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cuuatzgufius cs una o cn LÑbCÜnucLeoc ocncónicor,os convenien­

A _uu ¿1;uoncr de Lun Cufiúflsecundarias ¿o tipo

o. ¿arg-CH,’, O‘CHz-ïg-meo

pxistionuo interír,en el laburnterio dc quí¿icu Crbun

niu¿,dc disgoner ¿e una cierta c:n11¿ud de hacer de la clase an­

:arior,üertinntns a lu ¿reparación ¿o las buses tez;iarias ¿cl

tipo ya mencionado,para cl estudio de sus ;royieúu e: fisió¿ógi­

Cut c Ce su comporta itnto en 1a unidación,005us ambas que nan

coxcnxadoa ser estudiaúusáishii.nüciï. acultnd de dienclar ­

Lautas.flucnushircs.l.-5.},rr ueciuió realiZHr :lgunas prepara­
\ 5

ci ner ue ellas por reuucción de Danes d; Schirf,mprovechunúo

_ ,. . . ., h . .p .z lla pOSLbllidud ue uls"onar no un aparato de Ioaucc1un con nldro­

weno,urlt; presión.



Comocatalizador se consideró oportuno emplear n1­

quel de Raney,por lo económico del mismo-y por su comportamien­

to activo en lao condiciones ep que meiba a trabajar.

La reducción do baeee de Schiff,para la preparacidn

de aminae secundariao,na sido empleada desde hace tiempo.uaan­

do procedimientos muydiversos.2h ¿eneral,estaa reacciones pue­

den clasificarse en dos grupos:

A)fieaccionee en las que se ha utilizado hidrógeno na­

ciente.

H)Heaccionee en laa que se ha ompleado hidrógeno con

catalizadores.

A continuación se especifican brevemente,loa trabajos

efoctuados sobre reúucción de basee_de Schiff.

¿secciones utilizando hidrógeng_ggg¿gnte

1)Sodio gg; ggcoholsnndree(1302),na re ucido una serie
_ ». u ' ‘ lue bases ue Schlff formadas por conuensación de aldehidoa aróma­

ticos con metil y ati} aminas,disolviéndolas en alcohol y tra­

tándolas con sodio. hepard y 21cknor(1916) emplean la miamatéc­

nica gara la reducción de busca de Schiff obtenidas de fenil­
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etil-amina y ¿ldehidon aromáticas.

2)¿¿gg gg Egg¿g gloohólicozForster y ThornleyLlSOQ).

redujeron busbs de Schiff obtenidas por condensación de la can­

toquinona y aminas aromáticas con zinc y solución de hidróxido

dc potasio al 10 .

3)Amu1¡uma me aluminiosha eido empleada por Eauímann

(lil7).en solución ulcohólica,para la reducción de lu piperoní­

liden-metil-amina,manifestando obtener rendimientoa un poco su­

pcrioree a los obtenidos por reducción directa con sodio.

'aunueio maegipoholznecnweister y ‘ruka(1936),di­d}.

solviercn las hace? de Fenifr en alcohol metílico y redujeron

ur adición Uvun exceso de maknesic,übteniendo rendimientos de

;;geducción électrolíticazïounu ' Lobinaon<l953)lo¿ra—0- —————.n—-——.—.—-— U

ron reducir clectrulíticumcnte una serie de bases de Schiff.obte­

nidus condenaandometil y ctil ¿ninas con aldehidos benzoicos

substituiCQs.übtienen rendimientos del orden 70 del teórico.
6

¿oacciones utilifigggg_gidrógggg_con catalizadores

l)kaladiozïaufmann y ïüller(1918)redu3eron una base

de Schiff empleandocomocatalizador palacio para la reducción

cun hidrógeno.

¿)¿¿ggg¿sgailhe(1319)rodujo las baaee de Schiff en

fase vapor,haciéndolus pasar,con hidrógeno,eobre níquel finamen­
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cueva ¿Ríogiáálmente, am;

nas secundarias, y comosuLproductos, los resultantes de la hidrg

¿emoción¿e los rectos originados por la ruptura de la doble liga

dura.

3) ¿ggligg coloidal: Skita y Keil, trabajando en prequ

cia de este cotelirador y con uidrógeno a una presión de 2-3 at­

mósferas, redujeron ases de Schiff, cuyo aldehído ere Ge alto ng

eo molecular, 5 obtuvieron aminus secunüoriao.

4) oxido Q3 olatino: Los trabajos empleando comonatal;

sacar óxido de platino son más recientes. Luck {1931) describió

la reducción ¿e una larga serie de bases de Schiff. en medio acé­

tico y usando comoeat lizr.or óxido de platino, preparado según

Adams. Posteriormente, en 3371. el mismoautor en colaboración

con Baltzly, presenta otro ::.bajo en el que usa el mismométodo.

para la obtención oo aminae secundarias.

5) níquel gg Honey: El níquel de Luney, el mismo cata­

lizador que hemoousado nosotros, ha sido utilizado por diversos

autores pero realizar la reducción de las bases de Schiff. Hopey

Hodel (1923) reduce la bese de Schiff obtenida por condensación

del aldehído fenil-etílico con la fenil-etil-aminn, obteniendoun

53 % de aninas secundarias. Emerson y fielters (1936) encontraron

¡que no era necesario siquiera preyarar la base de Schiff, sino

que empleando níquel de Rene; e nidró¿eno a una ¿región de 2-3

atmósferas, se podia trabajar sobre mezclan de eldehídoe y enili­
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no, en medio etanólico, aunque en Veáí'díaqiüuïá:975'9ïagficondiolonea

no sólo se obtuvo amina secundaria sino también terciaria. Hing

y Henze (1940) condenean los aldehídoa con las aminas aliíátioas,

g sin purificar el producto obtenido, .10 reducen en presencia de

níquel de Honey, con hidrógeno, a 3 atmósferas y 752, obteniendo

a loa treinta minutos aminao secundarias.
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cohol etílico. se coloca en le bombade reducción, ee añade el ea­

talizador, se cierra bien la bomba,ee la coloca en el agitador y

ee hace llegar hidrógeno del tubo a presión. Las presiones máli­

mas obtenidas por nosotros en la práctica. han sido de 121 atmós­

feras. Se comienzala agitación y simultáneamente el calentamien­

to, controlando periódicamente la temperatura para que se manten­

ga dentro de los límites de la zona on que ee desea trabajar. Las
cantidades de aminaa empleadas en nuestro caso, no eran lo suriá

cientemente grande comopara dar una variación de la presión de

hidrógeno acueable en nuestro manómetro. Terminado el tiempo de

reducción y descárgada la bomba, ee sigue trabajando con la solu­

ción reaccionante, en la forma indicada en cada caso.
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.¿g'ución ¿El UA'LL-lijctdor_.__._.___

El Catulivador fué gre,ar JO ni¿uiendo las indicaciones

de Hozingo (1941}. Pe pro ara, en un Vaso ¿e precipltudog una sea

lución de tres cr vos de hidróxiúo de sodio en 15€ cc de a_ua des­

Iiludu, y se lo enter;c en un ha.o de Jielo, hast; ¡ue la tempe­

ruxura un lq solución me TE 4M". Se ¿e m [ieïu a ¿“re ar enton­

ces en ,equeúas “creían s, treiLiu ¿r.;Jr ut ulegción níquel-alu­

rinio; pesadas HÏTOKinpá'LPtGdos moras, tieúpo re¿uerldo era

trregar icde la 91€ación, re exe“ el VHTO¿el L¿.o y se Lo ¿Gén

Justa notar que el desprendimieuts de bid:ó¿eno fiiS”iHUJ@.Se lo

¿one entonces sobre un buío ¿o Vu¿or, lo gue ¿calera lu produc­

ción pe uiÜIóLePOy se lo ueju uiLí u2rtu gue, nuévaüeLie, cese

el ¿es ¿cnclricntu cc Los. Juruhte ei ¿renccuïïo de la oye: Cifin,

el EULUer o la ïïáíigmál re “aqiione ¿un"i:nte ¿or el H¿I€üud0

op ¿(ua ocacilada. 30'7ües no; c lfiítú'lüuto, se ueja se i entur

ei níquel y se T&c¿nta el ¿íqu do; se l=Vu el “reci in ¿c con

a.ufi destilada J iuoko cOn relación al Li fi de uiúrómiúo ¿e socio

en a¿uu ¿me ilada. üenant-do el álCdll, se lúVü el níquel con

u n; ¿6"tilada laï V9099ct: FCH!necesarias, hüfitx su las agdu:

de l vado sean nenirus al torz sol. Él firoceso Je thuCU es rege­

4tino chus tros voce" con Z; cc Se alcohol de 95 1, lue¿o tres1

¡1

vaca: Í: con alccnsl absoluta. ucnsidorunio así al c talizfldor

suficientefcnte ¿nro Conopara fcicr ser agudo, se lo huarda ba­

jo alcohol absoluto, cn Lstellus c 'plotsïcnte llCLUCme ulcohol
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de níquel de Raney. Luego de dos horas, ae descargó ol hidrogenu­

dor, ee filtro el catalizador y se ovaporó el alcohol. Aoidifican­

do el residuo con ácido clorhídrico, se obtuvo un precipitado

cristalino de punto de fusión 2159. Evidentemente se trata de una

mezcla de clorhidratosde bencilamina y dibencilamina, productos

obtenidos ya, en 1937, por Paul, al reducir bensaldoxima en las

mismas condiciones cn que hemos trabajado nosotros.



Obtención gg o-metozi-bggc¿linea-metil-aming

um + ¡tn/ona_, Qcmw'u-Is +Hzo
Out ocn3

0

r.ue prcwaró calentando sobre bajo maría, a reflujo y durante dos

moras, 25 cc de o-metoxi-benguldeuldo y 50 cc de solución de me­

til-amina al 35%. Se observó la formación de una cuya aoeltosa,

que luego ¿e se;araúa ¿el reseu se; Líqu¿uo, fué cestiluua al Van

cio. He ubtAvierox 51 ¿ramos ¿e base ue Seniïf. de Junto de ebuli

ción SLY/an. (ISLii. üeeis, Luáfi)

ncuzuuasio. . . . . . . n o o a Í: “¡pl-II

-utención gg o-metoxi-nencil- htil-aninq

O-CWNCHSHL__¡ Gorki-Cm;
owb vous

Se reúujczon 27.L ¿rayos uh buuw ;e Huniff úlfigeitúfl en ¿LC cc

¿e .40u.¿., uuju un: wrnsíón ie nidr5¿€no dc 7h itíóSÍGTHE, a

;¿; J garante dos Juïhü en ¡resenciu de ¿,4 tramos de ¿igual ¿e

¿Anéj. LÜC,0 .¿ Sfipurál Ci 04tdliïdd0r ce eva;osó el diso¿vente,

ÍGJJECÜur reyiduo que lue acidlr4cádo cun áciuc cloruíurnco y

disuelto en a¿ua. Se l¿vó tres veces con éter y lUéüü se ¿1031i­

nizó la solución acuosa con nidróxido de pot=sio, para liberar
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la base secundaria, quegextrajo con éter y se sacó con hidróxido

de potasio. EVaporado el éter quedó un residuo de 17,5 gramos que

fue destilada a 81,52-84: a una presión de 3 mm.Se intentó pre-.

parar el clorhidrato de esta base. pero no se consiguió, A una

parto de eee destilada se le añadió igual volumende solución al­

cógólica concentrada de ác1do pícrico, preoipitando. al cabo de

unas horas, el picrato ¿o la amina, que fue recrietalizado de 21­

cohol. Los cristales aparecen comopriemae deformndoa, y fundan

a 1313.

¿Eglieisz
1.." r, ,. ._- f 1 ¡:7 ’ILGLvllllldo ooN.9.14'¡3
¿ncontrado . . . . . . . . . . . . . N %: 14,72

Iahii tr;tó de reducir esta mismabase de Schirf, pero usando

Dióxido de platino, comocataliyador, no lohrando obtener la ami­

na secundaria corresgondiente.

Nojahamy nraelmeier obtuvieron BitL ¿minu secundaria.

p.312..Laque dan un punto de ebullición “1.2262, por hidránsia de

su dcrivado fármico,uuc prepararon por condenSución de metil-ami

na con o-metoxi-benzaldehido en presencia de formiato de sodio y
I l¿cixo formico anhidro.
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Obtencián ¿É 2*metoxi-benciliden-metil-aminu

50 cc de p-TCÍOXi-bCDQHJÜGCiCG(aldehido an Fico) y LC cc ón so­

calvnt ro: u reflujo sobre uu­Olución de metilnaninu al y; F, s

“o üulíu a ebullición. De? una us dns her a se eztr;jo ccn éter

la base ¿e Scnirf ubteniún y se sccí lu QOÏMCLCCGtérea Con ni­

dráxido «e TOtüSiC. Tvu crudo e; éter el reaLQuo fue “extilado

u :resión ríuucldu, outznicnüo 31,4 ¿rusos &c o CiUkL-henïnl­

- ct1¿—nm.n¿, de gunto d ebullición: 955/4mm.

(bLPLCióngg p-mutoxi-;encil-metil-amina

NCHB+z,_,CIHs
H

uLu Fox-ción de ¿u,& gra oe se ¿n bgee anteriormente preparada,

en 5C cc ue ¿LCCHl, fge íÜthCHClQE en el tubo del hidrugonador,

y reaúcida o rante “¿e nur s con h nrógeno, ¿LCI y 118 atñósm

fer:s ¿e “lesión, USnHQU¿,3 ¿ramos dc NLquel haneï. Ïorminaaa

la n 91.016n, se iiitró el ¿ÍLHHLj SC ev¿¡oró el oieulvente; el

residuo ¿ge tratado ;on ucetona y acidiii ¿do con ácido clorníu

uTlCO. A; Ciutulur tn reci it no, Ige lue_o recristulizaao de

¿LCOHULI se outuv1eron CrlEtaleS en xormu de priauss grandes,

ue punto se qulón 172:. Mlrenaisiento es 70,36 x del teórico,

#xvs UL “LL;VlGr0n L9,PL grafica.
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Análisis:
Calculado -=am: ohne H .on. . . nat: 7.489 1)

Encontrado. . . . . . . . . . . Rfiz 7,26

En 1933, Youngy Robinson redujeron electrólíticamente esta mia­

ma base de Schiff, obteniendo la amina secundaria de punto de

ebullición 2283/755mm,y el clorhidrato. para el que dan un pun­

to de fusión de 1683. Ishii redujo la misma base, en medio a1­

cohólico y con bióxido de platino, otteniendo la amina secundaria

correspondiente.



{12)

Oblenclón gg ¿iHeron;¿;gggzggtil-amina

OHL-o (LA; l?l
I |

__ 0-0.“ o+H¿NCH3._.°

En una ampolla se introdujeron 3 en de solución de metil-amina
\

cH=Nc H5+ Hzo

al 5L fi y 6 gramos de piperonal dieneltos en 1C cc de benceno.

Se cerró la ampolla y se mantuvo durante dos horas sobre bano

maría a ebullición. Transcurrido este tiempo se abrió la amíollu,
l

se eVaporóel disolvente y el residuo se deatiló, hirviendo a

115*-120g/9::. Zor eafriamiento, este líquido cristaliró, obte­

ñiéndose 3,2 grwmosde base (46 del rendifliento Leór1u2), de

punto de fusiónzáñ". ¿uta base fue :reparnda por Andrea (1902).

para lu que él dá un punto de fusión de 46;.

. I 'Cbt8n01,n¿g ¿iseronil-metil-umiqg

wz: CI) CH;- ‘?
l l

O-O-CH:NCHJ*H2,—> O"< >‘CH1'N'CH3
H

3 ¿ranos de L3 base :xterior, disueltos en lb CCde ¿lechol fue­

ron rauucidoe cou hidrógeno a lOC y lll atmósferas, ocn l,b grs

de Líqucl de Lanej. Pasada" dos horas, la solución alcohólica fue

extraída del hiúrccenador y lueLo de filtrar el emtclizudor se

acidif¿có el TESLÓUOcon ácido clornídrico y se deatiló el disol­

vente. Se estuvieron crisrales en ronnu de ¡:3cas de punto de

iusión 191?. HEFOde los cristales: 3,45 ¿raaos irendiniento 93.199
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Andree (1902) obtuvo esta ¿mina por reducción de la base de

Scniff correspondiente, pero usando sodio y alcohol para reducir.

Para 1a amina secundaria dá un punto de ebullición de 1468/12mm.

y para su clorhidrato un punto de fusión de 191 . Esta mioma

baso de toniff fue reducida por Kaufmonn(lülï) con hidrógeno

naciente obtenido con uualgama de aluminio y alcohol, y postea

riormente, eh 1933. Youngy hobineon lu redujeron electrolítica­

mente, obteniéndose eo ambos casos la correspondiente amina se­

cundaria.
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clorhídrico y destilada ou disolvente. Este clorhidrato fundo

mal a 95 B, punto de fuelón gue no pudo ser mejorado por crista­

lización da elcouol o alcohcl éter. Los análisis corresponden a

la substancia esperada. Se obtiene 12,41 gramos ¿e clorhidrato

(ren iziento 92,9 í) .

Análisis:

Cu¿culauo para: ClH.Cle170N. . .flfi! 5,32

. n o o o o a o o o o a1):.3

Shopee (133:) prepará la m-metoxi-becollidcn-bcncil-a
O

mina,qun describe comoun uúúite du punto dr nbulliuidn 2063/15mm.
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to con 2.6 gramoo de níquel Honey y se redujeron a 75 atmósferas

y 1002, durante dos horas. ïerminada la oneración y filtrado el

níquel, el disolvente fue eVaporado, dando 8.6 gramos de un sa­

rabe que fue tratado con ¿cido clorhídrico conCentrado, cristali­

zando inmediatamenteel clcrnldratoj que recristalizadc de alcohol

dió una-substancia cristalina en forma de priemas largos, que run­

dían a 2302, y que negaban 7,2 ¿rauos. Rendimiento: 90,96 fi.

Análieiss

Culoúlado para: 61H.015H1L02N...Cfl=64,93...HF: 5.772

Encontrado. . . . . . . . . . . Q3264,86...H%z 5,75
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' .. .\.. - . . > .. ..-.'».«. .' .. 0... ' .7 'El {Erika-uuub (JC ¿J I"..«.'UCLÓ.L ¿(-2 ¡:CLU.L¡.‘.C\) CGI. \‘-'-U.¡.‘.LUC¿.x.¡l'u1d1‘100

y se deu:i¿ó el ¿-3uivente. ¿l :eeiuuo se :ruzó oun “¿ua j se

lvvfi con ¿‘er- me "‘C“l'"'ró ‘ -'l‘ 56 »" - " "‘d ‘ d" “.. 1 .u , ._ un .1 J..¡J/. ..u Ju dC...“ JLLxUfln-LC-‘I- ua. ¡"(111 U (.45

ootugio y la HPLEJ,¿e Quedó ¿ihre ne extruJo con ¿ber y me sacó

con üihÍóXÁdUde ‘ctusio. Se eVaporó el éter y cl resxduo se aci­

- .1- . a. , I. ‘ .7 ,. .-+. a . ,. -, .- - 'u¿¿¿uó mouup-uc v¿01u¿arlcq. ,¿eci.¿.nnco 4‘ OLuLu¿urh;0ue la

base ¿ccundmriu. un IGC'181u1¿ïÓ dv ucctonu, uuteunénanae 8,72

trauma un crirtules en forma de prisma. EL punto de fuazón es de

¿CY —1CL. ¿¿ rcudi ¿:utc de la ru;cc;ón en ¿v 77,1

Análisis:
Q;¡unugáu .yarg: 13446.. ._:‘A

,.‘lCÏ a o o u o o c o p n oxo
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can Cher. Tc n;ï( cu.

el 5;¿?01113310, :‘e MU;\¡

Ci-llsLdo 5,56 “IGÏOCde Clo:n¿dr to.

.tnv¿cron

147 . fl rand¿11cntc

¡LINE 119182

'..'VC

;_..Ï_Cv2'4'31 Lío (í C‘

cristales en

L :9}

luvó tras vecen con éter; ¿uc¿o se alea­

sid; ue “oin31o g se extrajo lu uzina. ‘ o- .n.¡¿k.‘-_/

“mig "¿o ¿c_cvaporudo

1'¿1106 ci res-duo con C¿du clo:¿ídrico pre­

;ocrirtu¿irudo ¿o alcouOl.

:mr"n un JLUJÉÍ de punto de fusión:

.ntrtdu.
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