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Es wird die Umsetzung yon Benzylhalogeniden und sub- 
stituierter~ Benzylhalogeniden mit  Ag3As04, AgI-IzAsO4, 
Ag2HAsOa und PbHAs04  beschrieben. I m  Zuge dieser Arbei t  
wurden der Arsensfiuretribenzylester, der Arsens~iure-tri-p-chlor- 
benzylester und der Arsens~iuretri-p-brombenzylester erstmalig 
dargestellt.  

The reaction of benzyl halides and subst i tuted benzyl 
halides with AgsAsO4, AgI{2AsO4, Ag2HAsO'4 and PbI-IAsO4 
is described. Tribenzyl, tr i-p-chlorobenzyl and tri-p-bromo- 
benzyl arsenate were prepared for the first  time. 

Es sollte versueht  werden,  den Leci th inen  analoge Arsens~ureder iva te  
in Anlehnung  an bekann te  Lec i th insyn thesen  1-4 darzustel len.  Als Aus-  
gangsmate r ia l  daftir  k a m e n  saute  Benzyles ter  oder  saure subs t i tu ie r te  
Benzyles ter  bzw. deren  Silbersalze in Be t raeh t .  B e k a n n t  s ind derzei t  nur  
a l iphat isehe Es te r  c[er Arsens//ure ~, 0. I n  Analogie  zu 6 ve r such ten  wir die 
versehieden subs t i tu ie r ten  Arsens / iure t r ibenzyles ter  du t ch  Umse tzung  yon  
Ag3AsO4 mi t  den en tspreehenden  Benzylha logeniden  darzustel len,  und  
diese dann  mi t te l s  N a t r i u m j o d i d  in Aee ton  selekt iv  zu debenzyl ie ren  
(s. Reak t ionsschema  1). 
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M. Klepp u.a.:  Syn~hese yon Arsens/tureestema 659 

I ~ e a k t i o n s s c h e m a  1 

Ag3AsO ~ -~ 3 RC6H4CH2X 

(RC6H~CH~O)aAs=O + NaJ -----> 

(RC6H~CH20)3As=O q- 3AgX 

(RC6H~CI4~O)~As=O q- RC6H4CH2J 
L 

Dabei zeigte sieh, dal3 sieh Benzytehlorid, Benzylbromi4, p-Chlor- 
benzylbromid und p-Brombenzylbromid rail Silberarsenat in verschie- 
denen L6sungsmitteln zu den gewiinsehten Arsens/turetribenzylestern in 
guter Ausbeute umsetzen. Keine Reaktion konnte hingegen bei Ver- 
wendung yon 2,4-Dinitrobenzylbromid unc[ p-Nitrobenzylbromi4 beob- 
~ehtet werden, aueh nicht nach Reaktionszeiten bis zu 100 Stunden ~nd 
Variation der LSsungsmittel. p-Fluorbenzylbromid reagiert zwar mit 
AgsAs04, ergibt aber gleichfalls nicht den gewiinschten Arsens//ure- 
tri-p-fluorbenzylester. Alle gebildeten Ester erwiesen sich als sehr hygro- 
skopisch und konnten auch bei 10 -4 Torr nicht unzersetzt destilliert wer- 
den. Versuehe, sie mittels Natriumjodid in Aceton selektiv zu debenzy- 
lieren, um die entspreehenden sauren Ester zu erhalten, ftihrten nicht zu 
den erwiinsehten sauren Estern. 

Versuche, durch Umsetzung yon AgHuAs047 und Ag2HAsO4 s, 9 mit 
Belzzylhalogeniden zu sauren Estern der Arsens~ure zu gelangen, scheiter- 
ten daran, dab die beiden Silbersalze nieht analysenrein darstellbar sind. 
Bei Verwendung der um'einen Salze war eine Umsetzung mit ~Bel~zylbromid 
aueh nicht spurenweise zu erzwingen. Bemerkenswert ist abet die Um- 
setzung yon PbHAsO41~ mit Benzylehlorid in Toluol. Es entstanden zwei 
Produkte, die getrennt und sehlieBlieh rein dargestellt werden konnten. 
Beide waren arsenfrei. Die Analyse lieB zwei 140hlenwasserstoffe erkennen, 
die durch Bestimmung des Molgewiehts, die IR-Spektren und die Bre- 
ehungsindiees als o- und p-Benzyltoluol identifiziert wurden. 

E x p e r i m e n t c l l e r  Tell  

Arsens4uretr ibenzylester  

0,3 Mol Benzylchlorid (38 g) werden in 200 ml Benzol gelSs~. N~eh Zugabe 
yon 0,1 Mol Ag3AsO4 (46 g) wird unter R~ihren 3 Stdn. zum Sieden erhi~zt; 
d~nn wird hell] unter Luft~usschluB das gebildete AgC1 abfiltriert und mit 
taeiBem trockenem Benzol gewaschen. Farblose Krisw]le mls ~ther. Sehmp. 
64--66 ~ C. Sehr hygroskopiseh. 
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Arsens(ture-tri-p-chlorbenzylester 

0,015 51ol p-Chlorbenzylbromid (30,9 g), 0,05 51ol Ag~AsOa (23 g), 200 ml 
Benzol (absol.). l~eaktionszeit 2 Stdn. Farblose I~ristalle ~us ~ther.  Schmp. 
44--46 ~ C, Ausb. 55--70~/o d. Th. Bei Verwendtmg von ~bsol. ~ ther  betr~gt 
die Reaktionszeit 24 Stdn., die Ausb. erhSht sich aber auf 81% d. Th. 

Arsensi~ure.tri-p-brombenzylester 

0,05 Mol AgaAsO4 (23 g), 0,15 5Iol p-Brombenzylbromid (37,5 g), 200 mt 
Benzol (absol.). Reaktionszeit 2 Stdn. Farblose Kristalle aus J(~her. Schmp. 
53--55 ~ C; Ausb. 50--70% d. Th. 

Umsetzung yon 1)bI~AsO4 mlt Benzylchlorid 

Zu 0,2 51ol Benzylchlorid (25,3 g) in 200 ml Toluol gibt man 0,1 Mol 
PbI-IAsO4 (34,7 g) und erhitzt unter Rii_hren 2 Stdn. zum Sieden. 51~n filtriert 
1rater LuftausschluI~ und  entfernt das LSsungsmit~el im Vak. Der l~fickst~nd 
wird fraktioniert. Fraktio~ 1:Sdp.42 165 ~ C, n~) 0 ~ 1,5708. Fraktion 2: 

Sdp.a2 176 ~ C, n~ 0 ~ 1,5672. 


