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.y contienen un enlace doble en una de las posiciones 1 y 23

T -eono fraganclas en la industrie del perfume, ‘como inbredlaq

‘nes insaturadas cicloalifdticas, & su uso como perfumes y

bién productos tales como café, ¢ y chocolate. En particus

:tos perfumados tales como jabones, detergentes, productos

Denetd S _2 -

377’485

Este invento se refisre a una nueva clase de ceto-

sebores y a métodos para preparar dichas cetonas,

Los cetonas de este invento tienen la férmule
co-cn=cn-dn3

. e
3

estos enlaces dobles estdn representados por lineas de tra-
zos en la formule I anterior.

- bompuesfos especificos comprendidos por le f£érmu=
la I son los isdmeros cis y érans del 2,6,6~trimetil=1~
crotonil-i~ciclohexeno y 2,6,6~trimetil-l-crotonil-2-~-ciclo-
hexeno. - -

Hemos descubierto que los compuestos de la férmu-
la Ib.tienen propiedades organolépticas partibularmente

interesantes y valioses y, en consecuenoia, resultan wtiled

tes para la preperacidn de sabores artificiales y como adi-
tivos saporiferos en los alimentos, log piensos pare animo-
les, las bebidas, los productos farmacéuticos y los produc-
tos de tabaco, Ia expresidn "alimento" se usa en esta deg-

cripcidn en su sentido mds amplio y pretende incluir tam-

lar, las nuevas cetonas pueden usarse como ingredientes

odoriferos en perfumes concentrados o dilufdos y en produc-

cqsméticos, ceras y cualquier qtro producto gque pueda per-
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" nuevos conpuestos son muy Gtiles como ingredientes en la

" interesantes propiedades saporiferas. Segin la maturaleza
}?de los productos a los que se aiiaden, desarrollan'notas A

de sabor frutel, hérbéceo, vinoso, lefioso, floral o céreo

fuﬁxarse para darle mayor atractivo comercisl, Ademés; los

preparacidn de aceites esenciales artificiales, como la
esencia de jazm{n, la esencia de geranio Borbdn, la osen-
cia de rosﬁ y otras. o ’ A

Ies cetonas de la férmula Ib aumentan la potencia
y’la capacided de difusidn de las composiciones de perfume
¥y les imparten riqueze naturale ‘ i

Tas cetonaé de la férmula Ib tienen también muy

0 cualqﬁier combinacidén de estas notas de sabor. En algunos
casos imparten a los productos un sabor como de haya roja
¥y pueden usarse pafa me jorar el sabor y el aroma de las .
composiciones saporiferas artificisles de fresa, aréndané,-
cereza-o groselle roja y similares. Sorprendentemente, las
nuevas cetonés pueden usarse también para reélzar el sabor
y el aroma de productos tales como Ja .miel ¥y los vinos ré—
Jjos.

Las proporciones en que pueden usarse las nuevasg
cetonas pars producir efectos odorifercs deseables varian
dentro de amplios limites. En la preparacidn de composi-
clones de perfume, por ejemplo, pueden obtenerse efectos
interesantes con proporciones tan bajas como 0,05 % aproxid
madamente a 1 % aproximadamente del peso total de una com~
posicidn de perfume. Segin los efectos odoriferos especifi-
cos que se desean, la proporcién de las cetonas puede au-
mentarse hasta un 10 % o atn mds.

Cuando las nuevas cetonas se usan como egentes sa-
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" nolépticas de los alimentos, los piensos para animales, las

- ta pasar de 10 ppm y llegar hasta unos 1CO ppm, para logral

. 15 ¢ aproximadamente del peso total de la composicion sapo-.

’
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poriferos o aditivos para modificar las prbpiedades orga-

bebides, los preperados farmacéuticos y los productos de
tabaco, se las puede utilizar en proporciones gque témbién
varian dentro de amplios limites. Por ejemplo se’logran
efectos seporiferos notables utilizﬁndo ias cetonss en pro-'
pérciones de 0,1 ppm aproxinmadamente & 10 ppm aproxinmademsi—

te. Sin embargo, estas proporciones pueden aumentarse has-

efectos saporiferos especiales. En la preparacién de compo-
siciones saporiferas por mezcla de las nuevas cetonns con
otrog productos aromiticos, dichas cetonas pueden usarse,

por ejeﬁplo, enﬁproporcidnes de 0,1 % aproximadamente &

rifera. En muchos casos dan los resultados deseados propor=
ciones medias de 1 % aproximadamente & 10 % aproximadamentd,
en peso. |

Se entiende que las proporciones indicadas agul
no son en ningin mode valores absolutos y que cabe usar
concentraciones més altes o mis bajas de las nuevas cetonas
segin los efectos oderiferos o Qaporiferos especificos que |
heyan de crearse. ‘

Segin el invehto, las cetonas de la f£érmuls Ib
puede prepararse por un nétodo que consigte en ciclar el

resgpectivo "péeudo" compuesto de férmula

VIII
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por medio de un agente dcido de eiclacidén. Ie ciclaecibn . -

puede llevarse & cabo en las mismes condiciones, bien co-

1idad haciendo reaccionar citral y bromuro de propenil-

atmosférico) en presencia de activadores, como por ejemplo

nocidas, que se usan para’ ciclar compuestos 1,5-d1iénicos,
por ejemplo’para ciclar 6itral a ciclocitral, o dcido
gerénico a geido ciclogerénico; 0 pseudoionons & lonona
(yéase, por ejemplo, P.Z. Bedoukian, Perfumery and Fla-
vouring Synthetics, Elsevier Publ. Company, Nuevae York,
196%). Cuando se uagﬁ agentes ciclantes tales como los

dcidos protonicos (por ejemplo, HyS04, HOL, HaPO, y otros

doidos fuertes) para efectuar la ciclacién, 1a cgtona Ib
resultente tiene generalmente la estructura beta, es de—~
dir, coﬁ el enlace ddble en el anillo conjugado con el gru-
po ceto'(pdsicién 1 del anillo). Cuando se usen en la ci-
clacidn agentes ciclanteslcomo los dcidos de Lewis, por
ejemplo eterato de trifluoruro borico, la cetona Ib resyl-
tante tiene.generalmente la estructura a2lfe, es decir, cbn
el enlace doble en la posicidn 2 del anillo.

" En el procedimiento anterior, la "“pseudo"-cetona

VIII, Qﬁe es un compuesto nuevo, puede prepararse con faci-

magnésio segin las condiciones de las reacciones de Grig-
nard y oxidando a continuacidn con un agente oxidante el
alcohol resultante. Como ageﬁtes oxidantes pueden euplearse
carbonato argéntico en presencia de tierra de diatdneas,~
derivados oxigenados de elementos de transicidn, tales como
el cromo 0 el manganeso, catelizadores de deshidratacidn

como el cobre o la'plata o bien oxigeno gaseoso (puro o

iniciadores convencionales de radicales libres. Los deriva-

dos oxigenados iddneos del cromo y el manganeso comprenden,




10

16

20

25

30

' De preferencia ss usan el tridxido de cromo y el didxido

. como el pentano o el hexano.

el condensador de reflujo aplicado al matraz de reaccidn.

76 g de eitral, Después de dejar en reposo durante la now

por ejemplo, Or03 o deido crdmico, MOy o permenganatos.

de mangeneso (véase por ejemplo, J. Orge Chem. 26, 4814,
1961)+ EL MnO, es un agente oxidante barate, que puede

userse a la temperatura ambiente en un disolvente inerte,

Los sgigulentes ejemplos ilustren el invento.

EJEMPIO 1

Preparscidn de treng-2,6.6~trimetil=i~crotonil-2~ciclohexer

O

a) £,10-Dimetil-4-hidroxi~2.5,9-undecatrieno
Bajo nitrégeno, se suspendieron en 250 cc de tetras
hidrofurano seco, 12 g de limaduras de magnesio. A uns ten-
peraturé comprendiéa entre 69 y 65°,-se efiadieron gota a
gota 60 g de 1~bromopropeno disueltos en 50 cc de tetra-
hidrofurano. Durante la adiecidén, para evifar la fuge de

1-bromopropeno, se enfrid a una temperatura de =40 8 =50°

Cuando t0do el magnesio hubo reeccionado, se enfrid le mez-

cla hasta 20° y, féfrigerando, se efiadieron gota a gota

che, se vertid- la mezela sobre 1,5 litros de NH,C1l acuoso
concentrado, & 0%, se exirajo la mezcla con éter por tres
veces y los extractos etéreos, éombinﬁdos, se ‘trataron de
la manera ordinaria. Después de destilacidn, se obtuvo '
6,10-dimetil=4=-hidroxi=-2,6,9=-undecatrieno, de punto de
ebullicidn %0°/0,1 Torr, en forms de un 1iquido con lasg

constantes siguientes: nio = 1,4950; dio = 0,9145.

b) 6,10-Dimetileq~ox0=2,5,9=undecatrieno~undecatrieno

Se agitaron a 20-25°, durante 2 dias, 60 g del al-

cohol preparado segun el pdrrafo a) anterior, 700 g de
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" la destilacién del residuo dio 49 g de cetona bruta, de

MnO, ¥ 1890 ce de CH,Cl,. Después de filtrar y evaporar, .

punto de ebullicién 70-75°/0,1 Torr, que se purificé por
cromatografia en fase de vapor utilizando wna columna de
"20 M Carbowax" y soporte de helio, & 1400, ngo = 1,5041;
dio = 0,8958, ' |

¢) Ciclacién del 6,10-dimetil-d-o0x0-2,5,9-undecatrieno

Se calentd en reflujo unz mezcla de 10 g de la ce-
‘tone preparads bor el método del pérrafo -b) enterior,
100 cc de benceno y 1 g de eterato de trifluoruro bérico,
hasta que el andlisis cromatogrdfico de une muestre en fa—
se de vapor mostré que-habia desaparecido prdcticamente
todo el moterial de partida. Se enfrid entonces la solucidnp
y se agitd con agua de hielo, se separé la capa orgénica
Y se traté Ge la manera ordinaria, Le destilacidén del ré-

giduo de 1aAevaporaoi6n dio, con un 50 % de rendimiento,

trang~2,6,6-triretil-1-crotonil-2-ciclohexeno de 60 % apro-
ximadamente de pufeza, seglin reveld ol andlisis cromato-
gréfico en fase de vapor. ‘ -
N EJEMPTO 2
Composicidn de perfume del tipo Chipre

Se prepard una composicidn del tipo Chipre mezclans

do los ingredientes sigulentes (partes en peso):
Bergemota ' 21
Portugal
Neroli sintético
~Rosa sintética

Jazmin sintético

A W W = O

. Ylang extra
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Metilionona . 6
Hidroxicitronelel o ' 6
Sdndalo oriental : 3
Pachuld | . 145
Acotato de vetiverilo 445
Civeta natural desengragada, solu~

. cidén al 10 %'+ _ 3

Ciste ldudano absoluto, solucidn
al 10 % + ,

cetqna almizclada_

1,1=d1netil-6=terc—butiled-acetil-

indano ) 0,5
Gumérina . .
Acetato de triclorometilfenil-
carbinilo » - 1,5
Tarragons, solucidn al 10 % + . 3
Musgo de encine absoluto, solucicn
» al 50 % + . 6
Resina benjul, solucidn al 10 % * 1,5
Alcohol cindmico de estoraque 15
Jaznin absoluto 145
Rosa absoluta 1
Ciclopentadecanélido, solucién al - '
0 %, _ 2
Aldehido metilnonilacético 145
*
en ftalato de dietilo.
Afiadiendo a 99,5'g de esta mezcla 0,5 g +

de

2,6,6-trimetil-1~crotonil-1~ciclohexeno trens o cis, la

composicidn obtenida resultd mds poderosa que la composi-

natural,

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

’ , ? r . . \ .2 .
_cion bdsica y presentd mejor difusidn y uma riqueze muy




EJEMPLO

‘Compogicidn de perfume del tipo floral

‘Se prepard una composicidn de tipo floral mezclan=

do los ingredientes siguientes (partes en peso)s
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Vel

+ en ftalato de dietilo,

Decanal, solucidn al 10 % * 1
Undecanal, solucidn al 10 % * 2
Aldehido 1durico, solucién al 10 % ¥ 1
Aldehido metilnonilacético, solucidn )
al 10'% + 0,5°
. Dirio de los valles sinmtético 16,5
Lila sintétice 3
Rosa sintética 7
-Jazmin -sintético 12
Bergemota 6
Tarragona, solucidn al 10 % ¥+ 3
Ylang extra 9
Clavel sintético 6
Metilionona 6
Acetato de vetiverilo 4
Santalol 2
Musgo de encina decolorado, absoluto,
golucidn al 10 % + 3
Civeta natural desengrasada, solucidn
al 10 % +
Iirio absoluto, solucidn al 1 % + 2
Flores de azahar, absoluto, solucion
al 10 % * 2
Jaznin absoluto 2
Rosa absoluta 1
.Cetona almizclada 4
Acetato de triclorometilfenilcarbinilo é
Regina de tolu incolora, absoluta, 80~
lucidn al 10 % 1,5
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Afindiendo a 99,5 g de_esfa mezcla 0,5 g ** go

composicién obtenide resultd més poderosa que la composi-

za muy natural, .
+ (como solucidn al 10 % en fielato de dietilo),

EJEMPLO_4

' 2,6,6-trimetil~i-crotonil-i-ciclohexeno trans o cis, la

' cion bdsica y presentd mejor difusidén asi- como una rique-

Composicidn de perfume del tipo floral

Se preparé una composicion de tipo florel mezclan-

do los ingredientes siguientes (partes en peso):
" Rodinol '
'_1—Citronelol
Geraniol quimicamente puro
Alcohol feniletilico
. Iinalol
Farnesol
Eugenol
Metileugenol
Isobutirato de nerilo
Fenilacetato de feniletilo
Acetfato de é;ranilo
Acetato de‘guayaeol
Ciﬁrai, solucidn al 10 % ¥+
anénol, solucidén al 10 % *
Nonenal, solucidén al 10 % + -
Decanal, solucion al 1 % ¥
. Uhdeéanal, solucidn al 10 % *
Aceite de geranio deterpensdo
Salicilato de feniletilo

¥ en ftalato de dietilo.

24

21

12

24
245

045

0,5

0,5

045
2,5
0,5
0,5

0,5
1,5
0,5

e
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" 2,6,6=trimetil-1-crotonil-1-ciclohexeno trans o cis, la

2 1 e ;ﬁﬁiié' .
377485 =4

Atindiendo a 98,5 g de esta mezcla 1,6 g de

composicidn obtenida resulté mis poderosa que la composi-
cidén bdsica y presento meaor dlfu91on, ag{ como una rique-
za muy natural.

EJEMPLO )
Preparacidn de una compogicidn saporifera de "Putti-Fruttif

‘ . ’ * Y AT " ’
se designd como composicion "de ensayo'. Se preparo una

affadieron a los productos alimenticiog que se describen a

Se prepard una composicidn saporifera de “Tutti—
Frutti' mezclando entre si los ingredientes siguientes

(partes en peso):

Vainillina 20

Caproaﬁo de alilo 10
Citral 20
Butirato de amilo . 35
Esencia de naranja 45 .
Butirato de etilo K o 75 ‘
Acetato de etilo ‘ . 185
Acetato de amilo 185
Esencia de limén _ 415

Total 990

Se afladid trans~2,6,6~trimetil-~1-crotonil=1~ciclo~

hexeno (10 g) a 990 g de la mezcla anterior, que entonces

composicidn "de control" afindiendo 10 g mds de esencia de
limén a 990 g de la mezcla anterior.

Las composiciones "de ensayo" y "de control" se

continuaoién, en las proporciones que se indican para

100 kg de material para sazonar:




10

18

20

25

30

Pastel 20 g
Budin 5-10 g
Azﬁcap cocido 15-20 g

- Azmicar coglido: Se mezclaron entre sf 100 ce de jarabe de

azicar (preparado disolviendo 1 kg de sacarosa en 600 cc

de agua) y 20 g de glucosa y se calento despacio la mez~

cla a 145°. Se afiadid el sabor y se dejd que la masa se
enfriare y endureciera. o .

Eggigz A 500 cc de leche caliente se afadid, agitandd,_
une mezela de 60 g de sacarosa y 3 g de pectina. Se hir-

vié la mezcla por unos segundos y se efiadid el sabor. Iue-

g0 se dejé que la mezcla se enfriara.

Pastel: Se mezclaron entre si los ingredientes siguientes:
100 gfde‘margarina vegetal, 1,5 de cloruro sbdico, 100 g

de sacarosa, 2 huevos y 100 g de harina. Se afindidé el sa-

_bor y se cocid la masa por 40 minutes a 180°,

Las nuestras alimenticias éoabadas'se hicieron
brobar por un equipo de personas adiestradas gue tenfan
que expresar su opinidn acerca del sabor de las muestras.
Todos losAmiembros del equipo decloraron sin vacilar que
las muestras "de enéayo" tenfan un sabor mds "redondo"
Que las muestras "de control® y al mismo tilempo cardcter
de baya roje. ' .

s EJEMELO 6

Preparacidn de una composicidn saporifera para licores del
tipo de monasterio

Se prepard una composieién saporifers para lico~
res del tipo de monasterio mezclando entre si los ingre-

dientes siguientes- (partes en peso):
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Esencia

Esencis
Esencia

Esencia

Esencia, -

Esencia
Esencia
Bsencila
Esencia
‘Esencia

Esencia

Se afindid trans=2,6,6=trimetil-l=crotonil=lwciclo~

hexeno (5 g) a 995 g dela mezcla anxerior;que se 1lamé en—

de
de

‘de

de
de
de

neroli _ ’ . 5
clavo - 20
cardamono ‘ ' 25
nvez moscada . 25
canels . 25
limdn ' 35
naranjas dulces - 65
gemillé de angélica '+5
;enta piperita | 15
naranjas amargas 200
raiz de angélica . 445

Total 995

‘esencia de rafz de angélica a 995 g de la mezcla anterior

resultd una composicidn "de control",

Iuego se prepard una base para licor mezclando los

ingredientes siguientes:

.aleohol 64 o.p. (al 96 %)
espiritu de vino (al 74 %)

jarabe de azucar (al 65 %)

agua

Se dio sabvor a la bage pare licor afiadiendo a
100 kg de ella 10 g de la composicién saporifera. ILasg mues

tras de licor acabado se hicieron probar por un equipo de

plo 5. Todos los mieubrog del equipo declararon sin vaci-

lar que la muestra "de ensayo" tenia un sabor mis "redondol

- catadores de la misma manere que se ha descrito en el Ejem

325 cc
100 cc
10 co

. _565 cc .
Total 1000 ce

tonces la composicidn "de ensayo". De la adicidn de 5 g'de
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- baye roja.

‘ta deberd receer sobre las siguientess

.
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que la muestra "de control“ y &l mismo tiempo cardcter de

EJEIPLO 7
Aromstizacidn de slimentos'y bebidag
Elitrans~2,6,6—trimetil—1—opoton;1-1-ciclohexeno

fue el Unico ingrediente utilizado para dar sabor e los
siguientes géneros comestibles, a las dosis que se indi-
can (en partes en peso): “
&) Vino rojo, 0,2 a 1 ppm, .
b) Jarabe de frambuesa, 0,3 a 0,6 ppm (respecto al jara-
be diluido),

¢c) Miel, 0,5 a 1 ppm.

7 En los casos a), b) Y e) ¢l bouguet de los géneros
resulté marcademente me jorado. En 8), mejord también el
aspecto frutoso y en ¢) se realzé todavia mis la nota flo-

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

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-
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REIVINDICACIONES
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1. TUn wmétodo para la preparacidn de cetonaa de

£érmula
GO—CHECHFC§3

Iv

¥y que contienen un énlace doble en una de las posicionés
representadas por las lineas de trazos, caracterizado por

ciclar, un "pseudo" compuesto de férmula

. . 0
6 CK 0H=CH-CH‘3

calentando a reflujo en presencia de un agente dcido de

VIII R

ciclacidn y de un disolvente inerte. ,

2. TUn método segun la Reivindicacidn 1, en el que
el agente de ciclacidn es un deido protdénico.

3.. Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que

el agente de ciclacién es un deido de Lewis.
4. Se reivindica por.Gltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencion que se solicita:

"UN METODO PARA IA PREPARACION DE CETONAS".
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1 Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

w e e . % =

" presente memoria descriptiva que consta de dieciseis pa-

ginas mecanografiadas.

el » o Madrid, 1% dé-Marzo de 1:970
5 - . BERNARDO UNGRIA
N ) popc
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