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MEMORIA DESCRIPTIVA
E l in ven to  se  r e f i e r e  a nuevos o do ran tes, o 

sea  compuestos de l a  fórm ula g en era l
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(I)
en donde

R re p re se n ta  b u t i lo  secu n d ario , b u t i lo  t e r c i a r i o  
o c ic lo h e x i lo .
E l inven to  se  r e f i e r e  tam bién a un procedim ien 

t p  para  l a  p reparac ión  de e s to s  nuevos compuestos de la  
fórm ula I ,  E ste  se  c a ra c te r iz a  porque se  t r a t a  un com­
puesto  de la  fórm ula g en e ra l

(II)
en  donde '  ̂ '

R t i e n e  e l  s ig n if ic a d o  a n te s  in d icad o , con un ; 
agen te  a c e t i la n te .  ^

La e s te r i f ic a c ió n  de lo s  a lcoho les I I  se l l e ­
va a cabo, de p re fe re n c ia , u t i l iz a n d o  lo s  h a lu ro s  de ace 
t i l o .  La rea c c ió n  se  l le v a  a cabo , ventajosam ente en 
p re sen c ia  de aminas t e r c i a r i a s ,  t a l  como p ir id in a
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d im e ti la n i l in a , o en p resen c ia  de a c e ta to s  de m etal a l c a l i  
no o a c e ta to s  de m eta l a lc a l in o té r r e o ,  o en p resen cia  de 
o tra s  bases* Se p re f ie r e  la  p i r id in a  y la  d im e t i la n i l i ­
na .

S in  embargo, la  reacc ió n  puede l le v a r s e  a cabo 
tam bién u ti l iz a n d o  e l  anh íd rido  de de ido ; a s i  pues lo s  
a c e ta to s  I  son o b ten ib le s  m ediante rea c c ió n  de I I  con an­
h íd rid o  de ácido  a c é tic o  a tem pera tu ras comprendidas en­
t r e  0 y 30CC, con tiem pos de rea c c ió n  de 2-5 d ía s ,  u t i l i ­
zando can tid ad es c a t a l í t i c a s  de ác ido  fo s fó r ic o  o c u a l­
q u ie ra  de lo s  c a ta l iz a d o re s  h a b itu a le s ;  s in  embargo la  
e s te r i f ic a c ió n  puede l le v a r s e  a cabo tam bién u t i l iz a n d o  
e l  anh íd rido  de ácido  a l a  tem peratura  de r e f lu jo  (o , ge­
neralm ente, e n tre  a lred ed o r de 20 y 140S),  de s e r  apropiado 
con la  ad ic ió n  de una s a l  de m etal a lc a l in o  de ác ido  acé­
t i c o ;  e l  tiem po de rea c c ió n  puede s e r  de , por e je m p lb )^  
2-30  h o ra s . Evidentemente e l  tiem po de la  rea c c ió n  va-^/ 
r í a  dependiendo de la  n a tu ra le z a  de lo s  re a c tiv o s  u t i l i z a -  
dos. Las reacc io n es puede l le v a r s e  a cabo, en cada c asb , 
con la  ayuda de d iso lv e n te s , t a l  como a ro m ático s , por ¡ĝ ern 
p ío  benceno o to lu e n o , o a l i f á t i c o s ,  por ejemplo heoíanb 
heptano , o a l i f á t i c o s  c lo ra d o s . Por ú ltim o una am in a" te r-- 
c i a r í a  puede s e r v i r  tam bién como e l  d iso lv e n te . ^

1 ^Los é s te re s  I  se  p u r if ic a n , v en ta j osam entej"m e--****"*' \  ** **d ia n te  d e s t i la c ió n  ba jo  p re s ió n  red u c id a ; é s to s  son J í q u i  
dos que van de in co lo ro s  a ligeram ente  a m a rillen to s  o sus " ' ^ ̂ 1 1 o o 'Sta n d a s  c r i s t a l i n a s  de ba jo  punto de fu s ió n , y son ín ab ld  
b le s  en agua pero so lu b les  en d iso lv e n te s  o rg án ico s, t a l  
como, por ejem plo, a lc o h o le s , é te r e s ,  c e to n a s , é s te r e s ,  
h id ro carbu ros e h id rocarburos halogenados.

Los compuestos de la  form ula g en era l I I  que s i r



ven como m a te r ia le s  de p a r t id a  para  e l  procedim iento de 
conform idad con e l  inven to  son nuevos y c o n stitu y en  tam­
b ién  e l  o b je to  d e l p re se n te  in v e n to $ pueden ob tenerse  ha 
ciendo re a c c io n a r  un compuesto de l a  fórm ula genera l

R

( I I I )

t i e n e  e l  s ig n if ic a d o  a n te s  in d icad o , con un 
organom etálico de la  fórm ula genera l

MCHg IV ,

en donde '" "
M re p re se n ta  un m eta l a lc a l in o  o e l  grupo MgK,' en 

donde X es halógeno.
Se p r e f ie r e  l a  reacc ió n  de l a  cetona con e l  com­

puesto  de g rig n a rd  aprop iado . Con re sp ec to  a lo s  d is o l­
v e n te s , l a  tem pera tu ra  de reacc ió n  y la s  can tidades de rqac 
t iv o s  que han de u t i l i z a r s e  pueden se g u irse  la s  g u ia s 'de 
la  l i t e r a t u r a .

En e l  caso d e l compuesto de G rignard la  reacc ió n  
se  l le v a rá  a cabo, por ejem plo, en d iso lv e n te s  t a l  como 
é te r e s ,  como é te r  d i e t i l i c o ,  te tra h id ro fu ra n o , e t c . ,  o en 
h id ro ca rb u ro s  con l a  a d ic ió n  de é te r e s ,  y  a tem peratu ras 
de (p referen tem ente) 02C a 50SC.

Normalmente e l  compuesto de G rignard y la  cetona 
se  u t i l i z a r á n  en can tid ad es e s te q u io m é tric a s , s i  b ie n ,

en donde 
R

compuesto



5

5

10

15

20

25

30

por ejem plo, un exceso de h a s ta  e l  20% de compuesto G rig - 
nard  o cotona no a fe c ta  adversam ente e l  curso  de la  re a c ­
c ió n .

En e l  caso de lo s  compuestos de m o til-m e ta l es 
v en ta jo so  u t i l i z a r  la  so lu c ió n  u su a l de m o til—l i t i o  en 
e te r  d i e t í l i c o  a una tem peratura  comprendida e n tre  -75%  
y a lrededo r de 35 ec, de p re fe re n c ia  a -35%  y la  tem pera­
tu ra  d e l am biente.

Los a lco h o les  I I  pueden p u r i f i c a r s e ,  por ejem plo, 
m ediante d e s t i la c ió n  b a jo  p re s ió n  reducida  (aproximadamen­
t e  0 ,1 -5  mm de Hg). E stos son líq u id o s  que van de inco­
lo ro  a am arillo  p á lid o  y son in so lu b le s  en agua pero  so lu  
b le s  en a lc o h o le s , c e to n a s , é te r e s ,  e s te r e s  e h id ro ca r*  
burosa

Los á s te re s  I  Casi como lo s  a lco h o les  H j  d e l 
p re sen te  inven to  se  encuentran  como estereo isóm eros c i s -  
t r a n s  y la s  c a r a c te r í s t ic a s  odorantes de e s to s  isóm eros 
son a lgo d i s t i n t a s .  Los isA ñeros pueden se p a ra rse  sigüi&n 
do lo s  métodos h a b itu a le s  conocidos para  la  se p a rac ió n 'd b  
e s to s  este ro isó m eros. Se ha encontrado que la  d e s tü á d ió n  
f ra c c io n a d , de l e .  a lc o h o le , c o rre sp o n d ie n te , b a je  ^ i í n  
reducida  conduce a la  separac ión  de lo s  Isómeros y es&ps, 
pueden hacerse  re a c c io n a r , a su v e z , sigu iendo  lo s  méto-* 
dos an tes  d e s c r i to s ,  para p ropo rcionar lo s  á s te re s  e s te re  
isom éricos .S in  embargo, para  u t i l i z a r  lo s  nuevos canpuéá**'  ̂
to s  I  con f in e s  de perfum ería e s ta  sep a rac ió n  normalmente-, '  
no es n e c e sa r ia . f ^^  3 i * b  ̂ ^

Los á s te re s  I  exhiben e sp e c ia le s  propiedades org¡a 
n o lá p tic a s , por lo  que son destacadam ente apropiados para 
u t i l i z a r s e  como odo ran tes.

Por co n sig u ien te  e l  in ven to  se  r e f i e r e  tam bién



a l  empleo de I  como odorantes y a l a s  com posiciones odo­
ra n te s  que se  c a ra c te r iz a n  por un contenido de e s to s  é s te -  
r e s  I .

Los compuestos I  u t i l i z a d o s  como odorantes de 
conform idad con e l  in ven to  se  d is tin g u e n , en p a r t ic u la r ,  
por in te re s a n te s  insunuaciones am barinas. Es de p a r t ic u ­
l a r  in te r é s  que e s ta s  no tas de ambar se  encuentren en 
la s  n o tas su p e rio re s  de la s  com posiciones odo ran tes. Por 
o tra  p a r te  debido a que lo s  compuestos I  no son excesiva­
mente v o l á t i l e s  e s te  m atiz  permanece tam bién en la  nota 
in f e r io r .

Los compuestos pueden u t i l i z a r s e ,  por consiguien  
t e ,  por ejem plo, para  la  perfum acién de productos t a le s  
como cosm éticos (jab o n es, agen tes de lavado , d e te rg e n te s , 
r e q u is i to s  de fum adores, productos para  la v a r  la  boca, de 
so d o ran te s , champús, lo c io n e s , ungüentos, po lvos, agua 
de to c a d o r , c o lo n ia , e x tra c to s , e t c . ) ,  para  cuyos f in e s , lo s  
compuestos I  no se  u t i l i z a n  de p re fe re n c ia  s o lo s , sino.,en 
forma de com posiciones con o tro s  o d o ran tes.

Los compuestos I  son apropiados para  u t i l i z a r ­
s e  como odorantes debido a su  elevada capacidad  para'com ­
b in a rs e  armoniosamente, especialm ente  en combinación con  ̂
una s e r i e  de odoran tes n a tu ra le s  y  s i n t é t i c o s .  Los .com­
pu esto s de conformidad con e l  in ven to  armonizan p a r t ic u la r ,  
mente b ie n  con la s  c la s e s  s ig u ie n te s  de su s ta n c ia s  quími­
cas o con la s  m ezclas n a tu ra le s  s ig u ie n te s  s 
con e sen c ia  de bergam ota, esen c ia  de h iso p o , esencia  de 
ho ja  de p a c h u li , e senc ia  de p a c h u li , e senc ia  de v e t iv e r ,  
e sen c ia  de ced ro , e sencia  de ho ja  de ced ro , esen c ia  de 
gálbano , esencia  de se m illa  de a n g é lic a , e sencia  de p e t i t  
g ra in ,  esenc ia  de sán d a lo , musgo de en c in a , esencia  de



labdanum, esencia  de c o rian d ro , esen c ia  de pampelmusa,
Castoreum a b s . ,  v e t iv e r o l ,  a c e ta to  de v e t iv e n ilo ,  alm iz­
c le  n a tu ra l  y e x tra c to s  de c iv e ta ,  a s i  como in fu s ió n  de 
ambar g r i s ,  con a lc o h o le s , t a l  como, por ejem plo, e ta n o l,

5 p ro p ile n g lic o l ,  fe n ile t1 1 -a lc o h o l y f c n i lp r o p i l - a lc o h o l ,
g e ra n io l, n e ro l ,  c i t r o n e lo l ,  l i n a l o l ,  s a n ta n lo l ,  f a rn e s o l ,  
te r p in o l  y f e n i ld im e ti lc a rb in o l ,
con c e to n a s , t a l  como jasm ona, d ih idro jasm ona, e t c . , 
iononas, iro n a s , R aldeins (m e tilio n o n a s), a l i l io n o n a s ,

10 muscona, eocaltona, c iv e to n a , V e rsa lid c  (7 - a c e t i l—1,1,4,4** 
te t r a m e t i l—7 - e t i l - l ,2 ,3 ,¿ } ^ te t r a l in a ) ,  e t c . ,  b e ta-m ercap to - 
pulgona, e t c t ,
con a ldeh idos y sus a c é ta le s ,  t a l  como c i t r a l ,  c i t r o n e la l ,  
h id ro o c itro n e la l, l i l i a l ,  c ic lam enaldeh ido , a lfa -h e o c ilc in a - 

15 m aldehido, h e lio tro p in a , v a n i l in a ,  f e n ila c e ta ld e h id o , a n i -  
sa ld eh id o , e t c . ,
con é te r e s ,  t a l  como ta s p ira n o , é te r  m e tíl ic o  de I - m o t i l^  
c ic lo d o d e c ilo , c e d r i l - é to r ,  a l f a -  y b e ta - io n i l - é t e r  y^-di- 
h id r o io n i l - é te r ,  g u ia c i l - é te r ,  e s t r a g o l ,  a n e to l ,  e t c . , - ^ J  

20 con h id ro ca rb u ro s , t a l  como licnoneuo, careno , a l f a -  y.
b e ta -p in en o , m irceno, ociaeno, fa rn e se n o , e t c . ,  con cu ác^ -^  
pos fe n é l ic o s ,  t a l  como eugenol, isoeu geno l, c h a v ic o lJ"e tc y  
con é s te r e s , t a l  como l i n a l i l - a c e t a to ,  b e n c il—acetatoy^aSail- 
s a l i c i l a t o ,  á s te re s  de ácido  cinám ico, b e n c i l - s a l i c i l a t o ,   ̂-< 

25 m etil-d ih id ro jasm o n a to , a l i l - f e n o x ia c e ta to ,  fo rm il-a c e ta -   ̂
t o ,  e s t i r a l i l - a c e t a t o  y  f e n i l e t i l - f e n i l - a c e t a t o ,  con l a c r  
to n a s , t a l  como a lf a -n o n il- la c to n a , ja z m in -lac to n a , maó-" 
s o ia - la c to n a , oocahexadecanolida, t i b e to l i d a ,  e t i l e n - b r a s i  
l a to ,  cum arinas, e t c . ,  o tam bién con cuerpos conteniendo 
n itró g en o , t a l  como p i ra z in a s ,  por ejemplo 2 ,5 -d im e ti lp ira c i  
n a , ambreta a lm izc lada , por ejem plo, a lm izc le  c e tó n ic o , e tc .

30



*-* 8 **

Las composiciones odorantes preparadas u t i l i ­
zando I  son tam bién p a rtic u la rm e n te  so rp renden tes por su  
excepcional p e n e trac ió n , c a rá c te r  n a tu ra l  y  v ita lid a d *

La concen trac ión  de lo s  compuestos I  puede 
5 v a r ia r  d en tro  de am plios l im i te s  dependiendo d e l empleo

f i n a l ,  por ejemplo e n tre  a lred ed o r de 0 ,5  (d e te rg en tes) 
y  a lred ed o r d e l 10% en peso (so lu c io n es a lc o h ó lic a s)  *
En bases de perfume o concentrados la s  concen traciones 
pueden evidentem ente s e r  su perio res*  Las bases de p e r -  

10 fume pueden u t i l i z a r s e  en la  forma u su a l pa ra  perfumar 
c o lo n ia s , aguas de to c a d o r, lo c io n e s , crem as, champús 
jabones y d e te rg e n te s , e t c .

Con la s  b a ja s  d o s is  (por ejemplo de 0,5-2%) 
de I ,  es ya d e te c ta b le  un aumento c la ro  de l a  p en e tra—

15 c ió n  s in  un cambio e se n c ia l en e l  c a rá c te r  b á s ico  de la
com posición. Con d o s is  su p e rio re s  (por ejemplo de 10-30%) 
se  produce ad ic ionalm ente  una m od ificación  correspondien­
t e  a la s  propiedades o le fa c to ra s  d e l compuesto u tiliz a d o *  
EJEMPLO 1

20 a) Se i n s t i l a ,  m ien tras se  e n f r ia  con h ie lo ,  una-*
so lu c ió n  de 540  g de 2 -c ic lo h ex il-c ic lo h ex an o n a  en 200!cc i 
de é te r  d i e t í l i c o  a una so lu c ió n  de G rignard agitada* y  
preparada a p a r t i r  de 84  g de Mg (lim ad u ras), 497 mg de 
yoduro de m e tilo  y 500 cc de é te r  d ie t í l i c o *   ̂ * *

25 Se d e ja  l a  mezcla a la  tem pera tu ra  de r e f lu jo  duran te  una - * 
noche y luego se  e n f r i a ,  s e  ad ic ion a  1 l i t r o  de so lu c ió n  * 
de c lo ru ro  amónico s a tu ra d a , s e  e x tra e  la  mezcla sub&i**' \  
guientem ente con dos veces 500 cc de é te r  d i e t í l i c o  y  se  
seca l a  f a s e  orgánica (por medio de MgSO  ̂ anhidro) y se  
evapora en vacio*

Se ob tienen  576 g d e l l -m e t i l -2 —c ic lo h e x i l—
30
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-c ic lo h ex an o l y se  u t i l i z a  para  la  a c i la c ió n . 
b) Se i n s t i l a  a O^C, m ien tras  se  a g i t a ,  una
mezcla de 36O cc de c lo ru ro  de a c e t i lo  y 153 ce de anh í­
d rido  de ácido  a c é tic o , a una so lu c ió n  de 576 S de 1-me- 
t i l-2 -c ic lo h e o c il-c ic lo h e x a n o l en 750 cc de N,N*-dimetil- 
a n i l in a .  Luego se  de ja  que la  mezcla a lcance  l a  tem pera­
tu ra  d e l am biente, después de lo  c u a l se  c a l ie n ta  h a s ta  
40CC duran te  36 h o ra s . A con tinuación  se  v i e r t e  la  mez­
c la  re a c c io n a l en h ie lo  y se  d ilu y e  con 1 l i t r o  de é te r  
y la  f a s e  orgánica se  separa  y se  concen tra  en un apara­
to  Rotavapor. Luego se  recoge e l  re s id u o  en 2 l i t r o s  de 
é te r  y se  lava  la  so luc ión  con t r e s  veces de 200 cc de 
HC1 2-N f r i ó  y luego con so lu c ió n  sa tu rad a  de b ica rb ona to  
y agua h a s ta  n e u tra lid a d , y  se  seca con MgSO  ̂ anh id ro  y 
se  evapora en v a c io . Se ob tienen  646 g de 1 -a c e ta x i—1— 
m e til-2 -c ic lo h e x il-c ic lo h e x a n o . ^  -t

La r e c r i s t a l iz a c ió n  en m etanol a —70*gC„^„ 
Lo en e ta n o l a - lo s e ]  dá 400 g de c r i s t a l e s  muy p u rq s^„  
punto de fu s ió n  3 5 ol or :  no ta  ambarina d ifu s a ,  alm i-*
zac lado , leñ o so .
Micr o a n á l is i s : C, --  , h a llad o 7S,57% ^ c a lc . 75,58% ^

^h allad o 11,16% " c a l e 10 , 99% ' r
3R (p e l íc u la ) :  2960 .  2900, 2700 ,  1735 ,  1450, 1360^ 1270 '

RMN (CDClg + TMS)

ME: c/m:

'  1 T<-s 1 ^

1235 ,  1190 ,  1150 ,  1130 ,  1015 ,  9 8 2 y * '9 ^  
925, 900,  860, 794, 740 cm ^
^  "  3 ,1 -2 ,4 ppm (m f o r  2H)^

1,98 ppm ( s ,  3H);
($ "  1,54 ppm ( s ,  3H).
196 (M** -  CH^CO), 178 (M** -  AcOU), I 63 

149, 136 ,  121 ,  109, 97, 81 ,  71, 67 ,  55, 
43*

30
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EJEMPLO 2
a) Se in s t i ló ^  en e l  curso  de 4 horas y m edia, 1
l i t r o  de yoduro de m e tilo  y 1 ,5  l i t r o s  ¿e é te r  en 2 l i ­
t r o s  de é te r  d i e t f l i c o  ab so lu to  a l a  tem peratu ra  de r e -  

5 f l u j o .  Se term ina la  mezcla reaccionando en e l  curso  de
12 horas a la  tem peratu ra  d e l am biente; luego se  a d ic io ­
na a g o ta s , con buen en friam ien to , 2,156 kg de 2 -(l-m e- 
t i lp ro p il) -c ic lo h e x a n o n a  en 0 ,5 l i t r o  de é te r .  Se man­
t i e n e  l a  mezcla a la  tem peratu ra  de r e f lu jo  duran te  12 

10 horas y se  e n f r ia  y mezcla con 1 l i t r o 'd e  so lu c ió n  s a tu
rad a  de c lo ru ro  amónico. Luego se  v i e r t e ,  en p o rc ion es, 
sob re  un t o t a l  de 8 kg de h ie lo  + 0,5 kg de c lo ru ro  amó­
n ic o . Después de d ilu c ió n  con 3 l i t r o s  de é te r  se  vuelve 
lige ram en te  ác ida  la  mezcla con 1 l i t r o  de ácido  a c é tic o  

15 con e l  f i n  de re d u c ir  l a  e m u ls if ic a c ió n . Luego se  e x tra e
l a  f a s e  acuosa con 1 l i t r o  de é t e r .  Se lav a  la  fase- orgá 
n ic a  combinada con 1 l i t r o  de so lu c ió n  sa tu rad a  de B icar­
bonato sód ico  y por ú ltim o  con 6 l i t r o s  de agua hasta* neu 
t r a l id a d .  Luego se  seca con 200 g de s u lf a to  sódico  ánh i 

20 dro se  evapora e l  d iso lv e n te  en v a c io .  ̂ '
E l producto b ru to  e s tá  c o n s titu id o  por 2,615 - 

kg ¿e  l - m e t i l - 2 - s e c ,-b u t i l- c ic lo h e x a n o l conteniendo 5^5%!, 
de m a te r ia l  de p a r t id a .  E l producto b ru to  se  u t i l i z a  <3i 
rec tam en te .

25 a ')  Se in troducen  65 ce (0 ,13 mol) de m e t i l - l i t i o ,  ^
(en é te r )  en un m atraz de su lfo n ac ió n  de 3 c u e llo s  y 
500 c c , equipado con termómetro y condensador. Se i a s t i - '  
la n ,  len tam en te , a l a  tem peratu ra  d e l am biente, 10 g 
(0,065 mol) de 2—(l-ae tilp ro p il)-c ic lo h e3 ca n o n a  a e s ta  so­
lu c ió n . Después de a g i ta r s e  du ran te  5 m inutos se  a d ic io ­
na agua a  la  m ezcla re a c c io n a l y se  e x tra e  l a  p a r t id a  con

30
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é te r  e t í l i c o .  Luego se  seca la  f a s e  orgánica sobre  s u l f a ­
t o  sód ico  y se  concen tra  en un evaporador g i r a to r io .  Se 
ob tienen  10,3 g d e l a lco h o l t a l  como se  ha d e s c r i to  a n te ­
rio rm en te .
b) Se i n s t i l a ,  a OBC, una mezcla de 1,77 kg de c ío
ru ro  de a c e t i lo  y 0,75 kg de an h íd rid o  de ácido  a c é tic o , 
a una so lu c ió n  ag itad a  de 2,615 kg de a lco h o l t e r c i a r i o ,  
preparado t a l  como se  ha ind icado  a n te rio rm e n te , en 3 ,6  kg 
de N ,N -d im e tilan ilin a . Se d e ja  que la  mezcla a lcance  la  
tem pera tu ra  d e l am biente y  se  a g i ta  du ran te  18 horas a 
40BC, después de lo  c u a l se  v i e r t e  lentam ente en 6 kg de 
h ie lo  y se  d ilu y e  con 3 l i t r o s  de hexano. Luego se  e x tra e  
l a  f a s e  acuosa con 1 l i t r o  de hexano. La fa s e  orgánica coca 
binada se  lava  como s ig u e :
Una vez con 1 l i t r o  de HC1 2-N + 1 kg de h ie lo  
Dos veces con 2 l i t r o s  de HC1 2-N 
Una vez con 1 l i t r o  de HC1 2-N 
Dos veces con 2 l i t r o s  de agua

QDos veces con 1 l i t r o  de NaHCO. sa tu rado  
una vez con 1 l i t r o  de agua; luego se  seca la  f a s e  o rg á d í-  
ca con 0,2 kg de Na^SO^ anhidro  y se  evapora. ' J1, V

E l producto b ru to  e s tá  c o n s titu id o  por 3 y 0 4 ^g . 
de l- a c e to x i- l-m e ti l -2 - s e c .-b u t i l - c ic lo h e x a n o . *
Contenido de compuesto a c e t í l i c o ) ' 85% (cromatograma gaseo- - \  
s o ) .  . .  ^ ̂  ̂  ̂  ̂̂   ̂ tLa f ra c c ió n  sobre una columna empaquetada de„ 1, ""** - 4  ̂ \m etro ( a n i l lo s  Raschig de 7 mm) dá 2,23 kg de un prodú&bb? 
con propiedades o l f a to r ia s  to ta lm en te  s a t i s f a c to r i a s :  o lo r : 
ambarino, leñoso , su g ie re  c a lo r  anim al, a tabacado . Punto 
de e b u ll ic ió n : 39BC/'^l3dO**^ mm de Hg;
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IR (p e líc u la )  2950* 2880, 1735. 1462 /  1450, 1375
1365, 1270, 1240 /  1230, 1190, 1155
1020, 945, 860 cm ̂

RMN (CDClg + TUS): 8  = 3 ,1 -2 .4  ppm (m, 2H);
8 =  1,98 ppm ( s ,  3H);
8  = 1,53 ppm and 1,50 ( s ,  3H)í
8  = 0,96 to  0,82 ppm 

(D obletes y t r i p l e t e s  para  grupos 
m e tíl ic o s  isom éricos secundarios y 
p rim ario s para  6H).

MS: c/m 1?0 ( ^  -  CH^CO), 152 (M** -  AcOH), 141, 123, 110
95, 81/ 82 ,  71 ,  67, 55,

EJEMPLO 3
Se i n s t i l a n ,  a la  tem peratura  de r e f lu jo ,

20 g de 2- t-b u tilc ic lo h e x a n o n a  a una so lu c ió n  de G rignard 
preparada a p a r t i r  de 28 g de yoduro de m etilo  y 4 , 8, ,g ,de 
m agnesio. Luego se  d e ja  la  mezcla re a c c io n a l en r e f lu jo  
d u ran te  24  h o ra s . A co n tinuac ión  se  v i e r t e  sob re  h i e lo /  
é te r  y  se  e x tr a e .  Se seca la  f a s e  orgánica sobre  s u lf a to  
só d ico  y  se  c o n cen tra . E l producto  b ru to  con tien e  68%̂ de 
1- ^ e t i l —l- h id r o x i- 2-b u ti l-c ic lo h e x a n o  (en a d ic ió n  a l  '.-'3-2%'' 
de cetona  de p a r t id a ) ,  punto de e b u ll ic ió n  97^/11  miando  ̂
Hg. . . -1  I r  ( l i q . ) : 3500 cm
RMN (CDCl^: 1 ppm (9H) s^ 1 ,4  ppm (3H) s  " * /  ^
MS: e/m: 170 ,  155, 137, l i o ,  96 ,  81, ^  57, 43 ' ^  -
b) Se i n s t i l a ,  a 02C, una mezcla de 16 qc de ' '
de c lo ru ro  de a c e t i lo  y 8 cc de anh íd rido  a c é tic o  a una 
so lu c ió n  de 20 g de a lco h o l en 41,6  cc de N, N -d im etilan i-  
l i n a .  Se d e ja  que la  mezcla a lcance  la  tem peratura  de l 
am biente y  se  a g i ta  du ran te  24 h o ra s . Luego se  v i e r te

30
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sobre h ie lo  y se  e x tra e  con é te r*  Se lava  a con tinuación  
la  f a s e  orgánica con ácido  c lo rh íd r ic o  2 N y b ica rb ona to  
sódico  sa tu rad o  y se  seca sobre  s u l f a to  só d ico . Se con­
c e n tra  l a  f a s e  o rg án ica . La mezcla b ru ta  co n tien e  ( s e -  
gdn crom atografía  gaseosa) 32% de 2 - t-b u tilc ic lo h e x a n o n a ,  
20,4% de ^ L -& e til- l-h id ro x i-2 - t-b u til-c ic lo h e x a n o  y  47,5% 
de l-a c e ta x i- l -m e t i l -2 -b u t i lc ic lo h e x a n o . La d e s t i la c ió n  
a 0 ,2  mm de Hg d á , además de f ra c c io n e s  menos p u ra s , 2g 
de l - a c e to x i - l - m e t i l - 2 - t - b u t i lc ic lo h  exano puro a l  98% pun 
to  de e b u ll ic ió n  48-53^0/0,2 mn de Hg.
IR ( l í q ) : 1730 cm**\ 1360, 1260, 1230, 1150, 1180,

1015 cm ***
RMN (CDCl^): 1 ppm (9H) s^ 1 ,7  ppm (3H) sg 2 ppm (3H) s .
M3: e/m: 212,170, 137, 110, 96, 81, 71, 57, 42
Olor: ambarino, leñ o so , de ced ro , de p ach u lí y  de v e t iv e r .

Bn lo s  ejem plos de form ulación  que^si—
guen se  comparan la s  propiedades d e l nuevo derivado,, (le ¿ h u ti lo  
secundario , por medio de composiciones o lo ro sas t í p i c a s ^  
con e l  l - a c e ta x i - l - e t i l -2 - s e c .b u t i lc ic lo h e x a n o  de e s tru c ­
tu ra  estrecham ente a f i n ,  que se  denomina a continuación"*?" 
como "derivado e t í l i c o " ,  y  con 1 -a c e to x i- l—vinil-2-seco*^ 
b u tilc ic lo h e x a n o ( "derivado v in í l ic o " )  (p a ten te s  estadou n i­
denses nC 3.769*330 y 3 .852 .219).
EJEMPLO 4 _ * *
base de perfum ería con c a rá c te r  de a rtem isa * * a''

M e til-d ih id ro j asmonato 
Esencia de Bergamota 
Esencia de hisopo 
Esencia de ho ja  de p ach u lí 
A lilionona

P a rte s  en peso ".
400

200

100

100
60

 ̂  ̂ /s 1T% ̂   ̂  ̂ ^



Propilenglicol 120

980

Con l a  ad ic ió n  de 2% de 1-a c e to x i - l - m e t i l - 2 - s e c .b u t i l -  
c id o h ex an o  se o b tien e  un e fe c to  de a rtem isa  cá lid o  en 
e s ta  composición de aroma de v e rd e , cuyo e fe c to  e s  ex­
cepcionalm ente apropiado p a ra  hombres.

Como c o n tra s te ,  l a  ad ic ió n  de l a  misma 
c an tid a d  de derivado e t í l i c o  no produce e s te  e fe c to  
de a rtem isa  deseado; en e s te  caso l a  composición t ie n e  
un impacto leñoso  seco , a s i  como am ielado, o se a , e l  ú n i 
co re su lta d o  e s  e l  de r e a lz a r  l a  n o ta  de esen c ia  de h i ­
sopo .
EJEMPLO 5
Composición de p erfum ería , en l a  d ire cc ió n  d e l tomate

P a r te s  en peso
E sencia de bergamota 300

Corps C assis Givaudan
(8-^nercaptomentona) 320
Esencia de pampelmusa 160
Esencia de galbano 
Gamma-nonil-lactona (en a lcoho l a l

120

10%) 60

2 ,5 -d im e tiI -p ira c in a 10
970 -

La ad ic ión  de 3% de l-a ce to x i-l-m e til-r-3 - 
-se c -b u tilc ic lo h e x a n o  a l a  composición a n te r io r  produce/ 
en l a  base verde f ru to s a ,  una n o ta  de ho ja  de tomate so r 
préndente  que, por o t r a  p a r te ,  no puede ob tenerse  con e l  
derivado e t í l i c o .  Este ú ltim o compuesto meramente r e a l ­
za e l  c a rá c te r  c í t r i c o  fru to so  o r ig in a l  de l a  base . 
EJEMPLO 6
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Base de perfum ería con c a rá c te r de verde
P a r te s  en peso

Iso ra ld e in a 200
Esencia de p e t i tg r a in 100
Esencia de galbano 100
Muse 174 '^ 'G ivaudan
( coca-4-pentadecanolido) 100
Esencia de bergamota 60
Esencia de se m illa  de an g é lica 40
P ro p ile n g lic o l 380

980
La ad ic ió n  de 2% de 1 -a c e tc o c i- l-m e til-  

—2—s e c .b u t i l—ciclohexano a l a  base de verde a n te r io r  ofr^e 
ce un pronunciado c a rá c te r  ambarino que no puede ob tener­
se  con la  misma d o s is  de derivado  e t í l ic o *  ^
Por o tra  p a r te  no puede u t i l i z a r s e  una d o s is  su p e rio r  "*Hef<S .*! 4 4̂ „derivado e t í l i c o  en la  com posición, ya que de o tro  modo*'"
se  m o d ific a rla  su ca rác te r* . <9
EJEMPLO 7 9" * S 9 9 ,,
Base co lon ia P a rte s  en peso 4? ^
L in a l i l - a c e ta to 200 4 '
Alcohol f e n i l e t l l i c o 150 9^___B e n c i l - s a l ic i la to 100 4 4 ^
G eraniol 100 T, *) 1 1 ^
E te r  1 -m e tilc ic lo d o d e c llic o  de me- * 1 ̂ 9 9
t i l o 100  ̂  ̂ *,̂ 99
L in a lo l 50
B ti le n -b ra s i la to 50
D ih idro j asmonato de m etilo 30
H id ro x ic itro n e la l 5030
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A lfa-ionona 30
L i l i a l  Givaudan (4* - te rc ib u ti l-
f  e n i l - 2-m e t i l - p r opanal) 20

V e tiv e ro l 20

5 S a n ta lo l 20

A lil- fe a o x ia c e ta to 10

B o rn il-a c e ta to 10

E s t i r a l i l - a c e t a to 10

10
950

Cuando se  ad ic ion a  a l a  base de c o lo -
n ia  5% d e l l - a c e to x i - l - i a e t i l - 2-se c  . b u til-c ic lo h e x a n o ,
e s ta  co lo n ia  t i e n e  un im pacto mucho mas 
dablemente róseo  y mas f re s c o .

arm onioso, a g ra -

La ad ic ió n  de l a  misma c an tid a d  de de-
15 riv ad o  e t í l i c o  r e s u l t a  en una su p resió n de la  no ta  de co—

lo n ia .
EJEMPLO 8

Conposición de Chipre
r* \ P a rte s  en p e so '

20 M adrox^-^(éter 1-m e tilc ic lo d o d e c l - -
l i c o  de m e tilo ) 12 0  ̂  ̂ .
F e n ila c e ta to  de f e n i l e t i l o lo o  r  ,
E sencia de Bergamota 1 0 0 . . ;
A lfa—ionona 100,

25 a-hex ilc inam aldeh ido i o o / * ' \
B e n c il-a c e ta to 50
A cetato  de v e t iv e n i l 80-,.
C itro n e lo l 70

L in a lo l 70
30 Esencia de p ach u li 30

E sencia de sándalo 30
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Musgo de encina absoluto^ decolorado 30 
Eugenol 30 
Almizcle ce ton ico  30 
Almizcle ambretado 20 
Esencia de lábdano fra n c é s  5 
Esencia de co rian d ro  5

970
Cuando se  ad ic ion a  e l  3% de 1 -a c e to x i-  

- l - m e t i l - 2 - s e c .b u til-c ic lo h e x a n o  a la  composición de Chi­
pre  a n te r io r  e s ta  adqu iere  un pronunciado c a rá c te r  ambari­
no que im parte  su stanc ia lm en te  mas d ifu s ió n  y  a l  p rop io  tiem  
po ten ac id ad  a la  com posición.

Cuando se  u t i l i z a  e l  derivado e t í l i c o  
como un componente únicam ente hace que la  composición r e ­
s u l te  mas p u lv e ru le n ta .
Base de c la v e l

P a rte s"a a jb sso
Bugenol
Isoeugenol
B e n c i l - s a l ic i la to
A m il-sa lic i la to
F e n i le t i l - f e n i l - a c e t a to
C itro n e lo l
A lfa-ionona
H id ro x ic itro n e la l
Alf a-hexilc inam aldehido
B en c il-a c e ta to
T erp inol
H olio trop ina

3 0 0 * ^
175.
íoo.

50 ^. . 5o "
5C""*
5d,
5o
5 a . . .  "
So*'
30
20
975



18

5

lo

15

20

25

La ad ic ió n  de 0,5-1% de 1-  a c e to x i-1-  
m e t i l - 2- s e c .b u til -c ic lo h e x a n o  ya es s u f ic ie n te  para obtener 
e l  mismo e fe c to  que con 5 veces e s ta  c an tid ad  de derivado 
e t í l i c o .
BJE^LO 10
Base de perfum ería (musgosa)

P a rte s  en peso
H id ro x ic itro n e la l 200

B o rn ílca o e ta to 300

T e rp e n il-a c e ta to 180

a lfa -h ex ilc in am ald eh id o 100

B e n c il-a c e ta to 50
L in a lo l 40

A lfa-ionona 20

E s t i r a l i l - a c e t a to 20

E sencia de c ip ré s 20

E sencia de romero 10

C—12-aldehido  (lau rin a ld eh id o )
( a l  10% en p ro p ile n g lic o l) 10

E sencia  de lavandina 10

Eugenol 10

C it r a l 6

p-m entan-8- t i o l - 3-ona 4
980 , -

Cuando se  adiconan 20 p a r te s  de 
1- a c e t o x i - l - ^ e t i l - 2-se c  . b u til-c ic lo h e jcan o  a e s ta  base 
a rbórea  f r e s c a ,  l a  base r e s u l ta n te  t i e n e  un e fe c to  mucho 
mas c a lid o  y leñoso y posee mayor volumen. De por s i  
m a n ifie s ta  una nueva nota en la  d ire c c ió n  de C hipre,

Por e l  c o n tr a r io ,  la  ad ic ió n  de 20 
p a r te s  de derivado v in i l i c o  no produce m odificación  de l a

30
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base original.
EJEMPLO 11
Base de perfumería (Fougere)

E sencia de e sp lieg o  
Amil—s a l i e i l a t o  
Cumarina
Musgo de á rb o l (50% en p ro p i le n g li -  
co l)
C itro n e lo l
G eranio l
Almizcle embretado 
Esencia de bergamota 
A lfa-ionona 
Esencia de v e tiv e r  
Esencia de sándalo 
Alfa—am ilcinam aldehido 
Eugenol
Esencia de p ach u lí

P a rte s  en peso 
200 

200 

100

100
60

60

60

60
20

20

20

20

20

20

96o i ̂  "i'
La ad ic ió n  de 40 p a r te s  de l-acet&xi^l-a-'

m e til-2 -se c  *butil-cicloho3:ano proporciona la  composición ^** ^con mucha mas pen e trac ió n  y volumen, La base t i e n e  un im" 
pacto  mucho mas c a l id o , leñoso y mas suave. *

 ̂i \ ** **Por o tra  p a rto  la  ad ic ió n  de 40 p á ^ té s^  
d e l derivado v in i l i c o  no m ejora la  com posición,
EJEMPLO 12
Base de perfum ería (d ire cc ió n  co lo n ia  para hombres)

Bergamota sintética 
Cedril—acetato

P a rte s  en peso 
120 

100
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E sencia  de limón s in té t i c a
A lfa-ionona
E sencia de in c ien so

Givaudan (3 -iso cam fil-5 -c ie loh ex a '-Sandela^
5 nol) /*-\

M a d r ^ ^
F ix o lid e '^ 'G iv au d an  (1 ,1 ,2 ,4^4^7) 
h e x a m e ti l -ó -a c e t i l - l  ,2 ,3 ^  4*-tetrahidronaf- 
ta le n o )

10 L in a lc l
H id ro x ic itro n e la l 
B e n c il-a c e ta to  
c i s —jasmone 
E sencia  de galbano 

15 E s t i r a l i l - a c e t a to
Camarina 
H e lio tro p in a
C—10-aldehido  ( a l  10% en p ro p ile n g lic o l)  
C -ll-a ld e h id o  ( a l  10% en p ro p ile n g lic o l)  

20 E sencia  de a rtem isa
(Y)C yclal C'C^Givaudan (3 ,5 -d im e til

cic lohe3:-*3**en-l-ilcarb oxa Idehido)
E sencia de c a s tó reo  s i n té t i c a
Agrumex^-vGivaudan ( o - t e r c i .b u t i l -

25 c ic lo e x il - a c e ta to )
E sencia de to m illo  blanco
E sencia  de French G iste  labdanum
E sencia  de c lav e ro  r e c t i f ic a d a
e s tra g o !— 

f R g30 F ructone-^  IFF (2 - .m e til- l, 3*"dioxolan*-2-
- e t i l - a c e t a to )

80

80

60

60
60

60

60

50
40
10
10
10
lo
1C
10
10
10

10
10

10
10

10
10

6

6
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Iso b u tilq u in o le in a  ( a l  10% en 
p ro p ile n g lic o l)
6 e ra ñ i l-a c e ta to

8

20

10

15

20

25

950
Cuando se  ad ic ionan  50 p a r te s  de 1 -ace tco c i-l-  

m e ti l-2 -s e c .b u til-c ic lo h e x a n o  a la  base a n te r io r ,  que de 
por s i  e s ya apropiada para  to cad o res  de hombre, l a  nue­
va composición t ie n e  un impacto mas c a l id o , suave y mas 
amplio# Ahora m an ifie s ta  de por s i  una nota mas d eseab le , 
que su g ie re  e l  c a lo r  an im al.

La ad ic ió n  de 5 p a r te s  de derivado v in i l i c o  no 
produce e fe c to  sobre la  b a se .
EJEMPLO 13.
A# Tenacidad sobre t e x t i l e s  (su s ta n tiv id a d )

La su s ta n tiv id a d  de 1 -a c e to x i- l-m e ti l -  
-2 -se c .b u til-c ic lo h e x a n o  (a ) ,  d e l derivado  e t í l i c o  (b) 
d e l derivado v in i l i c o  (c) se  examino m ediante experim entos

-i **< ^de lavado ba jo  d iv e rsa s  co n d ic io n es. ^ ^
Temperatura de lavado ^

IOS lavado a mano * "
606 lavado a maquina.
95s, lavado a maquina

Un panel de 10 personas acordo que b a jo  todos 
la s  condiciones (a) r e s u l to  s e r  en mucho e l  m ejor, o eea¿
a) r e s u l to  mas in te n so  y  te n a z  con e l  lavado y lo s  t e j  id q á ? ^  
tr a ta d o s  de e s te  modo de jaron  la  t í p i c a  im presión de una  ̂
co lada lim pida .

Una comparación de la  s u s ta n tiv id a d  d io  
e l  cuadro s ig u ie n te :

30
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Compuesto R elación  com parativa 
para la  su s ta n tiv id a d

a) 2
b) 0,5
c) 0,7 

B. S e r ie  de d ilu c ió n
Se preparó  una s e r ie  de d ilu c ió n  d e l 100%,

10%, 1%, 0,1% y  0,01% con lo s  productos a ) , b) y 
c ) . Una vez mas r e s u l to  inm ediatam ente obvio que e l  
p roducto  a) exh ib ió  en mucho e l  v a lo r  de humbral o lo f i -  
co mas b a jo  sobre  l a  t i r a  de prueba de e se n c ia : a 0 ,1  
y  0,01% so lo  a) permaneció p e rc e p tib le .
C). Inco rp o rac ión  a bases

La in co rpo rac ión  a bases d e l t ip o  Fougere, 
musgoso y  Ligne m asculine demostró que concen traciones de 
2 , 3 y 4% en peso de a) fu e ro n  to ta lm e n te  s u f ic ie n te s  para 
r e a lz a r  e s ta s  b a se s , m ien tras  que e l lo  no fu e  e l  caso  do 
b) y c) , En e s to s  ú ltim os casos fu e  n ecesa rio  d e l 5 *1 10% 
para  ob tener e l  mismo e fe c to .

20

REIVimiCACIOHES
35 D e sc rito  e l  o b je to  d e l p re sen te  inven to ,, lo

que se  d e c la ra  nuevo y de p rop ia  invención comprende la s  
s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s .

1 . -  Procedim iento para  la  p reparación  de com­
puestos derivados de 1—a c e to x i- l-m e til-c ic lo h e x a n o  de la  
form ula g en e ra l30



OCOCH3
R

(I)

en donde
R representa butilo  secundario, butilo  terciario  

o c ic lo h ex ilo , que constituyo la  materia .activa 
en la preparación de composiciones odorantes caracterizar- 
do porque comprende tratar un compuesto* de la  formula ge­
neral 1

en donde * '
R tiene e l  significado antes indicado, con un 

agente aootilan te, de preferencia con un haluro da ao eti­
lo  convenientemente en presencia do una base orgánica ta l  
como una amina terc ia r ia , un acetato do metal a lca lino  o 
un acetato a lca linoterreo , o con anhídrido acético , pre­
ferentemente en presencia do un catalizador t a l  como o l  
¡ácido fosfórico  y ai se desea, en un disolvente orgánioo

R
( I I )

inerte^
2 ,-  Procedimiento para la prepara oion do com­

puestos derivados de l-acetox i-l-m otil-o ic loh oxan o ,
Según se describe y reiv indica en la presente 

memoria descriptiva que consta do 24 hojas fo liadas y es­
cr itas a maquina por una sola cara.
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Madrid, a 11 de Diciembre de 1.973
P.a.
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