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Synthese von Arsensiureestern
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M. Klepp und L. Schmid*
Lehrkanzel fiir Lebensmittelchemie der Universitdt Wien
( Eingegangen am 27. Juli 1967)

Es wird die Umsetzung von Benzylhalogeniden und sub-
stituierten.  Benzylhalogeniden mit Ag3AsO4, AgH3As0y,
AgsHAsO4 und PbHAsO4 beschrieben. Im Zuge dieser Arbeit
wurden der Arsensiéuretribenzylester, der Arsensidure-tri-p-chlor-
benzylester und der Arsensduretri-p-brombenzylester erstmalig
dargestellt.

The reaction of benzyl halides and substituted benzyl
halides with AgsAsO4, AgH:AsO4 AgeHAsO, and PbHAsO4
is described. Tribenzyl, tri-p-chlorobenzyl and tri-p-bromo-
benzyl arsenate were prepared for the first time.

Es solite versucht werden, den Lecithinen analoge Arsenséurederivate
in Anlehnung an bekannte Lecithinsynthesen!—* darzustellen. Als Aus-
gangsmaterial daftir kamen saure Benzylester oder saure substituierte
Benzylester bzw. deren Silbersalze in Betracht. Bekannt sind derzeit nur
aliphatische Ester der Arsensdure’ $. In Analogie zu® versuchten wir die
verschieden substituierten Arsensduretribenzylester durch Umsetzung von
Ag3AsO4 mit den entsprechenden Benzylhalogeniden darzustellen, und
diese dann mittels Natriumjodid in Aceton selektiv zu debenzylieren
{s. Reaktionsschema 1).

* Herrn Prof. Dr. K. Philippi zum 80. Geburtstag gewidmet.
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Reaktionsschema 1
Ag,AsO, + 3RCH,CH,X —> (RCH,0H,0),As=0 + 34gX
(RC,H,CH,0),As =0 + NaJ —> (ROH,0H,0),As=0 + RCH,CH,J
|

ONa

Dabei zeigte sich, dall sich Benzylchlorid, Benzylbromid, p-Chlor-
benzylbromid wund p-Brombenzylbromid mit Silberarsenat in verschie-
denen Lésungsmitteln zu den gewiinschten Arsenséuretribenzylestern in
guter Ausbeute umsetzen. Keine Reaktion konnte hingegen bei Ver-
wendung von 2,4-Dinitrobenzylbromid und p-Nitrobenzylbromid beob-
achtet werden, auch nicht nach Reaktionszeiten bis zu 100 Stunden und
Variation der Losungsmittel. p-Fluorbenzylbromid reagiert zwar mit
Ag3AsQy, ergibt aber gleichfalls nicht den gewiinschten Arsenséure-
tri-p-fluorbenzylester. Alle gebildeten Ester erwiesen sich als sebr hygro-
skopisch und konnten auch bei 10-4 Torr nicht unzersetzt destilliert wer-
den. Versuche, sie mittels Natriumjodid in Aceton selektiv zu debenzy-
lieren, um die entsprechenden sauren Ester zu erhalten, fithrten nicht zu
den erwiinschten sauren Estern.

Versuche, durch Umsetzung von AgHAs047 und AgaHAsO43 % mit
Benzylhalogeniden zu sauren Estern der Arsenséure zu gelangen, scheiter-
ten daran, dal die beiden Silbersalze nicht analysenrein darstellbar sind.
Bei Verwendung der unreinen Salze war eine Umsetzung mit Benzylbromid
auch nicht spurenweise zu erzwingen. Bemerkenswert ist aber die Um-
setzung von PbHAsO41° mit Benzylchlorid in Toluol. Es entstanden zwei
Produkte, die getrennt und schlieBlich rein dargestellt werden konnten.
Beide waren arsenfrei. Die Analyse liel zwei Kohlenwasserstoffe erkennen,
die durch Bestimmung des Molgewichts, die TR-Spektren und die Bre-
chungsindices als o- und p-Benzyltoluol identifiziert wurden.

Experimentcller Teil

Arsensduretribenzylester

0,3 Mol Benzylchlorid (38 g) werden in 200 ml Benzol gelost. Nach Zugabe
von 0,1 Mol AgzAsOy4 (46 g) wird unter Rithren 3 Stdn. zum Sieden erhitzt;
dann wird heill unter Luftausschluf das gebildete AgCl abfiltriert vnd mit
heiBem trockenem Benzol gewaschen. Farblose Kristalle aus Ather. Schrop.
64—66° C. Sehr hygroskopisch.
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Arsensdure-tri-p-chlorbenzylester

0,015 Mol p-Chlorbenzylbromid (30,9 g), 0,05 Mol AgzAsO4 (23 g), 200 ml
Benzol (absol.). Reaktionszeit 2 Stdn. Farblose Kristalle aus Ather. Schmp.
44—46° C, Ausb. 55—70% d. Th. Bei Verwendung von absol. Ather betrigt
die Reaktionszeit 24 Stdn., die Ausb. erhoht sich aber auf 819, d. Th.

Arsensiure-iri-p-brombenzylester

0,05 Mol AgsAsOq4 (23 g), 0,15 Mol p-Brombenzylbromid (37,5 g), 200 ml
Benzol (absol.). Reaktionszeit 2 Stdn. Farblose Kristalle aus Ather. Schmp.
53—55° C; Ausb. 50—709, d. Th.

Umsetzung von PbHASO4 mit Benzylchlorid

Zu 0,2 Mol Benzylchlorid (25,3 g) in 200 ml Toluol gibt man 0,1 Mol
PbHAs04 (34,7 g) und erhitzt unter Rithren 2 Stdn. zum Sieden. Man filtriert
unter LuftausschluB und entfernt das Losungsmittel im Vak. Der Riickstand

wird fraktioniert. Fraktion 1: Sdp.se 165°C, n%) = 1,5708. Fraktion 2:
Sdp.s2 176° C, n%o = 1,5672.



