
PATM ES DS INVENCION
Case 1042 /A/B.

o J L e n w U a

"Procedimiento para la obtención de nuevos derivados de 
hidracina"«

S A I D O Z A.G, entidad suiza, domiciliada en Basilea, 
Suiza.
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10

la presente invención se refiere a un proce­
dimiento para la obtención de nuevos derivados de hidra- 
oina de la fórmula general I

Hr

R, - lí - A - Ií
R/

I

donde A significa una cadena alquilón!ca saturada, rec­
ta o ramificada, R un grupo amínico libre ó primario a d ­
iado o secundario o un grupo alquilidóno - amínico, Bg 
está por hidrógeno o acilo y R3 y R4 significan hidró-
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geno o un grupo álquílico "bajo, conteniendo los gru­
pos A t y juntos por lo menos tres átomos
de carbono, ó R^ y R^, junto con los átomos de 
nitrógeno que los unen? forman un resto heterooíoli- 
co de 5 0 6  miembros, que aán puede incluir un se­
gundo átomo hetérioo, no pudiendo la molécula conte­
ner más de un grupo acílico.

De acuerdo con la presente invención,los 
nuevos derivados de hidracina se obtienen, si un. 
hidrazuro de ácido se reacciona con un compuesto 
oxo alifático básicamente sustituido, la hidrazona 
acílica, así obtenida, se reduce a hidracina adia­
da y, en caso dado, se disocia de ésta el grupo 
acílico. Para ello se puede proceder, por ejemplo, 
reaccionando el Mdrazuro de un ácido carbónico, 
por ejemplo, hidrazuro del ácido acético o ácido 
carbónico orgánico, por ejemplo hidrazuro del ácido 
acético o ácido benzoico, con un compuesto oro bá­
sicamente sustituido, por ejemplo, una acetona dial­
quilo amínica o piperidilo - 1 - acetona* Para ello 
se disuelven convenientemente los participantes de 
la reacción en un disolvente orgánico, por ejemplo, 
etanol, y la solución se calienta a temperatura 
más elevada. El producto de reacción se reduce,lo 
que por ejemplo, se puede efectuar con hidrógeno cata­
líticamente activado. Como catalizadores se pue­
den emplear los metales del 8s grupo, preferentemen­
te níquel o platino, la invención abarca también 
la siguiente forma de ejecución del procedimiento;
Un hidrazuro ácido se reaociona con una amina ha-
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logeno - alquílica, por ejemplo, oloruro dimetilo- 
amino - isopropílicó•

De los derivados de hidracina adiada, 
así obtenidos, se pueden, de acuerdo con la presen­
te invención, obtener los compuestos libres de a d ­
ío mediante la disociación hidrolítiea del grupo ací- 
lico según métodos conooidos, ventajosamente por ca­
lentamiento con ácido mineral acuoso. En los com­
puestos libres de acilo, así obtenidos, se puede, 
de acuerdo con la presente invención, introducir 
un nuevo grupo acílico en el átomo de nitrógeno 
que lleva el grupo alquílico básicamente sustitui­
do. Para ello se protege el grupo aclínico prima­
rio, por condensación, con un compuesto oxo alifá- 
tico, por ejemplo, acetona, y por acilación del 
compuesto alquilidénioo así obtenido según métodos 
conooidos, por ejemplo, por tratamiento con un ha- 
logenuro de un áddo carbónico orgánico, se in­
troduce un nuevo grupo acílioo. finalmente se 
puede disociar de nuevo el grupo alquilidénioo, 
lo que preferentemente se efectúa por tratamiento 
oon un ácido mineral en solución alcohólica.

Según la presente invención se pueden ob­
tener también los compuestos de la fórmula 1 arri 
ba indicada, si una hidrazona de un compuesto 
oxo alifático do la fórmula general II

Alquilideno « E - NHg II
donde Malquilideno11 significa un resto alifático 
bivalente, se reacciona oon una amina halógeno - al­
quílica de la fórmula general III
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Hal / o
- A - N<\ R4 III

donde A, R^ y R4 tienen el mismo significado 
que en la fórmula 1, y Hal está por cloro, "bromo 
o yodo, y la hidrazona básicamente sustituida de 
la fórmula general IV, así obtenida,

, / * 3alquilideno s i -  HH — A — N
X IV

Rz

se transforma por un tratamiento con un derivado 
de un ácido carbónico orgánico adecuado, como agen­
te de aoilización, en la hidrazona adiada de 
la fórmula general V

alquilideno = Ií —  lí - A - 1C  V
Lcilo il4

donde A, R^ y R^ poseen el significada arriba 
señalado y "acilo" significa el resto acílico de 
un ácido carbónico orgánico. Por ejemplo, por con­
densación de acetona - hidrazona con cloruro - 
dietiloamino - etílico en un disolvente inerte,tal 
como benzol, en presencia de un agente ligador 
de ácido, por ejemplo, trietiloamina, a temperatura 
de ambiente o temperatura más elevada, se forma la 
1 « (y0 - di etilo araino - etilo )•* 2 - isopropilideno-
hidracina. Al aeetilar con cloruro acetílico en clo­
roformo, ésta suministra en frió la 1 - ( die­
tiloamino - etilo ) - 1 - acetilo - 2 - isopropilide- 
no - hidracina.

Como ya se ha dicho más arriba, en ca- 
so deseado, se puede disociar el grupo alquilidÓni-
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co de los compuestos de la fórmula V arriba 
indicada, preferentemente mediante tratamiento con 
ácido mineral en solución alcohólica a tempera­
tura de ambiente, con lo que se obtienen los 
correspondientes derivados hidracínioos oon el gru­
po amínico libre* Sin embargo, los compuestos alqui- 
lidlnicos de las fórmulas IV o Y arriba indi­
cadas se pueden reducir también, por ejemplo, con 
hidrógeno catalíticamente activado, con lo que se 
forman hidracinas, que también están sustituidas en 
el átomo de nitrógeno 2*

la invención abarca también una modifica­
ción del procedimiento descrito, seg ú n la cual se 
obtienen derivados de hidracina que tienen un gru­
po amínico primario» Para ello se reacciona un hi- 
drazuro de ácido, por ejemplo, hidrazuro de áci­
do acético o ácido benzoico, con un nitrilo alquení- 
lico, por ejemplo, nitrilo acrílico, con lo que se 
forma una 1 - ( ú) - cianogeno - alquilo -U J  ' ) -2 
- ácllo - hidracina, por ejemplo, la 1 - ( 2* - cia­
nogeno - etilo ) - 2 - acetilo - hidracina o el co­
rrespondiente compuesto 2 - benzoilíco. Esta reac­
ción se puede efectuar en agente acuoso a tempe­
ratura más elevada. Mediante reducción, por ejemplo 
con hidrógeno oatalitisámente activado o con hidru- 
ros de metal, tal como hidruro de litio - alumi­
nio, se transforma el grupo oianógeno en el 
grupo metileno - amínico. En caso dado, se puede 
disociar el grupo acílico como arriba descrito,de 
los compuestos o tenidos, los compuestos libres de
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aoilo se pueden obtener también reaccionando la 
hidrazona de un compuesto oxo alifático, por e- 
jemplo, nitrilo acrílico, disociado del producto de 
acumulación el grupo alquil!dánico y reduciendo 
nuevamente el grupo cianógeno«

Da invención abarca asimismo la etapa 
del procedimiento según la cual un grupo aoíli*» 
oo introducido en cualquier etapa del procedimien­
to al resto hidrocarburo se reduce con el mismo 
número de átomos de carbono. Como agentes de 
reducción se emplea para ello convenientemente hi- 
druro de litio - alumino.

los nuevos derivados de hidracina, obte­
nidos según la presente invención, son cristalinos 
o líquidos a temperatura de ambiente y se pue­
den destilar en vacío sin descomposición. Son com­
puestos básicos que con ácidos inorgánicos forman sa­
les estables, cristalizadas a temperatura de am­
biente. Se pueden emplear de múltiples formas.
Son valiosos productos intermedios para la obten­
ción de medicamentos. Su reacción con derivados 
del ácido malónico reaccionables, mono * ó disusti­
tuidos, conduce, cuando Rj. en el material inici­
al ( véase la fórmula 1 ) es un grupo amínico 
acilado, a derivados 3»5 - dioxo - pirazolidínicos; 
cuando R-̂  significa un grupo amínico libre es­
ta reacción da, además del derivado de la 1 - a- 
mino - 2,4 - dioxo - acetidina de la fórmula ge­
neral VI
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donde A, Rg, y R^ tienen el mismo significa­
do como en la fórmula 1. Tanto las pixazolidinas 
como también las acetidinas son valiosos medicamen­
toso Tienen un efecto antiflogístico y se pue­
den emplear para el tratamiento de enfermedades 
reumáticas. Algunos derivados de la acetidina so­
brepasan en un múltiplo el efecto de la fenil- 
butazona. La reacción de las nuevas hidraoinas, ob­
tenidas según la presente invención, con á c i d o s - 
'cetónicos o sus derivados reaocionables conduce a 
nuevos derivados de pirazolona - 5 que tienen un 
valioso efecto entiplrético y analgésico de apro-' 
vechamiento terapéutico y, por esta razón, represen­
tan valiosos medicamentos. Especialmente valioso pa­
ra el empleo terapéutico de todos estos compues­
tos es que contienen un grupo básico, 3?or esta 
razón pueden formar sales solubles en agua con áci­
dos inorgánicos y orgánicos. Esto facilita, por 
una parte, la resorpciÓn de estos medicamentos en 
administracción peroral, pero por otra parte, facili­
ta también la obtención de elevadas concentracio­
nes que, en muchos casos, son imprescindibles para 
la terapia de choque parental.

Los nuevos derivados de hidracina poseen, 
sin embargo , ellos mismos, propiedades farmacodinámi- 
cas de aplicación terapéutica que. los hacen ser va­
liosos medicamentos. Así, por ejemplo, se oaracte-
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rizan por un fuerte efecto restriñiente monoamino- 
oxidásico•

Finalmente, los derivados hidraeínicos, 
obtenidos, según la presente invención, son también 
Inhibidores de oxidación de carburantes para mo­
tores Otto, ya que aumentan considerablemente la 
resistencia al almacenamiento de estos carburan­
tes.

En los siguientes ejemplos, que aclaran la 
ejecución del procedimiento y sin embargo, no son 
limitativos del alcance de la invención, se han 
indicado las temperaturas en grados Oelsio, los 
puntos de fusión y ebullición están sin corregir. 
EJEMPLO 1

A una solución de 9,6 g de hidracina 
acetílica en 120 cm^ de agua se gotean, agitan­
do a una temperatura de 18 - 20fl, en el plazo de 
20 minutos, 29,5 g de cloruro 2 - dietiloamino - 
isohexílico, A continuación se sigue agitando la 
mezcla de reacción durante 100 horas a tempera­
tura de ambiente. Hacia finales del tiempo de 
reacción se ha transformado la emuldión en una 
solución clara. La solución de reacción se satu­
ra con potasa y se extrae con un total de 350 
cm^ de cloroformo. Después de secar los extrac­
tos clorofórmicos reunidos sobre sulfato de magne­
sio se evapora el cloroformo en alto vacío y 
el residuo se fracciona en alto vacío, con lo 
que se obtiene la hidracina 1 - ( 2* - dietilo­
amino - isohexilo - 1* ) - 2 - acetílica entre 125-

;V': , -Vi'/;,y
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EJEMPLO 2.

■r250
-  1 ,4 6 6 8 .

A una emulsión de 3f05 g de hidraoi- 
na acetilica y 4,97 g de amina trietilica en

•j
20 onr de benzol abe. se gotea, agitando, a una 
temperatura de 18 - 202, en el plazo de 15 
minutos, una solución de 9,4 g de cloruro 2 - 
dietiloamino - isohexílico en 20 om^ de benzol 
abs. A continuación se agita la mezcla de re­
acción durante 3 días a 402; después de en­
friar se filtra del hidrocloruro trietiloamínioo 
separado, el filtrado se lava con un total de 
30 cm^ de solución de sosa acuosa, saturada, la 
soluoión benzólica se seca sobre sulfato de mag­
nesio y el benzol se evapora en yació. El 
residuo se fracoiona en alto vaoío, con lo que 
se obtiene la hidracina 1 - ( 2 ’ - dietiloamino- 
isohexilo-1 1) - 2 - acetílioa entre 125 - 129fl 
a 0,09 mm Hg. Al volver a limpiar por destila­
ción muestra el compuesto un punto de ebulli­
ción de 119 - 1202 a 0,03 mm Hg.
EJEMPLO 3

4,4 g de hidracina 1 - ( 2 * - dietilo­
amino - isohexilo-1 ' ) - 2 - aoetílica ( obtenida 
según el ejemplo 1 o 2 ) se calientan al re­
flujo en 20 cm^ de ácido clorhídrico acuoso al 
20 #, durante 5 horas, a 1202, en una atmósfera 
de nitrógeno. Después de enfriar se pone al­
calina la solución de reacción oon potasa y se 
satura, se filtra a través de Hyflo y el fil-

'm m m
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trado se extrae con un total de 200 cm'' de 
cloroformo. Después de secar el extracto so­
bre sulfato de magnesio se retira el cloro­
formo en vacío a 302 y el residuo se des­
tila en corriente de gas inerte, con lo que 
la 1 - ( 2* - dietiloaraino - isohexilo - 1* ) - 
hidracina destila entre 105 - 1082 a 9 ®  %  

como líquido inctítloro. n£ = 1,4540.
E J M I O  4

1,0 g de 1 - ( 2* - dietiloamino - iso­
hexilo - 1» ) - hidracina, obtenida, según el ejem-

3pío 3, se disuelve en 5 cm de acetona, con 
lo que se presenta calentamiento, la solución de 
reacción se deja reposar durante 16 horas a 
temperatura de ambiente y a continuación se 
calienta durante 1 /2  hora al reflujo, hasta her­
vir. Entonces se destila la acetona y el re­
siduo se fracciona en vacío, con lo que desti­
la la hidracina 1 - ( 2* - dietiloamino - isohe­
xilo - 1* ) - 2 - isopropilidénica a 1102 a 9mm 
Hg como líquido incoloro, n^ = 1,4532.
EJMP10 (5

A continuación de 4,0 g de hidrazona
aacetónica en 60 cnr de agua se gotean agitan­

do, a una temperatura de 1 5 - 202, en el pla­
zo de 15 minutos, 13>2 g de cloruro 2 - die­
tiloamino - isohexílico. A continuación se sigue 
agitando la mezcla de reacción durante 63 ho­
ras y, de vez en cuando, se agregan algunas go­
tas de amina trietílica de manera que el va-
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lor pH nunca baje de 8. Hacia finales del 
tiempo de reacción se ha transformado la 
emulsión en una solución clara, que aún contie­
ne huellas del cloruro 2 - dietiloamino - isohe- 

5 xílico. la solución de reacción se satura con
potasa y se extrae con un total de 200 cm^ 
de cloroformo. Después de secar los extractos clo-
rofórmicos sobre sulfato de magnesio se evapora
el cloroformo en vacío y el residuo se frac-

10 ciona en vacío, con lo que se obtiene la hl-
dracina 1 - ( 2* - dietiloamino - isohexílo - 1' )- 
2 - isopropilidónica a 1112 a 11 mm. Hg.
4 2 « 1,4535.
3JMP10 6

15 A una solución de 2,3 g- de hidracina,
-1- ( 2' - dietiloamino - isohexilo - 1' ) - 2 - iso- 
propilidénlca, obtenida según el ejemplo 4 ó 5,
en 10 cnr . de cloroformo se gotea a 02, en­
friando y agitando fuertemente, lentamente una

20 solución de 30,93 cnr de cloruro acetílico en
O  ' i * . -

5 cnr de cloroformo abs. A continuación se si­
gue agitando la mezcla de reacción durante 3 l'-'v-r -
horas a f  3a hasta y entonces se deja re- -
posar durante 15 horas a temperatura de am- ‘

25 biente. Después se enfría la mezcla de reac- ■'
oión a 02, y se lava 'dos veces, cada una con 
25 cnr de solución de sosa acuosa, saturada, en- 
friada con hielo. la solución clorofórmica se se-

S;-;'ca sobre sulfato de magnesio, el cloroformo se 
retira en vacío y el residuo se destila en "/''/i-*30



vacío, con lo que se obtiene la hidracina- 
1 - (2* - dietiloamino - isohexilo - 1* ) - 1 - 
acetilo - 2 - isopropilidénica entre 119 - 1212
a l  rata Hg como aceite ligeramente teñido de 

5 amarillo, « 1,4669.
EJEMPLO 7

Una solución de. 4,0 g de hidracina 
1 - ( 2* - dietiloamino isohexilo - 1* ) - 1 - 
acetilo - 2 - isopropilidénica, obtenida segiín el 

10 ejemplo 6, en 28 cm^ de etanol acuoso al 86
Í>, se satura, enfriando a Of con gas clorohi- 
drógenico y a continuación se deja reposar 
durante 4 horas a temperatura de ambiente.
A continuación se concentra por evaporación en 

15 vaoío la solución 302, el residuo se reci-
be en 20 onr de agua de hielo y enfrian­
do fuertemente se pone alcalina con potasa caus­
tica y acuosa al 50 En porciones, se agi­
ta aliora oon 100 cm^ de Iter, los extractos e- 

20 téricos reunidos se secan sobre sulfato de mag­
nesio y el éter se retira en vacío. El re­
siduo se destila en alto vacío con lo que se 
obtiene la hidracina 1 - ( 2* - dietiloamino - 
isohexilo - 1’ ) - 1 - acetílioa entre 126 - 1282 

25 a 1,5 mm Hg. como aceite incoloro.
n£2 =1,4629.
EJEMPLO 8

A una solución de 6,5 g de hidracina, 
acetílioa en 40 car de agua se gotean, agitan­
do , a una temperatura de 18 - 202, en el plazo

V;

30



de 15 minutos, 12,0 g de cloruro fl - dieti­
lo amino - etílico, con lo que se enturbia la 
mezcla de reacción. Después de retirar el en­
friamiento se ha presentado un ligero calentami­
ento y se forma una solución clara. Terminada 
la reacción se sigue agitando aún durante 24 
horas a temperatura de ambiente. Después y 
agitando fuertemente, se satura la solución de 
reacción con potasa y se extrae con un total

Ode 175 caá de cloroformo. Después de secar los
extractos clorofórmicos reunidos sobre sulfato de
magnesio, se retira en vacío el cloroformo y
el residuo se destila en alto vacío, con lo
que se obtiene la hidracina 1 - ( ^ - dietiloami-
no - etilo ) - 2 - acetílica entre 120 - 1222 a

PP0,02 mm Hg. como aceite incoloro, n » 1,4699*

para el 1,5 - disultanato naftalínico. Punto de 
fusión 248 - 249a ( descomp. ) después de recris­
talizar de agua/ metanol.
EJEMPLO 9

mino - etilo ) - 2 - acetílica, obtenida según el

de ácido clorhídrico acuoso al 20 durante 5 
horas, en una atmósfera de nitrógeno, a 100a. 
Después de enfriar la solución de reacción se 
pone alcalina con potasa y se satura, se filtra 
a través de Hyflo y el filtrado se extrae 
con un total de 150 oír5 de cloroformo. Des­

para su ulterior caracterización se pre-

3,1 g de hidracina

ejemplo 8, se calientan al reflujo en 15 cm'3



pues de secar el extracto sobre sulfato de 
magnesio se retira el oloroformo en vacío 
y el residuo se destila en corriente de gas 
inerte, con lo que se obtiene la hidracina 

5 fe - dietiloamino - etílioa entre 76 - 77fl a 9
mm Hg. n^2 * 1,4590*
EJEMPLO 10.

3,4 g de h i d r a c i n a - dietiloamino - 
etílica, obtenida según el ejemplo 9, se di- 

1° suelven en 20 cm^ de acetona con lo que se
presenta calentamiento* Se deja reposar la so­
lución, de reacción durante 15 minutos a tem­
peratura de ambiente y, a continuación, se ca­
lienta aún durante 1/2 hora al reflujo hasta 

15 hervir* A continuación se destila el aoetona
y el residuo se fracciona en vacío, con lo 
que se obtiene la hidracina 1 - (y^- dieti­
loamino - etilo ) - 2 - isopropllidenica entre 86

p p- 87a a 9 mm Hg. n¿¿ * 1,4561.
20 EJEMPLO 11*

A una solución de 6,4 g de hidrazo- 
na ace tónica y 8,9 g de amina trietílica en 
20 cm^ de benzol abs. se gotea, agitando, a 
una temperatura de 18 - 20&, en el plazo de 

25 15 minutos, una solución de 12,0 g de cloruro
dietiloamino - etílico en 20 cm^ de ben­

zol abs* A continuación se sigue agitando la 
mezcla de reacción durante 48 horas a 408, 
con lo que se separa hidrooloruro trietilo- 

30 amínico. Se filtra, la solución benzólica se la-
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va con 50 cm de solución de sosa saturada enfria­
da. Se seca sobre sulfato de magnesio y el benzol 
se evapora en vacío. £1 residuo se destila en va­
cío, con lo que se obtiene la hidraoina 1 - (/2*— 
dietiloamino - etilo) - 2 - isopropilidénica entre 
85 - 88a a 11 mm Hg. n£2= 1,4557.
EJEMPLO 12

A una solución de 14»O g. de hidraoina 1- 
(/^-dietiloamino - etilo ) - 2 - isopropilidenica, 
obtenida según el ejemplo 10 o 11, en 40 om^ de 
cloroformo, se gotea a 0&, enfriando fuertemente 
y agitando, lentamente una solución de 6,5 crn̂  
de cloruro etílico en 15 ciĵ  de cloroformo abs. A 
continuación se sigue agitando la solución de reac­
ción durante 3 horas a una temperatura entre 42 has­
ta 45a y entonces se deja reposar durante 20 horas 
a temperatura de ambiente. Entonces se enfría la 
solución de reacción dos y se lava dos veees, ca- 
da una con 25 cm^ de solución de sosa acuosa satu­
rada. La solución clorofórmica se seca sobre sul­
fato de magnesio, el cloroformo se retira en vacío 
con lo que se obtiene la hidraoina 1 - (/¿- dietilo­
amino - etilo ) - 1 - acetilo-2-iscpropilidénica en­
tre 103 - 105a a 1 mm Hg como líquido incoloro.

: / •  "•

-\r..•* .-.v;

V.-

‘.r,\ •

-V

■ 1,4721.
EJEMPLO 13.

Una solución de 4,9 g. de hidracina 1- 
if>mm dietiloamino - etilo) - 1 - ace tilo - 2 - iso- 
propilidónica, obtenida según el ejemplo 12, en 28 
cm^ de etanol al 85 i> se satura, enfriando a O®,

•.•i,:*¡r

30
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con gas clorhídrico y a continuación se deja repo­
sar durante 4 horas a 222. Después se retira el 
etanol en vacío a 302, el residuo aceitoso se re-

3cite en 20 cm de agua y agitando fuertemente se 
pone alcalina con potasa caustica acuosa al 50 
Se extrae con un total de 100 cm'* de éter, los 
extractos etéricos reunidos se secan sobre sulfa­
to de magnesio, el éter se evapora y el residuo se 
destila en vacío con lo que se obtiene la hidraci-
na 1 - ( 0 - di etilo asnino - etilo)- 1 - acetílica

22a 1062 a 1 ■  Hg. como aceite incoloro, n^ = 1,4682. 
BJMPDQ 14

A una solución de 11,0 g. de hidracina 
benzoílica en 20 crn̂  de agua se gotean, agitando 
a una temperatura de 1002, en el plazo de 45 mi- 
nutos, 4,4 g. de nitrilo acrílico. A continua­
ción se mantiene, continuando la agitación duran­
te 2 horas, la temperatura a 909. Al enfriar se 
separa el producto de reacción en forma cristalina. 
Se mezcla con agua y la hidracina 1 - ( 2* - cia- 
nógeno - etilo) - 2 - benzoílica se recristaliza, 
sin ulterior limpieza, directamente del agua. Pun­
to de fusión 122 - 1249*
EJEMPLO 15

A una suspensión enfriada a 0a de 2,2 g, 
de MAIH^ en 120 crn̂  de tetrahidrofurano abs. se 
gotea lentamente una solución de 6,0 g. de hidra­
cina 1 - ( 2* - cianógeno - etilo ) - 2 - benzoíli­
ca, obtenida según el ejemplo 14, de manera que la 
temperatura nunca sea superior a *10a o Después se30



..V

17 -

5

10

15

20

25

calienta la mezcla de reacción aún durante 1 1/2 
horas al reflujo hasta hervir. Después de enfriar 
se agregan, continuando la agitación, 4 cm^ de a-

Ogua y 16 cbv de sosa caustica acuosa al 5 Ía y a 
continuación se agita durante 15 minutos a tem­
peratura de ampíente. Entonces se filtra, el re­
siduo del filtraje se lava bien varias, veces con 
tetrahidrofurano abs. y el filtrado se evapora en 
vacío hasta.secar. El residuo, la hidracina 1 - 
( 3* - amino - n - propilo ) - 2 - benzoílica se 
recibe en poco metanol abs. y de esto se prepara 
el dihidrocloruro con ácido clorhídrico metanóli- 
co. P. P. 224 - 2262 (descomp.)
EJEMPLO 16

í.^>;

¡ . ..•*

(■' ...

2,0 g. de hidracina 1 - (2’ - cianógeno- 
etilo) - 2 - benzoílica, obtenida según el ejem- 
pío 14, di suelta en 40 cet de metanol abs. sa­
turado a-O2 con gas de amoniaco, se hidriza con 
níquel Haney durante 2 horas a SO2 y una pre­
sión inicial de 100 atm. Después de filtrar del 
catalizador se retira el material en vacío y del 
residuo, la hidracina 1 - (31 - amino - n - pro­
pilo) - 2 - benzoílica, se obtiene el dihidroclo- 
ruro con ácido clorhídrico metanólico. El dihi- 
drocloruro de la hidracina 1 - (3* - amino - n - 
propilo) - 2 - benzoílica funde bajo descomposi­
ción a 224 - 2262 y el punto de fusión mixto con 
un preparado, obtenido según el ejemplo 15, por 
reducción de hidracina 1 - (2* - cianógeno - eti­
lo ) - 2 - benzoílica con liAlH^, no muestra de-
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presión alguna.
EJüKEDO 17

A una solución de 24,0 g. de Mdracina 
acetílica en 80 cm^ de agua se agregan agitando,a 
una temperatura de 909, en el plazo de 45 minutos, 
17,6 g. de nitrilo acrílico. A oontinuación se 
mantiene, continuando la agitación, la temperatu­
ra a 100a durante 2 horas. Entonces se evaporan 
en vacío unos 40 cm^ de vapor de agua, el residuo 
de la destilación se satura con sal común y se ex­
trae con un total de 180 om^ de cloroformo. Des­
pule de secar el extracto sotre sulfato de magne­
sio se retira el cloroformo en vacío y el residuo 
se destila, oon lo que entre 135 - 140s a 0,1 mm. 
Hg se obtiene la hidraciña en el recipiente. El 
compuesto se puede recristalizar de óster acético/ 
éter de petróleo y funde a 54 -56a.
EJEMPLO 18

7,3 g. de hidraoina 1 - (2*-cianogeno- 
etilo ) - 2 - acetílica, obtenida según el ejem- 
pío 17, disuelta en 145 cm de metanol saturado 
a 0a con amoniaco, se hidrizan con níquel Raney 
durante 2 horas a 80a y una presión inicial de 
100 atm. Después de filtrar del catalizador se re 
tira el metanol en vacío y el residuo se destila 
en vacío, con lo que se obtiene la hidraciña 1- 
( 3' - amino - n - propilo ) - 2 - acetílica en­
tre 124 - 125a a 0,003 nrni. Hg.

i ••
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cristalizar de

- 19 -

uetanol / éter,
(descomp.)
EJEMPLO 19

3,0 g. de hidracina 1 - ( 3* * asnino - 
n - propilo ) - 2 - benzoíl.lca, obtenida según el 
ejemplo 15 ó 16, se calientan al reflujo en 15 om^ 
de ácido clorhídrico acuoso al 20 $ durante 6 ho­
ras a 110s. A continuación se agregan 30 crâ  de 
agua, la mezcla de reacción se enfría, el ácido 
benzoico precipitado se filtra, y el filtrado se 
evapora en vacío hasta secar. Para retirar total- . 
mente el agua se mezcla el residuo con 20 cm^ de 
etanol abs» y el disolvente se evapora nuevamente 
en vacío hasta secar. El residuo cristalizado, el 
dihidrocloruro de la hidracina de 1 - ( 3* - amino- 
n - propilo ) se cristaliza de metanol / éter y fun­
de a 119 - 1212 (descomp.)
EJEMPLO 20

Una solución de 2,7 g. de hidracina 1*
(3* - amino - n - propilo ) - 2 - acetílica, obte- 
nida según el ejemplo 18, en 13,5 ow de ácido 
clorhídrico acuoso al 20 i° se calienta según el e- 
jemplo 18, en 13,5 cm^ de ácido clorhídrico acuo­
so al 20 jS se oalienta al reflujo durante 6 ho­
ras a 1102. A continuación se evapora la solución 
de reacción en vacío hasta secar, el residuo cris­
talino se vuelve a mezclar otras 2 veoes, cada u- 
na con 30 cm de etanol abs. para retirar total­
mente el agua y el disolvente se evaporan en vacío. 
El residuo, el dihidrocloruro de la hidracina de
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1 - (3* - amino - n - propilo) se recrist 
de metanol / éter. Punto de fusión 117 - 119a 
(descomp.)

El punto de fusión mixto de un prepara- 
5 do, obtenido según el ejemplo 19, por saponifica­

ción de hidracina 1 - (3* - omino - n - propilo) 
-2 - benzoílica no muestra depresión.
EJEMPLO 21

En una solución de 3,4- g. de hidraoina 
1 - (2* - oianógeno - etilo ) - 2 - isopropilidé- 
nica (obtenida de hidrazona aoétonica y nitrilo 
acrílico) en 40 cnr de etanol al 90 i» se intro­
duce, a una temperatura de 15 - 20a, gas clorhí­
drico hasta que la reacción sea ácida al congo,

15 con lo que se separa en fonna cristalina el hi-
drocloruro de la hidracina 2 - cianógeno - etí­
lica,. la mezcla de reacción se deja reposar du­
rante 45 minutos a temperatura de ambiente y, pa­
ra completar la reacción, 3e calienta a continua­

do clon durante 2 horas a 402. Después de enfriar
se filtra y el residuo de filtrado cristaliza, el 
hidrocloruro de la hidraoina 2 - cianégeno - etí­
lica, se recristaliza de metanol / éter. P.í1. 198 
-199a (descomp.)

25 Del hidrocloruro se obtiene la "base li­
bre tratando con potasa caústica. • Esta se hidri- 
za con metanol saturado a 0®, con gas de amonia­
co, con níquel Raney como catalizador, a 802 y una 
presién inicial de 100 atm. con lo que se obtiene

m m m



il­

la hidracina de 1 - (3* - amino - propil) cuyo di 
hidrocloruro es idéntico a la sal obtenida según 
el ejemplo 19 ó 20.
BJBMEÜO 22
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Una solución de 31,7 g. de acetona dime- 
tiloamínica y 42,8 g. de hidracina benzoílica en 
60 orar de etanol se hierve durante 3 horas al re­
flujo hasta hervir. A continuación se evapora el 
etanol y el residuo se recristaliza de áster etí­
lico del ácido acétonico. P,P/ 95 - 97a. El hi- 
dro cloruro de la hidracina 1 - (dimetiloamino - 
isopropilideno)- - 2 - benzoílica se recristaliza 
de etanol - éter o .isopropanol y funde a 190a (des- 
comp.)
BJMELO 23

Una solución de 3,3 g. de hidracina 1 - 
(dimetiloamino - isopropilideno ) - 2 - benzoíli­
ca, obtenida del hidrocloruro, obtenido según el 
ejemplo 22, por tratamiento con sosa caústica en 
20 cm^ de metanol se agita con hidrógeno y níquel 
Raney a temperatura de ambiente, con lo que lenta­
mente se recibe 1 molécula de hidrógeno. Des­
pués de filtrar del catalizador se concentra la 
solución por evaporación y se mezcla con clorhi- 
drógeno etérico.

El dihidrocloruro de la hidracina 1 - 
(dimetiloamino - isopropilo ) - 2 - benzoílica se 
separa en forma cristalina y se recristaliza de 
metanol. P.B. 210 - 220a (descomp.)

El mismo compuesto se obtiene también si
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se hidriza con platino en ácido acético glacial 
y después de recibirse 1,2 moléculas de hidroge­
no se interrumpe la hidrización.
EJEMPLO 24

28,4 g. de cloruro dimetlloamino - iso- 
propílico y 33,4 g. de hidracina benzoílica en 
230 cm^ de agua se agitan durante 52 horas a 20- 
232 con lo que poco a poco se disuelve totalmente* 
La solución de reacción se pone alcalina con car­
bonato potásico y se agita con cloroformo. El ex­
tracto cloro-fórmico se seca sobre sulfato de mag­
nesio y se evapora. Después se disuelve el resi­
duo aceitoso en 150 cm^ de metanol y en esta solu­
ción se introduce, enfriando bién, clorhídrógeno 
hasta que la reacción sea fuertemente áoida al 
congo. Al inyectar cristaliza el dihidrocloruro 
de la hidracina 1 - (dimetiloamino - isopropilo)
- 2 - benzoílica y se recristaliza de metanol. 
Punto de Pusión 210 - 2202 (descomp.)
EJEMPLO 25

13ó g. de. acetona dimetiloamínica, 100 
g. de hidracina acetílica y 400 cm^ de etanol so 
calientan al reflujo durante 5 horas, hasta her­
vir, Después se enfría, con lo que cristaliza u- 
na parte de la hidracina 1 - ( dimetlloamino - 
isopropilideno ) - 2 - acetílica. Después de fil­
trar se obtienen de la lejía madre, después de e- 
vaporar el etanol, otras fracciones de substan­
cias puras. La hidracina 1 - (dimetlloamino - 
isopropilideno) - 2 - acetílica funde, después de 
recristalizar de etanol, éster acético ó diosano,



EJEMPlO 26
Una solución de 20 g de hidracina 1 - 

( dimetiloamino - isopropilideno) - 2 - acetílica, 
obtenida según el ejemplo 25, en 200 em-' de meta­
no 1 se agita con niquel Raney e hidrógeno a tempe­
ratura de ambiente y una sobrepresión de 20 atm,, 
oon lo que se recibe la cantidad calculada de hi­
drógeno* Se filtra del catalizador y la solución 
se evapora. El residuo sólido se destila, con lo 
que se obtiene la hidracina 1 - ( dimetiloamino - 
isopropilo) - 2 - acetílica entre 137 - 1382 a 11 
mm Hg. Después de recristalizar una prueba de he- 
xano la substancia funde a 63 - 652*

El dipicrato funde a 118 - 1212 (dosoomp.)
EJEMPLO 27

60 g  de hidracina 1 - (dimetiloamino - 
isopropilo ) - 2 acetílica, obtenida según el ejem­
plo 26, se disuelven en una mezcla de 500 cnv* de 
ácido clorhídrico cono* y 400 cm^ de agua y des­
pués se calienta en una atmósfera de nitrógeno du­
rante 5 horas a 115 ** 1202* Después se evapora la 
solución en vacío a 502, el residuo viscoso se 
disuelve en etanol, con lo que, al frotar, crista­
liza el dihidrocloruro de la hidracina dimetiloami­
no - isopropílica. P.E, 115 - 130e. Después de 
recristalizar de metanol y etanol funde el compues­
to a 130 - 135s (higroscópico)*

Este compuesto se. forma también al saponi­
ficar hidracina l-(dimetilo-isopropilo)-2-benzílica



(Obtención según los ejemplos 23 ó 24) bajo las con­
diciones de reacción arriba indicadas*

Para la obtención de la base libre se sus* 
penden 154 g de dihidrocloruro de hidracina dimeti- 
loamino-isopropílica bien secada en 200 cm^ de meta*

■3nol y agitando y enfriando se mezcla con 790 cm de 
solución de metilato sódico 2,1-n* Se agita aún du* 
rante 1 1/2 horas, el cloruro sódico precipitado se 
filtra sobre Hyflo y el filtrado se evapora en vacío 
a 352 oon lo que nuevamente se separa cloruro sódioo.' 
Despuós de filtrar se evapora el filtrado en vacío 
bajo nitrógeno y el residuo se fracciona, oon lo que, 
se obtiene la hidracina dimetiloamino-isopropílica, 
en su mayor parte entre 54-56® a 11 imn Hg. como lí* 
quido incoloro*

Para la ulterior caracterización se prepa­
ra el dipiorato que, después de reoristalizar de me- 
tanol/agua (10:1) funde a 157-160® (desoomp.).
EJEMPLO 26

75 g de hidracina dimetiloamino-isopropí­
lica, obtenida según el ejemplo 27, se agregan, en­
friando, a 200 om^ de acetona y se deja reposar du­
rante la noche a temperatura de ambiente. Después 
se calienta la solución de reacción aún durante 1 
hora al reflujo hasta hervir, la acetona en exceso 
se retira en vacío y el residuo se destila en vacío, 
con lo que se obtiene la hidracina l-(dimetiloamino* 
isopropilo)-2 isopropilidénica entre 63-64® a 10 mm 
Hg* Dipicrato, prismas del punto de fusión 144-148®
(de metanol)•



EJEMPLO 29
A la solución de 33 g de hidracina l-(di- 

metiloamino-isopropilo)-2 isopropilidénica, obtenida 
según el ejemplo 28, en 100 cm^ de cloroformo abs.,

5 se gotean agitando a 0-102, 17 om^ de cloruro acetí-
lico. Después de agitar durante 16 horas a tempera­
tura de ambiente se le agregan a la solución gota

Oa gota enfriando bien, 150 om de solución de potasa 
al 30 °/>, después se separa la capa clorofórraica y 

10 la fase acuosa se vuelve a agitar dos veces con clo­
roformo. Después de secar los extractos olorofórmi- 
cos reunidos sobre sulfato de magnesio y evaporar 
el cloroformo se fracciona el residuo en alto va­
cío , con lo que se obtiene la hidracina l-(dimetilo- 

15 amino-isopropilo)-l-aoetilo-2*»isopropilidénioa a 
0,2 mm Hg entre 76-922 oomo aoeite amarillo*

20

25

EJEMPLO 30
16,2 g de hidracina l-(dimetiloamino-iso- 

propilo)-l-acetilo-2-isopropilidénioa, obtenida se­
gún el ejemplo 29, se disuelve en una mezcla de 72
O Ocur de etanol y 8 cnr de agua. En esta solución se 

introduce, a una temperatura de 30-352, clorohidró- 
geno hasta la saturación y la mezcla se deja repo­
sar durante 3 horas a esta temperatura. Después 
se evapora en vacío, el residuo aoeitoso se disuel­
ve en poca agua y enfriando bien se agrega potasa

, . •' \ . : h

caústica al 50 $  hasta que se separe el aoeite. Es- -pj.
te se recibe en éter, la solución etérica se seca so­
bre sulfato de magnesio y después se evapora» El resi- 
dúo se fracciona a 11 mm. Hg. con lo que a 63-602 pri- , '

s a i »
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meramente destila algo de hidraoina l-(dimetiloamino- 
isopropilo)-2-isopropilidénica, después de 117-1192 
la hidraoina l-(dimetiloamino-isopropilo)-l-acetílica.

Este compuesto forma con isotiooianato fení* 
lioo el tiosemicarbazuro l-(dimetiloamino-isopropilo) 
-l-aoetilo-4-fenílico <Jue, después de oristalizar.de 
ésten acétioo, funde a 159-160° bajo descomposición. 
BJhmPlO 31

312 g de acetona dietiloamínica, 180 g de 
hidraoina acetílica y 800 cm^ de etanol se hierven 
al reflujo durante 5 horas hasta hervir. Una parte 
del etanol se destila, después de lo cual, al enfriar, 
ctistaliza la hidraoina l-dietiloamino-isopropiíideno) 
-2-acetílica. De la lejía- madre se obtienen ulteriores 
fracciones de substancia pura» Después de recristali* 
zar de éster etílico del ácido aoético, funde el deri­
vado hidracínioo a 107-1082„
EJBKdLQ 32

200 g de hidraoina l-(dietiloamino-isopro« 
pilideno) -2-acetílica, obtenida según el ejemplo 31» 
se disuelve en 2 litros de metaaol y se agitan con 
níquel Raney e hidrógeno a temperatura de ambiente 
y una presión inicial de 30 atm. durante 24 horas, 
con lo que se recibe la cantidad de hidrógeno calcu­
lada. Después se filtra el catalizador, el filtrado 
se evapora y el residuo totalmente cristalizado se 
destila, con lo que se obtiene la hidraoina l-(die- 
tiloamino-isopropiio)-2-acetílica entre 100-1052 a 
0,2 mm Hg como aceite ligeramente teñido de amarillo, 
que solidifica en forma cristalina en el recipiente»
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Una prueba, reoristalizada de éter de petróleo funde 
a 59-612.

El dipiorato funde a 103-1062 (descompo­
sición) o .
EJEMPLO 33

30 g de hidraoina l-(dietiloam.ino-isopro- 
pilo)-2*»aoetílica, obtenida según el ejemplo 32, se 
disuelven en 450 cnr* de ácido clorhídrico 6-n y, ba­
jo nitrógeno, se calienta durante 5 horas a 952. Des* 
pués se evapora la solución en vacío, el residuo se 
disuelve en poca agua y enfriando se pone aloalino 
con potasa cáustica acuosa al 50 $<> El aceite preci­
pitado se recibe on éter, la solución etérica se se­
ca sobre sulfato de magnesio, se evapora y el resi­
duo se fracciona en vacío con lo que se obtiene la 
hidraoina dietiloamino-isopropílica entre 75-77s a

- • ry .

12 mm Hg como líquido incoloro.
Para la ulterior caracterización se prepa­

ra el dipiorato y éste se recristaliza dos veoes de 
metanol. P.P. 155-1572 (descomp.)
EJEMPLO 34

8,3 g de hidraoina dietiloamino-isopropí- 
lica, obtenida según el ejemplo 33, se disuelven en 
25 csn̂  de acetona, con lo que la temperatura sube a 
3Q2. Se deja reposar durante la noche, después se 
calienta la solución durante 1 hora al reflujo has­
ta hervir y se evapora la acetoná. El residuo se des 
tila en vacío, con lo que se obtiene, entre 77-802 
a 10 mm Hg, la hidraoina l-(dietiloamino-isopropilo) 
2-isopropilidénioa.
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El dipicrato, cristalizado de metanol, fun­
de a 124-1282 (descomp.)*
EJSaPIiO 35

A una solución de 9,0 g de Mdracina l-(die- 
5 riloamino-isopropilo)-2-isopropilidénioa, obtenida se­

gún el ejemplo 34, en 30 om^ de cloroformo abs* se 
agrega enfriando y agitando una solución de 4 cnr* de 
cloruro acetilico en 10 otar de cloroformo abs. Se agi* 
ta durante 3 Horas a 3a, se deja reposar durante la 

10 noche a temperatura de ambiente, la solución de reac­
ción se enfría a O9 y se agita ulteriormente con so­
lución de potasa* la soluoión clorofórmica se seca so­
bre sulfato de magnesio, el cloroformo se evapora y 
el residuo se destila, con lo que, entre 93-95s a 

15 0,2 mm Bg, se obtiene la hidracina l-(dietiloamino-
isopropilo)-l«acetilo-2-isopropilidénica*
EJEMPLO 36

Una solución de 7,9 g ó© hidraoina l-(die- 
tiloam.ino-isopropilo)-l-acetilo-2-isopropilidenica,

O20 obtenida según el ejemplo 35, en 36 onr de etanol y
a4 onr de agua se satura a una temperatura de 30-358 

con gas HG1* Después se deja reposar durante 4 ho­
ras a temperatura de ambiente, la solución se eva­
pora en vacío, el residuo se mezcla con agua de hie- 

25 lo y enfriando bien se agrega potasa cáustica acuo­
sa al 50 i> hasta que se separe un aceite. 3i)ste se 
recibe en éter, la solución etérica se seca sobre 
sulfato de magnesio y se evapora.

El residuo se destila en el tubo esférico, 
30 con lo que se obtiene la hidracina l-(dietiloamino-



isopropilo) - 1-acetílica, a lina tempera tur. 
de 120-1409 a 12 m  Hg como aoeite incoloro.

Para la caracterización se prepara oon iso- 
tiocianato fenílico el tiosemicarbazuro fenílico P,J, 
140-141* de áster acltico/lter.
EJEMPLO XI

Una solución de 62,1 g de piperidilo-1- 
acetona y 33 g de hidracina acetílica en 200 cm^ de 
etanol se calienta al reflujo durante 6 horas, hasta 
hervir, Al enfriar ya cristaliza una parte de la hi­
dracina 1-(piperidilo-1 '-i sopropilideno)-2-acetílioa• 
Después de filtrar se evapora la lejía madre y el 
residuo se cristaliza asimismo despuás de tratar oon 
carbón animal de éster etílico del ácido acático, 
la hidracina 1-(piperidilo-1 ,-isopropiíideno)-2-acetí« 
lica funde, después de recristalizar de áster etíli­
co del ácido acetílico, a 132-1332,
EJEMPLO 38,

Una solución de 20 g de hidracina 1-(pipe- 
ridilo-1 '-isopropilideno)-2-acetílica, obtenida según 
el ejemplo 37, en 200 cm3 de metanol se agita con ní­
quel Eaney a temperatura de ambiente y 20 atm. con 
hidrógeno hasta q.ue no se recoja más hidrógeno. Des­
puás se filtra del catalizador y la solución se eva­
pora. El residuo cristaliza totalmente, la hidracina 
1-(piperidilo-1 '-isopropilo)-2-acetílica cristaliza 
de áster acético y fhnde a 101- 104«,

P,P, 126—1302 a 0,05 mm Hg,
EJEMPLO 39

2,0  g de hidracina 1-(piperidilo-1 '-Iso-
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propilo) - 2 - acetílica, obtenida según el ejemplo
38, se calienta bajo nitrógeno durante 4 1/4 horas 
con HC1 acuoso 6-n a 952» A continuación se eva­
pora la solución en vacío a 502. El residuo visco­
so se disuelve en etanol frió, se filtra algo de di- 
hidrooloruro de hidraoina sin disolver y el filtra­
do se mezcla lentamente con éter. Al frotar cris­
taliza, después de algún tiempo, el dihidrocloruro 
de la hidracina piperidilo - 1 - isopropílica en 
bruto. El compuesto funde, después de recristali­
zar de etanol / éter a 172 - 1752 (descomp.)

Para la obtención de la base libre se sus­
penden 11,74 g. de dihidrocloruro de hidracina pipe­
ridilo - 1 - isopropílica en poco metanol y enfrian-

Odo se mezcla con 48 cnr de solución de metilato só­
dico 2,15 - n. Se agrega la misma cantidad de éter, >:' : !/■ ■ '■

el cloruro sódico precipitado se filtra sobre Hyflo, 
la solución se evapora en vacío y el residuo se des­
tila en vacío, con lo que se obtiene la hidracina pi- 
perldilo - 1 - isopropílica entre 99 - 1032 a 10 
rom Hg. como líquido incoloro.

Para la caracterización se prepara el di- 
picrato que, después de recristalizar de metanol / 
agua, (5:1) funde a 158 - 1602 (descomp.)
EJEMPLO 40

'•

■ . ■" • i .-r-

v . . .  .* ;• • •

La solución de 14,3 g. de hidracina ace­
tílica y 23 g. de aminobutanon dimetílico en 50 om^ 
de ácido acético glacial se mezcla con 0,5 g* de ó- 
mido de platino y después se agita durante dos días 
a presión normal con hidrógeno. Después se filtra

re--.ií.m

30
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del catalizador y la solución se evapora en vacío, 
el residuo se mezcla con hielo, y , enfriando 
bién, se pone alcalino con potasa caustica al 50 
Se agita entonces tres veces con cloroformo, se se­
ca sobre sulfato sódico y se evapora* El residuo 
se destila fraccionadamente con lo que, a 0,2 Torr 
entre 102 - 103a, destila la hidracina 1 - ( 1’- 
dimetiloamino - butilo - 3*) - 2 - acetílica como 
aceite ligeramente amarillento. 
n^3= 1,4702.
EJEMPLO 41

la solución de 75 g* de hidracina 1 - 
(I» - dimetiloamino - butilo - 3') - 2 - acetílica,
obtenida según el ejemplo 40, en una mezcla de 
400 cm^ de ácido clorhídrico cono, y 320. cm3 de

k '

í i :

agua se calienta en una atmósfera de nitrógeno du­
rante 6 horas a 110a. Después se evapora en vacío, 
el residuo se disuelve en poca agua y la solu­
ción se pone, enfriando bien, fuertemente alcali­
na mezclando potasa caustica al 50 Se filtra del 
cloruro potásioo precipitado y el filtrado se agi­
ta con una mezcla de partes iguales de éter y clo­
ruro metilónico. Después de secar sobre potasio, 
se evapora el disolvente y el residuo se destila 
fraccionadamente en vacío, la 1 - dimetilo - bu­
tilo - 3 - hidracina destila a 12 mm Hg. a 80a.

p*lEs un líquido incoloro; n ^ c  1,4591*
El dipicrato cristaliza de metanol / a- 

gua 5:1 en prismas, que, bajo descomposición, fun­
den a 151 - 153e«

* . \ . i .

y * 1

V-30
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EJEMPLO 42

Se disuelven 38,2 g. de 1 - dimetiloami­
no - butilo - 3 -hidracina, obtenida según el e-

3jemplo 41, enfriando en 100 cm de acetona, la so- 
5 lueion se deja reposar durante 18 horas a tempera­

tura de ambiente, a continuación se calienta duran­
te 1 hora al reflujo hasta hervir, el disolvente 
se evapora y el residuo se destila. La hidraci- 
na 1 - ( 1* - dimetiloamino - butilo - 3* ) - 2-

10 isopropilidénica destila a 12 mrn Hg. a 87 - 89fi
23como líquido incoloro j n^*® 1*4575.

El dipicrato cristaliza de metanol en 
prismas que bajo descomposición funden a 132 - 
134».

15 EJEMPLO 43
A una solución de 46. g. de hidracina 1 

- (1 * - dimetiloamino - butilo - 3*) - 2 - isopro­
pilidénica, obtenida según el ejemplo 42, en 150

3cnr de cloroformo, se gotean, agitando, a 5B> 20
20 om^ de cloruro acetílico. Después se agita duran­

te 16 horas a temperatura de ambiente. Entonces 
se agregan, enfriando, 200 cm de solución de potasa 
al 30 se separa la capa cloroíórmica y la 
solución potásica se vuelve a agitar con clorofor- 

25 mo. Después de secar los extractos clorofórmico-s 
reunidos se evapora el disolvente y el residuo se 
destila fraccionadamente, la hidracina 1 - ( 1*- 
dimetiloamino - butilo - 3*) - 1 - acetilo - 2 - 
isopropilidénica destila a 0,03 mm Hg. en 86 -87s; 

30 n^2= 1,4690.

•‘7 ' .

t- :•
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EJEMPLO 44
En una solución de 19,4 g. de hidraoina

1 - ( 1* - dimetiloamino - butilo - 3’) —  1 - ao.e-
tilo - 2 - isopropilidénioa, obtenida según el ejem-

3pío 43, en 100 om de etanol al 95 f°t se conduce, 
a 15 - 202, clorohidrógeno hasta la saturación. Des­
pués de reposar durante 4 horas a temperatura de 
ambiente se evapora la solución en vacio. El re­
siduo se disuelve en poca agua y, enfriando bién, 
se mésela con potasa caústioa al 50 El aceite 
que se separa se recibe en éter, la solución etéri- 
ca se seca sobre sulfato sódico y se evapora y el 
residuo se destila fraccionadamente, la hidraoina 
1 - ( 1? - dimetiloamino - butilo - 3*) - 1 - ace- 
tilica destila a 12 mm Hg# en :
1,4635.

30

después de recristalización de cloroformo / éter a 
132a bajo descomposición.
EJMPLO 45

Una solución de hidraoina 1 - ( 1* - di­
metiloamino - butilo - 3* ) - 1 - acetilo - 2 - iso- 
propilidénica (obtenida según el ejemplo 43) se 
agita con 0,5 g. de óxido de platino e hidrógeno, 
hasta que no se reciba más hidrógeno. Después se 
filtra del catalizador y el ácido acético glacial 
se evapora en vacío. El residuo se disuelve en una 
mezcla de 200 cm^ de agua y 200 cm3 de. ácido olor-

¿J.f
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hídrico cono» y se calienta durante 6 lloras en una 
atmósfera de nitrógeno a 1202. Después se evapora 
la solución en vacío, el residuo viscoso so disuel­
ve en poca agua, se mezcla enfriando con solución 
de carbonato potásico saturada y se agita tres ve- 
oes con cloroformo. La solución cloroíórmica, se­
cada sobre carbonato potásico, se evapora y el re­
siduo se destila fraccionadamente. La liidracina 1- 
( 1' - dimetiloamino - butilo - 3* ) - 2 - isopro- 
pilica destila a 12 ram Hg» a 35 - 87a; =
1,4402.
LJMPLO 45

Una solución de 29,3 g. de hidracina 1- 
dimetiloaiaino - isopropilo - 1 - acetilo - 2 - iso- 
propilidónica ( obtenida según el ejemplo 29 ) en

O150 cbu de ácido acético glacial se agita con óxi­
do de platino e hidrógeno, recibiéndose en breve 
tiempo 1 molécula de hidrógeno. Se filtra del ca­
talizador y el filtrado se evapora en vacío bajo ni­
trógeno. B1 residuo se disuelve en una mezcla de 
150 cur de ácido clorhídrico conc. y 150 cet de a- 
gua y se calienta en una atmósfera de nitrógeno a 
120a• A continuación se destila el adido clorhídri­
co en vacío, el residuo se agita con solución de 
carbonato potásico y cloroformo, la solución clo­
ro fórmioa se seca sobre carbonato potásico,y se e- 
vapora. 21 residuo se fracciona a través de una 
columna Yigreux, destilándose la hidracina 1 - di- 
metiloaaino - isopropilo - 2 - isopropílica a 12 
mm. Hg. a 64 - 65a como líquido incoloro; nj|p =

m  í$ m m m

fr .',v
■. ■■
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1,4349.
El dipicrato cristaliza do acetona o me- 

tanol acuoso en prismas que funden bajo descomposi­
ción a 163 - 1652,
EJEMPLO 47

r- .

-  * ‘

:otean ■ . . .
. V  .

g. de hi- r : m

2 -
en 30 !V *  v  - V. V

cm^ de metilal. A continuaoión se calienta la mez-
oa ya-,
V - - .  : v v V.-_ , 

•••••cía al reflujo durante 20 horas hasta hervir. En­
tonces, enfriando bién, se gotea cuidadosamente una 
solución de sulfato sódico saturada, hasta que se 
precipita una precipitación de buena filtración. 
Esta se filtra y se hierve tres veces con éter. Los 
filtrados orgánicos se evaporan entonces y el resi­
duo se destila entonces en el tubo esférico. Én 
los 70 - 1102 destila hidracina 1 « (dimetiloami- 
no - isopropilo )- 2 - etílioa en bruto, que nueva­
mente se destila a través de una columna Vigreux.

26Punto de ebullición 60 - 619 / 12 rara Hg; n-̂  *

:» : .• .

y' :: V >..• •■•'Kfíi'v ■
. . .

■■ ■
ti-

y.-i . -

1,4357.
El dipicrato cristaliza de metanol o ace­

tona / éter en prismas que bajo descomposición fun­
den a 154- 157B.
EJEMPLO 48

Una solución de 69 g. de 1 - dimetiloami- 
no - butano - 3 - on y 64,8 g. de hidracina fení-

3lioa en 200 cm de etanol se hierven al feflujo du-

. \¡ * w.

m
MI*-*

y- ;  V
; ; ' 

v;̂ ?:V
ya-;
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m
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rante 3 horas hasta hervir* Después de evaporar el 
disolvente se destila el residuo bajo presión redu­
cida. Da hidrazona 1 - dimetiloamino - butano -3»
on - fenílica destila bajo 0,03 mm Hg, a 1352 como

23aceite amarillo, = 1,5630.
A una suspensión de 10 g. de DiAlH^ en

o150 cm de tretahidrofurano se gotean, agitando bi­
en, a una temperatura, de 0 - 102, una solución de
23,4 g. de hidrazona dimetiloamino - butano - 3 ** 
on - fenílica en 150 cm^ de tetrahidrofurano. A 
continuación se calienta la mezcla de reaoción aún 
durante 3 horas al reflujo hasta hervir. Después 
de enfriar se agregan enfriando continuamente una 
solución de sulfato sódico saturada hasta que se de­
posite una precipitación de buena filtración granu­
losa, A continuación se filtra, el residuo de fil­
tración se lava tres veces con tetrahidrofurano ca­
liente, el filtrado se seca sobre sulfato sódico y 
se evapora, 331 residuo se destila a continuación, 
en alto vacío. Da hidracina 1 - (1* - dimetiloa­
mino - butilo - 3* ) - 2 - fenílica destila bajo 
0,05 mm Hg, a 112 - 1159 como aceite amarillo. 
n£4 = 1,5428,

El dipicrato cristaliza de metanol / agua 
y continué agua de cristal. [Funde a 100 - 1082 ba­
jo descomposición,.
DJEMgDO 49

A una solución de hidracina isopropílica 
acuosa al 62 que contiene 0,1 molécula (7,4 
g.) de hidracina isopropílica, se gotean, enfrian-
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do con hielo, 0,1 molécula ( 11,5 g. ) de dime- 
tilamino - butano - 3 - on. Después de reposar du­
rante 20 horas a temperatura de amblante se calien­
ta la mezcla de reacción a 602 y a continuación
se .destila en vacío. Después de destilar dos ve­
ces en alto vacío se obtiene la Iiidrazona 1 - di- 
metilaamino - butano - 3 - con - isopropílioa bajo 
14 mm Hg. a 922. n^4 _ i f4570.
EJBCPLO 50

’t' '
V M :

i: y •' •
i '  - i  •

la solución de 42,8 g. de 1 - dietiloami- 
no - butano - 3 - on en 150 cm^ de ácido’ acético se 
mezcla agitando amenudo con 22,2 g. de hidracina a- 
cetíl.lca. Despula de reposar durante unas 15 horas 
se agregan o,5 g* de óxido de platino y se agita du­
rante unas 12 horas a temperatura de ambiente y 
una presión de 5 atm. con hidrógeno. Después se fil­
tra del catalizador y la solución se evapora en 
vacío, el residuo se recibe en poca agua y la solu­
ción se pone fuertemente alcalina, a 10 - 202, con 
potasa caiística acuosa al 50 Después de agregar 
KOH sólido se agita la solución con cloroformo. 
Después de secar sobre potasa se evapora el disol­
vente y el residuo se destila fraccionadamente en 
vacío. Da hidracina 1 - ( 1* - dietiloamino - bu­
tilo - 3’ ) - 2 - aoetílica destila a 0,06 mm* Hg. 
a 115a• Es un líquido incoloro que en el aire a- 
trae dióxido de carbono y agua, ;a^p»5= i t47os# 
BJMPDO 51

la solución de 52,0 g. de hidracina 1 - 
( 1* - dietiloamino - butilo - 3’ ) - 2 - aeetílica

■: ’X;\

v
!'■ g  *¡r-;

V ' . .
} :  s'V . v
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(obtenida según el ejemplo 50 ) en una mezcla de 
270 cm^ de ácido clorhídrico conc. y 210 cm^ de 
agua se oalienta en una atmósfera de nitrógeno du­
rante 6 horas a 1102. Después se evapora en va­
cío hasta secar, el residuo se disuelve en poca a- 
gua y la solución se pone fuertemente alcalina, 
enfriando bién, con potasa caustica acuosa, al 50 
/a» A continuación se agrega tanto K0II sólido, 
hasta que se haya precipitado una substancia acei­
tosa. Después se filtra sobre Hyflo del cloruro 
potásico precipitado y el residuo de filtración se 
lava con una mezcla de partes iguales de cloruro 
metilénieo y éter. El filtrado se agita a continua- 
ción otras dos veces con la misma mezcla de disol­
ventes. Das fracciones orgánicas reunidas se eva­
poran después do secar sobre potasio y el residuo 
se fracciona en vacio. la 1 - dietiloomino - bu­
tilo - ( 3 ) - hidraoina destila a 11 mm Hg* a 
95 -  962. i¡23 _ x,4590•

E m a x o  52
Se disuelven 29>4 g. de 1 - dietiloami-

no - butilo - ( 3 ) - hidraoina ( obtenida según
3el ejemplo 51 ) enfriando en 50 cm de acetona., la 

solución se deja reposar durante la noche, se ca­
lienta entonces durante 1 hora alreflujo hasta 
hervir, el - acetona en exceso se evapora y el resi­
duo se destila. la hidraoina 1 - (1* - dietiloa- 
mino - butilo - 3* ) - 2 - isopropilidénioa desti­
la a 11 mm Hg. a 104 - 107a*
EJEMPLO 53



A una solución de 34 g. de hidracina 1 «
( 1* - dietiloamino - butilo - 3* ) - 2 - isopropi- 
lidónioa (obtenida según el ejemplo 52 ) en 100 
cnr de cloroformo abs. se gotea agitando, a 52j u- 
na solución de 11,5 cm^ de cloruro etílico en 10

Ocnr de cloroformo. Después se agita durante 17 
horas a temperatura de ambiente. Enfriando biln 
se vierte entonces 100 om^ de potasa caustica a- 
cuosa al 30 la capa clorofórmica se separa y la 
solución alcalina acuosa se agita tres veoes con 
clroformo. Después de secar los extractos cloro- 
fórmicos reunidos sobre sulfato de magnesio, se 
evapora el disolvente y el residuo se destila frac­
cionadamente. la hidracina 1 - ( 1* - dietiloami­
no - butilo - 3' ) - 1 - acetilo - 2 - isopropilidé- 
nica destila a 0,1 m  Hg. a 106 - 1102.
EJEMPLO 54

En la solución de 29 g. de hidracina 1 - 
( 1* - dimetiloamino - butilo - 3’) - 1 - acetilo - 
2 - isopropilidénica ( obtenida según el ejemplo 53) 
en 150'cm^ de etanol y 5 cm^ de agua se introduce 
a 2QS clorohidrógeno hasta la saturación. Se agi­
ta aún durante 4 horas a temperatura de ambien­
te y a continuación se evapora la solución en va­
cío a 302o El residuo se disuelve en poca agua 
y enfriando bien se pone la solución fuertemente 
alcalina con potasa caústica acuosa al 50 A 
continuación se agrega tonto X01I sólido hasta 
gue 3e haya separado una substancia aceitosa. A 
continuación se filtra sobre Hyflo del cloruro



potásico precipitado y el residuo de filtración se 
lava con una mezcla de partes iguales de cloruro 
metilénico y. éter. El filtrado se agita a conti­
nuación varias veces con la misma mezcla de disol- 

5 ventes. las fracciones orgánicas reunidas se eva­
poran, después de secar sobre potasa, y el residuo 
se destila fraccionadamente dos veces. La hidraoi- 
na 1 - ( 1* - dietiloamino - butilo - 3‘) - 1 - 
acetílica destila a 0,08 mm Hg. a 102 - L059.

10 nj“4 e 1,4711.

EJaiPLO 55
Se mezcla 93 g. de 1 - dimetiloamino - 

pentan - 4 - on ¿fJ. Amer. Chem. Seo. 7J3, 3082 (19 
5l)J7 agitando bien con 53,4 g de hidraoina aoetí- 

15 lica, se deja reposar durante algún tiempo a tem­
peratura de ambiente y en el baño María aetca- 
lienta hasta la solución total. Después de reposar 
durante 17 horas a temperatura de ambiente se ca­
lienta la solución durante 1 hora a 602 y a con- 

20 tinuación se destila fraccionadamente. La hidra-
ciña 1 - ( 1'- dimetiloamino - pentilideno -4')
-2- acetílica destila a 0,2 unn Hg a 114 - 115®« 
n^ = 1,4919» la substancia es higroscópica 
y atrae C02 de la atmósfera. 41 reposar durante 

25 largo tiempo en la nevera el compuesto cristaliza.
64,5 g de hidraoina 1 - (1- dimetilo­

amino - pentilideno - 4') - 2 - aoetíliea se di* 
suelven enfriando bien en 250 owP de ácido aoé- 
tioo glacial. La solución se mezcla con 1 g de 
óxido de platino y se agita durante unas 13 horas30
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a temperatura de ambiente y una presión de 5 atm. 
oon hidrógeno. Después se filtra del catalizador, 
la solución se evapora en vacio, el residuo aceito­
so se recibe en una mezcla de 330 cm^ de áoido olor-

Ohídrico cono, y 260 ciir de agua y la solución se 
calienta en una atmósfera de nitrógeno durante 6 
horas a 1102. Después de evaporar la solución en 
vacío se disuelve el residuo viscoso en poca agua 
y enfriando bien se pone la solución con potasa 
cáustica acuosa al 50 $ fuertemente alcalina. A 
continuación se agrega tanto KOH sólido hasta que 
se haya separado una substancia aceitosa. A con­
tinuación se filtra sobre Hyflo del cloruro potá­
sico precipitado y el residuo de filtración se la­
va con una mezcla de partes iguales de, cloruro me- , 
tilónico y éter. Del filtrado se separa la capa 
orgánica y la fase acuosa se agita tres veces con 
la misma mezcla de disolventes. Das fracciones orgá­
nicas reunidas se evaporan, después de secar sobre 
potasa, y el residuo se destila fraccionadamente.
Da 1-dimetiloamino - pentilo - 4- hidracina destila 
a 11 m i  Hg a 94- 96a. = 1,4576.

Para la ulterior caracterización se pre­
para el dipicrato y éste se recristaliza dos veces 
de metanol. P.P. 136-1399 (descomp,). Sinteriza 
a partir de 130a.
E J M D 0  56

Se disuelven 7,8 g de 1-dimetilo-pentilo- 
- 4 - hidracina (obtenida según el ejemplo 56) en­
friando en 20 om^ de acetona, la solución se deja

% w :
, - v . ; ;

i *~V,
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reposar durante la noche a temperatura de ambiente, 
entonces se calienta durante 1 hora al reflujo has­
ta hervir, el acetona en exceso se evapora y el re­
siduo se destila. la hidraoina 1-(1dimetiloamino- 
pentilo-4')“2~isopropilidénica hierve bajo una pre­
sión de 12 mm Hg a 104- 1062.
5JEI0PD0 57

A una solución de 17,5 g do hidraoina 1- 
(l'-diittetiloaxa.ino-pentilo-4j-2-isopropilidénica (ob­
tenida según el ejemplo 56) en 50 crn̂  de cloroformo 
abs. se gotea agitando, a 0-52, una solución de 6,7 
car* de cloruro acetílico en 10 cm^ de cloroformo. 
Después se agita durante 17 horas a temperatura de 
ambiente. ,i continuación se mezcla, enfriando bien, 
con 50 cm^ de potasa cáustica acuosa al 50 se 
separa la capa clorofórmica y la fase acuosa se agi­
ta aún tres veces con cloroformo. Después de secar • 
los extractos clorofórmicos reunidos sobre sulfato 
de magnesio, se evapora el disolvente y el residuo 
se destila fraccionadamente. Da hidraoina l-(l'-di- 
metiloamino-pentilo-4j-l-acetilo-2-isopropilidénica 
hierve bajo una presión de 0,08 m  Hg a 100-1039» 
DJDI-iPLO 58

En la solución de 21 g de hidraoina 1- 
(l-d.imetiloar¡iino-pentilo-4j-l-acetilo-2-isopropi~ 
lidénxca (obtenida según el ejemplo 57) en 120 cm^ 
de etanol y 4 cm de agua se introduce a 15-208

0 y '
' f Á : :[
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K

clorohidrógeno hasta la saturación. La solución 
se deja aún 4 horas a temperatura de ambiente y 
a continuación se evapora la solución en vacío a30
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302, si residuo se disuelve en poca agua, la solu­
ción se pone, enfriando bien, fuertemente alcalina 
con potasa cáustica acuosa al 50 A continuación 
se agrega tanto IiOH sólido hasta que se haya sepa- 

5 rado una substancia aceitosa. Entonces se filtra
del cloruro potásico precipitado a través de Hyflo 
y el residuo de filtración se lava bien con una mez­
cla de partes iguales de cloruro metilénico y éter. 
Del filtrado se separa la capa orgánica y la fase 

10 acuosa se agita aiín tres vece3 con la misma mezcla 
de disolventes. las fracciones orgánicas reunidas 
se evaporan después de secar sobre potasa y el re­
siduo se destila fraccionadamente. Da hidraeina 1- 
(1 '-dimetiloamino-pentilo-4')*l-acetíl.ica hierve,

15 bajo una presión de 0,15 mm Hg a 1062. nj*̂  = 1,4727. 
BJjSMBDO 59

20

25

# Da solución de 36,3 g de N-metilo-H-iso- 
propilo-aminobutano-3-on en 220 cm^ de ácido acéti­
co glacial se mezcla, agitando bien y enfriando, con 
18,8 g de hidraeina acetílica. Después de reposar du­
rante la noche se agita con 0,43 g de óxido do pla­
tino e hidrógeno a temperatura de ambiente y con 
una presión inicial de 5 atm. con lo que se recibe 
la cantidad de hidrógeno calculada. Después se fil­
tra del catalizador y después de concentrar la so­
lución por evsporización en vacío se pone fuertemen­
te alcalina con potasa cáustica acuosa al 50 Des­
pués de agregar KOH sólido se extrae el aceite pre­
cipitado con cloroformo. El extracto clorofórmico 
se seca sobre sulfato de magnesio, el disolvente se

i 4 MÍ

30



evapora y el residuo se destila, con lo que bajo una 
presión de 0,3 ipm Hg a 139-147® se destila la hidra- 
ciña 1- ( 1 ( N-metilo-E-isopropilo) -atnino-butilo** 3 ' )  - 
2 acetilo-hidracina.

El N-cietilo-Ií-isopropilo-amino-butano-3-on 
empleado como material inicial, se obtiene calentan­
do al reflujo hasta hervir 64,0 g de hidrocloruro de 
lí-mctilo-E-isopropilo-amina (Obtención del amina: 
Chem. Ber. 61, 1428 (1928) ) con 175 om^ de acetona 
y 24,4 g de paraformaldehido en 116 cm^ de etanol 
durante 16 horas* Después de evaporar la solución 
en vacío se mezcla el residuo con unos 150 cm^ de 
agua, se pone alcalino con potasa cáustica acuosa 
al 50 $> y la solución se extrae varias veces con 
éter* los extractos etéricos reunidos se secan so­
bre sulfato de magnesio, se evaporan, y el residuo 
se destila fraccionadamente en vacío. El E-metilo- 
H-isopropilo-amino-butano-eon hierve a una presión 
de 11 mm Hg a 63-642. n^° = 1,4342.
EJEMPLO 60

la solución de 35,0 g de hidracina l-('- 
(iI-metilo-N-isopropilo) -amino-butilo-3 ') -2-acetí- 
lica (obtenida según el ejemplo 59) en una mezcla 
de 180 cm^ de ácido clorhídrico conc. y 140 cm^ de 
agua, se calienta durante 6 horas en una atmósfera 
de nitrógeno. Después se evapora en vacío hasta 
secar, el residuo se disuelve en poca agua y la so­
lución se pone fuertemente alcalina, bajo enfria­
miento con potasa cáustica acuosa al 50 A con­
tinuación se agrega tanto KOH sólido hasta que se
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haya separado una substancia aceitosa que se recibe 
en cloroformo. A continuación se filtra del cloruro 
potásico precipitado sobre Hyflo y el residuo de fil­
tración se lava a fondo con cloroformo. SI filtrado 

5 se agita a continuación aún con el mismo disolvente,
las fracciones orgánicas reunidas se concentran por 
evaporación, después de secar sobre sulfato de mag­
nesio y el residuo se destila, la l-(l'-(l-metilo-
I-isopropilo)-amino-butilo-3')-hidracina destila,ba- 

♦
10 jo una presión de 11 ram Hg, a 96-983.

BJEMP1Q 61
Se disuelven 18,0 g de l-(l'- (I-metilo 

-I-isopropilo)-amino-butilo-3')-hidracina (obteni­
da según el ejemplo 60) en 30 cm^ de acetona, la so- 

15 lución se calienta al reflujo durante 3 horas hasta 
hervir, la acetona en exceso se evapora y el resi­
duo se destila, la hidracina l-(l'-(I-metilo-±7A iso- 
propilo)-amino-butilo-3')-2-isopropilidénica desti­
la a 11 mm Hg a 103-1082.

20 EJBMP10 62
22,0 g de hidracina l-(l'-(I-metilo-I-iso~ 

propilo)-amino-butilo-3')-2-isopropilidénica (obte­
nida según el ejemplo 61) se mezcla gota a gota con
9,0 g de cloruro acetílico. Después de reposar du- 

25 rante 3 horas a temperatura de ambiente se pone fuer­
temente alcalina la solución con potasa cáustica 
acuosa al 30 $  y a continuación se extrae tres ve­
ces con cloroformo, los extractos clorofórmicos reu­
nidos se secan sobre sulfato de magnesio, el disol- 

30 vente se evapora y el residuo se destila, la hidra-
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ciña l-(l'-(N-motilo-h-isopropilo) -amino-butilo-3') 
-aoetilo-2-isopropilidénica hierve ha;)o una presión 
de 0,3 mu Hg a 102-1062* 
jdJiiSjjdpJjO 63

En la solución de 18,5 g de hidracina 1- 
(1 '-(N-meiilo-ií-isopropilo)-amino-butilo«3 ' )  -1-ace- 
tilo-2-isopropilidénica (obtenida según el ejemplo 
62) en 95 onr* de etanol y 3,2 onr* de agua se con- 
duce a 202 clorohidrógeno hasta la saturación. Se 
agita aún durante 4 horas a temperatura de ambiente 
y a continuación se evapora la solución en vacío a 
302, El residuo se disuelve en poca agua y la so­
lución se pone fuertemente alcalina, enfriando bien, 
con potasa cáustica acuosa al 50 ?»• A continuación 
se agrega tanto KOH sólido hasta que se haya separa­
do una substancia aceitosa, A continuación se fil­
tra del cloruro potásico precipitado y el residuo de 
filtración se lava a fondo con cloroformo* leí fil­
trado se separa la capa orgánica y la fase acuosa se 
extrae con cloroformo, los extractos clorofórmioos 
reunidos se evaporan después de secar sobre sulfató 
de magnesio y el residuo so destila fraccionadamente, 
la hidracina l-(l^.(N-metilo-IT-isopropilo)-amino-bu- 
tilo-3')-l-acetílica hierve bajo una presión de 0,3 
mm Hg a 95-982,
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Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, as£ como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle, en cuanto no alteren su princi­
pio fundaméntalo También se hace constar que el in­
vento corresponde a las siguientes solicitudes de 
patente presentadas en Suiza, con fechas 8 de agosto 
de 1958 número 62701; 25 de septiembre de. 1958 nú­
mero 64334 y 29 de mayo de 1959 número 73715» aco­
giéndose, por lo tanto a los beneficios que conce­
den los Convenios Internacionales en vigor, y siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
años en España: "Procedimiento para la obtención de 
nuevos derivados de hidracina"; caracterizándose por 
lo siguiente:

1®.- Procedimiento para la obtención de 
nuevos derivados de hidracina, caracterizado porque 
se preparan compuestos de la fórmula general I

Rr
/Ro

r - I - A - TSL D
J L  >  *t»l

S4
donde A significa una cadena alquiiénica saturada, 
recta o ramificada, un grupo amínico libre
o primario adiado o secundario o un grupo alquili- 
deno - amínico, R2 está por hidrógeno o acilo y R^ 
y R^ significan hidrógeno o un grupo alquílico bajo, 
conteniendo los grupos A, R^ y R^ juntos por lo
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menos tres átomos de carbono o R^ y R^, ¿unto con 
los átomos de nitrógeno que los une, forman un resto 
heterocíclico de 5 ó 6 miembros que aún puede incluir 
un segundo átomo hetérico, no pudiendo sin embargo la 
molécula contener más de un grupo acílico.

28.*- Procedimiento para la obtención de nue- 
vos derivados de hidracina según la reivindicación 1», 
caracterizado porque un Mdiasuro de ácido se reaccio­
na con un compuesto oro, alifático básicamente susti- 
tuid9 la hidrazona aoílica sí obtenida 3© reduoe a 
la hidracina acilada y en caso dado se disocia de 
esta el grupo acílico.

3Ll—  Procedimiento, para la obtención de 
nuevos derivados de hidracina según la reivindicación 
1§, caracterizado porque un hidrazuro ácido se reac­
ciona oon una amina halógeno - alquílica de la fórmu­
la II

donde A, R^ y R^ tienen el mismo significado como 
en la fómula I, y Hal está por cloro, bromo ó yodo 
y de la hidracina acilada así obtenida se disocia 
en caso dado el grupo acílico.

4-8»- Procedimiento para la obtención de 
nuevos derivados de hidracina, según las reivindi­
caciones I® a 3S , caracterizado porque el deriva­
do de hidracina obtenido después de disociar el 
grupo acílico se transforma por reacción oon un 
compuesto oxo alifático en el correspondiente oom-

i fg' ■>
•,'j ■:

v>*. >
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puesto asnino- alquilidénico, por tratamiento oon 
oerivados de un ácido carbónico orgánico adecuado 
como agente de acilización en el segundo átomo de 
nitrógeno de la agrupación hidraoinioa se introdu­
ce un grupo acílico y, en caso dado, se disocia el 
grupo alquilidénico.

5®«- Procedimiento, según lo especifica­
do en las reivindicaciones 1® y 4®, caracterizado 
porgue la hidrazona de un compuesto oxo alifático 
de la fórmula general III

Alquilideno = ÍT - NHg III

donde "Alquilideno" significa un resto alifático 
bivalente, se reacciona con una amina halógeno * 
alquílica de la fórmula general 17

Hal - A * I' 17

R4
donde A, R^ y R^ tienen el mismo significado que 
en la fórmula I, y Hal está por cloro, bromo o yo­
do , la hidrazona básicamente sustituida así obteni­
da se transforma por tratamiento con un derivado de 
un ácido carbónico orgánioo adecuado como agente de 
acilación en la hidrazona adiada de la fórmula gene­
ral 7

Alquilideno= IT - IT 7

donde A, R^ y R^ tienen el significado arriba in­
dicado, y "acilo" significa el resto -acílico car­
bónico orgánico monobásico y de este, en caso dado

. f . .  
* M i i
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se disocia el grupo alquilidónico*
6®.- Procedimiento, según lo especificado 

en la reivindicación 18, caracterizado porque un 
hidrazuro ácido se reacciona con un nitrilo alquení- 
lioo, el grupo cianógeno se reduce al grupo metileno- 
amínico y en caso dado se disocia el grupo aoílico.

76„- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 18, caracterizado, porque la 
hidrazona de un compuesto oxo alifático se reaccio­
na con un nitrilo alquenílico, el grupo alquilidé- 
nico se disocia y el grupo cianógeno se reduce al 
grupo metilenoamínico.

8®.- Procedimiento, según lo especificado 
en las reivindicaciones 1», 2a, 4® o 5S, caracteri­
zado porque los compuestos de la fórmula general VI

Alquilideno « N - H - A - N
X

/ R3
vi

donde A, L  y R tienen el mismo significado que
^ 4en la fórmula I, X significa hidrógeno o acilo, y *

alquilideno un resto alifático bivalente, se re­
ducen a los correspondientes compuestos alquílicos 
y, en caso dado, se disocia un grupo acílico.

9a«- Procedimiento, según lo especifi­
cado en la reivindicación 18, 28, 38 o 68, caraoteri- 
zadóporque un grupo acílico introducido en cual­
quier etapa del procedimiento al resto hidrocar­
buro se reduce con la misma cantidad de átomos 
de carbono.

108.- Procedimiento, para la obtención
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de nuevos derivados de íiidracina; tal y como qixeda 
substancialmente descrito en la presente memoria 
que consta de cincuenta y una hojas escritas a má* V.;,.. • ■ -
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