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P A T ENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CETONAS
CICLOALIFATICAS" a favor de la firma suiza L. GIVAUDAN

& CIE. S.A.,, residente cn 1214 Vernior, Geneve (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esto invento gsc refiore 2 cctonas cicloali-
faticas: Mis particuwlarmente, el invento se refiere a ceto-
nas cicloaliféticas, a un procedimionto para su preparacidén
¥y @ compogiciones odorantes y/o saporificantes que las con-
tiencn, El invento atafie también a un método para impartir
un olor y/o un sabor a materiales por medio de dichas
cetonas,

Las cetonas cicloaliféticas proporcionadas

por este invento tienen la férmula genoral:

(1)
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R representa un dtomo de hidrdgeno o el grupo

donde

acetilico

y las lineas de trazos denotan un enlace doble
en 1la posicidn 2 0 3 0 bien enlaces dobles en
cada una de las posiciones 2 y 4,

Las cetonas cicloalifdticas de la férmula I
tienen propicdades odorantes y/o saporificantes particula-
res y do consiguiente pueden utilizarse en composiciones
odorantes y/o saporificantes, en especial las que tienen
notas de baya, frutales y/o florales,

Sorprendentemente se ha descubierto que la
4—[1;1;3-trimetil-3—ciclohexen~2-il]—2—acetilmercapto~
butanona~4 tiene, por ejemplo; marcado aroma de zumo de
frambucsa con un dejo ligeramente amargo. La 4»[1;1,3-tri-.
metil-2~ciclohexen-2-1l1l}-2~mercapto~butanona~4 tiene ca-
rédcter frutoso, con un grato aroma extrinseco reminiscente
de las frambuesas y los albaricoques. EL aroma frutoso de
la 4-[1;1;3-trimetil—2~ciclohexen-Z-ilJ-z-aeetilmercapto-
butanona-4 es reminiscente de los albaricoques y especial-
mente del dejo ligeramente amargo de las frutas verdes, La
4-[1;1;3—trimetil-3-cielohexen~2—il]~2~mereapto-butanona~4
tiene cardctor generalmente fruioso; con nota dcida ligera-
mente astringente,

Las cetonas cicloalifdticas de la férmula I
pueden ugarse en la preparacidn do aromas frutales de
alta calidad para la alimentacidén (por ejemplo; bebidas
lécteas, yogu?, ete. ), golosinas (por ojemplo, productos

de confiteria, como los dulces) bebidas (por ejemplo,



aguy de mesa; agua mineral, etc,) en virtud de sus intere-
santes propicdades de aroma, Sus marcadas propiedades aro-
ndticas permiten usarlas en concentraciones bajas; por
ejemplo, en la escala de 0,1 ppm a 10 ppm, y preforente-

5, mente en la oscala de 1 a 10 ppm.

Por ejemplo, wna adicidén de 5 ppm de una de
las cetonas cicloaliféticas mencionadas antes a un zumo
de pifia de los corrientes en el comercio intensifica de
manera asgmbrosa la nota inhercnte de fruta madura, recién

10, cosechada, y se refuerzan las propiedades astringentes del
zumo de fruta.

Con la adieidn de 5 ppm de 4—[1;1,3~trbmeﬁi1~
2-ciclohexen-z-il]-2-mercapto—butanona-4; de 4-[1,1,3~]tri~
metil~3-ciclohexen-2~ilJ=2-mercapto~butanona-4 o de

15, 4—[1,1;3—ﬁrimetil~3~ciclohexen-2-ilj-2~cetilmercapto—buta—
nona~-4 a zumos de frambuesa de los corrientes en el comercio
ge intensifica claramente en estos productos el cardcter
sabroso tipico de las frambuesas maduras, frescas, La adi-
citn de 2 ppm de 4-[1,1,3-trimetil-3~ciclohoxen~2~il]-

20, 2-acetilmercapto-butanona-4 a un zumo de albaricoque de 1osg
corrientes en ol comercio intensifica su nota frutol y supri-
me de manera deseable la nota floral inherente del zumo no
tratado.

_ Las cetonas cicloalifédticas de la férmula I

25, despliecgan también propiedades fovorahiles en las composicic-
nes odgrantes; por ojemplo, en las composiciones de nota
floral, en las cusles tienen la capacidad de modificar la
fragancia de manera aceptable, Por consiguiente:, se las '

puede usar como odorantes para lo preparacidén de perfumes,
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especialmente los que tienen notas lefiosas y florales, en
cuyo caso la cantidad presente puede hallarse en la escala
de 0,001 a 5% en peso aproximadamenté, ¥ de preferencisa
en la escala de 0,01 a 1% en peso aproximadamente,
Tales composiciones gdorantes pueden utilizarse, no sole~
mente como perfumes genuinos, sino también como bases para lg
perfumeris de productos tales como de#ergentes s6lidos y 1i~
quidos, agentes de lavados sintéticos, aerosoles y articu-
los ccsmétigos de todbs tipos (por ejemplo, jabones; locio-
nes, cremas, otc,). Ademds, las cetonas cicloalifédticas de
la férmula I muestran tembién excelente tenacidad. |
Las propiedades odorantes de las diversas cetonas
cicloglifédticas de la férmula I son;
4-[1;1;3~trimetil~2-ciclohexen- : nota lefioga~frutal de gran
~2mil J=2-mercapto~-butanona~4 intensidad; reminiscen#e '

del cucalipto y del mango

4-[1,1,3-trimetil~3-ciclohexen~ : caréacter frutoso con nota

Pl ]~2=mercgpto~butanona-4 floral, reminiscente del
anis y de los albaricoques,
y ligeramente animal

f
(castéreo)

4-[1,1,3-trimetil-2-ciclohexen~ fondo dulce, gratamente fru
~2~il]-2~acetilmercapto-butanc~ +t0s0, reminiscente de las

na-4 _ frambuesas muy maduras

4-[1,1,3=-trimetil-3~ciclohexen~ : nota dulce predominante,
~2-il]-2-acetilmercapto~butanona grasa, ligeramente frutosa,

-4 reminiscente de los albari-
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coques y log melocotones
maduros,

Segin el procedimiento establegido por este
invento, las cetonas cicloaliféticas de la fdrmula I se
preparen haciendo reaccionar un compuesto de la férmula
goneral

~CH=CH-CH3

(I1)

donde las lineas de trazos tienen el significado que se les

ha asignado antas,
con un compussto de la fdérmula general

HSR (I1I)

donde ,
R tiene el mismo significado que se le ha atribuido

antes; )
0 bien, para la preparacidén de una cetona cicloalifédtica de
la Férmula I en la que R repregsente un atomo de hidrégeno;
recmplazando el grupo acetilicg; en un compuesto correspon-
diente de la férmulae I en que R represente el grupo aceti~-
lico, por un &tomo de hidrégeno,

Las cotonas cicloalifdticas de la férmula ge-

neral
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(I2)

\

1
.

¥

donde lag lineas de trazos tienen el mismo significado que
se les ha atribuido antes;

pueden por lo tanto prepararse haciendo reaccionar un compues-
t0 de la férmula II con &cido tiodcetico, de conveniencia
en presencia de un catalizador que suscite la formacidn de
radicales, Catalizadores de esta Indole son, por ejemplo,
el ago-diiso~butironitrilo, el ascuridol 0 los perdéxidos.
La reaccién puede también ser iniciada por la aceién de
radiaciones de luz ultravioleta o del espectro visible, La
reaccifén se lleva a cabo convenientemonte a temperatura
entre 0°C y 1502C aproximadamente (por ejemplo, alrededor
de 100e¢),

Las cetonas cicloalifdticas de la férmula general

0

SH
k)\, (In)

donde las lineas de trazos tienen el mismo significado que
se les ha atribuido antes;

pueden, como yea se ha dicho precedentemente, prepararse,

0 bien por reaccibén de un compuesto de la férmula II con
sulfuro de.hidrégeno, 0 bien escindiendo un éster de la

férmula Ta, en conveniencia en condiciones écidas 0 suave-
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La reaccidén de un compuesto de la férmula II
con sulfuro de hidrdgeno se realiza convenientemente en
presencia de una base, como un hidréxido de metal alcalino
(por ejemplo; hidréxido sédico o hidréxido potdsico), un
hidréxido de meteal aloalinotérreo‘(por ejemplo, hidrdxidQ
célcioo); una base orgénica, como una amina (por ejemplo,
una dialquilamina; como la dietilamina; o wa trialquile~
mina; como la trietilamina) o una amina heterociclica
(por ejemplo; la piﬁeridina). En colidad de disolvente
puede usarse; por ejemplo, etanol o, en especigl, dimeto-

xietano, La reaccidn puede efectuarse a temperatura entre

1 0¢C y 1002C aproximadamente, y de preferencia alrededor de

402~602 C, ILa reaccién puede realizarse con presgibén normal
o, de convenienoia; con presidén alta (es decir, en recipien~
te cerrado);vdado que la reaccifén se acompafia de reduccién

del volumen,

E]l escindimiento dcido de un éster de la

firmula Ib se realiza convenientemonte en presencia de wn
dcido de Lewis, como el trifluoruro de boro o el triclo-
ruro de boro, En calidad de disolvente pueden usarse, por
¢jemplo, el metanol o el éter. Este escindimiento 4cido
puede realigarse a temperatura entre wmos -202C y 100°C, y
preferentemente a temperatura entre 102C y 5050. La presitn
no es critica, pero por motivos de conveniencia el escin-
dimiento &cldo se realigza preferentemente con presibn nor-
mal., El escindimiento del éster puede ofectuarse tembién
en condiciones ligeramente alcalinas, Bases apropiadas para

este fin son los hidrbéxideos de metal alcalino (por ejemplo
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el hidréxido sédico ¢ el potdsico), 1los hidréxidos de

metal alealinotérreoc (por ejemplc, el hidréxido eélcico);
1los carbonatos de metal alcalino (por ejemplo, el carbo-
nato sddieo); los bicarbonatos de metal aleelino (por
ejemplo; el bicarbonato sddico); ete, Como disolvente
puede usarsc un alcanol superior (por ejemplo, metanol o
etanol); agua 0 mezelas respectivas, El escindimiento
alcalino puede realizgrse a temperatura entre 02C y
1002C aproximadamente, g de preferencia entre 402C y 60eC,
La presién no es critica, pero el escindimiento alcalino se
realize de preferencia con presién normal. _
Los ejemplos que siguen ilustran el procedimien-
to establecido por este invento.
o -, Ejemplol
Se disueive 1 g de l;l,3~trimetil-2-crotonil~
ciclohexeno~-3 (alfa-damascona) en 2 g de Acildo tioacético
y ge calienta la solucidén a 952C por 30 minutos, Luego se
enfria la mezecla hasta la temperatura del ambiente y se des-
tila en vacfo el exceso de 4oido tioacético, El producto
bruto (1;08 g) se destila en un tubo de boias. Se obtienen
asi O;9l'g de 44[1;1;3~trimetil—3hoiolohexen~2~il)~2aabe-
tilmereapto-butanona-A,; de punto de ebullicién 9890/0;01 I
de Hg.
Ejemplo 2 .
3¢ disuelve 1 g do l;l,3-trimetil—2-crotonil—
ciclohexen6;2 (beta~damascona) en 2 g de 4cido tioacético
¥y se calienta la solucidn a 9520 por 60 minutos, Luego se
enfria la mezela hasta la temperatura del ambiente y se

destila el exceso de 4cido tioacdtico, El producto bruto
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(};12 g) se destila en un tubo do bolas. Se obtienen asi
0,89 g de 4~[1,1,3-trimetil-2~ciclohexen~2-il]-2~acetil-
mercapto~butanona~4, de punto de obwllicidn 939¢C/0,0L mm
de Hg,
Ejemplo 3
Se tratan 132,8 mg de 1;1;3-trimetil~2—cr0tonoil-
ciclohexadieno-2,4 (damascenona) con 1 cc de dcido tiloacdti~ -~
co, con 10 que se produce ligero calentamiento de la mezela,
Se deja reposar la solucidn por una hora a la temperaturs
del ambiente; ge cvapora de la mezcla a 300C/10 mm de Hg el
exceso de dcildo tiocacético y se destila en un tubo de bolas
el residuo que queda. Se obtlenen 109 mg de 4-[1,1,3-trime-
til—z;4—ciclohexadien-2—il]—2~acetomercapto~butan0na-4, de
punto de ebullicidn 1259c/o;05 mm de Heg, v
Ejemplo 4
&) Se afiaden 1,5 g de 1,1;3-trimetil—z-crotonil—ciclo-
hexeno-3 g una solucidén de 0;5 g de hidréxido potésico en
5 ce de etanol gbsoluto y se enfria la mezcla hasta -759C,
A esta temperatura, se condensen en ella 40 cc de sulfuro de
hidrdgeno, Se deja la mezcla en una autoclave previamente
enfrieda y se calienta la autoclave a 502C por una hora.
Iuego se enfrie la mezcla y se evapora el exceso de sulfuro
de hidyégeno{ Se recoge la mezcla en éter, se lava la solucibn
qtérea, neutramente; con solucién qe cloruro gbédico y se la
seca so0bre sulfato sédico, La 4-[1,1,3~trimetil-3-ciclohexen-
2~il J-2-mercaplio-butanona~4 bruta que queda despuds de la
destilacibn del éter se destila eh un tubo de bolas, El
pnto de ebullicién del producto es de 752G/0,01 mm de Hg,

b) Do manera andloga a la descrita en el apartado a),
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a purtir de },},3utrimeti1m2»erotonoi1-ciclohexeno~2 se
ohtiene 4—[;,1,3-trimetil-2~cielohexen~2ui1]-2-mercapto
-butanona~4, de punto de ebullicién 7590/0;01 mn de Hg.
Ejemplo 5
' é) Se carga una autoclave con una solucién de

1l g de l,l,3-triget11n2-orot0nil-cioldhexeno~3 en 20 ce
de dimetoxietano, saturada con hidr6xido potésico y en-
friada previamente hasta -709C. Se condensen luego en la
golucidn 15 cec de sulfuro de hidrdgeno; ge deja reposar
la autoclave a 502C por 4 horas y'a continuacidn se evapora
el exceso de sulfuro de hidrdégeno, Se recoge el producto
on éter, se lava neutramente la solucidn etérea y
ge la evapora.'La destilacién en alto vacio (7526/0,03 mm
de Hg) de 4-~[1,1,3-trimetil~3~ciclohexen-2~ill~2-mercapto
—butanona—4; uniforme en la cromatografia gaseosa.

b) De manera sniloga a la descrita en el apartado
a), a partir de 1,1,3-trimetil-2-crotonil-ciclohexeno-2 gg
Obtiene 4-[1;1;3—trimeti1—2-ciclohegen—z-ilj~2~mercapto-
butanona~4; de punto de ebullicién 852¢/0,03 mm de Hg,

 Los ejemplos que siguen muestran compogi-
eiones que contienen las cetonas cicloalifiticas pro-
porcionadas por este invento,
" Bjemplo A
Composicidén de nota de fantasia; floral
y frescamente espaciéda

Partes en peso

Jacinto sintético 300
Bsencia de agujas de pino Sib, 400

Acetato de hornilo 100
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?l! l 9 67 g:'ctes en peso
Sandela Givaudan 30
Oxido de linalol 20
Esencia de naranja italiana 30

Dimetilecetal de hidratropoaldehide

al 10% en ftalato de dietilo. 20
Aldehido metilnonil-acético al 10%
en ftalato de dietilo 15

Aldehido léurico de C-12 al 104 en

fvalato de dietilo 15
Pormiato de oxioctelina al 10% en

ftalato de dietilo 20
Resinoide Encens sl 50% en ftalato

de dietilo 30

1-(1;1,3—trimetilu3~ciclohexan-z-
~il)-3-acetiltio~-l-butanona al
10% en alcohol etilico 20
1000

Por el contenido de 1-(1,1,3~trimetil-3-
ciclohexen-2-il)-3-acetiltio-l-butanona, se produce una
nota més cdlida y plena y la composicién resulta més

vigorosa.

Ejemplo B
Composicibén del tipo del jacinto

Partes en peso

Salicilato de feniletilo 80
Isobutirato de feniletilo 80
Cinamato de feniletilo 50
Formiato de feniletilo 50

Aleohol feniletilico 280
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Partes en peso

M.cohel cindmico sintétice 80
Alcohol fenilpropilico 50
Acetato de bencilo 50
5, Hidroxicitronelal 1.00
Citronelol - 50
Eugenol ' ' 30
Dimetil~-acetal de hidratropropaldehido 15
_Esencia de gélbano 15

10. Aldehido fenilacético al 50% en ftalato
de dietilo 10
‘Indol sl 10% en ftalato de dietilo 10
Escatol a1 1% en ftalato de dietilo 10

lu(l;l;3-trimetil-2-ciclohexen—Z-uil)—

15, -3-mercapto~l-butanona al 10% en

alcohol etilico ___ 40

1000
Por el contenido de 1~(1l,l,3~trimetil-2-
~clclohexen~2~-il )=3-mercapto-l~butanona la composicidn

20. resulta mas natural y més plena.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de pa~

tente suiza n® 15189/72 del 17 de Octubre de 1972.

25, 1. Un procedimiento para la preparacidén de
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donde
R representa un 4tomo de hidrégeno o el grupo
acetilico
% las linsas de trazos denotan un enlace doble
en la posicidén 2 0 3 o bien enlaces dobles
en cada una de las posiciones 2 y 4,
caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de

la férmula generel

i
II
con un compuesto de la férmula general
HSR III

0 bien, para la preparacibn de una acetona cicloaliféd-
tica de la férmula I en la que R represente un dtomo
de hidrégeno; reemplazarse el grupo acetilico, en un
compuesto correspondiente de 1a férmula I en que R
represente el grupo acetilico, por un 4dtomo de hidré-

geno,

2. Un procedimiento como se¢ define en la
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de hidrégeno como compuesto de la férmula III,

3. Un procedimientc comd se define en la
reivindicacién 1, caracterizado por usarse el 4cido

tiocacético como compuesto de la férmula III,

4, Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 inclusive, caracterizado porque
como componente de partida de férmula Il se seleccionan

preferentemente el 1;1,3-trimetil—2-crotonoil-cicthexeno
—2,‘e1 l;l,3~trimetil—z—crotOnoil-cicloheﬁeno~3 y el

1,1, 3-trimetil-2-crotonoil-ciciohexadieno-2,4,

5. Uﬁ procedimiento pare la preparacidén de

scetonas cicloalifdticas,

Segliin se describe y reivindica en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de 14 hojas fo-
liadas y escritas a médquina por una sola cara,

Madrid, a 16 de Octubre de 1973

: JAIME 1SERN
P. 2.

P P
h\\\"\~ >

: <JOSE F. NIETO
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