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MEMORIA DESCRIPTIVA
‘parae soliodtar
PATENTE DE INVENOCION
en
ESPARA
‘por VEINTE afios
& nombre de F.v. rnznzrs'G;ozzx;urmnpggaxngmn..ent;daa

bholandesa, establecida en Emmesingel 29, Eindhoven,
Holanda, peor:

" UN METODO DE PRODUCCION DE ALCOHOLES PRIMARIOS
| INSATURADOS ™. |
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Ee s2bido que los alcohdles primsrios 0
secundarios no Baturados, méds en partiaularma§u611o;
de 1s serie de vitemina, X, pueden fabricarse mediante
la reduceién de los a2ldehidos o cetonas correspondien-
tes con ayuda de hidruro de litio-aluminio, hidruroe
de sodio-boro o hidruros de metales similares gque con-

tienen dos atémos metdlicos. Por ejemplo, es eabido que
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.ol aleohol srotdnico puede producirse por la reduceidn

de adherido oroténico eon ayuda de hidruro de litio-
aluminio. De 18 misme menera que puede obtenerse le vitami-
na 4 por la rednccidén del aldehido de vitamina 2.

Se ha encontrado shors que la produscién
de slooholes no saturados de lz serie alifftica o palird-
tiea alic{olica mista tembién es posible §on aynda de
bidruros di-alguflicos de aluminio o tri-alquflicos de
aluminio. |

Hidruros di-alguflicos de aluminio y cem-
puestos tri-alquf{licos de aluminio ya son conocidos enm -
18 téonica. Se ha menaiena‘-do que estos compuestios poseen
propiedades reiuctoras gue corresponien & las del hidruro
de 1itio-aluminio. Tembién se ha memcionado gne compues-
tos elguflicos de @minio son capeces de reaccionar con
compuestos alifédticos no saturados formendo simulténesa-

mente productos sdicioneles.

De apuerdo con le presente invencién se

hs encontrado shors que la dltima resccién eon compues-
tos no saturados no courre, o substeéncizlmente no ocurre,
ouando hidruros di-alqu{liccs o tri-alguflicos de slumi~-
nio son hechos resceionar con cetonas o sldehidvs no sa-
turados, Con esta reaceién se obtienen substancislmente
8010 alcoholes primarios o sdnunaarioa. que contienen

el mismo némero de dobles ligeaduras gue el material de
paertida. La presente invencidn se refiere por lo tento

e un método para produsir alooholes primarios o sscunda~
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-rios no saturados y se carascteriga por el hecho s gue

aldehidom o cetonas aliffticas o alifdticos-aliciclices
mezolados, no saturados, son reducidos por medio de hi-
droreos di-alquflicos o tri-alquflicos de sluminioe.

BEe ventajoso llever & eabo la redunscivn
en susencia de ox{gencs Por lo tanto ia reduncoidn pre-
ferentemeate se lleva 2 c2bo an una atmésfers de nitré.-
gene+ Ademfs es importante gue la temperdtura durante
la reduccién deberfa permsnecer s un nivel bajo. E1l ran-
g0 de terparaturas dentiro de le cual se lleva a cabo
la reduscidn de menera satisfactoria estd comprendite
entre - 5020 y + 50%C. Ademés es aconsejable no usar
una cantidad mayor de agente reductor gune la necesaria
pere la reduceién del grupo sldehido o cetons pars obje-
ner el grupo del sloohol primario o secundario corres-
pondiente. Para la reducoién de 1 mol. de aldehido o
cetona no ssturaibe usarén por lo tanto preferente-
ment ey aproximedanente 1 mol. de hidruro di-alquflico

o tri-algquflico de aluminio.
Se obtienen resultazilos muy buenos aon

la reducecién por medio de un hidruro di-alquflico de
eluminio o un compuesto de aluminio tri-alquflioo
cuyo nimero de étomos de carbono de ceda uno de los
grupos elquilo estd comprendido entre 1 z 6. E1 grupo
alquilo puede ester conaestituido por ejemple por un
grupo etile, isobutilo o butilo.

jréferentemente la reduccidn se lleva

“ 3 -




15

25

‘& 08bo en un solvente inerte. Parag este fin pnede usarse

n-hexano, ciolohexano, benceno, toluexo o eter de petré-
leo. Sin embargo, l& reduccidn puede llevarse & c&bo no
solamente en estos hid:ocarbnroa alifdticos o arométicos
Bino también en éteres alifdticos o cilolicow, por ejem~
plo en eter dietflico, metil-et{liso, di-prop{lico o
di-isoprop{lico o en dioxano o tetrahidrofuranc.

4 fin de llevar 2 cebo 1la reduccién el
compuesto que debe ser reducido o une solucién del mis~
mo puede agregafise a una solucidn de un agente reductor
0 vice-versa, o8 deolr una goluoi&n de agente reductor
pusde agregsyse gl compuesto gque debe ser reduo_ido ca
une sblucién del mismo. Después de la reduceién, el
agente reductor puede descomponerse por adicién de eter
hémedo. 81 fuera necesario, puede agregarse también &l ~
gln écido dilnido, tal como por ejemplo 4cido clorhi~
drioco.

El método 4@ eouerdo oon la presente
invencién pumde userse pare la redpocidn de diferen-
tes aldehidos o cetoras aliféticos, o alifitisos-ciclo~
eliffticos mixtos, no seturados, pars obtener los 8l~
coholee primarios 6 secunderios, reepectivamente. D€
los distintos campuestos gue pueden ser reducidos de

la meners descrite se pueden mencionar aoroleffia, 21-

dehido eroténico y eldehido oindmicos Sin embargo, la

presente invencidén es de importencis particuler pers

l2 reducoidén de los alcoholes primarios o secundarios
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de la serie de vitemine A, es decir, pera la producoién
ée beta-ionilideno etanol, 1-(2%,8',6?-trimetil-ociclo-
hexano-6-il-1)3-metil-oot atrieno 1,2,4-0l 7 o de la vi-
tamine A misma, Para la prbduccidn de estas tres asubs-
tenciag puede usarse beta-ionilideno aetakdehido, la

as{ llemade cetona Cyg, es decir 142’,2?,6°trimetil-
siclohexano-6 o 1-1)3 metil octatrieno 1,3;4 0l-7 o el

aldehido de vitamina A, respectivemente,

BJIEMPLOS: _

1.-10,9 gr, (0,05 mol) de bete-ionilide-
no acetaldehido #ueron disueltos en 75 ml., de benoeno,
después de lo cual la solucién fué enfriada a 5%C. A
esta solucién se mgregéd una solucién de-?,ykr. (0,05 mol)
de hidruro di-igobutilo aluminio bajo egitecién y enfria-
miento & la misma temperatura., Una vez agregada toda la
cantidad, la mezecla fué egitada més durante una media
hora & una temoperatura superior (éproximadamente 368C).
Luego la mezola de reacsidén fué enfriada (08C) y descom-
puesta muy cuidedosamente egregando por goteo eter dietf-
Xico hfmedo y luego agua al cual se ha agregado una pe-
querda cantidad de 4cido sulfurico dilufdo, La solueién
de beta-innilideno etanol asf{ obtenida fde lavada con
agua, secada gobre sulfato de sodio y evaporada al wacfo.
Bl residuo fué sometido & una destilacidn al wacfo. El
punto de ebullicién a 0,008 mm era 98 a 10lC., Bl espec-
tro de absercidén en etanol presentaba dos méximos, es

decir a 240 y 265 m /u. Los valores & era 12,400 y
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12,700, respectivamente. ‘

| 25.— De una manera similar a la descri-
te en el Bjemplo 1, 14,2 gr. (0,05 mol) de aldehido de
vitemina A en ciclohexano fueron reducidog con 7,1 gr,
(0,056 mol) de hidruro de di-igobutilo alumbnio para ob-
tener vitemina Av A pgy =326 m m & = 31,000, B
contenido de vitamina A, medido segfin el método de Carr
y rice era 1,980,000 U/g I.

3¢%,- De la manera d=gorita 2n el Ejemplo
1,10,9 gr. (0,05 mol) de bete-ionilideno acstaldehido
en ciclohexanc fueron redﬁcidos con 9,9 gr. (0,05 mol)
de aluminio tri-isobutflico, Le mezcla de reaccidn fué
trabajade tal cumo se degcribe en el Ejemplo 2 y des-
puéu* de la destilacidn produjo un producto que era idén-
tigo al obtenido en el HBjemplo 2.

42 De la manera descrita en el Bjemplo
2, una solucidn de 5,68 gr. {0,028 mol) d= aldehido de
vitamina A en n-hexano fde reducida con una solucidn
de 2,28 gr. (0,08 rol) de tri-etil aluminioc en n-hexano.,
Le wrzcla de reaccidn fué trabajada segin ¢l método des-
erit: en el Bjemplo 1, EL producto de reaceidn crudo
tente un espectro de absorcidn en etanol con un méximo
a 325 m S € = 32,600, El contenido de vitamina A.
determinadoc por medio de trieclorurc d= antimonio (earr
v “rice} era igual de 2,060,000 U/g I.

502'.- Uns sclucién dc 7.74 gr. (0.03 mol)

de cetona G g on eter de netréleo fué reduoida por medio
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de una solucién de 5,94 gr. 0,08 mol} de tri-isobutil

aluminio en eter de petrdleo; Le m2zcla do reaccidn

fde trabajada #al como se desoribe enel Ejemplo 1.

El producto de reeccidn orudo tenfa un essectro de ab-
5 soroién en etanol con un méximo a 290 m wu: = 25,400.

Esta solmitud, qus corresponde a la
pregentada e¢n Holenda, el 14 de Septiembre de 1955,
bajo el nfm. 200,800, se acoge a los beneficios del ar-

ticulo 81 del vigente Eastatuto sobre Propiedad Industrial
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1o Ios puntos de invencidn projia y nueva
que gz pregentan para que sean objetc de ssta Tatente
dz Invencién en Bspaiie, por VEILTE aiios, son los si-
gulcntes:

12,- Método de produceidn de alcoho-
15 les primarios no saturadog,més en partioular log de
la gerie de vitamina A. caracterizadu por el hecho de

que el sldehido o cetonas de las series alifédtica o ali-

S U VU =
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fétioz-ulfoiolioa mista, HO suturauos, M4S en jwriicuk
lur wcuélos iz la serie de vitamina A. son reducides

por wedlo de un hidruro di-alquilioco de alw.iuic o un

bri-alouil sluzinio,

5 B8, ét0do de wuoueruo con lu reivindiocaw

e6idn 1, ocon la partioularidad de gue ocadu grupo algquilo
del campuesto alguilo de eduninio es wn &rupo alquilo

con 1 a 6 dfonos de carbono, por ejemplo un grupo etl-

i R T R

. 1ico, butilfoo o isobutflico,
- 10 39,- Bétodo de amouerdo con la reivindi-
]

esoiu 1, con la particuleridad de gue la reduceidn se L
lleva u oabo en un solvente inerte, por ejemplo n-hexano, ol
ciclonexano, benseno, tolueno o eter de pewrdleo,

49.- dtodo de zouerdo coii la reivindi-

15 cacibu 3, oon la partioularidad de gue la reaccidn se

lleva @ osbo en u. nidrooarburo alifatico o arométioco,

POT ejemplo m-hexano, olblohexano, eber de petréleo,

benceno o tolumno.
58,- Méiodo de acuerdo coun i reiviuel-

20 caoidn 3, oon la partiocularidad de gue lo reduccidu se

lleve a oubo en wu eter alifdtico o ciclo-ulffdtico,
por ejemplo eter di-etflivo, metil-etfiico, di-propfli-

co, di-isopropflico, dioxeamo, o teireiaidrofuraio,

68,~- Iédtodo de zcuerdoiicon las reivin-
25 diguciones L a 5, con la artioculasridad de que l& re~
duceiéis se 1lleva & cabo & una temperctura comprendida

entre -50RC y ¢ 50RC,

s - - : £
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79,- Iiétodo de acuerdo con Las relvindi-
Gucicies L a ¢, oon la partiocularidad de gue betu-onili-
douno-agetaldenido, esreducido pars obteucr beLa-ionilideno-

etanol.

o

ge,~ dtodo de acuerdo con las reiviadi=-
caczioues 1 a 6,'cou la partdeularidad de que el zldeaido
de vitamibe A es reducido para obtener vibauaina A,

99,~ Létodo de acuerdo con ios reivindi-
ozciones 1 & 6, ocon la particularidad de que l=(2°276°
trivetil eiclohexano-ﬁfol;l)5 metil ootatriono 1,2,4
el 7 (la sa{ llamada cetona Cyg) es rcducido para obte-
ney el zleohiol secundariq correSQOnd;ente.

108, ﬁétodd‘&e couerdo con dmalguiera
de las reivindicaciones que anteoden con la nariicula=-
ridad de gue por cada moléoula del compuesto gus debe
ser reducido se usa aproximadsmente une moléoula de
amente reductor,

11€.- Un método de produceidu de ulco=
aoles privcarios. iusaturados.

Bel y ao:i0 se na doserito en la Yemoria
que subeoede, y. con los fiues que se aau especifiocado.

Bgte jlemoria coustu de Lueve nojus es-

vitas a nméquing por uua sola ouraé.

-waria, 91 0CT 1956
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