
MtN!STE8!0 DE )NDUSTR!A
RE6!SÍR0 CE LA MOPiEOAO tNOL'SINAL

ESPAÑA

O ES (H) NUMERO

468470
FECHA o e  PRESENTAC!ON

@ A 1

(R é f .:  6510/149-001) ^...... ,r, . .  .* * ' '  ̂ Concedido ei Registro de ncuetnd]!)

PA H H H  Bí
tenido de [a Memoria adjunta.

3 ^  PR!OR!DADES: 
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Segdn Guenther (E. Guenther, '*The E ssen tia l O íls", 

Vol. V, pág. 173, D. Van Nostrand Co., Ih d ., New York 

(1952)), l a  esencia de madera de sándalo de l a  India Orien­

t a l  "ha sido quizásuno de lo s  m ateria les de perfumería mas 

codiciados desde l a  antigüedad h asta  lo s  tiempos modernos y 

su popularidad no dá señales de dism inuir". Esta esencia se 

u t i l i z a  ampliamente en perfum ería y se hab ría  u tilizad o  aún 

mas ampliamente s i  no fu era  por su lim itado sum inistro y 

elevado coste .
Como es b ien  sabido e x is te  carencia de substancias 

s in té t ic a s  que puedan u t i l i z a r s e  como su b s titu to s  de l a  ma­

dera de sándalo o extendedores. Seria de lo mas deseable po­

der proporcionar de forma s in té t ic a  lo s  p rin c ip a les  compues­

to s odorantes de l a  esencia n a tu ra l de madera de sándalo, o 

sea a lfa - s a n ta lo l  y b e ta -sa n ta lo l, pero h asta  e l  presente 

no se conoce una v ía  comercialmente fa c t ib le  para estos pro­

ductos químicos.
Seria  aún mas deseable proporcionar un compuesto 

s in té tic o  que tu v ie ra  muchas de la s  cualidades odorantes de­

seables de una esencia de madera de sándalo de l a  India Orion 

t a l ,  s in  que p resen tara  aún e l  grupo de alcohol a l i l ic o  p r i ­

mario potencialmente l á b i l  presente en lo s  san ta lo le s  natu­

ra le s .  Un compuesto que fu era  mas re s is te n te  a l a  descomposi­

ción ac id ica  u ox idativa  y e stab le  básico s e r ía  aún mas ver­

s á t i l  que l a  propia esencia do madera de sándalo.

De conformidad con e l  presente invento se propor­

cionan nuevas composiciones que comprenden, en p a r tic u la r , 

3-m e til -5- (2, 2, 3- t r im e t i lc i lo  p en t-3- e n - l - i l )pentan-2- o l  que
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se carac te rizan  por un o lo r  leñoso, f in o , suave, preciado y 

p e rs is te n te  rem iniscente de l a  esencia de madera de sándalo 

y de lo s san ta lo le s  que se encuentran en estado n a tu ra l.

Este invento proporciona también un procedimiento 

5. econdmieo y comerbialmento fa c tib le  a p a r t i r  de m ateria les

de p a rtid a  fácilm ente disponibles y de bajo coste . El pro­

cedimiento, a p a r t i r  de, po r ejemplo, de a lfa-p ineno , f á c i l ­

mente disponible de l a  trem entina se i lu s t r a  en e l  esquema 

I .

10. Es cuerna I
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5.

lo .

15.

20.

25.

Este procedimiento im plica una epo¿Ldabíón de 

alfa-pineno 1̂ ), una reordenación del epóXiáb (2) a alde­

hido camfoiónico (3), una condensación de 3 con 2-butanona 

y una hidrogonación de losnproductos de condensación. Este 

procedimiento proporciona una mezcla debido a la s  dos fo r­

mas posib les con que puede lle v a rse  a cabo l a  etapa de bon- 

densación.

Solo e l  isómero do 3-m e til-5- ( 2, 2, 3- t r im e t i lc ic lo -  

p en t-3-e n - l- i l)p e n ta n -2-o l  (6) tiene  un intenso o lo r como 

l a  madera de sándalo. El o tro  isómero, 6 - (2 ,2 ,3**trimotilci— 

c lopen t-3-e n - l- i l)h e x a n -3-o l  (7) tie n e , sorprendentemente, 

una in tensidad  de o lo r mucho mas déb il y s i  bien tien e  c ie r ­

to c a rác te r leñoso, l a  nota predominante es alm izclada. La 

in tensidad  del isómero menor (7) es por tanto in fe r io r  que 

l a  del mayor (6) cuya presencia no proporciona un efecto 

m aterialm ente p e rju d ic ia l sobre e l  o lo r de 6 h a s ta  que e l  

isómero menor se aproxima a l  50%. Evidentemente, muchos f a ­

b rican te s  de perfume expresan una p referenc ia  por l a  mezcla 

de 6 y 7 sobre e l  isómero puro 6 exponiendo q u e ,la  nota a l -  

m izclada re a lz a  e l  o lo r  proporcionando una nota  do alm izcle 

deseable a l  tiempo que no menoscaba e l  modo alguno la s  pre­

ciosas notas leñosas de 6. La no ta  alm izclada, segán estos 

fab rican tes  de perfumes, hace que l a  composición sea aán 

ma,H rem iniscents de l a  esencia de madera do sándalo n a tu ra l 

y proporciona una ad ic ional dulzura re s id u a l a l  o lo r . Esto 

es, evidentemente, fo r tu i to ,  debido a que e l  método que u t i ­

l i z a  l a  condensación con 2-butanona proporciona, por e l  mo­

mento, e l  método mas económico para obtener e l  3 -iac til-5 - 

- ( 2, 2, 3, 3- t r im e ti lc ic lo p e n t-3-e n - i l - i l )p o n ta n -2-o l  (6).



En í a  preparación Ac lo s  compuestos do este  invon- 

to se p re f ie re t t a l  como se ha indicado anteriorm ente, par­

t i r  de alfa-pineno económico y fácilm ente d isponib le . Es 

bien conocido que e l  a lfa-p ineno , un constituyen te  que se 

encuentra en estado n a tu ra l de l a  tu rpen tina , puede obte­

nerse como una substancia  ópticamente pura (se encuentran 

disponibles ambos antípodas ó p tico s), o como mezclas en 

donde se encuontran presentes ambos antípodas en grados va­

r ia b le s . Se ha determinado que s i  bien e l  empleo de un a n tí ­

poda como m atoria l de p a rtid a  conduce a un producto que t i e ­

ne un centro aslm ótrico de configuración opuesta a l  produc­

to producido cuando se u t i l i z a  e l  otro antípoda, no ex is te  

d ife ren c ia  deteotable en e l  o lo r de lo s d iasterióm eros.

Asi pues, cuando se habla del 3 -m e til-5 -(2 ,2 ,3 - tr im e t i lc i -  

o lopent-3-e n - l- i l)p e n ta n -2-o l  se hace re fe ren c ia  a l  3-m o til-  
- 5- ( 2, 2, 3- t rh n e t i l ic lo p o n t-3-o n -l(R )- il)p e n ta n -2-o l  o 3-no- 

l j i l - 5- (2, 2, 3- tr im o tilc ic lo  pen t-3-e n - l  (S ) - i l  )pentan-2-o l  o 

sus mezclas, como equivalen tes. Cada uno de estos productos 

se describo en lo s  ejemplos que revelan de forma la s  com­

p le ta  la s  propiedades y preparación de cada especie p a rticu ­

l a r .
Ea l a  s ín te s is  p re fe rid a , que se describe de fo r ­

ma maR completa en lo s  cjomplos, e l a lfa-p ineno , u tilizad o  

se convierte en e l  epóxido do alfa-pineno correspondiente 

por medio de una epoxidación de perácido. Luego se reordena 

e l  epóxido do alfa-pineno formado para c o n s t itu ir  e l a lde­

hido canfolónico correspondiente, 2- ( 2, 2, 3* tr im e ti lc ic lo -  

pen t-3-e n - l- il)a c á ta ld e h id o , en presencia de una cantidad 

c a ta l í t i c a  de un ácido Lewis, de p roferencia  cloruro do
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zinc o bromuro de zinc y s im ila re s . ¡
El aldehido canfolénico a s i  producido puede ponver- 

t i r s e  luego en e l  nuevo 3*3R e til-5**(2, 2, 3- tr im e ti lc ic lo p e n t-  

- 3- e n - l- i l)p e n ta n -2-o l  deseado y lo s  nuevos homólogos, isó -  

^ , meros y análogos descrito s  aquí en forma d iversa . El esquema

I I  i lu s t r a  e l  método s in té tic o  para, entro  o tro s , lo s nuevos 

compuestos 6 a 7 de e s te  invento. Segén este  esquema se apre­

c ia  que lo s  compuestos 6 y 7 pueden prepararse siguiendo un 

procedimiento que comprende red u c ir y/o hidrogenar un com- 

10 . puesto de l a  fórmula

I I

15.

20.

25.

/
o t r a t a r  un compuesto de l a  fórmula

I I I

con un compuesto organometálico de l a  fórmula CĤ M, en donde 

M es Li o haluro de magnesio y, s i  so desea, hidrogenar e l  

doble enlace que puede e s ta r  presente en l a  cadena l a te r a l  

del producto reaccional prim ario.

Del esquema I I  r e s u l ta  evidente que ox isten  dos 

v ías p rin c ip a les  con la s  que pueden prepararse la s  composi­

ciones aquí d e sc r ita s . La v ía  (a) im plica l a  condensación an­

te s  c itad a  con cetona seguido do reducción del producto de 

condensación. En e s te  procedimiento la s  cetonas isoméricas 

pueden dar por resultado mezclas isóm éricas t a l  como se i lu s ­

t r a  en e l  esquema I .
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Tabla. A

(a) convenientemente on presencia de base apropiada

para l a  condensación ontro aldehidos y cotonas, 

por ejemplo hidróxido o alcóxido de m etal 

a lc a lin o .

(c^ ) ,(c^ )  puedo lle v a rse  a cabo u tilizando  agentes

reductores de hidruro t a l  como LiAlH^, NaAlH^, 

LiBH^, (2-Bu)^ A1H, NaAlH  ̂ (OCHgCHgOCH )̂̂  

y s im ila res . Como es b ien  conocido es tas  

reducciones pueden lle v a rse  a cabo en d isolventes 

apró ticos in e r te s  t a l  como THF, DME, ó te r , 

benceno y s im ila re s . Estas reducciones pueden 

lle v a rso  a cabo tambidn en un diso lvente 

alcohólico t a l  como me taño1 , o taño1 , e tc . o 

d iso lven tes acuoso-alcohólicos t a l  como 

me taño1 -agua, etanol-agua, e tc . cuando se 

u t i l iz a n  agentes reductores do hidruro t a l  

cono NaBH  ̂ o NaB(CN)Hy

(d) puedo lle v a rse  a cabo mediante hidrogcnación

c a ta l í t i c a  u tilizan d o , por ojomplo, carbón 

paladiado, Pd sobre AlgOy Pt sobre C o PtO, 

o te . bajo condiciones neu tras o ligeram ente 

básicas (por ojemplo con adición  de NagCOy 

NaOH o KOH). Pueden u t i l iz a r s e  d iso lventes 

apropiados para hidrogenadones t a l  como a l ­

coholes o hidrocarburos.

(o) puedo lle v a rse  a cabo modianto hidrogcnación

c a ta l í t i c a  u tilizando  cromito de cobre.



La hidrogonación puedo efec tuarse  s in  empleo 

do disolvente^ Pueden u t i l i z a r s e  d iso lven tes 

apropiados para la s  hidrogonacionos c a ta l í t ic a s ,  

t a l  como alcoholes, hidrocarburos, o te . ,  

p refiriéndose  lo s  alcoholes.

(f-jj, (fg) puedo lle v a rse  a cabo do forma normal u tilizando  

una reacción do tipo Grignard en donde RgCHgM 

rep resen ta  RgCHgMgX (X -  Cl, B ro  I ) o  

RgCHgLi. Como se sabe e s tas  roacciones pueden 

lle v a rse  a cabo en d iso lven tes ap ró ticos in e rto s , 

t a l  como THF, DME, é te r , é te r  d ib u ti l ic o .

En l a  fórmula a n te r io r  M rep resen ta  Li o MgX.

La forma opera tiva  (b) im plica una reacción 

do condensación entro aldohido canfolénico y un aldehido 

a l i f á t ic o  seguido de hidrogonación apropiada y reacción 

del carbonilo con un reactivo  organometálico apropiado 

para formar un alcohol secundario. La v ía  (b) permite l a  

preparación de isómeros puros obtenidos en e l  procedimiento 

(a) cuando so u t i l iz a n  cotonas a s im étricas . Se conocen va­

riac iones generales de estos métodos básicos, algunas de 

la s  cuales se i lu s tra n  con mayor d e ta lle  en conexión con 

lo s  ejemplos.

Con l a  comparación, lo s nuevos homólogos, isóme­

ros y análogos descrito s en esto  invento, s i  b ien  muestran 

solo l ig o ra s  d ife renc ias e s tru c tu ra le s , presentan marcadas 

d ife ren c ias  de in tensidad  del o lo r  y calidad . La Tabla I  

m uestra la s  e s tru c tu ras  de lo s  compuestos comparados.
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5.

Nombro*.

3 -m e til-5 -(2 ,2; 3- 
tr im o tilc ic lo  pont 
- 3-e n - l- i l)p o n ia n -  
- 2-o 1

Tabla I  
Estrbcijüria R e p r e s e n ta c ió n

( 6 )

10 .

3 -m o til-5 -(2 ,2 ,3 - 
t r  Imo t i l o  ic io  pen- 
ta n - l - i l ) -p e n ta n -  
-2 -o  1

5- ( 2, 2, 3- t r im o t i l c i -  
clo pen t-3- e n - l - i l )  
pentan-2-o l

15.
6- ( 2, 2, 3- t r im o t i lc i -  
clo pont-3- o n - l - i l -  
hoxan-3-o l

(7)^

20.
4-m o til-6- (2 ,2 ,3 -  
tr im e ti lc ic lo  pont- 
- 3-o n -l-il)h o x an - 
-3-o 1

3 -e t i l -5 - (2 ,2 ,3 -  
tr im e tilc ic lo p e n -  
- 3- o n - l - i l )pentan- 
2-o 1

10

25.
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Nombre E structu ra Representación

5.

3 -m g til-5 -(2 ,2 ,3 -
trim otilc ic lopen t-
-3 -e n - l- (R ) - i l )
pentan-2-o l

6r ,

10 .

3 -m o til-5 -(2 ,2 ,3 - . 
tritm otilciclopei^- \  
- 3- e n - l (S ) - i l )  
pentan-2-o l

3 -m e til-5 -(2 ,2 ,3 -  \  
trlm o tilc ic lopen t- ^  
- 3- e n - l - i l ) p e n t-  
-3 -en -2 -o l

6s

12

OH

15.

20.

25.

*%ombrc que u t i l i z a  sistem a numérico para corresponderse 

entro  s i  en lugar do adherirse  a convenciones p ro ferid as .

La c a ra c te r ís t ic a  del 3 -E ie til-5 -(2 ,2 ,3** trim etilc i- 

c lopen t-3- e n - l- i l)p e n ta n -2-o l  (6) que hace sea de lo mas ú t i l  

en perfum ería es su intenso o lo r  a madera do sándalo. Los es­

fuerzos para h a l la r  o tro s productos químicos valiosos do made­

ra  do sándalo entro  lo s  análogos isómoros y homólogos e s tre ­

chamente relacionados, resu lta ro n  sorprendentemente inoperan­

te s .  Si bien algunos de lo s  o tro s compuestos tienen  oloros 

in te re sa n te s , resu lta ro n  mucho mas déb iles para generar e l  

in te ré s  del fab rican te  do perfumes.

Ib r ejemplo, cuando se hidrogena e l  doble enlace 

do J ip a r a  proporcionar e l  3-R O til-5- ( 2, 2, 3- tr im o tilc ic lo p e n -  

ta n - l- i l )p e n ta n -2-o l (8), e l  o lo r se elim ina prácticam ente 

por completo. El o lo r  es muy déb il, ligeram ente leñoso y l a
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5.

10.

15.

20.

25-

nota de madera de sándalo se describe como tenue.

De todos lo s  compuestos indicados en l a  Tabla I  

a parto  del 6 y 12 , e l  compuesto 1 1 , e l  3- e t i l - 5- ( 2, 2, 3-
'  i / " '* - * '

- tr im e ti lc ic lo p o n t-3-e n - l- i l)p e n ta n -2-o l ,  rá su ltó  se r  e l  

do o lo r con in tensidad  mas fu o r tc . Aún a s i ,  l a  in tensidad  

de esto  compuesto r o s a l t i  demasiado déb il para generar e l  

in te ré s  del fab rican te  do perfumes. Una comparación d irec ­

t a  con m uestras d ilu idas do 6 demostró que l a  in tensidad  del 

o lo r  do l l^ o s  aproximadamente l a  décima parte  de l a  in te n s i­

dad do 6 . Debido a que 8, 9 y 10 son claramente más débiles 

que 1 1 , e l  compuesto 6, es claramente por lo menos 10 veces 

mas intonso que cualquiera de estos o tro s .

El compuesto 9, un homólogo in fe r io r , y e l  com­

puesto 10 , un homólogo superio r, resu lta ro n  ambos de menor 

in tensidad  que e l  11. En adición a meras d ife renc ias  de in ­

tensidad , e l  c a rác te r do madera do sándalo do estos compues­

tos fue muy d éb il. El compuesto 9 tuvo menos notas de cedro 

deseables, y 10 re su ltó  mas almizclado que 6. El compuesto 

7, 6- ( 2, 2, 3- tr im e ti lc ic lo p o n t-3-e n - l- i l)h e x a n -3-o l ,  se ex­

puso anteriorm ente. Este tien e  también un o lo r muy déb il y 

prosonta solo tenues notas do madera de sándalo, siendo su 

o lo r  con mas tendencia a l  tipo  de alm izclo. La in tensidad  

del o lo r  es a s i  tan  déb il que aunque es d is tin to  del com­

puesto 6, no disminuyo e l  o lo r do 6 aún cuando estén  preson- 

te s  cantidades su s ta n c ia le s .

Los compuestos 6r  y 6s son s im ila res  en o lo r a 

6̂^.ue, t a l  como so ha indicado anteriorm ente, demuestran 

que l a  configuración abso lu ta  en e l  carbono en cuestión 

no tien e  efecto sobro e l  o lo r .



El compuesto 12  ̂ es e l  ánido oa^ólcge do se

lo  aproxima en in tensidad  y oalidad do o lo r . Esto implica 

que l a  p resencia o ausencia del enlace d e lta ^ '^  o le fin ico  

tien e  bastan te  cienos in flu en c ia  sobro la s  propiedades del 

o lo r que lo s  o tro s  cambios sú tilr - i  anotados en lo s compues­

tos 7 -a 1 1 , en donde la s  c a ra c te r ís t ic a s  o lo r if ic a s ,  p a r t i -  

cularmonte la s  in tensidades, so modifican dramáticamente.

No ex is te  explicación obvia por l a  que solo l ig e ­

ros cambios químicos proporcionan un efecto dramático de 

e s ta  índole sobre la  in tensidad  del o lo r  aparto  de invocar 

l a  im precisión general de la s  re lac iones de l a  e s tru c tu ra  

del o lo r . No puedo exp licarse  con ningán concepto teórico  

del a r te  conocido porquá l a  adición o separación de un gru­

po m etílico , l a  elim inación de un doblo enlace o e l  simple 

movimiento do un grupo m etílico  destruyo esencialmente mas 

del 90% do l a  in tensidad  o lo r íf ic a  en vez do producir mera­

mente s ú ti lo s  d ife renc ias o lo r if ic a s  comparables a la s  su­

t i l e s  d ife renc ias  químicas.
Los compuestos comparativos*. (7, 8, 9, 10 y 11) 

tienen  algunas notas do calidad , pero ofrecen o lores taa  

dáb ilcs que tienen  escaso v a lo r, s i  lo tienen , para e l  per­

fum ista debido a que su efocto se pierdo cuando so diluye 

on l a  mezcla necesaria  para obtenor lo s  perfumes. Los com­

puestos deseados ta le s  como 6, 6r ,  6s^y l 2^posoen, por e l  

co n tra rio , o lo res sorprendentemente fu e r te s  que conservan 

su in teg ridad  y l a  re tien en  cuando se diluyen on mezclas 

de perfumes.
Una ven ta ja  ad ic iona l os l a  superio r e s tab ilid a d  

antes c itad a  del 3**motil—5—(2, 2, 3**trim etilc iclopcnt-3-on—
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5.

10 .

15.

20.

25.

- 1 - i l)p e n ta n -2- o l  (6) fren te  a lo s  alcoholes a lf l ic o s  prima- 

r ío s  t a l  como l a  esencia de madera de sán d alo ..E l compuesto 

6̂ySe ha presentado en estud ios como mas estab le  a l  ca lo r, me­

dio oxidante y medio ácido que lo s  odorantes do madera de sán­

dalo conocidos quo tienen  un grupo do alcohol a l i l ic o  prima­

rio  t a l  como lo s  san ta lo le s  en l a  esencia do madera de sán­

dalo .

Cuando e l  3 -m etil-5 -(2 ,2 ,3 -* tx 'im etilc iclopent-3-
-e n - l- i l)p e n ta n -2-o l  (6) se incorporó a una b a rra  de jabón 

y se mantuvo a 140- C durante un mes, e l  o lo r  so juzgó toda­

v ía  bueno.

El compuesto 6 cuando so expone a solución de h i­

po cío r i to  sódico (blanqueador casero) durante 24 horas no 

so oxida apreciablom cnto. La ex tracción  del compuesto del 

blanqueador re su ltó  en una elevada recuperación (s in  pérd i­

das debido a l a  descomposición, e tc .)  de 6 quo permaneció 

relativam ente in a lte rad o . No se produjo oxidación. No se pro­

dujo absorciones de carton ilo  en e l  i r .  Cuando l a  esencia do 

madera do sándalo so sometió a la s  mismas condiciones so pro­

dujo una pérdida m ateria l (con l a  ex tracción) y evidencia de 

su s ta n c ia l oxidación (enlacos carbonilicos en e l  i r ) .

Do mayor im portancia, s i  bien e l 3 -m o til-5 -(2 ,2,3* 

- tr im e ti lc ic lo p e n t-3-e n - l- i l)p e n ta n -2-o l  (6)^conserva su f i ­

no y precioso o lo r do madera de sándalo, l a  madera de sánda­

lo n a tu ra l pierdo esencialmente toda su preciosa  nota do ma­

dera do sándalo y conserva solo notas comunes (más económicas) 

d e sc rita s  como do pino, leñosa y do balsamo do abeto.

De modo análogo, cuando so incorporó e l  compuesto 

6 a un lim piador do tazas de tocador acidico (pH*"'-!) durante



un mos (32 d ias ) permaneció con fuerza  o l .o lo r  do madera do 

sándalo. Al tármino del periodo l a  esencia) ex tra íd a  del lim­

piador, te n ía  todavía un rico  o lo r dá tipo  do madera de sán­

dalo leñoso.

Bor e l co n tra rio , e l  o lo r  do l a  esencia do madera 

do sándalo so a lte ró  dramáticamente en una prueba experimen­

t a l  idón tica  con e l  mismo tiempo. (Las d ife ren c ias  de o lo r 

en l a  esencia de madera de sándalo se notaron tan  pronto como 

en cuatro dias en e l  experimento. Al tármino del experimento 

(32 d ías) se destruyó esencialmente e l  fino  y precioso ca­

r á c te r  de madera do sándalo y e l  o lo r re s ta n te  fue del tipo 

comdn (mas económico) do madera de cedro, leñoso y seco.

El hecho e s tr ib a  en que e l  nuevo com puesto^ de 

e s te  invento es especialmente valioso debido a su notable 

e s tab ilid a d  y os en muchos casos superio r a l a  esencia de 

madera do sándalo n a tu ra l, especialm ente en aquellos casos 

en donde e l  m ateria l n a tu ra l es su scep tib le  do descomposi­

ción. (Se ap recia rá  que la s  re fe ren c ias  a l  nuevo compuesto 

6 incluyo lo s  compuestos ópticamente activos 6r  y 6s , mez- 

c ías do 6r  y 6s y e l  m ateria l obtenido mediante una condcn- 

sación con 2**butanona, que es una mezcla de 6 y Para lo s 

f in e s  do es te  invento todos se consideran equivalentes con 

respecto a l a  e s tab ilid a d  y u t i l id a d  o lo rosa .

Las propiedades olorosas del 3 -m o til-5 -(2 ,2 ,3 - 
- tr im e tilc ic lo p c n t-3 -e n - l- i l)p e n ta n -2 -o l (6) son rom iniscen- 

te s  de l a  esencia de sándalo y l a  composición puede u t i l i z a r ­

se en l a  mayor parto do la s  formas con que so u t i l i z a  l a  

esencia de madera do sándalo . Es u t i l iz a b le  como un mezcla­

dor y f i ja d o r  comán en una se r ie  de tip o s  de porfumos. No



ex isto  una nota  elevada p a r t ic u la r  y su o lo r  permanece uni­

forme durante un periodo de tiempo considerablemente prolon­

gado . Aún con e l  secado sobre un papel secante de perfumis­

ta  e l  o lo r permaneco uniformo.

La no usual in tensidad  del o lo r  (mas fu e rte  que 

l a  de esencia do madera de sándalo con una d iluc ión  compara­

b le ) permito a l  perfum ista u t i l i z a r  cantidades menores y man­

ten e r aún e l  impacto deseado. (La u t i l id a d  de la s  fragancias 

se t r a t a  con mayor d e ta lle  en lo s  ejem plos).

A continuación se i lu s tra n  la s  modalidades p refe­

r id a s  .

Se proporcionan una se rio  de ejemplos para i lu s ­

t r a r  lo s  mó todos de s ín te s is  p referidos de lo s  compuestos 

de e ste  invento y sus isómeros, homólogos y análogos. Entre 

lo s  mótodos u tiliz a d o s  para c a ra c te r iz a r  la s  composiciones 

se encuentran lo s sig u ien tes :

1. Se re g is tra ro n  lo s  espectros do in fra rro jo s  ( i r )  

como m uestras netas sobre Perkin-Elmer Modelo 457 

y la s  absorciones se indicaron en centím etros 

inversos.

2. So re g is tra ro n  lo s  espectros do resonancia magnótica 

nuclear (rmn) como soluciones en cloroformo-d^ 

sobre un espectrómetro Varían A60A y se indicaron 

como unidades d e lta  con respecto a to tram etils ilan o  

(TMS) 0,0 d e lta ) .

3. Se determinaron lo s  pesos m oleculares sobro un 

espectrómetro do masa Perkin-Elmer Modelo 270.

4. Se efectuó l a  crom atografía do gas-liquido  

sobre una columna do Garbowax a l  20% 20M (6 p ies



x 1/4  do pulgada) y/b un SE 30 a l  20% (columna de 

6 p ies x 1/4 de pulgada) E 1  pie = 30,48 en ., 1 

pulgada = 2 ,5 4  cmj.

5. A menos quo se indique do otro modo lo s  posos se 

expresan en gramos, la s  tem peraturas en grados 

centígrados, la s  presiones on mn de Hg y lo s  ren­

dimientos se basan on l a  te o r ía .

So proporciona tambión una se r ie  do ejemplos quo 

i lu s tra n  e l  uso do la  fragancia , l a  e s ta b ilid a d  y l a  in ten ­

sidad del o lo r .

Los ejemplos que aquí se proporcionan tienen  por 

dnica f in a lid a d  l a  do i lu s t r a r  la s  modalidades p refe ridas 

dol invento y no deben entenderse como l im ita t iv o s . Debo 

entenderse que abarcan cualquier equivalente o extensión 

obvia quo sea conocida o quo pueda se r  conocida por una per­

sona oxporta on e l  a rto .

EJEMPLO I .

Preparación do aldehido canfolónico (3) a p a r t i r  do 

alfa-pinono ( l ).____________________________________

Los compuestos de este  invento, sus homólogos y 

o tro s análogos pueden obtenerse dol aldehido canfolónico.

En mótodo u til iz a d o , quo os apropiadamente i lu s ­

t r a t iv o , im plica ad icionar, durante un período do 1  hora y 

media, 420 g (2,2 mol) do ácido peracótico a l  40% a una sus­

pensión ag itada  con rapidez do 272 ^ (2,0 mol) do a l f a -p i-  

neno y 307 g (2,9 mol) do carbonato sódico on 400 cc do to ­

lueno . Durante l a  adición l a  tem peratura do l a  reacción se 

mantuvo a 35- 40- C por medio do un baño do re fr ig e ra c ió n .

So ag itó  l a  susponsión re su lta n te  35-40-C durante 35-45 mi-



ñ u to s  y  so  e n fr ie ?  con  lo . r á p id a ,  a d i c i ó n  do 1000 oo de a g u a .

La mezcla en friada  se t r a n s f i r i ó  a un embudo sepa­

rado r. Luego se extra jo  l a  fase  acuosa in fe r io r  y se volvió 

a ex tra e r  con 300 cc de to lueno . Se lavaron la s  fases to luó— 

n icas combinadas una voz con 400 cc do salmuera? dos veces 

con 400 cc do solución saturada de tio su lfs ,to  sódico y de 

nuevo una vez con 300 cc de salmuera. El d iso lvente so sepa­

ró  mediante d e s tila c ió n  a 75-853C (90-100 mn de Hg).

So d e s tiló  e l  a c e ite  ro su ltan to  a presión reducida 

(15 mm) lo que dió 17?6 g de alfa-pineno recuperado y 240,8 

g (84? 7% do l a  te o r ía )  del epíxido de alfa-pineno deseado 

(2 )̂  (punto de eb u llic ió n  75-763 0 a 15 mm). El producto presen­

tó  un peso m olecular de 152 (em)? s in  hidrógenos v in il ic o s  

(rmn) y s in  absorciones en e l  i r  correspondiente a  hidroxilm  
carbonil o v in i l  hidrógeno.

E l  ep ó x id o  de a l f a - p i n e n o  a s í  p ro d u c id o  s e  c o n v i r ­

t i ó  lu e g o  e n  a ld e h id o  c a n f  o I ó n ic o  como s ig u e s

A una suspensión en re f lu jo  y rápidamente ag itada  

do 7?5 g (0?055 moles) de cloruro de zinc (anhidro) en 1000 

cc do benceno se adicionaron 304 g (2,0 molos) do epóxido de 

alfa-pineno durante un periodo de 1,0 a  1,25 horas. Se calen­

tó  l a  mezcla re su lta n te  en re f lu jo  (863C) durante 1 , 0- 1 ,5  ho­

ra s , ac en frió  hasta  25°C y luego se v i r t ió  sobre 400 cc do 

solución de carbonato sódico a l  5%. Se ex tra jo  l a  fase  acuosa 

y se lavó por dos veces l a  fase  bencánica con 400 cc de s a l ­

muera. Se separó e l d iso lvente y l a  d e s tila c ió n  fraccionada 

del a ce ite  dió aldehido confolánico: 193,2 g (rendimiento del 

70,2%), punto de eb u llic ió n  51-523 0 (1 ,5  mm); n ^  1 , 4658; 

peso m olecular 152 (em); r .n .n . ,  0,86 (3H, s ) ,  1,0  (3H, s ) ,



1,6 (3H, s ancho, CĤ  o le f ín ic o ) , 2 ,1 -2 ,6 (4H, complejo an­

cho), 5,2 (1H, m ultip lo te  ancho, H o le f ín ic o ) , 9,7 (IB, do- 

b le tá  do dobletes, J ^ 3 ,5  + 1 ,5  Hz, H aldoh id ico); i r ,  3020, 

2700, 1714, 790 cm"*\
Pueden u t i l iz a r s e  o tro s má todos conocidos en e l  

a r te  para l a  epoxidación de d e f in a s .  Para l a  epoxidación 

pueden u t i l iz a r s e  tambián porácidos ta le s  como ácido m-cloro 

perbenzoico, ácido tr iflu o ro p eracd tico  y sh n ila re s .

La redordonación de epóxido de a lfa -p inenc  puede 

efectuarse  tambián con o tro s ácidos Lewis, s in  embargo se 

p ro fiero  e l  cloruro do zinc, e l  bromuro de zinc y sus equi­

va len tes .
Resultaron s a tis fa c to r io s  todos lo s  tip o s  comer­

c ia le s  de alfa-pineno u til iz a d o s . La presencia de impurezas 

p rev is ta s  ta le s  como beta-pineno en estos tip o s  comerciales 

no a fec ta  apr o dablem ente l a  calidad  del producto f in a l .

La pureza óp tica  del alfa-pineno u tiliz a d o  no afee 

ta  a l  producto f in a l  de este  invento. No so encontraron d i­

fe renc ias  apreciablos de o lo r  cuando se prepararon lo s  com­

puestos odorantes do este  invento a p a r t i r  del antípoda ó p ti 

co do alfa-pineno (a lfa^  = +40̂ 0 ' o a lfa p  = - 40- 0 ') o una 

mezcla racdmica de lo s  dos isómeros ó p tico s.

Los aldehidos canfolánicos, derivados de la s  dos 

muestras de alfa-pineno ópticamente puras se sometieron a 

a n á l is is  ORD y la s  dos m uestras ro su lta ro n  so r idén ticas 

entro  s í .  Ambas curvas ORD cruzaron o l coro cerca do l a  l i ­

nea so dio-D, do modo que ambos onantiómoros exhibieron 

alfa-priCS. (Sin embargo, on o tra s  longitudes do onda so apro 

ció un giro mediblo sogdn e l ORD).



EJEMPLO I I .

Preparación do cotonas a lfa ,b o ta  insaturadas a travós 

do una reacción do condensación entro aldehido canfolá-

nico con cotonas. _____________________

El esquena I I I  (quo sigue) i lu s t r a  un nótodo ge 

n e ra l u tiliz a d o  para l a  preparación do lo s  compuestos de 

l a  fórmula general quo se expone a continuación.

0

= H, CHy

Los ejemplos quo siguen proporcionan i lu s tra c io ­

nes del esquena a n te r io r . En primor lugar so describe l a  

preparación de cotonas a lfa ,b e ta  insaturadas mediante conden­

sación de aldehido canfolónico con cetonas.

1 . Preparación do 3-E ietil-5-(2 ,2 ,3"*ii'iiR etilciclopont- 

-3 -en -l- il)p en t-3 -o n -2 -o n a  (4) a p a r t i r  de aldehido 

canfciánico y 2-butanona ín e t i l - e t i l - c e to n a )________

Esto ejenplo i lu s t r a  l a  preparación del in te rn o -
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diario  antes citado condensando e l  aldehido canfolánico con 

me t i l - o  t  i l-c o  tona .

A una solución ag itada  do 400 g (6 ,1  moles) de mo- 

t i l - e t i l - c e to n a ,  1025 g (32 molos) do no tanol, 30)5 g (0,54 

5 . moles) do hidróxido potásico y 380 g do agua en friada  do -5

a - 10^0 se adicionaron 152 g (1,0  mol) de aldehido canfo lé- 

nico durante 15-130 m inutos. So mantuvo l a  mezcla a una tem­

pera tu ra  comprendida entro 0 y - 10- C durante 24-36 horas y 

luego a 25-35°C durante 18-24 horas. La mezcla se n eu tra lizó  

10 . con l a  adición do 36,8 g do ácido su lfú rico  a l  62, 5% y se

separó mediante d e s tilac ió n  atm osfárica l a  m o til-e til-p o to n a  

y o l metanol en exceso. Se adicionó e l  liqu ido  re s id u a l a 200 

cc do hoxano y 200 cc do agua. So ex tra jo  l a  fase  acuosa y se 

lavó l a  fase  hexánica con 200 cc de salmuera. Se soparó e l  

15. hexano mediante d e s tilac ió n  atm osférica y l a  d e s tilac ió n  f ra c ­

cionada dol ace ite  bajo vacio dió 3- n e t i l - 5- ( 2, 2, 3- t r im o t i l -  

c ic lo p en t-3- e n - l - i l )p o n t- 3-en -2-ona y o tro s  dos isómeros on 

una re lac ió n  aproximada do 86: 6:8 sogdn cg l. Rendimiento 140,3 

g ( te o r ía  dol 85%)? punto do eb u llic ió n  102- 105^0 (1,3  mm);

20. np^ 1 , 4888; peso molecular 206 (om); rmn, 0,8 d e lta  (3H ,s),

1,0 (3H ,s), 1 ,6  (3H, s amplio), 1,8 (3h, s ancho), 2,3 (3H, s, 

CĤ  a c e t i l ic o ) ,  5,3 (1H, m últip lo te  ancho, H o le f ín ic o ) , 6,7 

(1H, H b o ta -o lo fin ic o , complejo, de un sistem a carbonilico 

a lfa ,b e ta - in sa tu ra d o ); i r ,  3030, 1670, 1635, 790 en****".

25. El a n á lis is  dol espectro de nasa ind ica  que e l  pro­

ducto do condensación os una nozcla do m otil (A) y o t i l  coto­

nas (B y 0 ). En A l a  condensación se produjo en o l netilono do 

2-butanona y on B y C so produjo on e l  grupo m etílico .
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5.

10 .

15.

20.

25.

B C

Se pucdon v a r ia r  la s  condiciones do l a  reacción y 

a l te r a r  l a  re lac ió n  do isómeros. Los cambios en la s  concen­

trac iones r e la tiv a s  de lo s  reactivos y de la s  tem peraturas 

r e s u l ta  on l a  variac ión  del tiempo do reacción  y re lac ión  

do isómeros. La cantidad de e til-c o to n a s  v a ria  normalmente 

entro  10% y 30% dol producto to ta l ,  pero carece de importan­

c ia  puesto Que, con l a  reducción e l  a lcohol,secundario produ* 

oído (7) no tien e  efecto adverso sobro e l  o lo r  dol producto 

deseado (6 ).
Pueden efectuarse  m odificaciones obvias. R esulta­

rán  apropiados o tro s hidróxidos o alcóxidos do m etales a l ­

ca linos , por ejemplo m ctila to  sódico, e t i la to  potásico , 

t-butóxido po tásico , e tc . ,  o cualquier o tra  baseqquo se co­

nozca como apropiada para l a  condensación entro aldehidos y 

cotonas, por ejemplo aminas. Evidentemente se p ro fieren  lo s  

hidróxidos sódicos o potásicos que se encuentran fácilm ente 

por sus ven ta jas económicas y fa c ilid a d  do manipulación, 

váase tambidn A.T. N ielscn y W.J. Houlihan, Org. Rcactions 

16 (1972).
Las d ife renc ias  do tem peratura tienen  l a  in fluen­

c ia  esperada sobro l a  d is trib u c ió n  de lo s  isómeros y l a  ve­

locidad  de l a  roacción. (Con tem peraturas superiores re su l­

tan  tiempos de reacción mas cortos y una se lec tiv id ad  l ig o —



ranento in f e r io r .  Una reacción que se d e sa rro lle  a 40̂ C re ­

quiere airedodor de 5 horas.

Otros fac to res  ta le s  cono la s  cantidades re la tiv a s  

de lo s reac tiv o s , l a  concentración e tc . ,  no son c r í t ic o s .

2. Preparación do 5 - (2 ,2 ,3 - tr in o ti lc ic lo p e n t-3 -e n - l-  

i l  )pcnt-3-en-2-ona._______________________________-

El ejemplo que precede puedo re p e tir s e  su b s titu ­

yendo una cantidad equinolar de acetona por o ti l-m o til-c o -  

tona para obtener con buen rendimiento l a  5- ( 2, 2, 3**irim otil- 

ciciopont-^3- o n - l - i l )pont-3-en -2-ona. Los datos espec tra les 

se a ju sta ron  a l a  e s tru c tu ra  dada.

3 * 6- ( 2 ,2, 3 - tr im o tilc ic lo p c n t-3 -o n -l- il)h c x -4-en -3-ona.

El ejemplo que sigue nuestra  con l a  pureza que pue­

do propararso e l  isónoro do e ti l-c o to n a  del ejemplo 11-1 

a n te r io r  (o sea e l  precursor a l  isónoro 7).

So adicionó etóxido sódico (68, g, 1,0 n o l) de 

forma le n ta  a 1.200 cc do e tano l que so ag itaba con rap idez. 

Una nozcla do aldehido canfoldnico (152 g, 1 ,0  no l) y 2-me- 

tila c e to a c e ta to  de o tilo  (144 g, 1,0 n o l) so adicionó a 

25-302C durante un periodo do 35 minutos. Se v i r t ió  l a  mez­

c la  roaccional on 2 l i t r o s  do agua helada y se a ju s tó  e l  pH 

a 2 con l a  adición do deido su lfú rico  a l  25% * Se f i l t r ó  e l  

sólido p rec ip itado , se lavó con agua f r í a  y se socó, lo quo 

dió 68,8 g de producto. Los datos esp ec tra les  se a ju sta ron  
a l a  2-ca rb o x i-5-h id ro x i-6- ( 2, 2, 3- tr im o tilc ic lo p o n t-3- e n - l -  

il)h ex an -3-ona p ro v is ta  on l a  forma onólica.

Los 68,8 granos do sólido so cargaron con 550 cc 

do e tano l, 400 cc do agua y 10 g do ácido su lfú rico  a l  62,5% 

on un matraz do 2 l i t r o s  conectado a un modidor do gas. Se
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calentó l a  mezcla roaccional en re flu jo  durante 24 horas, 

en cuyo tionpo so d iso lv ió  lontanonte e l  sólido y so genoró 

dióxido do carbono. Después dol vertido  en agua, ex tracción  

con ó to r, separación dol d isolvente y d e s tila c ió n , e l  ace ite  

5 . ro su ltan to  proporcionó una m uestra do trabajo  de 6- ( 2, 2, 3-

- tr in e tilc ic lo p c n t-3 -c n -l- il)h e x -4 -o n -3 -o n a  quo demostró se r 

id én tica  a l  isómero menor obtenido cuando se hace reaccionar 

2-butanona con aldehido canfolénico .

EJEMPLO 1 1 1 .

10. Hidrogonación se le c tiv a  de cotonas alfa,beta*-insaturadas

para proporcionar lo s alcoholes secundarios deseados____

Los ejemplos que siguen i lu s tr a n  un método para 

hidrogenar por completo l a  porción a lq u íl ic a  de l a  molécula 

a l  tiempo que se deja in tac to  e l  doble enlace del a n il lo .

1 5 . 1 .  P r e p a r a c ió n  de 3- m o t i l - 5- ( 2, 2, 3- t r i m o t i l c i c l o p e n t -

- 3- e n - l - i l )pcntan-2-o1  (6)._______________________
En una autoclave de acáro inoxidable y 1 l i t r o  so 

cargaron 350 g (1,7 molos) de 2-m e til-5- ( 2, 2, 3**frÍR ctil-c i- 

c lopont-3-o n - l - i l )p e n t- 3-on-2-ona, 26,3 g (7,5% on poso) do 

20. cromito do cobro, 0,1 g (0,03 % on poso) do hidróxido potá­

sico y 250 cc do alcohol b u tilic o  secundario . So ag itó  l a  

nozcla  y so calontó hasta  160^0 bajo presión do hidrógono do 

300 l ib ra s  por pulgada cuadrada (1 lib /p u lg ^  = 0,068 atm .) 

y so hidrogonó h asta  quo cesó l a  absorción do hidrógono. So 

25. en frió  l a  mezcla a l a  tem peratura del ambiento. So a ireó  l a

autoclavo y luego so soparó l a  mozcla roaccional y so f i l t r ó
Ra través de una alm ohadilla 'delgada do F i l to r - c e l  . Se sepa­

ró e l  d iso lven te  dol f i l t r a d o  mediante d o stila c ió n  h asta  una 

tem peratura do l a  marmita de 75° C a 10—15 mm. La d ostilac ión
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fraccionada dol ace ito  viscoso re s id u a l dió 3-m etil-5-(2,2,3** 

tr im o tilc ic lo pont-3- o n - l - i l )pontan-2-o l  (una mezcla do dias- 

toroómeros). Rendimiento 310 g (87% do l a  teo ría )?  punto de 

eb u llic ió n  IO3-IO6-C (1,0 mm)? n ^  1,4730? poso molecular 

5 . 210 (om)? rmn, 0,5 d e lta , 0, 8, 0,9 y 1?0 (6H, 4s , grupos

dim otílicos gominales de lo s  divorsos diastoroómoros en l a  

mezcla), 1 , 0- 1 ,1  (3H, d, sepultado baju lo s  s in g le te s  de CH^), 

1 ,12  y 1 ,15  (3H, 2d, 3!=6,5 Hz, grupos do carbinol-m otilo  de 

lo s divorsos diastoroómoros en l a  m ezcla), 1 , 2- 1 ?5 (6H, com- 

10 . p iejo  amplio), 1 ,6  (3H, s ancho, CĤ  o lo f ín ic o ) , 1 ,7  (1H, s ,

H hidroxilico/in torcam biado por D2O, 1 ,8 -2 ,4  (2H, complejo 

ancho, metileno a l i l i c o ) ,  3, 7 (1H? m ultip le to  ancho, H ca r-  

b in í l ic o ) ,  5,2 (1H, m ultip le to  ancho, H o lo f ín ic o ); i r ,  3360, 

3040, 790 cm"*3-.

15. 2. 6 - (2 ,2 ,3 -tr im e tilc ic lo p o n t-3 -o n -l-il)h o x a n -3 -o l (7)

Este ejemplo proporciona un adtodo a lte rn a tiv o  para 

red u c ir selectivam ente la s  cotonas a lfa ,b c ta -in sa tu ra d a s  a 

alcoholes saturados s in  red u c ir a l  mismo tiempo e l  onlaco 

o lo fín ico  en e l  an illo  c ic lo p o n tílic o , u tilizando  condiciones 

20. de Bitoh.

Se adicionó alambro de l i t i o .  .(2,21 g, 316 mgm-átomo) 

a 250 cc do amoniaco rocíen  d estilad o . Se adicionó lontamento 

(30 minutos) una solución do 6- ( 2, 2, 3- ir im o tilc ic lo p o n t-3-on- 

- l - i l ) h o x - 4-on-3-ona (12,6  g, 61,9 mnolos) en 60 cc do dimo- 

25. toxiotano (DME). So ag itó  l a  mozcla on re f lu jo  durante 1,0

hora. Luego so destruyó o l oxcoso do l i t i o  modiantc la. ad i­

ción lo n ta  y cauta do NH^Cl sólido h asta  que desapareció o l 

co lor azu l. Luogo so evaporó e l  amoniaco y se adicionaron 

50 cc do DME.
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Se a is ló  o l producto y- so d e s tiló  para proporcionar 

l a  6 -(2 ,2 )3 -tr3 m o tilc ic lo p en t-3 -en -l-il)h o x an -3 -o n a  deseada. 

El a n á l is is  e sp ec tra l mostró in tac to  e l  doble enlace del an i­

l lo  m ientras que so había reducido l a  a l f a ,b o ta -in sa tu rac ió n .

5. Luego se sometió l a  cotona a una reducción do boro-

hidruro sódico para proporcionar 6- ( 2, 2) 3" iriR O tilc ic lo p e n t-  

- 3-e n - l- i l)h e x a n -3-o l  que probó se r idén tico  a l  isómero me­

nor (7 ).
EJEMPLO IV

10. Preparación do aldehidos a lfa ,b e ta -in sa tu rad o s  a  través

de una reacción do condensación en tre  aldehido canfolénico

y aldehidos a l i f á t i c o s . ________________________________ _

El esquema que sigue i lu s t r a  un método u tilizad o  

para preparar lo s  compuestos de l a  fórmula general reprosen- 

15. tada  a continuación. E sta v ía  e v ita  la s  mezclas isom éricas

re su lta n te s  cuando so condensan cotonas no sim étricas con a l ­

dehido canfo lén ico .
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5.

10 .

15.

20,

25.

Rl =CH^, 0 ^

Rg =CH^, CpĤ

to s  ejemplos sig u ien tes  i lu s tra n  procedimientos 

experimentales apropiados para la s  reacciones de condensa­

ción entro aldehido oanfoIónico y aldehidos a lq u ilic o s  nor­

males i

1. 2 -m e til-4 -(2 ,2 ,1 - tr im e tile ic io  p e n t- l-e n - l- il)b u t-2 -e n a l

Una mezcla de aldehido canfolónico (456,0 g, 3,0 

mol) y propionaldehido roción destilado  (348 g, 6,0 mol) se 

adicionó lentam ente, durante un periodo do 1,0  hora, a una 

solución en re flu jo  ag itada  de 18 cc de hidróxido sódico acuo­

so a l  40% y 800 cc de notaño1. Se sometió a ro flu jo  l a  mez­

c la  durante dos horas mas, se en frió  a l a  tem peratura del 

ambiente y se v i r t ió  en 1,000 cc de agua. La solución re s u l­

tan te  se ex tra jo  tro s  veces con 300 cc de hoxano. So combi­

naron lo s ex trac tos hoxdnicos, so lavaron primero con 600 cc 

de agua y luego con 600 cc do salmuera. Se separó e l  d iso l­

vente mediante d e s tilac ió n  y l a  d e s tila c ió n  fraccionada del



acoito  diÓ 2 -m o ti l -4 - (2 ,2 ,3 - tr in o ti lc ic lo p e n t-3 -e n - l- i l ) -  

b u t-2 -en a l. Rendimiento 323 g (56,1% a.<a l a  teo ría )?  punto 

de eb u llic ió n  64- 65° C (0,9 nm); peso m olecular 192 (en); i r ,  

3035, 2710, 1690 ( s ) , 1640 ( s ) , 800 cn"* ;̂ rmn, 0,86 y 1,0 

(6H, 2s , grupos d im etilicos gemínales), 1 ,7  (3H, s ancho, me­

t i lo  o le fin ico  enlazado a l  grupo ciclopentenílico), 1 ,9 -2 ,2  

(3H, m ultip le to  ancho), 2,3**2,6 (3H, m u ltip le te  ancho), 5,3 

(1H, m u ltip le te  ancho, H o le f in ic o ) , 6,6 (1H, 6, J /^ J7 ,5  Hz), 

9 ,4  (1H, s n í t id o , H a ldeh id ico ).

2 . 2 - e t i l - 4 - ( 2 ,2, 3- t r in e t i lc ic lo p e n t- 3-e n - l- i l)b u t-2 -e n a l

Siguiendo e l  procedimiento expuesto en 1 sobre una 

esca la  molar do un te rc io  y u tilizando  n-butiraldohido  en 

lugar do propionaldehido se obtuvo 2- e t i l - 4- ( 2, 2, 3- t r im e t i l -  

c lop e n t-3 -e n - l - i l )but-2-enal^ Rendimiento 128,3 g (62,3% do 

i a  te o r ía ) ;  punto do eb u llic ió n  124-125° C (1,8  mm); peso mo­

le c u la r  206 (en); i r ,  3040, 2710, 1765 (s ) , 1635 (s ) , 790 

cn***̂*; rmn, 0,9 d e lta  y 1,0  (6H, 2s , grupo dino t i l i c o  geminal), 

1 ,0  (3H, t ,  motilo dol grupo e t í l i c o ) ,  1 ,6  (3H s ancho, mo­

t i lo  o lefin ico^  1 ,8 -2 ,7  (6H, complejo), 5,3 (1H, m ultip le to  

ancho, H o le fin ic o  del a n illo  c ic lo p o n tcn ilico ), 6,4 (1H, t ,  

J*^"7,5 Hz, H be ta  u le fin ico  para e l  grupo a ldeh id ico ), 9,2 

(1H, s n í t id o , H a ldeh id ico ).

En cualquiera de lo s  ejemplos a n te rio re s  puede ob­

tenerse  un producto ópticamente activo a p a r t i r  de un a ldeh i­

do canfoIónico ópticamente ac tiv o . Tal como aqui se expone, 

l a  chiis-lidad del contro asin ó trico  del aldehido canfolónico 

no a fe c ta  a l  o lo r  del producto f in a l .  Además, l a  condensación 

a ld ó lic a  dol ejemplo IV puede ofdctuarse u tilizando  una se­

r io  do o tra s  bases, vóase A.T. Niolson y c o l . ,  lo e . c i t .



EJEMPLO V.

Reducción se le c tiv a  del doble enlace a lfa ,b o ta -in sa tu rad o  

de losaldehidos a lfa ,b o ta - in sa tu ra d o s . ___________

Los procedimientos que siguen i lu s tra n  una conver­

sión se le c tiv a  del aldehido a lfa ,b e ta -in sa tu rad o  a un a lde­

hido saturado a l  tiempo que se deja in tac to  e l  doble enlace 

c íc lico  (vóaso e l  osquema del ejemplo 4).

1 . 2 -m e til-4 -(2 ,2 ,1 - tr im e ti lc ic lo n e n t- l-e n - l- i l)b u ta n a l

Una mezcla do 111 g (0,58 mol) do 2 -m etil-4 -(2 ,2 , 

3 - tr im e tilc ic lu p o n t-3 -e n -l- il)b u t-2 -o n a , 2,7 g do carbón pa- 

ladiado a l  5% y 80 cc do e tano l se hidrogenó a 30- 40- C y 40-  

55 l ib ra s  poh pulgada cuadrada hasta  que cesó l a  absorción 

do hidrógeno. Se f i l t r ó  l a  mezcla para deparar e l  c a ta lizad o r 

y so separó e l  disolvente mediante d e s tila c ió n . La d e s t i la ­

ción fraccionada del ace ito  res id u a l dió 2 -n o til-4 - (2 ,2 ,3 -  
- tr im e tilc ic lo p e n t-3 -o n - l- i l)b u ta n a l. Rendimiento 110,7 g 

(98,4% de l a  te o r ía ) ;  punto de eb u llic ió n  60-61- (1 ,4  mm); 

peso m olecular 194 (sm); i r ,  3O4O, 2700, 1,728 (s ) , 800 cm****l 

ron, 0,5 d e lta , 0 ,8 , 0,9 y 1,0 (6H, 4 s ,  grupos d iñ e tilic o s  

gemínales de diversos diasteroomeros en l a  mezcla), 1 ,1  

(3H, d, J ^ - 7  Hz), 1 ,3 -2 ,6  (7H, complejo ancho), 1 ,6  (3H s 

anchoa m etilo o le f ín ic o ) , 5,2 (1H, m ultip lo to  ancho, H o le -  

f ín ic o ) , 9,7 (1H, d, J<^-1,5 Hz, H a ldeh id ico ).

2. 2 - e t i l - 4 - (2 ,2 .3 -tr im e tilc ic lo  p e n t-3 -o n - l - i l )butanal

Siguiendo un procedimiento s im ila r se produjo 

2 - e t i l - 4 - ( 2 ,2 ,3 - tr im e tilc ic lo p o n t-3 -e n -l- il)b u ta n a l: Rendi­

miento -  98,2% do l a  te o r ía ;  punto do eb u llic ió n  93-95^0 

(1,5 n a )3 peso molecular 208 (sm); i r ,  3040, 2,700, 1725 

(s) 800 cm**̂ *; rmn 0,5 d e lta , 0 ,8 , 0,9 y 1 ,0  (6H, 4s, grupos



d im etilicos gemínales do lo s  diversos d ías terco isómero s en 

l a  m ezcla); 0,94 (3H, t ,  J '"*6 Hz, m etilo de l grupo e t í l ic o ) ,  

1 , 1 - 2,5 (10H, complejo ancho), 1,6  (3H, s , ancho, motilo 

o le f in ic o ) , 5,2 (1H, m u ltip le te  ancho, H o le f  in ic o ) , 9,45 

y 9,47 (1H, 2d, J  ^ 2  Hz, H aldehidico do lo s  aldehidos d ia s -  

tereo isomérico s ).

EJEMPLO V I

Preparación de alcoholes secundarios a p a r t i r  de. aldehidos 

Los procedimientos que siguen i lu s tr a n  l a  reac­

ción del aldohido y un organometálico apropiado (por ejemplo 

haluro do a lq u i l - l i t io  o do alquil-m agnesio) para proporcio­

nar alcoholes secundarios t a l  cono se rep resen ta  en e l  es­

quema del ejemplo 4. El ejemplo VI i lu s t r a  una reacción del 

tipo  Grignard en un aldehido. lo s  d iso lven tes y la s  tempe­

ra tu ra s  para éstos son comunmente conocidos en e l  a r to . El 

ejemplo rep resen ta  un procedimiento comunmonto aceptado para 

e l  desarro llo  de e s tas  reacciones.
1 . 3- e t i l - 5- ( 2, 2, 3- tr im e ti lc ic lc p o n t-3-o n - l- i l)p o n ta n -

- 2-01______________________________________________
A una mezcla de 117 cc (0,24 mol) de 2,06 M de 

m e t i l - l i t io  (en é te r )  en friada  a 5°C se adicionó una solución
do 39,0 g (0,19 moles) do 2 -e til-4 -(2 ,2 ,3 - ir :im e iü c ic lo p e n t-

- 3- e n - l- i l)h u ta n a l  en 200 cc de é te r  anhidro. La adición se 

llev ó  a cabo a 5-10- C durante 1 hora jr l a  mezcla re su lta n te  

so sometió a re flu jo  duranto 2 horas.

So en frió  l a  mezcla a 5°C y so adicionó lentamen­

te  50 cc de solución sa tu rada  de su lfa to  sódico. So v i r t ió  

l a  mezcla en 300 cc de agua. So separó l a  fase  acuosa y so 

ex tra jo  por dos veces con porciones de 100 cc de é te r .  So
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combinaron lo s  ex tractos otóroos, se lavaron con agua y s a l ­

muera, se socaron sobro su lfa to  de magnesio y se concentra­

ron separando o l d iso lven te . La d e s tila c ió n  fraccionada del 

acoito  re s id u a l dió 3**otil-5**(2, 2, 3**trim otilciclopcnt-3**on- 

5 , - l - i l )p e n ta n —2 -o l. Rendimiento 30,5 g (71,7% de l a  teo ría )?

punto do eb u llic ió n  116-119°C (1,5 am); peso m olecular 224 

(en); i r  3360 (s , ancho), 3040 , 800 en*****, s in  absorciones 

en la s  zonas de 2700-2800 y 1650-1750 en *̂*; m n 0,5 d e lta , 

0, 8, 0,9 y 1,0  (6H, 4s , dim etilos gominalos de lo s  diversos 

10 . diasteroómeros en l a  mezcla), 1 ,1  (3H, t ,  J^^st5,5 Hz, m etilo

del grupo e t í l i c o ) ,  1,2 (3H, d, J ^ 6 ,5  Hz, motilo carbinó- 

l ic o ) ,  1 ,2 -2 ,5  (HH, complejo ancho), 1 ,6  (3H, s ancho, CĤ  

o lo fín ic o ), 38 (1H, m ultip lo to  ancho, H c a rb in ílic o ) , 5,2 

(1H, m ultip lo to  ancho, H o le f ín ic o ) .

15 . 2 . 4-m e til-6- ( 2, 2, 3- t r 3m etilc ic lo p o n t-3-o n -l-il)h ex an

- l - o l ____________________ __________________________
De modo análogo, u tilizando  una reacción do Grig- 

nard con yoduro do otilnagnosio se preparó 4**metil-6—(2,2,3** 

tr im e tilc ic lo p e n t—3**cn-1—il)hexan-3-ol*  Rendimiento: 73,1/"

20. do l a  te o r ía ;  punto de eb u llic ió n  95- 97^0 (2,0 nn); peso mo­

le c u la r  224 (en); i r ,  3360 (s , ancho), 3040, 800 cm**\ s in  

absorciones en la s  zonas do 2700-2800 y 1650-1750 cm *̂*; man, 

0,8 d e lta ; y 1,0  (6H, 2s , dim etilos gemínalos), 0,96 (3H, t ,  

J ^ 6 ,5  Hz), 0,90 (3H, d, J ^ 5  Hz), 1 ,2 -2 ,5  (10H, complejo), 

25. 1 ,6  (3H, s ancho, m etilo o lo fín ic o ), 1 ,7  (1H, s , intorcaiabia-

do con DgO, h id ro x ilo ), 3 ,4  (1H, m ultip lo to  ancho, H carb i­

n í l ic o ) ,  5,2 (1H, m ultip lo to  ancho, H o le f ín ic o ) .

3. 3-m o til-5- (2, 2, 3- t r im e ti lc ic lo  pcn t-3- e n - l - i l )pontan-

-2 -Q 1



Una solución do 20,8 g (0,12 mol) do 2 -m etil-4 - 

- ( 2, 2) 3 - tr im e tilc ic lo p e n t-3 -e n - l- i l)b u ta n a l d isuelto  en é te r  

e t í l ic o  anhidro (50 cc) se adicionó a una solución ag itada 

de m o ti l - l i t io  (1 ,7  M) en ó te r  e tü ic o  (250 cc; 0,14 mol) 

que se en frió  previamente a 0-C. Se ag itó  l a  mezcla a 0-5^0 

durante 1,0  hora y luego se calentó en re f lu jo  (36$0) duran­

te  3)0 horas. Se en frió  l a  mezcla a 0-C y se descompuso m e til-  

- l i t i o  en exceso mediante l a  le n ta  in s t i la c ió n  do solución 

saturada do su lfa to  sódico (50 cc). Se v i r t ió  l a  mezcla en 

150 cc de agua, se separó l a  fase  acuosa in fe r io r  y se ex­

tra jo  por dos veces con 100 cc de é te r .  Se combinaron lo s 

ex trac to s  e té reo s , se lavaron con 150 cc de salmuera, se se­

caron sobro su lfa to  sódico, se f i l t r a r o n  y se separó e l  d i­

solvente mediante d e s tila c ió n . El ace ite  re s id u a l se d e s ti­

ló  de forma fraccionada, lo que dió 3**metil-5- ( 2, 2, 3- t r im e t i l -  

c ic io pen t-3- e n - l - i l ) ponta - 2- o l ;  20,4 g (rendimiento del 81%); 

punto do eb u llic ió n  96-98- (0^9 mm); peso m olecular 210 (em). 
EJEMPLO VII

3-m etil-5-(2s 2 .1-trime t i l c i  cío p o n ta n - l - i l )pentan-2-c1 :

Una mezcla de 105 g (0,5 mol) de 3 -m etil-5 -(2 ,2 ,3 - 

tr im o tilc ic lo p e n t-3 -e n -l- il)p e n ta n -2 -o l, 5,3 g de carbón pa- 

ladiado a l  5% y 100 cc de e tano l se hidrogenó a 3O-45BC y 

35-50 l ib r a s  por pulgada cuadrada h as ta  que cesó l a  absor­

ción de hidrógeno. Se f i l t r ó  l a  mezcla para separar e l  cata­

liz a d o r y se separó e l  d isolvente del f i l t r a d o  mediante des­

t i la c ió n . El a ce ite  re s id u a l se d e s tiló  en forma fracciona­

da, lo que dió 3 -m e til -5 - (2 ,2 ,3 - tr in e ti lc ic lo p e n ta n - l- i l )  

pentan-2-o l ;  93,2 g (rendimiento del 97,3%b punto de ebu­

l l i c ió n  105-107^0 (1,3 om); peso m olecular 212 (ms); i r ,  3350
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-1  o -1(s, ancho) en . Sin absorción en l a  zona de 3OIO-3OSO en 

o l a  zona do 750-850 can**\ ind icativo  do l a  ausencia de h i­

drógenos o le fln ic o s  y de d e f in a  t r is u b s t i tu id a ,  resp ec tiv a ­

mente .
5. rmn, 0,5 d e lta  y 0,85 (6H, 2s, grupos d lm etilicos

gemínalos), 0 ,7 -1 ,0  (6H, n u lt ip le te  ancho), 1 ,1  (3H, 2d, grupos 

m etílico s carb inólicos do diversos d iastereóneros en l a  mez­

c la ) , 13 ,-2 ,0  (11H, complejo ancho), 2,2 (1H, ancho s , in te r ­

cambiado con DgO, H h id ro x ilic o ) , 3,65 d e lta  (1H, m u ltip le - 

10. te  ancho, H c a rb in ilic o ) , s in  absorciones en l a  zona de 5 ,0 -

7,0 d e lta  ind icativo  do ausencia de protones o le f in ic o s .

EJEMPLO V III

5- ( 2. 2. l- tr im o tilc ic lo p e n t-3 -e n - l- i l)p e n ta n -2 -o l

A una solución ag itada  de 13,3 g (0,35 mol) de boro- 

15 . hidruro sádico y 0,3 g de hidróxido sódico en 200 cc do e ta -

nol y 20 cc de agua se adicionó 86,4 g (0,45 mol) de 5- ( 2, 2, 

3- t r im e t i le ic io pont-3- e n - l - i l )pont-3-en -2-ona a 25- 40-0 du­

ran te  15 minutos. Se ag itó  l a  mezcla re su lta n te  a l a  tempera­

tu ra  del ambiento durante 18 horas y luego se v i r t ió  en una 

20. mezcla de 300 cc de agua y 30 cc de solución de hidróxido só­

dico a l  10%. Se extra jo  l a  mezcla con hexano y so lavaron lo s 

ex tractos hexdnicos combinados hasta  neu tra lid ad  con varios 

lavados de salmuera. Se separó e l  hexano mediante d e stilac ió n  

y l a  d e s tila c ió n  fraccionada del ace ite  dió una mezcla do 

25. 5- ( 2, 2, 3- tr im e tilc ic lo p o n t-3- o n - l - i l )p o n t- 3-e n -2-o l  (66%) y

5- ( 2, 2, 3- tr im e ti lc ic lo p e n t-3-e n - l- i l)p e n ta n -2-o l  (22%): 57,4 g 

(rendimiento del 65%) punto de eb u llic ió n  94-108°C (1 ,4  mm)? 

peso m olecular 194 y 196 (om), respectivam ente.

Una mezcla de 0,6 g de carbón paladiado a l  5%, 44,1
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5.

lo .

15.

20.

25.

g (0,15 moles de pen t-3 -cn-2-o l) do l a  mezcla de pon teño 1 /Apan­

tano 1 a n te r io r  y 50 ce de e tano l se hidrogenó a 25—45*0 y 35- 

52 l ib ra s  por pulgada cuadrada h asta  que cesó l a  absorción 

de hidrógeno. So f i l t r ó  l a  mezcla para separar e l  c a ta lizad o r 

y se separó e l  d iso lvente del f i l t r a d o  modianto d es tilac ió n .

La d e s tila c ió n  fraccionada del ace ito  re s id u a l dió 5 -(2 ,2 ,3 - 

- tr im e tilc ic lo p e n t- .3- e n - l- i l)p e n ta n -2-o l :  30,1 g (rendimien­

to del 77,7%), punto de eb u llic ió n  105—108-0 (1,5 mm)3 peso 

m olecular 196 (em); i r ,  3350 (s , ancho), 3040 y 797 cn"**̂

H2n? 0,5 d e lta , 0, 8, 0 ,9 y 1,0  (6H, 4s , grupos d im etilicos 

gemínales de vario s diastereóm eros en l a  m ezcla), 1 ,2  (3H, 

d, J ^*6 Hg, carb ino l-m etilo ), 1 ,3 -1 ,5  (7H, complejo ancho),

1 ,6  (3H, s ancho, motilo o lo fín ic o ), 1 ,7^2 ,4  (3H, complejo 

ancho conteniendo 1H intercam biable con DgO), 3,8 (1H, mul- 

t ip le to  ancho, H c a rb in ilic o ) , 5,2 (1H, m u ltip le te  ancho,
H o le f in ic o ).

EJEMPLO IX

Comparaciones' do cualidad e in tensidad  del o lo r

1. El 3 -n o til-5 - (2 ,2 ,3 - irb R o ti lc ic lo p e n t-3 -e n - l- i l) -  

pentan-2-o l  puro (6) se comparó con composiciones de (6) con 

e l  25%, 40^ y 50% de 6 -(2 ,2 ,3 - tr im e ti lc ic lo p e n t-3 -e n - l- i l)  
hexan-3-o l ,  respectivam ente.

A n iveles del 25% de 7 l a  mezcla se describ ió  como 

mas próxima a l a  esencia de madera de sándalo n a tu ra l debido 

a l a  nota alm izclada que mejoró e l  producto f in a l .  Se acor­

dó también que l a  mezcla re su ltó  menos in tensa  que e l  isóme­

ro puro, probablemente debido a l a  d iluc ión .

A n iv e les  del 40% de l a  no ta  alm izclada fue l i ­

geramente mas pronunciada y l a  in tensidad  global estuvo mas
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d e b ilita d a . Sin embargo, l a  composición todavía  mantuvo un 

fino o lo r  de madera de sóndalo y, s i  b ien ligeram ente menos 

p re fe rid a  que la  mezcla de 75:25) todavía se consideró a l ta ­

mente deseable.
A n iv e les  del 50^ o mas do 7 e l  o lo r  se volvió 

déb il y se consideró menos deseable. Sin embargo, no se des­

c a rta  que dichas mezclas sean p refe rid as  para c ie r ta s  a p li ­

caciones. Asimismo, so ve disminuida l a  in tensidad  del o lo r 

y aparentemente l a  nota alm izclada ha alcanzado un n iv e l 

conocido que mengua l a  f in a  y p reciosa nota  do madora de sán 

dalo del isómero 6.

2. Se efectuaron la s  pruebas s ig u ien tes  para de­

term inar l a  magnitud p o rd a  que l a  in tensidad  del o lo r del 

compuesto 6 re su ltó  superio r a lo s  compuestos comparativos 

mucho menos intonsos de l a  Tabla I .  En primer lu g ar, para 

e le g ir  e l  mas fuorto  en tre  lo s  déb iles , t ro s  perfum istas 

compararon independientemente muestras codificadas do ^

8, 9, 10 y 11. Cada uno, independientemente y s in  roservas 

e lig ió  l a  m uestra que contenía o l compuesto 11  ̂ como l a  mas 

in tonsa.

En una prueba separada se comparó una m uestra del 

compuesto 11, 3- o t i l - 5- ( 2, 2, 3- t r in o t i lc ic lo p o n t- 3- o n - l - i l )  

pontan-2-ol con una mezcla 75:25 de 6 y 7 [3 -m e til-5 -(2 ,2 ,3 - 

tr im e tilc ic lo p o n t-3 -e n -l- il)p e n ta n -2 -o l (6) y 6-(2,2,3**^i** 

m etilc ic lo p en t-3 -o n -l-il)h o x an -3 -o l (7 )] , respectivam ente.

Se prepararon soluciones separadas de l a  mezcla do 75:25 

en d ie t i l f t a la to  en donde e l  n iv e l do d o ra n te  fue del 1%, 

5%, 10% y 30% en poso respectivam ente. Estas muestras se 

codificaron  por un grupo que no p a rtic ip ó  en l a  comparación



y que no reveló  e l  código a lo s  p a rtic ip an te s ..

Se pidió  a lo s  p a rtic ip a n te s , 2 perfum istas de 

con tro l do calidad  y un perfum ista investigador, que h ic ie ­

ran c o in c id ir  l a  muestra de 11  (sin  d i lu i r )  con l a  muestra 

del código que apreciaran  que se aproximaba mas en in te n s i­

dad. Independientemente, dos de lo s p a rtic ip a n te s  l a  c a l i f i ­

caron como mas déb il que l a  m uestra a l  10% pero mas fu e rte  

que l a  muestra a l  5%. Uno l a  c a lif ic ó  como mas fu e rte  que 

l a  m uestra a l  1% pero mas déb il que l a  muestra a l  5%.

En ningán caso lo s p a rtic ip a n te s  conocieron l a  

concentración de la s  muestras por lo que l a  graduación de 

la s  muestras de ro feren c ia  actuó cono una comprobación in ­

te rn a  sobre lo s  datos de comparación.

EJEMPLO X

E stab ilidad

Los ejemplos s ig u ien tes  i lu s tra n  l a  e s tab ilid a d  

del 3-m e til-5- ( 2, 2, 3**trim etilciclopent-3- e n - l- i l) -p e n ta n -  

-2-01 (6).

1. E stab ilid ad  térm ica en jabón

Una composición de madera de sándalo de e ste  in­

vento 75%-6 4- 25%-7) se incorporó a un n iv e l a l  1% en una 

b a rra  de jabón que se almacenó durante 1 mes a  140^0. Al 

término del periodo de prueba un panel de evaluación de ja ­

bones (5 miembros) juzgó e l  o lo r  como todavía bueno.

2. E stab ilid ad  en blanqueador casero

Este ejemplo i lu s t r a  l a  e s ta b ilid a d  do una compo­

sic ió n  de madera de sándalo de este  invento (alrededor del 

75%-6 y 25%-7) en un medio oxidante t a l  cono e l  blanqueador. 

So llevaron  a cabo lo s  ejemplos sig u ien tes  por tr ip lic a d o .



A 200 g do solución do h ip o c lo rito  sódico a l  10% 

(blanqueador casero co rrien te ) so adicionó en un caso 2,0 
granos do 3 -n e t i l-5 - (2 ,2 ,3 - tr in e t i lc ic lo p o n t-3 -o n - l- i l )p e n -  

tan -2 -o l (alrededor del 75%-^jy 2 5 % ^  y on o tro  caso 2,0 

gramos do esencia do madera do sóndalo de la s  Lidias Orien­

ta le s .
Se ag itaron  la s  mezclas durante 24 horas. Se ad i­

cionó á te r  (50 cc) a cada ano do lo s m atraces, agitándose 

bien l a  mezcla durante 15 minutos y se dejó que se separa­

ran la s  fa se s . Adicicnalmente l a  fase  acuosa se ex tra jo  3 

veces con porciones de 50 cc de é te r .  Se lavaron la s  fases 

e tároas combinadas con solución saturada de s a l  (cloruro só­

dico) y se concentraron.
Do l a  esencia do madera de sándalo n a tu ra l se re ­

cuperó una media de 1,5 granos. So comparó l a  esencia recu­

perada y e l  m ateria l de p a rtid a . Una comparación do lo s  da­

tos de in fra rro jo s  mostró que l a  banda —OH de l a  esencia 

elaborada tuvo una in tensidad  mucho mas dáb il y e x is tie ro n  

fu e rte s  bandas de carbonilo (C-0) que revolaron l a  ocurren­

c ia  de una notable oxidación. Evidencia ad ic iona l de oxida­

ción se obtuvo extrayendo una media do 0,6 gramos de mate­

r ia le s  acid icos de l a  fase  acuosa.
De mayor im portancia fue e l  hecho do que l a  esen­

c ia  de madera de sándalo que se había agitado en e l  blanquea­

dor había perdido sus notas f in as  y preciosas de madera de 

sándalo. El m ateria l recuperado tuvo solo la s  notas comunes 

(mas económicas) d e sc rita s  como de pino, madera, y bálsamo 

de abeto ind icativo  que se habían destruido lo s  san ta lo lo s .

Como con traste , l a  recuperación modia de l a  compo-.



s ic ió n  de nadera de sándalo de este  invento fue superio r a l  

90%. Los in fra rro jo s  del m ateria l recuperado mostraron una 

fu e rte  banda -OH y muy escasa en l a  zona del carbon ilo , in ­

d icativo  de que caso de e x i s t i r  se había producido, una oxi­

dación muy escasa.
Do mayor im portancia, l a  esencia recuperada toda­

v ía  presentó la s  f in as  y preciosas notas de madera de sánda­

lo y s in  cambio de o lo r v i r tu a l .  Los datos indican claramen­

te  l a  muy superio r e s ta b ilid a d  de l a  composición de madera 

de sándalo de este  invento.

3. E stab ilid ad  en lim piador de taz a  de tocador de bajo 

pH_____________________________ __________ -________
Este ejemplo i lu s t r a  l a  e s ta b ilid a d  do l a  composi­

ción de madera de sándalo do esto  invánto , llanada  a co n ti­

nuación compuosto A, (alrededor del 75%*%^y 25%-7)^en un 

lim piador de bajo pH. Estos lim piadores "ácidos" tienen  es­

pec ia les problemas para e l  perfum ista debido a que muchos 

odorantes son destru idos por e l  ácido.

Se perfumaron dos muestras do un lim piador do t a ­

zas do tocador do bajo pH, constitu idas por ácido c lo rh íd r i­

co concentrado a l  9%? emulgcntes a l  3̂ °? y agua d es tilad a  a l  

88%, con 1% do compuesto A y esencia de madera de sándalo 

de l a  Ind ia  O rien ta l, respectivam ente. Se ag itaron  la s  mues­

tra s  cada d ía  y se evaluó e l  o lo r en e l  curso de un mes. 

Durante e l  mes e l  o lo r  de l a  m uestra que contenía e l  compues­

to A permaneció mas fu e r te  y e l  c a rác te r oloroso conservó 

e l  rico  o lo r  leñoso del propio compuesto A. La muestra que 

contenía l a  esencia  de madera de sándalo de l a  India Orien­

t a l  cambió continuamente durante todo e l  mes y e l  precioso



o lo r leñoso cambiá a un o lo r del tipo de madera de cedro 

agrio y seco.

Al cabo do un mes se ex tra jeron  la s  dos nuestras 

con é te r ,  se sopará e l  d iso lvente y se evaluó e l  compuesto 

A y l a  esencia de madera de sándalo de l a  Ind ia  O rien tal re s ­

pectivamente fre n te  a lo s  m ateria les de p a rtid a . Si bien se 

había modificado en parte  e l  o lo r  del compuesto A, estuvo 

todavía presente e l  rico  o lo r  do tipo de madera do sándalo 

leSoso. La esencia de madera de sándalo ex tra íd a  p resen tí 

un o lo r de tipo de cedro, agrio y seco y perdió l a  rem inis­

cencia de madera de sándalo.

COMIOSICIONES ODORANTES

Los ejemplos que siguen se ofrecen para i lu s t r a r  

l a  u t i l id a d  de la s  composiciones de madera de sándalo do es­

te  invento en una se rie  de composiciones perfumantes. En ca­

da uno de lo s  ejemplos e l  compuesto A es una do la s  composi­

ciones de e ste  invento re iv ind icadas como 6 o 6r_o 6s_o 12 

o l a  mezcla do 6 ( ]>  60^) y 7 ( <7 407°) t a l  como se describe 

en l a  Tabla I  y en cualquier parto  do e s ta  descripción.

La mayor parte  de lo s  productos químicos aromáticos 

aquí evaluados pueden u t i l iz a r s e  en form ulaciones de perfume 

en una gama p rác tic a  que se extiendo do 0 ,1  a 30%. Evidente­

mente ó sta  v a ria rá  segdn sea e l  tipo de l a  fá m u la  de fragan­

c ia  im plicada. Para efoctos especiales pueden u t i l iz a r s e  con 

áxito concentraciones superio res a l  30% (o sea del 80 a l  90%).

Los compuestos pueden u t i l iz a r s e  para preparar com­

posiciones odorantos que pueden u t i l iz a r s e  como bases odoran­

te s  para l a  preparacián de perfumes y aguas de tocador con 

l a  ad ic ián  de lo s  diluyentes alcohálicos y acuosos usuales:
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para lag  primeras se u t i l i z a r á  aproxjmadanente del 15 a l  20% 
en peso de base y para la s  últim as aproximadamente del 3 a l  

5% en peso.
De modo análogo, la s  composiciones básicas pueden 

u t i l iz a r s e  para perfumar jabones, de tergen tes, cosmáticos 

o s im ila re s . En esto s casos puede u t i l iz a r s e  una concentra­

ción de baso de alrededor del 0,5 a  a lrededor del 2% en peso. 

EJEMPLO XI

Esto ejemplo i lu s t r a  l a  forma en que pueden u t i l i ­

zarse la s  nuevas composiciones de e s te  invento como la s  ba­

ses para una esencia do madera de sándalo s in té t ic a .

So considera l a  fo¡emulación arom ática s ig u ien te :

Compuesto A 200

Sandola^, 50% en d i e t i l -

f ta la to 700

A lfa-m etil-ionona 50

Esencia do madera do

cedro americano J50

1.000

'h'íarca re g is tra d a  de Givaudan Corporation para un 

producto de alcohol p o li c íclico  que tien e  o lo r  do 

madera de sándalo .

Cuando e l  compuesto A constituye l a  mezcla antes 

c itad a  do 6 y 7 , 12 , 6r  o 6s , l a  adición contribuye a ob te- 

ner notas do madera de sándalo va lio sas  proporcionando l a  

composición re su lta n te  con un cuerpo mas fu e r te  y mas un ifo r­

me de precioso c a riz  leñoso.

Cuando se compara con l a  composición de base, en 

donde e l  compuesto A so ha substitu ido  por e l  d ie t i l f ta la to
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inodoro, l a  contribución dol compuesto A r e s u l ta  ev iden te .

El o lo r  s in  e l  compuesto A es mas dÓbil y menos reñ ía iscen te

de l a  esencia de madera do sóndalo n a tu ra l.

La su b stitu c ió n  de lo s  compuestos comparativos

(7, 8, 9, 10 u 11) por o l compuesto A en l a  fórmula no mejo­
ra

ra  perceptiblem ente e l  o lo r  do l a  fórmula do base. Su impac­

to o lo rif ic o  re s u l ta  demasiado dóbil para c o n s titu ir  una 

apreciable contribución.

EJEMPLO XII
El ejemplo que sigue i lu s t r a  l a  u t i l id a d  de la s  

composiciones de madera do sóndalo do esto  invento en la s  

composiciones aronóticas de tipo leñoso. El compuesto A os 

una nueva composición de e ste  invento t a l  como se ha definido 

anteriorm ente. Del ejemplo que sigue so desprendo e l  efecto 

qüe tiono sobro l a  fragancia  l a  p resencia, ausencia o cambio 

dol compuesto A.
1 . -  El empleo dol compuesto A en una composición de

tipo leñosob - í - M v  - U V A A V O V  .......................

Componente Ih r te s

Compuesto A 280

Líquido de oranger 20

Limo nono 38

L inalo l 66

Acetato de lin a lin o 95

Acetato do bencilo 20

Gamma-me t  i l - io  no na 152

Acetato do p - to r  c ibu t i l  c i  cío hexilo 114-

Acetato de v e tiv e r 115

Cumarina 40
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V ersalide^ 30

Aldehido C-12, 10,- DPG 4

Uhdccalactona, 10% DPG 6

Oxido d ifen llic o  10

5. D ifenil-netano 10

Total 1.000

Marca re g is tra d a  de Givaudan Corporation para 

1 ,1 , 4, 4 - t c t r a n e t i l - 6 - o t i l - 7 - a c e t i l - l ,2? 3 )4 - te tr a -  

hidronaftaleno

10. El conpuesto A contribuye n a te ria ln en te  a l  o lo r

leñoso hadándolo ñas conpleto, profundo y rico  y proporcio­

nando un efecto de inpacto general. El efecto to ta l  del o lo r 

del conpucsto A adicionado sobre e s ta  composición es r e n in is -  

cente del efecto que se obtiene cuando se u t i l i z a  do igual 

15 . nodo nadera de sóndalo n a tu ra l.

El o lo r  seco de l a  composición que contiene e l  

conpuesto A es ñas conpleto y fu e r te , especialmente en la s  

notas alm izcladas y so prolonga por mas tiempo que e l  o lo r 

seco de l a  composición do baso s in  e l  compuesto A.

20. La observación sugiere que la s  nuevas composicio­

nes de e s te  invento tienen  propiedades do f i ja c ió n  sim ila ­

res a la s  obtenidas con alm izcles y con esencia do nadera 

de sándalo n a tu ra l.

Con la s  concentraciones in fe r io re s  a l  28% ind ica- 

25. das en e s te  ejonplo lo s  efectos son s im ila res  pero menos

pronunciados. Tanbión pueden u t i l iz a r s e  con óxito concentra­

ciones superio res para e fec to s ánicos y e sp ec ia les .

Cuando so su s titu y e  e l  compuosto A por uno do lo s 

compuestos comparativos (7, 8, 9  ̂ 10 u  1 1 ) e l  efecto sobre
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l a  composición do baso (o sea, l a  composición s in  o l Com­

puesto A) os muy dóbil y minino, siendo demasiado dóbil e l  

impacto do o lo r  de estos compuestos comparativos para cons­

t i t u i r  una contribución destacab lo .

5. EJEMPLO X III

El ejemplo quo sigue i lu s t r a  l a  u t i l id a d  do la s  

composiciones do madera de sóndalo do esto  invento on compo­

sic iones de fragancia  del tipo nuguet. El compuesto A os una 

nueva composición de esto  invento t a l  como se ha definido an- 
10 . to rio  m en te .

2. EL empleo del Compuesto A en una composición do

tipo Muauet

Componente PhrtCs

Compuesto A 142

15. Aldohido C-9, n-nonanal, d i c t i l - f t a ­

l a  to a l  10% 2,5

Aldehido C-10, n-decanal, DEP a l 10% 1

Aldehido an il-c inán ico

B encil-acotato 25

20. B e n c il-sa lic ila to  20

C inanil-acotato  45

Ciclanen-aldohido (a lf a -n o t i l -p - is o -  

pro p il- fe n ilp ro  pionaldehido) lo

C itro n o lil-acc ta to  30

25. Acotato do fo n il-m e til-c a rb in ilo ,

DEP a l 10% 45

Aldehido hoxil-c inán ico  20

Ihdol, 2 ,3 -h e n c ilp irro l, DEP a l 10^ 4

Laurino (h id ro x ic itro n o la l)  120
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L in a lo l, cour 140

L in a lil-c in an a to  40

Nerol, se lec to  40

F en il-e  t i l - a lc o h o l  130

5 , F en il-e  t  i l - i s o  but ira to  4

F e n il-e t i l -d in o ti l-c a rb in o l  10

F e n il-e ti l - fo n il-a c e ta to  25

Ro diño 1, e x tra  60

R odinil-acotato  34

10 . Torpineol 50

Te tra h id ro lin a lo 1 30

Total 1^000

El coapuesto A inparto  a l a  composición "natura­

lid ad "  contribuyendo a la s  notas leñosas y do ta l lo  hacien- 

15 . do por tanto que e l  o lo r del conjunto re s u lte  ñas parecido

a l  o lo r de l a  f lo r  en su nodio n a tu ra l. El efecto es rem inis- 

cento do l a  contribución que proporciona l a  esencia de ma­

dera do sándalo n a tu ra l.

Con e l  secado l a  composición que contiene e l  con- 

20. puesto A tien e  un o lo r ñas fu e r te  y mas duradero que l a  com­

posición s in  e l  compuesto A, indicando do nuevo la s  propie­

dades de f i ja c ió n  del compuesto A.

EJEMPLO XIV

El conpuosto A se probó en una se r ie  do o tro s per- 

25. funes de "tipo oloroso" a un n iv e l del 0,5% para determinar

e l  efecto que tien e  sobre esto s tip o s de o lo r .

En c io rto s  tip o s  (fougerc, Chipre, complejo an i­

mal, colonia c í t r ic a  c lá s ic a )  e l  efecto fue e l  de proporcio­

nar "rea lce" . So acentuaron la s  notas mas destacadas y l a
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impres ión  del  o l o r  en conjunto  fue más b r i l l a n t e  y completo.

En l o s  f l o r a l e s  (Rosa,  Muguet, Jazmín,  L i l a )  

e l  e f e c to  o lo roso  fue e l  de p r o p o r c io n a r  n o ta s  n a t u r a l e s ,  p ro ­

fundas  y comple ta s .  La f r a g a n c i a  r e s u l t ó  más r i c a  y u n i f o r -  

5. me. Por ejemplo ,  l a  composición de ro s a  p e r d ió  su agudeza

de geran io  y predominaron l a s  n o ta s  de ve rde .  La impres ión 

o lo r o s a  de conjunto  fue más uniforme y ag ra d a b le .

Las m ues t ras  sobre  un s e c a n t e  de p e r f u m i s t a  que 

se examinaron a l  cabo de 18 h o ra s ,  24 horas  y 48 h o ras ,

10.  cuando se compararon con l a s  composic iones s in  e l  compues­

to  A, r e s u l t a r o n  más f u e r t e s ,  más p ro fundas  y de mayor du­

r a c i ó n ,  demostrando c la ram en te  l a s  p ro p ied a d es  de f i j a c i ó n  

del  compuesto añadido.

15.  N O T A

D e s c r i to  e l  o b je to  del  p r e s e n t e  i n v e n to ,  se 

dec la ran  nuevas y de p r o p i a  invenc ión  l a s  s i g u i e n t e s  r e i v i n -  

d i c a c io n e s ,  como d i v i s i o n a l e s  de l a  s o l i c i t u d  de p a t e n t o  

españo la  nS 458.244 del  28 de A br i l  de 1977,  con p r i o r i d a d  

20. de l a  s o l i c i t u d  U.S.A. s e r i a l  nB 681.351 de l  29 de A br i l

de 1976.

1.  Un p roced imien to  p a ra  Ja p r e p a ra c ió n  de 

composic iones  de r iv a d as  de c i c l o p e n t e n i l - p e n t a n i l - 2  de a c t i ­

vidad  me jo ran te  del  o l o r  en p e r fu m e r ía ,  de l a  fórmula 

25.

en donde l a  l í n e a  de t r a z o s  i n d i c a  un e n lace  o p c i o n a l ,  que



4 6 8 4 ? 0

constituyen composiciones colorantes o mejorantes del olor 

en formulaciones de fragancia y perfumería/ caracterizado 

porque comprende t r a ta r  en un medio disolvente in e rte  se­

gún Grignard/ de preferencia bajo re f lu jo , un compuesto de 
la  fórmula

I I I

con un compuesto organometálico de la fórmula CHgM en donde 

M es Li o un haluro de magnesio, d e s tru ir  a continuación, 

s i  se desea, e l  compuesto organometálico en exceso y sepa­

ra r  e l  producto directamente, de p referencia  por destilac ión  

o ex trae r e l  producto resu ltan te  con un disolvente orgánico del 

que se separa por d estilac ió n  p o ste rio r y, s i  se desea, hidro­

genar e l  doble enlace que puede e s ta r  presente en la cadena 

la te r a l  del producto de reacción prim ario, preferentemente en 

presencia de ca ta lizado r carbón-paladiado.

2. un procedimiento para la preparación de compo­

siciones derivadas de ciclopentenil-pentanol-2  de a c t i ­

vidad mejorante del o lor en perfumería.

Según se describe y re iv ind ica  en la presente 

memoria descrip tiva  que consta de 46 páginas fo liadas y es­

c r i ta s  a maquina por una sola de sus caras.

Madrid, a * 1 A8R. 1978

Finnsdi!: JESUS PtCAZO
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