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Este invento se refiere a una nueva clagse do cew,
tonas insaturadas cicloalifdticas, & su uso como perfumes
y sabores y & métodos para preparar dichas cetonas.

Tas cetonas de este invento tienen la férmuls

CO-CH=CH-CH,

y contienen un enlace doble en una de las posiciones 1 y
2; estos enlaces dobles estdn pepresentados por lineas de
trazos en la férmule I anterior.

' Compuestos especificos eoﬁprendidos por 1a £érmu-
la I son los iséneros cis y trens del 2,6,6-trimetil~1-
crotonil-i~ciclohexeno y 2,6,6-trimetil~1-crotonil-2-ciclo
hexeno. | | _

| Hemos descubierto que Xos compuestos de la £érmum
18 Ib tienen propiedades organoléptioas particularmente
interésantes ¥y veliosas y, en consecuencia, resultan ti-
les como fragancias en la industria del perfums, como iﬁr
gredientes para ls preparzcidn de sabores artificiales y
como aditifos saporiferos en los alimentds, los piensos
para animales, las bebidas, los productos fermacéuticos
y los productos de tabaco. Ia expresidn "alimento" se use
en este descripeidn en su sentido mds amplio y pretende

incluir tembidn productos tales como café, té y chocolate,

. En particular, las nuevas cetonas pueden usarse como inw

_ gredientes odoriferos en perfumes concentrados o diluidog

'Y en productos perfumados tales como Jabones, detergentes,

© - productos cosméticos, ceras y cualquier otro producto que

pueda per:fumarse para darle mayor atractivo conerciel.
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Ademfs, los nuevos compuestos son muy Gtiles como ingre-

dientes en la preparacidn de aceites esenciales artificis—

~les, como la esencis de jazmin, la esencia de geranio Bor-

bon, la esencie de rosa y otras,

Tas cetonas de la férmula Ib aumenten la potencie
¥y la capacidad de difusidn de las composiciones de perfu-
me y les imparten rigueza naturale

Ias cetonas de la formula Ib tienen también muy

interesantes propiedades saporiferas. Segun la naturaleze

de los productos a los que se aﬁaden, degarrollan notes

de sabor frutal, herbdceo, vinoso, lefioso, floral o céreo
o cualquier combinacién de estas notas de sebor. En algu-
nos ocasos imparten a los proQuctos un sabor como‘qe baya
roja y pueden usarsge para mejorar el sabor y el aroma de

las composiciones saporiferas artificiales de fresa, ardn-

‘dano, cereza o grosella roja y similares. Sorprendentemen—

’ y
te, las nuevas cetonas pueden usarse tambien para realzar

el sabor y el_éroma de productos tales como la miel y los

vinos rojos.

Las proporciones en que pueden usarse lag nuevas
cetonas para producir efectos odoriferos deseables varian
dentro de amplios limites. En 1a preperacién de composi-
clones de perfume, por ejemplo, pusden obtenerse efectos
interesantes con proporciones tan bajas como 0,05 % apro;
xipndemente a 1 % aproximndamente del peso total de une
composicién de perfume. Segin los efectos odoriferos espe-
cificos que se desean, la proporcién de las cetomas puede
aumentarse haste un 10 % o aun mis.

Cuando las nuevas cetonas se usan como agentes sa~

poriferos o aditivos para modificar las propiedades orga-

e
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" las bebidas, los preparados farmacéuticos y los productos

~ de tabaco, se las puede utllizer en proporciones que tan-

377484

nolépticas de los alimentos, los piensos para animales,

bién varfen dentro de amplios lfmites. Por ejemplo, se lo-
gfan efectos saporiferos notables u#ilizando las cetonas
en proporeciones de 0,1 ppm aproximadamente & 10 ppm apro-
rimpdamente. Sin embargo, estas proporciones pueden aumen—
tarse hasta pasar de 10 ppm y 1legar hasta unos 100 ppm,
para lograr efectosisaporiferos especiales. En la prepara-|
cion de composiciones saporiferas por meszcla de léq:nuevas
cetonas con otros productos arométicos, dichasrcetonas
pueden ugarse, - por ejemplo, en proporciones de 0,1 % apro-
ximadamente & 15 % aproximadamente del peso total de la
composicidn saporifera. En mﬁchos casos den los resultados
deseados proporciones mediss de 1 % aproximadamente & 10 %
aproximadamente, en peso. ; ) ‘

- Se entiende que las proporciones indlcadas aqui
no son en nlngun modo valores absolutos y que cabe usar
concentraciones mis altas o mis bajas de las nuevas cet&-
nas segin los efectos odoriferos o saporiferos especifi-
¢08 que hayan de crearse.

Segin el invento, las cetonas de 1a formula Ib
puedén prepararse por un método que comprende la acilacidn
directa, de conformidad con‘los'proeedimientos usuales,

de derivados organometdlicos de propeno de formula IIT
CHO
+ MH%CH#CH&CHB

CIII
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en la que ME representa una funcién metélica como Ti, Na,

en log procesos de acilaeién, con derivados de ciclogera-

nilo de la férmls
’ 0-R

S o VI

donde las lineas de trazos significan un doble enlace en
una de las dos posiciones-y R representa un grupo saliente|

como por .ejemplo haldgeno, O-alquilo, O-arilo, el grupo

C0-0

(donde las lineasvde trazos tienen el mismo significado
qge antes) o el grupo 0-CO-R! (donde R' es un sustituyente
hidrocarburo como, por ejemplo, metiio, etilo o fenilo).
R pueds ;epresenxaf también el grupo ~OiE, donde ME es un
metal oomo, por ejemplo, un metal alcalino o alcalino-
térreo. Los derivados de ciclogeranilo ﬁtilizados en la
acilacién anterior son preferentemente derivados de dcido
ciclogerdnico, por éjemplo helures (bromuro o clorurc) de

ciclogeranilo, ésteres (por ejemplo, ciclogeraniatos de

H

metilo o etilo) y sales metdlicas ciclogerdmicas (por ejem
plo, ciclogeraniato de litio). Los derivados de ciclogera~
nilo utilizados en el procéso anterior pueden prepararse a|
partir de los dcidos ciclogerdnicos respectivos (alfe o

beta) por los procedlmlentos corrientes. Los propios dei-

dos clclogeranlcos alfa y beta pueden obtenerse del citral

por métodos comunes; por ejemplo, oxidacidn a dcido gersni
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’ Hoffmann,,"Dle Aetherischen Oele", IIId, pdginas 137-138,

. 2,6,6-trimetil~l-crotonil~2-ciclohexeno.

- R ) B
A PANC RS - -
& [ - -
. e .

coy czclaclon de este (vease por e;emplo, Gildemeister &

Akademie-Verlag, Berlin, 1966).
Loé siguientes ojemplos ilugtran el invento:
EJEMPLO 1

Preparacién de 2,6,6=-trinetil-l=crotonil-2=ciclohexeno

Bajo atmésfefa de nitrdgenc. se suspendieron en
1 litro de éter 0,5 moles de‘alfa—ciclogeranlato de lltlo
¥ 6,9 g (1 mol) de 11t10 cortado en trocitos. Se- aﬁadio
gota a gota, a 1a temperatura amblente, una solucidn de
0,5 moles de 1—bromopropeno en 250 cc de éter, se prosi-
guié la agitacidn durante 24 horas, se vertid luego toda
la mezcia sobré un exceso de solucidn saturada de NH401,
a le temperatura del hielo, y se ‘agité vigorosamente. Se
separd la capa orgénlca y se trato como de ordinario, La
destilacidn del residuo resultdnte de la eliminscién de'l

componentes voldtiles dic, con un 36 % de rendimiento,

 EJEMPLO 2
Gomgoalcion de perfume del tipo Chipre
Se prepard una composicidn del tipo Chipre mezcley
do los ingredientes siguientes_(partes en peso):
Befgamoﬁa - - 21
Portugel
Neroli sintético
Rosa sintética
Jaznin sintético
Ylang eitra
Metilionona
Hidroxicitronelal

G\ O\ &V W W = O

-
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Séndalo oriental ) -3

Pachul{ ' - 1,5
_Acetato de vetiverilo ' 4,5
Civete natural desengrasada, sOlu-

cién al 10 % + 3
Ciste ldudeno absoluto, solucidn al

10 % +
Cetona almizclade =~ 4
1,1=dimetil~6-torc=hbutil-4~acetil~

indano , 0,5
Cumarina - -3

Acetato de tricloromstilfenilearbinilo 1,5

Tarragons, solucidn al 10 % * "3
Musgo de encina absoluto, solucidn
8l 50 % ¥ .
Resina benjuf, solucidn al 10 % ¥ 1,5
Alcohol cinemico de estoraque 1,5
Jazmin ebsoluto I ) 1,5
 Rosa absoluta | o1

Ciclopentadecanélido, solucidn al 10 % 2

aldehido metilnonilacético 1,5

+ en ftalato de distilo,

Afindiendo a 99,5 g de esta mezcla 0,5 g ¥ de
2,6,6-trinetil-1~crotonil~1-ciclohexeno trans o cis, la
composicion obtenida resulté mis poderosa gue la compoéi—
cidn bdsice y presentd mejor difusidn y una riqueza muy
natural.

(** como solucidn al 10 % en fialato de dietilo).
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EJEMPLO ‘
Composicidn de perfume del %ipo florel

Se prepard una composicidn de tipo floral mezclan

do los ingredientes siguientes (partes en peso):

Decanal, solucidn al 10 % ¥ 1
: Uhdecanai, solucidn al 10 % + ' 2
Aldehldo ldurico, solu01on al 10 G * -1

. Aldehido metllnonllacetﬂco solucidn al 10% 0,5

- Iirio de log valles sintético © 16,5
- Tila sintética ' ' 03
Rosa sintétiga - ' %
Jazafn sintético o 12
Bergamota _ . 6
Tarragona, solucidn al 10 % ¥ 3
Ylang extra | 9~‘
Clavel sintético 6
 Metilionona 6
. Acetato de vetiverilg‘ 4
Santalol 2

Musgo de encina decolorado absoluto,
: solu01on al 10 % + 3

Civeta natural desengrasada, solucidn
al 10 % /0

Tirio absoluto, solucién al 1 % *

Flores de azaha1 absoluto, solucidn
al 10 % +

Jazmin absoluto
Rosa absoluta

" Cetona almizeleda

L= R T )~ B A

Acetato de triclorometilfenilcarbinilo

Resina de tolu 1ncolora, absoluta solu~
cidn al 10 ¢ ) 1,5

* en ftalato de dietilo.
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. Undecanal, solucidn al 10 %

377494 ok

Afiadiendo a 99,5 g de esta mezcla 0,5 &

za muy natural.

EJEMPLO 4

- Je s&
il U7

ey j,,”{

4

‘ 2,6,Getrimetil~1;orotonilé1—ciclohexeno trans o cis, la
compogicién obtenida resultd mds poderosa que la composi-~

cidn bédsica y presentd mejor difusidn asi como una rique-

++ (como solucidn el 10 % en ftalato de dietilo).

‘Composicidn de perfume del tipo floral

Se prepard una composicidn de tipo floral mezclan-

Rodinol

. 1-Citronelol

Geraniol quimicamente puro
Alcohol feniletilico
Lipalol

Parnesol

" Bugenol.

Netileugenol

Isobutirato de nerilo
Penilacetato de feniletilo
Acetato de'éeranilo

Acetato de gua&acol

Citral, solucidn al 10 % *
Nonanol, solucidén &l 10 % ¥
Nonanal, solucidn al 10 % *
Decanal, solucidn al 1 % *

+
Aceite de geranio deterpenado

Salicilato de feniletilo

** on ftalato de diebilo.

do los ingredientes siguientes (partes en peso):

24
21
12
24

2,5

2
0,5
2
0,5
0,5

0,5
2,5
0,5

0,5

0,5
145
0,5

o ge
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Afisdiendo a 98,5 g de esta mezcla 1,6 g de 2,6,6-

trimetil-1—crotonil—1-ciciohexeno trans o cis,. la composi-
cién obtenida resultdé wds poderose que 1 composicidn b~
sica &_presenté mejor difusidén, asi como una riqueza muy
natural, '

EJEMPLO

Prepar cidn de una composicmon sapormfera de "Tutti-Frutt;

Se preparo una composicidn saporifers de "Putti-
Prutti" mezclando entre si los in gredientes siguientes

(partes en peso):

' Veinilline 20
. Caproato de alilo S ' 16
Citrel . . 20
Butirato de amilo -3
Esencia de naranja : 45
Butirato de etilo ’ - - %5 ‘

Acotato de qtilo i 185
Acetato de amilo i | _ 185

Esencia de Llinon | - _415
Total 990

Se afiadid trans-2,6,6-trimetil=iecrotonil-t-
ciclohexeno (10 g) & 990 g de la mezolé anterior, que en-
tonces se designd como composicidn "de ensayo". Se prepa-
ré una composicidn "de control" afiadiende 10 g més de ‘
esencia de limdn 2 990 g de la mezcla anterior,

Las composiciones "de ensayo" y "de control" se
afiadieron a 1os productos alimenticios que se describen'
a continuaciéh, en las proporciones que se indican para

100 kg de material para sgsazonars
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Pastel _ 20 g
Budin 5-10 g
Azdcar cocido 1520 g

Azidcar cocldo: Se mezclaron entre si 100 cc de jarabe de
azicar (preparado disolviendo 1 kg de sacarosa en 600 cc
de agua) y 20 g de glucosa y se calénté despacio la mez-
cla a 145°, Se afiadid el sabor ¥y se dejé que la msa se
enfriara y ondureciera. ,
Budin: A 500 cc de leche caliente se afiadid, agitandq,: }
una mezcla de 60 g de sacarosa y 3 g de pectina. Se hire
vié la mezcla por unos segundos y se afindid el sabor., Lue-|
£0 se dejé que la mezcla se enfriara,

gggggl:.Se mezclaron entre si los ingredientes siguieﬁtes:
100 g de margaerina vegetal, 1,5 de eloruro sédico, 100 g
de sacarosa, 2 huevos y 100 g de harina. Se afindid el sa-

bor y se coeid la masa por 40 minutos a 180°,

. Ims muestras alimenticias acabadas se hicieron pro
bar por un equipo de personas adiestradas que tenfan que
expresar su opinidén acerca del sabor de las muestras, To-
dos los miembros del equipo deciararon sin vacilar que Iz s
muestras "de ensayo!! tenfan un sabor més "redondq“ que las
muestras "de control" y al mismo tiempo cardcter de baya
038,

EJEMPLO 6
Preparacion de una composicidn saporifera para licores dell

tipo_de monagterio
Se prepard una composicidn saporifers para licores

del tipo de monasterio mezclando entre si los ingredientes

siguientes (partes en peso):
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100 kg de ella 10 g de la composicidn saporifera. las mues

_ catadores de la misms manere que se ha descrito en el Ejem
‘plo 5. Todos los miembros del equipo declararon sin vaci-

- lar que la muestrae "de ensayo" +tenfs un sabor mds "redon-

Esencia de neroli ' ’ ) 5°

Esencia de clavo . ' : 20

Egencia de cardamono : 25
Egencie de nuez moscada . é5

Esencia de canela : ‘ 25

Esencia de limdn ' | L 35

Esencia de naranjas dulces E . _§$

»ESencia de semilla de angélics - 15

Esencia de mente piperita 5

Esencia de naranjas amarges 200

“Esgencia de réiz de angélica __445
Total =~ 995

' Se aﬁaéié trans-2,6,6-trimetil=1-crotonil-1-ciclo-
hexeno (5 g) & 995 g de 1a mezcla.anterior,'qﬁe se llamd
entonces 1la composicidn "de ensayo"., De la adicidn de 58
de esencia .de raiz de angélica a 995 g de la mezcla anté-
rior resulté una composicién "de control'.

Inego se prepard una base para licor mezclando

los ingredientes slguientest

alcohol 64 0.p. (2l 96 %) 325 ce
espiritu de vino (al %4 %) 100 cec
ﬁarabe de azdcar (al 65 %) | 10 ce
agua ' o | 565 cc

Total ‘ 1000 cc

Se dio sabor a la bhase pars licor aﬁadiendb 8

tras de licor acabado se hicieron probar por un equipo de

I

B
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do" que la muestra "de control" y el mismo tiempo cardcter

de baya roja.

BJEMPTLO

Aromatizacidn de alimentos y bebidag

~ El trans-2,6,6~trimetil~l-crotonil-1-ciclohexeno

fue el dnico ingrediente utilizado bara dar sabor a los
siguientes géneros éomestibles, a las dosis que se indi-
can (en partes en peso):i | '
a) Vino rojo, 0,2 & 1 ppm,
b) Jarabe de frambuesa, 0,3 a 0,6 ppm (respecto al jarabe

diluido), a
¢) Miel, 0,5 & 1 ppnm.

"En los casos a), b) y ¢) el bouquet de los geéneros
resultd marcadamente mejorado. En a), mejoro tembién el
agpecto frutoso y en ¢) se realz$ todavia mds la nota

floral. En b) se advirtid una nota de fruta cocida.

_ En resuren, la Patente de Invencidn que se soli-

cite deberd recaer sobre las siguientes:
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‘REIVINDICACTONES

1. Un método.para la preparacién de cetonas de

la férmula

COnCHﬂCH-CH3

Iv

Yy que contienen un enlace doble en una de las posiciones
representadas por las lineas de trazos, caracterizado

por acilar derivados de propeno organometdlicos, de for-
nula,

ME—CH:CH—CH3
en la que ME representa un radical tal como’
Ii, Na, X o Brig,

con derivados de ciclogeranilo de la férmule
0-R

ViI

¥ que contienen un enlace doble en una de las posiciones
representadas por las lineas de trazos, en los que R re-
presenta un grupo seliente, tal como haldgeno, —O-alguilo,
~O-arilo, -0-CO-R!, '

' C0~0

(donde las lineas de trazos tienen el mismo significado

que entes) o -OME (donde R' representa un radical hidro-
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carburo alifdtico o aromético, como metilo, etilo, o feni-

o ¥ ME representa un metal, como un melal alcalino o al-

calino-térreo, por ejemplo Na, Li o Ca),

2. Un método segin la Reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque el derivado de férmula ITI es el propenilo
de litio y el derivado de formula VII es el cloruro o bro-
muro de ciclogeranilo o ciclogeraniato de metilo o etilo
o ciclogeraniato de litio.

3. Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"UN METODO PARA LA PREPARACION DE CETONAS", .
| Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consbta de quince péginas
mecanografiadas.

Madrid, 13 de Marzo de 1.970
BERNARDO UNGRIA

' PePo
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