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El objeto de este trabajo fué la prepareibébn de la g metil-
metil-As-arsepidina. (1>
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En este capitulo de la Quimica Orgénica han sido descriptas

les siguientes sustancias:
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Acido Arsepldinarsinico:
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Los métodos usados para introducir el arsénico en un ciclo
hezagonal son:
1) Reaccibén del dimagnesiano de 1l-5-dihalégenos con di-ha-

16geno-aquil (aril)-arsina.

CHy ot
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Zappl;Anales®1916 pg.l34 Gr@ittner y Wiernik

2) Reaccidén del sodio #obre una mezcla de 1l-5-dihalégenc y
dihalégeno~alquil (aril)-arsina.
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3) La reaccién de 1-5-dihalégeno sobre el Acido dimetilar-
sinico. Zappl;Anales 1920 pg.6l
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SUBSTANCIAS DE PARTIDA

Las substancias de partida fueron el 1l-5-diclorohexano
CHy Cf- CHv~ CHy- CHv- CHEY- CH5
y l; diclorometilarsina.
U N A - CHj
K

El método mas fécil para obtener derivados l-5-dihalogenados
es la reacciédn del pentacloruro de fééforo con las N-ben-

zoil piperidinas sustituidas.

CHvL - CH-CH,y CH._ CH- €Uy
| I ( &
V-co. _ .
(,:ul , CO- €, Hr + PUs = crzuL POl + O, e cr
CHr — CU- CH, - Cu, ¢

Para preparar la N-ben zoll pipecolina se usé el método de
Organic Syntesis tomo I pg.93 para N-benzoil piperidina con
la inica alteracién de cambiar la piridina por la picolina.
La reaccién con el pentacloruro de fé6sforo se efectubd segin
v.Braun y Sobecki Ber.44-lo42 y se terminé 2a eliminacién
de los 61ltimos restos de benzonitrilo segln el método indi-
cado por Bappl en Anales 1916 pg.l29.

La diclorometilarsina se preparé segln Zappi;Anales 1915

Pg8.446.tratando el Acido cacodilico con &cido clorhidrico.
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Y para purificarlo se siguieron las indicaciones de Zappi y

Beulofeu.Anales 1929 pg.59.-

Se ensayaron los dos primeros métodos,en diferentes solven-
tes a saber eter etilico e isocamilico para el método con mag
nesiano y eter etflico y toluol para el método con sodio,en-
contrando quemel método con meghesiano en eter etilico es el
que mas se presta para el objeto perseguido,no solo por el
mayor rendimiento que permite obtener sino tambien por la
pureza del producto.

Para la ulterior purificacién se obtubo el iodometilato por

recaccibén con el ioduro de metilo.

CHy - 'CH=~ CHj CH~— CH- Qs
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Pensando recuperar la arsepidina por descomposicibén térmica
de éste pero dado que se recombinan inmediatamente el ioduro

de metilo con la arsepidina regenerando el iodometilato,no



se pudo obtenerla asi por lo que se prepard el clorometilato
que destilado en corriente de carbbnico se descompone cuan-
titativamente.Para ello se prepard una solucién de hidréxi-
do de dimetil-As.As~- o metil-arsepidina poe reaccibén del 6-

xido de plata sobre una solucibén de iodometilato.

CHr— CH — CM; CuUvr~ CH - CH3
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Y esta neutralizada con Acido clorhidrico dié el clorometi-
lato.
CHy = CH-C CHy— CH —CH»y
3 _CHs
CHr QAsZew; + Ol = CNx As Zeng
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Se prepardé ademas el picrato correspondiente.
En el comporyamiento,propiedades y reacciones de los com-
puewbos obtenidos se observa una perfecta concordancia con

los compuestos de esta serie ya conocidos.



PARTE EXPERIMENTAL

Benzoil pipecolina.-

So obtuvo segfin la tecnica de Organic
Syntesis para benzoil piperidina con el finico cambio de la
piridina que se meemplazo por igual ffimero de moles de
picolina.
Rendimiento obtenido 85 %.Temperatura de ebullicién a 10mm
180°-182°,~

1-5-diclorohexano.-

Se prepard seglin v.Braun y Sobecki;Ber
44-1042. Una mezcla de benzoil pipecolina y pentacloruro
de f6sforo mol a mol se calienta con llama directa en un
balbén de destilacibédn provisto de un refligerante el que
términa-en btro baldén cuyo tubo lateral tieme un tubo de
cloruro de calcio.Una vez fun@ida la mezcla se continua
calentado hasta que el destilado pase turbio (230°%.
EX destilado se trata con agua fria para descomponer el o-
xicloruro de fésforo,se decanta el aceite insoluble y se
calienta a reflujo con cuatro o cinco veces su peso de &-
cido clorhidrico puro cuidando de no calentar a mas de
120° pues se puede descomponer el diclorohexano.
Despues de 10 horas se decanta el ligquido insoluble,se le
ailade carbonato de potasio hasta casi neutralidad y se a-
rrastra con vapor de agua.Como el destilado contenia to-

davia benzonitrilo se lo purificéd seglih Zappi;Anales 1916



-pg.129,por repetidos lavados con Acido sulférico con-
centrado y cuando este no se coloreb mas se destilé el
diclorohexano recogiendo la porcién que pasé entre 744
y 78° trabajando a B0 mm de presiénm.

Rendimiento obtenido 58 %.-

Diclorometilarsina.-

Se preparé y purificé segun Zappi,
Anales 1915 pg.446 y se purificé segun Zappi y Deulo-
feu,Anales 1929 pg.59 a partir de Acido cacodilico que
me fué facilitado por el Dr.Enrique V.Zappi.
Se la obtuvo con un punto de ebulliciédmn de 130°-132°



ENSAYOS DE PREPARACION DE METIL-METIL-As-ARSEPIDINA

Ensayo con magnesiano en eter etilico.-

QH'L - e“tm%q CH, _ 6“1
| & )
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A 30 ml de eter etilico que tenian 3 gotas de ioduro de me-
tilo se le agregaron 0,486 gr de Mg y un cristal de iodo ¥
se calenté en un balén de loo ml provisto de refligerante

8 reflujo hasta desaparicién del iodo.Luego se agregaron
3,1 gr de ddmloro-l-5-hexano y se calent§ a ebullicién du-
rante un dia,se afiadi6 3,6 gr (1;69 ml - 0,019 M) de diclo-
rometilarsina disueltos en 5 ml de eter,se calentd un dia
con agitacién ocacional,se traté6 con Acido clorhidrico y
luego se alcalinizo con hidréxido de sodio,se separd la
capa eterea que se seco con cloruro de calcio y destild a
22 mm de Hg pasando alrrededor de los 85°. |

Rendimiento 18 % (calculado sobre el diclorohexano)

Ensayo con magnesiano en eter igoamilico.-

Se efectué en las
mismas condiciones del ensayo anterior usando como disolven
te 30 ml de eter isoamilico.Solo se obtienen vestigios ya

que la capa eterea apenas sl se enturbia por burbujeo de a



aire y tratada con ioduro de metilo no precipita nada de io

do metilato despues de tres dlias.-

Ensayo de la reaccién de Wurtz en toluol.-
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A 2 gr de sodio cubiertos con 20 ml de toluol se afiadiépor
porciones una solucién de 3,1 gr (o,02 M) de 1-~5.dicloro-
hexano y 3,2 gr (0,02 M) de diclorometilarsina en 10 ml de
toluol.Al rato el sodio se recubre de una capa megra.Calen-
tando se inicia una reaccién exotérmica.
Al dia siguiente se 1o calenté durante tres horas,se lo de-
j6 enfriar y se le afia@ié agua gota a gota y luego se 1lo
arrastrd con vapor de agua en corriente de hidrégeno.Se de-
cantd la capa de toluol,se secéd con cloruro de calcio y se
le afiadié 1,3 ml de ioduro de metilo.
Despues de tres dias se filtré el precipitado formado el
que lavado con eter ¥ seco al aire pesa 0,56 gr(9 % de ren-
dimiento).Se disolvié en 10 ml de agua,se traté6 con carbon
y evapor$6 en desecador sobre sulfdrico.El producto (iodo-
metilato inpuro)se presenta como un s6lido delicuescente,
mal cristalizado y muy impuro.
Dosage de iodo:



0,161lo gr gastaron 6,62 ml de Ag N/15
I % hallado 34,7 Teorico 40,1l

Bhrpayo de la reaccién de Wurtz en eter etilico.-

Empleando las
mismas cantidades que en el ensayo anterior con toluol pe-
r0 reemplazando este por eter la reaccidn es muy lenta.Des-
pues de 12 haras de ebullicibén se afiadieron o,0l M de di-
clorometilarsina y se dalenté otras 12 horas mas.

Se afladieron 2 ml de hidré6xido de sodio 10 normasl y se a-
rrastré con vapor de agua en corriente de hidrégeno,Seca la
capa eterea con cloruro de calcio se traté con 1,3 ml de io
duro de metilo.Filtrado a los dos dias el s6lido formado
pesa 1 gramo despues de secado al aire.
Rendimiento 15,8 %.
Disuelto en agua,tratado con carbén y evaporado en deseca-
dor con Acido sulfdrico se obtienen cristales incoloros.
Dosage de iodo:

0,2444 gr gastan 10,95 ml de Ag N/15
iodo hallado 37,8 % Calculado 40,1 %
En el balén quedq como residuo un sb6lido de color rojo que

contiene arsénico,posiblemente metilarsénico (CH As)x



Preparacién de o metil-metil-As-arsepidina.-

C,H As CiH, - ¢H ~ cCH
ot e - e = ey

CH. AS - CHy
’

-~

En un balén de un litro con tres tubuladuras se colocan 9,7

gr. (o,4 M) de Mg para Grignard,l50 ml de éter etilico anhidro
y una gotas de ioduro de metilo y el todo se calienta ha sta
ebullicibén del éter por unos minutos.Por el tubo a bromo se
agregaron 31 gr.(3l ml - 0,2 M) de l-5-diclorohexano y luego

se lava el tubo a bromo con 50 ml de 8ter que se dejan caer
dentro del balémn.Una vez iniciada la reaccibén,lo que se consi-
gue calentando el sistema,se 1o deja durante una hora,despues
de la cual se lo calienta durante dos horas mientras se agita
energicamente y se abandona durante una noche.

Al dia siguiente se agrega al magnesiano,mientras se lo agita,
31,4 gr. (17,3 ml - 0,19 M) de diclorometilarsina,se forma un
precipitado blanco y hay fuerte desprendimiento de calor,se la-
va da ampolla de decantaciédn por la que se agregd la dicloro-
metilarsina con 10 ml de éter y a través de esta ampolla se pa-
sa una corriente de hidrégeno.

Se caliéenta en baiio maria durante 8 horas con agitacién constan
te.Se afiaden luego 145 ml de Acido clorhidrico 1:3 por peque-
fias porciones.Una vez disuelto todo el s6lido lo que lleva cier
to tlempo se alcaliniza con 220 ml de hidréxido de sodio al

50 %,se invierte el refligerante y se destila en vafio de acei~



;te.

En el destilado se decanta la capa eterea,se seca con cloru-
ro de calcio durante una noche y se destila a presién redu-
cida.en corriente de carbbnico.Trabajando a 2 2 mm destila
alrededor de los 85°.

En tres operaciones se obtuvieron los sigulentes rendimien-

tos: 23 %,20 $ y 18 %.~
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Propiedades de la 4 metil-metil-As-arsepidina.-
Liquido incolo-
lo,refringente,con olor a mostaza.
Soluble en alcohol,éter,éter de petroleo,benzol.
Puntom de ebullicién a presién normal 169°.
Punto de ebullicién a 22 mm de Hg. 85°.

Dosage de arsénico:
Substancia pesada 0,2322 gr.

As.0,Mg.obtenido o0,2073 gr.
Arsénico hallado 42,95 4 Calculado para C,H, As 43,06 %

Se combina con el oxfgeno del aire para dar el 6xido corres-

pondiente CH~~ CH-CH3 Chle = CH- CHy
\ I ) \
e fo-CHy 4] 0, = Cuy Ay °
| l ke | ( h 0“3
QHr— Chr Oy - LY
T

Decolora una solucién de iodo en éter de petroleo dando un

precipitado resimoseo

CHy, = CH=~ Cuy CHw - Crl —CHy
| ) ]_ 1 \ L
cl“b ’?5— cuy *1,= cur Ayl

b Vo
Ctv—  Cuy Cu.- Cbh

Se combina con el i oduro de metilo con desprendimiento de
calor para dar lodametilato

-QH

CHv CH CH3 Chr— CH ==53
' Y

| TeH, = Y

C M He CHy + 3= X
{ | > r



Preparaci6fi del iodometilato de/metil-metil-As-arsepidina.-

(Toduro de dimetil-As.As. d metil arsepidonio)

. > \
CHL _— CIJ'L N r

La g metil-metil-As-arsepidina obtenida éiteriormente se traté
con exceso de iloduro de metilo disuelto en éter anhidro,des-
pués de dos diag se filtra el precipitado formado,se lava con
éter de petréleo,luego se toma-com égha (1.10cml_de agua por
cada gramo de s6lido).Se desoddra con carbédm y la solucién
despues de filtrada se evapora en desecador al vacio sobre
fcido sulfdrico.
Se cristaliza en alcohol caliente usando 9 ml de alcohol por
gramo de substancia.
Se presenta como un sblido incoloro muy bien cristalizado.
Soluble en agua y en alcohol.
La solucién acuosa tiene reaccién neutra.
Calentado en tubo cerrado se volatiliza completamente a 340°,
Calentado en corriente de carbénico se descompone en ioduro
de metilo yXmetil-metil-As~arsepidina los cuales se recombi-
nan en las partes frias por 16 cual no se obtiene q metil-me-
til-As—arsepidiné sino en pequefia cantidad.
Dosage de lodo:

0,1928 gr.de substancia gasten 9,10 ml de Ag N/15

Iodo hallado 40,0 % Calculado para C,H pAsT 40,1%
Dosage de arsénico por Garius:

0,2141 gr de substancia dieron o,1050 gr de As,0,Mg,
Arsénico hallado 23,63 % Calculado para CsHAs T 23,7 %
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Clorometilato dey metil-metil-As-arsepidina.-

( Cloruro de dimetil-As.As-o metil arsepidénio)
CHy — CH — Cu

7/

CqH pASC1 € H AsT e/:&
S e e, N,
T - i &/

Una solucién de iodometilato deo metil-metil-As-arsepidina
en agua se traté con exceso de Ag.0 ¥y se agitd hasta que no
se formaba mas IAg Yo que se nota bien investigando ioduros
en la solucién con nitrato de plata o agregando 6xido de pla-

ta el que no blanquea mas.

CH~+r - CH— C“3 CH_— CH -QH5

) | CUB ﬂ- OH = (lz AS Qli-,s + ‘-A

'CHL ﬂc) Cl-‘ + ? H?. - C‘;Ha - 6/
l {

Gplvcwf C Uy —-cu o

Se filtra y el 1liquido de fuerte reacclén alcalina (solucién
de hidréxido de dimetil-As.As-A metil arsepidénio)se neutra-

liza con &cido clorhidrico normal usando fenolftaleina como

indicador. o (?H o
CH~ u C H G; i 3

|
H ! - ~
e u, ﬂs Eui + CHH = Cih rJﬁ 6“3 + H 0
|
CH-L- CHy DA CH, - C{JL Ce
Despues de un dia en dedecador se vuelve a colorear y agregan-

do mas &cido clorhidrico se desprende CO, .

Se concentra en desecador al vacio sobre 4cido sulfdrdco.

Es muy tenaz para perder el agua.

Se presenta como un s6lido incoloro, inodoro,bien cristaliza-
do,muy delicuescente.

Soluble en agua y en alcohol.

La solucién acuosa es neutra y presenta todas las reacciones

de cloruros.



Dosage de cloro:
.0,43%02 gr gastaron 28,6 ml de Ag N/15
Cloro hallado 15,7 %;Calculado para CgH,pASCl 15,82 %

Descomposicién térmica.-

Por calentamiento del clorometilato
de Ametil-metil-As-arsepidina en bafio de aceite a 250°-270°
en atmosfera de carbédnico se obtiene A metil-metil-As-arsepi-

dina cuantitativemente. G Ho— CH —CH;

Ql‘-lx'—QH—— C“3 i ]
|
CH Re — CHy

Ql
QH A"D ib

& | ’
CHL-CH1 Cuy — CHy

W

Este fué el método usado para obtenerla pura.

Se obtuvo mezclando soluciones alcohbélicas de iodometilato
y de Acido picrico,l y 0,73 gr respectivamente.
Por recristalizacién en alcohol se lo obtuvo como un sélido

amarillo,bien cristalizado que funde con descomposicién a 231°
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RESUMEN Y CONCIUSIONES

En el presente trabajo se ha preparado la o metil-metil-As-

arsepidina encontrandose una perfecta concordancia entre susd

propiedades y las de la metil-As-arsepidina como da idea el

siguiente cuadro:

Metil-A8~arsepidina

Fuerte olor a mostaza.

Da con el ioduro de meti-
lo iodometilato que se pue-
de transformar en hidréxi-
do de arsonio por la ac-
cién del Ag,0.

Por oxidacién al aire se
transforma en arsinona.

Adiciona C1,Br,I

Punto de ebulliciébn 1569
A 22 mm de Hg 652
Insoluble en agua.

Soluble en éter,alcohol,
éter de petr6leo,benzol.

Clorometilato higroscépico.

AMetil-Metil-As-arsepidina

Fuerte olor a mostaza.

Da con el ioduro de metilo
un iodometilato que se puede
transformar en hidréxido de

arsonio por la accibn del AgQ.

Se oxida con el oxigeno del
aire.

Decolora una solucién de lodo
en éter de petrébleo.

Punto de ebullicibén 1694 & /3
a 22 mm de Hg 852 oz 20
Insoluble en agua.

Soluble en &ter,alcohol,éter

de petréleo,benzol.
Clorometilato higroscépico.



En el curso de este trabajo se han obtenido y caracterizado
las siguientes sustanfias no descriptas en la literatura:
1) X Metil-metil-As-arsepidina.

2) Toduro de dimetil-As.Asr™Mmetilarsepidonio.

3) Cloruro de dimetil-As.As- ) metilarsepidonio.

4) Picrato de dimetil-As.As- X metilarsepidonio.



