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DEGRADATIVO DE AMINAS TERCIARIAS_

La acción que el tetranitrometano ejerce sobre las ami

. nas terciarias fué estudiado por E.Schmidt (l) comouna de
rivación de sus trabajos sobre la estructura de ése reacti
vo.

El tetranitrometano reacciona de dos maneras diferen

tes, que son función del medio reaccionante, las que se

distinguen bajo las denominaciones de "desccmposición ni

trofórmica" y "descomposición carbónica". Ambasdependen

fundamentalmente de la alcalinidad del medio. Pueden re

presentarse mediante las siguientes ecuaciones:

Descomposiciónnitrofórmica:

(N02)4,9 4" 2 KOH = N05K + (N02)5.CK * HBO

pggggmgosición carbónica:

(N02)4.C -+ 6 KDH = 4 NOZK + COng + 3 Hgo

Estos hechos experimentales indujeron_a Willstatter y
Hottenroth (2) y a E.sehmidt (5) a asignarle al tetrani
trometano las siguientes fórmulas estructurales:

o
(N02)2.c'-‘N.0.N02 Willstatter y Hottenroth

(N02)5.C.0.N0 E. Schmidt
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Y para Schmidt existe aún la posibilidad de un probable

equilibrio entre ambasformas. En estas dos fórmulas a

parece diferenciado uno de los nitro-g upos, aunque di
Versas determinaciones fisicas no concuerdan con ése as

pecto estructural del tetranítrometano. El momentodipo

la r ¡l = 0 (4), las investigaciones roentgenográficas,
la simetría que ofrece la red cristalina al estado sóli

do (5), comoasimismo la investigación con espectro Ra

man, demuestran que la molécula es simétrica (5).
El tetranitrometano reacciona con las aminas tercia

rias a baja temperatura y en presencia de piridina, co
moagente quimiconitrante. La p-dimetiltoluidina tra

tada con tetranitrometano a 0° en presencia de piridína,
producem-nitro-p-dimetiltoluidina:

0° l W .

N

BHC CHEJ H5C CH5

CH CH

85 . (No ) CH (KOH) / 5
N

HSC CH3 H5C CH3

Se forma primero una combinación de caracter salino en

tre la base nitrada y el nitroformo, que es necesario

tratar con hidróxido de potasio para que libere la base
(7)¡

En Caliente y siempre en presencia de piridina o si
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nó de ácido acético, la amina terciaria es degradada a
N-nitrosoamina secundaria. La o-dimetiltoluidina di

suelta en etanol a ebullición con un equivalente de pi

ridina por mol de base, da onN-nitrosometiltoluidina:

ÜCH3 78° ÜcHsNigga + (N02)4.C W N3: + (ÏIÏIISO)+CH5 5 ‘ 2 3'

El rendimiento en éste caso es de 90 %.

La posibilidad de aplicar éste método en la degra
dación de aminas terciarias a través de la reducción de

las nitrosoaminas, fué probablemente lo que indujo a su

autor a registrarlo bajo las patentes alemanas n°570081

y n°343249.

Después del año 1926 ningún otro trabajo de Schmidt

ha aparecido sobre éste tema, que hemos considerado de

interés ampliar.
Schmidt estudió la degradación de cierto número de

bases estructuralmente análogas, comose ve en el cua

dro siguiente. En él puede apreciarse que en ésta reac

ción no interfieren los distintos substituyentes nu
cleares estudiados:
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ACCION DEL (N0¿)4¿C SOBRE BASES AROMATICAS

BASE RENDIMIENTO DEL N-No CUERPO OBTENIDO

GHz
N(CH ) N’

Ü 3 2 Ü ‘N" 64 %

CH 90

ONWHFHB Ninos f; 44 í’CHS p 45 n
oamyp

¡GHz

0CH5 OCHs

Hs 3

CH3 CH3 81 %
NO

¡CH 0
N(CH5)3 N‘N03 m 89 %
01 01 p 84 "

°.m,P

CH

N(CH5)2 N¿N05 92 %
:c 01 c1 01 _

CH

ÜN(CH3)2 ÜI‘KNO5 89 %
93 "Br Br UE



N(CHa)2

N02

[:)N(02H5)2

ÜN(02H5)2(¡Hs

ON(CZH5)2Cl
Cl

-5

/CH3
N‘NO

N02

gw,

202H5
N‘NO

GHz

z 02H5

okmc1 .

95,4

95,5 %

Además estudió Schmidt un grupo de cuatro aminas ali

fáticas, obteniendo resultados concordantes con los obte
nidos con aminas aromáticas:

ACCION DEL (N02)4.C SOBRE AMINAS ALIFATICAS

BASE RENDIMIENTO DEL N-NO CUERPO OBTENIDO

(03H7).N (03H7)'2.N-N0 92 "

iso (C4H9)3.N iso (C4H9)3.N-NO 92 "

iso (C5Hll)3.N ise (05H11)2.N-N0 92 "
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En la literatura quimica éste métodoaparece citado

comoun procedimiento para obtener nitrosoaminas, aun

que su importancia también radica en la posibilidad de

transformar las nitrosoaminas en aminas secundarias y

representar asi un nuevo e interesante procedimiento de

gradativo.

De los métodos conocidos y empleados para éste fin,

el de von Braum es el que se usa con mayor frecuencia

pa ra pasar de una amina terciaria a otra secundaria,

habiéndose recurrido a él, además, para la apertura de

heterociclos nitrogenados. El método de Hoffmanno de

metilación a fondo, no puede considerarse comométodo

para degradar aminas terciarias a secundarias; se apli

ca corrientemente para abrir anillos nitrogenados. El

método de Emde actúa en el mismo sentido, asi como el

de von Braumcon cloruro de benzoilo. Willstatter se

refiere a algunas degradaciones de aminas terciarias

por acción del ácido nítrico diluido.

Más recientemente A.Ardes, Baltzly y W.Schoen (8)

han presentado un método degradatiVO fundado en la ac

ción debencilante que el carbón-paladio ejerce sobre
las benoil-aminas:

C¡H5.CO.CH2.N(Cng’.CzH5-El%ág* CGH5.CO.CH2.N(}ÏH:5+Ph.CH3

Este efecto, en relación con la fuerza de unión del ben
cilo al N, fué anteriormente considerado por Baltzly y



-7

Buck (9) y por Hartung (lo).

El método de degradación de Schmidt ofrece ventajas

de interés práctico con respecto a los aqui citados, ya

que el reactivo es de fácil preparación, su uso es sen

cillo y los rendimientos en nitrosoamina son muybuenos.

Aminasterciarias han sido degradadas a aminas se

cundarias por F.Allsop y J.Kenner (ll) mediante 1a ao

ción del hexanitroetano. Encuentran que actúa de una

manera similar al tetranitrometano; asi por ejemplo, de

grada la dimetilanilina a nitrosometilfenilamina en pre

sencia de piridina á 100°, aunque el rendimiento es muy
inferior al obtenido con tetranitrometano debido a la i

nestabilidad del nitro-cuerpo formado, a altas tempera
turas.

Allsop y Kennerinterpretan la acción del tranitro

metano sobre diversos compuestos admitiendo una adición

previa del reactivo al reactante.Asi, en la descomposi

ción del metilato de potasio por el tetranitrometano se

acepta la formación del complejo (II), el cual se descom

pone en nitroformiato de potasio y nitrato de metilo:

(9-.-
o 10:--._K ____, o _ H 4'

2 N zN .,
‘0 o = N

(II) 6K

Esta ruptura del compuesto de adición se producíria a
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consecuenciade la energia resultante al pasar el tetra

nitrometano de su condición originaria de dobles ligadu

ras no conjugadas en el complejo, a la de ligaduras con

Jugadas en la aci-nitroforma.

Schmidt explica muchasde las reacciones del tetra

nitrometano sobre la base de la fórmula dada por él pa

ra éste compuesto, en la que, según se ha visto, aparece

bien diferenciado uno de los nitro-grupos:

(N02)2 C/É\N.O.N02

Es decir que uno de los nitro-grupos adquiere caracteres

diferenciales, no probados por métodos fisicos, que en

opinión de Allsop y Kenner parecen depender de las pro

piedades positivas de uno de los nitro-grupos.

Es sabido que en el tetraiodometano, uno de los áto

mos de lodo presenta todas las propiedades atribuibles

a un átomode caracter positivo. La estrecha relación

estructural que existe entre el tetraiodometano y el te

tranitrometano, hace lógico suponer que uno de los nitro

grupos del tetranitrometano posea caracter positivo, de
terminado por factores que podrian ser estéricos o nó.

La formación de éste complejo de adición es sosteni

da también por Allsop y Kenner para la degradación de

aminas terciarias. La reacción podria tener un curso ini

cial representado por el siguiente esquema:

CH
//—— . 5,CHs \_>b3-Ctïs

Ph -N\ l ,0
CH3 ogN-g-N?=o

(N02)2
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que por ulterior descomposiciónllegaría a producir e;
nitrosocuerpo:

CHZSQN’\ _ + CHg'O + (N02)3.CHN-O

Por otra parte, es sorprendente la similitud de com

portamiento quimico que ofrece el ácido nitroso y el te

tranitrometano. Hodgsony Kerschow han estudiado la ac

ción del ácido nitroso sobre la dimetil-p-toluidina y
han demostradosu acción nitrante al aislar la o-nitro

dimetil-p-toluidina,(15)
CH CH CH CH\5/ 5 \3/ 5

N NNO
Ü + 5N02H——> Ü 3+ 2N0+2H20

035 CH3

comportamiento que es análogo al del tetranitrometano en

frio. Esta acción puede ser además degradativa, siendo
todo ello función de la acidez del medio.

Hodgsony Smith nitran la m-nitrodimetilanilina por

acción del NOZH;

N:
CHs NOgH N‘CHs(14) .....__.>
N02 N02

N02

pero variando las condiciones experimentales, sobre todo

la acidez, la transforma en nitrosoamina:

N,CHs ,CH3‘CH ‘NO
3 + NOgH _._> + CH3.OH

N02 N02
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Y también Hodgson y Nicholson (14), en un estudio

sobre la acción del ácido nitroso sobre la dimetilani

lina llegan a la formaciónde p-nitroso, p-nitrodimetil

anilina y p-nitrOwN-nitrosometilanilina:

,CH3 ¡CH3 ,CH3 ¡CH

N‘CHs NOZH :‘CHZ, Ï‘CHg N‘No N02 ¿02

Estas degradaciones transcurren en tal magnitud que al

canzan a adquirir un valor preparativo.

Crowley, Milton, Tade y Todd (15) han hecho actuar

el NOgHsobre el bis(p-dimetilaminofenil)metano y la ac

ción degradativa se pone de manifiesto por la formación
de la dinitrosoamina:

H C CH H30\ CH

HZCJ‘NDCHzD «CH:M NO,ND°H2ÜíN03
ademásde otros productos de escisión y de nitración.

Este conjunto de reacciones demuestra el estrecho pa
ralelismo que existe entre las propiedades químicas de

ambosreactivos, lo que podria ser atribuido a una ao
ción similar.

La segunda parte de este proceso degradativo viene a

estar representada por la descomposiciónde las N-nitroso

aminas en aminas secundarias, operación que puede llevar
se a cabo de distintas maneras: ebullición con ávido

clorhídrico concentrado (16), con acido clorhid:ino y
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sales cuprosas, con sales stannosas (17), con Zn-acético

y en la nueva forma realizada en ésta tesis, que consis
te en la reducción catalitica.

En este trabajo se encaró el estudio de bases que

presentan gran interes, por la analogía de su estructura
con otras bases estudiadas anteriormente para otros fi

nes. Además,se trató de establecer en el presente tra

bajo, si los radicales con carbono primario unido al ni

trógeno, u otros con carbono secundario o terciario,eran
también sensibles a la acción del reactivo:

3 ¡fl
“‘ /R' Ki“ ,R' Rx“ ,R'

R -CH2-N\R, R,CH—N\R, fi 70-N\R,

y observar al mismo tiempo, en compuestos con dos tipos

de unión, cual de ellos demuestra preferencia en la se

paración:
03 5A R, m w/ RR-CHz-N-CH< R-CHz-N-C-R

l RI \RR

Por esta razón se eligieron bases terciarias del tipo de

la dibencil-alquilamina, cuyo alquilo estuvo representa

do por metilo, etilo, butilo normal, butilo secundario,
butilo terciario, ciclohexilo y bencilo, habiéndoseestu
diado asimismola triciclohexilamina y la metildipipero
nilamina:
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BASES ESTUDIADAS

-C4H9 secundario
-C4Hg terciario
-07H7 (bencilo)(OiOtheXilO)

“Si?' 2 5
De}? -C4Hgprimario

siendo R

‘x

C)
<::::>_N triciclohexilamina

ch-Ï ’GHZ ' ‘ ' '
. metil-dlpiperonil
0 GHz-N-CH2-< 50 .. amina

CH5

Metil dibencilamina.

Este trabajo se inició con la degradación de la me

tildibencilamina bajo las condiciones experimentales que

se detallan mas adelante. Al empleo de un método de tra

bajo que en su comienzo no estaba aún convenientemente

adaptado, podrian atribuirse en parte los rendimientos

mas bien bajos en nitrosoaminas, cuando se los compara

con los que se obtuvieron con otras bases. No obstante,

puede observarse una mayor proporción de N-nitrosometil

bencilamina, lo que significa una mayorlabilidad del
bencilo. El benzaldehido fue caracterizado cualitativa

mente y las N-nitroso bases transformadas en los corres

pondientes clorhidratos:
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Ü Ü Ü
GH (H2) .Pt ' 93,2
N-NO -———> NH

\ ÓHZ 100 76 Ghz

qHz Dibencilamina\ e
LJ GHZO ¿"eo Ü Üo\°

. GHZ 01 (¡HzMeFll , . N-NO L LHCl
diben01lam1na GHz H3

Etil dibencilamina.—

La etildibencilamina, aunque sometida a la acción
del tetranitrometano en condiciones similares a la ante

rior base, ofrece algunas variantes experimentales. Pro
duJo y fueron aisladas la N-nitrosoaminas de la dibencil

amina y etilbencilamina. Los rendimientos de 14%y 70%

respectivamente, demuestran otra vez separación preferen

cial del bencilo. De estos nitroso-cuerpos se obtuvieron

los correspondientes clorhidratos, que comoel de la

etilbencilamina presenta propiedades poco satisfactorias
para su caracterización: se transformó la amina en urea
substituida haciéndola reaccionar con isocianato de fe

nilo. El benzaldehido fué caracterizado:



gw Ü OH: .Pt CH
EIHÉ ( ¿).—- >
GHz 100 % gn};

Czfls-Ñ + (N02)4.c uleflCllamina
H2

\ ¿a Ü
= ° GHz HCl QH

Diben01lam1na ¿ans CZHS

Etilbencilamina

n-Butil dibencilamina.

La n-butilamina sometida a la acción del tetranitro

metano produjo con buen rendimiento una mezcla de N-nitroso

dibenoil y N-nitroso-n-butilamina. Las propiedades de es

ta mezcla son poco apropiadas para su separación, sobre

todo porque la N-nitroso-n-butilbencilamina, siendo un

aceite, no es volátil con vapor de agua comoocurría con

las nitrosoaminas de la metil y etilbencilamina. Por eso

el 75%de rendimiento representa aqui un valor promedio

de ambas bases. Desde el momentoque se aisló y dosifi

có benzaldehido, es eorrelativo con éste hecho la pre

sencia de la N-nitroso-n-butilbencilamina en la mezcla,
pues de no ser asi el residuo correspondiente a las N

nitrosodibenoilaminas hubiera cristalizado facilmente,
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comoocurrió en otras ocasiones en que se formaba ésa

base. Las condiciones operatorias y la experiencia reco

gida hasta éste momentosobre el particular, permiten

con muchaprobabilidad excluir la presencia de otro com

ponente distinto a los mencionados. La hidrogenación ca

talitioa de ésta mezcla dejó una mezcla cristalina de

clorhidratos, y de ella pudo ser separado el clorhidrato

de la dibencilamina, quedando siempre en el residuo una

mezcla de clorhidratos que se aproximaba cada vez mas a

la butilbencilamina, sin haber llegado a obtenerla pura.

Las cantidades de substancia con que se ha operado no

han permitido la aplicación de otros métodos de separa

ción, comohubiera podido ser, por ejemplo, la destila

ción fraccionada de las bases libres. En las aguas ma
dres se trató de identificar el butanal transformándolo

en ácido butirico, pero no se logró.

Ü Ü
É CH?» (H2) .Pt GHZ

-——-—————)

Ü / "° “2° [3%
Sfiz Dibenoilamina+ (NO .C 75
bH 2)4 %

(H2) ¡Pt ÉÏIÏZHz

2‘¿Ü
GHz

[:1 \\\ NHn-butil C .
n-butil CHz

GHZ bencil H2
H‘O SHZ

dibencilamina [:] H2CHS amina H5

0H340H2)3'
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sec-Butil dibencilamina.

La sec-butildibencila mina se oomportóprácticamente

de la mismamanera que la n-butildibencilamina. Cuando

sa hace reaccionar con el tetranitrometano se produce

una mezcla de nitrosocuerpos de consistencia de aceite,

en proporción del 77,5 %. La nitroso-dibencilamina tiene

la propiedad de cristalizar muyfacilmente y solamente

la presencia del otro nitroso-cuerpo, que es un aceite

no volátil, impide su cristalización. El benzaldehido,
caracterizado y dosificado, viene a confirmar indirecta

mente la presencia de éste nitroso-cuerpo de propiedades

tan poco favorables.

La mezcla de nitroso-cuerpos fue hidrogenada cata

liticamente. Se obtuvo una mezcla de clorhidratos de la

cual fue fácil separar por cristalización fraccionada el
clorhidrato de dibencilamina. Los clorhidratos que van

quedando en las aguas madres son evidentemente mezclas,

dadas sus caracteristicas en la fusión y su observación

microscópica. El hecho interesante es que el radical

sec-butilo se separó por la acción del reactivo, lo que

queda Justificado por el aislamiento de clorhidrato de
dibencilamina:
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i113 O2
GHz H

gg í N-NO M 13H2

/ 3 2 H2
2 n o

CHÉCH_ ¿(N02)4 C 77,5% DibenCilamina

: \\ _ Ü (H) pt
-0 \ CH 2 ' CH

sec-butil ¿1-30 -* N32
dibencilamina /CH /CI.\Ich \CH3.CH5 ch 02H5

sec-butil
bencilamina

tert-Butil dibencilamiqu
Para una base de éste tipo en la que uno de los ra

dicales es un butilo terciario, se preveé que el radical
butilo terciario no puede saltar bajo la acción del tetra
nitrometano, pues según se sabe los radicales unidos al

nitrógeno se desprenden fonnando aldehido, lo que no pue
de suoeder con un carbono terciario. En éste sentido se

debe hacer notar que Schmidt no se ha preocupado en nin

guno de sus trabajos de poner en evidencia tal hecho, y

solo se ha limitado a aislar los nitroso-cuerpos, en ca

si todos sus ejemplos, con muybuenos rendimientos. Por

nuestra parte podemosagregar que, tratándose del benci

lo comoradical unido al nitrógeno, su aislamiento se

confirmó en todos los casos; en cambio ofrecieron difi
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cultades que resultaron insalvables el butilo normaly

el secundario,y, comose verá más adelante, el radical

ciclohexilo. Esto exige que para cualquier mecanismode

gradativo que se proponga, debe tenerse en cuenta el pa

pel que les corresponde desempeñar a los hidrógenos del

carbono alfa, o la influencia que podrian ejercer sobre

él substituyentes en ése mismo carbono alfa o bien en

el carbono beta. Por ejemplo
R

R>N — GHZ - CH5
0° E5

Ya hemos visto que un bencilo se suelta más facilmente

que un metilo o etilo.

En la degradación de la tert-butildibencilamina se
formóN-nitroso-tert-butildibencilamina con rendimiento

de 46%; el benzaldehido dió un rendimiento de 59%. Esto

nos obliga a pensar en una pérdida sensible de nitroso

cuerpo, dificil de contrarrestar por los diversos pasa
jes a disolventes que debe experimentar el cuerpo. El

benzaldehido es más facilmente aislable, pues cuando es

necesario se puede recurrir a su combinación muypoco

soluble con dinitrofenilhidrazina. Nopuede pensarse que

la descomposición haya ido mucho más allá de un 60%, ya

que se recuperó algo de base sin transformar, y asi po

der decir que el radical butilo terciario no habria su
frido ninguna transformación. La hidrogenación cataliti

ca de la nitroso-base proporcionó la amina correspondien

te, a islada comoclorhidrato:



CCI}{13\CNCH< >5-,
\° CH3// 2bc N0

CH3\ CH c H k
CH —c-N’ 3’ 5 5 NO .c

CHÉ/ ‘Gflz-CeHs + ( 2M y)
%'

CH=0

CHs H Ps GHz
0113301141120 Lab-a 0H53N-0H2< >
CHs/ No 100 % CHg/Ï-I

Tribencilamina.

Esta base fué tratada con tetranitrometano en dos

medios. En el primero se usó piridina-alcohol, transcu

rriendo la degradación en forma normal aunque los rendi

mientos en N-nitrosodibencilamina fueron algo menores

(84-86 %). El segundo medio, que Schmidt usa preferente

mente para bases totalmente alifáticas, consiste en a1
cohol-acético. Asi el rendimiento se elevó a 96%, que es

el registrado en el esquema. El benzaldehido fué carac

terizado y la nitrosoamina reducida a dibencilamina:

O O
GHz CH

: / ÓHz 100 % GHz
9112

GHz-N .4» (N02)4.G Dibencilamina
2

\ CH=o
Ütribencilamina
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Dibencil ciclohexilamina.

La dibencil ciclohexilamina ofrece la propiedad de

un carbono secundario, el del ciolohexilo, frente al car

bono del bencilo que es primario. Comoen el ejemplo an

terior, se operó en dos medios; etanol-piridina y etanol

acético. En etanol-piridina se formóla N-nitrosociclo

hexilbencilamina con un rendimiento algo menor: 85 %.

El dato consignado en el esquema corresponde a etanol

acético, y este alto rendimiento obtenido (93 %) excluye

la posibilidad de haberse formadoN-nitrosodibencilamina

por separación del ciclohexilo. El benzaldehido fué ca

racterizado, asi comoel nitroso-cuerpo reducido catali
ticamente a ciclohexilbencilamina. Es bien evidente la

labilidad del bencilo frente al ciclohexilo, pudiendo

agregarse que la unión CÍ-N alifática es más labil que

GI -N ciclánica (compárese con sec-butildibencilamina).

En esta experiencia, al trabajar las aguas madresproce

dentes de la reacción y después de haber separado el

nitroso-cuerpo y el benzaldehido, se pudo aislar glioxal
bajo forma de su dinitrofenilhidrazona. P.F. 328°. Tan

to el punto de fusión mezcla comoel análisis, confirma

ron el resultado. La presencia del glioxal es dificil
de explicar, aunque bien podria provenir del alcohol em

pleado comodisolvente:



Ü
H2 GHz

\ I N-No NH
5° " CH 100 70

¿a L“ °‘ H20 CHg ch H2
(¿Hz u Hzc GHz ch H2
Iy-Hc 4 L + (N02)4C CH2 2

2 0g ‘49 cicloheidle bencilamina
H=0

ciclohexil
dibencilamina

Tribenoilamina.—

Se degradó en las dos condiciones mencionadas: eta

nol-piridina y etanol-acético. Se prpdujo la N-nitroso

dibencilamina y benzaldehido, habiéndose alcanzado el

mayor rendimiento en medio acético; 96 %; en piridina

fué de 84%. El benzaldehido fué caracterizado y la N-ni
troso-base reducida cataliticamente a dibencilamina:

O
GHZ (Hz) ,Pt 9H2

-' ON N ----‘> NH
av Hg 100 % CH2

932 a

¿H20<::::> + (N02)4C dibencilaminaa .

\ Gamo
tribencilamina



Triciclohg;ilamina.
La triciclohexilamina fue tratada en piridina-alcohol;

a reflujo en una experiencia y en tubo cerrado a 100° en

otra. La acción del tetranitrometano se puso de manifies

to en amboscasos, pues se obtuvo la N-nitrosodiciclo

hexilamina, aunque con distintos rendimientos. Calentan

do a reflujo dió 13%de nitroso-cuerpo y se recuperó un

15%de la base sin reaccionar. En tubo cerrado el ren

dimiento se elevó a 45 %.

Si bien es lógico suponer la presencia de ciclohexa

nona en las aguas madres, todas las experiencias encami

nadas a su aislamiento fueron infructuosas, habiéndose

llegado a obtener solamente dinitrofenil-hidrazonas que
son evidentemente mezclas. Estas dificultades se han ha

llado hasta ahora siempre que el aldehido o cetona fuese

soluble en agua. Comoya se ha visto, se puede formar

glioxal; y además se comprobó formación de etanal, de

manera que su presencia conjunta y seguramente en mayor

proporción, perturba el aislamiento de otros compuestos

carbonIlicos. Tanto el glioxal comool etanal pueden pro
venir del etanol.

La interesante conclusión a que se puede llegar es

que la unión C5; N del ciclohexilo salta por la acción

del reactivo aunque menosfacilmente que las otras estu

diadas, y poder decir que el bencilo es muchomas lúbil

que el ciclohexilo:
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GHz CH\ 2
chr’ÍCHg ch GHz

N-NO (H2)’Pt NH
CH

#¡c La“; / H2<ÜZH2 10° % H20 GHzI

6‘“ “¡E . ¿“1' HgC CHZHZ IgC CHSHZ
mp N +(N02)4C

OHL ' cum \ H C 0:0
“.É ñ (IR-5 21 H2C CH2

GHztriciclohexilamina

Metil dipiperonilamina.

La degradación de ésta base está representada por

el siguiente esquema:
Hzg- O l

oo °QH2 I t H2
¡Sí-No la) ’P NH

H2C -0

0 (HI2 160 % ¿Hz
l.

H Q

¿La 3 H2C—O Hzcn
¿H2 +'(N°2)4C Dipipcronilaminao \

Hgó -O

La posible presencia

fué investigada, pero no

una revisión más prolija

seguirse su aislamiento.

de N-nitrosometilpiperonilamina

pudo ser revelada. Tal vez en

de esta degradación pueda con



BIBLIOGRAELA

(1) .E.Schmidt y H. Fischer, Ber. EQ 1537 (1920)

E.Schmidt y Schumacher, Ber. gg 1414 (1921)

E.Schmidt, Ber. gg 1880 (1926)

(2) Willstatter y Hottenroth,Ber. El 1779 (1904)

(5) E.Schmidt , Ber. gg 400 (1919)

(4) M.Milone, Gazz. gg 453 (1933)

(5) Von Wahl z. phys.Ch. gg 129 (1914)

(6) K.v.Auwars y L.Harrcs, Ber. gg 2287-92(1929)

Huckel; Die Theoretische Grundlagen der

Organische Chemie; I 103; 458

II 1'75

(7) E.Schmidt y H.Fischer, Ber. gg 1529 (1920)

(8) A.Ardés,Baltzly y W.Schoen,

J'. Am. Chem. Soc. gg 591 (1946)

(9) Baltzly y Buck,J.Am.Chem.Soc. gg 1984 (1943)

(10) W.H.Hartung, J'.Am. Chem.Soc. _5_0_35'70 (1928)

gg 158 (1934)

(ll) F.Allsop y J.Kenner,J.Cham.Soc.;gg 2296 (1923)

(12) F.Allsop y J.Kenner, id. 125 2296 (1923)

(13) Hodgson y Kerschow, id. 277 (1930)

(14) Hodgson y Smith, id. 1509 (1931)

(140 Hodgson y Nioholdon id. 470 (1941)

(15) Crowley,Milton,Tale,Todd.id. 1286 (194o)

(16) Edward Renouf, Ber. ¿g 2170 (1880)

(17) E.NUlting y J.B.Boasson, Ber. ¿Q 795 (1877)



-25...

_I’&RT_E_EÏQL@:LMÉ_'T_T.‘FJ.L_

PREPARACION DE LAS AMINAS TERÜIARIAS

Metil dibencíl amina.- 06H5.CH3\
05H5.CH2/ N‘CHS

Se preparó según Gross, Ingold y Wilson (l) hacien
do reaccionar metilamina en solución alcohólica con clo

ruro de bencilo. Se obtiene una mezcla de metilbencilami

na y metildibencilamina, separables por destilación a

presión reducida. La amína secundaria tratada con cloru

ro de bencilo en presencia de hidróxido de sodio, se

transforma con buen rendimiento en amina terciaria.

Ante la escasez de metilamina en un momentodado,se

obtuvo ésta base de acuerdo a la práctica corriente,

condensando benzaldehido y bencilamina. La base de

Schiff asi formada se redujo con hidrógeno y níquel

Raney como catalizador, a 100° y 100 atmósferas de pre

sión, con rendimiento casi cuantitativo. Metilando la

base secundaria asi obtenida por el procedimiento de

Clarke, Gillespie y Weisshaus (2), se llegó igualmente
a la base terciaria deseada.

P.E. 125-1257 2 mm.

Etil dibencíl amina.- C5H5.CH2\\
C H .CH /

Fué obtenida, según Ishii, por calentamiento conti

N-Csz
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nuado durante 16 horas de una mezcla de etil formamida

y benzaldehido á 150°. Se formó etilbencil y etildiben
cilamina. Por tratamiento de la etilbencilamina con clo

ruro de bencilo en medio alcalino se formaron nuevas

porciones de etildibencilamina.

Metil dipiperonil amina.— CH2.02¿05H5.CH2\‘
CH2.02.CGH3.GH2r’N-CH5

Fué preparada por Ishii-Mariani (4) haciendo reaccio

nar cloruro de bencilo y metilbencilamina, y por metila

ción de la dipiperonilamina según Gross,Ingold y Wilson.
P.F. 81°5 .

.m-BB'EILDramcruum;¿_._- 06H5.CH2\
Cofis-Cflz’MC‘J‘Hg

La condensación de benzaldehido con n-butilamina

condujo a la base de Schiff correspondiente, cuya reduc

ción dió n-butilbencilamina; ésta base se hizo reaccio

nar con cloruro de bencilo para obtener la amina tercia
ria deseada.

ai n-butil benciliden imina: 05H5.CH.1N-C4H9

Se agregaron poco a poco 25 g. de n-butilamina a

56,3 g. de benzaldehido recién destilado. Se calentó a

reflujo durante dos horas y se agregó carbonato de po

tasio para facilitar la separación del agua; se decantó

la base de Schiff obtenida y, una vez seca, se destiló.

P.E. 86-88°/4 mm.

Rendimiento en producto crudo 32 g. ; 89 %.



b) n-butil benoilamina: 05H5.CH2 - NH- C4Hg

Por reducción catalitiea.de la base de Sohiff.

75 g. de n-butilbencilidenimina, 30 ml. de alcohol y
0,1 g. de Ptoz (catalizador de Adams) se agitaron en el

hidrogenador con una presión inicial de 5 atmósferas. A
las dos horas se habia reducido la mitad de la base. Se

filtro, se renovó el catalizador y se continuó la hidro
genaoión, lograndose asi la reducción casi cuantitativa
de la base de Schiff. Filtrado el catalizador, se desti
ló fraccionadamente.

P.E. 87-89°/3 mm.

Clorhidrato de n-butil bencilamina:

Una solución acetónica de la base se trató con ácido

clorhídrico concentrado, precipitando el clorhidrato.
Se recristalizó en acetona.

P.F._242°. Registrado por Einhorn, Pfeiffer (5)24l°.
n-butil bencil urea:

A l ml. de fenil isocianato se agrega l ml. de amina

'(proocdimientocorriente), sa calientar lava con ligroi
na y recristaliza en alcohol._

P.F. 91°5 . _

Determinacidg:de-Nitrógano: Calculado N%¿ 9,93

-,918H22N20. Hallado ng 9,81

Esta aminano di6.picrato sólido y cristalino.
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c n-butil dibencilamina: C .CH
) 02:23:12)“ ' C4H9

55 g¿ de n-butilamina y 17 g. de bicarbonato de

sodio disueltos parcialmente en agua se calientan

sobre bañomaria bajo constante agitación, mientras se

introducen poco a poco 28 g. de cloruro de bencilo por

la boca del refrigerante. Se calienta durante 5 horas.
Se vierte en agua y se acidifica con ligero exceso de

acido clorhídrico: se enfría con hielo y se filtra el

precipitado cristalino de clorhidrato que, crudo, fun
de a 88°. Alcalinizandc la suspensión acuosa del clor

hidrato se separa un aceite que se extrae con eter. Se

cado, evaporadoel disolvente y rectificado,dió la base.

P.E. 190°/5-6 mm.

Rendimiento 70 %.

Analisis: 0% B% N%

Calculado para 013323N 85,55 9,09 5,53

Hallado 85,27 9,27 5,45
Clorhidrato de n-butil dibencilamina:

Precipita el clorhidrato agregandoácido clorhídri
co concentrado a la suspensión acuosa de la base. Se re

cristalizó en agua y secó al vacio, a 80°.
P.F. IES-127°.

Determinación de Nitrógeno: Calculade N% 4,85

018H24N Cl Hallado N% 4,3
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Iodometilato gg n-butil dipencilggigg¿
Una solución acetónioa de la base terciaria se hir

vió a reflujo (2 horas) con ioduro de metilo en exceso.

Se evaporó el disolvente, recristalizando el residuo en
alcohol.

P.F. ISS-156°.

Análisis: 0% H% “fi

Calculado para Clgflgsl N 57,72 6,58 3,54

Hallado 57,28 6,87 3,7
'Picrato de n-butil dibencilamina:2...- ----———---—

Se obtuvo mezclando soluciones alcohólicas de ácido

picrico y de base libre. Dió un precipitado amarillo

que se recristalizó en alcohol.
P.F. 117°.

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 11,61

034112507N4 Hallado N7. ll, '75

SEC-BUTIL DIBBNCILAMINA.- 66H5.CH3\ ,CH3

06H5.CH2 /N -CI\{CH2.CH3

Se preparó la butanoxima que, reduCida catalitica
mente dió sec-butilamina. Esta se condensó con benzal

dehido para obtener la correspondiente base de Schiff,
cuya reducción catalitica proporcionó la base secunda

ria. Al reaccionar ésta con cloruro de bencilo, se ob
tuvo la base deseada.

a) 122929913199; CH3-CH2- 9 - Cïïs
N -OH
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Fué preparada a partir de la butanona según la téc

nica recomendada por E.W.Bousquet (6) para la obtención

de la heptaldoxima.

P.E. 152° .

Rendimiento 95 %.

b) 299:92322%221 0113-9114112-0115
Nïïz

Se colocaron en la bombade hidrogenación 123 g. de

butanoxima y 180 ml. de alcohol, con un gramo aproxima

damente de niquel-Raney comocatalizador. Se agitó du

rante 4 horas, siendo de llo atmósferas la presión ini

cial y 80° la temperatura. Sefiltró y destiló la base ob

tenida, pasando la base libre a 63° y luego soluciones

alcohólicas de sec-butilamina a mayor temperatura. La

fracción alcohólica se llevó a sequedad en presencia de
acido clorhídrico. A continuación se alcalinizó el clor

hidrato de la base, destilando ésta con columnarectifi
cadora y obteniéndose en total 72 g.de sec-butilamina.

P.E. 65° .

Rendimiento 72 %.

c) sec-Butil bencilidenimina:
CHSc H .CH =N-CH’

6 5 ‘Cflz-Cïïs

106 g. de benzaldehido recientemente destilado se

mezclaron lentamente con 56,5 g. de sec-butilamina; hubo

desarrollo de calor. Se calentó luego a reflujo durante

l i hora, se decantó el agua, se secó con carbonato de
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potasio anhidro, destilándose finalmente a presión redu
cida la base de Schiff.

P.E. 87°/ 4 mm.

Rendimiento 90 %.

d) sec-Butil bencilamina:
/CH3
‘CHZo06H5.CH2.NH-CH

Se disolvieron 72 g. de base en 50 ml. de alcohol,

agregándose 0,3 g. de óxido de platino de Adams como ca

talizador. La reducción se hizo a una presión inicial de

5 atmósferas, temperatura ambiente, y al cabo de tres

horas se dió por terminada, resultando casi cuantitati
vo el rendimiento. Por destilación fraccionada se obtu

vieron 69 g. de base secundaria.

P.E. 84°/ 4 mm.

Clorhidrato de sec-Butilbenciiamina:

Se obtuvo agregando ácido clorhídrico a_la solución
acetónica de la base. se recristalizó cuatro veces en

acetona, alcanzóndose un punto de fusión constante de

128-131°. Einhorn, Pfeiffer (SWdan P.F. 180°, recrista

lizado en agua. Secado para análisis (80° vacio) pierde

1,7 % en peso.

Analisis: 0% H%

Calculado para CllHlBCl N 66,16 9,02
Hallado 66,53 9,46
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Picrato de sec-Butilbencilamina:

Se obtuvo mezclando soluciones alcohólicas de base

y ácido picrico. Recristalizado en alcohol formó agujas
amarillas.

P.F. l40-l4l°.

Determinación de Nitrógeno: Calculado N % 14,28

Cl7H2007N4 Hallado N 9% 14, 22

sec-Butilbencil urea:

A una solución bencénica de isocianato de fenilo se

agregó la cantidad calculada de base. Precipitó la urea

substituida, que se lavó con ligroina y recristalizó en
alcohol.

P.F. 86° .

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 9,93

ClaHggNg o Hallado N% 10 ,oo

e) sec-Butildihencilamina:

C6H5.CH2\ -CH/CH3
06H5.CH2/ \CH2.CH3

Se hicieron reaccionar 30 g. de sec-butilbencilamina

con 26 g. de cloruro de bencilo en presencia de una solu

ción acuosa concentrada de 11,2 g. de hidróxido de pota

sio. La mezcla se hizo hervir 3 horas a reflujo, bajo

constante agitación. Terminadala reacción se acidificó

y extrajo con eter. Luego se alcalinizó fuertemente y se

extraJeron con eter las bases libres. Se seco con hidró

xido de potasio en perlas, se evaporó el disolvente,y el
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residuo se destiló a presión reducida, obteniéndose 8 g.
de base terciaria.

P.E. 163-165°/ 7 mm.

Se recuperaron 25 g. de base secundaria sin reaccio
nar.

Mejor resultado dió el siguiente tratamiento, efec
tuado en tubo Cerrado; Se mezclaron 51 g. de cloruro de

bencilo y 53 g. de sec-butilbencilamina con ll ml. de

a moniaoo (d 0,91) en 55 ml. de alcohol. Manteniendo a

100° se calentaron los tubos durante 8 horas, procedien

dose luego a su purificación. En medio ácido se llevó

casi a sequedad, se diluyó con agua y se extrajo con

eter: luego se alcalinizó fuertemente y se extrajo con

eter, se secó sobre perlas de hidróxido de potasio, se

evaporó el disolvente y destiló fraccionadamente.

Se obtuvieron asi 26 g. de sec-butildibencilamina,

recuperándose algo de base secundaria y una pequeña por
ción de tribencilamina.

Clorhidrato de sec-butildibencilamina:

Una solución alcohólica se acidificó con ácido clor
hídrico, llevándose a sequedad. El residuo cristalino se
recristalizó en agua.

P.F. 186-187°.

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 4,85

018H24N c1 Hallado N70 4, ao
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Picrato de sec-Butildibencilamina:

Fué obtenido agregando solución alcohólica de ácido

picrico a la base disuelta en alcohol, recristalizándolo
en el mismodisolvente.

PoFo .133-134° .

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 11,61

024H2607 N4 Hallado N% 12,05

Iodometilato de sec-Butildibencilamina:

Fué obtenido por ebullición prolongada de la base

terciaria con ioduro de metilo, recristalizándose en a
cetona.

P.F. 174° .

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 3,54

ClgHzóN I Hallado N% 5,82

CICLOHEXIL DIBENCILAMEHA¿

Esta base se obtuvo condensando benzaldehido con ci

clohexilamina, y la base de Schiff asi obtenida se‘redu

jo oataliticamente. Luego se condensó la ciclohexilben

cilamina con cloruro de bencilo para obtener la base ter
oiaria.
a) Ciclohexil bencilidenimina:

051-15. CH = N. Cngl

Se condensaron 56 g. de benzaldehido recién destila

do con 50 g. de ciclohexilamina, añadiendo 50 g. de ben

zol y carbonato de potasio anhidro. Se calentó a reflujo
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durante 5.hnres, destilando luego a presión reducida. Se

obtuvieron 75 g. de la base de Schiff.

P.E. 157°/ 20 mm.

b) Ciclohexil bencilamina:
06H5.CH2-NH—06H11

70 g. de la base de Schiff disueltos en 50 ml.de al

cohol y con 0,2 g. de óxido de platino de Adams, se re

dujeron a 5 atmósferas y temperatura ambiente. Destilan

do luego fraccionadamente se obtuvieron 70 g. de amina

secundaria.

P.E. 135-137°/ 8 mm.

Clorhidrato de ciclohexil bencilamina:

Una solución alcohólica de la base se acidificó con

ácido clorhídrico. Precipitó el clorhidrato, que se re
cristalizó en alcohol-acetona.

P.F. 302-303° .

Determinación de gitrógeno: Calculado N% 6,63

ClelBN 01 Hallado N% 5,35

Fenil ciclohexilbencil urea:

Obtenida por tratamiento de una solución bencénica

de base con isocianato de fenilo, recristalizando luego
en alcohol.

P.F. 151°5-.

Determiggpión de Nitrógeno: Calculado N% 9,09

020H24N2 0 Hallado N% 9,25
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b) Ciglohexil dibenoilamigg¿
CGH5oCH2\
05H5.CH2/'

30 g. de oiolohexilbencilamina se calentaron a re

N - CGHll

flujo con 20 g. de cloruro de bencilo, agregóndose luego,

poco a poco, 6,4 g. de hidróxido de sodio en agua. Bajo

constante agitación se ca lentó 3 horas. Por enfriamien

to la masasolidificó; se filtró, secó y cristalizó en
ligroina .

P.F. 63°.

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 5,02

conzs N Hallado N% 5,11

Glorhidrato de ciclohexildibencilamina:

Por tratamiento de una solución acetónica de base

con ácido clorhídrico precipita el clorhidrato, que fué
recristalizado en acetona.

P.F._ 190-191° .

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 4,46

QZOHZGN 01 Hallado N% 5,12

Picrato de ciclohexildibencilamina:

Se obtiene mezclando una solución alcohólica de la

base con otra de ácido picrico; el picrato precipitado
se recristaliza en alcohol.

P.F. 174-175° .

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 11,02

026H38N407 Hallado N% 11,20
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TRICICLOHEXILAMINA.- ,.06H11
Ni Cngl

CGHll

Esta base fué obtenida por Zartman y Cramer (9) re

duciendo oataliticamente trifenilamina con hidrógeno á

110 atmósferas y 200° en metilciclohexano.

En ésta experiencia se usaron 20 g. de trifenilamina

de punto de fusión ias-127° disueltos en 100 ml. de ciclo

hexano. Se agregaron unos 10 g. de niquel-Raney e hidró

geno a una presión inicial de llo atmósferas, mantenien

do una temperatura media de 220° durante 8 horas. Se ob

tuvieron asi 15 g.de base, que fué recristalizada en al
cohol.

P.F. lso-161°.

Picrato de triciclohexilamina:

El picrato obtenido con esta base fundió a 173°.

Ambasconstantes coinciden con las que menciona

Adkins para cada compuesto respectivamente.

TRIBENCILAMINA.- ,cng . 05H5
N-CH2 . 05H5

‘ GHz. 05H5

Esta base se preparó por el método indicado por A.

T.Mason (9).

Se emplearon 15 g. de dibencilamina, 9,63 g. de clo

ruro de bencilo y 5,6 ¡m1. de amoniaco (d 0,91), obte

niéndose 15,5 g. de producto puro. Rendimiento 71 %.
P.F. 94°.
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TERT-BUTILDIBENGILAMINAs

Esta base se preparó según la técnica indicada por

T.Cairns (8), que fué elegido luego de considerar la po

sibilidad de seguir otros métodos comoel de Browny Jo

nes (9), el de Hoffmann según Rogers (lo) o mediante la

preparación previa de la alquil-urea segúnHarvey y

Caplan (11-). Se partió del 2-ambno-2—metil-l-propanol

(comercial), que por deshidratación se transforma en la

252-dimetiletilenoimina; ésta, por hidrogenación, permi

te obtener la tert-butilamina, que condensada con ben

zaldehido da la base de Schiff y ésta por reducción la
bencil-tert-butilamina. Tratado la base secundaria con

cloruro de bencilo se obtiene la tert-butildibencilamina.

Cada uno de los pasos indicados se detalla a continuación:

(¡Hs 9H3 CHs“H 0 H ': \
CI-Is-(ÏJ-NI-Ig ——2-—-> 0133-9 \NH —-2-» ong, -C.NH2

CH2.0H CHz’ Ni ¿2115/

0611543110°H3\ H2 °H3\
---—-—-!CH3-C-N=GH< > ——-> CHs-C-NH-CH2< >

'H30 CH3/ CH5/

CHs \ H c
Cl.CH2.CeH5 CHg-C-N 2 <:>

CH3‘/ Hzc<:::>

a) Preparación de la ala-Dimetiletilenoimina.

93:5CH3'9\
CHZI

A una solución de 100 g. de Z-metil-Z-amino-l-propanol

NH



(producto comercial) en 200 ml. de agua, se le agrega con

agitación llo g. de ácido sulfúrico en 200 ml. de agua.

La Solución se destila a presión atmosférica hasta que

la temperatura de la mezcla reaccionante alcance 115° ;

luego se continúa destilando a 25-30 mm. y a una tempera

tura comprendida entre lso-170° durante una hora. Se de

Ja enfriar el balón de destilación, se rompey se pulve

riza la masa cristalina. Esta se trata luego con exceso

‘ de solución acuosa de hidróxido de sodio al 40%, y la

mezcla se destila hasta obtener alrededor de 120 g. de

destilado. El destilado se satura con hidróxido de pota

sio, se separa la capa orgánica y se seca con hidróxido

de potasio y luego con sodio.

La destilación da 30-40 g. de un liquido móvil, in

coloro y de olor amoniaoal. P.E. 69-7o°.

Se hicieron cuatro preparaciones, partiendo en cada

una de ellas de 100 g. de z-amino-2-metil-l-propanol(pro

ducto comercial), y una preparación partiendo de 45 g.de

2-amino-2-metil—l-propanol. Se obtuvieron asi 181 g. de

2,2-dimetiletilenoimina sobre los 178 g. previstos. La
ba se destiló a 75-74°(Regiétrado 69-70° - 70°5).

b) Preparación de la tert-Butilamina.- CH3\
CH37C -NH2
CHs

Se obtuvo por reducción catalitica de 181 g. de 2,2

dimetiletilenoimina usando aproximadamente2 g. de niquel

Raney, a una temperatura de 150° y presión inicial de
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1.500 lbs. Se destiló luego el producto de la hidrogena

ción, obteniéndose 129 g. de un liquido que destiló en
21

tre 56° y 50°. Rendimiento 69%. n D 1,3775

o) Preparación de la Benciliden-tert-butilamina.

gg Ï c - N = HC.C¿H5
CHg ’

Se calentó una mezcla constituida por medio mol de

tert-butilamina (52 ml.) y medio mol de benzaldehido

(50 ml.) en un balón provisto de refrigerante a reflu
Jo; se agregó la amina sobre el benzaldehido. El aspec

to de la mezclareaccionante era el de una emulsión; du

rante el primer calentamiento se homogeneizó, luego Vol

vió a emulsionarse y finalmente se separó agua. Un calen

tamiento de 45-60° separó unos 9 ml. de agua. A la base

de Schiff asi obtenida se le agregó carbonato de potasio

y se filtro; el liquido filtrado se secó con hidróxido
de potasio en perlas. Se obtuvieron 57 g.

P.E. 244-247° a presión atmosférica.

Rendimiento 70%.

d) Preparación de la bencil-tert-butilamina.

GHz \
CH5 - C - NH-CH3.C6H5
CH3/

Se redujeron 57 g. de benciliden-tert-butilamina em

pleando 0,2 g. de PtOg comocatalizador. El producto de

1a hidrogenación destiló a presión atmosférica entre
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244-252°. Se obtuvieron 49,5 g.

Rendimiento 85,7 %.

tert-Butilbencil fenilurea.

Se mezclaron Volúmenesiguales de benoil-tert-butil

amina e isocianato de fenilo; se lavó con eter de petro

leo y se cristalizó en alcohol metilico. P.F.116-118°.
Clorhidrato de tert-Butilbencilamina.

Se cristalizó en alcohol-acetona.

P.F. 243-245° (Registrado 228°).

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 7,01

Hallado 1m 7,13

e) Preparación de tert-Butil dibencilamina.

CHB\ GHz-06115 .

0113 — c - ní 
GHz,’ 0H2.06H5 . f

En un erlenmeyer Se mezclaron 51,2 g. (0,31 moles)

de tert-butilbencilamina con 20 g. (0,16 moles) de cloru

ro de bencilo; se repartió 1a mezcla entre tubos de vi

drio que se cerraron a la llama y se mantuvieron en baño

maria hirviente durante 8-10 horas. El producto de la

reacción se pasó a un vaso de precipitados, se acidifioó

al Rojo Congo con ácido clorhídrico concentrado, y se

concentró a baño maria hasta casi sequedad; se lavó con

eter, se suspendió en agua, se alcalinizó y se extraje

ron con eter las bases separadas. Se secó con hidróxido

de potasio, se evaporó el eter y se destiló:
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Primera fracción: (tert-butilbancilamina)

80°/ 4-5 mm.con baño d 135-140°

Segundafracción: (tert-butildibenoilamina)

132-140° / 3 mm. con bañq á 180-190°

tert-butilbencilamina recuperada : 21,6 g.

tert-butildiboncilaminu obtenida: 18,28 g.

Rendimiento 48%.

La tert-butildibenoilamina se cristalizó en alcohol.

P.F. 70°.

Determiqgción de Nitrógeno: Calculado N% 5,53

C18H25 N Hallado N% 5,44

Clorhidrato de tort-butildibencilamina.

P.F. 185°

Detenminación de Nitrógeno: Calculado N% 4,86

0181134N 01 Hallado N% 4,85

ÉQÉQÉÉÉÉÉÉÉ9z’

No se forma a la temperatura de ebullición del al
oohol.

TETRANITROMETANO.

La preparación do éste reactivo se realizó según e;
método de Poe Liang (12).
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DEGRADACION DE AMINAS TERCIARIAS

CON TETRANITRDMETANO

Degradación de Metil Dibencilamina.

4,5 g. de metildibencilamina mas 2,4 g. de piridina
se disolvieron en 20 ml. de alcohol. Sobre esta solución

a ebullición se dejaron caer gota a gota 4,3 g. de tetra
nitrometano disueltos en 15 ml. de alcohol. Se mantuVo

a reflujo durante 5 horas. El producto de la reacción

tomo un tinte rojo oscuro, habiendo desaparecido el olor

a tetranitrometano. Se virtió luego en 100 ml. de agua

salada (ClNa) a media saturación, y se extrajo con eter.

Evaporado el eter se hizo un arrastre con vapor de agua,

con la cual pasaron la metilbencil-nitrosamina y el ben

zaldehido. Quedósin destilar un residuo que solidifica

al enfriar, y que cristalizado en alcohol funde a 58° ;

por sus propiedades y punto de fusión mezcla se identi

fica comodibencilnitrosamina. Se obtuvieron 0,5 g.

De lo arrastrado con vapor de agua se hizo una eI

tracción eterea; la solución eterea se agitó continua
mente durante un par de horas con solución concentrada
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de bisulfito de sodio para separar el benzaldehido, lue

go fué evaporada, y el residuo liquido constituido por

0,8 g. de metilbencilnitrosamina se hirvió a reflujo con
ácido clorhídrico concentrado durante tres horas, trans
formándose en el clorhidrato de la metilbencilamina. Re

cristalizado en alcohol formó agujas.

Rendimiento 0,4 g. (l)
P.F. 173°(Registrado por Emdel74-5° alcohol-atar).

El benzaldehido fue recuperado a partir del derivado

bisulfïtico y caracterizado a través de su 2-4-dinitro

fenilhidrazona, que se cristalizó en acido acético.
P.F. 236° .

Degradación de Etil Dibencilamina.

4,5 g. de la amina terciaria y 2,4 g. de piridina se
disolvieron en 20 ml. de alcohol. Sobre esta solución a

ebullición se virtieron, gota a gota, 4,3 g. de tetra
nitrometano disueltos en 15 ml. de alcohol, hirviendose

durante 5 horas a reflujo.

Comoen el ejemplo anterior, se virtió el producto

en agua salada y se extrajo con eter. se evaporó el eter

y se arrastró con vapor de agua. sin destilar quedaron

0,68 g. de dibencilnitrosamina que, recristalizada en

etanol, fundió a 62°. El punto de fusión mezcla con una

especie auténtica fue de 61°.

El destilado se extrajo con eter, lavó con ácido clorh

hidrico diluido, se extrajo el benzaldehido con solución



de bisulfito de sodio, se lavó el eter con hidróxido de

¡odio 2 N que lo decoloró notablemente, se secó y evapo

ró. El residuo corresponde a la etilbencilnitrosamina,

que es un aceite, cuyo peso fué 2,05 g. Este nitroso
derivado se caracterizó transformándolo en etilbencilami

na y obteniéndose de ésta, por acción del isocianato de

fenilo, la correspondiente urea substituida de P.F. 87

89° (Ver degradación de etilbencilnitrosamina).

El benzaldehido fué recuperado del derivado bisulfi

tico formado y se lo caracterizó por oxidación con per

manganato de potasio en medio alcalino. Se obtuvo ácido

benzoico, con P.F. 121-122°.

De los tratamientos de purificación quedó una frac

ción media, liquida, que pesa 0,47 g. y debe correspon
der a una mezcla de las nitrosaminas.

Degradación de Metil Dipiperonilamina.—

Este fué el primer ejemplo estudiado.

5,3 g. de metildipiperonilamina y 2,2 g. de piperi

dina disueltos en 25 ml. de etanol, se trataron en ca- í
liente, gota a gota, con 5,85 g. de tetranitrometano di

sueltos en 20 ml. de alcohol, manteniéndose el_conJunto
a reflujo durante 5 horas. Se arrastró con vapor de

agua, destilando el alcohol y el reactivo no transforma

do y quedando comoresiduo un aceite no volátil que so

lidifica por enfriamiento. Se trata de 0,65 g. de un só
lido de P.F. loa-101°, que después de cuatro recristali
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zaciones en alcohol funde a log-110°. Son agujas peque

ñas, finas y blancas. Este punto de fusión corresponde

al de la dipiperonilnitrosamina, comose pudo comprobar

mediante el punto de fusión mezcla con una especie auten

tica preparada por sintesis a partir de dipiperonilamina

y ácido nitroso.

Análisis: 0% H% N%

Calculado para C16H1405N2 61,14 4,46 8,9

Hallado 61,01 4,42 8,57

Degradación de Tribencilamina.

I) 5,5 g. de tribencilamina Junto con 2,3 g. de pi

ridina, disueltos ambos en 20 ml. de alcohol y mantenido

a ebullición (bañomaria), se tratan poco a poco con 4,12

g. de tetranitrometano disueltos en lO ml. de etanol,

manteniendo luego 8 horas a reflujo. La solución toma un

color rojo oscuro desde el comienzo de la reacción.

El liquido resultante se virtió en 100 mls de agua

salada a media saturación, y se extrajo tres veces con

eter. Este extracto etereo se lavó dos veces con agua,una

con agua ácida, tres con hidróxido de sodio N/l y luego

se agitó dos horas con solución saturada de bisulfito.

Una vez seco el extracto stereo, se evaporó; dejó un

residuo cristalino de 3,5 g. de dibencilnitrosamina (81%),
que se cristaliaó en alcohol y dió P.F. ¿0° (Registrado

Por S.Smirnow 59-60°) (2).
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La fracción bisulfitica, alcalinizada, dejó en li
bertad el benzaldehido, que fué extraido con eter, y de

esta solución recuperado. Se obtuvo 1,05 g., o sea un

rendimiento de 50%. Se caracterizó el benzaldehido oxi

dándolo con permanganato de potasio en medio alcalino.

Dió ácido benzoico de P.F. 121°.

II) En una segunda experiencia, análoga a la ante

rior, se usaron: 5,09 g. de tribencilamina

2,1 g. de piridina
disueltos ambos en 20 ml. de alcohol. Se añadieron 4 g.

de tetranitrometano disueltos en lo ml. de alcohol. Lue

go de permanecer 8 horas a ebullición se aislaron 3,57

g. de dibencilnitrosamina de P.F. 61° (rendimiento 84%)

y 0,54 g. de benzaldehido (rendimiento 18%).

III) Degradación de tribencilamina en medio acético.
4,5 g. de tribencilamina disueltos en 20 ml. de eta

nol, 1,8 ml. de acético glacial y 3,23 g. de tetranitro
metano, se colocaron en un tubo resistente que se cerró

al soplete y se calentó durante 8 horas en un baño de

agua hirviente. El color originalmente rojizo se volvió
amarillo al finalizar la reacción.

Abierto el tubo, se volcó su contenido en 100 ml.de

hidróxido de sodio N/l, y se extrajo con eter tres veces;

éste extracto etereo se lavó con agua ácida y con agua.

Luego se agitó durante 3 horas con solución saturada de

bisulfito de sodio y, comoen los casos anteriores, se
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trabaJaron ambosliquidos para obtener la nitrosa mina y
el benzaldehido.

De dibencilnitrosamina se obtuvieron 3,36 g. crista

lizados y con P.F. 58-59°, o sea un 96%;y de benzaldehi

do 1,58 g., o sea un rendimiento de 14%, que se caracte

rizó por_precipitación como2-4-dinitrofenilhidrazona,
con P.F. 255°.

Qggradación de ciclohexil Dibencilamigg¿y

I) 22-2irigina-1

3,9 g. de ciolohexildibencilamina, 1,8 ml. de

piridina y 20 ml. de etanol, se hierven a reflujo mien

tras se agregan 3,2 g. (2 m1.) de tetranitrometano di
sueltos en 15 ml. de etanol. Se mantuVO9 horas a ebulli

ción, volcándose luego el producto de la reacción en 100

m1. de agua salada (ClNa) a media saturación. Se extra

Jo con eter, que a su vez fué lavado con agua y agua á

cida; el eter se agitó durante 5 horas con solución sa

turada de bisulfito de sodio. Por evaporación del eter

se recuperaron 2,58 g. de nitroso cuerpo, o sea un 85 %,

que por su punto de fusión (48-49°) corresponde a la ci

clohexilbencil-nitrosamina. su identidad quedó oonfirnmp

da por el punto de fusión mezcla con una especie autén

tica, que resultó ser 48°, obtenida a partir de ciclone

xilbencila minay ácido nitroso, y por su analisis:
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Calculado 31% 12,84

¡1% 12,50

Determinación de Nitrógeno:

CláfllaNz 0 Hallado

En ésta operación se reunieron los distintos liqui

dos de lavado con el original, se acidificaron con ácido

clorhídrico y se precipitaron con 2-4-dinitrofenilhidra

zina. Se obtuvieron de ésta manera 0,28 g. de hidrazona,

de P.F. 257° correspondiente al benzaldehido, que con la

fracción precedente del bisulfito totalizaron 0,48 5., o

sea el 32%.

Existió interés en trabajar las fracciones acuosas
a fin de caracterizar la eventual presencia de oiclohe

xanona; pero solo se reveló la presencia de benzaldehido.

II) 39-9992939932992
Se operó comoen experiencias análogas anterio

res, usándose las siguientes cantidades: 3,18 g. de ci

clohexildibencilamina, 20 ml. de alcohol y 1,4 ml. de a

cido acético. Se agregó 1,5 ml. de tetranitrometano y se

calentó durante 9 horas. El producto se virtió en agua.,

etc., y la extracción eterea dió 2,31 g. de ciclohexil
bencilnitrosamina de P.F. 48° (cristalizada en alcohol).

Rendimiento 95%.

La extracción bisulfitica dejó un residuo sólido que

no corresponde a los aldehidos, y que tampoco fué iden
tificado.

La fracción acuosa original y liquidos de lavado,

tratados con 2-4-dinitrofenilhidrazina, dieron una hi
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drazona que no funde a 270°. Esta dinitrofenilhidrazona,

dificilmente soluble en acético, se cristalizó en nitroben

cono y alcanzó un P.F. 525°, bajo forma de finas agujas ro

Jas. En experiencias similares que se describen para otras
substancias se aisló también una dinitrofenilhidrazona que

responde a las mismascaracteristicas. Este derivado ha si

do identificado comola 2-4-dinitrofenilhidrazona del glic

Ial, cuyo punto de fusión es 328°. El punto de fusión mez

cla con una especie auténtica resultó ser sas-527°, y el

resultado del análisis fue el siguiente:

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 26,79

014H10N8 08 Hallado N% 27,04

Una tercera degradación de la ciolohexildibencilamina

en acético condujo a resultados análogos a los obtenidos

en la experiencia anterior; alto rendimiento en nitroso
cuerpo y una dinitrofenilhidrazona que corresponde a la

del glioxal.

Degradaciónde la triciclohexilamina.

a) En piridina y a reflujo.

l,34 g. de triciclohexilamina y 0,6 ml. de piridina

se diaolvieron en caliente en 20 ml. de alcohol, agregan

dosele lentamente 1,1 g. (0,67 ml.) de tetranitrometano.

Se mantuVOa reflujo sobre bañomaria durante 9 horas, al

cabo de las cuales se volcó el producto de reacción sobre

100 ml. de a gue salada (ClNa) a media saturación, produ
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ciéndose un ligero precipitado que se filtro, viéndose

que representa 0,16 g. de base sin reaccionar. Se extrajo

con eter, y éste se lavó sucesivamente con agua ácida,

agua alcalina y agua, recuperandose de la fracción ácida

0,183 g. de base terciaria.
Las fracciones acuosas de lavado se mezclaron con la

original de dilución, se decoloró con carbón animal y se

precipitó con 2-4-dinitrofenilhidrazina. Se obtuvieron

0,484 g. de 2-4-d1nitrofenilhidrazona (27 %) que fundió

á 136-137°. Reoristalizando en acético subió a P.F. 150°?

lo que seguramente debe corresponder a una mezcla de dini

trofenilhidrazonas.
El extracto etereo se lavó con bisulfito de sodio

(solución saturada) sin que éste lavado extrajera ciclo

hexanona; se secó sobre sulfato de magnesio anhidro, ob

teniéndose luego por evaporación 0,135 g. (13 %) de dici
clohexil-nitrosamina. Por doble recristalización en a l

oohol dió P.F. 106°. Este nitroso cuerpo resultó ser igual

al obtenido por acción del ácido nitroso sobre la ciclo

hexilamina, cuyo punto de fusión (para analisis) fué de

108°; el punto de fusión mezcla con el producto anterior y,
dió loa-107°.

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 13,33

ClgHngz o Hallado 12% 13,12
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b) En piridina y en tubo cerrado.

Triciclohexilamina 0,956 g.

Piridina 0,43 g.

Tetranitrometano 0,78 g.

Los tres componentes disueltos en 20 ml. de etanol se

oalentaron en tubo sellado durante 9 horas en un baño de

agua hirviente.
El contenido de la reacción se volcó en 100 ml. de

agua salada, prosiguiendo el tratamiento comoen el ejem»

plo anterior. Por evaporación del eter quedó un residuo

de 0,34 g. de nitroso-cuerpo (45 %).

De la solución acuosa se precipitaron dinitrofenilhi

drazonas que deben corresponder a mezclas de aldehidos y

oetonas producidas durante la reacción. La presencia de

glioxal ya fue demostrada en un caso anterior; la de eta

nal también se hizo evidente en un ensayo en blanco (sin

base alguna). Ambosrepresentan distintos grados de oxi

dación del alcohol por acción del tetranitrometano.

Degradación de n-Butil dibencilamina.
6 g. de la base disueltos en 3 g. de piridina se ca

lentaron a reflujo sobre bañomaria, mientras se agregaba

poco a poco 5,36 g. de tetranitrometano. Se mantuvo el

calentamiento durante 8 horas y luego se virtió la mezcla

en agua salada, operándose comoen los ejemplos anteriores

La extracción eterea de estos liquidos fué tratada
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con solución saturada de bisulfito de sodio, recuperando

se a si 1,27 g. de benzaldehido, caracterizado por su
2-4—dinitrofenilhidrazona. De las distintas fracciones

acuosas se precipitó aún 0,76 g. de 2-4-dinitrofenilben
zalhidrazona.

Después de evaporada la solución eterea quedaron 3,65

g. de nitroso-ouerpo, dificilmente arrastrables con Vapor

de agua y que fueron hidrogenados cataliticamente con

Ptoz. Al concentrar en medio ácido el producto de 1a re

ducción se separó una masa cristalina, la cual era evi

dentemente una mezcla y que después de laboriosas cris

talizaciones pudo resolverse en clorhidrato de dibencil

amina y una mezcla due debe corresponder a los clorhidra

tos de n-butilbencila mina y dibencilamina. No se logró
identificar butanal. y

Degradación de sec-Butil dibencilamina.

4,6 g. de base disueltos en 2,18 g. de piridina, se

trataron con 5,97 g. de tetranitrometano en las mismas

condiciones que en ejemplos anteriores. La extracción e

terea del producto de la reacción se trató con bisulfito

de sodio, en cuya forma se recuperó 1,21 g. de benzalde

hido; por evaporación del etor se obtuvieron 3,5 g. de

un aceite, correspondiente al nitroso-cuerpo. La reduc

ción catalitica de este nitroso-cuerpo proporcionó 2,7 g.

de un clorhidrato, evidentemente mezcla, que pudo resol
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verse en clorhidrato de dibencilamina y mezcla de clorhi
dratos de dibencilamina con sec-butilbencilamina.

Degradaciónde tert-Butil dibencilamina.

Base: 5 g. (0,02 moles) l mol

Piridina: 2,37 g. (0,03 " ) 1,5 mol

Tetranitrometano: 4,31 g. (0,022 " ) l,l mol

La base y 1a piridina se disolvieron en 20 ml. de al

cohol; mientras ésta solución hervia se agregó el tetra

nitrometano disuelto en lo m1. de alchhol, fraccionadamen

te y durante media hora. Después de agregado el tetrani

trometano se continuó calentando durante 9%horas a re

flujo.
El producto de la reacción se volcó en 100 ml. de so

lución de cloruro de sodio al 50 % de saturación y se ex

trajo con 120 ml. de eter (en tres veces). La solución

eterea se lavó con solución de ácido clorhídrico al 5%,

luego con hidróxido de sodio aproximadamente 2 N, y fi

nalmente con agua; después se agitó el eter con igual vo
lumen de solución saturada de bisulfito de sodio duran

te tres horas.

La solución eterea se lavó con agua, se secó con clo

ruro oáloico y se evaporó, obteniéndose 1,73 g. de nitro

sobencil-tert-butilamina (teórico 3,8 3.).
Rendimiento 45,5 %. P.F. 4595
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La porción bisulfitica se aloalinizó con hidróxido de

sodio y se extrajo con eter: el extracto etereo se lavo,

secó y evaporó, obteniéndose 1,24 g. de benzaldehido (teó

rico 2,1 g.) .

Rendimiento 59 %.

Este a ldehido fue caracterizado mediante la 2-4

dinitrofenilhidrazona, que cristalizada en acético dió
P.F. 237-238° (Registrado 237°).

De las aguas madres no se recuperó benzaldehido.

De las aguas de lavado ácido se separó por filtración

un sólido amarillo que descompone á 100-108°.
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DEGRADACION DE N-NITROSOAMINAS

A AMINAS SECUNDARIAS

En la Introducción de este trabajo se ha indicado que

la degradación de las nitrosoaminas fué llevada a cabo,

de preferencia, por via catalitica. Además,en dos ejem

plos se hizo uso del ácido clorhídrico para descomponer

las nitrosoaminas, aunque evidentemente el procedimiento

no ofrece ninguna ventaja.

El uso del carbón-paladio no es recomendable para

estos tipos de nitrosoaminas, pues con facilidad produce

hidrogenolisis con formación de tolueno. En la hidrogena

ción de la dibencilnitrosamina por este procedimiento era
bien evidente el olor a tolueno.

Etil bencil nitrosamina: (descomposición con HCl)

2 g. de etilbencilnitrosamina más lo ml. de ácido

clorhídrico concentrado se hirvieron a reflujo durante

4 horas. Se diluyó luego con agua, se lavó con eter y se

alcalinizó para separar la base, ya que el clorhidrato
no es apto para su aislamiento e identificación.

Rendimiento 0,9 g.
La base libre fue caracterizada mediante el derivado
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de condensación que produce con el isocianato de fenilo.

La etilbencilfenilurea obtenida funde a 87-89°, mientras

que el dato registrado es de 81° (l).

Anali sis: 0% H% 11%

Calculado para 016H18N2o 75,59 7,16 11,02

Hallado 75,34 7,45 11,10

Dibencil nitrosamina: (Descomposición con HCl).

0,5 g. de nitrosamina y 6 ml. de ácido clorhídrico

concentrado se calentaron a reflujo durante dos horas.

Por enfriamiento se consiguieron 0,5 g. de clorhidrato

cristalizado, con punto de fusión bajo: 252°.
Reducción con carbón-paladio:

A 5,6 g. de nitrosamina disueltos en 120 ml. de eta

nol que contienen 5 ml. de ácido clcrhIdrico concentrado

se incorporan 2 g. de carbón-paladio según Gatterman (2).

Después de dos horas de agitación a una presión de 4 at

mósferas en el equipo hidrogenador, se consideró termina

da la reacción. Se destiló el alcohol, que poseía marcado

olor a tolueno, y al final quedóun residuo cristalino
del clorhidrato en forma de hojuelas anacaradas blancas

con un peso de 5 gramos. Recristalizado en alcohol dió
P.F. 260°.

Reducción catalitioa con Ptoz (catalizador de Adamsl¿

La dibencilnitrosamina y otras 4 nitrosaminas que se

describen a continuación, obtenidas comoproductos de de
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gradación de bases terciarias citadas anteriormente, fue
ron sometidas con éxito a éste tipo de hidrogenación. El

procedimiento general empleadofue el siguiente:

Para porciones de l á 5 g. de nitrosaminas se hace

la disolución en 50 ml. de etanol para las fracciones

menores, pudiendo llegar hasta 150 ml. para las mayores

cantidades de nitrosaminas. La hidrogenación se efectuó

a 6 atmósferas, agregando 0,1 g¡ de catalizador; se fil

tró el catalizador, llevando luego a sequedadla solu
ción acidificada con ácido clorhídrico. Asi se obtuvie

ron residuos cristalinos de los correspondientes clorhi
dratos. Los rendimientos son casi o totalmente cuanti

tativcs.
a) Dibencilnitrosamina á dibencilamina:

1,1 g. de nitroso-cuerpo dió 1,13 g. de clorhidrato
de dibencilamina. P.F. 256°.

b) Ciclohexilbencilnitrosamina á ciclohexilbencilamina:

l g. de nitroso-cuerpo dió 1,02 g. de clorhidrato de
ciclohexilbenoilamina. P.F. 303°. Funda sin depresión

en presencia del mismoclorhidrato registrado en pag.35.

c) Dipiperonilnitrosamina a dipiperonilamina:

0,37 g. de nitroso-cuerpo dieron 0,37 g. de clorhi

drato de dipiperonilamina. P.F.l70° (Registrado 259°)(3).

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 4,3

016H2405 N2 Hallado N% 4,58



d) Diciclohexilnitrosamina a diciclohoxilamina:

0,25 g. de nitroso-cuerpo dieron 0,26 g. del corres

pondiente clorhidrato. Recristalizado en alcohol dió

P.F. 327°. Fué preparado por

Determinación de Nitrógeno: Calculado N% 6,45

Hallado N% 6,41

e) Butil bencil nitrosnmina a butilbencilamina:

1,75 g. de nitroso-cuerpo se hidrogenaron con 50 mg.

de PtOg. El producto do la reducción se acidificó con

ácido clorhídrico concentrado y se llevó a sequedad, ob

teniéndose 1,685 g. de clorhidrato de butilbencilamina

(teórico 1,8 5.). Cristalizado en alcohol dió P.F. 243
245°.

El punto de fusión mezcla con un producto sintético

dió 245-245°.
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CONchszgyEs

Se ha estudiado la acción del tetranitrometano sobre

aminas terciarias tomandopor base los trabajos de E.

Schmidt. La acción de ése reactivo ha sido ensayada so

bre diversas aminas que presentan diversidad de uniones.

del tipo C - N, tales como:

cI _ N ; CII _ N ; CIII _ N ;

representados por radicales butilo primario, secundario

y terciario, y por el radical ciclohexilo. Excepciónhe
cha del radical butilo terciario (tert butil - N), los
demás se separan y dan N-nitrosoaminas. El benzaldehido

procedente de radicales bencilos pudo siempre ser aisla
do.

Las nitrosoaminas reducidas cataliticamente con PtOz

e hidrógeno dieron rendimientos cuantitativos de las co

rrespondientes aminas secundarias un gran número de ve

ces. Este aspecto de la reacción, juntamente con los

buenos rendimientos que se obtienen de N-nitrosoaminas,

hacen de ésta reacción un excelente método para degradar
N-nitrosoaminas.
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Conel fin de llevar a cabo el presente trabajo se

han preparado las siguientes bases no registradas en la

literatura quimica, y sus respectivos derivados funcio

nales que los caracterizan:

n-Butil dibencilamina

seo-Butil dibencilamina

tert-Butil dibenoilamina
Ciclohcxil dibencilanina

Ciclohexil benoil nitrosamfina

Dialclohoxil nitrosamina
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