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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de acetato de deshidrolinalilo (1)

La presente invencion se refiere a un procedimiento nuevo y mejorado para la produccion de acetato de
deshidrolinalilo (DLA), cuyo nombre IUPAC es éster 1-etinil-1,5-dimetil-hex-4-enilico de acido acético, partiendo de
deshidrolinalol (DLL), cuyo nombre IUPAC es 3,7-dimetiloct-6-en-1-in-3-ol, por acetilacién.

Acetato de deshidrolinalilo (compuesto de formula (1))

Z

es un compuesto importante y valioso para el uso en el campo de las aplicaciones de sabores y fragancias.

También puede usarse DLA en la produccion de acetato de linalilo (compuesto de formula (IV))
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que es también un compuesto importante y valioso para el uso en el campo de las aplicaciones de sabores y
fragancias.

Hoy en dia, el DLA se produce normalmente por acetilacién de DLL usando acido p-toluenosulfénico como un
catalizador acido «soluble organico». En la Patente Internacional WO 2011/086135 se describe un procedimiento
para DLA por acetilacién de DLL usando anhidrido acético, pero esta reaccion se realiza en un microrreactor a una
presion de 3 MPa (30 bar).

Durante esta reaccion se forman cantidades significativas de subproductos, tales como acetato de D,L-iso-3,7-
dimetil-7-octen-1-in-3-ilo (iso-DLA; compuesto de féormula (V)),
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2,2,6-trimetil-6-etiniltetrahidropirano (ETTP; compuesto de formula (VI))

P
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y acetato de 3-isopropenil-1-metil-2-metilen-ciclopentilo (compuesto de férmula (V1))
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\)/O (VII)
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El objetivo de la presente invenciéon fue encontrar un procedimiento mejorado para la produccion de DLA, sin las
desventajas ya mencionadas del procedimiento de la técnica anterior (reduccion especialmente de la cantidad de
subproductos).

Sorprendentemente, se encontré que, en ausencia de catalizador, se obtiene DLA por acetilacién de DLL con una
cantidad significativamente menor de subproductos no deseados y con excelente selectividad y rendimiento.

Por lo tanto, la presente invencion se relaciona con un procedimiento para la produccién de DLA, que es el
compuesto de formula (1)

O

° (1)

N
&

haciendo reaccionar DLL, que es el compuesto de formula (Il)

HO
AN (I1)
con anhidrido acético, que es el compuesto de férmula (111)
0O
(TIT)

o (o]

caracterizado por que el procedimiento se lleva a cabo en ausencia de catalizador y en donde el procedimiento se
lleva a cabo a presion normal y en donde la relacion de compuesto de formula (I11) a compuesto de férmula (1) es de
1,1:1a5:1.

Preferiblemente, el procedimiento segin la presente invencién se lleva a cabo normalmente a temperaturas
elevadas.

Preferiblemente, el procedimiento segun la presente invencion se lleva a cabo a una temperatura mayor que 50 °C,
preferiblemente mayor que 80 °C, mas preferiblemente mayor que 100 °C.

El procedimiento segun la presente invencion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de 100 °C a 160 °C.
Pueden afiadirse DLL y anhidrido acético (Ac20) a la mezcla de reaccion en cantidades equimolares. También es
posible usar un ligero exceso de uno de los compuestos. Normalmente, el anhidrido acético se usa en un exceso

con respecto a DLL.

El procedimiento segun la presente invencion se lleva a cabo normalmente sin disolvente. Pero también seria
posible usar un disolvente inerte (0 mezcla de disolventes inertes).

Preferiblemente, el procedimiento segun la presente invencion se lleva a cabo sin disolventes.
El material de partida (compuesto de férmula (I1) y el compuesto de férmula (111)) pueden mezclarse entre si antes de

que empiece el procedimiento o puede afiadirse uno de los materiales de partida al otro al tiempo que continda el
procedimiento.
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Normalmente, el compuesto de féormula (I1) se pone en el recipiente de reaccion y después se afade el compuesto
de formula (1) durante un periodo de tiempo.

Después de la adicion y mezcla de todos los materiales de partida se deja reaccionar la mezcla de reaccion durante
algun tiempo.

Normalmente, el tiempo de reaccién para el procedimiento segun la presente invencion es entre 2 y 20 horas,
preferiblemente entre 2 y 18 horas, mas preferiblemente entre 2 y 15 horas.

Al final de la reaccion, el anhidrido de acetato restante y el acido acético (producto del procedimiento) se retiran de
la disolucion de reaccion. Esto se hace normalmente por destilacion (presién normal o a una presién reducida).

El DLA que se obtiene por el procedimiento segin la presente invencidon puede usarse como tal (aplicaciones de
sabores y fragancias) o puede usarse en la produccién de otros compuestos Utiles, especialmente acetato de linanilo
(obtenido por hidrogenacién de DLA).

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencién. Si no se indica de otro modo, todas las partes se
proporcionan relacionadas con el peso y la temperatura se proporciona en °C.

Ejemplos

Ejemplo 1

En un matraz de fondo redondo de cuatro bocas de 350 ml provisto de termémetro y condensador de reflujo se
afadieron con agitacién 164,3 g de DLL (1,06 mol) y 150 ml (1,6 mol) de Ac20.

Se calentd la disolucién de reaccién amarillenta a 110 °C (temperatura interna). Después de 14 horas. Después se
destil6 el Ac20 y la mezcla de AcOH a 1,0 kPa (10 mbar) a una temperatura entre 90 °C y 100 °C.

Se obtuvo DLA con un rendimiento del 70 %.

Se repitié la misma reaccién con una cantidad de 250 ml de Ac,O (tiempo de reaccion 5 horas) y con una cantidad
de 500 ml de Ac,0 (tiempo de reaccion 5 horas).

Se obtuvo DLA con un rendimiento del 90 % (250 ml de Ac20) y 94,2 % (500 ml de Ac;0).
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccion de un compuesto de formula (1):

© N M
haciendo reaccionar el compuesto de férmula (l1)

HO

7

X (1)

con el compuesto de férmula (111)

O

)j\ (1)
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caracterizado por que el procedimiento se lleva a cabo en ausencia de catalizador y en donde el procedimiento se
lleva a cabo a presion normal y en donde la relacién de compuesto de férmula (l11) a compuesto de formula (Il) es de
11:1a5:1.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde el procedimiento se lleva a cabo a una temperatura entre
100 °Cy 160 °C.

3. Un procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el procedimiento se lleva a
cabo sin disolvente.

4. Un procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones procedentes, en donde al final de la reaccion el
anhidrido acético restante y el acido acético se retiran de la disolucion de reaccion.
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