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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento ge refiere g nuevos odoranteg.
Mag concretemente el invento se refiere g nuevos odorantesy
a un procedimiento para su preparacién y a composiciones
odorantes que los contienen, EL inventé se refiere tembién
a un método pars impartir olor a materisles por medio de
dichog odorantes.

Los nuevos odorantes proporcionados por el presen-—

'te invento son compuestos de la férmula general
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CO~0H=CH—CH3

(1)

en lg que
ung de lag tres lineas de trazos representa un
enlace adicilonal.
Se apreciard que la férmuls I anterior abarce los

compuestos Iay Ib y Ic siguientes:

OO~CH:CH~CH3 CO-OH=0H~CH3

|/

(Ia) (Ib)

CO~CH=CH~CH3

X (Ic)

los igbmeros cis-trans, los igbmeros configurativos y las
mezclas de estos compuestose ' ~

Segtﬁn el procedimiento proporcionado por el pre-
gente invento, los compuestos de lg férmula I anterior se
Preparan

a) oxidando un alcohol de la férmuls general
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OI-IOI-I—-CH-CH-CH3

(I1)

en lg que las lineas de trazos tienen el significado antes

¢itado,

0 bien '
b) disomerizando el doble enlace en la posicién 3,4

de la cadeng lateral de un compucsto de la férmula genergl

1 2 3 4
CO~0H2~CH=CH2

(I11)

en lg que las linecas dec trazos ticnen el significado antes
indicado,
0 bien
¢) acilando un compucsto orgsnomotdlico de lg
férmila gencral
Me~CH=CH-CH.

3

0 (IVa)
MD-CH2—0H=CH2

en donde
Me reprossnte una iunoidn metdlica tal como
Li, Zn, 04 o Mg,
con un derivado ciclogoraoflico substituido do lg férmuls

gencral,



(V)
Se
en la que
X rcpregsenta un dtomo o grupo partiente, ’
(o sca un Atomo de haldgeno o un grupo -O-slquilico,
~0-grflico, =0-CO=arilico o ~0-~CO-glquflico)
10- y las 1{neas de trazos tienen el gignificado
entes iundicedo.
e lgomerigande el producto obtenido cuendo se utiliza un com-
puesto organometdlico de la £érmula IVh,
o bien
15, d) trataendo la cetona de la férmuls

(CH3)20=CHCH20H(CH3)-0(02H5)=CHCOCH=CHCH (V1)

3
con wn agente de ciclizaoién acifdico,
0 bien
e) hidrogenando parcialmente una cetona de la
20. £érmula generazl

(//OOMG=G~CH3

N (VII)

enila que las lineas de trazos tienen el significado
antes indicado,
en ¢l triple enlace.

Le oxidscién de un glcohol de la férmulg II, de
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gonformidad oon le variante a) del procedimiento, puede lle-
varse a cabo segin métodos de por sf comocidos. Los agentes
de oxldecifm apropisdos son, por ejemplo, carbonato de Plata
en presencia de tierra de diatomeasg y derivados que contie-—
nen oxfgono tal como 8xidos de meteles de trensicién (por
sjemplo, oromo, manganeso o nfquel). Un agente de oxidecidn
especislmente preferido es el difxido de manganeso/piridina
{J+R. Holum, J. Org. Chem. 26, 4814 (1961)]. En estc método
la oxidzoibn se lleva a cabo, de preferencia, a la tempera-
tura del ambiente en un disolvente inerte (por ejemplo pen-—
tano o hexeno). Ademés se prefiere tambidn el tridxido de
eromo.

Cuando en calidad de agente oxidante se utiliza
didxido de mangsmeso la configurscién geométrics del mate-
rial de partida (alcohol cis o trans de la férmuls II o sus
mezclas) estd protegida casi por completo. Cushdo se wtiliza
triéxido de oromo, de prefercneia en Pregencig de una basge
orgénioe tel oomo piridina, la cetona obtenids tiene una oconw
flguracibn trans independientemente de si el materisl de par—
tida alcohblico de la férmulae II tiene una configuracién ols
o trang.

' La isomerizgeién del doble enlace en la pogicidn
394 de la cadona latersl de un compuesto de la £érmuls III
de conformidad con la varisnte b) del procedimiento, puede
lleverse g oabo segin métodos conocidos de por sf con la
ayuda de un agente de siomerizacidn ecfdico o bAsico o me-
diente calentamiento.

Ios agentes acfdicos de isomerizacién epropiados

son, por ejemplo, deidos minereles fuertes (por ejemplo,
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deido sulfﬁr;oo, dcido fosférico, 4eido perclérico, ecloruro
de hidrégeno, etc) y 4cidos orgdnicos (por ejemplo fecido
p-toluensulfénico, dcido trifluoroscdtico, etc.). L igome-
rizecidn acidica puede llevarse o oabo en un disolvente or—
génico tal como un hidrocaerburo alifdtico o aromdtico, que
puede ser oclorado, un dgter o un éter. Convenientemente se
utilize el benceno.

Los agentes de isomerizacidén bdsicos apropiados
son las bages inorgénicaes talcs como hidréxidos de metal
alcalino (por cjomplo hidréxido sddico, otqa), los hidrdxi-
dos metélicgs alealinotdérreos (por cjemplo, hidréxido ocdl-
cico, ote.), y las bases orgénicas tales como eminas (por
ejemplo, dimotilaniling).

Ia goilacidén de un compuesto metalorgénico do la -
fdrmulg IVe o IVb con un derivado ciclogoranoilico de la Pér—
mula V, do conformidad con le varisntc c¢) del procedimicnto
puede llevarse a cabo sogin métodos do por sf conocidos. En
calidad do derivedo de ciclogeranoilo do la férmula V so
utiliza, de preferoneiz, un heluro (por ejemplo, un cloruro
bromaro o yoduro) o un eiclogoraniato (por ejomplo, un motilo,
etilo o ciclogoraniato de metal alealino).

, En larvariantc ¢) del procedimiento sc ediciona,
primoro, de convonicncia, un compuosto orgenometdlico de la
férmula IVa o IVb a un disolvente (por ojemplo un hidrocarw
buro tal colo beneeno o tolucno) y luego se adiociong, copvo~
niontemente a la tcmpergturg del ambicnte, el derivado de
ciclogerenoilo de la férmula V. Pars asegurar ls complota
reaccidn la mezela so cslicnta o continuacidén, por ejomplo;

a la tomperaturs de roflujo do la mezelaj véase, por ojemplo,
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Biiohi y col., Holv. Chim. Acta 54, 1967 (1971).

' EL producto obtonido de un compuosto mgtalorgénioo
de lg £6rmula IVb so isomoriza, convonicntomente, medianto
tratamionto alealino, do conformidad con métodos do por sf
conoeidosy por ojomplo, modinntc tratamionto con carbonato
potdeico/ecctona, tercibutilato potdsico/torcibutanocl, etc.

Lo ciclizacibén acfdica do la cotong de la férmule
VI do conformided con lg modalidad d) dol proocdimionto puo-
do llovarso o oabo siguiondo métodos do por sl conocidos.

En celided do agonts do ciolizacibn acfdice pucde
utilizerse un feido proténico tal como un feido minoral (por
cjemplo doido fosférico o decido sulfdrico), un 4cido orgd-
nico (por cjemplo écidoAfdrmico) o un deido Lewis (por cjome
plo olorurg de aluminio, clorurg de gine, trifluoruro dg bo—
ro oterato, trifluoruro do borc, tetracloruro de estefio, oto).
Cvéaao, por ojomplo, Bedoukian, Perfumery and Fevouring
Synthetlos, Elsevier, Now York (1967)]+ La cdioligzacién so
lleve e cobo, do preferencia, utilizando tetracloruro de og-
taflo onrun disolvonte incrte, (por ojemplo benceno o £0luono)e

Io hidrogenacidn parcisl del triple cnlace do une
cotong de la férmuls VII do conformidad con la variante o)
doel proccdimionto pucdo llevarsc a cabo segin métodos do por
s{ conoecidog. Ie hidrogonscién pareial pucde llevaerso a cabo
on progoncin do un catelizedor Lindlar [carbén palediedo de-
sactivadot Holv. Chim. Acta 35, 446 (1952)]. EL compucsto -
resultante de lg férmule I ticne la configurscién cis on la
cadong latoral.

En ooso dososdo, los isémoros trans corrcspondion-

tos puodon obtenersc mediente lo isomerigzecién de los isdme-
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ros ¢is oon el empleo de un 4oido en un disolvente inerte.

Ia isomerlzacldn puede llevarse g cabo por medio

_dewn écido proténico, especiglmente aguellos que enolizan
- cetopas de Torme conocida, tal oomo el -deido p-toluengulfd-

vniqb, e;,écido trifluoroacético y el 4cido olorhfdrico. Sin

embérgo, pueden utilizarse tembién Zcidos Iewis tal como -
trifluoruro de boro o yodo. Lg isomerizecién se lleva a oabo
oonvenientemente en un disgolvente inerte (por 8jemplo, un
hidrocarburo aromdtico como bengeno 0 tolueno, un hidrocar—
Buro alifdtico o cicloelifético, ocomo heptano o ciclohexand
o un Ster como monoglima, diglime omiioxano). Ia temperatura
con que se llevs a cabo la iSOmerizgéién no es ocrftica. ILe
iéomorizacidn puede llevarse a 0abo, por ojemplo, mezclando
le -substancia que ha de isomerigzarse con el disolvento y una
centided catalitica del agonto de isomerizacién acfdico y pue-
de dejarse en reposo la mezcla & la temporatura smbionte du-—
rente variaes horas (por cjomplo 12 horas)s

Ios oompuestos de la férmula I o sus mezolas igo~
mérices poseon propiedades odorantes particulares. Asi pucs,
por ejemplo? el olor de une megzcla de los compuestos QG las
£8rmulas Ia, Ib y Ic es tipicamontevagrééte (réstico), oarac-
terizéndose las notaes olorosass como: tendentes a semilles
de tabaco y ocucalipto, shumado, (ilsoougenol), frutoso.’

Egtas notas olorosas ?5? sorprondontenento por
completo distintas de las del 2,3,6,6~tetrametil-l-crotonil~
~ciclohexeno(l y 2) estrechamente relaoclonedo estructural—
mente. .Esta mezela isomérice proporoiona, en partioular,
unag nota leﬁosa; con cierte reminisccncia e quinolina ¥y nue-

oes, debilmente especiladas
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' Iog compuestos de lg £rmule I 0 su megcla isomée -
rica, dobido g sus interesantces propioqados oloroses puedcn
utilizarse como odorentcs; por cjemplo, on perfumerias, para
le febricacién do composiciones odorentos tales como perfu-
mos 0 Pars productos porfumantes de une soric de tipos tales
como, por ejcmplo, jebones, agentcs do lavedo, dotergoentos
sélidos o liquidos, acrosolos u ot?os productos‘cosméticos '
talcs como ongllontos, leche facial, mequillajes, pintelebios,
gsales perg ol ﬁaﬁo, csencias pars ol bafio, otc.

La mozols isoméfica de los compuestos de la f£érmu-
la I, debido a sus notas muy neturalos, es ospceciglmente apro-
plada pares modificar compogicioncs conocidass por ¢jomplo g- |
quollas dcl +tipo de chipre. Hegulte muy apropiada para'combin
narse con notes lofiosas talcs como las que se obtienen, por '
ojemplo, cuasndo sc¢ ubilizas accteto dg p—tercibutilciclopexilo%
accite do géndalo, acoite dc pachul{, acctato do codril, mo- f
$il-ionone, ctecs

La concontracién de la mozela de compuostos de la
férmule I puode variar dontro do emplios limites sogin sca
cl uso & que so destino; por cjomplo, ontre alredodor do 1%
on peso (detorgentes) y alrededor de 15% on peso (solugionos
alcohdlicas). En basocs o concentrados de porfumos las concon-
tracioncs pucdon, ovidentemento, ger HUDCT10Tcs.

Sc aprociard, por tento, que ol presonte invonto
incluye dontro de su elcance:

a) ung composicidn odorante que contionc como ingrodiente

egonecigl quo imparte olor un compuesto do la férmula I

antos expucsta, y |

b) un método pars impertir un olor g matoriass mediante
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le eplicacifn o incorporacibn dc wna cantidad que im~
Parte olor de un compuesto de la férmula I antos ox~
Puesta.

En un agpecto ulterior del presente invento se ha
degoubierto que los derivedos de ciologeranoilo de la férmula
V requeridos como meteriales de partida para la variante o)
del procedimiento precedents, en donde X representa ~O-(ale
quilo de 01_4) 0 bien -O-arilo, poseen agimismo valiosas pro-
piedades odorantes y pueden utilizarse como odorsntes debido
& sug interesantes propiedades olorosas.

Los derivados de ciclogeranoilo referidos en el
pédrrafo DPrecedente son nuevog y forman parte tambidn de egte

invento. Estos pueden formularse de formg genérica como si-

gue:

(Va)

en dondse .
R representa un grupo @e alquilo de 01_4 0 arilo,
especialmente fenilo, y las lineas indicadas

oon trazos tienen el significado antes indicado.

Las propiedades odorantes de los derivados de ci-
clogeranoilo de la férmuls Va se asemejen a las que presentgn
los compuestos de la férmula I. En ol caso de estos derivados
de ciclogeranoilo son notableg lag notas frutosas y de tabaco

¥, en partiouler, la nota que tiene reminiscencia a las se-
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millas de eucalipto.

Tos der?vados de ciclogergnoilo de la férmuls Va
anterior pueden utilizarse pera los mismos fines que los ocom—
puestos de la férmula I. Se apreoiaré por tanto que el in-

54 vento incluye dentro de su alcanoce:
a) ung compogicidn odorante que contiene como ingrediente
egenclal que imparte o;or un derivado de ciclogeranoilo de
la férmula Va snterior,

J
10. b) un método para impertir un olor & materigles medisnte

la gplicaoidn o incorporacién e &stos de una centidad que
imperte olor de un derivado de oiclogersnoilo de la férmulg
Ve
Ios derivados de ciclogeranoilo de la férmule Va
154 pueden prepararse segin métodos de por s{ conocidos. Le pre-
Pargcibn se ilustra en el esquemg reagcciongl siguiente, en
donde R y las 1fneas de trazos tienen ol gignificado antes

indicedos

. " .
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(X) I ~ \ (VIII)

(IX) \ (Va)

(x11) (xIv)

Haciendo referencis al esqueme resccional, la
ciclizacidn do un compuesto de la férmula VIIT puede lle-
varse a ogbo siguiendo métodos de por sl conocidos. Ios |
egentes de ciclizascién apropiados son dcidos proténicos
inorgénicos y o;génicos (por eﬁemplo,.écido sulférico,
écido fosférico, dcido metensulfénico, &oido férmico, dcido
acético? etc) y los fecidos Lewis (por ejemplo, trifluoruro
de boro, tetracloruro de estaﬁo; oloruro de zino, otc).

El fcido utilizado determina en doterminede extensidn la
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relacién de isémero de los derivados de oiclogerancilo de
la £érmula Va. Asi pues, por ejemplo, el dcido férmico con
un contenido del 10% de deido sulfidrico concentrado déd fune
dementolmente el alfa-~isémero y el &cido fosfdérico propor—
clong ung mezcla en donde predominan log glfa y gamma-is6~
meros.

Ia oiclizacién puede llevarse a cabo en presencis
0 gusencia de digolvents. Losg disolventes'apropiados [lo%s
los disolventes inertes tales como hexsno, benceno, nitrome-
tano, etc. La temperatura no es critica. La ciclizacibn pue—
de llevarse a ¢abo a la temperaturs del smbiente o a uns
tempergtura superior o inferior a lg temperatura del smbien-—
te. '

Los compuestos de la férmuls VIII se preperan, con-
venientemcnte, a partir de 4,7~dimetil-6-octen-3-ong de la
férmule X. Por ejemplo, ests cetona puede hacerase reaccionar
con un caerbalcooximetilendietilfosfonato apropiado bajo las
condiciones de une reacoidn Horner-Wittig [modificacibn de
Wadsworth/Emmons, J. Amer. Chem. Soc. 83, i733 (1961)] en
Pregencla de un hidruro de glguilo o alcoholato alcalino en
calidad de la basc. . ’ '

Ia reaccién se lleva a oabo, convenientemente, en
un digsolvente aprético, tal como benceno, tolueno, dimeto-
xietano, eto. Lo temperaturs con que se lleva & cabo la r@ac—
cidén no es eri{ticas La reaccién se lleva a cebo, do prefef
rencia, & una temperatura de glrededor de 408-6090, pero
puede lleverse a cabo tembidn a wng tempersturs superior 0

inferior. _
Tembién es posible hacer reaccionar 4,7-dimetil-
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~6-octen-3~ona con éster bromoacético/zinc bajo oondiciones
de una rcaceidn Reformatzky y dilsociar el agua del hodroxi-
-dster formaedo iniciglmente. Bsta roaceidn se efectia conve-
nientemente on wn disolvente inerto tal como éter dietflico,
benceno, tolueno, otc. La disociacidn del agus del hidroxi-
~8gter inicialmente obtenido se lleva a cgbo, de preferen~'
cie, utilizendo tribromurc de fésforo en piridina [Shrincr,
Organic Reactions, 1, 1 (1947)].

La ogtorificacién de un foido do la férmula IX
ge lleva a cabo; convenientemonte, mediante tratemicnto de
une sal respective (por ejemplo una sal alcalina) con un ha~
luro de alquilg apropiado (por ejemplo yoduro de etilo) en
alcohol [véase, por cjomplo, Houbon-Weyl, Methoden der @rga~
nigchen Chomie VIII, 541 (1952)]. La temporatura con que 80
lleva a cabo este tratamionto no es or{tioca, poro sc efcotis,
de preferencia, a la tomperatura decl ambicente.

Un 4oido de la férmule IX s¢ obtienc del fcido de
la f6érmale XI o do un nitrilo do la férmule XIII, on caso
necesarid, a travds de un gldehido de la férmulg XIV. La oi-
olizgciln dol 4cido do la férmule XI pucde llovarss a cgbo ‘
bajo las condiciones antes citadas parae la ciclizacidn de un
compucsto de la férmula VIII. La oiclizacidn do un nitrilo '
de la férmula XIIT puode llovarsc g cabo tembidn do modo end-
logo. Un nitrilo cfclico do la férmuls XII puede sgponifi-
carse a un fcido de la férmula IX segfin métodos conocidos
(por ejemplo utilizando un 4legli). Un nitrilo eifclico de
la £4rmula XII puede convortirsc también en un aldehido do
la £6érmule XIV, por ejomplo, mediantc reduccién con el cmpleoo

de hidruro do diisobutil-aluminio [Miller y col, J. Org; Chem.
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g&; 6?7 (1959)]+ La reduccién s lleva a cgbo, conveniento-
mente, en un disolvente inorte, tal como hoxano o tolueno y;
de prefercnocia, & la temperatura del gmbiente. Luego se oxim
de el aldehido obtenido pare fo%mar wn 4cido de la férmula
IX utilizendo, convenientemente, nitrato de plate/Eleald
[v8ase, por ejemplo, Welborsky y col. J. Amsr. Chem. Soc.
13, 2593 (1951)]. Bsta oxidacidn se lleva a cabo, convenien~
tements, on una mezcla de alcohol/agua y = lg temperaturs
del gmbiente.

Log 8steres alquilicos de 01_4 de la férmule VIII;
los 4cidos de lo férmula IX, los nitrilos cfclicos de la £6r—
mule XIT y los aldehidos de la £6rmule XIV son nuevos y se '
eprociard que gstos tembién forman parte de este invento.

Los ejemplos que siguen ilustren el presente in-
vento.

ETEMPIO 1.
En un metraz de fondo redondo, equibpado con agita-

dor y termémetro se introducen 2,7 kg de hexgno geco, 1 kg
de didxido de mangeneso [Je Chem. Soc. (1952), 1104] y 100 g
de 2—etil~3,6,6~trimetil-l~(l—hidroxi~2~butenil)-z-ciolohe-
xeno (conteniendo alrededor del 85% de elfe~isbmerc). Se
ggite la mezcla durante 48 horas a 2020. A continugeidn go
filtre la mezcls sobre tierrs de diatomeass ¥y se lava ocon
éters Se separs el digolvente del filtrado mediente destile-
oidn y de este modo ge obtilenen 95 g de 2—etil—3,6;6~trime~
tilele-orotonil-2-ciclohexeno bruto. Le proporcidn de igbme-
rog corresponde a la que se dé mas adelante para el meterial
de partida. .

Mediante destilacién se obtienen 58,8 g (rendi-
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miento de1‘58,9%) del material puro de punto de ebullicién
632-6620/0,07~1 mm de Hgj n%?= 1,4945 - 1;4959.‘

El 2-etil~3,6,6—-trimetilele(l~hidroxi-2~butenil )~
~2-ciclohexeno utilizado como materisl de partide puede pre—
Pargrse como sigue: f

. En un matraz de fondo redondo, equipado con terw
mdmetro ¥ agitador, se adicionan 162 g (0;9 mol) de 3=etil-
=4y T-dimetil-octa-2,6-dienal y 220 oc de &ter dietflico. Se
ingtilen, oon agitaoidn; 102 g (1,1 mol) de anilina recién
destilada y luego se agita la mezcla durante 1 hora y medig
més. Se separs por decantacidn el agus formeda ¥y se secs la
solucidn etérea de la base de Sohiff formada sobre sulfato
sédico. '

Se enfrian g -2082C en un matraz de fondo redondo,
bagjo atmbsfora de nitrégeno, 880 g de dcido sulfdrico concen—
trados Luego se adicions, &l cgbo de 1 hora ¥y a egta temnpe—
ratura la solucidn etérea de la base de Schiff. Se agite la
mezcla durante 30 minutos meg a —202C y se vierte sobre 1 ‘
kilo y medio de hielo triturado. se extrae la mezclg con
&ter, se lava tres veces con agua, luego con solucidn de
carbonato sédico al 10% y por dltimo de nuevo con agua. Deg~
pués de la evaporacidn del &ter queden 128 g de 2—etil~5;6;6—
~trimetil-l~formil-2~oiclohexeno bruto que, despuds de deg-
$ilecidn fraocionada, df 62,2 g (38,4%) de material puro
(conteniendo slfa~isémero al 85%); punto de ebullicidn
838-8820; 20 = 1,4773. |

En un matraz de fondo redondo, equipado con ggiw

tador, oondensador, termdmetro y embudo de goteo, se adiocio-—

nen 25,2 g (1,05 g-dtomos) de doladuras de magnesio en 80 oc
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de tetrahidrofurano 8800« A continuseién se adicionen lenta-
mente, con agitacién, 133,1 g (1,1 g~4tomos) de bromuro'de
l-propeno en 150 cc de tetrashidrofursno seco. Se lleve la
megzela & le temperatura de reflujo dursnte 30 minutos ¥ lue~
g0 g8 deja que se enfrie (12 horas); Tuego se adiciong &
1090, una solueién de 180,3 g (1 mol) del aldehido obtenido
seglin el pérrafo precedente en 250 ce de tetrahidrofursno
s6co0. Se mantiene la mezclg a 402C durante 6 horas; ge deje
enfrigr de nuevo, se adiclona éter y se descompone la mezols
por medio de una solucién saturads de oloruro eménico. Se
lava le fase orgénica con agua, con deido tartdrico y luego
otra vez oon agug. Después de’lg evaporaocién del disolvente
se obtlenen 239 g de 2-etil-3,6,6mtrimetil-l=(l-hidroxi~2~
~butenil J=2-ciclohexeno bruto (conteniendo alrededor del 85%
de alfa-isbmero) ouys destilacidn produce 117 g (53%) de
producto puro Qe punto de ebullicidn 889—959C/b;2 mn de Hgj
n20 = 1,4923-1, 4942,
EJEMPIO 2.

Se adiciongn cuidadosamente 50 g (0,224 mol) de
8ster etflico de 4cido c,t-j—etil~4,7fdimetil-2,6-ootadienbi—

co a una solucidén, enfriada a 52-102C, de 450 cc de 4cido
£érmico y 50 cc de eido sulfdrioco éoncentrado. Degpuds dev
completads lazadicién, se dejs que la megzcla alcauce la tepy'
peraturg del ambiente. Imego se agilte a lag temperatura dei
smbiente durante 1 horge. Se vierte la mezclg sobre hielo y
go oxtrae tres veces con hexano. Los'extractos de hexgno
combingdos se lavan ung vez oon agua, dos veces con solucién
de bicarbongto sddico y tres veces con agua, se secan sobre

gulfato sbdico y se evaporan. La destilacién fraocionada del
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productpl(§9,l g) déd 37 g (72%) de bster etflioco de doido
2—etil~3,6,6~trimetil—z—ciglohexen~l~0grbokilico puré de
punto de fusifn 638-642C/0,05 mm de Hg, n%? = 1,4645.

' E éster etflico de dcildo c,t~3-etil~4,7-dimetil~
=2, 6~00tadlenoioo utilizado como matorisl de partida pueden
obtenerge ocomo sigue:

En un mgtraz de custro tubuladuras, equipado oon
agitador mecdnico, embudo de ggteo v termémetro, se intro-
duce ung solucibn de 13,6 g (0,59 g-dtomos) de sodio en 335
cc de e’canol7 Se ingtils en el matrazla 08-104¢, qurante 1
hore y media, una golucibn de 77 g (0,5 mol) de 4,7-dimetil-
~6~0cten=—3—cna y 145;6 g (0;65 mol) de carbetoximetilendie~—
tilfogfonato en 300 co de tolueno. Tnego se calienta la mog-
cla a 409-452C durante 15 horas y a 602C durante 5 horas. A
continuadién 86 vierte la mezcla sobre agus helada y se ex—
trae tres veces con hexano. Se.lavan los extractos hexéniooq
combinados tres veces con ague; se secan gobre sulfato sb-
dico y se evaporan. Se destila.fraodionadamente el producio
bruto. Se obtiene a 672-6980/0,05 mm de Hg 76,2 g (67%) de
dster etflioo QG dcido o,t-3~etil~4,7-dimetil~2,6~ootadie—.

noicos n%? = 1,4667.
EJEMPIO 3.

Se enfris a 58-102C una mezola de 8Ll cc de 4cido
férmico ooncentrado y 9 ce de doido sulflrico congentrado y
se adicionan con cuidado & esta femperatura 10 g (39,7 mmol.)
de detor n-butflico de dcido 3~etiled,T-dimetil-2,6-0ctam.
diendico. Se deja que la mezcle alcance la temperaturs del
embiente y luego se aglta a esta temperstura durente 1l hora

aproximadamen#eL Iuego se vierte la mezola sobre hielo y se
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extrae tres veoes con hexano. Las soluciones hexénices come
binadas se lavan ung vez con gguay dos veoes con solucidn
de bicarbonato sédico y tres veoces oon sgum, se secan sobre
sulfato s6dico y se concentran. Se destila fraccionadamente
el producto bruto (9;1 g)e Se obtienen 6,9 g (69%) de dgter
n-but{lico de fcido 2-etil-3,6,6~trimetil-2-ciclohexen~l—
-carboxiliop puro de punto de fusién 732~7420/0,03 mm de Hgj
n%o = 14663 -

B éster n~but{lico de dcido 3-etil-4,7-dimetil-
~2;6~octadienoioo utilizado como material de partida puede
obtenerse trans-esterificando el éster et{lico correspondien-—
te como sigue:

En un mgtrez lleno de nitrégeno y enfriade a wnos
580 se introduce una solucidn de 100 mg de sodio en 85 ce
de n-butanol., A sesta temperatura se adicionan gO g (0,09 mo})
de éster etflico de 4eido 3-etil~4,7~dimetil-2,6—octadienoiéo;
Se calienta lucgo la mezcla a 602C durante 5 horas ¥y a 10096
durente 3 horas. Para lg elaboracién fingl se geidifica la j
mezcla ocon unag pocas gotas de &cido acdtico glaciel y luego
la mayor parte del n~butanol se separs por destilacidn'en un
evaporador giratorio. Se recoge el residuo en n-hexano, se
lava dos veoes con solucibn de bioarbonato sddico y tres ves
ces oon aguay se geca sobre sulfato sédico y se evapora. La
destilacién fraccionsde del producto bruto (19,3 g) dé 16,4 g
(73%) de dster n~but{lico de 4cido 3—etil~417~dimeti}—2,6~
-octedienoioco puro de punto de ebullioién 908-9220/0,04 mn
do Hg, 12 = 1,4677,
EJEMPIO 4.

Se adiociongn unos pocos origtales de difenilo a una
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SuSPensiG?; enf?iada a 52-1420 y mantenida bajo atmésfera de
nitrdgeno, de 2,4 g (0;35 g;éfomos) de hilo de litio fine—
mente cortado en 40 cc de'tetrahidrofu;ano abgoluto. Luego

ge adiciongn 2 oc de une solucién de 9,4 g (70 mmol) de étex
elil~fenflico en 10 cc de &ter absoluto. Despubs de produeir-
se una coloracidn verduzca se instils el resto de la soluoidn
a ~1520. Despuds de completada la adicidn se agita la mezcla
8 090 durante 30 minutos. Se separs por decantacibén la soluﬁ
cién de slil-litio resultante del exceso de litio y se trans-
fiere a un embudo de goteo. Se instila esta solucién en una
solucifn, enfrisda a -604C y mantenide bajo nitrdgepo? de
4,48 g (20 mmol) de dster etflico do dcido 2~etil=3,6,6=tri
me+til-2-ciclohexen-l-carboxflico en 40 ce de ter absoluto.
Despuds de completade la adicidn se deja que se ocaliente la
mezela hasta la temperaturs del ambiente, se vierte sobre
agua helads y se extrae con tres porciones de hexano. Se la
van los extractos hexépioos combinados hasta neutralidad oon
tres porciones de agua, s secan sobre sulfato s6dico'y ge
eveporan. Le dest;lgci6n fracoionads del residuwo dé 3,75 g
(85%) de 2~etil-3,6,6=trimetil-le[but=3~enoil J~2-ciclohexenp;
punto de fugibn 578-589¢/0,04 mn de Hg; ni? = 1,4865.

Se agita a la temperstura del ambiente, bgjo nitr§~
geno y durante 24 horas una suspgnsidn de 3,5 g (15,9 mmol?
38 2=etilm3,6,6-trimetil=l—~[but=3~enoil J-2-~ciclohexeno y 2,9
g de carbonato potdsico en 40 oc de acetona. Se separs la
sal por filtracibén y se concentra el Piltrado. Después de
destilaoiéplf?apcionada del regiduo se obtisnen 3;2 g (91,5%)
de 2~etil~3§6,6-trimeﬁil-l-crotonil—z-ciolohexeno; punto de

ebullicidn 592-6090/0,04 mm de Hgj n%o = 1,4952.
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ETEVNPIO _ 5.
Composicidn odorante (chipre) Partes en peso
Compuesto I (mezcla isomérica) 100
Acetato de estiralilo 20
5e Metilnonilacetaldehido (10% en figlato

de dietilo) | 20
Acetato de vetiverilo 50
Rodinol 50
Aceite de pachulf 50

10. Musgo de arbol absoluto (50% en Ptalato
diet{lico) 50
p=tercibutil-alfa~metilhidrocingmale-
dehido /100
Hidroxicitronclal 100

15. MetilioRona 100
Ambrete almizolade 100
Cumgrina 100
BEgencisg de bergatoma Reggilo 160

20. 1000

La nota olorosa de la oomppsicidn es lefiosa con -
ligera reminigcencla g hierbas secas, suavemente tendente ' '
a flores marchitas. Le composicién es apropiade, por ejemp}o,
pars perfumar lociones de afeitado.

25,  ETEMPIO 6,

Compogicidn odorente Partes en pego
Bgter etflico de 4cido 2-otil-
-3;6;6—trimetil-2—ciolohexen—l—

carboxflico 100



436716

= 22 =
Lauring 760
Iinelol 70
n~hexilsalicilato 30
Ciclamenaldehido ) 20
5. Galbanunoilo concentrado 20

In adicibn de los nuevos ésteres confieren mayor
actividad a la compogicidn y mejoren la difusién.

-
=

10, RELV INDICACTONES

—
=

Descrifo'ea;objéto del presgente invento, se dew=
claran nuevas y de propias invencién las siguientes reivin-
dlcaciones, con prioridad de la sollcitud de patentes sul-
zas ne 5436/74 del 19 do Abril de 1974 y me 1772/75 del

15, 13 de Pebrero de 1975, .

1, Un procedimiento para la proparacibn de comm
puestos derivados de ciclogeranocilo, amptos para impartir
olor a materiales, por incorporacién a los mismos de ung
cantidad adecuada de los citados compuestos, los cuales

20, regoponden o la férmula general

()

en la que una do las tres 1lneas de trazos represents
25, . _ un enlace adicional,

caractexdlzado porgue compronde
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a) oxidar un alcohol de la fémula genexal

en donde las lIneas de trazos tlenen el significado antes
1ndicado, _
cuye reaccidén de oxidacidn se conduce preferentomente on
un medio digolvente inerte, & temperatura gmbiente ¥y bajo
la aceldén de sgentes de oxidecidén clésicos, en especial
con biéxido de mangeneso/piridina, ,
2,= Un procedimlento para la preparacién de
compuostos derivados do ciclogexanoilos ~
Sogin g6 describe y reivindicea on la presente
memoria descriphbiva que consia de 23 péginas foliades y

escritas e méquina por una sola de sus caras.

Firmaco: Jogg L. MCRA
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