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 STRUCTURALL. BT ANALOGAS £ LA AL PAGAHINA

le qxidacign dc aminuo primarice, secunderice y terelorias,
?a sldo estudicdc en dlvernas oportunidcdes por diversos cue-
+orose 1k oxidicidn permoncdnice on medio cleulino es la nfo
enplecdce 7 ooes gxporicnoiuﬁ hen demon+ri Ao que loe rcdicoe
les unidos ¢l ni*gdacno re dcoprende como cldchido:s

Wlelund (1919) en+adid 1: oxidceldn dc cmince crométions ne-
cundorics 7 +erciirlie ocon deido rulfidrico y cnhidrido cré-
mico, confirccndo leo cfimacliones de larqueyrol y larcour
dc que em neecscrio amplecr doido culfdrico ol 50 5 pere qu-
lc oxidaeidn teng. lurcTe

ga_oxidaoién de ciclobu+il y ciclopropileminc por medio del
%e+r6xigo dc ormio, enhidrido crémico y fcido sulfdrico, pere
nengencto de po+asio o nire osonisado f£18 realizode por Ne Yo
Dem'Janor y “e L. Shalkeriu (1936) y (1939! quiener pudieron
aisloy prineipclmente, con beJor rendim{enton. h Kal c%clobu+a-
nona y ecroleina, enmte Ultimc provericnte seriramente do unc
1somerizecidn de 1o clelopropenon: 7 (ue reprofents recpeoti-
Yemen*e lo~ yproductos dc oxidceidn dc los boacs enteriormens-

+2 mencioncdesn,

) T
l l:!-llﬂg |

ciclobu+1lam1na ¢4clo butonone

lué——0=ﬂ
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Oxidrciones de umince pri arias-en etilc+o de sodioe-clcohol
yor medio del bromo hon fldo er4udicdce por L. Hellermon y
Ae Grchom Scndern (1927) pero quiene mfs ne cproximen e
1o~ condicioner nuer+ria 4 +reh: Jo son De Ve Tronov ¥ LeSe
Nikenove (1929)e
L8tos fatoreo nomg*onua 1o oxidgcidn peroansfnicc on un mee
dio sulflirico 1. +rietilomine, riperidin., piridinc, olfn
plgolina, quinqlinn. inoquinolinc y +ctrchidroquinoling, lie
miténdonc ¢ cotudicr 1. velocidid dc oxid&gidn dcrpuéso dc
hober viri:do 1lu concen*raoidn dc loo rerotivoe ¥ ¢l medlo
recoocioncntc. _

Goldschmid+ y Vol+h_(1924).£1926) ec refieren o 1lc oxidoe
gidn con pe;mungnqr+o ac poﬁneig en aoua o ceetone @ wedos
temperaturng y entre loc product:s de oxidroidn 4: ia ben=-
gllomino eiton €l bengaldchido v el foido bengoico. Aminas
sec mderico del +ipo dc 1o dibenzilamine, producen derivie

dos por sun+i+acié e le hidraszince

(0) = [;;) (2) >

Bencilamine Benzaldehido Acido benzoico

O‘CH?\l ‘ O-CHP , 0
Swen —(0) o —x

O-;ug O.cng Hy c—O

Dibencilamins Tetrabencll-hidrazine



En experlencics reclentes, ¢l estudlar las propied.des quf-
‘mlces de 1z alfe fugarina, ae vié que és+c se oxide por co-

cidén del permangunc*o de po*esio en medio de £cido aulgﬁri-

Cco. Los productos que pudieron ser 1lde¢ntiflccudos en este pro
cceo de oxidacidn fueron el metancl y el meta me+oxibenzgl-

dehigo, ambos reconocidos por medio de == correspondientes

dini+rofenilhidrazonas.

033
C,glHa704¥ ) (0) - + CH,0
3HO
ot =famaring m-metoxi- formaldehido
benzaldehldo

xambién fué ensayada la oxzdacién con el mirmo reactivo en
ﬁedio glcalino, pero en ecte caso no pudleron ser cislados
productos definidors de 1l oxidggién. ~
Diversos cntecedentes ya expuestos por Ishii (194?) que se
refigren e experiegciaa real{zadgs en es+e leboratorio, de-
miect+ren que de en*re lag es+rusturiss més probables part 1l
alfz foparing, debe_egoogerse aquelig que la presenta como
un derivado por sustitucidn de la metildibenzilamine (£8xr-
mule 1)e Unz revisidn reciente de las propledades fislolo-
gicas de lg alfe £agar19a co.parativemente con las estruc-
turas de otras buses rneturales (Deulofeu, Labriolz, Orfas,
Molsset de Zspanes, Taquini, (1945) parecerf: que no debe
deaec?arse una fdrmu}a que la presente como un derivcdo de

1a metil bencll fene+il amine (f8rmula 11).
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Como al revisorse lo litere* 1 c qufmicc no aparcoleron
refercnolce de oxidceidn dc¢ cmin:s en condiclonen expe-
rimentalec imuwler 0 muy semejontes o lis emplecdrs pore
la alfe fagaring, parecid necessrio rerliscrlcs sobre la
Te*ildlbenollrminu y alrunoa dc sun dcrivedos por suntle
+ucidn, _ ) )
Ioshil (1945)_reellz6 1: sintesis de dlverscn cminc e tere
oicricn y er+udld ou oxidreldn con perm npenato de poteo-
aio en medin sulfirico vy o nque e +ce experlencii o fueron
recligodon con reducid: poreidn de sustcnolcn (elrededor
de 0,5 nrcmgn) dci.ron vor que lor rrdiccles nunidos ¢l nie
*rﬁn?no ne +r noformcben, en fencrcl en elde?l&og.

Les +rznefogmgoionen_ea*dn lejor Qe ser cuantit+i+iven, pee
Yo ye cusli*c+ivemonte concuerdan con lo que me hebfc obe
servedo ocon lo clfc ) feparine _ .
n lgﬁ cnooyor de Ishil, decbido +¢l vez o 1 cantidad de
mae: +re. emplecdr, no s hﬂbfbn-pOdidO cirdir 8cldor ¥ on
el ocuso mfs aonorcto de b sos +cr?1;ri:a con élmrudical
piperonflico, &o+e no aperecdi entre lo- prodic+os dc oxi-
doocidn, o 1o menoa como piperoncl o oomo fcido piperonfli-

COoe
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A fin de tener pruebas mejor documentides, se emprendid
en el presente trebujo, le sintesls de flggnus de las ba-
ses yo prepayudas por Ishil més lc de o+r§s nuevas y cuya
deagripcién se hace en la parte experimentsl, sometiéndo-
gse +odrs elles ¢ 1l oxidecidn permansénic: en un medio §-
cldo, pero emple:ndo alfodedor ge 3 rremoe de bisc en ca=-
ga éxperiencia, pcre poder identificer mejor los produc—
+0s dz L qxidacidn._
Jomo rarul+cdo de cstcs experienciis se hu_lo&rado confir-
mer que lo reileclers un%don <l nifrdﬁeno 8¢ scpurin Ccomo
cldehidos. Si blen e} me+ilo siempfe es un de los radice-
les, cu presenci:t entre lor productos dc¢ 1: oxldicidn so-
lo sc puso en evideanci: ern el caso d2 li metildipipero-

nil cminc,

(0)
O:<d )-HoC - N-CHy< >— LI o—p-cno + CRo0
Hzé - (llﬂs 0'332 Hefl}—

Metildipiperonilamine Piporomal Pormcle
achido

Lo que hice sonpecha{ que su presencic podr{. ser atribuil-
dz al puente dloximetilénico 421 piperon:l.

La me+ildibencilamine 2s l: base que més fe1l y replde-
men+e*sc oxid:, é_juzg:r por su corpor+timicnto comporatle
vamente con 1o otris hises,

Produce b: nzoldehido 7 feldo venzciczo,
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La me+il o-anisil p-anisil amina produce los aldehidos

0= ¥ p- anIsicos m#s el £zido p-anfsico.,

0
c-n-cnz-O-ocH Lo cEo0 + B0~ )-CHo

(CHz Hz
Estas dos dl*imcs bises son 1os_6nigos ejemplos en los
cuclss se pudieron aislar fcidos entre los productos de

o:idccién.

- o~ ~ ~ - -

Los rosul4 :dos obtenildos con les res+untes beses oxldades

pucden verse en el slpgulen+e cucdro:

Q-HBC-N-CHZ-Q LN Q—CHO
CCHg ooH

Metil-0o=di-anisil amina

Ormsanog < Orong L2 Opou
CHy

-~

Me+il-bencil-p-anisil amina



Hscopnzc-n-wz-o-ocns ‘o Hsco—o-cno + CHpO

HsCO
Metil-p-di-vera+ril amina
(0)
Hzc-liI-CHz —_— CHO
1
HzCO OCHz CHgz HgC CHy HzCO OCHgz

Me+1l-0=dil-vera+ril amine

Metil-o-anisil-piperonil amina

¢0)
0 C-N-CH, Q? _— ?—OQCHO + CKO
HoC— H ~CH, HoC—

Dipiperonilamina
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OXIDACION Dr IO ACIDO.” BENZOICO Y PIPERONILICO

- - - - - -

Entre los productos de oxidecidn de 1lcs cadnoe terclerics,
hemos_via+9 que lor cldehidos son lus sustinclas més co-
rrienfenenfe_aisladag. ) )
El eislcmiento de ertas sustcnolcs depende en buen:. purte
del mé+od9 emplecdo par: 1c oxidecidén y mra evitur la oxi-
dacidn ulterior de unz perte de la cldehida producidus

Una porcién de esta zldehide podré ser sin embero oxldu-
da con formecidn del égido correspondiente., Con ecte fin

se iniciS el oislemiento de los Zcidos y con excepcidén de
los dcidos benzolico y p- anfsico, ninguno de los o+ros pu-
do alsl:arse. ) ) ) )

Para comprobar §n+onces la resistencic df es+as sus+aonclas
al medio oxidante empleacdo, se ?xperimen+6 con £cido ben-
zoico y pipgronilico y el reeu1+§domfué que el £cido ben-
zoico resiste la oxidacidn, mien+ras que el 4ecido piperonf-
lico né. Es+e hecho goirfa aclarar l: ausencia de los fel-
dos.entre los produc+o§ dq oxidecidn, en par+1cular‘cuan-
do uno de‘los ra@ioales es el pipergni}ico. circuns+ancia
que por o+ra perte es 1c qle se presente en la alfi fopt-
rin:, donde el rcdiccl portzdor del puente dloxime+iléni-

co0 no ha sido revelado.

----------0--- - ey s o
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Para logrer lce dintin*ce metil-N-cminos terolardcs que ne
cmplecron en les recoclonen de oxideoidn, fué nececacrio pre-
vicmente preparcr divereoe elcgholon 7 luemo_sua cloruron,=
Loe cloohole: aromfticos ve obtuvieron & portir de los 0oe
rrespondicnten cldchidos por medio de le rececidn de Cannlie
ggaro modificade por Dovidson y Borert (1935) quienes le
cpliccron pere 1o preperceidn dc lo- oirulenter ¢leoholeos
an{alco, piperonflico vy verﬁ+ricot A pureir dé &reon, se
ob+uvicron los cloruros por el mé+odo dc Loulfmcn y Miller
(1918), quienen lo aplicaron por primere veg pcre lo obtene
cién del cloruro de o-veratrilo y que epte trrbdajo fué he-
cho extenaivo pera obtener los cloruros de piperonilo,

p=veratrilo, pe-aninilo y o=enicilo.

M,
A

PR JARACION D ALCCHOL: °

SLCOEOL I ROMILICO

Bp 0—CHp
nam/cago

=

i oH
liendimiento 938 ., Peie: 52°3, recrintnliscdo de linrofinc.
(Devideon g Rorert) .
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ALCOHOL VER:TRICO
0CH, OCH,
®H  Baom/om,0 B
—

CHO CHp OH

Rendimiento del 50 . Punto de ebullicidn: 147°C/ 4 mm,
(Davidson y Bogert).

ALCOMOL ANISICO
OCHy OCH,
BaOH/H, O

% =

o CBEOH

Rendimicento del 44 ;¢ Punto de ebullicidn: 141°C/ lémm.,
(M&+odo dec Davidson y Bogert)e.

ALCOHOL 2«1 T0XI=-R-NCILICO

Qla, =250 ()

CHO 032011

Rendimiento 421 88 .. Pun*o d: ebullicidén 122°C/ 14 mm.,
iste clecohol fué prepir:ido por S+toermer y Fri:mel (1911)
por zccidn dc un: solucidn ccuossz de hidrdxido de pota-

sio 21 68 ,> & 30°C, Tembien por Vavon en (1312) por ec-



wlle

0dén del hidrésenc sobre ¢l S-mctdxi-bengaldehido Alsucle
*+o cn éter, cn prencrcin de nepro de platino y por Splith
(1913), por acoién de le potcre cleohdlicn sobre el S-me=

+oxibenznldehido a tcmperoturc cmdbilentc

N
2

ET0Ylel ROILICK

CHx ~ CHs
(X% mame_ (122
CHpOH

CHO

Rendimiento 86 i Iunto de ebilli~ién 137°0/ 5 mme

Tcmbidn cete compuerto fuéd propurcdo por Douettecu (1912)
por ceeidn de unc aoluci?n clcohdlioc dc hidrdzido 4c po-
+cglo mobre el 2-3= dimetoxi-benocldchido: por Perkin y Hoe
binoon (1914) por recduccidn ocon amanlync de sodio cn alco=-
hol dilido y por Kouffmon y Luller, (1918) por rcduccidn
gel S=dedimetoxi-bengaldchido cn prererocla de nerro de plee

+ino.




PREPARACION DI CLORUROS

Parsc la preparecidén de los oloruros se adoptd el procedi-
miento de Keuffmen y Liuller que se indiod cnteriormente
y que consiste en trcter los alcoholes crométicos disuel-

tos en é*er, por medio del cloruro de +ionilo en presen-

cic de cloruro de calclo,

- e e w - = ---O — Y aDan eb P e U o S

PROC ZDIMI EIVTO

En un bclén se coloca la cantidad necesgria de alcoho} Gro-
mgtico (1¥e) €l cuacl se disuclve en ccntidad suficiente de
é+ter anhidro,

Luego se agregt clogurg de calcig,.unos_s fTemos, y por la
Poca del refrigeragfe se eche gota & potc, mien+rae_se cri-
+a, el cloruro de tionilo (1M.). Lo reeccidn es exo+érmica
con abungan+e desprendimiento de fpeaes, )
Une vez +erm{nado el apgregado de cloruro de +ionilo, se ci=-
lienta durcnte unc hors en un bafio de afue a 5ReC,

Luero 8e afrert un exceso de corboncto de cilelo cnhidro pa=
re neu+galiza§ 1c acidgz. Se abagdonr 12 horrs el cobo de las
cuales se fil+rc, Il éter se destil: 2 presidén normal y al vie-

cfo,el clorur,

- o e» e —-----O---- -----
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CLORURO Dr PIP:RONILO

°"iﬂg 0—CHp
sce1, Q

OH CHyC1

-

Rendimiento del 76 .5 Punto de ebullicidén 135°C,/ 14 mm,
También fué preparudo por Decker y Koch (1905) por ac-
¢ién del dcido clorhfdrico sobre el elcohol piperonfli-

co en solucidn bencénicz a 0°C,.

CLORURO D. P=T-RATRILC

Hy E;
OBHE OCHB
Soo1
CH, OF & .o H C1
2 -

Rendimiento del 88 5, Punto de fusidn 50°C recris+olizado

de ligroinea.

Es+te cloruro-fué obtenido por Decker y Pschorr (1904) por
accidn del 4cido clorhfdrico sobre el azlecohol 3-4-dimetoxl-

bencflico, en solucidn bencénice,
D GD WD G G G5 wh G o= 0 ----------

CLORURO DE I'=ANISILO

wng OCHz
8 OCh
>

CEéOH CBéCl
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Rendimicn*o del 53 ., Punto de ebulliecién 117°C/ 15 mm.
Tombién fué oht+tenido erte cleriro por zccidn del éc{do clo-
rhidrico sobre el cleohol anfsico (Connizzero y Bertegnind)
(1956) y por i8nige y Bernhart (1903) por accién del penta-
oloruro de fosforo sobre el aleohol anfsico, disuel+o en

é&t+er.

----------0----— - we e e

CLORJRO D.. 0= NISILO

\A-lq
S~

[

OGH{-, 2 mﬂs

cﬂbgg HbCl

Rendimiento del 44 Punto de ebillicidn 100°¢c/ 5 mme

Se pol&meriza*facilmen+e, dcjando un residuo &l destllcer.
Fué obtenido también por la accién del Zeido clorhfdrico
sobre el alcohol o-metoxibencflico en frfo. (Pschorr, Wol-

fes y Buchw (1900)

SLORTRO D.. O=7 . R*TRIIO

LU X3
I 30042 0353,

cian Cil:C1

Rendimiento d> 43 J» Punto de ebullioelén 170°C/ 60 mm.
Se descompone purclalm:nte 8l dsr-+llar, Tombién sec obtlene
este cloruro por accidn dcl deido clorhfdrico sobre el alco-

-

hol S-3-dimetoxibencflico, en colucidn e+érea (Douettesu,1912)
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PREPARACION DL LAS BAS:~S TLHCIARIAS

METIL P NCIL AMINA Y M-TIL DIB“NCIL AMINA

i G (OB, 3-8
O

Se eplicd el_pétodo de Gross, Ingold y Wilson (1926) celen-
tondo en un tubo cerredo, 20 cue de solucidn de metilemina

al 33 4, 10 grs de cloruro de bencllo y 95 ~c. de alcohol

al 95 ,; & una temperatura de 100 a 105°C por especlo de un
afa.

%uego se acidificéd con 4cldo clorhiqrico_al medio y se des=
+118 el alcohols En el medio dcildo se extrajo con éter el
cloruro ein reaccionar , se alcalinizé con aoluoién_de hidré-
xido ge sodio ¥y }as bases se separaron en capa aceltosz, que
se extrajo con éter, )
El extrato etereo se secd con perle- de hidréxido de potasio.
Se evapord el é+er y se efectud la destilceidn fraceloncdo

ol vzcfo. )
Bage secundcria: Punto de ebullicidn 45-50°C/3 mme Rende: 3 grs

Base terciuric: Punto de ebullicidn 12::-125°C/3 mm. Rende: 10 "

- D ap an en ae e e -0 - D S eves o e e
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METIL PIPERONIL AMINA Y METIL DIPIPERONIL AMINA

H-%I-CH{QJ o—Q—c Hy | :N-CH,
CH3 -0

Hy o

\ /
Se calent*$ a 100-103°C en un tubo cerrado durante 8 horas,

40 grs. de cloruro de piperonilo disuelt+o en 90 cc. de alco-
hol, con 40 cc. de soluclidédn hidroalcoholica de metil amina

de aproximadamente 33 %.

El producto de la reaccidédn es trasvasado y acidificado con
&cido clorhfdrico al 50 7% precipitando el clorhidrato de la
metil dipiperonil amina que es poco soluble, Se filtra, el
1fquido f£il+rado se destila y el residuo se extrae con éter
para separar el cloruro que no reacciond. Después se alcali-
niza separandose la me+ilpiperonil amina que es extraida con
&ter, La solucidn eterea se seca sobre hidrdxido de potasio

y después de separar el &ter, se destila a vacfo la amina se-
cundaria.

El precipitado de clorhidrato se disuelve en agua caliente,
que al ser alcalinizado con hidréxido de sodio, deja en 1li-
bertad la base terciaria que cristaliza al enfriarse el 1f-
quido. Se filtra y el producto crudo recristalizado de acetc-
ne funde a 8l1°C,

Base secundaria: P. de eb,: 110°C/ 10 mm. Rend.: 8,2 grs.
Bage terciaria : P. de F. : 81°C Rend.: 22 grs.

__________ o SN



«ll=

Le base terclari: se obtuvo ademds de lz sipulente menera:
en un balén se coloee 8,2 grs de metll piperonil amina di-
quelfoa en 20 cc. de ben?eno. Se agrega unc aolgci§n acuo-
sa de & grs de bicagbonafo_de eodiowy bajo constante agl-

taoidén, se echen gota a pota 8.§ grs de cloruro de pipero-
nilo por la boca del refrigeran+e._

Sobre bafio marfn se cclienta durante medic hore. )
Terminede la reaceidn se separa la cupa bencénice, se extrze
la base con dcido clorhfdrico al 10 5 ¥y el alcalinizar pre-

cipitc la_amina terciuric,

Rendimiento: 1l grs.

- B G e» W o -
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MEIIL Pe? RAGHIL AAL® Y ITSIL PeDLVER*: TL AILL
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n-n-cm.,-Q- ®h, B,CO -@-cns s BeCHy
[ ] [ ¥
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20 rre dc cloruro 4de 3-47d1me*o§1-bencilo dipucltos en al-
oohol de 95 5 mée 15 gro 42 metll cminc (eoluoidn cl 37 )
sc galen+eron en +ubo gerrcdo a 100«105°C, durantc O horcs.
'Trc+nndo~e1 producto de 1t reacoddn en forme oimiler o loe
co808 anteriores, Boc 11e56 ¢ lc megela dc gminus pecunii=
riue y terclurior que sc sopurnron por dentiluoldn.

Bose secundaria: pe e obe 123-125°C/ 1 mn Rende: 6,9 rrTs
Bage terolcria : pe de ebe 215—220°Q/ 1 mm Rende: 8 T
La bape tercioric cristilizd en €l +abo colcctor. Reoristce
ligade de elcohol, forme plucaes hexeponcles, blencen dc D

Fe : 78°C

0

4Anfl1ioin de 1: base +erolori:

-

Netermincoidn de nitréreno

Suec+tnecic pooeocssnesere 5.’“34 11759 o 3 I
ﬂg 15} 310"‘:/ 753,60 mn oooooooca'ooooo 0,197 cce.
Hellcdo ) evcesccossocece 4,40 '

-

Cclculcdo purc 013.235‘4:3 esccssesecnce 4,00
=0
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Obiencién del iodome+ilato

Se obtiene por gbul}ioidn a reflujo de 0,1 prs de la aml-
na terciarlia,disuelta en acetona, qée el_ioduro de metilo
en liggro CXCELE0, Duragte el calentamlento ya preoiyita el
lodome+ilato que aumente al dejag enfricr el producto dg

la reaccidn, P. F.: 203°C reoristalizado de clcohol-acetona.

De'_heminacidn del Nitrégceno

Susteancia veessesrsscses 0,490 mprs.
No a 19°C/ 755 mm o;oo-ooooooooo 0,158 CCo,
Hallado eevsssessseceee 2,77 ﬁ

?

Calculado pars 020H2804NI eececesncsssee 2,96 o

----- -----0-----—---

- -

Obtencidn del picrato

Despuér de brave ebullicidn de une megcla de la cminc +er-
elarie v 4cido nforico en aleohol, precipita al enfriar el
plerato, P Fo 1%2°C recrist+clizedo d- aleohol.

- -

Determinceidn del Nitrdreno

Sustancic eces0cstocsse 5.900 m7ir8e

N_ a18°C/ 762,3% mm

[

Hallado

XXX x 0.329 cC.

ceecccsccscece 9.71 ,-,7

!

Calculcdo per: 025H50011N4 ee000ccccccoce 9,96 -2

=0
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METIL 0-VZRATRIL AMINA Y IETIL O-DIVIRATHIL ANINA

r h

B;q;cnﬁ’<€;::> <i::;>CH2 :N-CHg
CHy Hzt) OoH3 HzCO (CHg | 2

N

Se procgdid como en los casos anterjores, calen*gndo en
ampollas oerradas, 23 prs de cloruro de 235-d}metox1 ben-
oilo en solucidn alcohdlioa, con 14 prs de me+il aminc en
solucién hidroalcohblica el 33 . a un: +emperatura de 100-
105°g por espgoio de ocho horis,. ) )
Por tratamiento similer a los oasos onteriores se llesd a

1z mezcla de bases secundaria y tercleric,

Base secundarie: pe de eb, 103-105°C/ 2 mm Rend.: 5 rrs.
Base tercleri:: p. de eb, 195°C/ 2 mm Rend.: 10 grs.
La tase teroleri: se obtuvo ademis, haclendo reaccionzr 5

grs de bacse secunderia (metil-o-veratril amina) oon 5,6 grs.
de c}oruro;de o-vera+r1}o en presencies de 5,2 gre de bloar-
bonato de sodio, disgeltog en aguc. )

Rende: 6 gre., la pase obtenida cristalizd en el colector.

Po Fo: 46°C, recristalizada de me+gnol.

- e» e --—----0-—----— - e
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Anflisis de 1le base tcroiaric

Determincoidn del Xit+régeno

Suntmcecle eveeeossvvsess 4.551 merse
Ng a 20°C/ 770 mn esceescsecscee 0,17 GC.
Halledo evescssseccees 4,31 3

Caleulcdo pere 019325045 ®e00scsccrvcee 4.233
) -

Cbtenoidn del plorcto

Se mescleron en cclicntc soluoiones o.loc_»hdlicaa de_ﬁoido
pferico y de 1o buse *+erolcriae Preeipitc el plorato coe
rreupox}d.ienfe.

Reorictilisedo de vleohol funde ¢ 185°C,

Def9rmin2.cidn decl Ni+rdreno

suntcnelc eececssnccscce 5,008 mare,
I, o 20°c/ 770 mm escscoccevsces 0,43 CO,
Nalledo eeececsssvesse UeBL 5

Celoulcdo pore 025830011N4 escescsescncee 9,90 .
4]
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METIL Ow NISIT ANIN" Y BLIT] OeDIANISIL ANINA

. N
n..;u;g CEZ z,m,,

te p&rﬂé dc 32,4 rrse de clor:iv: J= o-cnirilo y 14 rre

de metil emine en solucidn hidrocloohéliea del 305 que

se ealient: en +ubo ocerrado ¢ 107«105°C durntc ocho ho-
TroOe )

Despuds de nroceder como en loo groon cnteriores 8e sepu=
rcron lio cmince forvad:.o,

Dege sooundoric: pe de cbe 90-94°C/ 8 mme Rende: € Gree
Bage toroicric: pe de ebe 190°c/ 8 mm. Rendes 17 gre.
La amino terciaric reeriantcligcdn de &ter dc petroleo fun-

de a 63°C,




2 1

LETML P=ANISIL A:INA Y MZITL P-DI-ANISIL ALINA

R -§-c8g<_ )-00H 5 100 )-cBp | :¥-0Hg
on,

2

Se procedid como en los casos anteriores c_;ombinando 30 pre.
de ocloruro de p-anisilo con 14 frS. de metilemine en solu-
¢ién hidroalcohélicc al 33 , Destilcndo al vacfo se scpa-
raron 1lus aminas. )
Base secundaria: p. de eb, 95°C/ 5 mm. Rend.: 12,9 grs.
Bese tercl:ria: p. de eb, 195°C/ 5 mme Rende:t 11 grs.

----------0.-----—---
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L ETILe=QeANI SILwPw ANISIL-ANIN.

11’500—0032-13-03::9
Hy

CHg

Se obgiene 1z t_:aee terciaric haoiexj_ldo reaccloncr 3,8 gre.

de metil-o~anisll amin: con 8,9 gre de o{oruro de p-ani-

eilo_en_presegcig} de 6 grs, de b:l_.carbor_mﬁ-o de sodio.

Por truotamliento similer a los casor anteriores se scpara-

ron las dos bases. )

Base seoundaric: p. de eb, 85-90°C/ 3 mm. Rend.: 1,97 gre.

Base terciaria: pe. de eb, 165-170%C/ 3 mm, Rend.: 5,8 grs.
-0 = P




LETIL-0~-ANIUIL PIPERONIL ALINA

o ‘@ Cig-J-C Hz.ggz

CH3

Se obtuvo haciendo reaccioncr & grs. de metll-o-anisil &-
minz disuelta en benceno,_con 7 £TSe dq cloruro de pipe-

roniloeluego se aﬁad%é gota & gote l: solugidn ecuosa de

3,5 gre de blourboneto de sodio y finalmente un exceso de
¢loruro dg piperon%lo. Se galienfa e reflujo dursnte una

horsa, agifando continuamente, L
§1 producto de la reaccidn se traté como en los casos an-
tegio{ee.

Base terclaria: pe de eb. 225°C/ 1C mm. Rend.: 7,7 grs.

-----—---—0 T en eh WD n G eb v EB e

- -

Cbtencién del clorhidrato

-—

Se disol-ié la base *erolaria en poco aloohol, afizdiendo-
se dcido clorhfdrico concentrado, rot: & pgot:, mientras
precip}+a el clorhidrato.

Recrist+cligado de sleohol P, Fe.: 214°C,

-

Deferminaci6n del nitrdgeno

Sustancia 0000000000000 5,754 marse
RB a8 1800/ 766,3 mm. eesccescscescece 0,232 cco
Hallzdo cecvecsssesecs 4,65 O

4

Caloulcdo para Clr’ngOSNQHcI e0coecncsceccee 4. 37

D D S CD ED GP = G W' O - D S @ aD OB e o» o
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- - -

Obtencidn del iodometilato

- - -

Medlo gramo de base terciaria disuelta en acetona, se
hierve con un exceso de loduro dejnetilo._fl cabo de

media Pora: se ob*lene un precipitado cristelino del

fodometilato de la base t+ercinric,

Pe Fo: 171°C ; recristalizado de alcohol.

-

Det:minceidn del Ni+régzeno

Sustenoia esecesscencses 0,332 MEre.

Np a 20°C/ 754 mm, sesecessssssss 0,175 0Co
Hallzlo eeesvescssceee I,27 %

Calculado para C18H2203NI 00000 eevccccee 3,13 ,5

- - - - -

Se intent$ preparar el piorato de er+a base tercicric,

pero no crist+aliza.




OBT-NCION D. LA PIPERONIL ‘L INA Y DIFPTIPLAONIL AMINA

POR R_.DUCCION D. LA PIP-RONIL OXILA

Piperonil Oximte.

La oxima neceseari: fué preopurade segin_el método de J. S.
Buck y e S. Ide pura la cldehlda veré{+rica, incluido en

el Organic Sinthesis. (vol. 15 pagze 85)

Se ob*uvo un rendimiento del 90 5 ¥y une oxim: de Pelf'e: 101°"
Por reerist:lizccidédn de cleohol-gruc se obtuvo una pipero-
nil oxima de Pe Pe: 119°C.

Per. su reduceidn se utilizd el produc+o sin eristzlizur,

SIPriiIL ALINA Y DT IDEKONIL AInia

’ N
n—z—cnz-Qsz

En una primers reduccidn, 50 rremos de ozima se dlsolvie-

&F
L
=
)

ron en 200 cc, d2 alcohol absoluto, afiadiendose 3 gramos
de Eiquel Raney. ~
Se +r9ba56 a 50--80°C y 75 atmésfers de presiég.

Al retirar e}_liquido frio de lo cfmara de 9a+élisis ge ob-
pervaron cris+a1e§ que se disolviefon cclentendo pars eli-
miner lueso el catelizzdor por fil+racidn. Dejudo el 1fqui-
do filtr.do durcn+e 24 horas se formcoron oris+cler que fun-

dfen = 72°¢C,
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A +ravés de ulteriores concentruciones se consifuieron reu-
nir 22 gramos de diplperonil amina de P, s 72°C lo que re-
presenta un rendimiento d= 51 5 de 1o oxima emple:da.

La eusencic prictica de plperonil amine en la reduceidn an-
terior, y el bajo rendimiento obtenldo, hlzo pensar que la
amina primaria habic 8ido arrastrada durante le evaporacidn
del.alcoyol al concentrar la soluciodn 2l vacfo,

Para evitar é§+o, se procedid a una nueve reduccidn en la
forma sigulente: 50 gramos d? piPeronil oxime se disolviero:
en 200 cec, de algcohol ebsoluto, se afindieron 2 gramos de ni-
quel de Raney y se gperé 1z reducoidn a une tempersturs mé-
xima de 92°C y 48 atmdaferas de presidn.

£l 1fquido progedente de 1o re@uocién se zoldifico con doi-

do clorh{drioq al 10 5 precipl+sndo los clorhidrztos de las
bases ob*enidus por reduccidn.

21 progac+o cristaligédo 9b+en1do funde a 25§°C y 416 un ron-
dimiento de 21 gromos. Il 1iquido alcohélico acldificzdo, se
?vapord a2l vacio bagfa secqued:d y se ob*uvo un nuevo precipi-
fadb de clorhidru+os de P, F: 235°C v un rendim1e§+o_de 24 grs.
Reallgado el énuligis del nitrégeno de umoes muestrad, dlzren
el sigulente resultado: A) fruccidn de Te Fo: 256°C.

Sustancia ecessscasesces 5,860 mgre,

No & 19°C/ 758 MMe eeseesessssese 0,211 caco
Hallado vessressiesnes 4,11 i
Est:. fracgzén debe corresponder al clorhidrato de diplperonil
pués el nitrégeno calculedo perc CygH)sO4N.HCL es de 4,3 5

y un punto de fusidén 259°C,



B) anelizada la_fraccidn de punto de fusi‘’n 235°C dfo el
siggien+e res:l+zdo:

tastonei: cesvecsscccess 5,830 mors.

No &8 19°C/ 764 MLe seesesssssssece 0,339 cc,

Hallado cesrvsssccscess 6,60 5

Como el nit+rdgeno calecul:do par:s la pipfronil aminn es de
7,5 ;5 me realizé con la froeeilén de punto de fusidn 235°C
un ensayo de Vant*®Slyke, pare dosificer 1la ayinu pr%mgria
y se determiné que el 90 /; de la fruecidn er+4 constitul-
da por amina_prisaria.

El rendimiento en piperonil amins fué de 46 ;5 de la oxime
empleda y el rendimiento en dipiperonil amina fué de un 50

----------0 - b ub e e» e e e e e

Obtencidén del picrato de dipiperonil aming

Se mezclaron en ca;ien+e soluciones slcohdlicas de dcido
picrico y de la bise secundcria. Precipite el picrato co-
rrespondiente, recristilizado de elcohol-acetona, funde &

197¢C.

Detgrminacidn del Ni+rdseno

Sustancla 0e000c000cscnce 5.900 marse

Nz a 19°C/ 761,6 mm, eecevsrencocne 0.21 CCoe
Hallado 90 00000000090 4.08 ["},

Calculado para C22H18 011154 EF Y RN RN 4. 33 ,I)

- -0 -

’
Qe
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Obtenocidn dcl olorhidrsto de dipiperopl) amine

Se dieolvid 1n bose em cleohol y ac ::i"u.:.d.id pota o gote
#c1do olorhidrico oonoen*rido, preeiri+: cl olorhidrcto
de le buse 8 0undurice Reoristcligedo dc cleohol funde
e 259°C

Determincoidn del Fit+répeno

Sus+cnelce seeecocscecere 4,170 mrao,
1‘2 21 21°C/ 766,2 rme eevccscesccceee 0,582 OCe
lallndo eeececcccenese 10,47 e

Caloulcdo perd ClGIIBBOﬂ.HCI eeensescsccces 10,80 3
iy
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OXIDACION D& ANINAS TERCI ARIAS EN MEDIO ACIDO

PROCEDIMIENTO GENERAL
Se disolvieron 3 gramos de amina terciaria en 300 cc. de
ﬁcigo sulfirico al medio, en un balén de dertilacién ca-
lentado en un baiio de apgua a 95°C,
A1 belén llega una corriente suave de enhidrido carbénico,
que faci%ifa el arrastre del aldehido a medids que se pro-
duce. A través de unc ampclla de;decan*agidn se agrage le
cant%da{ calculsda de permangen:to de potasio, en solucidn
&cuosa, L _
£1 cldehldo e arrastrzdo y retenido por una solucién de sul-
feto de dinitrofenilhidgazinu. Les dinitrofen%l hidrazon:s
asf obtenldzs se recristalizaron de fcido acético glcolsl o
disolvente apropi:do (Ver t+ebla adjuntz) y se les determind
su punto de fusidn.
Una vesz recligads L oxidgcidg, en el 1fquido del bzlén se
efectua lc marcha sisuiente: ai el 1fquido no es_limpido
gec filtra y se extrae +re: veces con 30 cc. de &ter, cuda
vez. ) ) A
La solucién eterea se extrae con carbomto de sodio al 5 /2
parc semrar el deido pro@ucidg. luego se evapora el é&+er
d.eqzués de secarlo sobre sulfato de sodlo anhidro, p:ra ca-

racterisar en el residuo unv nueva fracecidn de aldehido.
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1 aldehido asf obtcnido oc identifloa por medio 4o a1
dinitrofenilhidruzonc. ) )
Le solucidn de curbo cto de oodlo que extrujo €1 &oldo
producido, se coidifice oon_ooluo@dn dc foldo clorhidri-
0o al 10 5, e extrue con &tcr y sc evuporu el &tor.
E1 4oido obtenido sc ourecterizao por su punto de fusidn
y su punto dc fueidn mesola.

0
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C:ID/CION D' LA EETIL DIDBLNC

3e disolvié trcs rromoo de 1. bise em 300 ooe de £oldo
sulfirico ol 50 Sy re oiicdid 7 rro. dc permongensto de
po*tusio, cclculundo lc oxidceidn dc 1os radioeclen a fe
oido._ _ o
Je oP*uvleron lov eipulenter reaul*gdos:
pinifrotennm.dmsom correspondicnte el cldehldo errune
+rado,

Po Foi 2370 esesscscsecsee  Remlle: 0,212C pres
MAnit+rofonilhidragone ocorrespondiente al nldehido extroe-
140 de 1a solucidn.

Pe ie: 237°C cevccssncccses Rend,: 0,2184 prs,
roldo extroido

Te et 121°C eceesecsssense Rendle: 0,2184 pra,
Dor enscyo- mfs dc 1 misme expericmeirc 418 ificler ree
sul+edos, -

Se ho ecruoterigedo bgnsaldch;l.d.o de Do e 237°7 recrige
+cligscdo dc doldo codtico rlrol:il 1 el foldo bengolco de

Pe Fo 121°C reoristclizidon 4c sgua.

O

7

IDACION D& L* FLTILwO=DI=AKISIL AVINA

Se disolvicron tres gcramor dc base en 300 oo, de dc!.do Sule

£irico al 50 ,> oxidecndolos oon 6 cro. de permangoncto de



.7
potasio, calouledo parc le oxidneidn de lon radicelen a
éoidg. )
Pini*rofbnilhidrazonn corespondicnte ol rldehido Crrene
+redo:
Po Fo: 248°C esecescssceass  Ronde: 0,0732 rre,
Mritrofenilhidregon:. corrcspondicnte vl cldehido extro-
140 de la onluoiéne. )
Do Fe: 248°C ®sscccccssesas Rend.: 0,003 grs.
wan la frcccidg correspondientc ol &cido ec extrcjo unioce
mente umi sust+inol & reeinoong, que no oc pudo ldcntlflecr,
Las dinitrofcnilhidrusonc fucron rooris*cliscdcs 4 xlle-
no correcpondiendo al oe=cnincldchido 4- Py e 273°C,

0

ACION D.. LA ME{ILeBLliClLl=PeANISII. ALINA

3e dleolvié 3 rre. de le beoe en 3000:. de foido oulfdrico
el 50 ,5, oxidendo con 6 rro. de permcnguncto dc po+nsio poe
rc llever lo° rediciler o oldo

Se oP*uvo lor eiculontes reaul*edoei _
Dinl+rofenilhidrcsonc correspondientc ul cldchido errustredo:
Pe Fo: 236°0 cecesceescsscs  Remde: 0,1066 rroe
Dinifrofenilhidrtsono_correnpondien*o ¢l cldchido extreddo
de 1¢ solucién.

Pe Fo: 236°C *e0cccscrcrnee Ren@e: 11,0300 pre,.

De 1o fruccidn correspondicnte cl foldo ec eirld une poquee
fia freceidn oris+: linc que resul+d scr fcido bonzolco de

2o Fet 121°C,
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71 aldehido ob*~nido oorrceopondid cl benseldchido 4dc

e Pot 237°C,

@]

OXIDACION Di, LA M- TIL O=AlI3IL PeAMISIL ANINA

e 4is0lvid 3 pgrse. 4c la base en 300 cce dcnﬁoido aglfﬁri-
o al 25 5 y.se 0iindid 6 ~rse. de permenganato de potosio
pere la oxldooidn de loe redicales a foido.
Pini*rofenilhldrazonaa correrpondiente £l cldehido arrose
+rado:

Pe ?:: 23ceC e0c0ccecsecace _Rond.: 0,1360 rTee
D1n1+rofen.11h.1.druom correapondionte a8l cldehido ex*ro-
f4o de 1c solueidn.

Pe e: 247°C esscscressecee Rende: 0,913 rre.

Le fraoo;dn cor-eapondiente al foido h Acdo el nirulcne
te rceoul+udo:

Pe Fe: 184°C seccoccscccccs Rlon@e: 0,0080 rro.

1 f01do se he cor:.cterisedo como el p=unfcico de Pe Po-
184¢°C recriafuliaado de cute _
Como lon punton dc fusidn dc lunm d1n1+ro£en11§1dru20nue
correopondlentco . lor tl1dc-hidonr 0= y'rt-gniéiCJ son
r:gpec*ivumen+¢ 253°% ¥ gracec, lue-d1n1+ro£3n11h1druzonua
ob+cridae ocorrenpondcen evidentomente o lce mescles de lis

mmm.
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OXIDACION DE LA METIL-P=-DIVERATRIL AMINA

-Se dinolvié 1,5 gre. de la buse en 150 cce de 6cid9 sul £i-
rico al 25 3_oxi¢andose con 2,5 grs. de permangenato de po-
+asio, pera trensfommar los rrdicales a dcido,

Reeu}tadoe obtenidos: ) .
Dinitrofenilhidrazona correspondiente al eldehldo arrastra-
do:

P, F:: 156°C secevecsecsene _Rend.: 0,0333 £T8,
Pinitrqfenilhidrazona correspondiente 2l aldehido extroido
dc la solucidn. )
P. Fo3 250°C evescssoccscncs Rende: 0,1900 gra.
No se ha aislado fcido. A

Se hizo un punto de fieidn mezcle con 1: d%nifrofgnilhi-
grazona de P, F.: 250°C y le oorregpondien+e 91 p-vera-
traldehida de P. Fo: 259°C y se obtuvo un punto de fusidn
mezcla de 254°C, esto indlce que el gldehido ob+enido en
mayor proporcidn correrponde al veratraldehido.

GPun e 0 b 6D o> > @ 0 ----------

OXIDACION DS LA METIL O~DIVERATRIL JANINA

Se d4is0lvid 1,5 grse. de bome en 15C cc. de 4cido sul firi-
co al 25 5. Se agrepd 2,5 pre. de permansanato de pota-

gio mare oxldar 2 4cido los redicelers,

- -

Resultcdos obtenidos:



-3
P1n1+rofen11h1drazona correspondiente al cldehldo arres-
+redo:
P. F:: 221¢°C 6eccsccseccsoce _Rend.: 0,0685 TS
Dinitrofenilhidrazonc cor-espondizn+e ¢l aldchido extra-
140 'de 1¢- solucidn.
P, F.: 220°C P S AT Rend.: 0,0925 rrs.
No se hc 2lslsdo fcido.
Los puntos de fusidén megele colnciden con ia de lc o-vera-

+raldchids de P. Fo: 221°C,

- 0 - o v e

OXIDACION DE LA NETIL-DIPIPEROKIL AMINA

Se trataron 3 grs. de base con 300 cc. de ﬁci@g sul firi-
co el 25 > oxldandose con 5 grs. de permengrnato de po=-
+asio_(calcu1qdo pare oxider losw rcdicales a &cido),
Reeu}+ados ob+enldoc: )
P1n1+rofen11h1drazona correspondien+e 2l aldehido arrase
+rado:

P, F:: 1564°C svsccccccsncce _Rend.: 0,0200 TS
§1n1+ro£en11h1drazonu correspondiente cl eldehido extro-
1do de la solucidn

Pe Pe: 255°C tececovssecnce Rend.: 0,0200 pgra.
No se revilaron indiclos de le forrecidén de¢ fcido pipero-

DIl.’LOO.
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Las dinitrofenilhidrazona obtenidas corresponden la de
P, F;: 164°C al metanal (recristalizado de alcohol) y
kB de P; F;: 265°C al piperonal recristalizada de fci-
do acético glacial.
En otros ensayos en los cuales se aument$ la cantidad de
permanganato, no se pudo aislar piperonal y sf la dini-
trofenilhidrazona del metansal,
Esto harfa suponer que en estas condiciones el anillo pi-
peronflico es destruido.
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OXIDACION D. LA NLiIL O-ANISIL PIPERORIL ANINA

Se disolvid 3 pgro. de la base en 300 cc. de une solucidn
8l 25 5 de écido sulfdrico, se agrego 5,9 gres. de perman-
ganato de potasio, pera lu oxiduclidn de lor radicales a

éOidOo

Resul+cdos obtaenidoa=:

Dinitrofenilhidrezon: correspondiente a2l ¢ldehido arras-

+rado:

P, F:: 244 °C tescessccsccacse "Rend.: 0,195 £re.
Dinitrofenilhidrazona corrcopondiente al cldehldo extrne-
1d0 de l& solucidn. N

Po Fe: 244°C esvccecsssvccce Rend.: 00,1359 frs,

No se reveld indiclos de “cido.

Lu dinitrofenilhidrczon: del o-aniseldehlido obtenids por
sintesis 416 un P, P.: 244°C,

Mezcladi: con la obtenlda - pert+ir 4ecl aldehido, producto
de lo oxidacidn, fundid sin depresién.

.......... Qmeweme——-——
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OXIDACION DE LA DIPIPERONIL AMINA

Se disuelve 3 grs. de la base, en 300 cc. de 4cido sul fd-
rico al 50 %, se agregé 3,6 grs. de permanganato de pota-
sio para la oxidacién de los radicales a aldehidos.
Resultados obtenidos:

Dinitrofenilhidrazona correspondiente al aldehido arras-
trado:

P. F.: 255°C sescccsacesses Rend.: 0,030 grs.
Dinitrofenilhidrazona correspondiente al aldehido extra-
1do de la solucidn.

P. Fo: 264°C tecescsesccsene Rend.: 0,1000 grs.

No se ha podido aislar 4cido.

La fracciédn correspondliente al aldehido arrastrado es una
mezcla de dinitrofenilhidrazona correspondiente al metanal
y piperonal, y la dinitrofenilhidrazona correspondiente al

aldehido extraildo, corresponde al piperonal.

__________ 0 S
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OXIDACION D= 0T ACIDO FIMI0ICO Y DIPRONILICO

'CIDO_PiNZ0ICO: 0,5 rremos dc fcido bensoico fueron diruel-

+08 en 300 oce foldo sulfirico cl 50 . A esta solucidn se
aprerd 6,5 gromns de pervangoncto de go*-naio en el ¢ronse
ourso de medic horc, mia+ras ce nontenfc a reflujo sodre
un daido de agic e 95°C, )

Termincde ic oxldcoidn, se extrajo el doldo eln reuccoionar
recuperurdone 0,35 gromoc 4> doldo vensotoco. Oxidando en
presencia de &cido sulfdrico ol 25 5, & purtir de 0,5 de

#0140 benzoico, re reouperd 0,33 gromos del mirmo,

ACIDO FIPZRONILICO: Se procedid en forme onflogu el ojeme
plo anterlor 1 gramo de d01do fué oxidudo oon 5,5 gramos
de permengonato de potasio en un medio de 300 cce de foido
sulfirico nl 80 soe

Ln otra experienclc ne empleuron 3 gromos de fcido pipero=-
nilioco, 16 rramos de permangan: +o0 de potasio y en 300 cOoe
de f#cido sulfirico al 50 e n ambes experiencics no se rce-
ocuperd 4cido piperonilico y en el arractre con VLPOr ¥ Cne
hidrido oerbonico o por extroo:ién se obtuvieron aldehidos
que prooipitaron como dinitrofenilhidrusont, lan cuclen por
oristclizaciones suceslvas no dieron punto de fusién defini-
doe teniendo tod:i s lcr ocrasteristican dc mesclar,

-d’. -— D -




En el prerente +radajo se han_vue1+o a s}p+ef1lar alqunas

de lae buncs preporcdos por Ishil pers ee+udiar con médn de-
talle lo: prodyc*oo de-oxidnoidn que resiltan de 1o acoidn
del permcngangfo_dg potusio en meAlo gugrurioq. Para el
rfiimo fin oe_‘oi.nralzaron lea sipuientens besoen no desoripe
toe en 1la literaturs qufmics,

naaea +eru1krico 7 sun derivedon runcionnle~

uefil nediverntril aminu, su nicrato 7 1odome+11a+o. _
Metll o- conisil niperonil cminc, clorhidrcto y 10dome+1la+o.
I'e+l]l o= M verat+ril uminn su picrato,

Daso uccundrrice _ ) )

Dipiperonil wninc, su plercto y iodometilcto.

S¢_puede gener:liser dlecicndo que low rndioclgn unidos el
-oitrégeno oe tronefornan en aldehidoe cunque *cl prooeso
se realige ocon bejon rgndimicntca. ] metancl como produc-
+0 de oxiducidn del metileNe, no hn eido aisladoe u pre-
scnoia en lus buses oon radiooles piperonfligoe podrfa o-
tribuirse ol pucnte dioxime*%lén%go, Solamente dc dos ba-
seo ne pudieron wicl: r fcidos, Ls¢toe resul+edos conouerdcn

con lor 7. ubservedoc con la alia femorinoe

Oe
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