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M E M O R I A  D I S C R I P I I f A

para una patente de invención por veinte años, por =* Prooe- 

di miento para preparar van illina  é l -  van illina = a favor 
de la razón socia l J. D* Biedal A£tiengea@llschaft, residen­

te en Berlín -  Britz ( Alemania ) Riedelstrasse n» 1 -3 2 .-

Si se calienta e l safrol con á lca li  a lcohólico  o una 
disolución a lcohólica  de alcoholato alcalino a temperaturas 
de unos 140 á 170®, tiene lugar, cano se sahe a l  mismo tiem­
po que una inversión . del radioal a l i lo  una rotura del grupo 
etereo metileníco y la  f ija c ió n  del alcohol empleado-*

Hasta ahora se cre ía  que la  indicada disociación d e l  
I -  sa fro l, solo conducía a l eter pr openil-pirooatequina -  

m ono-alooxi-m etílico en e l que e l  grupo h id ro -x ílico  exis -



¡ESPECIAL MOVIL

tente en e l  radical propenilo en la  posición m, lleva e l ra­
dical alcoxE-metilo. Da hecho sin embargo, como se ha demos­

trado, se presenta en el producto de la  reacción una mazicia 
que contiena tanto en radical a leoxi-m etilo, en la posición  
m, como en la posición p, respecto a l grupo proPanilo* Por 
consiguiente, es posib le obtener prácticamente de esta fo r  -  

ma, solo van illina  © i-v a n illin a , o ambos productos partien­

do del safrol*
Un efecto , si se trata el producto originado por 

la  disociación del sa fro l o del i - s a fr o l ,  dado el caso des­

pués de separar el material de partida inalterado, con medial 
m etilizantes, por ejemplo, el sulfato de dimetilo y se oa « 
lien ta  la  mezcla de eter originada con preferencia en diso­
lución alcohólica con ácidos diluidos, entonces se tiene una 
mezcla de i-eugenol e i —chavibetol* Usta puede oxidarse en 
aldehidos en la  forma conocida y separar luego la van illina  

de la  i-va n illin a .

B J 3 IIP ¿O  I

Se calientan 1000 gramos de safrol durante 20 horas 

en el autoclave de agitador a unos 130 é  .1408 oon 3 1, de 

le  jía  de potasa oaústica de alcohol m etílico al 25 Se as­
para por destilación  e l  alcohol m etílico y el residuo se re* 

coge en cuatro l i t r o s  de agua* Para separar el safrol no 
transformado se agita la  disolución acuosa con benzol. la  
disolución benzélica deja después de d estila r  e l benzol unos 

30 gramos de i-sa fro l*
la disolución alcalina acuosa, después de agregar 

700 centímetros cúbicos de ácido c lorh ídrico  concentrado eco 
e l fin  de neutralizar a l á loa li en exceso se trata agitando
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oon 800 gramos de sulfato de di metilo, de forma que la tem -  
per atura no pase de 4® grados* 31 eter m etílioo se separa 
o orno aceite  sobre e l  producto de la reacción, puede sifonar— 

se y lavarse con agua#
Al destilar a l vacio pasa como aceite incoloro  a 

unos 160 - 163® (13 m/m), rendimiento 900g*De ^  l e j i *  «1“  
calina acuosa se pueden reouperar por acid ificación  unos 100 

gramos del producto no metilado* 900 gramos del eter m etíli­
oo se hierven con 5 ,5 , 1, de a lcohol, 2,6 1, de agua y 4 
centímetros cúbicos de ácido clorh ídrico  durante seis horas 
oon refrigerante de reflu jo#  luego se separa e l  alcohol por 
destilación  se reo cge e l  residuo en l e j ia  d ilu ida de carbo­
nato sódico y se agita con benzol para separar e l eter me -  
t i l i c o  no saponificado. De la  disolución benzolica puedan 
recuperarse unos 20 gramos del eter m etílioo no saponifica­

do*
la  disolución alcalina se a c id ifica , se recoge oon 

benzol o fenoles precip itantes, se lavan o en agua y se de -  
secan* Después de separar por destilación  e l  benzol quedan 
650 gramos que están constituidos por una mezcla de i-ch a v i- 
beto l e i-eugenol.» la  mezcla se oxida en la forma corriente 
y se separa por ejemplo mediante sosa, la  mezcla de v a n ill i ­

na e i-v a n ilü n a  entonces formada*
3 s posible e l  trabajar esta mezcla de i-eugenol e

i-ohavibetol casi sin quedar residuo para obtener i-eugenol 
o van illina  productos mas apreciados# Primeramente se separa 
por enfriamiento de la misma, e l i —chavibetol que funde a 
mayor grado, después de lo  cual éste último mediante trata -  
miento con medios metilizantea, sulfato de dim etilo, m etil- 

halogenado, etc , se transforma en propenil-veratrol# Se oa -
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lien ta  éste a temperaturas situadas con preferencia entre 
100 y 150 grados con á lca li y entonces se forma, como ya se 
ha indicado nuevamente una mezcla de i-eugenol e i-chavibe­
tol* De ésta puede separarse la  mayor parte del i-chaviba -  
t o l ,  por enfriamiento, como ya se ha dicho* Si se le  somete 
juntamente oon e l  i —chavibetol separado en la  primera fase 
de la  mezcla, nuevamente al procedimiento aquí desarito, 
entonces se puede transformar poco a poco el i-ch av ibeto l, 

o asi cuantitativamente en i-eugenol»
El tratamiento del producto existente en los f i l  • 

trados después de separar e l  i-chavihetol para obtener i-eu ­
genol puro, se rea liza  de forma que primero se transforme en 
combinaciones a c id ilica s  que oon ti en en e l radical benxoil© 
o derivado del miaño, como por ejemplo, e l grupo nitroben -  
z o ilo . Aquí en efecto , la s  relaciones de solubilidad se ha­
llan precisamente Invertidas oon relación  a lo s  éteres l i  — 

bres fendiíoos, pues la s  llamadas combinaciones a o id illoa s  
del i-eugenol son mas difícilm ente solubles que las  del i -  
chavibetol* Por consiguiente es posib le, por ejemplo obtener 
un b en zo il-i-eu gen ol completamente puro por repetidas c r is ­
ta lizaciones del producto benzoidado bruto ooó preferencia 
de hidrocarburos, obteniéndose del primero i-eugenol por 

saponificaoídn oon á lc a l i3.

B J ü M P 1 0 II*

208 gramos de la  mezcla de i-ch avibetol e i-eugenol 

obtenida según e l ejemplo anterior se tratan oon 130 partes 
de hexahidr o toluol» Después de varias horas de reposo al 
f r ió ,  se separa por aspiración e l  producto crista lizado y 
se lava con un poco de hexahidrotoluol, quedan 79 gramos con



punto de fusión de 94 grados* Ja le j ia  madre se priva del 

disolvente y su destilación a l vacio, dá luego 1<20 gramos 
de un producto que hierve a 142-146 grados a 13 m/m, e l 
cual se o anpone en su mayor parte de i-eugenol. Bate se tra*- 
ta luego en disolución alca lina  con 105 gramos de cloruro 
de benzoilo y el producto separado entonces con rendimiento 
cuantitativo se c r is ta liza  en ^ligroina. Se obtienen 83 gra^ 
mos de benzoato puro de i-eugenol con punto de fusión de 
99 -  102 grados* la  le jía  madre después de separar por des 
tila c ión  e l  disolvente y saponificar dá una mezcla de i-eu>- 
genol e i-ch avibetol, de la cual puede igualmente volverse 

a separar el til timo por congelación.
Todo e l  i-chavibetol se transforma luego en la  fo r ­

ma conocida hirviéndolo en le j ia  alcohólioa con m etil-halo- 
genado en eter m etílico de i-eugenol, el cual se obtiene oon 

rendimiento cuantitativo y conduce a productos que hierven 

a 150 -  151o 14 m/m.
80 partes de eber m etílico de i-eugenol se calientan 

después junto con 80 partes de alcohol y 80 partes de potasa 
caústioa pulverizada durante unas 20 horas en e l  autoclave 
de agitador a 140^* Puede emplearse igualmente á lca li  acuo­
so o a lcohólico  para realizar la  reaooión. Después se des -  

t i la  el alcohol, se recoge e l  residuo con agua y se agita 
una o dos veces con benzol la disolución a lca lin a  acuosa. 
Ihora se a c id ifio a  débilmente, se recoge con benzol e l  acei­
te separado, se lava con agua y se deseoa sobre ácido sul 
fó r lc o . Después de destilar e l benzol queda una masa en par­
te crista lin a  y en parte oleaginosa, que por congelación, 
agregando eventualmente una pequeña parte de bencina, pueda 

disgregarse en i-chavibetol puro y una poroión líquida, que



se aompone principalmente de i-eugenol. Del último filtra d o  

se obtiene nuevamente i-eugenol en la  forma ya descrita pa­
sando por e l  benzoato.

‘Sin embargo, la purificación  del i-eugenol bruto 

puede también realizarse por la sal sódica (veása después). 
Si del safrol se quiere obtener solo i-chavibetol o i -v a n il l i  

na, entonces se trabaja el i-eugenol bruto en la forma antes 
descrita para el i-ch av ibeto l, entonces no es necesario el 
p u rificar el i-chavibetol originado mediante una combinación 
a c id íl ic a , aino antes bien puede obtenerse en estado puro 
sin mas, coi 30I 0 lavar.

Pero si se quiere obtener por e l procedimiento 3o 
mismo i-eugenol que i-chavibetol o bien vanillina o i- vani­

l l in a , entonces para esto se nos ofrece e l siguiente proce­
dimiento:

Como se ha indicado la s  sales alcalinas de i-euge­
nol son mas difícilm ente solubles en agua, alcohol, e tc , 
que las del i-ch a v ib eto l. Por c en si guien te de una di sol u -  
ción que contenga lo s  indicados fenoles oon al parecer otros 
isómeros, se puede por congelación de la  mayor parte del 

i-ch av ibeto l, separar en forma de una sal alcalina e l i-eu ­
genol. 31 i-eugenol obtenido así por acid ificación  se obtie­

ne en una pureza aun no de sorita: mientras que d el i-eugenol 
hasta ahora solo se sabia que se so lid ifica b a  con el f r ió ,  
el produoto obtenido por este procedimiento presenta un pun­
to  de fusión de 24 grados.

3 J E H P I  O III

100 gramos de una mezcla o anpuesta de i-eugenol e 

i-chavibetol junto o en eugenol y ehavibetol, la  cual se ha



obtenido después de separar por congelación e l i-chavibetol 

del ¿Droducto obtenido según el procedimiento indicado, sQ 
calientan oon 230 centímetros cúbicos de una le j ia  de car -  
bonato súdioo al 12 fo a unos 70 grados, la sal sódica sepa­
rada cristalizando por enfriamiento se aspira y s® lava oon 
disolución de cloruro sódico.» De esta forma se obtienen 80 
gramos de i-eugenol sódico, Descomponiendo con ácido sulfú­
r ico  d ilu ido se obtienen i-eugenol puro (punto de fusión 

$4 grados),
la  le j ia  ^ue queda después de separar e l i-eugenol 

en forma de una sal alcalina, dá al a c id ifica r  un aceite 
que corresponde aproximaidaments al 20 fo del i — eugenoi e i — 
chavibetol tratados. Del mismo e.l separar por congelación 
de lo s  residuos aun existentes de i-ohavlb e to l , lo s  dos éte­
res de la  propenil—piro cat equina, no se oon sigue ni oon e l 
auxilio de las medidas arriba descritas, de manera que no 
parece desacertado e l admitir una impurificación debida a 
otras combinaciones, precisamente o i  strans isómeras. Sin em­
bargo, se lleg a  de manera sorprendente a l  fin  propuesto, co­
mo se ha demostrado, cuando la  mezcla existente de loa fe  -  
noles se m etiliza  y e l  produoto de la  reacción totalmente 
metilizado se d isocia  al oalor mediante á lc a lis . De la  mes­
óla originada de esta forma por la  reacción, se pueden lue­
go obtener fácilmente por e l procedimiento descrito en el 
párrafo anterior tanto i-ch av ibeto l, como i-eugenol, Se ori­
gina asi de nuevo aproximadamente en un 20 f  del material 
de partida un aceite que no proporcione ningún produoto orla 
talino y e l  cual en la  forma descrita y preferentemente con 

una nueva porción puede trabajarse de nuevo en los dos is ó ­

meros, lío es necesario en esto emplear e l  mismo aceite como



material de partida, sino antes Men, cuando por ejemplo 

se rea liza  la metilfzaoió-n con a u á lio  de suifato de di -  
m etilo, se puede partir directamente de la  le.jia original- 

da después de separar e l i-eugenol sódico#

3 3 3 M P I O  ÍY«

Después de separar e l i-chavibetol y e l i-eugenol 
de 100 gramos de una mezcla que contiene los dos isómeros, 
según e l ejemplo anterior, se precip ita  una le  j ia  salina 
que corresponde a unos 20 gramos del material de partida 
Sobre esta se deja gotear agitando 16 gramos de sulfato 
de di metilo.* la temperatura sube entonces a unos 35& y el 
producto de la  reacción se separa cano aceite sobre la  d i­
solución acuosa; destilando el producto decantado y lavado 

se obtiene un aceite  ligeramente coloreado de amarillo y 

que hierve de 142 a 146 grados# (13 m/m). SI rendimiento 

es casi cuantitativo.
90 gramos de á lc a li ,  90 gramos de aloohol y 90 

gramos de eter -  dim etilioo se calientan en autoclave con 
agitador durante unas 20 horas a I40s* Se separa por des -  
t ila c ión  al a lcohol, se reooge e l residuo en agua y se 
lava la disolución acuosa con eter para separar el Qter 
dim etilioo no disociado# luego se a c id if ic a  con precau -  
oíón y se reooge en eter e l  a ceite  separado# Después de 
separar e l eter por destilación  pasa e l residuo de 145 4, 
152 grados destilándolo a l  vacio (13 m/m) rendimiento unos 
80 gramos# Del destilado c r is ta liz a  al enfriar e l i-eh a vi- 
beto l, 3s le  deja reposar durante algún tiempo a unos Os 
y se aspira el i-chavibetol (1,35 gramos). Al filtra d o  
se agrega le  jia  de carbonato sódico a l 15 f0 y despue8 de
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un repo so d© algunas horas s© sopara ©1 i —eugenol orí stali — 
zado. disolviendo en agua y aoidifioando s© obtiene de la  

sal sódioa e l  i-eugenol lib re  (unos 40 gramos)* 31 residuo 
OjUe queda en la  le.jia madre de la  sal sódioa del producto 
de la disociación se precip ita  por acid ificación  y se l le ­
va de nuevo al proceso» lo s  eteres propenil—Pirocatequina 
monometilicos* anteriormente obtenidos* dán van illina  o i — 
van illin a  oxidándolos en la forma conocida, por ejemplo, 

mediante ozono.

H O T k  .

Descrito suficientemente e l  presente invento le  

que se declara como de novedad e invención propia, son la s  

siguientes reivindicaciones:
1«» Uh procedimiento para la preparación de vani­

l lin a  e i-v a n illin a , caracterizado porque e l safrol o el 
i -s a fr o l  se trata a temperaturas elevadas con á lca li aloo -  
h ólico  o una disolución alooholica del alcoholato alcalino 
y el producto de la  reacción con medios m etilizantes, des — 
pues de lo cual la mezcla formada de éteres alcoxim etíj-icos, 
se calienta oon ácido, se oxidan luego en la  forma conocida 
en aldehidos y estos finalmente se separan entre s i ,  tam -  

bien en la forma usual.
2- ,  Uha mejora del procedimiento reivindicado en 

e l punto 1 , caracterizada porque can e l fin  de obtener úni­
camente i-eugenol o van illina , la  mezcla de los  éteres pro- 
penil-pirooatequina-monometílleos originada segón el punto 

1 , se descompone por congelación en i-chavibetol e i-eugenol
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bruto, de la  que se obtiene por acid ificación  y saponifioa « 

ción de la  oombinaoión a c id ilio a  purificada, e l,i-eugen ol y 

por el contrario e l i — chavibetol mediante tratamiento con 

medios m etílizantes se transforma en propenilveratrol, este 
se disgrega a l  calor c en á lca lis  y la  mezcla asi originada 

se somete de nuevo al procedimiento.
3- ,  Otra mejora del procedimiento reivindicado en 

los  puntos 1 y 2 , caracterizada porgue c en e l  fin  de obtener 
■únicamente i-chavibetol o i-v a n illin a , de la mezola origina — 
da según el punto 1 en combinación con la  separación del i -  
chavibetol o enseguida por congelación, e l lugar del chavibe- 
to l se transforma el i-eugenol bruto según el punto 1 , pasan 
do por e l propenil veratrol en una mezcla de i-chavibetol é 

i-eugenol que se vuelve de nuevo al prooeso de trabajo.
4^. Otra mejora del procedimiento reivindicado en 

e l punto 1, caracterizada porque de la  mezcla obtenida según 
e l punto 1, de lo s  éteres propenil-pirocatequin-monometili -  

eos se separa por congelación la mayor parte del i-chavibe­
t o l ,  después de lo  cual los  mono éteres propanil-pirocate -  
quínioos existentes en la  l e j ia  áse transforman en las  3ales 
a lcalinas y de ésta forma se separa de e lla s  la sal aloalin-a 
menos soluble del i-eugenol separable por los ácidos.

5 -, Otra mejora del procedimiento reivindicado en 

lo s  puntos 1 y 4 , caracterizada porque la mezcla de éteres 
propenil-pirocatequin-monomatílioos que queda después de 

separar el i-eugenol sódico según el punto 4, se m etiliza 
en la  forma corriente, después de lo  oual del producto que 
por su caldeo se forma oon á lca li aloohólioo y subsiguiente 
a c id ifica c ión , según e l procedimiento del punto 4, se separa
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de nuevo i-ohavibetol, i-eugenol y la  mezcla que se vuelve 

de nuevo a l proceso,
6-  , Ufta forma de ejecución del procedimiento re i -  

vindicado en e l punto 5, caracterizada porgue al realizar 
la m etilizaoión en medio acuoso se emplea como material de 
partida directamente la disolución de sales sódicas origina­

das después de separar e l  i-eugenol sódico-*
7 -  * Procedimiento para preparar van illina  é i-van i­

llin a ^ - Segtín se describe y reiv indica  en la  presente memo­

r ia  descriptiva.
Consta esta memoria de onoe páginas fo liadas y es -  

eritas  por una sola cara#

Madrid, 9 de noviembre de 19 26# 

leooadio Xópez y López#-
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