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P A T E E T E  D E  I N V E N C I O N
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& CO., AKTISN-GESELLSGHAFT, c o n st itu id a  en Alemania 

y  e s ta b le c id a  en Oraniendemm 5- 9» BERLIN-WAIIMANNSLUST, 

A taranta , por

UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER ALCOHOLES

DIMINICOS DE LA SERIE AROMATICA
/

1  ob jeto  del p resen te  invento es un 

0(íes^ diemínicos deprocedim iento para obtener alcobq
\

l a  s e r ie  arom ática del t ipo

Rl.CH(OH) .CH.R2

N
R> 

/  - 
\
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en e l cual R]_ s i g n i f i c a  un residuo arom ático, R2 h i ­

drógeno o m e t i lo ,  R j un residuo d ia lk i la m in o a lk í l ic o  

y  R4 hidrógeno o un residuo de hidrógeno carburado.

Para prep arar  e s to s  a lcoh oles  diamí- 

n icos se añade un segundo grupo b ásico  a a lco h o las

monoemínicos del t ip o  R]_. GH(OH). GH,R2
.H

K
R4

Al a fec to  nos servimos de lo s  halogenuros d ia lk i la m i-

n o a lk í l i c o s  o de lo s  e s te re s  del ácido d ia lk i la m in o a l-

k is u l fó n ic o ,  por ejemplo:

:^H5 .GH(0H) .OH.GHj G^H5 . GH(0H)-GH.GH5
GHj  *  G1GH2 GH2N(G2H5) 2 ---- >  1 .CH*

K /
\ ET

H \ CH2 GH2R(G2 H5 ) 2

15 w F en ilm e tila n in o -  
^  oropanol

Cloruro d ie t ilem in o - F e n i l-  (m e til-  (d ie -  
e t í l i c o  t i l a m i n o e t i l ) ) -ami-

nopr opanol

+ G6H5 .GH(OH).GH.GHj 
I CH-z

U'
H

,HC1

20

25

50

c lo ra to  de fen ilm etilan in op ro pan ol

Gomo puede verse  por l a  igu a ld ad , de­

ben u t i l i z a r s e  para  l a  transform ación 2 m oléculas del 

alcohol an ín ico  graso-arom ático, transformándose una 

m olécula en el alcohol d ian ín ico  y  empleándose l a  

o tra  para l a  sa tu rac ió n  del ácido c lo rh íd r ic o  que se 

produce en l a  reacción . S i  se quiere  transform ar 

completamente en e l a lcohol diamínico e l  a lcohol an í- 

n ico graso-arom ático, se r e a l i z a  l a  reacción  en p re­

se n c ia  de una su b stan cia  que combine e l ácido.

También, en lu g a r  de p a r t i r  de la s  

bases l i b r e s ,  pueden emplearse para  l a  transform ación 

l a s  s a le s  de dichas b ases, pero entonces es p re c iso
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a p l i c a r  un exceso correspondiente de su stan c ias  que 

^ combinen el ácido, para  d e ja r  l i b r e s  l a s  bases en e l 

curso de l a  reacción ,

55 En vez de p a r t i r  de a lcoh oles  monoamí­

micos previamente formados y preparados, pueden e le ­

g ir s e  m a te r ia le s  de p a r t id a  s in  n itrógeno y  r e a l i z a r  

l a  s í n t e s i s  en l a  forma usada para  l a  obtención de 

lo s  miamos a lco h o les  monoanínicos (por ejemplo, e fe- 

4-0 d r in a ) . Entonces en lu g ar  de la s  mono aninas que en

t a l  caso se u t i l i z a n ,  se «nplean diaminas en lo s  co­

rrespondientes lu g a re s  de l a  s í n t e s i s ,  de modo que 

se produzcan a lco h o les  an ín ico s , no de un so lo  ácido 

sino de dos. P ara  e l lo  se in troduce l a  diamina en 

4-5fVj combinaciones que, o b ien  tengan ya c a r á c te r  alcohó­

l i c o ,  o bien contengan grupos quetónicos, que p o ste ­

riormente se reducen a grupos a lc o h ó lic o s .  l a  in ­

troducción del residuo básico  y  l a  reducción se  pue­

den r e a l i z a r  también en un solo proceso de t r a b a jo .

50 Resultan  numerosas formas de e jecu c ió n , de la s  cuales

explicáram os la s  más im portantes.

S i  quetonas halógenas graso-aran á t i ­

cas del t ip o  R.GO.CH (halógeno) X, donde R es un re ­

siduo aromático y  X hidrógeno o m e t i lo ,  se t r a n s fo r -  

55 man con une diamina que contenga un átomo de nitrógeno

combinado te rc ia r ia m e n te , 3e obtiene una quetona dia- 

m ín ica . s i  é s ta  se sánete a reducción, r e s u lt a  e l  

a lcohol diamínico deseado, por ejemplo 

C6H5 .CO.CH.Br.CH5 * 2 CHj.TSH. CHgCHglT ( G ^ )  2 — ^

ÓO Branp ro p io f enona l-m e t ila n in o -2 -d ie t i le m in o e ta n o
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:6h5 . 0 0 . CH. GHj
/ C h3

N
"CH2 -CHg.NÍCgH^) 2 ♦  GH5 .im.GH2GH2 .U(G2H5 ) 2 f HBr

65

l - f e n i l - 2 - m e t i l -  ( d i e t i l a -  
m in o e t i l ) -  aninopropan-l-on

C^H^» GO • CH» CHj

CH3
N \ GH2 GH2 »H(G2H5) 2 -

1 - f  e n i l - 2 - m e t i l -  (d i e t i l a n i -  
n o e t i l  -aminopropan-l-on

2 H
C ^ .  0H( OH). CH. CĤ  

.CH,
N

75

8o

85

90

CH2Ciytf(C2H5)

1 - f  e n i l - 2 - m e t i l -  (d ia t i la m i-  
n o e t i l )  -an inopropan-l-on

Si ana combinación c / - d ió x ic a  del t i ­

po R. CO.CO.X, donde R s i g n i f i c a  un residuo aromático 

y  X hidrógeno o m e t i lo ,  se  transform a con d ianinas que 

contengan un ¿temo de nitrógeno combinado t e r c i a r i a ­

mente y  e l segundo combinado primariamente, se forma 

con expulsión  de agua un producto de condensación que 

en l a  reducción su b sigu ien te  da e l a lcohol d ian ín ico  

que se desea. En e s ta  reducción l a  doble combinación 

de l a  azometina se sa tu ra  de hidrógeno y  sim ultánea­

mente e l grupo quetónico se transform a en un grupo 

a lco h ó lic o  secundario.

C^Hj .CO.CO.OHj  + UH2 .CH2 .CH2N(C2H5 ) 2 ---------------

fe n i lp  rop andion 1 -  amino-2 - di et i la m in o -et  ano

------ C^H^.GO.G.GH^

U.CH2 .CH2 .N(C2H5) 2 + H20

C'Hc.CO.C.CHz * 4 Ho P u ?
N. GH2GH2 .U(C2H5 ) 2 — C6H5 »CH(OH) .GH.CHj

m . ch2. gh2. n

(C2H5 ) 2

l - f e n i l - 2 -  ( d ie t i le m in o e t i l )  
-an in o p ro p an -l-o l

-4 -
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También se pueden r e a l i z a r  lo s  dos pro­

cesos en un so lo  curso de t r a b a jo ,  practicando l a  con­

densación en p re se n c ia  de agentes redu ctores.

t  4 H

C ^ .C O .O O .C H j + KH2 • CH2CH2• K(C2H5) 2  ^  C6H5 .CH(OH).

Fenilpropandion l-em in o-2- d i e t i l a -  CE. CR5
minoetaño >, |

HH. CE2 . CH2 . N

( c2h5) 2

1 - f e n i l - 2 - (d i e t i l -  
a n in o e t i l)  -amino- 
p ro p a n - l-o l

S i  combinaciones o x i-ó x ic a s  g ra so -a ro -  

m éticas  del t ip o  R. GE(OH). CO. X, donde R s i g n i f i c a  un 

residuo aromático y  X hidrógeno o m e t i lo ,  se t r a n s ­

forman con diaminas que contengan un átqup de n i t r ó ­

geno combinado terc ia r iam en te  y  el segundo combinado 

primariamente, se forma con expulsión  de agua un pro­

ducto de condensación que en l a  reacc ió n  su b sig u ie n te , 

añadiendo hidrógeno a la  doble combinación, da e l 

a lcohol dism ínico deseado.

C ^ .C E ÍO E )  .CO.CH5 + KH2 .CE2.CE2.N(C2E5)2->-C6E5CH(CH) .C.CE5

f  enilpropanolona l- sm in o -2 -d ie t i la m i-  E.CE2
noetano

1 1 5  ,GE2 .E(C2H5) 2
+ 2 E

C^.C H ÍO E) .G .GEj --------------=>- C6H5. CE( OE) . GH. GE5

e- ge2. ce2 .e(g2E5)2 eh. ge2. ge2
e(g2e5)2

1 - f  e n i l - 2 -  (d i e t i l a n i n o e t i l )
120  -a n in o -p ro p a n -l-o l

También en este  caso se pueden reu­

n i r  lo s  dos procedim ientos de tra b a jo  s i  l a  condensa­

ción del a lcohol quetónico con l a  dianina se r e a l i z a  

en p resen c ia  de reductores.

C

95

loo
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13o

155

140

145

150

155

* 2 H
G6H5 .GH(OH) .GO.GH^ * Fii2 . CH2 . CH2 . K ( C2I-I5 ) 2 ----- ^  c6h5 . ch

Fenilprop ano lona 1 - o r in o -2- di et i  Ion i - (CH).0H.GHt
\ * 
KH. GH2 .

no et ano

gh2 . n (g2h5 ) 2

Jf •

1 - f e n i l - 2 - d i -  
e t i la m in o e t i l )  
-aninopropan- 
l - o l

S i  un alcohol halógeno graso-arom áti-
i¡

co R.CH(OH), OH (halógeno)X, donde R s i g n i f i c a  un r e s ­

to aromático y  X hidrógeno o m e t i lo ,  se transform a 

con d ianinas que tengan combinado te rc ia r iam e n te  un 

átomp de n itrógeno, se forma e l  a lcohol diamínico 

deseado.

Pero es conveniente en este  caso no 

p a r t i r  de lo s  a lco h o les  halógenos, sino de lo s  co­

rrespondientes é te r e s ,  y  descomponer luego de nuevo 

e l  é te r .

C6H5.CH(OCH5) .CH Br.GHj * 2 CH j.H H .C H g.CH g.N ^H j^—*-

1 -  f  e n il- l-m e t  oxi-2-brom - 1 -me t i l  omino-2 - di et i  Ion i -  
p rop ano no et ano

C¡6H5CH(OCH5) .CH.GHj  '
ch3

x GH2.GH2.X(C2H5)2 + GH5 .NH.CH2 .GH2 .N

(C2H^)2 , H Br

1 - f  e n i l - l -m e to x i- 2 -  (m etil-  (d i e t i l o n i n o e t i l ) ) -
aminoprop ano

C^H^CH(OCHj). GH.CHj

l / C H ?

CH2. GH2Ií ( C2Hc¡) 2 * 2 H Br

1 - f  e n i l - l -m e to x i- 2 -  (m etil-  (d ie t i la m in o e t i l )  )-aninopropanc- 

C^H5 .CH(0H).CH.CHj

I / gh5

^GHp. CH2N( C2H )̂ 2 » H Br t CĤ  Br

-b -
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>

loO

165

175

l8o

185

Hidrotremuro de l - f e n i l - 2- ( m e t i l - (d ie t i l a m in o e t i l ) ) - ' j
am i  nop r  op an-1 - o 1

Los productos obtenidos t ien en  v a l i o ­

sas propiedades te ra p é u t ic a s  y  se u t i l i z a n  para e l  

tratam iento del aane.

Ejemplo 1)

- l - f e n i l - 2 -  (m etil-  ( d ie t i la m in o e t i l ) ) -a n in o p ra p a n -l-o l .

Una so lu ción  de 165 p a rte s  de X - l - f e -  

n il-2 -m e tila m in c p ro p a n - l-o l  en 500 p a rte s  de benzol 

se c a l ie n t a  a l  bañe de m aría  después de a ñ a d ir le  68 

p a r te s  de c lo raro  d ie t i la m in o e t í l ic o ,  Se separe c lo ­

rato de fenilm etilam inopropanol. luego se f i l t r a ,  

e l  f i l t r a d o  se l i b e r t a  de benzol en e l  vacío  y  e l 

residuo se fra c c io n a  en el gran v ac io . Entoñces p r i ­

mero se produce una pequeña cantidad de f e n i lm e t i la ­

minopropanol que no La entrado en reacción , y  luego 

l a  nueva base como a c e ite  in co lo ro .

Ep unos 14C'3
C , 5 - 1 irm

.1

El l - f e n i l - 2 - ( m e t i l -  ( d ie t i la m in o e t i l ))

-sm in oprapan-l-o l foima un diliLdroyoduro b ien  c r i s t a ­

liz ad o  déT punto de fu s ió n  ló6-L o7fl, y  un fo s fa to  d i­

prim erio  de punto de fu s ió n  167- 1633, -  El g iro  es­

p e c í f i c o  del aihidroyoduro es

20
4  = 1 , 4-°

D

Ejemplo 2)

d - l - f e n i l - 2 -  (m etil-  (d ie t i l a m in o e t i l ) ) - an in op rop an -l-o l.

50 gramos de d .- 1 - feni 1-m etilam incpra­

p e n - l - o l  y  1 7 , 2  gramos de c loruro  d ie t i la m in o e t í l ic o  

c lo ratad o  se c a l ie n ta n  8 Loras con exclu sión  da a i r e  

a 110- 1202 . El producto de reacc ió n  se f r ic c io n a

-7 -
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205

210

215

con é t e r ,  e l conjunto se a l c a l i n i z a  y  se separa l a  

so lu c ión  e térea . Después de exp ulsar  e l  é te r  e l re ­

siduo de l a  d e s t i la c ió n  se somete a l  gran v a c ío ,  con 

lo  cual e l  d - l - f e n i l - 2 - m e t i l - ( d i e t i l a n i n o e t i l )  ) - a n i-  

n opropan -l-o l ce con v ierte  en a c e ite  denso in co lo ro  

de punto de e b u l l ic ió n  Kp a , 5-1  ¡sm 6 111108 14-0Q. El 

d ih id ro c lo ru ro  de l a  base es una masa c r i s t a l i n a  h i ­

groscóp ica .

Ej suplo 5)

X  - l - f e n i l - 2 -  (m etil-  ( d i b u t i l a n i n o e t i l ) ) -an in o p ro p an -l-o l 

1 6 .5  granos de ü - l - f e n i l - 2 - m e t i l a n i -  

n opropan -l-o l y  19 *2  granos de c loruro  d ibutilam inoe- 

t í l i c o  se d isu elven  en ICO granos de benzol y  a g ita n ­

do y  con calentam iento de r e f lu jo  se añade a gotas 

una so lu c ión  de 5*6 gramos de h idróxido p o tás ico  en 

t r i p l e  cantidad de agua. Después de c a le n ta r  du­

rante una hora se separa l a  capa de benzol, e l  ben­

zol se d e s t i l a  y el residuo se fra c c io n a  en e l  va­

c ío .  El A - l - f  e n i l - 2- ( m e t i l - ( d i b u t i l a n i n o e t i l ) ) -amino- 

p ro p a n - l-o l  h ie rv e , a unos 0 ,5  nm, a 17co . l a  base 

forma un d ih id ro c lo ru ro  c r i s t a l i z a d o  muy h ig ro scó ­

p ic o .

Ej ampio 4-)

1 -  (p -m etox ifen il)  -2 -  ( m e t i l - d ie t i l a m in o - e t i l ) ) aminoetan

- l - o l .

l 8 l  granos de t ( p - in e t o x i f e n i l ) - 1 - o x i -  

-2 -m etilan inoetan o  (patente alemana 566.578, ejemplo 

IV) , 295 granos de h idro c lo ruro  del é s te r  d ie t i la m i-  

n o e t í l ic o  del ácido b e n z o lsu lfó n ico , 168 granos de 

bicarbonato sódico, IcOO granos de benzol y  1000 gra­

mos de agua se c a l ie n ta n  v a r ia s  horas agitando.

-8 -
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220

225

> -

235

luego se separa l a  capa de "benzol, e l  "benzol se d e s t i ­

l a  y e l residuo se fra c c io n a  en e l vac ío . E l l-(p-m e- 

t o x i f e n i l )  -2 -  (m e t i l - d ie t i la n in o -  e t i l )  - sm in o -e ta n - l-o l  

h ie rv e , a la  p res ió n  de 5 mu, a unos l8 o c ." El d ih i-  

drocloruro es una masa c r i s t a l i n a  muy h igro scó p ica .

Ejemplo 5)

r a c ,- l - f  e n i l - 2 -  (d ie t i la m in o e t i l - )  -am in opropan -l-o l.

187 .gramos de h i d i c l o r u r o  de rae.

1 - fe n i l -2 -a m in o p r o p a n - l -o l , 3C7 gramos de h id ro c lo -  

ruro del á s te r  d ie t i la m in o e t í l ic o  del ácido p - to lu o l-  

su lfó n ic o ,  1CC0 gramos de benzol y ana so lución  de 

ló 9 gramos de hidróxido po tásico  y 1  l i t r o  de agua 

se c a l ie n ta n  algunas horas con r e f lu jo  y  agitando 

bien. Luego se separa l a  capa de benzol, e l benzol 

se d e s t i l a  reduciendo l a  p re s ió n  y el residuo se so­

mete a l a  d e s t i la c ió n  en v ac ío . E l r a e .1- f e n i l - 2- 

(d ie t ilam in o e ti l) -a m in o p ro p an -l-o l  h ie rv e , a unos 

0 , 5-1 ram, a unos 14-02 . El dihidroyoduro e s tá  bien 

c r i s t a l iz a d o  y se funde a 1 7 6 - I 7 8 2 .

Ejemplo 6)

24-0 racTl - f e n i l -2 -m e t i l -  (d ie t i la m in o e ti l) -a m in o p ro p a n -l-o l .

20 gramos de h idrocloruro  de rae. 

l- fe n i l-2 -m e ti la m in o p ro p a n - l-o l  y 3 2 .5  gramos de h i -  

drocloruro del á s te r  d ie t i la m in o e t í l ic o  del ácido 

p - to lu o ls u lfó n ic o  se d isuelven  en agua, se recubren 

24-5 de benzol y  e l conjunto se c a l ie n t a  junto a l  r e f r i ­

gerador de r e f lu jo .  Durante e l calentamiento se aña­

de a gotas una so lu ción  de l6 .8  gramos de h idróxido 

p o tás ico  en pO gramos de agua. Después de ca len ­

tar durante una hora se separa l a  capa de benzol,

25o se d e s t i l a  e l benzol y el residuo se somete a l a  des­

t i l a c i ó n  en e l vac ío . El r a e .1- f e n i l - 2- m e t i l - ( d i e t i l -

-9 -
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s S

am in oetil)-em in opropan -l-c l h ierve  s 132- 155c a l a  p re­

s ió n  sproximada de 1  mm, 3s un a c e ite  v isco so  incoxo- 

ro. hl d ih idrocloruro  es una masa c r i s t a l i n a  h ig ro s ­

cópica l la n c a  como n ieve.

R j QV.p 1 o 7

Rae. l - f e n i l - 2- (m etil-  (d ie t i l a m in o e t i l ) ) -am inopropan-l-c l.

r i - , n¿Ou

2op

27C

1) l - f e n i l - 2 -  (m etil-  ( i i e t i l a m i n o e t i l ) ) -eminoprnpanona 

A una so lu ción  de 21. 5 gramos de o( 

-oromrropiofenona en 50 eme de é ter  se le  añade con 

r e f r ig e r a c ió n  2b gramos de o( -m etilam in-p- d ie t i la m i-  

noetano (patente in g le s a  2 9 2 .ól5) ■ Ts a.l poco rato 

empieza le  separación  de bromhidrato de c[-metil-arrino 

- P> - d i e t i l  amino ataño. l a  transform ación, después de 

haber dejado la  mezcla v a r ia s  horas en f r í o ,  se l l e ­

va a calo  por calentamiento moderad''., luego se f i l ­

t r a  de la  s s l  separada y e l residuo oleoso se d e s t i ­

la  en el vac ío , l a  l - f e n i l - 2 - ( m e t i l - ( d ie t i l - e n in o e -  

t i l ) ) -eminopropsnona formada re su lta  como a c e ite  ama­

r i l l e n t o  a I52-I54Q , a 1 mrr. de p res ió n  aproximadamen­

te . Oscurece exponiéndole a l  a i r e .  Resultado en 

producto puro: 2 1  gramos, (es d e c ir :  Sc/Ü de l a  teo­

r í a ) .

2) Rae. l - f e n i l - 2-m e t i l - (  d ie t ilam in o et.il)  )-sminopro-

275 p a n - l -o l .

Una so lu c ión  de 11,1  gramos de l a  "ba­

se cuetóníca obtenida por e l procedimiento de 1) en 

l a  cantidad ca lcu lada  de ácido c lo rh íd r ic o  acuoso 

d i lu id o , se a g i t a  con hidrógeno después de a ñ a d ir la  

28o 25 gramos de u n ,c a ta l iz a d o r  de s u l fa to  p a la d io ta r ic o

que contenga C.5 gramos de palad io  m etálico . Guando 

se ha admitido la  cantidad ca lcu lad a  de hidrógeno, 

se f i l t r a  del c a ta l iz a d o r  y  el producto de reacción
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285 „

290

s b  l i b e r t a  por ad ic ión  de á l e a l i .  El rae . 1- f e n i l  

-2 -  (rnetil- ( d ie t i l a m in o e t i l ) ) - eininopropan-l-ol h ie r ­

ve a 140- 1410, a l a  p re s ió n  de 1,5  a 2 ipn. Produc­

to c a s i  como en t e o r ía .  - El d ih idrocloru ro  obteni­

do por p re c ip ita c ió n  de l a  so lución  eterea  de la  ba­

se con ácido c lo rh íd r ic o  etéreo es una masa c r i s t a ­

l in a  h ig ro scó p ica . Un a n á l i s i s  dió 20. 3$ de c loro  

(en t e o r ía  21 , 04$ 01.)

Ejemplo 8)

1 - (p -m e to x ife n il) - 2 - ( m e t i l - (d ie t i la m in o e t i l ) ) -a m i-

295

5  CENTIMOS

500

505

510

515

n o e ta n - l-o l .

1)  p -m e to x i-w -(rn e t i l- (d ie t i la m in o e t i l) ) -a m i-  

noacetofenona.

1 8 ,5  gramos de p -m etoxi-w -cloraceto- 

fenona (Anales de l a  Sociedad química alemana *0 

(18 9 7), página 17 15 )  se reparten en 50 eme de ben­

zol y gradualmente se le s  añaden 2o gramos de (i-metl 

lamino- |?> - di et i l  amino et ano. Por auto calentam iento, 

que se su av iza  enfriando a ra to s , se d isu elve  la  

quetona halógena, m ientras se separa c lo rato  cL-meti- 

lam ino-¡8 -d ie t i la m in o e tá n ic o . Después de v a r ia s  

horas de reposo a l a  temperatura de l a  h ab itac ión  

y de un breve calentamiento m oderado,la mezcla de 

reacción  se a g i t s  con agua, con lo  cual e l c lo ra to  

separado se d isu e lv e , l a  so lución  de benzol se 

l i b e r t a  de d iso lv e n te s  en el v a c ío , e l residuo se 

mezcla con acetona y se le  añade ácido c lo rh íd r ic o  

etéreo hasta reacción  congoácida. Entonces se se­

para e l d ih idroc loru ro  de l a  p -m eto xi-w -(m etil-d ie-  

tilam in o etil)-am in o aceto fen o n a  como un a c e ite  que 

se s o l i d i f i c a  rápidamente. La s a l  es muy d i f í c i l ­

mente so lu b le  en acetona. C r i s t a l i z a  de una mez-

-11-
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32C

'25

5 __ CENTIMOS

33o

c í a  de acetona y poco a lcohol y  se funde descomponiéndo­

se a 170- 1? 1Q. Producto: 25 gramos de d ih idroc loru ro  

(7 1*  de le  teo r ía )

2) 1 -  (p-m etoxif en il)  -2 -  (m etil-  ( d i e t i l e m i n o - e t i l ) ) -am i­

no et s n - l - o l .

20 gramos del d ih idrocloru ro  obtenido 

por e l  procedimiento del) se d isu elven  en agua y aña­

diendo carbón paladinado se ag iten  con agua a poca 

sobrepreeión. Una vez que se ha admitido l a  c a n t i ­

dad te ó r ic a ,  se f i l t r a  del c a ta l iz a d o r ,  e l l íq u id o  se

s lc a l ' in iz a  y se d e se te r iz a .  31 residuo etéreo se des­

t i l a  en e l vac ío , 31 l-(p-metoxif e n il)  2- ( m e t i l - (d i e t i -  

la xu in o eti l)) - am inoeten-l-ol se produce a l8 5 - 19 0 £ , a 

5 mm. 31 d ih id ro c lo ru ro  se funde a 1 5 8 - l ó c 2 .

Ejemplo 9)

1 - f e n i l - 2 - ( ( d ie t i l a m in o e t i l ) ) - am ino?ropan-l-ol.

2 5 ,2  gramos de 1 - amino-2- d ie t ilsm in o e -  

tsno (anales de l a  Sociedad química alemana 29 , p ág i­

na 252Ó) en loe eme de alcohol m e t í l ic o  se mezclan con 

559 una so lución  de 6 .4  gramos de ácido su lfu roso  en 15C eme 

de alcohol m e t íl ic o  y agitando bien se le s  añaden 2C 

gramos de polvo de c in c . l e  m eztla se c a l ie n t a  con re ­

f lu jo  hasta  que h ie r v e .  En unas dos horas se echan a 

gotas 2C gramos de fen ilpropandion  d isu e lto s  en loo eme 

540 de metanol, añadiendo a l  mismo tiempo 1 1  gramos de á c i ­

do su lfu ro so  en 17C eme de agua y o tros  20 grsmos de 

polvo de cinc en pequeñas porcion es.

Terminada l a  reducción se f i l t r a  e l 

l íq u id o , se a c i d i f i c a ,  se d e s t i la  e l metanol y la  so- 

545 lu c ió n  se d e se te r iz a  v a r ia s  veces para separar lo s  com­

ponentes no b ás ic o s . Después de e l c a l i n i z a r  l a  nueva 

base se recoge en é te r  y  se fra c c io n a  a buen vac ío .

-12-
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SI rae . 1 - f e n i l - 2 - ( d ie t i lam in o e ti l) -a m in o p ro p e n -l-n l se 

produce s unos 14ce a c ,5 -d  oaa. da p res ió n  aproximada­

mente. Para su u l t e r i o r  p u r i f ic a c ió n  se Ir» recoge en 

alcohol y se le  añade ácido o x á l ic o ,  a lco h ó lic o , con

555

5  CENTIMOS

¡y

360

365

37c

lo  cual se p r e c ip i t a  el nxalafco muy d if íc i lm e n te  so­

lu b le ,  de punto de fu s ió n  I80 -I8 22 . Pare obtener e l 

dihidroyoduro se regenera del o xa leto  la  base l i b r e  por 

medio de á l c a l i ,  ce n e u tr a l iz a  l a  misma con ácido yodhí- 

d rieo , se seca y  c r i s t a l i z a  como alcohol i s o i J io p í l ic o .

Se funde a I7 6 -I78 2 .

Sjampio lo)

1 - f e n i l - 2 - (d ie t i l a m in o e t i l ) ) -am inopropan-l-oi.

A 15 gramos de fen ilpropanolona en 

30 eme de é ter  se añaden 12  gramos de l -a m in o -2 -d ie t i -  

laminoetaao y  todo e l lo  se c a l ie n t a  algún tiempo jun­

to a l r e fr ig e r a d o r  de r e f l u jo .  Asi se obtiene un pro­

ducto de condensación del c a rá c te r  de una azometina, 

que s in  u l t e r i o r  p u r i f ic a c ió n  se somete a l a  reduc­

ción  directamente., Después de añadir c a ta l iz a d o r  de 

p e la d io , l a  so lu c ión  etérea  se a g ita  a sobrepresión  

ó a hidrógeno hasta  que hE admitido l a  cantidad de h i ­

drógeno ca lcu lad a . luego se interrumpe la  reducción 

y después de f i l t r a r  el c a ta l iz a d o r  se a c i d i f i c a  para 

separar lo s  componentes no b á s ic o s . La e laboración  

u l t e r i o r  se hace como se describ e  en el ejemplo 3),

Djemplo 1 1 )

1 - f e n i l - 2 - ( m e t i l - ( d ie t i la m in o e t i l ) ) -am inopropan-l-nl.

575 23 gramos de 1 - f en il- i-m etoxi-2-b rom - 

propano' (Anales de la  Sociedad química alemana, 53 (1925) ,  

página I269-I27C) y 26 gramos de l -m e t i la m in o -2 -d ie t i-  

leminoetano se dejan juntos algún tiempo, y  luego se 

c a lie n ta n  gradualmentey se mantienen unas horas a lOOc.

-13-
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380

é

355

39c

La mezcla de reacc ión  se d iluye c m  é te r ,  se f i l t r a  del 

bromhidrato de l-m etilsm in o-2--d ieti.lsm in oetsn o  separa­

do y se d e s t i l a  e l  é te r .  ^1 residuo etéreo se recoge en 

ácido c lo rh íd r ic o  d ilu id o , l a  so lu ción  acida acuosa se de­

s e t e r iz a  para  l i b e r t a r l a  de lo s  componentes no b ásico s  

y finalm ente se a l c a l i n i z a  fuertemente con potasa  cáus­

t i c a  y se d e se te r iz a  de nuevo. Después de d e s t i l a r  a l 

é te r  se c a l ie n t a  durante -ana hora a 10 0 ¿ .con t r i p l e  can­

t id ad  de ácido bromhídrico, saturado a 0 J . Cuando e l  l í ­

quido se e n fr ía ,  se a l c a l i n i z a  y l a  base que queda l i ­

bre se fracc io n a  dn e l vac ío . La p arte  que r e s u lt a  a 

130-155C  a 1  mm de p re s ió n  aproximadamente represen ta  

e l deseado rae. 1 - f e n i l - 2 -  (metll-(dietilaminoetil))- sminopropen-l-d

N O T A

395

Los puntes de invención propia y nue­

va que se presentan para  que sean objeto  de esta  Paten­

te  de YSILTD años, son lo s  s ig u ie n te s :

l c . -  Un procedimiento para obtener a l ­

coholes diam ínicos de l a  s e r ie  aromática del t ip o

Rj .̂CHÍCH) .CH.R2
R:

n :

4u0

405

donde R-j_ es un residuo aromático, Rp es hidrógeno o 

m etilo , R j un residuo d ia lk i la m in o a lk í l ic o  y R^ h i ­

drógeno o cu a lq u ier  residuo de hidrocarburo; carac ­

te r izad o  porque o bien se tra tan  a lcoholes emí- 

n icos de le  s e r ie  aromática del tipo

R1.CH(CH) ,CH.R2

/
\

R.■4

H

-14-
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9

c^n halogenuros d ia lk i la m i i io a lk i l l c n s , 0 sus ásteres 

del ácido s a l  fónico 0 la s  s a la s  de estes  coafoina d o ­

nes, en presencie. 0 ausencia de su sta n c ie s  que com­

binan lo s  ác idos, « bien introduciendo en combina­

410 ciones graso-arom áticas que en la  cadena l a t e r a l  

contienen o x i-  u oyo-grupos, un residuo doblemente 

b ás ico , y  en caso de e x i s t i r  oyo-grupos se t ra ta n  

lo s  productos de reacción  con su stan cies  reducto­

415

res .

2=. - Un procedimiento según se

„ £
re iv in d ic a  en e l punto l a ,  caracter izad o  porque se 

de.ja obrar o d r e  a lcoholes arnxnicos de la. s e r ie  aro­

mática del t ipo

Rp.GHCOH) . 011. lio 

1 H
tvt/

M-

420 0 sus s a le s ,  e s te r e s  de ácidos baló geno-M dricos 0 

á s te re s  del ácido su lfó n ico  de a lcoholes d i a l k i l e -

*
m ínicos, 0 sk ies  de estas  combinaciones.

5C-- Un procedimiento según se 

r e iv in d ic a  en e l  punto 2a, caracter izad o  por cae la

425 reacción  se hace «n p resen c ia  de su stan c ias  que 

combinan ácidos.

4 a .-  Un procedimiento según se 

r e iv in d ic a  en e l punto i ¿ ,  caracter izad o  por que 

se transforman rf-n/uetonas halógenas graso-aromé-

450 t i c a s  con diaminas, na oue un átomo de U está  com­

binado terc ia r iam en te , y la s  diaminoouetonás obte­

n idas se someten a reducción.

52 . -  Un procedimiento éegún se

47 c

r e iv in d ic a  en e l punto l a ,  caracter izad o  por que se 

transforman diquetonas c( ^raso-sróm eticas con di a-

-15-
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44-0

mines, de le s  cua les un átomo de nitrógeno está  com­

binad^ terc iar iam en te  y lo s  productos ¿La condensa­

ción obtenidos se someten a la  reducción.

6 a .-  "Jn procedimiento según se r e i  

v in d ic a  en el punto l a ,  que c o n sis te  en transform ar 

a lco h o les  o( quetónicos graso-aróm eticos con diami- 

nas, en la s  cua les 1  átomo de nitrógeno esté  combi­

nado terc ia r iam en te , y  a la  combinación re su lta n te

se le  añade agua.

455

4 ó£

72 *- Un procedimiento según se

r e iv in d ic a  en lo s  puntos 52 o 62, co n sisten te  en rea
Hovnjv
§sF l i z a r  l a  transform ación y l a  reducción en un solo 

proceso.

8 2 ,-  Tjn  procedimiento según se

r e iv in d ic a  en e l  punto l e ,  co n sisten te  en tra n s fo r ­

mar lo s  a lcoholes d  halógenos graso-eróm aticos con 

di8minas, de la s  cua les 1  átomo de niti*ógenn está  

combinado terc ia r iam en te .

9C. - Una m odificación  del proce­

dimiento re iv in d icad o  en el punto 3 ' c a ra c te r iz a d a  

por que se transforman éteres  derivados de ax ih a lo -  

genuros aromáticos del tipo R.CH(CE), OH(halógeno)X, 

donde R s i g n i f i c a  un residuo aromático, X hidrógeno 

o m etilo , con diaminas de la s  cua les 1  átomo de n i¿  

trógeno está  combinado tercia lám en te , y en que lo s  

e te res  dism inicos obtenidos se someten a sa p o n if ic a ­

ción.

1 0 2 . -  Tjn  procedimiento pare obte­

ner a lco h o les  diaminicoe de l a  s e r ie  aromática.

465 Tal y  como se ha d e sc r ito  en la  Me-

- l ó -
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rr.orie que antecede 'j con lo s  f in e s  aue se han especi

f icad o .

^ata ,ir e n fr ie  consta de d i e c i s i e t e  ho

ja s  e s c r i t a s  por une so la  cara .

Madrid, 23 efe abril efe 1934.
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