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DESCRIPCION
Nuevo alcohol aliciclico

La presente invencién se refiere a un compuesto de alcohol aliciclico que se puede usar como materia prima para
perfumes compuestos, a un método para fabricar los mismos, y a una composicion de perfume que contiene dicho
compuesto de alcohol aliciclico.

Se sabe que algunos de los compuestos de alcohol aliciclico son Utiles para materia prima para perfumes
compuestos. Por ejemplo, el documento 1 no de patente describe que Mayol que tiene fragancia verde y de tipo
muguet, Mugetanol que tiene fragancia floral ligera de tipo muguet, Pachone que tiene fragancia lefiosa del tipo de
pachuli y similares son utiles como materia prima para perfumes compuestos.

El documento 1 no de patente: “Fundamentals of perfume and fragrance preparation”, edited by Mototaka Nakajima,
1995, paginas 141-144, Sangyo-Tosho Publishing Co., Ltd.

El documento US 3,993,604 A describe compuestos aliciclicos, su uso y un procedimiento para producir los mismos.
El documento JP 2009-149577 A describe un ciclohexilalcanol.

El objetivo de la presente invencién es proporcionar un nuevo alcohol aliciclico que tiene fragancia de tipo floral-
verde util para una materia prima para perfumes compuestos, un método para fabricar los mismos y una
composicion de perfume que contiene dicho compuesto de alcohol aliciclico.

Como resultado de sintetizar varios compuestos y estudiar sus fragancias, los presentes inventores han encontrado
que el compuesto de alcohol aliciclico representado por la siguiente férmula quimica (1) que es un nuevo compuesto
tiene excelente fragancia del tipo floral-verde con una sensacion viva y fresca.

CHL0H

(0

Esto es, la presente invencion se refiere a un nuevo compuesto de alcohol aliciclico, a un método para fabricar el
mismo y a una composicion de perfume que contiene dicho compuesto de alcohol aliciclico, como sigue:

[1] Un compuesto de alcohol aliciclico representado por la férmula quimica (1).

[2] Una composicion de perfume que contiene un compuesto de alcohol aliciclico representado por la férmula
quimica (1)

[3] Un método para fabricar un compuesto de alcohol aliciclico representado por la férmula quimica (1)

haciendo reaccionar, en presencia de fluoruro de hidrégeno, 4-isopropil-1-metilciclohexeno representado por la
férmula quimica (2) con monodxido de carbono,

Isomerizando el fluoruro de acido 4-isopropil-1-metilciclohexanocarboxilico representado por la formula quimica (3)
para obtener fluoruro de 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propionilo, representado por la férmula quimica (4),

haciendo reaccionar dicho fluoruro de 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propionilo con alcohol para obtener un compuesto
de ciclohexanocarbonilo representado por la férmula general (5), y

reduciendo el compuesto de ciclohexanocarbonilo representado por la férmula general (5) para obtener dicho
compuesto de alcohol aliciclico representado por la férmula quimica (1),
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en la que “R” representa un grupo alquilo que tiene 1-4 atomos de carbono.

El nuevo compuesto de alcohol aliciclico de la presente invencidon es nuevo en cuanto a que tiene excelente
fragancia del tipo floral-verde con una sensacion viva y fresca. Debido a sus excelentes propiedades de
mantenimiento de la fragancia, es util como ingrediente de perfumeria para una amplia variedad de productos tales
como productos de aseo personal, jabones y detergente para la ropa.

Ademas, el método de fabricacién para producir el compuesto de alcohol aliciclico de la presente invencién permite
producir dicho compuesto de alcohol aliciclico por medio de un procedimiento industrialmente beneficioso.

Nuevo alcohol aliciclico representado por la férmula quimica (1):

El nuevo compuesto de alcohol aliciclico de la presente invencion esta representado por la formula quimica (1).
Segun la estructura representada por la férmula quimica (1), puede existir un isémero cis y un isémero trans
dependiendo de la formacion de la substitucion de la posicion 1y la posicion 4 del anillo de ciclohexano. Por lo que
respecta a la estructura del nuevo compuesto de alcohol aliciclico de la presente invencion, se puede usar un
isdmero cis o un isdmero trans independientemente, o se puede usar una de sus mezclas.

El nuevo compuesto de alcohol aliciclico representado por la anterior formula quimica (1) tiene excelente fragancia
del tipo floral-verde con una sensacion viva y fresca, y se puede usar, independientemente o en combinacién con
otros componentes, como un ingrediente de perfume para jabén, champu, enjuague, detergente, cosmeéticos,
productos en aerosol, substancias aromaticas, perfumes, aditivos de bafio y similares.

Composicion de perfume:

La composicion de perfume de la presente invencién se puede obtener combinando el nuevo compuesto de alcohol
aliciclico representado por la formula quimica (1) con otros componentes de perfume convencionalmente usados y/o
perfumes compuestos que tiene la composicién deseada. La relacion de combinacién depende de los tipos de
perfumes compuestos, los tipos y la fuerza de la fragancia deseada, o similares. Es preferible combinar el nuevo
compuesto de alcohol aliciclico en una cantidad de 0,01 a 90% en masa, mas preferentemente en una cantidad de
0,1 a 50% en masa.

Los ejemplos de materiales de fragancia que se pueden combinar con el nuevo compuesto de alcohol aliciclico de la
presente invencion incluyen aceites esenciales naturales, extractos naturales y perfumes sintéticos de hidrocarburos,
alcoholes, fenoles, ésteres, carbonatos, aldehidos, cetonas, acetales, éteres, nitrilos, acidos carboxilicos, lactonas o
similares.

Método para fabricar nuevo alcohol aliciclico:
El método para fabricar el nuevo compuesto de alcohol aliciclico de la presente invencién comprende

(a) un procedimiento de hacer reaccionar un compuesto de monoeno representado por la formula quimica (2) con
monoxido de carbono en presencia de fluoruro de hidrogeno (de aqui en adelante, "HF") para obtener fluoruro de
acido representado por la formula quimica (3) (de aqui en adelante, "procedimiento de carbonilaciéon”),

(b) un procedimiento de isomerizar dicho fluoruro de acido representado por la formula quimica (3) a fluoruro de
acido representado por la formula quimica (4) (de aqui en adelante, "procedimiento de isomerizacion"),

(c) un procedimiento de hacer reaccionar el fluoruro de acido resultante representado por la formula quimica (4) con
alcohol para obtener un compuesto de ciclohexanocarbonilo representado por la formula general (5) (de aqui en
adelante, "procedimiento de esterificacion"), y

(d) un procedimiento de reducir el compuesto de ciclohexanocarbonilo resultante para obtener el compuesto de
alcohol aliciclico representado por la férmula quimica (1) (de aqui en adelante, "procedimiento de reduccién del
grupo carbonilo").

<(a) Procedimiento de carbonilacion>

La reaccion de carbonilacion del compuesto de monoeno se lleva a cabo en presencia de HF bajo presion de
monoxido de carbono. Por ello, el compuesto de carbonilo aliciclico representado por la formula quimica (3) se
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obtiene junto con varios subproductos que incluyen otros isémeros.

GOF
HF
COF

{2) | (3} (4)

[Compuesto de monoeno]

El compuesto de monoeno representado por la férmula quimica (2) se puede sintetizar por hidrogenacion parcial de
un compuesto de dieno correspondiente en presencia de un catalizador de hidrogenacion.

El compuesto de monoeno sintetizado de este modo se puede usar después de retirar el catalizador por filtracion o
similares, y/o purificar por destilacion o similares. Usualmente, el compuesto de monoeno sintetizado de este modo
se somete a reaccién de carbonilacién directamente s6lo después de retirar el catalizador sin retirar los disolventes
usados en el procedimiento de reaccién del compuesto de monoeno o retirar los subproductos de reaccién que
estan totalmente hidrogenados.

[Sintesis del compuesto de monoeno]

Como compuestos de dieno que se pueden usar para sintetizar el compuesto de monoeno (de aqui en adelante,
meramente "compuesto de dieno"), se puede usar preferentemente un compuesto hidrocarbonado que tiene una
estructura de anillo de seis miembros, que tienen solo un grupo metilo y un grupo isopropilo en posicién 1 y posiciéon
4, respectivamente, del anillo de seis miembros y que tiene dos dobles enlaces dentro de una molécula.

Los ejemplos de los compuestos de dieno incluyen hidrocarburos aliciclicos e hidrocarburos terpénicos. Sus
ejemplos preferibles incluyen limoneno, a-terpineno, B-terpineno, y-terpineno, isolimoneno, a-felandreno, -
felandreno, mesdgenos, terpinoleno y dipenteno. Sus ejemplos mas preferibles incluyen limoneno, a-terpineno, y-
terpineno, a-felandreno, terpinoleno y dipenteno. Los mas preferibles de sus ejemplos incluyen limoneno en cuanto a
disponibilidad.

El limoneno esta contenido en gran cantidad en los aceites esenciales naturales obtenidos a partir de cascaras de
naranja, limén y pomelo, y se produce facilmente con el 98% de pureza por destilacion de vapor. Ademas, el
limoneno esta disponible a bajo coste ya que se produce industrialmente para varios otros usos.

Los catalizadores de hidrogenacion para el compuesto de dieno no estan particularmente limitados con tal de que se
usen comunmente para la hidrogenacion de enlaces insaturados. Es preferible usar un catalizador que contiene por
lo menos uno seleccionado de metales que pertenecen a los grupos 8-11 de la tabla periddica.

Mas especificamente, es preferible usar un catalizador que contiene por lo menos uno seleccionado del grupo que
consiste en hierro, cobalto, niquel, cobre, rutenio, rodio, paladio, plata, osmio, iridio, platino y oro.

El catalizador de hidrogenacion puede ser un catalizador sélido o un catalizador homogéneo. Es preferible usar un
catalizador sélido en cuanto a separabilidad del reactante.

Los ejemplos de los catalizadores sdlidos incluyen un catalizador metalico de tipo no soportado y un catalizador
metalico soportado. Los ejemplos preferibles del catalizador metalico no soportado incluyen (1) un catalizador Raney
tal como niquel Raney, cobalto Raney y cobre Raney y (2) 6xidos de platino, paladio, rodio y rutenio y uno de sus
catalizadores coloidales.

Los ejemplos de los catalizadores metalicos soportados incluyen un catalizador en el que por lo menos un metal
seleccionado del grupo que consiste en hierro, cobalto, niquel, cobre, rutenio, rodio, paladio, plata, osmio, iridio,
platino y oro esta (estan) soportado(s) o mezclado(s) con un vehiculo tal como magnesia, zirconia, ceria, tierra de
diatomeas, carbono activado, alumina, silice, zeolita y titania.

Sus ejemplos preferibles incluyen un catalizador de cobre soportado en el que un catalizador de cobre esta
soportado sobre un vehiculo tal como un catalizador de Cu-Cr (catalizador de Adkins), un catalizador de Cu-Zn y un
catalizador de Cu-Fe, un catalizador de platino soportado tal como un catalizador de Pt/C y un catalizador de
Pt/alimina, un catalizador de paladio soportado tal como un catalizador de Pd/C y un catalizador de Pd/alimina, un
catalizador de rutenio soportado tal como un catalizador de Ru/C y un catalizador de Ru/alimina y un catalizador de
rodio soportado tal como un catalizador de Rh/C y un catalizador de Rh/alimina. Entre ellos, es preferible usar un
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catalizador que contiene cobre en cuanto a reactividad y selectividad.

Cuando se usa un catalizador de cobre, su reactividad y selectividad se puede mejorar activando el catalizador en
un disolvente tal como heptano a 140-200°C bajo presidon de hidrogeno de 1-3 MPa, antes de someterlo a la
reaccion de los compuestos de dieno.

La cantidad usada del catalizador de hidrogenacién depende del tipo de catalizador. Es apropiado usar el catalizador
en una cantidad de 0,001-100% en masa, preferentemente 0,01-30% en masa, mas preferentemente 0,1-20% en
masa en base a la cantidad del compuesto dieno que es una materia prima.

La presiéon de hidrogeno puede ser una presién normal o una presion aplicada. La presion esta usualmente en el
intervalo de 0,1-4,0 MPa, preferentemente 0,1-3,0 MPa, mas preferentemente 0,1-2,0 MPa.

La reaccién de hidrogenacion se puede llevar a cabo en un estado libre de disolvente o usando un disolvente. Los
ejemplos de los disolventes incluyen agua, acidos organicos tales como acido formico y acido acético; compuestos
aromaticos tales como benceno, o-diclorobenceno, tolueno y xileno; hidrocarburos tales como hexano, heptano y
ciclohexano; alcoholes tales como metanol, etanol, alcohol isopropilico, alcohol t-butilico, etilenglicol y dietilenglicol;
éteres tales como dioxano, tetrahidrofurano, dimetoxietano y diglima; y sus mezclas.

La cantidad de disolventes a usar para la reaccion de hidrogenacion esta generalmente en el intervalo de 0,1-30
veces en masa, preferentemente 0,2-20 veces en masa en base a la cantidad del compuesto dieno que es una
materia prima.

La temperatura de reaccion de la reaccion de hidrogenacion es usualmente de -90°C a 200°C, preferentemente de
20°C a 150°C, mas preferentemente de 20°C a 100°C.

La forma de la reaccién de hidrogenacion no esta particularmente limitada, con tal de que la reaccion de
hidrogenacion catalitica se pueda llevar a cabo. Se pueden emplear métodos conocidos normalmente empleados.
Sus ejemplos incluyen un reactor de lecho suspendido en el que la reaccidon de hidrogenacion catalitica se lleva a
cabo fluidizando un catalizador en un fluido y un reactor de lecho fijo en el que la reaccion de hidrogenacion
catalitica se lleva a cabo alimentando fluido, mientras que un catalizador esta empaquetado Yy fijo.

[Monoxido de carbono]

El monoéxido de carbono a usar para el procedimiento de carbonilacion de la presente invencién puede contener
gases inertes tales como nitrégeno y metano. La reaccion de carbonilacion se lleva a cabo preferentemente bajo una
presion parcial de monoéxido de carbono de 0,5-5 MPa, mas preferentemente 1-3 MPa. Cuando la presién parcial de
monoxido de carbono es 0,5 MPa o superior, la reaccion de carbonilacién puede progresar lo suficiente como para
obtener un compuesto de carbonilo aliciclico que es un compuesto objetivo con un alto rendimiento, sin reacciones
secundarias que lo acompafien tales como reaccion de desproporcidon y polimerizacion. La presidon parcial de
monoxido de carbono es preferentemente 5 MPa o inferior en cuanto a una carga del equipo.

[Fluoruro de hidrogeno]

El HF a usar para el procedimiento de carbonilacién se usa en estado sustancialmente anhidro, dado que se usa
como disolvente de reaccion, como catalizador y como un material auxiliar del procedimiento. EI HF se usa
normalmente en una cantidad de 4-15 veces en moles, preferentemente 6-10 veces en moles la cantidad del
compuesto de monoeno que es una materia prima. Cuando la relaciéon molar de HF es 4 veces en moles o mas, la
reaccion de carbonilacion puede progresar eficientemente, las reacciones secundarias tales como la reaccion de
desproporcion y la polimerizacion pueden ser inhibidas y se puede obtener un compuesto de carbonilo aliciclico que
es un compuesto objetivo con un alto rendimiento. La cantidad usada de HF es preferentemente 15 veces en moles
0 menos, en cuando al bajo coste de materiales y productividad.

[Condiciones de reaccién]

La forma de la reaccion de carbonilaciéon no esta particularmente limitada y se puede emplear cualquier método tal
como reaccion discontinua, reaccioén semicontinua y reaccion continua.

La temperatura de reaccién de la reaccidon de carbonilacion es preferentemente de -50°C a 30°C, mas
preferentemente de -40°C a 0°C, lo mas preferentemente de -30°C a -25°C. Cuando la temperatura de reaccion de la
reaccion de carbonilacién es de 30°C o inferior o en particular -25°C o inferior, se conseguiria una alta selectividad.
Es preferible llevar a cabo la reaccién a una temperatura de -50°C o superior en cuando a la velocidad de reaccion.

<(b) Procedimiento de isomerizacion>

Con respecto a la isomerizacion del fluoruro de acido representado por la férmula quimica (3) al fluoruro de acido
representado por la férmula quimica (4), la reaccion de isomerizacion se puede llevar a cabo, después de separar
una vez el fluoruro de acido, de nuevo en presencia de catalizador de HF, o usualmente, la mezcla de reaccién
obtenida por la reaccién de carbonilaciéon se puede someter a la reaccién de isomerizacion directamente sin separar
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el fluoruro de acido.

La reaccion de isomerizacion se lleva a cabo desde la presion normal hasta muy poca presion de monoxido de
carbono. La presion parcial de monéxido de carbono en este momento es preferentemente 0,1-2 MPa, mas
preferentemente 0,1-1 MPa. Cuando la presion parcial de mondxido de carbono es superior a 2 MPa, la reaccién de
isomerizacion puede no progresar suficientemente. Cuanto menor es la presion parcial de monéxido de carbono,
mejor en cuanto al rendimiento. Cuando la presion parcial de mondxido de carbono es menor que 0,1 MPa, se
puede producir la modificaciéon del fluoruro de acido. Por lo tanto, la presion parcial de mondéxido de carbono es
preferentemente de 0,1 MPa o mas alta.

La temperatura de reaccion del procedimiento de isomerizacion esta preferentemente en el intervalo de 0°C a 50°C,
mas preferentemente en el intervalo de 10°C a 30°C, a la luz de la velocidad de reaccién, la supresion de la
degradacion del fluoruro de acido, y la supresion de la isomerizacion a otros isdbmeros.

COF

COF

{3} (4)

<(c) Procedimiento de esterificacion>

La mezcla de reaccion del fluoruro de acido producido por la reacciéon de isomerizacion se hace reaccionar a
continuacién con alcohol que tiene 1-4 atomos de carbono para producir un compuesto de éster aliciclico. En este
momento, es preferible emplear un método en el que se afiade una predeterminada cantidad de alcohol a la mezcla
de reaccion de fluoruro de acido, en cuanto a corrosividad del aparato de reaccion.

La mezcla de reaccion del fluoruro de acido producido por la reaccion (I) de isomerizacion se puede usar como
materia prima para el siguiente procedimiento que es un procedimiento de reduccién del grupo carbonilo en la forma
de fluoruro de acido después de separar por destilacion el exceso de HF y purificar por un método convencional tal
como destilacion, o (Il) se puede someter a hidrdlisis para obtener un correspondiente compuesto de acido
carboxilico después de separar por destilacion el exceso de HF, y a continuaciéon dicho compuesto de acido
carboxilico se puede usar como materia prima para el siguiente procedimiento que es un procedimiento de reduccion
del grupo carbonilo después de purificar por un método convencional tal como destilacion.

COF GOOR

(43 (5)

En la férmula quimica anterior, R representa un grupo alquilo que tiene 1-4 atomos de carbono.

Los ejemplos de alcoholes a usar para el anterior procedimiento de esterificacion incluyen metanol, etanol, n-
propanol, i-propanol, alcohol n-butilico, alcohol i-butilico, y alcohol t-butilico. Entre ellos, es preferible usar metanol o
etanol en cuanto a reactividad.

Se puede usar alcohol en una cantidad de preferentemente 0,5-2.0 veces en moles, mas preferentemente 0,8-1,5
veces en moles la cantidad de compuesto de monoeno que es una materia prima del procedimiento de
carbonilacién. La relacién molar de alcohol de 0,5 veces en moles o mas es preferible porque la restante cantidad
del fluoruro sin reaccionar es pequefia y se puede inhibir la corrosion del equipo en los siguientes procedimientos. La
relacion molar de alcohol de 2,0 veces en moles o menos es preferible porque se puede suprimir la reaccion de
deshidratacién entre moléculas de alcohol y se puede inhibir la corrosion del equipo.

La temperatura de reaccion de la reaccion entre fluoruro de acido y alcohol es de -40°C a 20°C en cuanto a la
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inhibicién de la degradacién de un compuesto de ciclohexanocarbonilo representado por la férmula general (5).
Cuando la temperatura de reaccién es menor de -40°C, la velocidad de la reaccién de esterificacion puede volverse
baja y puede disminuir el rendimiento. Cuando la temperatura de reaccion es mayor de 20°C, el riesgo de producir
agua como subproducto en el sistema de reaccion se puede incrementar porque provoca degradacion del éster,
reaccion de deshidratacion del alcohol afiadido o similares.

El compuesto de ciclohexanocarbonilo representado por la formula general (5) obtenido de este modo se purifica por
métodos convencionales tales como destilacién después de separar HF por destilacion.

<(d) Procedimiento de reduccion del grupo carbonilo>

La reduccién del compuesto de ciclohexanocarbonilo representado por la férmula general (5) obtenido en el anterior
procedimiento de esterificacion se puede llevar a cabo por cualquier método convencional para reducir un
compuesto de carbonilo de un compuesto de alcohol, que no esta particularmente limitado. Por ejemplo, se puede
emplear cualquiera de los métodos mostrados en la Fith Series of Experimental Chemistry, Vol. 14 (Maruzen
Publishing Co., Ltd.), paginas 11-27, tales como reduccion con hidruro, reduccion con metal y sales metalicas e
hidrogenacion catalitica. En cuanto a la eficiencia econémica, es preferible la reduccion por hidrogenacion catalitica.

Hz

COOR CH,0M

{5) (1

Los catalizadores a usar para la hidrogenaciéon catalitica de compuestos de ciclohexanocarbonilo no estan
particularmente limitados, con tal de que se trate de un catalizador normal usado para hidrogenaciéon de un
compuesto de carbonilo. Es preferible usar un catalizador que contiene por lo menos uno seleccionado del grupo
que consiste en metales que pertenecen a los grupos 8-11 de la tabla periédica.

Sus ejemplos particulares incluyen un catalizador de hidrogenacion catalitica que contiene por lo menos uno
seleccionado del grupo que consiste en hierro, cobalto, niquel, cobre, rutenio, rodio, paladio, plata, osmio, iridio,
platino y oro.

El catalizador de hidrogenacion catalitica puede ser un catalizador sélido o un catalizador homogéneo. Es preferible
usar un catalizador sélido en cuanto a la separabilidad del reactante.

Los ejemplos de los catalizadores sélidos incluyen un catalizador metalico del tipo no soportado y un catalizador
metalico soportado.

Los ejemplos preferibles de catalizadores metalicos del tipo no soportado incluyen (1) un catalizador Raney tal como
niquel Raney, cobalto Raney y cobre Raney, y (2) 6xidos de platino, paladio, rodio y rutenio y sus catalizadores
coloidales.

Los ejemplos de los catalizadores metalicos soportados incluyen un catalizador en el que por lo menos un metal
seleccionado del grupo que consiste en hierro, cobalto, niquel, cobre, rutenio, rodio, paladio, plata, osmio, iridio,
platino y oro esta(n) soportado(s) o mezclado(s) con un vehiculo tal como magnesia, zirconia, ceria, tierra de
diatomeas, carbono activado, alimina, silice, zeolita y titania.

Sus ejemplos preferibles incluyen un catalizador de cobre soportado en el que un catalizador de cobre esta
soportado sobre un vehiculo tal como un catalizador de Cu-Cr (catalizador de Adkins), un catalizador de Cu-Zn y un
catalizador de Cu-Fe, un catalizador de platino soportado tal como un catalizador de Pt/C y un catalizador de
Pt/alimina, un catalizador de paladio soportado tal como un catalizador de Pd/C y un catalizador de Pd/alimina, un
catalizador de rutenio soportado tal como un catalizador Ru/C y un catalizador de Ru/alimina y un catalizador de
rodio soportado tal como un catalizador de Rh/C y un catalizador de Rh/alumina. Entre ellos, es preferible usar un
catalizador que contiene por lo menos uno seleccionado del grupo que consiste en niquel y cobre en cuanto a
reactividad.

La cantidad usada del catalizador de hidrogenacion catalitica depende del tipo de catalizador. Es apropiado usar el
catalizador en una cantidad de 1-100% en masa, preferentemente 3-30% en masa en base a la cantidad del
compuesto de ciclohexanocarbonilo que es una materia prima.
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[Disolvente]

El procedimiento de reduccion del grupo carbonilo de la presente invencion se puede llevar a cabo en un estado libre
de disolvente o usando un disolvente.

Los ejemplos de los disolventes para el procedimiento de reduccion del grupo carbonilo de la presente invencion
incluyen agua, acidos organicos tales como acido férmico y acido acético; compuestos aromaticos tales como
benceno, o-diclorobenceno, tolueno y xileno; hidrocarburos tales como hexano, heptano y ciclohexano; alcoholes
tales como metanol, etanol, alcohol isopropilico, alcohol t-butilico, etilenglicol y dietilenglicol; éteres tales como
dioxano, tetrahidrofurano, dimetoxietano y diglima; y sus mezclas.

Entre ellos, es preferible llevar a cabo el procedimiento en un estado libre de disolvente o usando un disolvente
seleccionado de compuestos aromaticos tales como benceno, o-diclorobenceno, tolueno y xileno; hidrocarburos
tales como hexano, heptano y ciclohexano; alcoholes tales como metanol, etanol, alcohol isopropilico, alcohol t-
butilico, etilenglicol y dietilenglicol; éteres tales como dioxano, tetrahidrofurano, dimetoxietano y diglima; y sus
mezclas.

La cantidad de disolventes en el caso de usar disolventes para el procedimiento de reduccién del grupo carbonilo de
la presente invencion esta usualmente en el intervalo de 0-30 veces en masa, preferentemente 0-20 veces en masa
basado en la cantidad del grupo ciclohexanocarbonilo representado por la formula general (5) obtenido en el
procedimiento de esterificacion.

[Condiciones de reaccién]

En cuanto a la presion de hidrogeno en el procedimiento de reduccion del grupo carbonilo de la presente invencion,
es preferible llevarlo a cabo a alta presién en cuanto a desplazar el equilibrio de la reacciéon hacia el lado del alcohol.
En consideracion al coste de la instalacion, la presion de hidrogenacion es preferentemente de 1-30 MPa, mas
preferentemente de 2-20 MPa, lo mas preferentemente de 5-10 MPa.

La temperatura de reaccion del procedimiento de reduccién del grupo carbonilo de la presente invencion es
preferentemente de 100°C o mas alta, mas preferentemente 150°C o mas alta, en cuanto a la obtencién de
suficiente velocidad de reaccion.

Su temperatura de reaccion es preferentemente 300°C o mas baja, mas preferentemente 280°C o mas baja, lo mas
preferentemente 250°C o mas baja, en cuanto a la inhibicidon de la reacciéon de transesterificacion entre un alcohol
aliciclico a producir y el compuesto de ciclohexanocarbonilo representado por la general féormula (5).

La forma del procedimiento de reduccion del grupo carbonilo de la presente invencion no esta particularmente
limitada. También en el caso de llevarlo a cabo por hidrogenacion catalitica, no esta particularmente limitada, con tal
de que la reaccién de hidrogenacion catalitica se pueda llevar a cabo. Se pueden emplear los métodos conocidos
normalmente empleados.

Sus ejemplos incluyen un reactor de lecho suspendido en el que la reaccidon de hidrogenacion catalitica se lleva a
cabo fluidizando un catalizador en fluido y un reactor de lecho fijo en el que la reaccion de hidrogenacion catalitica
se lleva a cabo alimentando un fluido, mientras que un catalizador estd empaquetado v fijo.

Durante la reaccioén, se producen como subproductos alcoholes que tienen 1-4 atomos de carbono. La reaccién se
puede llevar a cabo en presencia de estos alcoholes subproducto o se puede llevar a cabo retirandolos continua o
intermitentemente durante la reaccion.

Después de retirar el catalizador de hidrogenacion del compuesto de alcohol aliciclico obtenido de este modo, se
lleva a cabo la purificacién por métodos comunes tales como la destilacién, por lo que se puede obtener un nuevo
compuesto de alcohol aliciclico representado por la férmula (1) con elevada pureza.

La presente invencion se describird con mas detalle a continuacion, haciendo referencia a los Ejemplos y Ejemplos
Comparativos, que no se pretende que limiten el alcance de la presente invencion.

En los Ejemplos y Ejemplos Comparativos descritos a continuacion, si no se especifica lo contrario, "%" representa
"% en masa".

< Anadlisis de Cromatografia de gases>

Los analisis de un compuesto de monoeno y un compuesto de alcohol aliciclico se llevaron a cabo por cromatografia
de gases usando un "GC-17A", nombre comercial, fabricado por Shimadzu Corporation, y "HR-1", nombre comercial,
fabricada por Shinwa Chemical Industries Ltd.; 0,32 mm de diametro x 25 metros, como columna capilar. La
temperatura se elevé de 100°C a 250°C a una velocidad de 2°C/min.

El andlisis de un compuesto de ciclohexanocarbonilo se llevé a cabo por cromatografia de gases usando un "GC-
17A", nombre comercial, fabricado por Shimadzu Corporation, y "DBWAX", nombre comercial, fabricada por J & W;
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0,32 mm de diametro x 30 m x 0.25 ym, como columna capilar. La temperatura se elevé de 100°C a 250°C a una
velocidad de 5°C/min.

<Ejemplo de Preparacion 1>: Preparacion de 4-isopropil-1-metilciclohexeno (de aqui en adelante, "DH-terpineno” por
hidrogenacién de limoneno:

Hgz

limoneno 4-isopropil-1-metilciclohexeno

50,0 g catalizador de Cu-Cr, nombre comercial "N-203S", fabricado por JGC Catalysts and Chemicals Ltd., y 500,0 g
de heptano, un reactivo de grado especial fabricado por Wako Pure Chemical Industries, Ltd., se cargaron en un
autoclave de acero inoxidable de 5 | equipado con un agitador del tipo de NAC drive, tres boquillas de entrada en la
parte superior y una boquilla de salida en el fondo que tiene capacidad de regular la temperatura interna por medio
de una camisa. La activacion se llevo a cabo durante 1 hora a 170°C bajo presion de hidrogeno de 2 MPa.

Después de enfriar, se cargaron en él 500,0 g de limoneno, fabricado por YASUHARA CHEMICAL CO., LTD y la
reaccion de hidrogenacion se llevo a cabo agitando durante 3 horas a 95°C bajo presion de hidrogeno de 2 MPa.

La mezcla de reaccién obtenida de este modo se filtré a continuacion para retirar el catalizador para obtener 957,4 g
de una mezcla de reaccion que tiene la concentracion de 4-isopropil-1-metilciclohexeno de 49,0%, la concentracion
de 4-isopropil-1-metilciclohexano de 1,4% y la concentracion de heptano de 49,6%, en la que el rendimiento fue de
92,5%.

<Ejemplo 1>

Carbonilacion, isomerizacion y esterificacion de DH-terpineno para producir 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propionato de
etilo (de aqui en adelante, "DHT-éster":

co
ettt
HF
COOEL
4-isopropil-1-metilciclohexeno ' 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propionato
‘ : de etilo

<Procedimiento de carbonilacion>

El experimento se llevd a cabo usando un autoclave de acero inoxidable de 500 ml equipado con un agitador del tipo
de NAC drive, tres boquillas de entrada en la parte superior y una boquilla de salida en el fondo que tiene capacidad
de regular la temperatura interna por medio de una camisa.

En primer lugar, la atmosfera en el autoclave se reemplazd por mondxido de carbono y, a continuacion, se
introdujeron en él 105 g (5,3 mol) de fluoruro de hidrégeno. Después de la regulacion de la temperatura del liquido a
-30°C, la presién se aumento a 2 MPa con monéxido de carbono.

Manteniendo la temperatura de reaccion a -30°C y la presion de reaccion a 2 MPa, 211,3 g de la mezcla de reaccion
preparada en el Ejemplo de Preparacion 1, que tiene la concentracion de 4-isopropil-1-metilciclohexeno de 49,0%, la
concentracion de 4-isopropil-1-metilciclohexano de 1,4% y la concentracion de heptano de 49,6% que contiene 0,75
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mol de 4-isopropil-1-metilciclohexeno se alimentaron al autoclave a través de la parte superior, y se llevé a cabo la
reaccion de carbonilacion. Después de la terminacion de la alimentacidon, se continué la agitacion durante
aproximadamente 10 minutos hasta que no se observé absorcién de monoéxido de carbono.

Una muestra de la mezcla de reaccion obtenida de este modo se tomd en etanol frio y se afiadid agua para
separarla en una fase aceitosa y fase acuosa. La fase aceitosa se neutralizé y se lavo con agua. La fase aceitosa
obtenida de este modo se analizé por cromatografia de gases, y como resultado, se encontré que se obtuvo una
mezcla que tiene la relacion de isémeros de 93,5% de 4-isopropil-1-metilciclohexanocarboxilato de etilo como el total
de un isdbmero cis y un isémero trans, la relacion de isémeros de 2,2% de 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propionato de
etilo y 4,2% de otros isémeros.

COOEL
CO. EtQH
HF
< TcocEt
4-isopropil-1-metil . 2-metil-2-(4-metilciclohexil)
4-isopropil-1-metil¢iclohexeno ciclohexanocarboxilato de  propionato de etilo

etilo

<Procedimiento de isomerizacion y procedimiento de esterificacion>

Subsecuentemente, manteniendo la presion de mondéxido de carbono a 1 MPa, la temperatura de reaccién se elevo
a 25°C y la temperatura se mantuvo a 25°C durante 24 horas. Después de 24 horas y descendiendo la temperatura
de reaccion a 0°C, se alimentaron 51,8g (1,12 mol) de etanol al autoclave a través de la parte superior y se llevo a
cabo la reaccioén de esterificacion durante 1 hora con agitacion.

La mezcla de reaccion se extrajo del fondo del autoclave en agua con hielo, y se separ6 en una fase aceitosa y una
fase acuosa. La fase aceitosa se lavo dos veces con 100 ml de disolucién de hidroxido de sodio al 2% y dos veces
con 100 ml de agua destilada, y se deshidraté con 10 g de sulfato de sodio anhidro.

El liquido obtenido de este modo se analizd por cromatografia de gases, y como resultado, se encontré que se
obtuvo una mezcla que tiene la relacion de isémeros de 52,4% de 4-isopropil-1-metilciclohexanocarboxilato de etilo
como el total de un isémero cis y un isomero trans, la relacion de isémeros de 40,3% de 2-metil-2-(4-
metilciclohexilo)propionato de etilo y 7,2% de otros isémeros.

COF ‘
CO. EtOH
- ettt i
HF HF
' Cor COOE:

Fluoruro de &cido 4- " Fluoruro de #cido 2- 2-metil-2-(4-
isoprop”_‘] -metilciclohexanoico meti|-2-(4-meti|CiC|OheXi|) meti|CiC|Ohexi|)prOpi0natO
propiénico de etilo

Después de retirar los componentes bajo punto de ebullicion por medio de un evaporador del liquido obtenido de
este modo, se llevd a cabo la rectificacion por medio de un rectificador que tiene el nUmero de etapas tedricas de 20
a la temperatura de destilacién de 150°C a un grado de vacio de 60 torr, por lo que se obtuvieron 136,1 g de una
mezcla de ésteres que tienen la relacion de isémeros de 52,1% de 4-isopropil-1-metilciclohexanocarboxilato de etilo
como el total de un isémero cis y un isomero trans, la relacion de isémeros de 40,8% de 2-metil-2-(4-
metilciclohexilo)propionato de etilo y 7,1% de otros isdémeros como una fraccion principal de destilado, en la que el
rendimiento de 2-metil-2-(4-metilciclohexilo)propionato de etilo era 34,9% en moles basado en 4-isopropil-1-
metilciclohexeno.

10
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<Procedimiento de reduccion del grupo carbonilo; Produccion de DHT-alcohol {2-metil-2-(4-metilciclohexil)propan-1-
ol} reduciendo DHT-éster>

Hy
—_——
COQEt i mis
-7} GHOH
2-metil-2-(4-metilciclohexil) 2-metil-2-(4-metilciclohexil)
propicnato de etilo propan-1-ol

5,3 g de catalizador de Cu-Zn soportado sobre alimina, fabricado por JGC Catalysts and Chemicals Ltd., 105 g de la
mezcla de ésteres obtenida en la anteriormente mencionada fraccién principal de destilado que contiene 52,1% de
4-isopropil-1-metilciclohexanocarboxilato de etilo, 40,8% de 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propionato de etilo y 7,1% de
otros isomeros se cargaron en un autoclave de acero inoxidable y la reduccion se llevé a cabo por agitacion durante
14 horas a 260°C bajo 10 MPa de presién de hidrogeno mientras fluye hidrégeno gaseoso sin el uso de disolventes.

Después de filtrar la mezcla de reaccion para retirar el catalizador, se produjeron 68 g de un producto que era una
mezcla que contiene 41,0% de (cis-4-isopropil-1-metilciclohexilo)metanol y 39,0% de 2-metil-2-(4-
metilciclohexil)propan-1-ol, en el que el rendimiento de 2-metil-2-(4-metilciclohexilo)propan-1-ol era 77,2% en moles
basado en 2-metil-2-(4-metilciclohexilo)propionato de etilo.

Después de retirar los componentes de bajo punto de ebullicion por medio de un evaporador de la mezcla obtenida
de este modo, se llevé a cabo la rectificacion por medio de un rectificador que tiene el nimero de etapas teédricas de
20 para aislar el producto principal. La fraccion del destilado obtenido de este modo tenia 84,3% de pureza y tenia
un excelente fragancia del tipo floral-verde con una sensacion viva y fresca.

Como resultado del analisis de GC-MS, se encontré que su peso molecular era 170, que era el mismo que el peso
molecular del compuesto deseado.

Como resultado del espectro de 'H-NMR medido en un disolvente de cloroformo pesado, los desplazamientos
quimicos (8 ppm, estandar de TMS) se encontraron a 3,38 (s, 2H), 1,69-1,75 (m, 2H), 1,67-1,71 (m, 2H ), 1,38 (br,
1H), 1,21-1,30 (m, 1H), 1,15-1,23 (m, 1H), 0,98-1,08 (m, 2H), 0,85-0,94 (m, 2H), 0,86 (d, J = 6,4 Hz, 3H), y 0,83 (s,
6H), por lo que se identificé como 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propan-1-ol representado por la férmula (1).

<Ejemplo 2> Composicion de perfume de tipo floral

10 partes en masa del compuesto de alcohol aliciclico representado por la formula quimica (1) que se obtuvo en el
Ejemplo 1 se mezclaron con 90 partes en masa de una composicion de perfume tiene la composicion mostrada en la
Tabla 1, por lo que una composicion de perfume de tipo floral caracterizado por un aroma vivo que evoca a muguet.

[Tabla 1]
Perfumes Partes en masa

Fenilhexanol 30

Alcohol feniletilico 20

Dihidrojasmonato de metilo 10

Etillinalol 8

Aceite de geranio 6

Ciclohexilacetato de o-terc-butilo 5

Acetilcedreno 5
Ciclopentadecanolida 5

11
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Cis-3-hexenol 0,8
Indol 0,2
Total 90

<Ejemplo Comparativo 1>

10 partes en masa de terpineol se mezclaron con 90 partes en masa de la composicién de perfume que tiene una
composicién mostrada en la Tabla 1. La composicion resultante tenia un aroma que carece de vivacidad que tiene
una impresioén de alcanfor.

<Ejemplo Comparativo 2>

10 partes en masa de ciclometilencitronelol, nombre comercial, fabricado por Firmenich, se mezclaron con 90 partes
en masa de la composicion de perfume que tiene la composicidon mostrada en la Tabla 1. La composicion resultante
tenia un aroma en el que se mejoraba un perfume de rosas.

Dado que el compuesto de alcohol aliciclico obtenido en el Ejemplo 1 tenia una sensacion verde viva también,
puede mejorar mas una fragancia de muguet.

El nuevo compuesto de alcohol aliciclico de la presente invencién es nuevo en cuanto a que tiene una excelente
fragancia del tipo floral-verde con una sensacion viva y fresca. Debido a sus excelentes propiedades de
mantenimiento de la fragancia, es Util como un ingrediente de perfume para una amplia variedad de productos tales
como productos de aseo personal, jabones y detergentes para la ropa.

Ademas, el método de fabricacién para producir el compuesto de alcohol aliciclico de la presente invencién permite
producir dicho compuesto de alcohol aliciclico por un procedimiento industrialmente beneficioso.

12
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de alcohol aliciclico representado por la formula quimica (1)
CH,0H
{1}
2. Una composiciéon de perfume que contiene un compuesto de alcohol aliciclico representado por la férmula

5 quimica (1).

CH,0OH

i

3. Un método para fabricar un compuesto de alcohol aliciclico representado por la férmula (1)

haciendo reaccionar, en presencia de fluoruro de hidrégeno, 4-isopropil-1-metilciclohexeno representado por la
férmula quimica (2) con monoxido de carbono,

10 isomerizando el fluoruro de acido 4-isopropil-1-metilciclohexanocarboxilico resultante representado por la formula
quimica (3) para obtener fluoruro de 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propionilo, representado por la férmula quimica (4),

haciendo reaccionar dicho fluoruro de 2-metil-2-(4-metilciclohexil)propionilo con alcohol para obtener un compuesto
de ciclohexanocarbonilo representado por la férmula general (5), y

reduciendo el compuesto de ciclohexanocarbonilo representado por la férmula general (5) para obtener dicho
15 compuesto de alcohol aliciclico representado por la férmula quimica (1),

COF i
ca ROH 7 Hg
HF CHF HF e
COF -~ ["coor CH,OH
(a) {5) 13

2) (&)

en la que “R” representa un grupo alquilo que tiene 1-4 atomos de carbono.
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