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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un nuevo proce-
dimiento de obtencidén de productos substituidos del 3-ami-
noisocanfano.

H-R
//N

\033

"en cuya férmula R quiere indicar un radical alguilo lineal
o ramificado. |

Este nuevo procedimiento consiste en la reduccion
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¥y alcohilacién simultaneas del 3-nitroisocanfano, median-
te la accion del hidrégeno en presencia de aldehidos o ce-
tonas y de niquel de Raney.

Algunos derivados alcohilados en el grupo amino
del isocanfano han sido descritos en la literatura, por
ejemplo el 3-metilaminoisocanfano ha sido estudiado por
G.A. Stein y colaboradores {J.Am.Chem.Soc. 1956,1514),
que lo han obtenido del c¢lorhidrato de canfeno y metil

amina.
_a , NH - CHy
\CH3 \CH3
_-CHy /CH3
\CH3 \CH3

En cambio el 3-aminoisocanfano puede obtenerse
normalmente, por ejemplo, reduciendo el 3-nitro isocan-
fano con sodio y alcohol (Hiickel,Liebigs.Ann.Chem.528-57).

Al 3-nitroisocanfano se llega mediante la reaccion
del oclorhidrato de canfeno con nitrito argéntico (Htickel,
Loc.cit) y la reduccidn subsiguiente conduce al 3-aminoi-~
socanfano. Este puede ser condensado con aldehidos y ce-
tonas que por hidrogenacion pueden dar derivados monoalco-
hilados o dialcohilados en el nitrégeno.

| Bn cambio de acuerdo con la presente invencidn se
pasa directamente del compuesto nitro a los derivados ami-
noalcohilados.

Tanto el derivado 3~nitro del isocanfano como su
producto de hidrogenacidon 3~aminoisocanfano asi como al-

gin derivado alcohilado han sido estudiados y descritos
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por algunos autores (Stein y Htickel Loc.cits.), pero el
nuevo procedimiento que se describe a continuacién no ha
sido citado con anterioridad.

El objeto de esta invencion consiste esencialmen-
te en la reduccidén del nitro derivado a amino derivado,
condensacidén con aldehidos o cetonas y reduccién simulté-
nea de l6s compuestos intermedios formados mediante hidrd-

geno, en presencia de niquel de Raney

_ o, _ NH-CH,~R
“NcH ) + “\cH '
3 L+ R-g¢ Z° 8H = 5 + 3H,0
CcH NH CH
P o
gt o o,

Para la mejor comprensién de cuanto queda expues—
to, se describe a continuacidn dos casos practicos de rea-
lizacidn del procedimiento descrito, referidos a sendos
casos, ejemplo particulares, sin caracter alguno limitati-
vo.

BJEMPLO I: Obtencién del 3-monometilaminoidocanfang:-

18,3 grs. de nitro isocanfano, 15, 2, grs. de formaldehido
del 40%, y 2 grs. de acetato sdodico se disuelven en 200 ac.
de etanol. Después de afiadir 6 grs. de niquel de Raney se
somete la mezcla a una presion inicial de 4 atmdésferas con
agitacién y regulando la temperatura para que se mantenga
alrededor de 30°.
Después de cesar la absorcion de la cantidad de

hidrogeno calculada, se acidifica ligeramente la solucidn
con clorhidrico décimo normal y se filtra el catalizador.

Seguidamente se adiciona etilenodiaminotetracetato sédico,
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se concentra la solucién por destilacién al bafio maria

sl vacio y se alcaliniza con hidréxido sédico del 30%;

Be extrame con tres porciones de 100 cc. de éter y, final-
mente, con otra porcion de 50 cc., se juntan las porcio-
nes y se desecan sobre carbonato potasico previamente cal-
cinado. Se filtra el agente desecante y se hace pasar
una corriente de gas olbrhidrioo seco con lo cual preci-
pite el clorhidrato que después de lavado con éter previa-
mente secado sobre sodio, haste eliminar la reaccidén acido,
se deseca al vacio. Punto de fusién 2480 - 250°. ©Puede
pnrificarsé por recristalizacioén con acetona, elcchol eti-
lico o isopropanol.

EJEMPLO II: QObtencion del butilaminoisocanfano:-

18.3 grs. de nitroisocanfanoc, 14 grs, de sldehido butirico
y 2 grs. de acetato sddico se disuelvan en 300 cc. de al-
cohol etilico. Se le afiaden 6 grs. de niquel Raney y so-
métese la mezocla a una presidén de 6 atmosferas manteniendo
la temperatura alrededor de 30°. Una vez ebsorbido el hi-
drégeno caloulado se acidifica le solucién ligeramente con
édcido clorhidrico décimo normal, se filtra el catalizador
y se adiciona etilenodiaminotetraacetato sédico. Se con-
centra al vacio y a bafio maria y el residuo se alcaliniza
con hidrdéxido sdédico del 30% y se extrae con tres p;rcio-
nes de 100 cc. de éter; se juntan los extractos y se secan
ocon carbonato potésico previamente calcinado. Se filtra

el carbonato potasico y se pasa corriente de clorhidrice

‘seco por la solucidn etérea hasta que haya precipitado to-

do el clorhidrato. Se filtra y se lava con éter anhidro
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hasta eliminar la reaccidn écida. El producto una vez

secado funde a 214°.

NOTA A

Se reivindica como objeto de la presente patente
de invencion:
1. Nuevo procedimiento de obtencidon de derivados
de 3-aminoisocanfano, de férmula
NH - R
e

~N
CH3

,/CH3
“NcH,
en la que R es un radial alcohdlico lineal o ramificado,
que consiste esencislmente en utilizar como punto de par-
tida el 3-nitroisocanfeno, procediendo a la condensaciodn
y reduccidén simultanea del mismo con aldehidos o cetonas
e hidrdgeno, efectuando dichas operaciones en presencie
de un catalizador tal como el niquel de Raney.
2. Nuevo procedimiento de obtencidén de derivados
de 3-aminoisocanfano.
La presente memoria consta de cinco hojas foliadas,

escritas a maguina por una sola cara.

Barcelona, a 11 de junio de 1958.
' TARCH CAS
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