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MEMORIA DESCRIPTIVA

1.BEste invento se refiere al nuevo compuesto 2-metil- .
-6-(4'-metil-3'-ciclohexen-1'~il)~5-hepten-2-0l, de la '

egtructuras

POOR
QUALITY
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¥ a un procedimiento para su preparacidn

El compuesto de la férmula I tiene un olor singular
de sesquiterpeno, suave, meloso, ligeramente dulce, de5-l1
melocotdén frutoso. Este compuesto de la férmula I, a 6é@éa
de su fina fragencia, es extremadamente Util como odorente
en la preparacién de perfumes y de composiciones perfuﬁadas.
El compuesto de la férmula I tiene wna fragancia singular,
por lo que puede impartirse olor como de melocotdn a compo-
siciones o preparaciones de perfume. Ademds, el compuesto
de la férmula I anterior carece de todo vestigio de olof‘ée
madera o como de madera. De ahi que, en virtud de este
invento, pueda obtenerse por la primera vez un compuesto
sintético que imparte un olor como de melocotén frutoso a
diversas preparaciones de perfume y otras composiciones seme-
jantes.

El compuesto de la férmule I anterior puede prepa-

rarse a partir de un compuesto de la férmula

HO

. e
‘ II

tratando primeramente el compuesto de la férmula II con




dicetano, para prcducir un compuesto de la férmla :

0i1y~C~CH,,C- 0.
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El compuesto de la férmula III puede calentarse
luego en presencia de tri-(aledxido inferior) de alumiﬁio;

SR

10. para formar un compuesto de la férmula

//? | \” Iv

15. i
SN
0
E1 compuecsto de la férmula IV anterior se convierte
en el compuestc de la férmula I anterior por tratamiento del
20. compuesto de la férmula IV con un compuesto organometdlico

de metilo.

El tratamiento del compuesto de la férmula II ante-

rior con diceteno se efectua generalmente en presencia de un
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disolvente orgdnico inerte, de preferencia un disolvente
hidracarburo, como el pentano. Sin embargo, para efectuar
esta reaccidn puede utilizarse cualguier disolvente opgéﬁico
inerte convencional. Disolventes orgdnicos inertes tipiéos
que pueden utilizarse son el éter de petrdleo, el benéeﬁo,
el dioxano, el éter dietilico, etec. Al efectuar esta reaccidn,
la temperatura y la presidn no son criticas. No obstante,
se emplean generalmente temperaturas de 09C a 40¢C, y prefe-
rentemente la temperatura ambiente. L

La reaccidn para convertir el compuesto de 1éf7
férmula III anterior en el compuesto de la férmula IV ente-
rior puede efectuarse afiadiendo cantidadeé cataliticas de un
tri-(aledxido inferior) de aluminio al compuesto de la férmu-
la IIT anterior y calentando la mezcla (de preferencia, con
agitacidn suficiente) a temperatura bastante elevada para
causar un desprendiemiento continuo de anhidrido carbénico.
El final de la reaccidn estd indicado por el cese del despren-
dimiento de anhidrido carbénico. Al efectuar esta reaccidn,
pueden utilizarsc temperaturas de 1702C a 200¢C, y la goema
preferida es la de 180 a 190°C. Esta reaccidn puede llevarse
a cabo en presencia de un disolvente orgdnico inerte, de pre-
ferencia un disolvente con punto de ebullicidn superior a
2002C, Los disolventes que pueden usarse incluyen los

hidrocarburos o las fracciones de hidrocarburos de punto

de ebullicidn elevado (por ejemplo, decalina, tetralina




10,

15.

20,

25,

aceite mineral o éter de petrdéleo) y los éteres inertes de
punto de ebullicidn elevado (por ejemplo, el éter difenilico,
etc.)., Los tri-(alcdéxidos inferiores) de aluminio qﬁé,pueden
usarse como catalizadores en esta reaccidn incluyen,{éb?
ejemplo, el tri-(metéxido) de aluminio, el tri-(etéxide)
de aluminio, el tri-(isopropdxido) de-aluminio, el trl—(n—
-butéxido) de aluminio, el tri-(n-pentdxido) de alumlnlo,
el tri-(n-heptdéxido) de aluminio, etc, No obstante, se{pre—
fiere usar tri-(alecdxidos inferiores) de aluminio en. los
que el radical aledxido contenga de 2 a 4 dtomos de carbono,
como por ejemplo el tri-(etdéxido) de aluminio, el tri- (1sopro—-A
péxido) de aluminio, el tri-(n-butdxido) de aluminio, el :
tri-(tercibutdxido) de aluminio, etec. Un tri-(alcdxido infe-
rior) de aluminio particularmente preferido es el tri-(iso-
propdxido) de aluminio.

La reaccidén en virtud de la cual el compuesto de
la férmula IV anterior se convierte en el compuesto de la
férmula I anterior pucde efectuarse por simple adicidn de un
compuesto organometdlico de un radical metflico al compuesto
de la férmula IV anterior. ILa reaccién debe efectuarse en un
disolvente orgdnico inerte, a temperatura desde unos -602C
hasta unos 352C. Aungue pueden utilizarse temperaturas supe-
riores a la ambiente o 359C o temperaturas inferiores a -602C,
raras veces es aconsejable emplear estas temperaturas extre-
mas, a causa de que no resultan econdmicas ni se logran con

ellas beneficios adicionales. Como medio de reaccidn, de
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acuerdo con este invento puede utilizarse cualquier disol-
vente orgdnico inerte convencional. Entre los disolventes
aptos para la finalidad de este invento se incluyen 1o§;disol—
ventes que se han indicado antes. S

De acuerdo con este invento, el compuesto organome-~
tdlico que se utiliza para metilar los compuestos de lév
férmula IV anterior puede ser cualquier compuesto organpmeté-
lico de un radical metilico. Conforme al invento puede utili-
zarse cualquier compuesto metdlico de metilo convenciéﬁéi.
Los compuestos metdlicos de metilo t{picos incluyen lééjsales
de Grignard. Entre los muchos compuestos organometélldos
de metilo que puede utbtilizarse para preparer el compuesto
de la férmula I anterior se incluyen el yoduro de metil-magne-
sio, el metil-litio, ete. E1 compuesto organometdlico puede
afladirse al compuesto de la férmule IV anterior en cantidad
suficiente para convertir todo el compuesto de la férmula IV
anterior en el compuesto de la férmula I. Por lo tanto, al
efectuar esta reaccidn es preferible afiadir alrededor de
1 mel del-compuesto organometdlico éor mol del compuesto de
la férmula IV anterior. Si se desea, puede utilizarse en
la reaccidn un exceso molar del compuesto organometdlico; es
decir, de 1 a 4 moles, aproximadamente, del compuesto organome-—
tdlico por mol del compuesto de la Fférmuls IV anterior.

Log ejemplos que siguen constituyen ilustraciones,

pero no limitaciones del invento.
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EJEMPIO 1

Este ejemplo atafle a la preparacidn del é&%@bace~
tato de 3-(4'-metil-}'~piclohexen-1~i1)-l-buten-3-ilc.

A una 1,113 g (6,7 moles) de };‘({'-me’ﬁil"fizi._‘ciCIO—
hexen—1'-11)-1-buten-3-ol en 1,115 ¢c de penteno se afiadie~
ron 13,4 ce de piridina y 13;4 cc de dcido acético. A esta
mezela se gregeron 618 g (7,37 moles) de diceteno em el cur. -
so 6 horas y a 20-302C. Después de agitar por dos hofés
mds, a la temperatura ambiente, se guardd la mezcl@iféaccio—'
nal en un refrigerador, a 0-102C, hasta el dia sigiaiente.
Inego se la trasladd a un embudo separador y se la lavd por
dos veces con agua fria, por dos veces con solucidn saturada
de bicarbonato sddico y por una vez con solucidn saturade
de cloruro sédico. Se secd sobre sulfato sédico anhidro la
solucidn pentinica, se la filtrd y se la concentré en vacio
2 una temperatura mdxime de 502C y con 1 milfmetro de pre-
sidn, lo que did acetoacetato de 3-(4'-metil-3'-ciclohexen-

1'-il)~1-buten~3-ilo.
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EJEMPLO 2

Este ejemplo otafie & la preparacién de la 67(45-
-metil-3'~ciclohexen-1'-il)~5-hepten~2-ona. ‘

Se depositaron 1,677 g (6,7 moles) de acetoapétato
de 3-(4'-metil-3'~ciclohexen-1'-il)-1l-buten-3-ilo en un embu~-
do de goteo unido a un matraz de tres litros que estaba pro-
visto de termdémetro, de agitador, dz condensador de reflujo
y de una salida, en la cima del condensador, que conduéia a
un colector de hielo seco y 2 uno gasdémetro. Se aﬁadiéfon al
matraz 25, 2 g de isopropoxido de z2luminio y una cuarta parte
del contenido del embudo de goteo. Sc aplicd calor y se
midié el desprendimiento de anhidrido carbdnico cuando la
temperatura elcanzd 1302C. Se aumentd la temperatura hasta
175~-1902C, en cuyo momento el desprendimicento de anhidrido
carbdnico resulto intenso, para empezar 2 remitir el cabo de

20 minutos. Se afiadid entonces el contonido regtante del

embudo de goteo, con tal progresidn que se mantuviera un

regimen fuerte y constante de desprendimiento de anhidrido
carbénico a 175-1902C. Esto requirié 3 % horas. Se prosiguid
el calentamicento a la misma temperatura hasta que hubo cesado
el desprendiﬁiento de gas. Se desprendisron 142,5 litros de
anhidrido carbdénico, 1o que equivale al 87% de la teoria.
Despuds del enfriamiento, se destild la mezcla reaccional

en una columna Vigreux y se recogid la fraccidn hirviente
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entre 93 y 97¢C a 0,3 mm. Este material se identificd como

6-(4'-metil-3'~ciclonexen-1'-il)-5~hepten~2-ona. S

EJEMPLO 3

. -
N
- e o e

Este ejemplo atafie a la preparacidn de 2-metii~6—
—(4'~metil-3'—ciclohexen—1'~il)-5-hepten-2-ol. .

Se prepard una solucidn de yoduro de metil—ﬁégnesio
on éter etilico por adicidn de 374 g (2,64 moles) de ysduio
de metilo en 1350 cc de éter etilico a 58,4 g (2,4 molégi;de
magnesio en 525 ce de éter etilico, en el curso de 7 horas,

a 20-252C hajo nitrdgeno. Despuds de agitar durante la noche
a la temperatura ambiente, se enfrid la solucidn hasta 09C y
se afiadieron, en ¢l curso de 8 horas y a 09C, 495,2 g (2,4
moles) de 6-(4'-metil-3'-ciclohexen-1'~il)-5-hepten~2-ona en
500 cc de ter etilico. Iuego se dejdé calentar la mezcla
reaccional hagta la temperatura ambicnte, agitdndola hasta cl
dia siguiente., A continuacidn se la templd vertidndola en
129,3 g (2,64 cquivalentes) de deido sulfurico en 3,5 kg de
hielo., Se separd la fase etérea y se extrajo la fase acuosa
dos veces con étor etilico., Se combinaron todas las fases
etdreas y se lavaron por dos veces con solucidn al 2% de
tiosulfato sddico, una vez con agua fria, una vez con solucidn

saturada de bicarbonato sddico y por Ultimo una vez con solu-
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cidn saturada de cloruro sédico, Se secd sobre sujfato
sédico la solucidn etérea, se la filtrd y se la concentrsd
a 502C y 20 mm, E1 residuo, de 528,0 g, se destilo en una
columna Vigreux y se recogid la fraccidn hirviente entre
103,5 y 105,5¢C a 0,15 mm. BEsta fraccién se identicé -

como 2-metil-6-(4'-metil-3'-ciclohexen-1'-il)-5-hepten-2-

ol puro.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente

estadounidense serial n¢ 630,300 del 14 de Abril de 1967.

5, 1. Un procedimiento para producir un heptenol, de

la férmula

10. 5
{
i

paracterizado por hacerse reaccionar un compuesto ceto de

la férmulas

13,

Iv
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con un compuesto organometdlico de metilo.

2. Un procedimiento segin la reivindicacion'l, .

caracterizado en que el compuesto organometdlico de metilo

on <

en cuestidn es el yoduro de metil-magnesio. R

- e o -

3. Un procedimiento segin la reivindicacidn'l, -
caracterizado en que el compuesto ceto en cuestidn se forma

por calentamiento de uncompuesto anhidro de la férmulas:- .-

CH,~C~CH,~C=C: A

3 2 .
] il IIT -
\o 0 7

en presencia de tri-(alcéxido inferior) de aluminio.

4. Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
caracterizado en que el compuesto anhidro en cuestidn se

calienta a temperatura de 170¢C a 2009C,

5. Un procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado en que dicho compuesto anhidro se forma

haciendo reaccionar un compuesto de la fdérmula



5. con diceteno.
6. Un procedimiento para producir un heptenol.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 13 hojas foliadas y

escritas a mdguina por

p'a.

bum .00 LOSE RODRIGUEL
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