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MEMORIA DESCRIPTIVA

Il invento se refiere a derivadog de norsesqui~

Terpeno que tienen le férmula general

en la que

a) r-gt representan hidrégeno o dos de 10s simbd-
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log:Rir a;-Rﬂ‘.::;z!ep resentan. hidrdgeno.y :10g:.05r08y:

tomados juntog represcntan oxfgeno; 0 bien

b) twes de los simbolos R: & ®* representan hidrée

geno y el cuarto representa hidroxilo.

Asi ~pues; la férmule I incluye;' por ejemplo,
los compuegtog III a VIII repn;esentadcs en el 'eSquema
reaccional que aqui se expone, 0 sea el alcohol epoxfdico
III; los dos glicoles IV y VI; log dos cetoalcoholes
Vy VIy el aelcohol VIIL,

. Ios compuestos de conformidad ocon el invento
de la £érmula I son u’ﬂ:ilés como odorantes y/o como
in’cexmed‘:'iarioa para su preparaci(Sn; Egtog poseen,
asimismo, propiedades Pijativas, Su olor puede descri=
birse como canforosgo, afisjo y lefioso, siendo el olor
de los glicoles més débil que el de 1lQs Otros compues=
tos d? la £érpula I. BEstos 00mpues:bos pueden combie
narse, de forma de por si conocida, oon otros odorantes
para obtencr composiciones odorantes (por ejemplo bases
de perfumes), por 1o que el contenido de dichas COm~ ‘
posiciones puede variar dentro de amplios limites, pox
ejemplo entre alrededor de 1y 20% en pes®s Ias compO=
‘giciones odorantes con un contenido de wno o mds de Los
compuestos de la férmula I pueden wtilizarse como perfumes
o para perfumar productos comé:t:icos (jabonea_a; aguas de
Yocador, orcmas, eticy ) agd como", por ejegnplO, agentes de

limpieze (detergentes, agentes de lavado, etce)s
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| Los compuestos de la £6rmula I pueden prepararse,
t8l oomo se expone en el esquema reacclonal que sigue;

del modo que se indiea & continueciéng

o

a) so;;v.e'biendo a epoxidacidn el alcohol triefclico
5 " insaturado norpatchoulenol (nordenidropetchoulol)
de la fiérmule II para lo préaparacién de un alcchol
epox{dico de la férmula III, V

b) - reduciendo un alcohol epbxidico de la férmula III
pare la preparacién de un zlicol de la férmula IV,

© 10s ¢) oxidando un glicol de la férmula IV para la prepaé
" racién do wn cetoaleohol de la férmula v,

d) sometiendo & hidroboracién y oxidaoién el alcohol
insaturado norpatchoulenol de la f£érmula II para
la preparacién de un glicol de la férmula VI,

15, @) oxidando un glicol de la fémmula VI para la prepa~
racin de un ‘.cetoalcohol de la férmula VII,

£) hidrogenando nordehidropatchoulol para la preparem
clén del alcohol de la £érmula VIII.
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LOS.proced;mientos que se siguen;'de confo:#
midad con el invento, para la prepargoién de 108 oOm=
puestos de la £érmule III a VIIY son, generalmento
hablando, procedimlientos oonvenéionalesa EL aleohol
tricfelico ingaturado (nordehidropatchoulol o norpatchous
lenol) sirve como el material de pertida psra la prepara-
cibn del aleohol epoxfdico IIT y el glicol VI estd pre-
sente en la csencia de patchouli natural y puede
aislarse de ésta segin métodos convencionales (véase.

la patento francesa n8 7Tl.31577).

Io opoxidacién del noxpatchoulenol II segin
k:) reuccidh a) puede llevarse a cabo de forma convenw
cional whilizando un perdcido tal como el deido perfté—
lico, 4cido perbenzolico o dcido peracético. Se preficre

ogte Gltino debido & su fdcil obtencildn.

Lo reduceibn del cpoxialcohol III al glicol
IV gegin lé roaceidn b) puede llovarse a cabo, asimiamo;
de Torma convencional, witilizendo un hidruro metdlioco

tal como, por ejemplo, hidruro de diigobutilaluminio.

Pare la oxidacibn selectiva-del glicol IV para
formar ol cetoalcohol V seglin la reacclén c) puede wil-
lizarsge, on calidad do agente oxidante, un 60mplejo de

triéxido de oromo/piridina.

Para la preparaciln del glicol VI & partir de
norpatchoulonol IT segin la reaccibn d), se someto oste
d1timo o hidroboravién y oxidaciln en forma convencional.,
En ol cwrso do osta reaccibn se obitlenen también ciertes

cantidades del glicol isomérico IV,
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El cetoalcohol VII pucde prepararse segin la

reacciGn_e? & partir de} glicol VI mediante oxidacibn
selectiva; POr ejemplo, seglin el procedimiento de 2-fages

de Brown y colaboredores (J.A.C.S 83,(1961), 2952) utili-
zando dcido orémica. '

El alcohol de la férmula VIII pucde prepararae;
mediante hidrOgenacién; a partir de nonpatéhoulenol;

El invento se ilustrari ahora con referencia a
los ejemplos que siguen en los que ‘todes las partes so
eXpresan on pesO.

BEJEPIO 1.

Se adiciona a un matraz de 500 cc 1 g (4, nmol.)
de nozpatdhoulenol, disuelto en 50 cec de cloruro de me=
tile?o. Se agita vigorosamente la suspensidén asi obto-
nida, se enfria y luego se mezela con 15 cc de &cido
peraoético al 3%. Iuego se deja la mezcla durante 48
horas a la ‘bemperaturs del ambiente hasta que ha dese-
parecido précticemente por completo el yorpatchOulenpl;
Después do la adicibén de 300 cc de agus, se extrae la mesa
reaccional oon cloruro de metilono. Lquo se lavan los
extrachos orgénicos con solucibn de bicarbonato sbdico
al 9%, solucidn do sulfito sbédico al 10% y por §ltimo’
con agua hesta neutralidad; 4 continuacién so scpera
el disolvente mediante dostilecién, De este modo se
obtiens 1,05 g del alcohol epoxidico bruto crigtalize-
do do la £érmula ITI. Ia siubstancia puocdo obbenerse
analiticanente pura (rénd:_tmiento del 90°/o)'median'te
cromaﬁOQrafia'sobre gol de si}ice y sublimecibn on va-

cfo y muestra, & continuacién, las constantes siguientes;
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Eal‘fa:las(GHOl )=+ 29;7::

Esp octro do ma sa. 014 22 0, (M = 222)

222(M), 207 (M—-O”HS), 204 (M"Hzo)v 189 (M..H OCH, )
179 (M»03H7), 166; 161, (M-HZO- H7), 138; 95; 84
Espectro TRt

KBr Ly
)H 3520; 36203 34603 3ooo; 14653 1380.1365;

13055 1060~104.04 1030; 980; 950-870-810
7555 740
Espoctro RUNg (en unidades )
0.89; 1.01; 1.11; 2.80; 3.01.

EHEMPLO 2

Se adicionan a un matraz de 500 co, equipado

con agltador, condengador de reflujo y embudo de #Otoo,

-100 cc de éfer de petréleo enhidro.y 10 cc de hidruxo

de diisobutilaluminio, Se mantione el medio reaccional
vajo atmbetera de‘nitrégepo ?eéé; Tuego se adicionan

a lo temperatura ambiente, 9;82 g EB;; mmol) del alcohol
epoxidico de la férmule III, obtenido segin el ejemplo l:
disuelto en 30 co de :Ster de petndleo seoo; a la golu-
oién de hidrurc, Despuds de esta adicién se mantiene
la meszcla reaooional bajo reflujo ;urante .é horasi )
luego se enfria hasgta ORC aproximadamente; se mozcla lgnQ
tamente con 20 cc de aleohol etilico absoluto ¥ por dl~
timo con 250'90 de gsolucibn de cloruro sédico saﬁurgda:
So extrac la mezcla reaccionsl con Gter do potréleo,
lavéindose & oontinuacidn los extrotos orginicos con agua
hasgta néut?a}idad; Ta destilacidn de la solucién pro-
porciona o',éss g del glicol de la férmula IV. Por medio
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“de cromatografia sobre gel ds silice se obtienen 0,80 g

de producto cristalizado blanco (rendimiento del 82%
aproximadamente) con las constantes siguientes:
Espectro de masa: Cp,f, 4 0, (M = 224); 224 (M); 209 (M-CH3);
206 (NLHéO); 191 (M;H20-0H3); 188 (M~2 HZQ);
' 181 (M—G3H7); 173 (M2 H20-0H3);'
¢ 166 (206-C3H7); 149 (163-CH3);
145 (163-H,0),

% : ' '
Espectro IR: BB (ou1); 34205 30005 14655 1380-1360;

max
) 12155 10555 9855 9355 905,
Egpectro RMN: (en unidadesg) alrededor de 1,10; 3.80,

EJEMPLO 3

Se disuelven en 100 cc de cloruro de metileno
0,64 g (2;86 mmol) del glicol de la férmula IV oblenido
segin el ejemplo 2, Despuds de la adicibn de 12 g de
complejo de Groy/piridina se agita la mezcla durante 5
horas a 20-25902 luego se filtra y se recoge el filtrado
en éter etilico, Se lava la solucién con dcido clorhi-
drico al 104 para oliminar la piridina, con. solucién
de bicarbonato al 9% y bor Ultimo con agua hasta neutra- ‘
lidad, Después de la destilaéién del disolvente se
Obtienen 0;60 g del cetoaleohol crigtalizado rojo de
la férmula V que se purifica mediante cromatografia
sobre gel de silice, Réndimiento 0;53 g (85% aproximade-
mente)., EL producto puro tiene las conatantes siguientes:
Espectro de masa: 014H2202 (X = 222?; 222 (M); 207 (MAGHB);

2204 (M-H,0); 194,189 179 (M-O3H,),
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Espectro IR? Kbr .
. \)max (om-1): 34693 17005 1420; 1385-1.3603

12555 11905 1060-1045;
, 9703 7175,
Espectro RMV: (en unidadesé) .
0.835 1,18 y 1.24 centrado a 2.79,

BJEMPLO 4

Se disuelven en un matraz de 50 cc ¥y en 100 cc
de tetrahidrofurano anhidro 100 mg (0;48 mnol) del
norpatchoulencl de la férmula I, Despuds de enfriar la
solucibn a 02C se le alicionan, de wma véé; 3,5 ce de
una golucidn de diboreano en tetrahidrofurano, Luego
ge deja en caliente la mezcla reaccional hasta la
temperatura del ambiente y se mantiene a esta temperatura
durante 24 horas. Se oxida directemente el organoborano
formado, Para esta finalidad se adieEOnan 10 cc de
una solucibn sdédico acuosga 3-N y 10 cc de Hy0p &l 30%.
Luego se aglta la mezcla durante 2 horas e la temperatura
normal y a continuacién se recoge en solucidn de cloruro
gédico saturada. Despuds de le extraccidén con éter y
de lavado hasta neutralidad, se seca la solucidn y se
Separa por destilacidn el éter, De este modo se obtienen
100 mg de una mezcla bruta de los dos glicoles de las
férmulas IV y VI en forma de un producto amarillo viscoso,
Este producto se cromatografia a través de una columa
de 20 g de gel de silice, 1o que permite la separacion
de los dos glicoles IV y VI, Bl glicol VI forma el

producto principal de la reaccién. Sus constantes son

las giguientes:
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Espectro IR: Vmexz 34605 1390; 1360; 10755 1025;
| 9755 9605 940 om™
Espectro RMN: (g(p.p.m); 0,735 1,075 1,20 y 4.20,

BJEMPIO 5

Se disuelven en 5 cc de éter 23 mg (O;l mmol )
del glicol de la foérmula VI obtenido segln ¢l ejemplo 4,
se agita'y }uego se le adicionan, a la temperatura del
ambiente,'O,S.co de solucién de Brown (J,4,C.8. 83
(1961), 2952), Se progigue la agitacién durante 18 horas,
Luego se EBOOge la masa con agua y s extrae con éter,
Se lavan las soluciones etéreas hasta noutralidad y
se separa.por destilacidn el &ter. Do este modo se
obtiene el cetoglecohol crigtalizado de la férmula VII;
que se cromatografia sobre 5 g de gel de silice y se |

sublima bajo presién de 0,5 mm de Hg. Rondimientos

'20 mg de cristales blancos (80% aproximadamente).

tro IR:
Espectro IR ))max: 36265 3525; 16955 1420-14104

1380-1360; 1075-~1055; 1460;
12785 1240; 1182; 10285 970,

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de pa-
tentes sulzas 2084/73 del 28,2473 ¥ 9723/73 del 347473+

1. Un procedimiento para la Preparacitén de

e
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derivados de Borsesquiterpeno, que responden & la

férmula gencral

en la que
a) R-rt representan hidrégeno o dos de 10s
simbolos R1 a R4 representan hidrdgeno y
los otros dos; tomados juntos, representan
. oxlgeno, 0 bien
b) ‘tres de los simbolos R a R reprosentan hidrégeno
y ¢l cuarto representa hidroxilo,
y que constituyen materia prime de caracter odorante o
intermediaria para preparar odorantes carscterizado por-
que en su realizacidn comprende una serie de etapas su-
cesivas de fransformacidn, cuyos. productos en cada una de
‘ellas son compuestos comprendidos en la férmula general;
en cuyas etapas se somete a epoxidacidn el norpatchoulenol

20, de la férmula

II

25,
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para former el alcohol epoxfdico de la férmula

7
N

III

v eventualmente, se reduce el alcohol epoxidico de la
£érmuls IITI, antes formado, obteniéndose un glicol de
la £érmula

o L

N

que sometido & oxidacidén conduce a la preparacibn de un

cetoalcohol de la férmuls

.

¥, opcionalmente, st 'se somete a hidroboracibn y oxidacién
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ol &1 norpatchoulenol de la f6érmula II da lugar a la

formacibn de un glicol de la férmuls

H OH
VI

el cual; gl se quiere se oxida resultando un cetoalcohol

de la férmula

NS
HO // 0
VII

4, en una variante se hidrogena norpatchoulenol, para

constituirse en un alcohol de la férmuls

]

VIII

formandd una sucesién de etapas opeionalmente interrupi
bles en la obbencién del derivado de norsesquiterpeno de

la férmuls general I preferido.
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2. Un procedimiento para la proparacién de

derivados de norgesguiterpeno.

"
Segin se describe y reivindice en la presente
memoria descriptiva que consta de 14 hojas foliadas y

' 5e esoritas a méquina por una sola cara.

e timado: JOSE L. MORA
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