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nicu,tec dleoner e une ciextn ¢ - niicod de bacer de la clase an-

Lerior,desrtinaed o 2 lu wroparacidn se lus busder texiiarias ucl
» X Lt

vioo ya wcenciovnadu, pard ol catudic de sus ro:cleduy. e TisiciSi i~

car ¢ ¢e su comportmiiente en la uxicdacidn,cosns umbae cue aan

comenzado a rer estucladun{iolii, . ocice. soultad do¢ Gienclasr -~

UGTase SUChGT AT ) Jeigre weciuid reuliver tlgunas prepara-
. )

ciwner ve ellas por recuceidn de baces do Schiff,asrovechando

: Y,
la wosibilidid ue uwie onir dc¢ un wparato de reduccidn con hidro-

[55)

_onoys ¢ Liw presidn.



Como caivalizador se considerd oportunc emplear nfi-
nuel de Raney,por lo econémico del miemo y por su comportamien-
10 activo en las condiciones €n gue ge iba & trabajur,

La reduccién de bares de Schiff,rzara la preparacidén
de aminas secundarins,ia sido empleada desde Lace tiempo,usan-
do procedimientos muy diversos.rXn senersl,estas reacciones pue-
den clasificarse en 408 ¢rupos:

A)lieacciones en lac que se ha utilivado hidrégeno na-
cisnte,

JReacciones en lamp oue Be ha pmpleado hidrégeno con
cataliradoresa.

4 continuucién se esrecifican brevemente,los trabajos

efectunics sobre reduccidn de bacee de Schiff,

Leacciones utilizando hidrézeno naciente

1350di0 cor aleoholsandree{ ii00),as re ucido una serie

- L3 ~ - I
de bases ae Schiff forumdéas por condensacidn de aldehidoe aréma-
ticos con netil y etilk aninas,disclviéndolas en alcoiol y tra-

tdndoles con sodlo, hepard y ZTicknor(ltlé) emplesn le nismatéc-

nica jura la reduccidn de buscs ce Lchiff obtenidos de fenil-



(2)

etil-amine y aldehidon aromdticos.

2)uinc en medio aicohblicosiorster y Thornley{15C9),

redujeron bages de Schiff obtenldae por condensacidn de la can-
foguinona y aminas aromdticas con zine y solucidn de hidréxidc
a4¢ potasio al 1C .

3yamulians e eluniniosie eido empleada por Kaufmann
(1717),en solueldn elcondlicu, nara la reduceién e lo piperoni-
liden-netii-ciainag, ranifcatandoe obtengr rendinientos un N0Co su-
wcyioree a los obienidoe por reduceidn directz con sodio.

¢} aunesio nas elcohol:.ecnrelster y Iruke{l930),di-

colviercn loag beares de fchift en alzuhol metilico y redujeron

or wdicidn ¢. un excesu de na. nesic,obieniends rendimientos e

.. ;..educeidn electroifticesYowny y :obinson{1l5%3)losra=

roa reducir clectrolfticamcnte una serie de bases de Schilif,obte-~
nicdas econdennando metil y etil acinas con aldehidos benzolcon
rubstituicos.” btienen rendimientos del orden 7C¢ del tedrico.

]
. cacciones utilir~ando hidré;eno con catalizadoree

1)raladiosiiaufmann y “illier(19l3)redujeron una base
de Schiff emnleando como catalizador paladio pars la reduceidn
con hidrdgeno.

Z)ifguelsiiailine{lu1l5)redujo las bases de 3Schifr en

fase vapor,haciéndolas pusur,con hidrdgeno,robre nfguel finamen-



| (4} AT X S
te dividide v calentsdo a 220-=2350", ¥ Bvﬁhw$ ﬁﬁfﬁglﬁﬁlmente, amd

nus secundarias, y como sul roduclos, los resultantes de la hidre
senacidn e loe restos originadoe por la rupiura de la doble 1iga
dura.

2) «latino coloidels Skita y Keil, trabajando en presen

cia de eele cotzlirador y con aidibgeno a una preeién de 2«35 &t-
~fefcras, redujeron busee de Scniff, cuyo aldenfdo era de alto pe
ec moicculitry ; oLturieron aminas secundarias,

4) vxido de platinos Los trubzjos empleundo como eutsli
cacor 6xido de platino eson mée roclentes. Iuck {16%1) describid
in reduccidn e une lar;z serie de bases de Schiff, en medio acé-
tico y ueando como c¢ut:liz or 8xido de platino, preparado se un
Adams., rosteriorrente, en j'i’l, el mismo autor en colaboracidn
con Faltely, uresenta olro ir bajc en el que uss el mismo método.
nars le obtencidn d¢e aiinae secundurias,

5) . fquel g Haneys E1 nicuel de Laney, el nlsme cate-
lizador cue hemos uaado nosotroe, .na sido utilizaedo nor divereos
autores peru realirzar la reduccién de las bupes 3¢ Schiff., Rupe y
Hodel (192%) reduce la base de Schiff obtenida nor condensacidn
del aldetifdo fenil-eiflico con la fenil-etll-smin~, obteniendo un
53 4 de aninas secunduriso. Mievson » salters (1933) eancontraron
que no era neceésario sinuiera pre.crar la bace de Schiff, sino
.ue emplesndo nfcuel de Rane; e nidré; erno a unne -residén de 2-3

atadsferas, se pocdia trabajur sobre nmesclas de eldenhidos y sniliw



()

ne, en medio etandlico. aunque es verdhq.q : ﬁh apa;,eondloionca
no s8lc se obtuvo amina secundaria sino también terciaria. Magge
y Henge (1940) condensan ios ald;hidoa con les aminas slifdticas,
y 8ln purificar el producto ovtenido, lo reducen en nresencia de
nfquel de kaney, con hidrégeno, a 3 atudaferas y 752, obtenlendo

a 108 treinta nminutos aminas secundarias.
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(3)
cohol etflico, se coloece en le bombu de reduccidédn, se aiade el ca-
tclizador, se clerra bien la bomba, se la coloca en él agitador y
ee hace llegar nidrégeno del tubo a presidn. Lae presiones mémi-
mas obtenides por riosotros en la préqtica, han sido de 121 atmép-
feras. Se comienza la asitucién y sinultdneamente el calentamien-
t0, controlando periéiiicanente la temperatura para que 86 manten=

ga dentro de los lfmites de lu gona en que se desea trabajar. las

cantidades de aninas empleadas en nuestro oaso, no ersn 1o sufi-
cientenente grande como para dar une variacidn de la presidén de
nidrégeno acusable en nuesiro mandmetro. Jerminado el tiempo de
reduccién y descnrgada la bomba, se sigue trabajando con la solu=-

cidn rezccionante, en la forma indicads en cada cueo.
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rreyurceidn del Cateoiicador

gL c-tulicador fué cre ar..o ol;uiendo lan indicacionee
de ozingo {1CG4lj). fe »nre:ara, en un vaso de srecinitados, una so-
lucién de ties -rumos de Lidrdxido de sodlo en 1%5¢ c¢c de a,uwo des-
tilade, y se 1o eurer.e en n % 0 de¢ nlelo, liast. :uve lu te;pe-
roiul= oG La solucidn se e 1T7, Se le ¢u-dlere o ow re or entone
~n{

ces sa .egucize ~orciones, treivin . r or we sleweibr nfiuel-aliu-~

Tinio; poendan arroxir oz oerte dos norns, tlenpo reouerico Lru

N

vrreggr icdr le elencidn, re sico el vero dol ko oy se lo o dciw

waete notur cue el Jdesprendirientc de hidibgoeno #is-inuye. e 1o

oLre wi bu o do varor, lo cue ucelers la produc-
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(7)
de Nfquel de¢ Raney. Luegc de dos aoras, se descarcd ol hildrogenu-
dor, ase filtré el catalizador y se evaporé el aicohol. Acidificun-
do el residuo con ficido clorhfdricu, se obtuvo un preclpitado
cristalino de puato de fusidn 215¢. Zvidentemenie se trate de una
mezcla de clorhidratosde bencilamira y dibencilarina, productcs
ovtenidos ya, en 1937, por Psul, al reducir bveneuldoxima en las

migmas condicicnes cn cue nexncs trebejedo nceotroes.



V)

Obtencadn de o-ustozi-berciliden—inctil-aciina

Q‘Q«H.O + H,' chH; —_— Q.CH=NCH3 +HzO

ocH, 0 CH,y

r$ culentando acbre buio uarfa, & reflujo y dvrante dos

Se nrese
noras, 25 cc de o=nelsxi-ten.ualdenido y 5C cc de eclucidn de ne-
til=axine 8l 33, Se¢ observé ia iornacidn de unu cura aceitcsa,

er sfquian, fuéd cestilouds 8l vae

~

que Luego Je e aladda vel reg.o

Ltage ve Seoailf, de uwunte de obull

»

cfo, e sttavieror %1 pravos e

cidn €1v/2rm, (Iscii.

’ . .
ne.dl 88183

CJ“. . . ;I‘; I ,jg

N YLt

LCCLUTIEUD L ¢ o o o o o a s o o

.utencidn ove o-reloxi-bvencil- wTil-snine

G
o

Je redujcrion 27,4 S ro.ote un buaue e Deadlf Jdiswedltos en all

¥ aCU. say Odjo wniz o cresida de pidrdscenc 2o 7. st deferus, a

L2 4 suraule Jog avtug en  resenciuw de 5,2 | Poasog dé aicuel ae

AK€, LG, O ¢ sepLlar ci c:tuliraldor ce eveocrd e disoivente,

¢jenco ur reviduc qee iue acidilicado ccit dciac clorafdarice y

e

disuelto en aguad. S€ lové tres veces cor €ter y lueigc se =zlcali-

sa con aidrdxide de s0%v:3io, nars liberar



(9)

1a base mecundaria, quePextirajo con &ter y se secd con nidréxido
de potasiv. Rvaporado ei éter quedd un residuo de 17,5 gramoe que
fue destilado 2 £1,52-84: a una presidn de 3 wmm. 3¢ intentd pre-.
parar el clornidrato de¢ ests base, pero no se ccnsiguid, A uns
parte de ¢se destilado se le adadié iguel volumen de solucién al-
cagdlica concentruds de #Scido pfcrico, precipitando, al cabo de
unas hores, el picrato de la amina, gue fue recriztaligado de 2al-
cobol. Los cristales aparecen ccomo psrismaee deformndos, y fundsn

a 121¢%,

Andlisis:
Calculiado para: CGH3O7N3.C B, ON. . . N % 14,7

9713
SHCONLTHAD o o o o o o o o « o o o o N9t 14,72
Ishii trovd e reducir esta niisma bage de Ichitf, perov usundo
pidxido de platino, como catalirador, no losrando cbtener la @rni-
na secundaria corres;poridiente.

Nojaham y crdeimeler obtuvicron edft« .nine secundaria,
sur. la que dan un punto dc cbuliicién de 2262,por nidrolisis de
su derrivado fdrmico.guc srepuraron nor condensiacidn de metil-ami
na con o-metoxi-benzaldehido en presencia de formizto d¢ sodio ¥y

z2ciio formico ennidro,



(1)

Obtencifn de v-metoxi-tbenciliden-metil-ainina

Hsc,O —OCJ‘LO"'I-l‘z'l':r('.l‘|3 —_— Hsc.O'O-c_“:NCHJ*HLO

30 ce de permetoxi-bensuldetido (=ldenide snisice) y 4C cc ¢r so-
iuvecidn se metil--urina 1 3, ¢, sec celent rorn « Peflujo sobre uu-
o murfs oo oebullicién. Lot uer o des Moras se exlr.joe cen éter
la buee ve Scaitf vrteridn y e secd L. volucifin ctéres con :ii-

drdxido ce =—otusic. vu.oruio el dter el resiiuc fue .eviiludo

Sn roaucicun, ovteniendio Y1l,4 L1508 UG~ L0 a-s@lifole

3o

s . Ted
~rctil=aning, de punic ¢ #bullicidns 9t /4nm.

{otercidn de p-iictoxi~iercgil-neiil-suina

-

Hst‘.o-O(‘,m Ned, + 4, __» |-|3c, O-O—&H,_l:f CH,

H

e, £04- Gidn de lu,l crotoe L€ b bape artericruiente rrepurvde,

e U0 ecc ce alcenci, foe intr.uoncice en el wubko del hidrousenador,

y Tei«cida c.runte .08 aor.e coh h.ard; eno, 1.0 y 118 at-fa-
fer: e 3e -~1esién, uesnco L,5 pranoe cc Niguel Eszney. STerminaas

La cpor cidn, ce {iited el o nel ; z¢ evs ord el cisulvente; el
reciduc ..e trat-ic .on ccetons y weidificado con deido ciorad-

WI1C¢0. wa cicrsler:.to reci it.un, fwe luce o recristulizago de

“4lCeunuld 4 e ouluvieron crirtales en forru de nprieice orandes,

Y ]

se punto de rueidn 1722. Kl rensi.ciento ee 70,26 4 dei vebrice,

8 GG DL LAVIEI0N Loyih I 0B
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Andlisiss
Calculsdo —ares ClH.C,H,,ON. . . Ng: 7,48

9715
Encontrado. . « ¢« ¢« ¢« ¢« « ¢« « « K&3 7,26
Ean 1933, Youni y Rcbinson redujeron electrélfticanente esta mis-
ma base da Secaiff, obteniendo la amina secundaria de punto de
ebullicién 228¢/755mm, y el clorhidrato, para el que dan un pun-
to de fusidn de 163¢, Ishii redujo 1z misma base, en medio &l=-

cohblico y con bidxido dc¢ platino, olteniendo la amina sccundaria

corresondiente,



{i2)

Obtencidn de - iperoniliden-retil-ezins

de

U‘\z_? c—"‘i— ?

I \
O—O CHO+ HyNCH, & C"-O—cH:NcI—I5 +H,0

frn una aupolla se introcujeron 3 co de solucidn de metil-anine
N\

al 5 & ¥ & pravoe de inercnal diesueltos en 1C ¢c de benceno.

-

Se cerrd 1la ampolla y se sentuvo dvrante dos horase sobre buo

marie a ebullicién. Transcurrido erte tiem-o se abrid la am. o0lly,

4

ce evapord el diesoiventc y el reeiduc se deniild, wirviendo a
11% «120%/Yzm. {or enfrisziento, eete liquido cristuii: g, cote-

~iéndose 3,0 sramos de base (46 del renciriento tedriw ), de

fue rrenarada por Andrec (19:2),

40}

sunlo de fusldm 47", Toty bas
sara la gue €L G4 un unto de fuzidn de 406.,

.eidn e rizeronii-retil-uning

a——

Cht

)

wl- C.) QA":_— “D

| 1

H

@®

de waceihwl Tue-

9]

5 L,Taucs de L2 bage zitevior, dicueltos en 1Y ¢
ron rcducidos con Lidrdgeno a 12C y 111 at.Szferus, ccn 1l,H g0
de Lfquel ae [zne,. Pasucd. uoe licras, la solucidn zicoiflica fue
extrafda del hidrcgenador j lue, o de Yiltrar el cutelicador se
seicitied el residuo con dcido clorafdrico y se destilé el disol-

ny e uiancas de unto de

N
b

ventie, Se¢ c¢ctuvieron cristales cn to

iusldn 1910, rerd Ze les cristaless 3,45 sranos (rendiciento 93, 1)



(13)

andree (1502) obtuvo esta anina por reduccidn de la base de
Scniff corregpordiente, pero usando sodlc y rlcohol pera reducir.
Pars la smina eccundaria df un punto de ebuliicidn de 14€R/12mm,
¥ pars su elorsidrato un munto de fusidn de 191 . Eeta mioma
Lase de¢ “ochiff fue reducida por Kaufmgnn (1¢17) con hidrégeno
naclcnte obtenido con nmalgama de aluminio y uslcohol, y roste-
rioroente, el 1933, Young y hobireon lu redujeron electrolitica-

nente, obienienydvee en eambos 068308 la corresjondionte amina se-

cundarie.
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(1%)
clorh{drico y destiledo ou disclvente. Tete cloriidrato funde
mal a4 99 8, punto de fuzidn ue no ;udo ser mejorndo por crieta-
lizacidn dée¢ aicoaol o alcohol &tor. Los andlisie corresponden a
la substancia esperadr. Se obtiene 12,41 gramos de cloranidrato
(rendiziente 9&,% %)

Andlisis:
Cutculado naras ClH.Clel70N. o oy By32

ENCOoNtIXido. o o o o o o o o o o JWT: 5,56
t“nopee (1:%:) prepard lo m-metoxi-beceilidcen-beneil-g

mina,que describe cono un aeeite do ounto de cbullieidn 2069/15mm.
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(17)

to con 2,6 gramos de Niquel Haney y se redujeron & 75 atmbsferas

&

1002, d.rsnte doe norae. Yerminada la oreracidn y filtrsdo el
nfqguel, elldinolvente fue evacorudo, dando 8,6 gramoes de un Sa-
rabe gue fue tratado con fcido clorzfdrico concentrado, eristali-
zando inmediatamente el clcruidratoy Jue recristalizedc de alcohol

did una substancia cristalina en forma de prismac largoe, gue fun-

d{ar a 23C2, y que pesaban T,Z grawoe, Readizdento: 90,96 .

andliieiss
Culevlado pzras ClH.ClBHlLOQN...0%:64,93...Hﬁl 5,77
7

Fncontredoe o o o o o o o o o o C264,836,..H5t 5,75
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(1)
el rosueto de id reeccida re wcioifred con foecso cloranfdrico
y se deutiad el c.sulvente. ¢l resiuuc e truid oun a a5 se

1avd con {fter; se ulculinmizd Lo wulucidn scuosa con aidrdxido ée

votupio § Lu urmita . ue aueid -ibre ae extrajo con fLer y ce Becd

con niuwirdxido Ge cvepioc. Lo evarord el dter y ¢l residuc se 30i-
aiized con feode clor ddricu, ;reci. zitando (L OLul.LOPWI0 de 13
buse sceundarine. e recrisi:i.xd Jde neeionu, voten.dnaose 8,72
~Tel08 e erictales on tToruo de nrisnd. L ounto de Yus.dn es de

10 =10 e L0 PEIAl Linto € la rewcesdn en e 1,107

andiisias

N N N . - LT . ' ¢ . ot 4 ?
- ‘.L(,"\l.a.s.:-\:b ARV T VR .(l-l "la;l, \;-_!XUQ » 8wt l.p, Py
: [ A

e )IZLI‘-.\";O. e o o . . « o . e e o® :1;’ 4,42
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(r2)

[ 3 yyein e v | T . . 1 - . -
Acido crorndérico ; ce 1ud tres vecen con éter; luc:o se wlCu-
- ERY e . " . . = . . - . PO v
VoL Lidloaidn dde tolnean Jose exiraje loa asina

. (l . ~, PP AN LI 4 N i e . : . P ) .
con ctere T naod Goun siori Rido dJdoe ototoels yolue, o Looevasoredo
¢l 2ieolvento, f¢ .c.ua.ficed ¢l rec_¢uo con Sende cler.idrico rre-
Cl 11sido L850  reroe de Cioraxdri itue toCPLrliliradt ut =itonuOLl,
co oo.tnvicron ericteles en Loron de g, ng de muntoe de Pusidng
17 o Fi verdiiiontiec e de 235,

cnblicics

Ca_cul ovo sarar CLliaG, (H.,C,it. o JNeg 3,93
A _
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