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Los estudios re lizedoa en el Laboratorio de la

Cátedra de ¿ulnica Orgánica (Ingenieria Industrial y Ciencias

Naturales), sobre 1a constitución de los alcaloidea obtenid s

del Fagara coco (6111.) Eau. por Stuckert. (1933.1958), indi

caron quo la 55-fu"ar1na ora idéntica a la ekimianina, y que

lu Éf-fecurina era una uetoxi-dictaminu.

OCïi'ó

AK \I_I'
lV\/ V

dictamina

UGÍ 12’;{Jai-¡”,3 ¡{00./
N ' /

LLab; p
d5CU x n u

skiwianina 8-fugnrina

Sauloreu, Fabrialr, “e Ïfiflfinc, (1942}.

wsahina e Inubuse, (1954).
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La «¡of sarinn, clanglo4u, roveln, do acuerdo a
experiencia. que no han sido publiouduo, una constitución dig_
Cinta. tuoho más básica que la lkimianins y la Sotngnrina,

os libo:ndn do sus nales ración a un pu 11-12. mientras que
laa primeras lo hacen n pH 5-0. Se comporta como una baso

terciaria, dando un clorhidrato. un picruto y un ladomatiln 
to.

Ponce dos motoxilos. un ,rugo dioximecileno, y un

grupo until-11:11:10 :H-CIR').

La destilación uooa con oul ganada da matil-umina

y la oxidación con permnngnnato do potasio en mudio ácido,

apuntoxl-benzaldehido y matunul.

Todos estos hechos pueüon oxplioarao adoptando

una fórmula proviedriai

ïïíbílO

WJU- (¡37.14)-2..bmzprCh..4...,\ LLÓ
"Y,1- \I¡.U

en ol cual el routo C

tico:
7H4debo corresponder a un radical aromá

. /\ /
H. “1‘ ' 0.

“¡No I\ /I a una: \
' \ JÉ‘ÏÁ) V- /

'rHB

( I) (II)
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Él carácter mercnñcmnntebásico del alcaloide au

giere que debe ser más razonable acept r ol radical (Il).

fior los métodos quimicos hasta ahora empleados, no

se hu Logredohallar indicios de esta radical, fuera de sus

grupos funci nales. La vía dogrudativa de VonBraun está en

estudie, y la ya citada oxidación con permanganeto de ootzsio

solamente reveló con seguridad el m-metoxi-bennil-radical.

--°-

OXIÏJACTON DE A23124138 'I'íïJQCIAí-(IAS

si bien la literatura ofrece verialos estudios qq;
minos sobre le oxidación de aminos, muy pocos se aproximan en

sus condiciones experimentales a los eugleados en este trabajo.

Comode la lectura comparative de los mismos se desprende que

los productos de oxidación están influenciaños por la natura

leza del oxidante y las cond101oros de oxidación, nos pareció

entonces intereso te estudiar el comnwrtamientofrente al par

mnngzn;to de potasio en medio ácido de una serie de bases ter

ciarios que creemosrelacionadas a la alfa-fagarina.
Las bases oxidada: resnsndsn f ndamentalmente a la

estructura:

:7 O-cma-g ;—Cb'2-O ‘-:'Í

‘HIVIZVILU
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La velocidad do oxidación do ¡minos terciariaa

con un ¡etileno entre al nitrñeon; y el núcleo noncónioo, por

msúio do permangnnoto de oozaaio bajo variadas condiciones,

ha oido estudiada por "ronov y NikonOVQ,(1929). quienes nao-n

notar quo el metilouo en fácilmente oxidada aún oa ausencia
de ¿10811. in tzdo ouao la ulca11.1dnd la confiere la misma

base orgánLcn.

Nuestros estudios de oxidacián do ¡minas de este

tipo han oido realizados principalmente empleando permnnguauto

¿o pongais en modio ácido diluido. En algunas pocas besos ao

euploó parmanganato du bario on mania acuosa.

in todos lo. ouaoa la oxidación se raalize con ms

yor facilidad entre la unión :H-UHJ- , rompióndaue la misma y

oxidándoae ol grups monileuo a aldeuido. El ueoanlomu du esta

oxidación en nuiuua primarias y sacandqrius ha sido discutido

por Colducnmidn y Vootn. (lOZá), ruudándoao en diversos pradug

too aislados al modificar convenienaumonba1.o condicionan-ox

poriunnzuloa.

11 motil na unido a un grups uraañtios ou más son

oiblo a los oxidjntua que 133 motilenys uliïfiticoa, y canada

al cielo benoénioo no está austituido,(aru93 beuoi¿1oo). puede
enructnrizarno fácilmenta bouzaldehida.
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Aai en la oxidación de Eau siruiontoa bases:

(sans-usa) :NuCH3 metil-dl-beucil-umina .
2

(cam-0212) :.'-CZEZS etil-di-beuoil-mna ,
. 2

y (seus-cua) fi tri-beuoll-amlna ,

se caracterizó fácilmente la foruación de aldehidu benzoica.

Cuandolos núcleos benoónioaa están sustituidos

con-grupos mebuxilos o dioximetilonos comoon los casos por

nosotros estudiados, loa resultados de lu oxidación cambian.

31 unos núcleos Ofltáh sustituidos y otros no, le

bonznldehidn HMcaracteriza más fácilmente que las otras.
Así en las oxideoiunea du:

Own-emma 130213
O

cas

metil-bonotl-p-aniail-amina (1)

(1) Llamamos:o-anisuo a: ¿SHE-O¿1304

mpaniailo a 2 oCHB

p-auisila a : -üH2-<::>>OGH3



un“

< >-UIi3-' .OGÁ12
g. .1)U-ulïz
Ché

se pudo car cterizar únicamente bonzaldonido, y no no indivin

analizó ulden;da anisica ni pipe:;ual, ru peczivamento. Es

tos ruuultuuou puedan deberse a dos razones: o el grupo -Gfi¿

en el caso del bancilo es más fácilmente oxiduble que en las

benceuos sustituidos, o la oxidación Bb continúa en las otros

núcleos, 1 uidiendo lu caracterización de los productos forma

dos. En muy punible que los dos factores obran oonjutamnnnc,

proponderundo uno u ztro, según el tiyJ de uuatíbuyeuta del
núcleo bcucéuicu.

Cuandoel Suatiüuyeutu es un genoleo,'el núcleo

ou lb suzicienbnmuube resistente u las omidaciuges cago para

permitir en el caso de la

00133 HIS¡3''í)

Osma-25.52220
L2:.3

metil-di-o-auiail-uuáua

Caracter1;ar o-anisuldohido entre los graduotos de la oxidg
ción, m- anisaldenido en

. <:::>>—UHB-L-Cï1-<<:::>íïÓU ' OGÉÏS
C313

matil-dl-mpaaiail-aminn
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y p-nniaaldoni o en 1; oxidación de

73:53.:Quiz-3-5:.le g
¿HIS

matil-p-unhsil-piporonil-aminu.

También ae obtuvo una mezcla ue ul¿anidas, como

lo dezuestra la form ción du una dinitrafanllhidruzoua inpu
ra en la oxidación de la

- ¡13-30

113g;O-GÍZ'J-¿n-UíiB-O
9

CHE

metil-o-auiail-p-aniail-a«inn.

“n cambio, cuando los nüoloos estín suatituídoa

por varios exigen a, camuon los canoa de los rastas pipero

uilo y Ver triío, la oxidación parece ¿otormiuur lu ¿oscoupu

sición de los MIBJJB. pues no se aislun los productos do 9114

dación qm de eïloa pu icrun resultar. nai lu

15513:") ’ ‘IZIZ

¿2GammwuanoHaz-E ' —'
vtru ¡ ¡lr

metil-o-voratril-piperonii-uuiua (1)

(1; Llamn.on o-verubrilo u: -3n2—<:::>
E1308; 001125.
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yla Oca-Lcsz asus1530 ocn: '
cms

mobil-p-anlsil-o-vorütril-emlna

no dieron productos de axidauióu idoub.fioablon. La

g<::>>-sü2-“-uua—<:::>
HBÓCV .

CÏ 2L)

JJ

.>-ú'¿a

matil-di-piperoaiL-uminu

dió motnnal y nada de piparonnl, y la nutil-p-auinil-pipe

ronil-nmiuu y la metil-bonoil-piporonil-aalnn ya menciona

das, dieron p-unisulduhido y beazaldonido respaotivamcnte.

“tu
OAlDACISNES EN HLDTJ ¿LCALIHÚ

La oxidación de uminas en madio alcalina está

frecuentumonte citada en la literatura quIJIcu. Hemosbru

baJadoaqui on turna similar a la indicada por Hana y Vibriu,

(1915), para la oxidación de la soapolinn cun pormangaauto

do bario. “n estan condiciones la oxidación eo más lenta y

resulta dificultadu par lu inao;ub111dadde las bases, que

exige una viv! actuación, y on un caso do Lüíüü sólida, grúa

tioanontc no so ooasigu-6 oxidarlu.

Aunque laa baaea empleadas fucran panas. puede
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afirmnrsc que loa nóoles sustituidos son .ás resta: ntou en

éstas ¿liduoionea, y so reconocierün alguuoa yroduotau que no

pudieran identifiourue al sxidur las nismna banca ón anal;

icido. “e reconoció ácida anisieo en las OIÁQUOIJDÜBde:

Outíü-Ié-Cïmi) acus| .

615.3

until-bemoll-p-auisil-agina

y O-ctiz-N-cm-O 00m:o ¡"l '
cms

wLulu

metil-o-anisil-p-anisll-nmlna

La QCEEB-¡küiíüv una
una

matil-benoilopiperonil-gulnu

'dtó piparonal y ácido piperoniliso.

“0-

OXID;CÏJU ¿CIÁdLlXLBnuflb T .Clu¿ín. ¡“Aldtïlünfi

un casos cuuos no se aislaron dor1Vudou úul nó

cleo arománicO'saporto del grupo Quino. pero se oncuncró fá

cilmente bonzaldohido originado eu el erugo bonollico.
So ozlduron la:
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Eïi‘ác0-35-6330 ,zaotil-bcncli-p-no;uidinu
O

y le Efico<::>>fi-güe—<:::> mobil-banoil-p-aniuiuinn.
O

q w:UhA

0ï139c13u DE BASE; ¿LU? DLLI 5

un los don onaayoa que h mos roalizauo se bruta

ba de metil-beaoil-flmiua sustituidas eu el nüoloo bonoánio»:

HSC7D-CH2-<<::>ÜCH3 until-P-nnlsil-aminaH

y FZSC-ïbcïïaQ; metil-pipe:ronil-n;:4nu.¡9' . una

¿n ambos ao 31315 como u¿denido la purción bono!

lica sustituida, obteniéndose p-uniauldenido y giperonal rca
pectivamúnte.

11 estudia du los ggggctros de absorogáa de las

basua tereiuriau, y du au uccióu farmacolfigion, un compara

ción con la alfa-rigurina, púr¿1t1ré ver al tanbión en estas

canoa se presentan vinculaciones entro ol ulcnloide y las
buses sintéticas.



Las csnvtantes tiriCus de catas bases son muydi

fícilcu Je rechionerlss u su -etruct ra, y pura ollo no hay

más ¿meobservar los «Jerlns siauleuburi
' \

Hch<<::>*"52 ‘5-ÚJÜ 9.6%. 333°/15mm.
k ’3 Tirfeneau, (1911).

Ï'o oristullzan Quha z “¿La web. lgóe/mm.313w 5.:}:
0 .' O ’7. no

¿12.4, ¿Ai-'JÁLÓpoc“.
.uw .,
¡“Munt

x ’ .1;\

QCÏIR- ¿LEO P'r' 63°
!)¿ÉLM ' ÍLÜ‘JJ

CÏÏJI

ana-1I p-f-¿ii-¿“o
”?Ï—\ ' \hu”"

La este bentido no puede ¿le ar a aurpreuder ¿no

a pcuar Le gar aceites LeuSUucasi to Bb lab Danes sintetizw

dns, 1h ul*a-ra"ar1na funda n luü'.
-nQ-a
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Pnra 1a sintesis do bonos terciariua con varios

los caminos que pueden sogulrco,poro no todos ce adoptan coc

vcniontomnntc o cualquiar tipo do aminas.

Se cbticno una mezcla úo bacon secundarias y tur

cinriuc. cuando no hace rocacionar motll-amlna en solución

alcohólica o bonoinlca, con cloruro de bonoilo o sus dorivcdon
de sustitución nuclear:

I) GGHGCHBCI 6 2 misma g Cüí’iS.CIB.RG{.CEÉZS J» Gï-BER'KBIÍCI

II) CGHSCHB.5€HGH34 06115.611361 : (06125.CH8)8:N.C¡K5HCI

La separación dc las dos banca se logra fácil

monta por destilación fraccionada al vacio, pues antro ambas

hay alegato m;cnudiferencia entre cua puntos de ebullición.
f1 so trata de cintctizar una hace con los tros

radionlno diferentes, conviene hacer rcaccionar la bono ac

cundsria, obtenida ganaron-monto, con el cloruro dc alcchilo

en presencia de bicarbonato de sodio, para ncutrnllznr cl 60;_
do clorhídrico, economizindocecui hace secundaria:

Haces.ccus.cua.r.:zi.cu:s ¿' cc::5.c¡ïzc1 4 003132..g

H360JCOH4.GH2.H.GH3.COES } CIB. í COE i HBÜ
O

CES
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y-en cada caso so jroparn se fin ceja? canven s, la bnau so

ounduriu o al clururo de alcohíl<.

Marullwgur n las bases BCCUderlüh. ne prefirió

preparar la: bauuu du ¿chírf:

ïïÜ-J ;.i'ó.".'.4.;'.'jï' '; 4 Í;2'I.Q".3 g 723V..\IDÉZ-í.631::-:.Gíi(3 4 ÉZBIJ

y rod cirlua lueao CntfilitiCuuonL'. “1 bíózido de platino
demontró ser un eficaz catalizador.

Jara preparar los cloruroa, se trannrormó ol al

dehiau urugático en alcohol, por lu rüaCCLsüdu ¿annizzaro ug

diricadn por ¿uvldson y ¿9,2rn, (1935}, y éste, -or acción du

un agente nu.3¿cu “te. (óuiuu clorhídrico, olJrurJ de ti uilu.

GriOIJruno de fósforo) , du el ucFiVUHOhnlubeuado:

,. ..Hifi)

¡aa Ïïil ¿1:3 .‘ 5
ECJÜH

4:23:3'

H;"Ii x ¿2. 2:;

¿Mi Ïiï'. ..:C1EL3

H¿l (;)
———-——>

mi}: :2' cua-.21
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ag intentó preparar una bune que fuera isómera

de la alfaafnrarinu, de acuerdo con las r0 colones .ue más

aúelantv enduc maiz mas, donde a hu uuu Qu Éfinla una sinto

ain del uldanino :iristicinioo, el cuul fué obt nido en el
ourao Ju cunas rnucci nas.

La aintnhis del aldcnino nirimzioínico ya habia

siaa iÜEÜLDLEU513 éxito 'or Juhur, uuu unux. y ¿51th,(lb.2),- y

fia par ir del aluuhiúo Lalico L Áez;;-éñex, por mehllenución

con sulfu.c de “"cileno. Unasíntenia au Jirinbiclua la hi

ciernn “tihs; a v .nize,(1939), por ulilación dal pirouulal
1-.oti1”átnr, sruuSpasiciíg dnd 341? a; mielec y mutilennción

con ¡»duro de ati.enu Lu-un erxi; Y "riájjus, álüü7).

fin do obt:n9r el Clorurn da ;iristioinilo, de

biwoa pr viv; nba preyarar al corruspandícnta alcohal, que afin
no se baila r “issrgdo nn le Litmranuru vuinina.

'ea r ciuuanontw no Sü vuao llurar a sintutizar

la base terciaria, ¿4a cuacnhtu“gz ¿ran ;nbe:ás puts nuoqg:

tros finca, TCFdi”icultadaa en la orennrucion del clarura de

mirirtícinilc. Tehído u in escauez de airistioina y e los 5g

¿es r“núi listos de 15 metilenación, no pudi.3a ensayar l; og
tención dll 0.0r r3 Can utros ¿gentes Lalagenantes.

'9 cnnaeuwiuos te nuca obtpner have de ¿chíff por'

calvntu ívrbo a rcr14 a e“ tuu“ cerrado ue aL unida airis

ticiuico c L 9 vcíón HÜHJHK¿o until-adina al 63m.
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Otro método en el cual ciframos muchas esperanzas

fué la sintesis acanrrollndu por Decker y Becker, (1912), que

partiendo de aminas primarias las condensa con benzaldehido,

para obtener luego el iodoaetílato del benztlderivado, que h;_

drolizado debía prüducir la base Secundaria?

cmO-rzrz 4 -ï:<::»z.sevs- cmO-r': 711.0535

cmO-rrzcummrs 4 Icus . 0113Ogízmímóns1 una

y“ u ' , '

IYZSQï.-:Ui;.36n5 + mom g UñdO-nïl.cl-13.IH 4 cmrsuuzuf‘r¡H3

“ste camino, que involdcró la preparación de al

gunas oxinns y sn reducción cataiítica u a ines primarias,
conduce fácilmenze hasta los lodometilutoa de ¿os beuzaldori

vados, pero la hiárólisis se Verifica en la torna que ya hi
í;cíarvn thwr Vanuzechy Jouab, (1931), es decir, restituyendo

los product05 ari inalas:

:¿20Ïï.56í'55+ ¡1.011g ïjï'ZBO-NÉEZJH <3canomno 4.l. THB
OHSH
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Novolll,(lúïv}, ha degurxo;lud3 un ¿fiasco que

permite o tgaev amigas Bucandufiuu. funuánqauu u la “¡ntoaiu

de animas de LuüCünPt,(lUyu}, y ¿uu capslupu eu nacer r“ oui¿
t. . . . J" - y. Jim m-bcshuu uro 414164“; CJ“ LOL‘;.L-AJ-.dub¿Agatüuíd..-..

’ .'. ¡:.\JI_.\J*
(60:5¡zgx-hu.¿ua 4 ¿ugxux { p¿3 4 mua)“

l ¿f

como las catonns HEOuÉCicuuprogurciunuu un tipo

üaLPu:turul de uginas gun nn inturuewp e» Nuestro per; de.

se la uuwtínuyó por üidnhíáu, qua OQHÏJruua lu uazmriur ruag

oíáu únbw 6:4 erflrflü du la siguienca muuuru:

¿usual-2: - i 1:... ...:.._:2zw=:, + ¡12“ g

.ro:i5.=.;z=53.susana + ¿agarra 4 g:m 4} ¿53.3«ia.

'alluch, (luqul, ya había yroced du ou form; pu

ruuidu, c l HZH5L3H lúw" beuzníüehido cun clorhidrato qc

Util-u.inü y fur¿iatj ac fiQGíQ,Óbbuhicudo lu bano aooundu

ri-, y hudíu huüuü u-ügáe La ouuurvacióu du .ue up cxaeus dq

¿ci u für icg fuvurcuïa lu formació“ la bush aucuuuukip.

vs MVihïdbfi. uaJo su hu uo¿¿;obauu, ¿Ju guvue auanitJLrs: el

CLJPh¿CruLJde OJil-uuíLu y ; ¿clau ráznioo, par util-furün
“- wi. . . J .. .v... '. z.- -" y ¡y _iuu, Liuhud CÜUVU310.nula p; ünflCiü d acia; L 1.194 guru



.- ‘v .. nl '. .v, 'w‘ l ,..., ‘. w ,_ ‘ .‘.{iuiïthuÏ' ¡JALl".:.'.¿u.a.n.J.l..‘..L.1 L. uuuü k ..L.u..u\:.-.7;.... ¿LAJu ¿10.13.00 31;!

far“ “¿su ¿’ J u... z,..;.-:í, ‘.Ü_;>t}li

’-.- . -v :,_-.. V.\,... .
ut.“ :104-m) ‘0, Lun ¿ug c .L\-.. Altrb jun, u .Üu p, ILL)

un .M . x ..... .— '-= -, u , .1 , r: ' .... ...'
4).? ..'.'..' .ÍJ- 'Luinu L .¡Ll‘inü vH'a‘La-J.¿1.2- r... JL. .¡ -lA*A.LÏu...Un'ïuyl) 6;; '4;J¿¿

. .-- ..., , ,. ,. .'I..... n . .\.,y. ‘ ,. ,_- ‘._ ....'_,’ í.“ ..\3\.01-_:. ¿1 La}.03,3...Hn" _ C “,46... . L0.) ..uflLJ.KUL ÉÚ'.

. -l l . - - _.jur.,uru u OL,ÜÏÜÜCLDh Líozgq uu un un, ¿eut4.
z! ,-.'. . .. ..', ' '. . . ., ., rJJ.M¡,, -uw J J.J;uuhu th J0d un h;ue: c . r,AJ.J ; deu.“

tr .ü la f4:,ucióu du ÜLÍ -opncil-uu; a y w314-hi-uugciL-puin
- ‘. t. 1. -. ... u, e»u, u J r u.¿ ¿o .¿mcra.,s, Lu A 3 a o” chau.“ u la

(V
.. " ' I, ' . 1 a_ . ’ ._ .u '.. au; ¿düuiflh. Lil’íüyunmide v acida Laru*c1.

--3.



,.\....._....l.‘ .1“ ..._.. r_. c‘ - ..,A.v¿ w..¡,.._..l...‘ ..b;).._»..z..Iu;» ¿la ¿Au “kind.th ¿.I.L\J¿)1..'..L.n:

ï“'ï""" '* 1' -lr 7' 2-" '1 ‘7l"ï mT ,' “ xr -Ag..¿.L.-.JuA-u ¿A“n.v-.J¿u.'.- 4-“.....L¿F.J-"J.u.-;.L-,-4u-.¿.u.

12'';-;:-;;.r;;:-¿¿s:;5 noc-3;: (¿1.3-qu):
¿4/

30 obtuvíarou según al pracadiaionto de Gana.

Ingold y “llaga, (lado), Odïünüufldoeg tubo cerrado ¿ü oc. de

una Boluclfin alcoh5;1ca du aetil-uniau al 35g con 30 gramos de

cloruro de bencilo. Por destilación fraucionaáa del producto

de la reacción se supürutnn las das bases:

naaa secundaria: p.9b. 45-5;”j 3mm.
I _ I ' ' l f u¿ase terciariu: p.9b. 30-1“ ‘¡ am».

Rendimientoe: bese terciaria: lb “:3403.

La base secundaria ae pasó a nueroiaria, hirviendo

9 gramos de matil-bonoll-uuinn, (2:). cua 5,5 ¿ramas de oloru.

ro de boncilo.(l'), en benceno. Breviu rectificaciSu no obtu
vieron 9 gradas ¿o Mutis-di-boncil-uuiua.



n otros casos se consí uifi nuyor transïuruación

de le base seca d r1: on bercía-im, em)leanda una mol de ba

s secundariu y vn: sol de clïrnr: de 3 pollo, en presencia

da una SOÏJCiófl HlCflliDg de hidróxido o de bicarbonato de sa

dia, cono índice Cllm n, Orkanic .ynthssiu, tomo i, pág. 97,

peru la nropürrcíów do nfincil-unil n .

--r)-

La base secundaria Fué nhteñida por reducción

catalitica ñe lJ brmpde “chifï. “st: se obtuvo se ún Andrea,

(lQLE), ca untggdo u r 51 ja, maja c34924upe ;¿itación, una

“ezclu ¿e ¿gtil-a in; KT; e: QACCSQ,con ai;er9nal. Terminuua

la re 0‘152 se virtí; en a ua, cri'raïí7'nfi: la base de p.f.
l . O H "í ‘_

)
¡.1 k'v CT ‘.'J

í (\ (‘y
T

H)
4

G \_J .1 sogi; y “lounol.

*n nuestfss sxzori: cias se operó e; solución slcohólioa, efl

plc;ñdo ‘15x10) de pleuix; c macat¿liz;djr; turninada la rea

Cucciín, . ici ¿si cen 5615: CJ :Línric , y ¡or eVauoración

del disuï ente ucjó un preciüítnxs ¿list‘ lao de; clorhidrato
de la büuú seen i rin.



:I ‘-“¿Ú

Para la 32:04cifin do la ;¿;u Loroinrifl Be partiá

un un ensaya de J,o 5ra. de clorhidrunu de metil-pigeronil

uninu, que se alcalinizó y se uxtrufln czn éter; por evapora

ción qu1d5 la bJLe secundaria llora. A ésta se a¿regaron a

5ra. de claruro de benoilo, y todo disuelto en alcohol, se ca
lentó ea tuhu ¿Jrrudo durante 4 horas a 150°. Se destilá el

aloahul, ue lavó al residuo con éter, us alcalinizó y ao Oltrñv

jo an 5Lu:. ica evaporación j reczifioacíón al vacío se ab
tuvieron dos fraguiouas:

Emsasecundaria: 9.eb. 1gu-114°/u24. Rand.: 1.2 gra.

Basa terciaria: " : 158-171°/me. " z 4,b "

¿l rendimiento en base terciaria es augerior al teórico debi

do a lu presencia de algo de base Secundaria.

>uta 413m3hace terciaria se obtuvo además nacieg.

do reaccionar lo ara. de base secundaria (la), con 8 grs. de

cloruro de benoilc.(lï), on presencia de 5,1 grs. de bicarbo

nato de sodio (1 ), diauolbos on agua. Rendimiento: 6,5 gra.
de base terciaria.

Dggggcióu¿al c¿orn¿úrug3 de la unas surcigriü.

¿e llevó a seiuedud una eoluaión acetónioa de la

baso, con ácido clorhídrico. al precigiaudo cristalino ao rg
orintaJíza de alcohol-acotona. P.f.:alü".
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fi ur . C P - 4uubu¿¡»xa¿:.‘.o-Qooopvnlo.ont-o..1voao'e J’Mü m1.;

o-uc....---o-.onus U.238 CO.
2:01.1ÍAGJ...._.....o...u.......-..o..
.n ï_q“ W l” r 1 x h Jbcstht.....\..- a.,..u \'-->.‘.".‘Hu).-Klan-Ire.»’ ¿U ¿U U

'Ï‘.b‘.,:\!1nj L r :' ' ‘ )¡ n_«M“«V ‘ ._.._

¿Ita on acun

a. ¿Lia.’;uï..il.f)..¡l

"'f'ÏiL- o :2 ‘. ‘5, Gülí’tüliuü del

._. _ I .¡ , U“;'_ v3» ‘P ‘ .. ¿numgrfi¿»ALL.. .l.._!;.., Emu. ...). ...:: . ,. .1.ahh)“,

.) “.1 1.. .....‘47.«r,......—......-. .g L).:.9vx."4',l‘.‘:o

. , ‘.NJ v v s * wv - un. 1| te. II ¡o I. u u G1 '0'5 '...J“ .¿¿..

- r.‘.. . n. x A‘:-'I..\,-L.»ï-\.J . ¿u .1 ._. . ¡.thwl-Ieol ll,v.:w a! q
.7 (¿V 1:¡ ht
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7:;;:O-1;'¡ï3.:;_3 É-Ï;‘,ï_'Ï:¿.0;.¿(3nzmgg3-OÍ Ü

W. H;y.h‘

La base uecuudaviu fué preparada :3: Titfenoau,(1911).

pu: rwaocifia encru el clcrurü de g-uuiaiïo y metiL-amiua en
0auluci n alech51íce. n nueetrua preparuci ¿es se la ovtuvo

Por ronhaciï- uzuïítiua de 1%basa ¿n snif? con Dióxido de

,2.platino en ¡397.312, -'."'.:“F:-as<.="?|.'."ta!"*-.= 1'” i.;-'I_‘.I::::*'I'=:“ 1era "la 338853

do tenir? de} wíjnronal. ‘u uuu mo vnu ¿J d ae radujo electra

lítficnÁwvña, "‘n_'ñ7 e‘ 23:93& 1 «sr Young y Toblncon

¿si hu:ch ttbz'Cinrla, que yr: ‘ÏHC”:.'-Z‘{)f.‘-!J!".'it,"?'="=".r Von Braun.

Yn‘ y it? ¿153,íljáí T su n3zuva a parzír fiw R7 gra. de ola;

hidr'rfi=‘, 5:0." 31:03"alzml‘uí'xucflw ría??- ".::.-'n- (N’CHDÓfiPíu en ¿im-¡3:12

tad, la cual su disolvió en alonnwl, 3 50 trató con cloruro de

bencilo; a} cïnrniúrnbü de brae aenuudqrin qee en forma duraü.
to la r:u ción ha fué Üflüüfiflhüuíirfiú en“ Br voifin diluido da

híúrñxi.u de audit. Ge nurifjoó comona ei nfúmula anterior.

v nar rvctlfjuscií: a] Vücíü ¿a obtuvínr n daa rraooiahau:

lüsu ¿mesuygrirn p.51“ ¿0-97 ,.:.'-:..=,. 131mb: 8 ¿3ra.

¿meu- Larniarísz " 1.5.5'1/ 1': " : aa ¿3.
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Quiza“; Ocam-n.cuco
:1 c..1) ' sano .. ' ocn;

una una

La base secundaria se obtuvo por ruduooión onta

libioa Ho1h baso de Ïchiff: lata resultó du la ebullición a

rnrlujn de una auluoián de notil-amina 35} en exceso, eau up

unisuldohido. “.ob. de lu bano de tchiff: 38-89°/3nm.

“a matil-m-aniaíl-auinn aa recuporñ comaclornigraco bruto dc

p.r. las .
La misma base uaounaaris resultó cuando aa hizo

reucoiauar olxruro de mpuniailo can until-anima en uloonnl.

Simultáneamente ao rarmó la baso terciaria, menil-dl-m-aui
all-aminn.

Se calentaron en tubo cerrado u,4 5ra. de olorup
ro de mvaniailo can 1) oc. ¿o until-anima al Bumea aloonul

absoluto duruutu 3 haras o 139”. 30 auiuifioá. douciló el

alcohol, y ol resida: se nlculinizó, "¡truyinúoao an ¿nur.

“or ÜVÜDUFH015hy ractirioaoióu ¡1 Genis, se obtuviorun dos

fraooicnaa'

Dane secundaria: p.ob. 114°/ fi un. noná.: 1,9 ara.

Bone terciaria: " ¡gov/ 5 mm, n : 3.; u O
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Je obtuvo comoen al casa unZurior. z-recriauullzi

do ña thÜhÜl-Üüübüfi;, fu de a 13'"

int rninación de Fitróxonu:

Úu‘tflhciooooo¡coito-0.o...una... 4.65€ üüíns

'2
:ÏellQGOOCOOIOOCOOO...'ICOOICIII.

fl 230/ 768 nm................ 3.333OC.7.
Unlculago para EQMI‘CACl........ 7,67 a;

ibtenog’gwggk_g¿qgg¿druzodu uchil-di-q:qq1ui¿:g¿‘2Q..4.”

e preparó y reoriatakizá uuu en 105 causa uncu
ríaruü. “.f. luv"

Det0:minu015n de Nitrógengz

¿“ÜÜHÜOLGcocooooo-ooocon.0-0000 5,114 agrs.

ü 335/ 757|Uum.......------- 0'23 cc.
Q

L.118l°oooonoconooo-onnnco-oson. .¡ÜÏho

euLouludopïrn ulvnzüigfiil...... 4.5ufi.

3b5e3c¿6n dal platano do mesil-dL-mnnuIÜLng¿ng.

.u mozoluron solucionan alcohólicas de Guido gi



orico y de lu base. nocriatullzada ue aluouul, funde a 127".

Ietarninución de Hibrb una!

.Étlstallciiu....n.....o........... {Lago
H.)U 23"," mm...............- v¡4‘w‘2CC.

É4

ï‘iúllaiü...................-..o.. 11.":

Talculsïs pura Z¿¿Ka¿39a....... 11,2.

--O-

m, - . .. . .¡y LJA- I.LJ--“ h “¿u-I‘mljr

\:>-cnz-:.=-cn:z-O¿”3-n\ ' 255
SHS

“e obtuvo hacicndo raaucíouar 1.a hrs. de cloru

ro do gípnrohilo cun 1,4 grs. de ¡"Lil-a-unisll-a.1uu, un

presaaciu de 7,7 gra de bicarbonato de Badia. diauulcoa en

agua. ño extrajo con éter, se ucidiricó con ulorhldrica, y la

fase :Oúo:w se trutá con Bagución de hitríto de audio; se ln

vó con éter, se a culiaizó, y se extnao 12 base terciaria con

éter. Por ev poración y deutilacióu ul vacio 80 obtuvo un

grano dm base de p.04. 19J-193“/ Zmn.

he intentó 814 éxito la obt ncióg nel inúametila

ta. naciendo hervir o rjrlufia lu base ,15uelna en ucetoua,an

presencia de un 910023 de iaauro de metilo.

ono-



‘r.ñ - v"¡)1.-...,-.'.-JL,1.¡
"'l "17'7. ' .' 1’ \VJ-A\.4 I‘UL‘ I

n--r
KL“)

Se calanbaron en tub; cerra;o ¿,4 ¿:s. de cloru

ra de o-anlsilo y ¿,1 ers. de “uLLl-u.íun diuUéLLDSen bence

nc, dursutv 4 hgxcs l C-l ó”. 50m3 en toa ejemplos ya citq

das, se egrcgó étvr y a ua c1:1hídr¿ca; se Lavó la solución

010 hídrica COLóLnr, s; :Jcalinibó, :epur'húuzL un aceite que

se sxt;5¿ LJ“ éLsr; .u sacó qulU gupasu, ¿e uuapuró el ui

solvontu y Le ;GaLiL5 .¿ VZCÍS. 123 ¡a n, pesó la baso tag

claria, que jar estacionawivntoboliuiïica. necsistalizadu
4 . o. .1 1 .n. _ .\._ . _ ide eter ue JULJULGD,¿uuuu u ud). unalwlunto: 8,b grs.

T tvFQinaniór da 'inó en

nïílstíliiciJ-ICICOIOIDOIOOOUCIUOIOII.b'879

.1) Ü «TEO/l7-l'?Lïwloaonoaooooooco-t- 00.

.uillla‘1L‘oooúcitl OIOOOIOIIIQIIOOO

.VO '\I_' \;)Itjfllc'...
' h17 21

.. u ¡I .‘“¿ter.;n;c10n de 4 e

L;L:1:'U1LOIIOIIIOI‘lvoonvoccaocl (me.

O0‘...'OOOIICOUDDCICIIOODOI. n. O



[BUÍO'I'UOICIIIDIDOOOOCI

CalluÚUUOIII'Il000v51IOO.

.u;cu;9¿e 33*3 3 Él ¿J-‘ 17¿1¿'
“uc¿ón du¿ i 34340q“inqg.

e (1151):.V10r’uu

wduro da TDLLID cu

.“wnww. H a1;C. J Á.J.¡..-) .4 (1 ''I 1.
,w 1.

, . I . lm;¿ucuu; se unagLeza La run clon

I'vfi :H ‘ luxs'wufll‘“. )Íl

uuu -Jv‘JILHIOOÜOI'.....O..I
Ür‘”"\ïmha 1 [faquoIQOOOIon

u ?.¡n‘ ¿LÚJJOUOODDOOIOOOOOOOIO

Calcuïmr

P I'eter

ufltï Ci nooo...

“1.3r5 y recríssuu?

O

C;

'?;J1'

A AT"

\»1,2?9 El 3.

"3,1 U“; 7,41 3:.

'7:,,;:'¡' ,v; 737;; ..

0 uunu eu acazouu y s¿

ur oale Liu“L0
00.:: maru; "-1.. ü

brava om;0¿:u.le no u

¿,596 ¿,rs.
¡22). cc.

Wu ”‘-.L"..¡ .I

¿9,45; ¿qu.
.¡o Ju ",

1‘.
a ‘ L ..q ;..,‘- ¡9; ovni ;

w rw . ,1' lJ,,l ., J,VW
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017232-34; Om_¿__m_oIL,-,, ' l O Julia
MJ‘r .

m". “nó

Douettaau, {1913}, obtuVQla base acuunduria ho

oiuudo actuar cloruro de o-vcr¿¿rilo amare aetli-amiuu au

uoluolón buuo'ulou. a nuenbru onsuyc se o)uró en oqudioionea

similares a las inúioudns en La unteriur lao. 01%.. puro se

pudo aislar udsmáade la baso secundaria, la baso terciaria.
¿util-di-o-vorat'14-adiua.

5,5 -raumu un clarqrá do D-Vuruü 113 uisuuinun

ha bwuueflo, con a ¿ra. de until-uninn ou bonzol asco, ao ca

iunaaran 7 nora; u laa-105° on Cuba cerrada. ¡or Brubumlen

tu ai ilur u lau casos aunar; rau se .¡ufió u la mezcla de

base secundaria y twroiuriu, que ae qouaikó ai vacía:

Base aecuudarin: p.30. lJü-lub“, ¿a¿. Honu.: 1.3 ¿rn

;nne turu;aria: " 196“/ aun. " : 3,0 "

0_b_sen.o_16_'-_A<s_l_2;3¿e&q._dq_.;.sa ..ba,s¿e«9__9t¿r.ssi¿-_1:u-

mezclando aoluoionas ¿o ácido piorioo y la basa,

¿o obtuvo 01 picruto do p.r. 17 “( reoriszalizado do uiaonol)

uetoruinnoión do P1tr6¿uno:
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¿Fu8t8n018....................... ¿36.1.80
3. 24",?4!)¿fio-cooouvoconoo-oo 60.

ïzallndDOIOOIDIIIUInI-OOUIOIIIOIO

CllOUladCpara oooooa 1:5"...¡5“,3.

Obtención del iodoqgtilnto do Laugqae gcrginr1Q¿

Conoen los ouaoa anteriores, por lu acción del
ioduro do ¿chile sabre nolueión ucet531ca de la baae terciaria.

fecrietalizado ¿e ulcahol-ucczonu, funde a 193”.

determinación de i15r630no:

uuatanoiü...o................... Miri}.
a Moa-ooocoonooooo 0°.

ÍhllfldO.....o.........o......... 2.98
Ualeuiudo para ¿EJHBÜQ¿N1...... 2,96 HL

“o.

H'w'fl' "" mn?" :sr- n.3.... lL-D!-¡.’¿ ¿’u:;\¡.«.Ll.-n.a;.._.

Se oulontnron a reflujo, durante una nara, agitag
do continuamente, 4.a ara. de mobil-piporauil-aaiua, 5 gra. do
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cloruro de pipnranilo y 2,4 grs. (e bicarbouqzo de sodio di

aueltos on arma. Terminada la reacción ee obtuvo por agrega

do d: étwr y amaa, 1,6 ara. de un gado. que na crintalizu. Se

añadió ácido clorhídrico diluido ml medio a la fracción otórea,

precitinundo entonces d rs. del clcrni rayo de la base tercia

riu.(833). Criatalizada de agua, funde a 249-24)2.
nor tratamiento del cloruldrana CJflsolución de

hidróxido de ssfliu, precipitó la base terciuria, lu cual se

filtr y orintrlirñ du ucetuna. “.f.: 81,0”.

Hutcrninucióu da 'iLróxtuo:

.LLBt.':;:CiG....-u.......oo...
1‘,a .53""a"7t'.t‘);ïl¿'1.........-.-. 00.
'{Ïlladcrloaonol-a.oil-¡Ollas
CHICHIHÚOpara W T ví Ü... 4,6; TL

17 1, mi

DDCQqcIa del ¡odomctilaq;:

?or acción del ioduro do gutila sobre solución

300C6h501 uu la bean, preciwitó 9:: breve Galeflbaqfüwbg u

re?;uí3, o; iadametíluto de la gane turclur12. “.f.:211°.

Mutersinaciñn de Zitrógeuu:

.ustaílc‘ízï'......O.‘..I...I.
Haa ¿dz/774yu“........... i,173 cc.
iíalludCÏ-I¡cnc-OOIOOOOcUQI-o 1‘17...

calculado para ulfinzluéx I. 3,17 H;
--()-
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M'HITIIP :9- ;‘-.Ï'¡'Ii3Ï.I.-Ï;‘I "7.Ï. v3I'íIL- ‘’TÏ 7.51... .

QOWMMO
K7}; ‘ Q“ki-J

al...
u- 43

¿ grs. de mutil-piperonil-ani.a
cloruro de p-uuizina Se CúlGhLuÏJ; a 1

3,8 ara. du bicurHJHstu ue sodio, disueltas

Jo cun éter, se acidificó, ae ar tó la fase

ción Se nitrits dc su lo, se lubó con éter,
la baso terciar t au extrujo con éter. flor
Liïución al vacia se nhzuvo

a 31m1: .

La misma basa me

más 5.a grs do

uflujo en presencia de

en agua. un oxtri
50.93; con Bolu

alcaliJizó. y
evaeraoión y dog

¿n acuito muydensa de p.6ü. la)"

OÜÉJVOnaciendo ruacoiaaur la mg

til-p-anlpii-uüinfl con cloruro ue pigarau1.o.

Übtuzclá‘: {iq}. 13213.2.r.gil. La:

uoao en los

ioduro un “uniko, fiebre

“50:2. '.I'.: 1518“ .

>etnrwinac16n de “itrógona:

“SLBHÚiÜOOQ-oooanunoo-onooacaoo

tp"a m;;l.l'.00-Inn.nnnolc
¡a

ÉïallÜQOI...¡ouboanoooOOc¡0.0.0.0

ualculado para Claüzzusu1......

J,417 mar”

3.a?

casos flubexiurñu, por la acolün del

1” base terciarLQ oa solución acabó

»),189 CC.

,44 3,;

;wh
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M3TIL-O-ANISIL-P-ÁNISIL-AÏINA

8,9 granos de clorhidrato de metil-p-anisil-ami

na, se alegli izarñn v se extrajeran con éter. Fl residuo,

base secuwo.ria, se Lirvió a rcfilujo con 7,5 ¿raoos de clorur

ro ¿e o-enisílo y 2,8 Hrs. de bicwrbo¿atu de SOQiQ,disueltos

en agua. Tl producto de la reacción su trabajó comoen los

casos anteriores. La baue te ciarie ¿estilo a 168-169°/2mm.

Rendimiento: 9,3 grs. (74A).

-v- " (1- 7' L',‘ ""_ _uoLon01on “¿1 ¿oagflou;¿utu.—

Comoen los c sas auteriuras, jor la acción del

ioduro de ¿stilo subr¿ lo bJ;ü 2;:cioriu, en solución acotó
»inn “ f .1/59L Vu. v... 7-4 I

_ . ¡l N .... l"Cturn'gu‘lon ce ¿lLrO CLC:

Instancia................. 7,16m¿rs.
V2a 19‘/ 771nm........... 0,214 cc.
:781114613.ono-OOIIIOOOOIOIOOI

Calculafo para ClpUr/O T I. 3,38 N%o a;
LJ

__Q—_
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se ;Lcuv3 41;.13, L1» lduuquJ=r con 3

fíi -,.vrz.sxï.13, .U 1:1”,uzu41a ¿ie l ¿;re::o rie

bïcgpkngta fly ñiaugïto ep ha, (v 'JsiícLJJeS simila
rvs u lüï a 1.au Hutülíüreb. .eL. ¿e la hace terciarít:

¿bLegciQ¿ng¿mg¿¿gïg¿ggqu;.

'c obtuvo en form" 51.1Lur a le CüSuüanteriores.

.. .. _> . _" Vaut rginac¿ón du .its'gmna.
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La Dese tarcinria se ubtuVÜ )ar acción del aio

rurs ¿a bcüciïú (15 *r5.). sobre 14 gra. de motii-unisiuina,
en wraeonoiu dc h grs. de uioaruo una du sagia diuueltos en

U.“ . 'c OblbüLÓ‘h¿ibüh09 dúr:L.u uuu hg¿u, en docunnó. una.

y 8< nngslá cu.J ¿r indicó uLtc íuïmúth ¿una lüü buses tur

oicxi a. e Obtuvaerflg 11,9 Lru. (7“,b,: ¿a mobig-bunoil-g-a

Li: idilia' du {1.El}. lJLI'-l'/L;(I ...Á...

-- ¿1-

‘ W 1+31' r:.;::...'-::'*:-:A,Y “m- 1 ¿“2: "1;

‘.5I n 4O- JCUH...
II 1

"m x ¿ill

La preparó nu connicionoa aidíinrüü u las indica

da: para La vacanción de las buaah vacuna rias y terciariua 4

arouáLijb. e 8. «ru. de 9- Eolhiuiüq . se ouuuviar a 10,;

Hrs. do f r.axída un la p-toluidina du ).fi. «3*. ¿o ¿ata ru

n 12a Ju un vez 13,9 firs. de ¿aiii-Üwr}abal.ic;na, do 9.ob.

111-lmïüf 341. Por hidró isla ¿a nat. cu 3.03ta, su obtuvioo

C.ton 9,8 rr;. xauiL-p-toluidínu. du p.3u. da“/ Imm;.
La base terciaria 8a vaquQ .;r ncciSn del cloru

ra ¿o bouci.o u-bre la bano ünCUJÉÜÏIb,uu presunciü de binar

ouuna ue uuhíu. .ob. lui‘j 5%..

o- Q-
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(:7; 11’ÏL-ü-2 ZTÏTïïÏíÏ-Ij;.ïí‘¿'}í¿,I_. ' .34.“ 11.:.)

_,r—‘\\
í ¡ZPCuzfl-Cna\—JOCHS

ue preparó agitands eu caliente nu oo. do o-me

taxi-nanzulduhido, con 5o oo. de metil-amina al 335. ¿e so

paró la capa aceitusa que era 1a baso de uchirf, y se destiló

este producto al VLLÍO.

Punto de ebullición: 91"/2mm.

Rendimiento: 31 gra.

n,:1,búBï/1ú”.

Saturninación de Titrñ ono:

í'ustazlcialiooouchlooctv...n...
.Tc-r)a 800/ {Mu-OUOOOIOIIIIQOQ 10.4.19 OC.

I2811EÍLOC...cocina-0.01.0000... F25.

Calculado para Ggfillüfi........ 9,39 N3.

“sta baso no pudo ser reducida catalitioamenuo.

noo-
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CH:0

¿o partió del 3-4dioxi-ü-metaxi-bonzaldanido, y

después do ensayar la citada motilenaoióu de Porkin y Trikojuo

ao procedió de la siguiente manera: se agregaron 1? gra. de

3-4 -diozi-5 ometoxi-banzaldohido (1 i. disuelto: on alcohol

absoluto, a una solución de alcoholato do sodio. obtenido con

4,6 grs. de sodio (27); a1 fonnto ppdo. se pasa a tubos do Co

riuu y se lee agrega en oon¿unto 36 5ra. (2K) de bromuro de

motileno. 'Despuóa do 4G horas de calantamieuto a 140°, se

abrieron los tubos, ae arrastró con vapor de agua, haata que

comenzóa pagar el aldohtflc miriatioínioo, en cuyo momentooo

suspendió la destilación y se practicó la extracción con agua

calienta en presencia de carbón animal. '.f. 133°.

ÉenGimiento: 4,3 gra. (23,6%).

De motilenizó también con ioduro do untllono en

condiciones similares, con bajo rendimilutu: aproximndumonto

sfl. Con bromuro de metilano. yor calentamiento a reflujo en

lugar de tubo cerrado se obtuvieron rendimiento. del 10%.
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Igggtitioaoión de; aldehlgg nig;og¿gia;oo.

Por oxidación s. obtuvo .1 ácido mirigt¿oinioo,
d. p.f. 813”, qu. fundió sin depresión mezclado con otro

procedentede airistioiua natural.

Se preparó tambion la oxima. por noción 6.1 olor.
hidrabo d. hidroxilomina sobre solución alcohólico del aldo

nido en medio alcalina. Rocristalizado de agua, fundió o
164°.

Determinaoiáu de Librógona:

¿ust8301ü......o.............. 4.77mars.
r9 a 210/758mm...........ou.. 0.320 0°.
“Hilado...................o... 7.03H5.
CHIQUIHÓODfira C H Ü Nocooo... 7 17 ".

. g 9 4 g “5

o- Q-

01h20}!

5. obtuvo aplicando 1. reacción d. Cannizzaro mo
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ditioadn por Davidlon y Bogart, (1933). para ocre. aldohidoa

arandtioos. 3. oalentaron a rotluJo 1.8 gra. de nldenldo ni

riatloinioo disuelto. en motanol. con 8 oo. do formal al 40%,

agregando a gra. do En: ¡a 6 oo. do matinal. nnntoniondo 1a

t cup-ranura interna a oo-vc'. Se dostiló 01 alcobal monilioo

¡o trató con agua. y extrajo con 6tor. La solución oc‘roc ue

lavó con solución concentrada de bisulrito do oodio, luego con

agua. ¡o ¡eoó con sulfato da sodio anhidrc , y por ovcporación

del disolvente quodóol alcohol mirloticiuico; orintalilnda de

ligroina, funde a 70°.

Rendimiento: 1.3 gra. (73%).

Determinación do C o H:

sustancia........................ 88.34mars.
nac.............................. 10,45agro.
C32.....................¿........ 43.17marl¿
C}hallado....................... 59,07%

C} calculado para CQHIOO‘........ 59,54%
m3hallado....................... 5.25,;
Mi calculado para ügfll¿flq........ 5.G9%.

"O.
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Cü':ÏS-CHZ-YÉ-C27315 (301250cua-n-cua-cmïs
o 9

II 6113

Se culentaron a reflujo 15 grs. do etil-tormnni

de, 11 gra. de banzlldenido y 15 uc. de ¡oido rótulos al 90}.

durante 16 horas, en baño de aceite u 159“. Después de Sato

periodo de Calentagicnto, se dentiló can termómünrosumergido

hasta que alcanzó la temperatura de lóü° a prosi6n normal, y

el resto se rectificS al vacio, pasando a una presión do 2 mm

en laa primeras fracciones. productos sin reaccionar: enzre

75 y 12V. la etilgrormnmido, y hnufia 130'. 1a otil-dl-bonoil

¡mina (3 3ra.). bon°11

La trucción correapandiento a la baso ¡«cundar1n,

¡e hidrolizó con ácido clorhídrico, obtouiónnoeo doapuóade a;

oalinizar al media. 5,7 gra. de otil-bonoil-amina (63%), que
se caracterizfi por su clorhidrato. ‘.f.:;85°

Determinación de Hizrógeno:

Íïntfln°1.ooo00.00.0000...nonoo-o. m5.
a .O.ÓCOÓ..ÜÜ..V

}!a11ado....'.U...........l.'.I.’
Calculado para 39H1¿H91.......... 8,16 Hfi.
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Se caracterizó tambiin con fusil-¿soulanato, obte
niéndose la ronil-etll-bonoil-uxoa. de g.f. 31°.

La otil-fii-bonoil-nnina. no onrootorinó a ¡20'63

do au clorhidrato, do 9.:. 196°.

Dctarminacifiu de Hitróaozo:

Humala...oo.uunnuuu...
32C25.1,760m......u.....uu
H.11.d°oaooocnooo-ooooovcooo-ooo

“10111360para ooaooo

4.546 nara.

0,880 oo.

5,61 ng

5.35 n%.

Ademásso obtuve la clama baso, naciendo 20.0010

nar la otil-benoil-aminn con cloruro de Honoilo un prosonoil

do bicarbonato de ¡odio alan-1to on agua. La manolo del 010;;

hidrato do esta nueva bano con el anteriormente obtenido, ruq_

dió nin depresión.
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05:11)." CÏG'ÏÉ DE ¡".ÏÏIHE-Q" 1'37 Li, ÏÏIu ¿SIÏ-(‘I

Las bano- so oxidaron empleando un aparato sini

lar a1 del esquema. ¿a disolvió media grano da bano on su

oo. de ácido uulrürioa al audio, on un balón do deotixaoióu,

el cual llega una corriente sun o de Innidrido oarDSnioo, que

facilita el arrastre del oldeuidu a medida que su produce. A

través de una 0;;3116 de decantaeién se agregó aproximadamente

un xruno o poco más de parmangauato de potasio en aoluoiñn aaug_

se. calentando a la vez sobre baño maría. El aldohido destila

y es retenido por una solución de diuibrofenilhidrazinn. Las

initrofonil-nidrazonas se recrietulizaruu de ácido caótico,
y no lientirieersn a través de su punto de fusión mezcle.

¿-) W;¿dac¿6n de ngggg socqgggglgn.
---------—---h—_-—---—----—--- -1 -.—_.._-w-_.-...-.._>n..--—---—-u.-_-oh

L Aldohida 2.9.x. de la (11:11er

Bases axidedns :oaracterizadu :renilnidraaoua.

Jot1--p-aniail-nnina p-unianldenido 338°

Sotil-giperonil-eminu : piperonal : 265°



¿¿///” Permanïaüatode Patasia

<?—-;aluoión ácida

de la bass.

Clorhidrato

< <+——dedinitrofenilhidrazint

Aparato empleado para la oxidación de bases en medio ácido.
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34.51.40M016¿»33.35%me

: Aldahidu :P.f. de 1; dini
Bases oxiándna r g:oaraoterizadu atratbnilhidrazona

o v

Yetii-di-benuil-anina É Honzaldenida É 857°

“til-dí-hencíï-t fina E " É 255°

Vetil-b;ncilouninil-amína É ” É 235°

te íl-bcucíl-pipuroniL-anlüa É " Í 356?

Hotll-di-o-snisil-uxlnm wag;:;nlsuldenidu g 351°

üetil-divnranisil-uminu ÉM-aniauldohida É 219”

Metil-di-Di)e;;nil-u inn E Metanal g 166°

Hetil-p-anisil-pl:cronii- ÉP-anisalñehido É 249° v
amina = 3



ná?
w ---o. -_--- I-u—_-..---—-------

Husos oxidadao z Reuultadoa obtenidos

Hetil-o-anizil-p-aniail-É Se obtuvo un ppdodo dinitrofeáilh1_
cuina. ernnonaa. que reoriutalizadoa de ño;

ido ‘cónico. llegó a fundir u 336° y

¿que ua corresponda a la o-nnisaldohg.

'Éda ni a la p-uniauldahidu.(de p.r.
l; 353° ambas¡, debiando ounsiüornrua

:oaao una mozclu du éütua dos.

“Otil-O-Vc mur¿l-piporo-:no no obtuvieron roaultadoo surioiog_
.JL-aniza. zacmontcclaros.

Ketil-p-uninll-o—vera- :Lon resultadaa no fueron suficiente
riloaaine :nenba olaroa.

3-) Oxidnoifin do hagas torolegggg_gggaflmiggs.

É üldehlda Ew.r. a. 1a dinitrofo
Baana oxidsdua : :

:oaraonurizada nilhidrazuna.

until-benoil-o-toluidinn gnonzaldehidu; 239°

imatl‘x-benoil-p-aníaidina 2 ” 8 339"
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OXIDACIONDE nasxs THECIAHIAS 31 Mtaïú ¿Leagggg

En vano a. precipinndos amplio. ¡umorgido un nio

lo, no preparó la solución do permaucnnlzo de bario on la

preparoián do 1/3 de mol por cuan mol de bano. Bajo constan

t. agitación ae virtió la bano terciaria ¡unpcndldaen agua.
manteniendo la ugitaoián durante una hora aproximndnmnnto. Se

abandonóhasta al diu siguiouto, ao riltró para ¡apurar el bi

óxida do manganoaü. ao lovó con agua calienta y alcohol. y los

líquidos de lavado se unidifioaron con ¡oido clorhídrico. En

¡sta rana de la aperaoión precipitó en algunas canoa el Guido

aromático, ol cual se separó del medio por filtración. Luago

lo extrajo ol aldohiúa oon ¿tnr. caracterlzéndolo ocn dinihrg
ronilhldrazina. La solución acuosa ¡aida au trató con ácido

sulfúrico, pracipitundo sulfato de bario, que no separó por
contrirugación. no olonlinizó y extrajo ln baso terciaria no

oxidada con éter. recupsrfindola cama clorhidrato.

Los resultados obtenidos tuerca lo. oigaiontaa:

Eotil-dl-bengil-aáiga.

¿e caracterizó Danzaldenido y su rocuporó parto

de lo bano terciaria ooao clorhidrato. de p.f. 801".



¿o caracteritó piporonal, ¡oido piporonilioo (p.f.
328°). y no recuperó algo do la bano cano clorhidrato de p.r.
216°.

Ea¡;l-bgnc;1-anin -aq¿nn¿

Se oarucberizS ácido anínioo de p.t. 184“.

¿o caracterizó ácido anisioo,(p.t.134°); no obtuvo
una dinitrorenilnidrazona do 9.:. 339“. qua corresponde ¡ocu

rauants a una annalu de o-aniuuldohido y p-anislnaonida.

5391l-dg-piguraail-aqiqg.u

No no produce ninguna oxidación aproolablo. dobl

do al carácter ¡Slide de ln base, en las condiciones indica

daa para catas oxidaciouea. La agitación ao mantuvodurante

¿ás do 3 norag.



-50

CONCLUSI (33171."

Las diversas bases terciarian que se han sintebiq

zado, ofrecen espootoa 01milarea a la alfa-favorina.

Zn la oxidación con permanganebo de potasio y ác;_

da sulfúrico, se escinde la unión Log ,tranarormñndose el rq_

dical orgánico en aldenido. La laoilidad da esta unión fron

to ul oxidante, parece estar vinculada a la naturaleza y poa;_
ción de sustituyenbos nucleares, lo quo estaría de acuerdo con
los estudias de VonBraun sobre la labilidnd do los radicales

bonoilos en animas torciariue, cuando son degradudas con brWag

ro de cianófianu. sn los núcleos con diuximonileno. se oxidu

más fácilmente eau funoián que la unión C-H , lo que dobo 1nvg_

lucrar la formación de un o-di-fenol,que codo inmediatamentee

la acción destructiva del oxidaute y nJce qua no se presenten

osos radicales entre los productos de oxidación.

Para ¡lavar a cebo este trabajo, se han debida rca
lizar las síntesis de las siguientes especies no registradas
en 1h literatura quimica, cuyas casetauboa fisicas ae acompa
ñan un al texto;

v
a Busca de Sohirf:

¡etil-o-metoxi-beuciliden-amlnu.

Matilompmbtoxi-benei¿leen-amiua.



b)nase secundaria:

Metil-m-anátil-amina y su clorhidrato.

o)Bases toroiariae y sus derivauos funcionales:

Yetil-bcncil-piperoniL-amina.
Ketil-dina-anisil-amina.
ietil-di-m-anisil-amina.

Ketil-ai-pipcronilaoniha.
Yetil-ói-o-veratril-ahánu.

¿etil-p-anisil-piperoniL-aminu.
Ueti]-o-auísil-p-anisil-amina.
Leti1-p-anisii-O-verunril-a¿iua.

Ademásse ha obtenido por síntesis el aldehido

miristlcínico, y se ha preparado u partir de éste, el alco
hol miriubicínica.

Un nuevo Mónaco, fundado un la acción entre al

denidoa ar méticos y cuilwrormhúida, ha sido seguido para

la preparación de bases secuncurin:.

--°-
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