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El objeto de la presente invencién es la obten-
cién de 13-oxabiciclo/T0,3,07-pentadecanoc.

La obtencidn del nuevo compuesto se efectua
gseglin el procedimiento descrito a continuacién. Como produc-
to de partida para la sintesis sirve la ciclododecanona (1),
que se hace reaccionar con éster bromoacético segin Refor-
matsky a correspondiente ésterhidroxi (II), que en medio
fuertemente 4cido se transpone bajo calentamiento facilmen-
te a la lactona (III). A continuacidén se transforma la lac;
tona con borohidrurc sédico en isopropanol en el diol (IV)
del que, por deshidratacién en tolueno en presencia de dcido
p~toluenosulfénico, se obtiene el 13-0xabiciclo£ﬁo,3,97-pen—
tadecano_(V) como mezcla de dos esteroisémeros aproximada-
mente en proporcidn 2:1. La obtencidn transcurre segin el

siguiente esquema de reaccidn:
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El 13-oxabiciclo/70,3,07-pentadecano obtenido
segin el procedimiento de la presente invencién se caracteri-
zg por una nota Ambra caliente, agradable, as{ como una ex-
traordinaria resistencia e la adhesidn. Otra ventaja es su
muy buena capacidad de combinacién a nuevas composiciones
a las cuales les imprime asimismo una resistencia ala adhe-
sién especial.

El 13-oxabiciclo/70,3,07-pentadecano se puede
mezclar con otros odorantes en las mds distintas propor
ciones cuantitativas a nuevas composiciones de sustancias
odorantes, Por lo genéral oscilard su proporcién en las
composiciones de sustancias odorantes en cantidades de un
1 hasta 50% en peso, referido a la composicidén total. Tales
composiciones pueden servir directamente como perfume §
también para perfumar cosméticos, tales como cremas, locio-
nes, aguas odorantes, aerosoles, jabones de tocador, etc.
Pero también se pueden emplear para mejorar el olor de pro-
ductos industriales, tales como detergentes y agentes de
limpieza, suavizadores, agentes pars el tratamiento de tex-
tiles., Para el perfumado de los distintos productos se agre-
gan a éstos las composiciones por lo general en concentra-
ciones de un 0,05 hasta 2% en peso.

Los ejemplos a continuacidn explican con més
detalle el objeto de la invencidn.

EJEMPLOQ

Preperacién del 13-oxabicielo/70,3,07-pentadeca~

no.

a) Obtencidn del hidroxiéster.

En una suspensién de 33 g de polvo de zinc en

tolueno/benceno (140/160 cc)que se activé con algunos cris-
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tales de yodo, se gotea bajo agitacién y reflujo durante
4 horas una solucidn de 182 g (1 mol) de ciclododecanona
y 167 g (1 mol) de bromoacetato de etilo en tolueno/benceno
(140/160 cec) y después se sigue calentando durante otras dos
horas bajo reflujo. El polvo de zinc empleado se tratd pre-
viamente de la siguiente manera: polvo de zinc se agitdé du-
rante unos 20 minutos en 4cido clorhidrico al 100%, se sepa-
ré por succibn, se lavé con agua hasta egtar neubro y se la-
vo secé con acetona. A continuacidén se secd en vacio a 50°C.
Después de enfriar la mezcla de reaccién se di-
solvié el polvo de zinc sin reaccionar, bajo agitacién Ng
enfriamiento, con unos 300 cc de de¢ido sulfiirico enfriado
con hielo (al 10%), lz fase orgénica se separd, se lavé con
golucidén 2-n de soss, dcido sulfdrico 2-n y finalmente con
agua hasta estar neutro. Después de secar sobre sulfato
sddico se retird el disolvente y el hidroxiéster obtenido
se liberd en vacio a la bomba de aceite de la ciclododeca-
nona sin reaccionar.

b) Preparacidn de la lactona.

El producto hidroxiéster en bruto obtenido

(270 g) se agrega bajo fuerte agitacién a 60°C a 1080 cc de

-deido sulfdrico al 80%. La mezcla se agita intensamente

durante una hora a 60°C y después de enfriar se vierte so-
bre hielo y se sigue agiténdo hasta que el hielo estd to-
talmente fundido. Después se extrae con éter, la fase etérica
se lava con sclucién 2-n de sosa y a continuacidn con agua
hasta estar neutro. Después de secar sobre sulfato sédico

y separar por destilacién el disolvente queda la lactona

como masa cristalina.
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¢) Preparacidén del diol.

La lactona en bruto obtenida (204 g) se disuel-
ve en 3600 cc de isopropanol. Bajo agitacidn se agregan
45,6 g (1,2 moles) de borohidruro sédico y la mezcla se
calienta durante 3 horas bajo agitacién al reflujo. Termina-
da la reaccién se vierte la mezcla en dos veces su cantidad
de agua. La mezcla se extrae varias veces con éter, los ex=-
tractos ge secan, el disolvente se retira y el producto en
bruto se destile en vacio a la bomba de aceite.

El diol obtenido representa un lfquido viscoso,
incoloro, con un p.eb, 0,6 de 172-175°¢C.
d) Preparacién del 13-oxabiciclo/70,3,0/-pentadecanc.

El diol obtenido (208 g) se disuelve en 640 c«
de tolueno, se agregaﬁ 17,2 g de 4cido p-toluenosulfénico
y la solucidén se calienta durante 2 horas'en el separador
de egua. Terminade la reaccidn se lava con solucidén 2-n
de sosa, después con agua, hasta estar neutro y la solucién
ge seca sobre sulfato sédico, Después de retirar el disol-
vente se destila en vacio & la bomba de aceite., El 13-oxabi-
ciclo/70,3,0/~pentadecano obtenido es un liquido incoloro
con las siguientes caracteristicas:
peeby 15 92-94°C |
IR (pelfcula): 1000 - 1.100, mas. 1057/cm (CH-0-CH,)
1H-RMN: ¢ 3,82 (t, 2H) (O—Cﬂé)

El olor se caracteriza como una nota Ambra ca-
liente,

A continuacién ge mencionan ademds dos composi-
ciones de sustancia odorante para sefialar las posibilidades

de empleo del compuesto obtenido segin la presente invencidn.
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Composicidn de sustancia odorante de base madera-Ambra.

13=oxabiciclo/70, 3,07 pentadecano 250 partes en peso

Biosambrene (Henkel KGal) 250 " "
Acetato de cedrilo 250 " "
Alcohol cinaménico 80 " oo
Ionona 70 ' n "
Galaxélido (IFF) 70 n "
Metilnonilacetaldehido &l 5% en DEP 3 v "

Compogicidn de Ambra sintética

13~oxabiciclo[TO,3,g7pentadecano 250 partes en ?eso
Boisambrene (Hen el KGaA) 250 " "
Aceite de salbei de moscatel 140 " .
Metilionona ’ 100 " "
Cedrenol 50 " "
2-acetil-4-isopropil-5,5-dimetil-1,3- 50 " n
dioxano

Cetonmoschus 50 " "
Res, Benzoe Siam ' 30 " "
Resg. Tolu 30 " "
Pentadecanélido 20 w "
Aceite de Patchouli 20 " "
Etilvanilina 10 " "

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de‘modifiCaciones en cuanto

no alberen su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.— Procedimiento para la obtencién de 13-oxabi-
cicloZTO,B,97~pentadecano, caracterizado porque se hacen reac-
cionar ciclodecanona con éster bromoacético 2l correspondien=-
te hidroxiéster, éste se transpone a la lactona, la lactona
ge transforma con borohidruro sédico en el diol y el diol
se deshidrata al 13-oxabicielo/70,3,0/~pentadecano en forma

de dos esteroisdmeros.

2.~ Procedimiento para la obtepcidn de 13-oxa~-
biciclo/0,3,07-pentadecanoc, tal y como queda sustancial--
mente descrito en la presente Memorie.

Esta Memoria consta de seis hojas eséritas a

mdquina por una sola cara.
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