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10.

PATENTESE
DE
INTRODUCCION

a favor de la razdén social suiza F. HOFFMANN-LA ROCHE &
C%, Sociedad Andnima, domiciliada en Basilea (Suiza),
Grenzacherstrasse 184, por ”PROCEDILMIENTO PARA IA FABRI-
CACION DB OXIALDEHIDOS ARCGMATICOS”.

MEIORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que el iso-eugénol y otros fenoles que
tienen un radical propenilo en posicidén ortho o para,
en relacién al grupo hidroxilo, pueden ser transforma-
dos en sus aldehidos correspondientes por oxidacién de
sus sales aloalinas por medio del nitrobenceno en pre-
sencia de un exceso de dlcali y a una temperatura ele—
vadsa.

Estas oxidaciones se producen como sigue:

Las sales aloalinas en estado seco o bien en

bresencia de un pooco de agua o de solucién concentradas



15.

20.

25.

30.

35.

40.

de sosa, son calentadas con nitrobenceno a una tempera-
tura de m4s de 100°. En este procedimiento es necesario
regularizar y moderar la reaccidén (que es siempre mds o
menos violenta) agitando la mezcla, afiadiendo un gran ex-
ceso de nitrobenceno y comprobando muy cuidadosamente la
temperatura (separacidén del manantial de calor cuando

la reaccidén comienza).

Se ha encontrado que pueden eliminarse todas
estas dificultades de un modo muy sencillo cuando se
utilizan derivados aromédticos de cuerpos nitrados que,
en razbén de contener grupos SOSH 60 COO0H, dan sales al-
calinas solubles en el agua. Se pusde dejar operar la
reaccién en solucién acuosa y transparente, sin que sea
necesario agitar o afladir los cuerpos nitrados en gran
exceso ni vigilar la reaccién. Basta, por ejemplo, lle-
var a la ebullicién durante algin tiempo una solucién
alcalina de nitrobenceno-sulfonato de sodio y de iso-—
eugénol sbdico, para obtener vainillins con un muy buen
rendimiento.

En lugar de fenoles que posean un radical pro-

penilo en posicidén ortho o para en relacién al grupo

hidroxilo, se pueden emplear igualmente fenoles que con
tengan el grupo carbinol en posicién ortho o parsas en
relacién al grupo hidroxilo. Obteniendo los alcoholes
oxibencilicos segin los métodos habituales por conden-
sacidén del aldehido férmico con fenoles en solucién al-
calina, basta llevar a la ebullicidén el producto de
condensacién, adicionando por ejemplo nitrobencenosul-
fonato de sodio para obtener los oxialdehidos. Se puede

también transformar por este método algunos alcoholes
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oxibenc{licos, poseyendo dos grupos carbinoles, por
ejemplo dimetilol-p-cresol, en los dialdehidos corres-
pondientes.

Bjemplo 1;:-

164 partes de iso-eugénol y 240 partes de m-
nitrobencenosulfonato de sodio son adicionadas de 1200
partes de lejfa de sosa al 10% y calentadas. Se mentie-
ne el conjunto en ebullicién durante tres horas y se
acldifica enseguida la solucién que llega a ser rojo-
parda. La vainilline formada se extrae por medio de
dter y la solucidén etérea es agitada con una solucién
de bisulfito de sosa. Por descomposicién de la solucidén
bisulfitica por algunos &cidos, se obtienen 136 partes
de vainillina que tienen un punto de fusidn entre 78b Yy
79° Y que, por una sola recristalizacién a partir del
agua, se puede obtener en estado completamente puro.

En lugar de partir del iso-eugénol se puede
igualmente utilizar el producto de fusién obtenido ca-
lentando el eugénol o la esencia de clavo (especia) con
un dlcali.

42 partes de iso-eugénol, 70 partes de dcido p-
nitrobenzoico y 55 partes de sosa cdustica se disuelven
en 800 partes de agua y se llevan a la ebullicidn du-~
rante seis horas en un refrigerante a reflujo. La vai-
nillina que se forma se obtiene del mismo modo que en
el primer ejemplo.

Bjemplo 5:-

164 partes de iso—eugénol, 340 partes de dcido-

l-cloro—4-nitrobenceno—2—sulfénico y 160 partes de sosa
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cédustica se disuelven en 1500 partes de agua; después
se tratan de la misma manera que en el primer ejemplo.
Se obtiene un muy buen rendimiento en vainillina.

Ejemplo 4:-

89 pertes de dcido 2-oxi-3-propenilbenzoico son
calentadas durante cuatro horas al bafio maria con 150
partes de m—nitrobencenosulfonato de sodio, 500 partes
de lejia de sosa al 20% y 300 partes de agua. Enseguida
se acidifica el liquido, se le trata por el §ter y se
extrae por medio de la solucidn bisulfftica el 4cido
2-oxi-3-aldehidobenzoico formado. Por descomposicidn de
la golucidén bisulfitice por medio de 4cido, se obtiene el
dcido 2-oxi-3-aldehidobenzoico bajo forma de cristales
blancos que funden entre 174° h'g 176°. Por recristaliza-
cidén en el agua, se obtiene un cuserpo cuyo punto de fu-
sién estéd entre 178° y 179°.

Ejemplo 5:-

15 partes de alcohol vainillinico se disuelven
en 120 partes de lejfa de sosa al 10%. Se afladen 25
prartes de m-nitrobencenosulfonato de sodio y se mantie-
nen en ebullicién durante cuatro horas en un refrige-—
rante a reflujo. Enseguida se acifiifica el liquido con
dcido sulfirico y se le trata por el éter. Tratando es—
te dltimo con una solucién de bisulfito se obtiene 1la
vainillina formada con muy buen rendimiento.

Ejemplo 6:-

45 partes en volumen de un nitrobencenosulfura—
do y dilufdo (conteniendo 34’2% de dcido nitrobenceno-
sulfénico) se neutralizan con 48 partes en volumen de

lejia de sosa al 20%, se afiaden adn 70 partes en volu—
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men de lejfa de sosa al 20%. Enseguide se calienta al
bafio marfa, afiadiendo 13’6 partes de gaiscoltriclorme-
tilcarbinol, después se calienta el todo durante cator-
ce horas en un refrigerante a reflujo. El liquido es
acidificado y se extraen los productos de oxidacidén por
medio de éter; se separa enseguida la vainillina forma-
da del 4cido 4-oxi-3-methoxibenzoil-carbdénico en el
benceno y el agua.

Ejemplo 7:-

9’4 partes de fenol se disuslven en 150 partes
en volumen ge lejia de sosa & 3’3% y se afiaden ensegui-
da 8’5 partes en peso de formaldehido a 40%. Se deja en
reposo un cierto tiempo y se disuelven en el liguido
obtenido 10 partes de sosa cdustica, después 12 partes
de nitrobencenosulfonato de sodio; se wmantiene en ebu-
llicién durante una hora y media en un recipiente a re-
flujo. El liguido obtenido se acidifica, después apura-
do al éter y los aldehidos formados son extrafdos por
la solucién bisulfitica. En el éter queda fenol no mo-
dificado, mientras que volviendo a trabajar la solucidn
bisulfitica, se puede obtener principalmente p-oxiben-
zaldehido mezclado con un poco de aldehido salic{lico.

Ejemplo 8:-—

4 partes de dimetilol-p—cresol se disuelven en 40
partes de lejia de sosa al 10%; se afiaden 10 partes de
m-nitrobencenosulfonato de sodio y se calienta al con-
Jjunto durante dos horas en el bafio maria. Se llega asi a
precipitar la sal sddica del aldehido 4-oxiuvitinico. Esta
es separada del liquido y da por descomposicién con algu-
nos éoidos el aldehido 4-oxiuvitinico puro, que tiene su

punto de fusién a 133°.



135.

140 (]

145.

NOTA

Es objeto de esta patente de invencidn que se
golicita un ”Procedimiento para la preparacidén de oxi-
aldehidos aromiticos”, qus se caracteriza y define por
las reivindicaciones siguientes, que constituyen su no-
vedad y sobre las cuales ha de recaer la propiedad y
explotacidn exclusiva:

1. Procedimiento para la preparacidén de oxial-
dehidos aromfdticos por oxidacién de combinaciones alca-
linas de los derivados correspondientes propenilicos o
carbindlicos por medio de nitroderivados; consistente
en oxidar por medio de nitroderivados solucién alcalino-
acuosa de los fenoles que tengan en posicidén ortho o
para en relacién al grupo oxidrilo, un grupo propenilo
o carbinol; cuyos nitroderivados son solubles en el
ague alcalinizada por razdén de sus grupos SOzH 6 GOOH.

2. Procedimiento para la preparacidén de ocial-
dehidos aromdticos.

La presente memoria consta de seis hojas folia-
awas y escritas por una sola cara.

Barcelona, a 31 de diciembre de 1932.
JAIRE 1og
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