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La síntesis de los ácidos grasos superiores por medio de la rea£ 
ci(5n de Grignard tropieza con el inconveniente que significa disponer 
de los correspondientes halogenuros de alquilo.

Experiencias previas realizadas en este laboratorio con un bro - 
muro de heptadecilo comercial que contiene un 50^ del halogenuro men 
clonado dieron por resultado que axmque es posible obtener un reac ~ 
tivo de Grignard que acusa por titulaci<5n ujia concentración de magn£ 
siano acorde con el grado de pureza señalado, el rendimiento del áol 
do esteárico que se obtiene luego de la carbonatacidn y elaboración 
del producto de la reacción en la forma habitual, es ínfimo.

Partiendo de la idea de que los resultados habrían de ser mucho 
más favorables en el caso de hacerse la reacción con un bromuro de 
n-heptadecilo puro se ensayó de purificar el producto comercial re­
curriendo a la tócnica de la cromatografía en fase gaseosa, por cuan 
to la purificación por destilación fraccionada resultó prácticamente 
imposible.

El procedimiento dió sin dificultad iin bromuro de n-heptadecilo 
de 98,59^ de pureza establecida por cromatografía gaseosa analítica? 
pero el 1,59^ de impurezas restantes no fuó posible eliminarlo en los 
ensayos hasta ahora realizados. La circunstancia de que el repetido 
paso del producto por el cromatógrafo gaseoso en lugar de disminuir 
el contenido de impurezas por el contrario las aumentaba nos hace pen 
sar en la posibilidad de una descomposición por pirólisis a la temple 
ratura de trabajo, 212°C.

Efectuada la reacción de Grignard con el bromuro de n-heptadecilo 
así obtenido (de 98,5^ de pureza) se pudo aislar despuós de la carbo_ 
natación con ^^C02, ácido esteárico-l-^'^C con un rendimiento de 859^, 
Este ácido esteárico-l-^^C acusa también la presencia de un 1,5% de 
impurezas, presumiblemente de naturaleza ácida, que se está tratando
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de eliminar recurriendo a la cromatografía de partición con \ma colum 
na de polietileno. Las experiencias hasta ahora efectuadas no han 
conducido hasta el momento al resultado esperado.

PARTE EXPERIMENTAL 

Purificación del "bromuro de n-heptadecilo.

El bromuro de n-heptadecilo comercial contiene 50?^ de impurezas 
no separables por destilación, Su purificación por vía de la croma­
tografía gaseosa preparativa fuó efectuada con un aparato Practovp 
Modelo B de Carlos Erba con una columna de 2 metros de largo y 2,5cm. 
de diámetro con un relleno de celita impregnada con 30^ de aceite 
de siliconas y calentada a 210®C« Se usó como gas portador al helio 
con un flujo de 200 litros por hora a un kg. de presión.

El bromuro de n-heptadecilo que es sólido a temperatura ambiente 
fui licuado por el agregado de 10?^ de xileno lo que permite su inye£ 
ción por medio de una jeringa. Las inyecciones se hicieron por frac, 
clones de 2 mi.recogióndose el producto en un colector enfriado con 
un baño de nieve carbónica y acetona. El producto cromatografiado 
fui secado en un desecador de vacío y luego analizado por cromatogra 
fía gaseosa.

Preparación del Magnesiano,

En la ampolla de decantación del aparato de la figura 1 se colo_ 
can 1,3 gramos del bromuro de n-heptadecilo purificado disuelto en 
25 ml« de e^ter anhidro. En el balón se ponen 0,110 g, de magnesio y 
tres de bromuro de etileno para facilitar el comienzo de la reacciónc 
Se vierte entonces 5 mi.de la solución etórea sobre el magnesio y se 
calienta suavemente para iniciar la reacción. Luego se añade el re¿ 
to del bromuro en el tórmino de 20 minutos y se completa la reacción 
con una hora de ebullición a reflujo. La valorización del reactivo 
de Grignard que se realiza introduciendo 2 mi, del mismo (medidos a 30° para 
evitar una posible cristalización en la pipeta) en 10 mi.de ácido 
sulfiírico 0,2 N y titulando el exceso de ácido por r e t o m o  con solu­
ción de hidróxido de sodio 0,1 N en presencia de fenolftaleína^permj^ 
te establecer un rendimiento de la reacción del orden de 955^,

Carbonatación del Magnesiano,

Se la efect\ía en una línea como la representada en la figura 2 
Se coloca en A 1,16 mM.de carbonato de bario (actividad específica
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43 mc/mM) y en B 20 mi, de ácido sulfiírico concentrado. Se evaciía la 
línea hasta 10~^ micrones. Luego se restituye la presión atmosférica 
introduciendo nitrógeno seco y descarbonatado y bajo corriente de ni­
trógeno se coloca en C 23 ml.de la solución del magnesiano, que luego 
de desgasificada es enfriada con nitrógeno líquido. Se genera enton­
ces ^^^002 poniendo en contacto el ácido sulfiírico con el carbonato de 
bario y se lo condensa en C sobre el magnesiano. Se deja elevar la 
temperatura hasta -20°C. y poniendo en marcha el agitador se realiza 
la carbonatación en un lapso de unos veinte minutos, Al cabo de este 
tiempo se establece por medición de la presión en el manómetro D el 
grado en que tuvo lugar la absorción del anhídrico carbónico. En el 
caso de que no hubiera sido total puede volver a entramparse el carb^ 
nico en el balón de reacción y repetir el período de agitación y luego 
condensar y absorber el ^^002 no absorbido en solución de hidróxido 
de sodio E,

El producto de la reacción se hidroliza despues a 0°C con 10 mío 
de agua; luego se acidifica con 3 ml.de ácido sulfiírico 6N, Al cabo 
de aproximadamente una hora de agitación se logra la clarificación de 
ambas fases; se elimina el eter por calentamiento.

Aislamiento del ácido esteárico-l-^^C,

Se disuelve el residuo con una solución de 1,5 gramos de hidró- 
xido de potasio en 50 ml.de alcohol al 40^ y se lo extrae en un apa­
rato para la extracción continua líquido-líquido durante 15 horas, 
con pentano. Luego se acidifica con 10 ml.de ácido sulfiírico 6N y se 
sigue extrayendo durante 15 horas más. Se elimina por destilación el 
disolvente y el ácido se purifica por sublimación al vacío. Se lo ana 
liza (en forma de ester metílico preparado con diazometsuio) por radi£ 
cromatografía gaseosa mediante detección cataromátrica y contador Gei_ 
ger en serie.

Se obtuvo ácido esteárico-l-^'**'C con tm rendimiento de 859^, acu­
sando la presencia de 1,5^ de una impureza radiactiva que tambián pa 
rece ser un ácido.

Purificación con coltimna de polietileno.

Una columna como la representada en la figura 3, termostatizada 
a 30°C.se carga con 500 g«de polietileno para cromatografía (marca 
Hoechst) y se cubre con una pequeña capa de polvo de vidrio y se intro_ 
duce 150 mg. de ácido en solución al 1 en acetona 75%* con una vel£ 
cidad de 1 mi,por minuto. Una vez fijado el ácido se usa la misma so. 
lución al 75% de acetona para su elución tomando fracciones en un co_ 
lector automático a razón de 25 mi.por tubo. El análisis de las dif£
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rentes fracciones en el cromatdgrafo gaseoso, previa preparación del 
ester metílico del ácido, indicó que a partir del tubo N® 31 se rec£ 
gía ácido esteárico-l-^^C puro* Estos ensayos para la purificación 
del ácido con columna de polietileno se prosiguen para establecer las 
mejores condiciones de operación*

RESUMEN

Se ha preparado ácido esteárico-l-^^C de alta actividad especí­
fica (4-3 mc/mM) por carbonatación con en línea de vacío del
bromuro de n-heptadecil magnesio. El bromuro de n-heptadecilo comer 
cial debió ser purificado por cromatografía gaseosa preparativao El 
rendimiento fu.4 de 85^ con respecto al ^CO^Ba. En el análisis del 
ácido en forma de su ester metílico por cromatografía gaseosa fuá 
puesta en evidencia mi 1,59^ de una impureza activa. Se estudió la 
purificación del ácido esteárico-l~^^C por cromatografía de partición 
sobre columna de polietileno, cuyos ensayos se prosiguen.
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