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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se r e f ie r e ,  en general, a una nueva 

clase de compuestos y a un procedimiento para producirlos.

Más particularmente, e l  invento se r e f ie r e  a nuevos derivados 

de aldehidos gamma,delta-insaturados y a un procedimiento 

para la  fabricación  de ta les  derivados.

Los compuestos de este invento son derivados produ­

cidos mediante la  aceta lizaoión  y/o hidrogenación ca ta lít ic a  

de aldehidos gamma,delta-insaturados de la  fórmula
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general

R^-. . CĤ -CH-CHO (I)
5.

10.

15.

20.

donde representa un rad ica l hidrocarburo o un rad ica l 

hidrocarburo oxigenado? Rg representa un grupo a lqu ilico

geno o un rad ioa l hidrocarburo in f.erior.

Representantes de los  rad ica les hidrocarburos que, 

en la  fórmula I ,  se designan con e l  símbolo R^ son lo s  rad i­

cales hidrocarburos a lifá t ic o s  saturados que tienen de 1  a 

16 . átomos de carbono y lo s  rad ica les hidrocarburos a lifá t ic o s  

insaturados que tienen de 2 a 16 átomos de oarbono. En una 

modalidad preferida  del invento, e l  símbolo R  ̂ representa un 

grupo a lqu ilico  o a lquenílico con cadena reota  o ramificada, 

oomo un grupo m etilo , e t i lo ,  p rop ilo , isoprop ilo , b u tilo , 

i  so bu tilo  o un grupo de la  fórmula

3 - - 2 2 - 'n
25. ( la )
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donde n representa un ndmero entero por va lor de 1  a 3 y la  

lín ea  de trazos representa una ligadura doble optativa.

Complementariamente, e l símbolo R^, t a l  como apareoe 

en la  fórmula I ,  representa grupos a lqu ílicos  y a lquenílicos,

5 . del t ip o  mencionado antes, que tienen substituyantes oxigena­

dos. Asi, por ejemplo R  ̂ representa un rad ica l hidrocarburo 

que tiene grupos h idroxi lib res , esterificados y eterificados, 

grupos oxo o grupos oarboxilicos lib res  o esterificados. Los 

grupos h idroxi esterificados inoluyen, por ejemplo, lo s  grupos 

a c ilo x i cuyo rad ioa l a c ilico  se deriva de un ácido carboxilioo 

aromático o a lifá t ic o  in fe r io r , como e l  ácido fórmico, e l  ácido 

acético, e l  ácido propiónico, e l  ácido bu tírico , e tc ., o e l  

ácido benzoico. Los grupos hidroxi eterificados incluyen, 

por ejemplo, los  grupos de alcoxi in fe r io r , como radicales 

15. DBtoxi, e tox i, propoxi, isopropoxi, e tc .;  o grupos a r ilo x i, 

como un rad ica l fenoxi. A t ítu lo  de ejemplo de grupos carbo- 

x í l ic o s  esterificados cabe mencionar lo s  grupos carbáLcoxi 

cuyo componente al qu ilico  se deriva de un alcanol in fe r io r , 

como metanol, etanol, propanol, e tc . Ejemplos complementarios 

20. de los grupos representados por e l  símbolo R  ̂ en la  fórmula I  

son los  radicales hidrocarburos aromáticos o a ra lifá t ic o s ,. como 

los  rad icales fc n ilo , bencilo, fe n e t ilo , e tc ., asi como los 

derivados de esos radicales hidrocarburos que tienen substituyen- 

tes  oxigenados. Estos ÚH; irnos derivados incluyen los radicales 

25. aromáticos y aráLif á ticos que contienen grupos h idroxi lib res ,
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eter ificad os  o es terificados o grupos carboxflicos lib res  o 

esterificados del t ip o  que se ha mencionado antes.

E l símbolo Rg que aparece en la  fórmula I  representa 

un grupo a lqu ílico  que tiene, por ejemplo, de 1  a 8 átomos do 

5 . carbono, como e t i lo ,  propilá, b u tilo , pen tilo , hexilo , etc.

Un grupo preferido de los  compuestos del invento contia ie, sin 

embargo, un grupo m etílico  como substituyante Rg, E l símbolo 

R̂  que aparece en la  fórmula 1  representa un átomo de hidrógeno 

o un grupo a lqu ílico  que tiene, por ejemplo, de 1  a 3 átomos 

10. de carbono, como un grupo e t i lo  o prop ilo . Los compuestos pre­

fer idos  de este invento contienen un grupo m etílico  como 

substituyente a lqu ílico  R^.

Representantes de lo s  rad icales hidrocarburos in fe r io ­

res, que en la  fórmula I  se designan por mediación del símbolo 

15. R̂ _, son lo s  grupos de a lqu ilo , c ic lo  a lqu ilo , a r ilo  y ar a l quilo

que tienen de 1  a 8 átomos de carbono, como los  radicales me­

t i l o ,  e t i lo ,  prop ilo , c ic loh ex ilo , a l i lo ,  pen tilo , fen ilo , 

benoilo, etc.

Complementariamente, R^ y Rg de la  fórmula I ,  cuando 

20. se toman juntos representan una estructura c íc lic a , como un 

rad ica l carbociclico de 5 o 6 miembros. Por ejemplo, R- y R- 

tomados juntos representan un grupo totram etilénioo o pentame- 

t ilé n io o .

En la  práctica de este invento, los  aldehidos de par- 

25. tid a  de la  fórmula I ,  en una primera etapa del procedimiento,
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o bien se acetalizan  para producir un acetal gamma, delta- 

-  insaturado de la  fórmula siguiente:

R^-C == O-CHg-CH-CH-OR^ (II)

o bien se hidrogenan catalíticamente para dar un aldehido de 

la  fórmula siguiente:

R,

R^CH-CH-CHg-CH-CHO ( I I I )

15.
En una etapa subsiguiente, optativa, del procedimien­

to , pueden hidrcgenarse los  acétales de la  fórmula I I  o ace- 

ta liza rse  los  aldehidos de la  fórmula m ,  para obtener un 

oompuesto de la  fórmula

20.

(IV)
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En la s  fórmalas I I ,  I I I  y IV, lo s  símbolos R^, Rg

y tienen e l  mismo sign ificado que en la  fórmula I .  El

símbolo R- que aparece en las fórmulas I I  y IV representa un 
5

grupo a lqu ílico  in fe r io r , pon ejemplo un grupo a lqu ílico  que 

5 . tiene, de 1  a 6 átomos de carbono; o bien un grupo alquenílico 

in fe r io r , por ejemplo un grupo alquenílico que tiene de 2 a 6 

átomos de carbono; tomados juntos, lo s  dos símbolos R̂  repre­

sentan un grupo alquilón!co in fe r io r , como un grupa a lqu ilé -

nico C--C^2 4
10. Los compuestos preferidos de la  fórmula IV contienen

como substitayentes R̂  grupos de a lqu ilo  in fe r io r , como grupos 

m etilo, e t i lo ,  p rop ilo , b u tilo , etc. E l grupo alquilénico 

in fe r io r  que está representado por lo s  símbolos R  ̂ y  Rg inclu­

ye radicales de e tilen o , trim etileno, tetram etileno, e tc .

1 $, La aceta lización  de los  aldehidos de la  fórmula I  o

de la  fórmula I I I  puede efectuarse de manera conocida. En 

general, la  aceta lización  se re a liza  en presencia de iones de 

hidrógeno, con separación del agua que se forma. La necesaria 

oonoentración de iones de hidrógeno puede establecerse, por

20. ejemplo, con e l  uso de catalizad) res ácidos, como ácidos mine­

ra les  anhidros; de ácido p-toluensulfónico; de cambiadores de 

cationes como ácidos sulfónicos de resina fen ó lica ; de cloruro 

de amonio; de cloruro de zinc; de clorhidrato de p irid ina ; de 

hidrosulfato sódico; de cloruro fé r r ic o ; de eterato de t r i f lu o -

25
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ruro bórico^ etc. E l agua que se forma durante e l  curso de la  

reacción puede eliminarse de la  mezcla reaccional mediante 

destilación  azeotrópica o mediante la  adición de un agente acep- 

tor de agua, como un áster de ácido o r to s il ic io o , un áster de 

5 . ácido ortofórm ico, 2 ,2-dimetoxi-propano o su lfito  de dim etilo.

La acetalisación  se efectúa preferentemente haciendo reaccionar 

e l aldehido de la  fórmula I  o I I I  con un alcohol, en especial 

un alcohol primario in fe r io r  (de preferencia un alcanol o 

alquenol in fe r io r  con 6 átomos de carbono a lo  sumo), en 

10 . mezcla con áster e t í l io o  de ácido ortofórmibo. Para producir 

un d im etil-aceta l o un d ip rop il-aceta l, se ha comprobado que 

es aconsejable usar un exceso del alcohol reactivo, es decir, 

del metanol o-del propanol, respectivamente, para ev ita r la  

formación del d ie t i l-a c e ta l.  Asi, por ejemplo, en la  prepa- 

15. ración de un d im etil-aceta l, o d ip rop il-aceta l, so p re fiere  

usar un gran exceso de alcohol, verb igracia  de unos 10 a unos 

20 molos de aloohol por mol de aldehido. La acetalización  del 

aldehido empleando un g l ic o l ,  y particularmente empleando 

e t i le n g lic o l u otro a lqu fenglico l de 0^-0^, se efectúa con 

20. gran rapidez, aún en ausencia de agente aceptor de agua.

En la  etapa de hidrogenación de este procedimiento 

puede usarse cualquier catalizador que se u t il io e  normalmente 

para la  hidrogenación se lectiva  de la  ligadura o le fin ica  

de las d e f in a s  carboniladas. Aptos para usar como catalizador 

25. son, por ejemplo, e l  paladio o e l  níquel Raiey. Empleando un



catalizador de esta índole, los  aldehidos gamma,delta-insatu­

rados de la  fórmula I  se convierten en los  aldehidos de la 

fórmula I I I  que están saturados en la  posición gamma,delta.

Si es preciso, 'se detiene la  reacción hidrogenadora en cuanto 

5 . la  mezcla reaccional haya absorbido la  cantidad teó r ica  calcu­

lada de hidrógeno. Si se desea, esta cantidad usada de 

hidrógeno puede ser su íio iente para hidrogenar también cual­

quier otra ligadura o le fln ic a  que se h a lle  en e l aldehido. En 

un método preparativo p referido, se usa acetona como d iso lver­

l o . te  para la  reacción hidrogenadora y una mezcla finamente d iv id i­

da de óxido de platino e hidróxido de paladio, sobre carbón, 

como catalizador.

La hidrogenadón de los  aceta), es de la  fórmula I I  se 

efectúa fácilmente. Como es bien sabidoque un grupo acetá lico  

15. es muy res isten te  a la  reacción de lo s  agentes reductores, 

pueden usarse como catalizador de hidrogenación, además del 

paludio y del níquel Raney, catalizadores que sean menos s e le c ­

t ivo s  en su actividad. En todos los  demás aspectos, la  hidro­

genación de un compuesto acetálico de la  fórmula I I  puede 

20. efectuarse de la  manerq convencional, a presión atm osférica, 

o superior.

Los aldehidos de la  fórmula I  que se usan como material 

de partida en la  práctica de este invento' pueden prepararse 

mediante la  reacción, catalizada con ácido, de un alcohol

25
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a l í l ic o  te rc ia r io  de la  fórmala

R^-C--c=CHg (V)

10.
donde los  símbolos R^, R  ̂ y  R̂  

significado que en la  fórmula I

tienen e l mismo

y

con un éter enólico de aldehido de la  fórmula

1 ^
R,

HC CH-OR, (YI)

20.

25.

donde tiene e l  mismo sign ificado que en la  

fórmula I  y Rg representa un grupo a lqu ílico  

in fe r io r .

Esta reacción sedesarrolla con desdoblamiento ' 

de un mol del alcohol representado por la  fórmula RgOH, donde 

e l símbolo Rg tiene e l mismo significado que en la  fórmula VI.
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Los nuevos compuestos de este invento pueden represen­

tarse por medio de .a fórmula general

I f

5.
R^-Z^-CH^CH-Z^ (V I)

10.

15.

donde Ẑ *

R^ R'̂P
-CH - CH-

R^

es un grupo -C = C- o un grupo

OR*̂

y Z  ̂ es un grupo -CH-OR^
2 3R R̂

1  t
o (cuando Z es -CH -  CH-) también un grupo 

1 2  3 4 5
-CHO, donde R , R , R ,  R y  R tienen e l  s ign i­

ficado expuesto antes.

Los.compuestos de la  fórmula V preferidos son aquellos 
20 1* en lo s  cuales R es un grupo hidrocarburo de C^-C^- o un 

grupo hidrocarburo de C^-C^. oxigenado, R  ̂ es un grupo a lqu i- 

lio o  in fe r io r  de C^-Cg, que puede estar unido a l grupo R^ para 

formar un an illo  carbocíclico de 5 o 6 miembros, R  ̂ es hidró­

geno o un grupo a lqu ílico  in fe r io r  de C^-C-, R̂  es hidrógeno 
25. 3 5

o un grupo hidrocarburo in fe r io r  de C^-Cg y los  símbolos R
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son grupos a lqu ilicos  o alqueinílicos in fe r io res  que tienen a lo  

sumo 6 átomos de carbono y que pueden estar unidos entre s i

para formar un grupo alquilénico de C .-C ..
¿ 4

Los nuevos compuestos de la  fórmula V tienen propie- 

5 , dades va liosas y particularmente ú t ile s . A causa de su fina  y, 

a veces, inusitada fragancia, estos compuestos son ú t ile s  como 

odorantes en la  preparación de perfumes y otros preparados o lo­

rosos. En general, estos compuestos se caracterizan por una 

nota de flo re s  naturales. Los acétales de las fórmulas I I  y 

10 . IY son especialmente ú t ile s  para perfumar jabones y otros pre­

parados oosmótidos.

la ra  más plena comprensión de la  naturaleza -y los  

objetos de este invento, oabe re fe r ir s e  a los ejemplos que 

siguen, lo s  cuales se dan meramente como ilustraciones del 

15. invento y no implican sentido lim ita tivo .

EJEMPLO 1.

A una mezcla de 28 g de 5-m etil-4-hexen-l-al y

37 g de éster e t í l ic o  de ácido ortofórmico se añadió una solu- 

20. ción de 140 mg de ácido p-toluensulfónico en 280 cc de metanol.

La reacción fue exotérmica y la  temperatura de la  mezcla reaccio- 

nal lle gó  a 33°C* A l cabo de 2 horas de reposo, se trató la  

mezcla reaccional con 1,4 g de acetato sódico y se la  concentró 

a 35 mm de presión en baño de 5040. La destilación  del residuo

25
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en vacio dió e l 1 , l-d im etoxi-5-m e til-4-hexeno, de punto de ebu-
Pf)

I l ic ió n  89°C a 35 mm; n^ = 1,4-294. E l compuesto t ien e  un 

o lo r verde fru ta l caracterís tico .

5. EJEMPLO 2.

Una mezcla de 112 g de 5-m etil-4-hexen-l-a l, 62 g de

e t i le n g lic o l y 0,2  g de ácido p-toluensulfónioo se destiló

a 50 mm de presión en un baño a 100°C, con lo que se separó

una parte importante de agua contenida en la  mezcla! Luego se

10 . redujo la  presión hasta 12  mm y se obtuvo asi e l  1 , 1 -e t ilen d io -

x i -5 -met i l - 4-hexcn- ̂ = 1 - ( 1 , 3 -d ioxo lan -2 -il)-4-met i l - 3-pent eno/

en forma de aceite incoloro, que se pu rificó  mediarte destilación

repetida. Este compuesto tiene un punto de ebu llic ión  de 
20

80°C a 12 mm;*hp, -  1,4512; su o lo r se parece a l del m etil-1 - 

15. -hexanal, pero es mucho más fin o .

EJIMPLO___3.<í_

Se mezclaron 63 g de 2 ,5-d im etil-4-hexen-l-a l con 640 cc 

de metanol, 75 g de áster e t í l ic o  de ácido orto fos forico  y 

20. 1,5 cc de eterato de tr iflu oru ro  bórioo. A l cabo de 30 minu­

tos se trató la  mezcla con 3 cc de tr ie tilam in a , y a presión 

Ée 13 mm, se d estiló  primeramente, en baño de 50°C, un destilado 

previo. Luego, en baño a 100°C, se obtuvo .o l 1,1-dimetoxi-

- 2 ,5-d im etil-4-hexcno, que fue purificado mediante red es tila - 
25.

ción..Este compuesto, de punto de ebu llic ión  77°C a 13  mm 
20y Hp = 1 ,4343, tiene un o lor verde áspero, fru ta l.
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EJEMPLO 4.

Se mezclaron 63 g de 2,5-dim etil-4-hexen-l-al con 

46 g de etanol, 75 g de áster e t í l ic o  de ácido ortofórmico 

y 1,7 cc de eterato de triflu oru ro  bórico . La temperatura 

de la  mezcla reaccional subió, exotérmicamente, hasta 60°C, 

A l cabo de 2 horas se neutralizó la  mezcla con 3,4 cc de 

tr ie tilam in a  y, a 14 mm, se separó primeramente, en balo de 

50 °C, un destilado previo. Luego, en baño de 120°C, se des­

t i l ó  e l  1 ,l-d ie to x i-2 , 5-dimetil-4-hexeno. El compuesto, de 

punto de ebu llic ión  92°C.a 14 mm y n^ = 1,4321, tiene un 

o lor semejante a l del l,l-dim etoxi-2,5-dim etil-4-'hexeno, pero 

es marcadamente más fin o .

EJEMPLO 5.

Se mezclaron 63 g de 2,5-dim etil-4-hexen-l-a l conJH? *
650 cc de alcohol n -propílico y 75 g de áster e t í l ic o  de 

ácido ortofórmico. * Se in ic ió  la  reacción mediante la  adición 

de 1,5 cc de eterato de tr iflu oru ro  bórico. A l cabo de 2 horas 

se evaporaron primeramente, en baño de 120°C, 300 cc de la  

2Q mezcla reaccional y luego se neutralizó la  porción restante

con 3 cc de tr ie tilam in a . A continuación se separó, a presión 

de 13 mm, un destilado previo en baño de 100°C y después, 

empleando un baño de 140 a 150°C, se destiló  e l  1 ,1-di-n- 

-propoxi-2,5-dimetil-4-hexeno. E l compuesto asi obtenido 

ten ía  un punto de ebu llic ión  de 113 a U4°C a 13 mm y
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n^ = 1,4358; su o lo r era más fino  y más f lo r a l  que e l  del 

1 , l - d ie to x i-2 ,5- d im etil-4-hexeno.

EJEMPLO 6

5 63 g de 2 ,5-  dime t i l - 4-h exen -l-a l se mezclaron con

700 cc de n-butanol y 75 g de áster e t í l ic o  de ácido ortofórm i-

co. Luego se añadieron a la  mezcla 1,5 oc de eterato de

tr iflu o ru ro  bórico y se la  dejó en reposo por un período de

2 horas, durante cuyo tiempo la  temperatura de la  mezcla subió,

10. exotérmicamente, hasta 33°C. Luego se d es tiló , a 13 mm y en

un baño de 70°C, un destilado previo de 350 oc. La parte de la

mezcla reaocional que qredó fue neutralizada después con 3 oc

de trie tilam in a . Se separó a 13 mm y en un baño de 100°C un

segundo destilado previo y a continuación se destiló  en a lto

15. vacio e l  1 ,l-d i-n -bu tox i-2 ,5-dimet i l - 4-hexeno. Este compuesto,
20con punto de ebu llic ión  de 70°C a 0,015 mm y n^ = 1,4392, 

ten ia  un o lor tenue de f lo r e s  frescas.

EJEMPLO 7.

20. Se preparó primeramente una mezcla de 126 g de 2,5-

- dimeti l - 4-hexen-l-a l, 62 g de e t i le n g lio o l y 0,18 g de ácido 

p-toluensulfónico. De esta mezcla se destiló  agua a 50 mm 

en un baño de 100°C. Luego se aumentó la  temperatura del báío 

hasta 130°C y se destiló  e l  l, l-e t ile n d io x i-2 ,5 -d im e til-4 -  

25. -hexeno que as i había formado. El oompuesto presentó un punto
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do ebu llic ión  de 120°C a 50 mm y n^ = 1,4531.. Tenia o lor 

verde fru ta l, con una fin a  nota se candaría como de cacao.

EJEMPLO 8.

5 , * * Se destiló  primeramente en un baño de 120°C a 13 mm

y luego en alto vacío , una mezcla de 180 g de 5 ,9-d im etil-4 ,8-  

-decad ien-l-a l, 62 g de e t i le n g lio o l y 0,25 g de ácido 

p-toluensulfónico. Se obtuvo asi l , l - e t i le n d io x i- 5 ^-dim etil- 

- 4 ,8-decadieno, con punto de ebu llic ión  de 91°C a 0,02 mm y 

10. n^ = 1,4738. Este compuesto tiene un o lor tierno agrada­

b le , reminiscente del que presenta e l  5¡9-dimetil-4,8-decadien- 

- 1 -a l,  pero mucho más fino y suave.

EJEMPLO 9.

15. Se trataron con 0,8 oc de eterato de tr iflu oru ro  bórico

38 g de 4-c io lohex iliden -l-bu tana l en 23 g de etanol y 38 g de 

áster e t í l ic o  do ácido ortofÓrmico. La deseada reacción de 

aceta lizac ión  se desarrolló exotérmicamente hasta una tempera­

tura de 57°C. E l l,l-d ietox i-4 -c ic lohex iliden -bu tano  que asi

20. se formó fue obtenido por destilación  en alto vacio. El com- 

puesto, con punto de ebu llic ión  de 87°C a 0,08 mm y n^ =

1 ,4602, ten ia  un o lo r o r ig in a l de flo re s  frescas.
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E JE íP IO ___10.,

56 g de 2-penb i l - 5- is o b u t il-4-hexen -l-a l en

23 g de etanol y 38 g de áster e t í l ic o  de ácido ortofórmioo

se trataron oon 1  cc de eterato de tr iflu o ru ro  "bórico, y se

sometieron a elaboración f in a l a l cabo de 2 horas. Se obtuvo

asi l , l - d ie t o x i - 2-p e n t il-5- is o b u t il-4-hexeno, con punto de
20ebu llic ión  de 98°C a 0,08mm y n^ = 1,4452, que tiene un o lor 

débilmente graso.

EJEMPLO 11.

Se mantuvo a 13 mm en un baño de 120°C una mezcla

da 46 g de 5-m e til-7-a ce tox i-4-h ep ten -l-a l, 15,5 g de e t ilen -

g l ic o l  y 60 mg de ácido p-toluensulfónioo. Luego se recuperó

mediante destilación  en a lto  vaoio e l  l , l - e t i le n d io x i- 5-m etil-

-7-acetoxi-4-hepteno que se había formado a s í. Este compuesto,
20con punto de ebu llic ión  de 92°C a 0,05 mm y n^ = 1,4628, 

tiene un ténue o lo r fresco.

EJEMPLO 12.

42,5 g de 5 0-dim otil-9-m etoxi-4-decen-l-al en 20 g de

etanol y 30 g de áster e t í l ic o  de ácido ortofórmico se trataron

con 1  oc de eterato de tr iflu o ru ro  bórico y se sometieron a

elaboración f in a l  después de un periodo de unas 2 horas. Se

obtuvo as i 1 ,l-d ictoxi-5 ,-d im etil-9-m etoxi-4-deceno, con punto
20

de ebu llic ión  de 105°C a 0,07 mm y n^ = 1,4476, que tiene un 

o lor humoso, débilmente graso y f lo r a l .
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5.

10.

EJEMPLO___13.

Se mezclaron 28 g de 5-m etil-4-hexen-l-al con 140 cc 

de acetona. Luego se trató  la  mezcla con 2,8 g de carbón 

paladiado a l 5% (mezcla finamente d ivid ida de óxido de paladio 

e hidróxido de paladio, aplicada sobre oarbón). Seguidamente 

se agitó la  mezcla por un período de 15 horas en atmósfera de 

hidrógeno. Durante la  reacción se absorbieron alrededor de 

5,5 l i t r o s  de hidrógeno. Luego se f i l t r ó  la  mezcla reaccio- 

nal bajo atmósfera de nitrógeno gaseoso para eliminar de e l la  

e l oatalizador y se destiló  la  acetona en un baño de 50°C a 

100 mm. ' El 5-m etil-l-hexanal bruto asi obtenido fue puri­

ficado mediante destilación . Este compuesto, con punto de
20

ebu llic ión  de 84°C a 100 mm y n^ = 1,4104, tiene un iiÉenso 

o lo r  como de fru ta .

15.

EJ3IPL0 14.

Se dis&ivieron 31,5 g de 2, 5-dim etil-4-hexen-l-a l en 

150 cc de acetona, se trataron con 3,1 g de catalizador de 

oarbón paladiado, idéntico a l descrito en e l ejemplo 13, y se 

20. sacudió la  mezcla en atmósfera de hidrógeno. En e l curso de

una hora se absorbieron aproximadamente 2,5 l i t r o s  de hidrógeno. 

Luego se añadieron a la  mezcla 3,1 g más de catalizador de 

oarbónpú-adiado, bajo atmósfera de nitrógeno gaseoso, y se 

prosiguió la  hidrogenación por un período de 8 horas. Durante

25.
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este tiempo se absorbieron 3 l i t r o s  más de hidrógeno. Se obtuvo

asi 2 ,5 -d im etil-l-hexanal, con punto de ebu llic ión  de 47 °C a 
20

13 mm y lu = 1,4142, que tiene un o lo r fino  y fru ta l.

5. EJEMPLO 15.

Por e l  procedimiento descrito en e l  ejemplo 14, se 

hidrogenaron 45 g de 5^-d im etil-4 ,8-decadien-l-a l en 220 oc 

de acetona. Se absorbieron alrededor de 11 l i t r o s  de hidro­

geno. Después de la  elaboración f in a l  ordinaria y de destíla ­

lo. ción en alto/vacío, se obtuvo 5¿4-dimetil-l-decanal puro, Este
20compuesto, con punto de ebu llic ión  de 55°C a 0,06 mm y n^ = 

1,4348, tiene un o lor muy persistente típicamente aldehídioo, 

con una nota nueva e interesante.

15. EJEMPLO 16.

Por e l método que se ha descrito en e l ejemplo 14, se 

hidrogenaron dos veces, empleando 3,8 g de catalizador de carbón 

paladiado, 38 g de 4 -ciclohexiliden-l-bu tanal en 200 cc de 

acetona. Se abscrbidron alrededor de 5,5 l i t r o s  de hidrógeno.

20. Después de la  elaboración f in a l ordinaria y de destilación  en 

a lto  vacio , se obtuvo e l  deseado 5 -c ic loh ex il-l-bu tan a l en 

forma de un aceite incoloro. Este compuesto, con punto de 

ebu llic ión  de 55*"C a 0,15 mm y n ^ = 1,4595, tiene un o lor 

complejo, verde fru ta l y débilmente aldehidico.
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De la  manera que se ha descrito en e l ejemplo 13, se 

hidrogenaron, en presencia de 2,5 g de catalizador de carbón 

paladiado a l 5%, 25 g de 5 ^d im etil-9—hidroxi-4-decen-l-a l 

en 150 cc de acetona. Se absorbieron alrededor de 3 l i t r o s  de 

hidrógeno. Se obtuvo as i, después de la  elaboración f in a l 

ordinaria y de destilación  en a lto  vacio , e l  5 ,9-d im etil-9- 

-h i dr o x i - 1- de oanal, en forma de un aoeite incoloro. Este com­

puesto tiene un punto de ebu llic ión  de 99°C a 0,04 mm y 

Hp = 1,4573 y un o lor déb il, pero agradable, de flo re s  

frescas.

EJEMPLO 18.

De la  manera que se ha descrito en e l ejemplo 13 se

hidrogenaron, en presencia de 2,6 g de catalizador de carbón

paladiado a l 5%, 26,5 g de 5,9-dimetil-9-metoxi-4-decen-1-a l

en 150 oc de acetona. Se absorbieron alrededor de 3 l i t r o s  de

hidrógeno. Después dá la  elaboración f in a l acostumbrada, se

obtuvo 5^&-dimetil-9-metoxi-l-decanal, oon punto de ebu llición
20de 78"C a 0,03 mm y n^ = 1 ,4442. E l oompuesto tiene un 

o lor fin o  y f lo r a l .

EJEMPLO 19.

a) Procediendo según e l método del ejemplo 1, 32 g de 

2 ,5-dim etil-l-hexanal, producido t a l  como se ha expuesto en e l25.
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ejemplo 14, se elaboraron con 37 g de áster e t í l ic o  de ácido 
orto fòrmi co, 280 cc de metanol y 140 mg de ácido p-t o Inensulf tá­

n ico. Se obtuvo asi l,l-d im etoxi-2 ,5-d im etil-hexano, con punto
20

de ebu llic ión  de 72°C a 13 rnm y n ^ = 1,4154, que tiene un 

5. o lor verde f lo r a l ,  ligeramente fruto so.

b) Se obtuvo e l  mismo compuesto mediante la  hidroge- 

nación de 1 ,l-d im etoxi-2 ,5-dimetil-4-hexeno por e l  procedimien­

to descrito en e l ejemplo 13. E l 1 ,l-d im etoxi-2 ,5-d im etil-4 - 

-hexeno de partida se produjo t a l  oomo se ha expuesto en e l 

10. ejemplo 3.
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N O T A

Descrito e l invento se declaran nnevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 

la  demanda de patente suiza N° 8954/63 del 18 de ju lio  de 

1963.

5.
1. Nn procedimiento para la  fabricación  de derivados 

de aldehidos gamma, delta-insaturados, caracterizado porque 

consiste en someter un aldehido gamma, delta-insaturádo de 

la  fórmula general

10.

R  ̂ R̂

1 ' 
R - C ' -CIR

R̂ *
!

-CU— CHO (I)

donde R*** es un grupo hidrocarburo o un grupo
2

hidrocarburo oxigenado; R es un grupo a lqu ílico

in fe r io r , que puede estar unido a l grupo R*** para

formar un an illo  ca rbocíc lico ; es hidrógeno o
4un grupo a lqu ílioo  in fe r io r ; y R es hidrógeno o 

un grupo hidrocarburo in fe r io r , 

a acetaüzación y/o hidrogenación c a ta lít ic a .

20.
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2. Un procedimiento de acnerdo con la  re ivind icación  

1, caracterizado por nsarse como m aterial de partida nn alde­

hido gamma, delta-insatur ado de la  fórmala general

5
2 1 

R i r R

R-̂  ^ o = 0 -  OĤ  -  OH -  0H0 (I)

10

15

donde R representa nn grnpo hidrocarburo de 

o nn grnpo hidrocarburo de.fL-C-,. ox i-
1 16 g 1 16

genado, R representa nn grnpo a lqn ílico  in fe r io r
1

de O^-Cg, que pnede estar unido a l grnpo R para 

formar nn an illo  oarbocíclico de 5 o 6 miembros,
3

R representa hidrógeno o nn grnpo a lqn ílico  in f e- 

r io r  de C^-C^ y R es hidrógeno o nn grupo hidro­

carburo in fe r io r  de C^-Cg.

3. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las 

'20. reivind icaciones 1 y 2, caracterizado por nsarse, para la  reac­

ción de aceta liz  ación, un alcsnol o alquenol in fe r io r  con 6 

átomos de carbono a lo  samo o nn a lq n ílen g lic o l de Cg-C^.

4. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de 

. la s  reivind icaciones l a ß ,  caracterizado por aceta lizarse e l25



aldehido de partida para obtener un compuesto de la  fórmula 

general

2 3R R R  ̂ OR̂

1 ' ' ' ' R
R -  C = C -  CH„ -  CE -  CH -  OR̂  (II)

1 2  3 4donde R , R , R y R tienen e l  significado

expuesto en la  reiv ind icación  2 y los  
5símbolos R son grupos de a lqu ilo  o alquenilo 

in fe r io r  con 6 átomos de carbono a lo  sumo, que 

pueden estar unidos entre s i para formar un 

grupo alquilénico de C^-C^.

5. Un procedimiento de acuerdo con la  re iv ind ica­

ción 2, caracterizado por hidrogena!*se catalíticamente e l 

aldehido de partida, para obtener un oompuesto de la  fórmula

general

2 1 AR R
[

R
)

1 ^
R-CH -

I
CH

)
- C H ^ - C H - C H O  (111)

1 2 donde R , R , R̂ y R tienen e l  significado que se

ha expuesto en la  re iv ind icación  2.-



*** 2-4*

kk25
6. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de 

las reivind icaciones 2 a 5) caracterizado por e l hecho de que 

e l aldehido de partida,por e l  orden que se desee, se aceta liza  

y se hidrogena catalíticam ente, para obtener un compuesto de 

la  fórmula general

R  ̂ OR̂
^2
R R

R -  CH -  CH -  CH„ -  CH -  CH -  OR"̂  (IV )

donde R*̂ *, R^, R^, R  ̂ y tienen e l sign ificado 

expuesto en las reivind icaciones 2 y  4, respectiva­

mente .

15 7. Un procedimiento para la  fab ricac ión  de deriva­

dos de aldehidos ganma, delta-insaturados.

SegtSn se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria

descriptiva  que oonsta de 24 páginas fo liadas y escritas 
20 .

a máquina por una sola de sus caras, acompañadas de la  docu­

mentación reglamentaria.

Madrid, a 17  de ju lio  de 1964. 

p. a.

JAIME tSERM
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