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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere 2 un nuevo procedimiento
para la preparacidn de dstercs a partir de halohidrato de
mirceno y o un nuevo catzlizador util en eate procedimiento.
Mds particularmente, el invento s¢ refiere a un procedi-

5e miento pard la preparacidén de ésteres linalilicos, nerilicos
y geranilicos, que son materiales de perfume valiosos. Un
objeto de este invento ¢s obtener con buen rendimiento un
producto gue tengo gran proporeidn de los ésteres linalfli-~
cos mds deseables.

10. La roaccién de clorhidrato de mirceno con sales
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alcalinas de dcidos grasos, ya sea con disolventes, como el
deido acéfico o el anhidrido acdtico, ya sea sin disolwen-
tes, para optener rendimientos de éster del 40 al 80%"§n
peso (respecto al mirceno) estd ilustrada en la 1ité;;¥ura:
Fornet, Seifensider Zeitung, 63, 707-709, 738-741 (1936);
Knapp y col., patente norteamericana N2 2,609,388 (19663;
Bell y col., patente norteamericana N2 2,871,271 (lééé);
Bay, patente norteamericana N2 2,062,874 (1962); ¥y Bdéké
Roberts Co,, patente inglesa Ne 896,262 (1962). WA‘

Todos estos métodos tienen desventajas. Laé féac-
clones de los cloruros con acetato sddico sin disolﬁeﬁfés
dan rendimientos ponderules escasos de éster , del orden de
40 a 50% respecto al mirceno. El uso de grandes cantidades
de deido acético y anhidrico acético, disolventes caros,
aumenta el rendimiento pmmderal hasta el 50-60% respecto
al-mireeno.r El uso de acetato amdnico aumenta el rendimien-
to ponderal hasta T70-80% respecto al mireceno utilizado.

Se ha dado a conocer el uso del acetato de
trietilamina para convertir cloruros alquilicos simples
en acetatos (Mills y col,, Chem. & Ind. 52, 2144, 1962).
Este método no es factible econdmicamente, pues se necesitan
grandes cantidades de trietilamina, que es cara, y la amina
tendria que recuperarse, Al aplicar el procedimiento a la
produccién de ésteres de linalilo, de nerilo y de gepranilo,

se descubrid que del 20 al 40% de le amina afiadide en forma
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de su acetato se pierde y no puede recuperarse.

Ia prepuracién de ésteres de linalilo, de nerilo
y de geranilo que contlenen gran cantidad de la for@é:élfa
de estos ésteres ha sido deserits por Bain en la patente

5. norteamericana N2 3.062.875 (1962). Se trata mircenus con

.
v *

2 moles de cloruro de hidrdégeno, para formar diclorh;?;ato
. de mirceno, el cual se convierte en ésteres por tratamiento
con sales metdlicas de deidos carboxilicos en preseﬂéié‘de
1% o mds de una amina, Este método tiene la desvent%jg’de
10. que se necesitan 2 moles de eloruro de hidrdgeno para’férmar
' el diclorhidrato de mirceno y el diclorhidrato neceéifaf
2 moles de la sal metdlica para ser convertido en los éste-
res. Otra desventaja de este método es que los productos
egtdn constituidos en el 70 a 75% por las formas alfa de
15. estos ésteres, cuando los ésteres de linalilo, de nerilo y
de geranilo qu2 so conocen y se utilizan en perfumeria eon
principalmente de la formz beta., Este procedimiento presen~
ta también la desventaja de que debe procederse a la deshidro-
halogenacién para obtener el éster monoaciloxilico. ‘
20, Un método para preparar predominantemente éster de
linalilo es el que ha expuesto Webb, patente norteamericana
N2 3.076.839 (1963); se traten clorhidratos de mirceno con
una sal de deido carboxilico en presencia de un haluro cupro-

g0 y un disolvente de deido carboxilico. Las desventajas

25. de este método son el uso de 4 a 5% dc haluros cuprosos,

,,,,,,
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que son caros, y las grandes cantidades de disolvente de
dcido carboxilico, también caro. ILa recuperacidn del disol-
vente dcido y el aislamiento de los productos contribuyen

a incrementar el coste.

Un método para preparar predominentemente éster

de nerilo y de.geranilo es el que ha descrito Webb en la
patente norteamericana N2 3.031.442, en el que se trata
clorhidrato de mirceno con una sal de dcido carboxi;ipq en
condiciones no acuosas y en presencia de un catalizaédn de
nitrdgeno bdsico. 12 principal desventaja de este método
radica en que unicamente da pequeflas cantidades de los
ésteres linalflicos, mds caros,

Los postulados de Webb, patente norteamericana
Ne 3,076,839 (1963) y pafente norteamericana N2 3.031.442
(1962), son que en la conversidn de clorhidreto de mirceno
a ésteres el cloruro cuproso es un catalizador para la pro-
duceidn de éster linalilico y el nitrdgenc bdsico es un
catalizador para la produccidén de éster nerilico y gerani-
lico. "Asi pucs, aunque on solucidn de deido acético el
cloruro cuproso causa predominantemente (sic) la produccién
de éster linalilico, adn cuando esté presente poco nitrdgeno
bdsico, y aunque en un sistema definitivamente bdsico, tal
como se presenta cuando se trata clorhidrato de mirceno con
acetato sddico y una amina, el nitrdgeno bdsico causa prepon-

derantemente formacidn de dster geranilico, incluso si estd
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presente un poco de cloruro cuproso, existen. condiciones de
reaccidn en virtud de las cuales se desarrollan ambos tipos
de catdlisis, de modo que el éster producido es rico tanto
en ésteres de linzlilo como de geranilo"., El1 inveﬁﬁoé tra-

L

ta de explicar estas condiciones de reaccidén intermedias

., «

como condiciones entre 12 basicidad definitiva y la-atidez

-

e

definitiva,. :
Yomashita y Shimamura, Kégyd Kagahu, Zasshise:
60, 423-426 (1957), C.A., 53, 9025 (1959), describen el
efecto catalitico de las aminas terciarias sobre la ésteri-
ficacidén que elimina cloruro sddico. Los efectos promqtbres'
de la piridina en diversas cantidades sobre las reacéiones
de esterificacién entre cloruro de bencilo y acetato sdédico
o benzoato sddico hun sido examinados con o sin xileno,
xileno~agua, Xileno-dcido acético, xileno-aleohol bencilico,
xileno-alcohol «tilico o aguz, a diversas temperaturas.
Experimentos semejontes se han efectucdo también para las
reacciones d¢ CgH,Cly, CH3CgH,Cl, C1CgH, N0y, ClQ6H2(N02)3
o cloruro de acetilo y acetato sddico, en presencia de piri-
dina. Se han estudiado los efectos cataliticos sobre la
reaccidén de clorurc de bencilo y acetato sddico y otras
aminas, sulfuro de¢ dibutilo, trietilarsina y trietilfosfina.
Un método para tratar los halohidratos de mirceno
(haluros de linalilo, de nerilo y de geranilo) con un sal

de 4cido carboxflico en presencia de sulféxido de dimetilo
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("catalizador disolvente"), par2 obiener dsteres de linalilo,
de nerilo y de geranilo, lo describe Webb en la patggﬁa
norteamericana N2 3.280.177 (1966). Este método tigne,la
desventaja de que seris necesario recuperar el sulfékidé de
dimetilo disolvente, lo que contribuiria a incremenﬁéflel
coste de los ésteres, o _ X
Webb, en la patente norteamericana N2 3.293;286
(1966), describe un método para prepararVpredominanﬁemente

ésteres de nerilo y geranilo por el tratemiento de haluros

.de linalilo, de nerilo y de geranilo con una sal de deido

carboxilico y un catalizador que contenga fésforo, tomado
del grupo constituido por las sales dc fdsforo o de fosfonio

¥y los compuestos de fésforo trivalentes de la férmula

R-P-R
1
Rp

1

donde R, Rl y By representan hidrégeno, alquilo, cicloalqui-
lo, arilo, alquilamino, arilamino, cicloalquilamino o amino.

Este procedimiento tiene Ja desventaja de que el
catalizador ¢s caro y peligroso, requicre precauciones espe-
ciales de seguridad y ademds produce predominantemente éste-
res de nerilo y geranilo y tan solo vequefias cantidades de
los dsteres de linalilo, mds caros.

E1 procudimiento del invento que agqui se expone

consiste en hacer reaccionar halohidrato de mirceno, haluro



de linalilo, haluro de nerilo, haluro de geranilo o una
mezela de dos o mds do estas materias con una sal de dcido
carboxilico, en presencia de un compuesto de adicié@lae
tricloruro fosforoso y amonface, como catalizador. ...
5e En una modalidad preferida del invento, se;hace
reaccionar halohidrato de mirceno con una sal de édid@
carboxilico en presenciz de un compuesto de adicidn de la
férmala PCl3 . (NH3)5. L
El nuevo catalizador, compuesto de adicidn-de
10. tricloruro de fésforo y amoniaco, de la férmula PCl3:;.5HN3,
que se prepara nor adicidn de 5 moles de amoniaco a 1 mol

de tricloruro fozforoso, es un sélido barato, fdecil de pre-
parar y establs, gque puede almacenarse y manejarse sin pre-
cauciones especiales., El catalizador puede también preparar-

15, se in situ durante la operacidn.

El invento atafie a los halohidratos (por ejemplo,
clorhidrato, bromhidrato y yodhidrato) de mirceno. Sin
embargo, ol hzlohidrato mds importante desde el punto de
vista comercial es ¢l clorhidrato.

20, * Ia preparacidn del clorhidrato de mirceno es bien
conoc¢ida. E1 clorhidrato de mirceno pucde prepararég por
tratamiento de mirceno con un equivalente de cloruro de
hidrdgeno anhidro, en presencia de una sal cuprosa o cdprica;
El eloruro, conocido como clorhidrato de mirceno, consta de l

25. una mezcla de clorurcsde linalilo, de nerilo y de geranilo,
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con cantidades menores de cloruro de mircenilo, clorhidrato
de dipenteno, cloruro de bornilo y diclorhidrato de mirceno.
En una modalidad preferida del procedimientc de

este invento, se hace reaccionar clorhidrate de mirceno con

12 1,5 moles de una sal alcalina de un decido graso y

0,001 a 0,1 mol del compuesto de adicidn de triclor@rq fos~
foroso y amoniaco, hasta que ha reaccionado el 80%‘a,io
menos de log cloruros. Se prefiere una temperatura de reac—
cidn de 70 a 1002C., Ias temperaturas mds bajas reé&igren
periodos de reaccidén mds largos, mientras que las téméera-
turas mds altas dan rendimientos mds bajos de los dateres
deseados; los ésteres se destruyen y se forma mds éeéiauo.

Una modelidad particular de este invento consiste
en hacer reaccionar clorhidrato de mirceno con acetato sdédi-
co., BEn este caso puede usarse también cloruro CUpProso,.

Para elucidar todavie mds la naturaleza de este
invento, se exponen 2 titulo de ilustracidn los Ejemplos
que siguen. A nmenos que se indique otra cosa, todas las
temperaturas se entienden en grados centigrados, todos los
puntos de ebullicidn estdn sin corregir y todas las canti-

dades son partes en peso.
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EJEMPIO 1

En un matraz de un litro, equipado con agitador,
termémetro y tubo de admisién de gas y cerrado al =iré por
un tubo de burbujec que contenia 2,5 cm de aceite mineral
pesado, se depositaron 250 g de mirceno, destilado <8Q%),

y 2,5 g de acetato ciprico. Se evacud el matraz y.sg'hicie—
ron pasar sobre la superficie, a 109, 56 g de cloruro de
hidrdégeno anhidro, en un periodo de 4 horas, mientfgéfse
refrigeraba y se agitaba enérgicamente., A continuaéién

se agitd la mesa & 109C duronte } hora mds. Los cloruros
brutos ascendieron a 308,5 g. ‘

Al clorhidrato de mirceno.se afiadieron 159,1 g de
acetato sdédico anhidro y se calentd el conjutno a 90eC,
Iuego se le agitd 2 90~952C por 8 horas.

Durante ¢l periodo de agitacidén se tomaron a
intervalos mueatras que se lavaron, se secaron y se anali-~

garon por cromato~rafia con presidn de vapor (C.P.V.),
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Mueg Tiem- % de hi % de zce % de ace~ % de ace- Porcen-

tra” po drocor- tato de” tato de tatos de taje to-
total huro y 1linalilo terpinilo nerilo y .. tel de
de agi cloru- e isémeros geranilo acetatos
tacion ros -+de linde
(ho- " 1ilo, ne-
ras) .rilo y
Crgeranilo
1 1 90,9 2,8 1,2 5,1 . 7,9
2 2 96,8 0 ¢ 3,2 . 3,2
3 4 96,2 0 0 3,8 3,8
4 6 57,1 0 0 2,9  --2,9
5 8 96,9 0 0 3,1 -.3,1
EJEMPLO 2

En un matraz de un litro, provisto de agitador,
termémetro y tubo de admisidn de gas y cerrado al aire por
un tubo de burbujeo que contenia 2,5 cm de aceite mineral
pesado, se depositaron 250 g de mirceno, dembtilado (80%),

y 2,5 g de acstato ciprico. Se evecud el metraz y se hicle-
ron pasar sobre la superficie, a 10°C, 56 g de cloruro de
hidrdgeno anhidro, en un periodc de 5 horas, refrigerando
y con agitacidn vigorose. Luego se agitdé el conjunto a
102C por ¥ hore mfs. ILos cloruros brutos ascendieron 2
308,5 g.

A, Al clorhidrato de mirceno se afiadieron 155 g
de acetato sddico anhidro y 3,5 g de tricloruro de fésforo,

se calentd el conjunto & 70°C y se le aglitd a 70-752C por
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20 horas.
Se disolvieron las sales sn 600 cc de agua,.se

LR P

extrajo 1o capa acuosa ccn 100 ce de hexano y se afiadib la
- L]

cape hexdnica a 1o capa de aceite. Ia capa de aceité y

hexano se lavd dos veces con 100 cc de 2gua y una vez con

3

50 cc de NaHCOy al 10%. Despuds de eliminar el hexand por

destilacidn bajo presidn ligeramente reducida, los acetatos |
brutos residuales ascendieron 2 300 g (7,71% de Cl)s -« El
producto bruto, analizedo por cromatografia con presiﬁn de
vapor, dio los datos siguientes:

60,4% de hidrocarburos y cloruros

33,9% de acetato de linalilo

5,7% de acetatos de nerilo y de geranilo.

Los acstatos brutogs se saponificaron de la manera
siguiente: en un mavraz de 1 litro, provisto de agitador,
termémetro y condensador, se cargaron 350 g de metanol y |
140 g de soluecidn 1cuosa de hidrdxido sddico al 50%. Se
sometid en conjunto 2 agitacidn y calentamiento en reflujo
vy se afindicron los acetatos brutos ¢n un periodo de 10 minu-~
tos. Se prosiguieron la agitacidn y el reflujo por 8 horas '
més y se destild el metanol a la presidn atmosférica y con
una tempersturs dc erisol de 95°C. E1 metanol recuperado
se diluyd con dos veces su peso de agua y sc afiadid el aceite

al conjunto. Se separd el producto bruto y se le lavd dos

vecas con 100 cc de zgua y dos veces con 50 cc de agua satu- .
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rada de sal. ILos alcoholes brubtos ascendieron 2 255 g. En
el andlisis por cromatografia con presidn de vapor, d%eron
los datos siguientes: -

59,2% de hidrocarburas LRt

18,3% de linalol o

17,6% de dteres terpénicos Dt
1,1% de terpincol e isdmeros .

3,7% de nerol y geraniol.

-

B. Se sometieron a calentamicnto a 90-9528-y

At .

agitacidén, por 17 horas, clorhidratos de mirceno (308,5 g)
preparados tal como se ha descrito antes, 155 g de ﬁéetato
sédico anhidro, 0,5 g de cloruro cuproso y 3,5 g de triclo-
ruro de fosforo. Ia mezcla reaccional, elaborada de la
mnera que se ha descrito antes para la obtencidn de los
ésteres, dio 307 g de ésteres brutos que contenian 4,3% de
cloro j que en la cromatografia con presidn de vapor dieron
el andlisis siguiente:
36,5% de hidrocarburos y cloruros
52,8% de acetato de linalilo
1,2% de acctatos de terpinilo
9,5% de scetato de nerilo y de geranilo.
Lo saponificacidn de los dsteres brutos de la
manera que se ha descrito antes dio 255 g de aleoholes bru-
tos, que analizados por cromatdgrafis con presidn de vapor

dieron los datos siguientess



il
1l

' H IIHHI (HII

13

55,2% de hidrccarburos y éteres de terpeno
33,2% de 1linalol

2,5% de terpineol e¢ isdmeros s

9,1% dc nerol y geraniol.

5 La puri cidn de 1los zlcoholes brutos prépara—
dos usando P0m3 como catalizador demostrd que los renﬁlmlen—'
tos ponderales mixime que podian obtenerse eran 30%° aproxl—
madamente de linalol y 10% de nerol y geraniol, respecto al

100% de mirceno. ;;.
10, EJEMPLO 3

En un motraz pequefio, provisto de agitador, termé-

metro y tubo de¢ ndmisidn de gas para 2limentacidn por

encima de la superficie, que estd conectado a un cilindro

de amoniaco y cerrado al aire por un tubo de burbujeo lleno;
15, de 2,5 em de aceite mineral pesado, se cargan 10 g de

triclorurc fosforoso y 100 ce de benceno. Sc enfria el

conjunto hasbn 252C, so le afiaden 8,0 g de amoniaco en un

perfodo de una horn y a 25-308C y se agita la mezcla por

una hora mis o temperatura de 25 a 302C, Se filtra el oOlldO,
20, se le lava con 50 cc de benceno y s¢ le seca-en vacio a la

temperatura ambiznte. El sélido resultantc asciende a

16 g aproximadamente, Bl andlisis indica 13,0% de fdsforo,

48,2% de cloro, 27,9% de¢ nitrdgeno y 6,7% de hidrdgeno, lo
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que corresponde a2l compuesto de adicidn de tricloruro de

fésforo/émon{ago PC1, . 5NH, (ealeulado: 13,9% de ?6sﬁoro;
47,8% de cloro, 31,54 de nitrdgeno y 6,8% de hidrégéﬁé).

El compuasto de adieidn de tricloruro de }éél
foro/amoniaco se¢ preperd tembién con buen rendimiento siguien=
do el procedimiento anterior, pero utilizando éter ﬁié%{lico

o éter diisopropilico como disolvente en lugar del benceno.

EJEMPIO 4

En un matraz de un litro, provisto de agiﬁédor,
termémetro y tubo de admisidn de gas y cerrado al airé por
un tubo de burbujeo que contenfa 2,5 cm de aceite mineral
pesado, se ccrgaron 250 g de mirceno, destilado (80%), y
2,5 g de acetato cdprico. Se evacud el metraz y se hicieron
pasar sobre la supcrficie, a 102C y en un periodo de 4.1/2 ho-
ras, 56 g de cloruro de hidrdgeno anhidro. Iuego se agitar
1a mezcla & 102C por % horas mds, los cloruros brutos sscen—
dieran 2 308,5 g.

Al clorhidratc de mirceno se afiadieron 159,11 g
de acetato sédico anhidro y 10 g del compuesto de adieidn
de tricloruro de fdsforo/amoniaco preparado en el Ejemplo 3.
Se calentd la mezelo a 90°C y se 1la .agitd 2 90-952C por
6 horas. Durante el periodo de agitacidn se tomaron a interp

valos muestras que se laveron, se seceron y se analizaron

por cromatografia con presidén de vapor,
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Muestra Tiempo % de hi~ % de ace- % de ace- % de aceta~- Porcentaje

total droecar~  tato de tato de  tos de nerd total de

de agi buro y linelile  terpinilo lo iy gerani..acetatos
tacion  cloru- e isOmer lo de linali-
(horas) ros ros - 1o, de ne-.
Srilo y de
ggranilo
1 1 22,6 59,2 2,7 15,5 Ty T
2 2 21,8 60,4 2,1 15,7 76,1
3 4 21,4 59,7 3,6 15,3 ° 75,0
4 6 21,9 60,2 2,1 15,8 _’76,0
Se disolvieron las sales en 600 cc de agﬁa;; se .
extrajo con 100 cc de hexano la capa acuosa y se afiadidé 1la
capa hexdnica a la capza oleosa. La capa de aceite y hexano
5. se lavé por dos veces con 100 cc de agua y una vez con
50 cc de NaHCO3 @l 10%4. Eliminando el hexano por destila- ‘
cidn bajo presidn ligeramente reducida, los acetatos brutos |
residuales ascendicron a 311 g (2,4% de Cl). E1l producto :
bruto dio por cromatografia con presién de vapor el anélisis
10. giguiente: 1
- 22,6% de hidrocarburos y cloruros -
60,2% de acetato de linalilo
2,0% de acetatos de terpinilo e isdmeros
15,2% de acetatos de nerilo y de getanilo.
15 Los acetatos brutos se saponificaron de la maners

siguiente: en un matraz de un litro, provisto de agitador,
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termémetro y condensador, se cargaron 350 g de metanol y
140 g de solucidn acuosa de hidréxido sddico al 50%. Se

sometid la mezela 2 calentamiento y reflujo y se afiadieron

. los acetatos ~brutos en un periodo de 10 minutos. Se prosi-

guieron por 8 horas la agitacidn y el reflujo y se ééstilé
el metanol a la presidn atmosférica y con una tempgfé%ura
de crisol de 95¢C, El metanol fecuﬁerado se diluyéfeon
dos veces el peso de agua y se afiadid el aceite a la mezcla.
Se separd el producto bruto y se le lavé por dos v?ceg con
100 cc de agua y por dos veces con 50 cc de agua séfﬁ?ada
con sal., Los alcoholes brutos ascendieron a 255 g;(0,44%
de Cl)., El andlisis de los alcoholes brutos por cfbﬁatogra-
f{a con presidén de vapor dio los datos siguientes:

22,4% de hidrocarburo

59,7% de linalol

2,8% de ‘terpinecoles e isdmeros

15,1% de nerol y geraniol.

Los alcoholes brutos se destilaron en vacio, a
5 mm, y utilizsndo una columna de 37 cm empacada con héli-
ceg de vidrio. Ias fracciones se ailalizaron por cromato-
grafia con nrésidn 3o vapor, y se calculd el rendimiento en
alcoholes respaecto al 100% de mirceno cargado.

El rendimiento ponderal fue de 64,7% de linalol
y 15,2% de nerol y geraniol.

El rendimiento total en peso fue de 79,9% de
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1linalol, nerol y geraniol respecto al 100% de mirceno carga-

do.

BJEMPLO 5 S

PREY

.

En un matraz de un litro, provisto de agiﬁagor,
termémetro uy tubo de admisidn de gas y cerrado ai‘gire por
un tubo de burbujeo que contenia 2,5 ocm de aceite mineral
pesado, se cargaron 250 g de mirceno, destilado (éd%i; y
2,5 g de acetato ciprico. Se evacud el matraz y sefﬁi&ieron
pasar sobre la superficie, a 102C y en un periodo dgli,%
horas, 56 g de cloruro de hidrdgeno anhidro. Después’de
agitar la mezcla a 102C por ¥ hora mds, los cloruros bru--
tos ascendieron a 308,5 g,

Al clorhidrato de mirceno se afiadieron 152,5 g de
acetato sédico 2anhidro y 5,0 g del compuesto de adicién de .
tricloruro dc fésforo/amoniaco preparado en el Ejemplo 3. ]
Se calentd la mezcla a 90°C y se 1a agité a 90-952C por
6.1/4 horas. Durante el periodo de agitacion se tomaron a
interalos musstres que se lavaron, se secaron y se analiza;

ron por cromatogroffa con presidn de vapor. o
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Muestra Tiempo % de hi- % de ace- % de ace- % de ace- Porcentaje

total drocar- tato de tato de tatos de total de
de agi- buro y linalilo  ferpinilo nerilo y acetatos de
tacion cloruros e isdme~ de gera- linalilo,

ros nilo de nerilo y
: de. geranilo

I

LIC SN U]

10,

15.

20.

1 52,3 36,7 2,0 9,1 45,8
2-1/4 30,0 50,7 2,7 13,5 ;6;12;:?
4-1/4 26,8 54,6 2,9 - 15,7 70,3
6-1/4 26,1 54,6 2,7 16,6 "fi,z

S o

- ™2

Se disolvieron las sales en 600 cc de agﬁéi'se
extrajo 1la capa acuosa con 100 cc de hexano y se aﬁa&%ﬁ:la
capa hexdniea a la capa oleosa., ILa capa de aceite y;ﬁekano
se lavd por dos veces con 100 cc de agua y una vez con
50 cc de NaHCOy al 10%. Después de separar el hexano por
destilacidn bajo presidén Yigeramente reducida, los acetatos
brutos residuales ascendieron a 315 -g (3,54 de C1). El
producto bruto dio en el andlisis por cromatografia con
presidén de vapor los datos siguientes: 24,57 de hidrocar~
buros y cloruros, 56,4% de acetato de linalilo, 2,6% de
acetatos de terpinilo e isdmeros y 16,4% de acetatos de
nerilo y de geranilo.

Los acebatos brutos se saponificaron del modo
siguiente: en un matraz de un litro, provisto de agitador,
termbémetro vy condensador, se cargaron 350 g de metanol y
140 g de solucidn ncuosa de hidréxido sédico al 50%. Se

sometié la mezecla a calentamiento en reflujo y agitacién y
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ge afiadieron los 2cetates brutos en un periodo de 10 minu-

tos. Luego se sometid la mezecla 2 reflujo y agitacidn por
8 horas, se destild el metanol a la presidn atmosferlca y
a temperatura de:crisol de 95¢C, se diluyo con dos veoes su
peso de agua el metanol recuperado y se afiadid el acei@e a
la mezcla. Después de separar el producto bruto y 1a?aﬁlo
por dos veces con 100 cc de agua y por dos veces con 5q.cc
de ague saturade de sal, los aleccholes brutos ascendieron a
259 g (0,6% de Cl). En el andlisis por cromatografia.con
presidn de vapor, los alcoholss brutos dieron los dat657:
siguientes: L
33,5% de hidrccarburos y cloruros
48,4% 4

3,3% de terpineoles e isdémeros

linalol

o

14,8% de nerol y geraniol.

Los alcoholes brutos se destilaron en vacio a
5 mm, utilizando una columnz de 37 cm empacadz de hélices
de vidrio. Se afializaron las fracciones por cromatografia
con pregidn de vapor y se caleuld a base del 100% del mirceno
cargado el-rendimiento en alcoholes,

El rendimiento ponderal fue de 54,2% de linalol
¥ 14,0% de nerol y goraniol, ‘

El rendimiento total en peso fue de 68,2% de
linalol, nerol y geraniol respecto al 100% de mirceno carga-

do,
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EJEMPLO 6

-

En un metraz de 1 litro, quipado con agitad‘cii;"
tgrmémetro y tubo de admisién de gas y cerrado al airéqpér
un tubo de burbujeo que contenfa 2,5 cm de aceite mineral
pesado, se cargaron 250 g de mirceno, destilado (80%);~i2
2,5 g de acetato cdprico. Se evacué ¢l matraz y se hi%ieron
pasar por encima de la superficie, & 10¢C y en un gerig@o

de 4.1/2 horas, 56°g de cloruro de hidrdégeno anhidro.. Despuds
de agitar 1a mezela a 102C por 1/2 hora mas, los cloruﬁég bru-

tos ascendieron o 308,5 &.

PO Y
v T

Se afiadieron al clorhidrato de mirceno 159,1“é‘
de acetato sédico anhidro y se agitd la mezela a 102C por
15 minutos. Se¢ agresgaron 6,18 g de tricloruro de fdésforo y
se hicieron pasar sobre la superficie, a 109C, en un periodo
de 22 minutos y con agitacidn vigorosa, 3,83 g de gas amonia-
cal. Luego se calentd la mezcla a 90y se la agitd
a 90-959C por 7.1/3 noras, Durante el periodo de agita-
cidn se tomoron a intervalos muestrss que se lavaron, se
secaron y se afizlizaron por cromatografia con presidn de

vapor.
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Muestra Tiempo % de hidro # de ace- % de ace~ ¥ de ace Porcen-
total carburo y  tato de tato de tatos de  taje total
de agi- cloruros linzlilo  terpinilo nerilo y de aceta~
tacion @ Jsoméros geranilo tes:de 1i
{horas) nalilo,

nerilo y -
goranilo
1 1 24,2 57,7 1,1 17,0 ":74,7
2 2 23,1 57,9 1,1 17,9 95,8
3 3 24,1 56,0 1,4 18,5 JHL,E
4 5 21,2 57,8 1,2 19,8 .. 17,6
5 7 22,3 56,5 1,4 19,8 . 7?,3
Se disolvieron las sales en 600 cc de agua,,ée“
extrajo 1a cap2 ~cuosn con 100 ce de hexano y se afiadid la
10, capa hexdnico a 1a capa oleosa., Ia capa de aceite y hexano
se lavd por dos veces con 100 ge de agua y por una vez con
50 cc de NaHCCy ol 10%. Después de separar el hexano por
destilacidn bajo presidn ligeramentc reducida, los acetatos
brutos residunles nscendicron a 310 g (1;3% de Cl1). E1 pro-
15, ducto bruto dio en el andlisis por cromatografia con presidn
de vapor “los datos siguientes:
éO,Q%de hidrocurburos y cloruros -
59,4% de acetato de linalilo
0,9% de acatoatos de terpinilo e iséméros
20, 19,7% dc acstatos de nerilo y‘geranilo.
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Los acetatos brutos se saponificaron asi: en un
matraz de 1 litro, provisto de agitador, termdmetro y con-
densador, se cargoron 350 g de metsnol y 140 g de solﬁﬁ&én
ncuosa de hidréxido sddico 2l 50%. Se sometid la meééié
a calentamiento en reflujo y zgitacidn y se aﬁﬂdieronzlos
acetatos brutos en un periodo de 10 minutos. Se sowét}? la
mezela o reflujo y 2egitacidn por 8 hores todovia y se desti-
16 el metanol a 1o presidn atmosférica y con una tempé%%tura
de erisol 95¢C, EI1 metenol recuperado se diluyd coni@pg

LI 4
veces su paso de ngua y se afindid el aceite a la mezelad,

P
- 3

Después de separar el producto bruto y lavarlo por dghlﬁ%ces
con 100 cc de agua y dos veces con 50 cc de agua satdf%dﬁ
de sal, el alcohol bruto ascendid & 250 g (0,53% de Cl).

Bl alecohol bruto dio en la cromatografia con pre-
sién de vapor el =ndlisis siguiente:

24,4% de hidrocarburos y cloruros

59,5% de linalol

1,2% de terpineol e isdmeros

14,9% de nerol y geraniol,

El =zlcohol bruto se destild en vacio, 2 5 mm,
utilizando una columna de 37 cm empacada con hélices de
vidrio., Se analizaron las fracciones por cromaetografia con
presién de vapor y se czlculd el rendimiento en alcoholes
respecto al 100% del mirceno cargndo.

El rendimiento ponderal fue de 59,6% de linalol

y 15,9% de nerol y geraniol.
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El rendimiento total en peso fue de 75,5% de
linalol, nerol y gernniol respecto 21 100% del mirceno

T ey ¢

ecargado.
EJEMPLO T )

Bn un matraz de 1 litro, equipado con agita@or,
termémetro y tubo de admisidén de gas y cerrado al aire por
un tubo de burbujeo que contenia 2,5 om de aceite mineral
pesado, se cargaron 250 g de mirceno, destilado (80%);7&

2,5 g de ncetato ciprico. Se evacud el matraz y se hiéiéron
pasar sobre l1la superficie, a 102C y en un periodo de 4.1/2 .
horas, 56 g de cloruro de hidrégeno anhidro. Después de
agitar lo mezcla o 102C durante 1/2 hora mas, los cloruros
brutos ascendieron a2 308,5 g.

Se afizdisron al elorhidrato de mirceno 2,5 g de
cloruro cuproso y 159,1 g de acetato sddico anhidro y se
agité 1o mezcla o 102C durante 15 minutos. ILuego se agrego-
ron 6,18 g de tricloruro de fésforo y se hicieron pasar
3,82 g de' gas-amoniacal, a 109C, en un periodo de 10 minutos
y con agitacidn vigorosa. Luego sz calentd la mezcla o 7520
y se la agitd = 752C por 8 horas.

Durante el periodo de agitacidn se tomaron a inter—‘
valos muestras que se lavaron, se seciron y se analizaron ‘

por cromatografis con presidn de vapor.




Muestra

Tiempo
total

de agi-
tacion
(horas)

% de hi-
drocar-
buro y
cloru~
ros

% de ace-
tatos de
nerilo y
geranilo

# de ace- % de ace-

tato de  tato de

linalilo terpinilo
e isémeros

Porcentaje
total de
acetatos

de limralilo,
nerilo y
gerunzlo

4
H

10.

15.

20,

25,

1 40,0
8 19,6

38,0
59,8

2,0
1,0

20,0
19,6

68 ,0
79 4

Se disolvieron las snles en 600 cc de agua, Se
extrajo 1o caps zcuosa con 100 cc de hexano y se afiadid” la
capa hexdnico 2 la capa de asceite. Ta capa de aceite. j-
hexano se 1ovd por dos veces con 100 cc de agua y por unh
vez con 50 cc de NaHCO,y al 105°. Después de separar é;:pexano
por destilncidn bujo presidn ligeramente reducida, los éste-
res brutos residunles ascendieron a 315 g (0,96% de Cl). El
producto bruto dio por cromatografia con presidn de vapor el
andlisis siguienta:

19,4 7

59,3 ¢

-
1,0 %

(o]

¢ hidroearburocs y cloruros

u

e acetzto de linalilo,

S

e ccetatos de terpinilo e isdémeros y

20,3 % de acetatost.de nerilo y geranilo,

Lo mezela de acetatos brutos se destild en vacio,
a 5 mm, utilizando une columna de 37 cm empacada con hélices
de vidrio., Se afializaron 1las fracciones por cromatografia
con presidn de vator y se caleuld el rendimiento de dsteres

respecto al 100% de mirceno cargado.
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El rendimiento ponderal fue de 70,7% de acetato
de linalilo y 26,8% de acetatos de nerilo y geranilo.
El rendimiento total en peso fue de 97,5% de ace-
tatos de linzlilo, nerilo y geranilo respecto al 100% en
e peso de mirceno cirgado,
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REIVINDICACIONES

T

-

Descrito el objeto del presente invento, se” Jecla-

ran nuevas y de propin invencidn las siguientes reivin-

- -

dicaciones, con prioridad de 12 solicitud de patente. -.°
estadounidense, serial n? 683.785 del 17 de Noviembre 'de
1967.

1. Un procedimiento para preparar ésteres,‘égfacteu
rizado por hacerse reaccionar un halohidrato de mircénﬁf‘un
haluro de linalilo, un haluro de nerilo, un haluro démﬁéhari-
lo o una mezels de dos o mds de estas mRterias con una sal
de deido carboxilico, en presenciz de un compuesto de adicidn
de tricloruro fosforoso y amoniaco, como catalizador,.

2. Un procedimiento como sz define en la reivindica-
cién 1, carccterizado por hacerse reaccionar un halohidrato de
mirceno con unco s2l de deido carboxilico en presencia de un
compuesto de ndicidn de la férmula PCly (NH3)5.

3. Un procedimiento comc se define en las reivin-
dicaciones 1 o 2, caracterizado en que 1z sal de deido carbo-
xflico es el acctuto sddico.

4., Un procedimiento como se define en la reivin-
dicacién 2, caracterizado por emplearse de 1 & 135 moles, apro
ximadamente de sal de dcido carboxilico y de 0,001 2 0,1 mol,

aproximadamcnte, de eatalizador por mol de’thaluro de mirceno
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y por efectunrse 12 reaceidn a temperatura en la escala de 709C
a 1002C aproximadimente. R
5. Un procedimiento como se define en la reivindica-
cidn 4, carocterizado por hocerse reaccionar clorhidratq ée
5, mirceno con #cetato sédico.
6. Un procedimiento como se define en la reiéiﬁdica-
. eién 5, coricterizado por usarse también clorura cuproséih
. 7. Un procedimiento como se define en 1a reivindica~
eidn 5, coricterizndo por hacerse reaccionar alrededoriaé»BOO
10, partes de clorhidrato de mirceno y alrededor de 160 partéélde
acetato sddico en presencia de unas 5 a 10 partes de PCij}iNHBQS.
y & temperatura en la escala de 902C = 952C aproximadamente. .
8. Un procedimiento como se define en la reivindicacidn
7, caracterizado en que el PCl-(NH3)5 se forma in situ.
15. 9., Un procedimiento como s¢ define en la reivindicacidn

8, caracterizado por usarse tambidn cloruro cuproso. ‘

10. Ua procedimiento para preparar ésteres:
. ’ R ) 3 » ,
Sezun se describe y reivindica en la presente memoria

descriptive que consta de 27 hojas foliadas y escritas a md-

om .-

quina por unz sold cara.

Madrid, a 16 de Noviembre de 1968
p.a.

JANE ISERN
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