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Este invento se refiere a nuevos procedimientos para
ol tratamiento de derivados te;pénicos ¥, més particular -
mente, se refierela uhlprocédimiento mejofado para la pre;
paracidén de dihidromircenols ' .-
Los prooedimientos para la preparacidn de dihidromir-
cenol, también conocido por 2,6—dimetil—%—octen—2—ol, a
'partir'de diversos.terpenos & aerivédos ﬁe:pénioos son co-
nocidos. Por ejemplo, la patente estadounidense 2.902.510
- contlene ejemplos que'muestran_la preparacién del alcohol
en mezcla con.otroshmatérialsé; Aungue con estos procedi -
mientos dg,lértéonica anterior es posible p:oducir dihidro-
mircenol y el aihidromipcenol asi formado en general puede
separarﬁe de la mezola de reaccién para producir un mate—

rial puro, generalmente las conversiones de las reacclones

. de la tdcnica anterior son bastante bajas, del orden del

20-22 %{ Otro problema adicional, ouya.gravedad es por lo
menos igual a lé de las conversiones bajas, os el $lempo
requerido para conseguir incluso dichas conversiones a di-
hidrpmiroepol, necesitédndose tiempos del Qrden‘de 3a6b ’
dlas. . _ . 7

Este invento proporcions un procedimiento'écohémico,;'
directo y rdpido para Ta produeci&n.de dihidromircenol con
buenas conversiones.

Otros objetos, caracteristicas y ventajas, mas espe—
cificos, aperecerdn claramente en la detallada desoripeién
dade a continuacidﬁ. ~

Porjconsiguiente, el invenﬁo-cpmprende los nuevos;
procedimientos y etapas cuyés fealizaciones'especif;cas 86
describen més'édelante'a'titulo'de_ej§mplo y de acuerdo con
}as cuaies se prefiere éetuabhenfe poner en préctica'él,inr
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-egta mezcla a una temperatura no muy superior a 40 C, duran

‘neralmente no debe pasar del 20 % de dicha cantidad de dei-

estén todos basados en la cantidad de 4eido fdrmico'presenr :

“ver51ones del dihidromircenoc en alcohol. En el sent*do utl-

1izado aqui, "conversidén" e, el ntmero de moles de material .

versiones de acuerdo con este invento cuando se ¢mp1de 0

GO El material clclico prlnclapl obtenldo es formliato de

De acuerdo con el prodedimiento de este invento, se

prepara dihidromircenol formando una nezcla de dihidromixr—

ceno, &cido férmico y un catallzador é01do v manteniendo

te un periodo de tiempo suficiente para former el dihidro-
mircenol y/o fofﬁiaﬁo de dihidromirfenilo e insuficiente
para formar cantidades apréeiables de subproductog indesea-
bles como el material.ciclicb. Los productos dihidromifce;
nilicos deseados (dihidromircenol y/o sqlésﬁer) 38 recupe—
ran'enfonces'de la mezcla de reaceidn por cualgquier técni-
ca adecuada. Is centided de catalizador doido utilizada es

notablements inferior a la cantided de deido férmico y ge-
do férmico. Los porcentajes de catalizador dcido utilizados

tee A menos que se indique lo contrario, todas las partes,
proporciones, pbrcenﬁajes-y rélaoiones,se dan en'peso.
Se ha hallado que la prgparéoién de dihidromircenol

siguiendo ol procedimiento de este invento da bueﬁas'con—

dihidromircenilico produ01do dividido por el nimero de mo -~
los del material de pertida (dihidromirceno) y multiplica-

do por 100,

Se ha, hallado que se obtlenen répldamenue buenas con-

se mantiene en-un nivel bago la ;ormaclén de materlal cicll

3,3—urlmetllclclohexllmeullo, la formaomdn de es ermaterlal
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ciclico es apreciable aproximadamente en el momento ﬁé mé—

xima conversidén del dihidromirceno en meterial dihidromir—
conilico. Prolongando més la reaccidn del dihidromirceno
con la mezcla de doidos f5rmico y mineral 'solamesnte Se con-
gigue la Fformacibn de material ciclico y no mejora la con-

versidén. De hecho, la cantidad de material dihidromircéﬁié

_ lico en la mezcla de reaccidn disminuye con esta prélong ~

cidén de’la reaccién, debido a su'obnvérsidn en materisl ai-
clico. Se considera una.cantidadrimportante de materiai ol
clico cuaiquiar cantidad superiof al 8-10 % v es preferible| -
mantenerla én una valor inféfior al 5 %, ganerélmente de

1 a2 % con cgtaiizadores doidos més fuerbes. El maberial

ciclico aparece en los cromatogramss de gas-liquido como

un pico'que se eluye més alld de‘los debidos al ‘dihidromir-
oeno; vy 2l formiato de dihidrpmircenilo. De preferepc;a los
oromatogrémas se realizan utiliéaﬁdo helio como . gas vehicu-
1o, con un polietilenglico;.de eleva&o pesormolecular, por
ejemplo“@arbowax :20'M", como fgse liquidae

Por consiguiente; el procedimiento de este invento

proporciona elevadas conversilones .a materialIQihidromirce—

nilico, al mismo tiempo que reduce al minimo o impids la

formacidén de materisles ciclicos que consumen dihidromirce-—

" no immecesariamente, hacen mis compleje la separacidn del

dihidromircenol de .la mezcla de ;eaccién ¥y reducen la con-—

versién a dihidromircenol. ILa formacién de estos materiales
cfolicos se roduce al minimo terminéndo la reaccién en el
momentd en gue empieza a aparecer el material olclico en
cahtidadeé importeates o antes, como se describird mds ade-|
lantes

. "E1 material designado aqui por'el término "dihidiomig :
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cono" es conocido también como 2,GQdimeti1-2,7—octadieno.

Egte material ‘pueds ser suministrédo o la mezola de reac -
cibén como producto qgimicamente'purq 0 ¢omo productos ¢o -
merciales que contienen aproximademente 90-95 % de dihidro |
mircenoc.

El deido Férmico pueae ser suministrado a le mezcla |
de reaccién como producto puro o como producto acuoso, de
preferencis conteniendoe por lo menos el 90 % de 4cido fﬁ:—

micoe E1l producto crudo formado en este procedimiento estd

constituido principalmente por el éster Lérmico; no obsvan—

te, la cantidad de dihidromircenol presents aumenta direc—
‘tamente con el contenido en agua de 1la mezola de reaccién.

Pueden emplearse pequefias cantidades de Acido acético con

el 4eido ﬁérmicb, pero se prefiere el uso de deide £érmico

como tale

- Le temperatura del proceso de este invento, preferi-

blemente, néfdebe pasar de 40°C..A‘temperaturas superiores

a ésta, aparece el material oiclieo.antes de haber obteni-
do buenas'oonversignes dél dihidromirceno en dihidromirce-
nole. Por otra éarte,'a pesar de la gren actividad propor—
cionada por el catalizador deido, la velocidad de reaccién
es bastanté baja a temperafuras inferiore; a unos 0°C. Por
congigulente conviene‘llevar a cgbo ios procesos Gs eslte

invento a temperaturas ébmpfeﬁaidas entre 0° y unos 40°C.

Como se obtienen los rendimientos o comversiones Sptimos

~ en un tiempo ninimo & temperaturas comprendidas entre unos

10° y 30°C,. se prefiere especlalmente este intervalo de

' temperaturas;

~Los catalizadores wiilizados en este invento se de-.

finen como "catalizadores 4oidos" que son relabivamente

e e et e = oo
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fuertes 'y, mésfpartiqﬁlarment@, egtos catalizadofes 4dcidos
son dcidos profdnic&s fuertésF(éoidos donadores de proto-
nes), incluyendo écidps minerales como los 4cidos sulfdri-
co, polifosférico, peroldrico y similares; 4cidos sulféni~
cos como los dcidos elquil- o aril-susiituidos, por ejemplo.

metanosulfdénico, bencenosulfénico y toluensulfénico y gimi-

 lares y las resinas cambiadoras de ion dcidescomo, log poli~

meros sulfonados ¥y los dcidos de Lewis aproténicos como el |
trifluoruro de boro, el cloruro eéténnicb_y similares. Se~
gin este invento el doido.Pérmico u otros'éoidos carbéxilie "
cos de fuerzs similar no son catalizadores 4cidos adecuados-'
Lg cantidad de Sataliéador deido utilizado en el proéeso de
pende de la temperatura a la cual se reallzs ;a reaccibne
Eﬁ genergl, puedsn utilizarse.cantida&es de oatalizéﬁof dé
hésta 10-20 % a"temperaturas-prdkimas a 0°C o con algunod
de los catalizadores 4cidos de écclén mé.s 1enta. Hacisa el
extremo superlor del 1ntervalo ds temperaturas, por gjem =

plo a unos 30°C, puede utlllzarse el 1 % o menos de catall—

zadore Por congiguiente ss oonvenlente utilizar entrs 0,5

y 15 % aproxlmadamente, ‘de catalizador deido & s8¢ prefisre
espe01a1mente usar de 1 a 10 % aproximadamente de cataliza—~
dor. . . | .o

El tiempo requerido para llevar a cabo la;fgaccién
varia inferéamente con la femperatura ¥y puede ser deterﬁi—
nado convenlentemente en la prictioca de este 1nvento ansgli~
zando pequeflas cantidades de la mezcld de rea0016n para ‘Ge~

termlnar la presencia de material clclico que aparece v re~

"duce la conversidn a dihidromircenols Aungue la reacelén

pueds conﬁrélarse‘tan compietamente como paia impedir la

formgcién de oualquier centidad de material ofclico se ha

o,




10

15

20

25

30

" res a las 24 horas. Son esgpecialmente preferidos los perio~
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hellado que generalmente se obiienen las conversiones dpli-
masg en el punto.en qué ge encuenﬁraq preséntes en la nezocla
de reaccién pequeflas cantidades del material olclico, haé-
ta unos pocos Yantos por'ciento;

Ei tiempo requerido variaré tambien inversamente con
la concentracién del catalizador utilizado. Asi, se obbic-
nen buenas conversiones superiores &l 30 %, por ejemplo en
21 horas a 25-30°C con 1 % de 4cido sulfirico, mientras se
obtienen conversiones fgualmenté buenas en 1 hora: aproxima-—
damente, a esta misna %emperatura;'con %,5 % de 4cido gul-
féricos También se obtienen buenas conversioneé.a 5-10°9C

en unas 5 horas con una concentraoién del 10 % de dcido sul

firico y por lo tanto se prefiere utilizer tiempos inferio-

dos de tiempp inferiores a'12 ho:és. En general, en condi-
oiones due proporcionen buenas conversioneé del dihidromixr—
ceno en materiasl dibidromircenilico y gue reduzcan al mini-
mo la formacién de material‘oiclico, ge emplean tiempos de
1 hors por 10 menos. Por .consiguilente, 1os periodos de tlem
po preferidos utilizados en la puesta en p?éotipa de los -
procedimientos de éste‘invento varian entre 1 y 12 hores
aproximadementes |

El proéédimiento de este invento puede llevarse a ca—
bo a presiones iguales, inferiores o superiores a la atmos¥.
féfica &710 més conveniente es.réalizarlo a la presidén at--
mosfégica normals El dihidromircenoc, el &oido f¢rmico y. el
catalizador pueden mezclarse en-cualquier~orden y se prefie
re llevar a cabo la reaccidén de forma que el catalizador
4oido no se mezcle directemente con el dihidromircencs Ta

relacidén de dihidromirceno e &cido férmico puede variar en-
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tre amplidg linmites y puede empleafse un moderado excego de

cualquiera de estos dos materialege.

Si se 'desea puede combinarse un diluyenté o vehiculo
inerte con loé quponentes de la mezcia de reacciln para
moderar la temperatura o variar la vigoosidad de la masa

reaccionante. En general son innecesarias estas medidas y

. s preferible llevar a cabo el prdceso sin diluyentes ni

vehiculose ' N
EL dihidromircencl se .obtiens principalmnete en for |

ma de éster f£érmioco. EL alcohol propiémente dioho se 390&1

pera a partir del 4ster por saponifiocacidn o hidrélisis.

Esta saponificacidn se realiza trvatendoel égter con solucio-

nes meuosas o slcohélicas de dlecalis, hidrdxidoé ¥y carbona-| .

tos. Pare este fin se prefieren los &lealis alcohélicos in-
feriores, como 4lcalis metanélicos y etendlicos.

Bl mateiial dihidromircen{lico puede ser separado del
hidrécarburd gue no hg réaccionado y de ofroé naterizles

antes de la hidrélisis o'bien'puede aislarse el dihidromir—

-cenol. después de le hidrélisis de la mezcla producida en lg

reaccidén. E1l dihidromircenol crudo o ol formiato del nmismo

_pueden purificarse por cualquier técnica adecuada, como la

desﬁilapidna

En_geperal es-convenientg'lavar con agua la mezcle. de
reacclién deSpués'de completédd ésta y separar 1a capa orgé
nica. A continuacién éuede extraerserlé capa acuosa, con un
displvente orgénico como benceno para recuperar la nayor

par%e del producto orgénioo restante v el matefial de par-

‘tlda que, oontlene. Después se someﬁe 1a capea orgénlca & X~

tracc16n con disolvente para- obtener los maierlales dihidrg]

mircenilicos o, me;or.todavia, & destllaclén fraccionada

~
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- tratada con silicons de 60/80 mallase

' 'ga a la capa orgénlca- El extracto orgénico comb1nado S0

'laNa una. vez con la mitad de su volumen de agua y ‘el ma-

345996

pare obtener wn material dinidromircenflicd purificado.
Los sigulentes ejemplos se dan para ilustrar las rez
lizaoiones del invento en la forma en gue ghora se prelie-
e ponerlas en. préctlca. Debe entenderse que los ejemplos
son ilustratlvos y no debe considerarse el 1nvenﬁo restrin
gido a los mismos excepto en la extensibén indicada en las
relvindicaciones anejas.
' | EJEMPLO 1.
Se prepare una mezcla de 150 g de &cido férmioo al
90 %y 7,5 g de 4cido sulfirico y se enfria a 15 C. A oon-

tinuaocidn se afladenlentamente sobre la mezola 220 g de di-

hidromirceno con una pureza de 94 %y, a lo largo de un perig

do de 15 mlnutos ¥y con agitecidén y enfriamiento constantes
pare mantener la temperatura entre 159 y 20°C. A continua-
cién se egita la mezola, manteniendo la temperatura a unos
20°C, hasta que comienza a formarse el material cfclico co
mo indlca la aparioién del PlCO debido a este materlal en

un oromatogrema de gas-lIiquido (QGL). Bsto ocurrird en unes

5 hores. La columna cromatogréfice utilizeda tiene una lon

gitud de 8 pies (244 cm) y un didmetro de 1/4 pulgadas
(6435 nm)e La Tage 1iquida estacionarie es polietilengli-

col “Carbowax 20 M" sobre un soporte de tlerra UChromosorb

El dihidromircenol se recupers después d@ la mezcle
de reaccién vertiendo esta sobre un volumen igual de'agua,
dejando que se sepaven las capas ¥ decantando.' Ia capa

acuosa seo extrae con 100 cc de benceno que después se agre

terlal'orgénlco lavado se hldrollza calenténdolo a reflujo




10

18

.20

25

30

.de hidréxido sédico al 50 %y 32 g de agua, mlentras se

" solamente écldo férmico sin nada de doido sulfirico, des—

.puds de un tlempo de reaccidn de. 72 horas a 25-309C se ob-

- tacidn, seguido de la adicidén a 5-10°C de 880 g de dihidro

mirceno & lo largo de un periodo de 30 nminutos. Ia mezcla

de formiato de dihidromircenilo (conversién del 50 %). El

- 10~
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durante 2 horas con una mezola de 100 g de metanol 45 g -

mantiene elrpH alrededor de 10. Se enfria la mezcla hidro-
lizada y se. afiaden 100 co de aguﬁi El metanol se recupers
por déstilacidn.é la presién atmosférics hastaluna.femperar
ture del calderin de 90°C, ElL producto lavado pesa‘f93 gy
su andlisis indica que contiene 5;,4 % Ge dikidromiroencl,
lo que supone un 47 % de conversién. EL CGT indica wn 1,6 %
de material cfclico. Le mezcla oﬁuda go fraccicna pars Ob-
‘tener el dihidromircenol puros . .

Cuando se repite ol experimiento enterior utilizendo

tiene tna conversidn de dihidromirceno en'dlhldromircenol
del 8 # solemerites '
. 7 -EJEMPLO 2
Sobre 600 g de 4oido férmico al 9;,6 % o 5°C se efia-

den 12 g.de écido meteno sulférico oon enfrismiento y agi=|

86 égita a 10°C durante 1,5 hofas, despuds de lo cual se
aﬁaden 1§,5 g de formiato sédico pare. neutralizar.el cata-
lizador. E1l 4cido fdrmico que no ha reacclonado mis parte
del dihidfomircend sin reacclonar se separan por destile— -
cidn en un.vaciq de 20 mm de mercurio hasta uﬁa temperatu~
re del talderin de 60°Cs =

El residuo pesa 913 giy el andlisis indica el 59 %

CGE indica la presencia de dihidromircencl, formiato de

dlhidromircenilo vy material éfclico en le relacidn de

2

S O e - - [P .
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EJEMPLOS 3-10

ée repiten los procedﬁnieﬁtos,del Ejemplo 1 a diver-| -

sag temperaturas y concentrgoiones de doido férmico y de
catalizador y se obtienen los ﬁesultados dados en la sgi-

guiente tablds

——— g vt e ot i
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Tempergtura  Tiempo d

10

15

20

25

30

Bjemplo Catalizador_ (°C) (horas) £
3 Acido sulf@rico al 96% 5 20 - 5,5‘
4 Acido perclérico al %070 7,5 20 3
5 Acido sulfirico al 96% 1 20 1
§ Eterato BF3 1 20 4
7 Acido polifosférico 10 20 1
8 Acido metanosulfdnico 3 10 3
9 . .  Resing de &cido sulfé-

_nico Amberlyst n® 15
(Rotm & Haas) - 20 20 1
10 Cloruro estdnnico 5 20 1
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Conversidn a dai

Alcohol ciclico

B3 o) rhenfo,  bidvomircenol dir oo o1
0" 5,5 %0 a1 1,6
0 3 % 34 1,5
0 1 99- 44 1
0 4 99 37 1
0 1 99 50 657
0 3 99 64 8
0 1 99 37 7,5
1 99 45 5,6
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En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

recaerd sobre las sigulentes:
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i RETVINDICACTONES

1¢ Un procedimiento para la preparaoidn de dlhldro—'--
mlrcenol y sus ésteres{que consigte en mantener una mez¢la
de dihidromirceno, doido férmico y un ocatalizador doido a
una temperaturs de resccidn no muy guperior a unos 40°C,
encontréndose presente el catalizéﬂor dcido en unae canti-~

dad de hasta ‘61 20 % aproxlmadamente de le cantldad de doi-|-

do fdrmico, e interrumplendo la reaccién cuando se han pro

ducido cantldades importantes de material ciclico._,-.;

2e TUn procedimiento’ segdn 1a Relvlndlcaolén 1, en el

. que el tiempo de reaccldn eg de 1 a 12 horas aprox¢madamen~

. tee

3« .Un procedimiento segin laszeivindicgcioneé 10

.2y en el qué le cantidad utilizada de oatalizadbr varié’ens ,

tre 1y 10 % aproximadamente.

4;_ Un procedlmlento segin oualquiera de las preco-

" dentes reivindicaciones, en el que la temperatura de reac— -

cidn veria entre unos 10°C y unos 30°C°

5. Un. procedlmiento segdn cualquiera de las preée—-

‘ dentes re1v1ndica01ones, en el que el cetalizador - eg un

doido m:.neral , un 4oido organosulfémeo, una reging de.écide

sulidnico:éambiadora~de:ién 0 unlﬁnidd de -Lewis aproténi-

T COv

6e Un prbcedimiento gegin cualquiers de 1as.pfecadeg
tes reivindicaciones, en el que el catalizador wtilizado
es éomdo sulfirico. _

7. Uh procedlmiento segdn oualqulera de las preceden

tes‘reiVLndioa01ones, en el que el dater dlhldromlrgenilloo

" se. hidrolize pera obtenerroantidades_adicionales‘dé dihidro

: !
mircenole.
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. 8+ TUn procedimiento segin cualqulera de las precedag
tes reivindicaclones, en equue lae reaccidn se interrumpe
cuando lag centidad de material olclico formado es superior
gl 8-10 %o | . '

é. Se reivindica por Altimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Ithhcién que se.solicita: "UN
PROGEDIﬁIENmO PARA LA PREPARACION DE DIHIDROMIRCENOL Y .SUS
ESTERES". -
| Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre
gente Memoria ' déscriptiva que constafde quince paginas me-

canografiadas.

Madrid, 11 de Octubre de 1.967
' BERNARDO UNGRIA '

PeDo
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