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OASE 63

PATENTE
DE
INVENCION

por. "PROCEDIMIENTO PARA MODIFICAR LAS PROPIEDADES SAPORIFERAS
DE LAS MATERIAS ALIMENTICIAS Y LAS BEBIDAS", a favor de la firma

suiza FIRMENICH & CIE., domiciliada en Ginebra (Suiza).

- . -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento sc reficrec a agemtes gustativos en
general. Mas particularmentc, el invento se refiere a compues~
tos quimicas o composiciones que_se hen hallado Wtileg para
alterar el sabor o las caracteristices do sabor de las gubstan-
ciasg, ya scan de origen natural o sintético, Todavia mag par-
ticularmente, el invento se refiere a un grupo de compuestos

gufmicos que se han hallado Wtiles én el campo de la altera-

- POOR
QUALITY
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cién de las notas de sabor, ya sca por rcfuverzo de lossabores
o las notas de sabor gque son _caracterf{sticas de una_sube:t'anfcia,
ya sea por alferacién dc un sabor o dc una nota de sabor désde
un punto menos descable hasta un punto mds descable, ya sca
por cl epmascearamionto completo o parcial de un s abor o una
nota de sabor. . B, .
gomo gencralmente rceconocen los expertos en la fﬁéd.:e—
ria, la ciencia de la tecnologfa dcl sabor cs extremademente
comploja. Aungue sc sabe mucho acerca cl sabor y de su foé_c;nolo:
gla, gueda todavia muchisimo que eprender en cste terremo, y los
que trabajm en ¢l estdn cxtendiendo rapidamente cl cuerpc de la
literatura cientifica. ILa toconglogis de la sintcesis gaporifcra
¥ la combinaciéi ge los diversos clementos saporiferos para

lograr ciertos resultados deseables ticne gran importancia

comercial en la fase prcsente de progreso industrial. Ia pro-
duccién_comercial de_géneros de consumo & partir de materias
primas sintéticas resulta cada vez més corriente y deseable,
dado que la poblacibén del mundo continua aumentando sus exige%—-
cias sobre la capacidad limitada de mroduccidén de woductos nom
turales, También la industria esté huscando continuamente
medios para realzar los productos naturales (métodos para modi-
ficear o refrozar las cualidades de schbor de jroductos naturales
nenos degscables, de ordinario més abundantes, convirtiéndolas en

cualidades més descables). Por cjemplo, uwn productos pucde a me~

nudo hacerse comercialmentc atractivo con solo enmasearar o M rrar
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un componente saporifero indescable, En otros btiempos, antes
del advenimiento del quimico Gelsabor y de su tecnolégid, csta
unidad ¢e produccién sc habria perdido, o por lo menos habria
tenido que rcelaborarse hasba una cualidad ubilizable. 8in
embargo, con el.uso de agontes saporiferos egpeclalmente Hgsig~
nados, la nota indeseable de sabor puode eliminarse o enmagca-
rargc_con otra deseable y suprimirsc la ctapa de reelaboracién,
oncrosa ¥y consumi dora de tiompo, o salvaerge para cl ugo_lez’ par-
tida de produccibn., 4Asimismo, cs corricnte cn algunos secto-
res dc la industria, sobre todo en_la industria de la aiimen-
tacibn, agreger agentes savoriferos a las unidades de produc-
cign, para reforzar o destacar una caracteristica de salor
degocble de los productos y con ello hacer el producto més
descable desde elyunto de vista de la preferencia del consumi-
dor.

Objeto de cste invonto eg, por comsiguiente, propor-
cionar al teenblogo de los sabores recursos adicionales para
usay en la modificacién de los saboreg de los alimentos, tanto
gi sc trate de la modifigacibn de un sabor o de una nota de
sabor, on general, como si sc trata del refucrzo o la mejora
de sabores o notas de sabor on especial,

Otro objeto del invonto es gsuministrar un grupo de
composiciones quimicas que son Utiles en la teenologia de la
go diFficacién de los gabores, tanto si se afiaden a composicionos

gblidas como & composiciones lfguidas para ¢l consumo humano,
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y que pucden usarsc en forma sélida o liquida.

Otro objeto del invento es describir verios grupo}:{
de_compuestos quimicos que_ticncn utilidad descablc como_agen-
tes saporifcros preparables por via sintéiica, permitiendo asi
al tecnbélogo de la alimentacién modificar o reforzar su produc-
t0 sin tener que reccurrir a un producto natural como agerﬁ;‘e
gaporifero, - '

Otro objeto todavia del invento es degcribir un ..,
grupo de compucstos guimicos pasibles de sintesis a partir de
gubstancias orgdnicas de fdeil aseqguibilidad, que pucdczi'ﬁsemso
golog o en combinacibn para' modificar el sabor o las notgs
saporiferas de composiciones para uso alimenticio, 1o mismo si
gse usan en cantidades Infimas, como partes por millén, que cen
cantidades mayores, segin pucdan requorir los dictados de los
resgultados finales. . - - .

Otrog objetos resultarén cvidenteg a los expertos en
la materia a medida que la doscripcidén prosgiga.

Asi, de acuerdo con ¢l concepto de este invento, a
continuacidn sc cxpone una serie de grupog de compucstos que se
ha comprobado ticnen utilidod como agentcs saporifcros y repre-
sentan_materizles valiosos para el tecnblogo de la alimentacidén
que desce modificar los componentes saporiferos de los alimen-
tos 0 1os Productos alimenticios, ya sean alimentos 1lfiquidos
0 bebidas, como zumos de frutas y verduras, leche, café, té,

cacao, chocolate, etec,, ya scan alimentos s6lidos, como cerca-
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les, harinags, confituras, legumbres, carnes, etc, Los agentes
sapor{fercs puedon usarse en forma ldquide o s6lida y se whili-
zan ep cantidades designadas para dar los resultadog deseados,

como se_oxplicaréd mas claramente a nedida que la descripeién

prosiga.

Los compuestos quimicos que han demostrade utilidad

como agentes saporfferos pucden clasificarse, en general, a

-

tenor Ge 1los grupos siguicntes:

I, -
I, -~
III, -
v, -~
Ve -
VI. =
Vil. =~
VIII,~
IX, -
X -
. -
XIr, -
XIIT .-
XXV, =
V., -

Difenilos

Naftalenos substituildos
Hidrocarburog furdnicos_
Hidrocarburog tiofénicos
i drocarburog pirrblicos_
Hidrocarburog piridinicog
IIi drocarburos piracinicos -
Alcoholes alifaticos y arométicos
Etereg furénicos_
Eteres tiofénicos
Llcoholes tiazblicos -
Steres y alcoholep pirvidinicog
Eteres_y alcoholes piracinicos
Compuestos de benzofuran~carbonilo

Mdchidos tiofénicos
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XXav, -
XXV =
XXXVI. =
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Aldcehidos _pirr6licos

Compucgtos de pirecin-carbonilo
Cetonag alifaticas y aromdticas
Cetonas furdnicas

Cctonas tiofémnicag

Cetonas pirrélicas

Compuestog de tiazol-carbonilo
Compucstos de piridin-carbonilo
alfa-Dicetonas

alfa-Dicctonag tiofénicas
alfa-Dicctonas pirrdlicas
Estercs furdnicos_

Esterces tiofénicos

Bsteres pirldinicos

Compuestos do azufre aromdticos
Compucgtos de amufre furdnicos
Conpucstos de azufre tiofénicos_
Compucgtogs de azufre piridinicos
Compuestos de azufre pirrbélicos
Compuestos de azufrce piracinicos
+Penoles y 6teres fendlicos
Oxoaleoholes aliféticos

Diversos.
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Las aprupacloneg anteriores se han cstablecido
mds por motivos de semcjanza quimica que a causa de caracte-:
risticas de modificacién del sabor, como se expondrd més.déto—
nidamente en la definicibén més completa que se hard de cada

grupo particular. 7

Los agentes gaporiferos 0 compogiciones modificadnfas
del sabor a que se refiere este invento son asequibles a los
tecnblogos de la alimentacibn ep una diversidad de formagf,De
ordinario es pieferible usar 10s ogentes en forma de soluneidn,
para facilidad de dilueidn, exactitud de nedida, eficacia de
distribucidn en el ugo final, ete. §in embargo,la naturalesza
quimica del compuesto, su solubilidad en los disolventes écep~
tables, su estabilidad y otras caracteristicas pueden dictar la
forma en que deba usarge. . . .

Las cantidades que se usan de los agentes gon también
objeto de émplia variacidén,como es légico. Tos materiales
més concentrados y los de mayor grado de capacidad modificadora
del sabor se usan en cantidades menores, Desde Ivuego, se_
reguiere gierto grado de experimentacién para alcanzar los
resultadogs descados. Se combina una cantidad pequeiiz, pero
modificadora dcl sobor, de los agentes con el.maﬁerial cuyo
sabor total deba modificarse, pero la cantidad en si depende
gel resultado final gdue se desee, B
Dos tipos disgtintos de_métodgs se utilizaron para

engayar los compuestos reseiiados en.esta descripeién en cuanto
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a su utilidad como agentes saporifteros, modificadores del
sabor, agentes para la altcraci6n del sabor, reforzadores del.
la nota saporifera, etc. El primer tipo de método (4) sirvié
pare el fin de determinar cl gusto intrinseco, el sabor yAél
aroma de cada compuegto individual. Tos métodos del segﬁﬁhy
tipo (B) y (¢), sc usaron para comprobar los efcctos modirica-
dores o reforzadores del sabor y el aroma gue ¢jercen los. com-
pucstos que a conbinuacidén sc resefian sobre log product9§ do
café, y mds particularmente sobre los productos de café aolu~
bles seccdos por pulverizacibn, conocidos en el comercio_éomo

soafé instanténeon,

Método .4

El vehfculo utilizado para ensayar log compuestos
saporiferos fue vna solucibn al 65% &2 aghcar de cafia en ague
corriente, Los compuestos saporiferos_se incorporaron a este
jarabe de azficar en farma de soluciones al 1% o 1 por 1000 en
peso de alcohol etflico cl 96%. La comcentracién de los com—
puestos saporiferos en el jarabe de a zicar varib entre
0,005 y 5 g., aproximadamentc, por 100 litros de jarabe, gegln
la intonsidad variable dc los compuestos saporiferos, Muestres
de cada jarabe de aglcar aromatizado s¢ someticron a log miem-—
bros de los equipos catadorcs, Despubs de cata las muestras,

cada miembro tuve gque dar uvna evaluwacidén de cada compuesto
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saporifcro en términos de palobras desceriptivas.

En le evalutcién de los matcriales para la albera-
cién o ol _rofuerzo del smbor de café o de las notas de sater
de cafl_es csencialfue ol egquipo utilizado, cafeteras, copas,
cucheras, cquipo de medicién, ote,, csté absolutamente limpio

antes del uso,

Método B

Ia base de café sc prepord disolviendo 1 g de unm .
café goluble comercial, sccado por yulvarizaciébén, en agus hir-
viente, Se prepard un mimero de cafeteras suficiente paré ﬁispo-
ner de una cafetere por cade agenite saporffero para evaluar nis
un contros o testigo. EL agonto saporifero sc afiadiéd a la basge
de café en forme de una solucién alcohélica al 1% o al 1 por
1000 en pego, o conocentracioncs varicbles ontre 0,005 y 5 g
de agente saporffero por 100 litros de base do cafd, Ia canti-
dad medlida del agonte seporiforo se afiadié a una cafetera del
material de base cafcinico, sc agit6 bion y se virtid inmediota-
mentc ocn copag para la cvnluacién organ oléptica., Los cxfmencs
orguznolépticog se cfcetuaron al cabo de breve tiempo (no més
de 15 minutos) do sreparorsc la composicién finsl que habia de
cnsayorsc.

La cvaluacl én organoléptica implicé clagificar una

serie (e tazas que cstaban d fradas, ¥y ¢l catador meramente
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cspecifico las copas cifradas en rclacién al patrén o testigo
que no contenia el agente saporifaro. EL patrbn sc situéiﬁﬁ

la Primera posicibén de une scric de tozas., g pidié a los'éata~
dorcs que determinaran &i existia o né diferencias en el sabor
de las mucstras 7 cngayc, comparadas con cl teatigo, g pidiéb
adomés a los catadorcs que describicran y caractorizeren las
divorsas notas dc sabor y detorminaran losg tipos. i

Métod G

1At wethr

Empleando agua de manantial oristalina, hirviente,
pare suministrar un sabor inieial limpio, se proparé una solu-
ci6n al 1,35% de café soluble sccado por pulverizacibn, de
gusto rclativamentc suavc, de un_tipo que sc halla cn elcomer-
cio, Tos recipien tes utilizedos (dc_preferencia le porcién
inferior do_una cafetera de vidrio) cstaban absolutamente lim-
pios, lo mismo que el resto del cquipo, por c¢jomplo las tazas
y las cucharas.

Sc utilizé un mimero suficicnfe de rccipientes o cafe-
teras para depositar cade fraccibén de sabor que habla de estu-
diarsc mds un control o tcstigo. Ie froccidén de sabor sc midié
cuidadcsamente con una micrcjcringe, afiadiendo de 2 a 150 micro-
1itros dc la fracoibn de sabor por cafetcra. So aglié la mezcla
de solucién de_café y fraccién de sabor ¢ inmediatamente sc la

virtié cn tazas para degustocién, Sc cmple6 un minimo de
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5 degustadores cxpertos. La dogustacion habfa de empezar por lo

menos dentro de 1los 15 minutos siguicntes o la proparacidn do la
solueién, De no gor asi, s¢ doscchaba la golucidén y sc prepara~
ba solucién nucve, 5

Se cifraron las tazas y no sc identificaron las mucs-

tras. Sc incluy6 una mucstra patrén en la que no sc habia afia-

)

dido fraccibn dc sebor. Se pidif 2l degustador gue idontificaw

a cseribicra ol refucrsze del sabor o la modificacién obsowr-

H
<
o

vad

0

- En la doseripeifn cspecifica que siguc de los cdmi)ucsm
tos do los grupos resciiados antes (I a XEXVIII) sc do pz;imera..
mente la f£6érmule cstructural, scguida por una lista dc miombros
del grupo que_sgc ha comprobado tienen rclevante utilidad on ol
concopto de aosgte invento, . A sucegidn inmediata del nombre
quimico de cada miembro, se indica la fucnte comercial o una
referoncia literaria que oxponga un método para su preporacidn.,
Loa productos disponibles cn ¢l comcrcio se identifican con la
abreviacion c.a., y pueden obtencrsc de FIUKA, A.G,, de
Buchs $.G., Suiza; ALDRICH CHEM. CO., dc Milwaukce, Wis.,; DR.T.
RASCHIG GMBH, de Iudwigshofen a. Bh., Alemania Oceidental; o de
K & L LABORATORIES INC., Painview, Nucva York 11803,

. En los casos on que s¢ describen nuovos compucstos,
sc de un método de preperacién detellado a continuacién de la
lista de los miembros del g-mPO. Los compucstos nucvos sc idene

tifican ocon la abreviaturse n.c.

POOR
QUALITY
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. Los resultados de las pruchbas de cvaluad 6n orgenolép-

tica se exponon on ol grupo Ac TABLAS gque sigucn a la doscrip-

cién detallada de s grupos d¢ 1os compuestos.

5¢ I.__~ _Difenilos

-

Bn este primer grupo de compucstos s¢ incluyen los

ae la férmula estructural

10.
R

15' en la que R cs hidrégeno o un grupo alquilico, por cjemplo

metilo, - - .
Compucstos tipicos sons
() a. difenilo PR
0. b. 2-metil-difendlo c.a,
¢. J=metil-difendilo Colls
ds  4~motil-difenilo Cally
e, 4,4'-dimctil~difenilo Cella

- - - E

Las evaluaciones orgmolépticas como agentes sapori-

feros sc exponen con la TABLA I gue figura més adelante.
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IT. -~ Naftolenos substituidos
Los compucstos de este grupo son log que ticnen la

férmula gencral

5
R R
(1)
10,
R R
en la que R cs hidrbgeno o un grupo alquilico (por e jemplo,
15, metilo o etilo) .y uno por lo menos de los simbolos R s un
grupo algullico,
Tos compucstos tipicos incluyon:
(1) a. alfe~metil-naftaleno Colls
20 be Theto~metil-naftaleno C, 2,
¢, bheta~ctil-naftaleno Gy Qe
d. 1,2~dimetil-naftaleno Cale
e, 1,3-dimctil-naftaleno G,
f. l,4-dimetil-naftaleno C.

g. 1l,5-dimetil-naftaleno Colls
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1,6 ~dimetil~naftaleno
2?3~dimetil~naftaleno
2,6—~dimetil-naftaleno
1,3, 7=trimctil-naftaleno
2,3,5-trimetil-naftalono
2,3,6~trimetil-noftalono
alfo~etid-naftalk no

1, 7-dinetil-naftaleno

2, 7=dimectil-naftaleno

~ ~

L -

Los compucstos cmumercados antes sc evaluzron organo-

lépticrmente y dieron los rosultodos que se cxponen en 1la TABLA

IT que figura nds 2dclante,

III, = _ _H.drocarburos furédnicos

. Log compuestos de cgle grupo que tienmen utilidad

segin el concepto del invento s tomon de 1la clasc de compues-

tos de la f6érmulz gen cra

(1)

O//.~GE=CH~R

......
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en la quec R e¢s hidrdgeno o un grupo alquilico que contienc.

de 1 o 3 4bomos de carhono;

log compuestos dc la formula:

(2)

en la que R es hidrdgeno o un grupo alquilico o alguenilico de

1 a 3 &tomos de carbono, con tal que la suma de log dtomos de
carbono de_los grupos substit uyentes no exceda de 3; y

los compuestos de la férmulas

(3)
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en lo que Rl es hidrégeno o un grulo metilico, R, ¢s

2

2 0\0/0"33
o}
10.
“ 1L
15. o~ 3
y Ré es hidrdgeno o un grupo mctilico, de tal modo que Ry y R3
no scon ambos hidrdgeno,
20.

Compucstos cgpecificos inclufdos cn estc grupo son:

(1) 2.  2-vinil-furanc . Bull., 1947, 453
be  2=(1)-pentenilifurano C.h. 1961, 85905%

(2) a. bengofurano Cs 24
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v, 2-metil~benzofurano Soc. 1955, 3684
e, 2-etil-bonzo furane JedeCe8e Z;,7§4{(1951)
de 2, 3-dimetil-benzofurano Soc. 1955, 3689
e, 2~vinil-benzofureno JeheCeBs 13, 754"(1951)
£, 2-igopropanil-benzofurano n,C. ~
go T-metil-benzofurano d.Chem,Soc,1920, 1534
B, T=ctilebonzofurano . n.c, ‘
1. 2,T-dmetilbenzofurano N, G4

(3) 8 2,2'-difurilo J.eh.Ce8s 73, 1273 (1%51)
b, 5=metil-2,2t—difuril-notanoc Ceh. 1957, 6594a

Ce 5i5'=dimetil-2,2t=difuril~notono Helv. 1932, 1058

Los mucvos compuestog inclufdos cn el grupo III puc—
den Prepararsc por los métodos que se describen o ocontimumacibn,
(c) f. 2-isoproponil-bengofureno. Segin el método deseri-
to on JedeCuB. T3, 754 (1951), se hece rcaccionar 2-zcetil-
-benzofuranc con bromuro de metil-magnesio, pars former
2-(2~hj droxi-igopropil) ~bonzourano, que sc comvicrte en su
acctato, Ta pirbélisis dcl acctato da 2-isopropenil~benzo fura-
no, de punto de chullicibn 8§1-830G/0,001 mm de Hg.
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(gj i, 2,7-dimetil-benzofurcno. Sc somete a upa reaccibn
de WILSMEYER T7-motil-benzofurcno (vbase ol compucgto (@) &),
para formar 2-cldehido 7-metil-benzofurénico, que se convidrie
on 2,7-&mebil-bongofurano por unn receei6n do WOLFF-KLSHVER
scglin ¢l método deserito cn Bull, Soc, Chim, France 29, lé?s
(1952). Bl producto asi obtenido ticne en su csp_ectrograﬁd de
masas los picos siguientes: 146 (100%), 145 (924) y 131 (32%),
_ _Los cvaluaciones organolépticas de este grupo de é§m~

puestos se cxponen en lo TABLA ITT que figura mAs adelante,

Los hidrocarburos tiofénicos que ticnen wtilided de
acuerdo con csbe concepto inventivo son los compucstos que se

describen con lo £Ormuln cstructural siguicnto:

1)Rl' '.R

cn la que Rl y ]R.2 gson hidrb6geno, metilo, otilo, vinilo o

propilo,
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¢l compucsto de la £érmule
N g -
——
(2) ‘ ]‘ ]
d

los compucgtos de lo f£ormula

o 0
Juiy?

en lo que Rl vy Rz son hidr6zceno o grupos metilicos, mientras

X cs oxigeno o azufrce;
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los compuestos de lo formula

5. » l R
o I
R, s/ S e

10, en 1o que Rl ¥y 32 gon hidrb6geno o grupos metilicos,

y los compuecstos dc la Lérmule

15

(5) By ” jmﬁl

20.

en lo que Rl Vi R2 rcpresentan hidrdgono o grupos alquilicos,

Compucstos tipicos de ecsta clase son:

25,
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(1) a. 2-motil-tiofeno Celle
be  3~metil-~tiofeno G lle
O 2—ctil-~tiofeno Coele ’
d. 3=etil-tiofcno Bull. 1955, 424
5. ¢, 2~propil=tiofcno J. A.G S. 705 391, Bulé.
£, 2-vinil-tiofono S 29%, 361
Bull.1955, 424
g+«  3=vinil-tiofcno Zull. 1955, 424

he  2-metil-4-otil-tiofene T.A.Ch8.75, 989 -(1953)
i. 2-motil-S-ctil-tiofemo  7,,0.8.75, 989, (2953)
10. do  2-motil-S-propil-tiofeno g, 4,0.8.75, 989 (1953)

ke 2,5-dimetil-tiofeno Cotle

(2) de  2,3,3%=,2'-tiofenotiofone  Soe, 1953, 1837

15. (3) Co  2,2'-ditionil-metono JeheCe8.73, 1270 (1951)
by 5,5t=dimevil-2,2!-di tiond I-notano TeheCeSeT3, 1270
" (1951)

¢ 2-furil-2-tionil-motamo = 4 . 37, 9776£(1962)
dv  (5-metil-2-ticnil)-2-furil-metono 0,4.57, 07767 (1962)

20. (4)

f.  2,2'-ditionilo Je4.0.8.78, 1958 (1956)
b. 5,5t dimotil~2, 2 ~ditienil-nctano J.A,Q_S.Z_@’ 1958
(1956)
(5)  a.  benzotiofeno i Colly

by 2~metil-benzotiofeno JeAeC.5.74, 664 (1952)
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Las cvaluccioncs orgaiiolépticas de cstos compucstos

sc coxponen cn la TABLA IV quc cparcce més adelante.

»
#2% vy

Ve .= Hjdrocrwburos pirrdlicos. ’
S5e _ . ,
_Los conpucstos de cste grupo tiencn lag férm@las
generoles ,
10.
(1) ‘ ]
v
R
15.
cn lo gue R os alquilo (por cjemplo, otilo, amilo, isoamilo
o olfa~mctil-butilo) y
20.

(2)
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en la que X es oxfgeno o amufre y R es hidrégeno o un grupo

metllico, con la salvedad de que, si X representa oxigeno,
R es metilo, )

Ios compuestos tipicos de este grupo inc luyen:

(1) a. l-etil-pirrol Helv.J0, 387}(1927)

Helv.10, 387 (1927)
¢,  l-isoamil-pirrol Helv.10, 337 (1927)

d,  1l-~(alfa-metil-butil)-pirrol Helv.10, 387 (1927)

ba l-n-amil-pirrol

(2) z. 1-(5=-metil-2-furfurilpirrol  n.c.; puntode ebu-
1licidn, 104°C/11 man;
preparado por el mismo
nétodo que (1) a.

be I-tienil-pirrol J.0rg,Che, 28,574 (1963)

Tas evaluaciones fe las pruebas organclépticas ge
exponen en la TABLA V que aparece més adelante,

~

VI, = Tidrocarburos piridinicos

- Los compucstos de este grupo que tienen utilidad

segin el concepto agqui expuesto deben describirse como englo-

bados en la férmula general:



(1) R

5e

en la que R,, 32 v R3 son hidrégeno, alguilo (por ejemplo,
metilo, etilo o iscdoutilo): grupos alquenilicos (por eﬁémplo,
vinilo o propenile); grupos arilicos o grupos aralquilicos,

10 con tal de que los simbolos Rl’ 32 ¥ R, no gean todos'hidré—

3
g£eno.
Los comyuestos tipicos incluyens
1) g.  2-metil-piridina Cells
e be  3-metil-piridina Cea,
e 3-etil-piridina . Caa.
d, 2-alil-piridina Bull, 420, (1955)
@, 4-isobutil-piridina Bull, 420, (1955)
f, 2-(1)-propenil-piridina Am, 247, 1 (1888)
20. ge  4-(Ll)-propenil-piridina Anmn. 247, 1 (1888)
h, 2-metil-5~etil-piridina -
i. 2y3=dimetil-piridina CuBla
Je 2y4~dinetitpiridin_a Co2,

1{0 2,5~6iﬂ19“til—~}}iridina Celo
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1, 2,6-dimedil-piridina Co s

me 3,4-dimetil-piridina I

n, 3,5-dimetil-piridina .o, -

0, 2=vinilkpiridina Cela

P 4-metil-piridina Co Qs

4y 2-metil-6-vinil-piridina Cals

r. 4=fenil-piridina Cedls ‘
g, 4-bencil-piridina Cels )

s 2-bencil-piridina Cely ot
Wy 2mmetilebeetll=piridina Ce8y

~ ~ s -

Las evaluaciones organolépticas, estln expuestas en

la Tabla VI que aparece mAs adelante,

VILI = Hidrocarburos piracinicos,

Egte importmte grupo de compuestos ha
demogtrado tener excepcional utilidad como agentes sapori-
feros de acuerdo con el concepto inventivo agui exp uesto. Los

compucstos del grupo tienen las férmulas generales:

¥

» )

&\'};.I. . “"-tk‘.z
i

AN
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es hidrbgeno, alquilo, l-pirrolilo o 2-tienilo;

N R2 es alquilo o algquenilog

en la que R , B, ¥

1
de carbono;

33_1/ 1 ._RZ
\ L A
Ny 1

Ry

son grupos alquilicog con 1 a 5 4tomos

" ™
NS -R
(3) & \
-R
NN\ 2

en la que Rl, ol

2

R
J

- e~ -~

sont hidrégenc o grupos metilicos;
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. N ..
| %
(4) 1 &
-
R, '\N R,

- - -

en la que R‘.L y R2 son grupos alguilicos que contienen de 1 a

3 dtomos de corbhono;

en

(5) Ry- 7 ~R,
B ™

o s

la que Rl, 32, R, y R, son grupos algquilicos que conticnen
3 4

d¢ 1 a 6 dtomos de carbono; y

(6) k



10.

15,

20.

en la gue Ri es metilo o etilo y R2 es alquileo o alquenilec con
1l a 6 4tomos de carbono. ‘

interés incluyens:

(1) 2.
be
Cs
d.
e,
f.
S
h,
i.
Ja
k.
1.
M
0.

Qe

2=metil-3-etil-piracina

~

Los compuestos de este grupo que tienen especial:”
] q

D, Ce
2-meti 1-3-1isobutil-piracina n.c. |
2-metil~-3-propil-piracina n.e,
2=metil~3~isopropil-piracina L, Co
2-metil-3-butil~piracina n,Ce -
2=-metil-3~amil-piracina n.cC
2-metil~3-hexil-piracing N.Cs
2,3~dimetil-piracina Ber.40, 4855 (1907)
2,3—dieti1rpiracina T N.Ce
2-etil-3~vinil~piracina » NeCe
2=metil~3(5,6)(Girrolil-1)~piracina N, Ce
2~metil-3-(tienilsl )-piracina . Ce
2~etil-piracine J.Org.Chem.%Q, %%g%l)
2-propil-piracine J+0rg.Chem,26, 3379
2-isopropil-piracina ) - (1961)

2-vinil-piracine
2-isopropenil-piracina

2=metil-3-vinil-piracina

J.0rg.Chen. 26, %%'9721)
J.Org.@hom.ggs 2%3%1)

.Ce

T+ Co
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(2)

(3)

&y,
b

Ce

e.
i
8o
h.
1.
de
k.
1.

-29 -

326503

trimetil-piracine T CaS.72, 844(1950)
2 6=dimetil-3~etil-piracina N, 6. .,
2,5~dimetil~3~etil~piracina N, Ce
2,5~dinetil~3~propil-piracina n,C.

2 ,6=etil-3~metil~piracine n.c,

2,5 ~dietil-3-metil-piracina 110,
2,5-dimetil~3-butil-piracina n,C.
2,3~dimetil1-6-isoamil~piracina Tie G
2,5~dimetil-3~isoanil-piracina n,c,
2,3-dietil-5-motil~piracina n.c.

Am.237, 336 (1887)

Org, Synths 30,86 (1950)
A, 237, 336 (1887)
2,3-dnetil-quinoxelina  pery 40, 4852 (1907)
2~me'til-3~etil-quinoxaline Ber. 22, 526 (1889)
2,3~dictil-quinoxaling J'A.c;g,lg, 1712 (1957)
2-motil-3-propil-quinoxaling 1, Chem, Soc, 1946, 54

S-metil-quinoxclina
2-metil-quinoxaling

b=netil-quinoxalina

2-metil-3-1gopropll-quinoxaling g, Ghem,S06.1953,2822

2=-metil-3~butil~quinoxalina ¢
* [ ]

2~metil-3-isobutil-quinoxalina n,c
2-me{il-3~omil-quinoxalina J.Chem, 8oc, 1943, 322

2-etil-gyinoxalina J.Chem.Soc.lgii, 2822
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(4) 2., 2-metil-6-etil-piracina 1, G,

b, 2-netil-6-propil-piracina J.0rg.Che,27, 13553(1962)

Ce 2,6-dietil-piracing NeCy o
- e 2=~metil-6-~vinil-pirocinc NG, .
5' - N i s
(5) a, trimetil-butil-piracina NeCa I
b, ftrimetil-isoomil-piracina T, Ce )
Ce 2,5-ipetil-3,C-dipropil-piracina neo. | L
de 2,5-dimetil-3,6diisopropil-piracina n.c. o
10, ee 2,5-dimetil-3,6~dibutil-piracina .0,
f. 2,5-dimetil-3,6-diisobutil-piracina TNy Co
ge 2,5-dlmetil~3,6~Ciomil-piracina n.C,
h, 2,5-&metil-3,6~dihexil~piracina Y, Co
i. 2,3,5-trimetil~6-hexil-pirccine T4 Cy
15 Je  2,5=dimetil~-3,6-dlctil~piracing N.C
(6) a. 2-e¢til-S-metil-pirccina 1L.C .
be 2-iscpropll-bH-metil-piracine NeC,
6. 2,5-dietil-piracinc N, C,
20, 4y 2emetil=h-vinil-niracino n.c,

Las evaluaciones orgenolépbicas, estdn expuestas en
la Table VII que aporece més odelante,
Log ruevos compuestos de cste grupo VII pueden prepa-

rarse asis 5 )

Las piracinas 2,3-disubstituidas (f6rmula 1) pueden



obtenerse por un métod quc consigte en deshidrogenor catali-
ticamente con cromito de cobre las dihidropiracinas corfeé@qn—
dientes substituidas, los cunles, a su vez, pueden prepﬁfé&ée .
por condensacién de etilendiamina con los alfa~dicetonas corres-—

pondientes. A guisa de ilustracibn, se describe con detalle:

I
-

la preparacién de la 2-metil-3=ctil-piracina,

(1) 2. 2=metil-3-ctil-piracinn., En un matraz de .

3 tubuledures, equipado coy agitador, ¢lementos rofrigeradores
10, y embudo de goteo, se depositan 150 g do ectilendismine en 500 ocec
de éter, Después de enfrior haste 000, so afiade despacio y
agitando una solucibn de 250 g de etil-metil-cetona en 500 oe
de éter. Terminao da la adicibn, se deja que lo temperatura
cgclendn hagto la ombiente y sc conlienta la mezcla en bafio
15, mearia duronte unos minutos., BL material se separa_en dos
faseg, y se desecha la fasc acuosa, Se¢ seca la fase ebérea
cop sulfato sédiqo, se elimina e) disolvente por evaporacidén
v se destila el residuo bajo presibn reducida y en atmbslera
. inerte. Se obtienen 192 g de la dihidropiracina (625 de rendi-
20.  miento) de punto de ebullicibn 610~659C/11 mm de Hg.
In wn aparato semgjante al desorito por Bouveaultb
en Bull IV, 3, 119 (1908) se destilc la dihidropiracina bajo
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presibn reducida y en atmésfera de nitrbgeno, por medio de
une columne que contiene cromito de cobre (Girdler G-13). Se
calienta cl catalizador a 300°C, eléctricemente, y se pase el
efluentec por una columna Widmer, para separar cl materialnno
hidrogenado. B "

Se condensa el producto, se le bseoa y se le vue'il.'v'e:a
des*bila,ré se oblticne, con 90¢ de rendimicnto, un producto _‘jq'ue
hierve a 57°C/10 mm de Hg. -

. El mismo método utilizado pora ol compugsto (1). ey

se aplicé pare la preparacibén de los compuestos siguiente_%:'

(1) b, 2-motil-3-isobutil-pirecina  pumbo de ebullicién,
740/10 nm de Hg.

(1) ¢, 2-metil-3-propil-pirccina punto de ebullicidm,
710~720/10 mm de Hg,

(1) &, 2-metil-3-isopropil-piracina  punto do ebullicibn

590/10 mn de Hg.

(1) g, 2~metil-3-butil-piracing punto de ebullicidn,
830-840/9 mm de Hg.

(1) £, 2=-metil-3-amil-piracina punto de ebullicitn,
980/10 mm de f,ig.



10,

20,

2-netil~3~hexil-piracing punto de ebullieidn, -
(1) & :
' 1138-115°/9 mm de Hg.

(1) i. 2,3=dietil-piracine punto de ebullicién,
690-710/12 mn de Hg.

(1) 3 2-Etil-3-vinil-piracina, Puede prepararss

o partir de la 2-etil-3-motil-piracina por ¢l método deserito

“ - s

en J, Orgs Ghem. 27y 1363 (1962). Punto de ebullieién, 75-B0°¢/

- .

10 mu de g

(1) k. 2:40%31-3(5,6)=(pirrolilel)-piracina,

puede prepararse asi: sge separa Nepirrolil-litio gor reaccidn

de 0,242 moles (15,4 g) de tutil-litio (en forma de svus pensién
al 15% en hexano) con 0,22 moles(l14,7 g) de pirrol, a -200(

¥ en presencia de 100 cc de tetrahidrofurano. Luego se aflade,
a la temperatura ambiente, una solucién de 0,2 moles (25,6 g)
de .3(5,6)-cloro-2-metil-piracina {obtenida por el método des-—
crito en J, Org, Chem. 26, 2356 - 1961 =) en 75 cc de fetrahi-
drofurano, Se somete la mezcla reaccional a reflujo durante

5 dias y luego a los tratamientos acostumbrados para purificar-
¥ aislar el producto de la reacciédn, que a continuacién se
describird, Se obtiene asf 2-metil-3(5,6)-H-pirrolil-piracina
en forma de una fraccibn que destila a 120~12400/10 Torr,
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(1) 1. 2-(Diemil-2)-3-metil-piracina. 8¢ prepars
asi: Se enfria hasta 0°C una solucién de 0,36 g (0,006 moies)
de_etilendiamina en 3 cc de éter. A esta solucién se afiade,
despacio y en atnbsfera de mitrégeno, una solucién de 0,94 g
(0,006 moles) de (tienil-2-)-metil-dicetona (obtenida por oxi-
dacién de 2-propionil-tiofeno con dibxido de selenic) en 3 ©C
de éter absoluto, Se substituye el éfer graduwalmente por- bonce-
no y se elimina el agua en forma de una mezcla azeotrépica’ ‘9011
este dltimo disolvente. gc destila por fracciomes el Prédliqto
de la_regccién y la fraccién que hierve a 85-1050¢/0,003 mm.
de Hz., se vuelve & destilar en una columna de cromito de cobre
(Girdler G-13) calentada a 3509C. Se obticne asi 2-(tienil-2)-
~3-metil-piracina, de punto de ebullicién 949G/0,03 mm de Hg.

(1) dv 2-Isopropenil-piracins. Se obtiene a

partir de la 2-ctil-piracina por_el método descrito en J. Org.
Ghem. 27, 1363 (1962), Tiene los siguientes picos en el espeo—
tro de masas: 119 (100%), 120 (81%) y 67 (21%).

(1) r« 2-Metil-3-vinil-piracina . Se prepara a

partir Ge 2,3-dictilpiracina por el mismo método que se ha
usado para el compuesto (1) g, Tiene wn punto de ebullicidn
de 66-67°G/13 mm de Hg,
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por adicién de un grupo otilico a la posicién 3 de la 2,6-dine-

til-piracina, por cl método de alquil-litio descrito por :
Kelin y colaboiadores en J.A.CeS. 73, 2549 (1951). EL prodic—
to resultentc fienc un punto de ebullicién de 64-66°C/8 mm gde

Hg,

(2) e 2,5-Dimetil-3~ectil-piracina, Se prepara.

_ por adicién de un grupo etflico a la posicién 3 de la 2,53 me—

10.

5.

20,

til-pirazina, vor ¢l método de alquil-litio descrito por Kein
y colaboradores (loc, ¢it.)s H#1 producto resultante tiene un

punto de ebullicién de 63-68¢0/8 mm dc Hg,

(2) d& 2,5-~Dimetil-3-propil-piracina. Se prepara

por adicién de un grupo n—propilico a la posicibn 3 de la
2,5=dimetil-piracina, par ¢l nétodo de algquil-litio descrito
por Kein y colaboradores (loc, eit.)., E1 producto se identi-
fica por espectrometric de masas, Ticne un punto de ebunlliocibn
de 80°¢/10 ma de Hg,

(2) e. 2;6-dietil~3-netil-piracina,  Se prepara
por introduceién de wn grupo metflico en la posicién 3 de_la
2,6=dietil-piracina, por el método de Tiein y colaboradores
(loc. cite)s EL producto tienc un punto de ebullicién de
91~020G/13 mm de Hg,
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~ (2) £, 2,5~dictil-3=nctil-piracina, $c prepara

por introduccién de un grupo netilico on la posicién 3 de lﬂ
2,5-dietil-piracina, por cl método de Kein y oolaboradoroa
(1oc. cit,). Bl producto sc aislé por cromatografia gaseoQa

y s¢ identific6 por cspectrometria de ma sas, el

(2) g« 2,5-dinctil-3-butil-piracina., Se prepara

ccccc

por introduceién ds um grupo butilico en la posicibn 3 de-lg
2,5-dimetil-piracina, por cl método de Klein y cola&oraéb}és
(loc, cite)s EL producto rosultantc ticne wn punto do ébdlii—
cibn de 91°C/9 mn de Hg. L

(2) h, 2,3-dimetil-5-iscamil-piracinc. Se prepara

por introduccién de un grupo iscanilico cn la posicién 5 do la

2,3~dimetil~piracina, por cl nétodo de Klein y colaboradores

(loce_cite)s EL producto sc identifica por espectrometria
de masasg.

(2) i, 2,5-dinctil-3-isoamil-piracina. &c prepara

por introduccién de wn grupo isoamflico én la posicién 3 de la

2,5=dnctil~-piracina, por el nétodo de Klein y colaboradores

(loc, cits.). ELl producto “iocnc un puntc de ebullicibn de
110°0-120°6/13 mm de Hg,
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(2) d» 2,3-dctil-S5-metil-piracina. Se prepard

por ¢l método’dosérito vara la proparacién del compuesto (i) a,,
del grupe VII, cuploando i,2~diamino~propano en vez do otilen~—
dlamina y dipropionilo como alfa-dicetona, El producto tiéne

un punto do ebullicién dc 79~80°0/12 mm de Hg. h

%

(3) iv  2emetil-3-butil-guinoxalina, 8¢ obticne ‘por

el mismo método que el compucsto (3) d., del grupo VII, ‘Tienc
un punto de chullicidn de 153°0/9 mn de Hg,

o~

(3) 3o 2-notil-3-isobutil-guinoxalina, Se obtionec

Tienc un punto de fusidn de 94-95°C.

(4) a. 2-netil-6-ctil-piracina, Sc obtuyo por al-

guilacifn de 2¢S—éimetilfpifaoina por ¢l método descrito por
Levine y Behun cn J. Org. Chom, 26, 3379 (1961). Tienc un
punto dc cbullicién de 54-57°6/11 mm de Hg,

(4) e, 2,6-dichil-piracina., &c obtuvo sonctiendo

el compucsto (4) é.,wa una segunds alguilacién por ¢l procedi-
micnto deserito antes. Ticne un punto de cbulliciém de T70¢ &

10 mn de Fg,

POOR
QUALITY
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(4) do 2-metil-6-vinil-pirecina, sc obtienc a

partir de 2,6-dinctilpiracina y siguiendo ol método dc Levine
y colaboradores que se oxpone on J, Org. Chem. 27, 1363 (1962),
Tienc un punto de ebullicibén de 74-75°/22 nn de Hg.

(5) a. 2,3,5=trinotil-6-butil-piracina, Sc propard
introducicndo un grupo butilico on la posicidn 6 de la 2,3,5-
~trimetil-piracina por el método do Kloin y coleboradoreg
(loce cit.)s EL producto sc "aislé por cromatografia gaseo.&«a
¥ sc identific6 por cspeotrometria de masas. N

¥

. (5) b. 2,3,5-trimetil-6-isoomil-piracina, S6 prepa-

r6 por :@.ntroduooiéri de un grupo isoamilico cn la posicitm 6

de la 2,3,5-trinctil-piracinn, por cl método dc Klein y colaho~
radorcs (loc. cit.,). BL producto ticne un punto de ebulliciébn
de 800C/10 mm do Hg.

(5) ¢  2,5-dinctil-3,6-dipropil-piracina, §¢ prepa-

r6 formando primcramcntc 3-oximino-2-hexonona por reaccelén de
2-hoxanonz con cloruro de mitrosilc, sogin el método, de
pouveoault, Bull, /3/ 31, 1163 (1904). ILa autoconders acién
de dos moléeculag de la imino-cctona on presencia de cinc y
4eido acético (segin el método deserito en Chimia 11, 310,
-1957) &6 2,5-dimetil-3,6=dioropil-piracina, quc tenfa un
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punto de chbullieibn de 109-110°C/10 mm do Hg.

(5 ) de 2_’5“’dif.10'tj:g::3 976" diiSOPrO Pl l-:piracina. ge:.

preparé formando primeranente 4—mc'til-3-oﬁlnino-.z"-l}joptanoﬁgv par
reaceibn de 4-metil-2-pontanona con cloruro de nitrosilo, "E;Og(m
ol método de Bouveoult, Bull. /3/ 31, 1163 (1904) ., Ia autacon—~
densacidén de dos moles de la imino-cetona en progencis de oine
y bcidoacético (sogln cl método deserito en Ghimia 11, 310,
~1957) dié 2,5-dimetil-3,6~diisomropil-piracina, qué benfs un
punto de cbullicién de 91°G/8 mm de Hg. '

(5) ce 2,5=-dinotil-3 ,6~dibﬁtil~piracina. Sc prepard
2-heptanona con cloruro ds nitrosilo sogin el nétodo_de
Bouveault, Bull, /3/ 31, 1163 (1904), Io autocondonsacién de
dos nolos de la imino-cotona cn prosoncia de cine y dcido acé-
tico (segin ol métods desoriteo on Ohimis 11, 310 -1957-) di6
2,5~ dimo~tj_1-—3,§—dilau*bil—pir,acina, que tenfa wn punto de chulli-
cién do 18°C/0,002 mm de Hg,

(5) £. 2,5-dimetil-3,6-diisobutil-piracina. S pro-

paré fornondo princranento Senctil-3w-oxinino-2-hexanona, por
rcaccién de -netil-2-hexemona con cloruro de nitrosilo scgin

cl nétodo de Bouveault (loc, pit,). Da autocondensacitén de
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dos moles de la imino-cotona en prescncia de cinc y QCiég écé_
tico (segin ol método deserito on Ohimia, 11, 310 -1957-) dié
2,5-dinetil-3,6-diigobutil-piracina, que tonfa un punto aé-ebu-
llicién de 69-70°CG/0,01 nnm de Hg, o

. »

(5) g« 2,5-dimotil-3,6-dianil-piracina, So jrepe~

ré formando primeremonte 3-oximino-2-octanona por roaceidr ‘de
2-octanona con cloruro de_nitrosilo scgin cl nétodo de Bou&éault
(loc. cit). La_autocondonsacibn do dos moles dg la fmino-" .
-cctona en prescncia de cinc y dcido acético (sogin el méfbéo
deserito on Chimda 11, 310 -1957-) di6 2,5-dimetil-3,6-diamil~
~piracina, que tenfa un punto de cbullicibn de 78°G/0,03 mn

de Hg,

(5) h. 2,5-dinctl~3,6-dihexil-piracina. 8Sc proepa-

ré formendo princramentc 3-oximino=-2-nononona por rcaccibén de
2-nonanona con cloruro de nitrosilo gegin clmétodo de
Bouveault (loc. cit.). Le autocondengacién de dos mol _Os

de 1a imino-cotona en prescencia de cinc y Acido acético (segin
el método descrito en Chipia 11, 310 -1957-) di6 2,5~dimetil-
-3,6-dihexil-piracina, guc tonfa un punto de cbullicibn de
112-12006/0,01 m dc Hg,

A
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(5) i, wJJ,5*’61'11:1»'&1l—6-~hcxil—;p;rﬂolna. Sc propa~
ré por introduccidn de un ‘grupo hexflico cn la posicién 6. de
la 2,3,5~trinetil-piracina por ol método de Xlein y oolabera-
dores (loc. cit,). =1 producto tenia un punto de ebullicq:.éa
de 89-910C/0,2 mn de Hg, )

(5) 4. 2’5“‘15-1?1013331“3;G-dio.fil-jgiracina, Sc prepara
por alguilacidn do 2,5-dimetil-3-ctil-piracina s',_o,gm«. el nétodo
do alquil-litic deserito por Eein y colahoradores (J .-A.C.S:.'.;
73, 2949 - 1951 -). Ticne un punto do chullicién de 83-8Foq/8
rm de Hg, )

(6) a. 2~etil-H-motil-piracina. $Se prepart por
alguilacién de 2,5-dimctil-piracina siguiondo el procecdimicnto
de Levine y Bohun deserito en J, Org. Ghom. 26, 3379 (1961),
Tiene un punto de ebullicién de 60°C/1L mn de Hg,

(6) b« 2-isopropil-S-netil-pirceina, Se produjo

en la preparacién del compuesto (6) a@., como producto sceun—
dario y fuc scparado de la nmoszcla reaccional nediante cromato-
grafia gascosa. La identificacién so confirmé por cspectro-

metria de masas,

(6) ¢, 2,5-dietil-piracina, Se obtuvo sometidndo
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¢l compucsto (6) 2., a_una scgunda alquilacién, por cl vroce-

21 JUg .

dimionto expuesto antes para ol conpuocsto (6) a. H;orve a
640C / 12 mm do Hg,

(6) ds  &metil-S-vinil-piracina, Sc propard por-el
método de Levine y colaboradorcs descrito cn J, Org. Ghe, 27,
1363 (1962), partiéndo de la 2,5-dimctil-piracina., Tiene -ws-
punto de cbullicién de 659-560¢/12 mn do Hg.

VIII. — Alcoholes alifdticos y aromdticos

Este grups conpronde los compucstos de la férmula
goenerals

By - G- Ry

OH

en la que _ ,
(1) R es hidrégeno o un grupe alquilico (por e jemplo, motilo,
ctilo o propilo); ¥ R, 0s un grupe alquilico con 4 &tonos
de carbono por lo menos (por cjenplo, con 4 a 9 Atomos de

carbono); o bicn
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(2) R, ¢s hidrégeno o un grupo alquflico (por cjomplo, wn.
grupo alquflico de 1 a 6 ftomos do ocarbono); ¥ Rg ©5 W0
grupo arflico (por cjomplo, femilico), un grupo aralquili-

co (por ojomplo, boneflico, femiletflico o fenilpropili-

3 00) o un grupo orelquenilico (por cjemplo, cstirilico o

c¢inamilico),

~ —~ s — ~ ~

Tos compucstos reprasentativos de este grupo inciuyen,

. por cjemplo:

10,
(1) a. alcohol n—amflico c.a,
bs  aloochol isoamflico Cedy
C. nN-hexanol Caay
S de n-hcpbanol Cully
15, ¢¢ mn-octanol . Cale
f. un-nocnanol Cely
gs In=decanol Coy
h, 2-heptonol Celly
i. 3-octanol Co iy

20,
(2) a. foniletan-l-ol Cetlq
by fenilpropon=-l-ol Cedy
¢e alcohol cinamflico Caly

d, fonil-mctil-corbinol ' Ca Sy
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¢. Dbeneilwnctil-carbinol 4 8.2,

£, bencil-ctil-carbinol Cele

g. bencil~butil-carbinol . nec,
h. TDbonecil-amil-carbinocl ) n.c:jr
i. benoil-isoanil-cerbinol noo. 't
Je Theneil-hexil-carbinol n.c,

Tos nuevos compucsatos de cste grupo VIII pueden .pro-
parorse asi: '

(2) g, Bencil-butil-carbinol, A una solucitn do.

1,05 nmoles dc bromuro de tutil-magnesio cenm 400 cc de &tor sc
afiade una solucién de 1 mel (120 g) de aldchido femilacético
cn 300 ce de Gter, a temperatura de -89 a -12°C y cn el curso

do 3 a 4 horas. Se calicnta la mezclg rcaccional hasta unos,

2000 y se la acaba de claborar por los métodos convencionales,

La destilacién del producto bruto de 1o recaccidn da 99 g de
boneil-butil-carvinol, do punto do cbullicién 88-91°C/0,06
20 ’ 20

Torr:; d4 = 0,9485; By = 1,5058.

Bl mismo nétodo sc utiliza para preparars:
(2) h, Beneil-onil-gzrlinol, do punto do oullici6n
81e¢/0,01 Torr, ’



(2) i, Boncil-isogmil-carbinol, do punto de cbulli-

cién 142-14300/13 Torr; dio = 0,9377; Il:2DO = 1,5009.

(2) j» Bonecil-hexdl-carbinol, de punto de chbullicién

5. 9506/0,01 Torr; af’ = '0,9339; no) = 1,4997,

Los datos de cevaluacién organoléptica figuran en ia

Tabla VIII aquec aparcec nds adelante.

10, I¥%, = Bhores furdnicos

- - o

, Los conpucstos de osbe grupo ticmen la fOrmula gonec—
rals

15,
(1) e

/k /.-011203

20,

en la que Rl ¥ Rz son hidrégeno o grupog de alguilo (por ¢ jen-
plo, metilo o-ctilo), arilo (por cjemplo, fenilo o alquilfoni-

lo), furfurilo o alquilfurfurilo.
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Tos compucstos rcpresontativos de este grupe cinluyen

los siguicntes:

(1)  a. 6&tor furfuril-netilico Bor.56, 1004 (1923)
b. Gter furfuril-ctilico Ber,56, 1004 (1923)
e, 6ter furfuril-fenilico _ Bull, 1938, 1151
d, 6ter 5-motil-furfuril-furfurilico " ‘n.c.
¢, Gter dfurfurilico 4n.80c.49, 1066 (1927)

(1) d. Eter S5-nctil-furfuril-—furfuri{lico, Sc prepa-

ré por cl proccdiﬁicnto deserito por J.E, Zanctti en J. Arte
Chen, Soc. 49, 1066 (1827) para cl étor difurfurflico, particn-
do de bromuro de 5-metil-furfurilo (compt, Rend. 222, 1441
~1946-) en lugar del bromuro de furfurilo dc Zanetti. Bl pro-
Gucto sc aisldé modiante cxtraccibn ctérea de la nezela bruta
degpués de_haberla dilufde con agua. Para la purificacién, sc
destilé dos veces cl estracto ctéreo; punto de cbullicidn,
68~7C°C on vaeic dc 0,01 ) de Hg. B1 producto resulté un
liguido incoloro ﬁry viscoso, que se obscurcece répidanente al

contacto con ¢l aoirc,

Las cvaluacioncs ocrganolépticas c¢stén resunidas cn
1la Tabla IX.
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~Bgte grupo de compuestog sc desceribe con la férnula

egbructural:

) | i' H—CHZOR ,i;

en la que R es un grupo alguilicoy fenflico, alquilfenflico,
furfurilico, alquilfurfurilico o tenilico,

e incluye, por ejemplo:

(1) =

b

Ce

éter tonil-metilico Jeb.Cose 49, 1076 (1927)
J.4.C.8. 50, 1960 (1928)

éter ditenilico n.c,
éter furfuril-tenilico n.G,
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_ Los nuevos conpuestos de este grupo se prepararon
asi:

(1) b. Zter ditenilico. A una suspensién de
1,32 g (0,01 mol] de clorometiltiofeno (obtenido por el método
P.F. Blicke, J«A.CeS. 64, 477 -1942-) y 1,2 g (0,02 moles) de
hidréxido potésico en polvo en 10 cc de éter, se afadiéd wa
solucién de 3,5 £ (0,03 noles) de alcohol tenilico en 10:00
de éter. 8e agité la pescla rcaccional durante 1 hora a 1la
tenperatura anbiente, se la someti6 luego a reflujo duran%e
30 minutos y por Ultimo_se la dejé reposar duramte la noche.
Degpués de filtracibn, sc concentrd la solucibn ctérea y se
destilé fraccionadamente el residuo. Se obtuvieron 0,22 g
(10%) de &ter &itenilico, de punto de ebullicién 99°G/0,01 rm
de Hgo ¥ punto de fusién de 36,59,

(1) c. 3Bter furfuril-tenflico. Se obliene por el
nismo método utilizado para preparar el compuesto (1} b., perc
enpleando alcohol furfurilico en lugar de alcohol tenilico,

El producto asi objenido ticne un punto de cbhullicién de
50°0/0,01 mm de g,

- _Los datos de evzluacibn orgenoléptica de representan-
tes de este grupo d§ conpucstos se expounen en la Tabla X

que aparccc pis adelante,
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XL - glcoholes tiaz6licos

- - ~

Tos_conpuestos de csbe grupo tienea la formula -

estructural siguiente:

(1)

CH
3

N

|

l~CHOHR
'

en la que & cs un grupo alguflico (por ejemplo, con 1 a 4 &to-

nos.de carbeno) o un grupe algquenilico (por e jemplo, de vini-

1lo).
tess

(1)

=
L.
Cs
de

Tos conpuestos roprescntbativos ineluyen 1os siguicen-

118til=(4-notil=tianol-2)=carbinol n.c,
etil-(A-notil~tiazolil~-2~)carbinol n.c,
vinil-(4epetil-tlazolil-2)~carbinol n, o,

isobutil-(4=netil-tiazolil-2)—carbinol 1, C,

- -

Los nuevos compuestos de este grupo X pucden prepa-

rargc asis
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(1) a. HMetil-lmetil~tiazolil-2)~carbinol., Se mre-

para particndo de é—metithiazol y substituyendo ¢l dtomo de
hidrégeno cn la posicién 2 por litio mediantc reaccibén con:
butil-litio. Bl compuceto organomctidlico rosultante se ﬁgée
rcaccionar con aldchido acético (véase J,A.C.S. T4, 6266€"
-1952), E1l producto resultante ticne un punto de ebullicidn
dc 102-103°C/9 ma de Hg. .

(1) be Etil-(4-petil-tiazolil=2)~carbinol, Sc pro-
para particndo do 4-motil-tiazol y substituyendo ¢l dtomo do
hidrégeno en la posicién 2 por litio mediante rcaccibén con
butil-litio. E1 conpucsio organonctdlico resultantc sc hace
reaccionar con aldehido propiénico (véase J.A.C,8. 74, 6260
-1952-), Bl prodacto resultante ticne un punto de ebullicién
de 110~115°C/9 mm de Hg. y un punto de fuslbn do 67~T720C.

(1) e. 7Vinil-(4-metil-tigzolil-2}-carbinol, Sc¢ pro~

hidrégeono cn la posicibén 2 por litio, mediante reaccign con
butil-litic. Bl compucsto organomctélico resultante sc hace
reaccionar con acrolcine (véase J.A.C.8. T4, 6260 - 1952-), E1
producto_resultambtc tionc un punto de ebullicién de 66°G/0,005

mn de Hg.
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(1) a Isobutil-@metil-2~biazolil)-carbinol. Se

‘prepara partiendé'de 4-netil-tiazol y quatiﬂuyendo cl &iomo

de hidrbgono en la posicién 2 por litio, mediante reagc:‘;én con
- butil-litio., El compucsto organometélice resultante se hace
5. reaccionar con aldchido isovalérico (véase J,4.C.S. 74, -6260
~1952-). E1 productorcsultemtc ticne un punto de ebﬁlliéibn

dc 9490/0,1 nu de Hg.

Las cvaluaciones organolépticas se cxponen en ia’

Tabla XTI quc figura més adelante,

10 . - -
I~ ZDLtores y alcoholes piridinicos
Log compuestos dec este grupo demucstran tener la
férmula goneral sigulentos
15.
/\\\
(1) -
R5 P (CHZ)nOnl
20, e

[

en la que Rl es hidrdgenc o un grupo alcoxilico, R, es hidr6-

geno o un grupo alquilico y z es 0, 1 0 2, Los ejemplos de
este grupo incluyen: i



(1)
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10.

.

b »

G
£
s
h,
e

Je

2-metoxi~piridina Cel,
2-butoxi-piridina TaCa-
2-metoximetd l~piri dina Colls ™
2-meborimetil~6~metil-piridina Calle
2-hidroxinetil-piridina Ca B =
J~hidroximetil-piridina Cafe
4-hidroximetil-piridina _ Oaly -
2-hidroximetil-6-metil-piri dina C.a.
2~(2-hidroxietil)~piri dina O 2o
o=(2-~ctoxietil)-piriding B.8.

(1) be 2Z-butoxi-piridina., 8e vreparb segln el

método descrito en J,4.C.8. 69, 1803 (1947), por condensacitn

. .- ge 0,17 moles de 2-bromo-piridina con 0,195 moles de butéxido
15. sb6dico.

Por degtilecidn del wpiroducto de 1la reaccibén se obtu-

vieron 15 g de 2-butoxi~piridina, que destila a 780¢/10 mn de

Hg, n%3 = 1,4880;

g23rt

4 = 0,9723,

Lag evaluaciones organolépticas se exponen en 1a

Tabla XTI que figura mbs adelante,
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XIII - Eteres y alcoholes piracinicos

~e — . - .

Los conpuestos de este grupo estén representados por

la f6rmula generals
/\
(1) fr

en la que R representa hidrdgeno o un grupo alquilico y n es
0,102- '

i~ 3 ~ w

Bjemplos de los compuestos abarcados por esta £érmu-~

.

la son
(1) a. 2-hidroximetil-piracina J.0rg.Chem. 28, 1898 (1963)
be 2Zemetoximetil-piracine NeCy

¢, 2=-etoximetil-piracing NyCs



De

10.

15,

20,

- 54 =

~

Los compuestos (1) b., y (1) o., se prepararocn hacien-
do reacclonay 2—~cloronetil-piracina con el correspondiente
alebxido sbdico, por el mismo método que se usa para la prepa-
racién de sulfuros (véaze Houben-Weyl, 4% edicidn, vol; 9, 97
=1955~), Tos productos asi obtenidos tenian los pun{os de

ebullicién siguientess

compuesto (1) b.: 510C/8 mm dc Haes
conpuesto (1) c¢.: 75°C¢/8 mn de Hg.
Las evaluacioneg organolépbicas se exponen en la

Dabla XTII que figura més adelante,

XLV ~ Conpuestos benzo¥uran-carbonilicos

~ .- ~

Egte grupo de coripuestos tiene la férmula general

~

siguiente:

en la que Rl ¥ R2 pueden ger hidrégeno o alquilo,
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Ejemplos de los compuestos incluidos en GSta.dOfini

cibén son:
(1) a. 2-aldehido benzofurénico Bull. 1962, 1875
5, he 2-acetil-benzofurano - J.A.C.S-Z%J 754i(1951)
¢, 2-aldehi do~7-metil~benzofurédnico NeCo

(1) es 2-aldehido~T-metil-benzofurdnico, Se pre

paré_formilendo 7-metil-bengofuranopor el mismo método que

iO se usa para la preparacién de 2-aldehido bengofurinigco, El pro-

ducto asi obitenido tiene las siguientes picos iénicos en sy
espectro de_masas: 160 (100%), 159 (62%) y 131 (33%).
Las evoluaciongs organclépticas se exponen en la
Tabla XIV que figura més adelante,
15 e "o ~
XV ~ Aldehidos tiofénicos
_Los compuestos de este grupo tienen lag férmulas
generales:
20,

.
g
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en la que R e¢s hidrbgeno o un grupo alquilico o tenflico; y

~COR

en la que Rl v Rz representan hidrbészen o o alquilo.

Ce

Ios conpuestos de egte grupe incluyen, por ejemplos

2~gnldehido Fiofénico
2~a] dehido~5-netil-tiofénico

2—-aldchido J-metil-~tiofdénico
2=-aldehi do S=-propil-tiofénico

2~aldehido H-tenil-tiofénico

Celly .

Tpunto de ebulliciém
88<83°0/10 mm de
Hge

i

"punto de ebullicibn
64-65v0/0,002 mm
de Hg.

K
‘punto de fusibn,
31-320C,
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X ' .
“preporado por el mismo método que. se usé para el compuesig
(1) D

(2) 2. 2-aldchido benzotiof6mico J,A.C.8.74, 2935 (1952)
b, 2-acetil-benzotiofeno Compt.ﬁen&;géﬁ, 736 (1952)

- [~

Tas evaluaciones organolépticas sec exponen en la

Tabla XV que figura més adclente,

XVI = Aldehidos pirrélicos

™ o - -

) Los compucstos de este grupo ticnen la £6rmula estruce
taral

(L) —cHo

7

\

N

|

R
en la que R es un grupo alquilico, furfurilico o tenflico.

Los conpuestos reprcsentativos incluyen, vor ejem—
Plo:



5.

10,

15,

20.

_ 5 -

326503

(1) o. 2-2ldohido l-etil-pirrdlico ‘n.c.
b. 2-aldehido l-butil-pirrélico Helv.;;,séé (1930)
¢» J-aldehidd l-butil-pirrélico “nec,
ds 2~aldehido leanil=-pirrélice "2 Ce
e, 3J=aldenido l-amil-pirrdlico @,é.
£, 2-aldchido l-alfa-motiltwbil-pirzélico  miC.
g. 3-aldchido 1-clfa-metilbutil-pirrélico  n.c.
n, 2-aldehido 1-furfuril-plrrélico Helv. 135349 (1930)
i, 3-aldehido l-furfuril-pirrélico n.c.
j» 2-2ldehido l-tenil-pirrélico Ty C

k. 2-aldéhido I-isoamil-pirr6lico  Helv.13,349 (1930)

Los nuevos compucstos de este grupo XVI pucden pre-

paraerse asl:

(1) 2 2-21dehido 1-etil-pirrélico. Se prepara a

paftir de 14etiiipirrol (chbenido por ¢l método descrito en
Helv._ 10,387 -1927-) por iuntreduccibén de un grupo de £ amalde
hido siguiendo la téonica deserita en Org., Synth. 36, 74
~1956-)« El producto hierve 2 73-75°C/7 mm de Hg,

(1) e« 3-2ldehido l-butil-pirrélico. Se prepars,
por el mismo métode utilizedo para el compuesto (1) a, Tiene

un punto de ebullicién de 146-150°G/11 mm de Hg.
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(1) d& 2~aldehido l-amil-pirrélico, ge propard

por el mismo método utilizado para el compuesto (1)a. Tiene

un punto de ebullicién de 111-12°C/11l mn de Hg.

(1) co 3-ldchido l-amil-pirrélico. Se propard

por el mismo métode utilizado para el compuesto (1) a. Tienc
u punto de ebullicién de 155-160°C/11 mm de Hg. B

(1) f. 2-aldchido l-clfa-mebilbutil-pirrélico. Se
prepara por el mismo métods wtilizado para el compuesto (1) 3.

Tiene un puntc de ebullicidn de 103=-105°C/11l mm de Hg.

(1) g 3-aldehido l-alfa~netilbmtil-pirrélico. Se
prepars por el misno nétodo utilizado paro ¢l compuesto (1) a.
Ticne un punto de cbullicién de 150°C/11 mm de Hg.

(1) h. 2-aldehido l-furfuril-pirrélico, _Se prepora

a partir de l-furfuril-pirrol, descrito por Reichstein en
Helv, 15, 1450 (1932), agi como por Gianturco y colaboradores
en Tetrahodron 20, 1763 (1964). El grupo aldehidico se intro-
duce por rcaccibén de Vilsmeyer (por ejemplo, por el método des-
erito on Bull, 1962, 1989). Una poquefia cantidad del correspon-
diente 3-aldehido se obtienc cn forma de producto secundario

y puede separarse por destilaciién fraccionada, El 2-aldehido
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hierve a 139-140°C/12 mn de Ig, y es un acclte incolore y visco-
so, Bl 3-cldachido ticne un punto de ebullicién de 190°C/12 mn

de Hge

(1) j. 2-2ldehido l-tenil-pirrélico, So préabb:ra por

el mismo método utilizado para ¢l compuesto (1) h. Tiene un
punto de ebullicidn de 980¢/0,005 mn de Hg. -
Las evaluaciones organolépticas estén expuestos en

la Tabla XVI que figura mds addlante,

ZVIT = CQonpuestos piracin-corbonilicos |

Los compucstos de cste grupo tienen la férmula genc—~

ERENN

o, e

(1) w

o%\]‘/ ""'( C.VIZ )n(j"'R
8

=4

\

I

en la que R _cs hidrbgeno o un grupo slquilico y n es 0 o 1.

Fos ejomplos de cete “grupo incluyens
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(1) a. 2-formil-piracing Cehe58, 10180Db (1963)

b. 2-acetil-piracina J.2.0.8.74, 3621 (1952)
c. 2-acetonil-piracina J.0rg. Chem.23, 406 (1958)

Las cvalueciones oprganolépticas estdn rcsumiics en

la Tabla XVII que figure nés adelante.

" bl o~

XVITII =~ Cetonas aliffticas y aromdticas

Los compucstos do emte grupe se definen por medic de

la férrmula gencral siguiontes

(1) R, =-00-R

o -

en la que*Rl cs un gru@o alguflico con 1 a 3 4tomos de carbo-

no y 32 es un grupo alquilico con 3 a 1l &tomos de earbhono o

bien un grupo fenilico o bencilico.

-~ ~ ™ n

Ejenplos_de los compuestos correspondientes a csta

definiecién son los siguicntes:



-

(1) a.

10. Je

20. la Table
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D
(@

metil=anmil~cotona Colle
netil~hexil-cctona Colle
metil-heptil~cetone Ty
netil-octil-cetona Colls a'“
netil-nonil-cctona Cely :
netil~decil-cetona Cel s
metil-undecil~cotona c.a, ST
etil-butil-cctona C.a, |
ctil-anil-cectona Cele
dipropil~cetona Culle

propil~isopropil-cetona  J,A.C.S. 63, 3163 (1941)

di-isopropil-cetona Je4eCo8. 53, 1826 (1937)
acetofoncna Cotts
propiofecnona Cele
isopropil~fonil-cetona Cele
metil~hencil~cctone G 8,y
ctil-bhencil—-zcetona Cella

Las cvalueciones organolépticos estén resumidas en
IVIII gue figsura nds odelante.

XX -~ Cetonas furdnicos

Esta fomilia do compucstos ticne la férmula gencral

siguicnte:

POOR
QUALITY
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(1) \ !

en la que 1 @s 0, 1 0 2, mientras que R es hidrégeno o

metilo y R, es alquilo.

Tos ejenplos repregentativog

grupo incluyent

(1)

a.
b.
Ca
d,
c.
L.
Ge
h.

2~acetilsL urano
2-propionil-furano
2-butiril-furano
2--valerili-furano
S-nctil-2=-acetil-lurano
Semetil~2«pro pionil-furanc
furfuril-necitil-cetona

furfuril-ctil-cotona

de compuestos de.este

Celo

Je4sCe8. 72, 3695 (1950)
JeAeCa8. T2, 3695 (1950)
J.A.Ce8. 72, 3695 (1950)
Jed.CeSe T2, 3695 (1950)
JoACe8. 72, 3695 (1950)
Ber. 76, 192 (1943)

J.0rg. Chem.15, 8 (1950)

(5-metil-furfuril)-etil-cetona NeC.

(5=-metil-furfuril)-ctil-cetona . . n.Ca

4-furil-2-mutanonn
f=(5-metilfuril)-2-butanona
1= (5~getilfuril)-3-pentanona

J.8.0.8. 72, 3695 (1950)
Ber. 76, 192 (1943)

NyCo
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Los nuevos compuestos de este grupo sueden preparar—

se asi:

+

(1) 3. (5-metil-furfuril)-metil-cetona. Se prepera

segin el procedimiento descrito por Hass y colaboradores en
Je Org. Chem. 15, 9 (1950), por condensacién de aldehido
S—metil-furfurflico con nitroetano, El rroducto tiene un punto

de ebullicién de 75°C/10 mm de Hg.

(1) je (5-metil-furfuril)-etil-cetona. Se prepara

por el mismo método utilieado para el compuesto (1) i., salvo
que se usa l-niftro~propano en lugar de nitroetano. Bl pro ducto

tiene un punto de ebullicibn de 97-1C00°C/15 mm de Hg.

(1) me 1=(5-metilfuril)-3-pentanona. Se prepara
por el método deserito en Ber, 76, 192 (1943). Tiene uvn punto
de ebullicidn dec 101-1020C/11 nm de Hg.

Los datos de evaluacién organoléptica se exponen en

la Tabla XIX que Tigura més adclante.

XL — Cetonas tiofénicas

- . - ~

Ios compuestos de este grupo que se han demostrado
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Utiles en el concepto del invento agui expuesto tienen las

férmulas generales siguientos

5. i

(1) Rl
“\\S “(CHZ)nfc"RZ
0
10.
en la que n. es 0 o 1, Rl es hidrbégeno o alquilo y R2 es alquilo,
; -
15,
“@ ] L1
)\s/ _‘(CBZ)R“ S/LGOCHB
0.
© GI~I3CO

en la que nes 0 o 1,
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Los compuestos representativos incluyen:

(1) a. 2-acetil-tiofeno J.A.G.S.Z§;46§5 (1950)

JehreCu8.72,3595 (1950)
Je2sC.8.72,3695 (1% 0)
Te4eC,8.72,3695 (15 0)

be 3I-metil-2-acetil-tiofeno
5. ¢. 4d=notil-2-acetil~tiofeno

» 3-metil-2-propionil-tiofeno

e, 5~metil-2-propionil~tiofeno J.A.C.S.Zg,3§95 (1950)

f. 2=-butiril-tiofeno J.A.G.S.j§,35§5 (1% 0)

) g. 5-metil-2~acetil-tiofeno Jv4.C.8.72,3695 (150)
10, h, 2-propionil-ticfeno Je4.0.8.72,3695 (1950)
i. 2-acetilmetil~tiofeno C.4. 51, 10509¢ (1% 0)

(2) @&, 5,5'-diacetil-ditienil-2,2*-metano J, A.C.S.73,1270(1951)
b, ' 5,5t-Giacetil-ditienilo~2;2%  J.A.C.5.78, 1270 (1956)

15, ) )
Los datos de evaluacién organocléptica se exponen en
la Tabla XX que figura mds adelante.
XX - Cefionas pirrflicas
20, )

Tos compuestos de egte grupo bienen lag férmulas

generales:
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10.

15,

20,

(1).

)

en la que X es oxigeno o azufre, Rl es un grupo alquilico y

R,

en la que R es wn grupo algullicos

(3)

~

T

Ny

|

2-C=0

es hidrdgeno o un grupo alguilico;
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15,

20.

§
o

o R wy
Y A 5
3 ? fj} et "'.."'!! '{Eﬁ

~ -

en la que Rl es hidrbégenc o un grupo alquilico ¥y R2 es un

grupo alguilico;

o

en.la que Rqs Rz ¥ 34_ representan hidrégeno o grupos alquili-

c0s ¥y R3 es_un grupo alquilico,

Los compuestos representativos de este grupo cinfuyen:

(1) a. l-furfuril-2-acetil-pirrol . . 1m0,
b, l1-tenil-2-acetil-pirrol  J.4.C.S. 85, 2859 (1963)
c. l-tenil-3-acetil-pirrol  J.A4.C.S. 85, 2859 (1963)

(2) a, l-acetil-pirrol Chem. & Ind, 1965, 1426
b, l-propionil-pirrol Ber. 89, 1938 (1956)
(3) a. 2-metil-S=-acetil-pirrol 3 WCeB,
b. 1,2-dimetil-b-acetil-pirrol N,Ce

(4) a. 2,5-dimetil-3-acetil-pirrol Beilstein xxy 277 (1935)

b, 1l-metil-3-acetil-pirrol n.c,
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Ios_nuevos compuestos incluidos en este grupe. pueden

prepararse asi:

(1) a. l-Furfuril-2-acetil-pirrol. se1prepéfa a

partir de l-furfiril-pirrol, descrito por Reichstein en Helv,
15, 1450 (1932), asi como por Gianturco y colaboradofés en
Tetrehedron 20, 1763 (1964), Ia acetilacitn por réaccién del
intermediario de Grignard con cloruro de acetilo (végge Chen,
Ber. 47, 1416 -1914-) conduce a la cetona degeada. - (Se obtieme
también una pequefia cantidad del 3-isbmero, separable por des-
tilacién fraceionada). E1 proiugto hierve a 100~1GQ2¢¢/0,03 zm
de Hg., y cristaliza con el reposo, Ila recristalizacién en
una mezela de dicloruro de metileno y éter de petrdleo da un
producto cristalino blanco, con punto de fusibn 42-43°C,

(3) be 1,2-dimetil-5-acetil~pirrol. Se obtiene

en Ber. 47, 1416 (1914) (véase también J.A.C.S8. 85, 2859
~1963). Bl producto’ tiene un punto de ebhmllicién de 102-1060¢/
10 mm de Hg.

(4) e Il-metil-3-acetil-pirrol. Se obtiene como

producto secundaric en la. sfntesie del L~metilm2macetil-pirrol
segin el método descrito en Ber. 47, 1416 (1914), El producto



tiene un punto de_ebullicién de 130-132°C/12 mm dé ﬁg.
Los datos de evaluacién se exponen en la Tabla XXT
que figura més adelante, ' '

5, XEII - Compuestos tiazol-carbonilicos

Los compuestos de este grupo tienen la férmula gene-
ral siguiente:

10.
R1
o i
-0=0
“~g
15,
en la que R1 y 32 son hidr6geno o grup¢ alquilicos,
Compuestos representativos de este grupo son:
20,
(1) a, 4-metil-2-acetil-tiazol Bull.20, 702 (1953)
be 4~metil-2-propionil-tiazol n.c,
Ce 5-metil-?-acetil-tiazol Bull.20, 702 (1953)
de 4-metil-2-butiril-tiazol N.C,

€. 4emetil-2-formil~tiazol NeCo
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_Ios nuevos compuestos inclufdos en este grupd pueden

prepararse asi:

9"
s N
-

B (1) be 4-motil-2~-propionil-tiazol, Be prepara
segén el método descrito en Bull. 20, 702 (1953) por reaceitn

de 4-metil-tiazol ocon bromuro de etil-magnesio y acilando con

cloruro de propionilo el intermediario de Grignard obtenido.
El compuesto tiene un punto de ebullicibn de 83-880C/9 mm de
Hg.

(1) &, 4~metil~-2~butiril-tiagol, Se prepara por

el mismo método que el comsucsto (1) b, pero empleando anhi-

drido butirico como agente acilante, EL producto ticne un punto

de ebullicién de 110~-115°C/8 mm de Hg,

(1) ov 4-metil-2-formil-tiazols 8e prepara oxi-

dando 2-hidroximetil-4-metil~tiazol con dcido efémico en un
medio de deido sulfdrico, soztin cl método descrito en J,4.C. 8.
23, 1470 (1931), =1 producto se identifica por espectrometria
de masas (picos M/e ¢ intensidad relativa)s 71 (100%), 127
(972) v 72 (48%).. ~

Log datos de evaluacién organoléptica se exponen en

la Tabla XXII que figura més adelante,



R
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15.

20,

ral:

XLIIT - Compuestos piridin-carbonilicos

~ ~- ~

Los compuestos de estc grupo tiemen la férmula .gene-

(1) __if/}(cﬂ)c_

en la que By representa hidr6geno, un grupo alquilico o un

grupo fenilico, R, repregenta hidr6geno, un grupo alquilico

0 un grupo acilico ynes 0, 1 o 2,

(1)

.
be

Ce

~

-

Los compuestos representativos incluyens

2~acetil-piridina
6-metil-2-qcetil-piridina
3~acctil-piridina
4-acetil~piridina

2~aldchido piridinico

CeSe
Cele
Cads
Ceaa

Celly
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£, 3-aldehido piridinico : Cols
ge 4-aldehido piridinice Cete

h, 2-aldehi do~b-metil-piridinico T .
i. 2~bengoil-piridina CaBs T
Jjo 3-heazeil-piridina Cel, “
ks 4~benzoil-piridina C,dy

l. 2,6-~diacetil-piriding C.a,

me 4~{gomma-piri dil)-butan-2-ong N,0,

Y1 yuevo compuesto 4-(gamma-piridil)-buten-2-ona se

prepard asi:

Se afiadieron 8 cc de una solucibn 2-n de NaOH a wna
mezcla de 10,8 g (0,1 mol) de 4-aldehido piridinico, 100 cc de
agua y 10 cc de acetona, & 12-15°C. Después de un tiempodo
reaccibn de 3 mimutos, se neubralizb la mezcla reaccipnal con
4dcido acdtico acuoso al 10, se la saturéd con Nall y se la
extrajo con éter, Después de eliminar el &ter, sc destild el
residuo., Se obtuvieron §,4 g de 4~(gomma-piridil)-3-buten-
~2-ona en forma de un accite amarillo, de punto de ebullicidn
135f138c0/b,07-T0rr. 22924 g de este produeto se disolvieron
en 30 cc de etanol y sc hidrogenaron en presencia de 4 g de
patalizador de nidquel, Ta destilacién del producto de la reac-
cibn di6 4-(gammo-piridil)=~bubtan-2-ona, de punto de ebullicién
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83-850G/0,05 Torr; n27 = 1,047; o = 1,516. ‘

ER

tos en la Tabla XITII quec figura més adelante,

XV - Alfa~dicctonas

Los datos de evaluacién organoléptica estén ¢ krhes-

B Los compuestos_dc cste grusec que han resultado Wti-

les en el concepto dec este invento tienen log férmulasy

(1) CH3COCOR

(2) 02H5 COCOR

~ -

en las que R ¢s un grupo alguilico o un grupo fenilico,

- Los compucstos representativos de egte £rupo
inclu;yen:

(l . 44 . -.
) a. acetilbutirilo 7. Chen. Soc. 1946, 56

Ber.22, 2121 (1889)
Ber. 22, 2122 (1889)

b, acetilig butirilo
¢, acetilisovalcerianilo

de acetilcaproilo

20

= 1.4214; @20

4

J.pr.(&i./;z_;? 58, 402 (1898)
= 0,9183
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5,

e, acetilbenzoilo Ceas (Britigh Drug House)

I, 5~metil~heptandiona—?,3 N¢Ce
g. bS-metil-octandiona~2,3 n,o.»"’f
he acetilvalerianilec N Ca
i. acetilheptancilo . XwCy
(2) a., dipropionilo Bull.z-1;7,;l, 629;650 (1906) -
b. heptan-3,4-diona Bulle/ 3 7,31, 1174 (1904)

Co S-metil-heptone3,4-dione n.C.; préparado por
el método_cxpuesto en
Bu11.4'3__77 ﬂ, 114'5
(1904) 5 punto-de ebu-
Llicidén, 55°0/12 mm
de Hg,

. Dos mucvos compuestos incluidos en este grupo pueden

obtencrac asi:

(1) £, S-metil-heptan-2,3-diona., In wn matraz

equipado con e solumne Regschig (de 25 cm de longitud) sc
calientan 0,33 moles de acctol, 0,33 moles dg alfa-metilbutanal
¥y 2,5 ec_de 4eide glorhidrico concentrads y se,dgsfilan los
Productos voldtiles 2 medida que_la reaccibén proslgue, Se
recogen 15 cc de destilado, que se descchan, ge refrigera cl
mefraz. y sc afladon al residuo de la destilacién 15 cc de agua,.

Tucgo sc prosigue la destilacién con una temperatura del baifio
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de 150-180°C. Cuandc sc han recogido 15 cc de gesti;l.ado cong—
tituido por el producto_dc la recaccibén y agua, se vuélve a
refrigerar el matraz ¥ s¢ repitc varias veces la adiciég de

agua seguida por destilacidén hasta que cl producto déialreag-
ciénwha destilado por completo, §e cxbracn con éter los desti-
lados combinados y, después de lavar cl cxtracto con carhonato
gbdico acuoso_y con agua ¥y do cvaporar el disolventz, se desti-
la el residuo, Sc obtiencn 3,9 g de 5-—me*til-—hep'ban-?'.,3;-diona.

n%3’5 = 1,4200; 65317 -

pura, guc destila a 45-47°C/8 Torr; S

0,9099.

(1) g 5zmetil-octan-2,3-diona. Se prepara por
el mismo método que lo 5-nmetil-heptan-2,3-diona, salvo que se
usan para la reaccién 0,5 moleg de acctol, 0,55 moles de
alfa~metil-pentenal y 4,5 cc do dcido clorhidrico concentrado.
ge obtienen 16 g de 5-metil-octen-2,3~diona pura, que destila
a 65-660C/11 Torr; n§2’5 = 1,4258; ai2’5 = 0,9107.

(1) hs Acctilvalorismilo. Se prepara por ¢l mismo

método que el compuesto (1) £. Tienc un punto de ebullicién

de T1-T20C/44 mn de Hg,

(1) 1. Acetilheptenoilo. Sc prepara hidrolizando

3-oximino-nonan-2-ona scghn ol método de Vouveault y colabo-
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radores, descrito en Bull, Soc, Chim. France 17};7 ;i;:ll45
(1904). Ia 3-oximino-nonan-2-ona se obtienc por nitrozacion
de nonan~2-~ona con nitrito de etilo, segin el método ;'des;erito
en Org, Reach., VII, Capitulo 6 (1953). El acetilheptan oilo
tiene un punto de ebullicién de 7400/9 mm de Hg. '

e

el método descrito en Bull. [3_7, 31, 1145 (1904), Tiene un
punto de ebullicibn de 550C/12 mm de Hg. ‘

Las evaluaciones organolépticas estan éxpyestas en

(2) ¢» 5S-metil-heptan-3,4-diona. Se prepara por

la Tabla XXIV que figura ’‘més adelante.

XXV - Alfa-dicetonas tiofénicas

o

Los compuestos de este grupo tienen la Torpmula general

~

siguiente:

T s J

|

4 ~CCCOR
s

en la que B, es. hidrbgeno o un grupo metilico y R, es un

£TUPO alq"(li lico,
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Tos compuestos revresentativos incluyen:

(1) a. 1-(tienil-2)-propan-l,2~diona ) :‘rr.xé.
’ be 1-(3-metil-tienil-2)-propan-1,2-diona %; G,
c. 1-(5-metil-tienil-2)-propan-1,2-diona n,c.

d. I1-(tienil-2)-butan~l,2-diona ' B Lo

~ - - P

_ Los nuevos compuestos incluidos en este grupc pueden

obtenerse asi:

(1) a. I-(tienil-2)~propan~l,2-diona. Se prepara

acilando tiofenc seghn el método descrito en J.A.0.S. 12,

3695 (1950), sometiendo el.2-propionil-tiofeno resultante a la
aceibn de cloruro de nitrosilo e hidrolizando el producto de
le reacci6n, en solucibn de 4cide f6rmico, con &cido nitrosil-
-gulfirico, como se describe en Bull, £N3J 31, 1163 (1904). E1
producto forma cristcles de color amarillo brillante y funde

a 48-500¢C,

(1) be 1=(3-netil-tienil-2)—pronen-1l,2-diona. Se

prepara acilando tiofeno segin el método deserito en J.A,C.S.
72, 3695 (1950), sometiendo el 3-metil-2-propionil-tiofeno

resultante a 1la accién de cloruro de nitrosilo € hidrolizande
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el producto de la reaccitén, en soluglibén de acido :Edrn'liqéO, con
geido nitrosil-sulfdrico, tal como se describe on Bull. /-3 7
3L, 3163 (1904). E1 producto tiene un punto de ebulliciﬁn

de 939C/11 mn de Hg, .

(1) e0 2=(5-metil-tienil-2)-provan-1,2-diona. Se
prepara por el mismo método que el compuesto (1) a, Tisne un
punto de ebullicién de 150-~1600C (temperazra del bafio) / 1l mm
de Hg. o

A

(1) & 1-(tienil-2)-tuten-1,2-dlona. Se propara
a partir de 2-butiril-tiofeno pa_sando por la oxina,
segin el método utilizado en la serie furénica y descrito en
Tetrahedron 20, 2959 (1964). E1 producto tiene un punto de
ebullicibn de 120-123°C (temperatura del batio)/ILl mm de He.

.lag evaluaciones orgonolépiicas dieron los resulta-
dos que se exponen er la Tabla XXV que figura més adelante.

vt o o 0ty | v

XXVL_ . Alfa-dicetonas pirrdliocas

Este grupo de compuestos tienen la férmula general:

(L) | J--cocozz2

b —
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en la que Rl eg hidrézeno o alquilo ¥ R, es alquilo, -

Los coupuestos representativos de este grupo in-

-

cluyen, por ejemplos
(1) a. (pirrolil-2)-propan~l,2-dionae Nn.C,

b, (pirrolil-2)-butan-l,2-diona nec,

- .- -~ -

. Los nuevos compuestos inclufdog en este grupo pueden

obtenerse asis

(1) e. (Pirrolil-2)-propap-1,2-ciona., Se prepara
por el mismo método utilizado para el compuesto (1) d, del gru—
po XXV, Tiene un punto de fusidn de 50-510C.

(1) . (2irrolil-2)-iutan-1,2-diona. Se prepara
por el mismo método utilizado;para el compuesto (1) d. del gru-
po XXV, Tiene un punto de Ffueibn de 37-33°C,

Los datos de evaluacibn organoléptica se exponen en
la Tabla ZIXVI gue aparccc mis adelante.



IXVIT - Esteres furénicos

P

L]
i
i
.
13
4
3
]

U g -
_bos compuestos de ente grupo tienen las férmulas

genen:ales;
5
g————y
0
(1) & ” i
P -—GHZ-O-C—R
0
10,
en la que R es un grupo alguilico que comprende por lo menos
2 &tomos de carbono;
5. 9
@ [
'\o -(cz-lz)ncooa
20,

en la que H es un grupo alguilico o alguenilico,

Los compuestos repregentativos de este grupo ine

cluyens



10, .
(2) a.

Ce
d.
15. e
I

.
h.

propionato de furfurilo
butirato de furfurilo

igobutirato de furfurilo

isovalerato de furfurilo

crctonato de furfurilo
tiglato de furfurilc

alfa~metilbutirato de furfurile

+4The Purang" ; Dag.226

+The Fuz-.ang'gg pﬁg.226

+9The Furansh, pag.226
o,
n.c,"rﬂ

L0The Fu.rans“;"' P4g.36

n,Ce -

beta,betat-dimetilacrilato de furfurile n.c.

valerato de furfurilo

furcato de etilo
furocato de propib
furoato de isopropilo
furoato de butile
furoato de igobutilo

duroato ds isocamilo

n,Cy -

LuThe Turapns®,pidg.513
+The Furans", pig.513
-!-"Thé Turang', pig.bl3
+"The Turans", pag.513
+"The PFurans", pag.3l3
+The Purans', phg.51

3-(alfa~furil)-propionato de metilo C.A.32,53977 (1938)

~r

3-(glfa~furil) ~propionato de etilo Cela

. )
"The Furans", Reinhold Publishing Company, Nueva York (1953).

20,

Los nuevos compuesbtos ipncluidos en este grupo pueden

obtenerse haciendo rcaccionar los correspondientes cloruros de

dcido con alcohol Ffurfurilico, por ejemplo segun el método des—

orito en Houben~Weyl, 42 edicidén, Voks. 8, 543 (1952). Se obtie-



nen asi

(1) 4. sovalerato e furfu:*llo, de punto de. ebu~
1licién 97-9890/11 mm de Hg,

(1) e. Crotonato de furfurilo, de punto de ebu.Ll:-.-
cibn 96-98°0/11 mn de Hg.

o (1) & Alfa-me“bllbu'blrato de furi‘urllo, de y‘lJ.‘fl'bO
10,  de ebullicién 96°C/11 mm de Hg

(1) h. Beta,betal-dimetilacrilato de furfurilc, de
punto de ebullicién 113-115°C/11 mm de Hg,

15, (1) i. Valerato de :E‘lu-farllo, de punto de ebullicién
100-1049C/11 mn de Hg,

En las pruebas de cvaluaci O‘n.__orgamlép'tica, estos
conpuestos dieron los resulbtados quec se exponen en la Tabla

20, XXVII que figura més adelantc.

XXVIII - Egteres tiofémicos

Log compuestos dec este grupo tTienen ls férmulas
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generales sigulentes:

5; (1) s

~COOR
~Ng

O, '
1 en la que R es alguilo o furfurilo;

15. (2) t ”
A=011,000R

en la gque R es hidrbgeno o alquilo.
20.

Los compucstos rcpresentativos de este grupo in—

cluyens:

(1) a. 2-carbozilato de metil-tiofeno J.4.C.S.77,6709 (1955)
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b, 2-ecarhoxilato de etil-tiofeno Jehe Ca8. 77, 6709(1955)

6. 2-carboxilato de propil-tiofeno id.
d. 2-carboxilato de butil-tiofeno id.-
. e, 2-carboxilato de isoamil-tiofeno e,
5 £, 2=carboxilato de furfuril-tiofenc NG,
(2) a, formiato de tenilo n,G.

b, acetato de tenilo n,cC

- " " " s

10, . Los muevos compuestos inclufdos epfa sub-clase (1) de
este grupo pueden obtenerse haciende reaccionar ¢loruro de
tionilo con los. aleéxidos correspondientes, segin el método

degorito en Jeh.Ce8e T7, 6709 (1955). Se obtienen asf:

15. . (1) e. 2-Carboxilato de isoamil-tiofeno, de punto
de ebullicién 79~800C/0,3 nm de Hg.

(1) £. 2~carboxilato de furfuril-tiofeno, de punto
ge ebullicién 109°C/0,07 mm de Hg,

20, . - .- - :
Los nuevos compuestos incluidos en la sub-clase (2)

de este grupo pueden obtenerse mediante acilacién de alecohol
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2-tenflico, el cual se prepara reduciendo 2-aldeshido %idfénico
vor el método descrito en J. Org, Chem, 15, 790 (1950).' La
acilacién con el anhfidrido mixto de los 4cidos férmico-y acé-
tico segin el método deserito en J.4.CeS. 64, 1583 (1942) da:

(2) a, Formiato de tenilo, de punto de ebullioién
87-880C/15 mm de Hg. - o

La acilaciom con armhidrido acético das

(2) be Acetato de tenilo, de punto de ebullicién
410¢/12 mm de Hg, '

En la prueba de ovaluaci 6n organoléptica, estos
compuestos dieron log resultados que se exponen en la Tabla
XXVITI que figura mis adelante,

- e ~

XXX - Bgteres piridinicos

‘ Los compuestos de cote grupo ticnen la f£6rmula gene-
rals

(1) crlz)ncooa




en la que R representa alquilo inferior y mes O o 1,

Los compuestos representativos de cste grupo ine-

cluyen:

5e
(1) a. (piridil-2)-acectato de metilo Co s
e (piridil-3)-acetato de metilo Co
¢, (piridil-4)-acetatc de metilo Codls
de (piridil-2)-acctato de etilo Cae
10, e, (piridil-3)-acetato de etilo Co B
£, (piridéil-4)-acetato de etilo CeB,
Los datos de evaluacién organcléptica sc exponen
en la Tabla ITUX que aparece mis adelante,
15. -
BX - Compuestos de agzufre aromdticos
.Los compuestos de este grupo tienen las Lérmulas
generales:
20, s
| r) N
(v % B

S
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en la que Rl representa hidrégeno, hidroxilo, alcoxilo o

alguilo y R2 representa hidrdgeno 0 algquilo;
(fﬂz)n—-s—%
=
(2) ! |
L R
R, 1

en la que Rl reprocsenta hiderbgen o, hidroxdilo, alquilo o
alcoxilo; RZ puede ser h;drégeno o alguilo; R3 representa

alguilo o bencilo; ynes O, L 0o 2; §

-5~8~R

(3) @

en la que R representa alquilo o fenilo.

~ ~

Los compuestos representativos incluyen:
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P

(1) a, z-metoxibencentiol Ber. 39, 1348 (1905)
b. ‘encentiol - © c.a. “ :
¢, 2-hidroxi-tiofenol Biistein Gy 93 .
4. 2-metil-bencentiol -
5. e, 3-metil~bencentiol Celle
f. A4-petil-bencentiol Colle
g. 2,4-dimetil~bencentiol Ber. 32, 1147
h. 3,4-dimetil-bencentiol 7.0rg.Chem,26, 4047 (1561)
o i, 2-etil-bencentiol Bor. 59, 349 |
10, jo 2-etoxi-bencentiol J.pr.Ch.134, 231, 235
k. 4-metoxi-bencentiol C.a,
- (2) a., gsulfuro de metil~fenilo _ -
- be sulfuro de dibencilo J.Chem.Soc, 1922, 1404

15.

-

(3) a,» digulfuro de fenil-metilo J.A.CeS. 85, 1618 (1963)
b. disulfuro de difenilo Ber. 56, 1929 (1923)

" -

Los datos de la prueba de evaluacién se exponen en

20. la Tabla XXX que aparece mig adelante.

- ~

XXXL__ - _ Compuestos dc azufre furdnicos

. -
~ - .

Tos compuestos de este grupo estén inclufdos en las
25,
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férmulas:

5.
0
(1) o
N ~-(CH,) ~8-C-R
10, ~ )
en la que R puede ser hidrdgenc, alquilco o alquenilo y n reprc-
senta 1 o 2; '
15,
(2) .
. .ﬁl !x
\O/"—(CHZ)n_S"Rz
20,

T en la que Rl representa hidrégeno o alquilo; R2 representa

hidrbgeno, alquilo, furfurilo o fenilo alquil-substituido; y
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™~ ro - -

n representa 0, 1 o 2, con la salvedad de que, si Rl es hidr6-

geno y n es 1, R2 no eg metilo ni furfurilo;

5.
Q
(3) 1 l‘“
10,
en la que R es alquilo o furfurilo;
15,
) (4) 5 JF 1
) [ "‘&I ""S"S"‘R
20, o7 2 2

en la que Rl representa hidrbgeno o alquilo y R2 represgsenta

alquilo o furfurile; y
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5

en la que R representa un grupo alguilico o un grupo acflico.

10, cluyent

(v

15,

20.

(2)

b.
Ce
d.

€

L,
8o

Se

b

Coa

de

(5)
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n“'CH s R

acetato de furfuriltiol
propionato de furfuriltiol
butirato de furfuriliiol
furcato de furfuriltiol

beta,beta~dinetilacrilato de fur-
furiltiol

tiglato de furfuriltiol

formiato de furfuriitiol.

acetato de 2-(furil-2)-etandiol
sulfuro de S-metilfuriuvril-metilo
gsulfuro de furfuril-propilo
gulfuro de furfuril-isopropilo
sulfuro furfuril-S-metilfurilo

o)
O

Los compuestos representativos de este grupo in.-

n.c.
n.cC.
L4Ca
L. Co

NeCo

PR
v e

N.C,
NeCa

N.C.

n,C,
N.Ca
NeCa

n.cC.




-

e, sulfuro de S~-metilfuril-metilo NeCo

f, 2-(furil-2)-etandiol 1,0,
. (3) ea. furocato de metiltiol N.Ce
5 s - .
(4) a. disulfuro de difurfurilo JeAeCo8, 52, 2141 (1.930)
(5) a. sulfuro de (henzofuril-2)-mebil-metilo N.C.
b, acetato de (benzofuril-2)-metiltiol 7. Ce
10. . . - - -

los nuevog compuestos incluidos en este grupo XXX

pueden obtenerse agi:

(1) & Acetato de furfuriltiol. Se prepers hacien-
15, do reaccionar cloruro o anhfdrido acético con furfurilmercap-
tano, por el método descrito en Houben-Weyl, 42 edicién,
vol., 9, 753 (1955)., E1 producto tiene un punto de ebullioibn
de 90-929G/12 mm de Hg,
Por ¢l mismo método, pero partiendo del clorurg o
20. annhidrido de &cldo correspondiente, pucden obtenerse los si~

guientes productos:

(1) v. Rropionato de furfuriltiol, de punto de ebu~
1lieién 95-9700/10 mu de Hg. o
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(1) o. Bubirato de furfuriltiol, de punto de ebu~
1lici6n 105,5-106,5°/10 mm de Hg.

(1) de Juroato de furfuriltiol, de punto de ebu~
1licién 110°C/0,0L mn de lig

(1) e. Dcta,beta~dimetilacrilato de furfuriltiol,
de punto de ebullicibn 850¢/0,015 mm de Hg,

(1) £. Tiglato de furfurlltlol, de punto de ebu-
1lici6n 84,5-87,59C/0,03 mn de Hgo

(1) g TFormiato de furfuriltiol. Se prepara por
el método utilizado para la sintesis del formiato de furfurilo
y descrito en J.A.C.S. 64, 1583 (1942). E1l producto tiene
un punto de cbullicibn de 77-780C/8 mm de Hg.

(1) n. Acetato de 2-(furil~Z-ctantiol. Se prepara

por reaccidn de gcido tioacético con ZQVinilwfurano, bajo la
accibn de Luz ultravioleta y en prescncia de perdxido de
benzoilo, segin ¢l método descrito en J. Org. Chem. 27, 2853
(1962), E1 tioster, después de aislado por destilacién,
tiene un punto de ebullicidém de 100-103°C/0,05 mm de Hg.
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(2) a. gulfuro de 5-metilfurfuril-metilo, Se prep a—

ra por rcaccién de S-metilf urfuril-mercaptano con sulfato de

dimetilo, en solucién alcalina, segin métodos conocidos, El
S5-motilfurfuri l-mereaptanc se obtienc & partir del aleohol co-
rrespondionte por ¢l método descrito en Org. Sym. 35, 67 :
(1955). Bl producto es un liquido incoloro, que hierve. &
71~720G/11 mm de Hg.

(2) be gulfuro do furfuril-propim, Se prepar;i.-"

por roaccibn de furfurilmercapturo sédico con bromuro de
n-propilo, scgin ol método descrito on Houben~Weyl, 48 cdicién,
vol, 9, 97 (1%5). EL producio tiene un punto de ebullicién
de 91°¢/15 mm de Hg.

(2) e. gulfuro do furfuril-isopropilo. Sc prepara

por el mismo método utilizado para el compuesto (2) b., salvo

que s¢ usa bromuro de isopropilo cn vez del bromuro de
n-propilo. X1 producto tienc un punto dec cbullicibn de
8400/16 mm de Hg,

(2) & gulfuro do furfuril-S-metilfurilo. Se prepa-

ra por ol métods utilizado para la sinfesis de alquiltiofura-
nog y deserito en C.A. 59, 66814 (1963), EL1 2-metilfurano

se hace reaccionar con butil-litio y luego con asufre, Bl
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tiol resultanite se hace reaccionar ulteriormente (sin aisla~
miento previo) con cloruro de furfurilo., El producto es un

acelte ligeramente amarillento, que tiene un punto de ebulli-
cién de 67°C/0,04~0,05 mn de Hg,

(2) e. sulfuro de metil-5-metilfurilo., Se prepara

por el mismo método utilizado para el compuesto (2) d. EI pro-

ducto es un 1liquido de color amarillo claro, con un PW4§§'de
ebullicién de 80°C/45-50 mn e Hg.

(2) £, 2-(furil-2)-ctantiol., S$e prepara por sapo-

nificacién de_24 g de acetato de 2-furiletantiol con &lcali
en medio acuosoalcohélico. Después de 90 mimakos de reflujo,
se meutraliza la mezcla reaccional con 4cido acético y a con-
tinvacidén se la extrae con étef. Después de destilar, se
obtiene 14,4 g de 2-(furil-2)-etantiol, de punto de ebullicibn
61-6290/0,03 mn do Hea,; n57> = 1,5653; dai’z = 1,153.

(3) a. Fuorato de metiltiol., Se Prepara por reac—

cién de cloruro de furoilo con metilnercaptano, segln el método

9, 753 (1955). Tiene

Xy

descrito en Houben~Weyl, 42 edicibn, vol.
Yy .

un punto de ebullicién de 920-93°G/11 mm de Hg.
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(5) 2. gulfuro de bongofurfuril-Z-metilo. Se pre-
Para por reaccibn de (bengofurfuril-2)-meboaptanc con sulfato
de dimetilo, en solucién alealina, El sulfurc asi obtenido
tiene un punto de ebullicién de 108~109°C/0,4 mm de Hg;

El (bengofurfuril-2)-nercaptano de partida se cbtienc
& partir del alcohol correspondiente, por el método descrito
en Org. Synth. 35, 67 (1955).

(5) v. Acetato de (benzofurfuril-2)-tiol. Se mre-

para por el mismo método utilizado para el compuesto (1) a.

(acetato de furfuriltiol). Bl producto tiens un punto de
ebullicibén de 120~122°G/0,8 mm de He, .
Log datos de la pruebha de evaluacibn se exponen en
la Tabla XXXI que aparece mipg adelante,

ZXXIT ~ Compuestos de azufre tiofénicog

Este grupo comprende los compuestos correspondientes

-~

a las formulaggenerales siguientes:

(1) ‘

\\S//.* SH

2)n



e

en le_que R representa hidrégenc, alquilo, acetilo o tenjlo

v e

ynes 1025y

a v

.
5. .

.....

' ! H E SR
c\ /n"’ -
10, :

en la que R representa alquilo o furfurilo,

Ios ejemplos especificos de compuestos correspondien—

15s  4es a estas férmulas incluyen:

(1) e jcnil~meréaptanc Compt.rend.229, 1343 (1949)
b,  sulfuro de Yenil-medilo Compt,rend. 229, 1343 (1949)
c. acetato de teniltiol n.C.,
20 d. 2-(tienil-2)-etantiol 0.6,
. sulfuro de ditenilo N,Ca

(2) a. éster g-metilico de &cido tiotenbico D.C.
b. éster S—etilico de 4cido Hiotenbico n.c.

0. éster S~furfurflico de 4cido tioténéico n.c.
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Los nuevos compuestos de esbec grupo pueden obtenerse

asls

(1) o, Agetabo de temiltiol., §e prepara por el

mismo método que se¢ ha utilizado para el compuesto (L) a. (ace-
tato de furfuriltiol), del grupo XXXI anterior, El producto
es un lfquido incoloro, con punto de ebullicién de 113-1140°C,

(1) d¢ 2-(Tienil-2)-etantiol. Se hace reaccionar

2-vinil-tiofeno (obtenido por el método desorito en Org. Synth.
38, 86 (1958)) con éeido tioacético, segin el método deserito
en J, Org. Chem, 27, 2853 (1962), y el producto dec adicién
resultante se somete a hidrélisis con un 4cido, E1l producto

tiene un punto de ebullicién de 55¢C/0,1 mm de Hg.

(1) c. pcctato de 2-(tienil-2)-ctantiol, Se obtuvo

como producto intormediario de la reacoibn de S-vinil-tiofeno
con 4cido tioacético en la preparacibén del compuesto (1)d. ante-
rior.. Bl producto tiene un punto de ebullicién de 900G/0,07 mm
de Hg,

(1) £. gulfuro de ditenilo., So prepara por el mis-
mo método utilizado para el compuesto (1) b. (6ter ditentlico)

del grupo X anterior, salvo que se usza tenilmercaptane en vesn
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de alcohol fenilico., El producto tiene un punto de ebailicién
de 1180¢/0,04 mm de Hg. ]

- a

Los compuestos (2)a, (2)b y (2)c se prepararon. .
haciepndo reaccionar cloruro de tionilo con las sales s_d@;'i;cag.
de log mercaptanos_correspondientes, en solueidn alcthlg‘.ca,_
segin el método descrito_en J.4,C.8. 77, 6709 (1955).133'4_3‘3:1911%
fe una hora de reflujo, se¢ filtr6 la mezcla reaccionai-'-y.-'se la
concentr6é, Bl residuo se purificéd por cromatografia en una
columna de gel de silice, empleando como_cluentc una mezcla de
benceno/hexano 8:2, La estructura de los productos resultan-
tes ge I1dentifiob por cspectrometria de wasas:

(2) e« Dsber $-metflico do dcido tiotén6icos Picos
iénicog con intensidades rolativas: 111 (100%), 39 (22%) ¥
158 (125).

(2) b. Egter g-etflico de 4cido tiotenbiqo: Picos
i6nicos con intensidades relativas: 111 (100%), 39 (17%) ¥
172 (10%).

(2) c. Bgler §-furfurflico de &cido tiotendico: Pi-
cos ibnicos con imtensidades relativas: 111 (100%), 81 (73,5%)

¥ 39 (20%).
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~

Tos datos de la evalwacién organoléptica se exponen

gn la tabla XXXIT que aparcce nds adelante,

" -

XXOIIT —~ Compuestos de azufre piridinico

~

Los compuestos incluidos en c¢gte grupo tienen la

férnula general:

7
(1) ~ ‘, :
K’? ~(CH,) SR

en la_que R representa hidrégeno, alguilo, acilo © piridilo,
yones 0ol.

~

Como ejemplos pueden mencionsrses

(1) a. (piridil-2)-metantiol Code 55, 4542 (1961)

b, 2-mercapbto-piridina
Coloe

¢, 2rmetiltio-piridina
NeCoe
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d. 2-etiltio-piridina x@o.

e. gcotato de (piridil-2)-tiol  _  _ megs

£, sulfuro de di(piridilo-2) J.Ohem;Soo.;gég, 239

g 2~(piridil-2)-etantiol J.0rg. Chem, 26, €2 (1961)
54 ho gulfuro de 2-(piridil-2)-ctil-metilo  véase uwés abajo

i, sulfuro de 2-(piridil-2)-etil-tilo n.c.

ja  acetato de 2-(piridil-2)-ectontiol = whse maé abajo

ko gulfuro dc 2-(piridil-2)-ctil-furfurilo _n.c,

1. gulfuro dc (piridil-2)-metil-metilo Helv.47, 3754 (1964)

10, ' m. sulfuroc de (piridil-2)-metil~etilo n.c.
n. acetato de (piridil-2)-metantiol N C,

El método utilidado para preparar el compucsto cono-
gido (1) n._(sulfuro de 2-(piridil-2)~etil-metilo) fue el
15, siguicnte: se hizo reacclonar 2-~vinilpiridina ocon metilmercap~
tano, por accl 6n de 1luz ultravioleta cn Presencia de cantida-
des en vestigios de poréxido de benzoilo ¥y sulfuro de difenilo,
El producto tieme un punto de cbullicibn de 480¢/0,03 mm de Hg,
- L1l mismo método sc utilizé para preparar el compuesto
20. comoeido (1) j., salvo que se emple6 cl Acido tioacétice en ves
del metilmercaptano, EL producto tiene un punto de ebullicién
de 809G/0,02 mm dec_Hg, ) )
Los nuevos compucstos inclufdos en este grupo XXXIII
pucden obtenerse asis
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(1) ¢, 2-metiltio-piridina, Fe prepara por ol mé-
todo descrito en Houben-Weyls, 4% cdicién, vol, 3, 7 ('1;9,5:5)1

alqguilando 2-mercapbo-piridina con haluro de metilo, Lo 'sal
piridinica resultante_se neutré.liza. con NaOH y la base agi

obtenida se extrae y se destila, Bl producto tiene un p_lgm‘bo
de ebullicién de 67-680C/10 nm de Hg, )

(1) 4. 2-ctiltio-piridina. Se prepara por el.
mismo método utilizado para ¢l compuesto (1) c., salvo cue sc
usa ejhaluro de ctilo en Iugar del haluro de metilo. El pro-

dueto tiene un punto de ebullicibn de 77-77,5°C/8 mm de Hg.

(1) e. acetato do (piridil-2)-tiol., Se prepara

paciendo rcaccionar anhfdrido acético con 2-mercaptopiridina
en medio alcalino, segln el método descrito en Houben-Weyl,

48 cdieién, vol. 9, 753 (1955), y on J.4.Ca8. 59, 1089 (1937),
Bl producto tiene un punto de chullicién de 117-1182C/9 mm

de Hg.

(1) . Bulfuro de 2-(piridil-2)~etil-ctilo. Se

prepara por el mismo método utilizado para ol compue_sto (1) hss

salvo que se usa etilmercaptano en lugar fe metilmercaptano.
El producto tiene un punto de ebullicibn de 620G/0,005 mm
de Hg.
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(1) m. Sulfuro do (piridil-2)-metil-etilo. 'S¢ pre-

para por ¢l mismo método whilizado para el compucsto 1) 1.
El producto tiene un punto de ebullicidén de 107~110°C/10 mm
de Hga ’

(1) n. Acetato de (piridil-2)-metantiol., Se :prepa-—

ra haciendo reaccionar cloruro de acetilo con 2-mercaptometilpi-
ridina, en medio alcalino. EI1 producto tiene un punto 'de‘ el
1licibén de 102-103°C/9 mm de Hg.

Los datos de la prueba de evaluacién figuran en la

Tabla XXXIII que aparece mis addlante,

XXXV ~ Compuestos dc amfre pirrdélicos

Estos co_mpuestos de agufre oorresponden a la férmula

general siguiente:

(1) \ ‘

-CIIESR
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en la que R represcnta alquilo, furfurilo, o acilo, Como ejem-

plog, pueden mencionarse:

-

(1) a. sulfuro de N-metil-pirril-2-metilo NeCo |

b, sulfuro de Nemetil-pirril-2-etilo n.e,
¢, sulfuro de N-metil-~-pirril-2-furfurile n,c,

d, acetato de (N-metil-pirril-2)-metiltiol m.c. -

Los nuevos compuestos incluidos en este grupo XXXV

puedern obtenerse asgi:

(1) @ Salfuro de F-metil-pirril-2-metilo. Se pre—

para por alquilad:iﬁn de N~nie1:il~(pii*ril—-2)-—me’cilmeroaptano con
yoduro de metilo, seglin el método descrito en Houben-Weyl, 4%
edicidn, vol, 9 97 (19%5). ELl producto tiene un punto de ebu-

o

llicién de 90°C/10 mm de Hg.

(1) b. gulfuro do F-metil-pirril-2-etilo. $e prepara
por el mismo método utilizado para el compuesto (1) a,, salvo
que se usa bromuro de elbilo on lugar de yoduro de metilo, pIL

producto tiene un punto ds cbullicién de 999G/10 mm de Hg,

(1) oo sulfuro do N-metil-pirril-2-furfurilo, ge
prepara por el mismo método wihilizado para el compuesto (1) a,,

salvo que se emplea cloruro de furfurilo en lugar de voduro de
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metilo. .El producto ticne un punto de ebullicidém de 9450/0101
mm de Hgo :

(1) 4 acetato de (Wmetil-pirril-2)-metiltiol. Se

propara acilando (N-metil-pirril-2)-metilnercaptanc, segin el

método descrito en Houben-Weyl, 4% edicién, vol, 9, 753 (1958),

E1l producto_ticne un punto de ebullicidén de 6930/0,05 mm de Hg,
Los datos de la prueha de evaluacibn se expoﬁén en la

Tabla XXXIV que apa recc mas adelantc,

XXXV - Compuestos de azufre piracinmicos,

Tos compucstos de ecste grupo pueden representafse por

las férmulas gencrales siguientes:

(1) R_% |
2 A= (0y) 5By

en la que nes 0, 1 0 23 Rl rep resenta hidrdgeno, alquilo,

acilo o furfurilo, ¥ Ry repr esenta hidrégeno o metilo, con la
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o~

/7 N\ ~CH

(2) ] 3

I N

e

~ -

¢n la que R represents hidrégeno, alquilo, furfurilo o acilo.,

L -~ o~ -

Los ejemplos ilustrativos de log compuestos corres—

pondiontes a las férmulas (1) y (2) incluyen:

(1)

Ae

b
Co
de
€,
i
Ee
h,

~r

sulfuro de (2-metilpiracinil-3, -5 y —6)=
~furifurilo

piracinilmetil~mercaptano

gulfuro de piracinilmetil-metilo

sulfuro de piracinilmetil-ctilo
gulfuro de piracinilmetil-turfurdle
acetato de piracinilmetiltiol
2-piracinil-etil-merecaptano

sulfuro. de 2-piracinil-etil-metilo

NeCe

- >
Y R

N.Co
,Ce
I, C,
NeCo
N, C,
e Coe

NeCo
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i, gulfuro de 2-piracinil-—etil-etilo N4 Ca

j» sulfuro de 2-piracinil~-etil-furfurilo 1, Ce

Xo acctato de 2-piracinil-etiltiol NeCo ..-
(2) a. 2,5-dimetil-3~mercapto~piracina N.Ce

e 2,5-dimetil-3-metiltio-piracina N.Ce

6. 2,5-dimetil~3~etiltio~piracina NeCa

ds 2,5~dimetil~3-furfurilticpiracine T, Ce

e, 2,5-dimetil-3-acetiltio~piracina 7, Ce

e - -

_ Tos nuevos compucstos inclufidos en este grupo pueden
obtencrse asi:

(1) ar Sulfuro de (2-metilpiracinil-3, =5 y —6)-

~furfurilo (mezcla): Sc prepara una mezcla de 2-metil-3; 5=

y 6-cloropiracina por cloracién de 2-metilpiracina seglin el
método desorito en J. Ors, Chem. 26, 2356, 2360 (1961), 0,2 mo-
les de la mezcla anterior de 2-metil-cloropiracina se afiaden a
0,2 moles de una suspensién de furfurilmercapturo séd co en
250_cc de xileno. Se hierve la mozcla duragte 6 horas y, des-
pués de enfriar, se afiaden 250 cc de agua, se concentra la capa
orgédnica y sc¢ la destila. Se obticnen 13,5 g de una mezmcla de
sulfuro de (2~metilpiracinil-3, 5 y ~6)-furfurilo; punto de

ebullicibn, 153~1560C/10 Torr; n%o = 1,5970; : dio = 11,2164,
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(1) b. Piracinilmetilmercaptanos wuna solu.giifn' de

6,3 g (0,05 moles) de clorometilpiracine (obtenida seghn el
método desorito on J. Org. Ohem.26, 2356 -1961-) en 20lec de
6ter sc afiade degpacio y agitando a una sodmcibn de higi:rosult—
furo sédico {al 60%) en 50 cc de metanol absoluto, 8e .’pﬁz’;osi-
gue durante 3 horas la agitaciémn de la meczcla reacciorié:i", a la
temperatura ambiente. §e separa por filtracién el preoipitad
formado, se evaporan los disolventes y se disuclve el pesiduo
en agud., §Se extracta la solucidn dos veces con Cter, sc ne u~-
traliza la fase acuosa con 4cido acético y se la oxtrae“oon
éter, Después de gecar el extracto, se evapora cl disolvente
¥ se¢ destila el rcsiduo. Se obtienen 0,25 g de piracinilmetil-

mercaptano, que hicrve a 44-4500/0,07 mm de Hg.

(1) o. Sulfuro de piracinilmetil-metilo: se prepa-

ra segin el m6todo desorito cn Houben-Woyl, 42 edicién, wol. 9,
97 (1955), por rcaccién de dlorometilpiracina (obltenida por ol
método dgserito en J, Org, Chem., 2G, 2356 =1961-) con metilmer—
capture s6dico, EL producto tiene un punto do ebullicibn de
105-1060¢/12 mm de Hg.

(1) 4. galfuro do piracinilmetil-otilo: sc prepara
vor el mismo método utilizado para cl compuesto (1) ¢,, salvo
gque se usa etimercapturo gddico en lugar de metilmercaptura
sédico, Bl producto tienc un punto de ebullicién de 114-1160C/
12 mm de Hg,
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que se usa furfurilmercapturo sddice en lugar de metilmersapturo
s6dico.  El producto tienme un punmbto de ebullicidn de 1160C/0,05

nn de Hge

(1) £, Acetato de piracinilmetiltiol: se prepara B
por acetilacioén de piracinilmetiltiol sesfin el método descrito
en Houben~Weyl, 42 edicién, vol. 5, 753 (1955). El produn”&d
tiene un punto de ebullicién de 52°0G/0,02 mm de Hg,

(1) g. 2-Piracinil-etil-merceptano: se prepara

haciendo reaccionar vinilpiracina (obienida por el método des-
crito en J. Org., Chem. 27, 1963 -1562-) e hidrolizando el
éster de 4cido tidlico, segfin el método descrito en J. Org.
Chem. 22, 980 (1957). El proiucto iiene un punto de ebullicidén
de 56,5°-6000/0,003 mm de Hg.

(1) h. Sulfuro de 2-piracinil-etil-metilo: se prew

s

para haciendo reaccionar vinilpiracina (véase J. Org. Chem., 27,
1363 ~1962~) con metilmevcaptano, por accién de luz ultraviole-
ta y en presencia de perbxicdo de bensoilo, segin el método des—
crito en Acta Chem. Scand. 3, 295 (1954). EL producto se iden-
tificé por espectrometria de masas. Tiene un punto de ebu-—

1lieidn de 57-69°C a 0,05 mm de Hg.

R
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4 (1) 1. Sulfuro de 2-piracinil-etil-etico: Se grepara
por el método utilizado para el conmpuesto (1) he, DPero Lgzndo
etilmercaptanc, Tiene un punto de ebullicién de 7500/0,'d3 mm
de Hg.

5. :
(1) j. sulfuro de 2-piracinil-etil-furfurile: se pre-

para por el método utilizado para el compuesto (1) h., pé_ijé

wsando furfurdlmercaptanc. IL producto tiene un punto de ebpu-

1licién de 116-117°G/0,01 mm Jde Hg,
10.

(1) k. Acetato de 2-piracinil~etiltiol: se prepara

haciendo reaccionar vinilpiracina con Acido ticacético en presen~
cia de peréxido de benzoilo como catalizador, segin el método
descrito en J, Org. Chem. 27, 2853 (1962). EL prodicto tiene

e un punto de ebullicién de 80°0/0,02 ma do Heg.

(2) a. 2,3-Gimetil-3-mercapto-piracina: se somete,
a reflujo durante 3 horas una solucién de 1,3 g (0,023 moles)
de hidrosulfuro sédico y 2,5 g (0,01 mol) de 2,5-dlmetil-3-yod o-
20+ -piracina en 70 cc de metanol absoluto. Después de evaporar
el alcohol, se disuelve el residuo en NalH 1-n, se filtra la X
soluclbn y se neuipaliza el filtrado con dcido_acético., S aig-
la por medio de los tratamientos usuales y se sublima el pro-
ducto de la reaccibn. Se obticnen 0,81 g de un polvo amarillo,
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con punto de fusibn de 132~1850¢,

(2) b. 2,5-fimetil-3-metiltio-piracina: se diousl-
ven gn una splucién de 0,7 g de sodio _011'20 c¢ de eJcanol»aﬁsolu—-
t0_2,85 g (0,02 moles) de 2,5-@imetil-3—clormiracina y 0.96 mo~
les de metilmercaptano. $c somete la mezcla reaccional a reflu-
Jo durante 45 minutos y, después de eliminar el alcohol gor des—
tilacibn, sg disuelve cl residuo en agie, se exbrae el sﬁ]:.;éuro
con éter y se degtila. Bl nroducto (75,65 de rendimiento) “tiene
un punto de ebullicién de 40-500C/11 mm do Hg. B

(2) o. 2,5-dinetil-3-otiltio-piracina: se prepara
del mismo modo que el compuesto (2) b., salvo que se usan
0,06 moles de etilmercaptano en lugar de metilmercaptano, El
producto (75 de rendimiento) “ieme un punto de ebullicién de
1280G/9 mm de Hg.

(2) a.  2,5-dimetil-3-furfuriltio-piracina: se prepa-
ra del mismo modo que el compuesto (2) by, salvo que se usan
0,006 moles de m:’:\milmercaptaﬁo en lugar de metilmercaptano,
Bl producto (755 de rendimicnto) ticne un punto de ebullicién

do 115-1200G/0,02 mm de Ha.
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(2) ou 2,5-dimetil-3-acetiltio-piracina: se prepare

acetilando 2,5-dimetil-3-morcapto-piracina (compuesto (2) a.)
con anhfdrido acético ¢n me dic alcalimo, seghn el método’ééd—
orito en Houwben-Weyl, 4% cdicién, vol. 9, 753 (1955). El pro-
ducto <tiene un punto de iusién de 36-42°cC.

Tos datos de las pruebas de evaluaci 6n organoléptica
figuran en la Tabla XXV que aparece méc adelante, o

XIXVI ~ Tenoles y éteres fen6licos

Tos compuestos de este grupo pucden representarse por

las formulas generales sigulentes:

CH

bj
3

(1) By KJ 1
' X

en la que Rl representa alquilo o acctilo y Rz representa

hi drégenc o metilo, con la salvedad de que By E2 Jjuntos com-

prenden por lo menos 2 4tomog de carbono;
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ol
(/\. .
(2) o ~,J[~~~0H o
5 . 3 . P -3 -
CH
3
10. .
OH
‘ OCH
A 3
(3) |
- \ e
15 l
R
20, donde R represecnta alguilo.

- —

Tos ejemplos de compuestos definidos por las Lormu.-

las (1), (2) y (3) anteriores incluyens
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(1)

(2)

(3)

be
Ce
de
e
L.

h.
i,
Je
k.
1.

Tie

.

D
C.
d,

He

2-etil~fonol Cole

2~etil~Tenol Co e .
4—ctil-fenol Conmpbe.rend 177, 453 (1923)
41 50Dro nil~fenol Celly  en

2 y3-xilenol Cels

2,4~ lenol Cole

2yb=xilenol Culle

2,6=xilenol Caly

3,4~-xl lenol Cuele

3,5-xilenol ' Cu Bl
2-hidroxi-acetolfenona ) Gotly

2~hi droxi-propiofLenona Orga.synth,13, 90 (1933)
4-1i Groxi-propio fonona Org.Syath.13, 90 (1933)

S~mctil-2-hidroxi-acetofenona ~Ann,460, 83 (1927)

2,3, 5=trinetdil~TLenol Cal,,
2y4,6~trimetil-Lfonol Colle
2y4,5~trinetil-fenol . Colla
3,4,5~trinetil-fonol Cefly
4mcetil-2-metoxi~fenol c.a,

4-propil~2~-netoxi-~Lfenol Helv, 8, 334 (1925)
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Bgtc grupo comprende también el compuesto singular
(4) a., 4-vinil-1,2-dimetoxi-benceno. o

-~ -~

Tos datos de las pruchas de cevaluacidén figuran .en la

Tabla ZXXZVI que aparcce nés adelante,

ZXZVIT - Ozoalcoholes aliféticos
Este grupo comprende los compuestos de la fL6rmula ge—

neral

) R—C0-CH 0
(1) 2

en la que I represcenta alquilo,
Los ejemplos dc compucstos correspondientes a esta

definicién incluyen:

(1) a. 2~oxo-propan-l-ol Am, 596, 61 (1955)

be 2-oxo~butan-l-ocl Ann.596, 68 (1955)



Los datos de evaluacién del sabor s€ exponen en l1a

Tabla OHVII que aparcce mis adelante,

AXLVITT - Diversos
5. - -

wHgte grupo comprende los compucstos de las clases

representadas por lag férmulas generalcs siguientes:

10.

(1)

15.

en la que R represents hidrbgeno, metilo o etilos
X
]
20. //)\\\

(2) GH3"H\\Y/ll"GH3

we e -

’ en la que cada uno de los simbolos X e Y represcnta oxigeno

o azufre;
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(3) R1—0H2006H28~RZ

5 en la gque Rl representa hidrdgeno o alguiio y 32 representa
* i .

alguilo o furfurilo; y

S
10, | @
(4) RIL - TF
SR,
! 15' . - .
en la gue E'.L es alquilo y 32 representa alguilo o furfurilo.
. Compuestos especfficos inclufdes en las Férmulas ante-
' riores son:
20, -
(1) a., +iofan-3-ona Je£:Cu8.68, 2229 (1946)
b, 2-metil-tiof an-3-ona Helv.27, 124 (1944)
(2)  a. 2,6-dimetil-gumme~pirons Ber.69, 2379 (1936)

b. 2,6-dimetil-tio-gamma-pirona  Bor.52, 1539 (1919}

Ce 2,6~dime til-ditio-gomma~pirona Compt.rend.238, 1717
(1954)
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(3) a. furfuriltioacetona 1.0,

b. l-metiltio~butan—2-ons 1, Cs
¢. metiotioacetona Je8sCo8.76, 164 (i954)
(4) a. dimetilmercaptal de alfa~metilbutanal n.c.

be difurifurilmercaptal de alfa-metilbutanal n,e,

g -

Egte grupo incluye también:

(5) a. S5-metil-furil-2-nitrilo JeAaCeSs 54, 2549 (1932)
Los nucvog compuegtos incluidos en este grupo ZXAVITI
plreden obtenerse asi:

.- =

(3) a. Purfuriltioacetona: se prepera de la misma
que la metiltioacetona (véase el compuesto (3) c4), segin el
nétodo descrito en J.A.C.8, 76, 114 (1954), por condensacibn
de 0,122 moles dg cloroacetond con 0,11 moles de furfurilmercap-
furo sédico, Dompubs de la separacién y 1o purificacidn del
producto reaccional usuales, se obtiencn por degtilacién 13,9 g
de furfuriltioscctona pura, que destila a 115-117° /10 Torr;

22,0 23
IlD ! = 1;525(); "4- = 1,150.
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(3) be l-metiltio~butan-2-ona: Se prepara déi:mﬁsmo
modo que la metii%idacetona, segin ¢l método dcsoritO'eg:'
JeAeCod. 76, 114 (1954), por condensacién de 0,122 molos* do
1~clorobutan~2~-ona (obtenida nér cl método desgrito en Ber, 82 ,
229 =1949-) ocon 0,11 moles dec metilmorcapturo sédico. F.thrzm-'
do, se separa del FaCl formado en la reaccién el productq reac-—
cional y sc concontra el filtrado. Ta destilacitn del reéi&uo
da 8,2 g de l-mctiltiobuton-2-ona pure, que destila o 52-53°Q/8

22 .

Torr; p;z = 1,4700; 4,° = 0,9970.

-~

(4) a. Dimctilne "oaptal de alfe-mctiliutanal: sc

1nﬁro&uce 4eci do clornidrlco s2C0 ¢n una megela de 8,05 moles de
alfo~petilbutanal y 0,11 moles de metontiol. Mediente refrige-
racibn se mantienc la temperatura cntre O y 5°C, AL cabo de

15 _minutos se agaden 50 cc de_agua, sc extrae la mezcla con &ter
¥y s¢ lava la capa etérea con solucidén de NaHGO3 ¥y con agua. Por
destilacién del concentrado ctéreo se owtienen 4,2 g de dimetil~
mercaptal de alfa-metilbutanal; punto de evullicidn, 75-76°G/8
Torr; no' = 1,5050; dot = 0,976L.

(4) be_ *1fur‘ur11ﬂc ~captal de olfa~metilbutanal:

este compuesto s¢ preperc por ¢l mismo nétodo que cl compuesto
(4) 2., empleando 0,11 moles de furfurilmercaptano en vez de

metantiol. Se obticnen 5,4 g de difuriurilmercaptal; punto de
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R 2,8 23
cbullieién, 1300¢/0,1 Forr; n, ° = 1,5500; 47, = 1,126,

Iz cvaluacién orgenoléptica como agmntos saporife -
ros @16 log resudtodos quc s¢ cxponon cn la Tabla XXXVIII{quo

aparecce mis adelante,

Evaluaciones organolépticas

v

_Como sc ha cxpucsto antes, los compucstos do@s{;te
invento sc somotieron a pruebas de cevaluacibn organol__ép‘ﬁigu,
ya_sea en una bese de jarabe (A), yo sco en una de las dos
bages dc café soluble (B y G). Las Tabloes que siguen indicen
los, rcsultados de gstas ovaluaciones organolépticas, Las ci-
fras romanas de las Toblas se refieren al mimero del grupo dcl
gque sc tomaron los compucstos cnsayzdoz., ITo columne titulads
"Mimero" muestrs el mimero del compuesto ensayndo del grupo
corrcspondientc, ITa columna titulada 'Prueba® indica ¢l método
de la prucba scgin se he doeserito procedentements, y la colunnn
titulada "Contidad" indigs la cantided del compuesto engayado

que sc utiliz6, en gramos por 100 litros de moaterial dd base,

POOR_
QUALITY
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TABLAS DB BVALUACION ORGANOLHPTICA

Wimero prucbea cantidad

(L)a.

(L)v.
(Le.
(1)d.
(1)a.

(e,

(L)a.
(L)v.
(De.
(1)a.
(L)e.
(L) £,
(L)g.
(L)h.

Q P = P

S

0,2

0,05
0,15
1

0,03

Ui

TABLA 1L

0,05
0,1
0,15
0,15
1,0
0,25
1,0
0,25

a 0,1

e e ]

TABLA T

Coracterizacién organcléptica

seme jante al neroli, la-bcfga~
mote y lo cancle; nota natural
nota verde -
nota verde; scmejantc a la rosa
senejante o la uva y al hiéo

vinoso, mantecoso, do madera,
de nucz

gabor verde, metdlico

gabor verdc, nohosc
olcoso, aromddico

gabor olcoso

sabor arondtico

sabor acromdtico

sabor mohoso, alquitranado
sabor mohoso, arondtico

gobor arondtico
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Winero  prucba  Cantidad
(1i. o 1,0
(l),]o ¥4 290
(l)!‘;' _[’3, 095
(l);l-l JAL 0925
(1)m, A 1
(1)ne 0,15
(1)00 e 0525"‘0350
(l)P- & 1,0
TiBL, TIT
(1)a. A 0,5
(L)a B 0,5-1,0
(1L)a C,68
(L. L 0,0%
(Z)bu ,;[-:. l“‘3
(2)b. B 0,4
(2) Ce .L.i 073
(Z)d' .[:. 0525
(2)Cn di 1,0
(2)g. B 0,12

Coracterizacién organoléptica

pabor toerroso

gabor dulec, como de anig y
micl -
scenc jonte a fresa
sabor terroso N
ligeramentc frutaly sceco
gabor graso, terrosoe .
gabor crondbico

sabor toerroso arondtico

fonblico; de poso de café

refucrzo de la noto tostada
de vosgo; senejante o ccreal
gercjante o cstirenc; aromético

ligeranente fendlico: sabor
quenado

reiuerzo de la nota amargs

gobor somejante ol del salici-
lato .

nota de sabor terroso

zabor quemado, de ecaranclo
fenolicos memejante al azafrdn
terroso; semcjantc al de los
hongoss de avellona
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Wirero Pruchba  Cantidad

(2)n.
(2)i.
(3)a.
(3)e,.
(3)bs

(3)0.
(3)c.
(3)e.

(1)a.
(Da,
(1)b.
(L)e.
(L) d.
(L)e.
(L.
(Dsg.

) (l)ho

0,50
0,095
1,0
0,1
1,0

0,11
2,0
0,068

LiBh4 IV

0,75
1,1
0,85
1,0
0,5
1,0
0,1
0,11
0,1

Caractorizacidn organoléptica

gabor verde; quenado
pota de sabor feorroso
gobor arondtico

medicinals de alcanfors de
genteno :

gobor cocido verde
soncjoa nte a regaliz; de sen

goner propio verde

]

margo: regusto de gualtoria

tostado; anmargo; verde
sencjante a nitrobhenceno
grasos vinoso

genejante a cgtireno
senojonte a estireno

sabor de substoncia gquinica
genejo nte a estireno
senejante o hidrocarburo

gucnados como de cucrno; como
de furconto de netilo
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Caractorizacibn organoléptica

Wincre  Prucha
(L)n. c
(l)io A
(1) 3 A
(l)k.-, 4
(2)&. A
(2)a, ¢
(3):’1,. A
(3)a. c
(3)n. A
(3)ec. A
(3)e. Y
(31a. A
(4)a. A
(4)a. B
(4)a. c
(4)D. A
(5)30 B
(5)%. B

Qontidad

0,54 de dsgolvente; como de pintu—
ra al lotex o

1,0 cono 6xido de difenilo

1,0~2,0 genejante o eebolla

1,0 gabor verde

0,05 senejonte o cstireno

0,01 sulfurosc: -de nues; scméjahto
a trigo sarraconc Tt

0,25 frutoso, verde

0,01 dc geranio, netdlico; &cidos
sulfurogo

1,0 gabor frutogo

0;5 sabor verde

0,068 de albaricoque, re dicinals
sulfurogo; ogrio

1,0 sabor de fruta scco

0,025 sabor fonblico scceo

0,042 notae fonblica podificada

0,042 de yedoforme; sulfuroso

1,0 frutogo; sabor verde

0,006 de hidrccarburo; cauchosos
terroso

0,12 de hidrocarburo; fcnblico



v et ——

5

10.

15,

20.
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JIABDA V.

Nénero  Prucba Centidad
(La. A 0,2
(1)v. A 0,1
(L)e. A 0,03
(Le. ¢ 0,021
(1) a. A 0,1
(2)a. A 2,0
(2)a. C 0,016
(2)%v, 4 0,25
(2)b. G 0,013
(1)a. B 0,6
(L) b B 0,25
(1)e. A 0,25
(L)ec. ¢ 0,096
(l)d. ;5. 0,5

Caracterizacién organoléptica
sabor quenado R
gabor verde, graso

sabor graso

senejantc a aldehido

gabor verde

gabor frutoso

terroso, cono de hongos

como de uva crespa

—_

de geranic; verde; cauchoso;
sulfurocso

astringents; de avellana; sabor
bésice

verde; terroso; come de avella—
na

como de caramelo; sabor como de
avellana tostada

nantecoso; vorde; de ccreal;
de caranclo

verde: sabor como de nelén



Mincro  Prucha  Cantidad Caracterizacién organolépthica

(1)e. e 6,5-1,6 sabor graso o
(L) £, A 0,25 ywﬂ%(mmmmhcmodgﬁym
- (Ve A 0,25 gsabor verde, frutoso, coﬁd
5, de fresa, como de melén -
(Ln. A 0,3 grasco; verde
(1)i. A 0,6 cono de calfé
()i B 0,5 tosgtado, cauchoso
(1) 3a A 1,0 verde |
10. (1) 3. B 1,0 bédsico; amargos estrinéonﬁo
(L)}k, L 0,3 copo de rom
(1)x, B 0,15 tostado; verde; terroso
(1)1, 4 1,0 verde
(1) 1. B 0,2 verde, astringente; terroso
15, (Lo A 2,0 vorde
(L)m. B 0,6 sene jante a alnendras
(1)n. A 0,8 verde; grasO, togtado
(L)n. B 0,25 bhsgico: verde; como de avellana
(1)o, 4 0,2 vorde y
oG, (L)oo =~ B 0,13 agtringente; tostado; de
, avcellana
(Lp. B 0,6 bésico; verde ,
(La. B 0,25 anar30; terroso; tostado
(L)r. B 0,3 anargo; de caranclo
(1)s. B 0,75 anargo: héasico



5

10.

~15,

20 .
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Wincro Prucha Cantidad

Caractorizacibn organolépiica

(1)%. B

0,45 vorde: astringente T
(2)u, ¢ 0,054 vinoso; nmantccoso: &cidoy do
. cercal; sulfurogo; de corameclo;
cono de digolvente
T:BLA VII
(L) =, A 0,3 sabor quenado, de mucz dura
(Lea. B 0,4 rcfuerza la nota de maderes y
de poso de café '
(1)ba A 0,5 verde, cono de verduras
(1) b.. ¢ 0,17 terroso, como derpatata
(Le. A C,5 gebor terroso
(1)e. ¢ 0,2 verde; de nitrobenceno
(a4 0,5 terroso, cogo de patata
(1) a. B 0,1~0,2 rcfucrza las notas de nadera
dc poso de cafd; offade une nota
(1) a. ¢ 0,084 terreso; verde; sulfurosos
regusto de hoea
' 0 anis, sU X galis
(1)c. L 0,25 cono anis, sabor de regalisz
avellona or ¢ cofé
(1), N 1,0 avellona, como de eaf
. coro de anis
(1)8- d% Cy5 -

(l)h.. ;}_ ‘ 2,0

sabor ligcro de caronclo



-~

s
-

Caracterizacibn organoléptica

wnw

Wincro FPrucba Centidad

(i, & “o,1 terroso; de patata; sabor de
. o avellana - ot
(1)i. B 0,01-0,02  refucrza lo nota de poso o, .
e cafd .
D f1)is 8 0,013 terrogo; verdes fAoido a
(1)3. B 0,06 terrogoy de avellana; sabor - -
. ) quenado .
(1)k. B 0,45 dulec; verde; quenado; noto
astringonte
1c. (1)1. A 2,0 nota terrosa
(Ln. 3 4,0 quenado; cono de praliné
(1)n. s 1,0 verde;noto guenada
(1)o. A 4,0 sobor~ligere de cald; caranclo:
_ Irutoso
(1) pa A 4,0 vorde, nota gquenade
15. (1)q. N 2,0 quenado; nova .gono de eafé
(1)r. & 0,3 {rosco; de avellanc; nota
terroga
(L)r. g 0,07 Yerroso; nota verde
(2)a. A 3,0 gabor cono de enfé
20.  (2)b. A 05 sabor quemado de alnendra
(2)b. B 0,2-0,4 refuerza la nota de nadera
(2)c, L 2,0 gobor éo avellana
(2)a. A 4,0 gobor suave de avellano

(2)e, ' 1,0 sabor cono de café




5

10.

15.

20.

Winero Pruche Contidad

(2)e,
(2)1.

(2)g.
(2)h.
(2)i.
(2)3.
(3)a.

(3)a.
(3)p.
(3)e.
(3)d.
(3)e.

£3) £,
(3)e.
(3)n.
(3)1.
(3)35.
(3)k.
(3)1.
(4)a.

5

= = B b B

A

=W W

= W oW W W H W W

1,0

350

2,5
0,5

1,0

0,5
1,0

0,27
4,0
4,0
2,5
0,7

0,6
2,5
1,2
2,5
1,2

1,2

2,0
2,0

Caractorizncibén organoléntice

refucrza las notas verde y
dc nucz T

avellanc, sabor ligerancente
gueonado

gone ds caranclo, sabor Frutoso
gabor floral vorde :
gabor cono de anis

gabor cono de avellann

sabor quenado, como de avellano

tostado

sabor fonélico, quenado
sabor quoniade, torroso
agtringentes; graso; torroso

corto de avellana; amargos
togtado

apergo:; terroso

apargo; acre; Terroso
anargos; actringente
anorgo; 4cido; de nadera
anargo; terrogsoy de nadera
anargos Lorroso; graso
verde; testado

sabor como de avellana tostado



10,

15,

Mimero Prucba Cantidad

= 131 =

Caracterizacibn organoléptica

(4) v,

(4)D..

(4)c.
(4) 4,
(5)a.

(5)0.

(5)c.
(5)ds
(5)e.
(5)L.
(8)s.

(5)h.
(5)i.
(5)3.
(6)a.
(6)v.
(6)ec.
(6)d.

A
B

A
A
A

A

1,0

1,0
0,5
4,0

1,5

1,5
3,0
3,0
440
3,0
1,0
1,0
5,0
1,0
2,0
0,5
1,0
1,0

sabor quemado, como de avellana

N

refuerza la nota de nuez verde
sabor comp de avellana el
sabor fresco de avellana
como de caramelo y de café .
como de anig, sabor floral
de avellana; ligeramente ké,o.i» do
gabor quemado, fenb6lico

gabor graso

sabor como dJde arce

sabor graso, alge reminiscente
del chocolate

sabor verde graso, quemado
sabor graso, como de avellana
como de café; verde; terroso
sabor como de café

gabor verde

sabor como de avellana

sabor como de café

sabor graso, frutosgo

o
6]
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TaBLA VITT
Winero Prucbe Centidad  Carvacterizacitn organoléwtiocs
(1)a. A 5,0 gabor Trutoso o
(1)b. A 540, sabor frutoso
(1)c. 4 G,5-1,0 sabor frutoso, verde
5, (1)d. i 0,5 sabor sraso, verde
(Le. A 0,1 sabor graso, frutoso
(L)L, 4 Gyl gsabor como de naranja, gz;a_s.c;
(L)g. L 0,1 sabor como de naranja, graso
(1)h, B 0,06 gabor verde, terroso o
10, (L)i. 0,06 sabor graso, verde
(2)a. & 0,2 sabor floral
(2)b. 0,9 gsabor vinoso, de madera, verde
(2)c. B 1,25 gabor de especias
(2)4. & 0,5 sabor frutogo, aromédtico
15, (2)e. A 0,5 sabor frutogo
(2)f. & C,5 sabor frutoeso
(2) & A 4.,C gabor dulce, ligeramente grago
(2)n. 4 4,0 gabor dulce, ligeramente graso
(2)i. & 4,0 sabor como de chocolate
200 (2) 3. " 4,0 sabor como de chocolate

Fan
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M L e - s

1:BLL_IX

-

Nimcro Pruebs Qantidad Caracterizacitn organoléptica
5, (1)a. A 1,0 Sabor fuerte de mostaza
(L)a. B 1,0 de muez, como de poso 4e ‘caré
(1)a. ¢ 0,27 sabor sulfuroso, de centenc,
fendélico
(1)%b. A 1,0 gabor de nostaza
10 (1)1, ¢ 0,08 ’ sabor mantecoso, de Poso -
(L)e. A 0,25-0,5 como de migl
(1)e. B 1,0 neta de Dogo de café
(e, ¢ 0,04 de pan de centeno, como de
’ semilla de alcaravea
(1)a. A 1,0 verde, como de berros _
15' ; C hadols) 3] ey el
(1) de a 0,68 terrose, como de hongos
(1)e. A 1,0 de salicilato; como dc café
(1e. ¢ 0,14 como de hongos
LABDA X
20' N
(1)a A 1,0 sabor como_de mogtaza
(1) D, A 1,0 notva frutosa, de madera
(l)e. A 1,0 de madera, verde, como haya

de sauco
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ZABLA X

Mmero Prueka Cantidad Garacterizacion organolépvica

(Lla A 1,0 gabor verde

(1)v A "1,0 sabor frutoso, de madera .
5., (1)o. A 1,0 sabor de madera, de haya de

gauco verde

sabor verde, ligeramente

(1)4. & 5,0 de madera

SLABLA XL

o (La A 0,3 gabor quemado, como de mostaza
(Db i C,y1 gabor Correoso
(1)v. B 0,009 sabor verde, bésico
(Lece A 4,0 como de caramelo
15-. (1)a. A 1,0 tostado, como de avellana
(Ve A 4,0 sabor tostado, mohoso
(L) £. B 7,0 sabor amargo, verde
(L& B 1,9 saboyr como de avellana o café
(L)n. B 6,0 amargo, quemado, como de café
0. (L)i. A 5,0 sabor como de papel
()i B 5,0 gsabor verde, tostado
(1)3. B 0,3 sabor a_margo, astringente,

hésico
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IaBLA XTI
Nimero Prueba Cantidad Caracterizacién organocléptica
(1)a B 15,0 sabor dulce, ligeramente Lidsico
(1)b. B 0,40 astringente, amargo, nosa .
5 tostada
. 3 S
(L)e. B 0,75 sabor amargo, frutoso, cocmo
de anis
TaBLA XLV
10. o ’ .
Wimero ZPruebz Cantidad Caracterizacidn organoléptica
(L)a A 1,0 gabor como de haba tonca
(La ¢ 0,8 sabor de nuez, de almendras
. emargas
15+ (v B 0,4 de almendras amargas, nota
floral -
(1), ¢ 0.08 sahor de nuez, de almendras
? amargans
(1)e B 0,25 s&bor amargo, terroso
. §
2c.,

IABDA XV

(La A 1,0 ' gabor de benzladehido

(Db A 1,0 sabor Gomo de cerezas



10.

15,

20,

Winero DPruebe Cantidad
(L)v C 0,2
(1)e, A 1,0
(1)ec. C 0,14
(1) a. A 1,0
(1)e. A 1,0
(2)a. B 0,06
(2)b. B 0,4
(2)a, ¢ 0,07
TABLA
(L)a A 2,0
(e A 1,0
(L)v A 1,0
(L)e C 0,16
(1a & 1,0
(1)e A 045
(1) A 1,0
(Lsg A 3,0

- 136 -

Caracterizacibn organolépiica

¢e slmendras omargss, CORO a8
gceresas .
gsabor de azafrén

nota de alcanfor

sabor de caramelo

gabor de caramelo quemadd

sabor de almendras, de caramelo,
mantecogo .

sabor terroso, tostado, aromé-
tico dulce o

sabor de nuegz, almidonado

gabor quemado

sabor guemtdo, tostado
sabor de menta

gebor de poan

gabor vomo de miel con nota
de anig

abor graso, verde, como de
lcaravea

Y O

r

5

2

ahor ligero de menta

abor terroso

[£¢3]

gabor ligeramente quemado,
ligeromente Acido



e

10.

15.

20,

- o

(1L)i,
(L)i.

(1) 3.
(L)Je
(k.

(Da
(La.
(1)v.

(1)e.

(1) a.
(L)be
(L)e.
(1)d.
(L)e.
(1)1,
(L) e

- 137

" s et

Prucbs Gontidad

B

b

Saracterizacion organoléptics

sabor astringente, cmargo

1,2 B
1,35 como de oereales, sabor meté~
tico B n

3,0 gabor terroso

0454 sthor de cnramelo

1,0 gabor groago, fLloral
TaBLj  XVIT

5,0 gabor como de pan

1,25 note tosbada

0,2 de wellanz, tostado, nota de

caramelo

5,0 note ligern de avellonas
_L4BDy XVITT

0,5 frutoso, nota como de earamelo
0,5 nota frutoga

0,2 nota frutosa, de queso

0,06 nota verde

0,1 nota graga, frutosa

0,1 nota grago

0,1 nota grasa



10.

15,

20.

Wimero Pruebz Cantidad

(Lh.
(L)i.
(1)3.
(1) k.
(1)1.
(L)m.
(L)n.
(L)o.
(L.
(1)q.

(1)a.
(L)b.
(Lo,
(1)d.
(L)e.
(1e.
(1.
(L) g.
(L)s.

A
B

o I A T S =

0,1
0,45
2,0
2,0
2,0
0,1
0,45
0,05
1,5
0,125

7,0
4,0
4,0
4,0
4,0
0,67
3,0
2,0
4,0

de hongos, nota terrosa

Cerocterizacibn organoléptica

- v——— . -
-
-

nota frutosa .
note frutosa

nota frutosa

como de acetona

sabor dulce

scbor frutoso

gabor verde -
sabor como de almendras

‘terroso, nota verde

abor ligero como de caramelo

[$&]

gabor frutogo ligero

sabor frutoso

nota Irutomsa, de dquesgo

sabor quenado ligero

gabor de nuez, almidonado
gabor verde, como de avellanas
sabor verde, quemado

nota astringente



10,

15.

20,

z

Numero

o v

(L.

(L)h.

(1)1
(L)ie

(1) s
(1)k.

(1)k.

(1)1,
(L)1
(1)1.
(L)m,

(La.
(La.
(L)v.
(L)D.
(1)a.

(Le.

- 139

Q B oo >

= a 9 &

= QB o -

Prueba  Cantidad

3,46
6,0
2,0
0,54
3,0
5,0
0,63
5,0
1,0
1,35
5,0

LABDA XX

1,0
0,5-1,0
6,25
0,11

1,0

1,0

—

LGaructerdsacidn organolé tica

a

de corozos de melocotbn, sabor
de almendras

sabor ligero como de ron
sabor verde, graso

Jde muegz, de especias
gabor verde

nota furénica débil

nota frutoga, de sabor de
ezencia de banana

nota furdnica débil
nota amarga, tostada
nota £loral 4cida

sabor aromético dulce

-

saboy como de cebolla
nota de malta, tostada
gabor dulee, como de miel
sabor de nuez, almidonado

sabor quemado, como de antra-
nilato

gabor como de nonalactona
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Wimero Frucha Oantidad  Caractervisacitn organoléptida
(1) £, A 1,0 sabor como de vino
(1)g. A 1,0 gabor dulce, floral
5. (L)h. L 2,0 sabor cremoso, como de caramelo
(L)is A 2,0 nota verde, como de mostaz?
(2)a. A 4,0 nota duloc i
(2)b. A 5,0 nota 1izcramente tosgtada
w. LBy KO o ;
(La. A 2,0 gsabor frutosoc, como de rosa
(1) be A - 0,5 sabor verde
(Lec. L 3,0 sabor verde
(Le. ¢ 0,025 sabor de geranio
5. (2)a, B 0,60 sabor estringente, amargo,
' tostado
(2)a. ¢ 1,35 gabor Termentado
(2)v, B 0,20 sabor astringente, de cacahuete,
tostado
(3)an B G,60 sabor amargo, terroso, tostado
2. (3)ba A 1,00 sabor como de uvas
(3)bs B 0,06 sabor tostado, graso, amargo
(3)b. ¢ 0,06 gabor almidonado
(4)a. A 4,C sabor dulce dénhil

(4)v, A 2,0 sahor de medera



i
]
¢
i
i
'
!

154

20,

Mimero Prueba Cantidad

- 141~

(1)a
(1)v,

(1)e.

(L)e.

(1)d.

(L)a
(1) a.
(L)b,
(1)v.
(De.
(Lec.
(1) é.
(1)e.
(Le.
(1)£.
(1)g.

A
A
&
c

2,0

TABLA

Qrganizacibn organoléptic@
gabor antrapnilico, quemado.
sabor frutoso, quemado -

gapor de nuez, quemado

togtads, nota de grano de eafé

gin tostar ) .
sabor verde, de toronja '

XXLIT

LU T et v o)

0,12
0,08
2,5
1,18
5,0

3,0

Ty5
4,0
545
755
5,0

-

tostado, como de café

de avellana, como de café
como de chocolate
sulfuroso, como de almidém
guemado, nota tostada
sabor fendlico, bésico
gabor quemado como de café
gabor de caramele, graso
sabor amargo, verde
amargo, nota astringente

sabor frutoso



10,

15.

20,

Wimero

Prueba Cantidad

(L)n,
(1)i,
(1)d.
(1)k.

(1)1,
(1)me

(1)a.
(La.

(L)v.

(Le.
(1),
(1) 2.
(Les

(1)e.
(1) .

(1)ge

A

B
B
B

[oc}

1.0
2,0
2,5

45,0

5,5
3,0

Caracterizacion organoléptica

gavor de caramelo, frutoso

sabor amargo, mohoso

>

verde, de madera, nota frutosa

.....

sabor astringente, amarge,
mohoso o

sabor amargo, como de caié

sabor terroso

e e

LABLA XXV

1,0

3,0

3,C

0,07
1,6
0,34
250

G35

~— N -

gabor frutoso, como de pera

sabor verde, como de crema
de chocolatc

quenado, mantecogo, nota
de ron

sabor como de fresa
gabor como de caramelo
gabor &cido, frmentado

sabor como de caramelo,
de cacao

gabor suero_de leche, de nuez

sabor frutoso, como de mante-
guilla

sabor frutoso (melén, como
de pera)

[y
Iy



De

10,

15,

2.

Ndmero Pru eba Cantidad

Caracterizacidn organoléptica !

(1)h.
(L)is
(2)a,
(2)a.
(2)p.
(2)c.
(2)d.

(L)a.
(Da.
(1)v,
(L)ec.
(L)e.
(1) d

(Da.

(l)b;

B

Y oW o o W

0,1
1,0
1,0
0,41
2,0
Z?O
0,5

TABLA XXV

1,0
2,0
2,0
1,0

0,2-0,4
1,9

LABLE ZXVE

1,0

sabor de caramelo, de ananf
graso, nota rancia L
sabor de caramelo, de niey -
frutoso, nota de enans
gabor frubtogo -

gabor frutogo

sabor frutoso

"

sabor como de praliné_ .
de madera, nota de poso de café
sabvor frutoso
sabor como de huevo
nota de madera

oy

sabor astringente, frutoso,
verde

~

sabor amargo, de cacahuete
‘tostado

sabor mantecogo, ligeramente
cérnico



5.

10.

15.

sk eembrean oo

20.

~ 144 -

- Géracterizqgién organolépti ca

como de hongos

como de pera
amargo, de nuesz_
como de uva crespa
frutoso, como de membri-

R
>

frutoso

terrogo, como de hongos’

- frutoso

frutoso
como de hongos
frutoso, de hidrocarburo

quemado

mantecogo, come de vainilla

nota fenélica quemada

terroso, nota tostada

nota do semilla de alcaravea

nota terrosa, floral

nota verde de geranio

nota de choocolate

TABLA XXVIT
Wimero Prueba GCantidad  _
(La. & 1,0 sabor
(1)a. ¢ 0,67 gabor
(1) v. A 2,0 sabor
(e A 2,0 sabor
] 1lo

(1)d. 4 2,0 sabor
(1)e. 4 2,0 sabor
(l)ea C 0,07 sabor
(1) £ A 1,0 sabor
(g 4 1,0 gabor
(L h. A 2,0 sabor
(L)i. B 0,08 gabor
(2)a. A 3,0 sabor
(2)a. c 0,21 sabor
(2) %, A 3,0

(2)e. B 0,15

(2)e. ¢ 0,20

(2)a. B 0,09

(2)e. B 0,09

()£, 4 2,0

(2)g. B 0,65 sabor

de~cspeclas; vinogo, de

almendras tostadas



. 1ABLA XXVITI
Nimero Prueba Contidad  Garacterizacion organoléptica
(1)a.. iy 1,0 sabor como de antranilato, con
nota quenada N
> (1)a. B 0;2 note aromética
(L)a. ¢ 0,135 nota de uva
(L)v. 4 2,0 sabor quemado
(1)b. ¢ 0,135 nota vinosa, agria, de uvajfér—
. mentada P
10, (L)e. A 1,0 sabor quemado
(1)d. A 2,0 sabor oleoso, quemado
(d. ¢ 0,125 nota de albaricoque, astrin=
. gente, Acida, agria. ‘
(1)e. A 2,0 gabor .oleoso, quemado
15. (L)e. ¢ 0,17 suifuﬁoso, cauchosa, nota
‘togtada
(1) £, A 2,0 nota terrosa
(2)a. A 1,0 sabor como de mostaza
(2)a. ¢ 0,34 = dulce, como de disolvente
- (2)b. 4 1,0 sabor como de acetato
20,
IaBLL XKL

(L)a. B 4,0 sabor astringente, amargo
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~LABLA XXX

Wmero Pruebs Cantidad Caracterizacibn organoléptica

5. (la A e, 25 sabor de cehada tostada
(L)a B 0,06 gabor de café togtado
(L)a ¢ 0,68 sabor ‘terroso, de centeno - -
(1)v. A 0,1 sabor_quemnado
- (. B 0,01 nota saporosa togtada ‘
0. (1)v. ¢ 0,08 nota de poso, tostada, de muez
(L)e, A 0,5 nota gquemada, ligeramente -
cauchoga, o
(1)d. A 0,05 como de caldo de carne
(1)e. A 0,1 gabor quemado
15: (1)f. A 0,05 sabor quemado, verde, graso
(1) g« A 0,5-1,0 gabor gquemado, fenblico
(Lh. 4 0,1 sabor quemado
(1)n. B 0,03 amargo, nota tostada
(L), ¢ 0,05 gusto amargado, astringente
20; f1)i, A 0,01 gabor quemado, como de carne
(L4, B 0,03 sabor amargo, astringente
(L)i. ¢ 6,01 sabor sulfuroso de caldo

(1) 4 1,0 sabor cauchoso

.-
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Wimero Prueba Cantidad

faracterigacibn organolépiica

(1)x.
(2)3u
(2) Ve
(3)a.
(3) D,
(3)v.

(1)a.
(1) a.
(1)a.
(1)v.
(L)c.
(1)d.
(Le.
(L)e.

(1),

(l) e
(1eg.

(Ln.

0,08
1,0

0,75
0,05
0,05
0,13

L4BDs XU

0,03
0,04
0,02
0,25
0,25
1,0

0,25
0,03

1,0
0,1
0,01

0,01

gsabor tostado
gabor de estireno .
sabor amargo, tostado
guemado, nota floral _ ...

sulfuroso, note terrosa

P

de muez, nota mercaphdniocs °

Y

sabor de café
gabor de café

sabor sulfuroso, mercaptémico

s
@

como café, nota alibcea
como de café

como de ajo

como de café

sabor sulfuroso, agrio, de
caramelo, de nuez

como de café, de hongo
como de café

sabor quemado, de ecereal, de
puibleF

nota quemada, de cebolla, de
hongo
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NWimero Prueba Cantidad

(2)a.
(2) as
(2)a.
(2)%b.
(2)e,
(2)ca
(2)c.

(2)d.
(2)d.

(2)e.
(2)e.

(2)z,

(3)a.
(3)a.
(4)a,
(5)a.
(5) .

A

A
4

Q W6 o W

0,01-0,03
0,004
0,005
0,05
0,05
0,02
0,02

0,015
0,013
0,002
0,006

0,001

0,2-0,5
0,067
0,3
0,03
¢,C6

Caracterizacidn organoléptica

de mostaza, como de cebolla
gabor suave de ocafé ’
como de geranio

como de cebolla

como de cebolla e
astringente

de muez, astringente, noté_
amerga - o
gabor graso, terroso '
sabor floxal, mcrgapténiédvl
metélico, nota tostada

sabor de madera, amargo, de
ez

quemado, de cebolla, mota
de caramelo

sabor dc col

sulfuroso, como mercaptano

de café quemado, nota metdlica
metdlico, nota sulfurcsa

metdlico, astringente, nota
terrosa
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LiBLA XXXTT
Mimero ZPrucha Cantidad Garacterizacibn organoléptica
(Ja. & = 0,01 como de_caté
. (Lea. ¢ 0,007 sulfuroso, de mercaptanc ;|
5. (L)v. 4 0,01 como de ajo
(1)e. A 0,1 como de cafb
(L)e, B 0,01 nota aromdtica A
(L)e, ¢ 0,005 de geranio, de mercaptanoc,
nota de nuez .
10, (1) d. A 0,001 sabor quemado, dc Poso déAnafé,
- ‘ de cebolla
(1)c. 4 0,10 sabor quemado, de cebolla '
(2)a. & 1,0 gabor como de verduras cocidas
(2)1, A 1,0 ' gabor quemado como de café
(2)e. A 1,0 como de café
5.
T4BL4 XXKILI
(1)a. A 5,0 fortifica el sabor amargo
(1L a. o] 0,093 sabor de rosetas de maizm, de -
20, ) mez, de caramelo, de cereales
(L)v. & 0,25 refuerza la nota quemada
(1)ca ry 0425 refucrza la nota fenélica
(1) 4. c 5,0, referga la nota quemada
(1) d o 0,025 verde, 4cido, de cereal, amargo,

nota agria
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Nimero Pruebs Cantidad
0,2

(1)e.
(1) f.
(e,

(Lh.
(1.
(1) 3,
(L)x.
(L1,
(L)m.
(L)n.

(1)a.
(v,
(1)ec.

(1)a,

- A

Caracterizacibén organoléptica

refuerza la nota tostada
6,0 nota débil -
0,30 tostado, astringente, nota’

_ terrosa _ LS.
0,12 sabor de hongos, amargo, verde
0,25 gabor aglringente, grgso,:verde
0,40 sabor astringente, tostad@ﬁi
0,40 astringente, nota verde
0,30 amargo , verde, nota terrosa
0,12 nota metilioa '
0,40 nota grase amargn

L4BLA ZXXIV
0,03 metdlico, nota quemada
0,01 metdlice, terroso, nota quemads
0,60 astringente, sulfuroso, nota

_ verde e L
0,03 metdlico, sulfuroso, nota que~

mada
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‘;BL [ f, XXXV

Nﬁmero Prucha Canmldad Gar acterizacién organoléptica
(1) a. i Ogl sabor como de café_tostado
(1) as B Q,1 pota togtada de poso de oﬁfé.

5., ()b, A 2,0 gabor togtado como de aarne
(L)e. A 0,1 sabor de ool 5 R
(L)e, B 0,01-0,02 nota pajisa, de sabor oscurbu
(1) d. 4 0,2-0,3 sabor Ge col, de ccbolla -
(e, & 2,0 gabor como de_café i

10, (1)e, ¢ 0,135 sulfuroso, tostado, de nuez,

N ' nota de cerecal quemado
(2)a. A 1,0 sabor como de café
(2)a. ¢ G,135 quemado, sulfuroso, nota
cauchosga
. (2)b. ¢ 0;5 sabor como de nabo

15, (2)c. A 3,C gabor quemado
(2)d. & 1;0 sabor_como de café
(2)c. & 5,0 nota sulfurosa como de_higado
(3)a. B 1;0 sabor ferroso, sulfuroso, como

de papel i

20: (3)a. g 1;08 gabor Acido sulfuroso
(3)be B 0?12 amargo, como de cacshuete
(3)D.. ¢ 0,135 de ecenten o, como de yodofarmo
(3)c. B o;go de avellana, nota berrosa
(3)e. ¢ 0;22 sabor quemado come de cereal
(3§ 3., B 1,9 como terroso
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Mimero Prucbs Cantidad

(3)da

(3)e.

(L)ae
(1) b
(L)c.
(1)e.
(1) a.
(1) a.
(Le.
(1) fa
(1) L.
(1) g.
(L)ha.
(L)he
(L)i.
(1) 3s
(1) e
(L)k.
(1)1.

¢

2,96

Caractorizacitn organoléptica

de cereal quemado, amargo, de
' cspecias _
1,0 sabor correoso, floral
TiBLA XXIVI

3,0 gabor fenbélico o
10,05 gabor fenélico, quemado
0,01-0,05  gabor fenblico

0,027 como de disolvente

0,01 sabor quemado

0,027 fenblico

0,01 gabor cregblico

0,61  gabor quemado

0,02-0,04 gabor tostado, oscuro

0,01 sabor fenblico

0?02 sabor dulce, quemado

0,04 de café, nota de poso de café
0,1-0,2 sabor ligerapente guemado

0,15 gsabor de b&lsamo

0,1 note de poso de cafd

145 gahor de mandarina

1,0

nota fenblica
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Nimero Prucba Cantidad

32650

Caracterizacibn organoléptice

-

(L)r, A 1,0
(1)re A 6,0
N L %0
(2) . B 1,0
(2). 4 0,01
(2)c. La 2.0
(2)d. & 5,0
(3)a. 4 0,05-0,1
(3)a. B 0,1-0,2
(3)0. & 1,0
(4)a. A C425-0,5
(4)a. B 0,4

nota fenélica

nota fendlica

sabor cuemado, de café
nota saporosa de madera
nota de pogo de café
nota fenblica

nota fen Slica

gabor quemado

gabor tostado humogo
nota terroga débil

sapor humoso

tostado, nota de poso de cafd

E4BLY KEXVIT

(1) . A 5,0
(1)v. A 3,0

gabor ligeramente verde

sabor quemado, de caramelo,
ligeramente mantecoso
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TABL, CVITT

Nimero ZPrucba Cantidad

(La.
(1),
(L)ba
()b,
(2)a.
(2)b.
(2)v.
(2)b..
(2)c.
(2)o.
(3)a.
(3)a.
(3)b.
(3)b.
(3)c.
(4)a.
(4)D.
(4)b.
(5)a.
(5)a.
(5)a.

A
i,

B
¢

a H a 8B &

Q

B

a W e a

0,1-1,0
0,20-C,5

0,4
0?27
5,0
0,25
¢,04
0,027
0,025
0,405
1,0
0,625
0,025
0,027
1,0

0,1-0,2
0,5
0,42
1,0

0,5~1,0

0,27

Ceracterizacion organoléptica

sabor dec eebdlla, de ajo
gabor verde, de café quemado
note aromé&tica

nota sulfurosa

sabor ligersamente blando

-
»

gabor de_ajo, terroso s

"

gabor togtado, de café natural
amargoe

de hongo, como de papel

de hongo, nota terrosa

nota de café quemado

nota mercaptiénica

verde, dulce, nota grasa

nota terrosa de hongo

snhry & col, de ajo

tirrose, nota de poso de café
como d&n café

sulfuroso, cauchoso

de caramelo, como de cumarina
aromé&tico, nota fresca

sabor de nucz, de almendras
amargas
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Como se ha exp uesto antés, los compuestos que tienen
utilidad en el concepto de este invento puedén agregarse a las
subgtancias en cantidades variables para alterar o modificar
el sabor de la subgbtancia enmascarando o desvaneciendo los
sapores indeseables, reforzando o agudizando las notas szpo-~
rosas o_los whores deseables o afiadiendo a la substancia origl-
nal un gabor enteramente nuevo y diferente. Como resulia evi-
dente para los expertos en la materiz, para lograr unmsébor -

0 una nota saporosa que se deseen_pueden usarge varias'ﬁe\1&5
mezclas o combinaciones de agentes saporfferoa gque se han
deserito. 81, por ejemplo, se desea destacar oierta nota de
gabor o grupo de notas_de sabor presentes en una substancia

tal como el café, tan solo se necesita para obtener el resul-
tado deseado mescler conjuntamente algunos de los agentes sapo—
riferos descritos, . , o '

A continuacibn se exponen tres ejemplos de mezcléa"

Que se prepararon de acuerdo con el comcepto del invento °
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IABTA XXXTX
Compuesto | . Partes en peso
Identificacién Nombre __ Bj. 1 Bj. 2 Ej. 3
5. S | N
VII (1) a 2-metil-3-etil-pira~- _
oing - 40 - 20
VII (1) i 2,3-dietil-piracina - - 0,5
VII (1) @ 2-netil-3=igopropil-pi- 5 5 7,5
- racina '

10, VI (1) v 2-acetil-piracina - 30 10
2-metil~3~metiltio~ 2 - 2
~piracina )

X (1) a acetato de furfuril- 2 2 3
tiol i
15 gulfuro de furfuril- - 1 -
* ~metilo
XX (1) a  g-acetil-tiofeno - 80 .
IXXT (2) o gulfuro de furfuril- - 3 1
R -propilo
e s ANy (2) b 2,6~dimetil-gamma~tio- 4 4 4
20 T pirona
X (1) a 2-metoxibencentiol — 12 6
sulfuro de 2-hidroxi- 1 2 1,5
fenil-metilo

XV (1) 1 3,4=xilenol 4 b -2
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TABLA XXX (continuacion)

Compuesto Partes en peso
Identificacién Nombre oo B3 3 B3, 2 B33
XXXVI (1) k  2-hidroxiacetofenoma = = - 5
XXXVI (3) a 4=ctil-2~metoxi-fenol - 5 2,5
XXV (1) ¢ 4~etil-fenol - - . 0,5
piridina 20 30 ° “'?o
IIT (2) e  2-vinil-benzofurano 3 3 7
XXXVI (4) & 4evinilel,2-dimetoxi-  w 0 -
benceno S
XXVI (1) a  propionato de furfurilo =~ 50 -
furfural - 100 L

Cuando se ajiaden a una bebida de café soluble en -
polvo de lag que se hallan en el comercipg, estas combinaciones
de agentes saporiferos agregen notas de sabor que refuerzagfel
savor del café soluble en el sentido del sabor del café tosta-
to y molido que se_ha infundido en una bebida de café.

Para demostrar_el efecto modificativo o reforzante
del sabor que tienen los compuegtos de este invento, se preparé

un material de base de la composiocién siguiente:
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Compue sto Partes en peso
3-metil-ciclopentan-1,2-diona 50
alcohol furfurilico 50 °
5; furfural 10
diacetilo 5
acetilmetilcarbinol 30 O
alcohol bencflico 100 .:
propilenglicol 123 i“
Lo. 1000 '

A esta base se afiadieron compuestos del Grupo . XXXV
(compuestos de azufre piracinicos) en cantidades variables ¥
15 las mezclas compuestas resuliantes se utilizaron pa_ra reforzar
* . .

o modificar el sabor de los siguientes productos alimenticios:

-

.-1(a) Una solucibén de leche edulcorada con_aszficar, a
un nivel de dosificacién de 10 gramos de la compe-
20, sici6n saporifera por 100 kg.
(b) Un helado preparado, g un nivel de dosificacibn
de 10 a 15 ¢ de compogicibn saporffera por
100 kg.
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(e) Una mezcla de pastel blanco, a un nivel de 20 g por
100 kg de pastel mabado, .

(d) Un Budin de leche, a un nivel de dosificacién de
10-15 g por 100 kg, )

(e) Un chocolate de leche, a un nivel de dosificacibén

de 25 g por 100 kg.

Ia formulaci6n exacta de las diversas mezclas compues—

tas se exponen en la Tabla XL que sigue. R

ZABLA XD - .
Compuesto ' Partes en peso

I denti £i- ' e
cacibn = Wombre .. ... . Bjemplos . . ..
XXXV (2) a 2-piracinil-etil- % ? g ; = =

mercapbano 100 - -~ = 50 50-
XXXV(2) b sulfuro de 2-pira-

ginil-etil-metilo - 30 - = - 5
XXXV (2) ¢ sulfuro de 2-piraci-

nil=etil-etibo - = 125 - - 20
XV (2) 4 sulfuro de 2-piraci-

nil-etil-furfurilo - = =~ 300 50 35

3-netil~cic lo pentban— :

1,2-dlona 50 50 50 50 50 50

alcohol furfurilice 50 50 50 50 50 50
furfural 110 10 10 10 10 10
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TABLA XL (continvacibn)

Gompuesto Partes en peso

W . - . wat

Identifi- : ~
cacibn Nombre BEjemplos

5 6 1 8 ¢

diacetilo . 5 5 5 5 5 5
acetilmetil-carbinol 30 30 30 30 30 30
alcohol bencilico 100 100 100 100 100--100
propilenglical 655 725 630 655 655‘_655

1000 1000 1000 10001® 1000

Todos los compuestos de_los ejemplos 4 a 9 dieyon7
wna modificacién Jdel sabior de los productos alimentiecios que
se caracteriz6 organolépticamente como agregacibén de una nota

sapor{fera definida de café tostado.

ORI

. ALl material de base que se ha descrito antes se g
#H6 una serie de los compuestos del grupe VII (hidrocarburog
piracinicos), TLas mezclas compuestas resultantes tenfan las

formulaciones que aparecen en la Tabla XII que digue.
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v

cacibn

VII (1) b
VII (1) a

VI (1)

Q

vII (1) &

ViI (1) i

Nombre

10

o

2,3=dinetil-pi-
- racina

250

2~metil-3I~etil-

~-piracina

2emetille3=-propil-

~piracing

=8 til-3=is0prom
pil-piracinag -

2wetilm3—etile

~piracina
lucidn al

(50

10%)

!

J~metil-ciclo-
pentan~l,2-diona 50

alcohol furiu—

rilico 50
furfural 10
diacetilo 5
acetilmetil-
carbinol 30
alcohol bvenci-

lico 100

propilenglicol 505
1000 1000 1000 1000 1000 1000 K0 1000

Partes en peso
Ejemplo;
W12 013 M 15 16 M
C e e 2T
25 - = = 20 .1510
- 45 e - 25 - 15
- = 45 o~ = = 20
- = = 10 -~ 5 2
50 50 50 50 50 50 jv50
50 50 50 50 50 50 50
0 10 10 10 10 10 10
5 5 5 5 5 5 5
30 30 30 30 30 30 30
100 100 100 100 100 100 100
730 710 710 745 710 _685 708
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Cuando se afladieron a los mismos productos alimen-
ticios, con log mismos niveles de dosificacifn que se han
expuesto al describir los ejemplos de la Tabla XL anterior,
las mezclas de compuestos de los ejemplos 10 — 17 impartieron .
a los productos alimenticios una marcada nota saporosa de nuesz,
verde, fresca y terrosa, con wna ligera nota de pogo de café,

. Se compusieron otras mezclag de ocompuesgtos utilizando
megelas de_compuestos del grupo XXXV (compuestos de azgxfr'e
piracinicos) y del grupo VII (hidrocarburos piracinicos), .tal

como se expone en la Tabla FILII que sigue:
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326503

T4PTA XIIT |
Compuesto Partes en peso
_ Identifi- " Ejemplos ~
5, cacién Nombre R W8 "39 20 21
XXXV (2) a 2-piracinil-etilmercaptano 20 20 20 20
XXXV (2) & sulfuro de 2-piracinil~etil- (
~Purfuri lo 20 20 20 - 20
VII (1) & 2-metil-3-etilwpiracina - - 10 1
VII (1) ¢ 2-metil-3-propil-piracina - - 2 5
10, VIT (1) 1 2;3—dietil—piracina (s0-
© luecibn al 10%) - 10 - 5
J=-metil-~ciclopentan- . _
~1,2-diona 50 50 50 50
alcohol furfurdlico 50 50 50 50
15, furfural 10 10 10 10
diacetilo 5 5 5 5
acetilmetilearbinol 30 30 30 30
alcohol bencilico 100 100 100 100
propilenglicol 715 705 685 695
20, ——— e

1000 1000 1000 1000
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Cuando se aifadieron a los mismog jproductos alimen~
ticios que antes y con loz mismos niveles de dosificacidn, se
hall6 que el sabor de los productos se modificaba hacia un_
gabor definido de café, con ligero toque de una nota de poso
de café,

- -

Be prepararon 'algunas otras mezclas de compuestos a_
partir de compuestos del grupo VII (hidrpcarburos piracin;cos),

untilizando come bage la mezcla siguiente:

-~ o

Partes en peso - -

3=netil-ciclopentan~1,2-diona 200

egencia de canela 10

esencia de hinojo_dulce 20

esencia de anis estrellado 20

aleohol benellico 250 o

propilenglicol 500 L
1000

- ~— - ~

Lag formulaciones exactas de estas mezclas de

compuestos se exponen en la Tabla XIITII que sigue:
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LAPLA XTIIT
_Compuesto Partes en pego |
5. Identi- - -
cacién Nombre —— Ljemplos et
VII (1) @ 2-metil-3-butil-piracina 55 .~ = - 5
VII (1) b 2-metil-3-isobutil-pira- '
cina - 50 - - 15
10. VII (1) £ 2-metil-3~amil-piracina - - 100 - 20
VII (1) g 2-metil-3-hexil-~piracina - - - 50 15
J=metil-ciclopentan-1,2-
~diona 200 200 200 200 . 200
- egencia de canela 10 100 10 10 10
15. egencia de hinojo dulce 20 20 20 20 20
esencia de anis estrellado 20 20 20 20 20
alcohol benecilico 250 250 250 250 250
propilenglicol 475 450 400 450 445
20, 1000 1000 1000 1000 1000

Cuando se afiadieron a una formulacién de goma blanda
¥ earamelo liquido, con un nivel de dosificacién de 30 g por
100 kg, & una mezclae para helados, con un nivel de dosificacibn

de 8 a 10 g por 100 kg, a2 una mezcla para budin de leche, con
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un nivel de dosificacibn de & a 10 g por 100 kg, y a una formu-
laci6n de carvamelo duro, con un nivel de dosificacion de 15 @
20 g por_100 kg, las mezclas do compuestos impartieron a los
- productos acabados una nota definida de sabor de anis, como de
5. regaliz.

" ~ —

Debe tenerse en ocuenta, como_apreciarén los expertos
en la materia, que para muchos sabores es posible imitar el .
sabor natural eligiendo wun mimero limitado de las substandias
. reforzadoras del sabor que se han ejemplificado antes, BI *°
10. aroma del_café, por otra parte, es mucho més complejo que:(los
materiales sapor{feros ordinarios y puede requerir, para- se‘i.',_
reproducido, la combinacibén de muchos més de los ingredientes
ejenplificados,
Se comprenderé también que, aunque la modalidad pre-
15. ferida de este_invento se dirige hacia el refuerzo o la moMfi-
cacibn de los sabores de café, el concepio del _inven’bojien‘é_'-'.
una aplicacién mucho més &mplia. $i bien algunos de los
compuestos pueden estar caracterizados en términos gque no sé
relacionan direclamente con log sahores de café, estos com—
20. puestos, cuando se usan en fHrmulas més complejas, pueden

contribuir con notas saporiferas deseables al sabor y al aroma
totales,

Para resumir brevemente, este invento se refiere

a un grupo de compuestos quimicos que se ha comprobado son
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Utiles para alterar o modificar el gabor de ofros materiales,
Estog compuestos, llamados agentes gaporiferos o modificadores
del sabor, pueden usarse en cantidades muy pequeiias para refor-
zar el sabor natural de_las subsbancias a las que se afladen o
alterar o_modificar un sabor que sea_indeseable, 0 para impartir
a una_substancia sabores o notag de sabor adicionales o dife-
rentes., Tos agentes saporiferos de este invento se usan en
cantidades muy peguefias, pero_que alteran el sabor, y én ‘todo
caso en_cantidades suficientes para obtener los resultados
deseados, TLos modificadores del sabor tienen particular im-
portancia y utilidad para la modificacibn, la alteracidén u el
refuerzo del sabor de las bebidas de café hechas a base de
oafé sgluble, y la modalidad preferida de este invento asp ira
a su uso en_combinacién con ‘tales productos, ‘
Los agentes saporiferos de este invento pueden
effadirse en cualguier etapa conveniente de la elaboracioén del
café soluble, tal como combinar el_cafd soluble, desecado, coun
una disolucién deseada del agente saporifero en una solucibn
aceptable, seguido por secado, En ciertos casos el agente
deseado puede aflalirse directamente a un extracto concentrado
de café y la mezcla secarse para formar un producto de café
soluble que_contenga el agente sapor{fero como_parte integrante,
Los expertos en la pateria podrén deducir otros métodos de

incorporacién de los agentes, métodos que, como es légico,
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pueden ugarse gin salirse del concepto del invento, el cual °
puede describirse como una composicidén de materia que comprende
una combinacién de un producto de café soluble, preparado de
cualquier forma, y tanto si es liquido como s6lido o concen~
trado como dilwido, gue contiene, combipada con él, una canki-
dad muy pequefia, pero modifigadora. del sabor, de un agente sa-

porifero tal como aqui se describe,

et -
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NOTA St

Descrito sl objeto del presente invento, se déciéran
nuevas y de propia invencidn las siguien%es reivindicaciéﬁes
con prioridad de la solicitud de patentes estadounidenses
seriales nums. 452,342 del 30 de Abril de 1965 y 543.089 del

5, 18 de Abril de 1966, existiendo en cllas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para modificar las propiedades!‘
saporiferas de las @aterias alimenticias y las bebidas,
por ejemplo, los productos de café instanténeo, por incor-
poracidn a ellos de cantidades modificadoras del sabor de

10. un agente modificador del sabor, caracterizado porque consis-

te en usar como agente modificador del szbor un compuesto,
bor lo menos, elegido en alguno de los grupos giguientes o
una mezela de compuestos elegidos en glgunos de los grupos
giguientes:

15, I. Compuestos difenilicos de la férmula general:

-
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en la que R es hidrégeno o un grupo alquilico, por ejemplo

metilos

II, Naftalenos sustituidos de la férmula general:

-" &

.....

en la que R es hidrdgenc o un grupo alquilico, por ejemplo
metilo o etilo, y wno por lo menos de los simbolos R es wn

grupo algquilicos

IIT. Hidrocarburos furdnicos de las férimlas
generales @

h\o/u-cykc:»z-a (1)

en la que R es hidrégeno o un grupo alquilico que contiene
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de 1 a 3 Atomos de carbonos

. R . N

- ~R .

\ (2)

-R .

0 : : .

R R
en la que R es hidrdgzeno o un grupo alquilico o alquménilico

de 1 a 3 atomos de carbono, con tal gque la guma de los

dtomos de carbono de los grupos sustituyentes no exceda

de 3; ¥y

‘ & (3)

en la que Ry es hidrdgeno o un grupo metilico, y R, es

~CH,~ [

2"\ !”R3
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R3 es hidrdgeno o un grupc metilico, de tal modo gue

e

Ry ¥ Ry no sean ambos hidrogenos; P

e e¥

4

IV. Hidrocarburos tiofénicos de las férmulas gererales:
Ro R
\]‘F 5{/ 2 (1)
~s

en la que Rl ¥y Ry son hidrdgeno, metilo, =tilo, vinilo o

propilcs

3

Tl

~g

U"CHz“U“Rl (3)
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en la que Rl vy R2 son hidrdgeno o grupos metilicos, mientras

X es oxigeno o azufres;

5. /E—v - IU-RI (4)

en la que Ry y R, son hidrdgeno o grupos metilicos; y

~

A\\._._.____.
10, Ry e 2. lk:]LM R, (5)
X e

en la que Ry y R, represcntan hidrdgeno o grupos alquilicoss

V. Hidrocarburog pirrdlicos de las férmulas genera-

15, les:

m (1)
i
R
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€51

en la que R es alguilo, por e¢jemplo etilo, amilo, isocamile,--

0 alfa-metil-butilo, y

5. N (2)

P

en la que X es oxigeno o azufre y R es hidrdgeno o un grupé
. metilico, con la salvedad de que, si X representa oxigeno;

10, R es metilos

VI. Hidrocarburos piridinicos de la férmula genetul:

N By

. R B
15, 3‘J[t -R
N

on la que Ry; R, ¥y Ry son hidrdgeno, alquilo, por ejemplo

metilo, etilo, isobutilo; grupos alquonilicos, por ejemplo

vinilo o propileno; grupos arilicos; o Zrupos aralquilicos;
20. con tal que los simbolos Rl, Ro ¥ R3 no scan todos hidrdge~

nos
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VII. Hidrocarburos piracinicos de las férmulas

generales:

(1) S

en la que Rl es hidrdgeno, alguilo, l-pirrolilo o 2-tionilsc;

¥y Ry, es alquilo o alguenilos

N

Rom R
T .
Xy L

R

en la gqus Rl’ R2 ¥y R3 son grupos alquilicos con 1 a 5

Atomos de carbonos
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en la que Rl, R2 ¥y R3 son hidrdgeno o grupos metilicoss

\ (4)

-----

en la que Rl ¥y Ry son grupos alquilicos que contienen de 1°

a 3 dtomos de carbono;

'Rfr/ 2 (5)
= |

en la que Ry, Ry, RB y R, son grupos alguilicos que cou-

tienen de 1 a 6 gtomos de carbonos; y

N

\\U (6)
AN
Ry

2R\
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en-la que Rl es metilo o etilo y R2 es alquilo o alquenilo

con Cl a 063

VIII, Alcoholes alifaticos y aromdticos de la £ér-

mula general:

Rl - ?H - Ry
CH

en la que

(1) Ry es hidrégeno o un grupe alguilico, por ejemplo;
metilo, etilo, propilos y R, es un grupo alquilico con

4 atomos de carbono por lo menos, por ejomplo, con 4 a 9
adtomos de carbono; o

(2) R, es hidrégeno o un grupo alquilico, por ejemplo,
comprendiendo de 1 a.6 dtomos de carbonos y Ry es un grupo
arilico, por ejemplo, fenilico; un grupo aralquilico, por
ejemplo bencilico, fonilet{lico; fenilpropilico; o un

grupo aralquenilico, por ejemplo estirilico, cinamilicos

IX, Eteres furdnicos de la férmula general:

//ﬁ::;:ﬂ-CHQORZ
Rl
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en la que Rl vy Rz son hidrdgeno; grupos de alquilo, por ejem-
plo metilo, etilo; arilo, por ejemplo, femilo, alquilfenilos

furfurilo, o alguilfurfurilos; .

X. Eteres tiofénicos de la férmula genersl:

I[:;:}1~CHQOR

en la que R es un grupo alquilico, fenilico, alquilfenilico,

furfurilico, algquilfurfur{lico o tenflico;

XI. Alcoholes tiazdélicos de la férmula general:

CH3

.

N
-CHOHR
S

en la que R es un grupo alguilico, por cjemplo con 1 a 4
atomos de carbono, o un grupo alquenilico, por ejemplo, de
vinilos

XII. Btceres y alconoles piridinicos de la férmula

general
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en la que Rl es hidrdégeno o un grupo alcoxi, R2 es hidrégenq

o un grupo alquilico, y n es 0, 1 & 23

XITI. Bleres y alcoholes piracinicos de la férmula

general:

en la que R represcnta hidrdgeno o un grupo algquilico y n

es 0, 1 8 2;

XIV. Compuestos benzofuran-carbonilicos de la férmu-

la general:
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XV. Aldehidos tiofénicos de las férmulas genetales:

. ﬁ\sk (1 o
CHO o

en la que R es hidrdgeno, o un grupo alquilico o tenili-

co; y

el
f2 | l|—cor (2)
N S VMR

en la que Ry y R, ropresentan hidrdgeno o alquilo;

XVI, Aldehidos pirrélicos de la férmula general:

s s gt

”\ j..._. CHO

E

en la que R es un grupo alquilico, furfurilico otenilicos;

LA PO



10,

15.

20,

326503

XVII. Compuestos piracin-carbonilicos de la formmla

general:

! -(Cﬂé)nﬁ—R
0

VAR

en la que R es hidrdgeno o un grupo alquilico y n es 0 o 1

XVIII. Cetonas alifaticas y aromaticas de la formula

general ¢

Ry - C0 - R,

en la que R, es ua grupo alguilico con 1 a 3 dtomos de car-
bono y R, es un grupo alguilico con 3 a 11 Atomos de car-

bono, o un grupo fenilico o bencilicos;

XIX, Cetonas furdnicas de la férmula generalt

R 0

\e—

en la que n es 0, 1 2, mientras que Rl es hidrdgeno o me-

tilo ¥y R2 es alquilo;
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XX, Cetonas tiofénicas de los Férmules generalegs::

| ]
< CH,) 5 /iJ..000H3

CH,CO

en la que n 0 & 13

Rt
T j[s/

IL(CHz)n“?I—RZ
0

(1)

l, R1 es hidrdgeno o alguilo y R

¥XI. Cetonas pirrdlicas de las férmulas generales:
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en la que X es oxigeno o azufre, Ry os un grupo alquilico,"

¥ R, es hidrdgeno o un grupo alquilico;
”\ | (2)
. _

en la que R es wn grupo alquilico;

0
-l
cH ~Il\®;:tm"-g~32 (3)
|
By

en la que R, es hidrdgeno o un grupo alquilico y Ry, es un

grupo alquilicos y

. ~C-Ry
Ry E§~R2 (4)
N




LT N

- 184 -

326503

en la que Rys Ry ¥ R, representn hidrégeno o grupos alqui-.

licos y Rs‘es un grupo alguilicos

XXII. Compuecstos tiazol-carbonilicos de la férmula

general :

en la que R, ¥ Ry son hidrdgeno o grupos alquilicos

XXIII. Compuestos piridin-carbonilicos de la férmula

10, general

15: en la que R1 representa hidrdgeno, un grupo algquilico o wn
grupo fenilico, R, representa hidrdgeno, un grupo alquilico

o un grupo acilice y n es 0, 1 & 23

¥XIV. Alfa-dicetonas de las fdérmula generales:
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CH3COCOR (1)

02H5LOCOR (2)

en las gque R es un grupo alquilico o un grupo fenilico;

XXV, Alfa--dicetonas tiofénicas de la férmula

5. general:

1 | ~COCOR
~g 2

en la que R. &s hidrdgeno o un grupo metilico y R2 es un gru-

1
10, po alquilico;

KKVI. Alfa-dicetonas pirrdlicas de la férmula gene-

m -COCOR,,

b
1

ral:

15,

en la que By es hidrdgeno o alguilo y R, es alquilo;

XXVII. Reteres furdnicos de las férmulas generalcg:



T— N
I I (1)

3, en la que L os un grupo aleuilico que comprende por lo menos
2 dtomos de carbono, ¥
! ‘ ~{CH,) COOR 2
L\O/l (CHy)_ (2)
N en la que & es un grupo alquilico o algudénilicos

XXVILIT. Esteres tiofdnicos de las férmulas genera-

e
m
[0}
(1]

H\s ” ~COOR (1)

en la que R es alguilo o furfuriloy y

i

P
.ks)i—oazoom (2)
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en la que R ep hidrdgeno o alquilo;

YXIX, Bsteres piridinicos de la férmula general:

N\

(CHz)nCOOR

4

en la que R representa alquilo inferior y n es 0 & 1;

XXX, Compuestos de azufre aromdticos de las férmulas

generales:

(1)

en la que R, represcnta hidrdgeno, hidroxilo, alcoxilo o

1
alquilo y R, ropresenta hidrégeno o alquilo;
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,,,,,,

s en la que Ry representa hidrdgeno, hidroxilo, alquilo o it
xi; R, puede ser hidrdgeno o alquilo; Ry representa alquie-

lo o benciloynes 0, 1625 y

~3-5~R
(3)
10.
en la que R representa alquilo o fenilos
¥XXI. Compuestos de azufre furdnicos de las fdr-
15, mulas generales:

JSS—— 0
u\\ofjj"(CHz)n'S"g“H (1)
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en la que R puede ser hidrdgeno, zlguilo o alquenilo y n

representa 1 4 2,

[ S}

Ry ol
.. 1 Lj;wﬂ_((}Hz)n--S--RZ (2)

en la gue Rl representa g hidrdgeno o alquilo; R2 representa
hidrdgeno, alquilo, furfurilo o fenilo alquil-sustituido; &
n representa 0, 1 6 2, con la salvedad de que, si Ry es

hidrdgeno y n es 1, R, no ¢s metilo ni furfurilo,

10,

CI==O

4.\0/1- -SR (3)

en la que R es alquilo o furfurilo,

g
|

15. .
' j'\o 'I-(}Hz—S—S-RZ (4)

en la que Ry ropresente hidrdégeno o alquilo y R, represente
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alguilo o furfurilo; y

]
l -~CH,=S5~R (5 B
5. en la que/representa un grupo alquilico o acilico;

XXXII. Compuestos de azufre tiofénicos de las fér-

mulas gencrales:

\s“ /H -(CH,) SR (1)

10.

en la que R representa hidrdgeno, salquilo, acetilo o tenilo,

ynesld2;y

h il-g—SR (2)
15. 3
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en la gque R representa alquilo o furfurilos

]

XXXIIT, Compuegtos de azufre piridiniéos de la o

férmila general:

en la que R representa hidrdéseno, alquilo, acilo o piridilo,

ynesO0d 1

XXXIV. Compuestos de azufre pirrdlicos de la férm~

la general:

en la que R representa alquilo, furfurilo o acilo;

XXXV. Compuestos de azufre piracinicos de las

férmlas generales:
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N

e
" m (cH,) -S-R (1)

NS T35 e .
5, en la que n es 0, 1 6 2, R, representa hidrdgeno, alquila,

acilo o furfurilo y R2 representa hidrdégeno o metilo,
con la salvedad de que Rl y R2 no pueden ser ambos metilo,

sines O; y

10, N,
=\ ~CH
] 3 (2)
CH,-l.  l-S-R
3 Ry

en la que R representa hidrdgeno, alquilo, furfurilo o

N

15, acilo;

XXXVI, Fenoles y éteres fendlicos de las férmulas

generales:

(1)




5.

10,

15,

i
pea
o
Lo
%

326503

en la gue Rl representa alquilo o acetilo y R, representa.

2
hidrdgeno o metilo, con la solvedad de que juntos compren.

den por lo menos 2 ftomos de carbono;

OH
/k

CH ~ ]H CHy (2)
3 !
CH3
¥
OH
6233
Zad
(3)

-
R

en la que R representa alquilos
XXXVII. Oxoalcoholes alifdficos de la férmla
general:

R - CO ~ CH,OH




- 194 -

en la que R represcnta aiquilo; y Lk

XXXVIII. Compuestos de las férmulas generalest,

- a
“._ 27

+*

=0

5e : LL“S/J[mR (1) .WZ,

en la que R representa hidrdgeno, metilo o etilo;

I
N

10. o u\\ /Jj o (2)
3" Y. B Hé

cn la que cada uno de los simbolos X ¢ Y representa oxigeno
15 o azufre;

R, ~CH,COCH

s S-R, (3)

2

en la que R; representa hidrégeno o alquilo y R, representa

alquilo o furfurilo; y
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SR2

Ry - !)H (4)
b,

en la que R, es alquilo y R2 representa algquile u furfurilo,

1

2, Procedimiento para modificar las propiedades.

saporiferas de las materias alimenticias y las bebidast,“

Seain se describe y reivindica en la presente .
memoria descriptiva que consta de 195 pdginas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, a 29 de Abril de 1966

- al
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