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PATENTE
DE
INVENCION

por nUN PROCEDINIENTO PARA L4 FABRICACION DE DERIVADOS
ALDEHIDOS GAMMA,DELTA-INSATURADOSt, a favor de la firma

'

suiza F. HOFFMANN-IA ROCHE & CO, A.G., domiciliada en

Bagilea (Sulza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bate invento se refiere, en general, a una nueva

clage de compuestos y a un procedimiento para producirlos.
M4s particularmente, el invento se refiere a nuevos derivados

de aldehidos gpamma,delta~insaturados y a un procedimiento
para la fabricacién de tales derivados.

Los compuestos de este invento son derivados produ~
cidog mediante la acetalizacidén y/o hidrogenacién catalitica
de aldehidos gamma,delta-insaturados de la Lérmla
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1:\’1 == GH2 CH-CHO

donde Rl representa un radical hidrocarburo o un radical
hidrocarburo oxigenado; R2 representa wn grupo algquilico
inferior, pudiendo Rl ¥y 1?2, tomados juntos, representar un
radical carbocfclico; R, representa un &tomo de hidrégeno o

3
un grupo alguilico inferior; y R, repregenta un &tomo de hidré-

geno o un radiocal hidrocarburo ifzf.erior.

Representen tes de los radicales hidrocarburos que,
en la férmula I, se_designan con el simbolo Rl son log radi-
cales hidroocarburos alifiticos saturados que tienen de 1 a
16 4tomos de carbono y log radicales hidrocarburos aliféticos
ingaturados que tienen de 2 a 16 4tomos de carbono., En una
modalidad preferida del invento, el simbolo Rl repregenta un
grupo alguflico o alquenflico con cadena recta o ramificada,

como un grupo metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo o un grupo de la férmula

CH 3
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donde n representa un mimero entero por valor de 1 a 3 y la
1fnea de trazos representa wna ligadura doble optativa.
Complementariamente, el simbolo Rl’ tal como gparece
en la férmula I, representa grupos alquflicos y alquenilicos,
del tipo mencionado antes, que tienen gubsbtituyentes oxigena~
dos. Asi, por ejemplo Rl repregenta un radical hidrocarburo
que tiene grupos hidroxi libres, esterificados y eterifi cados,
grupos oxo o grupos carboxilicos libres o esterificados. Ios
grupos hidroxi egbterificados inoluyen, por ejemplo, log grupos
aciloxi cuyc radical acilico se deriva de un 4cido carboxflico
aromitico o alifitico inferior, como el 4cido f£8rmico, el Acido
acético, el 4cido propidénico, el Acido butirico, etec., o el
4cido benzoico, los grupos hidroxi eterificados incluyen,
por ejemplo, los grupos de alcoxi inferior, como radicales
m toxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, ebtc.; 0 grupos ariloxi,
como un radical fenoxi, 4 titulo de ejemplo de grupos carbo-
xflicos esterificados eabe mencionar los grupos carklcoxi
cuyo componente alquilico se deriva de un alcanol inferior,
como metanol, etanol, propanol, etc, ZEjemplos complementarios
de los grupos representados por el simbolo R, en la férmula I
son los radicales hidrocarburos aromédticos o araliffticos, como
los radicales fenilo, bencilo, femetilo, etec., asi como los
derivados de esos radicales hidrocarburos que tienen substituyen-
tes oxigenados. BEstog Wltimos derivados incluyen log radicales

arométicos y aralifiticos que contienen grupos hidroxi libres,
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eterificados o egterificados o grupos carboxflicos libres o
esterificados del tipo que se ha mencionado antes.

El sfmbolo R2 que aparece en la f£6rmula I representa
un grupo alquilico que tiene, por ejemplo, de 1 a & &Atomos de
carbono, como etilo, propild, butilo, pentilo, hexilo, etc.

Un grupo preferido de los compuestos del invento contiene, sin
embargo, un grupo metilico como stibgtituyente R,» EL simbolo

2
R3 que aparece en la férmula I repregenta un 4tomo de hidrédgeno
o un grupo alquflico que tiene, por ejemplo, de 1 a 3 Atomos
de carbono, como un grupo etilo o propilo. Tos compuestos pre—

feridog. de este invento . contienen un grupo met{lico como

3
Repregentantes de los radicales hidrocarburos inferio-

res, que en la férmula I ge designan por mediacibén del sfmbolo

.R4, gon los grupos de alquilo, cicloalquilo, arilo y aralquilo

gque tienen de 1 a 8 &tomos de carbono, como log radicales me-
tilo, etilo, propilo, ciclohexilo, alilo, pentilo, fenilo,
bencilo, etec.

Complementariamente, R. y R, de la f6rmula I, cuando

. i
ge toman juntos representan una estructura ciclica, como un
radical carbociclico de 5 o 6 miembros., Por ejemplo, Rl y R2

tomados juntos represcntan un grupo tetrametilénico o pentame-
$ilénico. i
En la préctica de este invento, los aldehidos de par-

tida de la férmula I, en una primera etapa del procedimiento,
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o bien sc acetalizan para producir un acetal gamma,delfa-

~ingaturado de la férmula siguiente:

o

5. 0==(OH —CH-CH—~
Rl G===( CH2 CH-CH 035 (1I)

o bien se hidrogenan cataliticamente para dar un aldehido de
la férmula siguiente:

10..
R, R
Rl-CH-GH—CH2~GH—GHO (1I1)
15.
En wna etapa subsigniente, optativa, del procedimien~
%o, pueden hidrogenarse los acetales de la férmla II o acew
talizarse log aldehidos de la férmula III, para obtener un
compuesgto-de la férmula
20,

R, R _
N

R, ~CH~CH~CH 2—c:H--cH--OR5 V(IV)
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En lag férmmlas II, III y IV, los simbolos Rl’ R,
y R, tienen el mismo significado que en la férmula I. ELl

3
sfimbolo R_ que aparece en las férmulas II y IV representa un

Zrupo alqiilico inferior, por ejemplo un grupo alquilico que
tiene. de 1 a 6 &tomos de oarbono; o bien un grupo alquenilico
inferior, por ejemplo un grupo alquenflico que tiene de 2 a 6
&tomos de carbono: tomados juntos, los dos simbolos RS repre—
sentan un grupo alguilénico inferior, como un grupd alquilé-
nico 02 C4s

Los compuestos preferidos de la £6rmula IV contienen
como subgtituyentes RS grupos de alquilo inferior, como gru@os

metilo, etilo, propilo, butilo, etc. El grupo alquilénico

inferior que est4 representado por los simbolos Ry ¥ By inolu~

yve radicales de etileno, trimetileno, tetrametileno, etc.

Ta acetalizacién de los aldechidos de la férmula I o
de la férmula III puede efectuarse de manera conocida. En
general, la acetalizacidn se realiza en presencia.de iones de
hidrégeno, con separacidén del agua que ge farma. La necesaria
oonocentracidén de iones de hidrdgeno puede establecerse, por
ejemplo, con el uso de catalizad res &cidos, como Acidos mine-
raleg anhidros; de 4cido p-toluensulfénico; de cembiadores de
cationes como 4cidos sulfénicos de resina fenélica; de cloruro
de amonio; de cloruro de zine; de clorhidrato de piridina; de
hidrosulfato sddico; de cloruro férrico; de eterato de trifluo-
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ruro bérico; etc. El agua que se forma durante el curso de la
reaccidén puede eliminarse de la mezcla reaccional mediante
destilacién azeotrdpica o mediante la adicién de un agente acep-
tor de agua, como un &ster de dcido ortosilicico, un éster de
4cido ortoférmico, 2,2-dimetoxi~propano o sulfito de dimetilo.
TLa acetalizacidén se efectua preferentemente haciendo reaccionar
el aldehido de la férmula I o III con un alcohol, en egpecial
un aleohol primario inferior (de preferencia un aleanol o
alquenol inferior con 6 Atomos de carbono a lo sumo), en
mezcla con éster etflico de Acido ortoférmito, Para producir
un dimetil~acetal o un dipropil-acetal, se ha compfdbado gue
es aconsejable usar un exceso del alcohol reactivo, es decir,
del metanol o-del propanol, respectivamente, para evitar la
formacibn del dietil-acetal. Asi, por ejemplo, en la prepa-
racién de un dimetil-acetal, o dipropil-acetal, sc prefierc
usar un gran cxceso de alcohol, verbigracia de unog 10 a unog
20 moles de aloohol por mol de aldehido., Ia acetalizacién del
aldehido empleando un glicol, y particularmente empleagndo
etilenglicol u otro alguilenglicol de 02-04, s¢ efectua con
gran rapidez, ain en ausencia de agente aceptor de agua.

En la ectapa de hidrogenacién de este procedimiento
puede usarse cualquier catalizador gque se utilice normalﬁente
para la hidrogenacidén sclectiva de la ligadura olefinica
de las olefinas carboniladas. Aptos para usar como catalizador

son, por ejemplo, el paladio o el niguel Rarey. Empleando un
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cabalizador de esta Indole, los aldehidos gamma,delta~insatu~
rados de la férmula T ge convierten en los aldehidog de la
f6rmula IIT que estén saturados en la posicidn gamma,delta.
S1 es preciso, ‘se debiene la reaccién hidrogenadora en cuanbo
la mezcla reaccional haya absorbldo la cantidad tebrica oalcu-
lada de hidrbgeno. 8i se desea, esbta cantidad usada de
hidrdgeno puede ser sufiolenbte para hidrogenar también cual-
quier otra ligadura olefinica que se halle en el aldehido. En
un método preparativo preferido; se usa acetona como disolven-
te para la reaccién hidrogenadora y una mezcla. finamente dividi-~
da de 6xido de platino e hidréxido de paladio, sobre carbén,
como catalizador.

La hidrogenacidén de los acetales de la f£érmula II ge
efectua facilmente, Como es bien sabidoque un grupo acetilico
es muy resistente a la reaccidn de los agentes reductores,
pueden usarse como catslizador de hid.mgenacidn, ademds del
raledio y del niguel Raney, oa‘bél.izadores que sean mencs selec-
tivos en su actividad. En todos los demés agpecbos, la hidro~
genacién de un compuesto acetdlico de la férmula II puede
efectuarse de la menersg convendonal, a presién atmosférica,
o superior. |

Log aldehidos de la £érmula I que se Usan como miterial
de partida en la préctica de este invento pueden prepararse

nediante la reaccién, catalizada con 4cido, de un alcohol



alilico fterciario de la férmula

R2 R3
5. ]
*‘Ci——" C=0H2 (M)
0H
10. . ' .
donde los simbolog 1?1, R2 y R3 tienen el mismo
gignificado que en la f£6rmla I,
con un éter enflico de aldehido de la férmula
1%
24
HC === CH-OR, (V1)
20. .
donde R4 tiene el mismo significado gue en la

férmula I y Rg representa un grupo alquilico
inferior. _
Bgta reaccibén sedesarrolla con desdoblamiento

de un mol del alcohol representado por la férmula R6OH, donde

25,
© el gimbolo R, tiene el mismo significado que en la férmula VI.
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Los nuevos compuestos de este invento pueden represen~

tarse por medio de .a £érmula general

.
R1-zl-cH2-,cH-z2 (v1)

R R3

|

donde Zl eg un grupoe -C = C=~ 0 un grupo

: 5
R2 R3 OR
[ 5 | 5
-H =~ CH~ vy 2 es un grupo ~CH-OR
32 R3

|

o (cuando z:L es ~CH - CH-) también un grupo

-~CHO, donde Rl, Rz, R3, R4' y B.5

ficado expuesto antes.

tienen el gigni-

_ Los_compuestos de la £érmula V preferidos son aguellos
en los cuales R:L es un grupo hidrocarburo de 01 16
grupo hidro carburo de Gl 16 oxigenado, R es un grupo alqui-

lico inferior de Gl gr que puede esbtar unido al grupo Rl para
formar un anillo carbociclico de 5 o 6 miembrog, R3 es hidré-
geno o un grupo alquilico inferior de 0 3, R4 es hidrdgeno

o un grupo hidrocarburo inferior de G 8 y . los sfmbolos R5
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son grupos alquilicos o alqueﬁilicos inferiores que tienen a lo
sumo 6 Atomos de carbono y que pueden esbar unidos entre si
para formar un grupo alquilénico de Oz-—C L

Tos nuevos compuestos de la £érmula V tienen propie-
dades vagliosas y particularmente Utile g A causa de su fina y,
a veces, inuglitada fragancia, estos compuestos son Utiles como
odorantes en la preparacidn de perfumes y otros preparados olo-
rosos. In general, estos compuestos se caracherizan por uno
nota de flores naturales. ITos acetales de lag férmulas II y
IV son especiglmente Utiles pars perfumar jabones y obros @ e
parados cosmétidos.

Para mds plena comprensién de la rsturalega. -y los
objetos de egte invento, ogbe referirse a log ejemplos que
giguen, los cuales se dan meramente como ilustraciones del

inventax y no implican sentido limitabivo.

BJEMPTO 1.

4 una mezcla de 28 g de 5-metil-4~hexen-l-al y .
37 g de éster etilico de Acido ortofdrmico se afiadi 6 una solu-
cién de 140 mg de 4cido p~toluensulfénico en 280 cc de metanol.

La reaccidn fue exotémica y la temperatura de la mezcla reaccio-

nal llegé a 33°C. Al cabo de 2 horas de reposo, se traté la
mezcla reaccional con 1,4 g de acetato sbdico y se la concentrd

a 35 mm de bresidn en bafio de 50°C, ILa destilacidén del resi duo
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en vacio dié el 1,l-dimetoxi-5-metil-4-hexeno, de punto de cbu-
1licién 89°C a 35 mmg ngo = 1,4294, Il compuesto tiene un

olor verde frutal caracteristico.

BIEUPIO _ 2.

’ Una mezcla de 112 g de 5-metil~4-hexen~l-al, 62 g de
etilenglicol y 0,2 g de 4cido p-toluensulfénico se destild

a 50 mm de presién en un befio a 1009C, con lo que se separd
una parte importante de agua contenida en la meszclal ITuego se
redujo la presidn hasta 12 mm y se obtuvo asi el 1,l-etilendio-
xi—5~meﬁil-4~hexen3[;l~(1,3-dioxolan~2~i1)—4—metil—3-penten§7

en forma de aceite incoloro, que se purificd mediamte destilacién

'repetida. Este compuesto tiene un punto de ebullicién de

80°C a 12 mm;‘né? = 1,4512; su olor se parece al del metil-l-

-hexgnal, pero eg mucho més fino,

BB 3. |

) Se mezclaron 63 g de 2,5-dimetil~4-hexen-l-al con 640 cc
de metanol, 75 g de éster etilico de 4cido ortofosforico ¥y

1,5 cc de eterato de trifluworuro bérico. Al cabo de 30 minu-
tosg se traté la mezcla con 3 cc de trietilamina, y a presidén

e 13 mm, se destild primeramente, en bafio de 50°C, un destilado
previo., Iuego, en bafio a 1009C, se obtuvo .cl 1,l-dimetoxi-
-2,5-dimetil-4-hexcno, que fue purificado mediante redestila-
cién.. Este compuesto, de punto de ebullicidn 77°C a 13 mm

y ngo = 1,4343; tiene un olor verde &gpero, frutbal.



5

10,

5.

20.

25,

- 13 -

pe = o
ERAL T PR

EJEMPLO 4.

- 8¢ mezclaron 63 g de 2,5-dimetil~4-hexen-l-al con
46 g de etanol, 75 g de éster etilico de 4cido ortofdérmico

y 1,7 ce de eterato de trifluoruro b&r ico. La temperatura

de la mezcla rcaccional gubib, exotérmicamente, hagta 60°C,
Al cabo de 2 horas se neubralizé la mezcla con 3,4 cc de
trietilamina y, a 14 mm, se separd primeramente, en baio de
50°C, un destilado previo., Imego, en hafio de 120°C, se deg~
116 el 1,l-dietoxi-2,5-dimetil-4~hexeno. El compuesto, de
punto -de ebullicidn 92°C.a 14 mm y n.f)o = 1,432, tiene un
olor semejante al del 1,l-dimetoxi-2,5~dimetil~4~hexeno, pero

es marcadamente més fino.

EJEMPTO 5,

o Se mezclaron 63 g de 2,5~dimetil~4~hexen~1-al con
650 cc de alcohol n-propi{lico y 75 g de éster etilico de

deido ortoférmico. Se inicid la reaccidén mediante la adidién
de 1,5 cc de eterato de triflucruro bdrico. Al cabo de 2 horas
se evaporaron primeramente, en bafio de 120°C, 300 cc de la
mezcla reacclonal y luego se neutralizd la pord.dn restante
con 3 cc de trietilamina. A continuacidén se separl, a presién
de 13 mm, un destilado previo en batio de 100°C y después,
empleando un bafio de 140 a 150°C, se destild el 1,l1-di-n-
-propoxi~2,5-dime til-4-hexeno. =L compuesto azsi obtenido

tenfa un punto de ebullicidén de 113 & 114°C a 13 mm y
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20 = 1,4358; su olor era mds fino y més floral que el del

1,1-dietoxi~2,5~dimetil-4~hexeno.

EJEMELO 6.

"7 63 g de 2,5-dimetil-4-hexen-l-al se mezclaron con

700 ec de n-bubanol y 75 g de éster etilico de 4cido ortoflrmi-
co. Iuego se afiadieron a la mezcla 1,5 cc de eterato de
trifluorurc bérico y se la dejé en reposo por un periodo de

2 horas, durante cuyo tiempo la temperatura de la mezcla subid,
exotermicamente, hasgta 33°C. Iuego se destild, a 13 mm y en

un bafio de 70°C, un destilado previo de 350 cc. La parte de la

mezcla reaccional gue que A6 fue neutralizada después con 3 co

de trietilamina,., Se separd a 13 mm y en un bailio de 100°C un
segundo destilado previo y a continuacién se destildé en alto
vacio el 1,l-di-n~butoxi~2,5-dimetil—~4~hexeno. Este compuesto,
con punto de ebullicién de 70°C a 0,015 mn y no = 1,4392,

tenia un olor tenue de floreg frescas.

EJEMPLO 7.

Se preparS primeramente una mezcla de 126 g de 2,5~
—dimetil-4~hexen-l-al, 62 g de etilenglicol y 0,18 g de dcido
p~toluensulfénico. De esta mezcla se destild agua a 50 mm
en un bafio de 100°C, Iwmego se aumentd la temperatura del baio
hasta 130°C y se destild el 1,l-etilendioxi-2,5-dimetil-4—

~hexeno que asi habia formado. Bl ocompuesto presentd un punto
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de ebullicién de 120°C a 50 mm y n:SO = 1,4531,  Tenfa olor

verde frutal, con una fina nota secundaria como de 6acao.

EJEMPLO _ 8.

T Se destild primeramente en un bafio de 120°C a 13 mm
¥ luego en alto vacfo, una mezcla de 180 g de 5,9-dimetil-4,8-
~decadien-l1~al, 62 g de etilengliool y 0,25 g de 4cido
p-'!:oluensulfdnico. Se obtuvo asi 1l,l-etilendioxi-5g-dimetil~
-4 ,8~-decadieno, con punto de ebulliecién de 91°C a 0,02 mm y
néo = 1,4738. Bste compuesto tiene un olor tiernmo agrada-
ble, reminiscente del gue presenta el 593-dimetil-4,8-decadien—

-1l-al, pero mucho mis fino y suave,

EJEMPLO 9e
- Se trataron con 0,8 cc de eterato de trifluoruro bérico
38 g de 4-ciclohexiliden—l-butanal en 23 g de etanol y 38 g de
éster etilico de dcido ortoférmico. La deseada reaccidén de
acetalizacién se desarrolld cxotérmicamente hasgba una tempera-
tura de 57°C. EL 1,l-dietoxi-4-ciclohexiliden~butanc que asl
se Tformé fue obtenido por destilacién en alto vacifo, Bl com-
puesto, con punto de ebullicién de 87°C a 0,08 mm y n:‘g'o -

1,4602, tenia un olor original de flores frescas.
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EJ BIPLO 10.

56 g de 2-pentil-5-igobutil=—4-hexen-l-al en
23 g de ctanol y 38 g de éster etflico de 4cido ortofbrmico
se trabaron con 1 cc de eterato de trifluoruro bdérico, y se
gometieron a elaboracidn final al ocabo de 2 horas. Se obtuvo
agi 1l,l-dietoxi-2-pentil—5-igobutil-4-hexeno, con puntorde
gbullicidn de 98°C a 0,08mm ¥y ngo = 1,4452, que tiene un olor
debilmente graso.

BJEMPLO 11,

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

de 46 g de S5-metil-7-acetoxi~4-hepten-l-al, 15,5 g de etilen—

glicol y 60 mg de 4cido p-toluensulfénico. Iuego se recuperd
mediante destilacibén en alto vacio el 1,l-etilendioxi-5-metil-
~T-acetoxi~4~-hepteno que gc habfa formado asfi. Este compuesto,
con punto de cbwllicidn de 92°C a 0,05 mm y ngo = 1,4628,

tienc un ténue olor fresco.

EJEMPLO 12

42,5 g de 5 8-dimetil-8-metoxi~4-decen-l~al en 20 g de
etanol y 30 g de égter et{lico de dcido ortoférmico ge trataron
con 1 oc de eterato de trifluoruro bbérico y se sometieron a
elaboracidn final degpubs de un perfodo de unas 2 horas. Se
obtuvo asi 1,l-dietoxi-5,~dimetil~J-metoxi-4-deceno, con punto
de ebullicién de 105°C a 0,07 mm y ngo = 1,4476, que tiene un
olor humoso, Gébilmente graso y floral.
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B0 13, -
' Se mezclaron 28 g de 5-mebtil-4~hexen-l-al con 140 cc
de acetona, ILuego se traté la mezcla con 2,8 g de carbén
paladiado al 5% (mezcla finamente dividida de 6xido de paladio
5, e hidrdéxido de paladio, aplicada sobre carbdn). Seguidemente
se agité la mezcla por un periodo de 15 horas en atmbsfera de
hidrégeno, Durante la reaccién se absorbieron alrededor de
5,5 litros de hidrdégeno. Iuego se filtrd la mezcla reaccio-
nal bajo atmésfera de nitrégeno gaseoso para eliminar de ella
10. el catalizador y se destlld la acetona en un bafio de 50°C a
100 mm, - Bl 5-metil-l-hexanal bruto asi obtenido fue puri-
ficado mediante destilacidén. Este compues‘bo, con punto de
ebullicidén de 84°C a 100 mm y ngo = 1,4104, tiene un intenso
olor como de fruba.
15.
LIBRTO 14, |
’ Se disdlvieron 31,5 g de 2,5-dimetil-4~hexen-l-al en
150 cc de acetona, se trataron con 3,1 g de catalizador de
carbén paladiado, idéntico al descrifo en el ejemplo 13, y se
20, sacudid la mezcla en atmésfera de hidrégeno. En el curso de
una hora se abgorbieron aproximadamente 2,5 litros de hidrégeno.
Iyego se afiadieron a la mezcla 3,1 g mds de catalizador de
carbén mladiado, bajo atmfsfera de nitrdgeno gaseoso, y se
progsiguié la_hidrogenacién por un perfodo de 8 horas. Durante

25.
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este tiempo se abgorbileron 3 litros més de hidrdgeno. Se obtuvo

asi 2,5~dimetil-l~hexanal, con punio de ebullicién de 47°C a

13 mm y ngo = 1,4142, que tiene un olor fino y frutal.

EIRLTO 15,

Por el procedimiento descrito en el ejemplo 14, se
hidrogenaron 45 g de 59-dimetil-4,8-decadien-1~al en 220 oc
de acetona. Se absorbieron alrededor de 11 litros de hidro-
geno. D_spués de la elshoracién final ordinaria y de destila-
¢ién en altosvacio, se obtuvo 59-dimetil-l-decanal puro, Isbe
compuesto, con punto de ebullicidén de 55°C a 0,06 mn y n%o =

1,4348, tiene un olor muy persigbente tipicamente aldehidico,

" gont una noba nueve e interesante.

RJEMPEQD 16, ;
- Por el método que se ha descrito en el ejemplo 14, se
hidrogenaron dos veces, empleando 3,8 g de cabtalizadr de carbdn

paladiado, 38 g de 4-ciclohexiliden~l-~butanal en 200 cc de
acetona. Se abgorbidron alrededor de 5,5 litros de hidrégeno.
Degpués de la elaboracibén final ordinaria y de destilacidn en
alto vacio, se obtuvo el deseado S5-ciclohexil-l~butanal en
forma de un aceite incoloro. Este compuesto, con punto de
ebullicién de 55¢C a 0,15 mm y 112%

complejo, verde frutal y debilmente aldehidico.

= 1,4595, +tiene un olor
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EJ RMPLO 17.
De la manera que se ha descrito en el ejemplo 13, se

hidrogenaron, en presencia de 2,5 g de cataligador de carbén
paladiado al 5%, 25 g de 5 S-dimetil~9-hidroxi-4-decen-l-al

en 150 cc de acetona. Se absorbieron alrededor de 3 litrog de
hidrdgeno. Se obtuvo asi, después de la elaboracién final
ordinaria y de destilacidén en alto vacfo, el 5,9~dimetil-9-
~hidroxi~l-decanal, en forma de un aceite incoloro., Esgte com-
puesto tiene un punto de ebullicidn de 99°C a 0,04 mm ¥y

ngo = 1,4573 y un olor débil, pero agradable, de flores

frescas.

BIEMPLO 18, -

' De la manera que ge ha descrito en el ejemplo 13 se
hidrogenaron, en presgencia de 2,6 g de catalizador de carbén
paladiado al 5%, 26,5 g de 5S-#imetil--O-metoxi-4-decen—~l-al
en 150 cc¢ de acetona. Se absorbieron alrededor de 3 litros de
hidrégeno., Después dé la elaboracidén final acostumbrada, se
obtuvo 5Jdimetil~9-metoxi-l-decanal, oon punto de ebullicibn
de 78°C a 0,03 mm y njz)o = 1,4442, TE1 compuesto tiene un

olor fino y floral.

ETEMPIO 19, |
a) Procediendo geglin el método del ejemplo 1, 32 g de

2,5-dimetil-l-hexanal, producido tal como ge ha expuesto en el
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ejemplo 14, se elaboraron con 37 g de é&gter etflico de Acido

ortofbrmico, 280 cc de metanol y 140 mg de 4eido p~toluensulfb-
nico., Se obtuvo asi l,l-dimetoxi-~2,5~dimetil-~hexano, con punto
de ebullicién de 72°C a 13 mm y n?%

olor verde floral, ligeramente frutogo.

= 1,4154, que tiene un

b) Se obtuvo el mismo compuesto mediante la hidroge—
nacién de 1,l-dimetoxi-2,5-dimetil-4-hexeno por el procedimien—
to descrito en el ejemplo "13. =l 1,l-dimetoxi~-2,5-dimetil—4-
~hexeno de partida se produjo tal oomo ge ha expuesto en el

ejemplo 3.
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NOTa

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invenecidn las siguientes reivindicacloncs, con prioridad de
1a demenda de patente suiza No 8954/63 del 18 de Jjulio de
1963,

1. Un procedimiento para le fabricacibn de derivados
de aldehidos gamma,delta-insaturados, caracterizado porque
congighe en gometer un aldehido gamma,delta~insaturado de

la férmula general

o gt

i
R=C===( CH CH— CHO (1)

donde R; es un grupo hidrocarburo o un grupo
hidrocarburo oxigenado; R? es un grupo alquilico
inferior, que puede estar unido al grupo Rl para
formar un anillo carbociclico; R3 es hidrégeno o
un grupo alguilioco inferior; y R4 es hidrégenc o
wn grupo hidrocarburo inferior,

a acetalizacién y/o hidrogenacién catal {tica.
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2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado por usarse como malerial de partida um alde~

hido gamma,delta~ingaburado de la férmula general

5. R B3 o
o
R - ==C--0H2-GH-OHO (1)
10. donde Rl representa un grupo hidrocarburo de

01 016 0 un grupo hidrocarburo de.C 016 oxi
genado, R representa un grupo alqullico inferior
de C —-08, gue puede estar unido al grupo Rl para
formar un anillo carbocfclico de 5 o 6 miembros,
15. R3 repregenta hidrégenc o un grupo alquilico infe-
rior de O -03 v Rer es hidrégeno o un grupo hidro-

carburo inferior de 01-08.

3¢ Un mocedimien;o de acuerdo con cualquiera de las
"20., reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por usarse, para la roac-
cién de acetalizmacibn, un alcanol o alguenol inferior con 6
&tomos de carbono a lo sumo o un alquilenglicol de Cy=C,e
4, Un procedimiento de acuerdo con oualguiera de

25, las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por acetalizarse el
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aldehido de partida para obtener un compuesto de la f6rmila

; /‘{:ﬂtljli‘luju.4 :‘4

general

S rY or’

5.

R
R—C:C—CHZ-GH~CH~OR (IT)

donde Rl, R2, R; y 34 tlenen el gignificado

10. expuesto en la reivindicacién 2 y los
sfnbolos R5 son grupos de alquilo o alquenilo
inferior con 6 4tomos de carbomo a lo sumo, que
pueden estar unidos entre si para formar un
grupo alquilénico de 02—G4.
15.
5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica~
cién 2, caracterizado por hidrogenarse cataliticamente el

aldehido de partida, para obtener un compuesto de la férmula

general
20.
RZ R3 RA'
b
R-CH - CH — CH, — CH - CHO (I11)
25« donde Rl, Rz, R3 ¥y R4r tienen el gignificado que se

ha expuesto en la reivindicacidén 2.-
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. 6. TUn procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 2 a 5, ocaracterizado por el hecho de que
el aldehido de partida,por el orden que ge desee, se acebaliza
¥ se hidrogena cataliticamente, para obtener un ocompuegto de

la férmula general

R2 R3 R4 OR5
|
Rl - (lﬁH - C‘}H - CH2 - CH - (\3}1 - O]?{5 (IV)

donde -Rl, R2, R3, R4 y R5 tienen el significado

expuesto en las reivindicaciones 2 y 4, respectiva-

nmente,

To Un procedimiento para la fabricacién de deriva-

dog de aldehidos geamma,delta~insaturados.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descripbiva que consta de 24 pédginas foliadas y escritas
a midquina por una sola de sus caras, acompafiadas de la docu~
mentacibn reglamentaria.

Madrid, a 17 de julio de 1964,

P. a.

JAIME ISERN
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