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MEMORIA DESCRIPTIVA

El hidroxicitronelal sc fabrica de ordinario a par
tir del citronelal, por un procedimiento de tres etapas que
implicas 1) reaceion oon bisulfito sddico para formar el
compuosto de adicidn; 2) hidratacion con scidos mineralos
acuosos‘dal compuesto de adicion do bisulfito de citrone-
lal; ¥ 3) exelusion, con formaldehido; del aleali presente
on el hidroxicitronelal. Este procedimiento se acompafia de
varias reaccioneg secundarias indescables, como descomposi-
cion del compuesto de bisulfito en citronmelal y productos
de oiclizacidn y polimerizacion del hidroxiciﬁronelal; Ade-
més, el procedimiento es tedioso, exige mucho trabajo y ﬁni—
camente puede realizarse por partidas (Mealy, patente nor-
teameriocana 2,235.840).

Se comoce también la preparacion de hidrdxicitro~

nelal por deshidrogenacion de hidroxicitronelol (3,7-dime-
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tiloctan~l,7-dicl) en fase de vapor sobre un cataliza@or

de cobre—zinc; a presion reducida (8 Torr), EL alto vacio
que es neogsario en este procedimienio.requiere bombas de“
vaeio caras y hace agif{ciles ¥ onercosas la refrigeracién y
la condensacién del producto reaccional (Kunio Kogami et al.;
"Soap Perfumery and Cosmetics"; péginas 819*822; novismbre
de 1969), ‘ _

El invento que ahora aqu{ se exéone se refiere a
un nuevo procedimiento para la preparacién de hidroxicitro-
nelal que no adolece de las desventajas que go han resefiado
antes, .

~ EL procedimiento atafie a un método pars oxidar
seleotivamente ol grupo 1-hidroxilico de un 3, T-dimetil-oc~-
dan-1, 7—diol para convertirlo en grupo aldehidico mientras
se deja fundamentalmente intacto el grupo hidrox{lico de la
posigién 7. En este procedimiento, se hace reaccionar hidro-
xicitronelol a temperaturas superiores a 1002 C; en presen—
cla de un catalizador elegido entre los metales del Grupo
1 B del Sistema Periddico y en presencia de un gas que con-~
tenga oxfgeno. _

Para obtener resultados utiles puede emplearse una
gama, bastgnie amplia dg ogndiciones de temperatura, de pre-
siép; de tiempo de contacto, de proporeion de oxigeno res—
pecto a diol; de caudal de paso y de 1ongit§q del lecho de
catalizador y forma del catalizador. No obstanﬁe; se ha con-
probado que los resultados pueden llevarse al maximo en
clertas condiciones que se exponen con mas detalle a conti-~
macion. _

En el mevo procedimiento; ge hace pasar hidroxi-

citronelol por un recipiente de reaccion que contiene un



5.

10.

15,

20,

25,

30.

-

catalizador, a temperaturas elevadas y en presencia de ox{~ .
gono. -El_oxigeno puede hallarse en forma de ox{geno puro;
no obstante; se ha visto que es enteramente satisfaciorio
utilizar aire, aire diluido con un gas inerte (cono N, 0
vapor de agua) u ox{geno puro con vapor de agua como diluen~
te. El.aige puede estar precalgeado y combinado con una
corrienie geparada de hidroxicitropelol preevaporado y ca~
lentado (que en lo que sigue se designa como "el diol"),
En altgrnativa; puede omltirse el caldeo previo del aire;
¥y en otra alternativa todavia, en la que se caldea previa-
mente la corriente de aire, puede introducirse en la corrien-
te do aire caliente el dlol en forma 1{quida y dejarie que
se vaporice dentro de la propila corriente de aire caliente,
El catalizador puede hallarse en forma de metal
puro, de conveniencia en forma de un gasa de alambre, o cha-
peado sobre una gasa de un material metalico diferente. En
alternativa; el metal puede estar depositado sobre un sopor-
te estab}e; no acido. Ios metales catali{ticos utilizados
son el oro, la plata y el cobre, por este orden de preferen-
pia; No obgtante, el cobre exige temperaturas muy altas y
tiende_a perder actividad con el tiempo, Ademas. aunque
la plata ha demostrado proporcionar conversiones mas altas
y con mayor gselectividad por gramo de catalizador uti}izado;
se ha comprobado que el oro da en realidad porcentajes cada
voz mas altos de conversidn y mentiene la selectividad del
producto deseado con mayor uso del<catalizador. Este puede
hallarse en forma de catalizador de gasa de cobre, catali-
zador de gasa de oro, catalizador de gasa de plata, catali-
zador de oro chapeado sobre gasa de plata o de cobre, ca~

talizador de plata chapeada sobre gasa de cobre, cobre cha-



peado gobre gasa de acero inoxidable; plata chapeada sobre
gasa de acero inoxidable, oro chapeado sobre gasa de acero
inoxidable y otros substratos metalicos semejantes o cata~
lizador que comprendé cobre; oro o plata depositados sobre
5, soportes inertes, neutros y especificamente no écidos;_oomo
el carburo de silicio, Aungue el procedinmiento es factible
con log catalizadores sobre soportes inertes, se prefiere
egpocialmente la forme de gasa del oatalizador. _
Una ventaja sorprendente de los catalizadores es
10, su inercia respecto al grupo reactivo de hidroxilo tercia-
rio en la posicidn 71 Es bien sabido que tales grupos de
hidroxilo terciario se disuslven focilmente como agua a teon-
peraturas de 200 a 6002 C, sobre ‘todo en preéencia de los
soportes usuales para los oatalizadores, como silice y alu-
15. mina, Aungue Etherington y Liauw (patente norteamericana
3.476.808) han revelado tambien el uso de metales soporia-—
dos del Grupo 1-B como catalizadores para la deshidrogena-
cion oxidativa; por medio de gas que contenga ox{ geno mole~
cular, de cetonas que se convierten as{ en cetonas insatu—
20. radas e'bi:!.énicamen'be, resulta una caracteristica sorprenden-
te del ipvenio aqui expuesto que, on contraste con las demos-
_treciones de la patente norteamericana 3.476.808, no obstantc
tener elwpro&ucto del procedimiento de este invento un par
de gtomos de hidrdgeno en el 4tomo de carbono alfa respecto
25, al coto—-ox{geno producido en el procedimiento, no se deshi-
drogena, més, formando el aldehido alfa,beta-insaturado, como
cabria esperar de las asercionos de dicha patente,
Ia concentracidn relativa del diol en el gas que
pasa sobre el sistema cataliticp puede variar entre 0,5 y

30, 90 % molar, en volumen, No obstante, la game preferida es
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la de 8;5 a 35 % molar en volumen; ¥ se prefiere especial-
mente la concentracion de 32 % molar en volumen. Se Ve pues
que la proporcién'de ox{geno que puede hallarse en la mezcla
reacclonal puede variar desde una deficiencia tedrica miy
congiderable hasta un exceso tedrico my considgrable.

) Ta temperatura de reacclon (0 gea la te@peratura
del catalizador de gasa) puede hallarse entre unos 2002 y
unos 6502 C; y preferentemente entre unos 2802 y unos 5502
C; oon_presionas desde 0,1 atmdsfera gproximadamente hasta
5 atmisferas aproximadamente, aunque se prefiere fundamen—
talmente la presi6n atmosférica., Ios tiempos de contacto
con el catalizador pueden abarcar de O;l Segundo aproxima-
damente hasta 20 segundos aproxiﬁadamente, y con preferen~
cia de 0,5 a 12 segundos, segin sean las otras condiciones
de la reaccion, EL procedimionto de este invento puede ofcc
tuarse en cualquier recipiente‘apropiado para realizar reac-
ciones exotormicas en fase de vapor. Aunque el procedimien-
to puede desarrollarse por partidas, es mas conveniente efcc~
tuarlo en proceso de paso continuo., E1 producto de la reac—
ciénVcontiene el hidroxicitronelal deseado, hidroxicltrone-
lol gin reaccionar, agua y pequeflas cantidades de material
que tiene punto de ebullicion inferior o superior gl del
material de partida o al del producto deseado. El efluente
total del recipiente de reacciég se condensa y los produc-
tos se separan por destilacidn seg&h medios bien conocidos
en la préotica para separar el producto deseado_del mate—
rial de partida que no ha reaccionado, el cual se recicli-
za luego al recipiente de rosceidn.

El hidroxicitronelal producido por el procedi~-

miento de este invento es un material de perfume bien cono-
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cidos ¥ extremadgmente versétil; qué se usa extensamente on
clores florales tales como lilaé jacinto; jazmin; magnolia
y narciso“y‘es la base de michas ?ragancias de tilo y de li-
rio de los valles. También rogulta ﬁtil en la composicion
de perfumes_pgra jebones, en los cuales manifiesta buena
intensidad y.tenacidgd.

Ias pruebas que siguop s¢ ofectuaron en un tubo
de acero inoxidable de 3/4" (= 3/4 x 2,54 om) de digmetro y
30" (30 x 2;54 om) de longitud, calentado a la temperatura
de reaccion deseada en un horno de temperatura regulable.
Ios productos de la reaccion so enfriarpn ¥y s¢ condensaron
por medio de un condensador rofrigerado con agua y se roco-
gleron on un colector, para el analisis. Ios gasos mo con-
densablos.se lavaron con agua y so descargaron, ios anali~
gis do los pro&uctgs de reacclidén se efectuaron por cromato-
grafio de fase de vapor; utilizando una oolumna 20U de 6
pies de longitud (6 x 30,48 om), a 1802 C,

Pueden usarse precalentadores de tubo de accro
inoxidable do 3/8" de diamotro para procalentar por soparado
el aire y ol diol, que tambicn so vaporiza. Iog vapores so
mezclan antes do entrar en ¢l tubo roactor. Tanto la co-
rriente de aire como la de diol se miden antes de entrar en
el preocalentador,

) Fiemplo I
Prevaporizacion de diol / Precalentamiento de aire

Se inserta en el reactor una gasa de cobre de .
malla de alambre fina, que pesa 37,4 g ¥y cuya extensicn su-
perficial es de 0;0067 mz/g aproximadamente; Se bombea el
diol (hidroxicitronelol) por el sistema a 5;0 ce (1{quido)

por minuto y se le vaporiza, con lo que sale del vaporiza-—
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dor a 3200 C. Se precalienta a 3002 C aire a 3600 oc por
minmuto que ontra a la temperatura del ambiente ¥y que sale
del precalentador de aire para mezclarse con el vapor de .
diol. Ia mezcla de aire y diol entra en la camars del cata-
lizador a 275 C ¥ aproximadamente a la presion atmosferica
y sale a 365 C. EL tiempo de permanencia en la camare es
de 1,73 segundos aproximadamente. Se recoge ol produoto;
¥ su analisis por cromatografia de fase de vapor muestra 43
% de conversionddel material de partida y 58 % do rendimien-
to de hidroxicitronelal a base dsl diol convertido,
Ejemplo IT
Precalentamiento del aire solamente

Se depositan en el reactor 152 gramos de cataliza-
dor de gasa de cobre. Se purga primeramente el reactor con
nitrogeno (después de calentarlo hasta la temperatura desea-
dz) yea continuacion se hacen pasar 5;9 ce de diol 1iquido
por mimuto, a 232 C, punto con 5,600 cc por minuto (paso me-
gido de 1 atmdsfera y 252 C) de aire precalentado a 295 C,
La mezcla se hace reaccionar en el reactor a la presion at-
mosférica, con una temperatura de ing;eso en el reactor de
7'59 C y une temperatura de salide de 5152.C. El reactor se
calienta a 4002 ¢, El tiempo de permanencia es de 1;03 el
gundos aproximadamente. Respecto al materisl de partida, se
recupera 93 ﬁ de la mezcla de producto. Ia conversidn de

diol es de 65 % y el rendimiento hidroxicitronelal, segun

cromatografis de fase de vapor del diol convertido, es del

77 % de la tooria,

Ejomplo TIT
_Soporte da_gilice

Esta prueba sge efectua utilizando un catalizador



revelado por Etherington y Lisuw (patente norteamericana
3.476.808) y es un ejemplo de resultados insatisfactorios,
Se introduce en el reactor un catalizador comer-

cial, descrito como pastillas de 6 % de carbonato de cobre

5, impregnado en silice (de 4 a 10 mallas), con una extensicn
superficial de 4,0 mszor g de oa?aliéador (cantidad, 148 g).
Ia tebla I detalla las condiciones de reaccién, los rendi-
mientos y la selectividad del procedimiento.
) ) ) Tabla T . ,
10. Paso.de Sumi~ Tiem=' Porcen Tempera~ % de conver- % de hidro-
diol, nig~ po mo~ taje tura’ del sion de diol xiecitrone-
g/min  tro de minal ~ molar reactor lal ("so-
ailre, de per- de diol ec lectivi~
ce/min manen en el dadn)
cia, 86— aire
gundos
1.5 1,380 745 13.2 310 100 0.0
3.0 2,800 4.5 13.1 470 100 0.0
15, l2.4 4,800 1.8 26.6 310 36.0 11,1
12,4 1,250 3¢5 58.3 39 62.0 22,6
12.4 500 5.75 745 370 79.0 7.6
19,5 1,250 3.06 68.9 290 44.0 13,7
1.5 1,250 6.18 14.4 490 65.0 24,6
‘0. L5 2,100 3,9 915 4% 88.0 27,2
Ejemplo TV

Se introducen en el reactor 152 g de catalizador

de gasa de cobre (0,0067 ma/g). Ia Tabla II muestra los re-
sulfados.
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Tabla IT

Tiempo no- % molar de Tempera % de con~ % de se-
diol, tro de minal de diol en el tura del version lecti-
g/hin alre permanen~ gire reactor vigad

cc/min  oia, se- eg (segun el anali-
gundos gis por cromato-
grafis de fase
de vapor)
1.5 1,380 6.0 13,3 45 710 80,0
"5, 3.0 2,800 3. 0 13,1 435 65.8 80.9
5.9 5?600 1. 47 12.9 455 38.0 80,0
12.4 4,800 1,79 26, 7 315 16.0 87.5
12,4 4,800  1.37 26,7 495 416 92.0
10. Estudio del envejecimiento del catalizador
Se ofectuo con catalizador de oro chapeado sobre
gasa de alambre un estudio del envejecimiento del cataliza-
dor, Sobre 150 g de catalizador con una extension super-
ficial nominal de 0,0067 mz/g se hicieron pasar 1,5 g de
15, diol (hidroxicitronelol) y 500 cc/mimto de aire. Ia con—
centracion inicial de diol fué de é7,8 %»en volumen y la
temperatura de reaccion abarcd de 285 a 3052 ¢, Ia Tabla
IIT indica los resultados.
TABLA III
20, Prueba de duracidn util del catalizador de oro cha-
peado_ sobre gasa motalloa ]
% de oonversion % de selectividad res— Tiempo en corrien
pecto al citronelal te del cataliza—
. . —doz_(horas)
68,26 80.0 0.0
67.3} T77.5 32,0
25, 68455 T79¢5 38,0
68.06 8L.9 40.0
67.32 T77.0 46,0



TABLA III (Contimacion)

Prueba , de_ duraclon utll L _del oatallzador de oro cha-

s s s

) peado sobre _gasa mg‘bal:u.ca )

% de conversion % de selectividad res~ Tiempo en corrién-

pecto al eitronelal te gg% %%33;;3?j~
5. 67,07 79,0 50,0
68,0 80.0 56.0
80, 2’7 84,0 68.0
8L.57 88.6 90.0
81,7 84,3 9.0
10, 80,79 89,5 100,0
83.0 89.27 110.0

Ejemplo V (b)
Se efectud un estudio semejan’be utlllzando 150 g
de catalizador de gasa de cobre (0,0067 m /g) y 445 + 202 C
15, de :tempera‘bura del reactor. Ia al;mentaolon de diol fue
de 3;0 oc de diol liquido por mimto; la de aire, de 2,800
ce/min (fraceion molecular de dicl en el aire, 12,0 %) y

la seleotividad media, ~ 83 %.

) TABLA IV
20, % e conversion de diol Tiempo en corriente
e et = oo i s ms horag)
10 2
73 4
59 6
53 :
25. 64 15
61 19
67 22
65 25
56 36
10, 55 50

18 80
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Ejemplo VI

- . ! .
Pruchs con presion baja

Por un reactor que contenia 150 g de catallzador
de gasa de cobre y que se hallaba a la temperaturg ds 4002 C
se hizo pasar a 100-200 Torr de presion diol (5,83 cc/min)
mezclado con aire (5.000 cc/min), Ia composicién del pro-
ducto, a basc de la materia exenta de agua, fue de 79 % de
hldrox1cltronela1 9,3 % de diol, 7 % de productos pesados
0 residuo y 4,7 % de producto secundario. Destilando se re-
cuperd a 10 menos 71;2 % del producto como hidroxicitronc-
lal utilizable,

E’e@g}o yIii

—-

Se hizo pasar dlol en caudal de 2 5 g por mimuto
por 150 & do malla metalica chapeada de oro que tenfa una
extension superficial nominal de 0;096; n’/g, Se ajusto
el paso del aire a 1,250 cc por mimato. La temperatura
dol diol era de 2902 € y la dol reactor de 32% C. El ana~
lisis por cromatografia de fase de vapor mostro 57 72 % con
volumen de hldroxicltronelgl, 29,1 n.de diol no reaccionado
¥ 13,15 do matorias ligeras. I comversidn fud de 70,9 % ,
¥y ol rendimiento del 81,5 % do la teorfa, sogin la cromato-
grafla do fase de vapor.

Ios 269 g de reactivo (en peso) dieron 285, 4 g de
producto,

Por destilacicn sc scpararon 279,2 g de producto,

e 7 4
que se¢ caractorizo asii




TABLA V '
BEquilibrio del material
Peso de reactivo (aiol) 269.0 g
Peso de producto, destilado 279;2 g
5e "fZgua o 2.5 g
Vaterias ligeras , 19.74 g
- | Hidroxicitronolal 142,72 g
Destilaocion 4(:
Residuo ' 4.5 g
10. | Poraiaa 3.7 g
Retencion do la columna -
¥y varios 1,65 g
Hldroxlclﬁronelol 86,39

‘ Ia conversidn fud del 67,5 % y el rendimiento
tedrico del 78,0 % por destilacidn,
15. Bjemplo VIIT
Catalizador de plata

So introdujo en el reactor catalltlco unz gasa
de plata pura de 0,014 pulgadas (O 014 x 2 54 em) do did-
motro y quo pesaba 100 g. Ia oxtensidn nominal de la gase
20,  era do 0,00107 n/z de catalizador. |
) Se alimentd el dlol al reactor a 1;5 g por minuto
v se lo mezcld con airé a 1250 cc por mimwto. Ia mezcla se
hizo reaccionar continuamente sobre el catalizador en un
lecho de 30 pulgadas (30 x 2,54 om) de longitud por 3/4
wlgadas (3/4 x 2;54 em) de dldmetro, a 3002 C, El anali-
25, sis del‘prqdncto por cromatog?afia de fase de vgpor in@icéA
una conversidn de 58 % y una selectividad de 86,5 % respec-
to al hidroxicitronelal.
Ejemplo IX |
Se empaoé'en ol reactor de tubo un catalizador

30, de oro chapeado sobre gasa de cobre de 0,003 pulgadas
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(0,003 b4 2;54 em) de diametro del alambre ¥y que pesaba 15} _
gramos; Se hizo pasar la mezola de aire y diol (32 % en vo-
lumen de diol en aire) por el reactor a 4502 C, El caudal de
alimentacion del hidroxicitronelol fue de 14,59 g por minu~
%0, y el del aire, de 4350 cc por mimito., Ia convgrsién

de citronelol fueé de 63 %, EL tiempo de contacto se caleould
en 0;92 gegundos, Destilando el producto; ge obtuvo una se—
lectividad del 83 % respecto al hidroxicitronelol, (Ia se-
lectividad se define en moles de hidroxitronelal obtenidos
por mol de hidroxi-citronelol reasccionado multiplicado por
100, )

Procediendo como en este ejemplo, pero empleando
en lugar de un catalizador de oro chapeado sobre gasa de co-
bre un catalizador de plata o cobre chapeados sobre gasa de
acero inoxidable o0 un catalizador de cobre, plata u oro de-
positados sobre granos de carburo de silicio; ge obtiene un
resultado semejante.

Bjemplo X

Por ol reactor del Ejemplo IX se hicieron pasar
7;3 g por minuto de diol y 2150 cc por mimito de aire, Ia
temperatura del reactor estaba ajustada a 3752 C. E1 por-
centaje molar de diol en aire cntrante en el reactor era de
32 %, Ia conversidn de diol fud del 50 %. EI time de con-
tacto so caleulo en 2;04 segundos. Destilando el producto;

se obtuvo 87 % de selectividad para el hidroxiecitronelal,

REIVINDICACIONES

e

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nuevas y de propia invencion las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente U.S3.A., se—

rial n2 126.962 del 22 de Marzo de 1.971.
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1, Un procedimiento para la preparacién de hidro-

xicitronelal, caracterizado por calentarse hidroxicitronelol

a temperaturas por encima de 1002 C, en prescneia de oxfgeno

¥ de un catalizador elegido entre log metales del grupo B

del Sistema Periddico.

2, Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado en que el catalizador se halla en forma de
une gase de alambre. '
3, Un procedimiento segun la reivindicacion 1,

caraoterizado en que el catalizador es un soporte neutro e

inerte, rovestido de oro o plata. .
4, Un procedimiento segin la reivindicacion 3,

. N 4
caracterizado en que el catalizador esta soportado por un

soporte de gasa metalica. _
5. Un procedimiento segin la reivindicacion 4,

caracterizado en que el soporte es gasa de acero inoxidable,

6. Un procedimiento segun la reivindicaciocn 5,

caracterizado en que el soporte es gasa de cobre.

> (] ’ 2 > ] > 7 ’
7. Un procedimiento segun la reivindicaecion 5,

oaracterizado on que el soporte es gasa de plata y el cata-

lizador es oro chapeado sobre ella,

8, Un procedimiento segin la reivinaicacidn 1,
caracterizado en que la temperatura de reaccion se halla
en el intervalo de umos 2002 C a unos 6502 C.

9. Un procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado en que la temperatura de reaccion se halla

en el intervalo de unos 2802 € a unos 5502 €,
10. Un procedimiento segin la reivindicacidn 8,
caracterizado en que el tiempo de contacto entre los reac~

tivos y ol catalizador es de 0,1 segundo aproximadamente
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a 20 pegundos aproximadamente,
11, Un procedimiento segin la reivindicacion 9,

caracterizado en que el tiempo de contacto es de 0,5 segun~

dos aproximadamente a 12 segundos aproximadamente.
12, Un procedimiento segun la reivindicacion 1

caracterizado en que la corriente de reaccion comprende de

0,5 % molar aproximadamente a.QO.% molar aproximadamente de
hidroxicitronelol y la parte rostante de la corriente gaseo-
sa egta cqnstituida por aite, oxigeno u ox{geno ailuido

con un gas ;nerte. ) ‘

13. Un procedimiento segﬁn la reivindicacion 11,
caracterizado en que la corriente de reaccion comprende de
un 8,5 % molar a un 35 % molar, en volumen ; de hidroxici-
tronelol.

14, Un procedimiento segun la reivindicacion 1;.

a o' .' » -
caracterizado en que la presion de reaccion en el recipien—

‘te reaccional se halla entre 0,1 atmosfera aproximadamente
yb5 atmosferas aproximadamente.

15, Un procedimiento para la preparacion de hidro-
xicitronelal.

’ (3 > - -
Segun se describe y reivindica en la presente mo-

moria'descript' que consta de 15 péginag foliadas y es-

- ’ L
critas a maguina pdr una sola de sus caras.

nlasndd Sk tdbhaieid
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