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RAMAN- und infrarotspektroskopische Untersuchungen 
a n  Alkylderivaten der Arsenstiure. Vl)  

Die Schwingungsspektren 
der Dimethyl- und Diathylarsinsaure 
sowie deren Reaktionsprodukte mit Chlerwasserstoff 

Von A. SIMON? und H.-D. SSCHUMANN 

Mit 8 Abbildungen 

Inha l t s i ibers ich t .  Es werden von (CH,),AsO,H (zum Teil deuteriert) und 
(C,H,),BsO,H sowie von deren Reaktionsprodukten mit HCI die IR- und RAMAN-Spektren, 
fest und in konzentrierter wilBriger Losung, mitgeteilt. Das Dialkylarsinsiiuregerust besitzt 
die Raumgruppe C,, das Arsinatacidiumion mit groBer Wahrseheinlichkeit (3,". Wahrend 
die Kakodylsiiure mit HCI lediglich ein Anlagerungsprodukt (CH,),AsO,H . HCI (Bindung 
uber H-Briicken) ergiht, vermag die schwilchere Diiithylarsinsiiure ein Acidiumsalz 
[(C,H,),As(OH2]CI zu bilden. Die Wasserstoffbrucken in den Verbindungen werden dis- 
kutiert . 

KANAK a n d  I R  Spectroscopic Inves t iga t ion  on  Alkyl Der iva t ives  of Arsenic 
Acid. V. Vibra t iona l  Spec t ra  of Dimethyl  and  Die thyl  Arsinic Acid a n d  t h e i r  
Reac t ion  P roduc t s  w i th  HCl 

Abs t rac t .  The RAMAX and I R  spectra of (CH,),AsO,H - partially deuterated - and 
(C,H,),AsO,H and of the reaction products of these acids with HCI (solid and in concentrat- 
ed aqueous solution) are discussed. The symmetry of the R,As02H skeleton is C,, of the 
[RnAs(OH),]+ ion very probably C,". Whereas (CHJ2As0,H gives with HCI only a compound 
(CH,),AsO,H. HC1 (connected by H bonds), the weaker (C2H,),As02H is able to  form a 
salt [(C2H,),As(OH),]CI. The H bonds in the substances are discussed. 

I .  Einleitung 
Gemessen wurde bisher das RAMAN-Spektrum der waDrigen Losung von Dimethylarsin- 

saure (= Kadodyl~ilure)~)~). Verschiedene Autoren nahmcn IR-Spektren von hoheren 
aliphatischen Dialkylarsin~iiuren~) sowie von entsprechenden fluorhaltigen5)'3) und aromati- 
schen Siluren7)8) auf . 

l) blitt. Iv: A. SI310Nt  11. H:D. SCHVTNIAXK, z. anorg. allg. Chem. 899, 97 (1973). 
*-*) s. S. 295. 
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DaB Kakodylsaiire mit Salzsaure beim Eindunsten eine salzartige Verbindung der 
Zusarnmensetzung (CH,),AsOzH . HC1 ergibt, hatte beroits BUWSEN in seiner klassischen 
Arbeit iiber Kakodylkorper bemerktg). Die Dissoziationskonstante von (CH,),AsO,H als 
Base wurde zu etwa lo-', bis 10-13 ermitteltlO). HANTZSCH~~)  gibt die Formiilierung 
(CH,),As(OH),CI an und leitet dieses Salz mit dem Kation [(CH,),As(OH),]- von dem 
,,Trihydrat," (CH,),As(OH), ah. 

Wir haben friiher spektroskopisch nachweisen konnen, daB Seleninsauren mit starken 
8a wen, beispielsweise mit HCI, durch Anlagerung eines Protons Acidiumsalze bildenll) : 

Der Beweis dafiir war, daD die SeO-Doppelbindungsvalenzfrequenz verschwand. 
Es lag nahe, bei der As-Verbindung eine analoge Struktur zu vermuten: 

scheiden allein aus chemischen Gesichtspiinkten am, da die AsCI-Bindung (vor allem 
dann, wenn diese diirch doppelt gebundenen Sauerstoff zusatzlich aktiviert wird) in wal3- 
rigem Medium sehr leicht hydrolysiert wird. l m  iibrigen ist, wie vorausgenommen wird, 
auch keine Frequenz im Bereich der AsC1-Valenzschwingnngen zu bemerken (um 400 em-I; 
Ra und IR ziemlich intensiv). 

2. Die Spektren und ihre Diskussion 
2.1. Dimethyl- und Diathglarsinshre 

Wie die Spektren zeigm (Tab. 11, ist es berachtigt, die Alkylfrequciizeri 
alnzusondern; so da13 das Skrlett C,AsO - OH iibrighleibt (Symmetrie C8). 

2, J .  GUPTA u. N. GUHA, Indian J. Physic. 22, 64 (1948). 
3, G. PETIT, C. R. hebd. SBances &ad. Sci. 218, 414 (1944). 
4, A. MERIJAKIAX u. R. A. ZINGARO, Inorg. Chem. [Washington] 5, 187 (1966). 
5, H. J. EMEL~IJS, R. Pi. HASZELDINE 11. E. G. WALASCHEWSKI, J. chem. SOC. [London] 

6, H. J. EYELEUS, R. X. HASZELDIKE u. R. C. PAUL, J. chem. Soc. [London] 1954,881. 
7, J. T. RRAUNHOLTZ, G. E. HALL, F. G. MANX ti. N .  SHEPPARD, J. chem. SOC. [Lon- 

8 ,  I. G. M. CAMPBELL, G. R. A. FOWLES u. L. A. XIXOX, J. chem. Soc. [London] 1964, 

7 BEILSTEINS Handbuch der org. Chemie, IV. Aufl., 1. Erg.-Bd. 4, 676 (1929). 
lo) A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1076, 2705 (1904). 
11) K. PAETZOLD, H.-D. SCHUMANN 11. A. SIMON, Z. anorg. allg. Chem. 305, 98 (1960). 

1953,1552. 

don] 1959, 868. 

3 026. 



296 A. Srwox U .  H.-D. SCHUMANN 

Zu erwarten sind 3 N-G = 12 Normalschwingrnngeii (zu den neun des 
hrsinations') treten noch drei der OH-Gruppe), die sich wie folgt auf die 
Gattungen verteilen : 

A' (p*; a) vS A&,, v -4s = 0, v As-OH, S, CAsC, is, OBSOH, w h C , ,  

YOH, S,OH 

A" (dp; a) vBi8 AsC,, T C,AsO,, p AsC,, S, OH. 

Jn Tab. 1 sind die Frequenzen der Dimethyl- und Dilthylarsinstiure aufgefiihrt. Die iibrigen 
aufgenommenen Spektren sind irn experimentellen TeiI erfaDt. Die Abb. 1-3 zeigen die 
IR-Spektren der Dimethyl- (zum Teil deuteriert) iind Diathylarsinsiiure. 

Abb. 1. IR-Spektrum von (CH3),As02H, fest in KBr 

A 
A 

Abb. 2. IR-Spektrum von (CH,),AsO,H(D), fest in Nujol 

Sbb. 3. IK-Spektrum von (C,H,)2As0,H, fest in Nujol 
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Die  Alkylfrequenzen 

Wie ganz allgemein beobachtet aird, z. B. bei Seleninsiiuren12)13), aber auch bei Arson- 
sauren1*)15), ist auvh hier beim Ubergang vom Anion zur freien SLure keine Veranderung der 
Schwingungen der Alkylgruppe in bezug auf Bnzahl oder Lage zu beobachten. 

Die Zuordnung der gthylschwingungen ergibt sich zwanglos aus der Diskussion der 
Spektren der Diathylarsinatel). 

I l ic H pdroxylfrequeiizen 

Dac; A4uffallendste in den IR-Spektren - am besten sichtbar bci dcn 
Sujolsuspensionen wegen des Aiisschlusses VOII storendem IYasser - stellen 
drei nahezu 400 cin-l breite ISgdroxylhaiiden dar, die aniiahernd gleich 
intensiv Bind. Die beiden oberen Precpenzen ( 2  300 bzn-. 2 330 nnd 2 770 bzw. 

Der Mittelwsrt der Pchwingungszahlen lie@ hei den Arsinsaurrii ein m-cnig 
tiefer als bei den eutsprechenden Arsonsburen, so daB darnns a uf etwas 
starkere H-Kriicken geschlossen x wden kann. 

L P  t r30 cm-l) lassen sich zuiiachst zwanglos als OH-Yalenzbanden deuten 15). 

d u s  dcm von BRAUXHOLTZ u. a. 7, gesammelten Material - leider nur IR-Absorptionen 

iiber 1500 em-l - ist zu ersehen, daS Substanzen mit der Grappierung S einen im 

allgemeinen ein wcnig tieferen Mittelwert fur das Dublett adweisen als Stoffe mit zmei Hy- 
droxylgruppen am X-Atom. So liegen z. B. die v OH in Benzolarsonsaure bei 2680 in 
2280 em-l, in Methylphenylarsinsaure bei 2 700 nnd 2 240 cm-l (vgl. auch16)). Ganz iihnlich 
verhalten sich die analogen Phosphorverbindungen, wie Vergleiche z-ischen den von 
GERDIXQ, MAARSEX und ZIJPl’) aufgenommenen IR-Spektren von Methanphosphonaaure 
(2  770, 2 283 cm-l) und von Dimethylphosphinslure (2 625, 2 247 em-1) veranschaulichen. 

GERDING u. a.17) stellten fest, daB Molekeln mit nur einer OH-Gruppe eine starke, sehr 
breite Infrarotbande im Bereich von 1600-1 800 em-I adweisen, wlhrend diese Absorption 

//OH 

\OH 

/OH 
bei der Gruppierung X’ 0 gar nicht oder hochstens schwach beobachtet mird. In  Dimethyl- 

\OH 
phosphinsLure (1 745 em-l 17)), Methylphenylarsinsaure (1675 cm-l 7)), schliel3lich auch in 
Methanseleninsiiure (1 700 cm-l Is)) wurde in diesem Gebiet eine starke und sehr breite 
Bande bemerkt, dio fur eine Valenzschwingung sehr tief liegt. Diese OH-Bande wurde sehr 
unterschiedlich gedeutet. Ursprunglich war sie, z. B. von DETOKI und H A D ~ I ~ ~ ) ,  als Y OH 

12) R. PAETZOLD, H.-D. SCRUMANK u. A. XINON, Z. anorg. allg. Chem. 306,78 (1960). 
13) R. PAETZOLD, H.-D. SCHVNANK u. A. Smox, Z. anorg. allg. Chem. 306, 88 (1960). 
14) Mitt. I: A. SINOK~ u. H.-D. SCHUMANN, Z .  anorg. allg. Chem. 393, 23 (1972). 
Is) Mitt. 111: A. SIMOK? u. H.3. SCHEIVIANK, Z. anorg. allg. Chem. 398, 145 (1973). 
la) C. F. MCBREARTY, Jr., K. JRGOLIC u. R. A. ZINGARO, J. organometallic Chem. 

17) H. GERDIKG, J. W. MAARSEX u. D. H. ZIJP, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 77, 361 

18) S. DETOXI u. D. HaDiI, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 63, 760 (1956). 
2. anorg. allg. Chemie. Ed. 100. 

[Amsterdam] 12, 377 (1968). 

(1958). 
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300 A. SIMON u. H.-D. SCHUMANK 

angesehen worden ; spater ist diese Ansicht, vor allem nach Deuterierungsversuchen an 
Metallkomplexen (GroBe der Aufspaltung miiBte stark zuriickgehen, was nicht der Fall 
ist), revidiert worden 9, und die Frequenz wurde als b O H  zugeordnet. Gegen die Erklarung 
dieser IR-Bande als OH-Deformationsfrequenz aprechen einmal die fur eine derartige 
fichwingung auBerordentliche Intensitat und Breite (fast stgrker als die hoheren OH-Ban- 
den), zum anderen die Tatsache, daB bei kleineren Wellenzahlen, wie zu erwarten, zwei 
OH -Def ormationsfrequenzen beobarhtet w erden . 

Die Bande bei 1318 cm-I im IR-Xpekti-um der Kakodglsiiure (in1 Ra- 
Spektrum 1311 cm-l (0)) kt unserw Meinung nach eindeutig als 6, OH 
anzuseheii (gegeniiber der in der iMethanarsonsLure um etw a 100 ~111-I 

erhoht), da die (mitunter betrachtlich) unterlialb 1000 c n r l  zu findende 
6,011 selhst hei auBerordentlich starken H-Briiclien nicht bei einer derartig 
hohen Wellenzahl auftreten diirfte. AuBerdem konnen wir die Existenz 
einer Bande urn 950 em-I, die als 8,013 angesprochen werden rnuW, 
durch Deuterierung sehr wahrscheinlich maclicn. Im Spektrum von 
(CH,),AsO,D(H) ist riiimlich eine neue, wenn auch schwache Absorption hei 
676cm-1 z,u bernerken. Ilurch Multiplikation mit pi? bzw . 1,35 (dieser JYert 
ergibt sich sls Quotient der Wellenzahlon der zugehorigen OH- und OD- 
Banden bei der ~~ethanarsonsaurcI5) erhalt man cinen Frequenzwert von 
etwa 950 cm-1. Nun verschwindet diese Bande, dcren breite Basis bereits 
fur eine OH-Schwingung spricht, beim Deuterieren zwar nicht, ihr Maximum 
verschiebt sicli jedoch von 966 suf 9 5 6 ~ m - ~ .  Dies erklart sich einmal durch 
die K oinzidenz rriit der CH,-Rocking-Xchwirigunp. xum anderen dadurch, 
dal3 die 6, OD in diesem Rereich absorbiert (1 318: 1,35 = 975). Im ubrigen 
treten ~berschneidangen auch bei andwen Balrdrn auf : 2400: 1,35 = 1780; 
1740: 1,35 = 1290. 

DaB wir genugend ausgetauscht haben, bemerkt man am Intensitatsverhaltnis, am 
Auftreten der v OD bei 2025 cm-l und nicht zuletzt am EinfluB auf die Geriistfrequenz 
bei 756 cm-l (nach der D,O-Behandlung bei 737 cm-1). 

Bei der Diathylarsinsaure mu13 eine bei 1298 ern-1 registrierte mittel- 
starke, breite 1R-Bande, der eine sehr schwache KAwm-Linie (1309 cm-1 
(0)) entspricht. als 6, OH gedeutet werden. Urn !I60 cm-1 treten zwar Alkyl- 
schwingungen auf, jcdoch weist die Diathylarsinsaure, vor allem im IK- 
Diagramm der Kujol-Suspension, in diesem Gebiet eine Bande auf, die urn 
einiges starker ersrheint a h  in den Athylarsinaten. Dies erhartet unsere 
Vermutung, daB in den Dialkylarsinsauren an dieser Stelle die OH -out- 
of-plane-Deformationsschwingung sichtbar wird und die 6 OH-in-plane um 
1300 cm-l. entgegen der Zuordnung von BLINC und HAD~IZO), die diese Pre- 
quenz uhne nahere Begriindung als 6, OH anpeben. 

19) R. BLINC u. D. H A D ~ I ,  J. chem. SOC. [London] 1968, 4536. 
20) R. BLINC u. D. HADSI, Molecular Physics 1, 391 (1958). 
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Nach AbschluB der dieser Veroffentlichung zugrunde liegenden Arbeit 21) erschien eine 
Publikation von DETONI und H A D ~ I ~ ~ ) ,  in der die OH-Banden in den IR-Spektren einiger 
Organophosphor- und Phosphinsiuren diskutiert werden. Die Autoren kommen nun zu 
dem SchluD, daB die von ihnen friiher vertretene Theorie des Tunnellierens aufgegeben 
werden muB, und erklaren die multiplen OH-Banden im Bereich zwischen 1600 und 
2 900 cm-1 durch Kombinationstone in Verbindung mit starken H-Briicken. Sicherlich ist 
hier noch nicht das letzte Wort gesprochen. 

Die  G e r u s t f r e q  uenzen 
Die AsO-Einfaclibindungsvalenzfrequenz tritt  bei etwa 750 cni-l auf, in 

Absorption erwartunqsgernaI3 sehr stark, in den RAium-Spektren ziemlich 
sehwach. Gegenuber den As - OH-Valenzfrequenzen in den Arsonsauren 
(urn 770 cm- l )  ist sit: also um etwa 20 em-l gesunken. Diem Depression w5re 
wahrscheinlicli groBer auf Grund der w eit geringeren Elektiwnegativitiit 
der Alkyl- in1 Gegensatz zur OH-Gruppe, wenn iiicht unigekehrt durch Bus- 
bildung von etwas starkeren Wasserstofibruckenbindungen dieser Effekt 
zum Teil wieder kompensiert wiirde. 

Deutlicher konimt dies in der AsO-Doppelbindimgsvalenzfrequenz zum 
Ausdruck, die gegcnuber den Frequenzen in den Arsonsiiuren 15) um etw-a 
40 em-l abgesunken ist,. Hier wirken iiiinilich Elektronegntivitatserniedii- 
guiig nnd zunehmende €1-Briickenfestigkcit in gleicher Richtung. Mit der 
-4t1sbildung sehr starkc-1 Tl’asserstoffbrucken lafit sich vielleicht auch er- 
klaren, daB die Festktjrperspektren sl~eziell der Kakodylsaiire neben durch- 
sc.hnittlicher geringer Erhohung der Prequenzcn ziemlich kornplizierte 
Struktur aufweisen. 

So findet man im IR-Spektrum drei sehr starke Banden (869, 898, 920 cm-l), denen, 
mie zu erwarten, sehr schwache, etwas tiefer liegcnde RAMAN-Linien (859 (1); 886 ( 0 ) ;  eine 
verschwindet sicherlich im Untergrund) entsprechen. Damit im Einklang steht das Sicht- 
barwerden einer Schwiugung als sehr intensive Linie im RAMAN-Festkorperspektrum bei 
818 cm-l, die nicht zu einer Absorption im IR-Spektrum fiihrt. Die analoge Linie im Ra- 
Spektrum der Methanarsonsaure beobachtet man be1 844 cm-1. Beide Schwingungen 
mussen ganz ahnliche geometrische Verhaltnisse aufweisen, w a  man aus dem Wert der 
Differenz (844-818 = 26) entnehmen kann. 

Ails diesem Zahlenwert sow-ie daraus, daB die v As-0 im nlIgemeinen 
intensiver auftritt als die v ds==O, schlieaen wir, daD es sich um eine Schwin- 
gurig handeln muB. bei der in erster Linie die AsO-Einfachbindung bean- 
sprucht m ird. 

Die symmetrische und antisymmetrische A&,-Valenzfrequenz finden 
Fich gegenuber denen irn Anion urn etwa 10cm-l hoher - wie beim Uber- 

21) H.-D. SCHUMANN, Dissertation, TU Dresden 1962. 
zz) S. DETONI u. D. H A D ~ I ,  Spectrochim. Acta [London] 20, 949 (1964). 
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gang von den Arsoiiateii zu den Arsonsauren l@) l j )  -, wobei vor allem die 
v,, AsC, ansteigt. 

Die theoretisch geforderten funf Geriistdeformationsfrequenzen werdrn 
in der Methylverbindung siimtlich im R~l~~a~-Fe~tkorperspektrum beob- 
nchtet. wshr end d i e  energiereichsto Frequenz im Losuiigsspektrum offenbar 
rnit der darunter befindlichen zu einer diffusen Eaiide ~~erschniilzt. 

Wir ziehen das Resiimee und koniien die Struktur C, durch von uns 
vorgenommene Yolarisationsuntersuchungcn beweisen -- schon allein, weil 
die Link bei 634 cm-I. die Y,, A&, depolarisiert erscheint (e-Werte in 
(CH,),AsO,H: vS A&, 0.1G; v,, AsC, 0,95; PAS = O  0,08). 

2.2. Reaktionsprodukte der Arsinsauren niit Chlorwasserstoff 

( = K a k o d y 1 s Bur e h y d r o c hl  ori d) 
I n  Tab. 1 sind die E’requenzeii dcs 1R-Festkorperspektrunis (Nujol) 

sowie die RAnf AK-Linicn der koiizentrierten wiiiBrigen Losung aufgefiihrt 
(Ra-Bestkorperspektrimi in Abschn. 3). 

Abb. 4 zeigt das IR-Festkorperspektrum (Xujol), Abb. 3 Ausschnitte aus IR-Diagram- 
men (das AsO-Valenzfrequenzgebiet) geloster Substanzen (konzentrierte wiidrige Losung 
von (CH,),As02H und (CH,),AsO,H - HCI sowie versetzt mit einem HC1-UberschuD, 
kapillar zwischen KRS 5; auBerdem N, N-Dimethylformamid-Losung in 0,l mm NaCI- 
Kuvette mit Losungsmittel-Kompensation) und Abb. 6 schliefilich das IR-Spektrum der 
iinterkuhlten Schmelze in kapillarer Schicht z-iviachen KBr-Scheiben (im Bereich der AsO- 
Valenzbanden ivegen naturgemaB zu grofier Konzentration nicht zu gebrauohen). 

Ausgehend von der Hypothese, dafi ein Arsinatacidiumsalz x-uorliegt, 
zeigen die Raxaw-Spektren auf den ersten Bliclr nichts AuRergem-ohnliches : 

Im E’estkbrperspektrum bemerkt man im Y AsO-Bereich eine Linie bei 771  cm-l(4), 
im Gegematz zu den Linien der Kakodylsaure bei 761 (3) und 818 (7)  em-1. Die analoge 
Bande im Lbsungsspektrum befindet sich bei 776 cm-l(4b). wahrend wir das Auftreten 
der Frequenzen sowohl bei 760 (0) als auch bei 865 (Id) cm-1 auf durch Hydrolyse gebildete 
Kakodylshure zuriickfiihrten, eine Tatsarhe, die angesichts der sehr geringen Basen-Disso- 
ziationskonstanten nicht verwundert. 

2.3.1. Dim e t h y 1 a r s in s ;i u r e  - HCI- Add u k t (CH 3)2A~02H - HC1 

Abb. 4. IR-Spektrum von (CH,),AsO . HCI, fest in Xujol 
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Abb. 5. IK-Losungsspektren im Bereich der AsO-Valenzbanden; und zwar von (CH,),As02H 
in H,O, von (CH,),As02H . HCl in HC1-UberschuB und in Dimethylformamid 

A 

0 

dbb.  6. IR-Spektrum von (CH,),XsO,H . HCI-Schmelze 

Ein ,qundlegmd a,nndtxes Bild zeig$ sich, wenn man die IR-Spekt,ren hin- 
zuzieht. %war vamchieht, sich die AsO-Einfachbindungsvalen~~requeii~ in 
dem Spekt.runi der Siijol-Suspension von 756 cm-l in der Kakodylsiure 
iiach 782 cm-I in dem NCl-Sa,lz, jedoch bleiben die starken, aufgespaltenen 
1' ,4s= O-Banden im n-esrntlichen erhaken wenn aucli in der IntensitLt 
gegeniiber dcr v As-0  ein wenig vermindert. 

Zunachst glaubten wir, daB bei der von uns angewandten Priiparationstechnik Luft- 
feuchtigkeit die aiiBerordentlich hygroskopische Substanz teilu-eise zersetzt haben konnte 
oder daB Protonen (es handelt sich um einen ziemlich sauren Stoff) an Stahlkugel bzw. 
-schiittelkapsel des Vibrators entladen worden maren. Beides fiihrt zur Bildung von Kako- 
dylslure. 

Unsere Zweifel an der Exisknz eiries Dimethylarsinatacidiumsalzes verdichteten sich 
sodann, als wir die gleichen Spektren erhielten nach Verreiben des Produktes im Achat- 
morser in eineni Stickstoffkasten. Xun snchten wir ein Losungsmitt,eI, das erstens salzartige 
Stoffe zu losen vermag, d. h. cine gewisse Polaritat aufweist, zu-oitens sich nicht mit unserer 
Substanz umsetzen kmn (Alkohole konnten die Satire vielteicht \;erestern) und drittens in1 
Gebiet zwischen 700 und 1000 cm-l keine Eigenabsorption aufweist. 
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In  Dimethylformamid erhielten wir ein Spektrum, das, abgeschen von der Festkorper- 
anomalie im Bereich der v As=O und geringfiigiger Frequenzverschiebung infolge von Lo- 
sungsmitteleinflud, mit den Diagrammen der Nujol-Suspension nahezu identisch war. Es 
blieb noch das Argument, daB Dimethylformamid auf Grund von - allerdings schwacher - 
basischer Eigenschaft tiefer in den LosungsproxeB eingegriffen haben konnte. 

Wir hiitten nun mit Dimethylformamid, in das bis zur  Sattigung HCl hatte eingeleitet 
a-erden miissen, den Versuch wiederholen konnen. Ubersichtlicher erschien tins jedoch, in 
waSriger Losung zu arbeiten (zwischen KRS 5-Scheiben). Wir nahmen zunachst Kakodyl- 
saure in konzentrierter Losung auf und bemerkten zwei int.ensive Banden bei 745 und 
883 cm-l (v As-0 und Y As=O). Sodann spektroskopierten wir die gesattigte Losung des 
HC1-Anlagerungsproduktes und nahmen neben dem Riickgang der Bande bei 883 cm-I das 
Auftreten einer neuen Frequenz bei 793 cm-1 wahr, wiihrend sich eine Absorption um 
748 cm-1 als Schulter abhebt. Ferner untersuchten wir die Substanz mit einem tj-berschuB 
an HCl und beobachteten volliges Verschwinden der vorher in (CH,),AsO,H und noch 
teilweise in (CH,),BsO2H - HCl gefundenen Banden zugunsten der Frequenz urn 783 cm-l 
nnd einer ebenfalls intensiven (etwas unsymmetrischen) mit dem Maximum bei 910 cm-l. 

Danach kann gefolgert werdcn, daB 

1. in TviiBriger Losung ein Gleichgewicht vorliegen mu13 ; 
R20 

(CH,),AsO,H. HCI c (CH,),As02H 4- HC1 und 

2. die auftretende Absorption bei 910 em-l nach T'erschieben des Systems 
nach links darauf deutet, daB an die Existenz obigcr HCI-Verbindung eine 
AsO-Doppelbindungsvalenzfreqi~~~J~ pkniipft ist. 

Bei genauer Bctra ehtung der R , m ~ ~ - S p e k t r e n ,  vor allem des Fest- 
korperspektrums, sind im Bereicli uiii 900 cm-1 zwei (niit, Unsicherheit 
drei) sehr schwache Linien (843 (0) :  892 (0);  920 (0)) vorhanden, die den 
analogen IR-Banden entsprechen und als AsO-Doppelbindungsvalenz- 
frequenzen gedeutet werden miissen. Frequenzerhijhung der Y As-0, 
Polarit,at der As -0-Rindung und Iritensit.&tsverminderung der RAMAS.- 
Linien gehen Hand in Hand, wie wir bereits bei den L4rsons&ureestern beob- 
achteten. 

Aus der Lagc der AsO-Valenzfrequenzen mussen wir also folgern, da13 
das Binduiigsgerust der Kakodylsaure in ihrcm HC1-Aiila~crungsprodukt 
nicht t'iefgreifend, etwa uriter Protonanlagerung und Bildung eines Aci- 
diunisalzes mit AsO-Einfachbindun~eii~ verandert, w i d ,  sondern daB sich die 
HC1-Molekeln zwischen die (CH,),AsO,H-Molekeln schieben, etwa derart, 
wie sich die Hydratbildung durch Einlagerurig von H,O vollzieht. Beim 
Ubergang beispielsweise von einem getrockneten Salz zur kristallwasser- 
haltigeii Subst,anz bemerkt mail ebenfalls Verschiebungen der Geriistfre- 
quenzen von 30-- 40 em-l (vgl. Natriommet,lianarsoiiat, 13)). 

I m  ubrigen ist in den BAMaN-Festliiirperspektren der Oxalsazlre ein ganz ilhnlicher 
Unterschied in den CO-Linien beim Vergleich zwischen wasserfreier XBure und Dihydrat 
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fest~ustellen2~): Die Y C-0 steigt von 833 cm-1 (6) in der wasserfreien &-Form uber 
847 cm-l (4) in der ebenfalls wasserfreien ,$Form (cis-trans-Isomerie) bis 854 cm-l (4) 
im Dihydrat (COOH), . 2 H,O an. Bei der CO-Doppelbindungsvalenzfrequenz wird es inso- 
fern ein wenig komplizierter, als in dem a-Isomeren neben der Link bei 1 7 2 3  (4) noch eine 
sohwachere bei 1 7 8 2  em-1 (2b) registriert wird. Dennoch kann man prinzipiell wiederum 
eine Frequenzerhohung zum Dihydrat (1 7-31 (1) cm-1) konst,atieren, da in der @-Form nur 
eine v C=O bei 1 7 1 1  (3b) angeregt wird. 

DaB sich die ~ ~ , . a , ~ s e r s t o ~ f b r ~ c k ~ n  durch Einhau der HC1-Molekeln vcr- 
andern: ist verstiindlich uiid wird durch das ZR-BestkBr~ersi,ektruni dent- 
lich gemacht. Am anflallsndsten ist das Verschm-inden der sehr starken und 
hrciteii OH-Bande der KakodylsBure urn 17120 em-'. Ferner beobachtet! 
man die ;?, OE-1 im Hydrochlorid bei 1 1 7 2  em-', also wesentlich tiefer als in 
der I)iniethuvIarsinsaure (1 318 cm--l). In  Bezug a,uf La,ge und Intensitats- 
verteilung der beiden starken, sehr breiten OH-Vnlenzba,nden ( 2  330 st; 
2 900 sst) ahnelt, das HCi-Adilukt, niehr der Il~eth~narsonsburaI5) ( 2  370 st ; 
2 8.50 sst) nls der Kakodylsiiure ( 2  400 sst ; 2 770 in). Daraus geht hervor, daB 
der Eiiibau der HCl-Molekeln dic Wasversbuffbruclienkr~fte erheblich ver- 
mindert . I h s  entsprieh t den Erwwtungen, da die 0 --H . - - C1- gegeniiber 
der O-H. * .O-Rriicke urn otwa 0:3 A linger ist (Durchschnittswerte nucli 
PIMEKTTEL und M C C L E L T . ~ " ~ )  et'wa. 2,9 und 2.6 A). 

Die ribrigen Frequenzen lassen sich zwanglos deuten. Die symmetrische A&,-Valenz- 
frequenz findet sich in den R.oux-Spektren als intensivst,e Link bei 602 (6) bzw. 
613 (9) cni-l, wiihrend die v IS  As,C nur sehr schwach angeregt wird, und zwar bei 667 ( 3 )  
bzw. 665 (1) cm-l; also sind beide Freqiienzen noch weiter auseinandergeruckt als in der 
Kakodylsiiure. Im Ra-Losungsspektrurn sind die v ARC,-Linien ein wenig verbreitert, da 
etwas hydrolytisch gebildete Kakodylsaure anwesend ist,, die man auch fur die v A--OH 
bei 7 50 (0) verantwortlich machen mnB. Umgekehrtes Intensitatsverhalten wird bei den 
IR-Spektren sichtbar, wobei offensichtlich eine Festkorperanomalie in den Nujol-Spektren 
vorliegt. E8 wird eine dritte (sehwache) Bande bei 645 cm-l aufgezeichnet, wPhrend die 
vS AsC, im Anstieg der v g S  AsC2 fast verschwindet. Die Aufnahme der Schmelze namlich 
zeigt ganz deutlich zwei Absorptionen bei den Rax\zaN-Linien entsprechenden Werten (605 
und 666 cm-I). Die dritt,e B a d e  im IR-%'estkiirperspektrum fuhren wir auf behinderte 
Rotation von ,,Rristall-Chloru,asserstoff" zuriick (vgl. IR-Rande bei Hydraten im ahn- 
lichen Bereich). 

Geriistdeformations- und Methylfrequerizen schlieBlich treten wie in der Dimethyl- 
arsinsaure auf und lassen sich genauso zuordncn. Depolarisationsfaktoren: v s  AsC, 0,20 ; 
'VBE ASC, dp; Y Bs-0 0,'ifi. 

2.2.2. D i a t h j- 1 a'rs i n a t  a, c i d i u m c 11 1 o r  i d [(C2H5)&( OH),]Cl 
Da,B die Diat,hylsaure ejii Acidiumsalz zu bilden vermag - wie voru-eg- 

genommca uwden sol1 - uud Diinebhylsaiure nicht, hangt in erst'er Liuie 

23) K. W. F. KOHLRAUSCH, RAiwaN-Spektren im Hand- uiid Jahrbuch der cheniischen 

24) G. C .  PIMENTEL u. A. L. MCCLELLAX, The Hydrogen Bond, W. H. FREEMAN and 
l'hysik, Bd. 9, Abschnitt VI,  Leipzig 1943. 

Comp., San Francisco u. London 1960. 
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von der Saurest&rke ab. Fur die Kakodylsaixre wurde 1% z i i  6,27 ermittelt 25) 

(vgl. a~chS6)2~)) ,  wiihrend hohere Dialk3ilarsiasaurell scliwiicher sind (pK 
zwischcn G,51 uiid 7,254) ; vgl. auch 28)). 

Wir haben die R s ~ ~ x - S p e k t r e n  fest (Tab. 1) und in 95proz. Losung (vgl. Abschn. 3.3.) 
- in derartig hochkonzentrierten Losungen wird kaum Hydrolyse eintreten - aufgenom- 
men, im Ultraroten sowohl in Nujol eingebettet (Tab.1; Abb.7) als auch in Losung (in 
H,O zwischen KRS5-Scheiben; in Dimethylformamid in 0,l mm NaC1-Kuvette mit Kom- 
pensation; Abb. 8). 

Abb. 7 .  IR-Spektrum von ~(C,H,),As(OH),]CI, fest in Nujol 

A 
b 

A 

Lsa-Mittel- 

Abb. 8 
IR-Liisungsspektren im Bereich der AsO- 
Valenzbanden, uiid zwar von (CzH5)2A~02H, 
gelost in R,O, und von [(C,H,5),As(OH)2]CI, 

~bcrkrnpensorion gelost in Dimethylformamid 

Dns i'berrilschende ist, wic die IR-Spektren demonstrieren. dab keine 
AsO-Do~~pelbi~iclungsvalenzfrequeriz (in der (C,H ,),AsO,H-Losung bci 
878 cm-l) e11 bemerken ist, weder im festcn Zustand iioch in Form der Lo- 
sungen. selbst in wiilSriger Losung nicht. Stets ist nur die sehr starke, etwas 
un~yrnmet~risch rerlaufende (es srt,zt sich trine Schultey bei 745 cm-l ab) 
AsO-Einfachbindungsvalei~z~~an~e zu beohachten. [m Spektrum der 1%- 
methylformamidliisurig tiiuwlit a n  deli mit einem Sternchen versehenen 

2 5 )  31. L. KILPITRICK, J. ,imcr. cheni. SOC.  71, 2607 (1949j. 
26) B. HOLMBERG, Z. physik. Cheni. 70, 153 (1910). 
2 7 )  J .  JOHNSTON, Rer. dtsch. cheni. Ges. 37, 3625 (1904). 

N, 1. WIGREX, Liebigs Ann. Chem. 437, 285 (1924). 
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Stellen die cberkompensation durch reiaes Losungsmittel (negative Ab- 
sorpt,ion) Bandeii vor. 

Der spelrtroskopische Befund la5t keinen anderen SchlnD zu, rtls daB die 
Diathylarsinsiiure mit HC1 ein L4cidiumsalz gebildet hat. Eine Y AsC1-Fre- 
qucnz ist auch hier nicht zu finden. 

2.2.2.1. D i e  S t r u k t u r  d e s  Diathylarsinatacidiumkations 

Wie aus den Spektren hervorgeht , unterscheiden sich die CCH-Frequen- 
Zen von denen der Diat.hylarsinai-ure in Anzahl, Lage und Intensitat so gut 
wie nicht, so daIj wir hei dor Retrachtang die CCH-Frequenzen vom ubrigeii 
Gerust 

c\, /o--H 
A s  

C/ \O-H 

abtrennen diirfen. 
Fur diese Gruppierung sind die Symmetrien CZv oder C, denkbar. Fiir uns ist es un- 

moglich, zwischen beiden zu entscheiden. da wir nicht feststellen konnen, ob eine Twisting- 
Frequenz (Gattung A, bei CZv IR-inaktiv) auftritt oder nirht. Wir waren nicht auf Ultrarot- 
messungen unterhalb 400 em-1 eingerichtet. 

Aus Symmetriegrunden - gleichmiiGige Abstol3ung der Protoncn durch 
gleiche Kraftfeldsr -- nehnren wir jedoch die Pnnktgruppe C,, als sehr 
wahrscheinlich an. 

Unter Annahme von C,, verteilen sich die 3 N-6 = 15 Schwingungen wie 
folgt auf die Gattungen : 

A, (a, p) vg AsO,, Y, AsC,, 6, AsO,, 6 ,  AsC,, Y ,  OH, 6, OH; 

A, (ia, dp) z C,AsO,, 6, OH; B, vag AsO,, 6 C,AsO,, Y,, OH, 6, OH; 

B, (a, dp) vaS AsC,, 6 C,AsO,, 6, OH. 

2.2.2.2. Die  Z u o r d n u n g  d e r  F r e q u e n z e n  
D i e  A t h y l f r e q u e n z e n  

Die Schwingungen der Athylgruppe gleichen denen in Anion und Siiure nahezu vollig, 
so daB auf die in Tab. 1 angegebene Zuordnung nicht eingegangen werden muB. 

D i e  O H - F r e q u e n z e n  

An sich rufen die zwei Hydroxylgruppen sechs OH-Schwingungen hervor. Jedoch 
beohachteten wir bereits bei den AIkanar~ons&uren~~),  daB nicht alle Frequenzen - z. B. 
nur eine 6 OH - beobachtet wurden. Das steht mit der Theorie im Einklang, derzufolge 
wegen des groBen Massenunterschiedes zwischen OH und As und besonders wegen des 
Valenzwinkels (verzerrtes Tetraeder), unter dem die Hydroxylgruppen a n  das Arsenatom 
geknupft sind, die Hydroxylschwingungen kaum miteinander koppeln, so daD nur drei 
OH-Frequcnzen registriert werden sollten. Andererseits werden die Acidiiimsalze sicherlich 
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Wasserstoffbriicken ausbilden, wenn vielleicht auch nicht derartig stark wie die Dialkyl- 
arsinsauren (vgl. die Verhaltnisse zwischen Alkanseleninsa~ren~~) und Alkanseleninataci- 
diumchloriden'l)), so dal3 mit den ahnlichen Effekten zu rechnen ist, was Anzahl, Lage und 
Intensitaten der OH-Banden betrifft. Die beiden OH-Valenzbanden befinden sich bei 
2326 und 2900 cm-l (bzw. bei 2380 und 2940 cm-l im Losungsspektrum, da die H-Briicken- 
krafte geschwacht werden), also bei sehr ahnlichen Werten wie in dem Kakodylsaure- 
hydrochlorid. Daraus ist zu entnehmen, daB die Wasserstoffbindungen in erster Linie zwi- 
schen Sauerstoff und Chlor, nicht zwischen Sauerstoff untereinander, ausgebildet werden. 

ErwartungsgemaD nimmt auch die 6 ,  OH die gleiche Lage wie im Hydrochlorid der 
Dimethylarsinsaure ein (mittelstarke, breite IR-Bande bei 1176 cm-l). 

Die  Ge r u s t f r e c1 u en z en 
Symmetrische und antisymmetrische As0,-Valciixschwiiigungen sind die 

iiitensivsten Banden der 1R-Diagramme ; allerdings konnen sic (vgl. Di- 
$thy larsinate l)) kauni getrennt wahrgenommen werden . 

Die sich be1 746 cm-1 absetzende Schulter in samtlichen IR-Diagrammen kann nicht 
von freier Diathylarsinsaure herruhren, da im IR-Spektrum der whorigen Losung des Aci- 
diumsalzes bei 877 cm-l keine Absorption durch die Y As=O der Saure zu bemerken ist. 

Die Y, A&, wird in den RAMAN-Spektren bei 5 i 5  (5) und die vas AsC, als 
ziemlich schwachc Lillie um 626 cni-l beobachtet. T'ergleicht man die 
RAMAX-Spektren der wafirigen 1,osungen in der Reihe Arsiriatanioii I )  - 

ArsinsBure- Arsinatacidiumkation. so nelimen Rindefestigkeit und Trennung 
beider Linisii ein wenig zii ; vor alleni die Y,, AsC, ruckt nach haheren Wel- 
lenzahloii. In don IR-Spektren wird die Y, AsC, neben der mittelstarken 
as,, AsC, nur als nufierordentlich schwache Andeutung bcmerkt : in der 
Schmelzeaufriahme, in groaerer Schiclitdickc, gelanqt sie gut zur Anregung. 
W&lirend ini IR-Diaqramni von (CH,),AsO,H - HC1 bei 645 cm -l eine 
starke. breite Bande (durch ..Kristall-Chlorwasserstoff") registriert wurde, 
ist dies bei cler entsprechenden Xthylverbindung nicht der Pall, eine weitero 
Stutze dafiir, dafi HC1 in  beiden Stoffen unterschiedlich geburiden ist. 

Die Gerustdeformationsfrequenzen. voii deneii vier (mit Unsicherheit 
ftinf) im R ~ & f ~ ~ - E f f e k t  bcobachtrt werden, liegen im x u  erwartenden Ge- 
biet, also unter 410 cm-'. 

3. Experimeiiteller Teil 
3.1. Herstellung der Substanzen 

3.1.1. D i m e t h y l a r s i n s a u r e .  Es wurde ein Handelsprodukt verwendet, das aus 
96proz. Athanol umkristallisiert wurde. Trikline Kristalle, Fp. 200°C. 

Analyse: As 64,6 (ber. .54,29)y0. 100,37y0 SIure (acidimetrisch). 
3.1.2. D i a t h y l a r s i n s a u r e .  Diese Saure wurde nach WIQREN 28) durch Oxydation 

von Diathyljodarsin mit Perhydrol erhalten; lockere kleine Bliittchen (aus Toluol und 
Azeton). Fp. 136,5OC (nach 'WIGREN 28) 133-134OC; nach BEILSTEIN und anderen Sammel- 
werken arsenorganischer Verbindungen 190 "C !) . 
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Analyse: As 45,Z (ber. 45,12)%. 99,65y0 Saure (acidimetrisch). 
D i k t h y l a r s i n  wurde nach WIGREN~*) - modifiziert von BANKS ~ . a . * ~ )  - aus 

A t h y l d i j o d a r s i n  wurde erhalten nach SICKENZIE und W O O D ~ O )  durch Alkylierung 
Athyldijodarsin durch blkylierung mit Athyljodid gewonnen; Sdp. : 70'Cjll Torr. 

von Natriumarsenit mit C,H,J; Sdp. : 127"C/14 Torr. 

3.1.3 D i m e  t h y  1 a r  s i n s  a u r  e h y d r o  c h 1 or i d. Kakodylsaure wurde in einem geringen 
UberschuB an konzentrierter HCl (p. a.) geloat, auf dem Wasserbad (etwa 70°C) unter 
vermindertern Druck zur Trockene eingeengt und das R'eaktionsprodukt aus &hano1 um- 
kristallisiert. Die ziemlich zerflieBlichen Blattchen wiesen nach dem Trocknen (Trocken- 
pistole; Methanol) einen Fp. von 86°C auf (nach BEILSTEIN 85°C). 

Analyse: As 43,l (ber. 42,94)%. 98,71y0 Salz (acidimetrisch). 

3.1.4. Dia thylars ina tac id iumchlor id .  Dieses Salz ist unseres Wissens noch nicht 
beschrieben. Wir erhielten es analog wie die Kakodylverbindung, jedoch durften wir die 
Losung nicht iiber 40°C erwiirmen, da sie sich dann tiefgelb farbte und sich eine erstickend 
riechende Substanz bildete, offenbar Bthyldichlorarsin. Beim Einengen mit Wasser scheint 
sie sich ziemlich leicht ZII zersetzen, denn der Eindampfriickstand, aus 9Gproz. Alkohol 
nmkristallisiert, ergab farblose, sehr diinne Blattchen, nach Schmelzpunkt und IR-Spek- 
t rum DiSthylarsinsPure. 

Beim Einengen der Diathylarsinsiinre, die, in einem geringen UberschuS an p. a. HC1, 
geliist, sich in einem mit Wasser gekiihlten Kolbchen befand (Siedekapillare, Vorlagen mit 
P20, und fliissigem Stickstoff, Olpumpe), erstarrte der Inhalt schlagartig, und zwar an der 
oberen Kolbenwandung strahlig, ansonsten in kleinen Tafeln. Es handelt sich um eine sehr 
hygroskopische, leicht zerflieBlichc Substanz, die beim Erwarmen bis zur Schmelztempe- 
r s tur  (Fp. 41 "C) gelbliche Farbe annimmt. Auf Zusatz von bereits wenig Wasser zerfliel3t die 
Substanz zu einem Sirup, in dem acidimetrisch 95% gelostes Salz bestimmt wiirden. 

Analyse: As 36,7 (ber. 3G,99)yo. 98,57y0 Salz (acidimetrisch). 

3.2. Analytische Untersuehung en 
3.2.1. A r s e n b e s t i m m u n g  (a .  Mitt. 1V)l). 
3.2.2. A c i d i m e  t r i  s c h e  B e s  t i m m u n g .  Die Dialkylarsinsauren und ihre Reaktions- 

produkte mit HCl lassen sich mit 0,l  n Natronlauge gegen Phenolphthalein sls Indikator 
titrieren. 

3.3. Spektroskopische Aufnahme - und Au swertetechnik 

und zwar 
AuBer den in Tab. 1 aufgefuhrten Spektren wurden weitere Spektren aufgenommen, 

Ra-Spektrum von (CHd,AsO,H . HCI, s: -309 (2b). -409 ( O ) ,  602 (6), 665 (1), 771 (4), 843 (0). 892 (O)?, 
840 (0). 1277 (Ob), 1401 (l), 2917 (4), 3004 (2b). 

(CIHI)IAsO,R: Ra, 1 (HzO, 54%): 255 (0). 278 (0). 306 (l), 332 ( O ) ,  575 (6), 618 (2), 743 (2b). 873 (zb), 
970 (I), 1038 (l), 1254 (01,1416 (11,1461 (l), 2887 (2), 2938 (5), 2976 (3). 

IR, s in KBr: 589 m, 600 schw, 757 s s t ,  8 i3ss t ,  950 schw, Qi5 ssschw. 1012 schw, 1028m. 1239 m, 1298 m br, 
1387 ssschw, 1423 sschw, 1461 schw, 1670 m sbr, 2330 sst sbr, 2730 st  sbr, 2858 sschw, 2882 m, 2941 m. 2974 m. 

29) C.K.BANKS, J. F. MORGAN, R. L. CLARK, E. B. HATLELID, F. H. KAHLER, 
H. W. PAXTON, E. J. CRAGOE, R. J. AKDERS, B. ELPERN, R. F. COLES, J. LAWHEAD u. 
C. S. HAMILTON, J. Amer. chem. SOC. 69, 927 (1947). 

30) A. MCKENZIE u. J. K. WOOD, J. chem. SOC. [London] 117, 406 (1920). 
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[(CtH&As(OH)sICI: Ra, 1 (H.0, 95%): 225 (O)?, 259 @), 269 (l), 309 (I), 355 (a), 574 (81, 628 (2), 710 (O), 
772 (a), 973 (11, 1042 (l), 1252 (l), 1409 (l), 1460 (2), 2886 (2), 2932 (7), 2983 (4). 

1461 m, -1640 st, -2380 st  br, -2940 astsbr, 2886 sschw, 2942 aschw. 2978 sschw, -3400 sat sbr. 
IR, 1 (€LO.  950/:): 631 m, 745 Schulter, 778 sst (unsym.), 971 sschw, 1042 m. -1180 stsbr, 1239 m, 1402 m, 

Ubrige Aufnahme- iind Ausivertetechnik vgl. Mitt. I V  '). 

Dresden,  Technische Gniversitat, Institut fiir anorganische und anorga- 
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