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Summary 

The phenyl- and phenylalkyl-arsines As(C,H,)~, CH,As(C,H,),, C,H,As- 

(&J-U,, CW-WC H ) 1 6 5 2 2 and CH3C[CH2As(C,H5)2]3 react with HBr in non- 
aqueous solvents by selective cleavage of the arsenic-phenyl bonds yielding 
AsBr3, CH,AsBr2, C2H&Br2, CH,(AsBr& and CH3C(CH2AsBr&. The elec- 
tron impact mass spectra of these compounds show clear fragmentation patterns 
resulting mainly from the formation of fragments with As-As bonds or As+ 
clusters. The infrared and Raman spectra of all the alkylbromoarsines can be 
assigned completely in the range of 4000-30 cm-‘. 

Zusammeufassung 

Die Phenyl- und Phenyl-alkyl-arsine As(C&H~)~, CH3As(C6H5)2, C2H5As- 
(C6H5)2, CH,[AS(C~H,)~]~ und CH3C[CH2A~(CGH5)2]3 setzen sich mit Brom- 
wasserstoff in nichtw%srigen Systemen unter selektiver Spaltung der Arsen- 
Phenyl-Bindungen zu AsBr3, CH3AsBr2, C2HSAsBr2, CH,(AsBr,), und CH&- 
(CH,AsBr& urn. Die Elektronenstoss-Massenspektren dieser Verbindungen 
zeigen, dass im Zuge eines Gbersichtlichen Abbaus bevorzugt. Fragmentionen 
mit As-As-Bindungen bzw. As&luster gebildet werden. Die Infrarot- und 
Raman-Spektren Grntlicher Alkylbromarsine kijnnen im Bereich 4000-30 
cm-’ vo1lstZndig zugeordnet werden. 

* XLVI. Mitt. siehe Ref.1. 
** Neue Anschrift: Hygiene-Institut des Rubrgebiets. D-4650 Gelsenkirchen (B.R.D.). 
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Einleitung 

cber Spaltunyen von Arsen-Aromaten-Binciungen mit HBr wurde zwar 
verschiedentlich schon berichtet [ 21, jedoch wurden d&se Untersuchungen im 
allgemeinen in wiissrigen Systemen, d.h. mit Bromwasserstoffsiiure, und unter 
relativ drastischen Bedingungen (siedende Bromwasserstoffsaure) durchgefiihrt. 
Hierbei ist dann nicht nur die Spaltung von aromatischen (As--C)-, sondern such 
von aliphatischen (As-C)-Bindungen mijglich [ 3 1. Nachdem es UIIS kirzlich 
gelang, Arsen-Phenyl-Binciungen selektiv mit Jodwasserstoff in nichtwzssrigen 
Systemen unter milden Reaktionsbedingungen zu spalten [4], lag es nahe, das 
chemische Verhalten von mono- und polytertitien Phenyl-alkyl-arsinen gegen- 
iiber Bromwasstxstoff ebenfjlls in nichtwgssrigen Systemen zu untersuchen. 

I. PGparat.ive Ergebnisse 

Mono-, di-, tri- und tetraterti$-e Arsine, die Arsen-Phenyl-Bindungen enthalten, 
wurden in CH2C12 ea. 5 Donate bei 20°C im Einschlussrohr mit verfliissigtem 
Bromwasserst.off umgesetzt. Unter Eliminiei’ung VC)II Benz01 entstehen gem&s 
den Gleichungen 1 bis 3 die farblosen mono-, di- und tritertisren Alkyl-brom- 
arsine. Bei kiirzeren Reaktionszeiten erhalt man Gemische, die n&en den 
Alkyl-brom-arsinen noch phenylgruppenhaltige Produkte beigemenggt enthalten. 

R,_,As(C,H,), f n HBr - R,_,AsBr, i- n CBH, 

?I = 3; rz= 2, R = CH,, C?H, 

(C&)2AsCHZAs(C&)Z + 4 HBr + BrZAsCHZAsBrz .+ 4 C6H6 

(1) 

(2) 

CH,C[CH2As(CgH& j, + 6 HBr -+ CH&(CH2_4sBr,)3 + 6 C4H6 (3) 

Die Alkyl-brom-arsine sind mit den Ausgangsverbindungen in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt. Die bereits in der Literatur beschriebenen (vgl. Tab. l), bisher auf andere 
Weise dargestellten Verbindungen AsBr,, CH,AsBr, und CZHSAsBrZ konnten 
durch Destillation gereinigt we&en, CH2(AsBr1)2 wurde sublimiert. Das erstmals 
dnrgestellte CH,C(CH2AsBr& fiel analysenrein als farblose Substanz beirn Ein- 
engen und Abkiihlen der Reaktionslasung an. 

Die Umsetzung von Tetrakis(diphenylarsinomethyl)methan, C[CH,AS(C,H,)~]~~ 
mit Bromwasserstoff ergab unter gleichen Bedingungen nicht das erwartete 
C(CH2AsBr&; im dunkel geEtirbten Reaktionsprodukt kvnnten u-a. massen- 

TABELLE 1 

DIE DARGESTELLTEX XLtiYL-BROM-XRSIXE L’XD IHRE XUSGXNtiSVERBINDU~G;EN 

Ausgangsverbindung Lit. Reakrionsgrodukt Lit. 

ANC,jH5)3 5 AsBq Tribtom-arsin 6 
CH,As(C6H+ 7 CH3XsBrl XIethvi-dibrolll-arsin 8 
C~H.+S(C~H~)~ 9 CzHjXsBq Ethyl-dibrom-arsin 10 
CHz.CA%‘&H&lz 11 CH2(_4sBrl)?_ Bis(dibromarsillo)methan 12 
CH~CICH~.AS(C~HS)~I~ 13.14 CH$(CH2.4sBr-,)j l.l.l-Tris(dibromarsinomethyl)ethan 

CCCH+s(C6H&lj 15 verschiedene Zerserzungsprodukte. u.a. C(CHzBr)4 
und AsBr3 (massenspektroskopisch nachgrxiesen). 

_~~~ .~ ..__~.__ ~~ 
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spektrometrisch AsBr3 und C(CH,Br), nachgewiesen werden. Das Reaktions- 
prudukt xurde nicht weiter charakterisiert, 

Insgesamt xurden bisher nur wenige terti%e Organoarsen-Verbindungen 
m~ssens~ekt;rometrisch untersucht [16--231. Da bei dem hohen Bromgebalt 

m/t* rrl. Int. 

312/313/316/318 
2331235/237 
15-Z/156 

75 

71 
100 

18 
1” 

248(250/252 62 
233!‘35/237 77 
1691171 69 

80/82 100 
X/81 5-1 

262!261/266 69 
231/236/238 35 
233/23.5/235 35 
183/185 1 
182j181 30 
155/l 57 30 
1541156 100 
104 17 

75 39 

180/4821181/186/488 12 
101 t-103 j-%05/407 40 
322/324/326 19 
2-x5/249/251 100 
2-x3/245 31 
233:235/237 50 
lGS/lTO 19 
163 18 
1511156 22 

~68/77Oi;72/~7ilrr6}~~8~~~0 1 

66~~691!693/696!697!6~~ 11 
ti10!612/611!616/618 1 

531/333/535/537 2 5 

452,‘151/156 12 

373/375 t?6 * 
294 25 

279 fl 
239 5 
233!236/237 22 
“25 18 

2‘231225 32 
163 6 
1-M 25 
143 100 

129 30 
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HAsBra I’ - C2% 

f-n*= 211 
C2HsAsBr, I' 

--C2H5 
L As&-,+ 

-‘et- 
-H&- 

/I 

In+ = 728.5 

C2H4AsBr] ’ 
+ -* Bl- 

CzH,Asf3r - C,H,As]: 

Fig. 1. Fagmentierungsschema van C2H5AsBr2. 

der Organo-brom-amine die genaue elementaranalytische Bestimmung des 
Kohlenstoffs (niedrige C-Gehalte) manchmal nur schwer mijglich ist, wurden 
diese Verbindungen speziell such durch ibre Massenspektren charakterisiert. 

Die Massenspektren der Alkyl-brom-amine sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Zur genaueren Ermittlung der Intensitiitswerte wurden abweichend von den 
iiblichen Gepflogenheiten die Einzelintensitiiten der Linien innerhalb eines 
Ionenclusters summiert und die Werte dieser Summen zum Vergleich der Inten- 
sit%en herangezogen. Die Figuren 1-3 zeigen die Fragmentierungsverl%rfe von 

CH, lAsE+I 
21: 

,;,gv kc* + 
C”,(“i % CH2 As Sr2* 

AS Br I 

-.BK 1 
As& : 

1 
I -.Br 

CH2 \ 
‘AL 

CH2 AsEr]’ 

Fig. 2. Fragmentienmgschema van CHz(AsBr2)2. 
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/ 

CH2- nser2 1' 
cy-c-cu,--nser, 

\ 
CH,--n58r, 

1 
+ 

CHz--nsBr - / \ 
-b--C ~CH2-&J3r 

\ 
CH*--rsarI 

Fig. 3. Fragmentierungsschema van CH$(CH2AsBr&. 



CzHsAsBrZF Cl-I,(AsBr& und CH,C(CH,AsBr2),. Die dort angegebenen Frag- 
nl~lliierurl~;sschritte folgcn aus der ‘uei diesen Verbindungen leicht ableitbaren 
E~~~~~~~I~~c~~u~~IIII~I~IIs~~~~L~I g ckr 1o1us (Beinelemeat As, typische Isotopennlustcr 
der brunlixalti~en E’r~g~:‘lle&e, geringe Zahl van C- und H-Atomen, die praktisch 
k&x? at&<e Kombinativn Lei der Auswertung der Isotopenpeaks zulassen) 
uild aus den1 Vo~hande~~sein nlecastabiler fiberg%nge. 

Die Aliiyl-Drum-arsinie ~LIWZL~ sich s&on bei niedrigen Temperaturen (20°C) 
La Direktemlass ullaersetxt v~~~clampfen, lediglich beim CH3C(CH2AsBr2)3 sind 
‘l’er~~p~ratu~~n vun 150°C nFtigt und man beubachtet bei allen Verbindungen das 
Mulektiliu~~. 

C&H,AsBr’ - AsBrj: + -C2H5 

111. 1I-L und Ramanspektren der Mkyl-brom-arsine 

l>ie IR- uilri Kanluas.pekt:en tier *~ll;yl-brom-arsine sind mit ihren Zuorcl- 
nuris;e:l in l’abe~le 3 zttsilllial~ll~esteIlt. Die Spektren uon CH,:\sBrz einerseits 
und VUII ~~l-i,XsBr, u~!d CH,C;(CH,AsBr,), andererseits unterscheiden sich 
deutlich in der Lage der Deformationsschwingungen der CH,-Gruppen @..(CH-,), 
6,(CH3), (j(CH3)). So Jverden fiir CH&sBr? die 6,,(CH3), 6,(CH,) und p(CH3) 
bei kachtlich niedrige~en Wellenzal~len als bei CH,CH,AsBrZ und CH,C(CH2- 
As&,;)~ beobaciltet. Die Mass~llul-thatlgigkeit (As- oder C-gebundene CH,-Grup- 
~~UII,J clieser Defortnar;iunss~il~v~~lgl~llge~l tritt hier ganz eindeutig zu Tage. Ins- 
gea:uut kalin daher mit den Zuordnungen nur der vorwiegende Charakter der 
Sctlwingu~lgtrn all~eg;ttLen weLden_ Die getroffenen Zuordnungen sind als 
sicher anzusellen. Sie stehen im Einklang mit Erfahrungswerten und den Ergeb- 
nissen vvn Revitt untl Sowerby, die kiirzlich die IR- und Raman-Spektren cler 
Homologttn, C.HI,AsC12 1271, C2H5AsC12 [29] und such von CZH,AsBr2 [ZS] 
publizierten. 

Die beim fliissigen C2HSAsBr? zu beobachtende Verdopplung cler eigentlich 
nur einfach zu erwartenden -y(CH,), v(CC), p(CH2), v(AsC), cS(CCAs) und 
qAsBr) (Tab. 3) cleutet auf das Vorliegen von Rotationsisomeren hin [28]. Es 
ist daher anzunehmen, dass C2H5AsBr, als Gemisch aus den energetisch beens- 

(Fortsetzung S.S. 39) 
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t&ten trans- und gauche-Isomeren vorliegt. Die Raman-Spektren weisem im 
Bereich oberhalb 600 cm-l allgemein nur sehr schwache Banden auf. Als sehr 
intensive Banden werden unterhalb 600 cm-’ die Arsen-Brom-Valenzschwing- 
ungen und die Deformationsschwingungen der AsBr,-Gruppierungen beobachtet. 
Dementsprechend wurden die Raman-Spektren weitestgehend nur unterhalb 
600 cm-’ ausgewertet. Hier erlauben sie das Auffinden nahezu aller Schwingungen 
der (CAsBr-L)-Gruppen. 

Fur die CAsBrz-Gruppe sind unter Annahme einer C,-Symmetrie folgende 
Schwingungen zu erwarten: 1 v(AsC) [A'], 2 v(AsBr) [A' + A"], 2 &(CAsBr) 
[A' + A"], 1 G(AsBr,) [A']. Von diesen werden die Valenzschwingungen, 
soweit sie im IR-spektroskopisch zugsglichen Bereich liegen (oberhalb 220 
cm-‘), alle aufgefunden. Im Raman-Effekt beobachtet man dagegen meist nur 
die intensive, symmetrische Valenzschwingung. Mijglicherweise iiberdeckt sie 
die im gleichen Bereich auftretende (vgl. IR-Spektren), intensitatsschwach zu 
erwartende asymmetrische Valenzschwingung. Auch bei den CAsBr-Deformations- 
schwingungen werden irn Raman-Spektrum nicht irnmer alle zu erwartenden 
Banden beobachtet. 

Bei dem ditertiaren Alkyl-brom-arsin CH2(AsBr2)2 sind die inneren Schwing- 
ungen der CH,-Gruppe meist sehr intensit%sschwach und werden teilweise 
nicht beobachtet, da die optische Verdiinnung durch die zwei AsBr,-Gruppen 
pro Molekiil betrachtlich ist. 

Die S- und y(C!H,)-Schwingungen von CH,(AsB& sind gegeniiber denen 
von CH3CH2AsBr2 urn ca. 80 cm-’ nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben. 
Dies wird verst%milich, wennman bedenkt, dass die CHz-Gruppe jeweils an 
zwei AsBr,-Gruppen gebunden ist_ Die Massenabhagigkeit der CH,-Deformations- 
schwingungen ist beachtlich und wurde bereits friiher such fiir die vergleich- 
baren Methylenhalogenide XCH*X (X = Cl, Br, J) beobachtet [29] (Tab. 4). 

Die Aufnahme von Liisungsspektren einschliesslich Raman-Polarisationsmes- 
sungen war sowohl bei dem ditertiiiren als such bei dem triterti5ren Alkyl-brom- 
arsin nicht miiglich, da sie in den gebrguchlichsten organischen Losungsmitteln 
nahezu unloslich sind. Das Auftreten von 2 v(AsC) und 4 v(AsBr) bestatigt fur 
die Verbindung CH,(AsBr,), die zu erwartende C,-Symmetrie. 

Fi.ir CH&(CH2AsBr& lassen sich die Schwingungen des aliphatischen Ligan- 
dengetistes auf Grund friiherer Arbeiten [4,29-321 leicht auffinden und zuord- 
nen. Eine Normalkoordinatenanalyse fiir CH,C(CH,O),PO [32] erlaubte eine 
zweifelsfreie Zuordnung der Schwingungen des CH,C(CH,),-Geriistes. Da diese 
Gruppierung such in der Verbindung CH&(CH2AsBr2)3 vorliegt und weitest- 

TABELLE 4 

DEFORMATIONSSCHWINGUNGEN DER CH2-GRUPPE IN XCH2X (X = Cl, Br. J) (cm-‘) 
- _____- __-.-_ 

X Schwingungsart 

6 WHz) 7(CH2) 7(CH2) />(CHz) 
____-.__ -.__ ~._ _~ . _ _______. .--.--. .-----.- 

Cl 1411 1255 1149 - 

Br 1388 1183 1090 i23 
.J 1348 1103 1028 713 

_._____.~ 
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TABI3I.I.E 6 

ALKYL-BROM-ARSINE, EINWAAGEN, AUSBEUTEN 

Einwaagen Reaktionsprodukt 
--- ~- 

1.10 g(3.59 mMol) AsBr3 
1.02 g (4.18 mMo1) CH3AsBr2 
0.70 g (2.71 mMo1) C2HgAsBq 
0_70g(1.48mMol) CH2(AsBr2)2 
1.2og (1.59 rnMO1) _ CHcy.Z(CH+sBr& 

~ 

Ausbeuten 

0.72g (64%) 
0.30 g<29%) 
0.41 g (575%) 
0.44 g(62%) 
0.52g (42%) 

arsinomethyl)ethan aus NaAs(C,H,), und l,l,l-Tris(bromomethyl)ethan (Mol- 
verh%ltnis 3/l) hergestellt. 

(2) Reaktionen mono- und polyterti&er Arsine mit Bromwasserstoff 
Die Reaktionen wurden nach folgender allgemeinen Arbeitsvorschrift durch- 

gefiihrt: 
In ein Einschlussrohr werden ca. 4 ml Bromwasserstoff einkondensiert. Dar- 

auf gibt man die Losung von ca. 0.7 bis 1.2 g Organoarsin in 15-20 ml CH2C12, 
schmilzt das bei -190°C evakuierte Einschlussrohr ab und l&st ca. 5 Monate bei 
Raumtemperatur stehen. Nach dem ijffnen des Einschlussrohres arbeitet man 
folgendermassen auf: 

AsBr3, CH&d?r2, C,H,AsBr,: Das L&sungsmittel wird abgezogen und die 
Verbindung durch Destillation gereinigt. 

CH2(AsBr2),: Das Losungsmittel wird abgezogen und die Verbindung durch 
Sublimation gereinigt. 

CH3C(CH2AsBr2),: Die Lijsung wird auf etwa die Hafte eingeengt, abgekiihlt 
und der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit wenig Petrolether gewaschen. 

Einwaagen und Ausbeuten siehe Tab. 6, Analysen, Schmelz- und Siedepunkte 

Tab. 7. 

TABELLS 7 

ANALYSEN. SCHMELZ- UND SIEDEPUNKTE DER ALKYL-BROM-ARSINE 
-.- ._.~ 

Verbindung Analysen (gef. (her.) (%)) Schmelz- und Siedepunkte 

C H As Br gef. (Lit.) 
--~ 

AsBr3 

CH3AsBr2 

C2HgAsBr2 

CHZ(AsBr& 

CH$(CH2AsBr2)3 

4.43 
(4.81) 
9.55 

(9.11) 
2.98 

(2.48) 
8.01 
(7.77) 

1.22 
(1.21) 
2.13 

(1.91) 
0.28 
(0.42) 

1.08 
(1.17) 

23.30 75.20 
(23.81) (76.19) 
29.40 63.10 

(29.99) (63.99) 
28.90 59.83 

(28.40) (60.58) 
31.20 65.82 

(30.99) (66.11) 

28.45 63.20 
(29.06) (62.00) 

Fp.31% (31.5OC) 

KP. 60_5OC/15 mmHg 
<181°C/760 mmHg) 
Kp. 30°C/0.4 mmHg 
(2OO”C/760 mmHg) 
FP. 87°C<87.50C) 

Fp.142OC 

- 
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