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PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA ISOMERIZACION DE ALFA-PINENO
A BETA-PINENO", a favor de la firme suiza L, GIVAUDAN

& CIE, SOCIETE ANONYME, residente en VERNIER-GENEVE (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El alfa-pineno y el beta-pineno constituyen los
ingredlientes principaeles de las esencias de trementina
usuales en el comercio; el alfa~pineno (que es menos valioso
parg la industria de los perfumes y la de los polimeros)

predomina por lo generzl en las mezelas pindnicas de estas
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esencias de trementina, Existe, por lo tanto, necesidad de

transformar el alfa~pineno en el beta~pinenoc, mds valioso,

Ahorg se ha descubierto un procedimiento que pro-
cura esta transformacion de manere técnicamente ventajosa.
Asi, por ejemplo, se ha vuelto posible transformar el
alfa-pineno puro en ung mezcla de alfa~ y beta-pineno, la
cual contiene considerablemente mds betappineho de lo que
corresponde al equilibrio termodindmico (alrededor de 4 a
6% de bveta-pineno), es decir, que contiene alrededor de

30% de beta~pineno,

El procedimiento para la isomerizacién del alfa-
-pineno a bete-pineno de acuerdo con este invento se caracte-
riza por hacerse reaccionar el alfa-pineno con un compuesto
orgénico de metal alealino y tratarse el producto de la reac-

cidn con un agente protonante.

Como compuesto organicos de metal alcalino entren
en consideracidn, por ejemplo, los compuestos de la férmula
Me-R, en la que Me significa un atomo de metal alcalino tal
como el litio, el sodio o el potasio y R significa un grupo

alquilico de cadene recta 0 ramificada (por ejemplo, uno de
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1 a 10 gtomos de carbono, como metilo, etilo, propilo, iso-
propilo, butilo, butilo terciario, amilo, hexilo o deeilo) o
un grupo arilico monociclico o bieiclico (por ejemplo, fenilo

t0lilo o naftilo.

Como agente protonante cabe cltar, por ejemplo,
los siguientes compuestos donadores de protones; 1los dcidos
minerales dilufdos, como el Acido clorhfdrico dilufdoe (por
ejemplo, 2-n), el dcido sulfirico y el dcido fosfdricos los
fcidos sulfdnicos (por ejemplo, el deido p-toluensulfdnico);
los deidos carbox{licos (por ejemplo, los dcidos alean-carbo-
xilicos, como el dcido acético o los deidos carboxflicos aro-
midticos); los alcoholes (por ejemplo, alcanoles como el me-
tanol o el etanol); los fenoles; las aminas y los compuestos
aménicos provistos por 1o menos de 1 dtomos de hidrdgeno dis-
ponible, por ejemplo amoniaco (liquido o gaseoso), aminas
primarias o secundarias, como las monoaminas o las dialquila~
minas, haluros de amonio (por e jemplo, cloruros o bromuros;
sblidos o como solucidn acuosa), los halohidratos de pipi-

dinaj y, por ultimo el agua,

Segun una modalidad preferida para la realizacidn
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del procedimiento de este invento, se trata con alfa-pineno,
a temperatura entre unos -502 y 4+402C, y de conceniencia en-
tre -202 y la tempergtura ambiente, una solucién del compuesw
to orgdnico de metal alcalino (por ejemplo, amil-sodio), Di-
solventes particularmente aptos son los hidrocarburos alifd-
ticos o aromdticos, como el pentano, el hexano y el benceno,
Sin embargo, pueden usarse también éteres como el éter dieti-

lico, el dioxano o el tetrahidrofurano,

El producto de la reaccidn se agite luego durante
algunas horas (por ejempio, de 8 a 16 horas), a temperatura
entre unos 20 y 1002C, y de preferencia a unos 402C, con
eliminacidn parcial o total del disolvente. A continuacién
se trata el producto reaccional, a btemperatura entre unos
-602 y la temperatura ambiente, con el agente protonante (por
e jemplo, con cloruro aménico, amonio, decido clorhidrico 2-n
o agua), Para ls elaboracidén final, se trata con agua el
producto de lareaceidén y se separa, o sea extrae con éter,
la fase lipdfila (que contiene el pineno)., El beta~pineno
asi obtenido puede separarse del alfa=pineno que no he reac-

cionado, por ejemplo mediante destilacidn.
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En el ejemplo que sigue, las temperaturas se 8xXpre-

san en grados centigrados,

EJEMPLO

Se pulverizan en octano hirviente 11 g de potasio
(0,28 Atomos-gramo) o 6,4 g de sodio (0,28 Atomos~gramo), Se
de ja enfriar la guspension ¥ luego, por decantacién, se
reemplaza el octano por 200 ce de pentano, A la suspensidn
de polvb de sodio en pentano se afiade a gotas, con agitacidén
enérgica, a ‘temperatura entre -10 y -202 y en el curso de
1.1/2 horas, una solucién de 10 g (0,09 moles) de l-cloro-
-pentano en 40 cc de pentano., A continuacidn se agita la
mezela durante 20 minutos s -202 y durante 20 minutos a 02
¥ luego se la vuelve a enfriar hasta -202, Se afiaden de uns
vez, egitando, 6,1 g (0,45 moles) de alfa-pineno, se deja
que le mezcla vuelva despacio a la temperatura ambiente y se
completa la regceidén por calentamiento a 40-502 durante
12 horas., Se deja enfriar la mezcla reaccionsl, se la vierte
en solucién saturada de cloruro sménico ( o en amonfaco liqui

do) y, luego de diluirla con agus, se la trata con éter. Se



secan 1los extractos etéreos y se evapora el éter., El beta-
~-pineno obtenido es, segin la cromatografia gaseosa, idéntico

al beta~pineno auténtico,
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Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes

suize n? 10629/65 del 27 de Julio de 19653

l.~ Procedimiento para la isomerizacidn de alfa-
-pineno a bete-pineno, caracterizado por hacerse reaccionar
alfa-pineno con un compuesto organico de metal elcalino y

tratarse con un agente protonente el producto de la reaccidn.

2,~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
terizado por usarse, en concepto de compuesto organico de

metal alcalino, amil~sodio,



3= Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado por usarse, en concepto de compuesto orgénico de me-

tal alealino, amil-potasio.

4.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3
De caracterizado por usarse, en concepto de agente protonante,
cloruro aménico, acuoso o sdlido, o amonfaco, dcido clorhi-

drico, fcido sulfirico o dcido fosfdrico,

5,= Procedimiento para la isomerizecidn de elfa-

pineno a heta~pineno,

10, Segin se describe y reivindica en la presente me~
moria descriptiva que conste de ocho hojas foliadas y escri-

tas a miquina por una sola de sus caras,

Madrid, a 26 de Julio de 1966

15. Pe a;

JAIME ISERN

Firmadi LIS REY FADILIA
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