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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solioitar
PATENTE DR INVENGION
| en
E8PARA
por VEINTE efios
a nombre de N.V, PEILIPS’GLOEIIAMFENFABRIEKEN, entided
holandesa, esta‘ulecida en Emmasingel 29, Bindhoven,
Holanda, por:

»UN METODO DE PRODUGOION DE ALCOHOIES PRIMARIOS»
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Bs sabido gue alcoholes primarios no satu-
rados, mhs en particular los de la serie de la vitamina
4, pueden.fahricarée”mediante la reducecién de los #dcidos
o esteres o foidos haiOgenadoa, correspondientes, mds en
partionlar de los #cidos bromamdos o clorados, por medio
de hidruro de 1litio-aluminio, hidruro de aod103boro °

hidruros metélicos siﬁilares. que contienen dos étomos
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de metal, Por ejemplo es sabido que el beta-ionilideno
etenol puede ser producido mediante la reduccién del
foido beta-ionilideno acdtico, su ester metf{lico o etf-
lico o mediente la reduceién de cloruro del 4cido bete-
ionilideno acético por medio de hidruro de litiowaluminio
en una solucién etérea. De la misme manera puede obtener-
se la vitamina A por reduceién del 4cido de vitamina 4 o
del derivado funcional del écido de vitamine A.

8¢ ha encontrado ahora gque la produccién
de alcoholes no saturasdos de la serie alifitica o de la
serie mszolada aliffticesaiicfclica también puede llevar-
se a cabo con ayuda de log hidruros de aluminio diwslguf-
licos;

los hidruros di-alquflicos de aluminio ya
son conocfdos. Ademds se ha mencionado ya que estos Gompues-
tos poseen propiedades reductoras que son similares a los del
hidruro de litio-aluminio. 8in embergo, se ha encontrado gue
los hidruros de alquil-aluminio son capaces de reaccioner
con compuestos aliféticos no saturados, formendo probsblemente
productos adicionales, propiedad del hidruroc de litio~alumi-
nio gque no existe en los hidruros de alquil-aluminio.

De acuerdo con la.presente invencién se ha
encontrado gue la referida reaccién edicional con compu es—
tos no saturados.no ocurre, o substancialmente no ocurre,
cuando hidrurocs de di-aslgquil-aluminio son hechos reaccionar
con fcidos o esteres no saturados o &cidos helogenados, por

eJemplo; écido clorado o bromado, Con este resccién se for-
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man substencialmente solo alcoholes primerios, gue can-
tienen el mismo nfmero de ligaduras dobles que los pro-
ductos inioiales.

Ia pregente invencidén se refiere a un mé-
todo de produccién de elcoholes primerios no seturados y
ge caracteriza por el hecho de gue dcidos o esteres no sa-
turados aliféticos o aliféticos-alicfclicos mezcladog, ©
dcidos halogenados, por ejemplo bromuros de 4cidoc o cloru—
ros de Acido, son reducidos por medio de hidruros de di-
alguil-aluminio.

Bs ventajoso llevar a cabo la reduccién en
ausencia de oxfgeno, Por lo tanto, la reduceién se lleva a
cabo preferentemente en une atmésfera de nitrégenoc. Ademés
es importante mantener le temperatura a un nivel bajo du-
rente la reacoién. El rango de temperatursen la cual la
reaccién transocurre satisfactoriemente esté comprendido
entre ~50 y ¥ 60%C, Ademés es aconsejable usar para la
reaceidn una centidad de egente reductor no magyor gque le
necesaria para la reduccién del grupo carboxilo o de un
derivados funcional del mismo en los alcoholes primerios
correspondientes, Para la reduccién de 1 mol. de foidos
esteres o Acido helogenado no saturados se usarén, por
e jemplo, eproximademente 2 mol de hidruros de di-alquil-alumi-
nio.

8s obtiienen resultados muy buencs con la reduc-
cién por medio de un hidruro di-algquil-aluminio, cuyo némero
de 4tomos de cerbono en cada grupo elquilo estd comprendido
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entre 1 y 6. Bl grupo alguilo puede estar formado por un
grupo etilo, isobutilo o butilo.

Preferentemente la reducoidn se lleva a
cebo en un solvente inerte. Para este fin puede usarse
n~-hexsno, ciclohexano, benceno, tolueno o eter de petréd-
leo. 8in embargo, la reducecién puede llevarse & cabo no
golamente en estos hidrocarburos alifdticos o arométicos
gino también en eteres aliféticos o cfeclicos, por ejem-
plo en eter dietilmetflico, dipropfliocc o di-isopropfli-
ce, o en dioxeno o tetra;hidro»furano;

Con el f£in de llever a cebo le reduccidn,
el compuesto que debe ser reducidc ¢ una solucién del mis-
mo, puede agregarse & una solucién de un agente reductor
o este fltimo puede agregarse al primero, es decir agregan-
do unz soluctén del egente réduotor al compuesto gue debhe
ger reducido o a unz solueién del mismo. Una vez sfectuada
la mezcla, l2 misma puede descomponerse por ejemplo con
eter himedo. 8i fuera neceserio se agrega ocuidadosemente
algfin écido diluido.

Bl método de aowerdo con la presente inven-
cién puede usarse para la reducecidn de distintos fcidos
alifhticos o ciclo-alfféticos no saturados, o de los deri-
vados funcionales de los mismos, en los alcoholes corres-
pondientes. De los variocs compuestos gque pueden ser redu-
cidos de esta mamera se pueden menocionar, por ejemplo, acro-
lefna, fcido crotdnico; foido cindmico., La presente inven-
e¢ién es particnlarmen:e iﬁpertante para la produccidn de
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elcoholes primarios de la serie de vitamina A, a saber
para la produccién de beta-ionilideno etanol y de la
vitamine A misma. Para la produccién de estas dos susten—
cias puede usarse el §cido beta-ionilideno acético, un
ester del mismo, por ejemplo ester metflioo o etflioco,
un 4cido halogenado, por ejemplo el cloruro de éofdo o
bromuro de fcid, fcido de vitemina A o un ester del mis-
mo, por ejemplo el ester nertilico o etflico o el dcide
halogenado, por ejemplo el bromuro de 4cido o clorurc de
éoido,

BJEMPIO Y.~

15,1.gr. (0,056 mol) del ester et{lico del
4oido beta-ionilideno acético Ffueron disueltos en hﬁ-hexa-
no que habfa sido enfriaio a 520, A esta solucién se agre-
g a gotas una solucién de 19,8 gr. (0,1 mol) de hidruro
de di-isobutilo~aluminio en n-hexano, enfriada aproximasda-
mente a la misma temperatura de aproximedemente 520, La
reaccién se produjo con exclusién de la humedad y la mez-
cla fué agitada e_h una atmésfera de nitrégeno. Una vez
descompuesta la mezacla de reamcoidn con eter hémedo y acpw
difioada con fcido clorhfdrico diluido, la solucién de
beta-ionilideno etanol obtenida fué lavade con agua, se-
cada solre N&gﬂ(& ¥y evaporada en vacfo, Bl residuc merron-
amarillento fué destiledo finelmente en vacfo., Punto de
ebullicién 0,005 mm == 98 a 1012C. Bl espectro de absor-
cién em etenol presentaba dos mfximos, es decir a 240 ¥
265 m . € = 12,400 y 12,700, respectivamente.
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De 1a'manera descrita en el Ejemplo I, 12,6

gre {0,06 mol) de cloruro de beta-ionilideno acetilo, di-
suelto en n-hexeno, fueron reducidos con 14,2 gr, de hidru-
ro de di-iasobutil-aluminio, Bl producto de reaccidn fué
aislado nuevamente de la manera desorita em el Ejemplo I.
Después de la destilecién, el bete-ionilideno-etanol fué
obtenido en le forma de un lfquido vigcecso eamarillo elaro,
que era completamente idéntico con el producto final obteni-
do en el Bjemplo IA.
EJBMPIO XIX.-
15,7 gr; (0,05 mol) del ester metflico del £oido

de vitemina A fueron reducidos con 19,8 gr. de hidruro
de di—ieobutiIOealuminio; La mesola de reacoién fué tra-
teda segfin el método desorito en el Ejemplo I. Bl producto
de reaccidn crudo tenfa un espectro de absorcién en etanol
con un méximo a 525 m M, £ = 38,000. Bl contenido de vi-
tamina A fué determinado por medio de tricloruroc de anti-
monio (Carr y Price) y era igusl a 2,300,000 u/g I.
BJIBMPLO IV, |
De la menera descrita en el Biemplo IIT,

mediente une reduceién de 15,9 gr, (0,05 mol) de clorurc de
foido de vitamina A, disuelto en ciclohexano, con 14,2 gr,
(0,1 mol) de hidruro de di-isobutilo-aluminio, se obtuvo
vitamina A con un Améximo a 325 m s, € = 35,400 y un
contenido de vitemina A, medido Slegén Garr y Price de
2,200,000 u/g X.
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De le misme manera que la desorite en el

EJRMPLO V.-

Ejemplo I, una solucidn del ester etflico del 4oido beta-
ionilideno acético (13,1 gr, = 0,06 mol) en benceno fué
reducida por medio de una solucién de 8,6 gr {0,1 mol) de
hidruro de dietilo-aluminio en benceno., La mezola de reac-
0ién fué trabajads segfn el método deserito en el Bjemplo
I, 3¢ obtuvieron 10,8 gr, de beta-ionilideno etanol; Bste
producto era completamente idéntico el producto obtenido
en el Bjemplo I.

BJEPLO VI.. -

Una solueién de 23,4 grf (0,1 mol) de decido

beta-ionilideno acético en benoceno fuf reducida por medio
de una solucién de 25,8 gr., (0,3 mol) de hidruro de dieti-
lo-aluminio en benceno. Bl producto de reaccién fué tratado
de la misma menera que la descrita en el Ejemploc I, Se ob-
tuvieron 21,1 gr. de beta-ionilideno etanol, Bl espectro
de absorcién en etanol tenfa dos méximos, es decir a 240 m
/u. ¥y &85 m/u, E = 12,250 y 12,800 respectivamente,
BJEMPLO VII.-

De la menmera descrita en el ejemplo III, una
golueién de 6,00 gr. (0,02 mol) del 4oido de vitamine A en
eter dietf{lico fué reducida por medio de una solucién de
8,52 gr (0,06 mol) de hidrurc de di-isobutilo-aluminio
en eter de petroleo; La megola de reaccién fuf tratada se-
gin el método desorito en el BEjemplo I. Bl producto de

reaccidn orudo tenfa un espeotrc de absoreidn con un méxi-
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mo & 325 m/u.é- 37,400, E1l contenido de vitamina A, de-
terminado por medio de cloruro de antimonio (Oarr y Prioce)
era 2,250,000 u/g I. |

Esta ;olioitud, gque corresponde & la pre-
sentada en Holanda el 14 de Septiembre de 1955, bajo el
ndm. 200.400, se aQOgé a los beneficios del artfoulo 51

del vigente Bstatuto sobre Propieded Industrisl,
!

los puntos de inveneidén propia y nueva que
se presentan para gue sean objeto de esta Patente de In-
vencién en Eapeiia, por VEINTB afios, son los siguientes:

le, - Mitodo de px"oduooidn de alocoholes
primerios no saturados, mds en particular los de la serie
de l= vitanﬂﬁa A, caracterizado por el hecho de gue cloruros
de 4cido, bromuros de 6cido, éoidos o esteres de las series
alif4ticas o alifdtica~acfclica mezclada, no saturados,
més en perticular los de la serie de vitemina 4, son redu-

cidog por medic de un hidruro de di-alguil-sluminio,
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22, - Método de acuerdo con la reivindioe-
6ién 1, con la varticularided de que cade grupo alyuilo
del compuesto alquil-aluminio secundario es un grupo al-
quilo con 1 a 6 Atomos de carbono, por ejemplo un grupe
etilo, butilo o isobutilo,

32. - Método de smcuerdo con la reivindioce-
0ién 1 o 2, con la pertioularided de gue la reduccidén se
lleva a cabo en un solvente inerte, por ejemplo n-hexano,
ciclohexano, benceno, tolueno o eter de petrdleo.

48, - Método de aocuerdo con la reivindica-
cién 3, con la pertiouleridad de que la reaccién se lleva
a cabo en un hidrocarburo alifético o arcmético, por ejem-
plo, n-hexano, ciclohexeno, eter de petréleo, benceno to-
lueno..

58, - Método de acuerdo con la reivindica-
0ién 3, con la particularidad de gque la reduccidn se lleva
e cabo en un eter alifético o cicloalifético, por ejemplo
eter dietflico, metil-etflico, di-propflico, di-isopropf-
lico, di-oxano, o tetrahidrofuranoc.

62, - Método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, con la vpartioculeridad de que
la reduccién se lleva a 0abo e una temperatura comprendida
entre - 60 a § 5080,

72. - Método de mazerdo con ocualquiera de
les reivindiceciones 1 & 6, con la particularidad de que el
fcido beta-ionilideno acético, un ester o el clorurc de

éoido o el bromuro de dcido del nmiano, es reducido para
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82, Método de aomerdo con cualquiera de

formar be ta-ionilideno etanol,

las reivindicaciones 1 a 6, con la particularidad de gue
el fcido de vitemina A, el sloruro de 4ocide de vitemina
A, el Bromnro de £cido de vitemina 4 o un ester del mismo
es reducido a la vitamina L;

92, - Un método de produceidén de alcoholes
primarios, |

Tal y como se ha desarito en la Memoria que
antecede y con los fines que se hen especificado.

Este Memoria conste de diez hojas escritas

por una sola cara.

Mearia, 2 1SEP 0%

P, A.
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