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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un nuevo grupo de deri
vados de ’criciolo-(2.2.1.02'6)-heptanos ¥ blciclon(22,1)=
~heptanos y las mezclas de ellos, que son Utiles en perfu-
meria, |

Los nuevos derivados tienen las fdérmulas estruce

turales Ia, Ib y Ic

Ia Ib TIe



donde Rl representa etilideno o etilo y R? repre~

senta alecanoiloxilo de Cl-c y hidroxilo u oxo.

Los derivados de tricielo-(2.2.1.02'6)~heptanos
(nortriciclenos) y biciclo-(2.2.1)-heptanos (horbornanos)

54 se han conocido durante muchos afios, pero ninguno ha sido -
Util pare formular perfumes. Estos derivados descritos en':
la patente norteamericana N 2.738,356, en la patente nor%g;;
americana N¢ 3,345,419, en la patente inglesa N 717.010,43
en J. Am, Chem. Soc., 89, 2563-69 (1967), en J. Am. Chem. Soc.,

10. 82, 6362-66 (1960) y en J. Am. Chem. Soc., 84, 3918-25 (1952),
que incluyen alcoholes, dsteres y cetonas, tienen olores
alcanfordceos, quimicos y pungentes y por lo tanto no son
dtiles para la formulacidn de perfumes. Resultd por con-
siguiente inesperado hallar que los nuevos compuestos de

15, las férmulas Iz, Ib y Ic tenian una amplia variedad de
olores inusitados, interesantes y utiles, tales como olores
grasos, especiados, frutosos, florales, citricos, lefiosos,
verdes y rosados. Los nuevos compuestos son dtiles en la
prebaracién de toda clase de perfumes, tales como colonias,

20, perfumes florales individuales y perfumes de fantasia indi-
viduales,

La evidencia especifica de la utilidad inesperada
de los nuevos compuestos de este invento en comparaeidn con
los compuestos revelados en la patente norteamericana

25 Ne 2.738.356 la proporcionan los Ejemplos XII o VI que
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se exponen mds adelente. Cuando 1os nuevos compuestos de
este invento se substituyen por los ésteres indicados en la
patente norteamericana N2 2.738.356, las composiciones resul-
tantes carecen de ubtilidad perfumistica,

Debe tenerse tambidn en cuenta que los productos
quimicos para uso de perfumeria no solo debe tener olores
deseables, sind tambidn otras propiedades, tales como gtoxi-
cidad en las cantidades utilizadas e insensibilidad para ia
piel, Aunque los nuevos compuestos de este invento satisfa-~
cen estos requisitos, ello resultd inesperado, como puede )
verse refiriéndose a S, Winstein, J, Am, Chem, .Soc,, 83,
1516 (1961), donde se informe de que varios derivados con el
nismo esqueleto de carbono ciclico gque los nuevos compuestos
de este invento manifiestan reacciones de sensibilidad cuta~
nea y son muy tdxicos,

Se sabe (Chem, Eng. News, 45, 87-97, 1967) que el
norbornadieno en presencia de dcidos existe tanto en forma
de norbornenilo como de lones de triclelen~(triciclo~

-(2.2,1,02‘6)—heptanil)—carbonio.

AP
3

ot
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Se sabe tambidn que el norbornadieno reacciona O

con los dcidos orgdnicos (Che, Eng. News, 45, 95,-1967~- y“ﬁ‘

patente norteamericana Ne 2.738.356) en presenoia de deidos:
protonadores, para formar derivados de triciclo-(2.2.1.02¢6)-
~heptilo y norbornenilo.

En presencia de dcidos protonadores, el etilidenntr-
borneno existe en forme de una mezcla de iones de carbonio,
que reacciona con 1los acidos orgénicos para formar una mezela
de ésteres. Ademds de las reacciones al sistema norbornadig-
nico, se sabe que se forma el endoisdémero menos estable termo-
dindmicamente y que es equilibrado al exoisdmero, més estable,
dando una mezcla de los isdmeros.

Este invento implica por 1o tanto propor.cionar
nuevos derivados de norbornano y nortricicleno, derivados
del etilidennorborneno petroguimico, barato y facilmente
asequible, con buenos rendimientos, Se¢ trata pues, de
materiales de perfumeria baratos, que estdn en demanda para
la fabricacidn de perfumes,

Los conpuesgtos de este invento, salve en el caso
de las cetonas, pueden existir tanto en la forma endoisomé-

rica como en la forma exoisomérica. Esto se ejemplifica asi:
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Los nuevos compuestos de las férmulas Ia, Ib y Te
pueden prepararse por reaceion de S-etiliden-2-norborneno _
con un dcido alcanoico de 1 a 5 stomos de carbono, en pre-
sencia de un catalizador protonante, y, ei se desea, hidro-

5e genando y/o saponificando en cuslquier orden:de sucesién los
ésteres asi obtenidos y, si se desea todavia, oxidando los
alcoholes obfenidos para formar cetonaé. '

Ia ecuacidn que sigue ilustra esquematicamente el

procedimiento de la parte del invento pertinente a la prepa-.

10, racidn de los nuevos ésteress
. H 00CK
» ’ N + \‘
@®  RCooH (@ * OOCR K@r H
. Co ©OIIX v

-
J:

H ' _—-O0CR
. \\
* OOCR + ‘H

Z '
’ V v VI

" RCOOH OCR

vir VIII



El ofectuar el procedimiento en cuestidm, se oltie.
ne una mezcla de ésteres de este invento constituida por
IIT a VIII, o sea los ésteres endo y exo~6-etiltriciclo-
-(2,2.1.02'6)

5 ex0-5-etilidennorborn-2 y 3-ilicos (V, VI, VII y VIII).

~hept-3-{licos (III y IV) y los ésteres endo y

Ademds de las reacciones anteriores, expuestas
esquematicamente, se produce una reaccidn colateral en la
que una porcidn de los ésteres V, VI, VII y VIII se protona
todavia y reacciona con una molécula adicional de un dcido

10, orginico, para formar ésteres diaciloxilicos, gque, con el
calentamiento, de ordinario durante la destilacidn, se

vuelven a convertir en los monoésteres (V, VI, VII y VIII):

/ 00CR wmé (’ 00CR
RCOOH 2
/2
J +RCOOH

!
i OOCR

v, VI, VII, VIII v, VI, VII, VIII

Otra mezcla de ésteres puede obtenerse hidrogenan-
20, do la mezecla anterior de esteres que contiene III, IV, V,
VI, VII y VIII, Los ésteres endo y exo-6-etiltriciclo~
-(2.2.1.02’6)-hept~3-ilicos (III y IV) se recuperan sin
alteracidn ¥ los ésteres endo y exo-5-etilidennorborn-2 y

3-{licos (V, VI, VII y VIII) se convierten en los respecti-



vos ésteres endo y exo-5-etilnorborn-2 y 3-ilicos (IX, X, -,

XI y XII), respectivamente. ILas férmulas de estos dltimos

sons

Se

10.
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La preparacién de la mezela de alcoholes y cetonas,

15. de acuerdo con este invento, puede representarse esquemdtica-

mente agl:
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XLITI XTIV XXV

Una mezela de alcoholes de este invento que puede
prepararse es endo y exo—s-etiltriciclo-(z.2.1.02'6)-heptan-
=3-01 (XIIT y XIV) y endo y exo-5-etilennorborn-2- y 3-oles
(Xv, XVI, XVII y XVIII) preparados por la saponificacidn de
los ésteres III, IV, V, VI, VII y VIII respectivamente.

Otra mezcla de aleoholes de este invento que puede
prepararse es endo ¥ exo-6-etiltriciclo—(2.2.1.02'6)-heptan.
~3-01 (XIII y XIV) y endo y exo~5-etilnorbornan-2 y 3-o0l
(XIX, XX, ¥XI y XXII), preparada por la saponificacién de la

mezcla de Sgteres parcialmente hidrogenados II, IV, IX, X,

XI y XII, respectivamente.
Una mezcla de cetonas de este invento es la que

consta de una mezcla de 6-etil-triciclo—(2.2.1.02’6)-heptan—
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~3-0l (XIII y XIV) y endo y exo~5-ctilnorbornan~2 y 3-ol

(XIX, XX, XXI y XXII), preparade por la saponificacidn de la -

mezcla de ésteres parcizlmente hidrogenadoé II, 1v, Ix, X,
XI y XII, respectivanente.

Una mezcla de cetonas de este invento es la que

2’6)§heptan~

conasta de una mezcla de 6~-etil-triciclo-~(2.2.1.0
~3=o0na XXIII y 5~-etilnorborn-2 y 3=-bornanona XXIV y XXV,
preparada por oxidacidn de la mezcla de los élcoholes XIII,
XTIV, XIX, XX, XXI y XXII,

En 1la reaccidn del etilidenmorborneno con acidos
orgénicos puede servir de catalizador para la reaccidén cual-
quier dcido protonante, como el gcido fdérmico, el sulfdr@co,
el fosfdrico, el toluensulfdnico, el trifluoruro de boro,
el eterato de trifluoruro de boro, c¢l hidrato de trifluoruro
de boro y las resinas dcidas. En la reaccidn del dcido fér-
mico con etildennorborneno no se necesita ningin catalizador
complementario.

Ia cantidad de catalizador no es critica. De pre~
ferencia se usa alrededor de 1 & 5% de catalizador respecto
a la centidad de geido orgénico utilizado. Si se quiere,
pueden usarse cantidades menores o mayores de catalizador.
Por ejemplo, pueden usarse cantidades tan bajas como el
0,1% o tan altas como el 50%, respecto a la cantidad de dcido
orgdnico utilizada. Bl uso de cantidades bajas de cataliza-

dor da por resultado reacciones lentas (o sea periodos largos
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de reaccidn), mientras que el uso de cantidades grandes de
cataligzador no solo puede acelerar indebidamente la reaccidn,

8ind que resulta antiecondmico.

-
teced

Ia proporcidn de dcido organico rsspecto a etilis °,
dennorborneno no es critica. Sin embargo, los excesos .

) LY L = {4
molares amplios dc &acidos organicos favorecen la reaccion.

evaes

Se prefiere usar de 1 a 5 moles de dcido orgdnico por mol , ..
. 'n'an‘
de etilidennorborneno.

.
»
-

ia temperatura de reaccidn no es eritica. ILas e
temperaturas de 202C o inferiores dan reacciones lentas,
mientras que a 1502C los rendimientos son malos. En las
condiéiones preferidas, se prefiere unc temperatura de
reacqién de 502C a 1009C.

' Las condiciones para la saponificacidn de los
dsterss de cste invento no son criticas y pueden estable-
cegse por procedimientos conocidos, tales como reflujo con

’ =
higrdéxido sddico o potésico/%cgigghélico.
ag condiciones pars la hidrogenzeidn de los éste

Dl

*vreg 0 log alcoholes de este invento no son criticas. Ias

hidrogenaciones pucien efectuarse sin uso de disolvente

o en disolventes tales como el benceno, ¢l tolueno o los
alcoholes, con 1 a 5% de niquel Raney o 1 a 2% de carbdn
peladiado al 5% como catalizador, prosién de hidrdgeno de
50 a 250 libras por pulgada cuadrada (= 3,4 a 17 atmdsferas)

v temperatura de 50 a 150¢C,
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Las condicioncs para la oxidacidn de los alcoho-
P

les que los convierte en las cetonas de este invento no son
criticas y pueden establecerse por cualquier método conocido
para la oxidacidn de alcoholes a cctonas. Se prefiere, por
ejemplo, ¢l conocido uso del dicromato sdédico y el decido
sulfurico como catalizador de oxidacidn, a 30-502C,

Las nezclas de este invenbto tienen inusitadas carag
teristicas olorosas y son valiosos nateriales de perfumefié.‘
Los conpucstos de las nezclas pueden separarse por detila-
cidn en vacio y los diversos isdmecros ticnen olores muy
interesantes. ILos productos de este invento son valiosos
también como intermediarios para la sintesis de otros ingre-
dientes perfumisticos.

Las egtructuras de los componentes de las megclas
de este invento se basan en reacciones quimicas, conside~
raciones termodindmicas, datos fisicos, tales como croma-
tografia en fase de vapor (CFV), absorcidn infrarroja y es-
pectroscopia de la resonancia magnética nuclear.

Para ilustrar todavia mds este invento se exponen
los ejemplos que siguen. Log ejemplos I a XTI demuestran la
preparacidn de los nuevos materiales mencionados en el titu-
lo de cada ejemplo. Los ejenplos XII a XVI demuestran for-
mulacionus de perfume que incorporan los nuevos materiales
de este inventp.

Las temperaturas estdn expresadas en grados

centfgrados.
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EIEMPLO 1 ‘Es i} l% Eiéé.éz oo

.o ot

a
. an

Acetatos de f-etiltriciclo-(2.2.1.0°??)-heptmi~ilo ¥ de

S-etiliden~norborn-2 y 3-ilo.

En un matraz de reaccidn provisto de agitador,
termémetro, embudo de goteo y condensador se cargaron 180 g

de 4cido acético, 6 & de dcido sulfdrico (al 96%4) ¥y 1 g de
agua.

Se¢ agltb el contenido y se le calentd a 502, A esta

temperatura, con ligera refrigeracién y en un periodo de

30 minutos se aportaron 120,4 g de etilidennorborneno. Se
agitd la preparacién a 602 por 3 horas, se le afiadieron

300 cc de agua y 100 co de henceno y se la agitd por 5 minu-
tos. Duego se dejd sedimentar 1a preparacidn y se separd la
capa inferior de dcido. Se extrajo la capa de decido con

3x 50 cc de henceno y se la desecho. Se combinaron las

capas bencénicas, ss lavaron con 3 X 50 cc de agua y luego

se neutralizaron utilizando NaHCO3 al 10%, Después de desti-
lar el benceno bajo presidn reducida, quedd un residuo de
171,5 g de ésteres brutos., EL producto bruto se destild en
vacio de 6,0 mm de Hg, uiilizando una columna de 27 cm empaca-
de con hélices de vidrio, y se obtuvieron: 1) una fraccién de
12 g, de punto de ebullicidn 26-842/6 mm; 2) 121 g de dsteres,
de punto de ebullicién 84-882/6 mms 3) 16 g de ésteres, de
punto de ebullicién 88-95¢/6 mm; ¥y 14 g de residuo.

.
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La fraccidn 2, de 121 ¢ de ésteres, se redestild como

antes, a 5 mm, y dié: 1) 14 g de ésteres, de punto de :
ebullicidn 81-83¢/5 mms 2) 106 g de ésteres, de punto de ebu-
1licién 83-94¢/5 mmy v 1,5 & de residuo. ILa redestilacidn

de las fracciones 1 y 3 de la primera destilacidén con la
fraccién 1 de la segunda destilacidén dio 25,2 g més del pro-
ducto, los cualss se combinaron con la fraceién 2 de le seguh-
da destilacién, EL rendimiento total fue de 131,2 g (72,2%

de la teoria) del producto deseado, que dio el andlisis si-

0
2 = 1,4737s

guiente: indice de saponificacidn, 307,7; n D

gravedad especifica 25¢/252 = 1,0127.
El producto tiene olor verde, graso y cidtrico,
con una nota de melocotdn.
(Mezcla): El espectro infrarrojo (limpido) muestra,
entre otras, una banda amplia e intensa alrededor de '5,72
micras, tipica del grupo carbonilico en el éster, y una
absorcién extensa en la regidn de las & micras para el aceto-
xilo. EL espectro de resonancia magnética nuclear en CDCl3
revela las sefiales esperadas, por ejomplo un singlete en
2,0 ppm, tipico del metilo del grupo acetilico.
La cromatografia en fase de vapor (CFV), a 1509,
SE 30 columnas, mostrd que se hallaban presentes 5 componen-~
tes en el porcentaje en peso siguiente:
1-8,9
2 - 28.3
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3 - 6.4
4‘ d 12.0
5 - 44-4

La hidrogenacién de la mezcla de este ejemplo
establecid que los componentes 1 y 2 demostrados por la
cromatografia en fase de vapor no estaban hidrogenados y 7
eran derivados etiltriciclo—(2.2.l.02'6)-heptilicos, mien~ ,
tras que los componentes 3, 4 y 5 estaban insaturados y se
hidrogenan dando ésteres saturados. Asi pues, los componen-
tes 3, 4 y 5 son der.vados etilidennorbornilicos.

ILa saponificacién del producto deseado procedente
de la reaccidn de etilidennorbornenc y dcido acético en pre-
sencia de un cataiizador protonants dio una mezcla de alcoho-
les constituida, segin demostrd la cromatografia en fase de
vapor, por cinco componentes:

1) 11,1%, 2) 35,1%, 3) 3,0%, 4) 40,54, 5) 10,3%.

La hidrogenacidn del etilidennorborneno dio prinei-
palmente un isdmero idéntico al componente 4 de la alcohdlica,
La hidrogenacidén de la mezela de alcoholes produje - la hidro-
genacién de los componentes 3, 4 y 5, dando una mezcla que,
segin lz cromatografia en fase de vapor, consta de cuatro
componentes:

1) 7,0%, 2) 26,6%, 3) 48,2%, 4) 18,2%
(los componentes 3 y 4 son los productos hidrogenados de los

componentes 3, 4 y 5 anteriores), La oxidacién de la mezcla
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les hidrogenados dio una meszcla de cebonas, que 1o -
cromatografia en fase de vapor demos

1

de alcoho

trd estar constituida
principalmente (96,4%) por dos cotonas (13,8% y 82,64) y uns--

cetona secundaria (2%). Bstos datos indicen que la mezcla

consta principalmente de dos pares de endoisémeros y exoisdme~
ros, un par etiltriciclo-(2.2.1.0%°%)~heptilico y un par
etilnorbornilico, més un par etilnorbornilico secundario.

Los componentes de la mezcla de los acetatos 'se
separaron por destilacidén en vacio utilizando una columna
de bandas de spin Nester/Faust NAF 100.

En la tabla que sigue se exponen datos complemen-

tarios referentes a los cinco componentes anteriores.



]

Corponente Componente Componente Componente Componente
1 2 3 4 5 .
Isdémero Tsbmero Isdmero Isdmero Isdmero

A(I)-l- B(II)+ C(V)+ D(VI)+ U(IV)-!' .

Punto de 76.59/5mum 81,5¢/5 mm 85,5¢/5 mm 86.52/5 mm 83.0°/5 mm
ebullicidn V

Pureza (CFV) 100% 100% 100% 100% 95%
Purezat™ 100% 100% 100% 100 100%%
nag 1.4610  1.4639 1.4780 1.4788 1.4791
% H 9.07 9.01 9.12 9,09 9,10
Caleulado para
C11H1602
%C 73.30 73.30 73.80 73.30 73.30
%H 8.95 8.95 8.95 8.95 8.95
+
R = CH3

**a partir del {ndice de saponificacidn.
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(Izbncros aislados): EL espectro infrarrojo y el..-
de resonancia magnética nuclear de cada isdémero puroc - mues-=
tran las bandas y sefiales ssperadas, comparables a la es~

tructura asignade y de acuerdc con la mezcla original.

EJEMPLO IT

Propionatos de 6~etiltriciolo-(2¢2.1.02’6)-hept~3—ilo y

5-etilidennorborn—2 ¥ 3~il0O

En un matraz de reaccidn provisto de agitador,
termémetro, embudo de goteo y condensador se cargaron:

444 g de decido propibnico

12 g de dcido sulfurico al 96%

2 £ de agui..
Se sometid el contenido a agitacidén y calentamiento

a 602 y, a esta temperatura, refrigerando ligeramente en un
periodo de 30 minutos, se aportaron 240,4 g de etilidennorbor-
neno. Se aglté lu preparacidn a 602 por 5 horas, se afiadieron
600 ec.de agng y 200 cc de benceno y se prosiguid la agita-
cifn por 5 minutos. Luego se dejd sedimentar la preparacidn
¥ se separd la capa inferior de dcido. Se extrajo la capa de
deido con 2 x 50 cc de benceno y se la desechd. Se combina~
ron las capas bencénicas, se lavaron tres veces con 100 cc
de agua y luego se neutralizaron utilizando NaHCO3 al 10%.

Destilando el benceno bajo presidn reducida, quedd un
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residuo de 350 g de ésieres brutos. Fl producto bruto se 0
destilé eu vacio de 3,0 mm, utilizando una columna de 37 cm ..
empacada de hélives de vidrio, y se recogieron las fraccio-
nes sigulentes: -
. 1) 9,0 g, de punto de sbullicién 68-82¢/3 mm; 2) 285~;
g, de punto de ebulliocién 82~959/3 mm; 3) 16 g, de punto de
ebullicién 95-108¢/3 mms; y 28 g de residuo.
Se disolvié en hexano la fraccidn 2, de 285 g, il
¥y se la neutralizé con bicarbonato sédico al 10%. Se retird
la capa acuosd y se elimino el hexano por destilacidén. Redes- Taet
tilando como antes el material residuel, a 0,3 mm, se recogie-
ront las fracciones siguientes:
1) 4,5 g, de punto de ebullicibn 50~582/0,3 mm; 2) 16 &,
de punto de ebullicidn 58-629/0,3 mms 3) 241,5 g, de punto
de ebullicidn 62-642/0,3 mm; 4) 20 g, de punto de ebulli-
cibn 66-702/0,3 mm; y 2,0 g de residuo.
La redestilacién de las fracciones (1L y 3 de la
primera destilacién y 1, 2 y 4 de la segunda destilacién)
dio 43,6 g més del producto deseado. EL rendimiento total,
fraccién 3, de 241,5 g, mds 43,6 g, fue de 2085,1 g (61% de

la teoria). EL producto dio el andlisis siguiente:

1ndice de saponificacién 287
nzg 1,4728
Gravedad especifica 25¢/250 0,9923.

El producto tiene un olor leiioso ¥ verde fresco,
con notas de sassafress y anetol y cardcter ligeramente frutal.
ILa cromatografia en fase de vapor (1752 - columna

SE 30) mostrd los cuatro componentes siguientes:
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1) 8,2%, 2) 25,0, 3) 15,4%, 4) 51,4%,

EL espectro infrarrojo (nitido) muestra una banda .

intensa en 5,75 micras, tipica de la abgorcidn del carbonilo;j’
¥y une banda ancgha en la regidén de las 8,4 micras, para el

propionato. ILa resonancia magnética nuclear (60 mec CDCl3)

manifiesta las sefiales esperadas.

EJEMPLO IIT

2.6)

Butiratog de f=etiltriciclo-(2,2,1.07" ")~hept-3~ilo y

de 5-etiliden—nqrborn~2~ v 3 ~ilo

Se elaboraron de la menera que se ha descrito en
el Ejemplo I:.
264,3 g de deido butirico
6,0 g de dcido sulfirico (al 96%)
1,0 g de agua
120,2 £ de etilidennorborneno
Los &steres brutos ascendieron a 195 g ¥y se purifi-
caron por destilacifn de la manera gque se ha descrito en el
Ejemplo II. Se obtuvieron 156,2 g del producto deseado,
de punto de ebullicién 73¢/0,5 mm, 10,8 g de fracciones de
punto de ebullicidén 40 e 7492/0,5 mm y 18,5 g de residuo.
El rendimiento fue del 75% de la teoria y el producto dio
el andlisis siguiente:

Indice de saponificacién 267,2
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np° 1,4700 e

Gravedad especifica 25¢/25¢ 0,9796 o

EL producto tiene olor verde, graso y mantecoso.
La cromatografia en fase de vapor (2002, columna de 20 M)
mostré/%SZtro componentes siguientes:

1) 8,8%, 2) 29,1%, 3) 18,3%, 4) 43,8%.

EL espectro infrarrojo (nitido) muestra una banda
intensa en 5,78 micras, tipica de la absorcién del carbonilo,
y una banda ancha en la regidn de las 8,5 micras, para los
butiratos. L& resonancia magnética nuclear (60 mec CD013)

muestra las sefiales esperadas.

BJEMPLO IV

Isobutiratos de 6~etiltriciclo—(2.2.1.02'0)-hept-3-ilo ¥

de S-etiliden-norborn-2 y 3-ilo.

Se elaboraron de la manera que se ha descrito en
el Ejemplo I:
264,3 g de dcido isobutirico
6,0 g de dcido sulfdrico
1,0 g de agua
120,2 g de etilidennorhorneno,
Los ésteres brutos ascendieron a 180 g. Se puri-
ficé el producto bruto por destilacidén en vacio de la menera

que se ha deserito en el Ejemplo II, lo que dio 131,8 g
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(63,2% de 1a teoria) del producto deseado, de punto de ebu- :

It

llicién 63-6%2/0,6 mm, 6,2 g de fracciones de punto de
ebullicién 50 a 672/0,6 mm vy 32,5 g de residuo. El productc

deseado dio el andlisis siguiente:

5. Indice de saponificacidn 266,7
n2J 1,4650
Gravedad especifica 25¢/25¢ 0, 9730.

El olor del producto es verde, rosado~frutoso,
parecido al del acetato de geranilo.

10. La cromatografia en fase de vapor segun norma 3141
(1752, columna de 20 M) mostré los cuatro componentes siguien-
tes:

1) 9,6%, 2) 28,4%, 3) 18,1%, 4) 43,9%.
El espectro infrarrojo (nitido) muestra una banda

15. intensa en 5,72 micras, tipica de la absorcién del carbonilo,
y un doblete amplio en 8,3 y 8,5 micras para los isobutiratos.
La resonancia magnética nuclear (60 mec CDCl3) muestra las

seflales esperadas.
EJEMPTO ¥

20. Pivalatos de 6—ét§;triciclo-(2.2.1.02'6)~hept~3-ilo y_de

5~gtiliden-norborn-2 y 3-ilo

Se elaboraron de la manera que s& ha descrito en

el Ejemplo I
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306,4 ¢ de decido pivdlico
6,0 ¢ de dcido sulfirico (al 96%)
1,0 g de agua

120,2 g de etilidennorborneno,.

Los ésteres brutos ascendieron a 204 g. Se puri-
ficaron &stos por destilacién en vacio de ka menera que se
ha descrito en el Ejemplo Il y se obbtuvieron 167,8 g 4
(75,3% de la teoria) del producto deseado, de punto de ebulli;
cibn 67-692/0,5 mm, 9,2 g de fracciones de punto de ebulli~
cibn de 33 2 720/0,5 mm y 15,0 g de residuo. El producto

dio el andlisis siguientes

Indice de saponificacidn 245,1
an 1,4645
Graveded especifica 258/250 0,9521.

La cromatografia en fase de vapor (1752, columna

de 20 M) mostrd los tres componentes siguientes:
1) 15,5%, 2) 15,3%,  3) 69,2%.

‘El producto tiene olor oleoso, floral, con una
nota de rosa.

El espectro infrarrojo (nftida) muestra una bangda
intensa en 5,8 micras, tipica de 1la absorcién del carbonilo,
¥y una banda amplia en la regibn de las 8,7 micras, para los
pivalatos. La resonancia magnética nuclear (60 mec CDCl3)

muestra las seliales esperadas.
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Formiatos de 6-etiltriciclo-(2.2.1.0 ~hept-3-ilo y de

fwgtiliden-norborn-2 y 3-ilo

En un metrez de reaccidn provisto de agitador,
termbémetro, embudo de goteo y condensador se cargaron
70 g de decido férmico al 98% y se calento el contenido a 702,
En el curso de 10 minutos ge aportaron 120 g de stilidennor-
borneno, se calentd la preparacién a 1002 y se la agitéd
por 4.1/2 horas.

La elaboracidén de la mezcla de la maners gue Se ha
descrito en el Ejemplo I dio 146 g de ésteres brutos.

Los ésteres brutos se purificaron por destilacién
en vacio de la manerea que se ha descrito en el Ejemplo I1I,
lo que dio 125.3 g (75,3% de la teoria) del producto deseado,
de punto de ebullicidén 69-71¢/6 mm, 13,3 g de fracciones de
punto de ebullicidn de 38 a 76¢/6 mm y 11,5 g de residuo. EL

andlisis del producto dio el resultado siguiente:

Indice de saponificacidn 327,3
420 1,4713
D

La cromatografia en fase de vapor (1502, columna
de 20 M) revelb cuatro compuestos , a sabers
1) 749%, 2) 62,0%, 3) 10,8%, 4) 19,3%.
El producto tiene olor verde, graso, especioso,

leffoso-alcanfordceo, semejante al del cilantro.
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# espectro infrarrojo (nitido) muestra una banda ..

i

“w
y -

intensa de 5,80 micras, tipica de una absorcidén de carbonilo,

¥y una banda ancha en la regidén de las 8,5 micras, para el

formiato. Ia resonancia magnética nuclear (60 mec CDCly)

-

e muestra las sefiales separadas.

EJEMPLO VII .
Lcetatos de G-eﬁiltriciclo—(z.2.1.02'6)-hept-3—ilo y_de e
S5=etil-norborn-2 v 3~ilo J ,:

En une sacudidore Parr se hidrogenaron a 782 y

10, 2,T=3,4 atmbésferas de presidn de hidrdgeno 100,0 g de una
mezcla de acetatosde 6-etiltriciclo—(2.2.1.02'6)-hept-3-ilo
y S=-etilidennorborn~2- y 3~ilo (preparada de la maners que se
ha deserito en el Ejemplo 1) y 10 g de catalizador de niquel
Raney, por un periodo de 2.,1/2 horas, al final del cual ya

15, 1o se absorbia mds hidrégenoc. EL hidrdgeno absorbido corres—
pondid a 0,298 moles de hidrégeno y la preparacidén quedd
hidrogenada al 54%, lo que correspondc & 1a hidrogenacién
para convertir los &cetatos de 5-etilidennorborn-2 y 3-ilo
en los respectivos acetatos de 5~etilhorborm-2 y 3~ilo,

20. Para cerciorarse de que la hidrogenacién era com-
pleta, se filtrd la mezcla, se afiadieron 5 g de paladio
“(al 5% sobre carbén) vy se hidrogend la preparacién 2 78¢ y
50 libras (3,4 atmésferas) de presidn de hidrdgeno por 2 - ho-

ras todavia. No se absorbid ya mds hidrégeno.
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Se separd el catalizador por filtracién y se desti-
16 en vacib de 6 mm el producto bruto, 99 g, utilizand§;Qéa
columna de 37 cm empacada de hélices de vidrio. Se obtavie—
ron 95 g (94% de la teoria) del producto deseado, de puﬁto
de ebullicidén 79-832/6 mm, 2,8 g de fracciones de punio Ge
ebullicién de 76 2 852/ 6 mm y 1,0 g de residuo. '

El producto dio el ahdlisis siguiente:

Indice de saponificacidn 299,1
n?d 1,4607
Gravedad especifica 252/25¢ 0,9925.

La crometografia en fase de vapor (1509, eclumna
SE 30) mostrd cinco componentes, a saber:

1) 9,7%, 2) 30,0%, 3) 36,6%, 4) 15,8%, 5) 7,9%.

ElL olor del produeto/ﬁzspecioso, sugerente del
enis, lefoso-pino~alcanfordceo, con cardcter de tujona.

EL especﬁrb infrarrojo (nitido) muestra una banda
intensa en 5,75 micras; tipica de una absorcién de carbonilo,
¥y una banda ancha en la regién de las 8,1 micras, para el
acetato. Ia resonancia magnética nuclear (60 mec CD013)

muestra las sefiales egperadas.

EJEMPLO VIII

Propionatos de 6-eti1triciclo—(2.2.1.02‘6)-hept—3-ilo v

de S5-etilnorborn-2 y 3~ilo
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Utilizando una sacudidora Parr, se hidrogenaron

n
L]

a 60-702 y 2,7~3,4 atmésferas de presidn de hidrégeno:?éﬁ:g
de una mezcla de propionatos de 6—etiltriciclo-(2.2.155?{6)-
~hept~3~ilo y 5-etllidennorborn~2 y 3-ilo (preparadas %él
como se ha descrito en el Ejemplo I1) y 5 g de carbbén-- -~
paladiado al 5%. La hidrogenacién se practicd por 5 horas,
al final de cuyo tiempo era completa. EL hidrégeno abéor-
bido correspondié a 1,04 molés de hidrégeno y 1la preparapcitn
estgba hidrogenada al 86%, 1o que correspounde & la hidrbgena-

®se®

cién para convertir los propionatos de S-etilidennorbng—z y
J~ilo en los respeciivos propionatos de S-etilnorborpééiy 3=
~-ilo., Se filtrd la mezcla, se lavd con benceno la téé%;

del filtro y se elimind el benceno bajo presidn reducida.
Luego se destild el producto bruto, 223 g, en vacio de 6 mm,
utilizando una columna de 37 cm empacada de hélices de vi-
drio. Se obtuvieron 231,7 g (97,6% ds la teoria) del producto
deseado, de punto de ebullicién 99-1012/6 mm, 0,8 g de punto
de ebullicién 90-105¢/6 mm y 0,5 g de residuo. EL andlisis

del producto dio los datos siguientes:

Indice de saponificacién 285,7
nzg 1,4592
Gravedad especifica 0,977,

La cromatografia en fase de vapor (L1752, columna

SE 30) mostrd cineo componente, a saber:

1) 4,2, 2) 14%, 3) 33,3%, 4) 27,1%, 5) 21,4%.
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El espectro lnfrarroao (nitido) muestra una banda

intensa en 5,75 micras, tipica de una absorcién de carbonilo,
¥y una banda ancha en la regién de las 8,4 micras, parz 108
propionatos. I& resonancia magnética nuclear (60 mec o
CDCl3) muestra las sefiales esperadas.

El producto tiene olor frutoso verde, verdé ieﬁoso,
con una nota de anis. Este olor es semejante al de los
propionatos del Ejemplo II, pero de cardcter més suave N

nenos verde.
EJEMPLO IX

.6
6-Eti1triciclo-(2.2.1.02 )-heptan~3 oles y 5S5~etilidennorbor—

nan-2 y 3-oles

Se sometisron a reflujo (772) y agitacién, por
8 horas, 100 g de una mezcla de acetatos de 6~etiltriciclo-
~(2.2.l.02°6)—hept~3-ilo y S=etilidennorborn-2 y 3~ilo (prepa-
rados como en el Ejemplo 1), 200 g de metancl y 137 g de
hidréxido potdsico acuoso al 45%. Se afiadieron 200 cc de
agua y se destild el metanol a una temperatura de crisol
de 902. ZLuego se afiadieron 100 cc de benceno, se separd la
capa acuosa del fondo y se extrajo dos veces con'SO ce de
benceno. Los extractos de aceite y benceno, combinados, se

lavaron neutramente con agua y se elimind el benceno bajo

presidn reducida. La mezcla residual bruta de alcoholes,
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75 &, se destild en vacidé de 6 mm utilizando una columng de
37 cm empacada de hélices de vidrio. Se obtuvieron 7&;6 g

. *

(92,5% de la teorfs) del producto deseado, de punto d¢ *dbulli-

cién 82-85¢/6 mm, 1,5 g de fracciones de punto de ebullicién
de 73 a 87¢/6 mm y 2,0 g de residuo. EL producto di§”éi

andlisis siguientes L
indice de saponificacién (despuds de acetildcién)
306,7
n®) = 1,4975

La cromatografia en fase de vapor (1502, cclumna
20 M) mostrd los cinco componentes siguientess
1) 11,1%, 2) 35,1%, 3) 3,06, 4) 40,5%, 5) 10,3%.
El producto tiene olor terso, verde, lefioso y
alcanfordceo.
El espectro infrarrojo (nitido) muestra una banda
intensa en 3,00 micras, tipica de la absorcidén de alcohol,
y una banda ancha en la regidn de las 9,5 nicras, para el
alcohol secundario. ILa resonancia magnétice nuclear (60 mec

0D013) muestra las sefiales esperadas.
EJEMPLO 10

6-Etiltriciclom-(2.2.1.0%" ®)-heptan-3-oles y S-etilnorbornan-
-2 ¥y 3-oles

Se afiadid hidrdgeno a una mezcla de 86,0 g de

etiltriciolo-(z.E.l.Oz'6)-heptan-3-oles y 5-etilidennorbornan-
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-2 y 3~oles (preperados tal como se ha descrito en el Ejem~

plo IX) y 2,0 g de paladio (2l 5% sobre carbén), en un reci-~
piente de acero inoxidable, utilizands una sacudidora Pare,
a 602 y con 2,7 a 3,4 atmbésferas de presidn de hidrdgeno.

La hidrogenacién se completdé en 5 horas, EL hidrdégero absor—
bido fue 0,37 moles de hidrégeno, 6l% de hidrogenacién, lo
que corresponde a 1la hidrogenacidn para convertir 1oz
5-etilidennorbornanocles en 5-etilnorbornancles.

Se filtrd la preparacién y se¢ destild 2 5 mm la
mezcla bruta de alcoholes, utilizando una columna dé 37 cn
empacada de hélices de vidrio., Se obtuvieron 82,2 2 k94%
de la teoria) del producto deseado, de punto de ebullicién
80-82¢/5 mm, 1,8 ¢ de fracciones de punto de ebullicidn de
76 a 842/5 mn v 1,5 g de residuo. El producto dio en el
andlisis los datos siguientes:

Indice de saponificacidn

desnués de acebilacidn 302,5
20
ny 1,4825

La cromatografia en fase de vapor (1752, columna
20 M) mostrd los cuatro componentes siguientes:
1) 17,0%, 2) 26,6%, 3) 48,2%, 4) 18,2%.
"HEl producto tiene olor verde, lefioso y de menta.
El espectro infrarrojo (nitido) muestra una banda
intensa en 2,9 micras, tipica de la absorcién de alcohol, y
una banda ancha en la regién de 9,5 micras, para el alcohol

secundario. La resonencia magnética nuclear (60 mec CDClB)
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muestra las seflales esperadas.,

it

EJEMPLO XI

6-Etiltriciclo~(2.2.1.02'6)—heptan-3—ona y S=etilnortornane
=2 ¥y 3-onas .

Se sometieron a calentamiento a 500 y agitacién
175 & de una mezcla de etiltriciclo~(2.2.1.0%* &)~heptan-
-3~oles y 5-etilnorbornan-2 y 3-oles (preparados tai»gbmo
se ha descrito en el Ejemplo X), 155 g de  dicromate sédico
¥y 1135 g de agus. Refrigerando y en un periodo de 30 minu-
tos, se afladieron 326 g de dcido sulfirico 2l 62.1/2%. Tuego
se agitd la mezcla por 4 horas a 502, se akadieron 100 cc de
benceno y se sep@raron las capas. La capa 4cido acuosa se
extrajo por dos veces con 100 cc de benceno. ILos extractos
de aceite y benceno se combinaron y se lavaron con 50 cc de
agua, se neutralizaron con bicarbonato sbdico al 10% y se
lavaron neutramente con agua, . Eliminando el benceno bajo
presidén reducida, guedaron 156 g de cetonas brutas, Ia
nezcla de ceteonas brutas se destilo en vacio utilizendo una
columna de 37 cm empacada de hélices de vidrio. Se obtuvieron
113,2 g (65,5% de 1la teoria) del producto deseado, de punto
de ebullicidn 59-629/4 mm, 1,8 g de fracciones de punto de

ebullicién de 53 a 1002/4 mm, 13 g de fracciones de punto
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de ebullicibn de 83 a 989/0,5 mm y 26,0 g de residuo., =L

producto dio el andlisis siguiente:

Indice de carbonilo 391,38
nzg 1,4732.

5. La cromatografia en fase de vapor (1752, columna
20 M) muestra cinco compohentes, como sigue: ; i
1) 0,9, 2) 13,8, 3) 82,6%, 4) 2,0%, 5) 0,7%.
El producto tiene un interesantes olor lefioso ver-

de, intenso.
10. El espectro infrarrojo (nitido) muestra una banda
intensa en 5,7 micras, tipica de una absorcidén de carboni-
lo, Ia rescnancia magnética nuclear (60 mec CDClB) muestra

las sefiales esperadas,
EJEMPLO XII

15. Ta mezcla de acetatos de 6-etiltriciclo=(2.2.1.02%6)-
~hept-3-ilo y 4—etilidennorborn~2 y 3-ilo (Ejemplo I) tiene
olor verde, frutoso, ligeramente graso y se ha comprobado
que se combina bien con las notas de pino, como los acetatos
de bornilo e isobornilo. Dicha mezcla de acetatos se incor-

20s pord, en la proporcién de 3% en peso, a la formulacién de

aroma de pino siguientes
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partes en peso

Acetato de bornilo 144,0
Esencie de coraiba ' "ﬁzpo
Bdlsamo de ebeto 131,0
beta-Ionona 7,0
Acetato de isobornilo ?465,0
Ldudano absoluto ':l0,0
BEsencia de lavanda 41,0
Linalol 70,0
Acetato de linalile 33,0
Esencia de pachull 8,0
Isocanfilciclohexanol 33,0
Vainillina, al 10%# en ftalato de dietilo 3,0
Ylang borbén 8,0
Acetatos del Ejemplo I 30,0

1000,0

Lo incorporacién de los acetatos del Ejemplo I al
perfume de pino anterior dio realce y produjo una nota inte=
resente original, que implica una mejcre material respecto ‘
a la fragancia en cestos acetatos. ILos acetos del Ejemplo I
pueden usarse en proporecidén de 0,1 a 1L0% en la mayoria de las'
composiciones de perfume, y en concentraciones superiores,

nayores del 50%#, para obtener efectos especiales.



5

10.

15,

20,

woe vou
- B

= 35 =

384542

EJEMPLO XI1T

La mezcla de propionatos de 6-etiltriciclo- -
-(2.2.1.02'6)—hept-3-ilo ¥ 4-etilidennorborn-2- y 3-ilo (Ejem
plo II) tiene olor lefioso verde y fresco, con caracter ligera-
mente frutal. Se ha comprobado que estos ésteres de propio-
nato se combinan bien con ias notas de heliotropina‘y_de al-
dehido anisico y se han incorporado en proporcién de 1% en
peso da la hase heliotropo siguiente: N

partes en peso

Aldehido anisico 10
Ftalato de dietilo 500
Geraniol 20
Heliotropina 250
Xilol almizclado 10
Esencia de naranja " 20
Bdlsamo del Peru 20
:Esencia de rosa (Bilgara) 10
Vainillina 150
Propionatos del Ejemplo II 10

1000

El uso de los propionatos del Ejemplo II en la
formulacidn anterior reforzd y abrillanto el caracter floral
de la fragancia y produjo un efecto placentero que no se

obtiene cuando se omiten estos propionatos,
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Los ésteres de propionato pueden usarse sn propor-
cién de 0,1 a 10% en la mayoria de las composiciones de perfu-
me; no obstante, para ofectos especiales pueden utilizerse

concentraciones mayores.
EJEMPLO XIV

La mezcla de propionatos de 6-etiltriciclb~
~(2.2,1.0%* ) ~hept=3-ilo y 5-et11norbon-2 v 3—-:1.10 del
Ejemplo VIII tiene un olor lefioso suave, con carauter fro-
tal ligeramente verds, ¥y se combine bien en las formula-
cionss de perfume., ILos ésteres de propionato se~1néorpo—
raron en proporcién de 5% en peso al perfume de jazmin
giguiente:

parbtes en peso

Metilantranilato de hidroxicitronelal, base

Schiff al 10% en ftalato de dietilo 19
Acetato de bencilo 190
Esencia de Couaniga 30
Acetato de para-cresilfenilo, al 1%
en ftalato de dietilo 19
Aldehido hexileindmico 65
Hidroxicitronelal 105
Liinalol 220
Ambreta almizclada 21

Aleohol feniletilico 200
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Isocanfilciclohexanol 43
Undecalactona, al 107 en fiaelato de dietilo -19
Ylang borbén .19
Esteres de propionato del Ejemplo VIII _;ﬁgn__
1000

La presencia de los ésteres de propionato déli

Ejemplo VIII en la formulacién anterior de jazmin cohtribuye
con un cardcter lefioso y frutal muy agradable a la no%a cul-
minante, lo cual constituye una mejora material respecto a la
formulacidén sin los propionatos. Estos ésteres de probionato
pueden usarse normalmente en proporecidén de 0,1 a 10% en la
nayoria de las composiciones de perfume. Se los puede usar
en concentraciones superiores cuando se desean efectos espe-

ciales,

EJENPLO XV

La mezcla de 6—etiltriciclo-(2.2.l.02'6

)-heptan-
-2-oles y 5-etilidennorbornan-2 y 3-oles del Ejemplo IX y

la mezcla de 6—eti1triciolo—(2.2.1.02‘6)-heptanoles y
5-etilnorbornanf2 ¥ 3~oles del Ejemplo X tienen olores seme—-
jantes, lefiosos, verdes e intensos, y son valiosos materiales
perfumisticos. Se amalgaman bien con las formulaciones que
contienen cumarinas y salicilato de amilo. '

Los alcoholes anteriores de los Ejemplos IX y X

se formularon en la base siguiente de helecho, en la propor-
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partes en peso -

cién de 57 en peso:

Salicilato de amilo 121 e
Acetato de bencilo 364 o
Esencia de bergamota 242'
Cumarina 121
Esencia de lavanda 12
Acetato de linalilo 12
Ambreta almizclada 24
Musgo de roble, al 10#% en ftalato de dletilo 12
BEsencia de pachuli 6
Isocanfileiclohexanol 24
Vainillina, &l 10% en ftalato de dietilo 12
Alcoholes del Ejemplo IX o alcoholes del

Ejemplo X "IB%%'—_——

El uso de los alcoholes del Ejemplo IX o los alco-
holes del Ejemplo X en la base de helecho anterior efiadid

fuerza y realce a la fragancias, al mismo tiempo que produjo

una nota lefiosa ihteresanté'y original. Este iﬁportanfe
efecto oloroso seria dificil de produecir con el uso de los
materiales de perfumeria existentes.

#stos alcoholes pueden usarse en proporeidn de

0,1 a2 10# en las composiciones de perfume.
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~heptan-3-ona y 5-etilnorbornan-2 y 3-onas del Ejemplo XI

La mezcla de cetonas, 6-~etiltriciclo-(242,1,0

tiene un olor lefioso ¥ verde vigoroso y se combina bien con
las carvonas, las cumarinas y el salicilato de amilo. ILas
cetonas se formularon en la base de helecho siguiente en la

proporcién de 2% en peso:

partes en peso

Salicilato de amino 124
Acetato de bencilo 345
Esencia de bergamota 230
1-Carvona 60
Cumarina 124
Esencia de lavanda 12
Acetato de linalilo 11
Ambreta almizclada 23
Musgo de roble, al 104 en ftalato de dietilo 11
Esencia de pachuli 5
Isocanfil ciclohexanol 23
Vainillina, al 10# en ftalato de dietilo 12
Cetonas del Ejemplo XI 20 ..
1000

La incorporacién de las cetonas del Ejemplo XI

& la base de helecho anterior afiadid cuerpo y vigor & la
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frogancia y rcalzdé la nota de carvona, La fragancie sin les
cetonas no ces agradable ni fuerte como la que eontiené‘lés
cetonas, Estas pueden usarse en coucentraciones que @aﬁian
de 0,1% a 10# en las composiciones de perfume. ,

Los materiales hechosde acusrdo con los Ejemplos
I1I a VII inclusive pueden mubstituir & los otros ésteres
de este invento en las formulaciones expuestas en los Ejem—~
plos X1I a X1V, dando prdcticamente los mismosresultados,
entendiéndose que cada uno de los ésteres imparte suv propio
matiz caracteristico & la formulacidn,

Los materiales hechos de acuerdo coh log Ejemploa
III a2 VII inclusive pueden userse en cantidades de 0,1 a 10%
en peso aproximadsmente respecto a las formulaciones de perfu-
me. Si se desea pueden usarse cantidades mayores, por ejem—

plo alrededor del 50%, o ain més, respecto a la formulacién
de perfume.
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Desorito L ebjeto del presento invento, se de~
cleren puevas y de propia invencidn las siguientes reivin—
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente .- .- .

estadounidense serial n¢ 864,158 del 6+10.69.

5, 1+ Un procedimiente para la preparacién de derivados
de norbonilo que corrssponden a las férmulas generales Ia, Ib

y Ic

P e

10. R
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alcanoiloxilc de 01-05, hidroxiloc u oxo,
caracterizedo por hacerse reacciocrnar 5-ctiliden-2-norborneno

de la férmula

iz

con un dcido alcanoico de 1 a 5 dtomos de carbono, en présen~
ecia de un catalizador protonante, y, sl se desea, hidf?gé-
narse y/o saponificarse por el orden de sucesién que e, deses
los ésteres asi obtenidos y, si se desea todavia, oxidarse

los alcoholes obtenidos para formar cetonas,

2. Un procedimiento segin la reivindieacién 1, carac-
terizado por hacerse reaccionar 5-etiliden-2-norborneno con

deido acético.

3. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac~
terizado por hacerse reaccionzar S5-stiliden-2-norborneno con

deido propidnico.

4, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por hacerse reacciohar 5-etiliden~2-norborneno con
-7
deido butirico,
o,

#
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5., Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado por hacerse reaccionar 5-~etiliden-2-norborheno con

dcido isobutirico,

6. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado por hacerse reaccionar 5-etiliden-2-norborneno

con dcido pivdlico.

7. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado por hacerse reaccionar H-egtiliden~2~norborneno

con deido fhrmico,

8. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca=
racterizado por hacerse reaccionar S5-etiliden-2-norborneno

con dcido acético e hidrogenarse los ésteres obtenidos.,

9. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por hacerse reaccionar S~etiliden~2-norborneno

con decido propifnico e hidrogenarse los ésteres obtenidos.

10, Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por hacerse reaccionar S-etiliden~2-norborneno
con un édcido alcanoico de C;~Cs y saponificarse los ésteres

obtenidos.,

1l. Un procedimiento segin la reivindieacién 1,

caracterizado por hacerse reaccionar 5-etiliden~2-norborneno

//eﬁn un dcido alcanoico de Cl-C5 e hidrogenarse y saponificarse.

-
/// por el orden de sucesién que se desee los ésteres obtenidos,
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12, Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por hacerse reaccionar 5—etilidan—2—norborneno
con un deido aleanoico de C ~05, hidrogenarse y saponlilogrse
por el orden de sucesidn que se desee los ésteres dbteﬁidbs
¥ oxidarse los alcoholes obtenidos de la saponificacién;de

los ésteres, pare formar cetonas.

‘e .."
«
L ]

13. Un procediniento para la preparaclén de’ dcrl—

vados de nor%ornllom

Segin se describe y re;v1ndlca en la presente,

memoria descriptive que consta de 42 hojas foliades T es—

critas a méguina por una sola cara.

Modrid, a 5 de Octubre de 1970

pua;
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