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Se ha encontrado que, mediante la hidroformilacidn
de cariofileno se obtienen mezclas de sldehidos valiosas como
perfumantes con nota de guayaca y madera asi como que represen
tan una estabilidad a la retencidn extraordinaria.

La obtencidn de las nuevas mezclas de compuestos se
efectia convenientemente por reaccidn de cariofileno con mond-
xido de carbono e hidrdgeno a una temperatura comprendids en-
tre 10 7 16000 ¥ bajo una presidn comprendida entre 100 y 250
bares. Como catalizadores se emplean en esie caso mezelas de
fogfinas terciarias y complejos de rhodiocarbonilo que contie-
nen dichas fosfinas terciarias. Como fosfin§s tercliarias son
adecuadas las trialquilfogfinas, cuyos restos alquile presen-
ten de 1 a 20 dtomos de carbono, asi como trifenilfosfinas, cu
yos restos fenilo pueden estar sustituldos por grupos slgquilo
o alcoxi>con 1 a 4 dtomos de carbono, en particular no obstan-
te la trifenilfosfina. En las mezclas cataliticas el nvmero
de moles de.la fosfina existente en total por dtomo gramo de
rhodio, estd comprendido entre 20 y 200.

La composicidn exacta de los complejos de rhodiocar-
bonilo catalfticamente activos no es conocida. Se puede par-
tir de la base, no obstante, de que se trata de complejos de
rhodio en log que uno o mds ligandos carbonilo estdn sustitui-
dos por ligandos fogfina. E1 compuséto complejo exacto activo
se formerd en cada caso in situ bajo las condiciones de la hi-
droformilacidn. Ia cantidad de rhodio necesaria en este caso
puede suministrarse por tanto a la mezcla de reaccidn en forma
de clorﬁro de rhodio, dxido de rhodio, sales de rhodio de dci-
dos grasos, quelatos de rhodio, rhodiocarbonilo o cloruro de

rhodiocarbonilo dfmero. Preferentemente se empleardn comple-

jos de rhodio que contengen ya como ligando fosfina existente
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en la mezcla catalf{tica, en particular el compuesto ———————cme-
RRC1(C0) [ P(CgHg)3 7,

Los compuestos de rhodio se emplean preferentemente
en cantidades.tales que, referido al cariofileno, estén presen-
tes de 5 a 5.000 ppm, preferentemente de 15 a 400 ppm, contado
como metal.

La reaccidn puede efectuarse en ausencia de disolven-
tes. Se ha revelado no obstante que es conveniente emplear di-
solventes, pudiendo entrar en conaidefacidn, entre otros, hidro
carburos saturados tales como pentano, hexano, heptano, ciclo-~
hexano, benceno, tolueno o xileno, dteres tales como tetrahidrg
furano y dloxano, alooholes tales como metanol, etanol e isoprg
panol, o dioles tales como etilenglicol y propilenglicol. Pref
rentemente se efectuard ls hidroformilacién en hidrocarburos sj
turados o €teres.

Ia elgboracidn de la mezela de la reaccidn se efectis
mediante destilacidn, que se efectis conveniente en una atmési%
ra de gas inerte, tal como por ejemplo en una atmdsfera de ni-
trdgeno.

El producto de reaccidén resultante de la hidroformi-
lacién descrita del cariofileno representa, segun el résultado
del andlisis por cromatografis gaseosa, una mezcla de cuatro
productos. En base a los datos de espectroscopia I.R. se supg
ve que ge trata de los estereolgdémeros respectivamente posibles

de los compuestos I y II
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{ estando presentes ambas espéeies de férmula II en una cantidad

" notablemente menor que las de férmula I.

" eclarse con otros perfumantes en proporciones diferentes para

| dar nuevas composiciones perfumantes.. En general su proporeidn

- 50 por ciento en peso, referido a la composicidén completa. Ta-

' les composiciones pueden servir directamente como perfume o tan

| composiciones en general en una concentracidn comprendida entr

La mezcla tiene propiedades perfumentes y puede mez-

en las composiciones perfumantes estard comprendida entre 1 Y

bidn pueden servir para perfumar cosméticos, tales como cremas,
lociones, aguas de colonia, aerosoles, jabones de tocador etec.
Tambidn pueden emplearse para mejorar el olor de productos téc
ricos tales como medios de lavado y de limpieza, enjuagadores—

~guavizantes, medlos para el tratamiento de textiles. Pars el

perfumado de los diferentes productos se empleardn estos en 1a1

0,05 y 2 por ciento en peso.
BJEMPLO 1

Se mezclaron entre sl en un autoclave con agitador
de hélice de 1 litro de acero inoxidable, 130 g (0,63 moles) de
cariofileno, 1,9 g (7,25 mmoles) de trifenilfosfina y 0,1 g
(0, 145 mmoles) de RhC1(CO)/P(CgHs)3 7» ¥ 150 ml de tetrahi-
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| 4inuacidn se insufld una mezcla formada por volumenes iguales

_principio'fundamental.

-5 -

drofurano. El autoclave se enjuagd con gas de sfntesis. A con-

de hidrégeno y mondxido de carbono hasta una presidn de 120 ba-
res. El contenido del autoelave se calentd bajo agitacidn a
120°C, a continuacidén se mantuvo durante 6 1/2 horas a una tem-
peraturs comprendida entre 120 y 130°C, a continuacidén se refri
gerd a temperatura ambiente. Ia mezcla de reaccidn obtenida se
destild por fraccionamiento bajo atmbésfera de nitrégenoc. Tras
la separacidn del tetrahidrofurano se destilaron a 95 ~ 110°C/
0,13 mbares, 88 g de mezcla de aldehidos (60 % de la teoria).

El andlisis por cromatografia gaseosa mostré que el
producto era una mezcla de cuatro componentes.

El producto mostrd el siguiente espectro I.R. (pelicu
la): |
3,070 cem~1; 2.705 em~1; 1.725 cw=! (CHO); 1.635 om™! (C=C exo-
efelico); 1.380 cm™! (gem. di-metilo); 1.364 cm™7'; 860 om™!
(0=C trisustituido).
Olor: nota-guayaca, nota~madera.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la'manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su




10

15

20

| ¥ 160°¢, bajo una presidn comprendide entre 100 y 250 bares'y

REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento bara la obtencidn de mezecla de al=-
' dehidos de efecto perfumante, caracterizado porque se hace

reaccionar ceriofileno a una temperaturs comprendide entre TO

en presencia de una mezcla catalitice compuesta por fosfinas
terciarias y complejos de rhodiocarbonile gue contienen dichasg
fosfinas terciarias con hidrdgeno y monédxido de carbono.

2.=~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carae-
- terizado porque la mezcla catalffica contiene trialquilfosfi-
nas, cuyos restos aléuilo muestren de 1 a 20 dtomos de cerbo-
no.

o= Procedimiento segin la reivindicsecidn 1, carac-
terizado porque la mezcla catalfitica contiene trifenilfosfina
o trifenilfosfinas, cuyos restos fenilo estan sustituidos por
grupos alquilo o alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el nimero de moles en la mezela catalfti—
ca de la fosfina existente en total, por dtomo gramo de rho-
dio, estd comprendido entre 20 y 200.

5.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 3 y
4, caracterizado porque la mezcla catalitica ge forma a partir

de trifenilfosfina y RhCL(CO)/P(CgHs)3 7p.
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6.~ Procedimiento para la obtencidn de mezcla de al-
dehidos de efecto perfumante, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 7 hojas, escritas a mdquina,

por una sola cara.
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