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(I1):
RS—CH=CH~CH, 0H (1) v
CH2=?—CHQOH - (1I1)
SR - :

Cuando se utilizan catalizadores de radicales, pueden obte-

-2 - REF: Spa-63

" RESUMEN DE LA INVENCION

Tos alcoholes alifdticos de férmulas (I) y (II):

) - RS—-CH=CH-CH, OH , (1) ¥
’ CHé:?—CHéOH T (11)
SR - -

donde R es alquilo o algquenilo de 1 a 20 Atomos de carbono,
Se preparan por reaccidn de un mercaptano de férmgla

| RSH '
donde R es el definido anteriormente, con alcohol propargi-
lico (HOSC-CH,OH), en presencia de ua catalizador.bisicos

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la invencidn

~ .

. |‘

-~ Esta invencién se refiere a alcoholes alifdticos y a
un procedimiento‘para la preparacién de los' mismos. Més es—
pecialmente, esta invencidn se refiere a un procedimiento pa-

ra~la preparacién de alcoholes alifdticos de férmulas (I) y

donde R es alquilo o alquenilo de 1 a 20 4tomos de carbono.

Descripeidn de la téenica anterior

Los catalizadores de radicales o catalizadores bésicos
han sido empleados antes de ahora en general en las reaccio-

nes de adicidn de mercaptanos a compuestos acetilénicos.

nerse aductos 1:2 de compuestos acetilénicos y mercaptanos
pero no se obtienen en absoluto los aductos T:1. Se sabe com
adicionar los mercaptanos al alcohol propargilico empleando

catalizadores de radicales como 2,2'-azo-bis(isobutironitri~
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io), 2,23-azo-bis(ciclohexilnitrilb), acetato mercdrico, hi:
droperdxido de terc-butilo y perdxido de benzoilo o utilizan-
do la foto-reaccién y se ha informado que se oftiehen por
estos procedimientos aductos 1:2 de alcohol propargiligd Y

mercaptanos [véase T. Tanaka, Chemical Abstracts, 33, 17.475

(1961); W. Reppe y F. Nicolai, patente estadounidense

n 2,156.095 y Chemical Abstracts, 33, 5874 (1939) y A.T.
Blomquist y J. Wolinsky, J. Org. Chem., 23, 551 (1958)].

Un objeto principal de esta invencién es proporcionar
un procedimiento para la preparacién de aductos 1:i de alco-
hol propargi{lico y mercaptanos y los correspondientes producH
tos'de reaccibn, '

-

Compendio de la invencidn

d

Hemos descubierto gue cuando se hace reaccionar glco-
hol proparg{lico con un mercaptanc, en presencia de un aled-

xido (alcoholato) en un alcohol o de un hidréxido de metal

" alealino en una solucién acuosa, puede formarse ficilmente

un aducto 1:1. Basdndose en este descubrimiento, hemos com-
pletado ahora la presente invencidn.

De acuerdo con.esta invencibn, se proporciona un pro-

 cedimiento para la preparacién de nuevos alcoholes aliféti-

cos que responden a las férmulas (1) y (II) anteriores, que
consiste en hacer reacclonar un mercaétand de férmula
‘ RSH
donde R es alquilo o alquenilo de 1 a 20 4tomos de carbono,
con alcohol propargflico (HCEC—CHQOH), en presencia de un
catalizador bésico.
En la prdctica del procedimiento de esta inﬁencidn, se

prefiere que la relacién molar del mercaptano al alcohol pro-

pargilico sea tal que el alcohol propargilico se utilice en

¥
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.una proporcidn de alrededor de 1 a 2 moles por mol del mer—

captano. Si la proporcifn molar de alcohol propargi{lico es
inferior al l{imite antérior,'no se obtienen buenos resulta-
dos porque queda mercaptano sin reaccionar. Cuando el al-
cohol propargf{lico se emplea en una proporciln superior al
1{mite anteriof, no puede espefarse ningin aumento del ren-

dimiento del producto deseado. En general, la reaccidn se

- 1leva & cabo entre 0 y 80°C, preferiblemente entre 40 y 80°¢)

CGuando se emplea como catalizador un alcéxido de metal
alcalino, la reaccidn se lleva a cabo en un disolvente alco-
hélico. Por ejemplo, se emplea metanol como disolvente cuan—

do $e utiliza metéxido sédico (NaOMe), se emplea etanol cuan

do se utiliza etéxido sédico (NaOEt) como catalizador y se
emplea terc—butaﬁdl.guando se utiliza como catalizador terc—
bufbéxido potdsico (t-BuOK). El alcoholato se prepara a par-
tir de un alcanol de 1 a’4 4tomos de carbono. Cuando se uti-
liza como catalizador un hidrdxido de metal alcalino, por
ejemplo hidréxido sédico o h;dréxido potédsico, la reaccibn
se lleva a cabo en agua. El catalizador se emplea en una
cantidad catal{ficamente efectiva, preferiblemente dé 0,3 a
1,5 moles por mol del mgrcaptano.

Cuando la reaccidn se lleva a cabo en las condiciones
anteriores, se obtiene una mezcla de alcoholes de férmulas
(1) y (I1), en una relacién molar de 1:1 aproximadamenfe. Es4
tos alcoholes (I) y (II) pueden ser féciimente separados
uno de otro,.por ejemplo mediante una columna de gel de si-
lice. |

Como se observa en la ilustracidén anterior, de acuerdo

con el procedimiento de esta invencidn empleando un catali-

zadoy bdsico, pueden prepararsge nuevos alcoholes alifdticos

]
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con altos rendimientos. EL alcohol I es Util como agente an~
fiviral tal como estd. E1 alcohol III de férmula
d R-S-CH=CH~CH, OH

‘L .

0
que se obtiene por oxidacién del alcokol I presenta propie-
dades antivirales mejoradas en compafacién con el alcohol I
y ademds es Gtil como agente anticorrogivo para log aceites

cortantes.
BIEMPLO 1
Se disuelven 5,0 &tomos—gramo de sodio metdlico en

4 1%tros de etanol y se afiaden gofa a gota 5,0 moles de lau-
rilmeréaptano a esta solucifn a la temperatura ambiente. Des
pufs, enfriando con hielo, se agregan a la mezcla 6,5 moles
de alcohol propargilico. La mezcla de reaccibn se calienta
a 70°C, se agita durante 1 hora a esta Wltima temperatura y
despuds se vierte en agua y se extrae con benceno. Como resu
tado de ello, se obtiene una mezcla del alcohol I (3—léurii—
mercapto—z—propeﬁol) y del alcohol II (2-laurilmercapto-2-.
propenol) con un rendimiento de aislamiento del 84 % (basado
en el mercaptano de partida). La relacibén molar de 1os al-
coholes I y IT formados es de 1:0,36. Los alcoholes Iy IT

s€ separan uno de otro mediante una columna de gel de sili-

ce.

Alconol I (B = dodecilo): . . |
Punto de fusidn: 50-51°C (de hexano).
Espectro IR (KBr): 3300 cm"1, 1050 em™t.

Espectro RMN (CCl,, TMS, 60 MHz), &% 4,05 (a, 2H,
metileno en la posicién alilica), 5,38—5,95 ppn (m, 2H,

olefina).
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Andlisis élemental:

Encontrado : C, 69,8; H; 11,7 %

-Caleulado : G, 69,7; Hy, 11,7 %

‘Los resultados del anilisis .anterior confirman que los
cristales asi obtenidos tienen la siguiente estructura:

C12H253~CH=CHFCHéOH "

Alcohol II (R = dodecilo):

Punto de fusién: 42-43°C (de hexano).

-1 1

Espectro IR (KBr): 3300 em 1030 em .
Espectro RMN (0014, TMS, 60 MHz) 6: 4.08 (s ancho, 24,
metileno en la posicidn alflica), 5,38—5,95 ppn - (m, 2H, ole-
fina).
Ahélisis elemental: . . " c .
Encontrado: C, 69,9; H, 11,6 %
Caleulado : C, 69,7; Hy, 11,7 %

Tos resultados del andlisis anterior confirman que los

. eristales citados tienen la siguiente estructura:

CHé~C—CHéOH )
SC12H?_5
EJEMPLO 2 -
A la temperatura ambiente se afaden gota a gota 5,0 mo
lq; de laurilmercaptano a 4 litros de agua conteniendo 5,0
moles de hidrdxido sédico y, enfriando con hielo, se agregan

a la mezcla anterior 6,5 moles de alcohol .propargf{lico. Des-

- pués la mezcla de reaccidn se oalienta-aVSOQC y se agita du-

rante 2 horas a esta ltima temperatura y a continuacién se
extrae con bencenc. Se recupera una mezcle de alcoholes I y
II con un rendimiento de aislamiento del 80 % (calculado s0-
bre el mercaptano ée partida). En la mezcla, la relacibn mo-

lar de alcoholes I y II es dé 1:0,9.
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" ge extrae con benceno para obtener una mezcla de alcoholes I

- en la Tabla I.

terminar el efecto de prevencién del crecimiento de bacte-

EJEMPLO 3
Se disuelven'5,0_étomos—gramo de sodio metédlico en
4 1itros de metanol y se afiaden gota a gota 5,0 moles de lau
rilmercaptano a la solucidn a la £emperatura ambient e.~Des~
pués, enfriando con hielo, se agregan a la mezcla 6,5 moles
de alcohol propargilico. La mezcla de reaccidn se calienta

a 60°C, se agita @urante 1 hora, se vierte en agua y después

¥ IT con un rendimiento de aislamiento del 86 % (basado sobrg

el mercaptano de partida).

EJEMPLOS 4 a 6

Ta reaccidén se 1lleva a cabo en las mismas condicio-
nes-de los Ejemplos 1 a 3, a excepéiéh de que se utilizan-
butilmercaptano,‘octilmercaptano y miristilmercaptano en lu-
gar de laurilmercaptano. Los rendimientos globales de las

mezclas de alcoholes de férmulas (I) y (II) estén indicados

TABLA T

Rendimientos globales de alcohoies (I) v (II) basado sobre

el mercaptano

Sistema catalizador

Ej. no Mercapbano EtONa/EtOH NaOH/H,0 MeONa/leOH
4 butilmercaptano ‘ 88 % 76 % 83 %
5  octilmercaptano .‘ 85l% N T 80 %
6 miristilmercaptano 88 % 83 % 90 %
EIEPLO 7

Se estudian los alcoholes de esta invencidn para de-

rias. Los alcoholes se someten a un método de ensayo en un
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. . .
| higm a s.. Los resultados obtenidos se encuentran en la Ta-

medio de cultivo de agar. En este método, se determina la '

concentracién minima a2 la que se evita el crecimiento de di-

Qersas bacterias. En una placa Petrivée coloca 1 ml de una
solucibn del agente (alcohol) con una concentracién determi-
nada y posteriormente se agregan.19 ml de un medio de culfi-
vo en agar convencional. Despuds de agitar uniformemente,

se deja que la mezcla se enfrfe y solidifique. Sobre la su-
perficie de la misma se aplica una "asa" (sustancia destruc-
tora) de bacterias, que después se cultiva en un termostato
mentenido a 3000 durante 48 horas. Después se observa el es-
tado de erecimiento de las bacterias y se determiné la con-
cen?racién mninima a la cual se evita el crécimiénto de las
bla II, donde el'simbolo "+" indica que Iés-bactgrias cre—
cen de manera gue no puede observarse un efecto de preven—
cibn del agente; el simbolo "+" indica que las bacterias
crecen s8lo ligeramente de manera que se observa dicho efec—
to y el simbolo "-" indica que el crecimientorde las bacte—
rias es completamente impedido; de manera que se observa el

efecto.
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- TABLA IT

preventivo de los alcoholes (1) v (III) contra el ez

. Agente

St.aureus . B. subtilis E. coli
1000 500 100 1000 500 100 1000 500 100

n~04$930H=GHCHéOH

»n~04HQSCH=CHCH20H

n~CgH, - SCH=CHCH, OH

=G, o, 4 SCH=CHCH, OH
2
)

n-G, »H, s SCH=CHCH, OH
Q

n~G 4H, oSCH=CHCH, OH
COONa

- + + - + + - + +

- \ . -
- — - - — - - i +
- - - - + + + + o
- - + - + + + + 4+
- - - - - - - - +
- - - - - - + + o+

I+

@ OH | | | | |
: -, + O+, - + + +- +
(control) : : . . ,




- DABLA IT

3 alcoholes~ (I) v (III) contra el crecimiento de las bacterias

B. éﬁbtilis | E. coll Pr. vulgaris Ps. aeruginosa

§§ 1000 500 100 1000 500 100 1000 500 100 © 1000 500 100
+ - + + - + + - % .+ ISR +
- - - - - * +. - - + - + +
- - + + + + + + + + + + +
+ - + + + + + + + + + + +
- - - - - - + - + .+ + +
- - - - + + + + + + + + +
t + + + + + + + +
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Con un 1f{quido en el que un aceite cortante del %ipo
én enulsidn tipico, constitufdo por 96 partes de parafina ‘
1{quida, 8 partes de dodecilbencenosulfonato sédico y 2 par-
tes de sal sbdica de &cidos alifdticos estando dilufdo has-
ta 20 veces su volumen con agua corriente, se mezcla un al-
cohol de esta invencién a una concentracién de 0,2 % o un
agente anticorrosivo convencional a una concentracibn de
1,0 %. Después se inocula una mezcla 1{quida obtenida a par-
tir de Ps. aeruginosa y E. Coii gque contiene.108 bacterias
por ml. Se cultivan con vibracién en un termostato mantenido

a 30%°C, Despuds de un periodo de tiempo determinado, se ob-

-~

]

serya el nimero de bacterias existentes por mililitro de
1{quido de'ensayélpara determinar el efecto de los alcoholes

como agente anticorrosivo. Log resultados obtenidos se en-—

cuentran en la Tabla III.
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TABLA III

Efecto anticorrosivo de los alcoholes (I

Concentracidn

Inmediantamente

. del agente después .de -
- Agente . (é) la adicidn 4 los ¢
n—C12H2550H=0HCHzOH 0,20 225 x 103 7 113 x
Q ,
- 3
n—-C12H25SCH-CHCHaOH 0?2.0 193 x.10 101 %
COONa _
o y 1,0 938 x 103 807 x
(control)
ninguno - 3019 x 103 4208 x-
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TABLA IIT

o anticorrosivo de los alcoholes (I) y (I1I)

, , Efecto . ;nticorrosivo
‘racidn Inmediantamente Periodo de .tiempo
sente después .de
5) la adicidn A los 4 dfas A los 8 dfas A los 30 dfas
0 L 225 x 103 113 x 10> 114 x 10° 57 x 103
0 193 x.10° 101 x 103 64 x 10° c21x 103
) 938 x 103 807 x 103 651 x 10° 712 % 103

3019 x 103 4208 x-103 2436 x 10° 2714 % 103

—
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En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-~
ta deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

)

1. Un procedimiento para la preparacién de alco-
holes aleféticos de férmula

RS-CH=CH-CH,OH o

2
CH2=?—CH2OH
SR
donde R es alguilo o algquenilo de 1 a 20 &tomos de carbono,
caracterizado porque consiste en hacer :reaccionar alcohol
proparglilico con un mercaptano de férmula RSH, donde R'tie-

ne el significado dado anteriormente, a una relacidén molar

de 1 a 2 moles aproximadaménte de alcohol propargilico pér

mol de dicho mercaptano, a una temperatura.de 0° a 8000,

en presencia de una cantidad cataliticamente efectiva de un
catalizador seleccionadO'entre el grupo formado por un alqg
xido de metal alcalino disuelto en un alcohol y un hidrdéxi-
do de metal alcalino disuelto en agua, para obtener un pro-

1

ducto de resccidn .que contiene una mezcla de compuestos de

férmulas
RS-CH=CH-CH,0H ¥ ¥
" : « CH2=?—CH20H
; SR

donde R tiene el significade dado anteriormente.
2. Se reivindica por.ﬁltimo como objeto sobre el
gue ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE ATLCOHOLES ALIFATI-

COs.
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-‘13;

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de trece paginas
mecanografiadas.

Madrid, 25 febrero 1.976 ..
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