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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para so licita*

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

s n

E S P A Ñ A  

po* VEINTE s&os

a nombro de N*V* PHILIPST&LOEHAMPENPABRIEKEN, entidad 

holandesa, establecida en Eamasingel 89, Biadhovep# 

Holanda, por*

" UN METODO DE PRODUCCION DE ALC0H0IES PRIMARIOS 

INSATURADOS
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Es sabido qae loa alechales primarios o 

secundarios no satorados, más en particalarmaqaíllos 

de la serie de vitamina^ A, pueden fabricarse mediante 

la redacción de los aldehidos o cetoaas correspondien­

tes con ayada de hidraro de litio-alnm inio, hidraro 

de sodio-boro o hidrares de metales similares que con­

tienen des atámos metálicos^ por ejemplo, es sabido qae
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*1 alcohol crot^nico pnode prodnoirse por la redneoidn 

do adherido erotónico eon aynda do hidrate do l i t i o -  

altuninio. pe la mioma mamara qne pao de obtenerse la  vitami 

na A por la  redacción del aldehido do vitamina A*

j3o ha encontrado ahora qne la  prodnccidn 

do alcoholes no satnrados do la cario alif%tica o Qalifd - 

tioa a lie ío lica  mista también es posible con aynda do 

hidratos di-alqafíleos do alaminio o tri-a lqaflicoa do 

alaminio*

Hidratos di**alqaflieoe de aluminio y com- 

pnestos tri-*alqnfiioos do alaminio ya son ooneeldos en 

la tronica* So ha mencionado qne estes eompnestos poseen 

propiedades redactores qne corresponden a las del hidrato 

de litio*alnminio* También se ha mencionado qne compnes- 

tos alqnflleos de Sdnminio son capaces de reaccionar con 

co&pnestos a lifáticos no satnrados formando simnltánea- 

mente prednetos adicionales*

De aanerdo con la  presente invención se 

ha encontrado ahora qne la dltima reacción con compaes- 

tos no satnrados no centre, o snbstaneialmmte no ecarte, 

cnando hidrnros di-alqnfliooa o tri-a lqa ílicos de Slnmi- 

nio son hechos reaccionar con cotonas o aldehidos no ea- 

tnrados, eon esta reaooidn se obtienen sabstaneialmente 

solo alcoholes primarios o senandarios, qne contienen 

e l mismo numero de dobles ligadaras qne e l material de 

partida* La presente invención se refiere por lo tanto 

a nn método para prodneir alceholea primarios o secnnda-
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Pies no saturados y es caracteriza por e l hecho qae 

aldehidos o eetonas a lifátieas e a lifáticos-a lio io licos  

mezclados, no satarados, son reden idos por medio de h i- 

draroe di-alqaílioos o tri-a lqaíliooa  de a l aminio*

Es ventajoso llevar a cabo la redacción 

en masencia de orí geno* por lo tanto la  redacción pre­

ferentemente se lleva a cabo en ana atmosfera de nitró­

geno* Además es importante qae la temperdtara dorante 

la redacción debería permanecer a an nivel bajo* El ran­

go de temperatarae dentro de la  caal se lleva a cabo 

la redacción de manera satisfactoria está eomprenH&e 

entre -  5esc y f  So*c* Además es aconsejable no asar 

ana cantidad mayor de agente redactor qae la necesaria 

para la redacción del grnpo aldehido o cetona para obte­

ner e l grapo del alcohol primario o secundario corres­

pondiente* para la redacción de 1 mol* de aldehido o 

cetona no sataraapée asarán por lo tanto preferente­

mente! apronimadamsita 1 mol* de hidrnro d i-a lqaílieo  

o tri-a lqa ílieo  de alaminio*
Se obtienen resaltados may baenos sen 

la redacción por medio de an hidraro d i-a lqaílice  de 

alaminio o an oempaesto de alaminio tri-a lqn ílioo  

oayo nómoro de átomos de carbono de cada ano de los 

grapos alqailo está comprendido entre 1 y 6* E l grape 

alqailo paede estar eonetitaido por ejemplo por an 

grapo etilo , isobatilo o batile*

preferentemente la redacción ae lleva
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a cabo en un solvente inerte* para este fin  puede asarse 

n-hexano, oielohexano, benceno, tolueno e eter de petró­

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

solamente en estos hidrocarburos a lifátices o aromáticos 

5 sino temblón en óteres alH átlcos o cíclicos, por ejem­

plo en eter d ie tilieo , m etil-etílice, di-propflieo o 

di-isopropflico o en dioxano o tetrahidrofurano.

¡d fin  de llevar a oabo la redacción el 

compuesto que debe ser reducido o ana salación del mis- 

1 0  mo puede agregarse a una solución de un agente redactor

e vice-versa, es decir ana solución de agente redactor 

puede agregarse a l  compuesto que debe ser reducido o a 

ana ablación del mismo. Despaás de la redacción, el 

agente redactor puede deecomponerse per adición de eter 

15 hómede. Si fuera necesario, paede agregarse tambión e l -

gán ácido diluido, ta l eemo por ejemplo ácido clorhí­

drico^

E l mátodo dd acuerdo con la presente 

invención puede asarse para la redacción de di feren­

do tes aldehidos o cotonas a lifáticos, o a lifáticos-c io lo -

a lifáticos mixtos, no saturados, para obtener los a l ­

coholes primarios o secundarios, respectivamente. Dé 

los distintos compuestos que pueden ser reducidos de 

la  manera descrita se pueden mencionar aorolefha, a i -  

25 dehido crotónico y aldehido cinámico* Sin embargo, la

presente invención es de importancia particular para 

la reducción de los alcoholes primarios o secundarios
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de la  serie  áe vitamina A, es decir, para la  producción 

de beta-ion ilideno etanol, l- (2 *L ,g * ,6 *-tr im e til-o ic lo -  

hexan o-6 -il-l)3 -m etil-oct atrieno l ,2 ,4 -o l 7 o de la  v i­

tamina A misma, para la  pr&ducción de estas tres subs- 

5 tanoias puede usarse beta-ion ilideno acebaldehido, la

así llamada cotona C^g, es decir 142^,2*,6 *tr im etil-  

oiolohexano-6 o 1-1)3 m etil octatrieno 1,2,4 o l-7  o e l 

aldehido de vitamina A, respectivamente.
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EJEMPLOS:

l.-10 ,9  gr, (0,05 mol) de beta -ion ilid e­

no aoetaldehido fueron disueltos en 75 mi*, de benceno, 

despuás de lo  cual la  solución fuá enfriada a 5SC. A 

esta soluoión se agregó una solución de 7,^gr. (0,05 mol) 

de hidruro d i- is o lu t ilo  aluminio bajo agitación  y en fria ­

miento a la  misma temperatura. Una vez agregada toda la  

cantidad, la  mezcla fuá agitada más durante una media 

hora a una temperatura superior (aproximadamente 35aC). 

Luego la  mezola de reaoción fuá enfriada (oec) y descom­

puesta muy cuidadosamente agragando por goteo eter d ie t í­

l ic o  hámedo y luego agua a l cual se ha agregado una pe­

queña cantidad de ácido su lfúrico d ilu ido , La solución 

de beta—innilideno etanol asi obtenida fúe lavada con 

agua, secada sobre su lfato de sodio y evaporada a l vacio. 

El residuo fuá sometido a una destilac ión  a l vacio . El 

punto de ebu llic ión  a 0,005 mm era 90 a lo is c .  El espec­

tro de absorción en etanol presentaba dos máximos, es 

decir a 240 y 265 m /u. Los valorea era 12,400 y
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12.700, respectivamente.

2B.- De una manera sim ilar a la  descri­

ta en e l Ejemplo 1, 14,2 gr. (0,05 mol) de aldehido de 

vitamina A en ciclohexano fueron reducidos con 7,1 gr.

(o ,05 mol) de hidruro de d i-isob u tilo  alum&nio para ob­

tener vitamina A* A  max ** ^25 m /u € 31.000. El

contenido de vitamina A. medido segdn e l método de Carr 

y 'r ic e  era 1,980,000 U/g I .

3S.- De la  manera descrita en e l Ejemplo 

1,10,9 gr. (0,05 mol) de beta-ion ilideno acetaldehido 

en ciclohexano fueron reducidos con 9,9 gr. (0,05 mol) 

de aluminio t r i- is o b u t il ic o . La mezcla de reacción fuá 

trabajada ta l como se describe en e l  Ejemplo 2 y des­

pula de la  destilac ión  produjo un produoto qye era idén­

tico  al obtenido en e l Ejemplo 2.

4B De la  manera descrita en e l Ejemplo 

2, una solución de 5,68 gr. (0.02 mol) de aldehido de 

vitamina A en n-hexano fde reducida con una solución 

de 2,28 gr. (0,02 mol) de t r i - e t i l  aluminio en n-hexano. 

La mezcla de reacción fué trabajada segón e l método des­

cr ito  en e l Ejemplo 1. El produoto de reacción crudo 

tenia un espectro de absorción en etanol con un máximo 

a 325 m /u — 32.600. El contenido de vitamina A.

determinado por medio de tric lo ru ro  de antimonio (carr 

y 'r ic e ) era igual de 2.060,000 U/g I .

5S.- Una solución de 7.74 gr. (0.03 mol) 

de cetona en eter de petróleo fuá reducida por medio
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de nna soluoión de 5,94 gr. (0,03 mol) de t r i- is o b u t il 

aluminio en eter de petró leo. La mezcla de reaoción 

fáe trabajada 4al como ae describe enel Ejemplo 1.

El p^roducto de reacción crudo tenía un espectro de ab­

sorción en etanol con un máximo a 290 m u :  — 25,400.

Esta s o l i tu d ,  q,ne corresponde a la  

presentada en Holanda, e l 14 de Septiembre de 1955. 

bajo e l nám. 200.400, se acoge a lo s  beneficios del ar­

ticu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial

- - - -  N O T A  -----

10 Los puntos de invención propia y nueva

Q,ue se presentan para qp.e sean objeto de esta "'atente 

de Invención en España, por VEINTE años, son los s i ­

guientes:

IB .-  Mí todo de producción de alcoho­

ló  le s  primarios no saturados',más en particular los  de

la  serie de vitamina A. caracterizado por e l hecho de 

q.ue e l aldehido o cetonas de las  series a ü fá t ic a  o a l i -

?
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¿fát i  o a -a líc íc lic a  mista, no saturadqa^.^iáai^n -particu i..' 

la r  aquóHos de la  serie  de-Vitamina A. son reducidos - ; 

por medio de un - Mdra#e..\'di-alquílioo de a l^ in io  o un. 

tr i-a lq u il aluminio.

SB.- triodo de acuerdo con la  re iv in d ic a - ' 

ción 1, oon la  particularidad de que oada grupo alqu ilo 

del compuesto a lqu ilo  de aluminio es un grupo alqu ilo 

oon 1 a 6 átomos de carbono, por ejemplo un grupo e t í ­

lic o , bu tiiíoo o isobu tflioo .

5B.- nótodo de acuerdo con la  re iv in d i­

cación 1, con la  particularidad de que la  reducción se 

lle v a  a cabo en un solvente in erte , por ejemplo n-hexano,

ciclohexano, henoeno, tolueno o e ter de petró leo .

43.- Método de acuerdo oon la  re iv in d i­

cación 3, oon la  particularidad de que la  reacción se 

lle va  a cabo en un hidrocarburo a lifa t io o  o aromátioo, 

por ejemplo n-hexano, ciclohexano, e ter de petró leo, 

benceno o tolueno.

83.- nótodo de acuerdo con la  re iv in o i-  

caoión 3, oon la  particularidad de que la  reducción se 

lle v a  a cabo en un eter a li fd t io o  o c ic lo -:..lí fó t ic o , 

por ejemplo e ter d i- e t í l iv o ,  m e t il-e t í l io o , d i-p ro p íli-  

oo, di - i  sop rop í  1 i  co, dioxano, o t e t raiii drof urano.

óa.- LIÓ todo de aouerdoncon las re iv in ­

dicaciones 1 a 5, con la  particularidad de que la  re ­

ducción se lle v a  a cabo a una temperatura comprendida 

entre -50BC y 4 50RC.
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7 a.- lió todo de acuerdo con tas re í v ind i­

caciones 1 a 6, con la  particularidad de que beta-jon ili- 

dono-aoetaldehido, esreduoido para obtener beta-ionilideno 

etanol.

o'a.-  .ótodo de acuerdo con las re iv in d i­

caciones l a 6 ,  con la  particularidad de que e l aldehido 

de vitamina A es reducido para obtener v i 6amina A.

9^.- MÓtodo de acuerdo con las re iv in d i­

caciones 1 a 6, con la  particu laridad de que l - (2 '2 '6 ' 

t r i i .a t i l  ciolohexano-$ o l- l )3  m etil ootatriono 1,2,4 

e l 7 ( la  así llamada cotona C^g) es reducido para obte­

ner e l alcohol secundario correspondiente.

ICO.- nátodo de acuerdo con Cualquiera

de las reivindicaciones que antecden con la  particu la­

ridad de que por cada molécula del compuesto que debe 

ser reducido se usa aproximadamente una molécula de 

agente reductor.

11^.- un método de producción de alco­

holes primarios, insaturados.

Tal y oo-.o se ha descrito en la  Memoria 

que antecede, y- con los  fin es que se nan especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas es­

cr ita s  a máquina por una sola oara.

Madrid, 31 OCT. 1996
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