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INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS
DERIVADOS DE CICIOGERANOIIOM, g favor de la firma suiza
L. GIVAUDAN & CIE, S.A., residente en VERNIER-GENEVE

(Buiza)e.

MEMORIA DESCRIPTIVA

E& pregente invento se refiere g nuevos odorantego
Mas concretaments el invento ge refiere g nuevos odorantes,
a un brooedimiento pare su prepareoién y a composioiones
odorentes que los contienen. EL invento’ se refiere también
5 ‘;a un método pars impartir olor g matsriales por medio de

dichos odorantes.

te invento son ocompuestos de la férmula general
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Log nuevos odorentes proporoionados por ol presen—
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CO=Cli=CH=~CH

3
(1)

en lag que
ung de¢ las tres lineas de trazos represénta un
enlace adicional,.
Se gpreciaré que la férmula I anterior sgbarca los

compuestos Iay Ib y Ic siguienics: .
CO-—CH=CH—CH3 CO»CH=CH-CH3
(Ia) (Iv)

//CO~CH=CH-CH3

X (Ic)

los isgbmeros cis-trans, los isémeros configurativos y les
mezclas de ostos compusstog.

Sog@n el procedimiento proporcionado por el pre-
pente invento, los compuestos de la férmule I anterior se
preparan

a) oxidando un alcohol de la f£érmula generel
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CHOH~GH—CH-CH3

(11)

én la que lag 1fneas de trazos tienen el significedo antes -

oitado,
0 bien
b) disomerizando el doble enlace en la posicidn 3,4

de la oadeng lateral do un compuosto de la £érmula general

12 3 4
00-CH,~CH=CH,

(1I1)

en la que lasg 1fnces do trazos ticnon ol significedo antos.
indicado, -
oVbien

¢) eaoilando un compuosto organomotdlico do la
£érmile gonoral

MO—CH=GH—CH3

0 , (1Va)
Mo~CH,~CH=CH,,

én dondo
Mo reprosente una ﬁunoidn motélica tal ocomo
Ii, Zn, Cd o Mg,
con un dorivado ciclogorsoflico substituido do 1g férmule
&genoral .
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S (V)

on la quo
X  rcpresonte un dtomo o £rupo Pertionte, ‘
(0 soa un Atomo de halégeno o un grupo -O-alquilico,
~O-crilico, -0=CO0-arflico o ~0-CO-glquilico)
¥y les 1inoes dc trazos tionen ol gignificado
antos indicedo. .
6 isomsrizando cl producto obtcnido cuwndo se wtilize W 0Om-
pucsto orgonomctdlico de la £6rmula IVb,
o0 bien

d) tratendo la cetona de le f4rmuls

(CH3)2C=OHCH20H(CH3)—C(02H5)=CHCOCH=CHCH (vi)

3

con un agente de oiclizacidn aofdico,
0 bien

o) hidrogenando parcislmente una cetona de la
f8rmula genoral

(VII)

on.la que los 1incas do trozos tienen el significado
antes indicedo,
en el triple onlace.

Le oxidecién de un gleohol do la férmule II, de

%
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conformidad oon ls varianto a) dol procedimiento, puede lle-
VErse g 0abo segin métodoa de por si conocidos. Los agentes
de oxidaocidn apropiados son, por ejemplo, carbonato de plata
en pregencia de tiorra de distomeas y derivados que contie—
nen oxigeno tal como éxidos de metzles de trensicién (por
ejemplo, 0Oromo, mengeneso o niquel). Un sgente de oxidacidn
especiaimente preferido es ol diéxido de maengeneso/piridins
[J+Rs Holum, J. Org. Ohem. 26, 4814 (1961)]. En esto mdtodo
lae oxidcoidn ge lleva a cabo, de preoferencia, a la tempera-
ture del ambiente en un disolvente inerte (por ejemplo pen—
teno o hexeno). Ademés se prefiero tembién el tridxido de
oromo.

Guanqo en calided de agents oxidente se utiliza
didxido de manganeso la configuracién geométrice del mate-

. rial de pertidas (alcohol cis o +trans de la férmula II o sus

mezclas) ostéd protegide ocasi por completo. Cuando se utiliza
triéxido de oromo, de prefercncia en presencis de una base

orgénioa tel oomo piridina, la cetona obtenida tiene una oon-

~ figureoidn trans independientemente de si el materiel de perw

tide eloohdlico de la férmule II tiene una configureoibn ois
o transge.

. La igomerizmcién del doble enlace en la posicidn
3,4 de la oadona letersl de wn oompuesto de la £érmule III
de oconformided oon la veriante b) del procedimiento, puede
llevarse s csbe segin métodos conooidos de por si con la
ayuda de un agonte de siomerizacidn acfdico o bdsico o me~
diente ocelentamisnto.

Ios agontes aofdicos de isomerizacidén apropiados

son, por ojonplo, Loidos minerples fuertes (por ejemplo,
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goido sulférioco, dcido fosfériccu, 4eido perelérico, eloruro
de hidrégeno, otc) y 4cidos orgdnicos (por ejemplo 4oido
p-toluensulfénico, Acide trifluoroscético, eto.). Le isome-~

rizaoién ecfdica pusde llevarse e oobo en un disolvente or-

génico tal ocomo un hidrocerburo alifético o aromdtico, quo

R A RPN e vt e v

pucde scr clorzdo, un éster o un Ster. Cunvenientomente mso

utilize ol boneeno,

Ios ngentos de isombrizacidn bdsicos epropiados

R

son las basos inorgénices talos como hidréxidos do metcl
eloalino (por cjomplo hidréxido sédico, otc.), log hidréxi- .
dos motélicgs oleelinotérroos (por cjomplo, hidréxido odl-
oicc, ote.), y los basos orgénicss tales como aminas (por
cjomplo, dimcfilaniline.).

Le gcilacién de un compucsto motelorgénico do la
f6rmulg IVe o IVb éon un derivedo ciclogorasnoflico do la £6r—
nule V, do conformidad con le varianto c¢) dol procodimionto
pucdo llovarsc a cabo sogin métodos do por sf conocidos. En
celidad'do dorivado d¢ ciclogoranoilo do la férmls V so
utiliza, do profcroncic, un heluro (por ojomplo, un oloruro ‘
bromaro o yoduro) o un ciclogorcniato (por ojomplo, un motilo,
0tilo o ciclogoraniato do metal anlcelino). '

I lacvariente ¢) dol proocedimionto se adieione,
primoro, de convonicncia, un compuosto organcmotélico do la
férmula IVa o IVb a un disolvonte (por ojemplo un hidrocar—
buro tal como boncono o toluono) y luogo s¢ adiciona, copvo-
nicntomonto & la tomporatura del ambionto, el_dorivado doe
ciclogeronoilo de la f£érmuls V. Pore asogurar lo ocomplote ‘
rogooldn 1o mozela so cqlionta.e continuncibn, por ojomplo,

& la tomporcturs de roflujo do lo mozelaj véese, por 6jomplo,



Bfichi y col., Holve Chim. Acta 54, 1967 (1971).

' ElL producto obtcnido do un compucsto metalorghnioo
do 1o £8rmulo IVD so isomoriza; oonvoniontomento; moediento
tretomionto aloclino, do conformidad con métodos do por si

S5e conooidos; por ojomplo, modisnte tretamionto oon qarbongto.. :

3

potésico/reotong, torecibutilato potdsico/toroibutanol, oto.
. Lo cieclizecidén acfdica do la ccfona do la férmule
{ VI do conformided oon la moderlided 4) dol proocdimionto puc—
. do lloverso o cnbo siguiondo métodos de por si conooidos.
.10. En calided do agento do ciclizecidn acidice puodo
. utilizerse un doido proténico tnl como un dcido minoral (por
ejemp;o doido fosférico o deido sulfﬁrico); un doido orgd-

4
4
v
,‘;,
o
3
3 .
s
i

nico (por cjemplo écido_fdrmico) o un deido Lewis (por ejom—
plo clorurg de gluminio, cloruro do zine, trifluoruro de bo-
15. ro otornto, trifluoruro do boro, tetracloruro do ostefio, oto)e.
[véaso, por ojomplo, Bodoukien, Perfumory end Favouring
Synthotlos, Elsevier, New York (1967)]. Is ciclizacién so
llove r cobo, do proferoncia, utilizando tetracloruro de os-
tofio oniun disolvonte inorte, (por ojemplo benceno o toluono).
20. Io hidrogenacidn poroiel dol triplo onlace de une
cotona do lo £érmule VII do conformidad con lg variante o)

- dol proocdimionto pucdo lleverso a cabo segin métodos do por
sl conooidos. Le hidrogonacién parecisl puode llovarso a oabo
on prosonoic do un ontelizador Lindler [oarbén paledisdo do-

25 sactivado: Holv. Chim. Acta 35, 446 (1952)]. EL compuesto
resultante de la férmula I ticne la configurroidn cis on la
cadona latoral. '

Bn opso doscado, los igbmoros trans corrcspondion-

tos puodon obtenorse mediento lo isomorizeocidén do los iséme-
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ros ois oon el empleo de un 4Acido en un disolvente inerte.
La isomerizaocibn puede llevarse @ cabo por medio
de un 4o0ido protdnico, especislmente aquellos que enolizan
oetonas de forma conocide, tal oomo el deido p-tolusngulfée
nico, el écido trifluoroacétioco y ol doido olorhidrivos Sin
embergo, pueden utilizarse taumbién &oidos Lewis tal como
trifluoruro de boro o yodo. La igomerizaoidén se llevs a gabo
oonvenientemente en un disolvente inerte (por ejemplo, wn
hidrocarburo aromftico oomo bonceno o tolueno, un hidroosrs
buro alifético o cicloalifdtico, oomo heptano o ciclohexano.

o wn étor oomo monoglima, diglime ondioxeno). la temperetura

con gue g0 llove e oabo la isomerizgoién no os oritiéa. Leg,
isomerizacién pucde llovarse e cabo, por cjemplo, mozclando

le substancia que ha dec isomorizarse ocon el disolvonto y ung
centided oatalitice dol agontc de isomorizecién ecfdico y pue~
de dejarse on reposo la mezecla a la temporatura ambionte du~
rente varias horas (por ojomplo 12 horas).

Los oompuestos do la férmula I o sus'mézclas iso~
méricas posoon ﬁropiedades odorantes particularcs. Asi puos,
por ejomplo? el olor de una mozcla de los compuestos @o las
férmles Ia, Ib y Ic os t{piocemonto egrdste (r@stico), ocarao-
terizéndoso las notas olorosas como: tendontes a semillas
de tabaco y oucalipto, shumado, (isoougenol), frutoso.

Bstas notas oloroqaa son gorprendontonnnto por
completo distintas do lae del 2,3,6,6-totrametil=l—crotonil-
~ciclohexceno(l y 2) estrechamante relaoionedo eetruoturgl—
mente. Esto mezpla isomérice proporoiona, on perticulaer,

une noto lefiose, con oiorte reminisoenoia a quinolina y nuo~

oegy dobilmente especiada.
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Ios compuostos do lg £6rmule I 0 su megola isomé~
rica, dobido a sus intoresantes propiodedos olcroses puedon
utilizorse oomo odorentcsj por ojomplo, on perfumoria, pare

le fobricacién do composicionss odorentos teles como perfu-

. mos O Pera productos porfumgntos do una sorio do tipog'tales_i

como, por ojcmplo, jebonos, sgontos do lavedo, dotergentos
sélidos o 1lfquidos, aorosolos u ot;os productos’OOSméticos '
talos oomo ongliontos, leche feacigl, mequillajes, pintalabios,
sales porn ol ﬁaﬁo, esoncins pars ol bafio, otece.

Ig mezcla isomdrice de los compuestos do la férmu-~
la I, dobido a sus notas muy neturalos, os ospocialmento epro-
plada pare modificar composicioncs conocidas) por ejomplo e—
quollas dol tipo do chipre. Resulte muy spropieds pere combi-
narso oon notas lofiogzs talos como las que s¢ obtienen, por '
ojomplo, ousndo so utiliza aceteto de p-torcibutilciclohexilo,
acoite do géndalo, acolto do paohuli; acotato do oodril,Amo~
til-iononea, oto.

I oconocntracidén do le mozola do compuestos do la

férmule I puode veriar dontro do amplios lfmitos sogin soc

0l uso & quo so destino; por ojomplo, ontre elrodedor do 1%

on pogo (dotorgontes) y alrododor de 15% on peso (solucionog
aicthIioas)- En bagos o oonooptrados de porfumos las conoan=~
traolonos puodon, ovidentemonte, sor suporioros.
So aprociard, por tento, quo ol presonte invonto
ineluyo dontro de su alcanco:
a) ung eomposicidn odoranto quo contiono como ingrodionte
ogonoiel quo imparto olor un compuogto de la £érmula I
antos oxpucste, y '

b) un método pare impertir uwn olor s matorias medisntoe
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e

1n pplicneidn o incorporroid.: d- une cantided que im—
parto olor de¢ up compuesto do le férmula I antos ox~

puestne.

In wn aspecto wlterior del presente invento se ha
5. desoubierto que los derivados de ciclogerancilo.de 1a £6rmils
V recueridos como meterigles de partide para la verients o)
del procedimiento precedente, ?n donde X represgentg ~O=(gle
quilo de 01"4) 0 bien ~O—ari;o, Pogeen asimismo Yalioéas pro-

Piedades odorantes y pueden utilizarse como odorantes debido

. .
A I SR IR AT AT T e v

10.
a sus interesentes propiedades olorosas. .
Los derivados de ciclogeranoilo referidos en el
pérrafo precedente son nuevos y forman parte tambidn de este
invento. Egtos pueden formularse dc forma genérice como gis- V
150 gus! ; ;"
(Va)
20.
en donde .
R repregenta un grupo de glquilo de 01-4 o arilo,
especialmente fenilo, y las lineas indicadas
oon trazos tienen el gignificado entes indicado.
25, Igs propiedades odorentes de los derivados de oi-

ologeranoilo de la férmula Ve se asemejan a las que presenten
log compucstos deo la férmulg I. BEn ol caso de estos derivados
de ciclogoranoilo son notgbles las notas frutosas y de tabaoo

¥, en partioular, la nota que tiene reminiscencia a las se-
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millas de euoelipto.

Ios derivedos de ciclogerencilo de la £érmula Ve
anterior pueden utilizerse para los mismos fines que los oom-
Puestos de la férmula I. Se gprooisrd por tento que el in—
vento inoluye dentro de su alcanoe;

e) una oomposicidén odorante que contiens oomo ingrediente
esencigl que imparte olor un derivado de ciclogerancilo de
le férmuls Va anterior;

J ,

b) un método pera impartir un olor a materisles medisnte
la gplicacidn o incorporacién g &stos de una cantidad que
imperte olor de un derivedo de ciologersnoilo de la férmulg
Va. _

Los derivados de ciclogersnoilo de lg férmula Va
pusden preparsrse segin métodos de por sf conooidos. Le pre-
pPeracién so ilustra en sl esquema reasoccionsl giguiente, en

donde R y las lineas de trazos tienen el significedo antes

indiocedos
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(x) P | (VIII)

(xT)

(IX) \ (Va)

(XTI) (xIv)

,Haciendo referencia al esquemg resccional, la
ciclizacibn de un compussto de la férmula VIII puede lle-
varse o cgbo siguiendo métodos de por sf conocidos. Los |
agentes do ciclizacidn apropiedos son 4cidos proténicos
inorgénicos y orgénicos (por ojomplo, écido sulfdérico,
&eido fosférico, écido metensulfénico, &oido £érmico, doldo
aoético! ete) y los 4cidos Lowis (por ejemplo, trifluoruro
de boro, tetracloruro de estafio, cloruro de zine, oto).

FE fcido utilizado determing en dotormingde oextensidn la
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relacién de isémero de los derivados de ciclogersnoilo de
le férmula Ve. Asi pues, por ¢jemplo, el doido férmico con
wn oontenido del 10% de 4oido sulférico concentredo dé fun-
dementelmentc el alfa-isémero y el Aoido fosférico propor
oiona ung mezola en donde predominan los glfe y gomme~isb—
meross

Le ciclizacién puede llevarse a cabo en presencie
0 augencie do disolvente. Los disolventes epropiados son
los disolventes inertes tales oomo hexano, benceno, nitrome-
tano, oto. La temperatura no es critica. La ciolizacién pue—
de llevarse a ¢abo a la temperatura del ambiente o a una '
temperatura superior o inferior a la temperaturs del smbien-
te. _

L05'compuestos de ;a férmulg VIII se pfeparan, oon-’
venientemconte, a partir de 4,7-~dimetil-6-ccten-3-ong de lg
Pérmule X. Por ejemplo, esta ocetona puede haoerse reanciQQar
ocon un oerbalooximetilendietilfosfonato apropiado bajo las
oondioiones de una reacoién Horner-Wittig [modificecidn de
Wedsworth/Emong, J. Amer. Chem. Soc. 83, i733 (1961)] en
presencia de un hidruro de glquilo o alcoholato aloelino en
ocalidad de lg base. . '

Ia reaocién se lleva a Oabo; convenientemente, en
w disolvente aprdtico, tel como benceno, tolueno, dimetow
xd.etano, eto. Ia temperaturs con que se lleva a cabo la reao-
oién no es oritica. La reaccién se lleva a ogho, de prefe-
renoia, a ung temperatura de alrededor de 402-608C, pero
puede llevarse a osbo tambidn e ung temperatura superior o
inferior. .

Tembién es posible hacer reaccionar 4,7-dimetil-
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~6-00ton=3-ona oon éster bromoasditlcv/zinc bajo condioionos -
do una roacclén Reformatzky y disociar el agus del hodroxi-
~fstor formedo inicislmente. Bsta roaceién se efoctda oonve-
niontemonte on un disolvonte inort- tel como &tor diet{lioo,
banceno; tolucno, otc. Ia disociaoién dol ague dol hidroxi-
~§gtor inicialmonte obtonido sc llova a cabo, do preforen—'
cla, wtilizundo tribromuro do féeforo on piridina [Shrinor,
Organic Reactions, 1, 1 (1947)].

La ostorificacién do un’éoido do lg férmuls IX
s6 llova a cabo, convonientemento, mediante tratamionto do .
ung sal rospoctiva (por ojomplo una sal alcalina) con un ha=
luro do glquilo apropiado (por ojemplo yoduro de etilo) on
alecohol [vdase, por cjomplo, Houbon-Woyl, Mcthodon dor Orga—.
nigchon Chcmio VIII, 541 (1952)]. La tcmperatura oon que go
llove a cabo o;te tratamionto no os orftica, poro se ofcotﬁa;
do profercncia, a la tomperatura dcl embionto.

Un doido do la férmula IX s¢ obtionc dol 4cido do
le fdrmulg XI o do wn nitrilo do le férmule XIII, on oaso
nocesario, a través do un gldohido do le férmula XIV. Ls oi~
clizacién dcl doido do le férmuls XI pucdo llovarso g oabo
bajo las oondiciones antog citades pare la ciclizeoidn dc un
compuogto do lo férmula VIII. La oiclizacidn do un nitrilo
do la £érmula XIII pucde lloversc a osbo tambidn do modo ané—~
logo. Un nitrilo cfclico do la f£8rmula XII pucds saponifie
carso a un doido do la férmule IX sogln mbtodos conooidos
(por ojomplo utilizando un 4logli). Un nitrilo ofolico do
la férmuls XII puede convortirse también on un eldohido do
la férmule XIV, por ejemplo, mediante roduceién con ol omplao
do hidruro do diisobutil-aluminio [Millor y ool, J. Org. Chom.
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g&; Sé7 (1959)]« La reduccién so lleve o osbo, oconvonionto-
mente; e un d?solvente inorte, tal como hoxasno o tolueno y,
de profercnola, a la temperaturs del ambiento. Iuego se oxi-
de el gldehido obtenido pers foimer un deido de la férmula
IX utilizendo, oonvenientemente, nitrato de plata/flogli
[véase; por ejemplo, Walborsky y col. J. Amor. Chem. S00.
73, 2593 (1951)]. Este oxidaoibn se lleva & oebo, oon§enienp
temente; on ung mezola de slcohol/agus y a le temperatura
del ambiente. - ' ’
' Iog ésteres alquilicos de 01~47de la £6érmuls VIII,
los doidos de la f£érmule IX, los nitrilos cfelicos do la £ér—
mula XII ¥ los gldehidos de le £6xmulg XIV son nuovos y se
apreciard que 8stos tambidn forman parte de este invento.
Ios ejemplos que siguen ilustran el presente ine
vento.
ETEMPIO 1.

BEn un metrez de fondo redondo, equipado con aglita-

dor y termémetro se introducen 2,7 kg de hoxano seco, 1 kg
de diéxido do manganeso (7. Chem. Soce (1952), 1104] y 100 g
do 2-0til-3,6,6-trinetilel-(1-hidroxi-2-butenil )-2-oiolohe~
xeno (conteniendo alrededor del 85% de alfa-isémero). Se
egita la mezolg durente 48 horas a 209C. A continuacidén se
f£iltra ia mezola sobre tlerrs de diatomeas y se lava ocon

8ter. Se separa el disolvente del filtrado mediante destila~

- oidn y de ests modo se obtlenen 95 g de 2~0til-3,6,6-trime—

t4il-l~0orotonil=2~oiclohexeno bruto. La proporeidn de iséme-
ros ocorresponds a lg que se d4 mas edelante paras el meterial
de partida. .

Medignte destilaocién se obtienen 58,8 g (rendi-
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niento del 58,9%) del matarial puro de punto de ebullicién
638-6690/0,07~1 mm do Hg; n5-= 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-
Perarse oomo sisue: f

En un matraz de fondo redondo, equipado oon ‘terw
mémetro y agitedor, se adicionan 162 g (0,9 mol) de 3-~etil-
=4y T-dimotil~octa~2, 6~dienal y 220 oc de &ter dietflico. Se
ingtilen, oon agitacibn, 102 g (1;1 mol) de enilina reoién‘
destilada y luego se agita la mezela durante 1 hors y msdia ,
més. Se separa por decantacién ol agua formeda y se seca la
solucién etérea de la base de Sohiff formade sobre sulfato

sédico.

Se cnfrian a -209C en wn matraz de fondo redondo,

bajo atmdsfra de nitrégeno, 860 g de deido sulfirico concen—
trado. Luego se adiciong, al ocabo de 1 hore ¥y a esta tempe—

ratura la sclucién etéres de la base de Schiff. Se sglta lg

ERCL R T I

mezelp durante 30 minutos meg a —~202C y se vierte sobre 1
kilo y medio de hielo triturado. $e extree la mezcla oon
éter, se lava tres veces con agua, luego con golucidn de
oarbonato sédico al‘l0% y por dltimo de nNusvo oon agus. Des~
puds de la eveporacidn del étor quedan 128 g de 2-etil-3,6,6-
~trimetil-l-formil~2-ciclohexeno bruto que, despuds de dog-
tilacibn fraocionegda, dé 62,2 g (36,4%) de material puro
(contoniendo alfa~isémero el 85%); punto de ebullicibn
839-8890; n20 = 1,4773.

En uwn matraz de fondo redondo, sequipedo ocon agiw
tedor, condensador, termémetro y embudo de goteo, se adioio-
nan 25;2 g (1,05 g-4dtomos) de doladurzs de magnesio en 80 oo
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de te?rahidrofurano 5600. A aoontinuaoidn ge adicionagn lentaw
mente, oon egitaoidn, 133,1 g (1,1 g-dtomos) de bromuro de
1-propeno en 150 oc de tetrahidrofurgno seoco. Se lleva la

- mezola & la temperaturs de reflujo durante 30 minutos y lue~

80 88 deja que se enfrie (12 horas)e Iuego se adiciong a
108C, une soluoién de 180;3 g (1 mol) del aldehido obteﬁido
geglin el pdrrafo precedents en 250 cc de tetrahidrofureno
868c0. Je mantiene la mezclg s 408C durante 6 horgs; se deja
enfriar de nuevo, sme adiciong bter y se descompone la mezcia
por medio de una solucién saturada de oloruro andnico. Se
lave la fase orgénice con asgus, oon Acido tartérico y luego
otra vez oon agus. Despuds de la evaporacién del disolvente
ge obtienen 239 g de 2-etil-3;6,6~trimetil-l—(l-hidrOxi—Z-
~butenil )~2-0iclohexeno bruto (conteniendo alrededor del 85%
de alfa-isbmero) cuya destilacién produce 117 g_(53%) de
prbducto puro de punto de ebullicidn 882-958C/0,2 mm de Hgf.
51230 = 1,4923-1,4942.

EBELO_ 2.

Se edlcionen cuidedosamente 50 g (0,224 mol) de
dster etflico de 4oido c,t-3—etil—4,7fdime£il-2,6-ootadienoi~
00 g wng golucibn, enfriade & 52-~1020, de 450 oc de 4cido
£8rmico y 50 oc de 4oido sulférioo 6onoentrado. Despuds de
ocompleteda lazadicién, se deja que le mezola sloance la tem- -
peraturs del embiente. Iuego se aglte & la temperature ddf
ambiente durante 1 hore. Se vierte le mezcla sobre hislo y
ge extrgs tres veces con hexsho. LOS'extraotos de hexano
combingdos se laven una vez cOn agua, dos veces oon soluoidn
de bioarbonasto sddico y tres veoes con agus, se secan gobre

sulfato sbdico y se eveporans. la destilaciédn fraocoionada del
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producto (49,1 g) 44 37 g (72%) do bster etflico de deido . .
2-0til=3,6, 5~trimetil-2-oiclohoxen~l~oarbox{lico puro de
punto de fusibn 639-648C/0,05 mn de Hg, n§° = 1,4645,

| EL éster et{lico de foido ¢,t~3-0til-4,T-dimetil~
~2,f~ootadiencloo utilizado como materisl de partids pueden
obtenerso como sigue: '

En un matraz de ouatro tubuladuras, equipado oon
agltador mecdnico, embudo de goteo y termémetro, se intro-
duce wna soluoién de 13,6 g (0,59 g-4tomos) de sodio en 335
oc de atanolr S6 insgtila en el matraz‘a 08-108C, durante 1 .
hora y mudia, wna sclucién de 77 g (0,5 mol) de 4,7-dimetil-
~6~octen~3~cng y 145,6 g (0,65 mol) de oarbetoximetilendie-
tilfosfonato en 300 oc de tolueno, Imego se caliente la mog-
cla e 408-452C durasnie 15 horas y a 6080 dursnte 5 horas. A
continuacidn se vioerte la mezcls sobre agug helsds y se ex-
trae tres veces con hexano. Se'lavan los extractos hoxdnicos
combinados ircs veces con agus, sc¢ secan sobre sulfato sb-
dico y ac evaporan. Se destila'fraooionadamente el producto
bruto. Se obtiene e 672-692C/0,05 mm de Hg 76,2 g (67%) de
dater etilioo de Acido o0y t=3-etil-4,7-dimetil~2,6=00tadie—
noico; n20 = 1,4667.

D
EJEVPIO 3.

Se onfrig a 5%8-102C una mezola de 81l co de &cido

£8rmico concentrado y 9 co de doido sulférico concentrado y
se adicionan oon cuidado a este tomperaturs 10 g (39,7 mmol. )
de &stor n-butflico de Acido 3-0til=d,T-dimotil-2,6-0cta~
diendico. Se dcjn que la mezola aloance la tempsraturs del
ambiente y luogo so aglita e esto temperaturs durante 1 hora

eproximedemente. Luego se vierte la mezcla sobrs hielo y se
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extrae tres veoes con hexano. Laa'soluoiones hexfénicas oom—
binedgs 50 lavan ung vez 00n agua, dos veoes oon soluoiln
de bicarbonato sédico y tres veces oon agua, se seoan s0bre
sulfato sédico y se concentrane Se destils fracoionadsmente
el producto bruto (9,1 g). Se obtienen 6,9 g (69%) de éster
n-butflico de doido 2-etil-3,6,6=trimetil~2-oiclohexensl—
-carboxgliop puro de punto de fusidén 739-7490/6;03 mn de Hgs
20 = 1,4663. o

' El dster n-but{lico de 4oido 3~etil-4,7-dimetil-
~2y6=0ctadienoico utilizgdo como material de partlda puede
obtenerse trans-osterificando el dster et{lico correspondien—
te como glgue:d

En un mgtraz lleno de nitrégeno y enfrisdo a unos

58C se introduce una solucién de 100 mg de sodio en 8§ oc
de n-butanol. A esta temperaturg se adicionan 20 g (0,09 mol)
de éster otflico de 4cido 3—otil~4,7—dimetil-2;6-octadienoioo;
Se oaliénta luego la mozela a 602C dqurante 5 horéa ¥ a 10080
durente 3 horase Para la claboragciln final se geidifica le
mezola oon unas pooas gotas de deido aodtico glacial y lusgo
lg mayor parte del n-butanol se separa por destilaoidn.en un
evaporador giratorio. Se recoge el residuo eﬁ n-~-hexsno, 6
lava dos veoes oon solucibn de bicarbonato sddico y tres vew
ces oon ggua, se seca sobre sulfato sddico y se evapora. pa
dostilaocidn fraocionada del producto brutoe (19,3 g) dé }6,4 g
(73%) de bstor n-butflico de 4oido 3~etil—-4;7-amet11—2,5-
-octadienoico puro de punto de ebullioidn 909-9290/0;04 mm
de Hg, 020 = 1,4677.

EJBMPIO 4.
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euspanaiég; enfriada a 59-1590 v mantenida bajo etméefora de
nitrégeno, de 2,4 g (0,35 g-4tomos) de hilo de litio fing-
mente ocortado en 40 cc de tstrahidrofu;ano abgoluto. Luego
se adioionan 2 oc de una soluoibn de 9,4 g (70 mmol) de &ter

alil-fenflico en 10 cc de &ter abgoluto. Despuds de producir-

se wne ooloraoidn verduzee se instila el resto de la solucién

a ~159C. Dospuds de completada la adicidn se agita la mezola

a 020 durante 30 minutos. Se separs por decentecién la soluw .

cidn de alil-litio resultente dol exceso de litio y se transe~
fiere a un embudo de goteo. Se ingtila esta solucién en wna ,
soluoién, entrisde a -6080 y mantenida bajo nitrégeno, de
4,48 g (20 mmol) de dstor et{lico de dcido 2-etil~3,6,6-tri~
metil-2-oiclohexen~l-carbox{lico en 40 cc de &tor absoluto.
Despuds de completade la adioidn se deja que se ogliente la -
mezolg hagta la temperatura del gmbiente, se vierte sobre
agua helada ¥y se extrae con tros porciones de hexano. Se la=
van los extractos hexdnicos combinados haste neutralided oon
tres poroiones de agua, s secan sobre sulfato s6dico'y ge
eveporan. La destilacién fraccionade del residuo dé 3,75 g.
(85%) de 2~otil-3,6,6-trimetil-l~[but-3-enoil]~2-ciclohexeno;
punto do fusién 579-589C,0,04 mn de Hg; n12)° = 1,4865.

Se agita a le temperatura del ambiente, bajo nitré-
geno y durante 24 hores una suspgnsidn de 3,5 g (25,9 mmol?
de 2~8til=3y6,6-trimetill~[but-3~onoil J-2-ciclohexeno y 2,0
g de carbonato potdsico en 40 oc de acetona. Se separe la
sal por filtrzoidn y se concentre el filtrado. Despuds de
destilacidnlf?aocionada del regiduo se obtienen 3,2 g (91;5%)
de 2-etll=3,6,6~trimetil-l-orotonil~2~ciclohsxeno; punto de
sbullicién 599-6090/0,04 mn do Hej 13 = 1,4952.

O O A e A P SN TS0t TP TG W amve e ot
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EJRPIO 5.
Qomposicidn odorante (chipre) Partes en peso
Compuesto I (mezcla isomérics) 100
Acatato do egtiralilo 20
5«  Metilnonilacetaldehido (10% en ftglato

de dietilo) 20

. Acetato de vetiverilo 50

- Rodinol 50
Aceito de pachuli 50

10. Musgo de arbol abgoluto (50% er ftalato
dlet{lico) 50
p-teroibutil-glfa~metilhidrocinamal~

dehido . 100

: Hidroxiocitronclal 100

15.  Metiliogona 100

;  Ambrets slmizoleda 100

: Oumerine 100

; Egencis de bergatoms Reggio 160
2 10

La nota olorosa de la composicidn es lefiosa con

ligers reminisocencla g hierbas secas, suavemente tendente

- . ‘ a florcs marchitas. La composicidén es apropisde, por ejemplo,
parae perfumar looioneg de afeitado.

25. EJEMPIO 6.
Compogioién odorente Partes en peso
Ester otilico de dcido 2~otil-

. . =3y6,6~trimetil-2-ociclohexen—l-

R oarboxf1ico | 100

g
3
3
3
i,
{
:
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Lourine 760 %
Linelol 70 §
n-hexilsalicileto _ 30 | ,
Ciclemenaldohide 20 :
Galbanumoilo concontrado Y

1000

S s s e S

la adicidn do los nuovos éstores confieren mayor

activicdad a le composicién y mejoren le difusidn,

o
[} BT
IS

 RBIVINDICACIONES

Doscrito ol objoto del presente invento, se decles

ran nuoves y dc propie invencidn las sigulentes roivindices:
ciones, como divisionales de la solicitud do patente de in=-
vencién n2 436,716 de fecha 18.4.75, con priorided de la
golicitud de patentos suizas n 54.36/74 del 19 de Abril de
1974 y n? 1772/75 dol 13 de Fobroro de 1975.

1. Un procodimionto pare le proparacién do un
darivado de ciclogerancilo, apto pera impertir olor a mo-
teriales por incoporacidn & los mismos de una centided ade-

cuade dol cltedo derivedo, que responde a la £6xmule goneral

-

(Ve)

en la gue

R ropresenta un grupo do alquilo de C, . o do

arilo y une @6 las tros lineas do trazos repro-
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. _ sente un enlace adicilonal,

caractorizado porque go somete a un proceso de clclacién

un compuesto de la féHmula

2
(VIII)

donde R tiene el mismo significedo dado entes, en presencia
de sgentes de cilclacién preferontemente seleccionados ens
tre dcidos p;oténieOs inorgénlcos y orgénicos, o bien Aci-
dog de Iewls, cuya roelizacién so lleva a cabo en pregen-
cia 0 augencia de un disolvente inezwe; sin ser critica
la temperetura de trabajo.

_ 2. Un procedimlonto pare la preparecién de un
dorivado do oiclqgcrano;lo.

. Segin se describo y reivindica en la presente
memoria desoriphiva que consta de 23 phginas foliadas y
escritas a mégulne por una secla de sus caras,

Medrid, & 5 JUN, 1978 '
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