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Se ha descubierto que los cis- y trans-trimetil- 
ciclohexiletiléteres de fórmula

se pueden emplear en forma ventajosa como materias olorosas en 

composiciones de las mas distintas notas de olor.
Otro objeto de la invención es la obtención me­

jorada del trans-3,3,3-trimetilciclohexil-etiléter perfumisti- 

camente valioso, con solo reducidas mezclas en cis-éter, por 

hidrogenación del 3,3,5-trimetilciclohexenil-etiléter mediante 
catalizadores de níquel secos, especialmente níquel Girdler 

49 A a 130 - 200°C bajo una presión de hidrógeno de 10 - 200 
bar y elaboración del producto de hidrogenación en la forma 

usual.
La obtención de los cis- y trans-trimetilciclohe- 

xil-etiléteres a emplear como materias olorosas según la pre­
sente invención se puede efectuar según los métodos usuales de 
la química orgánica, tal y como se ha descrito por ejemplo, por 
O.A. Grób, W. Schwarz y H.P. Fischer en Helv. Chim. Acta 47, 

1398, 1399 (1964). Según esto se transforma isoforona primera­

mente en los ciclohexanoles. En esta hidrogenación de isoforona 

se forma en cantidad principal cis-3,3t5-trimetilciclohexanol 
junto con poco trans-3;3;5-trimetilciclohexanol, ascendiendo 
la proporción entre cis y trans aproximadamente a 80 : 20.
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ois 80

trans 20

Mediante metalización con hidruro sódico y reac­

ción con haluro etílico se puede obtener del cis-alcohol, con 

buen rendimiento, si bien con lenta velocidad de reacción, el 

correspondiente cis-éter.

cis-3;3;5-trimetilciclohexil- 

etiléter (93 % de la teoria)

En la correspondiente reacción del trans-alcohol 

se necesitan condiciones considerablemente mas fuertes, por ejem
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pío ebullición durante varios dias con óxido de plata y ioduro 

etílico, obteniéndose, sin embargo, rendimientos peores.
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trans-3,3,5-trimetilciolohexil- 

etiléter (66 % de la teoría)

Tanto el cis- como también el trans-3,3,5-trime- 

tilciclohexil-etiléter tienen notas de olor características, 
perfumisticamente interesantes, hasta ahora no descritas. Una 
ventaja especial de las materias olorosas según la presente in­
vención es su muy buena capacidad de combinación a nuevas tona­

lidades de olor.
Las notas de olor de los dos productos se pueden 

describir como sigue: 

cis-3,3;5-trimetilciclohexil-etiléter:
fructáceo, mentoso, herbáceo, de olor mas débil que el trans-é-

ter, la nota fructácea mas acentuada.

trans-3,3;5-trimetilciclohexil-etiléter:

herbáceo, mentoso, verde, esencialmente mas intenso en olor

que el cis-éter, la nota herbácea mas acentuada.
Desde el punto de vista perfumistico representa 

el trans-éter el producto mucho mas valioso.

Como se ha indicado anteriormente, los métodos 
convencionales para la obtención de los dos éteres a emplear 
según la invención, especialmente para la obtención del trans­
éter, son procedimientos industrialmente insatisfactorios. Exi­
gen largos tiempos de reacción y además, en el caso del„trans­
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éter, suministran una rendimiento solo moderados. Existia por 

lo tanto el deseo de hallar un procedimiento industrialmente 

utilizable para la obtención del trans-3,3)5-trimetilciclohe- 
xil-etiléter.

Se ha descubierto ahora un procedimiento de obten 

ción mejorado para el trans-3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter 
en el que el enoléter, que se obtiene fácilmente de dihidroiso- 
forona, se hidrogena mediante catalizadores de níquel secos, 

especialmente níquel Girdler 49 A, a 150 - 200°C bajo una pre­
sión de hidrógeno de 10 - 200 bar y el producto de hidrogena- 

ción se elabora en la forma usual. Aquí se forma con una selec­

tividad muy alta el trans-3,3,5-trimetilciclohexil-etilóter, 

aproximadamente un 95 % del producto de hidrogenación, junto 
con cantidades solo muy reducidas del cis-3,3,5-trimetilciclo- 

hexil-etiláter, aprox. un 5 % del producto de hidrogenación.
La reacción transcurre según el siguiente esquema:

trans-3,3,5-tri 
metiloiclohexil- 
etiláter

95 % del produc­
to de hidrogena­
ción

cis-3,3,5-trime-
tilciclohexil-
etilúter

5 % del productc 
de hidrogenaciói:
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La adjudicación estereoquímica de los componentes 

del producto de hidrogenación se efectuó por comparación croma- 
tográfica de gas con sustancias obtenidas convencionalmente de 
estereoquímica conocida.

La hidrogenación del enoléter se puede efectuar 

ventajosamente en sustancia, pero asimismo es posible una dilu¿ 

ción con etanol. Lo esencial es, sin embargo, la exclusión de 

agua, ya que en caso contrario el enoléter se disocia parcial­

mente, lo que conduce a la formación de trimetilciclohexanona 

y trimetilciclohexanol como productos secundarios, que son di­

fíciles de separar y falsifican el olor del producto final. De 
esto resulta el empleo según la presente invención de cataliza­

dores de níquel no piróforos, manipulables en seco, especial­
mente de níquel Girdler 49 A.

La hidrogenación de enoléteres, que en dependen­

cia de los catalizadores empleados conduce a éteres saturados 

además de una disociación mas o menos fuerte del enlace C-0, 

es en principio conocido por la literatura.
También se han realizado comprobaciones del des­

arrollo estereoquímico de la hidrogenación del 4-metilciclohe- 

xenil-etiléter mediante catalizadores de metal noble. (S.Nishi- 
mura, M. Katagiri, T. Watanabe, M. Uramoto, Bull. Chem. Soc. 

Japón 44, 166 - 172 (1971))-
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En este procedimiento se obtienen por lo general 

mezclas de los cis- y trans-éteres predominando siempre el de­
rivado cis. Bajo condiciones muy especiales, muy benignas, por 

ejemplo, hidrogenación con paladio en etanol a 25°C bajo pre­

sión normal se logra la obtención muy selectiva del cis-óter, 

pero sin embargo una influenciación del procedimiento en el sen 

tido de una formación preferente del trans-'eter no se ha podi­
do lograr.
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Por esta razón era extraordinariamente sorprenden 
te que en la hidrogenación del enolóter según el procedimiento 

de la presente invención se formase con muy alta selectividad 

el trans-3,3t5-trimetilciclohexil-etiléter junto con muy poco 

cis-3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter.
Los cis- y trans-3,3,5-trimetilciclohexil-etiléte 

res a emplear como materias olorosas seg%n la presente inven­

ción se pueden mezclar con otras materias olorosas en las más 
distintas proporciones cuantitativas a nuevas composiciones de 

materias olorosas. Por lo general oscilará la proporción de 

los cis- y trans-3!3,5-trimetilciclohexil-etiléteres en las 

composiciones de materias olorosas entre cantidades de 1 a 50 % 
en peso, referido a la composición total. Tales composiciones 

se pueden emplear directamente como perfume o también preferen­
temente para perfumar cosméticos, tales como cremas, lociones, 

aguas odorantes, aerosoles, jabones de tocados, etc. También 
se pueden emplear para mejorar el olor de productos técnicos, 

tales como agentes de lavado y de limpieza, agentes de desin­
fección, agentes para el tratamiento de textiles, etc.

Los ejemplos a continuación explican con más de­

talle el objeto de la invención, sin por ello limitarle en for­

ma alguna.3 0
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Ejemplos
Obtención de trans-3* 34 5-trimetilciclohexil-etiléter

280 g (2 moles) de 3,3,5-trimetilciclohexanona y 
355 S (2 moles) de ortoformiato de trietilo se mezclan con 2 g 
de ácido p-toluenosulfónico y se agita durante 30 minutos. A 

continuación se separan por destilación unos 200 g de formiato 

de etilo y etanol (pié de la columna 70 - 115°, cabeza de la 
columna 56 - 77°C) y el residuo se fracciona en vacio. En rendi­

miento cuantitativo se obtienen 340 g de-enoléter del p.eb. 59- 

63°C/17 mm Hg.
340 g del enoléter obtenido como arriba descri­

to se mezclan con 25 g de níquel Girdler 49 A y en el autocla­

ve se calienta lentamente a 200°C bago una presión de hidrógeno 
de 50 bar. A unos 170^0 comienza la recepción de hidrógeno que 

ha terminado en el transcurso de 15 minutos. Se deja seguir 
reaccionando aún durante 1 hora a 200° C y presión de hidrogeno 
mas elevada de 180 bar, la mezcla se enfría, el producto se 

decanta del catalizador y a continuación se fracciona en vacío. 

Se obtienen 250 g, esto es un 74 % del rendimiento teórico, de 
3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter del p.eb. 112 - 116°C/100 mm 
Hg y un índice de refracción ni = 1,4364. El producto se reac- 

ción se compone en un 95 % del trans-3,3,5-trimetilciclohexil- 

etiléter y solo en un 5 % del cis-3,3,5-trimetilciclohexil-etil- 
éter.

2 5 Obtención del cis-3i3.5-trimetilciclohexil-etiléter

La obtención se efectúa según las indicaciones en 
Helvética Chimica Actg 47, 1398 (1964). Para ello se hierven 
142 g de cis-3,3,5-trimetilciclohexanol con 15o cc de tolueno y 

60 g de hidruro sódico durante 24 horas bajo reflujo. A-la sus-
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pensión obtenida se goten lentamente 390 g de ioduro etílico 

y todo ello se calienta nuevamente durante 36 horas a 100°c. 
Después de agregar cuidadosamente 1000 cc de agua se separa la 
capa toluónica, se lava neutro con agua, se seca con sulfato 

sódico y a continuación se destila fraccionadamente. Se obtie­

nen 150 g, lo que coiresponde a un 90 % de la teoría, de cis- 

trimetilciclohexil-etiléter del punto de ebullición 108°C/56 mm 
Hg y un indi., d. r.ír...ii. n§° - 1,4?S9.
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Ejemplo 1
Composición de lavanda artificial 

trans-3,3t5-trimetilciclohexil-

etilóter (95 % forma trans, 5 % forma cis) 100 partes en peso
Aceite de lavanda Abrialis 400 M t!

Aceite de lavanda acetilado 375 n H

Acetato de geranilo 30 H H

Lavanda Absolue 25 a H

Alilionóna 20 M H

Citronelol 20 H !t

Amilcetona etílica 15 !! M

Sandel (H R) 10 H !!

Cumarina 5 !! a

1.000 partes en peso



9

Ejemplo 2
Bouquet de flores fructosamente frescas
cis-3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter 150 partes en peso

Hidroxicitronelal 170 M M

5 Geranoil 150 !! !!

Alcohol feniletilico 100 H !!

Feniletildimetilcarbinol 100 H !!

Alpha-amilcinamonaldehido 100 !! H

Terpineol 60 M M

10 Linalool 50 H M

Acetato linalilico 30 !! t!

Acetato terpinilico 25 M !!

Alpha-ionóna 20 H

Alcohol hidrocinamánioo 15 M !!

15 Brasilato etilènico 10 M

1.000 partes en peso

20

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­

cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­

teren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1.- Procedimiento mejorado para la obtención del

trans-3,3t5-trimetilciclohexil-etiláter, con solo reducidas 
mezclas en cis-áter, especialmente un 95 % de trans-áter y un 

5 % de cis-áter, caracterizado porque el 3,3,5-trimetilciclo- 

hexenil-etiláter se hidroliza con catalizadores de níquel secos, 
especialmente níquel Girdler 49 A a 130 - 200° bajo 10 - 200 

bar de presión de hidrógeno y el producto de hidrogenación se 
elabora.

trans-3,3;5-^i"etilciclohexil-etiléter, tal y como queda sus- 

tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.

2.- Procedimiento mejorado para la obtención del

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT
AUF AKTIEN
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