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ANTECEDEHTES DEL INVENTO

Lo demanda congtantemente crecicnte de perfumes y ma—
terinles que comuniquen fragancia ha agotado gravemente en
muéhos casos las fuentes naturales tradicionales de abasbe—
cimiento. En consecucncia, existe uns creciente necesidad
de ma#eriales adecuados que puedan ser preparados & partir
de productos quimicos comerciales y que proporcionen las
notas de fragancia que son deseables en lag composiciones
de perfumes. También existe una consténie necesidad de mate-
riales fragantes estables que pusdan ser incorporados a los
productos perfurados, talss' como jabdn, champd, cosméticos
vy similares. '

. EL INVENTO

.

El invento comprende las nuevas composiciones y mez—

| Y

clas de componentes contenidos en tales composiciones, &s
como los nuevos'procedimientos ¥ operaoiohesrdé procedinien
tos mediante los cuales pueden preparafse tales cpmposicio-
nes, de los que se describen mis adelante algunas realiza-—
ciones especificas golamente a titulq de ejeuplo y de acuer:
do con lo que aﬁora se considera la forma preferida de po-
ner en prédctica la invencidn. ‘

En pocas palabras, los materiales perfumados e iwpar-
tidores de fragancia de este invento son alquil(inferior)-
cetongss con un sustituyente elquilo policiclico de 15 dto-
mos de carbono, producidas por acilacidén con ciclacién de
trimetileiclododecenc y recuperacidn de los productos aci-
lados y ciclados. Aderds, pueden obtenerse productos hidro-
genados por hidrogenacidn del trimetileiclododecenc o del
trinetilciclododeceno acilado y ciclado. Tos productés ob—

tenidos de acuerdo con estos procedimientos son adecuvados

4
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para-su incorporacibn a una amplia variedad de perfumes y

composiciones modificadoras de la fragencin y tales compd—
siciones de perfumes y modificadoras de la Ffragancia tam-
bién se inecluyen en eshe invento. Se comprenderd que el ci-
clododeceno es por si mismo un material ciclico y que la
ciclacidn del presente invento es una ciélacién’intefna, es
decir, comprende la formacidn dé.un puente a fravés del
anillo de ciclododeceno. '

Se ha encontrado que los nuevos materiales de este .’

_invento tienen wna fragancie persistente, como se describe

J
con mds detalle mds adelanﬁe; que se adapta especialmente

para la incorporacidn a las composiciones de perfumes v a -

e

las composiciones modificadoras de la fragancia con una

-nota de fragancia " lefiosa" deseable, Los expertos en la

técnica observardn en la presente deseripeidn que el cerde-
ter de la fragancia puede ser variado seglin las condicio-

nes de reaccidn en el bratamiento posterior de los mate—

pa

‘riales producidos en la reaccidn de este inventbo.

-EL invento se ilustra ademds en los dibujos que acom-

pailan a esta memorls en log que:

Ia Figura 1 es un especiro de abso?cién infrarrojo
(IR) de material acilado y ciclado preparado de acuerdo
cqh el presente invento y -

La Figura 2 es un espectro de resonancia magnética

" nuclear (RMN) de dicho material.

Los ciclododecenos tratados de acuerdo con este in-
vento son ciclododecenos sustituidos con polialquilo, con~

teniendo preferiblemente dichos ciclododecenos tres grupos

-alquilo y dos o tres enlaces insaturados carbono-carbono.

Se consideran los grupos alguilo inferior de 1 a 3 dtomos

e
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_.ciclododeceno preferido para uso en 1apréctica de egte in-

deseado 2l anillo y los anhidridos de deido carboxilico son

de carbono ¥y el sustituyente alquilico preferido es el me-

tilo. Las sustencias producidas por trimerizacidén de metilq
bubadienos tales como 1-metilbutadieno (piperileno) v/o ,
2-metilbutadieno (isopreno), para obtener derivados cicli~

o~ . . ) 7
cos son fuentes convenientes de tales materiales, Asi, un

vento es 1,5,9-trimetilciclododecatrieno—1,5,9. Se obgerva=
rd que también son satisfactorios para uso en este invento
otros isdmeros. . .

Pueden emplearse ciclododecenos dienoicos y trienolcos -

v se advertird que, cuando el material de partida es el

trieno ohtenido en la trimerizacién de metilbutadienos, pueq
de obtenerse €l dihidro-derivado por ﬁidrogenacién del trie|
no. Los productos resultentes de la acilacidn y ciclecidn
del ciclododeceno también pueden ser hidrogenados para ob-
tener un grado menor de insaturacidn.

Se ha encontrade que se obtienen los mejores reéﬁlﬁa—
dos cuando el ciclododeceno tiene una pureza del 90 % como
minimo y en la préctica.de este ihvenﬁo se prefiere que el
ciclododeceno sea muy puro. Ouando:se dispone de un nete~
rigl relativamente crudo, puede ser pﬁrificado al grado de—
seado por tdenicas convencionales como destilacidn, extrac—
cibn y similares, '

La acilacidn~ciclacidn se lleva a cabo en presencia

de un agenbe de acilacidn y un agente de ciclacidn. Bl agen

te Ge acilacidn es aquél capaz de adiciomar el gruno acilo
) '

agentes acilantes adccuados para uso en esie invento. Log
anhidridos de dcido alquilearboxilico inferior, como el an-

-« L . - . . . . - 0
hidrido propidnico y butirico y especialmente el anhidrido
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acético, son los agentes de. acilacién preferidds.'Por lo
tanto, los grupos alquilo inferior preferidos en la cetona
S0N £rupos Colo me%ilo, etilo y propilo. )

Bl azente de ciclacidn es un mateyial capaz, de ciclar
los hidrocarburos no saturados y en nuestro caso se brefie~
ren log agentes de este tipo que sean donadores de protones
o aceptoreg de electronés;ASon ejemplos de agentes de éiclg
cidn los dcidos fosférico, sulfirico y sulfdénicos, como aci-
do p-toluensulfdnico, dcido metanosulfdénico y similares. Un
agenﬁe'de ciolacién especialmente preferido es el deido PO~
lifosfdrico.

Ia acilacidn~ciclacidn puede llevarse a cgbo en pre—
sencia de un disolvente u otro vehiculo. En la prdctica de

este invento es posible realizar la acilacidn con un exceso

del anhidrido de dcido carboxilico, preferiblemente anhidris
do acético, que también actia como vehiculo en la masa de
reaccidn. EL exceso de anhidrido puede producir poliacila—
cidén y cuando se deses reducir al minimo o impedir la poli-~
acilacién, se emplea un exceso de ciclododeceno. |

El vehiculo no anhidrido, en caso de emplearse, debe
ser un liquido inerte frente a lag susbancias reacéionantes
v tampoco debe ser afectado por las restantes condiciones
de reaccidn, tal como la temperaiura. Lios hidrocarburos ¥
los hidrocarburos clorados son vehiculos Uhiles en la nrac—
tica @e este invento y es preferible que éstos secan satura-

dogs,

Ia cantidad de azente de acilacidn debe ser por lo ne-
nos equimolecular con relacidn al ciolododeceno; especial-~
mente cvando el agzente actia como vehiculo de la reaccidn.

In general se preflere disponer de cantidades mayores que
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presente on cantidades notablemente inferlores a las equimo-

en caso de que se emplee alguno. El procedimiento de esve

las equimoleculares de agenﬁerécilante, tanto para actuar

como vehiculo como ﬁara favorecer la moderacidén de la reac-—
cidn y ei-conirol de la temperatura. Por otra parte, el uso
de grandes excesos dé agente de acilacidn solo da luger a

mayores pfoblomas de maniﬁulacién y separacién en la reéupé—
racién del producto final, de forma que en general es adecug
da una proporcién-de 3 moles de agente de acilacidn por mol

de ciclododeceno, Por consiguiente, el intervalo preferido

de agente de acilacidn es el comprendido entre una y dos ve--

ces aproximadamente la cantidad de ciclododeceno, en moles.
Ta cantidad. de agente de ciclacidn ubilizado variard
con el agente particular elegido y con su fuerza. En general

se ha encontrado que el agente de ciclacién debe enconirerss

leculares, tomando el ciclododeceno como base yrgeneralmen—
te se requieren menos de 0,5 moles de agente de ciclacidn
por mol de ciclododeceno. En general se prefilere tener como
minimo 0,1 moles de agente de ciclacidn por mol de ciclodo-
deceno; de forma que el'proceso de egte invento transcurrs
a velocidad razonable. Por -consiguiente, se. prefiere empleal
entre 0,1 y 0,5 moles, aproximadamente, de agente dé cicla—
cidbn por mol de ciciododeceno. |

| Ta temperature de la ;eaccién puede vgriar entre amn-
plios limites para obtener una velocidad de reaccidn razona-
ble, segﬁn-el tipo y cantidad de agente de acilacidn y el
tipo y cantidad dé agenﬁe de ciclacién. ;a tenperatura de
reaccidn vambién serd influida por Tlos vehiculos uiilizados

invento se lleva a cabo adecuadamente a bemperaburas con-
se prefiere realizar la

prendidas entre unos 50° y 100°¢C j
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Generalmente los azentcs de ciclacidn y acilacidn se diluyer

reaccidon a temperaturas de 70° a 80°C,

Los tiempos requeridos variaran segsin las bemperatu-
ras, lag concentraciones de las diversas sustancias reaccio—
nantes y los tipos de susﬁancids reaccionantes wbilizados.
En general, el tiempo debe ser suficiente para'producir can~
tidades imporiantes de loé productos de este invento sin de~
gradar cantidades notables de las sustancias reaccionantes
o de log productos, ILas sustancias reaccionantes puséen ser
aszregades en cualquier orden. Asi, puede afiadirse el ciclo—
dodeceno a una mezcla del vehiculo, en caso de euplearse
alguno, agenbe de acilacidn y agente de ciclacidn duranté'ﬁn
periddo de tiempo suficiente para permitir un buen control
de la temperatura y después puede conservarse la masa o las
temperaturas wmencionadas para obiteher el producto final de-
seado. En general, la reaccidn de este invento se 1léva a
cabo'durante periodos comprendidos entre 2 y 10 horas apro-

Xilmadamente. _

Il procedimiento de este invento pﬁede ponerée en prac
tica & presiones superiores o inferiores a la atmosférica.
Egto dependera del vehiculo aiiadido, en caso de euplear al-
guno, contenido en la mezela de reaccidn, del agenté de aci-
lacidn, del agente de ciclacidn y de }a tenperatura. Gencral
nente se prefieré llevar a cabo el proceso'de este invento
g una presidn prdcticamente igual a la aitmosférica.

Una vez completada la reacdiénro realizada hasta el
gra@o deseado, el producho Ge reaccidn se separa de la masa.
con asua fria u otro medio:aeuoso y después se exirae el
producﬁoAdo reaceidn éon-un disolvente adecuado como bencend

tolueno y similaresz. A continuacidn se lava ol extracto con

1
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we base hasta que ée'obtiene'una réaccidn neutra. ia fasg
orgdanica puede ser lavade despuds con soluciones sdlinas.}
E1l producto neuﬁqalizado v lavado se seca & continuacidn y
se gepara el disolvente. ' ' _

En general es conveniente purificar todavia Més el pro;
ducto de reaccidn para eliminar las trazés de disolvente}
de ciclododeceno sin reaccionar y de subproductos indesce-—
bles. Bsto puede hacerse por destilacidén, extraccidén o simi-
lares., La destilacidn fraccionaﬁa del material ha.producido
buenos resultados, Cuando se desea un grado mayor de puresza,
puede utilizarse una técnica cromatogréfice prepavativa. Si

. o
se desea, las diversas fracciones'del'producto de reaccién
pueden seleccionarse para consegulr lag diversas gamas de
fragancia deseada por el perfumista paras le composicidn que
estd preparando. '

Los materiales purificados antes descritos son agen%es
olfatorios y pueden ser incorporados & una amplia variedad
de composiciones que seran ensalzedas -por la nota de fragan~
cla lefiosa y por la buena persisgbencia del trialquileciclodo-

deceno acilado y ciclado. ElL material producido de acuerdo

con este invento puede ser afindido a lag composiciones de

perfumnes en su forma pura o como mezclas de materiales en
composiciones comunicadoras de fragancia para dar un caréc—
ter de ffagancia degeado al ﬁaterial perfumado terminado.
Las composiciones de perfumes y fragancias de esfe'invento
gon adecuadas .en ung amplia variedad de materiales periuna-

dos y también pueden ser utilizadas 'para ensalzar, modiiicar

.0 reforzar las fragancias naturales.

‘ .
Por lo tanto, log materiales acilados y ciclados de

oate invento son Ubiles como agentes olfatorios y fragancias
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- Como gse ha degcrito antes, el producto puede ser emplgado

individvales por s{ solos. Los materiales acilados propor-

en mezela con sus icdmeros, tal como se obtienc de la mez-

cla de reaccidn, o bien pueden emplearse los componentes

clonan un olor leiloso, .

'El término "composicidén de perfumes" es utilizaedo aqui
pars designar uns mezcla'dp oompuestgs; que inecluye, por
djempio, aceites naturales, aceites sintéticos, aicoholes,
aldchidos, cetonas, ésteres, lactonas y frecuentemente.hi;
drocarburos, que se mezclan de Formae que los olores conbi-
nados de los componentes iﬁdividuales producen una‘fragang
cia agradable o deseada. Estas composiciones de perfumes
contienen generaluente: (a) la nota principal o "bouguet"

o piedra fundamental de la composicidn; (b) modificadores

[43)

que redondean y acoupaiian & la note principal; (¢) fijadore

1

que incluyen sustancias olorosas que preglban una nobta pérti
cular al perfume en todas sus etapas de evaporacidm; y (d) .
notas altas que geﬁeralmente son materiales de olor fresco

v punto de ebullicidn bajo. Estas composioiones de‘perfumes
0 los nuevos materiales de este invento pueden ser utiliza~
dos en combinacidn con excipientes, vehiculos, disolventeg

dispersantes, emulsionantes; agentes superficialmente acti-
vog, propulsores de aerosol ¥y similafes.

En lag composiciones de perfumes, los componentes in-
dividunales prestan sus caracteristicas olfatorins particu-
lares, pero el efecto global de la composicidn de perfume
serd la suma del efecto de cada ingrediente. Por lo tanto,
log compuestos individuales de.este invento, o sus mezclas,
nueden ser utiiizados_para glierar 1as,cafacﬁerisﬁicas de

aroma de una composicidn de perfumes, por ejemplo, ensalzan

«

.
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do o moderando la reaccidn olfatoria producida por otro in-
srediente de la composicidn.

Te cantidad de mezcla de compuestos de este invento

que serd eficaz en las ¢omposiciones de perfumes depende

de muchos facltores, entre los que se éuentan los reghbantes
ingredientes, sus daniidades v los efectos que se desea ob-—
tener., Se ha encontrado que lag cpmposiciones de perfumes
gue contienen solamente 0,052 % en peso de las mezclas o
complestos de este invento, o incluso menos, pueden ser uti
lizadas para.comunicar'un~olor-leﬁoso a jabones, cosméticos
y otros productos. Ia cantidad empleads dependerd. de con—
sideraciénes de coste, maturaleza del producto final, efec—
to deseado eh el prbducto terminado y fragencia especial
buscada.

Tos materiales agui descritos pueden ser wtilizados
por i solos, en una composicidn modificadora ‘de la fragen—
oia; 0 en wna composicidn perfumada como compounentes ollfa—
torios en detergentes y jabones; desodoranies de ambiente;
peqfumes; colonias; preparaciones para bafio como aceites y
sales de bafioj vreparaciones para el cabello como lacas,
brillantinas; cremas y chaﬁpﬁs; preparaciones cosméiicas
COmo crenas, desodorantes,_lociones para manos y pantallas
golares; polvos como talcos, polvos de espolvoreo, polvos
faciales, etec,

Los ejemplos siguienﬁes ilustran las realizéciones del
invento tal como ahora se prefiere ponerlo en prdciica., Se
comprenderé gue estos ejempios son ilustrativos y el inven-
0 s6lo d@ebe considerarse_limitado 8 los nismos en el gra~

do indicado en las reivindicaciones del apéndice.
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1 - BJENPLO 1

En wn natraz de reaccidn de 1 1litro, provisto de agi-
tador, termdmetro, condensador de reflujo, embudo ¥ cubier—
ta de calefacoi5n, se introducen 16Q g de anhfdrido acético
5 i v 52 g de deido polifosfdrico. Se calienta la mezela a 75°¢
¥y se ailaden 200 g de 1,5,9-trimstilciolododeca%fieno—1,5,9;
duﬁante un periocdo de 2 horés, mientras se mantiene la tem-
veratura a 75-80°C. -

Degpués de la adicidn Gel ciclododecatrieno, la masaj
10 de reaccidn se agita a 75-80°C durante un periodo de 7 ho-
rase. A continvacidn se deja que la masa de reaccién adquis
ra la tewperatura amabiente y se.afladen dos volimenss de
agua de hielo. La. mezcla resultante se extrae con dos volt-
menes de benceno, seguido de tres lavados con solucidn acug

15 sa de bicarbonato sddico y tres lavados con solucién acuosa

saturada de cloruro sdédico.

A continuacidn se seca la solucidn bencénica soﬁfé*gﬁl
fato mabpésico y se evapora el disolvente, obteniéndose
173 g de producto crudo..Después este produéto se_ destila
20 en una columna de rclleno.de 8 pulsadas (20 cm) y se %uelvé
a destilar a 134-186°C v 0,2 mn de Hg en una coiumna Ge
2 pies (60 cm). EI destilado es una (policicloalquil C-15)-
. metilcetona con el espectro de absorcidn infrarrojo (IR)
nostrado en la Figura 1, obtenido sin.diluir en un espectro

fotdmetro Perkin~Eluer Infracord. Este espectro nresenta

25
una banda de absorcidn de acetato a 1350 cm?1, wna banda de
{
. absoreidn ? =0« a 830 cu1 y una banda de carbonilo a
1710 e~ 1,

. V. . " . .
Bl material asi obtenido tlene una fragancia a dumbar

20 leiloso con un cardeher de ‘dmbar mds pronunciado.
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BIEPLO 2 |

Se realiza el procedimiento del ZIjemplo 1 en un no-
traz de 5 litros con 2700 g de anhidrido acdtico, 390 g de
dcido pélifosférioo v 1500 g de trimetilciclododecatrienc.
Egste material tiene prdcticamente las mismas propiedades
fisicas v quimicas que el destilado producido enfel.Ejemp
plo 1. ELl especiro HIN de este material despuds de destila-

ién fraccionada se encuentra en la Figuré 2., Lste especﬁro
se obtlene en wm aparato Varian A-60 con tetrametilsilano
coo referencia. Este eupechro RMN presenta las ca:acterls-
ticas indicadas en la siguiente Tabla.Il.

TABLA I

Atripucidn  Desplazamiento quimico (ppm) N2 de protones

- G=CH 5,00 (multiplete) . 1,8
i |
=C=C~C=0 ) '
g 3,00~2 50 (multlplete) , 1,4
=0-CHy=C= . .
=0-Cly
‘ 2,10, 2 ,03, 1 98 (singletes) 9,1
CH,~C= o
=0-~CH;
1,72-1,33 -13,7
~CH,- .
RIRMPLO 3 -

Se revnite el procedimiento del Ejemplo 1 con una nez~
cla de 800 g de amnidrido acébico, 260 g de dcido polifos-
TOTLCO y 1000 g de 1,5, 9—ur1meullclclodouecatrleno-1 +549.

El peso bruto del producto antes de la destilacidn es de

. 1040 gramos,

El producto tiene prdcticamente las mismas caracteris-
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rico. Se lleva la mezela a T75-80°C v se afiaden 300 g de

EL benceno se elimina vor evaporacidn instantdnea.
. t

...13 .

4

ticas quimicas y fisicas que los de 'los Ejemplos 1 v 2.
ELl empleo de deido sulfirico, dcido metanosulfénico o

dcido p-toluensulfdnico en lugar de deido polifosfdrico da

précticamente log misnos resultados en los Ejemplos anterio
res, 7
BIEMPLO 4
En un matraz do reaccidn de 1 litro, provisto de agl-
taaof, cubierta de calefaccidn, adaptador en ¥ , embudo de
decantacidn, termémetro y condehsador de reflujo, se iniro-

ducen 240 g de anhidrido acético y 78 g de dcido polifosfd-

1,5,9=trinetileiclododecatrieno-1,5,9, a Lo hrgo de un ne-

riodo de 2 horas. Durante la adieidn se produce una reaccidh

moderadamente exotérmica. Despuds la mezcle de reaccidn se
asita durante 8 horas a 75-80°C y finalmente se enfria a la

temperatura amblente,

Ia masa de reaccidn enfriade se vierte sobre dos veces|

su volumen de agua de hielo y se deja en reposo hasba que
ge separs en dos fases, Entonces se extrae la m@sa tres ve-
ces con un tercio de su volumen de benceno y se desprecias
la capa acuésa.

La capa orgéniéé asi obtenida-se lava tres veces con
solucidn acuosa saturada templéda de bicarbonato sddico, -

tres veces con un tercio de su volumen de solucidn saturada

de cloruro sédico y despuds se seca sobre sulfato magnésicol

ELl producto onganico restante ge destila Fraccionado-

mente a vacio ovtenidndose 260 g de producto liquido con wnd

nota de fragencia. de dmbar leiloso. . ‘

T et
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rrumpe la refrigeracibn, se sube la temperatura lasba unos

niédndose 967 g de material,

- 14~

¥

EJEMPLO 5

- En un matraz de reaccidn de 2 litros,(provisto de agl-|
tador, termémetro; condensador de reflujo' embudo de adi=~
cidn y Fubo desecador, se cargan 900 g de 1,5,9-trinetll-
ciclododecatrisno~1,5,9 y 360 g de anhidrido aoétiéo._Se en
frie la mezela a 10°C y despuds se agregan gota a goda GO g
de dcido metanosulféniéb; a lo largo de un periodo de 1 ho-
ra, mientras se mantiene la temperatura a 5-10°C. Ia mezcla
se agita durante 5 horas a 10—1 °¢, A contimuacidn se 1nme-

:

559 y se calienta la mezcla de reaccidn s 70°C durante m |
dia hora aproximadamente.

Se enfria la mezcla de reaccidn a 65°C y'se'éﬁade 1 1id
tro de agua y 100 ml de tolueno, ag 1tando durante 15 ninu—
tos. Despuds de dejar en reposo Aurante toda 1a noche, sa
separa la fase orgénica y se lava uns vez con un volumen
igbal de solucidn acuosa de hidrdxido sdédico 8l 5 %, con
lo gque se forma una emulsién que se descompone con ‘tolueno.

Se destila la fase orgdnica para separar el tolueno obbe-

Este producto se destila en aum05¢era de nltrONGno a
0,5 mn de Hg, en un intervalo de temperatvuras del 71qu¢do
de 133-220°C v las ffacciones gue hierven entre 169 y 220%
d‘O 5 mm de Hg se vuelven a destilar a 1,0 mm de Hg., E1 1i-
quido asi obtenido tiene una fragancia lefiosa j ¥y un espectro
IR semejante al de la Figura 1. .

EJEMPIO 6
Se prepara la siguiente domposicién:
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Insredientes Cantidades (pramos)
Casia absoluta ' 60
Iotil-ionona ' 60
Jaznin extra 80
Aceite de neroli, maranja amarge 60
Aceite de pachuli 60
Vainillina . 60
Periume de violeta bdsico g GO

El acilato ciclado destilado del Ejemplo 1 60

Aceite de limén . : | 80
Aceite de feranio rosa ’ ' 120
Aceite de lavanda, francés 120
Aceite de naranja dulce ' 60
Extracto de almizele, 3 % | . 50
Extracto de alpalia, 3 % 50

La mezcla anterior se somebe a pruebé ¥y se halla que
tiene las mismas caracteristicas deseables de rigueza y
persistencia propofcionadas por el carisimo aceite de veti-
ver v ademis posee unm nueva celidad ambarina ¥ leliosa. Pox
lo tanto el material del Ejemplo 1 permite la sustitucidn
de los maberiales tradicionales como madera de séndalo, ve-
tiver y pachuli. De forma endloga pueden emplearse los o
tefiales (e los Ejemplos 2;5 para producir una nota de fra~
gsancie lefiosa en la amezcla anterion. |

EJEIPLO 7

Se prepars trimetilciclododecatrienc haciendo reaccio-
nar piperileno en ua medio de reaccidn bencénico, empleando
una mezela catalitica Formada por cloruro de crofiile y trie-
tilaluninio, 2 wa tenperatura de 50°¢.

En un metraz de 50 wl, provisto de agltador, termndmetro

L3
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y embudo de adicidn, se introduce la sigulente mezcla:

-Inrrodientos . Cantidades -
~Titrovropano ' 20 ml .

Ciclotrimero de niperileno como eg—ejemp
plos anteriores 20 g: S
(0,099 moles)

Cloruro de acetilo _ . 0,1 moles

Esta mezela de reaccidn se enfria a 0-5°C y se afiaden
0,08 moles de cloruro de aluminio'durante:1 hora, mientras
so mantiene la mezcla de reaccién a 5°C, Una vez completada
le adicion del éloruro de aluminio, la mezcla dg.reaccién
se vierte sobre 60 g de hielo. |

Ia fagse acuose obtenida se extrae con dos voldmenes
de 25 ml de bonceno y el extracto bencénico se agrega & la
capa orgdnica obtenida. las capas orgdnicas combinadas se
lavan después con un volumen de dcido sulfirico al 5 % ¥
0,5 volumenes de agua. Se gepara el.disolvente, obteniéndo-
se 21,g'de,un trimerb acilado crudo. Dste material se des—
tila a 98—16200 vy 0,6 mn de IHg dando 11 g de produeto. EL
producto es un material acilado-ciclado similar al obtenido
en el Ejenplo 2. Presentaruna agfadable note de frasencia a
dmbar leﬁoso.'Este naterial aciiadp-eiolado es uﬁa (volici-
cloalquil C—15)—a1qﬁil(ihferior)cetona.

Cuandé se desea obtenef,ceﬁonﬁs nds satburadas o total-
mente saturadas, se puede hidrogenar parcialmente el ciclo-
dodeceno o bien se puede hidrogeﬁab el producto acils do-
ciclado (la cetona) para obtencr el material parcial o toﬁa;
mente saturadé. Se observaré'que el ciclododecenc de parvi-
da no debe sef hidfbgengdo hasta eljpunto de que se encucn—

tren presenies,menos de dos dobles enlaces. Ia hidrozenacidil
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,recaera sobre las sigulentes:
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puede realizarse tratando el hidrocarburo de partida o la
cetona con hidrégenp gaseoso en preséncia de un catalizadord
Cuando se desea un albto grado de hidrogenscidn para la ce-
tona terminada, pueden utilizarse‘femperaturas 7. presiones
mis altas, Ta hidrogenacidn se lleva a cabo con hidrdgemo
£a5eoso a presiones comprendidas entre 1 y 20 atmdsferas y
tenperaturas de 200 g 100°¢ y meyores, en presencia de catalt
lizadores de hidrogenacién como niquel Raney, paladio.en' |
carbdn y similares. o '

Se deducirs de)esta descripeidn que la ciclacidn inter
na del ciclododeceno puede formar uno o dos puentes, de
forma que el grupo policicloalquilo C-15 de 1s cetona de
este invento puede ser biciclico o triciclico. Si se lleva
a cabo una hidrogenacidn parcial del'ciclododeceno antes de
la acilaciényciclacién; puede producirse solamente material
biciclico sin cantidades notables de material triciclico..

Los expertos en la téenica observardn que les nueves

cetonas preparadas de acuerdo con el presente invento pue—

den ser tratadas ulterioriente para formar derivados mediend
te reacciones conocidas y, por congiguiente, ectas celonas
pueden ser utilizadas como produétos internediog eﬁ la pre~
varacidn de otros materiales dfiles. Asi, las nuévas celo-
nas pueden tra#arse con hidroxilamina para formar oxinasg, -

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de una
(policicloalquil C-15)-alquil(inferior)cetona que consiste
en hacer reaccionar trimetileiclododecatrieno con un agen-
te de acilacidn, en presencia de un agente de ciclacidn pa
ra formar dodecatrieno acilado-ciclado.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
en el que el agente de acilacién es anhidrido acético.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
en el que el agente de ciclacidén es &cido polifosférico.

4, Un procedimiento seghn la Reivindicacién 1,
en el que la reaccibén se lleva a cabo a 50-1009C.

5. Un procedimientorsegﬁn la Reivindicacién 1,
en el que el trimetilciclododecatrieno es l,5,9-trimétil-
ciclododecatrieno~1,5,9.

6. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn Que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA (POLICICLO-
ATQUIL ¢-15) ALQUIL (INFERIOR) CEIONA™,

Todo conforme queda descrito y-feivindicado en
la presente Memoria descriptiva, que consta de dieciocho
péginas mecanografiadas y dibgjos aduntos.

Madrid, 12 de agosto de 1968

BERNARDO UNGRIA
p.p.
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