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Este invento se refiere & un procedimiento
para la preparacidn de dihidrocumarina y sus derivedos
de alcohilo, gue son Utiles en la industria de perfume
ria,

Estos compuestos pueden prepararse por c¢cieli
sacién y deshidrogenacidn simulténeas de los ésteres
de aleohilo inferior de 8cido 2-oxo-ciclohexano~-propid
nico y de derivados alcohilados de dichos ésteres.

No obstante, este procedimlento tiene la deg
ventaja de que los ésteres de partida son compuestos
caros, y 1la preparacidn es compleja., Oira desventaja
eg que el tratamiento de la mezcla de reaccidn resul-
tante implica la extraceion, con el producto principal,
del alcohol forﬁado 8 partir del grupo éster. Aunque
el cetodcido preparado fécilmente puede usarse para
12 operacidn simulténea de ciclisacidn y deshidrogeng
cién, la eficiencia de la conversidn es tan baja que
no resulta préctica.

La invencion se basa en el descubrimiento de
que para le preparacion de dihidrocumarina y sus deri
vados sustituidos por alcohilo, puede usarse como ma=-
teriel de partida hexshidrocumarina, es decir la lac-
tona de la forma enol del dcido 2-0xo-ciclohexano-pro
piénioo, 0 un derivado sustituido por alcohilo de la

misma,
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La invencidén proporoions un procedimiento pa
ra la preparacidn de dihidrocumerina o una aloohil-di
hidrooumerina, gque comprende ponser en contacto una lag

tona de la férmula general

en la que los sustituyentes R1, R2, R3, R4, R5’ y R6
pueden ser hidrdgeno o un grupo aleohilo inferior, ¥
pueden ser iguales o diferentes, siempre que el nime-
1o total de Atomos de carbono de los sustituyentes no
sea superior a 10, con un catalizador de deshidrogena
cidén bajo condiciones de deshidrogenacidn, y recuperar
dihidrooumerina o una alcohil-dihidrocumerina de la
mezola de reacoidn resultente. El material de partida
del procedimiento segin la invencidn puede prepararse
de manera conocide, convirtiendo el correspondiente

cetodoido en cuestidn en la lactona correspondiente.
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La preaccidn de deshidrogenacion segin la in
vencidn es perticularmente sorprendente, ya que hasta
ahora no se consideraba posible que 12 hexahidrocume-
rina fuera deshidrogeneda a dihidrocumaerina poniendo
en contacto la hexahidrocumerina con un catalizador
de deshidrogenacion & temperatura elevada.

El procedimiento segin la invencidn puede
realizarse eficlentemente en fase gaseosa., Una reac-
cién en fase 1i{quida es menos atractiva a ceusa de una
menor eficiencia de reaccidn,

En el procedimiento segin la invencidn, la
lactona de partida es pueste en contasecto, preferible-
mente, con el catalizador en presencia de hidrdgeno,
con 1o que la act;vidad del cetalizador es mantenide
durente un periodo prolongedo de tiempo., Preferible-
mente se usan de 1 & 15 moles de hidrdgeno por mol del
compuesto de partida.

La temperatura de reaccidn en el procedimien
to seglin la invencidn puede veriar entre limites amplios,
por eJ. entre 1508 y 4002C, Dentro del intervalo de
temperaturas de 1752 a 3258C ge consigue una eficiencia
particulaermente favorable., Ia presidén de reacecidn no
es oritica, pero generalmente la reaccidn es efectue-
da a presion atmosférica,

En el procedimiento segin la invencidén pue-

-4-
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de emplearse cualquier catalizador de deshidrogenacidn,
por ejemplo un metal del grupo 82 o el primer grupo se
cundario del Sistema Periddico de los Elementos segin
Mendeleev, o un compuesto de este metal. Son particu-
larmente adecusdos los metales paladio, platino y ni
quel, o un compuesto de los mismos. Los catalizadores
gon en general catalizadores soportados, depositados
por ejemplo sobre un soporte de gel de silice, dxido

de sluminio y/u oxido de megnesio. El déxido de alumi-
nio es un soporte partlioularmente adeouado.

Para produccidn en gren escala, la lactons
de pertida puede ser dilulda en estado gaseoso con un
gas inerte, por ej. nitrdgeno o didxido de carbono, ¥
le mezola gaseosa, posiblemente en presencia de hidré
geno, ea puesta en contacto con el catalizador en un
leoho fijo 0 en un lecho fluldizedo,

El contacto de la mezola de reaccidn con el
catalizador puede mantenerse hasta que se ha slcanza=-
do la conversidn completa de la lactona. Sin embargo,
preferiblemente se usa un tiempo de contacto més corto
del necesario para obtener la coaversidn complete, ya
que con ello se consigue una efiolencia superior, aun
que la conversidn decrece con el tiempo de reaccidn.
La laoctona de partida no convertida puede separarse fé

cilmente por destilacidn frucoionada del producto de
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reacoidn condensada, y sl se desea pueds ser recircu~

lada., Log subproductos de la reaceidn, por eJ. el or-

. tow-etilfenol o la cumarina (si se usa hexshidrocumari

na como meterial de partida) pueden recuperarse tam-
bién en este destilacidén fracoionada.

La dihidrocumarina o la dihidrocumarina al-
cohilada producida que se ha obtenido segin 1a invencidn
puede ser deshidrogenada, si se desea, de modo conooi
do, a cumarina o cumaring alcohilada, compuestos que
tembién son de importancia para la industria de la per
fumeria,

Se dan los ejemplos sigulentes de la inven=-
clont
Ejemplo I

Una mezcla gaseosa de hexahidrooumarina, hi
drdgeno y nitrdgeno en una proporoidn de 6,47 molss de
hidrégeno y 25,87 moles de nitrdgeno por mol de hexahi
drocumarina, se hizo pasar hacia abajo durante 501 ho
ras, y a presidn atmosférica, a través de un reactor
tubular vertical de un didmetro de 18 milimetros y
una longitud de 400 mili{metros, & temperatura elevada;
el reactor tubular citado estaba provisto de une cami
sa de calentamiento, y contenia un lecho de cataliza-
dor de 50 mililitros entre dos zonas de 30 milimetros

de material cerémico inerte. Ia mezola geseosa citada

-6-
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se obtuvo por evaporacién de hexshidrocumarina liqui-
da, y mezcla del vapor oon hidrdgeno y nitrégeno. La
velocidad espacial durante la reascoidn era de 0,14 gra
mos de hexshidrocumaring por mililitro de catalizador
por hora., El catalizador usado era platino sobre sopor
te de tabletas de 6xido de aluminio gamma, de 3,2 mm.
de diémetro, para dar 0,3% en peso de platino basado
en el material catalizador total, a una densidad apa~
rente de 1 gramo por mililitro.

La mezcla gaseosa de reaccidn resultante se
hizo pasar a través de un recipiénte colector enfriado
a -202C con dioxido de carbono y acetona, Después de
una sucesion de periodos de 22, 143, 213, 310 y 500
horas, se midieron la cantidad de hexshidrocumerina
que hebia passdo y la cantidad de producto de reaccidn
obtenido, durante un periodo de 1 hora ceda vez, & tem
peratura sustancialmente constante del catalizador. La
cantidad de hexehidrooumerins que habia pasado fue me
dida determinando la pérdida de peso de hexahidrocuma
rine 1iquida, La cantidad de producto de reaccién ob-
tenido fue medida desviando la recogida del reclpiente
colector a un pequeflo reciplente colector vecfo, en=
friado tembién a -202C, y determinando su aumento de
peso. El producto de reaccidén que condensd durante les

medidas fue analizado por un método de cromatografia
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de geses, y los resultados se exponen en la Table 1.
La expresion "eficiencis" usada en la Memoria es la
cantidad formada comparada con la cantidad tedrica que
puede formarse a partir de la hexshidrocumarina conver
tida.

Tabla 1

periodo en hores 22 143 213 310 500

temperatura del - . _
catalizedor en 2C 277-281 278-283 279-285 279-285 284-290

Conversidn de hexa

hidrocumarina,% 91 81 81 T 76
Eficiencia en 3,4-

~dihidrocumerina, .

en % 62 68 68 70 66
Eficlencia en.cu=wwa-. e kb b 3 39 e

marina, en % 3 3 4 4 6
Eficiencia en 2~

-gtilfenol, en % 15 12 11 10 11
Ejemplo II

De 1a manera del Ejemplo I, una mezcla gaseo
ga que contenia hexahidrocumarina, con una proporcidn
de 3,13 moles de hidrégeno y 12,52 moles de nitrogeno
por mol de hexahidrocumarina, se hizo pasar 8 través
del reactor tubular durante 48 horas, a una velocidad

egpacial de 0,22 gramos de hexshidrocumarina por mili
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litro de catalizador por hora, El catalizador usado
era paladio soportado sobre tabletas de éxido de alu=-
minio gamma de 3,4 mm, de didmetro, para dar 0,5% en
peso de paledio, basado en el material catalizador tg
tal, a une densidad aparente de 1 gramo por mililitro.
Al cabo de periodos de 23 y 47 horas, se efectuaron
medidas & una temperatura del catalizador de 200RC,
de manera igual a la descrita en el Ejemplo I. Los re

sultados se exponen en la Tabla 2,

Tabla 2
periodo en horas 23 47
conversidn de hexshidrocumerina, en % 99 95
eficiencia en 3,4-dihidrocumarina, % 62 66
eficiencia en cumarina, en % 0,5 0,5
eficiencia en 2-etilfenol, en % 1 1

Ejemplo IIT
Empleando el procedimiento del Ejemplo I,

une mezcla gaseoss que contenia hexashidroocumarina, con
ung proporeion de 16,1 moles de nitrdgeno por mol de
hexahidroocumerina, se hizo paser a través del reector
tubular durante 48 horas. La velocidad espacial y el

catalizador fueron idénticos a los del Ejemplo II,

-9 -
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A1 cabo de periodos de 4 y 47 horas, se hi-
cieron medidas de la manera descrita en el Ejemplo I.

Los resultadog ss exponen en la Tabla 3,

Taebla 3

temperatura del cetalizador en ¢C 200-202  200-203

periodo en horas 4 47
conversidén de hexahidrocumarina, % 99 60
eficiencia en dihidrocumerina, % 68 67
Ejemplo IV

De la manera del Ejemplo I, una mezcla gaseg
sa de 6-metil~hexahidrocumerina, hidrégeno y nitrégeno,
que contenia 6,5 moles de hidrdgeno y 25,8 moles de ni
trdgeno por mol de 6-metil-hexshidrocumsring, se hizo
pasar a través del reactor tubuler durante 23 horas,
El catalizador era idéntico &l del Ejemplo I. La velg
cidaed espacial era de 0,13 gramos por mililitro de cg
talizador por hora, AL cabo de periodos de 4 y 22 ho-
rag ge hicisron medidee como las descritas en el Ejenm
plo I.

Los resultados se exponen en la Tebla 4,
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Tabla 4

periodo en horas 4 22

temperatura del catalizedor -
en gG 276~280 276=280

conversidn en % 95 92

eficiencia en 6~-metil=3,4~
~dihidrocumering,% 76 75

eficiencia en 2wetil=f=meg
tilefenol, en % aprox. 10 aprox. 10

10

Egta solicitud, que corresponde a la presen
tada en Holanda el 26 de Febrero de 1972, bajo el Ne
72,02539, gse acoge & los beneficlos del artioulo 51
del vigente Estatuto sobre Propileded Industrial.

15

REIVINDICACOIONES

20 Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta soliocitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones sigulen-

‘teas
25 18,- Un procedimiento para la preparacidn de

Te4.73 -1l -
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dinidrooumarina o uns alcohil-dihidrocumarina, que com

prende poner en contacto una lactona de la férmula ge

neral

en la que los sustituyentes R,, Rz, RB’ R4, R5 v R6
pueden ser hidrdgeno o un grupo alcohilo inferior, y
pueden ser iguales o diferentes siempre que el nimero
total de dtomos de carbono de los sustituyentes no
sea superior a 10, con un catalizador de deshidrogena
cldn bajo condiciones de deshidrogenacidn, y recupe-
rar dihidrocumarina o une alcohil=dihidrocumarina de
le mezcla de reaceidn resultante,

28,~ Un procedimiento segin la reivindica-
oién 18, en el que la temperatura de contacto estd en
el intervalo de 1502 a 4008C,

38,~ Un procedimiento segin la reivindice-

cidén 18 o la reivindicacidn 28, en el que diche lactg

- 12 -
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na es puesta en contacto con dicho catalizador en pre
sencia de hidrdgeno.

48,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 38, en el que se usan de 1 a 15 moles de hidroge
no por mol de lactona.

52,- Un procedimiento segin cuslquiera de
lag reivindicaciones 12 a 42, en el que dicho catali-
zador contiene platino o paladio o niquel, o un com-
puesto del mismo,

66.~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 58, en el que dicho catali-
zador estéd situado sobre un soporte de dxido de alumi
nio.

7¢.- Un procedimiento segin cualquiera de
lag reivindicaciones 12 a 6%, en el que dicha lacto-
na estd en estado gaseoso y es diluida con un gas iner

te durante el contacto con dicho catalizador.

82,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
DE DIHIDROCUMARINA O UNA ALCOHIL~DIHIDROCUMARINAY,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompa-

flan y para los fines que se han especificado.

- 13 -
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