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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NAFPTOPIRANOSM

a favor de la firma francesa SOCIETE ANONYME DES ETABLIS-
.SEMENTS ROURE~BERTRAND FILS & JUSTIN DUPONT, residente en

17 bis rue Legendre PARIS (Francia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a naftopirenos,

g un procedimiento para prepararlos y & los perfumes ¥
los productos odorantes que los contienen,
El invento tiene por objeto naftopirsnos que

corresponden a la férmula general

en donde
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R; ¥y R? representan cada uno un grupo alquilico
inferior de 1 a 4 &tomos de carbono y las
lineas de puntos indican un enlace doble
facultativo emanante del dtomo de carbono
en la posicidén 4a,

y mezclas de estos naftopiranos.
R1 y R2 representan ambos preferentemente metilo,
Los naftopiranos conformes al invento pueden

prepararse condensando la 2-hidroxietil-2-hidroxi~deca-

lina correspondiente a la férmula

OH
T//’ CHQ—CHzOH II

H

con una dialquilo inferior-cetona de la férmula

ol

en la que —

- R III

Rt y R2 tienen el mismo significado que se les
ha atribuido antes,
¥, eventualmente, sometiendo luego el producto, sl se
desea, a una hidrogenacidén catalitica.

La cetona de la férmula III es preferente~
mente la acetonas pero pueden utiligarse asimismo otras
cetonas, como la metiletilcetona, la metilisobutilceto-
na, la etilisobutilcetona, la metil-n-propil-cetona y
la dietilcetona,

La condensacidn se realiza gpropisdamente de for-



ma convencional recurriendo a un catalizafior écido.
Como ejemplos de catalizadores adcidos apropiados cabe
sefialar: el dcido sulfirico, el Acido perclérico, el

dcido p-toluensulfonico y el eterato de trifluoruro
5, de boro,

La condensacidén origina una mezcla de iséme-

T0s que corresponden g las férmulas siguientes
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en las que
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Rl ¥ R2 tienen el mismo significado que antes,

En las condiciones de reaccifén utilizadas
aqui los compuestos de las férmulas IV y VII se formen
con 1los rendimicntos mas altos, mientras que los com-
pusstos de las férmulas V y VIII se forman sélo en escasa
proporcidén, TLos isémeros individuales de la mezcla -
de isdmeros pueden separarse y ailslarse en forma pura
por procedimientos convencionalses, como por ejemplo
cromatografia,

El material de¢ partida de la férmula II puede
propararse apropladamente reduciendo un éster respectivo

de la férmula

OH
/
\CH2000R X

en la que
R representa un grupo alquilico de 1 a 6 &tomos
de carbono.

La reduccién puede efectuarse de manera apro-
piada con métodos convencionales, por ejemplo, mediante
tratamiento con sodio en un disolvente adecuado, tal
como el etanol anhidro, o con hidruro de diisobutil-slu-
minio.

La hidrogenacidén catalitica de la mezcla d5_>
los isdmeros IV a IX, para obtener los compusstos satbu-

rados de las férmulas
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X1l XIII

puede efectuarse con métodos convencionales, por ejemplo,
utilizand& como catalizador platino o paladio sobre
carbén o bien niquel de Raney.

El material de partida correspondiente & la
férmula X puede prepararse de manera apropiada tra-
tando la mezcla de las beta-decalonas cis y trans con

un alfa—halo-ester correspondiente a la férmula
X~CH,COOR (XI)

en la que
X representa un 4tomo de halégeno (de preferen-
cia bromo) y
R representa un grupo alguilico de 1 a 6 Atomos
de carbono,
en presencia de zinc, Puede facilitarse el desarrollo
de la reaccidn afladiendo una pequefia cantidad de acti-
vador de zine, Como ejemplos de activadores apropiados
cabe citar: el yodo, el cloruro mercirico, el bromuro
mercirico y el cobre,

El grupo R es prefcereontemente un grupo meti~
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lico o etilico.

Los compuestos de la férmula I tienen olores
notables, que en términos gensrales recuerdan el olor
del ambar gris. De ello se desprende que son interesan-
tes para la preparacidén de composiciones odorantes, Se
los puede utilizar en la preparacién de perfumes y para
perfumar productos comerciales, como aguas de tocador,
cosméticos, jabones, liguidos de lavado y otros produc~—
tos. Ia cantidad en que pueden utilizarse los’ compuestos
de este invento es muy variable, scgin la naturaleza
del producto y la intensidad del olor deseado. En la
preparacién de concentrados, por cjemplo, los naftopie
ranos pueden utilizarse apropiadamente en proporcidén
de 1 a 15% en peso., Para la preparacién de perfumes
del tipo floral, ‘los compuestos pueden utilizarse en
proporcidn de 1 a 5% c¢n peso; y para los perfumes del
tipo "chipre", en proporcidén de 5 a 10% en peso, ILa
proporcidn de 5 a 10% en peso es asimismo apropiada
para la preparacidén de concentrados utilizgbles en la
perfumacién de jabones,

En cicrtas aplicaciones pueden utilizarse
concentraciones de 1 a 5% en peso de 1los compuestos de

la £férmuls I, . —

Los e¢jomplos que siguen se exponen a titulo

de ilustracidén del invento,

EJEMPLO 1

Se disuelven en 1500 cc de acetona 94 g

de 2-hidroxietil~2-hidroxi-decalina. Se afiaden 30 cc
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de dcido sulfurico concentrado y se deja reposar por
siete horas a la itemperatura del ambiente, Lueg0 se
neutraliza con 1000 ce de solucidén acuosa de bicarbo-
nato sédico al 9 %, se extrac con benceno, se lava hasta
neutralidad y se rectifican los 70 g de producto bruto ob-
tenidos. Resultan asi 45 g de l1la mezcla de decehidro-
~1,1l~dimetil~1H-nafto[2,3~c]piranos y decahidro-l,l-:
~dimetil-lH-naftol[l,2~c]~piranos correspondiente - a las
férmulas IV a IX expucstas antes. Esto representa un
rendimicrito del 40% aproximadamente, El producto tiehe
D.ouy o = 88 - 902C n°] = 1,5110,

El material de partida pucde prepararse como
sigue:

(a) A 112 g de zine electrolitico en polvo,

‘que se recubre con benceno y al que se afiaden unos cris-

tales de cloruro mercurico, gse instilan algunos cc de
una goluclén compuesta por la mezcla siguilente:

228 g de beta-decalona,

228 g de bromoacetato dc etilo y

450 cc de benceno anhidro,

Iuego se¢ somete a reflujo la mezcla para iniciar
la reaeccién y, una vez iniciada ésta, se interrumpe el
calentamiento y se afiade, con agitacidn, el resto de
la solucidbn de manera que s¢ mantenga el reflujo, Lermi-
nada la adicibn, se mantiene el reflujo durante dos horas
todavia,

Despuds del enfriamiento se hidroliza la masa
con 850 cec de una solucidn acuosa'de éeido sulfurico al

10%. S0 extrae luego con benceno, ss lavan las solucio-
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nes bencénicas hasta neutralidad y se destila el benceno,
lo que da 330 g de producto bruto, que se rectifica
bajo 0,5 mm y que proporciona 310 g de 2-carboetoxi-
~metil~2-hidroxi-decalina pura, 0 sca un rendimiento de
5. 86%, Dic.g g = 112 ~ 11590 n'? = 1,4863
(bl) Se adicionan 86,25 g de s0dio cortado en
trozos pequeiios a 60 g de 2-corboetoxi-motil~2-hidroxi~
~decalina y 900 cc de alcohol otilico anhidro., Se pro-
duce reaccién viva, que llova la masa a reflujo, en el
10. que se¢ la mantiene durante una hora aproximadamente.
Luego se enfria, se afinden 1000 cec de 2gua, se destila
el alcohol y se recoge el residuo cn un poco de agua ca-
liente,

Dequés de enfriamicento total; se extrae la masa

15. tres veces con 250 ce da dter dictilico, Las soluciones
otdreas sec lavan hasta neutralidad y sc destilans de °
esta manora se¢ obticnen 40 g de producto bruto, que se
rectifica bajo 0,5 mm, Esta rectificaecidén proporciona

| 22 g de 2-hidroxiotil-2-hidroxi-ducalina (p.e.q 5 = 138 -
20, 1402C), lo que representa un coeficiente de transforma~
cidn del 42% aproximadamente,

(bz) Se instila, en atmésfera de nitrégeno,
una solucidén de 235 g de hidruro dc¢ diisobutil-aluminio
en 300 cc de benceno anhidro a una mezela de 120 g de

25.° 2-carboctoximetil-2-hidroxi-decalina y 120 cc ds bence-

no anhidro, Durante la adicién se menticnse la tempe-

ratura de la masa roaccional entre 152 y 208C, tempe-

’

ratura que $¢ mentiene todavia curante dos horas al final

- a:'v' -(
de la edicidy, iuego se eafria la masa hasta 02C y se
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hidroliza con 1500 cc de una solucidn acuosa de dcido
sulfirico al 10%. Se deja volver o la temperatura del

ambiente, se decanta la fase orgénica y se extraen las
aguas madres 4os veces con 250 ce d¢ benceno, ILusgo se
rounen los extrectos bencdnicos y s; los lava hasta neu-
tralidad.

Despuds de destilar el disolvente en bafio de
agua, bajo presidén reducida, se rectifica el producto,
lo que proporciona 72 g do 2~hidroxietil-2-hidroxi-de=~
calina (rendimiento: 72%4), con P.cey = 1479,

EJEMPLO 2

En una autoclave do 250 cc se ecargan 110 g
de decghidrodimetilnaftopirano como el que se prepara
por 2l procodimiento del esjomplo 1, seguido de 50 cc
de aleohol etilico absoluto y 3,3 g do cerbdén paladiado
el 5%. - Iuego se introduce hidrdégeno bajo presidén de 80
kg/cmz. Al cabo de ocho horas o 1209C se detiene la
hidrogenacidn, Despuls del onfriamisnto y de filtrar
el cataligador, sc¢ destila ¢l alcohol bajo presidn ro-
ducida, lo que da 100 g de producto bruto, que &s rec=-

tificado. Se obtienen asi 90 g dc un producto (rendi-

. miento: 80%) que presenta las constantes siguientes:

D.ovg,5 = 95 - 962C n'g = 1,5010,

¥ que cstd constituido por una mezela de perhidro-l,l-
~dimetil-nafto[2,3~c]lpirano y perhidro~l,l-dimetil-
~-naf to[1,2~c¢]pirano,

La utilizacidn de los compuestos de oste ine-
vento como agentes odorantes se ilustra on los ejem~

plos A a E quo siguen.
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EJEMPLO A

Concentrado para perfume

Esencia de ylang cxtra

Escencia de bergamota Zeste Extra

Acetato de benceno

Alcohol fenil-etilico

Metilionona

Iris de -Florencia absoluto

Escncia de gélvano

Aldehido fenil-acdético 2l 50% on fta~

lato de etilo |

Aldehido €,11 (al 100%), al 10% en
ftalato de otilo

Rosa de mayo absolutao

Jagmin absoluto

Salicilato de bencilo

Dioxa-2,7~-cicloheptadecanona, al 50%
on f£talato de etilo

Acetato de vetiverilo

Mezela de los isbmeros de las férmulas

IV a IX expuestas antes

EJEWPLO B

Concentrado para perfume (tipo Chiprs)

Acetato de bencilo

Esencia de artemisa

Esencia de bergamota Zeste Extra
Esencia de limén Zeste Extra

Linalol

120
50
80

220
20
20

20

20
20
80
70

60
80

100

1000

10
20
30
35
40
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Esencia de neroli

Esencia de ylang-ylang Nossi Bé

Rosa de mayo absoluba

Aldehido de C€,10 (100%) al 10% en

ftalato de etilo

Aldehido de C,11 (100%4) al 10% en

ftalato de etilo
Aldehido alfa-amil-cindmico
Esencia de coriandro
Esencia de gdlvano
Esencia de geranio Borbdn
Geraniol
Hidroxicitronelal
Jazmin absoluto
Musgo de encina absoluio
Muggo silvestre absoluto
Esencia de madera de sdndalo
de las Indias Orienteles
Metilionona
Esencia d¢ pechull de Grassc
Isobutil-quinoleina
Salicilato de amilo
Salicilato de bencilo
Esencic de estoraque
Bsencia de vetiver Borbdén

Cunarina

Dioxa=~2,7~cicloheptadecanona al 50%

en ftalato de otilo

511625 "°

Egencia de espliego Largne al 504

20

30
50
20

10
20
100
100
10
30

30
20
20

10
20
10
20
20

30
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Aldehido de C.16 (100%) al 104 en

ftalato de atilo 10
Ambreta almizeclada 60
Jetona almizclada 20

Mezela de los isdmeros de las férmulas

IV a IX expuestas antes 70
1600
EJEMPLO C

Agua de toeador

Esencia de bergamota Zeste Extra 180
Esencia de limén Zeste extra 260
Acetato de bornilo 20
Esencia de pino silvestre 30
Linalol 40
Esencia de geranio Borbdn 20
Esencia de espliego Laragne 100
Esencia de artemisa 20
Hidroxicitronelal 120
Metilionona 20
Eugeneol extra 10
Salicilato de benecilo 60
Esencia de salvia esclarea de Grasse 60
Cetona almizclada 20

Mezcla do los isbmeros de las férmulas

IV a IX citadas ontes 40
1000
EJEMPLO D

Porfume (Chipre)

Acetato de bencilo 50
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Acotato de linalilo

BEsenciz de 1limén Zeste Extra

Esencia de coriandro

Esencia de néroli

Esencia de ylang-yleng extra

Aldchido de C,11 al 10% cn ftalato
de etilo

Adehido de C€.12 al 5% en ftalato
de etilo

Aldehido elfa-hexil-cindmico

Jazmin abgoluto

Roga de mayo absoluta

Citronelol

Hidroxicitronolal

Esencla de rosa de Oriente

Acetato de cstiralilo

Acetato de cariofilenilo

Musgo silvestre absoluto

Cumarina

Gamma-metil-lonona

Esencia de pachuli

Civeta absoluta al 10# en ftalato
de etilo

Resinoide de benjui

Dioxa~2,7-ciclohaptadecanonn

Mezecla de perhidro-l,l-dimetil-nafto-

[2,3~]~pirano y perhidro-l,l~
dimetil-naf to-[1,2-c]-pirano

20

20
80
80
50
20
60
40
10
80
30
15
80
10

20

20
40

50

1000
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BJEMPLO E

Perfume (holocho)

Esoncia de petitgrain de Grassc
Linalol
Esoncia de bergamota Zoste Extra
Esencila de 1limén Zeste Extra
Esencia de salvia esclérea de Grasse
Esencia de geranio Borbén
Aldechido de €.12 a2l 5% en ftalato de
etilo ’
Musgo silvesﬁré absoluto
Esencia de vetiver Borbdn
Hidroxicitronelal
Esencia de madera do séndalo
Gamma-metil~ionona
Dioxa 2,7-cicloheptadecanona
Acetato de linalilo
Mezecla de perhidro-~l,l-dimetil-nafto
~[2,3~c]~pirano y perhidro-l,1l-
~dimetil-nafto~[1,2-¢c]=-pirano
al 50% en fatalato de ctilo

it
it

NOTA

30
30
170
280
40
20

20
40
10
100
40
30
20
70

100
1000

Degerito el objeto del presente invento,

se declaran nuevas y de propia invencién, con priori~
dad de la solicitud de patente francesa n? 72,05139
del 16.2.72, las signientes:
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RELVINDICACLONES

1, Un procedimiento para la preparacidn de

naftopiranos de la férmula general:

5.
I
10. en las que
Rl v R2 rapresentan, cada uno, un grupo alqui-~
lico inferior dec 1 a 4 étomos de carbono
¥ las lineas de puntos indican un doble
enlace facultativo emanente del dtomo de
15, carbono en la posicidén 4a,
¥ sus mezclas, que comprende condonsar 2—hidr0xietil—2-
-hidroxi-dscalina de la férmula .
o
20, "CH,~CH, 08 II
H
con un dialquilo inferior-cotone de la férmulg
0
25, rL - I - B

en la que



Da

10,

411625

16

]
it

R ¥ r? tienon ol significado indicado amtes,

¥, si se desea, someter el producto asi obtenido a

hidrogonacifn catalitica,

2., Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, caractorizado porquc R; vy R2 repre-

sentan cada w0 un grupo metilico,

3+ Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicaciotn 1 o 2, caracterizado porque la condensa~

cifn se efectia en presencia de un cataligador dcido,

4, Un procedimiento para la proparaciin de

naftopiranos;

Seglm se describe y recivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas—y

eseritas o miquina por wa sola cara,

Madrid, a 15 de

Firmrace: e

SE L NMoga
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