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en la que

R es hidrdgeno o un grupo alguilico inferior que
contiene de 1 a 4 4tomos de carbono,

Los ésteres de 1z férmula V son intermeéi%fios
en un conocido procedimiento para la produccidn dé'reséu
xido, un valioso material de perfumeria. 7 i

Elroséxido, muy fragante, es el éter ciclico
cis=trans 2-(2'-metil-l'—propenpl'-il)~4-metiltetfahidro-
pirano, que se halla en las esencias naturales de rosa y
y de geranio, (Véase C. F. Seidel y col., Helv. Chim. Acta
XLIT, 1830 (1959), XLIV, 598 (1961); Y.R. Naves y co-..,
Bull, Soc. Chim. France, 645 (1961).

Dado que las esencias aromdticas naturales
correspondientes son caras y de suministro escaso, se han
realizado intentos para producir el rosoxido sintética-
mente, (C.,F, Seidel y col., Helv, Chim, Acta XLIV, 598
(1961); Y.R, Naves y col., Helv. Chim, Acta XLIV 1867
(1961). Ia sintesis de Seidel y colaboradores, que estd
descrita también en la patente norteamericana 3.161.657,
emitida el 15 de diciembre de 1964, es desventajosa porque
requiere ol uso de reactivos caros: N-bromosuccinimida,
sales de litio y dimetilformemida. Otro procedimiento
gue se ha descrito en la patente norteamericana 3,166,575
de Naves y col., emitida el 19 de enero de 1965, aunque
es satisfactorio en el laboratorio, cuando se le aplica .

en gran escala no da rendimientos satisfactorios. Ademds,
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los métodos de Seidel y colaboradores y de Naves y colabo-
radores adolecen ambos de la desventaja de que las etapas
sucesivas conducen & una meécla reaccional complejé;géue
contiene una pluralidad de isémeros intermediarios, de

5e 1los cuales es dificil separar un solo intermediario puro
para convertirlo en el material de perfumeris deseado, el
roséxido, Esto obliga a emplear isémeros mixtos en iéﬁ
conversidn, 1o que tiende 2 reducir el rendimiento del
rosdéxido deseado y a engendrar productos secundarioé‘ée

10. caracteristicas olorosas menos deseables,
El procedimiento para la fabricacidén éste;- :

res de la férmula V comprende pirolizer en condiciones

neutras polidésteres de las fdrmulas generales III y/o IV
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en las que

R tiene el significa que se le ha atribuido
antes.
Los polidsteres de las férmulas IIT y IV pue-
den obtenerse haciendo reaccionar un éster de citronelilo

de la férmula general

Y/, /l/,CHZOCOR
A
N
en la que
R tiene el mismo significado que antes,

(se prefiere el acetato de citronelilo) con un agente hi-
droxilante, para formar el correspondiente éster de 3,7~

~dimetil=6,7-dihidroxioctan-1-ilo de la férmula general

CH,O0C(R
(1I1)
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en la que

R tiene cl mismo significado que antes,
y acilando este Wltimo compuesto (se prefiere acetilar),
para former un poliéster de la férmula III o IV,

El agente acilante empleado en la etapa de
acilacidén puede establecer grupos de éster en las posicio-
nes 6 y 7T que son iguales o diferentes respecto al grupo
de éster de la posicidn 1,

El isfmero individual de la fdérmula V (por
¢jemplo, el acetato de trans-3,7-dimetil-5,7~octadien—l-
ilo o el correspondiente éster de formiato, propionato o
butirato) puede ser convertido con facilidad en rosdgido
segin procedimientos conocidos que implican la saponifi-
cacidn al alcohol correspondiente y la conversidn del
alcohdl a rosdéxido en presencia de catalizadores cicli-
zantes dcidos, Mds especificamente, puede usarse, para
convertir el isdmero individual de la fdérmula V a rosdxido,
el método de Seidel y colaboradores en la patente nortea-
mericana n® 3,161,657; el acetato de trans-3,7-dimetil=5,7-
-octadien~l-ilo u otros désteres de la férmula V se saponifi-
can a 3,7-dimetil~5,7~octadien-1-0l y este Ultimo se cicli~
za a cis-trans 2-(2'-metil-l'-propen~1'-il)=4~metiltetra—
hidropirano (rosdxido) por calentamiento en solucidn en
presencia de cantidades cataliticas de un deido arilsul-

fénico (por éjemplo, dcido bencensulfdnico o dcido p-tom
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luensulfdnico).,

Las reacciones implicadas pueden ilustrarse

de la menera siguiente:

! |
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'///\\\‘ //5"x\\
(VIT) (V1)

I - éster de citronelilo
IT - éster do 3,7-dimetil-6,7-dihidroxioctan-l~ilo
IIT - 3,7-dimetil-l,5,7~-triaciloxioctano
IV - 3,7~dimetil-l,6=diaciloxi~T-0cteno
V - éster de trans-3,7-dimetil-5,7-octadien~l-ilo
VI -~ trans-3,7-dimetil-5,7-~octadien-1-ol (dehidro-
rrodinol)
VII ~ cis,trans-2-(2'=-metil~1'-propen-1*=il)~4-metil-
tetrahidropirano (rosdxido).
En las férmulas I a V, R tiene la definicidn
que se¢ ha cxpuesto antes., En el compuesto IIT, el grupo
de éster de la posicidn 1 puede ser igual o diferente

respecto al grupo de éster de las posiciones 6 y 7.
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Cabe sefialar que la pirdlisis de los poliés=-
teres mixtos (III y IV) en condiciones neutras produce
selectivamente el isdmero trans del éster V. Esto esta-
blece una ventaja primaria del procedimiento de este in-
vento, por cuanto proporciona un solo isdmero para la
conversidn al deseado material de perfumeria, el rosdxido,
En esta conversidn, los ésteres trans (V), que tienen
olores agradables del tipo de pera y de otras frutas,
se saponifican al alcohol trans (V1), o dehidrorrodinol,
que tiene un olor rosdceo dulce, semejante al del rodinol,
ELl dehidrorrodinol (VI) se cicliza luego a rosdxido”
cis—~-trans con rendimiento prdcticamente cuantitativo. Es
obvio que el procedimiento de este invento, que propor-
ciona un solo isdmero intermediario, tiene marcada ven-
taja sobre la correspondiente porcidn de la sintesis de
Seides y colaboradores para el rosdxido, la cual, segin
la patente norteamericana 3,161.657, conduce a mezclas
indefinidas de los acetatos o los alcoholes. Ademds, el
trans-dehidrorrodinol (VI) puro que siguiendo el nuevo
procedimiento se obtiene por saponificacidn de su éster
(V) no sdlo tiene un olor rosdced de mayor calidad que
el del dechidrocitronelol presente en los isdmeros mixtos
de alcohol obtenidos por el procedimiento de Sidel y
colaboradores, y por lo tanto gran interés como materia

quimica fragante de por si, sino que se convierte con



10,

15.

20,

25,

(IR |
YP-IV!H,IH“'I ~
e T

e

%

mds facilidad en roséxido, y ello sin la formacidn de
cantidades importantes de productos secundarios menos
fragantes, como el 2~(2'-metil-2'-propen-1'~il)-4-metil-
tetrahidropirano y su hidrato, el 2-(2'-metil-28-hidroxi-~
propil)~4-netiltetrahidropirano, Bstos productos secun—
darios menos fragantes se obtienen del dehidrocitronelol
igdmerov de Seidel y colaboradores por las condiciones més
rigurosas que Se nccesitan para su ciclizacidn. Mds espo-
cificamente, la patente norteamericana de Seidel. y c¢ola~
boradores 3,161,657 indica que se obtuvo en la cicliza-
cidn del dehidrocitronelol un rendimiento de sélo 33%
aproximadamente de mezcla de rosdxido, en contraste con
el rendirdento del 98% obtenible del isdmero trans (VI)
derivado del isdmero trans individual (V) que proporciona

el procedimisnto de este invento.

Hidroxilacidn: En le ctapa de hidroxilacidn,

un éster de citronelilo (I), de preferencia el acetato,
se hace reaccionar con un agente hidroxilante hasta que
précticamente se ha convertido por completo en el corres-
pondiente éster de 3,7-dimetil-6,7-dihidroxioctan-1-ilo
(II). Las proporciones de acetato de citronelilo o de
otro éster respecto al agente hidroxilante pueden abarcar
de unos 0,5 a 5 equivalentes molares del primero respecto
al segundo; pero de preferencia se hallan en la escala

de unos 0,9 a 1,25 moles de agente hidroxilante por 1 mol

v



del éster de citronelilo. La reaccidn puede llevarse a cabo a
temperatura del orden de 02 a 1002 ¢ gproximadamente,
¥ de preferencia del orden de 502 g 802 ¢ aproximadé—
mente. Ia reaccidn se prosigue hasta que se han conver-
5. tido en esencia todos los ésteres de eitronelilo, 1w
cual requiere generalmente unas 3 a 4 horas en las cone
diciones preferidas de temperatura, pero puede, como es
légico, ocuper mds o menos tiempo a temperaturas de reac-
cidén mds bajas o mds altaé, respectivamente. Ia exotermi-
10, cidad de la reaccidn tiende 2 mantener la temperatura de
reaccidn deseada ¥y sirve para indicar que la reaccidn
prosigue. Un descenso de la temperatura de reaccidn in-
dica que la reaccidn declina y se acerca a la terminacidn.
Ia confirmacidn del término de la reaccidn puede obtenerse
15, por andlisis de cromatografia liquidogaseosa (columna SE
30, a 2002 C), que muestra la desaparicidn del acetato de
citronelilo u otro éster y su conversidén en hidroxilato.
Agentes hidroxilantes apropiados son los perdcidos orgé-
nicos, como los dcidos perférmico, paracético y perbenzoico,
20, etc., 0 una mezcla que contenga alrededor de 10 a 90%
de perdxido de hidrdgeno y alrededor de 90 a 10% de un
dcido orgdnico, como el deido férmico o el acético, por
ejemplo, con adicidn o sin adicidén de un dcido mineral,
como el dcido sulfurico. Durante la reaccidn puede efec—

25, tuarse una prucba con yoduro de potasio de una porcién de
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la mezcla reaccional, para averiguar el perdxido por la

liberacidn de¢ yodo libre, 1o que indice si el agente
hidroxilante (perdcidos o perdxido de hidrdgeno) estd
todavia en exceso, |

El producto de la hidroxilacidn, acetato de
3,7-dimetil-6,7-dihidroxioctan~l-ilo u otro éster (II),
puede aislarse eliminando el exceso de agua y de ugente
hidroxilante por evaporacién a presidn reducida, = fin
de obtencr un producto bruto, 5i se desea 0 se precisa,
puede obtenerse un producto puro por destilacidn en alto
vacio segin téenicas conocidas. En alternativa, el pro-
ducto bruto de la reaccidn puede neutralizarse y lavarse
vertiéndolo en dlcali cdustico acuoso y hielo y eliminando
luego por evaporacidn ¢l exceso Qe agua, a fin de obtener
un producto bruto seco, También aqui, si se desea un pro
ducto puro, se le puede obtener por el uso de la destilae
cidn en vacio. E1l procedimiento de neutralizacidn y ais-
lamiento os particularmente apto si el producto bruto de

la reaccidn contiene un catalizador de dcido mineral.

Acilacidn: ILa acilacidn del acetato de citro-
nelilo u otro éster (II) hidroxilado puede efectuarse so-
bre el producto bruto, desecado, o sobre el éétep@uro,
destiledo, Bl agente acilante es un anhidrido de deido
orgénico que conticne de 2 a 5 dtomos de carbono en los

grupos acilicos, y de prefercncia es anhidrido acético
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que Se usa en excesod; por ejemplo, se usan alrededor

de 2 a 5 moles, y preferentemente de 2 a 3 moles, de anhi-
drido acétfco por mol de acetato de 3,7-dimetiles,7-di-
hidroxioctan-1-ilo (II). La reaccidn puede realicarse a
temperatura del orden de unos 02 a 1502 C, Se prefiere
una temperatura de 25 a 402 C aproximndamente cuando la
acilacidn se lleva a cabo en presencia de un catalizador
de 4cido mineral, como el dcido sulfurido o, de'pfeferen-
cia, el deido fosfdrico, Cuando no se usa ningun catali~
zador de esta clase, se prefiere realizar la reaccidn a
la temperatura de reflujo, de unos 802 a 1652 C, ﬁa reac-—
cidn requiere unss 3 horas pera terminarse cuando se¢ rea-
liza en condiciones de reflujo, y tiempos correspondien=
temente mds prolongados en otras condiciones de tempera—
tura, aunque el tiempo de reaccidn se abrevia con el

uso de un catalizador de dcido mineral. De preferencia se
deja que la reaccidn prosiga hasta terminarse, lo cual
puede comprobarse por andlisis de crometografia liguido-
gascosa (columna SE 30, a 2252 C¢) y se produce cuands el
reactivo hidroxilado ha desaparecido, con formacidn de
los poliacetatos preferidos 3,7-dimetil-l,6,7-triacetoxi-
octano (ILI) y 3,7-dimetil,6~diacetoxi~T-octeno (IV), u

otros polidsteres.,

Pirdlisis: Ia pirdlisis neutra de los poli-

acetatos preferidos u otros polidsteres (III y IV) puede



efectuarse a temperatura del orden de unos 2002 a unos
6002 C, puro se preficre actuar a temperatura de unos
400¢ a unos 550¢ ¢, Por debajo dc unos 4000 ¢, la pirdli=-
sis del triacetato o triéster preferido (III) al diéster
54 (IV) ¢s la reaccidn principal, mientras gque por encima de
unos 4502 C la pirdlisis del diacetato o didster (IV) se pro
duce dando el producto deseado, acetato de 3,7~dimetil-
~5,7~0ctadien~l-ilo u otro dster (V). Por encima de unos
6002 C, la reaccidn de pirdlisis sc acelera, perd a costa
10, de la pirdlisis del producto (V) deseado, para producir
cantidades importantes de productos secundarios ierpéni-
cos indeseados. La pirdlisis puede llevarse a cabo en
cualquiocr rceipiente de reaceidn inerte, tal como los
de vidrio, acero, cobre, acero inoxidable, ete. El reci-
15. piente de reaccidn debe estar libre de dcidos de Lewis,
pero no parccen afcetar adversamente a la reaceidn los
fcidos orgdAnicos tales como el deido acético, el decido
propidnico, ¢l dcido butirico, etec. Ia reaccidn de pird-
lisis s¢ cfeetia prefercntenente de nanora continua, ali-
20, mentando los polidsteres, o de preferencia 1os polia-
cetatos, a una columz apropiadanente empacada y a un
ritmo iddnco. De cste modo la pirdlisis neutra dec los
poliacetatos u otros poliédsteres (III y IV) produce se-
lectivamente acetato de trans-3,7-dimetil-5,7-octadien-
-l=ilo u otrbs ésteres (V), que pueden recuperarse del

25, pirolizado bruto en forma de Jdstores csencialmente puros
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por las técnicas convencionales de destilacién en vacio,
La reaccidn puede efectuarse también en una sola etapa,
para obtener el compuesto (V) directamente, tal como se
deseribe en el Ejempld 13, mds adelante,

Con el fin de ilustrar el invento, & continua-
eidn se exponen unos ejemplos. Las partes y los pofcenta-

jes sc entienden en peso.

Biemplo 1

Hidroxilacidn

Acetato de 3,75-dime1:i1—6,7-dihidroxio§tan—l—ilo (I1)
Se hidroxilaron 594 g de aceteto de citrone-
1ilo (I) a 75-=802 C por adicidn de 210 g de dcido fdrmico
al 40%, seguida por adicidn, al cabo de % hora, de 370
g de perdxido de hidrdgeno al 30% (el agente hidroxilante
era 14,5% de HCOOH, 19% de H202 y 66,5% de H20). Se

completd la reaccidn agitando a 75-802 ¢ durante 3 a 4 horas,

hasta la desapericidn absoluta del acetato de citronelilo,
Se agregaron 500 cc de agua fria junto con 300 cc de di-
solvente (benceno o tolueno) y, después de agitar durante
5 a 10 minutos, se scpard la capa superior y de elimind
el disolvente, 1o que dejd unos 630 g de acetato de 3,7~
-dimetil—6,7—diﬁidroxioctan—l—ilo (I1) de 95% de pureza
aproximadamente, el cual pﬁdo usarse como tal para la

preparacidn del correspondiente triacetato (III). Ia
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destilacidn en una columna Vigreux corta dié un producto

puro en el 98%, de punto de ebullicidn 145-1502 C a 2 mm.,
n?0 - 1,4570, que tenia un valor de éster de 239,5, en

contraste con el indice tedrico de 241,4.

Ejemplo 2

Acetilaciodn

3,7-dimetil-1,6,7-triacetoxioctano (III)

1.000 g de acetato dd 3,7-dimetil-6,7~dihi-
droxioctan-1-ilo (II), preparado como en el Ejemplo 1 an-
terior, se aportaron en el curso de 15 minutos a 1,100
cc de anhidrido acético hirviente (140-1422 C) y luego se
mantuvo la mezcla en reflujo durante 3 horas mds, hasta
que se completd la reaccidn. Una muestra analizada por,
cromatografia liquidogaseosa en una columna SE 30 a 225¢
¢ mostrd la composicidn siguiente:

2-3% de claros,
' 6-8% de 3,7-dimetil-l,6-diacetoxi-T-octeno (IV) y
90-92% de 3,7-dimetil~l,6,7-triacetoxioctano (III).

Se enfrid la mezcla reaccional anterior hasta
unos 802 C y se aplicd un vadio grosero (20 a 30 mm de Hg)
para eliminar el exceso de mezecla de deido acético ¥y anhi-
drido acdtico (alrededor de 600-T700 g). Luego se aplicd
alto vacio (2-3 mm de Hg) para eliminar una pequefla can-
tidad de ésteres ligeros (20-30 g). El residuo, en canti=

dad de 1,270 a 1320 g, de ngo = 1,4450 y constituido por
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un 7 a 8% de IV y 92 a 93% de III, se usd como tal para
la pirdlisis,

Una destilacidn en vacio Por una columna Gouodloe
de un pie separd IV de II y dié los productos puros si-
gulentes:

1) punto de ebullicidn, 2-3 mm/125-130¢ C; n%o =
1,4460; indice de saponificacidn, 433 (en teorfa,
437,5)5 3,7-dimetil-1,6-diacetoxi~T~octeno (IV);

2)  punto de ebullicién, 2-3 mm/140~1500; n%o =
1,4440; Iindice de saponificacidn, 525 (en teoria,

531,5)3 3,7-dimetil~1,6,7-triacetoxioctano (IIiI).

Ejemplo 3
Pirdlisis

Acetato de trans~3,7-dimetil-5,T~octadien-l-ilo (V)

1,000 g de producto destilado puro del Ejem~
plo 2 (fraccién 28), constituido por un 98% de 3,7~dime-
til-1,6,7~triacetoxioctano (III), sc alimentaron a velo-
cidad de 10 cc por minuto a un reactor constituido por
una columa de vidrio Vycor, de tres pies de altura y una
pulgada de didmetro (1.4.), llena de unos 200 g de anillos
de vidrio Pyrex de 1/4 de pulgada y mantenida a tempera~
tura de 4752 C 4 52 (un reactor semejante, hecho de acero
inoxidable y lleno de perdigones de acero inoxidable did

un resultado parecido). Se condensd el pirolizado por un
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condensador de agua de espiral corta y se comprobd que

el peso del pirolizado correspondia al de la alimentacion,
indicando que no,se formaba ningin producto secundario’
gaseoso, El andlisis del pirolizado por cromatografia li-
quido gaseosa en columna SE 30 a 2002 (gin contar ei deido
acético) mostrd aproximadamente:
ligeros (primordialmente terpenos y acetato
de citronelilo) 2 -34%
pesador, inclyendo III y IV, 21-23 %
acetato de trans-3,7-dimetil-5,7- o
-octadien~1-ilo (V) T4=T6 %
Despuds de destilacidén en una columna corta
Goodloe, de un pie, se destild el dcido acético bajo
vacio grosero (20 a 30 mm de Hg), 1o que did alrededor
de 360 g de 4cido acético (temperatura del crisol, 90 a
a 1002 C) que contenis aproximadamente 20 8 25 g de V
(separado) por temple con 2 volumenes de agua y devuelto
al crisol). Se recogieron luego las siguientes fracciones:
1) punto de ebullicidn hasta 902 C a 15 mm = 25 g de
20 = 1,4570
2) 80-90¢ C & 2 mm = 430 g de n%o = 1,4680
3) ineluyendo III y IV (para reciclizar) = 160 g.
Ia fraceidn 1 contenia algunos productos 1i-~
geros y alrededor de 40 a 50% de V, Ia fraceidn 2, que
poseria un agradable olor frutal, como de pera, era aceta-

to de 3,7-dimetil-5,7-octadien=l~ilo (V) puro al 98%, con
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2% de productos ligeros; indice de saponificacidn, 284

(en teoria, 285,7). Bn el espectro ultravioleta prescntaba
Ay 230 milimicras, £ = 33800, yr 237 milimicras.,'z:.-
23100, en contraste con Seidel y colaboradores, nax 23115
milimicras, &= 10700, y &max 235 milimicras, & = 8500, Loe
espectros de absorcidn infrarroja mostraron bandas =3Hé
terminales en 6,2 wicras y 11,35 micras (1620 y 880 cmfl)
y banda trans en 10,34 micras (970 cm."':").~ Tenin un indice
de saponificacidn de 284,7. El producto se estabilizd con
0,1% de hidroguinona. Después de hidrogenacidn en pre-
sencia de catalizador de carbdn paladiado, se le convir-
t16 en l-acetato de 3,7~dimetilooctanilo (identificado con

la nuestra auténtica por andlisis infrarrojo).

Ejemplo 4

Acetato de trans-3,7-dimetil-5,7-octadien-1-~lo (V)

1,000 g de un producto bruto constituido por

una nezcla de 92% aproximadamente de III y 8% de IV, co~-
mo el obtenido segin el Ejemple 2, se pirolizaron en la
forma que se ha descrito en el Ejemplo 3. El pirolizado (alre-
dedor de 19000 g) mostrd por andlisis de cromatografia 1i-
gquidogaseosa en una columne SE 30 a 2002 (sin contar el
dcido acético) la composicidn aproximada siguientes

productos ligeros 2--3%

acetato de trans-3,7-dimetil-5,T~

—octadien~1-ilo (V) T2-T4%
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productos pesados, inclufdos III y IV 23-25%

Bjenplo 5

P
4

Pirdlisis

Acetato de trans-3,7-dimetil~5,7~octadien~1-il0 ¥}

1,000 g de 3,7-dimetil-l,6-diacetoxi-T=obtexno
(IV) como el obtenido en el Ejemplo 2 (fraceidn 1){§Gons—
tituido por 95 a 98% aproximadamente de 3,7-dimetil-l,6-
diacetoxi~7-octeno (IV) se pirolizaron en la formaidgi
Ejenplo 3 y el pirolizado (alrededor de 1,000 g) mo?fré
por andlisis de cromatografia liguidogaseosa en una.cplump
na SE 30 a 2002 C (sin contar el deido acético) la ‘

composicidn aproximada siguiente:

productos ligeros 2-3 %

acetato de trans-3,7-dinetil~5,7-
-octadien-l-ilo (V) 76-~78%

productos pesados, incluido IV 20-22%

Despuds de la eliminacidn del deido acético
(alrededor de 190 g), se recogieron las fracciones siguien-
tes: '

1) fraceidn ligera, de punto de ebullicidn 902/15 mn
= 30 g de n;O = 1,4570 (contenia 40 g 504 de V)

2) punto de ebullicidn 80=902 C/2 mm = 500-510 g de
n20 = 1,4680, constituida por 95 a 98% aproxima~
sgménte de l-acetato de trans~-3,7-dimetil=~5,7-octa=

dienilo (V), puro., El residuo, de unos 200 g, es=-



taba constituido princibalmente por IW para

reciclizacidn., .
Ejemplo 6
Saponificacidn de V a VI s
De 1,070 g de acetato de trans-3,7-dimetil- .

-5, T=octadier ;l~ilo (V) se afladieron a una solucidn de
8 g de metdxido sddico y 800 g de metanol y la mezcla'se
sometid a reflujo en una columna corta Geodloe, de:g&ipie,
pientras se recogia la mezcla de acetato de metilogyﬂﬁgta-
10, nol a temperatura entre 57-~652 C., Despuds de 13 horéé -
aproxinadamente, una nmwestra de la nmezcla reaccional ﬁos-
trd convorsidn casi completa al correspondiente alcohol
trans-3,7-dinetil=5,7~octadien~1~0l (VI), con menos de
1l a 2% de éster sin rgaccionar’(v). Se expulsd el exceso
15, de metanol en vé;io grosero (temperatura del alambigue,
hasta 902 C) y se lavd el resgiduo a fondo con una solu-
cidn caliente (40 a 608 C) de dcido acético al 10% (250
cc). Se separd la capa superior y se destild en vacio, lo
que did apr0ximadameﬁte 775 g de un producto con fragan—
20, cla a rosa de rodihol, congtituldo por trans-3,7-dimetil-
~5,T=octadien-1=0l (VI), de punto de ebullicidn 100-105¢
a 3 mn de Hg, ggo = 1,4860, con una pureza de mds del 98%
(oromatograma liguidogaseoso en columna SE 30 a 2002 @)

y 2% de terpenos ligeros. Mostrd un espectro ultravioleta

25, de Amax 230 milinmicras, (_C,z 25810, y a'max 237 milimicras,
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= 17926, en contraste con Seidel y colaboradores. loc.

citey A —_— 232 micras,cf;= 9700, El espectro infrarrojo
mostré las bandas terminales de =CH, en 6,2 micra$;§{11,4
micras (1620 y 875 em™L) y una banda trans en 10,4 :micras
(965 om?l); el andlisis de carbono e hidrdgeno pat‘xja:”~
C1 0180 dié ¢ = 77,63 y H = 11,59, en contraste con: un
valor tebrico de C = 77,86 y H = 11,76, e
Después de hidrogenacidn sobre catalizadéé de
carbén paladiado, VI se convirtié en 3,7—dimetilo§ﬁah-L—
ol (identificado con una muestra auténtica por an%iisis

infrarrojo),

Ejemplo 7

Ciclizacidn de VI a rosdxido

1.000 g de 3,7-4imetil~-5,T-octadien=1-0l
(VI) y 500 cc de bencens que contenfan 6 g de dcido para-
toluensulfénico se sometieron a reflujo bajo atmdsfera
inerte (nitrdgeno o 002) a2 85-952 C por 1% a 2 horas
aproximadamente, hasta que la reaccidn estuvo casi tere-
minada, En el andlisis de cromatografia liquidogaseosa por
columna SE 30 a 1752 C, la mezcla reaccional mostré al-
rededor de 4 a 6% del material de partida sin reaccio-
nar. Se neutralizd entonces la mezcla reaccional y se
evapord el disolvente, lo que dejd un residuo de 950 g
aproximadamente de n%o = 1,4560, constituido por un 5 =

7% de alcohol (VI) sin reoccionar y por una mezels de
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roséxido (VII) compuesta de un 70% de laforma cis y un

30% de la forma trans de 2—(2'-metil—l'—propenrl'—illﬁ
~4-metil-tetrahidropirano, con menos del 1% del isdmero
rosdxido terminal 2-(2'—metil—2'-pmopen~l'-il)-4—me%ii—
tetrahidropirano, "ff'
Aungue el.procedimiento de este invento pfa_'
duce acetato de trans-3,7—dimetil—5,7~octadienr1-ilozd
otro éster (V) que, por saponificacidn y ciclizacidn, da
cis-trans-z—(2‘—metil-l'propenﬁl'-il)-4—metiltetrahi@fb—
pirano, debe reconocerse que existe también otro isﬁﬁéio
de roséxido, es decir, el cis—trans-Z-(z'-metil~2'-proyen—
~1teil)~d-metiltetrahidropirano, Por consiguiente, el f
rosdxido existe en cuatro formas, dado que los isdmeros
de posicidn propenoc-l'! y propenc-2' existen cada uno en
dos formas estereoisoméricas, es decir, la forma cis y
le forma trans, Se sabe que todas las cuatro formas del
rogdxido, por si solas o0 en mezcla, tienen deseables
propiedades olfatorias de impartir cardcter natural a la
esencia de geranio sintética y de realizar las cualidades
olorosas de cualquiera de las esencias naturales de gera-
nio, Cantidades de estos materiales tan bajas como un 0,1
% a un 4% en peso, respecto al peso de esencia natﬁral
de geranio, incremental manifiestamente la fuerza de esta
esencia, sea cual fuere el origen de esta esencia natu-
ral, Como se ha dicho antes, el acetato de trans-3,7-

~-dimetil-5,7-octadien-l-ilo (V) preparado segin este
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invento tiene de por si un agradable olor del tipo de

pera y es util de por si para combinar fragancias cuando
se desea una nota de tal cardcter. EL aleohol correébéi;
diente, dehidrorrodinol (VI), tiene, como se ha dicho--
antes, olor rosdceo dulce del tipo del rodinol y es util
de por s para affadir una nota de este cardcter a una®”
fragancisa combinada, N
Log Ejemplos 1 a 7 que anteceden ilustran

-----

el procedimiento preferido de este invento, en el que el
acetato de citronelilo se hidroxila, se acetila y seipa-
roliza para formar el acetato de trans-3 7-dlmet11-5,7-
octadien-1l~ilo (V) deseado y convertirlo en roséxido, Obros
aspectos del invento estdn ilustrados especificamente

en log Ejemplos 8 a 13 que siguen, en los cuales Se emplean
como materiales de partida otros ésteres de citronelilo
y/o se substituye el anhidrido acético por otros agentes
acilantes, formando asi poliésteres IIX y IV distintos

de los acetatos. Cabe sefialar también que pueden formarse
y utilizarse en el procedimiento triésteres mixtos (III)

en 10s que el grupo 1 de éster difiere de los grupos de

éster 6 y 7.

Ejemplo 8

Hidroxilacidn

Propionato de 3,7-dimetil-6,7~dihidroxioctan~l-ilo (II)

350 g de propionato de citronelilo (I) se ali=-
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mentaron con egitacidn y a temperatura entre 25 y 300 C,

en el curso de una hora, & una mezcla de 375 g de dcido
peracético al 40% y 375 g de H2804 al 5%; hubo necesim?:
dad de refrigerar ligeramente para absorber el calor de
la reaccidn exotérmica. AL cabo de una hora mds, la mayor
parte del éster habia reaccionado y entonces se neutra- .
1lizd la mezcle reaccional vertidndola sobre una solucign
al 30% de NaOH (unos 800 g), enfriada con hielo, Se 5?;:¢

pard la capa superior, que pesaba unos 250 g, ¥ analigg&g

por cromatografia liquidogaseosa (columna SE 30 a 225§:é)

demostrd: )
propionato de citronelilo (I) 3-4.%
3,7-dimetil~1,6,7-octantriol 15 % *+

acetato de 3,7-dimetil=~6,T7-dihidroxioc~-
tan~l=ilo 7 %
propionato de 3,7-dimetil-6,7-dihidroxioc-
 tan-l-ilo (II) 71 %
3,7-dimetil~T-hidroxi-6~acetoxi~1~propio=
noxi.octano 8 %
+ (El andlisis del triol resultd incompleto
‘ porque una parte importante de él era soluble
en la capa acuosa).
La mezcla reaccional, gaseosa, se destild
por una corta columna empacada de un pie y se recogid el
propionato de 3,7-dimetil-6,7-dihidroxioctan-l-ilo (II)
a punto de ebullicién 0,5 mm/170-180¢ C, 1o que did unos

20

150 g de n” = 1,4580, Indice de saponificacidn 229 (en
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teoria, 232).

Ejemplo 9 ERTI
Acilacidn T

3,7~dimetil-1,6,7~tripropionoxioctano (TII) v

500 g de propionato dev3,7-dimetil-6,7—di;:}
hidroxioctan-1-ilo (II) tal como el deserito en el Ejom-
plo 8 anterior. se mezclaron con 750 g de anhidrido proe
pidnico y se sometid la mezela a reflujo a 1602 C durante
tres horas. Terminada la reaccidn, se destild la meZéia
en un matrz de Vigreux, Después de eliminar la mezcié
de deido propidnico y anhidrido propidnico, se recogieron
630 g de 3,7-dimetil-1l,6,7=tripropionoxioctanc (III) a
punto de ebullicién 0,4 mm/160-165¢ C, ngo = 1,4445. EL
producto mostrd una pureza del 95% aproximadamente (cro-
matograma-liquidogaseoso en columna SE 30 a 22592 C); conte-
nia alrededor de 4 a 5% de 3,7-dimetil~1l,6-dipropionoxi-
~T~octeno (IV). Bl indice de saponificacidn fue de 450, pa-

ra un valor tednico de 468.

Ejemplo 10
Acilacidn

Acetato de 3,7-dinetil~6,7-dipropionoxioctan~1~ilo
(éster mixto ITII)
100 g de acetato de 3,7-dimetil-6,7-dihidroxi-

octan~l~ilo (II) obtenido como en el Ejemplo 1 anterior
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"y 150 g de anhfdrido propidnico se sometieron a reflujo a

165¢ C durante tres horas. Terminada la reaccidn, se des-
tilé la mezcla en un matrz de Vigreux. Depués de éliéi~
nar la mezcle de deido propidnico y anhidrido propidnico,
ge recogieron 127 g de acetato de 3,7-Aimetil~6,7-dipro-
pilonoxioctan=l=-ilo (triéster mixto III), de punto*:ﬁé'
ebullicién 160-170¢ ¢, a 0,7 mm de presidn; n%o =-1;4485.
El producto presentd una pureza del 95% aproximadamente
(cromatograma liquidogaseoso en columna SE 30 a 225%;9)2
Contenia alrededor de 4 a 5% de acetato de 3,7-dimetil~
-6=propionoxi-T-octen-l=-ilo, El indice de saponificééién

fue de 480 para un valor tednico de 489.

Ejemplo 11

Propionato de trans-3,T-dimetil-5,7-octadien-l-ilo (V)

Se.pirolizaron 100 g de 3,T7-dimetil-},6,7-
tripropionoxioctano (III, Ejemplo 9) haciéndolos pasar
por un tubo serpentin de acero inoxidable, de 15 pies
de longitud y 1/4 de pulgada de didmetro externo, a 4759
C y con una velocidad de 4 cc por minuto. Se lavd el
pirolizado ( a unos 100 g) con agua y s¢le destild en una
columna corta Vigreux, 1o que did unos 55 g de producto
de punto de ebullicidn 2 mm/100-1502 C, que mostrd la
compogicidn siguiente (cromatograma liquidogaseoso en

SE 30 a 2252 C): 85% de propionato de trans-3,7-dimetil-
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-5,7-0ctadien-l~ilo (V) y 16% de propionato de 3,7-di-

\ YVi2
> Nx':'d,,_‘
. PTnLRLyen
i Ny

metil-6=~propionoxi-7-octen~l-ilo., Después de redestilacmén
por ung columna Goodloe de un pie, el propionato puro de
trans-3,7-dimetil-5,7-octadien~-1-ilo (V) destild a 1009 c
y 1,5 mm de presidn; %go = 1,4670. Tenfa un 1ndlce~Q§
saponificacidn de 261 para un valor tedrico de 263, Des-
pués de la saponificacidn, dié'trans-3,7~dimetil~5,7é'
~octadien~-1-0l puro (VI), de punto de ebullicién 10041‘059
C a 3 mmg nD = 1,4860, idéntico al producto que se ha
descrito en el Ejemplo 6 (identificacién realizada por

espectrografia infrarroja).

Ejemplo 12
Pirdlisis
Acetato de trans-3,7-dimetil-5,7-octadien-1-ilo (V)

Se pirolizaron segin las condiciones que se
han descrito en el Ejemplo 11 100 g de acetato de 3,7=
~dimetil-6,T~dipropionoxioctan~l-ilo (triéster mixto del
Ejemplo 10). Se lavd con agua el pirolizado (unos 100 g)
y se le destild en un matraz de Vigreux, 1o que did unos
55 g de producto de punto de ebullicidn 100-1602 C & 2 mm,
Estaba constituido por una mezcla que cbntenia 75% de
acetato de trans-3,7-dimetil-5,7-octadien-l1-ilo y 25%

de acetato de 3,7-dimetil-6-propionoxi~T7-octen-l-ilo,
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Despuds de redestilacidn por una columna
Goodloe de un pie, se recogid el acetato de trans—3g7?:
dimetil=5,7~octadien-1~ilo (V) a 80-902 C y presién’ﬁ§°
2 mmg p%o = 1,4680. Tenia un indice dé saponificaciéﬁiée
283, para un valor tedrico de 285,7 y era idéntico (éé%
gin espectroscopia infrarroja) al acetato,de trans—3i7y'
dimetil=5,7=octadien=l-ilo (V) que se ha descrito en el

Ejemplo 3. -

Bjemplo 13 L
Butirato de 3,7-dimetil-5,T=octadien-1-i19 (V) -. .
100 g de butirato de citronelilo (I) se hi-

droxilaron conforme al Ejemplo 8 con 100 g de deido pera-
cético al 40% y 100 g de H,50, al 5%, a 25-302 C, Al
caho de dos horas la reaccidn quedd terminada, Se lavd
entonces la mezcla reacclonal bruta tres veces con una
cantidad igual de agua, se separd la capa superior y se
la secd a 30 mn de presién por calentamiento a 40-502 C,
El producto hidroxilado bruto, que ascendia a unos 75 g,
se mezeld con 100 g de anhidrido acético y se calentd a
80-902 ¢ durante tres horas. Iuego se lavd el producto
bruto de la reaccidn con un volumen igual de agua caliente
(50~602 C) y se obtuvieron 120 g de un producto adetilado
bruto, constituido por un 10% de 3,7-dimetil—l,6;7~tria—
cetoxi~octano (III), alrededor de 70% de butirato de
3,T=dimetil=6,7~diacetoxioctan-1-ilo (tridster mixto III)
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y alrededor de 20% de una mezcla dsteres mixtos, acetilico
y butirilico, de 3,7-dimetil-1,6-dihidroxi-~7-octeno. (and-
lisis por cromatografia liquidogaseosa en columna SE 30

a 2252 C),

Se pirolizd el producto bruto segin el Ejéﬁé?
plo 11, a 5502 ¢ y 20 cc/ minuto, y Se obtuvo un piroli-
zado que, despuds de lavado con agua y destilado en ﬁiﬁ
columna Vigreux, did 50 g de una mezcla constituida pox
un 20% de acetato de trans~3,7—dimetil—5,7-octadien;1é;‘
ilo (V) 60% de butirato de trans-3,7-dimetil=5,7- - - .
~octadien-l=ilo (V) y 20% de ésteres mixtos, acetilico -
y butirilico, de 3,7-dimetil-l,6-dihidroxi-7-octeno. Deé-
pués de redesgtilacidn por una columne Goodloe de un pie,
se recogil el butirato de trans-3,7-dimetil~5,7~octadien-
~1-ilo (V) & 110-1120 C y presién de 2 mm; n%o = 1,4670,
con un olor butirico tenuemente frutal. Indice de sapo-
nificacidn: 248, para un valor tedrico de 250, Después
de saponificacidn segin el Ejemplo 6, did trans-3,T-
dinetil~5,7-octadien=l-ol puro (VI), de punto de ebulli-
cidn 100-105¢ C a 3 mn; qgo = 1,4865, identificado por
andlisis infrarrojo con el producto del Ejemplo 6. ILa
saponificacidn del correspondiente dster de acetato for-
pado on este ejemplo darfa teambién el compuesto (VI) puro

para conversidn a roséxido,
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Este invento incluye también un método mejo=
rado para la conversidn de los ésteres de trans-3,7-dime-

Yaa¥ w

til-5,7-octadien-0l (V) a rosdxido por saponificacidn

e

que forma el aleohol (VI) correspondiente y ciclizaoién
de este Ultimo empleando dcido sulfidrico al 10 a 30%j:-
como agente ciclizante., El procedimiento proporciona =
una mezcla de los isdmeros cis y trans de rosoxido que
ticne propiedades olfatorias mds deseables que el iééﬁdro
trans, en contraste con el método de conversidn de'S§£ael
y colaboradores, aplicado en el Ejemplo 7 anterior, el
cual produce una mezcla de rosdxido en la que la propor-
cién de isémero cis a isémero trans es solamente de 70:30.

El método de conversidn mejorado de este invento se ilus~

tra en el Ejenplo que sigues

Ejemplo 14
Se saponificd acetato de trans-3,7-dimetil-

—5,7-6ctadienrl—ilo (V) siguiendo el procedimiento del
Bjenplo 6, para producir trans-3,7-dimetil-5,7=octadien=
l-ol (VI). Se agitaron vigorosamente a la tenperatura
ambiente (20-30¢ ¢) 1.000 g de trans-3,7=-dimetil=5,7-
~octadien~l~ol (VI) y 1000 g de H2804 al 30%, durante

1% horas a 2 horas y bajo atmdsfera inerte (nitrdgeno o
COy), hasta que una muestra de la mezcla reaccional demose-

trd la desaparicidn prdctica del material de partide (and-



5.

10.

- 31 -

lisis por cromatografia liquidogaseosa en una columna SE
30 a 1752 C). Se separd la capa superior y se la neutra—
1izd con NaOH al 4%, lo que did 975 g aproximadanents

de rosdxido (VII), ngo = 1,4545. Despuds de destilacidn
por una columna Goodloe de un pie de longitud, se obtwvo
una fraceidn principal gque pesaba unos 950 g, QD 1 4545,
Estaba constituida por una mezcla de un 90% de roséxido

.....

cis y 10% de rosdxido trans (VII), 2-(2'-met11-l'-prppen,

wlfed])=demetiltetrahidropirano, que contenia menos ~del

1% del isdmero terminal 2-(2'-metil-Q'-propen-l'-il);4;

-netiltetrahidropirano,
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Descrito el objeto del presente invento 'sg

Paaue

declaran nyevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud.de ‘pa-
tente estadounidense, serial nim, 565.063 del 14 de

Se julig de 1966,

1. Un procedimiento para la preparacién de un
éster de trans-3,7-dimetil-5,T-octadien~l-ilo de la fér-

mula general

10,
GH2 OCCOR

(V)




en la que
R es hidrégeno o un grupo de alquilo inmfeprior
~ que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono,

que ge caracteriza por pirolizarse en condiciones neutras

PN

-

5. polidsteres de las férmulas generales IIT y/o IV ...

2

OHZOCQR CHéOCQEJl;
OCOR OCCRr
10,
OCCRr
N
(1II) (v
15. '
en las que
R tiene el mismo significado que se ha ex-
puesto antes,
20,

.2y Un procedimiento como ge define en la
rpiyindicacién 1, caracterizado en que la pirélisis de los
polidsteres se efectia a temperatura del orden de unos

2002 g unos 6002 C,
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3. Un procedimiento como se define en la rei~

vindicacidn 1, caracterizado en que la pirdlisis de}los

vav ow

poliésteres se efectia a temperatura del orden de umos

4008 a unos 5500 (¢,

©
PR KSR

4. Un procedimiento segin cualquiera dq“ias

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en que se pifoliza
una mezcla de 3,7-dimetil-l,6,7-triacetoxioctano y” 3,7~

~dimetil-l,6~diacetoxi~T~octeno para formar acetatc de

- ‘trans-3,7-8imetil~5,T~octadien-l-ilo,

5. Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en que se piroliza

propionato de 3,7-dimetil-6,7-diacetoxioctan~l-ilo para

formar propionato de trans-3,7-dimetil~5,7-octadien-l-ilo,

6. Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en que se piroliza

3,7-dimeti1-l,6,7-tripropionoxioctano pare formar prow

pionato de trans-3,7-dimetil-5,7-octadien=l~ilo,

7. Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado en que se piroliza

butirato de 3,7-dimetil-6,T7-diacetoxioctan~l-ilo para

formar butirato de trans-3,7-dimetil~5,7-octadien~l-ilo.
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8, Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 7, caracterizado en que los polids~

teres de las férmulas III y IV se obtienen haciendo.reac-

“a™ o

cionar un éster de citronelilo de la férmuls general

nx™

CH,00CR S

‘en la que
R tiene el significa que se ha expuesto antes,
con un agente hidroxilante, para formar un éster de 3,7~

-dimetil-6,7~dihidroxioctan~l~ilo de la férmula general

CHZOCQR

oK (11)



5,

10.

15,

20..

e la que

R tiene el mismo significado gque se ha expussto

antes,

.

y acilando el compuesto de la férmula II, para formar un

poliéster de la férmula IIT o IV,

Y

9. Un procedimiento como se define en Ia rei-

vindicacidén 8, caracterizado en que el agente hidroxilante

A

es una mezcla de deido fdérmico y perdxido de hidrdgens o

una mezcla de decido peracético y dcido sulfirico. - - .

10. Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 8 o 9, caracterizado en que el agente

hidroxilante es una mezcla de deido férmico y perdxido
de hidrdgeno, mientras que el agente acilante es el an-

hidrido acético.

11, Un procedimiento segin cualquiera de las -

reivindicaciones 8 a 10, caracterizado en que se hidroxila

el acetato de citronelilo, para formar acetato de'3,7-
~dimetil-~6,7-dihidroxi-octan~l-ilo, y se acetila este
Ultimo para formar una mezcle de 3,7-dimetil-l,6,7-tria~

cetoxioctano y 3,7~dimetil-l,b-diacetoxi=T=octeno,
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343665

12, Un procedimiento segﬁn cualquiera de les

.3

reivindicaciones’ 1 a 11, cardcterizado en que se convierte

jvial éster de trans-3,7—dimetil—5,7-octadien~1-ilo de la

férmula general . 1\ 

?

i
Y
Wam e mer L

=2

W
-
1
T

p ;“‘é"

CH,OCCR

(V). ‘
N
10,
- P
15, en la gque
R tiene el mismo significado gue se ha expuesto

antes,

en rogdxido, por saponificacidn, para former el alcohol

trans de la férmula
20,

CH OH
2
(V1)

25.



10,

15.

20,

LI

38

,
W

343663

y ciclizacidn consecutiva de este Ultimo compuesto, en

presencia de un catalizador dcido.

13, Un procedimiento segin la reivindicacidn

12, caracterizado en que se usa como catalizador deido

sdlfurico acuoso que contiene alrededor de 10 a 304 en
peso de dcido sulfidrico, para formar una mezcla de los
isdmeros cis y trans del rosdxido en la cual la propor—
cidn del isdmero cis respecto al isdmero trans es moyor

de unas 70:30 partes en peso,

14. Un procedimiento para la preparacidn de

un éster de trans-3,7-dimetil-5,7-octadien~-l-ilo,

Segin se describe y reivindicae en la presente
memoria descriptiva que consta de péginas, foliadas

y escritas a mdguina por una sola de sus caras.

Raraalona para” id, a 13 de julio 1967
JAIME ISERN
Pe Qe J
AV

"

Sados JOSE RODRIGUEL
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