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El invento se refiere a un procedimiento para 
preparar alcoholes^insaturados por hidrogenación ca­
talítica ,en fase líquida del aldehido correspondiente al 
alcohol deseado. Los alcoholes de este tipo son de impor­
tancia práctica como materiales de partida en la industria 
de sabores y fragancias.

Cuando se hidrogena un aldehidoo ( - fe insatura 
do para preparar el alcohol correspondiente, la hidrogena 
ción debe efectuarse preferiblemente de modo que no ocurra 
una hidrogenación, o tan, pequeña como sea posible, en el 
doble enlace en cuestión. Para conseguir esto, se han, 
propuesto diversos catalizadores para esta hidrogenación.^ 
El catalizador recomendado en la memoria de la patente-'de 
EE.UO'. 3.284.517 es platino sobre carbono con hierro di- 
valente y plata como promotores. De acuerdo con la momo- • 
ria de la patente británica 1.123.837 es muy adecuado ccrno 
catalizador platino con un hidróxido alcalino o alcóxido 
de metal alcalino como promotores. La memoria de la paten­
te de EE.UU. 3.655-777 establece que el platino no espade-, 
cuado como catalizador, pero que pueden obtenerse muy bue­
nos resultados como osmio. La memoria de la patente britá­
nica 1.439.711 describe el empleo con éxito'de un cataliza 
dor de platino-cobalto.

Cuando se emplean estos catalizadores conoci­
dos para la hidrogenación preferente de aldehidos A. - 
insaturados, la cantidad de catalizador requerida es bas­
tante grande y la conversión del aldehido es a menudo in­
completa, de modo que los métodos conocidos son económi-

‘ * ‘ • **•*' - fbá •
camente poco atractivos.

El invento proporciona una realización de dicha

\V _ -•> V* . "  \ '  ̂ •’* •* ‘
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- hidrogenación en la que puede alcanzarse una conversión 
completa o virtualmente completa con un consumo dé catali­
zador considerablemente inferior.

El procedimiento de acuerdo con el invento para 
preparar alcoholes 0¿- j$ insaturados por hidrogenación 
catalítica en la fase líquida del aldehido correspondiente 
al alcc/hol deseado se caracteriza porque el aldehido de 
partida tiene la fórmula general siguiente:

en la que R^, Rg y R^ representan, independientemente uno 
de otro, un grupo fenilo que puede estar sustituido con—  
imo o más grupos alcohilo y/o alcoxi, sustituyentes en 
los cuales el número total de átomos de carbono es como 
máximo 55 hidrógeno o un grupo alcohilo con 1-10 átomos , 
de carbono, y al menos uno de los grupos R^, Rg y Rj re­
presenta dicho grupo fenilo que puede estar o no susti­
tuido, porque la hidrogenación se efectúa en un medio de 
reacción que consiste en agua y un disolvente orgánico 
inmiscible en agua, y porque se emplea como promotor iin : 
hidróxido de metal alcalino y/o alcóxido de metal alcali­
no disuelto en el agua.

Ejemplos de aldehidos que son muy adecuados pa­
ra empleo en el procedimiento de acuerdo con el invento 
son 3-fenil-2-propenal (aldehido cinámico), 2-n-pentil-3- 
fenil-2-propenal, 2-n-hexil-3-fenil-2-propenal, 2-metil- 
-3-fenil-2-propenal, 2-fenil-2-pentenal,'2-fenil-2-prope 
nal y 3-p-nietoxifenil-2-propenal.

En el procedimiento de acuerdo con el invento

■
Ii
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- pueden emplearse diversos disolventes orgánicos inmisci­
bles en agua, tal como por ejemplo benceno, xilenos, cicle

< pentano, ciclohexano, n-pentano y n-hexano. Se emplea
preferiblemente tolueno. La relación entre el agua y el

5 disolvente orgánico puede variar, por ejemplo, entre 0,05

■ y 3 gramos de agua por gramo de disolvente orgánico. El
empleo de 0,2-1 gramo de agua por gramo de disolvente or-
ganico es particularmente adecuado. La cantidad de disol-

/ vente orgánico por gramo de aldehido que ha de convertir-
! 10 se puede elegirse dentro de amplios límites, por ejemplo
i

entre 0,25 y 20 gramos, preferiblemente entre 0,5 y 5 gra-
■ mos de disolvente orgánico por gramo de aldehido qué ha ^

de convertirse. ,

El catalizador puede ser cualquiera de.los cata-
15 lizadores de platino que son bien conocidos en hidrogena- 

cion, por ejemplo en una cantidad que corresponde a 0,03-
5 miligramos, preferiblemente 0,05-2 miligramos, de pla­
tino por gramo de aldehido que ha de convertirse.

La cantidad de hidróxido de metal alcalino y/ó -
20 alcóxido de metal alcalino disuelta en agua asciende a a

por ejemplo 0,1-0,7 moles, preferiblemente 0,2-0,5 moles,
i por 100 gramos de aguaJ

En la hidrogenación de acuerdo con el invento
la temperatura se elige que no sea demasiado alta. Son

25 temperaturas muy adecuadas por debajo de 60°C, preferí-
blemente entre -5 y 452C. Naturalmente la temperatura no 
será menor que aquella en la que los sólidos comiencen a 
cristalizar en la fase líquida.

La presión de hidrógeno como tal no es crítica.
30 Se obtienen generalmente buenos resultados con el empleo

24.0J.9 ' V>.
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-de una presión parcial de hidrógeno entre 500 y 30000 kPa.
i

Al completar la hidrogenación en el procedimien­
to de acuerdo con el invento, el medio de reacción líquido 
puede separarse en una capa orgánica que contiene el pro­
ducto de reacción deseado y en una capa acuosa que contie­
ne el catalizador y el promotor empleados. Esta capa acuo­
sa puede volverse a emplear en la hidrogenación del aldehi 
do. El alcohol insaturado puede recuperarse de la capa or­
gánica, por ejemplo por destilación, mientras que puede 
volverse a emplear el disolvente orgánico.

Él procedimiento de acuerdo con el invento se 
ilustrará más completamente en los Ejemplos siguientes. ' 
Ejemplos I-X7

Se coloca una cantidad de agua en la que se ha 
disuelto el hidróxido de metal alcalino o alcóxido de me­
tal alcalino como promotor en un autoclave de 0,5 litros 
provisto de un agitador. Una cantidad de catalizador de. 
platino comercialmente disponible y una solución del,al­
dehido que ha de hidrogenarse en el disolvente orgánico'

''. ■ -1
se añaden luego a esta solución alcalina. Se cierra luego ! 
el autoclave, después de lo cual se efectúa la hidrogeria- 
ción y se mantienen las condiciones de reacción hasta que 
no se absorba más hidrógeno.

la fase orgánica se separa luego de la fase acuc 
sa que contiene el catalizador. Después de neutralización 
de la fase orgánica con una pequeña cantidad de ácido, se 
evapora el disolvente orgánico. El residuo es un producto 
de reacción bruto del que puede obtenerse por destilación 
el alcohol deseado de calidad olfatoria.

El material de partida en los ejemplos I-XIV es



P -  71.385 f lo ja  nfim. 5-

5

10

15

20

25

30

60 gramos de aldehido. En el Ejemplo XV la cantidad de 
partida de aldehido es 4Q gramos. Excepto en el ejemplo 
V, el disolvente orgánicq empleado es 100 gramos de tolue 
no. En el ejemplo V se emplean 100 gramos de ciclohexano. 
Excepto* en el ejemplo VII, el catalizador empleado es 
.platino sobre carbono con 5$ en peso de platino. En el 
ejemplo VII se emplea un catalizador de platino sobre 
carbono con 10# en peso de platino. Las otras condiciones 
de reacción y los resultados se muestran en la Tabla si­
guiente. Los resultados se basan en análisis cromatográ- 
f ico.
Ejemplo - XVI ^ o

Se'añaden 0,06 gramos del mismo catalizador a* ' 
la fase acuosa restante que contiene catalizador del - - 
Ejemplo I, mientras que las cantidades de promotor y - - - 
agua se mantienen iguales que las cantidades originales 
del Ejemplo I. Se repite el Ejemplo I con esta fase acuo 
sa. Los resultados obtenidos son virtualmente iguales, .a, 
los del Ejemplo I original.

* •* • 
De este modo puede volverse a emplear la solu­

ción acuosa residual en cuestión muchas veces, por ejem­
plo veinte veces. Se ha encontrado, por término medio, 
que solamente se requiere 0,05 miligramos de platino me- ■ 
tálico por gramo de 3-fenil-2-propenal.

2 4 .03 .9
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Aldehido Temp. Presión de
20 hidrógeno

H oJ h  n C im . O

Catalizador1
Promo­

tor Agí

5

10

15

20

25

I

II 

::ii

IV

v
vi

VII
::ii
IX
x
XI
XII

:íiii
xiv

xv

3-fenil-2-prop enal
/

2-metil-3-fenil-2-
propenal
2-hexil-3-fenil-2-
propenal
2- amil-3-fenil-2- 
propenal
3- fenil-2-propenal 
3-fenil-2-propenal 
3-fenil-2-propenal 
3-fenil-2-propenal 
3-fenil-2-propenal 
3-fenil-2-propenal 
3-fenil-2-propenal 
3-fenil-2-propenal 
3-f enil-2-propenal
2- metil-3-fenil-2- 
propenal
3- fenil-2-propenal

20 12000 0,18

20 12000 0,18

20 12000 0,18

20 12000 0,18
20 12000 | 0,18
20 12000 | 0,18
20 12000 0,09
40 12000 0,18
20 12000 0,25
4 12000 0,50
20 26000 0,18 .
0 2000 3
37 2000 1

0 2000 3
0 2000 2

g

10 ,2 g KOH 6C

10 ,2 g KOH 6C

10 ,2 g KOH 60

10 ,2 g KOH 60
10 ,2 g KOH 60
10 S CH^ONa 60

10 ,2 g KOH 60
10 ,2 g KOH 60
10 ,2 g KOH 60

1Q. 2 g KOH 60

Oi—i 2 g KOH 60
6 g KQH 40
5,1 g KOH 30

6 g KOH 40

5,1 g KOH 40

30

2 4 .03 .9
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'Catalizador
|
s

; 0,18 

I 0,18ti
0,18

| •
í
| 0,18
¡ 0,18
ii 0,18 
; 0,09

0,18 

0,25 
0,50 
0,18 .

3
1

3
2

M o J h  n ú m .

Promo- Agua 
tor

S

Tiem­
po de 
reac­
ción 
h

Conver- 
sión del
aldehido
%

Rendimientos en %
alcohol
insatu­
rado

alcohol
satura­
do

aldehido
satura­
do

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

10,2 g KOH 60 6 99,7 93,6 4-,3 0,3

10,2 g KOH 60 7 99,2 94-,1 4-.,6 0,5

10,2 g KOH 60 7 99,6 93,2 4,8 0,6

10,2 g K0H 60 6 99,1 91,6 5,6 1,0

10 g CHjONa 60 6 99,2 92,0 5,3 0,9

10,2 g KOH 60 7 98,7 91,1 5,8 1,2

10,2 g KOH 60 4- 98,9 83,1 8,3 1,4-

10,2 g KOH 60 3 98,3 91,6 5,1 1,8

1Q,2 g KOH 60 4- 98,7 ' 93,3 3,7 0,4

10,2 g KOH 60 3,5 97,1 94,1 3,6 2,0

6 g KOH 40 4- 97,8 93,4- 5,2 0,4

5,1 g KOH 30 2,5 99,6 86,0 10,2 0,7

6 g KOH 40 4- 98,7 94-,1 4,8 0,2

5,1 g KOH 40 4 99,5 89,2 6,5 0,2
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Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

/ la.- Procedimiento para preparar alcoholes
o( - insaturados por hidrogenación catalítica en fase lí 
quida del aldehido correspondiente al alcohol deseado, ca­
racterizado porque el aldehido de partida tiene la fórmula 
general: q

: . JRx - C
I \ H

E2 R3

en la que R^, R2 y R^ representan, independientemente uno 
de otro, un grupo fenilo que puede estar sustituido con 
uno o más grupos alcohilo y/o alcoxi, en cuyos sustituyen- 
tes el número total de átomos de carbono es a lo sumo 5 y - 
hidrógeno o un grupo alcohilo con 1-10 átomos de carbono, 
y al menos uno de los grupos R^, R2 y Rj representa dicho 
grupo fenilo que puede estar o no sustituido, porque la 
hidrogenación se efectúa en un medio de reacción que com­
prende agua y un disolvente orgánico, inmiscible en agua, y 
porque se emplea como promotor un hidróxido de metal alca­
lino y/o alcóxido de metal alcalino disuelto en agua.

23.- Procedimiento de acuerdo con la reivin­
dicación 13, caracterizado porque el disolvente orgánico 
inmiscible en agua es tolueno.

3a.- Procedimiento de acuerdo con una cual­
quiera de las reivindicaciones 13-23, caracterizado porque
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-se emplean 0,2-1 gramo de agua por gramo de disolvente 
orgánico. ;

4§.- Procedimiento de acuerdo con una cualquier i 
de las reivindicaciones 1S-3S, caracterizado porque se em­
plean 0,5-5 gramos de disolvente orgánico por gramo de 
aldehido que ha de convertirse.

■■ 5-.- Procedimiento de acuerdo con una cualquie­
ra de las reivindicaciones 1S-4-S, caracterizado porque la 
hidrogenación se efectúa por medio de un catalizador que 
contiene platino en una cantidad de 0,05-2,5 miligramos 
por gramo de aldehido que ha de hidrogenarse.

6&.- Procedimiento de acuerdo con una cualquie­
ra de las reivindicaciones l§-5&, caracterizado porque; el' 
hidróxido de metal alcalino y/o alcóxido de metal alcalino 
disuelto se emplea en una cantidad de 0,2-0,5 moles por 
100 gramos de agua.

7-.- Procedimiento de acuerdo con una cualquie­
ra de las reivindicaciones 1S-6S, caracterizado porqjie „la,. 
hidrogenación se efectúa a una temperatura entre -5 y 4S2C

8S.- Procedimiento de acuerdo con una cualquie-: 
ra de las reivindicaciones l&-7a, caracterizado porque la 
hidrogenación se efectúa a una presión parcial de hidróge­
no entre 500 y 30000 kPa.

- . 9-.- Procedimiento de acuerdo con una cualquie­
ra de las reivindicaciones 1S-8S, caracterizado porque el 
material de partida es 3-fenil-2-propenal, 2-n-pentil-3- 
-fenil-2-propenal, 2-n-hexil-3-fenil-2-propenal, 2-metil- 
-3-fenil-2-propenal, 2-fenil-2-pentenal, 2-fenil-2-prope 
nal o 3-p-metoxifenil-2-propenal.

30

24.03.9



p- 71.385 U o j«  nftm. 9

IOS.- Procedimiento para preparar alcoholes 
insaturados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve ho¿jas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, 2 9.MAR 1979

P.A.
/ v/

Fernando /Se.Eiza&qnf
10 Per Peder.W A C
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