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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS DE DIOXANO", &
fevor de DON PIERRE FOLLIE?, Abogads dé nacicnsiidad suiszs,
domicilimdo en VERBIER (Valals, Suiza),
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MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a la preparacién de nuevos

derivados de dioxano que presentan interesantes propiedades

de olor y sabor y por lo tanto son utilizai:les pars preparsar

composiciones odoriferas y aromas para las substanciss ali-
5. menticias, El invento se refiere ademés & un procedimiento

pare tratar aceites y grasas comestidles con los menocionados

derivados de 4ioxano, a f£in de mejorar y estabilizar ¢l ssbor

de estos alimentos,3+7 %
Segtin el invehtq; los nuevos derivados de dioxano

" 10, pe obtienen transformando elcandioles que contienen 6 a 10
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dtomos de cardono y que lleven los' grupos hidroxflicos junto
a dtomos de carbono vecinos, de preferencia alcandioles-(1,2)-
en dorivados monoalcalinometdlicos, condensando estos derie
, vados con un éster de 4cido halogenacético y ciclizando los
5. “ésteres de S0idos acético substitufdos obtenidos.
' Do esta menera se obtienen 1,4-dioxancs sibgtitul-
dos que llevan en las posiclonas 5 y/o0 6 grupos slquflicos.
| En los 1,4-dioxanos monosubstitufdos, el radical alquilico
presenta de 4 a § dtomos de carbono, En los 1,4-dioxanos di-
substitufdoe, la suma do los &tomos de carbono contenidos en

1o ambos radicales alquflicos eés de 4 a 8, _

Segén las condiciomes de resccién y segin 1la In-
dole de los materisles de partids, se obilenen mezclas de de-
rivados ddoxdnicos isémeros con la micma féruule aditiva,

5. El procedimlento de este invento puede sfectusrse

de la manera siguiente: . ‘
8e hace reaccionar el diol de partide en un disol-
vente o dijuente inerte g anhidro, por ejemplo xileno, ¥ en
atnbsfers 1ner£o, por ejemplo de nitrégens, con un metal al-
20. calino en polvo, por ejemplo sodio. Para llevar & término la
reaccibén, se calienta en reflujo le mezcla reaccional: Des-
pués de.enfriar, se afiade & la mezola resaccional el éster de
dcido balogenscético, por ejemplo éster etflico o metflioco
de .4£0ido-cloroscético o bromoscético, y ee 1lleva-la conden-
25, sacifn hasta el finel mediante elevacién gradusl de la teme
' ‘perature, ‘
Pars preparar la sal monoaleaunomténoa del
diol de pertids, en lugar de una sal sloslinometélica en .
Polve puede emplearse también un alcoholato alcalinometdli--
jo, ¢o, por ejemplo metilato sbdico.
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Le ciclizacién ds los ésteres de »6016.0 acético

substituldos obtenidos se efectds por calbntamiento.

 Los derivados dloxfnicos substituldes en posi-
cién 5, pero insubstituides en posicién 6, pueden obienerse
tanbién con une variante del procedimiento de este inveuto,
blogqueando sl grupo Mdr&xinco primerio de un alcandiol-~
(1,2) con un grupo protector, transformando el monoalcohol
mecundarioc obtenido en la sal monoaloalinometdlics,,conden-
sando esta sal con ¢l éster de &cido halogenacético y sote-
tiendo & clerre del anillo el monoalcohol primario obtenido

después de disociar el grupo protector.

E1l blogueo del grupo de alcohol primario paode
efectuarse por medio de un gr‘npo de tritilo o de tetrahidro-
piranilo, La tritilaeién, o respaetivaﬁente la tetrahidropi-
rapilacién, pueden reelizarse por métodos ya de s comocidos.

Bl grupo de tritilo o de tetrahidropireamilo puede disociarse

oon facilidad por hidrdlisis 4cida.

Los dioles que sirven 4e materiales de partida son
compuestos ya de eilconoeidoa. Puede prepararse, por ejemplo,
mediante tratamiento de los alquenocs éorreapondientea, en par-
tioular alquenos-(1), con peréxido de hidrégeno y dcido fér-
mico e hidr8lisis de los productos obtenidos,

' 81 el alcandiol-(1,2) empleado como material de
partide se transformes en su derivado monosddice de la meners
que 8¢ ha descrito antes, sin bloguee previc del grupo hidro=-
x{lico primsrio, se obtiene normalmente una mezcla de isfme-
ros, do 108 que uno ha reaccionsdo con sodio junto al grupo
hidréxilico primario y el otro Junto al grupo hidrox{lice se-
cundaric. Le proporeién en que se formsn &ibos 156neroa‘ de~

pende d¢ 1las condiciones en que 8¢ ha afectusdo la reaccibn.
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Normalments, el derivado monosbdico primerio se forma en mayor
cs.nti'dad_' que el derivado monosédico secundario. En la conden-
sacién de esta mezcla de derivados monosbdicos con el éster
de 4cido halogenacético se forma igualmente wna mezola de ée-
teres de foido seético substitufdos, que en la ciloclizacién
dan wna mezola de dioxanos idémercs. Uno de estos dioxanos

estd substituido por &lquilo en la posicidn 6 o insubstitufdo

en la poeioidén 5, mientras que el otro isémero estd substi-
tufdo por alquilo en la posicibén 5 e insubsti tutdo en 1s po- .
sicién 6, Como el grupo hidroxilico primarie de los dioles
ee mées resctivo que el grupo hidroxflice secundsrio, estas mez~
clas de isémeros contienen normalmente én cantidad preponde-
rente 1os dioxanos eudbstitufdos en 1a posiciém 6.

Junto con los isémeros antes descritos, los derivados
dloxénicos p_repmbleé segin eate invento pmeden contensr

" isbmeros substitufdos por alquilo tento en posicién 5 como on

posicibén 6, Estos 1sémercs estén presentes en los productos

 finales ei 1los alquenos=-(1) empleados como materiales de par-
. t1da son productos’ técnicos, En la mayorda de los casos, estos

slquenos~(1) técnicos contienen pequefias centidades de impu~
rezas, constitufdas por alquehos cuyo eulace doble se hella

~ en posicidn’distinta o la poeicién 1, por ejemplo slquenos-

(2). 8L estos alquenos~(1) técnicos se hidroxilan de la mane-
ra que antes se ha expuesto, para preparar los dioles, las
ﬁpurezas se trensformen asimismo en dioles. Ios alquenos-
{2) dan por lo tanto los correspondientes dioles-(a,s_), que,

después de transformacién en derivados monosSdicos, conden-

sacién con el éster de &oido halogemacético y clerre del ani-
llo, forman dioxanos isfmeros, los cusles pressntan an grupo
metflico en posicién 5 0 6 y un substituyente alquilico més
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en la posicién 6 0 5. De los alquenoa-(3). que asimismo pue-
den estar presentes en cantidad muy peque_ﬁa en los alguenose
(1) iéenicos, e obtienen dioxenos que presentan un substituyen-
te etilico en posicidn 5 o 6, as{ comonun substituyents alqui-
lico més en. poricién 6 o 5.

‘ Iodos.loa ‘derivades ;iiox&ticos isdémeros que se han
descrito aqui. son substencias. odor{firas y agentes aromati-
santes, As{ pues, pars la mayoria de las poeibilidsdes de

" empleo que se presentan en 1s préctica no es necesario se-

parar loe derivados dioxénicos de este invento en los isé-
meTOS 1ndividuales., En muchos cagos, los efectos odorificos
y gustativos que puede obtenerse con las mezclas de los dio-
xanos iebmeros son més interesantes que los que se obtendrian
con uno cuslquiera de los idé_meros individuales aislados,
Los iddmeres que estén contenidos ‘on una mezcls

cualquiers de las obtenibles aagﬁn_anto invento, tienen pro=
pledades f{sicas muy semagantes y son por 1o tanto dificiles
de peparar. Is separaseién puede efectuarse por cromatografia
gaseosa o por croma.’gograﬁa de adsorcién o por medio de una
combinacién de estos dos métodos. |

H 'Loa‘ derivados dioxénicos de este invento y sus mez-
clas poseen matices cloromos que son predom;nanfmnte gresos
¥, penos marcadanente, frutales, El1 sabor de estbs oompuestos
puede designarse como graso, ligeré_mente frutsl y algo pulve-
rulento. . |

A oonaéouenod.a de sus 1nteresantes propiedades or-

ganoléptioas, los ocompuestos de este invento son substancias
odor{ficas o agentes aromatizantes valiosos, que pueden em-
plearse con éxito en la perfumeria y pare _afom@t:lzar ooﬁeaﬁ-—
bles,
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8o ha descubledto unos derivados dioxénicos o T
tenibles segén este invento pueden. conferir a ciertos alimen-
tos un sabor con un matiz mantecoso, Este fenémeno es tanto
més sorprendents cuante que estos compuestos, si se ensayan
organclépticamente en estado puro dilufdo y en ausencia de '
otras materias impurificadorss, no recuerdan en el olor ni-

. .en el eabor la mantequilla natural,

. Los mencionados derivados dioxénicos son agentes
modoficadores y mejoradores del sabor, por medio ée los cua~-
les se puede conferir un matiz gustativo mantecoso a las gra-
ses y los acites alimenticios, por ejemplo. Cantidades eun
muy pequefias de los derivedos dioxénicos son suficientes pera
ocseionar. la qui{ieaéién del sabor, por ejemplo caﬁtidades :
de 0,00t & 0,04 por mil, én relacién al peso del amites o la
grass comestibles gue se tratan. Para logrer un sebor de mante~-

ca todavie més fiel al natural, és ventajoso incorporar a les
aceites y e 1§o'graaas comestibles, ademés de los derivados
dloxénicos, otres materias gustativas comocidse, por ejemplo
diecetilo y/o scetil-metil-carbinol, y eventualmente écido
but{lico asf como, posiblemente, otros &cidos monocarboxfli-
coe aliféticos saturados, oon 3 y 5 & 10 dtomoes de carbono,
En términos muy ‘generalea, los derivados dioxénicos pueden.
combinarse con todas las substancias gustativas conocidas
que hasta abora ge han empleado ys para la preparacién de
sabores de manteca artificiales, '

; Las nuevas aubstahcias gustativas de han revelado
sunspente Utiles en la fabricacién de margarina. Ha side siem~
pre, y es héy toflavia, diffcil ‘oocn:t‘er:l.r & la margaring un sa-
bor duradero y 1o més exacto posible &l ssbor natural. Se han’
realizado y& numerosceintentoe para resolver este prodlema
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con el empleo de mezclas de materiss gustativas sintéticas,

Pero los resultedos cobtenidos con tales mezclas de materias
gustativae son con freeuex;cié decepcionantes, Bs deaven;tej 080,
sobre todo, que los sabores producidos por medio de las meg-
clas de meterias gustativas sintéticas sean poco estables y
que la margarina as{ aromatizads experimente un empeoramien-
to del sabor con reletiva rapidez. En cambio, los derivados
dioxénicos obienibles segin el invenio gue aqul se expone,
perniten una mejors fundamental de las propiedades aromati-
zanies de los productos sintéticos empleados hasia shora para
mejorar el sabor de la margarina, Por incorporacién de mate-
rias gustatives conocides junto con los nuevos derivados dio-
zénicos .puede originarse en la margerine un ssbor de manteca
més completo y fomdo, o8 decir, més fiel al patural, de

lo que era posible haste shore con las materies gustativas
corrientes. Los nueves esbores producidbles con el empleo de

‘les nuevss substancias gustativas se prestan, no sdlamente

parsd aromatizar margarines y otras grasas y sceites comes-

tibles, sino también para mejorar ¢l sabor de otroe produc-

tos alimenticios y peladeables, como los articulos de paste-
_ler:gi. y oonfiteris. Los ﬁromap destinedos & la sromatizacién
de la mgarina_puedeﬁ contensr, por ejemplo, de 5 a 50% en
peso de derivado dloxénicosen relaciém al peso totel de las
materias gustativas [con ezoluqi&n del disolvente o diluente
que acaso se emplee), Esia cantidad puede sumentarse hasta el
15% en peso o todavia més, si los aromas estén destinados a
otros productos alimenticios o paladeantes.
Se logran resultados ta:vqrahles el se incorporan
& la margarina mezclas de dos derivados dioxénicos por lo ~me—

- nos. Tales mezclas producen un arome nés rotundo que 'los de~
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r.tvadoc dioxénioos individuales. Por ejemplo, cabe emplear

mesolas de la compoeioién siguiente:

~ G=n-pentil=2-oxo~lyd-dicxanoc, G-n-hexil-a-oxo- '

1, 4-diamo ¥ 6-n=butil=-2=0x0~1, %dioxano, oit 1a proporcién
ponderal de 1:2:2 aproximadamente.

. = S=n-pentil-2-oxo-1, 4~dioxano, 6-n-ppntil-2-oxo;
1,4;dioxano, 5-n-but11—2-oi:o~1.4-‘-dioxano, '64n-b1it11-2#oxo-
1,4-dl0xan0, S-n-hexil-2-0x0-1,4-A10%aN0 y 6~n-hexil-2-0x0-
1,4-dioxano, en la proporcién ponderal de 1:2:2i4:2:4 aproxi-
mdemente, -

Es oouveniente incorporar a la margarine los 4io-
xanos obtenibles segén este invento, o sus mézolas, eh forma |
de scluciones o dispersiones, con el fin de lograr uns dis-
tribucién homogénea de las materiales gustativas en ld margari-
na, Como disolventes o dilueutes son aptos, por eaeﬁplo, el
decido 166%5;@:0, la ti'ia,oetm Y asimismo los aceites vegeta~
les o enimales de ssbor débil. Loe derivados dioxénicos pue-
der afindirss a la ma.rganna, por eJemplo, durante el batido
(enulesionamiento) ae 1a mezcla ‘grusa,

'La ventaja oapocial -de 1os nuevos derivados de
dloxano consiste em que retardan el empeoramiento del ssbor -
de la margarine y ejercen sobre el aroma una sccién fijadors
y estabilizante, E1 sabor y el aroms de une margarina aroma-
tizada solamente con meterias sintéticas conocidas de lae
que se emplean para dar gusto de manteca cambian més de prisa

y més intensamente que en una margerina arometizeds con las

" mismes materiss gustativas, pero que contiene sdemés ikrivg-

dos dioxédnicos. Las nuevas materias gustativas tienen la ul-
terior ventaja de que quedan retenidas perdureblemente en 'la |
megzela grasa de ls margarina, Esto radice jro‘bablomnfe en
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el hecho de que los derivados dioxdnicos, cuyos &tomos ciocli-
cos de oxfgeno oonstituyen centros nucledfilos, se unen por

medio de pusntesde hidrégeno con substancias que contienen
grupos hidrox{liocos, por e;}empl? con .153 écidos_ hidrbxi-ncqs'
presentes en.la mezola grasa de la margaring, derivados se
glicerina esterificados mcogp_ietamontg y similares.

BEJEBMPL

A une mezels de 240.g ;ia bopteno-'(j_)' téonico (pun-
%0 de ebg:_gnaag:;soa 90-929C; n§° - 0,6936; aﬁ" - 0,5093) y
2,89 1itros de écido férmico al 98% se afiaden despacic, en el
curso de 1 hors, 291,4 g de superdxido de hidrégeno (30f en volun
men), mientras se mantiene ls tgmpaiatura por debajo de 4540,
Terminads la adicién, se calienta la solucién & 508C dnﬁ;h"l:o, ,
24 hoi'as. se elimina el 4cide £érmico por destilacién a pre-
sién reducida. Y se hidxiiza ¢l residuo por medio de 530 g de.
hidréxido potdsico en 3 1itros de agua, Se afsle ol haptan—
daiol-(1,2) por axtraccidn con éter y los tratamientos corrien—
tea y por ﬁlﬂ.mp se le destila. Punto de ebulliciémg nm-' 120 -
12200, . o |

Se agitan 23 g de sodio en polvo en 2 litros de
xileno anhidro, en atmésfera.de nitrégeno, y se afiaden e la
mezcla 134 g ds heptandiol—(l,z.)”que se han disuelto en 1 i~
tro de xileso anhidro. A contimuacién se hierve la mezcla en
reflujo durante 2 horas. Se enfria la mezcla reaccional has-
ta 030 y so le afiaden 167 g de éster et{lico del dcido bromo-
acético, después de 1o cual se calienta despacio & 13080
(temperﬁtura@ol vafio) mientras se elimina el slcohol .a me-
.08 que se va formando en la reaccidénm de ciclizeciénm, Luege
se enfrfa 1a mezcla reaccional, se 1a lava con agus, se la
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seca y se la concentrs, Se deatﬁa' el residuo y se obtiene
aquin un producto de punto de etml:l.:u'::l.dn0 001 mn = _B2eC;

dio = 1,0236; 'nD = 1,4532, Este producto coneta de una meg-
cla de 5- y 6-pentil-2-oxo-1,4~diozancs y tal cual es (sin se~
paracién en los componentes individuales) puede empleax"se qOmo
aroma,

Los dioxanos individuales se separaron en un cro-

| mat6grafo P & M por medio de cromatografia gaseosa, empleando

una columna de Apiezon al 30% (2,5 m; C 109) & 22596, y & con-
tinuacién se identificaron por medio de la espectrograﬂa.de
ma'.eas_; ‘I:as cifras que siguen corresponden en cada ceso a la
selial més intensa eoni cada g&rupo fragmentario, por el orden .de
enoesién de intenaidades deorecientes:
5-pentil-2-oxo-1 4=-dioxano: 43. 55, 29, 72 82, 99, 100,

172, 113.
6-pen‘h11-2-oxo-1 4-dioxano: 43, 56, 70, 29, 81, 96, 113,

127, 143, 172,

EJEMPLO 2,

En atmésfera de nitrégeno se deslfen por agitacidén
22,1 g de polvo de sodio en 1,8 litros de xileno anhidro y
luego' se afigden 2 1a mezcla 140 g de oetandiol-(1,2) (punto
de fueiln = 28-310C; preparad& a partir de oci;eno-(l) de pune
to de ebulliciénsyg = 117-12000; §2%= 0,7152; 230 = 1,4086,
de la maners que me ha desorito en ol ejemplo 1), que se han
disuelto en 1 litro de xileno, Se calienta la mezcla en reflujo

durante 2 horas, Después de enfriar la mezcla reaccional hasta

08C, se afiaden 160 & Qo.éater‘oiﬁioa del dcido bromoacéticeo

_y‘ae calienta despacio 2 1309C (temperatura del bafo) mien~
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tras se elz'mina el alcohol a medida que se va formando en la

reaccidn de oioliza_.oién. Luego se filtra la mezcla 'r.ee.ccional

para oliminar el brounuro‘s&ioo que se ha'originado duranfe is

reaccién, se concentrs el filtrado y se destila el reaidno.;

De este manera se obtiene un productc que presehta las propie-

dades fisicas siguientea: punto_de 'ghnilicﬁno,, 004 = 982¢C;

die = 1,0166; n§° = 1,4"535.' Bete producto coneta de una mezcla

de 5- y 6-hexil<2-oxo-1,4-dioxeno y tal cual es (sin separacién

en los componentes individuales) pueds emplearse como aroma.,
Los dioxanos individuales se separsron e identi-

ficaron del modo'quo se ha expuesto en el ejemplo 1, Los com-

‘ ponentes estén caracterizados por los dstos eiguientes de la

espect:c_'osraﬁa de masas:
5—hexil~2-oxo-1,4¢dioxano 43, 55: 29: ?1’ 86’ 960 113: 1147
186’ 127' 155) 143.

'G-hexil-2-oxo-1,4:-dipmo 43, 70, 55, 29, 83, 95, 110. 121,

141, 157, 186

EJEMPLO J3.

"Se procode de la manera que se ha descrito.en el
ejomplo 1, empleando 94,4 g de hexandiol-(1,2) (punto de ebu~
1licién,q = 112-11390; preparado & partir del hexeno-(1) con=
forme &l ejemplo 1), 17,3 & de sodio y 133 g de éster etili-
co del dcido bromoac&tico, y se obtiene ss{ un producto de
punto Qe ebulliciéno’o., - 7210. Este productd consta de
una mezcla de 5~ y 6_-but11~2-oxo—1,4-aioxanoa y tal cual ee
(sin separacidén en los componentes individuales) puede em-

plearse como aroms y en perfumeria,
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Los dioxanos individunales se separsron e identi-

ficaron de la manera gque @e he expuesto en el ejemplo 1. Los
compone:itea estén _.caraoter.izadoa por los siguientes datos de
la espectrogri.fia de masas:
S5-butil=2-0x0-1,4~dioxanc: 43, 55, 29, 'i1. 85, 86, 158,
99, 115, “
6-butil~2-oxo0-1; §-dioxano:. 43, 56, 71, 29, 84, 99, 114,
| 129, 158,

EJBMPLO 4

) Se procede de la maners que se ha descrito em
el Ejemplo 1, pero se .emplean 131,5 g de docandiol-(1,2) -
(punto de ebullicimg = 150 - 1539C; preparado a par$ir
del deéceno~-(1) conformeaal Ejeamplo 1), J‘.‘;,BS g G sodio ¥y
126,5 g del &ster etflico del fcido bromoacético, y se
obtiene as{ un prqdugto de punto de ebulliqién 0,002 mm
= 105¢ O, Este producto consta de una megzcla de -5~ y 6~
ootile2-0x0=1,4-dioxeno y tal cusl es (sin separacién en

los éomponentes individuales) puede emplearse como &roma

¥ en perfumeria.

Los dioxanos individuales se separaron ¢ identi~
ficaron de la manera que se ha expuesto en el Ejemplo 1.
Los componentes estén caracterigados por los datos si-
guientes de la _espeotrograﬁa de masas: :
Se0ctil=2«0x0~1,4~dioxano: 43, 55, ;71, 29, 83, 99, 114,

' ' 124, 141, 142, 214, 155,

6-0ct1l-2-0x0-~1,4~dioxeno: . 43, 55, 70, 29, 98, 83, 111,

123, 138, 155, 169, 185, 214,
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Se deel:[en por sgitaeién 65 g ade heptanﬂiol—(l,z)
con } coc de icido clorhidrico concentrado y ee afiaden a go-
tas 44 g de dihidropirano, cuidando de que la tempera.turi
no sobrepase los 452 0. Terminads la resccién se afisde & la
mezcla reaccional carbonato potdsico sfdico, Al dia si-
gulente se decanta el preducto y ge. le destila. De ésta
manera se obtiene 1147(2)-tétrah:aropiran1;7;2-osi—nsptano,
de punto de ebullicidn 's 9820,

Se trata este producgo con sedio ¥y eon 651:9:'
et{1ico del &oido bromoacético de la maners qis e ha ex-

‘puesto en 108 Ej emplos precedentes., Se acaba luego la ela-

boracién de la mezola reacciondl en'la forms ordimaria'y
we obtiene asl éster et{lico del éoido 1=/ (2)-tetrahidro-

,piranu-oxg.]é-heptiioﬁ-paoétioo.; Se hidroliza este pro-

-ducto por medio de écido clorhidrico acuosoalcohélico,

se trata como de ordinario la mezcla de hidwlizacién y se
destila el prdduoto' bruto. Se obtiene de este modo el
S5-pentil-2-oxo~1,4~diozano, de punto de sbulliciéng 005 pp
= 802 C, Este compuosto se dietingue de su homélogo G-pcn-
t:[lioo por un tlempo de retencién més prolongado en el
Apiezon‘ (al 30% de silioons) en la cromstografie g8geo0sa,

’Easupgo 6,

A una aelucidn de 244 g de octeno-(1) en 2600 cc

" de écido fdmico a8l 98% se afiaden a gotas 260 g de super-

6x1do de hidrégeno (30% en woiumen), Como la temperatura
ascionde, estéd indicado enfriar de cuando en cuendo la
mezcla para impedir que 1a temperatura.sobrepase los 459
C. Terminada la adicién, se mantiene ls mezola durante
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24 horas o 459c ¥y luego se alimina el deido férmico por
destilacién a ‘presién reducida (unos 40 mm). E1 residuo
se trata con una solucién de 750 g de hidréxido potédsico
en 3500 oc de ague. Se¢ hidrolizan los éstercs afiadidos,
con loe que aumenta la tenpg:atura; ;80 termina la reaccién
calentando durante 30 minutos en bafio Yarf{a y se aisla el
producto por medio de éter. Se obtiene eal octandiol-(1,2),
8 punto de sbulliciéng = 13020, '

A una suspeneifn, bien agitads, de 22,1 g de so-
dio en polvo en 1300 cc de xileno anhidro se afisden en
atmésfera de nitrégeno 140 g de octandicl-(1,2) en 1000 cc
de xileno anhidro. Se calienta la mezcla en reflujo durante
2 horss, se 1a enfria luego ligeramente y se le afiaden des-
pacio 160 g de éster et{lico del 4cido bromoacético. e
temperatura asciende y, una vez terminada la adicién, se
voelve a caleﬁtar la mezcla pars eliminar el alcohol' Que
ge ha. f6rmado durante la reaccién, Se enfrfe la mezcla y
8e filtra el bromro precipitado, después de 1o cual se
concentra el filtrado & presiém reducida, Con la destile~-

_ c1én del residuo se obtiene un producio de punto de ebu-

1140168 o o1 gy = 100 = 10320,

" Este producto consta de una mezcla que contiene
principalmente 5- y 6-hexil-2-oxo-1,4-dioxano (alrededor
del 30% y, respectivamente, 60%), ael como pequefias can-
tidedes de S-metil-S-n-pentil-2-0x0~1,4-dioxano (alrededor
del 5%) y ds S-n-pentil-6-metil-2-o0xo-1,4-dioxano (alrede-
dor del 58). '

Los componentes 1ndividualae de esta nozola de
'separaron por medio de cromatografis geseoss en un oromaté-
grefo P & M, con empleo do una columna de Apiezon (30% de
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Apiezon en ailicona 2 5 m3 ¢ 109). a 225: 0, y es iden-
tiﬁca:on en el. espectrigrafo dga nasas, ,,I.oe‘datoa de espec~
trograr{a de masss del 6-n-hexil~2-0%o0-1,4~dioxano (punto

de fusiln, 32-338C) y del S-n-hexil-2-oxo~1,4-dioxenc se
hen indicado en el Ejemplo 2 anterior. Los adatos de espec

trografia de mases de los dos otros dioxanos isémeros son

_ los eiguientes:

Semetil=6-pentil=2-oxo~1,4~-dioxano: 43, 57, 81, 68, 95,
.o 110, 186, -
S~pentil-6-netil-2-0%0-1, 4-dioxano: 43, 58, 86, 'i‘l, 9§,
_ ] 112, 186,
Los ejemplos que shora siguen describen la aro-
matizacién seglin ests invento de 1os productos elimenticios,

EJEMPLO 'Z .

Una mezcla constitufda por partes igueles, en
peso, de pentil-2-0xo-l,4-dioxanc (que contiene 5~ y 6=
pentil-2-oxo-1, 4-dioxancs en la proporeién ponderal de
1:2 aproximsdemente), hex;i-Z-oxo-lA—diomo (que conti-
nia 5- y 6-hexil-2-0x0-1,4-dioxanos én la proporcién pon-
deral de 1:2 aproximadamente) y butil-2-o0x0~1,4-dioxano
(que contenia 5- y 6-butil-2-0x0-1,4~dioxancs en la pro-
porcidn ponderal de l:2 aproximadamente) fué disuelta en -
triacetina en una concentracién del 2% conrelaci6n al
total de dioxenos. i . _

Eeta solueidn aromatizante se incorpord durante
el batido & une emmleifn tradicional de grass para merge-
rina, La solucién sromstizente se empled en uns porporeién
de 200 g por kg de emuleién de grasa de marzarina, de nodo
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que la margarina acabaaa presentara un contenido de dioxanos

de 0,04 por mil en peso, sproximadamente,
Ia margarina prepareda de este modo sabfa mucho

‘nés fielmente a mentequilla que la margarina de la misma

compesio:lén, pero sin dioxenos armtizantes.

Se obtiene un aroma de mantequilla nés completo
¥ natﬁral oi los derivadoe' dioxénicoe de este invento se
incorporan a le mergarina junto con otroa agen‘i:es‘ arome= -
tizantes tradicioneles, tal,como se 1lustrs en el Ejemploe
que signe ahora. - '

EJEMPLO 8

_ Se prepard une serie de agentes aromatiz:antee i
mezclando entre s{ los componentes reseiiados en la tabla

qﬁé siguel
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TABYL A
Componentes . Partes en peso
- o 1 a3 | ¢ # Dl E| ¥ ¢ | B
Pentil-2-oxo-1,4-dloxsne (8) | 1 §= 1 1 1} b1 b1
Bexil-2-oxo-I4-dtoxame ()] 2 | 27| 2] 2} s | s | 2 |2
Batil-2-oxo-l,4~dioxano (o) 2 | 2 | 2 | 2 2 |2
' Discetilo 0|2 |20)2] 5s5s]|20]| 5 |
Acet1lmetilearbinol | 20 |20 |20 |2 J20 2 |2 |
Acide butfrico | Cjeos) ot |
Acido isobutfrico - . 3 3
Acido caprémico 1 2 2
Aoido caprilico 0,1 0,05/0,05 | 0,05 | .
Metilenileetons N R R RO U I O ETR |
Acido 1dotico | 34,9 |35,95/34,9 p3,95
Triscetine ’ 100,0 ‘100,«;100,0? wopo’ 100 | 100 | 100 ]voo

 (a) Megela do 5- y 6-pentil-2-oxo-1,4-dioxanss (proporcién ponderal 4:2 aprex)
(b) Mezola de 5~ y 6-hexil-2-oxo-1,4-dioxanoe (proporcién ponderal 1:2 aprox.)
(¢) Mezola de 5~ y 6-butil-2-ox0-1,4-dloxanos(proporcién ponderal 1:2 eprox.)
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Cada une de lss composiciones arométicas A & K
se incorporé & porciones seperedas de la misma cerge de
una emulsién tradicional para grasa de ma':.‘ga:;ina, dursnte
el batido o mazado. Cada composieién aromatizante se empled

_ on 1a porporcién de 0,06 g aproximdamento por kg de emul-~
‘sién de grasa ‘do margarine, de modo que 1s margarine aca~
.bada preeentam un contenide de dioxano de 3 mg aproxima-

~ dsmente por kg.

Les muestras de margarina que se aromsbizeron

. con las composiciones srométices A & H possfan un aroma

,A 'y ﬁn.sabor muy semejante & los de la mantequillae natural,
) Ademis de eso, estas miestras de margarina presentaban un
A :oabor mucho més semejante al de 1a mentequilla que las

" muostras de mergerina de le miema composicién que se aro-

matizaron con coﬁﬁésicioﬂos arométices Ge la misms compo-
sicién que cualquiera de ias composiciones 4 @ H, pero
que no contenian derivados dioxénicos.
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Heohe la descripeiln del invento, se declaran nuevas
y de propia invencién, las siguientes reivindicaciones, con
priorided de la demanda de patente suiza ndm, 1369/62, dspo-
sitada el 6 de Febrero de .962:

_ 1. Procedimiento pare preparar derivados de dioxano,
en especial de 1,4~dioxano substitufdos por alquilo en la po-
sicién 5 y/o la posicién 6, presentando en los derivados mono-
alquilicos 4 a 8 &tomos de carbomo el radical alquilo y siendo
en los derivados dialquflicos de 4e 8 1a suma de log dtomos
de csrbono contenidos en los radicales alquilicos, carac—
terizado por el hecho de que se transforman alcagdiolee

que contienen de 6 & 10 dtomoes de carbone 'y que ilevan

los grupos hidroxflicos junto a &tomos de carbono vecinos,

de preferencia alcandioles-(1,2), en derivados monoalce~
1;!.nonet611coe, ge condensan estos derivados cen ésteres

de écido halogenacético y se ciclizan los productos de

la condensacidn, ‘

2, Procedimiento conforme a lo dofinide en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que se hace
reaccionar un alcandiol-(1,2) con sodio en polvo o con
metéxido sédico en un dijuente inerts snhidro, como el
xileno, se condense el producto de la resccién con éster
et{lico o met{lico de cido clovo~ o bromo-scético y se

ciocliza mediante celor el producto de la condensacién,
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" 3. Procedimiento conforme a lo definido en las rei-
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vindiceciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de que como

. diol de partida se emplea hexandiol-(1, 2), heptandiol—(l,z),
ootandiol-(l,a) o decandiol~(1,2)s

4, Procedimiento conforme a lo definido en las rei-
vindicaciones 1 & 3, caracterizado por el hecho de que pars
mejorar ¥ estabilizar el sabor de las materias alimenticias
que contienen grasas o aoeitee, ge efisden & las materias ali-
menticias derivados de 1,4-dioxano que estén substituf{dos por
alquilo en posicidn 5 y/o 6, pfeaentando ex los derivados mo-
noaiqpilicoa*4 a 8 &tomos de carbono el radical alquilico y -
siendo eﬁ los derivﬁdoa dialquilicos de 4 & 8§ la sume de los
4tomos de carbono contepidos en los rﬁaicsles nlquilicos..

- 5. Procedimiento conforme & 1o definido en la rei-
vindicacién 4, caracterizado por el hecho de que se afiade
a8 lqs.substaneiu elimenticias uno, por lo menos, de los
compuegtos siguientes: ' '

- S-n-butil-2-0x0-1,4~dioxano,
~ 6=n-butil-2-oxo-l,4-dioxano,
= S5enepentil=2=0x0-1, 4~dioxanoc,
- 6-n-pentil-2-oxo-1, 4-dioxano,
- 5;nphex11-2-oxo-1,4-dioxano y
- 6-nphexi1-2-oxo-l,4edioxano.

6, Procedimiento conforme & lo definido en las rei-
vindicaciones 4 y 5, caracterizedo por el hacho de que 1&
substanoiaa alimentioia és le margarina. _

7. Procedimlento pars preperar derivados de dioxeno.

Segén se desoribe y reivindioa en la preeonto nemo-
ria que consta de 20 hojas foliadas ¥y escritas a né.quina por
una sola cara,

uadrid, e 5 ae berero de 1,963
DPs 8
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