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. [Lefiosa y alcanforada tienen una gran utilidad en la prepara-—

del invento.

ino y derivados hidrogenados, ciclados ¥ reducidos del mismo,

loondiciones se obtiene un material cetdnico como producto
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A
En el arte de la perfumeria existe una gran necesidad
de sustancias que posean una nota de fragancia lefiosa que sea
por lo menos moderadamente persistente. Son especialmente uti

les los maberiales que combinan una fragencia leflosa con una

nota de fragancia alcanforada. Estos materiales de fragancia
&

cién de composiciones modificadoras de la fragencia y perfumes
toermingdos. Una cantidad limitada de estos materiales pueaecm
tenerse de fuentes naturales, pero los materiales naturales es
tdn sujetos a grandes variaciones de calidad, son caros y su
sumlnlstro es lmm&mmuﬁrcon frecuencia criticamente esoaso)

Este invento proporclona nuevas composicioneg y compo-
nentes junto con nuevos procedlmlentos y operaclones de pro-—
cedimientos, de los cuales se describen més adelante algunas
reallza01ones especificas a titulo de ejemplo y de acuerdo

con los métodos shors preferldos para la puesta en pricvica -

En resumen, los nuevos materiales cilclicos de este in-

vento son 1,5,9~trimetil~13-oxabicilo [10.1.0] trideca~4,~die=

inoluyendo.1,5,9—trimetilciclododeca—4;8—dien—2—ona v trime-
tiloiclododecatrieno clclado y derivados epoxidados de este

Wliimoe EL procedimiento de este ilnvento implicé, en Hérminos
generales, la reaccién de 1,5,9~trimetilciclododecatrieno oon
un agente epoxidante y, si se. desea, con un agente de cicla—

cidn, en cuyo caso puede usarse uno cualquiera de estos agen-
fese. Bajo‘ciertas condiciones, el tratamiento proporclona una
y en otras

cantidad preponderante de un derivado epdxido .

principals. las sustancias asi producidas pueden ftratarse a
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continuacidn, por ejemplo por hidrogenacidén o reduccidn, pa—
ra produéir otros nuevos materiales Utiles. Estos nuevos
materiales ciclicos son:

1,5,9-Ciclododecatrien~1,5, 9~derivados de férﬁula:

Gb— Ca b CH3 .

=

CH;

(1)

donde ?b - ?a ﬁ‘CHf es
0 " QH .0 H
/ \ | Il “I
H? - ? - CH3 y HZC - C - CHB 0 ? - C - GH3
y las 1lineas de puntos representan enlaces sen01llos o do-

bles; los derivados ciclades cuando ?b A’?a'” CHy es

/\ '

H? - ? - CH3 0 H? = ? - 0;3; y los productos epdxidos de

dichos derivados ciclados cuande Cb - C - CH§ es ?HC=C-CH§.
| Ios compuestos anterlores de férmula I se preparan:

(a) haciendo réaccionar 1,5, 9~clclododecatr1eno—1 549
gon..un. dcido peroarboxillco ‘orgénico en condi-~
ciones anhidras, en presencia de un reactivo élqg
lino para formar -1, 5,%trinetil~13=oxabiciclo
[10.1.0]trideoa—4,8—dieno o con un &cido percar—
boxilico orgdnico, en ausencia de reactivo alca-
lino, para formar 1,5,Q—trimetilciclodqdeoa-B,9—
dien-2-ona y/o .

(bs ciclando el 1,5, 9—tr1met11—13—oxabiclclo[10 1o OJ
trideca~4,8-dieno o el 1,5,9~trimetilciclododeca
trieno=1,5,9 con un agente de ciclacién donador’
de protones | '

y, 81 se desea, realizando una’ o mas de las gigulientes ope-—
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(¢) reducir cataliticemente los productos de las eta

raciones?

pas (a) y (b) para reducir una o mds de las unio
nes no saturadas o para producir mezclas de égm
tas, .

(4) reducir el 1,5,9trimetil-13-oxabiciclo [10+1.0]
trideca—4,8-dieno con un hidruro de metal alca-
lino para former 1,579fjrimeti1ciclododeca-4,8—
dien—1-o0l, "

(e) epoxidar los productos ciclados formados en la

" otapa (b) con un 4cide percarboxilico, en pre-
sencia de un reactivo alcalino.

Tos nuevos materiales descritos aqui pueden ser in-
corporados a una amplia variedad de.composiciones perfuma-
das terminadas y de componentes para composiciones perfuma-—
das terminadase Se ha hallado que los nuevos- productos de
este invento presentan una fragancia pergigtente, como se
describird con més detalle més adelante, que 1os hace par=
ticularmente adaptados para la incorporacidn a compos101o-

nes perfumadas que reguleren una clara nota de fragancia

lefiosa.

Uho-de los materiales fundamentales proporcionédos
por este invento es el 1,5,9—trimetil—13-oxabiciolo5}0.1.0]
tridecant,8-dieno (denominado de aqui en adelante "biciclo
¢-12")s EL biciclo C-12 se prepara tratando 1,5, 9~trime t11~
ciclodddécatrieno (denominado tembién de_aqui en adelants
noiclo 0-12") con un dcido percarboxilico orgénico, en pre
sencie de un reactivo alcalino. Bsta reeccién debe reali- -
zarse eh condiciones anhidras, puesto que cualquier canti~

dad importante de agua es perjudicisl para la reaccitng
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fumes ¥y sustancias modificadoras de la fragancia Gtiles y

~ dique lo contrario, todas las partes, proporciones, porcen—
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Otro material fundamental obtenido llevaendo a cabo
el procedimiento de este invento es el trimetilciciododecar
trieno ciclado (también denominedo de aqul en adelante "ci~
clo C-12 ciclado")e También se puede obtener dé acuerdo con
este invento un biciclo C=12 ciclado. En la siguiente des-

cripcidn se obgservard que los materiales cicladog son per-

productos intermediocs édecuados para la preparacidén de
otros perfumes y otras sustancias modificadoras de la fra-
gancias

Tos materisles clclados de egte invento pueden obte-
nerse tratando el material ciclo C-12 o biciclo con un dona;
dor de pgotones o un aceptor de electrones. Aungue no se hé
dilucidado completamente el mecanismo de la reaccidn, se
cree ectualmente que el donador de protones forma un pro-
ducto intermedio en el gue uno de los doblesrenlaces con=
tiene un protén o una carga pogitiva y que esta carga lo
hace reactivo. Son ejemplos de estos materiales donadores
de protones el 4cido gulfirico y diversos dcidos fosfbricos
inclufdos ios doidos ortofosférico diluldo, fosfoérico con-
centrado y fosféricos superlores, tales como doidos piro-
fosférico y polifosférico. Un agente de ciclacidén preferi-
do es el scido fosférico al 85 %e El frifluoruro de boro

es tombién un agente de ciclacidén Util. A menos que .se in~

tajes y relaclones se dan en pesOe
" - El presente invento se ilustra ademds en los dibu-
jos gque sé acompafian, donde
Lag Figuras 1 y 2 son, respectivamente,'losrespec-

tros de absorcién en el infrarrojo y de RMN del biciclo

--------
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C-12 ciclado;

. te por destilacién fraccionada.

glifdticos como el 4cido perférmico. Un dcido carboxilico

" Ta Figura 3 es un especiro de absorcidn en infrarro-
jo de ciclo C-12 ciclado; ¥
Ta Figura 4 es un espectro de gbgorcidén en infrarro-
jo de ciclo C-12 epoxiciclado.
. "Bn generel, el ciclo C-12 existe a purezas del 20 %
y més y puede ser utilizado en esta formae .
No obstante, generalmente se prefieré en 15 préacti-
ca de este invento refinar el materisl hasta una pufeza del

100 % précticamente. Esta purificacidén se realize fédcilmen—

Un agente époxidante utilizado en la realizacién .-

&l procedimiento de este invento es un dcido percarboxilico

orgdnico. En general, puede utilizarse con &xifo en este int

vento. cuslquier deido percarboxilico orgdnico, alifédtico o
aromdtico, de 1 a 10 &bomos de carbono aproximadasmente. Fre
feriblemente se ufilizan en él procedimiento de este inven-
to los Acidos percarboxilicos arométicos como perbenzoico,

perftélico y cloroperbenzoico y los dcidos percarboxilicbs

orgénico preferido para uso en este invento es el acido pert

acéticoe Generalmente se prefiere ut;lizar précticémente
1 mol del perdcido orgénico por cada mol de ciclo C-12 a
tratare |

Para garantizar buenos rendinientos de biciclo C-12
debe encontrarse presente un reactivo alcalino. Aungue la
mezcla de reaccidén de este invento debe ser practicamente
anhidra, el término "reactivo aicalino“ en el sentido ubi-
lizado aqul significa wn material que daria reaccidén alca-

lina & la mezcla en medios acROS80Ss Pueden ser ubilizadas
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-disolvente de los componentes de la mezcla de reaccidn o

' vehiculo preferido en la priactica de este aspecto del in-

"vento es el cloruro de metileno.

- peraturs excesivamente elevada, la velocidad de reaccién

" epoxidacién a temperaturas comprendidas entre -15°¢ y 30°C

- -
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para este fin una amplia variedad de é;les de base fuerte
y un &cido més débils Un material preferido para controiar
el pH es el acetato sdédico anhidros

E1l tratamiento de ciclo C-12 con agente epoxidante

se 1lleva a cabo de preferencia en un vehicmlo de reaccidn

inerte. Es preferible que este vehiculo de reaccidn sea un

un liquido en ‘el que se dispersen fdcilmente estos Gltimos.
E1 vehiculo tiene por objeto asegurar un contacto més fnti-

mo de los ingredientes de la mezcla de reaccibn y facilitar

el control de la temperatura, asl como moderar la reaccléns|. -

Tos vehiculos adecuados para uso en el procedimlento com-
prenden los hidrocarburos clorados como cloroformo y tetra-
cloruro de carbono, materiales aromdticos como benceno y

tolueno y disolventes oxigenados como dter dietilico. Un

Ta epoxidacién puede llevarse a cabo en un intervalo
bastante amplio de temperafuras, dependiendo de la concen—
tracién particular de las sustancias reaccionantes, del
tamafio de la vasija de reaccién y del otro equipo disponi-
ble y de factores'anélogos.’A une temperaturs demasiado ba=-
ja, la reaccidén requiere un perilodo de tiempo desusadamente
largo, mientras que a una temperatura demasiado alta la

reaceidn resulta indebidamente rdpida. De hecho, a una tem—

puede llegar a sSer tan alta que la reaccidén sea explosiva.

Por consiguiente, es aconsejable realizar la reaccidn de

aproximadementes

E- B 4 e s
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controla convenientemente introduciendo el ciclo C-12 y el

feriores a la atmosférica, pero.si se emplea una presidn

se mezcls con el material orgdnico y a continuacidn se se-

-8 -
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El +tiempo requerido para la reaccidén de epoxidacidn
varia inverssmente con la ‘emperalura y debe ser suficiente

para proporcionar una reaccidén muy completa..la reaccién se

veﬁiculo, en su caso, en unag vasija de reaccidn provista
de un dispositivo de mezcla y un medio de transferencia del
calor y.aﬁadiendo después lentamente la cantided requerids
de agente de epoxidacién. Si es necesario, la masa reaccio—
nante puede mantenerse dentro del intervalo de temperatura
deseado despuds de haber afiadido todo el agente has¥ta. que
la reaccién sea completz.

En genersl, se requieren para la adicidn del ﬁcido
percarboxilico de 2 a 5 horas aproximadamente, a una tenpe—
reture comprendida entrs =15° y 30°C eproximadamente. Ta

reaccién puede llevarse s cabo a presiones superiores o in-

inferior a la gtmosférica no debe ger ban baja que se pro-
duzgeca 1la ebullicidén o una evaporacidn importante del vehi-

culo o de cualquiera de las sustencias resccionantess. De

preferencis la reaccidn se realiza a la presién atmosféricay

Como esta reaccidn es sensible a la presencia del agua, no
debe llevarse a cabo en atmésfera muy himeda, aungue 10 es
necesario exclulr el aire. Si se desea, la reaccidn puede
realizarse en atmésfera inerte, por ejemplo nitrégeno, ar-
gon y similares.

Cuando la reaccidn de epoxidecidn es précticamente

completa, se termine mediante la adicién de agua. El agua

pars del mismo, siendo la forma mds répida la decantacién en

tre la capa orgénica .y la capa acuosa.

— e s e e -
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Ta mezcla que contiene el producto de reasccidén pue-
de ger purificada ulteriormente mediante la adicidén de un
agente reductor para inactivar las trazas de agente epoxi-
aante. Por ejemplo, puede tratarse la capa orgénica con
ung soludidn acuosa de un reactivo como el sulfato ferroso

aménico. E1l producto de reaccidn generslmente se desacidula

_después, por ejemplo con solucidén acuosa de bicarbonato sé-

dico, para ellmlnar las ﬁltlmas trazas de materiales dcidos
El biciclo C-12 se obtlene a partir de 1ls mezcla de reac—

cién destilando después del lavado y decantac16n de la ca=~

' pa orgénica.

E1 producto de reaccién es un liquido transparente

‘con un olor intenso y persistente a émbar lefloso. Tiene un

punto de ebullicién de 106-108°C a 1,0 mm de mercurio y un

n20 de 1,5046-1,5053. Los espectros infrarrojo, RUN y de

D
mases concuerdan con varios isémeros geométricos posibles,

entre los que se encuentra el de egtructura

0

Los deri&ados biciclo C-12 se producen por trata—
miento con hidrégeno en presencia de un catalizador de la
hidrogenaciéh tel como n;quel, paladio, platino, rodio o
sales do 1os mismose Los catalizadores de hidrogenacidn

preferidos son el paladio y sus sales, por ejemplo cloruro

. de paladioe.

.~
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Cusndo se desea el derivado dihidrobiciclo C-12,
el material se trata con 1 mol de hidrégeno. El tetrahi-
dro-derivado puede obtenerse ubilizando 2 o més moles Qe
hidrégeno. Debe entenderse que pueden obtenerse mezclas de
biciclo C-12 y dihidro-derivado o de dihidro~ y tetréhi-
dro-derivado variando la cantidad de hidrégeno hasta 2 mo-
‘less La hidrogenacidn puede llevarse a cabo a presiones
comprendidas entre la atmosférica‘y unas 200 psig (14 kg/
cmz). Se prefieren las presiones superiores a la atmosfé-
rica del orden de 100 psig,(% kg/cmz) porque la reaccidn
e produce de forma mds rdpide y mds completa en estas con
diciones de presién. -

"Pare llevar a cabo la hidrogenacidn, puede introdu—
cirse directemente el catalizador en el 5iciclo C-12, tra-
‘ando dequég la mezcla con hidrégeno. Es preferible mez—~
clar un vehiculo de reaccidn inerte con el biciclo C~12 en
el proceso de hidrogenacién. Por ejemplo, son vehiculos de
reaccién convenientes los alcano;es inferiores, siendo el
/gjanol un vehliculo preferido.

La temperatura:mnpleada puede variar entre la bem—
peratura embiente y nds de 100°C y de preferencia se man-
tiene entre 80 y 100°C. A temperaturas bajas, el hidrdégeno
solo se absorbe lentamente, mientras que a témperatwfas

muy superiores a 1000C la reaccidén se produce tan rapida—

mente gue su control plantea problemass

EL bieielo 0—12-hidrogenado ge recupers de la mez-
cle de reaccidn por filtracibén para separar el catalizador
86lido y una destilacién subsiguiente para eliminar el
vehfoulo de reaccién utilizadoe Es preferible realizar la.

. destilacidén para separar el vehlculd a vacioe Si se desea,
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el material hidrogenado puede purificaf;e sun més por des—
tilacidn fracoionadae .

Ta hidrogenacidén del biciclo C=12 con 1 mol de hi-
drégeno produce dihidro-derivados que incluyen el 1,5,9%
trimetil—13-oxabiciclo[10.1.0]tridec—4-eno. Se trata de un

aceite incoloro con un olor a émbar lefloso, un punto de

.ebulliéidn de 72°C a 0,2 mm de mercurio ¥ un:nio de . 1,50214

Los espectiros indican un peso molecular de 222 y que la es=|
tructura del compuestb es la siguiente:

/,0

R
——

p

. .
Cuando se emplean 2 moles de hidrdgeno en la hidro-

genacidn, se obtiene 1,5,9%trimetil-13-oxabiciclo [10.1.0]
tridecanos El material es ﬁn aceite incoloro con una fra-
gencia a dmbar lefioso similer a la del biciclo C=12, un .
punto de ebullioidn.dé %2°C g 0,2 mm ‘de mercurio y un n%?
de 1,4975+ la espectroscopie de masas que indica un peso

molecular de 224 corrobora la estructura descritas

//O

Ia ciclacién del ciclo C=-12 o del biciclo 0-12 se
I1levae & cabo de preferencia en presencia de un vehiculo de

reaccién , preferiblemente un vehicule en el que las sus-—
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tancias reaccionantes sean solubles o se dispersen fdcil-
mente. Son ejemplos de disolventes -adecuados log disolven—
tes aromdticos y arométiéos sustituldos, como benceno, to- ,-
lueno, xileno y clorobenceno, log disclventes alifaticos
como hexano ¥y los hidrocarburos alifdticos clorados. El ben
ceno y el tolueno son vehiculos preferidos.

Ta c¢iclacidén del ciclo C—12 se realiza mezclando en |

' cualguier orden el vehiculo, el agente de ciclacidbn y el

ciclo C-12. La temperatura de ciclacidn puede variar entre

. la temperatura smbiente o algo mds baja, por ejemplo 25°C,

y 300°C, aungue en muchos casos es aconsejable emplear tem
peraturas a;tas de 20Q°C 0 menos. Las temperaturas mds ba-
jas dan lugar a tismpos de reaccidn muy largos, de forma

que esg preferible utilizar temperaturas més altas, que de~

penden’ del agente de ciclacién y del vehiculo de reaccidn

- utilizado. Las températuras del extremo superior del in— |

tervalo pueden ser la causa de que se produzcan reacciones

. secundarias con mds rapidez que la ciclacidn deseada, redu~

ciendo asi el rendimientos

Otro factor que determina la temperatura de cicla—

cién es el punto de ebullioidn o de fusién del vehlculo de

reaqcidn. La reaccidn puede llevarse a cabo a presiones su—
periores o inferiores & la atmosférica y, en general, la
més conveniente y aconse jable es la pregidén atmosférica.
Por consiguiente, en general es preferible realizar lé reac
¢idn de ciclaocidn a 1é temperatura de -ebullicidn del.vehi—
culo o menor y utilizando un vehiculo a la temperatura de
réflujo se consigue fécilmente el control de la miéma. Asi,) -
para ciclar el ciclo (=12, pueden utilizarse temperaturas

comprendidas entre 25° y 300°C, aunque es aconsejable un

e . S e - O s
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‘cuada de realizar esta reaccién de ciclacidn es a tempera-

I ciclado deseado.

-13 -
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1{mite superior de temperatura de 200°C, Ia forma mds ade~

turas comprendidas entre 100° y 130°C. A estas temperaturas
la reaccidén puede realizarse entre unos 15 minutos y unas
10 horas, dependiendo el tiempo efectivo del agente de ci-—

clacidén, del vehiculo, de la presién y del tipo de producto

"Pare ciclar el biciclo C-12, se prepara una mezcla
de vehiculos y agente de ciclacidén y después se afiade el
biciclo C=12 a lo largo dg un periodo comprendido entre 2
y 8 horas aﬁroximadamente; mientras que la temperatura se
mentiene, de preferencia, entre 30° y 40°C. Un intervalo
de temperaturas preferido.para llevar a cabo la reaéoién de
ciclacidén es de 320 a 359C aproximadamente. EL tiempo reque
rido varis inversamente con la temperatura. Si la adicidn
ée"verifica demesgicdo rédpidamente y la temperatura es‘mmy
alta, puede producirse cilerta degradacién del biciclo C~12,
pero las temperaturas de reacoién muy bajas requieren tiem-
pos desusademente largos para completar la reaccidn. Por
consiguignte, es preferible llevar a cabo esta reaccién en
condiciones tales que se requiere de 4 a 8 horas pafa CON
pletar prdcticamente la reaccidne

Une vez completada la reaccién de ciclacidn, se afla-|
de pgua pars laver el material orgénico que después se de-
canta. E1 producto de reaccién puede ser sometido a uno o
nds lavados y despuds se trata con un agente glcalinizante,
por ejelﬁplo un &lcali fuerte como hidrdéxido sdédico o la sel
de una base fuerte y un 4cido débil como bicarbonato sédico
para eliminar las Gltimas trazas de acideze '

Una vez completada la reacoidn de ciclacién y des-—
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pués de neutralizada y lavada la mezcla de reaccidén, es pre|

ferible purificar mis el producto, por ejemplo por destila-
cién o extraccién. Se ha hellado que la destilacién fraccio
nada es esgpecialmente satisfactorie para purificar el pro-
ducto. Cuando se desea una pureza aln mayor, el producto
puade pﬁrificafse por técnicas cromatogréficas preparato=
riage ' _ |

" El ciclo C=12 ciclado producido de acuerdo con este
invento puede ser tratalo despuds con un agente de epoxide-
cién para formar los derivados epoxidadose. Los epoxi-deri-

%ados'de ciclo C-12 olclado se'preparan précticamente de la

misma forma que el biciclo C-12 a partir de ciclo 0;12.

En el caso del biciclo C-12 ciclado destilado, Se ha
hallado que:eé preferible utilizgr en perfumeria el mate—
rial ciclado que forma una mezcla de punfo'de ebullicién
constante,-determinéda por andlisis croﬁatogréfico de gas—
liquidos Poxr este métodp se obtiene 1,5,9étrimetil—13—oxa—
biciclo[10.1.0] 'brideca_-14,8‘-dieno en forma de liquido trans—
parente con un punto’de ebullicidn de 95-1009C & 0,4 mm de

B )
mercurio, un nI? de 1,5040-1,5101, el espectro de absor—

© cidn en infrarrojo (IR) indicado en la Figura 1 y el espec-

tro de resonancia magnética nuclear (RMN) indicado en la

Figure 2. Este material tiene un agradable oloxr lefloso y

alcanforadoe. En el espectro de la Figura 2, el pico de in-

flexién alredédor de 5,3 ppm en el gréfico se presenta en
fornmg amplificéda inmediatamente encima de la gréfica com-
pletas EL espectro IR_se obtiene en un espectrofofémetro
Beckmen Modelo IR4 en las condiclones indicedes y el espec=
tro RMN se obtiend en un Verian Modelo A 60 a los pardme-

tros indicados.
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El ciclo C-12 ciclado es un liquido que tiene frac—

ciones que hierven , por ejemplo, & 106=128°C a 1,0~1,5 mm
de mercurio, presentando las fracciones de punto de ebulli-
cién més baje un nio de 1,5045, aumentando hasta 1,5104

pare las fracclones de punto de ebullicidén més alto. Des—

puds de ulterior tratamiento para époxidar gl material ci-~

. ¢lado, el ciclo C-12 epoxioiclado es un 1iquido cuyas frac-

clones hierven a temperaturas de 120~134°C = i,6—1,3 mn de
mercurio..El n%? varie entre 1,4948 para les fracciones de
punto de ebulliocidn més bajo v 1,4982 para las de punto de
cbullicidn mds alto. EL cilclo C-12 ciclado tiene el espec-
tro de absorcién en infrarrojo indica@o en la Figurae 3 ¥

ol clclo C-12 epoxiciclado el indicado en la Figura 4. Los
espectros IR de las Figuras 3 y 4 se obtienen en las condi-

ciones indicadas. El ciclo'C-12'epoxicic1ado presenta un in|

- tengo y agradable olor 1eﬁosofy aicanforado que es persis—

tentees Debe hacerée notar que la combinacién de biciclo
6-12 oiclado y oiclo C-12 epoxiclclado de un materisl fra- |
gante con un intenso olor inicial y excelente pergistenciss|
. E1 derivado aloohdlic; de biciolo C-12 se prepura
tratando el bilciclo~derivado don un agente reductor para
former el aloohol. Do esta reaccién deben estar excluldos
el ague y el oxigeno y es preferible oonduoir la reaccidn
on atmésfers inerte, por ejemplo de nitrégeno, argon y gi-

milaress Se prefiere espscilalmende realizar la reaccién ba-

jo una manta de_nitrdgeno 8eC0s

EL agente reductor conveniente para la preparacién
del slcohol es el hidruro ‘de litlo ¥y aluminio. De preferen—
el la reacclén se Tleva a osbo en presensia de un vehlcu-

lo que sea disolvente del‘agente reductors Cuando se emplea
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'se afiads agua lentamente a la masa de reaccidn y los pro=-

‘se separa de la maga de reaccldén con un digolvente adecuado

* $iloiclododeca~4,8-dien~1-0l agl preperada es uh 1iquido
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oomo égente reductor hidruro de litio y'aluminio, pueden

usarse como disolventes productos tales como "Diglyme"
(dietilehgliool-dimetil—éter), giendo particularmente ade-
ouado.para este proceso el te#rahidrofurano. Este Wltimo
ta@bién es de gran velor para controlar la reaccidén, por-
que la masa puede mantenérse a la femperatura de reflujo
del disolvente. .

- Es conveniente realizar la réduccidn a'témperaturas
comprendidas entre 60 y 2000C. Los disolventes de los agen-
$eg reductores deterﬁinan en genersl las temperaturas su-
periores a las que puede.- llevarse a cabo la reaccidn. A
temperaturas inferiores al intervalo deseado, la reduccidén
es indebidamente lentae. Pueden emplearse presiones superio- ;'
res & la atmosférica para elevar la temperaturs de ebulli=-
olén de} digolvente o agente dispersanie y'paré pérmitir lg
operacién @ temperaturas ligeramenté més altas. EL tiempo
requerido para la reduccidn debe variar, preferiblemente,
entre 2 y 10 horas. | .

Después de haberse formado el alcohol por reducoién,,'
ductos aloalinos se newtralizan después mediante adicién de -

un,écido adeouado como ol doido aoétioo. El a}oohol formado

coino el dter dietilicos

Ta mezcla de isémeros geonmétricos del 1,5,9-trime-

-transparenfe con un ,punto de ebullicién de 113-118°C a

. 20
0,1 mm de merocurio y un nb de 1,5134-1,5143+ Egte alcohol
tiene un persistente olor lefioso y & hojas verdes. Un com-

ponente deo osta mezcla'puede ger representado -por la férmu-
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la estruoctural

/,

Le mezcla de isbmeros cetdénicos de este invento pue-
de prepararse mediante una reaccidén similar a la utilizada
pare formar el epbxido, con la exéepoién de que seo presoinde
del agente alcalinizante o regulador del pH en el dcido per
carboxilico. Para la producoidn de cetona se emplean igua—
les tiempos, temperaturas, presiones y vehioulos ine?fes
que los descritos anteriormente en relacidn con el biciclo
0=12. Ia mezcla de produchos de reaccidn cetdnicos se la-

va con agua ¥ un agente reductor acuoso para descomponer el

4cido percarboxilico gue no haya reaccionados Después de la

var le cepa orgénica hasta dar reaccidén neutra frente al pa

pel de tornasol, se destila a'vaclo para eliminar el vehl-
cﬁlo de reaccidén inerte. ELl tratamienfo del producto con
un agente alcalinizante, com; solucién acuosae de bicarbona-
to sbédico, puede ser empleado para asegurar la eliminaoiép
dé cualquier dcido residuals . |

A continuacidén se somete el producto a destilacién
fraccionada pare obtener 1,5,9-trimetiloiclododeca~5,9~
dien~2-ong en forme de 1iquido transparente, con un punto
de ebulliolén de 128—131°C a 2,6 mn de mercurio y un n%? de
1,5050~1, 5057. El material puede ser representado por la

férmula estructurals

g
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 cohol también poseen un persistente olor a &mbar lefioso,

18

~les como productos florales, almizcle, benjul, productos

cohol y la cetona pueden hidrogenarse, sl se desea, para

- 18-
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Los nuevos derivados de ciclododeoadieno de este in-
vento son partioularmente sdecuados para ugo como perfumes,
como materiales modificadores de la fragancia y en la pre-—
peracidén de composiciones perfumadas. Se adaptan muy bien
a la perfumeris en la que se requiere un aromo lefioso. El
biciclo C=12 ciclado es partiéularmente notable por su per—
gistente olor lefloso y alcanforado y el ciclo C-12 epoxici-

clade por su intemso olor lefloso. EL biciclo C-12 y el al-

con gobrefonos alcanforadose. Para preparar un tipo de per-
fume ambarino lefloso pueden combinarse los materiales de

este invento con muchos tipos de materiales odoriferos ta-

aldehidicos, musgo del roble, productos orientales y he-—l
¥chos « Los nuevos.materiale; de este invento también pus—
den 69mbiﬁafse con los aditivos habituales de los perfumes,
como accites naturales, aceites sintéticos, éstéres, alde-

hidos, cetonas, alcoholes, lactonas, fijadores, disolventes

dispersantes, emulsionantes, agentes superficialmente acti-l .

vos, propulsores de aerosoles y similares.

Debe entenderse que los materiales ciclados, el al-

producir los dihidro- o teétrahidro~derivados, oomo se ha
descrito anteriormente en relacidén con la produccidén de los

dihidro- y tetrahidro-derivados del propio biciclo C-12.

4
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Ios siguientes ejemplos ilustran realizaoclones del
in?ento en la forma preferida actualmente para ponerlo en
préctica. Debe entenderse que estos ejemplos son ilus#rati—
vos ¥ que el:invento debe congiderarse restringido a los
mismos solamente en la forma indicada en lasg Reivindicacio-
nes adjuhtas. .

EJEMPLO I

Preparacién de biciclo C-12

Una mezcla ae 3 litros de cloruro de metileno anhi-
dro, 820 g (10 moles) de acetato smédico anhidro y 1020 g
(5 moles) de 1,5,9-trimeﬁiloiclodode§a~1,5,9—trieno ge in-
troduce en una vasije de reaccién provista de égitador, ter
mémetro y embudo de decantacidn. La masa de reaccidén agita-
da se 1ieva a 0°C y se mantiene a esa temperatura durante

un periodo de 3 horag, mientras se afladen 1005 g (5,5 mo-

les) de dcido peracético al 40 % La mase de reaccidén se

manﬁlene a 0v5°C durante 1 hora més.

A contlnua01én gse lava la capa organica’ con 2 litros
de agua para detener la reaccidén y se decanta. La capa or—
génice se lava con un volumeﬁ igual de una solucidn aouosa
al 5 % de sulfato ferrogo aménico para eliminar cualquier
residuo de dcido peracéticos Después se decanta la capa or-
génica, se trata con una golucién acuosa saturada de bicar—
bonato sédico v se destila para obtener 944 g de 1,7, 9—
trimetil~13~0xabiciolo [10.1.0] trideca~4, 8-dienos

Este material es -un liQuido.transparen%e con un in-
tenéo olor a 4mbar leﬁoso; Tiene un punto de ebullicién de

2
106~108°C a 1,0 mm de mercuric y un nIF de 1,5046-1,5033.

- Los datos espectrogrdficos RNMN, IR y de masas, concuerdan

por completo con la estructura descrita.
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[10.1.0]tridebar4—eno{ Este aceifte incoloro tiene un peso.

2
de mercurio y un nD0 de 1,50217.
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Se obtienen resulitados similares cuando ge utilizan

log &cidos perbenzoico, cloroperbenzoilco, perférmico y per—
f£+d4lico en lugar del 4cido peracetico en el procedimiento
énterior. .

' EJEMPLO II

Hidrogenacidn parcial de biciolo C-12

Una mezcla de 500 g del biciolo C-12 del Ejemplo I
y.25 g de olorurc de paladio sé diluye con 500 g'de etanol
anhidro y se introduce en la mezcla de reaccidén 1 mol de
hidrégeno que es absorbido a 100°C y 100 psig (% kg/cmz).
Se separa por filtracién el oatalizador sélido y el 1iquido|
resultante se destila a vacio para eliminar el ebanole .

Se obtienen 475 g de 1,5,9~$rimetil—13—OXabiciolo
molecular de 222, un punto de ebullicién de 72°C a2 0,2 mm

EJEMPIO ILI ‘

El biciolo C-12 del Ejemplo I se hidrogena siguiendo
el método del Ejemple II, a lo 1afgo de un periodo de 4’ ho-
ras, hasta hidrogenarlo poxr Bompleto. Después de filtrar
para separar el catalizador ¥ eliminar el etanol como en el
Ejemplo II, se obtlenen por destilacién fraccionada 480 g. |
de 1,5,9-trinetil-13~oxabioiclo [10.1.0] tridecano, aceite
incoloro con un punto de ebullicién de iZQC a 0,2 m de mex]
ocurio y. un n%? de 1,49%5. Ia espectroscopia RMN'indida la
ausencia de insaturacién y la espectrometria de masas in- '
dice un peso molecular deh224. 7
‘ - EJEMPIO IV

Biciclo -0~12--61lciado .

Una mezecla de 960 g do deido fosférico al 85 % ¥
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© 349¢ y después se mantiene a 32-35°C mientras se afiaden .

' punto de ebullioién constente del materisl ciclado, deter

minada por andlisis cromatogréfico de gas~liquido. Este ma

480 g de benceno ge introduce en un matraz provisto de agi~l-
tador, condensador de reflujo, termémetro y embudo de de—

cantacibne Ia mezcla se lleva a una temperatura de wnos

95% g del biciclo (=12 preparado en el Ejemplo I, a lo lar—
go de un periodo de 1-2 horag.

Después de 6 horas de agitacién continua a 32-35°C,
1o masa de reaccidén se eaflade sobre un volumen igual de
aguas Se decanta la cape orgdnica y se lava, hasta que da
reaccidn neutrs frente al papel de fornasol, con una solu-
cién scuose gaturada de bicarbonato sédico y después se
destila en una columna de Podbielniak de 24 pulgadas
(60 om)e

Se obtienen aproximademente 750 g de una mezcla de

terial tiene un agradable olor lefloso ¥y alcanforado; un

punto de ebullicidn de 32~36°C & 1,1 mm de mercurio,” un

20
n_ de 1,5040-1,5101, el espectro de absorcién en infrarro-

D
jo indicado en la Figura 1 y el espectro RMN indicado en la
Flgura 2
EJEMPIO V

1,5, 9-Trimetiloiclododeca~4,8-dien—1-ol

Une mezcls de 19 g de hidruro de litio y aluminio y
500 ml de tetrahidrofurano se introduce en un matraz de
reaccidn provisto de agitador, condensador de réflujo y em~
budo de decantacién, despﬁés de lo cual ge purga el matraz
con nitrégeno seco. Desds el emquo de decantacidn se aflade
gobre el matraz, a lo largo de un periodo de 2 horas, una

nezols de 51 g d6 1,5,9~trinetil-13-oxabiciclo[10.1.0] tri=
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Despuds se afladen sobre el agua ¥ la mezcla de reaccidn

'la adicién de dcido peracétlco.
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deca~4,8~dieno y 100 ml de tetrahidrofurano, mientras se

mantiene la mezcla a reflujo suave. La calefaccién se pro-—
gigue deépués durente 6 horas més para mantener la mezcla
a reflujoe. '

A continuacidn se enfrlia la mezcla de reaccidn a la

temperaturs ambiente y se afladen léntamente 32 g de agua.

30 ml de dcido acébtico gl 52 %,y'laxnezcla.se exXtrae con un
volumen igual de éter dietilicos

El éter dietilico se separa por destilacidn ﬁara ob—
tener 15 g de 1,5,9—trimetiloiclododeoa—4,8-dien-1-ol en
forma de llquido transpareniey con un punto de ebullicidén
de 113-118°C a 0,1 mm de mercurio y un nio de 1,5134~
155143+ Los datos de resonancia magnética nuclear indican
que el material es un alcohol terciario. '

EJEMPLO VI

1,5,9—Trimetilciclododeoa—5,9—diénr2—ona

Ung mezcla de 612 g de 1,5,9trimetvilciclododeca~
1,5,9=trieno y 1800 ml de cloruro de metileno se introduce
en un matraz provisto de agi%édor, ﬁermémetro, condensadoxr
de reflujo y embudo de decantacidne. La mezcla se lleva a
una temperatura de 0% gproximadsmente y se afiaden 605 g
deo dcido poracético al 40 %, durante un periodo de 3 horas,
nientras se mantiere la mezcla a 0-5°C con agitaciéne. Se

prosigue la agitacidn durante 3'horas después de completada

Después ge lava la masa de reaccidén con un volumen
igual de soluclén acuosa al 5 % de sulfato ferroso amdénico
para destrulr el &cido peracético que no ha reaccionado. A

continuacidén ge lave la capa organica hagta neutralidad frey
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te al papel de torngsol y el disolvente se separa por des-

tilacidén a vaclos EL producto final se destila en una CoO-
lumna de slambre de t4ntalo de 3 pies (91 cm)e -
Se obtienen 106 g de 1,5,9%trimetilciclododeca=5, 9~

dien-2-ona en forma de liquido incoloro como el agua, con

un punto de ebullicidén de 128-131°C a 2,6 mm de mercurio y

20 -
.un n de 1,5050-1,5057,

EJEMPLO VII
Ciclo C-12 cieclado

En un matrez de reaccién de 1 litro, provisto de
agitador, termémetro, condensador de reflujo y manta de ca-
lefaccidn, se introducen 250 g dé benceno, 250 g de &cido
polifosférico y 250 g de trimetileiclododecatrienc. Ia ma-
g5 se agita y.calienta a reflujo durante 8 horas, después
de lo cual la masa de reaccién se separa en dos fages: una
fase orgsnica y una fase acuosa 4cidae Se decanta la'fase'
orgénica y la fase acuosa dcida se'lgva con un volumen de
benceno. h .

Ta capa bencénice se lava con tres volumenes de 90—
lucidn saturada de cloruro sé&ico, se secg sobre sulfato
magnésico y ge filtra. Se recupera el benceno y 9o degtila
el produoté. E1l producto resultante es una nezcla de isdéme-
ros con un intervalo de ebullicién de 106-128°C a 1,0-1,5 |
mn de mercurio y un intervalo de ngo de 1,5045~1,5104. El
espectro infrarrojo de este material es igual sl indiceado
en la Pigura 3.

‘ EJEMPIQ VIII

Ciclo C-12 evoxiciclado

Bn un matraz de reaccidén de 3 litros, provisto de

agitador, termémetro, condensador de reflujo y embudo de
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decantacién, se introducen 1000 ml de cloruro de metileno

(CHéClZ), 180 g de acetato sédico anhidro y 238 g del oi=-

¢lo C-12 ciclado producido en el Ejemplo VII. La masa de

" reaccién se enfria a 0°C y se agita durante un periodo de

3 horés, durante el cual se afladen gota a gota'248 g de
doido peracédtico al 40 %.

Ouando se ha completado la adicidn de dcido peracéd-
tico, ge EOnfinda agitando durante un periodo de 3 horas,
& wna temperatura comprendida entre 0° y 5°C. Despuds se
déja en reposo la masa reaocionante durante toda la noche.
Al ogbo.de un perlodo de 12 horas aprox1madamente, se de=
termina el contenido en per6x1do de 1a masa de reaccidne Se
pflade sobre la misma 1 1litro de agua ¥y @espués-la masa se
égita y se transfiere a un embudo de decantacidn.

) La capa orgénioa‘se gepara ¥ g6 lava con un volumen

de soluoién acuose de cloruro sédico, dos volumenes de sul=

fato férrico amdnico [FeNH@(SO4)2] al 10 %, dos Veces.con

dos voltmenes de bicarbonato sédico saturado y dos volime—

nes de d¢loruro sédioco saturados. A continuacidn ge seca la

" maga de reaccidn ‘sobre sulfato magnésico y se filtra y el

- disolvente se recupera & 509C y 10 mm de mercurioe EL peso

crudo del producto epoxidado es 256 g
A confinvacidn se destila el producto para obtener

ciclo C-12 epoxioiclado, en forma de un Jfguido con un in-

fervalo de ebullicién de 120-134°C a 1,6=1,3 mn de mercu~

. 20 ,
rio y un intervalo de np de 144948-1,4922+ E1l espectro IR

‘o8 el indicado en la Figura 4. Bl material tiene un intenso

.ly agradable olor lefioso y alcanforados

-
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BJEMPLO IX

Compogicidn perfumada

Se prepara ung composicidén perfumada nezolando los

giguientes ingredientes en las proporciones indicadas:

Ingredientes . Partes
Aceite de bergamota ) a 150
.Aceite de naranja (Florida) : %5
Aceite de limén (California), C.P. 15
HIMGA" (Gamma—metil—ionoﬁé) o 20

Biciolo C-12 oiclado preparado en el Ejemplo IV . 50
Eugenol, U.S.P. . - 10
"Iyral" (hidroximetilpentilciélohexencarboxal=-

dehido) . : 30
Acetato de estiralilo _ T 5
Yiang extra ' . 4
Potitgrain SA ' 2
Pachull oscuro : 5
Aceite de camomila a granel 1

EJEM?LO X
Se prepara una segunda.composioidn perfumada mez—
clando los siguientes ingredientes en las proporcionss in-
dicadasg: '

Ingredientes : ' 7 " Partes

Composgioidn pepfumada preparada en el Ejem-
plo IX . : | | -39
Alconol de biciclo 0-12 preparado en el Ejem—
plo V . ' ' ' 50
Cada una de estas dos domposiciones bésicas perfuma
das ge mezcla después con etanol acuogso, se enfria y se fil

tra pera producir una colonla terminada. Las dos colonias

B T R
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-asl preparades tienen un arome c¢itrico, oon ung nota de

fragancia lefloga, ambarine y alcanforada. '
Bstas oomposiciones bdgicas también pueden utilizar-—

se para aromatizar jabones u otros articulos de tocador co-

mo looiones, aerosoles y similares. Los otros derivados pre

parados de acuerdo con estfe invento se utilizan de forma.

anédloga, como ilustra también el siguiente Ejemplo.

‘ ' EJEMPLO XI

Se prepara la sigulente oomposioi&n perfumada:

Ingredientes : Cantidad (gramos)
Casia abgolute - " - 60
Metil-ionons ’ . : 60
 Jazmin extra _ 77 80
’ Aceife de neroll, bigarada 60
 Aceife de pachull L 60
Vainillina . 7 " 60
Violeta - 60

Ciclo C-12 epoxioiclado producido en el

Ejemplo VIII . 7 60.
Aceite de limén =~ b ‘ 80
Acelte de geréﬁeo rosa . ' , 120
Aceite de lavenda, francés o 120
Aceite de naranja dulce 80
Extraoto de almizcle, 3 % 50
Ext%aoto de civeta, 3 % . 50

o 1,000

Se evalua la mezcla'anterior y ge halla gue posee
wn albo grado de riqueza y :-persistencia -en su nueve calidad

lefioza y embarina.

¥l
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REIVINDICACIONES

1. Un método de preparacién de compuestos aromiti--

cos de formula:

donde C,— C_——CH; es H—C:£E>C-CH H C—-—-gﬂ-——-CH
e e ?
0 1 |
) C-—-C---—-CH3 y las lineas de puntos representan enlaces
sencillos o dobles; los derivados ciclados cuando‘
(lJb__..Ga___CH5 es H—Cl}/_f)_\_\cl)-CH5 o H([} = ? - CH5 y los pro
ductos epoxi de dichos derivados ciclados cuando ﬁ%"?éT'CHa
es HC = ? - CHB y mezclas de estos compgestos, caracterize-
do por
(a) hacer reaccionar 1,5,9-ciclododecatrieno—l,5,9 coI
" wn &cido percarboxilico orgénico, en condiciones
anhidras, en presencia de un reactivo alcalino,pa
ra formar 1,5;9-trimetil-l3-oxablciclo [;O.l.O]
trideca-4,8~dienoc o con un 4cido percarboxilico -
orgédnico, en aﬁsencia de reactivo alcalino, para

formar 1,5,9—trimetilciclododeca—5,9-dien—2—ona -

¢

y/o
(b) clclar el 1,5,9-trimetil-13~oxabiciclo 10.1.0
. trideca-4,8-dienc o el 1,5,é—trimetilciclododeca—
trieno-1,5,9 con un agente de ciclacién, dénador
de protones,

y, si se desea realizar una o mids de las siguientes opera-

ciones:
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-peracético.

(¢) reducir cataliticamente los productos -en las ope-
raclones (a) y (b) para reducir uno o més enlaces
insaturados o para producir mezclas de éstos,

(d4) reducir el.1l,5,9-trimetil-13-oxabiciclo [}O.I.Q]
trideca~-4,8-dieno con un hidruro de metal alcalino
para formar 1,5,9-trimetilciclododeca~4,8-dien-I1-al;

(e) epoxidar los productos ciclados formados en la opge
racidn (b) con un &cido percarboxilico, en presen-
cia de un reactivo alcalino.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, para
la preparacién de 1,5,9-trimetil-13-oxabiciclo [10,‘1.01 tri-
deca-4,8-dieno y'derivados del mismo, caracterizado por hacer
reacclionar l,5,9—trimetilciclododeca—lx5,9—trieno con un &ci
do .percarboxilico orginico, en condicibnes pricticamente an-
hidras,en presencia de un reactivo alcalino para epoxidar a
dodecatrieno. |

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1 6 2,
caracterizado por llevar a cabo la reaccién en presencia de
un vehiculo orgénico inerte.

o 4, Un procedimiento segfin las Reivindicacionmes 1, 2
4 3, caracterizado porqué. la temperatura se mantiene dentxro
del intervalo comprendido entre -159C y 302C aproximadamente;

5. Un procedimiento segin cualquiera<§ las Reivindi-
caciones 1 a 4 caracterizado porque la temperatura Se man--
tiene'dentro del intervelo comprendido_eﬁ%re 02C y 59C apro
ximadamente.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivin-

dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el &cido es &cido --

7. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 2, carag
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-racterizado porque el tridecadieno se reduce con hidruro de
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34076 1 wis
terizado porque el biciclotridecadieno formado se trata con
hidrégeno en presencia de un catalizador de hidrogenacién -
para formar un derivado hidrogenado seleccionado entre el -
grupo formado por 1,5,9-trimetil-l3-oxabiciclo [}0.1.@] i

dec-4-eno y 1,5,9-trimetil-13-oxabiciclo [lo.l.d] tridecano,

8. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 2, ca

litio y aluminio para formar 1,5,9-trimetilciclododeca—~4,8~
dienol-1l.

9. Un procedimiento segin la Reivindicacion 1, ca
racterizado por tratar de un material seleccionado entre el
grupo formado por l,5,9-trimetilciclododecatriend-l;5,9 y - .
1,5,9-trimetil-13%-oxabiciclo I}O.l.oﬂ tfideca—4,8-dieno con
un donador de protones para ciclar el naterial.

10. Un procedimiento seghn la Reivindicacion 8, ca
racterizado porque, cuando se usa 1,5,9-trimetilciclododeca
trieno~1,5,9, el producto ciclado se trata con un agenﬁe de
epoxidaciéﬁ perteneciente al grupo formado.por dcldos percaqn
boxilicos en presencia de un reactivo alcalino,y perdxido de
hidr6geno en presencia de un catalizador, para epoxidar el -
material ciclado. v

11. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1 para
la produccidon de 1,5,9-trimetilciclododeca-4,8-dien-2-ona,
caracterizado por hacer reaccionar l,5,9—trimet11cidlodode-
ca-1,5,9-trieno con un &cido percarboxiliéo en condiciones

pricticamente anhidras.

¢

12, Un método segin la Reivindicacidn 1, caracteri
zado porque dicho 1,5,9-ciclododeca-derivado es 1,5,9-tri- |
netil-13-oxabiciclo [10.1.0] trideca-4,8-dieno.

13. Un método segun la Reivindicacién 1, caracteri
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zado porgque dicho 1,5, 9—c1clododeca-derivado es 1,5,9-trime

til-13-oxabiciclo [10.1.0] ! *tTidec-4-eno.

. 14, Un método segug la Reivindicacién 1, caracteri-
zado porque dicho 1,5,9-ciélododeca~derivado es 1,5,9-trimg
ti1-13-oxabiciclo [10.150] tridecamo.

15. Un método segﬁﬁ lg_Reivindicacién 1, caracteri-
zado porque dicho 1,5,9-ciclododeca-derivado es 1,5,9-trime
£11-13-oxabiciclo [10.1.0] trideca-4,8-dieno ciclado que --
tiene un-punto de ebullicidén de 95-1002C a 0,4 wmm de mercu-
rio y wn n20 de 1,5040-1,5101, el espectro de absorcién en
infrarrojo indicado en la Figura 1 y el espectro RIN indica
do en la Figufa 2. o ‘

" 16. Un método segln la Reivindicacién 1, caracteri
zado porque dicho 1,5,9—ciclododeca;défivado es 1,5,9-trime
tileiclododecatrieno-1,5,9 que tiene un intervalo de ebulli
cién de 10692 a 128¢C a 1,0-1,5 mm de mercurio y el especiro
de absorcion en infrarrojo indicado en la Figura 3.

17 Un método segun la Reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque dicho 1,5,9-ciclododeca-derivado es 1,5,9-tri
metifciclododedatrieno—l;5,9 epoxiciclado que tiene un in-
tervalo de ebullicién'de‘;EO a 13490 a 1,6-1,3 um de mercy
rio y el espectro de absorcién en infrarrojo indicado eﬁ -
la Figura 4. o

18. Un mébodo segin la Reivindicacién 1, cAracteri
zado porque dicho 1,5,9-ciclododeca - @ef&vado es 1,5,9-tri
metilciclododeca-5,9-dien-2-ona. | )

19. Un método segin la Reivindicacién 1, caracte-
rizado porque dicho 1,5,9-ciclododeca—deriyado es 1,5,9-tri
metilciclododeda-4,B—dien—l—ol.

. 20. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el

-
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que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

*UN METODO DE PREPARACION DE COMPUESTOS AROMATICOS".

Todo conforme queda descrito ¥ reivindicado en
la presente Memoria descriptiva, que consta de treinta y -
una péginas mecanografladas y dibujos que.se acompaiian.

| Madrid, 19 de mayo de 1967.

BERNARDO UNGRIA
PP
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