
HAN 60CS/85

3 2 1 9 3 2
P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE EPCXIDOS", a  fav o r de 

l a  film a  su iz a  F. HOFIMANN-LA ROCHE Y CIE. S .A .,  residente , 

en BASILEA (S u iza ).

MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste  invento se  r e f ie r e  a un nuevo procedimiento 

p ara  l a  preparación  de epóxidos que responden a l a  fórmula 

general

5

Ri R2 OCOR
\  ! t

, C-C-CH^-CHp-C-CH^H^ I/  \ /  2 2 ^  2
CHg O CHg

10

en l a  que R represen ta  un átomo de hidrógeno, 

una agrupación a lq u í l ic a  in fe r io r ,  de cadena r e c ta  

o ram ificad a , t a l  como l a s  agrupaciones de m etilo ,
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e t i lo ,  piu p i lo ,  b u tilo  o i s o b u t i lo ,  o una agrupa­

ción a r i l i ca, como un hidrocarburo aromatico mono- 

c íc l ic o ,  eventualmente su b st itu id o ; agrupaciones 

a r í l i c a s  p re fe r id a s  son l a s  agrupaciones de lo a  

5. áoidos benzoico^-, s a l i c i l i c o ,  cinámico y fe n ila o e -

t ic o  ; R̂ * rep resen ta  una agrupación a lq u í l i c a  in fe ­

r io r  sem ejante, en p a r t ic u la r  una agrupación m etí­

l i c a ;  y R2 rep re sen ta  un ¿tomo de hidrógeno o una 

agrupación m e tí lic a ,

10 , caracterizad o  por t r a t a r s e  un compuesto de l a  fórm ula gene­

r a l

15.

R' OCOR

CíL

\  ^^=C-CHg-CH^-C-CH=CHr

CU,

I I

1 2en l a  que R, R y R tien en  e l  mismo s ig n ific a d o  

que se  ha expuesto an tes,

con ácido p e r f t á l ic o  en un medio acuoso, en p a r t ic u la r  con 

una suspensión acuosa de ácido p e r f t á l ic o .

20. Los á s te r e s  l i n a l í l i c o s  de l a  fórm ula general I I ,

u t i l iz a d o s  como su b stan c ia s  de p a r t id a , son conocidos o 

pueden p rep ararse  según métodos conocidos.

E l  procedimiento aqytí expuesto e s  particu larm ente 

apto p a ra  l a  preparación  en gran e s c a la  de lo s  compuestos 

25. en cu estió n , dado, que, contrariam ente a  lo  que ocurre a  l a s  

epoxidaciones an te r io re s  por medio de ácido p e r ftá lic o ^
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r e s u lt a  superfino e l  empleo de d iso lv en te s o rgán ico s.

Según una modalidad p re fe r id a  de p u esta  en p r á c t ic a  

del procedimiento de e ste  invento, se  procede como s ig u e :

Se prepara en primer lu g a r  una so lución  acuosa 

de perborato sád ico  y anhídrido p e r f t á l ic o ,  se  l ib e r a  luego 

e l  ácido p e r f t á l ic o ,  por ejemplo por medio de un ácido 

m ineral como e l ácido su lfú r ic o  o con un áoido orgánico 

fu e rte  como e l  ácido ac é tic o , se  añade a  l a  m ezcla de ácido 

p e r f tá l ic o  obtenida un á s t e r  l i n a l i l i c o  de l a  fárm ula I I  y se  

d e ja  que se  d e sa rro lle  l a  reacc ión ; se  ex trae  e l  producto de 

l a  reacción  con un d iso lven te  orgánico in e r te , como e l  tolueno, 

e l  benceno, e l  hexano o e l  pantano, o con un á te r , como e l  

á te r  di e t í l i c o ,  y se  a i s l a  de manera conocida e l  epóxido 

deseado, por ejemplo mediante d e s t ila c ió n .

La epoxidación se  r e a l iz a  de p re fe re n c ia  a  tempera­

tu r a  b a ja ,  por ejemplo a  tem peratura de 0 a  lOs aproximadamen­

t e .  No o b stan te , s e  puede también ac tu ar con tem peraturas 

más b a ja s .

Aunque l a  reacción  se  e fectú e  preferentem ente en 

agua-, puede agregarse  un d iso lven te  orgánico in e r te . En e s te  

caso , cdnviene añ ad ir e l  mismo d iso lven te  que se  ha de u t i l i ­

za r  p ara  l a  extracción  consecutiva, por ejemplo lo s  agentes 

de extracción  que se  han mencionado, no m isc ib le s  con e l  

§gna (tolueno, benceno, e t c . ) .  La reacción  se  in ic i a  desde 

que se  ha mezclado e l  á s te r  l i n a l i l i c o  con l a  m ezcla acuosa 

de ácido p e r f tá l ic o  y se  teim ina, por lo general, a l  cabo
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de una hora aproximadamente. La a g ita c iá n  continua f a c i l i t a  

l a  reacc ión . Dado que á s t a  es exotérm ica, r e s u l t a  p re fe r ib le  

e n fr ia r  l a  m ezcla re acc io n a ! h a s ta  l a  tem peratura deseada.

E l  f in a l  de l a  reacción  puede determ inarse por e l  hecho de 

que l a  tem peratura y a  no aumenta; también se  ad v ie rte  por e l  

consumo de á s t e r  l i n a l í l i c o .  P ara obtener un buen rendimien­

t o ,  conviene añadir e l é s te r  l in a l íc o  lo  más rápidamente 

p o s ib le , de p re fe re n c ia  de una s o la  vez.

Al p reparar l a  m ezcla de ácido p e r f t á l ic o ,  conviene 

añadir una cantidad  de ácido su f ic ie n te  p ara  obtener un pH de 

2 ,5  a 5 ,5  aproximadamente. En gen era l, r e s u l t a  ventajoso  

p ara  l a  epoxidacián u t i l i z a r  un exceso m olar de ácido p e r í tá -  

l i c o .  P ara  obtener e l  exoeso de ácido p e r f t á l ic o ,  es venta­

joso  u t i l i z a r  e l  perborato  sád ico  y e l  anhídrido p e r f tá l ic o  

en un exceso del 20% aproximadamente. No o b stan te , se  pueden 

u t i l i z a r  can tidades más o menos grandes de mábos re a c t iv o s .

La epoxidacián  puede r e a l iz a r s e  con cu a lq u ier de 

lo s  e s te re s  l i n a l í l i c o s  conocidos. S in  embargo, e s  p a r t ic u ­

larm ente ap ta  p a ra  l a  p reparacián  de nuevos epáxidos de 

e s te r e s  l i n a l í l í e o s ,  t a l e s  como lo s  compuestos de l a  fármu- 

l a  I ,  en l a  que RCO- rep re sen ta  l a  agrupacián  a c í l i c a  de 

lo s  ác idos b u t ír ic o , i so b u t ír ic o , cinámicom capro ico , 

benzoico o s a l i c í l i c o  y R"*" rep re sen ta  una agrupacián m etí­

l i c a  o e t í l i c a .  E sto s  compuestos, y en p a r t ic u la r  lo s  

e s te re s  de lo s  ác id os fárm ico, i so b u t ír ic o  y benzoico, 

tien en  propiedades o d o r ífe ra s  p a r t ic u la r e s  y pueden u t i l i ­

z a rse  en perfum ería.
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E J  E H P L O 1

Se e n fr ia  h a sta  Os un matraz c ir c u la r  de 12 l i t r o s  

que contiene 4500 cc de agua. Se añadan luego 527 g (3 ,42 

moles) de perborato sád ico  y 520 g (3 ,54  moles) de anhídrido 

5, p e r f t á l ic o .  Se a g i t a  l a  mezcla a Os durante 2 horas y luego 

se  añaden 250 cc de ácido su lfú r ic o  (a l  30% en peso) y 500 g 

de h ie lo . Se añaden rápidamente 517 g de acetato  de l in a l i l o  

y a continuaciún se  e n fr ía , por medio de un baño helado, de 

modo que l a  tem peratura no sobrepasa +1 0 a. Después de 

10 . a g i t a r  durante una hora, se  v ie r te  e l  contenido del matraz 

en un gran separador. Se añade carbonato sád ico  sú lido  

h a sta  reacciún  a lc a l in a  y , después de agregar 300 cc de 

tolueno y de e x trae r  l a  capa acuosa, se  sep ara  e s t a  y se  l a  

extrae  dos veces to d av ía  con 200 cc de tolueno cada vez. Se 

1 $. combinan l a s  capas to lu e n ic a s  y se  lavan  por dos veces con 

100 cc cada vez de agua sa la d a  a l  10%. Despuás de concen­

t r a r  l a  soluoiún de tolueno y de d e s t i l a r ,  se  obtiene e l 

3 -a c e to x i-3 ,7 -d im e til-6 ,7- epoxi-l-octen o .

E J  E K P L 0 2

20. Se e n fr ía  h a sta  0 $ una matraz de 5 l i t r o s  que con­

t ie n e  2500 oc de agua, be añaden luego 527 de perborato 

sád ico  y 5S5 g  de an h ídrido iaperftálico . Se a g i t a  l a  mezcla 

durante t r e s  horas a Os y- luego se agrega ácido su líÚ rico
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a l  30% h a s ta  reacción  muy àc id a . Después de añ ad ir 1 l i t r o  

de é te r , se  a g i t a  l a  m ezcla a  Os durante 1 hora y a  continua­

ción  se  añaden 517 g de acetato  de l i n a l i l o  (1 ,96 m oles) y se  

a g i t a  l a  m ezcla s in  enfriam iento. A continuación se  v ie r te  l a  

 ̂ m ezcla re acc io n a ! en un separador ab ierto  que contiene

2500 cc de agua y se  l a  a ic a l in iz a  con una cantidad  su f ic ie n ­

t e  de monohidrato de carbonato sódico en foim a de polvo. 

Después de sep ara r  l a s  capas acuosa y e te rea , se  extrae  l a  

capa acuosa, por t r e s  v eces, con 200 cc de e te r  cada vez.

10. Se combinan l a s  capas e té re a s , se  lavan  h a s ta  n eu tra lid ad  

con 100 cc de so lu ción  de t io s u l f a t o  sódico a l  1% y luego 

con agua sa la d a  a l  10% y , después de evaporar l a  so lución  

e té re a  y d e s t i l a r  en v ac io , se  obtiene e l  5 -a c e to x i-3 ,7 -  

-d im e til-6 ,7 -e p o x i- l-o c te n o .

15. E J E M P L O  3

Siguiendo e l procedimiento d escrito  en e l  Ejem­

plo 2, se  preparan lo s  compuestos s ig u ie n te s :

a) e l 3 -aceto x i-3 ,7 -d im etil-6 ,7 -ep o x i-l-n o n en o . Punto de 

eb u lic ió n : 86S/Í3,5 nm; n j^  = 1 ,4483. O lor: dulce,

20. t ie rn o  y puro; apto p a ra  c o n fe r ir  una n ota  n a tu ra l a  l a s

composiciones de lavanda/bergam ota,

b) e l 3 -fo rm o xi-3 ,7 -d im etil-6 ,7 -ep ox i-l-o cten o . Punto de 

e b u llic ió n : 66S/t),3mm; n ^  = 1 , 4486. O lor: dulce,

-  6 -
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leñoso-herbóceo, con una n ota verde de t é ,

c) e l 5 - iso b u tir il-3 ,7 -d im e til-6 ,7 -e p o x i- l-o c te n o . ¿unto
25

de e b u llic ió n : 863/0,8 mm; np = 1 ,4406. O lor: dulce 

t ie rn o , rem iniscente de l a s  f lo r e s ,

5, d) e l  3 - iso v a le ro ilo x i-3 ,7 -d im e til-6 ,7 -e p o x i- l-o c te n o , Punto 

de e b u llic ió n : 104s/L ,0  mm; n ^  = 1 ,4443. O lor: dulce, 

t ie rn o , que recuerda l a  f r u t a  (manzana).
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D escrito  e l  ob jeto  d e l p resen te  invento, se  declaran 

nuevas y de p ro p ia  invención l a s  s ig u ie n te s  re iv in d ic ac io n e s, 

con p rio rid ad  de l a  s o l ic i tu d  de paten te estadounidense 

s e r i a l  n$ 426.669 del 19 de Rnero de 1965*

5. 1 . Procedimiento p ara  l a  preparación  de epóxidoá

que responden a  l a  fórm ula general

10.

I f R OCOR

HgC

C-C-CH -CH,-C-CH=CH,,S S ,  2
" 0 CHg

I

en l a  que R rep resen ta  un átomo de hidrógeno, 

una agrupación a lq u i l i c a  in fe r io r  o una agrupación 

a r i l i c a ;  R**" rep re sen ta  una agrupación a lq u i l ic a  

in fe r io r ;  y rep resen ta  un átomo de hidrógeno 

15. o una agrupación m e tílic a ,

caracterizad o  por t r a t a r s e  un compuesto de l a  fórm ula gene­

r a l
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\  ! . t

C =C -SH  ̂-CHg -C -CH=CH2

HgC CHg
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1 2en l a  que R, R y R tien en  e l  mismo s ig n ific a d o  

expuesto an tes,

con ácido p e r i tá l ic o  en medio acuoso.

2. Procedimiento p ara  l a  preparación  de epáxidos.

10

Según se  describe  y re iv in d ic a  en l a  p resan te  memoria 

que consta de nueve h o ja s  fo l ia d a s  y e s c r i t a s  a máquina por 

una s o la  ca ra . '

Madrid, a 1 $

Firmado] i.UiS RíY PADiUA
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