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RESUMEN

El objeto del wresente trabajo ha sido la determina-
cién de la reactividad del fluor en el dcido fluoropirdvico,
dcido flioroacético y fluoroacectona; mara lo cuzl se hizo

reaccionar las sustancias nombradas con mercartidas sédicas.

Se describen también algunos métodos de nreparaciédn
y reacciones de otras sustancias halogenadas activadas por

grupos carbonilo,

Los resultados mds importantes del nresente  trabajo

son los sigulentes:

l.~ Las reacciones entre el 4dcido fluoropirdvico y las
mercantidas sdédicas alif4ticas (en soluciép alcali-
na de hidréxido de sodio) empleadas: n-butil mer-
cantida sbédica, etil mercaptida sddica y bencil
mercavtida sédica, se producen con mucha facili-
dad, y espontdneamente se forman los precipitados
de las sales sbdicas de los tioéteres cetoicidos
correspondientes, que rueden ser aisladas ror fil-
tracién y recristalizaciéni de las sales sédicas

obtenidas se nrepararon los correspondientes 4ci-




20-

dos libres.

La reaccién entre el dcido fluoroacético v la n-bu-
til mercaptida sédica ( en solucidn alcalina de hi-
dréxido de sodio) no tiene lugar, aparentemente,
en forma espontdnea; se debe calentar a reflujo

durante una hora, tiempo que se considera suficien-

te para dar nor terminada la reaccién.

La reaccién entre la monofluoroacetona y la sal sé-
dica del n-butil mercaptan, da lugar a la forma-
cidn de un tiocétercetona, la n-butil mercapto ace-
tona; se debe reflujar durante una hora para com-

nletar la reaccién.

Se determiné la reactividad del bromo en el 4cido
bromopirdvico haciéndolo reaccionar con n- butil
mercaptida sédica y se obtuvo la misma suctancia
obtenida por reaccién entre el’4cido fluoropirdvi-

co con la misma mercantida.

Se nrenaréd la 1l-fluoroacetilacetona nor una conden-
sacibén de Claisen entre fluoroacetato de etilo y
acetona, usando como agente condensante hidruro de
sodio, Se identificé la 1l-fluorocacetilacetona por
su compuesto clprico que se obtuvo en estado de

pureza analftica.




6.~ Se hizo una condensacidn entre l-fluoroacetilace-

tona y acroleina, y se obtuvo un comnuesto que

se caracterizd por su 2-4 dinitrofenilhidrazona.

Se nreparo la nirrolidin-enamina del acetoacetato

de etilo y se obtuvo con un rendimiento del 98,5.

Se prepard monocloroacetona nor cloracién del
acetoacetato de etilo con cloruro de sulfurilo,

en presencia de 4dcido perbenzoico, y posterior hi-
drélisis del 2-cloroacetoacetato de etilo obteni-

do.

Se obtuvo la l-fluoro-3-cloroacetona por el sigulen-
te camino: se hizo reaccionar cloruro de fluoroace-
tilo con diazometano, y se obtuvo la 1-fluoro-3-dia-
zopronanona; por tratamiento posterior de este dl-
timo compuesto con cloruro de hidrégeno se obtuvo

la 1-fluoro-3-cloroacetona.

10,~- En el nresente trabajo se han preparado las siguien-

tes sustancias no citadas en 1la literatura quimica

hasta fines del afio 1959:

a) Acido etil -3 - mercapto pirdvico
b) Acido n-butil -3 - mercanto pirdvico
¢) n-Butil =/ - mercanto piruvato de sodio

d) Acido bencil - - mercapto niridvico



e) Pirrolidin-onamina del acetoacetato de
etllo
11~ Se describen nuevos métodos para la obtencién de

las siguientes sustancias:

a) Acido n-butil mercapto acético
b) n-Butil merca»nto acetona

¢) l-Pluoroacetilacetona

d) ilonocloroacetona

e) 1-7luoro-2-cloroacetona
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das correspondliente~, se caracterizan »nor su ranidez; inmedia-
tamentc de poner las respectivas soluclones en contaeto, se

profuce una gra evolueién dc calor e instdntancamente se fore
ma un precipitado de la sal sbédica correspondiente, la cual es

factible de ser alslada por filtracidén y reeristaiizacién,
Las reaceclionges que tienen lugar son del siguiente tlpo:

FCH;-CH-COOH + RSi‘a ¢ Hora———»R-S-CHa-CO-COONa+FNa+H20

Re3-CI -é-co-coonam*—* q==Cl ?-co-coonma*

Proccdiendo en la forma antedicha se obtuvieron las si-

gulentes sales sédiecas:

-O- to piruvato de sodlo:
!CHE-CO-COOha-CZHSc,a-———-C2H3-6-CH§-CO-COONE

- i -@- c o) uyato de :

FCH==Cl<L00la-n=C H Si:8- »N=C HeeS=Cliealo«C OO0
5 O OLa-n 4 La- » P 12 0 na

n:ﬂgnQLlAjfg- mereapto piruvato de sedio:



FCH--C0-COONa-C H--CH-~CNa —- -»C H Cl{--3-CH~-C0-COONa
2 6 5 2 665 2 2

Para el presente trabajo se considerd suficiente alslar
solo una sal, que fué el n-butil -ﬁj- merca~to piruvato de sodio
que se cristalizd de metanol y se obtuvo con un rendimiento de

617,

De todas las sales arriba mrenclonadas se obtuvieron
los respectivos decidos, por acidificaciédn con decido sulfirico

al 20%, los cuales fueron aislados.

Ellos son:

Acido etil - Z- mercarto pirdvico:

C HeeS-CH==CO0-COONa + Ht-»~>C H--S-CH-=C0-COOH
25 2 25 2

O

Acido n-butil -fj- mercapto pirdvico:

+
n-C ""--5-CH-~C0-COONa+H—- »n-C H==5-CH=<CO-COOH
4 9 2 4 9 2

s

Acido benci;%—éj- ercanto pirdvico:

+
C6H5-CH§-S-CH§-CO-COON3+H————rCGHB-CHg-S-Cdé—CO-COOH



Procediendo en la misma forma, se decidis deterninar 1ls
reactividad del bromo en el dcido bromopirtdvico; se lo hizo roag

clonar con n= butil mercaptan:

‘ on 10N «>CH _«C 4
BrCH2 =C{=C004 ¢ n-C‘Hg.. a ¢ HO¥s H'mQHQ caaq.o C00

Tsta sustsncis e fdentificd por el nunto fusidn mezcla
con la oisme sustancia, odte:ida e partir del fcido fluororirdi-

vico,

Con el mlsmo criterio se hizo reaccionar deido fluoroscéd
tico con 3s0luoifn aloaling de la nebutil mercantida s6dica y se
obtuvo el #cido p=butil mercansto agftigr, que prevismente habie
81d5 preparado a partir de &cido monocloroscético, ror YDl y

AT (10°0) ¢
yt

Cii FCO0H 4 n = C T."%s ¢ HONa—»C

o 9" ug.:,-c !12000}1

4

La reaccién entre el dalddo monofluorcasético y ls mer-
.eavtiday, no se produce aparentemente on forma esponténcs y es
necesario calentar s reflujo durante una hora, tlemro que se
gonsidera suflciento pera <ar nor terrinada la reacciln; tra-
bajardo en las concentracloncs sefialedes en la parte experi-

ren‘sl, a modida que tiene lugar la reaccisn e va formando

fluoruro de sodioy el cusl se separa como un sélido eristalino,
Uyeda ¥ ield (1820} ¢rabsjando con 4cido monaosloroacitico, re-

flujaron durante dos horas, y ol rendimie:rto ror ellos infor-

mado es de 897,




Traba jando oon monofluoroacctons y la sal sédica del
n-butil mercaptén, en solucién acuosa, se obtuvo un tioéter ce-
tona, ls n-butil mercapto acetona que previam:nte habfa sido

preparada a partir del monocloroacetons, por MOREY (1944):

Cl! «CO=C!H P ¢ neC H—SNa—C H-=3«Cii=C0«CH
3 2 4 € 49 2 a3

La resccidn n> es espoantdnca y es negesario reflujsr
durante una horaj a medida que ls reaccidn transcurre se va

formando fluoruro de sodlo,

Todas las reacciones en‘re los compuestos fluorados
nombrados y los mercaptanes se reallizaron usando agua eomo

solvente,

Tanto los tioéteres derivados del dcido pirdvico como
los de la acetona son (tiles para la preparacidn de derivados

que involuersn reacciones de cetonas,

En el pre-.ente trabajo se deseriben tambidn algunos né-
todos de crenarscién y reacciones de otras sustancias halogena-

do: activedes por grupos carbonilo;
As{ la l-fluorocacetilacetona:

FCH—=C0 = CH—C0—--CH
2 2 3

Preparada por vez primera por HASZELDINT (1950) por oone



densacidn entre fluoroscetato de etilo y acetona, utilizando
conmo agonte condensante hidruro de sodlo (HASZELDINE usé so-
dio metdlico),

T —=COOC i 4 CH==CO=Cii, + HN@ H FOH-eCO—=CH-=CO=CK
2 3 3 — 2 2

2s 3

A pesar de que no ha sido posible la obteneisn de una
muestra aralfticamente -ura, debido a la proximidad de los
runtos de ebullicién del fluoroacetato de etilo (114-117°C) y
del dcido scético (112°C) utiliszados en la sintesis, con el
de la l-fluoroacetilacetons (aproximsdamente 105°C, segin ine
forme de HASZEIDIHE, 1950), se han podido preparar derivados
partiendo del eompuesto impurificedo, El primero de ellos, y
mediante el eusl he sido posible identificar a la l-fluoros=
cetilacetona fué el derivado cdnrico de férmula:

g "0
|

T
a c

del cual fué posible obtener un sendlisis eorrecto.

CH s ClleC - CHQ?

De acuerdo con el trabajo de Smith (1950) se sabe que
los aldehidons no saturadoac<ﬁ/3dcl tipo R2 C2CR«Cii0y al ser



tratadas con dicetonas del tipo CHR (CO-CHQR)z, donde R pue-
de ser un hidrégeno o un grupo alquilo, reaccionan nara dar
sustancias de tres tipos, correspondlentes a las sigulentes

férmulas generaless

3 CH—=C0)=CH=R C=-CHRCHO
( n2 0)2 H 32 IR«CH (a)

HCH =20~ CH-CO =CR
i

2 (B)
C%SCHR-CH
CRg-CHR-CHO
RCH E——- CO-C-—CO-,CIR (C)
R20~CHR-CH

La reaccién tienc lugar en presencia de solventes los
cuales nueden ser hidrocarburos aromiticos, &teres o hidroecar-
buros halogenadosy y se usan o mo catalizadores bédsicos, como
la piridina, en una proporeién de 0-15%; la temperaturs de la
rcacelén puede variar entre 10 y 509C,

Sigulendo una téenica similar a la empleada para con-
densar acetilacetona con acroleina (SMITil, 1950), se hizo reac-
cionar fluoroacetilacetons con acroleina y se pudo alslar e
identificar, por medio de la 2-4 dinitrofenilhidrazona corres-
pondiente, a la fraccién de punto de ebullleién 128° 0,5 mm,

CH CH2 CHO

de i'‘érmula: FCH —-—CO—-(:3 2 CC - CH

2 .
CHz— CH,——-CH
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El probdlome que queda por resolver para el conocimiento
definitivo de la firmule, 63 la ublcacién del £tomo cde fluor en
la misma, puos podris existir la rostbilidac de gue se encon-
trase on el dtomo de sarbono dos del elcloexeno,

Se intentd oreparar la l-fluoroacetilacetona nar otro

canino,

Los productos de condensscién de cetonas y aminas secune
darias 30on bien comoeidos (MANNICE Y DAVIDSON, 193€) y se las

desizna con el nixubro de esnaminas,

s evidents que estas sustanclsa pueden sufyrir reaceio-
nes en ol nitrégeno 0 en el carbono con scentores de eleatrones

apropladosy de acuerdo con los esquemas I 8§ II

*.* :
0—=C—CH — N—C =C ‘_—F/!‘E*.—-C—C—/
| I~ \ I\
51 H H
lI 11
? R ]
N\ / + /
i—C =-C N=C—C—R
/7 \ = \
R Tl
e
—
D:tc—c\n
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El importante camino de sintesis a través del esquems

11 se da en un elerto niémero de casos.

Se sabe que lag enaminas reaccionan eéon haluros de asle
quilo o scilo (LAUER Y LONES, 1837), Partiendo de uns enamins
del escetoacetato de etilo, y haciéndols reaceiona® eon cloruro
de fluoroacetilo, y luego por hidrolisis y descarboxilacién,
se deverf{s llegar, tedéricamente, a la l-fluoroacetilacetona:

R
\.H—-co-ﬂﬂ-—cooc H + H «(—CH—=-C =CH-=CO00C_H
2 285 T 3 " 25
R R
CH —= C —=CH<CO0C _H CH—=C-CH-CO0C H coC
st of's  CHz oy * FCHC0CL
N 8 —_—
R R 7\
CO=Ci, F
‘2 : c
- om0l | H0 CHy=CO=CH,=COCH,F
K 25 S
A

Con este objeto se prepard la pirrolidin enamina del
acetoacetato de etilo?

A o T o
UHE-CO-CHé-wOCsz * ?..2 cH K- ? 4
CH-—CEH 7* rCg~(lp
2 2 CH-—-C
2 2
?H
COoOC_H

295
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Fsta enamina se obtuvo con un randimiento de 98,5%,
habiéndose informado previamente la preparscién de la dimeti-
lamino enanina del agetoacetato de etilo con rendimiento de

667 (LAULR y LONLTy 1937),

También con la idoa de preparar l-fluoroacetllascetona
se intent4 haecer una reacoidn de Reformatzki modificada, si-
milar 2 la emnleada rara obtener )' « fluoroacotoacetato de ot‘l.
loy consistente en hacer reaceionar fluorsecetato de etilo y
cloroacetato de etiloy, en presencla de magnesio amalgemadd
(BERGMA, 1959)

CH F=COUC i #CH Cl-C00C H
2 25 2

Mg/Hg FCH—-=CO-CH—-COOC H
2 5V,,000 2

luego H 28
Para ello se uso monogloroscetons, en lugar de clorca-
cetato de etilos
Cl Cl=CO=C/I_ 4+ CH FCOOC H K CH FeCO—-=CH-—=C0=CH
2 3 2 ' %’n ‘ 2 3
go
pero al hager la reacceién no se pudo aislar la lefluorocscetil-

acoetons ni »reparar su dorivedo edprico,

La monosloroacectona (Linnemann, 18C5) omrleada ee pre
pard a rartir do ascetoascetato do ctilos se e¢lord utilizando
cloruro de sulfurilo, en preseneia de 4oido porbonzéigo y usen
4o como solvente tetracloruro de carbono, il 2« cloroacetoece-

tato de etilo obtenido se hldrolizé, descarboxildndose, y so



obtuvo monocloroacetona con 50% de rendimiento,

¢ g cooor
CH==CO=CH_=COOC_H_ ¢ C1_S0 : ¢
H=CO~CH ol ¢ CL,80, —2 2 o CHZeCO=CHC1-COUC, T,

—-C i
HQO Cﬂa 0-01!201

—d

H

n el presente trabajo se roporta un método de rrepars-
cién de l-fluoroe-3cloro acetona, nreviamente reportada por
Knunyants (1947), Consiste en la obtencién de la diasogetons
correspondionte e la reaccién entre cloruro‘do fluoroacetilo y
diezometanoy, y luego tratamiento de dicha diszocetona con clo-
ruro de hidrégeno,

CH F COC1l ¢ C} h——>CH Feal0O«CHN CH P--C0=CH C1
2 22 2 2

01 2 2

—_—

Tarbidn se hacen constar métodos para la preparscién de
algunos intermediarios, tales como fluorocacetato de etilo, elo=-
ruro de fluoroacetilo, fcido fluorocacético y écido fluoropiri-

vico que se consldieren de¢ interés para el presente trabsjo.

£1 fluoroacetato de etilo, Fcnécooczﬂs (SAGEDERS Y
STACEY, 1948) ha si1do prepaerado por tres osminos distintos, de

acuerdo con la disponibilidad de meterias primas,

71 primer método (BFRAGMANK Y BLANX, 1953) consiste en
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hacer reaccionar cloroacetato de etilo con fluoruro de potasio,
on prosencia de acetami<e, la cual es solvonte de esta (ltima

sustancias

C1CH—eCOOC H FK__38 2, FCl—--CO00C 1
5 2's * 2 2

Tl segundo método, por rosceién entre cloruro de fluo-

roacetilo y etanols:

FCH —=COC1 + C H OH
* “o's

»FFCH—=COOC _H
2 2 25

Y el toreero, por resccién entre fluorsacetato de sodio

y sulfato de etilo:

- —=C00C _}
5 +-FCH2 w} 2i5

CH ON 50 (C_H

El Cloruro de fluoroacetilo (SAUNDERS y STACEY, 1948)
se ha preparado slguiendo téenicas conoclidas:

12) Por reacclén entre fluorcacetato de sodlo esn
cloruro de bensoilo, (téenica de Brown, 1938)

CH,F—=C00%ia 4 CgHgCOCL—~CH,F<COC1 4 C_H.COONs

20) Por reaccién entre fluoroacetato de sodiec con
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o< «triclopotolueno, (téanlea e RADC WISZe
ZUBKUWSKI, 1920} s

CH P «C &+ C HCC CH Pl C R COC1 « C1%
H2 00Ms a5 1§—> 2? oCl + 6“5 ' a

Estas f1ltimss técnicas fueron splicadas s 1ls rrepara-
oién de 103 compuestos nombrados, por SHANAX, BIRGMANN (1988),
(Comunieacién Ferscml),
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A una solucién de 0,21 g (0,078 moles) de hidréxido de
sodio en 5 cc de aguay se adiclonan 1,18 g (0,0013 moles) de
n-butll mercaptén; a esta solucisn se epgrepge otra do 1l g

(05,0013 moles) de monofluoroacctona

Se refluja durante una hora. Jesnués de enfriar y file
trar, la solucidén se acidifica con solucidn de decido sulfdrieco
al 107 y se extrae con tres porclones de 1) cc de étor, Las
ecapas etéreas combinadas se secar con sulfato de maguesio anh&
dro., ©1 solvente sc evapora y el producto se destila, reco=-

glendo lo quo pasa a 61°C (1,1 mm de presién),

Sendimiento: 1 g (527)
Apdlisis: Calealado »ara C7H14OS: Ci 57.273; Hi 9,605

Obtenido: C: 57,C3%3 13 9,963

Morey (1944), obtuvo esta cisma substancla a partir de

monocloroacetona c informé:

Punto de Fbullieibn a 50 mm de ilg: 116°9%C
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A una solucidn de 2,66 g (0,066 moles) de hidréxido de
sodio-en 5 ¢c de aguay se aedicionan 3 g (0,033 moles) de n-bu-
til merceptén; a estes solucién se aegrega otra de 2,6 g (0,233
moles) de dcldo fluorcasdtico (BERTMANY i..D.y GCHWARIZ J,
1956) en 5 oce de agua. Je refluja durante una horss: se enfrias
y filtraj el sflido eristalino esté formado por fluoruro de
sodio (obtenido: G,6g). ‘1 filtrado se acidifica eon soluecién
de doido sulfirico al 207 y se extrae tres veces conld ce¢ de
eter; se secan los cxtractos etéreos combinados con sulfato de
magnesio anhidro se evapora el solvenie y el pgoducto se des~

tila, recogléndose lo que pasa a 27-90,5°C (0,23 mm de presidn)

Rendimientos 2 g (40457)
Anflisis: “aleulado nara Cellyo0a5t C: 48,64% 3 8,10%
Obtenido: C: 48,197 i: 7.,98%

Uyeda y Reid, (1920) obtuvieron esta misma sustancia a

partir de $§61do monoclorcacético y dans

Punto de ebullieidn a 15 ™ de lgt 140-1440C

Punto de ebullicidn s 764mm de Hz: 287,2°C
Moradian (1949) da:

Punte do cbullicisn a 1O mm de Mg: 13€-127°%C
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A una solucién de 1,60 g (0,04 moles) de hidréxido
de sodio en 5 cc de aguay se adicionan 1,24 g (0,02 moles)
de etil mcrcartén; a esta 3:lucidn se agrega otra de 2,12
g (0402 moles) de 4eldo fluoropirdvico (lalr ",V,y and
Buseh I, 1958) en 5 ece de apua, La reaeci’sn cs oexotérmica
formdndose un precinitado. e deja cenfriar y se acidifice
con solucibn de 4cldo sulfdrico al 207; se extrae tres
veeces con 10 cc de édter etflieco. Las caras otéroas com-
binadas se secan con sulfato de magnesio anhidro, Se eva-

pora el étor y el nroducto se recristaliza de benceno.

Rgndimiento: 20U mg (6,757). P.F. 128-1200C

Apdlisis: Caliculado para Cglic0.5 Cs 40,547 3 Hi 5,41%

-~
R )

dot Cs 40’70; s H: 5’47;
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A une solucidn do 3,7 g (0,09 moles) de hidréxido
de sodio en 10 ce de aguas se adicionan 4,2 g (0,042 moles)
de n - butil mercaptdn: a esta solucidn se agrege otra de
5 p (0905 moles) de #cildo fluoronirdvico en 10 ce de agua.
La reasceidn es exntérmica forméndose un precipitado, Se
deja enfriar y se acldifica con soluaién de feido sulfi-
rico al 2051 sc extrae tres veces con 10 cc de 4ter etf-
l1ico. Las cana: etéreas combinadas se secan con sulfato
de magnesio anhidro, se filtra y evanora el solvente y

el producto se recristalizs de benceno.

dendimplento: 3 g (3€473) PePe 129 « 1309C

Andlisiss

Calculado para:
07512933 Tt 4747200 H: Gg81%

gbtenido: Cs 47,9471 li: 6,673
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4 una soluclén de Uy37 g (0,009 moles) de hidréxi-
do de sodio en 2 ¢c de sguay 86 adlclonan 0442 g (0,304
moles;, de n = butll mercaptdn; & esta solucién so agrega
otra de Cy5 g (Uyudd moles) de gcldo fluoropirdvico en 1
cc de agua; la resccidn es exotéraica y se forms un pre-

cipitadoy se filtra y se reoristaliza de metanol,

Berdimiento: 500 mg (615) P.7. 1B7-1£3°C
Apdlisiar
Calculado para:

C, i, ,0 o5 C: 42,627 Hi 54€07 3 !4": 11,617

Gbtenidos C: 424424 H1 54713 3 Nyt 11,105( 04)
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A uns solueidn de 1,60 g (0,04 moles) de hidrdxido de
sodio cn 5 ce de agua se adicionan 248 g (0,02 moles) de ben-
¢il mercartan; se refluija durante una horaj se enfris y se
agroga una soluelsn de 24512 g (0,32 moles’ de écido fluoro-
pirdvico en 5 ce de agua, Ls reacoldn es exotérmica y se for-
ma un precipitado. le deja enfriar y se se¢idifica con solu-
eién de dei1do sulffirico al 20% y se extrsc tres veces con 10
cc de éter. Las capas otéroas combinadas se szean ¢on sulfa-
to deo magnesio anhidro, “e evaporas el solvente y el producto

se recristalize de ber.ceno,

Rendimianto: 200 mg (44758) ".F, 125 = 1269C

AnSlisis: Caleulado para cmnmo oS C: 57,147 H: 4,763

Obtenidos Ci 87,017 Hi 4,85%
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A una solueil’n de 1,44 g (0,036 moles) de hidréxido de
sodio en 5 cc de sgus se adlclonan, 2,22 g (0,017 molcs) de
benclil mercaptén; luego de reflujar durante una hora y de cn-
friar, se le agrega una solucidn de = g (0,018 moles) de deldo
bromopiruvico (WARD C.F.y 1953) en 5 cc de sgua, La reacclén
es exotérmiea; luego de enfriado se acidifica con solucidén de
dcldo sulfdrico al 207, Se extrae tres veces con 10 ec de éter
Y las capas etédreas combinadas se secan con sulfato de magnesio
anhldro, Se evapora el solvente y el producto obtenido se re-

crlstallqp de benceno,

Bepdipientgs 150 mg (3,777%). Punto de fusién mezcla, con
el producto obtenido emplesndo decido fluoro-
pirfvies: 124-1259C (P,P, del 4cido beneil
-/3- mercapto pirdvico obtenido a partir de
dcido fluoropirdvico: 125 - 126°C),
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Tn un baldn de 1 1t, con tres bocas esmerilsdas, munido
de refrigersnte, agltedor mecénico y embudo gotero, se introdu-
oen 48 g (0,2 moles) de hidruro de sodio y 75 ml de éter seco.
Se adiciona 1 g (0401 moles) de fluoroacetato de etilo y luego
de agitar durante 1C minutos, se agregs gote a gots, & medida
que la reosccidn tienec lugar, una mezecla de 10,6 g (0,1 moles)
de flucroacctato de etilo y 11,6 g (0,2 moles) de acctona scea,
Pinalizada las adicién se continda la agitasecién por esnacio de
dos horas, reflujéndosc suavemente al ml-mo tiempo. ‘e deja ene
friar y se desocompone @) exceso de hidruro de sidio con alsohol
absoluto, 'l compuesto sédico se trata con 18 g (0,3 moles) de
fcldo acético glaclal, Se filtra para separar el acetato de¢ so-
dio y se destila. Ne le fraceldn 25-30°C/17 m= se prepara el
derivado edprico.

Froeoldn 25-30°C/17 mm: Rendimiento 5 g

Yo se pudo obtener 1 - fluoroacetilacetona purs, 150 se obtuvie-
ron anflisis correctos,

=1 derivado ciprico se prenard haclen’o reacclonar la l-fluoro-
acotilacetona con solucién celiente recién filtrada de acetato
cdprico al 7%; se deja reposar durante 24 horas, se filtrs y

recristaliza de benceno,
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Rendipiento:s 3 g
Apdlisis: Caleulsdo para:

C, oy oFaf, Cus C: 40,40%3 H ; 4,047 F; 12,92% 3 Cu: 21,21%

Obtenido: C: 40,727%; H ; 3,81% Fj; 12,3273 ; Cus 21,947

ON ' ON_ENTRE.
= FLUOROQACETILACETONA ¥ ACROLOIN

Una mezela de 5,3 g (0405 moles) de lefluoroacetilacetona
Y 2,8 g {0405 moles) de scrolefna, tratados con 0440 g(0,005 mo-
laes) de piridina, se callenta espontdneamente a 40°C; la mezcla
se mantiene entre 25-409C por medio de un bafio de agua, hasta que
la evolucién de calor es completa, Por destilacién se obtienen 3
fraccidnes:

la) P.T, 5800
045 mm

23) P,F. 959C
0’7 mm

3a) P,L, 128°C
0y5 mm

La fraceidn de P.r.o 5 mm 1289C 416 una 2-4 dinitro fenil
’

hidrazona que recristalizada de alcohol am{lico terciario tenfa
P.7.2019C, “e consldora que es 2,4 - dinitrofenilhidrazona de
0 ™

C11 H13 qf
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1 Calculado ra C H PO W
Aballisis pa 1717 %6 Y4

C 51,78%; Ndy,34%:F 4,857 N 14,237

Qbkenidg: C 51,47%; Hag44%1F 4,807 K 14,645

En un belén de 500 ec de capacidad son bocs esmerilada
se introducen 150 ec 4o bencenoy 65 g (0,8 moles) de acetoace-
tato de etilo y luego se adiclonan 53 g (0474 moles) de pirro-
1idina, “e agita por medio de un agitador magnético y la mez-
cla es calentada y reflujeda el mismo tiempo, Se sigue el cure
so do la resecisn observando ls cantidad de ague recogida en

una tramps de agus colocada entre ¢l baldn y el refrigerente,

La resccidn se continds hasta que no destile més agua.
La mezola se concentra al vacfo, tomando las precauciones or-
dinarias para excluir humedad, y ze destila la enamina, Se re-
coge lo que destila a 1839C y 30 mm de presidn. inde 90 g
(93457%). Colocado en heladera solidifies en forma oristalina,

Andlisis:

Calculado paras C__H % 3 C 65,755 Ha 9428%; iy 79659

10 17 02

Obtenidos C 654415 Hy 9,499 Ny 7453%



- 20 =

(O OC LOROACE

En un belén de 1 litro con bogca esmerileda .se introducen
286 g (242 moles) de acetosscetsto de etilo, 286 ce de colorofor-
mo y 2 g (04015 moles) de écido perbengolico; se acopla un refri-
goranie de bolas y sobre el nmisno un embudo gotero, con tubula-
dura lsteral, pars escape de gases, gonteniendo 270 g (2 moles)

de cloruro de sulfurilo,

'n el baldn se encuentra un agitador magnético, Se adl-
¢iona 5 ¢e de cloruro de sulfurilo y se refluja y agita hasta
que comienza la reaccldn evide:clada por ol desprendimiento de
gases, Se adlclona nroco a poco el cloruro de sulfurileo y uns ves
gue se ha agrogado todo, se continua el reflujo y agitacién por
un perfodo adiclonal de¢ 1 hora., “e enfrfa y se lava con sgus,
luego con solucidén al 107 de biearbonato de sodio y nuevamente
con agua. Se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y
destlila el cloroformo. 7l rermanente se hidrolliza, agltands y re-
flujando eon solueiédn de 4cico sulfdrico al 35%; se sigue le
evolucién de anhidrido carbdnico con un aparato "Precisiédn Vet
Test Meter"; se requieren anroximadamente & horas pare finallzar
la hidrélisis, Después de enfriar se extrae con éter y se neutra-
11za con carbonatn de barlos se seca con sulfato de magnesio

anhidro; se filtra y se hsce ung destilacién fraccionads,

Bandimlentos 92,5 g (50%) Pe.Tie 1199 C,
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Fn un bal’sn de 1 1t, se introducen 10 g (0,10 moles)
de cloruro de fluoroacetilo en 50 ml, de &ter seco, se en-
fria a 0° C y después se afladen 4,425 g (0410 moles) de dla-
zometano en 00 ecc de &ter. Se hace vasar una corriente de
cloruro de hidrégeno 4 gj 0,10 moles manteniendo siempre
la solueidn a 0° Cg evoluciona nitrdgeno, “e deja renosar 2
horas; se neutrsliza con carbonsto de bario y se filtre, Se
destila el &ter y luecgo la l-fluoro - 2 eloroacetona de pune

to de ebullicién 141,5 - 143,5° C,

Sendimlento: €,5 g (567)
Anfilsist
Calculado para: C,H, 0 Cl F C: 232,457 1 Hs 3,61F

Obtepido: C: 38,61% : H: 3,877
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ACING FLIOROACYTICO

(BTRGMALY y “CHWARTZ91956)

¥n un Clalseny que contiecne 107 ml de dcido sulfdrico eon
centredo, se agregan poco a poco y agltando, 50 g (045 mol) de

fluoroacotato de sodio seeo.

Agitando y calentsndo suavemente se obticne una soluciédn

horogenea,

Se destila al vacfo, llevando la tomperstura del bafio
de aceite a 1809C; el feldo por redestilaciidn a la presién at-
mosférica nasa a 1€7-169°9C,

Bendimiento: 30 g (777).

En un belén de 1 1lt, de caracidad de *res bocas, al cusal
se acopla un agitador eficiente (con clerre de mercurio) y una
columna de destilacién Vigresux de 30 ¢., se introducen 100g
(1,70 moles) de acetamidn, 300 g (2445 moles) de clorcacetato de



etilo y 200 g (3,45 moles) de fluoruro de notasio. Se calienta
y aglita vigorosamente, Despues que comienza el reflujo, la tem-
peratura en la cabeza de la columna se mantiene entre 114-121°C,
La reacciédn dura aproximadamente dos horas; al final de la rcac-
c¢ilén la temperatura baja. E1 destilado crudo se lava con agua y
luego se redestila, previa adicién de 50 cc de benceno; en esta
forma se elimina azeotrépicamente el etanol que sc forma en la
reacclén y el remanente del agua de lavado. Se recoge la frac-

c1én 114-117°C,

Rendimiento: 135 g (52,2%)

29) HACIENDO RFACCIONAR CLORURQ DE FLJOROACETILO
CON ETANQL

Se trabaja bajJo campana de buen tiraje.

En un balén de 3 1lt. con boca esmerilada se introducen
252 g (2,61 moles) de cloruro de fluoroacetiloj se acopla un re-
frigerante de bolas de 1 m, de longitud en posiciédn de reflujo
y se va agregando poco a poco 138 g (3,33 moles) de etanol absolu-
to, agitando de vez en cuando; después de agregar cada porcién de
etanol se permite evolucionar el cloruro de hidrégeno producido

antes de Introducir una nueva cantidad.

Una vez que todo el etanol ha sido adiclonado, se refluja



durante medis hora con el objeto de eliminar el cloruro de hidré-
geno. Se aflade 5 g de carbonato de magnesio para neutralizar; se
filtra y se agrega 45 8¢ de banceno; sc destila utilizando una

columna Vigreaux de 50 e¢m de largo.

El etanol se elimina ageotrdpicemente, Luego destila el
benceno y mfs adelante una iracelén 110-117°C, La fraceién
110-1179C se rodestila obtcnidndose otrs de P,&h, 114-1179C, de

fluoroacetato de eotllo,

Rendimiento: 200 g (72,87

Yn un balén de 1 1lt, con boee esmerilada se introducen
226 g de fluoroacetato de sodio al 903 (204g; 2,04 moles), y se
adiclona 50) g (3925 moles) de sulfato de etilo, se conecta un
refrigerante y se refluja durante 1 hora, usando para calenter

un baflo de acelte cuya temreratura se mantiene entre 160-180°€C,

3¢ deja enfriar y destila, umando una columna Vigreaux
de 15 em y se recoge la fracclsn que nasa hasta 120°C, "¢ edi
ciona 60 ec de beneeno y se redestils usando una columna Vie
greaux de 50 om, Se obtiene una fraccién de P.E, 1101209 que
al redestilar da otra de I,E. 114-1179C, de fluorocacetato
de etilo,



Rendimiento: 151 g (70%)

CLORURY DE _F 3T LIS
(S:AHAK, BFRCMALL, 1959)

Se debe trabajar bajo camnana de buen tiro y todo el

material de vidrio debe tener uniones esmeriladas,

lep.método.- 'n un balén ce 3 1t, con boca esmerilada 5@ in-
troducen 400 g de fluoroaceotato de sodioc sl 807 (360g3 346
moles) y se adiclonan 25 g (0,18 moles) de cloruro de ecine;
luego so afiaden 10Q0g (7,6 moles) de cloruro de benzoilo y
se agita para homogeinizar. Se acopla una éabeza de destila-
eién coneolumna Vigreaux de 26 cm de largo y e ésta un re-
frigerante de bolas de 1 m de largo; la alargadera tiene
acoplada un tubo eon cloruro de calclo,

3¢ calienta por medio de un bafio de acelte ;

se obtiene cloruro de fluoroseetilo que pasa a 70°C,

Sdo.método.~ T procede de la misma forms que en el ¢2s0 ane
teriop, Las c¢antidades que se utilizan soni

Fluoroacetato de sodfo sl 90%: 225 g (204g; 2,04 moles)
Cloruro de cinece 15 g (0,11 moles)
o<~ triclorotolueto 767 g (4,08 moles)
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ACIDQ FLUOROPIRVVICY (Fair P.V.yand Buseh Hy1958)

A una suspensién de 54 g (1 mol) de metéxido de sodio
en 200 ¢c de &ter anhidro, se agrega gota a gota 146 g (1 mol)
de oxalato de dietilo y lusgo de unos minutos, 106 g (1 mol) de
fluoroacetato de etilo., La mezela se deja reposar a temperatura
ambiente durante una noehe y el cnolato sédico del fluoroxelo-
acetato de dietilo solido, formado en la reaceidn, se filtra y
se lava varla: veces con éter hasta que el filtrado pase inco-
loro; luego se seca (rinde 180 g, 79%7). El enolato es un polvo
higrosedpleo de color crema, que se oscurece al almacenarlo,
que @s soluble an agua y alconol, e insoluble en dter ¢ hidro-
earburos, l

5o tomsn 114 g (045 moles) del enolato que se suspende
en 200 ml do &ter y se lleva & -15°C; la suspensisn se agita
bien oon 130 ml de 4ecildo clornidrico S ¥ a -15°C y la eapa
acuosa se éxtrae do:s veces con 50 ml de étert los extractos y
la capa etérca comblnados se lavan con agua frfa y se secan con
sulfato de magne=153 se elimina el éter, y el residuo destilado
da S1 g (50%) de fluoroxaloscetato de dietilo (P.t, 92«1009C/

l'l mr) .

Se toman 41,2 g (0,2 moles) de flucroxaloacetato de

dietilo y se refluja una hora con 3G0 ec de acido clorhidrico




3 1 y la mezcla se concentra luego a 4U-45°C/15 mm,

FEl residuo se fracciona y se obtiene 17 g (807) de
dcido fluoropirivico, que pasa entre 70 y 800 a 045-0,7 mm
de :g. E1 producto obtenido se sece al vacfo sobre nentéxido

de fésforc ., El dcido fluoropirdvico tiene P,F, 86G°C,




12, So han estudlado algunas pescci:ones de compuestos fluorados

enn mercantar.es,

20, S0 haocen alpunas conslideracisnes soLre la resctivided de

los compuestos fluorados en estas rcacciones,

a0,- Se deseribe la rezcoiédn de la l-fluorcasetilagetona eon

aarolioing,

4%, ;1 8l transeurse del preronte trobajo we prenararon las
siguiente sustaneias no desariptas en la literatura quf-

micas

a) Acldo etll -/"- norcarty pirdvico

b) Acldo nebutll -/3- me-oapto cirdvico

¢) neButil -{’3- mreapto piruvato de sodio
4) Acldc benecll -{3- meyeapte nirdvieo

¢) Pirrolidin-enaminag dcl acetomcetato de etilo



5Cee Je descrilon nuevos méto .os parn ln obtoneién de l2sg sla

gulentes sustanclas:

a) AcidH n-butil mercapto acético
b) n-Tutil mercantos acelons

¢) 1 - Pluorancetllacetons

d) ¥onoacloraacctona

a) l-T1luors -« "=Cloroacetona
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