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MEHORIA DESCRIPTIVA

para ung Patente de Introduccidn, por diez afiosy para Espafia y
sus Posesiones, & favor de D. Manuel JAUREGUI GWWNZALEZ, de na=—
cionalidad espanola, residente en Madrad, calle de Quintiliano
ndme 4e-y por : "N PROCEDIMIENTO DE REDUCC1Os BASATO EN EL wB-
TOI0 IE WOLFF-KISHNER" o~

Ios métodos de reduccidn corrientemente empleados se basan
on t8cnicas que sn general requioren ingtalaciones costosasycow=
mo sucede en las que utilizan el hidrdgeno en presencia de cata
lizadores que & su vez son frecuentemente metales carosytales
como el platine y el paladio.~ Es cierto que & veces se emplean
catalizadores relativamente barsios, (niquel, etces) pero en es—
tos casos se requieren altas presiones lo que exige aparatos com

plicadoge=

Otroas métodos &e reduccidn utilizen sodio en presencia de alw
cohol.~ Batos dédn en genersl mazlos rendimientos y por otra par-

te exigen el empleo de cantidades elevadas de reactivos.~

Desde hace muchos afios se emplean en el‘extranjero, con éxito,
los métodos de Wolff-Kishner gue usan como reductor el hidrato de
hidrazine en presencia de un metael alcalino disuelto en un disole

vente apropiado.~
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Bsta técnica se ha ensayados con éxito, en la obtencién de
gran cantidad de productos con rendimientosyen generaly muy sa-
tisfactorioa, siendo numerosas las publicsaciones y trabajos en

éste campOe=

Posteriormente se ha vistos,que se puede sustituir el sodio
por wa hidrdxid alcalino y por otra parte se ha compmbado tam—
bidn, que no es necesario trabajar en medio anhidro sino gue en
vez de utilizar hidrato de hidrazina puro, se puede emplear hi-
drato de hidrazina del ©5% sin que disminuyan,de manera sengi-

ble, los rendimientos.=-

Bn todos los casos se opera en presencia de un disolvente de
elevado punto de ebullicidn, habiendo dade muy buenos resultados
el dietilenglicol o el trietilenglicol.- De ésta forma se ha lo-
grados con ézito, la reduccidn sin necesidad de trabajar en ate

mosfere inerts ni operar a presilie=-

Algunas de las publicaciones, sobre éste método, son las si-
guientes:

Huang~ifinton, J. Amer. Chem. Soc. 68. 2487 (1946)

Leonard y Nommensen,J.Amer.Chem.Soc.]1.2810(1949)

Dado el fnterds de estas técnices, que permitsn la obtencidn
de muchas sustancias,homos oreido conveniente la introduccidn de

éste método en Bspafiz con el cardcter de Patente de Introducoidn.-

A continuacidn consignamos varios ejemplos, bien entendido que
le patente se rsfiere al méitodo de Wolff-Kishner en su concepto
mis amplio, reivindicando las técnicas operatorias que entran esen—
cialmente en 8i.- Bs decir, que admite la posibilidad de variar el
disolvente, el catalizador y la concentracidn y proporcidén del hi~

drato de hidraziné.—

Con objeto de explicar la naturaleza del pmceso que se patenta
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damos, en puimer lugar, tres ejemplos de la obtencidn del 4cido

gamng~p-fenoxi-fanil-butirico.-

EJEwPI0 19 - USU DEL SODIO METALICO.- A une solucidn de 2'5 grs.

de sodio en 0 cc. de etilenglicol se adicionan 10 gra. del ceto-
écido correspondiente y 5 grs. de hidrato de hidrazina del 85%.=
Despudz de calentar a reflujo durante ngés de una hora se separa
8l refrigerente y destila el producto hasta gue alcanze la tempe-
ratura de 200%,.~ Intonces se vuelve a calentar a reflujo durante
tres horas még.= La mezcla se eniria, se acidula y extrae con ben—
ceno gue se lava oon agua.~ Por evaporacidn del disolvente se ob-

tienen 9 grs. del dcido cristalizado.-

EJEMPIO 2% — USO DEL HIDROXTIDO SODICO.~ Una mezola de 10 grs. del

mismo ceto-dcido empleado en el sjemplo anterior, 5 gra. de hidrd-
xido. de sodio, 0 cc. de dietilenglicol (o trietilenglicol) se ca=
lientan & reflujo con 5 cc. de hidrato de hidrazina del 85j.~ La

calefaccidn se manti ene durents una hora y se contirma como en el
ejemplo anterior.— El rendimiento es ahora de 9'1 grs. de un pro-

ducto que funde a 6(-8%, es decir del JbPe=

EJEMPIO 3¢ - U0 DEL HIDRS?XIII) POTASIOV .~ Cuando se usa 8ste 4l-
cali se puade dismiﬁuir .proporciona.lmente, la cantidad de disolven-
tes—~ 500 grs. del fcido empleado en los dos ejemplos anteriores,
350 grs. de hidrdxido potdsico, 250 cc. de hidrato de hidrazina del
obe ¥ 2500 co. de trietilenglicol se mezclan.- Despuds de calentar
a reflujo durante una hora y media se quita el refrigerante y des—
tils el producto hasta cue la temperaturs llege a 195%.~ Intonces
se vuelve a calentar a reflujo cuatro horas més.- Finalmente se enw
friay se diluye con egua, se acidula con clorhidrico y se obtienen

451 gra., de un producto gue funde a 64~669.~ Rendimiento 957%.-

BEn los ejemplos anteriores se ha visto la reduccidn de un ceto=

écido con ligeras modificaciones en la forma de operar.-
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A continuacidn se indica otro ejemplo en el que la sustancia

a reducir tiene reaccidn alcalina, as{ como también el producto
que se obtiene.~ Esie ejemplo estd consignado taxativamente en
¢l trabajo de Leonard y Nommensen, titulado "Studies on the leca

nism of the von Braun Reaction", J.Amer. Chemo Soo. 71,2810 (1949).~

EJR4PI0 4%,~ OBTENCION DE T4 2,2,6,6-TETRAMETILPIPERITINA.~ Se

obtisne la 242,6,6~tetrametilpiperidina por el método de Wolfi-
Kishner, modificado en la forma siguiente: 77 grs. de triacetona~
mina (0'044 mol), 75 cc. de hidrato de hidrazina del 85%, T0 grs.
de hidrdxido potdsico y 475 grs. de trietilenglicol (3'28 mol), se
calientan en un matraz provisto de refrigerante a.' reflujo.~ La mez
cla se mntiene 2 horas a 135%.~ Después de lo cual se sube la
temperatura a 195f2 2l tiempo que destila una mezcla que se separa
en dos capassy una superior constituida fundamentalmente por el pro=-
ducto buscado y la inferior acuosa c¢on cantidades variables de hi-
drato de hidrazina.- la 2,2,6,6-tetrametilpiperidina se purifica
por destilacidn.~ El punto de ebullicidn es de 151-1529 a 750 mme-

El rendimiento ez de 48'8% =
NO T A

Se reivindica como objeto de dsta Patentes

Primeras Procedimentv de reduccidn basado en el método de Wolff-

Kishner, caracterizado porgue la sustancia a reducir se mezcla con
una soluocidn de une sustencis bisios en un disolvente de alto pun—
40 de ebullicidn y con hidrato de hidrazina.-~

Segundat Procedimiento caracterizado porque la mezcle efesctuada
segin la reivindicacidn primere, se calientas & reflujo y se destila
en parte, aislando el producto reducido bien en el destilado o en

la parte sin destilar.-

s 23 td () Y s 2
Tercerat Procedimiento segin las reivindicaciones primers y segun—

de caracterizado porque las sustancias alealinas o bdsicas disuel-

tas, coedyuvantes de la reaccidn, pueden ser sodio o hidréxidos al-



calinog.-
Cuarta: "PROCEDTMIENTO DE REDUCCION BASADD EN EL METODO DE YW ILFF-

KISHNER", -

Todk conforme queda descrito en la presente memoria, que consta

de cineo péganas escritas a mdquina por una sola carae.-

Madrids 4 de Septiembre de 1955
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