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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un.a

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE:

RESIDENCIA:

INTERNATIONAL FLAVORS & FRAGRANCES
INC.

521 West 57th Street, New York, New

Tork, U.5.A.

ENUNCIADO:

Prioridad: Patente

R/G.

"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE

UN ETER ALIFATICO INFERIOR DE CE-

DROLM.
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Esta invencidn se relaciona con éteres aliffticos

e

de cedrol y con procedimientos para su preparacidn.

El cedrol es un alcohol sesquiterpénico que se

. produce de modo natural y es ficilmente obtenible. Tine

i

la férmula empirica 015H260 ¥y su férmula estructural es:

OH

!

La invencidn comprende los nuevos productos, asi
como los nuevos procedimientos y operaciones de éstos, de
acuerdo con los cuales se fabrican tales productos, cuyas
versiones especificas se describirin seguidamente a mcdc
de ejemplo y de acuerdo con lo que preferimos shora poner
en préctica la invencién.

Hemos descubierto,de acuerdo con nuestra inven--
cibn, que los éteres aliféticos inferiores de cedrol po--
seen ricos olores ambarinos que son Utiles como perfumes
cuya preparazidén puede efectuarse por los métodos seguida-
mente indicados.

Los éteres de cedrol de nuestra invencidn son va-
rios éteres aliffticos inferiores de cedrol, tales como
éteres metilicos, et{licos, propilicos, alilicos, butili-
cos y metali{licos de cedrol. Estos materiales pueden ilus-

trarse mediante la férmula estructural

oy
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~ vencidn, Deberd entenderse que estos ejemplos son ilustra-

en la que R es metilo, etilo, propilo, butilo, alilo, o me-
talilo,

Tal como lo preferimos shora, reallzamos nuestra
invencién para la produccién de 8teres de cedrol, reaccio-
nando un derivado metélico alcalino de cedrol con un halu-
ro alquilico o alquenflico o con un éster de Acido sulfubi-~
co neutro, tal como sulfato dimet{lico o dietilico o con
un éster alquilico de un 4cido aril-sulfénico.

Los siguientes ejemplos lo son de los éteres de ces
drol y métodos para su preparacidénde acuerdo con el modo

en que actualmente preferimos poner en préctica nuestra in-

tivos y que la invencidn no deberi considerarse restringi-
da a ellos, salvo en el sentido en que se indique en las
adjuntas reivindicaclones.
Ejemplo I

A una mezcla refluyente de 575 g de xileno y 164 g
de hidruro sédico (suspensidn al 54% en aceite mineral) se
afiadi una solucibn de 575 g de cedrol (recristalizado) en
2.875 ml de xileno seco. La mezcla fué reflufda hasta que
cesé el desprendimiento de gas. A la mezcla refluyente se
afiadieron 253 g de sulfato dimet{lico durante un perfodo
de 30 minutos. La mezcla fué refluida durante otras 7 ho-
ras, Después de enfriarse, la masa de reaccidn fué vertida
en una solucién de 285 g de agua y 100 g de hidréxido sbdi-
co acuoso al 50%. La capa oleosa fué separada y lavade con
agua hasta neutralizarse. El disolvente fué separado, pro-
duciéndose 640 g de éter cedril-metilico crudo. El GLC in-
dicd un méximo con ausencia del alcohol imicial. El fraccio

namiento produjo 577 g de éter cedril-met{lico, represen-—
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* tando una produccién del 94%. An&lisis para ~0CH,: observa-

_ambarino-lefioso.

- leno seco., La mezcla de reacceidn fué reflufde durante Z ho-
- flujo durente 30 minutos. La mezcla de reaccidn fué reflul-

. capa oleosa fué separada y lavada con agua, destilindose -

1 0,9715. Este material es Gtil como perfume y posee un olor
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do 13,02; tedrico, 13,12; p.e. 9620/1 mmj 20 1,4957; dy

0,9762. Este material es Util como perfume y posee un oloxr

Ejemplo II
A una mezcla de 200 g de xileno seco y 57 g de hi-~

duro sédico ( suspensidén al 54%) en reflujo, se afiadid una

solucién de 222 g de cedrol recristalizado en 1000 g de xi-
ras y se afiadieron a gotas 169 g de bromuro de alilo en re-
da durante otras 3 horas, enfriada y vertida en agua. La

el disolvente en vacio. El residuo fué desechado. El desti-
lado pesaba 200 g y el GLC indicé un méximo mayor (80%) y

un méximo menor (20%). El méximo menor presentd el mismo -
tiempo de retencidn que el cedrol ( produccién del 85%, ba-
sado en el cedrol que reacciond). E1 fraccionamiento produ-

jo éber cedril-alflico; p.e. 9526/0,7 mm; n3 1,4981; doy

lefioso-ambarino con un matiz frutal.
Ejemplo IIT
Se hidrogen6 en isopropamol a 40 libras por pulgadi
cusdrada (2,812 Kg./cn®) y a 25-305C, &ter cedril-alflico
puro (56 g) preparado como en el ejemplo II, usando un 5%
de paladio sobre carbono como catalizador. El producto ¢ru-
do, después de su filtracidén y de la separacibén del disol-
vente, pesaba 50 g. E1L GLO indicd un méximo. El anilisis
infrarrojo mostrd la aisencia de toda absorcidn vinflica.

La produccidén fué del 89%. La destilacidébn produjo éter ce-
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dril-propflico; p.e. 10820/1 mmy n2° 1,4888; dy, 0,9562.
Este material es dtil como perfume y posee un olor lefioso
ambarino con un metiz iondnieco.

Ejemplo IV

A una mezcla refluyente de 200 ml de heptanﬁ ¥y 50
g de hidruro sédico ( dispersién al 54%), se afiadib una so-
lucibén de 24 g de cedrol recristalizado en 800 ml de hep=-
tano durante un perfodo de 1 hora. La mezcla de reaccidn
fué reflulds durante otra hora y media y se afiadieron 154
g de sulfato diet{lico durante un perfodo de 45 minutos.
Después de refluir durante otras 4 horas, la mezcla fué en-
friada y vertida em 200 g de hielo y 50 g de solucidn de
hidréxido sddico al 50%. La capa oleosa fué separada, lava-
da una vez con agua y seguldamente separado el disolvente.
El residuo pesaba 250 g y el GLC ( dos méximos) indicé la
presencia de un 25% eproximasdamente de cedrol sin reaccio-
nar. La produccién fué del 75% (basado en el cedrol que
reacciond). El fraccionamiento produjo éter cedril-et{lico
p.e. 11496/1,2 mm; n20 1,4910; dy, 0,9608. Este material
es 0til como perfume y posee un olor lefioso-ambarino.

Lo que sigue es un ejemplo de una férmula de perfu
me que incorpora éter cedril-metilico y que produce un per-
fume dotado de una fragancia lefiosa-ambarinas

Ejemplo V

100 Bergamot 0il CP

100 Orenge 0il Fla. CP

50 Bitter Orange Oil WI
20 Lemon 0il Cal, CP

20 Mandarin Oil

10  Lime Oil Exp. WI
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10 Ocimene

10 Acetato orto-terciario-butil-ciclohexan{lico
___50_ Eter cedril.metilico

370

Los datos NMMR relativos a los anteriores éteres se
indican seguidamentbe.

El cémputo proténico se basa en la asignacibn de
un nimero tedrico de protones a sefales de campo. El espec~
tro se midid en solucidn de Cl,C a 60 MHz en un espectréme-
tro Varisn A~-60., El cambio quimico se expresd en ppm a par-
tir del TMS, usado como pabtrén interno. Las multiplicida-
des de las sefiales se expresan por s (simples), d (dobles)
t (triples), g (cuddruples) y m (miltiples).

Eter cedril-metilico

_{(ppm) N9, de protones
CHB—O— 3,12 (s) 3,2
GH3-C-0 1,24 (s) 3,0
gem-dimetilo ( 1,17 (s)
: 1,00 (s)§ 5,7
!
0 0,85 () 3,2
| ~CHy- + HOE 2,0 - 1,26 (m) 13,4
Eter cedril-propilico
| (ppm) N2, de protones
 ~GH,-0- 3,25 () 1,9
: G5 ~0-0 1,25 (s) 2,7
isem-dimetilo g é:;g E:; 11,7
GH3—§H2- 0,90 (%)
CHz-G- 0,83 (&)

" ~GH,- + HOE 1,95 - 1,25 15,2
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Eter cedril-etilico

~CH,- + HCE
Gi;~0-0

gem-dimetilo
3-GH2—0-
CH3_?-

Eter cedril-al{lico

!
HCaG £

:>CﬁQEQ

=CaxCH, -0~
Q§5-G-O
gem-dimetilo

H
Gi5-0

‘ci/

—(pom) N2 de protones
3,35 (q) 1,8
35 - 1,25 (m) 12,7
1,25 (s) 3,2
1,17 (a)
g 1,00 (s) 8:9
1,08 (%)
0,84 (4) 3,0
(ppm)  NC. de progones

6,2 - 5,58 (m)
5a32 - 4’95 (m)

3,85 (m)

2,0 - 1,28 (m)
1,23 (s)
(1,20 (s)
0,97 (=)
0,83% (d)

-

1,8
11,5

8,8

2,7

En los snteriores ejemplos el hidruro sbédico pue-

de ser sustitufdo por sodamida en un disolvente inerte ~--

tal como heptamno o xileno.

Los espec. de mAs. de los éteres de cedrol dan -~

los siguientes pesos moleculares.

Eter cedril-metilico -~ peso molecular 236,

Eter cedril-alilico
Eter cedril-etilico

- peso molecular 262,

- peso molecular 250,

En restmen,la Patente de Invencidén que se soli-

cita, recaerf sobre las siguientes:
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- REIVINDICACIONES -
1. Procedimiento de preparacidén de un éter alifé-

tico inferior de cedrol, de férmula:

< oR

...I

en la que R es un grupo alquilico de 1 a 4 &tomos de carbo-
no o un grupo alilo o metililo, caracterizado por la reac-
cibén de un derivado metdlico alcalino de cedrol con un haluj
ro alquilico, un sulfato dialduilico o un éster alquilico
de un &cido aril-sulfénico, en los que dicho grupo alquili-
co contiene de 1 a 4 Atomos de carbono, o con un haluro -
alflico o un haluro metalilico.

2. Procedimiento segdin la reivindicacién 1, carac-
terizado por la reaccidn de cedrol con hidruro sbédico o so-
damida en un disolvente inerte, para formar su derivado me-
t4lico alcalino.

%, Procedimiento segdin la reivindicacidn 2, carac-
terizado por el hecho de que el disolvenfte es heptano o xi-
leno.

4, Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN ETER ALIFATICO INFERIOR
DE CEDROL"




Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente Memoria descriptiva que consta de nueve piginas me-
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canografiadas.

Madrid, 19 de mayo de 1.96%

BERNARDO UNGRTIA
DoPo




	Bibliographic data
	Description
	Claims



