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Prosiguiendo Las investigaciones d; Lárruez,(l)se

realizó un estudio sobre el método de arsenación de G. Meyer(2), y la

estabilidad de los ácidos arsónicos, y un exámenanalítico de los méto
-dos de valoración cuantitativa del arsénico.

¿e comprobó cue el método de valoración aplicado

por Márnuez, resulta ser exacto y práctico por la rapidez. Conla téc

_nica de este autor se obtiene el ácido arsón acético , con rendimiento

próximo al teórico y ¿e comprueba que el ácido arsón acético experimenta

la siguiente d scomposición en solución acuosa y a una temperatura de u
CH, s ’ CH

¿°A o3h2 H cH 2 3 3 i A8205 i H2000H 0° 00H

Heduciendo COnácido hirofosforoso al ácido arsá

acético, s: obtiene el ácido arseno acético, y halogehado este último o

cloro seco se obtiene el dicloro arsin acético.

de obtuvo el ácido tetraarseno acético, ejemplo

COOH-CH2.AS = AS - As = As.CH2-COOH

que nos presenta la propiedad de introducir el arsénico en las combina

-ciones orgánicas formandocadenas.lineales.
o.pum n mv”

El ácido tetrarseno acético tratado con bromose

transforma parcialmente en tribromuro de arsénico y ácido arsón acético

de obtuvo el dibromo arsin acético tratando el

arseno acético con bromo.

se preparó con éxito Un nuevo arSenical, el ácido

aifa arsón acetil acético cue se aisló al estado de sus sales de calcio

bario y sodio, mediante la reacción entre el alfa eloro acetil acetato

de etilo y una solución alcalina dmanhídrido arsnioso.

A8033; 15033:, CH3

CIi3ï-C(;--L¡H (iH--CO--CH3 ¿o

C00"’Ba'“°°C H-C-ASO31'xla2
1; líCOONa.

Ru. Tel/l l 78 ’Ï;



En la reacción de arsenación y aislamiento da estas sales no o

-curre 1a hidrólisis o el desdoblamiento acidico o cetónico del alfa ar

—sónacetil acético que ¿e forma como "odria esperar,c dado el compor

-tamiento deléster acetil acético.

La concentración alemliua de 1a solución de annid-ido arsenio

-so es un factor importante en los rendimiantos de la reacción comoasi

también en el mecanismo de la reacción de G. Eeyer.

Comodemostraramos en otro trabajo(h), esta reacción puede se:

desviada a una reacción de hidrólisis, dc óxido reducción o bien de ar

—senación.

Jn la obtención de las sales precitadas, la concentración

más convunientepara la reacción de arsenación es la relación de l mol d

anhídrido arsenioso por 8 moles dc hidróxido de socioï (1:8).

se preparó el ácido diarsón malónico , único ejemnlo cono

—c¿doen la literatura ouinica en nue 2 ¿rudos arsónicos se hallan ubic

-dos en el mismo carbono. si bien el comauesto fué obtenido fior bár

(COOH)2-C-(ASO3H2)2

-quez(3), en 1939, esta Síntesis se ratifica ¡or primer vez.
Je intentó la arsenación del bromurod trifenil metilo co

soluciones alcalinas de anhídrido arsenioso 1:6, 1:12, 1:18 y 1:22

sólo ocurre una reacción de hidrólisis (¿Ecuandola concentración de
anhídrido arsenioso e hidróxido de potasio es de 1:18, y luego de ca

-lentar sobre tela metálica. Analizado el producto insoluble que se

forma luego de laVado con agua y secado , resultó ser trifenil carbinol

IJOF.163000
Debo agradecer a las autoridades de la Fac. de Quim. y Far

—maciade Eva Perón, en particular a la Cátedra de Quimica Orgánica II°

curso del Ddo. las facilidades que me brindaron en 1a realización de le

parte experimental . ,Bibliografia.
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2)- Meyer G. Ber. t.KVI p.1440. (1683).
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C A P I T U L O I

OHSIUERACIOHESSOBRE RHSÉNICALES ORGANCOS Acidos arsónicos.

El exámende le literature quimicode loe (cido: arséni

-coe eliflticoe noe eeñele que estos hen oido los primeros en obtenerse,
¡e! Anger (1) obtiene el organo metano y el eroeno etano por reducción

de los ácidos arednicos respectivos con ¡cido hiporoefbrooo.

Palmer (2) en un tribajo eobre erecno conpueetoeelirlti

-coe, expresa: ten oscuro. con loe trabajos cobre compuestosoreenicalee

elifáticoe que le Beiletein-Pregeerecobaan ' Hendbuchdor Organiechen

Chcmie' Springer, Berlin 1922 vol. IV, no clasifica loe compuestosde

Angersobre el ¡cido netil arsénico .
Siguiendo el orden cronológico, le obtención del primer

¡cido arsdn cerboxilico fui lograda por Ehrlioh y Bertheil, es el lei
-do ereón ecitico, el tratar el ácido para enino fonil ¡reino ecótico
(I) por agua de bromo ¡ se forme un precipitado de tribromo anilina y

la solución restante oalentede con mixtape magnesianede un precipitado

de ersan acetato de Hz. (3)

9“
o =As—cu2.coon a:

l ' i + + cua. M332
+ uzo + m»: Br B 3 Haz- ¿conl I'

¡H2 un:

(I)
El ácido arado acttico tu! estudiado y proplrado por otros investigado

-roS (k) quienes lo obtuvieron por 1a eccidn del eroenito de sodio eo
-bre el ácido monocloroacetico .

Mulder y Becker (5) obtienen le serie de ácidos ¡roda

carboxilioos desde el ¡cido arado ecttico el ácido ersón pelargdnico,

considerando también e los leidos fenil ersdn acético, beta propiónico



ersónhco, y alfa ersón-ncrilico .

El rendimiento en su obtención disminuye desde casi un

100%pare el ¡cido arsón ec‘tico el 10%para el ácido srsdn pelargónico.

Es de un 90%para el ácido alfa arsón propiónico y sólo de un 56‘ pare
el ácido beta arsón propiónico.

Estos ácidos alta srsón nonocarboxílicos han sido desdobla

-dos en sus isómeros ópticos por intermedio de las sales de quininn(6).
Tambienhan sido estudiados los Acidos diersón eliflticoe

(7) cuya preparación se habia intentado sin exito (8) . Un estudio path
-t1cular sobre las propiedades de estas sustancias y derivados la halla
-moa en (9).

En la preparacián de estos ácidos diarsónicos, es de notar

le desviación que ocurre en la reacción de Meyer; se producen reaccio

-nes secundarias a es! la reacción de arsenaoión del 1-2 dibrono etep

-no conduce e la obtención de un 75%de etileno y de un Zhfi de bromuro

de vinilo.

En el caso del ácido 1-3 prOpan diarsónico un 50%de le re

-ección se desvía con probable formación de 1-3 propeno-diol.

Hechos análogos hemos comprobado en la reacción con los

ácidos dicloro y tricloroacóticos, fenil triclorometano y monobromo-nn

-lonato de etilo, según se detalle en la parte experimental.
Se intentó obtener ácidos di y tri orgánicos, monoy di

-carboxílicos en que los grupos ersónicos se hallasen ubicados sobre un
mismo carbono .

La bibliografia sólo señale un exito, el ácidgíersón na

-16n1co obtenido por Márquez (10) siendo esta 1a primera especie quimi

-ca de la serie de los ácidos alfa-alfa prima diarsón dicarboxilicos(1l)
Enle preparación de los ácidos arsénicos elifáticos se

aplicó la reacción de Meyer cu a técnica y comentarios que merece, des
-crib1mos en 1a parte "metodos de arsenscidn ".

El estudio de los compuestosciclicos arsenicalee se inicia

cuando el quimico frances Bóchamp(12) observa que el estudiar el con



-portamiento del ácido arsónico comooxidante de una mezcla de anilina

y orto y para toluidina, se forma Junto al colorante buscado, fucsina,
una sustancia incolora arseniada, que más tarde la obtuvo por calenta

-miento del arseniato de anilonio y que resultó ser el ácido arsanílico,

cuya estructura fué determinada por Ehrlich en 1907 .

La sql sódica de este ácido es el atoxil o arsanilato

de Na, de importancia histórica por cuanto llevó la atención de los in

-vestigadores al estudio de los compuestos órgano metálicos comoposi

-bles agentes quimioteripicos .

Fué empleado en el tratamiento de la tripanoeomiasis,

encontrándose que la dosis terapóutica se halla próximaa la dosis tóxi

-ca .
El descubrimiento de la acción terapéutica del As en la!

tripanosomiasis atraaeron la atención de Paul Ehrlich que trabajaba con

el rojo tripan y colorantes básicos del trifenil metanopara el mismo
fin .

Ehrlich concibió la idea de que modificando la estruc

-tura del atoxil podria encontrar un compuestomás activo y menostóxico

y con sua colaboradores ,llega partiendo del atoxil (II) al '606' y a1

'9lh'. (III y IV)

A/lo xr‘ “7.::¿“r ‘ .z/ '\ CNE \\ \
‘A ‘ NH,i '\ \r’ ‘
V OH OH

_ 1VH. '77
n N ._

(Asz
¿a = A5 /\ ,,/,\

\ ¡l ¿A ‘ l

.‘ Í} ¿¿Ï3\ “E HN,eiw,a eg/ñxuu.cu¿ 0.50N.
HC HN«‘¡ K3 NL; ¡o OH OH

L H on '5°"a
o-SOÑa



Cerca de 1000 compuestos estudió Ehrlich ¡ su descripción

y parte farmacológica recopilada en fuentes relativamente inaccesible:

germanicas, han sido publicadas por Fischl y Schloesberger en 1936, en

fl Handbook of Chemotherapy ' , Baltimore 1936.

Ehrlich mereció el premio Nobel de medicina en 1908, antes

de descubrir el salvarsan, y su labor en el estudio de los arsenicalee

organicos representa un extraordinario triunfo en el campode la quimio

-terapia a la cual dió un fundamentosólido .

' Los anos de la primera guerra mundial ofrecieron nuevos eam

-pos de aplicación a los compuestosorgánicos del As, gracias a las pro

-piedades tóxicas y agresivas de sus derivados halogenados y con elle

promovieronintensas investigaciones en ese sentido, con el resultado

final de que hasta hoy ee conocen unos 6000 derivados arOmáticoe y unos

5000 compuestos grasos del As .

Comoexpresa Zappi en eu conferencia sobre compuestos cicli

-coo arsenicales (13), .."si bien el estudio de los derivados arsenicalea
o arsinas se ha desarrollado paralelamente con el de los compuestosni

-trogenados o aminas, no obstantes las grandes analogías comunesa ambos

tipos de sustancias, parece que a nadie se le ocurriera preparar nuevos

núcleos heterociclicos arsenicales correspondientes a la piridina, pipe
-ridina, pirrolidina y demásaminaseicíicas '.

Es notable que la primera tentativa fue llevada a cabo por

Zappi (1h) en 1915 con la metil araepidina (V).

Q M
¿H3

A partir de esa fecha, la nueva familia de compuestoshe

-terociclicos se ha enriquecido con el descubrimiento de núcleos más

complicados como1a fanarsazina (VI), arsantreno (VII), arsindol (VIII),

habiéndose prepuesto un ciclo pentagonal formado excusivamente por áto

-mos de As (IX),(15).
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Contribución ar entina al conocimiento do los arsenicules

En los trabajos realizados por Zappi y colaboradores no cana

-tató que durante la bromuraciónde la metil ¡raepidina para obtener ol

compuesto (I) se obárvaba que al adicionar Br disuelto on Clkc a 1a so

-lnoión de metil areopidina on ol mismodisOIVento, ocurra un fonómcno

de coloración y decoloración similar al quo doscribiorn Gomborzon sus

trabajos sobre trifqnilnetilo(16).
En efecto, 1a coloración rojo amarillento de la solución del

-paroce por la adición de una poquoña cantidad de aire y ol color vuolv

a formarse algunos segundos después .

Esto fenómenopuode repetirse varias voces, procipitando oi

-multancamento con la d coloración, un pardxido de Br motil arsepidinl.

La ddición de la cantidad exacta dm Br produce una disminuci

notable del color do la solución que Se vuelve amarillo clara y que :6

-lo contiene dibromurode metil arsepidina (x).

Estos hechos pueden oxplicarae admitiendo según Zappi, quo

la bromuraciónde la metil araopidina no conduciria directamente al di

-bromuro (l) sinó que produciría un complejo interlndiario ,‘1d dibronn

-dimetil didrsopidina, (XI).
¡1.- 6*

¡Sr - ' ‘ /¡ \ \¡ __-- 3
< “Ag-cu) 2 <_/As‘c“s+ BG."3' ¡5

\¿f cu¡ cu3
x (V) (XI)



El complejo (XI) ee desdoblaría en la solución ponilndose

en equilibriocan el bruno netil ereepidilo (XII). radical que poseeríe
un A. tetravalente y que serie el causante de le coloración rojo anarii

o Pr GV _—/Br¡fi ' _ ——? __ \
< ¡45——AÁ e. 4 <4“; 

\ ! CH5

cu} CH», un)

El aire provoca una decoloracidn porque eu Ozee co-bina con

el radical al cual transforma cn el per@;ide¡geoluble e incoloro.(IIII)
Gr __\[br \‘- / \ - —0* A

Z < >‘5 + Oz '73 (JAÏ' o 434-4- \
cn) “a CH; (un)

Finalmente la adición de la cantidad exacta de Btz’produoo

también una decoloración porque nature completamente el A: del Br until

mepidilo (x11) dandoorigen el dibromurcde netil arsepidina. u)

— la)" "‘ 16"
z (¡>35 -—-+63 -—>-2 (ju?

(III) ‘cu3 C‘B (X)

Eetoe trabajos sobre la bronuración de la until eraepidine

y sobre y-oobee la descomposición por el calor de los bromuro: correo

-pondientee fueron repetidos y confirmados por otros investigador...

¡n el capitulo sobre radicales libres de le'Cuímica de los
compuestos del Carbono ' de Richter y Anachuta; en el tomo la del ' Trei

-t6 de GhimieOrganique ' de Griunerd y en el Bcilatein se los encuentre

descriptoc.
La actitud que presenta el A; de pasar de trivelento a penta

.valente y reciprocamentetiene particular aplicación en lae arninee



resultantes de la acción, entre otros, del 802 y del hipofoefito de la
en medio ácido ¡obra los ácidos alquil y eril arsénicoe. Aei el ¡cido

netil arsénico conduce por acción del 602 a los óxidoe de nreina.

o
//

ácido metil areónico óxido de Ictil araina.

Estos óxidos son importantes porque de ellos se pueden

pasar a lo: ácidos arsinicoe por acción de un Alcali y de un compuesto

halugenado comoocurre en la siguiente reacción.

o
HJC O/Va “5€ \ %

H \A/ —7 / 5
(¡Hb-A550+ ONaL+ 5 5<0Na “sc

l cacodilato de eodio o
dimetil arsinato de sodio.

Tambiéndel óxido de metil areina, Bunsen llegó al óxido

de cacodilo puro.

“LE; Ano, + (CHJQAHO¿áCHJ’A‘:O

El ácido cacodilico o dimetil erainico presenta una serie

de reacciones que muestran la reactividad del grupo arsinico. (XIV)

a) La acción ¿el ácido clorhídrico Lo transforma primeramente en un no

-nccloruro del ácido dimetil orto arsinico y luego en ol dicloruro de le

metil ¿raina de acucrdo a 1a siguiente reacción :

“’c\ //° /CL chn 2. H¿0
+3HCL ——) CH3-A5\Cl -1- - 3 1‘5

mc/ \0H
(mv)

b) La acción del IB lo reduce transformándolo eu el jodnro de dimetil
arsina.(IV)

“JC\As//O + 3”] —->(CH3)¿-As1 +12. + ¿“to
Hc/ \OH

3
I x V\



c) Con NOBHda el siguiente compuesto

ou/
(cn3)2 As-ONOZ

‘ou

d) La acción del OH.Naa l80°descompone el dimetil arsinato do sodio

en metano y metil arsonato de sodio .(XVI) En resúmen, la serie de
reacciones citadas a, b, c, y d, son las siguientes:

cn3\ ¿o
(a) ' + 3 HCl -—> CH3.As c12 + cn3c1 + 2 H20¡A8CH3 ‘0H

(b) fl + 3 HI ——9 (CH3)2 ASI + 12 + 2 H20

¡OH
(c) N b HN03 -9 (CH3)2 As-0.N02

\0H

18 I°
(d) w + No.03 ———93cun + CH3.As:0Na (XVI)ONa

Por el mismoproceso Bertheim obtuvo del óxido de fenil

-arsina, ácidos fenil aril b alquil arsinicos.(l7) Este autor logró ha
-cer reaccionar los ioduros de alquilo sobre la sal sódiea de ácidos aril

arseniosos de acuerdo a la siguiente reacción .

R

¡ONa l ¡ONa l
06H5.As\ + RI -——)06H5.As\ -—> 06H5.As-0!la + NaI

ONa ‘ ona u
0

La introducción del As en las combinaciones orgánicas ;

se apoya también en las propiedad que presenta de unirse comoel carbono

formando cadenas lineales comoocurre en el ácido tetrarseno acético (IVD

l

COOH
l (XVII)
coon



Acido totrarseno ¡cocino quo describimos on la parto ¡sport
-Isntl1 o

La preparación do sustancias quo contienen Irandoo ciclos arb

-senicalol ha sido iniciado con ¡xito por loa colaboradoras do la escuc

-1a de Zappi (*), ¡si , Salollakqggíicando 1a reacción de Bart ¡1 diali

-no difenil notano obtuvo ol ¡cido diarsónico corrabpondiento , ácido

p p"diarson ditan (XVIII) y derivados z p p’diaraon o o’ditan lI11).
Por reducción del dinitroderivado (XIX)logró preparar en

1937, el totranitro diaraeno bágzdifcnil metano (XX).

/©-As°3fl2 /¿.0332
cnz uzc

\\< F/>-AIO382Duo”:
¡oz

(XVIII) mx)

gon ¡102
CóHJ-AI-AI-CÓHJ g.

nzc cn: (xx)

cóna-As.An-cóas
¡02 ño:

Otro colaborador de la ninia escuela, Márquosobtuvo on 1939

.1 ¡cido diaraón ¡Alónico ,(XXI) cuya reducción Indianto ol ¡cido hipo
-foororoao da orígen al ácido totrarucno bis nalónico (XXII) .

coca nooo u g A; coca
‘/ "03H: POZH \ \/ \°\/c 3 nooc / Ao . A3/ coou r\ “03m
¿con

(m) (un)
(o) Tratado de Química Orgánica . Prot.Dr.8nr1quo V. Zappi II t. P. 835 o

VI t. p. 1651 y signs; IV t. p. 41 y ¡into



3.a.0r1ando, i obtiene en el año 1950 las siguientes nuevas

especies químicas z el 1,1,1 tricloro 2,2 bis ( para arsono fenil)etano.
(XXIII) y el 1,1 dicloro 2,2 bis (para amino ) etileno. (XXIV).

H...“"" i /- \_
/ Aso3H2 012°_ c/\\ // “03Mcon-cu ,-;-\ "

xï‘x \<Ï>-A o H2\\ ../ A803H2 \ / 3 3

(mn) (mw)

Por oxidación con Cr03 en medio acético la (XXIV)da origen al

ácido ;p,p’benchenona diarsinico . (XXV).

Cóhh.A303H2

0 g 0

CÓHL.A303H2

El desarrollo de la quimica de los compuestosarsenicales fue la

piedra fundamental de 1a quimioterapia. Notodos los arsenicales son

curativas , muchosson inactivos en tanto que otros comoel cloruro de

fenarsazina(es uno de los más poderosos agresivos rompemáscaras) consti

-tuyen potentes gases de guerra.
Los últimos productos citados (21111) y (XXIV)por su parentesco

con el p,p'dicloro difenil tricloro etano de alto valor 1nsecticida,per

-miten prever 1a posibilidad de una acción acaricida por efecto de los

grupos arsinicos. Estas consideraciones nos demuestran que el estudio
de los órgano-arsenicales y las relaciones entre la estructura quimica

y las propiedades fisiológicas dnbc continuarse.

(ü) Orlando M.A., "Contribución al estudio de algunos. derivados arsenica-les del l 1 trlcloro 2 z difenil etano . T i“
La Plata 1650. , es s Fac de Quim. y Far.
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¡plicaciones conocidas de algunos de los arsenicales cuza preparagiln

se detalla en la Parte Ezperimental.

mag! AQE'I'ATODE sonIo.(¡u-1c11). (n)
I.G.Farben

GHZ.AsO(0Na)2
|
OOONa

Ezggisggggg: Polvo salina blanco; soluble en el agua con reacción an
-f6tera . En el comercio ss encuentra dentro de ampollas

en solución acuosa al lfi.(0,0036L g. de As en c/cc. )

Identificación z Las soluciones dan con ClzCa, un precipitado blanco

de arsón acetato de Ca, que desaparece añadiendo a1

-go de 01H. Si se mineraliza el comp. con sulfo-nitri

-ca , se identifica con SNaz-e 35As2 . o con mix.
-tura magnesiana.

gggg¿ Se usa en veterinaria , en toda clase de estados de debilidad
y de atonia; consecuencias de esfuerzos excesivos; enflaqueci
-miento de orígen nervioso 3 trastornos del metabolismo conseO

-cuentee a la glosopeda del ganado milar y vacuno; anorexia,

etc. Para animales pequeños se usa la concentración I(l%);
para animales grandes, la concentración II(5%).

(ee) Hager. Tratado de Farmacia Práctica. t.I pág. 686.



CAPIT L0 1;.

Objeto del proaento trabajo .

¿arto teóggca.
Estudio del método do arsenación de G. Mayor.

Estudio do la estabilidad de los ácidos araónicoa.

Parto oxgerimental: Estudio y obtención-de los compuestos araanicalos
a) Estudio de los métodos analíticos para determinar

arsénico en loa ácidos arsón carboxílicos aliriticos

b) Obtención da los compuestos arsenicales , señalados
en la literatura quimica , aún no verificados a tra
-vds de otros trabajen.

Acido arsón acético.
Acido arseno acético.
Acidototra arseno acético.
Acidodicloro arsín acético.
Acidddibrino arsín acético.
Acido diaraón nalónico.

ON"¿FuNH 0Go.00..oo00
vvwwv

e) {REPARACIONgg uuu/os

le) Acidotx arsón acotil acético.

22) Acidotrifenil motil arsénico
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'Ifij'l‘Oï)C;i D . ARSE-IEJACIONS

Entre los muchos métodos de obtención de compuestos arseni

-caloa el empleo de cloruro de arsénico ( La Coste y Michaelia) y mejor

en presencia de cloruro de aluminio en una rracción da Friedel ! Craft,

ee de importancia para la obtención de las arsinas . Michaelis obtiene

arsinas halogenadas a partir de los derivados mercuriales que los hace
reaccionar con tricloruro de arsénico de acuerdo al siguiente tipo de

reacción de carácter general s

CóHS.HgOOC.CH3 + A8013 --> CngOOC.CH3 + C6H5.A8012

acetato de fenil dicloro fenil
mercurio. arsina.

Hg( (mafia + c13A5 a CZHSASCIZ + CZHSHECI.

etil dicloro
arsina.

E1 cloruro ds arsénico reacciona con los hidrógenos móviles

comoocurre en la dimetil anil;na z

CH} —— CH3 __\ \ \
N / o ClBAs 01H + N - AICIZCH3/ —-> mi}/ M

dimetil'amino para
fenil dicloro arsina.

Para reaccionar sobre loa hidrocarburos aromáticos, el clo

-ruro de arsénico debe actuar en presencia de cloruro de aluminio, on

el caso del benceno ee obtiene una mezcla de dicloro fenil arsina ,
nonoclorodifenil arsina y trifenil araina .

El reactivo dt Grignard reacciona fácilmente con el triclo

-ruro de arsénico originando las mono,diy tri aril arsinas .
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Las arsinas aromáticas son estables, en particular las tor?

-ciariaa , asi por acción del calor añ arscno benceno (l) sc descompono

en trifenil arsina (II) .
Tambiénlos óxidos y sulfuros de arainas primarias experimen

igual descomposición, tanto cl óxido dálgenil arsina comoel aulfuro(V)

do fenil arsina originan por el calor trifcnil arsina (11)}. 'x

Las sales de arsonio por destilación sobre potasa puedenori

-ginar arsinas torciarias.

3 c635.“ -.-Aa.CóH52.? 2 (06H5)3As , 1, ¿a

(I) (II)

3 06115.” go 2.), (0615)»: ., A8203
(IV) (II)

3 C6H5.As-sfi:,(cóns)3u 1 “233

(V) (II)

(num 5:95; (mas . n

Entre los compuestosorgánicos arseniCales los ácidos alquil

y aril arsénicos son los más importantes pués de ellquerivan fácilmente
los otros compuestos . Su preparación es sancilla . El método que pri

-meramente se ompleo’es el dado por Béchamp (1863) que consiste en la

reacción del ácido arsénico 80-555 de concentración sobre la anilina;

también aplicable al fenol y derivados, La introducción del guapo ar

-sónico es similar a la conocida preparación del ácido sulfanilico que

ocurre a 185°C .

El rendimiento en ésta reacción de Béchampes de alredoc

-dor del 25%. En un solo caso, en la obtención del ac. Z-h-dihidrozi
-fcnil arsinico, se alcanza el 62%de rendimiento (17), cn otros es Io

-1o de 1%comoocurre con el ac. 2-hidroxi-3 metil fenil arsónico(18),

o del 3%en el caso del orto-hidroxi fenil arsénico a partir del fenol—_J



aunque nocmalnento se obtiene ol p-hidroxifenil arsónico con un ren
-dimiento del 33%(19).

Son Lg metodos do Bart y ol de Meyer los más empleados pa

-ra obtener compuestosarsénicos .

En 1910, Bart (191 Patentó un método muy eficiente para

prepararlos quo consiste en diazoar aril ¡ninas y tratar ol diazo
resultante con arsenito de sodio en solución alcalina o neutra ¡ de

esta maneraae sustituye ol diana grupo por el radical arsénico .

El empleo de catalizadores ¡ Sales de cobro, plata. ni

-qucl o cobalto permito quo la roacción ocurra a bajas temperaturas

y evitan la formación de subproductos .

Sohellcr modificó tanto la reacción de Bart que onto mito

-do os a menudoreferido como"la reacción de Scheller ' que conciotl

en diazoar las aminas primarias disueltas en ¡etanol o ácido acético

glacial en presencia de cloruro de arsénico y una traza de cloruro

cuproso.

En Serie grasa oc emplea para obtener ácidos arsónico I 14

reacción de G. Meyer descubierta en ol año 1383 y aplicada a los camu

-puestoa aromáticos luego de los trabajos de Rocennund(22) dead.

1921 o

Se fundamenta en la reacción que ocurre entre un derivado

halogenado y arsenitoa alcalinas . El mótodooriginal Ind ligeramontn

modificado (23) , así ao demostró más conveniente el empleo de los

cloruroa o bromurosen lugar de los ioduros alquilicos (2k).



CONSID-RACIOBESscams n. ¡mono me:mxm. (2/)

Mediante la reacción (11:1ioduro de metilo con un exceso de

solución alcalina de anhídrido araenioso G. Meyer obtuvo el meti]. o

minuto de ¡odio o errhenel e

Se dan dos interpretaciones e esta reacción, que las alguith
ecuaciones describen s

/Olla 1 \ , ou. ¡oICE} n s ONa M- ON. le! OH”. -Ga
Ï ‘01“ 0113/ ‘0He ñ 1. \ (¡ie

(Anima)

¡cua 4- le-Aeíglh g [al 1. (¡BJ-Mía)!“08a Olla

El procedimiento de G. Heyer ha oido generalizado y ee

enplea para obtener fácil y económicammt*1umeroaoeeramicalel
alifáticoe .

m cada caso debe regularse 1a temperatura ¡ás apropiada

y la cmcontración del flcali ¡,eai en 1a preparación del ácido el
..ra neón propiónico las soluciones 30,11mfriedas y mezclados e 00

rc, luego se mantiene e temperatura ambiente amante 21.horas, en

que prácticamente la mcción ha concluido, rendimiento 9M, (i) ,
m 1a obtención de]. ácido beta món propiónico el read. es del 5“.



En el caso del ácido etil arsénico y similares, se agre

-ga el bromurode alquilo sobre la solución recientemente preparada

de arsenito de aodio,; la reacción se realiza sin ninguna refrigera

-ción y por ser exotérmica ocurre alrededor de los So'en el caso d.el

bromuro de stilo , rend. 90%a

El curso de la reacción de Meyer puede seguirse iodom‘

-tricamente.

En la preparación de los ácidos alquil diarsónicos ocu

-rren desviaciones en la reacción principal que hemosseñalado en

página 3. Principalmente son reacciones de hidrólisis favorecidas

por el medio alcalino en que se desarrollan.

En el estudio del arsanilato de sodio , Schmits comprobó

que se escinde dando origen a sales del ácido arsénido y demostró

que la rapidez de esta reacción de descomposición crece cuando la

cantidad de hidróxido de sodio varia de cero a 0,8 mol por nollcula

de derIVado arsenical e Un mayor aumento de álcali hace disminuir

esa velocidad y la anula cuando la concentración del álcali es de

dos moléculas .

En la parte experimental que hemos realizado hallamos

hechos análogos , asi el rendimiento en la preparación del acido ar:

-són acético se halla influenciado por la concentración del arsenito

de sodio . En la preparación del ácido diarsón malónico, el rendi

-miento está influenciado por la ¡lcalinidad, alcanza un máximocuan

-do se emplea 9 moles de OH.‘ . Ademásse constata evidente diversidad

en lo que a los productos secundarios de 1a reacción se refiero, con

.1 empleo de 7 a 9 mol) de 0H.Ky 1a que resulta de utilizar lO o ¡la

moles.



1°

3°

Estos hechos. asi comoel que no se logren ácidos dieraónicoe en los

que ambos grupoa ersinicoe se encuentren sobre un mismo carbono con

la única excepción del ácido diereón-malónico, conducene le necesi
-dad de estudiar le estabilidad del grupo arsínico.

Qonsideraciones sobre la estabilidad de los áciggs arainicoa .

Existe un trabajo experimental suficientemente amplio para dejar ee

-tablecido que z

Los ácidos alquil-mono-ersinicoe son productos estables.

Los ácidos aril-orsinicoe. cuyo grupo arsínico se halle en cadena 1e
oteral comoocurre con el ¿cido beneil-areínico ( funde e 167'sin ex

-parimentar descomposición ), son tanbien estables.

Los ácidos eril- arsinicoa en los que el grupo -AsO(OH)2reemplazo un

Asi el ácido fe

-nil-arsinico 06H5.A30(0H)2ee estable hasta 158! en que pierde un

hidrógeno nuclear, son estables por lo general.

mol de H20 y ae transforme en enhidrido , 06H5.Ae02 . Lo mismo ocu

-rrecon el ácido Zometil-fenil-ersinico que funde e 1 o: pero que ntn«

-tenido a este temperatura pierde gradualmente 1 mol de 320 y se trol

-forma en el enhidrido; en tanto que el ácido 3-metil-fenil-arsinieo

funde ein alteración e lSO’y ee transforme en anhidridoCH3C.06Hb.Aeoz

a 220.- 230% El k-metil-fenil-areinico, pierde l mol de R20intr

onolecularunnte e 105! y ee transforma en el anhídrido, el que calen
-tado se oscurece hacia los 3006 sin fundir.

Este ácido (I) tratado por'bmohx en medio alcalino se oxido e ácido



h-carboxi-fenil-arsinico (11).

AsO(0H)2 AsO(OH)2

'x MnOLX “
\ _______. v ///' 0H.K ‘ï//

cna coou

(I) (II)

De igual manera son estables los nitroúeriVudos de ¡cid
arsinicos arilicos.

Los ácidos amino-arsinicos aromáticos también son estab

Presentan reacciones do interés por su grupo -NH2, pués puede dia

-zoarse, acilarse, alquilarse por los métodoscomunes,etc...

El ácido b-amino-fenil-arsínico obtenido por Béchamp,por calenta

-miento del arseniato de unilñqio a 1901- 2005, es sumamenteostab]

Sólo por calentamiento en solución acuosa bajo presión o por fusión

con álcalis se descompone.

L°- Los ácidos alquil-diarsónicos son menosestables .

5°- Los ácidos arsón-monocarboxïlicoa son menos estables nue los del gl

-po anterior.
6°- Los ácidos,alquil-diarsónicos y los diarsón-monocarboxílicos con 11

grupos arsónicoa en um mismo carbono no se han aislado. Algunos po:

au inoatabilidad y otros por-que la roacción no se realiza en 01 ac

-tido de su formación o

7'- Sólo Se cita en la literatura quimica un ejemplo de un ácido diarsd

-nico con los grupos arsónicoa en un mismocarbono: el ácido diarsJ

-malónico . HOOC\ /.Aao3h2
c

Hooc“ \ ¿30352



¿nara este conjunto de ácidos arsónicos así clasificados

, deutacaremo; la¿ propiedades de estabilidad de algunos, los nde

representativoa de entes 7 grunos;

al ácido dimetil-arsínico ,(CH3)2.AeO(OH), es el ¡la ee
oractarísticc entre los ácidos alcuil-erainicos . Pund-a 200", de

—compou1endoseparcialmente (28) , sin embargo es han estable que

no ¿e descompone por acción de EUJHfumante,nnbgh, agua regia aún

en caliente [29) e

¿1 ¿ciao metil-srsónico ,CH3-Aeü(0h)2 , funds e 162!

(Ver pág. 3 ) . Presenta sales muyestables. La sal dísódice ,

CH3-Asü(0fla)2.6H20 , se empleó en medicina cen e] nombre de Arrhen

¿1 metil-¿rsinato de hier.o ( CH3.AsU3)3Fe, (¿arsinul o Forrnnal)

es esbahle , aú cuando su SOLUCLÓHacuosa ¿a caliente a ebillicid

Estabilidad semejante praaentan otros ácidos elquil y al
arsénicoa .

Cuandoon la.uúécuia se hallan nresentes otros grupos f\

cional s el compusto es más fácilmente alterable z
¿l ácidfl di-iodo motín-arsónico que se obtiene calontandt

a bano maría durante varias horaó ,HCÍB yodof0rmo , en benceno

o tolueuo con arsénico amorio ;

¿l producto, masa crlacexxha en un audio 013050 , que ri

-sulta al separar el solvente, ae oxida con N03hen frio, y el lic

-do,filtrado y concentrado a “0° centiene el ac. di-iodo-matin-a;

-nico CH12.A¿ÉUH . Del residuo pueden obtenerse nuevas cantidat

Se interprete que la reacción de formación ocurre a traves de los

siguientes paso. z



3 cun 4- As __, cruzan: + (cun )2.AeI.

cruzan: + a HBO} __-. GHIZ.A80(0H)2 + L. ¡02+ ¡{20+ 12 \

(0312):.ul 4- JHNO3-—e (CH12)2.u0(on) + 31402 4. 12041/21:
ac. tetraiodo
cacodílico.

El leido di-iodo-aetil-arsinico cristaliza con1 lol de

HZOen tablas de color amarillo, eflorescentes.

Es estable el calentarlo con HN03¡a ebullición ¡ libera

iodo, y el arsánico que ae origine en la descomposición , le cuida ‘

a AaOhH3.

También con álcali en ebullición se descomponede acuerde

a ¡a siguiente ecuación s

CHl2.AaO(0H¡2 + 2 Ia.03 ._. 65212 + NaHAsOh 4 “20.

(30)

Los ácidos etil-arsdnicoa (P.F.99'?1’ propil ersónice
(P.F. 132.53). n.butil arsénico {P.F. lóOtc), ieoamil nrsdnico

05H11.Ae0(0H)2 (P.F. 19h3). son estables es! comolos restantes ‘

ácidós arsónicoa, ¿Ja/m0rd 7 Loa-“’19,”. . ‘
El isoamilaraónico calentadn h horas a 25580 ze deseonp

pone de acuerdo a la siguiente ecuación:

2 c5 H11.Aeo3n2 -——, 2 csunmn .1» A3203 + ¡120
La Coste (29) ezidó el nc. etilereónico can el intento de obtener

de. glicilerednico (ereonecetico), para ello empleópernangnnatode



potasio en medio alcalina, obteniendo comoproducto resultante de la

reacción, ácido arsénico y ac, acético 3 o sea los mismosproductos

que se originan al calentar en medio acuosa , el ácido arsón-acétice.
(40)‘

CH2.ASO3HZ CH3
\ + H20 ----? 2 l + A8205 + H2. .
COOK COOH

El A8205se separa del medio posiblemente bajo la forma de

algún hidrato.(31).
El ácido clorevinil-arsinico ( P.F. 130° G.0 al ser calen

-tado pierde una molécula de agua intramolecular y origina un anhi

-drido, polvo blanco, higroscópico que se descomponeviolentamente

a los 2u0°. (32)

. 1 CH.Cl
í" ° 9 “¿ol u

CH.ASO3H2 CH.A502

Egtgpilidad frente a los ácidgs minerales.

Los ácidos arsinicos alquílicoa son, en general, estables
frente al ácido nítrico , comoocurre con el ac. dimetil-arsinico

E1 ac. metil-arsónico puede obtenerse oxidando metil-arsina con 803!

(23,b) . El etil-arsónico también se obtiene oxidando con N038, la
etil-dicloro-arsina . Quedademostradaasi la estabilidad de
estos ácidos frente al nítrico (33).

Los ácidos arsinicos aromáticos por acción del NO3Hse ni
-tran en ol núcleo (3h) .



0
cónsj As”
06H5 ‘OH

(III)

‘¿I'

Tanto los ácidos sulfúrico comoclorhídrico descomponen

fácilmente a los ácidos arsónicos .

El ac. dimetil-arsinico(1) se transforma en dicloro-metil

-arsina;(II); ol difenil-arsínico (III), primeramenteda una com
-b1nación con el 01H (IV), 1a que por acción del calor ae trans

-forma en óxido de fenil-arsina (V)(35)

CH3 0\ % tAs + 3dCl
/ ‘ on

CH3
---) CH3.A3012 + c1cu3 + 2 H20 .

(I) (II)

* HCl --+ (06H5)2.A50(OH).H01 --Ó 06H5Cl + 06H5oAS:O o 320 .

(IV) (V)

El ácido bencil-arsínico (VI) por acción del ClHconcentrado

se descomponeen cloruro de bencilo (VII).y anhídrido arsonioso:

(VI) (VII)

En tanto que al descomponerse con ácido sulfúrico origina dibencilo

(VIII), benzaldehido y ácido arsenioso.

A 06H5.CH2.A50(0H)2 --é ( 06H5.CH2)2 + 2 06H5.CH=0 *+ 2 A5203 +k82c

(VIII)



La n butil dicloro arsina CLH9oABCIZno produce disolviando 150 g.

da ac. n butil araiuico (IX) un 300 cc. de HCl concentrado, agro

-gando 0,5 s. de IK comocatalizador y saturnndo con 302. 30 so

-para entonces la dicloro arsina (XI) ( P.Eb. 19h96. ); os ¡uta u
-na reacción general para pregarar cloro nraina a partir de ¡cidoa
arsínicos .

Las fases do 13.1‘acción en quo se forma un óxido de bu

-til arsina (I) serían las siguientes: (8)

64H9.Aso(05)2 + 302 -) CLH9.A3I0 + stob

(IX) (1)

O¿H9.As=0 + z HCI --‘ chag.55012 + n20
(XI)

Reacciónsimilar ocurra con ol ac. dirhnil arsínico (III)

que ccmbflnándose con el 61H en el compuesto (1V) origina una dirán

.nil cloro arsina (XII).

(c635)2A30(0H).H01 + 302 -—’ 32504 + (06H5)2Ascl

(XII)

Numerosascombinaciones de ácidos araínicoa y ácidos minera

oles han sido preparados por 61Versos investigadoras ( 33-35-36) s

similaros al tipo (IV).



1’

2-

Estabilidad frente s i

Los ácidos arsénico. roaccionan frente a los álcalio dando

las solos corrospondinntos. En caliente pueden experimentar dos

composicionos g ¡si el ácido cacodílico (I) ( P.F. 200") , so descan

-pono en neaano y natil aroinato de sodio.(XIII).

(I) (XIII)

Los ¿lcalis oscindon al araanilato de sodio en anilina y lr
-seniato do sodio, pero esta reacción está supeditada a la concentra

-ción alcalina según hemosvist; ( pig.-4E).

Todo lo cual lleva a la conclusión do que an la reacción de Mayor

la alcalinidad puede variarae buscando los mejores rendimientos 1.

Los ácidos arsénicos alifáticoa no son nayonmontealterados por la

alcalinidad del medio.
El rendimiento de la reacción está influenciado por la concentración
alcalina a consecuencia de reacciones secundarias dc hidrólisis o

descomposición del deriVado halogenado que se omplas como producto

roaccionanto, comoocurre en el caso del dibrono malonato de stilo

según veremoson la parte exñerinental.

J



30- ¿1 acidiftcar can Hal o SOng para obtener libre el ac. arsúnico .
¿ete puede doscnnponeroe anto un exceso de ácido.

¿0- La temperatura puede descomponerlas soluciones de los ácidos arsfini

-cos ; algunos casos raquieren temperatura clavada.

b ha.
2 65H11.A80332 ;--:> 2 C5Hn.OH 4- 118203 + ¡{20.55

En otros casos 1: descomposición tiene lugar a bajas tampo
ñ

-raturas , comoen el caso del ácido araña acético que ocurra a ¿090.

según veremos también en la parto cxperinantal.

Kate estudia del comportamiento de 163 ácidos arsénico:

ha fundamentadonuestra labor axperimental .



METODOS¿NangICÜS ESTUDIADOS

La caracterización del arsenico y su doane cuantitativo , es

tema que ha ¡ido ampliamente estudiado, destacándose entre los métodos

que la bibliografia señala, los siguientes comoloa más precisos:

BQHQÁQLI3Requiere , cemo casi todas las técnicas de análisis , le mi

-neralizacidn previe de la sustancia orgánica.( Mezclasul

-fonítrica, mezclainndente-oxidante, etc.)
El reactivo empeadoes el ácido hipofostoroso: ( 20 g. de

P02HNa2.H20 + 20 cc. 320 deet. + 200 cc. 01H d=l,18).

El A304=--é As.

“035+01Hcone. e cuann. cihSn+ w negro

REINSCH¡ Lámina de Cu pulido (rojo) + arsenito k ClH --7 gris.

iii-¡gi Arsenito á SHZ 4 CIB --) S3A82 301, en NH3 y S(HHL)2 .

Arseniato e ' 4 61Hdébil, frio. --? A903ï+30+ Hzo . (turbidez

I 4." 4 ' fuerte ' --o 35A82

2 AsokH3 * ' 4 " cone. y cal. -+ S3Asg + 8 HZO.

¿CHICOmc»: 223100¡ (AaOLNl-lkmsálizoj

Sirve para dosar arseniatos. Rcactivo z mixtura magnesiana ( 612M3.01IH1

Los areenitos en medio amoniacal no precipitan. "83).

Unevez efectuada la reacción ee deja el pp. 12 horas. ¿e filtra. El

precipitado se lava con una mezcla de 3 partes de agua y 1 de amoniaco



haata que ol N03Agno de más pp. con el líquido dal lavado . neutrnli
-sado y acidulado con N03H. So deseen a 110°y ao separa ol pp. Bo

hunodeeo ol filtro con solución de H03NH4. So desees o incinera on

cápsula de Pt o crisol de porcviana tarado . Alas conisas se le

agroga ol pp. y oa ealcins calentando gradualmente al rojo en nochoro

Bunsen. Primeramente durante dos horas calentar en baño de arena (130

So pesa en frio .

2 A30¿M¿NH¿.2520 -9 Hzo + 2 N83 + A5207M52 .

El poso hallado de piroaraaniazo, multiplicado por

0,L8275, nos da el poso del Aa.

En lugar de transformar el pp. de arsentato amónico

magnésico en piroarseniate , neposa comotal recogiendo el arseniato

on un filtro tarado y se deseen a una temp. que no pase de 1002

ae pesa en frio hasta constancia de poso.

Peso del arseniato l 0.39399 = Peso de As.
w - x 0,52007 = " A8293 .

‘ÏNO MOLIBÜATC DE fié)

Asohfl3 + 12 H00¿(NH¿)2 + 21 ¡033 --9 10 Hzo + 21 u03nna 4 pp. .n.r111o

+A305(NH¿)3.12H003.2803H.2320.

.IQDLHÉISIAL R’3°t1V°=12 valora roductorea.

A903H2K + CO3HHa+ 12 oo, INa + II 4 602 1 AaOLHJ ,

So debo cuidar el PH, 5-9 6 Si la solución fuese muyalcalina , ol

¿leali reaccionaría con el lodo dandohipoiodito.

6 ¡3.0H + 3 12 --9 5 IBa á 1038. 4 3 HZOo

Si el PHfuese muybajo se cationizaría 01 As.

So neutraliza la solución , si es ácida con CO3Na2,ai os alcalina
con CIB. A la solución neutra (lo cc. p...) se agregan 20 cc. de BO



CO3HNai10% . Indicador , engrudo de almidón recién preparado.

So deja caer gota a gota , la solución N/lO de 12 hasta que una gota
más colorno la soluc. en azul.

cálculos: le multiplican el N'dc cc. gastados en iodo X 0,00L95
“

se tendrá asi la cantidad de A3203en 1000 cc. de soluc.

a}2 1-2 -'7A3205+ ¡o o

Reactivo: 3203Na2,5 Hzo . Valora oxidantes,

¿sOÁ5 1 lla --+ ¿803E + 1°

I° + 8203Naz --, 1‘ + 3L06Na2

Ravuiere medio ácido fuerte , pero en estas condiciones el I-on 0x1

-dado por el aire dando valores erróneos . Debetrabajara. en

atmósfera de 002 o titular empleando erlenmeyer y no vaso de precipb
-tados.

ODATIMLÏH*A: 2 Cl3As + 6 ClH 4 IO3'L-9 2 ClSAo + ClI -»3 HZO .

En vaso con tafión esmerilauo Se pone As'**en medio ClH

dc1,l9 ü Clbc. ¿e agrega el iodato gota a gota y a inunda . Como

el medio es ácido fuárte , y el almidón un colajde, precipitaria.

So usa COmoindicador , 320 o c1hc. Al agregar las primeras gotas d

¡03' se forma 12 I03’+ ¿un C12. 1.9,--.) 011 + 3 Hzo

2 As'á h¿---) 2 Así pués ol IT oxida al A

dando 12 El color azul pasa al C1 C. Cuando al iodato oxidóa
nf

todo el As“’ oxida ración al I' , I’- l¿--171* y desaparece ol colo
es el final de la reacción.



Cualitativos____________.

Cuautitutivos._______________

DETERMINACION DEL ARSENICO¡

fiLugault: Aso“a + P02H3 --, As'pardo oscuro.

Betendorf; A303; ¿ c123n --+ As.
Reinach;

negro.

A803Er4 Cu° --á ÁSZCu5 gris.

SHZ: AS’*--ñ S3A52 amarillo.
AS‘*--ü S5Asz n

JQ
N03A8: As “a AaO3Ag3 I

r4
A -- A80 6 .\_ 8 á ¿A53 marr n

í
SOHNHh¡ME.2HZO z

AsO¿(NHh)3. 12 M003. 2 N03H: arsono molibdato de amonio.

Asohég3¡ precipitado marrón , no es muy bueno.

¿9203812.H20: arsoniato de bismuto.

A8207U202: arseniato uránico . a¿arillo .
ASOL)2Pb3:

arsoniato amónico-magnésico.

blanco.

¡gggaetría: 1a .
(12) Aa --eAaÍ:

IodometrIa: ‘I , 3203N32‘, As -->As
odatimetria: .H'J - h“ Í

¿As + 103--q A8 +311 #5820

Bromatimetría: 3A; á ( H* + Br03' «y Br' + ¿Asi +5820

erman animetría' Asfl+ Fino; 4 11*--# Así-i Mau-t H20.
lDicromatometría:
lCerimetría:

As“ + Cr207: á ¡{t-7 Asi-b CrmII j? '
As 4 Ce --, Asyf+ Coin

1

:ngggllación: Asíf+ sulfato de hidrazina ---g ¿sur
-n

I As + 01H --7 Cl3Aa , dest. 130! os separati

Gutzeit. A833 + Clzflg --9 A82Hg3 anaran

A3H3 + N03Ag --+ Ag. negro.



Numcrosoamétodos consigna la bibliografia para determinar

arcinico en compuestosorgánicos. En todos ello: la materia orgánica

es destruida por oxidantes, eliminado al exceso del mismo,y valorado

el arsónico al estado de arseniato, arsenito o cación arsénico, según
el método preliminar usado.

La valoración del As en el atoxil, cecodilato, y 606, ee hace

calentando La sustancia con Soaflz concentrado hasta que cese el des

-prondimienxo de 302 ; el As el estado desulfatose dosa por cualquier
n‘todo analítico . (‘)

Durante la guerra l9lb-l918, en que empleabanconfines bálicoa

, 013M, Clee.06H5 , ClAeH.66H5y (6345);“, Foury (n) dió un mito
-do iodométrico para eu valoración.

UndoeaJc rápido del arc‘nico consiste en oxidnr la materia or

-gánica por la mezcla aulfonitrica y destruir los vapores nitrosoa con
sulfato de emlnio . Se reduce enseguida por el IB y el compuesto eracnic

-no se titula can iodc. Los resultados concuerdan con los obtenidcs

por el mitodo dc Carina.

El Salvaraan y similares son destruidos por el ácido sulfúrico

y el sulfato de potasio ; luego el arsénico es titulado por el n‘todo dc

Keicher y Ruppert:

81'03K 4 5 Br! + 3301312 ---’ 3 SOhKZ -+ 3H20 4- 681

A3203 + k Br + 2 H20 -q A3205 + k Brü.

(t) Gtignard, Traité de Chimic Organique. t.1h, p.501.
Raizis-Gavran Organical Arsenical Compounds. p.51L.

(te) Fleury. Bull. Soc. Chim. 27- 317- #90- 699, (1920).



METODOS ANALLTICOS BíPLEADOSo

Del conjunto de mótodoe que para determinar cuantitativa

.monte , arsénico , hemos estudiado, resultó muyconveniente el que

Márquez (26) detalla, pu‘s se logre en 20’ una determinación que con el

empleode otras tecnicas(,Aszo7Mg2). ee requiere casi 3 dies de trabajo.
La ventaja del mismoes particularmente importante para

establecer el grado de pureza de lee ealea , sobre las que no es posi

-ble aplicar una det. de P.F.
La reacción queda interpretada por la siguiente ecuación:

2 R.A303H2 + k KI + k HCl --q 2 R... + A9203 1 a ClK +212

Posiblemente el ácido arsénico se descomponede manera ei

-milar a la que citamos para el ac. arsón acético.

La técnica para efectuar estas determinaciones consiste:

30 pesa exactamente 0,1 g. de sustancia . Se coloca en un matraz de

cuello largo, se agrega 30 cc. de 01H ( 150 cc. 61H d=l,l9 , en 1000 oc.
de Hzo ); se lleva a b.m. en ebullición durante 7 minutos, luego ee a

-grega 5 g. de IK, adaptando una eeferilla a modode tapón y mantiene

a b.m. suave durante 5 minutos. La solución adquiere una coloración

marrón causada por el iodo liberado. Frecuentemente se observa la

formación de un pp. amarillo marrón de ioduro de arsénico. Se enfría

a chorro de agua, diluye con agua destilada_a un vol. próximo a LOOcc.

y valora con solución N/lO da 8203Na2. Cada cc..... 0,00375 8. de Ao.



PORCENTAJES QE ARSENICO o

Hallado en un promedio de tres determinaciones para cada una de las
siguientes sustancias.

¿25.

SUSTANCIA FORMULA 2¿H¿ hallado calculado

Ac. arsón acético. 62H505A8 18h L0,?2 h0,76

Ars6n acetato de bario. chüholoAszBa3 773 19.44 19'Lo

I n H sodio.. CszosAsNa3 250 29,03 30,00

n n w calcio. CLH¿010A32033 432 31,21 31,12

Diarsón malonato de bario. C3H2010A32B82 622,6 2h,07 2L,08

' " " calci°o 03H2010Aszca2 #28 35.93 35,0b

i " " sodio. C3H2010A32Nah LLC 3h,Ol 3h,00

Acido diarsón malónioo. C3H6010A92 352 h3,01 h2,61

Arsón.acetil acetato de bario.CgH3012A82Ba3 858 17,53 17,48

' “ " " calcio.CgH3012Aszca3 566 25,95 26,49

l n n fl BOdiO.C¿’HL06ASNa3 292 25,01 25,68



t ¿ciones im

mmm
?ora eu preparación se repitió 1a tecnica simplificadl

dada por Márquez (26) cuyo rendimiento es próximo el teórico en role»
-cidn el ¿cido nonocloro acético empleado.

Si bien en Organic Syntheses se de 1a tecnica para le

sal de bario (L) nada oe dice acerca de la tecnica y rendimiento po

-ra obtener el ácido araón acetico cuya obtención siguiendo e Palmer

(27) ee nula o muy pequeño.

Luego de efectuar diverooo ensayos hemos comprobado que

1a; proporciones óptimas para verificar esta reacción con las siguien
-tecx

(0,1 mol) A0203 * (0,8ñ01) OH¿Na f (0,1 mol) HOOC.GH201
19.8 ge go 9.10Se

En 100 cc de HZOce agregan sucesivamente el 61ccli, luego

el anhídrido arsenioso y por último el ácido monocloroacético.

Se produce una reacción muy exotórmice. A1 cabo de una:

dos horas la reacción ee total; se compruebeefect ando una valora
-ción iodom‘trica.

Si se utilizan las cantidades teóricas que indice le ocul
-ción estequiométrica , sólo el 80€ del A3203reacciona.

2 HOOC.CH201y A3203 + 8 ¡mon ._’2 NaOOC.CH2.AoO3Ha2+ 2 NAC].+5820.

Observandola influencia de la concentración del ernenito

de sodio en el porcentaje de la reacción hS/llflflO. los siguientes I‘
-oultadoe:



Para 1 mol de ácido monocloro acético, si ae emplea 1 mol de arsenito

de sodio se alcanza el 80%de la reacción; empleando1,1/2 mol de arse

—n1to, el 92%; y con dos moles de arsenito, ae llega al 100%.

Se comprobótambién que una alcalinidad acentuada del medio favorece
la reacción .

En estudio, la comprobaciónde detenminar si la alcali

-n1dad del medio desplaza le ecuación en equilibrio hacia le derecha.

Ha a
A503Na3; Aeígfla -» Ie-Aáégu‘oua <‘- Nou.

Recordamoscon Zawidzky' , las posiblea siguientes es

-tructuras para el A303H3,

20- + una"); 4-: “(03); ¡»í-3 0=Ae'(OH)2 1'. ui

Unavez efectuada 1a reacción, se acidifica con ¿cido eci

-t1co precipitando el exceso de A8203 y se separa por filtración.
El filtrado se vierte eobre una solución de ClzBa caliente. ( 18 5. de

c123e.2 Hzo en 50 cc. de 320 destilada).
De este nodo obtenemos el arsdn acetato de Bario, que lue

-go es descompueatopor el ácido sulfúrico dejando el ácido arsón ac‘ti
-co libre.

A 135 a. de arsón acetato de bario seco y pulverisado se

le agrega la solución de sauna ( 310 cc. de 320 deat. y 27.3 cc. de

30h32d=1,8k; se agita por espacio de 2 horas. Se filtra al die 31
-guiente y se trata el precipitado de sulfato de bario con solución



sulfúrico al 5%;se filtra.
Independientemente se concentran ambosfiltradoe evaporan

al medio ambiente y acelerando por exposición directa al sol.

Se obtiene así cristalizado el ¡cido aradn acético, bajo
torna de hermosos cristales traslúcidos blanquecinoa con un rendimiento

del 99%: Cn le primera fracción ee obtuvieron 55 8. (86,9%), 7 en le oe

-gunda 9.5 8. (lkfioo
Palmer (27), nada dico acerca de rendimientos y exprese:

...' Aparentementeel araono grupo es separado cuando se caliente el ao.

ersón acético en solución de un ácido minoral'.... y agroge:..fg¿gg
s ue se edo calentar 1 aislamiento d l á do me. f

-ggltoso° mmsiblg'p.

‘ o BCI'e‘036.Pol-m.



gmggdadeg: Cristales blancos, translúcidoa, mgonaloa .PJ. 11.3‘
determinadocn cristal“ grandes, lSZ‘cuandool crio
-talizado oa fino . Solublc cn agua y soluciones al

-calinaa . Insolublo on alcohol a bsoluto, acetato de o

-tilo, (cido unico, cloroi‘omo.ligroina, benceno.
Su solubilidad on agua aumenta con la temperatura.

Wade]. ácidoarsónacltico: Calentando)»so descompo
-no cn presencia del agua.cono indica 1a siguiente ocul
-ción z

BOOC.CH2.A003H2+ 320..., (¿33.30011 4. mmm;

Si la descomposiciónso efectúa 'en ncdio hidraulch

-co se roma ¿atar ac‘tico , lo que compruebala tor
nación de ácido acitico comoao indica más arriba.

La formación do ¡cido aminico es importante pués oa ol

nandammto del método para Valorar rápidamente ol Aa .o

cuya interpretación dal mecanismoquimico , m6 “tuna

-da por quuuHO) y que detallamos on particular lll

la parto tn) r2. 33



La técnica do su preparación esta citada oo Organic

Synthesoo (A) y Ocurre con muy buen rendimiento, 96%.

So presenta osta sal de bario comoun polvo microeri

-talino . Conuna lento de aumontooo observan nacloa prianáticao.

' contiene un 13‘ do agua de cristalización quo la pic

-de si se 1o dejo por un tiempo ¡obre una superficie poro... So lo

purifica virtiondo ¡1 producto nooo y pulverisado en agua cali-noo
on la que oo ¡ny poco ooluhlo.(0.k7 3.; o 721.

Las nales de calcio y de magnesio del (oido arsén

gcético requieran la uiona técnica que la sal dv bario , poro on
nadia anoniacal.



ACIDO ABSENO ACETICOl

HOOO.CH2.Ae I Ae.CH2.COOH .

Reduciendoel ácido arsón acético o su sal sódica, le

obtiene el ácido araeno acético. El reductor empleadoea el hipo

-fosfito de sodio. ( EaflZP02.H20).

Primeramente ee prepara una solucióp de ácido hipofoe

-foroeo ( 10 g. POZH2Na.H201 50 cc. 320 e 7,1 cc. 80h82 dpl,84.)

Esta solución ee vierte sobre otra de L g. de eraón ace

-tato de sodio en 25 cc. de H20.

Se deja durante 3 dias e 1a temperatura ambiente . Se

forma un precipitado amarillo que ee lave con B20, se filtra y ee
eeca al vacio sobre sulfúrico.

Son agujas amarillas que se descomponencerca de loe 205'

fundiendo alrededor de los 260'. Soluble en solucionen alcalinas

y en piridine; insoluble en los disolvenyea orgánicos comunes. Con

agua oxigenada da una solución incolora . Decolora la solución de

MnOLK. Adiciona bromo_de una solución de Clan.

Cuandoal realizar la preparación del ácido ereeno acl

-tico empleamosun medio hidroalcohólico y cometemosla solución e

le acción de la luz solar, ee obtiene un ácido arseno acético muy11h

-purificado con otros polímeros eraenicales, entre ellos el ácido
tetrarseno acótico, hecho cuya interpretación fue dada por Márquen(l(

Acepta que primeramente se produce una descomposición



parcial del ¡cido araón acético, según no explicó al rotorirnos a

Gato, y que el ¿3205 originado, reducido a A3203por 01 P0283 roco

-ciona con al ¡cido ¡rada acltico no doscompueatodando asi c1 ¡cido

totraroeno acético según lo representa la siguiento ecuación a

GHZ.AI = As - AI = As.CI2GH2.A803H2 ¡ .

- * ¿.203 + 7 P0233 = ¿z | + 2320 n ¡0311;con cocaa

OOOH

A: calculado para 64H60LA32 .......55.97%.
n hallado ' ' nooo... ’ ¡o



ACIDO DICLORO ARSIN ACETICO.

/CI
GHZ. sKc;

00H
O

glggggggión del ácido arseno acético en medio anhidro,

Los derivados halogenados del ácido ¡rain acé

-tico han sido preparados por Márquez(ll) . A1repetir la técnica

señalada a partir del ácido arseno acético, verificamos la formación

del producto que fuera descripto en aquel trabajo.
Unalenta corriente de 012, perfectamente seco

se hace pasar sobre 1,5 g. de ácido arseno acético suspendido en

20 cc. de éter anhidro y recientemente destiladp.

La reacción es exotérmica y para evitar la descom

-posición del ácido arsón acético y del ácido dicloro arsin acético
se mantiene la temperatura a O’C. Se finaliza la operación cuan

-do aún queda una pequeña porción del del ácido arseno acético sin

reaccionar, con lo que evitamos obtener productos polihalogenados.
Se mantiene el matracito perfectamente refrige

-rado y fuera de la humedad ambiente . Luego de k o 5 horas decanta.

-mos el éter que contiene el ácido dicloro arsin acético, se evapo
-ra el éter sobre una superficie amplia. Para conservar los cris

-tales que se obtienen, se suspenden en Clhc en el cual la dicloro
-arsina es poco soluble en frio y bastante soluble a temperatura

ambiente.



Bonocoaario aplicar esta tienica para separar el ácido

dicloro arsin acético por cuanto este producto ac doscomponocuando

oe lo quiero purificar por dostilacién al vacio, transformándoseoa
una sustancia rojizo-oerrdn , con intenso desprendimiento de ClB y

posiblcmente formacion do elBAo.

Se obtuvo aproximadamente 0,6 5. Hondimiento: 26%.

El ácido dicloroaraín acético se presenta bajo la for-a

de agujas traalúcidao blanquecinee . P.F. 112°( desc.). Desdelos

90'so nota lo alteración del producto que adquiere una coloración In

-rrdn oscuro intensificlndoae paulatinamente .

En medio ambiente d03pronderaperos irritantes, trono

-formándose en un producto amarillo-anaranjado cuya tonalidad vito

al rojo-marron.

El ácido dicloronrsin acético es do conservación muy

difícil. Quedaninaltorudos durante un cierto tiempo si se mantienen

los cristales cubiertos con 01hs, fuera del contacto del airo , en

recipientes de vidrio oscuro y en frio; o bien on solución et‘rea en

iguales condicioneo.



gg'racjón de; ¿sido ¿menoacético en gnsgcig de vgagigigg2 m

Cuandoel ensayo quo hemosdescripto lo realizamos .

-p1endo un exceso de cloro. y sin las precauciones anotadu , ae ob
-tiene el ácido món acético cuya formación aeïinterpreta de acuerde

a la aiguievte reacción z

c112.“ a “.032 cuauoaaz
| ¿00+kclz+6nzo;z I +8cm.coca. n coon

¡Jngrano de ¡cido meno acético ae suspende en #2 g.

cinc, ee hace pasar una corriente de 612 on exceso hasta que le oo]:

oción de 011.0tone una coloración millonta, por efecto del halóso
.no . Loa nicrocristaleo do ácido mano acético cambianou colon!

-ción de amarilla en blanca al tie-¡po que puede observarse la apari

-ción de otro tipo do cristales .

Se separa el etcoeo de cloro por una ligero celefaccit

g 1.01se lavan los cristales con Clw y se dejen en desecador ¡alfil-J
-eo . PJ. 152°, o sea el que correapondoal ácido arado outlet



ACIDO TETRAARSENO ACETICO,

CH2.AB = LS - As 3 ¿8.032
l

COOK COOK

La reacción que da orígen a su formación es la siguien.

cua.Aso3nz As = As -cn2.coon
2 \ «y ¿3203 + 7 90233 - \ 1» 2 HZO 4- 7 P0333 .

coon As . As -cu2.coon

En 300 cc. de H2Ose agregó sucesivamente 160 g. de

' Na.0H y 99 g. de As203 . A la solución resultante se agregó L8 g. de

ácido monocloro acético . Cuandola reacción ha concluido , se

disuelven en la solución , 150 g de SOhHZd =l,8h y 100 g. de hipo

-fosfito de sodio cristalizado . Deberefrigerarse e

Se filtra para separar la mezcla de A3203 y SOLHRZq

que se ha formado. El filtrado abandonado deja al cabo de 3 a h
dias el ácido tetrarseno acético que se presenta bajo el aSpecto de

un polvo rojo brillante . Se lava con HZO, y seca en desecador

al vacio sobre ácido sulfúrico .

Se descompone próximo a los 80 °c. Soluble en solu

-ciones alcalinas y en piridina . Insoluble en los disolventes or

-gánicos comunes .

Con agua oxigenada se solubiliza dando una solución

incolora . Decolora la solución de MnOhKen medio alcalino.

Este ácido cOmoel arseno acético,expuesto al aire
se altera transformándose en una masa oscura . Es probable la for
-mación de un óxido 3 El análisis cuantitativo del As da valores ba

Jos para éste. z As calculado para chHóohAsh- 71,77%.

' hallado i B s 69,82%



Bromoción del ácido tetraarseno acético l

Aplicando la técnica dada por Márquez (ll) confirmamos que

al tratar el ácido tetraarseno acético por una solución normal de

bromo en 0140, la cantidad de bromo que reacciona depende de las con

-dicñones térmicas en que 1a operación se realiza . A O’C. la

reacción puede interpretarse de acuerdo a la siguiente ecuación z

CH2.A8 = As - As = As.CH2 oc CH2.AsBr2
+ 5 Br2 z” ! 2

COOH COOH COOH
+ 2 Br3As

1.ou g. de ácido tetraarseno acético consumen25 ec. de u
-na solución I de bromo en Clhc, Abandonadaa esta temperatura( 0h)

al cabo de unas horas la solución se decolora y admite nuevas can

—tidades de la solución N. de Br2 de acuerdo a la siguinnte ecuación

As = As .CH2.COOH CH2.As Bru
| 1-7Br2 3919521 +ZBr3Aa
As = As .CH2.COOH COOH

Esta reacción ocurre directamente cuando se procede a

temperatura ambiente ( 20°).

En efecto, 1,04 g. de ácido tetraarseno acético consu
-men 35 cc. de una solución N de Br2 en c1ac.

La reacción es exotórmica . La ddición de bromo al ac.

tetraarseno acético , producto de color rojo, hace que este cambie

su color a un pardo marrón, luego a un blanco cristalino, al tiempo



quo se opera una solubilizccidn parcial y posterior aparición de cria
-telitoe . Las últimas porciones do bruno se adicionan lente y di
-ficultoaamente.

Se obtienen dos fracciones: (e ), cristales , y_(b). Ion
-lución de Clkc.

Loe cristales obtenidos en la fracción (l) se lavan con

Clic y aecan en dececedor .- P.F. 1k8‘ . Por cue caracteristicas y
contenido en A: corresponde al ácido ereón ecótico .A. - e

' calculado-hD,765.

Le solución (b) por destilación e baja presión, destila

el Cluc, quede en el baloncito un liquido olcoso, {amante, cluetico

e irritante . Al intentar deegilarlo a presión de 5 un , ee dee
-componeennczreeiendo. dejando pasar un producto que se eolidifice

en el refrigerante , cristal-s blancos traalúcidoa que resultan ser
de Br3As . P.F. 205°C.

Le fracción (e) ee torna posiblemento por un proceso de

hidrólisis de la ersine helogenada, que en condiciones rigurosos de

,on
CELAer CH2.M»OH
\ + ¿Lea __, \ x‘o + ¿f WH * “¡0'coca coca

trebaJo,:brono anhidro, etc. no debrie formarse.
La tracción (b) contendria el ¿cido broma¡rain ecitieo

que por las dificultades que preeenta su nanipuleo deberá sor mejor
estudi ada .

Cuandosc abandona en recipiente cerrado ae eepere de ee

esta fracción (b) un precipitado blanco que rcsulta ser Ae203.
Pudiera haberse originado esta en le hidrólisis del Br3il



ACIDO DIARJON MALONICO.

nooc\ /A8°3H2
uooc / \ ¡503112

Siguiendo la técnica dada por (10). se procedió da

la manera que su detalla a continnación:

Dal diarsón malonato da bario por doble descomposi

-c16n con SOLHz, ao alcanza ol ácido libre . A la sal de bario ,

aoca y pulveriaadn ao la agrega una solución sulfúrico .( 30 8. do

sal + 5,15 cc. do sohnz, d=1,18 an 150 oc. de H20 ) So agita
mecanicamantoy deja durante L8 ha. Luego so filtra . El filtra

-do so concentra al vació(aulfúrico) Habiéndosoreducido al vol.

a unos 10 cc. oo consigue precipitar al ácido,agregando alcohol abso

-luto, cn formade cristales acicularoo incoloroa.
El ácido diarsón malónico es muydolicuesconto o

P.F. lZSQdoac.) Con loa reactivos de N03Ag,mixtura magnesiana,

reactivo nitromolibdico, otc, reacciona comolos arseniatoa.

Insoluble en acotona, cloroformo, ligroina.
Ala fenolftaloina sa valoran con gran nitidez tros

funciones ácidas, la cuarta aa algo imprccioa.

03560101‘022-L W mm.
1.2.61 1.3.01 .



tm MCM2.ame

/ooc \ c/ A803fl\
\ooc/ \ “033/

En 150 cc. de agua se agregan sucesivamente , 75 s.

de HO.KY 30 z. de Ae203. A la eolucién resultante ee le agrega ¿7,73.

del Outer dibromo melónico . La temperatura se eleva a 70’0. Reacción

fuerte exoteruica . La reacción ee considere completa al cabo de l H

hora comprobénúose que ha reaccionado el 75%del areenito empleado.

Se Valora el A3203 iodomótricamente .

El emplee de un exceso ds arsenito de notaslo, de

100 a 300 á ( ¡3203:6H0.K) no influye eeneibleuonte en un el porcenta

-Je de reacción .
Se acidiea luego con ClHhasta viraje del tonnaaol.

Precipite el exceso de Ae203. Al cabo de 2 horas se filtre y al fil

-trado se lo vierte sobre una solución caliente de ClzBa, preparada ae!

35 g. 01286.2320 en 165 ce. de 820. Se ebeerva la formación inmedia

-ta de un precipitado blanco gelatinoeo one ee torna más cristalino
al cabo de 2h horas.

Pere purificar le eal obtenida ee eeca y pulveriza;
luego es vierte en un gran volúmende agua caliente en la que ee ¡uy

poco soluble. Sefifiltre por ne io de un Bnchner.
Se obtienen licrocrietalee blancos acicularee.

Bafi Áafi
Calculado para G3H2010A828l2........kb.11 2k.08.
hallado ' ' .........h4,06 2k,07.



"¡00° \ / A903Í‘WI
nooo / \ M03HNa.

Sc tratan 38,1 g. de diarsdn malonatc da bario con

17.1 g. da sulfato da sodio anhidro , dicualtoa an 120 cc. da nao.
sa agita nccanicamanta durante 1 hora. A las 2L horas aa filtra, 1a

.ya .1 pracipitado da SOLBacan 7 cc. da agua calienta y ac consan
-tra al filtrado a baño maria auava hasta caai 15 cc. Sc obtienen

achaho dc una horas , hanmosoacristales rúnbicoa, incolcroa , trans

-lúcidoa , con la nol‘eulas de agua da cristalización , a pasar dc
lo cual no aflorascan al aira.

Randimicntc : 885.

Si se calientan a una temperatura próxima a los 60°C. fundan an su

agua da cristalización .

Con¡03A3 da un precipitado rojo amarillo. Trata
—docen mixtura magnoliana , 1a solución da cata sal , da un precipi

-tado cn frio. Asi se diferencia da los otros

acidos arsdnicoa, alifáticoa y aromáticos , que sólo pracipitan an
calienta can cata reactivo, (3h,b) a excepción del ácido matil arad

-nico qua precipita an frio an medio amoniacal.
Su solución acuosa vita al rojo la ranolftale‘na .

¿ng;;g¿¡ dg la sa; anhidrg:

ts calculado para c3H20AONaAAa2,........ 3L,09%
v hallado I ' 31.,013

Muysoluble an agua; Su solubilidad aumenta con 1a temperatura.



INFLU’ÉJCIA DE "LA CONCENTRACION ALCALINA mi EL MECANISMO QE

LA REACCION g AHSZZNACION DEL ESTER DIBROHOMALONICQ.

En un trabajo anterior‘se hizo.mcnc16n (*) a la imporb

-tancia que la concentración alcalina tiene en los porcentajes de ren
-accidn en la obtqnción del ¿cido diarsón malónico y también cn los
productos secundarios resultantes .

Ademásde estos hechos allí descriptos se han encontra

-do otros de alto interés y que ocurren cuandola concentración alcali

-na pasa de cierto valor, lo que provoca un consumo 100%superiof al

previsto teóricamente de A8203.

Este tema es objeto de 12-trabajo de tesis (h).

(#)- Tesis. Márquez A.R. "Contribución al estudio de algunos Acidos
arsónicos alifánicos" . Univ. Nac. de
La Plata l 1939).

(t#)- Tosisen realización . Saracino Juan. Fac. Quim. y Farm. Univ.
Hac. do Eva Perón. (Cátedra del II C. Dúo.

awlúcn ¿0A¿dm c4.



ARSON ACETIL ACETATO QE BARIOa

-(arson 2 butanona oato de bario)

ASO3Ba A803Be
| .. ,

CHI-8'?” cu-g-cn;
coo _._ Ba ———ooc

Se utilizó CKcloro acetil acetato de etilo ,

( Cloro 2 butanona 3 oato de etilo) procedente de la East-Kodak.

P.E.(15 mm.) = 82°+M86'.

Se empleó el derivado clorado y no el bromado por

cuanto éste se iaomeriza espontaneamente en el gammaderivado ,

( Broma L butanona 3 oato de etilo )(*)

Las cantidades de reactivo se calcularon de acuerdo

a las que la siguiente ecuación establece:

CH3 ?H3|

C30 6:0 CH3
i + A8203 + 8 Na.0H -9 | r 2 ClNa + 2 l

ïHCl CH.A303Na2 0H20H|

00002H5 COONa

C6H90301

16h.

(*)- Grignard. Traité de Chimie Organique. t.11, p.1311.



1-

2°

Preparación de la solución alcalina de anhídrido areenioeo.

¿9 g. de A5203 ( 0,25 mol) ae agregan sobre 82,3. de

0H.Na ( 2 moles) en 180 cc. de agua. La solución fria se valore

por iodometria. 1 oc. coneume hS.L cc. de 12 N/lO, o sea

contiene 0,22h6 g. de'A3203,

Sobre 5L, cc. de este solución ae vierten lentamente 20 g. del 68

-ter monoclorado. ( cantidad de acuerdo a la ecuación anterior).

Compruóbasede inmediato la aparición de un color marrón anaranja

—do. La reacción ea fuertemente exotérmica.

A las 2L horas la valoración lodométrica indica -que

el 38,3 %del arsenito utilizado ha reaccionado, observándose quo

ae ha formado una masa cristalina,determinándose que una parto
de ella ea de ClNa.

La coloración de la solución transparente ra marrón

oscuro. Se filtra y al filtrado se lo aoídifica con Clfi e vira

-je a la fenolftaleina .
Al llevar a medio ácido ( al tornnaol) ae product

un considerable desprendimiento gaseoso. Conviene concluir la
acidificación con ácido acético .

el filtrado ae lo vertió sobre una solución caliente

de 42 g. ClzBa.2H20en 60 cc. de agua, sin que ocurriase la pra

-cip1tación esperada. Este an logra manteniendo la solución a

b.m. y agregando alcohol , o bien alcalinizando con NH3.
La cal bárice , do aspecto gelatinoso , se abandona

por 2L ha. y purifica , una vez seca y pulverizada c wvertiendola
en agua en ebullición .

La sal es más soluble en caliente, inversamente a lo

que ocurre con otrasaales análogas.



A 35°C.....0,85 3.5
n 20°C.....0,72 g.%

¿o presenta comoun polvo blanco, cristalino. Prácti
-camente no contiene agua de cristalización . Retiene un 5%de agua

que la pierde dejándola en estufa a 100°.

La sal obtenida se deja hasta constancia de peso en do
ooecador sulfúrico .

f B
Calculadopara cangolenga3 ,,.....Ï%Ïb7 LÉÏOI

17.54
Hallado 0.030.017,62 (‘)

17.5h

(e) 0,25662 g. de sustancia originaron 0,20778 3.30‘Bá,h7,6% de Bo

0,1270 g. n n v 0,1010 v v , 7,89% w n

Por consiguiente en la reacción de arsenación y aislamion

-to del ácido no ocurre la hidrólisis o el desdoblamientoacídico ni

cetónioo del alfa araonacetil acético que originaria respectivamente,

ácido propanona arsónico a) en el desdoblgïágïfo acídico o bien arsonu s
acótico (II) en el desdoblamiento cotónioo‘ BE}sus porcentajes de As

y Ba de sus sales báricao.

CH ooo.AB000019,h0* Ba
c? ¿2.85% ooo Ba ... 53.29 C00
CHz.AoOJBa

(I) (II)

La sal bárica del dc. 2 areón butanonaoico tiene reemplaza

-doe loe dos hidrógenos del grupo arsénico por bario, igual alo que o

-curro con el araónacotato de bario y no comoen el caso del diarsún

malonato de bario.



MWMEM.
5””
0:0

acá-A803Na2
l

COOHQ

A 17 g. de sal bárica del ácido arsón acotil acótico

30 tratan con 8.a g. de sulfato de sodio anhidro , los que ao disud

-ven en 100 cc. de agua . So agita mecanicamenta durante dos hov

-raa y deja en digestión durante 2h horas. So filtra , lava ol

pp. de SOhBacon 10 cc. de agua ealiante y se concentra el filtrado
a b.m. Obtiénese cristalizado ol arsón acetil acetato de ao

-dio . Cristales incoloroa, traslúcidoa . Su solución a
-cuoaavita al rojo la fenolrtaloína.

¿si
chaboóásNg M mas.

25.68. 25.u7.
2L,68.
2L,89.



ARSON ACETIL ACETATC QE CALCIO.

?aO3Ca %303Ca

¡130 ._—9- CH ¡[c‘- g -—CH3
COO —- Ca -— 000

Se obtuvo de acuerdo a la técnica dada para la sal do

bario empleandocloruro de calcio, en lugar de cloruro de bario.

También en egte , como en aquel caso , el agregado de

amoniaco y algo de alcohol aumentan el rendimiento .

La purificación se realiza do manera similar , Vertica

-do el producto seco y pulverizado sobre agua mantenida a obulliciún,

en la cual esta sal os escasamente solublo.
Polvo blanco microcriatalino.

Así
08H3012Aszca3 Calcuïado Hal d

26,49. 25,93.



B)

c)

ACIDO TRIFENIL METIL AHSONIC o

Ensayo de obtención.

La investigación sobre la posibilidad de obtención de los ácidos ar

-sónicos sobre el grupo metileno o metinico de derivados aromáticos

aún no se ha realizado . Comoprimer ténmino de esta serie de com

-puestoe , intentamos obtener el ácido trifenil metil ersónico.

de PoF.(92°

según bibliografia B. V, p.698, P.F.92°¡ y el preparado en la cáte

Empleamoetrifenil metano, producto importado (Otto Rena)

-dra a partir de 0140 , Cl3A1y benceno según la tecnica de Synthésea

Organiquee, Hassan (1935), p.480.

azomurogg trifenil metilo o Preparado mediante ei empleo de la 1-3,
dibromo 5-5 difenil hidantoina por reacción con el trifenil metano.

Se obtuvo un producto crudo, ligeramente teñido de amarillo. Crista

-11no . P.F. lSO-lSZ'C. Según B. t.V, p.617, P.F. 1522 (**).

(ot) Preparación realizada por el Prof. Dr. Eduardo M. Fondovila,
de acuerdo a una técnica que le pertenece.



Arsenación del bromurogg tzgfeni; mati;g¡

La preparación do la solución alcalina do A3203ao realizó
de acuerdo a la técnica ya indicada an las preparaciones anteriores.

So realizaron ensayos an qua laa proporciones de Aa203 a

H0.K fueron l : 6 , 1 348, 1 z 22 .

Por al agregado del bromuro de trifanil metilo no ao produ

-Jo la reacción esperada (I), aunque ao calentó prolongadamonto.

(1)
2(66H5)3c-Br + A0203 ¿630.3 --+ 2(66H5)3-'-C-Aa03K2 + ZBrK.

A1 realizar ol ensayo con la solución alcalina ( A0203+

+ 18 H0.K ) , y calentar sobre tala metalica, aa conatat6;doapren

-dimiento de A3203 quo queda sobre laa parados del refrigerante ,

y que al bromurode trifenil metilo oxperimantaba una altoración.
En ningún momentoae conprob‘ la aolubilización dal bro

--murode trifanil metilo.

Analizado al producto insolublo , luego de lavado con agua

y sacado, prqsanta z P.F. 161‘ , o aaa al qua corresponda al

trifenil carbinol, P.F. 163: ,
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C O N C L U S I O N E S .

Se determinó en un estudio la estabilidad del grupo arsinico y se
aplicó al método de arsenación de Meyer.

Se comprobóque el método de valoración cuantitativa de arsénico a
-plicado por Márqueza los ácidos arsón carboxílicos resulta ser
exacto y práctico por la rapidez .

Se determinó que aplicando la técnica de Márquez (lO) , se obtiene
ácido arsón acético con un rendimiento próximo al teórico .

Se obtuvo ácido dicloro arsin acético en la halogenación con cloro
seco del ácido arseno acético . ‘

Se ha verificado que el ácido tetraarseno acético por bromose trans
-forma parcialmente en determinadas condiciones en tribromuro de
arsénico y ácido arsón acético .

Se obtuvo ácido dtarsón malónico, único compuesto conocido con dos
gruoos arsónicos eh el mismo carbono.
Se obtuvieron las sales de Ba, Ca y Na.

Se sintetizaron las siguientes especies químicas nuevas:
ARSONACETILACETATO DE BARIO
AHSONACETILACETATO DE CALCIO
ARSONACETILACBTATO DE SODIO

Se intentó obtener medi nte la reacción de G. Meyer el ácido trife
-nil metil arsénico , sin lograrlo.
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