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Este invento se refiere a un nuevo procedimiento para
la preparacidn de octenitrilos insaturados. Se refiere tau—
bien a composiciones de perfumes que contleuen cantidadegs
eficaces de uno o nis de estos valiosos compuestos como in-
gredientes olfativos. |

Mis particularuwente este invento se refiere a determmid

nados nitrilos alifdticos no saturados caracterizados por
tener siete dtomos de carbono formando wuna cadena liideal
que‘. estd unida al grupo nitrilo, un grupo netilo sobre el
dtomo de carbono nimero siete, un grupo metilo o metileno
sobre el dtomo de carbono nimero tres y, por lo menos, un
pﬁnto de insdturacidén en dicha cadena. Los compuesios se de
nominan como se indica mis abaao ¥ pueden representarse por

las formulas siguientes:

[;j} - - - -cls—3 7—d1met11~2 6—-octadienonitrilo

trang-3, 7-d1met¢l—2 6—octau1enonlbrllo

IIT

- = = = Tanetil~3~metileno~b=0ctenonitrilo
CN v
|
e
N ) s
. .

3,7-dimeti1—3,7—octgdienonitrilb-
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) cig=3,7~dinetil-3,6~o0ctodienonitrilo

trang-3,7-dimetil=3,06~o0ctadienonitrilo
| B

Al Compuesto I se le conoce también como neronitrilo
y 8l Compuesto II, como geranionitrilo. Por comodidad y a
partir de ahora nos referiremos a los compuestos citados por
la desiznacidén mmdrica anterior,

Tog Compuestos III, IV, V y VI son compuestos nuevos.

Tos compuestos preparados segun el procedimiento de es
te invento son Utiles como componentes de composiciones de
perfume, Ies composiciones de perfume se pueden utilizar so-
las o se pueden mezclar con jabones, detergentes, pulvéri;a-
dores de ambiente; cosméticos y productos anéIOng para acre
centar su aceptabilidad. Si bilen se pueden aislar:de la ueg—
cla de reaccidn los componentes individuales, normalmente
los compuestos se obtendrdn y utilizarén como una mezela en
1la preparacién de lag compogiclonea de perfume, No ha gido
pogible hasta ahora seporar entre si a los isdmeros cis~Gronc
del 3,7-dimebil=3,6~-octadienonitrilo, o sea log compuestos
Vy VI.

Bl término "composicidn de perfume" se emplea aqui en
el sentido usual para signifiear una megzela de compuestos ox-
gdnicos, ineluyendo, por ejemplo, alcoholes, aldehidos, ce=
tonas, ésteres y, frecuentemente, hidrocarburos que se combi-
nan en pronorclones fijas de modo que los olores combimndos

de los compuestos individualeg producen una fragancia agra-
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dable. . .

Es posible, y en muchos casos degeable, realizar el.
procedimiento del invento en condiciones tales que los Com
puestog III, IV, V y VI predominen en la mezcla o bien que
predoninen los Compuestos I y II., Es de destacar que en los
Compuestos I ¥y II el doble enlace mis prdximo &l grupo ni-
trilo se halle realmente conjugado con este grupo, mientras
que en los CQompuestos IIX, IV, V y VI no exigte este TLipo
de‘conjugacién. Por razones de comodidad, se denominars a
log compuegtos del grupo primero nitrilos conjugados, v &
los del grupo segundo, nitrilos no conjugados.

De acuerdo con el procedimiento de este invento, las
composiciones anteriores descritas se preparan mediante una
reaccidn de condénsacién’entre los conocidos compuestos aci
do cianacético y 2-metil-hept-2~en-5-ona en presencis de
wne emine orgénica .o una sal de amina. Ia reaccidn se efec—
tua en un disolvénte organico que contiene hasta unos nueve
étomoé de carbono a una temperaturs elevada comprendida en-
tre unos 40°C y unos 180°C. El infervalo preferido, desde
el punto de vista de que la reaccidén se complete en un pe-
riodo de tiempo conveniente y con un buen rendimiento, se
encuentra entre 80°C y 140°C,

Durante el transcurso de la reaccidn se .separe agua

entre las dos moldculas reaccionentes. Es més conveniente

eliminaer el agua & medida que se va formando, preferible-
mente por destilacidn azeotrdpica. De acuerdo con ésto,
aunque se pueden emplear une gran varieded de disolventes
orgénicos, en especial digolventes aromdticos como el xile-
no, etilbenceno y andglogos, se prefiere wtilizer disolven—

tes como el benceno y tolueno que son relativamente bara-

S o b A o RS0, 3 AR RS e
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tos y que forman con el agua una meszcls azeotrépiéa que hier
ve en el intervalo Ge tenperatura en el que se verifica la
reaccidn. '

EL tiempo de la reaccidn no es critico. Depende prin-
cipalmente de la cantidad de reactivos y de la temperatura
de ;a reaccién., Es mds conveniente seguir la reaccidn elimi-
nando el agua & medida que se forma, -Cuando ya no puede re-
cogerse nis agua, puede considerarse que la reaccidn prdcti-
camente es completa.

Aunque pueden emplearse cantidades equimoleculares de
reactivog, se prefiefe ubilizar un exceso de dcido cimnacé-
tico en razdn de ser el menos caro de los dos reactivos. Nor
melmente se afiade un exceso molar de cido de haste el 50 .

Como ya se sefiald, es posible‘predetérminar mediante
control de las condiciones de reaccidn si la mezcla va a con
tensr una proporcidon mayor de nitrilos conjugados o una pro-
poreidn mayor de nitrilos no conjugados.

A egte resultado se puede llegar seleccionando el ca-—
talizador de la condensacidn o la cantidad de catalizador.

Si se ubiliza para catalizar la-reaccidn una sal de amina o
bien si sé emplea como catalizador upa amina en una propor-
cidn con respecto al deido cianacético, inferior a la equi~
molecular, la composicidn resultante contendrs una mayor pro-
porcidén de compuestos no conjugados. Si la reaccidn se reali-
za, en condiciones alcalinas, a saber, con un exceso molar de
amina respecto al dcido cianacético, la composicidén conten-
drd une mayor proporcidn de compuestoé conjugados.

IEntre las aminas primarias, secundarias y terciariag
tipicas que pueden uti}izarse en el procedimiento del invemta

se encuentran le. piperidines, piridina, ciclohexilamins, ani-
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lina, trietanolamine y paratoluidina. Se pueden emplear las
sales de estas aninas con dcidos orgdnicos e inorgénicos
especialmehte éales de dcido minerales y orgdnicos, alca-
noicos, carboxflicos que contienen hasta cinco dtomos de
carbono en el resto dcido. Laltrietanolamina, ciclohexil-
emina y el acetato aménico son los catalizadores.preferidOS
debido a su costo relativamente bajo.

Log siguienteé ejemplos no limitativos ilustran el pro
cedimiento de este invento. En el Ejemplo I la composicidn
que se prepara contiene una proporcidn importante de com—
puestos no conjugados, Ia composicidn del Ejemplo II contig
ne en su mayor parte compuestds cpnjugados.

Se calienta a reflujo durante un periodo de 2 horas ¥y

. con agitacidn una mezcle de 68,1 kg de 2-metil-hept~2—en—

6-ona, 55,4 kg de dcido cianacético,'94 kg de tolueno y
5,3 kg de trietanolamine. A continuacidn se refluye la mez-
cla ddrante_un pericdo de 19 horaes y se recoge una mezcla

azeotrdpica de tolueno y agua que contiene 7,9 1 de agua.

" Se lava la mezcle de reaccidn cuatro veces con un volumen

igual de selmuera. Se separe & presidn reducida un total

-de 53,6 kg de tolueno y el residuo se destila a 2 mm, ob-

teniéndose 54,6 kg de un producto crudo que destila a 40-
150°C. Este producto se fracciona por destilacidn vajo 2 mm
de mercurio de presidn y e una relacidn de reflujo de 9:1,
recogiéndose 8,52 kg de 2-metil-hept=2-en—~6~ona, que no ha
reaccionado a 36°C, y 15,9 kg de la nezcla objeto de la pre
paracidn que destila a 84°C, Esta megcla pogee las siguien4

tes propiedades fisicas: peso especifico 0,8765, n,20

)

1,4710. Se separa en sus componentes por cromatografia li-

R A
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quido-ges utilizando helio como gas y dos tubos de 5 pies
(152 cn), con un didmetro interno de un cuarto de pulgada
(6,35 mm), en serie, a 100°C y con una velocidad de vago de
80 ml por minuto. EL absorbente del primer tubo es polieti-
lenglicol al 5 % (Carbowax 20 M), y el del segundo goma de
gilicona al 5 % (SE 30 Gum Rubber). La mezcla contiene apro
ximpdamente el 6 % del Compuesto I, el 27 % del Compuesto I
el 27 % del Compuesto III, el 2,6 % del Compuesto IV y el
38 % de una mezcle de los Compuestos V y VI. Excepto el Com
puesto IV, todos los demis se identifican por resonancisa
magnética nuclear, espectrometria de mesas y andlicis de ind
frarrojo. E1 Compuesto IV se identifica por sus espectros de
masas y de infrarrojo.

Tas caracteristicas de BMN de los Compuéstos I, IT,
III, V y VI son las siguientes:

Compuesgto I

Tipo de Protén . Degviacidn quimica (pnm)

Profones. olefi{nicos - 5,08 (m)

=C~CH, 2,32 (%)

CH3~C=0-CH 1,91 (a)

Metilog alilicos 1,48 (4 difusd)
Compuesto IT

Protones olefinicos © 5,08 (m)

=C=CHp 2,2 (difuse)

CH4~C=C~CN 2,05 (a)

Metilos alilicos 1,46 (d)
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, cianmeético y 10 moles de 2-metil-hept-2-en-5-ona a 400 ml

100°C durante 7 horas. A continuecidn se enfria la mezcla y

Conpuesto IIIl

Tipo de Prohdn . Desviacidn quimica.(ppm)
> O=CHy : 4,7 (ancha)
=C~CH,~C~N 2,98 (s ancha)
=G~CH, 2,22 (% difusa)
Metilos alilicos 1,52 (s anché)
Compuestos V y VI
Protones olefinicos 5,4 (4t difusa)
- Protones olefinicos 5,03 (t difuse) -
=C=CH,~CH 2,98 (s ancha)
=C~CH,~C= : 2,70 (%)
Metilos alflicos 1,68 (3 sefiales dimcretas

como minimo
Las caracteristicas sobresalientes en el infrarrojo del
Compuesto IV pusieron de manifiesto un nitrilo no conjugado

8 4,44i~ ¥y un resto isopropehilico a 11,2?}9. El peso nole-—

/
cular determinado con un espectrégrafo de masas fue de 149.
EJEMPTLO IT

Se agrega sucesivamente un total de 15 moles de dcido

de dioxeno al tiempo que se hace burbujear a traves de la

mezcla una corriente lenta de nitrdégeno. Se'agrega entonces
con agitacidn 15,8 moles de ciclohexilemina. La reaccidn es
exotéermica y sé‘regula externamente la temperatura de forma
que no pasa de 50°C durante la adicién en la que se invier-
ten unos 95 minutos. Una vez ggreg&da toda la amina se con-

tinue la sgitacion al tiempo que se refluye la mezcla & .95-

se lava en la forma siguiente:
(1) Dos veces con un volumen igual de salmuera al 10 %.

(ii) Acido sulfurico el 10 % hasta reaccidn deida do
lag apuns de lavado. '
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“un olor fresco citrico, del tipo del limdn,’ similar al obte

(iii) De nuevo salmuers hagta neutralidad.

Cada uno de los ligquidos de lavado se extrae con 1/3
de su volumen de tolueno, destildndose a continuacidn la
capa orginica combinada y los extractos de tolueno para eli

minar el disolvente. El residuo se destila de nuevo para

oX

eliminar la cetons que no ha reaccionado y éi producto conf
tituddo por una mezcle de nitrilos,’ ge separa & una rela-
cion de reflujo de 1:1. La mezcle se separa‘en SUE COMPOm
nentes por cromatosrafia 1iquido-ges utilizando el procedi-
miento del Ejemple 1. La mezela de la que se ailslan log con
ponentes contiene el .35 % en peso del Compﬁesto T, el 60 %
del Compuesto II y el 5 % de una mezecla de.los Compucstos
Iz, Ivy V.

Las mezclas obtenidag por el procedimiento del presen-
te invento, o los componenteg de 1aé misms, se pueden uti-
lizar solos, por ejemplo, en bolsas aromdticas para ofici-
nas y érmarios,'d pueden emplearse como componentes oliati-
vos eﬁ detergontes, cosmdticos, Jabones, desodorantes del

anbiente ¥y otras Lormulaciones. Utilizados asi proporeionan

nido con citral. Iag memclas que conbienen wuna proporeidn
preponderante de niftrilos conjugados poseon un aroma pencw—
trante y algo agrio, Ims que contienen una proporcidn pre—
ponderante de nitrilos no conjugados poseen un aroma hés
suave y delicndo.

En composicioneé de perfume los componenies individua—
les contribuyen con sus caract@risticas olfativas particu~
lares, pero el efecto global de la cpmposicién del periuvme
gerd la sunma de log .efectos de cads ingrediente. Asi pueden

uhilizarge log componentes individuales de esbe invento, o
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bando o moderando la reaccidén olfativa que comunicé otro in-

- 10 -

mezclas de los mismos, para altersr las caracteristicag aro-

mdticas de una composicidn de perfume, por ejemplo, exacer—

grediente de la composicion.

Los ejemplos siguientes ilustran wezclaog de pérfumes,
jabones y otras formulaciones dentro del campo de este in-
vento., Debe entenderse que estes compogiciones son éjeﬁplos
preferidos y éue el invento'no se halle limitado a dctos
Qiﬁo & lo que se indica en las reivindicaciones del apéndice

En log ejemplos el jabdén y las escamss de jabdn que se
emplean son jabones de tocador de sodio sin perfumar obtew
nidog a partir de sebo y acelte de cocos El detergente en
polvo estd fabricado por la Lever Bros., Cos, y se vende hajo
la merca de fdbrica RINSO. El detorgente liquidoles un Pro-—
ducto fabricado por la Ultra Chemical Co., y se oonpce cono
detergente liquido PL87.

' o EJEMPLO TTI
PREPARACION DE COMPOSICIONES DE JADONES

Se mezcle un total de 100 g de escamas de jabdn con
1 g de cada uné de lag coﬁposiciones de perfunes indicadas
mas adelante hasta obfenerse una composicidn pricticamente
homogénea, Ambas composiciones de jebones presenten un olor
caracteristico parecido al del limon, siendo la composicidn
que contiene la mezcla del Ejemplo II la gque posee un aroma
mas delicado a costa de ser menos intenso.

Tags composiciones de berfumes estén constituidas poxr
los sigu;entes ingredientes, que se indican en partes por
peso:

“Geranio horbdn , 175

Citronelol _ 150
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Geraniolb . 100
Alcohol feniletilico . 90
Aldehido amil cindmico 200
Ciclamal ' 20
" Lirel® 100
Tetrahidro linalol - 37,5
Tetranidro mircenol  ° - 3745
Linalol ' 15
Acetato Ge citronelilo 125
Acetato feniletilo 5

Dimetilacetal de fenilacetaldehido 10

Alconol cindmico . ‘ 35
Terpineol : ~100
Acetato de linalilo 25
Cetona del almizele 10
Indol : 10
Hezcla del Ejemplo I 6 II 10

¥ 1 Tiral es 1a marce de fdbrica registrada que la Interna-

tional FMlavors & Fragrances, Inc., ha lansado para la

* . 4=(4-metil, A-hidroxiamil)-/l 3-ciclohexencarboxaldehido.

Se obtuvieron recultados similares cuando las mezclag
de los Ejemplos I y II se reemplagaron por los componentes
de las mézclas.

PREPARACTON DE LA COMPOSICION DETERGEHTE

Se mezcla un total de 100 g de un detergente en polvo
con 0,15 g de una composicion de perfume que contiene Ia
mezela obtenida en el Ejemplo I hasta que se logra une com—

N I-4 4 . .
pogsicion prdeticamente homogénes con un olor narecido al dell

- 1imdn.
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Ta composicidn del perfume estaba coastltulda por los
siguientes ingredientes que se indican en partes por peso.

Aldehido de0¢1lco, golucidn al 10 %

en ftalato de dietilo . 4
Acetato de terpinilo - 100
Terpineol ' 40
Acetato de linalol 100
Aceite de nparanje ‘ v 350
Acetato de geranilo 100
Geraniol ' 35
Cumarina 2

' Mezela producida por el procedimien—
to del Ejemplo I ) 70

Un resuliado similer se obtlene sustlituyendo la
mezela I por le mezcla II o sus componentes..
.PRE?ARACION DE UNA COMPOSICION DE POLVOS DE COSIETICA

Se prepara un bholvo de cosmética mezclando en vn mo=-

lino de bolas 100 g de polvos de talco con 0,25 g de la’

- mezcla obtenida en el Ejemplo I. Se prepara un segundo

* polvo de cogmeulca en forme andloga con la excep01on de que

la mezcla produ01da oegun el procedlmlenuo del EJemnlo I
se sustituye por la mezcle del Ejemplo II, Ambos poseen
un eroms similar al del Limén.

EJBIPLO VI

DETERGENTE LIQUIDO QUE CONTIENE [—EETILw3—““T1LBL~6~OCTEHO~

NITRILO

Se preparan detergentes liquidos concenbrados con un

aroma parecido al del limdén conteniendo 0,1.%, 0,2 % ¥

0,5 % de T-metil-3-metilen-6-octenonitrilo, agregando la

cantidad adecuada del compuesto al detergente liquido.
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" nacético, 126 g (1,0 moles) de 2-metil~heph-2-en—6-ona y

- 13-

Ia cantidad efectiva de mezoias o comﬁuestos de egte
invento en las composiciones de perfumes depende de numero-
sos factores, entre los que se encuentran los otros ingre-
dientes, sue proporciones y los fines que se persiszuen. Se
ha comprobado que pueden utilizarse satisfactoriamente com—
posiciones de perfumes que contienen tan solo 0,02 % en pe—
so de las mezclas de compuestos del- invento, o incluso me-
nos. En cambio en ciertas composiciones es necesario un 5 &
o incluso mds. Cuondo se utilizen en jabdneﬂ y otros produc
tos la cantidad de composicidn de perfume es igual & la que
se emplea generalmenﬁe en co@posiciones corrientes, es de—
cir, de aproximadanente un 1'% & un 3 % en peso. Agi pues
vara comunicar un olor tipo limén a jebones cosméticos y
otros productos puede utillzarse ftan solo el 0;0002 % en
pego de wn producto o mezela de productos obtenidos de acugp
do con el presente invento.

EJEMPLO VI
Se calicnta a reflujo hasﬁg eliminar aproximadanente

18 ml de agua, un total de 93,5 g (1,1 moles) de dcido cia—

3,85 g (0,05 moles) de acetato aménico en 100 ml de benceno,
Se lava a continuacidn la mezela tres veces con deido clor-
hidrico dilufde y se elimina el disolvente por destilacidn
e una presidén de unos 40 mm de mercurio. Se caliente enton-
ces la mezcla para efectuar la descarboxilacion y se desti-
la el residuo en alto vacio. EL residuo se separa en sus
componentes por cromtbogratie liquido-ges segdn el proce-
dimiento del Ejemplo I. ILa mezcla de la que se aislan loo
componentes contiene el 7,0 % en peso del Compuesto I,

21,0 % en peso del Compuesto II, é8,4 % en peso del Compueg
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to III y ol 38,5 % en peso de los Compuestos V y VI.

Si hien la descripcidn de este imvento se ha efectuado

con respecto & lo que en la actualidad se consideran reali-

zaciones preféridas, regultard obvio & los experios en esta
téenica que pueden realizarse en é1 diversos caumbios y mo—
dificaciones sin apartarse del espiritu y alcance del mis—
mo., Por lo tanto se pretende que las. reivindicaciones ane-
xa8 abarquen todos log cambios y modificaciones comprendi-
dag dentro del espiritu ¥y elcance del invento.

BEn resumen la Patente de Invencidn que se soliciia re—

caerd sobre las siguientes:

. . o N e ot s bt 4= Curr e e
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los insaturados, constituldos por una mezcla de los nitri-

que se emplea un exceso molar del amino compuesto respecto

- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la preparacidén de octanitri

los conjugados cis-%,7-dimetil-2,6=0ctadienonitrilo y -
trans-3,7-dimetil-2,6~octadienonitrilo junto con los nitri
los no conjugados 7—meti1~§—metilen—6—octenonitrilo; 3,7

dimetil-3,7-octadienonitrilo, c¢is-3,7-dimetil=-3,6~0ctadie=-
nonitrilo y trans-3,7-dimetil-3%,6~octadienonitrilo, cuyo -
prbcedimiento consiste en condensar el Acido cianacético -
con 2-metil-hept-2-en-5-ona en presencia de una amina o una
sal de ésta con un acido mineral o un dcido orgénico carbo

xilico a una temperatura comprendida entre unos 402C y unos
18020, '

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en el
que se emplea uwna sal 0 una cantidad equimolecular del ami-
no compuesto, referida a la cantidad de acido cianacético,
v la mezcla resulbtante conbiene una mayor proporcidén de ni-
trilosno conjugados.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en el

al 4cido cianacético y la mezcla resultante contiene una -
mayor proporcidén de nitrilos conjugados.

4f Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 6 2
en el que el catalizador es el acetato ambénico.

5. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 6 2
en el que el catalizador es trietanolamina o biclohexilami
na.

6. Se reivindica por {(ltimo como djeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita : "UN

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE OCTANITRILOS INSATURA
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Dos™,
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre
sente Memoria descriptiva que consta de dieciseis paginas -

mecanografiadas.

Madrid, 30 de Enero de 1.968

BERNARDO UNGRIA
DD
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