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RAMAN- und infrarotspektroskopische Untersuchungen
an Alkylderivaten der Arsensdure. V1)

Die Schwingungsspektren
der Dimethyl- und Didthylarsinsaure
sowie deren Reaktionsprodukte mit Chlorwasserstoff

Von A. SimoNT und H.-D. SCHUMANN

Mit 8 Abbildungen

Inhaltsiitbersicht. Es werden von (CH;),AsO,H (zum Teil deuteriert) und
(C.H;),As0,H sowie von deren Reaktionsprodukten mit HCI die IR- und Raman-Spektren,
fest und in konzentrierter waBriger Losung, mitgeteilt, Das Dialkylarsinsiduregeriist besitzt
die Raumgruppe C,, das Arsinatacidiumion mit groBer Wahrscheinlichkeit C,,. Wéhrend
die Kakodylsdure mit HCI lediglich ein Anlagerungsprodukt (CHj),AsQ.H - HCl (Bindung
iiber H-Briicken) ergibt, vermag die schwichere Didthylarsinsiure ein Acidiumsalz
[(CyH;);As(0OH,]Cl zu bilden. Die Wasserstoffbriicken in den Verbindungen werden dis-
kutiert.

Ramax and IR Spectroscopic Investigation on Alkyl Derivatives of Arsenic
Acid. V. Vibrational Spectra of Dimethy! and Diethyl Arsinic Acid and their
Reaction Products with HCI

Abstract. The Ramax and IR spectra of (CH,),AsO,H — partially deuterated — and
(C,H;),As0,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,AsO,H skeleton is C;, of the
[Ry,As(OH),]* ion very probably C,,. Whereas (CH,),As0,H gives with HCl only a compound
(CH,),AsO,H - HCI (connected by H bonds), the weaker (C,H;),AsO,H is able to form a
salt [(C,H;),As(OH),]Cl. The H bonds in the substances are discussed.

1. Einleitung

Gemessen wurde bisher das RaMan-Spektrum der waBrigen Losung von Dimethylarsin-
siure {= Kadodylsaure)?)®). Verschiedene Autoren nahmen IR-Spektren von hdheren
aliphatischen Dialkylarsinsduren?) sowie von entsprechenden fluorhaltigen®)¢) und aromati-
schen Sauren”)?) auf.

1) Mitt. TV: A. Sivoxt u. H.-D. Scuumany, Z. anorg. allg. Chem. 899, 97 (1973).
-8} 5, 8. 295.
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DalB Kakodylsiure mit Salzsdure beim Eindunsten eine salzartige Verbindung der
Zusammensetzung (CHg),AsO,H - HCI ergibt, hatte bercits BUNSEN in seiner klassischen
Arbeit iiber Kakodylkérper bemerkt?®). Die Dissoziationskonstante von (CHj),AsO,H als
Base wurde zu etwa 10712 bis 10-'* ermittelt'?). HanNtzscr!?) gibt die Formulierung
(CH,),As(OH),Cl an und leitet dieses Salz mit dem Kation [(CH;),As(OH),]* von dem
,,» Irihydrat® (CHg),As(OH); ab.

Wir haben frither spektroskopisch nachweisen konnen, da Seleninsduren mit starken
Sauren, beispielsweise mit HCl, durch Anlagerung eines Protons Acidiumsalze bilden'1):

- - -+

0 __ oH
CH;—Se ~ + H+ =| CH;—Sed —
\OH \9}[

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

i
CH OH
PN
As . Andere Atomanordnungen, wie z. B.
cH,” NOH |
— N
R OH R 0>
NS N
As oder As - H,0,
[ g N
/¢ NOH LR

gcheiden allein aus chemischen Gesichtspunkten aus, da die AsCl-Bindung (vor allem
dann, wenn diese durch doppelt gebundenen Sauerstoff zusétzlich aktiviert wird) in waB-
rigem Medium sehr leicht hydrolysiert wird. Im iibrigen ist, wie vorausgenommen wird,
auch keine ¥requenz im Bereich der AsCl-Valenzschwingungen zu bemerken (um 400 cm—*;
Ra und IR ziemlich intensiv}.

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

Wie die Spektren zeigen (Tab.1), ist es berechtigt, die Alkylfrequenzen
abzusondern so daB das Skelett C,AsO - OH ubrighleibt (Symmetrie C,).
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Zu erwarten sind 3 N-6 = 12 Normalschwingungen (zu den neun des
Arsinations!) treten noch drei der OH-Gruppe), die sich wie folgt auf die
Gattungen verteilen:

A’ (p*; a) vs AsC,, v As = O, » As—OH, J, CAsC, §; OAsOH, o AsC,,
v OH, §, OH

A” (dp; a) vus AsC,, T C,A80,, o AsC,, o, OH.
In Tab.1 sind die Frequenzen der Dimethyl- und Didthylarsinséure aufgefithrt. Die {ibrigen

aufgenommenen Spektren sind im experimentellen Teil erfaBt. Die Abb.1—3 zeigen die
IR-Spektren der Dimethyl- (zum Teil deuteriert) und Diathylarsinsdaure.
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Abb.1. IR-Spektrum von (CHj),As0,H, fest in KBr
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Abb.2. IR-Spektrum von (CH;),AsO,H(D), fest in Nujol

A
Sy

3
(..
)
N
|
J
)

\ ' ] N

NS

il
0 S0 9 0 M0 1000 1200 140G 7600 1600 2000 2200 2400 QU 2800 300 300 3600 J608 3900

Abb.3. IR-Spektrum von (C,H;),AsO,H, fest in Nujol
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Die Alkylirequenzen

Wie ganz allgemein beobachtet wird, z. B. bei Seleninséuren1?)*?), aber auch bei Arson-
sduren14)1%), ist auch hier beim Ubergang vom Anion zur freien Siure keine Verinderung der
Schwingungen der Alkylgruppe in bezug auf Anzahl oder Lage zu beobachten.

Die Zuordnung der Athylschwingungen ergibt sich zwanglos aus der Diskussion der
Spektren der Disdthylarsinatel).

IDie Hydroxylfrequenzen

Das Auffallendste in den IR-Spektren — am besten sichtbar bei den
Nuyjolsuspensionen wegen des Ausschlusses von stérendem Wasser — stellen
drei nahezu 400 em—' breite Hydroxylbanden dar, die anndhernd gleich
intensiv sind. Die beiden oberen Frequenzen (2400 bzw. 2330 und 2770 bzw.
2730 cm—") lassen sich zondchst zwanglos als OH-Valenzbanden deuten13).
Der Mittelwert der Schwingungszahlen liegt bei den Arsinsduren ein wenig
tiefer als bei den entsprechenden Arsonsduren, so dall daraus auf etwas
stirkere H-Briicken geschlossen werden kann.

Aus dem von BRAUNHOLTZ u. a.7) gesammelten Material — leider nur IR-Absorptionen

/OH
iber 1500 em~! — ist zu ersehen, daB Substanzen mit der Gruppierung X einen im

OH
allgemeinen ein wenig tieferen Mittelwert fiir das Dublett anfweisen als Stoffe mit zwei Hy-
droxylgruppen am X-Atom. So liegen z. B. die » OH in Benzolarsonsiiure bei 2680 in
2280 cm?, in Methylphenylarsinsiure bei 2700 und 2240 cm~ (vgl. auch'®)). Ganz dhnlich
verhalten sich die analogen Phosphorverbindungen, wie Vergleiche zwischen den von
GERDING, MAARSEN und Z13p??) aufgenommenen IR-Spektren von Methanphosphonsiure
(2770, 2283 em~1) und von Dimethylphosphinsiure (2625, 2247 ¢cm—') veranschaulichen.

GERDING u. a.17) stellten fest, dal Molekeln mit nur einer OH-Gruppe eine starke, sehr
breite Infrarothande im Bereich von 1600 —1800 em~—! aufweisen, withrend diese Absorption
OH

bei der Gruppierung X\O gar nicht oder hiochstens schwach beobachtet wird. In Dimethyl-
OH

phosphinsdure (1745 cm~117%)), Methylphenylarsinsdure (1675 cm~! 7)), schlieBlich auch in

Methanseleninsdure (1700 em~! 13)) wurde in diesem Gebiet eine starke und sehr breite

Bande bemerkt, die fiir eine Valenzschwingung sehr tief liegt. Diese OH-Bande wurde sehr

unterschiedlich gedeutet. Urspringlich war sie, z. B. von Diroxt und Hapz18), als » OH

12y R. PaETrzoLp, H.-D. ScHUMANK u. A. S1MoN, Z. anorg, allg. Chem. 305, 78 (1960).

13) R. Pagrzorp, H.-D. SCHUMANNX u. A. SmMoN, Z. anorg. allg. Chem. 305, 88 (1960).

1y Mitt. I: A, Simoxnt u. H.-D. ScHUMANN, Z. anorg. allg. Chem. 393, 23 (1972).

15y Mitt. TII: A. Sivmoxt u. H.-S. ScEUMANN, Z. anorg. allg. Chem. 398, 145 (1973).

16) C. F. McBrEARTY, Jr., K.Jrcowic u. R. A.ZiNearo, J. organometallic Cherm.
[ Amsterdam] 12, 377 (1968).

17) H. GErpING, J. W. MaarsEN u. D. H. Z13p, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 77, 361
(1958).

18) S. DETONI u. D. HapZr, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 53, 760 (1956).

20  Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 400.
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angesehen worden; spiter ist diese Amsicht, vor allem nach Deuterierungsversuchen an
Metallkomplexen (GréBe der Aufspaltung miiBite stark zuriickgehen, was nicht der Fall
ist), revidiert worden 1?), und die Frequenz wurde als § OH zugeordnet. Gegen die Erklirung
dieser IR-Bande als OH-Deformationsfrequenz sprechen einmal die fir eine derartige
Schwingung auBerordentliche Intensitdt und Breite (fast stirker als die hoheren OH-Ban-
den), zum anderen die Tatsache, daB bei kleineren Wellenzahlen, wie zu erwarten, zwei
OH-Deformationsfrequenzen beobachtet werden.

Die Bande bei 1318 cm—' im IR-Spektrum der Kakodylsiure (im Ra-
Spektrum 1311 em~! (0)) ist unserer Meinung nach eindeutig als ¢, OH
anzusehen (gegeniitber der in der Methanarsonsiure um etwa 100 cm?
erhiht), da die (mitunter betréchtlich) unterhalb 1000 cm~—?! zu findende
8, OH selbst bei auBerordentlich starken H-Briicken nicht bei einer derartig
hohen Wellenzahl auftreten dirfte. AuBlerdem kénnen wir die FExistenz
einer Bande um 950 em—!, die als §,0H angesprochen werden mull,
durch Deuterierung sehr wahrscheinlich machen. Im  Spektrum von
(CH,),As0,D(H) ist ndmlich eine neue, wenn auch schwache Absorption bei
676cm—! zu bemerken. Durch Multiplikation mit ]/2 bzw. 1,35 (dieser Wert
ergibt sich als Quotient der Wellenzahlen der zugehérigen OH- und OD-
Banden bei der Methanarsonsdure?®) erhalt man cinen Frequenzwert von
etwa 950 cm—!, Nun verschwindet diese Bande, deren breite Basis bereits
fiir eine OH-Sehwingung spricht, beim Deuterieren zwar nicht, ihr Maximum
verschiebt sich jedoch von 966 auf 956cm-1. Dies erklart sich einmal durch
die Koinzidenz mit der CH,;-Rocking-Schwingung, »um anderen dadurch,
dalB} die 4, OD in diesem Bereich absorbiert (1318:1,35 = 975). Im iibrigen
treten Uberschneidungen auch bei anderen Banden auf: 2400: 1,35 = 1780;
1740: 1,35 =1290.

DaB wir gentigend ausgetauscht haben, bemerkt man am Intensititsverhiltnis, am
Auftreten der » OD bei 2025 cm~! und nicht zuletzt am EinfluB auf die Geriistfrequenz
bet 756 em~? (nach der D,0-Behandlung bei 737 em™1).

Bei der Didthylarsinsdure mul} eine bei 1298 cm-! registrierte mittel-
starke, breite IR-Bande, der eine sehr schwache Ramax-Linie (1309 em—!
(0)) entspricht, als 6, OH gedeutet werden. Um 960 cm~1 treten zwar Alkyl-
schwingungen auf, jedoch weist die Didthylarsinsiure, vor allem im IR-
Diagramm der Nujol-Suspension, in diesem Gebiet eine Bande auf, die um
einiges stirker erscheint als in den Athylarsinaten. Dies erhirtet unsere
Vermutung, daf in den Dialkylarsinsauren an dieser Stelle die OH-out-
of-plane-Deformationsschwingung sichtbar wird und die § OH-in-plane um
1300 em-!, entgegen der Zuordnung von Brinc und Hap#z12), die diese Fre-
quenz vhne nihere Begriindung als 6, OH angeben.

13) R. Buinc u. D. Hapir, J. chem. Soc. [London] 1958, 4536.
20) R. Brivc u, D. HapZ1, Molecular Physics 1, 8391 (1958).
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Nach Abschlufl der dieser Versifentlichung zugrunde liegenden Arbeijt?!) erschien eine
Publikation von DEroN: und HapZ1?2), in der die OH-Banden in den IR-Spektren einiger
Organophosphor- und Phosphinsduren diskutiert werden. Die Autoren kommen nun zu
dem SchluB, daB die von ihnen frither vertretene Theorie des Tunnellierens aufgegeben
werden muB, und erkliren die multiplen OH-Banden im Bereich zwischen 1600 und
2900 cm~! durch Kombinationsténe in Verbindung mit starken H-Briicken. Sicherlich ist
hier noch nicht das letzte Wort gesprochen.

Die Gertustfrequenzen

Die AsO-Einfachbindungsvalenzfrequenz tritt bei etwa 750 cm ! auf, in
Absorption erwartungsgemifl sehr stark, in den Raman-Spektren ziemlich
schwach. Gegeniiber den As—OH-Valenzfrequenzen in den Arsonsducen
(um 770 cm 1) ist sie also um etwa 20 cm~! gesunken. Diese Depression wire
wahrscheinlich gréBer auf Grund der weit geringeren Elektronegativitat
der Alkyl- im Gegensatz zur OH-Gruppe, wenn nicht umgekehrt durch Aus-
bildung von etwas stirkeren Wasserstoffbriickenbindungen dieser Effekt
zum Teil wieder kompensiert wiirde.

Deutlicher kommt dies in der AsQ-Doppelbindungsvalenzfrequenz zum
Ausdruck, die gegeniiber den Frequenzen in den Arsonsiuren!®) um etwa
40 em~! abgesunken ist. Hier wirken nimlich Elektronegativititserniedri-
gung und zunehmende H-Briickenfestigkeit in gleicher Richtung. Mit der
Ausbildung sehr starker Wasserstoftbriicken 148t sich vielleicht auch er-
klaren, dall die Festkorperspektren speziell der Kakodylsdure neben durch-
schnittlicher geringer Erhohung der Frequenzen ziemlich komplizierte
Struktur anfweisen.

So findet man im IR-Spektrum drei sehr starke Banden (869, 898, 920 cm~1), denen,
wie zu erwarten, sehr schwache, etwas tiefer liegende Ramaw-Linien (859 (1); 885 (0); eine
verschwindet sicherlich im Untergrund) entsprechen. Damit im Einklang steht das Sicht-
barwerden einer Schwingung als sehr intensive Linie im Ramax-Festkorperspektrum bei
818 cm~1, die nicht zu einer Absorption im IR-Spektrum fithrt. Die analoge Linie im Ra-
Spektrum der Methanarsonsiure beobachtet man bei 844 cm~1. Beide Schwingungen
missen ganz dhnliche geometrische Verhiltnisse aufweisen, was man aus dem Wert der
Differenz (844—818 = 26) entnehmen kann.

Aus diesem Zahlenwert sowie daraus, daB die » As—O im allgemeinen
intensiver auftritt als die v As=0, schlielen wir, daf} es sich um eine Schwin-
gung handeln muB, bei der in erster Linie die AsO-Einfachbindung bean-
sprucht wird.

Die symmetrische und antisymmetrische AsC,-Valenzfrequenz finden
sich gegeniiber denen im Anion um etwa 10cm~! héher — wie beim Uber-

21y H.-D. ScaumaNN, Dissertation, TU Dresden 1962.
22} 8. DETONI u. D. HaDZI, Spectrochim. Acta [London] 20, 949 (1964).
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gang von den Arsonaten zu den Arsonsduren!*)!) —, wobei vor allem die
AsC, ansteigt.

1}&5

Die theoretisch geforderten fiinf Geriistdeformationsfrequenzen werden
in der Methylverbindung samtlich im Ramax-Festkorperspektrum beob-
achtet, wihrend die energiereichste Frequenz im Lésungsspektrum offenbar
mit der darunter befindlichen zu einer diffusen Bande verschmilzt.

Wir ziehen das Restimee und kénnen die Struktur C, durch von uns
vorgenommene Polarisationsuntersuchungen beweisen — schon allein, weil
die Linie bei 654 cm—!, die »,, AsC, depolarisiert erscheint (p-Werte in
(CH),AsO,H : », AsC, 0,16; v,, AsC, 0,95; » As =0 0,08).

2.2, Reaktionsprodukte der Arsinsduren mit Chlorwasserstoff
2.2.1. Dimethylarsinsdure—HCIl-Addukt (CH,),AsO,H - HCI
(== Kakodylsdurehydrochlorid)
In Tab.l sind die Frequenzen des IR-Festkorperspektrums (Nujol)
sowie die Ramax-Linien der konzentrierten wéfirigen Losung aufgefiihrt
(Ra-Festkorperspektrum in Abschn. 3).

Abb. 4 zeigt das IR-Festkorperspektrum (Nujol), Abb.5 Ausschnitte aus IR-Diagram-
men (das AsQ-Valenzfrequenzgebiet) geloster Substanzen (konzentrierte wirige Losung
von {CH,),AsO,H und (CH,);AsO,H - HCl sowie versetzt mit einem HCI-Uberschus,
kapillar zwischen KRS 5; auBerdem N,N.Dimethylformamid-Losung in 0,1 mm NaCl-
Kivette mit Losungsmittel-Kompensation) und Abb.6 schliefilich das IR-Spektrum der
unterkihlten Schmelze in kapillarer Schicht zwischen KBr-Scheiben (im Bereich der AsO-
Valenzbanden wegen naturgemiB zu groBer Konzentration nicht zu gebrauchen).

Ausgehend von der Hypothese, dafi ein Arsinatacidiumsalz vorliegt,
zeigen die RamaN-Spektren auf den ersten Blick nichts Auflergewdhnliches:

Im Festkorperspektrum bemerkt man im » AsO-Bereich eine Linie bei 771 em—1 (4),
im Gegensatz zu den Linien der Kakodylsdure bei 751 (8) und 818 (7) em2. Die analoge
Bande im Lgsungsspektrum befindet sich bei 776 cm—1 (4b), wihrend wir das Auftreten
der Frequenzen sowohl bei 750 (0) als auch bei 865 (1d) cm~? auf durch Hydrolyse gebildete
Kakodylsdure zuriickitihrten, eine Tatsache, die angesichts der sehr geringen Basen-Disso-
ziationskonstanten nicht verwundert.
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Abb. 4. IR-Spektrum von (CHj),As0 - HCI, fest in Nujol
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ICHYASOH-HCL  [CHLASOH (CHLASOMHCL (CHY,ASGHHU
(1; HCO N(CHy)3) (1; 40) (1;140) fL; HCI o -Uberschus)
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Abb. 5. IR-Lésungsspektren im Bereich der AsO-Valenzbanden; und zwar von (CH,),AsO,H
in H,0, von (CH,),As0,H - HCl in HCl-Uberschuff und in Dimethylformamid
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Abb. 6. IR-Spektrum von (CH,),AsO,H - HCI-Schmelze

Ein grundlegend anderes Bild zeigt sich, wenn man die IR-Spektren hin-
zuzieht. Zwar verschiebt sich die AsO-Einfachbindungsvalenzfrequenz in
dem Spektrum der Nujol-Suspension von 756 em~' in der Kakodylsiure
nach 782 em-! in dem HCl-Salz, jedoch bleiben die starken, aufgespaltenen
r As=0-Banden im wesentlichen erhalten, wenn auch in der Intensitit
gegenither der » As—O ein wenig vermindert.

Zunichst glaubten wir, da bei der von uns angewandten Priéparationstechnik Luft-
feuchtigkeit die auBlerordentlich hygroskopische Substanz teilweise zersetzt haben kénnte
oder daB Protonen (es handelt sich um einen ziemlich sauren Stoff) an Stahlkugel bzw.
-schiittelkapsel des Vibrators entladen worden wiiren. Beides fithrt zur Bildung von Kako-
dylsdure.

Unsere Zweifel an der Existenz eines Dimethylarsinatacidiumsalzes verdichteten sich
sodann, als wir die gleichen Spektren erhielten nach Verreiben des Produktes im Achat-
mdrser in einem Stickstoffkasten. Nun suchten wir ein Losungsmittel, das erstens salzartige
Stoffe zu l6sen vermag, d. h. eine gewisse Polaritit aufweist, zweitens sich nicht mit unserer
Substanz umsetzen kann (Alkohole kénnten die Siure vielleicht verestern) und drittens im
Gebiet zwischen 700 und 1000 cm-! keine Eigenabsorption aufweist.
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In Dimethylformamid erhielten wir ein Spektrum, das, abgesehen von der Festkérper-
anomalie im Bereich der » As=0 und geringfiigiger Frequenzverschiebung infolge von Lo-
sungsmitteleinfluB, 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 LosungsprozeB eingegriffen haben kénnte.

Wir hitten nun mit Dimethylformamid, in das bis zur Sdttigung HCl hitte eingeleitet
werden missen, den Versuch wiederholen kénnen. Ubersichtlichér erschien uns jedoch, in
wiBriger Losung zu arbeiten (zwischen KRS 5-Scheiben). Wir nahmen zunichst Kakody!-
siure in konzentrierter Losung auf und bemerkten zwei intensive Banden bei 745 und
883 cm! (» As—O und » As=0). Sodann spektroskopierten wir die gesittigte Lisung des
HCl-Anlagerungsproduktes und nahmen neben dem Riickgang der Bande bei 883 cm—t das
Auftreten einer neuen Frequenz bei 793 em~ wahr, wihrend sich eine Absorption um
748 cm~! als Schulter abhebt. Ferner untersuchten wir die Substanz mit einem Uberschu
an HCl und beobachteten vélliges Verschwinden der vorher in (CHg),AsO,H und noch
teilweise in (CH;),AsO,H - HCl gefundenen Banden zugunsten der Frequenz um 783 cm™?
und einer ebenfalls intensiven (etwas unsymmetrischen) mit dem Maximum bei 910 em—2.

Danach kann gefolgert werden, daB

1. in wiBriger Losung ein Gleichgewicht vorliegen muf};

H,0
(CH,),As0,H - HCI =

(CH,),As0,H - HCI und

2. die auftretende Absorption bei 910 ¢m-!nach Verschieben des Systems
nach links darauf deutet, dafl an die Existenz obiger HCl-Verbindung eine
AsO-Doppelbindungsvalenzfrequenz geknipift ist.

Bei genauer Betrachtung der Raman-Spektren, vor allem des Fest-
kérperspektrums, sind im Bereich um 900 em—1! zwei (mit Unsicherheit
drei) sehr schwache Linien (843 (0); 892 (0); 940 (0)) vorhanden, die den
analogen IR-Banden entsprechen und als AsO-Doppelbindungsvalenz-
frequenzen gedeutet werden miissen. FrequenzerhShung der » As=0,
Polaritdt der As=0-Bindung und Intensitdtsverminderung der Ramax-
Linien gehen Hand in Hand, wie wir bereits bei den Arsonsdureestern beob-
achteten.

Aus der Lage der AsO-Valenzfrequenzen miissen wir also folgern, daB
das Bindungsgeriist der Kakodylsiure in ihrem HCl-Anlagerungsprodukt
nicht tiefgreifend, etwa unter Protonanlagerung und Bildung eines Aci-
diumsalzes mit AsO-Einfachbindungen, verandert wird, sondern da8 sich die
HCl-Molekeln zwischen die (CH,),AsO,H-Molekeln schieben, etwa derart,
wie sich die Hydratbildung durch Einlagerung von H,0 vollzieht. Beim
Ubergang beispielsweise von einem getrockneten Salz zur kristallwasser-
haltigen Substanz bemerkt man ebenfalls Verschiebungen der Geristfre-
quenzen von 30—40 cm—1 (vgl. Natriummethanarsonat14)),

Im dibrigen ist in den Ramax-Festkorperspektren der Oxalsiure ein ganz #hnlicher
Unterschied in den CO-Linien beim Vergleich zwischen wasserfreier Siure und Dihydrat
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festzustellen?®): Die » C—O steigt von 833 cm ! (5) in der wasserfreien «-Form {iber
847 cm~! (4) in der ebenfalls wasserfreien S-Form (cis-trans-Isomerie) bis 854 em™! (4)
im Dihydrat (COOH); - 2 H,0 an. Bei der CO-Doppelbindungsvalenzfrequenz wird es inso-
fern ein wenig komplizierter, als in dem &-Isomeren neben der Linie bei 1723 (4) noch eine
schwichere bei 1782 em™! (2b) registriert wird. Dennoch kann man prinzipiell wiederum
eine Frequenzerhthung zum Dihydrat (1751 (1) cm!) konstatieren, da in der f-Form nur
eine » C=0 bei 1711 (3b) angeregt wird.

DaB sich die Wasserstoffbriicken durch Einbau der H(Cl-Molekeln ver-
andern, ist verstindlich und wird durch das IR-Festkorperspektrum deut-
lich gemacht. Am aunffallendsten ist das Verschwinden der sehr starken und
breiten OH-Bande der Kakodylsdure um 1740 cm-!. Ferner beobachtet
man die §, OH im Hydrochlorid bei 1172 em~?, also wesentlich tiefer als in
der Dimethylarsinsdure (1318 em~!). In Bezug auf Lage und Intensitats-
verteilung der beiden starken, sehr breiten OH-Valenzbanden (2330 st;
2900 gst) dhnelt das HCIl-Addukt mehr der Methanarsonsdure!®) (2370 st;
2850 sst) als der Kakodylsdure (2400 sst; 2770 m). Darans geht hervor, dal
der Einbau der HCl-Molekeln die Wasserstoffbruckenkrifte erheblich ver-
mindert. Das entspricht den Erwartungen, da die O--H---Cl- gegeniiber
der O —H---O-Briicke um etwa 0,3 A linger ist (Durchschnittswerte nach
PimexTEL und McCLELLAN2Y) etwa 2,9 und 2.6 A).

Die iibrigen Frequenzen lassen sich zwanglos deuten. Die symmetrische AsC,-Valenz-
irequenz findet sich in den Ramax-Spektren als intensivste Linie bei 602 (§) bzw.
613 (9) em™!, withrend die v,, As,C nur sehr schwach angeregt wird, und zwar bei 667 (3)
bzw. 665 (1) em™1; also sind beide Frequenzen noch weiter auseinandergeriickt als in der
Kakodylsiure. Im Ra-Losungsspektrum sind die » AsC,-Linien ein wenig verbreitert, da
etwas hydrolytisch gebildete Kakodylsdure anwesend ist, die man auch fir die v As—OH
bei 750 (0) verantwortlich machen mufl. Umgekehrtes Intensititsverhalten wird bei den
IR-Spektren sichtbar, wobei offensichtlich eine Festkérperanomalie in den Nujol-Spektren
vorliegt. Es wird eine dritte (schwache) Bande bei 645 cm—! aufgezeichnet, wihrend die
vg AsC; im Anstieg der v, AsC, fast verschwindet. Die Aufnahme der Schmelze nimlich
zeigt ganz deutlich zwei Absorptionen bei den Raxmaw-Linien entsprechenden Werten (605
und 666 cm'). Die dritte Bande im IR-Festkérperspektrum fiihren wir auf behinderte
Rotation von ,,Kristall-Chlorwasserstoff” zuriick (vgl. IR-Bande bei Hydraten im dhn-
lichen Bereich).

Geristdeformations- und Methylfrequenzen schlieBlich treten wie in der Dimethyl-
arsinsdure auf und lassen sich genauso zuordnen. Depolarisationsfaktoren: », AsC, 0,20;
v,e AsCy dp; v As—0 0,76,

2.2.2. Didthylarsinatacidiumchlorid [(C,H;),As(OH),]C]

DaB die Didthylsaure ein Acidiumsalz zu bilden vermag — wie vorweg-
genommen werden soll — und Dimethylsdure nicht, hingt in erster Linie

) K. W. F. KoaLravuscH, Ramsan-Spektren im Hand- und Jahrbuch der chemischen
Physik, Bd. 9, Abschnitt VI, Leipzig 1943.

2y G. C. PmveENTEL u. A. L. McCrurrax, The Hydrogen Bond, W. H. FREEMAN and
Comp., San Francisco u. London 1960.
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von der Siurestirke ab. Fiir die Kakodylsiure wurde pK zu 6,27 ermittelt )
(vgl. auch26)2?)) wihrend hohere Dialkylarsinsduren schwicher sind (pK
zwischen 6,51 und 7,25%); vgl. auch ).

Wir haben die Ramaxn-Spektren fest (Tab.1) und in 95proz. Losung (vgl. Abschn. 3.3.)
— in derartig hochkonzentrierten Losungen wird kaum Hydrolyse eintreten — aunfgenom-
men, im Ultraroten sowohl in Nujol eingebettet (Tab.1l; Abb.7) als auch in Lésung {in
H,0 zwischen KRSbH-Scheiben; in Dimethylformamid in 0,1 mm NaCl-Kiivette mit Kom-
pensation; Abb.8).
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Userkompensation  gelost in Dimethylformamid

Das Uberraschende ist, wie die IR-Spektren demonstrieren, dafl keine
AsO-Dopypelbindungsvalenzfrequenz (in der (C,H;),AsO,H-Losung hei
878 em~—!) zu bemerken ist, weder im festen Zustand noch in Form der Lo-
sungen, selbst in wallriger L.osung nicht. Stets ist nur die sehr starke, etwas
unsymmetrisch verlaufende (es setzt sich eine Schulter bei 745 em-! ab)
AsO-Einfachbindungsvalenzbande zu beobachten. Im Spektrum der Di-
methylformamidlésung tduscht an den mit einem Sternchen versehenen

)

) B. HoLmerra, Z. physik. Chem. 70, 153 (1910).

27) J. JoHNSTON, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 3625 (1904).
} N. 1. WierEx, Liebigs Ann. Chem, 487, 285 (1924).
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Stellen die Uberkompensation durch reines Lésungsmittel (negative Ab-
sorption) Banden vor.

Der spektroskopische Befund 1afit keinen anderen SchluB zu, als da8§ die
Disdthylarsinsaure mit HCl ein Acidiumsalz gebildet hat. Eine » AsCl-Fre-
quenz ist auch hier nicht zu finden.

9.2,2.1. Die Struktur des Didthylarsinatacidiumkations

Wie aus den Spektren hervorgeht, unterscheiden sich die CCH-Frequen-
zen von denen der Didthylarsinsdure in Anzahl, Lage und Intensitit so gut
wie nicht, so daB wir bei der Betrachtung die CCH-Frequenzen vom iibrigen
Geriist

N s
As
¢ No-H

abtrennen diirfen.

0—H

Far diese Gruppierung sind die Symmetrien C,, oder C; denkbar. Fiir uns ist es un-
moéglich, zwischen beiden zu entscheiden, da wir nicht feststellen kénnen, ob eine Twisting-
Frequenz (Gattung A, bei Cy, IR-inaktiv) auftritt oder nicht. Wir waren nicht auf Ultrarot-
messungen unterhalb 400 cm— eingerichtet.

Aus Symmetriegriinden — gleichmiBige Abstofung der Protonen durch
gleiche Kraftfelder — nehmen wir jedoch die Punktgruppe 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) vy AsO,, vy AsC,, 6 AsO,, g AsC,, vy OH, 6, OH;
A, (ia, dp) 7 C,As0,, 6, 0H; B, v, AsO,, § C,As0,, v, OH, §, OH;
B, (8,dp) v, AsCy, 6 CAs0,, 8, OH.

2.2.2.2. Die Zuordnung der Frequenzen
Die Athylfrequenzen

Die Schwingungen der Athyigruppe gleichen denen in Anion und Siure nahezu véllig,
so daB auf die in Tab.1 angegebene Zuordnung nicht eingegangen werden mu8.

Die OH-Frequenzen

An sich rufen die zwei Hydroxylgruppen sechs OH-Schwingungen hervor. Jedoch
beobachteten wir bereits bei den Alkanarsonsiuren?®), da8 nicht alle Frequenzen — z. B.
nur eine 6 OH — beobachtet wurden. Das steht mit der Theorie im Einklang, derzufolge
wegen des groflen Massenunterschiedes zwischen OH und As und besonders wegen des
Valenzwinkels (verzerrtes Tetraeder), unter dem die Hydroxylgruppen an das Arsenatom
geknipft sind, die Hydroxylschwingungen kaum miteinander koppeln, so daB nur drei
OH-Frequenzen registriert werden sollten. Andererseits werden die Acidiumsalze sicherlich
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Wasserstoffbricken ausbilden, wenn vielleicht auch nicht derartig stark wie die Dialkyl-
arsinsduren (vgl. die Verhiltnisse zwischen Alkanseleninsduren!?®) und Alkanseleninataci-
diumchlorident)), so daB mit den &hnlichen Effekten zu rechnen ist, was Anzahl, Lage und
Intensititen der OH-Banden betrifft. Die beiden OH-Valenzbanden befinden sich bei
2325 und 2900 em™! (bzw. bei 2380 und 2940 cm~' im Losungsspektrum, da die H-Briicken-
krifte geschwicht werden), also bei sehr dhnlichen Werten wie in dem Kakodylsdure-
hydrochlorid. Daraus ist zu entnehmen, daB die Wasserstoffbindungen in erster Linie zwi-
schen Sauerstoff und Chlor, nicht zwischen Sauerstoff untereinander, ausgebildet werden.
Erwartungsgemidf nimmt auch die d, OH die gleiche Lage wie im Hydrochlorid der
Dimethylarsinsdure ein (mittelstarke, breite IR-Bande bei 1176 ecm™1).

Die Geruistfrequenzen

Symmetrische und antisymmetrische AsQ,-Valenzschwingungen sind die
intensivsten Banden der IR-Diagramme; allerdings koénnen sie (vgl. Di-
dthylarsinate!)) kaum getrennt wahrgenommen werden.

Die sich bei 745 cm—! absetzende Schulter in simtlichen IR-Diagrammen kann nicht
von freier Didthylarsinsdure herrithren, da im IR-Spektrum der walrigen Losung des Aci-
diumsalzes bei 877 cm~! keine Absorption durch die v As=0 der Sdure zu bemerken ist.

Die y, AsC, wird in den RamaN-Spektren bei 575 (5) und die »,, AsC, als
ziemlich schwache Linie um 0625 cm~! beobachtet. Vergleicht man die
Raman-Spektren der wilBrigen IGsungen in der Reihe Arsinatanion?!)—
Arsinsdure—-Arsinatacidiumkation, so nehmen Bindefestigkeit und Trennung
beider Linien ein wenig zu; vor allem die v, AsC, riickt nach héheren Wel-
lenzahlen. In den IR-Spektren wird die »; AsC, neben der mittelstarken
v, AsC, nur als auBlerordentlich schwache Andeutung bemerkt; in der
Schmelzeaufnahme, in groferer Schichtdicke, gelangt sie gut zur Anregung.
Wihrend im IR-Diagramm von (CH,),AsO,H - HCl bei 645 cm-! eine
starke, breite Bande (durch , Kristall-Chlorwasserstoff*) registriert wurde,
ist dies bei der entsprechenden Athylverbindung nicht der Fall, eine weitere
Stutze dafiir, dafl HCI in beiden Stoffen unterschiedlich gebunden ist.

Die Gerustdeformationsfrequenzen, von denen vier (mit Unsicherheit
fiinf) im Raman-Effekt beobachtet werden, liegen im zu erwartenden Ge-
biet, also unter 410 cm—1,

3. Experimenteller Teil

3.1. Herstellung der Substanzen

3.1.1. Dimethylarsinsdure. Es wurde ein Handelsprodukt verwendet, das aus
96proz. Athanol umkristallisiert wurde. Trikline Kristalle, Fp. 200°C.

Analyse: As 54,6 (ber. 54,29)9,. 100,37%, Saure (acidimetrisch).

8.1.2. Didthylarsinsdure. Diese Sdure wurde nach WIGrEN 28) durch Oxydation
von Didthyljodarsin mit Perhydrol erhalten; lockere kleine Bléittchen (aus Toluol und
Azeton). Fp. 136,5°C (nach WiGrREN 28) 133 —134°C; nach BEILSTEIN und anderen Sammel-
werken arsenorganischer Verbindungen 190°C!).
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Analyse: As 45,2 (ber. 45,12)9,. 99,659, Siure (acidimetrisch).

Didthylarsin wurde nach Wierex?) — modifiziert von BANKs u. a.?) — aus
Athyldijodarsin durch Alkylierung mit Athyljodid gewonnen; Sdp.: 70°C/11 Torr.

Athyldijodarsin wurde erhalten nach McKEunzie und Woop?3?) durch Alkylierung
von Natriumarsenit mit CoHyJ; Sdp.: 127°C/14 Torr.

3.1.3 Dimethylarsinsdurehydrochlorid. Kakodylsiure wurde in einem geringen
UberschuB an konzentrierter HCl (p. a.) gelost, auf dem Wasserbad (etwa 70°C) unter
vermindertem Druck zur Trockene eingeengt und das Reaktionsprodukt aus Athanol um-
kristallisiert. Die ziemlich zerflieBlichen Blittchen wiesen nach dem Trocknen (Trocken-
pistole; Methanol) einen Fp. von 86°C auf (nach BriLsrrin 85°C).

Analyse: As 43,1 (ber. 42,94)9%,. 98,719, Salz (acidimetrisch).

3.1.4. Didthylarsinatacidiumchlorid. Dieses Salz ist unseres Wissens noch nicht
beschrieben. Wir erhielten es analog wie die Kakodylverbindung, jedoch durften wir die
Lésung nicht iitber 40°C erwidrmen, da sie sich dann tiefgelb firbte und sich eine erstickend
riechende Substanz bildete, offenbar Athyldichlorarsin. Beim Einengen mit Wasser scheint
sie sich ziemlich leicht zu zersetzen, denn der Eindampfriickstand, aus 96proz. Alkohol
umkristallisiert, ergab farblose, sehr dinne Blidttchen, nach Schmelzpunkt und IR-Spek-
trum Didthylarsinsdure.

Beim Einengen der Didthylarsinsiire, die, in einem geringen UberschuB an p. a. HCl,
gelbat, sich in einem mit Wasser gekiihlten Kélbchen befand (Siedekapillare, Vorlagen mit
P,0; und flissigem 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 zerilieBliche Substanz, die beim Erwérmen bis zur Schmelztempe-
ratur (Fp. 41°C) gelbliche Farbe annimmt. Auf Zusatz von bereits wenig Wasser zerflieBt die
Substanz zu einem Sirup, in dem acidimetrisch 959, gelostes Salz bestimmt wurden.

Analyse: As 36,7 (ber. 36,99)9,. 98,5679, Salz (acidimetrisch).

3.2. Analytische Untersuchungen

3.2.1. Arsenbestimmung (s. Mitt. IV)1).

3.2.2, Acidimetrische Bestimmung. Die Dialkylarsinsiuren und ihre Reaktions-
produkte mit HCl lassen sich mit 0,1 n Natronlauge gegen Phenolphthalein als Indikator
titrieren.

3.3. Spektroskopische Aufnahme- und Auswertetechnik

Aufler den in Tab.1 aufgefulrten Spektren wurden weitere Spektren aufgenommen,
und zwar

Ra-Spektrum von (CHa)sAsO,H - HCIL, 8: ~309 (2b), ~409 (0}, 602 (6), 665 (1), 771 (4), 843 (0), 892 (0)?,
940 (0), 1277 (Ob), 1401 (1), 2017 (4), 3004 (2b).

(CiH,):As0,H: Ra, 1(H:0, 54%): 255 (0), 278 (0), 306 (1), 332 (0), 575 (6), 618 (2), 743 (2b), 873 (2b),
970 (1), 1038 (1), 1254 (0), 1416 (1), 1461 (1), 2887 (2), 2938 (5), 2976 (8).

IR, s in KBr: 589 m, 600 schw, 757 sst, 873 sst, 950 schw, 975 ssschw, 1012 schw, 1028 m, 1239 m, 1298 m br,

1387 ssschw, 1423 sschw, 1461 schw, 1670 m sbr, 2830 sst sbr, 2730 st sbr, 2858 sschw, 2882 m, 2941 m, 2974 m.

29) C. K. Baxxks, J.F. Morcaw, R. L. Cuark, E. B. Hatrneuip, F. H. KAHLER,
H. W. Paxroxw, E.J. Cracor, R.J. A¥DERs, B. ELrERN, R.TF.CoLrs, J. LAWHEAD u.
C. 8. HamILTON, J. Amer. chem. Soc. 69, 927 (1947).

30) A. McKenzig u. J. K. Woop, J. chem. Soc. [London] 117, 406 (1920).
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[(C.H,): AS(OH),LICL: Ra, 1{H,0, 95%): 225 (0)?, 259 (2), 269 (1), 309 (1), 355 (0), 574 (8}, 628 (2), 710 (0),
772 (4), 973 (1), 1042 (1), 1252 (1), 1409 (1), 1460 (2), 2886 (2), 2932 (7), 2983 (4).

IR, 1(H,0, 95%): 631 m, 745 Schulter, 778 sst (unsym.), 971 sschw, 1042 m, ~1180 stabr, 1239 m, 1402 m,
1461 m, ~1640 st, ~2380 et br, ~ 2940 sst sbr, 2886 sschw, 2942 sschw, 2978 sschw, ~3400 sst sbr.

Ubrige Aufnahme- und Aunswertetechnik vgl. Mitt. TV'1),

Dresden, Technische Universitdt, Institut fiir anorganische und anorga-
nisch-technische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1973.
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