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La sfntesis de los 4cidos grasos superiores por medio de la reac
cién 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
cionado dieron por resultado que aunque es posible obtener un reac =
tivo de Grignard que acusa por titulacién una concentracién de magne
siano acorde con el grado de pureza seflalado, el rendimiento del dci
do estedrico que se obtiene luego de la carbonatacién y elaboracién
del producto de la reaccidén en la forma habitual, es infimo,

Partiendo de la idea de que los resultados habrfian de ser mucho
m4gs favorables en el caso de hacerse la reaccién con un bromuro de
n-heptadecilo puro se ensayd de purificar el producto comercial re-
curriendo a la técnica de la cromatograffa en fase gaseosa, por cuan
to la purificacidén por destilacién fraccionada resulté prdcticamente
imposible,

E1l procedimiento did sin dificultad un bromuro de n-heptadecilo
de 98,5% de pureza establecida por cromatograffia gaseosa analiticaj;
pero el 1,5% de impurezas restantes no fué posible eliminarlo en los
ensayos hasta ahora realizados, La circunstancia de que el repetido
paso del producto por el cromatégrafo gaseoso en lugar de disminuir
el contenido de impurezas por el contrario las aumentaba nos hace pen
sar en la posibilidad de una descomposicidén por pirdlisis a la tempe
ratura de trabajo, 212°C,

Efectuada la reaccidén de Grignard con el bromuro de n-heptadecilo
as{ obtenido (de 98,5% de pureza) se pudo aislar después de la carbo
natacién con 4002, dcido estedrico~-1-14C con un rendimiento de 85%,
Este 4dcido estedrico-1-14C acusa también la presencia de un 1,5% de
impurezas, presumiblemente de naturaleza dcida, que se estd tratando
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de eliminar recurriendo a la cromatograffa de particidén con una colum
na de polietileno, Las experiencias hasta ahora efectuadas no han
conducido hasta el momento al resultado esperado.,

PARTE EXPERIMENTAL
Purificacién del bromuro de n-heptadecilo.

E1l bromuro de n-heptadecilo comercial contiene 50% de impurezas
no separables por destilacién, Su purificacién por via de la croma-
tograff{a gaseosa preparativa fué efectuada con un aparato Fractovp
Modelo B de Carlos Erba con una columna de 2 metros de largo y 2,5cm.
de didmetro con un relleno de celita impregnada con 30% de aceite
de siliconas y calentada a 210°C, Se usé§ como gas portador al helio
con un flujo de 200 litros por hora a un kg. de presién.

El bromuro de n-heptadecilo que es sélido a temperatura ambiente
fué licuado por el agregado de 10% de xileno lo que permite su inyec
cidn por medio de una jeringa, Las inyecciones se hicieron por frag
ciones de 2 ml.recogiéndose el producto en un colector enfriado con
un bafio de nieve carbdnica y acetona, E1l producto cromatografiado
fué secado en un desecador de vacfo y luego analizado por cromatogra
f{a gaseosa,

Preparacién del Magnesiano,

En la ampolla de decantacién del aparato de la figura 1 se colg
can 1,3 gramos del bromuro de n-heptadecilo purificado disuelto en
25 ml,de e€ter anhidro, En el balén se ponen 0,110 g.de magnesio y
tres de bromuro de etileno para facilitar el comienzo de la reaccién,
Se vierte entonces 5 ml.de la solucidn etérea sobre el magnesio y se
calienta suavemente para iniciar la reaccidn. Iuego se aflade el res
to del bromuro en el término de 20 minutos y se completa la reaccién
con una hora de ebullicién a reflujo. Ia valorizacidén del reactivo
de Grignard que se realiza introduciendo 2ml.del mismo(medidos a 30° para
evitar una posible cristalizacién en la pipeta) en 10 ml.de deido
sulfdrico 0,2 N y titulando el exceso de 4cido por retorno con solu-
cién de hidrdxido de sodio 0,1 N en presencia de fenolftaleina,;permi
te establecer un rendimiento de la reaccién del orden de 95%.

Carbonatacién del Magnesiano,

Se la efecta en una linea como la representada en la figura 2
Se coloca en A 1,16 mM.de carbonato de bario (actividad especifica
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43 me/mM) y en B 20 ml.de 4cido sulfurico concentrado., Se evacda la
l1fnea hasta 10~4 micrones., Iuego se restituye la presidn atmosférica
introduciendo nitrégeno seco y descarbonatado y bajo corriente de ni-
trégeno se coloca en C 23 ml.de la solucidén del magnesiano, que luego
de desgasificada es enfriada con nitrdgeno liquido, Se genera enton-
ces l4002 poniendo en contacto el dcido sulfdrico 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 carbonatacién en un lapso de unos véinte minutos., Al cabo de este
tiempo se establece por medicién de la presién en el mandmetro D el
grado en que tuvo lugar la absorcidén del anhfdrico carbdénico. En el
caso de que no hubiera sido total puede volver a entramparse el carbd
nico en el baldn de reaccidn y repetir el perfodo de agitacién y luego
condensar y absorber el 14002 no absorbido en solucién de hidrdéxido
de sodio E,

El producto de la reaccién se hidroliza despues a 0°C con 10 ml.
de agua; luego se acidifica con 3 ml.de dcido sulfdrico 6N, Al cabo
de aproximadamente una hora de agitacidn se logra la clarificacidén de
ambas fases; se elimina el eter por calentamiento,

Aislamiento del dcido esteérico-l—l40.

Se disuelve el residuo con una solucién de 1,5 gramos de hidré-
xido de potasio en 50 ml.de alcohol al 40% y se lo extrae en un apa-
rato para la extraccidén continua liquido-lfquido durante 15 horas,
con pentano, Iuego se acidifica con 10 ml.de 4cido sulfdrico 6N y se
sigue extrayendo durante 15 horas mds, Se elimina por destilacidn el
disolvente y el dcido se purifica por sublimacidén al vacfo, Se lo ana
liza (en forma de ester metflico preparado con diazometano) por radio
cromatograffa gaseosa mediante deteccidn catarométrica y contador Gei
ger en gerie,

Se obtuvo d4cido esteérido-l—l4c con un rendimiento de 85%, acu-
sando la presencia de 1,5% de una impureza radiactiva que también pa
rece ser un 4cido,

Purificacidén con columna de polietileno,

Una columna como la representada en la figura 3, termostatizada
a 30°C,se carga con 500 g.de polietileno para cromatografia (marca
Hoechst) y se cubre con una pequefia capa de polvode vidrio y se intrg
duce 150 mg. de 4cido en solucién al 1 % en acetona 75%, con una velp
cidad de 1 ml.por miruto, Una vez fijado el dcido se usa la misma sg
lucién al 75% de acetona para su elucidén tomando fracciones en un co
lector automdtico a razén de 25 ml.por tubo, EL andlisis de las dife
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rentes fracciones en el cromatdégrafo gaseoso, previa preparacién del
ester met{lico del écldo, indicé que a partir del tubo N° 31 se reco
gia 4cido estedrico-1- 14¢ puro, Estos ensayos para la purlflcaclén
del 4cido con columna de polietileno se prosiguen para establecer las
me jores condiciones de operacién.

RESUMEN

Se ha preparado dcido esteérlco-l-l4c de alta actividad especi-
fica (43 mc/mM) por carbonatacién con 14CO, en lfnea de vacfo del
bromuro de n-heptadecil magnesio, El bromuro de n-heptadecilo comer
cial debid ser purificado por cromatogriffa gaseosa preparativa, E1
rendimiento fué de 85% con respecto al CO3Bao En el andlisis del
dcido en forma de su ester metf{lico por cromatograffa gaseosa fué
puesta en evidencia un 1,5% de una impureza activa, Se estudié la
purificacién del dcido estedrico-1-14C por cromatograffa de particidn
sobre columna de polietileno, cuyos ensayos se prosiguen,
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