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Se ha descubierto que los cis- y trans~trimetil-

ciclohexiletiléteres de férmula

?33 CHy
0,H ~
¥
Oz 5 0C 8,
CHy CH;

se pueden emplear en forme ventajosz como materias olorosas en
composiciones de las mas distintas notas de olor.

Otro objeto de la invencidén es la obtencibén me-
jorads del trans-3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter perfumisti-
cemente valioso, con solo reducides mezclas en cis-8ter, por
hidrogenscidn del 3,3,5-trimetilciclohexenil-etiléter medisnte
catalizadores de niquel secos, especialmente nigquel Girdler
49 A & 150 - 200°C bajo uns presidn de hidrégeno de 10 - 200
bar y elaboracidn del producto de hidrogenacidn en la forms

usual,

Ls obtencidn de los cis- y trans-trimetilciclols
xil-etiléteres a emplear como msterias olorosas segin la pre-
sente invencién se puede efectuar segfin los métodos ususles de
la quimica orgéniéa, tal y como se ha descrito por ejemplo, por
C.A. Grob, W, Schwarz y H.P. Fischer en Helv. Chim. Actp 47,
1398, 1399 (1964), Segln esto se transforms isoforone primeraw
mente en los ciclohexaznoles. En estas hidrogenacién de isoforona
se forms en centidad principsl cis-3,3,5-trimetilciclohexanol
junto con poco trens-3,3,5~-trimetilciclohexanol, ascendiendo

la proporcidn entre cis y trens asproximasdamente & 80 : 20,




OH
¢is 80

?H3 /
CH3
CH5

CH3 trans 20
OH

Mediante metalizacién con hidruro sbdico y reac~
c¢ién con haluro etilico se puede obtener del cis-alcohol, con
buen rendimiento, si bien con lenta velocidad de reaccién, el

correspondiente cis-fter,

083 CHy
oH ONa
NeH C.H,I
e oy M oHy
OHy CHy
oy
OCoHs ¢is-3,3,5~trimetilciclohexil-

etiléter (93 % de la teoria)

CH

En la correspondiente reaccidn del trans-alcohol

se necesitan condiciones considersblemente mas fuertes, por equ
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plo ebullicidén durente varios dias con bxido de plata y ioduro

et{lico, obteniéndose, sin embargo, rendimientos peores.

CH CEE
oH > >/ 00Hs
CH5 CH;

trans—B,3,5—trimetiiciclohexilq
etiléter (66 % de la teoria)

Tento el cis- como tembién el trans-3,3,5-trine-
tileciclohexil-etiléter tienen notas de olor caracteristicas,
perfumisticamente interesantes, hssta ahora no éescritas. Una
ventaja especial de las materias olorosas segin la presente ine
vencidn es su muy buena cspacidsd de combinscién a nuevas tong-
lidades de olox.

Las notas de olor de los dos productos se pueden
describir como sigue:
¢is=3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter:
fructiceo, mentoso, herbéceo, de olor mgs débil gque el trans~&-
ter, la nots fructécea mas scentuada.
trans-3,3%,5-trimetilciclohexil-etiléter:
herbdceo, mentoso, verde, esencialmente mas intenso en olor
que el cis-8ter, la nota herbicea mas acentusda.

Desde el punto de vista perfumistico representa
el trans-éter el producto mucho mas valioso.

Como se ha indicsdo anteriormente, los métodos
convencionsles para la.obtencién de los doé éteres a emplear
segln la invencién, egpecialmente para la obtencidén del trans=

éter, son procedimientos industrislmente insatisfactorios. Exi-

gen largos tiempos de reaccidn y ademds, 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 psrs la obtencidén del trans=3,3,5-trimetilciclohe~
xil-etiléter.

Se ha descubierto shors un procedimiento de obten
cidn mejorado pars el trans-3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter
en el que el enoléter, que se obtiene fscilmente de dihidroiso-
forona, se hidrogena mediante catalizsdores de niquel secos,
especialmente niquel Girdler 49 A, a 150 - 200% bajo ura pre-
sibén de hidrégeno de 10 - 200 bar y el producto de hidrogena=-
cién se elsbora en lz formas ususl. Aqui se forma con una selec-
tividad muy alta el trans=3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter,
aproximadamente un 95 % del producto de hidrogenacidn, junto
con cantidades sblo muy reducidas del cis-3,3,5-trimetilciclo-
hexil-etiléter, aprox. un 5 % del producto de hidrogenacién.

Le reaccidn transcurre segin el siguiente esquema:

e trans-3,3,5-tri
metilciclohexil-
etiléter

002H5
95 % del produc
CHB CH3 GH3 to de hidrogena-
cidn
O ""“9 ,,- 002H5
!
CH3 CH3 \\\S . .
QH; cis~3,3%,5~-trime
Dihidroisoforona Enoléter i tilciclohexile
PC2H5 etiléter
5 % del productd
CH

% de hidrogenacidn
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La adjudicacibén estereoquimica de los componentes
del producto de hidrogenacidén se efectud por comparscién croms-
togréfica de gas con sustancias obtenidas convencionaslmente de
estereoquimica conocida.

La hidroggnacién del enoléter se puede efectuar
ventajosamente en sustancia, pero asimismo es posible una dilui
cidn con etsnol, Lo esencisl es, sin embargo, la exclusién de
sgua, ya que en caso contrario el enoléter se disocia parciale
menfe, lo que conduce a la formacidén de trimetilciclohexanona
y trimetilciclohexsnol como productos secundsrios, que son .di-
ficiles de separar y falsifican el olor del producto finsl, De
esto resulta el empleo seglin la presente invencidn de catslizs-
dores de niquel no piroforos, manipulables en seco, especisi-
mente de niquel Girdler 49 A.

La hidrogenacidn de enoléteres, que en dependen-
cia de los cetalizesdores empleados conduce a éteres saturados
ademds de una disociacidn mas o menos fuerte del enlace Cc-0,
es en principio conocido por la literatuza,

También se han realizado comprobaciones del des-
arrollo estereoquimico de la hidrogenacidén del 4-metilciclohe-
xenileetiléter medisnte catalizadores de metal noble. (S.Nishi-
mura, M. Ketagiri, T. Watanabe, M. Ursmoto, Bull, Chem. SocC.

Japén 44, 166 - 172 (1971)).

CH
3 002H5 cis-éter

N\ H,/Pol ,/’;7
0C.H
/

~VYolg Catalizedor \\\Q
. CEy

trans-

‘002H5 &ter
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En este procedimiento se obtienen por lo general
mezclas de los cis- y trans-8teres predominando siempre el de-
rivado cis. Bajo condiciones muy especisles, muy benignas, por
ejemplo, hidrogenscidn con paladio en etenol & 25°C bajo pre=
sibén normesl se logre la obtencidn muy selective del cis-éter,
pero sin embargo una influenciacibén del procedimiento en el sen
tido de una formacién preferente del trans-’eter no se he podi-
do lograr. )

Por esta razén ers extraordinarismente sorprenden
te que en ls hidrogenacién del enoléter segin el procedimiento
de la presente invencidn se formase con muy alta selectividad
el trans-3,3,5«~trimetilciclohexil-etiléter junto con muy poco
cis=3,%,5~trimetilciclohexil-etiléter.,

Los cis~ y trens-3,3,5-trimetilciclohexil-etiléte
res a emplear como materias oloroses segfin la presente inven-
cién se pueden mezclar con otrass meterias olorosas en las més
distintas proporciones cusntitativas a nuevas composiciones’de
materias olorosas. Por lo general oscilari la proporcidn de
los cis- y trens-3,3,5~trimetilciclohexil-etiléteres en las
composiciones de materias olorosas entre cantidsdes de 1 a 50 %
en peso, referido & la composicidn total. Tales composiciones
se pueden emplear directsmente como perfume o tsmbién preferen-
temente para perfumér cosméticos, tales como cremas, loc%ones,
sguas odorantes, serosoles, Jjsbones de tocados, etc. Tembién
se pueden emplear para mejorar el olor de productos técnicos,
tales como agentes de lavado y de limpieza, agentes de desine
feceidn, agentes para el tratamiento de textiles, etc.

Los ejemplos a continuacidén explican con més de-

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

ma alguna, ‘ .
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| 60 g de hidruro sbdico dursnte 24 horas bsjo reflujo. A 1la sus-

Ejemplos
Obtencidn de trans—3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter

280 g (2 moles) de 3,3,5-trimetilciclohexanona y
355 g (2 moles) de ortoformiato de trietilo se mezclen con 2 g
de écido p-toluenosulfénico y se sgita durante 30 minutos. 4
continuacidn se separan por destilacidén 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-
6300/17 ma Hg.

340 g del enoléter obtenido como arribs descri=-
to se mezclan con 25 g de nigquel Girdler 49 A y en el sutocla-
ve se calienta lentsmente a 200°C bego una presidén de hidrézeno
de 50 bar. A unos 170°C comienza la recepeidn de hidrégeno que
ha terminado en el trgnscurso de 15 minutos. Se deja seguir
reaccionando gén dursnte 1 hors a 200°¢ y presibén de hidrogeno
mas elevads de 180 bar, la mezcla se enfria, el producto se
decants del cstalizador y a continuacidn se fracciona en vacic.
Se obtienen 250 g, esto es un 74 % del rendimiento tebrico, de
3,3, 5-trimetilciclohexil-etiléter del p.eb. 112 - 116°C/100 mn
20
D

Hg y un indice de reiraccibén n%~ = 1,4364, El producto se reacw
/

4

cibén 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,

Obtencibn del cis-3,3,5-trimetilciclohexil-etiléter

La obtencibén se efectus seglin las indicaciones en
Helvetica Chimica Acte 47, 1398 (1964). Para ello se hierven

142 g de cis-3,3,5-trimetilciclohexanol con 150 cc de tolueno y
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pensidn obtenida se goten lentamente 390 g de ioduro etilico

v todo ello se calienta nuevamente durante 26 horas a 100°¢.
Después de agregar cuidadosamente 1000 cc de agua se separs la
capa toluénica, se lava neutro con sgus, se seca con sulfato
sbdico y a continuacidén se destils fraccionadamente. Se obtie-
nen 150 g, lo que co:iresponde a8 un 90 % de la teoris, de cig-
trimetilciclohexil-etiléter del punto de ebulliciédn 10800/56 nm
Hg y un I{ndice de refraccidn n%o = 1,4389.

Ejemplo 1

Composicidén de lavanda ertificial

trans-3,3,5-trimetilciclohexil-~

etiléter (95 % forma trans, 5 % forma cis) 100 partes en vesn

Aceite de lavande Abrialis boo "
Aceite dellsvanda acetilado 375 n "
Acetato de geranilo 30 " "
Lavenda Absolue 25 "
Alilionéna 20 n "
Citronelol 20 " "
Amilcetona etilica 15 » "
Sandel (H R) 10 "
Cumagrina 5 " n

1.000 partes en peso

=========’=======a§=
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Ejemplo 2
Bouquet de flores fructosamente frescss

cis-3,3,5-trimetilcicldhexil-etiléter
Hidroxicitronelal
Gersnoil

Alcohol feniletilico
Peniletildimetilcarbinol
Alpha-amilcinamonaldehido
Terpineol

Linalool

Acetato linalfilico
Acetato terpinilico
Alpha-ionéna

Alcohol hidrocinaménice

Brasilato etilénico

150 partes en peso
170 v "
150 o "
100 ¢ "
lco ¢ "
00 *® u
60 "
50 4] 1t
0 " "
25 " d
2 " "
5 » "
o ¢ "

Descrita suficientemente la nzturaleza dsl inven-

1.000 partes en peso

===

o o e o oo g e i e i gt o ow S
5311 4+ 2 23+t 3 75

to, esi como la manera de reslizarlo en la prictica, 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

l.- Procedimiento mejorado para la obtencidn del
trens=3,3,5-trimetilciclohexil~etiléter, con solo reducidas
mezclas en cis~&ter, especialmente un 95 % de trans-éter y un
5 % de cis-éter, caracterizado porque el 3,3,5-trimetilciclo-
hexenil~etiléter se hidrolizs con catalizadores de niguel secos,
especialmente niquel Girdler 49 A g 150 - 200° bajo 10 - 200
bar de presidn de hidrdgeno y el producto de hidrogenacidén se

elabors,

2.~ Procedimiento mejorado para la obtencibn del
trans-3,3,5~-trimetilciclohexil-~etiléter, tal y cumo queda sus~

tancialmente descrito en la preseate Memoria.

Esta lMemoria consta de 10 hojas escritas a méqui-

ng por una sola cara,

(a9
P
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