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MEMORIA. DESCRIPTIVA
Según. Guenther (E. Guenther, "The Essential Oils", 

Vol. V, pág. 173, D. Van Nostrand Co,, Ihd., New York 
(1952)), la esencia de madera de sándalo de la India Orien­
tal "ha sido quizásuno de los materiales de perfumería mas 
codiciados desde la antigüedad hasta los tiempos modernos y 
su popularidad no dá señales de disminuir". Esta esencia se 
utiliza ampliamente en perfumería y se habría utilizado aún 
mas ampliamente si no fuera por su limitado suministro y 
elevado coste.

Como es bien sabido existe carencia de substancias 
sintéticas que puedan utilizarse como substitutos de la ma­
dera de sándalo o extendedores. Sería de lo mas deseable po­
der proporcionar de forma sintética los principales compues­
tos odorantes de la esencia natural de madera de sándalo, o 
sea alfa-santalo1 y beta-santalol, pero hasta el presente 
no se conoce una vía comercialmente factible para estos pro­
ductos químicos.

Sería aún mas deseable proporcionar un compuesto 
sintético que tuviera muchas de las cualidades odorantes de­
seables de una esencia de madera de sándalo de la India Orien 
tal, sin que presentara aún el grupo de alcohol alílico pri­
mario potencialmente lábil presente en los santaloles natu­
rales. Un compuesto que fuera mas resistente a la descomposi­
ción acídica u oxidativa y estable básico sería aún mas ver­
sátil que la propia esencia de madera de sándalo.

De conformidad con el presente invento se propor­
cionan nuevas composiciones que comprenden, en particular, 
3-metil-5-(2,2,3-trimetilcilopent-3-en-l-il)pentan-2-ol que
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se caracterizan por un olor leñoso, fino, suave, preciado y 
persistente reminiscente de la esencia de madera de sándalo 
y de los santaloles que se encuentran en estado natural.

Este invento proporciona también un procedimiento 
5. económico y comercialmento factible a partir de materiales

do partida fácilmente disponibles y de bajo coste. El pro­
cedimiento, a partir de, por: ejemplo, de alfa-pineno, fácil­
mente disponible de la trementina so ilustra en el esquema 
I.

10. Esquema I
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5.

10.

15.

20.

25.

Este' pro ceddmiento implica una epoxidación de 
alfa-pineno (lj, una.reordenaoión del epóxido (2) a alde­
hido camfolénico (3)» una condensación de 3 con 2-butanona 
y una hidrogenación de losraproductos de condensación. Este 
procedimiento proporciona una mezcla debido a las dos for­
mas posibles con que puedo llevarse a cabo la etapa de con­
densación.

Solo el isómero do 3-metil-5-(2,2, 3-trinie til ciclo- 
pent-3-en-l-il)pentan-2-ol (6) tiene un intenso olor como 
la madera de sándalo. El otro isómero, 6— (2,2»3“trimotilci— 
cíopent-3-en-l-il)hexan-3-o1 (7) tiene, sorprendentemente,

í \ y
una intensidad de olor mucho mas débil y si bien tiene cier­
to carácter leñoso, la nota predominante es almizclada, la 
intensidad del isómero menor (7) es por tanto inferior que 
la del mayor (6) cuya presencia no proporciona un efecto 
materialmente perjudicial sobro el olor do ̂ Jiasta que el 
isómero menor se aproxima al 50f°- Evidentemente, muchos fa­
bricantes de perfume expresan una preferencia por la mezcla 
de 6 y 7 sobre el isómero puro 6 exponiendo que la nota al-

rsr' 'v
mizclada realza el olor proporcionando una nota do almizcle
deseable al tiempo que no menoscaba el modo alguno las pre­
ciosas notas leñosas do 6. la nota almizclada, segdn estos

r ^
fabricantes do perfumes, hace que la composición sea aán 
mn,.ci reminiscente de la esencia de madera de sándalo natural 
y proporciona una adicional dulzura residual al olor. Esto 
es, evidentemente, fortuito, debido a que el método que uti­
liza la condensación con 2-butanona proporciona, por el mo­
mento, el método mas económico para obtener el 3-motil-5- 
-(2,2,3,3-trimetilciclopent-3-on-il-il)pontan-2-ol (6).



Eti la preparación de los compuestos do oste inven­

to s© profiero, tal como se ha indicado anteriormente» par­

tir do alfa-pineno económico y fácilmente disponible. Es 

bien conocido que el alfa-pineno, un constituyente que se 

encuentra en estado natural do la turpentina-, puede obte­

nerse como una substancia ópticamonto pura (so encuentran 

disponibles ambos antípodas ópticos), o como mezclas en 

donde se encuontran presentes ambos antípodas en grados va­

riables. Se ha determinado que si bien el empleo de un antí­

poda como material do partida conduce a un producto que tie­

ne un centro asimétrico de configuración opuesta al produc­

to producido cuando se utiliza el otro antípoda» no existe 

diferencia detoctable en el olor do los diasteriómeros.

Asi pues, cuando se habla del 3—metil—5— (2,2,3—trimetilci— 

clopent-3-en-l-il)pontan-2-ol se hace referencia al 3-metil- 

-5-(2,2,3-trimetiliclopGnt-3-en-l(R)-il)pentan-2-ol o 3-me- 

til-5-(2,2,3-trime t ilc icio pent-3-en-l(S )-il)pentqn-2-o1 o 

sus mezclas, como equivalentes. Cada uno de estos productos 

se describo en los ejemplos que revelan de forma las com­

pleta las propiedades y preparación do cada especie particu­

lar.
En la síntesis preferida, que se describe de for­

ma mas complota en los ejemplos, el alfa-pineno, utilizado 
se convierte on el epóxido de alfa-pineno correspondiente 
por medio de una epoxidación de perácido. luego se reordena 
el epóxido do alfa-pineno formado para constituir el alde­
hido canfolénico correspondiente» 2-(2,2»3‘"trimetilciclo — 
pent-3-en-l-il)acdtaldehido, en presencia de una cantidad 
catalítica de un ácido lowis» de preferencia cloruro de
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zinc o bromuro do zinc y similares.
El aldehido canfolénico así producido puede conver­

tirse luego en el nuevo 3-metil-5-(2,2,3--trimetilciclopent- 
_3-QJ>.l-.:Ll)p©ntan-2-ol deseado y los nuevos homólogos» isó- 

5, meros y análogos descritos aquí en forma diversa. EL esquema
II ilustra el mátodo sintético para, entro otros, los nuevos 
compuestos 6 a 7 de este invento. Segán esto esquema so apre 
cia que los compuestos 6 y 7 pueden prepararse siguiendo un 
procedimiento que comprende reducir y/o hidrogenar un coti­

lo. puesto de la fórmula

II

15.

20.

25.

o tratar un compuesto de la fórmula

III

con un compuesto organometálico do la fórmula OH^M, en donde 
M es li o haluro do magnesio y, si so desea, hidrogenar el 
doble enlace que puede estar presente en la cadena lateral 
del producto reaccional primario.

Del esquema II resulta evidente que oxisten dos 
vías principales con las que pueden prepararse las composi­
ciones aquí descritas. Da vía (a) implica la condensación an­
tes citada con cetona seguido do roducción del producto de 
condensación. En esto procedimiento las cotonas isoméricas 
pueden dar por resultado mezclas isoméricas tal como se ilus­
tra en el esquema I.
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5.

10.

15.

20.

25

Tabla A

(a) convenientemente en prosoncia de base apropiada
para la condensación entro aldehidos y cetonas, 
por ejemplo hidróxido o alcóxido d© metal 
alcalino.

(c^),(Cg) puedo llevarse a cabo utilizando agentes
reductores de hidruro tal como LiAlH^, NaAlH^» 
1ÍBH4> (2-Bu )2 A1H, NaAlHg (OCHgCHgOCH.^ 
y similares. Como es bien conocido estas 
reducciones pueden llevarse a cabo en disolventes 
apróticos inertes tal como TH3?, DME» <5ter, 
benceno y similares. Estas reducciones pueden 
llevarse a cabo tambián en un disolvente 
alcohólico tal como motanol, otanol, ote. o 
disolventes acuoso-alcohólicos tal como 
metaño1—agua, etaño1—agua, etc. cuando se 
utilizan agentes roductoros do hidruro tal 
como NaBH^ o NaB(CN JH^.

(d) puede llovarso a cabo mediante hidrogenación
catalítica utilizando, por ojomplo, carbón 
paladiado, Pd sobre AlgO-j, Pt sobro C o PtO, 
etc. bajo condiciones noutras o ligeramente 
básicas (por ojomplo con adición de NagCO^,
NaOH o EOH). Pueden utilizarse disolventes 
apropiados para hidrogenaciones tal como al­
coholes o hidrocarburos.

(q ) puode llevarse a cabo mediante hidrogenación
catalítica utilizando cromito de cobre.



La hidrogenación puedo efectuarse sin empleo 
do disolvente. Pueden utilizarse disolventes 
apropiados para las hidrogenado nos catalíticas, 
tal como alcoholes, hidrocarburos, etc., 
prefiriéndose los alcoholes.

(f1 )»(f2 ) puede llevarse a cabo do fonna normal utilizando 
una reacción do tipo Grignard en donde RgCHgM 
representa RgCHgMgX (X = 01, Br o I)o  
RgCHgLi. Como se sabe estas reacciones puedon 
llevarse a cabo en disolventes apróticos inertes, 
tal como THF, DME, éter, éter dibutllico.
En la fámula anterior M representa Li o MgX.
La forma operativa (b) implica una reacción 

do condensación entre aldohido canfoIónico y un aldehido 
alifático seguido do hidrogonación apropiada y reacción 
del carbonilo con un reactivo organometálico apropiado 
para formar un alcohol secundario. La vía (b) permito la 
preparación do isómeros puros obtenidos en el procedimiento 
(a) cuando so utilizan cotonas asimétricas. Se conocen va­
riaciones generales do estos métodos básicos, algunas de 
las cuales se ilustran con mayor detalle en conexión con 
los ejemplos.

Con la comparación, los nuevos homólogos, isóme­
ros y análogos descritos en este invonto, si bien muestran 
solo ligeras diferencias estructurales, presentan marcadas 
diferencias de intensidad del olor y calidad. La Tabla I 
muestra las estructuras de los compuestos comparados.
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5.

Hombre'1*
Jgafe3fl.J.
Estructura

3-metil-5-( 2, 2,3— 
t ri me tiIciclopent 
-3-en-l-i 1 ) pentan* 
•-2—ol

Eepresentación

( 6 )/•w

3-aetil-5-(2,2,3- trimetilciclopen- 
t an-l-il) -pent an- 
-2-o 1

10.

5-(2,2,3-ífcrimetilci
olopent-3**en~l-il)
pentan-2-ol

15. 6-( 2,2,3-t rimetilci 
c lopent-3-en-l-il- 
h.exan-3-ol

frt\
< < i+

20.
4-metil-6-(2,2,3- 
trimetilciclopent- 
-3-en-l-il) hexan- 
-3-ol

25.

3-etil-5-(2,2,3- 
t rime ti lci clopen- 
-3-en-l-il) pentan- 
2-ol
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Nombre1 Estructura Representación

5.

3-mátil-5- (2,2,3- trimotileiciopenfe- 
-3-Gn-l-(R )-il) 
pentan-2-ol

10.

3-motil-5-(2,2,3“ 
trámetilciclo ponfc- 
-3-en-l(S)-il) 
pentan-2-ol

3-metil-5-(2,2,3- \  
trimctilciclopenfe- x  
-3-en-l-il)pent- 
-3-on-2-ol

6s

12

15. ^Nombro que utiliza sistema numérico para corresponderse
entre si ón lugar do adherirse a convenciones preferidas.

la característica del 3-motil-5“(2,2,3“trimetilci- 
clopent-3-en-l-il)pentan-2-ol (6) que hace sea do lo mas útil 
en perfumería es su intenso olor a madera do sándalo. los os- 

20. fuerzos para hallar otros productos químicos valiosos do made­
ra do sándalo entro los análogos isómoros y homólogos estre­
chamente relacionados, resultaron sorprondentómento inoperan­
tes. Si bien algunos de los otros compuestos tienen olores 
interesantes, resultaron mucho mas débiles para generar el 

25. interés del fabricante do perfumes.
Ibr ejemplo, cuando se hidrogena el doblo enlace 

de 6 para proporcionar el 3-iaetil-5“ (2,2,3-trámetilciclopen- 

tan-l-il)pentan-2-ol (8), el olor se elimina prácticamente 

por completo. El olor es muy débil, ligeramente leñoso y la
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5.

10.

15.

20.

25.

nota do madera de sándalo so describo como tenue.
De todos los compuestos indicados en la Tabla I 

a parto dol 6 y 12, el compuesto 1 1 , el 3-otil-5-(2,2,3- 
-trimetilciclopent-3-en-l-il)pontan-2-ol, rdsultó ser el 
do olor con intensidad mas fuorte. Ai5n así, la intensidad 
do esto compuesto rosultó demasiado débil para generar el 
intorés dol fabricante de perfumes. Una comparación direc­
ta con muestras diluidas do 6 demostró que la intensidad dol 
olor do 11 os aproximadamente la ddeima parte do la intonsi- 
dad do 6. Debido a quo 8, 9 y 10 son claramente más ddbiles 
que 1 1 , el compuesto 6, es claramente por lo menos 10 veces 
mas intenso que cualquiera do estos otros.

El compuesto 9, un homólogo inferior, y el com­
puesto 10, un homólogo superior, resultaron ambos de menor 
intensidad que el 11. En adición a meras diferencias de in­
tensidad, el carácter do madera de sándalo do estos compues­
tos fue muy dábil. El compuesto 9 tuvo menos notas de cedro 
deseables, y 10 resultó mas almizclado que 6. El compuesto 
7, 6-(2,2,3-trimetilciclopont-3-en-l-il)hexan-3-ol, se ex­
puso anteriormente. Este tiene también un olor muy débil y 
presenta.solo tenues notas do madera do sándalo, siendo su 
olor con mas tendencia al tipo do almizclo. Da intensidad 
dol olor es así tan débil quo aunque es distinto dol com­
puesto 6, no disminuyo ol olor do 6 aén cuando estén presen­
tes cantidades sustanciales.

Los compuestos 6r y 6s^son similares en olor a 
6̂jque, tal como so ha indicado anteriormente, demuestran 
quo la configuración absoluta en el carbono en cuestión 
no tiene efecto sobro el olor.
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El oompuosto 12 es el únido cmálogo do 6j H »  se 
lo aproxima en intensidad y calidad do olor. Esto implica 
que la presencia o ausencia del enlace delta^»4- olefínico 
tiene bastante menos influencia sobro las propiedades del 
olor quo los otros cambios sútilos anotados en los compues­
tos 7 -a 1 1 j en donde las características oloríficas, parti­
cularmente las intensidades, so modifican dramáticamente.

No existe explicación obvia por la quo solo lige­
ros cambios químicos proporcionan un efecto dramático do 
esta índolo sobre la intensidad del olor aparte de invocar 
la imprecisión general do las relaciones do la estructura 
del olor. No puedo explicarse con ningún concepto teórico 
del arto conocido porquó la adición o separación de un gru­
po metílico, la eliminación de un doblo enlace o el simple 
movimiento do un grupo metílico destruye esencialmente mas 
del 90CÁ do la intensidad olorífica en vez do producir mera­
mente sdtiles diferencias oloríficas comparables a las su­

tiles diferoncias químicas.
Los compuestos comparativos’ (7^ 8^ 9 ^  

tienen algunas notas do calidad, pero ofrecen olores tan 
débiles que tienen escaso valor, si lo tienen, para el per­
fumista debido a quo su efecto se pierdo cuando se diluye 
en la mezcla necesaria para obtener los perfumes. los com­
puestos deseados talos como ^  6r, 6^  y 12^poseen, por el 
contrario, olores sorprendentemente fuertes que conservan 
su intogridad y la retienen cuando se diluyen en mezclas 

de perfumes.
Una ventaja adicional e3 la superior estabilidad 

antes citada del 3-motil-5-(2,2,3-trdmetilciclopent-3-on-
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5.

10.

15.

20.

25.

-l-il)pentan-2-ol (6) frente a los alcoholes alilicos prima- 

rios tal como la esoncia de madera de sándalo. El compuesto 

6^se ha presentado en estudios como mas estable al calor» me­

dio oxidante y medio ácido que los odorantes do madera de sán­

dalo conocidos quo tienen un grupo de alcohol alílico prima­

rio tal como los santaloles en la esencia do madera do sán­

dalo .

Cuando el 3-metil-5-(2,2,3-trimetilciclopent-3- 

-en-l-il)pentan-2*-ol (6) se incorporó a una barra de jabón 

y se mantuvo a’ 140S C durante un mes, el olor so juzgó toda­

vía bueno.

El compuesto 6 cuando se expone a solución de hi- 
podo rito sódico (blanqueador casero) durante 24 horas no 
se oxida apreciablemento. la extracción del compuesto del 
blanqueador resultó en una elevada recuperación (sin pérdi­
das debido a la descomposición, etc.) do 6 quo permaneció 
relativamente inalterado. No se produjo oxidación. No se pro­
dujo absorciones de carbonilo en el ir. Cuando la esencia do 
madera do sándalo se sometió a las mismas condiciones so pro­
dujo una pérdida material (con la extracción) y evidencia do 
sustancial oxidación (enlaces carbonílicos en el ir).

le mayor importancia, si bien el 3-iaotil-5-(2»2,3“ 
-trimotilciclopont-3-en-l-il)pontan-2-ol (6) conserva su fi­
no y precioso olor do madera de sándalo, la madera do sánda­
lo natural pierdo esencialmente toda su preciosa nota do ma­
dera do sándalo y consorva solo notas comunes (más económicas) 
descritas como do pino, leñosa y do balsamo de abeto.

De modo análogo, cuando so incorporó el compuesto 
6 a un limpiador do tazas de tocador acídico (pH'-'-l) durante



un mes (32 días) pormanoció con fuerza el, olor de madera d© 
sándalo. Al término del período la ©sonda, extraída del lim­
piador, tenía todavía un rico olor dd tipo d© madera d© sán­
dalo leñoso.

Pbr ol contrario, el olor d© la esencia do madera 
do sándalo so alteró dramáticamente en una prueba experimen­
tal idéntica con ©1 mismo tiempo• (las diferencias do olor 
en la esencia de madora de sándalo se notaron tan pronto como 
en cuatro días en el experimento• Al tármino del experimento 
(32 días) se destruyó esencialmente el fino y procioso ca­
rácter de madora do sándalo y ol olor róstante fue del tipo 
común (mas económico) do madora de cedro, leñoso y seco.

El hecho estriba en que el nuevo compuesto^ do 
este invento es especialmente valioso debido a su notable 
estabilidad y os en muchos casos superior a la esencia de 
madora do sándalo natural, especialmente en aquellos casos 
en donde ol material natural es susceptible do descomposi­
ción. (Se apreciará que las referencias al nuevo compuesto 
6 incluyo los compuestos ópticamente activos 6r y 6s, mez- 
cías do 6r y 6s y ol material obtenido mediante una conden— 
sación con 2-butanona, que es una mezcla de 6 jr  Sara 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- 
-trimetilciclopont-3-en-l-il)pentan-2-ol (6) son reminiscen- 
tes de la esencia de sándalo y la composición puedo utilizar­
se en la mayor parto do las formas con que so utiliza la 
esencia do madera do sándalo. Es utilizabl© como un mezcla­
dor y fijador común en una serie do tipos de perfumes. No



existe una nota elevada particular y su olor permanece m i -  
forme durante un período do tiempo considerablemente prolon­
gado. Aún con el secado sobre un papel socante de perfumis­
ta el olor permaneco uniformo.

la no usual intensidad dol olor (mas fuorto que 
la de esencia do madera de sándalo con una dilución compara­
ble ) permite al perfumista utilizar cantidades menores y man­
tener aán el impacto deseado. (la utilidad de las fragancias 
se trata con mayor detalle en los ejemplos).

A continuación se ilustran las modalidades prefe­
ridas .

Se proporcionan una serie de ejemplos para ilus­
trar los métodos de síntesis preferidos do los compuestos 
de este invento y sus isómeros, homólogos y análogos. Entre 
los métodos utilizados para caracterizar las composiciones 
se encuentran los siguientess

1. Se registraron los espectros do infrarrojos (ir) 
como muestras netas sobre Perkin—Elmer Modelo 457 
y las absorciones se indicaron en centímetros 
inversos.

2. So registraron los espectros do resonancia magnética 
nuclear (rrnn) como soluciones en cloroformo— d^ 
sobre un espectrómetro Varian A6QA y se indicaron 
como unidades delta con respecto a totrametilsilano 
(IMS) 0,0 dolta).

3. Se determinaron los pesos moleculares sobro un 
espectrómetro do masa Perkin—Elmer Modolo 270.

4. Se efectuó la cromatografía do gas-líquido 
sobre una columna de Carbowax al 20?“ 20M (6 pies



x 1/4 do pulgada) y/o un SE 30 al 20?¿ (columna do 
6 pies x 1/4 de pulgada) [ 1 pie = 30,48 cm., 1 
pulgada = 2,54 cm].

5. A monos quo so indiquo do otro modo los posos so 
expresan en gramos, las temperaturas en grados 
centígrados, las presiones en mm de Hg y los ren­
dimientos se bastan en la teoría.

So proporciona tanbián una serio do ejemplos que 
ilustran el uso do la fragancia, la estabilidad y la inten­
sidad del olor.

los ejemplos que aquí se proporcionan tienen por 
única finalidad la do ilustrar las modalidades preferidas 
dol invento y no deben entenderse como limitativos. Debo 
entenderse que abarcan cualquier equivalente o extensión 
obvia quo soa conocida o quo pueda ser conocida por una per­
sona oxporta en el arto.
EJEMELO I.
Preparación do aldehido canfoldnico (3) a partir do
alfa-Pineno ( 1 ) . ____________________________

los compuestos do esto invento, sus homólogos y 
otros análogos puodon obtenerse dol aldehido canfoldnico.

Un mótodo utilizado, quo os apropiadamente ilus­
trativo, implica adicionar, durante un período do 1 hora y 
media, 420 g (2,2 mol) do ácido poracático al 407“ a una sus­
pensión agitada con rapidez de 272 fe (2,0 mol) de alfa-pi- 
neno y 307 g (2,9 mol) do carbonato sódico en 400 cc do to­
lueno. Durante la adición la temperatura do la reacción se 
mantuvo a 35-40sC por medio do un baño do refrigeración.
So agitó la susponsión resultante 35-402 C durante 35-45 mi-



ñutos y so enfrió con la rápida adición do 1000 oo de agua.
la mezcla enfriada se transfirió a un embudo sepa­

rador. luego se extrajo la fase acuosa inferior y se volvió 
a extraer con 300 cc de tolueno. Se lavaron las fases toluó- 
nicas combinadas una voz con 400 cc do salmuera, dos voces 
con 400 cc de solución saturada de tiosulfato sódico y de 
nuevo ana vez con 300 cc de salmuera. El disolvente se sepa­
ró mediante destilación a 75-*85eC (90-100 on do % ) .

So destiló el aceite resultante a presión reducida 
(15 mm) lo que dió 17,6 g de alfa-pineno recuperado y 240,8 

g (84, T/° de la teoría) del opóxido de alfa-pineno deseado 
(2) (punto de ebullición 75-762C a 15 mm). El producto presen- 
tó un peso molecular de 152 (em), sin hidrógenos vanílicos 
(rmn) y sin absorciones en el ir correspondiente a hidroxil# 
carbonil o vinil hidrógeno.

El epóxido de alfa-pineno así producido so convir­
tió luego en aldehido canfoIónico como sigues

A una suspensión en reflujo y rápidamente agitada 
do 7,5 g (0,055 moles) de cloruro de zinc (anhidro) en 1000 

cc de benceno se adicionaron 304 g (2,0 molos) de epóxido do 
alfa-pineno durante un período de 1,0 a 1,25 horas. Se calen­
tó la mezcla resultante on reflujo (86eC) durante 1,0-1,5 ho­
ras, ao enfrió hasta 25eC y luego se virtió sobre 400 cc do 
solución do carbonato sódico al 5$. Se extrajo la fase acuosa 
y se lavó por dos veces la fase bencónica con 400 cc de sal­
muera. Se separó el disolvente y la destilación fraccionada 
del aceite dió aldehido confolónico: 193»2 g (rendimiento del
70,2$), punto de ebullición 51-522C (1 ,5 mm)j n^° 1,46585

E
peso molecular 152 (em)j r.n.n., 0,86 (3H, s), 1,0 (3H, s),
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1,6 (3H, s ancho, CH^ olofínico), 2,1-2,6 (4H, complejo an­
cho), 5,2 (1H, múltiplo te ancho, Holefínico), 9,7 (IB, do- 
hletd do dobletes, J*—'3,5 ^ li5 Hz, H aldohídico), ir, 3020, 
2700, 1714, 790 cnT1 .

Pueden utilizarse otros métodos conocidos en el 
arto para la opoxidación de definas. Para la opoxidación 
pueden utilizarse también perácidos tales como ácido m—cloro— 
perbonzoico, ácido trifluoroporacético y similares.

La redordonacién de epóxido de alfa-pineno- puede 
10. efectuarse también con otros ácidos Lewis, sin embargo se

prefiere el cloruro do zinc, el bromuro de zinc y sus equi­

valentes.
Resultaron satisfactorios todos los tipos comer­

ciales de alfa-pineno utilizados. La presencia de impurezas 
15, previstas tales como bota-pineno en estos tipos comerciales

no afecta apredablemente la calidad dol producto final.
La pureza ópti<n dol alfa-pineno utilizado no afec­

ta al producto final de esto invento, lío se encontraron di­
ferencias apre dable 3 de olor cuando se prepararon los con— 

20. puestos odorantes do esto invento a partir dol antípoda ópti—
co de alfa-pineno (alfa^ = +4020* o alfa^ = -4020’)o una 
mezcla racémica do los dos isémoros ópticos.

Los aldohidos canfolónicos, derivados de las dos 
muestras de alfa-pineno ópticamente puras se sometieron a 

25. análisis ORD y las dos muestras resultaron sor idénticas
entro sí. Ambas curvas ORD cruzaron el coro cerca do la li­
nea so dio-D, do modo que ambos enantiÓmoros exhibieron 
alfaD/>*í)2 . (Sin embargo, en otras longitudos de onda se apre­
ció un giro modiblo sogén el ORD).



EJEMPLO II.
Preparación do cotonas alfa,bota insaturadas a través 
do «na reacción do condensación ontro aldehido canfoló-
nico con cotonas._______________________________ _ ________

El esquena III (quo sigue) ilustra un ndtodo ge­
neral utilizado para la preparación do los compuestos de 
la fórmula general quo se expone a continuación.

0

Rj. = H, CH3, C2H5

Los ejemplos quo siguen proporcionan ilustracio­
nes del esquena anterior. En primor lugar so describo la 
preparación de cotonas alfa,beta insaturadas mediante conden­
sación de aldehido canfoIónico con cotonas.
1. Preparación do 3-metil-5-(2,2,3-trinetilciclopont- 

-3-en-l-il)pent-3-on-2-ona (4) a partir do aldohido 
omrPoIónico y 2-butanona (netil-etil-cotona) . ______

Esto ejemplo ilustra la preparación del interno-
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diario antes citado condensando el aldehido canfolénico con 
no t il-o t il-co to na.

A una solución agitada do 400 g (6,1 moles) de ne- 
til-etil-cotona, 1025 g (32 nolos) do motanol, 30,5 g (0,54 

5. moles) do hidróxido potásico y 380 g do agua enfriada de -5
a -102C se adicionaron 152 g (1,0 mol) do aldehido canfolé- 
nico durante 15-130 minutos. So mantuvo la mezcla a una tem­
peratura comprendida entro 0 y -1020 durante 24-36 horas y 
luego a 25~352C durante 18-24 horas. la mezcla se neutralizó 

10, con la adición do 36,8 g do ácido sulfúrico al 62,5^ y so
separó mediante destilación atmosférica la metil-etil-cotona 
y el metaño1 en exceso. Se adicionó el líquido residual a 200 
cc do hoxano y 200 cc do agua. So extrajo la fase acuosa y se 
lavó la fase hexánica con 200 cc .de salmuera. Se separó el 

15. hexano mediante destilación atmosférica y la destilación frac­
cionada del aceite bajo vacío dió 3-metil-5-(2,2,3“trimotil- 
ciclo pon t-3-en-l-il)pont-3-on-2-o na y o tiros dos isómeros on 
una relación aproximada do 86:6:8 según cgl. Rendimiento 140,3 
g (teoría del 857°); punto do ebullición 102-1052C (1,3 mm);

20. n^° 1,4888; peso molecular 206 (em); min, 0,8 delta (3H,s),
1,0 (3H,s), 1,6 (3H, s amplio), 1,8 (3h, s ancho), 2,3 (3H, s, 
CH^ acotílico), 5,3 (1H, múltiplote ancho, H oloflnico), 6,7 
(1H, H beta-olofínico, complejo, de un sistema carbonilico 
alfa,beta-insaturado); ir, 3°30, 1670, 1635, 790 cm 

25. El análisis dol espectro de masa indica que el pro­
ducto do condensación es una mozcla de motil (A) y otil coto­
nas (B y C). En A la condonsación se produjo on el metilono do 
2-butanona y on B y C so produjo on el grupo metílico.
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A
5.

10.

15.

20 .

25.

B 0

So pueden variar las condiciones do la roacción y 
alterar la relación, do isómeros. los cambios su las concen­
traciones relativas de los reactivos y do las temperaturas 
resulta on la variación del tiempo do reacción y relación 
do isómeros. La cantidad de o til-cotonas varía normalmente 
entre 10% y 30% dol producto total, pero carece do importan­
cia puesto que, con la reducción el alcohol,secundario produ­
cido (7) no tiene efecto adverso sobro ol olor dol producto 

deseado (6).
Puedon efectuarse modificaciones obvias. Resulta­

rán apropiados otros hidróxidos o alcóxidos do métalos al­
calinos, por ejemplo motilato sódico, etilato potásico, 
t-butóxido potásico, etc., o cualquier otra basoqquo se co­
nozca como apropiada para la condensación entro aldohidos y 
cetonas, por ejemplo aminas. Evidentemente se profieren los 
hidróxidos sódicos o potásicos que se encuentran fácilmente 
por sus ventajas económicas y facilidad do manipulación, 
véase también A.T. Nielson y W.J. Houlihan, Org. Rcactions

16 (1972).
las diferencias do temperatura tienen la influen­

cia esperada sobre la distribución de los isómeros y la ve­
locidad de la reacción. (Oon temperaturas superiores resul­
tan tiempos de reacción mas cortos y una selectividad ligo-



ranento inforior. Una reaoción que se desarrollo a 4020 re­
quiero alrededor do 5 horas.

Otros factores tales cono las cantidades relativas 
de los reactivos» la concentración etc.» no son críticos.
2. Preparación do 5-(2,2,3-trinetileiciopent-3-en-l-

il) nont- V-en-2-o na....... ...... .... — --------- ---
El ejemplo que precede puodo repetirse substitu­

yendo una cantidad oquinolar do acetona por otil-motil-co­

tona para obtener con buen rendimiento la 5-(2,2,3-'ta,:imo‘fcil- 

ciciopont-3-en-l-il)pont-3-on-2-ona. los datos espectrales 

se ajustaron a la estructura dada.

3 • 6-(2»2j Vtrinotiiciclo pont-3-on-l-il )hox-4~en-lrPlia.
El ejemplo que sigue nuestra con la pureza que pue­

de prepararse el isónoro do etil—cotona del ejemplo II—1 
anterior (o sea el precursor al isónoro 7)./>"W

So adicionó otóxido sódico (68, g, 1,0 nol) do 
forma lenta a 1.200 cc do etanol que so agitaba con rapidez. 
Una mezcla do aldehido canfolánico (152 g, 1,0 nol) y 2—no— 
tilacetoacotato do otilo (14-4 g, 1>0 nol) se adicionó a 
25-302C durante un periodo do 35 minutos. Se virtió la mez­
cla reaccional on 2 litros de agua holada y so ajustó el pH 
a 2 con la adición do ácido sulfúrico al 25^ • Se filtró el 
sólido precipitado, se lavó con agua fría y se socó, lo que 
dió 68,8 g de producto. los datos espectrales so ajustaron
a la 2-carboxi-5-hidroxi-6-(2,2,3-trmotilciclopGnt-3-Gn~l-

il)hexan-3-ona prevista on la forna onólica.
los 68,8 gromos do sólido se cargaron con 550 cc 

do etanol, 400 cc do agua y 10 g do ácido sulfúrico al 62,5/'° 
en un matraz do 2 litros cono otado a un medidor do gas. ee



calentó la nezcla roaccional on reflujo dur¡mto 24 horas, 
on cuyo tionpo so disolvió lontauonte ol sólido y so gonoró 
dióxido do carbono. Después dol vertido en agua, extracción 
con éter, separación dol disolvente y’ destilación, el aceite 
resultante proporcionó una nuestra do trabajo de 6-(2,2,3- 
—trinetilciclopont—3“Sn-l-il)hex-4“On-3-ona que demostró ser 
idéntica al isómero menor obtenido cuando se hace reaccionar 
2-butanona con aldehido canfolénico.
EJEMPLO III.
Hidrogonación selectiva de cotonas alfa,beta-insaturadas 

para proporcionar los alcoholes secundarios.deseados ....

los ejemplos que siguen ilustran un método para 
hidrogenar por completo la porción alquílica de la molécula 
al tiempo que se deja intacto el doble enlace del anillo.
1 . Preparación de 3~>netil-5-(2,2,3“inimetilciclopent-

—3—en—1—il) pon tan—2—Q1 (6),.________ — — ----------- -
En una autoclavo de acéro inoxidable y 1 litro so 

cargaron 350 g (1,7 molos) de 2-notil-5-(2,2,3-trimetil-ci- 
clopont-3-en-l"il)pent-3-on-2-ona, 26,3 g (7,5^ on poso) do 
cromito do cobro, 0,1 g (0,03 $  en poso) do hidróxido potá­
sico y 250 cc do alcohol butílico secundario. So agitó la 
mozcla y so calentó hasta 1602C bajo prosión do hidrógono do 
300 libras por pulgada cuadrada (1 lib/pulg^ - 0,068 atm.) 
y se hidrogenó hasta quo cosó la absorción do hidrógono. So 
enfrió la nezcla a la temperatura del ambiento. So aireó la
autoclavo y luego so separó la mozcla roaccional y se filtró

Ra través de una almohadilla'delgada do Eiltor-cel . So sepa­
ró ol disolvonto dol filtrado mediante destilación hasta una 
temperatura do la marmita de 75QC a 10-15 mm. la destilación
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fraccionada dol aceito viscoso residual dió 3-metil-5-(2,2,3“ 
trimotilciclopont-3-en-l~il )pontan-2-ol (una mezcla do diss- 
toroóneros). Rendimiento 310 g (87% de la teoría)? punto de 
ebullición 103-106SC (1,0 ana); n|° 1,4730; poso molecular 

5, 210 (om); rmn, 0,5 delta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, grupos
dinetllicos gominalos de los diversos diastoreómoros on la 
mezcla), 1,0-1,1 (3H, d, sepultado bajo los singlotos do CH^), 
1,12 y 1,15 (3H, 2d, 2=6,5 Hz, grupos do carbinol-motilo de 
los diversos diastoroómoros on la mezcla), 1,2—1?5 (6H, cora— 

10. piojo amplio), 1,6 (3H, s ancho, CH^ olofínico), 1,7 (1H, s,
H hidroxilico/intercambiado por DgO, 1,8-2,4 (2H, complejo 
ancho, motilono alllico), 3> 7 (1H, multiploto ancho, H car— 
binilico), 5,2 (1H, multiploto ancho, H olofínico); ir, 3360, 
3040, 790 om-1.

15. 2. 6-(2.2.3-trimotiloicloPont-3-en-l-il)hexan-3-ol (71
Este ejemplo proporciona un mótodo alternativo para 

roducir selectivamente las cotonas alfa,beta—insaturadas a 
alcoholes saturados sin reducir al mismo tiempo el onlaco 
olofínico on el anillo ciclopontílico, utilizando condiciones 

20. de Bitch.
So adicionó alambro de litio: .(2,21 g, 316 mgm-átomo) 

a 250 cc do amoníaco rocíen destilado. So adicionó lentamente 
(30 minutos) una solución do 6-(2,2,3-trimotilciclopont-3-en- 
-1-il)hcx-4-on-3-ona (12,6 g, 61,9 mnolos) on 60 cc de dime- 

25. toxiotano (DME). So agitó la mozcla on reflujo durante 1,0
hora. Luego so destruyó ol oxcoso de litio mediante la adi­
ción lonta y cauta do RH^Cl sólido hasta que desapareció ol 
color azul. Luogo so evaporó el amoníaco y so adicionaron 
50 cc do DME.



«V.

So ai3ló ol producto y so destiló para proporcionar 
la 6-(2,2» 3-tránotilciclopGnt-3-en-l-il)hcxan-3-ona deseada. 
El análisis espectral mostró intacto ©1 doblo enlace del ani­
llo mientras que so había reducido la alfa,bota-insaturación.

5, luego se sometió la cotona a una reducción do boro-
hidruro sódico para proporcionar 6—(2» 2,3“trimetilciclopent- 
-3-en-l-il)hexan-3“ol que probó ser idéntico al isómero me­
nor (7).
EJEMPLO IV

10. Preparación do aldehidos alfa»beta-insaturados a través
de una reacción do condensación entre aldehido canfolénico
y aldehidos alifáticos.____________________________ _

El esquena que sigue ilustra un método utilizado 
para preparar los compuestos de la fórmula general roproson- 

15. tada a continuación. Esta vía evita las mezclas isoméricas
resultantes cuando so condensan cotonas no simétricas con al­
dehido canfolénico.

- 26 =

20.
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R1 = CH3’ C2H5 
r 2 = ch3, c2h 5

Los g jenpíos siguientes ilustran procedimientos 
15 4 experimentales apropiados para las reacciones do condensa­

ción entro aldehido canfolénico y aldehidos alquilicos nor­

males .
1 • 2-metil-4-( 2,2,3-trinot ilciclo pent-3-on-lr.il )hut-2-enal_

Una mezcla do aldehido canfolénico (456,0 g, 3,0 

20, mol) y propionaldehido recién destilado (348 g, 6,0 mol) se
adicionó lentamente, durante un pentodo do 1,0 hora, a una 
solución en reflujo agitada de 18 cc de hidróxido sódico acuo­
so al 40$ y 800 cc do no taño 1. Se sometió a reflujo la mez­
cla durante dos horas mas, 3e enfrió a la temperatura del 

25, ambiente y se virtió en 1,000 cc de agua* la solución resul­
tante se extrajo tres veces con 300 cc de hoxano. So combi­
naron los extractos hexánicos, se lavaron primero con 600 cc 
de agua y luego con 600 ce de salmuera» Se separó el disol­
vente mediante destilación y la destilación fraccionada del



aceite dió 2-no t il-4- (2,2,3-tr Ine tile icio pon t-3-en-l- il )- 
but-2-enal. Rondimiento 323 g (56»3$ d«a la teoría); punto 
do ebullición 64-65sC (0,9 nn); peso nolecular 192 (en); ir, 
3035» 2710, 1690 (s), 1640 (s), 800 en-1; rmn, 0,86 y 1,0 

(6H, 2s, grupos dimetílicos goninales), 1,7 (3H, s ancho, me­
tilo olefínico enlazado al grupo ciclopentenílico) 1,9—2,2 
(3H, múltiploto ancho), 2,3-2,6 (3H, múltiplete ancho), 5,3 
(1H, múltiple te ancho, H olefínico), 6,6 (1H, 6, J O w*7,5 Hz), 
9,4 (1H, s nítido» H aldehídico ).
2. 2-etil-4-(2.2.3-trinetileiolo pent-3-en-l-il)but-2-enal_

Siguiendo el procedimiento expuesto en 1 sobre una 
escala molar do un tercio y utilizando n-butiraldehido en 
lugar do propionaldehido se obtuvo 2-etil-4-(2,2,3-trinetil- 
clopent-3-en-l-il)but-2-enal. Rendimiento 128,3 g (62,3^ do 
la teoría); punto do ebullición 124-1252C (1,8 mía); poso mo­
lecular 206 (en); ir, 3040, 2710, 1765 (s), 1635 (s), 790 
en"1 ; rmn, 0,9 delta y 1,0 (6H, 2s, grupo dinotílico gominal), 
1,0 (3H, t, motilo del grupo etílico), 1,6 (3H s ancho, mo­
tilo olefínico) 1 ,8-2,7 (6H, complejo), 5,3 (1H, multipleto 
ancho, H olefínico del anillo ciclopontonílico), 6,4 (1H, t, 
J'*k-7,5 Hz, H beta olefínico para el grupo aldehídico), 9,2 
(1H, s nítido, H aldehídico).

En cualquiera de los ejemplos anteriores puede ob­
tenerse un producto ópticanonto activo a partir de un aldehi­
do canfoIónico ópticanonto activo. Tal como aquí so expone, 
la chiralidad del centro asimétrico del aldehido canfolénico 
no afecta al olor del producto final. Además, la condensación 
aldólica del ejemplo IV puedo ofdctuarse utilizando una se­
rie de otras bases, véase A.T. Niolson y col., loe. cit.



EJEMPLO V.
Roducción selectiva del doble enlace alfa,beta-insaturado 
de losaldehidos a l f a » b o t a - i n s a t u r a d o s . ___________

Los procedimientos que siguen ilustran una conver­
sión selectiva del aldehido alfa,bota-insaturado a un alde­
hido saturado al tionpo que se deja intacto el doblo enlace 
cíclico (vóaso el esquena del ejemplo 4).
1. 2-metil-4-(2.2,3-trlmetllciclopent-3-en-l-ll)butanal.

Una mezcla do 111 g (0,58 nol) de ,2-metil-4— (2,2, 
3-trimetilciclopent-3-en-l-il)but-2-ona, 2,7 g do carbón pa- 
ladiado al 5% y 80 cc do o taño 1 se hidrogenó a 30-402C y 40- 
55 libras por pulgada cuadrada hasta que cesó la absorción 
do hidrógeno. Se filtró la mezcla para separar el catalizador 
y so separó el disolvente mediante destilación. La destila­
ción fraccionada dol aceito residual dió 2-metil-4-(2,2,3- 
-trimetilciclopont-3-on-l-il)butanal. Rendimiento 110,7 g 
(98,4/^ de la teoría)? punto do ebullición 60-612 (1,4 mm); 
peso molecular 194 (sm)j ir, 3040» 2700, 1,728 (s), 800 en 
ron, 0,5 dolta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4 s, grupos dimetílicos 
gemínalos de diversos diastoroomeros en la mezcla), 1 ,1  

(3H, d, J ^ 7  Hz), 1,3-2,6 (7H, complejo ancho), 1,6 (3H s 
ancho;,, metilo olefínico), 5,2 (1H, múltiploto ancho, H ole- 
fínico), 9,7 (1H, d, Jrs-i,5 Hz, H aldehídico).
2. 2-otil-4-(2.2.3-trimetilcicloPont-3-en-l-il)butanal

Siguiendo un procedimiento similar se produjo 
2-etil-4-(2,2,3-trimotilciclopont-3-su.-l-il)butanal; Rendi­
miento - 98,25^ do la teoría; punto do ebullición 93-952C 
(1 ,5  mm); peso molecular 208 (sm); ir, 3040, 2,700, 1725 
(s) 800 o e T 1 ;  rmn 0,5 delta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, grupos



elimo tilicos gemínalos do los divorsos dias teroo isómeros on 
la mezcla); 0,94 (3H, t, J'-fcS Hz» motilo dol grupo etílico), 
1,1-2,5 (10H, complejo ancho), 1,6 (3H, s, ancho, motilo 
olefínico), 5,2 (1H, nultiplote ancho, E olefínico), 9,45 
y 9,47 (1H, 2d, J ^ 2  Hz, H aldehidico do los aldohidos dias-
teroo isomérico s ).
EJEMPLO VI
Preparación do a lco h o les  socunciario  3 a p a r tir , jjQ_ aIdGhidp_s-

Los procedimientos quo siguon ilustran la reac­
ción del aldehido y un organometálico apropiado (por ejemplo 
haluro áo alquil-litio o do alquil-magnesio) para proporcio­
nar alcoholes secundarios tal cono so representa en el es­
quema dol ejemplo 4» El ejemplo VI ilustra una reacción dol 
tipo Grignard en un aldehido. Los disolventes y las tempe­
raturas para éstos son comunmente conocidos en el arto. El 
ojampio representa un procedimiento conunnonto aceptado para 
el desarrollo do ostas reacciones.
1 . 3-otil-5-(2,2,3-trino t ilc icío pont-3-on-l-il)pontan-

-2-Q1___________________________ ____________________
A una. mozcla do 117 cc (0,24 mol) do 2,06 M de 

motil-litio (en éter) enfriada a 52 0 se adicionó una solución 
do 39,0 g (0,19 moles) do 2-otil-4-(2,2,3-trinotilciclopent- 
-3-on-l-il)hutanol on 200 cc do éter anhidro. La adición so 
llevó a cabo a 5-102 C durante 1 hora jr la mozcla resultante 
so sometió a reflujo durante 2 horas.

So enfrió la mezcla a 52C y so adicionó lontamon- 
tc 50 cc do solución saturada de sulfato sódico. So virtió 
la mezcla en 300 cc do agua. So separó la faso acuosa y so 
extrajo por dos vocos con porcionos do 100 cc do éter. So



conbinaren los extractos o táraos, so lavaron con agua y sal­
muera, so socaron sobro sulfato do magnesio y so concentra­
ron separando ol disolvente. La destilación fraccionada dol 
acoito residual dió 3-0til-5-(2,2,3-trinotileiciopcnt-3-en- 
-l-il)pontan-2-ol. Rendimiento 30»5 g (71,7?» do la teoría)? 
punto do ebullición 116-119 C (1,5 mn); peso molecular 224' 
(en)? ir 3360 (s, ancho), 3<M0, 800 cea"1 , sin absorciones 
en las zonas de 2700-2800 y 1650-1750 cm"*1 ; rmn 0,5 dolta,
0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, diüotilos gominalos do los diversos 
diastefoómoros en la mozcla), 1 ,1  (3H, t, Hz » motilo
del grupo etílico), 1,2 (3H, d, J»»6,5 Hz? motilo carbinó- 
lico), 1,2-2,5 (11H, complejo ancho), 1,6 (3H, s ancho, CH^ 
olofínico), 38 (1H, multipleto ancho, H carbinílico), 5,2 
(1H, multiploto ancho, H olofínico).
2. 4-motil-6-(2,2,3-trimetilciclopont-3-on-l-il)hexan

-3-ol__________________________ — ---------------------
Do modo análogo, utilizando una reacción do Grig- 

nard con yoduro do otilmagnosio se preparó 4-metil-6-(2,2»3- 
trimotilciclopent-3-on-l-il)hexan-3-ol. Rendimiento: 73,1?° 
do la teoría? punto de ebullición 95-979C (2,0 mm)? peso mo­
lecular 224 (en); ir, 3360 (s, ancho), 3040, 800 en 1 , sin 
absorciones en las zonas do 2700-2800 y 1650-1750 cm , m n , 
0,8 dolta? y 1,0 (6H, 2s, dinetilos geninalos), 0,96 (3H, t, 
J^6,5 Hz), 0,90 (3H, d, J-%-5 Hz), 1,2-2,5 (10H, complejo), 
1,6 (3H, s ancho, metilo olofínico), 1,7 (1H, s, intercambia­
do con DgO, hidroxilo), 3,4 (1H, multipleto ancho, H carbi­
nílico), 5,2 (1H, multiploto ancho, H olefinico).
3. 3-notil-5-(2,2,3-trinetilciclopcnt-3-en-l-il)pontan-



Una solución de 20,8 g (0,12 mol) do 2-metil-4- 
-(2,2,3-trinotilciclopent-3-en-l-il)butanal disuelto en éter 
etílico anhidro (50 cc) so adicionó a una solución agitada 
do motil-litio (1,7 M) en éter etílico (250 cc; 0,14 mol) 
que se enfrió previamente a 02C. Se agitó la mezcla-a 0-52C 
durante 1,0 hora y luego se calentó en reflujo (36$ 0) duran-

t

te 3>0 horas. Se enfrió la mezcla a O2C y se descompuso metil- 
-litio en exceso mediante la lenta instilación do solución 
saturada do sulfato sódico (50 cc). Se virtió la mozcla en 
ISO cc do agua, se separó la fase acuosa inferior y se ox- 
trajo por dos veces con 100 cc de 4teh. So bombihaTon los 
extractos etéreos, se lavaron con 150 cc do salmuera, se se­
caron sobro sulfato sódico, se filtraron y se separó el di­
solvente mediante destilación. El aceite residual se desti­
ló de forma fraccionada, lo que dió 3-metil-5-(2,2,3-trimetil- 
ciclo pent-3-en-l“il)pento.-2-ol; 20,4 g (rendimiento del 81fr); 
punto do ebullición 96-982 (0 9̂ mm); peso molecular 210 (em). 
EJEMPLO VII
3-metil-5-(2,2,3-trinotilciolo pontan-l-il)pontan-2-ol •

Una mezcla do 105 g (0,5 mol) do 3-netil-5-(2,2,3- 
trimetilciclopent-3-on-l-il)pentan-2-ol, 5,3 g do carbón pa- 
ladiado al 5$ y 100 cc de etanol se hidrogenó a 3°-452C y 
35-50 libras por pulgada cuadrada hasta que cesó la absor­
ción de hidrógeno. Se filtró la mozcla para separar el cata­
lizador y se separó el disolvente del filtrado mediante des­
tilación. El aceite residual so destiló en forma fracciona­
da, lo que dió 3“motil-5-(2,2,3-trimetilciclopentan-l-il) 
pontan-2-ol; 93» 2 g (rendimiento del 97,3/0» punto de ebu­
llición 105-107SC (1,3 mm); peso molecular 212 (ms), ir, 3350
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(s, ancho) en**1 . Sin absorción on la zona do 3OIO-3O8O en 
o la zona do 750-850 en*"1 , indicativo do la ausencia de hi­
drógenos olefínicos y de olofina trisubstituida, respectiva- 
nente.

5. rnn, 0,5 delta y 0,85 (6H, 2s, grupos diñetilicos
geninolos), 0,7—1,0 (6H, multiplote ancho), 1,1 (3h, 2d, grupos 
netílicos carbinólicos do diversos diastoreÓneros en la noz— 
cía), 13,-2,0 (11H, complejo ancho), 2,2 (1H, ancho 3, inter­
cambiado con D^O, H hidroxilico), 3>65 delta (1H, múltiple—

10. te ancho, H carbinílico), sin absorciones en la zona de 5,0-
7,0 delta indicativo do ausencia de protonos oleflnicos.
EJEMPLO VIII
5-(2,2, Vtrinotiloiclopent-3-en-l-il)pentan-2-pl

A una solución agitada de 13,3 g (0,35 mol) de boro- 
15. hidruro sódico y 0,3 g de hidróxido sódico en 200 cc do eta-

nol y 20 cc do agua se adicionó 86,4 g (0,45 nol) de 5-(2,2, 
3-trinetilciclopont-3-on-l-il)pent-3-en-2-ona a 25_402C du­
rante 15 minutos. Se agitó la mezcla resultante a la tempera­
tura ¿el anbionto durante 18 horas y luogo so virtió en una 

20. nozcla do 300 cc de agua y 30 cc de solución de hidróxido só­
dico al 10$. So extrajo la mezcla con hexano y so lavaron los 
extractos hoxánicos conbinados hasta neutralidad con varios 
lavados de salmuera. Se separó el hexano mediante destilación 
y la destilación fraccionada del aceite dió una mozcla do 

25. 5-(2,2,3-trimotilciclopont-3-Qn-l-il)pont-3-en-2-ol (66$) y
5-(2,2,3-tránetilciclopent-3-en-l-il)pentan-2-ol (22$)s 57,4 g 
(rendimiento dol 65$) punte de ebullición 94**1082C (1,4 nm), 
peso molecular 194 y 196 (en), respectivamente.

Una mezcla do 0,6 g de carbón paladiado al 5$, 44»1
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8 (0,15 no le s do pent-3-on-2-ol) do la mezcla do pentepo 1 /pan­
tano 1 anterior y 50 cc do otanol so hidrogenó a 25-452C y 35- 
52 libras por pulgada cuadrada hasta que cesó la absorción 
de hidrógeno. Se filtró la mezcla para separar el catalizador 

5. y se separó el disolvente dol filtrado nodianto destilación.
la destilación fraccionada del aceito residual dió 5-(2,2,3- 
-trinetilciclopent-3-on-l-il)pentan-2-ol: 30,1 g (rendimien­
to del 77,7$), punto de ebullición 105-1082C (1 ,5  d e ); poso 

* molecular 196 (en); ir, 3350 (s, ancho), 3040 y 797 cm *S
10. m n ,  0,5 delta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, grupos dimetílicos

geminales de varios diastoreómeros en la mezcla), 1,2 (3H, 
d, J ^  H , carbinol-metilo), 1,3-1,5 (7H, complejo ancho),
1>6 (3H, s ancho, motilo olofínico), 1,7-2,4 (3H, complejo 
ancho conteniendo 1H intercambiable con DgO), 3,8 (1H, mul- 

45. tiplete ancho, H carbinílico), 5,2 (1H, multiploto ancho,
H olofínico).
EJEMPLO IX
Comparaciones do cualidad e intensidad dol olor

1. El 3-notil-5-(2,2,3-trámotilciclopont-3-en-l-il)-
20. pentan-2-ol puro (6) se comparó con composiciones de (6) con'N-r /v

el 25$> 40$ y 50°/° de 6-(2,2,3“irir.ietilciclopent-3-en-l-il) 
hexan-3-ol, respectivamente.

A niveles dol 25$ do 7 la mezcla se describió como 
mas próxima a la esencia de madera de sándalo natural debido 

25. a la nota almizclada que mejoró el producto final. Se acor­
dó también que la mezcla resultó menos intensa que el isóme­
ro puro, probablemente debido a la dilución.

A niveles del 40$ de 7, la nota almizclada fue li- 
geramente mas pronunciada y la intensidad global estuvo mas
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debilitada. Sin embargo» la composición todavía mantuvo un 
fino olor de madora de sándalo y, si bien ligeramente menos 
preforida que la mezcla do 75:25» todavía se considere? alta­
mente doseablo.

A niveles del 50^ o mas do 7 el olor so volvió 
dábil y se consideré menos doseable. Sin embargo, no se des­
carta quo dichas mezclas sean preferidas para ciertas apli­
caciones. Asimismo, so vo disminuida la intensidad dol olor 
y aparentemente la nota almizclada ha alcanzado un nivel 
conocido que mengua la fina y preciosa nota do madora de sán
dalo dol isómero 6.'"w

2. Se efectuaron las pruebas siguientes para de­
terminar la magnitud por ría quo la intensidad dol olor del 
compuesto 6 resultó superior a los compuestos comparativos 
mucho menos intensos do la Tabla I. En primer lugar, para 
elegir ol mas fuerte entre I03 débiles, tros perfumistas 
compararon independientemente muestras codificadas do 7^

8, 9, 10 y 11. Cada uno, independientemente y sin reservas 
eligió la muestra que contenía ol compuesto 11 como la mas 
intonsa.

En una prueba separada se comparó una muestra dol 
compuesto 11, 3-etil-5-(2,2,3-trimotilciclopont-3-on-l~il) 
pontan-2-ol con una mozcla 75:25 de 6 y 7 [3-motil-5-(2,2,3“ 
trametilciclopont-3-en-l-il)pontan-2-o1 (6) y 6-(2,2,3~tri- 
notilciclopent-3-on-l-il)hoxan-3-ol (7)], respectivamente.
Se prepararon soluciones separadas de la mezcla de 75:25 
en dietilftalato en donde el nivel do dorante fue del 1$,
5$, 10/í y 20$ en poso respeetivamento. Estas muestras se 
codificaron por un grupo que no participó en la comparación



y que no reveló el código a los participantes.
Se pidió a los participantes, 2 perfumistas de 

control de calidad y un perfumista investigador, que hicie­
ran coincidir la nuestra de 11 (sin diluir) con la nuestra 
del código que apreciaran que se aproximaba ñas en intensi­
dad. Independientemente, dos de los participantes la califi­
caron cono mas débil que la muestra al 10$ pero mas fuerte 
que la nuestra al 5$. Uno la calificó cono mas fuerte que 
la muestra al 1$ pero ñas débil que la nuestra al 5$.

En ningán caso los participantes conocieron la 
concentración de las muestras por lo que la graduación de 
ias nuestras de referencia actuó cono una comprobación in­
terna sobre los datos de comparación,
EJEMPLO X

Estabilidad
Los ejemplos siguientes ilustran la estabilidad 

del 3-netil-5-(2,2,3-trinotilciclopont-3-on-l-il)-pentan- 
-2-o1 (6).
1. Estabilidad témioa en jabón

Una composición de madera do sándalo do este in­
vento 75$-6 4- 25$-7) se incorporó a un nivel al 1$ en una 
barra de jabón que se almacenó durante 1 nes a 140QC. Al 
término del período de prueba un panel de evaluación de ja­
bones (5 miembros) juzgó el olor como todavía bueno.
2. Estabilidad en blanqueador casero

Esto ejemplo ilustra la estabilidad do una compo­
sición do madera de sándalo de este invento (alrededor del 
75$~6 y 25$-7) en un medio oxidante tal cono el blanqueador. 
So llevaron a cabo los ejemplos siguientes por triplicado.



A 200 g do solución do hipoclorito sódico al 10^ 
(blanqueador casero corriente) so adicionó on un caso 2,0 

granos do 3-netil-5-(2,2,3-tr3metilciclopont-3-on-l-il)pen- 
tan-2-ol (alrededor dol 7 5 2 5 ^ 7 ) .  7 on otro caso 2,0 
granos do osoncia de madera do sándalo do las Indias Orien­

tales.
So agitaron las nezclas durante 24 horas. Se adi­

cionó óter (50 cc) a cada uno do los matraces, agitándose 
bien la mezcla duranto 15 minutos y so dejó que so separa- 
ran las fases. Adicicnalmento la fase acuosa so extrajo 3 
veces con porciones do 50 cc de áter. So lavaron las fases 
etÓroas combinadas con solución saturada de sal (cloruro só­
dico) y se concentraron.

Do la esencia de madera de sándalo natural se re­
cuperó una media de 1,5 granos. So comparó la osoncia recu­
perada y ol material do partida. Una comparación do los da­
tos de infrarrojos mostró que la banda —OH de la esoncia 
elaborada tuvo una intensidad mucho mas débil y existieron 
fuertes bandas de carbcnilo (0=0) que revelaron la ocurren­
cia de una notable oxidación. Evidencia adicional de oxida­
ción so obtuvo extrayendo vina media do 0,6 gramos de mate­

riales acídicos de la faso acuosa.
De mayor importancia fue el hecho do que la esen­

cia de madera de sándalo que se había agitado en el blanquea­
dor había perdido sus nota3 finas y preciosas do madera de 
sándalo. El material recuperado tuvo, solo las notas comunes 
(mas económicas) descritas como de pino, madera, y bálsamo 
de abeto indicativo que se hablan destruido los santalolos.

Como contrasto, la recuperación media de la compo-.



sición do madera do sándalo do osto invento fue superior al 
$0<fo, ios infrarrojos dol material recuperado mostraron una 
fuerte banda -OH y muy escasa en la zona del carbonilo, in­
dicativo de que caso de existir se había producido, una oxi­
dación muy escasa.

Do mayor importancia, la esencia recuperada!- toda­
vía presentó las finas y preciosas notas de madera de sánda­
lo y sin cambio de olor virtual. los datos indican claramen­
te la muy superior estabilidad de la composición do madera 
de sándalo de este invento.
3. Estabilidad en limpiador de taza de tocador de bajo

pH---------------------------------- --------- ---------
Este ejemplo ilustra la estabilidad de la composi­

ción de madera de sándalo do esto invénto, llamada a conti­
nuación compuosto A, (alrededor del 15c/° -J íj¡ 25/^-7)^ en un 
limpiador de bajo pH. Estos limpiadores «ácidos" tienen es­
peciales problemas para el perfumista debido a que muchos 
odorantos son destruidos por el ácido.

Se perfumaron dos muestras de un limpiador do ta­
zas do tocador do bajo pH, constituidas por ácido clorhídri­
co concentrado al 95®, emulgontos al 35°, y agua destilada al 
88$, con If* de compuesto A y esencia do madera do sándalo 
de la India Oriental, respectivamente. So agitaron las nues­
tras cada día y se evaluó el olor en el curso de un mes. 
Durante el mes el olor de la muestra que contenía el conpues 
to A permaneció mas fuerte y el carácter oloroso conservó 
el rico olor leñoso del propio compuesto A. Da muostra que 
contenía la esencia de madera de sándalo do la India Orien­
tal cambió continuamente durante todo el mes y el precioso



olor leñoso canbid a un olor dol tipo de madera de cedro 
agrio y seco.

Al cabo do un nos se extrajeron las dos nuestras 
con éter, se sopard el disolvente y se evalud el compuesto 
A y la esencia de madera de sándalo de la India Oriental res­
pectivamente frente a lo3 materiales de partida. Si bien se 
había modificado en parto el olor del compuesto A, estuvo 
todavía presente el rico olor do tipo de madera de sándalo 
leñoso. La esencia do madera de sándalo extraida presentd 
un olor de tipo de cedro, agrio y seco y perdid la reminis­
cencia de madera do sándalo.

COMPOSICIONES ODORANTES
Los ejemplos que siguen se ofrecen para ilustrar 

la utilidad de las composiciones do madera de sándalo do es­
te invento en una serie do composiciones perfumantes. En ca­
da uno de los ejemplos ol compuesto A es una de las composi­
ciones de esto invento reivindicadas como 6 o 6r o 6s o 12 
o la mezcla do 6 ( >  60^) y 7 ( <  407°) tal cono se describo 
en la labia I y en cualquier parto do esta descripcidn.

La mayor parte do los productos químicos aromáticos 
aquí evaluados pueden utilizarse en formulaciones de perfume 
en una gana práctica que se extiendo da 0,1 a 30$. Evidente­
mente ásta variará segán sea el tipo de la fdrmula de fragan­
cia implicada. Para efectos especiales pueden utilizarse con 
éxito concentraciones superiores al 3 0 $ (o sea del 80 al 90$).

Los compuestos pueden utilizarse para preparar com­
posiciones odorantes que pueden utilizarse cono bases odoran­
tes para la preparacidn de perfumes y aguas de tocador con 
la adicidn de los diluyentes alcohdlicos y acuosos usuales:
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para las primeras se utilizará aproximadamente del 15 al 20/» 

en poso do base y para las últimas aproximadamente del 3 al 
5$ en peso.

De modo análogo, las composiciones básicas pueden 
utilizarse para perfumar jabones, detergentes, cosmáticos 
o similares. Ea estos casos puede utilizarse una concentra­
ción de baso de alrededor del 0,5 a alrededor del 2$ en peso. 
EJEMPLO ZI

Esto ejemplo ilustra la f o m a  on que pueden utili­
zarse las nuevas composiciones de este invento como las ba­
ses para una esencia do madera do sándalo sintética.

So considera la formulación aromática siguiente:
Compuesto A 200

Sandola"^, 50$ on dio til-
ftalato 700

Alfa-meti^-ionona 50
Esencia de madera do
cedro americano JO

1.000
"hüarca registrada de Givaudan Corporation para un 
producto de alcohol poli cíclico que tiene olor do 

madera de sándalo.
Cuando el compuosto A constituye la mezcla antes 

citada do 6 y 7, 12, 6r o 6s? la adición contribuyo a obto-
/V  / v  A» /V a /

ner notas do madera do sándalo valiosas proporcionando la 
composición resultante con un cuerpo mas fuorto y mas unifor­
me de precioso cariz leñoso.

Cuando so compara con la composición de base, en 
donde el compuesto A so ha substituido por el diotilftalato
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inodoro, la contribución dol conpuesto A resulta evidente.
El olor sin el conpuesto A es ñas débil y nonos reninisconté 
de la esencia de nadera do sándalo natural.

La substitución de los conpuestos conparativos 
5, (7, 8, 9, 10 u 11) por ol conpuesto A en la fórmula no nejo-

r v  / v  a /

ra porceptiblononto el olor do la fórmula do base. Su impac­
to olorífico resulta demasiado débil para constituir una 
apreciable contribución.
EJEMPLO XII

10. El ejemplo que sigue ilustra la utilidad do las
composiciones do nadera do sándalo do esto invento en las 
Composiciones aromáticas do tipo leñoso. El compuesto A es 
ppn. nueva composición de este invento tal cono se ha definido 
anteriormente. Del ejemplo que sigue so desprende el efecto 

15* que tiono sobro la fragancia la presencia, ausencia o cambio
dol compuesta A.

1.- El empleo dol compuesto A en una composición de
tipo leñoso_____________________________________
Componente lurtes

20. Compuesto A 280
Líquido de oranger 20
Linoneno 38
Linalol 66

Acetato de linalino 95
25. Acetato do bencilo 20

Ganma-netil-ionona 152
Acetato do g-torcibutilciclohexilo 114
Acetato do vetiver 115
Cunar ina 4-0
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Versalide'1' 30

Aldehido C-12, 10,- DPG 4
Undecalactona, 1 0 aA DPG 6

Oxido difenílico 10
5. Difenil-metano 10-

Total 1.000
Marca registrada de Givaudan Corporation para 
1,1,4,4-totramotil-6-otil-7-acotil-l,2,3,4-tetra- 
hidronaftaleno

10. El conpuesto A contribuye natsrialnente al olor
leñoso haciéndolo ñas completo, profundo y rico y proporcio­
nando un efocto de inpacto general. El efecto total del olor 
del compuesto A adicionado sobre esta composición es reninis— 
cente del efecto que se obtiene cuando se utiliza do igual 

15. nodo madera de sándalo natural.
El olor seco de la composición que contiene el 

conpuesto A es mas completo y fuerte» especialnento en las 
notas almizcladas y so prolonga por ñas tiempo que el olor 
seco do la composición do baso sin el compuosto A.

20. la observación sugiere que las nuevas composicio­
nes de este invento tienen propiedades do fijación simila­
res a las obtenidas con almizcles y con esencia do madera 
de sándalo natural.

Con las concentraciones inferiores al 28?■> indica- 
25. das en esto ejemplo los efectos son similares pero menos

pronunciados. También pueden utilizarse con éxito concentra­
ciones superiores para ofoctos ánicos y especiados.

Cuando so sustituye el compuosto A por uno do los 
compuestos comparativos (7, 8, 9> 10 u 11) el efocto sobre
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la composición do baso (o sea, la composición sin ol com­
puesto A) os muy dóbil y mínimo, siendo demasiado dóbil el 
impacto de olor de estos compuestos comparativos para cons­
tituir una contribución destacablo.

5. EJEMPLO XIII
El ejemplo que sigue ilustra la utilidad de las 

composiciones de madera do sóndalo de esto invento en compo­
siciones do fragancia del tipo muguet. El compuesto A os una 
nueva composición do osto invento tal como se ha definido an- 

10. teriormento.
2. EL empleo del Compuesto A en una composición do

tipo Muguet_______________________________________
Componente Partes
Compuesto A 142

15* Aldohido C-9, n-nonanal, diotil-fta­
la to al 10 % 2,5

Aldehido C-10, n-decanal, DEP al 10% 1

Aldehido mil-cinámico 13
Boncil-acotato 25

20. Bencil-salicilato .20

Cinamil-acetato 45
Ciclanen-aldohido (alfa-mót il-p-iso- 
pro pil-fonilpro pionaldehido) 10

Citronolil-acotato 30
25- Acotato do fonil-motil-carbinilo,

DEP al 10% 45
Aldehido hoxil-cinámico 20
Indol, 2,3-bencilpirrol, DEP al 10% 4

■p
laurino (hidroxicitronelal) 120



Linalod, cour 14-0
linalil-c inanato 4.0
Norol, selecto 40
Fenil-e t il-alco ho1 130
Fenil-et il-iso butirato 4
Fenil-etil-dinotil-carbino1 10
Penil-et il-fenil-ace tato 25
Rodinol, extra 60

Eo din il-acotato 34
Torpineol 50
To trahidrolinalo1 ___ 30
Total 1.000

El conpuesto A inparto a la composición "natura­
lidad” contribuyendo a las notas leñosas y do tallo hacien­
do por tanto que el olor del conjunto resulto ñas parecido 
al olor de la flor en su nedio natural. El efecto es roninis- 
cento do la contribución que proporciona la osoncia de ma­
dera do sándalo natural.

Con el secado la composición que contiene el com­
puesto A tiene un olor ñas fuorto y mas duradero que la com­
posición sin el conpuesto A, indicando do nuevo las propie­
dades de fijación dol compuesto A.
EJEMPLO XIV

El compuesto A se probó en vina serie do otros per­
fumes de "tipo oloroso" a un nivel dol 0,5°/° para determinar 
el efecto que tiono sobre estos tipos de olor.

En ciertos tipos (fougoro, Chipre, complejo ani­
mal, colonia cítrica clásica) el efecto fue el de proporcio­
nar "realce". So acontuaron las notas mas destacadas y la
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improsión del olor en conjunto fue más ‘brillante y completo.
En los florales (Rosa, Muguet, Jazmín, lila) el 

efecto oloroso fue el de proporcionar notas naturales, pro­
fundas y completas, la fragancia resulté más rica y unifor­
me. Por ejemplo, la composicién de rosa perdió su agudeza 
do geranio y predominaron las notas de verde, la impresión 
olorosa de conjunto fue más uniforme y agradable.

las mucuras sobre un secante de perfumista que 
se examinaron al cabo de 18 horas, 24 horas y 48 horas, 
cuando se compararon con las composiciones sin el compues­
to A,, resultaron más fuortes, más profundas y de mayor 
duración, demostrando claramente las propiedades de fija­
ción del compuesto añadido.

R O T A
Inscrito el objeto del presento invento, se de­

claran nuevas y do propia invención las siguientes reivindi­
caciones, con prioridad de la solicitud U.S.A. 681.351
del 29 de Abril do 1976.

1. Un procedimiento para la preparación de com­
posiciones derivadas de ciclopontenil-pentanol—2 do activi­
dad mejorante dol olor en perfumería, de la fórmula

en donde la línea do trazos indica un enlace opcional, 
que constituyen composiciones odorantes o mejorante dol 
olor en formulaciones de fragancia y perfumería, carac­
terizado porque comprendo reducir y/o hidrogenar un com-

I
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pnosi:o de la fórmula

y, si se desea, hidrogenar el doble enlace que puede es­
tar presente en la cadena lateral del producto de reac­
ción primario.

2. Un procedimiento, de conformidad con la 
reivindicación 1 , caracterizado porque en una forma de 
realización preferente se hidrogena selectivamente, una 
mezcla de la cotona de fórmula IX dada en la reivindica­
ción 1 y su correspondiente isómero de cadena la 6-(2,2,3- 
*^rimetilciclopenK3*-en~l-il) hex-4-en-3**ona, fbrmadas pre­
viamente en la reacción en presencia de una base de sus 
precursores aldehido canf o iónico y 2*-butanona, de cuya 
hidrogenad5n resulta una composioión integrado por menos 
del 100jS a mas del 60$£ del derivado da oiolopenteno de 
formulo I, definido como 3“metil—5—(2, 2,3-rffcrimetilcicio— 
pent-3-en-l-il)pentan~2-o 1 y no más del 40$ de su isómero 
6~(2,2,3-trimetilciclopent-3-en-l-il) hexan-3-ol.

3. Un procedimiento según Is reivindicación 
2, caracterizado porque se utiliza en calidad de cata­
lizador de hidrogenación cromito de cobre (CuCr 0 ').2 4

4. Un procedimiento según las reivindicaciones 
2 o 3, oaracterizado porque la faso final do hidrogena­
ción se lleva a cabo en la gama do presión comprendida 
entre por debajo de 250 libras por pulgada cuadrada y 
mas de 350 libres por pulgada cuadrada y en la gama de 
temperatura comprendida entre por debajo de 15020 y por on-
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cima de 200CC.
5. Un procedimiento para la preparación do com­

posiciones derivadas do ciclopontonil-pontanol-2 do activi 
dad mejorante dol olor en porfumeria.

Segán se reivindica en la presento memoria 
descriptiva que consta de 47 lio jas foliadas y escritas a 
maquina por una sola cara,

Madrid, a 28 de Abril do 1977
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