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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos compuestos de la

férmula general-

HO
ROH,C

5

en la que R representa un grupo alguilico que
contiene de 1 & 3 dtomos de carbono (como metilo, -
etilo, propilo o isopropile) o un grupo feni-"
lico,

10, Y & su uso como odorante para fines de perfumeria. E1 invento
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se refiere también a composiciones de perfume que contienen

un hidroxidter de la -férmula general I en el que R tiene el
significado que se ha indicado antes, 10 mismo que a un pro-
cedimiento para preparar estos nuevos compuestos.

Segdn este invento, se establece un procedimiento

para la preparacidén de compuestos de la férmula I, el cual

comprende hacer reaccionar una'trioic10[5,2,1,02’6]decan—9-.
-one, en presencia de magnesio, con un éter halomet{lico

de la fdérmula general
ROCHzx ) II

en la que X representa un dtomo de haldgeno
(en particular, un dtomo de cloro) y R tiene el
mismo gignificado que antes,

¥y luego hidrolizar el producto de la reaccidn.

La reaceién de las triciclodecanonas utilizadas com
mo material de partida con los &teres halometilicos de la fér-
mula general II y la hidrdélisis consecutiva del producto de
la reaccidn pueden efsctuarse oonvenientementé por el método
general indicado para la preparaéién de monodteres de glico-
les terciprimarios a partir de cetonas y éteres clorometili-
con por H. Normant y C. Crisan en Bull. Soc, Chim. Fr. 1959,
paginas 459-462,

Se recomienda utilizar éteres metilicos de la fér-
mula II desprovistos de HX y recién destilados.

El magnesio se usa de breferencia en forma finamen-
te divididas pér ejemplo, en fbrma de doladuras de magnhesio.

El magnesio puede usarse tambidn convenientemente en mezcla
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con cloruro de mercurio (por ejemplo, alrededor de 0,5 a 1,5 g
por mol de magnesio), en forma de amalgama,

La reaccidn se efectua convenientemente en presencia
de un disolvente (como el tetrahidrofurano), el cual debe
estar exento de agua y de perdxido,

Segin-un método preferido para la realizacidén del
procedimiento de este invento, se disuelve primeramente una
porcidn del-éter halometilico de la férmula general II en
tetrahidrofurano y luego se afiade la solucidn al magnesio.

Una vez iniclada la reaccidn, se enfria la mezcla hasta mds

0 menos ~152(C a‘+1290 y se afiade el resto de la solucidn de
&ter halometflico junto con la solucién de 1a triciclodeca-
nona en tetrahidrofurano. Durante la adicién de estas dos
goluciones, gque puede efectuarse por cualquier orden, es pre;
ferible mantener la temperatura de lg reaccién entre 41590

y +122C,

Ia hidrélisis del complejo de reaccidn obtenido puede
efectuarse por cualquier método conveniente; por ejemplo,
mediante tratamiento con solucidén saturada de cloruro aménico
o con dcido sulfirico diluido. Ia elaboracidn final y el
alglamiento del hidroxiéter de la férmula I deseado pueden

efectuarse también por los métodos normales.

Los hidroxidteres de la férmula general I muestran
excelentés propliedades odorantes y por lo tanto pueden usarse
para fines de perfumerfa.-Se los puede utilizar, por ejemplo,
en le preparacidén de composiciones perfumadas (perfumes, etc.j
0 para perfumar productos cosméfidOS'(jabones, lociones, cremas,

etc.).o agentes de limpieza o de lavado. La proporcidn del
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hidroxiéter de la férmula I que se usa en las composiciones
perfunadas (por ejemplo, los perfumes) o en los productos per-
fumados (por ejemplo, 1los jabones), puede veriar dentro de
amplios linites segdn el uso final deseado. Asi, por ejemplo,
en las composiciones perfumadas la proporcidn puede variar de
0,1 a 50% en peso, y pera los productos comerciales y cos—
méticos la proporcidn puede variar entre 0,01 y 5% en peso.

El compuesto de la férmula I en que R representa un
grupo et{lico, o sea el 9-etoximetil~9-hidroxi-tricicl?
[5,2,1,02’6]decano es un compuesto cunforme a este invento
particularmente preferido a causa de sus propledades odoranw
tes especialmente ventajosas. Este compuesto tiene un olor
complejo, reminiscente tanto de la madera de séndalo como del
castoreo, ZEl olor tiene también un ligero componente ambarino.
Las propiedades odorantes de este compuesto permiten usarlo en
una gama particularmente amplia de prbductoa{ se le puede uti-
lizar no solo en perfumes finos, sind también en una divefsi—
dad de bases dc perfume para usar en los jabones, los agentes
de limpieza, los productos cosméticos, ote. Los respectivos
compuestos en los que R es metilo o isopropilo tienen olores
fundamentialmente .seme jantes. Todos los compuestos tienen
una nota de madera de sindalo, de castoreo y de dmbar en sus
olores. No obstantey para fines de perfumeria se prefiere
el olor del compuesto en que R es etilo,

. 'La cetona que sirve de material de partida (trici-
010[5,2,1,02’6]decan—9-ona) normalmente existe en dos formas
isoméricas (ondo y exo). Ia modificacidn de la funcidén 9-ceto
seglin el procedimientd de este invento proporciona una posibi-

lidad mds poara la formacién de dos estereoisdmeros a partir
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de cada una.ae las formas isoméricas de los meteriales de
partida. El producto final de la fdérmulan general I puede ser
por tando una mezcla de cuatro estereoisdmeros.

Bl invento se ilustra a continuacién haciendo refe-

rencia a los Ejemplos que siguen.
EJEMPT.O 1

En un matrag de 2 litros de capacidad y cuatro tubu-
laduras se depositaron 31,4 g (1,29 moles) de magnesio, que se
cubrieron con un poco de tetrahidrofuranoc. Se afiadid 1 g de
cloruro de mercurio y se agitd la mezcla por 5 minutos, En
un cmbudo de goteo unido al matrﬁz de cuatro tubuladuras se
depositaron 132,5 g (1,4 moles) de éter clorometiletilico
(ClCHZOCHchB); degprovisto de HCL y‘recien destilado, y éua_
tro veces el volumen de tetrahidrofurano. Se hicieron pasar
al matraz 25 cc de esta solucidn y se refrigerd el matraz
cuando la reaccién se hubo iniciado. En cuanto la temperatura -
hubo descendido hasta 102C, se afladieron despacio y simulta-
ncamente, en el curso de 3 horas y con agitacidén continua,
el resto de la solucidn de &ter oclorometilet{lico mencionada
antes y tambidn una solucién de 150 g (1 mol) de triciclol5,2,
1,02’6]decan-9-ona diluida_con dos veces el volumen de tetra—
hidfofurano. Durante este tiempo y asimismo en las cuatro
horas que siguileron, se mantuvo la tcomperatura glrededor de
10ec, ﬁa tricic10[5,2,1,02’6]decan~9-ona utilizada se
hallaba principalmente en la forma exo, con solo una pequefia
proporeidn de la forma endo. Se dejé que 1z mezcla reaccional
llegara a ia temperatura del ambiente y, después de dejarla

reposar por una noche, se la enfrid hasta unos 2-52 y luego
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se la hidrolizd con deido sulfdrico al 10%. Results 9-etoxi~
metil-9-hidroxi-triciclol5,2,1,0°7%laecano en cantidad de
150 g. Rendimiento: 71% respecto a la cetona de partida.
Basdndose en el andlisis cromatogridfico y tambidn en los
datos del NMR se considerd que el producto ers en el as-
pecto estérico principalmente un solo isdmero.

Punto de ebullicidn 86-882C/0,5 mm; n20 = 1,4925 -1,4927

D

IR: ¥ (OH) ligado 3480 om™t
Y (OH) 1libre | 3575 em~l
\( (£-0-C~) 1105 o™

E1l producto tenia un olor reminiscente de la madera
de sdndalo y también del casgoreo. Bl olor tenia asimismo

una ligera nota ambarina.

EJEMPLO 2

En un matraz de 1 litro provisto de agitador y embu-
do de goteo se introdujeron 8 g de doladuras de magnesio, que
se cubrieron con 30 cc de tetrahidrofurano anhidro. Se afia-
dieron 0;3 g de cloruro mercirico y en cuanto se hubo inicia-
do la reaccidn por adicidn de unas gotas de dter clorometil-
metilico, se enfrid el matraz hasta -1252C y se afladieron 30
g de éter clorometilmetilico diluidos con 40 cc de tetrahidro-
furano anhidro mientras se mantenia la temperatura a -122C.

Al cabo de 90 minutos de agitacidn a -122C, se instilaron

37,5 g de triciclo[5,2,l,02’63decan-9—ona, diluidos con 40 cc
de tetrahidrofurano anhidro. A continuaéién se mantuvo la tem-
peratura a -120C por 6 horas mas después de la adicidén de 1la

triciclodecanona, Se procedid a la hidrdlisis con 345 g de
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4oido sulfirico al 10% y después de extraer por tres veces
coni 50 ce de éter se lavé el producto con 10 cc de una solu-
cién acuosa de bicarboneto sédico al 9% y luego con clorurp
sédico ncuoso saturado, hasta que la solucidén resultd neutra.
Se elimind entonces el disolvente y se destilé el producto.
Se obtuvieron 20,9 g (1o que representa un rendimiento del
43%) de 9~metoximetil—9~hidroxitriciclo[5,2,1,02’6]decano,
con las caracteristicas siguientes:
Panto de ebullicidn: 80-8120/0,5 mm; nl2 1,4994
Espectro infrarrojoswy (OH-alcohdlico) asociado en 3500
y 3580 em™L
\)(C—O—aleohélico) en 1110 cm_l
W (C-0~éter) en 1185 y 948 en™ 2.
La crometografia gaseosa indicd que existia un
s0lo producto. Este producto tenia un olor reminiscente de
la madera de sdndalo y también del cestoreo. Existia también

una nota ambarina muy ténue en el olor. No obstante, el olor

era mas frutoso que el del compuesto del Ejemplo 1.

EJEMPLO 3

En un matraz de 1 litro provisto de agitador y em-
budo. de goteo>se introdujeron 14,6 g de doladuras de magnesio,
que se cubrieron con 20 cc de tetrahidrofurano arhidro. Se afia
dieron 0,3 g de cloruro mercirico y cuando se hubo iniciado la
reaccidn por adicidn de unas gotas de éter clorometilisopropi
lico; se enfrid el matraz hasta =-12¢C y se afiadieron 54 g de
éter clorometilisopropilico diluidos con 40 cc de tetrahidro-
furano anhidrd, en un periodo de 1/2 hora, durante el cual se

mantuvo la temperatura o -122C., Al cabo de 90 minutos de agi-



tacibn a -129C, se instilaron 37,5 g de ﬁriciclo[5,2,1,02’6]—
decan~9-ona diluidos con 50 cc de tetrahidrofurano anhidro.
Se mantuvo la temperatura a -12¢C por 6 horas mds después de
la adicién de la triciclodecanona y se procedid a la hidrdli-
5. sis con 345 g de deido sulfiriéo al 10%, Después de extraer

tres veces con 50 cc de éter, se lavd el producto con 10 cc de
solucidn acuosa al 9% de bicarbonato sbédico, hasta que la so-
lucidn resultd neutra. Luego se elimind el disolvente y se
destild el producto. Se obtuvieron 19,8 g (lo que representa

10 - un rendimiento del 40%) de 9-isopropiloximetil-9-hidroxitri-
ciclo[5;2;1,02’6]decano, de las ceracteristicas siguientess

Punto de ebullicién: 95-962/0,5 mmy n'd = 1,4864

Espectro infrarrojo:y (OH-alcohdlico) asociado en

3570 y 3480 cm™*

. 18, N (0-0-alcohélico) en 1125 em™t

\§(c-o—é£er) en 1085 y 1060 cm™t
 \i(<§CH3 dimetilo) en 1370 y 1380 cm.'1
La cromatografia. de gases indicd que existia un so-

lo producto. Este tenia un olor reminiscente de la madera de

20, sandalo y también del casgoreo. Bl olor presentaba ademds una
marcada nota ambarina.
EJEMPLO 4
Partes en peso
Esencia de bergamota Zest 170
25, Esencia de 1limén Zest 60
Egencia de Ylang Ylang 90

Esencia de geranio 80
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Aldehido de -9 al 100%

Aldehido de C-10 al 100%

Aldehido de C-11 al 100%

Aldehido de C-12 al 50%
Hidroxidihidrocitronelal

Acetaldehido de fenilo al 50%

ILila (absoluta)

Silenol

Aldehido de C~14

Mezcla de l-ctoxi~4-(l-etoxivinil)-3,3,5,5-
~tetrametileiclo-1-hexeno y 4=-(l-stoxivinil)
—3;3;5;S—tetrametilciclo—hexanona .
Ambreta almizclada _ o
9~Bboximetil-9-hidroxitriciclol5,2,1,0%5]

decano

EEJEMPLO 5

Esencia de espliego Laragne al 40%
Esencia de brogamota Zest
Esencia de limén Zest

Egencia de Ylang Ylang (Nossi~Bé BExtra)

.Acetato de bencilo

Acetato de linalilo
Alcohol feniletilico
Centifol

Geraniol extra

Partes en peso
1

1

3

3

50

10

140
171

40
20

160
1000

Partes en peso

10
120
50
20
30
80
50
10
10
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Hidroxidihidrocitronelal 40

Esencia de Costus (al 10%) 5
Essence d'Oecillet | | 40
Metilionona 120
Acetato de cariofilenilo 80
Tabaco (concreto) 20
Cumarina ' 100
Cetona almizclada | ‘ 10
Ciclopentadecanolida ) 5

9-Btoximetil-9-hidroxitriciclol5,2,1,0%15]
decano ’ 200

1000,

NOTA

Descrito ¢l objeto del presente invento, se de=
claran nuevas y d» propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad ds la solicitud de patente

suiza mim, 5068/70 del 6 de Abril de 1970.

1. Un procedimiento para la preparacidn de com—

puestos odorantes de la fdrmula general

HO
ROH

207

/

en la que R representa un grupo algquilico

con 1 a 3 4tomos de carbono o un grupo

o€
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fenilico
, : . ' 2,64
caracterizado por hacerse reacciomer triciclo[5,2;1,0°? 1=
-decan-g~ona, en presencia de magnesio, con un éter halo-

met{lico de la férmula general

ROCHZX I1
en la quo X representa un dtomo de haldgeno
¥ R tienc el mismo significado que antes,

e hidrolizarse ¢l producto dc reaccidn resultante.

24 Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado en que R representa un grupo metilico,

3¢ Un procedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizado en que R representa un grupo etilico.

4. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado en que R representa un grupo isopronilico.

5. Un procedimiento para la preparacidn de com-

puestos odorantese

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria de consta de 1l hojas foliadas y cseritas a mégquina

por una sola caras

Madrid, a 5 de Abril de 1971
PeBo

JAIME ISERN

e " Mlk
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