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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I Ó N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA. FABRICACIÓN DE COMPUESTOS ALIFáTI- 
COS INSATURADOS", a favor áe la  firm a su iza  F. HOFFMANN-LA RO­
CHE & C IE ., S ocio té  Anonyme, re s id e n te  en BASILEA (S u iz a ) .

MENORIA DESCRIPTIVA

Este inven to  se r e f ie r e  a un procedim iento  para la  f a ­
b rica c ió n  de compuestos a l i í á t i c o s  in sa tu rad o s  y a nuevos com­
puestos proporcionados por e s te  p roced im ien to , más p a r t i c u l a r ­
mente, se r e f ie r e  a un nuevo procedim iento  y a nuevos m term e- 

$. d ia r io s  para la  s ín te s i s  de uno ue lo s  a c e i te s  grasos e sen c ia ­
le s ,  es d e c ir , e l  ácido araqu idón ico , que tie n e  im portancia 
a l im e n tic ia .

a l  p rocedim iento  a que se r e f i e r e  e l  inven to  que aquí 
se expone comprende e l  condensar d ec ad iin a -(1 ,4 )  con 1-bromo- 

0 . -9 -c lo ro -n o n a d iin a -(2 ,p )  medíante una reacc ió n  m etaloorgáni'ca
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y, s í  se desea, e n id rogenar parc ia lm en te  la  1 -c lo ro -nonade- 
c a te tr a in a - (4 ,y ,1 0 ,1 3 )  ob ten ida, con lo  que se forma 1 -c lo ro -  
-n o n a d e c a te tra e n o -(4 ,y ,lo ,1 3 ) , y , s i  se desea , e l  ca rb o n a ta r 
e s te  ú ltim o  para formar ácido  e raq u id ón ico .

Una m odaliaad p rá c t ic a  de e jecu c ió n  de la  prim era e t a ­
pa de la  s ín t e s i s  comprende e l  h acer reacc ió n  d e c ad iin a -(1 ,4 )  
con un re a c tiv o  G-rignard, de p re fe re n c ia  en un d iso lv en te  orgá­
n ico  in e r te  t a l  como e l  é te r ,  y e l  condensar e l  naiogenuro r e ­
su lta n te  de d e c a d i in - ( 1 ,4 ) - i l - ( 1 )  magnesio con 1-brom o-9-clo- 
ro -n o n a d iin a -(2 ,3 )  en p resen c ia  de. una s a l  cuprosa, pro  ejem­
p lo  de un naiogenuro curposo t a l  como e l  c lo ru ro  cuproso y e l  
c ianuro  cuproso, y en e l  mismo d iso lv en te  orgánico  que se usa 
en la  reacc ió n  U rignard. El átomo de oromo en la  1-bromo-9- 
-c lo ro -n o n a d iin a -(2 ,5 )  reacciona de p re fe re n c ia  nac ía  e l  á to ­
mo de c lo ro , conduciendo a s í  a. la  form ación de 1 -c lo ro -nona- 
d e c a te tra ín a - (4 ,? ,1 0 ,1 3 ) .

La h id rogenación  p a r c ia l  de la  segunda etapa de la  
s ín te s i s  se e fec tú a  convenientem ente naciendo re ac c io n a r 1 -c lo -  
ro -n o n a ó e c a te tra in a - (4 , '/ ,l0 ,1 3 )  con aproximadamente cu a tro  
p roporciones m olares de hidrógeno e lem en ta l en p resen c ia  de 
un c a ta l iz a d o r  de n idrógenación  que tenga destacada s e l e c t i v i ­
dad para c a ta l i z a r  la  n id rógenación  de un enlace e c e t i lé n ic o  
hacia la  fa se  o le f ín ic a . Los c a ta liz a d o re s  se le c tiv o s  de n ia ro -  
genacíón n ec esa rio s  para e s ta  operación son bien conocíaos 
por lo s  expertos en la  e sp e c ia lid a d , un c a ta l iz a d o r  convenien­
te  es e l  c a ta l iz a d o r  de carbonato  de p a lad io -p lo m o -ca lc io  que 
con tiene 5,'" de p a la d io .

Una modalidad e sp e c íf ic a  del procedim iento  para la  c a r-  
bonatación que rep resen ta  la  últim a etapa de la  s ín te s i s  com­
prende e l  nacer re acc io n ar 1-c lo ro -n e n a u e c a te tra e n o -(4 ,y ,1 0 ,1 $ )
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con magnesio ac tiv ad o , con lo  cua l se forma c lo ru ro  de nona- 
d e c a te t ra e n - (4 ,? , lO ,l3 ) - i l - (1 ) -m a g n e s io , y e l  nacer re ac c io n a r 
e s te  ú ltim o con an h íd rido  carbónico  e n id r o l iz a r ,  con lo  que 
se forma ácido  a l l - c is -e ic o s a te t ra e n - (5 ^ S ,1 1 ,1 4 ) -o ic o  (ácido  
a raq u id ó n ico ).

El ácido  araqu idón ico  obtenido según e l  p rocedim iento  
a que se r e f ie r e  e s te  inven to  puece c o n v e r t ir s e  en araquidona- 
to  de m etilo  para  f in e s  de id e n t i f ic a c ió n . La e s te r r i i 'ic a c iú n  
a que se ha hecno re fe re n c ia  puede e fe c tu a rse  convenientemen­
te  haciendo reacc io n a r ácido araqu idón ico  en un d iso lv en te  
orgánico in e r t e ,  t a l  como e l  é t e r ,  con diazom eteno. El a ra q u i-  
doneto de m etilo  a s í  p reparado , a dase de ácido  araquidónico  
producido de conform idad con e l  in v en to , no d i f ie r e  m a te r ia l­
mente del argquidonato  de m etilo  a is la a o  de la s  fu en te s  n a tu ­
r a l e s .

El inven to  se r e f i e r e  también a un procedim iento  para 
la  producción de 1 -b ro m o -9 -c lo ro -ao n aa iin a-(2 ,5 ) que compren­
de e l  condensar 1 -b rom o-6 -c lcrc -hex ina-(2 ) mediante una re a c ­
ción  m etaloorgánica con a lco h o l p ro p a rg íl ic o  o a lco h o l p ro p ar- 
g í l ic o  h icrox ib loqueado , para p ro d u c ir 1 -h id ro x i-9 -c lo ro -n o n a - 
d iin a - (2 ,5 )  y, resp ec tiv am en te , 1 -n id ro x i-9 -c lo ro -n o n a d iin a -  
- (2 ,5 )  h ió rox ib loqueaáo , e l  e lim in a r e l  grupo bloqueado!', s i  
e s tá  p re se n te , y e l  hacer re ac c io n a r la  1 -h id ro x i-9 -c lo ro -n o -  
n a d iin a - (2 ,5 )  obtenida con un agente bromador.

En e l  caso de que se emplee como re a c tiv o  a lco h o l p ro ­
p a rg í l ic o  l i b r e ,  una modalidad conveniente de e jecuc ión  es la  
que comprence e l  hacer re ac c io n a r a lco h o l p ro p a rg ílic o  con un 
poco más de dos veces su proporción  molar de un re a c tiv o  u r ig -  
nard  en un medio d iso lv en te  orgánico in e r te  que contenga s u f i ­
c ie n te  te tra n id ro iu ra n o  para nacer so lu o le  e l  uerivado magna-
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s ico  r e s u l ta n te  d e l a lco h o l p ro p a rg íl ic o , con lo  cual una p roper 
c ión  molar del re a c tiv o  h rig n ard  s irv e  en re a lid a d  para p r o te ­
ger o cloquear e l  grupo h id ro x ilo  del a lco n o l p ro p a rg íl ic o , 
m ien tras la  segunda p roporción  molar reem plaza e l  hidrógeno 
a c e t i lá n ic o  po r halogenuro magnésico. E l compuesto r e s u l ta n te  
de halogenuro organomagnésico se condensa luego con 1-bromc- 
-6 -c lo ro -h e x in a -(2 )  en e l  mismo medio so lv en te  orgánico in e r ­
t e ,  en p resen c ia  de una s a l  cuprosa, por ejemplo de un h a lo ­
genuro cuproso t a l  como e l  c lo ru ro  cuproso o e l  c ianuro  cupro- 
so . En e l  caso de que se emplee un a lco h o l p ro p a rg íl ic o  p ro ­
te g id o , por ejemplo 2 -p ro p a rg ilo x i- te tra h id ro p ira n o , también 
es conveniente a c tu a r  en un medio so lv en te  orgánico  in e r te  que 
contenga s u f ic ie n te  te tra h id ro fu ra n o  p ara  s o lu b i l iz a r  e l  in ­
te rm ed ia rio  r e s u l ta n te  que con tiene magnesio. En e s te  caso , 
únicamente se n ec es ita  emplear un l ig e ro  exceso sobre una p ro ­
porción  molar de re a c tiv o  E rignaro , por cuanto e l  grupo h id ro ­
x ilo  del re a c tiv o  de a lco h o l p ro p a rg íl ic o  e s tá  ya p ro teg id o .
Los expertos en la  e sp e c ia lid a d  observarán que, aunque aquí 
se nace re fe re n c ia  a l  te  c ra h id ro p ire n ilo  específicam en te  en 
ca lid ad  de grupo p ro te c to r , pueden em plearse o tro s grupos p ro ­
te c to r e s .  El grupo bloqueador puede e lim in a rse  por a lc o h o l is is  
c a ta liz a d a  por ác id o , por ejemplo tra tan d o  a l  r e f lu jo  con me- 
tan o l e l  compuesto bloqueado en p resen c ia  de ácido p - to lu e n - 
su lfó n ic o , dn método conveniente pera la  bromación es e l  que 
comprende hacer reacc io n a r 1 -h id ro x i-9 -c lo ro -A o n ad iin a -(2 ,5 ) 
con oromuro fo s fó r ic o  en un d iso lv en te  orgánico in e r te .  Pueden 
u t i l i z a r s e  o tro s  agentes oromadores, por ejemplo ácido  bromhí- 
ü rico , bromuro de t io n i lo ,  e tc .

La 1 -b rom o-6-clo ro-hex ina-(2 ) empleada como m ateria  
de p a r t id a ,  puede p rep a ra rse  mediante e l  p rocedim iento  s ig u ie n te
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La prim era etapa de e s te  p roceso  comprende e l  hacer 
re ac c io n a r un a lco h o l p ro p a rg íl ic o  h id ro x ip ro te g id o  con 1 -b ro - 
m o-3-clcro-propano mediante una reac c ió n  m eta loorgán ica , por 
ejemplo co n v ie rtien d o  e l  a lco h o l p ro p a rg íl ic o  h id ro x ilo p ro te -  
gido en un derivado del mismo, en e l  cu a l e l  h idrógeno a c e t i -  
lé n ic o  e s té  su b s ti tu id o  por un m etal, condensanco luego e l  de­
riv ad o  m etá lico  r e s u l ta n te  con 1-cloro-3-brom o-propano median­
te  e lim inación  d e l bromuro m etá lico , con lo  que se iorma 1 -h i-  
d ro x i-ó -c lo ro -h e x in a -(2 )  h id rox ib loqueado . Una modalidad con­
ven ien te  de e jecu c ió n  es la  que comprende e l  h acer re ac c io n a r 
2 -p ro p a rg ilo x i- te tra h id ro p ira n o  con amida l íb ic a  en amoníaco 
l íq u id o  y e l  condensar e l  derivado l í t i c o  r e s u l ta n te  en e l  me­
dio amónico l iq u id o  con 1-brom o-5-cloro-propano para formar 
2 - /6 '- c lo r o - h e x in - ( 2 ') - i lo x . i / - te t r a h iá r o p i r a n o .  La segunda 
etapa del p rocedim iento  para la  producción de 1-brom o-6-clo- 
ro -h ex in a -(2 ) comprende e l  e lim in a r e l  grupo bloqueador del 
in te rm ed ia rio  obtenido en la  prim era e ta p a . En e l  caso del 
1 - /ó '- c lo r o - h e x in - ( 2 ') - i lo x i7 - te t r a n id r o p ir a n o ,  e s ta  opera­
ción  se e fec tú a  convenientem ente mediante a lc o h ó l is is  c a t a l i ­
zada por ác id o , por ejemplo tra tan d o  a l  r e f lu jo  con m etanol 
e l  compuesto cloqueado en p resen c ia  de ácido p - to lu e n su lfó n i-  
co. Con le  elim inación  a e l grupo p ro te c to r ,  se ob tiene la  
1 -h id ro x i-6 -c lc ro -h e x in a -(2 )  l ib r e  deseada. La te rc e ra  y ú l ­
tima etapa d e l procedim iento para la  producción 1-brom o-6-clo- 
ro -h ex in a -(2 ) comprende e l  h acer re a c c io n a r e l  in te rm e d ia rio  
obtenido en la  segunda etapa con un agente bromador. una moda­
lid a d  conveniente de e jecuc ión  es la  que comprende e l  hacer 
re ac c io n a r 1 -h id ro x i-6 -c lo ro -h e x in a -(2 )  con trib rom uro  fo s fó ­
r ic o  en un d iso lv en te  i n e r t e . 'S i  se desea pueden em plearse 
o tro s agentes bromadores, por ejemplo ácido brom hídrico , bro-
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muro de t i o n i lo ,  e tc .
La d e c ad iin a -(1 ,4 )  empleaos como m a te r ia l de p a r t id a  

en e l  p rocedim iento  de e s te  inven to , puede p ro d u c irse  conden- 
sanoo h e p tin a -(1 )  con nalogenuro de p ro p a rg ilo  mediante una 
reacc ió n  m eta loorgán ica . ü'na modalidad conveniente de e je cu ­
ción es la  que comprende e l  hacer re ac c io n a r h e p tin a -(1 )  con 
un re a c tiv o  G rignard en un d iso lv en te  orgánico in e r te ,  t a l  co­
mo e l é te r ,  y e l  condensar e l  derivado halogenuro magnésico 
de iie p tin a - í 1) r e s u l ta n te  con bromuro p ro p a rg ílic o  en e l  m is­
mo d iso lv e n te , en p resenc ia  de c lo ru ro  cuproso. u s té  invento  
se exp lica  con mayor d e ta l le  m ediante e l  ejemplo que se aa 
a co n tin u ac ió n , e l  cual s irv e  para i l u s t r a r l o  s in  por e l lo  
l im i ta r lo .  Las tem peraturas e s tá n  re g is tra d a s  en grados c e n t í ­
grados. Todas la s  d e s ti la c io n e s  se e fec tu a ro n  bajo n itró g e n o , 
excepto la s  que se llev a ro n  a cabo a menos de 0,001 mm. Hg.
Los rend im ientos anotados son también meramente i l u s t r a t i v o s .  
E J E  m P L O

2 - /ó '- c lo r o - h e x in - ( 2 ) - i lo x i / - te t r a n id r o p i r a n o
Se p rep aró  amida l í t i c a  agregando 10,^ g (1 ,52  m) de 

alambre de l i t i o  a 1500 cc de amoníaco líq u id o  en un matraz 
de 3 l i t r o s ,  p ro v is to  de a g ita d o r accionado por a i r e  y de con­
densador de r e f lu jo  con h ie lo  seco, e l  cu a l fue conectado a 
la  to r r e  que con ten ía  p e l la s  de h ic ró x id o  p o tá s ic o . Para ca ­
t a l i z a r  la  reacc ió n  i n i c i a l  se usaron n i t r a t o  f é r r ic o  h id r a ta ­
do, en polvo , y soplo de a i r e .  Se agregó en e l  curso  de 30 
m inutos, s in  re f r ig e ra c ió n  ex te rn a , 2 -p ro p a rg i lo x i- te tra h id ro -  
p iran o  (210 g . ,  1 ,5  M). Después de a g i ta r  durante 15 minutos 
más a la  tem peratura ¿e r e f lu jo ,  se e n f r ió  la  mezcla re a c c io -  
n a l con un baño de ac e to n a -n ie lo  seco (-pu°) y se agregaron 
gota a g o ta , e n .e l  curso  de 45 m inutos, 236,5 g (145 cc, 1 ,5  m)
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de 1-brom o-3-cloro-propanc. Luego se in terrum p ió  e l  baño r e ­
f r ig e ra d o r  y se continuó la  a g ita c ió n  de r e f lu jo  duran te 4 1/2 
ho ras; después de e s te  tiempo se añadieron  73 g oe c lo ru ro  amó­
n ico  só lid o . Se su b s titu y ó  e l  condensador de h ie lo  seco por 
un condensador de a ire  o rd in a rio  y se dejó que e l  amoníaco se 
evaporara hac ia  la  campana de vapores. Se r e f r ig e ró  e l  m atraz 
de reacc ió n  con un baño de h ie lo , se agregaron b2p cc de agua, 
seguidos por 750 cc ¿e é te r ,  y se a g itó  vigorosam ente la  mez­
c la  duran te 10 m inutos. Luego se la  f i l t r ó  por un embudo de 
v id r io  basto  aglomerado c u b ie rto  con una fe lp a  a u x i l ia r  de la  
f i l t r a c ió n  (Hyflo) y se lavó con é te r  la  m ateria  s ó l id a . Se 
separó la  mezcla de dos fa s e s , se e x tra jo  la  capa acuosa con 
500 cc de é te r ,  e l  cual se combinó con la  fa se  orgánica p rim i­
t iv a ,  y después de secar sobre s u lf a to  sódico  se separó  e l  
é te r  en v ac ío . El a c e ite  r e s u l ta n te ,  de co lo r anaranjado pu­
ro , se d iso lv ió  en 730 cc de é te r  de p e tró le o  (30-60°) y la  
so luc ión  tu rb ia  r e s u l ta n te  se pasó por una amplia columna em­
bebida con una lechada de bOO g de alúmina Woelm (c la se  n eu tra )  
en e te r  úe p e tró le o . Se lavó la columna con 1500 cc de é te r  
de p e tró le o  fre sc o  y se dejó e s c u r r i r  com pletam ente. Los e iu a - 
to s  combinados se evaporaron en vac ío  y e l  a c e i te  am arillo  
p á lid o  re s id u a l  se separó  oajo n itró g en o  a tra v é s  de una colum­
na '/igreux de ó pu lgaaas, empleando una bomba de agua. Se in ­
terrum pió e s ta  operación cuando la  tem peratura del vapor, que 
había alcanzado un máximo de 30°/1b mm, empezó a decaer y e l  
ritm o de d e s t i la c ió n  disminuyó no tab lem ente. Se cambiaron 
lo s  r e c ip ie n te s  c o le c to re s  y se continuó la  d e s t i la c ió n  en 
a l to  vacio para obtener e l p roducto , 2 - ^ b '- c lo r o - h e x in - ( 2 ') -  
- i lo x i /- te tr a h j .d ro p ira n o , en forma de líq u id o  in co lo ro ; punto 
de e b u llic ió n  110-114°/0,14 mm. hendim iento, 16b g, pl.h; =
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1,4842. En o tro s  experim entos se co tu v ie ron  rend im ientos h a s ta  
e l  00%.

1 -h ia ro x i-b -c lo ro -h e x in a -(2 )
Se elim inó  e l d iso lv en te  de lo s  e lu a to s  combinados 

después d e l tra tam ien to  de alúmina a que se ha hecho re fe re n ­
c ia  an tes y se d iso lv ió  e l  2 - /ó '- c lo r o - n e x in - ( 2 ') - i lo x jy - t e -  
ira h id ro p ira n o  re s id u a l  an 1000 cc de m etanol; se agregaron 
10 g dem onohidrato  del ácido p - to lu e n su lfó n ic o  y se t r a tó  
la  so lu c ión  a l  r e f lu jo  durante 2 h o ra s . Después de e n f r ia r  a 
menos de 50°, se añadieron  10 g de carbonato  sód ico , se a g itó  
la  mezcla duran te 10 minutos y se separó  por d e s t i la c ió n  en 
vacío  la  mezcla v o l á t i l  m ien tras se ap lic ab a  c a lo r  mediante 
un baño maría a 80°. 21 re sid u o  se d is tr ib u y ó  en tre  800 cc de 
é te r  y 800 cc de agua, se lavó la  capa e té re a  con 3 porciones 
de 500 cc de agua y se secó sobre s u lfa to  sódico y carbón ac­
tiv ad o  (N orite  A). Después de evaporar e l  é te r ,  se d e s t i ló  
da jo  n itró g en o  en un matraz C la isen  e l  re s id u o , para obtener 
115 g de un líq u id o  que h erv ía  a 52-91° / 0 ,04 mm. E ste  m a te r ia l  
vo lv ió  a t r a ta r s e  durante 2 horas con uOO cc de m etanol y 5 g 
de monohidrato d e l ácido p -to íu en sU lfó n ico  y se p ro s ig u ió  como 
a n te s . La d e s t i la c ió n  dio 97)1 g (48,8%) de 1 -h iu ro x i-ó -c lo ro -  
-n ex in a -(2 ) p u ra , de punto de e b u ll ic ió n  72-74°/0 ,04 ; n ^  = 
1,4870.

1-b rom o-D -clo ro-hex ina-(2)
Se cargó en un m atraz de un l i t r o ,  equipado con a g i­

ta d o r, termómetro, emoudo de l la v e s  y un re sp ira d e ro  p ro te g i ­
do por un tubo de c lo ru ro  c a lc ic o  con una so luc ión  de 81,7 g 
(0 ,62  1¿) de 1 -h iá ro x i-6 -c lo ro -h e x ln a -(2 )  en 2y0 cc de é te r  an­
h id ro  que con ten ía  9)4 cc de p i r id in a .  Se e n f r io  a 0 la  so lu ­
ción  y , en e l  cu rso  de 20 m inutos, se añad ieron  b1,7  g (21 ,7  cc
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0,23 M) de trib rom uro  fo s fó r ic o . Se formó un p re c ip ita d o  u lan- 
co. La tem peratura fue mantenida a 0° durante la  ad ic ió n  y 
también durante una hora más. A con tinuac ión  se ctejó su b ir  
la  tem peratura n as ta  20° en un periodo  de 30 minutos y se man­
tuvo e s ta  tem peratura durante 1 1/2 h o ras , a l  cabo de cuyo 
tiempo se la bajó a 0 ° . Se añadió ácido  c lo rn íd r ic o  f r í o  
(100 cc, 2n), se separaron  la s  capas y se lavó la  capa e té ­
re a , consecutivam ente, con 100 cc de ácido  c lo rn íd r ic o  2n,
100 cc de agua, 100 cc de so luc ión  a l  3% de carbonato  sódico . 
y por ú ltim o 100 co de agua. Después de seca r sobre s u lfa to  
sódico , se separó e l  é te r  en vacío  y e l  re s id u o  se d e s t i ló  
bajo n itró g en o  mediante una columna Vigreux de ó pu lgadas.
E l producto , 1 -b ro m o-6 -c lo ro -h ex in a-(2 ), d e s t i ló  en forma 
de un líq u id o  in co lo ro , de punto de e b u ll ic ió n  40 -43°/0 ,09  mm. 
Rendimiento, 84,9 g (70%); ntj° = 1,3234. Se d esca rta ro n  
una co rta  d e s t i la c ió n  p re lim in a r y una co rta  d e s t i la c ió n  f i ­
n a l .

1 -h iá ro x i-9 -c lo ro -n o n a d iin a - (2 .5 )  
a) A base de 2 -p ro p a ra ilo x i- ie tra h id ro p ire n o

Se uecantó én una atm ósfera de n itró g en o , a tra v é s  
de un tapón f lo jo  de lana de v id r io  y a irec tam en te  hacia  den­
t r o  de un m atraz de reacc ió n  de 2 l i t r o s ,  bromuro e t í l i c o  de 
magnesio p reparaao  a oáse de 10,1 g (0 ,42  m) de doladuras de 
magnesio y 47 ,2  g (33,3 cc, 0,43 M) de bromuro e t í l i c o  en 
2i?0 cc de é te r  anh id ro . E l matraz e s taca  equipado con un a g i­
tado r esm erilado con p re c is ió n , un embuuo de l ia v e  igualado r 
de p res ió n  y un condensador, unido en le  p a r te  su p e r io r , por 
medio de un tubo de c lo ru ro  c a lc ic o , a una tu b e ría  que sumi­
n is tra b a  n itró g en o  seco bajo pequeña p re s ió n . Se d iluyó  la  
mezcla re a c c io n a l con 230 cc de te tra h id ro fu ra n o  que i'ué ag re -



gado por medio áe embudo ce l la v e ,  y luego , en e l  cu rso  de 
30 m inutos, se agregó una so luc ión  de 33,6 g (0 ,36 M) de 2 -pro  
p a rg ilo x i- te tr a h id ro p ir a n o  en 123 ce de te tra n id ro fu ra n o . Se 
l ib e ró  un poco c a lo r .  La mezcla re a c c io n a l fue aginada y r e ­
f lu id a  durante 2 ñ o ras . Luego se la  e n f r ió  un poco, se le  
agregaron 0,77 g de c lo ru ro  cuproso y se p ro s ig u ió  e l  r e f lu ­
jo  durante 13 minutos mas. Por ú ltim o , se agregó en e l  curso  
de 13 m inutos, una so luc ión  de 69,9 g (0 ,36  m) de 1-bromo-6- 
-c lo ro -h e x in a -(2 )  en 123 cc de i e t r a h ia r o f  urano y se continuó 
la  a g ita c ió n  y e l  r e f lu jo  de la  mezcla cu ran te  18 ñ o ras . Des­
pués de e n f r ia r ,  se agregaron 230 cc de so lu c ión  sa tu rad a  de 
c lo ru ro  amónico y 3?0 cc de é t e r ,  y se t r a s la d ó  del ap a ra to  a 
una atm ósfera de n itró g en o  para la  e lab o rac ió n  f i n a l .  La mate­
r i a  só lid a  fuá f i l t r a d a  a l  vacío  a tra v é s  de una fe lp a  au x i­
l i a r  de la  f i l t r a c i ó n  (líyflo) so s ten id a  en un embudo de v id r io  
basto  aglomerado, se lavó la  capa orgánica con t r e s  porciones 
de 200 cc de so lu c ión  sa tu rada de c lo ru ro  sódico y por ú ltim o , 
después de seca r sobre s u lfa to  sód ico , se elim inó e l  d iso lv en ­
te  en v ac io .

¡ti a c e ite  re s id u a l fuá d isu e lto  en 373 cc de e ta n o l, 
se agregaron 4 ,3  g de mononidrato del ácido  p - to lu e n su lfó n i-  
co y se t r a tó  la  so luc ión  obscura a l  r e f lu jo  durante 2 ñ o ras . 
Se elim inó e l  d iso lv en te  en vacío  y se t r a tó  e l  re sid u o  en una 
atm ósfera de n itró g en o . Se agregaron agua y é te r  (1^0 cc de 
cade uno), se lavó la  capa e té re a  con 140 cc de so lu c ión  a l  
3p de b icarbonato  sódico , y a con tinuac ión  con dos porciones 
de 140 cc ¿e so lu c ión  a l  10;  ̂ de c lo ru ro  sod ico . Después de 
secar sobre s u lf a to  sódico, se elim ino e l  o ta r  en vac ío  y e l  
p roducto , 1 -h id ro x i-9 -c lo ro -n o n a d iin a -(2 ,3 )  fuá d e s ti la d o  ba­
jo ' n itró g en o  a tra v é s  de una columna Vigreux de 4 pu lgad as.
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Después de reco g er una co rta  d e s t i la c ió n  p re lim in a r  que fue 
desechada, la  po rción  p r in c ip a l  d e s t i ló  a 11b-11o°/0,04 mm. 
hendim iento 37 ,0  g (62%), n^ = 1,3101.

DI e sp ec tro  in f r a r ro jo  mostró la s  esperadas candas 
d e l -OH, y -CSC-. Hubo muy poca adsorción  a lá n ica  en 3,1b ^i. 
b ) L base de a lco h o l p ro p a rg ílic o

En un matraz de reacc ió n  de .2 l i t r o s ,  equipado t a l  
como se na ind icado  en a ) ,  se cargaron  2Hb ce de oromuro e t í ­
l i c o  e té re o  preí'crmado de magnesio que con ten ía  0 ,42 m de re a c ­
t iv o .  Después de d i lu i r  mediante la  ad ic ió n  cuidadosa de 13b.ee 
de te tra n id ro i'u ra n o , se e n fr ió  la so lu c ión  en un daño de n ie lo  
y se agregó, en e l  curso de 3b m inutos, una so luc ión  de 11,2 g. 
(0 ,2  n ) de a lco h o l p ro p a rg ílic o  en 140 cc de te tra n id ro i 'u ra n o . 
La reacc ió n  rué en é rg ica . Se agregó te tra n id ro i'u ra n o  a d ic io ­
n a l (70 cc) y se a g itó  y re flu y ó  la  mezcla duran te dos ñ o ra s .
La so luc ión  lím pida re s u l ta n te  fue en fr ia d a  y se la  añadieron 
0 ,4  g de c lo ru ro  cuproso. Después de a g i ta r  y t r a t a r  a l  r e f lu ­
jo  durante 1b m inutos, se agregó a la  so luc ión  c a l ie n te ,  en 
e l  curso  de 20 m inutos, una so lu c ión  de py g . (0,19 m) cte 1- 
-b rom o-6-c lo ro -hex ina-(2 ) en 70 cc de te tra n id rc i 'u ra n o . La mez­
c la  fuá ag itad a  y re f lu id a  curante un t o t a l  de 44 ñoras (una
porción  ex tra  da 0 ,4  g de c lo ru ro  cuproso fue añadida a l  caco 
de la s  19 h o ra s ) . Después de r e f r ig e r a r  (ca jo  n itró g e n o ) , se 
d iluyó  la  mezcla reacc io n an te  con 2/0  cc de so lu c ión  sa tu rada 
de c lo ru ro  amónico, seguida por 330 cc de é te r ,  y se t ra s la d ó  
e l  ap ara to  a una atm ósfera ce n itró g en o  para la  e lab o rac ión  
f i n a l .  Se f i l t r ó  la  m ateria só lid a  a tra v é s  ce una i'elpa a u x i­
l i a r  de f i l t r a c ió n  (Hyflo) so sten id a  en un emuudo de v id r io  
b asto  aglomerado, se lavó la  capa orgánica con t r e s  po rciones 
de 130 cc de so lu c ión  sa tu rada de c lo ru ro  sódico y, por ú ltim o ,



después de seca r soure s u lfa to  sód ico , se separó e l  d iso lv en ­
te  en e l  v ac ío . La d e s t i la c ió n  en vac io  a tra v é s  de una columna
Vigreux de 4 pu lgadas, dió una po rc ió n  p r in c ip a l  de m a te r ia l 
que n erv ia  a 111*114°/0,U4 mm. Rendimiento, 16,7 g (^2;6), 
n ^  = 1,6120.

1 -o ro m o-9 -c lo ro -n on aáiin a-(2 ,6 )
En un matraz de 600 cc equipado con a g ita d o r , termó­

m etro, embudo de l la v e  ig u a liz ad o r de p re s ió n  y tubo de c lo ru  
ro de c a lc io , conectado a una tu b e r ía  que sum in istraba n i t r ó ­
geno seco a baja p re s ió n , se cargó una so luc ión  de 40 ,7  g
(0 ,24 i,1) de 1 -h id ro x i-9 -c lo ro -n o n a d iin a -(2 ,6 )  en 110 cc de
é te r  anhidro que contenía 6 .6  cc de p i r id in a .  Se e n fr ió  la  
so luc ión  a 0° y, en e l  curso de un período  de 20 m inutos, se 
agregó una so lu c ión  de 23.9 g. (3 ,4  cc , 0,089 Di) de trib rom u- 
ro  fo s fó r ic o  en 4p cc de é te r  an h id ro . Se separo un p r e c ip i ­
tado blanco. La tem peratura fue mantenida a 0° durante la  a d i­
ción  y en e l  curso  de una hora mas. A co n tinuac ión  se dejo 
que la  tem peratura su b ie ra  a 20°, en e l  curso de 46 m inutos, y 
se mantuvo e s ta  tem peratura durante 1 1/2 h o ras , después de 
cuyo tiempo se la  bajó a 0 ° . Se añadió agua.helada (175 cc) 
y se continuó la  e lab o rac ión  en una atm ósfera de n itró g en o .
Se lavó por dos veces la  capa e té re a  con 60 cc de so lu c ió n  a l  
5p de carbonato  sódico y luego con dos porciones de 60 cc de 
so lu c ión  a l  10g de c lo ru ro  sód ico . Después de seca r soore s u l ­
fa to  sód ico , se elim inó e l  é te r  en e l  vacío  y se d e s t i lo  e l  
re s id u o , bajo n itró g en o , a tra v é s  de una columna vigreux de 
8 pu lgadas. El producto 1 -b ro m o -9 -c lo ro -n o n ad iin a -(2 ,6 ). des­
t i l ó  en forma de un a c e ite  p á lid o  am a rillen to  a 9^-96 /O ,06 mm. 
rend im ien to , 30,1 g (64'p), = 1,5381 . Se d esca rta ro n  una
co rta  d e s ti la c ió n  p re lim in a r y una co rta  d e s t i la c ió n  f i n a l .
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Le m uestra a n a l í t i c a  d e s t i ló  a S4°/0 ,04  mm, n ^  = 1,538*
E l e sp ec tro  in f r a r r o jo  mostró la s  puntas e c e t i lé n ic a s  

n a b itu a le s  en to rno  a 4 ,5  y p rác ticam en te  no rev a ió  ab so r­
ción  a lé n ica  en 5 ,15 .

Decadiina - (1 .4 )
Se p reparó  bromuro e t í l i c o  ce magnesio en un m atraz 

de un l i t r o  m ediante la  ad ic ió n  de 107 g (70 cc 0 ,98 h) de 
bromuro e t í l i c o  en ICO cc de é te r  anh idro  a una suspensión 
de 19,5 g (0,81 M) de doladuras de magnesio en 300 cc de é te r  
anh id ro , con un ritm o que se m antuviera un r e f lu jo  c o n s ta n te . 
Esta operación re q u ir ió  45 m inutos, después de cuyo tiempo 
se a g itó  y t r a tó  a l  r e f lu jo  la  mezcla re a c c ic n a l  duran te un 
u l t e r i o r  período  de v e in te  m inutos. Después de e n f r ia r  a la  
tem peratura am biente, se decentó la  so lu c ión  G rignard , en 
una atm ósfera de n itró g en o , por medio de un tapón f lo jo  de 
lena de v id r io  d irectam ente a un m atraz re a c c io n a l de 2 l i t r o s .  
E ste matraz estaba  p ro v is to  de un a g ita d o r  esm erilado con p re ­
c is ió n , un embudo de l la v e  ig u a liz a d o r de p re s ió n  y un conden­
sador conectado en la  p a r te  su p e rio r por medio de un tubo de 
c lo ru ro  de c a lc io  a una lín e a  que sum in istraba n itró g en o  seco 
bajo pequeña p re s ió n . Se añadió una so lu c ió n  de 94 g (0 ,98 K¡) 
de n e p tin a -(1 )  en 75 cc ue é te r  annid.ro a la  so luc ión  ag itad a  
de bromuro e t í l i c o  de magnesio, en un período  de 30 m inutos.
E l r e f lu jo ,  que se in ic ió  espontáneamente cuando ya la  ad ic ió n  
estuvo medio term inada, se mantuvo mediante c a le facc ió n  e x te r ­
na durante una hora después que toda la  h e p tin a -(1 )  estovo 
agregada. Se agregó c lo ru ro  cuproso (2 ,5  g 0,025 h) y se h i r ­
v ió  la. mezcla durante 15 minutos más. Por ú ltim o , se añ ad ie­
ron en un período  de 12 horas 77*0 g (51 cc 0,65 m) de bromu­
ro  de p ro p a rg ilo  a la  mezcla re ac c io n a l suavemente r e f lu id a .
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Se continuaron, la  ag ita c ió n  y e l  r e f lu jo  duran te un periodo  
a d ic io n a l de 60 horas más, y duran te e s te  in te rv a lo  a p a re c ie ­
ron  dos capas d i s t i n t a s .

Después de e n f r ia r  con baño oe h ie lo  bajo un manto de 
n itró g en o , se añad ieron , m ien tras se ag ita b a  b ien , 230 cc de 
ácido s u lfú r ic o  3h en friad o  por h ie lo  y 123 cc de é t e r ,  por 
medio de un embudo de l la v e ;  la  m ateria  só lid a  fuá e x tra íd a  
por f i l t r a c i ó n  a s p ira n te  m ediante un embudo de v id r io  basto  
aglomerado, e l  cu a l estaba re v e s tid o  de una fe lp a  a u x i l ia r  
de f i l t r a c i ó n  (H yflo ). E sta  operación , a s í  como todas la s  
su b s ig u ien te s  de e s te  p á rra fo , se e fec tu a ro n  en atm ósfera de 
n itró g en o , se lavó la  to r ta  de f i l t r o  con é te r  y se separó  
del f i l t r a d o  de dos fa se s  la  capa acuosa. La capa orgánica 
fuá lavada, sucesivam ente, por dos veces con 60 cc de agua; 
una vez con 60 cc de so luc ión  a l  5% de b icarbonato  sódico  y 
por dos veces con 60 cc de agua. Después de seca r sobre s u l ­
fa to  sódico , se separó e l  é te r  a 40° en vacio  p a r c ia l  y e l  
p roducto , d e c a d ü n a -(1 ,4 )  fuá d e s ti la d o  bajo n itró g en o  desde 
un matraz de tamaño excedente a tra v é s  de una' columna Vigreux 
de 10 pulgadas hacia  r e c ip ie n te s  c o le c to re s  en friad o s  por 
h ie lo .  Después de una co rta  d e s t i la c ió n  p re lim in a r , e l  vacío 
mejoró h as ta  12 mm, y la  po rción  p r in c ip a l  d e s t i ló  a 73-77°
en forma de un líq u id o  móvil in c o lo ro , hendim iento, 36° (64,3%)

24 - 'np = 1,4^32. E ste m a te ria l se vuelve a m a rille n to  inmediatamen­
te  que se le  expone a l  a i r e .

E l e sp ec tro  in f r a r ro jo  mostró la s  puntas esperadas:
3,03 m ieras (-C32H) y e l  h a b itu a l  apiñam iento de puntas en 
to rno  a la s  4 ,3  (-CEC-). Se p resen tó  tamuián una pequeña
punta en 3,15 ^ a t r ib u id le  a impurezas a lé n ic a s . La r e d e s t i ­
la c ió n , después de ca len tam ien to  a 180° durante 4 1/2 ñ o ra s ,
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dio por re su lta d o  una recuperac ión  de 70/3 de m a te r ia l l ib r e  
de impureza a lé n ic a  (ninguna punta en 3 ,1 5 / i ) .

1-c lo ro -n o n a d e c a te irá ín a - (4 ,7 ,1 0 ,1 3 1  
Se decantó, en una atm ósfera de n itró g e n o , a tra v é s  

de un tapón f lo jo  de lana de v id r io  y d irectam ente a l  in te r io r  
de un m atraz de reacc ió n  de 300 cc , bromuro magnésico de e t i ­
lo , p reparado a oase de 1,41 g (0,058 m) de dolaüuras de mag­
n es io  y 7 ,4  g (3 ,2  cc , 0,068 M) de bromuro e t í l i c o  en 30 cc 
de é te r  an h id ro . E l m atraz estaba equipado con un a g ita d o r 
esm erilado con p re c is ió n , un embudo de l la v e  id e a liz a d o r  de 
p re s ió n  y un condensador conectado en la  p a r te  su p e r io r , por 
medio de un tubo de c lo ru ro  c a lc ic o , a una tu b e ría  que sumi­
n is tra b a  hidrógeno seco bajo pequeña p re s ió n . Se agregó, en 
e l  curso  de 30 m inutos, una so luc ión  de 8 ,7  g (0,065 de 
d ec ad iin a -(1 ,4 )  en 23 cc de é te r  an h id ro , y se a g itó  y t r a tó  
a r e f lu jo  la  mezcla durante una h o ra . A co n tin u ac ió n  se ag re­
gó c lo ru ro  cuproso (0 ,25 g) y , a l  cabo de 13 m inutos, se ana­
dió a la  mezcla re a c c io n a l en r e f lu jo ,  en e l  curso  de 10 mi­
n u to s , una so lu c ió n  de 10,2 g (0,044 m) de 1-brom o-9-cloro- 
-n o n ad iin a -(2 ,5 )  en 25 cc de é te r  an h id ro . Se elim inó la  ca ­
pa co v erto ra  de n itró g en o  y se p ro s ig u ió  la  a g ita c ió n  y e l  
r e f lu jo  durante 69 h o ras , en cuyo tiempo se formó un pesado 
p re c ip ita d o  a m a rillo . Se in tro d u jo  n itró g en o  en e l  sistem a 
y, después de r e f r ig e r a r  con baño de h ie lo ,  se añadieron 73 cc 
de ácido su lfú r ic o  2n helado y se a g itó  la  mezcla h as ta  que 
la s  dos fa se s  e s tu v ie ro n  lím p id as. Se continuó la  e lab o rac ió n  
an una atm ósfera de n itró g e n o . Se lavó la  cepa e té re a  por dos 
veces con 30 cc de agua, luego con 25 cc de una so lu c ión  a l  
53 de b icarbonato  sódico y, por ú ltim o , por dos veces con 30 
cc de agua. Después de seca r sobre s u l f a to  sód ico , se separó
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e l  é te r  y se d e s t i ló  e l  re sid u o  a tra v é s  de una c o rta  columna 
de d e s t i la c ió n  s in  in tro d u c ir  e o u lle n te  gaseoso. Cuando pudo
a p lic a rs e  todo e l  vacío  de la  bomba de agua, 2 ,7  g ce l í q u i ­
do in co lo ro  /d e c a d i in a - ( 1 ,4) recuperada^  d e s t i la ro n  a 68- 70° / 
12 mm y fueron  recog idos en un re c ip ie n te  que estaba envasado 
en n ie lo  seco; n - = 1,4531. Luego se continuo la  d e s t i la c ió n  
en a l to  vacío  y , después de tomar una co rta  d e s t i la c ió n  p r e l i ­
m inar, la  po rción  p r in c ip a l  d e s t i ló  en forma de un a c e ite  de 
co lo r to stad o  de l40-160°/tl 0,001 mm. Este a c e i te ,  d isu e lto  
en 20 cc de é te r  de p e tró le o  (30-60°), se f i l t r ó  a tra v é s  de 
40 g de alúmina tfoelm (n e u tra ) , la  cua l estaba empacada en e s ­
tado seco en una co rta  colum na/-y se lavó con 200 oc de é te r
de p e tró le o  f re s c o . Se elim inó e l  d iso lv en te  en e l  vac ió  y se 
d e s t i ló  e l  p roduc to , 1 -c lo ro -n o n a d e c a te tra in s - (4 ,7 ,1 0 ,1 3 ), a 
tra v é s  de una columna Vigreux de 4 pu lgadas, dando un a c e ite  
am arillo  p á lid o  de punto de e b u ll ic ió n  130-137°/<  0,0u1 mm. 
Rendimiento, 3 ,6  g (30)6), = 1,5084.

El esp ec tro  de absorción  u l t r a v io le ta  mostró un máxi­
mo a 270 ttyi, €  = 724. E l e sp ec tro  in f r a r r o jo  mostró e l  ap iñ a­
miento h a b itu a l  de puntas en to rno  a 4 ,5  /A (-C5C-) y ninguna 
punta en 5,15 /i (a le ñ o ) . El m a te r ia l se obscurece rápidam ente 
a l  se r  expuesto a l  a ir e  y p ronto  se co n v ie rte  en una re s in a  
o scu ra . M a te ria l guardado en un fra sc o  con tapón ae c r i s t a l ,  y 
embalado con h ie lo  seco durante 4 meses ( c r i s t a l in o  a e s ta  
tem p era tu ra ), se d e s t i ló  y dió un 70¡5 de recu p erac ió n .' Al h i ­
drogenarlo  en a c e ta to  ce e t i l o  con c a ta l iz a d o r  Adams, se ab so r­
bió la  can tid ad  te ó r ic a  de hidrógeno co rrespond ien te  a cu a tro  
en laces t r i p l e s .  E l 1-cloro-nonadecano r e s u l ta n te  fue ca rb o x i- 
lado (por medio de n i t r i l o )  y e l  producto  se id e n t i f ic ó  como 
ácido a ra q u ílio o  por e l  punto de fu s ió n  mixto y la  comparación
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d el e sp ec tro  in f r a r r o jo  con e l  de una m uestra a u té n t ic a .
1 -c lo ro -n o n a d e c a te tra e n o -(4 .7 .l0 .1 3 )

a) Se a g itó  a tem peratura am biente, en p resen c ia  de 
h idrógeno, una so lu c ión  de 2 ,77 g (0,0097 M) de 1 -c lo ro -n o - 
n a d e c a te tra ín a - (4 ,/ ,1 0 ,1 3 )  en 80 cc de S k e lly so lv e  B (p u r i­
ficad o  ag itando  cu a tro  veces con ácido s u lfú r ic o  co n cen tra ­
do y lavando luego con agua, so lu c ión  de carbonato  sódico  y 
por ú ltim o agua, secando sobre s u lfa to  sódico  y d e s ti la n d o ) , 
que con ten ía  una suspensión de 2 ,0  g de c a ta l iz a d o r  de carbo­
nato  de p a lad io -p lo m o -ca lc io  (5% de p a la d io ) .  La reacc ió n  fue 
in terrum pida cuando se nucieron  absorb ido  900 cc de h in ró g e - 
no a 25^/760 mm (9%  de la  te o r ía  para la  form ación de cu a tro  
en laces d o b le s ) . En e s te  punto , e l  ritm o  de h id ro^enación  
hacía  dism inuido considerac lem en te . Se f i l t r ó  e l  c a ta l iz a d o r  
6n una atm ósfera de n itró g en o  y después de sep ara r e l  d is o l ­
vente en e l  v ac ío , se ootuvo e l  p roducto , 1 -c lo ro-nonadeca- 
te tra e n o -(4 ,y ,1 0 ,1 3 )  b ru to , en forma de un a c e ite  anaran jado . 
Rendimiento, 2 ,3  g.. Este m a te ria l b ru to  fuá convertido  en á c i ­
do sraq u id ón ico .
b) En o tro  experim ento, 1,41 g (0,0049 tí) de 1 -c lo ro -n o - 
n a d e c a te tra ín a - (4 ,7 * l0 ,l3 )  se h idrogenaron  empleando 1,3 g de 
c a ta liz a d o r  de carbonato  p a lad io -p lo m o -ca lc io  (3;t de p a lad io ) 
y 50 cc de S k e lly so lve  B p u r if ic a u o . Le reacc ió n  se in terrum ­
p ió  a l  cabo de 23 m inutos, cuanuo se nucieron  absorbido 450 cc 
de nidrógeno a 23°/760 mm (96% de la  te o r ía  para la  form ación 
de cu a tro  en laces b o d e s ) .  Después de f i l t r a r  e l  c a ta l iz a d o r
y sep ara r e l  d iso lv e n te , se d e s t i ló  e l  producto a tra v é s  de 
une columna vigreux de 4 pulgadas para ob tener 1,0 g (69%) 
de 1 -c lo ro -n o n a d e c a te tra e n o -(4 ,y ,l0 ,1 3 ) puro en forma de un. 
a c e ite  am a rillo  muy p á liu o , de punto de e b u ll ic ió n  9 6 - 9 8 ° /^
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0,001 mm , n ^  = 1,4871.
El esp ec tro  in f r a r r o jo  in d icó  la  ausencia de en laces 

t r i p l e s ,  m ien tras una pequeña punta en 10,3 p  ind icó  la  p re ­
sencia  de algunos en laces dobles t r e n s .  E l e sp ec tro  de abso r­
ción  u l t r a v io le ta  en isopropano l m ostró un enrase ue 223-230 
nyi ( €  = 380) e in f le x ió n  en 2o0-2?0 nyi (^B = 100^

Acido araqu idón ico  /a c id o  a l l - c is - e ic o s a c e t r a e n -
- ( 3.8.11,14)-0ÍC0-(1)7

En un matraz de 100 cc , equipado con lo s acceso rio s 
u su a le s , se p reparó  bromuro magnésico de e t i l o  a base de 1,09 

g (0 ,77 cc 0,01 bi) de bromuro e t í l i c o ,  0 ,47  g (0,0194 M) de 
co laduras de magnesio y 23 cc de e ie r  a n a id ro . A con tinuac ión , 
bajo n itró g en o , se agregó en e l  curso  ce 1p minutos una so lu ­
ción  de 2 ,3  g (0,0083 ti) de 1 -c lo ro -n o n ad ecace traen o -(4 ,7 ,1 0 ,1 3 )
b ru to  en 20 cc de é te r  anhidro  a l  bromuro magnésico de e t i l o
y a l  magnesio r e s ta n te .  Se in terrum pió  e l  a f lu jo  de n itró g en o  
y se t r a tó  con a g ita c ió n  y a l  r e f lu jo  la  mezcla re a c c io n a l du­
ra n te  18 h o ra s , pasado cuyo tiempo so lo  quedó una pequeña can- 
t id a c  de magnesio. Luego, en una atm ósfera de n itró g en o , se 
v e r t ió  la  mezcla re a c c io n a l sobre una lechada de 73 g de h ie lo
seco en polvo en 100 cc de é t e r .  Se a g itó  la  mezcla h as ta  que 
la  tem peratura hubo alcanzado unos 10°. A con tinuación  se agre 
ggron pü cc de so lución  sa tu rada de c lo ru ro  amónico y se a g itó  
la. mezcla con e l  agua justam ente s u f ic ie n te  para d iso lv e r  la  
m ateria  só lid a  y dar dos fa se s  lím p id as. La capa e té re a  se l a ­
vó con cu a tro  porciones de 30 co de agua h e la d a . Después de 
seca r sobre s u lf a to  sód ico , se separó  e l  é te r  en vacío  y se 
obtuvo e l  p roducto , en esencia  ácido a raq u icó n ico , en forma 
de un a c e ite  anaran jado , de o lo r desagradab le.
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A raauidonato de m etilo, / a l l - c i s - m e t i l - e ic o s a  íe tr a e n -
- í5*S,JJ^ l ^ o a t o-(1)7

10 .

15.

bajo n itró g e n o , durante 20 h o ra s . Después de evaporar en va­
c ío , se d iso lv ió  e l  resid u o  en 100 cc de é t e r ,  se f i l t r ó  una 
pequeña can tid ad  d6 m ateria g e la tin o sa  y , después de sep ara r 
e l  d iso lv en te  en e l  v ac ío , se d e s t i ló  e l  re s id u o  a tra v é s  
de una columna Vigreux de 4 pulgadas a ^  0,001 mm de p re s ió n . 
S i producto  p r in c ip a l ,  cuyo rendim iento  t o t a l  fue d e .1,5 g. 
¿45/1 basado en 1 -c lo ro -n o n a d e c a t6 tra ln a -(4 ,7,10,1317* se r e ­
cogió en una s e r ie  de fra c c io n e s  que h ie rv ia ro n  p rincipa lm en­
te  a p a r t i r  de 113-116° y p resen ta ro n  ín d ice s  r e f r a c t iv o s  que 
o sc ila ro n  desde 1,4797 h as ta  1,4S10 a 20°. (La fra c c ió n  ue 
co la , o f i n a l ,  c o n s is te n te  en un 10,  ̂ d e l t o t a l ,  d e s t i ló  a 
126°, s in  duda como re f le x ió n  de la  a l t a  tem peratura d e l ba- 
ño, y tuvo n^ = 1 ,4 /9 7 ) . Todas la s  fra c c io n e s  ten ía n  un co­
lo r  so lo  déoilm ente am arillen to  y p resen taban  un o lo r desagra­
dab le .

in f r a r r o jo : 3 ,7 6 /A ( á s te r ) ;  o ,03 /a (-CH=CH- a is la d o ) ;  
10,3 (algunos -CH=CH- t r a n s ) .

U ltra v io le ta  (en iso p ro p an o l):

La fra c c ió n  de punto de e b u ll ic ió n  11ó-11S°/'<  0,001
mm, n^ = 1,4806, fue escogida para m ic ro a n á lis is , examen 
e s p e c tra l  e n id rogenacíón , con lo s  s ig u ie n te s  re su lta d o s :

examen

A n á lis is c a lcu la  o o para C^<jH^^0g:0, 79*19* H, !0 ,/6  
H allado: 0 , 79,60; H, 1 1 ,1 /

a 233-234 ny.



( 6  = 815) y máximos o in f le x io n e s  escasam ente d efin id o s
en 264-265 m  ̂ ( E = 235); 273 api ( ^  = 230) y 318 npi
( 6 = 0 ,6 0 ).

H id ro aen ac ió n  ( P t ,  CH^OH): 240 mg, 318 ,6
ex ig e  73 ,6  cc a 25°/760  ímn p a ra  c u a tro  e n la c e s  d o b le s . 
A bsorción  e f e c t iv a  = 7 4 ,2  cc a 2 5 ° /?6 0  mm.

Punto de fu s ió n  del producto  de n idrogenación  
(A) = 42°.

Punto de fu s ió n  del a raq u id a to  de m etilo  a u té n t i ­
co (B) = 45°.

Punto de fu s ió n  mixto (A) + (B) = 42-45°.
La invención , den tro  de su e se n c ia lid a d , puede se r  

d e ssa rro llad a  en o tra s  formas de r e a l iz a c ió n  que d if ie r a n  
en d e ta l le  de la  indicada a t í t u l o  de ejem plo, a la s  cuales 
a lcanzara  igualm ente la  p ro tec c ió n  que se recab a . Podrá, 
pues, r e a l iz a r s e  con lo s medios y ap a ra to s  más adecuados, 
por quedar todo e l lo  comprendido cen tro  del e s p í r i tu  de la s  
re iv in d ic a c io n e s .
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D escrito  e l  o b je to  áe la  invención se dec laran  nuevas 
la s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s  con p r io r id a d  estadounidense 

779 56$ a e l  11 de Diciembre de 1958:
1. Procedim iento para la  fa b r ic a c ió n  de compuestos 

a l i f á t i c o s  in sa tu rad o s , e l  cua l comprende e l  condensar deca- 
d iin a - (1 ,4 )  con 1 -b ro m o-9 -c lo ro -n on aá iin a-(2 ,5 ) mediante una, 
reacc ió n  m etaloorgánica y, s i  se desea, e l  n id rogenar p a r c ia l ­
mente la  1 -c lo ro -n o n a á e c a te tra ín a -(4 ,y ,1 0 ,1 5 )  ob ten ida , con
lo  que se forma 1 -c lo ro -n o n ad eca te traen o -(4 ,7 ,1 ú ,1 3 ) y* s i  se 
desea, e l  ca rb o n a ta r e s te  ú ltim o para form ar ácido  araqu idó- 
n ic o .

2 . P rocedim iento en conform idad con la  r e iv in d ic a ­
ción  1, en e l  cua l se hace reacc io n a r con un re a c tiv o  G-rignerd 
d ec ad iin a -(1 ,4 )  y e l  nalogenuro magnésico de d e c a d iin - (1 ,4 ) -  
- i l - ( 1 )  obtenido se condensa con 1 -b rom o-9 -c lo ro -n on ad iina -(2 ,5 ) 
en p resen c ia  de una s a l  cuprosa.

3 . P rocedim iento en conformidad con la  r e iv in d ic a ­
ción  2, en e l  cu a l se usa en c a lid a d  de s a l  cuprosa un h a loge- 
nuro cuproso.

4 . Procedim iento en conformidad con la  r e iv in d ic a ­
ción 2, en e l  cua l se usa en ca lid ad  de s a l  cuprosa un c ianu ­
ro  cuproso.

5. Procedim iento en conformidad con l a  r e i v i n d i c a ­
c ión  1, en e l  c u a l  la  h io ro g e n a c ió n  p a r c i a l  se l l e v a  a cabo 
nac iendo  r e a c c i o n a r  1 - c l o r o - n o n a d e c a t e t r a i n a - ( 4 , 7 , l 0 , 1 3 )  con
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aproximadamente cu a tro  p roporciones m olares áe n iárógeno  e le ­
m ental en p resen c ia  áe un c a ta l iz a d o r  ce h id rogenación  que te n ­
ga s e le c tiv id a d  ¿estacada para c a ta l i z a r  la  h id rogenación  de 
un enlace a c e t i lá n ic o  solamente hac ia  la  fa se  o le f ín ic a .

b . P rocedim iento en coni'crmidaa con la  r e iv in d ic a ­
ción  1, en e l  cua l la  carbonación se e fec tú a  haciendo re a c c io ­
n ar 1 -c lo ro -n o n a á e c a te tra e n o -(4 ,7 ,1 0 ,l3 )  con magnesio a c t iv a ­
do, con lo  cu a l se forma c lo ru ro  magnésico de n o n ad eca te traen - 
- ( 4 ,y ,1 0 ,1 3 ) - i l - ( 1 ) ,  y haciendo re ac c io n a r e s te  ú ltim o  con 
anh íd rid o  carbónico  e h iá ro liz a n d o , con lo  que se forma ácido  
e l l - c i s - e ic o s a te t r a e n - ( 5 ,8 ,1 1 , 14)- o ic o - (1 ) .

? . P rocedim iento para la  producción  de 1-bromo-9- 
-c lo ro -n o n a d iin a - (2 ,$ ) , que comprende e l  condensar 1-bromo-ó- 
-c lo ro -h e x in a -(2 )  mediante una reacc ió n  m etaloorgánica con 
a lco h o l p ro p a rg ilic o  o bien a lcoho l p ro p a rg ílic o  n id ro x ib lo -  
queado, a f in  de p ro d uc ir 1 -h id .ro x i-9 -c lo ro -n o n ad iin a -(2 ,3 ) y 
respectivam ente 1 -n ic ro x i-9 -c lo ro -n o n a d iin a - (2 ,3 )  h id ro x ib lc -  
queada, sep ara r e l  grupo bloqueados-, s i  e s tá  p re se n te , y h acer 
reacc io n a r la  1 -h id ro x i-9 -c lo ro -n o n a d iin a -(2 ,5 )  con un agente 
bromador.

8 . Procedim iento en conform idad,con la  r e iv in d ic a ­
ción  ? , en e l  cual se nace re ac c io n a r a lco h o l p ro p a rg ílic o  
con un poco más del doble de su p roporción  melar de un re a c ­
tiv o  G rignard en un d iso lv en te  orgánico in e r te  y se condensa 
e l  compuesto halogenurc organomagnésico con 1-brom o-6-cloro- 
-h ex in a -(2 ) en e l  mismo medio so lv en te  orgánico y en p resen c ia  
de una s a l  cuprosa .

9 . Procedim iento en conformidad con la  r e iv in d ic a ­
ción y, en e l  cu a l se hace reacc io n ar 2 -p ro p a rg i lo x i - te t r a h i -  
drofureno con algo  más de una proporción  molar de un re a c tiv o
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G rignard en un d iso lv en te  in e r te ,  y e l  compuesto halogenuro 
organomagnésico obtenido se condensa con 1 -b rom o-ó -c lo ro -hex i- 
n a-(2 ) en e l  mismo d iso lv en te  orgánico  y en p resen c ia  de una 
s a l  cu p rcsa .

10. Procedim iento en conform idad con cu a lq u ie ra  de 
la s  re iv in d ic a c io n e s  8 y 9, en e l  c u a l se emplea en c a lid a d  
de s a l  cuprosa un halogenuro cuproso.

11. Procedim iento en conform idad con cu a lq u ie ra  de 
la s  re iv in d ic a c io n e s  8 y 9, en e l  cu a l se emplea en ca lid ad  
de s a l  cuprosa un cianuro  cuproso.

12. Procedim iento en conformidad con la  r e iv in d ic a ­
ción  7) en e l  cu a l e l  grupo bloqueanor es separado m ediante 
a lc o h ó l is is  c a ta liz a d a  por ác id o .

13. Procedim iento en conform idad con la  r e iv in d i ­
cación 7) en e l  cua l se emplea como agente de bromación bro­
muro fo s fó r ic o  en un d iso lv en te  in e r te .

14. Procedim iento para la  fa b r ic a c ió n  de compues­
to s a l i f á t i c o s  in sa tu ra d o s .

Según se describe  y re iv in d ic a  en la  p re sen te  memoria 
que consta de v e in t i t r é s  h o jas  fo lia d a s  y e s c r i ta s  a máquina 
por una so la  c a ra .

m adrid, a 1o de Diciembre de 1959.
P . HOFFMANN-Lá ROCHE & (Re. S o c ié té  Anonyme.

SB/rm
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