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Esta invencidén se relaciona con nuevos materiales
orgénicos y con los métodos de produccién de los mismos, y
més particularmente con nuevos aldehidos insaturados.

Al aumentar la demanda de perfumes, frecuentemente
no ha habido un aumento en el suministro de materisles na=-
turales suficientes para satisfacer tal demanda lncrementa
da. Ademis, los materiales de perfumeria naturales son ge-
neralmente una mezcla de muchas fragmncias, son de calidad
variable y resultan inadecuados para su uso en perfumes en
los que se desea obtener una tonalidad olorosa particular=-
mente deseada.

Esta invencién proporeiona nuevas susbancias que -
tlenen gran ubtilidad en la preparacién de perfumes y compo
siciones de perfumeria.

La presente invencién proporciona también un senci
1llo y eficiente procedimiento de produccidn de tales alde-
hidos insaturados.

Otros objetos, caracteristicas y ventajas més espe
cificos apareceran claramente en la detallada descripecidm
ofrecida a continuacién, en relacidén con el adjunto dibujo
que forma parte de la misma e ilustra a modo de ejemplo =~
versiones preferidas de aquélla.

La invencidén comprende los nuevos productos, proce
dimientos y operaciones de ellos, acerca de los cuales se
sefialan més adelante versiones especificas a modo de ejem~
plos, y de acuerdo con los cuales es actualmente pmferible
poner en préactica la invencién.

Resumiendo, esta invencidn incluye nuevos octadie~-

nsles representados por la férmula:
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H-(l}-czcﬁ-(}Hz-GHé-f-G&GHg
0 OR

en la que R es hidrdgeno o un grupo acilo. También se expo
nen aqui procedimientos para obtener estos materisles. Eg-
ta inveneién incluye también perfumes que contienen deter-
minadas cantidades de los nuevos octadienales antes citgw-
dos, efectivas para comunicar a los mismos una fragencia -
citrica.

Los preferidos octadienales son el alcohol y éste~-
res alquilicos inferiores del mismo y un octadienal parti-
cularmente preferido de acuerdo con esta invencidén es el

6-acetoxi-2,6~dimetil-2,7=-0ctadlensal, que tiene la férmula
estructural:

st (I}H3
H-ﬁ-MH-CHa-GEz-(I}-Oﬁa(JHa
' ' 0~G-CH;
-
0

y el espectro de absorcién infrarroja mostrado en el dibu-
jo. Este octadienal preferido, también denominado aqui
"acetoxioctadienal", presenta otras caracteristicas fisi--
¢ag seguldamente enumeradss.

7 El acetoxioctadienal obtenido de acuerdo con estea
invencién es un liquido amarillento que tiene un punto de
ebullicién de 105 a 1062C a 0,5 mn de Hg y un 020 de 1,476
aproximadamente. El producto posee un olor picante inicial
de facil propagacidn que presenta una calidad citrica de
cardcter lefioso, como de rama arrancads. Es de gran utilji.
dad en la preparacidén de composiciones de perfumeria en =

las que se requiere un inicial aroma citrico lefiosc. TPal
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como aqui se emplea, el término "inicisl" indica la prime=-
ra impresidn olorosa recibida de un perfume.

Con referencia al dibujo, el espectrograms infrg--
rrojo muestra absorcién a 3,25 mieras, atribuible al grupo
vinilo terminal, absorcién a 3,57 micras, debida al enlace
carbono~hidrégeno en el grupo aldehido absorcidén a 5,75 mi
cras, debida a absorcidén por el enlace carbonile del grupo
acetoxilo, sbsorcibén a 5,90 micras, &bida a la vibracién -
en el grupo carbonilo adyacente a la agrupaciém vinilieca,
absorcidén a 6,09 micras, deblda a los enlaces insaturados
entre atomos de carbono, absorcidén a 7,30 micras, debida a
los grupos metilos, y absorciones a 10,05 y 10,8 micras, =
atribuibles a la vibracién no plana del grupo olefinico ad
yacente al quinto &tomo de carbono desde el grupo aldehidi
co terminal.

Cuando se traba una muestra de acetoxioctadienal -
en soluclén de tetrakloruro de carbono en un espectrémetro
de resonancia magnética nuclear Verian A-60 en la gama de
60 megaciclos, se sefialan los siguientes cambios quimicos
en ppm respecto a una referencia de silano tetrametilico -

cuyo 8 se supone es de 0:

g (ppm) N2, de protones

HC=C=C=0 6,36 0,9
|

He=0 £ 6,18-5,68 0,9

>G=GE2 5a25'5a0 138

=G~CH, 2,6-2,00 13
- .ﬁ 7 -

CH,~0-0~ 1,9 13

CHy~C=- 1,68 13
- O=

)
OH5=0~0COCH 1,52 13
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cg (ppm) Ne. de protones

: -CH2~ 1,50-1,3%0 13

E Los espectogramas de masa confirman la estructura como 6-

" aceboxi-2,6-dimetil-2, 7-octadienal.

' El 6~hidroxli~2,6-dimetil-2,7-octadienal, también
denominado "hidroxioctadienal", puede obtenerse del mate—-

- rial acetoxilo medisnte hidrdlisis del éster, como por -

| ejemplo con &lealis alcohdlicos, preferiblemente hidréxi--

dos y carbonatos metdlicos alcalinos en alcoholes aliffti-—-
cos inferiores. Los ésteres pueden obbtenerse entonces de -
acuerdo con la invencién mediante reaccién de este alcohol
con acldo carboxilico alifdtico o aromitico, deseablemente
adcidos alifaticos inferiores, tales como férmico, acético,
propiénico, butirico y similares. ElL hidroxidienal puede -
prepararse también a partir de otros materiales, tal como
mis adelante se describen.

El acebtoxioctadienal puede prepararse mediante una
serie de métodos de acuerdo con esta invencidén y,cuando =

los expertos en el arte conozcan la descripcién aqui conte

© nida, resulbtarén también ficilmente evidentes otros méto—

dos de preparacidén de estos materiales. En un procedimien-

' to de preparacién del material acetoxilo, se trata lavandi

na, un aceite esencial obtenido de la destilacién por va--
por de agua del arbusto Lavandula hybrida, con reactivo de
carbonilo en presencia de un vehiculo adecuado; los mate—--

riales no carbonilicos son retirados mediante un procedi--

. miento adecuado, tal como extraccidén por disolvente, obte-

' niéndose luego los compuestos carbonilicos de la porcidén -

' no extraida mediante tratamiento con un aldehido. Los mate

. rigles carbonilicos asi obtenidos son luego separados por
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. técnicas tales como la cromatografia gas-liquido, por ejem

plo, pudiéndose purificar el acetoxioctadienal como se de-

see, ya sea mediante ulteriores técnicas de cromatografia
gas-liquido, o bien por destilacidn, extraccidn con disol-
vente, etc.

ElL preferido procedimiento de preparacién del pro=-
ducto deseado comprende la operacién de tratar un material

de f£érmula:

CH CH

| 2 | 3
GH5-G=GH—CH2-CH2-C-CH#CE2 (I)

R

con didxido de selenio en presencia de un vehfculo, como -

se describe mAs adelante, para producir una sustancia alde

' hidica de férmula:

TH3 ?H3

H?-G=CH—CH2-CH2-?-CH36H2 (I1)
'é OR
En las anteriores férmulas, R es hidrdgeno o un grupo aci-

lo.

Los materisles iniciales indicados por la férmula (]

son derivados terpénicos tales como el acebato de linalilo
(6-acetoxi-2,6~-dimetil-2,7-octadieno). EL compuesto linali
Io tratado de acuerdo con este procedimiento puede ser 1la
sustancla pura o el mabterial comercialmente obtgnible. Es

preferible en la realizacidén de esbte procedimiento gue el
naterizl tenga una pureza del 90 al 95% aproximadamente, -
por lo menos, pudiéndose tratar un material dotado de wuna
pureza inferior a ésta mediante procedimlientos tales como

destilacidn, extraccidén con disolvente, etc., para propor=—

cionar la pureza deseada.

)
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El diéxido de selenio comercial usado en la reali~
zaclén de este procedimiento ha resultado satisfactorio. -
Si ge desea, el selenio recuperado del procedimiento puede
reoxidarse a didéxido y reutilizarse muchas veces.

La eleccibén de un vehiculo estari determinada en -
parte por la temperatura a qué hierve aquél. Pueden usarse
vehiculos de baja ebullicidén en sistemas bajo presién su--
peratmosférica. Los adecuados vehiculos son inertes o sus-
tancialmente inertes bajo las condiciones de reaccién. Ejem
plos de ellos a ubilizar en la realizacidn de esta inven=-~
clén son los alcoholes alifdticos o materiales aromiticos,
tales como benceno o piridina. Los vehiculos preferiblemen
te usados son los alcoholes aliffiticos inferiores que ten-
gan de 2 a 6 atomos de carbono aproximadamente en la molé..
cula. Uno especialmente preferido para su empleo es el n-
butanol.

Este procedimiento no deberd efectuarse a una tem-
peratura demaslado baja, porque se requieren tiempos de =~
reaccién indebidements prolongados. Por otra parte , el uso
de uns. temperatura demasiado elevada tendréd por resultado
la formacién de subproductos indeseados. Es por consiguien
te deseable reallzar este procedimiento a una temperatura
del orden de 10 a 15020 asproximedamente. La gams de tempe-
raturas especlalmente preferidas es de 80 a 1202C aproxima
damente.

El tiempo durante el cual se efectiia la reaccidén -
puede variar dentro de unos margenes relativemente amplios
para obtener los aldehfdos deseados. Un tiempo de reaccién
muy corto proporcionarad pobres conversiones del material -

inicial al aldehido, en tanto que unos tiempos indebidamen
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te pmlongados, especlalmente a temperaburas superlores, no
tienen ninguna finalidad til y tienden a incremenbtar la -
cantidad de subproductos indeseados. En consecuencla, es =
preferible llevar a cabo la reaccidén bajo condiciones ta-~-
les que el tiempo requerido sea de 0,5 a 10 horas aproxima
damente, siendo preferibles unos tiempos de 2 a 6 horas -~
gproximadamente.,

El procedimiento preferido de esta invencién se -
lleva a cabo sobre el material 6-hidroxilo é 6-acilo, como
se indica anteriormente. Los materiales acilos son més es-
tables y producen mejores rendimientos y por consiguiente
es preferible usar un derivado acilo en la practica de es-
te procedimiento. EL grupo acilo puede ser alifético, ali-
ciclico o aromitico. Son preferibles los grupos aciles ali
féticos, especislmente los grupos acilos aliféticos infe=-

riores, tales como

¢ 9 0

GH, 0~CHy y G-CHy-CHy
El material inicial &-acetoxilo es particularmente preferi
do para su uso en esta invencidn.

Cusndo ha de obtenerse el 6-hidroxioctadienal, pue
de producirse mediante hidrolisisg del ésber. La presencia
de un grupo funcional alfa,beta~insaburado requlere cuida-
do en la hidrolisis. Como los grupos acilos de cadenas més
cortas hidrolizan més fAcilmente que los homblogos superip
res, es deseable ubtilizar un mabterial acilo de cadena cor=
ta cusndo el material hidroxilo ha de producirse por hidré
lisis. Asi, son deseablemente usados los materiales 6-~for-

miloxilo y 6-acetoxilo, siendo particularmente preferido -

el derivado formilo. La hidrélisis se lleva a cabo desea=—-
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; blemente en presencia de un hidréxido o carbonato metélico

- alcalino o alcalino-térreo.

Después de que se ha producide el deseado aldehido

| de acuerdo con el procedimiento preferido de esta inven- -

cién, sme recupera de la mezcla de reaccién mediante técni-~
cas que pueden incluir varios tipos de destilaeidn, extrac
eidén por disolventes, cromatografia, etc. El procedimiento
de recuperacién comienza desesblemente con una o mAs file-
tracienes para separar materisles sblidos, incluyendo sele
nio y/o diéxido de selenio sin reaccionar, de la mezcla de

reaceién. EL vehficulo en que se ha efectuado la reaccibén -

~ es parcial o totalmente retirado del aldehido, preferible-

mente por destllacidén normal o destilacidén primaria comple

; ta. Ios materiales de inferior ebullicidn pueden ser sepa=

' radod también medisnte técnicas de destilacidn antes de la

purificacién final del producto. Generalmente, el producto
néas puro se obtiene mediante una destilacidén fraccional de
naberial filtrado ya separado. Si se desea, pueden afiadir-
se aceite mineral w otros materiales al aldehido durante -

© la destilacién o destilaciones finales para reducir al mi-~

nimo toda descomposicién que pudiera producirse.

Los sigulente ejemplos se ofrecen para ilustrar -
versiones preferidas de la invencidn, tal como es actual—-—
mente preferible ponerla en practica. Se entenderd que es-
tos ejemplos son ilustrativos, no debiéndose considerar la

invencidén limitada a los mismos, salvo en el sentido ex- -

| puesto en las adjuntas reivindicaciones.

Ejemplo I
Se mezolan conjuntamente 500 g de lavandina, 2000 ml
de metanol, 70 g de reactivo T de Girard (hidrazida de clo
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ruro de (carboximetil)trimetil-amonio) y 5 g de "IRC~50",
resina de cambio iénico, y se refluyen durante odho horas,
tras lo cual se separa la mayor parte del alcohol por des-
tilacién. Al producto enfriado asi obtenido se afiaden 1500
ml de agua y se separan materiales no carbonilicos median=-
te extraccién de la solucibén acuosa con éter dietilico.

La solucién acuosa asi obtenida después de la ex--
traceidén es tratada con formaldehido a 372C para formar com
puestos carbonilos. Lios compuestos carbonilos formados son
extraidos de la solucidén acuosa con hexano, concenbtrindose
luego el extracto hexinico mediante evaporacién instanti=-
nea.

Ia solucidén hexfnica concentrada es fraccionada me
diante técnicas de cromatografia gas-liquido utilizando un
gas vehiculo de helio. EL vehiculo de helio y el extracto
hexanico concentrado son pasados a una primera columna cro
matografica que tiene 3/8 de pulgada (9,52 mm.) de di&me—-
tro y 8 pies de longitud (2,43 m.) y estd rellenada de Si-
licone SE 30, silicona de caucho. Se recoge la vigésima -
fraccibn;

Esta vigésima fraccidn de las veinticuatro de la -
primera separacién cromatogréfica es pasada luego a través
de unae segunda columna con gas vehiculo de helio. La segun
da columna es de 1/4 de pulgads (6,35 mm.) de diémetro por
20 pies de longitud (6,09 m.) y contiene Carbowax 20M, é&ter
polietilenoglicdlico. En ambas columnas se depositan los =
gbsorbentes sobre un materisl inerte, Anskrom ABS, tierra
de dlatomeas lavada dcida y bésicamente. La seginda de las
tres fracciones obtenidas de la segunda columna es &-aceto

xi~2,6-dimetil-2,7~0ctadienal altamente purificado, gque =
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presenta el espectro de absorcién infrarroja determinado

en un ingtrumento Beckman IR 4 y mostrado en el dibujo, los
notebles parfmetros de resonancia magndtica nuclear ente——
riormente deseritos y la confirmacién espectrométrica de -
masa de la estructura. El material posee un olor inicial -
picante de facil propagaeidn, que presenta una calided ci-
trica de caracter lefioso, como de rama arrancada.

El aceboxidienal as{ obtenido es Gtil como mate- =~
rial de perfumeria y puede incorporarse en composiciones -
de perfumeria, asi como en otros materiales en los que se
desee una agradable fragancia.

El 6-formiloxi-2,6~-dimetil-2,7~octadienal; 6~propig
niloxi~2,6~dimetil-2,7~octadienal; &~butiriloxi-2,6-dimetil
-2,7-octadienal y otros derivados 6-aclloxilos del dimetil
octadienal son obtenibles mediante hidrdlisis deltacetoxi-
cctadlenal y esterificacién del alcohol asi obtenido con =
el &cido carboxilico deseado o mediante interesterificaciém
del acetoxioctadienal con otro éster, por ejemplo un éster
metilico o etilico del &cido carboxilico. EL alcohol, 6-hi
droxi-2,6-dimetil-2,7;octadienal, es directamente obteni--
ble por hidrélisis;

El 6-formiloxi-2,6-dimetil-2,7-octadienal tiene un
punto de ebullicién de 96-979C a 0,3 mm de Hg y un ny, de
1,4908-1,4910 y el 6-~proploniloxi-2,6~dimetil-2,7-o0ctadie~

" nal tiene un punto de ebullicién de 118-1209C a 1,1-1,2 mm

de Hg.
Ejemplo II
Se prepara una mezcla de 2 litros de n-butanol y
555 g de-didxido de selenio comercial en un matraz de reac

c¢ibén de 12 litros de capacidad, provisto de agitador, ter-
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mdmetro, condensador de reflujos y embudo cuentagotas de 1

litro, afiadiendo gradualmente el didxido de selenio con =
suave agitacidén. Se agregan 1,5 litros adicionales de n~bu
tanol para enjuagar todo didéxido de selenio gque se adhiera
al matraz por encima de la linea del liquido. Iuego se ca-
lienta la mezcla total a reflujo durante 30 minutos.

Se continda el reflujo y se afiaden 980 g de aceta-
to de linalilo (6-acetoxi-2,6-dimetil-2,7-octadieno) duran
te 30 minutos a la mezcla en reflujo. Después de la adi- -
cién completa del acebato de linslilo, se mantiene la mez-
cla en reflujo durante 4 horas. Seguidamente se enfria la
mezcla a 4020 y se filtra con un bajo vacio a través de =~
una capa de tierra de diatomeas Filtercel. El filtrado asi
obtenido es destilado a 50 mm de Hg para separar el vehicu
lo, usando una columna corta rellenada de sillas Berl y -
provista de una cabeza de separacidén recta, recogiéndose
3,3 litros del vehiculo n-butanol.

Fl residuo de la destilacién es enfriado a 4020 y
luego filtrado bajo un escaso vaclo a través de una capa =
de tlerra de diatomeas Filtercel, para obtener unos 1200 g
de filtrado. Inego se répite la destilacién a 1,0-0,5 mm
de Hg. Se afladen 100 g de aceite mineral como base de alam
bique y se destila la mezcla. ElL maberial obtenido a tempg
raturas de vapor de 80-1282C y a ‘bempera’sﬁra de liquido de
89-1752C a 1,5-0,7 mmn de Hg es recogido para obtener apro-
ximadeamente 470 g de producto. Este material es redestila-
do en una columna de empaguetadura sallente de 24 pulgadas
(609,6 mm.) con una relacidén de reflujo de 9/1 a 0,5 mm de
Hg: Se obtienen 365 g de producto aproximadamente.

- El maberial obtenido del. snterior procedimiento es
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6=-acetoxi~2,6~dimetil=2,7-00ctadienal, que tiene un punto -
de ebullicién de 105-1062C a 0,5 mm de Hg, Es un liquido -

amarillento que tiene un indice de refraceién (ngo) de
1,4766. ElL producto proporciona un olor inielal plcante de
féoil propagacién, que presenta una calidad citrica de ca-

récter lefloso, como de rama arrancada, siendo Util para pexr

-fumes y composiciones de perfumeria.

jemplo III
Se lleva a cabo el procedimiento del Ejemplo XX -

usando 910 g (5 moles) de formato de linalile (3-formiloxi
=3, 7=dimetil=1,6=0ctadieno) en lugar de los 980 g de aceta
to de linalilo, El 6~formiloxi-2,6-dimetil~2,7-octadienal
as{ obtenido tiene un punto de ebullicién de 96-9720C a 0,3
mn de Hg y un ny, de 1,4908-1,4910.
' Ejemplo IV

Se lleva a cabo el procedimiento del Ejemplo II =
usando 840 g (4 moles) de propionato de linalilo, 44 g de
diéxido de selenio y un totel de 3,5 litros de n-bubanol.
El 6-propioniloxi~2,6«dimetil-2,7=o0ctadienal obtenido tie-
ne un punto de ebullicidn de 118-1202C a 1,1-1,2 mm de Hg.

En resimen, la Patente de Invencidén que se solici-
ta, recaeri sobre las sigulentes:

- RETLVINDICACIONES -

1. Procedimiento de produccién de dimetiloctadiena

les 6-gustituidos de férmula

3 Ol

Hﬁ—ei-CH-OHZ-GHa—?;CI'IsGEQ
. .

en la que R es hidrégeno o un grupo acilo alifético infe--

rior, que comprende la reaccién de un compuesto de férmula
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5 12
GH;-&CE—GHa—GHa&g-*GES%
b
con diéxido de selenio en presencia de un vehfculo y, si
se desea, la hidrolizacidén del producto aldehfdo asi obte=
nido parse producir el correspondliente alaohol.

2. Procedimiento segin la Reivindicacién 1, en el
que el vehiculo es un alcohol alifético inferior que tiene
de 2 a 6 Atomos de carbono y, preferiblemente, n-butanol.

3. Procedimiento segin las Reivindicaciones 1 6 2,
en el que la reaccidn se lleva a cabo a una temperabtura de
102 a 1502C aproximadamente, y preferiblemente a una tempe
ratura de 80 a 12020 aproximadamentes

4, Procedimiento segin cuslquiera de las snbterio--
res Reivindicaciones en el que R es

e 9 r
GH, G-Of, o 0~0H,~OE,

5. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el -
que ha de recser la Patente de Invencidn que se solicita
"PROCEDIMIENTO DE PROIUCCION DE DIMETILOCTADIENALES 6-3US
TTTUIDOS". ’ ) T

Todo conforme queda descrito y reivindicado en 1la
presente Memoria descriptiva que ¢onsta de caborce péginas
necanografiadas y dibujes adjuntos.

Madrid, 14 de Agosto 1.967
BEENARDO B/'NGRIA.
o
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