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IATRADUCO TON

El nitreto mercurieao, resctivo gensral de las for-
nas endlices, fué dessublerto por Zappi en 1931 (1), e
refis 4¢ que en uu tradejo saterior (2), cbservars qw
todos los Liquicos que coutenfen melouato de etildo, te-
afai uaa sociéu reductors sobre el nitreto mereurioso,

Deapuds de nuaerosas experiensies, observeciomss,
enseyos en dlenco, ets., tsuiendo ecamo sutecedents el
camsntario que el respeeto hicleron en un tradejo, GCu-
€lielaelll y Ruls (3), llegd & 1le souslusidu de que:
les sustauciss gque 0o pressutau forms enflice, jys wsee
por iapediveslo su coustitucila quiaies o porque o se
helleu eu condicicies 4o ssuanir ess estruoturs eu lgs
eoidiciomme del ensayo, uo reducen el nitrsto amreu-~
riceo y solo producen precipitedos dlawos 4o o0omds

nsglione s merourieles.



As{ pressute 108 cesos del foruiato y exslsto de
etilo, que 00 produeen precipitedes, no obeteunte 1las
propisdedes fusrteasnts reductorss que loc dateres
oitados preseuntan ou slguuss rtesceionss.

71 soetato, monoslorscetato y bdutireto de etilo,
Y loa feteres gue uo posseu Torme eudlics 1ibre, taa~
poco reducen el nitrste merourioso.

i.os feldos lllhru, réralco, softico, onflico, s
1ie{lico, ®tc., 0o reduceu a pesar d&e sus propiedades
fue rtene.ute redustorss.

Los sldenidos, Péraieo Jy bensoieo, que por su oam -
tituolidn no pusden terer forme onslice, no redusen ol i -
treto nmerouriocsc. Bun cembio t0dos 108 Otroe aldehidos, of.

Teabifa pressuta 0esos cono ¢1 4sl aleaufor que, a
pesar ée %oy un grupo - CH2 - GO = euslisable, w0 redu~

oo ol anltreto merourioso, pero eato 10 explics d¢ asuerdo



cou estullos reslisedos por Bredt y Sevelsberg (4), en
108 que »0 llegs a 1ls eonclusilu de que uo exiets unas
forms enol eu solueidan, y of, en presencis de agentes
enolisantes, comd ol etileto és sodio o reectivo de
¢riguard, observecidu canfirmmeds por otra perte por
Griguard y Blesnshou (%).

Tembidu estudie o1 css0 40 les pesudo-Tormas, e»
decir, de aguellss susteunsise que posseu hidrdgencs ald-
viles cepsces éo geasrer formes tautoméricas diferentes
el tipo enol, lss quo también redusen ol aitrato mercu-
£1080, 0itando csond o joemplo o1 do les urea:

m2 E

/ 7
Oed HO = ©

un2 HH2

otre grupo de sustsasies que reducen ¢l nitrd o mer-
eurioso, seglu Zappi, son todas aquellss que possen doll ¢

ligedurss del tipo slilieo o scetilénico, pero ao por eual-



quier otra.

Le yesceidn con ol uitrsto mereurioso, oo estudlede
por Zappi en el eitado trabsjo (1), sobre auxerosss sustsn~
cles, sldshidas, ostonss, fcidos, slocholes, fsteres, dte-
ses 8xidcs, Tenoles, hidrcaarburcs, derivedOs halogensdos,
saines, €tc,., 00aprobauio en todos 108 casds que:

14} Los cuerpos que possen un grupo ouol{~ C(MH) -
CH =) reducen la solucila 4 altrato msrouricso, precipg tau~
40 mereurio netflice cou tntensided tanto meyor oum ® nhe
grande os le couceuntrscibu de onel.

24) Las sustaucies qus tienen pseudo-formas, 0om O
los fsonitroderivedos ( c=lf; ), 1minocelechales ( -
CH—MH ) tf{oimingslocholes { - USH—NH ), isouitrflos
(C ®» i ), también reducen el nitrato mereuriceo.

3d) Ls misas yeseolln tiensn les sustanciss del tipeo

21fl%c0 ( R =~ CH2 -~ CH=—0ON2 ) o soetildnice (R<C Ep~0=CH)



Rl clorure férrice, fnico resctivo de 1ss fcrmas end-
11¢as (€ ¥y 7) hastn 1 reaceifn Zeppi, produce uns colorse
eifn que virfa entre el reje, ¢l vielete y el ssul, Ests
resecifén so prowcida, segln Zappt (1), timbién por sustan-
elss que no tisnan forme snflics y ~n esmbio N0 se manifies~
ts con otr:zs sustincias anolizadss,.

Ds le antericre se deduse cus, mientras el olorure ré-
rrico &6 reccciln positiva con algunss sustsneiss capaces
de ssumiyr ls forme ~eto ¢ sldeanflics, al nitrato mesreurie-
30 se pressnts acmo unma resscifin yenersl de todaz las fore
mnxs endlicia, sesn cets o sldesncles y pesudedeidos, funcio-
nes iningester y lectima.

sremis, 1n resocifm Zappi presents wm sensidilidcd

muy supericed s la +e)l elarure rérriec.



Fu ests trebajo oo coutliads estudles:do Lle resceid
2appi, eu le gque 8o refiere @ su splicacildu e uitroderivedos.

e dedicd este estudio, s 1le e00idu del ultresto aerou-
rios0 a0bre dos grupos ée sustauciss bleu deflnidas: los
doteres do lop uitrofcldos greeds (primerios, secuiderios y
terciarios) y les ultroparefinee, todas sustansies sobre
1as cusles 0o 8 onsayd eu ¢l trebajo sriginal (1) y que
presenten le varisate de poder yescsionar bajo ls forms e~

uol, ¢ bien por la pseudo-forms debide el grupo altro:

K R
| M | |
c< o —Na2 =8
Ko ” o

e . (Il ¢0
v ¢ G

T o=R SoeR SeR
HORM AL ENOL 18ONITRO

Por otrs psrte s¢ 1o ds al trabajo un cardeter wapa-
retive coa la resteilu éel clorure Nfrrico, coutroleudo s

13 ves 108 resultedos obteuldos, con ol dosaje 49 le cauti-
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ted do cuol pressuts ou lse soluciouss eapleadss.

Pars ol dossje 4o .01 o0 eapled el wétodo de Aurt K.
meyer (B), segliu ls tdonice d¢ titulscidu directa. Ea cede
onso 90 dobs pesar uus cautided exsota 46 le susteucia euys
cantidad de enol se deses soudcer, disolvifudols en un poco
ée slcahol. Luego ss agregs gots e gote uis solueidu valo~
reds éo bramo, haste apericidu 4e color por exceso 4el amls-
no,

Le solucidu de brame se prepard, 4e ecuerdo eou 1o e~
conge Jado por Cooper ) Baraes (9), eu elechol metf{li® abd-
soluto.

i.a equivelonsis entse la cantided de enocl y ol bramo
emplesdo on la titulasidu, se dsduse de¢ 1 rescoidn sigulen-

e

BR~Ci—0C () E+Br2=R = CHBr - C (OH) HBPF



elle

Psrs Yesliszer les expericuciss de eates trabajo se e@li-

glorou les siguleutes sustamciag:

I)

IT1)

AITROA IDO3 ESTLRIZTICALOS

&) ™rlaerios:

1) xitroscetato de etilo

2) % altropropionsto de etilo
b} Secuuderios:

1) Hitraaslonsto de etilo

2) o uitropropionsto de otilo
6) Terclarios:

1) Ndetilaitromalonato de etilo

NITROPARAFINAS

e) Primarias:

1) litrostano

e) Hditropropano

b) &socuvudariae:
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1) tliisrolsepropaino.

Toisa eatas sustensies heu eido preperadas on ol lsbo-
ratorio pars ¢ feotuar lee resesionss. Sus propledades figi-
ocne 30 d0%sllan on @) cuvadro Ha,1,.

iLas resccionse con ¢l nitreto mercuricso ha:u eido e-
fectusdas ¢ scuerde s0u leap recomdudasionss qus detells
1e técnice expussts per Zappl (1).

Le experiencie demostrd que 10s foteres 4o 10s uitro-
foidos recccionen 40 uue memwre 4iferente o 1n queo teéri-
cemonte os &ebie esporar, pero en t040s 10s casos coafimme
1e espeoifiolded 49 lea reeceidn Zeppi.

Asf tembidn les nitroparafines hea resceiousdo de¢ uus
ssuera no osperada, demostréndose que 1o existen en solu-
cidn les pesudo-fermas iscuitroderivedas en las tres susten-
oise suseyedes.

A sountinuecibu se éstallen les resccioums ofectusdas,
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sus regultedoe y lee ODserveciones que suglerea,
El nitroecetsato de otilo pressats, de scueMc 00u B

férauls, 1s poeibilided de tomer tres estedos teutémeree, e

sabery:
9
¢ m2 x7
.
V)
I)
9
¢Z
O C2 NS
0
¢ n »7
o
1Y)
-
U,\
0. C2 HS
~
1IX) c/o
N
0. U2 MY

51 exlsten on solucifn uns G las formas tautéaeras
II 0 III, © embes o 1o vesz, 1a reacoiln oou ¢l nitratw mer-

curioess debe resultar positiva.
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e aguemio cou 10 suterioraente expuesto, ¢} aitro-
esetato de etilo reduce el unitretd mercuricso, al csleatsr
eogdn sscuse js 1a tédonloe de Zeppi (1), demco une resecidu
frammenents pesitive, que iadios ls pressaoie de euol o de
1e pesudo~-forma isouitre.

11 olorurc Nrrico o produce alnguus colorscidu con
ol nitrossetato deo etilo.

Sigulendo el plaa tresadd pars le reslisecién de eote
trebsjo, 1a dceificscibn e enol (efeotusds seglin el b to-
40 deseripto de xurt i.eyer), arrojs un resultadec que
deavestra 1s pressucis ée apreeisbdle cantided ¢e onol en
soluaibu (13 s 15%X).

Esto: resultados obteuldos, demusstren que 1nressold
éel nitrato merourioso es més especifion, pars este tipo
de sustannise, 0 aucho afs esnsidle que la del olorurc -

rrico y & su ves o9 ocampruebde que le primers eaté cample
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temente do scwerdo oo el dossje renmliszado,

Fete enseyo a0 cocupletd el experimentsr con ¢l ece-
tilsceteto de etilo, sustencin €ste que ye he eldo utilize-
¢a en el trabejo originel, y que por pressatarse euncliss-
ds en eolucibn, dn resultadoce frencemeute positives, oou
o) fin de que sirve d¢ testigo pere 108 resctivos eplea-
dos y pera poder efectusr una oomparecilu ¢e 1los resita-
tes enterioresn cou fetos ye eetudindos. Lers resccliomes son
positivas, ya que ol oleruro Nrrice temdién fudicr la pre-
sencie 40 onOl, & posar de que 01 dosaje efectusdo ou ol a-
eotilacetato de #tilo fudion un poresntaje menor (103%) que
pars o1 aitroscetato de etilo, 10 que pow ea evidencie qwe
la diferente meners d¢ rescoiocuar, no se debe s una falte
é9 sensibilidad del oloruro Afrrico, sino & su espesifiol-
dad pers determiasdes sustancias.,

¥l nitromslonato 40 ¢tilo temdién pressuta tres © rues




teutéoerse:

I)

31)

IIT1)

Sue L2 HY

~0

VA

.1 7-



Kl dosaje &0 aurt k. deyor L:ucics le pressnsins de grau
osutidad ce suol (63 a OUL), sleudo taabléa positive ls re-
ssciba de)l anitreto merourioso, perc, cauo eu ¢l caso sate-
rior, o1 oleruro “érrice w0 proauce uluguus coloracidn, de-
nostre:ds nuevesoute su falte ce especificides perr eetue
euoles,

un}nrmio 1o reesultedos auteriores cou loe odbteal-
dos sl eusaysr ¢l melowusto do etilo, comprobesléos gue »0u
simlleres, tesuto pore el uitreto mercuriceo como pers el
clorure férrisco. 1l dosrje de €0l 00 erroje osutidss o~
precinrble, 10 que coufirme 1ls grea seusidiliced d¢ ls re-
s00idu Zappi.

El metilaltramalousto de etilo, cand s® puede aspreciar
s travwls 4o su MSmauls desarrolledes, por ao teisr hidrige-
noa adviles veciunos, 1le ee lapositle edquirir cuslquiers de

les formess teutémeree, suol o igoanitro.
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1) CEB-C-N

~0, C2nus ,
Loa dos resetivos den resultados negativos, confirman~
4o todo lo previsto. Kl ﬂonj.o no indics cantidsd de ennl,.-
Rl Xy /3 nitropropionsto de etilo pueder presentarse

en cualgquiera de los tres estades tsutémercs qus “etalls-

ROBK
0
cia R’
N
0
o
1) CHEnN” cHe
x>
0
¢’ e”



g i)

v
=
CH3 cH2 27
_\\\ )
W
oM
11) G-H__ CH
] O '
| |
| |
b/u u’/m
0. 02 BS 0. 02 HY
o
-~
Ch3 CH=H__
"V
o
1IT) =’ GHa
=9
u/u u/o
S0. ¢2 HS 0. G2 HS

Loatrarisasate a 10 que o8 osperade, on los 08 casde
resultan negativos 10a ousayos (excepto ol oloruro férrico
con ol o ultroproplionato 4o e%ilo, que reecults muy levemsu-
‘e positivo), 4o le gue o0 deduoo que ulnguis d¢ las 40e aus-
tancings s euncueutrsa en solucibu bajo lee formas tsutémeree

II o III. Zato fuf confirasdo cou o1 &useje efectundo, ol gque
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no revele ¢l mfuluo sprecielle de .01, eu lxs respectives
soluciocues.

El éster carrespondivute, proplousto de etilo, arroje
1ééuticos resultedos gue ¢l /3 nitroderiveds, ys que el clo-
rurc ffrrico rescolions tsubléu eu forme uegativa.

POr 1o tsuto, s poselr 40 108 TesuUltecos 00 Sepdrados,
o coufirms unes ves ades le segurided del altrsto merourio-
80 cono resctivo de leca formes eullices, cono asf{ teubidu le
felts d¢ normalliasd cau gue actic @l cloruro ASrrico eu es-
tos csags.

ODeervando en coujunte 1ss resceiones efeoctusdes, on
o) osec do loa Sateres msléaico y eodtico pereceries gue, ol
incorporsr & sus moléculas 01 grupo HNio2 susfnteses 1ls centi-
ded de sustaumie eu0lizeds, pero, contrsrisasuse, coua sl pro-
plouato de etllo uo se modificeu loe resul tadoe el invrodu-

eir en su moldculs ¢l grupo NG2 eu cuslguiera de lass d0s po-
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ololones X0 3, L& mouars que 1O se podries 1ndicer resl-
mente uus acclda eu uao u otro seutido, o tratsr de eatabla-

cor une rMelsciiu ge.erel ouire luc recultsdos y el grupo £0d,

~e8 altroperafiuns setudlsiss, se comportarou todas de
uus aeera lddatics. Lawo puwde observerse s trews de m s
téraulag, ceds uua d¢ vllas pueie pressnteres bajo 4os formas

tautéuorss, » scber:

aJltrosteno
) i
< HN
?-Bﬂ '\, cn_u\o
1) | II)
i3 CH3B
uuroprmuo
= o
o2 ¥Z GH=N_
5 Ny | o
1) GH2 11) cud

ca3 CH}
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Mtrnoisopropend
vh) cn3
i %) s
-
T) M1ui' 11) ¢c=N"

i

|

CH3 CB3

Yento le 1e8coidy Zeppl oamo el susayo cou el 0lo-
ruro N¥rrico, i1adicerou vus ocmuplete sussucis de las formes
tsouitro (II) €e les nitroparafines on las ecluciociwas euss-

'.‘.. .
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El ¢rebanjo realizedo en ests tesie puede dlvidiree
on 408 pertes:
14) Prepsrscidn ¢e 1as sustencine e enseyer.

24) rssccionse ocou el uitrato msrourioeso, coa el olo~
ruro Nfrrico y dosaje de la caatided de enol en

cedp uiin 4o 1lmg sustauclies.~-



PLTPAT M YU Li. SUSTANCIVE

Jitronceteto de etilo

Je (2 HS

Pers 1o obtencildu ¢o este Sster es siguld 1n tdo-
nice de Bouvesult y Wahl (13),

te utilizerou eu In preperscién las siguieates sus-
Sansirs: acetilesetsto do eotilo do densided 1,02%:—3 ¥ pun-~
to de ebullioidn 180-18) &) smhidrido eodtico é¢ Sesnsided
1,07):-3 ¥ puato de ebullieldu 135-137 #0; koido aftrico
"rédel'de Gonaided 1,52 o 1% 3C) smcuisco gaseocso.

Ea ons probets de vidrio bie:; lerge, cerrads con
un tapbu con trea orificics, por uno de¢ los cusles #® 00l0-

0d un termémetro, por otro uu eabudo de vfetago largo ex=-
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tranguledo en su prrte Laferisr gue llegs hasta @1 Poodo, y
por @l teraeers un tubo corto gus s¢ Ccowecte e ls tramps de
agus, 6® colocerou 50 grenoe de agetilrceteto de etilo, di-
rueltor en 25 gramns de mkidriéo ecético, toto caloutedo a
uns tempersturs de 558C. Al hacer funcioaer le tromps e pro
duce, por el aire que entre por o1 véetego extrsiugulsao, uae
pgitecién enfrgice del 1fquido. Xutonces s introdujo gote
& gote, por el mismo embudo, uus mescle preperads con 27 gre-
unos de foldo nftrico"réel'y 27 gremas de e:hlérido soético,
que he 91do previemsate enfriedo. T método ssguldo pare la
preparscifn del $c1do uftrico"réel '"'se dotells sl flinl,

La m9s0le 60 homogeiniss debléo el iuteunso burbdujeos
1e tonpo’utun se vigild coustautensute pere que =e msituvis
s eatre %2 y 344C, fntroducicndo ls probets en sgus helede
cuando ere uscesario. Al finslisar esta opered Su 1s teape-

reture se eolevé brusesmeate, taosnida uns colorecida paréo Lu-
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tenss, pero, notfuinlo » tleaps se cousiguld que 1le nicme
no poneece de 100 35K,

Cunndo 1e colorscid. perdc descperrecid, ve termiad de
rgrecer ¢1 foldn e luxnedletsseute te volel el coutenido Ge
1¢ nrobets sobre rgus, ea le que se separd ui scelite pessdo.
fe sgitd enfrglemnsite pers hidrolizsr todo el achidriéo a-
cftiso; me separd 91 sgus por decaitscidu, se extresjs su é-
ter y s0 lavd varias veces cOu ague.

Bouveeult y Waehl coutindsu cou la separacidu por meélo
del csrdousto de eoélo, 4ol fater, el que se libers con foil-
40 clorhi{drico, y es freccicnedo por destileciba. Se prefi-
r1é pere 100 fluss d0l trabajo, 1las purificncidu por medio éel
smonieco segla A. Wehl (1), por considerrrla méa efective.

La solucidu etéres, seca aou ot;lfato de g0dio a:nm il ro,

se treth cou unn corrieutede snoniaco gaeeoso, preciplveilio

18 ael 4 amoniio del ultroscetstd de etilo, &e filtrd cou
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trompe § e orirtelliszd lue;ro todo el preciovitedo dlecividn-
dulo en 80 ce.de rloghol met{lico celieate. .95 cristales
ge dimdlviersa eu pprus y e lg solucién se nreclnitd ooa f-
clda oclorkidrics nl 104, @) deter, quo se extrajo cou étep
uveveuente, 80 1av8 col spus veries weces, secdndose sobre
gul®eto de s0d1o ecktidra. e dostild s) veocfo (10 am,) ob-
teulendo una frecoidn que peed entre 75 y 92iC, que se dese~
ehd. .o segunds frecelln, que pred entre 92 y 984C, mente-
bidudose le tempsrsturr e¢np! constrate en 974, fué ¢ que
ee utilizd pers 1s ulterinr purificeeiln., Uuna tercers freo-
cidu, que temdién ev descohd, 1legd herte 1,08 quedendo un
pequesio residuo en el baldu,

s segunde freccidu se purificd uuesvaus:ute coun suanige
00, precipitsndo 1a sel d¢ muoulo, recrietsalizendo, l1iberau-
d0 ol dater j efectuando uus uveve destilecién al vecfo (10

an.), 40 1u que 8¢ ODtUVO uus prisere freceidu que destild



entre 95 y 973C y une sepuide, que Cectild naste 10250, Ta-
ta 1tine ge desechd, tousndo 1r priaere pare ofectusr les
reeccionee,

®») nftodn soguldo essgurn uns gran puress de le sustan-
0le vIvDaradrn,

rY folds 1ftrico 'Mel', usgede, 20 preprrd segda ran-
chimont (15), dsstilendn £oldo nftrico funsate de deasided
1,48 (@1 sutor no insfoc de quéf denslded) cou e:.lildridc fos-
*4ri00, obtentendo un folto ée deunided 1,52 s 154, que =8
doaolore cample temsnte haciendo peasr uns corriente de alre

blen secoe y celentsndo a 508C,
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Las susteusies utilisades en %0ds la prepersoilu fue-
rou: mslonate &e et1l0, dé¢ densided 1.058-5: 7 puuto de ebu-
111¢18a 1994C; feldo nftrieo fumante de¢ deusided 1,453 solu-
c1éa &» emonfeco sl 27X,

En la obtensibén de este sustensie, tamdién se siguid
uus tfonios pare ls preparecifu y otys pare ls purificecién,
por haberse comprobedo prectisamente 10 me jores resul tados
odbtenidas en cada caao.

Asf, =8 nuitrd ¢l meloneto de otilo segda wahl (16). Se

volearan lentmmente 50 gremos 4o mslonsto de otilo sobre 150



gremos 6o nftries Pumante enlncadne en un eriemmeysrs g
tenvepeturs ¢ rlevh, nporn con un bardo de egur holrde se evie
té que peeern de 30C, leeouds de npreerrdo todo oY feter,
e &¢ 18 une hore, menteniendo 1» temperreaturs por debejo Ge
loe 253¢, Volosndo el 1fquido eobre apue Prie (n menos de
193¢ ) ee nreelpitd une sustencis mceitons ufe pasede que @1
spue, e ocoler verde Drilisnte. Lp temperaturs de) sgue e
elevd por adlolén ée le meroln nftrics, harte 178C, 6o de-
crntd o1 reeite, oxtreyéndolo lueps odu €ter y levando con
arue. Le técntces de ¥ehl, purifice el éster precinitands con
errbonstn de potesio, 1s sel de potesis del nuitromal sneto de
etilo,

Le purifioscifn e feotuede, fué 1la que precirite le rel
de emonio 4el fever, regli @) método de Mypiant (17).

Le epolucifn etfres Ge). nitromelonato de etilo 20 evapo-

réd. Al ecelite que quede se agregeron 50 co. de solucibn eon~



coutrrde dv maoufsg., violcz.w . guie o gote, agitmuds y on-
Pricuss Lieu. Le Tiltrd , el preciplisuu se cristellzd en
6u cc. de alouha! osllente, asl ousl, por eufrismieuto preci-
pitd 1= 80l de sasalo uel alvraneloaeto de @Lily eu faras

de¢ tebletas rectanguleres te colar amarilla, £ twad el pun-

to de Tuslida que "uf ue 1405 cou descanpasicidu. Gegdn Ul-
piesni, 1le sal pure dobe fundir e 15040 cou descomposid &u.

Deapufs de tres recoristalissciocnes ¢a aloohol, se OVtuvo une
sustencia de punto d¢ fusidu 150,5 4 con dessamposicién,

Do esta £8) s 1ibers ¢l nitrosceteto de etilo, d1e0l-
viendo on egua y scidifticende oon fo01do clorhidrico al 10X,
Se extrejo eon é%er o1l aceite sepersdo, se seed dursate 10
alnutos acdbre sulfato de eo0dio erhildrs y ss evapord o1 dwr,
Se deatild ol roeite sl veofo (1, mm) siendo ¢l punto de

ebullicisn ¢el nitrouslonsato de etilo obtenide de 134-157%C.,




Metilnitromaloneto de etilo
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Se obtuvo wegdn Ulplend (1.3) por eccida ael yoduro de
me tilo, sobre le sal de smonio del nitrauslonato de etila,

Se empleeron lag slgulentes eustancies: yoduro de meti-
1o de denelded 2,200 %g y punto de ebullicién 42,5+ sel de
emonio del nitromelonesto de etilo de punto de fusibn 150,5%.

Se tomeron 20 gramns de sal de emonio y 20 gren: de
yoduro de metilo disueltos en 4O gremos de agus ¥y repartie
doe en |; tubes cerrados s la lémpera, Se celentd s 1008 du-
rante dos y medic horea, al cebo de las cualea se 3¢ )6 en-

frier, Se mbrieron los tubos en los que ce habfs depositsdo

un ncelite de color perdo rojizo, muy poco soluble en egue,pe=



ro wuy eoluble en rleshs? y deer,

Be axtrrio 6o feer, e1 que = )LevA con spus 14permaen
te rmanircnsl prre ceDerer)o 86l nitramunlanstn dc etilo, me
srcd coul rul Patn de 20d1o erhiidro ¥ Ynepn er Pvnpors el eo0l-
vente. T reelite que quedd se di%rencts &) nitrona’d nato
de 0t110 por ns cambinerre coa el smonfrco,

Dicho soeite me destild con anrvastre de vapor, obte-
niéndoee de cete menern, @ metilnitroaecloartn de otiln pere
fectamente 1inplo, Luego ze ®recclond el veefo (10 un) pa=-

~aanda entre 1263 y 1304c,
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X altropropioneto de etilo

o, €2 ¥5

Prrr preoarer estes rustencie se empled 1s $écnies de
Mpient (19) que hege metuar e) alcchalstc @e eoéic sd re
el dater metiinitromalSulco.

ag puetrnoire ennlendres on estr preprrncidn fueron:
r0dto metflien; sloaho? etfileo de 962) feter 0tflicy el
fcido metiinitrane) 1100, cuy” punto de ebullicilns 10 am,
orn 126-1304G ,

% utilisd uns soluwoidn de slocholato de godio que e
prepard dlisslviendo, 3 gramos de sadio metélico en aloachol
7 llevando lvego todo 8 550 ¢c,, 4o maurre 40 obtener wns

soluciidn 81 29 de alcoholeto &e sodlo,



A 1, gremos 49 metilaitremelonsto de etilo, digueltos
eu wi poco 8¢ dtey, e sgregd pooo e poeo, 2TV co. &8 sloo-
holato de sodio el 2% (un mol de Seter por étamo de 80d10;.
te forad un preeipitado bleuco que =9 dejé en reposo durau-
ts 2 hores.

Vieho presipitado se filtrd lusgo, sscfudoss eu e
troapa. Uas ves #9000, #¢ 41201vid todo en alechol 1 rviendo,
filtréndose répidemsute eu celiente; por eufrisaisnto eris-
talish en egujes blemons y sedosas, ouyo punto do fusiban *.4
de 196,540, iLa sal pure debe fundir, ssgia Ulpieni, e las
20040,

bespuda do dos nuueves recristalissciocuss, e obtuvie-
ron eristeles de puuto de fusibn 195,54 .

LUisolvieuso 108 oristales on sgus y seidificeando oon
clorniarise ¢i1lufio,se sepers ol Xuitropropionsto de etilo
eon gren purese.Bl punto 40 edull.ael ster separedd 0O de

1“9"190’% ]
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Se prepard segldn ieskowitsoh (20), tratsndo el 3 yo-
doprepionato de etilo cou ultritc de plste, pars 1o ocusl
fué necesario cbteusr priaero ¢l deriveio yodedo menoim ado,

8¢ euseyd antes gue nade, ls odtencilu del fci®d gli-
céricd por oxidecida de le glicerina ocou foido nftrieo fu-
mante,y luego,tretands o) d#cido obteanldo ocou yoduro de fle-
foro, (preparadd de scuerdo s 1s reecoilu de KXobben), @an lo
que e obtenfe 01 foido S yodopropidaniea, el que lusgo se
debis osterificar. £51la embargo, 4ebldo a que 108 resd tados
obteaillos fueron auy mediocres,se sbaundound dicho procedimiento,

El csaino que se eapled pars obtesr el G yodoprgiams-



to &e etilo, fud el sigulents: a partir de la etilemdlorhi-
drine, se prepard ls etileucieunidrine, ae la gque 89 pasd

sl doldo G clorofropidutlec, el que luego fuf oswwrificedo y
transfomado en 4 yedoprepionateo de otilo. Segiu les fér-

mulss, 1lae sesceionss ¢fectuades ou las Giferentes sfntesis,

o0n ¢ G

CH2 01 l

cn2

+ ¢Hx — | + 014
CHZ M CH2 OM
:l:nz ™ cluu c1
GR2 + H20+ & O\ — GHe + g1uml
l l
cH Y it
?HZ CY vHa 1
|

cua + ¢a B9 ™ —> Uk& + H20
| I
c o U0.ua HS
cH2 01 ?ua Y
i

cH2 + I — Lr'h'i'. + Jlla
l
C0.C215 CJ.0C2NS



wes sustaunise eaupleades eu %0de la preperscidu, fus-
ron: elllewslorbicriie, we avuslass 1,410 a 2040 y puuto de
ebulllolfbu 12y=.} nlcakol aveoluto, € densided 0,790::—‘(-:3 oin~
wuro 48 poteelo ceacrelul; écldu clovhidrico souceutrsdo pu-
YU peflds densidige 1,133 80lao clornfarieo geesoso) Jeduro
e ootssio purflsluc; aitritc de pleta preparadd ds aeuerde 0ou
1r. téculou que 3¢ ceiells afs sdelaate.,

L8 otileuclounldarius se prepard seguu Jaoobs y teldel-
berger (&1), tratando 1)y gremnoas de etileuslowhidrine dlsuel~
toe ea 56u 6.u0 alouhol abedlutsd,eou uda salueidn pwperads
62 $),7 grauwoe de clsaurc de potasio y 13200.40 agual e gque
o0 sgregd gote s gota, birvieudo luego t0do eou refrigeresuts
s YeMNujo. So0 asutuvo hirviendo s reflujo durente 10 herae,dss-
puds de teralucds la silciln,sl fiu ée les cuales 3o filted
pare sepersr ol cloruroc de potasio Termade. El 1fquide filtra-

40,00 couoourd heate cousistencie de jarabde.



Luego 89 fraaciond e uua preeiéu de 15 sm.,pssendo 1s
frecoifn utilissda, outre 109 y 11240, La etilensianhidrine
hierve segln Usecobe y Keideldberger, & 15 ma.a 11040,

Se calentarou en tudo cerredo, 20 gremos ds ls etilowu-~
elauhidrioe preperade ¢on 150 es.de £eldo olorhfdrieco ccu-
centrado, e 10080 durante tres horss. El cloruro de smeéunlo
formedo, se separd enfriendo le sdluoisn. EY coutenido se
41luyd con agus y se extrajo cou éter, swofudose oou sul fe-
to de sodio enhidro., 2¢ coucentrd haste cousistencis de Ja-

rabe, del cusl, por eufrisalento, oristalixd ¢l &cido 733
oloropropiéaico.

F1 £oldo se esterifictd segiu doureu (22), dlsolvidudolo
en alcabol ebsoluto (20 gremos de fcldo eu 90 ce.de aloahal
sbgoluto) ¥y se saturd cou fcldo elorhfdrico gessoso S dojd
L8 hores y 1uego se precipitd el éaster por dilucilau. 65¢ la-

vd oon sgue alaeline yJ luezd oou sgue.
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E1 éater 29 8960 sebre clorure ds ealelo anhidro y
lueygo e doatilh, preendéo entre 159 y iﬁlﬂc'. 71 punta de e~
bultteidu del B clarapronionetn de etilo, segl. xJureu, @
ée 1028¢,

71 deter ntfllcn del 3 clorsprupibnles, se treusfarad
en &t ﬁ yodonroplonrtn de etils, segdu 19 tfculce Go dug y
L'Beuyer (23), Qiratvients e) prigero (20 grewos) eu lud ceo,.
¢e aoetonr y merependn 28 preaos de yodurs de 20410 weco; =8
eslentd o beiio merf{s Quronte (os Loree bajo re”uju, Gesti-
lerdo luegd> el polwnte. Llel reelduc, leved cau tldsul Pets
de o810, re dectild el 3 Lodopropicuato ée etllo, e uus
precidn de trece nilfmetroe, pssendn eatre §33 y 855, E1
punto de ebullicisbn eegiu Xing y ..'Feuyer es s 15 aa. 4o 853,

El1 /5 uiltroproplouato 8¢ etilc, ee prepard eeyin iewko-
witeh (20), trateuéo eu uue cfipsuls &e porcelaus, 15 grends

ée (G yalopropionato de etilo con 15 gramos de aitrito de ple-



te, QUO 89 sgregercn poeod ¢ pocoO., Pera que no = epeloto-
e, se sgregd srens levedn y luego s9 oslentd e daio meria
pers inioler le reasceibn; se sgitd constautemente dursate
wae hore,

Be extrajo cou fser, filtrando pars separar uus peque-
fis cantided do nitrito de plete y'cnponndo luego. Al
deatiler se sepereron 4os fresceisnes: una, entre 150 y 150
¥ la segunda, que destils haests 20030, e que se deseehd.

~e primer ‘recelli, se rectifictd custro veces, haste
obtensr el / nitropropiousto 49 etileo que 2estild precti-

csaente todo, euntre 161 y 168%C,
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Se smpled su este preperecibu la tdonica de Griguerd(2i;.

Las sustencias utilisedes, fueron las siguiente : sl-
conol abgoluto, de deusicad 0,79u3 fésforo »0jo} yolo resubli-
medo purfelmo ; aitritu de plets preperads segda 1s téoculce
detnlleda afs mdslaute.

rrissremeute se preperd el yoduro de etilo, temdién se-
&b, tdoalca de Grignerd (25).

£ tomsrou 50 grasmos de aloakol sbpoluto y 4 gramos de
réaforo rajo, w los gque se agregd poco o poco y sufrismdo, Ly
gremos de yoao resudlimmdo. iuego se oeleutd o reflujo Lme-
ta sepersciduy del yodo; se levd ecou agus pere sacar ¢l exce-
80 d¢ aloouol j éepués 6ou uus soluoibu d1lufds 4o Midréxido

4 ao0dalo,



E1 yoduro 4e etilo separsdo, =9 secd sobre olaoruro de
051610 aiailaro y s westlilo, pessuny eulIv (< j (H4.

oo el yoturo 4o etilo (U greace), s tretd eu uu or-
leneyer, cou Y gramos e¢ uitrito ae plats, ea trio el priu-
ciplo J caloatado ass taree e bruo marie. 5S¢ extrejo cou
dtor, evapuriuaoee y aeetilemmv. il ultrcetauo aestile s
1lg,0"v, LODISWEISe GOBEONAE) 1as fPecCicues QqUe PESEPOL GU~

tes 68 ll5eu ,; aespuss de llHh=i.



Hitreprepano

CHj%

|

cHR

e
CHZ H

A

o 21puts tafutlce tdculcr ¢ue pere les susteusis esute-
rior, toas.ads eu veabls ee sloavl etilicu, 65 greacs ae
plcand pronflica. 11 proprasl utilizesu teule uns esusided
e O,TET § uh puuty de woulllcldy ae ucai.

Y yseury 4o propllo prepuraud, deatild eutre luv jy

10L& y el ultropropano deptild todo, eutre 12u y 1ilég,



A1sroisopropauo

wil )

e pEepPerd eeglhu Urignare (e4).

e utilissron, alcohol isopropflico, ée densiamd
v,'IOO‘;"g J puLly e ebullicidu fo-tud, y feido sodhirico, 4e
ecunlaes 1,/.

50 twaerou 50 gremos e esloohol isopropilico y 30 gre-
mus de d0lao yushierico ¢ve seusided 1,7, pnn/'pnpnnr el
YOUUre @0 isoprupilo eeguu sorrie («£5), celentsnin a reflujo
duraute 3 hores. .Luego oo destild paesndo entre 88 y AMiC,

k1l yoauro d¢e 1sopropilo se tratd con nitrito de plata,

caleutando a beno asrie, extrayendo coua dter y evenorando,

El ulitroisopropanc preparsdo,destild eatre 119 y 1225,



Hitrite 4o plets

LU2Ag

El nitrito ée plets utilizedo eu lev preparssiocnss
snteriores, fué obtenldo en ladoratorio, por dobls descoa-
posicidén eutre el uitreto de plates y ol nitrito ¢s soaio,
segln séonica de receel (€7).

A uns solwoibn bien cousentreds de 8% gramor de Litre-
€0 de plate oL ngue t10ie, oo egregd otre eolucibn, tamdién
sonseutreda y tivie, d¢ 70 gremor d¢ nitvito de sodlo) ol

enfrisres coeguld uas paets que 9 11tréd « 1a trompa levéo~

dose variss veces oo sgues.



FEAMOTONES CON EL NIYKAYO MERCURIUSO, GO By

CiLORUNRY FERMILV X DUS/AE Ub wi GadTIu b Vi BEOL

BH GALA Uld:s b LAL BUGTAD 1AS

Pare ¢footuar lae rescciciwe 00u 61 nitratoa orourio-
0o, oe utilizl, de ecuerdo cou les recomendeclioass é¢ Zappi(l;,
one solucidéu prepersde regén lre norase gque €& 1m Foomo open

racions) Argentins (28).

Preperseidu éol resotivo

te taomen 50 grsmos d¢ £o0ido uftrioo de daeusldes 1,4y,
s¢ meszclen con 50 gremoce de aereurio en uns efpeula ée¢ por-
celens y se dejen eu voposo 2/ horss, Gscpude 4¢ 108 ocusles
o® depositaron los coristeles 4e uitreto merourieso. Estos
oristales se ¢isolvieron en sgue destileades y norvide previe-
mente, sciduleds con &cldo nferico en 1s proporefibu de 1 eu

10, é¢ msners que uus parte és aitrato asrourioso correspoundr
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e 5 partes 4o ague., Se coneervd su un frascd al que se he-

bfe sgregedo uns pequede osatided do mercurio.

rolucién ae sloruro Nrpieo

- » .

cere &« focturr Le rercelll euu @) clorury ™Mrrloo, ee

Gbtil2e) uus 2 Nuctidu 2 10 7 reelfu preperace ¥ i ulla,

iosale ¢o eunl

L1l dosaje ds 1ls cantlidad de euol presents en cade uns
de las soluciones slcaillices enssyadne, se yealizd segin 1la
tituleoidu directe de Kurt E,. Heyer (8),

En eads o280 e pesd exsctomeante uus cantided de sus-
tancis dieolvidaiole en uu poeo de slechal. Este solusibu
fud titulede cou uus solucidn de brano veloreds, que se Tud
egregRuua gota ¢ gote hests sparicidbu de color por exceso de

Drouo,.

Fa les titulnoliones efeetusdene, oe Utilicd une solu-



c16n de bramo en aloohol metflico sbsolute O,k #/1.

1dculca 80 la renccidn del uitrsto

merecurioero

— A— - ———— A g

CBUE Jeh kv Lrd SuLLB.GLlas susaynuss Cou 1e 83%ucidu
Gl Lliiold awecdiione, 58 aleuivid previsaweute oun Y veces
Su pdv de sloauol @Llico uv i+, 4 a asts solucida ve le
REITNEYD ULl CUUT LA PEI'LS o2 aJ Voluasu 4ol reasetivo.

L88 BUBtuuCinRs que eu clonhin s0lueidn sleohélica pre-
soutan grau cautised 6o 1l forwa oudlics, produjeron Limedie-
trasutd UL Precipitedo grie @9 mereurio fiosmente diviédld ,
61 le csutided ¢¢ ¢uQl preseute ere msuor, fof nsceesio caleu-
tar por uu lusteute e ebullieidn psre que se produjese 4icho
precipitedo gris, el que, eu ulaguno '“ 108 cssos DOr ulte-
rior ebulllcidu se redisolvib.

Mi0 0L QUBARY uv & Tlgursa 10s resultados odtenidoa eon
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ceds was de les sustadoine, onssyedas todas bajo les aimuss
eo.miclousi, cou ol wdirato wereurlioso §y e) clorurv fNrrico,
Teabidu flgurau €. clcuo SJuaurv, lus porceutajes do
0LOl eLCUULIEUds #.u CLUB uar de les titulscloues.
who busthruclou (o Tlguleu oou v,2 co. 6¢ solucidu ce
Dirous gesteds via lu tltulacid:, se cous'ders que Lo tieww
forue wadlloe pressuts, j8 que 1o seuslbiliasd ael puuto fi-

asl LO puddv wvel wwuur Que ssa fraccldi.



CUADRO N3 @
sseibn | feecolén boenje éde Kurt Meyer
BUGTANO TAS HOy Mg €1, ™ -
Euet.| eeB Roel
Hitrossetate [Positive 9, 0928 okt 15,5
| —gde otilo [ Qesleus,  Hegetive | O (a9 13..2 f
Asetilasetato 9,062 | 2,4 10,7 |
L___Geettlo  rosivive | Positive | 0Nk | 3,9 | 100
Nitromaloaste [Positiva 9,2286 | 32,0 6%,0 1
de otilo Calent, | Negetive | Q,0668 2 |
saloneto Positiva o, 0,2 o=
de etile celont, | legetive | 0,1 0,2 ot
setilnitrans) cus- 01430 0,2 .=
to ee etilo Negetive | Negative m 2:3 .;_
|
K ulsrepropionstso levempute | 90,1400 0,2 o=
e estie . [eestiva Rosivive 22124 %2 =y=
,Bant::p::ﬁ:mto ogative | uegative 0,1600 | 0,2 :;;
Propiauste 0, 0678 0,2 o=
4 otilo gative | Negative 0. 9;3 .;_
iHitres tanoe Nogative | Hegativa coce oow cccsn
Nisropropanc (Negative Hegative wons cos weess
Nitroisepropeano [hntivo Negative cesen




GONOLUB IO &

1) &Se he occufiraedo 1o espeeifisidad dvl nitrato mer-
curioso om0 0ectivo o las formas Snéliess, ¢colucidiswdo
ou t0d0s 108 00008 0ote Yesecida eon o1 desnje ds ouol.

d4) 8o he oamprodedo las difNvrentss formes d¢ coupor-
terse o) oloruro Nrrieo frente a eustansine enolisedss, y 1ls
falte d¢ releciln ontre 1es resultedos y ¢l dosnje de anol,

3) No #9 he podido Gemostrer uia iafluencis determaina-~
ds a8} grupo NOR, sobre les onclisseidn de los éeteres, ol
ser inserporedo s 100 aimes.

I4) %e he oomprobedo que les nitreparafines estudiedas

us reesceionsn eon 01 uitrato aerourieso.
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