: &
MINISTERIO DE INDUSTRIA £ 7 ABR. 4, @[

.Y .. l"; ) o) ’ A ]
REGISTRO DE LA PROPIEDAD mnusmm‘] IR L Bo 459 246 L
”— Co - Vi St - _\—’ @) | recha oE PREsENTAGION
(RE£.: 6510/149 ~000)
PATENTE DE INVENGION
(39 PRICRIDADES:
. @NUMCRO @FECHA 1.! PALS
681.361 29 Abril 1.976 U.S.A,
@FECHA DE PUBLICIDAD @CLASlFchCION INTERNACIONAL PATENTE'DE LA QUE ES BIVISIONARIA

(0tC; hohi

@TITULO DE LA INVENCION

NUN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES DERIVADAS DE
CICLOPENTENIL~PENTANOL-2 DE ACTIVIDAD MEJORANTE DEL OLOR EN PERFU~
MERIAM

@ SOLICITANTE (3)

L. GIVAUDAN & CIE., S.A.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

1214 VERNIER-GENEVE (Suiza)

@ INVENTOR (ES)

William M. EASTER - Richard E. Naipawer

@ TITULAR (ES)

L. GIVAUDAN & CIE., S.A.

@ MEPRESENTANTE

D. JAIME ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Propiedad Industrial,

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA :

UNE A+4 MOD, 3106



50

10.

15.

20.

25.

]
N
fl

MEMORIA DESCRIPTIVA

Segln Guenther (E. Guenther, "The Essential 0ils™",
Vol. V, pdg. 173, D. Van Nostrand Co,, Ind., New York
(1952)), le esencia de madera de sdndalo de la India Orien-
tal "ha sido quizdsuno de los materiales de perfumeris nas
codiciados desde la antigiledad hasta los tiempos modernos y
su popularidad no d4 sefiales de disminuir". Esta esencia se
utiliza ampliamente en perfumeria y se habrfa utilizado atn
mas amplismente si no fuera por su limitado suministro y
elevado coste.s

Como es bien sabido existe carencia de substancias
gintéticas que puedan utilizarse como substitutos de la me-
dera de sdndalo o extendedores. Serisa de lo mas deseable po-
der proporcionar de forma sintética los principales compues-
tos odorantes de la esencia natural de madera de séndalo, o
gsea alfa-santalol y beta-santalol, pero haste el presente
no se conoce wna via comercialmente factible para estos pro-
ductos quimicos.

Serfa aln mes dsseable proporcionar un compussto
gintético que tuviera muchas de las cualidades odorantes de-
seables de una esencia de madera de sdndalo de la India Orien
tal, sin que presentara adn el grupo de alcohol alflico pri-
mario potencialmente 1lébil presente en los santaloles natu-
rales. Un compuesto que fuora mas resistente a la descomposi-~
cidn ascfdica w oxidativa y estable bésico seria an mas ver-
satil que la propia esencia de madera de sédndalo.

De conformidad con el presente invento se propor-
cionan nuevas composiciones que comprenden, en particular,

3-metil-5-(2,2, 3-trimetilecilopent~3~en-1~il )penten-2-0l que
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se caracterizan por un olor lefioso, fino, suave, preciado y
persistente reminiscente de la esencia de madera de sdndalo
y de los santaloles que se encuentran en estado natural,

Este invento proporciona tembién un procedimiento
econdmico y comercialmente factible a partir de materiales
de partids facilmente disponibles y de bajo coste. EL pro-
cediimiento, a partir de, por ejemplo, de alfa-pineno, facil-
mente digsponible de la trementina se ilustra en el esquema
I.

Esquema T

2 60% < 40%
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BEste procedimiento implica wne epoxidscidn de
alfa~pineno Q\.‘), una reordenacidn del epdxido (rgz a alde~
hido camfoldénico (3), una condensacidn de 3 con 2-butanona
y wna hidro genacidfr?,de losmproductos de cgr;é.ensacidn. Este
procedimiento proporciona una mezecla debido a las dos for-
nas posibles con que puede llevarse a cabo la etapa de con-
densacidn,

lo el isdmero de 3-metil=5-(2,2,3=trimetilciclo-
pent=3-en-1-il )pentan~2~0l (6) tiene un intenso olor como
la madera de séndalo. El otr’ovisdmero, 6-(2,2, 3-trimotilei-
clopent—3~en-l-il )hexan-3-ol (@ tiene, sorprendentemente,
wa intensidad de olor mucho mas débil y si bien ticne cior-
to cardcter lefioso, la nota predominante es almizclada. ILa
intensidad del isémero menor (7) es por tanto inferior que
la del mayor g@ cuya presenc:;.;/ no proporeciona wn efecto
naterialmente perjudicial sobre el olor de ,G\}asta que el
isénmero menor se sproxima al 50%. BEvidentemente, muchos fa-
bricantes de perfume oxpresan una preferencia por la mezcla
de 6 y 7 sobre el isdmero puro 6 exponiende que la nota al-

~ o~ ~

mizclada realza el olor proporcionando una note de almizele
deseable al tiempo que no menoscaba el modo alguno las pre-—
ciogag notas leflosas de f;La nota almizclada, segin estos
fobricantes dc perfumes, hace que la composicidn sea afn
mas reminiscents de la esencia de madera de séndalo natural
y proporciona una adicional dulzura residual al olor. Esto
es, evidentemento, fortuito, debido a que el método que uti-
liga la condensacidn cori 2-butanona proporciona, por el mo~-
mento, el método mas econdmico para obtoner el 3-motil-5-

-(2,2, 3, 3=trimetilciclo pent-3~en-il-il)pentan~2-ol (6).
T d
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En la proparacidén de los compucstos de estc invon-~
to se profiere, tal como se ha indicade antoriormente, par—
tir de alfa-pineno econdmico y facilmente disponible. Es
bien conocido que el alfa-pineno, un constituyente que se
encucntra on estado natural do la turpentina, puede obte-
norse como una substancia dpticamonte pura (se encuentran
disponiblcs ambos antipodas dpticos), o como mezclas en
donde se encuontran presontes ambos antipodas en grados va-
riebles. Se ha determinado que si bien el empleo de un ant{-
pods cormo matorial de partida conduce a un producto que tie~-
ne wn contro asimétrico de configuracidn opuesta al produc-—
to producido cuando se utiliza ol otro antipoda, no existe
diforencia detectable en el olor de los diasteridmeros.

Asi puss, cuando se habla del 3-metil-5-(2,2,3-trimetilci-
clopent-3-en—-1-il)pentan-2-01 se hace referencia al 3J-metil-
~5-(2,2, 3=trinetiliclopent-3-en-1(R)-il)pentan-2-0l o 3-me-
til=5-(2,2, 3-trimetilciclo pent~3-en-1(S)-1il)pentgn-2-ol o
sus mezclas, como equivalentes. Cada uwno dec estos productos
so describe en los ejemplos que revelan de forma las com-
pleta lag propiedades ¥y preparacidn do cada especie particu-
lar.

En la sintesis preforida, que se describe de for-
me mas completa en los ejompiés, el alfa~pineno, utilizado
se convierte on ol epdxido de alfa-pineno correspondicnte
por medio de una epoxidacidn de perdcido. Luego se reordena
6l epdxido do alfa-pineno formado para constituir el alde-
hido canfolénico correspondicnte, 2-(2,2,3-trimetilciclo-
pent=3=en~l-il Jacdtaldehido, en prosencis de una cantidad

catalitica de wn decido Lewis, de proferencia cloruro de
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gine o bromuro de zinc y similares.

El eldehido canfolénico asi producido puede conver-
tirse luego en el nuevo 3-metil=5-(2,2, 3=trimetileiclopent~-
—3-gn-1-~il)pentan-2-0l deseado y los nuevos homdélogos, isd-
meros v andlogos descritos aqui en forma diversa. El esquenma
IT ilustra el nétodo sintético para, entrc otros, los nuevos
compuestos 6 a 7 de este invento. Seglin este esquema se apre-
cia que los compuestos 6 y 7 pusden prepararse giguiendo un

procedimiento gue comprendec reducir y/o hidrogenar un con-

pussto de la fdrmula

IT

ITI

con un compuesto organometdlico de la férmule CH3M, en donde
M es Ii o haluro de magnesio y, si sc desea, hidrogenar el
doble enlace que pucde estar presente en la cadena lateral
del producto reaccional primario.

Del esquema II resulta evidente quo oxisten dos
v{as principalcs con las que pueden prepararse las composi-
ciones aguf descritas. ILa via (a) implica la condensacidn an—
tes citada con cetona seguido de roduceidn dol producto de
condensacidn. En esto procedimiento las cotonas isonéricas
pucden dar por rosultado mezclas is6mdricas tal como se ilus-

tra en ol esqueona I.
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(e)
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Tabla A

convenientomonte en presoncia de base apreplade
para la condensacidn cntre aldehidos y cetonas,
por ejomplo hidrdxido o aledxido de metal
alcalino.

puedc llevarse a cabo utilizando agontes
reductores de hidruro tal como LiA1H4, NaAlH4,
LiBH,, (2-Bu), AlH, NaAlll, (OCH20H200H3)2

y similares. Como es bien conocido estas
roducciones puedon llevarse a cabo en disolventes
aprdticos inertes tal como THF, DMB, éter,
benceno y similares. Estas reducciones pueden
llevarse a cabo también en un disolvente
alcohdlico tal como motanol, stanol, otc. o
disolventes acuogo-alcohdlicos tal como
nmetanol-agua, etanol-agua, obc. cuando so
utilizan agentcs roductores de hidruro tal
coro NaBH4 ) NaB(CN)H3.

puode Jlevarse a cabo mediante hidrogonacidn
catalftica utilizando, por cjomplo, carbén
paladiado, Pd sobre A1203, Pt sobre C o PLO,
cte. bajo condiciones noutras o ligeramente
bdsicas (por ojemplo con adicidn de Na,C0,,
NaOH o KOH). Pucden utilizarse disolventes
apropiados para hidrogenaciones tal como al~
coholes o hidrocarburos.

pucde llevarse o cabo mediante hidrogenacidn

catalitica utiligando cromito de cobre.
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Lo hidrogenacidn puede ofectuarse sin empleo

de disolvente. Pueden utilizarse disolvontes
apropiados para las hidrogenacionos cataliticas,
%0l como alcoholos, hidrocarburos, otc.,
profiriéndose los alcoholes.

(fl)’(fz) pucde llevarse a cabo de forma normal utilizando
una reaccidn do tipo Grignapd en dondo RZCHZM
roprosenta RZCHzMgX (X=¢Cl, Bro I)o
RZCHZLi' Como se sabe estas roacclones pueden
llevarse o cabo en disolventes aprdticos inertes,
tal como THF, DME, &ter, Stor dibutilico.

En la fdmula anterior M representa Li o MgX.
Ia forma operativa (b) implica una reaccidn

do condonsacidn entre aldchide canfolénico y un aldehido

alifdtico seguido de hidrogonacidn apropiada y reaccidn

del carbonilo con wm roactivo organometdlico apropiado
para formar un alecohol sccundario., Ia via (b) permite la
preperacidn de isdmoros puros cbtenidos on el procediniento

(2) cuando se utilizan cotonas asimétricas. Se conocen va-

riaciones gonorales de estos métodos bdsicos, algunas de

log cuales se ilustran con mayor detalle en conexidn con
los ejemplos.

Con la comporacidn, los nuovos homélogos, isdmo-
ros y andlogos descritos en este invonto, si bien nmuestran
solo ligeras diferencias agtructurales, pregentan marcadas

diferoncias de intensidad dol olor y calided. Ia Tabla I

muestre las egtructuras de los compussios comparados.
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Nombre™ Egtructura Representacidn

3emetileb=( 2, 2, 3-

tmmet:.lca.c lopent (6)
—%—eg—l—ll pentans Mo
-2-0

5.

3-me'bil-5-( 2, 2 3= .

'bxﬂ.metllclclopen—

tan~1-il)=pentan=- 8

-2=0l ~~
I0.

S (2 2,3-—’cnme1::.lc:.

clopentm3~-en~1l-il) 9

pentan—2~ol ~
15. 6—( 2, 2, 3-trimetileix +

clopent=3—eneLsile (7

hexgn=3=-0l e

4—met1.l-—6-—( 2, 2 3~ '

'bnmetllc:.clopent- . . 10

w3wen=1l=i1) hexan= o~
20o .-3.-01 H e

trimetileiclopens 11

—3-en~1~il)pentan- ~

2=-01 H
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Nombre"' Estructura Representacidn

-

3~-m@til=5= ( 252y 3~ R

trimotilciclo pent- W 6r,
~3-on~-1~(R)-1l)

pentan-2-0l H H

OH
3-motil~5-(2,2, 3~ M
trimetileciclopeork- N
-3-en-1(s)-i1§
pentan-2-o0l

6s

3—metil—-5-(2 253~
trimetilciclc’; perk- AN ./
=3-gn~-l1~il )pent-

-3-on-2-0l1 OH

"'Nombrc que utiliza sistema numérico para corrospondsrse
entre sf en lugar do adherirse a convenciones preferidas.

Lo caractorfstica del 3-metil-5-(2,2,3-trimetilci-
clopent—3—en~l—il )pentan=2-ol (‘Q’ que hace sea de lo mas dtil
on perfumerfa es su intenso olor o madera do sdndalo. los os=
fucrzos para hallar otros productos quinicos valiosos de made-
ra do sdndalo entre los andlogos isdmoros y hondlogos estre—
chamente relacionados, resultaron sorprendentononto inoperen-—
tes. Si bien algunos de los otros compuestos tienen olores
interesantes, resultaron mucho mas débilcs para gencrar el
interds del fabricante do perfumes.

Por ejemplo, cuando se hidrogex;a el doble enlace
de ,-6._, para proporcionar el 3-metil-5-(2,2,3-trimetilciclopen~
tan-l-il )pentan-2-0l1 (’8\)—, ol olor se elimina précticamento

por completo. El olor es muy débil, ligeramente lefioso y la
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nota de madera de sdndalo se describe como tenus.
De todos los compuestos indicados en la Tab;a I
a parte del 6 y 12, el compuesto 1ll, el 3-etil-5-(2,2,3~
asd fand P 4
—trinetileiclopent—3~en—l-il)pentan-2-0l, rdsultd ser el
de olor con intecnsidad mas fuorte. Aln asf, la intensidad
de este compussto rosultd demasiado débil para generar el
intords dol fabricante de perfumes. Una comparacidn direc—
ta con muostras diluidas de 6 femostrd que la intonsidad del
Fand
olor do }&’os aproximedamente la ddcima parte de la intensi-
dad do 6. Debido a que 8, 9 y 10 son claramente mds débiles
~ A
que 11, el compuesto 6, es claramente por lo menos 10 veces
P~ N
mas intenso que cuslquiera de cestos otros.

E1l compuestofg_,’ w homdlogo imferior, y el com=-
puesto }fb wm homdlogo superior, resultaron ambos de nmenor
intonwidad que el 11. En adicidn a meras difercncias de in-

~~
tensidad, el cardctor do madera de sdndglo do ostos compues—
tos fue muy débil. El compuesto 9 tuve menos notas de cedro
N
deseables, y 10 resulid mas almizclado que 6. El compuesto
; P~ -~

7, 6=(2,2,3-trimetileciclopont-3-en-1-il )hexan~3-ol, se ex-—
puso anteriormento. BEste ticnc también wn olor muy débil y
presonta solo tonues notas de madera do séndalo, siendo su
olor con mas tondencia al tipo de almizcle. Ia intensidad
del olor e¢s asi tan débil queo aunque es distinto del com-
pucsto 6, no disminuye ol olor de 6 aln cuando estén preson=-

,v Va4
tos cantidades sustanciales.

Ios compucstos 6r y 68 son gimilares en olor a

- P S
;gdgue, tal como se¢ ha indicado anteriormente, demuestran
que la configuracidn absoluta en el carbono en cuestidn

no tiene efeceto sobre el olor,
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El compucsto ’J_;g es el Unide andloge do r6\.}3‘11_0 se
le aproxima en intensidad y calided de olor. Bsto implica
que la presoncia o auscncia del enlace delta3’4 olefinico
tiene bastante menos influencia sobre lag propledades del
olor quo los otros cambios sttiles anotados en los compues—
tog ,-Z,'a' J,.\];, en donde las caracteristicas olorificas, parti-
culermonte las intonsidados, 0 modifican dramdticamente.

No oxiste oxplicacidn obvia por la quo solo lige-~
ros carbios quimicos proporcionan un ofccto dramdtico de
esta fndole sobre la intensidad del olor aparte de invocar
la imprecisidn general de las relaciones dec la estructura
del olor. No puedo explicarse con ningn concepto tedrico
dol arto conocido porgué la adicidn o separacidén de un gru-
po metilico, la oliminacidn de un doble enlacc O el sinmple
movimiento do wn grupo metflico destruye egencislmentc nmas
dol 90% de la intenmidad olorifica en vez do producir mera-
mente sGtiles difercncias olorificas comparables a las si-
tiles diferoncias quinicas.

Los compuestos comparativos (7, 8, 9, 10 y 11)

A~ A~ N
tienen algunas notas de calidad, pero ofrocen olores tan
débiles que tienen escaso valor, si lo tiocnen, para el per-
funisto debido a que su efecto se pierde cuando se diluye
on la mezcla nccesaria para' obtencr los perfumes. Ios com=-
puestos deseados tales collo ,6\:-/65/, E\s’y J,.g/poseen, por el
contrario, oloros sorprendontemente fuertes que conservan
gu intogridad y la retienen cuondo se diluyen en mezclas
de perfumes.

Una ventaja adiciongl es la superior estabilidad

antes citada del 3-motil=5-(2, 2, 3~trimetileiclopent-3-cn-
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-1-il)pentan~2-0l géj frente a los aleoholes alflices prima-
rios tal como la esoncia de madera de séndalo, El compuesto
ﬁ/se ha presentado en estudios como mas estable al calor, me-
dio oxidante y medio 4ecido que los odorantes do madsra de sén—
daloieonocidos quo tienon wn grupe de alcohcl alflico prima-
rio tal como los santaloles en la esencis do madora de sén-
dalo.,

Cuando el 3-metil-5-(2,2, 3-trimetilciclopent—3-
~en=-1l-il )pentan=-2~0l ggl se incorpord a una barra de jabdn
¥ se mantuvo a 1402C durante wn mes, sl olor sc Jjuzegd toda-
via bueno.

El compuesto 6 cuandu se oxpone a soluecidn de hi-
poclorito sddico (blané;;ador casero) durante 24 horas no
se oxida apreciablementc. La oxtraccidn del compuesto del
blanqueador resultd en una elevada recuperacidn (sin pérdi-
das debido a la doscomposicidn, ete.) deﬂﬁuquo permanceid
relativamente inalterado. No se produjo oxidacidn. No se pro-
dujo ebsorciones de carbonilo an el ;E? Cuando la esencia do
madera de sdndalo se sometid a las nismas condicioncs sc pro-
dujo una pérdida matcerial (con la extraccidn) y evidencia de
sustancial oxidacidn (enlacos carbonfilicos en ol EE?' _

De mayor importancia, si bion el 3-motil-5-(2,2,3-
~trimetilciclopent=3~en-l-il)pentan=-2-ol {Ellconserva su fi-
no y precioso olor de madera de séndalo, la madera de sédnda-
lo natural pierdec c¢scncialuento toda su preciosa nota do ma-
dora de sdndalo y consorva solo notas comunes (més econdmicas)
descritas como do pino, lefiosa y de balsamo de abeto.

De modo anflcgo, cuando so inecorpord el compussto

6 a un limpiador do tazas de tocador acfdico (pH~L) durante
~
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un mes (32 dfas) pormanceid con fucrza el,olor de madora de
sdndalo. Al término del perfodo la escncia, oxtraida del lim-
piador, tenfa todavia wn rico olor dé tipo de madera do gdn-
dalo lefioso. |

Por ol contrario, el olor de la esencia do madera
do séndalo so altord dremdticamente en una prucba exporimen—
4ol idéntica con el mismo tiempo. (Las difercncias do olor
on la esencia de madera de sédndalo se notaron tan pronto como
on cuatro dfas en el exporimento. AL t8rmino del expcrimento
(32 dfas) se destruydé esencialmente el fino y procioso ce-
rdctor de madera de séndalo y el olor regtante fue del tipo
com@n (mas econdmico) do madora de cedro, lefioso y seco.

El hecho estriba en que cl nuevo compuesto £ de
este invento es especialmente valioso debido a su notable
estabilidad y es en muchos casos superior a la osencia de
madora de sdndalo natural, especialmente en agquellos casos
on donde ol material natural es susceptible do dosconposi-

cidn. (Se apreciard que las referencias al nuevo conpuesto

’é'incluye los compuestos dpticeamente activos 6r ¥ 6s, nez—
A~

P d
clas do Qs_y 6s y ol material obtenido mediants una conden—
et -

sacidn con 2-butanona, que es una nezcla de‘E‘y’Z; Para los
fines do este invento todos se consideran equivalentes con
respecto a la estabilidad y utilidad olorosa. '

Las propiedades olorosas del 3-motil=5-(2,2,3~
~trimetileiclopont-3-en-1-il)pentan-2-0l (6) son reminiscen—
tes de la escncia de sdndalo y la composicidn puede ubilizar-
ge en la mayor parte dc las formas con que So wbiliza la

esoncia de madera de sdndalo. Es utilizable como un mezola~

dor y fijador comdn en una serie de 4tipog de perfumes. No
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existe una nota eloveds partisuler y su olor permancce uni-
forme durante wn perfodo da tiempo considerablemente prolon-
gado. Afn con el secado sobre un papel sccante de periumis-
4a el olor permanecc wmiformo.

Ia no usual intensidad del olor (mas fueritc que
la de esencia de madera de séndalo con wna dilucidn compara-
ble) permite al perfumista utiliger cantidades nenorces y men-
tenor adn el impvacto deseado. (La utilidad de las fraganeias
se trata con mayor detalle en los ojemplos). A

A continuacién se ilustran las modalidades prefo=-
ridas.

Se proporcionan una seric de ejomplos para ilus-
trar los métodos de sintesis preferidos de los compuestos
de este invento y sus isdmeros, homdlégos y andlogos. Entre
los métodos utilizados para caractorizar las composiciones
se encucntran los siguientes:

1. Se rcgistraron los cspectros de infrarrojos (ir)
como muestras netas sobre Perkin-Elmer Modelo 457
v las absorciones se indicaron en centimetros
inveorsos.

2. So rogistraron los espeetros do rosonancia nagnética
nuclear (rmn) como soluciones en cloroformo-dy
gobre un ecspectrémetro Varian A60A y se indicaron
coro wnidades delta con respecto o totremetilsilano
(TMS) 0,0 dolta).

3, Se detorminaron los pesos moleculares sobro un
espectrduetro do masa Perkin-Elmer Modelo 270.

4. Se efcetud la cromatografis do gas-liquido

sobre una colurma de Carbowax al 20% 20M (6 pias
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x 1/4 do pulgada) y/o wn SE 30 al 20% (columna de
6 pies x 1/4 de pulgada) [ 1 pic = 30,48 cm., 1
pulgada = 2,54 en].

5. A menos quo se indique de otro modo los pesos se
expresan en gramos, las tonperaturas en grados
contigrados, las prosiones on nm dc Hg y los ren-
dimientos se¢ bagan on la toorfa.

Se proporeiona tanmbidn wng soric de ejemplos que
ilugtran el ugo do la fragancia, la estabilidad y la inten-
gidad del olor.

Ios ejemplos que aqui se proporcionan tiecnen por
tnica finalidad la de ilustrar las mcdalidedes preferidas
dol invento y no debon entonderse como limitativos. Debe
entonderso que abarcan cualquier equivalentc o extensidn
obvia quo soa conocida o que pueda ser conocida por una per—
sona oxporta en el arte.

EJEMPLO I.
Proparacidn de aldehido canfolénico (3) a partir de
glfa~-pineno (1).

Tos compuestos de ostc invento, sus homélogos y

otros andlogos puedon obtenerse dol aldehido canfolénico.

. Un método utilizado, que es apropiadanente ilus—
trativo, implica adicionor, durante un perfodo de 1 hora y
modia, 420 g (2,2 mol) do deido poracdtico al 40% a una sus-
ponsidn agitada con rapidez de 272 & (2,0 mol) de alfa-pi-
neno y 307 g (2,9 mol) do carbonato sddico en 400 cc do to-
lueno. Durantc la adicidn la temperatura de la rcaccidn se
mantuvo o 35-402C por nedio de un baflo de rofrigeracidn.

So agitd la susponsidn resultonto 35-402C durante 35-45 mi-
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nutos y se enfrid con la rdpida adicidn de 1000 ce de agua.

Lo mozcla onfriada se transfirid a un embudo sepa=
rador. Incgo se extrajo la fase acwosa inferior y se volvid
a extraer con 300 cc do tolueno. Se lavaron las fases tolud-
nicas combinadas una vez con 400 cc de salmuera, dos vecees
con 400 cc de solucidn saturada de tiosulfato sddico y de
nuevo wma vez con 300 cc de salmuera. El disolvente se sepa=-
rd mediante destilacidn a 75-852C (90-100 mm de Hg).

Se destild el aceite resultanto a presidn reducida
(15 mm) lo que dif 17,6 g de alfa~pineno recuperado y 240,8
g (84, 7% de la teorfa) del opdxido de alfa~pineno deseado
asl (punto de ebullicidn 75-76°C a 15 mn). EL productd presen—
t6 un peso molecwlar de 152 (em), sin hidrdgenos vinflicos
(rmn) y sin absorcionss en el ir correspondicnte a hidroxily
carbonil o vinil hidrdgeno.

El epdxido de alfa-pineno asf producide se convir=
tid luego en aldehido canfoldnico como sigue:

' 4 une suspensidn en reflujo y rdpidements agitada

de 7,5 g (0,055 moles) de cloruro de zine (anhidro) en 1000
cc de benceno se adicionaron 304 g (2,0 mgles) de epdxido de
alfa-pineno durante un perfodo de 1,0 a 1,25 horas..Se calan—~
44 la mezcla resultante en reflujo (862C) durante 1,0-1,5 ho=
ras, sc enfrid hasta 252C y luego se virtid sobre 400 cc do
solucidn de carbonato sddico al 5%. Se extrajo la fase acwosa
¥ se lavd por dos veces la fase bencénica con 400 cc de sal-
nuora. Se separd el disolvente y la destilacidn fraceionade
de} aegite did aldehido confolénico: 193,2 g (rendiniento del
70,2%), punto de ebullicidn 51—5299 (1,5 wm)s; ngo 1;4658;
peso molecular 152 (en); r.a.n., 0,86 (3H, s), 1,0 (3H, s),
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1,6 (34, s ancho, CH3 oleffnico), 2,1=2,6 (4H, cqmplejg an-
cho ), 5,2 (1H, multiplete ancho, H olefinico), 9,7 (1m, do-
blotd do dobletes, J~3,5 & 1,5 Hz, H aldohfdico); ir, 3020,
2700, 1714, 790 cu™.

Pueden utilizarse otros métodos conocidos en el
arte para la opoxidacidn de olefinas. Para la epoxidacidn
pueden wbilizarse tambidn perdcidos tales como &eido m=cloro-
perbenzoico, dcido trifluworoperacético y similares.

Ta redordenacidn de epdxido de glfa—pineno puede
efoctuarse también con otros dcidos Lewis, gin embargoe se
prefiore el cloruro de zine, ol bromuro de zine y sus equi~
valontes.

Rggultaron satisfaoctorios todos los tipos comer-—
ciales de alfa-pineno utilizados. La presencia de impurezas
previstas tales como beta-pineno en estos tipog comercialcs
no afocta aprcocioblomente la calidad del producto final.

Ia purcza Sptic del alfa-pineno utilizado no afce-
ta al producto final de este invento. No se encontraron di-
forencias aprsciables de olor cuando se prepararon log cone-
puestos odorantes de este invento a partir del antipoda dpti-
co de alfa-pinenoc (alfa.D = +4020' o alfay = ~4020"%) 0 una
mezcla racénica do los dog isdmeros dpticos.

Ios aldohidos canfolénicos, derivados de las dos
nuestras de alfa~pinenc épticamentc puras se sonetioron &
andligis ORD y las dos nuestras rosultaron ser idénticas
entro sf. Ambas curvas ORD ecruzaron ol coro cerca de la 1i-
nea sodio-D, do modo que ambos enentidmeros exhibieron

alfaon 00 . (Sin embargo, on otras longitudos de onda se apro-

¢id un giro mediblo sogin el ORD).
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EJBMPLO II.
Proparacidn do cetones alfa,beta insaturadas a través
de una reaccidn de condensacidn ontre aldchide canfolé-

nico con cetonas.

El esquena III (quo sigue) ilustra un nmétodo go-
neral utiligzado para la proparacidn do los compuestos de
la férmula gensral que se expons & continuacidn.

0

n
HO + R, CH,CCH, —_—

N ///*\\,455\\;/’*\\31 -~

| ;

By
\\ﬁiifi//)\\v//L\\r/’ + h———J//A\\///\\\//»\\Rl
I
OH | OH
principal secundario
Rl = H, CH3, 02H5

Ios ejemplos que siguon proporcivnan ilustracio-
nes del esquens anterior. En primer lugar se deseribe la
proparacidn de cetonas alfa,beto insaturadas mediante conden-
sacidn de aldehido canfolénico con cetonas.

1. Preparacidn do 3~metil=5=(2,2, 3~trinetilciclopont-
~3=on-1-il)pent-3~on-2-ona (4) a partir do aldechido

canfolénico vy 2-butanons (netil-ectil~cetona)

BEste ejemplo ilustra la preparacidn del intorme-
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diario antes citado condonsando el aldehido canfolénico con
netil-otil=-cotona,

A wna solucidn agitada do 400 g (6,1 moles) de mo=-
til-gtil-cotona, 1025 g (32 moles) do motanol, 30,5 g (0,54
moles) de hidrdxido potdsico y 380 g de agua enfriada de -5
a =-102C se adicionaron 152 g (1,0 mol) de aldehido canfold-
nico durante 15-130 minutos. Se mantuve la mezcla a uwna tem~
peratura conprendida entre 0 y -102C duranto 24-36 horas y
luego a 25-352C durante 18-24 horas. Ila mezcla se'neutralizd
con la adicidn do 36,8 g de deido sulfdérico al 62,5% y se
gsepard nediante destilacidn atmosférics la metil-etil-cotona
y ol metanol en exceso. Se adiciond el liguido residual a 200
ce do hoxano y 200 cc de agua. So extrajo la fase acwsa y se
lavd la fase hexdnica con 200 cc de salmuwera. Se gepard el
hexano mediante destilacidn atmosférica y la destilacidn frac-
cionada del aceitc bajo vacfo did 3-metil-5-(2,2,3~trimotil-
ciclopent—3-en~1-il )pent—~3~en—2-ona y otrog dos isdmeros on '
wna relacidén aproxinada de 86:6:8 segin cgl. Rendimignto 140,3
g (teorfa del 85%); punto de ebullicidn 102-105°C (1,3 mm);
n%o 1,4688; peso mo;ecular 206 (ep); TN, 0,8 delta (3H,s)? ’
1,0 (34,8), 1,6 (3H, s amplio), 1,8 (3h, s ancho), 2,3 (3H, s,
CH3'ace'b:f_'Lico), 5,3 (1H, multiplote ancho, H olefinico), 6,7
(1H, H beta~olefinico, complejo, de un sistema carbonilico
alfa,beta-insaturado); ir, 3030, 1670, 1635, 790 cm™T.

El anflisis dol espectro de masa indica que el pro-
ducto de condensacidn es una mezela de metil (A) y otil ceto-
nas (B y C). En A la condonsacidn se produjo en el metileno de

2~butanona y en B y C se produjo on el grupo metilico.
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Se pucden variar las condicionos do la reaccidn y
altorar la rolacidn do isémeros. Ios cambios en las concen=
tracionos relativas de los reactivos y do las tonperaturas
resulta on la variacién del tiempo de reasccién y relacidn
de isdneros. Ia cantidad de ctil-cotonas varia normalmente
entro 10% y 30% del producto t0tal, pero carece de importan-
cia puesto que, con la reduccidn el alcohol,secundario produ-=
cido gzz no tiene efocto adverso sobre 6l olor dol producto
desocado (6).

~

Puedon ofcctuarse modificacioncs obvias. Rosulta—
rén apropiados otros hidrdxidos o aledxidos de metales al-
calinos, por ojomplo metilato sddico, etilato potdsico,
t-butdxide potdsico, etc., o cualquier otra baseqque se co-—
nozea como aprvpiade para la condonsacidn entrec aldchidos y
cetonas, por e¢jemplo aminas. Evidentomento se proficren los
hidrdxidos sddicos o potdsicos que se cneucntran facilugnte
por sus ventajas econdnicas ¥ focilidad do nanipulacidn,
véase tambidn A.T. Nielson y W.J. Houlihan, Org. Reactions
16 (1972).

Las difercncias do temperatura tienen la influen-—
cia esperade sobre la distribucidn de los isdmeros y la vo-
locidad de la reaccidn. (Con temperaturas superioros rosul-

tan tiempos de reaccidn mas cortos y una gelectividad ligo-
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romente inforior. Una raaccidn que se dosarrolle & 402C ro-

guierc alrcdcdor de 5 horas.

Otros factores tales como lag cantidades relativas
de los reactivos, la concentracidén ete.; no son criticos.
2. Preparacidn do 5-(2,2,3~trimetilciclopent=3-en-1-~

il)pont=3-en—2-ona.

El ojemplo que precede puods ropotirse subsgtitu—
yondo una contidad oquimolar de acetona por otil-metil-ce-
tona para obtencr con buen rondinionto la 5-(2,2,3=trimotil=-
ciclopent—3-en-1-il)pent-3—-en~2-ona. los datos espectrales
se ajustarcn a la egtructura dada.

3. Q:Lgiz,3—trﬁnotiicicloponthj&en—l~il)hox-4~en-3-ona.

El ojenplo que siguc nuestra con la purcza que puc—
de propararse ol isdmero de etil-cotona del ejomplo II-l
antorior (o sca el prccursor al iSJHCPO,Zl'

Se adiciond otdxido sddico (68, g, 1,0 mol) de
forma lonta a 1.200 cc de etanol que se agitgba con rapidesz.
Una mozcle do oldchido cenfolénico (152 g, 1,0 mol) y 2-me-
tilacetoacetato do otilo (144 g, 1,0 mol) se adiciond a
25-302C durante un perfodo de 35 minutos. Se virtid la noz-
cla reaccional on 2 litros do agua holada y so ajustd ol pH
a 2 con la adicidn deo deido sulfrico al 25%. Se filtrd el
sdlido‘prccipitado, se lavd cun agua fria y sc socd, lo que
did 68,8 g de producto. los datos ospoctrales se ajustarcen
a la 5corboxi~5-hidroxi-6-(2, 2, 3-trinotileiclo pent-3-cn~1-
i1 )hexan-3-ona p?ovista on la forma endlica.

Ios 68,8 gromos de sélido se cargaron con 550 o¢
do otanol, 400 cc do agua y 10 g do deido gulférico al 62,5%

on un matraz de 2 litros concctado a un medidor dc gas. Se
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calentd la mezela roaccional on roflujo dupantc 24 horas,

on cuyo tiempo so digolvid lontonmonte ol sflide ¥ s6 gonord
didxido 4o carbono. Despubs dol vertido en agua, extraceldn
con &tor, separacidn del disolvonte y destilaocidn, elqagoite
resultante proporciond una muostre de trabajo de 6=(2,2,3=
-trimetilciclopont-3-en~l-il)hex—4-en—3—ona que demostrd ser
jadntica al isémero menor obtenido cuando se hace reaccionar
o-butanona con aldehido canfolénico.

EJEMFLO III.

Hidro genacidn éélectiva de cctonas alfa,beta-insaturadas

para proporcionar los alcoholcs secundarios degeados

Ios cjomplos qué siguen ilustran wn método para
hidrogenar por completo la poreidn alquilica de la nolécula
al tiemno que se dejo intacto el doble enlace del anillo.
1. Preparacién de 3-netil-5-(2, 2, 3~trimetileiclopent-

~3-gn-1-1il)pontan~2-01 (6).

En uno autoclave de acéro inoxigable y 1 litro se
cargaron 350 g (1,7 woles) de Depotil—=5-(2, 2y 3=-trimetil-ci-
olopont—3-en-1l~il )pent-3~-on-2-ona, 26,3 & (7,5% on peso) de
cromito de ecobre, 0,1 g (0,03 % en poso) do hidrdxido poté-
gico y 250 cc de alcohol butilico seeundario. Sc agitd la
mozcla y so calontd haste 1602 C bajo prosidn do hidrdgono do
300 libras por pulgada cuadrada (1 lib/'pulg2 = 0,068 ata.)

y so hidrogond haste que cosd la absoreidn de hidrdgono. So
onfrid la nezcla a la temperatura del ambicento. Se aired la
autoclave y lucgo se sopard la mozela reaccional y se filtrd
o travds de una almohadilla delgada de Filtor-celR. Se sepa-
ré ol disolvonte del filtrado medianto dostilacidn hasto wa

tomperaturs de la marmita de 75 ¢ g 10-15 ma. La destilacidn
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froccionada dol aceito viscoso residual did 3qmetil-5—(2;2,3—
trinotileiclopent—3~en~l~il)pontan-2-0l (une mezcla de diee-
toredneros). Rondimiento 310 g (87% de la tcorfa); punto de
obullicidn 103-1062C (1,0 mm); n3° 1,4730; poso moloouler

210 (on); rmm, 0,5 delta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, grupos
dime’cilico_s gorg:i.nalos de los diversos diastoredmeros on la
mgzola), 1,0-1,1 (3H, 4, sepultado bajo los singlotes de CHB)’
1,12 y 1,15 (3H, 2d, J=6,5 Hz, grupos do carpino;-metilo de
los divorsos @iagtercdmcros en la mezela), 1,2-1,5.(6H, cor=
plejo anmplio), 1,6 (3H, s ancho, CH3 olefipico), 1,7 (18, s,
H hid;oxilico/intcrcambiadp por D0, 1,8-2,4 (2H, complejo
ancho, metilono alflico), 3, 7 (1H, multipletc ancho, H car-
bini;ico), 5,2 (1H, multipleto ancho, H olefinico); ir, 3360,
3040, 790 om™l.

2.  6=(2,2,3-trinotileiclopont=3-on-1-il Jhoxan=3-0l (7)

%wethpmmmmmunmwwahwmﬁwpwa
vodueir scloctivamente las cetonas alfa,beta-insaturadas a
plooholes soturados sin reducir al mismo tiempo el enlace
oloffnico en el anillo ciclopentilice, utilizando condiciones
de Bitch.

Se adiciond alombre de litio: (2,21 g, 316 mga-4tomo)
a 250 cc de amonfaco rocien destilado. Se adiciond lontamente
(30 ninutos) wna svlucidn de 6-(2,2,3~trimotileiclopont-3—en=
~1-il)hex~4-on—-3-ona (12,6 g, 61,9 mmoles) en 60 cc de dime-
toxiotano (DME). So agitd la mozcla on reflujo durante 1,0
hora. Iuego so destruyd ol oxcoso de litio mediante la adi-
c¢idn lonta y cauta do NH401 s61lido hasta que dosaparceid ol
color azul. Iuogo so evapord el amonfaco y se adicionaron

50 cc de DME.
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_ Se alsid el producto y so destild para proporcionar
la 6-(2,2,3-trimctileiclopent—~3-en-l-il Jhoxan=-3-one doscada.
El andlisis espectral mostrd intacto el deble cnlace del ani-
1lo micntras que so habia roducido la alfa,bota~insaturacidn.

Luego se sometid la cotona a una reduccidn do boro=-
hidruro sddico para proporcionar 6-(2,2,3~trimetileiclopent—
-3-en~1-il)hexan-3-ol que probd ser idéntico al isdmero me-
nor gzz.

EJEMPLO IV

Preparacidn do aldehidos alfs,beta-insaturados a través
de una reaccidn de condensacidn entre aldehido canfoldnico

v aldehfidos alifdticos.

El esquena que sigue ilustrg uwn método utilizado
pars praparar los compuestos de la fdrmula goneral reproscn-
tada a continuaocidn. Esta via evita las mezclas isonéricas 7
rosultantas cuande so condensan cetonas no simétricas con al-

dehido canfolénico.

HO + CH,,~CHO
R
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2 CHO H,/Pd HO

-
R2M R 21\1

N/
R+ Ry
~ ‘;41\\T//R2 H2/Pd \\ﬁfiffr//A\\,//L\\T//RZ
’ OH OH

= CHS’ 02H5

5 = CHB, 02h5

';UH.'ZU
1 f

Tos cjomplos siguientes ilustran procedimientos
experimentales aprepiados para las reaccicnes de condensa-
eidn entre aldechido canfolénico y aldehidos alquilicos nor—

nales.

1. 2-metil—4-(2,2, 3=-trinotileiclopent-3~en-1-i1 )out=2=enal
Unsa neszela do aldchido canfolénice (456,0 g, 3,0
rol) y propionaldehido recidn destilado (348 gy 6,0 mol) se
adiciond lentamentc, durante un perdode de 1,0 hora, a una
solucidén en reflujo agitada de 18 cc de hidrdxide sddico acuo-
g0 al 40% y 800 cc de metanol. Se sometid a roflujo la mez-
cla durantc dos horas mas, se enfrid a la tomperatura del
anbiente y se virtid en 1,000 cc de agua. La solucién rosul-
tante se cxtrajo tres veces con 300 c¢c de hoxano. S¢ combi-
naron los extractos hoxdnicos, se laveron primero con 600 ce
de agua y luogo con 600 cc de saluuera. Se gopard el disol-

vonto medientc destilacidn y la destilacidn fraccionade del
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accite did 2@metil-4—(2,2,3-tr1me@ilciclopent-3-en—l—i1)-
but-2~enal. Rondimiento 323 g (56,1% da la teorfal}; Pﬁnto

do ebullicidn 64-652C (0,9 mm); peso molecular 192 (em); ir,
3035, 2710, 1690 (s), 1640 (s), 800 on™; rmm, 0,86 ¥ 1,0
(6H, 2s, grupos dimetflicos geminales), 1,7 (3H, s ancho, me-
tilo olefinico enlagado a} grupo ciclopentenflico) 1,9-2,2
(3H, multipletc ancho), 2,3-2,6 (3H, nultiplete ancho), 5,3
(}H; nultiplete ancho, H olefinico), 6,6 (1H, 6, J~1,5 Hz),
9,4 (1H, s nftido, H aldehidico).

2, 2mgtil=4-(2,2,3-trinetileiclopente—3-on-1~il)but=2=enal

Siguisndo el procedimiento expusesto en 1 sobre una
escala molar do wn tercio y utilizando n-~butiraldehide en
lugar do propionaldehide se obtuve 2—et:i.l—4—-(?, 2, 3=trinetil-
clopent~3-en-1-il )but—-2-enal. Rendimionto 128,3 g (62,3% de
la toorfa): punto do ebullicidn 124-125°C (1,8 ma); peso mo=
locular 206 (en); ir, 3040, 2710, 1765 (s), 1635 (s), 790
cp‘l; Tmn, 0,9 delta y 1,0 (6H, 2s, grupo dinet{ilico ggminal),
1,0 (3H, %, metilo dol grupo ot{lico), 1,6 (3H s ancho, moc—
tilo oleffnico) 1,8~2,7 (6H, complejo), 5,3 (lH? myltipleto
ancho, H olafinico del anillo cieclopontonilico), 6,4 (Z.I.H,"c,
Jm~T7,5 Hz, H beta vlefinico para el grupo aldehfdico), 9,2
(1H, s nftido, H aldohidico).

En cualquiera dec los ejomplos anteriorcs puede ob-
tenerse wn producto dpticamente activo a partir de un aldepi—
do canfolénico dpticamontc activo. Tal cumo aqui se expone,
la chirzlidad dol contrv asimdtrico del aldehido canfolénico
no afccta al olor del producto final. Adends, la condonsacidn
alddlica dol ejemplo IV puede ofédctuarse utilizando e se—~

rie de otras bases, vdase A.T. Niclson y col., loc. cit.
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BJEMPIO V,
Roducecidn solcctiva del doble onlece alfa,beta-insaturado

de losaldechidos alfa,bota-insaturadog,

Los procedimientos gque siguen iluetran una conver-
gidn selectiva del aldchide alfa,beta~insaturado a un alde=-
hido saturado al tiompo que se deoja intacto el doble enlace
cfclico (véaso el osquena del ejemplo 4).

1. g-metil-g-gzzzz3-trﬁnetilciclopent~3:gn~l-il)butanal

Una nezcla de 111 g (0,58 mol) de 2-metil-4-(2,2,

3=trimetileiclupont-3-en-1-il )but-2-ona, 2,7 g de carbdén pa-
ladiado al 5% y 80 cc de ctanol se hidrogoné a 30-402C y 40~
55 libros por puigada cuadrada hasta que cesd la absorcidn
do hidrdgeno. Se filtrd lo mezcla para separar el catalizador
y so separd el disolvonte mediante destilacidn. La destila-
cidn fraceionada dol aceito residual did 2-metil-4-(2,2,3-
—tr;metilciolopent—3—en—l—il)butanal. Rendiniento 110,7 g
(98, 45 de la tcoria); punto de ebullicidn 60-612 (1,4 mmr);
peso rolecular 194 (sm); ir, 3040, 2700, 1,728 (s), 800 s
rmmn, 0,5 dolta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4 s, grupos dimetf{licos
geninales de diversos disstercomeros en la mezc}a), 1,1

(34, 4, I~ 7 Hz), 1,3-2?6 (7H, complejo ancho), 1,6 (3H s
anchui. metilo olefinico),‘S,z (1H, nultipletc ancho, H ole-
finico), 9,7 (1H, 4, 9~,5 Hzy H aldehfdico).

Siguiende un proccdimiente similar se produjo

2-etil-4-(2, 2, 3-trinotileiclopont-3-en-1-il Youtanal: Rondi-
niento - 98,2% do la teorfa; punto do ebullicidn 93=95°C
(1,5 rm); peso molecular 208 (gm); ir, 3040, 2,700, 1725
(s) 800 cm'l; rom 0,5 delta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, grupos
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dlmetilicos gominales dc los divorsos dinstercoisdneros en
la megcla); 0,94 (3H, %, J~5 Hz, maotilo doel grupo etilico),
1,1-2,5 (lOH,_complejo ancho ), 1,6 (3H, s, ancho, nctilo
olefinico), 5,2 (1H, nultiplete anchu, H oleffnico), 9,45

¥ 9,47 (1H, 2d4, J ~2 Hz, H aldchfdico dc los aldochidos dies-
tercoisondricos).

EJEMELO VI

Preparacidn de slcoholes secundarios o partir de aldehidos

Los procedimientos quo sigucn ilustran la roac-
ci&n del aldohidv y un organonetdlico apropiade (por ¢jeimplo
haluro do alquil-litio o do alquil-magnesio) pare proporcio-
nar alcdholes secundarios tal como se ropresents en ol os-
quonma dol ejomplo 4. El ejomplo VI ilustra wna rcaceidn del
tipo Grignard en un aldehido. Ios disolvontes y las tempo-
raturas para 4stos son comunnmente conocidos en el arto. Tl
ejonplo roprosenta un proccdiniento conuneonto acchbitado para
¢l desarrollo de ostas roacciones. '

1. 3=otile5=(2,2,3~trinctileicle pont-3~on-1-il)pontan=-
~2-01

A wne mezela de 117 ce (0,24 mol) de 2,06 M de
metil-litio (en &tor) onfrinda a 52C se adiciond una solucidn
do 39,0 g (0,19 moles) do 2-otil-4-(2,2,3-trinetilciclopent-
~3-en-1-il)butenal on 200 ce de éter anhidro. la adicidn se
1levd a cabo a 5-102C durante 1 hora ¥ la nozela resultante
gc gonetid a reflujo durentc 2 horos.

Se onfrid la nmezcla o 5°C y so adiciund lontemen~
tc 50 cc de solucidn saturada de sulfato sddico. So virtid
1la mezela on 300 cc do agua. Se separd la fasc acwsa y sO

extrajo por dos veeos con porciones do 100 ce do dtor. Sc
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combinarcn los oxtractos ctéreos, se lavaron con agua y sal-
nuera, se sccaron sobre sulfato do magnesio y se coneccntra-
ron geparande ol disolvente. La destilacidn fraccionada del
acoito residual did 3-etil-5-(2, 2?3-trmajl;iloiclo pent-3—en-
-1~il)pentan-2-ol. Rendimiento 30,5 g (71,74 de la toorda);
punto do ebullicidn 116-119°C (1,5 mm); peso molecular 224
(emn); ir 3360 (s, ancho), 3040, 800 cm"l, gin absgrciones
en las zcnas de 2700-2800 y 1650-1750 cm—l; rmn 0,5 dolta,
0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, dimetilos gominales de los diversos
diastoredneros en la r;ezcla.), 1,1 (34, t, J~5,5 Hz, notilo
del grupo et;.tlico), 1,2 (3H, d, J~~6,5 Hz; motilo carbind-
lico), 1,2-2,5 (11H, complejo ancho), 1,6 (3H, s ancho, CH,
oloi_'inico), 38 (1H, nultiplets ancho, H carbinilico), 5,2
(1H, nultipletc encho, H olefinico).
9.  4-netil=6-(2,2, 3-trimetileiclopont=3-en-1l-il Jhexan
=3~01

Do modo andlogo, ubtilizandv una roaccidén de Grig-
nard cvn yoduro de otilmagnesio se prepard 4-—me1:il-6—(232,3-—
trimetileicl pent=3=on-1-il)hexan-3-ol. Rendimiento: 73,1%
do la teorda; punto de ebullicidn 95-97°C (2,0 rm); peso mo-

looular 224 (om); ir, 3360 (s, ancho), 3040, 800 en™T, sin

absorclones en. lag gones do 2700-2800 y 1650-1750 cm 1; Tmn,
0,8 deltas ¥ 1,0 (6H, 28, dimetilos geulnalos), 0,96 (3H, t,
Jm6,5 Hz), 0,90 (3H, 4, J~5 Hz), 1,2-2,5 (10H, coriplejo ),
1,6 (3H, s ancho, netilo qlefinico), 1,7 (14, s, intorcambia-
do con D,0, hidrqxilo), 3,4 (1H, nultipleto ancho, H carbi-
nflico), 5,2 (1H, multiplots ancho, H olefinico).

3. 3-motil-5-(2,2, 3~trinetileiclopent-3-on~1-il)pontan~

=m0 ],
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' Una solucidn de 20,8 g (0,12 mol) de 2-metil—d—
~(2,2, 3~trinetileiclo pent~3=en-1-il )butanal disuelto en &ter
etflico anhidrc (50 ce) so adicicnd o uwna solucidn agitada
de netil-litiv (1,7 M) en &tor etflicc (250 ec; 0,14 mol)
que se enfrid previanente a 0°C. Se agitd la mezcla a 0-52C
durante 1,0 hora y lucgo se cxlentd en reflujo (36%C) duran=-
te 3,0 horas. Se enfri& la nezela a 02C y se doscorpuso metil-—
~-litio on exccsc nediante la lenta instilacidn do sclueidn
saturada de sulfato sddico (50 cc). Se virtid la mezcla en
150 cc de ague, se separd la fase acwsa inferior y se ox—
trajo por dos vecss con 100 cc de 4ter. Se tombinaron los
extractos etéreos, se lavaron con 150 cec de salnuers, se se-
carcen sobre sulfato sddico, se filtraron y se separd sl di-
solvente medianto destilacidn. El aceite residual se desti-

146 de forma fraccicnada, lo que dié 3-netil-5~(2,2,3=trimetil-
ciclopent-3-en—l-il)penta—z—o}; 20,4 g (rondinionto del 81%);
punto de ebullicidn 96=-98 (0,9 mm); peso molecular 210 (en).
EJENMPLO VIT

3=metil=5-(2,2, 3~trinetileieclcpenton-1-il )pentan-2-0l

Una nezcla do 105 g (0,5 mpl)_do 3-netil-5-(2,2, 3~
trinctileiclupent-3-on~l~il )pentan-2-0l, 5,3 g de carbdén pa-
ladiado al 5% y 100 cc de etanvl se hidrogend a 30=45°C y
35-50 libras por pulgada cuadrade hasto que cesd la absor-
¢idn de hidrdgeno. Se filtrd la mezcla para separar ¢l cata-
lizador y se separd el disolvento dol filtrado mediante dcs—-
tilacidn. EL accitc residual se destild en forma fraccicna-
da, lo que did 3=metile5-(2,2,3-trinsctilciclopentan-l=il)
pontan-2~01l; 93,2 g (rendiniento del 97,3%); punto de ebu~

1licidn 105-107°¢C (1,3 mm); peso nolecular 212 (ms); ir, 3350
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(s, ancho) cm"l. Sin absoreidn on la zona do 3010-3080 cm'l
o 1o gona do 750-850 cmél, indicativo de la ausencia de hi-
drdgonos olefinicos y de olafina trisubstituida, respectiva-
nente.

ran, 0,5 delta y 0,85 (6H, 2s, grupos dinmetflicos
geninales), 0,7-1,0 (6H, nultiplete ancho ), 1,1 (3H, 2d, grupos
netilicos carbindlicos do diversos diastoredneros en la nez-
cla), 13,-2,0 (11H, complejo ancho), 2,2 (1H, ancho s, intor-
cambiado con DZO’ H hidroxflico), 3,65 dzlta (1H, nultiple-
to ancho, H carbinflico), sin absorciones en la zond de 5,0-

7,0 delia indicativo dec auscncia de protones olefinicous.

EJEMPLIO VIIT

5-(2,2, 3~trinotileiclopent—3=-en-1-il Jpentan—2~ol

A una sclucidn agitada de 13,3 g (0,35 mol) de boro-
hidrure sddico y 0,3 g de hidrdxido sddico en 200 cc do eta-
nol y 20 cc de nguz se adicicnd 86,4 g (0,45 mol) de 5=(242,
3-trimetileiclopont=3~on-1-il )pent-3-en-2-one & 25-402C du-
rante 15 ninutos. Se agitd la mezcla resultonte a la tenpera-
tura del anbionto duronte 18 horas y lucgo se virtid en una
nezels do 300 cc de agua ¥y 30 cc de solucidn de hidrdxido sd-
dico al 10%., Se extrajo la mezels con hoxano y se lavaron los
extractos hexdnicos combinados hasta ncutralidad con varios
lavados de solmuera. Se sopard el hexono mediente degtilacidn
y la destilacidn fraccionada del aceite did una nmegzela de
5=(2, 2, 3~trinetilciclo pont-3-on-1-il)pent=3-en=-2-cl (66%) y
5-(2,2, 3=trinetileiclopent—3~en~1l-il)pentan~2-0l (22%): 57,4 g
(rondiniento dol 65%) puntoc do ebullicidn 94-1082¢C (1,4 rm);
peso molecular 194 y 196 (em), respectivamonto.

Una nezela de 0,6 g do carbén paladiado al 5%, 44,1
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g (0,15 moles de pent-3-on—2-0l) de la nezela de pentenol /pen-
tanol anterior y 50 ce do etanol se hidrogend a 25-452C y 35~
52 libras por pulgeda cuadrada haste que cosd la absorcidn

de hidrdgeno., Se filtrd la mezela para separar ol catalizador
v se sgpard el disolvente del filtrado mediante destilacidn.
La dostilacidn fraccionada del aceite residual did 5-(2,2,3-
-trimetilgiclopent-3—-en—l-il)pentan-—2-ol: 30,1 g (rondinione
to del 77,7%), punto de ebullicidn 105-1082¢C (1,5 mn); peso
molecular 196 (en); ir, 3350 (s, ancho), 3040 y 797 cuuls
ron, 0,5 delta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s,; grupos dimet{ilicos
geninales de varivs diasteredneros on la megela), 1,2 (3H,

d, J6 HZ, carbinol=netilo ), 1,3«1,5 (7H,'complejo anecho ),
1,6 (3H, s ancho, notilo oleffnico), 1,7-2,4 (3H, complejo
ancho conteniendo 1H intercanbisble con DZO)’ 3,8 (1H, nul~
tiplete anchu, H carbinflico), 5,2 (1H, nultiplote ancho,

H olefinico).

EJEMPIO IX

Comparacione¥ de cuslidad o intensidad del olor

1. El 3-notil-5-(2,2, 3-trinctilciclopent=3~en—l-il)-
pentan=2~0l puro (’6\)’ se conpard con cunposiciones de (/Q con
el 25%, 407’5 y 50% de 6-(2,2,3~trinetileiclo pent=3-en—l-il)
hexan=3=-0l, respectivamento.

A niveles del 25% do 7 la nezela se deseribid como
mas prdxina a la esencia de mad’c:;a de séndalo natural debido
a la nota almizelada que mejord el producto final. Se acor—
dd tambidn que la mezela resultd nenos intensa que el iséme-
ro puro, probablenente debido a la dilucidn.

A niveles del 40% Qe k la nota olnizelada fue li-

geramente mas pronunciade y la intonsidad global estuvo mas
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dobilitada. Sin embargo, la conpqsicidn todavia nantuvo un
fino olor de madern de sdndalo y, si blon ligeramente menos
preforida que lo mezcla de 75:25, todavis se consgiderd alta-
nente doseable.

A niveles del 50/ ¢ nas dofzvgl olor se volvid
débil y se congiderd menos doseable. Sin ombargo, no se des-
carta quo dichas nezclas sean preferidas paro clortas apli-
cacionos. Asfnismo, so ve disninuida la intensidad del olor
y aparcntenente la nota almizelada ha nlcenzado un nivel
conocido que mengua la fina y preciosa nota de madere de sén
dalo del isduerolé&

2. Se efectiaron las prucbas siguientes para de-
terminer 1o magnitud porrla que la intensidad del olor del
compucsto'ﬁv?esultd supsrior a los compuestos comparativos
mucho menos intensos de la Tabla I. En primer lugar, para
clegir ol mas fuerto cntre los débiles, tros perfuaistas
conpararon indcpendicntgmonte rmostras codificadas dG/ZL
j&/f&lig y %i; Cada uno, indopendicntemonte y sin rescrvas
cligid la muestra que contenfa ol compuesto ;&’como la mas
intonsa.

En una prucba separada se compard una nuestra dol
corpuesto %&, 3-etil-5~(2,2,3—trimotilciclopont—3-en~l-il)
ponten-2-ol con una nozcla 75:25 de’E'y Z'[3-motil-57(2,2,3-
trinetileiclo ponte3-en-l-il)pentan-2~01l (6) y 6-(2,2,3-tri-
notileiclopent—3~on=-1-~il )hoxan=-3-01 (7)], roespectivamente.
Se prepararon soluciones separadas de la mezcla de 75:25
enrdietilftalnto en donde el nivel de olorante fue del 1%,
5%, 10% y 80% en poso rospectivanente. Estas nuestras se

codificaron por wn grupo que no participd en la conparacidn
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¥ que no reveld el cddigo a los participantes.

Se pidid a los participantes, 2 perfunistas de
control de celidad y un perfumista investigador, que hicie~
ran coincidir lz nuestra de 11 (sin diluir) con la nusstra
del cddige que aprceciaran que se aproximaba nas en intonsi-
dad. Independientensnte, dos de los participantes la ealifi-
caron como nas débil que ld muestra al 10% pero nas fuerte
que la muestra al 5%. Uno la calificd como mas fuerte que
la muestra al 1% pero mas débil que la musstra al 5%.

En ningfn caso los participantes conocicron la
concentracidn de las muestras por lo que la graduacidn de
ias nuestras de roferencia actud como una ccmprobecidn in-—
terne sobre los datos de comparacidn,

EJEMPIO X
Fstabilidad

Ios ejomplos siguientes ilustran la estabilidad
del 3-netil-5-(2,2, 3-trimetileiclopent—3-en-l-il)-pentan—
-2~01 (6).

1. ZEstabilidad térmica en jabdn

Una conposicidn de madera de sdndalo de este in-
vento 75%-6 + 25%-7) se incorpord a un nivel al 1% en una
barra de jabdén que se almacend durante 1 nes a 140°C. Al
tdrninc del perfodo de prucba un panel de evaluacidn de ja-
bones (5 mienbros) juzgd el olor cumo todavia bueno.

2. Bstebilidad en blanqusador casero

Esto ojemplo ilustra le estabilidad do una conpo=-
gicidn de madera de sféndalo de este invento (alrededor del
75%-6 y 25%=7) on un medio oxidante tal comv el blangueador.

Se llevoron a cabe los ejenplos siguiontes por triplicado.
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A 200 g de solucidn de hipoclorito sddico al ;O%
(blanquondor casero corricnte) so adiciond en un caso 2,0
granos de 3~metil—5-(2,2,3—trﬁnetilciclopent—3~on—l—il)pen—
tan-2-01 (alrededor del 75%7Q'y 25%:Zl_y on otro caso 2,0
gramos de osoncia de madera do sfndalo de las Indias Orien-
tales.

Se agiteron las nezclas durante 24 horas. Se adi-
ciond dter (50 cc) a cado uwno do los nmatraces, agiténdose
bion la mezecla durante 15 ninutos y se dejd que se separas-
pan las fascg. Adicicnalmente la fase acuosa S0 extrajo 3
veces con poreicnes de 50 ¢c de Ster. Se lavaron las fascs
etdrons combinadas con solucidn saturada de gal (cloruro sd-
dico) y se concentraron.

Do la esencia de madera de séndalo natural se re-
cuperd una media de 1,5 gramos. Sc conpard la esencia racu-—
perada y el material de partida. Una conparacidn ds los da-—
tog de infrarrojos mostrd que la banda ~0H de la esencia
elaborada tuvo una intensidad mucho nas débil y existicrun
fuertos bandas de carbonilo (C=0) que revelaron la ocurren=
cia ds une notable oxidacidn. Bvidencia adicional de oxida~
cidn se obtuvo extrayendo una media do 0,6 gramos de nato-
risles acidicos de la fasc acuosa.

De nayor importencia fue el hecho doc que la esen-
cia de madera do sdndalo que se habfa agitado en el blanquea-
dor habia perdidv sus notas finas y preciosas deo madera de
sdndalo. El material recuperado tuvo. sc}o las notas comunes
(nas ccondmicas) descritas como de pino, madera, y bdlsaro
de aboto indicativo que se hebien destruidoe los santalolos.

Como contraste, la recuperacidn nedia de la conpo-.
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gicidn de nmadera de séndalo doc cste invento fue superio} al
90%. Ios infrarrojos del material recuperado mostraron una
fuerte banda ~0H y nuy escaga en la zona dol carbonilo, in-
dicativo de que caso de existir se habla producido, una oxi-
dacidn muy escasa.

De mayor inportancia, la escncia recuperada toda=
via presentd las finas y preciosas notas de madera de sénda~
lo y sin cambio de olor virtual. Ios datos indican claramen-—
te la nuy sﬁperior estabilidad de la composicidn de madera
de sdndalo de este invento.

3. BPEstabilidad en limpiador de taza de tocador de bajo

pH

Este ejemplo ilustra la estabilided de la conpesi-
cidn de medora de sédnéalo de este invénto, llanada a conti-
nuacidn compuostu 4, (alredcdor del 75%7Q;y 25%—Zz'en un
limpiador de bajo pH. Estos linpiadores tdeidos™ tionen @S-
pecialcs problenas para el perfumista debido a que muchos
odorantos scn destruidos por el dcido.

Se perfunaron dos nuestras de un linpiador de ta-
zas de tocador dc bajo pH, constitulidas por dcido clorhidri~
co concentrado al 9%, enulgentes al 3%, y agua dostilada al
88%, con 1% de conpuesto A y esencia de madora de sédndalo
de la Indis Oriental, rospectivancnte. Se agitaron las nues-
tras cada dfa y se evalud el olor en ol curso de un res.
Durante el nes el olor de la nuestra que contonfa el compues-—
to A permanecid mas fuerte y el cardeter oloroso conservd
el rico olor lefiogo del propio conmpuesto A. Ia muostra que
contonia la esencia de madera de séndalo de la India Upien~

tal cambid continusmente duranto todo el mes y el procioso
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olor lefioso cambid a wn olor del tipo de madera de cedro
agrio y seco.
Al cabo de un mes se extrajeron las dos nuestras
con &tor, se sopard el disolvente y se evalud el compuesto
5. A ¥y la esencia de madera de sdndalo de la India Oriental res-

pectivanente frente a los materiales de partida. Si bien se

habia nodificado en parte el olor del compuesto A, estuvo

todavia presonte el rico olor do tipo de madera de séndalo

lefiogo. Ia egencia de ma@era de sdndalo extraida presentd
10. un olor de tipo de cedro, agrio y secto y perdid la reninis-

coneia de madera de sdndalo.

COMPOSICIONES ODORANTES

Los ejenplos que siguen se ofrecen para ilustrar
la utilidad de las conposiciones de nadera de sdndalo de es-

15, - te invento en wna seric de composiciones perfumantes. En ca-
da uno de los ejemplos ol compuesto A es una de las composi~-
civnes de este invento reivindicadas como'g_o §£-o E§,°JE§
0 la nezcla de 6 ( > 60%) y 7 (< 40%) tal como se describe
en la Tobla I y en cualquier partc de esta descripeidn.

20. Lo nmayor parte de los productos quimicos aromdticos
aqui evaluados pueden utiligzarse en formu}aciones de perfume
en wna gana pridctica quo se extiende de 0,1 a 30%. Evidente-
nente dsta variard segin sea el tipo de la fdrmula de fragan-
cia inplicada. Para efcctos especiales pueden utilizarse con

25, éxito concontraciones superiores al 30% (o sea del 80 al 90%).

Log compuestos pueden utilizarse para preparar cor-
pogiciones odorantes que pueden utilizarse como basses odoran-—
tes para la preparacidén de perfumes y aguas de tocador con

la adicidn de los diluyentes alcohdlicos y acwosos usuales:
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para lag primeras se utilizerd aproximadanente del 15 al 20%
en poso de base y para las Gltimas aproxinadenmente del 3 al
5% en pP8so. .

De modo andlogo, las composiciones bdsicas pueden
utilizarse para perfumar jabones, detergontes, cosndticos
o sinilares. En estos casos pue;le utilizarse wna concentras~
cidn de basc de alrcdedor dol 0,5 a alrededor del 2% en peso.
EJEMPLO XI

Estc ejenplo ilustra la forma on que pucden utili-~
zarse las nuovas conposicionecs de este invento como las ba-
ses para una esencia dc madera do sdndalo sintética.

Se considera la formulacidén arondtica siguiente:

Conpuesto A 200
Sendola¥, 50% en dictil-

ftalato 700
Alfa=-metil-ionona 50

Esencia dec madera de
cedro anericano .5
1.000

'!'Marca rogistrada de Givaudan Corporation para un
producto de alecohol poli:feclice que ticne olor do
madora de séndalo.

Cuando ¢l compuostou A constituye la nezela antoes
citada do 6 y Ty 12, 6r o 63; la adicidn contribuye a obto-

AV A A A~
ner notas de naders de séndalo valiosas proporcionando la
conpusicidn rosultante con un cuerpo mas fuorte ¥y nas unifor-
me de precioso cariz lefioso.

Cuando se conpara con la conposicidn de base, en

donde el conpucsto A so ha substitufdo por el dictilftalato



5

10.

155

20.

25.

inodorc, la contribucidn del compuesto A resulta evidente.
El olor sin el compuesto A es mas débil ¥ nenos renminiscente
de la esencia de nadera de sdndalo natural.

Lo substitucidn de los compuestos comparativos
(7, 8, 9, 10 u 11) por ol compuesto A en la fdrmula no mejo-
~N A~ N NS
ra porceptiblonente el olor de la férmula de base. Su impac—
4o olorifico resulta demasiado débil para constituir uma

apreciable contribucidn.

EJEMPLO XIT
El ejenplo que sigue ilustra lo utilidad de lag

conposiciones de madera de séndalo do este invento en las
donpogiciones arondticas de tipo lefioso. El compucsto A es
una nueva conposicidn de egte invento tal como se ha definido
antoriormonte. Del ojonplo que sigue se desprende el efecto
que tiocno sobre la fragancia la prosencia, susencia o canbio

del compuestc A.

1.~ El enploo del compuesto 4 en una conposicidn de

tipo lofioso

Conponente _Partes
Compuesto A 280
Ligquide de oranger 20
Lironeno . 38
Linalol 66
Acotato de linalino 95
Acetato de bencilo 20
Garma-netil-ionona 152
Acotato do B-torcibutileiclohexilo 114
Acetato de vetiver 115

Cunarine 40
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Versalide* ' 30
Aldehido C-12, 10.,- DPG

Undecelactona, 10% DPG 6
Oxido difenflico 10
Difenil-metanc 10
Total 1,000

Marca registrada de Givauden Corporation para
1,1, 4, 4=tetranctil-6~ctil=T7-acetil~1, 2, 3, {~tctra=~
hidronaftaleno

El compuesito A contribuye materialmente al olor
lefioso hacidndolo mas completo, profundo y rico y proporecio=
nando un efocto de inmpacto general. ELl efecto total del olor
del compuesto A adicionado sobre osta coumposicidn es reninis-
cente del efccto que se obtienc cuando se wtiliza de igual
nodo madera de sdndalo natural.

El olor seco de la conposicidn que contiene el
conpuesto L es mas completo y fuerte, especialmente on las
notas aJnizcladas v ée prolonga por mas ticnmpo que el olor
seco de la composicidn do base sin el compucsto A.

La observacidn sugiers que las nuevas composicio=
nes de este invento tienon propiedados de fijacidn sinila-
res a lags obtenidas con almizeles y con esencia de madera
de sdndalo natural.

Con las concentraciones inforiores al 28% indica-
das en este ejeﬁplo los éfcctos son similares pero menos
pronunciados. Tambidén pueden uwtilizarse con éxito concentra=-
cionos superioros para ofcctos Unicos y especialos.

Cuando sc sustituyc ol compucsto A por uno do los

conpuestos conparatives (7, 8, 9, 10 u 11) ol efoctu sobre

A L AN A L
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1la conposicidn do base (o sea, ;a compogicidn sin el com=
pucsto A) es nuy débil y ninimo, siondo demasiado débil el
inpacto de olor de ecstos compucstos comparstivos pars cons—
tituir una contribucidn destacable.

EJEMPLO XTII

El ¢jonplo que sigue ilustra la utilidad de las

conpogiciones de madera de sdndalo dc estc invento en conpo—
gicivnes do fragancia del tipo nmuguet. EL conpuesto A es una
nueva conpogicidén deo esto invento tal como se ha definido an-
teriormento.

2. El emploo del Compuesto A en una conposicidn do

tipo Muguet

Componente Partes
Compuesto A 142
Aldohido C-9, n-nonanal, dictil-fta- '
lato al 10% 2,5
Aldehido €~10, n-deccanal, DEP al 10% 1
Aldchido anil~cindmico 13
Bencil-acstato 25
Bencil=salicilato 20
Cinanil-acctato 45

Ciclanen-aldchidv (alfa-nctil=p-iso-
propil-fonilpropionaldehido) 10
Citronelil-acoetato 30

Acotato de fenil-nmetil-~carbinilo,

DEP al 10% 45
Aldehido hoxil=cindmico 20
Indol s 29 3“'ben0ilpirml ’ DEP al 107:’ 4

Taurine® (hidroxicitronelal) 120



10.

15.

20.

25.

i

44

H

Iinglo}, cour 140
Linalil—cinamato 40
Nerol, selccto 40
Fenil-etil-alcohol 130 v
Fenil-etil-isobutirato 4
Fenilwetil-dinetil-carbinol 10
Fenil—eﬁil—fenil—acctato 25
Rodinol, extra , 60
Rodinil-acotato : 34
Torpineol . 50
Tetrahidrolinalol 30
Total 1,000

Bl compuesto A imparte a la conposicidn ‘natura-
lidad" contribuyendo a las notas leflosas y do tallo hacien~
do por tanto que el olor del conjunto resulie nas parecido
5l olor de la flor en su nedio natural. El efccto es rominis—
centoe de le contribuecidn que proporcicna la csonecia de ma=
dera do sdndalo natural.

Con el secado la composicidn que contiene el con=
puesto A tiene un olor mag fuorto y mas duradero que la con-
posicidn sin el compucsto A, indicando de nuevo las propie-
dades de fijacidn dol conpuesio A.

EJEMPLO _XIV

El conpuosto A se probd en una serie do otros per—
funes de "tipo oloroso" a un nivel dsl 0,5% para deterninar
el efocto que tiono sobre cstos tipos de olor,

BEn ciortos tipos (fougerc, Chipre, complejo ani-
nal, colonia eitrica cldsica) el efecto fue el de proporcio-—

nar "realca". So acontuaron las notas nas destacadas y la
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impregidn del olor on conjunto fue még brillante y comp1etoe

En los floraleg (Rosa, Mugust, Jazmin, Lila) el
ofecto olorogo fuc ¢l de proporcionar ndtas naturales, pro-
fundas y complctas. Le fragancia regultd més rica y unifor—
mee Por cjemplo, la composicién de rosa perdid su agudeza
de geranio y predominaron les notas de verde. le impre gibn
olorosa de conjunto fue més uniforme y agradablo.

Lag nuegras gobre un segante de perfunista que
g6 oxeminaron al cabo de 18 horas, 24 horas y 48 horas,
cuando sc compararon con las composiciones sin el compueg—-
to 4, rcsultaron mis fuortes, més profundas y de meyor
duraciép, demogtrando claramente lag propicdadcg de fija-
cidn dol compucsto afiadido.

NoTaA '

Dogerito el objoto del presente invento, se de—
claren nuéves y do propie invencidn las siguientosireivindi—
cacioncs, con prioridad de la solicitud UeSehe 6814351
del 29 de Abril de 1976.

1. Un procedimicnte para la preparacién dec com-
posicioncs derivadas de ciclopentenil-pentanol-2 dc activie

dad me jorante del olor cn perfumeria, de la fémula

OH

en donde 1la lines de trazos indica un enlace opcional,
que congtituyen composiciones odorantes o me jorante dol
olor cn formulacioncs de fragancia y perfumerias, carac-

torizade porque comprende reducir y/o hidrogenar un com-
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pussto de la férmula

I

¥, 8l se desea, hidrogenar el doble anlacse gue pucde eg-
tar presentec en la cadena laterzi del producto de reace
cilén primaxio,

2. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizado porgue en ung Ffowua de
realizacion preferente se hidrogens selectivaments, ihsg
mezcla de la cetona de formula IL dada en lg reivimdicg—
cidn 1 ¥ su éor:ces;)ondie_n’ce isémero de cadena la 6—(2,2,3-
~trimetilelelonen-3en—~1=41) he::;-4;-en;-3-ona, formadas pre=
viamente en la xeaccicén én pregencia de wna bagse de sug
precursores aldehido canfolénico y 2-butenons, de cuya
hidrogenacién resulta una composicién integrada por menos
del 100% a mas del 60% del derivado de ciclopemteno de
férmula I, dofinido como 3-metil-5~(2,2,3=trimetilelcio=
pent~3=en~1l-il)penian-2=0l y no mis del 40% de su Lsémoro
6-(2,2,3=trimetileiclopent~3—en—i-ii) hexan-3-ol.

3. Un procedimiento segin ls reivindicaeidn
2, caracterizado porque se ubtllize en calidad de cata-—
lizador de hldrogenscidn cromito de cobre (CuCr20 4).

4. Un procedimiento segin lss reivindicaciones
2 0 3, caracterizado porque lz fago final de hidrogona-
cidn se lleva a cabo en lg game do presidn comprendida
entre por dobajo de 250 libras por pulzadc cuadradg Yy
més de 350 libres por pulgada cuadreds y en la gama de

temperatura comprendids entre pordebajo de 15092C y PO Ghe
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cimg de 200@C,

5. Un procedimiento para la preparacién do com-
posicioncs dorivadas do ciclopontonil-pontanol-2 de activi-
dad me jorantc del olor en perfumsria.

Scglin sc reivindice en la prescnte memoria
deseripitiva que constg de 47 hojas foliadag y < scritas a
naguina por una gola cara,

Hedrid, a 28 de Abril de 1977
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