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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I Ó N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS AMINAS" 

a favor de la firma suiza J.R. GEIGY A.-G., domiciliada 

en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para 

la preparación de nuevas aminas, a estas mismas aminas, como 

materias nuevas, utilizables en particular como productos 

intermediarios, y asimismo a sus sales de adición de ácido.

Se ha descubierto, sorprendentemente, que se 

obtienen nuevas aminas, de la fórmula general I



5, en la que

R significa un grupo alkílico, cicloalkílico o 

aralkílico o hidrógeno,

si se hace reaccionar la mezcla de reacción de biciclo/3.3..17** 

nonan-3,7-diona y una amina de la fórmula general II

lo. R^'-NHp (II)

en la que 

15.
R' tiene el significado expuesto para R en la fór­

mula I, con excepción de hidrógeno,

o un 3-amino-2-oxaadamantan-1-ol N-substituido (aislable 
de la mezcla de reacción anterior), correspondiente a la 

fórmula general III
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en la que

5. R' tiene el significado expuesto en la formula II,

con un hidruro complejo (en particular, can nidruro de li­

tio-aluminio), en un liquido orgánico que contenga oxigena 

etereo (como, por ejemplo, el tetrahidrofurano, el eter di­

etílico o sus mezclas), y, si se quiere, sobre un producto 

10. de reacción de la fórmula general I en el que R sea un grupo

alfa-arilalkílica se hace actuar, para la disociación de 

dicho grupo, hidrogena activado catalíticamente.

El radical R de la fórmula general I es, ade­

más de hidrógeno, par ejemplo un grupo de bencilo, 4-metil- 
15. -bencilo, 4-isopropilbencilo, 1-feniletilo, 2-feniletilo,

1-metil-t.-feniletila, i-fenilprapilo, metilo, etilo, n- 
propilo, isopropilo, n-butilo, isobutila, n-pentila, iso- 

pentilo, n-hexilo, ciclapentilo, ciclohexllo, ciclaheptilo 

o cicloactilo. Para el radical R' de las fórmulas genera-
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les II y III entran en consideración, por ejemplo, los gru­

pos aquí reseñados, con la excepción de hidrogeno.

Las materias de partida de la fórmula general 

III se preparan de preferencia inmediatamente antes de la 

5. reducción, par calentamiento de los componentes de la re­

acción, la bicilo/j.j.l.7nonan-3 ,7-diona y una amina de la 
fórmula general II, en un disolvente que al mismo tiempo 

sea apta para la reducción consecutiva, como por ejemplo 

el tetrahidrofurano o el éter dibutilica. La modalidad de 

10. realización preferida es la reducción directamente conse­

cutiva de la mezcla reaccional con un hidruro complejo; 

pero también se pueden separar primeramente de la mezcla 

reaccional las materias de partida de la formula general 

III y someterlas a la reducción con un hidruro complejo 

15. en una segunda etapa de reacción.

La hidrogenólisis que, si se desea, se hace 

seguir a la reducción según el invento, se realiza, por 

ejemplo, en presencia de un catalizador de metal noble (co­

mo el paladio sobre carbón), en un disolvente orgánico a- 

20. propiado (como, por ejemplo, el etanol), con presión alta 

y temperatura elevada (por ejemplo, a 20-100 atmósferas y 

alrededor de 00-120S).

Las nuevas aminas de la fó.-muía general I ob­

tenidas según el procedimiento de este invento, a conti- 

25. nuacion, si se quiere, se,transforman de la manera ordina­

ria en sus sales de adición con ácidos inorgánicos y con



ácidos orgánicos. Por ejemplo, una solución de una amina 

de la fórmula general I en un disolvente orgánico (como 

metanol, etanol o éter) se trata con el acido deseado para 

componente de la sal (o con una solución de dicho acido) y 

se separa la sal precipitada. Para la formación de sales 

con aminas de la formula general I pueden emplearse, por 

ejemplo, el acida clorhídrica, ol ácido bromhídrico, el 

ácido sulfúrica, el ácido fosfórico, el ácido metansulfo- 

nico, el ácido etansulfónica, el ácido bcta-hidroxietansul- 

gónico, el ácido acético, el ácido malico, el ácido tartá­

rico, el ácido cítrico, el ácido láctico, el ácido oxálico, 

el ácido succínica, el acido fumarico, el ácido maleico, 

el ácido benzoico, el ácido salicílico, el ácido fenilacé- 

tico, el ácido mandélico y el ácido embonico.

Las ejemplos que siguen explican con mas de­

talle la preparación de las nuevas aminas de la fórmula 

general I y de productos intermediarios que no se habían 

descrito hasta ahora;' pero na deben limitar en ningún modo 

el alcance del invento. L^s temperaturas están expresadas 

en grados centígrados.

EJEMPLO 1.

a) Se calientan en reflujo durante 30 minutos,

en 300 cc de tetrahidrofurano absoluto, 7,60 g (50 mili- 

moles) de biciclo/3.3.l7Ronan-3,7-diona (preparada según



H. Stetter y col., Chem. Ber. _96, 694-698, 1963) y 5,35 g 

(50 milimoles) de bencilamina. Después del enfriamiento, 

se instila esta mezcla reaccional, que contiene el 3-ben- 
cilamino-2-oxaadamantan-l-ol, en 3,80 g (100 milimoles)

5. de hidruro de litio-aluminio disuelvas en 100 cc de eter 
absoluto, agitando enérgicamente. A continuación se agita 

durante 6 horas todavía a una temperatura de baña de 409 
y luego, enfriando con hiela, se instilan despacio 19 cc 

de -=.ejía l--n de sosa cáustica. Se separa par filtración en 

10. Hyflo el precipitado que asi se origina, se concentra el

filtrado límpido, se disuelve el residuo en 500 cc de ace­
tona y se añaden 5 cc de ácido clorhídrico concentrado, lo 
que hace que cristalice inmediatamente el clorhidrato. Se 

separa el clorhidrato par filtración, se le lava con ace- 

15. tona fría, se le seca a 12 Torr durante 6 horas y se obtie­
nen así 9,5 g de clorhidrato de N-bencil-2-axaadamantan-1- 

-amina, de punto de fusión 242-245^ (rendimiento, 68%).

8 ) 9,30 g (33 milimoles) del clorhidrato de N-

bencil-2-oxaadamantan-1-amina se mantienen durante 2 horas 
a 1009 y bajo una presión de 50 atmosferas de hidrógeno,

2 0. en 100 cc de -^tauol y en presencia de 2 ,0 g de carbón pala- 
diado al 5%. Después del enfriamiento, se filtra para se­

parar el catalizador, se concentra el filtrado, se trata 

el residuo con 25 cc de lejía concentrada de sosa cáustica 
y se extrae con 200 cc de eter. Se seca la solución eterea



= 7 =

sobre carbonato potásico, se la concentra y se sublima el 

residuo a 0,1 Torr y 603, con lo que se obtienen 4,0 g de 

2-oxaadamantan-1-amina, de punto de fusión 148-1549 (ren­
dimiento, 79%). El clorhidrato funde a 2809.

5. EJEMPLO 2.

Se calientan en reflujo durante 30 minutos 

1,52 g (10 milimoles) de biciclo/3*3.1^7Ronan-3,7-diona y 

1,01 g (10 milimoles) de n-hexilamina en 30 cc de tetrahi- 
drofurano absoluto. Después del enfriamiento hasta la tem- 

10. peratura ambiente, se instila la solución reaccional, lím­

pida e incolora, en 1,14 g (30 milimoles) de hidruro de 
litio-aluminio disueltos en 50 cc de éter dietilico, agi­
tando, Luego se hierve en reflujo durante 6 horas. Después 
del enfriamiento en baño de hielo, se instilan 6 cc de lejía 

15. 1-n de sosa cáustica, se filtra,la mezcla reaccional en Hy-

flo, se elimina del filtrado el disolvente, en vacío, y se 

trata el residuo con exceso de cloruro de hidrogeno en éter 

dietilico. El clorhidrato untuoso que se prec pita se di­

giere varias veces can éter dietílica absoluta para elimi- 

20. nar las materias neutras solubles. Luego se reparte el clo­

rhidrato entre benceno y lejía 2-n de dosa caustica, se 
lava la fase orgánica varias veces con agua, se la seca 

sobre carbonato potásico y se la concentra hasta sequedad.

El producto, 1,4 g de N-n-hexil-2-oxaadamantan-1-amina, a- 

parece en forma de un aceite amarillazo (rendimiento, 60
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%). El espectro H)R (tomad, en CDCI3) manifiesta ana señal 
en 5,92, que pueden atribuirse al átomo de hidrogeno que
está ligado al átomo de carbono vecino del oxigeno.



N O T A

Descrito el objeto de la invención, se declara nue­

vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza nS 

15 907/65 del 18 de Noviembre de 1965:

1. Procedimiento para la preparación de nuevas 

aminas, de la fórmula general I

5.

0^ NH - R (I)

en la que

R significa un grupo alkílico, cicloalkílico o 

aralkilico o hidrógeno,

10. y de sus sales de adición de ácido, caracterizado por ha­

cerse reaccionar la mezcla de reacción de biciclo/3.3.27R°HaR** 

-3,7-diona y una amina de la formula general I
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(II)

en la que

R' tiene el significado expuesto para R en la fór­

mula I, can excepción de hidrógeno,

con un hidruro complejo (en particular, con hidruro de li- 

5. tio-aluminio), en un líquido orgánico que contenga oxigeno 

etéreo, hacerse actuar, si se quiere, sobre un producto de 

la fórmula general I en el que R esté materializado por un 

grupo alfa-arilalkílico, para la disociación de este grupo, 

hidrogeno activado catalíticamente y, si se quiere, conver­

tirse el oompuesto de la fórmula general I obtenida en una 

sal de adición con un ácido inorgánico u orgánico.

2. Procedimiento según la reivindicación 1 para prepare 

nuevas aminas de la fórmula general I en las que R tiene el signi­

ficado allí indicado, y sus sales de adición de ácido, caracteriza­

do por hacerse reaccionar un 3-amino-2-oxaadamantan-1-ol N-subs- 
tituído, correspondiente a la fórmula general III

10.

H O ^  - NH - R' (III)
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10.

en la que

R' tiene el significado expuesto para R en la fór­

mula I, con la excepción de hidrógeno,

con un hidruro complejo (en particular, con hidruro de li­

tio-aluminio), en un líquido orgánico que contenga oxígeno 

etéreo, hacerse actuar, si se quiere, sobre un producto de 

reacción de la fórmula general I en el que R esté materia­

lizado por un grupo alfa-arilalkilico, para la disocia­

ción de este grupo, hidrógeno activado catalíticamente y, 

si se quiere, convertirse el compuesto obtenido, de la fór­

mula general I, en una sal de adición con un ácido inorgá­

nico u orgánico.

3. Procedimiento para la preparación de nuevas

aminas.

Según se describe y reivindica en la presente memo­

ria que consta de 11 hojas, foliadas y escritas a máquina por 
una sola de sus caras.

Madrid

p.a

17\ie Noviembre de 1966
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