
M E M O R I A  D E S  C R I P T I V A  
BB UNA PATENTE DE INVENCION POR VEINTE AÑOS EN ESPAÑA, 
A FAVOR DE LA RAZON SOCIAL SOCHES ANONYME DES USINES 
DIOR, RESIDENTE EN St. Nicolás p¡ẑ s Cranville,Manche 
(3&*ance)

p o r t
^PROCEDIMIENTO DE FABRICACION BE DERIVADOS TERBENICC8"

La Repente invención, debida a la colaboración 
del señor Don Marcel Jean VIARD, se refiere a la pre­
paración de al echóle e y de sus éteres—sales a partir 
de téjenos o sesquiterpenoe, per condensación de es- 

5 - tos dltimos con fotmol.
Se ha propuesto ya la preparación, en estas con­

diciones ̂ de alcoholes monovalentes y sus éteres-sa­
les, empleando el Acido acético para facilitar la reac­
ción de condensación, sin embargo, par este medio, es 

10 — difícil obtener unes productos poros de buen rendimlan



to. Los productos asáobtenidos^son, con frecuencia, 
peco definidos y se encuentran,a menudo, mezclados 
con compuestos resinosos, consecuencia de una polime­
rización más o menos avanzada.

5 - En los trabajos que ha realizado la solicitante, 
se ha podido establecer que, en particular, con cier­
tos terpenos, como el plneno, que tengan tendencia a 
isomerlzarae, se producía en el curso de estas reac­
cionas de condensación, una transformación mds o me** 

10 - nos profunda del ndcleo terpóniee inicial, de modo 
que estas reacciones arrojaban, a parte de derivados 
alcohólicos normales, otros compuestos alcohólicos 
que se derivan de terpenos isómeros. Batos di timos 
compuestos, son difícilmente separables de les pri- 

15 - meros, qué han conservado el ndcleo terpánlco ini­
cial, porque todos estos cuerpos tienen unos puntos 
de ebullición, loe unos muy próximos a los otros, y 
se arrastran mutuamente con facilidad, de forma que 
a pesar de repetida destilación, se llega a obtener 

20 - unes productos claramente definidos.
Be acuerdo con la presente invención^ estos in­

convenientes se eliminan efectuando estas reacciones 
de condensación de los terpenos o sesquiterpenos con 
el formo!, en presencia de otros ácidos que el ácido 

25 - aeótico, elegidos entre loe que tengan una acción - 
isomerizante menos pronunciada, sobre los terpenos¿ 
qpo este ditimo.

La solicitante ha comprobado que en estas condi­
ciones, la formación de realna puede ser evitada casi 

30 - por completo^



* " ̂ ^ t.

Lea ácidos cuyo empleo constituye el principio 
de la presente invención, son los ácidos propiónioo, 
butírico, benzóioo, salicílico, fenilacático, cinámi­
co, oxálico, maláico, itálico y, de manesa general,

5 - los ácidos alifátioos de peso molecular elevado, y 
los ácidos cíclicos* El f ormol puede emplearse en so­
lución acuosa al 40%, o en forma de trioximetileno*

La invención se aplica a todos los tárpenos o 
sesquiterpenoa que posean une o varios grupos OH ó 

10 - OH , vecinos a un doble enlace, como, por ejemplo^ 
el alfa-pineno, el nopineno, el limonene, el dipen- 
tenc, el canfene y el cariofilene*

En estas reacciones se obtiene siempre una mez­
cla de alcohol y de ásteres alcohólicos en proporcio- 

15 - ñas variables, segdn las respective^ cantidades de 
reactivos que se empleen, y segdn el modo de operar 
que se siga* particularmente, si se quiero obtener el 
máximo de Óter-eal, se puede eliminar el agua, ya sea 
en la medida de su formación, o bien al final de la 

20 - operación, por destilación a la presión ordinaria, o 
a presión reducida, o también por arrastro aceotrópi- 
oo, en el oaso de ácidos de pantos de ebullición lo 
suficientemente elevados (ácido benzóico, feniiacóti- 
co, etc.)* En el caso de que el ácido tenga un punto 

25 - do ebullición bastante bago, como el ácido protóni­
co, la eliminación del agua puede realizarse sencilla­
mente , reemplazando todo el ácido, o parte de ál, por 
el anhídrido correspondiente. Como es natural, la pro- 
ducción de áteree—salee, se favorece operando en pre- 

30 - aencia& de un exceso de ácido,



*

Las operaciones de condensación pueden ser rea­
lizadas a presida, lo que acelera las reacciones, o 
también a la presida ordinaria, pero tomando en este
caso, precauciones especiales para moderar el calen- 

5 - tamlento al principio de la operación, con el fin de 
evitar pórdidae de fermol por evaporación. La eleva­
ción de la tempera tora aumenta la rapidez de la reac­
ción, y favorece la formación de óterea-aales a obste 
de los alcoholes*

10 - La invención lleva consigo una notable simplifi­
cación en la preparación de los diferentes Óteres-ea- 
les, derivados de torpeas* o de aeequiterpenos .Efecti­
vamente, en loe procedimientos, seguidos hasta la &!- 
cha, siendo el ácido acótico el solo ócido orgánico de 

1$ - M e  terpenos o eesquiterpenos con el formól, los Óte- 
res-sales obtenidos, juntamente con loa alcoholes, — 
eran únicamente lee acetatos* Para obtener otros Óte- 
resetales, era necesario, puÓs, hacer que el ácido es­
cogido aetda sobre los alcoholes obtenidos, ya sea di- 

20 *- rectamente, o bien por saponificación de estos aceta­
tos*

Merced a la presente invención, segdn la cual me 
utiliza para estas reacciones un ácido orgánico que 
no sea el ácido acótico, puede obtenerse directamente, 

25 - es decir, ain pasar por el grado de alcohol, una serie 
muy extensa de óterea-aalea, correspondientes a estos 
diferentes ácidos*

En los ejemplos siguientes, se detalle el modo 
operatorio de varias fahricaciones, indicándose los 

30 - rendimientos que pueden ser obtenidos t



mol.) de ácido benzoico y 90 g (3 mol.) de trioxime- 
tileno, se ponen en un matraz redondo, provisto de - 
agitación mecánica y de refrigeración de foncionamlen-

5 - te ascendente o descendente,
Da t emper atar a se lleva a 90* C. ,a continuación 

se eleva lentamente, en un lapso de tiempo de 4 horas 
aproximadamente, a 11$*0, Se puede, entonces, elevar 
la temperatura a 130*0, sin temor a pérdidas aprecia- 

10 - bles de formol, y se mantiene esta dltima temperatura 
durante unas 4 horas, aproximadamente.

En este ̂ instante, se invierte el sentido del re­
frigerante, con el fin de eliminar el agua que se ha 
formado en la reacción, y se lleva la temperatura a 

15 - 150/160*0., mientras se desprenda agua.
El producto frió, se lava con carbonato de sosa 

y con agua para quitar el Acido benzólco que no haya 
reaccionado; el residuo se destila a vacíos Se obtie­
nen asi 320 g. de plneno recuperado, 107 g* de pine- 

20 — nilmetanol, de punto de ebullición: 123* - 127* bago 
20 sos# y 362 g. de benzoato de pinanllmetanol, de un 
punto de ebullición: 202* - 206* C., bago 13 mm. El 
rendad.ente, referido al pineno desapareoido, se esta­
blece, puóa, como sigue t pinenilmetanol: 24,33%, ben— 

25 — zoato de pinenilmetanol: 50,64%.
EJEMPLO 2.- 680 g* de pineno, 600 g. de ácido fenila— 
cático, 90 g. de trioximetileno y 75 g* de agua, se ca­
lientan a 90*/&5* C. durante 7 horas, agitando vigoro­
samente: se eleva, en 3 horas, aproximadamente, la. tem- 

30 - peratura a 155*C., al mismo tiempo que se deetila el —



agua. Báta temperatura se ma&tiáhe hasta que no haya 
ya desprendimiento apreciadle de agua.

Después de lavado con carbonato de sosa y con 
agua, para eliminar el exceso de deido libre, se dee- 

$ - tila a vacíos Be recuperan 323 g. de pineno y se obtie­
nen 46 g# de pinenilmetancl y 4$0 g+ de fenilacetato 
de pinenilmetancl, de un punto de ebullición: 204s — 
20600., bago 22 coa. Loa rendimientos, referidos al pi­
neno desaparecido, son los siguientes : 10,53% para el 

10 - pinenilmetanol, y 58,8% para el fenilaoetato.
EJEMBE8 3.- 2000 g. de limoneno, 1500 g. de ácido 
benzóico, 270 g. de trioximetileno y 20 g de agua, se 
calientan durante 4 horas d 90* O., a continuación,du­
rante 4 horas, a 115* — 120* 0., en un recipíente,pro- 

15 - visto de un refrigerador ascendente. En este instan­
te, se deja subir la temperatura lentamente hasta 150*0 
destilando a la vez el agua que se ha formado. Se man­
tiene la temperatura de 150*0 durante unas 6 d 7 horas 
aproximadamente#

20 — El producto obtenido se lava con carbonato de — 
sosa y con agua para eliminar el exceso de deido: que­
da un aceite , que se destila#

Se recuperan 1150 g# de limoneno que no ha reac­
cionado, y se separan 470 g. da limonenilmetanol, de 

25 - punto de ebullición de 147* C., bajo 27 mm# y 475 g. 
de benzoato de este alcohol, de punto de ebullición: 
200* - 210* 0-, baje 8 mm# Los rendimientos, referidos 
al limoneno desaparecido, sen de 54,2% para el alehhol,



En regañen; la patente recaerá cobre las siguien­
tes reivindicaciones :

1 - Procedimiento de fabricación de derivados 
5 - terpénicos — preparación de alcoholes monovalentes y 

de óteres-eales, derivados de terpenoe o sesquitsrpe- 
nos que contengan ano o varios grupos CH Ó CH^, veci­
nos a un doble enlace, por condensación de estos cuer­
pos con el formol — caracterizado por el hecho de que 

10 - se practica la condensación en presencia de un áeidem 
orgánico, distinto al ácido acético, y que posea una 
acción isomerizante eotre los terpenoe, menos pronun­
ciada que la acción del ácido acético.

2 - Procedimiento, eegdn la reivindicación prime- 
1$ „ ra, caracterizado por un modo de realización práctica,

en el cual se utilizan ácidos alifáticoa de pese mole­
cular elevado, e ácidos cíclicos*.

3 — Broc edlmi enyo, según la reivindi cación prime­
ra, caracterizado por un modo de realización práctica,

20 - en el cual aa utilizan los ácidos propiónioo,butírico, 
benzóiee, salicílico, fenilaeótice, cináaico,oxálico, 
malóiee y itálico.

4 — Procedimiento, según la reivindicación prime­
ra ,oaracterizado por la aplieaeión a la preparación de

25 - los éteres-sales, considerados por eliminación del agua 
en el transcurso de la reacción de condensación.

5 -"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE DERIVADOS TER- 
PENICOS"
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Segdn se describe
ta de ocho hojas escritas a aáguiRa por una sola cara.
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