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' no, representan nuevos perfumantes valiosos con nota salicila-

venientemente por reaccidn de alfa-terpineno con mondxido de

-2 -

Se ha encontrado que mezelas de sldehidos de férmu~
las I y II

CHO

CHO

tal como se obtienen por la hidroformilacidn de alfa=-terpine-

to~ §y cumina/perilla asi como representan una estabilidad de
retenoidn extreordinaris.

Ia obtencidn de los nuevos compuestos se produce con

carbono e hidrégeno a2 una temperatura comprendida entre 70 ¥y
160°G ¥ bajo una presidn comprgndida entre 100 y 400 bares.
Como catalizadores se emplean en este caso mezclas constitul-
das por fosfinas terciarias y complejos de rhodio que contie~
nen estas fosfinas terciarias.

 Como fosfinas terciarias son adecuadas trialquilfos~ |
finas, cuyos restos alquilo presenten de 1 a 20 dtomos de car
bono, asi como trifenilfosfinaes, cuyos restos fenilo pueden
estar sustituidos por grupos alquile o alcoxi con 1 a 4 4tomos
de carbono, en particuler no obstante trifenilfosfina. En la
mezcla catalitica el nimero de moles de fosfina existente en
conjunto por dtomo gramo de rhodio, estd comprendido entre 20
¥ 200.

La composicidn exacta de los complejos de rhodio act

vos cataliticamente no se conoce exdctemente. Se puede partir

de la base, no obstante, de que se trata de complejos de rho-
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dio, en los que estdn sugtituidos uno o méé ligandos carbonilo
por ligendos fosfina. El compuesto complejo activo exacto se
formard 'en cada caso in situ bajo las condiciones de la hidro-
formilacidén. La cantidad de rhodio necesaria en este caso pug
de agregarse por tanto a la mezcla de reacelén en forma de clg
ruro de rhodio, 6xido de rhodio, sales de rhodio de dcidos grg
sos, quelatos de rhodio, rhodiocarbonilo o cloruro de rhodio
carbonilo dfmero. Preferentemente se emplean complejos de rhos
dio que contienen ya como ligando la fosfina existente en 1la
mezcla catalftica, por ejemplo el compuesto RhC1(C0)/F(GsHs)3 4

Se emplean los comﬁuestos de rhodio ventajosamente en
cantidades tales que, con referencia al alfa-terpineno, estén
presentes de 5 a 5.000 ppm, preferentemente 15 a 400 ppm, con-
tado como meteal.

La reaccidn puede efectuarse en ausencia-de disolvep
tes. No obstante se ha revelado conveniente el empleo de di-
solventes, entrando en consideracidn entre otros hidrocarburos
saturados tales como pentano, hexano, heptano, ciclohéxano,
benceno, tolueno o xileno, dteres tales como tetrahidrofura=~
no y dioxano, alcoholes tales como metanol, etanol e lsopropa=
nol, o dioles tales como etilenglicol y propilenglicol. Prefe~-
rentemente se efectuard la hidroformilacidn en hidroxarburos
sgturados 4 éteres.

Ia elaboracidn de la mezcla de reaccidn se efectua
nediante destilacidn.

El producto obtenido mediante la hidroformilacidn
degerita de alfa-pineno representa una mezcla de los aldehidos
de férmulas I y II. ILa mezcla tiene propiedades perfumantes
¥y puede mezclarse con otros perfumantes en proporciones dife-

rentes para dar nuevas composiciones perfumantes. En general
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- productos tdcnicos tales como medios de lavado y de limpieza,

 alfa-terpineno, 3,8 g (14,5 mmoles) de P(CgHs)3, 0,2 g (0,29

 geno y monéxido de carbono haste una presidn de 200 bares. El|
. contenido del autoclave se calent$ bajo agitacidn a 130°%, =

- to (68 % de la teoria).

—4,-

su proporcién estard comprendids en las composiciones perfuman
tes entre 1 y 50 por ciento en peso, referido a la composicidn
completa. Tales composiciones pueden gervir directamente como
perfumes o tembidn para el perfumado de cosméticos, tales como
cremas, lociones, aguas de colonia, merosoles, jabones de tocg

dor etc.. Tambidn pueden emplearse para mejorar el olor de

enjuagadores-suavizantes, medios para el tratamiento de texti-
les. Para el perfumedo de los diferentes productos se emplean
estos en las composiciones en general en concentrééiones com-‘
prendidas entre 0,05 y 2 por ciento en peso.
EJEMPLO 1 _

Se mezclaron entre si en un autoclave con agitador

de héiice de 5 litros de acero inoxidsble, 272 g (2 moles) de

mmoles) de RhC1(C0)/ P(CgHs)3 7, ¥ 750 ml de tetrahidrofuranoc
El autoclave gs enjuaé& con gas de sintesis. A continuacidn se

ingufld una mezcla constituida por volumenes lgusles de hidrd-

continuacién se mantuvo durante 5 horas a 130 - 140°C, a conti
nuacidn se refrigerd a temperatura amblente. Se destild de la
mezcla de reaccidn tetrahidrofuranc bajo vacfo de la trompa de
agua. En la destilacidn del residuo bajo vacfo de la bomba de|
aceite, se destilaron a 98 - 100°C/20 mbares, 225 g de produc-

El andlisisg por cromatografis gaseosa mostré que el
producto era uns mezcla de dos componentes.

Indice de carbonilo: 170 (tedrico 168,7).

El producto mostrd el siguiente espectro I.R. (peli-
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cula): 3,00 em~'; 1.682 cw™1 (0 = C(H); 2.700 cem~1; 1.725
em™1 (CHO); 1.380 em~T; 1.360 cm~1; 845 em™71 (C=C tri-sustitui
do).

Olor: nota-salicilato, nota-cumina~perilla.

Degerita suficientemente la naturasleza del invento,
as{ como ia menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disbosicionea anteriormente indicadas, son sug
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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- dehidos de efecto perfumante de férmulas I y II:

REIVINDICACIONES

1+= Procedimiento ?aﬁa-la obtencidn de mezolas de al

CHO

CHO

(1) (11)

caracterizado porque se hace reacclonar alfa-pineno a una tem-
peratura' comprendids entre 70 y 160°¢, bé;jo una presidn compren
dida entre 100 y 400 bares y en presencia de una mezcla catali
tica compuesta por fosfinas'terciarias ¥ complejos de rhodio
carbonilo que contienen dichas fosfinas terciarias, con hidrd-
geno y mondxido de carbono.

2.- Procedimiento para la obtencidn de mezclas de al
dehidos de efecto perfumante, tal y como queda sustancislmente
descrito en lg presente Memoria.

Esta Memoria consta de 6 hojas, escritas a mdquina,
por una sola cara.

Madrid 05 HOV 1979

o m Fiemader Jy Sun
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