellung dcr vier Trimethylsilyl-Gruppen ebenfalls auf sterische Wechselwirkun- 
gen zuruck. Die in Tab. 9 a aufgefuhrten und bereits diskutierten Kontakte sowie 
die Abb. 1 zu entnehmende, gute gegenseitige Verzahnung der Methylgruppen 
weisen auf eirie nur gcringfiigig verspannte Konformation hin. 

Kristallstruktur 
Abb. 3 zeigt die Anordnung der Molekule im Kristall. Sie richten sich mit 

ihren As- As-Bindungen annahernd parallel zu [0 0 11 aus ; der Winkel zwischen 
beiden Vektoren betragt nur 1 , 3 O .  Aufgrund der halbekliptischen Konformation 
des Molekuls wird das Arsenatom der einen durch die Substituenten aus der 
anderen Molekulhalfte weitgehend abgeschirmt. Im Gegensatz zum homologen 
Tetrakis(trimethylsily1)distiban [ 101 ist in 1 eine Wechselwirkung zwischen den 
Hctcroatonien E (E = As, Sb) aus unterschiedlichen Molekulen nicht moglich. 
Der kurzeste intermolekulare As-As-Abstand ist mit 662 pm wesentlich langer 
als die mit 400 pm angegebene Summe der van-der-Waals-Radien [46]. 

Einige kurze intermolekulare Kontakte sind in Tab. 9 b zusammengestellt. 
Schon ihre geringe Zahl und der niedrige Schmelzpunkt von 66-67OC weisen 
darauf hin, da13 starke intermolekulare Wechselwirkungen fehlen. 

Die Messungen wurden im Institut fur Kristallographie der Universitat Karlsruhe, die Berech- 
nungen in den Rechenzentren der Universitaten Karlsruhe und Marburg durchgefiihrt. Wir danken 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie fur die Bereitstellung von Perso- 
n d -  (C. W.) und Sachmitteln sowie der Bayer AG, Leverkusen, und der Metallgesellschaft, Langels- 
heim, fur Chemikalienspenden. 
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