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Probablemente era el m jor ane i o 
del evipán, De 'pué", amital 'di o {i 08 

lo' E 'tado Unido" l'!U 19"29 por Z rfa . 

Peutobarbital .;óuico o embutal 
sayado en 19:10, pero 't' encontró qu 
IOllgauo, El e"ipan (! '-m til 'i .Joh 
por primera V('z en Alemania pOI", e e 

dico fué introducido por Lunuy To 11 
otrcs b'arbituratos. tale. como el oneril (n-buril-etil 
b. ümt;alil iscprcpil -metil h.) metil luminal ( -metil 
tioamital qUf> han "ido silltetj~auos en lo último año 
uo han tenido uiugúu mérito special omo alh rt' ico 

Los deriva d03 del ácido barbitúrico. 

])ul"antc.· ('1 l)('rÍodo 1 n~o-lH30, ~'on la apariei' n d 
(') mt'n'ado, ha sido po ihle estmrar. i temáticam nt 
miembro mil.' sen<>illo de la ' ri, 1 á ido dietil barbitúl'i o. 
l'i\'udoH han 'ido sintetizado,: y la rnuyor parte de 11 
fal"lllflcológica '. Hl' (,llconh Ó qu iJ te 11118 vari ci6n m 
ti ,,¡dad hipllóti<>u de lo ' ,,;lrios miemhlo" de la ri d 

hasta una eficiencia cuatro veces mayor que la del 
nwnto de eficiencia fut.'s(· acompañado Jlor UI1 aum nto eOITE~8IJJ(}D.C1. 
In toxicidnd, no Ilal}'ía obj to {)Il Ntudiar uu vo d ri ado 
P('ro st.' ha dt~mo,~h'ado {fUt.' 110 t> a Í. ya fjUf:>' {lt'rim nto 

\Il'ohado <{tI<' la t>fil'iencia hipnMica y la~ demá propi dad 
110 ,"al'ian uecel'al'iameute ('11 la m;,'llla forma que la to ieidad. 

De los t'"t udios <1(' un gol an mÍlll{)I"O de "tOH nne o 
b.II'hihiril'O ha ~ido po,'ible l1egar a alguna' conelu ion 
fm'Ill¿H'olú::.!'il'o dt> }Il'oJollg-ur la cadena ue lo.' radical 
df' ('a .. hono (h' la posic'ióll ;; (T:ftt'Jl au, Bull. oc. chim. 
• 'e ha, investigado la influencia de la no-saturación de 
wi Il'I', .1. Am. ('h 'llll, Hoc., 47, 2236 (1925»; a í como r ef 

('1 JI del JlitI'Úg't'110 del llUcJf>O barhitúrico (Do' Hjort, J. 
Tht'rap. al, 453 (lU27». AUt·má.; ME> hall inve tigado lo r 
cido: por otra: modifieBeiones, tale. como la u tit ión 
co , halógeno " grupo: eti>r('o ,radical amíg n I te. 
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o-derivados. 
principio }e la h', toría el la Ínte i .. de lo, d r1vaoo' el 1 ácido bal'hi-

rie prcl arar n do o tre 2-til)(leriY;\c'o. di:-;ustltt1ídos 11 el carbono 5, 
1l la mil'u OP p1' parar dI' rile., lo: al1úlo~c.H oxi~I'JljHl()~ por ~\l~titll(·i¡'H1 dt'l 

zufl. Einh 1'11 .' otl'O in\" tigadol'l'" ('studial'oll la elimilla 'iÓll lh I aZllf:'e 

r JI p tío de r du 't·lón. ~'ida 'ión y pOI' últim por la (l('('iÚll lE' (IClido.~ flh'l'-

t pI' ión. Oh. en'amo: la relativa iHe tahilidad del anillo tiolH1rl itÍlric.'o. 
p jemplo. la r('du(' ·ión el I derivélc1, di tíli~o p '1' la amal~[l1ml d 'ollio 

eh' .. 1110 I r du ,to prinl'ipal la diami<la malóniea. 
Par (' qu no p ha:" l' pOl'tad, ningún (':-;tudio de los ('f,'(' 11 r(ll'lll(ltO-

lÓl!i 'o I' lo, hOllI( )o~o· 'UI I·rior'· como en 1,1 ('a:-;o dt' lt: (!t'rinll!o,,: bal'hi­
t'lIi'l <'llc.illn'. l'i ('h r: .. lf>l'·lltr di"l'ol1 a 11111'('1'1'0 ti' í }\~. una dllsi~ clt' 
u 1 ;!lalllO drl.;rido di tiltioharhitúrito pUl' via ,ral, con c>1 I't: 'ulladu ti '1 uf> 

una hora má tal' 1<, (humill. 1If) l' aecionó a ningún timnlélllÜ' Y l11uri6 

1 puf. d o 'lw }1 ,1'a .. 
~·o oh, tant ,to· ill<1iejo' pOPo fa\'( 1'1111' n 10 {¡ltilllll. anl 1'. 011H'-

tú a 10 homóloo'o a un e. tlldi ·í ,t"lllútil'o ha~ta Illll' l'l1 1 ~l:1(i la ill" st ig-a-
l iOlIl hahían proO')'(, .... á 1) ti la fa, ' dc> uua aplit'aciúlI c1íllil'H lllUy -t '11 ·a. 

11 'ontl'ó qu lo' t iohar1ritnrat os podían oht CIWI':e por lo." 111(·t odo' eon-

\'rn ';onal , con r lllimi nto ati~factorio~, 
1) d ~.'l p11nt dc' vi ta '1ínic algunas d e 'ta: :ubstan ·jHs pral! llode-

ro.o, hipllóti 'o duna ae ·iún muy hl' y , y que podían aplicar e pOI' "ía 
intra' 110 a. Par('('l' 1\1 el át 1110 le azufrl 'jf'rce su illflu"ncia pura <1 '01'­

al' el p 'l'ílHl0 de d tl'U 'l'i(l1 delltl'o d() (rgalli. mn, y dI' ahí la bl'lV 1 dlll'a­

'ión 11 la acción ]l1pnót i 'a. hl dl'rivu lo qu<, )1)<'jlll' l'C''''\lltallo: dit fuí· el úci-

do "'ti} (1 utilmetil) tiobal'bitúrico o P I1toth[l1. 
Hay am'plia literatura nobr ]a' v IItaja, y t!(l Yt'ntaja, ti' ~ll nplil'a ·i(m. 

A1.1nq\H' . fabl'i 'a ya pOI' a a ~·tl'anj(,l·a. no se hn IO~l'ado 'intl'tiz[lrlo aún 
11 11¡::' eo. K por f' tu que lo.' Laboratol'Ío' 1I01'1ll na llJ' 11'1I)l1l i 'ron (':t1.1-

Ili;:¡r licha 'Íllt, i , 
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El ~egllndo pa o con i te en la cond 
grupo carbonilo de una molécula de éster n ionizada. 
forma un anión intermedio, que tíen la car n el o [ 
berar el ióri etó ido, forma' r ac toacético. (3). 

Luego, el éter acetoacético convierte n u anión por la aec:1l01 

ión etó ido, ionizándo!fe el hidrógeno del carbono alfa del ca"':'L.. 

ción (4). 

Se ha comprobado qu~ el primer p o de te quema co e o 
los é",tere fonnan aníon . Ken on oung (1940) han r portádo I 
mización de é tere de ácido acético titufdo ópticamente a t' 
la pre encia del ión ~tóxido. Brown y ~be 1 (1940) trabajan o en 
cía de odio y deutero-alcohol ob rvaron un intercambio 
rio en el acetato de etilo y en otro é tere que tenían hidrógeno en el 
no alfa. Se ve que esto, resultado no dejan dudar que el hidrógeno 
to' é 'teres ~xi te en forma ionizada. e ha demo rado, ademá qn 
aniones de los é terc.' toman una 'Parte activa como product 
la (,olld~n~ación . 

. Procedimientos experimentales. 

La base que 'f' u a en e i todo lo ca o cion 
~)O r .. el etóxido de odio notro alcó ido "dico que corre po (la, a la 
alcohólica del é .. tel' que e intenta formar. lO ha dificultad n ft.n,rAnaJ 

tas hase.' y rol general no 'e producen product ecundari, con Q1U!elw 

Ut1 la fOi.'lllacióll del alcohol eorre. pondiente el cual puede para 
nlt'l1Í{' dt,. producto fjunI. por de. tilación. egundo n impor aneia 
agt'llte dt' condeno ación e .. el tl'ifC'uilmetil odio, el cual cond n no 
acrtato de etilo y lo, demás estél'e con~ellsable por el aleó ido d 
siuo ha 'ta alguno' é. teres que no pueden er conde do por la .......... _. 
e ·t(, último, En nuestro ca. o, <lado que (JI etó ido de dio 11 a a 
l'cnCl'iún con bu, no. I'endimiento t.~ 'Prefirió ta b ~or 
(·jl 8CC<'¡'O, 

J~l procedimiento fundamental de Ja preparación CODS' te en "hacer 
('iollar el é ter con el etóxido de odIO n un matraz pro i to con un 
,11<101' de Li big Y ealentando a reflujo. neutraliza la ID zela de 
rOIl iH. :do acético diJuído y el producto de conden .. ación es ai lado 
de tilado al YacÍo. El aparato debe ser eco y protegido de la .n .. · ............ 
lllO ·f{·rica por un tubo de cloruro de calcio. 
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hidrógeno evita 
rausaría a ociaci6n y un aum 

El éter acetoacético soda 
1110 lo' halogenur alquilado. 
(o tere.', cetolla , etc., daudo halog nure 
1lU va. Ha .'ido muy di cutido el h ho d qu 
pal'tt·~· Jigada' a tl'avé' de un átomo d rb no 
(.ol'a de e;')pe!'ar~e. "'e iuve tigó la po ición d 1 ~to 
tado. siguiente : 

l. El sodio e tá unido al átomo de o 
2. El grupo orgánico que e introdue 

tú unido al átomo ele carbono. 

:Fin otras palabras, nue.ltro conee-pto e un BelIlIClUO ...... ¡d 
.odiu por un grupo orgániro tiene que modific 
río pueden rxpJica1'. 'uponiendo que 1 d ri a 
Ión orgálliC'o qu" e.' ('apnz de un cambio intramol,~llAUl~ 

Procedimientos experimentales. 
('on. i tt'll e~rnrialmente rn hac r l' -'accionar 

yoduro de etilo ('11 pre.·,encin de et6 "ido de odio 
l'pflujo. St' si·da ('} lo,'ter mono .• u. tituído, e. eca 

~i se l1,'a acetoact'tato técnico ha que 
\'a eOll uu lOCO de olucióll, aturada de ca~ bonat e BOCDO'-DI 

úeido aeptIco, de."pué COIl agua, e .reea sobr ulfato d 
y ,'(' dt.o t ¡la a })l'e iÓIl I'('duciaa, preferiblf'm nt bajo 
fH't.'toal'etato dI..' etiJo .e dt'scompone al calentar h ta 
a pr(', ión atmosférica. fambién puede ser purificado por 
fl 'pI' SIÓIl atmo.,f~l ica. 

3er. paso: Preparación de la metü-propU cetOD&;' 
La met il propil ('etona puede obtener e a pa h 

~1<'Mi(·o pOI' hidl'ólisi' cun alca1i. diluído, • guido p01'" 
acido. JIU l'eHccion deprlltl<.> de la jn~ tabilidad lo 
el grupo :COCH2COOH, les ácido beta-cetónico, los \lal' 
den CO:! ~ando -COCH·;. 

1. Hidróli .. i', (10). 

2. 'l\'atamiento con ácido ulfúrico. (11). 

-20-



a 

-

al ah'i 
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pu 1 r pr 
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'.m ha1c,­
n f ,rma 

d la m til p lpil 'ton 



f la 8 eón 
ICJf n con 

dobl 
Ela 

ro .. 11) • 

J ro a í e Ul, lo r 

40. palO: PreparaciÓD del metil propil CWIIIIIIIJl. 

d 
'ui Jo '11 el pro' o . crackin 

\1 'o} JI • JI í1i 'o 'uudario obt nido 
.,- 1 (;111 'ro JI 1 '0l'0r ¡cm 4:1 Bro 

r( , () I 'I'al" ilw di 11 lt., f'U á ido 

f' (liJu.' - .' hldl'oliZH lor ('al utumi ut . 
I 1:1 -. (.,1 lalUÍ I 

'01110 f ha 
lo 

q l' 1 a' 11111 

,'jo, i 11«10 In mi. 

1<1 '-tona f'ol'r' I IJHh ut" • 'j 

il 'f t (1M ,J¡ í d n (, 111 UlI 1 a > i \" o {j I ' 

'"n UI1 r (dl\ , (JI'il,ward metílict.. 
'uil' ,1 ( ,'( 'HILillO por lo razou~ princi¡)al 
lo n la litf'rat tU.1 para • ta r acción Gn nard 

t 11')))' , pi a(' al I 'hid) (' 11'1 ga a la altura de 
''o 1p m tIlo 011 1ll1I. \'(IJittil por la mi ma raaín) 

III 'lJ pa l'a la [H'odu 'rión iudu trial guir el o 
I a, la r du' "ÚJl t.l ulla (>etolla, PIl ~,h' ca la me ~n.-I""'''' 

, la (' tona da 
• múa,'io, Eu ,tp 'a o obtn 

di 1, la . O'ui<'lltt' reacción: lB 

J.J( J' al' 'ióu priu -ipal - pu de r pre tar eom 8i1_: 
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o d e ta acción catalític . (21) 

1 pentanona-~ en la forma enóliea, 
el hidr6geno a través de la doble bgadura 

DallDJI~",Duro Ü amilo secunda.ño. 
ha tratado de obten~r el 2-clorop ntano, el 
tano. La obtención de e to halogenuro 

S; mero ha . do muy difícil y nO se había 
o lo método convencionale obtienen 

e eparar por tener punto de bullici6n 
d refracci6n y má tarde (1934) la9 

concluyó que hay do m'todo que 

la aturutión c..1 1 aleohol . cunda.. 
n ayaron ambo m'todo .. , eucon-

r ndimicllto mayore y ro" uniforru . Ade· 
te . terio)'e, trabajar eon bromuros y 

La reacción con cloruro de tionilo se puede re­
: (22) 

efeetúa egún la iguientc e~\1aeión: (23) 

-



PrcC\.dimicntos experimentaht : 
Aunque se obtuvo d mejor rendimiento t[ bajando 

como el. tali1.ader, se abandonó f, f Jll 'todo !'O la r'qone._ 
\'iz, par:l gct ['hll1 izar una producción de 2-bJ'omo 

8e pl"Jd¡'J') lIun CtJl'l'ipllte con tante dE" HBr p O 

akollOl en il'1o. 'l'uJentulldo d ,pu'. a 6(~. I .. a t 

d· ~t' ~ a6 hor~,' IWl () ~e elwolllró qu(' una r--atll:'ll(lj6n 
t11,lo-., l,a . .¡tHllle .. athract()J·io~ ptll'8 fin's jndu,trial s. 

He ai..¡la el producto, -;e .'t>ca y 'e de tila, con colun:na 

Jht"s métodos para. obtener c; 2.brt)¡!l(j,t·~.tr.D'J. 
El 1>t.'lltf'IH -2~ ·0 U-bl>tp-amil no, e' un pi'odu~to Jue n 
~,. 1'1I('d(, tl'élll-sformar ('n bl'onmro yoduro mediant 18 

o HI según la ecuación: (24). 

hilll'úg-l·IlC'¡. En (,'ollsel'lI('IH'iu de este h cho 'u re.accion 
áridos halagellH(!<, . .¡ han .. ido (: .tnc..liada con mucho int ~' . 

fa ". 

I1nbíall IlC'gado a la ('onclll,'ión qt.¡e (>} producto de adIción oli 
pI :!-iodopt'l1tnllo. Jlncl' algullos años (1924) la adición d 1 ácido brt •• " 
eo fuí, (' ,tudiado por IJut'a:' ~. sus colaborador\ . Obtu ¡eron como rellq):_ 

de '.;tIS ill\"(' . .;tjgal'iolh' llll producto que "egÍln ello con 1, tía de 7 ~ del 
1)101)('111<1110 y :!:!(/~ dpl !!-hl'olllopentano. Ha 'ta 1934 el únicq método 
parn ~1II¡¡Jjzal' la l'Oúlpo:,il'ión de una mezcla de e o i ómero e ba.ió 
(lift 1'('l1cia 1 ('1111 iV3UH'l1tl' 1>l'qul'ña entre lo' índicefi de ref acción del .~ .. _ 
IllO}ll'lltilllo (1.·H12) Y Ul'} :3-isonl"ro (1.4448). Utilizando te méto 
1)J'p )llleia dl' pl'qnelia,s impur'ezas no so Tech~da podía He ar 

a conc\ usi(,nes crrónea~, Por esta razón un huevo método de análisi 
Idl';Hlo por Laur!' fOil aquel año (1934) ba,'ándQ e ,'obre el hecho de qu 
1I¡('.l.l'Ifl de lo. 2- y :3-bl'omop<,ntano puede convertir. e cn una m zela 
uui!idas t'OI'l'l'~pOlldientl'~ (~0) y (26). 

.,. 
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70, paso: Sfnteail d. la ..... ----
lJa tiourea o tioearbamida pu e PJ'e¡-r, •• 

a la que se usan en la sinte' de I urea. 
mida: (29). o bien, u ando el tiocianato de amCfnio pa -..,; ", ... ~ ·.iltiitk'W 

En el segundo método, que e él e 
sitan alta ttlmperaturaa y el equilibrio es meno fa 
cianato de amonio. (30). 

Segúll la opinión de Walker la . al d' ocia pri._'aiDJ. 
nio y tiocianato. }~ tos iones combinan d tal manera 
rea. Por otro lado Chdttaway cree que baya una dtu'IOCJ_6n~··Nj :;.j¡¡ru~;ft 
do tlOciánico s~guid8 por una adición. IUiiéi6n 
lo~ prin~ipios de la adición de H3 a cualquier 'II:UPO ~1'b«JrD':lOo': ....,.~~~n:,.?'.~ 

Wheeler acepta el punto de vi ta de hatta a 
sociación del tiocianato de amonio, pero' 
á('ido tiüciánico no necesita la formaci6 
la r t>8reióll de la siguiente manera: (32). 

La t iourea t jene una teudencia graud 
tt,nwla -~H (Werner 192:1), pero parece que e'IÍ to 
te t~tl el estado imétrico (Hendricks 19.28). 

80. Y último paso: Oond.nsaci6n fiDal. 
La condensación de la tiourea y del é ter etlll..aec.aDur •• _IlMIO· 

11 ('abo calE.'ntolldo {> ta dos su. tancia tan pre ne 
1111 tiempo pl'olongado. Como producto interntedlO 
q tl(' puede condensar con igo dando un anillo de 
{'CH8rlón siguiente: (33). 

El producto final tiene . varia 'PO ibilidade d 
do hal'büúrico e parece mucho a la forma cet6nica 
oablemente existe en equilbrio con una forma benzenoide: 
mirtIna. (::J4 Y 35) . . 





a) PJ'eparaciOD 
secundario. 

l. Preparaci6n del 10dar0 

ltIateriu primaa: . 
100 gr . t'ó 'oro rojo. 
600 ce. alcohol d 96'. 

1 kg. odo b·jaubli 000. 

Técnica. 

Rendimientos : 
990 gl amo del producto. 
]~l rendimiento 80.6% del teórico. 

Propiedades : 
Lí(Juido incoloro de olor 

en alcohol etílico y éter. 



'CfMtI:!'''''11'V'6ndo u 



2('llcUmtato . 
• 'e obtuvieron 153 gr mo , O 

93.5-96U
(;. 

Propiedad61 : 
Líquido incoloro, mi table que el 

J)(lJ'O oluble el alcohol y étrJ" 

4. Bromuro de propilo. 

Materias Primas. 
] 20 gl's. bromuro de potasio. 
75 ce. alcohol n-propilico. 
240 grs. ácido nlfúrico. 

Técnica. 
Se 'iguió el procedimiento dE" rito en (AoO). La ~.eelum 

1l\t'n1l' violenta por lo que hay que trabajar en la amIoNlJ .... 

B (lndimiento. 
He obtuvieron 95.6 gr . (o ea 77.7'fr, del teórieo). 

Propiedades : 
Líquido, illcolol'O, in 'oluMe E"1l el agua 

pstahl<.' que ·el bl'oll1Uro de etilo. 

5. Yoduro de metilo. 

Ma terias Primas. 
10 gr'amo.' {é):iforo rojo 
fiO gramo. metanol. 

100 gramos yodu. 

Técnica. 
He sjgniú {'} método de~crito en (1), enfriando . 

lado volátil. 

B "ndimient.c. 
~e obtuyieron 60 gramos, o sea, 66% del te6rico, de ~to 

3;j-;j~UC. 
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:n:... grs. .'odul"o de etj lo 
4t; grs. odio. 

(lOO ce. alcohol a b oluto. 

Técllica. 
Hl prt p81'O pdlllf>l'O :alcoholato de 

ño,' trozos (>11 pI alcohol nb ·oluto. 1 

nI lUismo día c.lp la 'preparación del ~ ter, porque al YY; . .t_'-AV. 

1\11H'11O tiempo adquirre un color CAfé, d b:do a u 
:\rp.! aJ(ll>}lido. JIabit'udo 1H",lporado el alcoholato d:i 
g'éJ ('1 pster acetoarptico y luego el oduro de etilo. 

E:.:te 111 timo har qUf' agr'l~garl0 n pequeñas po 
SI' (ali!'llta mucho, Riendo 1ft r ol'ei6n muy violenta. e caU 
,'as a l'eflujo . obre la llamu tlireeta ha ta que la o uei6 
nI"" lllla. ::;e destiln la mayor part d 1 alcollOl 
paréJ disoln'l' pI yoduro de sodio formado duran 
~epal a t'll forma (le una eapa oleo a, qu~ par en u 
Ht' {'xt l'IH' la capa 8t'110sa con ~ter, juntando d é 1 
{'sIl']' y 'e St'ca ~!Clll sulfato de odio 8nhidl'o. 
HIt ull' a 18 ])l'e '¡(m atmo. férica. 

Rendimiento, 

:!10 gramos, o c.;('a, 6i7t del te("·¡('O, p.P. 17g.-1 
g'l" ti '1 t'stel' no tl"allsfoi·mat.lo, qne su podían u 
('~te [l1'OtlllctO. 

Propiedades: 
Líq nido, illl'OrOl'O, de 0101' parC'cido al é" ter 

('11 ugulI. Huluhlc en di :oh'cntes orgánh-o . 

8. Pre;paración de la ruetil-n-propU eetona 
ácido etil acetil a.cético, 

La sílltesi::; de la metil-n-propil cetonlt 'era por much 
lío (}e botelln" en el c:ullino hasta el produeto final, obtelu~rrwMe 
llllt'utOS' bajísimos, ah-ededor de 170/11 del te61'ieo. e utilizó tUl .. métllI4n~ 
1'a la 'pl'('paración de el'tona snperiol'l' r eomendado en la 
nic ~ynthesi ' " ~J cual e modificó en vario a pacto, hasta ob1telrer.. 
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· a 

hJn 111'0, 

C'l't ('11 !l' 

1)1 l' .jp t(!l·jón 

1 ' PIH';:-. dl' :'0 minuto 

CaracterisaeióD de la metil-n-ftl"lll ..... O81n&. 

nilli t roft'uiUlidrazona. 

El reaeti, o e prepara bitur&ndo O. . d~ 
('on 21 ('('. de Hl:I concentrado dilu do 100 
h ar an t' <1(' u 'arlo. 

• 't' di.oIvió un ~rnmo de la n. a 
o )tUYO un Pl't ('ipifado inmediato de color anuaD· 
'¡ón t n '8 Jient (' obtU\'i~roll también cri I 

El mi 1110 ))1', • ¡pitado, e obtu o al He 
e )húJi 'u, Pnnto dt' fu ión 1419 

.. \Ilt< 

PI t jlal'[I\' "11 d t• alg'tulO produ t qu 
l'llluillO de llegar a la metil-u-pl'opd ce OD no 
tila ¡{tll dt' trneti 'a de una l m' a d ea} jo 
tí";l'O, 1)( I lo ('11(11 -l' re olvió in elltar I .: 

9, PrepBlración del ácido bu __ 

Ma terias Primas. 
300 r', ale hol n-butflico. 

1 J.:!5 g:- '. })('rmall anato de pot 10. 

140 gr ... aOO. 

-





'1'écDi •• 
La. cantidad 

tó Jlor varia hor 
El ele ·tiJado 

Rendimiento. 
Ac~tona: Pa ron .1gun 
Butil'ona: Pa aron alguno . a 

}Jcutanolla-2 {metil-n-propil c on 
teórico, 

.I~l iUCODyelliftnte de este m't do 
J'llta 'io ('11 la pl"epn. del ácido butiri o. 

En un esfuerzo d pr "parar la el 1 

dd ÚUl' e procfldió a la: 

11. Preparación del aiDc-propilo O B04llpn¡.O. 

ItIateria& Primas. 
Zinc en J oh'o 120 grs. 

Yoduro PI'O'I :lico 1;0 gr . 

Técnica 
El yuduro de propilv junto con el ziD<f 

do redondo. ... pu .• o un t fl j eran de 
l)J'otegiclo con 11n t uho de cloruro de caldo a 
a 1 :!OI'-1:!5"C. De 'pué d cuat o hora e 

Rendimiento. 
Pasaron 32 gl'ümOJ del producto, 

eo. La mayor parte pasó a 139 

Propiedades : 
l.,'¡quido de lor de agradable que fuma 





14, Preparaci6D 

Materias Primas. 
t~O gr . youuro d metilo (pre 5). 
HO g¡". zinc. 

100 gl'S. amalgama d odio al ~. 

Tt.cnioa. 
"'~n un matraz de fondo re on o 

ro de Dl tilo con 1111a, 'poca gota 
rt'flnjo, t'l cual tien' que er pro . to eon 
Jo meno uno 40 e ntím tro en mercurio. 
Hua hora Re aumenta la temp ratura ha ta 90' t h 
matraz se baya ;,olidificado. (36 hora). ntonce 
aceite en atmósfera de 002• 

Rendimiento. 

o ,e obtuyieron má que una gota 
ni hrcho de que había u a<1o zinc granulado 
I'irntlo el pl'iwer producto por l tar más pmo q 
prNin<'to indu ,trial. 'e d . prende, in mba , 
que t" illdispell. able tlabajar ('on el zinc n form 
~ 'te pa o por falta de materias prima. 

Dt'~pué de 10 illte tu~ anter:o t. de eneont ar 
t I i. (le la metil--propil cetonn, aparte del método ( 
el: 

16, Metil-n-propil carbinol, o pentanol-2. 

¡'eudimientos fu;' (>1 re 'ultado de mucho fraca 
'>¡J' In cetona por Ilwdio del hidl'ógeno producido po 
tali('o 'obre 81('ohol etílico de 96°, hir ien o a refiujo. 
fleó este ml>todo, enfr.ando con hielo y al en yez d cale 
todos lor; detalle~ el m'todo propue o para la pl!Bpa ci6 
. upe:'ior, el heptallol-2 (Organic ' nthmlJ 10 (lUSO) 
mielltOl:i obtenidos en 4 intentos típ:co fueron los ipi_ 
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mirutra.' que el éter tien lo pro 
paran la do capa ~n un ruhudo il llave 
éter. ..:.'~ junta el e tracto ft'reo la 
y se laya una "fOZ con agua d tilad para li ...... · oACIC im,pu ... ·-~­
:-:eca la solución t>tprfa con sulfato d sodio nh' 
baño maría, Luego se destila I pentanol-2 forma 
lación flaccionada, quedando en el matraz un r . 

Rendimiento. 
Se obtuvieron 6 gramo del metil-n-propil ca bino!, o 

teóric(). Punto de ebullici6n lOS'-llO'C. 

Propiedad. : 
};l metil-n-propil carbinol e un líquido incoloro; 

que e muy poco soluble en gua, pero es soluble en alcohol eU;lJ9iQ­

Da prueba po itiva de yodoformo, reacción que 
dietil carbillol (Pentanol-3). 

Car8.Cteriza.ción. 
Lu gramo de metil-n-propil carbinol 

gl'amo de doruro de 3.5 dinitrobenzoilo. e agrega U 

20 lIé) hasta dar reacción -alcalina. e d' uelv 
mente. Queda como materia in oluble el éter 
éster del alcohol de 96u y e toma el pUJÍto áe fu iO • 

16. 2-bromopeD.'i:a.no a parLir el pantlmo14. 

Ma terias Primas: 
2.') grs. ml'tlljl-P¡'opil eal'binol (preparación 15) .. 
50 gl's. bromo. 

r) gr", fósforo rOJo, 

Técnica. 
(8) -preparación del ácido bromhídrico gas~ o. 
5 gramos de fósforo rojo y 10 ce. d agua se e 

nwzclall bien ha ta formar una pa. ta, dejan cae.r, mu 
gl'amo' de bJ omo de,~de un embudo de llave. 

I:;e pa '8 el ga a trav' de do tubo' . El P i 
mento' de ,'idrio roto o alg<) em jante, empapado 
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17. 2-bromopentano a p ir 

TécniCa.. 
\J 'ando las mi 'lIla materia prima que en la p para 6 

olJtÜ'Il{' una (,(P'l'irutt' dt'1 ga brombídrico puro 
dt' uu matraz, proyi.·to con r€'frigerante a reflujo, qu cO'u. ... ·'~'1Ci 
pr< pil cal'hinol eOIl un poco d cloruro ,de zinc r cientemen 
calil'uta tI. pentanol lige¡'amente e atura con r b 
todo el gas, producido por el bromo usado. En vez d 1 
:e de.'tiln la lll"zc1a de reacci6n, pacjando en el d tilado el 
y ,ligo dE' agua formada durante la rp8cción. e epara 1 a.gua n 
do de lIa \'(" sr :-;('('a con un poeo de cloruro de calc!o e de tila por 
Yez. Tiempo de la preparación: 2-3 horas. ' 

Rendimiento. 
~l' ouhn'i('l'oll rrndimiellto. ha ta el 

embaqro no :-¡" utilizó e. ta rt'8cción para lo 
ya " x jH1l"st as rn la pa l'te introductoria. 

18. 2.cloropentano a partir del pentanol-2. 

MRterias Primas. 
3;) grs, pentanol-2. 

100 gr':i. cloruro de t ionilo. recientemente de tilado. 
'T' ' . • erDlCa. 
35 gr., <Id pl'lltanol-2 ~(' colocan en un matl'az pone un 

tt· (le ¡'('flujo, 100 granw:' de clorurQ de tionilo e .introducén letltlu 
tI'a "é' de un E'mlHldo de llave, enfriando siempre cuando la reacción 
viokuta. LU('g"o ,'C ti ,tila y d de ·tilado que pa a alr dedor de 
,-ado ~ ,-cce, l'Oll ligua y se seca .. obre cloruro de calcio. La go 
~eglll1da Yrz. 

Rendimiento, 
Se obtuvieron ] 1 gramo', punto de ebullición: St-OO". 

pOllrle a ~(i~é del tr(,rico. 

19. 2-yodopentano a partir del penta.no1-2r 

Materias Primas. 
] 5 gl' '. pentanol-2, 
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'!'eenlCia. 
60 ",,1·tlmOS ele u-beta-amileno (m ti! 

poco a 400 cc, de ácido acético glacial que tenía 
'produ(·jdo ('1 IJBr por el método de crito en prepa 
co . e puso dí' vez ~n Cl,18udo en hielo, teni ndo cuid 
})OI' el frío. ~e dl'jó /So]o por 24 hora, haCIendo 
pal'a ob/S('rval' si ya l' había formado l b omuro, 
agua. A.oí Sl' diluyó un poco d la oluei6n con a 
y so nol :\1'011 (h'!o;llll(>S dt': 

20 llliuuf OlS ...•... , 

3 hOl'u .".,. 
........ 

S(' dilllYó cntoncf>~ la mezcla con lLlucha agua 
rlOJ' ;1I!('lfosa ('1) 1111 emhwlo d(~ llave, ~ e secó do 
calciu :lllhidl'o y :>(> deNtiJó pi producto, 

Rendimiento, 
Se obtuyil'l'on 5!J gramos del producto, relJre entao 

CO. Punto u(' ('bnllJCión: 100-1101' . 

Be l't;litió la preparación ID usar d' 01 en 
semcjnJltes a Jos allt(,l'jor~fi. 

21. 2-yodopel'l".ano a partir del n-beta-amneJlo. 

Materias Prima~, 
400 (·l'. <1e [¡ciuo yodhídrico en olución acética al 1 %. 
~;; gl", del Jl-IH'fa-umi]euo. 

Técnica. 
S(' m! 7,('Jnron 10 dos reactivo. en Ull lUatraz ErleDDleyer y 

po.'o dlU'illlfp la fi(whe, El día siguiente se diluyó la mezcla con a 
par6 la ('apn acuosa en C'mbudo de llave, e descoloro la parte halo,." 
con 'osa al 10% y . (' ~Cc() con cloruro de calcio anhidro. e de filó 1-
dueto. 

Rendimiento, 
1~ grillllo~ del 2-.:odopentano, o e-a, 16,4"0 del te6rioo. P .. 
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8,' agr(lgaron 50 ce. d(ll 2-bromopent 
120 grado por hora" Se de tiló 
volumen igual de agua. 
papel congo rojo, y e l"f'pararOD n un embudo 
llludu:. 'e extl'ajo la capu acuo a con ét r e juu.(6 
,iulllt'ute ,·epurado. 'e 'eeó con n."nto d odio _anhidlliJ-

a baiío maría. Bl é. h'l" e obtu o por d tilación f~,Cij~ñtL48~..:. 
uucida. 

Rendimiento. 
~l' obtuvierOll :16 grmno , o 

lllalónico. P • e. 1:l7-130I15 mm. 

Propiedades: 
~~l l' ter sec.amil malónico es un líquido ineolot.o ( 

amarillo) qlll> huelR ólo muy débilmente a é t 
llguH, oluble en éter y alcohol etnico. 

Se hicieron varios intentos de etilar el éster metUpfopikarbiD' 
co iu nigúll éxito. Lo produeto obtenido ten" n u p 

• dl'lIla. 'iado. uajos y a .. í se concluyó que no e ]labia. bteni () 
t uido. J.Ja reacción parecía perfectamente normal, p ui'}#~'~ _ .... 

U(' ~udiu cumo ue co 'tumbre, El bl'omopentaJ1o reaccionti, ,-senil: :Ij'ltf;lRllill 

el chlndo de sodio en vez de reaccionar con el é ter se«~~IQIjI:-~)CUMlCl~,,~ 
cidió entOllce usar el ·camino Íllve¡' o e intl'oducil' el 
al éstl~l' mulónico mOlloetílico. 

24, Sint ... is del éster etil-sec.amil-malóDico. 

Materias Primas. 

63 grames éter monoetil malónico (prepn, 22), 
7,;; gramos 'U, 

120 ce ull!ohol ab oluto. 
50 grumo::; 2-bI'OIllOpt'utallo (prepiu'aci611 6). 

Técnica. 

táH<,lo .. :c ,'1 {-sÍl'r sodio-etil-malóllico. 

él , egllrul' la pl'ecipitacióll completa de CHtc ompue to y 
hu' Ja mayor purte del alcohol u. ado en la preparat!i6 

-46-





(dJ 
mal6Jlieo. 

J. a 
'fiour 
F.... ter ma16nico IUIIUtdle 

TéC"llica. 
hl alcohol qu 



t ,.t.t de tr ,;¡ a ('llat 1'0 1I01'H" ~ (l 

1 l' t'n 100 '(>. tIt' u ~lla (lest iht ti u . 
. 01u iÓIl, tlnfriando con hif'lo dl~"HI(· fue­
olu(.i(m d· v'z eH l'U8ntlo. Hl' H~"f.'~R;n 

" 

1 rhídl"i o con(' lltrado (hnsln azul t1l'1 pHPl'l <-,on o 
~ .. ,u. ..... znl' I 11 utl'a1id d >mpiczHll a l'I'jl-'talizal' los cri~-

bUl'bitlll'i o libr . 

al 'sc'ío e l'('(')'iRtnlj~iln del alt'ohol dp la Hj-

di UC]Vfl)l ell cl nleollol (>11 frío, .. e (·n.li<'utan hasta uno' 
a a un vo)um('ll iguul de> aglla, S('pUl'illlll<l"ie C'utOllCl'S los cl'h-

cido barbitúrico, ( e pu ti purificar ademá , <lis lviendo los cristales en 

d'I,,(da pr dpitándol Cf)n 0 2
). 

i ron 12 gram d 1 ácido eco r cri. tRlizn ]0, o ('ll, 16 e' del 

o de -fu ¡IU 1569 e, 

blanco9, excesi amente higrosc6picos, p~o sol\lhl(' ('n agua, 
lcohol. \18 sale son fuertemente alcalinas muy hi 1 osc6piC8~. 

caleio se prepara agregando una o1uci6n concentrada de cloruro 
..,.,"'J.V a na oluci6n a ·uo a dfl la al 6dica. IJ8s 8811",' dan oloracione~ 

erd o caf con compue tos d' cobre, hierro, nick 1 y cobalto, In-

en é er ab oluto. 
a(' i6n d 1 1 rmanganato de pota io ~obrt' el áf1 ido etil- (l-metil­

ti b r itúrico en solución alcalina da '1 anúlogo oxigenado, o sea, el 
g20 recient m nt preparado forma un producto compl -jo de 

duhl en so a pero insoluble en NH 40H. 1FO, alcohol y ácido, 

Calculado 

11.6 
13,2 

Encontra.do 

11. 75 
13 ::30 

de ef-ectu e to análisis las mn tl'a se ecal'on a pe o 
nte Kobl'e pla<.' r a tn un d(;c;¡~c tclor de ,ací , 'por vario,", día". Tam­

car t, "al nta do ya 'iaR boras El 70° 
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,. SfDteaiJ del 

Habiendo lo rado Ja 
o o igenado, o es, el 

Preparación 9:1. 

Matitlias Primas. 
lcohol abSoluto 

• 

Técnica. 

Urea 
E t r 

Punto de fu 'ión: 1269 C. 

Propiedades. 
Cristales blanco, muy }Iigroscópico o~uble ~n .. ooa(lIi. /Il_.~ 

en agua, in oluble en éter ab oluto. Al tratar con 

AnfJisia. 

'T 

Oalculado 
12.39% 

BnooDtrado. 
12.85% 





lO. eH, o 
l!,o)04 ., 

n. tH) (o H (la , 
12. (''i~ () 
e W1tc.'-4t)1 o 

'3. ''''3 eN 

J\4.. 
-"? (e 





'13. ROf&O , 
CP.R' + S 
I I 

'COQR H~ 

I .... 1 C-O~ 
Ht. N 

c.' 
'o 

~6. R cH~c.\4'\. CGef.f ~ "Ce) 

37. (31-171 -.., (311
7

, Mjl 

38. 3 (.1:43 «(.\-!~1..t\-ltOH + 
+ lt-MhO 

3'. PBrs + \t\-410..., H3 e 
Ito. 4- H~ po] ~ '3 

'-', . 4- H3 P03 
-.-, 

4--2. p.\-t3 + H\ --'l 

Lt~. 
(,\\,- "",.- (.o 
I 

\oi.c. - <. -'2."" • l4 
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