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Es para mi un honor agradecer la dirección de la presento

tesis al Profesor Dr.Enrique V.Zappi.
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El objeto de este trabajo fué la preparaión de la q metil

metil-As-arsepidina.
CH1 _ C H — C H3/ \

GH‘ p5_cH5\
CHI — CHL

En este capitulo de la QuimicaOrgánica han sido descriptas
las siguientes sustancias:
Metil-As-arsep idina: (11:)

CH], —— 0‘41-/ \

\ /
CHIN

WWW /’)V‘LZappi;&&eri:9ímr3:54 fiM/v/v vic/“ti.
' um... aaFnrw .--’/"'?/á;¡e 452Éramo-As-arsepidina:

, fi .
C.H1. - CLR É

/ - x

CHL ns :Br
\ /

C HL __ Q’ U1.

Zapp1;Anales 1916 pg.145

Feníl y tolil-As-arsepidina:
CHL_ cut CH‘,‘ cut/ \ ' \

(PI-IL As' Cbuí OHL “501W/\ ’ ‘Cu _ Cuou“ eu; ‘ °
Grúttner y Wiernik;Ber.l915-48-1473.



Acido Arsepidinarsínico:

CH» fl CFÍL

CHI AS
x /

OHL _ ent

50
‘OH

Zapp1;Anales 1920 pg.6l

Los métodos usados para introducir el arsénico en un ciclo'

hexagonal son:

l) Reacción del dimagnesiano de l-5-dihalógenos con di-ha

lógenc-aquil (aril) -arsina.

?U1—C;+mjc( lau” 0‘“

C211L _+ k ps CH} : 2 apt/ijn C'IJL es CUB/ | .

Cu..- Cut/naa GP LuhcutZapp1;Anales 1916 pg.134. Grflttner y Wiernik

2) Reacción del sodio ¿obre una mezcla de l-5-dihalógeno y

dihalógeno-alquil (aril)-arsina.
OHL- CHL CP ° OHL-C'qu

I . GK l l

¡cm + INV“ (¿As/Q 1 L/ ¿Mi + QuL AS R

whom C! el {en cía
Grüttnnr y Wiernik .

5) La reacción de 1-5-dihalógeno sobre el ácido dimetilar

sinico. Zappi;Anales 1920 135.61

GH» CHI C10 cua CHrCIJl
cu Y) ¿o - ‘ '

1 + / 5\0H — OHL ¡45:0 7L QÜGHS
CHW,€/qu 0/45 l I o“

C“aLv
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SUBSTEECIAS DE PARTIDJA

Las substancias de partida fueron el l-5-diclorohexano

CH; Cfl. 044,. eux- em- CHCïf- eu3

y la diclorometílarsina.

Q1 \ fis - CH3
e} /

El métodomas fácil para obtener derivados l-5-dihalogenados

es la reacción del pentacloruro de fóáforo con las then

zoil piperidinas sustituidas.

6,41: (EH-QH3 cut, elu-¿u3
l l ‘ (y
Cu Mao-a J _ .
l L ' ¡If +PÜ5 _ CrÏlJL +F0€Í3+CÓHreM
CH; -—-(91-17. CHL" (3qu

Para preparar 1a N>benzoil pipecolína se usó el método de

Organic Syntesis tomoI pg.93 para thenzoil piperidina con

la única alteración de cambiar1a piridina por la picolina.
La reacción con el pentacloruro de fósforo se efectuó según

v.Braun y Sobecki Ber.44-lo42 y se terminó la elfiminación

de los últimos restos de benzonitrilo según el método indi

cado por Sappi en Anales 1916 pg.129.

La diclorometilarsina se preparó según Zappi;Anales 1915

pg.446.tratando el ácido cacodilico con ácido clorhídrico.

6/¿3 cH3 ou
fl 4° \ ¿1/5 1- Cf’l-l = 5'0H

QHS \OH (9143/ \CP
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6H3\ 014 e“; /c/
03'0“ + ¿CPF/1 Ïfls—@/+2FLLO

c“3/ \e! 6/143 \ cf

¿“A / OP . l ,ep¿La- = z CPG‘G + G‘Ja ¿sx

0445/ \ CP e?

Y para purificarlo se siguieron las indicaciones de Zappi y

Deulofeu.Anales 1929 pg.59.

Se ensayaron los dos prümeros métodos,en diferentes solven

tes a saber eter etílico e isoamilico para el método con mag

nesiano y eter etílico y toluol para el métodocon sodio,en

contrando quemel método con magnesiano en eter etílico 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 purificación se obtubo el iodometilato por
reacción con el ioduro de metilo.

OHL- 'C’H- cua 8H1- GH-Q1J3
/— / Í

en ¡ds-cua + ¿”a : cul ¡45,613l x

c“1"c“1 ¿1+L- ¿UDI
Pensando recuperar la arsepidina por descomposición 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 preparó el clorometilato

que destilado en corriente de carbónico se descomponecuan

titativamente.Para ello se preparó una solución de hidróxi

do de dimetil-As.As- Wmetil-arsepidina pon reacción del 6
xido de plata sobre una solución de iodometilato.

6m.- CH——aus CLM," CH — 0193
l l M ' ' eu3 / 3 _

3,41! {15€ (31431- F19ÓI-l : ("lux fifa-Qu5 +lga,
\ l I , ¡ ‘ ou

cm e cu» cm,- en;
Y esta neutralizada con ácido clorhídrico dió el clorometi
lato.

0m: OH-CHB CHI“ o“ “0'45

3 / 3
CHI. ¿LJ-aus + HH = 6”” “Reus

, l ‘ ou \ ' G4
Gli-LaQH'L OHL“ QUL

Se preparó ademas el picrato correspondiente.

En el comportamiento,propiedades y reacciones de los com

puewtos obtenidos se observa una perfecta concordancia con

los compuestos de esta serie ya conocidos.



PARTE EXPERIMENTAL

Benzoil pipecolina.
so obtuvo según la tecnica de Organic

Syntesis para benzoil piperidina con el único cambiode la

piridina que se reemplazo por igual número de moles de

picolina.
Rendimiento obtenido 85 %.Temperatura de ebullición a 10mm
180°-182°.

¿fig-diclorohexano.
Se preparó según v.Braun y Sobecki;Ber

44-1042. Unamezcla de benzoil pipecolina y pentacloruro
de fósforo mol a mol se calienta con llama directa en un

balón de destilación provisto de un refligerante el que
termina enuotro balón cuyo tubo lateral tiene un tubo de
cloruro de calcio.Una vez fundida la mezcla se continua

calentado hasta que el destilado pase turbio (230°+.

El destilado se trata con agua fria para descomponerel o

xicloruro de fósforo,se decanta el aceite insoluble y se
calienta a reflujo con cuatro o cinco veces su peso de á
cido clorhídrico puro cuidando de no calentar a mas de

120° pues se puede descomponer el diclorohexano.

Despues de lo horas se decanta el liquido insoluble,se le

añade carbonato de potasio hasta casi neutralidad y se a

rrastra con vapor de agua¿Comoel destilado contenía to

davia benzonitrilo se lo purificó según Zappi;Anales 1916



-pg.129,por repetidos lavados con ácido sulfúrico con
centrado y cuando este no se coloreó mas se destiló el

diclorohexano recogiendo la porción que pasó entre 742

y 78° trabajando a ¡o mmde presión.

Rendimiento obtenido 58 %.

Diclorometilarsina.

Se preparó y pnrificó segun Zappi,

Anales 1915 pg.446 y se purificó segun Zappi y Deulo

feu,Anales 1929 pg.59 a partir de ácido cacodilico que

me fué facilitado por el Dr.Enrique V.Zappi.

Se la obtuvo con un punto de ebullición de l3o°-132°



ENSAYOS _]_J_}_Ï.‘_PREPARACION METE-L‘ETE-¿Ag-ARSEPIDINA

Enagzo con magnesianoEn eter etílico.

GH; - (¡l-¡Im a cut _ e
, 'Ïr u l lvl

(fuL + V15 “¡a = cue fi3-e¡43

e“; -eu Máu l I
t

cua OHL ._ eH_ ¿“a
A 50 ml de eter etílico que tenian 3 gotas de ioduro de me

tilo se le agregaron 0,486 gr de Mgy un cristal de iodo y

se calentó en un balón de loo m1provisto de refligerante

a reflujo hasta desaparición del iodo.Luego se agregaron

3,1 gr de dñlloro-l-5-hexano y se calentó a ebullición du

rante un dia,se añadió 3,6 gr (1:69 ml : 0,019 M) de diclo
rometilarsina disueltos en 5 ml de eter,se calentó un dia

con agitación ocacional,se trató con ácido clorhídrico y
luego se alcalinizo con hidróxido de sodio,se separó la

capa eterea que se seco con cloruro de calcio y destiló a

22 mmde Hg pasando alrrededor de los 85°. '

Rendimiento 18 % (calculado sobre el diclorohexano)

Ensgzo con mgggesiano gg 3333 isoamilico.
Se efectuó en las

mismas condiciones del ensayo anterior usando comodisolven

te 30 ml de eter isoamilico.Solo se obtienen vestigios ya

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



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

do metilato despues de tres dias.

Engglogg la reacción gg'Wurtz gg tolu01.

cm..- CHL (¿e e40 fut-DH;Í i
Cm * “¡YU ¡”SWF Cup 95-6%

' C! l l

¿HL 5:;ef c“v_ euíega
A 2 gr de sodio cubiertos con 20 ml de toluol se añadiópor

porciones una solución de 5,1 gr (0,02 M) de l-5.diclor0

hezano y 3,2 gr (0,02 M) de diclorometilarsina en lo ml de

toluol.Al rato el sodio se recubre de una capa megra.Calen
tando se inicia una reacción exotérmica.

Al dia siguiente se lo calentó durante tres horas,se lo de
jó enfriar y se le añadió agua gota a gota y luego se lo

arrastró con vapor de agua en corriente de hidrógeno.Se de

cantó la capa de toluol,se secó con cloruro de calcio y se

le añadió 1,3 ml de ioduro de metilo.

Despuesde tres dias se filtró el precipitado formadoel

que lavado con eter y seco al aire pesa 0,56 gr(9 % de ren

dimiento).Se disolvió en lo ml de agua,se trató con carbon

y evaporó en desecador sobre sulfúrico.El producto (iodo

metilato inpuro)se presenta comoun sólido delicuescente,

mal cristalizado y muy impuro.

Dosage de iodo:



0,1610 gr gastaron 6,62 m1 de Ag N715

I %hallado 34,7 Teorico 40,1

libazo gg la reacción gs figrtg gn 3395 etílico.
Empleando las

mismas cantidades que en el ensayo anterior con toluol pe

ro reemplazando este por eter la reacción es muy1enta.Des

pues de 12 haras de ebullición se añadieron 0,01 M de di

clorometilarsina y se dalentó otras 12 horas mas.

Se añadieron 2 ml de hidróxido de sodio 10 normasl y se a

rrastró con vapor de agua en corriente de hidrógeno,Seca la

capa eterea con cloruro de calcio se trató con 1,3 m1 de io
duro de metilo.Filtrado a los dos dias el sólido formado

pesa l gramo despues de secado al aire.

Rendimiento 15,8 %.

Disuelto en agua,tratado con carbón y evaporado en deseca
dor con ácido sulfúrico se obtienen cristales incoloros.

Dosage de iodo:

0,2444 gr gastan 10,95 m1 de Ag N715

iodo hallado 57,8 % Calculado 40,1 %

En el balón queda comoresiduo un sólido de color rojo que

contiene arsénico,posiblemente metilarsénico (GHAs)x



\

Preparación gg ggmetil-metilfég-arsepidina.

\
As "0“3/

_ c¿lL

CH
C‘HGAS

CHL

C M1,

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

gr. (0,4 M) de Mgpara Grignard,150 ml de éter etilico anhidro

y una gotas de ioduro de metilo y el todo se calienta ha sta

ebullición del éter por unos minutos.Por el tubo a bromo se

agregaron 51 gr.(31 ml z 0,2 M) de l-5-diclorohexano y luego
se lata el tubo a brcmo con 5o ml de éter que se dejan caer

dentro del balón;Una vez iniciada la reacción,lo que se consi

gue calentando el sistema,se lo 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 la ampolla de decantación por la que se agregó la dicloro

metilarsina con 10 ml de éter y a través de esta ampolla se pa

sa una corriente de hidrógeno.

Se calienta en baño maria durante 8 horas con agitación constan

te.Se añaden luego 145 m1 de ácido clorhídrico 1:3 por peque

ñas porciones.Una vez disuelto todo el sólido lo que lleva cier

to tiempo se alcaliniza con 220 ml de hidróxido de sodio al

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



ete.

En el destilado se decanta la capa eterea,se seca con cloru
ro de calcio durante una noche y se destila a presión redu

cidauen corriente de carbónico.Trabajando a gía mmdestila
alrededor de los 85°.

En tres Operaciones se obtuvieron los siguientes rendimien

tos: 25 %,20 % y 18 %.



Propiedades _d_e_]_._e_1lmM-ggicg-fi-arsegidinaw
Liquido incolo

lo,refringente,con olor a mostaza.
Soluble en alcohol,éter,éter de petrole0,benzol.
Puntom de ebullición a presión normal 169°.

Punto de ebullición a 22 mmde Hg. 85°.

Dosage de arsénico:
Substancia pesada 0,2522 gr.

Asïo‘FMgïobtenido 0,2073 gr.

Arsénico hallado 42,95 7% Calculado para CLHUAS45,06 9%
Se combina con el oxigeno del aire para dar el óxido corres

pondiente €Hm__QH_G,_¡3 OF'*L'CH“CÍJ3
\ I \ l

(Eldx fis-CH3 +1 01: CuL ¡Lib/[D
¡ l ‘L | ‘ \ OH3

GW“ CH‘ Out; euI
Decolora una solución de íodo en éter de petroleo dando un

precipitado resino so
CuL — CH- C‘u3 CHL-CH’C‘H

clHL 14'15- C143 + -L = OHL ¡05€ cua
r | ¿““v- “1 Qui- eu;

Se combina con el i odnro de metilo con desprendimiento de

calor para dar iodanetilato

' ‘ cu
. ICN : / 3

Q HL A5 (aus + 3 (il-IL Ag, _ en}
l ¡ \ J:

OHL CH C143



Preparación del iodometilato ggpxmetil-metilfiég-arsepidina.
(Ioduro de dimetil-As.As.qdnetil arsepidonio)

\
(EN

¡así 5/ e“;
CH; N CN'L \ r

La¿Xmetil-metil-As-arsepidina obtenida anteriormente se trató

/

con exceso de ioduro de metilo disuelto en éter anhidro,des

pués de dos dias se filtra el precipitado formado,se lava con
éter de petróleo,luego se tomaaeoa esta mlIOGmlvúeagua por

cada gramo de sólido).Se desoddra con carbón y la solución

despues de filtrada se evapora en desecador al vacio sobre
ácido sulfúrico.

Se cristaliza en alcohol caliente usando 9 ml de alcohol por

gramo de substancia.

Se presenta comoun sólido incoloro muybien cristalizado.

Soluble en agua y en alcohol.
La solución acuosa tiene reacción neutra.

Calentado en tubo cerrado se volatiliza completamentea 340°.

Calentado en corriente de carbónico se descomponeen ioduro

de metilo yïxmetil-metil-As-arsepidina los cuales se recambi

nan en las partes frias por lo cual no se obtienec1metil-me
til-As-arsepidina sino en pequeñacantidad.

Dosage de iodo:

0,1928 gr.de substancia gastan 9,10 ml de AgN/15

Iodo hallado 40,0 % Calculado para CÉHMAsI40,1%
Dosage de arsénico por Garius:

0,2141 gr de substancia dieron 0,1050 gr de Aszo;MgZ

Arsénico hallado 23,63 % Calculado para CgHwAsI 25,7 %



Clorometilato deo(metil-metilfgg-arsepidina.
( Cloruro de dimetíl-As.As-c(metil arsepidónio)

CHL ñ CH * CH}

CnggAsCl e HL A5 _ ¿:5
\ cu GH / ‘ 3L — l q

Una solución de iodometilato dadJnetil-metil-As-arsepidina

en agua se trató con exceso de Agzo y se agitó hasta que no

se formaba mas IAg lo que se nota bien investigando ioduros

en la solución con nitrato de plata o agregando óxido de pla

ta el que no blanquea mas.

em- cu—cu3 (Sur GH“Wa
1 I l l .,cu3 _ ¡(“43 
CHL {3543,43 OH, QHL Así QH3 TJ
l \ ' ' \ ONlculvcux'r cup-cul

Se filtra y el liquido de fuerte reacción alcalina (solución

de hidróxido de dimetil-As.As-0(metil arsepidónio)se neutra
liza con ácido clorhídrico normal usando fenolftaleina como

indicador. FJ (9“ e H
(Él-ICQIJr-QH3 9| 1‘ 3

l
e - , cua

I l \ 3 \
Cum- cuL DH GH; _ Cu;

Despues de un dia en defiecador se vuelve a colorear y agregan

do mas ácido clorhídrico se desprende C02.
Se concentra en desecador al vacio sobre ácido sulfúrico.

Es muy tenaz para perder el agua.

Se presenta comoun sólido incoloro,inodoro,bien cristaliza
do,muydelicuescente.

Soluble en agua y en alcohol.

La solución acuosa es neutra y presenta todas las reacciones
de cloruros.



Dosage de cloro:

0,4302 gr gastaron 28,6 ml de Ag N/l5

Cloro hallado 15,7 %;Calculado para CgHNAsCl15,82 70

Descomposicióntérmica.
Por calentamiento del clorometilato

de(kmetil-metil-As-arsepidina en baño de aceite a 250°-270°

en atmosfera de carbónico se obtiene ¿Kmetildmetil-As-arsepi

dina cuantitativamente. e HI:_ (¿H_‘CH3
QÉ-l'L-QH—- | l

l | Quiz) ¡3 OHGH í = Q“ s- 3
1. A'b\c’"3 \ k l

| I

CH'L*CH7- c0 QNL, CHL
Este fué el métodousado para obtenerla pura.

Picrato _d_e.dimetil-g.¿i_s-o(ge_1:¿1_ arsepiddnáo.
Se obtuvo mezclando soluciones alcohólicas de iodometilato

y de ácido picrico,1 y 0,75 gr respectivamente.
Por recristalización en alcohol se lo obtuvo comoun sólido

amarillo,bien cristalizado que funde con descomposición a 251°



u

Fu] “(o Agfa/¿ia A30 A: 450

RESUMEN z CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha preparado la q’metil-metil-As

arsepidina encontrandose una perfecta concordancia entre sua

propiedades y las de la metil-As-arsepidina comoda idea el

siguiente cuadro:

Mgt¿;1ég-arsepidina
Fuerte olor a mostaza.

Da con el ioduro de meti

lo iodometilato que se pue
de transformar en hidróxi

do de arsonio por la ac
ción del A310.
Por oxidación al aire se

transforma en arsinona.

Adiciona Cl,Br,I

Punto de ebullición 1569

A 22 mm de Hg 659

Insoluble en agua.

Soluble en éter,alcohol,

éter de petróleo,benzol.
Clorometilato higroscópico.

¿1Metil-Metilfiég-arsepidina
Fuerte olor a mostaza.

Da con el ioduro de metilo

un iodometilato que se puede
transformar en hidróxido de

arsonio por la acción del A39.

Se oxida con el oxigeno del
aire.
Decolora una solución de iodo

en éter de petróleo.

Punto de ebullición 169% ¿:43'

a 22 mm de Hg 852 A= a?

Insoluble en agua.

Soluble en 6tar,alcohol,éter
de petróleo,benzol.
Clordmetilato higroscópico.



En el curso de este trabajo se han obtenido y caracterizado

las siguientes sustanflias no descriptas en la literatura:
l) (XMetil-metil-As-arsepidina.

2) Ioduro de dimetil-As.As«-DKmetilarsepidonio.

3) Cloruro de dimetil-As.As- (Xmetílarsepidonio.

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


