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¿ o r' "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION P E B IS -G L IC  OLES..TERCIA 

R IO S", a fa v o r de la  firm a su iza  J .R .  G3IG ? A . G . , do m ic ilia da  

en BASILEA (Suiza.) .. r " -

-  - S  MEMORIA" DESCRIPTIVA : .

E s te ,,in v e n tp  se r e f ie r e  a un proced im iento  para, la 

p re p a ra c ió n  de nuevos b is -g ' l ic o le s  t e r c ia r io s  que presentan  

v a lio s a s  p ro p ie  da des fa rm a co ló g ica s . t i  i - - —

. Los b is -g l i c o le s  t e r c ia r io s  de la  form ula genera l

. - '  ̂ - \ OH OH ' ' ^

' R. -  c -  C -  CH = CH^

-R''" ^  . ^2 * R: . Rj-' *
en la  que - , .R"R r

- s ig n i f ic a  un r a d ic a l  a lq u ilo  in f e r io r  o e l  r a d i -

- . ce 1 - c ic lo p ró p i l o  ,



R^ significa un radical alquilo inferior o, junto 
. con R.j, un radical alquileno, y 

R^ significa un radical alquilo inferior, 
aparte de que el número total de átomos de carbono en los 
radicales R^, R2 y R^ juntos debe ser de 5-6 y en los radica 
les alquilo R.j y juntos debe ser de 4-5, 
no se conocían anteriormente. Según se ha descubierto ahora^ 
estos; compuestos, poseen úna excelente actividad hipnótica * 
y sedante,., así como reía ja dora de la musculatura. Además, 
de eso, son valiosos productos intermedios para la prepara­
ción de otras materias de valor en farmacología.

Para la preparación de los nuevos compuestos antes 
definidos, se reducen bis-glicoles terciarios de la fórmula 
general " -

R.
ÔH "OH ,.
C - C - C = CU ! !
R . R . . - ^.'2 5 ' „..

11

en la que,' R ̂, R^ y R^ tienen el significado indicado antes, 
parcialmente en el enlace triple, conviertiéndolo en enlace
doble. La reducción parcial puede obtenerse, por ejemplo en 
lá actuación de hidrógeno en presencia de níquel Raney, in­
te r rump iehdo la reacción poco antes de la absorción de un 
mol de hidrógeno y elaborando el producto de la reacción. .
Per o la reducción páreia1 puede también efectuarse por medi o 
de hidrógeno en pre'séncigdecatalizadores preparados espe­
cialmente (véase, por eje^lo, H.pLindler, Helv. Cbim¿ Acta

446, 1952, sai como D. , J. Cram y colaboradores, J. Am.
Chem. Soc. 2513, 1956), con cuyo empleo la reacción se
detiene después de la absorción de un mol de hidrógeno.
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Los b'i's-glicoles tarcierios de la formula generai II se 
obtienen, por ejemplo, mediante etinilaci6n.de alfa-hidroxi- 
cetonas de la formula, general i

R.
OHt
C -T COt
^2 'b

en la que -R̂ ,..Rg y R^ tienen el significado indicado antes.
Estas últimas son-obtenibles, a su vez, siempre que en ellas 
R̂ , esté materializado por: el grupo- metilo, mediante etinila- - 
cion de elcanonas, cicloalcanonas o ciclopropil-alquilcetonas . 11 
con 5-6 a tomos de carbono.y adición de agua a los etinilcarbi- 
noles originados, por ejemplo en presencia de ácido sulfúrico
e iones.de mercurio. Los compuestos de la fórmula general I I I.
con un radical etilo, propilo o isopropilo en calidad de ra­
dical 3-, se obtienen, por ejemplo, haciendo reaccionar los 
éteres tetrahidropiranilicos.de las cianhidrinas.de alcanonas \ 
con 4-5 átomos de carbono, ciclopentanona o ciclopropil-metil- 
cetona, o respectivamente el éter tetrahidropiranílicq de la 
bu t a n ono i a nhi dr ina, con los corre sp on diente s ha lur os a lquíli- - 
' cos"'*de. ma'^esiq ,ségúp. Grignardy seguido- por lá liberación del 
..grupo - hi'dr ox i 1 o y del * grup c c e t o \   ̂ - - - -' * :- , : .

.... .En los productos finales de la 'fórmula- general I, , . 
Rg y R^ pueden estar materializados por el radical metilo, 
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, butilo se­
cundario o butilo. terciario, en cuyocaso, conforme a la suma 
indicada de los átomos de carbono, dos de los símbolos, e lo 
, sumo., .pueden - estar, materi eliza des.: p-or el -ra dice 1 met i lo, y un o.,.; 
a le .sumo, por un radical superior .al radical etilo. Idemss
R o. sea. el.'más elevado oe los -dos repica les variables que

-- f- "



se Hallen en e l  ..mismo,., átomo . de; carbono/, s i g n i f i c a  hn irad.icá.1 

.. con* 3 átomos de; carbono por ,lo! menos, c u a n d o . e s t á  materia 

lisado^ por e l r a d i c a l  metilo. Por* otra' parte ,  Rj* puede^mate- ' 

r i a l i z a r  por s í  solo e l  rad ica l  c ic loprop i lo  o, junte con

y con la magnitud correspondiente de R^, el radical' tetrameti 
lo o pentametileno. Como 'e jemplos' de materiales de partida de 
la fórmula general II.cabe mencionar, por el orden.de Cadena 
no ramificada más larga, .-los siguientes: -
- e l  3-et i l-4-metil-hexin-( . .1)-diol-(3)4) , ,

- e l  3y4-dietii-hexiñ-( '1 jrd lo l- (3^ ;4) , '

- e l  3 ;4 ,5 - t r im e t i l - h e x in - (1).- d i o l - ( 3 , 4)

-el. *3/5-.d í me ti 1 -4 le t. i 1 -he x'ln- (í)-di o1-(3:4), - 
-el 4,5-dimet Íl-3-etií-hex.in-.( 1)-diol-(3,4),. 
-el 3)4,5^5-te tr ame t il-hexin-(1)-di ol-(3 ? 4), 
-el 3) 4 - d i me t i 1 -hept in- (1) - d i o 1 - (3) 4), '
-el 3-me'til-4-etil-heptih-(1 )-diól-(3)4), 
-el 3-etil-4-metil-heptín-(1)-diol-(3)4), 
-el 3)4,3-trimetil-heptin-(1)-diol-(3,4), 
-el.3,4,6-trimetil-heptin-(1)-diol-(3,4), , 
-el 3)4-dimetil-octin-(1)-diol-(3)4),
- e l  3 -m e t i l -4 -c ic lo p ro p i l -p e n t in - (1 ) -d io l - (3 )4 ) ,

-el 3-etil-4-c;icloprpptl-pentin-(1)-diol-(3^'4)á 
-el 3"metil-4-c.íclopropil-hexín-(1)-dipl-(3^4)/,. -; ;
-el 3**.(T ̂ -hidroxi-ciclppen.til)-bUtil-(i-)-ol-('3))
- e l  3'-(1 '-hidroxi-cicí ,cpenti l)--péntin-(1 j-ol--(3) y ,

-el 3-(*t '-hidroxi-ciclohexil)-butin-(1 )-ol-(3).
Materiales,, de part ida  de la  fórmula general I I I  son, por/;  

ejemplo, los  éteres  te t ra h id ro p iran í l i c o s  y le s  bromuros. " . /  j 

magnésicos, de los* s iguientes  c l f a - c e t o l e s : r . ' . , -  

- l a  3 ;4 -d im et i l -p en to l- (5 )-on a-(2 ) , ;*. - -.1 *-''1. .̂-'''''!./.'.



-la 3,4,4-trimetil-pentanol-(3)-ona-(2), 
-la 4-metilhexanol-(4) -ona-(3),
-la 4-etil-hexanol-(4)-ona-(3),
-la 3,5-dimeti1-hexanol-(3)-ona-(2),
-la 3-meti1-heptanol-(3)-ona-(2)
-la 3-oiclopropil-butanol-(3)-ona-(2), 
-la 4-clolopropil-pentanol-(4)-ena-(3), 
-el 1-acetil-ciclopentanol,
-el 1-propioni1-ciclopentanol y 
-el l-acetil-ciclohexano¿

Los ejampios que siguen tienen por objeto explicar 

más detalladamente la preparación de los nuevos compuestos 

de la formula general ellos,' "'las-partes significan par

tes en peso y', éstas se' refieren a los velámenes como los gra 

mos a los centímetros cúbicos. Las temperaturas están regis­

tradas en grados Celsius.

E J E M P L O

Se disuelven en 300 volúmenes de etanol 78,1 partes 

(0,5 moles) de 3,4-dimetil-pentin-(l)-diol-(3,4), se las 

trata con 5 partes de catalizador LINDLAR y 2 partes de qui­

no lina sintética y se hidrogena a temperatura ambiente y com­

presión normal. La hidrogenaclón se acaba después de ab- 

sorberse el 95 al 100%, de la cantidad de hidrógeno calculada.^'* 

Seguidamente se separa el catalizador por filtración y se con­

centra el filtrado en baño de vapor. Los últimos residuos del

disolvente se eliminan en vacio de chorro de agua a una tempe 

ratura de bago de 40 a 50^, después de lo cual se fracciona 

el residuo empleando una columna W&REBX de 10 cm, con pre­

sión reducida. La porción con el intervalo de ebullición de 

98-10Ó°/ll Torr, n ^  : 1,468 cristaliza y es recrlstalizada



en éter/n-pentano. Los cristales incoloros ge 3,4-gimetil-hep- 
..ten-(1) -giol-(3?4) fungen a 50-53°. * i 3;"% 'r'-rrr 3%".;
E'J E' iP'p" L^o" ̂ "2."5."Y'""'.'* * 5*'''. '5-5:- ** .. .'3....Í-

i:''.'-*'.42,5-.partes:' (0',25 moles) ge 3,4,6-trimetil-héptin-(1 )-' 
giol-(3,4)- se disuelven en; 150 yolúmenes ge etanol y se hidro- 
gengn a temperatura ambiente y con presión normal sobre 5 part 
de níquel Raney. Después ge absorbigo el 95% ge la cantigag -.3 

de hi gr ogeno calcula d a s e  interrumpe la. hidrogenación y se 
separa inmedíatamento el catalizador... El filtrado se elabora .
como en el ejemplo 1.y da el 3,4!6-trimetiI-hepten-(1)-giol- . 
(3^4), ge punto, ge ebullición 100-100,5°/10 Torr, n^^: 1,465.

De la manera que se ha descrito en los ejemplos an- . 
teriores, se obtienen también,.por ejemplo:..
-el 3^4'-.dietil-hexen-(T)-g'iol-(3,4), con un intervalo de ebu­
llición ge -Í02-103°/10 Torr, n ^  : 1,473 
-el 3,4,5-trimetil-hexen-('l)-gioÍ-(3y4j,5 . '
3 .. punto ge fusión: 64° (en éter/pentano) .
-el 3)4,5,5-tetramet il-hexen-(1)-diol-(3^4) " 353 .r3-'-.h

- puntó ge ebullición^: 38° n ^  : 1,471.
-el 3,4-gimetil-octen-(1)-gioì-(3^4)

punto ge ebullición^Q:109°np^ : 1,466 
-el 3-metil-4-ciclopropil-penten-(1.)-giol-(3^4)

punto ge ebullición^98° n ^  : 1,479 
-el 3-(1^-hidroxi-ciclopentil)-buten-(1)-ol-(3)

punto ge ébullición^Q: 109° p.f.: 45°
,-el 3-(1*-hidroxi-ciclohexil)-buten-(1)-ol-(3)

. ri punto ge fusión: 73° (en éter/pentano)
-el 3-n-propil-4-metil-penten-( 1 )-gioì-(3;4) : ' ' ' - ' "

r r punte ge ebullición^^ : 95° n ^  : Í,462



-el 3-i-propil-4-metil-penten-(1)-diol-(3,4)
punto de ebullici&n^ 68-89° n^^: 1,464,

-el 3-i -pr op i 1-4 -me til -hez en - (1) -diol-(3,4)

punto de ebullición^ ' 101-102° n ^ : 1,469, - 
-el 3,4-dimetil-hepten-( 1) -diol-(3,4)

punto de fusión 50-53° (en éter/pantano); y 

-el 3^4,6-trimetil-hepten-(l)-diol-(3,4) .- -.-y-'

punto de ebullioién^: 100-100,5° n^°: 1,465.

La invención, dentro de su esenclalidad, puede ser 

desarrollada en otras formas de realización que difieran en 

detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales 

alcanzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, 

realizarse con los medios y aparatos más adecuados, por que­

dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivin­

dicaciones.
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7.7 Descrito el objeto de la invención se declara nuevas
. . .... y de propia invención las siguientes reivindicaciones con 
- prioridades suizas.núms. 4523/60 del 22 de Abril de 1960 y - 

-1 3710/61 del 29 deJM existiendo en ambas unidad
5.J.77- 77. de invención:.7.'? - d.. :':';..'' ;7.Y' Y-Y7..77,Y.-dY.Y:JY 77 ' t.'*.. 7 -..'Y7.̂.̂^̂v...̂7;,...
.Ys/Y'Y;. ' ; 1. Procedimiento para la. preparación de bis-glicoles - - '

.-ri ' . terciarios, .caracterizado por prepararse compuestos de la f ór-
' : ' - muía general 7*7 7-'..: , "  ' r '...''. Y Yr-Y '' "d/: ' .

 ̂ - ' .7 \ \ ' 7 Y;" OH OH ' ' ' * - . '' - '7 7 * .  _ 7 *7Í
R, CH2 I

en la que Y ' "' _.Y ¡

10 .

'15.

significa un radical alquilo inferi oro el radi­
cal ciclopropilo, .
significa un radical alquilo inferior o, junto, 
con R.¡, un radical alquileno, y . . ....i.. .7....7. .

"Y ' significa un. "radical alquilo inferior/ r - - -
Y debiendo el numero.' total de los atemos de carbono en. los radi­
cales 3^, &2 y R̂ V. juntos, sé.r ...de 3-6' y en los radicales'al- 
quilos y Rg! juntos, ser de 4-3, . . ., .
reduciendo parcialmente un bis-glicol terciario de la fórmula 
general

..OH OH
Ri -  C -  C -  C = CH. . ' t !

Bg 7  . 7:-'
II

- !- "



''"2. Procedimiento- L̂a'-p̂ eprarao 3,'ón de bls-glico^
Tes terciarios. - ... ' . Y

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de "nueve hojas foliadas' y escritas a máquina p or 

'una "sola,, cara'.':' '' ' ' 
lieTri,d¡̂
J. R.. G3IGY .1.̂ '. . - - -*

JAME tSERN MiRALLES ......
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