PATENTE DE INVENCION _§

et —1

—

Ref: No. B.O. 4625 MdR.

3 7 5 8 5 3 S‘ECCh:}v\; TE"LCN’CA

G.AE?:"-;CACIOA‘K L C'
creze C-|

@//{../;/ma»zm o@am%f; "scLase &

sotbre:
Procedimiento para la preparacién de compo-

gleiones de perfume.

—_—_s=

Falisitante: §.V,CHRIISCHE FABRIEK “NAARDEN", entidad holandesa,
residente en NAARDEN, Holanda.

i on o gy st
— o o

Ia presente invencidn se relaciona con un
procedimisnto para la preparacidn de composiciones
de perfume o productos perfumados que contienen nue
vos perfumes, en particular cicloalguilidenbuiana-

5. lea de férmula general 1:
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IEn estos compuestos, los atomos de carbono 01,

Cy ¥y C3 Torman conjintamente con el residuc A un siste-
ma ciclico que puede ser tanto monociclico (con la excep
cién de ciclopentilideno o ciclohexilideno) como polici-
clico.

Los sustituyentes R1 a R4 son atomos de hidrdge—
no o grupos alquilo que contienen de 1 a 5 &tomos de cax
bono, Debido al doble enlace entre Gy y Cy es posible
la existencia de isdmeros eis/trans.

" Ya es conocido a partir de la solicitud de patenw

- te alemana No. 295.084, abierta a inspeceién piblica, que
_ se pueden utilizar como perfumes algunos compuestos carbo

" nflicos x ,5 ~ingaturados. Aparte del perfume de un mim._c-l

ro de aldehidos aliféticos ¥ 8 -insaturados, sélemente
se describve mds especificamente el perfume de un solo al
dehido ciclicé, especidlmente el 4-ciclohexilidenbutanal-
=1 como: de olox é fruta, herbdceo, un poco o0leoso con
ung, fragancia que recuerda a la del alcohol butilico (veg
se el ejemplo ZVI de la solicitud en cuestidn).

En contraste, en la solicitud de patente alemana
No. 68.03048, los compuestos oxo X 5 guinsaturados se
mencionan sélemente como valiosos intermediarios sin ha-

cer referencia algune a un propio cardcter de perfume.
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Se ha descubierto ghora que los cicldélquiliden~
butanales que poseen la fdérmula genersl 1, son compuestos
que tienen un fuerte olor y gue son de particular impor-
tancia en perfumerfa. Pueden mezclarse con ofros compo~
nentes aromaticos con el fin de obtener composiciones es
pecificas de perfume dmplismente divergente de modo ca-
racteristico, que ellos proporcionan con una fragancie
géneral de fruta verdé‘con un sobretono muy floral a li-
rios del valle. Pueden usarse en composiciones de perfu
me y en materiales, en los cuales se utilizan, tales co~
mo cosméticos, jabdn, polvos de jabdn, détergentes, aguas
de tollette, locliones, aerosoles, oremas, polvos y simila .
res, '

Los cicloalguilidenbutenales de acuerdo con la
pfesente invencidn pueden prepararse de diversos modos,
tales como: |

8) calentando espirohidropiranos de f£érmula gene-

ral 2t
2

en presencia de un catalizador de cobre, a une temperatura
comprendida entre 200 y 400°C, Esta conversidn puede rea~
lizarse de forma continus.

b) calentando vinileiclanoles de férmula general 3:

* s"
H
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con un vinil éter, en presencia de una cantidad catali-
tica de decido, a una temperatura comprendida entre 50 y
150°¢.

Una variante de este método ha ;ido descrite en
la solicitud de patente alemana No. 295.084 y en el Bull.
Soc. Chim. de PFrancia 1.964, 2618-2635.

EJEMPLO I
Preparacién de 4-triciclodecilidenbutanal-1, de

férmule 43
CHO

I ' "

100 g de espiro—6,1'-triciclodecil—4,S—dihidropi-
rano de férmuls 5:-

s,

se hacen pasar, en 5 horas, a través de un tubo reactor
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de vidrio relleno con 100 g de polvo de bronce (calidad

B.D.H.) mezelados con 10 g de hyflo (auxiliar de filtra-

oibén do Johns-Manville Sales Corp. Mew York, U.S.A.), &

una temperatura de 300 a 320°C. El producto de reaccidn

se condensa en un refrigerador conectado al reactor, con

gistlendo en: ‘

a. 20 % apréximidemente Qe componentes de la pri
mers corriente.

b. 35 % aproximédemente de espiro-6,1'-triciclo-
dec11-4,5_ﬂihidropirano gin convertir,

c. 20 % sproximidamente de triciclodecil-dihidro
piranos isdmeros.

d. 25 % aproximidamente de 4-triciclodecilidenbu

‘ tanal-1. '

Las fracciones b y ¢ pueden reciclarse al reactor.
El 4-triciclodecilidenbutanal-1 ée aisla de la mezcla de )
reaccidén mediante destilacién fraccionada. De esta fonma;:
se obtienen: 20 g de 4—triciclodeciiidenbutana1—1 con un
punto de ebullicidn do 105-110°C a 3 mm de Hg; n 20/D:
1,5099.

E1l producto consiste en dos isdmeros (cis/trans)
que pueden separarse con la ayuda de cromatografia de
gas preparativa. |

Producto 4g tiene un olor verde floral similsr a

~ 1irios del valle.

Espectro RMN:
§= 4,89 (t, amplio, J=6-'f, 1, >0C= CH - CHp~)
§=9,70 (t, 7 = 1,5, 1, ~CHo=CHO)

Producto 4b tiene un olor fuerte a fruta verde-~flg

ral, similar a lirios del valle.
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Bapeotro RMN: ‘

$= 5,13 (, amplio, J26=7, 1, DC = CH = CHp-)
5= 9,68 (%, 3 = 1,5, 1, ~CH, - CHO)

BJEMPLO 11

5. Preparacién de 4-triciclodecilidenbutanal-1, de
férmula 4: o 4,

" En un matraz de reaccidn de un litro, equipado
con termémetro y condensador de reflujo, se introducen:
180 g de 5-vinil-5-hidroxihexahidro-4,T-metenol~

10, ~indano, de fdrmula 6:

200 g de xileno,

95 g de viniletildter y

0,025 g do dcido p~toluenosulfdnico.

Lo mezcla de reaccidn se caliente al punto de

15. ebullicidn y durante la reaccidn la temperatura se ele-

ve de 60 a 120°C, en 5 horas. Durante este perlodo ds
reaccidn, se afiaden otros 114 g de viniletiléter.

Despuds de enfrier s 20°C, se ofiaden 3 g de tri-

etilanine y la mezcla de resceldn se vierte en agus. La
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capa organica se lava hasta neutralidad con agua ¥ se
destila a presidén reducida. 4
De esta forma, se obtlenen:
50 g de primeras fracciones, punto de ebullicidn
5. _ a 1 mm de Hg: 58-99°C; n 20/D: 1,5010.
10 g de fraccidn intermedia, punto de ebullicién
e 1 mm devHg: 99-103°C; n 20/D: 1,4980.
100 g de 4-triciclodecilidenbutanal-1, punto de ebu
llicién a 1 mm de Hg: 103~105°0; n 20/D: 1,5100.
10. - 50 g de residuo. . B
De acuerdo con los anilisis de G.L.C, RMN e IR, el
producto era complétamente idéntico al producto menciona-
do en el ejemplo I y consistfa en dos isdmeros (cis/trans).
Se prepararon tambidn por este método: '
15. : 4-triéiclodecenilidenbutanal—1, de férmula T:
7

CHO

de punto de cbullicién a 1 mm de Hg: 111-114°C; n 20/D:
1,5179, en un rendimiento del 60 %.

Producto 7a de-olor verde floral, similar a lirios

del valle.
20. Espectro RMN: k
= 4,90 (%, emplio, J = 6=T, 1, >C = CH ~ CHy~)
&= 5,55 (m, 2, - CH = CH =)

[H

6= 9,72 (t, J = 1,5, 1, ~CHp~CHO)

Produeto Tb de olor verde floral fuerte, similar a

25. 1{rios del valle.
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Espectro RUN: ,

. &= 5,15 (%, amplio, § = 6-7, 1, DC = CH ~ CHp-)
§= 5,55 (m, 2, ~CH = CH ~)
- §=9,70 (%, 3 = 1,5, 1, =CH,~CHO)

4~ciclododecili denbutanalel de £érmula 8:

a

CHO

de punto de ebullicidn a 1 mm de Hg: 142-146°C; n 20/D:

1,4974, en un rendimiento del 50 %; olor a madera verde,
!

floral apagado.
Espectro RMN:

§= 5,?1 (+, emplio, q = 6~7, 1, >C = CH - CHp-)
§= 9,70 (t, § = 1,5, 1, =CHy ~ CHO)

4~(decaliniliden—2')-butanal-% de férmula 9:

de punto de ebullicidn & 1 mn de Hg: 99-101°C; n 20/D:
1;4988, en un rendimiento del 45 %.
Producto 9a de olof nadera-floral, similar al hi-
droxicitronelal.
Espectro RMN:
§= 5,00 (t, ainplio, J = 6-7, 1, >0 = CH - CHp-)
5= 9,70 (%, 3 = 1,4, 1, ~CHp ~ CHO)
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Prbducto 9b de olor madera-floral, similar al hi

% 2
Mati F

droxlcitronselal.
Espectro RMN:

5,00 (t, amplio, J = 6-T, 1, >C = CH - CHy-)
9,69 (t, J = 1,4, 1, —CHo-CHO) ‘

S
5. S

i

4=norbornilidenbutenal=1 de férmula 10:

.
(8

10

CHO

“

de punto de ebullicidn a 0,05 mm de Hg: 44°C; n 20/D:
1,4943, en un rendimiento del 45 %; olor verde-madera.

4~(4-metiloiclohexiliden)-butanal-1 de férmula 111}

: i
CHO

10. de punto de ebullicién a 2 mm de Hg: 85-87°C; n 20/D:
1,4775, en un rendimiento del 64 %; olor a hierbas fres-
cas reminiscentes de lilas del valle.

Espectro RMN:
§=0,89 (4, 3 = 5,3, DCH - CHy ecuatorial)

15 §= 5,03 (%, emplio, J = 67, 1, ©C = CH - CHp-)

§= 9,71 (¢, J = 1,5, 1, =CH,~CHO)
4-(3,3,5~-trimetileiclohexiliden)~butanal-1, de fér

mula 12 (mezcle de los isdmeros cis y trans):
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de punto de ebullicidn a 2 mm de Hg: 95°C; n 20/D:
1,4640, en un rendimiento del 62 %; olor floral aromdti,
co, similar al hidroxicitronelal.
Espectro RMN:
5 | . 5= elrededor de 5,0~5,1 (2 tripletes, J = 6~T, 1,
>C = CH = CHp - de isémeros cis y trans)
9,70 (t, § = 1,5, 1, ~0Hp = CHO)
4~(4~terc.butileiclohexiliden)~butanal-1 de foér-
mula 13:

W

10. de punto de ebullicién a 3 mm de Hg: 122-124°C; n 20/D:
1,4827, en un rendimiento del 65 #; olor a madera_flo.ra]_,.
similar fudrtemente a lirios del valle. '
| Espectro RMN: |

§= 0,83 (5, 9, -C(CH3)3 )

15, b= 5,00 (%, amplio, J = 6=7, 1, DO=CH - Otiy=)

6= 9,72 (4, J = 1,5, 1, =CHp~CHO)
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EJEMPLO III | 3 7 5 8 5 3
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Composicibn de lilas

50 g de alcohol cindmico
40 g de heliotroplna
300 g de feniletanol
10 g laurilaldehido, 10 % en ftalato de dietilo
5 g de 4-(triciclodeciliden)-butanal~1
20 g de metil—alfé—nonilenato
20 g de iso-eugenol
40 g de anlsaldehido
"75 g de alfa-amileinsmicaldehido
100 g de acetato de beneilo _
40 g de indol, 10 % en ftalato de dletilo
__300 g-de terpineol ‘ '
1.000 g ‘
EJENPLO IV
Perfume de fentasia .
.20 g de resinoide styrax
20 g de acetato de dimetilecarbinilo
80 g de acetato de bencilo
15 g de -aceite de-Messina limdn
5 g de laurilaldehido, 10 % en ftalato de dietilo
15 g de metilnonilacetaldehido, 10 % en ftalato de di-
etilo
10 g de 4~(decaliniliden~2')~butanal-t
10 g de 2~heptiltetrahidrofuranc
25 g de salicilato de amilo
50 g de acelte de ylang-~ylang
50 g de aceite de geranios Bourbon
g de alfa~ionona.

150
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salicilato de bencilo

indol, 10 % en ftalesto de dietilo

hidroxicitronelal ‘

linalol

acetato de linalilo

acetato de feniletilo
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1000

acetato de dimetilbencileerbinilo
iso~canfileiclohexanol

cumarina B

1,1,3,4,4, 6-hexanetil-T~acetiltetraling
acetato de bencilo _
4-(triciclodeceniliden)-butanal~1
aceite de timol

aceite de lavandina

acetato de 4~terc.butilciclohexilo
terpineol -

citronelol e e i

geranio% -

fenileténol | - -
aldehido alfa~emil-cindmico |
2,y4~dimetil=1=-6-butil~2,6~dihidropirano
aldehido undecilénico
salicilato de amilo

hidroxicitronelal
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EJEMPLO VI

Perfume de fantasie

5 g de heliotropina
60 g de alcohol cirmdmico
40 g de acetato de bencilo
20 g'de alfa-nonilenato de metilo
5 g de 0il ge y%?ng—ylang ' N _
15 & do 4=(ciclododeciliden)-butanal1 .
5 g de metilionona R
10 g de szlicilato de bencilo |
" 20 & de nerolidol »
60 g de linalol
50 g de aldehido alfa~hexil-cindmico
180 g de nerol . | . :
260 g de citronelol |
270 g de hidroxicitronelal
1.000 g

-NOTA -~

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente -
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no élferen su principio fundemental. También
se hace constar que el invento corresponde a una Solicli~
tud de Patente, presentada en Holanda, con fecha 4 de fe
brero de 1969, bajo el mimero 69.01750, acogiéndose por
lo tento & los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacioneles en vigor, siendo lo que constituye la esen
cla del referido invento y por lo gue se solicita Paten-

te de Invencién por 20 afios en Espafla, sobre: PROCELIMIEY
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TO PARA I4 PRDPARALIOW DE COMFOSICIONES IB PTRPUME, Ca~
racterizdndose por lo siguientes

i8.,= Procedimiento para la prepafaeién de compow
siciones de perfume, carscterizado porque comprende

mezclar wn cicloalguilidenbutensl de formuls general 1:

en la que el resto cicloalquilidenq, los &tomos de car—

bono G4, Cp ¥ Cy conjintamente con el residuo A, forman

un sistema ciclico que pusde ser monociclico, excepto

de ciclopentilideno o ciclohexilideno, & policiclico, y

los sustituyentes R1 a R4 representan adtomos do hidrége

10 o grupos alquilo que tienen de 1.a 5 Atomos de carbg

no, con componentes aromiticos.
28,- Procedimiento segin la reivindicecidn 1, ca
racterizado porque se mezcla 4~tric1010declliuenbutanal—

-1, tanto en la fonma cis como n la trans.

[RABRIEK "NAARDEN"

B GOMEZ ACEBO Y MODE
Wi Fimado; F. Harnkadae R
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