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-de compuestos menos complicadas en la hidroformilacidén de al=-

La invencidn se refiere a un procedimiento para la
obtencidn de 2ldehidos, que se derivan de hidrocarburos mono-
térpénicos monocfclicos y biciclicos, asi como la aplicacidn
de los prbductos del procedimiento como perfumantes.

En la hidroformilacidn de terpenos bajo las condicig
nes usuales para la oxo~-reacceidn y en presencia de mezclas de
productos complejos originadas a partir de dicobalto-~octacarby
nilo que contienen aldehidos, alecoholes, acetales, éteres ¥
productos de transposicidn de los respectivos hidrocarburos
terpénicos (W.H. Clement et al., Ind. Eng. Chem. Prod. Res.
Dev. Vol. 4 (1965) pdginas 283-286). Se han obtenido mezclas

fa-pinenos en presencia de catalizadorgs de rhodio (W. Himmele
et al., Tetrahydron Letters 1976, pdginas 907 - 910). Ia mez-

nla de reaccidn contenia en este caso junto el 3-formilpinano

degeado una cantidad notable de ambos ilsdmeros 10-formilpina-

nos, que solamente se pueden formar cuando se produce bajo las
condiciones de la reaccidn una isomerizacidn del doble enlace

del alfa~-pineno. |

Se ha encontrado ahora que la isomerizacidn del do-

ble enlace exigtente ph'los hidrocarburos terpénicos puede in-
hibirse ampliamente bajo las condiciones de la reaccidn de hj

droformilacidn si se emplea una mezcla catalftica constituida

por fosfinas orgdnicas terciarias y compuestos de rhodio-carbg)

nilo.

Bl objeto de la invencidn es por lo tanto un procedil
miento para la obtencidn de aldehidos por hidroformilacidn de
hidrocarburos monoterpdnicos monociclicos y biciclicos con al

menos un doble enlace, caracterizado porque se efectds la hi-

droformilacidn a una temperatura comprendida entre 70 y 160°C
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bajo una presidn comprendids entre 100 y 400 bares y en presen
cia de una mezclae catalltica constituide por fosfinas tercia-
rias y complejos de rhodio-carbonilo que contienen estas fosfi
nag terciarias.

Como fosfinas terciarias son adecuadas trialquilfos~
finas, cuyos restos alquilo presenten de 1 a 20 dtomos de car-
bono, asi como trifenilfosfinas, cuyos restos fenilo puedeq es+
tar sustituldos por grupos alquilo o alquiloxi con 1 a 4 étom04
de carbono, en particular sin embargo trifenilfosfina. En las
mezclas cataliticas el nimero de moles de lés fosfinas existen
tes en total por dtomo gramo de rhodio estd comprendido entre
20 y 200.

La composicidn exacta del complejo de rhodio-carboni-
lo activo cataliticamente no es conocida. Se puede partir sin
ambargo de la base de que se trata de complejos de .rhodio en
los que estdn sustituidas uno o mds ligandos de carbonilo por
ligandos de fosfina. El compuesto complejo activo efectivo se
formard en cada caso in situ bajo las condiclones de la hidro-
formilacidn. Ia cantidad de rhodio necesaria para esto puede
agregarse por tanto a la mezcla de reaccidén en forma de cloru=
ro de rhodlo, de dxido de rhodio, de sales de rhodio de dcidos
grasos, de quelatos de rhodio, de carbonilo de rhodio o de clg
ruro de carbonilo de rhodio dfmero. Preferentemente se empleg
rén complejos de rhodio que contengan ya, como ligando, la fog
fins existente en la mézcla catalitica, por ejemplo el com~
puesto RuC1(C0)/P(CgHs)s 7,.

Los compuestos de rhodio se emplean ventajosamente en
tales cantidades que, referidas al hidrocarburo terpénico, es-

tén presentes de 5 a 5.000 ppm, preferentemente de 15 a 400 ppm)

contadas como metal.
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Como producto de paritida para la obtencidn de aldehis
dog segin el procedimiento de la invencidn sirven hidrocarburos
monoterpénicos monociclicos y bicfclicos con al menos un doble
enlace, pudiendo entrar en consideracidn tanto compuestos con
enlaces dobles endociclicos cuanto aquellos con enlaces dobles
gemiciclicos y exocfclicos. Como ejemplos para ¥Yales hidrocar
buros terpénicos pueden cltarse en este caso los mentenos isé-
meros, los beta-terpineno, gamma~terpineno, alfa-felandreno,
beta—felandfeno, dipenteno, pseudolimoneno, terpinecleno y al-
fa-pineno asi como en particular limoneno, alfa-terpineno, be-
4“a=pineno y canfeno. Teambidn entran en consideracién como ma-
{ terial de partida mezclas de origen natursl, que contienen prin
{ eipalmente tales hidrocarburos terpénicos, por ejémplo acelite
de naranja. '

La reaccidn puede efectuarse en ausencia .de disolven
tes. ©Se hé revelado sin embargo como conveniente el empleo de
disolventes, entrando en consideracidn, entre otros, hidrocar-
buros saturados tales como pentano, hexano, heptano, c¢iclohexa
no, benceno, tolueno o xileno, éteres tales como tetrahidrofu~
rano y dioxano, alcoholes tales comd metanol, etanol e isopro-
panol, o dloles tales como etilenglicol y propilenglicol. Pre-
ferentemente ge efectuard la hidroformilacidén en hidrocarburos
saturados o en éteres. V

La elaboracién de la mezela de la reaccidn se efectﬁé
por medio de la destilacidn, que se efectuard convenientemente
en una atmdsfera de gas inerte, por ejemplo en una atmdésfera dé
nitrégeno. 7 _
Los productos de reaccidn formados en la hidroformie |

lacidn descrita representan normalmente mezclas de los estereg

' igdmeros posibles del compuesto aldehido deseado. BEstas mez=
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clas tienen propiedades perfumantes y pueden mezclarse con
otros perfumantes en proporciones diferentes para dar nuevas
composiciones de perfumes. En general su proporcidn se situa-
rd en las composiciones de perfumes en cantldades comprendidas
sntre 1 y 50 por ciento en peso, referido a la composicidn com«+
pleta. Tales composiciones pueden servir directamente como per
fumes o también para el perfumado de cosméticos tales como cre-
mas, lociones, aguas de colonia, aerosoles, jabdén de tocador,
etc.. Tampién pueden emplearse para mejorar el olor de produc-
tos tdenicos tales como productos para el lavado y la limpleza,

enjuagadores-suavizantes, productos para el tratamiento de tex

plearén estos en las composiciones en concentraciones general-
mente comprendidas entre 0,05 y 2 por clento en peso.

Los ejemplos siguientes explicardn con mds detalle
el objeto de la invencidn ein por ello limitarla en modo algu~-

no.

EJEMPLO 1

Se mezclaron en un autoclave con agitador de hélice
de 5 litros de acero inoxidable, 1.360 g (10 moles) de limone-
no, 15,2 g (58 mmoles) de trifenilfosfina y 0,4 g (0,58 mmoles)
de RhCl(GO)[TP(06H5)3_7é. El autoclave se enjuagd con gas de
sintesis. A continuacidn se insuflé una mezcla constituida
por volumenes iguales de hidrégeno y monéxido de carbono hasta

ung presidn de 200 bares. El contenido del autoclave se calen-
%6, bajo agitecidn, a 125°C, finalmente bajo agitacidn durante
otras 3 horas mgs a esta temperatura, con lo que la presidn ag
cendid a un mdximo de 270 bares, a continuacidn se refrigerd a

températura embiente. El producto bruto obtenido (1.660 g) se

destild en vacio bajo atmdsfera de nitrdégeno. Tras separacidn
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| co 153). Tras un andlisis por cromatografia de gas el producto

| de hélice de 5 litros, 408 g (3 moles) de camfeno, 7,6 g (29
| mmoles) de trifenilfosfina y 0,2 g (0,29 mmoles) de ———————emw

| bruto obtenido por destilacidn., Se destileron a 105-106°¢/20 -
‘mbares, 383 g de 3,3~dimetil~2-norbornaenacetaldehido (77 % de

 BJEMPLO 2

| -metil).

-6 -

del limoneno sin reacclonar se destilaron a 111—112°c/15 mbares
1.381 g de 3-(4-metil-3-ciclohexil)butiraldehido (83 % de la
teorfa).

El fndice de yodo del producto ascendid a 155 (tedri-

ge presentd con una pureza del 98 %. E1 producto mostrd el gl
guiente espectro I.R. (pelfcula):

3.005 cn~1; 1.680 em~t (¢ = ¢y )s

2.710 cm'1; 1.726 cm~1 (CHO)

Olor: Nota~-agrumen, nota-ruibarbo.

Se mezclaron entre si en un gutoclave con agitador

RhCl(CO)[TP(0635)3_7é. El sutoclave se enjuagé con gas de sin
tesis. A continuacidn se insufld:una mezcla constituida por
voluUmenes iguales de hidrdgeno y mondxido de carbono hasta una
presidén de 200 bares. EL contenido del autoclave ge calentd'
bajq agitacidn a 120°¢ ¥ se mentuvo bajo agitacidén 4 horas a
120 hasta 130°C. Tras la refrigeracidn se elabord el producto

la teorfa).

Segin el andlisis por oromatografia de gases, el pro
ducto estaba constituido por un 98 % de une mezcla de los este-
reoisémeros endo y exo.

Bl producto mostrd el siguiente espectro I.R. (pelif-
cula):

2.710 em~1; 1.728 ca=! (CHO); 1.385 cm~1; 1.365 cm~1 (gem. di-




10

15

20

25

30

~metil).
Olor: verde, nota=-citronelal, nota-magriffe.

Olor: nota~borneol; nota-alcanfor.
EJEMPLO 3

Se cargd un autoclave con agitador de hélice de 5 1i-
tros con 272 g (2 moles) de bete~pineno, 7,6 g (29 mmoles) de
trifenilfosfina, 0,2 g (0,29 mmoles) de RhC1(C0)/P(CgHs)y 7>
¥ 750 ml de tetrahidrofurano y se enjusgd con gas de sIntesis.
A continuacién se insuflé una mezcla gaseosa congtituida por
volumenes iguales de hidrégeno y monéxido de carbono hasta una
presidn de 200 bares. ILa mezcla de reaccidn se calentd bajo
agitacidn a 130°C y se mantuvo durante 2 horas a esta teupera~
tura. Tras la refrigeracidn se elabord el producto bruto obte
nido por destilacidn. Se destilaron a 105-107 °C/20 mbares
222 g de 10-formilpinano (67 % de la teoria).

Sean el andlisis por cromatograffa de gases el pro-
ducto esteba congtituido por un 97 % de una mezcla ‘de los es-
tereoisdmeros axlales y ecuatoriales.

El producto mosird el siguiente espectro I.R. (peli-
cula):
2.710 en™'; 1.725 om™! (CHO); 1.368 cm™1; 1.381 em™! (gem. di-

EJEMPLO 4

Se mezclaron entre si en un gutoclave con agitador

de hélice de 5 litros, 272 g (2 moles) de slfa-terpineno, 3,8 &

(14,5 mmoles) de P(CgHs)3, 0,2 g (0,29 mmoles) de
RhC1(C0)/ P(CgH5)3 7> ¥ 750 ml de tetrahidrofurano. El auto-~
clave se enjuagd con gas de sintesis. A continuacidén se insu-
£14 una mezcla constituida por volumenes igusles de hidrdgeno

y monéxido de carbono hasta una presidn de 200 bares. E1l contg

nido del autoclave se calentd bajo agitacidn a 130°C, a conti-
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nuacidn se mantuvo durante 5 horas a 130_--14000, y después se
refrigerd a temperatura ambiente. Se destild de la mezola de
reaccidn tetrahidrofuranoc mediante vacio de la trompa de agua.
Mediente destilacidn del residuo en vaclo de la bomba de azcei-]
te destilaron a 98 - 100°C/20 mbares, 225 g de producto (68 %
de la teorfa).

‘ El andlisis por cromatografis gaséosa mostrd que el
rroducto representaba una mezcla de 2—formil-[§3-menteno Y
3=formil-/\1-menteno. i

El producto mostrd el siguiente espectro I.R. (peli

cula)s
(CHO); 1.380 cm™1; 1.360 em™! (isopropile); 845 em~! (C=C tri
Olor: nota-salicilato, nota-cumina-perilla.

Descrite suficientemente la natursleza del invento,

asf{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamentael.
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obtencidn de gldehidos de
efecto perfumente, por hidroformilacidn de hidrocarburos mono-
terpénicos monocfclicos y biciclicos con al menos un enlace dg
ble, caracterizado porque la hidroformilacién se efectda a una
temperatura comprendida entre 70 y 160°C bajo wna presién de
100 a 400 bares y en presencia de una mezcla catalitica consti
tuida por fosfinas terciarias y complejos de rhodiocarbonilo
que contienen estas fosfinas terciarias.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac—
Yerizado porgue la mezcla catalftica contiene trialquilfosfing,
suyos restos alquilo muestran de 1 a 20 dtomos de carbono.

3.~ Procedimiento segﬁh la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque la mezela catalitica contiene trifenilfosfina o
trifenilfosfinas, cuyos restos fenilo estdn sustituidos por
grupos alguilo o alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono.

4.= Procedimiento segin las reivindiceciones 1 a 3,
caracterizado porque en la mezcla catalitica el numero de mo-
les de las fosfinas existentes en total por dtomo gramo de rho-
dio estd comprendido entre 20 y 200:

Be= frocedimiento segin las reivindicaciones 1, 3 ¥
4, caracterizado porque la mezcla catalftica estd constituida
por trialquilfosfina y RhC1(C0)/ P(CgHs)3 7,.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque se emplea como producto de partida para la
hidroformilacidén limoneno, canfeno, beta-pineno o alfa-terpine-
no.

7.~ Procedimiento para la obtencidn de aldehidos de
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efecto perfumente, tal y como queda sustancimlmente deserito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a mdquinas
por una sola cara.

Madrid 95 HOV 979

HENKEL KOMMANDITGE CHAFT AUF AKTIEN
’ : 4 M, GOMEZ A

o . Firmador Ju ,Susepz D
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