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MEMORIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se refiere a nuevos odorantes* 
Mas concretamente el invento se refiere a nuevos odorantes, 
a un procedimiento para su preparación y a composiciones 
odorantes que los contienen. EL invento se refiere tambión 

5. a un mátodo para impartir olor a materiales por medio de 
dichos odorantes.

Los nuevos odorantes proporcionados por el presen- 
'te invento son compuestos de la fórmula general

- .
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5. (I)

en la que
una de las tres líneas de trazos representa un 
enlace adicional.

Se apreciará que la fórmula I anterior abarca los 
compuestos la? Ib y Ic siguientes:

los isómeros cis-trans, los isómeros configurativos y las 
mezclas de estos compuestos.

25. Segdn el procedimiento proporcionado por el pre'
sente invento? los oompuestos de la fórmula I anterior se 
preparan

a) oxidando un alcohol de la fórmula general
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(II)

en la que las lineas de trazos tienen el significado antes 
citado, 
o bien

b) isomerizando el doble enlace en la posición 3,4  

de la cadena lateral do un compuesto de la fórmula general

15.

20.

25.

en la que las líneas de trazos tienen el significado antes 
indicado, 
o bien

o) aoilando un compuesto organometálico do la 
fórmula goncral

Me-CH=CH-CH^
o (IVa)Mo-CHg-CH^CHg

en donde
Me reprosenta una función metálica tal como 

Li, Zn, Od o Mg,
con un derivado ciclogoraoilico substituido do la fórmula 
general

%
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en la que
X representa un átomo o grupo partiente,

(o so a un átomo de halógeno o un grupo -O-alquílico, 
-O-arilico, -O-CO-arílioo o -O-CO-alquílico)

10 *
y las líneas de trazos tienen el significado 
antes indicado.

e isomerizando el producto obtenido cuando se utiliza un com­
puesto organometálico de la fórmula IVb, 
o bien

d) tratando la cotona de la fórmula 
15.

(CHj)gC=CHCHgCH(CH^)-C( )=CHCOCH=CHCĤ  (VI)

con un agento de oiclización acidico, 
o bien

e) hidrogenando parcialmente una cetona de la 
20. fórmula general

25

(VII)

simia que las líneas de trazos tienen el significado 
antes indicado, 

en el triple enlace.
La oxidación de un alcohol de la fórmula II* de
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conformidad oon la variante a) del procedimiento, puede lle­
varse a oabo segón métodos de por sí conocidos. Los agentes 
de oxidación apropiados son, por ejemplo, carbonato de plata 
en presencia de tierra de diatomeas y derivados que oontie- 

5. nen oxígeno tai como óxidos de metales de transición (por
ejemplo, oromo, manganeso o níquel). Un agente de oxidaoión 
especialmente preferido es el dióxido de manganeso/piridina 
[J.R. Holum, J. Org. Chem. 26, 4814 (1961)]. En esto método 
la oxidaoión se lleva a oabo, de preferenoia, a la tempera­
tura del ambiente en un disolvente inerte (por ejemplo pen—

10.
taño o hexeno). Memás se prefiere también el trióxido de 
cromo.

Cuando en calidad de agente oxidante se utiliza 
dióxido de manganeso la configuración geométrica del mate- 

1 5. rial de partida (alcohol cis o trans de la fórmula II o sus 
mezclas) está protegida casi por completo. Cuando se utiliza 
trióxido de cromo, de preferencia en presencia de una base 
orgánica tal oomo piridina, la cotona obtenida tiene una con­
figuración trans independientemente de si el material de par- 

20. tida alcohólico de la fórmula II tiene una configuración cis 
o trans.

La isomerización del doble enlace en la posición 
3,4 de la oadena lateral de un compuesto de la fórmula III 
de conformidad con la variante b) del procedimiento, puede 

25. llevarse a oabo segón métodos conooidos de por sí con la 
ayuda do un agente de siomerización aoídico o básico o me­
diante calentamiento.

Los agentes acídicos de isomerización apropiados 
son, por ejemplo, ácidos minerales fuertes (por ejemplo,
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ácido sulfúrico, ácido fosfórico, ácido perclórico, cloruro 
de hidrógeno, etc) y ácidos orgánicos (por ejemplo ácido 
p-toluensulfónioo, ácido trifluoroacático, etc.). La isome-
rizaciÓn acídica puede llevarse a oabo en un disolvente 03S- 

5. gánico tal como un hidrocarburo alifátioo o aromático, que 
puede ser clorado, un áster o un áter. Convenientemente se 
utiliza el benceno.

Los agentes de isomerización básicos apropiados 
son las bases inorgánicas talos como hidróxidos do metal 

10. alcalino (por ejemplo hidróxido sódico, etc.), los hidróxi­
dos metálicos aloalinotárreos (por ojomplo, hidróxido oál- 
cico, ote.), y las bases orgánicas tales como aminas (por 
ejemplo, dimotilanilina).

La aoilaoión de un compuesto metalorgánico do la 
15. fórmula IVa o IVb con un derivado oiclogoranoilico de la fór- 

mula V, do conformidad con la variante c) del procedimiento 
puede llevarse a cabo sogón mótodos do por sí conocidos. En 
calidad do derivado do ciclogoranoilo do la fórmula V so 
utiliza, do proforoncia, un haluro (por ojomplo, un cloruro 

20. bromuro o yoduro) o un ciclogoraniato (por ojomplo, un motilo, 
etilo o ciclogoraniato do metal alcalino).

En la/variante c) dol procedimiento so adiciona, 
primoro, de conveniencia, un compuosto organometálico de la 
fórmula IVa o IVb a un disolvente (por ejemplo un hidrocar- 

25. buró tal coino benceno o tolueno) y luego se adiciona, conve­
nientemente a la temperatura del ambiente, el derivado de 
ciclogoranoilo de la fórmula V. Para asegurar la complots 
reacción la mezcla so calienta a continuación, por ojomplo, 
a la temperatura do reflujo do la mezcla; vóase, por ejemplo,

=  6 =



Büohi y col., Holv. Chim. Acta ¿i, 1967 (1971).
EL producto obtenido do un oompuosto motalorgánloo 

do la fórmula IVb so isomoriza, oonvoniontomento, modianto 
tratamionto alcalino, do conformidad oon mótodos do por si 
conocidos; por ejemplo, modianto tratamionto con carbonato 
potásico/aootona, torcibutilato potásico/toroibutanol, ote.

La oiclizaciÓn acídica do la cotona do la fórmula 
VI do conformidad con la modalidad d) dol prooodimionto puo- 
do llovarso a oabo siguiondo mótodos do por si conocidos.

En calidad da agento do ciolizaoión acídica puedo 
utilizarse un ácido protónioo tal como un ácido mineral (por 
ejemplo áoido fosfórico o ácido sulfúrico), un ácido orgá­
nico (por ejemplo ácido fórmico) o un ácido Lowis (por ejem­
plo cloruro do aluminio, cloruro do zinc, trifluoruro do bo­
ro otorato, trifluoruro do boro, tetracloruro de osta&o, oto) 
Üvóaso, por ojomplo, Bodoukian, Perfumory and Favouring 
Synthctios, ELsovier, New York (1967)]. La oiblización so 
lleva a cabo, do preferencia, utilizando tetracloruro de os- 
taHo onr.un disolvente inorto, (por ejemplo benceno o tolueno)

La hidrogenaoión parcial dol triplo onlaco do una 
cotona do la fórmula VII de conformidad con la variante o) 
dol prooodimionto puodo llovarso a cabo según mótodos do por 
sí conocidos. La hidrogonación parcial puede llovarso a cabo 
en prosonoia do un catalizador Lindlar ¡¡carbón paladiado de­
sactivado: Eelv. Chim* Acta^j), 446 (1952)]. El compuesto 
resultante do la fórmula I tiene la configuración cis on la 
cadona latoral.

En oaso deseado, los isómeros trans correspondien­
tes puodon obtonorso mediante la isomerizaoión do los isóme-



pos -cis con el empleo de un ácido en un disolvente inerte.
La isomerización puede llevarse a cabo por medio 

de un ácido protánico, especialmente aquellos que enolizan 
cotonas de forma conocida, tal oomo el'ácido p-toluensulfó- 
nico', el ácido trifluoroacátioo y el ácido clorhídrico. Sin 
embargo, pueden utilizarse tambián ¡ácidos Lewis tal como 
trifluoruro de boro o yodo. La isomerización se lleva a cabo 
convenientemente en un disolvente inerte (por ejemplo, un 
hidrocarburo aromático como benceno o tolueno, un hidrocar­
buro alifático o cicloalifático, oomo heptano o ciclohexanó 
o ún áter oomo monoglima, diglima omdioxano). La temperatura 
con que se lleva a cabo la isomerización no es critica. La 
isomerización puede llevarse a cabo, por ejemplo, mezclando 
lá-substancia que ha de isomorizarse con el disolvento y una 
cantidad catalítica del agento de isomerización acidico y pue­
de dejarse en reposo la mezcla a la temperatura ambiento du­
rante varias horas (por ejemplo 12 horas).*

Los oompuestos do la fórmula I o sus mezclas iso— 
móricas poseen propiedades odorantes particulares. Asi pues, 
por ejemplo, el olor de una mezcla de los compuestos do las 
fórmulas la, Ib y Ic es típicamente agróste (rástioo), carac­
terizándose las notas olorosas como: tendentes a semillas 
de tabaco y eucalipto, ahumado, (isoougenol), frutoso..'

Estas notas olorosas son sorprendentemente por 
completo distintas de las del 2,3,6,6—totrametil-l-crotonil— 
-ciclohexeno (1 y 2) estrechamente relacionado estructural­
mente. .Esta mezcla isomárica proporciona, en particular, 
una nota leñosa, con cierta reminiscencia a quinolina y nue— 
oes, débilmente especiada.
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Los compuestos do la fórmula I o su mezcla isomó-' 
rica, debido a sus interesantes propiedades olorosas pueden 
utilizarse como odorantes; por ejemplo, on perfumería, para 
la fabricación do composiciones odorantos tales como perfu- 

5. mos o para productos perfumantes do una serio do tipos tales 
como, por ejemplo, jabones, agentes do lavado, dotergentos 
sólidos o líquidos, aerosoles u otros productos cosmóticos 
talos como ongüontos, leche facial, maquillajes, pintalabios, 
sales para el baño, esencias para el baño, etc.

10. La mozola isomórica de los compuestos do la fórmu­
la I, debido a sus notas muy naturales, os especialmente apro­
piada para modificar composiciones conocidas; por ejemplo a- 
quollas dol tipo do Chipre. Resulta muy apropiada para combi­
narse con notas loñosas talos como las que se obtienen, por 

1 5. ojomplo, cuando so utiliza acetato do p-tcrcibutilciclohexilo, 
aceite do sóndalo, aceito do pachulí, acetato do codril, mo- 
til-ionona, oto.

La concentración do la mozcla do oompuostos do la 
fórmula I puede variar dontro do amplios límites sogdn sea 

20. ol uso a que so destino; por ojomplo, ontro alrododor do 1% 
on poso (detergentes) y alrededor de 15% en poso (soluciones 
alcohólicas). En basos o concentrados do porfumos las concen­
traciones puodon, evidentemente, sor superiores.

So apreciará, por tanto, quo ol presonto invonto 
25. incluyo dontro de su alcance:

a) una composición odorante quo contieno como ingrediente 
osoncial que imparto olor un compuesto do la fórmula I 
antes expuesta, y

b) un mótodo para impartir un olor a materias mediante
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la aplicación o incorporación do una cantidad que im­
parte olor de un compuesto de la fórmula I antes exh- 
puesta.

En un aspecto ulterior del presente invento se ha 
5- descubierto que los derivados de ciologeranoilo de la fórmula 

V requeridos como materiales de partida Para la variante o) 
del procedimiento precedente, en donde X representa -0-(al- 
quilo de o bien -0-arilo, poseen asimismo valiosas pro—

^  piedades odorantes y pueden utilizarse oomo odorantes debido
a sus interesantes propiedades olorosas.

Los derivados de ciologeranoilo referidos en el 
párrafo precedente son nuevos y forman parte tambión de este 
invento. Estos pueden formularse de forma genérica como si- 

15. gue:

en donde
R representa un grupo de alquilo de o arilo, 

especialmente fenilo, y las líneas indicadas 
oon trazos tienen el significado antes indicado.

25. Las propiedades odorantes de los derivados de ci-
clogeranoilo de la fórmula Va se asemejan a las que presentan 
los compuestos de la fórmula I. En el caso de estos derivados 
de ciologeranoilo son notables las notas frutosas y de tabaoo 
y, en partioular, la nota que tiene reminiscencia a las se-
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millas de euoalipto.
Los derivados de ciclogerañoilo de la fórmula Va 

anterior pueden utilizarse para los mismos fines que los com­
puestos de la fórmula I- Se apreciará por tanto que el in- 

5* vento incluye dentro de su alcanoe:
a) una composición odorante que contiene como ingrediente 
esencial que imparte olor un derivado de ciciogeranoilo de 
la fórmula Va anterior,
y

3- b) un mótodo para impartir un olor a materiales mediante 
la aplicaoiÓn o incorporación a óstos de una cantidad que 
imparte olor de un derivado de oiologeranoilo de la fórmula 
Va.

Los derivados de oiologeranoilo de la fórmula Va 
pueden prepararse segdn mótodos de por sí oonocldos. La pre­
paración se ilustra en el esquema reaocional siguiente, en 
donde R y las lineas de trazos tienen el significado antes 
indicado:



(X)

(XI)

(XIII)

Haciendo referencia al esquema reaccionáis la 
ci el iz ación de un compuesto de la fórmula VIII puede lie*** 
varse a cato siguiendo métodos de por si oonooidos* Los 
agentes do ciclización apropiados son ácidos protónicos 
inorgánicos y orgánicos (por ejemplos ácido sulfúrico, 
ácido fosfórico, ácido metansulfÓnico, ácido fórmico, ácido 
acético, etc) y los ácidos Lewis (por ejemplo, trifluororo 
de boro, tetracloruro de estaño, oloruro de zinc, etc).
El ácido utilizado determina en determinada extensión la
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5.

10.

15.

20.

25 *

relación de isómero de los derivados de oiclogeranoilo de 
la fórmula Va. Asi pues, por ejemploy el ácido fórmico con 
un contenido del 10% de ácido sulfúrico concentrado dá fun- 
damentclmento el alfa-isómero y el ácido fosfórico propor­
ciona una mezcla en donde predominan los alfa y gamma-isó­
meros.

La oiolizaciÓn puede llevarse a cabo en presencia 
o ausencia de disolvente. Los disolventes apropiados son 
los disolventes inertes tales como hexano, benceno, nitromo- 
tano, etc. La temperatura no es critica. La ciclización pue­
de llevarse a cabo a la temperatura del ambiente o a una 
temperatura superior o inferior a la temperatura del ambien­
te.

Los compuestos de la fórmula VIII se preparan, con­
venientemente, a partir de 4,7-dimetil-6-ooten-3-ona de la 
fórmula X. Por ejemplo, esta cotona puede hacerse reaccionar 
con un carbalooximetilendietilfosfonato apropiado hajo las 
condiciones de una reacción Horner-Wittig (¡modificación de 
Wadsworth/Enmons, J. Amer. Chem. Soc. 83., 1733 (1961)] en 
presencia de un hidruro de alquilo o alcoholato alcalino en 
calidad de la base.

La reacción se lleva a oabo, convenientemente, en 
un disolvente aprótico, tal como benceno, tolueno, dimeto- 
xietano, eto. La temperatura con que se lleva a cabo la reac­
ción no es crítica. La reaoción se lleva a cabo, de prefe-? 
rancia, a una temperatura de alrededor de 4O8-6OSO, pero 
puede llevarse a cabo tambión a una temperatura superior o 
inferior.

Tambión es posible hacer reaccionar 4)7-dimetil-
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-6-0oten-3-ona oon áster bromoaoótioo/zinc bajo oondioiones 
de una reacoión Reformatzky y disociar el agua del hodroxi- 
-óster formado inicialmente. Esta reacción se efectúa conve­
nientemente en un disolvente inerte tal como óter diotílloo,

5. benceno, tolueno, etc. La disooiaoiÓn del agua del hidroxi- 
-óster inicialmente obtenido so lleva a cabo, de preferen­
cia, utilizando tribromuro de fósforo en piridina [Shrinor, 
Organio Reaotions, 1, 1 (1947)]*

La ostorifioaoiÓn de un áoido de la fórmula IX 
10. se lleva a cabo, convenientemente, mediante tratamiento de

una sal respectiva (por ejemplo una sal alcalina) con un ha-r 
luro de alquilo apropiado (por ejemplo yoduro de etilo) en 
alcohol Evóase, por ejemplo, Houbon-Weyl, Mothodon der 8rga- 
nisohon Chomie VIII, 541 (1952)]. La temperatura oon que so. 

15. lleva a cabo esto tratamiento no es oritioa, poro so efeotúa, 
de preferencia, a la temperatura dol ambiente.

Un ácido do la fórmula IX so obtiene dol ácido do 
la fórmula XI o do un nitrilo do la fórmula XIII, en caso 
neoosarió, a travós do un aldehido de la fórmula XIV. La oi- 

20. olizaolón del ácido de la fórmula XI puedo llevarse a cabo
bajo las condiciones antes citadas para la oiclizaclÓn do un 
compuesto do la fórmula VIII. La oiclización do un nitrilo 
do la fórmula XIII puede llevarse a cabo tambión do modo aná­
logo. Un nitrilo cíclico do la fórmula XII puedo saponifi- 

25* carse a un ácido de la fórmula IX segón mótodos conocidos 
(por ejemplo utilizando un álcali). Un nitrilo cíclico do 
la fórmula XII puedo convertirse tambión en un aldehido do 
la fórmula XIV, por ejemplo, mediante reducción con el omploo 
do hidruro do diisobutil-aluminio [Millcr y col, J. Org. Chem.

= 14=.
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24. 627 (1959)]. La reducción so lleva a cabo, conveniente­
mente, en un disolvente inerte., tal como hexano o tolueno y, 
de preferencia, a la temperatura del ambiente. Luego se oxi­
da el aldehido obtenido para foimar un ácido de la fórmula 

5. IX utilizando, convenientemente, nitrato de plata/álcali 
[vóase, por ejemplo, Walborsky y col. J. Amar. Chem. Soc.
73. 2593 (1951)]. Esta oxidación se lleva a cabo, convenien­
temente, en una mezcla de alcohol/agua y a la temperatura 
del ambiente.

10. Los ásteres alquílicos de de la fórmula VIII,
los ácidos de la fórmula IX, los nitrilos cíclicos de la fór-t 
muía XII y los aldehidos de la fórmula XIV son nuevos y se 
apreciará que óstos tambión forman parte de este invento.

Los ejemplos que siguen ilustran el presente in-
15* vento.

EJEMPLO 1.
En un matraz de fondo redondo, equipado con agita­

dor y termómetro se introducen 2,7 kg de hexano seco, 1 kg 
de dióxido de manganeso [J. Chem. Soc. (1952), 1104] y 100 g 

20. de 2-otil-3,6,6-trimetil-l-(l-hidroxi-2-butenil)-2-ciolohe-
xeno (conteniendo alrededor del 85% de alfa-isómero). Se 
agita la mezcla durante 48 horas a 20^0. A continuación se 
filtra la mezcla sobre tierra de diatomeas y se lava con 
óter. Se separa el disolvente del filtrado mediante destila- 

25. olón y de este modo se obtienen 95 g de 2-etil-3,6,6-trime- 
til-l-orotonil-2-ciclohexeno bruto. La proporción de isóme­
ros corresponde a la que se dá mas adelante para el material 
de partida.

Mediante destilación se obtienen 58,8 g (rendí-
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miento del 58,9%) del material puro de punto de ebullición 
632-6630/3,07-1 mm de Hg; n ^ =  1,4945 -  1,4959.

EL 2-etil-3,6,6-trimetil-l-(l-hidroxi-2-butenil )- 
-2-ciclohexeno utilizado como material de partida puede pre- 

5* Pararse oomo sigue:
En un matraz de fondo redondo, equipado con ter­

mómetro y agitador, se adicionan 162 g (0,9 mol) de 3-etil- 
-4,7-dimetil-octa-2,6-dienal y 220 00 de óter dietilico. Se 
instilan, oon agitación, 102 g (1,1 mol) de anilina roción 

10. destilada y luego se agita la mezcla durante 1 hora y media 
más. Se separa por decantación el agua formada y se seca la 
solución etórea de la base de Sohiff formada sobre sulfato 
sódico.

Se enfrian a -203C en un matraz de fondo redondo, 
15. bajo atmósfera de nitrógeno, 880 g de ácido sulfúrico concen­

trado. Luego se adiciona, al cabo de 1 hora y a esta tempe­
ratura la solución etórea de la base de Schiff. Se agita la 
mezcla durante 30 minutos mas a -20 SC y se vierte sobre 1 
kilo y medio de hielo triturado. Se extrae la mezcla oon 

20. óter, se lava tres veces con agua, luego oon solución de
carbonato sódico al 10% y por último de nuevo oon agua. Des- 
puós de la evaporación del óter quedan 128 g de 2-etil-3,6,6- 
-trimetil-l-formil-2-oiclohexeno bruto que, despuós de des­
tilación fraccionada, dá 62,2 g (38,4%) de material puro 

25. (conteniendo alfa-isómero al 85%), punto de ebullición
832-8820; njK) = 1,4773.

En un matraz de fondo redondo, equipado con agi­
tador, condensador, termómetro y embudo de goteo, se adicio­
nan 25,2 g (1,05 g-átomos) de doladuras de magnesio en 80 cc
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de tetrahidrofurano aeoo. A continuación se adicionan lenta-*
mente, con agitaoión, 133,1 g (1,1 g-átomos) de bromuro de
1-propeno en 150 co de tetrahidrofurano seoo. Se lleva la
mezcla a la temperatura de reflujo durante 30 minutos y lúe—

5. go se deja que se enfrie (12 horas). Luego se adiciona a
10SC, una solución de 180,3 g (1 mol) deL aldehido obtenido
segdn el párrafo precedente en 250 00 de tetrahidrofurano
seco. Se mantiene la mezcla a 40^0 durante 6 horas, se deja
enfriar de nuevo, se adiciona óter y se desoompone la mezcla

10. por medio de una solución saturada de cloruro amónico. Se
lava la fase orgánica con agua, con ácido tartárico y luego
otra vez oon agua. Despuás de la evaporación del disolvente
se obtienen 239 g de 2-etil-3,6,6-trimetil-l-(l-hidroxi-2-
-butenil )-2-oiclohexeno bruto (conteniendo alrededor del 85%

15. de alfa-isómero) cuya destilación produce 117 g (53%) de
producto puro de punto de ebullición 88B-95RC/t),2 mm de Hg;
20n^ = 1,4923-1,4942.

EJEMPLO 2.
Se adicionan cuidadosamente 50 g (0,224 mol) de 

20. áster etílico de ácido c,t-3-etil—4,7-dimetil-2,6-octadienpi- 
co a una solución, enfriada a 5B-*10RC, de 450 cc de ácido 
fórmico y 50 oc de ácido sulfórioo concentrado. Despuás de 
completada laaadición, se deja que la mezcla alcance la tem­
peratura del ambiente. Luego se agita a la temperatura del 

25. ambiente durante 1 hora. Se vierte la mezcla sobre hielo y 
se extrae tres veces con hexano. Los extractos de hexano 
combinados se lavan una vez oon agua, dos veces con solución 
de bicarbonato sódico y tres veoes con agua, se secan sobre 
sulfato sódico y se evaporan. La destilación fraccionada del
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producto^(49,1 g) dá 37 g (72%) de áster etílioo de áoido 
2-etil-3,6,6-trimetil-2-ciolohexenr-l-oarboxílioo puro de - 
planto de fusión 639-64^0/0,05 mm de Hg, n ^  = 1,4645.

EL áster etílico de áoido c,t-3-etil-4,7-dimetü- 
-5. -2,6-ootadienoioo utilizado como material de partida pueden

obtenerse oomo sigue:
En un matraz de cuatro tubuladuras, equipado oon 

agitador meoánico, embudo de goteo y termómetro, se intro­
duce una solución de 13,6 g (0,59 g-átomos) de sodio en 335 

10. cc de etanol. Se instila en el matraz a 09-1090, durante 1
hora y media, una solución de 77 g (0,5 mol) de 4,7-dimetil- 
-6-ooten-3-ona y 145,6 g (0,65 mol) de oarbetoximetilendie- 
tilfosfonato en 300 cc de tolueno. Luego se calienta la mez­
cla a 403-4580 durante 15 horas y a 6090 durante 5 horas. A 

15. continuación se vierte la mezcla sobre agua helada y se ex­
trae tres veces con hexano. Se lavan los extractos hexánioos 
combinados tres veces con agua, se secan sobre sulfato só­
dico y se evaporan. Se destila fraccionadamente el producto 
bruto. Se obtiene a 67^-69^0/0,05 mm de Hg 76,2 g (67%) de

20. áster etílioo de ácido c,t-3*-etil-4,7-dimetil-2,6-ootadie-,
20noico; n^ = 1,4667.

EJEMPLO 3.
Se enfria a 59-1090 una mezola de 81 oc de ácido 

fórmico ooncentrado y 9 cc de áoido sulfúrico concentrado y 
25. se adicionan oon cuidado a esta temperatura 10 g (39,7 mmol) 

de áster n-butílico de áoido 3-etil-4,7-dimetil-2,6-octa-. 
dienóióo. Se deja que la mezcla alcance la temperatura del 
ambiente y luego se agita a esta temperatura durante 1 hora 
aproximadamente. Luego se vierte la mezola sobre hielo y se



extrae tres veces con hexano. Las soluciones hexánicas com­
binadas se lavabo una vez con agua, dos veoes con solución 
de bicarbonato sódico y tres veoes oon agua* se secan sobre 
sulfato sódioo y se concentran. Se destila fraccionadamente 

$. el producto bruto (9,1 g). Se obtienen 6,9 g (69%) de áster 
n-butílico de ácido 2-etil-3,6,6—trimetil-2-ciclohexen-l- 
-oarboxílioo puro de punto de fusión 73^-74^0/3,03 mm de Hg; 
n ^  o 1,4663'

EL áster n-butílico de ácido 3-etil-4,7-dimetil- 
10. -2,6-octadienoioo utilizado como material de partida puedo

obtenerse trans-esterificando el áster etílico correspondien­
te como sigue:

En un matraz lleno de nitrógeno y enfriado a unos 
5RC se introduce una solución de 100 mg de sodio en 85 oo 

15. de n-butanol. A esta temperatura se adicionan 20 g (0,09 mol) 
de áster etílioo de ácido 3-etil-4,7-dimetil-2,6-octadienoico. 
Se calienta luego la mezcla a 60RC durante 5 horas y a 100 BC 
durante 3 horas. Para la elaboración final se acidifica la 
mezcla con unas pooas gotas de ácido acático glacial y luego 

20. la mayor parte del n-butanol se separa por destilación en un 
evaporador giratorio. Se recoge el residuo en n-hexano, se 
lava dos veoes oon solución de bicarbonato sódico y tres ve­
ces con agua, se seca sobre sulfato sódico y se evapora. La 
destilación fraccionada del produoto bruto (19,3 g) dá 16,4 g 

25. (73%) de áster n-butilioo de ácido 3-etil-4,7-dimetil-2,6-
-octadienoioo puro de punto de ebullioión 903-9230/3,04 mm 
de Hg, ng3 . 1,4677.
EJEMPLO 4.

Se adicionan unos pocos oristales de difenilo a una

= 19 =
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suspensión, enfriada a 53-lMsc y mantenida bajo atmósfera de 
nitrógeno, de 2,4 g (0,35 ^-átomos) de hilo de litio fina­
mente cortado en 40 oc de'tetrahidrof urano absoluto. Luego 
se adioionah 2 00 de una solución de 9,4 g (70 mmol) de óter 

5. alil-fenílico en 10 cc de óter absoluto. Despuós de producir­
se una coloración verduzca se instila el resto de la soluoión 
a -1530. Despuós de completada la adición se agita la mezola 
a ORO durante 30 minutos. Se separa por decantación la solu^ 
ción de alil-litio resultante del exceso de litio y se trans­

ió. fiere a un embudo de goteo. Se instila esta soluoión en una 
solución, enfriada a -6030 y mantenida bajo nitrógeno, de 
4,48 g (20 mmol) de óster etilico de ácido 2-etil-3,6,6-tri- 
metil-2-ciolohexen-l-carboxílico en 40 cc de óter absoluto. 
Despuós de completada la adición se deja que se oaliente la 

15. mezcla hasta la temperatura del ambiente, se vierte sobre
agua helada y se extrae con tres porciones de hexano. Se la­
van los extraotos hexónicos combinados hasta neutralidad oon 
tres porciones de agua, se seoan sobre sulfato sódico y se 
evaporan. La destilación fraccionada del residuo dá 3,75 g 

20. (85%) de 2-etil-3,6,6-trimetil-l-Ebut-3-enoil*[-2-ciclohexeno;
punto de fusión 573-5830/0,04 mm de Hg? n ^  = 1,4865.

Se agita a la temperatura del ambiente, bajo nitró­
geno y durante 24 horas una suspensión de 3,5 g (15,9 mmol) 
de 2-etil-3,6,6-trimetil-l-Ebut-3-enoil]-2-ciolohexeno y 2,0 

25. g de carbonato potásico en 40 oc de acetona. Se separa la 
sal por filtración y se concentra el filtrado. Despuós de 
destilación fraccionada del residuo se obtienen 3,2 g (91,5%) 
de 2-etil-3,6,6-trimetil-l-crotonil-2-ciclohexeno; punto de 
ebullición 593-6030/0,04 mm de Hg; n ^  = 1,4952.
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EJEMPLO 5.
Composición odorante (Chipre) Partes en peso
Compuesto 1 (mezcla isomérica) 100
Acetato de estiralilo 20

5. Metilnonilacetaldehido (10% en ftalato 
de dietilo) 20
Acetato de vetiverilo 50
Rodinol 50
Aceite de paohuli 50

10. Musgo de árbol absoluto (50% en ftalato 
dietilico)
p-tercibutil-alfa-metilhidrocinamal-

50

dehido 100
Hidroxicitronolal 100

15- Metilioaona 100
Ambreta almizclada 100
Cumarina 100
Esencia de bergatoma Reggio 160

20. 1000

La nota olorosa de la composición es leñosa con
ligera reminiscencia a hierbas secasy suavemente tendente 
a flores marchitas. La composición es apropiada, por ejemplo
para perfumar lociones de afeitado.

25. EJEMPLO 6.
Composición odorante, Partes en peso
Ester etílioo de ácido 2-etil- 
-j,6,ó-trimetil-^-ciclohexen-l- 
carboxilico 100
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%

Laurina 760
ünalol 70
n-hexilsalicilato 30
Ciclamenaldohido 20

G-albanumoilo concentrado 20

JLOOO

La adición de los nuevos ásteres confieren mayor 
actividad a la composición y mejoran la difusión.

10.

15.

20.

REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes sui­
zas n2 5436/74 del 19 do Abril de 1974 y n$ 1772/75 del 
13 de Febrero de 1975.

1. Un procedimiento para la preparación de com­
puestos derivados de ciclogeranoilo, aptos para impartir 
olor a materiales, por incorporación a los mismos de una 
cantidad adecuada de los citados compuestos, los cuales
reseponden a la fórmula general

en la que una de las tres líneas de trazos representa 
un enlace adicional, 

caracterizado porque comprende
25
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a) oxidar un alcohol do la fórmula general

en donde las líneas de trazos tienen el significado antes 
5. indicado,

cuya reacción de oxidación se conduce preferentemente en 
un medio disolvente inerte, a temperatura ambiente y bajo 
la acción de agentes de oxidación clásicos, en especial 
con bióxido de manganeso/piridina.

3,0. 2.- Un procedimiento para la preparación de
compuestos derivados de ciclogeranoilo,

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 23 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola de sus caras.

y.*
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