MEMORIA DESCRID®PTIVA

para un certificado de adieidn por = Mejoras introduecidas
en el objeto de la patente principal nfimero 100.219 = a
favor de la Razbn Soeial J, D, Riedel Aktiengesellschaft,

residente en Berlin - Britz (Alemania) Riedelstrasse, 1-32.

En ls solicitud de petente rrinecipal se he demos
- trado que calentedo el safrol con £1cald alecohblico o al-
coholato alcalino juntamente con el producto sustituido
de la pirocatequina vnor el radical alcooximetilo en 1la PO
sicibn m respecto @l grupo propenilo se forma tambien el
producto sustituido en 1a vosieidn DP. Se ha demostrado éue

las sales sbdicas de los dos eteres propenilpirocatequin~



monometoximetilicos presentan grandes diferencias de solu-
bilidad, respecto al agua, alcohol, ete., y gracias a es-
to se ha conseguido medisnte obtencidn de sales, recrista-
lizsciones o cristalizaciones fraccionadas, el separar el
derivado de i-eugenol dificilmente soluble del derivado mas
soluble del i-chavibetol,-y trabajarlos para obtener los
dos &teres isdmeros provenilpirocatequinmetilicos o los
correspondi entes aldehidos, etc., casi sin guedar residuo
en uno de 1los rEmoS.

Por 1o que toca a le disociacibn del safrol o
del i-safrol medisnte alcoholato sbdico o sosa alcohdlica
la separacién de la sal sbdica menos soluble puede conse=
guirse €in mas, mediante concentracibén. Pero si la disolu-
cidén contiene ssles de potasio, entoncas sgregando ssles
sddicas mas solubles, por ejemplo, sal de cccine, se con-
sigue el objeto propuesto. Peroc tarbien se puede dejar en
libertad, mediante acidificaeidn, primero la mezcla de los
éteres propenilpirocatequinmonoalcoximetilos, destilarlos
dado el caso y transformar en sus sales sbdicas los éteres
fendiicos obtenidos de esta manera, sales aue permiten des

pués sepsrarse mediesnte una o varias cristalizaciones.

50 gramos de safrol se czlisntan en el autoclave
a 145 - 150° y dursnte 18 a 20 horas con 200 gramos de le=
jia de potasa en elcohol metilico al 25 % Después de en-
frisr se recoge con un poco de agua, se agita con eter, se
acidifica despubs la cava scucsa v se extrae con eter de

la misma los productos que se separan. El residuo que gueda



despuds de expulsar =1 eter se destila &l vaecio de 15 m/m,
¥ luego hierve & 161 - 163°, 19,4 partes del destilado se
disuelven en 27 cm3 de lejia de carbonato sbdico al 15 %
¥ se tratan con 50 em° de disolucién concentrada de cloru-
ro sbddico. Despuds de algln reposo se decenta el fenolato
separado por cristalizacidn, se lava con disolucidn con-
centrada de cloruro sbdico ¥y volviendo a disolver en agus
y agreger disolucibén de cloruro sbdicc se purifica, Se ob-
tiene la sal sbdica del metoxi-i-eugenol; de ella mediante
acidificacibn s obtienen 7 gramos de metoxi-i-eugenol pu-
ro, que por benzoilizacidn 44 el benzosto gue funde de 92
94 grados. las aguses madres contienen los restantes nroduc
tos de disociacibn del safrol, principalmente el metoxi-iwm
yhavibetol gue esté enriguecido y se halla en forma de sus
seles sbdicas, Los derivados obtenidos de ects forma, del
i-eugenol o i-chavibetol se los transforme en vanillins o
i-vanillina segln el ejemplo I, de 1s vatente principal.

Las sales ofdicas y disusltas en las sguas ma -
dres se les puede transformar en i~eugenol y este en vani-
llina seglin el procedimiento de la vatente prineipal, tra
tande con me dios metilizantes v calentando con écidos el
producto originsdoa

De lea misma forma Adel producto, que contiene el
radical alcoximetilo en 1= vosicidn m reepecto al grupo
propenilo se puede obtener i~-chavibetol 0 i~vanillins.
Pero si se ouiere tsmbien transforfar estos isbmeros en
i-eugenol o vanillina, entonces nara esto se ofrecen dos
caminos: ‘

31 yproducto se transforma en una combinacidn
acidflica mediante cloruro de benzoilo o cloruro del &eci-

do toluol sulfénico, etec., De esta compinacidn aeidilies



se disgrega calentando con &dcidos el radicel alcoximetilo
con lo cual se obtiene la 4-acidi-l-~propenil-3,4-pirocate-
quina. Saponificando el producto originedo en la metalizas
cibh en el que uno de los hidroxilos esté retsnido por un
radical acidilico y el otro por un radical metflico, se

obtiene finalmente el i-eugenol, gue por oxidacibn profor—

ciona la vanillina.

EJEMPLO II

97 gramos de propenil-l-metoxi-metil-3-pirocate-
quina-3,4 se disuelven an 520 cm° de lejis 2lcohdlice de
potasa al 5,7 % y enfrisndo y agitsnio se trats con 71 gra
mos de cloruro de benzoilo, La pavilla cristslina separads
se decanta, y se lava con agua y luego con alcohol, Recris
talizando en decalina se obtisane el benzoato de metoXimi-
eugenol, en estado puro (runto de fusidn 94 - 95 grados).
30 gramos d4a benzoato se disuelven en 150 om® de &cido
acetico cristalizable mas 60 cm5 de agua; se cslisntala
disolucibn heste ebullicidn y despues de agregar algunas
pocas gotas de Acido clorhidrico concentrado, se mantie-
ne en ebullicidn durante breve tiempo. A1 enfriar, crista-
liza el 4-monobenzosto del i=-rropenil~3,4~pirocatequina.

El agua madre proporciona al diluir con agua otres cantiw~

dedes de ia combinacién. Por recristalizacién en &cido
acetico diluido se obtiene el producto puro (punto de fuw
sién 135 - 136 grados).

Para la metilizacién se disuelven 12,7 gramos
en 100 em® de CH30H ¥y se tratan a 30 - 40 grados con una

disolucibén de 2,8 grados de carbonato sddico seco en 15 emd

de agua y 6,3 gramos de (OHB)2 50, « A continuacibn se des-



tile el alcohol metilico se recoge el residuo con eter y
después de destilar este se cristaliza el benzoil-i-euge-
nol en ligroins, despuds de lo cusl presente Ffinalmente
el punto de fusibn 103 grados.

2,6 gramos de benzoato de i~eugenol se hierven
durante una hora y por refrigerante de reflujo con 115,
cm5 de disolucibdn slecoholica de potasa al 10 %+ Despues ge
senara el alcohol por dastilacidn, se disuelve residuo en
agua, se precipita el i-eugenol con 4cido mineral diluido,
se recoge con eter y el &cido benzoico se separa de la di-
solucibn etérea agi%ando con disolucidn diluida de carbo-
rato sbdico. Después de destilar el eter pasz el i-eugenol
al vacio ( 15 m/m) y a 145 - 147 grados en rendimiento
cuantitativo., Ahors tratandolo con ozono se transforme en
vanillina en l1s forms conocida,

Se llega directamente & la vanilline por el si=-
guiente método:

Se transforme le 3~alcoxi-metil-l-propenil-3,4-
pirocatequina tratendo por ejemplo la ssl sbdics con clow
ruro de bencilo, en el eter bencilico, Si se calienta este
con Acidos diluidos y el eter 4-bencilico obtenido de esta
forma de la i-propenil-3,4~nirocatequina se le transforma
por el método corriente en el eter 4yhencil-3~-metilico,
entonces sea obtisne mediante oxidacidn, vor 2jemplo con
ozono, el 2ldehido correspondiente que 2l ser calentado con
fcido da la vanillina, Tambien se puede oxidar ya el eter
bencilico de 1la propenil-pirocatequina y el aldehido ori-
ginado trensformarlo en vanillina, metilando y tratando con
fcido. Pero si no se trabaja con ozono sntonces el hidrow-

xilo fendlico debe enlazarse intermedisrismente mediante



un redicel acilo, el cual se vuelve a separar antes de la
metilizacidén, Pinslmente, tembien puede realizarse la oxi-
dacibn inmediatamente despubs de la hencilizacidn y del
a8ldehido 4-bencil-protocatequinicc, originado preparar el
aldehido 4-bencil~3-metil-protocatequinico, el cual trata-
do con Acidos @& 1a venillina, si bien se han de preferir
los dos métodos a8l principio mencionados, Es improcedente
el someter al vnrocedimiento a1l producto ofigjnaﬁo de la
disociacibn deli-safrol, ovues entonces se forman mezclas
de isdmeros, mientras que la venillina puro solas puede ob-

tenerse segin el presente procedimie nto.

EJEMZPIO III

52 gramos de la sal sbdica del metoxi-i-eugenol
se 6isuelven en 100 en® de alcohol, se agregan 25 gramos
de cloruro de bencilc y se hierve durante dos horas con re
frigerente de reflujo. Inego se destila el alcohol, el sacei-
te remanente, que esté emvapasdo de cloruro sbdico, se vier-
te agitando en agua fria. Se separa cristelino el eter ben~
cilico, se decantan y se recristaliza en alcohol; Agujitas
gque funden a 53 grados. Rendimiento unos 45 gramos,

70 gramos de eter bencilico se h'erven durante
una 6 horas con refrigerante de reflujo con 400 em® de al-
cohol, 170 cm5 de agua y slgunss gotas de 4dcido clorhidricoe
Tuego se destila una parte del alcohol hasta que la diso-
lucidn empieza a enturbisrse. Znfriando cristaliza el pro
ducto de saponificacibn, se decantan y eventualmente se re-
cristalize en alcohol. Punto de fusibn 71 - 73 grados. Ren-
dimiento casi cuantitativo.

27 gramos de eter bencilico se disuelven en 30 onf



de alcohol metilico, se agregan 16 gramos de sulfato de

dimetilo y agitando se aliaden en gotas 55 cm®

de lejia de

carbonato sbdico al 10 %. Luego se destila el alecohol y

se vierte el aceite en muchas agua. Se endurece poco & poco

vy se recristaliza en alcohol, Punto de fusibn 58 grados.
La oxidecidn del i-eugenol bencilico originedo

en vaniliina bencilica y 1s separacidn del grupo benecilo

se realiza segln los método indicsdos en 1la patente ale-

mana 65,937,

N O T A-"‘

Descrito suficientemente el vpresente invento 1o
que se declara como de novedad e invencidn propia, son
las siguientes reivindicaciones:

l.- Una nejora del procedimiento reivindicado
en la patente principsl nfimero 100.219, caracterizads por
que los éteres isbuerocs propenil-i-pirocatequinmonosalcoxi—
metilicos que se formsn en la disociseidn del safrol o el
i~safrol, se separan medisnte sus sales sbdicas, despubs
de 1o cual se los transforma en i-eugenol e i-chavibetol
0 en vanillina e i-vanillina, segln la patente principal.

2.= Una forma de ejecucidn del procedimiento rei-
vindicado en el punto 1, caracterizasda porque la disocia-
eidn del safrol o dal i-safrol, se r=gliza con el auxilio
de carbonato sddico alcohblico o alcoholato de sodio, des
pfies de lo cual, dado el caso, despubs de adicionar sales
sbdicas, facilmante soluble, se sepsra la sal sédica me-

nos soluble.



3.- Una forma Ae sjecucibn del procedimi ento
reivindicado sn el punto 1, caracterizada poroue después
de disgregar el i-safrol con el suxilio de votesa alcoho-
lica, se separa la sal sbédica menos soluble agregando sa-
les sbddicas facilmente solubles.

4.- Una forma de ejecucidn del procedimiento
reivindicado en el punto 1, caracterizada porque el pro=-
ducto de la reaccibn originado en la disgregacidn del i-
safrol, se trata con Acidos y los 4teres fendlicos que
asl quedan libres se los transforme en las sales de sodio
dado el ceso, despubs de destilar.

5.~ Otra mejora del procedimiento reivindicado
én los pruntos 1 & 4, caracterizada porque con el fin de
obtener unicamente i-eugenol, la 3-alcoxi-metil-l-propenii-~
3,4-pirocatequina, prepsrads segfm los puntos 1 a 4, se
scidifica, sl producto originado se calienta con écidos,
luego se metiliza y finalmente se ottiene el i-eugenol
por saponificacidn,

6¢- Otra maliora del proéedimiento reivindicado

=

en los puntos a 4, caracterizadas porque con el fin de ob-
tener unicamente vsnillina, la Z-zlcoxi-metil-l-propenil-
3,4-pirocateguina sep~rable, segin los puntos 1 a 4, o

bien su sal sbédica, se transforma por los métodos conoci-
dos en el eter 4-bencil-3-alcoxi-metalico, este se disgre
ge con Acidos diluidos y luego los grupos hidroxilo asi
puestos en libertad, se unen en la forma corrignte median
te el radical metilo, despubds de lo cuel el eter bencil-
met{lico obtenido se transforms en vencil-venillina por

el método conocido.

7.~ Otra mejora del procedinmiento reivindicado



en el punto 6, cerascterizade norque la 4-bencil-l-prope-
nil-3,4-nirocatequina dado el csso despuds de transformar-
la en una combinecidn acidilica se cxida, al aldehido ori-
ginado o eventualmente savponificado se metiliza y luego

la bencil~vanillina, se transforms en vanillina vor el mb
todo conocido.

8.~ Otra mejors drl procedimiento reivindicado
en el punte 6, caracterizada porous la 4-bencil-3-alcoxime-
til-l-propenil-3,4-virocatequina, se oxida én aldehido y en
este el radical alcoximetilo se sustituye por el radieal
metilo mediante subsiguiente tratamiento con Acidos y me-
tilizantes, después de lo cual por ebullicibn con fcides
se obbtiene la vanillina.

9,- Mejorss introducidas en el objeto de la pa-
tente prineipal nfimero 100,219.- Segln se describe y reiw
vindica en le presente memoria deseriptiva,

Consta esta memoria de nueve phginas foliadas y

escritas vor una scla cears,

Msdrid, a 23 de novismbre de 1926,

Leocadio ILdvez y Lépez

-
[ Fecr el
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