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en las que.

7 y B® representan hidrégeno o un grupo de alquilo

que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, ¥y
representa un grupo de alguilo que tiene de -’
1 a 5 é4tomos de carbono, Los grupos de alqui-
1o contienen de prefersncia ée 1 a 3 4tomos.
de carbono, E} grupo de alquilo es de prefe-

R-

. . 2 . .
rencia metilo, y R™ son de preferencia am-

bos hidrégeno o uno os hidrégeno y el otro me-
»

tilo,

De acuerdo con la invencifn, los compuestos de las

Vi férmwlas I, IXZ, III y IV se menufacturan

a) pare la manufactura de eleanfor-2,3-dihidropirazinas
de la férmuls I, por condensacilén de elcanforquinona con
N v

‘una glfa~-diamina de la férmula gencral

HgN~CHR"~CHR®~NE,, VI
en la que

RE

v R2 tienen las significaciones arriba indicadas,
de preferencia en pregencia de un agente de condensacibn
acidico tal como 4ecido p-toluensulfénico y un disolvente

orgénico inerte tal como, por ejemplo, benceno o



b) para la manufactura de pinanopirazoles de las férmu

las II o III, por tratamiento de 4-formil-pinan-3-ona de

‘un.

la férmula

o » g VII
o Cho

con wa alquil-hidracina de la férmula

10. HQN—NH-R3 VIII

en la que
R3 tiene la significacién arriba indicada,
0 por tratamisnto de 4-formil-pinan-3-ona de la férmula

Vi1 con hidracina y alquilacién de los compuestos tautd-

15, mericos asi obtenidos de las férmulas

: H
N
N
y

. /s
_ 20,
IX X
con un compueato que produce &l radical R3, por ejemplo
con un sulfato de dialquilo, ©
25, - ¢) para la manufactura de 2,5-dimetil-8-isopmropil-5,6,7,

8~tetrahidroquinolina de la férmula IV, por tratamiento
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de la diona l-metil-4-isopropil-2-(3!-oxobutil )-ciclo~

hexan~-3-ona de la férmula

XI

con una sal de hidroxilamina; de preferencia con wn halohi-
drato de hidroxilamina, tal como clorhidrato de hidroxilae-
mina, )

La proplia diona XI puede obtenerse en forma de
por si gdnocida a partir de p-mentoné (XII) via la enemi-

na XIII,

pani XIII
por ejemplo por la reaccibn de la cetona XII con pirrolidi-
na en presencia de wn catalizador acfdico tal como deido
p~toluensulfénico y conversién de la enamina XIII en le dio
na XI con metilvinilcetona.
La dions XI puede obtenerse asimismo de acuerdo

con el esquema sigulentes
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por la reaccibn del compuesto de hidroximetileno XIV con
metiiviniloetona ¥ subsiguiente deformilacién del compues-
to XV, ‘

Los compuestos de acuerdo con esta invencién de
las férmulas I; 11, IIT y IV poseen propiedades odoriferas
valiosas y por congiguiente pueden utilizarse como odorantes
tal como; por ejemplb, para la fabricacién de composicio-
nes odorantestal como perfumes. Asi; por ejemplo, tienen
un olor similar al ambar las mezclas de 10s pinanog~pirazo-
les de las férmulas II y III. La alcanfor-2,3-dihidropira-
cina (férmula I con R g R? = H) tiené un olor cenforéceo,
aflejo y terroso del tipo patchuli., Finalmente, el derivado
de quinolina de la férmula IV tiene un olor ligeramente si-
milar el émbar especiado, con una nota de lima seco,

La invencidn se ilugtrard ahora con referencia a

los ejemplos siguientes en los que todas las partes son en
peso.

Ejemplo 1
A una soluciébn de 2,55 g de hidréxido de sodio en 35

cc de agua se adicionan 5,6 g de [4,3-cl-pinanopirazol, ILa
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mezcla se calienta a 802C y luego, a esta temperatura; se
trata en forma de gotas por 2 horas con 3,85 g de sulfato
de dimetilo, Subsiguientemente; se adicionan 3,2 g ulterio-
res de hidréxido de sodio y 12 cc de benceno y la mezcla
se mantiene de nuevo dqurante 2 horaa a 80¢C, Luego; la mez-
cla se enfria ¥y se extrae con benceno, El disolvente se
evapora y el residuo se destila en vacio, Se obtiene una
mezcla que gonsta de 60% de [4;3~c]pinano-l—metil-pirazol
¥ 40% de [4,3-0]~pinano-2-metil—pirazol..Esta mezela tiene
un punto de ebullicién de 80 a 8590/0;2 mm de Hg. La sepa-
recién de 1os dos isbmeros se efectua por cromatografia
preparativa de gas,

El material de partida puede fabrica;se como sigﬁe:
a) Se adicionan en pequefios trozos 3;45 g de sodio a una
golucién de 22;8 g de isoalcanfopinona y 16,7 g de formato
de etilo en 300 cc de éter de dictilapmhidro, ILuego, se
adiciona en forma de gotas 1 cc de etanol anhidro mientras
se mentiene la temperatura a 309C. Ie mezcla se agita &

esta tempergtura por 12 horas y luego se trata con 3 cec de

. etanol., Iuego,la mezecla se agita por 1 hora ulterior, luew

go se cnfria a 02C y se acidifica con 4cido clorhidrico

al 504, El productc so extrae con éter de metilo, se seca
gsobre Sulfato de sodio y el disolvents se evapora, El pro-
ducto se destila en vacio.’Tieﬁe un punto de ebullicidn

de 79»809Q/0;6 mm de Hg. El rendimiento de 4-formil-pinan-
3-ona asciende a 52%.

b) . 8e adicionan en forma de gotas 4 g de hidrato de hi-
dracine g una solucién de 12 g de 4-formil-pihan-3-ona en

60 cc de etanol, Durante esta adicibn, la temperatura se



5e

10,

15,

20,

25,

mantiene por debajo de 402C, ILusgo sc agita la megela por
1l hora a tempgratura ambiente y ol metanol se evapora en va-
¢io, El residuo s¢ toma en 250 cc de dcido clorhidrico al
10%4, Ia solucibén se lava con.édter de dietilo y la fage acUo=
sa se alcalinizae con amoniaco. Despues; se extrae la mez~
cle con dter dietilico, el extracto so seca sogfa\sulfato
de sodio y se evapora el disolvente., El residuo se.fraccio-
ne en vacio y se obtiene [4,3~c]-pinanopirazol con.Un pun -
t0 do ebullicién de 104-1062C. Rerndimiento T72%., !': "+ *°
Ejemplo 2

Una solucién de 15,6 g de dlecanforquindna, 7;2 g
de.etilenodiamina y 1 g de 4cido p-toluensulfénico en 1 litro
de benceno anhidro se calienta a roflujo por 3 horas, pro-
duciéndose 1;7 cc da sgua, La megela se enfria y se lava
con 100 cc de uma solucién al 5% en peso de hidréxido de

sodio, La fase orgdnica se decanta y' ol benceno se destila.-

"Bl residuo se fracciona en vacio y sc obtiens alcanfor-2,3-

dihidropirazina (férmule I: R y R2 = H) con un punto de

ebullicién de 90-812C/2,5 mm de Hg.[alfaJD = +9,42 (etenol),
Rendimiento 720, '

. Ejemplo 3

Se adicionan 2 g de l-metil-4-isopropil-2-(3'-oxobu~
til)~-ciclohexan-3-ona, 1,2 g de clorhidrato de hidroxila-
mina y 100 cc de etanol a un autoclave de 250 cc de capaci-
dad. El auntoclave se calienta a 1502C por 5 horas, Luoego,
se destila ol etanol y el residuo sc toma en 40 cc de solu~
cibén al 20% de hidréxido de potasio, La mezcla se extrae
con dter dietilico, el extraeto se scea sobre sulfato de

sodio y subsiguienteﬁente ge¢ destila el éter. El residuo
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se purifica sobre una coihmna de gel de silice (0,05 a 0,2
mm particulas) utlllzando CHCly como el eluente. En la des-
tilacién, se obtiene 2,5-dimetil-8-isopropil~5, 6, 7,8-te~
trahidroquinolina (férmula IV) con un punto de ebullicioén
de 70-722C/0,4 mm de Hg.

El material de partida puede manufacturarse como
sigue:
a) T g defp-mentona,'Bﬁ g de pirrolidina y 0,8 g de dci-
do p-toluensulfénico se disuelven en 400 cc de benceno an=-
hidro, Ta mezcla se celienta a reflujo por 10 horas. En el
instante en que la ulterior adicidén de 4cido p-toluensulfod-
nico no ocasiona ulterior separacitn de agua, se destila
el benceno y el residuo se fracciona en vacio, Se obtiene
la pirrolidin-enamina de la p-mentona (XIII) con un punto
de ebullicién de 80-82¢C, Rendimiento 28%,
b) Se refluye bajo hidrégeno por 20 horas wna mezcla de
19,6 g de la pirrolidin~enamina de p-mentona, 10 cc de me-
tilvinilcetona y 150 cc de benceno mmhidro. Iuego la mez-
cla se enfria y sé trata con 6 g do acetato de sodio en 12
ce de agua asi como también con 12 cc de dcido acético,
La mezcla se refluye de nuevo pqp'4 horas. Luego el produc~
to se extrae con benceno y se evapora el disolvente. El
regsiduo se fracciona en vacio y se oftiene l-metil-4-ig0~
propil-é:(3'-oxobutil)—ciclohexan—3—ona con wn punto de
ebullicibén de 88-902C.

“Ejemplo A
(infusién de tila)
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Partes en peso

Hidroxicitronelal 250
Heliotropina cristalina . 50 .
Alcohol feniletilico - 80
Ionona al 100% (5% en ftalato etilico) 150
Nonadienal - -.l5b

Hojas de violeta absoluto
(1% en ftalato etilico) 100

Carbonato de metilheptina ‘ 4y

(10% en ftalato etilico) 20
Ptalato etilico 100
2,5~dimetil~8~isopropil—5,6,7;8~
tetrahidroquinoling 100

1000,

Ejemplo B
Partes en pego

Esencia de artomisa . 300
Aceite de pimienta h 250
Aceite de ecilantro 50
Aceite de patchull 100
Ageite de lavanda Laragne 50% ' 100
Esencia de colonias de albahaca 50
Eugenol 50
Musgo silvestre absoluto 250
Aceite Bourbon Vetiver 150
Isobutilquinolinag 100
Galaxolida 100
Aloanfor~2;3~dihidropirazina 500

2000,
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~Ziemplo C
(t=baco base)
o Bartes en peso
Aceite Yleng-Ylang extra 20
Linalol . ' ~ 40
Bgencis do selvia aclarada 240
Hidroxicitronelal 400
Acetato metilfenilico 20
Acetato linglilfenflico 10
Absolubto de hojas de tonga 70
Vezcla de l-metil~y 2emetil~-
(443~ J-pinano—pirazol [66:4075)] 200
a - 1000

_ NoTaA ~
. Deécri'l:o el é_bje'bo del presente invento, seo
declaren nuevas y de propia invencidn les siguientes
Iekivind_ioaciones', con prioridad de la solicitud de
patente guize ne 4301/73 del 22 de Marzo de 1973.

1. Un procedimiento para la preparacibn de
compuestos heterociclicos, del tipo de los pinénOpirazoles,
de las fémiﬁias ’
| . S

-
D
Y
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en lag que
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1Y ‘yeprosenta un grupo de glquglo que tiene de
" 1a5 &tomos de carbono, o
caractorizedo porque en su realizacién comprende tratar
4-formilepinen-3~onas con ume alguil-hidracina de la.fdr.—-
5. mule |
| H J-NH-R . Vi -
.en la que .
a RB tiene la significaciln erriba indieada,"
o tratar 4—f6mi]~pinan-3—ona con' hidrocina y all.q‘uﬁi].’:atr‘~
10, 1o compusstos asi obtenidos de las fémulas '

- 15 ] T x V X

con un compuegto que produce gai radlcal 33:
_ 2, Un procedimiento, geglin la g:e;i.vindicacidp
1. caracterizado porque en una forma de realizecién prefe~
. ronte, RB, represonta motilo.
20, 3. Un procecimiento para le preparacién de come
puestos heteroclclicos, del tipo de los p-inampig:jazoles.
Seglin se describe ¥y reivindica_en la presente

‘memoria desoriptiva que consta do 11 péginas folladas y es—
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