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- de metal alcalino como promotores. La memorla de la pafen-

nos resultados como osmio. ILa memorla de la patente brlta-

‘nica 1. 439 711 descrlbe el empleo con éxito de un catallza_

-tante grande Y la conversidén del aldehldo es a menudo in-

- lrlojrn nGm. 1.

El invento se reflere a un procedlmlento para
preparar alcoholesQ( - (%1nsaturados por hldrogenaclon ca-
talitica en fase liquida del aldehldo correspondiente al
alcohol deseado. Los alecoholes de este tipo son de impor-
tancia prictica como materiales de partlda en la industrial
de saborés y fraganclas.

Cuando se hidrogena un aldehido (X - (@ insatura
do para preparar el alcohol correspondlente, la hldrogeng
cidn debe efectuarse preferiblemeﬁte de modo que no ocurra
una hidrogenacidén, o tan, Pequefia como sea posible, en el
doble enlace en cuestidén. Para conseguir esto, se han
Propuesto diversos catalizadores para esta hldrogenaolon.,
El catalizador recomendado en la memorla de la paten;élaz
EE.UU. 3.284.517 es platino sobre carbono con hlerrbrg;:;
valente y plata como promotores. De acuerdo con la momo~ .

ria de la patente briténica 1.123, 857 es muy adecuado ccmo

catalizador platino con un hldrOdeO alealino o alcox1do

;-.;x.

-

JJJJJ

te de EE.UU. 3. 655 777 establece que el platlno no es ade—'

~

cuado como catallzador, pero que pueden obtenerse muy bue-

dor de platino-cobalto.
Cuando se emplean estoé’catalizadores conoci-~
dos para ‘1la hidrogenacidén preferente de aldehldos A - /?

1nsaturados, la cantldad de catallzador requerlda es bas-

completa, de modo que los métodos conocldos son economl-

-

camente poco atractlvos.

El invento proporciona una realizacidn de dicha
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- hidrogenacidén en la que puede alcanzarse una conversidn

Hojn naim. 2

completa o virtualmente completa con un consumo dé catali-
zador considerablemente inferior.

Fl procedimiento de acuerdo con el invénto para
preparar alcohoiesta(- )3 insaturados ior hidrogenacién
catalitica en la fase liquida del aldehido correspondiente
al alcdhol deseado se caracteriza porque el aldehido de

partida tiene la férmula general siguiente:
. . ///o
R, -C=C - C‘//
: ('L \
Ry

en la que Rl’ R2 ¥y R3 representan, 1ndepend1entemente Lno
de otro, un grupo fenilo que puede estar sustituido con v
uno o més grupos alcohilo y/o alcoxi, sustltuyentes ep“t
los cuales el nimero total de &tomos de carbono es comp
méximo 5, hidrégeno o un grupo alcohilo con 1-10 dtomos .
de carbono, y al menos uno de 1los grupos Rl’ R2 ¥y RB'fe;
presenta dicho grupo fenilo que puede estar o no susti—
tuido, porque la hldrogenaclon se efectia en un medlo ae
reaceidn que con81ste en agua ¥ un disolvente organlco ; 
inmiscible en agua, y porque se emplea como promotor un
hidréxido de metal alcalino y/o alcéxido de metal alcall-
no disuelto en el agua.

Ejemplos de aldehidos que son muy adecuadoé pa-
ra empleo en el procedimiento de acuerdo con el invento
son 3-fenil-2-propenal (aldehido cindmico), 2-n-pentil-3-
fenil-2-propenal, 2-n—hexil-3-fenil-2—propenal, 2-meéil-
-3-fenil-~2-propenal, 2-fenil—2—pentenal,'2—fenil—2-prop§
nal y 3-p-metoxifenil-2-propenal.

En el procedimiento de acuerdo con el invento

TR ke i
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— pueden emplearse diversos disolventes orgénicos inmisci-

- pentano, ciclohexano, n~-pentano y n-hexano. Se emplea

.vente orgénico por gramo de aldehido que ha de convertir-

‘mos de disolvente orgénico por gramo de aldehido quc.hg g

5 miligramos, preferlblemente 0,05-2 mlllgramos, de pla—

- alcéxido de metal alcalino dlsuelta en agua asclende a

 temperaturas muy adecuadas por debajo de 602C, preferi-

' serd menor que aquella en la ‘que los sélidos comiencen a

R lloj; n”(lm. 3

bles en agua, tal como por ejemplo benceno, xilenos, ciclg

preferlblemente tolueno. La rela01on entre el agua y el

disolvente orgénico puede variar, por eaemplo, entre O 05

s

¥y 3 gramos de agua por gramo de disolvente orgénico. E1l

empleo de 0,2-1 gramo de agua por gramo de disolvente or-

génico es particularmente adecuado. La cantidad de disol-

se puede elegirse dentro de amplios llmltes, por ejemplo

entre 0,25 y 20 gramos, preferlblemente entre 0,5 y 5 gra-

B

de convertirse. , A

o
FR

; p3
RN

El catalizador puede sef cualguiera de los ﬂataw

lizadores de platino que son blen conocldos en hldrogena-

e

cién, por ejemplo en una cantldad que corresponde a O ,035-

,,,,,

EPURvE PR

tino por gramo de aldehido que ha de convertlrse. L e e

T e T

La cantidad de hidréxido de metal alcalino §7OJ~

- “

PR
s

44444

por 100 gramos de agua. ‘ o
En la hidrogenacién de acuerdo con el invento

la temperatura se elige que no sea demasiado alta. Son
blemente entre -5 y 452(C, Naturalmente la temperatura no

cristalizar en la fase liquida.
La presién de hidrdgeno como tal no es eritica.

Se obtienen generalmente buenos resultados con el empleo

o
PR
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~ de una presién parcial de hidrégeno entre 500 y 30000 kPa.

Ejemplos T-XV

Hojn nam. 4‘,

Al completar la hidrogenacién en el procedimien-
to de acuerdo con el invento, el medio de reaccidén liquido
puede separarse en una capa orgénica que contiene el pro-
ducto de reaccidn deseado ¥ en una capa acuosa que contie-
ne el caéalizador Yy el promotor empleados. Esta capa acuo-
Ba puede'volverée a emplear en la hidrogenacidén del aldehi]
do. E1 alcohol inséturado puede recuperarse de la capa or-|
génica, por ejemplo por destilacidén, mientras que puede
volverse a emplear el disolvente orgénico.

El procedimiento de acuerdo con el invento.se

ilustraréd mis completamente en los Ejemplos siguientes.

platino comercialmente disponible y una solucidn del,a;f>

no se absorba més hidrégeno.

- evapora el disolvente orgénico. El residuo es un producto

Se coloéa una cantidad de agua en la que se h&a
disuelto el hidréxido de metal alcalino o alcéxido_de e~
tal alcalino como promotor en un autoclave de 0,5 litros

provisto de un agitador. Una cantidad de catalizador de.

dehido que ha de hidrogeﬁarse en el disolvente orgéniégjﬁ
se afladen luego a esta solucidén alcalina. Se cierra ;uégdl

el autoclave, después de lo cual se efectiia la hidrogena-

cién y se mantienen las condiciones de reaccién hasta que

La fase orgénica se separa luego de la fase acug
sa que contiene el catalizador. Después de neutralizacién

de la fase orgénica con una pequefia cantidad de &cido, se

de reaccidn bruto del que puede obtenerse por destilacidn
el alcohol deseado de calidad olfatoria.

El material de partida en los ejemplos I-XIV es

-

BRI R R R
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.platino sobre carbono con 5% en'peSO'de platino. En el

- del Ejemplo I Se repite el Eaemplo I con esta faze acuo

-5

'.lléjn ni’lm'.

60 gramos de aidehido. En el Ejemplo erlé cantidéd de
partida de aldehido es 49 gramoé.'Excepto en el ejemplo
V, el disalvente orgénicé empleado es 100 gramos de tolug
no. En_gl ejemplo V se emplean 100 gramos de ciclchexano.

Excepto en el ejemplo VII, el catalizador empleado es

ejempib VII se emplea un'catalizadér de platino sobre
carbono con 10% en peso de platihb. Las otras ébndiciones
de reaccién y los resultados seimuéstran en la Tabla si-
guiente. Los resultados se basan en andlisis cromatogra-
fico. o

Ejemplo. XVI ) o : @ - jviffv
Se-afiaden 0,06 gramos: del mismo catallzadOI a

la fase acuosa restante que contiene catallzador del— ,’
Ejemplo I, mientras que las cantidades de promotor y -

agua se mantlenen iguales que las cantidades orlglna-es

EIa P v

sa. Los reésultados obtenldos son virtualmente 1guales a.]

los del Ejemplo I orlglnal ) fj

"De este modo puede volverse a emplear la solué

-,
-

cidén acuosa residual en cuestlon muchas veces, por eaem-'

plo velnte veces. Se ha encontrado, por término medlo,_

que solamente se requlere 0 .05 mlllgramos de platino me~}

télico por gramo de 3-fen11—2-propenal.
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o —

Ejem X 2 ,
pig Aldehido ggmp. Piggiggegg Catalizador Prggg— Agt
- 8
I  3-fenil-2-propenal 20 12000 0,18 10,2 g KOH &
) /
I g;gggiiia-fenll—z- 12000 0,18 10,2 g KOH €&C
[TT 2-hexil-3-fenil-2-
propenal 12000 0,18 10,2 g XKOH 6C
R 12000 0,18 10,2 g KOE 60
V  3-fenil-2-propenal 20 12000 § 0,18 10,2 g KOH 60
VI 3-fenil-2-propenal 20 12000 0,18 10 g CHzONa €0
[II 3-fenil-2-propenal 20 12000 § 0,09 110,2 g KOH 60
TIT 3-fenil-2-propenal 40 12000 | 0,18 10,2 g KOH 60
IX 3-fenil-2-propenal 20 12000 0,25 10,2 g KOE &0
X 3-fenil-2-propenal 4 12000 0,50 10,2 g KOH 60
XI 3-fenil-2-propenal 20 26000 0,18, 10,2 g KOH 60
XIT 3-fenil-2-propenal 0 2000 3 6 g KOH 40
XIIT 3-fenil-2-propenal 37 2000 1 5,1 g KOE 20
R 2000 6 g KOH 40
XV 3-fenil-2-propenal 0 2000 5,1 g KOH 40
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Rendimientos en %

E Prox T4 em— Conver—l 7
] TOmO~ sidén del alcohol alcohol aldehido
2 Agua d

icatallz'ador tor & gZacE aldehido | - satura- gatura-

i cidn % ;g(sigtu“ do do

' 8 h

© 0,18 10,2 g KOH 60 6 99,4 92,4 5,2 0,8

L 0.18 10,2g KOE 60 6 99,7 93,6 43 0,3

: 9

§

. 0,18 10,2 g KOH 60 7 99,2 on,1 4,6 0,5
0,18 10,2 g KOHE 60 7 99,6 95,2 4,8 0,6 :
0,18 10,2 g KOH 60 6 99,1 91,6 5,6 1,0
0.18 10 g CE;0Na 60 6 99,2 92,0 53 0,9

k]

0,09 10,2 g KOE 60 7 98,7 91,1 5,8 1,2
0,18 10,2 g KOH 60 & 98,9 83,1 8,3 1,4
0,25 10,2 g KOH 60 3 98,3 91,6 5,1 1,8
0,50 10,2 g KOH 60 4 98,7 93,3 3,7 0,4
0,18, 10,2 g KOH 60 3,5 97,1 %,1 5,6 2,0
3 6gKOH 40 4 97,8 93,4 5,2 0,4
1 5,1 g KOH %0 2,5 99,6 86,0 10,2 0,7

6 g KO 40 & 98,7 94,1 4,8 0,2
2 5,1 g KOE 40 &4 89,2 6,5 0,2

99,5
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B REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

/ l8.- Procedimiento para preparar alcoholes
X -jginsaturados por hidrogenacién catalitica en fase 1i-
quida del aldehido correspondiente al alcohol deseado, ca~

racterizado porque el aldehido de partida tiene la férmula

0

R, -C=C- c/
] \s
Ry By

general:

- en la que Rl, R2 ¥y R3 representan, independientemente uno

de otro, un grupo fenilo que puede estar sustituido coxl
uno o més grupos alcohilo y/o élcoxi, en cuyos sustituyeﬁ-A
tes el nimern %otal de &tomos de carbomo es a lo sumo 5;:;
hidrégeno o un grupo alcohilo con 1-10 4tomos de carboﬁé}uv
Y al menos uno de lo; grupos Rl’ R2 ¥y R3 representa dié§§ 
grupo fenilo que puede estar o no sustituido, porque la
hidrogenécién se efectua en un medio de reaccidén que com-
prende agua y un disolvente orgénico. inmiscible en agua, y

porque se emplea como promotor un hidréxido de metal aleca-
lino y/o alcéxido de metal alcalino disuelto en agua.

28,~ Procedimiento de acuerdo con la reiviﬁ-
dicacidén 18, caracterizado porque el disolvente orgénico
inmiscible en agua es tolueno.

38.- Procedimiento de sascuerdo con una cual-

quiera de las reivindicaciones 1l2-2a8, caracterizado porque
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" no entre 500 y 30000 kPa.

8

Hojr ntim.

—se emplean 0,2-1 gramo de 'agua por gramo de disolvénte
orgénico. |

42,- Procedimiento de acuerdo con una cualquier
de las reivih&icaciones la-3a, caracterizado porque s& em-
plean 0,5-57gramos dé disolvente orgénico por gramo de
aldehido que ha de conveitirse.

/ &.- Procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 12-42, caracterizado porque la
hidrogenacidn serefectﬁa por medio de un catalizador que
contiene platino en una cantidad de 0,05-2,5 miligramos
por gfamo de aldehido que ha de hidrogenarse.

62,~ Procedimiento de acuerdo con una cualqvﬂe-

| ra de las re1v1ndlcac1ones la-5a, caracterlzado porque*°l

7 hidréxido de metal alcalino y/o alcdxido de metal alcallno
disuelto se emplea en una cantidad de 0,2-0,5 moles po?
100 gramos'dé agua. . :

- 72.~ Procedimiento de acuerdo con una cualqule-
ra de las relv*ndlca01opes la-68, caracterizado porque~la

hidrogenacidén se efectua a una temperatura entre -5 v 4%90

- -

828,~. Procedlmlento de acuerdo con una cualqule-

hidrogenacidén se efectua a una presion parcial de hidrdge-

ra de las reivindicaciones 12-82, caracterizado porque el
material de partida es 3-fenil-2-propenal; 2-n-pentil-3-
~fenil-2-propenal, 2-n—hexil—3-feni1—2-propenal 2-metil-
-3-fen11—2—propenal 2-fen11—2-pentenal 2-fen11-2-prope

nal o §-p-metoxlfenll-z-propenal.

ra de las reivindicaciones 12-72, caracterizado porque la i

92.~ Procedimiento de acuerdo con una cualquie-}

145
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— 102.- Procedimiento para preparar aldéoholes
~  insaturados.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.

5 Esta Memoria consta de nueve hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid., 29,MAR1979

P.A.

1

; : . /", W
3 : - Fernandg fle
f 10 . Per Poder, )
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