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ugl de Ráney;por ló.eécnómió6 ¿él miémáïy par áúi‘

jffó‘activo en laá condicioneé eh que se iba a trabajar;¿Ïv'

La reducción de bases de Schiff,para lá‘prépárQQ»

’áe.am1naapSecundarias,ha sido empleada desde_hace tiémpo'

ciente.

S)Heaccionee en las que se ha empleado-hidrógenó ao;

'catalizadoree.

efectuados sobre reducción de bases de Schiff.

Reacciones utilizando hidrógeno ggggpnte

'lESodio Egg

1'tándolaé con soGib,Shegará y fipanpfglglg),em¡

fiicá.yágafíá;reüuééiá‘



3.13aga-“fiin.a?

Schifï ¿mame par 'cóhd‘éngaeióggïe.'redujefon'basee‘da

gg EIHMÍHiOIhEsido-empleada poranl

(1917),en solución alcoháiiCa,para la reáucéión de lm'pipexax

liden-metil-amina,manifestando obtener rendimientoa un:pocb

perioree a loa abtenidos por reducción directa con sodio.

ájáagnefifio mas g¿pmholzaesnMeister y Iruïai1930)1:

,uur aaición a? un exceao de mü{flGSÉÜ,Gtenienda rendimientos

TÜ/ a dé 937,'

m Mus-oiww;;¿educción electrolíticazïoung y ¿óbinaen(1933}lo

,ron

nidaa condenaandometil y etil aminas con aláehiüas benzoica

substituiúos.fibtienen rendimientós ¿el orüeñ 7o: del teóriea

. r l I , fix, . y j ‘ y

1)Baladiosfiaufmann‘yïüúlleri1918);eáujeren¿unaIbas

dé Schiff empleando comocatalizador paladio par&¿lgÍ

Con hidrógenó.

Q)gjgue1:Mailhe’lfilü



&&‘& ii" da É salen w

' flag secundarias; y cómosukproduótos¡ los resultantéa de IÉfH

"genacióñ,áe los restos originados por la ruptura de la doble l

dura.

3) ¿;gï¿gg coloidal: Skita y K911, trábájando en pres

leia ¿e este cutaliraáor y con niárógenb a una prgsión de 2-3483

uósferue, radújeron básee de Schiff, cuyo aldehído era fle altogjg

ao molecular, y obtuvieron aminás secundarias.

4) oxido_gg nlatino: Los trgñajos empleando comocata;

nadar óxido da platino eon.máe racientea.‘Luck (1931) describifi

la reducción de una largá Série de bases ae Schiff. en medio ácé¿

tico y usando comocatalizv.or óxiáo de platino, preparádo segúá

Adams. Pósteriorménte, en 3341, el mismoautor en colaborací6n g;

con Ealtzlyg préaenta otro :r bajo en el que usa el mismométod¿

para la obtención fic aminas Secundarias.

- 5) Eiguel gg Raney: El níquel de haney, el mismo catáf

lizador Quehemosusado nosotroe¡ ha aida utiliáaáo por divareps

gutoros para realizar la reducción de.1as bases de Schiff.ládbgf

ñodel (1923) reduce la base de Schiff obténida pórgóondensacióá

fiel aldehído fenil-etílico con la_fenil-etil-amina, obteniendoág­

53 % de aminas secundarias. Emerson y Wálters (1938) encontrafán;

que no era necesario siquiera prepgrar la baga'áe Schiff, sina‘

'que.empleando níquel de Raney e niérógeno a una ¿región'áo¿2á3



.v,

ïy fianza-(1940)condehaán_loaalfiehídoa tó; las‘aáápgáïgliiáï

'y sin purificar el producto obtenido; 1o reducen

4 níquél de Raney,_con hidrógeno, a 3.atmófiterae y 752,ïobt*

a los treinta minutos aminaa aecundariaa.'







reducción y descargada la bomba, ee sigua.trabajando con¿la.

'éión'reaccionante,'en la farma indicada en cada caso.













vïxéjáástilááá‘g¿al}52584¿

Vparar ¿1*ólórhidrato da está base; ¿6ra no 59.9áná

> Y . I . ‘ I > y ysu derivado fqrmlco,gue prepararon por condensneió

/

Axgoáóliea concentrada de ácido'píe21CG, precipitanáó; ai ¿a

unas nofaa¡ el picrato de la amina, que fue recriataliaad

00h91; Los cristales aparécen comoprismae*deformndoa.

a o
“_élieiáz , y V¿

Calculado para: 053307N3.093130u. . ..w

c 0‘ o Io o o},0ia-’a vIoJ o c o

spondientá.¿ha secundaria corre

n ¿efmgti



me0—<::>-cwo+myhns__, afo«<:>»mm=wug+nbo

Obtención de pmmstoxiabgpciliden-metil-amiha

30 cc de p-metoxi-benyaldehido (aldehido anísico) y 60 cc da so­

lución de metilnamina al 33 %, se c&lantur0n a féflujo sobre ba­

ïo maría a ebullición. nes una ¿y dos horas se extrajo con éter

la base Ce Senifï obtenida y se 5606 la sulucián etérea con ni?

dróxido de potasio. Evaporaáoel éter el residuo fue ¿astilado

a ,resión reducida, obtenienáo 31,4 grgmos de ¿“metuxianenzulu

-met1¿—amina, de punto a ebullición: .5g/4mm.

Cbtención gg E-metoxi-tencilnmetil-amina

HSCOAO-QH: MCH5+ HL_+ HSCOOOHlfrf C/Há
H

Cha solución de lo,5 gramos de la base antericrmente preparada,

en 86 cc me alcchal, fue intruauciua en el tubo del hidrogenador,

y reducida durante «Se hor;a con hidrógeno, a ICC; y 118 atmásv

feras ¿e presión, us&ndo 1,8 gramos de miguel Raney. Terminadfi

la Operación, se filtró el níquel y se evagoró el disolvente; el

residuü ïae tratado con acetona y acidificado con ¿ciao clorním

úrico. a; Clürulnrutü ¿reci‘itado, fue lue¿o recristulizada Ge

alconui y se ootuvieron cristales en forma de priemas grandes.

de punto de fusión 1722. El rendimiento es 70,96 fi del teórico,

nuez se OLLmViGÏOHLj,fil ¿ruuoe.



rsimgf,‘“Mim;
Vur ., I“

Íaé ¿1,669. xshii‘üredujq’ mmgmg,



{lá}

Obiención gg uigeronggigggzggtilgamina

“2’- o “41.-9‘
l l

_." o-O. cu o + HLNCH3._. 0 CH=NCH5+ HLO

En una ampolla se introdujeron 3 cc de solución de metil-amina

al 50 fi é 6 gramos áe pipercnal dieneltos en 10 oc de benceno.

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

maría a ebullición. Transcurriüo este tiempo se abrió la amgolla,
‘ I

‘se evaporó el disolvente y el residuo se destiló, hirviendo a

1154-1202/9mm.¿cr enfriamiento, eete líquido cristalimó. ente­

siéndosé 3.5 gramos de base (46 “ del rendimiento teóriu2), de

punto de fusión:45?. Est? base fue preparada por Andrea {1902),

para la que él dá un yunto de fusión de 46%.

.‘JObtanción "e piseronll-metil-umiggGUN.
r

w): 9 OHL-(¡3
1 l

H

3 ¿ramos de la base anterior, disueltos en 15 cc de alcohoi fue­

ron reducidos con hiérógeno a lOC. y ¿ll atmósferas, ocn l,b ¿me

de Riquel de Ranej. Pasaáu; due horas, la solución alcohólica fue

extraída ¿el hidrogenador y luego de filtrar el catalizador se

acidificó el residuo con áciáo clorhídrico y se destiló el disol‘

vente. Se estuvieron cristales en rarn& de placas de punto de

o},fusión 191?. Peso de los cristales: 3,45 ¿ramos ¿rendimiento 92.5%?
' \



[fnaCiente obtenido con amalgamade aluminib.y alconol;¿á'

fiormgnte, ei 1933. ïbung.y hobineon la redujaroñ¿eléctin>





'¿iá‘súbetanciáüesperada. se obtiene¿12,4; giááoa ¿é el

1-'(;rïe¿am¿mc 92,9 ? )

,.Análigia: u . ' .4,
Guxculauu para: Clfl:015H17DN; ;Ï}#

Encontrado. . ‘ ,t . a

Shopee (1932



(li)

thención gg ginerunil¿gpnuüencil-amínq

044.27 q
l

cH-?

o¿<:::>rcuo++uNch—<::>> _fi,¿;2:::>_¿H:NHJ;<<::> .+HL0

7,43 ¿rgxoe áe piperonal disueltos en 15 cc de benceno que canten

nían 5 ¿ramas de bencilamina, se calentaron a ebullición sobre

bano maría, durante dos haras. Lentamente el líquido se va yonien«

do turbio debido a la aeparación del agza formad&. íerminaáo el

Calentamientc el agua fue sefiaradá yor decantación y 1& c&pa ken­

úéülCú sé sacó con carbonato de ¡ntasio annidro. Ung vez seca,

e; uencenu fue eVaporado, dejando un residuo cristalino áe 19,12

gramos (rendiniento 88 %). El sóïido, recristalizade de alcohol,

dió un yrouucto cristalino, blanca, que Ínndía a 723. Esta base

de Schiff fue preparada yor Angeli, Rimini, que dan un punto de

fusién de 763.

Análisis:
Culeulado para: 0 ¡B “GN. . . . mp: 5,85

2 15 - '

EnccntradOp a a o o 0 o o u o o me?3

Übten01ón gg mimercnil-bencil—amina

31142:? " efg-¡o+HlaO-O-C/Hgf.ÏT‘HLCO
H

ñ,& ¿rümos de la basa anteriur se ÚiSÜlVifirün en 180 cc ¿e al«

canal, se ODIOCtTQHen el cilináro de; “paraie fis raüucción junu



¿glam si ‘aiaólvem‘ej megevaïgzipiraqpf»

(¿rabe*que fue tratado con áóigó ClornídrïéaÏcónC6ntrááu

p¿gndóinmediatamente,el.clornidrátoï qué recfibtalizi¿¿ :

siéáió uná-eábstáncíá cristalina enÏforma de priámáé‘lérgdé.

r.díah a 2302, y que.peaaban,7,2 gramóá. Rendimientoí 90;?5

Análisis; Y

calculado para: 61H.015H1502N...G%:64,98...Hï”





‘ Vtigjïi :¿” mv

q¿nül y se “#Qúifruü'l;i ¿raáoa de Nígáñi Rüneyí ¿e reáájo*@ '

.190; durupté Gás.náraa con.una grgeléfi ¿é hidréggñ¿,de_lls at­

¿óaferaa'iwéé¿1n“dü la TÜQHCCïÓF'És üeyñró ¿1_éataiizaáor por

centrífugg¿1ónJ el disolvent‘fue ¿wapürgdqxSi)er i

al r'SÉÉQO¿e le a¿re5aron 3-4 Cc de acetonn y ácido ¿lbr3idiiéfné

oo Cunáentraco, haat& reaccién ácida al tornaaol, yrecipitanáq

"el ciprhiárazo.gue lue¿o se.recrimtaliaó de a¿cohol,>obteniénüü—Í

se 9.4 ¿ranoa de cristales. en forma de piaCas rámbicas, da puna>'

tc de fusión 1gev. mi rendimiento rue ae 97,5 %.

< Análigiex = _ . ‘.

‘C&lculauc para: 01H.C16H1902fl.¿.ü%z 4¡77_ï ‘5

Snoontraflo, . . . . . . . . . . 3?: 4¿a5
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¿W can!¿tar-r
potasio y la-uhin' 'p y exttago_eon‘étárwf

[QónVniüfáxido‘de‘

'Ïaiïldó con ¿c;do

lbase.secunduria.

'ar&moeaa cristalea'eu for 'de prisma. El.punto da fue:

<1a7 -1Ü&Q.'fil rendi"imnto de la re¿caián es dq "7,1

AnáliáiatW
legu¿auc.garus Clü.ClgülfiGxN....iA. ‘ 41 JJ .

Hutu¿trado. . .ü. . .





[ácido ¿15réáaiico y sé lágfi tra; vpééá Sofi ¿{ara iáequée aida? .15

‘íinlsá la ¿olaqián son ¿iáróáiáé dé potáeiq y sé'gxnraáo la ¿máagïá

"csn éter. Se aeéó con niárózido d; potasio y lú6¿0 de ¿vapoáádd'

el dianlvante, «e acíaif¿có él résádua ¿en áciáu ciernídíióé gsm}ü

c;piíando 0.5&¿ramosde clorhidrato¡[heóristuiízuao de aíééhéí.' Ï

ase ekthieron cristaleá en ¿urna dé ugufiáádé punto ge tusióáj *;Í¿

137%. El rendiaiento fue de 33.5 fi» ; a

¿nálggiaa L > " g > .x k, .zï’.v

emanado parag—lcm.cmnzjo¿m. ¿3%113493’.
Encflntrfldo. o a»a ¡.7n“¡“‘o o o o
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LOM L’L’J. k‘Ï’i .J-‘D... ....-. ,.W ¿la

l . Se h enruw no la reuuccián Qu basvs de Schiff ¿or HECLÜd .

'o j’ N4 5.1 l r?‘3 ,zr, ,ley «um! -- . - 1' .AI' 1 y: 11 gw. 7 ¿u ¡“py a.“ ‘f41‘1‘::"f"' n.r_.-.. . , H, ..u ¿qu."uu‘ , ¡. - hfl¿v Mmw ,..d- Hk4 "Yuca b}! (a 0.o, L’l' tn ‘ L' .l (¡-4131 ‘

" '. ’4' ‘ '- ' ¡w‘vï ‘ -' vr ‘ r ‘i ' <v.-' r" “Y "¡-4 -. ".«. r)
u a; L1J.LiI'O¡L;¿.E‘vl'10,La tu. a":u.í.)€?í. UL, ¡":4 ..-.«.0 «¡EL Gun .Lm..(.;..;.¿;:{_.¿1{3 il mms v1“

nables en ¿tinas :Cuuwdqxiau, en esaw aeruic¿unec.—

c. ) . .‘‘ï';.¿;1: Ti, 3.51:; ú. . 'urj 6:4.Ci. u A LL(¿i’iCI‘ SC han ¿ÜI'GBH‘-¡.Z.Lií‘;.1.i)0las.

riLuieutus habs».uai a na ¿u u11utus en la Litw utura:

m-metoxi-bgpcil-banciinhmiaa

OCWO!
H

09HS

erauilubcnclluumlna

¿Hz-o ,
I ._ _

o (¿Hz¡ÏI'HLC-O

«j-á-¿Lagtoxi-benciL;denobnncil—nm1na

H3eo CH:{.HzeO
ocH3

3-4ndigthX¿—byucilubzhell-¿mina

me BH;ACHzeO' l

oeHr H3
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