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MEMORIA DESCRIPTIVA
El^invento s6 refiere  al empleo de 4, 4, 6 -trim etil- 

-2-cicio-hexonona en composiciones odor ntes y a un nuevo pro­
cedimiento para la  preparación de dicha hexenona.

5* Muchas de las notas de fragancia importantes u ti­
lizadas en e l arte de la  perfumería son proporcionadas por 
materias naturales. El suministro de estas esencias natura­
les está  su je to , con freouencia, a las arbitrariedades comu­
nes de los productos agrícolas, ta les como ahos de cosecha 

10. pobre, agitaciones po líticas, hacinamiento, e tc . Con bastan­
te  frecuencia estas variables incontroladas hacen que los 
consumidores industriales se encuentren con precios fluctuan- 
tes y suministros inadecuados para sa tisfacer las necesida­
des.

15. Por consiguiente existe un esfuerzo continuo para
proporcionar productos sin tá ticos que puedan u tiliza rse , so­
los o en combinación con otros materiales, para proporcionar 
composiciones que puedan u tiliz a rse  como substituyentes o co­
mo substitutos parciales de estas esencias naturales.

20. Si bien se ha divulgado la  4 ,4 ,6-trim etil-2-ciclo-
hexenona u tilizada  en este invento (J. Org. Chem., 4060 
(1968), no se ha heoho mención del o lor de este compuesto. 
Hasta ahora no se ha conocido su u tilidad  como un odorante 
y especialmente como un componente valioso en l a  preparación 

25. de substituyentes para c iertas esencias naturales.
La 4,4 ,6-trime til-2 -o  icio he xeno na u tilizada en 

este invento tiene un olor suave, herbáceo, mentolado y oan- 
forácoo. Es particularmente ú t i l  para proporcionar maticos 
a composiciones odorantes. Puede u tiliza rse  como un valioso

t s 2  =



* 3

ingrediente en las composiciones de perfumes. También puede 
u tiliza rse  en oombinaoión con otros materiales proporcionando 
un substituto sintético para ciertas esencias naturales. Por 
ejemplo, puedo u tiliza rse  oomo e l ingrodionto principal de 

5. una esencia do hoja do cedro s in té tic a .
Se proporoiona también aquí un procedimiento mejo­

rado para l a  preparación de 4 ,4 ,6-trimetil-2-ciolohexenona.
Se sabe que la  4,4,6-trimetil-2-oiolohoxenona u t i­

lizada en esto invento puede propararse haciendo roaocionar 
10. isobutiraldchido con motll-isoproponil-cotona (J. Org. Ohom., 

33. 4060 (1968)]. Típicamente, los reactivos pueden roaooio- 
nar ennuna solución acuosa utilizando una base hidroxídica 
oomo catalizador. Normalmente l a  reacción se lleva a cabo 
utilizando oantidados oquimolaros do reactivos, una porción 

15. de metanol para que la  solución roaccional resulto mas ho­
mogénea y una baso c a ta lític a  ta l  oomo hidróxido sódico o 
potásico. Una vez combinado os preferible calentar l a  mezcla 
reaccional a 60—80- C durante un período do una hora aproxi­
madamente. Las variaciones normales do elaboración^ modifi- 

20. oando e l orden y forma oon que se adiciona e l reactivo, cam­
bios do temperatura, o te ., no parocon tener ningdn efeoto 
significativo sobre e l rendimiento;. Siguiendo e l procedimien­
to ta l  oomo se ha descrito so obtiene un rendimiento de a lre­
dedor del 43% de la  teo ría  que es comparable oon e l  revolado 

25. E(J. Org. Ohom. 4060 (1968)]. Sin embargo, e l procedi­
miento será operable a temperaturas a%n por debajo de 0-C, 
o a temperaturas todavía superiores a 100  ̂0 (bajo prosiÓn). 
Las consideraciones prácticas son de que a temperaturas bajas
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l a  reaociín so desarrollará do forma díuy len ta  y con monos 
deshidratacián, o sea, cabe esperar uná mayor -abundancia do 
cetol, ta l  como se expone en l a  página 5 .

Conntemperaturas superiores e l lím ite práctico sorá 
5* l a  temperatura de reflujo de l a  mezcla reaccional. Sin embar­

go, l a  roaccidnnpuede llevarse a cabo comprensiblemente bajo 
presidn, permitiendo e l empleo de temperaturas superiores.
Esto puede conducir a una deshidratacidn todavía superior au­
tos dol tratamiento de ácido!

1 Q, Ahora so ha descubierto que puede efectuarse en e l
procedimiento una importante mejora adicionando una etapa adi­
cional do deshidrataciín catalizada por ácido. Este procedi­
miento mejorado proporciona un rendimiento del 59% frente al 
43% obtenido sin  e s ta  mejora. (En osoncia e l procedimiento 

1 5 . mejorado proporciona el 37% mas do material que con e l pro­
cedimiento o rig inal).

Ahora se ha descubierto quo los rendimientos infe­
riores del procedimiento conocido sin  mejorar se deben a la  
sorprendente estabilidad de un producto intermediario, l a  

20. hasta ahora desconocida 5-hidroxi-2,4,4-trimetilciclohoxano- 
na. Si bien so sabe que, bajo condiciones básicas, los ceto- 
les (J. Org. Chem., 2g., 2501 (1964) y/? aldolos (Organic 
Reactions 16, 1, (1968) de esto tipo pueden aislarse a bajas 
temperaturas, estos compuestos so deshidratan fácilmente ba- 

25. jo las temperaturas superiores utilizadas en e l presente pro­
cedimiento .

Bajo condiciones normales se considera que la  roao- 
ci¿n se desarrolla como sigue:
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lo .

Si bion se desconoce s i  existen dos vías (una 
que produce ootol y o tra  que produce la  ciclohexenona), s i  
existen dos isómeros do cotol (uno qu.o so deshidrata y e l 

15. otro no); s i  existe otro intermediario comdn que produce 
oetol y ciolohexenona o s i  existo algdn otro mecanismo, 
aquí se expone que un cotol que no se deshidrata fácilmen­
te  bajo las condiciones básicas de reacción puede aislarse 
y puede luego deshidratarse cuantitativamente para formar 

20. la  4 ,4 ,6-trim otil-2-oiclo hexeno na deseada.
Si bien la  5-hidroxi-2,4 ,4-trimetilciclohexanona

puede aislarse ta l  oomo se representa en los ejemplos se
profiere tomar e l producto orgánico bruto de la  roaoción
en un disolvente, do preferencia un disolvente que aseo tro-
pe e l agua, como e l bonoono, clclohexano, e tc ., con lo que 25* la  etapa de doshidratación catalizada por ácido puede l l e ­
varse a oabo con separación azoo trópica concomitante del 
agua generada.

La deshidratación se efeotáa oon una cantidad
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ca ta lítica . dé preferencia alrededor de 0,01 a 2,% en peso de 
un catalizador de áoido ta l  como un catalizador de ácido or­
gánico o inorgánico, por ejemplo, un catalizador inorgánico 
como e l ácido fosfórico, un ácido alquil-fenil-sulfónico info- 

5í r io r  como e l áóido para^toluensulfónioo o un ácido polioarb: 
x ílico  como e l ácido cítrico* e l ácido oxálico C e l ácido ta rtá  
rico . Segán sea la  fo rta le ¡a  del catalizador de ácido será 
especialmente apropiado cualquier ácido con un pKa infe­
r io r  a 3,3 aproximadamente, pudiendo estar comprendida la  can­
tidad de catalizador entre por debajo de 0,003% y por enoima 

10. de alrededor del 10%. La reacción se lleva a cabo, de prefe­
rencia, en e l punto de ebullición del azeotropo de dos fases 
que se forman hasta que deja de generarse u lte rio r agua de des- 
hldratación. Será aplicable cualquier método conocido en e l 
arte  para deshidratar alooholes que desde luego no sea severo 

15. de forma que destruya de forma significativa e l producto desea- 
do. Los procedimientos de deshidrataoión acídioos son conocidos 
comunmente en el arte  y las cantidades de ácido de fortaleza pag 
ticu la r u tilizadas se determinan fácilmente a p a r tir  del arte.'

Alternativamente, la  4 ,4 ,6 -trim o til-2-ciclohexeno- 
20. na puede prepararse haciendo reaccionar 3-hidroximetil-2-

-butanona oon isobutiraldehido. La 3-hidroximotil-2-butanona 
puede prepararse haciendo reaccionar 2-butanona con formad- 
dehido. Si bien no se ha expuesto, se considera que la  hidro- 
ximetil-2-batanona se deshidrata bajo las condioiones reao- 

25. cionales para proporcionar metil-isopropil-cetona que luego 
puede reaccionar ta l  como se ha descrito anteriormente.
Si bien este procedimiento proporciona rendimientos genera­
les in ferio res que cuando se u tiliz a  metil-isopropil-cetona, 
ofrece un procedimiento que u tiliz a  la  2-butanona y e l fo r-
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maldehido fácilmente disponibles en lugar de l a  m etil-iso- 
proponol-ootona que no so encuentra fácilmente en cantidades 
comerciales. El procedimiento ev ita  tambidn la  necesidad do 
tomar precauciones especiales para almacenar y manipular la  

5. metH-isopropenil-oetona (un lacrimógeno conocido).
La 4f 4 ,6-trimetil-2-ciclihoxonona tiene las  notas 

suaves herbáceas, mentoladas y oanforáceas que se encuentran 
normalmente en ciertas esencias naturales como l a  esencia 
de hoja de cedro. Se sabe que e l prínoipal constituyente de 

10. l a  esencia de hoja de cedro es la  (-)-tujona, un terpeno b i- 
cíolico que tiene un anillo ciclopropílioo y es este consti­
tuyente de l a  esencia de hoja do cedro e l que se considera 
que tiene las características do olor mas similares a la  
4 ,4 ,6-trimotil-2-ciclohexenona. Se oonoce tambián que l a  

15. (-)-tujona es e l constituyente principal de una serie  de
esencias naturales y puede hallarse presente en otras esen­
cias todavía sin  analizar. Entre las esencias en las  que so 
sabe que la  tujona es el constituyente predominante so en­
cuentra l a  osoncia de Thuja occidontalis L.,- conocido tam- 

20. bián oomo osoncia de hoja de oedro (Can. J . Chem., 3R 1200 
(1961); l a  esencia de Thuja p lioata  D., o tra  esencia da ho­
ja  do oedro (Bhyfoohemistry, 1, 195 (1962)); Dalmatian saga 
o il  do Salvina Officinalias L. (Parf. Cosm. sav. Franco, 1. 
256 (1971))? esencia de ajenjo do Artemisia absinthium, L .; 

25. y esencia Tansey de Tanacetum vulgare L. Una serie  de otras 
esencias posiblemente do valor monos oomercial que las c ita r  
das anteriormente puede hallarse consultando Gildmeister y 
Hoffmann, "Rte Atherischen Ole" Vol. 111o págs. 271-3, 
Akadomio-Verlag, Berlín (1963).
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Las propiedades químicas y fisiológicas oonocidas 
de la  tujona acentúan mas l a  deseábilidad de proporcionar sübs. 
tancias sin té ticas para las esencias naturales conteniendo tu ­
go na actualmente u tilizadas. Stephan Arctander en su "Perfumo 

5. and Flavor Chemicals", l/olumen II , M)ntolair, N .J., (1969)
establece, oon referencia a la  tujona que "El material tiende 
a oscurecerse y resin ificarse  oon l a  exposición al aire" y 
también que "La tugo na se considera por algunas autoridades 
uno de los componentes mas tóxicos de todos los componentes 

10. que se encuentran comunmente en las esencias". Por consiguien 
te  resu lta  de gran valor proporcionar composiciones que sean 
mas estables y menos tóxicas que las que contienen l a  tujona.

Hasta ahora los intentos para proporcionar su s ti­
tutos sin té ticos de las esencias naturales antes citadas so 

15. han visto obstaculizados por l a  carencia de sustancias fá c il­
mente disponibles que proporcionen e l o lor suave herbáceo 
y mentó -canfo ráoeo atribuido a l contenido de (-)-tujona de 
estas esencias. No se dispone de una s ín tesis  comercial eco­
nómicamente fac tib le  de la  (-)-tujona (véase la  estructura 

20. I  que sigue).
La 4 ,4,6-trimetil-2-ciclohexenona, que tiene l a  

estructura I I ,  totalmente desvinculada de l a  tujona que se 
encuentra en estado natural, I ,  proporciona

25.

I I

0 0

IV
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loe matices necesarios para facu ltar su empleo como e l cons­
tituyente prinoipal de substancias sin tátioas para muchas 
esencias naturales que contienen tujona.

Los oompuestos isomdrioos frente a la  4 ,4,6-trime- 
5# til-2-ciolohexenona u tilizada  en esto invento no han encon­

trado un amplio uso en la s  artes de perfumería. Si bien se 
reseña en "Perfume and Flavor Chemicals", Volumen I I ,  Hbnt**
o la ir, N .J., (1969) de Stephan Arctandery la  isoforona (es-/ . . . .

tructura I I I  anterior) no ha enoontrado un uso significativo 
10. en e l arto do l a  perfumería. Si bien Arotander describe e l

o lor como pioante, dulce-canforáceo, revela que solo se "uti­
l iz a  ocasionalmente en perfumería" y que oon frecuencia quien 
lo u ti l iz a  oomo disolvente precisa de "un perfume que enmasca­
re e l olor de iso-foreno".

15. La 2 ,2 ,4 - tr imetil-2-ciclohexenona (estructura IV
anterior) se describe oomo "potonto y-bastante picante, pero 
en diluoión resu lta  agradable, suavemente herbáceo y mentó- 
oanforáoeo... oon reminiscencia do esencia de Tansey o esen- 
oia de Dalmation Saga". Si bien Arotander revela que "esta 

20. cotona se ha sugerido para u tiliz a rse  en composiciones de per­
fume", [e l oompuesto y su descripción odorante (como tanaoe- 
to) se oonooe desde 1902 (Wallaoh, Annalen 324 , 97 (1902)], 
l a  2 ,4 ,4-trimetil-2-ciolohexenona no ha enoontrado un empleo 
significante en perfumería.

25. Una comparación direota de las tres cotonas isomé­
ricas revdla que sus olores son totalmente d is tin to s . La iso­
forona I I I  se oonsideró por los perfumistas como pioante, de­
sagradable y totalmente desprovista do oualquier nota suave 
herbácea. La 2,2,4-trlmetil-2-ciolohoxonona IV aunque bastan-



^  1 0  =

to superior a l a  isoforona, resulte? todavía algo pioante 
y tuvo notas que l a  hicieron indeseable en una esencia natu­
ra l s in té tic a  ta l  oomo esencia de hoja de cedro. El compues­
to utilizado en este invento (II) mostró mas acentuadamente 
l a  carac terís tica  verde-herbácea carac terís tica  de la  con­
tribución a estas esencias formadas mediante la  tu  jo na que 
se encuentra en estado natural.

Cuando un grupo de seis miembros fue requerido pa­
ra  que oomparara tujona natural oon muestras codificadas, 
una de las cuales contenía e l oompuesto I I  y la  o tra  oontenia 
e l compuesto IV, todos ellos coincidieron, independientemente 
que e l oompuesto I I  era e l que mas se parecía a l a  tujona*

Cuando e l compuesto I I  se u ti l iz a  en una esencia 
de hoja de cedro s in té tic a  (véase e l ejemplo I ) ,  proporcio­
na las notas suaves vordoherbáceas que se asocian normalmen­
te con l a  tujona do la  esencia natural. Cuando se u ti l iz a  
e l oompuesto IV la  composición es "débil" y carece de "real­
oe" y "distinción". La composición emite notas ahajes, men­
toladas, como e l oineol y pino y carece de la  deseada nota 
verde-herbácea de la  hoja do oodro natural. Si bien la  
4 ,4 ,6-trimotil-2-ciclohexenona (oompuesto I I )  deeeste inven­
to encuentra u tilidad  en la  proparaoión de una fina  esencia 
de hoja de oodro s in té tica , l a  2 ,2 ,4-trimetil-2-ciolohexono- 
na (oompuesto IV) no sirve para esta  u tilidad .

En l a  perfumería en general se prefiere la  4,4,6- 
-trimetil-2-oiclohexonona I I  debido a que careoe de la  nota 
picante del compuesto IV y puedo u tiliza rse  oon mayor di­
lución debido al nivel de umbral inesperadamente elevado 
frente a IV. De mayor importancia, adn cuando l a  desoripoión



verbal do los dos olores pueda implloar algunas do las mis­
mas palabras, los olores son totalmente d istin tos y uno no 
es un substituto del o tro . A posar do las dificultades somán- 
tioas, e l  compuesto I I  encuentra ahora un importante empleo 
en perfumería mientras que ello no sucedo oon e l compuesto 
IV, aún cuando este dltimo so oonozoa (oon descripción do 
olor) desdo 1902.

% nivel del umbral de los dos compuestos se com­
paró con l a  prueba ta l  como se desoribe en e l ejemplo VII.
Con es ta  prueba, que fue completamente ciega, se encontró 
que las diferencias del nivel de umbral entre e l oompuosto 
I I  utilizado en este invento y e l compuesto IV. fue del orden 
de dooonas. Es decir, e l  compuesto I I  pudo ser detectado en 
soluoionos que estaban diez veces mas diluidas que aquellas 
oon las que no podía detectarse e l oompuosto IV comparativo;. 
En términos prácticos esto sign ifioa que se puedo obtener 
e l mismo impaoto oloroso con una dóoima de I I  oon respecto 
a IV. (Evidentemente se entenderá que la  calidad olorosa 
no es l a  misma puesto que los compuestos tienen distinto 
o lor.

Además de su gran u tilidad  en la  preparación de 
ciertas esencias naturales, l a  4 ,4 ,6-trim etil-2-ciclohele­
no na de este invento es generalmente ú t i l  en una diversidad 
de composiciones de perfume.

So ha descubierto que la  adición de bajas concen­
traciones, o sea de alrededor e l 1% do l a  base de perfume 
to ta l, proporciona realce y frescura a l a  nota superior do 
fragancias florales ta les como l a  l i l a ,  e l jacinto y la  gar­
denia. Parooo tambión in tensifica r y favorecer las notas
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medias de estas fragancias.
La adición de este compuesto a una fragancia de 

tipo de heleoho a Lajas concentraciones pareoe in tensificar 
las notas de espliego. En otras aplicaciones in tensifica las 

5 . notas animales. También se suma a l a  frescura de una colonia.
Con concentraciones superiores e l efecto del com­

puesto químico es mas pronunciado y en flo ra les puede modi­
f ic a r  un matiz distintivamente verdo en un matiz d istin tiva­
mente herbáceo.

10. Sorprendentemente esto compuesto de estructura sim­
ple ofreod una valiosa oontribuoiÚn a diversidad de fragan­
cias. No solo es ú t i l  por su propio olor, sino oomo un valio­
so aditivo para modificar y complementar los olores de otros 
materiales con fragancia.

15. Las composiciones de fragancia pueden contener,
por lo general, entre alrededor do 0 ,1  y alrededor del 80% 
en peso del compuesto I I .

Los ejemplos que siguon tienen por finalidad ilus­
t r a r  las modalidades de este invento en la  forma preferida 

20. de llevarlo a l a  práctica. Se entenderá que estos ejemplos 
son meramente ilustra tivos y e l invento únicamente quedará 
limitado por las reivindicaciones. A menos que se indique 
de otro modo los ingredientes de perfume so ofrecen en- par- 
tes/ánillaros en peso, los pesos se expresan en gramos, los 

25. valores do infrarrojos en cm**̂*, los espectros de resonancia 
magnátioa nuolear se obtuvieron en CDCl̂  y los valores de 
desplazamiento químico se ofrecdn en valores delta  con res­
pecto a TMS,.



EJEMPLO I

5.

10 .

15.

20.

25.

So formulé una sustitución do esencia de hoja do 
cedro s ín té tioa  utilizando 4, 4.é - tr im e til-2-ciclohexanDna 
en calidad do ingrediente.

La fórmula es como sigue 
Esencia de tipo hoja de oodro

Partes
Canfeno 
Botará ineno 
Mirceno 
d-limonono 
Ponchona 
Canfor
Terpinen-4-ol 
Acetato de homilo 
D letil-fta la to
4, 4, 6- tr im e til-2-oiclohexanona

20
35 
13
36 
78 
254 
27 
59

120
587

1000
La adioión de 4 ,4 ,6—trim etil—2-oiclohexonona pro-

duce las notas superiores y medias deseadas de siempreviva, 
herbáceas y oanforáoeas que son características del olor do
la  hoja de cedro. La 4,4,6-trÍmetil-2*-ciclohexenona pro por-* 
ciona una contribución de olor a l a  esencia del tipo de hoja 
de cedro anterior oomparable a la  (-)-tu jona do la  esencia 
de hoja do oodro natural.

Cuando l a  2 ,4 ,4-trimetil-2-ciolohexonona isoméri­
ca se sustituye por la  4,4,6-trimotil-2-oiclohoxenona l a  
composición os "débil" y oarooo del "realce" y "distinción" 
del original;. La composición carece del verde-herbáceo de
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5.

10.

15.

20.

2 5 .

l a  ha ja  de oedro natural y se oaraotoriza tambión por notas 
indeseables aHegas, mentoladas como e l oineol y pino.
EJEMPLO III

Se formuló una sustitución de esencia sintdtica_ 
de tansey utilizando 4-, 4 ,6-trimetil-2-ciclohexenona (Tanseyl) 
en calidad de ingrediente y se comparó oon una esencia uti*- 
lizando tugo na (Tansey 2).

La fórmula es como sigue:
ESENCIA TIPO RANSEY

Tansey 1 Tansey 2
. Partes __

Alfa-pineno 2 2

Beta-pineno - 1 1
Canfeno 2 2
Limonono 1 1
1 , 8-cineol 23 23
p-cimeno 4 4
Terpinoleno 1 1
Canfor 8 8

Terpinon-4-el 10 10

L-Cervo t  anacetona 7 7
L-bomool 8 8

L-carvona 58 58
Bisabolona 37 37
Tugo na ** 120

4 ,4 ,6-trimetil'-2*-ciclohoxenona 58 -
D ie ti l- f t alato 780 718

1000 1000
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En este ejemplo e l olor do la  "base carente de 
4,4; 6-trimetil-2-ciclohexenona no es muy reminiseente de l a  
esencia de tansey. La adición de solo e l 6% en peso de 4, 4, 6-  
- tr im e til-2*-0iclohexenona lleva  e l  o lor muy próximo al matiz 

5. especiado herbáceo de la  esencia de tansey. Para u ti l iz a r  e l 
mismo efecto en e s ta  base l a  tujona (Tansey 2) debe u ti l iz a r ­
se a un nivel del 12% en peso.
EJEMPLO I I I

Se adicioné metil-isopropenil-oetona (420 g, 5,0 

10 . mol), durante 1  hora a 25^, a una mezcla de isobutiraldohido 
(382 g, 5,3 mol) en 400 oc de hldróxido sódico acuoso 0, 8 M. 
Luego se oalentó l a  mezcla hasta 75̂  durante 1 hora. So en­
fr ió  l a  mazóla y se separaron las  fases. Se lavó l a  fase o r- 
gánioa hasta neutralidad con agua. La destilación de este 

15. material orgánioo dió 297 g (2,15 mol, rendimiento del 43%) 
de la  4,4,6-trlmotil-2*-oiolohexenona, punto de ebullición 
a 10 mm, n^° 1,4685, con un espectro de infrarrojos y de un 
rmn idóntioo con e l expuesto en l a  li te ra tu ra  (JOC 33, 4060 
(1968)). La destilación oontinuada dió un nuevo material 
(116 g) con un punto de ebullioión de 100 a 120  ̂ a 0,5 mm.20#
Este material c ris ta lizó  lentamente y se f i l t r ó  y lavó oon 
hexano. Estos cris ta les demostraron ser l a  5-hidroxi-2, 4,4- 
-trimetil-oiclohexenona y exhibieron las  características 
espectrales siguientes: p .f . 105-lOíP, r i  (KBR) 3360 (OH),

25. 16 86 (0=0), 1250, 1195, 1135, l i l i ,  1029, 983 cm* ,̂ rmn
(CDCI3 ) 0,98 (d, J=6.5HZ, 3H), 1,04 (s, 3H), 1,22 (s, 3H)f 
1,53 (d,d,d, J=13, 8, 1,5 Hz, 1 H), 190 (d, J^13 Hz, 1 H),
2,35 (D,d, J=15, 3Hz, 1 H), 2,62 (d,d, Ĵ =15, 3 Hz, 1H),
3,85 .(m, 1 H); espectro de masa (e/m (intensidad rela tiva)
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156 (8), 13 8 (2), 100 (loo), 72 (35), 70 (33) 68 (37),
56 (80), 43 (38), 41 (37).

El tratamiento de l a  5-hldro x i-2 ,4 ,4-trim etil—ci-  
olohexenona anterior oon una oantidad c a ta lític a  (0,05% en 

5 . peso de cetol oargado) de ácido p—toluensulfónico oon sopar- 
ración azeotrópica de agua dió un rendimiento cuantitativo 
de la  4 ,4 ,6-trimetil-2-ciclohexenona deseada ( I I ) .
EJEMPLO IV

Se u tiliz ó  e l procedimiento del ejemplo I I I  sobro 
10 . 12  molos do isobutir aldehido, 1 1  moles de metil-isoproponil—

—cotona y 800 ce de solución de hidróxido sódico acuoso 
0, 8 M. DespuÓs de completada la  reacción se separó l a  fa ­
se acuosa. -Se adicioné a la  fase orgánica residual un volu*- 
men igual de benceno y una cantidad o a ta litic a  (alrededor 

15. de 5 g) de ácido p-toluensulfínioo. Se calentó lam ezola 
reaccional en reflujo con separación concomitante de-agua 
a travós do un separador Dean Stark. La elaboración f in a l 
usual y l a  destilación ofrecioron 897 g (59%) de la  4, 4, 6-  
- tr im e til-2-oiolohexonona deseada (II) con constantes f i s i -  

20. cas y datos espectrales idánticos al aislado en e l ejemplo 
I I I .  La destilación continuada_no ofreció material conte­
niendo la  5-hidroxi-2,4,4-trimetil-oiclohexenona aislada 
en e l ejemplo I I I  en donde se imitió e l tratamiento ácido. 
EJEMPLO V _

25 . A. 3-hidro ximo t i l - 2-butano na
En un matraz do roaoción conteniendo paraformal- 

dehido (270 g, 9 molos) y 2-butanona (3000 g, 41,6 moles) 
se adicionó una solución de 1 ,5  g de hidróxido sódico en 
25 cc de me taño 1 . La mezcla reaccional se mantuvo a 45° C
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durante 2 horas* So adicionó ácido acático (1,0 g) y se se­
pan? mediante destilación l a  2-butanona en exceso* Una d esti­
lación adicional a presión reducida dió 502 g (4*9 moles) de 
3-hidroximo til-2 -b u t ano na (punto de ebullioión 78- 80̂  P¡*

5. 20 mm, n ^  1,4325)*
B. 4 ,4 ,6-tr im o til-2-ciclohexenona

Se u tiliz ó  e l procedimiento del ejemplo IV u t i l i ­
zando 502 g (4;9 moles) de 3-hidro xim etil-2-butanona en lu ­
gar de metil-isopropenil-cetona, 352 g (4,9 moles) de Iso- 

10 . butiraldehido y 200 g de una solución al 5% de hidróxido 
sódico.

Este prooedimient? dió 308,0 g (45, 5% de la  teo­
r ía )  de 4 ,4 ,6- tr im e til-2-ciclohoxenona idéntica a l a  aislar- 
da en e l ejemplo I I I .

15* EJEMPLO VI
El ejemplo que sigue i lu s tra  e l empleo de 4 ,4 ,6-  

-trim eti l - 2-oiolohexenona para suprimir las notas verdes en 
una composición f lo ra l y proporciona un matiz herbáceo a di­
cha composición.

20. En este ejemplo so adicioné 5% de l a  4, 4, 6-trim c-
t i l - 2-ciclohexenona a la  composición del tipo jacinto que 
se expone mas adelante. Esta adición modifioó e l o lor muy 
intenso picante de verde-floral del jacinto a un olor suave 
herbáceo.' Puedo obtenerse diversos grados de o lor herbáceo 

25* sogdn e l nivel del oompuosto A adicionado.
Composición de tino iaointo

Partes/m illar
Alcohol fen il-e tílio o  150
Hidroxicitronelal 59
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5.

lo .

15

20.

25.

Bencil-aoetato 15
Fenil-etil-formato 4
Indol, 10% en d ie til-f ta la to  36

Cuerpo de j aointo 16
Alcohol hidratrápico 25
Fenil-acotaldehido-dimetil-acetal 16
Aldehido-dimotil-acetal hidratrdpioo 25
Fenil-aoetaldehido, puro al 10% 12
Esencia gálbano 8

* (4- te rc ia r i-b u til-3 , 4-d i-Cetona almizclada n itro -2, 6-dim etilaceto- 43fenona)
Heliotropin (Piperonal) 19
Fenil-e t  i l - s  alio ila to  6

Geranio 1 162
Citronelol 154
Eugencl 6.
Alcohol cin&nioo 57
Bencil-salioilato . 7
Resina de gálbano 9
Civeta, tin tu ra  al 2% 105
Fenil-etil-oinamato 6

Aldehido hexil-cinámico 12
Iso-eugenol, extra 6
Ciolamen-aldohido 8

Terpineol 34
to ta l 1000
EJEMPLO VII

En este ejemplo se describe la  prueba con l a  que 
se determinaron los niveles de umbral de la  4, 4)6-tr im e til-
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5.

10 .

15.

20.

25.

-2-clclohexenona (oompuesto I I )  y l a  2,4? 4 -trim etil-2-cic lo- 
hexenona (oompuesto IV).

Después de un tamizado preliminar para determinar 
las diluoionos aproximadas requeridas y se prepararon d ilu­
ciones de cada oompuesto (II y_IV) oon aumentos de tres en­
tre  0,003% y 0,1% (o sea, soluoiones do 0,1%, 0,03%, 0,01%, 
0,003% en fta la to  d ie tilio o ). Estas muestras se oodificaron 
a l azar por un tácnioo que no estaba, por o tra  parte, impli­
cado en l a  evaluación y que ora la  única persona que conocía 
e l oÓdigo.

Las muestras se evaluaron &or medio de un grupo 
de oinoo miembros (un perfumista investigador, un quimioo 
de aroma y tres químicos orgánicos). Se u tilizó  e l mútodo 
de triangulación para oada muestra en donde oada muestra 
se oomparó con testigos de d io tilf ta la to . Los resultados 
de la  prueba se tomaron por esorito independientemente por 
oada miembro y los datos se recopilaron mediante e l  número 
de oódigo. Luego e l  técnico proporcionó e l código y los da­
tos se recopilaron como sigue:

RESULTADOS

Concentración del compuesto (% en peso)
Compuesto 

11 IV
0,10 5 5
0,03 5 1^
0,01 4 1 "
0,003 3 0
a) Número miembros (aparte de oinoo) capaces de

detectar e l olor.
b) EL único miembro que detectó en este nivel fue
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e l perfumista investigador.

En resumen, la  gama baga de deteoóión fue la
siguiente;

Compuesto I I  0,003 -  0,03%
5. Compuesto IV 0,03 ** 0,3%

Esto demuestra que e l nivel de umbral de I I  (4,4?6-  
- tr im e til-2-ciclohexenona) es diez veces in fe rio r a l nivel 
de umbral del compuesto IV (2,4?4**trimeti1 - 2-ciclohexenona).

E l "Manual on Sensory Testing Methods", publicado
10. por American Society fo r  Testing and Materials, 1916 Race 

S t . , Philadelphia, Pa. 19103 expone "Métodos de umbral" 
en la página 29 y "Pruebas de tri.ángulo"en la  página 39 y 
oonstituye la  base para e l mátodo de prueba anterior".

15. RBIVINDICACIonES

Descrito e l  objeto del presente invento se de­
claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­
dicaciones, con prioridad de la so lic itud  U.S.A., na 
592.963 de fecha 3 de Julio  de 3975.

20, 1 . Procedimiento para la  preparación de 4, 4, 6-
- tr im o til-2-ciclohexanona, que constituye un agente capaz 
de im partir fragancia, ejemplo substitutivo de la esencia 
de hoja de cedro, cuando participa en la  formulación de 
composiciones olorosas, caracterizado porque, en una primera 
etapa, se hace reaccionar isobutiraldehido con m etiliso- 
propenil-cetona, u opcionalmente 3-hidroximeti 1 - 2̂ -butanona 
en presencia de una base y, en una segunda etapa, deshi­
d ra ta r ol producto formado en presencia de un catalizador 
de deshidratación ácido.
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2. Procedimiento según la  reivindicación 1 , 
caracterizado porque en su. realización preferente se des­
hidrata, en la segunda etapa del proceso, la 5-3iidroxi-2,
4 ,4*^rimotilcic lohoxanona inicialmonto formada en la  reac- 
oión.

3. Procedimiento para la  preparación de 4; 4?6-  
r-trimeti 1 - 2-cic lohexanona.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 21 páginas foliadas y 

10. escritas a máquina por una sola de sus caras.
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