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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN HIDROCARBURO
UNDECATRIENICO" a favor de la firma francesa SOCIETE ANONYME
DES ETABLISSEMENTS ROURE~BERTRAND FILS & JUSTIN DUPONT,

regidente en GRASSE (Francia), Avenue Pierre Sémard 27.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
la preparacidn de un hidrocarburo undecatriénico de la

férmula

CHS—(CHZ)4

-CH#CH—CH:CH-CH=CH2 I

5e y en particular el nuevo isdmero di-cis de un undecatrieno
de esta Iindole, es decir, de undecatrieno-1,3(eis),5(cis),
que se digtingue por propiedades odoriferas particularmente
valiosas {olor de gdlbano). El invento se refiere ademds a

composiclones perfumadas que contienen dicha isdémero di-cis




como agente olfatorio.
El procedimiento segin este invento comprende some-

ter a pirdlisis un compuesto de la férmula general II (4g59p9~

ferencia, el isdmero 5-cis respectivo) LN
5. CH3-(CHZ)4-CH=CH-?H-CH2-C§=CH2 II 1:f_f
R. =N “R2 e

1
;
donde Rl ¥y R2 son cada uno un grupo inferior de
alquilo o arilo (en especial, cada uno un grupo
de metilo).
.10, De preferencia, los compuestos de la férmula II se

producen a partir de un undeceninol de lo férmula VI, segin

el esquema reaccional siguiente:

CHy-(CHy) , ~0=0~OR-~CH,~ CH=CHy

VI
OH

15, CH3-(CH2)4—CEC—?H-CH2-CH=CH2 v
X
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CH3—(CH2)4-C=C—CH—CH2-CH=CH2 Iv ::
R, - -Rzi -
v'
CH3--(CH2)4—CH=CH—(‘3H—CH2-CH=CH2 ITI
]
¥
5 CH3- ( CH2 ) 4~CH= CH-?H—CHQ-CH= CH2 II

0

En estas férmulas, Rl ¥ Ry tienen el mismo signifi-
cado que antes. X es un dtomo de halégeno (en especial, un
10. - 4tomo de bromo o de cloro) o un grupo hidroxilico esterificado,
fdecil de aminolizar (por ejemplo, un grupo hidroxilico que
esté esterificado por un dcido sulfénico alifdtico o aromdti-
co, como el grupo mesiloxilico o tosiloxilico).
La conversidn de un compuesto de la férmula VI en
15: un compuesto de la férmula II pucde efectuarse por métodos
ya de si conocidos. ' |

La substitucidn del grupo hidroxilico del alcohol
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VI por un étomo de haldgeno, para producir un compuesto-@éioge-
nado V, pusde efectuarse de manert convencional, por tratamien~
to del alcohol VI con un agente halogenante (como, por ejéﬁplo,
el tribromuro de fdsforo), en presencia de un disolvente ‘
(como el benceno) y a temperatura de reflujo.

El cambio del substituyente X del compuesto V por el
grupo aminico NR R, para producir la amina terciaria VI, puede
realizarse igualmente de manera convencional, por tratamiento
del compuesto V con una amina secundarisa HNRIRZ, en presencia,
sl se quiere, de un disolvente (como el benceno).

La hidrogenacién parcial del enlace acetilénico del
compuesto IV, para obtener el dieno III, puede realizarse en
presencia de un cztalizador de hidrogenacidén de eficacia selec-
tiva, como el llomado cafalizador Lindlar (un catalizador de
paladio parcialmente desactivado por plomo, con el que pueden
hidrogenarse enlaces triples sin afectar a los enlaces dobles
presentes en el compuesto de partida u originados durante la
hidrogenacidn), por ejemplo en presencia de un éstalizador
de paladio-cerbonato cdleico parcialmente desactivado por
plomo (véase Helvética Chimica Acta, 1952, 35, 446). Como pro-
ducto principal de esta hidrogenzcidn catalitica parcial se
obtiene un dieno con configuracidn 5-cis,

La oxidzeidn de la amina III para producir el ami-

noéxido II puede efectuarse segin métodos conocidos, de con-
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‘veniencla por tratumiento de la amina III con exceso de perd-

xido de hidrégeno acuoso (por ejemplo, al 30%), a temperaturas
entre unos 102 y la temperatura ambiente.

El exceso de perdxido de hidrégeno puede descompo-
nerse una vez terminida la reaccidn; por ejemplo, afiadiendo
6xido de plutino. Después de separar por filtracidn el Sxido
de platino y de concentrar 1la solucidn, de conveniencia é
temperaturas no superiores a 409C, el aminodxido II puede
someterse a pirdlisis en forma bruta.

La pirélisis del aminodxido II para producir un
trieno I puede efectuarse con disolvente o sin €1, a tempera-
turas haste unos 160%C (por ejemplo, entre unos 100 y 150¢C),
de conveniencia bijo presidn reducida (por ejemplo, a unos
5-25 mm de Hg). En calidad de disolventes pueden usarse, por
ejemplo: los alcanoles inferiores, como el metanol; los éte~
res ciclicos, como el dioxano o el tetrahidrofurano; el sulfé-
xido de dimetilo; o las mezclas de¢ tales disolventes con
agua (por ejemplo, mezclas de agut con tetrahidrofurano o con
sulféxido de dimetilo).

Los compuestos de la férmula I, y en aspecial el
undecatrieno~1,3(cis),5(ecis) isdmero, pueden usarse en perfu-
meria en virtud del caracteristico olor de gdlbano. Con tal
fin, los agentes olfutorios pueden incorporarse de manefa con-

vencional a composiciones que contengan perfume.
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En los ejemplos gque siguen, las temperaturas

estdn indicadas en grados centigrados.

EJEMPLO 1 ' e

a) Se afiaden 7 g de piridina a 70,5 g (0,425 mo~. .~
les) de undecen~l~in-5-0l-4 y la mezcla obtenida se agrega{}p;
en el curso de una hora a una solucidn de 0,156 moles de .
tribromuro de fésforo y 0,8 cc de piridina en 425 cc de ben-
ceno anhidro y luego se calienta en reflujo. Después de la
elaboracidn final ordinaria, se obticnen 86 g de un producto
bruto, del que, por rectificecidén bajo 1 mm, se obtienen 60 g
de 4~bromp-undecen-l-ina~5 (rendimiento, 62 %)}. Punto de
ebullicién, 75-782/1 mm.

b) Se afiaden 60 g (0,26 moles) de 4-bromo-unde-
cen-l-ina-5 a una solucidn de 35 g (0,78 moles) de dimetile~
mina en 250 cc de benceno. Se forma en seguida un precipitado.
Se deja reposar la mezcla a la temperatura ambiente durante.

72 horas, se separa el precipitado formado de bromhidrato

de dimetilamina y se le lava con benceno. ILas soluciones ben-
cénicas se lavan varias veces con dcido clorhidrico al 10 %

y con agua, para extraer la 4~dimetilamino-undecern-l~ing 5
formada. Las soluciones dcidas, que contienen el clorhidrato
de dicha amina, se¢ tratan con un exceso de solucidn de sosa

10-n y se extraen a fondo con éter diet{lico. Después de le



5

10.

15,

20,

25.

)
Y
|

I
ﬁﬁﬁﬂ%s

elaboracidn final ordinsria, se obtienen por ultimo 28 g‘de
4~dimetilamino-undecen-1l-ina-5 (rendimiento 55,8 %).

c) Se disuelve en éter de petréleo la 4-dimetilamino-
undecen~1-ina-5 obtenida y se hidrdgena la solucién en -presen-
cia de catalizador de Lindlar. Se obtiene as{, con un rendi-
miento del 80 % a lo menos, el 4-dimetilamino-undecadiéno-
-1,5(cis).

Espectro infrarrojo:

Y (c-¥) o 1041 em™t

9 (C=0 a 1639 em™t
‘Y(—CH:CHZ) a 910 y 992 em
Y (~CH=CH-cis) a 676 cm™*

1

d) Agitando y a temperaturas entre 0 y ~52, se
afiaden en el curso de 30 minutos 0,15 moles de superdxido

de hidrégeno (o sea 27 ec de una solucidn 22-n) 2 10,5 g

~ (0,054 moles) de 4-dimetilamino-undecadieno-1,5-(cis). Se

de ja que 12 mezcla asuma la temperatura ambiente en el curss
de unas 3 horas y luego se la monticne en agitacidn constante
durante 16 horas. Se obtiene asi una solucidn homogénea. Se
descompone el H202 excedente con la adicion de pequefias can-
tidades de éxido de platino en ¢l curso de 6 horas y luego se
elimina por filtracidn el 6xido de platino. Ia solucidn acuo-
sa obtenida se concentra bajo presidén reducida, a tempera-
tura no superior & 402, Se obtienen 12 g de N-6xido bruto

de 4-dimetilamino-undecadieno-1,5(cis).
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e) Se calientan a temperatura de 100 a 1508, |
bajo presién de 5 mm, 12 g de N-dxido bruto de 4..aime£i1amino_
undecadieno~1,5(cis). Se obtiene asi un destilado de 6;6 £,
que se recoge en éter de petrdleo. Se lava la solucidn de
éter de petrdleo con deido clorhidrico dilufdo, con é§}ucién
de bicarbonato y con agna y luegoe se la seca. Después-de des-
tilar, se obtienen 5,5 g de undecatrieno-1,3,5 bruto.'ﬁehdi-
miento, 82 % (respecto a la 4~dimetilamino-undecen-l-ina~
gilbano muy fuerte, estd constituido principalmente por el
isémero di~-cis, o sea el undecatrieno-1,3(cis),5(cis).
El producto asi obtenido estd suficientemente puro para
fines de perfumeria.

Puede obtenerse un producto analiticamente

puro purificafdo el trieno:asi: se filtra el trieno ob-
tenido (5,5 g) por una columna de 12 g de gel de silice
y se eluye con éter de petféleo. Por dltimo, el producto
eluido se purifica todavia mediante cromatografia gaseo-
sa preparativa.

Egpectro ultravinlstas

A pax = 267 m é'max - 21400
Aoy = 266 mu émax = 77800
Anax = 277 m E,max = 60000
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EJEMPLO 2

Pued . formorse unc composicidn odorifera

Esencia de limén

Esencia de Petit-Grain

Esencin de madera de guayaco
Esencia de araucaria

Terpenos de la esencia de naranja
Esencia de juzmin (absoluta)
Esencia de rosa (absoluta)
Esencia de azzahar (absoluta)
Hidroxiecitronelal

Citral

Undecatrien~-1,3(cis),5(cis)

Eter endlico de la tetrametilacetil-

ciclohexnnons

Ftalato de dietilo

100
50
50
50
50

VTN WO
o O O
e 8 @ M Mg G 0 O3

150
50

78
300

que contiene undecatrieno-1,3-(cis),5(cis) combinando:

g

M ®

02
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nuevas y de propia invencion las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza n¢

3840/67 del 15.3.67.

1. Procedimiento para la preparacién de un hidro-

carburo undecetriénico de la férmula

cH3-(CH2)4-CH=CH-CH=0H-CH=CH2 I

caracterizado por someterse a pirdlisis un compuesto de la

férmila
CH3-(CHZ)4-CH=CH—TH-CH2-CH=CH2 II
Rl"g“Rz
donde

R1 y R2 significan cada una un grupo inferior de al-

quilo o arilo,

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplesrse el isdmero 5-cis de un com-

puesto de la férmula II



5

10.

15,

20,

v

3. Procodimiento semin lus reivindicaciones 1.y 2,
caracterizado en que Rl vy R2 significan cada uno un grupo

metilico

4. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado en gque el compuesto de
la férmula II se prepara haciendo reaccionar un alcohol

de la férmula

CI-I3-( CH, ) 4-050-("31{-0}12-0&01{2 VI
OH

con un agente de halogenacidn o de esterificacidn, parae
producir un compuesto de la férmula

CH3—(CH -C—C-CH~CH CH-CHZ \s

2)4 2
X
donde
X sispifica un dtomo de haldgeno o un grupo hidroxi-
lico esterificado,
haciendo reaccionar el compuesto obtenido con una amina de

la férmule general

.

HN

N g,

donde
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R, ¥y R, tienen el mismo significado que se les ha -
atribuido antes,

pars formar una amina de la férmula general

-(C; ~(=C¢-CH-CH _~CH=
CH3 ( H2)4 Cc=C fH CH2 CH; CH2 Iv

donde

Rl y 32 tienen el mismo significado que se les ha atri-
buido antes,
hidrogenando cataliticamente dicha amina, para former un

compuesto de la férmula general

CH3—(CH2)4—CH=CH-CH-CH

2--CH=CH2 ITI

donde
R1 ¥ R2 tienen el misgo significado que se les ha atri-
buido antes,
y oxidando el producto de hidrogenacidén obtenido, para conver--

tirlo en el respectivo N-dxido de la fdérmula

CH3--(CH2)4—CH=CH-CH—CH2~CH=CH2 II
Rl"‘N"‘Rz

0

donde
R1 y R2 tienen el mismo significado que se les ha atri-

buido antes..
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5. Procedimiento para 1a preparacidn de un
hidroéarburo undeeatridnico.

Secin se describe y reivindica en la presente.
memoria descriptiva que consta de 13 hojas folindas y es-

5. critas a mdquing por una sola cara.

Madrid 2 14 de\ Marzo de 1968

p'al

Fumenos JOSE RODRIGUEL
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