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® Procedimiento psra la preparacidn de com-

posiciones de perfume®,

Solicitante: §,Y, CHSMISCHE FABRTEE "NAARDEN ", entidad holandese
regidente en NAARDEN, Holanda , ’

Este invento se refiere a un prbcedimiento
para la preparacidn de composiciones de perfume o ma-
terias perfumadas y a la manufactura de articulos
perfumados afiadiendo un derivado de pirdn a los come

- 5, ponentes empleados cominmente a este fin,

Mod. 615



Se sabe por la solicitud de patente holan-
desa Mimero 64.12168 que wn cierto dihidropirdin tie-
ne un olor sobrecargrdo a rosas con un olor subya-
cente a geranio. El compuesto en cuestidn es el G=(2-

5. metil-l-propenil) 2,4,6-trimetil 2H SH dihidropirdn
de la férmula 1, asi como los compﬁestos igomeros co-
rrespondientes,

Por la solicitud de patente arriba mencio-
nada parece ger también que el olor dtil en parfume~

10, ria no es una propiedad comin de los dihidropirancs
porque se dice que ol compuesto 6-igobutil 2,4~dime-
$il 5,6~dihidro 2H pirdn no puede considerarsec como
perfume, o .

Sorprendentenente se ha descubicrio zhora

15. que los derivados de pirdn de las férmulas 2, 3y 4
en las que el grupo butilo en la sexta posicidn es
un grupo dbutile noimal, gon compuegstos que tienen
wn fuerte olor que se puede utiliéar con ventaja an
la produccidén de composiciones de perfume y materias

20.  perfumadas, asi como en la manufactura de articu-
los perfumados,

La preparacidn de los nuevos compuestos
se realiza del mismo modo descrito en la memoria
de la patente estadounidense Wdmero 2.452,977. No

25, obstante la memoria descriptiva mencionada no afir-
ma nada respecto a ninguna caracteristica de los
dihidropiranes preparados segun la mismaj; €sos com-—
puestos son valiosos como diluentes, agentes nodifi-
cantes, agentes de elaboracién en la industria tex~

30. til, ¥y los mierbros superiores son valioscs como
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disolventes y pucden servir ain como insecticidas,
fTungiecidas y parasiticidas,

La preparacidn se efectia del modo siguien—
te: :

Se convierte hexilenglicol en 2-metil~l-pen
ten~4-01 calentando a reflujo en presencia de una
cantidad catalitica de sulfato de cobre y destila-—

cidén azeotrépica. Este 2-metil-l-penten-4-ol se de-

je reposar junto con dcido p~tolunenosulfénico y n-pen

tanal. la mezcla se destila después a presién redu~-

cida., El destilado obtenido de este modo contiene

los tres isdmeros, v.g.:

2,4-diretil 6-n-butil 2, 3-d1h1dro~6H~piran (2)
2,4=dimetil 6-n=butil 5,6-dihidro-2H~piran (3) y

2-metil-4-metileno 6-n-butiltetrahidropiran (4).

Se puede utilizar sin sevaracidn en los
igdmeros seyarados, Fl curso de la reaccidn se ilus-
tra en 1a figura adjunta. ' ‘

El producto es un perfume muy V&llO“O en
perfumerma y posee un sobretono fresquisimo muy pe-
netrante, con un toque definido & geranio, y pueda
emplearse en diversss composiciones,

Proporciona un togque fresco natural a las
composiciones de la serie floral, como son el geranio,
rosa, jazmin, jacinto, lila y violeta. Para las
composiciones de la serie floral serdn suficientes
dosis muy pequeﬁas del 0,1% al 0,5%, mientras que
las dosis del 0,5% al 2% daréan un togue de novedad
a las composicionecs tales como"fouzbre“, chipre, ta-
baco y otros tipos de fantasia,

BJEIPLO 1
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Se calentaron 354 g (3 moles) de hexilengli-
col junto con 0,1 g de sulfato de cobre a reflujo

en un matraz de destilacidén durante 7 horas. Después

de separar el agua formsda se fracciond el contenido

del matraz por destilacidén azeotrdpica, De estc modo
se obtuviecron 94 gramos de 2-metil-l-penteno-4-ol,
punto de ebullicién 130 a 132°C, n 20/D: 1.4313.

Se agitaron 100 g (1 mol) de esta substan~
cia junto con 86 gramos (1L mol) de n~pentanal y 1 g
de dcido p-toluenosulfdénico hasta que se hubo disuelto
el dcido después se dejo renosar la mezcla por espa-
cio de unas 64 horas & la temperatura del azbisnte. De:
pués de haberse afadido 200 g de benceno, se lavé la
mezela de la reaceidn con sgolucidn de hidrdxido de
sodio al 10% y después con agua hasta queresultd neutr:
la reaccidn al torngsol.

El®nceno y las primeras- cabezas se desti-
laron a presién reducida hasta que la temperatuva
del liquido era de unos 80°C a 27 mm., Ulteriorsente be
afiadieron 5 g de disulfato potdsico, después de
lo cual =e continuo destilando & se retuvo uvna frac-
¢idén que hsrvia entre 76 y 8500 a 12 mm, n 20/D: aprc-
ximadamente 1,4472.

BEste fraccidn se lavd de nuevo haste su
neutralizacidn con solucidn zl 10% de hidrdxido de
sodio y se fracciond. ELl producto deseado (78 g)
hervia de 65 a 68°C a 6 mm y tenfa las constantes
fisicas siguientes:

d 20/20 0,8585
n 20/D 1,4477
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El espectro NMR indicd que el producto re-

sultante consistia en los tres isdémceros de las fére

melag 2, 3 Q
(multiple a § : 1.65 CHy - C =0 -
5
¢ ¢ )
$t 5.23 ~Ne=0"
¢”  N\m
¥ 4 (mdtiple o
’ N
a §£: 4,61 ¢ = CH, )
C‘/
10,
disolvente 0014.
BJEMPLO II
Composicidén de Aceite de Geranio
100 g del pfoducto obtenide por el procedimiento del
154 ejemplo 1
40 g de sulfuro de dimetilo -~ 1% en geraniol
30 g de isomentona
450 g de geraniol
50 g de nerol
20,

250 g de citronelol

10 g de linalool

30 g de eugenol 10% en geraniol

20 g de citral 10% en geraniol

20 g de isopulegol 10% en geraniol
25. 1000 g
RJEMPLO ITT

Composicidn de Geranio-Rosa

15 g de benzil-lsoeugenocl
15 ¢ de cetona de almizcle
30. 10 g de' ll-oxahexadecanclido
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10 g de acctato de dimetil-beneil carbinilo
50 g de rodinol
50 £ de aceite de madera de sdndalo 0.I.
40 g de aceite de pachulf ~
100g de metiljonol
30 g de aceite de ylang-ylang
150 g de acetato de linalilo

150 g de citronelol

200 g de fenil-etanol

30 g del producto obtenido por el procedimicnto

del ejemplo I

850 g .
BIVMELO IV
Composicidn de Jazmin

10 g de metilcinnamato
20 g de metilnaftilcetona
30 g de heliotropina
100 ¢ de benzoato de bhencilo
20 g de indol 1% en dietilftalato

© 40 g de aldehido C 14, 10% en dietilftalato

280 g de acetato de benecilo

480 g de alfa~hexil cinnamaldehido

20 g del producto obitenido por el procedimiento del
ejemplo I

1000 g

NOTA
ﬁescrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manszra de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposicionss

anteriormente indicadas son suscepliibles de modifi-
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‘caclones de detalle en cuwanto no alteren su prine-

cipio fundamental, También se hace constar gque el
invento, corresponde a uns solicitud ee patente
pregentada en Holanda, con el nimero 68,02619 de
23 de febrero de 1968, acogiéndosé por lo tanto a
los beneficios que conceden los Convenios Interna~
cionales en vigor, siendo lo que consgtituye la
esencia del referido invento, y per lo que se so-
licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espadia
sobre: "™ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CO-
POSICIONES DE PERFUME", caracterizdndose por lo
siguiente: a

1.~ Procedimiento para la preparacida

- de composiciones de perfume o materias parfums-

das y manufactura de articulos perfumados, respec-
tivamente, caractzrizado porque comprende afadir um
o mds derivedos de pirdn a los componentes comin-

mente empleados a este £in, de férmlas
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