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PATENTE
DE

INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMBINACIUV
DE ISOMEROS“, a favor de la firma sulze L. GIVAUDAN & CIE.
S.A, residente en VERNIER-GENEVE (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Los nitrilos del dcido cinémico, del é01do 7-dime—
til-z 6-octadienoico y del dcido trang-2-nonencico han sldo_
anwnciados oomo dotados de cuelidades odorsntes. Haste ac_lu.i;
no se conéoian nitrilos de lscalguenilciclohexenilo que bu-
vieran propiedades §btiles para los perfumistas. No obstantgi
se ha desocubierto que varios nitrilos de isoglquenileicldheé

xenilo, a pesar de tener olores percepiibles, no presentan

* oualidades odorantes que sean utiles en el arte de la COMp O

gieidn de perfumes:
A tenor de este invento, se proporciona un nuevo
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aducto de mirceno y metaacrilonitrilo que tiene olor floral
suave, la cual no hebia sido observada antes eh ningin nitri-

lo. ElL aducto es una mezcla de isémeros de las férmulas Ia y
Ib:

CN

] 1] CN

la 1b

P

“ea

El nuevo aducto tiene notable estabilidad frente a
la luz y al aire, y esta estabilidad, combinada con su careﬁe
cia de color, lo hace util como base para perfumes. El nué;b
aducto de.este invento se produce haciendo reaccionar los com-
ponentes a temperaturas elevadas en un sistema cerrado. o

El mirceno y el metagerilonitrilo se cargan, pof”"
ejemplo, en una autoclave con una pizeca de un supresor de :
radicales libres (como hidroquinona o similares). RPueden uii-
lizarse proporciones equimoléares, un exceso de mirceho o un
exceso de metaacrilonitrilo. Para los fines de produccidén en
gran escala, se prefigre utilizar un exceso de metaacriloni-
trilo, porque este reactivo es mds barato. No obstante, ello
no afecta gran cosa al progresoc de la rsaccién ¥y el uso del

exceso de metaacrilonitrilono es en absoluto critico. Aunque



10.

15.

20.

25

i
w
4]

la reaccidn puede efectuarse en cuelquier disolvente inerte
para la reaccidn, por ejemplo en disolventes hidrocarbiricos
como ol hexano, ¢l benceno, sl tolusno, el xileno, etc., se
prefiere efectuar la reaccidn en ausencia de disolvente.

El recipiente para la resaccibn se purga de oxigeno,
de conveniencia cargando la cavidad sobrenadante con un gas
inerte para la reaccidén (como el nitrdgeno), a presién, por
ejemplo, de 1,3 atmésferas y soltando la presién de unas 2 a
unas 4 veces,  Dada la volatilidad de los reactivos, no debe °
emplearse vacio para eliminar el aire.

Luogo se calienta la mezcla reaccional a temperatura
de unos 502 & unos 3002C, lo que hace que se establezca uns
presién inicial de 2 a 3,4 atmésferas. No obstante, se prefiere
actuar a temperatura de 125 a 165°C y con presién de unas Z a
wnas 2,7 atmésferas. Ia presién real que se cree dependerd
de la cantidad de los reactivos cargados. La reaccién se prosi-
gue hasta completarla, lo que implica un periodo de tiempe .
de 1 hora aproximadamente a 30 horas aproximadamente segun la
temperatura y la proporcidén de los reactivos cargados. EL pro-
greso de la reaccién puede seguirse por cromatografia liquida
de gases, de conveniencie utilizendo una columna SBE 30 a 2259C«

Terminadae la reaccidn, pusde enfriarse la autoclave
y separarse de los materiales de partida no reaccionados el
producto de la reaccibn, por destilacién en vacio bajo. Se pre-

fiere utilizar un vacio de bomba de agua, es decir, un vacio
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entre 10 y 20 mn de Hg. Después de aepartar los materiales de
partida no rzaccionados, se purifica el residuo todavia por
destilacién. Sc¢ prefiere destilar validndose de una columna
de fraceionamiento, a ser posible’una columna empacada con
hélices de vidrio y en vacio moderado, es decir, un vacio
entre 1 y 0,1 mm de Hg, aproximadamente,

El producto de este invento tisne un olor floral
como el del nasturcio, inesperado e insélito, de gren interds
para los compositores de perfumerfa. EL producto tiene utilidad
como base para perfumeria. Utilizando este producto, el experio
sn el arte de la composicidn perfumistica tiere & su alcaﬁpgn
diversas composiciones. Sin embargo, con fines ejemplifibat&~
vos y sin dnimo de limitacién, se expone en la Tabla I que -

sigue una composicién tipice que utiliza los productos de ..

este invento.

TABLA I
partes en peso -
Esencia ds bergamors 125
Cumaruna &l 10% en DEP* 13
Geraniol 50
Goma de bdlsamo del Pert 25
Beta=-ionona . 13
Esencia de Lima : 62
Linalol 75

Acetato de linalilo 125 i
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partes en peso

Esencia de naranja dulce 75
Isocamfilciclohexanol 125
1,1,4,4-Tetrametil-6~6til~7~acetil~

=1,2,3,4=tetrahidronaftalenc 37
Ylang Borbén 25

Mezela de 3-ciano-3-metil- y 4~ciano-
~4~motilel=(4~metil-3~pentenil )~ciclo _
hexeno 250

1000.

El nuevo producto de este invento se sometid a
enseyo acelerado para comprobar la estabilidsd.

Se expusieronh las muestras el aire, & 1008(, .por
23 horas. Los resultados estdn resumidos en la Tabla I1 que

sigue y demuestran estabilidad buena.

TABLA 11
Mezela de
LN
J
N o N

Qlor: floral suavae,
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BJEMPLO I

Bn una autoclave de acero inoxidable y 1 litro de
capacidad, provista de agitador y de mandmetro con lectura
hasta 20 atmésferas, se carga una mezcla de 426 g de mirceno,
178 g de metaacrilonitrilo y una pizca de hidroquinona, Se
aplica presibn de nitrdgeno y se la suelta tres veces. Se
calienta la mezcla a temperatura de 1508C y con buena agitacién
por 8 horas. Se sigue el progreso de la reaccién por croma-
tografia 1liguida de gases en una columna SE 30 a 225¢C, - Se
enfria la autoclave y se retira la mezcla reaccionsl. séudés-
tila esta mezcla en vacio de bomba de agna, para eliminé;;ios
materiales de partida que no han reaccionado, y luego se des-
tila el residuo en una columna fraccionadora de 15,25 cmif’
empacada de hélices de vidrio, para obtener el aducto deééado,
constituido por 3-ciano-3-metil- y 4~ciano-4-metil—1—(44mé§31-
~3-pentenil )~-ciclohexeno, de punto de ebullicién 1032 (d,éwhm
de Hg). Rendumiento, 249 g (64% respecto &l mirceno no rocu-
perado)s nzg = 1,4826; cromatograma ds fase de vapor hom&géﬁeo
en SE 30 & 2252C (97% de pureza); espectro infrarrojo: 3,50,
4,50, 60,2, 6,97y 71,31 ¥y 7,33 micras,




NMR 4.60 T (1 protén olefinico)
4,907 (1 protén olefinico)

8.30T 8

- \
?.35? CH;
CH,
5, 8.60T x
) : oN

El ulterior andlisis por cromatografia liquida
de gases indica que el producto contiene dos componentes en
la relacibn de 35 a 65 aproximdaments, )
| Se efectud una evaluacidén de la utilidad para los
10. compositores de perfumeria, comparando el producto de ests
" invenio con nitrilos de ciclohexenilo./2gtructura afia que
se derivan de reacciones de Diels~Alder del mirceno (cowpuss-
tos IT y III) y del aloecimeno (compuestos IVe———V1) v el
respectivo nitrilo inseturado. EL resultado sorprendente de
15, esta comparacidén fue que, mientras todos los productos tenian
| olor, unicamente uno, el de este invento, presentaba olcr de
naturaleza e intensidad tales como pars ser dtil a los compo-
gitores de perfuméria. |
o Dichos resultados se resumen en la Tabla 1Il que

20,  sgigue
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Evaluacién para los

perfumistas

Olor floral de mastur
cio, insélito y de mu-
cho interds en per-
fumeria.

Olor floral oleosg co~
rriente, sin ningun valor
en perfumeria,

Olor especiado-fendl i~
co, &in Valor en
perfumeria.

Olor especiado débil,
sin valor en perfumeria.



Tablae 111 (continuacidn)
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Evaluacién para los
perfunistas

Olor débil de ro~
galiz, sin valor
en pérfumeris.

Olor débil de cha-
nusquina, sin va~
lor en perfumeria.
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Descrito sl objeto del presente invento
se declaran nuevas y de propie invencién las siguientes
reivindicaciones, con pr.orided de la soliecitud de paten—

te estadounidense serial ne 888:956 del 29.12:69;

1. Un procedimiento para la preparaciéh de una

combinacién de isdémeros de las férmulas la y Ib:

! \ KNon e

la 1b

caracterizado por hacerse reaccionar mirceno y metacrilo- -

nitrilo a temperaturas elevadas en un sistemz cerrados

R

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado en sl que el intervalo de temperatura es de unos

508C a unos 300¢C y el proceso se efectua con un inter-
valo de presidn desde unas 2 atmdésferas hesta unos 3,4

atmbésferas.

3. Un procedimiento paras la preperacién de una

combinacidén de isémeros.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-

ria deseriptiva que consta de 11 hojas foliadas y eserifas a

e
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critas a mdquina por una sola cara:

’

Madrid, & 28 de Diciembre de 1970

Dot JAIME ISERN
P p.

5 dOSE F. NIETQ
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