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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
ara la preparacidn de compuestos orgdnicos octenonitrilos,
prep p g

particularmente de la siguiente f6rmula estructural:
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donde f_representa hélégenos, radicales hidrocarburos,
éteres, &steres, aminas, fosfinas y similares, n puede
ser igual a cero o a uno, le es —CHZJCN cuando n = 1 y
es =CH-CN cuando n = 0; en'particular,.la presente inven-

15 .cidn se refiere a la preparacifn de los productos orga-
nicos mencionados con n = 1,

Es sabida la importancia de los compuestos octeno-
nitrilos, los cuales se utilizan cada vez mis para la
produccién de esencias perfumadas destinadas a su empleo

20 vya sed en la preparacidén de perfumes, ya sea en la indus-
tria de los .jabones, détergentes, cosméticos.

Estos compuestos, y en particular los compuestos de
la fdrmula estructural precedente en la cual n es igual
a cero, solian obtenerse hasta ahora mediante procedimien-

25 tos quimicos laboriosos gque, entre otras cosas, comprendian

un mayor nfimero de reacciones quimicas, con rendimientos
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a veces muy bajos y con escasa selectividad, mientras que
otras veces se obtenian mezclas de estos prbductos, como

en el caso de la reaccidén de la metil-heptanona con acido
cianacético que daba lugar a una mezcla de octadieno-
nitrilos, de la cual el geranonitrilo y el neronitrilo,

es decir los compuestos mds interesantes desde el punto de
vista de la produccibén de perfumes, debian luego ser separa;
dos mediante destilaciones particularmente dificultosas.

Se ha descubierto ahora que la sintesis de estos com-
puegtos octenonitrilos es posible, de manera ficil y eco~
némica, utilizando como compueéto de partida el 3,7-dimetil-
3~hidroxi-6~-octenonitrilo, gue constituye el objeto de una
solicitud de patente copendiente a nombre de la misma enti-
dad solicitante.

El empleo de este compuesto en la sintesis de los
pfoductos arriba mencionados ha permitido aumentar sor-
prendentemente la posibilidad de obtener estos compuestos
con alta selectividad, mediante reacciones conocidas para
los expertos, hasta la obtencidn del compuesto deseado.

En particular, este interesante compuesto puede emplear~
se como producto de partida para la preparacidén de los
octadienonitrilos o-f3 insaturados, conocidos, como ya se
ha indicado, con el nombre de geranonitrilo y neronitrilo.
La formacidn de tales compuestos tiene lugar directamente,

a través de una simple reaccién de deshidratacién. Carac-
teristica importante de esta reaccidn es que la misma
conduce principalmente a la formacidén del isdmero trans

(geranonitrilo) y del isémero CIS (neronitrilo) con buenos
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rendimiéntos y selectividades. Por consiguiente, se obtienen
con rendimientos cuantitativos productos con doble enlace
conjugado respectb al grupo CN. Ademds de en esta reaccidn
de deshidratacién, el compuesto intermedio considerado
puede ser utilizado para la preparacidn de productos, a

los que también se refiere la presente invencién, en los
que ﬁ es lgual a 1, mediante reacciones conoéidas, tales
como por ejemplo esterificacidn y eterificaciones.

En particular puede;efectuarse una reaccidén de aceti-
lacidén que consiste en hacer reaccionar el compuesto en
cuestidén con cloruro de acetilo. La temperatura de la reac-
ci6én se mantiene entre 20 * 100°C en presencia de bases,
mis especificamente bases terciarias, y, después de un
oportuno fraccionamienéo para separar el acetil derivado
del 3,7-dimetil-3-hidroxi-6-octenonitrilo no reaccionado,
sé»obtiene.un compuesto con altas caracteristicas de
estabilidad y sensiblemente perfumado, el cual puede ser
inmediatamente utilizado para estabilizar mezclas perfuma-
das.

Los siguientes ejemplos, ilustrativos y no limitati-
vos, ilustran el procedimiento objeto de la presente
invencidn.

EJEMPLO 1

En el presente ejemplo se ilustra la reaccién de deshi-
dratacién del 3,7-dimetil-3-hidroxi-6-octenonitrilo.

Se cglenté 1 g de 3,7-dimetil-3~hidroxi~6-octenonitrilo
durante 1 hora y 30 minutos a la temperatura de 210 - 230°C

en presencia de 1,5 g de aldmina bdsica. Despuds se dejd
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enfriar, se £iltr6 lavando con &ter etilico y despuds se
eliminé el disolvente. Se obtuvo un liquido de olor agra-
dable que en el examen G.C. efectuado en una columna de
LAC 728 al 20 % bajo cromosorb P resultd estar constituido
principalmente de dos compuestos, que en el examen de
espectrometria de masa resultaron tener eﬁtre ambos un
P.M. = 149. ' '

El examen N.M.R. efectuado con esta mezcla no eviden-
¢ié ningfin mximo atribuible a protones de tipo -CH,-CN,
por lo que dehe excluirse todo producto de eliminacién
que no sea un nitrilo o-f insaturado. El examen I.R.
evidencid que se trataba de un nitrilo conjugado, puesto

que el stretching del CN se redujo a 2216 cm-l. Se puede

‘por tanto sacar la conclusi6n de que se formaron con ren-

dimlentos précticamente ‘cuantitativos los isbmeros Cis y
trans del 3,7-dimetil-2,6-octadienonitrilo.
EJEMPLO 2
En el siguiente ejemplo se ilustra la reaccibn de
acetilacidén del 3,7-dimetil-3-hidroxi-6-octenonitrilo.
Se introdujeron 8,45 g (0,05 moles) de hidroxi-nitrilo
en un frasco de 100 cc, sumergido en un bafio termostatiza-
do y provisto de un embudo de grifo y un refrigerador por

burbujas.

. Se afiadieron despuds 6,66 g (0,055 moles) de

N,N-dimetil anilina, llevadndose después la mezcla de reac-

cidén a la temperatura de aproximadamente 75°C.
A través del embudo de grifo se afiadieron después,

durante aproiimadamente 2 horas, 3,93 g (0,05 moles) de
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cloruro de acetilo. La adicidn se hizo a pequefias dosis
manteniendo siempre la temperatura del termostato aproxima-
damente a 75°C. Terminadé la adicién, la mezcla se mantuvo
a esta temperatura durante otras dos horas mds. Se enfrid
la mezcla de reaccidén y se afladieron aproximadamente 20 cc
de agua y después 20 cc de &ter etilico. Se separd la capa

etérea, la cual se sometid luego a extraccidn dos veces

- con una solucién al 10 % de &cido sulfiirico, y después con

una solucidén saturada de bicarbonato sddico y por Gltimo
con agua hasta su neutralizacién. La solucifn etérea se

secS durante una noche sobre sulfato s&dico anhidro. Des-

pués de la eliminacidn del é&ter, se obtuvieron 10 g de una

mezcla que contenfia aproximadamente e1‘95 $ de acetil deri-
vado y el 5 % de 3,7-dimetil-3-hidroxi-6-octenonitrilo. ILa
mezcla de reaccidn pudo ser purificada por medio de un
cérrespondiente fraccionamiento. (El producto destild a

T = 108,5°C y a P = 2 mm Hg).

Este producto fue identificado mediante loé datos
obtenibles por NMR, IR y espectroscopia de masa. Las prin-
cipales caracteristicas espectroscépicas del compuesto
fueron las siguientes.

NMR (disolvente CC14; standard interno HMDS)

Tipo de protones chemical shift (ppm)
¢ =cn 5,0 (m)
- CH2 - CN 2,9 (q)
o
-C - 1,5 (s)

I
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- CH, - CH,= 1,6 = 2,0 (m)
CH, ‘
\\ Ve
C=C 1,6 (4)
/ \
CH,
CHy - COO - 2,0 (s)

El espectro infrarrojo confirmé la presencia de los
siguientes grupos funcionales:

IR : C=0 stretching 1737 cm-l

. CEN " 2248 ém~1

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento]
asi como la manera de ponerlo en préctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencién corresponde a la
descrita en la Solicitud de:Patente Ne 28956 A/74, deposi-
tada en Italia en 30 de Octubre de 1974, cuya prioridad se
reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo esencial y por lo gue se solicita Patente
de Invencidn, por veinte éﬁos, lo que queda resumido en las
siguientes'reivindicaciones:

12.- procedimiento para la preparacidn de compuestos
orgdnicos octenonitrilos, particularmente de la formula

estructural
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donde Y es un &tomo halfgeno, un radical hidrocarburo, un
éter, un éster, una.amina, una fosfina y similares, n puede
sér igual a 0 8 a 1, vy R es -CH,-CN cuapdo neslyes
=CH-CN cuando n es 0, caracterizado porque se emplea
3,7-dimetil-3-~hidroxi-6~octencnitrilo como compuesto de
partida. |

22 - Procedimiento segfin la reivindicacién 1%, siendo
n igual a 1, R igual a -CH,-CN é Y un radical con fdrmula

~O—CO—CH3, caracterizado porque se hace reaccionar el

3,7-dimetil-3-hidroxi-6~octenonitrilo con cloruro de acetilo.

32.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 28, carac-
terizado porque la temperatura de reaccidn estd comprendi-
da entre 20 y 100°C. -

42,- Procedimiento seqgfin la reivindicacidn 33, carac-
terizado porque la reaccién se verifica en presencia de
bases, més especificamente bases terciarias.

52,- pProcedimiento seglin la reivindicacidn 49, carac-—
terizado porque la reaccifn se verifica en presencia de
N,N-dimetil anilina.

62.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn lé, siendo
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n =0 y R igual a =CH-CN, caracterizado porque se
deshidrata el 3,7-dimetil-3-hidroxi-6-octenonitrilo.

72.- Procedimiento seglin la reivindicaciéﬁ 63,
caracterizado porque la temperatura de reaccidn estéd
comprendida entre 180°C y 280°C.

82.- Procedimiento segln la reivindicacién 65, carac-
terizado porque la presidn de reaécién es de una atmbsfera.

a . P . a
9=~.= Procedimiento segfin la reivindicacidn 6-~, carac=-

terizado porque la reaccidn se realiza en presencia de

agentes deshidratantes.
'102.— Procedimiento segfin la reivindicacidn 9§, carac-—
terizado porque la reaccidn se realiza en pgesencia'de
al@imina.

ll-a-’.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMP"UESTOS
ORGANICOS OCTENONITRILOS,
tal y como queda descrito y reivindicado.en la preéente
memoria que consta de nueve hojas mecanografiadas por una
sola cara.

BARCELONA, 30 de Octubre de 1975.

SNAMPROGETTI S.p.A.
P.P.
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