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MEMORIA DESQRIPTIVA _

El invento sé refiere ol empleo de 4y 4, 6~trimetil~
~2~clclo~-hexenona en composiciones odor ntes y a un nuevo pro- '
cedimiento para la preparacidn de dicha hexenonas

Machas de las notas de fragancis impo:gtames ubi-
lizedes en el arte de la perfumerfa son proporcionedas por
mgterias naiura;es. El suministro de estas esencias natura~
les esté sujeto, con frecuencig, a laz arbitrariedades comus
nes de los productos sgricolas, tales como.aﬁos de cosecha
pobre, azitaciones politicas, hacinamiento, etc. Con bagtan-
te frecuencis estas variables incontroladas hacen qus los
consumidores industrisles se encuentren con precios fluotuzn-
tes y suministros inadecuados para satisfacer las necesida-
dese
| Tor consiguiente existe un esfuerzo contfnuwo para
proporcionar productos sintéticos que puedan utilizarse, so=
los 0 en combinacidn con otros matoriales, para proporoiongr
composiciones que puedan utilizarse como gubstituyentes o oo-
mo substitutos parciales.dé'estas esoncigs naxu;ales;

3i bien se ha divulgade la 4,4,6-trimeti1~zfciclo-
hexenona utilizeda en este invento (7. Org. Chem., 33, 4060
(1968), no se ha hecho mencifn del olor de este compuesto .
Hesta ahora no se ha conocido su utilidad como un odorante
y especialmente como un componente valiosmo en la preparacidn
de substituyegﬁes Pers olertas esenclas natursles.

La 4,4,6-trimetil-2-ciqlohexmnona utilizaeds en
este invento tione-un olor suave, herbaceo, mentolado y oan=
forfeco. Es particularmente Util pars proporcionar maticos

g composiciones odorantes. Puede ubtilizerse como un valiogo
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ingredionte en las composicionos de pexfumes. Tambidn puede
utilizerse en combingoidn con otros matoriales proporcionando
un SHbB'}?i‘b‘l}EO sintédtico paras oig_r‘aas esoncies na'burales;_lfor
ejemplo, puodo utilizarse como el ingredicnte prineipal de
une osencie do hoja de cedro sgntdtica'. '
Se proporociona tamb:_L@ equl un procodimiento mejo-

redo para la properacidn de 4.4, 6rtrimobil=2-ciclohoxenons,s

~ Se sabe que la 4,4,6-trimetil=2-ciclohexenona uhi~-
lizeda on esto invento puede propararse haclondo rogoclonar '
lsobutiraldehido oon motil-xﬁsoproponil—oetona (3. Org. Cl(lqm:,
33, 4060 (1968)]. ®fpicemonto, los roactivos pucden rcgooio=
ngr ennung solucidn gowoss wtilizando una base hidroxfdica
como caballzador. Normalmente la reesccidn se li}.eva a cgho
utilizendo oantidedes oquimolarcs de reactivos, una porelidn
de motanol para que le solucién rcaccional resultc mas how
mogénea y una base cetelitica tal como hidrdxido sddico o
potésicos Una vesz combinado os proforible calenter la mezcla
reaccional a 60-;-809-0 durante un porfodo do una hora aproxi-
medemento. Las variaciones normslos de elaboracidnp modifi-
oendo ol orden y fo:,cma con que g¢ adiciona ol reactivo, ocam=
blos do tomporatura, otc., no parccen toner ningdén efecto
significativo sobre el rondimionto. Siguiendo ol procodimicne
to tal como se ha descrito so obticno wn rendimionto de alro-
dedor de.l 43ffg de. 1a. tooria quo es éomparable con el revelado
[(7s Org. Chom. 33, 4060 (1968)]. Sin ombergo, ol procodi-
miento soré oporable a temperaturss a¥n por dobajo do 02 G;
o a tomperatures todevie superiores a 100°C (bajo prosid’n);
Les consideraciones préotices son de quo & tempereturas bejas



5e

10.

15.

20,

25.

la reaccidn se dosarrollard do forma fuy lenta ¥ con menos

- deshidratacidn, o sea, cabe osperar una mayor -ebundancia de

cetol, tal como se expone on la péging 5. ,

Con:temperatures superiores el limite préetico sord
la temperatura de roflujo de la mezecla reaccional. Sin embar-
go, la J_:‘oaccidmxpuede llevarse a cabo compronsiblemente bajo
presicfn{ pernitiendo ¢l empleo de temperaturas superlo res.
Esto puede condueir a una deshidratacidn todavis superior an-
tos dol tratamiento de 4cidod _

dhora se ha descdubierto que puede efectuaibse on el
TYO oedirgien-l_:o ung importaente mejora adicionandoe unae etapa adi~-
clonal de deshidratecidn catalizada por 4eidos Bste procodiw
niento mojorado proporcions un rendimiento del 59% frente al
43% obtenido sin osta mejora. (En osoncia el procedimiento
mejorado provorcions el 37% mas de matorial que con el pro~
codimiento original).

~ Ahora se ha descubierto quo los rendimientos info-

riores dsl procedimiento conocildo sin mejorar se deben g la
gorprendontc cstabilidad de un pmduc_:'bo_ intermediario; la
hesta shore dosconocida 5-hidroxi-2,4,4~trimetileiclohoxeno-
na. Si bion sc sabo que, bajo conq.iciones bésices, los ceto~
les (J. Org. Chem., 23, 2501 (1964) y/o aldoles (Organic
Reactions 16, 1, (1968) de ostc tipo pueden aislarse & bajas
temperaturas, ostos compucsitos se deshidratan facilmente ba~

jo las temporaturas superiores utilizadas en el prosente pro-.

cedimionto :

Bajo condiciones noxrmales se considera qQue la reacw

cidn se desarrolls como sigue:
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51 bion se desconoce si existen dos vies (une

que produce oetol y otra quo produce la ciclohoxenona), si

~oxiston dos isdmoros do cetol (w0 quo so deshidrata y el

otro no); oi oxlste otro intermediario comdn que produce
cotol y clolohoxonons o si exie_‘ca algfn otro mecanismo,
aqui se expone que un cotol que no se doshidrate facilmen-
te bajo las ocondiciones bésicas de reaccidn puede aislarse
¥ puede luogo deshidraterse euantitativamente pare former
1la 4,4, 6~’urimot:i:l~2-oiclohemnong, .(ieseada.

Si bien la 5-hidroxi-2, 4, {~trimetileiclohexanona
puede aislarse tal como so represents en los ejemplos se
prefiere tomar el producto orgénico bruto do la reaccidn
en un diso.'{.vc;nte, de preferecncis un 'diso:‘Lvente qQue azdo tro«=
ve el agua, como ol benoono; ¢iclohexeno, etce, con lo que
le etapa do deshidratecidn catalizada por feido puede llew
varse a 6abo 0on separscidn ézeotrdpica concomitante del
ague, gonarada; o

La deshidratacidn se efootda con wna cantided
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catalftica. dé preforencia alrededor de 0;01 2 2;5% en peso de
un dgtalizador de.épido tal como un catelizador de doido ore
génico o inorginico, poxr ejagplb,'un catalizador inorgénico
como el doido fosférico, wn Leldo slquilefenil-silfénico infom
rior como el foidb parahtolgenbulfénioo o un decido policarb:
xflico como el &cido ditrico; el dcido oxdlico o el deido tartd
rico, Seghn sea la fortale i dol catalizador de cido serd
especialmonte epropiado cuelquier 4eido con un pKa infe-
rior 3‘3;3 aproximadamente, pudiendo estar'comprendida la can-
tided de catalizador entre por debajo de 0,001% y por encima
de alrededor del 10%. Ie reaccidn se lleva & cabo, de prefe~
renoia; en el punto de ebullicidén del azeotropo de dos fases
que se formen hasta quo deja de generarse ulterior agua de deg-
nidratacidn. Serd splicsble cualquier método conocido en el
arte parse deshidiratar aloocholes que desde luego no sea severo

de forma que degtruya de forma significative el productg degéa-

. doe Ios procedimiontos de deshidratacidn aqidioos gon conocidqs

comurmente en el arte y las centidades de dcido de Fortaleza pﬁg
ticular utilizades se dete;minan‘fgcilmente a pertir del arﬁgi
Alternativemente, la 4y4,6-trimetil-2~oiclohexeno
na puede prepararse haciendo reaccionar 3~hidroximetil-2-
~butanons con isobutiraldehido. Ie J~hidroximotil~2-~butanons
puede preparerse haciendo reaccioyar 2=~butenons con formals
dehido. Si bien no se ha expussto, se considers gue la hidro=
ximetil-2-butanons se desghidrata bajo las condiociones roao

cionales para Proporcionar metil-isopropil-~cetona que luego

"puede rescclonar tal como se ha descrifo anteriormente.

84 bien este procedimiento proporeciona rendimientos gencra~
les inferiores que cuando se utiliza metil-isopropilm~cetona,

ofrece un procedimiento que utilize la 2-butanons y el forw
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meldehido faoilmente disponibles en lugar de lg metil-iso-
propenol-cotona que no =e encuentra faollmente on cantidaéeie;
oomorciele}s'.'El procedimiento evita tambidn la necesidad do
tomar preoau&;i_.onea especlales para glmacenar y menipular la
metil—isopropqu_.?.-oe’cona (vn leorimfgeno conocido ).

. Ia 4,4,6-trimetil-2-ciclihoxenona tiene las notas
suaves herbaceas, mentoladas y ocanforfceas que se encuontran
normglmente on olertas esencias natursles come la esencia
de hoja do codros Se sabe que el prinoipal constituyente de
la esencia de hoja de cedro es la (~)-tujona, un terpeno bi-
cfclico que tiene un anillo ciclopropflico y es este consbi-
tuyente de la esencia de hoja do ocdro el que se congidera
que tiens las caractoristices de olor mes similares a la
4, 4, 6-trimotil-2-ciclohoxenona. 5o conoce tambidn que la
(=)-tujona es el constituyente principal de una serie de
esencles naturales y puede hallarse presente en otras esen=
clas todavie sin enalizar., Entre las ésencias en lag que so
sabe que la tujona es ol constituyente predominente se en=
cuentra la osencie de Thuje occidontalis Loy conocido tem-
bidn como ogoncia de hoja de cedro (Omns J. Chem., 39 1200
(1961); la esoncia de Thuja pl.ioa'ba D".; otra esencig da ho-
Ja do cedro (Phyfochemistry, L, 195 (1962)); Dalmatien sage
0il do Selvina Officinglies L. (Parf. Cosme sev. France, 1,
256 (1971)); osoncia do ajenjo do Artemisia ebsinthium, Lij
¥y esencia Tansey de Tanacetum vulgare L, Una serie de otras
esencies posiblemente de valor menos comercial que las cita-
das anterlormente puede hallerse consultendo Gildmeister ¥y
Hoffmenn, "Die Atherischen Ole" Vol. IITc pégs. 271-3,
Akpdemie~Verlag, Berlin (1963).
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Las propiededes quimicas y fisioldgices conocidas .
de la tujona acentusn mes la deseabilided de proporcionar subg
tanciag sintétices para les esencias naturales conteniendo tu~
jona aotuelmente utillzadas. Stephan Arctender en su "Perfumo
and Flavor Chomioals", Volumen II, lbntolair, N.J., (1969)
establecg; con referencla a la tujona que "El materigl tiende
a oscurccerse y resinificarse con la exposicidn al aire" y
tambidn que "La tujona se considera por slgunes autoridedes
uno de los componentes mas tfxicos de todos los componentes '
que se encucniran comunmente en las esencias". For consiguien
te regulta de gran valor proporclonar composiciones que sean
mas estables y menos téxicas que las que contienen la tujoﬁa:

~ Hasta shora los intentos para proporcioner susti-
tutos sintéticos de las esencias naturales antes citades se
hen visto obstaoulizados por la carcncia de sustencias facile
mente disponibles que proporcionen el olor suave herbéceo
y mento~canforoeo atribuido &l contenido de (=)~tujona de
estas osenciss. No se dispone de una sintesis comercial 6co-
némicamente factible de la (~)~tujona (véase la estructura ‘
T que siguc). o ~
' La {1,, 4,6-trime-bil-2-;-ciqlohexenona, que tione la
estructura II, totalmente dgsv:_i.nou;l.ada de la tujona que se

encuentra en estado natural, I, proporoiona

7

I II III, IV
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log matices nedesarios pars faoulter sw empleo como ol cong=
tituyente prinoipel de substencias sintétices pare muchas
esencias naturales que contienen hz,jona. | i
~_ Ios ocompuestos isomérioos frente & la 4,4,6-'brime~
'bﬂl-a-ciclohexenona utilizade en este invento no hen encone
trado un amplio usofen las ertes _'d.e'perr:umeria. S1i bien se

resofia on "Perfume end Flavor Chemioals®, Volumen II, lontw

. olair, N.J., (1969) de Stephan Arctander; la isoforona (esw

tructura III anterior) no ha encontrado un uso significativo
en el arte do la perfumerfia. Si bien Arotander describe el
olor como piocante, duloe-canforfceo, revela que solo se "uti-
liza ocaslonalmente en perfumezjia" ¥y que con frecuencia ciuiqn
lo utiliza ocomo disolvente prooisé de 'un perfume que onmasoa~
re el olor de iso-:f‘oreno ",

La 2,2, 4-'br:lme'bil-2-oiolohexenona (estructura IV
anterior) se desoribe como "potonte y -bestante picante, pexro
en d:!luc_si:d‘n rosulta agradsble, suavemento herbéceo y megtq_;-
0anforfce0..ss OON reminiscencia do esoncia de Tensey o esen=
oia de Delmation Sege". Si bien Arotender revela que "esta
cetona sg ha sugérido para utilizarse en composiciones de perw
fumen, [el gomguesto ¥ su descr:j.pgid‘n odorante (oomo tanade-;
to ) gq‘c‘go:gooe desde 1902 (Wellaoh, Annglen ;3_2_L, 97. (1902)],
la 2,4, {,—tri_mg-bil—z-cicldhexenona no ha encontrado un empleo
signifioento en perfumerfa. o

_Una comparecidn directa de las tres cetonss isomé-
ricas revdla que sus olores son totalmente distintos. I.a' iso- '
forona IIT ge ‘congiderd por log perfumistes como pioante, do-
segradable y *bc_)'b_almen*be desproiis'ba do ocualquier nota suave
horbdoes. Ia 2,2, §=trimetil=-2=~ciolohexonons IV aunque basban-
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te superior a la isoforons, resultd todavia algo ploante
y tuvo notas que la hicleron indesegble on una esencia natue
rol gintdtlca $al com esencia de hoja de cedro. El compues-
to utilizado en este invento (II) mogtrd mes acentuadamente
la caractorfstics verde-herbésoa carscterfstica de le con-
tribucidn a estas esencias formedas mediante la tujona que
se encuentra en estado natursl . _

~ Cuando un grupo de seis miembros fue requerido  pa~
ra que comparara tujona natural éon‘_'muestraa codifiocadas, -
una de las ousles contenia el'_éompuesto II y la otra oon'beﬁ_ia: '
el compussto IV, todos ellos coinoiqieron, independientemente,
que el 6ompues1_:o IT era ol que mas se parecia a la tujona:

Ouendo el compuesto II se u-l;i_.liZa on una esencia

de hoja de codro sinbtética (véase ol ejemplo I), proporcios
ne les notas suaves verdeherbicoeas que se asocian normglmone
to con la tujona de la esencia lga'bura_l; Cuagndo se utiliza

el compuesto IV la composicidn es "débil" y carece de "regl=

‘oe" ¥y "distinb_:idn". Ia composicidn omite notas afiajes, mone

toladas, como el olneol y pino y carece de la deseada nota
verde-herbfcoa de la hoja do cedro naturale Si bien la .

4y 4, 6=trimetil~2-ciclohexenona (compuesto II) deesste invonw
o onouentra utilided en la preperacidn do una fina osencia
de hoja de oodro sintética, la 2,2,4~trimetil-2-ciclohexono=
na (compuesto IV) no sirve para osba wtilidads

Eh_la perfumeria en goneral se prefiers la 4,4,6«

~trimetil~2-0iclohexonona II debido & que ocarece de la nota

picante del compuesto IV y puede utilizerse con meyor di~
lucidn debido al nivel de umbral inesperadamente elevado
frente a IV. De meyor importancia, afn cuando la desoripoidn
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verbal do log dos olores puede implioar algunas de las misw
mas pa’{.gb:g'as,- los olores son totalmente distinfos y uno no
s un substituto del otro. A posar do les dificultades somén-—
tloas, el compuosto II encuentra shora wn importante empleo
en perfumerfa mientres que ello no sucedo oon ol compuosto
1v, aﬁz} ouando esbe Gltimo se conozoa (oon descripeidn de
olor) dosde 1902« o )

El nivol del umbral de los dos Sompuestos s qome
pard con la pruchba el como se _dosoribe on el ojomplo VII.
Con esta prueba, que fue oomplc::‘bamente olege, se cncontrd
que les diferencias del nivel de umbral entre el ocompuesto
II utilizedo en este invento y el compuesto IV. fue del orden
de docenas. Es decir, ol compuosto II pudo ser detectado en
soluoiones que ostsban diez veoces mas dlluidas que agquellag
oon las que no podfa detectarse ol compuosto IV comparativo:
En términos précticos esto signifion que se pusde obtenor
el mismo impacto oloroso con una dboima de II con vespeoto
é IV, (Evidenﬁemente ge en'tendqr_é que la celided olorosa
no es la misma puesto que los cbmpues‘bos 'Bienen ddatinto
olor'., ) _ ._
_ AdeméS de su gran utilided en’ la preparacidn de
olortas esencies natursles, la 4,4,6-trimetil-2-oiclohexe~-
nona de este invento es goneralmenic Uil en wne diversidad _

de composiolones de perfumé.
S¢ ha desoubierto gque le adloidn de belas conoen~

traciones, o sea do alredodor el 1% de la base de perfume
total, proporoions realce y fresaurs & la nota supqrior de
fraganolas florgles teles como la lilg, el jacinto y la gare

denig. Parooc tembidn intensificar y favorecer les notes
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mediaes de estas fragancias. ' -
Ia_adicidn de este compuesto a una fregancia de

$ipo de helecho a bajas concentraoiones parece intensificar
las notes de_”e'épliogo. En otras aplicaciones intensifica las
notas animales_; Tembién se suma a la frescura de una co'.{.onia;_:

~ Con concentraciones superiores el efecto del com=
puesto quimico es maes pronunciado y en florales pusde modi;-
ficar un matiz distintivemente verdo en un maetiz distintivas
mente hez;b,éceo; ) ‘

___Somrenden'bemente este compuesto de estructura gime
ple ofrecod wna valiosa contribucidn a d:!.w_rersidad de fragan"*
olas. Mo solo es %til por su propio olor, simo como un velio-
so aditivo pars modificer y complementar los olores de otros
materiales 6qn_fragancia. "

Les somposiciones de fragancie pueden contenor,

por lo genergl, entre alrededor de 0,1 y alrededor del 80%
en peso del compuesto II. ) )

~ Tos ojemplos que siguon tienen por finalidad iJ,usQ-
trar les mdelidedes do oste invento en la forme preferida
de llevarlo g la préeticas Se entenderd que estos ojemplos
son mersmente ilustrativos y ol invento nicemente quedaré
limitado por las reivindiea.oidr}qs:"A menos que se indique
de otro modo los ingredientes de perfume se ofrecen en par-
tes/millai-os en peso, 1los pesos se oxpressn en gramos, los
velores de it;i’garm;}os en om"a’, ;l_.os' espeotros de resonaz}qia
magnétioa nucloar se o‘m.ru.vierom“en_CJ)GZL'3 ¥ los valores de
desplagzamiento quimico se ofrecdn on valores delta con ros~
pecto o TS,
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EJEMPLO T | |
" Se formild wna suq‘_b:{:?uoi&n de osencia de hoja de
oedro sintétios utilizendo 4,4,6=trivetile2~oiclohexanons
en calidad de ingrediente.

Ta £f6rmula es como sigue

Bgencia de tipo hoje de codro

Partes
Canfeno 20
Beta~plneno 35
Mirceno : 13
d~Limoneono 36
Fonochong 78
Canfor 254
Terp:!nenﬁ-@»ol 27
Acetato de bornilo 59
Dietileftelato : 120
4; 4; 6~trimotil-2~ciclohexanons ' 587

1000

La adloidn do 4, 4, 6~trimetil~2~0iclohexonong pro-
duce las notas superiores y medias deseadas de siempreviva,
herbaceas y cenforfoees que son _6araoter:taticas del olor do
la hoja d.e’oed:m'. La 4,4,6~trimetil=2~0lclohexenong propor=
clona una contribucidn de olor = la esencis del tipo de hoja
de oedro anterior comperasble a la (=)~tujona de la egencia
de hoje do codro natural. _

_ Cuando la 2,4,{,-primeti:l_.-z-oiolohexenona isomérim
ca go sustituye por la 4,4,6~trimetileg~ciclohoxenona la
composicidn oz "ddbil" y ocarcoe del "reglos" y "distinoidn®
del original;: La composicidn careoe del verde~horbeocco do
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la hoja de cedro rig,‘mral Y se caraotoriza tembidn por notas
indeseables gfiojas, mentoladas como ¢l oincol y pinol
EJEMPIO IIL. _
__ Se formuld wne sustitucidn de esencia sintétlea
5.  de tensey ubilizendo 4,4,6-trimgtil-gwciclohexenons (Tansey 1)
en cglided de ingrediente y se compard con una esencia wbi-
lizendo tujona (Tansey 2)e )

La £8rmula es como sigue:
ESENCIA TTIFO RANSEY_

10. Tangey 1 Tansey 2
- . Rartos
Alf empinens 2 2
Beta=pineno- 1 1
Canfeno 2 2
15. L:}.moneno_ 1 1
1, 8~oineol 23 23
p-cimeno 4 4
Terpinoleno 1
Canfor 8 8
20. Terpinen=4-ol ELO 10
1-Corvo tanacetona 7
L-borneol
l-carvone ;58 58
Bisabolona 37 37
25, Tujqna ' - 120
4; 4,6~trimetil-2~-ciclohexenons .58 -
Dletil-ftalato 780 718

1000 1000
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En este ejemplo ol olor de lz base carentes de
4, 4, 6~'brime'bil~2—eiclohexenona no es myy reminiscente de la
esencia de tansey. Le adicidn de solo el 6% en peso de 4,4.,6-
=trimetil-2~giclohexenons lleva el olor muy prdximo al natiz
especiado herbfceo de la esenola do tenseys Para utiligar ol
mismo efeoto on esta base la tujons (Tansey 2) debe utiligar-
se a un nivel del 12% en peso.
EJEMEIO TIT

So adiciond metil—isopropenil—oetona (420 g, 5 0
mol), durante 1 hora a 25%, a una mezela de isobutiraldehido
(382 g, _5,_3 ml) en 400 oc de hidrdxido sddico acwoso 0, 8 M.
Iuego se oalentd la mezcla ha.-a'l:a,.;TVSgz durante 1 hora. Se one
frif la mezcla y se separaron las fagese Se lavé la fase or-
génioa hasta neutralidad con aeug.'. La destilacidn de este
matorigl orgénico dif 297 g (2,15 ml, rendimiento del 43%)
de la 4,4, 6-trimetil~2-oiclohexenona, punto de ebullicidn
a 10 mm, n%o :};4;685, con un espeotro do infrerrojos ¥ de un
rmn 1déntico ¢on el expuesto en la literaturs (JOC 33, 4060
(1968)):~I:a destilacidn continuade did un nuevo material
(116 g) oon un punto de ebullioidn de 100 a 120° g 0,5 133111:
Este matorial oristalizd lentamente y se filtxd y lavd _oon
hexano . Es'[;os oristales demosiraron ser la 5-hidroxi=2,4,4=
-tr:lhetil_-_-@iclohexenona y exhibieron las ceracterfsticss .
espootrales siguientes: p.f. 105-106*, ri (KBR) 3360 (0H),
16 86 (o=o), 1250, 1105, 1135, 1111, 1029, 963 o, rmn
(cn015) o, 98 (a, J= 6,583, 3H), 1,04 (s, 3H), 1,22 (sy 3H),
1,53 (a,a,a, Jr‘=2.l.3‘. 8, 1,5 Ha, 1H),_J:90 (a, g=13 Iﬁz» 1H),
2,35 (D,a, J=15, 3Hz, 1H), 2,62 (4,4, J=15, 3 Hz, 1H),
3,85 (m, 1H); espoctro de masa (o/m (intensidad relativa)
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156 (8), 13 8 (2), 100 (100), 72 (35), 70 (33) 68 (37),

56 (80), 43 (38), 41 (37). y
EL tratamiento de 1lga 5-111&1’0 xi—2;4;4-trimetilwgi‘-

clohexenona anterior con wna cantidad oatal.{-bicé. (0;05% en

peso de cotol oargado) de 4oido p-toluensulfénico con sepe=

racidn _gggoﬁr&pica de ague didf un rondimiento cuantitativo

de la 4,4,6-trimetil-2~ciclohexenona descada (II).

BJEMPIO _IV_

. Se utilizd el procedimiento del ejemplo IIT sobro
12 moles de isobutiraldehido, 11 moles de metil-isopropenile
~cotona y 800 _oc de solucidn de hidrdxide sddico acwoso
0, 8 M, Despujds de completada la reasccidén se separd la fa~
86 8oUOSa. -Se adiciond a la fase orgénica residusl un voluw
men igual de benoeno y una cantided ocatalitica (alrededor
de 5 g) de éeido p—toluensulfdniqo: Se calentd la mezola
reacciongl en reflujo con separacidn oonoon;i'bant‘e de- agua
a travéds de un separador Deen Stark. La elaboracidn fina;l.
wsuel y le destilacidn ofrecicron 897 g (59%) de la 4,4,6-
~trimetil-2~ciclohexonons deseads (II) con constantes figiw
cas y datos espeotreles idénticos al alslado en el ejemplo
IIT. La destilacidn continuada no ofroold material conte-
niendo le 5-hidroxi-2,4, 4~trimetil-oiclohexenons aislada

en el ejemplo III en donde se imitid ol tratamiento &cido.

EJEWPIO V.
4. S—hidm ximotil~2=butanona

En un matraz do rogocidn oon'heniendo paraformal-
dehido (270 g, 9 moles) y 2-butenona (3000 g, 41,6 moles)
se adiciond una solucidn de 1,5 g de hidrdxido sddico en

25 ¢c de motenol. Le mezela roaccional se mantuvo g 4520
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durante 2 hora.g: So gdiciond _é.cido acético (1;0 .6) Yy 86 80~
pard mediante destilaoidn la 2-butanona en exceso. Una desti-
lecidn adloional a presidn reducida did 502 g (4,9 moles) de
. 3~hidm:d.met11-2~butanona (punto de ebullicidn 78w 809 C& |
5. 20 mm, 20 1, 4325).
B. 4, 4, 6-trime‘a:.l-2-ciclohexenona
Se u'tilizd el procedimiento del ejemplo IV wbilie
zando 502 g (4-,9 moles) de 3-hldroximetil-2-butenona en lu-
ger de metil-isopropenil-cetona, 352 g (4,9 moles) de iso=
10.  butireldehido y 200 g de wna solucidn al 5% de hidrdxido
sddicos
‘Bste procedimient: did 308 o0& (45 5% de la ‘teo=
ria) de 4, 4y 6wtrimetil-2-ciclohoxenons idéntica a la aisla~
da en el ejemplo III.
15.  EJEMPIO VI o
El ojemplo que sigue ilugstra el empleo de 4,4,6~
-trimetilfz-oiolohexenona paera s_mprizﬁir las notas verdes on
una composicidn floral y proporciona un matiz herbdceo a dim
cha oompos:.cid’n.
20, En este ejemplo se sdiciond 5% de la 4, 4,6~'brimo-
'b:tl—z-oiqlohe_xenona a la compoaicidn del tipo jacinto que
se oxpone mas adelante. Este adicidn modified el olor muy
intenso picantec de verde~-floral del jascinto a un olor suave
herbécqo-:’ Puede obienerse diversos grados de olor herbéceo |
25, segin el nivel del ocompuosto A adioiongdo;

Gomposicidn de fipo jacinto

i Porteg/mill

Alcohol fenil—etflico 150

Hidroxloitronelal ' 59



Beneilmacetato 15

Fenil-stil~formato 4
'Indol, 10% en dietil=ftalato 3
Cuerpo de Jacinto ' ' 16
5 Alcohol hidratrdpico 25
Fenil~acoteldehido-dimetil-gcetal 16
Aldehido-dimetileacetal hidretrdpico 25
Fenil~aoctaldehido, puro al 10% 12
Esencia g&lbano 8
10. - ( 4~teroiari-bu‘bll~3 4-d:i.-
Cetona elm:.zolada nitro-2, 6=d inetilace 5om 43
~ fenona)
Heliotropin (Piperonal) ' 19
Fenileotilegalicilato 6
15, Geran.iql 162
Citronelol 154
Pugencl 6.
Alé:ohol ‘cinfmico 57
Bencil~gglioilato . 7
Resinalde g&lbano 9
20+ Civeta, tintura al 2% 105
Fenil-etil-oinamato 6
Aldehido hexilwginémico 12
Iso-euger}ol; extra 6
Ciolamen~aldehido 8
25, Terpineol 34
total 1000
EJEMPIO VII

En egte e¢jemplo se doscm‘be la prueba con la que

ge determinaron los niveles de umbral de la 4,4, 6=trimetil~
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~2-ciclohexenona (compuesto II) ¥y la 2 4, 4mtringtileg~ciclow
hexonona (compuesto IV).

. Despuds de uwn temizado preliminar pare determinar
las diluciones gproximedes requorides, se prepafaron dilu~
olones de cada gompuesto (IT y IV) ocon aumentos de ires on=
tre 0, 003‘% y 0,1% (o sea. soluoiones de 0,1%, 0 03%, 0,01%,
0,003% on £talato dietflico). Esi:as muestres 80 codiflcaron
el ezer por un técnico que no estaba, por otre parte, lmpli-
oado en la ovaluacidn y que ore la tnloe persona que conoola
ol ofdiz. ‘

Das muestras se evaluaron por medio de un grupo
de o:l.noo miembros (un perfumisia investigador, un quimico
de aromg y tres quimicos orgéz;ico__s): Se utilizd el mdtodo
de triangulacidn paras cada muestra on donde oade muestra
se ocompard ocon testigos de dletilffelato. Los resulbedos
de la prusbe se fomeron por esorito independientemente por
oada miembro y los datos se recopilaron mediante el néimero
de od'digo; Inego el técnico proporciond el ofdige y los da-
tos se recopilaron como sigue: )

RESULTADOS
. i ~ Comfguestoa
Concentraoidn del compuesto (% en pese) _II IV
0319 5 5
0,03 5 1P
0,01 4 1P
0,003 ’ 3 0

-

a) Némoro miombros (aparte de oineo) gapaces de
detectar ol olor.

- -

b) El ¥nico miembro que detectd en este nivel fue
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el pexrfunlsta invgstigador: _

_En resumen, la zema baja de detectéidn fue la
slguientes -

campuesto II 0%003 - 0,91‘}%

Uompueato v 0,03 = 0,1%

“Beto demuestra que el nlvel de umbral de II (4 4,6-—
-—-bxime’c;i.lwa—oiclohexenona) es diez veces infexioxr al nivel
de wmbral del compuesto IV (2,4,4-trimeti l-2~ciclohexenona)s

Bl "Manual on Sengoxry Tegting Methodg"; publioado'

- por American Society for Testing and Materials, 1916 Race

S'b;, Philadelphia, Pa. 19103 expone _“Mé'bodos de umbral®
en lo pisina 2 y "Pruebag de triéngulo®en la pdgina 39 y
constituye la base pars el método de prueba anterior®.

RELVINDICACTONES

Descrito el objé'to del presente invento se de~
claran nuevas y de propia invencidn las siguientgs reivine
dicaciones, con priorided de la solicitud U.S.A., n®
592.963 de fecha 3 de Julio de 1975, o

L Procedimiento para la preparacién de 4y4y6m
—'bximo'bil:-Elciclohexa;lona, que p.onstituye un ggente capaz
de impartir :f.'ragancia, ejemplo substitutivo de la esencla
de hoja de eedro, cuando partlicipa en la fomulaoion de
compos:.c:.ones olorosas, caracterizedo porque, en una pnmcra
etapa, se hace reacclonar Lsobutiraldehido con metiliso-
propenil-cctona, u opelonaluente 3-hidroximetll-2-butenons
en pregenclia de una base y, en una segunda etapa, deshliw~ -
dratar ol producto formado on presencia de un catalizadoxr

de deshidratacidn Zcido.
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2. Puocodimlento segin la rolvindicacién l;'
caracte;izaaé_porqua en su realizacidn proforente se desf
h;Qrata; oen le segunde etapa del procego, la 5éhiéxoxi—2;
4y 4~trimotilelc lohexanona inlolalmento formada en la roac—

5, cién. | o

3. Procedimiento para la preparacién de 4,46~
~brimotll-2~ciclohexanona.

Sogin se describe y reivindica en la prcsente
momorie descrlptiva que consta de 21 piginas foliadas ¥

10, egerlbas o méquine por una sola de sus coras.

Irmador JOSE L. MCha

"
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