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MEMORIA DESCRIPTIVA

Segin Guenther (B. Guenther, "The Essential Oils™,
Vol. V, pdg. 173, D. Van Nostrand Co., Ind., New York
(1952)), la esencia de madera de séndalo de la India Orien-
tal "ha sido quizdsuno de los materiales de perfumeria mas
codiciados desde la antigliedad hasta los tiempos modernos y
su popularidad no dé4 sefiales de disminuir'. Esta esencia se
utiliza amplismente en perfumeria y se habrfa utilizado atn
mas ampliamente si no fuera por su limitade suministro y
elevado coste.

Como e bien mabido existe carencia de substancias
sintéticas que puedan utilizarse como substitutos de la ma-~
dera de sdndalo o extendedores. Seria de lo mas deseable po-
der proporcionar de forma sintética los principales compuss-—
tog odorantes de la esencia natural de madera de séndalo, o
sea alfa-santalol y beta-santalol, pero hasta el presente
no se conoce una via comercialmente factible para estos pro-
ductos gquimicos.

Serfa aln mes dsseable proporcionar un compuesto
sintdtico que tuviera muchas de las cualidades odorantes de-
seables de una esencia de madera de sdndalo de le India Orien
tal, sin que presentara afn el grupo de alcohol alflico pri-
mario potencislmente 14bil presente en los santaloles natu-
rales. Un compuesto que fueras mas resistente a la descomposi-
cidn scfdica u oxidative y esteble bdsico seria aln mas ver-
gatil que la propia esencia de madera de géndalo.

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

3-metil-5-(2,2, 3-trimetileilo pent—3~en-1-il)pentan-2-ol que
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se caracterizan por un olor lefloso, fino, suave, preciado y
persistente reminiscente de la esencia de madera de sédndalo
¥ de los santaloles que se encuentran en estado natural,
Este invento proporeiona también un procedimiento
econdmido y comeitialmente factible a partir de materisles
de partlde facilmente disponibles y de bajo coste. El pro=-
cedimiento, a partir de, por ejemplo, de alfa-pineno, facil-
mente disponible de la trementina se ilustra en el esquema

I.
Egquema I
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Este procedimiento implita wna épozidacidn de
alfa~pineno %‘), we reordcnacidn del epdxido S—E,). a alde—
hido camfoldnico (3), wna éondensacidn de 3 con 2-butenons
¥y una hidro genaeidfr\f,de losnproductds de ccfr?éensaci&n. ﬁste
procedimiento proporciona uma nezcla debido & las dos for-
nas posibles con qus puede llevarse a cabo la etapa d;a ton-
densacidn,

Solo el isdmero do 3-metil-5-(2,2,3-trimetilciclo-
pent-3~en-l-il )pentan-2-o0l (’6\)/ tiene un intenso olor como
la madera de sdndalo. El otro isdmero, 6-(2,2,3-trimetilei-
clopent=3~en~l-il )hexan~3~01l (7) tiene, sorprendentemente,
wma intensidad de olor mucho m(;g débil y si bien tiene ciler-
to cardcter lefioso, la nota predominante es almizelada. La
intensidad del isémero menor (7) es por tanto inferior que
la del nmayor @ cuya presenc:;.;/ no proporciona un efecto
materialmente perjudicial sobre el olor de ,6\./ hasta que el
isbmero menor se aproxima al 50%. Evidentemente, muchos fa-
bricantes de perfume ocxpresan una preferencia por la mezcla
de 6 y 7 sobre el isdémero puro 6 exponiendo que,la nota al-

~ N ~

mizclada realza el olor proporcionando una nota de almizcle
deseable gl tiempo que no menoscaba el modo alguno las pre-
ciogas notas lefiosas de 6. Ia nota almizclada, segin estos
fabricantes dc perfumes,mhlace que la composicidn sea aln
mas reminiscente de la esencia de madora de séndalo natural
y proporciona wna adicional dwlzura residual al olor. Esto
es, evidentomente, fortuito, debido a que el método que wbi~
liza la condensacidn con 2-butanona proporciona; por 6l mo-—

mento, el método mas econdmico para obtener el 3-metil-5-

-(2,2,3,3=trimetilciclopent—3~en-il-il )pentan—2-ol (6).
~
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Bn la preparaoién dc los compucstos de este inven-
to se prefiere; tal como se ha indicado antoriormente, pr-
tir do alfa-pineno econdnico y facilmente disponible. Es
bien conocido que el alfa-pineno, uwn constituyente que se
encucntra en estado natural de la turpentina, puede obte-
nerse como una substancia dpticamentc pura (se encuentran
disponibles ambos antipodas dpticos), o como mozelas on
donde se encucntran presentes ambos antipodas en grados va-
rigbles. Se ha determinado que si bien ol empleo de wn entie
pode como metorisl de partida conduce a un producto que tie-
ne un contro asimétrico de configuracidén opuesta al produc-
to producido cuando se utiliga ol otro antipoda, no existe
diferencia detectable en el olor de los diasteridmeros.

Asi pues, cuando se habla del 3-netil-5-(2,2, 3-trimnetilei-
clopent-~3-en-1-il )pentan-2~0l se hace referencia al 3-metil-
“5-(2,2, 3~trinetiliclo pont~3-on~1(R)-il)pentan=-2=-0l o 3-mo-
£11-5-(2,2, 3-trimotileiclopent=3-en-1(8)~1il )pentgn—-2-0l o
sus mezelas, como equivalentes. Cada uno de estos productos
ge describe en los ejemplos que revelan de forma las com-
pleta las propiedades y preparacidn dc cada espocie particu—~
lar.

En la sintesis preoforida, que se describe de for-
ne mas completa on los cjomplos, el alfa~pineno, utilizado
gse convierte on el epdxido do alfa-pineno correspondicnte
por medio de una epoxidacidn de perdcido. Iuego se reordena
el epdxido do alfa-pineno formado para constituir el alde-
hido canfoldénico correspondicnte, 2-(2,2;3~trimetileiclo-
pont-3-en—1-il)acdtaldehido, en prosencia de una cantidad

catalftica de un decido Lewis, de preferencia cloruro de
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zinc 0 bromuro de gzinc y similares.

El aldehido canfolénico asi producido puede conver-
tirse luege on el nuevo 3-metil-5~(2,2, J-trimetileiclopent-
-3-gn~-1l-il)pentan~2-0l deseado y los nuevos homdlogos, isd-
merog y andlogos descritos aqxii en forme diversa. El esquema
IT ilustra el método sintético para, entre otros, los nuevos
compuestos 6 a 7 de este invento. Segln estec esquena sxe apro-

cia que los compuestos 6 y 7 pueden prepararse siguiendo un

procedimiento que comprende reducir y/o hidrogenar un com=

pussto de la fdrmula

II

T
I1I

con un compuesto organometdlico de la férmula CH3M, en donde

M es Li o haluro de magnesio y, si sc desea, hidrogenar el

doble enlace que puede estar presente en la cadena lateral

del producto reaccional primario.

Del esquema II resulta evidentc que oxisten dos
vias principalcs con las que pueden prepararse las composgi~
ciones agqul descritas. Ia via (a) implica la condensacidn an-
tes citada con cetona seguido do roduccidn del producto de
condensacidén. En este procedimiento lag cetonas isoméricas
pueden dar por resultado mezclas isdméricas‘ $al como ge ilug-

tra en el esquena I.
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Tabla A

(a) convenientomonto on presoncis de base aproplada
para la condensacidn ontre aldehidos y cotonas,
por ejomplo hidrdxido o aledxido de motal ’

5. . alcalino.

(cl)’(°2) puede llevarse a cabo utilizando agentes
reductores de hidruro tal como LiA1H4, NaAlH4,
LiBH,, (2-Bu), ALH, NaAlH, (OCH20H200H3)2
vy similares. Como es bien conocido estas

10, roducciones pueden llevarse a cebo en disolventes
aprdticos inertes tal como THF, DME, &ter,
bonceno y similarcs. Estas rcducciones pueden
llevarse a cabo tambidn on un disolvente
alcohdlico +al como motanol, etanol, ctc. O

15, disolventcs acuoso-alcohdlicos tal como
metanol=agua, etanol-agua, ctc. cuando se
utilizen agentss reductores de hidruro tal
coro NaBH, o NaB(CN)HB.

20, (d) pucde llovarse a cabo mediante hidrogenacidn
catalitica utilizando, por cjomplo, carbdn
paladiado, Pd sobre A1203, Pt sobre C o PtO,
otc. bajo condiciones neutras o ligeramente
bdsicas (por ojomplo con adicidn de Na2003,
NoOH o KOH). Pueden utilizarse disolventes

2 apropiados para hidrogenaciones tal como al-
coholes o hidrocarburos.

(e) pucde llevarse = cabo mediante hidrogonacidn

catalftica utiligando cromito de cobre.
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La hidwogonacidn puede ofectuarse sin emplco

de disolvente, Pueden utilizarse disolventes

apropiados para las hidrogenacionos cataliticas,

tal como alcoholos, hidrocarburos, oGtc.,
profiriéndose los alcoholes.

(£1),(£5) pucde llevarse a cabo de forma normel utilizando
una reaccidn do tipo Grignard en donde RZCHQM
roprosenta R,CH MgX (X=¢CL, Bro I)o
R20H2Li. Como se sabe estas roacciones pueden '
llevarse a cabo en disolventes aprdticos inertos,
tal como THF, DME, &ter, &ter dibutilico.

En la fdmula anterior M reprosente Li o MgX.

Ia forma operativa (b) implica wna roaccidn
de condensacidn entre aldchido canfolénico y un aldechido
alifdtico seguido de hidrogenacidn apropiada y reaccidn
del carbonilo con un reactivo orgonometdlico apropiado
para formar wun alcohol sccundario. Ia via (b) permite la
preparacidn de isémeros puros cbtenidos on el procedimiento
(a) cuando se utilizan cotonas asimétricas. Se conocen va=-
riscionos genorales de estos métodos bédsicos; algunas de
lag cuales se ilustran con mayor dctalle en concxidn con
los ejenplos.

Con la comparacidn, los nuevos homélogos, isdmo-
ros y andlogos descritos cn este invento, si bien muestran
golo ligoras difercncias sstructurales, presentan narcadas
difercnciss de intensidad del olor y calidad. Le Tabla I

muestra las estructuras de los compuestos comparados.



10,

15.

20.

25.

Tablg I
Nombrot Estr{m'[mra. Represcntacién
3-metil=5-(2,2,3~ s P A
trinotileciclopent ; e (6)
=3-en-1-il )pontan~- ~
«2-01 H
3’m0til-5" ( 2,25 3=
trimetilciclopen~- \ 8
tan~1-il )=-pentan— | -~
-2~0L OH
5-(2,2, 3~trimetilei-
clopent=3=~en—~l-il) 9
pentan-2-o0l ~

OH

6-(2,2, 3=trimetilci-

clopent—3~on-l-il- AN (7 y*
hexan-3-0l i ~

H
Jemetil=6~(2,2, 3~ g k
trimetileiclopent- (\ 10
~3-on-l=-il Jhoxan— ~
-3-0l OH

3-0til-5-(2,2,3-

trimetilcicloyen— T//} 11
~3~on-l-il)pentan- ~
2~0l OH
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1
Li

Nombre* Estructura Representacidn

-

3-ng+t11-5-(2,2, 3~ q
trimotilciclopent W
~3~on-1l=(R)-1l)
pentan=2-ol H

7
2_2
(o)
>

3-metil-5-(2,2, 3~
trimetileicloperm N\
~3=one1(§)oil)
pentan-2-o0l

il
=

6s

Z

3-metil-5-(2,2, 3~ L
trimetileiclopent-
~3=-en-1-il )pent— '
=3=~en=2-01

OH
4Nombre que utiliza sistema numérico para corrcsponderse
entre si en lugar de adherirse a convencionses preforidas.

La caractoristica del 3-motil-5~(2,2,3-trimetilci-
clopent=3=en~l-il )pentan=~2~0l gézfquc hace sea de lo mas Gtil
en perfumeris os su intenso olor o madera do sdndalo. Ios os~
fuerzos para hallar otros productos quinicos valiosos de made-
ra do sdndalo entre los andlogos isdmoros y homdlogos estre—
chamente relacionados, resultaron sorprendentomente inoperan-—
tes. Si bien algunos de los otros compuestos tienen olorcs
intercsantes, resultaron mucho mas débilecs para generar el
interds del fabricante dec perfumes.

Por ejemplo, cuando se hidrogepa el doble enlacc
dergvpara proporcionar el 3-metil-5-(2,2, 3-trimetilciclopen~
tan-1~il )pentan-2-01 (8), ol olor se olimina précticamente

g
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 11, el 3-etil-5-(2,2,3~

~ T~ , ~ ;

~trimetileciclopent—3-en—1~il)pentan~2-0l, rdsultd ser el
do olor con intensidad mas Fuorte. Afn asf, la intensidad
de este compuesto resultd demasiado &Sbil para genorar el
interds del fabricante de perfumes. Una comparacidn direcc-
ts con muestras diluidas dc,éaéemostr6 que la intensidad del

olor de }&’os aproxinadamente la décima parte de la intengie

dad de 6. Debido a que 8, 9 y 10 son claramente mds débiles

~ VS Y St
que 11, el compuesto 6, es claramente por lo menos 10 veces
Py [ ¥

mas intenso que cualquiera de ostos otros.

El compuesto 9, un homdlogo inferior, y el com-

e .
pucsto %8} w homdloge superior, resultaron ambos de menor
intonwidad que el 1l1. En adicidn a meras difercencias de in-
~
tensidad, el cardctsr do madera de sdndalo do estos compues-—
tos fue muy débil. El compuesto 9 tuve menos notas de cedro
Ve
deseables; y 10 resultd mas almizclado que 6., EL compuesto
; ~ P~
7, 6-(2,2,3~trimetileiclopont~3-~en—-L-~il)hexan—~3-0l, sc ex-
puso anteriormentz. Bste tiene tambidn un olor muy débil y
presenta solo tonues notas de madera de sdndalo, siendo su
olor con mas tendencia al tipo de almizcle. lLa intensidad
del olor e¢s asi tan débil que aungque es distinto del com—
puesto 6, no disminuye el olor de 6 atn cuando estén preson~
N Ve

tos cantidades sustancisloes,

Log compucstos 6r y 69 son gimilares en olor a

. I~ Ll

;é/gue, tal como se ha indicado anteriormente, demuestran
que la configuracidn absoluta on el carbono en cuestidn

no tiene efeccto sobre el clor.
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El compuosto 12 es el tnldo ondloge 40 6§ que so
oo N
1o aproxima en intonsided y calidad do olor. Esto implica
que la presencia o auscncia del enlaco delta3’4 olefinico
tione bastante menos influencila sobre las propiedades del
olor quo los otros cambios gitil~~ anotados en los compuss-
tos 7 a 1l, en donde las caractcrlsticas olorificas, parti-
" I~

cularmonte les intonsidados, so modifican dramédticanonte.

No existe explicacidn obvia por la que solo lige—
ros caribios quimicos proporcionan un efeeto dramdtico de
esta Indolo sobre la intensidad dol olor aparte de invocar
1a imprecisidn general de las relaciones do la estructura
del olor. No puede explicarsc con ningin concepto tadrico
dol artc conocido porgué la adicidn o geparacidn dec un gru-
po metflico, la eliminacidn de un doble enlacc o el gimple
movimionto de un grupo motflico destruyo esoncialmentec nas
del 90% de la intonwidad olorifica en vez de producir merg-
mente sétiles difercncins olorfficas comparables a las -
tiles diferoncizs quinicas.

Ios compuestos comparctivosi (7, 8, 9; 10 ¥ 11)

e e e T Ve
tionen algunas notas dc calidad, Paro ofrocen oloros tan
ddbiles quo tienen escasc valor, si lo ticnen, para el per-
fumista dobido o quo su efocto se pierde cuando 86 diluye
en la mezcla nccesaria para obtonor los perfumes. los conm—
puestos deseados tales como 6, 6r, 63 y 12 poseen, por el

P e N ~
contrario, olores sorprendentcnonte fuertes gque conservan
gu integridad y la reticnen cuando se diluyen on mezclas
de perfumes.

Una ventaja adicional es la superior estabilidad

antes citada del 3-motil=5-(2,2,3-trimetileiclopont—3-cn-
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~1-il)pentan~2-0l gg) frente a los alcoholes alilicos prima-
rios tal como ls esoncia de madera de sédndalo, El compuesto
/é/se ha presentado en estudios comoAmas astable al calor, me-
dio oxidante y medio 4cido que los odorantes de madara de sén-
dalo conocidos quo tienen un grupo de alcohcl alilico primo-
rio tal como los santaloles en la esencis do madora de sén-
dalo. 7

Cuando el 3—metil—5-(2,2,3-trﬁmetilciclopent-3—
~on-1-il )pentan-2-ol gél se incorpord a una barra de jabdn
¥y se mantuvo a 1402C durente un mes, el olor sc juzgd toda-
via busno.

El compuesto‘ffcuando se oxpone a solucidn de hi-
poclorito sddico (blanqueador casero) durante 24 horas no
so oxida apreciablementc. Ia extraccidn del compuesto del
blanqueador rosultd en wna elevada recuperacidn (sin pérdi-
das dobido a la descomposicidn, etec.) do'évquo permanecid
rolativamonte inaltorado. No se produjo oxidacidn. No se pro-—
dujo ebsorciones de carbvonilo en el ;z; Cuando la esencia do
madera de gdndalo se¢ sometid a las mismas condicioncs sc pro-
dujo una pdrdida matcrial (con la extraccidn) y evidencia de
sustancial oxidacidn (enlaces carbonilicos en el Ef)' ’

Do mayor importancia, si bion el 3-motil-5-(2,2,3-
~trimetileiclopent~3~en—-1-il)pentan~2-ol {El/conserva su fi-
no y precioso olor de madera de sdndalo, la ﬁadcra de sénda-
lo natural pierde csencialmente toda su preciosa nota de ma-
dera de sdndalo y conserva solo notas comunes (mds eccondmicas)
descritas como do pino, leflosa y de balsamo de abeto.

De modo andlogo, cuando se incorpord el compueste

6 o un limpiador de tazas de tocador acfdico (pH~1) durante
~/
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un mes (32 dfas)} permanceid con fuerza ol,olor de madera de
gdndalo. Al término del porfodo la esoncia, oxtraida del Llim—
piador, tenfa todavia un rico olor dé tipo do madera de 9dn=-
dalo lefioso,

Por ol contrario, ol olor do la esencia dc madera
do sfndalo se alterd dramdticamente en una prucba exporimen-
4ol idéntica con el mismo tiempo. (Las difercncias de olor
en la escencila de madera de sdndalo se notaron tan pronto como
en cuatro dfas en el experimentc. Al término del exporimento
(32 afas) se destruyd esencialmente el fino y procioso ca-
rédcter de madera de sdndalo y ol olor restante fue del tipo
comfin (mas econdmico) de madcra de cedro, lefioso y seco.

El hecho estriba en que el nuevo compuestoré,dc
este invento ez especialmente valioso debido a su notable
estabilidad y es en muchos casos superior a la osencia de
nadera de sdndalo natural, especialmente en agusllos casos
on dende ol material natural 6s susceptible do doscomposi-
cidn. (Se apreciard que las referencias al nuevo compuesto

N6/ incluye los compuestos dpticamente activos ,63 ¥y /63, neg-—

clas do 9’\3:; Ng ,63 y el material obtonide mediante una conden-

gacidn con o2-butanona, quo e6s una nezcla de 6 y 7. Fara los
~ o~

fines dec este invento todos se consideran equivalentes con

respecte a la estabilided y utilidad olorosa. ‘

Las propiedades olorosas dol 3-motil-5-(2,2,3~
~trimetileiclopent~3~en~l-il )pentan-2-0l (6) son rominiscen-
tes de la escncia de sdndalo y la composicidn puede utilizar-
se en la mayor parte dc las formas con que so utiliza la
esencia de madera de sdndalo. Es utilizable como un mezcla-

dor y fijador comfn on una serie de tipos de porfumos. No
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existe wna nota elevada partilcular y su olor permancce uni-

forme duranitec un perfodo de tiempo considerablemente prolon-
gado. AUn con el secado sobre un papel secante de perfumis-

ta el olor permaneco uniformo.

Ia no usual intensidad del olor (mas fueritc que
la de escncia do madera de sdndalo con una dilucidn compara—
ble) permitc al porfumista utiligzor cantidades menorcs y man-—
tener adn el impacto deseado. (Da utilidad de las fragancias
s¢ trata con mayor detalle en los ejemplos).

A continuatidn se ilustren las modalidades prefo-
ridas,

Se proporcionan una seric de ejemplos para ilus-
trar los nétodos de sintosis p;eferidos de los compuestos
de este invento y sus isdmeros, homblogos y andlogos. Entre
los métodos utilizados para caractorizar las composicioncs
se encuentran los siguientes: .

1. Se reogistraron los espectros de infrarrojos (ir)
coro nuestras netas sobre Perkin-Flmer Modelo 457
y las absorciones se indicaron en centimetros
inversos.

2. So registraron los espectros de resonancia magnétice
nuclear (rmn) como soluciones en cloroformo-d;
sobre un cspectrdémetro Varian A60A y se indicaron
cormo unidoades delta con respecto a toetrametilsilano
(TMS) 0,0 dolta).

3. Se determinaron los pesos moleculares sobre un
espectrduetro de masa Perkin-Elmer Modelo 270.

4. Se efcetud la cromatografisa de gas-liquido

sobre una colurmma de Carbowax el 20% 20M (6 pies



10.

150

20¢

25.

=17 =

x 1/4 do pulgada) y/o wn SE 30 al 20% (columna de
6 ples x 1/4 de pwlgada) [ 1 piec = 30,48 enm., 1
pulgada = 2,54 cm].

5. A menos quo ge indique de otro modo los posos se
expresan en gramos, las tenperaturas en grados
contigrados, las presiones on mn de Hg y los ren-
dimientos se bagan cn la toorfa.

Se proporciona tarbidn una serie do ejemplos que
ilustran ol uso dc la fragancia, la cgtabilidad y la inten-
gidad del olor.

Los ejemplos que aguil se proporcionan tienen por
nieca finalidad la do ilustrar las modalidedes preforidas
dol invonto y no deben entonderse como limitatives. Debe
entonderse que abarcan cualquier equivalentc o extensidn
obvia quo sea conocida o que pucda ser conoclda por una por-
gona oxporta on el arte.

BJEMPLO I,
Proparacidn do aldchido canfoldénico (3) a partir de

alfa-pineno (1).

Ios conpuestos de estc invento, sus honmdlogos y
otros andlogos pucden obtenersoe del aldechido canfolénico.

- n nétodo utilizado, que os apropiadanente ilusg-
trativo, implica adicionar, durante un perfodo de 1 hora y
nedia, 420 g (2,2 mol) do 4cido poracético al 40% a una sus-
ponsidn agitada con rapidez de 272 & (2,0 mol) do alfa-pi-
neno y 307 g (2,9 mol) de carbonato sddico en 400 cc de to-
lueno. Durante la adicidn la temperatura do la roaccidn se
nantuvo a 35-402C por nedio do un bafio do rofrigeracidn.

Se agitd la susponsidn rosultantc 35-40°C durante 35-45 mi-
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nutos y se enfrid con lo »4pida adicidn de 1000 cc de agua.

La mczela onfriada se transfirid a un embudo sepa-
rador. Iucgo se extrajo la fase acwosa inforior y se volvid
a extraer con 300 cc de tolueno. Se lavaron las fases tolud-
nicas combinadas una vez con 400 cc de salmuera, dos veces
con 400 cc de solucidn saturada de tiosulfato sddico y de
nuevo una vez con 300 cc de salmuera. E1 disolvente so sepa~
rd mediante destilacidn a 75-85°C (90-100 11 do Hg).

Se destild el aceite resultantoc a presidn reducida
(15 mm) lo que dif 17,6 g de alfa-pineno recuperado y 240,8
g (84, 7% do 1la teorfa) del epdxido de alfa~pineno desecado
gil (punto de ebullicidn 75-76%C a 15 mn). EL producto presen—
t6 un peso molecular de 152 (em), sin hidrdgenos vinflicos
(rzm) y sin absorciones en ¢l ir correspondiente a hidroxilip
carbonil o vinil hidrdgeno.

El epdxido do alfa-pinenc asi producido se convir—
tid luego en aldehido canfoldnico como gigue:

. A vna suspensidn en reflujo y rdpidamente agitada

de 7,5 g (0,055 moles) de clorurc de zine (amhidro) en 1000
cc de benceno se adicionaron 304 g (2,0 mglcs) de epdxido de
alfa~pineno durante un perfodo de 1,0 a 1,25 horas. So calen~
t6 la mezcla resultante on reflujo (862C) durante 1,0-1,5 ho-
ras, ac enfrid hasta 25°C y luege se virtid sobre 400 cc do
solucidn de carbonato sddico al 5%. Se extrajo la fase acmusa
¥ 80 lavd por dos veces la fase bencédnica con 400 cc de sal-
muera. Se separd el disolvente y la dest;lacidn fraccionada
de} aceite did aldehido confoldnico: 193,2 g (rendiniento del
70,2%), punto de ebullicidn 51-522C (1,5 um); n%o 1,4658;
peso molecular 152 (em); r.n.n., 0,86 (3H, s), 1,0 (3H, s),
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1,6 (3H, s ancho, CH3 oleffinico), 2,1-2,6 (4H, complejq ane
cho)y 5,2 (1H, multiplete ancho, H oleffnieco), 9,7 (1H, do-
vletd do dobletes, J~=3,5 + 1,5 Hz, H aldchfdico); ir, 3020,
2700, 1714, 790 cm .

Pueden wtilizarse otros métodos conocidos on el
arte para la epoxidacidn de olefinas. Pora la epoxidacidn
pueden utilizarse tambidn perdeidos tales como 4eido m~cloro-
perbenzoico, &cido triflworoperacético y similares.

Le redordenacidn de epdxido de qlfa-—p ineno' puede
efoctuarse tombidn con otros deidos Lewis, sin embargo se
preficre el cloruro de zine, ¢l bromuro de zinc y sus equi-
valentes.

Rogultaron satisfactorios todos los tipos comer-
cialeos de alfa~pineno utiligados. Lo presencia de impureszas
previstas tales como beta—pineno en estos tipos comercialcs
no afccta apreciablemente la calidad del producto final.

La purcza ¢ptic: del alfa~pineno utilizado no afoc-
ta al producto final de estc invento. No se encontraron di-
forencias apreciablos de olor cuando se propararon log con-~
pucstos odorantes do este inventv a partir del antipoda Spti-
co do alfa-pineno (alfay = +4020' o alfay = -4020Y 0 wna
mezcla racénica de los dos igdmeros dpticos.

Tos aldchidos canfolénicos, dorivados de las dos
nuestrags de alfa~pineno dpticamente puras se someticron a
andlisis ORD y las dos nuostras rosultaron scr idénticas
entre si. Arbes curvas ORD cruzaron ol cero cerco do la 1li-
noa sodio~D, do modo que ambos enantidmeros exhibioron

alfan\aOQ . (Sin embargo, on otras longitudcs dc onda se apre=-

cid wn giro mediblo scglm ol ORD).
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EJEMPIO IT,

Proparacidn do cotones alfs,bete insaturadas a traviés
de una reaccidn de condensacidn ontre aldehido canfoldé-

nico con cetonas.

El esquena III (quo siguc) ilustra un nétodo go-
neral uwtilizado para lo proparacidn do los compucsios de
la férmula gensral que se expone o continuacidn.

0
"
HO + R, CH,CCH, —

+ 7 . Rl‘_gi
0
Ry
Il
0H OH
principal secundario
Rl = H, CH3, C2H5

Los ejemplos que siguon proporcivnan ilugtracio-
nos del esquens anterior. En primer lugar se doscribe la
proparacidn de cetonas alfa,beta insaturadas mediante conden-
sacidn de aldehido canfolénico cun cetonas.

1. Proparacidn do 3-metil-5-(2,2,3~trimetileiclopont-
-3~on-1-il )pent-3-en-2-ona (4) a partir de aldchido

canfoldnico v 2-butanong (metil-etil-cotona)

Bste ejenmplo ilustra la preparacidn del intorme-
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dlario antes oltado condonsando el aldchido canfolénico con
netil-ctil-cotona,

A wna solueidn agitado do 400 g (6;1 moles) de mo~
til~etil-cetona, 1025 g (32 nmoles) de metanol, 30,5 g (0,54
moles) do hidrdxido potdsicu y 380 g dc agua enfriada de =5
a -10°C ge adicionaron 152 g (1,0 mol) de aldchido canfold-
nico durante 15-130 minutos. Se mantuvo la mezcla a una ten—~
peratura conprendida entre 0 y -102C duranto 24-36 horas y
luego a 25-35°C durante 18-24 horas. ILa mezcla se neutralizd
con la adicidn do 36,8 g do deido sulfdrico al 62,5% y se
separd mediante destilacidn atmosférica la motil-etil-gotona
y ¢l metanol en exceso, Se adiciond el liquido residual a 200
cc de hoxano y 200 cc de agua. So extrajo la fase acuwsa y se
lavd la fase hexdnica con 200 cc de salmuera. Se gopard el
hexamo mediante destilacidn atmosférica y la destilacidn frac-
clonada dol aceitc bajo vaclo did 3-metil-5-(2,2,3=trimctil-
ciclopent—3-en—1l-il)pont~3~en—2-ona y otros dos isdmeros on '
ma rclacién aproxinada dc 86:6:8 sogin cgl. Rendimiqnto 140,3
g (teorfa del 85%); punto de ebullicidn 102-1052C (1,3 mm);
n%o l,4§88; peso molecular 206 (0@); mn, 0,8 delta (3H,s)?
1,0 (3H,8), 1,6 (3H, s anplio), 1,8 (3h, s ancho), 2,3 (3H, s,
CHB.acetﬂico), 5,3 (1H, multiplote ancho, H oleffnico), 6,7
(13, H bota~olefinico, complejo, de un sistema carbonilico
alfa,beta-insaturado); ir, 3030, 1670, 1635, 790 en™ .

El andlisis dol cspectro de masa indica que ¢l pro-
ducto do condensacidén os una mozcla de motil (A) y otil ceto=

nas (B y C). En A la condensacidn se produjo on ol metileno de

2-butanona y en B y C so produjo on el grupo netilico.
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0 0 CH

Jo puedon variar las condiciones de la reaceidn y
alterar la relacidn de isdmeros. Ios cambios en las concen-—
tracionos rolstivas do los rcactivos y de las tomperaturas
rosulta on la variacidn del tiempo de reaccién y rolacidn
do isdmeros. Ia cantidad de etil-cotonas varia normalmente
entro 10% y 30% del producto total, perc carece de importan-
cia pucsto gque, con la reduccidn sl alcohol,secundario produ-
cido gzl no tiecnc efocto adverso sobre ol olor del producto
descado (6).

~

Pucdon ofcctuarse modificaciones obvias. Rosulta-
rén aprepiados otros hidrdxidos o algdxidos de netales al-
ealinos, por cojcmplo metilato sédico, etilato potdsico,
t-butdxide potdsico, otc., o cualquier otra baseqque se co-
nozeca como apropiads pare la condonsacidn entre aldchidos ¥
cotonas, por ejemplo aminas. Evidentomente se proficren los
hidrdxidos sddicos o potdsicos quo se cncuontran facilmgnte
por sus ventajas econdniicas y facilidad deo nenipulacidn,
véase tambidn A.T, Niclsen y W.J. Houlihan, Org. Reactions
16 (1972).

Tas diforecncias do tcmperatura ticnen la influen-
cia esperads sobre la distribucidn de los isdmeros y la ve=-
locidad de la recaccidn. (Con temperaturas superiorcs resul-

tan tiempos de reaccidn mas cortos y una selectividad lige-
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ranente inferior. Una reaccidn que se desarrolle a 40°C ro-—
quiere alrededor de 5 horas.

Otros factores tales como las cantidades rclativas
de los reactivos, la conceptracidn etec., no son criticos.
2. Preparacidn de 5~(2,2,3~trimetilciclopent—-3-en-1~

11 )pont~3~en—-2-ona.

El ejemplo que preccde puede repetirse substitu-
yendo una cantidad oquimolar de acetona por otil-metil—-ce~
tona para obtencr con buen rondiniento la 5-(2,2,3=trinetil-
cicloponts3=-on~-1-il)pent~3-en-2-ona. Los datos espectrales
se ajustarop a la estructura deda.

3. 6-(2,2,3=trimetilciclopont-3—on-1-il )hox-4~gn-3-ona.

El ejenplo que sigue nuestra con la puroga quoe puo~

de properarse ol isdmoro de etil-cotona del ejomplo II-1
anterior (o sea el preccursor al isdmoro’Zl.

Se adiciond etdxido sddico (68, g, 1,0 nol) de
forma lenta a 1.200 cc de etanol que so agitgba con rapidez.
Una mozele do aldchide canfolénico (152 gy 1,0 mol) y 2-me-
tilacetoacetato de otilo (144 g, 1,0 nol) se adiciond a
25-302 ¢ durante un perfodo de 35 minutos. Se virtié la ncz-
cla reaccional on 2 litros do agua helada y se ajustd ol pH
a 2 con la adicidn do deido sulfdrico al 25%. Se filtrd el
sdlido.prccipitado, se lavé eun agua fria y se soed, lo quo
did 68,8 g de producto. Los datos espoctrales se ajustaron
a la 2-carboxi-5-hidroxi-~6-(2,2,3=trinctileciclopent-3-en-l-
11 ))hexan=3=-ona prevista on la forna ondélica.

Tos 68,8 gromos de sdlido se cargarcn con 550 ce
do etanol, 400 cc do agua y 10 g do decide sulfdrico al 62,5%

en un matraz do 2 litros concetado a un modidor de gas. Se
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calentd la mezecla roaccional cn roflujo durante 24 horas,

on cuyo tiompo so disolvid lontamonte ol sélido ¥ so genord
didxido de carbono. Despuds dol vertido en agua, extraccidn
con &tor, separacidn del disolventc y destilacidn, el'agoite
rosultante proporciond une mucstra de trabajo do 6-(2,2,3-
—trinetileiclopent~3-cn-1-il Jhex—4—cn-3~ona que domostrd ser
idéntica al isdémero menor obteonido cuundo se hace reacclonar
2-butanona con aldehido canfolénico.

BJEMPLO TIT.

Hidrogenaecidn gelectiva de cotonas alfa,beta-insaturadas

para proporcionar los alcoholes secundarios deseados

Ios ojomplos que siguen ilustran un método para
hidrogenar por completo la poreidn alquilica de la moldcula
al tiempo que se doja intacto el doble enlace del anillo.
1. Prcparacidn de 3-motil=5=(2,2,3~trimetilciclopent—

=3—en-1~il)pentan—2~0l1 (6).

En wna autoclave de acdro inoxidable y 1 litro se
cargaron 350 g (1,7 woles) de 2-nmetil=5-(2,2, 3~trimetil-ci-
clopont—3-on-1-il )pent—3-on~2-ona, 26,3 g (7,5% cn peso) de
cromito de cobre, 0,1 g (0,03 % cn poso) do hidrdxido poté~
sico y 250 cc dc alcohol butilico sccundaric. Sc agitd la
mozela y so calentd haste 1602C bajo prosidn de hidrdgono de
300 libras por pulgada cuadrada (1 lib/'pulg2 = 0,068 atm.)

v so hidrogond hasta que ccsd la absorcidn de hidrdgono. So
onfrid la nezcla o la temporstura del ambiente. So aired la
autoclave y lucgo so scpard la mozcla reaccional y se filtrd
a travds de una almohadilla’delgada de Filtor—celR. Se sepa-
ré ol disolvonte del filtrado mediante dostilacidén hasto una

tomperatura de la marmita de 75°C o 10-15 mm. Ia destilacidn
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fraccionade dol aceitc viscoso residual did 3-metil—5;(2;2,3-
trimetileiclopent=3~on~l-il)pontan~2=0l (wna mezcla de dies-
teredneros). Rondimiento 310 g (87% de la tcorfa)s pwto de
obullicidn 103-106°C (1,0 ma); n3° 1,47303 peso molocular

210 (om); rmn, 0,5 dolta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, grupos
dimetilicog gominales de los diversos diasteredneros cn la
qucla), 1,0-1,1 (3H, 4, sepu}tado baj. los singletes de OH3),
1,12 y 1,15 (3H, 24, J=6,5 Hz, grupos do carbino}emetilo de
los diversos Qiagtorcdmoros en la mezcla), 1,2~l,5.(6H, com-
plejo amplio), 1,6 (3H, s ancho, CH3 olofipieo), 1,7 (1H, s,
H hid;oxilico/ﬁntercambiado nor D20, 1,8~2,4 (2H, complejo
ancho, metilgno alflico), 3, 7 (1H, multipletc ancho, ﬂ car-
binflico), 5,2 (1H, multipletc ancho, H olefinico); ir, 3360,
3040, 790 cu™l,

2. 6~(2;2,3-trimetilciclopont-3—on—l-il)hqug—3-ol (7)

Bste ejemplo proporcicna un nétodo altcrnativo para
reducir selecetivamente las cetonas alfa,beta-insaturadas a
alcoholes soturados gin reducir al mismo tienpo el onlaco
olofinico en el anillo ciclopentilicou, utilizando condiciones
de Bitch.

Se adicivnd alarbre de litioc: (2,21 g, 316 nga~4tomo)
a 250 cc do amonfaco roecion destilado. Se adiciond lontamente
(30 minutos) wa svlucidn de 6-(2,2,3~trinctileiclopont=3~on=
=1-il)nox-4-on-3-ona (12,6 g, 61,9 rmoleos) on 60 cc de dime-
toxiotano (DME). Sc agitd la mozela on roflujo dureante 1,0
hora. Iuege so destruyd ol oxcose de litio modiante la adi-
¢idn lonta y cauta do NH401 gdlido hasta que dosaparccid cl
color azul. Iucgo se ovapord el amonfaco y se adicivnaron

50 cc do DME,
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» Sq alsld ol producto y so destild para proporcionar
la 6-(2,2,3-trimotileiclopent-3-en-1-il Jacxan-3-one desecada.
El andlisis espeetral mostrd intacto el doble onlace del ani-
11lc nicentras que so habfa reducide la alfa,bota-insaturacidn.

Iuego se sometid la cetona g una reduccidn do boro-
hidruro sddico para proporcionar 6-~(2,2,3-trimetileciclopent-
~3-en-1-il)hexan-3-ol que probd ser idéntico al isdmero me-
nor gzz. )

EJEMPLO IV

Preparacidn do aldehidos alfa,beta~insaturados a través
de wna reaccidn de condensacidn entre aldehido canfoldénico

y aldehfdos alifdticos.

El esquena que sigue ilustra uwn método utilizado
para preparar los compuestos de la férmula general represen=—
tada a continuacidn. Esta via evita las mezclas isonéricas
resultantes cuando so condensan cetonas no simétricas con al-

dehide canfolénico.

HO + CH,~CHO
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By Ry

= 1o H,/Pd Ho
_
R M R
N
Rt Ry
~ 7 ¢ m,/m 2

/ OH OH

Rl = CH3, 02H5
R2 = CH3, 02H5

fos ejomplos siguientes ilustran procedimientos
experimentales aprupiados.para las rcaccicnes de condgnsa-
ci&n entre aldehido canfulénico y aldehidos alquilicos nor-
neles: '

1. 2-metil-4-(2,2,3=trinctilciclopent—3—en-1-il)but—2-enal

Una nmezcla de aldchido canfolénico (456,0 g, 3,0
mol) y propicnaldchido recidn destilado (348 g, 6,0 mol) se
adiciond lentamente, durante un perfodo de 1,0 hora, a una
solucidn en reflujo agitada de¢ 18 cc de hidrdxids sddico acuo-
80 al 40% y 800 cc de motanol. Se sometid a roflujo la mez-
cla durante dos horas mas, se enfrid a la tomperatura del
artbiente y se virtid en 1,000 cec de agua. Lo solucidn resul-
tante se oxtrajo tres veces con 300 cc de hexano. Sc combi-
naron los extractos hexdnicos, so lavaron primero con 600 ce
de agua ¥y lucge con 600 cec dc salnucra. Se separd el disol-

vente mediante destilacidn y la destilacidn fracecionada del
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accite 4id 2ﬁmetil—4—(2,2,3—tr1me#ilciclopent-3—en—l—il)—
but-2~enal. Rondimiento 323 g (56,1% aa la toorfa); pimto

de ebullicidn 64-65°C (0,9 mm); peso molecular 192 (em); ir,
3035, 2710, 1690 (s), 1640 (s), 800 exts rmn, 0,86 y 1,0
(6H, 2s, grupos dimetflicos geminales), 1,7 (3H, s ancho, me-
4ilo olefinico enlazado aq. grupo ciclopentenflico) 1,9-2,2
(3H, amultipletc ancho), 2,3-2,6 (3H, multiplete ancho)f 5,3
(Z_LH, mul'l.tiple‘ce ancho, H oleffnico), 6,6 (1H, 6, J~-71,5 Hz),
9,4 (1H, s nitido, H aldehfdico).

2. 2-etil-4-(2,2,3~trinetilciclopent-3-en=1l~il)but—2~enal

Siguiendo el procedimiento expuesto en 1 sobre wuna
escala nmolar do un tercic y utilizande n-butiraldchido en
lugar de propionaldehide se obtuvo 2-etil-4-(?, 2, 3~trinotil-
clopent-3-en-1-il)but-2-enal. Rendimiento 128,3 g (62,3% de
la tcorfa); punto de ebullicidn 124—12;590 {1,8 mm); poso mo-
locular 206 (en)s ir, 3040, 2710, 1765 (s), 1635 (s), 790
01;1‘1; ron, 0,9 delta y 1,0 (6H, 2s, grupo dinetflico gc';minal),
1,0 (3H, t, me'pilq del grupo e-b:[lico),.l,.6 (3H§ ancho, mno=—
$ilo oleffnico) 1,8~2,7 (6H, complajo), 5,3 (lH? multipleto
ancho, H olefinico del anillo ciclopentenilico), 6,4 (Z.I.H,‘t,
J™~~7,5 Hz, H beta vlefinico para el grupo aldchfdico), 9,2
(1H, s nitido, H aldehfdico).

En cualquiora de losg ejemplos anteriores puede ob-
tenerse un producto dSpticamente activo a partir de un aldelrxi—
do canfolénico dpticamente activo. Tal como agui se cxpone,
la chirmlidad del centro asimétrico del aldehido canfolénico
no afecta al olor del producto final. Adends, la condensacidn
alddlica dol ejemplo IV puede efdctuarse utilizando una se-

rie de otras bases, vdase A.T. Niclson y col., loc. cit.
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BJEMPIO V.,
Roduccidn seloetiva del doble enlace alfa,beta—insaturado

de losaldehidos alfa,beta-ingaturados.

Los procedimientos que siguen ilustran una conver-
sidn selectivae del aldehido alfa,beta-insaturado a un alde=-
hido saturado al tiempo que se deja intacto el doble enlace
cfclico (vbase el esquema del ejomplo 4).

1. 2-metil-4-(2,2,3~trinetileiclopent~3-en~1-il )butanal

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

3=trimetileiclupent=3-en-1-il )but-2-ona, 2,7 g de carbén pa-
ladiado al 5% y 80 cc do ctanol se hidrogend a 30~402C y 40-
55 libras por pulgada cuadrada hagta qué cesd la absorcidn
de hidrdgono. Se filtrd la nezcla para deparar el catalizador
y se scpard el disolvontc mediantc destilacidn. Ia degtila—
¢idn fraccionada del aceite recsidual did 2-motil-4—(2?2,3—
-tr:}metilciclopent-3-—en-l—il Joutanal. Rendiniento 110,7 g
(98, 4% de la tcorfa); punto de cbullicidn 60-612 (1,4 mm);
peso molecular 194 (sm); ir, 3040, 2700, 1,728 (s), 800 oL
rm, 0,5 delta, 0,8, 0,9 ¥y 1,0 (6H, 4 5, grupos dimet{licos
geninales de diversog diastercomeros en lo mezc}a), 1,1

(3H, 4, J~ 17 Hz), 1,3~2,6 (7TH, complejo ancho), 1,6 (3H s
anchoi met;lo oleffinico) 1 592 (11, mulfiplotc ancho, H ole-
finico), 9,7 (1H, d, J~,5 Hz, H aldehfdico).

2, 2=0til-4-(2,2,3~trinetilciclopent=3-on-1-il)butanal

Siguiende un procedimiente similar se produjo
2-etil~4-(2,2, 3~trinotileiclopont-3~en~1-il)butenal: Rondi-
niento - 98,2% de la teorfa; punto do ebullicidn 93-95°C
(1,5 mn); peso molocular 208 ('sm); ir, 3040, 2,700, 1725
(s) 800 cm-l; rmn 0,5 delta, 6,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, grupos
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dimetilicos gominales de los diversos diastereoisdmenmes en
1la megcla); 0,94 (3H, t, J~b Hz? meti;o dal grupo eﬁilico),
1;1—2,5 (10H, complejo ancho ), 1,6 (3H, s, ancho, meti}o
oleffnico), 5,2 (1H, nultiplete anchc, H olefinico), 9,45

y 9,47 (1H, 24, J§ ~2 Hz, H aldehidico de los aldehidos dias-
tercoisonéricos ).

EJEMFIO VI

Proparacidn de alcoholes secundarios a partir de aldohidos

Tos procedimientos gue siguen ilustran la rocac=
¢idn del aldohidv y wn organometdlico apropiado (por ojemplo
haluro de¢ alquil-litio o do alquil-magnesio) para proporcic-
nar alcoholes secundarios tal como se repriesenta en el es-
quene dol ejemplo 4. El ejemplo VI ilustra wma reaccidn del
tipo Grignard en wn aldehidoe. Ios disolventes y las tompe=-
raturas pars &stos son comunmente conocidos en el arte. EL
ejomplo reproscnta wn procodinmiento comunmente accptado para
el desarrollo de estas reacciones.

1. 3-ctil-5-(2,2,3~-trimetileciclcpent—3-cn-1-il)pontan—
=2-01

A wna mezcla de 117 ce (0,24 mol) de 2,06 M de
metil-litio (en étor) enfriada a 5°C se adiciond una solucidn
de 39,0 g (0,19 moles) de 2-etil-4-(2,2, 3=trimetilciclopent-
~3~en-1-il)butanal en 200 cc de éter anhidro. Ia adicidn so
1levd a cabo a 5-10°C durante 1 hora ¥ la mozcla resultante
go sonetid a reflujo durantc 2 horas.

Se enfrid la mezecla a 52C y so adiciond lontemen~—
tc 50 cc de solucidn saturada de sulfato sddico. Se virtid
la mozcla cn 300 cc do agua. Se separd la fasc acuosa ¥ se

extrajo por dos voces con porclonos de 100 ce de Ster. Sc
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combinarcn los oxtractos otéreos, se lavaron con agua ¥y sal-
nuera, s6 socaron sobre sulfato de magnesio y se concontra-
ron separande ol disolvente. Lo destilacidn fraccionada del
acoito residunl did 3-0til-5-(2,2, 3~trimotilelclopent-3~en-

5. ~1-il)penton-2-01l. Rondimiento 30,5 g (71,7% de la toorfa);
punto do ebullicidn 116-119°C (1,5 m1); peso molecular 224
(em); ir 3360 (s, ancho), 3040, 800 cm"l, sin ebsoreiones
en las gonas de 2700~-2800 y 1650-1750 cn"l; ran 0,5 dolta,
0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, dimetilos gominales de los diversos

10. dingtoredineros en la plazcla), 1,1 (3H, t, J~5,5 Hz, motilo
del grupo et;lico), 1,2 (34, 4, J~wb,5 Hz, motilo carbind-
lico), 1,2-2,5 (11H, complejo ancho), 1,6 (3H, s ancho,‘CH3
oleffnico), 38 (1H, multiplets ancho, H carbinflico), 5,2
(1H, nmultiplotc encho, H olefinico).

15, 5,  A4-metil=6-(2,2,3-trimetileiclopent—3-en-1-il Yhexan

=30l

De modo andlogo, utilizando une rcaccidn do Grig-
nard cun yoduro de otilmagnesio se prepard 4—metil—6-(2?2,3—
trinetileiclo pent=3~cn-1-il Jhexan-3-ol. Rendimiento: 73,1%

20. de la teoria; punto de ebullicidn 95-97°C (2,0 rm); peso mo-
locular 224 (om); ir, 3360 (s, ancho), 3040, 800 om™F, sin
absorciones en lag zonas de 2700-2800 y 1650-1750 cm—l; mn,
0;8 qclta; y l;O (6H, 28, dinetilos genipalos), 0,96 (3H, +*,
Jm6,5 Hz), 0,90 (3H, 4, J~.5 Hz), 1,2-2,5 (1OH, conplejo ),

25. 1,6 (3H, s ancho, netilo qlefinico), 1,7 (1H, g, intorcambia—
do con Dy0, hidrqxilo), 3,4 (1H, nultipleto ancho, H carbi-
nflico), 5,2 (1H, nultiplote ancho, H olefinico).

3. 3~motil-5=(2,2,3-trimetileiclopent—3~en-l-il Ypontan-—
=2~01
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‘ Una solucidn de 20,8 g (0,12 mol) de 2-metil-4~
~(2,2, 3~trinetileciclepent—-3-en~1-il)butanal disuelto en &ter
etflico anhidre (50 cc) se adiciond a una solucidn agitada
de motil-litic (1,7 M) en &ter etflice (250 ce; 0,14 mol)
que se enfrid previamente a 0°C. Se agitd la mezela o 0-52C
durante 1,0 hora y lucgo se calentd en reflujo (369C) duran~
te 3,0 horas. Se enfrid la mezela a 0°C y se dosconmpuso metil-—
~litio en excoso mediante la lenta instilacidn do sclucidn
saturada de sulfato sddico (50 cec). Se virtid la megela en
150 cc de agua, se separd la fase acuwosa inferior y se ex—
trajo por dos veces con 100 cc de dter. Se combinaron los
extractos etéreos, se lavaron con 150 ¢¢ de salmuera, se se-
carcn sobre sulfato sddico, ge filtraron y se separd el di-
solvente mediante destilacién. El aceite residual se desti-

14 de forma fraccionada, lo que ais 3-netil-5~(2,2, 3=trimetil=-
eiclopent—3—en—1—il)penta—z—o}: 20,4 g (rendimiento del 81%);
punto de ebullicidn 96-98° (069 mn); peso molecular 210 (en).
EJENPLO VIT

3-metil=5-(2, 2, 3~trimetileiclopentan~l-il )pentan=~2=ol

Una nezcla de 105 g (0,5 mol).de 3-netil-5~(2,2, 3~
trimetileiclopent-3-en~l~il)pentan-2-01, 5,3 g de carbdén pa-
ladiado al 5% y 100 cc de etanvl se hidrogend o 30-452C y
35=-50 libras por pulgada cuadrada hasta que cesd la absor=
cidn de hidrdgeno. Se filtrS la mezcla para separar el cata-
lizador y se separd el disolvente del filtrade mediante des-
tilacidn. El accite residual se destild en forma fracciona-
da, lo que did __3-metil—5-(2,2,3-trmetilciclopentan—1—il)
pentan-2-ol; 93,2 g (rendimiento del 97,3%); punto de ebu~
1licidn 105-107C (1,3 mm); pesc molecular 212 (ms); ir, 3350
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(sy oancho) cm—l. Sin absorcidn en la gzons de 3010-3080 cm'l
o la zona do 750850 em™r, indicativo de la susencia de hi-
drdgenos olefinicos y de olefina trisubstituida, respebtiva—
nente.

rmn, 0,5 delta y 0,85 (6H, 23, grupos dimetilicos
geninales), 0,7-1,0 (6H, nultiplete ancho), 1,1 (3H, 24, grupos
netilicos carbindlicos de diversos dinsteredmeros en la nez-
cla), 13,-2,0 (11H, complejo ancho ), 2,2 (1H, ancho s, inter-
cambiado con D20, H hidroxflico), 3,65 delta (1H, multiple-
tc ancho, H carbinflico), sin absorciones en la zona de 5,0-

7,0 delta indicativo dc ausencia de protones olefinicus.

EJEMPIO VITT

5=(2, 2, 3=trimotilciclopent=~3-en-1-il )pentan-g~ol

A e solucidn agitada de 13,3 g (0,35 mol) de boro-
hidruro sddico y 0,3 g de hidréxido sddicq en 200 cc do ete-
nol y 20 ecc de ague se adiciond 86,4 g (0,45 mol) de 5-(2,2,
3=trimetileiclopent~3-en-1-il)pent—3-en—-2-ona & 25-40°C du=
rante 15 ninutos. Se aglitd la mezcla resultante a la tempera-
tura del ambiento durante 18 horas y luego se virtid en una
nezela de 300 ce de agun ¥ 30 ce de golucidn de hidrdxido sd-
dico al 10%. Se extrajo la mezcla con hexano y se lavaron los
oextractos hexdnicos combinados hasta necutralidad con varios
lavados de salmuera. Se scopard el hexano nmediante dsstilacidn
y la destilacidn fraccionada del aceite did una mezcla de
5-(2,2, 3=trimetileiclopent=3~an-1l=il )pente=3=en=2~c1 (66%) y
5-(2,2, 3~trinetilciclo pent-3-en~1l-il )pentan~2-0l (22%): 57,4 g
(rondimiento del 65%) pwnte de ebullicidn 94-1082C (1,4 rm);
peso molecular 194 y 196 (en), rcspectivamonto.

Une nezela de 0,6 g de carbdn paladiado al 5%, 44,1
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g (0,15 moles de pent-3-cn-2-0l) de la mezcla de pentenol/pen—
tancl anterior y 50 cc de etanol se hidrogend a 25-452C y 35~
52 libras por pulgeda cuadrads hasta que ccsé la sbsorcidn

de hidrdgeno. Se filtré la mezcla para separar el catalizador
¥ se separd el disvlvente del filtrado mcdiante destilacidn.
La destilacidn froccionada del accite residual did 5-(2,2, 3~
~trinetilciclopent-3-en-1-il)pentan-2-0l: 30,1 g (rendinien-
%o del 77,7%), punto de ebullicidn 105-1082 ¢ (1,5 ma)s peso
nolecular 196 (en); ir_, 3350 (s, ancho), 3040 y 797 cn-ls
mn, 0,5 delta, 0,8, 0,9 y 1,0 (6H, 4s, grupos dimet{licos
geninales de varivs diasteredneros on la mezcla), 1,2 (3H,

ds J~6 Hz’ carbinol-netilo ), 1,3—1?5 (7H,'complejo ancho ),
1,6 (3H, s ancho, metilo oleffnico), 1,7~2,4 (3H, comple jo
ancho contenicndo 1H intercanbia‘ple con D20), 3,8 (1H, nul-
tiplete anchu, H carbinilico), 5,2 (1H, multiplete ancho,

H olefdnico).

EJEMPIO IX

Comparacione¥ de cuslidad o intensidad del olor

1. El 3-notil-5-(2,2, 3~trimetileiclopent~3-en-1-il )=

Pentan-2-0l puro (’6\2 se conpard con composiciones de (/Q con
ol 25%, 40% y 50% de 6-(2,2, 3=trinetileiclopent-3-en-1—il)
hexan-3-0l, respectivamente.

A niveles del 25% de 7 la mezcla se describid como
mas prdxina a la esencia de ma,d’;;a de sdndalo natural debido
a la nota almizclada que mejord el Producto final. Se acor-~
dd también que la mezcla resultd menos intensa que el isdme-
ro puro, probablemente debido a la dilucidn,

A niveles del 40% de s la nota alnigelada fue li-

geramente mas pronunciada y la intensidad global estuvo mas
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debiliteda. Sin embargo, la compgsicidn todavia mantpvo umn
fino olor de madern de sdndalo y, si bien 1igerament€ nenos
preforida que la mezcla de 75:25, todavia se considerd alta-
mente deseable.

A niveles decl 50k o mag de (‘Lel olor se volvid
débil y se considerd menos deseable. Sin embargo, no se des-
carta que dichas mezclas sean preferidas para cilertas apli-
cacionos. Asfnisno, se ve disninuida la intonsidad del olor
y aparentenente la nota almizeclada ha alcanzado un nivel
conocido que mengua lea fina y preciosa nota de madora de aén
dalo del isdmero’éé

2, Se efectuaron las prucbas siguiontes para de-
terninar la magnitud porila que la intensided del olor del
conpucsto ’_6\’ resultd supsrior a los compuestos comparativos
mucho menos intensos de la Tabla I. En primer lugar, para
clegir el mas fucrte cntre los débiles, tros perfumistas
conpararon indopendiontericnte nuestras codificadas dG,ZL
8, 9, 10 y 11. Cada uno, indopcndicntemontc y sin roservas
Iy T, N W N
eligid la muestra que contenfa ol conpuesto ;.3./ coro la mas
intensa.

En una prucba separada se compard wne nuestra del
conpuesto 11, 3-otil-5-(2, 2, 3~trinotilciclopont-3-en~1l~il)
nontan~2-0l con una nezcla 75:25 de’é’y ZP[3-metil—5f(2,2,3-
trinetileiclopont-3-en-l~il)pentan-2-0l (6) y 6~=(2,2,3=tri-
noetileiclopent-3—on=~l-il )hexan-3-ol (7)], respectivamente.
Se prepararon soluciones separadas de la mezcla de 75:25
en dietilftalato en donde el nivel do olorante fue del 1%,
5%, 10% y 30% en poso rospectivamonto. Bstas nmuestras se

codificaron por un grupo que no participd en la comporacidn
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¥ que no reveld el ofdigo a los participentes..

Se pidid a los participantes, 2 perfunistas de
control dec calidad y uwn perfumiste investigador, que hicie~
ron coineidir la nuestra de 1l (sin diluir) con la nuosira
del cddigo que apreciaran que se aproximaba mas en intonsi-
dad. Independientemente, dos de los participantes la califi-
caron como nas débil que la muestra al 10% pero mas fuerte
que la nmuestra al 5%, Uno la calificd como mas fuerte que
la muestra al 1% pero nas débil que la musstra al 5%.

En ningln caso los participantes conocieron la
concentracidn de las mwestras por lo que la graduscidn de
las nuestras de roferencia actud como unse comprobacidn in-
terna sobre los datos de comparaci&n.

EJEMPIQ X
Estabilidad

Iog ejomplos siguientes ilustran la estobilidad
del 3-metil-5-(2,2,3-trimetileciclopent~3~en-l-il)-pentan-
-2~0l (6).

1. Estabilidad térmica en jabdn

Una composicidn de nadera de sdndalo de este in-
vento 75%-6 + 25%-7) se incorpord g un nivel gl 1% en una
barra de jabdn que se almacend durante 1 mes a 140%2C. Al
término del perfodo de prueba un panel de evaluacidn de ja-
bones (5 mienmbros) juzgl el olor cumo todavia bueno.

2. Estabilidad en blanqusador casero

Este ejemplo ilustra la estabilidad de una compo-
gicidn de madera de sdndalo de este invento (alrededor del
T5%=6 y 25%-7) en un medio oxidante tal como el blanqueador.

Se llevaron a ccho los ejenplos siguicntes por triplicado.
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A 200 g do solucidn do hipoclorito sddico al 10%
(blangqueador casero co?rientc) se adiciond en wm caso 2,0
gronos de 3—metil—5-(2,2,3—trimetilciclopent-3-en—l~il)pen-
tan-2-0l (alrededor decl T5%-6 ¥ 25%:zl_y en otro caso 2,0

N
gramos de esencis de madera do sdndalo de las Indias Orien-

tales.

Se agitaron las nezclas durante 24 horas. Ss adi-
ciond &tor (50 cc) a cada uno de los natraces, agitdndose
bien la mezecla durante 15 ninutos y se dejé que se separa-
ron las fases. Adicicnaluente la fase acwsa se extrajo 3
veces con porcivnos de 50 cc de éter. Se lavaron las fascs
otdroas corbinadas con solucién saturada de sal (cloruro sd-
dico) y se concentraron.

Do la esencia do nadera de séndalo natural se re-
cuperd una media de 1,5 gramos. Se conpard la escnecia racu-
perada y ¢l material de partida. Una conparacién de los da-
tos de infrarrojos nostrd que la banda -OH de la esencia
elaborada tuvo wa intensidad nucho nas débil y existierun
Puertes bandas de carbonilo (0=0) que revelaron la ocurren—
cia do una notable oxidacidn. Evidencia adicional de oxida-
cidn se obtuvo extrayendo unma media de 0,6 gramos de nato=
riales acfdicos de la fasc acwosa.

De nayor importencis fuc el hecho dec que la eson-—
cia de madera de sdndalo que se habfa agitado en el blanquea—
dor habia perdido sus notas finas y preciosas de madera de
sédndalo. El material recuperado tuvo sc}o lag notas conunes
(nas econdmicas) descritas como de pino, nadera, ¥ bdlsaro
de abeto indicativo que se habfan destruide los santaloles.

Como contraste, la recupcracidén nedia de la compo-.
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sicidn de madera dec séndalo de oste invento fue superior al
90%. Los infrarrojos dol material recupsrado mostraron una
fuerte banda -OH y nuy escasa en la zona del carbonilo, in-
dicativo de que caso de existir se habfa producido, una oxi-
dacidn muy escasa.

Do mayor importancia, la escncia recuperada toda—
via presentd las finas y prociosas notas de madera de génda—
lo y sin cambio de olor virtual. Ios datos indican claramen-—
te la nuy superior estabilidad de la composicidn de madera
de sdndalo de este inventc.

3. Estabilidad en linpiador de taza de tocador de bajo

pH

Este ejenplo ilustra la estabilidad de la conposi-
cidn de madera de sédndalo de este invdnto, llanmada a conti-
nuacidn compuosto 4, (alrededor del 75%7§ky 25%-Zz'en wm
limpiador de bajo pH. Bstos linpiadores "dcidos" tienen es-—
peciales problemas para ol perfumista debido a que muchos
odorantes scn destruidos por el Acido.

Se perfumaron dos nmuestras de un linpiador do ta~-
zas de tocador do bajo pH, constituidas por 4eido clorhidri-
co concentrado al 9%, enulgontes al 3%, y agua destilada al
88%, con 1% dec compussto A y esencia de madera de sdndalo
de la India Oriental, rospectivamente. Se agitaron las mues-
tras cada dfa y se cvalud el olor en el curso de un mes.
Duronte ol mes el olor de la muestra gue contonfa el compues-—
to A permanccid mas fuerte y el cardctor oloroso conservd
el rico olor lefioso del propio compuesto A. La muestra que
contenfa la esencia de madera de sdndalo de la India Orien~

$al cambid continusmente durante todo el mes y el preciloso
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olor leflogo cambid a un olor del tipo de madera de cedro
agrioc y seco.

Al cobo do un mes se extrajeron las dos restras
con éter, se separd el disolvente y se evalud el compuesto
A y la esencia de madera de sdndalo de la India Oriental res-—
pectivanente frente a los materiales de partida. Si bien se
habfa nodificado en parte el olor del compuesto A, egtuvo
todavia presente el rico olor de tipo de madera de séndalo
lefiogo. Ia esencia de maglera de sdndalo extraida presentd
wr olor de tipo de cedro, agrio y seco y perdid la reninis-
cencia de madera de sdndalo.,

COMPOSICIONES ODORANTES

Ios ejenplos que siguen se ofrecen para ilustrar
la utilidad de las composiciones de madsra de sdndalo do es-
te invento en una seriec de conposiciones perfunantes. Bn ca=-
da wno de los ejemplos ol compuesto A es una de las composi-
ciones de este invento reivindicadas como E_ 0 §£ o} ’Eis_ 0 ’1\2
0 la mezela de 6 ( > 60%) y 7 (<< 40%) tal como se describe
en la Tabla I y en cualquier partc de esta desecripeidn.

Ia nayor parte de los productos quinmicos arondticos
aqul evaluados pueden utilizarse en fomu.jl.aciones de perfume
en wna gana prdctica quo se extiende ds 0,1 a 30%. Evidentes=
nente ésta variard segin sea el tipo de la férmula de fragan-
cla implicada. Para efoctos especiales pueden utilizarse con
éxito concentraciones superiores al 30% (o sea del 80 al 90%).

Iog compuestos pueden utilizarse para preparar con-
posiciones odorantes que pueden utilizarse cormo bases odoran=—
tes para la preparacidn de perfumes y agucs de tocador con

la adicidn de los diluyentes alcohdlicos y acwosos usuales:?



5e

10,

15.

20,

25.

= 40 =

para lag primeras se wtilizaré aproximadanente del 15 al 20%
en poso de base y para las tltimas aproxinademente del 3 al
5% en peso. '

De modo andlogo, lag composiciones bdeicas pueden
whtilizarse para perfunar jabones, detorgentes, cosnéticos
o sinilares. BEn estos casos pue@e utiligarse una concentra-
cidn de base de alrededor del 0,5 a alrededor del 2% en DPEso .
EJEMPLO XTI

Bste ejenplo ilustra la forma on que pucden wtili-
zarse las nuovas composicioncs de este invento como las ba-
ses para una esencia de maders do sdndalo sintética.

Se considera la formulacidn arondtica siguiente:

Compuesto A 200
sandola*, 50% en dictil-
ftalato 700
Alfa-metil-ionona 50
Esencia do madera de
cedro anmericano .5
1.000
*Marca rogistrada de Givaudan Corporation para wn
producto de alcohol poli:iclico que ticne olor de
madera de sédndalo,

Cuando ¢l compuesto A constituye la mezcla antes
citada de 6 y 7, 12, 6r o 6395 la adicidn contribuye a obte-

ATA A A A~
ner notas de madera de sdndalo valiosas proporcionando la
conposicidn resultante con un cuerpo mas fuerte ¥y mas unifor-
ne de precioso cariz lefioso.

Cuando se compara con la conposicidn de base; en

donde el corpucsto A se ha substituldo por el dietilftalato
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inodoro, la contribucidn dol compuesto A resulta evidente.
El olor sin el conpuesto A es rmas débil y nenos reminiscente
de la esencia de madera de sdndalo natural.

_ Lo gubstitucidn de los conpuestos comparativos
(7, 8, 9, 10 u 11) por ol compuesito A en la fdrmula no nejo-
A~ A Ar N NS
ra pordeptiblomento el olor do la férmula do base. Su inpac~
to olorifico resulta demasiado débil para constituir wne
a:preciable contribucidn.
BJEMPLO _XIT

El ejenplo que sigue ilustra la utilidaéi de las

conpogiciones de madera dc sdndalo do esto invento en las
compogiciones arondticas de tipo lefloso. El conpucsto A o8
wo nueve conposicidn de egte invento bal como se ha definido
antoriormente. Del ojenplo que sigue se desprende el efecto
qiie tienoc sobre la fragancia la presencia, ausencia o carbio
del compuestc A.

1l.- El enploo del compuesto 4 en una conposicidn de

+ipo leflogo

Conponente _Partes
Conpuesto A 280
Ligquido de oranger 20
Linoneno 38
Linalol 66
Acetato de linalino 95
Acetato de bencilo 20
Garma-mnetil-ionona 152
Acctato de f=toreibutileiclohexilo 114
Acetato de vetiver 115

Cunarina 40
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Versalide® 30
Aldehido C-~12, 10.- DPG A
Undecalactona,; 10% DPG 6
Oxido difenfiico 10
Difenil-metano 10
Total 1.000

Marca registrada de Givaudan Corporation para
1,1,4,A-tetranetil-6-ctil-7-acetil-1, 2, 3, 4~tetra=
hidronaftaleno

El compuesto A contribuye matsrialmente al olox
lefioso hacidndolo mas completo, profundo ¥ rico y proporciv—
nando un efeocto de impacto general. El efecto total del olor
del conmpuesto A adicionado sobre esta couposicidn es reninig-
cente del efocto que se obtiene cuando se ubiligza de igual
nodo madera de sdndalo natural.

El olor seco de la oomposicid‘n que contiene el
conpuesto A es mas completo y fuerte, especialmento on las
notas alnizcladas y se prolonga por mas ticmpo que el olor
seco de la composicidn do base sin ol compucsto A.

La observacidn sugiere que las nuevas composicio-
nes de este invento tiencn propiedades de fijacidn simila-
res a las obtenidas con glmizeles y con esencia de madera
de sdndalo natural.

Con las concentraciones inferiores al 28% indica-
das cn este ejenplo los efectos son similtares pero menos
pronuwnciados. Tambidn pueden utiligarse con éxito concentra—
cioncs supariorcs para cfoctos Unicos y especialoes.

Cuando sc sustituye el compuosto A por uno do los

conpuestos comparativos (7, 8, 9, 10 u 11) el efeccto sobre
Mee e N A N
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la conposicidn do basc (o sea, ln conposilcidn sin el 601:1-
pucsto A) es muy débil y minimo, siondo domasiado ddbil el
inpacto de olor de ostos compucstos conparativos para conse
tituir wna contribucidn destacable.
EJEMPTO XITT

El ejomplo que sigue ilustra la utilidad do las

conposiciones de madera de sfndalo de este invento en COoIpo =
siciones de fragancia del +$ipo muguet. El compuesio A es una
nueve composicidn de esto invento tal corwo se ha definido an-
teriomento.

2. El emploo del Compucsto A en una composicidn do

tipo Muguet

Componente Par"cbg
Conpuesto A 142
Aldohido C-9, n-nonanal, dictil-fta- .
lato al 10% 2,5
Aldehido C-10, n-decanal, DEP al 10% 1
Aldehido anil~cindnico 13
Boncil~acctato 25
Bencil-galicilato .20
Cinanil-acctato 45

Ciclanen-aldehidv (alfa-notil-p-iso-
propil~fenilpropionaldehido) 10
Citronelil=gcotato 30

Acotato de fenilemetil-carbinilo,

DEP al 10% 45
Aldchido hoxil~cindnico 20
Indol, 2,3-bencilpirrol, DEP gl 10% 4

Taurine® (hidroxicitronolal) 120
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Linglo}, cour 140
Linal ﬂ-c inanato 40
Nerol, sclocto 40
Fenil~gtil-alcohol 130
Penil~egtil~isobutirato 4
Fenil-etil-dimetil—~carbinol 10
Fenil=etil=fenil-acctato 25
Rodinol, extra 60
Rodinil-acotato 34
Torpineol 50
Totrahidrolinalol 30
Total 1:000

El conpuesto A imparte a la conposicidn "natura-
lidad" contribuyende a las notas leflosas y do tallo hacien-
do por tanto que el olor del conjunto resultec mas parecido
al olor de la flor cn su medio natural. EL efccto es rominise
cente de la contribucidn que proporcicna la cscencia de ma-
dera do sdndalo natural.

Con el secado la composicidn gque contiene el com-
puesto A tiene un olor mas fucric y mas duradero que la com-
posicidn sin el compucsto A, indicando dec nuevo las propie-
dades de fijacidn del compuesto A.

EJEMPLO XTIV

El compuosto A se probd en una seric do otros per-
funes de "tipo oloroso" a un nivel del 0,5% para determinar
el efzcto que ticnc sobre cstos +Hipos de olor,

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

nar "realca". Se acontuaron lag notas mas destacadas y la
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impresidn del oler en conjunto fue mis brillante y completa,
En los florales (Rasa, Muguet, Jazmin, Lila)
el efecta oloroso fue el de proporcionar notas naturales, pro-
fundas y completas, La fragancia resultd mas rica y unifor-
me. Por sjemplo, la composicién de rosa perdid su agudeza
de geranio y predominaron las notas de verde. La impresidn
olorosa de conjunto fue mas uniforme y agradable.
Las muestras 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 mis fuertes, mis profundas y de mayor du-
raciln, demostrando claramente las propiedades de fijacidn

del compuesto afiadido,

NDTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin
dicaciones, como divisionales de la solicitud de patente |
espafiola n? 458,244 del 28 de pbril de 1977, con prioridad
de la solicitud U.S3.A. serial n2 681,351 del 29 de pbril
de 1976,

1, Un proccdimiento para la preparacidn de
composieciones derivadas de ciclopentenil-pentanil-2 de acti-

vidad mejorante del olor en perfumeria, de la fdrmula

en donde la linea de trazos indica un enlace opeional, que
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constituyen composiciones colorantes o mejorantes del olor
en formulaciones de fragancia Y perfumeria, caracterizado
borque comprende tratar en un medio disolvente inerte se-
gin Grignard, de preferencia bajo reflujo, un compuesto de

la férmula

ITT

con un compuesto organometdlico de la fdrmula CH3M en dopde
M es Li o un haluro de magnesio, destruir a continuacién,
Si se desea, el compuesto organometalico en exceso Y sepa-~
rar el producto directamente, de preferencia por destilacidn
0 extraer el producto resultante con un disolvente orgénico dgl
que se Separa por destilacidn posterior Y, Si se desea, hidro-~
genar el doble enlace que puede estar Presente en la cadena
lateral del producto de reaccidn primario, preferentemente en
presencia de catalizador carbdn-paladiado.

2. Un procedimiento para la preparacidn de compo=
siciones derivadas de ciclopentenil~-pentanol-~2 de acti-
vidad mejorante del olor en perfumeria.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 46 péginas foliadas y es-

critas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, a - | ABR. 1678

p.a Salve ISERN

Firmado: JESUS PICAZO
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