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"Procedimiento para la obtencidén de nuevos derivados de
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Suiza.

La presente invencidén se refiere a un proce-

dimiento para la obtencidn de nuevos derivados de hidraw

cina de la férmula general I

1?2

/ R
\
Ry

donde A significa una cadena alquilénica saturada, rece

ta o ramificada, R un grupo eminico libre § primario aci-

lado o secundario o un grupo alquilidéno - amfnico, R,

10 estd por hidrégeno o acilo ¥y Ry y Ry significan hidré-
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geno o un grupo alquflico bajo, conteniendo los gru-
pos A, R3 y Ry Jjuntos por lo menos tres &tomos
de carbono, & Ry ¥ Ry junto con los dtomos de
nitrégeno que los unens forman un resto heterocfoli-
co de 5 8 6 miembros, que adn puede incluir un se=-
gundo &tomo hetérico, no pudiendo la moléeula contew
ner més de un grupo acflico.

De acuerdo con la presente invencidn,los
nuevos derivados de hidracina se obtienen, si un.
hidrazuro de fecido se reaccimna con un compuesto
oxo alifdtico bisicamente sustituido, la hidrazona
acflica, as{ obtenida, se reduce a hidracina acila-
da y, en caso dado, se disocia de &sta el grupo
acflico. Para ellc se puede proceder, por ejemplo,
reaccionando el hidrazuro de un §&ecido carbdnico,
por ejemplo, hidrazuro del dcido acédtico o &cido
carbdnico orgénico, por ejemplo hidraguro del &cido
acético o Acido benzoico, con un compuesto 0xo bi-
sieaménte sustituido, por ejemplo, una acetona dial=
quiloaminica o piperidilo - 1 - acetona. Para ello
se disuelven convenientemente los participantes de
la reacciébn eh un disolvente orgénico, por ejémplo,
etanol, y la solucidén se calienta a temperatura
més elevada. Bl produecto de reaccidn se reduce,lo
que por ejemplo, se puede efectuar con hidrdgeno cata-
liticamente activado. Como catalizadores se pue~
den emplear los metales del 8¢ grupo, preferentemen=-
te niquel o platino. Ia invencidn abarca también
la siguiente forma de ejecucidn del procedimiento:

Un hidrazuro &cido se reacciona con une amina - hoe
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logeno - alquflica, por ejemplo, cloruro dimetilo-
amino - isopropilico.

De los derivados de hidracina acilada,
as{ obtenidos, se pueden, de acuerdo con la presen~
te invencidn, obtener los compuestos libres de aci=
lo mediante la disociacién hidrolftica del grupo acf-
lico segin metodos conoecidos, ventajosamente por caw-
lentamiento con &cido mineral acuosc. En los come
puestos libres de acilo, asi obtenidos, se puede,
de acuerdo con la presente invencién,.;ptroducir
un nuevo grupo acflicc en el 4tomo de nitrdgeno
que lleva el grupo alquilico bésicamente sustitui-
do. Para ello se protege el grupo amfnico primae
rio, por condensacién, cor un compuesto oxo alifé=
tico, por ejemplo, acetona, ¥y por acilacién del
compuesto alquilidénico as{ obtenido segiin métodos
conooldos, por ejemplo, por tratemiento con un ha-
logenuro de un 4éido carbdnico orgénico, so in-
troduce un nuevo grupo acilico. Finalmente sae
puede digociar de nuevo el grupo élquilidénico,
lo que preferentemente se efectia por tratamiento
con un &cido mineral en polucidn alcoholicas

Segin 1la preseunte invencidn se pueden ob-
tener también los compuestos de la férmula 1 arri-
ba indicada, si una hidrazona de un compuesto

oxo alifdtico de 1la f£8rmula general II

Alquilideno = N - NH2 II
donde "alquilideno" significa un resto alifdtico
bivalente, se reacciona con una amina halogeno - ale

quflica de la férmula genersl III
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donde A, R3 ¥y By tienen . el mismo significado
que en la férmula 1, y Hal estd por eloro, bromo

0 yodo, y la hidrazona bdsicamente sustituida de

A3

~

la férmule general 1V, asi obtenida,

alguilideno = N = NH = A = N
Ry

se transforma por un tratamiento con un derivado
de un dcido carbdnico orgénico adecuado, como agen-

te de acilizacidn, en la hidrazona acilada de

3

alquilideno = N ~N~A - N v
q ’\\\R
4

la férmula general V

cilo

donde A, R3 y Ry poseen el sgignificada arrida
sedalado y "acilo" significa el resto acilico de
un 4cido carbdmico orgdnico. Por ejemplo, por cone
densacién de acetona ~ hidrazona con cloruro /9-
dietiloamino - etilico en un disolvente inerte,tal
como hengol, en presencia de un agente ligador
de 4cido, por ejemplo, trietiloamina, a temperatura
de ambiente o temperatura mis elevada, se forma la
1 - (/6 - dietiloamino - etilo )« 2 - isopropilideno-
hidracina. Al acetilar con cloruro acetflico en clo=-
roformo, ésta suministra en frio la 1 =~ Q/?L die-
tiloamino - etilo ) = 1 ~ acetilo - 2 = isopropilide-
no = hidracina. .

Como ya se ha dicho mids arriba, en ca-

so0 deseado, se puede disociar el grupo alquilidéni-
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co de los compuestos de 1la férmula V arriba

indicada, preferentemente mediante tratamiento con

doido mineral en solucidn alcoholica a +tempera=

tura de ambiente, con 1o que 8e obtlenen los
oorrespondiéntes derivados hidracinicos con el grue
po aminico libre. Sin embargo, los compuesbos alquie
lidénicos de 1las férmules IV o V arriba indi-
cadas se pueden reducir también, por ejemplo, con
hidrdzeno catalizicamente activado, con lo que se
forman hidracinas, que también estén sustituidas en
el Atomo de nitrégeno 2+ '

La invencidén abarca también una modifica-
cién del procedimiento descrito, segin 1la ouai se
obtienen derivados de hidracina que tienem un grue-
po aminico primario. Para ello se reacciona un hi=-
draguro de 4cido, por ejemplo, hidrazuro de 4ci-
do acético o dcido benzoico, com wum nitrilo alqueni-
lico, por ejemplo, nitrilo acrilico, con lo que se
forma una 1 - ( W - cianogeno - alquilo =iy ' ) =2
= acilo = hidracina, por ejemplo, 12 1 « ( 2' = cia=
nogeno = etilo ) = 2 - acetilo - hidracina o el co-
rrespondiente compuesto 2 - benzoilico. BEsta reac-
eidn se puede efectuar en agente acuoso a tempee
ratura mls elevada., Mediante reduccién, por ejemplo
con hidrégeno cataliticamente activgdo o con hidru~
ros de metal, tal como hidruro de litio = alumie
nio, se transforma el grupo ciandgeno en el
grupo metileno - eminico, En caso dado, se puede
disociar el grupo acflico como arriba descrito,de

los compuestos o tenidos. ILos compuestos libres de

&
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acilo se pueden obtener tembién reaccionando 1la
hidrazona de un compuesto oxo alifdtico, por e-
jemplo, nitrilo acr{lico, disoeciado del producto de
acumnlacién el grupo alguilidénico ¥y reduciendo
nuevamente el grupo cianlgeno.

rLa invencidn abarca asfmismo la etaps
del procedimiento segin la cual un grupo ac{lis
co introducido en cualquier etapa del procedimienw
to &l resto hidrocarburo se reduce con el mismo
nfimero de &tomos de carbono. Como agentes de
reduccidn se emplea para ello convenientemente hi
druro de litio =~ alumino.

Los nuevog derivados de hidracina, obte-
nidos segin la presente invencidn, son cristelinos
o liquidos a temperstura de ambiente y se pue=-
don destilar en vacfo sin descomposicién. Son com~
puestos bésicos que con 4cidos inorglnicos forman sa-
les estahles, cristalizadas a temperatura de am~
biente. Se pueden emplear de multiples formas,
Son valiosos productos intermedios para 1la obten=-
cién de medicamentos. Su reaccién con derivados
del 4cido maldnico reaccionables, mono « § disusti-
tuidos, conduce, cuando Ry en el material inici-
al ( véase la férmula 1 ) es un grupo aminico
acilado, a derlivados 3,5 - dioxo = pirazolidfnicos;
cuacdo R, significa un grupo amfnico 1libre es-
ta reaccidén da, ademés del derivado de la 1 - a=
mino - 2,4 - dioxo - acetidina de la f£4rmula ge=
neral VI
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donde 4, R,, Ry ¥y R, tienen el mismo significa-
do como en la f£érmula 1. Tanto las pirazolidinas
como también las acetidinas son valiosos medicamens
tos. Tiemen un efecto antiflogfstico y se pue~
den emplear éara el tratamiento de enfermedades
refmaticas. Algunos derivados de 1la acetidina so-
brepasan en un miltiplo el efecto de 1la fenil-
butazona. ILa reacéién de las nuevas hidfacinas, ob-

tenidas segiin la presente invencidn, con 4cidosf) -

‘cetdénicos o sus derivados reaccionables conduce a

nuevos derivados de pirazolona - 5 gque tienen un
valioso efectoc enbipirético ¥ analgésigo de apro=--
vechanmiento terspvedtico ¥, por esta razbn, represen-
tan valiosos medicamentos. Espeoialmente valloso pa=
ra el empleo terapedtico de +todos estos compuese
tos es que contienen un grupo bédsico, ZDPor esta
razdn pueden formar sales solubles en agua con dcie
dos inorgénicos y oxrgénicos. Isto facilita, porx
una parte, 1la resorpelén de estos medicamentos en
administraceidn perorasl, pero por otra parte, facili-
ta también 1la obtencién de elevadas conéentracio-
nes que, en muchos casos, son imprescindibles para
la terapia de choque parental,

Los nuevos derivados de hidracina poseen,
sin embaigo, ellos mismos. propiedades farmacodindmi-
cas de aplicacldén terapedtioca que. los hacen ser va-

liosos medicamentos. Asi, por ejemplo, se ocaracte-




rizan por un fuerte efecto restringente monoamino-
oxid4sico.
Finalmente, los derivados hidracinicos,
obtenidos. segdn 1la presente invencién, son también
5 inhibidoxres de oxidacién de cerburantes para moe
tores Otto, ya que aumentan considerablemente 1la
registencia al almacenamiento de estos carburan-
tese.
En los siguientes ejemplos, que aclaran la
10 ejecueidn del procedimiento y sin embérgo, no son
linitetivos del alcance de 1la invencidn, se han
indicado las temperaturas en grados Celsio. Ios
puntos de fusidén y ebullicidn estén sin coiregir.
EJEMPLO 1
15 A una solucién de 9,6 g de hidracina
acet{lica en 120 cm3 de agna se gatean, agitan-
do a una temperatura de 18 « 202, en el plazo de.
20 minutos, 29,5 g de cloruro 2 - dietiloamino -
isohexilicos A contimmacidn se sigue agitando la
20 mezcla de reaccidn durante 100 horas a tempera-
tura de embiente. Hacia finales del tiempo de
reaccién se ha transformado la emuldidn en una
solucién clara. Ia solucidn de reaccién se satu~
ra con potase y se extrae con un total de 350
25 cm3 de cloroformo., Después de secar los extracs
tos cloroférmicos reunidos sobre sulfato de magne-
sio se evaporé el cloroformo en alto vacfo ¥y
el resfduo se fracciona en alto vacfo, con 1o
que se obtiene la hidracina 1 - ( 2' = dietilo=

30 amino - igohexilo -~ 1' ) « 2 = acetflica entre 125-
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a 0,09 mm Hg. Al volver a limpiar por destila-

1302 a 0,08 mm Hg,

EJEMPLO 2. |
A una emuleidén de 3,05 g de hidraci-

na acetilica y 4,9f g Ge amima triet{lica en

20 om> de benzol abs. se gotea, agitando, & una
temperatura de 18 - 202, en el plazo de 15

ninutos, uma solucién de 9,4 g de cloruro 2 -
dietiloamino - isohexflico en 20 om3 de benzol
abs. A continuacidn se aglita 1a mezcla de re-
accidn durante 3 dfas a 402; después de en-
friar se filtra del hidrocloruro trietiloaminico
separado, el filtrado se lava con un total de
30 om® de solucién de sosa acuoga, saturada, la

solucién benzdlica se secs sobre sulfato de mag-

nesio y el benzol se evapora en vacio. El
resfduo se fracciona en alto vacfo, con lo Que
ge obtiene la hidracina 1 - ( 2' = dietiloamino=-
isohexilo=1') = 2 - acet{lica entre 125 - 1298

cibén muestra el compuesto un punto de ebulli=
cién de 119 =- 1208 a 0,03 mm Hg,
EJENPLO 3 | .

4,4 g de hidracima 1 - ( 2' - dietilo-
amine ~ isohexilo=1' ) = 2 -~ acet{lica ( obtenide

segin el ejemplo 1 o 2 ) se calientan al re=
flujo en 20 cm3 de deido clorhfdrico acuoso al

20 %, durante 5 horas, & 1202, en una atmésfera

de nitrdgeno. Después de enfriar se Pone al=

calina 1a solucién de reaccidn con potasa y se

satura, se Ffiltra a través de Hyflo y el fil-
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trado se extrae con un total de 200 cm3 de

cloroformoe. Después de secar el extracto so-
bre sulfato de magnesio se zretira el cloro-
formo en vacfo a 302 y el residuo se des=
tila en corriente de gas inerte, con lo que
la 1 - ( 2* -« dietiloamino - isohexilo = 1' ) «
hidracina destila entre 105 - 1082 a 9 mm Hg
como lfquido inedloro. n%2 = 1,4540,
BJEPLO &

1,0g de 1 = ( 2% = dietiloamino - ig0=
hexilo - 1' ) - hidracina, obtenida, segﬁn el ejem=
plo 3, se disuelve en 5 cm3 de acetona, con
lo que se presenta calentamiento. Ta solueidn de
reacclén se deja reposar duranté 16 horas a
temperatura de amblente y a pontinuacién se
calienta durante 1/2 hora al reflujo, hasta her-
vir. Entonces se destila la acetona y el re-
sfduo se fracciona en vacfo, con lo que destie
la 12 hidracina 1 = ( 2' - dietiloamino ~ isohe-
xilo = 1' ) = 2 = isopropilidénica a 1102 a 9mm
Hg como 1liquido incoloro. n%2= 1,4532.
BJEMPLO (5

A contimuacién de 4,8 g de hidrazona
aceténica en 60 om’ de ague se gotean agitan-
do, a una temperatura de 15 - 202, en el pla-
zo de 15 minutos, 13,2 g de cloruro 2 = die=
tiloamino ~ isohex{lico. A continuacién se sigue
agitendo la mezcla de reaccién durante 63 ho~
ras y, de vez en cuando, se agregan algunas go=

tas de amina trietilica de manera gque el vae
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lor pH nunca baje de 8, Hacia finales del

tiempo de reaccidén se ha transformado la
emulsién en wuna solueidn clara, que ain contie-
ne huellas del cloruro 2  dietiloamino - isohe-
xflico, Ia solucién de reaccidn se satura con
potasa y se extrae con un total de 200 e
de cloroformo. Despuds de secar los extractos clo-
rofdrmicos sobre sulfato de magnesio se evapora
el ‘cloroformo en wvacio y el residuo se frac-
ciona en wvacio, con lo qgue se .obtiepe la hi-
dracina 1 « ( 2' - dietiloamino ~ isohexflo - 1' )~
2 - isopropilidénica a 1112 2 11 mm. Hg.
n2? = 1,4535.
BJIMPLO 6

A una solucidn de 2,3 g de hidracina,
“le ( 2' = dietiloamino - isohexilo = 1' ) = 2 = iso-
propilidénica, obtenida segin el ejemplo 4 § 5,
en ld em?  de cloroformo se .gotea a 02, en-
friando y agitando fuertemente, lentamente una
solucién de 0,83 cm3 de cloruro acetflico en
5 cm’ de cloroformo abs. A continmuacién se si-
gue agitando la -mezcla de reaccién durante 3
horas a + 3° hasta 45 y entonces se deja re-
posar durante 15 horas & ‘temperatura de ame
blente. Despuds se enfrfa la mezcla de reac=-
cién a 092, y se lava dos veces, cada una con
25 cm3 de solucidén de sosa acuosa, saturada, en-
friada con hielo. Ia solucién cloroférmica se se-
ca sobre sulfato de magnesio, el cloroformo se

retira en vacfo y el zresfduo se destila en
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vac{o, con lo que se obtiene la hidracina.
1~ (2" « dietiloamino ~ isohexilo = 1' ) = 1 =
acetilo - 2 - isopropilidénica entre 119 - 1212
8 1 mm Hg como aceite ligeramente tefildo de
amarillo. n%g = 1,4669.,
BJEWPLO 7

Una solueidn de 4,0 g de hidracina
1 - ( 2' - dietiloamino » isohexilo = 1' ) = 1 =
acetilo - 2 - isopropilidénica, obtenida segin el
ejemplo 6, en 28 em? de etanol acuoso al 86
%, se satura, enfriando a 0% con gaé clorohi=-
drégenico y a continuacidn se deja reposar
durante 4 horas a temperatura de ambienfe.
A continuscidn se concentra por evaporacién en
vacfo 1la solucidn 302, el resfduo se reci~
be en 20 om3 de agua de hielo 'y enfrian=
do fuertemente se pone alealina con potasa cafge
tica y acuosa al 50 %. In porciones, se agi=-
ta ahora con 100 am? de éter, los extractos e-
téricos reunidos se secan sobre sulfato de mag-
nesio y el éter se retira en vacfo. El re=
s{duo se destila en alto vacfo con lo que se
obtiene la hidracina 1 - ( 2' « dietiloamino =
igohexilo = 1' ) = 1 =~ acet{lioca entre 126 = 1282
a 1,5 mm Hg. como aceite incoloro.
32 = 1,4629.
EJENPLO 8

A una solucidén de 6,5 g de hidracina,
acetilica en 40 cm’ de agua se gotean, agitan=

do, a uns temperatura de 18 - 202, en el plazo
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de 15 minutos, 12,0 g de cloruro f - dieti=

loamino - etflico, con lo que se enthrbia la
mezcla de reaccibén. Después de retirar el en-
friamiento se ha presentado un ligero calentanmi-
5 ento y se fTforma una solucién clara., Terminada
la reaccidn se sigue agitando ain durante 24
horas & ‘temperatura de ambiente., Despuds ¥y
agitando fuertemente, se satufa la solucidn de
reaccidén con potasa y se extrae con un total
10 de 175 cn® de cloroformo. Despuds de secar los
extractos clorofdrmicos reunidos sobre sulfato de
magnesio, se retira en vacfo el cloroformo y
el resfiduo se destila en alto vacfo, con 1o
que se obtiene 1la hidracina 1 = ( B « dietiloami-
15 no - etilo ) » 2 ~ acetflica entre 120 - 122¢ a
0,02 wmm Hg. como aceite incoloro. p%z = 1,4699.
Para su ulterior caracterizacién se pre-
para' el 1,5 = disulfanato naftalfnico. Punto de
fusién 248 - 2492 ( descomp. ) después de zrecris-
20 talizar de agua/ metanol.
BIEMPLO 9 |
3,1 g de hidracina 1 - (3 = dietiloa=
mino = etilo ) = 2 = acetilica, obfenida segin el
ejemplo 8, se calientan al reflujo en 15 cm3
25 de dcfdo clorhfdrico acuoso al 20 %, durante 5
horas, en una atmésfera de nitrdgeno, a 1002,
Después de enfriar la solucidén de reaccidn se
pone alcaline con potasa y se satura, se filtra
a través de Hyflo y el filtrado se extrae

30 con un total de 150 am’ de cloroformo. Dese



10

15

20

25

30

ﬁués de secar el extracto sobre sulfato de
magnesio se vretira el oloroformo en vacio

v el resfduo se destila en ocorriente de gas
inerte, con 10 que se obtiene 1la hidracina

/A - aietiloamino - et{lica entre 76 - T a 9
mm Hg, noc = 1,450,

EJEMPLO 10.

3,4 ¢ de hidracime 3 - dietiloamino -
et{lica, obtenida segin el ejemplo 9, se di=
suelven en 20 om> de acetoma con lo° Que se
pregenta calentamiento. Se deja reposar ia 80=
lucién, de reaccidén durante 15 mimtos a tem~
peratura de ambiente y, & contimacion, se ca-
lienta aun durante 1/2 hora al reflujo bhasta
hervir, A contimecién se destila el acetomm
y el resfduo se fraceioma en wac{o, con lo
que se Obtiene 1la hidracima {1 - ( /5- dieti~
loamino - etilo ) - 2 - igopropilidenica entre 86

- 879 a 9mm Hg. moC = 1,4561,

EJEMPLO 11.

A una solucidén de 6,4 g de hidrazo-
na aceténica y 8,9 g de eamina triet{lica en
20 cm3 de benzol abs. se gotea, agitando, a
una temperatura de 18 - 202, en el plazo de
15 minutos, ura solucién dé» 12,0 g de cloruro
=~ dietiloemino = et{lico en 20 cm3 de ben-
zol abs. A contimuacidén se sigue agltando 1a
mezcla de reaccidn dursnte 48 horas a 402,

con lo que se separa hildroclorurc trietilo-

aminico. Se filtra, la solucidn benzdélica se la-
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va con 50 om” de solucidn de sosa saturada enfria-
da. Se seca sobre sulfato de magnesio y el benzol
se evapora en vacio., El resfduo se destila en va-

cfo, con lo que se obtiene la hidraecina 1 - (>~

5 dietiloamino - etilo) = 2 - isopropiliddénica entre
85 - 862 & 11 mn Hg. na’= 1,4557,
EJEMPLO 12

A una solucién de 14,0 g. de hidracima 1=
( P-ﬁetilwﬂno - etilo ) - 2 - isopropilidéuica,
10. obtenida segun el eJemplb 10 o l11, en 40 cm3 de
cloroformo, se gotea a 02, enfriando fuertemente
v agitando, lentamente uma solucién de 6,5 cm3
de cloruro et{lico en 15 cp> de ocloroformo abs. A
continuacidn se sigue agitando la solucidén de reac-
15 cidn durante 3 horas a una temperatura entre 42 hag=
ta +52 y entonces se deja reposar durante 20 horas
a temperatura de amblente. Entonces se enfria la
golucién de reaccidn dloﬂ y se lavae dos veces, ca-
da una con 25 cm3 de solucién de sosa acuosa satu-
20 rada. La solucidn cloroférmica se seca sobre sul-
fato de magnesio, el cloroformo se retira en vacio

con lo que se obtiene la hidracima 1 - (- dietilo-

amino - etilo ) - | = acetilo-Z-iaon:L'OPilidénica en~
tre 103 - 1052 a 1 mm Hg como liquido incoloro,
25 n%e 41,4721,
EJEMFLO 13.
Una solucién de 4,9 g. de hidracina 1-
(f - dletiloamino = etilo) = 1 - acetilo — 2 - iso-

propilidénica, obtenida segin el ejemplo 12, en 28
30 em> de etanol al 85 % se satura, enfriando a 0%,



con gas clorhidrico y a continuacidn se dejo repo-
sar durante 4 horas a 222, Desnués se retira el
etanol en vacio a 302, el residuo aceitoso se re-

3

cibe en 20 cm” de agua y agitando fuertemente se

5 pone alcalina con potasa cadstica acuosa al 50 %.
Se extrae con un total de 100 cm’ de éter, los
extractos etéricos reunidos se secan sobre sulfae
to de magnesio, el &ter se evapora y el resfduo se
destila en vacfo con lo que se obtiene la hidraci-

10 na 1 --(P'- dietiloamino = etilo)w 1 = goetilica
a 1062 a 1 mm Hg. como aceite incoloro, n§2= 1,4682,
EJEERLO 14 ‘

A una solucién de 11,0 g. de hidracina

benzoflica en 20 cm’ de agua se goteén, agitando

15 a una temperatura de 1002, en el plazo de 45 mi-
nutos, 4,4 g. de nitrilé acrilico. A contimmaw
cidn se.mantiene, continuando la agitacién duran-
te 2' horas, la temperatura a 902, Al enfriar ge
separa el producto de reaccidn en forma cristalina.

20 Se mezela con agua y la hidracina 1 - ( 2' - cia-
n6géno - etilo) = 2 = benzaflica se recristaliza,
sin ulterior limpieza, directamente del agua. Pun-
to de fusidn 122 - 1249,
BJEMPLO 15

25 A una suspensidn énfriada a 02 de 2,2 g.
de LiAlH, en 120 em? de tetranidrofurano abs. se
gotea lentamente una solucidn de 6,0 g. de hidra-
cina 1l = ( 2' = ciandgeno =« etilo ) = 2 ~ henzoflie-
ca, ovtenida segin el ejemplo 14, de manera que la

30 temperatura nunca sea superior a $102. Después se
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calienta la mezcla de resccidn afin durante 1 1/2

horas al,reflujo hasta hervir. Después de enfriar
se agregan, continuando la agitacién, 4 cn’ de a-
3

gua y 16 cm” de sosa caistica acuosa al 5% y a
continnacidén se agita durante 15 minutos a teme
peratura de ambiente. Intonces se filtra, el re-
siduo del filtraje se lava hien varias veces con
tetrahidrofurano abs. y el filtrado se evapora en
vacfo hasta secar. El res{duo, la hidracina 1 =
( 3' = amino -~ n - propilo ) = 2 « benzoflica se
recibe en poco metanol abs. y de esto se prepara

el dihidrocloruro con £cido clorhfdrico metandlie

cos Py Fo 224 = 2262 (descomp.)

EJIPLO 16

2,0 g. de hidracina 1 = (2' = cianégeno~
etilo) = 2 = benzoflica, obtenida seain el éjem-
plo 14, disuelta en 40 e’ de metanol abs. sa-
turado a 02 con gas de amoniaco, se hidriza con
nfquel Raney durante 2 horas a 80% y una pre-
sidn inicial de 100 atm. Despuds de filtrar del
catalizador se retira el material en vacio y del
resfduo, la hidracina 1 « (3! - amino « n - pro-
pilo) = 2 = benzoilica, se obtiene el dihidroclo-
ruro con dcido clorhfdrico metandlico. E1l dihi=
drocloruro de la hidracina 1 - (3' - amino - n =-
propilo) = 2 - benzoflica funde bajo descomposiw
cidn a 224 - 2262 y el punto de fusidn mixto con
un preparado, obtenido segfin el ejemplo 15, por
reduccibn de hidracina 1 - (2' - cianégeno - eti-

lo ) = 2 « venzoilica con LiAlH,, no muestra de-
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presidén alguna.
BJENELO 17

A una solucién de 24,0 g. de hidracina

acet{lica en 80 o>

de agua se agregan agitando,a
una temperatura de 90?2, en el plazo de 45 minutos,
17,6 g. de nitrilo acrilico. A continuacidn se
mantiene, continuando la agitacidn, la temperatu-
ra a 1002 durante 2 horas. ZHEntonces se evaporan
en vacfo unos 40 cm’ de vapor de agua, el residuo
de la destllacidn se satura con sal comin y se ex-
tree con un total de 180 cm3 de cloroformo., Des=
pués de secar ol extracto sobre sulfato de magne~
sio se retira el cloroformo en vacfo y el residuo
se destila, con lo que entre 135 - 1402 a 0,1 mm.
Hg se obtiene la hidraciria en el recipiente. E1
compuesto se puede recristalizar de éster acético/
ter de petrdleo y funde a 54 -5692,
BJEMPTO 18

7+3 £. de hidracina 1 - (2'«cianogenc=
etilo ) = 2 - acet{lica, obtenida segiin el ejem=
plo 17, disuelta en 145 Gm3 de metarol saturado
a 02 con amoniseco, se hidrizan con niquel Raney
durante 2 horas a 802 y una presién inicial de

100 atm., Despuds de filtrar del catalizador se re-

tira el metanol en vacio y el residuo se destila
en vacio, con lo que se obtiene la hidrscina l=
( 3 = amino = n - propilo ) = 2 = acet{lica en=-
tre 124 - 1252 a 0,003 mm. Hg.

Para la caracterizacién se prepara el

1,5 - disulfonato naftalinico que, dsspués de re=
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eristalizar de metanol / dter, funde a 185 -~ 186¢
(desconmp.)

3,0 g+ Ge hidracina 1 - ( 3' = aunino -
n - propilo ) = 2 - benzoflica, obtenida sepin el
ejemplo 15 6 16, se callentan al reflujo en 15 o
de &cido olornfdrico acuoso al 20 % durante 6 how
ras a 1102. A continuacidn se agregan 30 e’ de
agua, la mezcla de reaccién se enfrfa, el Acido
benzofco precipitado se filtra, y el filtrado =e
evapora en vacio hasta gecar. Para retirar totale-
mente el agua se mezcla el resfduo con 20 cm3‘de
etancl abg. ¥ el disolvente se evapora nuesvanente
en vocfo hasta secar. ELl resfduo cristalizado, el
dihidrocloruro de la hidracina de 1 = ( 3' = amino-
n - propilo ) sge cristaliza de metanol / éter y fun-
de a 119 - 1212 (descomp.)
EJEMPLO 20

Una solucién de 2,7 g. de hidracina 1w
(3* = amino = n = propilo ) = 2 = acetilica, obte=
nida segin el ejemplo 18, en 13,5 cen® de fcido
clornidrico acuoso al 20 % se calienta segin el c-
jemplo 18, en 13,5 cm’ de 4cido clornfdrico acuo=
g0 al 20 % se calienta al reflujo durante 6 ho-
ras a 1102, A continnacién se evapora la solucidn
de reaccidn en vacfo hasta secar, el resfduo crig=
talino se vuelve a mézclar otras 2 veces, cada U=

3 de etanol abs. para retirar total=-

na con 30 cm
mente el azuas y el disolvente se evaporan en vacio.

Bl residuo, el dihidrocloruro de la hidracina de
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1~ (3 -Iamino - n - propilo) se recrisf1
de metanol /héter.- Punto de fusgidn 117 - 119¢
(descomp.)

El punto de fusidn mixto de un preparse
do, ohtenido segiin el ejemplo 19, por saponifica-
eidn de hidracina 1 - (3' - anino - n <« propilo)

~2 = benzoflica no muestra depresidn.

EJEMPLO 21

Bn una solucidn de 3,4 g. de hidracina
1 - (2' = clenlgeno - etilo ) « 2 - isopropilidé-
nica (obtenide de hidrazona acédtonica f nitrilo
acrilico) en 40 e’ de etanol al - 90 % se intro-
duce, a una temperatura de 15 - 202, gas clorh{-
drico hacta que le reaccidn sea 4cida al congo,
con lo que se separa en forma cristalina el hi-
drocloruro de la hidracina 2 - ciandzeno - eti-
lica,s ILa mezcla de reaccidn se deja reposar due-
rante 45 ninutos a températura de ambiente y, pa-
ra completar le reaccidn, se calienta a continua-
cibn durante 2 horas a 402. Despuds de enfriar
se filtre y el resfduo de filtrado cristaliza, ol
nidrocloraro de la hidracina 2 = ciandgeno ~ etf=
lica, se recristaliza de metanol / &ter., P.F. 198
~1992 (descomp.)

Del hidrocloruro se obtiene la base 1li-
bre tratando con potasa cadstica.. Esta se hidrie~
za con metanol saturado a 02, con gas de amonia-
co, con nfquel Raney como catalizador, a 802 y una

presidn inieial de 100 atm., con lo que se obtiens
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la hidracine de 1 - (3' = amino - propil) cuyo di=-
hidrocloruro es idéntico a la sal obtenida segin
el ejemplo 19 & 20.
EJEMPLO 22

Una solucidén de 31,7 g. de acetona dime-
tiloam{nica y 42,8 g. de hidracina benzoilica en
60 cm3 de etanol ze hierve durante 3 horas al Ye=
flujo hasta hervir, 4 continuacidn se evapora el
etanol y el residuo se recristaliza de éster eti-
lico del 4cido acétonico. P,/ 95 = 972, EL hi=
drocloruro de la hidracina 1 - (dimetiléamino -
isopropilideno). = 2 ~ benzo{lica se recristaliza
de etanol - &ter o isopropancl y funde a 190¢ (des-
comp. )
BJEPLO 23

Una solucién de 3,8 g. de hidracina 1 -

(dimetiloamino =~ isopropilideno ) = 2 = benzofli-

ca, 6btenida del hidrocloruro, obtenido segin el
ejemplo 22, por itratamiento con sosa cafistica en
20 om® de metanol se aglite con hidrégeno y nfquel
Raney a temperatura de ambiente, con lo que lenta=-
mente se recibe 1 molécula de hidrdgeno. Des-
pués de filtrar del catalizador se concentra 1a

solucién por evaporacién y se mezcla con clorhi-

- drégeno etérico.

El dihidrocloruro de la hidracina 1 =
(dimetiloamino - isopropilo ) = 2 - beazoflica se
separa en Fforma cristalina y se recristaliza de
metanol. P.Fo 210 ~ 2202 (descomp.) '

Bl migmo compuesto se obtiene también si

5,
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se hidriza con platino en fcido acético glacial
y despuds de reciblrse 1,2 moléculas de hidrdge-
no se interrumpe la hidrizacidn.
BJBFPLO 24

28,4 p. de cloruro dimetiloamino -~ iso-
propilico y 33,4 g. de hidracina benzoflica en
230 en’ de agua se agitan durante 52 horas a 20~
232 con lo que poco a poco se disuelve totalmente.
La solucién de reaccidn se pone alecalina con car-
bonato potdsico y se agita eon'cloroforgo. El ex~
tracto cloroférmico se seca sobre sulfato de mag-
nesio y se evaprora. Después se disuelve el ;esi-
duo aceitoso en 150 em? de metanol ¥y en esta solu-
cidn se introduce, enfrisndo bién, clorhf{drégeno
hesta que la reaccidn sea fuertemente fcida al
congoe. Al inyecter cristalizs el dihidrocloruro
de le hidracina 1 - (dimetiloamine = isopropilo)

= 2 - benzof{lica y se recristaliza de metenol.

~Punto de DIFusidn 210 - 2202 (descomp.)

BIEPLO 25

136 g. de acetona dimetiloamfnica, 100
g. de hidrocina acetilica y 400 end de etanol se
calientan el reflujo durante 5 horas, hasta herw
vir. Después se enfria, con lo que oriataliza.u-
na parte de la hidracina 1 = ( dimetiloamino -
isopropilideno ) = 2 = acetilica. Después de file
trar s¢ obtienen de la lejfa madre, después de e~
vaporar el etanol, otras fracciones de substan~-
cias puras. TIa hidrecina 1 - (dimetlloamino -
isopropilideno) -~ 2 ~ acet{lica funde, después de

recristalizar de etanol, éster acético & diomano,
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a 121 - 1229,
BJEMELO 26

Una solucidn de 20 g de hidracina 1 =
( dimetiloamino - isopropilideno) = 2 - acet{lice,
obtenida segfn el sjemplo 25, enm 200 em> de meta-
nol se aglta con niquel-Raney e hidrégenc o tempe~
roeture de ambiente y una sobrepresidn de 20 atm.,
con lo que se recibe la cantidad caleulada de hiw |
drdgeno, Se filtra del catalizador y la solucidn
se evapora. Ll residuo s6lido se destila, con lo
que se ohbtiene la hidracina 1 - ( dimetiloamino =
igopropilo) =~ 2 « acetflica entre 137 = 1382 a llv
mm Hge Despuds de recristalizar una prueba de hee
xano la substancie funde a 63 = €52

Bl dipicrato funde a 118 - 1212 (descomp.)
BIEMELO_27

60 g de hidracina 1 - (dimetiloamino -
isopropilo ) = 2 acet{lica, obtenida segin el ejem~
plo 26, se disuelven en una mezcla de 500 cm3 de
fcido clorhidrico conc. y 400 cm’  de ggua y dese
pués se calienta en una atmésfera de nitrdgeno due
rante 5 horas a 115 - 1209, Después se avapora la
solucidn en vaefo a 502, el residuo viscoso se
disuelve en etanol, con lo que, al frotar, crista=
liza el dihidrocloruro de la hidracina dimetiloamie
no - isopropilica. P.F. 115 = 1302, Despuds de
recristalizar de metanol y etanol funde el compues-
to a 130 « 1352 (higroscdépico).

Este compuesto se. forma también al saponis

ficar hidracina l-(dimetilo-isopropilo)~-2-benzilica
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(Obtencién segin los ejemplos 23 6 24) bajo las con-
diciones de reaccidn arriba indicadas.

Pare la obtencidn de la base libre se sugs
penden 154 g de dihidrocloruro de hidracina dimetie
loamino-isopropilica bien secada en 200 cm3 de meta«
nol y agitando y enfriando se mezcla con 790 cm3 de
gsolucidn de metilato sddico 2,l-n. Se agita ain du=
rente 1 1/2 horas, el cloruro sbédico precipitado se
filtra sobre Hyflo y el filtrado se evapora en vacio
& 352 con lo que nuevamente se separa cloruro sédicos
Despubs de filtrar se evapora el filtrado en vacio
bajo nitrégeno y el residuo se fracciona, con lo gue,
se obtiene la hidracina dimetiloamino-isopropilica,
on su mayor parte entre 54=-562 a 1l mm Hg. como 1{-
quido incoloro.

Para la ulterior caracterizacién se prepa-

ra el dipiorato que, después de recristalizar dc me-

‘tanol/agua (10:1) funde a 157-1602 (descomp.).

EJEMPLO 28

75 g 3e hidracina dimetiloamino=-isopropi-
lica, obtenida segin el ejemplo 27, se agregan, en=
friando, a 200 cm3 de acetona y se deja reposar du=-
rante la noche a temperatura de ambiente. Después
se calienta la solucidn de reaccidn ain durante 1
hore al reflujo hasta hervir, la acetona en exceso
se retirs en vaefo y el residuo se destila en vacfo,
con lo Que se obtiene la hidracina l=(dimetiloamino
isopropilo)~-2 isopropilidénica entre 63642 a 10 mm
Hgo. Dipicrato, prismas del punto-de fusidn 144-1482

(de metanol).
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.bre sulfato de magnesio y despuls se evapora. El regi=-

BEJEMPIO 29
A la solucidn de 33 g de hidracina le(di=-
metiloamino-isoprepilo)~2 isopropilidénica, obtenida

3

segin el ejemplo 28, en 100 cm” de cloroformo abs.,

se gotean agitando a 0-102, 17 cw’ de cloruro acetfw
lico. Después de agitar durante 16 horas a temperaw

tura de ambiente se le agregan a la solucién gota

a gota enfriando bien, 150 om3

de solucidn de potasa
al 30 %, despuls se separa la capa cloroférmica y
la fase acuosa se vuelve a agitar.dos veces con clo~
roformo. Despuds de secar los extractos oioroférmi-
cos reunidos sobre sulfato de magnesio y evaporar
el cloroformo se fracciona el residuo en alto va-
cfo, con lo que se obtiene la hidracina l-(dimetilo=
eminowigopropilo)-l-acetilo~2«isopropilidénica e
0,2 mm Hg entre 76~922 como aceite amarillo.
BIEEPLO 30

| 16,2 g de hidracina 1l-(dimetiloamino-igo=
propilo)=-l-acetilo=-2-igopropilidénica, obtenida se-
glin el ejemplo 29, se disuelve en una mezcla de 72

3 3

em” de etanol ¥ 8 cm” de agua. En esta solucibn se

introduce, a una temperatura de 30~352, clorohidrde

geno hasta la saturacién y la mezcla se deja repoe

sar durante 3 horas a esta temperatura. Despuds

se evapora en vacio, el residuo aceitoso se disuel-
ve en poca agua y enfriando bien se agrega potasa
caustica al 50 % hasta que se separe el aceite., Ig-

te se recibe en éter, la solucidn etérica se seca goe

duo se fracciona & 11 mm. Hg. con lo que a 63-682 prie
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meramente destila algo de hidracina 1l-(dimetiloamino=
isopropilo)-2-isopropilidénica, después de 117-119¢
la hidracina l-(dimetiloamino=-isopropilo)-l-ocetilica.

fste compuesto forma oon.isotiocianato.feni#
lico el tlosemicarbaguro le(dimetiloamino=isopropilo)
~-l-acetilow4~fenflico due, después de oristalizar de
bster acditioo, funde a 159-160% bajo descomposicidn.
BJaR2n0 31

312 g de acetona dietiloaminica, 180 g de
hidracina acefilica y 800 em?  de etanol se hierven
al reflujo durante 5 horas hasta hervir. Una parte

del etanol se destlla, después de lo cual, al enfriar,

oristaliza la hidracina l-dietiloamino=isopropilideno)

~2=gcet{lica. De la lejfa madre se obtienen ulteriores
fraceiones de substancia pura. Después de recristaliw
ar de &ster otflico del &eido aoético, funde el deri-
vedo hidracinico a 107-1082,
EJEIILO 33
200 g de hidracina l-(dietiloamino~isopro=

pilideno) =2-acet{lica, obtenida sezin el ejemplo 31,

se disuelve en 2 litros de metanol y se agitan con
niquel Raney e hidrdgeno a temperatura de ambiente
y una presidn inicial de 30 atm. durente 24 horas,

con lo que se recibe la cantidad de hidrégeno calecuw-

~ lada. Después se filtra el catalizador, el filtrado

se evapora y el residuo totalmente cristalizado se
destila, con lo que se cbtiene la hidracina l-{dies
tiloamino=isopropilo)=2-acet{lica entre 100-1052 &
0,2 mm Hg como aceite ligeramente teiiido de amarillo,

gue solidifica en forme crigtalina en el recipiente.
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Una prueba, recristalizadé de &ter de petrdleo funde
e 59~61¢2,

El dipicrato funde & 103-1062 (descompo-
sicidn).. .
BIENPIO 33 |

30 g de hidracina l-(dietiloamino=isopro=
pilo)~2=acet{lica, obtenida segin el ejemplo 32, se
disuelven en 450 cm’ de &oido clorhfdrico 6en ¥, ba=
jo nitrdgeno, se calienta durante 5 horzs a 952, Dese
pués e evapora la solueidn en vacfo, el ;eéiduo se
disuelve en poca agua y enfriando se ponc aloalino
con potasa chustica acuosa al 50 %. ELl aceite preci-
pitado se recibe en éter, la solucidn etérica gse se=
ca sobre sulfato de magnesio, se evapora y el resiw

duo se fracciona en vacfo con lo que se obtiene la

hidracina dietiloamino-isopropflica entre 75<772 a

12 mm Hg como liquido incoloro.

Para la ulterior Qaracterizacién se prepa=
re el dipicrato y éste se recristaliza dos veces de
metanol. PP, 155-1572 (descomp,)

BJEMPLO 34

8,3 g de hidracina dietiloamino-isopropia
lica, obtenida segin el ejemplo 33, se disuelven en
25 én? de acctona, con lo que la temperatura sube a
302, Se deja reposar durante la noche, después se
calienta la solucidn durante 1 hora al reflujo hage
ta hervir y se evapora la acetond., El residuo se des=
tila en vaefo, con lo gue se obtiene, entre 77-80%

a 10 mm Hg, la hidracina l-(dietiloamino-isopropilo)-

2-igopropilidénica.




Bl dipicrato, eristalizado de metanol, fun-
de a 124.128¢ (descomps)e
BIEMPLO 35 _
A una solucidén de 9,0 g de hidracina l-(die=
5 riloamino-isopropilo)=2~isopropilidénica, obtenida se=
gin el ejemplo 34, en 30 om3 de cloroformo abs. se
agrega enfriando y agitando una solucidn de 4 e’ de

3

oloruro acetilico en 10 cm’ de cloroformo abs. Se agie
ta durante 3 horas a 52, se deja reposar durante la

10 noche a temperatura de ambiente, la solucidn de reac-
cidn se enfria a 02 y se agita ulteriormente con so=-
lucidn de potasa. Le solucidn cloroférmica se seca SO0
bre sulfato de magnesio, el cloroformo se evapora y
el residuo se destila, con lo que, entre 93-952 a

15 0,2 mm Hg, se obtiense la hidracina l-(dietiloamino«
isopropilo)=-leacetilo=~2=-isopropilidénica.
EJEMPLO 36

Uaa solucidén de 7,9 g de hidracina l-(die=-

tiloamino=igsopropilo)-l=acetilo~2-isopropilidénica,

20 obtenida segin el ejemplo 35, en 36 om?

3

de etanol y

4 cm” de agua se satura a una temperatura de 30-35%
con gas HCLl. Después se deja reposar durante 4 hoe
ras a temperatura de ambiente, la solucidn se evas
pora en vacio, el residuo se mezela con agua de hie-

25 lo y enfriando bién se agrega potasa clustica acuo-
sa al 50 % hasta que se separe un cceite. Bste se
recibe en éter, la solucidn etérica se seca sobre
sulfato de magnesié ¥ Se evaporae.

El residuo se destila en ¢l tubo esférico,

30 con lo que se obtiene la hidracina l-(dietiloaminoe
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isopropilo) -f-acet{lica, a una temperatur. %@%ﬂ@ﬁiﬂo

de 120-1402 a 12 mm Hg como acelte incoloro.

Para la caracterizacién se prepara oon iso-
tiocianato fenilico el tiosemicarbazuro fenflico P.F,
140-1412 de 4ster acético/séter, ‘
EJEMPLO_37 | |

Una solucidén de 62,1 g de piperidilo-1-

acetona y 33 g de hidracina acet{lica en 200 em> e
etanol se calienta al reflujo durante 6 horas, hasta
hervir. Al enfriar ya cristaliza una parte de la hi=
dracina 1-(piperidilo-1{‘'=isopropilidenoc)-2-acet{lioa,
Despuds de filtrar se evapora la lejfa madre y el
residuo se cristaliza asfmismo despuds de tratar con
carbén animal de éster et{lico del deido acético. |
La hidracina 1-(piperidilo-1'~isopropilidenoc)-2-acet{- °
lica funde, despuds de recristalizar de dster etf{li- °
co del deido aceti{lico, a 132-1332, |
EJEMPLO 38, |

‘ Una solucién de 20 g de hidracina 1~-(pipe-
ridilo-1'~isopropilidenc)-2-acet{lica, obtenida segin

el ejemplo 37, en 200 cm3 de metmnol me agita con ni=-
Quel Raney & temperatura de ambiente y 20 atm. con
hidrdgeno hasta que no se recoja mde hidrdgeno, Des-
pués se filtra del catalizador y la solucidn se eva=-
pora. El residuc cristaliza totalmente. La hidracina
1-(piperidilo~1'~igopropilo)=2-acet{lica cristaliza
de éster acético y funde a 101-1042,
P.F. 126-1302 a 0,05 mm Eg,

EJEMPLO 39 )

2,0 g de hidracina 1-(piperidilo-1'-iso-
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propilo) - 2 = acet{lica, obtenida segiin el ejemplo
38, se calienta bajo nitrégeno durante 4 1/4 horas
con HCl acuoso 6-n a 952, ‘A continnacdidn se evae
pora la solucldn en vacfo a 502. Il residuo visco-
so ze disuelve en etanol fric, se Liltra algo de di-
nidrocloruro de hidracina sin disolver y el filtrae
do se mezcla lentamente con &ter. Al frotar cris-
taliza, después de algin tiempo, el dihidrocloruro
de la hidracina piperidilo - 1 - isopropilica en
bruto. ELl compuesto funde, despuds de recristali-
zar de etanol / éter a 172 - 175¢ (descomﬁ.)

Para la obtencidn de la base libre se sus~
penden 11,74 g. de dihidrocloruro de hidracina'pipe-
ridilo - 1 = isopropilica en poco metanol y enfrian-
do se mezcla con 48 cm® de solucidn de metilat sé-
dico 2,15 = n. Se agrega la misme centidad de Ster,
el cloruro sbdico prescipitado se filtras sobre Hyflo,
la golucibén se evapora en vacio y el resfduo se des-
tila en vacfo, con 1o que se obtiene la hidracina pi-
peridilo = 1 = icopropflica entre 99 - 1032 a 10
mm Hg. como 1l{guido incoloro.

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

EJEWMFT0 40

La solucién de 14,8 g. de hidracina ace-
tflica y 23 g, de aminobutanon dimetilico en 50 on?
de fcido acético glacial se mezcla con 0,5 g. de 6=
xido de platino y después se agita durante dos dfas

a presién normal con hidrégeno. Después se filtra
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del catalizador y la solucidn se evapora em vacio,
el resfduo se mezela con hielo, y , enfriando
pién, se pone alcalino con potasa calstica el 50 %,
Se agita entonces tres veces con cloroformo, se se-
ca sobre sulfato sddico y se evapora. Bl resfduo
se destila fracclonadanmente con lo'que, a 0,2 Torr
entre 102 « 1032, destila la hidracina 1 = ( 1'=
dimetiloamino - butilo ~ 3') =« 2 - acetf{lica como
aceite ligeramente amarillento,
n%az 1,4702.
EJEPTO 41

ILia solucién de 75 g de hidracina 1 =
(L' - dimetiloaminé - butilo = 3') = 2 - acetilica,
obtenida segin el ejemplo 40, en una mezcla de
400 om’ de fcldo clorbfdrico conce g 320.cm3 de
agua se calienta en una atmfsfera de nitrégeno du~
rente 6 hores a 1102, Después se evapora en vacfo,
el resfduo se disuelve en poca agua y la solu-
cidn se pone, enfriando bien, Puertemente alcaliw
na mezclando potasa caiistica al 50 %. Se £iltra del
cloruro potdsico precipitado y el filtrado se agi-
ta con una mezcla de partes iguales de &ter y clo=-
ruro metildnico. Después de secar sobre potasio,
se evapora el disolvente y el residuo se destila
fraccionadamente en vacfo. Ia 1 - dimetilo = bue
tilo - 3 - hidracina  destila a 12 mm Hge. a 80°¢.
Bs un liquido incoloro; p%1= 1,4581,

. El dipicrato eristaliza de metanol / a=-
gua 5:1 en prismas. que, bajo descomposicidén, fun-

den a 151 - 1532,
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BJEFPLO 42
ge disuelven 38,2 g. de 1 - dimetiloami-

no - butilo - 3 - hidracina, obtenida segin el e~

3

jemplo 41, enfriando en 100 cm” de acetona, la so-
luecidn se deja reposar durante 18 horas a temperae
tura de ambiente, a continuacidn se calienta durans
te 1 hora al reflujo hasta hérvir, el disolvente

se evapora ¥ ¢l resfduo se destila. ILia hidracie-
na 1 - ( 1' - dimetiloamino - butilo = 3' ) - 2=
isopropilidénica destila a 12 mm Hg. & 87 - 89¢
como liguido incoloro} n%3= 1,4575. '

Bl dipicrato cristaliza de metanol en
prismas que bajo descomposicidn funden a 132 -
1342,

BJEMPLO 43

A una solucién de 46. g. de hidracina 1
-« (1" -~ dimetiloamino =~ butilo = 3') = 2 = isoprb-
pilidénica, obtenida segiin el ejemplo 42, en 150

3 de cloxoformo, se gotean, agitandc, a 52, 20

cm
om® de cloruro acet{lico. Después se apglta durane
te 15 horas a temperatura de ambiente. ZEntonces

3 ge solucidn de potasa

se gagregan, enfriando, 200 cm
al 30 %, sc separa la capa clorofdrmica y la
gsolucidn potésica se vuelve a agitar con clorofore
mo. Después de secar los extractos clorofdrmicos
reunidos se evapora el disolvente y el residuo se
destila fraccionadamente. ILa hidracina 1 « ( 1'=
dimetiloomino - butilo « 3') = 1 = acelilo - 2 =
isopropilidénica destila a 0,03 mm Hz. en 86 =879

n22= 1,4690, '
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BEJERMELO 44

En una solucidn de 19,4 g. do hidracina
1 - (1' - dimetiloamino = butilo = 3') = 1 - ace=
tilo = 2 « isopropilidémica, obtenida segin el ejem-
plo 43, en 100 cm3 de etanol al 95 %, se conduce,

a 15 - 209, clorohidrdgeno hasta la saturacidn, Desge
pués de reposar durante 4 horas a temperatura de
ambiente se evapora la solucidn en vadio. BEL re-
sfduo se disuelve en poca agua y, enfriando bhién,
se mezcla con potasa calstica al 50 %, EL aceite
que se separs se recibe en éter, la solucién etéri~
ca se seca sohre sulfato sddico y se evapora y el
resfduo se destila fracclonadamente. ILa hidracina

-~ ( 1' - dimetiloamino « butilo = 3') = 1 - ace=-
t{lice destila a 12 mm Hg. en 114 - 115¢; na' =
1,4685.,

El tiosemicarbazuro 1 - ( 1' ~ dimetiloa=-
mino --butilo - 3' ) =1 - acetilo = 4 =~ fenflico,
obtenido de 4ste con isotiocianato fen{lico, funde
después de recristalizacidén de cloroformo / éter a
1322 baio descomposicién.

BJIGPTO 45

Una solucidn de hidracina 1 = ( 1! - diw
metiloamino - butilo = 3' ) = 1 = acetilo ~ 2 ~ iso=-
propilidénica (obtenida sezfin el ejemplo 43) se
agita con 0,5 g. de dxido de platino e hidrégeno,
hasta que no se reciba mds hidrdgeno. Después se
filtra del catalizador y el decildo acdtico glacial
se evapora en vacfo. BE1 residuo se disuelve en una

mezela de 200 cm’ de azua y 200 em’ de 4cido clor-
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-hidrico conce. y se calienta durante 6 Horas en ung
atmésfera de nitrégeno a 1202. Después se evcpora
la sclueidn en vacilo, el resfduo viscoso se disnelw
ve en poca agua, se mezcla enfriando conm solucidn

5 de carbonato potdsico saturasda y se agita tres vee
ces con cloroformo. La golucidn clorofSrmica, se=
cada msobre carbonato potdésico, se evapora y el re=-
sfduo se destila Ffraccionadamente., Ia hidracina la
( 1' = dimetiloamino = butilo - 3' ) = 2 = igopro=-

5

o
=

bsm

10 pilica destila & 12 mm Hg. & 85 - 879;
1,4‘4020
LI THPTO 45

Una solueidn de 29,3 z. de hidracine 1-

dimetiloanino - isopropilo - 1 - acetilo - 2 - iso-

15 propilidénica ( obterdida segin el ejemplo 29 ) en
150 cm3 de 4cido acético glacial se azita con 4xie-
do de platino e hidrégeno, recibiendose en breve
tiempo 1 moldoule de hidrdgeno., Se filtra del ca-
talizador y el filtrado se evapora en vacfo bajo ni-

20 trégeno, El residuo se disvelve en una mezcla de
150 e’ de Scido clorhfdrico conc. y 150 om’ de a-
gua y se calienta en una atmdsfera de nitrézeno a
1202, A continuacidn se destila el 46ldo clorh{dri-
co en vacfo, el resfduo se agita con molucidén de

25 carbonato potdsico y cloroformo, la solucién clo-
roféramica se seca sobre carbonato potdsico y se e-
vapore. HL resf{duo se fracciona a través de una
columma Vigreux, destilandose la hidracine 1 = die
metiloamino = iscpropilo = 2 - isopropilica a 12

30 mn, Hg. a 64 ~ 652 como 1lfguido incoloxo; n%3 =
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1,4349.

El dipicrato cristaliza dc acetona o me=
tanol acuoso en prismas que funden bajo descomposi-
eidn a 153 - 1659,

BJENMPLO 47

A una suspensidn de 10 g. de hidruro de
litio ~ aluminio em 200 cm’ de metilal se - gotean
agitando y enfriando una solucidn de 15,9 g. de hi=
dracina 1 - ( dimetiloamino - isopropilo ) = 2 =
acet{lica ( obtenida segin el ejemplo 26 ) en 30
em’ de metilal. A continuacién se calienta la mez-
ela sl reflujo durante 20 horas hasta hervir, Ene-
tonces, enfriando bién, se gotea cuidadosamente una

solucién de sulfato sddico saturada, hasta que se

precipita una preciritacidan de buena filtracién.

Bsta se filtra y se hierve tres veces con éter. los
filtrados orgdnicos se evaporan entonces y el resi-
duo se destila entonces-en el tubo esférico. Bn
los 170 = 110° destila hidracina 1 = (dimetiloami-
no - isopropilo )= 2 - etflioe en bruto, que nueva-
nente se destila a través de una columna Vigreux.
Punto de ebulliciés 60 = 618 / 12 mm Hg; nio =
1,4357.

El dipicrato cristaliza de metanol o ace-
tona / 8ter en prismas que bajo descomposicidn fun-
den a 154~ 1572,

Una solucibn de 69 g. de 1 - dimetiloami-
no - tatano - 3 - on y 64,8 g. de hidracina fenfe

3

1igca en 200 cm” de etanol se hierven al reflujo du-
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. rante 3 horas hasta hervir. Después de evarorar el
disolvente se destila el resfduo bajo presién redu-
cida. ILa hidrazona 1 - dimetiloamino - butano «3-
on - fenilica destila bajo 0,03 mm Hg. a 1352 como
aceite amarillo, n%3= 1,5630.

A una suspernsién de 10 g. de LiAlH, en
150 cm3 de tretahidrofurano se gotean, agitando bi-
én, a una temperatura de 0 - 102, una solucidén de
23,4 z. de hidrazona dimetiloamino - butano - 3 -
on - fenflica en 150 cm> de tetrehidrofurano. A
continuacién se celienta la mezcla de reaccién afn
durante 3 horas al reflujo hasta hervir, Después
de enfriar se agregen enfriando continuamente una
solucidén de sulfato sédico saturada hasta que se de-
poeite una precipitacién de buena filtxacién granu-
losa. A continuacibén se filtra, el residuo de file
tracidn se lava tres veces con tetrahidrofurano ca=
lienté, el filtrado se seca gobre sulfaeto sddico y
se evapora, Bl resfduo se destila a continuaéidn,
en alto vaelo, Ia hidracina 1 - (1' ~ dimetiloa-
mino - butilo - 3' ) - 2 - fenflica dectila baje
0,05 me Hge a 112 « 1152 como ocelte amarillo.

2t = 1,5428.

Bl dipicrato cristaliza de metanol / agua
¥ contimne agua de cristal. Funde a 100 - 1082 ba-
Jjo descomposicidn.

EJEMPT.0 49

A una solucién de hidracina isopropflica

acuosa al 62 %, que contiene 0,1 moléecula (7,4

ge) de hidracina isopropflica, se gotean, ecnfrian-
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' do con hielo, 0,1 molécula ( 11,5 g. ) de ¥~ dime-
rtilamino - butano - 3 = on. Despuds de reposar du=
rante 20 horas a temperatuia de ambimnte se calien-
ta lo mezela de reaccidn a 602 y a continuacidn

5 sc destila en vacfo. Despﬁés de destilar dog ve=
ces en alto vacfo sc obbiene la hidrezona 1 - di=
netileamino - buteno = 3 - con « isopropflica bajo
14 mn Hg. a 922, u2% = 1,4570.
BIEMPLO 50

10 Ia solucidn de 42,8 g. de 1 - dietiloami-
no ~ butano - 3 - on en 150 em® de beido acético se
mezcla cgitando amenudo con 22,2 g. de ﬁidracina G
ceti{lica, Después de reposar durante unas 15 horas
se agrezan 0,5 g. de 6xido de platino y se agita du-

15 rante unas 12 Toras a temperatura de ambiente ¥y
una presién de 5 atm. con hidrégeno. Despuds se fil-
tra del catalizador y la solucidn se evapora en
vacio, ¢l resfduo se recibe en poca agua y la solu-
c¢idn ge pone fuertemente alcalina, a 10 - 202, con

20 potasa cadstica acuosa al 50 %, Despuds de agregar
KOH s6lido se agita la solucidn con eloroformo.
Después de secar sobre pétasa se evapora el disolw
vente y el residuo se destila fraccionadamente en
vacfo. Ia hidracina 1 - ( 1' - dietiloamino = bu~

25 tilo - 3' ) = 2 = acet{lica dectila a 0,06 mm. Hg.
a 1152. Bs un lfguido incoloro que en el aire a-
trae didxido de carbono y agua. h%3’5= 1,4702.
BJEMPTO 51

La solucidn de 52,0 g. de hidracina 1 =
30 ( 1' - dietiloaminoe ~ butilo « 3' ) « 2 w acetflica
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(obtenida segin el ejemplo 50 ) en una mezcla de

270 cm3_de dcido clorhfdrico cone. y 210 em® de
agua se calienta en una atmdsfera de nitrégeno du~
rante 6 horas a 1109, Despuds ze evapora en va=
cfo hasta secar, el resfduo se disuelve en poca ae-
gua y la solucidn se pone Ffuertemente @lealina,
enfriando bién, con potasa caﬁsfica acuosa, al 50
%. A continuacidén se sgrega tanto KOH 'sélido,
hagta que se haya precipitado una substancia aceiw
tosa. Después se filtra sobre Hyflo del cloruro
potdsico precipitado y el resfduo de filfiacién se
lavo con una mezcla de partes iguales de cloiuro
netilénico y éter. E1 filtrado se agita a contirua-
cidn otras dos veces con la misma mezcla de disol-
ventes. Las fracoiones orgdnicas reunidas se eva-
porsn despuds de secar sobre potasio y el resfduo
se Tracciona en vacio., Ia 1 - dietiloamino - tu-
tilo = ( 3 ) = hidracina destila a 11 mm Hg. a
95 = 962. W57 = 1,4590.
EJEELO 52

Se disuelven 29,4 g. de 1 = dietiloamie
no - butilo - ( 3 ) - hidracina ( obtenida sezin

3

el ejemplo 51 ) enfriando en 50 ocm~ de acetons, la
solucidén se deja reposar durante la noche, se cae
lienta entonces durante 1 hora elreflujo hasta
hervir, ¢l acetona en exzceso se evapora y el resi-
duo se destile. ILa hidracing 1 - (1' - dietiloa-
mino = butilo = 3t ) « 2 - lgopropilidénica desti-
la a 11 wm Hz. & 104 - 1072,

BJEMETO 53




A una solucién de 34 g. de hidracina 1 =
( 1* - dietiloamino - butilo = 3' ) =« 2 - isopropi-

lidénica (obtenida sesin el ejemplo 52 ) en 100

-

J

cm” de clorofoimo abs. se gotea ggitando, & 52, u=

3

5 na solueién de 11,5 cm” de cloruro etilico en 10

3

cm” de cloroformo. Despuds se agita durante 17

horas a temperatura de ambiente. Enfriando bién

3

se vierte entonces 100 em” de potasa calstica a=
cuosa al 30 %, la capa clorofdrmica se separa y la
10 solucién alcelina acuosa se agita tres veces con
clroformo. Desnués de seear los extractos cloroe
férmicos reunidos sobre sulfato de magnesio, se
evapora el disolvente y el residuo se destila frace
cionadamente. Ia hidracina 1 « ( 1! « dietiloami-
15 no = butilo =~ 3' ) « 1 = gcetilo = 2 ~ isopropilidé-
nica destila a 0,1 mm Hge. a 106 - 11092,
EJEMPLQ 54
En la solucidn de 29 g. de hidracina 1 «
( 1* « dimetiloamino ~ butilo - 3*) - 1 - acetilo -
20 2 - isopropilidénica ( obtenida segfn el ejemplo 53)
3

de agua se introduce

(> 2aiy

en 150'cm3 de etanol y 5 om
e 202 clorohidrdgeno hasta la saturacidn. Se agi-
ta afn durante 4 horas a tempcratura de smbicne
te y a continuacién se evapora la solucidn en va-
25 cfo a 30%, El resfduo se disuelve en poca ague
y enfriando bién se pone la zolucidn fuertemente
alcalina con potasa calstica acuosa al 50 4. &
continuacidn se agrega tanto XOH sdlido hasta

que se haya separado una substancia aceitosa. A

30 continuacidn se filtra sobre Hyflo del cloruro
3
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potésice precipitado y el resfiduo de Ffiltracidn se
lava éon una mezcla de partes iguales de cloruro
metilénico y. éter. Hl filtrado se agita a conti-
nuacidn varias veces con la misme mezcla do disol-
ventes., ILas fracciomes orginicas reunides se eva=
poran, degpuds de secar sobre potasa, y el residuo
se destila fraccionademente dos veces. ILa hidraci-
na 1= (1' = dietiloamino = butilo = 3') = 1 =
acet{lice destila a 0,08 mm Hg. a 102 - I052,

n2% = 1,4711,

BJ APLO

Se mezelo 93 ge de 1 - dimetiloamino -
pentan = 4 = on / J. Amer. Chemw. Sec. 73, 3082 (19
51)_7 agitando bien con 53,4 g de hidracina aceti-
lica, se deja reposar durante algin tiempo a teme
peratura de ambiente y en el badio Marié seca~
lienta hasta la solucidn total. Despuds de reposar
durante 17 horas a temperatura de ambiente se ca-
lienta le solucidén durante 1 hora a 669 & a con-
tinuzcidn se destila fraccionadsmente. Ia hidra-
cina 1 « ( 1°- dimetiloamino - pentilideno = 47)
-2~ acetilica destila a 0,2 mm Hg a 114 - 1158,
n%0’5 = 1,4919. ILa substancia es higroscépica
y atrac CO, de la atmésfera. Al reposar durente
largo tiempo en la nevera el compuesto cristaliza.

64,5 g de hidracina 1 = (1< dimetilow
amino - pentilideno - 47) = 2 = acetflica se di«
suelven enfriando blen en 250 om’ de £cido acé=
tico glacial. Ia solucién se mezela con 1 g de

6xido de platino y se agita durante unas 13 horas
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a temperatura de ambiente y una presién de 5 atm.
con hidrdgeno. Despuds se filtra del catalizador,
la solucidn se evanors en vacio, el residuo aceito-
50 so recibe en una mezela de 330 om” de foido clor-
hidrico conec. y 260 em?  de agua y la solucidn se
calienta en una atmésfera de nitrégenoc durante 6
horas a 1102. Despuds de evaporar le solucidn en
vacio se disuelve el residuo viscoso en poca agua

¥ enfriando bien se pone la solucidn con potasa
cdustica acuosa 2l 50 %Afuertemente alcalina. A
continuacidén se agrega tanto XOH sdlido nasta que
se haye separado unz substancia aceitesa. A con-
tinuzeidn se filtra sobre Hyflo del cloruro poté-
sico precipitado y ol residuo de filtracién se la-
va con una mezcla de partes izuales de cloruro mee
tildnico y éter. Del Tiltrado se separa la capa
orgénica v le fage acuosa se azlta tres veces con
la mismz mezcla de digolventes., TLas fracciones orgh-
nicas rounidas se evaporan, después de sccar sobre
potasza, y el residuo se destila fracclonadamente.
La ledimetiloamino « pentilo = 4~ hidraecinz destila
a 11 mn Hg a 94- 962, w2t = 1,4576.

Para la ulterior caracterizaocldn se pre-
para el dipicrato y éste se recristaliza dos veces
de metanol. P.F. 136-1392 (descomp.).'Sinteriza
a partir de 130¢.

BJEHEPLO 56

Se disuelven 7,8 g de l=dimetilo~pentilo=

= 4 - hidracina (obtenida segiin el ejemplo 56) en-

friando en 20 om” de acetona, la solucién se deja
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reposar durante 1la noche a temperatura de awmbiente,
entonces se calients duranie 1 hora al reflujo has=
ta nervir, el acetona en exceso se evapora y el re-
siduo se destila., Da hidracina l=(1‘-~ dimstiloamino-
pentilo-4")~2~igopropilidénica hierve bajo una pre-
3ién de 12 mm Hz a 104~ 1062,
BIELEPLO 57

A una golueidn de 17,5 g de nidracina 1=
(1°-dinetiloamino~pentilo-4y-2-isopropilidénica (ob-
tenida segin el ejemplo 56) en 50 em? de eloroformo
abs. se gotea agitando, a 0~52, una solucién de 6,7
cm’ de cloruro acetflico em 10 cm’ de cloroformo.
Despuds se agita durente 17 horas a temperatufa de
onbiente. 4 continuacidn se mezcla, enfriando bien,

3

con 50 em” de potasa cdustica =mcunosa al 50 %, se
separa la capa cloroférmica y la fase zcuosa se agi-
ta afn tres veces conm cloroformo. Despuds de secar
los extractos cloroférmicos reunidos.sobre sulfato
de magnesio, se evsopora el disolvente 7 el residuo
ge destila fraccionadamente. I hidrscina le(1’-di-
metiloaminoepentilo=4)~l-acetilo~2=~igopropilidénica
nierve bajo una presidn de 0,08 mm Hg a 100-1039,
BJSHPLO 58 |

Bn la solueidn de 21 g de hidracina le
(L=dimetiloanino=pentilo~4f-l-acetilo=2=isopropie
lidénica (obtenida segin el ejomplo 57) en 120 em’
de etanol y 4 cm3 de agua se introduce a 15-20%
clorohidrégeno hasta la saturacidn. La solucidn
se deja ain 4 horas a temperatura de smbiente ¥y

a continuacidn se evapora la solucién en vacio a
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30¢. #1 residuo se disuelve en poca agua, la solu=
c¢idn se pone, enfriando bien, fuertemente alcalina
con potasa cdustica acuosa al 50 %. 4 continuacidn
se agrege tanto KOH sdlido hzsta que se haya sepa=-
rado una substancia aceitosa. EZntonces se filtra
del cloruro potésico precipitado a través de Hyflo
v el residuo de filtracidn se lava bien .con una mez-
cla de partes iguales de cloruro metilénico y &ter.
Del filtrado se separa la capa orgénica y la fase
acuosa se agita afin tres veces con la misma mezola
de disolventes, Les fracciones orgénicas reunidas
se evaporan después de secar cobre potasa y el re~
siduo se destila fraccionadamente. La hidracina l-
(1°~dimetiloamino~pentilo~4‘)=l-acetilica hierve,
bajo une presidn de 0,15 mm Hg 2 106°. n%g = 1,4727.
BJEPIO 59

, Ia solucidn de 36,3 g de N-metilo-l~is0=
3

propilo-aminobutano~3-on en 220 en’ de 4cido acéti-
co glaciel sc mezcla, agitando bien y enfriando, con
18,8 g de hidracina acet{lica. Después de reposar due
rante la noche se agita con 0,43 g de 4xido de pla=
tino e hidrézeno a temperatura de ambiente y con
una presidn inicial de 5 atm. con lo que se recibe
la cantidad de hidrdégeno calculada. Después se fil-
tra del catalizador y despuds de concentrar la so-
lucidn por evaporizacidn en vacfo se pone fuertemen=
te alcalina con potasa céustica acuosa al 50 %. Dese
pués de agregar KOH slido se extras el aceite pre-
cipitado con oloroformo. El extracto cloroférmico

se seca sobre sulfato de magnesio, el disolvente se
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evapora y el residuo se destila, con lo que bajo una
presién de 0,3 mm Hg a 139~147¢ ge destila la hidra-
cina 1-(1’=(Nemetilo~Nwisopropilo)=amino=~butilo=3”)«
2 acetilo-hidracina.’

El Henetilo~Ne~isopropilo~amino-butano-3-on
empleado como material iniecial, se obtiene calentans
do al reflujo haste hervir 64,0 g de hidrocloruro de
Hemetilo=li-isopropilo-amina (Obtencién del amina:
Chem, Ber., 61, 1428 (1928) ) con 175 em? de acetona
¥y 24,4 g de paraformaldehidq en 116 cm3 de etanol
durante 16 horas. Despuds de evaporar la solucidn
en vacio se mezcla el residuo con unos 150 cm3 de
agua, se pone alealino con potasa clustica acuosa
al 50 ¢ y la solucidn se extrae varias veces con
éters Los extractos etéricos reunidos se secan so=
bre sulfato de magnesio, se evaporan, y el resliduo
se destila fraccionademente en vacfo. El N-metilo=
N-isopropilo=-amino~butano-eon hierve a una presidén
de 11 mm Hg & 63-64%. n20 = 1,4342.

BJEMELS 60 ‘

| Ia solucidén de 35,0 g de hidracina l=(’=-
.(H—metilo-N-isopropilo)-amino-butiloaB')ﬁz-acetia
lica (obtenida segin el ejemplo 59) en una mezcla
de 180 om’ de Acido clorhidrico conce ¥ 140 cm’ de
agua, se calienta durante 6 horas en una atmbsfera
de nitrégeno. Después se evapora en vacfo hasta
secar, el residuo se disuelve en poca agua y la so=
lucidn se pone fuertemente alealina, bajo enfria-
miento con potasa clustica acuosa al 50 %. A cone

tinuscidn se agrega tanto XOH sélido hasta que se
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haya separado una substaneia aceitosa que se recibe
en cloroformo. A continuacidn se filtra del olorurb-“
potésico pracipitado sobre Hyflo y el residuo de fil=
tracidn se lava a fondo con clorcformo. El filtrado
se agita a continunacidn ain con el mismo disolvente.
Las fracciones orginicas reunidas se concentran por
evaporacidn, después de secar sobre sulfato de mag~
nesio y el residuo se destila. Ia l={1’~(H-metilo=
N-igopropilo)-amino~butilo=3’)~hidracina destila,ba~
jo una présién de 11 mm Hg, a 96-98¢,
BJEMPLO 61

Se disuelven 18,0 g de 1-(1'= (N-metilo
«N~isopropilo)-amino~butilo=3")~hidracina (obteni=-
da segin el ejemplo 60) en 30 em’ de acetona, la so=
lucidn se calienta 2l reflujo durante 3 horas hasta
hervir, la acetona en eiceso se evapcra y el resi-
duo se destila. L2 hidracina l=(1l‘~(Ne-metilo&HL: iso-
yropilo)-amino-butilo-B')-2~iscpropiiidénica desti-
la a 11 mm Hg a 103-108%2,
EJEMPLO 62

22,0 g de hidracina l=(1'=(N-metilo-H~iso=
pronilo)-amino=~butilo=3")=2-isopropilidénica (obte=
nida segin el ejemplo 61) se mezcla gota a goté con
9,0 g de cloruro acet{lico. Después de revosar du-
raante 3 horas a temperatura de arbiente se pone fuer-
temente alcalina la sclucidn con potasa cdustica
acuosa al 30 % v a continuacidn se extrae tres ve=
ces con cloroformoe. Log extractos clorofdrmicos reu-
nidos se secan sobre sulfato de magnesio, el disol-

vente se evapora y el residuo se destila. La hidrae
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cina 1-(1'-(N-metilo-ﬁéisepropilo) =amino=butilo=3")
~acetilo-2-isopropilidénica hierve bajo unz presidn
de 0,3 mn Hg a 102-1069,
BJIELPLO 63

in la solvecidn de 18,5 g de hidracina 1-
(1= (l-metilo=N~inopropilo)~amino=butilow3’) =leace=
tilo=2~igopropilidénica (obtenida segin el ejemplo
62) en 95 om’ do etanol 7 3,2 om’ de agua se con=
duce a 202 clorohidrégeno hasta la saturacidn. Se
agita aun durante 4 horas a temperatura de ambiente
v a continuacién se evapora la solucidn eﬁlvacio a
302, 11 residuo se dlgsuelve en poca agna y la goe-
lucidn se pone fuertemente elcalina, enfrisndo bien,
con potasa clustica acuocca al 50 % A continmacidn
se agreza tanto XOH s8lido hasta que se haya separa-
do una substareia aceitosa. A conftinuacidn ce fil-
tra del cloruro potidsico precipitado y el residuo de
filtracidn se lava a fondo con cloroformo. Del file
trado se separa la capa orgénica y la fase acuosa se
extrae con eloroformo. Los extractos elorofSrmicos
réunidos se evaporan después de secax sobre sulfato
de magnesio y el residuo se degtila fraccionadamente.
Le hidracina l-(l’-(N-metilo—Nhisopropilo);amino—bu*
tilo=3")=l-acet{lica hlerve bajo una presidn de 0,3

mn Hg a 95-98%¢,
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la menera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que ias disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle, en cuanto no alteren su princie
pio fundamental. También se hace constar que el in-
vento corresponde a las siguientes solicitudes de
patente presentadas en Suiza, con fschas 8 de agosto
de 1958 mimero 62701; 25 de septiembre de 1958 mi-
mero 64334 y 29 de mayo de 1959 nimero 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 gsolicita Patente de Invencidén por 20
aflos en Ispafia: "Procedimiento para la obtencidn de
nuevos derivados de hidracina"; caracterizéindose por
lo siguiente:

12 ,~ Procedimiento para la obtencidn de
nuevos derivados de hldracina, caracterizado porgue

se preparan compuestos de la férmula general I

?2 R
3

Ry =M=k = I I
4

donde A significa una cadena alquilénica saturada,
recta o ramificada, R; un grupo eminico libre

0 primario acilado o secundario o un gfupo alquili-
deno = ominico, R, estd por hidrdgeno o acilo y Rg
¥y Ry significan hidrégeno o un grupo alquilico bajo,

conteniendo los grupos A4, RB Yy R3 Juntos por lo
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menos tres &tomos de carbono o Ry ¥ Ry, Junto con
los 4tomos de nitxdgeno que los une, forman un resto
heterociclico de 5 § 6 miembros que aln puede incluir
un segundo 4tomo hetérico, no pudiendo sin embarge la
moldecula contener més de un grupo acilico.

2% ,» Procedimiento para la obtencidn de nues
vos derivados de hidracina segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque un hidwmuro de 4cido se reaccios
na con un compuesto oxo, alifético basicamente susti-
tuide la hidrazona acflice sf obtenida se reduce a
la hidrsecina acilada y en caso dado se disocia de
esta el grupo ac{lico.

3¢ ,e Procedimionto, para la obtencidén de
nuevos derivados de hidracina segin la reivindicacién
1le, carescterizado porque un hidrazuro 4cido se reac~
ciona oon una amine halogeno - alguflica de la férmm-
la II

e
Hal « A - N IT
\\,34
donde A, RB N R3 tienen el mismo significado como
en la f8mula I, v Hal estd por cloro, bromo & yodo
y de la hidracina acilads as{ obtenida se disocia
en caso dado el grupo acilico. -

4% ,= Procedimiento para la obtencidn de
nuevos derivados de hidracina, segin las reivindie
cacioneg 18 & 38, caracterizado porque el deriva-
do de hidraecina obtenido despuds de disociar el
grupo acflico se transforma por reacoidn con un

compuesto oxo alifitico en el correspondiente come
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puesto amino~- alquilidénico, por tratemiento con

cerivedos de un 4cido carbdnico orgénico adecuado

como agente de acilizacidn en el segundo dtomo de

nitrégeno de la agrupacidn hidracinica se infrodu-
ce un grupo acflico y, en caso dado, se disocia el
grupo alquilidénico. .

5% ,~ Procediniento, segin lo especificae~
do en lag reivindicaciones 12 y 48, carancterizado
norque la nidrazona de un compueesto oxo alifitico
de la flrmula gensral IIT

Alquilideno = N - Hi, CIIT

donde "Alguilideno" significa un resto alifftico
bivalente, se reacciona con una anina halogeno «
alguflica de la férmuls generalylv

A3

Hal = A = N IV

~R4
donde A, RB ¥ R4 tienen el mismo significado que
en la férmula I, y Hal estd por cloro, bromo o yo=
do, la hidrazona bésicamente sustituida asi obteni-
da ge transforma por tratamiento con un derivado de
un 4cido carbénico orgdnico adecuado como agente de
acilacién en la hidrazona acilada de la férmula gene~
ral V

A3
Alquilideno= § = Il = A = N v

Loilo\\\R

4
donde 4, R3 ¥ By tienen el gignificado arriba in-
dicado, ¥ "acilo" significa el resto aeflico care

bdnico orgénico monobdsico y de este, en caso dado
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ge disocia el grupo alquilidémico,
68,~ Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindicacidén 12, caracterizado porque un
hidrazuro dcido se reacciona con un nitrilo alqueni-
lico, el grupo ciandgeno se reduce al grupo metileno-
anfnico y en caso dado se disocia el grupo acflico,
78.- Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacibén 18, caracterizado, pordaue la
hidrazona de un compuesto oxo alifdtico se reaccio-

ma con un nitrilo alguenflico, el grupo alquilidé-

nico ge disocia y el grupo ciandgeno se reduce al
grupo metilencaminico.
88,~ Procedimiento, segiun lo especificado
en las reivindicaciones 18, 28, 48 o 58, caracteri-
zado porque los compuestos de 1la férmmla general VI
| ///R3
Alquilideno = N = N = A = N Vi
) ‘\\R4 :
donde A, R3 ¥ R tienen el mipmo significado que
en la f£ormla Ig~x gignifica hidrégeno o acilo, y
alquilideno un resto alifdtico bivalente, se re-
ducen a los correspondientes compuestos alquilicos

¥y, en caso dado, se disocia un grupo acilico.

98,« Procedimiento, segin lo especifi=
cado en la reivindicacidn 12, 22, 38 o 62, caracteri=

zad%porQue un grapo acf{lico introducido en cual-

quier etapa del procedimiento al resto hidrocare
buro se reduce con la misma cantidad de dtomos
de carbono.

108,- Procedimiento, para la obtencidn
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de nuevos derivados de hidracinaj tal y como queda

substancialmente descrito en la presente memoria
que consta de cincuenta y una hojas escritas a mée

quina por una sola cara.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



