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OXIQAQION PERMANGANLCA DE BASES DE ILEO AMONIO

l

En el estudio estructural de algunos alcaloides inn

vestigados en el Laboratorio de la Cátedra9 se sintió la necesidad
de conocer en sus detalles experimentales algunos de los métodos

citados por la literatura quimica para la degradación de bases veu

getaleso Estos métodos son los que usan reactivos oxidantes, pero

variando la naturaleza del oxidante y las condiciones de trabajo
se llega a distintos resultadoso

La oxidación en medio acido fué examinada anterior­

mente en las tesis de Ishii y de Mariani (1)o El reactivo diero­

mato de sodio en medio sulfúrico produce la escisión de la unión

C=Nseparando compuestos aldehidicosa habiéndose aislado simultá­

neamente; en algunas circunstanciasS los correspondientes ácidos.

Oxidaciones a; este tipo9 con mezclas crómfbas incluso? fueron he­

chas por Vanklyn y Chapman (2) y Chapman y Thorp (33° La conver­

sión de los radicales alquilicos e arílicos en aldehidos fue gene­
ralizada por Wallach y Claisen (4) después de extensos trabajos.

Tratando la bencilamina con persulratog Bamgergery

Seligman (5) aislaron benzaïdehido; pero si el carbono unido a1 nie

trogeno es de tipo secundario produce una cetona o una imino fun“

cióna

En la oxidación permangánica en medio alcalino de la

bencllamina9 Knidler (6) pudo caracterizar benzaldehido9 acido ben:
zoïco y benzamidac Por otra parte frecuentemente se halla mencion

nado en la literatura moderna el aislamiento de aldehidos o acidos
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al tratar de oxidar los más diversos tipos de alcaloideso Estas

ox-daciones se producen en muchas circunstancias en 1a unión Nac9

dependiendode diversos caracteres estructuraleso
Ishii y Mariani (Tesis citadas) estudiaron la oxidau

ción permangánica en medio sulfúrico de aminas secundarias del tio

pu de la metilbencilamina y metildibencilaminao Los trabajos de

oxidación realizados por Ishii han sido ejecutados principalmente

empleando permanganato de potasio en medio sulfúrico diluido9 exe

cepcionalmente permanganato de barioo En estos casos se observa

una acción del agente oxidante sobre 1a unión =CH2nN33rompiéndose
1a mismay convirtiéndose el grupo metileno en carbonilo aldehfdio

coo

E1 mecanismode esta reacción ha sido discutido por

Goldschmidt y Volth (7) fundándose en los diversos productos aísla»

dos al modificar convenientemente las condiciones experimentaleso
La velocidad de oxidación de aminas terciarias con

un metileno entre el nitrógeno y el anillo bencénico9 por medio

del permanganato de potasio bajo variadas condiciones9 ha sido esa

tudiada por Tronov y Nikonova (8)3 quienes hacen notar que el metia
leno es fácilmente oxidado aún en ausencia de ¿lealio En las cone

diciones experimentales empleadas en los trabajos de Ishii y Maria.

ni9 se observa que el aldehido benzoico o sus productos de sustituv

ción? cuando se parte de aminas sustituidas resultan ser productos

normales de 1a oxidacióng mientras que los Ácidos correspondientes

a esos aldehidos parecen ser una función de los sustituyentes nu=

cleareso Si estos determinan que el núcleo sea facilmente oxidable
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dioximetileno por ejemplo, no se obtiene prácticamente el ácido es­

perado, comosucede en el caso del residuo piperonilico, aún cuando

se aislara el piperonal entre los productos de 1a oxidacióne Si

los restos aromáticos son bencilos o p=metoxibencilos normalmente

pueden aislarse los ácidos benzoico y anisicoo

o CH? o idX o.. ... -c - ' ­
H5C° CH? N H? o medio acido ¡130° CH'O

°Hs

Oxido

Baco 'CH?‘N'°H?‘ 0033 medio ácido H300 COOK

c __
Hs 113cc CH:0

El radical metilo, unido al nitrógeno, en todas las

bases estudiadas no reVeló su conversión a metanal, pero a este rasa

pecto es conocida incluso 1a resistencia a la oxidacion permangáni­
ca de la metilamina (9).

La oxidación de las aminas del tipo metildibencilami­

na en medio ácido, es un proceso que se realiza en un sistema homo­

géneo debido a la solubilidad de 1a base. En un medio alcalino o

neutro no ocurre lo mismo, pues la base es insoluble, por lo tanto

el ataque, más dificultoso. La conversión de laamina en base tipo

amonioobvia este inconveniente y la acción del reactivo se ejerce

sin dificultad, incluso a temperaturas bajas, en cuyo caso el para
manganatode bario debido a su mayorsolubilidad y a la posibili­

dad de separar fácilmente el bario, Juega un papel importante.
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Del gran númerode estructuras basicas tipo hidróxim

do de amonio que se pueden sintetizar9 el presente trabajo se ha

limitado a examinar los tipos bases de amonio ya estudiados en

otras condiciones de oxidacióno Se han considerado únicamente los

tipos hidróxido de dimetildibencilamonio o los compuestossustituíu
dos en el núcleo con metoxilos o dioximetilenoso

Por los métodos que se describen en 1a parte experi=

mental se prepararon las siguientes bases de amonio:

1e-' Hidróxido de Nadimetil dipiperonilamonio

2.a Hidrózido de Nadimetil bencil piperonilamonio

33- Hidróxido de chimetil paanisil piperonil amonio

4c- Hidróxido de chimetil bis 2,3 dimetoxidibencilamonio

50' Hidróxido de Nametil etil dibencilamonio

6.a Hidróxido de Nedimetil dibencilamonio

7;= Hidróxido de N=dimetil peanisil bencilamonio

80° Hidróxido de Nadimetil 3,4 dimetoxi dibencilamonio

De algunas aminas terciarias previstas no se alcanzó

a obtener las bases tipo amoniopor dificultades experimentales,
comentannose en 1a parte correspondiente los compuestos intermedios

alcanzadoso Por lo tantoS estos no pudieron 9er oxidados°

La oxidación se realizo con permangauato de potasio

al 3%ri ¿linizando con hidróxido de sodio; en frio o calentando
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muy suavemente, Una rénida decoloración de 1a solución de nerman­

Renato de potasio indica oxidación, le cual no se observa cuando

el compuesto no es oxidable aún dejándolo ?4 horas e temnerature

ambiente. La solución oxidada fue decolorada con anhídrido sulfu­

roao y ecidificaga con ácido clorhídrico o sulfúrico, observándo­
se inmediatamente o al cabo de un tiemno un nrecinitado nue Correg

nonde a1 ácido o ácidos orgánicoso Filtrados e identificados ner­
mltieron construir elcuadro oue e continuación se menciona, donde

se observa un comportamiento distinto de las bases a nesar de te­

ner estructuras análogas.
N

zm m“ —h_.__.___——.——<.«—

í E o DA ACIDO _
É BAS XI DA f OBTENIDO a OBSLRVACIONES

C113 CH3 0 - ­

o.__Ñ_>-CH?-g-cn?-kv) o f J
H ‘¿DGH P.Fo ?75° J

Se oxido l ar. del corresnog 0,30 er. i
diente lodometileto. _ 0,050 ar. ,

00H
CHS CH3 0-03 3z , 7 K

cho< l>-CH?Ïg-CHp-<:::}O ;
OH coon

idem. 0,1? gr.
y"

CH ‘\
‘ 33/ ._,- O-QHQ l/j>CH,-g-cnp-( ‘20 l \ -----­

‘ '“ OH ““‘ \6c0H ­

Q idem. 0,10 gr.
P4 - __n wlan” - ,
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Y..-_.‘_..._. _., ;_‘__¿.,­

on

11300433 Eso/9h?___,-—cnp-N-c32- -.___

‘.__— .—...' 7.. .. ... -. «w.-.

BASE OXIDADA OBSERVACIONES

3 ‘ Resiste la oxidación
z ' cab Cflb
g Se oxido 1 gr. del correspon­
ï diente iodomatilato
% ____fi_#,__Wn«MMW ,mw_ ­
|

á C?H5 CBS
< San - '-cn - .

. ——' 2 N ’ j::> Resiste 1a oxidacion
1 OH

idem.

i—- "H" ­
! i

1 “Ba 933 '
. -. ' I,__ vc -N-c -/ 3 í

\“*">b H? ' H2 \h»—’ f Rosiste 1a oxidación
OE l

i

idem. ‘

L_, -,Ñ_______M______>W_*__ u__ -­

é cas 03:5 ¡

Ï ¿ CO-\w :}-CH -N-c - l se obtuvo un produc­
I 13 x%,, 2 ón H? to no identificable

Se oxidaron 1 5 gr, del correg
pendiente odomatilato

¿ flaco CBS 033
_ _ _ _ _y Se obtuvo un nroduc­

l naco CH?gácfiz to no identificable

Se oxidaron 7 gr. del corres­
pondiente iodomatilato
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In (dañov4 ïv --wr2rat¿va de los hechos experimed:

la -cgredos permite deduvír “ fncilidad de 0x1dación.de algunas

hadas y la resistencin de otras. Si se comparanlas distintas esw

tructuras sxpuest h 1 L: oxidación, se podrá ver que el puente diam

¿inotílénics ¿gseapa a un papel interesanteo Solamenteaquellas

nsses que lo presenten en uno a en ambos radicales bencéniaou su­

frieron un przcsso oxidativo, y desde el momentoque el ácido uism

lado de 1a oxidación no es el piporonílico sino el correspondicnte

al otro radical bencílico, exento de restos dioximetilénicos, pu-w

dria pensarse que el punto de ataque es justamente el dioximetilem

nc, prosiguiendo luego la oxidación a1 resto del núcleo degradánfian

1ñ a compuestos inferiores. Por este motivo habrían sido aislados
los ácidos:

Benzoico, del hidróxido de Nadimetil bencil piperonilamonio
ou
. n- CII?

rCHfi-N—CN»- o Mn04K
medio alcel.

COOH

cn5 ong

Anisico, del hidróxido de Nudimetil p-anisil piperonilamonio

OH o» .011?
, ïñnO4K

Hsco 'CH?’h'CH?- ° medio alcoi. “300 COUH

CBS CH3

mientras que 31 ácido piparonílico obtenido del compuestohidróxiw

do de N-dimetil dipiperonilamonio debe provenir de 1a oxidación inic



ciada en el diozimetileno de uno de los núcleos, proseguir a través
del mismoy detenerse en el carbono bencilicoa

__ OH o-.on H c_.

H’Ï) >-cntlwcn 1m? “02 >cooaed 2' ' 2' medio aloe . -J/\ ­
OHb CH3

Este comportamiento quimico es opuesto al que presen=
tan en medio ácido. Los metilencs de los radicales bencilicoe uni=

dos a1 nitrógeno, son tóoilmente caidables pudiendo oaraoteriasrse

con facilidad benzaldehido. Asi, en la ozidación permangínica en

medioácido de metil dibencil, etil dibencil, y tribencilamina, se
obtuvo benzaldehido. Si hay restos cremlticoa que tienen metoxilos

o diozimetilenos y ademásrestos bencílicos no sustituidos, se oziu
dan preferentemente los bencilos a benzaldehidos y en todos los cae

soe, cualquiera sea la naturaleza de los eustituyentes, se encon­
trarán productos de oxidación, lo que no sucede cuando la oxidación

se efectúa en medio alcalino (bases tipo amonio), donde la oxida­

ción ee cumple siempre que haya diazimetilenos en alguno de los
anillos aromáticos.

La oxidación alcalina con permanganatode bario, en

forma similar a la indicada por Hesa y Uibrig para la oxidación

de la scopolina (lO), sobre aminas terciarias del tipo de las aqui
consideradas, condujoa Ishii a los siguientes reaultados: carac­
terización de ¿cido anisico en las oxidaciones de metil-bencil

p-anisilamdna y metil o-anisil p-anisilamina y reconocimiento de

piperonal y (cido piperonilico en 1a oxidación de metilbencilpipe­

ronilaminn.
/77/



En la oxidación del hidróxido de Nadimetil dipiperon

nil amonio se encontró un hecho inesperado proveniente del aislae

miento de una sustancia de PeFo 275° (descompo) con un cierto conten

nido en azufreo La presencia de este elemento demuestra que se dew
be a 1a intervención del anhidrido sulfuroso usado comoreductor

para destruir el exceso de MnQ4Ko el nuez precipitadoo El compuesm
to se aisió cuantas veces se hizo la oxidación según las condicion

nes señaladas en la parte experimental y no fuí reconocido desde

luego9 cuando el reductor fué sustituido por otro (hidrazina)o El
compuesto de POFo2759 es insoluble en ¿cido o base y cristaliza

muybien en agua calienteo Su análisis elemental concuerda para

un compuesto de fórmula 01851907 SN9 con lo cual podria haberse
conservado la estructura original de la base cuaternariao Los dan

tos experimentales no son suficientes comopara adelantar alguna
probable estructurao
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PARTE EXPERIMENTQL

freparación de; iodometiLEEQdg meti; dipipggogilamina

Fue preparada por Ishii segun esta descripto en 1a

página 30 de 1a mencionada tesiso La metil piperonilamina

fué obtenida por reducción catalftica de 1a correspondiente

base de Schiff, 1a que a su vez se preparó tratando metil­

amina con piperonale La base secundaria fué calentada a ren

flujo con cloruro de piperonilo. La base terciaria disue1=
ta en acetona fué brevemente calentada a reflujo con un exe

ceso de ioduro de metilo, obteniendo el iodometilato de
PQFO:

Oxidacióg de; hidróxidg de H-dimetil dipipegogilamogio

1 gramodel iodometilato cristalizado másun ligero

exceso de óxido de plata recientemente precipitado, se agitan

ron a la temperatura ambiente durante tres horas en 20 m1.
de agua. Se filtró y lavó con algunos mililitros de agua,
se alcalinizó con 1 gramode hidróxido de potasio en perlas9

agregándose poco a poco 50 m1. de solución de permanganato

de potasio a1 3 fl a 1a temperatura ambiente. El líquido toa

ma coloración verde, precipita bióxido de manganesoy se lo

abandonahasta el dia siguiente.
Mástarde se hace burbujear anhiórido sulfuroso hasta

total decoloración; se acidifica con unas gotas de ácido
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20° a)

a 11 e

clorhídrico formándose al cabo de algunas horas 0951 gramos

de un precipitado cristalino que funde con descomposición
a 2509o

en hidróxido de sodioo
Este precipitado cristalino es parcialmente soluble

Laparte insoluble se cristalisa fín
cilmente de agua caliente9 alcanzando un PoFo 2769 (descomn

posición) y corresponde a un compuesto inesperado no idnntio

ficado de 1a siguiente composicións

c x 55,08; H Z 59613 N z 3,55;- s s 8,24

Para una fórmulas CIÉHIBO7BN(393) se ha calculado la si­
guiente composición:

c x 54,96; H x 49855 N z 3956; s z 8,14

Acidificando 1a solución madrealcalina2 precipita

un ¿cido que recristalizado de agua caliente funde a 2309.
Mezcladocon una muestra auténtica de ácido piperonílico

funde a 229-2309o

En una segunda operación en 1a que se procedió de mn=

nera similar a la anteriosze obtuvoun precipitado crudo
cristalino de 0934 gro con un PoFo 2509 (descomposición)o

El tratamiento alcalina lo desdobla en 60 mg, de ¿cido pipem

ronílioo de POP, 2309 y 200 Ego del compuesto de PoFo 2759o

¡IzuuumuáskLAml_iad2maiilsi2_ds_maiil.hensi1.ninsrgnilamigs

La base terciaria fue obtenida calentando en tubo ce=

rrado metil piperonilamina con cloruro de benciloo

sar al iodometilatog la metil bencil piperonilamina fue hera

Para pao
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vida a reflujo con un exceso de ioduro de metiloo De este

modoobtuvo un precipitado cristalino de PaFO:1930 (Ishii9

Tesis citada3 págs 20 y sgtes)o

b v Oxidación de; gidróxido de fladgmeti; bencil p12eronilgmogio

En forma semejante al tratamiento antes mencionado,

1 gra del iodometilato de metil bencil piperonilamina se agi‘

ta tres horas con un ligero exceso de óxido de plata suspenn

dido en 25 mlo de aguao

Se trata con 100 mlo de permanganato de potasio al 3%

en frío? se alcaliniza con 1 gramode hidróxido de sodio y

después de un reposo de 8 horas se decolora con anhídrido

sulfuroso y se acidifica ligeramente con ácido clorhídricoo

Se hace pasar aire para expulsar el exceso de gas y comono

aparece precipitado alguno9 se extrae con étero Evaporando

el éter queda un residuo cristalino que pesa 0945 gra Dia­
suelto en agua caliente y filtrado en caliente de algunas 1mm

purezas¿ cristaliza el ácido benzoico de POF, 1219 (p.f. mez»
cla).

Los ensayos tendientes a reconocer ácido piperonílim

co dieron resultados negativoso
P7_’--- q‘q.¡Jde

3,: a) Brgparagión de; iggggggilato de meti; n-ag;511 piperonilamina

La metil piperonilamina fué calentada a reflujo con

cloruro de p-anisilo. De la base terciaria se pasó al iodo­
metilato en igual forma que en los casos anteriores; habiendo
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b)

4.- a)

obtenido un material de P.F.s 1889 (Ishii: Tesis citada,
pag, 32)°

da 6 de d udimet sdr d onilam o

l gr. del correspondiente iodometilato másun ligero

exceso del óxido de plata requerido9 50 m1. de agua y 1 gr.

de hidróxido de sodio se agita durante dos horas para con=

vertir la sal en base. Se filtra y se trata poco a poco con
70 m1. de solución de permanganato de potasio a1 3 S. Se den

Ja algunas horas, se pasa anhidrido sulfuroso, se acidifica
con ácido clorhídrico y se elimina el exceso de gas por mee

dio de una corriente de aireo Pronto aparece un precipitado

cristalino en forma de agujas. Se filtra y se obtienen 70

mgo de ácido p=anísico de PoFo 1839 (p.fo mezcla)o

La solución se extrae aún con éter? se evapora el dio

SOIVentey el residuo se recristaliza de agua hirviente. Se

recuperan 65 mg. de ácido p-enIsico de P.Fe 1920.
Mmfl’a‘ the (run: cinco

re rac 6 de iodometi ato de met b 2 dim toxi di­
EeEcÍÏamíñg """glh'ié"42""2'—""“

Cloruro de 2,3 dimetoxibencilo disuelto en benceno y

metilamina fueron calentados en tubo cerrado (Ishii9 pág.

29)S obteniéndose las bases secundaria y terciaria, las que
fueron separadas por destilación fraccionada al vacío. E1

iodometilato obtenido en análoga forma a los anteriores,

¡'II'I/
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dió P.Fo 1900°

1 gr. del correspondiente iodometilato con la cantidad

requerida de óxido de plata y 30 ml. de agua se agitó d ‘enu

te unas tres horas. Se filtró y 1a solución se trató con

20 mlo de permanganato. No se aprecia decoloración de 1a

solución permangánica ni aún deepués de 24 horas o de haber

permanecido más de 1 hora sobre el baño maría. E1 compuesu

to se manifiesta resistente a la oxidacióno
CIL-'G‘QL'LH:CEHG Lora

Preparación de; ¿odometilato de ati; dibencilamina

En tubo cerrado se calentó solución alcohólica de meo

tilamina con cloruro de bencilo. De la base secundaria se

pasó a la terciariag hirviendo la primera con cloruro de ben“

cilo° ¡E1 iodometilato qe etil dibencilamina pe obtuvo trau
tando la base terciaria con ioduro de etilo, en la mismafora
maque anteriormente se detalla para el ioduro de metilo.

b) Oxidación de; hidróxido de g-metil ati; dibencilamogio

1 gramodel iodometilato se convirtió en la base amo=

nio por tratamiento con óxido de plata suspendido en agua.

La solución filtradag tratada en 1a forma habitual con so­
lución de permanganato se mostró muyresistente a la oxidae

cióne incluso a la temperatura del baño maríao
////



De la metil dibencilamina (ver 5a) ee pasó a1 iodome­

tilato en 1a forma ya deecripta. Estas preparaciones a1

igual que las citadas anteriormente fueron realizadas por
labiiewww

La base obtenida en 1a forma similar a los anteriores

eJemploe, en solución acuosa, se trató con 1a solución per­

mangánica y se mostró sumamenteresistente a la oxidación,
en condiciones similares.

7.- CION OXIDACION TERIOR DE 0 DE N-DIME IrAI O

a) Eggparacióg dg lg pggg de ggg¿rr¡ p:gg¿311idgg bgncilamigg

ocn:5 ocns
lr 42/. A y:,v.4r\ “IM

[ 4,, i m, í 1 g j «rr n90. \2' j o,“
culo CHpNH? CH a N - CH?

Se preparó la base partiendo de 13,4 gr. (1/8 de mol)

de bencilanina y 17 gr (1/8 de mol) de aldehido anieico. Estas
cantidades disueltea en 20 nl. de benceno fueron mantenidas a

reflujo durante dos horas. El material obtenido fue secado son

bre carbonato de potasio; el benceno fué eliminado por destila­
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b)

- 16 ­

ción. Se obtuvieron 20 gr. de bese (rendimiento 71,4 x ) són

lido cristalino, amarillo pálido, de bajo punto de fusión.
La recristalislción es dificultose dede su gran solubilidad
en casi todos los disolventes comunes. Datos consignados en

la literature: blzz 2169 (ll).

d c d

ocn,5 ocn,

5A! + H2 -—->P°°2 E,E Üké: N (oat') '
' Y? gn? _ i _ CH?

19,2 gri'de la base de Schiff disueltos en 70 m1. de

etanol y 0,3 gr. de biózido de platino se egiteron en el s­

psrato de hidrogenación e baje presión, observándose estos
resultados

Jun más. QB.
9 hs. O minutos 70 libres

9 " 9 ” 64 ' Observedo: 6 libras

lO " O " 64 " Celculedoz 6,8 "

El liquido fue filtrado para separar el cotelizador,
luego ecidificedo con ¿cido clorhídrico y concentrado, sepa­
rándose 15 gr. de clorhidrato de p-enisilbencilsmins (rendi­

miento 84,2 fi), sólido blanco P.F. 2100-2119;recristalizsdo
de etanol se obtuvo P.F. 2149. Datos registrados en la li­

teratura: P.F. (clorhidrato): 2130; P.F. (picreto: 1209;

////
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bio: 2069 (11)0

Megilación de la anisilpgngilgmiga

6 gro de clorhidrato de anisilbencilamina cruda (POFD:

208=90) se tratan con hidróxido de sodioo La amina puesta

en libertad se extrajo tres veces con éter9 obteniéndose

395 gr de 1a base libre¿ una vez eliminado el disolventeo

Para la metilación se tuvo en cuenta la técnica de Clarke,

Gillespie and Weishaus (12) simplificada al máximoo La amis

na se mezcló con 294 m1 de ácido fórmico al 90 fi y 198 m1

de formaldehído al 40 %° Se mantuvo a reflujo más o menos

10 horaso Se añadió ácido clorhídrico y llevó a sequedad.
Finalmente se colocó en desecador bajo vacío hasta el dia sic

guienteo

Obtención del iodometilatg

El material abandonado en desecador de un día para
otrog se maceró con acetona. Se trató con ioduro de metilo

a reflujo durante dos horas. Se evaporó sobre baño María y

se dejó bajo vacíoo Después de un dia aparecieron 3 gro de

un residuo amorfoharrón. (I)

En otro ensayo se intentó obtener el iodometilato par“

tiendo directamente de la anisilbencilamina. De 3 gr. del

clorhidrato de la base secundaria se liberó la amina; éste

se disolvió en acetona, se añadieron 5 m1de ioduro de meti

1/ I'l/
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lo; y se mantuvo a reflujo 2 horaso Luego se evaporó la acem

tona9 no apareciendo el iodometiiato esperadoo Por esta caum

sa se repitió el tratamiento con ioduro de metilo, obtenién—

dose finalmente un residuo siruposo y obscuroo (II)

Una nueva porción de 3 gr- de clorhidrato de anisil=

bencilamina9 de la que previamente se liberó la base3 y 5 ml,

de ioduro de metilo; fueron sometidos durante dos horas en

tubo cerrado a 1000 aproximadamente3 en el Horno de Cariusu

El liquido obtenido se llevó a sequedad: se maceró con ace“

tona, se llevó otra vez a sequedad y luego se dejó en desecam

dor de un dia para otro9 formándose un residuo de consisten­

cia pastosa y obscuro, similar a1 del tratamiento anterior
(III).

e) Obtención x oxidación ulterior de; hidróxido de N-dimetilm

ggisi; bencilamggig

1,5 gro de iodometilato obtenido según (I), 50 mlo de

agua y óxido de plata en ligero exceso respecto de la cantim
dad teórica fueron agitados durante tres horas. Unavez fill

trado se concentró, se alcalinizó con hidróxido de potasioi
en perlas y se añadieron 30 ml. de solución de permanganato

de potasio al 3 %. El precipitado de bióxido de manganeso

se redisolvió con bisulfito de potasio y acidificó con Ácido
sulfúrico al Rojo Congo. Se hizo pasar una corriente de ai:

re para expulsar el exceso de gas¿ El material sólido que

////



apareció se lo extrajo con éter, quedando después de evapo=

rar éste un sólido blanco de aspecto cristalino, en cantidad

tan exigua, que resultó insuficiente, para ser examinado
crudo o para recristalizarlo. Conotra porción de 1,5 gr.
del iodometilato obtenido según (I) se repitió el mismotran

tamiento9 llegandoae a idénticos resultados.
El supuesto iodometilato obtenido según (II) fué to­

mado con agua y acetona, calentado a Baño Marfag alcaliniza­

do con hidróxido de sodio en perlas y tratado con 50 ml. de

la solución de permanganato (en este caso 1a oxidación se hi­

zo directamente sobre el iodometilato). Después de dejar de

un dia para otro y repetir el tratamiento conocido, se aci­
diricó con sulfúrico y se dejó reposar un día en la helade­

ra. Luego se extrajo tres veces con éter y después de evapo­

rar óste quedóun material pastoso y oscuro, no identifica­
ble.

Conel supuesto iodometilato de 1a fracción (III) se

hizo un tratamiento análogo a1 del (II) obteniéndose un re­
sultado similar.

Los productos obtenidos de las fracciones (II) y

(III) después de 1a oxidación permangánica, fueron reunidos

y tomados con agua alcalinizada con hidróxido de sodio; nuee

vamente se acidificó al Rojo Congo, se extrajo con éter,

volviendo a obtenerse un producto similar al de partida.

////
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8.- BEPA C ON Y OXIDACID O D O

3ai:QIHEIQEI_BI!EHEIL&MQEIQ

a) B d v a tirMMM
Según la tecnica tomada de Organic Bynthosesz (13)

ca-o "gl-{:0

on ocng

En un balón de tres bocas se calentó sobre baño Mhría

una mezcla de 91 gr. de vainillina (P.?. 83°) y 225 11. ds

agua, la que fue agregada en estado de ebullición. Se prepa­

r6 una solución de 75 gr. ds hidrázido de sodio U.S.P. en

375 ml. de agua. una porción de 150 Il. ds esta solución can
lentada a 1009 se añadió de una vez a la mezcla caliente de

vainillina y agua. E1 balón se conectó a un refrigerante a

reflujo, a un agitador mecánico y a un embudoseparador de

zoo mi. aprozimadamante. 8a agregaron 192,5 gr. de sulfato

de metilo en porciones bien especificadas y entre ellas se

añadieron porciones de 1a eolución alcalina, permitiendo qua

después de cada agregado de sulfato de metilo, la soluaión
se volviess leida. Be sufrió a 269 r‘pidamente. Se extra­

Jo con 6ter. Se destiló el ¡ter y luego se seoó bajo vacio.
Be obtuvieron 70 gr. de veratral de color pardo P.F. 409

/77/
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(rendimiento 70 5).

Rocriatalizado do etanol a1 70 1 lo obtuvieron 45 gr.

de P.F. 4295-430-6. Do laa aguas ¡.420! volvieron a separar­

se 20 gr. do voratral quo rocriatalizado do igual lodo dio­
ron 16 gr. de Por. 429. Registrado on la literatura P.P.s
42-39/44-69.

b) ¡_e.a a 16s ':mm
fi 3300 , ——. ‘ \ l ¡I l

5 \ j -____ asco. _',-CH=N-°Hr\.-.a ’ "32°

cngo 01121432

Be preparó 1a base partiendo do 26 gr. do voratral y

16,4 gr. do bancilanina. Bo obtuvieron 37 gr. do 3,4 dino­

tozi boncilidon bencilamina (rendimiento: 94,8 fi). Esta ba­
IO OI .611“. Por. (mom)‘ 66°.

fisco . Pto co 'Ir—-_ dí. ..\ / .\ f
HSCO\ \_ + Ht akon na,-cfl?_}.¡_cn?­

H

Se hidrogronaron 37 gr. de 1a bano. No ao pudo contro=

lar 1a caida do presión por haber plrdidao en el aparato de

hidrogonación. una voz filtrado para separar ol catalizador,

////
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acidificado y concentrado, se dejó reposar en 1a heladera y

finalmente se filtró por Buchner. Se obtuvieron 28 gr. del
clorhidrato de P,Fo 1820 (no es nítida). E1 rendimiento es

75,6 go Recristalizado de etanol se obtuvieron 23,8 gr. de

P.F° 1869:79; registrado: 1869 (Adorni).

d) Obtención de; igggmgtilato de meti; 3,4 dimetggi dibegcil­
amigal

7 gr. de la base secundaria se trataron con álcali pa­
ra deJer libre leamina que fué extraída con éter. La amina

libre se trató con ioduro de metilo en 1a misma forma que se

procedió con 1a anisilbencilamina. Tratada en un medio a1­

calinizado con hidróxido de sodio, con 80 ml. de permangana­

to de potasio al 3 S y realizadas las operaciones interme­

dias explicadas anteriormente, se volvió a encontrar un ma­

terial oscuro de consistencia pastosa, no identificable.

9.- RE ARACIO D f OqAN SI BE C MI

e) a s d ff: o-a s d be c m a

CHs(ch3+O -+
CHSO CHpNH?

Se preparó la base partiendo de 17 gr. de o-metoxiben=

zaldehido y 13,3 gro de bencilamina, en condiciones idénti­

////
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cas a la 1a base de Schiff preparada° Se obtuvieron 21,4 gr.

de o-anisiliden bencilamina (rendimiento: 76,4 fl). Esta ba­
ae es líquida.

b) d o e 6 d o-a de benci am

CH'; c115‘ Ptodonan-caro+H24? (3'03??er
H

Se hidrogenaron 21,4 gr. de esta base de Schiff; da­
tos observados:

Jem. ¿mas6
9 ha. 0 minutos 69 libras

9 n 3 minutos 68 n

9 " 5 ' 67 "

9 " 6 " 66 " observado: 7 libras

9 " 7 “ 66 f calculado: 7,5 "
9 " 9 n 64. "

9 " 10 " 63 "

.. IV 12 CI ü n

10 n o w 62 n

E1 liquido se filtró, luego fué acidificado con ácido
clorhídrico, se eliminó el alcohol por destilación y concen=
tración y finalmente se lo abandonó24 horas bajo vacio; apaa

recieron 16,3 gr. del clorhidrato de la o-anisil bencilamina

////
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(rendimiento: 76 fl). Recristalizado de acotona se obtuvie­

ron 8,6 gr. da P.Fo 142-39,

1°.­

ocur, / ¡{3c0__oCHa

700,13 I "- ’ -'CH:N-CH?- h 11,0
cago cagan,

Se preparó la baso partiendo d. 20,7 gr. d. 2,3-61I0=
tozibonzaldohido y 13,3 gr. do bencilaminn. Se obtuvieron

24,6 gr. (rendimientos 77 fl). Bicis el final del reflujo
¡o observó quo una parte do lo que debía ser el ¡Idehído

quodó sin combinar. La baso es un liquido acoitoso.

naco 00113 h Baco pala3
I crían-0112*. u a, H9?) rear-1541194.

n

So hidrogonarcn 24,6 gr. do la baso. Datos observa­
dos:

////
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41212.. MAL.
9 hs 33 minutos 69,5 libras

37 " 68 '

40 " 67 '

43 " 66 " obeervado: 7,5 libras
46 " 65 “

49 n 64 n calculado: 7,7 "

65 " 63 "

10 ha O " -62 ”

El liquido una vez filtrado, acidiricado y concentra=
do separó e1 clorhidrato de 1a bale: 23 gr (rendimiento:­

93,4 fi). Recrietalizado de etanol ee obtuvieron 17 gr. de
PoF. 9395.

A A D ION D A MI

La preparación de aminas por reducción catalítica de

derivados de aldehidoe y cetonae (entre ellos ozimaa) ha sin

do descripta ampliamente por Winans y Adkins (14), quienes

destacan que en un cierto número de oximae hidrozenadae por

ellos se han obtenido aminas primarias con rendimientos else

vadoe. Según eetos autores, hay una considerable variación

en loe porcentajes de aminaa primaria y secundaria que se

pueden lograr por hidrOgenacidn cetalftice, cantidades que,

/7//
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a Juicio de los mismos, dependen de la estructura del aldehin
do o cetona de la cual deriva la oxima.

En este trabajo se intentaron obtener anieilamina y

piperonilamina por hidrogenación a alta presión utilizando
comocatalizador Níquel de Raney. Para ello se usó el aparae

to descripto detalladamente en la Tesis de Maria J. Adorni
(15).

En ambos casos se obtuvo una mezcla de aminas, prima­

ria y secundaria; fué intentada la separación por diferen­

ciae de solubilidad, métodoque a Juzgar por los resultados

obtenidos, no parece ser el más adecuado.

de d

‘l' MECI-LHC]. + NBOH «'—) + HpO ¡F NaCl

HIO CEI-¿NOK

Según la técnica de Organic Syntheeee (16).

balón ee dieolvieron 55 gr. de aniealdehido en 130 ml. de e­

tanol caliente, añadiendoee20 gr. de clorhidrato de hidroxi­

En un

lamina, dieueltoe previamente en agua. Se añade luego una

solución concentrada de hidróxido de nadie. Se'deja permane­
cer a la temperatura ambiente. Se añade hielo machacadoy

se satura con C02. Se deja reposar una noche en la heladera.

////
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La oxima cristalina se filtra por succión y se lava con agua.

Se obtuvieron 70 gra de 1a oxima (rendimiento superior a1

¡00 fi debido a defecto ide secado del material). Datos regis­
trados en la literatura:

form "anti" PoFo: 639 (Caneth); 649(M1110r); forma

"syn" P.F.: lao-13095 (Beckmnn), 1320 (Carveth).MMM
0CH3 OCHz,

O , + PH? N1-Raa O A! H’o
cn.N.0H cagan,

70 gr. de anisaldoxima previamente disuelto; en 300 m1.

de etanol y dos puntas de espátula de Miquel de Raney fueron

sometidos a hidrogenación a alta presión. Datos observados:

ngge m atu Egg; ¿63

10 he. 17 minutos 209 C1° fl 22 II
10 " 26 " 41°
10 " 31 “ 529
10 " 38 " 689
10 “ 55 " 789 1.530 libras
11 W O " son .
11 " 14 " 78°
1.1 " 55 " 379
12 " 55 " 1209 1.100 libras

////
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La caída de presión coincide aproximadamente con la

prevista. La amina se concentró en medio clorhídrico a se­

quedad. E1 clorhidrato de supuesta anisilamina dió P.F.

2080 (crudo).

Intentada la recristalización del clorhidrato de:

agua caliente, etanol 969, etanol 70%, acetona, benceno, me­

tanol, alcohol absoluto, no se obtuvo ningún resultado conn
cluyente en cuanto a posible separación de la amina prima­

ria de la secundaria, formadasen el transcurso de la hidro­
genación. Sobre una porción del material se hizo un Micro­

Kjeldhal obteniéndose estos resultados:WWW
N z 8,8 4,7 7 (dato a­

proximado)

loe que permiten suponer que el porcentaje de amina secunda­

ria debe ser elevado.

Datos registrados en 1a literatura:

Clorhidrato de aniailaminaz P.F. 2409-10, hoJuelaa, prismaa,
fácilmente soluble en agua y alcohol (17); P.F. 2449 (Jones

and Pymn) .

Clorhidrato de dianieeilamina: P.F. 2450, priemaa, casi inso­
luble en agua fría y fácilmente soluble en alcohol (17).

////
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a)

929::

A IVA D' O OI MINAWWE
p¿.gn? °"CH?

f ‘ï.
V + NH,0H.301+ Neon ‘f + "'01 + mp0
011.0 mamon

Se siguió 1a mismatécnica ya deecripte anteriormente9

partiendo de 63,5 gr. de piperonai y 38,6 gr. de clorhidrato
de hidromilnmine. Aquí no ee observó 1; formación de una mas

la cristalina el dejar reponer una noche en 1a heladera, si»
no que se formó un sólido ahorro biennp el terminar de aña­

dir 01 hidróxido de sodio. Se obtuvieron 70 gr. (rendimien­

to: 100 fi); P.F. 879 (crudo).

obteniéndose 60 gr. de P.F. 1020, los cuales fueron mezcla­

Se recriatalizó de alcohol

dos con 39 gr. de piperonaldoxima existentes en el 1aborato=

rio de 1a cátedra de P.F. 1029. P.F. mezcla entre lee dos

porciones: 1010. Registrado: forme "anti" 1119 (Wallach,

Müller), 1129 (Ciusa). Según Patterson y McMillan (18) la

forma "eyn" se prepara a partir de la "anti" haciendo pasar
una corriente de gas clorhídrico.

////
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b) figdggggnacgón de la p1pggoggldox;ma

f (Lu-80H, DTE-(CH!¡' a ..

_ ¡ + 2B, ¿LB-ÉL) f n20‘\/’ f
mamon emma,

Se hidrOgenaron 100 gr. de 1a oxima disueltos en 400

m1. de etanol, en las mismas condiciones que 1a puenisaldo­

filma.

flog; m ra Erosióg

9 ha. 50 minutos ambienfe 950 libras
10 " 10 " GOQ 1100 "

22 " 719 980 “
24 " 719 950 "
25 “ 759 920 "
27 " 719 910 "
28 " 719 900 "
30 " 71 9 890 "
33 " 719 860 ”
34 II 71Q N
36 " 699 830 "
38 “ 699 810 "
4° " 699 "
42 " 67° 800 "
45 " 629 790 n
50 " 639 770 "
66 ” 669 760 ”

11 hi. 04 " 729 760 "
12 " 809 760 "
48 ” 719 730 "
54 " 71° 720 "

La caída de presión coincide aproximadamente con 1a

prevista. Se filtró para separar el Ni-Ranay. Se concentró

////
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en medio clorhídrico. Se obtuvieron 76 sr. (rendimiento 76%)

de una mezcla de clorhidratoe de piperonil 7 dipiperonilami­
na de PoFo223-22395 (crudo). Recrietalizado de etanol 709

ae obtuvieron 64,6 gr. de P.F. 226°. Datoa registrados:

Clorhidrato de piperonilalina 9,7,8 227° (19), 2269-69
(Takeo Veda)o

Dadoque los datos registrados coincidían con el que

ae obtuvo9 ee eupuao que deberia tratarse de piperonilamina.

Por aaa razón ee intentó preparar 1a siguiente baee de Schifro

o ca .
ocn5 '02 quo, OCH3 o CH?
OCHs _'CHIN-UH,- O H20

GHzo ÓH?NH2

21 gr. del supuesto clorhidrato de piperonilamina ee

mezclaron en una ampolla de decantación con una polución a­

cuoaa de hidróxido de sodio. La amina puesta en libertid fue

tomada en benceno. Lavada 1a capa tenc‘nica con agua, ee
filtro para separar un pequeñoresiduo sólido y le decoloró

con carbón animal, en frio. La capa beno‘nica ae mezclá con

19 gr. de 2,3 dimetozibenzaldahido, liguióndo'e el procedi­
miento mencionadoanteriormente. Se obtuvieron 89 gr. (ren­

dimiento: 85,3 1) de una base liquida.

IYYY
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Hs°9._9°Hs “0- 2 asco 00113 o- H,- 7 " / o-2 -» cs, z
H

29 cr. de esta bese se hidrogenaron en las condicio­

nes yn descriptss ( a baja presión ). Datos observados:

Jan. muy.
11 hs. 80 minutos 63 libras

11 ' RB ” 62 "

19 " 05 " 61 "

II ' 0 " 61 "

13 ' O " 61 "

31 hecho de no observar 1a cuide de presión que corres­

pondería teóricamente obligó a suponer que durante 1a hidro­

genación de ls piperonnldomimn se habría formado ¡mina se­

cundaril en proporción elevada. En consecuencia 1a supuesta
base de Bnhirr sólo lo seria en parte.

A los efectos de comprobarestas hipótesis se hicie­
ron los siguientes ensayos:

1°. 80 recuperó la anina original del material que se inten­

tó hidrogensr, calentando con una solución acuosa de
(cido clorhídrico. Se separó un material, que recris­

////
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talizado dió P.F. 2639 (no nítida).

29. De las aguas madres separadas en la recristalización

39

de la piperonilandna (págo 31) se separ6 un clorhidra­
to que desnudode sucesivas recristalizaciones dió dos

fracciones de distinto aspecto cristalino, pero de
igual PoFo 2359.

En distintas muestras se intentó dosar ¿cido clorhídri­

co; si 1a amdnafuese secundaria9 la cantidad de (cido

dosado seria aproximadamentela mitad, por mol, de la
que se hubiese obtenido si fuese sólo amina primaria.

Para ello se disolvió el clorhidrato en agua-alcohol,
en presencia de heliantina, obteniéndose resultados to­
talmente discordantes con los previstos, en todas las
titulaciones efectuadas.

Uhaporción del supuesto clorhidrato de piperonilanina

de P.F. 228-99, recristalizado dos veces de agua ca­
liente 416 P.F. 2549-59.

MicroKJeldhal con estos resultados:

Sobre este material se hizo

.212:zsnilem19s. nininstsnilaninl QhIQIEEQQ
2279 2599 (1) 254.59

9,27 4,91 5,32

P.r,
N fi

(l) Mariani, 2599; Jones and Pynan, 2479 (corregido)

/7//



50, Se preparó nuevamente otra fracción de piperonaldozima

para Iometerln a la hidrogenación en condiciones dife­
rentes. La orina recristalizada de alcohol dió P.F.t

1089. Sobre 5 gr. de esta orina se intentó la hidroge­

nación a baja presión, usando comodisolvente 70 nl. de
alcohol y comocatalizador biázido de platino. no se

observó descenso de presión en el manómetro. Pese a

ello se filtró, se acidiricó con BCI, concentró y obtup
vo P.F. 2479-549. Recristalizado de alcohol y luego de

agua dió P.F. 2489.

69. Sobre otros 5 gr. de piperonaldozima se hizo otra hidro­

genación usando comocatalizador Paladio sobre carbón,
utilizándose la técnica habitual para estas hidrogens­
ciones ( víase GattermanWieland). Se obtuvieron estos
resultados:

E
.2 minutosas
a; "
55 II
15 Ii
35 Il::aa:e’

BEBÉSS

.Erasién_ __2___.

53 libras
52 ” calculado: 2 5 libras
50,5 " observado: É "
50 "
49 "
48 "

El aparato tuyo perdidas durante 30 minutos aproxima:

damente. Filtrado, concentrado, recristalizado de agua, se

////
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encontró el siguiente P.F.¿ 22899

Por los ensayos realizados, puede suponerse que en

1a hidrogenación de la piperonalioxima se forma un porcentao

je elevado de amina secundariac

En la OILdación con permanganato de potasio en medio

alcalinaa de las bases tipo amonio estudiadas¿ se observa que son

fácilmente oxidables aquéllas que tienen nucleos con dioximetilenos;
atacándose el núcleo en ese punto y degraoándose hasta el GHZdel

otro núcleo9 formándose el ácido correspondiente a1 núcleo despron

visto de dioximetilenoc Las bases que no presentan el dioximetilem
no en uno de los núcleos bencénicos se han mostrado resistentes a

la oxidación, Este comportamientoquimico parece ser distinto a1

que se observa en medio ácidoo

Se han realizado las síntesis de las siguientes espe”
cies químicasno registradas en la literatura:

a) Bases de Schiff

ooanisilidon bencilamina

2,3 dimetoxï benciliden bencilamina

b) Bases secundarias

oaanisil bencilamina

2?3 dimetoxi dibencilamina

////
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(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)
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