391037
321933

RAN 60C3/85

321932

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE EPCXIDOSH, a favor de
la firma suiza F. HOFFUANN-LA ROCHE Y CIE. S.A., residente..
en BASITEA (Suiza).
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MEMORIA PESCRIPTIVA

Eate invento se refiere a un nuevo procedimilento

para la preparacidn de epdxidos que responden & la fdérmula

ganeral
rt R4 OCOR
N |
5. 0uC-CH ~CH,-G-CH=UH I
7 e 2
CH, © OE,

en la que R representa un 4tomo de hidrdgeno,
una agrupacidn elquilica inferior, de cadena recta

10. o ramificada, tal como las agrupaciones de metilo,
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etilo, propilo, bubtilo o isobutilo, 0 una agrupe-
cidn arflica, como un hidrocarburo aromdtico mono-
ciclico, eventualmente substituido; agrupaciones
arflices preferidas son las agrupeciones de los
doidos benzoico,. salicflico, cindmico y fenileod-
tico; R* representa une sgrupecidn elquilica infe-
rior Semejente, en particular une agrupacidn meti-
lica; y R2 representa un 4tomo de hidrdgeno o uma
agrupacidn me‘t:flica,
caracterizado por tratarse un compuesto de la fdrmule gene-

ral

L

R \ )laz 0008
/3=C-CH2-CH2-?-CH=CH2 II
CH, CHg

en la que R, Rl v R? tienen el mismo significado

que se ha expuesto entes,
von dcido perftdlico en un medio acuoso, en perticular con
una suSpensidn acuose de deido perftdlico.

Los dsteres linslilicos de la fdrmule general II,
utilizados como substanciss de partida, son conocidos o
pueden preparsrge segun métodos conocidos.

E1l procedimiento aqui expuesto es particularmente
apto para la preparacidn en gren escala de 1los compuestos
en cuestidn, dedo, que, contrariemente a Lo que ocurre a les

epoxidaciones anteriores por medio de dcido perftdlico,
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resulta supérfluo el empleo de disolventes orgdnicos.

Segin una modalidad preferids de pueste en prdotica
del procedimiento de este invento, se procede como sigue:

Se prepara en primer luger una solucidn acuosa
de perborato sédico y anhidrido perftdlico, se libera luego
el dcido perftdlico, por ejemplo por medio de un deido
minersl como el deide sulfdrico o con un doido orgdnico
fuerte como el dcido acético, se afade a la mezcla de deido
perftdlico obtenida un dster linelilico de la fdrmule II y se
deja que ®e desarrolle la reaccidn; se extrae el producto de
la reaccidn con un disolvente orgdnico inerte, como el tolueno,
el benceno, el hexeno o el pentano, o con un éter, como el
dter aietflico, y se aisle de menera conocide el epdxido
degeado, por ejemplo mediante destilacidn.

La epoxidacidn se realiza de preferencia a tempera-
tura baja, por ejemplo a temperaturas de O a 109 aproximadamen-
te. No obstente, se puede tombide actuar con temperaturas
nds bajas.

Aunque la reaccidn se efectue preferentemente en
sgna, puede agregerse un disolvente orgdnico inerte. En este
cago, cdnviene afiadir el mismo disolvente que Se ha de utili-
zar para la extraccidn consecutiva, por ejemplo los agentes
de extraccidn que se hen mencionado, no miscibles con el
agua (tolueno, benceno, etc.), ILa reaccidn se inicia desde
que se ha mezclado el dster linalflico con la mezcla acuose

de deido perftdlico y se termina, por lo general, al cebo
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de una hora asprozimadamente. La agitacidn continua facilite
la reeccidn. Dado que 4sta es exotdmice, resulta preferible
enfrier la mezcla reaccionsl hasta la temperatura deseada.

Bl final de la resccidn puede determinarse por el hecho de
que la temperatura ya no sumenta; tembién se advierte por el
consumo de éster linalflico., Para obtener un buen rendimien-
t0, conviene sfiadir el dster lineifeco lo méds rdpidemente
posible, de preferencia de una sola vez.

Al preperar la mezola de doido perftédlico, conviene
efiadir una cantided de doido suficiente para obbtener un pH de
2,5 a 3,5 aproximademente. En general, resulta ventajoso
pare la epoxidacidn utilizer un exceso molar de dcido perftd-
lico. Para obtener el exceso de dcido perftdlico, es venta-
joso utilizer el perborato sddico y el anhidrido perftélico
en un exceso del 207 aproximademente. Wo obstante, Se pueden
utilizar cantidades mds o menos grandes de msbos reactivos.

La epoxidacidn puede realizarse con cuslquier de
los dsteres linalilicos conocidos. Sin embergo, es particu-
larmente epta para la preparacidn de nuevos epdxidos de
ésteres linalilicos, teles como los compuestos de la férmu-
la I, en la que ROO~ representa la agrupacidn acilica de
los dcidos butirico, isobutirico, cindmicom caproico,
benzoico o salicilico y R representa una agrupecidn meti-
lica o etilica. Estos compuestos, y en particular los
steres de los 4eidos fdrmico, isobutfrico y benzoico,
tienen propiedades odoriferas particulares y pueden utili-

zarse en perfumeria.
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EJEKEPLO 1

Se enfr{a hasta 09 un matraz circular de 12 1itros
gue contiene 4500 cc de agua. Se ajiaden luego 527 g (3,42
moles) de perborato sddico y 520 g (3,54 moles) de anhidrido
perftdlico, Se aglta la mezola 2 0° durente 2 horas y 1uego
se azaden 250 ce de deido sulfdrico (el 20% en peso) y 500 g
de hielo. Se afaden rdpidamente 517 g de acetato de linslilo
y 2 continuacidn se enfria, por medio de un bsefio helado, de
modo que la temperztura no sobrepasa +109, Despuds de
agiter durante una hora, se vierte el contenido del matraz
en un gren Separador. Se adade carbonato sddico sdlido
hesta reaccidn alcsline y, despuds de mgregar 200 cc de
tolueno y de extraer la cepa acuosa, Se Separa dsta y Se la
extrae dos veces todavia con 200 cec de tolueno cada vez, Se
combinan las capas toluénicas y se lavan por dos veces con
100 cc cada vez de agua salada sl 10%. Despuds de concen-
trar la solucidn de tolueno y de desfilar, ge obtiene el

3-acetoxi-3,7-dimetil-6, 7~ epoxi-l-octeno,

EJEEPLO2

Se enfrfa hasta 0° una matrez de 5 litros gue con-
tiene 2500 cc de agua. ve gfiaden luego 527 de perborato
sddico y 535 g de amhidridomperftdlico. Se agita la mezcla

dnrente tres horas a 02 y luego se agrega deido sulfdrico
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al 307 hasta reaccidn muy 4cida. Después de &fiadir 1 litro
de éter, se agite la mezcla a 0?2 durante 1 hora y a conbtinua-
cidn se afiaden 517 g de acetato de linalilo (1,96 moles) ¥ se
agita la mezcla sin enfriamiento. A continuacidn se vierte la
mezcla reaccionsl en un separador @bierio que contiene

2500 cc de agua y se la alcaliniza con una cantidad suficien-
4o de monohidrato de carbonato sddico en forma de polvo.
Después de separar las capas acuoSa y ectdrea, se extras la
cape acuosa, por tres veces, con 200 cc de dter cada vez.

Se combinen las capas etéreas, Se lavan hasta newtralidad
con 100 cc de solucidn de tiosulfato sddico al 1w y luego

con ague salade al 107 y, desuds de evaporar la solucidn
etérea y destiler en vacio, se obtiene el 3-acetoxi-3,7-

-dimetil-6, 7-epoxi-l-octeno.
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Siguiendo el procedimiento descrito en el Ljem-
plo 2, 88 preparan los compuestos olguientes:
al el Z-acetoxi-3,7-dimetil-6, 7-epoxi-l-noneno, Punto de
ebullicidn: 862/0,5 mn; n§5 = 1,4483., Olor: dulce,
tiemo y puro; apto pars conferir une note netural a lag
composiciones de lavanda/bergamota,
b) el 5-formoxi-5,7-dimetiléé,7-epoxi-l-octeno. Punto de

. 2
ebullicidn: 662/0,3 mm; nD5 = 1,4486, Olor: dulce,
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lefiosio~herbdceo, con una nota verde de t§,
c) el 3-isobutiril-3,7-dimetilws,7-epoxi-l-octeno. funto
de ebullicidn: 862/0,8 mm; n§5 = 1,4406. Olor: dulce
tiemo, reminiscente de las flores,
54 d) el 3-isovaleroiloxi-3,7-dimetil-6,7-epoxi~l-octeno, Punto
de ebullicidn: 1042/1,0 mm; ng‘s =1,4443. Olor: dulce,

tierno, que recuerda la fruta (menzena).
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindiceciones,
con prioridad de la solicitud de pebente estadounidende

serisl n® 426.669 del 19 de Jnero de 1965.

1. Procedimiento pars la preparacidn de ep€xided

que responden o la férmula general

2
Rl\ R OCOR
; :
¢-0-CH ~GH,-C-CH=CH I
VAR R R
HS 0 CHy

en la que R representa un 4tomo de hidrdgeno,
una agrupacidn aslwilica inferior o una agrupacidn
ar{lica; R representea una agrupacidn alquilice
inferior; y R? representa un 4tomo de hidrdgeno
o una sgrupacidn metilics,

caracterizado por tratarse un compuesto de la fdrmla gene-

ral
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R
Rl\ 2 OGOR
. |
D CsC-C:Hz-CH2-CI} ~CH=0H,
HyC CH,

en la que R, Bl y R2 tienen el mismo @ignificado

expuesto antes,

con deido perftdlico en medio actio=o.

2. Procedimiento pera la preparscidn de epdxidos.

Seg\fn ge describe y reivindice en la presemte memoria

gue cunsta de nueve hojas foliadas y eseritas a méquina por
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