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Como catalizador se considerd oportuno emplear ni-
quel de Raney,por lo eccnémico del miemo y por su comportamien-
to activo en las condicicnes €n que se iba & trabajur,

La reduccidén de baces de Schiff,rara la preparacidén
de aminas secundariao,ua sido empleada desde hnace tiempo,usan-
do procedimientos mﬁy diversos.ln general,estas reacciones pue-
den clasificarse en dos gruposs

A)lleacciones en las que se ha utilizado hidrégeno na-
clente,

)Reacciones en lap gue se ha empleado hidrégeno con
catalizadores,.

i continuecién se especifican brevemente,los trabajos
cféctuudcs sobre reduccidén de bascee de Schiff,

Feacciones utilizando hidrdgeno naciente

1300dio cor alcoholsandreel 1502),ha reducido una serie

. . . ‘
de bases de Schiff formadas por condencacidn de aldehidos ardma-
ticos con nmetil y etil aninas,disclviéndolas en alcohol y tra-

tdndolas con sodio,chepard y Ticknor(l01ld) empleen la mismatéc-

nica psra la reduccidn de buses de Schiff obtenidos de femil-
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etil-amine y aldehidon aromdticos.

4

2)uine en medio alcohélicosiorster y Thornley(1909),

redujexron bases de Schiff obtenidae por condenszcidn de la can-
foquinona y aminas aromdticas con zine y solucién de hidrdxidc
ae potasio al 1C .

3)amulpane (e aluminiosie gido empleada por Kauimann
(1517),en solucidn elcondlica, nara la reduccién de lo piperoni-
liden-netii-cmina,ranifcestande obtener rendinientos un poco su-
sexioree & los obitenidoe por reduccidn directa con sodio.

i )

4) agnesio mas elcohol:  ecaveister y Iruka{l930),di-

eolviercn las beces de Schiff en alconol metilico y redujeron
or adicidn do un excesc de na, nesic,obteniendoc rendimientos de
70 ¥y de %C3.

-, .educeidn electrolfticasYoung y lobinson(1833)logra~-

ron reducir clectrolfticamente wne serie de bases de Schiif,obte-
nidas condenszando metil y etil aminas con aldehidos benzoicos
rubstituicdos.Cbtienen rendinientos del oxden 7C del tedrico.

.
Lcacciones utilirando hidrdieno con catalizadores

1)raladio:Waufmann y “illler(19l3)redujeron una base
ie Schiff empleando como catalizador paladio pars la reduccidn
con hidrdgenc.

2)isdguelsiiailine{lU1l9)redujo lus bases de 3chiff en

fase vapor,haciéndolas pasar,con hidrdgeno,sobre nfguel finamen-
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Rntldnente, ani
nag secundarias, y como sublproduclos, los resultantes de la hidrg
genacidn de los restos originadoe por la rupiura de la dobdble liga
dura.,

3) klatino coloidal: Skita y Keil, trabajando en presen

cia de eete catzlirador y con aididgenc a una preeién de 2=3 &at-
néeferas, redujeron basee de Schiff, cuyo aldeafdo erz de alto pe
80 moieculur, y obktuvieron aminas secudarisas.

4) vxido de platinos Los trabzsjos empleundo como eantali
pacor 8xido de platino son mfe reocientes. Tuek (19%1) describid
in reduccidn <e¢ uns larpgz serie de basee de Schiff, en medio acée
tico y ueando como catilize or 8xido de platino, preparado sezin
Adams. Fosteriormente, en 14’1, el mismo autor en colaboracién
con Paltely, cresmentia olre ir bajc en el que usa el mismo métedo.
pars la obtencidn de aninas wecundzrias,

5) lL.fquel de Rasney: El nfcuel de Laney, el mismo cate=-
lizador cue hemos usado nosotroe, a sido utilizado por divereos
autores par: realigzer la reduccidn de las bzses dec Schiff. Rupe ¥
Hodel (1923) reduce la base de Schiff obtenida por condensacidn
del aldehfdo fenil-etflico con la fenil-etil-amina, obteniendo un

53 % de aminas secundariss. kmerson Jaltere (1934) eancontraron

que no era necegarie siguiera prepcrar la bace de Schniff, sino

cue empleando nfcuel de Raney e nidrd;eno & une ~resibn de 2-3

atnésferas, se podia trabajar sobre nezclas de aldenfdos y anili=-
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ne, en medio etandligo, aungue es vé.'i'(i?.ggﬁ.u:p? :a:;-eﬁé?‘:’.:?ondioionu
no s#8lc ee obtuvo amina secundaria sino también terciaria. Hagge
y Hengze (1940) condensan 1ios aldéhidoa con les aminas alifdticas,
g 8in purificar el producto obtehido,_lo reducen en érescnoia de

nfquel de Haney, con hidrdgeno, a 3 atndaferae y 752, obteniendo

a 108 treinta minutos aminas secundarias.









(3)
cohol etflico, se coloce en la bomba de reduccidn, se ajade el ca=-
Yeligador, se cierra bien la bomba, se la coloca en él agitador y
se hace llegar hidrégeno del tubo a preeidn. Lae presiones méxi-
mas obtenides por nosotros en la prégtica, han sido de 121 atmés-~
feros. Se comignza la agitscidn y simultdneamente el calentamien-
to, controlando periddicanente la temperatura para gque se manten

ge dentro de los lfmites de lu zona en que se desea trabajar. Las

cantidades de aminas eupleadas en nuestro caso, no eran 1o sufi-
cientemente grande como para dar una variacidn de la presidn de
nidrégeno acusable en nuestro mandmetro. JTerminadc el tiempo de
reducecidn y descargada la bomba, me sigue trabajando con la solu-

¢idn reaccionante, en la TForma indicads en cada czeo.
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Prevaracidn del Catalizador

o B3 - - = g A y & e

Bl catalizador fue preparzdo siguiendo las indicacionesg

de Mozingo (1941). Se prepara, en un vaso de precipitado, una so-
lucidn de tres gramos de hidrdxido de sodio en 150 cc de agua des

1 tempe-

o)

tilada, y se lo sumerge en un bulo de h%elo, hagta que'l
ratura de la solucifn sea de 10¢. Se le empiezz o agregar enton-
ces en pequeilas porciones, 30 zramoe de aleaéién nfquel-aluminios
pasadsas aprox%madumente dos horas, tiempo reguerido para agregar
tode la sleacidn, se saca el vaso del bailo y se lo deja nasta no-
tar gue el desprendiuniento de hidrdzeno disminuye. Se lo pone en=-
tonces sobfe un bafio de vapor, lo que acelers la produccidn de
hidrdgeno y se lo dejs alli hasta gque, nuévanente, cese el des~
prendimiento de gas. Durante el transcurso de la operacién, el
volumen de la sclucidn se muntiene constante por el agregado de
a;ue destilada. Desiues del calentaniento, ce deja sedimentar el
nfquel y se decanta el 1fguido; se lava el precipitado con agua
destilada y lueso con solucion 2l 10 4 de hidréxido de sodio en
agua destilada. Decantado el 4lcali, se lave ¢l niquel con agua
dectilada las veces gue sean necesarias, hasta gue las aguas del
lavado sean neutras =1 tornasol. Bl proceso de lavado es repeti-
do otras tres veces con 20 cc de alecohol de 9% %, y luego tres
veces mis con alcohol absoluto. Considerando asi al catalizador
gsuficientenente nuro como para poder ger usado, se lo guards ba-

jo aleohol absoluto, en botellas completamente llenas de alcochol
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de Niquel de Raney. Luegc de dos noras, se descargd el hidrogenu-
dor, se filtrd el catalizador y se evaporé el alcchol. Acidifican-
do el residuo con fcido clorhfdrico, se obtuvo un preclpitade
cristaline de puato de fusifn 215¢, Ividentemenie se trata de una
nezcla de clorhidratosde bencilamina y dibencilamina, productcs
ovtenidos ya, en 1937, por Paul, al reducir benzaldoxima en las

mignas condiciones en cue hemos trebsajedo ncsotroe.
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Obtencidn de ¢-metoxi-benciliden-metil-amina

|
|
2

O—CHO-r t-t,,t\\'(iH,_._,.<}-c;\-\;_N'cH3 + H,0 i

DC"l35 i ’OUr\g,

Se prepard§ calentando sobre baiio marfs, a reflujo y durante dog
horas, 25 cc de o-metoxi-benzaldehido y 50 cc de soluecién de he—
til-amina al 33%. Se observd la formacién de una capa aceitosa,
que luego de separada del resto del 1fquido, fué destilada al va-
cfo. Se obtuvieron 31 gramos de base de Schiif, de puhto de ebu-

llicién 91¢/2mm,.(Ishii.Tesis,1943).

Anflisis:
Lalculado para: C,HulON. e« o« o JNB: 9,39

Encontrado. « « o+ « ¢ o o o o o Nhs 9,17

Obtencidn de o-metoxi-bencil-metil-amina

Q- CH -N—cns +H, — O- cHl-N CH,

DC/Hb Ow.’)

Se redujeron 27,6 gramos de base de Schiff disueltos en 100 cc
de alcohol, bajo una presidén de hidrégenc de 72 atulsferas, a
1202 y dirante dos horas en presencia de 8,1 5i'wc:: de Nfquel de
Raney., Luego de separar el catalizador se evapord ei. disolvente,
dejendo un residuo gque fué acidificado con £cido clorhfdrico y
disuelto en agua. Se lavé tres veces con &ter y luego se alcali-

nizé la solucidn acuosa con hrdrdxido de potasio, para liberar
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la base secundaria, que¥exirajo con éter y se secd con hidrdéxido
de potssiou. REvaporado ei éter guedd un residuc de 17,5 gramoe que
fue destilado & 81,52-842 a una presidn de 3 mm. 3e intentd pre-
parar el cloraidrato de esta base, pero no se consiguié, A una
parte de ¢se destilado se le adadidé igual volumen de solucidn al-
cbgdlica concentrada de #cido pferico, precipitando, al cabo de
unas hores, el picratec de la amina, gue fue recristaligado de al-

cobol., Los cristales avarecen como prismag deformados, y funden

a 13182,

Calcul«do para: CGH3O7N3.09H130N. e o« N s 14,73

gncontrado . . . ; o ww e s o e s N B T4
Ishii truld de reducir eeta misma base de Schiff, perv usando
vidxido de platino, como catalirador, no logrando cbtener la ami-
na secundaria correcpondiente,

Nojaham y srdelmeler obtuvicron efia «min«e secunduria,
pura la que dan un punto de cbullicién de.2262,por nidrolisis de
su derivado fdrmico,;uc prepararon por condensacidn de metil-ami
na con o-metoxi-~-benzaldehido ¢n presencia de formizto de sodio ¥y

acidio formico eniniaro,
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Qbtenciln de p-metoxi-benciliden-metil-amina

H,e 0 Ocu.o +H,NeH, o ﬂscoo-c.nmcua +H,0

30 cc de p-metoxi-benzaldehido {(aldenido anfeicce) y 4C cc é& so-
iucidn de metil-anina sl 3) %, se calentoron a Peflujo sobre ba-
o marfs a ebullicibn. Des ues d+ doug hores se extrujo con étex
1la baege ¢e Schiff obtenidn y se secd la solucién etérea con ni-
dréxido de notusio. lvaporado el éter el residuc fue destilado

& ;residn rcauncidu, obteniendo 31,4 gramos de ~setoxi-benzale
~metit=amina, de punto 4 ebullicidn: 9%:/4nm.

(btercidn de p-nctoxi-tencil-meiil-auina

st'O’c”‘ Ned, + H, 5 HSQO—O-O,HL::( eH,

H

Vs golucidn de 1u,Y gramos ae 1a bape antericraente prepareda,
en 80 c¢c e alecochol, fue introducica en el tubo del hidrogenador,
y reaucida curante u;a nor:=e con hidrfieno, - 1lCO: y 118 atnde-
ferze de -residn, usando 1,5 gramoe de N{gquel Raney. Terminada
1a operuzcidn, se filtrd el nfquel y sc¢ evajord el disclvente; el
reciduoc i:e tratzdo con acetona y acidificado con deide clorni-
drico. ©i ciornicruto .reci itzdo, iue lue; o recristalizado de
alconul y se ouvtuvieron cristales en forma de prienmae grandes,

de punto de tueidn 172¢. Kl rendisiento ee 70,96 ¥ del tedriceo,

pues se outuvieron 15,01 jgranoe.
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Andlisis:
Calculado ~ares ClH.C,H,.ON. . . N#: 7,48

913
Encontrado. o s oge 5 570 o e -NEs T:26
Ea 1933, Young y Robinson redujeron electrélfticanente esta mis-
ma base de Scaiff, obteniendo la amina secundaria de punto de
ebullicidn 2282/755mm, y el clorhidrato, para el que dan un pﬁn-
to de fusidn de 163¢, Ishii redujo la misma base, en medio al~

cohdlico y con bidxido de glatino, otteniendo la amina sccundaria

correcspondiente,
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Obiencidn de ;iperoniliden-retil-amins

Ch— O t““-?

\
|
o~ DmcHOr HNEH, o O CH:NCH, + H,0

E£rn una ampolla se introdujeron 3 cc de solucidn de metil-amina

al 50 © y 6 gravoe de pipercnal disueltos en 10 ¢c de benceno.
Se cerrd la asmpolla y se mentuvo dvrante dos horas sobre buio

maria a ebullicidn. Transcurrido este tiemno se abrid la amoolla,

se evapord el disolvente y el reeiduc se destlld, nirviendo a

£

1157=1208/9mn, Por enfriamiento, eete lfquido cristuali-§, cvte-
niéndose 3,% gramos de buse (46 del rendimiento tedriw ), de

vunto de fusidm 457, feots base fue preparada por Andrec (1902),
para la gue €1 ad un sunto de fuzidn de 46¢,

Obtencidn de piperonii-metil-uzinea

wf q mz- (‘)

| \
o- mchenetyn, s 0 mctyoych

H

% pramos de 12 bage anterior, disueltos en 1% cc de aicohol Tue=-
ron reducidoe con kidrégenc a 100 y 111 atandsferas, con 1l,YH gus
de Kfquel dae Fane;. Pagsada. doe horae, la soclucidén z2lcohdlica fue
extrafda del hidrcgenador y lue;o de filtrar el catzlizader se
acidificd el residuo con Acido clornfdrico y se destildé el disol=-

vente., 8e ottuvieron cristales e¢n forma de pliacas de unto de

fusidn 1912, Perd de los cristaless 3,4% zramnos {rendiniento 93,19



(13)
andree {(19502) obtuve esta azina por reduccidn de la bsose de
Seniff correspondiente, pero ueando sodio y slecohol pera reducir.
Pars la smina secundaria df un runto de ebuliicidn de 14€8/12mm,
y‘pnru su cloraidrstoc un »uato de fusidn de 191 ° . Eeta mioms
Lase de “chiff fue reducida por Kaufmann (1917) con hidrégeno
nacicnte obtenido con mmalgama de asluminio y alcohol, y poste-
rinorazente, ek 1933, Young y lobireon lu redujeron electrolitica-
nente, obtleniendose eg awboe casos la correspondiente amina se-

cupndarlie.
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(15)
elornfdrico y destiledo su aisclvente. Zete cloraidrato funde
mal ¢ 99 8, puntoc de fusidn (ue no pudo ser mejorado por crista-
lizacidn de alcouol o alcohol &ter. Los andlisis corresponden a
le substancia esperada. Se obtiene 12,41 gramos de clornidrato

(rendizniento 92,9 %)

Andlisig:
Calculaco parag ClH.Cle17ON. « ARy 5432

Encontrado. « « o o o o o o o o oN%3 5.56
Shopee (1%32) prepard lo m-metoxi-beceiliden~beneil-a

mina,que deseribe como wn aceite do dunto de ebullieidn 2069/15mm.



Obtencidn de pireroniliden-bencil-amina

cHy 0

H?
BOC Ho +H N H,,c—o __,B-Oc H= NHJ,_O +H,0

Tyd3 Lrasos de pliperonal disueltos en 1% cc de benceno que conte-
nfan v granos de bencilazina, se calentaron a ebullicidn sobre
badio marfa, duranve dos horus. lLentamente el 1lfguido se va ponien-
do turbio debido a 1z senaracidn del agua formada. Terminado el
calentamiento el ayua fue separada jor dec=atacidén y la capa ben-
céniecn :; gecé con carbonute de otasio anhidro. Uns vez seca,

el vencenv fue evaporado, dejando un residuo cristalino de 10,12
gramos (rendirientc &8 #). ¥l sdiido, recristalizade de aleohol,
¢4id un .rouucto eristulino, blanco, jgue fundfa c 727. Esta base

de Scniff fue preparuda ror Angeli, Rimini, que dan un ~anto de

fusidn de 768,

Calcocuwlado parad Clbhlj(h. o o » HBp§ 5,85
ERRONLETRAD s o » w » = o & 3 @ @ N% § Ll??

Obtencidn de piveronil-bencil-anmina

- (l) U0

o~ et whed S 0l Dmemrt-nie= S

H

8,% agranos de la bage anterior se disovlvieron en 100 cc de al=~

concl, oe colocuron en el cilindre del apurato d¢ reduccidn jun-
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to con 2,6 gramos é¢e Nfguel HRaney y se redujeron a 75 atmésferas

5

v 1002, durante doe noras. Terminada la operacidn y filtrado el
nfquel, al‘dieolvente fue evaporado, dando 8,6 gramoe de un Sa-
rabe gue fue tratado con fcido clornfdrice concentrado, cristali-
zando inmediatamente el cleruldratoy, gue recristalizadc de alecohol

did uns substancia cristalina en forma de prismas largoe, gue fun-

d{an a 23C2, y que. pessakan 7,2 grauos, Readimiento: 90,96 #.

andiieiss
Celevlado puras 015-01531L023-*-cﬁ=64’93--~H¢¥ 5,77
4

Encontrado. s « o o ¢ @ S IE . 071’364’3360'-114}:{‘2 5'75
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(%)
cohol y se aladicron i,;'brauon de tfquel haney. e rediajo i
1007 dureante ¢os norse gon una preeidn de hidréseno de 118 at-
nfaferac, Terminuda la reduccidn, de pepard el catulirador por
centrifugucidn y el dieo;vento fue eva orauo sobre ballo marfu,
al residuc se¢ le asregaron 3-4 cc de¢ acetonw y dcide clorafdri-
00 conceniracéo, hest: reuccién fcide al tornasol, [ reciysitando
el clornidrsto que lue;o se reerintuliszd de alcohol, obteniérdo-
80 Uy,4 yrajor de cristules, en forma de piucas rdabicas, de pun-
1o de fueidn 1867, -1 rendiniento fue de 97,5 %.

Andiigie:
Caloculado paras CJL.ClelBOEN.:.ﬁ?: 4T

.."'cuntr";}dU- . . * a2 » e PO N H 4.35
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(21)
el proaucto de ia recceidn ce wzeiaificd con feico clornfdrico
y se deotiid el visvlvente. £l residuc ee tratd con wua y se
1av$é con €ter; me ulculinizd la solueidn ucuosa eon uidrdxido de
uotusi§ ¥ la wurina cue quedd iibre ase extrajo con fter y se Becd
con nidrdxido de -ccvueio. 8¢ evanord el 6tér ¥y el residuc se sCi-
aificéd con Lcide clor.fdrico, precipitando el oiovriitruito de l'a
buse secundarin. Je recrietulizd de ueetona, cuten.dndose 8,72
Lroros ce cristales en Torms de priena. 21l nunto de fusidn es de
1G7 =1058. ¥l rendi-icnto de la reaiceidn es de 7,1 %,

andiisia:

Calcuiado paXrus Cul.(lu;lil(it-,h....ii 3 4,352
¢ s

Ko 3 € o4 JI'ZT.I\:.\";O. - . . . - . - . - e 50 :s;’" 4’42
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(233
feido clorndfdrico y ee 1svd Tres vecen con éter; luebq'ae alcu-
1inizé la sclucidn con nidrdxido de poteeio y se extrajo la amina
con éter. Se secd con nidrdmido de potesio y lue;o de evaporado
el dieolvente, re wcidificd el res.duo con dcide clorafdrico pre-
cipitendo 0,56 premos de clorhidrato. hecristulizude de @icohol,
se octuvieron crietzles en forna de sgujar de punto de Zusidns
1377, Pl rendinientc fue de 33%,% %,

andlisiss :
Ouiculudo paras CLH.C,GH, 0,8, . iy 3,93

ZINCONLYEA0: ¢ ¢ o & ¢ o & » o & '» _Nf,‘“ 4,10
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