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MEMORIA DESCRIPTIVA

presente invento se refiere a nuevos odorantes. 
Mas concretamente el invento se refiere a nuevos odorantes^ 
a un procedimiento para su preparaoiÓn y a composiciones 
odorantes que los contienen. EL invento* se refiere también 
a un método 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

y
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5. (I)

en la que
una de las tres lineas de trazos representa un 
enlace adicional*

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

15

20

loa isómeros cis-trans, los isómeros oonfigurativos y las
mezclas de estos compuestos*

25. Sogdn el procedimiento proporcionado por el pre­
sente invento, los compuestos de la fórmula I anterior se 
preparan

a) oxidando un alcohol de la fórmula general



(II)

9R la que las lineas de trazos tienen el significado antes 
citado, 
o bien

b) isomerizando el doblo enlace en la posición 3,4 
de la oadona lateral do un compuesto de la fórmula general

(III)

en la que las lincas do trazos tienen ol significado antos 
indioado, 
o bien

c) aoilando un compuosto organomotálioo do la 
fórmula gonoral

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

Mo-CHg-CH=CH2

en donde
Ma representa una función metálica tal oomo 

Li, Zn, Cd o
oon un derivado ciclogoraoílioo substituido do la fórmula 
general



5.
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(V)

10.

15.

20.

25.

on la quo
X representa un átomo o íp?upo Partiente,

(o soa un átomo do halógeno o un grupo -0-*alquÍlioo, 
*4)-arílioo, -0-C0-arílico o *-0-C0-alquílico) 
y las línoas de trazos tionon ol significado 
antes indicado. .

o isomerizando ol producto obtenido cuando se utiliza un oonw 
puosto organometálico de la fórmula IVb, 
o bien

d) tratando lo oetona do la fórmula

(CH^)gC=0HCHgCH(CH^)-C(CgH )̂=CHCOCH=CHCH  ̂ (VI)

con un agento do ciclizaoiÓn acidice,
o bien

o) hidrogenando parcialmente una cotona de la 
fórmula general

(VII)

en la que las línoas do trazos tienen el significado 
antes indicado, 

en el triple enlace.
La oxidación de un alcohol do la fórmula II, de
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conformidad oon la variante a) dol prooodimiento, puede lle­
varse a oabo según mótodos de por sí conocidos. Los agentes 
de oxidaoión apropiados son, por ejemplo, oarbonato de plata 
en presencia de tierra de diatomeas y derivados que oontie- 

5. nen oxígeno tal 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. Ohom. 26, 4814 (1961)]. En esto mÓtodo 
la oxidaoión se lleva a cabo, de preferencia, a la tompera- 

* tura del ambiente en un disolvente inerte (por ejemplo pen-10 w
taño o hexano). Además se prefiero tambián el trióxido de 
oromo.

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

15. . 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 
orgánioa tal oomo piridina, la cetona obtenida tiene una con­
figuración trons independientemente do si el material de par- 

20. tlda aloohólioo de la fórmula II tiene una configuración ois 
o trans.

La isomerización del doble enlaoe en la posición 
3 ,4 de la oadona lateral de un oompuesto de la fórmula III 
de oonformidad oon la variante b) del procedimiento, puede 

25* llevarse a oabo según mótodos oonooidos de por sí con la 
ayuda de un agente de siomerizaciÓn aoídico o básico o me­
diante calentamiento.

Los agontes aoídicos de isomerización apropiados 
son, por ejemplo, áoidos minerales fuertes (por ejemplo,
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ácido sulfárioo, ácido fosfárioo, ácido perclárioo, cloruro 
de hidrogeno, ote) y ácidos orgánicos (por ejemplo áoido 
p-toluensulfánioo, ácido trifluoroaoático, eto.). La isomo- 
rizacián acídica puede llevarse a oabo en un disolvente or- 

5. gánico tal como un- hidrocarburo alifátioo o aromátioo, quo 
puedo sor clorado, un áster o un átor. Convenientemente so 
utiliza ol benceno.

Los agentes de isomórizaoián básicos apropiados 
son las basos inorgánicas talos oorno hidráxidos do metal 

10. alcalino (por ejomplo hidráxido sádico, etc.), los hidráxi- 
dos motálicos alcalinotárroos (por ojomplo, hidráxido oál- 
oicc, ote.), y las basos orgánicas talos como ominas (por 
ojomplo, dimctilanilina).

La acilacián de un compuesto motalorgánico do la 
1$. fármula IVa o IVb con un derivado ciclogoranoílico do la fár- 

mula V, do conformidad con la varianto c) dol procedimiento 
puodo llovarso a cabo sogán mátodos do por sí conocidos. En 
calidad do dorivado do ciclogoranoilo do la fármula V so 
utiliza, do proforonda, un haluro (por ojomplo, un cloruro 

20. bromuro o yoduro) o un oiclogoraniato (por ojomplo, un motilo, 
otilo o oiclogoraniato do metal aloalino).

En la-variante c) dol procedimiento so adiciona, 
primoro, do conveniencia, un compuesto organemotálioo do la 
fármula IVa o IVb a un disolvonto (por ojomplo un hidrooar- 

25- buró tal como boncono o toluono) y luogo so adioiona, oo#vo- 
niontomonto a la tomporatura dol ambionto, ol dorivado de 
cíologoronoilo do la fármula V. Para asogurar la oomplota 
roaocián la mozola so edionta a oontinuaoián, por ojomplo, 
a la tomporatura do reflujo do la mozola; váaso, por ojomplo,
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Büohi y ool., Holv. Chim. Acta 1967 (1971).
EL producto obtenido do un compuesto motdorgánioo 

do la formula IVb so isomoriza, oonvoniontomonto, modiento 
tratamionto declino, do conformidad con mótodos do por si 

5. oonooidos; por ojomplo, modianto tratamionto oon oarbonato . 
potásico/aootona, torcibutilato potásico/toroibutanol, oto.

La oiclización acidice do la cotona do la fórmula 
VI do conformidad oon la modalidad d) dol prooodimionto pue­
do llovarso a oabo'siguiondo mótodos do por si oonooidos.

10. En edidad do agente do oiolizaoión aoidica puodo
utilizarse un áoido protónico t d  como un ácido minord (por 
ejemplo áoido fosfórico o ácido sulfúrico), un ácido orgá­
nico (por ojomplo ácido fórmico) o un ácido Lewis (por ejem­
plo cloruro do duminio, cloruro do zinc, trifluoruro do bo- 

15. ro otorato, trifluoruro do boro, totracloruro do ostaSo, oto). 
Cvóaso, por ojomplo, Bodoukian, Porfumory and Favouring 
Synthotios, ELsovior, New York (1967)]. La oiolizaoión so 
llova a cabo, do preferencia, utilizando tetraoloruro do os- 
taHo oni.un dísolvonto inorto, (por ejemplo benceno o tolueno). 

20. La hidrogenación paroid dol triplo enlace do una
ootona do la fórmula VII do conformidad con la variante o) 
dol prooodimionto puodo llovarso a oabo segón mótodos do por 
si oonooidos. La hidrogonaoión paroid puede llovarso a oabo 
en prosonoia do un oatdizador Lindlnr {[carbón pdadiado do- 

25* saotivado: Holv. Chim. Acta 446 (1952)]. EL compuesto
resultante do la fórmula I tiene la configuración cis on la 
oadona latord.

En oaso dosoado, los isómeros trans oorrospondion- 
tos puodon obtonorso mediante la isomorizaoión do los isómo-



roa oís oon el empleo de un ¿oído en Un disolvente Inerte.
La isomerizaoión puede llevarse a oabo por medio 

de un ácido protánico, especialmente aquellos que enolizan 
oetonas de forma conocida? tal oomo el ácido p—toluensulfó— 
nico, el ácido trifluoroacátioo y el ácido clorhídricot Sin 
embargo, pueden utilizarse tambián áoidos Lowis tal oomo 
trifluoruro de boro o yodo. La isomerizaoión se lleva a cabo 
convenientemente en un disolvente inerte (por ejemplo, un 
hidrocarburo aromátioo oomo benceno o tolueno, un hidrocar­
buro alifátioo o oicloalifático, oomo heptano o oiclohexano. 
o un ótor oomo monoglima, diglima omdioxano). La temperatura 
oon quo so llova a oabo la isomerizaoión no os orítica? La 
isomorizaoión puode llevarse a cabo, por ojomplo, mezclando 
la substancia que ha do isomorizarse oon el disolvonto y una 
cantidad catalítica dol agonto do isomorizaoián aoídioo y pue­
de dejarse on reposo la mezcla a la temporatura ambionto du­
rante varias horas (por ojomplo 12 horas).

Los oompuostos do la fórmula I o sus mezclas iso- 
mórioas posoon propiedades odorantes partioularos. Asi pues, 
por ojomplo, ol olor de una mezcla do los compuestos do las 
fórmulas la, Ib y lo os tipioemonto agróste (rástioo), carac­
terizándose las notas olorosas como: tendentes a semillas 
do tabaoo y ouoalipto, ahumado, (isoougonol), frutoso.

Estas notas olorosas son sorprondontomonto por 
completo distintas do las del 2,3 ,6,6-totramotil-l-orotonil- 
-oiolohexono(l y 2) estrechamente relacionado ostruotural- 
monte. Esta mezcla isomárica proporciona, on particular, 
una nota leBosa, con oiorta reminiscencia a quinolina y nuo- 
oes, débilmente espeoiada.



Los compuestos do la fórmula I o su mezcla isomó- 
rioa, dobido a sus intorosantos proplodados olorosas pueden 
útilizarso oorno odorantes; por ojomplo, on perfumoría, para 
la fabricación do composiciones odorantos talos como porfu- 
mos o pera productos porfumantos do una sorio do tipos talos 
como, por ejemplo, jabonos, egontos do lavado, dotorgentos 
sólidos o líquidos, aorosolos u otros productos oosmóticos 
talos oomo ongüontos, loohe facial, maquillajes, pintalabios, 
sales para ol baHo, osoncias para ol baRo, oto.

La mozcla isomórlca de los compuestos do la fórmu­
la I, dobido a sus notas muy naturales, os ospooialmonto apro­
piada para modifloar composiciones conocidas; por ojomplo a- 
quollas dol tipo do chipro. Resulta muy apropiada para combi­
narse oon notas loRosas talos oomo las que so obtienen, por 
ojomplo, ouando so utiliza acetato do p-torcibutilciclohexilo, 
aceite do sóndalo, aooito do paohulí, acótato do oodril, mo- 
til-ionona, oto.

La concentración do la mozcla do oompuostos do la 
fórmula I puodo variar dentro do amplios límitos sogón soa 
ol uso a que so destino; por ojomplo, ontro alrododor do 1% 
on poso (dotorgontos) y alrododor do 15% on poso (soluoionoq 
alcohólicas). En basos o ooncentrados do porfumos las oonoon- 
traoionos puodon, ovidontomonto, sor suporioros.

So aprooiaró, por tanto, quo ol prosonto invonto 
incluyo dontro do su alcance:
a) una composición odoranto quo oontiono como ingrodionte 

osonoial quo imparto olor un compuesto do la fórmula I 
antes oxpuosta, y

b) un mótodo para impartir un olor a matorias mediante



la aplicación o incorporación, dr, una cantidad que im­
parte olor de un compuesto do la fórmula I antes ex­
puesta.

En un aspeoto ulterior del presente invento se ha 
descubierto que los derivados de ciologeranoilo de lá fórmula 
V requeridos como materiales de partida para la variante o) 
del procedimiento precedente, en doitde X representa *-0-(al- 
quilo de o bien -O-arilo, poseen asimismo valiosas pro­
piedades odorantes y pueden utilizarse como 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 do forma genórica oomo si­
gue:

(Va)

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

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

Las propiedades odorantes de los derivados de oi— 
ologeranoilo de la fórmula Va se asemejan a las que presentan 
los compuostos da la fórmula I. En el caso de estos derivados 
de ciologeranoilo son notables las notas frutosas y de tabaoo 
y, en particular, la nota que tiene reminiscencia a las se-
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5.

10.

- 15.

* :
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millas de eucalipto.
Los derivados de oiologeranoilo de la formula Va 

anterior pueden utilizarse para los mismos fines que los com­
puestos de la fórmula I. Se aprooiaró por tanto que el in­
vento inoluye dentro de su alcanoe:
a) una oomposición odorante que contiene como ingrediente 
esencial que imparte olor un derivado de oiclogeranoilo de 
la fórmula Va anterior,

y
b) un mótodo para impartir un olor a materiales mediante 
la aplioaoión o inoorporaoión 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 si oonooídos. La pre­
paración se ilustra en el esquema reaooional siguiente, en 
donde R y las lineas de trazos tienen el significado antes 
indicado:



= 12 =

5.

10.

15.

20.

25.

Haciendo referencia al esquema reacciona!* la 
ciclización de un compuesto de la fórmula VIII puede lle­
varse a cabo siguiendo mátodos de por si conooidos. Los 
agentes de ciclización apropiados son ácidos protónicos 
inorgánicos y orgánicos (por ojomplo, ácido sulfúricoy 
ácido fosfórico, ácido metansulfónicoy ácido fórmicoy ácido 
acáticoy etc) y los ácidos Lewis (por ejemploy trifluoruro 
de borOy tetracloruro de estaHOy oloruro de zinoy eto).
El. ácido utilizado determina en determinada extensión la
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relación do isómero do los derivados de oiclogeranoilo de 
la fómula Va. Asi pues, por ojemplo, el ácido fórmico oon 
un oontonido del 10% de ácido sulfárioo concentrado dá fun­
damentalmente el alfa-isómero y el áoido fosfórico propor- 

5* ciona una mezcla en donde predominan los alfa y gamma-isó­
meros.

La oiclizaciÓn puede llevarse a oabo en presencia 
o ausencia do disolvente. Los disolventes apropiados son 
los disolventes inertes tales oomo hexano, benoeno, nitrome- 

10. taño, etc. La temperatura no es critica. La ciolización pue­
de llevarse a oabo 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, oon- 
15. venientomento, a partir de 4#7-dimetil-6-ooten-3-ona de la 

fóimula X. Por ejemplo, esta ootona puede haoerse reaocionar 
oon un oarbaLooximetilendletilfosfonato apropiado bajó las 
condiciones de una reacción Horner-Wittig ^modificación de 
Wadsworth/Bmnons, J. Amer. Ohem. Soc. 8¿, 1733 (1961)] en 

20. presencia de un hidruro de alquilo o alcoholato alcalino en 
oalidad de la base.

La reacción se lleva a oabo, convenientemente, en 
un disolvente aprótico, tal como benceno, tolueno, dimoto-?- 
xietano, eto. La temperatura oon que se lleva a cabo la reao— 

25. ción no es oritioa. La reaoción se lleva a oabo, de prefe­
rencia, a una temperatura de alrededor de 40R-603C, pero 
puede llevarse a oabo tambián a una temperatura superior o 
inferior.

'.i?:'.? -ry:.-;; r¡i ¡

Tambián es posible haoer reaocionar 4,7-dimetil-



-6-ooton-3-ona °°R óster bromoaoótioo/zino bajo oondioionos 
do una roaooión Roformatzky y disociar el agua del hodroxi- 
-óstor formado inicialmente. 3sta roaooión so efectúa oonvo- 
niontomonto on un disolvente inorto tal oomo Ótor diotilioo, 
benceno, tolueno, ote. La disociación dol agua dol hidroxi- 
-óstor inicialmente obtenido so llova a cabo, do preferen­
cia, utilizando tribromuro do fósforo on piridina ÜShrinor, 
Organic Roaotions, 1, 1 (1947)].

La ostorificación do un ácido do la fórmula IX 
so llova a cabo, convenientemente, modianto tratamionto do 
una sal rospootiva (por ojomplo una sal alcalina) oon un ha- 
luro do alquilo apropiado (por ejemplo yoduro de otilo) on 
alcohol Evóaso, por ojomplo, Houbon-Woyl, Mothodon dor S)rga— ., 
nischon Chomio VIII, 541 (1952)]. La temperatura oon quo so 
llova a cabo osto tratamionto no os orítica, poro so efectúa, 
do proforonda, a la temperatura dol ambiento.

Un ácido do la fórmula IX so obtiene dol ácido do 
la fórmula XI o do un nitrilo do la fórmula XIII, on oaso 
nocosario, a travós do un aldehido do la fórmula XIV. La oi- 
olizaoión dol áoido do la fórmula XI puodo llovarso a oabo 
bajo las condiciones antos citadas para la ciclizaoión do un 
oompuosto do la fórmula VIII. La oiclizaoión do un nitrilo 
do la fórmula XIII puodo llovcrso a oabo temblón do modo aná­
logo. Un nitrilo cíclico do la fórmula XII puodo saponifl- 
oarso a un áoido do la fórmula IX sogán mótodos oonooidos 
(por ojomplo utilizando un álcali). Un nitrilo oiolioo do 
la fórmula XII puodo convortirso tambión on un aldohido do 
la fórmula XIV, por ejemplo, modianto roducoión oon el omploo 
do hidruro do diisobutil-aluminio [Millor y ool, J. Org. Chom.
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24, 627 (1959)3* La rcduoción so lleva a oabo, oonvonionto- 
mente, en un disolvente inerte^ tal como hexano o tolueno y, 
de preferencia, a la temperatura del ambiento. Luego se oxi­
da el aldehido obtenido para formar un ácido de la fórmula 

$. IX utilizando, convenientemente, nitrato de plata/áloali 
Cvóase, por ejemplo, Walborsky y col. J. Amor. Chem. Soo.
71. 2593 (1951)3. Esta oxldaoión se lleva a oabo, convenien­
temente, en una mezola de alcohol/agua y a la temperatura 
del ambiente.

10. Los ásteres alquílioos do de la fórmula VIII,
los ácidos de la fórmula IX, los nitrilos cíclicos de la fór­
mula 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.

ETIMPLO 1.
En un matraz de fondo redondo, equipado con agitar­

dor y termómetro se introducen 2 ,7 kg de hexano seoo, 1 kg 
de dióxido do manganeso [J. Chem. Soo. (1952), 11043 y 100 g 

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

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

Madiante destilación se obtienen 58,8 g (rendi-
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miento del 58,9%) del material puro de punto de ebullición 
633-6600/0,07-1 mm de Hg; n ^ =  1,4945 - 1,4959.

EL 2-e111-3,6,6-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 oon ter­

mómetro y agitador, se adicionan 162 g (0 ,9 mol) de 3-etil- 
-4,7-dimotil-oota-2,6-dienal y 220 oc de óter dletilloo. Se 
instilan, oon agitación, 102 g (1 ,1 mol) de anilina ración 

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 
soluoión etórea de la base de Sohiff formada sobre sulfato 
sódico.

So enfrian a -20se en un matraz do fondo redondo,
15- bajo atmósfera de nitrógeno, 880 g de ¿oído sulfúrico concen­

trado. Luego se adiciona, al oabo 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 -2030 y se vierte sobre 1 

kilo y medio de hielo triturado. So extrae la mezcla oon 
20. óter, se lava tres veces oon agua, luego con solución de

oarbonato sódico al'10% y por último de nuevo con agua. Des- 
puós de la evaporación del Ótor quedan 128 g de 2-etil-3,6,6- 
-trimetil-l-formil-2-oiclohexeno bruto que, despuós de des­
tilación fraccionada, dú 62,2 g (38,4%) de material puro 

25. (conteniendo alfa-isómero al 85%); punto de ebullición 
833-88so; = 1,4773.

íh un matraz de fondo redondo, equipado oon agi­
tador, condensador, termómetro y embudo de goteo, se adicio­
nan 25,2 g (1 ,05 g-útomos) de doladuras de magnesio en 80 oc
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de tetráhidrofurano seoo. A continuación ae adioionan lenta­
mente, oon agitaoión, 133,1 g (1 ,1 g-átomos) de bromuro de 
1-propeno en 150 co de tetráhidrofurano seoo. Se lleva la 
mezcla a la temperatura de reflujo durante 30 minutos y lúe-" 

5. go ae deja que se enfrie (12 horas). Luego se adioiona a 
10SC, una solución de 180,3 g (1 mol) deL aldehido obtenido 
aegdn el párrafo preoedente en 250 oc de tetráhidrofurano 
Seoo. Se mantiene la mezcla a 403C durante 6 horas, se deja 
enfrian de nuevo, se adiciona óter y se desoompone la mezcla 

10. por medio de una solución saturada de oloruro amónico. Se 
lava la fase orgánica oon agua, oon ácido tartárico y luego 
otra vez oon agua. Deapuás de la evaporación del disolvente 
se obtienen 239 g de 2-etil-3,6,6-trimetil-1-(l-hidroxi-2- 
-butenil)—2—oiclohexeno bruto (conteniendo alrededor del 85% 

15. de alfa-ieómero) cuya destilación produoe 117 g (53%) de
producto puro de punto de ebullición 88a-95ac/<3,2 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-ootadlenol- 

00 a una solución, enfriada a 53-103C, de 45O oc de ácido 
fórmico y 50 oc de ácido sulfdrioo concentrado. Despuás de 
completada laaadición, se deja que la mezola aloanoe 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 oon hexano. Los extraotos de hexano 
combinados se lavan una vez oon agua, dos veces oon soluoión 
de bicarbonato sódico y tres veoes oon agua, se secan sobre 
sulfato sódico y se evaporan. La destilación fraooionada del
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producto (49,1 g) dá 37 g (72%) do áster otilioo de ácido . 
2—etil—3,6,6—trimetil—2—oiclohexen—l—oarboxílico puro de 
punto de fusión 633-6430/0,05 mm de Hg, n ^  = 1,4645.

EL áster etílico de áoido c,t-3-etil-4,7-dimetll- 
5. -2,6-cctadienoioo utilizado como matorial de partida pueden 

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

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

10. oc de otanol. Se instila en el matraz a 03-1030, durante 1
hora y media, una solución de 77 g (0 ,5 mol) de 4,7-dimetil- 
-6-octen-3-cna y 145,6 g (0,65 mol) de oarbetoximetilondie- 
tilfosfonato en 3C0 oc de tolueno. Luego se calienta la mez­
cla a 403—45SO durante 15 horas y a 6030 durante 5 horas# A 

15. continuación se vierte la mezcla sobre agua helada y se ex­
trae tros veces oon hexano. Se lavan los extractos hexánioos 
oombinados tros veces con agua, se seoan sobre sulfato só­
dico y so evaporan. Se destila fraccionadamente el producto 
bruto. Se obtiene a 673-6930/3,05 mm de Hg 76,2 g (67%) de 

20. áster etilioo de ácido o,t-3-etil-4,7-dimetil-2,6-ootadio- 
noico; n^ = 1 ,4667.
EJEMPLO 3.

Se enfria a 53-1030 una mezola de 81 oc de ácido 
fórmioo oonoentrado y 9 oc de áoido sulfárioo concentrado y 

25* se adicionan con cuidado a esta temperatura 10 g (39,7 mmol) 
de áster n-butílico de ácido 3-otil-4,7-dimotil-2,6-octa- 
dienóico. Se deja que la mazóla aloanoe la temperatura del 
ambiente y luogo so agita a esta temperatura durante 1 hora 
aproximadamente. Luego se vierte la mazóla sobre hielo y se
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extras tres veoes con hexano. Las soluciones hexáninas oomr- 
binadas se lavan una vez oon agua, dos veoes oon solución 
de bioarbonato sódioo y tres veoes con agua, se seoan sobre 
sulfato sódioo y se oonoentran. Se destila fraooionadamente 

5. el produoto bruto (9,1 g). Se obtienen 6,9 g (69%) de áster 
n-butílioo de ácido 2-etil-3,6,6—trimetil-2-oiolohexen—1— 
-carboxílioo puro de punto de fusión 733-7480/3,03 mm de Hg; 
n g ^ =  1,4663.

EL .áster n-butílioo de áoido 3-etil-4,7-dimetil­
lo. -2,6-octadienoioo utilizado como material de partida puedo

obtenerse trans-osterifioando el áster etílioo correspondien­
te oomo sigue:

En un matraz lleno de nitrágeno y enfriado a unos 
5SC se introduce una solución de 100 mg de sodio en 85 00 

15* de n-butanol. A esta temperatura se adicionan 20 g (0,09 mol) 
de áster etílioo de ácido 3**otil-4,7"dimetil-2,6-octadienoioo 
Se oalienta luego la mezcla a 6Q80 durante 5 horas y a 100BC 
durante 3 horas. Para la elaboración final se aoidifioa la 
mezcla oon unas pooas gotas de áoido aoátioo 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 sódioo y tres ve- 
oes oon agua, se seoa sobro sulfato sódioo y se evapora. La 
destilación fraccionada del produoto bruto (19,3 g) dá 16,4 g 

25. (73%) de áster n-butilioo de áoido 3-etil-4,7-dimetil-2,6-
-ootadienoico puro de punto de ebullioión 90^-92^0/3,04 mm 
de Hg, ng3 . 1,4677.
EJEMPLO 4.
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suspensión, enfriada a 5S-3#co y mantenida bajo atmósfera de 
nitrógeno, de 2 ,4 g (0 ,35 g-átomos) de hilo de litio finar- 
mente oortado en 40 oc de tetrahidrofurano absoluto. Luego 
se adloionan 2 oo de una soluoión de 9,4 g (70 mmol) de óter 

5. alil-fenílioo en 10 oo de Óter absoluto. Deapuós de producir­
se una ooloraoiÓn verdusca se instila el resto da la soluoión 
a -15se. Dospuós do completada la adición se agita la mazóla 
a OSO durante 30 minutos. Se separa por decantación la solu­
ción de alil-litio resultante dol exoeso de litio y se trans­

ió. fiere a un embudo de goteo. Se instila esta soluoión en una * 
solución, enfriada a -60SO y mantenida bajo nitrógeno, de 
4,48 g (20 mmol) de óster etilioo de ácido 2-etil-3,6,6-tri- 
metil-2-oiolohexen-l-oarboxilioo en 40 cc de ótor absoluto. 
Despuós de oomplotada la adioión 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 oxtraotos hexánioos combinados hasta neutralidad oon 
tres poroiones de agua, se seoon sobre sulfato sódico y se 
evaporan. La destilación fraooionada del residuo dá 3,7$ g.

20. (85%) de 2-etil-3,6,6-trimetil-l-í]but-3-enoilj-2-oiolohexeno;
punto de fusión 573-5890/0,04 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-fbut-3-enoil]-2-ciolohexeno y 2,0  

25* g de carbonato potásico en 40 oo de acetona. So separa la 
sal por filtraoión y se concentra el filtrado. Despuós de 
destilación fraooionada del residuo se obtienen 3 ,2 g (91,5%) 
de 2-etil-3,6,6-trimetil-l-orotonil-2-ololohexeno; punto de 
. b u l l i d  59.-60.0/0,04 KM 4. Hg, - 1,4952.



= 21

.i
.. < --

-

#

¡

EJEMPLO 5.
Composición odorante (ohicra*! Partes en peso
Compuesto 1 (mezcla isomórioa) 100
Acetato de estiralilo 20

5. Metilnonilaoetaldehido (10% en ftalato
de dietilo) 20
Acetato de vetiverilo 50
Rodinol 50
Aceito de paohulí 50

10. Musgo de árbol absoluto (50% en ftalato
dietílico) 50
p-teroibutil-alfa-metilhidrooinamal-
dehido 100

Hidroxioitronolal 100

15. Metilioaona 100

Ambreta almizclada 100

Cumarina 100

Esencia de bergatoma Reggio 160

20.  1000

La nota olorosa de la oomposioión es lefiosa con 
ligera reminiscencia a hierbas seoas, suavemente tendente 
a flores marchitas. La composición es apropiada, por ejemplo, 
Para perfumar looiones de afeitado.

25- EJEMPLO 6.
Composición odorante Partes en peso
Ester etílico de ácido 2-etil—
—3,6, ó-trime til—2-o idohe xen—1—
carhoxílioo 100

;

1 * . - :  t  -



Laurina 760
Linalol 70
n-hexilsalicilato 30
Ciclamonaldohido 20

Galbanumoilo concentrado ___20

1000

La adición do loa nuevos óstoros confieran mayor 
actividad o la composición y mejoran la difusión. .

REIVINDICACIONES
Doaclito ol objoto del presente invento, se decla­

ran nuevas y do propia invención las siguientes reivindica­
ciones, como divisionales de la solicitud do patente do in­
vención na 436.716 de fecha 18.4.75, con prioridad do la 
solicitud de patontos suizas na 5436/74 del 19 do Abril de 
1974 y ns 1772/75 dol 13 de Fobroro de 1975.

1. Un procodimionto para la preparación do un 
derivado, de ciclogerancilo, apto pera impartir olor a ma­
teriales por incoporación a los mismos de una cantidad ade­
cuada dol citado derivado, que responde a la fórmula general

(Va)

en la que 
R ropre sonta un grupo do alquilo do ^ o do 

arilo y uno do la3 tros líneas do trazos ropre-
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10.

*

;

sentó un enlace adicional,
oaxactoiizado porque so somete a un proceso do delación 
un compuesto do la fámula

dondo R tiene el mismo significado dado antes, en presencia 
do agentes do cielación preferentemente seleccionados en­
tre ácidos protónicos inorgánicos y orgánicos, o bien áci­
dos de Lewis, cuya realización se lleva a cabo en presen­
cia o ausencia de un disolvente inerte, sin ser crítica 
lo temperatura de trabajo.

2. Un procedimiento paro la preparación de un 
derivado do ciclogoranoilo.

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