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Con el presente trabajo,que someto a la consi-
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Profesor Doctor Venancio Deulofeu,padrino de tesis,mi eine
cero reconocimiento por su inteligente y desinteresada
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Las primeras cendensacienes de sldehidas aremiticas cen
crostinina fueren resalizadas per Erlenmeyer (1895),quien las preparé
por calentemiento de creatina y aldehida benzdica en proaen;;a de an-
hidrido acdtico; obteniendo la Sebenzalm2macétileocreatinina,que posee
la estructura (I)scomo fuera demostrado terminantemente por Ing (1932)
aunque ya Nicolet y Campbell (1928) habfan dado pruebas de que esa

era su estructura,

0¢— N\
> C =N.C0.CH4
CHen=¢ NCH

(1)

Condensaciones dél mismo tipo,es decir de aldehidas aromdticas
con creatinina por distintos métodos,fueron estudiadas por Richardson,
Welch y Calvert (1929);Cornthwaite y Jordan (193} );Deulofeu y Mendie
velzda (1935);Cornthwaite,Lazarus,Snellings y Denoon (1936),y finale
mente por Guerrero (Tesis,1936; Guerrero y Deulofeu,1937),.

En le tesis de este Wltimo autor se encuentran detalladas laq\_
razones que han conducido a esignar a los productos obtenidos emplean-
do anhidrido acético y acetato de sodio como agente condensante,la fér
mila general (II),correspondiente en 8l ceso particular de la benzalwe
dehide & la antes mencionada (I);as{ como también las que existen pa=-

ra edmitir,que cuando se condensa aldehides con oreetinina por fusidn,

se obtienen substancies de férmule general (III).
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Oc¢. NH oc NH
AN \ N C=NH
C=N.CO.CHy C=
Q~CH=CP—-4<:H5 R-¢cHR=C 4CH=_-,
(1II) (I1I)

Se encuentran tambiédn en la mencionada tesis,extractos de los tra-
ba jos anteriormente citados,y por esta razdn no nos ha parecido nece=
sario repetir aquf{ en forma extensa,las consideraciones de esos auto-
res,ni los hechos experimentales aportados por cada uno de ellos a 1la

quimica de este tipo de substancias,

SOBRE LA EXISTENCIA DE PRODUCTOS DE CONDENSACION FORMADOS POR

DO MOLECULAS DE ALDEHIDA Y UNA DE CREATININA.
El estudio de los productos de condensacidn,obtenidos por fusién

de 1la creatinina con aldehidas aromfticas y furfurol,indicé que en de-
terminados casos se obtienen productos que no responden & la constitue
¢ién antes indicada (III),sino que por su contenido en nitrégeno y o=
tras propiededes,resultarfan de la condensacién de mfs de una molécuw
la de aldehida con una molécula de cieatinima,

As{ Cornthwaite y Jordan (193lL),que condensaron oreatinina por
fusidn con furfurol,furfurol acrolef{na y aldehidas cindmica y salic{-
lice,describen para las tres primeras substancias,ademds del producto
normal,otro,que por suandlisis responderfa a la constitucidén de dos
moléculas de aldehida con una de creatinina,

Igualmente Deulofeu,Mendivelzde (1935) el condensar por fusién




la para-oxi-benzaldehida con ocreatinine,aislaron una substancia que
erréneamente creyeron responderfa a ese mismo tiporde condensacién,

Se trataba simplemente como lo demostraron Cornthwaite y co-
lab, (1936) del producto normal (III),que reteniendo grandes cantida=
des de disolvente (€cido acético) daba resultados erréneos en los ani.
1lisis, Esto fué confirmado por Guerrero (Tesis,1936),

0¢ ——\NH
N e=Ni

Ho £ VeH=C ""‘46&1
~___/ 3

Interesados en el estudio de la estructura de esos productos de
condensacién descritos por Comnthwaite y Joidamr (193)) como formedos
por dos moléculas de aldehida y una de creatinina,comenzemos a repe~
tir dicho trabajo para disponer de la materia prima necesaria, Desgre.
ciadamente en los casos que lo hemos intentado no ha sido posible ob-
tenerlos,

El primer caso fué el del furfurol, Colocdndonos exactamente en
las mismas condiciones experimentales descritas por esos autores,el
dnico producto que se ha podido aislar es la Sefurfural-creatinina
de punto de fusidn 272=275°C.,por ellos descrita, Sobre la constituce
cién de este producto no cabe ninguna duda,puesto que por acetilacién
del mismo hemos obtenido el derivado de punto de fusién 252°C,andlo=

g0 &l obtenido por condensacién y acetilacién simulténeas:

oc NH , ¢, ——NH
, N C=NH Acehlecion - ° N e= N.CO.CHs
Catsocr=C—"Nen, C4H30.CH=C ———_@.
oc——QH [ Anhidrido ocstico y Lpr 252:c)
/C=NH + C4HzO.CHO + L Acetato de sodie
HyCl ——AcHy



Como se verd mds adelante,la condensacién a alta temperatura
(190°C),favorece la formacidn de productos de doble condensacién (1),
pero en el caso del rﬁrfurol ni adn trabajando en esas condiciones
pudo aislerse otra cosa que el producto simple, La S-furfuralel-ace=
tilecreatinina se reduce con facilidad,dando la Sefurfurile-2eacetil=
creatinins,que funde a 189°c,

ocC H , o¢ NH
N C=N.CO.CHy Reduccion - ‘ \ ¢=N.CO.CHz
C4Hz0.CH=C NCHx CaH30.CHHC NCHz

El producto de punto de fusidn 272-275°C,.,lo encontramos bastan-
te estable a los 4dlcalis,no habiendo podido obtener por disolucién
en hidrato de sodio al 10 %£,su transformacién en furfural-creatina,
como también han descrito Cornthwaite y Jordan (193)). En todos los
casos se alsld siempre la 5-rurrura1-crpat1n1na original,de punto de
fusidén 272-275°C.,como fué comprobado por punto de fusién mezcla con
el producto de partida,

(1)~ Para faciliter la lectura designaremos en lo sucesivo,pro~

ductos de condensacién simple & los formados por una molécula de al=-

dehida y una de creatinina,y productos de doble condensacidn,los fore

mados por dos moléchlas de creatinina y tres de aldehida, Quedan sin
designacién propia los descritos por Corntwaite y Jordsn (193)) yy
que segin éstos estdn formados por dos moléculas de aldehida y una de

creatinina,
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En el casBo de la aldehida cindmlca,tampoco hemos podido alslar la
di~cinamalecreatinina deecrita por Cornthwalte y Jordan (1934),a pee
8ar de haber repetldo varlas vece8 la experlencia de €808 autormes,

8810 pudimo8 obtener la S5e=cinamal=creatinina de punto de fusiﬁn
279-280° C,por elhos descrita y cuya constitucidn queda confirmada,ya
que por acetilacidn de la misma Se obtuvo el derivado de punto de fu-
81dn 248°C.,andlogo al obtenido por condensacidn con anhidrido ac8tico
y acetato de s8odio como agentes condensantes8 y que ha 81do caructerie
zado por.analisis (contenido en nitrdgenoc) como la Secinamale=2=acetile

ereatining : oc NH

. G oCc,——NHR
\C‘-‘ NH Ac.etﬂ;ai\oL__ N = N.co.cH
C 3
C¢H5.CH=CH-CH=C —'NCHj CeHy CH=CH-CH=C 7 NCH;
oc —— NH \PF 248°C)

. Anhidrido acetlico
>C=NH + CeHs-CH=CH-CHO + [ Acelala de sodio j] /
NCH3

HaC
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PRODUCTOS FORMADOS POR DOS MOLECULAS DE CREATININA Y TRES

DE ALDEHIDA.- PRODUCTOS DE DOBLE CONDENSACION.
En su segundo trabajo,Cornthwaite,Lazarus,Snellings y Denoon
(19%6),realizan la condensacidn de une serie de aldehidas aromfticas
y obtienen en alginos casos,ademfs de los productos de condensacién
simple,otros formados por la condensacidén de tres moléculas de aldehi=-

de con dos de creatinina,atribuyéndoles la ffrmla general (IV),

oc—w 7
C=N-—¢H—N=C
R-CH=¢ —(CH | } c=CcnR
3
R
(1Iv)

Continuando el estudio realizedo por Guerrero sobre la condensa=-
018n de aldehides aromdticas con creatinina,hemos practicado la conden
sacidn de una serie de ellas (aparte de las aldehidas c¢indmica y fur-
furol ya mencionadas),estudiando las condiciones para la formacién de
los productos anteriores,

Guerrero habfa ya seflalado que la orto=metoxi-benzaldehida,cuan=-
do se condensa a baja temperaturs (150=160°C),da predominantemente el
producto de condensacién simple;pero si la condensacidn se efectia a
temperatura alta (190°C),se obtiene précticamente tan s6lo el producto
de doble condensacidn,

Hemos fijado en el curso de este trabajo,para les condensaciones
de baja temperatura 1},0°C,,y para las de temperatura alta 190°C,,pu=
diendo confirmar que salvo rarsa excepcidn,las condensaciones efectua-
das & 140°C dan predominantemente los compuestos simples,y las reali-

zadas a 190°C, los compuestos de doble condensacidn,



En esta forma se comportan: la benzaldehids,la 3~S-dimetoxili-
oxi«benzaldehida,la g;sﬁ:hotoxi-bonzaldohida,la aldehida verdtrica
(2=i=dimetoxi-benzaldehida ) ,empleadas por vez primers en este tipo de
condensacidn,

Lo mismo ocurre empleando algunas de las aldehidas ya usadas
por Cornthwaite y colab, (1936), Estos autores han operado a tempera-
turas comprendidas entre 150 y 180°C,,sin especificar en cada caso
a2 cual ha sido hecha la condensaciénjhabiendo obtenido en varies oca=-
siones el compuesto simple y de doble condensacilén similténeamente,

Ello se explica porque en esa regidn le temperatura ya comienza & fa-
vorecer la formacién del compuesto de doble condensacidn,sin ser lo
suficientemente elevada como pera impedir que se forme compuesto de
condensacién simple en relative cantidad, Hemos repetido el trabajo
de esos autores,pero procediendo e« las temperaturas antes indicadas,

La benzaldehida,el piperonal,le para-metil-benzaldehida y la
ortomgloro-benzaldehida ,dan abundante compuesto simple a 140°C,,pre=-
dominando el compuesto de doble condensacidén a 190°C,

El el caso de la para-metoxi-benzaldehida,Cornthwaite y otros
(1936) sélo habfen obtenido el compuesto simple,posiblementes por ope=
rar a baja temperatura,pero trabajando a 190°C,,nos ha dado el produc-
to de doble condensacidn,

De una manersa especial se comportan la aldehida saliocflica y 1la
meta=cloro-benzaldehida, Le primera a 1uog da el producto de conden-
secidn simple,de punto de fusién 232°C,,tal cual ha sido descrito por
Cornthwalte y Jordan (193)4). Este producto simple es el normal,perque

-benzale-
por acetilacidén del mismo se obtuvo la S=orto=acetoxi-2eacetil-creati.
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nina,ya preparads por Deulofeu,Mendivelzia (1935)

H

N ’ NH
A .t . ot ——

N ¢z N.CO.CHg

K — A
CH=¢ —'NCHj3 /7 N\ c¢H=¢—"NcH;
\———/ N\—bcocHs

A 190°C.,se obtiens un producto aparentements distinto del ante~
rior,cuya ulterior purificacién no ha sido posible reslizar,y no se
ha podido por lo tanto establecer su estructura,

La meta=cloro-benzaldehids se ha reveledo en cambio de umna gran
reactividad,ya que a 140°C produce en su casi totalidad el compuesto
de doble condensacidn, Por lo tanto el compuesto simple,fud obtenido

por una via indirecta,desacetllando la Se~meta~cloro-benzale2=acetile

creatinina;
oc —NMNH o¢,—NH Ly
.c —_—

— \C.:N.CO.CH3 Hcl \C NH -—h..NH!’ oc l \C: NH
/ CH:C —~N.CHj NcH= ¢ NCHg A
N/ \ // = <: N\ cH=¢ NCHj

C)

En todos los casos de ha investigado la constitucién de los pro=
ductos simples,por acetilacién de los mismos y comparacién con los
productos obtenidos empleando anhidrido acético y acetato de sodio

como agente condensante,

J >c NH Ace'tl'l&cion. tl \C N.CO.CH3
R-CH=C NCH3 R-cH=C " NCH5
oc¢,——NH [ Arhidri tico y]
N\ Arhidrido acetico y
N, ¢=NH + R.CHO + Acetato de sodio
C|"|3

HzC‘

A veces,(orto=cloro-benzaldehida,meta«~cloro~benzaldehida,para~

metilebenzeldehida),se realizé la reduccién de las substancias eceti-
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ladas con amalgame de sodio,obteniéndose los productos corrientes de

f£érmla general (¥),

QC——\NH . 0c——\NH
><:= N.co.cHy . Reduccioh >C=N-C°—CH3
R-CH=C'——'Ncu, R-CHap- HE ——'NCHy
(v)

ESTRUCTURA DE LO3 COMPUESTOS DE DOBLE CONDENSACION,

Cornthwalte y otros (1936) han propuesto para estos compuestos,

la férmula general (IV):
ot NH HN - CO

¢=N—cp—n=c{ |
R -CH=Cb—chy | cpn—c=cHR
R
(1v)

Para comprobar esta eetructura,hemos empleado una técnica utiliw
zada en un caso similar por Nicolet y Campbell en 1928,quienes hidro-
1lizando la N-metil=Sebenzalepgreatinina,con hidrato de bario,obtuvie
ron la lemetil-S5wbenzal~hidantofna,demostrendoc asf{ que el grupo metf=
lico eliminado,estaba fijado al dtomo de nitrdgeno 2 de la creatinina:

C6H5CH=C 5 |\'1LCH5 CHsCH=C 5 |\SCH5
7¢= N.CHz + Ho0 — 9 ‘ 23¢=0 + CHzNHz
o¢ 3y 0c 344y

BEn el caso nuestro,este tratamiento estd dificultedo por la ind
golubilidad en agua de las substancies estudiedas, Cornthwalte y col,
(1936) mencionan que la ebullicién del producto de doble condensacién



al0=

de la eteki<benzaldehida con solucién al 20 % de hidrato de potesio

o con dcido clorhfdrico concentreado,no causa descomposicién alguna
del mismo y que de iguel manera se comporta la ebullicién con solucién
sadurada de hidrato de bario,del compuesto de doble condensacidén de

la benzaldehida,el cual no estd sin embargo descrito con detalle en

su trabajo;

sélo pudieron obtener descomposicién,al tratar el producto do=
ble de la orto-etoxi=benzaldehida con solucidédn al }j0 £ de hidrato de
potasio,notando olor a aldehida libre,olor a amonfaco y carescterizan-
do ademds 5-orto-etoxi-benzal-creatinina;

Evidentemente esa insolubilidad y resistencia a los reactivos
dificulta la hidrdlisis,pero no la impide totalmente,puds la ebullicimn
prolongada del producto de doble condensacién de la benzaldehida con
hidrato de bario,nos ha permitido reconocer en el destilado,benzalde=
hida (ocomo dinitro=fenil-hidrazona),amonfaco,y entre los productos
de hidrélisis la l-metil=5ebenzal=hidantofne,aunque en pequefia cantiw
dad, Es verdad que la hidrélisls total no pudo realizarse,quedando
una porcién sin atacar;

Es evidente que una parte de le benzaldehida condensada,es fd=
cilmente separeble por hidrdlisis,y que la simulténes liberacidn de
amonfaco y formacidn de la lemetil-5~benzal-hidantofne,pueden inter-
pretarse mediante la estructura propuesta por Cornthwaite y colab,
(1936) para estos compuestos de doble condensacién,es decir qhe la sel-

dehida 1ébil se hallarfe unida al nitrégeno 2 de la creatinina,
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oc¢ i——\NH HN—co
C=N-CH—N=_ \ +3H O
C6H5C H = C _—/'\‘CHB C:Hs Cﬂsb— C= CHCGHB 2

OC——{H
C=0 + (,HsCHO + 2NH;
C6H5-CH= C __/NCH5

——— 2

~PRODUCTOS DE CONDENSACION MIXTOS-

La existencla de estos productos de doble condensacién,y la fi=-
¢il interpretacién de su formacién como resultantes de la condensacién
de dos molécules de compuesto simple con une de aldehida,nos llesd a
la idea de la posible obtencién de compuestos mixtos de este tipo,

En efecto,calentando a 190’0; un compuesto de condensacidén sime
ple con uha aldehida distinta de la primera,es posible la obtenciédn

de estos productos mixtos,segin el sigulente esquema;

QcC —\NH O¢ ——NH HN,—— CQO
2 C=NH + QfCH-O — ¢ >C= N-CH—N= (‘_<
A —e=chR
RCH=C NCHy RCH=C N.CHy Q| CHaN

Le nueva molécula de aldehida se encontrarfa unida a los dos ni~
trégenos 2 de la creatinina,

En la parte experimental ,referimos la obten;16n de un producto
mixto,preparado por calentamiento a 190°C,,de la 5=benzal-creatinina

con la orto-gloro=benzaldehide,y el cual por lo tanto,corresponde la
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siguiente férmulag

HN,—— ¢0
o¢ NH
e en /\c‘,:N--—C‘.H———-N:C
- ——C=CH-¢C
\/\ }C-CH=C ——'NCH;3 C\ CH3N
CH CH e/ e

cH CH

3

CH CH
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-PARTE EXPERIMENTAL-

La oreatinina empleada en este trabaje fué obtenids par=
tiendo de creatina,siguiendo el método de Edgar y Hinegardner (Orgenks
Synthesis Vol, Conjunto I ,p€g.166),

La ocreatina procedfa de la Valentine Meat Juice Co.de Rishmond
(UeSehs)e

EHIDA PURFURICA=-

Hat,——NCH3
Ne=nu + CpAH30.CHO —— oc r—‘{'Z:NH (1]
oc NH CqHO.CH=¢ Q/N.CH_,,
- ___NH {m}
I oc —NH oc N
(1] Ne=NcocH, Se=N.cocts
C4H30.¢H=¢ NCHsz

C4H30.CH- HC N.CHax

Sefurfureleoreatininse (I)

Condensacidn por fusidn a 140°C,= Se empled el método de Cornthwaite
Y Jordan (193L),que describieron esta substancia por veg primera,con
punto de fusidén 273“C,

0,5 gre de creatinina y 1,2 oﬁi de furfural redestilado se mez-
clan bien y se ocalienta agitando,durante una medie hora en baflo de
aceite a 140C, La masa amarillo parduzco resultante,se separa del
tube con aloohol,lavando con este mismo 1lfquido para eliminar el excew
50 de aldehida,y finalmente oon una pequefia porcién de agua ocaliente
ioliminaoién de restos de oreatinina), Una vez seco,pesa 0,7 gre

Se hacen entonces dos extracciones ocon agua hirviente,empleando
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100 cm, en cada una de ellas, Se filtra en caliente y por enfriamien
to oristalizen en los extractos abundantes sagujas amarillas,que fune
den una vez reoristalizadas de agua,a 273«275°C, El resto insoluble
en agua,est{ formado por una masa de color pardo osouro,no habiédndoes
s® podiso obtener de 1 ningin producto oriatalino,

El producto de punto de fusidn 273=275°C,88 soluble en agua Ga=
liente,insoluble en frfo,soluble en aloohol y £oido acético,

Rendimiento sobre producto bruto,83 %,

Acoetilacién~ 0,3 gr, del producto anterior,2 om; de anhidrido
scético y 0,3 gre de acetato de sodio fundido,se ocalientan en un tue
bo durante media horaj,en un bafio de aceite a 135°C, Se hierve luego
oon agus,para destruir el exceso de anhidrido acético,separdndose por
enfrimmiento una substancia oriatalina amarilla,que se filtra y reokis
taliza de dcido aoético,obteniéndose punto de fusibn 252°C,

Bste punto es 1déntico al obtenido para el producto de condensa=

¢ién oon anhidrido acético,y que ha sido ocaracterizado como la S=fure
furalel«acetilecreatinina,

»Sobre la existencia de la di-furfuralecreatinina«

Cornthwaite y Jordan (193l ),realizaron la condensacién de creati-
nina con furfurol a 140°C,,aislando de 1la misma,como ya hemos dicho
el producto de condensaclién simple (5-furfuralecreatinina) y otro
que por su contenido en nitrégeno desoribieron como resultange de la
ocondensacién de dos moléoulas de furfurol con una de oreatinina (di=
furfuraleocreatinina ), Hemos repetido exactamente esta experiencia,
sin haber podido aislar eate Yltimo compuesto,

Condensaciéne 5 gr, de oreatinina se mezolan ocon un exceso de
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aldehida y se calienta en bafio de aceite a 140°C durante media hora,
Hacemos notar que el bafio estaba a 1),0°C,pero la masa reaccionante a
1330, La masa sdlida resultante,se lava con aloohol y éter para elimi.
nar el exceso de aldshida y luego se hacen tres extracciones con agua |
hirvients,empleando un litro en cada caso,

Los autores citados aseguran que la substancia que oristaliza en
el 1{quido resultante de la primera extraccién,oconsiste de diefurfural
ocreatinina,habiendo obtenido deapués de recriatalizar de agus y hervi-
do con oarbén,punto de fusién 243“C;y que aquellas que oristalizan en
loa dos extractos posteriores,corresponden a la S«furfuralecreatinina
de punto de fusiédn 273“C,

Nosotros hemos recogido 88lo la 5«furfuralecreatinina,como pro=
ducto de oristalizacidén en los 1lfquidos de las trea extracoionea,hae
biendo obtenido,como ya hemos dicho,punto de fusién 273=~275YC,

Ademis hemos ocaracterizado a esta substancia,por acetilaocidn,
pués nos ha producido la S5efurfural-2-acetil-creatinina de punto de
fusién 252°C, A pesar de haber efectusdo varias condensaciones similaw
res,no hemos podido obtener la di-furfuralecrestinina descrita por
Cornthwaite y Jordan,

Condensacién a 190°C~ En la esperanza de poder obtener esta subas=-

tancia elevando la temperatura del bafio,efectuamos la condensacién a
190°C, 0,5 gr, de oreatinina y 1,2 om, de aldehida,secalientan en un
bafio de acelite a 190°C, Se obtiene una masa oscura que se separa del
tubo con alechol,lavendo con este mismo 1lfquido y con una pequefia por=
61én de agua caliente,3e extrae con agua hirvients,quedando insoluble
un residuo osouro y amorfo,del ocual no se pudo obtener ninguna subse

tanocia oristalina, En los 1lfquidos de extraccién cristaliza S5efurfu-
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rel-oreatinina,de punto de fusién 273~275°C,

Sobre la transformacidén de 5efurfural-greatinina en rurfurglpggpaj

tinae . *
En el mismo trabejo,Cornthwaite y Jordan descfiben una experienw

ocia mediante la cual,habrian tranaformado 5«furfuralecreatinina en
furfural-oreatina,que hemos repetido en la siguiente formas

0,5 gre de S«furfural=creatinina se disuelve en caliente en so-
luocidn acuosa al 10% de hidréxido de sodio,dejando luego enfriar,Dese
puéds de un corto tiempo,se forma un precipitado floculento que se fil-
tra y lava ocon agua para eliminar el exceso de hidrdxido de sodio,

Los autores citados han obtenido para esta substancia punto de
fusidn 254°C y por andlisis (contenido en nitrégeno) la han caracterie
zado ocomo furfurale=creatina,

El producto aislado por nosotros funde a 272=-275YC,y resulta
sor la Safurfuralecreatinina original,lo que hemos comprobado mediante
punto de fusién mezola ocon 8l producto de partida,

Estar{a de scuerdo con este resultado,el hecho citado por
Cornthwaite y Jordan,de que el clorhidrato y piorato aislados para la
furfural-oreatina tengan puntos de fusién anflogoas al olorhidrato y

plorato oorrespondientes a la S«~furfural-~creatinina,

S=furfurale=2=acotil=greatinina=~ (II)

Condensacidén con anhidrido acédtico=
0,5 gre de creatinina, 0,5 gre

de acetato de sodio fundido,l omi de furfusol y 2 om de anhidrido
acdtico,se calientan a 135°C en bafio de aceite,durante una media hora,

Se hierve luego ocon agua para destruir el exceso de anhie
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drido aocédtico ,precipitando por enfriamiento une substancia sélida de

color parduzco, Una vez seca,pesa 0,95 gre Se recristaliza por cuatro

vecea de dcido acétioco,manteniendo ebullicidén con carbén en la terce

ra recristalizacién, El producto obtenido consiste de prismas y agujas
de color amarillo canario,fundiendo a 252°C, S8oluble en €cido aodtico

y anilinsgmuy poco soluble en alcohol,insoluble en agua,

Rendimiento aobre producto brute,91 %,
Anfl1sis- 3,123 mgr, subs, dan 0,491 om; de N, (21¥C = 760 mm,)

Oy Hy O5 Nz (233) Calculado NS 18,02, Encontrado N¥ 17,81,

S=furfuril-2«acotil=greatinina~ (III)

Rednocién de la Sefurfural-2-sacetilecreatininae

A 0,5 gr, del prow
duoto acetilado y recristalizado,se agregan ) cms de agua,reduciendo
entonces con amalgama de sodio agregada en porciones de 0,5 a 1 gr,

Al cabo de un rato de agitscién,el acetilado se disuelve y la 8o~
lucién amarilla resultante termina por decolorarse,lo que indica el
£in de la reduccién, Se separa entoncea el mercurio y ae filtra para
eliminar impurezas en suspendidn, Luego se neutraliza exactamente al
tornasol ocon f£oido sulfiirico 2N,y se coloca ol tubo en agus helada,

Cristalizan placas rémbicas ineoloras,que se filtran luego de hae
ber dejado el tubo en heladera toda una noche para obtener 1a mfxima
precipiteaciéng Una vez loéb,post 0,25 gre

B8e reoristaliza por tres veces de agus,hirviendo con carbén en la
segunda recristalizacién, Funde a 189°C, Durante las recristaliczaclo~
nes ae pierde une gran parte de substancia, Regularmente soluble en a~

gua fria,més soluble en agua caliente, muy soluble en alcohol,
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Rendimiente sobre producte brute,50 %,
Anélisis- 2,882 mgr, subs, dan O,4i1 oms de N (23°C = 760 mmg),

Oy Hi3 03 ¥s (235) GCaloulade N % 17,87 Encontrade N ¥ 17,18,

/META=NETOXI«BENZALDEHIDA~

—— NH oc,——NH -
>C NH + < CH-O _ ] >C=NH [IJ
HaC'—"NcHs ocu,, <__> cH=c —'NcH,
. oc
oc,—— NH OC NH
— €=NCO.CHy ————= | SC=NH
_ . —'\ ————
{ _pcH=¢ N.CHs <—/CH2—HC N.CHy
OCH; ocH
e (m)
HN,— ¢0
/

— | \c. N—CH—N= C
/ /cH C—NCﬂg (\l —C= N/ (1¥)
OCH;-.- OCH3

Semetammetexi~benzalecreatinina= (I)

Condenssoién por fusién a 140°C~ 0,5 gr, de oreatinina y 1,3 om; de

aldehida se condensan siguiende la técnica descrita anteriormente, El
producto de condensacién se separa del tube con alochol fric,lavando
luego con ese mismo 1l{iquido y oon una pequefia poroién de agua caliente,
Se obtienen 0,lLgr, de una subatancia coler amarillo canarie,que re-
oristalizada por ocuatro veces de agus, da punto de fusién 231°C,
Son agujas finas y largas,directamente solubles en agua oalisente,
poco solubles en frfo, Rendimiento sobre producte brute 4o %,

Andlisis- 2,973 mgr, subat, dan 0,476 om; de e (23°C = 76l mm,)

Cjp Bjs N3 02 (231) Caloulado N ¥ 18,18, Encontrade N % 18,40,




Me tamme toxisbencilideneN = Nmdi~(5=meta«metoxisbongalmroatinina) (IV),

condensaoidn por fusién a 190°Ce
' - 0,5 gr. de creatinina y 1,3 omj de

aldehida se calientan durante medis hora,en baffo de aceite a 190°C,
Una veg rrfo,ao separa del tubo el preducto de condensacién,con al,
eohol frfe,y se lava oon este mismo 1{quido, Luego se hace une extracs
caén oon agua hirviente para separar el producto de condensacién sime
ple que pudierahaberse formado, Por enfriamiente del extraocte acuoso
no se separa ninguna substanciazle que demestra que se ha producide
casi totalmente el compueste de doble condensacién, Una vez seco pesa
0,6 gr. Bs una substancia que se recristaliza bien de dcide sodtice,
ebteniéndose prismes largos amarillos,de tone més intenso que el del
compuesto simple, Funde a 270°C, Rendimiento sobre producte no recris-
talizade,50 %.
Andlisis~ 2,838 mgr, subs, dan 0,381 om, de N, (25°C = 76l mm,)

Cs,H3,05 K, (580) Caloulade N % 14,48, Encontrade N £ 11,99,

Seans tamme texiebonzala2macotilmorsatininas (IX)

Esta subatancia fué preparads por vez primera por Deulofeu,Menw
divelzda (1935),c0on punto de fusién 181C,

Nosotres la hemos obtenide por acetilacién de la Seuetemuetexiw-
benzalworeatinina,con anhidride acético y acetato de sodie fundide ,
ebteniendo el mismo punto de fusién indicado por esos autores,Placas
amarillas,poco solubles en alsohol,solubles en dcido acético,inselu~

bles en agua,
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Heme ta~me texiwbencilecreatinina=~ (III)

Reduccién y desacetilacién de la S~meta~metoxiebenzalel=scetilmcreaw

tinina,
A 1 gr, del acetilado anterior,se agmegan l om> de agua y se

reduce con amalgama de sodio, Se separa el mercurio y se filtra, La 80=
lucidn,que contiene el producto reducido,se neutraliza exaotamente al
tornasol ,empleando para ello £cido sulfirico 2N, Precipita un aceite
blanocuzcoy,que no se ha podido oristalizar,

Por desacetilacién direocta del mismo,se ha obtenido la Sameta=mes
toximbencilecreatinina, Para ello so separa el aceite anteriormente
citado y se hierve durante unos cinco minutos con €eido clorh{drico 2N

en cantidad suficiente para disolverlo, Luego se neutraliza con amo
nfaco,precipitando entonces una substancia blanca,de aspecto oristali=
no.Se deja en heladera y luego se filtra, Reoristalizado cuatro veces
de alcohol y hervido con carbém en la tercera recoristalizacién,da punw~
to de fusidn 268°C, Son placas y prismas incoloros,poco solubles en
agua fria,solubles en oaliente;soluble en alcohol,
Rendimiento sobre producto bruto,53 %,

Andlisis~ 2,817 mgr, subs, dan O0,L}i2 om; de Ne (23“C = 760 mm,)

Cj2 Hy5 02 N3 (233) Calculado N ¥ 18,02, Enoontrado N £ 17,60,
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PARA-METOX] ~BEN ZALDEHIDA
(aldebtda anfeioca)

r‘{m T Newo (1)
C=NH 4 cnao C-NH U
4 N CH5O< Sens= C\ N.CHy

Hol—Nery

oc NH NN, — €0
5 | Jecn-guon=e < /N
= ocH
CH3z0 < cH= C N.CHy, \\) CHaN ¢=HC L/ >
O.CH3

S-parg-metoxi~benzal-creatininas. (I)

Condensacifn por fusifn a 140°C. El producto resultante de esta conden=
gacidn fué ya preparado por Cornthwaite y colab. (1936),quienes lo dese

cribleron con punto de fusifn 248-249°C,

Nosotro& lo hemos8 obtenido bajo la forma de finas aguja8 amarillas
que reeristalizadas de agua,dan punto de fusidn 254°C. Por acetilacidn
hemoe obtenido la S-para-metoxiebenzgl=2e-acetil=ereatinina,de punto de

fusidn 201°C,ya preparada y desSorita con eSe mismo punto de fusifn por

Deulofeu,Mendivelzia (1935).

Para~metoxi~benciliden K- fdi(ﬁ- a~metoxiebenzal=oreatinina). (II)

Condensacidn_por fusidn a 190°C.
: ; Realizando esta condensacidn en las

eondiciones ya indicadae para otros8 casof,8e¢ obtiene una 8ubstancia que
reoristalizada varias veces de 4cido acdtico,oristaliza en dos formae,

prismas rémbico® y finas aguja®,ninguna de las cualea da punto de fu-

81én menor de 300°C.
Analisis- 2,997 mgr. subs, dan 0,374 cm: de K (23,5°C « 763 mm,)

C3,HzoH, O5 (580) Caleulado X % 14,48 Encontrado N % 14,02
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S«para=metilebensal=oreatinina (I),

Condensacidn por fusidn a 150°C= La condensacién normel a 140°C se
verifica con aperente lentitud para esta aldehida, Por esta razdn hemos
operado a 150°C,temperatura & 1la ocuel la reaccién es mds rdpida,

8in embargo este aumento en la temperatura de condensacién favoe
rece comc sabemos la formeoidn del ocompuesto de doble condensacidn,lo
que hace pensar que en esta operacidn pueda haberse formado una pore
0ién de este compuesto, El producto resultante de la condensacidn se
extrae por agua hirviente,filtrando en caliente la soluocién obtenida,

Por enfriamiento cristalizen agujas,que reoristalizades varias veces

de agua,dan punto de fusién 270«271°C,

Cornthwaite y ocolab, (1936) dan para esta substancia punto de fu-
8ién 285YC,pero nosotros no hemos podido llegar a 41 por reoristelize-
ciones sucesivaa,Por otra parte,la desacetilacién de la Separammetile
benzalel2macetilecreatinina,nos ha permitido obtener también Separaemes
tilebenzalecreatinina,con punto de fusidn 270=271°C.Por acetilacién 4
del producto as{ obtenido,se vuelve a obtener el acetilado de partida,

No podemos por lo tantoj,explicarnos esta diferencia en los puntos

de fusién
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Parae~metil-benciliden= g;yzdi(jpgara-notil-benzal-oreatinina) (IV).
Condensacién por fusidn a 190°C,=

Mediente esta condensacién,hemos obm
tenido el mismo producto descrito por Cornthwaite y coleb,(1936),en
forma de agujas color amarillo narenjay,que funden a temperatura supes

rior a 300%C,

Separa=metilebenzaleleacetilecreatinina, (II)

Condensaciéncen anhidrido acéticoe

8e ofectia con la técnica ocorrien~
te para este tipo de condensacidn, Se opera ocon lgr, de oreatinina,lgr,
de caetato de sodio fundido,l,lom; de aldehlda y 2 om3 de anhidrido
acético, Se obtiene una substancia amarilla,que recristalizede de dciw
do acético,da prismas de base rémbica, Despuéds de la cuarta recristali-
zacidn,se obtlene punto de fusidén 198YC,Este mismo producto es el que
ge obtiene por acetilacidn del penpuesto de condensacién simple (I),
Insoluble en agua,poco soluble en aloohol et{lioco,met{lico y ace~

tonajsoluble en dcido acético,

Anélisis- 2,557 mgr, subs, dan 0,368 cma de No (22,5YC = 757 mm,)
Oy His N3 02 (257) Oslculado N £ 16,34. Encontrado ¥ £ 16,00,

Separs~metile=benzal-creatinina-~(I)

Desacetilacién de la 5-pareemetilebenzale2escotil-creatinina,

0,5 gre de este acetilado,suspendidos en 20 om> de dcido clorhfw
drico 2N,se calienta durante media hora en bafio de agua hirviente y se
filtra también en caliente,En el 1iquido que pasa cristeliza por enfris

miento,como finas agujes,una substancia que funde mal a 248“C y
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que es indudablemente,sl blorhidrate de S5~para=-metilabenzal-greatinina
que no fué ulteriormente purificade,

Por disolucidn en agua de este clorhidrato y alcalinizacidén con
amonfaco,precipite una substancia cristaline,débilmente amarilla,que
luego de ser recristalizada cuatro veces de alcohol con adicidn de cari
bén,da punto de fusién 270=271°C,andlogo al obtenido para la Separsa~
metil-benzalecreatinina preparads en la condensacién a 150°C, Por ace=
tilacién de eate producteo,se vuelve a obtener el derivado de partida
de punto de fusidn 198¥C y que no de depresidn alguns mezclado ocon el

producto acetiledo obtenido directamente,

S-paraemetilebencil-Zeacetil~creatinina=~ (III),

Se reducen 0,8 gr, de este acetilado,obteniéndose luego dal
tratamiento corriente,un aceite que se solidifica rédpidamente, Pese
una vez seco 0,5 gre Se reocristaliza por cuatro veces consecutivas de
alcoholeagua,obteniéndose punto de fusién 175C, Placas exagonales,ce=
sl prismas cuendo la cristalizacidn se hace lentamente, Poco soluble
en ague,soluble en alcohol y dcido acétioco, Rendimiente sobre produce
to bruto,62 %,

-

Andlisis~ 1,711 mgr, subs, dan 0,252 oms de N, (24,5°C ~ 752mm,)

Cjy Bjz N3 02  (259) Calculado N £ 16,21 Encontrado N % 16,17,
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Saortomcleresbenzalegreatinina= (I)

Condensacién por fusién a 140°C-
; Se condensaron 0,5 gr, de creatini=-

na con 1l cm; de aldehida,siguiendo la técnice corriente’ de lavado

oon alcohol y agua caliente, Hemos obtenido 0,35 gr, de una substancis
en‘gran parte oristealina,

Por recristalizacidn de este producto con dcido acético,se obtu-
vieron agujas amarillas,de punto de fusién 2);2°GC,,andlogo al que Corn-
thwaite y colab, (1936) encontraron para el producto resultante de es«
ta misma condensacidn,

Sir ombargo ocuando se tratd de acetilar este producto para trans
formarlo en la Seorto=clorosbenzale2agcetilecreatinina,se obtuvo un
producto oscuro,evidentemente amorfo y al que no ha sido posible oris=
talizar, Ponsando entonces que pudiera estar ligeramente impurificado
por el producto de doble condensacidn ,que en pequefia cantided se hue
bilese formado,resolvimos realizar una purificacidn con agua,

Para ello hicimos dos extracciones con agua hirviente, El pro-

ducto es evidentemente muy poeo soluble en agua callente,pero en los
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extractos acuosos coristalizaron pocas agujas de color blanco amarillen=
to,que dieron punto de fusidn 250~251°C,

Por acetilacidén de las mismas a 100°C,hemos obtenido la S«orto=
clorombenzale2=acetilecreatinina,que funde a 198°C y que se describe
ulteriormente,

El nuevo punto de fusidn encontrado de esta manera,se ve confire
mado por el hecho,de que por desacetilacidn de la 5Sworto=gcloro=benzale
2«acotilecreatinina ,hemos obtenido la S~orto=gloro=-benzalecreatinina,
que tambidn nos he dado punto de fusidn 251°C, u{s adelante desoribie
mos esta operacidn,

La S5eortomclorosbenzalacreatinina,es muy poco soluble en ague ca=
liente y menos aun en frfo, Bastante soluble en £cido,soluble en alco-

hol caliente y menos en frfo,Rendimiento sobre producto brute,35 %,

Orto=cloro=~benciliden g? y?g;(jporto-cloro-benzal-oreatinina)o (IV),

Condensacidn por fusidn a 190°Ce
Hemos condensado 0,5 gr. de creati=

nina con 1,3 cma de aldehida,en las condiciones ya establecidas,

Previo levado con alcohol y agua caliente,se obtienen 0,45 gr, de
un producto amarillo, Para recristalizar esta substancias es necesarie
el empleo de un gran volimen de dcido acético,lo que elimina toda posis
bilided de presencia del producto de condensacién simple en los crista-
les que se formen,puesto que la Seorto-clorosbenzalaecreatinins,es muy
soluble en dcido acético,

De este modo,hemos obtenido agujas muy fines,que en la cuarta re-
cristalizacidn funden a 27}=275C,punto de fusidén éste que estd de

acuerdo con el encontrado por Cornthwaite y colab, (1936),quienes tam-



bién la prepararon, Rendimiento sobre producto bruto,35 %,

iporto-cloro-benzalnaoacetil-oroatinina. (11).

Condensacidn con anhidrido acético- Esta condensacidén fud realizada

calentando durante media hora en bafio de aceite a 135¥C,1 gr, de crea-
tinina,l gr, de acetato de sodio fundido,2 om> de aldehida vy 4 om? de
anhidrido acético,El 1fquido resultante se hierve con egue,se deja en-
friar y la mase sdlida que se separa se filtra y lava con alcohol, Una
vez seca pesa,l,7 gr, Por recristalizacidn con dcido acético,se obtie=
nen agujas amarillas que funden en la tercera recristalizacién a 198%C
Regularmente soluble en alcohol,acetona y dcido acético frio, Muy so

luble en acético callente, Rendimiento sobre producto bruto,70 %,

Andlisis= 3,131 mgr, subs, dan 0,427 om; de N, (24“C « 760mm,)
Cs Hjg N3 02 €1 (277,5) Calculado N % 15,13 Encontrado N £ 15,21,

b=orto=gloro=bengal=creatinina, (I)

Desacetilacién de la 5~orto-cloro-benzale=2-acetil-creatinina,

0,3 gre. del acetilado anterior se calientan en ba¥o de agua
hirviente con 20 cm> de £oido clorhfdrico 2N,durante media horsa, El
producto acetilado se disuelve parcialmente,quedando un resto insolu=-
ble.Se filtra en caliente y en el 1fguido que pasa precipitan sbundan-
tesagujas amarillas,que funden mal a 220°C, La gren solubilidad en a=-

gua de este producto indica que se trata del clorhidrato de 5eorto-clo=-
Tro=benzal-creatinina,

El clorhidrato se disuelve en agua ¥ alcaliniza con amonfaco 1la
solucidén obtenida,precipltando entonces una substancia amarills,que

recristalizada de alcohol funde en la cuarta recristelizacién a 251°C
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¥ que es idén&ica a la obtenida por fusién a 1}0°C.

Por acetilacién a 100°C de‘este producto hemos obtenido una subs-
tancha que recristalizada de €cido acétlco,funde a 198°C,punto de fue
816n éate andlogo al de la 5«ortoecloro=benzale2-acetilecreatining,ori-
ginal,

Un punto de fusidén mezcla de ambos acetilados,funde igualmente a
198°c,

Smortowgloro=benciles2=acetilecreoatininea~ (III)

Reduccién de la 5-orto-cloro=benzale2eacetil-creatinina,

Se emplean para ello 0,5 gr, de este acetilado,suspendidos en
tres cm; de agua, Se agrega amalgams de sodio,agitando hasta disolu~
c1én y decoloracidn de lasolucidén as{ obtenida, Se separa el mercurio
filtra y neutraliza exactamente al tornasol,empleando dcido sulfiirico
2N, Precipita una substancia blanca que se filtra,deja secar y pesa,
Se recogen 0,l gr, Por recristalizacién dealcohol-agua y ebullicién
con carbdn,se obtienen placas incoloras,rémbicas y exagonales,que funw
den a 148°cC,
Regularmente soluble en aloohol frfo,muy soluble en caliente Mo~
deradamente soluble en acetona y muy soluble en dcido acético, Rendla

miento sobre producto bruto,80 &,
Andlisis- 2,412 mgr, subs, den 0,316 cm; de N, (26“C = 755 mm,)

C/3HEp N3 02 61 (279,5) Oalculedo N % 15,02, Encontrado N% 1L,76.
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Condensacién por fusién s 140°Ce Realizeda la condensacién se obtuvo

un producto formado por finas agujas amarillas,que funden a 300°C,y
que es idéntico al obtenido por fusidén a 190°C, Como anteriormente hew
mos dicho,éste es el producto de doble condensacidn, E1l compuesto de
condensacién simple,fué ontenido por desacetilacién de la Semeta=clow

roabsnzal=2=gcetil-creatinina,operacién que mfs adelante describimos,

Meta=cloro=benciliden !2._ E’"’g (S-mota=cloro=benzalecreatinine),(1IV),

Condensacidn por fusién a 190°C,
Se condensa 0,5 gre de creatinina

con 1,1 om> de aldehida, Después de seguir el procedimiento corriente
se obtienen 0,55 gre. de una substancia amarilla,que recristalizada

dos veces de anilina,da fin{simas agujes amarillas agrupadas,que fun=
den & 300°C,Poco soluble en acético y mfs soluble en anilins hirvien=

te, Rendimiento sobre producto bruto,lo %,

Anflisis- 2,545 mgr. subs, dan 0,333 emi de N (24°C = 757 mm,)

CoyHiozN, 02 C1  (593,5) Calculado N € 14,17 Encontrado N% 11,07,
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S~metaecloro=benzalm2eacetil-creatinina, (II)

Condensacidn con anhidrido scético=
Se emplean 0,5 gr, de creatinina,

1,1 cm; de aldehida,0,5 gr, de acetato de sodio fundido y 2 om? de an=
hidrido acético, La condensacidn se efectfa normalmente,obteniéndose
0,7 grs de una substancia amarilla,que recristalizada de dcido acético
da pequefias agujas agrupadas,que en la tercera recristalizacién funden
a 178°¢,

Regularmente soluble en dcido acético,poco soluble en alcohol Y aco-

tona, Rendimiento sobre producto bruto,57 %,

Anflisis~ 2,912 mgr, subs, dan 0,391 cms de N, (23“C= 755 mm,)
Gz HyoN3 02 C1  (277,5) Calculado N £ 15,13 Encontrado N % 11,96,

Semeta=gloro=benzal-cratinins~ (I)

Desacetilacién de la S5-meta~-cloro-benzal2-acetilecreatinina,

A 1 gr, del producto acetilado se aifiaden 20 cm; de £cido clor -
hfdrico 2N,calentando en bafio de agua hirviente durante media hora,
El acetilado se disuelve parcialmente,quedando un resto insoluble,
Se filtra en caliente,precipitando en el liquido que pasa,azujas finas
y sgrupadas en roseta,que sin recristalizar funden mal a2l3“C, Por su
golubilided en aguas esta substancia es posiblemente el closhidrato de
la S-meta=cloro=benzalecreatinina,que ro fué ulteriormente pmrificado.
Se disuelve en agua y alcaliniza con amonfaco,precipitando una sus-
tancia amarilla de aspecto amorfo,que recristalizada por tres veces de
alcohol,se obtiene como placas rdmbicas que funden a 265“C,

Por acetilacidn de esta substancia se vuelve a obtener la S5~nmeta-



cloro~benzal-2sacétil~creatitina eriginsl de punte de fusién 178¥C,

Muy soluble en dcido acétice,menos en alcohol y menos avn en sce-

tona,

Andlisis- 3,045 mgr, sube, dan 0,466 cm; de N, (23“C = 760 mm.)

Cy Hp Ns 0 CL (253,5) Oalculado N £ 17,83 Encontrade NZ 17,16,

S-meta=cloro~bencileal=ecetilegreatinina, (III)

Reduccién de la S=meta~clero~benzalelescetilecreatinina,

Siguiendo ls técnica corriente se efectis la reduccién con
amalgama de sodio,empleando para elle 0,5 gre del acetilede,suspendide
en 3 cms de sgus

Se obtiene una substancia aceitosa,que luego se solidifica y que
recristalizada de alcohol=agua y hervide con cabbén,se obtiene en for-
ma de placas exagenales,algunas agrupadas,que en la cuarta recristalij-
zacién funden a 160°C,

Soluble en alcohol,poco en acetona y muy soluble en dcido acéti-

60, Rendimiento sobre producto gesultante de la primera recristaliza-

316!'1,60 %.
Anélisis~ 3,196 mgr, subse dan 0,427 cm} de N, (22°C = 756 mm,)

Cy3 Hyy N3 02 C1  (279,5) Calculade N 4 15,02, Encontrado N¥ 11,97,




~ALDEHIDA BENZOICA=~

El prodgcto de gendensacidn simple (5-benzsl-creatinina),funde a

21,5°C y ha side preparado y descrite por varies autores,

2

Benciliden QQB N“di(5~benzal~oreatinina),

oC¢——NH oc NH HN,—— CO
>C=NH + C¢HsCH.O l >C,=N-Ci.H— N= C< cecn
Hal —"N.cHy CeHs.CH=C ——'N.CHs  c Hg CHsM =CH.Cgs

Cendensacidén por fusidén & 190°C,
0,5 gre de crestinina con 1,3 cm; de

aldehida benzéica se calientan durante media hora en bafie de aceite

a 190°C, Se obtiene uns substancia rojiza y pastosa,que se solidifica
por enfriamiento, Se lava entonces con alcohol y luego con agua cslien.
te,se deja secar y pesa, Se recogen 0,35 gr,

Se extrae por dos veces con agua Hirviente,ebservindose que no
hay cristalizacién en ambos extrastos,leo que indica que no s ha pro=
ducido compuesto simple (S5~benzalecreatinina),y que por lo tanto sé-
le ha habido formacién del compuesto de doble condensacién,

Al tratar de recristalizar de acido acético,se cbserva gque una
porcién permsnece insoluble;se filtra entonces en caliente, En la se=~
lucién acética eristalizan agujss amarillas,finas y agrupadas y muy
pecos prismas,Este producte da punte de fusién 281-282°cC,

La parte insoluble en dcido acético,estd formada por sgujas grue.
sas (mfs bien prismas largos),agrupadas y amarillas, Funden a 291-292¢
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Parte soluble en dcido acdtico- Se vuelve a recristslizsr de {fcido

acético,separéndose nuevamente uns porcién insoluble,que funde tembién
8 291-292°C. En ls solucién acdtica cristalizan agujas que funden a
282°C, Se recristaliza nuevamente esta dltims porcién,obteniéndose pun-

te de fusién 282°c,

Parte insoluble en dcido acético=~ Esta porcién puede ser recristalia

zada de muche édcido acétice o tembién de aniliba, En ambos casos se
ebtiene punte de fusidn 292°C,

El snslisis de estas dos substancias revela que ambas responden a
la constitucién del producto de doble condensacidén de la benzaldehida,

Se tratarfs de un caso de dimorfismo, Rendimiento sobre preoducte

brute,35 %,

Anflisie-
Producte de P,F.282°0, 3,396mgr.sus, den 0,548 omeN (25“C~T43 mm.).
Producte de P.F.292°C, 2,592mgr.sus, dan 0,420 omiN (22,5%C.«TL43 mm),

CogHogN, 02  (490) Calculade N % 17,1l.
Producte de P.F, 282°C., Encontrade N % 17,51,
Producte de P,Fe 292°C, Encentrade N % 17,79.




3wlj~DI~HETOXI=EENZALDEHIDA
(aldehida verdtrica)

El producto de condensacién simple fué preparado por Guerrere (Tesis,
1936),quien lo obtuce con punte de fusidn 2li=25“C,

3=lmdi-meteximbenciliden 12' N Sa(3almdiemetexi=benzalegreati-

nina)..

o0c——\NH —
\ ___NH HN — cO
Scanw + chgo <___/ cHo _——...OCl N e=n-cn-n=c{ l

HaC ““_/N.CHS 4 e=rel > o-CHs

— ] e
. cH
CHz0 CcHyo < >C’H=C’ ners N n —0.CHa,
>

Condensacién por fusién a 190°C, 0,5 gre de creatinina se calienta

con 1 cm de aldehida en bafio de aceite a 190°C,durante media hora El
producte resultante de la condensacidn consiste en uns mass rojiza,que
se lava con alcohol y agua caliente, Pesa una vez seca 0,8 gr,

Con ol objeto de separar la porcidn de compuesto simple que se hu .
biere fowmado,tratemos con un buen volumen de scido acético caliente,
que solubiliza a éste, Queds un residuo insoluble de aspecte rojizo,
formade per prismes largos que funden a 258«260°C,

Se recristaliza entences a esta porcién,empleando para elle un gmr
voldmen de £cido scdtice hirviente,ebservindess que per enfriamiente
hay formscién de agujas largas amarillas y pequefies prismas,

Una nueva recristalizacidén produce solamente sgujas smarillas,que
funden a 258«260°C, Parece tratsrse de un case de dimerfismo,en el gque
posiblements por calentamiente,ss forma siempre el cempueste que fune

de a 260°C,,teniende per esta razén,el misme punte de fusién ambas



formas cristalinas,
Poco seluble en dcido acético,mis soluble en anilina hirviente,

Rendimiente sobre producte brute,57 %,
Andlisis- 2,588 mgr, subs, dan 0,29) em? de Ny (25°C =~ 752 mm,)

Cx5Hag N, O (670) Calculade N % 12,53 Encontrade N £ 12,53,
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~ALDEHIDA CINAMICA=-

o '———{:“ : oc-——-\v
C=NH -+ C6H5.CH=CH-CH.O — e C=NH [I]

A
Hze N.CHy \ CeHs.CH=CH-CH=C ™~ NCHB

OC —
\ C=N.CO.CH3
C6H5 CH=CH-CH= C N,C.H3

(1)

S=g¢inamal-ocreatinina, (I)

Condensacidn por fusidén a 135°C,

Cornthwatte y Jordan (193)),descrie
ben une condensacidn realizada a 135°C,,de la cual han aislado €l pre-
ducto de condensacidén simple (5ecinamalecreatinina),afirmando también
haeber obtenido en la misma otra substancia a la que por su contenido
en nitrdgeno admiten estar formada por le condensacidn de dos molécu=
les de aldehida con una de creatinine, Nosotros hemos repetido esta
condensacidn en le forme que mds abajo detallamos,sin haber podido
ailslar esta Ultima substancia,

Condensacidn- 2 gr. de creatinine y I cm> de aldehida,ss callientan

durente media hora en bafio de aceite a 135°C, Cornthwaite y Jordan pro
longan este calentemiento durante ocho horas,pero nosotros hemos pro=
cedido como en todos los casos,puesto que despuds de media hora de ca-
lentamiento la reeccidn demuestra essar prdctiocamente terminada,

El producto gomoso resultante,se extrae por dos veces consecuti-
vas con acetona hirviente,quedando insoluble un resto,que hervido con

ague y recristalizado de alcohol,da cristales anaranjados quc funden
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a 280°C, Por su contenido en nitrdégeno,Cornthweite y Jordan caracteri-
zaron este substancia,como la S5«cinamale-creatinina,lo que nosotros hee
mos confirmedo puesto que también la hemos obtenido con ese misme punw

to de ;usi6n,por desacetilacidén de la 5eginamale2-acetil=creatinina,

Sobre la existencia de le dieclnamelecreatinine=-

Por dilucidn con
dter de los extractos acetdénicos que hemos mencionado,Cornthwailte y Jor
dan (193]),dicen heber obtenido un producto floculento formedo por fi-
nos cristales,que hervido con agua y recristalizasdo de acetona,da pun-
to de fusidn 220°C y al que por su contenido en nitrdgeno admiten come
teniendo la estructira resultante de la condensacidn de dos moléculas
de aldehida con una de creatinins,

Nosotros hemos recogido una masa amorfa,sumamente soluble en acete-
na,por ocuya rezén nos ha resultado imposible recristalizar con ese 1i-
quido, Hemos tentado tembién de recristalizar con alcohol etflico,met{-
lico,aleohol-agua,etc, obteniendo slempre productos amorfos,

A pesar de haber repetido varias veces esta condensacidn,no hemos
podido obtener lea diecinamslecreatinina descrita por GCornthwaite y Jor-

dan en su trabajo,

Secinamala2=acefilecreatinina- (II)

Condensecidn con anhidrido acético=-

0,5 gr, de creatininas, 1,2 om}
de aldehida, 0,5 gr., de acetato de sodio fundido y 2 c¢m, de anhidrido
acético se condensean siguiendo la prdctica corriente para este tipo de
condensacién, Se obtienen 0,6 gr, de un producto cristalino,que se re=

cristaliza cuatro veces de fcido acdtico,obteniéndose punto de fusidn
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2,8°c, Peco soluble en alcohol,soluble en dcidoacdtico y my soluble
en anilina, Rendimiento sobre producto bruto,50 %,

Andlisise 2,932 mgr, subs, dan 0,12 cm3 de N, ( 26,5°C = TL2 mm),

Cas Hys N3 02 (269) cCalculado N ¥ 15,61 Encontredo N % 15,61,

S=ginamalegreatinina (I)

Desacetilacifn de la G-cinamale2eacetil-creatinina~

0,8 gr, del aceti-
lado con 20 cm: de dcido clorhfdrico 2N se celionta durante 15 minutos
en bafio de agua hirviente, El producto se solubiliza totalmente,fil
trando entonces en caliente, Por enfriamiento cristalizan abundentes
agujas amarillaes muy solubles en agua,que sin recristalizar funden msal
a 252°C, Por la gran solubilided en agua de este producte,suponemos es-
tsr en presencia del clorhldreto de la 5Secinamal«creatinina,

Este se disuelvs en agua y alcaliniza con emonfaco la solucién ob=
tenida,precipitando entonces abundantemente una substancia amarilla,
que recristalizads fres veces de alcohol,ds agujas muy finas que funden
a 279=280°C.Este producto es indudsblemente el mismo descrito por Cornw
thwaite y Jordan (193li),quiecnes como ya hemos dicho lo obtuvieron por
fusién a 135°C,,con punto de fusidn 280°C. Poco soluble en alcohol,in=
soluble en agua,soluble en £cido acdtico y clorhfdrico, Por scetilaciédn
de este producto,se vuelve a obtener el acetilado de partids,de punto
de fusién 248°C, Mezclado con éste,no se observa depresién alguna en
el punto de fusidn,

Anélisis- 2,)67 mgr, subs, dan 0,402 cmg de N, ( 24°C = 760 mm,)

Cjs B3 N3 0 (227) Calculado N % 18,%0 Encontrado N ¥ 18,17,
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Reduccidn de la 5-cinamaleeacetil-creatinina-
Los ensayos efectuados

pare reducir este compuesto con amelgams de sodio,deacuerdo a la técni-
oa descrita en otros casos,dieron como producto finel unaceite amari=-

llento que no se pudo obtener al estado cristalino ni adn por dessceti-

lacién posterior,

3=5=HETOXT =}4»0XT ~BENZALDEHIDA

oc ——NH ——CH.O oc,——NH
Ne=nn 4+ cngo0d > ——m oM ] >C=NH (1)
H £ UN_/ ol DcH=c—— N.CHa
2C N.CH3x RO O.CH3 on } / l
'y
oc \NH
c=N.co.cHsy [T
CHsO,——\_ He ___/NCHB [ ]
CHyO —
Oc-——-\NH HN,~—— CO
N I ey G
Ho/ CH=C _/NCH_:, /'\ CHz O -——C=CH< \ oy \.I[[]
crgo— l bty
3 CHy0 OCHy
OH
HN,— CO
oc,—NH
CHyo, —— I >c=N—CH— N=c< I /——OoC*‘a
CH5C0-0< >C—H=C - N.CH5 s CHaN ——C’=CH\—Z:;;°'C’H3
CHyO —
? CHpO O.CHs
0.CO.CH3, (]

Se(3=5ame toxiel=oxi-benzal)=creatinina~ (I)

Condensacidn por fusidén a 140°C-
0,5 gre de creatinina y 1 gr. de al«

dehida se mezclan bien § calientan durante medis hora en bafio de aceite
a 140°C, El producto de la condensacién se trats por alcohol y filtre,
lavendo luego con este mismo 1fquido y finalmente con éter, Rinde 0,75

gr. Recristelizado de €cido scético,se obtiene en forma de agujas rejas



que funden s 1/;8°C,,solidificdndose si se continds el calentamlento,psa-
ra volver a fundir mal a 240«250°C, Este comportemiento es debido a que
esta substancia retiene mucho £cido acétice, Por secado a vacfo durante
cinco horss y medis,toma color marrdn obscuro y funde a 250°C, Soluble
en acédtico,poco en alcohol y agus, Seluble en los £lcalis con produccim
de color violets, Rendimiento sobre producto bruto,82 %,
Por acetilacidn de este producto con anhidrido acético y scetato

de s0di0,86 obtiense la S5«(3=w5ametoxi=li=acetoxi«benzal)m=scetilecroati-
nina,de punto de fusidn 205°C,que se describe ulteriormente,

Anflisis= 3,173 mgr. subs, dan 0,16 cms de N, ( 22°C ~ 764 mm),

CyzHj5 04 N5 (277) Calculado N % 15,16 Encontrado N % 14,85,

3m5mme toxielmexisbenciliden g?a-_ ggp[iﬁzpjpmetoxi-gpoxidbonzal)crea-
tinine .| (I1II)

Condensacidn por fusidn a 190°C=
0,5 gre de creatinina con 1,5 gr, de

aldehide se calientan en bafio de aceite a 190°C durante media hora, Se
trate luego con alcohol,filtra y leva con ese mismo 1fquido, RAnde 0,92
gr. Se recristaliza varias veces de dcido acético,ebtenidndose agujas
de color oscuro que funden a temperatura superior a los 300°C, Poco
soluble en £cido acético,menos en alcohol y agua,soluble en los €lcelis
con produccidén de intensa coloreacién violetsa, Rendimiento sobre produce

to brute,58 %.
Andlisis- 3,336 mgr, subst, dan 0,335 cmi de N ( 22,5°C = 759mm,)

Ca5HagNg Opf 9(718) cCalculado N £ 11,69 Encontrado N 4 11,27,
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Se(3=bemetoxialj-acetoxi~benzal)eleatetil=oreatihina~ (II)

Condensacidén con anhidrido acdtico-
0,5 gr. de creatinina,l gr. de al=-

dehide,0,2 gr, de acetato de sodioc fundido y 2 cmi de anhidrido acéti-
6o 80 calientan en bafio de aceite a 130“C durante medis hora, Siguien-
do la técnica hsbitual,se obtienen 0,90 gr, de un producto que recris-
talizado de acético da plscas rémbicas amarillas y prismas lsrgos,Fun-
de & 205°C¢ Poco soluble en slcohol y agua,mis soluble en acético,

Rendimiento sobre producto bruto,60 %,
An€lisise3,09) mgr, subs, dan 0,321 cmi de N, (24°C =~ 751 mm,)

Cy7Eig¥s O, (361) Calculsdo N ¥ 11,63 Encontrado N % 11,47,

igjymotoxi-gpccetgéérboncilidon g%- y?g;l;jﬁrirmetoxi-gracotoxi-ben-
zal)-oreatininu]. (I1V).

Por scetilacién con anhidrido acético y sce-
tato de s0dio en bafio de agus hirviente durante medis hora,del produc:
to de doble condensecidn (III),se obtiene una substancia que recrista-
1izada de acético ds sgujss amarillas,poco solubles en acético,menos
solubles en alcohol y agua, Si se emplea tempersaturas superiores de
acetilacidn,se produce uha descomposicidn parcial hacidndose tsmbién

dificil la purificacidn ulterior, Punde arribe de 300°C,
And1isis~ 3,382 mgr, subs, dan 0,295 cm, de n, ( 22°C = 760 mm),

C44 Hyg 044 N (84Y4) Cslculsdo N% 9,95, Encontrado N £ 9,87,
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ORTO~0XI -BENZALDEHIDA
(eldehlda sslicilice)

— _NH _— NH
ocl NC=NH + < > cHo -~ OC, >C=NH (1]
Hat'——/N.CH3 o < >CH= e —"NcHy

fuorto=oximbenzalacreatinina~ (I)

Condensacién pon fusién a 1h0%C.

0s5 gre de creatinine y 1,2 cmg de
aldehida,se calientan en bafio de aceite s 140°C duhante media hora,

Se obtiene una mass rojiza transparente,soluble en alcohol etflico
La solucidn se de ja. por espacio de varias semanas en heladera,al cabo
de las cuesles se separan muy pocos cristeles amarillos que funden a
232%C, Este punto de fusidn estd de acuerdo con el encontrado por Corn
thwaite y Jordan (193li),quienes prepararon esta substancia por vez pri-
mere, Por acetilacidn del producto as{ oltenidoy,se obtiene la 5S5~orto=
acetoxiabenzale2eacetilecreatinina (II),de punto de fusidn 209*C,ya

preparada por Deulofeu,Mendivelzfa (1936),

Condensacidn por fusidn a 190°C.
0,5 gre de creatinina y 1,2 cm3 de

aldehida se condensan durante media hora en bafio de aceite 2 190°C.La
condensacidn es endrgica,forméndose primero uns paste rojiza que lue-
g0 se solidifica en unas mass parda oscura, Se treate por alcohol y sx$
trae con sgua hirviente,quedando la mayor parte insoluble,las tentati-
vas de purificacidn efectuadas sobre este producto han conducido siem-

pre s la obtencidén de substancias no cristalinas,




4*2“

=PIPERON -
oc\—\NH "0 oc,—NH
\c:m—q 4 / \-O>CH‘2 > I \C= NH
HaC'—'N.CHy CHO C’H“(O—\ / "I]
0o
bﬁw
* N
c=N-C¢H-N=C — _
pred N cn=c—Aicrs CH;}—'C=CH<_—/_.2>CH), (1]
CHZ\Q.)—/

S=piperonsl-creatinina- (I)

Condensacidn por fusién a 140°Ce

Se realizé la condensscién en la
forma corriente,obteniéndose un producto formsdo casi exclusivamente
por una substancia recristalizable de mucha sgus,con produccibn de agu-
Jas amarillas que funden cuando el calentamiento se hace lentamente a
278°C, 81 el cslentsmiento se hace en forma rdpida,se obtiene punto
de fusidn 290°C, Cornthwaite y otros (1936),dan para ests substancia
punto de fusidn 274%C.

Por scetilacién se obtiene la Sepiperonal=2mscetilecrestinina,que
funde s 242%C,,eon sintering desde 1los237 °C, Deulofeu,Mendivelzia
(1935) dan para ests substancia punto defusién 240°C,con sintering des-
de los 235°C,

Condensacién por fusién a 190°C, (II]
Realizsda como se ha descrito pa-

ra otros casos,se obtisne un producto que se extrse por agua hirvisnte
la que sepsrs una peguoila porcidn de producto de condensacién simple i
|
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que da punto de fusién 278°C con calentamiento lento,

La parte insoluble en agua,una vez seca,se recristaliza de anili-
ns,produciendo el compuesto de doble condensacidn que funde por encima
de 300°C, Cornthwaite y otros (1936),dsn para esta substancia punto de
fusibén 327%C,

~ COMPUESTO MIXTO DE DOBLE CONDENSACION=-

Orte=~cloro=benciliden EFB gfg;(igbonzal-croatinina )=

oc ———-\NH /TN HN,— O
- oc NH
C=NH + N /CH-O - >C=N—CH‘ N-_-.C<
C6H5CH=C N-CH3 Cl C‘H5CH=C —/N.CHy, o CHaN —C=CH.C6H5

~N7

0,5 gre de 5=benzal-creatinina se mezcla con 1 cmz de orto-cloro-
benzaldehide en un tubo de ensayo,cslentando luego durante media hora
en bafio de aceite a 190°C, Se obtiens una mass amarilla,que se trata
por alcohol,lavando luego con este mismo 1fquido y finalmente con éter,

Rinde 0,3 gr,
Al tratar de recristalizar de fcido acético,se observa que uns parte
permenece 1naolublo,aopar£ndoao entonces por riltracién en caleinte,
Esta parte insoluble estf formads por prismss amarillo oscuros que
funden a 279=280°C,
De le solucidn filtrsda se separan finas sgujas amarilles,mez=
cladas con algunos prismas iguales a los anteriores, Se flltra y obtile.

ne punto de fusién 270-271°C, Recristalizando nuevamente de acético a
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esta porcidn ,se separa otra parte insoluble (prismss) que funden a
279=28B°C, y muy pocas agujas, La propdroién de estas disminuye ripide-
mente de una & otra recristalizacidn, Todo induce a pensar gue se tra=
ta de una misms substanche que cristaliza en dos formas (prismas y agu-
Jas) y que en las recristalizaciones sucesivas las agujas se transfor=-
man en prismas de punte de fusidn 280°C,

Toedas las porciones que funden a 280°C se recristalizan de dcido
acftico,no observéndese variacién en el punto de fusiém,

Rendimiento sobre producto brute,L7%,
Andlisis~ 2,738 mgr, subs, dan 0,385 cm; de N, (22°C = 761l mm,)

CagHosNg 02 C1 (52445) Calculado N ¥ 16,01 Encontrade N % 15,86
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«ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS DE DOBLE CONDENSACION-

Hidrélisis de la Benciliden NZ% K di(5=benzal-creatinina)

HN,—— CO
/

o (NH
oc] >C=N—CH—N=C\ \ e + 3 Hp0 —
—'C=CH.
CeHs.cH=C'—"N.cHy c‘t,ug CHaN C=CH.CgHs
oc,—NH
— 2 l >c_=o 4+ <¢¢Hs.cHO + 2 NH3z

CeHs.CH=C —'N.CcHy

0,5 gre del producte de doble condensacién de la benzaldehida,l,2
g8, de hicdrdxido de barie y 20 om; de agua,se calientan & ebulliciébn
y voldmen constantesjyewpleando un aparato seme jante al Kjeldahl,y se
recoge el destilado en el cusl se titulard el amonfaco preducide,

Despuds de 10 heras de ebullicién,sen necesarios 9,33cm. de dcide
sulfirice N/10 para neutralizar el amonfaco recogide, Al cabe de ese
tiempo la hidrélisis se habfa hecho muy lenta,lo gque era revelado por
la pequefia cantided de amonfaco producido en las dltimas horas,por cu=

ya razén 1la operacidén se suspendid,

Reconocimiento de la lemetileS«benzalehidante{na-

El contenide del
balén se acidifica cen £cido clorhfdrice,se filtra y alcalinize lige-
ramente ol filtrado con amonface,produciéndose entonces un precipitade
Este se filtra,trata nuevamente con £cido clorhfdrice y filtra de una
nueva porcién insoluble, El 1{quido que pasa se neutraliza con solucidr
de hidréxido de sodie,produciéndose un precipitade que recristalizado
vardas veces de agus con afiadido de carbén da punto de fusién 194=195¢
Nicolet y Campbell (1928),den para la l=metil-5~benzal=hidantef{ns,
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punte de fusién 193-194°C, Un punto de fusién mezcla del producto ais-
lado de la hidrdlisis con una muestra de l-metil-5-benzad-hidantoins
de punte de fusién 193-194°C,no da depresidn alguna,

Reconocimiente de la benzaldehids.
Los destilades empleados pars lea

titulacién del amonfaco,se acidificen con écido clorhfdrico,sfiadiendo
entonces solucién de 2al=dinitro=fenilehidracina en dcide clerhfdrice
2N, Se produce un enturbiamiente y mfs tarde un precipitado,que flltra-
de y recristalizado de &cido acdtice,da punte de fusidn 238°C,

Por otra parte,hemos preparado la 2«l=dinitre-fenil-hidrazena de

la benzaldehida,habiende eobtenide también punte de fusidn 238°C,
NH—N=CH.C¢Hs

é
NO‘,’.C /\CH
{(Pr 2384c]

CH

"N

c
\

NO,.
Curtius,Dediochen (189 ),dan para este compueste punte de fusién
235°C,Un punto de fusién mezola con l& 2al~dinitre-fenil-hidrazena

preparada,no da depresién alguna,
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RESUMEM X GOMGLUSIONES

I1)= S50 ha estudiado la ocondensacidn de diversus aldehidas gromae

ticas oon ereatinina a distintas temperaturas,

1I)= Cuando la condensacidn s8e hace por fusidn a 140°C.,la mayor
parte de las aldehidas estudiadas (excopoidn hesha de la meta-cloro-
benzaldehida) dan predominantemente lo# compuestos simples,(formados

por la condensacidon de una molécula de aldehida oon una de oreatinina)

I111)= Realizando la condensacidn por fusién a 190°C.,se obtienen en
mucho8 6asos compuestos formados por la condensaciln de tres moléculas

de aldehida con dos de oreatinina,(productos de doble condensacidn)e.

IV)= Por oondensaeidn a 190°C. de la Sebensal-oreatinina oon ortoe
oloroebensaldehida,se ha obtenido un producto de doble condens8acidn

dondo las aldehidas Que contribuyen a Su formaoidn son 4istintas,

V)~ Estudiando la hidrdlisis del producto de doble condensacidn de
la bensaldehida con oreatinina,puede asignarse a éstos la firmula ge-

neral propuesta por Cormthwaite y colab. (1936):

o¢c——NH HN, — CO
' >C=N —CH—N=C<
R-CH=C'—— NCHx | CH5N'—C=CH-Q

Vi)~ Por razones do caraoterizacion,Se han preparado en éste traba-
jo lo8 compuestos aoetllados do los productos de condensacidn y en al-

gunos casos los de reduceidn con amalgama de sodio.




sigul
1)
2)e
3)=
4)-
5)e
6)-

13)-
14)a
15)-
16)e
17)-
18)-
19)-

20)e
21)e

22).

«APENDIOR -

En el curso de este trabajo se han preparado y caraoterizado lat
entes substancias no deseriptas en la literaturat
Sefurfural=-2-acetil-creatinina

Sefurfurile2e=gcetileoreatinina

S5-meta~metoxi-benzal-oreatinina

Meta-metoxi-benciliden N2~ N d1(S-meta~metoxiebonzal-creatinina).
Semeta-metoxi-bencilecreatinina

Pars-metoxi-bencilidon !23 szi(5-para-notoxi-bonzal-oroatinina)
S5-para=metil-benzale-2egcetil=oreatinina
Separa=metil=bencil-2=-goetilecreatinina
Seorto-cloro-benzal-2-gcetil-creatinina
Se-ortoecloro=bencil-2-acetil-creatinina
Semeta~cloro-benzalecreatinina

Meta-cloro=benciliden lzi lzdi(s-ota-oloro-bonzal-oroatinlna)
Se-meta=cloro-bensal-2-acetil-oreatinina
S-meta~cloro-bencil-2-acetil-creatinina

Benciliden N= N~ di(5~benzalecreatinina)

Jedemetoxi-benciliden % lzdi[p(3-4-notoxi-bon:a1)oroatinina]
S=0inamale2-gcetil~-creatinina
5(3=5-metoxi=4-0xi=benzal)~creatinina
3e5enetoxisdeoxiebenciliden N2 lzdi[5(3-5-netoxi-4-oxi-bonzal)-
oroatininq] .
5(3«5-metoxi-4=gcetoxiebenzal)=2eacetileareatinina
3e5=metoxie4=gooetoxi=bencil iden N lzdl[?(3'5’.0t0!1‘4¢l00t0!10
bonznl)-oroatinina]

Orto=oloro=benciliden lzb N2d1(5-bon:al-oroatlnina)
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