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.por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS

10. i i 111



1 5.

10

15.
< '

20

25

en la s  que.

R y representan hidrógeno o un grupo de alquilo  

que tiene de 1 a 5 átomos de carbono, y 

representa un grupo de a lq u ilo  que tiene de '

1 a 5 átomos de carbono. Los grupos de alqui­

lo  contienen de preferencia de 1 a 3 átomos

de carbono. El grupo de alqu ilo  es de prefe- 
1 2rancia m etilo, R y R son de preferencia am­

bos hidrógeno o uno es hidrógeno y e l otro me­

t i lo .

De acuerdo con l a  invención, lo s  compuestos de la s  

fórmulas I ,  I I ,  I I I  y IV se manufacturan

a) para l a  manufactura de alcanfor-2,3-3ih idropirazinas 

de l a  fórmula I ,  por condensación de aleanforquinona con 

-una alfa-diam ina de l a  fórmula general

HgN-CHR-LcHR^-NHg VI

en l a  que
*] 2R  ̂ y R tienen la s  sign ificacion es arrib a  indicadas, 

de preferencia en presencia de un agente de condensación 

acidico t a l  como ácido p-toluensulfónico y un disolvente 

orgánico in erte  t a l  como, por ejemplo, benceno o



b) para l a  manufactura de pinanopirazoles de l a s  fórmu 

la s  I I  o I I I ,  por tratamiento de 4-formil-pinan-3-ona de 

l a  fórmula

con una alquil-h idracina de l a  fórmula

HgN-NH-R^ VIII

en l a  que

R3 tiene la  sign ificac ión  arriba indicada, 

o por tratamiento de 4-form il-pinan-3-ona de l a  fórmula 

VII con hidracina y alquilación  de lo s  compuestos tautó- 

mericos a s i  obtenidos de la s  fórmulas

IX x

T'
con un compuesto que produce e l rad ica l R , por ejemplo 

con un su lfa to  de d ia lq u ilo , o

c) para l a  manufactura de 2 ,5 -d im etil-8 -isoprop il-5 ,6 ,7 , 

8-tetrahidroquinolina de l a  fórmula IV, por tratamiento
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de l a  diona l-m etil-4 -iso p ro p il-2 -(3 '-o xo b u til)-c ic lo - 

hexan-3-ona de l a  fórmula

5.

10. con una sa l  de hidroxilamina, de preferencia con un halohi- 

drato de hidroxilamina, t a l  como clorhidrato de h idroxila­

mina.

La propia diona XI puede obtenerse en forma de 

por s i  conocida a p artir  de p-mentona (XII) v ia  l a  enami­

na X III,

por ejemplo por l a  reacción de l a  cetona XII con p irro lid i-  

na en presencia de un catalizad or acídico t a l  como ácido 

p-toluensulfónico y conversión de l a  enamina X III en l a  dio 

na XI con m etilvin ilcetona.

25. La diona XI puede obtenerse asimismo de acuerdo

con e l esquema sigu ien te :



XIV XV

por la  reacción del compuesto de hidroximetileno XIV con 

10. m etilviniloetona y subsiguiente deformilación del compues­

to XV.

Los compuestos de acuerdo con e sta  invención de 

la s  fórmulas I , I I ,  I I I  y IV poseen propiedades odoríferas 

v a lio sa s y por consiguiente pueden u t iliz a r se  como odorantes 

15. t a l  como, por ejemplo, para la  fabricación  de composicio­

nes odorantes ta l  como perfumes. A sí, por ejemplo, tienen 

un olor sim ilar a l  ambar la s  mezclas de lo s  pinanos-pirazo- 

le s  de la s  fórmulas I I  y I I I .  La aloanfor-2,3-dihidropira- 

ciña (fórmula I  con R y R = H) tiene un olor canforáceo, 

20. aSejo y terroso del tipo  patchulí. Finalmente, e l derivado

de quinolina de l a  fórmula IV tiene un olor ligeramente s i ­

milar a l ámbar especiado, con una nota de lima seco.

La invención se i lu s tr a rá  ahora con referencia a 

lo s  ejemplos sigu ien tes en lo s que todas la s  partes son en 

25. peso.

Ejemplo 1

A una solución de 2,55 g de hidróxido de sodio en 35 

cc de agua se adicionan 5,6 g  de E4,3-cj-pinanopirazol. La



mezcla se ca lien ta  a 80SC y luego, a esta  temperatura, se 

t r a ta  en forma de gotas por 2 horas con 3,85 g de su lfa to  

de dim etilo, Subsiguientemente, se adicionan 3,2 g u lte rio ­

res de hidróxido de sodio y 12 cc de benceno y l a  mezcla 

se mantiene de nuevo durante 2 horas a 80SC. Luego, l a  mez­

c la  se en fria  y se extrae con benceno. El disolvente se 

evapora y e l  residuo se d e s t i la  en vacio. Se obtiene una 

mezcla que consta de 60% de E4,3-c]pinano-l-m etil-pirazOl 

y 40% de E4,3-cj-pinano-2-m etil-pirazol. E sta mezcla tiene 

un punto de ebullición  de 80 a 85^0/0,2 mm de Hg. La sepa­

ración  de lo s  dos isómeros se efectúa por cromatografía 

preparativa de gas.

El m aterial de partida puede fab ricarse  como sigue:

a) Se adicionan en pequeños trozos 3,45 g  de sodio a una 

solución de 22,8 g de isoalcanfopinona y 16,7 g de formato 

de e t i lo  en 300 cc de éter de d iotilanh idro . Luego, se 

adiciona en forma de gotas 1 cc de etanol anhidro mientras 

se mantiene l a  temperatura a 30&C. La mezcla se a g ita  a 

e sta  temperatura por 12 horas y luego se tr a ta  con 3 cc de 

etanol. Luego, l a  mezcla se a g ita  por 1 hora u lte r io r , luen­

go se en fria  a  OBC y se a c id if ic a  con ácido clorh ídrico

a l 50%. El producto se extrae con éter de m etilo, se seca 

sobre su lfa to  de sodio y e l disolvente se evapora. El pro­

ducto se d e s t i la  en vacio. Tiene un punto de ebullición  

de 79-80BC/0,6 mm de Hg. El rendimiento de 4-formil-pinan- 

3-ona asciende a 52%.

b) Se adicionan en forma de gotas 4 g de hidrato de h i- 

dracina a una solución de 12 g de 4-formil-pinan-3-ona en 

60 oc de etanol. Durante e sta  a d ic ió n a la  temperatura se
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mantiene por debajo áe 40BC. Luego so ag ita  l a  mezcla por 

1 hora a temperatura ambiente y e l metanol se evapora en va­

c io . El residuo se toma en 250 cc de ácido clorh ídrico al 

10%. La solución se lava con*.éter de d ie t i lo  y l a  fa se  acuo- 

5 , sa se a lc a lin iz a  con amoniaco. Después, se extrae l a  mez­

c la  con óter d ie t í l ic o , e l extracto se seca sobre su lfato  

de sodio y se evapora e l d isolvente. El residuo se fracc io ­

na en vacio y se obtiene E4,3-cj-pinanopirazol con ün pun­

to de ebullición  de IO4-IO6BC. Rendimiento 72%. ! : < '

10. Ejemplo 2

Una solución de 15,6 g do alcanforquinóna, 7,2 g 

de.etilenodiamina y 1 g de ácido p-toluensulfónico en 1 l i t r o  

de benceno anhidro se ca lien ta  a re flu jo  por 3 horas, pro­

duciéndose 1 ,7  cc de agua. La mezcla se en fria y se lava 

15 , con 100 cc de una soluoión al 5% en peso de hidróxido de

sodio. La fa se  orgánica se decanta y 'e l  benceno se d e s t i la .

El residuo se fracciona en vacio y so obtiene alcanfor-2,3- 

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

ebullición  de 90-8lBC/2,5 mm de H g.Ealfajp = +9.4B (etanol). 

20. Rendimiento 720.

Ejemplo 3

Se adicionan 2 g de l-m etil-4-isopropil-2-(3 '-oxobu- 

til)-ciclohexan-3-ona, 1,2 g de clorhidrato de h idroxila- 

mina y 100 cc de etanol a un autoclave de 250 cc de capaci- 

25t dad. El autoclave se ca lien ta  a 150SC por 5 horas. Luego,

se d e s t i la  e l etanol y e l  residuo so toma en 40 cc de solu­

ción a l 20% de* hidróxido de potasio . La mezcla se extrae 

con éter d ie t í l ic o , e l extracto se soca sobre su lfa to  de 

sodio y subsiguientemente se d e s t i la  e l é ter. El residuo
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se p u rifica  sobre una columna de gel de s í l i c e  (0,05 a 0,2 

mm partícu las) utilizando CHCl  ̂ como el eluente. En l a  des­

tila c ió n , se obtiene 2 ,5-d im etil-8-isopropil-5 ,6 ,7 ,8-te- 

trahidroquinolina (fórmula IV) con un punto de ebullición  

de 70-7230/0,4 mm de Hg.

El m aterial de partida puede manufacturarse como

sigu e :

a) 77 g de p-mentona, 35 g de p irro lid in a  y 0,8 g de ác i­

do p-toluensulfónico se disuelven en 400 cc de benceno an­

hidro. La mezcla se ca lien ta  a re flu jo  por 10 horas. En e l 

instante en que la  u lterio r  adición de ácido p-toluensulfó- 

nico no ocasiona u lte rio r  separación de agua, se d e s t i la

el benceno y e l residuo se fracciona en vacio. Se obtiene 

l a  pirrolidin-enamina de l a  p-mentona (XIII) con un punto 

d.e ebullición  de 80-823C. Rendimiento 28%.

b) Se refluye bajo hidrógeno por 20 horas una mezcla de 

19,6 g de l a  pirrolidin-enamina de p-mentona, 10 cc de me- 

tilv in ilce to n a  y 150 cc de benceno anhidro. Luego l a  mez­

c la  se en fría  y sé tr a ta  con 6 g de acetato de sodio en 12 

cc de agua a s i  como también con 12 cc de ácido acético .

La mezcla se refluye de nuevo por 4 horas. Luego e l produc­

to se extrae con benceno y se evapora e l d isolvente. E l 

residuo se fraccion a en vacio y se obtiene l-m etil-4 -iso -  

propil-2-(3 '-oxobutil)-ciclohexan-3-ona con un punto de 

ebullición  de 88-90SC.

"Ejemplo A 

(infusión de t i l a )
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Partes en peso

H idroxicitronelal 250

Heliotropina c r is ta l in a  .. 50 .

Alcohol fe n i le t i l ic o  "" 80

Ionona a l 100% (5% en f ta la to  e t í l ic o ) 150

Nonadienal <*- 1-50

Hojas de v io le ta  absoluto 
(1% en f t a la to  e t í lic o ) 1Ó0

Carbonato de metilheptina < 
(10% en f t a la to  e t í l ic o ) 20

Ftalato  e t í l ic o 100

2 ,5-d im etil-8 -isoprop il-5 ,6 ,7 ,8 -
tetrahidroquinolina 100

1000.

Ejemplo B

Partes en peso

Esencia de artemisa - 300

Aceite de pimienta * 250

Aceite de c ilan tro 50

Aceite de patchulí 100

Aceite de lavanda Laragne 50% 100

Esencia de colonias de albahaca 50

Eugenol 50

Musgo s i lv e s tre  absoluto 250

Aceite Bourbon Vetiver 150

Isobutilquinolina 100

Galaxolida 100

Alcanf or-2, 3-dihidropirazina 500

2000
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Ejemnlo C 

(tabaco base)

P artes en neso

Aceite Ylang-Ylang extra 20

L in alo l . 40

Esenoia de sa lv ia  aclarada 240

Hidroxic i t  ronelal 400

Acetato m etilfen ilico 20

Acetato l in a l i l fe n í l ic o 10

Absoluto de ho jas de tonga 70

Mezcla de 1-m etil- y 2-metil*-

E4)3*c3rpíaano-pirazol [60:4p^)l 200

1000

15. N O T A

D escrito e l  objeto del presente invento, se 

declaran nuevas y de propia invención l a s  sigu ien tes 

reivindicaciones, con prioridad de la s o l io i t u d  de 

patente su iza  na 4301/73 d e l 22 de Marzo de 1973.

20. ' 1. Un procedimiento para l a  preparación de

compuestos h eterocic líeo s, del tipo  de lo s  pinanopirazoles, 

^  do lasr fórmulas

en la s  que
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5.

10.

representa un grupo de alquilo  que tien e  de 

1 a 5 átomos do oarbono,

caracterizado porque en su. realización  comprende t r a ta r  

4-formil-pinan-3-onas con una alqu il-h idracin a de la  fó r ­

mula

HgN-NH-R^ ^ VIIÎ ' ^

en l a  que

' tiene l a  sign ificac ión  arriba in d icad a ,'

o t r a ta r  4-fom il-pinan-3-ona con' hidrocina y a lq u ilar '*  

lo s  compuestos a s i  obtenidos de l a s  fórmulas

3oon un compuesto que produce e l  rad ica l R .

2. Un procedimiento, segdn la  reivindicación

1. caracterizado porque en una forma de realización  prefe- 
' 3rente, R. representa m etilo.

20. 3. Un pro ce oimiento para la  preparación de com­

puestos h eterooíclioos, del tipo de lo s pinanopirazoles.

Segdn se describe y reiv in dica en l a  presente 

memoria descrip tiva  que consta de l l  páginas fo lia d a s  y e s­

c r ita s  a máquina por una so la  de/g5á\ caras.

Madrid, a 21 dt 

p .a .

'F h -tT -ü fto :
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