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PROCEDIMIENTO OE SEMI~HIDROGENACION DEL CITRAL Y DE
§US HOMOLOGOS EN CITRONELAL Y HOMOLOGOS DEL CITRONELAL

652;42ﬁ42ﬂ1?f RHONE~POULENC INDUSTRIES, entided francesa, residente en

22 Avenue Montaignae, 75360 PARIS, Francia,

La presente invenc;én sa refiere a un procedimisnto de préparaci&n
del citronelal y,dé'pus hom8logos por sémi-hidrogenacifn catalitica del

citral y de sus homdlogos.

El citronelal, dimetil-3,7 octeno-6,al, existe bajo las_?ormaq

dextrégira y levégira en difersntes esencias naturales que han sido laa'
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primeras fuentes de obtencién de este producto. En razén de las ifregulari—
dades des aprovisionamiento y de calidad da esta$ esencias, ha parecidoc na-
cesario desarrollar otras fuentes de aprovisionamiento del citronelal.

El citronslal ha side preparado por oxidacién .del citronelol median-
te bicromato potésico en presencia de &cico sulfirico: Tiemann y -Schmidt
Berichts ;g, 34 $1897). Sin embargo, lgs rendimiehtos de ests procsdimien-
to son bastante mediocres. Se forman numerosos suyproductus.

El citronslal también se ha preparado a partir del pinano, segiin el
procedimiento descrite por Usbb (patente americana 2 902 495), En tal pro-
cedimiento, se prepara el epoxi-7,8 dimetil=2,6 octanol-2 a partir del di-

metil-2,6 octadieno~2,7 procediendo 61 mismo del fraccionamiento ds 1ds proi

ductas de pirflisis del 1-pinano. El epoxi alcohol se piroliza en presencia
de 4cido clorhfdrico en un tubo ds cristsl a 4002C. Se obtiene as{ el A -cit
tronelal con un rendimiento de 58-62% mezclado con hidrocarburos (20/25%),
con agua y con productos de elevada punto de:sbullicién,

Los rendimientos de todos estos procedimisntos han sido bastante ba-
Jjos, habiéndose.procedido a estudiar otros ;istamas, particularments un prof¢
cedimisnto por semi-hidrogenacifn del citral.

El citral, dimetil-3,7 octadieno-2,6 al, es también un constituyén-
te de esencia natural, Hasta época reciente, su aprovisionamiento estaba
bajo la dependencia de la produccidn de estas esencias. Sin embargo, en los‘
Gltimos afios, se han desarrollado procadimientos de sintesis que permiten
ahora preparar un citral sintético de alta pureza.

£l citral presenta dos grupos etilénicos en posicifn no conjugada
y una funcién aldehido situada en posicién conjugada con relacién al doble
snlace de posicién 2. El punto critico de la hidrogenacién del c@tral resi-|
de por tanto en la saiactividad del catalizador pussto que los dos dobles
enlaces puedsn ser hidrogenados al mismo tiempo as{ coms la funcién aldshiw

do. Se obtisne entonces un citronslal manchado de productos procedentes de

esta hidrogenacién no reguladal,
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nico en oA ’ % del grupo carbonilo. Esta hidrogeﬁacién, ‘que se ha hechs a

La semihidroganacién del citral an citrnLelal, con buanns rendimione
tos, ha revelado ser una operacifn bastante défiqil y, hasta ahora, ningln
procedimiento ha permitide producir el citronélal con una pureza satisface
toria, de busnos rendimientos y, a la vez, on condiclones econfmicas sufi-
cientes que permitieran sl desarrollo comercial.

Se han utilizado diferentes catalizadores metglicos para efectuar
esta hidroéenacién, y se ha propuesto aumentar su selecﬁiviﬂad.aﬁadiepdo
activadores, o por clertos ajustes de las condiciones operatorias, Desde ha
ce tiempo (pétante francesa 474,809) se ha considsrado al paladio matal coe
o un catalizador sumamente conveniente para }a hidrogenacién selectiva de

los compuestos carbonilados polietilénicos comprensivos de un grupo etilé-

temperatura y presién ordinarias, se ha tavorecido pof 8l uso de un agente
de dilucién como el metanol o el etanol, éin embargo, se dice gque este pro=-
cadimiento debe realizarse en un medio totalmentd neutro al objeto de evi-
tar las reacciodesisaéundarias que pueden producirse bajo la influencia de

agentes alcalinos o 4cidos,

Skita, Berichte 42, 1633 (1909) ha obtenido el citronelal, mezclado

a otros productos, por hidrogenacién del citral en medio alcohlice en pre-
sencia de un catalizador a base de paladio. Los rendimisntos de ests proced
dimiento son bastante bajos, sin embargo, y el tratamiento de la mezcla
reaccional bastante dificil.

En la solicitud alemana publicada bajo n? 2,114,211 se indica que
la hidrogenacién del ecitral se realiza con buenos rendimientos, dejando muy
poce clitral no transformado y producisndo muy poco dimetil octanol ¥, précd
ticamente, nada de citronelal, da isopulsgol o de dimetil octanol, cuendo
se hace la hidrogenacifin con un catalizador al paladio en presencia de una
pequeiia cantidad de agua 'y de un agente b&sica, en ausencia de cualquier

disolvente orgénico. Como agentes bisicos pueden utilizarse bases fuertes

o débiles asi como aminas orgénicas. £n sstas condicionss, la hidrogenacién
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s8 hace mds selectivamente, pero dura varias horas y desbs operarse Bajo pre

sifn para acelerarla, Ademis, el rendimierto en citronelal es aln solamente

de 7B% puesto que se forman importantes cantidades de productos de resina
o de alguitrén,

€n la solicitud francesa 72.15883 se describe un procedimientc de
hidrogenacién catalitica del citral en citronelal; esta redﬁccién se hace-
con ayuda de'paladio, en medio alcohélico, y dn pgesencia de borax anhidro.
Para obtener buena selectividad y buenos rendimientos es necesario condu-
cir la reaceién en ausencia de agua, lo que implica'éna previa deshidrata-
cién de los productos aplicados; hay en ello un inconvenients para una ex-
plotacién del procedimisnto a esgala industrial.

Se ha sstimado pues necesario encontrar un procedimiento que pefmi-
ta hidrogenar selectivamente el citral en citionelal de una maners m4s pé-
pida y sin formacién notable de productos sacundarios o de alquitranss..

o
La presente invencién tiene praecisamente por objeto un procediﬁian-

to de hidrogenacifin selectiva del doble enlace etilénica, situadc en posiw

cién conjugada del grupoc carbonilo del citral y de los aldshidos didnicos

homélogos, por medio de hidrfgeno, en prasencia de un catalizador de pala- 

dio y en un disolvente, caracterizado porqus se efectla esta hidrogenacidn
en madio hidro-alcohflico y en presencia de un agente alcalino.
£l procedimiento de la invencién es aplicable al citral y a sus ho-

mélogos, teniendo como férmulas

R3 (1)
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en la que Ry, Ry, Rz, Ry ¥ Rg representen un 4tomo de hidrégeno, un grupo

"Como sjemplo, pueden citdrse las agrupacionas alquilu siguiantes' matilu,

,lo, 1soamilq y ter-am;ln..

«- _ _ . = hexametil=3,4 ,4,5,5,7.octadiano,z,s:al.

. 1 :
i oo
alquilo con 1 a 5 étomus de carbono y Rg s un grupo alquiln con 1 a 5 4to-

mos de carbono. Las agrupaciones alquilo pusddn sar 1ineales ] ramificadas.

[
etilo, propila, isopropilo, butilo, sec-butils, tert-butilo, isobutilu, amiq

. o /
El procedimiento segln la invencidén ss particularmeﬁhe aplicable al
citral (dimetil-3,7 octediand-z,s al) que pusde transformarse en citronelal

con rendimientos de, por lo menos 95%. En el caso del citral, la reécqién ’

puede esquematizarae dsl modo siguientes

- ... Pueda At_rai':arse del mismo modo, los homélogos dél citral talas comet |-

= 8tiled metile? octadisno-2,6 al

leobutil~3 metil-7 octadieno-2,6 al

amil-S metil-7 octadleno-z,s

pantameti1~2,3,4 5,7 octadieno~2 6 al : A

trimetil—ﬁ,s K octadiano-z 6 al

‘t

‘trimetil-2,4,7 ‘isopropil-3 actadienow2,6 al

‘s

trimetile2,3,7 octadieno=2,6 al

’
i

Es esencial conducir la hidrogenacién en presencis de un alcohol ali-
fético inferior que teﬁgg de 1 a 5 étomos de carbono, tal como el metancl,

el etanol, el propanol, el isopropancl, el butanol~2, el terc-butanol, y

8l iso=propanol, En ausancia del alcohol, se observa una baja de la veloci



10

15

20

25

30

- cohol de 200% con relacidn al peso de aldehido, pero mis ventajosamente cank

dad reacclonal, de-la soluctivided y ded rondimimnto, debide o la formaolén|
do una cantidad Importante do productos de rosinificocidna. ‘

: !
En consecusncia, come la adicién de alcohol mejora la velocidad veact

cional y la selectividad, es posible efectuar la hidragenacidn con ayuds de

cantidades muy pequefias de catalizadar tales come 0,001 g de paladio meté-

lico por 100 g de citral depositade sobre soporte apropiado. Ademds, la uti
lizecidn de pequefias cantidades de catalizador reduce la formacifn de isoe
pulegol y es econdémicamente ventajosa,

Habitualmente, una cantidad de alcohol de, por lo menos, 10% con re=
lacidn al peso de aldehido diénico, aumenta la velocidad reaccional de una
Yorma satisfactoria, Sin embargo, un exceso de alcohol no molesta puesto

gue puede servir como disolvente. Asi, pueden utilizarse cantidades de al-

tidades de 100% como méximo.

El affadir agente alcalino y agua, impide la hidrogenacién del doble
enlace y acelera la velocidad de la raacci@n.

§a aplica una cantidad de agente alcalino de, por lo menos, 0,05%
con relacién al pesc de aldehido diénico. Pusden utilizarse cantidades su=-
periores pudiendo alcanzar 10% particularmente en sl céso de bases débiles,
pero la cantidad de base no debe ser demasisdo excesiva, a fin de evitar
reacciones secun&arias indaseables. Prefaéentemente se utiliZq-una cantie
dad de base comprendida entre 0,1 y 3%. |

) Puede emplearse una base inorgdnica u orgénica, débil o fuerte. (o=

mo base inorgénica fuerté, puede citarse el hidréxido de sodio, de pntasia,
de litio, dé bario, el carbonato sddice o potésico. Como basa débil pusde
citarse gl acetato s6dico o de potasio.

La bass pueds éambién sar una amina que, preferencialmente psro no
necesariamente es terciaria, Como ajemplos de aminas utilizables, puede

citarsa:

la monostanolamina, .la dietanolamina, la tristanolamina, la mono~ , di- ,
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fases lo que no molgstafal desarrolls de la yeaceién, Cuando se utiliza

| 1limerizade. Aa;, sl agua no debe ehpléarse,éola, sino en presencia daiégan-

.riu, el sulfato de 8luminia, el nagro ég carbono, sl gél de sflice, EX paw
-ladio metélico se encuentra preferiblemente en forma Pinamente dividida. La}

-cantidad de paladio puede variar de o,0n1 at1g para 100 g de aldehido traw

tri- o butilamina, la tri = tert - putilamina; la diaxhilamiﬁa, la trimetie
lamina, la trietilémiﬁa, le piparidina, la piridina, el pirole, la ﬁoﬁfoli-
na, la triamilamina, la moncoctilamina, la dipropilamina, la'difenilemine,
la dibencilemina, la toluidina, la tripenilamina, la anilina y la ciclohew |
xilamina, |

El'hgentg'alqaiino debe estar en; solucién en la mezcla regccionql,_
ssa en alecohol o en:agua;‘Sin embargo, cuando se aﬁlica un‘ex&aao de agen-
te alcalino, es pesible qua una parte no se Fisualva. i

La adici&n de agua al medio reaccional tienc v benaficioao efaoto. '
La cantidad de agua aplicada puade variar an amplios 1imites, de 0,1 a 200%‘
Y, con pneferancia, de 25 a 125% del peso del aldehide diénico, £l qsa de . |

una grah cantidad de ague puade originar lé formacién de un sistema en dos |
Gnicamente 8l agua 8o forma una cantidad importante de materia viscaéirbo- .

te alcalino’y de alcohol, : '
Como catalizador de hidrogenacidn puede utilizaree el paladiu'bajo
tadaé sus formas, peru'se_le emplea prefersntemsnte depositado sobre un

soporte inerte adecuasdo tal como el carbon, la alimina, el carbonato de ba--

tado y, con prefarencia, 0,005 a 0,1 g. _ ’

Pueda~conducirse la reaccidén aiuna tamparatuig_antre'snc y la tempe-
ratura ambiente, pero una slevacién de temperatura acelera la velocidad
reaccional, La tempar;tura limite superior se datermipé enAfunciﬁn‘dé ia
estabilidad del aldehido diénico y/o dal eldehids olafinico fordado. En.
algunoé casos, pusde alcanzar 2008C, pero es preferible condueir la reac-

cifn a una teﬁperétura entre 20 y 1009C,

En la préctica, el procedimisnto segln la invencién puede ejecutarse
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del modo siguiente: se cargan los reactivos, es decir, ol aldehido diénico,
el alcohol, el agento alcaline, «l cntdlizado; y ol Jgua en un ;oantnf o
N un autaélnva; luego se introduce ol hidrégono, noﬁ ba jo pruulén atmhn e
rica normal o & una prosidn mds alta que pueds llegar a 16 atnésferas pero
que, con preéerancia,'se sitfa entre 1,35 y 3,1 atmisferas.

La mezcla se mantiene bajo agitacifin hasta que se.obsorba una cantis
dad de hidrégeno correspondiente a la fijapién de una moldcula por molécu-
la 'de aldehido diénico. Se separa entoncasral catalizador, y el producta
de semi~hidrogenacifn as{ obtenido puede utilizarse sea tal cual o después |
de purificacibén por destilacién,

Los 8Jemplos qus slguen ilustran la puésta en préctica dé la inven-

i

cidn,

Los reactivos indicados en el cuadro (I) se cargan sn un autoclavs, |
Sa purga Bl rsactor con nitrfgeno, lusgo s& establece una atmfsfera de hiw
drégeno y el reactor se snlaza a una reserva de hidrSgeno bajo 2,75 atmis-
foras. La reaccién se conduce bajo agitacién y a temperatura ambiente, es
decir, entre 20 y éSQC durante.la duracién 1indicada en el cuadro. Al fi-
nal de la reacci6n se separa el catalizador por filtrado y lusgo se destie
la el producto bruto obtenido. Se determina el rendimiento por dosifica~
cién cromatogréfisa en fase vapor del destilado,

Los resultados obtenidos se consignan én el cuadro (1),

El cuadro (II) indica los resultades de pruebas comparativas en las

que la hidrogenacifn se ha hecho en ausencia del alcohol y, en ciertas

pruebas en ausencia de agentes alcalinos.
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: que mueatra que 1a selectividad no es buena,

E la manera de. realiaarae en. 1a pr#ctica,debe hacerse constar qu

BN CITRONELAL Y HOMOLOGO S DELﬁCITRONELAF;.caracterizéddoag.pbr:io

hiSb

Segﬁn 108 ejemplos ia 7,se oncuentra que,en preaenc;a-dé .
lcoho,dq agua y de agente alcaliﬂo,él rendxmie?to €8 bueno (9C1,
97%),831 como la .selectividad (1 a 4,5% de tetr&hidrocitrone]él)
. Las pruebas comparativas A a D (chuadro- II) muestran qne'én.
presencia de catalizador de paladio,&e agUa ¥ de agente aloaiiﬂﬁ;u
Los reaultadoa no son satisfactorios.l - ' ,f .ff {:

Ln la prueba A se forma un 10% de'tetrahidroé;trqpela;;t@

En las pruebas B a D, 1a reaccion es lenta y 1a abaorcion‘dg

hidr&geno cesa durante la reaccion._

Las pruebaa E a G muestran que en presencia solamente dT'a-

lgua,se ‘observa una abaoroion oaai completa da hidrogeno pero n

-59
obtione citronelal sino solbmentd uﬂq masa viscoaa polimerizad .
A Asl.para tener un buen rendimiento y una buena selectiv-dad

on citronelal hay que poner necesariamente en juego un alcoholqﬁn

kgente alealino,la cantidad de tetréhidrucitronelal va entonce'_r'

1%.y el rendimiento en citronelal alcanza 94 a 97% Ll ejemplo

firma la eficacia de las amines org&nicaa en tanto que aeente ,'

1

calino.
o N OTA |
Descrita sufioientemente la natura]eza del invento,asi tomq
|
diupoaioione- anteriormente inﬂicadaa son suscaptibles de- modifi§g

cionss de dotalle en cuanto no alteren su principio fundamentah,j

‘siendo lo qua conatituye 1a esencia del referido invento y por7lp

quo -9 solicita Patente de Invencidn por. 20 aﬁbs en hspaﬁa sobné:;

IPROCEDIMIENTO DE SEMIHIDROGENACION DEL CITRAL ¥ DE SUS HOMOLOGOS

sigu;ente:'

1s. Proéedimiento de aemi-hidrogeﬁaci&n del citrdl y‘d6’4u§

'homologoa en citronelal y homologoa del citronelal;en particular.

de hidrogennoion aelectiva del doble enlace etilenieo sztuado

en posicion conJugada del grupo carbonilo del citral;mb sus homﬁlc
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vente es un alcohol alifético que tlene de 1 a 5 &tomos de carbono, g

-11 .

gos, de Phrmula:

(1)

en la cual, R4, Rz, RS’ R4y v Rg representan un &tomp de hidrégenoc, un grupo
alquilo que tiene de 1 a 5 &tomos de carbono y Rg un grupo alquilo que tie-
ne de 1 a 5§ &tomos de carbdno, por medio de hidrégeno, en precencia de un
patalizador de paladio y en un disolvente, caracterizado porque se efectia
wsta hidrogenacién en medio hidroalcohdlico y en presencia de un agente al-
valino,

7. Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracterizade porque el disol=

3. Procedimiento; segfin una de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado
porque el disolvaﬁte es el metanol o el etanol.

4, Procedimientp seglin una de las relvindicaciones 1 a 3, caracterizado
porque la cantidad de alcohol es, par lo menos, 10% y pusde alcanzar 200%
del peso del aldehido diénico,

5, Procedimisnte segln una de las reivindicaciones 1 a 4, caractari;ado
porque el agente alcaline utilizado es un hidréxido de metal alcallno o ale
calinoterrosa, un carborato de metal alcalino, una amina terciaria,

6. Procedimiento segfin una de las reivindicaciones 1 a 5, carécterizadn
porque la cantidad de agente alcalino esté comprendida entre 0,05 ; 10%

de preferencia entre 0,1 y 3% del peso del aldehido didnico.

7. Procedimisnto segfin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado
porque la cantidad de agua estd comprendida entre 0,1 y 200%, con preferen=
cia entre 25 y 125% del peso del aldehido diénico. '

8. Procedimiento segln tna de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado

porque el catalizador es sl paladio metdlico depositado sabre saporte,
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‘porque la cantidad de paladio estd ontre 0,001 yA1 g, con praferencia entre

0,005 y 0,1 g para 100 g de eldshide diénico.

" | porque 1a hidrogsnacién se hace é una temperatura entre 5y 1002 C,.bajo:

citronelal y homologog del citronelal, tal y camo queda sustanciélménta_das?

-12 -

9. Procedimisnto segln una da los reivindlcacionas 1 a-a,_caracterizédo

10, Procsdimiénto segln una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizade
una presifn méxima de 36 atmﬁsferas,-prafaqshtéménta entreﬁj;zs.y:3,1'g§més; :
feras. -

11. Procedimiento de semi-hidrogenacidn del citral yAde'sus'hnmologag en_ .l

crito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 12 hojas, escritas a méquina por unaAsola ca-

i.‘ao » ‘

Madrid,_ g & . R A

Madrid,.. 4 ’Eé@i,“m B

RHONE~POULENC INDUSTRIES

P
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