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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o lic ita r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE saos

a nombre de PARKB, DAVIS & COMPANY, establecida en Joseph Cam­

pan at the River, D etroit, Michigan, Estados Unidos de Améri­

ca, entidad norteamericana, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER AMINO-DIOLES".

- O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - 0 - 0 - 0 - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O -

E ste  in v e n to  se r e f i e r e  a un p roced im ien to  para ob­

te n e r  amino d i o le s .  Mas e sp e c ia lm e n te , e l  in v e n to  se r e f i e r e  

a un proced im ien to  para ob ten er amino d io le s  de l a  form ula

OH NH„
1 t 2

-  CH -  CE - CHgOH

donde R  ̂ y  Rg son ig u a le s  o d i fe r e n t e s  s u s t itu y e n te s  y  re p re ­

sen tan  h id ro g en o , r a d ic a le s  a lc o h í l ic o s  in f e r i o r e s  o a lc o x í l i -  

cos i n f e r i o r e s .
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De acuerdo con e l  in v e n to , se o b tie n en  amino d io le s  

de l a  c ita d a  form ula g e n e ra l por re d u cció n  de un é s te r  de a c i ­

do o(. - a m in o - ^  -h id r o x i- p r o p ió n ic o  - s u s t i t u i d o .  La red uc­

c ió n  de lo s  e s te r e s  de á c id o  ^  -am ino- -h id r o x i- p r o p ió n i­

co -su stitu id o  puede r e a l i z a r s e  por v a r io s  m étodos. Por ejem ­

p lo , pueden u s a r s e  como re d u c to re s  h id ru ro  de l i t i o - a lu m in i o ,  

un m etal a lc a l in o  en un a lc o h o l a l i f á t i c o  in f e r i o r  o h id ró g e­

no gaseoso  en com binación con un c a ta l iz a d o r  de h id ro g en a ció n .

A l l l e v a r  a cabo la  re d u c c ió n  usando h id ru ro  de l i ­

t i o  alum inio como r e d u c to r , se  usa como medio de r e a c c ió n  un 

d is o lv e n te  o rgán ico  no h i d r o x í l i c o  v ir tu a lm e n te  an h id ro . A l­

gunos ejem plos de t a le s  d is o lv e n te s  son é t e r ,  benceno, d io x a -  

no, to lu e n o , t e t r a c lo r u r o  de carbono y te tr a h id r o fu r a n e . Los 

m ejores r e s u lta d o s  se  o b tie n e n  ca len tan d o  e l  d is o lv e n te  que

co n tien e  e l  h id ru ro  de l i t i o  alum in io  a o c e rc a  d e l  punto de 

e b u llic ió n  y  añadiendo lentam ente a l  mismo e l  é s t e r  d e l  á c id o  

p ro p ió n ic o . Una v e z  term inada l a  r e a c c ió n , e l  h id ru ro  de l i ­

t i o  a lum in io  en exceso  se  descompone por l a  a d ic ió n  de agua y  

e l  amino d io !  se a í s l a  como lu e g o  se d e s c r ib ir á .  La can tid ad  

r e l a t i v a  de h id ru ro  de l i t i o  a lum in io  usada en e l  p roceso  pue­

de v a r ia r s e  d en tro  de l im it e s  b a s ta n te  am plios pero debe u sa r­

se  en can tid ad  s u f i c ie n t e  p ara  r e a c c io n a r  con lo s  átomos de 

h idrógen o de lo s  grupos h id r ó x ilo  y  amino d e l é s t e r  de á c id o

p ro p ió n ic o , además de l a  can tid ad  n e c e s a r ia  para d eterm in ar 

l a  red u cció n  d e l  grupo é s t e r .

Cuando se usa un m etal a lc a l in o  como r e d u c to r , e l  

e s t e r  d e l  ácid o  -am ino- -h id r o x i- p r o p ió n ic o  A  - s u s t i t u í
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do se d is u e lv e  en un a lc o h o l a l i f é t i c o  i n f e r i o r  y  e l  m etal a l ­

c a lin o  se añade en t r o c i t o s  a la  s o lu c ió n . Les m ejores r e s u l­

tados se o b tien en  cuando se  usa e ta n o l como a lc o h o l a l i f á t i -  

co i n f e r i o r  y  so d io  como m etal a lc a l in o .

E l método c a t a l í t i c o  de determ in ar l a  re d u cc ió n  

c o n s is te  en d is o lv e r  e l  é s t e r  de á c id o  -am ino- - h id r o -  

x i - p r o p i ó n i c o - s u s t i t u i d o  en un d is o lv e n te  o rg á n ico  in e r ­

t e  y  poner l a  s o lu c ió n  en c o n ta cto  con hidrógen o gaseoso  ba­

jo  una p re s ió n  de 70 -  562 Kgs/cm^ a 20-12$B g en p r e s e n c ia  

de un c a ta liz a d o r  de h id ro g en a ció n  de n íq u e l .  E s ta  t r a n s fo r ­

mación puede i l u s t r a r s e  d iagram áticam ente como s ig u e :

?H yEg 

C E - C E -
_ o

% R  *  2  hldrogenacionde^Ei ^  ^  cggOK

donde R es un r a d ic a l  a lc o h í l i c o  o a r a lc o h í l ic o  i n f e r i o r  y  

1 5  y  Rg t ie n e n  e l  mismo s ig n if ic a d o  que se d ió  a n te s .

Aunque en l a  p r á c t ic a  de e s te  in v en to  pueden u sa r­

se v a r io s  c a ta liz a d o r e s  de h id ro g e n a ció n  de n íq u e l d i fe r e n t e s ,  

e l  grupo de c a ta l iz a d o r e s  de n íq u e l con ocid o  en la  té c n ic a  co- 

' mo catalizadores de h id ro g e n a ció n  de níquel de Raney son lo s  

20 p r e fe r id o s .  E sta c la s e  p r e fe r id a  de .c a ta liz a d o r e s  de n íq u e l 

in c lu y e  e l  c a ta l iz a d o r  con v en cio n al de n íq u e l de Raney prepa­

rado a p a r t i r  de una a le a c ió n  de a lu m in io -n íq u e l por d ig e s t ió n  

con a l c a l í  a 1 1 5 * 0 o más durante unas d ie z  h oras y lo s  llam a­

dos c a ta liz a d o r e s  de n íq u e l de Raney " a c t iv a d o s "  preparados a 

25 p a r t i r  de a le a c ió n  de a lu m in io -n íq u e l por d ig e s t ió n  con á l c a l i  

a tem peraturas i n f e r i o r e s  y  d u ran te  p e río d o s  de tiem po más cor-

-  3 -
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to s  que lo s  usados en la  p re p a ra ció n  d e l c a ta l iz a d o r  conven­

c io n a l de n íq u e l de Raney. A f i n  de d eterm in ar la  r e a c c ió n  

deseada se ha comprobado que deben em plearse más de la s  can­

tid a d e s  de c a ta l iz a d o r  h a b it u a le s .  En g e n e r a l, es n e c e s a r io  

5 u sa r  desde 0 .5  a 5 p a rte s  en  peso de c a t a l iz a d o r  por cada par­

te  en peso de e s t e r .  La r e la c ió n  p on d eral óptima c a t a l iz a d o r -  

e s t e r  en l a  m ayoría de lo s  casos p arece  s e r  de aproximadamen­

t e  1 . 5  a 3 p a rte s  de c a ta l iz a d o r  por cada p a r te  de e s te r  y  por 

razon es de economía en l a  e x p lo ta c ió n  c o m e rc ia l, se p r e f ie r e  

10 e s ta  r e la c ió n  pon d eral de c a t a l iz a d o r  a e s t e r .

Los d is o lv e n te s  o rg á n ico s in e r t e s  que pueden u sa r­

se para la  re a c c ió n  de h id ro g en a ció n  in c lu y e n  lo s  a lc o h o le sr ^
a l i f á t i c o s  i n f e r i o r e s ,  lo s  e s t e r e s  a l i f á t i c o s  in f e r i o r e s  y lo s  

e te r e s  a l i f á t i c o s  c í c l i c o s .  A lgunos ejem plos de e s to s  d i s o l -  

15  v e n tas  son e l  m etan ol, n -p ro p a n o l, is o -p r o p a n o l, e t e r  d i e t í l i ­

c o , e t e r  d i - i s o p r o p í l i c o ,  e t e r  d i b u t í l i c o ,  d ioxan o , y s im ila ­

r e s .

Las tem peraturas y p re s io n e s  p r e fe r id a s  para l a  r e ­

du cción  c a t a l í t i c a  v a r ia r á n  a lg o , por su p u esto , en lo s  d i s t i n -  

20 to s  casos p e ro , en g e n e r a l, quedarán en l a  e s c a la  desde unos 

40 a 603 c y de unos 140 a 281 K g s. por cm , resp ectivam en ­

t e .

Los té c n ic o s  a p re c ia rá n  que lo s  p rod u cto s y lo s  ma­

t e r i a l e s  de p a r t id a  d e l in v e n to  existen en form as isóm eras ta n - 

23 to  e s t r u c t u r a l  como óp&camante. La e x p re s ió n  "isóm ero  o f o r ­

ma e s t r u c t u r a l"  segón se usa en e s t a  Memoria se r e f i e r e  a la s  

form as c i s  o t r a n s ,  e s to  e s ,  a l a  r e la c ió n  p la ñ i r  de l o s  g ru -

-  4 -
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pos p o la re s  de lo s  dos átomos de carbono a s im é tr ic o . P ara  d i­

fe r e n c ia r  e n tre  e s ta s  dos p o s ib le s  form as d ia s te r e o is á m e r a s , 

se h ará  r e fe r e n c ia  a lo s  compuestos c i s  como s e r ie  o forma " r e ­

g u la r "  y  a lo s  compuestos tr a n s  como s e r ie  o forma "p seu d o". 

T a le s  com puestos c is  son p rod u cto s en lo s  c u a le s  lo s  dos gru­

pos más p o la re s  de l o s  dos átomos de carbono a s im é tr ic o  quedan 

a l  mismo la d o  d e l p lano de lo s  dos átomos de carbono. A l a  in ­

v e r s a ,  lo s  compuestos tra n s  o pseudo son a q u é llo s  en lo s  cua­

l e s  lo s  dos grupos más p o la r e s  quedan en la d o s  opuestos d e l  

p lano de lo s  dos átomos de carbono.

Tanto l a  forma r e g u la r  como la  forma pseudo e x is ­

te n  como racem atos de isém eros ópticam ente a c t iv o s  que pueden 

r e s o lv e r s e  en lo s  isóm eros r o t a t o r io s  d e x tro  (d) y  le v o  ( l ) .

A causa de la  d i f i c u l t a d  de r e p r e s e n ta r  e s ta s  d i­

fe r e n c ia s  e s t r u c t u r a le s ,  se  han u -sad o  en e s t a  Memoria l a s  

acostum bradas fórm ulas e s t r u c t u r a le s  pero  ha de en ten d erse  

que e s ta s  fórm ulas g e n e ra le s  re p re s e n ta n , no s ó lo  e l  racem a- 

to  completada ambas form as e s t r u c t u r a l  y  ó p tic a  isó m era s, s in o  

l o s  isóm eros in d iv id u a le s  y  lo s  dos racem atos Ó p ticos de l a s  

fórm ulas e s t r u c t u r a le s ,  asim ism o.

A l r e a l i z a r  e l  p roced im ien to  d e l in v e n to  n i l a  fo r ­

ma e s t r u c t u r a l  n i la  ó p t ic a  de lo s  e s t e r e s  d e l  á c i d o - h i -  

d ro x i am inico su fre n  cambio alguno y ,  por ta n to , l o s  produc­

to s  amino d ió l ic o s  t ie n e n  l a  misma c o n fig u ra c ió n  e s t r u c t u r a l  

que lo s  m a te r ia le s  de p a r t id a  de e s t a r .

Los compuestos amino d i ó l i c o s  prod ucid os por e l  p ro- 

ced im ien to  d e l in v e n to  son esp ecia lm e n te  ú t i l e s  como-produc-
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to s  in term ed ios en l a  p re p a ra c ió n  de compuestos o rg á n ic o s  que 

poseen a c t iv id a d  a n t ib i ó t i c a .  Por e jem p lo , e l  prod ucto  d e l  

ejem plo 1 puede c o n v e r t ir s e  en ( 1 ) - ^  - l - f e n i l - 2 - d i c l o r o a c e -  

ta m id o p ro p a n o -l,3 -d io l, un compuesto que p osee n o ta b le s  y  ú n i­

cas p rop ied ad es a n t ib i ó t i c o s .

E l in v e n to  queda i lu s t r a d o  por ejem plos s ig u ie n ­

t e s :

Ejemplo 1.

Una m ezcla  c o n s is te n te  en 2 .$  g r s .  de ( d l) - * ^  - e t i l  

-am ino- - h id r o x i-  - f e n i lp r o p io n a to , $ g r s .  de ca ta ­

l iz a d o r  de h id ro g en a ció n  de n íq u e l de Raney ( a c t iv a d o , por e -  

jem plo , por e l  método d e s c r it o  por P a v l i c  en J . Aat. Chect. S o c . , 

68, 1471 (1946) y  15 c . c .  de e ta n o l a b so lu to  en una bomba de 

hidrogenación* se a g i t a  duran te dos horas a $0  ̂ c  con h id ró g e ­

no gaseo so  a p re s ió n  de 175 K g s. por crn^. La bomba se e n f r ía ,  

se d e sca rg a  l a  p re s ió n  y  e l  c a t a l iz a d o r  se separa d e l  con te­

nido por f i l t r a c i ó n .  E l e s t a r  in a lte r a d o  d e l  f i l t r a d o  e s  h i -  

d r o liz a d o  calen tan d o  e l  f i l t r a d o  con 200 c . c .  de h id ró x id o  

só d ico  0.05N en una aceto n a  acuosa 1 : 1  durante un c o rto  tiem ­

po. La m ezcla de r e a c c ió n  se n e u t r a l iz a ,  se con cen tra  a un 

volumen de unos 50 c . c .  en e l  v a c ío  y se  e x tr a e  con a c e ta to  

de e t i l o .  Los e x tr a c to s  en a c e ta to  de e t i l o  se  la v a n  con so­

lu c ió n  d i lu id a  de b icarb o n a to  s ó d ic o , con agua y  lu e g o  se se­

can. La d e s t i la c ió n  d e l  a c e ta to  de e t i l o  en e l  va.cío da e l  

deseado ( d i ) -  ^  - l- fe n i l- 2 - a m in o p r o p a n o - l ,3 - d io l  como a c e i­

t e  a m a rillo  c la r o .  ^

E l prod ucto  amino d i o l  puede c o n v e r t ir s e  en Su d e-

— 6 —
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riv a d o  d ia c e ta to  en l a  forma s ig u ie n te :  Una pequeña can tid ad

d e l ( d i ) - ^  - 1 - f e n il-2 -a m in o p ro p a n o -l,3 - d i o l  o le o so  se  c a l ie n ­

ta  sobre baño de vapor con an h íd rid o  a c é t ic o  en exceso  duran­

t e  20 m inutos y  lu e g o  la  m ezcla de r e a c c iá n  se  v i e r t e  en agua- 

h i e l o .  La so lu c ió n  se  n e u t r a l iz a  con b ica rb o n a to  s á d ic o , s e  

e x tr a e  con a c e ta to  de e t i l o  y  lo s  e x tr a c to s  en a c e ta to  de e t i ­

lo  se s e c a -n . La e v ap o ra ció n  d e l  a c e ta to  de e t i l o  da e l  d esea­

do ( d l ) - ^  - 1 - f e n i l - 2 - a c e t a m id o -3 -a c e to x ip ro p a n o -l-o l que pue­

de p u r i f i c a r s e  por r e c r i s t a l i z a c i á n  desde e t e r  o a c e ta to  de 

e t i lo y  p . f .  168—16$ .5S 0.

Puede o b ten erse  (d i)- '-)- ' - l - f e n i l - 2—acetam idopropa- 

n o - l ,3- d i o l  por h i d r ó l i s i s  d e l d e riv ad o  d ia c e t a t o .  E sto  se 

r e a l i z a  d is o lv ie n d o  e l  d ia c e ta to  b ru to  preparado a n tes  en so- 

lu c iá n  a l  1 : 1  de a c e to n a -h id ro x id o  sá d ico  0.UM, dejando que 

l a  m ezcla rep o se  en un baño de h ie lo  d u ran te una h o ra , n eu tra ­

liz a n d o  l a  s o lu c iá n  y evaporándola a sequedad. E l producto 

b ru to  a s í  obten id o  se sep ara  de l a  s a l  por e x tr a c c iá n  con ace­

t a t o  de e t i l o  y  se  p u r i f i c a  por r e c r is ta H z a c iá n  desde a c e ta to  

de e t i l o  o desde e t e r ,  p . f .  130- 132* C.

De modo s im i la r ,  em p leán d o os -am ino- ^  - h id r o x i-  

j 3 - fe n ilp r o p io n a to  de ( 1 ) - ^  - e t i l o  como m a te r ia l  de p a r t i ­

da en e l  c ita d o  p ro c e s o , se o b tie n e  ( H — —l - f e n i l - 2 —̂ nino- 

p ro p an 9 ^ *3 -d io l.

Ejem plo 2 .

Una m ezcla c o n s is te n te  en 5 g r s .  d e - a m i n o - -  

h id r o x i-  ^ 5  - fe n ilp r o p io n a to  de ( d l ) - r e g .- m e t i lo ,  10 g r s .  de 

c a ta liz a d o r  de n íq u e l de R a-ney (preparado por e l  método a que

-  7 -
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se ha hecho r e f e r e n c ia  en e l  ejem plo 1)  y u n o s '35 c . c .  de e ta -  

n o l a b so lu to  en una boiaba de h id ro g e n a cio n  se a g i t a  d u ran te  

t r e s  h oras a 603 c con h id ro g e n o .g a se o so  b a jo  p re s ió n  de 210 

Kgs./cm ^. La bomba se e n f r ia ,  se d e sca rg a  l a  p r e s ió n , y  e l

3 c a ta l iz a d o r  se sep ara  d e l con ten id o  por f i l t r a c i ó n .  E l a l ­

coh ol se d e s t i l a  d e l  f i l t r a d o  en e l  v a c ío  y  e l  r e s id u o  se ca­

l i e n t a  sobre baño de vapor con 250 c . c .  de h id ró x id o  sód ico  

0.1N durante una-s dos horas a f i n  de descomponer c u a lq u ie r  

e s t e r  in a lt e r a d o . La m ezcla se e n f r ía ,  se  e x tr a e  con a c é ta ­

lo  to  de e t i l o ,  lo s  e x tr a c to s  se secan  y e l  a c e ta to  de e t i l o  se 

d e s t i l a  en e l  v a c ío .  E l re s id u o  c o n s is te  en ( d l ) - r e g . - l - f e -  

n il-2 -a m in o p ro p a n o -l,3 - d io l  que puede p u r i f i c a r s e ,  s i  se de­

s e a , ya por lavad o  oon cloroform o segu id o  por recrd á b a llza c ió n  

o q ^ ra-ves de uno de sus d e riv a d o s  a c í l i c o s .

15 Ejem plo 3.

Una m ezcla c o n s is te n te  en 5 g r s .  de - a m i n o - -  

h i d r o x i - - ( 2 - m e t i l f e n i l )  p rop ion ato  de e t i l o ,  15  g r s .  de 

c a t a l iz a d o r  de h id ro g e n a cio n  de n íq u e l de Raney (preparado 

por d ig e s t ió n  de;una a le a c ió n  de n íq u e l-a lu m in io  a unos 60* C 

20 d u ran te  poco mas de una hora con á l c a l i )  y  50 c . c .  de m etanol 

en una bomba de h id ro g en a ció n  se  a g it a  d u ran te  dos y  media 

h oras a 55* 0 con h idrógen o gaseo so  b a jo  una p re s ió n  de 1$7 

Kgs./cm ^. La bomba se e n f r i a ,  se d e sca rg a  l a  p re s ió n  y  e l  

c a t a l iz a d o r  se  e lim in a  d e l con ten id o  por f i l t r a c i ó n .  E l m eta- 

25 n o l se evapora d e l f i l t r a d o  en e l  v a c ío  y  e l  re s id u o  se some­

t e  a r e f l u j o  durante t r e s  h oras con 25 c . c .  de ácid o  c lo r h í­

d r ic o  3E. La m ezcla  de r e a c c ió n  se  evapora a sequedad en e l

8 -
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v a c io ,  e l  re s id u o  se re c o g e  en una pequeña can tid ad  de agua y  

l a  s o lu c ió n  se a l c a l i n i z a  con s o lu c ió n  de h id ró x id o  s ó d ic o .

La s o lu c ió n  se  e x tra e  con a c e ta to  de e t i l o ,  lo s  e x tr a c to s  se  

secan  y  e l  a c e ta to  de e t i l o  se  e lim in a  por d e s t i la c ió n  en e l  

v a c ío  para ob ten er e l  deseado l- ( 2 '- m e t i l fe n il) - 2 - a m ln o p r o p a -  

n o -1 , 3 - d io l .

Ejem plo 4 .

Una m ezcla  c o n s is te n te  en 6 g r s .  de ^  -am ino-^ /á -  

h i d r o x i - - ( 3 - m e t o x i f e n i l ) p r o p i o n a t o  de ( d l) - < ^  - m e t i lo ,

5 g r s .  de c a t a l iz a d o r  de h id ro g e n a c ió n  de n íq u e l de Raney (pre­

parado como se ha d e s c r it o  en e l  Ejem plo 3) Y 23 c . c .  de d io -  

zano en una bomba de h id ro g e n a ció n  se a g i t a  d u ran te t r e s  ho­

r a s  a 503 c  con h id rógen o  gaseoso  b a jo  una p re s ió n  de unos 223 

Kgs./cm ^. La bomba se e n f r ia ,  se  d e sca rg a  l a  p re s ió n  y  e l  ca­

t a l iz a d o r  se e lim in a  d e l con ten id o  por f i l t r a c i ó n .  E l d io x a - 

no se d e s t i l a  d e l  f i l t r a d o  b a jo  un a lto  v a - c ío  y  e l  re s id u o  

se somete a r e f l u j o  d u ran te  t r e s  h oras con 35 c . c .  de ácid o  

c lo r h íd r ic o  3N a f i n  de descomponer c u a lq u ie r  m a te r ia l  de p a r­

t id a  de e s t e r  in a lte r a d o . La m ead a de r e a c c ió n  se a l c a l i n i ­

za en f r í o  con s o lu c ió n  d i lu id a  de h id ró x id o  s ó d ic o , se e x tra e  

con a c e ta to  de e t i l o  y  lo s  e x tr a c to s  se se ca n . La ev ap o ració n  

d e l a c e ta to  de e t i l o  da lo s  e x tr a c to s  da e l  deseado (d l)-" -^  -  

l - ( 3*-me t  o x i f  e n i l )- 2-am inopr op ano-1 , 3 - d i o l .

Ejem plo 5 .

Una m ezcla c o n s is te n te  en 4 g r s .  deo(^ - a m i n o - -  

h i d r o x i - - ( 3 ' 4- d i m e t i l f e n i l )  p ro p io n a to  de ( d l ) - ^  - fe n e -  

t i l o ,  8 g r s .  de n íq u e l de Raney (preparado como se d e s c r ib ió

-  9 -
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en e l  e je o p lo  3) y  30 c . c .  de e ta n o l en una bomba de h id ro g e - 

n ación  se a g it a  durante t r e s  horas a 55^ C con hidrógeno ga­

seoso b a jo  una p re s ió n  de 181 Kgs./cm ^. La bomba se e n f r ía ,  

se d e sca rg a  la  p re s ió n  y  e l  c a t a l iz a d o r  se e lim in a  d e l con te­

nid o por f i l t r a c i ó n .  E l e ta n o l se d e s t i la  d e l f i l t r a d o  b a jo  

v a c io  y  c u a lq u ie r  m a te r ia l de p a rtid a  de e s ta r  in a lte r a d o  p re­

se n te  en e l  re s id u o  se h i d r o l iz a  som etiendo e l  re s id u o  a r e ­

f l u j o  duran te t r e s  horas som 25 c . c .  de á c id o  c lo r h íd r ic o  3N.

La m ezcla de r e a c c ió n  f r í a  se a l c a l i n i z a  con s o lu c ió n  de h i -  

d ró xid o  só d ico  y  se e x tr a e  con a c e ta to  de e t i l o .  Los e x tr a c ­

to s  se secan  y  e l  a c e ta to  de e t i l o  se d e s t i l a  para obten er e l  

deseado ( d l ) - t ^  - l - ( 3 '?  4 ' - d i m e t i l f e n i l ) - 2-a m in o p ro p a n o -l,3-  

d i o l .

Ej emplo 6

Una m ezcla  c o n s is te n te  en 4 g r s .  de ^  -am ino- -  

hRBrDXi- ^3 - ( 2- m e t i l - 4- e t o x ife n il) p r o p io n a t o  de m e t i lo ,  8 ,8  

g r s .  de n íq u e l de Raney (preparado por e l  método a que se  ha 

hecho r e fe r e n c ia  en e l  ejem plo 1 ) y  30 c . c .  de e t e r  d i - i s o -  

p r o p í l ic o  en una bomba de h id ro g en a ció n  se  a g it a  durante dos 

h o ras a 60B 0 con h idrógeno gaseoso  b a jo  una p re s ió n  de 1?5 

Kgs./cm ^. La bomba se en fría ^  se d e sca rg a  l a  p re s ió n  y  e l  ca­

t a l i z a d o r  se e lim in a  d e l contenid o por f i l t r a c i ó n .  E l e te r  d i -  

i s o p r o p í l ic o  se  elim in a  d e l f i l t r a d o  por d e s t i la c ió n  b a jq ^ acio  

y  e l  re s id u o  se c a l ie n t a  b a jo  r e f l u j o  duran te t r e s  horas con 

unos 25O c . c .  de s o lu c ió n  de h id ró x id o  só d ico  0 . 1N a f i n  de 

descomponer c u a lq u ie r  m a te r ia l  de p a r t id a  de e s t a r  in a lte r a d o . 

La m ezcla se  e n f r ía ,  e l  pH se  a ju s t a  a 10 aproximadamente y  se

í 905 i C
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e x tra e  con a c e ta to  de e t i l o .  Los e x tr a c to s  en a c e ta to  de e t i ­

lo  se secan  y  e l  a c e ta to  de e t i l o  se  d e s t i l a  para o b ten er e l  

desead o 1 -  (2* - m e t i l-4 '  - e t o x i - f  e n i,l) -2 -am in op ropan o-1, 3 - d i o l .

Eiem blo 7+

3 g r s .  de h id ru ro  de l i t i o  a lum in io  se d is u e lv e n  

en 606 c . c .  de e t e r  anhidro y  l a  s o lu c ió n  se co lo ca  en un apa­

r a to  de e x tr a c c ió n . 16 g r s .  de -a m in o -y 3  - h i d r o x i - -

íe n ilp r o p io n a to  de (d l) - L p  - e t i l o  se co lo ca n  en l a  p a r te  de 

cub eta  de e x tr a c c ió n  d e l a p a ra to . La s o lu c ió n  en e te r  se so­

mete lentam ente a r e f l u j o ,  dejándose que e l  condensado f lu y a  

sobre e l  e s t e r  p ro p io n ato  y  v u e lv a  lu e g o  a la  s o lu c ió n  de h i -  

dru ro  de l i t i o  a lu m in io . Cuando ha s id o  d is u e lt o  todo e l  e s­

t e r  p ro p io n a to , unas s e i s  horas^, e l  r e f l u j o  se interrum pe y  

se añaden a l a  m ezcla de r e a c c ió n  100 c . c .  de agua. E l h i -  

d ró xid o  de a lum in io  se e lim in a  por f i l t r a c i ó n ,  se e x tr a e  con 

e ta n o l o a c e ta to  de e t i l o  y  lo s  e x tr a c to s  o rg á n ico s  se con­

se rv a n . E l f i l t r a d o  es evaporado a p re s ió n  red u cid a  y  e l  r e ­

sid u o  es e x tr a íd o  con e ta n o l o a c e ta to  de e t i l o .  Los e x tr a c ­

to s  o rg á n ico s  se combinan y  se evaporan en e l  v a c ío  p ara  ob­

te n e r  un ja ra b e  a m a rillo  que c o n tie n e  e l  deseado j d l ) - - 1 -  

fe n il-2 -a m in o p r o p a n o -l,3 - d io l .

E l amino d i o l  se a i s l a  m ejor d e l ja ra b e  a s í  ob te­

nido como e l  d e riv ad o  d ia c e t a t o .  E sto  se con sigue c a le n ta n ­

do e l  ja ra b e  con exceso  de a n h íd rid o  a c é t ic o  a 70* 0 d u ran te 

media a una h o ra , evaporando l a  m ezcla de r e a c c ió n  en e l  va­

c ío  y  c r is t a l iz a n d o  e l  re s id u o  desde e ta n o l o desde una mez­

c l a  e ta n o l-a g u a .

-  11  -
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Los e s te r e s  de á c id o  cs( -a m in o -jQ  - h id r o x ip r o p io -  

nico^/3 - s u s t i t u id o s  usados como m a te r ia le s  de p a r t id a  en l a  

p r á c t ic a  d e l  in v e n to  pueden p re p a ra rse  condensando b e n z s ld e h i-  

do o e l  co rresp o n d ie n te  b en zald eh id o  R^, R ^ -s u s titu id o  con 

5 á c id o  amino a c é t ic o  y  e s t o r i f ic a n d o  e l  á c id o  -am ino- y 3 -  

h i d r o x i - - f e n i l  (o f e n i l  s u s t itu id o )  p ro p iá n ic o  a s i  produ­

c id o  con un a lc o h o l a l i f á t i c o  o a r a l i f á t i c o  i n f e r i o r .

------ IV 0 T A --------

*

Los puntos de in v e n ció n  p ro p ia  y nueva que -se p re -  

' 10 sen tan  para que sean o b je to  de e s ta  P a te n te  de In ven ción  en 

Espa&^áon lo s  s ig u ie n t e s :

1*. Un p roced im ien to  para f a b r ic a r  un compuesto 

amino d io l  de l a  form ula

15

20

R1

R2

OH HE- 
* * ¿
CE. -  CH -  CĤ OH

que comprende r e d u c ir  un e s t e r  de á cid o  -em ino- - h id r o -  

x i-p r o p io n ic o  - s u s t i t u id o  de form ula

R̂  OH NE-¿  (
^  -  CH -  CR -

-  12 -
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"donde B es un r a d ic a l  a lc o h í lo  o a r a lc o h i lo  i n f e r i o r  y  R  ̂ y  

Rg son ig u a le s  o d i fe r e n t e s  y re p re se n ta n  h id ro gen o , r a d ic a ­

l e s  a lc o h i lo s  in f e r i o r e s  o a lc o & íl ic o s  i n f e r i o r e s .

22. Un p roced im ien to  según se r e iv in d ic a  en e l  

punto 1 2 . ,  en e l  c u a l R  ̂ y  son h id rógen o y se emplea l a  

forma pseudo d e l  e s te r  de á c id o  - a m i n o - - h i d r o x i p r o p i ó -  

n ic o  - s u s t i t u id o .

32. Un p roced im ien to  según se  r e iv in d ic o  en lo s  

puntos a n t e r io r e s ,  en e l  cu a l la  re d u cc ió n  se  r e a l i z a  a 20 

a I25S C en un d is o lv e n te  o rg án ico  in e r t e  usando, como red uc­

to r  hidrogeno gaseoso  b a jo  una p re s ió n  de ?0 a 562 Kgs./cm ^ 

conjuntam ente con un c a t a l iz a d o r  de h id ro g e n a ció n  d e .n íq u e l.

42. Un p roced im ien to  según se r e iv in d ic a  en lo s  

puntos 12. y 22. ,  en e l  cu a l l a  re d u cc ió n  se l l e v a  a cabo en 

un d is o lv e n te  o rg án ico  no h i d r o l í t i c o ,  ese n cia lm en te  an h id ro, 

usando como re d u c to r  h id ru ro  de l i t i o  a lu m in io .

5 a . Un p roced im ien to  para ob ten er a m in o -d io le s .

T al y  como se ha d e s c r ito  en l a  Memoria que a n tece­

de y  para lo s  f in e s ,q u e  se  han e s p e c if ic a d o .

E sta  Memoria con sta  de t r e c e  h o ja s  es.cr-itas a má­

quina -por una s o la  c a ra .

Madrid a
2 2 MOV. 1949

n / i/ L .
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