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E s te  in v e n to  s e  r e f i e r e  a  nuevos d e riv ad o s  
a lc o x i  de 3 , 7 - d im e t i lo c ta n - l - a l ,  que t ie n e n  l a  fo rm u la
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donde e l símbolo R representa un radical 
alquilico in ferio r, o sea un rad ical alquílico , 
de cadena rect a o ramificada, que tiene una longi­
tud  de cadena de carbono de 1 a 8 átomos de 
carbono;

a nuevos intermediarios de 7-alcoxi in fe r io r-5 ,7-dimetil-2- 
-oc ten -l-a l, de la  fórmula

antes;
y a un procedimiento para su preparación.

Segín e l  procedimiento proporcionado por este 
invento, los nuevos compuestos de 7-alcoxi in íb r io r-5 ,7- 
-d im etiloctan-l-al de la  fárenla I?  se preparan etinilando 
una 6-alcoxi inferior-6-m etil-hept en-2-ona, preferentemente 
con un acetiluro de metal áLcalino en amoníaco líquido, 
est orificado e l  7-alcoxi in ferio r-3 ,7 -d im etil-l-oc tin -3 -o l 
asi formado, reordenando e hidrolizando e l  áster asi producido

II I

donde R tiene  el simplificado expuesto



para formar e l correspondiente 7-alcoxi -nfer io r-5 ,7-dñue t i l -  
-2 -o c t^ i-l-a l de fAramia I I I ,  y convirtiendo este ultimo 
compuesto, s i  se desea, en e l correspondiente 7-alcoxi. infe- 
rio r-3 ,7 -d im etil-oc tan -l-a l de la  formula IV mediante reducción 

5* c a ta lí t ic a .
El procedimiento establecido por este invento 

puede ilu s tra rse  por la  gráfica de c ircu í adán  siguiente, 
donde en cada una de la s  fórmulas expuestas e l símbolo R 
tiene e l significado dado antes:
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B¿ampios de los grupos alqu ílicos que, en cada 
una de las  f¿amulas I  a IV inclusive, están representados por 
el símbolo R son los radicales mBtilo, e t i lo , propilo, 
isoprppilo, b u tilo , isobu tilo , pen tilo , hexLlo, heptilo ,

5. o c tilo , e tc .
Asi. pues, en l a  práctica de este invento, se usa 

como m aterial de partida  una 6-alcoxi in fe rio r-6-metilhepten- 
-2-ona de la  fá rm la  I .  Los conpuestos de esta  clase, asi 
como los métodos para su preparación, son conocidos. En 

10. general, sin embargo, los compuestos de 6-alc0xi in ferió  r-6-
-m etilheptan-2-ona que se u tiliz a n  en este invento pueden 
obtenerse haciendo reaccionar 6-metilhcpten-2-ona con un 
alcohol a lifá tic o  monohídrieo que tenga una longitud de 

- cadena de carbono de 1 a 8 átomos. Como alcohol reactivo
15. puede usarse alcohol m etílico, alcohol e tí lic o , alcohol

propílico, alcohol isopropílico, alcohol b u tílico , alcohol 
isobu tílico , alcohol hexílico, alcohol o c tílico , e tc . La 
reacción del compuesto heptenonico con el alcohol se efectúa 
convenimte^ente calentando los reactivos, de preferencia en 

20. presencia de un ácido inorgánico, como e l ácido su lfú rico , 
en concepto do catalizador. Entre los compuestos de 
alcoxi-metil-hopt anona in ferio r que son aptos para usar aquí, 
se incluyen: l a  6 -met oxi -  6-met i lh  ept su -2 -on a; la  6-etoxi-6-
-mst ilhep t an-2-dna; l a  6-pr opoxi-6-met ilhept sn-2-ona; l a  

25. 6-but oxi - 6-met ilhep t an -2 -ona; la  6-he xoxi - 6-met i  Ihep t  an -2 -
-ona, y l a  6-octiloxi-6-motilheptan-2^ ona.



Los compuestos de 7-áLcoxi. in ferio r-5 , 7 -dñaetil- 
-l-cc tin -3 -o l de la  formula I I ,  compuestos que on lo  que 
sigue se designaran en c iertos casos simplemente como compues­
tos de alcoxi-dehidrolinalool in fe rio r, se obtienen con fac i- 

5. lidad a p a rtir  de los correspondientes compuestos de 6-alcoxi 
inferior-6-m etilheptan-2-ona de la  fórmula I .  La conversión 
de los compuestos de 6-alcoxi inferior-6-m et ilhept an-2-ona 
de la  fórmula I  en los compuestos de alcoxi-dehidrolinalool 
in fe rio r de l a  fórmula I I  se efectúa convenientemente hacien- 

10. do reaccionscr el compuesto de 6-alcoxi in fe r íor-6-metilheptan- 
-2-ona de la  fórmula I  con un acetiluro de metal alcalino 
en amoníaco líquido, a l punto de ebullición del amoniaco 
líquido. Aunque en e s ta  etapa del procedimiento pueden usarse, 
por ejemplo, acetiluro de l i t i o  y acetiluro de potasio, se 

15. emplea con preferencia e l  acetiluro sódico. Según la
6-alcoxi in& rior-6-m etilheptan-2-ona que se usa, se obtendrá 
en e s ta  etapa del procedimiento, por ejemplo, metoxi-dehidro- 
lina loo l, etoxi-dehidrolinM t e l, pr opoxi-dehidrolinalool, 
butoxi-dehi drolinalool, hexoxi-dehidrolinalool, o e tilo x i- 

20. -dohidrolinalool. e tc .
Los compuestos de 7-alcoxi in fcrio r-3 ,7 -d lm etil- 

-2-octen-l-al de la  fórenla I I I ,  compuestos que en lo que 
sig tc se designaran simplemente como a lco x i-c itra les  in fe­
rio res , son nuevos. Estos a lco x i-c itra les  in ferio res pueden 

25. obtenerse con facilidad haciendo reaccionar un compuesto; de



alcoxi-dehidrolinalool in ferio r de la  fórmula. II  con, por 
ejemplo, anhídricb acético en presencia de ácido fosfórico 
como catalizador. En e l corso de e s ta  reacción se produce 
la  este r i f i  cae ion del grupo hidroxílico del compuesto de 

5, alcoxi-dehidrolinalool inferior* Luego se ca lien ta  la  mezcla, 
preferentemente con ácido acético en presencia de n itra to  de 
p lata , para producir, mediante reordenación e h id ró lis is , 
e l deseado compuesto de a lco x i-c itra l in fe rio r de la  fórmula 
I I I .  Esta últim a etapa de calentamiento se efectúa de prefe- 

10. reacia  a temperatura de 6590, por un período de unas 20 a 
unas 24 horas. Entre los a lco x i-c itrs les  inferio res que 
pueden obtenerse, en esta  etapa del procedimiento, se incluyen 
e l m etoxi-citral, e l e to x i-c itra l, e l b u to x i-c itra l, e l 
p ropox i-c itra l, el hexoxi-c itra l, e l  o c ti lo x i-c itra l , e tc .

15. Los compuestos de s lco x i-o itra l in fe rio r de la
fórmula I I I  pueden convertirse con facilidad , s i  se desea, 
en los nuevos compuestos de 7-alcoxi in fe rio r-3 ,7-dimetiloctan- 
-1 -a l de l a  fórmula IV. Por conveniencia, los compuestos de 
la  fórmula IV se designarán aquí, a veces, simplemente oamo 

20. alcoxi-citroneleles in ferio res. En la  p rác tica  de este 
invento, los conpuestos de a lco x i-c itra l in fe rio r de l a  
fórmula I I I  se convierten en los compuestos de a lcox i-c itro - 
ne la l in fe rio r de la  fórmula IV mediante reducción c a ta lí t ic a . 
En general, la  reducción de los compuestos de a lco x i-c itra l 
in fe rio r se re a liz a  con hidrógeno, empleando métodos ya de25.



3
s i  conocidos. Sin embargo, la  reducción se efectúa con pre­
ferencia a temperatura ambiente y presión atmosférica, en pre­
sencia de un catalizador como e l níquel Raney, e l  paladio o e l  
carbón paladiado, Los productos finales que se obtienen por 

5. este procedimiento incluyen, entre otros, e l m etoxi-citronelal, 
e l etoxi-citron&laL, e l propoxi-citronelal, e l butoxi-citrone- 
l a l ,  el hexoxi-citronelal, e l oc tilo x i-c itro n e la l, e tc .

Los compuestos de alcox i-c itrone la l in fe rio r de la  
fórmula IV han resultado ser extremadamente ú t i le s  en las  

10. ramas de l a  perfumería y de la  cosmética. Además de su fina  
fragancia, estos compuestos pueden emplearse como odorantes 
en l a  preparación de per&umes, a s i como en l a  preparación de 
otras composiciones aromatizadas. La manera precisa de 
u t i l iz a r  en l a  formulación de perfumes y composiciones cog- 

15. metí cas aromatizadas los compuestos odoríferos de este inven­
to  re su lta  de fá c il  evidencia para los expertos en l a  mate­
r ia .

Para más plena comprensión de la  naturaleza y los 
objetos de este invento, cabe re fe rirse  a los Ejemplos que 

20. s itie n , los cuales se dan meramente como u lte rio res  i lu s t r a ­
ciones del invento y no deben entenderse en sentido lim ita -
tivo
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E J E M P L O  1

a) Se 3isolvieron en 1,0 l i t r o  de amoniaco liquido
28,0 gramos de sodio metálico. So agito l a  solución y
se introdujo en e l la  acetileno hasta que e l color v iró  del

5. azul al blanco. Al mismo tiempo, se preparo una solución
disolviendo 158,2 gramos de 6-metoxi-6-motilheptan-2-ona
en 150 ce de e te r e t i l ic o . Ésta solución eterea Je
6-met oxi-6-met ilhqpt an-2-ona se v ir tió , en un periodo de
una hora aproximadamente, en la  mezcla reaccional de

10. acetiluro sódico, agitada. Una vez terminada la  adición
de la  solución de 6-metoxi-6-metilheptan-2-ona, se agitó
la  mezcla reaccional durante 3 horas más y en este  tiempo
se introdujo en e lla , de manera len ta  y continua, una
corriente de acetileno. Al f in a liz a r e l periodo de 3 ho-

15- ras, se interrumpió l a  adición de acetileno a la  mezcla
reaccional. Sin embargo, se prosiguió l a  agitación de l a
mezcla durante 15 horas más. Seguidamente se eliminó e l
amoniaco de la  mezcla reaccional mediante destilación,
y e l re si Ato que quedó Até lavado con 1,0 l i t r o  de ácido

20. sulfúrico al 5%. Luego se lavó e l  residuo con agua, se
le seco sobre sulfato calcico y se le  fraccionó, con lo que
se obtuvieron 157 gramos (65% de la  teo ria ) de 7-metoxi-
-3 ,7- d im etil-l-octin -3-o l (metoxi-dehidrolinalool),

25que d e s t i la  a 1129C/8 mm; = 1,4545-



b) En un recipiente provisto de termómetro, ag ita­
dor y condensador se depositaron 1,5 gramos de ácido fos­
fórico y 110 cc de anhidro acético. Se agité e s ta  solu­
ción y se le  añadieron 184,2 gramos de 7-metoxi-5,7- 

5. -d im etil-^-octin-3-ol, producido t a l  como se ha expuesto 
en la  sección (a) de este ejemplo. La mezcla resultante 
se agitó por un periodo de unas 3 horas a temperatura de 
unos 60 $C y luego se añadieron a la  mezcla reaccionad.
3,0 gramos de carbonato sódico y 225 cc de ácido acético 

10. concentrado. Seguidamente se calentó la  mezcla reaccio-
nal hasta unos 65 se, se le  añadieron 0,6 gramos de n itra to  
de p la ta  en polvo y se l a  agitó por un período de 24 horas 
a temperatura de 65-C. Transcurrido este  período de 
tiempo, se enfrió la  mezcla reaccional hasta l a  temperatura 

15. ambiente y se le  depositó en un embudo separador con 500 cc 
de é te r de petróleo. Se lavó esta  solución dos veces 
utilizando cada vez 200 cc de soluc ion saturada de cloruro 
sódico. Luego se lavó la  solución con 200 cc de solución 
saturada de bicarbonato sódico y seguidamente con 200 cc 

20. de solución saturada de cloruro sódico. Las lavazas se 
combinaron y extrajeron con 200 cc de é te r de petróleo, 
y los extractos de é te r de petróleo se combinaron y con­
centraron en vacío y a unos 90 a 6090 de temperatura del 
baño de agua, hasta obtener un aceite . El residuo oleoso 

25. se depositó en un recipiente que contenía 450 cc de metanol, 
115 gramos de bicarbonato sódico y 75 cc de agua. Se agitó



l a  mezcla a temperatura de reflu jo  por un período de unas 
2 horas y luego se eliminó e l metanol cuidadosamente por 
calentamiento de la  mezcla reaccional en un baRo de agua.
Una vez obtenida l a  eliminación prácticamente conpleta del 

5. metanol, se añadieron a la  mezcla reaccional 6,0 cc de
ódido fosfórico y 450 cc de agua. Lúe g) se agitó la  mez­
cla  y se l a  calentó a temperatura de 909C, ae l a  enfrió 
hasta la  temperatura ambiente y ae la  tra n s fir ió  a un 
embudo separador. Se separó en vacío l a  capa oleosa y 

10. se fraccionó el producto en una columna del tipo Fenske.
Por este procedimiento se obtuvieron 138 gramos (75% de
la  teo ría ) de 7-m etoxi-3,7-dim etil-2-octen-l-al (metoxi-

25c i t r a l ) ,  que d e s tila  a 128BC/1Q0 mm; 1,4698.
c) 184,2 gramos de 7-metoxi-3,7-dimetil-2-octen-

1% -1-al, preparado como se ha expuesto en l a  sección b) de
este ejemplo, se redujeton con hidrógeno, en cuatro volúmenes 
de metanol, empleando 18,4 gramos de níquel Raney como 
catalizador. La reducción se efectuó a temperatura del 
orden de 2P a 259C y a presión atmosférica. Fraccionando 

20. l a  mezcla reaccional, se obtuvieron 166 gramos (90% de la
teo ría ) de 7-metoxi-3 ,7 -dimetiloctan-1 -a l (m etoxi-citronelal), 
60 $0/3,45 mm; n ^  1,4380.
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5.

10.

15.

20.

a) Se e tin ila ron , por el procedimiento descrito en 
l a  sección (a) del ejemplo 1, 172,2 gramos de 6-etoxi-6- 
-metilheptsn-2-ona. Por este mótodo ae obtuvieron 
178,4 gramos (90% de la  teo ría ) de 7-etoxi-3 ,7-dim etil-l-
-octin-3-ol (etóxi-dehidrolinalool), que d e s tila  a 6$sC/0,15 
mm; 1,4500.
b) Por e l método descrito en l a  sección (b) del
ejemplo 1, 193,8 gramos de 7-etox i-3 ,7 -dim etil-l-octin - 
-3-ol, producido ta l  como se ha descrito en la  sección (a) 
anterior, se convirtieron en 7-etoxi-3,7-dim etil-2-octen- 
-1 -a l. Con e l fraccionamiento del producto se obtuvieron 
149 gramos (75% de la  teo ría ) de 7-etoxi-3,7-dim etil-2- ge-o c ten -l-a l (e to x i-c itra l) , que d e s tila  a 789C/&,2 mm; n^ = 
1,4642.
c) Por el procedimiento de reducción que se ha
descrito en la  sección (c) del ejenplo 1, 198,2 gramos 
de 7-etoxi-3 ,7-dim etil-2-octan-l-al, producido t a l  como 
se ha descrito en l a  sección (b) an terior, ae convirtieron 
en 7-etoxi-3 ,7-dim etiloctan-l-al. Con e l fraccionamiento 
del producto se obtuvieron 178 gramos ($%% de la  teo ría ) 
de 7-etoxi-3,7-dim etiloctan-l-al (e to x i-c itron ela l), que 
d estila  a 5isc/t),05 mm; n ^  1,4330.



Descrito e l objeto del presente inven too se declaran 
nuevas y de propia invenci&i, la s  siguientes reivindicacio­
nes con prioridad de la  so lic itud  de patente estadounidense 
se r ia l  ns 287.515 del 15 de Junio de 1963^

1$ Un procedimiento para la  preparación de nuevos 
derivados de alcoxi in fe rio r del 5, 7-dim etiloctan-l-al, 
caracterizado porque consiste en e t iñ i la r  una 6-alcoxi- 
inferior-6-m etilhepten-2-ona, e s te r if ic a r  e l 7-alcoxi in - 
ferio r-3 ,7 -d im etil-l-octin -3 -o l asi formado, reordenar e hidro- 
l iz a r  e l ester asi pro&cido, para formar e l correspondiente 
7-alcoxi in fe rio r-3, 7—dim etil-2-octen-l-al, y en convertir es­
te  líltimo compuesto en e l correspondiente 7-alcoxi in fe rio r- 
-3 ,7-dimetiloct an -l-a l mediaite reducción c a ta lí t ic a .

2. Un procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 
1, en e l que e l gmpo alcoxi in ferio r es el grupo metoxi.

3. Un procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 1, 
en e l que el grupo alcoxi in fe rio r es e l grupo etoci.

4. Un procedimiento para l a  preparación do nuevos 
derivados de alcoxi in ferio r del 3 ,7-dim etiloctan-l-al.

Seg(n se describe y reiv indica en la  presente memoria
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descriptiva que consta de trece hojas foliadas y escritas 
a máquina por una sola de sus caras, acoc^ añadas de la  
documentación especificada en el índice que se acompaña.

Madrid, a 12 de Junio 1964 
F. HOFFMANN-LA ROCHE & CO. A .3. 
p.a*

JAÍME


	Bibliographic data
	Description
	Claims



