MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION POR VEINTE AROS EN ESPARA,
A PAVOR DE LA RAZON SOCIAL SOCIETE ANONYME DES USIKES
DIOR, EESIDENTE EN St. Nicolds prés Granville,Manche
(FPrance} '
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*PROCEDIMIERTO DE FABRICACION DE DERIVADOS TERFENICOS®
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La presente invencidén, debida a la colaboracién
del sefior Don Marcel Jean VIARD., se refiere & la pre-
paracidn de alccholes y de sus Steres-sales a partir
de terpenos o sesquiterpence, por condensacién de es-
tos ﬁ'bima.aon formol,

'Se ha propueato ya la preparacién, en estas con-
diciones, de alcoholes monovalentes y sus éteres.sa-
les, empleando el &cido acético para facilitaer la reac-

oidn de condensacién, sin embergo, por este medlo, es

10 — diffeil obtener unos productos puros de duen rendimien
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to. ;:;cs productos -,gsi:f-obtenﬁ;ﬁé-’ ’ con’ﬁ‘ecnencia,
poco definidos y se encuentran,a menudo; mezclados
con compuestos resinosos, conseéméhcia de une polime-
rizacidn més o ménoa avanzada.

En los trabajos que ha realizado la solicitante,
se ha podido establecer que, en particular, con cier-
tos terpenos, como el pinenc, que tengan tendencia a
isoneriza.rée, se producia en el curso de estas reac=
ciones de condensacién, une transformacidén mds o mew
nos profunda del mléiee terpénice inicizl, de modo
que estas reacciones arrojaban, a parte de derivados
alcohdlicos normales, otros compuestos alcohélicos
que se derivan de terpenca iedméros. Estos d1timos
compuestos, son dificilmente separables de los pri-

15 ~ meros, que han conservado el miclec terpénice ini-

ciel, porque todos estos ouerpos tienen unos puntos
de ebnilicién, ‘los unos muy préximos a los otros, y
se arrastran mutuamente con facilidad, de forma que
a pesayr de repetida destilecién, se llega a obtener

20 - unos productos claramente definidos.

De acuerdo con la presente invencidn, estos in-
convenientes se eliminen eféctuando estas reacciones
de condensacidén de los terpenos o sesquiterpenos con
el formol, en presencia de otros doidod gue el dcide

25 - acético, elegidos entre los que tengan una accién -

isomeripante menos pronunciada, sobre los terpenos,

30 -~

que. este ﬁitim.

Bé goliclitante ha comprobade que en estas condi-
ciones, la formecién de resina puede ser evitade ocasi
por completo.
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Los 4oidoe cuyo empleo ;:néﬂ‘é el principio
de la presente invencidn, son los dcidos propiénico,
butfrico, 'ben_zéico, salicfliico, fenilacdtice , eindmi-
6o, oxdlico, maldico, £tdlioco y, de manema genersl,
los dcidos alifdticos de peso molecular eclevado, y
los dcidos cfclicos, El formol puede emplearse en BO=
lucién acuose al 40%;, o en forma de trioximetileno.

Ls invencién aé eplica a todos los terpenos o
sesquiterpenos que posean uno o varios ‘gr,upéd GH 6
OHE, vecinos & un dodle enlace, como, por ejemplo;
el alfa<pineno, ¢l nopineno, el limoneno, el dipen-
teno, el canfena y el cariefilenoc.

En estas reacciones se obtlens siempre una meg-
cla de alcohol y de ésteres aloohélicos en proporcio-
nes variables, segin las respectivas cantidades de
reactivos que Se empleen, y segin el modo de operar
que se siga. Particularmente, si se quiere obtener el
méxime de éter-sal, se puede eliminar el sgua, ya sea
en la meflida de su formacién, o bien a8l final de la
operacién, por deetilsoién a la presién ordinarias, o
a presién reducida, o tambien por arrastre sceotrépi-
¢o, eﬁ el caso de dcidos de puntos de ebullicién lo
suficientemente elevados (écido bvenzéico, fenilacéti-
co, etci)s En el oado de que el dcide tenga un punto
de ebullicién bastante bajo, como el fcide propiéni-
co, la eliminacidn del agua puede realigzarse sncilla-
mente, reemplazando todo el dcido, o parte de €1, por
el anhfdrido correspondiente. Como es natural, le pro-

duceidn de éteres-sales; se favorece operando en pre-

30 - senciadk de un exceso de dcido,
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Las operaciones de condensacidén pueden per rea-

/

lizadés a prea:wn, 1o que scelera las reacciones, o
tambien & la presién ordineria, pero tomando en este
caso, precauciones eapeciales para moderar el oaleri-
tamiento al principic de la operacién, con el fin de
evitar pérdidas de formol por evaperacién. Ia eleva-
cién de la temperatura gumenta la rapidez de la reac-
cidn, y favorece la formacidn de dteres-sales a coste
de los alcoholes. ‘

La invencién lleva consige una notable simplifi-
cacifn en la preparacidén de los diferentes éteres—sa-
les, derivados de terpence o de sesguiterpencs.Efecti-
vamente, en los procedimientos, seguidos hasta la fore
cha, siendo el dcido acético el solo doldo orgénico de
3ds terpenos o sesquiterpenos con el formel, los &te-
res-gales ohtenidos, juntamente con los alcoholie. -
eran unicemente los acetatos. Para obtener otros &te—
res-sales, era necesario, pués, hacer gue el 4cido es-
cogide actie soulre los alcoholes obtenidos, ya sea d1-
rgotamenta »- 0 dbien por saponificacidn de estos aceta-
tos.

Merced a la presente invencién, segin la cual se
utiligza para estas reacciones un dcide orgdnico que
no sea el deido acético, puede obtenerse directamente,
es decir, sin pasar por el grado de alcohol, una serie
muy extensa de &teres-sales, correspondientes & estos
diferentes dcidos. | | |

En los ejemplos siguientes, se detalle el modo

operatorio de varias fabricaciones, indic4ndose los

30 - rendimientos que pueden ser obtenidos :
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EJEMPIO 1 — 680 g. (5 mols) e pifieno, 550 g (4,5
mol.): ‘dé gcido venzéico ¥ 90 g (3 mol.) de trioxime~

tileno, se ponen en un matraz redondo, proviste de -~
agitaa_i_dn mecdnica y de refrigeracidn de funcionamien-
to ascendente o deacendente. '

La temperatura se lleva a 90% C.,a contimuacién
se eleva lentamente, en un lapso de tiempo de 4 horas
aproxiﬁadamente, a 11592C. Se puede, entonces, elevar
la temperatura & 130fC, sin temor & pérdidgs aprecia-
bles de formol, y ee mantiene esta dltima temperatura
durante unas 4 horas, aproximadamente.

En este <instante, se invierte el sentide del re-
frigerante, con el fin de eliminar el agus que ss ha
formado en la reaccifn, y se lleva la temperatura a
150/166'0'.. mientras se desprenda agua.

Bl producto frie, se lave con carbonsto de sosa
y con agua para guitar el 4dcido benzéice gue no haya
reaccionado; el residuc se destila s vacfo. Se obtie~
nen asi 320 g. de pinenc recuperade; 167 g. €e pine-
nilmetanol, de punto de ebullicidn: 12732 - 1272 bajo
20 mnm, y 362 g; de benzoato de pinenilmetanol, de un
punto de ebullicién: 202% - 2062 C,y bajo 13 mm, EX
rendimiento, referido al pineno desaparecido, se esta-
blece, puds, como sigue pinenilmetanocls 24,3%%, ben-
zoato de pimniimgtanélz 50,64%. »

EJEMPIO 2.~ 680 g+ de pineno, 600 g. de écido fenila~
o€tica, 90 ge de trioximetileno y 75 g. de agua, se ¢8~
lientan & 902/95%2 O. durante 7 horas, agitanfo vigoro-
samente: se eleva, en 3 horas, aproximadamente, la tem-

pera.‘l‘:mi"a a 1559C., al miamo tiempo que se destila el -
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agnaa Rata temperatura se ma.ﬁtieie hasta q_ue ‘no haya.

ya -desprendimiento apreciable ‘de -agua.

Después de lavado gon ‘earbonato de sosa y éon
agua, pera eliminar el exceso de doido libre, se des-
tile a vacfo. Se reunparan 323 g. de pineno y se ob'ele-
nen 46 g, de pinmilmatanol y 450 g» de fenilacetatos
de pinenilmet_anol, de un punto de ebullicién: 2042 -
2062C., bajo 22 mm. 108 rendimientos, referidos al pi~
nene desaparecido, son los siguientes s 10,53% pera el
pinenilmetanol, ¥y 58.8$ pa:ra el fenflacetato.

Emma 3.= 2000 g. de limoneno, 1500 g. de éoido

benzﬁca.z”m g+ de trioximetileno y 20 g de agua, se
calientan durante 4 horass & 90¢ C., a contimusoifn,du-
rante 4 horas, a 1152 - 120% C,, en un rgcipienta,pro-
viste de un refrigerador ascendemte. En este instan-
te, se deja subir la temperatura lentamente hasta 1502C,
destilando & la veg el agua gue se ha formado, Se man—

‘tiene laz temperatura de 1502C durante unas 6 € 7 horas

aproﬁmsdargeni_:u

E1l prodacte obtenido se lava con carbonato de -
8088 y con agus para elininar; el excesao de doido: qize-
da un aceite, que se deatila,

Se recupersa 1150 'g; Qe limoneno gque no ha reag—
cionado, y se separan 470 g. de limonenilmetanol, de
punto de ebullicién de 1472 C.y bajo 27 mm. y 475 ge
de benzoate de este alcohol, de punto de ebullicidn: |
290( - 2102 G., bajo 8 mm, ILoes rendimientos, regerid;s
al limoneno desaparecidoe, son de 54,26 péra el,ctaﬁh'e'l,
y de 27,9% para el éter-sals
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m%‘réé@ehg 1la patente recaerd sobtre las siguien-
tes reivindicaciones :
1 - Procedimiente de fabtricacién de derivades
5 - terpénicos - preparaocién de slcoholes monovalentes y
de éteres-gsales, derivados de terpenos o sesquiterpe-
nos que contengan wno o varios grupos CH 4 GHZ, veci-
nos & un doble enlace, por condensacién de estos cuer-
pos con el formol - caracterigade por el hecho de gne
10 - ge practica la condensacién en presencia de un fcideom
orgdnico, distinto al gcido acético, y que posea uns
eccién isomerizante eobre los terpenos, menos promn-
ciada que la acelén del dcido acético.
2 - Procedimiento, segdn la reivindicacién prime-
. 15 = ra, carscterlizado por un modo de realizacién préctica,
en el cusl se utilizan dcidos alifdticos de peso mole-
cular elevado, o &cidos cfclicos.
3 = Procedimienyo, segén la reivindicacifn prime-
ra, caracterizado por un modo de realizacién préctica,
20 - en el oual ®e utilisen los doides propidénico,butirice,
benzéico, salicflico, fenilacétice, cindmico,oxdlice,
maléico y f£idlico. 7
4 - Progedimiento, segdin la reivindicacién prime-
ra,oaracterizado por la aplicacién s la preparacién de
25 - los éterem-sales, considerados por eliminacién del sgus
en el transcurso de la reaccién de condensacién,
5 ~7PROCEDIMIENTO DE FABRICACIOF DE DFRIVADOS TER=-
PENICOS®
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Segdn se describe en laarreiénte memoria, que cONnS-
ta de oéhe¥hojas ¢aoritas a;mﬁquins por una sola carsa.

Madrid, 11 de Octglyre de 1.945.
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