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AOKI DACLOH PEJE'ANG HC DA.MINAS tomamer

.r'sí‘mycruamzzzrr AITALGG/LS LA ALFA FAGAHINA

Lc óxidcción de amincn primariun, Escandüriac y fercicrias,

ya sido ec+udiadc en divcrnun opor*uniacdca por diversos au

+orce. La oxidación permnnnónicu cn magic alcalina ea le món

empleada y ccuc cxpcricncicn han democ‘r:dc que lon radicu

len unidos cl n1+ïózcno se desprende como eldehidong

fiieiund (101?) en+udió la oxidación de nminaa uromó+icae ne

cundarian y +ercirriLs con ócido sulfúrico y enhicriao cró
mico, confirmando lun afirmaciones de Marqueyrol y Huruour

de que ea neccsurio emplear ácido sulfúrico al 50 S para mk‘

la oxidación *CÜPLlunuï.

Ea_oxidación de ciclobu+il y cic10pr0pileminu por medio del

+e+róxigo de ovnic, anhidrido crómico y ácido nulffirico, per
mcngnnc+ode po+naio o aire ononiaudo fué realizada por N. Yu

Dam'Janor y Z. L. Snuikeriu (1936) y (1939! quienes pudieïon

ainlur principalmen+e, con bajow rendimientos, la ciclobu+a

nena y ecroleina, en+e úl*inm provenien+e sendramcn+e de una

ieomcgizcción de 19 cic10propcnOna y que represenfï respeo+i

ycmcn‘c 109 produc+os de oxidación de las banca en+eriormcn
+9 mencionadas.

Ï‘ïrlïïz (o) “Hz-01‘s
“Hb-"'HQHHE vuá_'°=Ü

Ciclobu+ilcminc Ciclo bu+cnonc



032 (o) "Ïfla (o) ¡“2
CHÉí::>3H-NH E cun 3:0 e ïuCa 2 ¿J

Gio

Cicloprqpilamina Ciclo propínone Acrolcina

Oxidnoionea de uminaa pri orina-en e*ilo+o de eodio-alcohol

por medio del broma han sido er‘udiïdea Por L. Hellermnn y

A. Graham Bandera (192?) par? quiene" más se aproximan e
las condicionar nuer+ran da +rnb Jo son B. V. Tronov y L.S.

Higcnovc_(1929)o

Eatou au+oreo nomï+on a lu oxidación permannfinioc en un me

dio sulfúrico 1; +rie+ilaminn, piperidinn, piridinu, alfa
pigolina, quinglinn, inoquinolinc y +c+rchidroquinolinn, 11

mitdndone a eu+udinr 1L-V01001dtd de oxidugión deupuén de

haber eriído lu concen+rnoión de 10mrcoo+ivoa y el medio

rcaocionanfc. _

conaormv y Vo1+h_(1924).[1926)ee refieren 9 la oxida

gión 009 pepmungngr+o de po+nsig en agua o cce+onc a hasta

+empera+urugy en+re ion product e de oxidación d: 1a benf

¡ilumina ci+nn ei benauldehido y el ácido benzoico. Aminae

seeindariua‘d91 +ipo de la dibenziluminn, producen deriva
dos por mMiHmír?m de la hidruzinc.

(O) E [;;) (L) E

Bencilamina Benzaldehido Acido benzoico

Oo ou? moe 0.094€;co
Dibencilamina Tefrabencil-hidrazina



Enexperiencias recien+es, al es+udiar les propiedees-quí
'micas de la alfa regar na, ee vió que én+a se oxida por cc

ción del permangena+ode po‘asio en medio de ácido aulgúri

coz Los produc+oe que pudieron ser iden+1ficadoe en es+e pgp

ceso de oxidación fueron el me+anal y el me+a me+oxibenzgl

dehigo, ambos reconocidos por medio de 819 correspondien+es
d1n1+rofen11h1drazonas.

CH3

01832104N l (o) f + enzo
¿H0

ot -fa;rar1na m-me+oxi— Eormaldehido
benzaldehido

xambién fué ensayadu la oxïdación con el mtzmo4reactgvo en

¿edio elealino, pero en es+e caso no pudieron ser aislados

produetos dffinidOï de le oxidgeién. _

Diversos an+ecedentes ya expues+oe por 19h11 (194?) que se

refieren e experiegcias realïzadgs en es+e 1abora+orio. de

mmec+ranque de en+re las es+ruo+uras más probables_par: 1:

alfa fagarina, debe_eeoogerse aquelie que la presen+a como

un derivado por aus+i+ución qe 1a me+11d1benzilapina (fóra

mula l). Unarevisión recien+e de_las prgpiedades fisïolo

gicaa de le alfa Sagariga campera+1vamen+econ las es+rug

+urae ge ofras baees na+ura1es (Deulofeu, Labriola, Orías,

Molese+ de Espanes, Taquini.(1945) pereceríc que no debe

desecgarae una fórmu}a que la presente comoun derivado de
1a me+11 bencil fene+11 amina (fórmula 11).
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1,1300 o 0CÏ13 Hacc Ï "EL
' La

; 05% 1‘”

eufhrwrina (I) obrera-mina (II)

Comoal revieume la 11*értz+1"'c;quimica no aparecieron

refergnoine de oxidación de aminísnen cenucionen expe
rimeMalcs igualan o muy eemeJumes a las empleadas para.

1a_ulfa fugarimx, pareció necesario rex-113011113nobrc-1n

Exe+11d1beno11rminuy almmoa (lo mm derivados por sumi

+u016no _ __ _

Ihii (1945)_reo.11261: ain+esiu de diveraun Emir“; 4-51

qicnm :7 en+11d16au andy-ción con‘pqmrngcnam de poh:

aio en medio mtürlco :7 o nun e‘ +138{experimenta fueron
reunzadxzn con rcaduoidzr.porción de. eusmnoizzn (alrededor

{le 0,5 manga) deja ron var. que 10:1 rrdioclea unió. :7 el n1

+n5gtc3nono. +1" nnfomc.bc.r_1, en general en eldebigoít.

Las +12nafogníoioncnfimén lejos de ser cuan+1+t+1vc.n,pe
ro m oua.l.1“'ü‘9'1vam<3n*econcuerdan con lo que me había ob

servado con 10 c].fi:__1'1:g:ar1nu. _ d.

En 19:: ensaya".- de 18h11. debido Hz]. vez o. 1:: cam-1de de

muewrc; empleada, ¡30 no hab11.n_pod.1do C1911! ácidos y en

el caso más oonoge'ro de b; sea 113113141148con ei_n=.d1001

piperomtlico, ¿me no mperecífi en+re lo" produc+oa de oxi

dación, n lo monos como p1pemn¿_-.1o como ácido piperoníli
CO.
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A fin de +ener Eruebas mejor docomen+udas, se emprendió

en el presen+e +rabujo, la sinïeais de Ïlggnus de las ba

seg yo preparadas por 13h11 más la de o+rgs nueVss‘y cuya

desoripción se hace en lo par+e experimental, aome+1éndo
se +odua ellas a lv oxidación permangánica en un medio 5

cido, pero empleando alrededor ge 5 srmeP de bzee en ca

ga experiencia, para poder 1den+1ficar mejor 10o produc

+os de 1{ oxidación._

Comor:9u1*ado de cs+ss experienciïs se ha loerado confir

mar que 109 raïicclee unrdon al nitróceno Se separan como

aldehrdos. Si bien e} me+1lo siempre es un de 109 radica

lesQ eu presencia en+re 10v prodoc+os de 1: oxichión so
lo ec puso en evidenci¿ en el coso de 1L me+11d1pipero

n11 aminc.

(O)

o:<d >‘H20-N-032-< _, o-p-cno + orbeHzé _ 0-332 32"}
Me+11d1p1peronilam1na Einoronol Ebrmcl

debido

Lo que hvce sospechar que su presencia podrí; ser a+ribu1
da al puen+e diogime+11énico del piperOnal.

La meüldibencnamimz es 11abase majarácp y rapmï

men+eüsc oxidz, á-juzgzr nor su cowpor+amion+ocompara+i
vamen+e con la” o+ras buses.

Produce banznldehido y {cido benzcieo.
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QHZC-llí-CHgC fi) OCHO 4: O-cozH
CH3

La me+11o-gnis;1 pfanisil amina produce los aldehidos

o- y'p—gnIsicos mía el ¿cido p-anísico.

QHEC-N.CHZ—OOCI{3—(°—)> 0110+ ngo-O-CHO
CIng ¿H3 H3

Es+as dos ú1+imcs bas?s son los únigos ejgmplos e? los
cuales se pudieron'aislar ácidos en+re los produc+osde

oxidación. _ _ _
Los resul+ados ob+enidos con las rea+an+es bases oxidadas

pueden verse en el siguien+e cuadro:

Q%c-?4H2-C> __¿,(°) Q-CHO
OCH3 CH5 0035 0033

Me+11-o-di-anisil amina

Ongc—1¡I-CHE-O—OCH3g OCHO
(31:5

.L

Me+il-benc11-p—anisil amina
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II3009-H204iï-CHÏO-OCH5L asco-©4110 + 01120¡{500

Me+1l-p-di-Vera+ril amina

( O)

H2C-N-CH2 ——> CHO
l

¡{300 OCH5 (21151130 ‘H3 11500 OCH3

Me+il-o-d1-vera+r11 amina

9—OH2°'Ï"°E'2‘O ¿(1) p-O-CHO + ©1110HZC /nao-0’ Hs ocH3 -o 0033

Me+il-o—aniail-piperon11 amina

(0)

¡a caí-032Q? ___> f)- cno+ ergoHgC- H -CH2 Hac

Dipiperonilamina
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OXIDAQLQEADE LOS ACIDOD BhNZOICO Y PIPEBQNILICO

En+re loe_produc+os de oxidación de las a?inae terciarios,

hemog_vis+ó que 109 {ldehidoa son las sus+ancias más co

rrienfenen+e_aisladag. _ _

E1 aiaiamien+o de es+as sus+cnoias depende en buena ptr+e

del mé+odóempleado para 19 oxidación y para evi+ur la oxi

dación ul+erior de una per+e de la aldehida producida.

Una porción de es+a aldehida podyá ser sin embargo_oxida

da con fbrmación del ógido correspondien+e. Con ee+e fin

se inició el uislamien+o de loa ácidos y con excepeión de
los ácidos benzoico y p- anísico, ninguno de los o+roe pu

do aialnree. _ _ _ _

Para comprobar en+onces la resia+enciu de ea+as sus+ancias

al medio oxidan+e anpleado, se experimen+ó con ¿cido ben

zoico y piperonílico y el resu1+gdo fué que el ácido ben

zoico resiste la oxidación. mien+ras que el ácido piperonï

ligo nó. Es+e hecho noiría aclarar 1: ausencia de los áci

dos entre los produc+og de oxidación, en par+icu1ar‘cuan

do uno de-1os ragicales es el piperóniiico, circuns+ancia

que por o+ra par+e es 10 qje se preaen+aüen la alfi rage
rinL, donde el radical por+ador del puen+edioxime+iléni
co no ha sido revelado.

(3
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." XPEBIHEIITM.

Para lograr las din+in+na me+il-H-cminaa +eroiurieo qne ne

emplearon en las reacciOnen de oxidación. fué necesario pre

vinmen+epreparar diverooe alcoholcn y luego-sue cloruroe.

Loa alcoholov aromfifiiooq oo ob+uvieron a pur+ir de los oo

rrespondicnten eldehidoa por medio do_1e reacción de Canni
nzaro modificada por Davidson y Boner+ (19351 quienes le

aplicaron para la preparación dc 10? nigoien+en eicoholeo:

angaico, piperonílico y verá+ricot A pcr+ir aá ér+on, se

obtuvieron los cloruroe por el mé+odode naufrmcny ïülior

(1918). quienen lo aplicaron por primera ve! para lo obven

ción doi cloruro de‘orvorn+rilo y que en+e frnbajo fué he

cho extensivo para ob+ener los oloruros de piperonilo,
p-vera+rilo, p-aninilo y o-uninilo.

fl

S’R' I‘Í‘LRACIOE TJI, ALCOHOL". '

¿m 01301. PI I‘ÏÏBQHILICO

32 0 Ha

ram/cago
¡a

_ on

Rendimiento98 j 9.3.: 5ú°ï, reorin+ulizudo de linroínc.
(Davidson y Rogerf).
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ALCOHOL VERATRICO

mnfi Kaon/c320 OMG—————>"

CHO W203

Rendimiento del 50 ¡3. Pun+o de ebullición: 147°c/ 4 mm.

(Davidson y Boger+).

O

ALCOI-{OL ANISICO

mas 00113

Kaon/bazo___—_—>

_ a” _ CH2°H

Rendimien+o del 44- ,5. Pun+o de ebullición: 141°c/ 16mm.

(Mé+odo de Davidson y Boger+).

C

ALCOHOL 2-11.“TOXI-B '¿l‘ECILIC O

QflgM> ms
CHO 032011

Rexidimien+odel 88 Pun+o de e'ïmllición 123°c/ 14 mm.

Eme alcohol fué prepr‘rzdo 'por Sfoermer y Fri-¿mel (12311)
‘ por acción de un: solución acuosa de hidróxido de poin

sio al 68 ,3 a 30°C. Tambien por Vavon en (1912) por ac



ción del hidrógeno sobre el 3-mc+óxi-benzaldehidodiauel

+0 en é+er, en prenencin de negro de p10*1n0 y por Spn+h

(1913). por acción de la po+unoalcohólica sobre el a-me

+oxibenzaldehido a +emperufuru ambien+c
A

Renanniemg ae 3. rapto de ebullición 157°0/ 5 mm.
Tumbión ca+e oompuew‘o fué preparado por Doue+iecu (1912)

yor cación de una aoluoign alcohólica de hidróxido de po
'+ueio cobro el 2-3- dime+ozi-bennc1dehido: por Perkin y Ro

binnon (1914) por reducción con amalgamade sodio en alco

hol diluido q por Kuuffmany Muller, (1918) por reducción

gel 2-3-dime+ozi-benualdehido en presencia de negro de plc
iino.



PREPARACION DE CLORUROS

Para‘la preparación de los cloruroe ee adop+oel procedi

mien+o de_Keuffman‘yïuller que se indicó anteriormen+e

y gue cogsis+e en +ru+ar los alcoholes-cromá+1cos disuel
+os en é+er, por medio del cloruro de +1onilo en presen
cia de cloruro de calcio.

PROCEDIMIENTO

En_unbalón se coloca la cantidad necesgrla de alcohol aro

mático (1m;) el cual se disuelve en can+1dadsuficien+e de

é+er anhidro.

Luego ee agrega cloruro de calcio,.unoe_3 grumog, y por la

Poca del refrigerag+e se echa go+a u no+&, mien+ras_ee agi

+a, el cloruro de +1onilo (lM.). La reacción ee exo+érm1ca

con abungan+e desprendimien+o de gases. _

una vez +ermlnado el agregado de cloruro de +1onilo, se cn

11en+a_duran+e una hora en un baño de agua a 56°C.

Luego ge agrego un exceso de carbont+o de calcio anhidro pa-H

re neu+ralizar la acidez. ge abagdonr 12 hores al cabo de las
cuales se f11+rn. F1 éter se des+11c a presión normal y al VL

oIo,el cloruro.
(D
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CLORURO DE PIPZRONILO

0-382 o- Hg

mz Ó
OH 03201.. 

Rendimien+o del 76 ¿3. Ptme de ebullición 155°c/ 14 nin.

También fué preparado por Decker y Koch (1905) por ac

ción dcl ácido clorhídrico sobre el alcohol piperoníli
co en solución bencénica a 0°C.

ñ

CLORURO DL P-VLRATRILO

"a Es

GOES 0336
3001

032011 .____>2 ; H Cl2

Rendimien+o del 88 á. Pun+o de fusión 50°C recris+alizado

de ligroínu.
Es+e cloruro-fué ob+enido por Decker y Pschorr (1904) por
acción del ácido clorhídrico sobre el alcohol 5-4-d1metox1

benoílico, en solución bencénicu.
ñ

CLORURO DE P-ANISILO

¿S soc 00135
CHÉOH CHÉCl
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Rendimien+o del sz p. P9n+o de ebullición 117°c/ 15 mm.

Tambiénfué ob+en1do er+e clor1ro por acción del ácldo clo

rhídrico sobre el clcohol anígico {Cannizzaroy Bertagnigi)

(1856) y por lünige y Bernhcr+ (1908) por accióp del pen+a

cloruro de fosforo sobre el alcohol anísico, disue1+o en
é+er.

<3

CLonggp D; O-ANISILO

“loa"

ani; ——————_ï—+=. 0035

cun m 11801

Rendimien+odel 44 5. rante de ebdllición 100°c/ 5 gm.

Se pollmerizatfucilmenfe, dejando un residuo al des+ilcro

gué ob+en1dotambién Por la acción del ácido clorhídrico
sobre el alcohol o-me+oxibencílico en frío. (Psohorr, Wol

fes y Buchw (1900)

O

CLOR’ÏRO D34 O-‘T'-.‘R“.THILO

CCHS CD 0035o . n
vean ._JÏ_LÏ:_;. 0030

en: on 011301

Rendimiento de 43 3. Pun+o de ebullición 170°c/ co mm:

Se descompone parcialmcnfe al dcr+1lar. También se ob+iene

es+e cloruro por acción del ácido clorhídrico sobre el alco

hol 2-3-d1me+oxibencilico, en solución etérea (Douetteau,1912)
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PREPARACION DE LAB BASfLS TLÍiCIARIAS

RÉETIL?3NCIL Y M-LTIL DIB'LNCIL AECINA.

mazo 0% 3Me
ona

ge aplicó eljmétodo de Gross, Ingold y Wilson (1929) calen

tando en un tubo cerrado, 20 ec. de solución de metilamina

al 33 á, 10 gr? de cloruro de bencilo y 95 "c. de alcohol
al 95 fi a una tempera+ura de lOO a 105°C por espacio de un

dia.

Euego se acidificó con ácido clorhídrico-al medio y_se des
+iló el elcohol. En el medio ácido se ex+raJo con é+er el

cloruro gin reaccionar_, se alcalinizó con aoluoión_de hidró

gido de sodio y las bases se separaron en capa aceifosa, que

ee extraao con étey. _

El ex+ra+o e+ereo se gecó con perlas de hidróxido de po+aeio.
Se evaporó el é+er y se efectuó la destilación fraccionada

a1_vacio. _

Bage gecpndcria: Punto de ebullición 45-50°C/5 mm. Rend.: 3 5ra
Base terciaria: Pun+o de ebullición 12 -125°C/5 mm.Rend.: lO "

nv
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METIL PIPERONIL AMINA Y MEEIL DIPIPERONIL AMINA

H-rI-cng‘QÏ 0-9-0112 :N-CH3CH3 -0
H2 Hzá 2

Se calentó a 100-103°C en un tubo cerrado durante 8 horas,

40 grs. de cloruro de piperonilo disuelto en 90 cc. de alco

hol, con 40 oc. de solución hidroalcoholica de metil amina

de aproximadamente 33 %.

El producto de la reacción es trasvasado y acidificado con

ácido clorhídrico al 50 %precipitando el clorhidrato de la

metil dipiperonil amina que es poco soluble. Se filtra, el

liquido filtrado se destila y el residuo se extrae con éter

para separar el cloruro que no reaccionó. Deepués se alcali

niza separandose la metilpiperonil amina que es ex+raida con

éter. La solución eterea se seca sobre hidróxido de potasio

y después de separar el éter, se destila a vacío la amina se
cundaria.

El precipitado de clorhidrato se disuelve en agua caliente,
que al ser alcalinizado con hidróxido de sodio, deja en li
bertad la base terciaria quecristaliza al enfriarse el lí
quido. Se filtra y el producto crudo recristalizado de aceto
na innde a 81°C.

Base secundaria: P. de eb.: 110°C/ lO mm. Rend.: 8,2 grs.

Base terciaria : P. de F. : 81°C Rend.: 22 grs.
nv
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La base tercgaria se obtuvo gdemásge la siguien+e manera:

on ug balón se coloca 8,2 grs-de me+11piperonil amina di

quel+os en 20 cc. de benoeno. Se agrega una eo;gcion acuo

sa de 4 gra de bicarbona+o_de sodio y bajo conaian+o agi

tación, se echan gota a go+a 8,9 gra de cloruro de pipero

nilo por la boca gel refrigeran+e._

Sobre baño maría se cv}1e9+a duran+e media hora. I _

Termigadala reacción se separa la capa bencénica, se ex+rae

la bose con ácido clorhídrico a1 10 5 y a1 alcalinizar pre

cipita la_am1naterciaris.
Rendimiento: 11 grs.

<3



MEIIL P-TZRAÏHIL Aïiü’ Y'RÉÉIL P-DIVERfï EL AKIEA

mmm-Q mua nóco90:13. ¡m3. LI

CBS 5333 ¿Hb g

20 are do cloruro de 3-47d1meroxi-benoilo ginue1+oa en a1

gohol de_95 ,3, ¡mig 13 gm do me+11 cmim (soluoiqn 01 3?, gl)

se galen+eron en +gbo cerrado a 100-105°C, durante U horas.

'Trn+nndo-e1 proQuc+o de la reacción en Ebrnm.nim11ar a los

ceaoa anteriores, se llegó e le mezcla dc gmincs neoundu

rige y +erciar109 que se separaron por den+11aoión.

Base gecundaria: p. de ab. 123-125°C/ 1 mm-Rend.: 6,9 rra

Base +er91cr1a : p. de eh. 215-220°q/ 1 mm Kendo: 2 fire
La base terciaria cris+alizó en el «¿bo oolcc+or5 Recríe+c

lizadn de alcohol, fbrmn placas hoxu30nvlaa, blüncon de P.

F. 2 79°C
ñ

Anónom de 1:.-buae +croiarlz:

uh

Dererminación de n1+rónenq

SUF‘CHOiC‘. 00......0..0.. 5,C'54msm.

Hg D.3103/ 753,5 mm 00.0.000.000.0 0.197 00.

Kannada i 0.0.....0..0.00 4.43
cc10u1t‘1d0para 000.000.0000.

ñ
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n. .5

0b1ención del iqggggfilato

Se obtiene por ebuliición a {eflujo ge 0,1 grs de 1a omi

na +erciaria,disue1ta en acetona, qee e1_ioduro de metilo

en ligero exceso. Durante el calentamien+o ya preciyita el

iodomeiilato que aumen+aal deja; enfriar el producto de
la reacción, P; F.: 205°Crecris+alizado de alcohol-acetona.

Determinación del Ni+r65eno

Sll8+8n01Ü cocooooooooooo mars.

NQa 19°C/ ¡nm 00.000.00.00... CC.
Hallado ooo-0000000000 2,77

CGICUlüdOpara CZOH2804NI ccoo-000000.00 2.96
n

_ a.

0b+ención üel picra+o

Despuéc de breve ebullición de una mezcla de la amina +er

ciaria y ácido nicrico en alcohol, precipita al enfriar el
picrato, P. F. 132°Crecrie+alizado de alcohol.

Determinrción del Nitrógeno

SUStïlnCii-l coo-0000000000 5.900 mñrs.

Nn a 1800/7132.?) mm ocooooooooocoo oc
Hallado "unan"... lá

ICalculcdoplirï 00000000000000 ,-)
ñ
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METIL O-VERATRIL AMINA Y ME”IL O-DIVERATRIL AMINA

H-q-cBig-Q Qe R2 SN-cH3CHa H30 (1333 33° mag 2

Se procedió comoen los casos anteriores, calen+ando en

ampollae_cerradas, 25 grs de cloruro de affi-dimetoxi ben

cilo en solución alcohólica, con 14 gre_de me+i1 amina en
solución hidroaloohólica el 35 J a una +empera+urade 100

105°g por espgcio de ocho horas.w _ _

Por ira+amiento similar a los cagas an+eriores se llegó a
la¿mezcla de bases secundaria y terciaria.‘

Baee Eecundaria: p. de eb. 105-105°C/ 2 mm Rend.: 5 nro.

Base terciaria: p¿ de eb. 19500/ 2 mm Rend.: 10 grs.

La_baae terciaria se ob+uvo además, Eaciendo reaccionar 5

gra de base secundaria (metil-o-veratril amina) con 5,6 grs.

de cioruro_de o-vera+riio en presencia de 5,2 gra de bicar

bonato de sodio, disoeltoe en agua. i
Rend.: 6 3ra.. La pase obtenida cristalino en el colector.
P. F.: 46°C. recris+alizada de me+apol.

0
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Mnmg de la bel-¿eManga;

Def mimoióg del ¡{vrógeno

336*8101Q OOOOOOIOOOOOOO4,551 mara.

N2 a 20°C, 770 mm 00000000000000 0.17 OC.

Hullnúq 00000000000000 4.31 3
f1

Calculcdo pero C19H2504N oooooooooooooo 4.203
.41

.p

0b4>eno;ógdel niegue

Se mezcláron en cancmc soluciones (aloghólicae de_fioió.o

pienco y 4191:. huge +eroic-na. Precipvu el p10ra+o ooo

rreuporjdienfe.
¡“(acumulando de ¿alcohol funde a ¡25°C.

sun+unc1u 00000000000000 5.052 mgrBO

H2 B 20°C/ 770 mm oooooooooooooo 0.G3 GO.
“611040 00000000000000 9084 É

Calculedo port C25H30011N4 00000000000000 9.95 3
n
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Se pcïfió de 32,4 {7ra. de clon-¿m ¿<3o-cninno y 14

de meu]. Emma gn solución Mdroaloohólioa de} 3:73, que
se culiemz; en mbo cerrado c 10"ï-105°C dun-Me ocho ho

ras. _
Déspuéo de proceder como en los canon anteriores ae sepu

rcron 1m (¿mimo formadas.

Dage gccundnrim p. de eh. {JO-94°C]8 nm. Renan 6 5ra.

Base teroïcnu: p. de ab: _190°C/8_n‘m. llegan 1'? gra.
La canina+eroiar1n recrimí-c'nudn de é+er de pen-oleo fun

de 0. 63°C o



IJE'JJIL P-ANI SIL MINA Y Ifl'ETIL P-DI-.".NI SIL ¿DINA

a 45-ene-0003 3 1150o-O-cng 28-0113
033 .- 2

Se procedió comoen los casos anteriores gombinando 50 grs.

de cloruro de p-aniailo om 14 grg. de metilamina en solu
ción hid:oalcohglica al 35 á. Destilando a1 vacío se sepa

raïon las aminas. _

Bage Éecundaria: p. de eb. 95°C/ 5 mm. Rend.: 12,9 grs.
Base terciaria: p. de eb. 195°C/ 5 mm. Rend.: 11 grs.

_ñy
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HEmIL-O-ANISIL-P-ANISIL-AMINL

MCO-003243432?
Hg033

Se obïiene la 'paee +erc1ar1a hacieng reaccionar 8,8 gra.

de metil-o-aniail amimacon 8,9 gra de oïoruro de p-ani

eilo_en_preee¡3cig de 6 grs. de b1¿carbor_1a+ode_sgd.10.

Por fr¿ífi'8m%m+9gimilar a los caer an+eriorea 'ae separa

rog las dos bases. ._

Bage Eeoundaria': p. de eb. 85-90°c/ 3 mn. Ranch: 1,97 gra.
Base terciaria: 'p. de 'eb. 165-170'0/ 3 run. Rend.: 5,8 grs.J

v



HETIL-O-ANISIL PIPERONIL AHINA

ÑW-ï-WQ
Hz 03:5 Ho

Se obtuvo hgciendo reaccionar 6 gra. de me+il-o-aniail a

mina disuelfa en benceno,_con 7 grs. do cloruro de pipe

ronilogLuego se añadió goto a gota 1L.solución acuosa de

3,5 grs de bicarbonato de sodio g finalmen+e un exceso de

cloruro dc piperonílo. Se calienta a reflujo durante una

hora, agitando confinuamentgo _ ‘ _ _

El producto de la reacción se trató comoen los casos an

terioree.
Base terciaria: p. de eb. 225°c/ 10 mm. Rend.: 7,7 gra.

nv

a. _

Obtención del clorhidra+o

Se disolfió la base +eroiaria en poco alcohol, añadiengo
se ácido clorhídrico concentrado, got: a goto, mientras
precipi+a el clorhidra+o.
Recria+elizado de alcohol P. F.: 214°C.

-A

Determinación del nifrógeno
SHBÏHRCÍB. oooooooooooooo me.

la a 180G/ mm' oooooooooooooo 0,232 OC..0...‘........
ICHlOUl‘LZdOpara oooooooooooooo .-J

O
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a. a. .

Obtención del iodometilatg_

Mediogramo de bas? terciaria disuelta en ace+ona, se

hierve con un exceso de ioduro de met110._A1 cabo de

media hora, se ob+1enÉun precip1+ado crie+a11no del

iodome+1la+o de la bgae +erc1ar1a.
P. F.:‘171°C : recristalizado de alcohol.

.5

De+€rminación del N1+rógeno _

311817311018 ooo-oooooooooo Mra

N2a 20°C/754mm. 0,175oc.
Hallaio ooooooooocoooo
calcu18doPara 00000000000000

.g .- .— _ .

Se intentó preparar el picraro de ertu base terciaria,
pero no cris+aliza.

(D
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OBTENCION Dg LA PIPERONIL ¿LIMA Y DIPIPEHONIL AMINA

POR HQDUCCION Du LA PIPLRONIL OXINA_’__

Pigeronil 031m3. _

La oxima necesari: fué preparada segfin_el método de J. S.

Bucky fi. S. Ige paya la aldehida verá+rica, incluido en

el Organic Sin+hesis. ívol. 15 pag. 85)

Se ob+uvo gn rendimien+o del 90 3 y una oxima de P.E.: 101°9
Por recris+alizac16n de alcohol-agus se ob+uvouna pipero

n11 oxima de P. F.: 119°C.
Park su reducción se u+1lizó el produc+o sin oris+alizur.

¿JII’ZgiliulIL ALINA Y DfrlPEHOI-EIL ¿una

H-Ï-cnz-anz 323993 2 aan-a

En una primera reducción, 50 gregos de oxima se disolvie
ron en 200 cc. de alcohol absolu+o, añadiendose 3 gramos

de Eiquel Raney. *

Se +r9bajó a somsooc y 75 a+mósfera de presión.

Al re+1rar e}_11quído frio de la cámara de ga+álisis se ob

servaron cris+a1ef que se diaolvieïon calen+ando para e11

minnr Euegoel ca+alizador por fil+ración. Dejado el líqui
do filtrado dnrsn+e 24 horas ne formaron cris+a1ec que Enn

dían a 72°C.



A +ravés de u1+eriores concen+racionee se consiguieron reu

nir 22_gramos de dipiperonil amina de P. B. 72°C lo que re

presen+a un rendimien+o de_51 fi de la oxiun empleada.

9a ausencia práctica de piperonid amina en la reducción an

terior, y el bajo rendimiento oo+enido, higo pensar que la

amina primaria había sido arraa+rada duran+e la evaporación

del alconol al_ooncentrar 1a solución al vacío.

Para ev1+ar ée+o, se procedió a una nueva reduoción en la

forma siguien+e= 50 gramos de piperonil oxima se diaolvierou

en 200 cc. de alcohol ebaolu+o. se añadieron_2 gramos de n1

quel de Raney y se operó la reducción a una +emperatura má

xima de 92°C y 48 atmósferas de presión.

El liquido proceden+ede la reducción ae acidifico con áci

do clorhídrico al 10 S precip1+ando loe clorhidra+08 de las

bases ob+enidus por reduccion.

El prodac+o cristalinádo ob+enido funde a 259°C y dió un ren

dimiento de 21 gramoe. El líquido alcohélíco aoidificcdo, se

evaporó al vacío naefa sequedad y ee ob+uvo un nueYoprecipi

+ado de clorhidru+os de P. F: 255°C y un rendimien+o_de 24 grs.

Realizado el ¿nalieis del n1+rógeno de amore mues+rua, diarcn‘

el eiguien+e resultado: A) fracción de P. F.; 256°C.
Sus+anoia .o.....;...... 5,860mars.
N2a 1900/758mm. 0,211co.
Hallado' 4,113 _
Es+a fraooáón debe corresponder al clorhidra+o de dipiperonil

pués el ni+rógeno calculado para 015H1504N.HCLes de 4,3 Á
y un pun+o de fusión 259°C.



B) analízada la_frección de pun+0 de fusifn 235°C dio el

siggien+e resul+udoz
“45+anci: .............. 5,830mars.
N2a 19°c/ 764mm. .............. 0,359 ec.

Hallado _ .............. 6,69 Á
Comoel nitrógeno calculado para la piperonil ¿mina es de

7,5 A se realizó_con la fracción de pun+o de fusión 235°c

un ensayo de Van+'Slyke, para dosificar la anima prïmgria
y se determinó que el 90 fi de la fracción er+á oonat1+u1

da por amina-prisar1a.

El rendimiento en pipeïonil amina fué de 46 fi de 1a exime
ampleda y el rendimiento en dipiperonil amina fué de un 59 é.

nv

Obtención del picra+o de dipiperonil aminu

Se mezclaron en ca11en+e soluciones alconólicaa de ácido

píorico y de la base Secundaria. Preoip1+a e1_picra+o oo
rrespondien+e, reoris+alizado de alcohol-ace+ona, funde a
19á°c.

Determinación del Nitrógeno
sustaan'a oooooooooooooo Mrs.
N2 a lgoc/ 761.6 mm’ 0.000.000.000. 0,21 000

00000000000000 ,37
Calculado para 022H18 0111Ï4 00000000000000 4.33

nv
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0b’gn016gde; olorggrmo ge anmegm; gana

Se disolvió la base en eïcohol :7 ao ¡Yui-.016ppm o 30+?

ácido olgrmtu‘ioo oonoen‘rízdp!precipih: el clorhidrcm
de la bue secundaria. ¡leerteflznzcdo de alcohol ¿mae
e 259°C

Damm' ación del Hurópgm
SIIBÑ'L‘IIGIC‘. 00000000000000 4.170 m.

Hg 0. 21°C/ 755,3 nm. 00000000000000 0.383 OC.

Italiano 0000000000000010.47

00.101.118“ part; 0161125043301 ooo-000000000. 10.89 'IÏS
fi
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OXIDACION DE AIJINAS TERCIÉRIAS EN MEDIO ACIDO

PROC EDIMIENTO GENERAL

.

Se diaolvieron 3 gramos de amina terciaria e? 300 cc. de

ácigo sulfúrico al medio, en un balón de de9+1lación ca

1en+ado en un baño de agua_a 95°C.

Al balón 1}ega una c0ïriente suave de anhidrido oarbónico,

que faciï1+a el arrae+re del aldehido e medida que se pro

duce. A través de una ampolla de;decnn+aeión ae agyega la

cantídaá cglculada de permanganutO'depo+asio, en solución

acuosa. __ ‘

El_aldeh1do e? arras+rado y reten;do po; una solución de sul

fato de dinitrofenilhidïazinu. Las dinitrofeníl hidrazonns
aa; obtegidae ae recriatalgzaron de ¿9160 acé+ico glgoiel o

diaolven+e apropiado (Ver +abla adjunta) y ee les determinó
su punto de fusión.

Una yes realizada 11 oxidgcióg, en el líquido del balón se

efec+ue la marcha_sigu{ente: si el líquido no es_1impido
se f11+ra y se ex+rae +res veces con 30 oc. de é+er, cada

vez. ‘ _ 

La solución eterea se extrae con carbona+o de sodio a1_5 Á

para separa; el ácido proQucidg. Luego ae evapora el é+er

dergués de sacarlo eobre sulfe+o de sodio anhidro, pira ca
racterizar en el residuo una nueva fracción de aldehido.
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5.1 alcance ae! obtenido DO1d€2n+1f10cspor medio do m

ungtmfennhidruzom. _ _
La solución de curboru'ro de sodio quo ez+rnjo el ácido

producido, oe ¿1019113100oon_ooluoi_.6nde ácido olgrhidrl

oo al 10 ¡3,_ae eau-ae con fter y ac Munoz-{91 Mer,

El ¿oido_ob*on.1.dose onraofeflza por su puma de haión
y su pun+o de fusión mezcla.

ñ
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:se disolvió tros {tramos de 1L;bme en 1300oo. de ¿gmc

auïtúrloo a1 50 .5y me añadió 7 ¡2ra. dq pernnnganmo de
po‘tseio. calculando 1:2oxidación de lo radioalen e d

oidoo- _ _ _

se ayudaron 100 aimxien+erjrecuvgdos:

Pinurotennhidmsom oomspdndicmc al aldehidn arrug
+rado.

2. E3: 237°C ..........,... _Rend.: 0,2120my.
Dini+rofon11h1drasonncorrespondieMe nl aldehido extro
ido de 1a solución.

.v. ¿m añavoc .............. Rem“ 0,2194grs.
Acido mz‘roido

r». ¡21°C Renau0,2184me.
D0r_enac:,70" mt’a de 11':misma experiencia 6.16 iguales re
sabados.

ge ha ocmo+er1mdo bgnaaldcbido de P. P. 237°!) reorie

‘climdo de ¿cidogoéúoo (21:01:11:r el ¿oido benzoioo‘de
P. F. 121°c reoriamluz do de agua.

fl

Se “calderon tree gra.nt de bee en 300oo. de ¿cido m1
Mnco al 50 ,13andandoloa con 6 grs. de penumgom+o de
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po+ueio, calculado para ln oxidación de loa radicalen a

écidg. _

Pinifrofbnilhidrazonn corfeáñondien‘e el bldehido arran
+redo:

P. F3: 24e°c ..........,... _Rena.: 0.0732aya.
Dinifl'ofenilhidrczom. oorrcnxiondicnfieal uldehido emm

1do de la noluoióno a

P. Fo: 248°C ...........:.. Ranas: 02083gra.
¿n la fracción correspond10n+e a1 ¿oido se ex+rajo unloa

mente una sua+unoiu reelnoua, que no ng pudo 1a9n+ifionr.
Las niñitrofbnilhidrasona fudron reor19+a112cdaade xile

no correspondiendo al o-snincldehldo da P. F. 253°G.
nv

Se disolvió 3 are; de 1a bgoe en 30008. de_doido gu;fúrioo
al 50 Á, oxidnndo con 6 gra. de pormengunato de po+uaio pe

ro IIÉVHrio: radicclgh a fields.

se 0P+uvolor eiguien+ee reaul‘edoeí _
D1n1+rofen11h1drcnonacorrenpondien+e a1 eldohido arrgafrndo:

P. F2: 236°C 9............. _Rend.: 0,1056 gïn.
DinifrofenilhidrtsonoIcorrenpondien+c al uldchido ex’raido
de 1L solución.

r. F.: agave ...........¿.. nend,: 1,0300gra.
De la fracción cqrreapondien+e u} ¿oido ee einló unr poque
ña fracción oria+n11nc que reau1+6 ser ¿cido bonzoico de

j30 Fo: ¡21°C.
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ï'l uldehido ohh-mido con-onpondió ul benneldehido de

Po Po: 33700.

se disolvió :5grs. de lu base en 300 cc. definida aglfiiri
oo ul 25 ¿.3y. se añadió 6 gra. de pemmngaxmto de pomaio

peru-la oxidación de_los=radicales ¿.3ácido.

Piniirofenilhidrazonaa correnpondieMe a1 aldehido arme
irado:

P. 51.: 230°C onuuouun _Rond.: 0,1360 (13‘s.
Dini+rofeni1hidruuom oorreapondim+e al aldehido exim
ído de la solución.

P. Po: 247°C gooooooozooooo Rend.: 0.913€ Pre.

y; fracción oor='-eepondien+e01 {oido <1:dee]. sintien
+e ronuliudo:

P. 51.: 184% canzoooooooooo Ronda 0,0080 rare.

¿al ácido se {aacaracterizado como el p-unIoioo de P. Fo'

184W;recríefulinudo de agua.- _

Comolan pun+9n dc fimión de 1m dini+rofenill3idru20rne

correnPondientcn z- los ¿ddehidon o- y n: anís‘ica son

rzzgpemiwummc 253°”, y 25400! 1v.e_d.ini+rofenilhidmzonus
obtenidas oorrenponden evideni-ounemc n Iva mezclas de 11-9

mima.
.5



OXIDACION DE LA METIL-P-DIVERATHIL AMINA

.Se disolvió 1,5 grs. de la base en 150 cc. de ¿cid? sulfú

ïigo al 25 S_oxiqandose con 2,5 grs._de permanganato de po

+09101pata +{anefbrmar'los rrdicalea a ácido.

Reauïtados ob+en1dosz ‘ I
Dimitrofenilhidrazona correspondien+e al aldehido arras*ra
do:

P. F:: 156°C .............. _Rend.: 0,0533gía.
Piniirqfenilhidrazone correepondien+e al aldehido ex+raido
de 1a solución. w
P.F.:250°c Rend.:0,1900grs.
No se ha aislago écido.- _

Se hizo un pun+o de fJeión mezcla gon la díni+r020nilhi

gruzona de P. F.: 250°C y la oorregpondien+e 91 p-verg

+ra1deh1da de P. Fri-259°C y se ob+uvo un pun+o_de fusión

mezcla de 254°C, ea+o indica que el eldehido ob+en1do en
mayor proporción correrponde a1 vera+ra1dehido.

nv

OXIDACION DE LA METIL O-DIVERATHIL ANINA

Se disolvió 1,5 gra. de base en 150 cc. de ácido sulfúri

go al-BS'Á. Se agregó 2,5 gra. de permanganato de po+a
aio para oxidar a ácido los radicales.

Resultados ob+enidosz
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Pin1+rofenilhidrazona correapondien+e a1 eldehido arras
+rado:

P. F3: 221°0 .............. _Rend.: 0,0685 CFE.
D1n1+rofen11h1drazonccorrespondien+e al aldehido extra
ido'de 12-solución.

P. F.: 220°C .............. Rend.: 0,0925gra.

No se he aislado fcido.

;oa pun+os de Iusión.mezcla coinciden con la de la o-vera
+raldeh1du de P. Fo: 221°Co

(D

OXIDACIÜN DE LA NETIL-DIPIPERONIL AMINA

Se tra+aron 3 gra. de base con 300 cc. de ¿cia? sulfúri

co_a1 25 Á oxidandoee con 5 grs. de permangana+o de po

+aeio_(ca1cu1gdopara oxidar loa radicales a ácido).

Resu3+adoa ob+en1dosz _

P1n1+rofen11h1drazonucorreapondien+e al aldehido arras
+rado:

P. F2; 164°C ..........¿... _Rend.: 0,0200 gía.
91n1+rofen11h1drazona correspondien+e al aldehido ex+ra
1do de la solución

P. F.: ¿55°C coco-00000000. Rend.: 0,0200 gra.

No se revelaron indicios de la forración de ácido pipéro

13113.00.
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Las dinitrofenilhidrazona obtenidas corresponden la de

P. Fe: 164°c al metanal (recristalizado de alcohol) y

11 de P; F;: 265°C a1 piperonal recris+alizada de áci

do acético glacial.
En otros ensayos en los cuales se aumentó 1a canfiidad de

permanganato, no se pudo aislar piperonal y si la dini
trofenilhidrazona del metanal.

Esto haría suponer que en estas condiciones el anillo p1

peronïlico es destruido.
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OXIDACION Dc LA METIL O-ANISIL PIPEHONIL AMINA

Se disolvió 5 grs, de 1a base en 300 cc. de gnc solución

a1 25 Á de ácido sulfúrico, se agrego 5,9 gra. de paymen
gana+o de po+aaio, para la oxidación de lon radicales a

áOidOo

Reauliados ob+cnidosz

Dini+rofenilhidrazon2 correspondien+e al aldehido arras
+rado:

P. F:: 24A°C .............. "Rend.: 0,195arg.
Dini+rofenilhidrazona correspondiente al aldehido ex+r1
ido de la solución. ‘

P. F.: 244°C .............. Rend.: 0,1559grs.
No se reveló indicios de ácido.

iu dini+rofenilhidrczona del o-anisaldehido ob+enida por
Sinfesis un P. Fo: 344000

Mezclada con la obtenida a par+ir del aldehido, produc+o

de la oxidación, fundió sin depresión.
O
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OXIDACION DE LA DIPIPERONIL AMINA

Se disuelve 3 grs. de la base, en 300 cc. de ácido sulfú

rico al 50 %, se agregó 3,6 grs. de permanganato de pota

sio para la oxidación de los radicales a aldehidos.
Resultados obtenidos:

Dinitrofenilhidrazona correspondiente al aldehido arras
trado:

P.En:255°c Rend.:0,030grs.
Dinitrofenilhidrazona correSpondienfe al aldehido extra
ido de la solución.

P. F.: 264°C .............. Rend.: 0,1000grs.
No se ha podido aislar ácido.

La fracción correspondiente al aldehido arrastrado es una

mezcla de dinitrofenilhidrazona correspondienfe al metanal

y piperonal, y la dinitrofenilhidrazona correspondiente al
aldehido extraido, corresponde al piperonal.

0
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OHDACIOI-I Díi .v'O‘"ACLDO‘? HENZOICO Y MP2 ONILICO

¿cmo PLIIZOICO:0,5 mamas de ácido bemoicojueron dimel

+oa en 300 cc. ácido aulfirico 91 50 &¿._Awon+usolución se

agregó 6,6 gramos de pequmnmo de 130+naioen el Organo
ourso de media hora, mimi-ras ee 'mnteniu a reflujo sobre

un baño de ama e. 95°C. _
Terminado1a oxidación, ae errado el ácido ein reaccionar

reoupermúone 0,35 grmnz'dc ácido benloico: Oxidnndoen
presencia de ¿cido sulfúrico a]. 25 ,‘3,a puñir de 0,5 de

"¿oido benzoioo, se recuperó 0,33 gramos del mismo.

ACIDOg}gaaonggco: Se procedió. en roma análoga el 03m

plo amorior i gramo¡ie ácido fué oxidado con 5,5 grama

¿ie permangtmato dé pciaaio en un medio de 300 cc. de ¿cido

sulftzrico n]. 50 75.

Enotra experiencia oe empime 3 gramosde ácido piparo
nilicc, 16 [tramos de permnngnnflo de po+uaio y en 300 cc.

de ¿oido sulfúrico a1 50 ,55.Eh ambas exPerienciua no se re

cuperó ácido piperonilico y en e]. ari-euro con vapor y an

hidrido oseronioo o por extracción se obtuvieron uidehidon

quegrocipi‘mron comodinii'rofenilhidrmonu, lun oualen por

cristalizaoiorleo sucesivas! no dieron pumrode fusión defini
dos +eniendo +od.:..slcn oernc+erio+ican de mezclan.

"l
——_
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En el preneg+e +rebaJo ae han_vue1+o a 939+e+1lar algunas

ge laa banca pregarudua por 19h11 para es+3d1ar con mán de

+e119 10H prodgc*oo de-oxidnoión que resn1+an de k3 acción

del permcnaung+o_dgp0*u810 en_meúio gu}rúricq. Para el

¡{Iii-1110fin oe_nin:e+18aron lan. simiemes tomen no desorlp

+ap en_1a 11+era+urp química.

Bages terciariga y sua der1Vedoa [Encionnlen._

Meïil p-diveru+r11 amlnu, au picra+o y iodgme+11a+oo _ _

Metil o- eniail_p1peronil cuina. o}orhidru+o y iodome+11a+o.
Fe+1l o- divera+r11 aminn nu picrufo.

Base uccundnrin. _ _ 
Dlplperonil uminn, su pioruio y iodometilo+o.

Sc.puede geneïaliser diciendo que 109 rudicclgn unidov al

.nitróncno ae +rnnarorman en algeh1403 augque +e1 proceso

ge realiza con bajos rïndimicntoa. El mo+anal comoproduc

to de oxidación del me+11-Nb,no hn aldo aislado. fin pro

Eenoin en ¡ne buage con radicales piperoníligoa podría a

tribuirse al punn+e diozimetglén;gog Solamgn+ede don bu
ceo se pudierqn a1sl{r ácidos. Ea+oareani‘adoe concuerdan

con Ion vu obsegvadoc con la alfa ragnrinu.
fl__
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