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MEMOKIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA por 20 aiios

a nombre de STAMICARBON B.V.

entidad holandesa

con domicilio en Geleen, Holanda

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DB CUMAKINA

Y SUS DERIVADOS ALCOHILADOS"

(Clase Internacional CO7d)
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Esta invencién se refiere a un procedimien-
to para la preparaciém de una cumarina o una alcohil-cu-
mnarina del tipo que comprende deshidrogenar una dihidro-
cumarina correspondiente a temperatura elevada por medio
de un catalizador de deshidrogenacién metilico, y recu-
perar la cumarina a partir de la mezcla de reaccién re-
sultante.

Tales compuestos tienen importancia par-
ticular en la industria de los perfumes, y su preparacién
puede llevarse a cabo de manera conocida en fase gaseosa
a una temperatura comprendida en el margen de 350 a 550°9C,
El rendimiento en la deshidrogenacién de la dihidrocuma-
rina alcanzado en estas condiciones es s6lo moderado, por
ejemplo, de 50%, v la vida del catalizador es corta. La
dihidrocumarina se puede deshidrogenar también a tempe-
raturas mas bajas, por ejemplo, por calentamiento de una
mezcla de dihidrocumarina liquida y una gran proporcién
(m&s de 405 en peso) de paladio durante aproximadamente
8 horas a temperatura comprendida entre 220 y 2302C. Con
este procedimiento, el rendiniento es sbélo del 40%, y
los costes de catalizador son elevados.

La presente invencién esti dirigida a un
procedimiento para la preparacién de cumarina o cumarina
alcohilada, que da como resultado un rendimiento conside-

rablesente mayor y con costes sustancialmente menores de
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catalizador,

La invencién proporciona un procedimiento
para la preparacién de un compuesto representado por la

férmula general
K
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en la cual cada uno de los sustituyentes Rl a h6 repre-
sentan hidrégeno o un grupo alcohilo de CI—CS y el nt-
siero total de Atomos de carbono en los sustituventes no
es mayor de 10, que comprende deshidrogenar la dihidrocu-
narina correspondiente a temperatura elevada en presen-
cia de un catalizador de deshidrogenacién metilico, en
el cual dicha deshidrogenacién se efectiia en fase ligui-
da a una temperatura de reacecidn coaprendida entre 200

y 3502C, y dicho catalizador de deshidrogenacién netdli-
co estd presente en una proporcién conmprendida entre
0,001 % y 1% en peso calculado como metal, basado en el

peso del material de partida.

Pueden utilizarse diversos catalizadores

de deshidrogenacién, por ejemplo paladio, platino y rodio,
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soportados preferiblemente sobre un soporte, por ejemplo,
aldmina, carbono, magnesia o s6lice. Generalmente, el con-
tenido de metal de tales catalizadores soportados esta
couprendido entre 0,5% y 20% en peso basado en el mate~
rial total del catalizador. La cantidad de catalizador
utilizada en el procedimiento de acuerdo con la inven-
cién estd comprendida preferiblemente entre 0,01% y 0,34
en peso de metal basado en el material de partida. La
temperatura puede variar tawmbién dentro de los limites
antes indicados, y esti comprendida preferiblemente en-
tre 2402 y 3008C para lograr valores 6ptimos de veloci-
dad de reaccién, conversién vy rendimiento. No siendo
critica la presién, se prefiere trabajar a la presi6n at-
mosférica.

Parz garantizar la descarga adecuada del
hidrégeno formado en la deshidrogenacién, puede hacerse
pasar a través de la mezcla de reaccién.

En el procedimiento de acuerdo con la in-
vencidén se prefiere hacer pasar oxipeno, o un gas que
contenga oxigeno, a través de la mezcla de reacciébn, pa-
ra aumentar la conversifn del material de partida.

La mezcla de reaccién obtenida en el pro-
cedimiento de acuerdo con la invencién se puede tratar de
diversas maneras. Por ejemplo, el material catalitico se

puede precipitar y descargarse el liquido de reaccién,
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o bien el material catalitico puede separarse por filtra-
cidén o por centrifugacién. El material catalitico recupe-
rado puede volver a utilizarse varias veces. Por destila-
cién del liquido, se puede separar el producto de reac-
cidén deshidrogenado del material no convertido, el cual
puede volver a utilizarse después.

Se dan los siguientes Ejemplos de la in-

vencién:

Ejemplo I

20 g de 3,4-dihidrocumarina y 100 mg de
un material catalitico constituido por 5» en peso de pa—
ladio soportado sobre carbono se introdujeron en un ma-
traz de 100 ml provisto de agitador, tubo de entrada de
gas y refrigerante de reflujo.

La mezcla de reaccién se calentdé, con agi-
tacién simulténea, a la temperatura de ebullicién de
2652 a 2759C durante 4 horas, haciéndose pasar aire a
su través a un caudal de 5 litros/hora, y manteniéndose
el liquido en la camisa del refrigerante de reflujo a
goec.,

Se expulsaron a través del refrigerante
0,5 g de etilbenceno y 0,4 g de agua, y la mezcla de
reaccién se filtr6 subsiguientemente. El {iltrado se

disolvié en acetona, y se¢ analizé por cromatografia de
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de gases. La masa de catalizador separada por filtracién
volvié a utilizarse en una operacién de deshidrogenacién
que se llevé a cabo con una segunda porcién de 20 g de
3y4-dihidrocumarina. Una tercera y una cuarta porcién de
20 g de },4-dihidrocumarina se trataron de la misma ma-
nera, anelizindose por cromatografia de gases los fil-
trados obtenidos, Ademis de 0,4 g de etilbenceno, cada
filtrado estaba constituido principalmente por cumarina
y 3,4-dihidrocunmarina, La conversién y los rendimientos

fueron los siguientes:

Porcién Ntm, Conversién Rendimiento
1 | 70 # 90
2 60 % 91 %
3 57 % 93 %
4 51 % 94 %
Ejeniplo IT

Se repitié el Ejemplo I, excepto que no
se hizo pasar aire a través de la mezcla de reaccién.

La conversién y el rendimiento fueron como sigue:

Porcién Num. ‘Conversién Rendimiento
1 40 35 92 %
2 38 4 92 %
3 31 % 93 &
4 32 % 94 %
-6 -
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Ejemplo IIT

Se repiti6 el Ejemplo II, excepto que se
emplearon cantidades 5 veces mayores de catalizador v
que se trataron ocho porciones de 20 g de 3,4-dihidrocu~
marina,

El grado de conversién fue de 55% como va-—

lor medio, y el rendimiento del 933,

Ejemplo IV

Se introdujeron 20 g de 3,4~dihidrocuma-
rina y 500 ng de un catalizador constituido por 5% en pe-
so de platino sobre carbono en un matraz de 100 ml pro-
visto de un agitador y un refrigerante de reflujo, y 1la
mezcla se calenté a la temperatura de ebullicién de 2609C
a 271°C durante 4,25 horas, enfriéndose el refrigerante
de reflujo con agua a la temnperatura ambiente. Después
del enfriamiento, se separé por filtraci6n la masa de
catalizador y se analiz6 el filtrado por cromatografia
de gases. El1 filtrado contenia 650 ng de etilfenol, 100
mg de etilbenceno, 12,9 g de 3,4-dihidrocumarina y 5,38
g de cumarina.

Los valores correspondientes de conversién

y rendimiento fueron 35,5% y 825, respectivamente.

Ejemplo V
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De la manera descrita en el Ejemplo IV,
una mezcla de 20 g de 3,4~-dihidrocumarina y 1 g de un
catalizador constituido por 5% en peso de rodio sobre
carbono se calent6é a la temperatura de ebullicién de
2602 a 2682C durante 4,5 horas.

Se obtuvieron 3,8 g de cumarina, quedan-
do sin convertir 15,2 g de 3,4~dihidrocumarina. Se obtu-

vo un rendimiento de 80% a una conversién de 243.

De la manera descrita en el Ejemplo I,
una mezcla de 15 g de 6-metil-3,4-dihidrocumarina y 375
mg de un catalizador constituido por 5% en peso de pala-
dio sobre carbono se calenté a la temperatura de ebulli-
cién de 27192 a 2879C durante 4 horas.

Se obtuvieron 0,9 g de 6-metilcumarina,
auedondo sin convertir 3,4 g del material de partida,
Se obtuvo un rendimienrto de 86% a una conversién de 77x.

La presente solicitud, aue corresponde a
ls presentada en Holanda, el 22 de Junio de 1972, bajo
el n2. 72 03529, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
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RELIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,
cue se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en [Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un procedimiento para la preparacién

de un compuesto representado por la férmula general

en la cual cada uno de los sustituyentes Rl a R6 repre-
senta hidrégeno o un grupo alcohilo de C1 - C5 y el nt-
mero total de atomos de carbono en los sustituyentes es
como maximo 10, que comiprende deshidrogenar la dihidro-
cumarina correspondiente a temperaturas elevada en pre-
sencia de un catalizador de deshidrogenacién metalico,

en donde dicha deshidrogenacién se efectta en fase 1i-
quida 2 una temperatura de reaccién comprendida entre

200 y 3509C y dicho catalizador de deshidrogenacién meta-
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peso calculada como metal y referida al peso del ma-
terial de partida.

22,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 1%, en el que se utiliza de 0,01 a 0,3%
en peso de catalizador.

32,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 12 6 la reivindicacién 22, en el que se
utiliza una temperstura de reaccién comprendida entre
2402 y 300¢9C,

4%.~ Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 32, en el que
se hace pasar oxigeno o un gas que contiene oxigeno a
través de la mezcla de reaccién durante la reaccién
de deshidrogenacidn.

5%,- Un procedimiento para la preparacién

de cumarina y sus derivados alcohilados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
cue antecede, y con los fines que se han especifica-

do.

- 10 -
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Esta Menmoria consta de once hojas escri-

tas a miquina por una sbéla cara.

Madrid, a
P. A,
k.
10.8.73
BPD/.
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