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MEMCRIA DESCRIPTIVA 
para a o lic i tar

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N
en

E S P A Ñ A
por VEINTE años

a nombre de N.V. PHlLlPS^CLOEIlAMPENFABRIEKEN, entidad 
holandesa, establecida en Emmas inge 1 29, Eindhoven, 
Holanda, por;

"UN METODO DE PRODUCCION DE ALCOHOlBS PRIMARIOS"

- o - o — o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o — o —

rados, más en particu lar loa de l a  aerie de la  vitamina 
A, pueden fabricarse mediante la  reducción de los ácidos 

o esteres o ácidos halogenados, correspondientes, más en

de hidruro de l i  tio-aluminio, hidruro de sodio-boro o 

hidruros metálicos sim ilares^ que contienen dos átomos

Es sabido que alcoholes primarios no satu­

5 particu lar de lo s  ácidos bromados o clorados, por medio
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de metal. Por ejemplo es sabido que e l be t a - i oni Ü  de no 

etanol puede ser producido me di ante la  reducción del 
ácido beta-ionilideno acático , su ester m etílico o e t í ­

lico  o mediante la  reducción de cloruro del ácido beta- 
ionilideno acático por medio de hidruro de litio-alum inio 

en una solución etárea. De la  misma manera puede obtener­
se la  vitamina A por reducción del ácido de vitamina A o 
del derivado funcional del ácido de vitamina A.

3e ha encontrado ahora que l a  producción 
de alcoholes no saturados de la  serie a l i fá t ic a  o de la  
serie  mezclada a lifá t ic a *¿a lie íc lic a  tambián puede llev ar­

se a cabo con ayuda de los hidruros de aluminio d i-alquí- 
lic o s .

Los hidruros d i-alqu ílicog  de aluminio ya 
son conocidos. Además se ha mencionado ya que estos compues­

tos poseen propiedades reductores que son sim ilares a lo s  del 
hidruro de litio-alum inio* Sin embargo, se ha encontrado que 

los hidruros de alquil-alum inio son capaces de reaccionar 

con compuestos a l i fá t ic o s  no saturados, formando probablemente 
productos adicionales, propiedad del hidruro de litio-alum i­
nio que no existe  en lo s  hidruros de alquil-alum inio.

De acuerdo con la  presente invención se ha 
encontrado que la  referida reaeoión adicional con compues­
tos no saturados no ocurre, o substancialmente no ocurre, 
cuando hidruros de di-alquil-alum inio son hechos reaccionar 

con ácidos o estere s no saturados o ácidos halogenados, por 
ejemplo, ácido clorado o bromado. Con esta  reacción se for-
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man substancial mente solo alcoholes primarios, que con­

tienen e l mismo námero de ligaduras dobles que lo s pro­
ductos in ic ia le s .

La presente invención se re fie re  a un mé- 

6 todo de producción de alcoholes primarios no saturados y 
se caracteriza por e l hecho de que ácidos o esteres no sa ­

turados a l ifá t io o s  o a l ifá t ic o s -a lic íc iic o g  mezclados, o 
ácidos halogenados, por ejemplo bromuros de ácido o cloru­
ros de ácido, son reducidos por medio de hidruros de d i- 

10 alquil-alum inio.

Es ventajoso llevar a cabo la  reducción en 
ausencia de oxígeno. Por lo tanto, la  reducción se llev a  a 

oabo preferentemente en una atmósfera de nitrógeno. Además 

es importante mantener la  temperatura a un nivel bajo du- 

15 rante l a  reacción. E l rango de temperaturas en la  cual la  
reacción transcurre satisfactoriam ente esté  comprendido 
entre -50 y 3E 50*0. Además es aconsejable usar para la  

reacción una cantidad de agente reductor no mayor que la  
necesaria para la  reducción del grupo carboxilo o de un 

20 derivados funcional del mismo en lo s alcoholes primarios 
correspondientes. Para la  reducción de 1 mol. de ácidos 
esteres o ácido halogenado no saturados se usarán, por 
ejemplo, aproximadamente 2 mol de hidruros de di-alquil-alum i 
nio.

25 Es obtienen resultados muy buenos con la  reduc
oión por medio de un hidruro di—alquil-alum inio, cuyo mimero 

de átomos de carbono en cada grupo alquilo e stá  comprendido
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entre 1 y 6+ El grupo alquilo puede e sta r  formado por un 
grupo e t i lo , iso  butilo o butilo .

Preferentemente la  reducción se lleva a 
cabo en un solvente in erte . Para este fin  puede usarse 
n-hexano, ciclohexano, benceno, tolueno o eter de petró­

leo . gin embargo, la  reducción puede llevarse  a cabo no 

solamente en estos hidrocarburos a l ifó t ic o s  o aromáticos 
sino también en eteres a l i fá t ic o s  o c íc lic o s , por ejem­
plo en eter dietilme t i l ic o ,  dipropilioo o d i- iso p ro p ili-  
eo, o en dioxano o te tra-hi dro-furano.

Con e l  f in  de llevar a cabo la  reducción# 
e l compuesto que debe ser reducido o una solución del mis­

mo, puede agregarse a una solución de un agente reductor 
o este último puede agregarse a l  primero# es decir agregan­
do una solución del agente reductor a l  compuesto que debe 
ser reducido o a una solución del mismo. Una vez efectuada 

la  mezcla, la misma puede descomponerse por ejemplo con 
eter húmedo. S í fuera necesario se agrega cuidadosamente 

algún ácido diluido.
El mátodo de aouerdo con la  presente inven­

ción puede usarse para la  reducción de d istin to s ácidos 
a l i fá t ic o s  o c ic lo -a lífé tie o s  no saturados, o de lo s deri­

vados funcionales de lo s mismos# en lo s alcoholes corres­
pondientes. De los varios compuestos que pueden ser redu­
cidos de esta  manera se pueden mencionar, por ejemplo, aero- 

le ín a , ácido ero tónico, ácido cinámico. La presente inven­
ción es particularmente importante para la  producción de
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alcoholes primarios de la  se rie  de vitamina A, a saber 
para la  producción de beta-ioni l i  deno etanol y de l a  

vitamina A misma. Para la  producción de esta s dos sustan­
c ia s  puede usarse e l ácido beta-ionilideno acetico , un 
estar del mismo, por ejemplo es ter me t i  l i  oo o e t i l ic o , 
un ácido halogenado, por ejemplo e l cloruro de áoido o

bromuro de ácido, ácido de vitamina A o un ester del mis­
mo, por ejemplo e l e ste r  metílico o e t í l ic o  o e l  ácido 

halógena do, por ejemplo e l  bromuro de ácido o cloruro de 
ácido.

EJEMPLO I . -

13,1 -gr. (0,06 mol) del ester e t i l i  oo del 

ácido beta**ionilideno acá tico  fueron di sueltos en n-hexa- 
nc gue habia sido enfriado a 5*0. A esta  solución se agra­

es gó a gotas una solución de 19,8 gr. (0 ,1  mol) de hidruro 
de di-isobutilo-alum inio en n-hexano, enfriada aproximada­
mente a la  misma temperatura de aproximadamente 8*0. La 

reacción se produjo con exclusión de la  humedad y la  mez­
cla  fuá agitada en una atmósfera de nitrógeno. Una vez 

30 descompuesta la  mezcla de reacción con eter hámedo y aci­

dificada con ácido clorhídrico d ilu ido, la  solución de 
b e ta-io n ilideno etanol obtenida fuá lavada con agua# se­
cada sobre NSgSO  ̂ y evaporada en vacio. E l residuo marron­

amari liento fuá destilado finalmente en vacío. Punto de 
35 ebullición 0,005 mm — 98 a 10l*C. E l espectro de absor­

ción em etanol presentaba dos máximos, es decir a 340 y 
265 m ^  —t 13,400 y 13,700, respectivamente .
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EjmPLo I I . -

De la  manera ¿e sc r ita  en e l Ejemplo I ,  12,6 
gr. (0,06 mol) de cloruro de beta-ionilideno ao etilo , di- 
suelto en n-hexano, fueron reducidos con 14,2 g r . de hidru- 
ro de di-isobutil-alum inio. E l producto de reacción fuá 
aislado nuevamente de la  manera descrita en e l  Ejemplo I .  
Despuós de la  destilación , e l  beta-ionilideno-etanol fuá 

obtenido en la  forma de un l í q u i^  viscoso amarillo claro, 
que era completamente idéntico con e l  produoto f in a l obteni 
do en el Ejemplo I .

EJEMPLO III.-
15,7 gr. (0,05 mol) del estar m etílico del ácido 

de vitamina A fueron reducidos con 19,8 gr. de hidruro 
de d i- i sobutilo-aluminio. La mésela de reacción fuá tra ­

tada segán e l mátodo descrito en el Ejemplo I .  E l producto 

de reacción crudo ten ía un espectro de absorción en etanol 
con un máximo a 325 m yU, ^ — 38,000. E l contenido de v i­
tamina A fuá determinado por medio de tr i  cloruro de anti­
monio (Garr y Erice) y era igual a 2,300,000 u/g I .

BáEBíBLo IVt-
De la  manera descrita  en e l Ejemplo I I I ,  

mediante una reducción de 15,9 gr. (0,05 mol) de cloruro de 
ácido de vitamina A, disuelto en ciclohexano, con 14,2 gr.

(0 ,1  mol) de hidruro de di-isobutilo-alum inio, se obtuvo 
vitamina A con un ^máximo a 325 m ^/u, ^ — 35,400 y un 
contenido de vitamina A, medido gegdn Garr y Brice de 
2,200,000 u/g I .
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De la  misma manera que la  descrita  en el 

Ejemplo I ,  una solución del ester e t í l ic o  del ácido beta- 
ionilideno acá tico (13,1 gr. — 0,05 mol) en benceno fuá 

reducida por medio de una solución de 8,6 gr (0 ,1  mol) de 
5 hidruro de dietilo-alum inio en benceno. La mezcla de reac­

ción fuá trabajada según e l  mátodo descrito en e l Ejemplo 
I .  Se obtuvieron 10,8 gr. de beta-ionilideno etanol. Este 

producto era completamente idántico a l  producto obtenido 
en el Ejemplo I .

10 EĴ tPLo VI.-
Una solución de 23,4 grr (0 ,1  mol) de ácido 

beta-ionilideno acático en benceno fuá reducida por medio 
de una solución de 25,8 g r. (0,3 mol) de hidruro de di e t i­

lo-aluminio en benceno. E l producto de reacción fuá tratado 
Ig de la  misma manera que la  descrita en e l  Ejemplo I .  Se ob­

tuvieron 21,1 gr. de beta-ionilideno etanol. E l espectro 

de absorción en etanol ten ía  dos máximos, es decir a 240 m 

y 265 m ^ ., ^  — 12,250 y 12,800 respectivamente.
EJEMPLO V II.-

20 De la  manera descrita  en e l ejemplo I I I ,  una
solución de 6,00 gr. (0,02 mol) del ácido de vitamina A en 
eter d ie tílic o  fuá reducida por medio de una solución de 
8,52 gr (0,06 mol) de hidruro de di-isobutilo-alum inio 

en eter de petróleo. La mezcla de reacción fuá tratada se- 
25 gán e l  mátodo descrito en e l  Ejemplo I .  E l producto de

reacción crudo tenía un espectro de absorción oon un máxi-
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mo a 325 m /̂u ^  — 37,400. El contenido de vitamina A, de­
terminado por medio de cloruro de antimonio ( Carr y- Brice) 

era 2,250+000 u/g I .
Beta so lic itu d , que corresponde a la  pre­

sentada en Holanda e l 14 de Septiembre de 1955, bajo el 
niím. 200.400, se acoge a lo s  beneficios del artículo  51 
del vigente Estatuto sobre Propiedad In d u stria l.

** o ** N O T A  ** o **

Los puntos de invención propia y nueva que 

se presentan para que sean objeto de esta  Patente de In­

vención en España, por VEINTE años, son los sigu ien tes:
1c. -  Método de producción de alcoholes 

primarios no saturados, más en particu lar lo s  de la  se rie  
de la  vitamina A, caracterizado por e l hecho de que cloruros 
de ácido, bromuros de ácido, ácidos o esteres de la s  serie s 

a l i fá t ic a s  o a l ifá t ic a -a e ío lie a  mezclada, no saturados, 
más en particu lar los de la  se r ie  de vitamina A, son redu­
cidos por medio de un hidruro de di-alquil-alum inio.
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8 s, - Método de acuerdo con la  reivindica­

ción 1, con la  particularidad de que cada grupo alquilo 
del compuesto alquil-aluminio secundario es un grupo a l­

quilo con 1 a 6 átomo3 de carbono, por ejemplo un grupo 
e t i lo , butilo o iso b u tilo .

3s. - Método de acuerdo oon la  reivindica­
ción 1 o 2, con la  particularidad de que la  reducción se 
llev a  a cabo en un solvente in erte , por ejemplo n-hexano, 
ciclohexano, benceno, tolueno o eter de petróleo.

4a. - Método de acuerdo con la  reivindica­

ción 3, con la  particularidad de que la  reacoión se llev a  
a cabo en un hidrocarburo a ü f  ático o araná tico , por ejem­
plo, n-hexano, ciclohexano, eter de petróleo, benceno to­
lueno .

56, - MÓtodo de acuerdo con la  reiv ind ica­
ción 3, con la  particularidad de que la  reducción se llev a  
a cabo en un eter a l i f á t ic o  o c ic lo a lifá t ic o , por ejemplo 

eter d ie t ílic o , m e til-e t ílic o , d i—prop ílico , di—isopropí- 
lic o , di-oxano, o tetrahidrof urano.

66. - MÓtodo de acuerdo con cualquiera de 
la s  reivindicaciones 1 a 5, con la  particularidad de que 

la  reducción se lleva a cabo a una temperatura comprendida 
entre - 50 a 4 5060.

?e. - Método de acuerdo con cualquiera de 

la s  reivindicaciones l a  6, con la  particularidad de que e l  
ácido beta-ionilideno acático , un ester o e l cloruro de 
ápido o e l  bromuro de ácido del mi ano, es reducido para
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formar beta-ionilideno etanol* ^  ^

Oa. *̂ Método de acuerdo con cualquiera de 
la s  reivindicaciones 1 a 6, con l a  uerticularidad de que 

e l ácido de vitamina A, e l cloruro de ácido de vitamina 
A, e l bromuro de ácido de vitamina A o un ester del mismo 
es reducido a la  vitamina A.

9s. - Un mátodo de producción de alcoholes
primarios*

Tal y  como se ha descrito en la  Memoria que 
antecede y con lo s fin es que se han especificado*.

Bsta Memoria consta de diez hojas e sc rita s  
por una so la  cara.

Madrid, 2 ?  SEP. 1996

DG/* <*10**
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