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MEMNORTIA DESCRIPTIVA

pars una patente de ;nvencién por veinte apfos, por = Proge~
dimiento para preparar vanillina 6 I =~ vanillina = a favor
de la razbn social J. Ds Riedel Aktiengesellschaft, residen-

te en Berlin - Britz ( Alemania ) Riedelstrasse nes 1-32,-

P N e e e e e e L L TR T T

Si se calienta el safrol con 4lcall aleohélico o una
disolucién alecohblica de alcoholato alecalino a temperaturas
de unos 140 & 170e, tiene lugar, com0 se Sabe al mismo tiem-
PO que una inversidén del radical alilo una rotura del grupo
etereo metilenfco y la fijaocidén del alcohol emplsadoe

Hasta ahora se orela que la indicada disociacidn del
I -~ safrol, solo conducia al eter propenil-pirocatequina =

mono~aleoxi-metflico en el que el grupo hidro-xilico exis =

»



tente en el radical propenilo en la posicidén m, lleva el ra-
dical alcoxi-metilo. De hecho sin embargo, como se ha demoSs.
trado, se presenta sn el producto de la reaceibn una mezcla
que contiene tanto en radical alcoxi-metilo, en la posicién
m, como en la posicién P, respecto ai grupo proPenilo. Por
consiguiente, es posible obtener practicamente de esta for -
ma, solo vanillina e i-vanillina, o ambos productos partien=
&o del safrol.

Bn efecto, si se trata el producsto originado por
1ls disociacién del safrol o del i-safrol, dado el caso des-
puéds de separar el material de partida inalterado, con medi @
meti lizantes, por ejemplo, el sulfato de dimetilo y se ca =
1ienta 1a mezcla de eter originada con preferencia en diso-
lucién alcohdlica con dcidos diluidos, entonces se tiens na
mezcla de i-eugenol e i-chavibetols, Esta puede oxidarss en
aldehidos en la forma conocida y separar luego la vanillina

de la i-vanillina.

Se calientan 1000 gramos de safrol duranis 20 horas
en el autoclave de agitador a unos 130 & 1402 con 3 1, de
lejia de potasa calstica de alcohol met{licoal 25 j» Se se-
para por destilacibén el alcohol metflico y el residuo se res
coge en cuatro litros de aguas Para separar sl safrol no
transformado se aglta la disolucidén acuosa con benzol. la
31 solucidn benzélica deja despuds de destilar el benzol unos
30 gramos de 1-safroi.

T disolucién alcalina acuosa, después ds agregar
n00 centimetros cdbicos de deido clorhidrico concentrado am

el fin de neutralizar el dlcali en exceso 8¢ trata agitando



con 800 gramos de sulfate de dimetilo, de forma que la tem -
peratura no pase de 49 graios, Bl eter met{lico se separa
como aceite sobre el producto de la reaccidén, puede sifonar-
ga y lavarse con agua.

il destilar al vacio pasa como aceite incoloro a
unosg 160 - 163¢ (13 m/m), rendimiento 9008.,De la lejia al-
calina acuosa ge pueden reguperar por aoldificacién unosg 100
gramos del producto no metilado. 900 gramos del eter metfli-
6o se hisrven con 5,5, 1, de alcohol, 2,6 i, de agua y 4
centimetros cdbicos de 4dcido clorhlidrieo durante seis horas
con refrigerante de reflujo. Iuego se separa @l alcohol por
destilacidén se recoge el residuo en lejia diluida de carbo-
nato sbdico y se agita cm benzol para separar el eter me =
tilico no saponificado. De la disolucidn benzolica pueden
recuperarse unos 20 gramos del eter met{lico no saponifica-
4.0»

Is AQisolueidén alealina se acidifica, se recoge con
benzol o fenoles pracipitantes, se laven ca agua y 8@ de =
secan, Despues de separar por destilacidn el benzol quedan
650 gramos que estdn constituidos por una mezcla de l-chavi-
betol e i-eugenol. La mezcla se oxlda en la forma corriente
Yy se separa por ejemplo mediante sosa, la mezcla de vanilli-
na e i-vanillina entonces formadas

Rs posible el trabajar esta mezcla de i-ecugenol &
$-chavibetol casi sin quedar residuc para Obiener i-eugenol
o vanillina productos mas apreciados. Primeramente se separa
por enfriamiento de la misma, el i-chavibetol que funde a
mayor grado, despuss de lo cual bste dltimo mediante trata -
miento con medios metilizantes, sulfato de dimetilo, metil-

halogenado, etec, se transforma en propenil-veratrol., Se oa =



lients 4ste a temperatursas situadas con preferencia entre
100 y 150 grados con &leall y entmces se forma, oomo ya se
ha indfcado nuevamente una mezcla de i-eugenol e i-chavibe-
tol, De 4sta puede separarse la mayor parte del i-chavibe «
tol, por enfriamiento, como ya se ha dicho. 31 se le somete
juntamente con el i-chavibetol separado en la primersa fase
de la mezcla, nuevamente al procedimiento aquf desorito,
entonees se puede transformar poco a poco el f-chavibetol,
cagl cuantitativamente en i-eugenol.

Bl tratamiento del produsto existente en los fil =
trados despues de separar el i-chavibetol para obtener i-elw-
genol puroc, Se realiza de forma que primero se transforme en
combinaciones acidilicas que contienen el radical benzoilo
o derivado del migno, como por ejemplo, el grupo nitroben =
zolle. Aqui en efecto, las relaciones de solubilidad se ha-
1lan preci samente invertidas con relacidn a 1os dteres 1i =
bres fendlicos, pues las llamadas canbinaciones acidilicas
del i-eugenol son mas dificilmente solubles que las del i-
chavibatol, Por cmgiguiente es posible, por ejemplo obtener
un benzoil-i-eugenol completamente purc por repetidas cris-
talizacionas del producto benzoidado bruto ooy preferencia
de hidrocarburos, obteniendose del primero i-eugenocl por

saponificacidén ocon dlcalis.

RIJEMPLOC II.

208 gramos de la mezcla de i-chavibetol s i-eugenol
obteni da segfin el ejemplo anterior e tratan con 130 partes
de hexashidrotolucl. Despues de varias horas de reposo al
frio, se sapsara por aspiraeién el producto cristalizado ¥y

ge lava con un poco de hexahidrotoluol, quedan 79 gramos con



punto ds fusién de 94 grados. la lejia madre se priva del

di solvente y su destilacién sl vacio, da¢ luego 180 gramos

de un producto que hierve a 142-146 grados a 13 m/m, el

cual se ocaupone en su mayor parte de i-eugenol. Bste se tra-
ta luego en di solucién alcalina con 105 gramos de ¢ loruro

de benzoile y el producto separado entonces con rendimiento
cuentitativo se cri staliza en'ligroinap Se obtienen 83 gra~
mos de benzoato puro de i-eugenol con punto de fusidn de

99 =~ 102 grados, Is lejia madre despues de separar por des -
tilscién el disolvente y saponificar d4 una mezcla de i-eu~
genol e i-chavibetol, de la cual puede igualmente volverse

s separar el dltimo por camgelacidn.

Toio el i-chavibetol se transforma luego en la for=
ma conocida hirviéndolo en lejia alcohdélica con metil-halo-
genado en eter metilico de i-eugenol, el cual se obtlene con
rendimiento cuantitativo y conduce a productos quse hierven
a 150 = 151¢ 14 m/m.

80 partes de eier metflico de i-eugenol se cali entan
despues junto con 8C partes de alcohol y 80 partes de potasa
catistioz pulverizada durante unas 20 horas en el autoclave
de agitador a 140e. Puede emplearse {gualmente dlcall acuo~
80 o alcoholico para realizar la reaccidén. Despues se des =
tila el alcohol, se recoge el residuo con agua y 88 aglita
una o 308 veces con benzol la disolucién alcalina acuosa.
Ahora se acidifica debilmente, 88 recoge con benzol el acei-
te separado, se lava con agua y Se deseca sobre &cido sul «
£érico, Despues de destilar el benzol queda una masa en par-
te oristalina y en parte oleaginosa, que por congelacidn,
agregando eventualmente una pequefia parte de bencina, puede

disgregarse en i-chavibetol puro y una poreién liquida, que



i

se eompone principalmente de i-eugenol, Del dltimo filtredo
se obtiene nuevamente i-eugenocl en la forma ya descrita pa-
sando por el benzoato.

sin embargo, 1a purificacién del i-eugenol bruto
puede tembien realizarse por la sal sbdica (vedse despues).
Si del safrol se quiere obtener solo i-chavibetol o i-vanilli
na, entonces se trabaja el 1-eugenol bruto en la forma antes
descrita para 21 i-chavibetol, entonces no es necesario el
purificar el i-chavibetol originado mediante una combinacidn
ecidflica, 8ino antes bien puede obtencrse en estado pure
gin mas, con solo lavar.

Pero si se quiere oblener por el procedimiento I
mi smo i-eugenol que i-chavibetol 0 bien vanillina 0 % vani-
llina, entonces para esto se nog ofrece el siguiente proce-
dimiento;

Como se ha indicado las sales alcalinas de i-euge~
nol son mas dificilmente solubles en agua, alcohol, eto,
que las del i-chavibetol. Por cmsiguiente de una disolu =~
0idén que contenga los indicados fenoles con al parecer otros
isémeros, se puede por congelacidn de la mayor parte del
i-chavibetol, separar en forma de una sal alcalina el l-eu-~
genol., @1 i-eugenol obtenido asf{ por acidificacidén se obile-
ne en una pureza aun no desorita: mientras que del i-eugenol
hasta ahora solo se sabia que se solidificaba con el frio,
el produoto obtenido por este procedimiento presenta un pun-

to de fusidn de 24 grados.

2 JE2EMPLO III

100 gramos de una mezcla ¢ mpuesta de i~sugenol e

i~chavibetol junto om eugenol y chavibetol, la cual se ha



A

obtenido degpues de separar por congelacién el i-chavibetol
del producto obtenido segln el procedimiento indicado, 8@
calientan oon 230 centimetpvos ctbicos de una lejia de car -
bonato sédico al 12 £ a unos 70 grados. la sal sddica sepa~-
rads oristalizando por enfriamiento se aspira y se lavs oon
dtsalucidn de cloruro sédico. De esta forms se obtienen 80
gramos de i-eugenol sbédico. Descomponiendo con 4cido sulfd-
pigo diluido se obtienen i-eugenol puro (punto de fusidn
24 grados).

Ia lejia que qusda despues de 3eparar el i-eugenol
en forms de una sal alcalina, 44 al acidificar un aceite
que corresponde aproximadamente al 20 4 del i-eugenok e i-
chavibetol tratados. Del mismo el separar por congelacién
de los regiduos aun existentes de i-chavibetol, los dos dte-
rea de la propenil-pirccatequina, no se consigue ni con el
aurilic de las medidas arriba descritas, de manera que no
parsce desacertado el admitir una {mpuri ficacién debida a
otras combinaciones, precisamente cistransisémeras. Sin em-
bargo, se llsga de manera gorprendiente al fin propuesto, co-
mo se ha demostrado, cuando la mezcla exlistente de los fe -
noles se metiliza y el producto de la reaccién totalmente
metilizado se disocia al calor mediante 4lecalis. De la mez-
cla originada de esta forma por la reaccién, se pueden lue-
go obtener facilmente por el procedimiento descrito en el
p&r-rafo anterior tanto i-chavibetol, como ji-eugenole. Se ori--
gina asi de nuevo aproximadamente en un 20 %4 del material
de partida un acelte que no proporcions ningtén productoe oris
talino y el cual en la forma deserita y preferentemente con

una nueva porcidn puede trabajarse de nuevc en los dos isé=

meros, NO es necesario en esto emplear el mismo acelite como



material de partida, sino antes bien, cuando por ejemple
se realiza la metilizacidén con aud lio de sukfato de di -
metilo, se puede partir directamente de la lejia origina~

da despues de separar el i-sugenol sdédico.

L4 HMPLO IV.

Despues de separar el i-chavibetol y el i-eugenol
de 100 gramos de una mezcla que cmtiene los dos isémeros,
gsegln el ejemplo anterior, se precipita una lejla salina
que corresponde a unos 20 gramos del material de partida
Sobre esta se daja gotear agitande 16 gramos de sulfato
de dimetilo. Ia temperatura sube aentonces a unos 35¢ y el
producto de la reaccibn se separa cano acelte sobre la @i~
golucidn acuosa; destilando el producto decantado y lavado
e obtiene un aceite ligeramente coloreado & amarillo y
que hierve de 142 a 146 grados. (13 m/m). T rendimiento
@9 casl cuantitativo.

90 gramos de 4lcalil, 90 gramos de alcohol y 90
gramos de eter - dimetilico se calientan en autoclave con
agitador durante unas 20 horas a 1l40e. Se separa por desg =
tilacibn al alecohol, se recoge el residuo en agua y se
lava la disoclucidén acuosa con eier para separar el eter
dimetilioco no disociado., Inego se acidifica con precau -
eidn y se reooge en eter el acelte separado., Despues de
geparar el eter por destilaciém pasa el residuo de 145 4
152 grados destilandolo al vacio {13 n/m) rendimiento unos
80 gramos., Del destilado cristaliza al enfriar el i-chavi-
betol. B le deja reposar durante algin tiempo a unos Oe
y se aspira el i-chavibetol (1,35 gramos). Al filtrado

se agrega lejia de carbonato sddico al 15 %4 y despues de



un reposo de algunas horas se separa gl i-eugenol cristali-
zado. Disolviendo en agua y acidificando se obtiene de la
gal sbédica el i-eugenol libre (unos 40 gramos), 31 residuo
que queda en la lejia madre de la sal sbédiea del producto
de la disociacién se precipita por acidificacidn y se lle-
va de nuevo al proceso. 1os éteres propenil-pirocatequina
monometilicos, anteriormente obtenidos, ddn vanillina o i-
vanillins oxiddndolos en la forma conocida, por ejemplo,

mediante ozono.

Descrito suficientemente el presente invento lc
que se declara como de novedad e invencién propia, son las
gsiguientes reivindicaciones:

1%, ™ procedimiento para la preparacibén de vani-
11ina e i-venillina, caracterizado porque el safrel o el
{-gafrol se trata a temperaturas elevadas con 4lcali aico -
hélico o una digolucién slcoholica del alcoholato alcalino
y el producto de la reaccién con medios metilizantes, des =
pues de lo cual la mezcla formada de 4teres alcoximetiiicos,
ge calienta con 4cido, se oxidan lusgo en la forma sdnoecida
en aldehidos y estos finalmente se separan entre g8l, ftam =
bien en la forma usual.

22. Uns mejora del procedimiento reivindicado en
el punto 1, caracterizada porque con el fin de obtener uni -
camente i-eugenol o vanillina, la mezcla de los &teres pro-
penil-pirocatequina-monometilicos originada segin el punto

1, se descompone por congelacibn en i-chavibetol e 1-eugenol



bruto, de la que se obtiens por acidificacién y saponifica =
cién de 1la combinacidén acidilica purificada, el,i-eugenol y
por el contrario el i-chavibetol mediante tratamiento con
medios metilizantes se transforma en propenilveratrol, este
ge disgrega al calor cm 4lcalis y la mezcla asi originada
ge somete de nuevo al procedimiento.

32, Otra mejora del procedimiento reivindicado en
log puntos 1 y 2, caracterizada porgque con el fin de obtsner
wmicamente i-chavibetol o i-vanillipa, de la mezela origina -
da segfn el punio 1 en combinacidn con la separacidén del i~
chavibetol oomsegulida por congelacidén, el lugar del chavibe-
tol se transforma el i-eugenol bruto segln elApunto i, pasan
do por el propenil veratrol en una mezcla de i-chavibetol &
i~eugenol que se vuelve de nuevo al 9roceso de trabajos

42. Otra me jora del procedimiento reivindicado en
el punto 1, caracterizada porque de la mezcla Obtenida segin
el punto 1, de los 4tsres propenil-pirocatequin-monometili -
cos se separa por cmgelacibn la mayor parte del i-chavibe-
tol, despues de 10 cual los mono éteres propenil-pirocate -
quinicos existentes en la lejia &e transforman en las sales
alcalinas y de ésta forms se separa de ellas la sal alcalina -
menos soluble del i-eugenol separable por los écidoéa

53. Otra mojora del procedimiento reivindicado en
los puntos 1 y 4, caracterizada porque la mezcla de 4teres
propenilupirocatequin-monometilicos que queda despues de
separar el i-eugenol sédico segin el punto 4, se metiliza
en la forma corriente, despues de 10 ocual del producto que
por su caldeo se forma con &lcali aloohblico y subsiguiente

acidifiocacién, segtn el procedimiento del punto 4, s& Separa



de nuevo i-chavibetol, i-eugenol y la mezcla que se vuelve

de nuevo al proceso.

62, Una forms de ejecucidn del procedimiento rei =
vindicado en el punto 5, caracterizada porque al realizar
la metilizaocién en medioc acuoso se emplea como material de
partida directamente la disqlucién de sales sbdicas origina-

3as después de separar el i-eugenol sbdico.

78, Procedimiento para preparar vanillinae é i-vani.
1linas- Segun se describe y reivindica en la presente memo-

ria desoriptivs.

Consta esta memoria de onae péginas foliadas y a8 «

eri tas por una 80la carae

Madrid, 9 de noviembre de 1926,

Isocadio Ibpez y Ldpez.-
BB/
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