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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE ATLCGOHOLES SECUNDARIOS

Y ESTERES", a favor de la firme suiza P, HOFRIAWN-LA ROCHE Y
CIE. S.A., residente en BAILES (Suiza).

VEKORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a los couwpuesto de la

férmla general

Ry Ry R, ORj
o le o 1y 1 p o
Ry~ C=C *CHy;—CH—CH— C=={ IT)

en la que Rl representa un radical hidrocarburo
que lleva eventualmente una ag;rupavio’n que
contiene ox:'.geno, R2 representa una ag,‘mpacic{n

alqu:’.lica inferior, R5 representa un stomo de
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hidrdgeno o una agrupecién slquilice :Lnferlor,

R, represente un gtomo fle hidrdgeno o un radical

hidrocarburo inferior y Rg representa un dbomo de

hidrdgeno o el radical acilo de un geido carboxi-

lico olifatico inferior o aromdtico, pudiend

R, ¥ R, juntos foruer ademds un ciclo,
a sus derivedos 1,2-dihidrogenados o 1,2-tetrshidrogensados,
a sus derivados hexghidrogenados y esiwismo g un procedivien-~
to pera la preparacidn de tales coupuestos.

Como ejewplos de agrupaciones Rl' cabe citar los radice-
les hidrocarburos sgburados o insaburados que contienen
1 a 10 dtomos de cerbono, en perticular las sgrupaciones
slquilicas inferiores o slguenflicas inferiores de cadena
lineal 0 ramificada, com metilo, etilo, propilo, isoprppilo,
butilo, isobutilo, 4-metil-pentilo o 4-wetil-penten-(3)-ilo,
lo uwismd que las agrupaciones alquilicas ¥y alquenilicas del
tipo mencionado antes con substituyentes que contengem oxi-
geno, como las agrupaciones hidroxilices libres, esterifica-
des o eterificadas, las agrupaciones oxo o las sgrupsciones
cerboxilices libres o esterificadas. A tftulo de ejemplos
de agrupaciones hidroxflicas esterificadas, cabe citer lag
agrupaciones aciloxi cuyo radicel acilo se deriva ds un
acido cerboxilico elifatico inferior o eromitico, como el
dcido forwico, el dcido acébico, el Acido propidnico, el
deido tutirico o el deido benzoico. A titulo de ejemplos
de sgrupaciones hidroxilicas eterificades, cabe citar par-
ticuleruente }as agrupaciones de alcoxi inferior, como

metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, etc., o las agrupacio-
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nes ariloxi, como fenoxi, ete. Otras agrupaciones Rl son,

por ejemplo, log radicsles hidrocarburos aromdticos o
eralifdticos, en particular fenilo, bencilo o fenetilo,

lo mismo que los derivados de tales agrupaciones con subs.
tituyentes que contengsn oxigeno del tipo que se ha indica-
do entes.

& titulo de ejemplos de agrupaciones R , cabe citar
las agrupaciones glqu:ilicas inferiores que contiene 1 a 6
dtouos de carbono, como etilo, propilo, etc;, particular-
wente metilo. R5 repregenta con preferencia un dtomo de
hidrdgeno o una agrupacidn met ilo.

A titulo de ejemplos de radicsles hidrocarburos
inferiores R4, cebe citer las sgrupaciones alqm’.lica.s,
slquenilicas, cicloalquilicas, erflices o arelquilicas que
contienen 1 a 8 &tomos de cerbono, como metilo, etilo,
propilo, alilo, ciclohexilo, pentilo, fenilo o bencilo.

Como se ha indicado entes, los radiccales R,y
R, pueden former juntos un ciclo. A tftulo de ejemplos de
tales ciclos, cabe citar particulamentg los ciclos cerbo-
ciclicos de 5 o 6 mieuwbros. Asi, R, ¥y R, juntos pueden
representar, por ejemplo, una agrupacidn tetrametilénica
o pentametilénica.

Los radiceles acilicos de 4oidos carboxflicos
glifdticos inferiores o aromdticos representedos por el
sfubolo R5 Se derivan preferentemente de écidos monocarboxi-
licos que contienen 1 a 8 dtowos de carbono, por ejemplo
de dcido glcenmonocarboxilicos de cadena linesl o ramificeda,

comp el dcido férmico, el deid ecético, el dcido prépidnico,
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el doido butirico, el deido isobutirico, etc.; de Acidos
carboxflicos aromdticos, en particular de Acidos bencenio-
nocsarbox{licos que lleven eventuslumente substituyentes sud-
nicos o hidroxilicos, como el dcido benzoico, el dcido
antrenflico o el dcido sslicflico; o e deidos monocerooxi-
licos gralifdticos, como el deido fenilecdtico.

Ds preferencia, el nvuero de los dtomos de carbono
presentes en los compuestos de la fdrmla Benersl I no
sobrepasa de 18 en total.

EL procediniento para la preparscidn de los com-
puestos de la férmla general I anbterior se caracteriza por

someterse o etinilacidn un gldehido de la fdrmla genersl

Rl h
Rl--- C=—=0 CH CH CHO (II)

en la que Rl’ Rz' R5 N R4 tienen el wismo
simificado que entes,
y, 9i s mamo viene, por trensformarse por hidrogenacidn el

glcohol obtenido, representado por la férmmle general

|
- CHé"" .CH—CH—C ==CH (III)

TR Ry OH

c ¢
en la que Ry, Rs, R5 y Ry tilenen el miswo sig-
nificado que entes,

en el derivado 1,2-dihidrogenado o 1,2-tetrahidrogenado,

o en el derivado hexahidrogenado, y/o esterificarlo con
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un compuesto que d¢ el radicel geilico Rs.

La trensformacidn mediante etinilecidn, de los
aldehidos de partida insaturados en las posiciones
gemma, delta en acebilencerbinoles secundsrios de la f£dr-
mls general IIY puede reglizarse por los mtodos conocidos
de adicidn de acetileno a los aldehids. Le reaccidn del
conpuesto aldehidico con el compuesto acetilénico se efectia
ventajosamnente en amonfaco 1iquido, si conviene bajo -presio'n,
con adicidn de sodio o litio. La etinilacidn puede efectuar-
se taubidn mediante reaccidn del aldehido con un compuegto
Grignard de acetileno.

Los acetilencarbinoles de la fdrmla general III
obtenidos pueden transformarse luego, mediante hidrogena.-
¢idn, en derivados 1,2-dihidrogenados o 1,2-tebrghidrogensa-
dos, o en derivados hexshidrogenados, y/0 pueden esteri-
ficarse con un compuesto que aé el radical acilico Rg. En
el caso de una hidrogenacio’n ¥ una esterificacio’n, estas
dog operaclones pueden efectuarse sucesivamente, por el
orden gque se quiers.

Prensformendo, wediante hidrogenacidn percisl.
la ligadura triple acetilénica en una ligadura doble etild-
nica, pueden convertirse los acetilencarbinoles de la f&rnu-
la general III en log vinilcerbinoles correspondientes, EBste
ﬁrans:t‘ormacicfn, wediante hidrogenacicfn parcial, en derivados
1,2-dihidrogenados puede efectuarse con hidrdgeno activado
cataliticamente, en presencia de catslizadores de hidrogena-
cidn conocidos de eccidn gselectiva, por ejemplo del cabtsli-

zador de carbonato de calcio psladiado al 5, parcislmente



5e

10.

15.

375075
desactivado con plowo (Lindlar, Helvetica Chimica Acta 35,
446, 1952), con adicidn de quinoleine. Para evitar la
sobrehidrogenacio’n, ge utiliza con ventaja una centidad
equiwolecular de hidrdgeno. Taubién pueden emplearse otros
cgbalizadres, como carbdn peladiado que contenga 4:% de
uetal y estd desactivado por sbsorcidn de quinoleina. Ade-
uéds, puede utilizarse paladio coloidel o hierro niquel
pera esta hidrogsnacidn parcisgl.

llediante la hidrogenacidn coupleta de la ligadura
triple ecetilénica se obbtienen, o partir de los acetilencar-
binoles de la forumla genersl III, los etilcarbinoles co-
rregspondientes. Pars preparer estos derivados 1,2-tetrahi-
drogenados valiéndose de hidrdgeno activado, cebe utilizar,

por ejemplo, paladio en gcido acético glacial, niquel Reney
0 el cabelizador d¢ Lindler citado entes, sin adicidn de
quinoleine. Con esta operacidn no se hidrogena le ligadi-
re doble en posicion 6,7. Cowo disolvente puede utilizar-
se, por ejemplo, el dter de pebrdleo o el metanol. Los
derivados 1,2-tetrehidrogenados se obtienen taubién de
meners correspondiente a partir de derivados 1,2-dihidroge-~
nedos ( o sea de vinilcarbinoles).

Cuando se trensforma, medienmte hidrogenacidn cou-
pleta, la egrupecidn etihilice en agrupecion etflica y se
hidrogens taubién la ligadura doble en posicidn 6,7, se
obtienen derivados hexazhidrogenados. Para conseguir estos
productos de hidrogenacidn, pueden emplearse, por ejeiuplo,
cabelizadores de metales preciosos en alcohol de 959 o

niquel Reney. Para la hidrogenacidn en smtoclave, se
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utilizerdn, por ejemplo, catalizadores de niquel. En gene-
ral es ventajoso sabursr prineramente por completo la
ligadura triple e hidrogenar luego la ligedura doble en
las posiciones 6,7. La utilizacidn, como disolvente, de
éxido de peladio/hidrdxido de paledio distribuido my fina-
wente sobre carbdn, lo mismo que de éter de petrdleo, ha
deuostrado ser particulsrumente ventajoss pars la hidrcgena-
cidn catelftica de la ligmdura doble en las posiciones 6,7.

De la umsnera que aqui se hg descrito pueden conver-
tirse tambidn los dsteres de los acetilencarbindles de la
férunla genersl III en sus derivados 1,2-dihidrogenados
0 1,2-tetraghidrogenados o respectivamente en sus derivades
hexahidrogenados. Pars obtener dsteres hidrogenados, puede
ger ventajoso en ciexrtos casos egterificer primersmente
el acetilencarbinol obtenido después de la operacion
etiniladora e hidrogenar luego el éster obtenido, Este modo
de proceder es ventajoso, por ejemplo, en 108 casos en q'_ue
las condiciones de hidrogenacicfn son pasibles de causar.
une escisidn parcisl del grupo 3-hidroxflico. Por este
motivo, puede estar tasbién indicado en ciertos casos gue
los caorbinoles hidrogenados se preparen esterificando pri-
meramente el scetilencarbinol de la fdruuls genersl IIT,
hidrogenmd luego cataliticamente el dster obtenido y
reconvirtiendo por ultimo, medisnte saponificacidn, el éster
hidrogenads en el carbinol libre.

La esterificecidn de los acetilencarbinoles de la
férmle genersl III, o respectivemente de sus derivados

l,2-dihidmgenados; 1,2-tetrehidrogenados o hexshidrogena-
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dos, puede efectuarse de la uwenera or;dinaria, por reaccidn
del cerbinol con un compuesto que dé el radical acilico
Ry, por ejeuplo mediante reaccidn con el enhidrido de
doido correspondiente (como el anhidarido acético, el enhi-
drido propio'nico, etc.), en presencia de un cgtalizader
de esterificecidn dcido (por ejemplo dcido sulfdrico, deido
fosfdrico o dcido p-toluensulftfniw) ; 0 bien mediante resc-
cidn con el hgluro (en particular el cloruro) de acido
correspondiente, por ejemplo el cloruro de benzoilo, en pre-
gsencia de una base terciariam (por ejemplo piridine, picoling,
etc.). Para la preparacidn de los acebatos, puede ubili-
zorse taubidn como agente de esterificecidn el ceteno.

Los gldehidos de partida de la fdrimla general II
pueden obtenerse mediante la reaccidn, cabalizada con dcido,

de un gzlcohol elilico terciario de la férmle geneial

Ry ¢ ¢ =—=CH (IV)

con un éter endlico aldehfdico de la fdrmmle general

Ry
|
HG ===CH—OR,, (V)

(en estss fdrunla general IVy V, los sfu-
bolos R._L - R4 tienen el mismo significado que
entes)

en ka gque se eliminsg RoOH,
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Los prodnchtos de esbe invento presenten propiedades
odoriferas particulares y pueden por este hecho utilizarse
en perfumeria. Contrarismente a lo que cabria esperar, los
productos de este invento difieren fundamentalemnte por su
perfume de los compuestos de la serie de los linaloles ce
estructursa comparable, wientras el 3~hidroxi.3,7-diuwetil-

1, 6-o0ctadieno (1inalol) tiene un olor frutal y fresco de
miguet y de rosa, el 3-hidroxi-7-metil-l,6-octadieno de
este invento, que no presenta agmpacicfn metflica en la
posicio’n 3, tiene un olor agradable y éspero de fruta. E1
3-hidroxi-4,7-dinetil-1, 6-octadieno de este invento, cuya
unica diferencia con el linalol consiste en que contiena

en una agrupacidn metilica en posicidn 4 y no en posicidn 3,
tiene asindsmo un perfume diferente por coupleto del perfume
del linalol. Su sroma fino, freseo y herbdeeo, recuerda

el de la gerdenia. La comparacidn de los . acetatos de los |
tres carbinoles que agqui se han mencionado menifiesten difew
rencigs de celided seuejmtes. El perfume del 3-acetoxi-
~7-metil-l, 6-0ct adieno difiere del perfume del acetslio de
linalilo (fresco y frutal de bergamote, ligeremente floral,
evocador & la lavanda) por une nota fresca de ca;'acter espe-
ciado, que recuerda el comino, y el 3-acetoxi-4,7-dimetil-
-1,6-0ctadieno, que es un isduero del acetato ds linslilo,
difiere de este Yltiuo por une nota my fina y verde de
gerdenie. ’

Ademds, los isdmeros provistos de una agrupacicn

petilica en posicidn 4 que se obtienen de acuerdo con este

A
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invento se distinguen en genersl de los coumpuestos compara-

bles de la serie de los linsloles por su mejor fijeza.

EJELUPLO 1

a)  Refrigerands por medio de nieve carbdnica, se

agitren durente 30 minutos 46 g de sodio en 1 litro de . .
amonigco 1fquido. Iuego se introduce en la solucidn azul

unsa corriente fuerte de acetileno durante unos 30 minuvos,
hasta que el color szul-obscuro de le solucidn vira brusca~
nente al gris. Se introduce acebtileno durante 1 hora toda-
via y luegi se siiade en el espacio de 30 winutos una solu-
cidn de 224 g de S-metil-f-~hexem-l-el en 1 litro de éter
gbsoluto. Durente 2 horas todevis se hace pasar acebtileno
por la mezclg ¥y luego, en €l curso de 30 minutos, se giladen
120 g de cloruro de sionfaco. A continuacidn se evapora el
amoniaco en bafio maria Jasta que la teuperstura de la mezclae
glcanza los 3092, Se separa entonces por filtracion el
cloruro sddico precipitado, se lava a fondo con Ster y se
evepora el éter. Se destila a 20 mu el aceite residual

v se obtiene asi 'o'-hid.rmd.-?-metﬁ_.l-e-oc'l;en-l-ina en forms

de aceite incoloro. Rendimiento, 184 g; punte de ebullicidn,
100¢/20 mm; noo

_ D
b)  Se mezclmn 55 & de snhidrido ecdtico con 120 ng

=1,4679; olor: asgradable, frescs y frutal.

de dcido p-toluensulfdnico y 69 g de 3-hidroxi-7-metil-6-
-octen-l-ina. Por cslentauiento esponténeo, la tempersturs

sube poco a poco hasta 642. Se dejé reposar la mezcla
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durente 4 horas en totel y se acﬁ);.den luego 250 cc de éter

de petrdleo. A continuacidn se lava la mezcla con agu

(2 x 500 cc); ¥y con solveidn de bicerbonato sddico al 10%

(1 x 500 cc): Despuds de evaporado el éter de petrdleo,

se destila el residuo a 20 mn y se obtiene 3-acetoxi-7-
-metil-fsTocten-l-ina en formg de aceite iz}coloro. 'REndimien-‘
to: 85 g; punto de ebullicidn: 1062/20 mm; ngo = 1,4538;
perfume: dresco y herbdceo, con una note de comwino y wna
nota adbil de terpeno.

c) Se hidrogenen en condiciones normsles 69 g de
3-hidroxi-7-metil~6-octen-l-ina en 300 cc de éter de petrd-
leo, en presencis de 7 cc de quinoleina y 7 g de cagbtalizador
de Lindler, haste que se hen gbsorbido 11,2 litros de
hidrdgeno (sl cabo de unos 30 minutes). Se elimina entonces
el cotalizador mediente filtracidn y se lava la solucidn de
dter de petrdleo con 250 cc de deido sulfdrico al 10% para
eliwinar la quinoleina. Se somete % destilacidn a 16 mm

el residno obtenido después de evaporar el éter de petrdleo,
y se obtienen asi 57 g de 39hiaroxi-7-m§til-}.,6-octadieno;
punto de ebullicidn: 902/16 mm; n%o =1,4630; perfume:
agradable, frutal acerbc; .'

a) 56 g de anhidrido acético, a los que se ha aﬁaéido

una gota de 4oido sulfurico concentrado, se mezclan con

70 g de 3-hidroxi-7-metil-l,6-octadienc. Se calienta la
wezcle a 802 y se mantiene esta tewpersturs dursnte 1 hore.
Inego se enfris la mezcla y se la elabora como se ha indicado
antes en b). Se obtienen amsi 75 g de 3-gcetoxi-7-metil-

~-1,6-0ctadieno, DPunto de ebullicidn: 97e/18 mia; n%o =
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1,4467; perfume: especiado fresco, que recuerda el co.ino.

EJELPLO 2

8) De maners esndloge a coup se ha indicado en a) del
Ejemplo 1, se soueten a etinilacidn 252 g de 2,5-dimebil-
-4-hexen—l-al en un litro de axuonigco li'quido, en pregancia
de 46 g de .sodio.. Se obtiene la 3-hidroxi-4,7-diwetil-
-6~0cten-l-ina en forme de un l{gquido incoloro., Rendi-
ilento: %61 g; punto de ebullicidn: 42¢/0,01 mm; n%o -
1,4693, Perfume fresco y herbiceo. '
b) Una solucidn de 120 mg de dcido p-tdluensulfdnico
en 55 g de enhfdrido acético se uwezcla con 76 g de
S-nidroxie4,?-diretil-6-0cten-l-ina y se calienta g 80°¢
turante 1 hora. Despue's del enfriamiento hgsta 1o tempe-
ratura adbiente, se eleborsa seg.fn les indicaciones dadss
en b) del Zjemplo y se obtienen 82 g de 3-acetoxi-4,7-
-diuetil-6-octen-l-ina pura, en forma de un liqu:?.do inco-
loro. Panto de ebullicidn: 602/0,15 mm; nl = 1,4546.
Perfume fino, herbiceo acerbo, —olor de gardenia;
e) En condiciones normeles, se hidrogenan con 11,2
litros de hidardgeno 76 g de 3-hidroxi-4,7-dinetil-g-octen-
-ine en 350 cc de éter de petrdleo, en presencia de 7,6 cc
de quinoleina y 7,6 g de cabslizador de Lindler. Despuds
de la elaboracidn segin las indicaciones de ¢) en el Zjeu-
plo 1, se obtienen 66 g de 3-hidroxi-4,7-dimetil-l,6-
~octadieno puro, en foria de aceite incoloro. Pm?‘co de

.. 20
ebuliicidn;: 93¢/16 mm; ny =1,4652. Olor: fino, fresco
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¥ herbdceo, que recuerda la gerdenia.

a) Se calienta & 802 durante 15 minutos una mezcla

de 44,5 g de enhidrido acdtico y 6L g de 3-hidroxi-4,7-
~dinetil-1, 6~-0ctadieno, que contiene 2 gobas de deido
sulfirico concentrado, y luego se la elsbora segin se ha
indicado en ‘p)'del Ejeuwplo. Se obtienen 60 g de 3-acetoxi-
~4,7-diwetil-1, 6-octadien puro, en forma de 1fquido inco-

20
loro. Punto de ebullicidn: 103°/17 mm; n_ = 1,4498

D
Clor miy fino y verde, que recuéz;da lg gardenia.
De menere semejantg pueden obtenerse los e'steres_’:
de 3-hidroxi-4,7-dimetil-l,6-octadieno que a continuacidn se
indican: o ' '
- el 3-propioniloxi-4,7-dinetil-l,6-octadiendo; rendiuien-
to, 957 del tedrico; punto de ebullicidn: 692/0,08 mu;
020 =1,4458. Perfume de gardenie, my fino y blando,
con una nota secundaria que recuerda las setas;
- el 5~isobutir;loxi-4, 7-dimetil-1l,6~0ctadieno; rendirien-

to: 90% del téorico; punto de ebullicion: 79¢/0,1 mm;
20
Bp
las setas, ligeramente frutoso. Esg particularwente agrada-

= l; 4478, OQlor fresco, que recuerda la valeriena ¥

ble en el dejo;
- el 3-benzoiloxi-4,7-dimetil-l, g~octadieno; rendiniento:
93%; punto de ebullicidn: 127¢/0,05 mm; 11]230 = 1,5112. Débil

olor acerbo balsduico,

e) Se hidrogenen 76 g de 3-hidroxi-4,7-dimetil-6-
~octen-l-ina en 350 de éter de petrdleo, en presencia de

7,6 g de catalizador de Lindler, hasta que se han absorbido
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~0 4 1itros de hidrdgeno. (Se logra el misuo resultado
wediante hidrogenacidn del acebilencarbinol en acetona con
carbdn paledizdo al 5%). Despuds de la elsboracidn segn
las indicaciones de cj en el Ejenplo I, se obtienen 65 &
de 3-hidroxi-4,7-dimetil-g-octeno, en forma de 1liquido
incolor. Punto de ebullicidn: 95¢/16 il T4 n%o = 1,4539.
Qlor fresco, fino, que recuerda lés- lin,»ones:
£) Se calienta a 809 durante 30 minutos 55 g de
anhidrido acético, 150 ug de 4eido p-toluensulfdnico y
78 g de 3-hidroxi-4,7-diuetil-6-octeno. Después de elghovrar
segin les indicaciones de b) envel Ejeuplo 1, se oblienen
70 g de 3-gcetoxi-4,7-dimetil-6-octeno puro, en forua de
1iquido incoloro. Punto de ebullicidn: 103¢/16 mm; n%o =
1,4402. Perfume agredesble y fresco, verde 'herbéceo, que
recuerdsa ligerauente lg gardenia;

De menera Seue jante pueden obbtenerse los ésterea
de 3-11idroxi-4,’?-dimetil-(s-ooteno_que siguen:
- el J-propioniloxi-4,7-dimetil-6~0cteno; rendiniento: _
glrededor del 843 del tedrico; punto de ebullicidn: 67¢/0,03
mmg n3 = 1,4428. Perfume 4ébil, frutoso florel;
~ el 3-isobutiriloxi-4,7-dinetil-6-o0cteno; rendimiento:
alrededor del 907 del tedrico; punto de ebullicion:
742/0,02 um; n%? = 1,4412; Olor fresco con unsa notg

fmfos S
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EJEHEPLO 3
a) Signiendo las indicaciones dadss en el Ejemplo 1,

apertad® a), se traten 280 g de 2-etil-5-metil-4-hexen-l-al
de emoniaco l:fquido. Despuds de la elaboracidn, ge obtie-
nen 274 g G 3-hidroxi-4-etil-7-metil-6-octen-l-ina pure,

en forma de un liquide incoloro. Punto de ebullicidn:
542/0,01 um; n]2)0 = 1,4713. Perfume fresco, de caracter
especié.do, que recuerds el clavel.

b) Se cdlienta a 80? durente 1 hora una mezcla de .
55 g de mhidrido ace’t;o;:, o%0 mg de a’.cido p-’goluensulfdni-
co y 83 g de 3~hidroxi-4-etil-V-metil-p-octen-l-inag. Despuds
de eleborar segin las indicaciones que se hen dado en b) del
Ejemplo 1, se obtienen 91 g de 3-ace’co;d.-4-et5;1-7-metil-6-
~octen-l-ina. Punto de ebullicidn: 789/0,2 mm; n]a;o =
1,4576. Pepfume herba'.cgo, que'recuerda el terpe;m.

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

en 350 oc de éter de pe'!:rd'leo ge hidrogenan con 11,2 litros
de hidrégeno en presencie de 8,3 g de cebelizmdor del Lindlar.
Despuds de elsborar segin las indiceciones de c) del Ejem-
plo &, se obtienen 72 g de 3-hidroxi~4~etil-7-metil-1l, 6~
-octadieno puro, en forma de un liquido incoloro. Punto de
ebullicidn: 1042/16 mm; n]%o = 1,4684. Perfume fresco, de
caracter especiado, que recuerda el clavel.

a) Se celienten a 802, durante 30 ninutos, 46 g de emhidri-
do acéticg, 0,5 g de doido fosférico y 70 g de 3-hidroxi-
~4~gtil-7-metil-1,6-octadieno. Después de la elsboracion

segin les indicaciones que se hen dado en b) del Ejemplo 1,
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se obtienen 75 g ds 3-acetoxi-4-ebil-T-metil-l,s-octadienc
en forue de aceite incoloro. Punto de ebullicidn: 76¢/0,15
mm; n%o = 1,4531, Perfume fresco, que recuerda el terpenv
y de caracter ligeramente espaciado., Dejo sgradable, que
recuerda la gerdenla.

?) Se hidrogenan durante unas 3 horss 83 g de 3-hidroxi-
wdugtil-~T-metil-G-0cten-l-ina en 350 cc de dter de petrdleo,
en pregencia de 8,3 g de catalizador de Lindler, hasta que
ge han sbsorbido dlrededor de 23 litros de hidrdgeno en sotal.
Después de la elgboracion seg;fn las indicaciones dedas en
c) del Ejemplo 1, se obtienen 76 g de 3-hidroxi-4-etil-
~7-netil-6-octeno en Torma de aceite incoloro. Punto de
ebullicidn: 70¢/0,01 my; n%o =1,4580. Perfume fresco,
Pinauente herbééeo ¥ ligerawente floral.

f) Se celienta & 802, durante 90 minutos, una mezcla

de 48 g de enhfarido scdtico, 130 mg de dcido p-toluensulfd-
nico y 75 g de 3-hidroxi-4-etil-7-metil-g-octeno. Después
de lg elsboracidn segin las indicaciones dadas en b) del
Bjemplo 1, se obtienen 77 g de 3-acetoxi-4-etil-7-metil-6-
-octeno puro. Punto de ebullicidn: 75¢/0,1 mm; ngo =
1,4438, Perfume my fresco y acerbo, herbdceo ¥y ligerauen-
te floral.

g)  Se someten a hidrogenacidn 100 g de 3-hidroxi-4-
Setil-7-metil-6-octeno en 450 cc de dter de petrdleo, en
presencia de 10 g de carbdn paladisdo ol 5% (dxido de peloe-
dlo/hidrdxido de paladic muy finamente distribuido sobre
carbdn), hasta que se han absorbido elrededor de 14 litros

de hidrdgeno (al cabo de unos 90minutos). Despuds de eli-~
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mingr el catalizador por filtracidn bajo nitrdgeno, se con-
centra el Tiltrado por evaporecidn y se purifica el residio
por destilacidn. Se obtienen asi 75 g de 3-hidroxi-4-etil-
~7-metil-octzno. Punto de ebullicidn: 622/0,2 mm; n%o =
1,4404, Perfume fresco, florel y frutoso, que recuerda las
grosellas con une mota secundarie herbécea,

h) Se calientan a 809, durante 30 minutos, 32 g de
3-hidroxi-4-etil-T-metil-octano y una solucidn de 100 nmg de
seido p-toluensulfdnico en 1 g de emhidrido acético. Dis-
puds de la elsboracidn segun las indicaciones dades en

b) del Tjemplo 1, se obtienen 35 g de 3-acetoxi-4-etil-7-
-metil-octeno puro, en forme de aceite incoloro. Punto de
ebullicidn: 72¢/0,5 mn; nd’ =1,4277. Perfume my fresco,

herbiceo y frubtoso, ligeremente floral.

EJELPLO 4

a) Siguniendo las indicaciones dadas en a) del Ejeu-
plo 1, se somsten g etinilacidn 253 g de 4,5-divetil-4-
~hexen-l-al en presencia de 46 g de sodio y en 1 litro de
awonfaco 1fquido. Se obtienen msi 191 g de 3-hidroxi-6,7-
~dinetil-g-octen-l-ina en forus de aceite incoloro. Punto
de ebullicidn: 522/0,02 mm; 030 = 1,4750. Perfume herbé-
ceo, que recuerda el berpeno. 7

b) Se calienten a 80° durente 2 horas, 55 g de
enhidrid acético, 240 mg de #4cido p-toluensulfdnico y

76 g de 3-hidroxi-g,7-dimetil-6-octen-l-ina. Despuds de
la elaborscidn segun las indicaciones de b) en el ¥jemplo 1,

gse obtienen 82 g de 3-acetoxi-6,7-dimetil.g-octen-l-ina.
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agradable, herbdceo, que recuerda el terpeno.

Punto de ebullicidn: 689/0,15 mm; n. = 1,4595. Perfume

c) Se disuelven 76 g de 3-hidroxi-6,7-diwwetil-6-
~ocken-l-ina en 350 cc de Ster de petrdleo y luego de saiaden
7,6 ¢cc de quinoleina. Se procede seguidenente a hidrogenor
en presencia de 7,6 g da cabdlizador de Lindler, hasta dque
se hen absorbido 11,2 litros de hidrdgeno. Se elsbora
después siguiendo las indicaciones Gedas en o) del Ejen-
plo 1 y se obtienen 65 g de S-hidmxi-s,'?-dimetil-l,G-
-octodieno. Fumbto de sbullicidn: 999/16 mm; n%o =1,469%.
Olor fuerte y fresco, frutoso, que recuerda el terpeno.

a¥ Se colientan a 802 durante 15 minutos 45 g de
anhidrido acético, 200 mg e acido p-toluensulfdnico y

6? g de 3-hidroxi-6,7-dimetil-l,s~octadieno y luego se proce-
de a la elsboracidn signiendo las indicaciones flades en

b) del Ejemp}.o 1. Se obtienen 64 g de 3-acetoxi-6,7-
~dinetil-1,6-0ctadieno. Punto de ebullicidn: 729/0,09 mu;
nl%o = 1,4534. Perfume fresco, boscoso y frutoso, ligera-

mente florel {gerdenia).

EJELPLO 5

a) Sigiendo las indicaciones dadas en a) del Ejen-
plo 1, se somebten a etinilacidn 308 g de 5-isobutile4-
~-hexen-l-al gu presencia de 46 g de sodio " y en 1l litro de
auonfeco liquido, y después se elsbora el producto obtenido.
Se obtienen asi 229 g de 3-hidroxi-7-isobutil-g-octen-l-ina

Punto de ebullicidn: 692/0,01 mm; n%0= 1,4629. Perfuie
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agradable ¥ vlando, frutoso y floral.

b) Se calienta a E}OQ, durente 2 hores, ‘una, mezcla

de 90 g de 3-hidroxi-7.isobutile~g-octen-l-ina, 240 ng de
deido p-toluensulfdnico y 55 g de anhfdrido acético y
luego se elsbora segin las indicaciones dadas en b) del
Ejemplo 1. Se obbienen 91 g de 3-acetoxi-7-isobutil-6-
—octen-l-ine. Punto de ebullicidn: 86¢/0,15 mm; n%o =
1,4546. Yerfume fresco y fino de comino (recuerda el elconol
de comino). 7

e) Se mezclen 90 g de 3-hidroxi-7-isobutil-s-octen-
~l-ina con 350 cc de dter de petrdleo y 9 ce de quinoleina.
Se hidrogens luego en presencia de 9 g de cabalizador de
Tindler hagta que se hen ebsorbido en totel 11,2 litros

de hidrdgeno. Se eldborava continuacidn sigiiendo les
indicaciones dedes en ¢) del Ejemplo 1 y se obtienen 74 &

de 3-hidroxi-7-isobutil-l,6-octadieno. Funto de ebullicion:
81¢/0,06 mm; n]?jo = 1,4613. Perfume intenso, frutoso y
cdlido, de enand y manzena. Recuerda fuerterente la
alil-alfa-ionona. Sin embargo, el olor es mds fresco y

g8in el couponente evocador de la ionone de este Wlbima,
substenciae.

a) A una solucidn de 200 mg de deido p-toluensulfo'nicq .
en 48 g de anhidrido acético se sfiaden 78 g deo 3-hidroxi-7-
~isobutil-l, 6-0ctadieno y se calienta la mezcla durante

15 minutos a 809, Despuds de elaborar segin las indicacio-
nes dades en b) del Ejemplo 1, se obtienen 72 g de 3-acetoxi-
-7-igobutil-l, 6~octadieno puro en forma de aceite incoloro;

Punto de ebullicidn: 882/0,2 mm; n%o = 1,4494, Perfune
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fuerte y frutoso de mnend y de menzana, con una nota secunda-

. )
ria netalica.

EJELPLO 6

a) Signiendo las indicaciones dadas en a) del Ejemplo 1,
se someten a etinilacion 304 g de 4-ciclohexiliden-butanul
en 1 litro de euonfaco liquido, en presencia de 46 g o
sodio. Se obtienen 186 g ds 3-hidroxi-6-ciclohexiliden-l-
-hexina, que hierve = 992/0,15 mm; n%o = 1,5015. Perfume
acerbo, frutoso y :Elorel; -

b) Se mezclan 535 g de la 3-hidroxi-6-ciclohexiliden-
-l-hexina con una solucidn de 1,5 g de 4cid p-toluensulfd-
nico en 330 g de anhfdrido acético y se deja el conjunto en
reposo durante 15 horas. Despuds de elaborar sigmiendo
lss indicaciones dades en b) del Ejeuwplo 1, se obtienen

534 g de 3-acetoxi-6-ciclohexiliden-l~hexina en foruwe de

aceite emarillento. Funto de ebullicidn: 87¢/0,1 mm;

n_%o = 1,4816. Olor débil y herbdceo.

¢c)  3e soueten a hidrogenacion 169 g de 3-acetoxi-
-6~ciclohexiliden-l-hexina en 537 cc ds éter de petrdleo,
en presencia de 17 g de quinoleing y 17 g de catalizador
de Lindlgr, hasta que se hen sbsorbido 17,2 litros de
hidrdgeno. Después de elaborsr siguiendo las indicaciones
dadas en c¢) del Ejemplo 1, se obltienen 147 g de 3-aceboxi-
~6-ciclohexiliden-l~hexeno, hirviente a 97%/0,09 mm; nBo =

1,4770. Perfume mgredeble y acerbo, frutoso y boscoso.

Hidrogenendo de menera andloge, la 3-hidroxi-6-
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~ciclohexiliden~l-hexing libre puede,. sef transformada cn el
3-hidroxi-6-ciclohexiliden-l-hexemo. Este ultiuo compiesto
puede obtenerse teubién mediante saponificacidn gel acetato
correspondiente, como sime:

A 80 g de 3-acetoxi-6~ciclohexiliden-l-hexeno
se afiaden priuerawente 80 cc de soluecidn de hidrdxido
sddico gl 30% y luego la cantidad de metanol (glrededor de
300 cc) necesaria para que se forme une solucidn homo gdnesa.
Al csbo de 15 minutos se neutraliza la solucidn con dcido
acdtico gladiel y se evepors el metanol. El aceite segregado
Se recoge Con éter de petroleo y se lava con una solucion
de bicerbonsto sddico. Después de la evaporacidn del disol.
vente, el 3-hidroxi-s-ciclohexiliden-l-hexano bruto asi
obtenido se purifica medisnte destilacidn. Rendiniento:
51 g Punto de ebullicidn: 942/0,02 mu; ngo = 1,4984.
Perfume intenso, cdlidp y fruotoso de anend y de nenzens.
Substencia aromdtica excelente, que ofrece numerosas posi-

bilidades de empleo. Buena fijeza.

- ee ™
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn, las sigulentes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patente suiza nf 13060/6% del

25 de Octubre de 1963.

5, 1. Procedimiento para la preparacién de alcoholes

secundarios y ésteres. de la férmula general

T,z R3 R n (‘)TEE5
7 I 6 5 ‘4' 3 2 1
R, — O==( ——CH— CH fl— O==CH (1)

en la que R representa una radical hidrocarburo

Ho que lleva eventualmente una agrupscidn gue con-
tiene oxigeno, R, representa una agrupacidn elqui-
lica inferior, 33 representa un dtomo de hidrdgeno
o una agrupacidn alquilica inferior, R4 representa

15, un 4tomo de hidrégeno o un radical hidrocarburo in-

ferior y R5 representa un &tomo de hidrdgeno o el
radical acflico de un 4dcido carboxilico alifético
inferior p aromdtico, en tanque Bl y Rz juntos pue-

den formar ademds un ciclo.



- 23 -

3T RICR
asi como de sus derivados 1,2-dihidrogenados o 1,2-tetrahi-
drogenados y de sus derivados hexshidrogenados, caracieriza-
do por someterse a etinilacidn un aldehido de la f£émmula

general

2e R

Ry ——C === CH CH OHO (II)

en la que B:L’ Rz, R3 ¥ R4 tienen el mismo
significado que antes,
¥, 8i conviene, por transformarse mediante hidrogenacidn

10, el alcohol obtenido, representado por la :‘férmuls general

R, R5 R 4 O0H
Ry— !} =J)'-—CH‘2—""' (‘IH"—'"AH‘——CESH (I11)

en la que R.L’ R2, R3 Y R4_ tienen el mismo
significado que antes,
15. en el derivado 1,2-dihidrogenado o 1,2-tetrahidrogenado
o en el derivado hexahidrogenado y/o esterificado con un

compuesto que de el radical acilico R5'

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado por utilizarse como aldehido de partida
20. 2,5-dimetil~-4~hexen~l-al y por convertirse, mediante hidro-
genacidn parcial d-e la ligadura acetilénica, transformdndola
en ligadura etilénica, y acetilacidén del grupo 3-hidroxilo,

la 3-hidroxi-4,7-dimetil-6-c0ten-l-ina obtenida despuds de
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la etinilacidn en 3-acetoxi-4,T-dimetil-l,6-octadieno.

3. Procedimiento pars la preparacién de alcohol=zs

secunderios y ésteres.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria

5e descriptiva que consta de 94 hojas foliadas y escritas a mé-

quina por una sola de sus caras.

Madrid, a 24 de Octnbre de 1964

Dele JALST ISERM
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