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Actualmente entre los egresados de quimica de nuestro
medioc no es frecuente encontresr la capacidad de juicio pere dis
tinguir cuasles productos quimicos son los jue ofrecen mejores -
perspectivas relativas al rendiniento econdmico .ue se podria -
obtener al fabricerloe en el pais, sobre todo si se trata de —-
compuestos que derivan de una sintesis quimica.

La Srita. Aguilsr en su tésis profesionsl nos ofrece'
una muestra del intenso y empefioso trabezjo gue tuvo yue reali--
zar durente largo tienpo, para primero, escoger los productos '
que encontré importentess los almizcles nitrobencénicos (xileno,
cetona y ambreta). Posteriormente efectuar la dificil tares'
de la sintesis quimica, su identificacidn y cuantificacién ené-
litica; dando como resultedo por hrberlo verificado experimen—-
talmente, el que los almizcles bencénicos entre los fijadores -
pera aromse, son los mds convenientes econémicamente de fabricar
se en México.

Es por esc gue el trabajo de la Srita. Aguilsrx xegnié
las mejores aptitudes tcn nececsarias en nuestro medio profesie--
ral ccmo cons la aplicacién de loe conocimientcs de quimica y -
fisicoquimica; verificacidér andlitica; experimentacidén en el la
boratorio y llegar a urna conclusién respecto a la converiencia'
econdmica para abordar una fabricacidén yue lleva involucrada —-
ung sintesis quimica.

Me satisface enormente el haber cido testigo de la --
evclucidén cue observé del trabajo gue realizdé ls Srita. Aguilar
en ecsta esu tésis profesional, a quien felicito sinceramente por
el mérito que ello representa.

ING., CUIK. JOKGE TREVINO ZAPATA.



ALIIZCLES SINTETICOS

INDICE
I. INTRODUCCION. 1.1 Objeto de la tegis.
1.2 Descripcién del almizcle.
1.3 Situacibn de los fijadores

II., GENERALIDADES. 2.1

2.2

2.3

III., ESTUDIO DE MERCADO. 3.1

3.3

sintéticos (almizcles) en
México.

Antecedentes histdricos
(Muscona y Civetona).
Descripcién de los fijado-
res naturales y sintéticos.
Tendencia de los fijadores
de extracciédn natural y de
los sintéticos.

Disponibilidad de fijadores
naturales en el mercado in-
ternacional y en México,
Estudio comparativo de los
fijadores sintéticos en el
mercado perfumistico de =
México y en el internacio-
nal en particularen Espafia.
Demanda nacional de fijg=—-
dores nitrados.

Proyeccién de 1la demanda -
por los sistemas:

a - Gréfico.
b - Matemgtico,



Iv.

V.

VI.

VII.

VIII,

SITUACION Y TENDEN
CIA DEL USO DE FI-
JADORES.

PARTE TEORICA.

PARTE EXPERIMENTAL.

RESULTADOS Y CONe=
CLUSIONES.

BIBLIOGRAFIA.

3.5

3.6

3.7

41

¢ - M{nimos Cuadrados.
d - Indices del Chemical'
Economics Handbook.

Tratamiento arancelario del'
producto.
Localizacién del mercado por
estado en el pafs.
Proveedores de las materias'
primas.
Precios de los almizcles xi-
lénicos.
Posibilidad de exportacién.
Mercado ALALC.
Programa de Fabricacién y.--
Permiso Petroquimico,

Los almizcles sintéticos ni-
trados en la industria odori
fera,

Composicién.

Propiedades.

Usos especificos y generales.
Métodos de sfntesis.

Teorfa de los olores.

Descripcién del proceso,
Materias primas alternativas,
Estudio de la reaccién.
Resultados del experimento,



CAPITULO I

Los fijadores sintéticos y naturales son substan-—
cias que toman parte directa en la fabricacién de productos -
odorf{feros en donde intervienen como atrapantes y difusores -
del aroma. Dentro de la variedad que existe de fijadores se’
encuentran los almizcles nitrados los que poseen la misma pro
piedad.

Los productos odor{feros se encuentran representa—
dos por los corazones 0 mezclus odoriferas, las que consisten
en substencias quilnnicas arométicas, acaitou_eacnoillen, Pro=—
ductos de origen aniuul, resinas y resinoides. Otra de las =
funciones del fijador es unir a cada componente del corazén.

En !Yéxico actualmente no existe fabricacién sufie—
ciente de fijadores sintéticos, representado el 35% del merce
do por importaciones.

El presente trgbajo tiene por objeto analizar los =
fijadores sintéticos gue son factibles de elaborarse en el —
pais, tanto por el voclumen del conswic o demanda en el nerca-
do, cowo por el proceso de lubricacién, se propone la sfinte--
8is 8 nivel industrial de los Almizcles iitrados Xileno, Ceto
na y Ambreta. As{ misuo mediante este proyecto se trata de =
alcanzar mayor grado de integracién nacional en la lndustria’
de Productos Aronfiticos, entendiéndose como mayor :rado de in
tegracidn la participacién nucional en el costo directo de —-
produccidn, consistente en lu purticineciédn de materiaes pri--
mas, mano de obra directa, coibustibles, energfe y servicios'
auxiliares.



En el ano de 1974 se importaron 40 toneladas de almiz-
cles nitrados, con un volumen de $ 3170000.000. De acuerdo, a -
la proyeccibén de la demanda, en el ano de 1985 el consumo aproxi
mado ser8 de 140 toneladas, esta cantidad es elevada; sin embar-
go hay que considerar que los fijadores sintéticos nitrados in--
tervienen en productos de uso diario como son los jabones de to-
cador, detergentes, perfumes, aguas de colonia, cosméticos para-

la piel, el cabello, etc.

Los almizcles naturales no son factibles de elaborarse

en el pais, debido a gue no existe el animal gque lo origina.

Se expone este proyecto de elaboracibén de los almizcles
bencen nitrados, como conclusion de la investigacibn gue se pre-

senta en esta tesis.



CAPITULO II

GENERALIDADES DE LOS FIJADORES DEL AROMA

Jijadores Animales,

Existen ciertas clases de animales que generan
substancias edor{feras, las jyue son de considerable va-
lcr porque mejoran las cualidades de los perfumes,

Estes animales proceden de paises tan diverses
como Etiepia, Vietnam, China y del Norte de América. -
Entre los fijadores mds importantes se encuentran el -
ambar gris, castéree, civeta o algalia, almizcle zibata
y el almizcle natural tonquines y sawke.

Las substancias activas se expenden en forma de
tintes en soluciones alcohdlicas,

Ambar gris.- El1 ambar gris es un producto ani-
mal que se ha utilizado como producto odorifero desde -
tiempos biblicos, El aroma se conoce universalmente --
considerdndose en algunos paises como un olor afredisia
co. Esta substancia es preducto de la acumulacién de -
cierto material gque causa obstrucciones intestinal en -
la ballena, y su recoleccién se lleva a efecto en forma
manual, dicha substancia al estar bajo la accién del -
aire y del sol, toma las carzcteristicas de oler agrada
ble y color brillante, (1)

‘ El componente mds interesante del ambar gris
es un alcehol triciclico terpénico, la ambreina que se
encuentra de un 2% a 40 por ciento, contiene un hi--
dréxilo terciario con dos dobles 1ligaduras, y tie=-
ne por formula condensada C3OH510Hz por oxidacién en-



dos partes, una lactona saturada biciclica cristalizable
que es la ambreinelida, 017H2802y una cetena liquida me-
nociclica la dihidro¥ionona, Cl3H220' este preducte con-
tiene un doble enlace y presenta el oler caracteristico,

Castéreo.~ Este fijador se ebtiene de las glén
dulas prepurciales del castor que habita en E.U.A., Cana
dd y Siberia, La substancia activa es el castereel cu-——
yos componentes son el cis-5-hidroxitetrahidroienol, —-
éter monometilico de hidrequinena, p-propilfenol, 2,4- -
dihidroxidifenilmetano (4-bencilresorcinol), 1-(p-hidre-
xifenil)-3-butanol, aldehido salic{lico, acetofenona, --
p-hidroxiacetafenona, p-metoxiacetofenona, hidroxicete-—-'
nas derivadas de la tetrahidroienona, dcido hidrecindmi-
co y 4dcido anisico (2).

Algalia.- La civeta o algalia se obtienen de
la secrecidén de una gldandula del gato de algalia que —-
habita en Abisinia, la secrecién le sirve al animal pa-
ra ahuyentar al enemigo. El1 componente importante en -
el olor de la algalia es una cetona llamada civetona -—-
(9-cicloeptadecen-lona), 017H300 y el escatel en peque-
fias cantidades que tiene oler desagradable cuando estd
impuro y fragante cuando esti pure,

Almizcle Zibata.- LEsta substancia proviene -
de la secrecién de una gldndula de la rata almizclera -
americana, Les factores causantes de su propiedad como
fijador son ocasioﬁados por pejyuefias cantidades de las-
cetonas dihidro civetona y cicle pentadecanona, la ma--
yor proporcién corresponde a los alcoholes de esta ceto
na que son el cicleheptadecanol y el ciclopentadecanol,
estos alcoholes se oxidan a las cetonas correspondien-—-
" tes y el producto final se vende con nombre de Almiz--
cle Zibata,
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Almizcle Natural.- El almizcle se extree de un fo--
1fculo gue tiene el macho almizclero en el vientre cerca de -
los érgancs genitales. Este animal es un rumiante de la fami
lie de los Cérbidos, su talla no es mayor a la de una cabra -
se caracteriza por la ausencia de cuernos y por el gran desa-
rrollo de los caninos. Estos animeles habitan en las monta—
fias del Tibet y China del Este. El almizclero macho se mata'
en época de brema, se le extraen las bolsas o sacos que al se
cerlos pesan alrededor de 28 gremos del material. De esta se
crecién glandular se extrae el principio activo que es el al-
mizecle. (2)

Segin el lugar de origen, en el mercado existen —-—-
cuatro variedades de almizcles llamados Tonkin, Kabardin, Yu-
nnan y Nepal. El més apreciado es el Tonkin. En forma comer
cial el almizcle se presenta como una masa granulosa, lenticu
lar de 5 cms. de anchura y 2 cms. de espesor que contiene al-
rededor de 85% de substancia aromética.

En 1906, Wahlbaum aislé el principio aromdtico del'
almizcle al que llamé muscona, posteriormente Ruzicka identi-
ficé el producto qufmico como la 3-metil ciclopentadecanona.
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FIJADORES DE ORIGEN VEGETAL

Los fijadores de origen vegetal estdn formados por'
bédlsamos, oleorresinas o resinas solubles, que en el mercado’
se encuentran con el nombre de resinaromas. Las gomarresinas
méds importantes que se conocen son ocho y se identifican con'
los nombres siguientes: Olibano, Opopénaco, Estoraque, Bélsa-
mo de Perd, de Told, Aceite de semillas de Ambreta y Aceite -
de rafz de Angélica. (3)

Las oleorresinas se obtienen de diversas plantas y'
estdn formadas por una mezcla de la esencia y de la resina, -
producida por la oxidacién de una parte de la primera. En la
destilacién de las oleorresines se obtiene una resina aélida’'
¥y un aceite lfquido.

El término bdlsamo puede ser sinénimo de oleorresi-
na, sin embargo se aplica con més propiedad debido a que es—-
tas substancias contienen 4cido benzoico o 4cido cindmico y -
sug ésteres. La resina es la polimerizaecién de la oleorresi-
na causada por una lesién en la corteza del 4rbol.

Bélsamo de Perd.- Es un liquido oleorresinoso, se -
obtiene de la corteza del 4rbol Myroxylon Pereirae, se encuen
tra en los drboles del Salvador., La secrecién del 4rbol se -
provoca calentando o chamuscando la corteza, la exudacién se'
recoge con trapos que se exprimen y posteriormente se hierven
con agua. La oleorresina que se separa es de color café oscu
ro 0 negro y tiene olor balsédmico fragante. Existe el bédlsa-
mo de Perd sintético que es una mezcla de sustancias aromdti-
cas que contienen ésteres de los 4cidos cindmico y benzoico,



Bdlsamo de Told.- Es una resina yue se obtiene
por incisiones del &rbol Myroxylon punctactum, procedente -
de Told nombre de una poblacién situada cerca de Cartago, -
en Colombia, este bdlsamo tiene olor fragante y sabor aro—-
métice ligeramente dcido.

Olibane.- El elibano o inciense es una gomarresi
na que les egipcios 1lo utilizaronvcomo componente del inci-
ense, se encuentra en los &rboles del género Bosmellia de -
Egipto. La resina contiene una pequefia cantidad de aceite-
voldtil y una porcién gomosa semejante en composiciébén a la
goma ardbiga,

Opopbénaco.— Existen dos clases, una que se uti--
liza en perfumerizcon olor penetrante y otra de olor desgra
dable, La planta de la que se extrse la resina para perfu-
mes es el bdlsamo dendron Kafal de la familia de las burse
rdceas drbol originario de Grecia,

Estorajue.,— Estd formado por un liguido oleorre-
sino yue se saca del tronco del Liguidambar orientalis, dr-
bol del Asia lMenor., Con agua hirviendo se separa el bélsa-
mo yue es el estorayue bruto, la resina se purifica por di-
solucidn con alcohol y evaporacién., El estorayue purifica-
do es un 1liguido viscoso de color café obscuro, olor y sa-—-
bor aromdtico.

Aceite de Ambarsillo.- Conocido también como =
aceite de semillas de ambreta, proviene de las semillas -
del ibelmosco o ambarsille, se obtiene por destilacién por
arrastre de vanor de las semillzs trituradas de abelmosco-
gue crece en 1as Indias Orientales, Java y Martinica, se -
ohtiene un rendimiento del 0.2 a 0.6 por ciento. A tempe-
ro.tura ambiente es una masa sélida de olor & almizcle., El

princinal componente es el dcido palmitinico libre,
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Aceite de raiz de Angélicc.- procede de la rafz de'
ungélica, se cultiva en el Norte de Europes, se obtiene por —-
destilscién por vapor, con un rendimiento en raices secas del
0.35 - 1 por ciento, en raices frescas queda un aceite més fi
no de 0.1 a 0.37 por ciento. El olor es aromdtico parecido -
al de la pimienta y algo al de almizcle. (4)

llusconas.- Los almizcles © musconas de plantas son'
numerosas, se obtienen de las flores, raices o semillas, exha
lan un olor reminiscente de muscona, entre ellas estén:

Spikenerd (raices).
Sumbul (rafces).
Muscona Thistle (flores).
Ifimulus (flores) es nativa de Norteamérica,

sus semillaes se venden como planta
de muscona, no producen flores olo
rosas.
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CAPITULO III

ESTUDIO DE MERCADO

Los fijadores naturales presentaron gran auge en la
antigliedad y en la época actual, alin en el aflo de 1365, exis-
tié una gran demanda de las substancias de origen animal con
caracteristicas fijadoras. La disminucién en 1la disponibili-
dad, fue ocasionada por la desmedida caceria de los animales
que las producen, los que existen en regiones determinadas de
Rusia, China y Canadd, su explotacién ha causado que casi llg
guen al exterminio,

El almizclero es una cabra salvaje de la que se ob-
tiene el almizcle, éste se ha tratado de domesticar organizan
do criaderos, sin embargo se ha observado que disminuye la --
subgtancia getiva por lo que no es costeable en estas condi--
ciones la explotacidn.

Por lo anterior, la demanda de los fijadores sinté-
ticos se ha incrementado, en especial la de los almigzcles ni-
trados por el menor costo de les productos en lo referente a
materias primas y a los procesos de obtencién. Existen fija-
dores macrocielicos, resultando su sintesis mds costosa que -
la de los nitrados.

En México los fijadores de aromas sintéticos nitra-
dos presentaron un consumo en el afio de 1973 de 27 toneladas,
Yy en 1974 de 41 toneladas. En el caso de 108 naturales en el
primer afio el consumo fue de 1.2 toneladas y en el dltimo de
2.4 toneladas. Observando estas cifrae se puede notar la ma-
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yor uceptacidén en la industria perfumera de los fijudores sin
téticos nitrzdos, principalmente por precio.

En la actualidad el consuwao de fijadores nitrados -
en México, estd cubierto en su totalidad por productos de im-
portacién., En las otras varicdades de fijadores sintéticos -
Unicamente el almizcle inddnico DTI se elabora en el pafs, —-—
por la Compafifa Firmenich de Véxico, 3. A., con una produccidn
aproximada de 1,500 Kg/afio.

El almizcle indénico DT1 se encuentra representado

COCHg4

DEMANDA NACIONAL APARENTE

La demanda nacional aparente de les almizcles —-
nitro bencénices, entendiéndose ésta ceme las necesidades -
del pais se representan por las importacienes,

Para obtener la demanda anual se tomaron las —-
cantidades registradas en las fraccienes arancelarias es--
pecificas, sin embargo pudieron también impertarse por las
fracciones genéricas yue engleban teda clase de compuestos

‘bencénicos nitr:dos,
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A continuscidén se ebserva la demind. com.r:indid.
de los afios de 1965 a 1974, (5)

DEMANDA NACTONAL Ay RuNTE

Ao CANTTDAD (KG) VALOR ()
1965 12,865 398,085
1966 10,237 408,615
1967 13,933 538,642
1968 14,530 491,534
1969 16,898 701,423
1970 18,544 781,931
1971 19,013 835,669
1972 23,653 1'414,651
1973 26,971 1'600,998
1974 41,160 3'169,740

Las cifras observudas correspenden a importaciones
de almizcles nitrudos precedentes de Holanda, Alemani., ista
dos Uridos, Suiza, Espafia y Japén.

En el cuadroe nimero I se analizan los movimientos

de impertacién de los fijaderes nitrades.

En el mercado internacional, les centros de fabri-
cacién se lecalizan en Holanda con la Bush Bozd Allen & Cie,
en Inglaterra con la planta de Internacional Flavers 'ind —-—
Fragances Inc, y en Espafia por Lucta, S5, A,

Con el objeto de estudiar la situucidén actual para
la fabricacidn en México de estos productos, se considera ne
cesarie hacer un andlisis de mercado internccional,del cual-

se escogid a Espafia, por mayer disponibilidud de informacién
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de esta forma llegar a hacer un estudio comparativo de fren-
te a los mercados internacionales,

- La empresa Lucta, 3. A.,, que se encuentra ubicada
en Barcelona, representa el unico fabricante en ese pais —-
cuenta con una capacidad de eleaboracidén de almizcle xileneo
de 40 ton/afio, el almizcle cetdénico o dinitro dimetil terbu
til acetofenona 25 ton/afio, el ambreta o dinitro metoxi ter
butil tolueno con una capacidad de 10 ton/afio. KEstas capa-
cidades cubren el mercado espafiol y exportan cantidades pe-
quefias, Se tiene conocimiento gque en el afio de 1376 au---
mentaron en gran proporcién la capacidad de fabricaciédn, -
suficiente para abarcar en su totalidad el mercado en afio =
futuros y entrar al mercado europeo con sus preductos,

DEMANDA APARENTE EN E3PANA

En el cuadro nimero II se observan los movimien=—
tos de los almizcles nitrados en Espafia. (6)

DEVANDA DE LOS ALMIZCLE3 XILENICO3 EN MEXICO

Con el objeto de analizar el mercado real del --
pais se procedieron a agrupar las cantidades de importacidn
que amparan a los fijadores sintéticos nitrados y determi--
nar la tendencia yue presenta el consumo de los diez afios -

préximos,

Hasta el momento no existe ningin proyecto para la
fabricacién de fijadores sintéticos nitrados, solo se pro--
duce en el pais otro almizcle sintético del tipo indénice -
DT1l, que es un compuesto que se fabrica en pejuefias canti--
dades, en el mercado nacional., J3in embargo en el nresente

r=atudio no se incluyd este producto, debido @ .ue no seriare
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presentativa la demanda al hablar de fijaderes nitrados.
PROYECCION DE LA DEMANDA

Para determinar la tendencia se pueden seguir dife-
rentes caminos, los mds conocides son: (6)

a.,- En forma grédfica, suponiendo la tendencia con =
forme a la pendiente de la recta yue une la mavor parte de -
puntos,

b.- En forma matemdtica, calculando el indice de =—-
crecimiento anual conforme al afio anterior, su promedio darid
la tendencia probable anual,

c.- Con minimos cuadrados, empleande para ello la -
ecuacién yue nos determinard la pendiente en forma matemdti-
ca,

d.- Por medio de los indices del Chemical Economics
Handbook.,

A continuzcidén se expondrdn los sistemas antes indi
cados y finalmente se presentarin en un cuadro los resulta—-—
dns de cada uno de ellos y su promedio,

FORMA MATEMATICA

Fijadores Sintéticos Nitrados,

INDICE DE CRE
ATIO A ANOC  CANTIDAD (KG) CANTIDAD (KG) CIMIENTO (%)

1965 1966 . 12,865 10,237 - 20,43
1966 1967 10,237 13,933 + 36,10
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. INDICE DE CRE-
Al A ALD CANTIDAD (XG) CANTIDAD (XG) CIMIENTO (%)

1967 1968 13,933 14,530 + 4,28
1968 1969 14,530 16,898 + 16.30
1969 1970 16,898 18,544 + 9.74
1970 1971 18,544 19,013 +  2.53
1971 1972 19,013 23,653 + 24.40
1972 1973 23,653 26,971 + 14,02
1973 1974 26,971 41,160 + 52,60

+ 159.97

- 20.43

SUMBeeeeseaeres + 139.54
Promedio?...... + 15.50

PROYECCION DE 1985

“n la obtencidén de la proyeccidén, se procedid a -
promediar las tres Ultimas cantidades yue amparan las impor
taciones de 197<Z a 1974, debido a yue la cantidad importada
en el afio de 1974 se considera yue representa compras exa-—-—
geradas, orincipalmente por la escasez de materias primas =
que se preveia a final de ese afio y orincipio de 1975.

Promedio de importaciones 30,700 Kgs,

Proyeccién de 1985

1975 35,458
1976 40,954
1977 47,301

1978 54,632



- 45 -

1979 63,100
1980 72,880
1981 84,174
1982 97,221
1983 112,290
1984 129,695
1985 152,913

A continuacién se presenta la gréfica de la proyec-
cién de la demanda de almizcles sintéticos nitrados.

MINIMOS CUADHADOS

El sistema de minimos cuadrados puede ser lineal o'
exponencial.

En la proyeccidn de la demanda por el método gréfi-
co, se observa que la resultante no es lineal, sino exponen--
cial. Por tal motivo, se volvié a calcular por minimos cua=--
drados exponenciales, encontrdndose una tasa de crecimiento -
la demanda del 12%.

El sistema de minimos cuadrados lineal, se hace co-
mo comprobacién de los otros procedimientos de proyeccién de'
la demanda, sin embargo esto no quiere decir que siga dicha -
tendencia al existir mdltiples factores que puedan modificar'
la proyeccién,

A fin de obtener el coeficiente de correlacidn li--
neal, se efectdan las siguientes operaciones:

52 = Variacién explicada

Variacién lineal.



PROYECCION DE LA DEMANDA DE ALMIZCLES XILENICOS
POR EL METODO GRAFICO
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mercio Exterior, S.I.C.
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—— Proyeccién de la demanda.

(a)
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Coeficiente de correlacién = R2.

Definiéndose:

R =
V@A @)

CALCULO MINIMOS CUADKADOS LINEAL

X Y(Ton) x=X-X x2 y=Y-Y y2 xy
1965 13 - 4.5 20.25 = 6.8  46.24 + 30.6
1966 10 - 3.5 12.25 =~ 9.8  96.04 + 34.3
1967 14 - 2.5 6.25 - 5.8 33.64 + 14.5
1968 15 - 1.5 2,25 = 4,8  23.04 + Tl
1969 17 - 0.5 0.25 = 2.8 7.84 + 1.4
1970 18 0.5 0.25 = 1.8 3.24 - 0.9
1971 19 1.5 2.25 = 0.8 0.64 - 1.2
1972 24 2.5  6.25 4.2 17.64 + 10.2
1973 27 3.5  12.25 7.2  51.84 + 25.2
1974 41 4.5 20.25  21.2 449.44 + 95.4
X=19695 Y=198 x%=85  y=0  y%=729.6  xy=216.7

X=1969.5 Y=19.8

Férmula:

2xy
B i resecammoas:
/=3 &)
Substitucidn = —2odCel _ _ 216.7 _ 216.7
/85 x 729.6 /62016 249.03

o

.8

-3

|
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T(x - x)° Zx°

a) Desviacién tipica de X = Sx = =
N N
Sx = 95 = 8.5 = 2.915
1
2 2
b) Desvizciédn tipice de Y = Sy = 2(y ; Y) = Z:

Sy =\’132'—3 =~\72.96 = 8.54
10

c) Variacién de X = Szx = 8.5
d) Variscién de Y = S%y = 72.96

e) Covarienza de XyY =

Zxy _ 216.7
N 10

Finslmente: R = Sxy _ 21.67 = 21.67 = 0.87

= 21.67

INDICES DE CRECIMIENTO

De acuerdo al sistema del Chemical Economics Hand-—--
book, el Indice de crecimiento se considerd, obteniendo el in
cremento en la demanda nacional a partir del afio de 1365 a —-=
1974 y la proporcién de la demands total de almizcles nitra—-
dos fue del +12.3% por aflo. Si la proporcién del crecimiento
continfa cada afio, entonces el consumo en 1985 es de 147 tone

ladas, como se observa a continuzcién:

Afio* CANTIDAD (KG)
1975 46,099
1976 51,861
1977 58,035

1978 65,444



ARO

1979
1980
1981
1982
1983
1984
1985
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CANTIDAD (KG)

73,264
82,320
92,610
103,723
116,894
131, 300
147, 352

Cuadreo sinéptice de comparacidén de todos los fndi-

ces de crecimiento, obtenidos ser los métodos que se analiza
ren hasta el afio de 1985,

- PROCEDIMIENTO
ANO GRAFICO
1975 50 000
1976 60 000
1977 66 000
1978 80 000
1979 86 000
1980 90 000
1981 100 000
1982 130 000
1983 140 000
1984 160 000
1985 180 000

FORMA
LATEMATICA
35,458
40,954
47,301
54,632
63,100
72,800
84,174
97,<21
112,290
129,695
152,913

COTIZACTIONL:S

INDICES DEL
CHENICAL
ECONOMICS

HANDBOOK,

46,099
51,861
58,035
65,444
73,264
82,320
92,610
103,7<3
116,894
131,300
147,352

Los »srecios internuacionales de los wlmivcles nitra-

dos en el ar.o de 1376, son los siguientes:
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ALMIZCLE $/KG
Ambretea 200.00
Xilénico 60.00
Ceténico 400.00

Fuente: Relaciones de importacién del Comité de Pro
ductos Farmacéuticos en 1976, de la Secretarfia de Industria y
Comercio. (7)

De acuerdo a las estadisticas de importacién de ——-
afios anteriores, el almizcle ambreta se importé a un precio -
de 308.00 $/Kg., el almizcle cetona a 200.00 $/Kg. y el xilé-
nico a 40.00 $/Kg.

FUENTES ACTUALES DE ABASTECIMIENTO EN MEXICO

Los almizcles se venden en Néxico a través de una -
extensa red de distribuidores, la mayor parte representantes’
de compafifas extranjeras.

Las empresas son:

Harmann & Reimer de México, S. A.

Rhodia Mexicana, S. A.

International Flavors and Fragances de México, S.A.
Watson Phillips y C{a. Sucs., S. A.

U.0.P. Fragances, S. A. de C. V.

Quimica Hercules, S.A. de C.V.

Fries & Fries International de México, S. A.
Perfumes y Aromas, S. A.
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DISTRIBUCION GEOGRAFICA DE LA INDUSTRIA

La ubicacién de las empresas mezcladoras denotan ——
una fuerte concentracién en el érea metropolitana cuya razén'
principal, es la localizacién de las industrias que sbastecen
con los productos que elaboran, tales como las de perfumes, -
cosméticos, jabones, detergentes, desodorantes y refrescos.(8)

La distribucién geogréfica aproximada de las empre-
.-8a8, de acuerdo & la entidad federativa en que se encuentran'
localizadas, hasta el afio de 1975, es la siguiente:

LOCALIZACION DEL MERCADC EN EL PAIS

_ Baja California:

Colima:

Distrito Federal:

C{a. Industrial Jebonera del Pacifi--
co, S.A.

Coco Colima, S.A.
Ci{tricos de Colima, S.A.

Aromdticos Petroguimices, S.A.
Pirmenich de México, S.A.

Givaudan de México, S.A.
International Flavors & Pragances de'
México, S.A. de C.V.

Naarden de México

Productora Mexicana de Aromdticos, --
S.A.

Synfleur de México, S.A.

UOP Fragances, S.A. de C.V.

Fritzsche Dodge & Olcott de México, -
S.A.
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Guanajuato: Del Centro, S. A.
Esenol del Bajfo, S. A.

Jalisco: Fries & Fries International de Méxi=-
co, S. A.
F4brica de Jabbén México, S. A.
U.S. Sanitary de México, S. A.
Empresa Industrializadora de Guadala-
jara.

Nuevo Leén: Aceites y Esencias, S. A.
Haarmann & Reimer de México, S. A.

Puebla: Perfumes y Aromas, S. A.
TRATALIIENTO ARANCELARIO DEL PRODUCTO

Los fijadores naturales y sintéticos, se importan a
través de siete fracciones arancelarias, las que se enuncian'
a continuacién, con su tratamiento arancelario. (9)

% DE PRO

TECCIONT

ARANCELA

RIA SO-=

BRE EL -

TRATAMIENTO PRECIO -

FRACCION NONENCLATURA ARANCELARIO OFICIAL.

05144001 Almizcle Ad valorem 15% 15
Precio oficial
Kg.L. $600.00

0514AC7 2 Gl4ndulas 4d valorem 5 % 5
Precio oficial
Kg.L. $ 60.00
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TRATAMIENTO

FRACCION N OMENCTLATURA ARANCELARIO
0514A003 Civeta Ad valorem 15%,
Precio oficial’
Kg.L. $2,100.00
0514A999 Los demds Ad valorem 15%.
Precioc oficial’

Kg.L. § 30.00
2903B003  2,4,6-Trinitro-1,3-dime Ad valorem 10%.
til=5-terbutil benceno Precio oficiel’

Kg.L. $ 25.00
2908B001 2,6 Dinitro-3-metoxi-4- Ad valorem 15%,
terbutil tolueno Precio oficiel!

Kg.L. $ 75.00
2913B001 Dinitrodimetil butilace Ad valorem 15%.

tofenona

Precio oficiel’
Kg.L. § 108.00

% DE PRQ
TECCION™
ARANCELA
RIA S0~-=
BRE EL -
PRECIO -
OFICIAL,

15

15

10

15

15

En 1975, se derogaron tres fracciones por donde se'

iniroducian fijadores naturales, debido al poco movimiento en

les importzciones.

05144003
0514A004
0514A005

Castéreo.
Algalia.
Amber gris.

Las fracciones son lgs siguientes:
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DISPONIBILIDAD DE MATERIAS PRIVAS

Las materias primas en la elaboracién de los almiz-

cles nitrados consisten principalmente en productos petroqui-
micos, algunos de ellos se elaboran en el pais y el resto se

pueden adquirir de importacién.

A continuacién se observa el cuadro de obtencién de

materias primas.

PROVEEDOR NA

$/TON.
PRECIO COMER

PRODUCTOS CIONAL CIAL APROX.”
Cloruro de ter- Dist. Shell
butilo. de México.
(Importador)
Cloruro de ace- Dist. Shell
tilo. de México.
(Importador)

Sulfato dimeti-
lico.

Metacresol.

Metaxileno.

Sulfuro de car-
bono.

Esso Mexica-
na, S. A.
(Importador)

Se ignora.
Se ignora.
Cydsa Comer-

cial.
(Productor)

3,375.00

PROVEEDOR
EXTRANJERO
Shell 0il
Co.
Shell 0il
Co.

Houston —-~
Chemical -
Co.

Mobil Che-
mical Co.



PRODUCTOS

Tricloruro de -

aluminio,

Acido nitrico,
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$/TON.
PRECIO COMER
CIAL APROX.

PROVEEDOR NA
CIONAL

PROVEEDOR
EXTRANJ ERO

Ind. Quimi--
cas de Méxi-
co.
(Productor)

J. T. Baker,
S.A. de C.V.
(Distribuidor)

Pigmentos y'
Oxidos, 5.A.
(Productor)
Celanese Me- 3,150.00
xicana, S.A.

(Productor)

C{a. Mexica-
na de Explo-
sivos, S. A.
(Productor)

Fibras Sinté
ticas, S. A.
(Productor)

Alkamex, S.A.
(Productor)

586.00

Induastrial -
ilinera ¥éxi-

20, Sela
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CUADRO I
CANYIDAD

ALQ' FRACCION NOMENCLATURA P A I S KG VALCOR § $ 1 KG. PAIS MAYOR EXP.
1365  2903B007 2,4,6,-Trinitro 1, --- 7,046 222,013 31.50 - -
19366 3, Dimetil-5-Terbu - - - 7,217 191,781 26,60 ---
1967 til Benceno. - - - 9,472 271,095 28.60 - - -
1968 --- 12,066 312,307 25.30 Paises Bajos.
1969 - - - 12,110 328,847 25.30 Paises Bajos.
1970 --- 13,399 352,048 24.00 Paises Bajos.
1971 - - - 10,042 257,589 25.65
1972 - - - 11,049 277,777 25,00 Paises Bajos.
1973 --- 10,165 267,233 26,00 Reino Unido.
1974 Alemania 5 3,951 790.00

E.U.A. 6,930 217,203 31.00

Francia 1,000 27,829 27.80

Paises B. 4,900 193,589 39.50

Reino Unido 8,201 288,003 35.10 Reino Unido.

Suiza 600 21,576 36.00

TOTAL: 21,696 752,151

El pafs que fue el mayor exportador en 1974, es Reino Unido, con un precio promedio de $35.10 Kg. suman=-

do, el pago del impuesto de importacién que era del 10% y flete, el almizcle xilol tenfa en 1974 un pre=—
cio aproximado de $40.00 Kge.
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CANTIDAD

ANO' FRACCION NOMENCLATURA P A I S KG VALOR $ $ 1 KG. PAIS MAYOR EXP.
1905  2903B010 2,0=Dinitro=3,4, 5= 20 1,848 92.4 E.U.A.
1966 Trimetil-ter-butil 1,020 111,984 69.10 Paises Bajos.
1967 -benceno. 2,205 145,580 66.00 Paises Bajos.
1968 192 14,476 75.40 Pafces Bajos.
1969 787 62,507 79.40 Paises Bajos.
1970 1,060 67,544 63.70  Pafses Bajos.
1971 4,127 226,334 54.80 Paises Bajos.
1972 634 75,782 119.50 Paises Bajos.
1973 : 2,187 195,694 89.50 Paises Bajos.
1974 Alemania 3 14,242 4,747.00

E.U.A. 40 8,465 211.60

Pafses B. 800 123,552 154.50 Paices Bajos.

Suiza 99 28,052 283.35

42 174,311 185.00

1965 2908G002 2,6=Dinitro-3-Meto 190 12,572 66.16 E.U.A.
1966 xi-4-Terbutil to=-- 1,109 83,082 74.90 E.U.A.
1967 lueno. 1,015 62,962 62.00
1968 1,430 97,555 68.20 Paises Bajos.
1969 3,175 218,154 68.70  Suiza.
1970 2,700 193,671 71.70 Suiza.
1971 2,760 191,196 69.30

1972 6,080 422,437 69.50 Japén.
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CANTIDAD

ALO* FRACCION NCMENCLATURA P A I S KG VALOR § $ 1 KG. PAIS MAYOR EXP.
1973 9,983 747,328 74.90 E.U.A.
1974 Alemania 4,000 590,717 147.70

E.U.A. 4,095 402,028 98.20

Japbn 1,000 204,028 204.00

Paises B. 2,250 281,511 125.10

Reino Unido 300 91,903 306635

Suiza 450 56,363 125.25

TOTA L: 12,095 1'626,641 134.50
1965 2913G004 Dinitro Dimetil Bu 801 129,784 162.00
1966 til Acetofenona. 291 21,768 74.80 Paises Bajos.
1967 787 54,630 69.40 Suiza.
1968 838 64,336 76.80 Suiza.
1969 705 50,787 72.00 Suiza.
1970 1,385 101,124 73.00 Suiza.
1971 2,079 160, 299 77.10 E.U.A.
1972 5,890 638,655 108.40 E.U.A,
1973 4,636 390,743 84.30 Suiza.
1974 Alemania 328 54,406 165.90

Espafia 108 15,000 138.90

E.U.A. 2,004 263,242 131.35 E.U.A.

Paires B. 728 67,092 92.15
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CANTIDAD

ALO'  FRACCICN NOMENCLATURA P A I S KG VALOR $ $ 1 KG. PAIS MAYOR EXP.
Reino Unido 118 21,717 184.00
Suiza 2,149 195,180 90.80
TOTAL: 5,427 616,637

1965  2908G399 Los demés. 4,808 31,868 E.U.A.

1966 -- - -

1967 454 4,375

1968 4 2,800

1969 121 41,128 E.U.A.

1970 -- - -

1971 5 251 E.U.A.

1972 -- --

1973 -- --

1974
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DEMANDA APARENTE EN ESPANA DE LOS ALMIZCLES SINTETICOS

CUADEKO II

ALMIZCLE XILENO

IMPOKTACIONES PRODUCCIONLS EXPCKTACIONES DEMANDA APARENTE EN
AliQ* (KG) APROX. (KG) (KG) ESPANA (KG)
1961 4,321 —

1962 : 7,400 99

1963 3,600 —_—

1964 10,400 —

1965 4,900 —

1966 8,900 _—

1967 15,000 2,000 250 16,750
1968 12,100 3,000 707 14,393
1969 20,000 3,000 300 22,700
1970 13,000 3,000 402 15,598
1971 17,000 3,000 357 19,643
1972 16,000 4,500 355 20, 145
1973 26,000 6,000 3N 31,689

Del Almizcle Xileno, Lucta, S. A., en Espafia, actualmente cuenta con capacidad suficiente para cubrir'

la demanda del pafs y exportar.
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ALMIZCLE CETONA

AfO* IMPORTACION (KG) PEODUCCION APROX. (KG)
1968 3,000 4,000
1969 3,500 5,000
1970 3,500 5,000
1971 3,500 6,000
1972 12,500 6,000
1973 24,000 10,000

Capacidad de fabricacidn hasta 1973: 25 Ton/afio.

ALMIZCLE AMBEETA

Espatia conrtaba en el ago de 1973, con una capacidad de 1C Ton/afio, en 1970 se pro
dujo 5 toneladas de este almizcle.

En Fspaila en 1976, cuentan con una capacidad aproximada de 36 toneladas para la -
fabricacién de almizcles nitrados.
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Planes de Exportacién e Instrumentos
utilizados para una nueva fabricacién.

En base al anélisis econémico y técnico en este tra
bajo, se propone la fabricacién en México de los almizcles xi
1énicos, con el objeto de cubrir la demanda nacional y en es-
pecizl 1ls factibilidad de exportaciédn al mercado de Sudaméri-
c2, que representa un suministro potencial no cubierto en don
de adends se puede aprovechar las concesiones a través de la
Asocizacién Latinoamericana de Libre Comercio (ALALC).

Los instrumentos utilizados para una nueva fabrica-
cién se refieren al programa de faebricacién en el que se pue-
dan obtener los siguientes beneficios: (9)

1.- Se punde lograr el establecimiento 0 la permg—-
nencia del requisito dz previo permiso de importacién para el
producto que se planea fabricar,

2.- Es posible autorizar a la empresa la importa—--
cién de materias primas hasta en tanto no se fabriquen en el
pafs, o de acuerdo a 1o que se determine dentro de las etapas
de intezracibn nacional establecidas por el prozrama,

3e= Cualquier empresa que quiera dedicarse a la mig
ma actividad, deberd de cumplir con los requisitos y condicig
nes referentes a participaciédn nacional, en el capital social,
grado de integracién y precios de venta a que se les sujetéd a
1la primera empresa que concertd el programa de fabricacibén, -
logrérnicse por este motivo la competencia en el mercado en ==

igualdad de condicicnes,
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4.- Se pueden percibir los beneficios fiscales me——
diante las reglas complementarias y los Decretos de Descentra
lizacién Industrial y Desarrollo Regional del 20 de julio de
1372,

La fabricacién de los almizcles nitro bencénicos -=-
tendrd que consultarse a la Comisién Petroquimica Mexicana, =
8i es necesario el permiso petroqufmico correspondiente, en =
caso de ser requerido este estudio petroquimico se presentaré
@ la Subdireccién de la Industria Quimica de la Secretarfa de
Industria y Comercio y a la Subdireccién de Petroquimica de -
la Secretaria de Patrimonio Nacional.

El estudio petrogquimico es similar al de programa -
de fabricacién, toméndose en cuenta que es requisito indispen
sable contar con el 60% del capital social suscrito por persg
nas o firmas de nacionalidad mexicana.
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BENEFICIOS A LAS EMPRESAS FABRICANTES
DE FABRICACION

POR MEDIO DEL PROGRAMA

\
e a / \ \\
et / \ ™~

1 1 v 1T 1 0 )
| REQUISITO DE | i ETAPAS DE - | | IGUALDAD DE i i i
! PREVIO PERMI | INTEGRACION | | COM PETENCIA i BENEFICIOS !
| SO DE IMPOR- ! [ POSIBILIDAD | EN EL MERCA FISCALES i
{ TACION. | DE IMP. DE' i | Do.
i l MAT. PRIMA. J l , i
L 4 | 4 _1
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CAPITAL SOCIAL 51%
MINIMO DE PARTICI-
PACION NACIONAL.

CAPITAL SOCIAL 49%
EXTRANJERO SE ANA-
LIZA SI LA FABRICA
CION ES DE INTERES
NACIONAL O SI LA =
APORTACION TECNOLQ
GICA ES TRASCEDEN=
TAL.

PLANES DE EXPORTA-
CION.

PRECIOS PROPUESTOS

N

ANALISIS DEL PRO==
GRAMA DE PABRICA--
CION,.

COSTO DE PRODUC==—
CION

SI EL PRODUCTO ES-
TA SUJETO A LAS ==
NORMAS DE CALIDAD.

EL PAGO DE REGA—-—
LIAS, DE ACUERDO -
AL REGISTRO DE TEC
NOLOGIA.

ETAPAS DE INTEGRA-
CION.
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CAPITULO IV

SITUACION Y TENDENCIA EN EL MERCADO

Fijadores Naturales

Actualmente en México los fijadores naturales que =—-—
se consumen en su totalidad son de importacién, provienen —-
principalmente de paises como los Estados Unidos y Suiza, sin
embargo estos no significa que se elaboren en estos lugares,-
sino yue son los paises de mayor comercializacidén que reunen-
e introducen al mercado los fijadores naturales de los paiges
productores como ifganistdn, China y en general de la regién
del Himalaya, (10)

El precio al yue se adyuieren los fijadores animales
fluctia de 3,000 $/Kg. a 4,000 $/Kg., dependiendo de la pu-
reza del fijador, estos materiales fdcilmente se adulteran,

Fijadores Sintéticos

De los fijadores sintéticos jue se consumen en Méxi-
co, el 95% representan materiales de imuortacidn, elabordn--
dose Unicamente el almizcle inddnice DTI. Del porcentaje -
anterior la mayor parte del consumo corresponde a los almiz-
cles nitrados la restante cantidad se refieren a fijadores -
macrociclicos como la muscona lactona o ambretolida,

Los fijadores sintéticos previenen de Suiza, Alema-
nia, Paises Bajos, Espafia y en su poca proporcidén de los Es-—

tados Unidos,.
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Los precies de estos productes presentan grandes —
contrastes, los nitrados se adquieren de 60,00 3/Kg. a 300,00
$/Kg., los macrociclicos de 2,000.00 $/Kg. a 4,000.00 $/Kg. y
el indénico su cotizacién es de 650.00 $/Kg.

Realizando el anilisis de las importaciones de les
iltimes cince afios, se observa que en el afio de 1973 se intro
dujo gran cantidad de fijadores gue representan importacienes
desmedidas ecasionadas por la escasez de materias primas que
se pronesticaba para el afie de 1974, Actualmente las fraccio
nes arancelarias gque amparan a los fijadores se encuentran -
sujetas al requisito de previo permiso a las importaciones, -
esta situacidén faverece que se detecte la cantidad exacta que
demanda el pais, las casas comerciales que los utilizan, ce-—-
tizaciones y principales paises exportadores.

En nuestro pais el sector industrial de odoriferes

o productos aromiticos se encuentra representado por tres ti-
pos de empresas, en primer términoc las productoras de aromd——
ticos quimicos, de aceites esenciales, resinas y resinoides,-
en segundo lugar las empresas productoras de mezclas edorife-
ras, en ocasiones parte de las mezclas han sido importadas y
se terminan en México, finalmente las compafiias que absorben
las mezclas o sea les usuarios,

Los productores de consumo que absroben las mezclas
son:

a.— Jabones de tocador,

b.—- Detergentes,

Ce— Aguus de Celonia y Perfumes,

d.- Cosmétices para la piel y el cabelle.

e.- Productos funcionzles (Ej. desodorantes del am-—
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biente, insecticidas).

La proporcién de mezcla odcrifera que countiene czda

uno, es la siguiente:

a.- Jabones 1.2% de perfume (mezcla).

b.- Detergentes 0.2% de perfume (mezcla).

c.- Aguas de colonis y perfumes 3% de perfume (mez-
cla).

d.- Coswéticos 0.5% de perfumes (mezcla).

e.- Productos funcionales 1% de perfume (mezcla).

Protucciédn estimada de mezclas en 1969:

__EG. _
Japones 330,000
Detergentes 340,000
Colonias y Perfures 66,000
cosméticos, vaselinas y grasas 490,000
Proiuctos funcionales 30,000
Tweo ta L 3 t26,000

De acuerdo con el total de 806 tonelades de mezclas,
estir{un comprendidos los componentes de las mismas COLO Si—-—

gue:

Tipos de productos Cantidad (Kg)
Aceites esenciules 72,540
Cleorresines y resinas 40, 300
Arométicos quimicos 612,560
Productcs residusles y l'erpenos £0, 600

T ot al: 806,000
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COMPOSICION De LAS MeZCLAS Y SU UTILIZACION

DETERGENTES COSMETICOS PRODUCTOS
0.2% 0.5% FUNCIONALES
= 1%

JABONES
1.2%

COLONIAS
3%

=

MEZCLAS DE PRODUCTOS ODORIFEROS

//T\\

=

RESINAS OLEORESINAS ACEITES PRODUCTOS RESI AROMATICOS
GOMAS Y PROD.ANIMALES ESEI;E}IALES DUALES T;RPE NOS QU_|’b64I.(/ZOS

5%
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TENDENCIA

En el campo industrial que se encuentra avocado a
la perfumeria y a la cosmética, existe la tendencia de uti-
lizar almizcles sintéticos, debido principalmente al precio
que estd muy por debajo del precio de los fijadores natura-
les.

Respecto a los fijadores naturales y en particular
al almizcle n=tural, la fuente de obtencidén del material ac-
tivo ha disminufdo motivado por una desmedida explotacién -
del almizclero macho,

Se tiene la ventaja con los fijadores sintéticos -
que se puede adaptar la tecnologia de fabricacién al pafs y
contar con una parte de las materias primas e importar las -
restantes, con lo que se estarfa en posibilidad de abastecer
a Yéxico y snalizar la posibilidad de exportacibén a Centro y
América.

Existen otros fijadores comerciales llamados resi-
na romas, fdciles de obtener por el proceso de extraccibédn —-
por arrastre con vapor de las substancias activas y por la -
materia prima que se puede cultivar y explotar.

Los fijadores se utilizan en toda una gamma de arg
mas como los florales, combindndose con los integrantes del
perfume, uniéndose entre s en proporciones adecuadas.

La industria avocada a la perfumeria ha presentado
incrementos en la demanda, al aumentar la tendencia del uso
de perfumes, la variedasd de productos cosméticos y la gran -
poblacién actual del mundo.
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CAPITULO V
PARTE TEORICA

Hasta ahora se han descrito les productes edori-
feros y se han sefialado la impertancia dentro de este grupe
como fijaderes y difusores de les mismes a los almizcles, -
sin embargo ;poer qué son productos odoriferos? ;cudl es la
caracteristica que hace gue estas substanciss presenten elar
o aroma?, ¢;por yué la muscona xilénica tiene un oler gue --
imita a 12 muscona natural,

Existen diversas teorias que tratan de explicar -
tedricamente y pnor experiemtnos el fenémeno fisico del elor
e el aroma de las substancias,

El sentido del olor lo utilizamos en cada paso de
la vida cotidiana. adn los comgpuestos mdés complejos la na-—
riz los puede identificar instantdaneamente en cantidades -
mds pequefias como una diez millonésima de grame (11).

La nariz estd siempre alerta a los olores, el pre
ceso de olfaccidn consiste en el paso del aire a través de
las ventanas nasales al atravesar las tres trampas de los-
huesos turbinados que se encuentran en la parte superior -
de la nariz,

El érgano elfatorie, consiste de dos partes de te
jido amarillo, de un drea aproximada de dos y medio cm2. =
En este tejido hay dos clases de fibras nerviesas que en
sus terminales reciben y detectan las moléculas odoriferas,
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Las fibras principales son las del nervio olfatorio,
en sus terainales se encuentran las células olfatérias orien-
tando a un grupo de filamentos o pelos que actlan como recep-
tores, El otro tipo de fibra es larga y delgada, terninal --
del nervio trigeminal.

Al estimularse las fibras nerviosas por moléculas -
odor{feras, éstas envian selales al bulbo olfatorio y a los -
centros del cerebro, en donde las sefiales se integran o inter

pretan.

Para que 1o descrito hasta ahora ocurra, las subs—-
tzncins odor{leras deberdn contar con las siguientes propiehg
des bisicas:

a.- Debe ser voldtil,

b.- Presentar solubilidad en agua, adn en pequedas’
cantidades,

c.- Soluble en 1ipidos.

Dentro de 1lus teorias que presentan modelos explica
tivos estdn las de iloncrieff, Amoore, Dyson, Wright, Davies,
etc., todas ellas proporcionan experiencias Qtiles para dis—--
tinguir los aromas y estudiar su intluencia en los compuestos
nnturales y qufmicos.,

En 1352, Amoore describe los siete olores primarios,
sosteniendo la tecorfia de la olfaccién con un estudio estereo-
quimico que identifica a 1o0s siete clores, describe el tamafig,
forma y efinidades ufmicas de los siete correspondiientes si-

tios recentores, stz teor{: postula jue las moléculas odori
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feras producen estos efectos por ataque a los sitios recepto-

res,
Los siete olores primarios son los siguientes:
SIETE OLORES PRIMARIOS
OLOR PRIMARIO EJEMPLO QUIMICO SUBSTANCIA FAMILIAR
Alcanforaceo. Alcanfor,

Almizcle (muscona). Pentadecanolactg

Floral.

Menta.

Etereo.

Pungente,

Pditrido.

poseen la
te olores

na.

Metil feniletil®'
etil carbinol.

Mentona.

Dicloro etileno.

Acido acético,

Butil mercaptano.

Aceite de raiz de -
angélica.

Rosas,

Dulce de menta.

Liquido para lavar'
en seco.

Vinegre.

Huevos podridos.

Se estudiaron los compuestos quimicos aislados que

caracterfstica aromdtica, encontrdndose que los sige

primarios, deberin tener su correspondiente sitio -

receptor olfatorio en la nariz, probasblemente cada uno acepta

rd unu molécula de configuraciédn apropiada, para ello se rea-

lizaron andlisis de las férmulas estructurales en base a ra--

yos X y espectroscopia infrarroja.
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La teorfa vibracional de Dyson atribuye el olor a -
ciertas frecuencias dsmicas en el infrarrojo lejano, Wright -
atribuye que no existen enantiémeros que posean olores dife--
rentes, esto yu se ha desmentido en recientes investiguciones

La teor{a de adsorcién de Davies correlaciona el —
olor con el calor de adsorcién y con las dimensiones molecula
res.( 24 )

En 1375 Brower investiga los grupos funcionales a -
fin de identificar compuestos desconocidos por medio del aro-
ma, encontrando que para identificar alcoholes, éteres y halu
ros se dificulta su reconocimiento. Sin embargo es excelente
para aminas, compuestos de azufre, ésteres, fenoles y 4cidos’
carboxilicos.

Todas estas teoriss nos proporcicnan un panorama de
la sencillez de la complejidad de captacibdn del aroma de los
productos odoriferos en 1la vida cotidiana.
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FIJADORES DEL AROMA

El olor almizclado ha sido de gran valor desde la -
antigiiedad, existen dos fuentes naturales de obtencién, una -
de origen enimal y otra de origen vegetal.

De origen animal dnicamente, tres se han explotado'
con fines comerciales; el almizcle, que consiste de gldndulas
secas del ciervo almizclero Moschus Moschiferus; las gldndu--
las del gato civeto (viverra civetta) del que se obtiene el -
estracto civeta y las gléndulas de la rata almizclera (fiber'
Zebethicus)., {13)

El olor a almizcle se ha descubierto en reptiles cg
mo cocodrilos y tortugas, pdjaros, insectos y ciertas criatu-
ras del mar ccmo caracoles y moluscos.

En el reino vegetal no menos de una docena de subs-
tancias tienen olor almizclado, pero dnicamente dos han sido’
itiles en la perfumerfa., Las semillas ambretédlicas (Abelmos-
chus Moschatus) y angélica (Angélica Archangélica). (14)

Los olores almizclados se pueden clasificar por su'
constitucién quimica como sigue:

OLORES ALiIZCLADOS
I.- ALMIZCLES MACROCICLICOS.

a.- Cetonas,

b.- Lactonas.

c.- Lactonas - Eter.
d.- Otros.
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ALMIZCLES MACROCICLICOS

E'CH !
3 C—(CH2)7

;
| —‘ —(CH2)5—| —10
(CHp)qp ?Hz u c-0 (CH2)y, GO (CHpqg C0 " ?o (CHP 1,
I———c=o (l:—(CHZ)-,—J

G-(CH g0 ol
H H
MUSCONA CIVETONA CICLOPENTA- DIHIDROCIVE- AMBRETOLIDO CICLOPENTA-
DECANONA TONA DECANOLIDO -
z CO0—CH
C—(CH =C — e (CHalg
C-0 (CHolis T=° (CI:HZ)11 ' ¢=0 TESIS
G—CH )50 O CO0—CH; (CHa5—0

ISO-AMBRETO- CILOHEXADE- ETILEN 11 OXAHEXA-
LIDO CANOLIDO BRASILATO DECANOLIDO
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II.- ALMIZCLES NITRADOS.
III.- ALMIZCLES POLICICLICOS.

a.- Tetralinicos.
b.- Indanos.

c.- Isocromanos.
d.- Esteroides.

IV.= ALMIZCLES DIVERSOS.

El uso de fijadores en perfumes, requiere mucha ex=-
perimentacién, se ha encontrado que cada compuesto con olor a
almizcle se comporta diferente dependiendo de la naturaleza =
de la fragancia en la que se incorpora. Una lactona macroci-
clica puede dar buen resultado en una composicién de un polvo
facial y puede ser menos efectivo cuando se utiliza en jabo--=
nes.

Como una regla, todos los productos comerciales dan
resultados satisfactorios en perfumes alcohélicos. (15)

El olor de los almizcles artificiales es variado --
por ejemplo, el almizcle xileno tiene una nota potente del al
mizcle animal, el almizcle cetona es mas fino y semejante al
xilénico, el olor del almizcle ambreta comc el nombre lo su--
giere tiene una note distinta, semejante al sroma de las semi
llas ambretélidas.

Todas las composiciones perfumfsticas contienen una
o més de las substancias fijadoras sintéticas lo uUnico en que
difieren es en la proporcidén presente, en lo que se refiere a
la solubilidad de los almizcles artificiales se limita a ex—-—
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O,N NO, OoN CH3
C(CHy) (CHgyC CH3
BAUR TIBETINO
09N
H3C
NO»2
COCH, ALMIZCLENO

ALMIZCLES BENCENICOS

DTI
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tractes alcohélicos, suficiente para todos les prepdsitos préc
ticos,

Se observard que los almizcles sintéticos no sirven
Uinicamente como constituyentes aremdticos de compesicioenes -
perfumisticas, sino tambien come fijaderes por sus altes pun-
tos de ebullicién. { 16 )

Entre los fijadores sintéticos, recientemente se han
sintetizado los compuestos macrociclicos y en especial les =~
indanes, poseen caracteristicas marcadamente excelentes, exis
ten muy pocas limitaciones en usarles en las formulaciones de
frugancias cosméticas,

Grandes cantidades de almizcles aromdticos se consu-
men en la industria jabonerz, en los perfumes se tendrd que-
considerar el problema de decoloracidén que presenten estos -

fijaderes,

El almizcle xilol es econdmico por lo que se usa en
jabones florzles y perfumes para detergentes, sin embarge -
presenta baja intensidad en el olor, El almizcle xileno --
representa mds de la mitad del consumo de fijadores utili--—
zados en la industria, a pesar de poseer problemzs de solu-

bilidad y deceleracién,
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AIMIZCLE XILENO

CH3
O,N NO,  2,4,6-Trinitro-1,3-di
metil-5-terbutil ben-
H3C C(CH3)3 ceno.
NOZ

C12H1506N2 PM 297.45

El almizcle ambreta se utiliza en jabones, poseyen-
do el mas fuerte olor dentro de los almizcles nitrados. Desg
fortunadamentie se decolora por accidn del celor y la luz. En
la actuslidad se utilizan pequeflas cantidades en fragancias -
florales y grandes cantidades en composiciones orientales y -
de especies a donde el color no es importante.( I7 )

CH
O,N NO ALMIZCLE AMBARILLA
0
H,C OCH3 ALMIZCLE AMBRETA
C(Ckﬁy3

2,6=Dinitro-3-metoxi-
4-terbutil tolueno.

C12H1605N2 PM 268.41

El almizcle cetona posee un olor almizclado suave -
en jabones y detergentes.
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CHj
H4COC NO,

H3C CICH,)

3
NO,

3

ALMIZCLE CETONA

3,5=Dinitro=-2,6-dimetil-
4-terbutil acetofenonsa.

01451805N2 PM 294.30

El almizcleno se utiliza extensamente en la indug—-
tria, por presentar semejanza al almizcle ambreta, con ls ven
taje de que se decolora moderadamente.

0, N

H4C
NO,

ALMIZCLENO

1 ’ 1’ 393’ S-Pentametil-
4,6-dinitroindano.

C14H18N204 PM 280.33

_ El almizcle tibetino, se parece al ceténico en el -
aroma y posee menor decoloracién.
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CH3
05N NOo
OCH13
C(CHy)4
AMBARILLA

CH4
OyN NO,
HaC ClCH3)3
CN
CIANURO

ALMIZCLES SINTETICOS
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Cf13
O,N CH3

CH
(CH3)3C 3
. NO,

ALMIZCLE TIBETINO

2,6=-Dinitro-3,4,5-trimetil-
terbutil benceno.

C13H18N204 PM 266.29

ALMIZCLES MACROCICLICOS

Con la investigacién de los almizcles de la femilia
de los indanos y de los tetrshidronaftalenos se han obtenido'
nuevos horizontes en la perfumeria de los jabones. Estos fi-
jadores no se decoloran y presentan aromas mzs intensos. En'
recientes desarrollos los almizcles isocromzsnos se reportan -
con excepcional estabilidad en todos los medios, sin embargo’
los almizcles macrociclicos no se han aplicaedo a ls industria
odor{fera por razones econémicas.

Entre los almizcles macrociclicos sintéticos, se en
cuentran los diez siguientes: Ver esquema.

1.- Muscona.

2.- Civetona.

3.- Ciclopentadecanona (Normuscona, Exaltona).
4.- Dihidrocivetona (Ciclopentadecznons).

5.~ Ambretélido (Ciclohexadecen-T7-olido).



6.-
7.
8.
9.=-
10.~

Ciclopentadecandlido (Exaltolido, Tibetolido).
Iso ambretélido (Ciclohexadecen-3-0lido).
Ciclohexadecanélido (Dihidroambretélido).
Brasilato de etileno.

Oxahexadecandlido.
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ANTECEDENTES HISTORICOS

En 1900, Walbaum examiné la civeta natural y en-
contréd que el olor facal de esta substancia se debe al es-
catol, Los perfumistas ebservaren que el aroma real de la
civeta, aparentemente se presenta sele en dilucién,

En 1906, Sack encontré en la civeta una cetena -
llamada civetona, la jue se encuentra en una concentracién
del 3% y presentdé como férmula empirica Cl7H3OO"

En 1906 Walbaum habia aislado del almizcle natu-
ral una acetona con la férmula empirica Cl6H3OO é 015H280'
a la que 1lamé muscena y yue posee el olor caracteristice -
de los extractos de almigzcle,

A principios de 1920, Ruzicka determiné la cons-
titucién de la muscona, abriendo un nuevo horizonte en la
quimica orgédnica,

La muscona y la civetona son similares, sin em--
bargo, se inicidé el trabajo con la civetona, por ser mas -
barata,.

Los estudios de refraccién molecular ‘(I) indican
que es un compuesto mocrociclico saturade, por hidrogena—-
cién de la dihidrocivetona se obtuvo (III) que tiene el --
mismo tipo de olor,

CHJCHZ)G-CQ CH;(CHps C\H2
C=0 Hy—> /c=o

I Ir
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CH(CH2g-CH>
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CH y~(CHp)g-CHy.

c=0
N-H

CH#(CHp) g"CH5

‘A

CH5(CHolg"CHZNH,

A4

En este aspecto difiere muche de compuestes terpe-

noides los gue cambian de eler cuande se hidrogenan,

Una se-

rie de reacciones, de las que se incluyen la preparacidén de -
la oxima (III), rearregle de tipe Beckman a la amida ciclica'
(IV), seguida de la formacién de un anime #&cide (V), indica

que el grupo carbonile estuveo en el anille.
de gque la oxidacidn por dcido crémice de la dihidrecivetona
da el 4cido dicarboxilico(VI)ClSHBO(COOH)2, que tiene el mis-
mo numere de dtomos de carbono que la civetona,

CH;(CH,)s CH
| 228 “LZ s
/
CHy-(CHy)g CH,
o

CH3(CH) g COOH

CH5(CH)COOH
s

Qp—>

Hay evidencia
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AIMIZCLES NITRADOS
ANTECEDENTES HISTORICOS

Probablemente los primeros reportes de produccién
de compuestos con olor semejante al almizcle, aparecieron en
1753 en las actas de 1l'Academie de Berlin, las que contienen
el informe de Morg-graf y explica que cuando el aceite de am
bar, se trata con 4cido nftrico fumante, se obtiene un mate-
rial resinoso el que posee olor almizclado, Esta observacién
- se verificd en 1842 por Elsner quien efectué une serie de ex-
perimentos con varios aceites,

En 1857, Vohl reporté que obtuvo una mezcla de hi-
drocarburos de resinas de lignito, nitrdndolos dan un olor re
miniscente a almendres y almizcle, Se utilizaron para perfu-
mar jzbones,

En el curso de los veinte afos posteriores la quimi
ca orgdnica avanzé Von Gerichten en 1878 noté que la cloracién
0 bromacién del para cumeno produce un compuesto con olor semg
jante al almizcle, Tres afios m4s tarde, Kolbe hizo una nota-
ble observacién, que la nitracién total del p-cumeno da el tri
nitro derivado, el cual tiene un débil olor a almizcle que fue
notable cuando se calentaba el compuesto.

Kolbe fue probablemente el primero en preparar un al
mizcle nitrado sintético, sin embargo Baur descubrié los com--
puestos nitrados con olor almizclado.

En la pstente alemana publicada por Baur, describe
un proceso en donde el tolueno se butila en presencia de cloru
ro de aluminio, el producto se calienta a 170-200°C, nitran-
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do posteriormente en donde se obtiene una substancia cristali
na con un fuerte olor a almizcle.

Es interesante notar que la patente de Baur fue ===
aplicada el 3 de julio de 1888 y no fue emitida hasta el 21 =
de mayo de 1889, durante este intervalo Schnaufer y Hupfelt -
aseguraron sus patentes en Francia e Inglaterra, lo que oca=--
cioné una privacién en Alemania.

Estas patentes deseriben la preparacién del butilxi
leno por calentamiento del xileno con alcohol isobutflico y -
cloruro de zinc, finalmente se nitra el producto resultante.'
Se obtuvo en esta reaccién un producto aceitoso con olor a al
mizcle, con estudios subsecuentes se produjo un compuesto pu-
ro conocido actuslmente como Almizele Xileno.

Baur se asocié con una firma comercial, estudiando®
los derivados bencénicos nitrados, deacubriendo varios de —-=
ellos, Tres a7ios después de la primera patente Basur obtuvo -
otra, en la cual identificé el almizcle original como trini--
tro butil tolueno y al mismo tiempo descubrié un nuevo produgc
to obtenide por la butilacién y nitracién del eter del meta -
cresol, el que se conocid como almizcle ambreta. Dos afos ==
después Baur patenté el almizcle cetona.

Ademds de 108 almizcles nitrados, xilénico, ceténi=-
co y ambreta, dos mas salieron al mercado el almizcleno 6 4,
6 dinitro 1,1,3,3,5 penta metil indano y el almizcle Tibetino
6 el 2,6-dinitro 3,4,5=-trimetil-terbutil benceno,

CONSTITUCION DE LOS COMPUESTOS ODORIFZROS NITRO BENCENICOS.

Existe una gama muy emplia de compuestos bencen ni-
trados, (ver esquemas) sin embargo la mayor parte no poseen -
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cualidades odoriferas, por lo tanto se expone a continuacidén'
los trubajos publicados de compuestos mono, di y tri nitrados
en un anillo bencénico que se utilizan en mayor o menor grado
como fijadores y difusores de aroma.

MONO NITROBENCENOS

Se han publicado numerosos derivados carentes de -~
olor a almizcle como: 2, metil-4-terbutil benceno y 3-metil-5
—~terbutil nitro benceno; el 2,4-dimetil-6-terbutil nitro ben-
ceno; el 2,6 dimetil-4-terbutil nitrobenceno y el 2,4 dimetil
3;5=-dibromo-6=-terbutil nitro benceno. Estos y otros estudios
indican que mas de un grupo nitro es necesario para el desa—-—

rrollo de un olor almizclado.,

En posteriores estudios se encontraron que los si--
guientes compuestos poseen olor almizclado.

3-terbutil-4-metoxi-5-nitrobenzaldehido (I).
3~-terbutil-4-etoxi-5-nitrobenzaldehido (II).
2,4-terbutil-6-nitro-metoxibenceno (III).

CHO CHO OCHg
O,N CICH3)
0, N C(CH,), O,N
2 33 0, CiCH4)
OCHj OCyHs C(CH3)
I IT T

DINITROBENCENICOS

Cuatro de los cinco almizcles nitrudos comerciales,
utilizedos en el comercio, pertenecen a este grupo.
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Unicamente pocos de los derivados dinitro bencéni--
cos, se han encontrado que poseen un fuerte olor almizclado.

El compuesto mas altamente substituido como el 1,3-
dinitro-2-metil-4-terbutilbenceno, el 6-terbutilbenceno, el 7
~terbutil benceno y 3,5 dinitro-2,4-dimetil-6-terbutilbenceno
y un gran nimero de otros compuestos se han sintetizado, en--
contréndose inodoros.

Los almizcles de este grupo que se utilizan en gran
escala son el 2,6-dinitro-3,4,5 trimetil terbutil benceno (A;
mizcle Tibetano), es un almizcle nitrado usado en gran esca--
la, otro es el almizcle dinitro alquilado 6 1,1,3,3,5-pentame
til-4,6-dinitroindano, conocido como Almizcleno.

Se realizaron estudios de la relacién estructura y'
olor a almizcle, por el investigador Carpenter, el que prepa-
ré no menos de 42 compuestos, observando que el requisito mas
importante del olor almizclado es el grupo alquflico tercia—-
rio, que deberd estar en el ambreta, en la posicién orto al -
grupo alcoxi.

Por lo tanto, el 4,6-dinitro-2-terbutil-metoxibence
no (IV) posee olor almizclado, mientras que el 2,4 dinitro-5-
terbutil metoxibenceno (V) es inodoro, debido a que los gru--—
pos alcoxi y alquilo no se encuentran en la posicién orto. El1
4,6-dinitro-2,5-terbutil metoxibenceno (VI), es inodoro por -
la saturacién de un lado de la molécula de los grupos presen-—
tes, ain cuando los grupos alquilo y alcoxi estdn en la posi-
cién orto.
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CICH,) C(CH,)
33 33
O,N NO, 0,N O,N NO,
»” 0CHj OCHg OCH,4
C(CHy)4 NO; C(CH3)3
T Y I

Algunas excepciones de la regla, lo manifiesta el -
compuesto (VII), el que tiene un grupo alcoxi en la posicién’
orto al grupo terbutflico y es inodoro, el (VIII) posee el al
coxi y el grupo terbutflico en posicién para y es aromdtico -
con olor 2 almizcle.

CICHy4 NO, NO,
AvAIN VI X

Se traté de substituir el grupo terbutilico con gru
pos isobutflicos secundarios, y como consecuencis se destruye
el olor. Con el grupo hexilico terciario es inodoro, proba--—
blemente porque aumenta el peso molecular con los homologos -
del grupo amflico tercisrio poseen los compuestos un débil --
olor a almizcle.

En el caso de los 2,4-dinitro-5-terbutil-xilenos, -
si se les inserta un grupo mas grande o pesado (IX) o un gru-
po carbox{lico (X), en la posicién 6, se obtiene un producto’
inodoro, sin embargo el carécter almizclado se produce, al --
adicionarle a la molécula un grupo crowmoférico como un aldehi
do (XI) o un grupo cianuro (XII).
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0 CH, 0 CH,q CHy CHj
C5H5 NBiZOC NO, OHC NO, NC NO;
(H30C = CHy R CH4HZ05C CHy R CH,

’ NO, NO, NO,
IX X XI
R = C(CH3)3 Al
TRINITROBENCENICOS

En 1881 Knoevenagel encontré el meta isopropil tri-
nitrotolueno (XIII), el que posee un débil olor a almizcle --
cuando se calienta. El1 derivado isobutilado (XIV) huele poco
y el Almizcle Baur o derivado terbutflico (XV) es el primer al
mizcle que se encontré.

3 CHj CH,
O,N
2 CH(xSZ 02N NO2 OZN NO2
( §2 CHZCFKCng QCH&Z
XIC XIv XV

El almizcle de Baur, se puede substituir en varias'
formas sin que cambie el aroma, la introduccién de un grupo -
metilo da el almizcle xileno, se puede adicionar cualquier ha
logeno I, Br 6§ C1 (¥XVI) cuyo compuesto posee un intenso olor'
@& almizcle, adn se ha preparado el derivedo fluorsdo.
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En experimentos realizudos, se observa que un sobtre
cargemiento de grupos en la molécula destruye el olor almiz--
clado, como ejemplo los siguientes trinitrotoluenos substitui
dos carecen de aroma.

NO2 NO, NO,
H4C CHj H4C CHq H4C CHj
O,N NO, 0,N NO, OoN NO»

En el almizele xileno, uno de los grupos metilos se
puede substituir por el grupo etilo sin pérdida de olor, pero
81 se reemplazan los dos el aroma desaparece.

La substitucibén del grupo nitro por un grupo cianuro
se obtiene un producto de olor almizclado, pero si se cambia'
por un hidroximetileno, se obtiene un compuesto inodoro.

PREPARACION DE ALMIZCLES NITRADOS

En la preparacién de compuestos bencénicos alquila=
dos, se enplea la reaccibén de Friedel y Crafts, sin embargo -
la posicién exacta de los substitutos con frecuencia no se co
noce.
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La nitracién de los bencenos alquilados se realiza,
con los 4cidos sulfdrico y nitrico fumante, como consecuencia
de las condiciones drdsticas de reaccidn con frecuencia se su
fren rearreglos en la molécula, dando como resultado, que el'
producto final contenga una mezcla de dos o mas substancias.

A fin de establecer la estructura correcta de los -
almizcles cetbénico y ambreta, se reslizaron los siguientes eg
tudios:

Almizcle Cetona.- En la sintesis del almizcle ceto-
na, se prepara produciendo el terbutilxileno (I), a partir del
weta xileno con cloruro de isobutilo en presencia de tricloru
ro de aluminio anhidro con un rendimiento aproximado del 70 e
80 por ciento. La segunda etapa es la acetilacién del terbu-
tilxileno, el que se sdiciona lentamente en condiciones con--
troladas de una solucién de tricloruro de aluminio, cloruro -
de acetilo y terbutilxileno. La terbutil xilil metil cetona'
(II) se lava y seca por destilacién. En le dltima etapa se -
nitra, con dcido nitrico fumante a una temperatura abajo de -
0°C. El producto nitrado (III) el almizcle cetona se lava y'
cristaliza en alcohol al 95%. Junto al almizcle también se -
producen pequefias cantidades de trinitro terbutilxileno.

CHj
+ H3C:CHCH2Cl A
CHy  M3© (H3C)5C CH3
CHy
oo A, COCH; oy Oz COCH3
(H3C,CNGFCHy  (HyClgC

No2
ALMIZCLE CETONA
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Tchitchibabin estudié las reacciones y los produc--
tos de oxidacién, en la obtencién de la terbutil xilil metil’
cetona, concluyé que la acetilacién del butil xileno toma lu-
gar en la posicién 2 y no en la posicidén 4. Esta conclusién’
se basé en el trabajo experimental realizado por Fuson, quien
nitré el 2,6-dimetil 4-terbutil benceno (I) y obtuvo el 66 —-
por ciento del producto mononitroderivado (II). La estructu-
ra de este compuesto se establecid por Baur. El grupo nitro'
se redujo con fierro y écido clorhfdrico, dando (III), el que
fué convertido a 2,6-dimetil-4-terbutil bromo bencenc (IV) --
por una reaccibén de Sandmeyer. Posteriormente se obtuvo un -
rendimiento del 93%, por bromacién el 2,6-dimetil-4-terbutil-
benceno. Se usé como referencia para comprobar la estructura
del almizcle cetona.

H4C CH
+HNO3——>
! HCl

C(CHy)y CCH3)3 C(CH3);
I I m
Br
Sandmeyer  13° CHj
Red
CICH),
w

Se convirtié a un agente de Grignard, trat4ndolo --
con dibéxido de carbono da el 4cido (V), el 4cido se convirtié
@ un cloruro de 4cido (VI), el que cuando se hace reaccionar'

con metil cadmio, se obtiene el 2,6-dimetil-4-terbutil aceto-
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fenona (VII). Este producto es idéntico al que se obtiene —--
por tratamiento del 2,6-dimetil-4 terbutilbenceno (VIII), con
cloruro de acetilo y tricloruro de aluminio anhidro. Los dcs
dan un producto dinitrado idéntico con almizcle ceténico co--
mercial, entonces ia estructura se identifica definitivamente.

COOH

H4C . CHy Mg H4C MgBEH3 COZH3C CHj
— —4>
C(CHy) CCHy CCH3'y
T VL I
COCHj l
H3C ChH3 CH3COClH3C LHy  H4€ CHj
AlCl; CHiGH gl @
CCH3)3 CCH33 CCHy)4
vIr

Tchitchibabin postulé, que la molécula simétrica da
productos nitrados de aroma mds fino que la molécula que no -
es simétrica.

Observaciones similares se realizaron en la estruc-
tura del elmizcle zmbreta. ILa materia prima es el meta cre--
8ol (I) como sal de potasio, la que es metilada con sulfato -
de dimetil y se obtiene el eter met{lico del meta cresol. El
producto se lava, seca y por destilacidén fraccionada se obtie
ne el eter metf{lico puro (II), se butila con cloruro de isobu
tilo en presencies de tricloruro de aluminio, El terbutil me-
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til erisflico (III), se obtiene con un rendimiento de 55 - 60
por ciento, el que se purifica por destilacién fraccionada, -
se nitra a temperatura abajo de 0°C con 4cido nitrico fumen--
te, permite la formacién de los derivados dinitrados con un -
rendimiento del 45 - 50 por ciento. El producto puro se ob--~
tiene por cristelizacién en alcohol. Los subproductos son mo
nonitroderivados, el eter metflico del 4,6-dinitro-m-cresol y
pequeflas cantidades de derivados trinitrados.

OCHg
H3G
(CH3) S0, CHCHaCL
H4C
" Ceks OCHj
3C)4C (H4C)aC NO
H»,SO 33 2
CH3 CHj3
NO,
T

CONSTANTES FISICAS
Le Asociacién de Aceites Esenciales de los Estados'
Unidos, ha adoptado las siguientes normas de las constantes -

f{eicas pera los almizcles nitrados: ( 19 )

ALNIZCLE XILENO Cristeles amarillos o en forme de =--
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2hujas, punto de fusidn de 112,5% a
114.5° y de 104° a 106°C. Cuando se
presenta el punto de fusidén bajo, -
se debe permitir yue resolidifique

el producte, °

Un baje punto de fusidén persistente,
generalmente indica yue el producte
estd contaminado e no estd refinado,

ATMI4CLS &sMBRETA Cristcles amirillos, con oler fuerte
parecido a las semillas de ambreta,
el ounto de fusidn presentz un rango
de des grados de 84° a 86°C,

JLIIZCLE CLTONA Cristales amarillo pdlido, srome se
me jante al almizcle natural, unto
de fusién 134.5° 136.5°C.

ATIPIGCTENO Punto de fusién 133°C.

ALMIZCLLS TIBLTINO Punto de fusidn 136.50C.

SOLUBILIDAD EN GRaKOS POR LIPRO 4 <5°C,

ALMIZCLE ALMIZCLE ALMIZCLE
DISCLVENTE XILENO ANBRLTA CETONA
Benzoato de bencilo 280 560 280
Ftalato de dietile 170 440 160
Alcohol 95% 7 26 14
Alcohol 70%, - - 145 2
Alcoh~l bencilice 85 160 130
Aceites Fijadores Soluble Soluble So0luble

Acéite mineral Soluble Poco 3o0luble foco Joluble
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CCNSTANTES FISICAS DE LA CETCNA NATURAL, DI LA CETCNA SINTETICA
Y DE SUS DERIVADOS, DADAS POR DIFERENTES AUTORES.

DZRIVADO SEMI

PUNTO DE CARBAZONA PUN  DERIVADO OXI -
EBULLI JINDICE DE TO D™ “USION. MA PUNTO DE ROTACION

TIPC: _  INVESTIGADOR  CION, SC  DENSIDAD  REFRACCION °C __  FUSION._ °C, _OPTICA

Natural Walbaum 142-143 0.3268 1.4730 133-134 46 -10° 6°*

(15°) (259)

Sintética Ruzicka 130 0.9222 1.4807 134 -13° 01"

Sintétieca Ziegler 128 133.5-134.5 + 00°

Sintética  Husdeecker 132-134 133-133.50 0°

1+
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ALMIZCLES POLICICLICOS

Existen almizcles policfclicos derivados de tetrali
nas, indanos, isocromanos, esteroides y de otros grupos diver
808,

En 1942, Cagniant y Beuu-Hoi reportaron un compues-
to tetralénico con olor a sdndalo, posteriormente Carpenter -
reporté la sintesis de 60 tetralinas, de las cuales 18 poseen
olor almizclado, siendo el @&lmizcle mas fino el Versalide.

Los almizcles inddnicos el inveatigador Noelting, a
partir de 1888 encontré el trinitro-terbutilindano, en 1332 =
Barbier reaccioné el p-cumeno con alcohol terbutflico nitrén-
dolo posteriormente y obteniendo el Almizcleno con un buen --
aroma almizclado.

Los slmizcles isocromanos tienen alta estabilidad y
no se decoloran cuando se utilizan en cremas, lociones, jabo-
nes y detergentes.

Los almizcles isocromanos difieren de los policicli
cos y de los nitrados, por el grupo oxigeno que se encuentra’
como parte del anillo.

Los almizcles esteroidales se inicidé su conocimien-
to de la propiedad de fijar aromas cuando Ruzicka dié a cono-
cer dos epimeros la 16-androsten-3 =0l y 16-androsten-3 -ol.
El isémero presenta olor mas fuerte.

El olor almizclado se ha encontrado en otra serie -
de compuestos en donde este efecto sugiere que el cardcter al
mizclado no se relaciona con una constitucién quimica especi-
fica sino mas bien una impresién en los 6rganos olfatorios —--
creados por varias clases de compuestos quimicos.
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PROPIEDADES PISICAS DE LOS ALMIZCLES XILENO, CETCNA Y ANBAR.

PUNTO DB SOLUBILIDAD EN SOLUBILIDAD EN

FUSION - ALCOHOL DE 95% BENZOATO DE --

ALMIZCLE °C, g/1t. BENCILO. g/Kg.
Xileno 112-113 T 280
Cetona 136 15 205
Ambar 84-86 20 450

El almizcle ambarilla es de todos los almizcles ni-
trados el mds usado por su aroma tan peculiar, en perfumes pa
ra jabén es el usado en mayor proporcién, para fijar los ex—-
tractos finos se utiliza el almizcle cetona es el més pareci-
dd al almizcle natural. Se obtiene un efecto muy agradable -
meéélando los almizcles ambarilla y cetona en proporcién 1:3°'
en las composiciones mds finas y, algunos de los extractos —-
més famosos en todo el mundo contienen realmente hasta un 4%
de esta mezcla de almizcles ademds del almizcle natural o esen
cia de semillas de ambarilla.

Puede afirmarse en general que los olores de los —-
tres almizcles artificiales utilizados mds corrientemente di-
fieren apenas uno del otro en su caracter olfativo; su utili-
zacibén se determina en la préctica por la diferencia existen-
te en la dulzura, suavidad y potencia de sus olores.

EXTRACTO DE 1iUSCONA I.

Materia Prima: Grs.

Almizcle cetona. 70



Almizcle ambreta,
Resinaroma bepzoina.
Resinarema labdano.
Resinaroma ambreta,
Resinaroma de bdlsamo
de Tolu.

Aceite de sdndalo.
Esencia de rosas,

Aceite bergamota.
Jalicilato de isebutilo.

Heliotropina cristalina,

20
20
100
20
25

80
280
255

40

90



- T4 =~

CAPITULO VI

PARTE EXTERIMENTAL

Los almizcles xilénicos nitrados, representan los
fijadoreé.de mayor consumo en el mercado debido a lo ante
rior se analizé la factibilidad de fabricacidén en la in--
dustria de productos quimicos aromdticos, estudiando la -

sintrsis de los mismos a escala laboratorie.

Los almizcles yue se prepararon son los siguien—--
tes:
Almizcle Xileno.
Almizcle Cetona,
Almizcle Ambreta,

La obtencidén de los almizcles nitrebencénicos xi-
leno, cetona y ambreta, se llevan a cabo por reacciones -
de alyuilacidén, acilacidn arcmdtica Friedel-Crafts y ni--
traciones, ( 19)

En las reacciones Friedel-Crafts interviene un -
reactivo electrofilico que por medio de un idn carbonie
ataca al anillo. El1 idén carbonio necesario se produce =—-
tratando un halogenuro de al,uilo con un dcido de Lewis,
¢cue en este caso es el tricloruro de aluminio.

Sintesis de los Almizcles Xileno y Cetona

Zstos fijudores se prepararon a partir del meta -
xileno, cloruro de terbutilo y como catulizador el triclo
_.ruro de aluminio, obteniéndose el intermedio comin para -
ambos com»yuestos el 3,5 dimetil-terbutil-benceno.
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3,5=Dimetil=-terbutil-tenceno.- En la sintesis del -
intermediario 3,5-dimetil-terbutil-benceno, se 1llevé a cabo -

lo siguiente:

A un matrez de fondo redondo de tres bocas de 500 -
ml,, se adaptd lo que a continuacibén se enumera:

1.~ BRefrigerante de reflujo, Allihn,
2.~ Termémetro de =5°C a 500°C,

3.- Bnbudo de adicidén de 50 ml.

4.~ Manta de calefaccién.

5.— Rebstaio variable,.

6.~ Agitador magnético.

T.- Tubo desecante.

En un sistema a reflujo, se colocaron =--—
26 g (0.24 moles) de cloruro de terbutilo
agitando la mezcla continuemente., En es=-
te momento se inicia la reaccidén notédndo-
se menchas color café y desprendimiento -
de cloro., La agitacién tiene por objeto'
que el catalizador esté en contacto con =
las substancies reasccionantes,

Las substancies meta xileno y el cloruro de terbutilo se des-
tilaron prevismente, con el objeto de asegurar las pureza. La
reaccidn se verificé paso a paso por medio de cromatograffa -
en place nreparada con gel de sflice G Merck de 10-40 micras.
Las cromstoplacaes se revelaron con yodo. Los espectros de ==
infrarrojo se determinarcrn er el espectro fotémetrc Perkin --

Elmer modelos 521, 327 £ 21.
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Instantes después se observd una reaccién
sumemente violenta, que fué preciso mode-
rar enfriando el matraz, la temperatura -
no debe de rebasar los 67°C en la mezcla'
de la reacecién, con el objeto de que no -
se alcancen los puntos de ebullicién de -
los reactivos y que no se induzca en la =
alquilacién le formacién de polimeros. Se
calentd dos horas, a medida que la reac-—-
cién se efectud, la produccibén de cloro -
gaseoso fué cesando.

Terminada la sfntesis el contenido del mg
traz se vertié en un vaso de precipitados
de 250 ml con 50 ml de agua destilada con
hielo. Uns vez que se observaron las dos
fases se pas§ a un embudo de separacibn -
de 250 ml, se aislé la capa acuosa y la -
orgénica, ésta dltima se lavé con 4cido -
clorhfdrico dilufdo, agua, sosa y final--
mente con agua. La parte orgdnica se de-
seca sobre sulfato de sodio anhidro y se’
somete la capa de aceite a la destilacién
fraccionsda. La fraccién que destild en'
un intervalo de 196°C a 212°C, correspon-
de al terbutil meta xileno, ( 2I J

Los valores méximos de los espectros de infrarrojo estén da--
dos en cm'1. En las destilaciones se controld cada fraccién'
destilada, mediante cromatoplacas y por medio de los {ndices'
de refraccién en el refractémetro, controlando la temperatura
de aproximadamente 25°C ya que por cada grado cent{grado que'
aumenta la temperatura, el fndice de refraccién decrece apro-
ximadamente 0.004.
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Mediante une segunda rectificacién a pre-
8ién reducida se obtuvé un terbutil meta’'
xilol puro, con un rendimiento del 45%, -
esta substancia se analizé por medi¢ de -
su espectro de infrarrojo. ( 22 )

Los fndices de refraccién se dan a conti-
nuacién:

Fraccibén de des- Indice de re-
tilacién ©C. fraccién NDZO
140 1.4951
163 1.4954
130 1.4958
® 200 1.4962

# Indice de refraccibdn del terbutil meta'
xileno,

Almizcle Xileno Nitrado.- Este producto =

se obtuvo por nitracién del 3,5-diterbu—-
til meta xileno.

En la reaccién de la nitracién se estudig
ron las condiciones favorables para lle--
varse a cabo, se efectud la nitracién por
accién vigorosa y por conversién en eta--
pas. La reaccién por nitraciédn vigorosa,
produce un menor rendimiento, pues una —-
buens parte se quema dificultdndose ade--
nés le purificacién del producto final.
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Después de varios ensayos se encontré que
haciendo la reaccién por etapas se mejora
ba el rendimiento y la pureza del produc-—
to obtenido.

Este proceso se hizo de la siguiente mane
ras

En un matraz de fondo redondo de 250 ml =
se agregaron 22.5 g de 4cido nftrico fu--
mante, agitdndolo por medio del agitador'
magnético, a este dcido se adicioné gota'
a gota 10 g de terbutil meta xileno puro,
la temperatura no debe de subir arriba de
2°C,

Cuando se terminé de incorporar el terbu-
til meta xileno, se agregé lentamente —-—
25 g de dcido sulfdrico fumante (25% so3x

La mezcla de reaccibédn se calentd durante®
tres horas a reflujo a 70°C, posteriormen
te se vertid sobre hielo.

Al dfa siguiente se retiré la masa de =—-
cristales la que se recristalizé en alco-
hol etflico (95%). Se obtuvo 3 g de al--
mizcle xilol en forma de cristales color'
amarillo claro, con punto de fusién de --
113°C. Rendimiento 19%.

Sfntesis del Almizcle Cetona.- El almize—

cle cetona se sintetizé a partir del in--
termedio 3,5 dimetil-terbutil benceno.
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A partir del 3,5 dimetil=terbutil benceno
por tratamiento con cloruro de acetilo, =
se formé la terbutil xilil metil cetona,'
finalmente se nitra este compuesto.

El equipo se instalé igual que el descri-
to en la reaccién del terbutil benceno.

En esta reaccién se debe controlar la hu-
medad del medio, destilando previamente -
las substancias reaccionantes, ( 23 )

Terbutil xilil metil cetona.- Se tomaron'
4,8 g de terbutil xilol (0.03 moles), se'
disolvieron en bisulfuro de carbono., Se'
adicionaron 22.4 g de cloruro de aluminio
anh{dro.

Esta mezcla se agita contfnuamente y se -
agregaron 24 g de cloruro de acetilo - =
(0.30 moles).

La mezcla se calentd lentamente de 45°C a
50°C, en el momento que cesa la corriente
de cloruro de hidrégeno se subid la tempe
ratura 15 minutos a 60°C,

El producto de reaccidédn se dejé enfriar y
se le adicioné agua con hielo, separéndo-
Se dos capas,

La del sulfuro de carbono se lavd primero
con 4cido clorhfdrico dilufdo, con agua,'
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con solucibén de sosa y finalmente con ==
agua. El producto se destild; en la frac
cibén que destild primero, pasa dnicamente
sulfuro de carbono, de 100°C a 130°C se -
obtuvo el terbutil xilol que no reaccioné.
Al llegar a 196°C se mantuvo esta temperag
tura 15 minutos, posteriormente esta dlti
ma fraccién se enfrié adicionéndola a una
mezcla de hielo, de la que se separd en -
la fase orgdnica la terbutil xilil metil®
cetona que tiene como punto de ebullicién
265°C a 585 mm de Hg y punto de fusién -=-
48°C,

Nitracién de la Terbutil Xilil Cetona.- A
un matraz de fondo redondo de 250 ml el -

cual se encuentra sobre un recipiente eon
hielo machacado, se le fué agregando poco
a poco 40 g de 4cido nftrico fumante, ==
Cuando el 4cido se enfrid a -5°C se agre-
g8 lentamente la terbutil xilil metil ce-
tona. Fl sistema se instald a reflujo.

Cuando se sgregd toda la cetona, se agité
durante media hora, vertiéndose el produgc
to de la reaccién en agua con hielo, se -
separ$ la masa de cristales formada, se -
Iavé haste reaccién neutra con agua fris,
se secld y recristalizé en alcohol. Des—-
pués de le primera recristalizacién le cg
tona tiene un punto de fusién de 132°C a'
134°C,
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El rendimiento de la sfntesis fué del 45%.

Sintesis del Almizcle Ambarilla

La sintesis de éste almizcle resulta de -
la condensacién del éter metflico del me-
te cresol con cloruro de tertutilo y pos-
terior nitracién del &ter.

Metil—meta-cresgl.- En un matraz de fondo

redondo de 250 ml, provisto con agitador'
se mwezclan 10.8 g de meta cresol con - =
12.8 g de sosa al 36%,

Cusndo la mezcla resccionanie estuvo sufi
cientemente fris se vertié despacio y con
agitacibén 12.9 g de sulfato dimet{lico.,

llientras se incorporé el sulfato dimetfli
co la temperatura no rebasd de 30°C, pose=
teriormente se calentd durante una hora a
75°C.

La mezcla reaccionante se vertié sobre =-
10 g de agua y se destild por arrastre de
vapor.

En el fondo del matruz se acumula el &ter
metflico del meta cresol, el cual Se puri

fica por destilacién simple.

Terbgjil meta cresol.- En un matraz de —

250 ml, instalado el sistema a presién rg
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ducida se adiciond 24 g del éter metilico
de meta cresol y 3.2 g de cloruro de alu-
minio., Se dejé caer por un embudo de go-
teo una mezcla de 8 g del &ter metflico -
de meta cresol con 16 g de cloruro de ter
butilo.

Cuando toda la mezcla se incorpor§ se de-
jé una hora para que reaccionara,

Después se dejé entrar el aire, se intro-
dujeron pequefios pedacitos de hielo a fin
de cristalizar el producto.

En la masa de cristales se agregl agua —-
con 4cido clorhfdrico para disolver las -
sales bdsicas de aluminio que pueden ha--
berse formado.

Se seperé le capa acuosa de la orgénica,’
ésta Ultima se lava con solucién de sosa’
y con agua, se desecé sobre sulfato de so
dio anhfdro.

El aceite se destila a presién reducida,’
separando el destilado de punto de ebulli
cibén de 228°C y 15 mm de presién.

Nitracién del Eter para terbutil meta cre
ggl.- En un matraz de 250 ml instalado en

un sistema a reflujo y sumergido en hielo
se enfriaron 14 g de anhidrido acético --
hasta =5°C,
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Se separ$ una mezcla de 15 g de éter metf
lico del terbutil cresol disuelto en 21 g
de anhidrido acético y 60 g de 4cido n{--
trico fumante. La adicién de la mezcla -
al matraz se realizé colocando en un embu
do de goteo el éter metflico del butil --
cresol con anhidrido acético y en otro em
budo el 4cido sulfdrico fumante.

Al principio se abrieron las llaves de =--
los embudos al mismo tiempo a fin de que'
caigan algunas gotas de ambos lf{quidos en
el matraz cuyo agitador se habréd puesto -
en marcha,

La temperatura no debe pasar de 0°C para’
no alterar la estructura del compuesto.

Cuando todo se ha incorporado en el matraz
de nitracién, se calenté durante media ho-
ra a 25°C y se vertié sobre hielo.

Se cristalizé el producto obteniéndose un
86lido amarillento que se recristalizé en
benceno, lo que qued$ en el filtro se la-
v6 con hexano, éste posteriormente se eva
poré.

El almizcle obtenido presenta un punto de
fusién de 85°C, El rendimiento es aproxi
madamente del 45%,



CAPITULO VII

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En este trabajo se trata de estimular la produccidn
en México de los almizcles sintéticos, adaptando las sintesis
de fabricacién reportadas en la literatura.

Se proponen los caminos de sintesis que se obtuvie-
Ton como resultados de varios ensayos en 1los gque se buscaron
las condiciones 6ptimas. En algunas reacciones los rendimieg
tos no son altos, pero se sabe por la bibliograffa de que a -
nivel industrial se pueden alcanzar bueno®s rendimientos por -
cambios en el catalizador tricloruro de aluminio que se forma
en el seno de la reaccidn, por medio de alambre de aluminio y
de cloro gas.

En este estudio se realizé un amplio estudio econé-
mico, en el cual loe resultados apoyan la posibilidad de =m==
crear en México una industria de almizcles sintéticos con las
ventajas de que no se elaboran en el pafs y de que existe la
posibilidad de exportaciédn al mercado de Sudamérica, aprove-—-
chando las conceaiones que son factibles de adquirir a través
del mercado de la Asociacién Latinoamericana de Libre Comer--
cio (ALALC),

La industria a establecerse,se puede apoyar por me-—
dio de un programa de fabricacién, logrédndose con ello el con
trol a las importaciones y se puede proponer la fabricacibén =
por etapas, es decir el ir integrando con cada almizcle xilé-
nico la produccidén de almizcles bencen nitrados en el pais.
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