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Esta invencidh se refiere a un procedimiento
para la preparacién de 3, &, 5, 6, 7, 8-hexahidrocumarina
(denominada en adelante hexahidrocumarina) a partir de
2-(beta-carboxietil)-ciclohexanona (denominada en adelan-
te carboxietilciclohexanona).

La hexahidrocumarina puede prepararse de ma-
nera conocida (véase Zhurn. Obschei Khim. 26, 1956, pags.
861-865) por lactonizacidén de carboxietilciclohexanona.
Con este fin, la carboxietilciclohexanona es calentada du-
rante unas pocas horas con un exceso de anhidridoe de dcido
acético. No obstante, este procedimiento no es particular
mente atractivo para aplicacién practica, porque la recu-
peracién de la hexahidrocumarina en un estado suficiente-
mente puro a partir de la mezcla de reaccion es una opera-
cién muy laboriosa, sélo se obtiene un rendimiento modera-
do, vy hay que emplear una gran cantidad de material auxi=-
liar (anhidrido de dcido acético). ILa aplicacidn de agen-
tes de deshidratacidn distintos al anhidrido de dcido acé-
tico, tal como el pentacloruro de fosforo, tiene desventa-
jas similares.

La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento para la preparacién de hexahidrocumarina que es
particularmente adecuado para aplicaciones practicas, en
el que la carboxietilciclohexanona es lactonizada sin un
agente de deshidratacidn, evitando asi las desventajaes uni
das al uso de un agente de deshidratacidn.

La invencion proporcioné un procedimiento pa-
ra la preparacién de 3,4%,5,6,7,8-hexahidrocumarina por
lactonizacidn de 2-(beta-carboxietil)~-ciclohexanona, en
el que la 2-(beta-carboxietil)-ciclohexanona es calentada
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en una zona de reaccidn a una temperatura de 140-2459C a
una presidén de 6-200 mm Hg, en presencia de una cantidad
catalftica de un gcido fuerte con un punto de ebullicidn
éuperior a 20020 g presién atmosférica, y se recupera la
hexahidrocumarina del vapor asi formado.

En el procedimiento segin la invencidn, la
hexahidrocumarina puede recuperarse llevando el vapor
resultante del tratamiento de calentamiento hasta una tem-
peratura comprendida entre los puntos de ebullicidn del
agua v de la hexahidrocumarina, con formacidn de un pro=-
ducto de condensacién. La hexahidrocumarina se condensa
de este modo, mientras que el agua formada permanece en
la fase de vapor. la hexahidrocumarina puede recuperarse
también condensando el vapor resultante del tratamiento
de calentamiento a una temperatura inferior a 30°C, pre-
feriblemente entre 5 y 209C, con formacion de un sistema
de dos capas liquidas, y separando la capa acuosa supe-
rior. La hexahidrocumarina asi obtenida puede contener una
pequefia proporcion de carboxietilciclohexanona, por ejem-
plo 3% en peso. Si se desea, esta carboxietilhexanona pue-
de separarse de la hexahidrocumarina por destilacidn, y
recircularse a la zona de reaccidn.

En el procedimiento segun la invencion pue-
den emplearse diversos dcidos fuertes con un punto de
ebullicidn, a presidn atmosférica, superior a 2002C, por
ejemplo dcidos fosforicos derivados del pentdéxido de fés-
foro, dcido bencenosulfdénico, dcido paratoluensulfdnico,
4dcido orto-toluensulfénico y dcido sulfurico. Cuando se
emplea dcido sulfirico, la hexahidrocumarina puede con-

taminarse con azufre combinado. No obstante, la propor-
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cidn de azufre combinado es extremadamente pequefia, y no
excede de unas partes por milldn. Si esta pequefla propor-
cidén de impureza es inadmisible, el inconveniente puede
obviarse usando dcido fosforico, por ejemplo.

El acido requerido, o bien puede afiadirse co-
mo tal a la carboxietilciclohexanona, o puede ser formado
in situ por adicion de un compuesto que por reaccidn con
agua produce el acido requerido; en el caso, por e jemplo,
de 4cido fosfdérico, se emplea pemtdxido de fdsforo como
aditivo. La proporcidn de acido a emplear en el procedi=-
miento segin la invencidn es muy pequefia, por ej. 0,001 mol
de acido por cada mol de carboxietilciclohexanona. Prefe-
riblemente, sin embargo, se emplea una proporcidén mayor,
por ej. 0,003 a 0,03 moles de acido por cada mol de carbo
xietilciclohexanona, va que la velocidad de reaccidn es
entonces superior, También es posible el empleo de mds de
0,03 moles de dcido por cada mol de carboxietilciclohexano-
na, pero no ofrece ninguna ventaja.

En una realizacidn del procedimiento segin
la invencidn, el vapor formado es llevado a una temperatu-
ra. comprendida entre los puntos de ebullicidn del agua y
la hexahidrocumarina. Si esta temperatura es demasiado prd
xima al punto de ebullicidn del agua, no sélo condensard
la hexahidrocumarina, sino también algo de agua, que enton-
ces reacciona con la hexahidrocumarina condensada formando
carboxietilciclohexanona. En la practica, la hexahidrocu-
marina condensada puede mantenerse exenta de una cantidad
excesiva de carboxietilciclohexanona llevando el vapor for-
mado a una temperatura de 30 a 502C por encima de la tem-

peratura de ebullicidn del agua.
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La hexahidrocumarina puede ser deshidrogenada

con ayuda de un catalizador de deshidrogenacidén, por ejem-
plo paladio sobre déxido de aluminio, a 200-4002C, formando
dihidrocumarina, un compuesto que se usa en la industria
de la perfumeria.

Se exponen los Ejemplos siguientes de la in-

vencidn:

Ejemplo I

1190 g de carboxietilciclohexahona fueron co=-
locados en un matraz de destilacidn de un alambique de va-
cio que comprendia un matraz de destilacidn y agitador, un
refrigerante, un recipiente de recogida y una bomba de va-
cio, v después fueron calentados a 1558C. a una presidn de
13-14 mm Hg.

Después se introdujeron en el matraz de des-
tilacidén, durante un perfiodo de 1,5 horas con agitacidn,

5 g de acido ortofosfdrico concentrado (85% en peso). Du-
rante esta operacidén, el refrigerante v el recipiente co-
lector se mantuvieron a 65-702C. Después de la adicion
del dcido fosfdrico, la destilacion fué continuada duran-
te media hora, siendo entonces la temperatura del producto
en el matraz de destilacidn de aproximadamente 1702C,

Por este medio se obtuvieron 1024 g. de producto de con-
densacion, mientras que quedaban 31 g de residuo en el
matraz de destilacidn. El agua formada durante la lacto-
nizacidn fué extraida en forma de vapor por medio de la
bomba de vacio.

El residuo contenfa 10 g de carboxietilciclo

hexanona, vy el producto de condensacidn 41 g. El grado de
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conversidn es, por consiguiente, igual a 95,7%. EL conte-

nido de hexahidrocumarina del producto de condensacidn es
de 95% en peso, que corresponde a un rendimiento de 95,5%
basado en la cantidad de carboxietilciclohexanona conver-
tida.

La destilacidn del producto de condensacidn
did hexahidrocumarina sustancislmente pura (punto de ebu-
1licién 135,5-1362C a 12 mm. Hg, Ngoz 1,5054). Bl resi-
duo, que contiene carboxietilciclohexanona y algo de hexa-
hidrocumarina, puede recircularse a la zona de reaccidn,

si se requiere.

Ejemplo IT

En el matraz de destilacion del Ejemplo I, 850
g de carboxietilciclohexanona se calentaron a 160°C a una
presién de 13-14 mm Hg. Después se afiadieron & g de dcido
ortofosférico concentrado (85% en peso), durante un perio-
do de media hora, con agitacidn, v la destilacién se con-
tinud durante media hora.Lié temperatura del producto del
matraz aumentdé a 1759C. EL refrigerante y el recipiente
colector fueron mantenidos a 65-709C, Los 706 g de pro-
ducto de condensacidn asi obtenidos contenian 94% en peso
de hexahidrocumarina, y casi 6% en peso de carboxietilci-
clohexanona. E1l residuo pesaba 35 g, v contenfa 12 g del
producto de partida.

El grado de conversién fué de 93,6% y el ren-

dimiento de 94%.

_Ejemplo ITT

En el matraz de destilacion del Ejemplo I, 920
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g de carboxietilciclohexanona fueron calentados a 1609C a
13-14 mm.Hg de presién. Después se afladieron 6 g de dcido
sulfirico concentrado (96%), durante un periodo de media ho
ra con agitacidn simultdnea, y la destilacidn se continué
durante 1 hora. La temperatura del producto del matraz era
entonces de 1752C. El refrigerante y el recipiente colec-
tor se mantuvieron a 65-702C,

Los 781 g de producto de condensacion asi ob-
tenidos contenian 98% en peso de hexahidrocumarina, casi
2% en peso de producto de partida, mas 20 partes por milldn
de compuesto de azufre (calculado en forma de azufre). El
residuo pesaba 26 g y contenia 3 g de producto de partida.

El grado de conversidén fué de 98% y el ren-
dimiento de 95%.

Esta solicitud que corresponde a la presenta-
da en Holanda, el dia 2 de Marzo de 1.972, bajo el No.
7202745 se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

RETIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para gque sean objeto de esta Solicitud de Pa=
tente de Invenéién en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento para la preparacion de
3,4,5,6,7,8-hexahidrocumarina por lactonizacion de 2-(beta-
carboxietil)-ciclohexanona, en el que la 2-(beta~-carboxig
til)-ciclohexanona es c;lentada en wa zona de reaccidn a
una temperatura de 140-2452C a una presién de 6-200 mm.
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Hg en presencia de una cantidad catalitica de un &cido fuer-
te que tiene un punto de.ebullicién de mis de 2002C a pre-
sib6n atmosférica, y es recuperada hexahidrocumarina a par-
tir del vapor asi formado.

2a2,- Un procedimiento segln la reivindicacibdn 12,
en el que la hexahidrocumarina es recuperada ajustando la
temperatura del vapor formado en el tratamiento de calenta~
miento a un valor comprendido entre los puntos de ebulli~-
cibén del agua y de la hexahidrocumarina, para formar un pro-
ducto de condensacién.

32,- Un procedimiento segin la reilvindicacién
12, en el que la hexahidrocumarina es recuperada conden-
sando el vapor formado en el tratamiento de calentamiento
a una temperatura inferior a 309C, con formacidn de un sis-
tema de dos capas liquidas, y separando la capa acuosa su-
perior.

4a,~ Un procedimiento seghn cualquiera de
las reivindicaciones 12-32; en el que se usan de 0,003 a
0,03 moles de 4cido por cada mol de 2-(beta-carhoxietil)-
ciclohexanona,

58,- Un procedimiento seglin la reivindicacidn
22, en el que la temperatura del vapor formado es ajustada
a una temperatura en el intervalo de 302 a 502C por encima
del punto de ebullicién del agua.

62,.- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 5%, en el que la 2-(beta-carbo-
xietil)-ciciohexanona que queda en la hexahidrocumarina
recuperada es eliminada de la misma por destilacién, y se-
guidamente es recirculada a dicha zona de reaccidn.

72,- Un procedimiento para la preparacién de
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3,4,5,6,7,8-hexahidrocumarina.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a
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5 méquina por una sola cara,

Madrid,
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