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paya solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 aHos

A nombre de STAMICARBON B.V.

entidad holandesa

establecida en van der Maesenstraat 2 , Heerlen, 

Holanda

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DIHIDRO 
CUMARINA O UNA ALCOHIL-DIHIDROCUMARINA"

(Clase Internacional C07d)
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Este invento se refiere a un procedimiento 
para la preparación de dihidrocumarina y sus derivados 

de alcohilo, que son útiles en la industria de perfume 

ría.
5 Estos compuestos pueden prepararse por cicli

saoión y deshidrogenación simultáneas de los ásteres 

de aloohilo inferior de ácido 2-oxo-ciclohexano-propió 

nioo y de derivados alcohilados de dichos ásteres.
No obstante, este procedimiento tiene la des 

10 ventaja de que los ásteres de partida son compuestos 
caros, y la preparación es compleja. Otra desventaja 

es que el tratamiento de la mezcla de reacción resul­
tante implica la extracción, con el producto principal, 

del alcohol formado a partir del grupo áster. Aunque 

15 el cetoácido preparado fácilmente puede usarse para
la operación simultánea de ciclisación y deshidrogena 
ción, la eficiencia de la conversión es tan baja que 
no resulta práctica.

La invención se basa en el descubrimiento de 
20 que para la preparación de dihidrocumarina y sus deri 

vados sustituidos por alcohilo, puede usarse como ma­
terial de partida hexahidrocumarina, es decir la lac- 

tona de la forma enol del ácido 2-oxo-ciolohexano-pro 
piónico, o un derivado sustituido por alcohilo de la 

2$ misma.
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La invención proporolona un procedimiento pa 

ra la preparación de dihidrocumarina o una aloohll-di 
hidrooumarlna, que comprende poner en oontaoto una lac 
tona de la fórmula general

5

15 en la que los sustituyeles R^, Rg, R^, R^, R^, y Rg 
pueden ser hidrógeno o un grupo alcohilo inferior, y 
pueden ser iguales o diferentes, siempre que el núme­
ro total de átomos de carbono de los sustituyentes no 
sea superior a 10, con un catalizador de deshidrogena 

20 ción bajo condiciones de deshidrogenaoión, y recuperar 
dlhidrooumarlna o una alcohil-dihidrocumarina de la 
mezola de reacción resultante. El material de partida 
del procedimiento según la lnvenoión puede prepararse 
de manera oonooida, convlrtlendo el correspondiente 

25 oetoaoldo en cuestión en la laotona correspondiente.
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La reacción áe deshidrogenaoión según la in 

venoión es particularmente sorprendente, ya que hasta 
ahora no se consideraba posible que la hexahidrocuma- 
rina fuera deshidrogenada a dihidrocumarina poniendo 

5 en oontacto la hexahidrooumarina con un catalizador 
de deshidrogenación a temperatura elevada.

El procedimiento según la invención pueda 
realizarse eficientemente en fase gaseosa. Una reac­
ción en fase líquida es menos atractiva a causa de una 

10 menor eficiencia de reacción.
En el procedimiento según la invención, la 

lactona de partida es puesta en oontacto, preferible­
mente, oon el catalizador en presenoia de hidrógeno, 
con lo que la aotlvidad del catalizador es mantenida 

13 durante un período prolongado de tiempo. Preferible­
mente se usan de 1 a 15 molas de hidrógeno por mol del 

oompuesto de partida.
La temperatura de reaoción en el prooedimien 

te según la invención puede variar entre limites amplios, 

20 por ej. entre 150S y 400RC. Dentro del intervalo de
temperaturas de 1753 a 325SC se consigue una eficiencia 
particularmente favorable. La presión de reaoción no 

es oritica, pero generalmente la reacoión es efectua­
da a presión atmosférica.

2$ En el procedimiento según la invención pue-
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de emplearse cualquier catalizador de deshidrogenaclón, 

por ejemplo un metal del grupo 8a o el primer grupo se 

cundario del Sistema Periódioo de los Elementos según 
Mendeleev, o un compuesto de este metal. Son partlcu- 

5 larmente adecuados los metales paladio, platino y ni 
quel, o un compuesto de los mismos. Los catalizadores 
son en general catalizadores soportados, depositados 

por ejemplo sobre un soporte de gel de sílice, óxido 
de aluminio y/u óxido de magnesio. El óxido de alumi- 

10 nlo es un soporte particularmente adecuado.
Para produoclón en gran esoala, la laotona 

de partida puede ser diluida en estado gaseoso oon un 

gas inerte, por ej. nitrógeno o dióxido de oarbono, y 
la mezola gaseosa, posiblemente en presenoia de hidró 

15 geno, es puesta en contaoto con el catalizador en un 
leoho fijo o en un lecho fluidizado.

El contaoto de la mezola de reaoción oon el 
catalizador puede mantenerse hasta que se ha alcanza­
do la oonversión completa de la laotona. Sin embargo,

20 preferiblemente se usa un tiempo de contaoto más oorto 
del necesario para obtener la conversión oompleta, ya 

que oon ello se consigue una efioiencia superior, aun 
que la conversión deoreoe oon el tiempo de reaooión.
La laotona de partida no convertida puede separarse fá 

25 Gilmente por destilación fraccionada del producto de
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reaoción condensada, y si se desea puede ser recircu- 
lada. Los subproductos de la reaooión, por ej. el or- 

. to-etilfenol o la camarina (si se usa hexahidrocumari 

na como material de partida) pueden recuperarse tam- 
5 bien en esta destilación fraccionada.

La dihidrooamarina o la dihidrocumarina al- 

cohilada producida que se ha obtenido según la invenoión 
puede ser deshidrogenada, si se desea, de modo conooi 
do, a oumarina o cumarina alcohilada, oompuestos que 

10 también son de importancia para la industria de la per 
fumaría.

Se dan loa ejemplos siguientes de la inven­

ción:
Ejemplo I

15 Una mezcla gaseosa de hexahidrooumarina, hi

drógeno y nitrógeno en una proporción de 6,47 moles de 

hidrógeno y 25,87 moles de nitrógeno por mol de hexahi 
drooumarina, se hizo pasar had a  abajo durante 501 ho 
ras, y a presión atmosférica, a través de un reactor 

20 tubular vertioal de un diámetro de 18 milímetros y
una longitud de 400 milímetros, a temperatura elevada; 

el reaotor tubular citado estaba provisto de una cami 
sa de calentamiento, y contenía un leoho de cataliza­
dor de 50 mililitros entre dos zonas de 30 milímetros 

25 da material cerámico inerte. La mazóla gaseosa oitada
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se obtuvo por evaporación de'hexahidrocumarlna líqui­

da, y mezcla del vapor oon hidrógeno y nitrógeno. La 

velocidad espacial durante la reacoión era de 0,14 gra 
mos de hexahidrocumarlna por mililitro de catalizador 

5 por hora. El catalizador usado era platino sobre sopor 
te de tabletas de óxido de aluminio gamma, de 3 ,2 mm. 

de diámetro, para dar 0 ,3% en peso de platino basado 
en el material catalizador total, a una densidad apa­
rente de 1 gramo por mililitro.

10 La mezola gaseosa de reacción resultante se
hizo pasar a través de un recipiente oolector enfriado 
a -20SC con dióxido de carbono y acetona. Después de 

una sucesión de periodos de 22, 143, 213, 310 y 500 

horas, se midieron la cantidad de hexahidrocumarlna 
15 que había pasado y la cantidad de producto de reaooión 

obtenido, durante un periodo de 1 hora cada vez, a tem 
peratura sustancialmente constante del catalizador. La 

cantidad de hexahidrooumarina que había pasado fue me 
dida determinando la pérdida de peso de hexahldrocuma 

20 riña líquida. La cantidad de produoto de reacción ob­
tenido fue medida desviando la recogida del reoipiente 

ooleotor a un pequeño reoipiente colector vaoío, en­

friado también a -20SC, y determinando su aumento de 
peso. El producto de reacoión que oondensó durante las 

25 medidas fue analizado por un método de cromatografía
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de gases, y los resultados se exponen en la Tabla 1. 
La expresión "eficiencia" usada en la Memoria es la 

cantidad formada comparada con la cantidad teórica que 
puede formarse a partir de la hexahidrocumarina conver 

5 tida.
Tabla 1

período en horas 22 143 213 310 500
temperatura del 
catalizador en SC 277-281 278-283 279-285 279-285 284-290
Conversión de hexa 
hldrocumarina,% '" 91 81 81 77 76
Eficiencia en 3*4- 
-dihidrocumarina, 
en % 62 68 68 70 66

Eficiencia en-cu— —  
marina, en % 3 3 4 6

Eficiencia en 2- 
-etilfenol, en % 15 12 11 10 11

Ejemplo II
20 De la manera del Ejemplo I, una mezcla gaseo

sa que contenía hexahidrocumarina, con una proporción 

de 3*13 moles de hidrógeno y 12,52 moles de nitrógeno 
por mol de hexahidrocumarina, se hizo pasar a través 
del reaotor tubular durante 48 horas, a una velocidad 

25 espaoial de 0,22 gramos de hexahidrocumarina por mili
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litro de catalizador por hora. El catalizador usado 

era paladio soportado sobre tabletas de óxido de alu­

minio gamma de 3^4 mm. de diámetro, para dar 0,5% en 
peso de paladio, basado en el material catalizador to 

tal, a una densidad aparente de 1 gramo por mililitro. 

Al cabo de periodos de 23 y 47 horas, se efeotuaron 
medidas a una temperatura del catalizador de 2002C, 
de manera igual a la descrita en el Ejemplo I. Los re 
saltados se exponen en la Tabla 2.

Tabla 2

período en horas 23 47
conversión de hexahidrocumarina, en % 99 95
eficiencia en 3 ,4-dihidrocamarina, % 62 66

eficiencia en cumarina, en % 0,5 0 ,5

eficiencia en 2-etilfenol, en % 1 1

Ejemplo III
Empleando el procedimiento del Ejemplo I, 

una mezcla gaseosa que contenía hexahidrocumarina, con 

una proporción de 16,1 moles de nitrógeno por mol de 
hexahidrocumarina, se hizo pasar a través del reactor 
tubular durante 48 horas. La velocidad espacial y el 
catalizador fueron idéntioos a los del Ejemplo II.



Al oabo de períodos de 4 y 47 horas, se hi­
cieron medidas de la manera descrita en el Ejemplo I. 

Los resultados se exponen en la Tabla 3.

Tabla 3

10

15

20

temperatura del catalizador en se 200-202 200-203

periodo en horas 4 47
conversión de hexahidrocumarina, % 99 60

eficiencia en dihidrocumarina, % 68 67

Ejemplo IV

De la manera del Ejemplo I, una mezcla gaseo 
sa de 6-metil-hexahidrocumarina, hidrógeno y nitrógeno, 

que contenía 6,5 moles de hidrógeno y 25,8 moles de ni 
trógeno por mol de 6-me t il-hexahid ro o umarina, se hizo 

pasar a través del reaotor tubular durante 23 horas.
El catalizador era idéntico al del Ejemplo I. La velo 
cidad espacial era de 0,13 gramos por mililitro de ca 
talizador por hora. Al cabo de periodos de 4 y 22 ho­

ras se hicieron medidas como las descritas en el Ejem 
pío I.

Los resultados se exponen en la Tabla 4.

25
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Tabla 4

período en horas 4 22

temperatura del catalizador 
en ce 276-280 276-280

conversión en % 95 92

efioienoia en 6-metil-3,4- 
-dlhidrocumarina,% 76 75

efioienoia en 2-etil-4-me 
til-fenol, en % "* aprox. 10 aprox. 10

Esta solicitud, que oorresponde a la presen

tada en Holanda el 26 de Febrero de 1972, bajo el N8 

72.02539) se aooge a los beneficios del articulo 51 

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

R E I V I N D I C A C I O N E S

20 Los puntos de invención propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solioitud de 

Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 
los que se reoogen en las reivindicaciones siguien­

tes:
25 18.- Un procedimiento para la preparaoión de

7.4.73 - 11



573

dihidrooumarina o una alcohil-dihidrocamarina, que com 
prende poner en contacto ana lactona de la fórmala ge 
neral

en la que los sustitayentes R^, Rg, R^, R^, R^ y ^g 
paeden ser hidrógeno o an grupo alcohilo inferior, y 

15 paeden ser igaales o diferentes siempre qae el número 
total de átomos de oarbono de los sastitayentes no 

sea superior a 10, con un catalizador de deshidrogena 
oión bajo condiciones de deshidrogenación, y recupe­
rar dihidrooumarina o una alcohil-dihidrocumarina de 

20 la mezcla de reacción resultante.
2a.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 1a, en el qae la temperatura de contacto está en 

el intervalo de 1503 a 400SC.
3a.- Un procedimiento según la reivindica- 

25 oión 1a o la reivindicación 2a, en el que dioha lacto

5

10
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25
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na es puesta en contacto con dicho catalizador en pre 

sencia de hidrógeno.
43.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 33, en el que se usan de 1 a 15 moles de hidróge 

no por mol de lactona.
53.- Un procedimiento según oualquiera de 

las reivindicaciones 13 a 43, en el que dicho catali­
zador contiene platino o paladio o níquel, o un com­

puesto del mismo.

68.- Un procedimiento según cualquiera de 
las reivindicaciones 13 a 58, en el que dicho catali­
zador está situado sobre un soporte de óxido de alumi 
nio.

78.- Un procedimiento según cualquiera de 
las reivindicaciones 18 a 68, en el que dicha lacto­

na está en estado gaseoso y es diluida con un gas iner 

te durante el contacto con dicho catalizador.
83.- "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION 

DE DIHIDROCUMARINA 0 UNA ALCOHIL-DIHIDROCUMARINA".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, representado en los dibujos que se acompa­
ñan y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de catorce hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, ^
P.A.

A'bGrt
P<M* Fod¡
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