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MEMORIA DESCRIPTIVA

E&ta invento se re fiere  a lo s  compuesto de l a  

form ila general

Rl—

R,

H)

en l a  que R̂_ re presenta un rad icai h i dro carburo 

que l le v a  eventualmente una agrupacion que 

contiene oxigeno, R2 representa una agoupacion 

a lq u ilica  in ferio r , Rg representa un atomo de



5.

10.

15.

20.

25.

hidrogeno o una agrupación a lq u ílic a  in ferior, 

representa un atomo de hidrógeno o un rad ical 

hidrocarburo in ferior y representa un átomo de 

hidrógeno o e l  rad ica l acilo  de un ácido carboxí- 

lico  a lifá t ic o  in ferio r  o aromático, pudiendo 

Rl y Rp juntos formar además un c ic lo , 

a sus derivados 1 , 2-dihidrogenados o 1 ,2-tetrahidrogenados, 

a sus derivados hexahidroganados y asimismo a un procedimien­

to para l a  preparación de ta le s  compuestos.

Como ejemplos de agrupaciones R-̂ , cabe c ita r  lo s  rad ica­

le s  hidrocarburos saturados o insaturados que contienen 

1 a 10 átomos de carbono, en p articu lar l a s  agrupaciones 

a lq u ílicas in ferio res o alquenílicas in ferio res de cadena 

lin e a l o ramificada, como metilo, e t i lo ,  propilo, isopropilo , 

bu tilo , isob u tilo , 4-metil-pentilo o 4-metil-penten-(3)- i lo , 

lo mismo que la s  agrupaciones a lq u ílic a s  y alquenílicas del 

tipo mencionado antes con sabstituyentes que contengan oxi­

geno, como la s  agrupaciones h id rox ilicas l ib re s , e s te r if ic a -  

das o e te rificad as, la s  agrupaciones oxo o la s  agrupaciones 

carboxálicas l ib re s  o e sto r ificad a s . A títu lo  de ejemplos 

de agrupaciones h id rox ilicas e sto rificad as, cabe c ita r  la s  

agrupaciones ao ilox i cuyo rad ica l acilo  se deriva de un 

ácido carboxílico a lifá tic o  in ferior o aromático, como e l 

ácido fórmico, e l ácido acético, e l ácido propiónico, el 

ácicb butírico o el ácido benzoico. A t ítu lo  de ejemplos 

ds agrupaciones h id rox ilicas e te rificad as, cabe c ita r  par­

ticularmente la s  agrupaciones de alcoxi in ferio r , como 

metoxi, etox i, propoxi, isopropoxi, e tc . ,  o la s  agrupacio-
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nes a r ilo x i, como fenoxí, e tc . Otras agrupaciones R  ̂ son, 

por ejemplo, lo s  rad icales hidrocarburos aromáticos o 

a ra lifá t ic o s , en particu lar fen ilo , bencilo o fen etilo , 

lo  mismo que lo s  derivadas de ta le s  agrupaciones con subs- 

5. tituyentes que contengan oxigeno del tipo que se ha indica­

do antes.

A t itu lo  de ejemplos de agrupaciones R^, cabe c ita r  

la s  agrupaciones a lq u ílicas in ferio res que contiene 1 a 6 

átomos de carbono, como e tilo , propilo, e tc . ,  particu lar- 

10 . mente metilo. Rg representa con preferencia un átomo de

hidrogeno o una agrupación metilo.

A titu lo  de ejemplos de rad icales hidrocarburos 

in feriores R4 , cabe citar la s  agrupaciones a lq u ílicas, 

alquenílicas, c ic lo a lq u ílica s , a r ílio a s  o ara lq u ílicas que 

contienen 1 a 8 átomos de carbono, como metilo, e tilo , 

propilo, a l ilo , ciclohexilo, pentilo, fenilo o bencilo.

Como se ha indicado antes, lo s  rad iccalas R^y 

Rp pueden formar juntos un c ic lo . A títu lo  de ejemplos de 

ta le s  c ic lo s , cabe c ita r  particularmente lo s c ic lo s carbo­

no. c íc lico s  de 5 o 6 miembros. Asi, R-¡_ y Rp juntos pueden

representar, por ejemplo, una agrupación tetram etilénica 

o pentametilánica.

Los rad ica les ac ílico s de ácidos carboxílicos 

a lifá t ic o s  in feriores o aromáticos representados por e l 

25, símbolo Rpj se derivan preferentemente de ácidos monocarboxí-

lic o s  que contienen 1 a 8 átomos de carbono, por ejemplo 

de ácido alcanmonocarboxílicos de cadena lin e a l o ramificada, 

como e l ácido fármico, e l ácido acético, el ácido própionico,



e l ácido bu tírico , e l ácido i  sobutírico, e tc . ;  de ácidos 

carboxílicos aromáticos, en p articu lar de ácidos bencenmo- 

nocsrboxílicos que llevan eventualmente substituyentes amó­

nicos o h id roxílicos, como e l  ácido benzoico, e l ácido 

antranílico o e l ácido s a l i c i l ic o ;  o de ácidos monocarooxí- 

l ic o s  a ra lifá t ic o s , como e l ácido fen ilace tico .

De preferencia, el numero de lo s  átomos de carbono 

presentes en lo s  compuestos de l a  formula ¡general I  no 

sobrepasa de 18 en to ta l .

E l procedimiento para l a  preparación de lo s  com­

puestos de l a  formula general I  anterior se caracteriza  por 

someterse a etin ilación  un aldehido de l a  fórmula general

^2 ^3 ^4
---- C = C ----- CHg----- CH---- SED f I I  )

en l a  que R^, Rg, Rg y tienen e l  mismo

significado que antes,

y, s i  a mano viene, por transformarse por hidro gen ación e l  

alcohol obtehido, representado por l a  fórmula general

OH
)

CHg- .CH— CH C ==3H fin)

en l a  que R-̂ , Rg, Rg y R/¡. tienen e l mismo s ig ­

nificado que antes,

en e l derivado 1 ,2-dihidrogenado o 1 , 2-tetrahidro gen ado, 

o en e l derivado hexahidroganado, y/o e ste r ific a r lo  con



un compuesto que de e l rad ica l ác ilico  Rg.

La transformación mediante etin ilación , de lo s 

aldeliidos de partida insaturados en la s  posiciones 

gamma, delta  en acetilencarbinoles secundarios de l a  fo r­

mula general I I I  puede realizarse  por lo s  métodos conocióos 

de adición de acetileno a lo s  aldehidos. La reacción del 

compuesto aldehídico con e l  compuesto acetilenico se efectúa 

ventajosamente en amoniaco líquido, s i  conviene bajo presión, 

con adición de sodio o l i t i o .  La etin ilación  puede efectuar­

se también mediante reacción del aldehido con un compuesto 

Grignard de acetileno.

Los acetilencarbinoles de l a  fórmala general I I I  

obtenidos pueden transformarse luego, mediante hidrogena- 

ción, en derivados 1 , 2-dihidrogenadoa o 1 ,2-tetrahidrogena- 

dos, o en derivados hexahidrogenados, y/o pueden e ste r i-  

ficarao  con un compuesto qpe dó el rad ica l acílico  R^. En 

el caso de una hidrogenación y una e sterificac ió n , e stas 

dos. operaciones pueden efectuarse sucesivamente, por el 

orden que se quiera.

Transformando, mediante hidrogenación p arc ia l, 

l a  ligadura tr ip le  acetilen ica  en una ligadura doble e t i l í -  

n ica, pueden convertirse lo s  acetilencarbinoles de l a  fórmu­

l a  general I I I  en lo s  v in ilcarbinoles correspondientes. Esta 

transformación, mediante hidrogenación p arc ia l, en derivados 

1 , 2-dihidrogenados puede efectuarse con hidrógeno activado 

catalíticam ente, en presencia de catalizadores de hidrogena­

ción conocidos de acción se lec tiv a , por ejemplo del c a ta l i­

zador de carbonato de calcio  paladiado a l 5%, parcialmente



desactivado con plomo (Lindlar, H elvética Chiiaica Acta 35, 

446, 1952), con adición de quinoleina. Para ev itar l a  

sobrehidrogenación, se u t i l i z a  con ventaja una cantidad 

equimolecular de hidrogeno. También pueden emplearse otros 

catalizadores, cocn carbón paladiado que contenga 4^ de 

metal y está  desactivada por absorción de quinoleina. Ade­

más, puede u t i liz a r se  paladio coloidal o hierro níquel 

para e s ta  hidrogenacion p arc ia l.

Mediante l a  hidrogenacion completa de l a  ligadura 

t r ip le  ace tilen ica  se  obtienen, a p a rt ir  de lo s  acetilencar- 

binoles de l a  formula general I I I ,  lo s e tilcarb in ó les co­

rrespondientes. Para preparar estos derivados 1 , 2-te trah i- 

drogenados valiéndose de hidrogeno activado, cabe u t i l iz a r ,  

por ejemplo, paladio en ácido acético gLacial, níquel Raney 

o e l catalizador de Lindlar citado antes, sin  adición de 

quinoleina. Con esta  operación no se hidrogena l a  ligadu­

r a  doble en posición 6 ,7 . Como disolvente puede u t i l i z a r ­

se, por ejemplo, el áter de petróleo o e l metanol. Los 

derivados 1 , 2-t et r  ahi dro gen ados se obtienen también de 

manera correspondiente a p artir  de derivados 1 , 2-dihidroge- 

nados ( o sea de v in ilcarb in o les).

Cuando se transforma, mediante hidrogenacion com­

p le ta , l a  agrupación e t in il ic a  en agrupación e t í l i c a  y se 

hidrogena también l a  ligadura doble en posición 6,7, se 

obtienen derivados hexahidrogenados. Para conseguir estos 

productos de hidrogenacion, pueden emplearse, por ejemplo, 

catalizadores de metales preciosos en alcohol de 959 o 

níquel Raney. Para l a  hidrogenacion en autoclave, se
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u tiliza rán , por ejemplo, catalizadores de níquel. En gene­

r a l  es ventajoso saturar primeramente por completo l a  

ligadura tr ip le  e hidrogenar luego l a  ligadura doble en 

la s  posiciones 6,7. La u tilizac ió n , como disolvente, de 

oxido de paladio/hidroxido de paladio distribuido muy fin a­

mente sobre carbón, lo  mismo que de eter de petróleo, ha 

demostrado ser particularmente ventajosa para l a  hidrogena­

d l a  c a ta lí t ic a  de l a  ligadura doble en la s  posiciones 6,7.

De l a  manera que aquí se ha descrito pueden conver­

t i r s e  también lo s  esteres de lo s  acetilenoarbinóles de l a  

fármula general I II  en sus derivados 1 , 2-dihidrogenados 

o 1 , 2-tetrahidrogenados o respectivamente en sus derivados 

hexahidrogenados. Para obtener esteres hidrogenados, puede 

ser ventajoso en c iertos casos e s te r if ic a r  primeramente 

e l acetilencarbinol obtenido después de l a  operación 

etin iladora e hidrogenar luego el á ste r  obtenido, Este modo 

de proceder es ventajoso, por ejemplo, en lo s  casos en que 

la s  condiciones de hidrogenacion son p asib les de causar 

una escisión  parc ia l del grnpo 3-hidroxílico. Por este 

motivo, puede e sta r  también indicado en c iertos casos que 

lo s carbinoles hidrogenados se preparen esterificando p r i­

meramente e l acetilencarbinol de l a  formula general I I I ,  

hidrogenando luego catalíticam ente e l áster obtenido y 

reconvirtiendo por ultimo, mediante saponificación, e l áster 

hidrogenado en el carbinol l ib re .

La esterifioacion  de lo s  acetilencarbinoles de l a  

fármala general I I I ,  o respectivamente de sus derivados 

1 , 2-dihidrogenados, 1 , 2-tetrahidrogenados o hexahidrogena-



dos, puede efectuarse de l a  manera ordinaria, por reacción 

del carbinol con un compuesto que dé e l rad ica l acilioo 

R^, por ejemplo medíante reacción con el anhídrido de 

acido correspondiente (como e l anhídrido acético, e l anhí­

drido propionico, e t c .) ,  en presencia de un catalizador 

de estorificac ión  acido (por ejemplo ácido su lfúrico , ácido 

fosfórico  o ácido p-toluensulfonico); o bien mediante reac­

ción con e l haluro (en p articu lar  e l cloruro) de ácido 

correspondiente, por ejemplo e l cloruro de benzoilo, en pre­

sencia de una base te r c ia r ia  (por ejemplo p irid in a, picolina, 

e tc .) .  Para l a  preparación de lo s  acetatos, puede u t i l i ­

zarse también como agente de e sterificao io n  el ceteno.

Los aldehidos de partida de l a  fórmula general I I  

pueden obtenerse mediante l a  reacción, cata lizad a  con ácido, 

de un alcohol a líl ic o  te rc ia r io  de l a  fórmula genehal

r  P
Rl--- C---  C = = D H  (IV)

OH

con un eter enolico aldehídico de l a  fórmula general

HC = C H ----- ORg (V)

(en estas fórmula general IV y V, lo s  sila­

bólos R  ̂ - R  ̂ tienen el mismo significado que 

antes)

en ka que se elimina RgOH.
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Los pro&^cbos de este invento presentan propiedades 

odoríferas particu lares y pueden por este  hecho u t i liz a r se  

en perfumería. Contrariamente a lo  que cabria esperar, lo s  

productos de este invento difieren fundamentalemnte por su 

perfume de lo s  compuestos de l a  se rie  de lo s  lin a lo le s  de 

estructura comparable, mientras e l 3-hidroxi-3,7-dim etil- 

1 , 6-octadieno (lin a lo l)  tiene un olor fru ta l y fresco de 

muguet y de ro sa , el 3-hidroxi-7-m etil-l,6-octadieno do 

este invento, que no presenta agrupación m etílica en l a  

posición 3, tiene un olor agradable y áspero de fru ta . E l 

3-hidroxi-4,7-dim etil-l, 6-octadieno de este invento, cuya 

única diferencia con el l in a lo l consiste en que contiene 

en una agrupación m etílica en posición 4 y no en posición 3, 

tiene asimismo un perfume diferente por completo del perfume 

del l in a lo l. Su aroma fino, fresco y herbáceo, recuerda 

e l de l a  gardenia. La comparación de lo s.ace ta to s de lo s 

tre s  carbinoles que aquí se han mencionado manifiestan d ife­

rencias de calidad semejantes. E l perfume del 3-acetoxi- 

-7-m etil-l, 6-oct adieno d ifiere  del perfume del acetato de 

l in a l i lo  (fresco y fru ta l de bergamota, ligeramente f lo ra l , 

evocador de l a  lavanda) por una nota fre sc a  de carácter espe­

ciado, que recuerda e l comino, y e l S-acetoxi-4,7-dim etil- 

-1 , 6-oct adieno, que es un isómero del acetato de l in a l i lo ,  

d ifiere de este  ultimo por una nota muy fin a  y verde de 

gardenia.

Además, lo s  isómeros provistos de una agrupación 

m etílica en posición 4 que se obtienen de acuerdo con este
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invento se distinguen an general da lo s  compuestos co:mpara- 

b ls s  de l a  serie da lo s  lin a lo le s  por su mejor f i je z a .

E J  E m P L 0 1

a) Refrigerando por medio de nieve carbónica, se

5. agifsn  durante 50 minutos 46 g de sodio en 1 l i t r o  de

amoníaco líquido. Luego se introduce en l a  solución azul 

una corriente fuerte de acetileno durante unos 30 minutos, 

hasta  que e l  color azul-obscuro de l a  solución v ira  brusca­

mente al g r is . Se introduce acetileno durante 1 hora toda- 

10. v ía  y luegi se anade en e l  espacio de 30 minutos una solu­

ción de 224 g de 5-m etil-4-hexan-l*-al en 1 l i t r o  de éter 

absoluto. Ihrante 2 horas todavía se hace pasar acetileno 

por l a  mezcla y luego, en el curso de 30 minutos, se ahadem 

120 g de cloruro de amoníaco. A continuación se evapora e l  

1$. amoníaco en bailo maría § a sta  qpe l a  temperatura de l a  mezcla

alcanza lo s  30 s. Se separa entonces por filtra c ió n  el 

cloruro sodico precipitado, se lav a  a fondo con éter y se 

evapora e l é ter. Se d e st ila  a 20 mm el aceite residual 

y se obtiene a s i 3-hidroxi-7-m etil-6-octen-l-ina en forma

$0. de aceite incoloro. Rendimiento, 184 g; punto de ebullición,
20

lOOs/20 mm; n^ = 1,4679; o lor: agradable, fre sca  y fru ta l.

b) Se mezclan 55 g de anhídrido acético con 120 mg

de acido p-toluensulfonico y 69 g de 5-hidroxi-7-metil-6- 

-octen-l-ina. Por calentamiento espontaneo, l a  temperatura 

25. sube poco a poco h asta  64^. Se dega reposar l a  mezcla
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durante 4 horas en to ta l  y se añaden luego 250 oc de éter 

de petróleo. A continuación se lava  l a  mezcla con agua 

(2 x 500 oc), y con solución de bicarbonato sodico al 10%

(1 x 500 ce). Después de evaporado e l éter de petróleo, 

se d e stila  el residuo a 20 mm y se obtiene 3-acetoxi-7- 

-m etil-6-octen-l-ina en forma de aceite incoloro. Rendimien­

to : 85 g; punto de ebullición : 106S/20 mm; n ^  = l,45S8; 

perfume: dresco y herbáceo, con una nota de comino y una 

nota débil de terpeno.

c) Se hidrogenan en condiciones normales 69 g de 

3-hidroxi-7-m etil-6-octen-l-ina en 300 cc de éter de petró­

leo , en presencia de 7 cc de quinoleinay 7 g de catalizador 

de Lindlar, hasta que se han absorbido 11,2 l i t r o s  de 

hidrogeno (al cabo de unos 30 minutos). Se elimina entonces 

e l catalizador mediante filtra c ió n  y se lava  l a  solución de 

éter de petróleo con 250 cc de acido sulfúrico a l 10% para 

eliminar l a  quinoleina. Se somete h destilacién  a 16 mm

el residuo obtenido después de evaporar e l é ter de petróleo, 

y se obtienen a si 57 g de 39hi3roxi-7-m etil-l, 6-octadieno; 

punto de ebullición : 90s/l6 mm; n ^  = 1,4630; perfume: 

agradable, fru ta l acerbo.

d) 56 g de anhídrido acético, a lo s  que se ha añadido 

una gota de ácido sulfúrico concentrado, se mezclan con 

70 g de 3-h idroxi-7-m etil-l,6-octadieno. Se c a l ié n t a la  

mezcla a 80s y se mantiene e sta  temperatura durante 1 hora. 

Luego se en fría l a  mezcla y se l a  elabora como se ha indicado 

antes en b ). Se obtienen asi 75 g de 3-acetoxi-7-metil-

-1 , 6-octadieno. Punto de ebullicién : 9?s/l8  mm; =



1,4467; perfume: especiado fresco , que recuerda e l coiaino

E J E m P L O  2

a) De manera análoga a como se ha indicado en a) del 

Ejemplo 1, se someten a etin ilación  352 g de 2,5-dim etil- 

-4-hexen-l-al en un l i t r o  de amoniaco liquido, en presencia 

de 46 g de sodio. Se obtiene l a  5-hidroxi-4,7-dim etil- 

- 6-octen-l-ina en forma de un líquido incoloro. Rendi­

miento: 961 g; punto de ebullición : 42s/Ü,01 mm; n ^  = 

1,4693. Perfume fresco y herbáceo.

b) Una solución de 120 mg de ácido p-t&luensulfónico 

en 55 g de anhídrido acético se mezcla con 76 g de 

S-hidroxi-4 ,7-dim etil-6-octen-l-inay se calien ta  a 803 

durante 1 hora. Después del enfriamiento hasta  l a  tempe­

ratura ambiente, se elabora segín la s  indicaciones dadas 

en b) del Ejemplo y se obtienen 82 g de S-acetoxi-4,7-

-d im etil-6-octen-l-ina pura, en forma de un líquido inco­

loro . Punto de ebullición : 609/0,15 mm; n ^  = 1,4546. 

Perihme fin o , herbáceo acerbo, olor de gardenia.

c) En condiciones normales, se hidrogenan con 11,2 

l i t r o s  de hidrógeno 76 g de 3-hidroxi-4,7-dim etil-6-octen-

-ina en 350 cc de éter de petróleo, en presencia de 7,6 ce 

de quinoleinay 7,6 g de catalizador de L indlar. Después 

de l a  elaboración según la s  indicaciones de c) en el Ejem­

plo 1, se obtienen 66 g de 5-h ióroxi-4 ,7-d im etil-l,6- 

-octadieno puro, en forma de aceite  incoloro. Punto de 

ebullición : 959/16 mm; n^ = 1,4652. Olor: fino, fresco
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y herbáceo, que recuerda l a  gardenia,

d) Se calien ta a 80s durante 15 minutos una mezcla 

de 44,5 g de anhídrido acético y 61 g de 3-hidroxi-4,7- 

- dimetil-1 , 6-octadieno, que contiene 2 gotas de ácido 

5, su lfúrico concentrado, y luego se l a  elabora según se ha

indicado en b) del Ejemplo. Se obtienen 60 g de 3-acetoxi- 

-4 ,7 -d im etil- l,6-octadien puro, en forma de liquido inco- 

loro . Punto de ebullición : 1033/L7 mm; n^ = 1,4498 

Olor cuy fino y verde, que recuerda l a  gardenia.

10. De manera semejante pueden obtenerse lo s  esteres -

de 3-hidroxi-4,7-dim etil-l, 6-oct adieno que a continuación se 

indican:

- e l 3-propioniloxi-4,7-dim etil-l,6-octadiendo; rendimien­

to , 93% del teórico ; punto de ebullición : 693/6,08 mm;

15. = 1,4458. Perfume de gardenia, muy fino y blando,

con una nota secundaria que recuerda la s  se ta s ;

e l 3 -isob u tirilox i-4 ,7 -d im etil- l, 6-oct adieno; rendimien­

to : 90% del teó rico ; punto de ebullición : 799/0,1 mm;
20np = 1,4478. Olor fresco , que recuerda l a  valeriana y 

20. l a s  se ta s , ligeramente frutoso. Es particularmente agrada­

ble en e l dejo;

- e l 3-benzo ilo x i-4 ,7 -dim etil-1, 6-o ct adieno; ren dimiento: 

93%; punto de ebullición : 1279/0,05 mm; np^ = 1,5112. Débil

olor acerbo balsámico.

25. e) Se hidrogenan 76 g de 3-hidroxi-4,7-dim etil-6-

-octen-l-ina en 350 de áter de petróleo, en presencia de 

7,6 g de catalizador de Lindlar, hasta  que se han absorbido
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22,4 l i t r o s  de hidrogeno. (Se logra  e l mismo resultado 

mediante hidrogenacion del acetileno arbino 1 en acetona con 

carbón paladiado a l 5%). Después de l a  elaboración según 

la s  indicaciones de c) en e l  Ejemplo I ,  se obtienen 65 g 

de 3-hidroxi-4,7-dimetil-6-octeno, en forma de líquido 

incolor. Punto de ebullición : 95-/16 mm; npO = 1,4539. 

Olor fresco , fino, que recuerda lo s  limones, 

f )  Se ca lien ta  a 80s durante 30 minutos 55 g de 

anhídrido acético, 150 mg de acido p-toluensulfonico y 

78 g de 5-hidroxi-4,7-dim etil-6-octeno. Después de elaborar 

según la s  indicaciones de b) en el Ejemplo 1, se obtienen 

70 g de 3-acetoxi-4,7-dimetil-6-octeno puro, en forma de 

^ 3 °  Punt. as M S./L 6 nSO =

1,4402. Perfume agradable y fresco , verde herbáceo, que 

recuerda ligeramente l a  gardenia.

De manera semejante pueden obtenerse lo s  esteres 

de 3-hidroxi-4,7-dimetil-6-octeno que siguen:

- e l 5-propioniloxi-4,7-dim etil-6-octeno; rendimiento: 

alrededor del 84% del teó rico ; punto de ebullición : 679/ 0,05 

mm; np -  1,4428. Perfume débil, frutoso f lo r a l ;

- e l 5-isobutiriloxi-4,7-dim etil-6-octeno; rendimiento: 

alrededor del 90% del teó rico ; punto de ebullición :

749/0,02 mm; n ^  = 1,4412. Olor fresco con una nota

frutos a.



E J  B M P L O 3

a) Siguiendo la s  indicaciones dadas en e l  Ejemplo 1, 

apartad) a), se traten  280 g de 2- e t i l - 5-meti l - 4-hexen-l-al 

de amoniaco liqu ido. Después de l a  elaboración, se obtie-

5. nen 274 g de 3-hidroxi-4-etil-7-RBtil-6-octen-l-ina pura,

en forma de un liquido incoloro. Punto de ebu llic ión :
20549/ 3,01 mía; n^ = 1,4713. Perfume fresco , de carácter 

especiado, que recuerda e l c lavel.

b) Se caLienta a 80$ durante 1 hora una mezcla de

10. 55 g de anhídrido acótico, 250 mg de ácido p-toluensulfóni-

co y 83 g de 3-hidroxi-4-etil-7-m etil-6-octen-l-'ina. Después 

de elaborar según la s  indicaciones que se han dado en b) del 

Ejemplo 1 , se obtienen 91 g de 3-acetoxi-4-etil-7-m etil-6- 

-octen-l-ina. Punto de ebullición : 78- /0 ,2 mm; n^ =

15. 1,4576. Pe&Rnna herbáceo, que recuerda e l terpeno.

c) 83,1 g de 3-hidroxi-4-etil-7-m etil-6-octen-l-ina

en 350 oc de á&er de petróleo se hidrogenan con 11,2 l i t r o s  

de hidrogeno en presencia de 8 ,3  g de catalizador del Lindlar. 

Después de elaborar según la s  indicaciones da c) del Bjem- 

20. pío 1, se obtienen 72 g de 5-h i3roxi-4-etil-7-m etil-l,6-

-octadieno puro, en íbrma de un líquido incoloro. Punto de 

e tu ll io ^ n : 104 "A 6 <m; -  1,4684. Per&me d.

carácter especiado, que recuerda e l clavel.

d) Se caiientan a 80 9, durante 30 minutos, 46 g de anhidri-

25. do aoetico, 0,5 g de áoido fosfórico  y 70 g de 3-hidroxi-

-4 -e til-7 -m e til- l,6-octadieno. Después de l a  elaboración 

según la s  indicaciones que se han dado en b) del Ejemplo 1 ,



-  16  -

5.

10.

15.

20.

25.

se obtienen 75 g de 3- ace to x i -4 -et i l -  7-m etil-1, 6-octadieno

en forma de aceite incoloro. Punto de ebullición : 763/6,15 
20mm; n^ = 1,4531. Per&nce fresco , que recuerda e l terpeno 

y de carácter ligeramente espaciado. Dejo agradable, que 

recuerda l a  gardenia.

e) Se hidrogenan durante unas 3 horas 83 g de 5-hidroxi- 

-4-etil-7-m etil-6-octen-l-ina en 350 cc de éter de petróleo, 

en presencia de 8,3 g de catalizador de Lindlar, h asta  que

se han absorbido alrededor de 23 l i t r o s  de hidrogeno en to ta l .  

Después de l a  elaboración segín la s  indicaciones dadas en 

c) del Ejemplo 1 , se obtienen 76 g de 5-h idroxi-4-etil- 

-7-metil-6-octeno en forma de aceite incoloro. Punto de 

ebullición : 709/6,01 mg.; n ^  = 1 , 4580. Perfhme fresco , 

finamente herbáceo y ligeramente f lo r a l .

f )  Se ca lien ta  a 80s, durante 90 minutos, una mezcla

de 48 g de anhídrido acético, 130 mg de acido p-toluensulfo- 

nico y 75 g de 5-hidroxi-4-etil-7-m etil-6-octeno. Después 

de l a  elaboracién segén la s  indicaciones dadas en b) del 

Ejemplo 1 , se obtienen 77 g de 3-acetoxi-4-etil-7-.m etil-6- 

- . . t e n .  paro. Prnit. da e M llio ian : 7 5 "/0 ,l ^  =

1,4438. Períhme muy fresco y acerbo, herbáceo y ligeramen­

te  f lo r a l .

g) Se someten a h i drogenacion 100 g de 3-hi<3roxi-4- 

Aetil-7-metil-6-ooteno en 45^ cc de éter de petróleo, en 

presencia de 10 g de carbón pal adiado al 5% (oxido de pala- 

dio/hidroxido de paladio muy finamente distribuido sobre 

carbón), hasta que se han absorbido alrededor de 14 l i t r o s  

de hidrogeno (a l cabo de unos 90minutos). Después de e l i -
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5*

10

minar e l catalizador por filtra c ió n  bajo nitrogsno, se con­

centra e l filtrad o  por evaporación y se p u rifica  e l  residuo 

por destilación . Se obtienen a s i  75 g de 3-h idroxi-4-etíl- 

-7-metil-octano. Punto de ebullición : 629/3,2 mm; n^ = 

1,4404. Perfume fresco , f lo ra l  y frutoso, que recu érd alas 

grose llas con una mota secundaria herbácea,

h) Se calientan a 80s, durante 30 minutos, 32 g de 

S-hidroxi-4-etil-7-m etil-octano y una solución de 100 mg de 

acido p-toluensulfónico en 21 g da anhídrido acético. Des­

pués de l a  elaboración según la s  indicaciones dadas en 

b) del Ejemplo 1, se obtienen 35 g de 3-acetoxi-4-etil-7- 

-metil-octano puro, en forma de aceite  incoloro. Punto de 

ebullición : 729/3,3 mm; n ^  = 1,4277. Perfume muy fresco, 

herbáceo y frutqso, ligeramente f lo r a l .

15. E J E M P L O  4

a) Siguiendo la s  indicaciones dadas en a) del Ejem­

plo 1, se someten a etin ilación  253 g de 4,5-dim etil-4- 

-hexen-l-al en presencia de 46 g de sodio y en 1 l i t r o  de 

amoníaco líquido. Se obtienen asi 191 g de 5-hidroxi-6,7-

20. -d im etil-6-octen-l-ina en forma de aceite  incoloro. Punto

de ebullición : 529/3,02 mm; n ^  = 1,4750. Perfuma herbá­

ceo, que recuerda el terpeno.

b) Se calientan a 80 9 durante 2 horas, 55 g de 

anhídrido acético, 24O mg de ácido p-toluensulfónico y

25. 76 g de 3-hidroxi-6,7-dim etil-6-octen-l-ina. "Después de

l a  elaboración según la s  indicaciones de b) en e l  Ejemplo 1 , 

se obtienen 82 g de 5-acetoxi-6,7-dim etil-6-octen-l-ina.



Punto de ebullición : 689/0,15 mm; n ^  = 1,4595- Perfume 

agradable, herbáceo, que recuerda e l terpeno. 

c) Se disuelven 76 g de 3-hidroxi-6,7-dim etil-6- 

-octen-l-ina en 350 cc de éter de petróleo y luego de añaden 

7,6 cc de quinoleina. Se procede seguidamente a hidrogenar 

en presencia de 7,6 g de catalizador de L indlar, h asta  que 

se han absorbido 11,2 l i t r o s  de hidrogeno. Se elabora 

después siguiendo l a s  indicaciones dadas en c) del Ejem­

plo 1 y se obtienen 65 g de 3-hidroxi-6,7-dim etil-l, 6- 

-octadieno. Punto de ebullición : 999/16 mm; n ^  = 1,4694. 

Olor fuerte y fresco , fru toso , que recuerda el terpeno. 

di Se calientan a 809 durante 15 minutos 45 g de 

anhídrido acético, 200 mg de ácido p-toluensulfonico y 

62 g de 3-hidroxi-6,7-d im etil-l, 6-octadieno y luego se proce 

de a l a  elaboración siguiendo l a s  indicaciones Radas en 

b) del Ejemplo 1. Se obtienen 64 g de 5-acetoxi-6,7- 

-dim etil-1 , 6-octadieno. Punto de ebullición : 729/0,09 mm;

= 1,4534- Perfume fresco , boscoso y frutoso, l ig e ra ­

mente f lo ra l  (gardenia).

E J E m P L O  5

a) Siguiendo la s  indicaciones dadas en a) del Ejem­

plo 1 , se someten a e tin ilacién  308 g de 5-isobu til-4- 

-hexen-l-al en presencia de 46 g de sodio ' y en 1 l i t r o  de 

amoniaco liquido, y después se elabora e l  producto obtenido. 

Se obtienen a si 229 g de 3-h idroxi-7-isobutil-6-octen-l-ina 

Punto de ebullición : 699/),01 mm; n^ = 1 , 4629. Perfume
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agradable y bisado, frutoso y f lo r a l ,  

b) Se calien ta a 809, garante 2 horas, una mezcla 

de 90 g de 3-hidroxi-7-isobutil-6-octen-l-ina, 240 mg 3a 

ácido p-toluensulfonico y 55 g de anhídrido acético y 

5. luego se elabora según la s  indicaciones dadas en b) del

Ejemplo 1. Se obtienen 91 g de 5-aoetoxi-7-isobutil-6- 

- . .te a - l- in a . Punto de ebullio i¿E : 86'/t),15 - ¡  =

1,4546* Perfume fresco y fino de comino (recuerda e l alcohol 

de comino).

10. c) Se mezclan 90 g de 3-hidroxi-7-isobutil-6-octen-

-1-ina con 350 cc de eter de petróleo y 9 co de quinoleina.

Se hidrogena luego en presencia de 9 g de catalizador de 

Lindlar hasta que ae han absorbido en to ta l 11,2 l i t r o s  

de hidrogeno. Se elaboraba continuación siguiendo laa  

15. indicaciones dadas en c) del Ejemplo 1 y se obtienen 74 g

de 5-hidroxi-7-isobutil-l,6-octadieno. Punto de ebullición : 

819/6,06 mm; n ^  = 1,4613. Perfume intenso, frutoso y 

cálido, de ananá y manzana. Recuerda fuertemente l a  

a lil-a lfa-ion on a . Sin embargo, e l  olor es más fresco y 

2^. gin e l componente evocador de l a  ionona de e sta  ultima

substancia.

d) A una solución de 200 mg de ácido p-toluensulfonico 

en 48 g de anhídrido acético se añaden* 78 g de 5-hidroxi-7- 

- is o b u t i l - l ,6-octadieno y se calien ta  l a  mezcla durante 

25. 15 minutos a 80 9. Después de elaborar segín la s  indicacio­

nes dadas en b) del Ejemplo 1 , se obtienen 72 g de 5-acetoxi- 

-7-isobutil-l,6-octac!ieno puro en forma de aceite incoloro. 

Punto de ebullición : 889/6,2 mm; n f̂* = 1,4494, Perfume



fuerte y fruto so de ananá y de manzana, con una nota secunda­

r i a  metálica.

E J E M P L O  6

a) Siguiendo la s  indicaciones dadas en a) del Ejemplo 1 , 

se someten a etin ilacion  504 g de 4-ciclohexiliden-butanal

en 1 l i t r o  de amoníaco líquido, en presencia de 46 g d3 

sodio. Se obtienen 186 g de 3-hidroxi-6-c ic loh ex ili den-1- 

-hexina, que hierve a 992/3,15 mm; n^ = 1,5015. PerRime 

acerbo, fruto so y f lo r a l .

b) Se mezclan 535 g de l a  S-hiároxi-6-ciclohexiliden- 

-1-hexina con una solución de 1,5 g de ácido p-toluensulfo- 

nico en 350 g de anhídrido acético y se deja e l conjunto en 

reposo durante 15 horas. Después de elaborar siguiendo 

l a s  indicaciones dadas en b) del Ejemplo 1 , se obtienen 

534 g de 3- acet oxi - 6-ciclohexiliden-1 -hexina en forma de 

aceite amarillento. Punto de ebullición : 872/3,1 mm;

= 1,4816. Olor débil y herbáceo.

c) 3e someten a hidrogenacion 169 g de 3-acetoxi- 

-6-ciclohexiliden-1-hexina en 53O cc de eter de petróleo, 

en presencia de 17 g de quinoleina y 17 g de catalizador 

de Lindlar, h asta  que se han absorbido 17,2 l i t r o s  de 

hidrogeno. Después de elaborar siguiendo la s  indicaciones 

dadas en o) del Ejemplo 1, se obtienen 147 g de 3-acetoxi- 

- 6-ciclohexiliden-l-hexeno, hirviente a 972/0,09 mm; n ^  - 

1 , 4770. Perfume agradable y acerbo, frutóse y boscoso.

Hidrogenando de manera análoga, l a  3-hidroxi-6-
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5.

10.

15 .

-ciclohexiliden-1-hexina lib re  pueden se f transformada en el 

3-hidroxi-6-ciclohexiliden-l-hexsno. Este ultimo compuesto 

puede obtenerse también mediante saponificación del acetato 

correspondiente, como sigAe:

A 80 g de 3-acetoxi-6- cic loh ex ili den-l-hexeno 

se anaden primeramente 80 co de solución de hidroxicb 

sodioo al 30% y luego l a  cantidad de metanol (alrededor de 

300 cc) necesaria para que se forme una solución homogénea.

Al cabo de 15 minutos se n eutraliza l a  solución con ácido 

acético g lad ia l y se evapora el metanol. E l aceite segregado 

se recoge con éter de petróleo y se lava con una solución 

de bicarbonato sádico. Después de l a  evaporación del d iso l­

vente, el 3-hidroxi-6-ciclohexiliden-l-hexano bruto a si 

obtenido se p u rifica  mediante destilación . Rendimiento:

51 g. Punto de ebullición : 949/t),02 mm; n ^  = 1,4984.

Perfume intenso, cálido y fruotoao de ananá y de manzana. 

Substancia aromática excelente, que ofrece numerosas posi­

bilidades de empleo. Buena f i je z a .



N O T A

D escrito e l objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención, l a s  sigu ien tes reivindicaciones 

con prioridad  de l a  so lic itu d  de patente su iza nS 13060/63 del 

25 de Octubre de 1963.

5 , 1 . Procedimiento para l a  preparación de alcoholes

secundarios y e ste re s , de l a  fórmula general

R p
! Î '

1 5

' 7 ' 6 5 * 4 ' 3 2  1
R ^ -------C = C ------- CH^— —  CU------ CH— C!ü"!..,., CU (I)

^  ^  representa una rad ica l hidrocarburo

que l le v a  eventualmente una agrupación que con­

tiene oxígeno, Rg representa una agrupación alqu í- 

l i c a  in fe r io r , representa un átomo de hidrógeno 

o una agrupación a lq u ilic a  in fe r io r , representa 

1 5 . un átomo de hidrógeno o un rad ica l hidrocarburo in­

fe r io r  y representa un átomo de hidrógeno o el 

rad ica l a c ilic o  de un ácido carboxílico a l i f á t ic o  

in fe r io r  p aromático, en tanque R̂  y Rg juntos pue­

den formar además un c ic lo .



a s i  como de sus derivados 1 , 2-dihidrogenados o 1 , 2-te tra h i-  

drogenados y de sus derivados hexahidrogenados, caracteriza­

do por someterse a e tin ilac ió n  un aldehido de l a  fórmula 

general

R R
?  ¡3

R . 
1^

--------C--------- ,C -  OHg CH -CHO (II)

en l a  que E^, Rg, y R  ̂ tienen el mismo 

sign ificado  que an tes,

y, s i  conviene, por transformarse mediante hidrogenación 

el alcohol obtenido, representado por l a  : fórmula general

^1

R,

-CH; 'CR f!= = C H ( I I I )

, y tienen el mismo 

sign ificado  que an tes,

en e l derivado 1 , 2-dihidrogenado o 1 , 2-tetrahidrogenado 

o en e l derivado hexahidrogenado y/o e sterificad o  con un 

compuesto que de e l rad ical a c ílic o  .

2. Procedimiento de acuerdo con l a  reivindicación  1 , 

caracterizado por u t i liz a r se  como aldehido de partida 

2, 5-d im etil-4-hexen-l-al y por convertirse, mediante hidro­

genación p arc ia l die l a  ligadura ace tilé n ica , transformándola 

en ligadura e tile n ic a , y ace tilac ió n  del grupo 3-h idroxilo , 

l a  3-h idroxi-4,7-dim etil-6-octen-l-ina obtenida despuós de

en l a  que R^, Rg
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l a  e tin ilac ió n  en 3 -ace to x i-4 ,7 -d im etil- l,6-octadieno.

3. Procedimiento para l a  preparación de alcoholes 

secundarios y e ste re s .

Según se describe y reiv in dica en l a  presente memoria 

5 . descrip tiva que consta de 24 hojas fo liad a s y e sc r ita s  a má­

quina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 24 de Octubre de I 964 

P .a .
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