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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES
PERFUMANTES O SAZONANTES.

Folécitands NANRDEN INTERNATIONAL N.V., entidad holandesa
residente en Huizerstraatweg 28, NAARDEN, Ho-

landa._
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La presente invencién se refiere a un procedimien
to pera la preparacidn de nuevos compuestos quimicos pa-
ra impartir aroma y sabor.

Se estd dedicando una creciente atencién a la pre-

5 paracién y utilizacién de agentes artificiales para per-
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fumar y modificar el olor en perfumes y productos perfuma-

"dos, y a agentes artificiales aromatizantes y modificadores

del sabor en los alimentos, bebidas, productos farmacéuti-
cos y el tabaco., Esta atencidén ha sido estimulada no sélo
debido a la inadecuada cantidad disponible de materiales
naturales perfumantes y aromatizentes sino, tal vez con ma-
yor importencia, debido a la necesidad de materiales que
puedan combiner diversos matices naturales, que se mezclen
mejor con otras composiciones perfumantes o aromatizantes,
y proporcionen prodpctos arometizados o perfumados gue pue-
dan adaptarse especificamente a un uso determinado, pudién-
dose obtener a voluntad., Este ultimo factor confiere una
ventaja fundamental a los agentes ertificiales para perfu-
mar y aromatizer los alimentos, ya que los productos ratu-
rales tales como los aceites esenciales, extractos, concen-
trados, etc., estén sujetos a amplias variaciones debido,

a los cambios en la calidad, tipo o tratamiento de la mate-
ria prima.

La presente invencién trata deé los ésterpgs del &cido
safrdnico y algunos homélogos de los mismos, y de su utili-
zacién como agentes para impartir aroma y olor.

El dcido safrénico se presenta en tres formas isdmé-
ricas, conocidas como el écido X =~-, g -, y ¥ -safrénico,

que tienen las estructuras I, II, y III, respectivamente.
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Para mayor simplicidad cuando se haga referencia a
los diversos compuestos de la presente invencién, en analo-
gla con los isémeros .del ﬁ_éido safrédnico, en toda la memo-

ria se utiliza la siguiente nomenclatura:

o(= enlaces dobles conjugados en las
posiciones 2 (endociclica) y 4;
f = enlaces dobles conjugados en las

posiciones 1 y 3;

¥= enlaces dobles‘coujugadqa en las

IV-d,-f8, 6 - Y posiciones 2 ("exocicj.icas) y 3.

El 4cido g -safrénico se describe en Helv. Chim. Acta 31

(1948) 134. ' -

El 4cido f -éafrér;icd en Berichte _'Z_é_ (1941) 1242 y

los deidos ( - y ¥ -safrénico se mencionan en Helv. Chm.

Acta 33 (1950) 1746. -

En la literatura se describen igualmente algunos ma-

til y etil ésteres del 4cido safrénico. N

- E1 o - safranato de etilo en Helv. Chim. Acta 31 (1948)
134; o .

- Los d - ¥ ¥ - safranatos de metilo y los o ~ y ¥ - safra-
natos de etilo se mencionan en Helv. Chim. Acta 22'(1950)
1746; - |

- El /A -safranato de étilo se prepara en Helv. Chim. Acta
38 (1955) 1863; ~ |

- E1 8 - safranato de metilo se menciona en Compt. Rend.
Ser. C 262, (1966) 1725, en Bull. Soc; Chim. France (1966)
3874, y en Agr. Biol., Chem. 34 (1970) 198;

- Los A -, @ =, ¥ ¥ -safranatos de etilo se preparan en Helv
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Chim, Acta 54 (1971) 1767;

- Los ésteres del 4cido -, B -, y ¥ -safrdnico con alco-
hol saturados conteniendo 1-4 &tomos de carbono se men-
cionan igualmente en las solicitudes de patente Holande-
sa néms, 72,11248 y 73.01451, publicadas para inaspeccién
pdblica el 17 de agosto de 1972, y el 7 de agoéto de 1973,
respectivamente.

En estas publicaciones, los safranatos se utilizan
como intermedios en las sintesis del safranal, las damas-
cenonas o el dcido abseisico. No obstante, no se hace en
ellas ninguna menci¢n de las propiedades organolépticas de

eatos ésteres.
Hemos comprobado ahora que los ésteres del dcido sa-

frénico j algunos nuevos homélogos de los mismos poseen 1ti

les propiedades orgenolépticas y pueden utilizarse para arg

matizar y perfumar una amplia gama de productos. Los com-~
puestos de la invencidén, pueden utilizarse, combinados con
otros agentes aromatizantes, diluyentes o vehiculos, para
aromatizer alimentos, bebidas o productos de tabaco; pueden
mezclarse con otros compuestos odoriferos para obtener com-
posiciones de perfumeria, de la manera convencional en la
técnica de la perfuméria.

Los éateres odoriferos de la presente invencién tie-

nen la siguiente férmuh IV:

|
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en la que las lineas discontinuas representan dos enlaces
dobles conjugados en las posiciones 2 (endociclica) y 4 (CZ;
isémero), 1 y 3 ( /f-isémero), o 2 (exociclica) y 3 ( ¥ -isé-
mero); V ' . '

Rl representa un grupo algquilo o, en los Y -isémeros un gru
po alquilideno, con 1-3 dtomos de carbono; y R, representa
un grupo alquilo o alquenilo con 1-4- 4tomos de carbono.

Los compuestos de férmula IV .en la que R, es CHj (q -
o P-isbmeros) o CH, (¥ -isémeros) y R, es CHy o 02H5 son
compuestos conocidos, ya que estos ésteres son los safrana-
tos de metilo y etilo degcritos en la literatura anterior-
mente citada. Los‘ﬁemés compuestos de £érmula iV son nue-
vos. ' o

Los compuestos de esta invencién pueden prepafars?
por los procedimientos descritéa en la literatura citada o
en cuanto a los homélogos de los ésteres del 4cido aéfréni-
co de manera sndloga. Los procedimientos descritos en los
ejemplos son modificaciones del procedimiento gué se expo-
ne en la Solicitud dé Patente Holandesa n? 73.01451, ndgs.
11-13, donde los ésteres de etilo del decido o ~; £ -, ¥ & -
séfrénico se‘preparan'a partir del 6xido de mesitilo y del
acetoacetato de etilo segin el esquema de reaccién A, como

intermedios en una sintesis de anélogos de la damascenona.

T
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Esquema de Reaccién A

Hemos hallado que la relacién entre los isdmeros €(:
/3 : ¥ obtenidos en el ultimo paso de este secuencia de reac!
c¢ién puede alterarse variando el tiempo de reaccidén. En
general, partiendo de los acetoacetatos de alquilo o algue-
nilo se obtiene una mezcla de compuestos IV (con Ry =CH3 o
CHZ') formados fundamentelmente por el / -isémero (alrededor

del 60 %) y aproximadamente un 20% de cada uno de los ( -

y Y -isémeros.

En la sintesis de los compuestos de férmula general

IV con R, conteniendo dos o tres dtomos de carbono, la am-

pliacién del tiempo de reaccién en el paso de deshidrata-

cién lleva a la formacién de una mezcla de reaccidén en mds
del 90% consistente en el ¥ -isémero. Un menor tiempo de
deshidratacidén proporciona un mayor contenido de los o -
y ﬂ -isdémeros, audn en el caso de que el ¥ -iadémero sca el
principal componente en la mezcla obtenida. Los tres isé-
meros de los compuestos con la férmula general IV puedeh
separarse por cromatografia liguida-gaseosa preparativa.
La preparacidén de los compuestos de la presente invencién ;
ge ilustra en el ejemplo 1, con la sintesis de una mezcla
de los -, B -, y ¥ -isémeros de los compuestps de férmu-
la IV, en la que Ry = CyHg (& - o f3isémeros) o CyH, (Y -
isémero), y R, = 0235.

Variando R, y R, en la reaccidn de condensacién entre ;
el 6xido de mesitilo y un éster del 4cido acilacético (véa-
se esquema de reaccidén A) pueden obtenerse otros compuestos
de férmula general IV, Cualquiera entendido en esta té&ni—

ca comprenderd con claridad éue pueden seguirse otros pro-

cedimientos para la reduccién de la ciclohexenona (por ejem
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1 2 ebullicién °C D
CHy o CH, CHj 37-40/3 mm Hg : ;,4820
id CoHs 70-76/5 mm Hg 1,4790
id . CH,,CH=CH, 78-79/2 mm Hg 1,4884
id CH,CH(CH;),  68/73/2 mm Hg 1,4747
C4Hy o CqHg CoH, 78/82/3 mm Hg 1,4832

-7 -
plo la reduccién de Meerwein-Ponndorf). En las referencias
de las revistas citadas pueden encontrarse ejemplos.
Derforma andloga al procedimiento descrito en el ejem-
plo 1, se prepararon los siguientes compuestos de fdérmula

general IV:

Como se ha indicado ya, todos los productos de reac-
cién obtenidos contienen & -, ,B -, ¥ ¥ -isémeros. Los § -
isémeros de férmula IV con R, conteniendo dos o-tres étémcs
de carbono existen en dos isémeros geométricos, cis y trans,
segin se muestra en las.dos férmulas siguientes (IV, con

COOR2

OOR,,

IV cis- ¥ IV (trems- ¥
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Las cantidades de los dos Y -isémeros, formados por
la secuencia de reaccidén descrita, son aproximadamente igua
les.

Se ha comprobado que loa compuestos de la ihvencién
poseen propiedades organolépticas muy dtiles. Aunque exis-
ten diferencias de menor entidad en sus caracteristicas de
aroma y fragancia, no siempre es necesario separar los isé-
meros porque puede utilizarse la mezcla de isémeros cdmo tal
para los fines de la presente invencidén. Los isdmeros mues
tran olores muy afines, como puede observarse por la siguien

!
te descripeidén de los olores, redactada por hdbiles perfa-

mistas y especialistas en aromas.

- Safranato de etilo’ (mezecla, o : A : ¥ = 20:60:20) (Fér-

mula IV, Ry=CH, o CH,, B, = 02H5):
La impresién principal de eata mezcla puede deacribirase eo-i
mo olor de hierbas, especias (romero, espliego, laurel! y
frutas (manzana, ciruela) con un aroma de fondo de rosas y

madera. _ .
- o -sefreanato de etilo (férmula IV- «, Ry = CHy, R, =02H5):
El aroma de fondo a madera, parecido a la ionona es algo '
més fuerte que en la mescla de los tres isémeros.

- /3 -safranato de etilo (férmula IV- 8, Ry = CH,,
R, = 0235):
El cardcter de hierba y especia es més pronunciado, aunque

existe una gran semejanza con la mezcla.

- ¥ -safranato de etilo (férmula IV- ¥, Ry = CHp, R, =CpHg)
Puede observarse una caracteristica mds parecida a la fruta

(manzana, ciruela) pero la diferencia con la mezcla de los

tres isdémeros es pequefia.

- Safranato de metilo (mezcla) (férmula IV, Ry=CH, o CH,,
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Ry=CH,) s
tiene un aroma de fruta menos pronunciado que sl safranato
de etilo. Predomina el olor a hiervas y especias. En prue-
bas repetidas se observa un ligero matiz a sarapia.
- Safranato de alilo (mezecla) (férmuls IV, Ry=CH; o CHy,
R2=03H5):
El olor es casi idéntico al safranato de etilo, pero menos
intenso.
- Safranato de isobutilo (mezela) (férmula IV, Ry=CH; o CH,,
R2=i—c4Hg);
El aspecto principal es el olor. a hierba y especias con un
predominio claro del olor a pera. Especialmente apropiado
para aromatizante. ' .
- 6,6-dimet11-2-etilideno—B-c;clohéxenocarboxilato de eti-
1o - £6rmula IV, Ry = CpHy, Ry = Cply: ' j
Este éster muestra una gran semejanza en cuanto al olor con
el safranato de etilo, pero su intensidad es problabiemente
algo superior. |
- 6,6~dimetil~2-propilideno-3-ciclohexenocarboxilato de eti
lo férmula IV, Ry = CBHG R, = 02H5. !
En comparacién con el safranato de etilo la intensidad del
olor es mucho menor. Los matices de olor de fruta del éa«
franato de etilo estdn casi totalmente ausentes, pero los
matices de olor a hierbas y especias son mucho més fuer;es.
Este éster muestra también una cierta caracteristica de olor
& tierra y madera. |
Las caracteristicas del olor pueden dar algunas indicacio-
nes generales sobre la utilidad de los compuea;os de la in-

vencién. No obstante los compuestos se utilizarédn casi

siempre en combinacién con otros materiales para impartir
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aroma y fragancia.

Es imposible predecir con toda seguridad si un compuesto

con un olor perfectamente definido se comportard satisfac-

toriamente en cqmposiciones de perfume o aroma., Por otra
pafte, la mera posesién de un olor no es suficiente para

que un compuesto sea titil como ingrediente para perfupes o I

aromas. Algunos de los demés requisitos son:

- compatibilidad con otros materiales perfumantes y aroma-
tizantes y con el substrato que debe perfumarse o aroma-
tizarse; '

~ propiedades toxicolégices y dermatolégicas favorables;

- el poder para proporcionar a complicadas composiciones
perfumantes o aromantizantes un carédcter genéral 0 una

nota eapecifica decidida por un hébil especialista en per

fumesa o aromas.

Loe compuestos de la presente invencién responden a todos |
estos requisitos.

Cuando se prueban compuestos para su uso posible en
composiciones de perfume o aroma, frecuentemente se detér-
minan valores de umbral. Dado que se ha comprobado que los
compuestos de la presente invencién se mezclan muy bien con
las damasconas y damascenonas conocidas, descritas, por ejem
plo, en la Patente briténica n? 1.240.309 y en la Solicitud
de Patente holandesa n? 72.11248, y con los homélogos de

las damasconas y damascenonas, descritos en nuestra solici-

tud igualmente pendiente n® 08165/74, se determinaron los

valores de umbral de los de todos los compuestos y de al-

gunas de sus mezclas. El procedimiento utilizado se descri-

be en: Manual on Sensory Testing Methods, Publicacién Téc~ ‘

nica Especial de la A.S.T.M. n® 434, Philadelphia, 1968, p&
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Para mostrar

algunas de las pecularidades de los compuestos dé la presen-

te invéncién;fy las interaccioneé de estos compueatoé con

bla slgulente loe resultadoe da estas pruebas..

‘otros agentes perfumantea y aromatlzantes, se dan en’ 1a ‘ta-

Cédigo '_ddmpﬁeétb T bral de olor 2

© .Valor de imi= .\

Deacr; el
del. olgr g?

B 6,6-dimetii-pietilide~ |

¢ 'a[—:pmascona e . ;" 1 X 10

iAV Safranato de etllo

(mezcla,q /5 ’8’_- '

L 601 20) l:fi fxs.gfloff:f L

no-a-clclohexenocarbo~ o

 xilato de etilo’ - 'j RECE Sy 6

D g ,6 -Damaacanonad) 6 x :;o‘
E AHomélogo de la demaa-. e -

- cenona 9?“;$;rf7fﬂ_:.; 8 x 10"6

:'i;oiof5a fru- -

- ta en genen

Tal péro no 1

oral nanzana

{Sinilar P

. la mauzana

Similer a
la marzaha -
‘Sinilar a
"1a manzena

Cerca’ del

"‘-hhbféizéiérj )

. a fruta én

" ‘mayor conce}

F :Homélogo de la demaaco-» .
: a®) " 0,8 x.107

" tréeién simi

lar -4l café

Similér a ld

- manzana

 01aramente
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con la men~ !

_ zuna.
H B+E(5:2) 2 x 1075 Similar a la
' manzana f
I A+D(5: 2) , 0,6 X 1076 Similar a laj’
' manzgna |
Notas:

a) Todos los compusstos j mezclas se disolvieron en ftala-

to de dietilo inodoro.

b) Los velores de umbral se determinaron utilizando obser-

vadoresAprofanos. Se les pidié qﬁe diesen una descrip-

cién general del olor. Las deacriﬁcionea de la tabla
son muy diferentes de las dadas por los expertos.
¢) = treans-2,6,6~-trimetil-l-crotonil-2~ciclohexeno, véas

por ejemplo patente briténica n® 1.240.309.

d) = trans-2,6,6-trimetil-l-crotonil~l, 3-ciclohexadieno, -

véase por ejemplo la patente britdnica n® 1.240.309.

e) = E1 producto de reaccién del ejemplo 9 de nuestra soli-

citud de patente pendiente n%.....

f£) = El1 prbducto de reaceién del ejemplo 8 de nuestra soli-

citud de patente pendienta vose
Puede verse en gsta tabla que las ﬁezclaa G, He I
tienen todas valores de umbral considerablemente inferio
que los componentes individusles siendo este descenso pr
bablemente 1la pfimera‘ocaSidn.én la que pudo apoyarse el

sinergismo en el campo de la olfaccién.en datos cuantita

vos. Igualmente notable es el hecho de que una combinac

de los compuestos con cédigos A y E tiene un claro olor

manzana, mientras que los componentes individuales tienen

]

reg

Q=

ti-
ién
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un olor & fruta en general, sin recordar el olor a manzanas.

‘Suééde por lo tanto que los ésteres de la bresente
invencién, cuando se utilizan en combxnaclén con cetonas‘
1ﬁeaturadas clcloallféticas talee como la C(-damascona,/3-
damascenona, o uno o mﬁs aa sus homélogos, ‘que’ se describen
en nuestra 801101tud de Patente brlténlca n¢ vesne meaoran

especiflcamente 1las propledades de perfumantes y aromatxzan—

" tes de estas cetonas hac;endo que se obtengan efectos ép-

tlmos en cuanto a sabor. y olor. Loa ésterea as{ como laa

,cetonas pueden estar presenxee como mezclas 1somér1caa.« Pa—

ra obtener estos notables efectos las cantldadas relatlvaa

de 103 ésterea de 1a presente 1nvénc16n b4 e 1as cetonaa

| ?insaturadaa pueden varlar del 1 20 a 20 1 aproxzmadamente.

"-Como’ comprenderé cualqu;era entendldo en el uao de

~loa materlales aromatizantea y agenteu perfumantea, no ee

- posible n1 viable prOporc1onar 1nstrucczones especificaa

para el usé de 1los ésteres de- la presente 1nwen016n, ya so-
los, ya en combxnac16n con dxchas cetonas en tples técnxcas,

ya que exzsten mnehos factorea que- rlgen las cgntzdades ab- ,

.‘

_aolutas de materialea que deben ut1lxzarse. 5'_ "?T’:

Entre tales factores se encuentran 1ae preferenczas

personales ael expertp en aromas o perfumlsta, el coete de -l

" los materlales, la naturaleza de la e0mp091016p part1cular,

el efecto de arom& u olor que debe alcanzarse, etc. No obs-|

tante, loa expertoa conprenderén féc11mente cdmo emplear los|

ésteres de 1a presente 1nvencidn en.las sxtuac;onea part;-

Las composzc;onea de perfumeria que contengan loa és- ’
terés_de la presente 1nvenc1§n pueden ut;11zarge en una am-
plia variedadAdé'métefiéiés bérfﬁ@ados. Por ejepplo,'gétés

-
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composiciones pueden utilizarse en composiciones de jabén,
detergente o desodorantes, en preparaciones de cosmética
tales como aguas de colonia, agums de bafio, cremas facia-
les, lociones corporéles, polvos de talco, preparaciones de
cremas para el sol j lociones para el afeitado. Las compo-
siciones aroﬁatizantes conteniendo ésteres de la preébnte
invencién pueden utilizarse para aromatizar alimentos, be-
bidas, productos farmacéuticos o tabaco. Los ésteres pue-
den utilizarse paéa me jorar ¢l aroma de las bebidas yalgé
coﬁo los zumos de fruta.

En los siguientes ejemplos se ilustra més detallada-
mente la invencién. Todas las cantidades de ios'ejemplos
2 a 11 se expresan bééén@ose en el peso. No debe conside-
rarse que ios e jemplos consiitpygﬁ necesariamente una li-

mitacién de la presente invencién.

Ejemplo 1
-A- Preparacién del 6,6-dimetil-2-etil-4-oxo-2-ciclohexenc-

. . }
carboxilato de etilo.

Una mezcla de 29 g de 6xido de mesitilo, 432 g. de

éster de etilo de dcido (! -propionilacético, 150 g. de ci-
clohexano y 75 g. de cloruro de zinc se agitéd a la tempersa-
tura de ebullicién de la mezcla dursnte 60 h., El agua re-
sultante de la reaccién se separé a través de.un tubo de
Dean-Stafk. '

A la temperatura ambiente se agité la mezcla durante
10 minutos con 300 g.‘de una solucidén al 10 % de HCl- y 150

g. de ciclohexano. Después de lavado con agua, una solu-

cién de NaHCOy y de nuevo agua, se destilé el ciclohexano

de la capa orgénica separada y se fraccioné en vacio el re-
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siduo que proporecioné 272 g. de un producto con una tempe-
ratura de ebullieidn de 126-1150C/2 Torr, ngo 1.4788, que

tenfa un contenido del 90'% de 6,6-dimetil-2-etil-4=0x0-2-

) c1clohexenocarbox11ata de etzla, datermlnado por GLC y and- |
~11818 NMR _ » ' ' '
- B - Preperacién de una mezcls de

4’nocar§6§11ato de gtzlo. . _ -
Una aolue;én de 25 g de NaBH4 y O, 25 g. de NaOH en

'.100 -9 de agua se éﬂad16 gota a gota durante 30 mxnutos a.
una solucldn de 270 g. de 6, 6-dimetil-2-etil-4—oxo-z-c1clo-
r,hexeno-carboxllato de etzle en 100 B de etanql. Durante

“la ad1c16n 8e enfrlé el ree;piente de reacczdn a 35 40°C.

La mezcla de raacezdn se agitd otras 4 horas aln enfriamxen

_ to, con lo que la temperatura del. reclpiente de reaccién al-
canzé 1entamente 1a temperatura ambzente. La. mezcla de reac,

'cldn se dzlnyé con 200 g. de tolueno y se 1av6 cun 100 ml.

de una’ soluclén.de éczdo acétlco al 10 %. Deqpués de sepa~

.rac16n y secado se aﬁadxeron 3 g. de éczdo p-toluenaulfdnx-

co.y: 1a solucidn se aomet16 a refluao durante 2 horaal)

1) Cuando se amp116 el tlempo -de rerluao a7 horas, 8l
dnico producto de reaccldn fué el 1{ ~isémero con tempera- ‘
tura de ebulliéidn de 77-8000/2 Torr. nD 1. 4335 : _
‘ Después de lavado cori una soluczén al 5 % de. NaHCO3
¥ agua, se ret1r6 el d;solvente volétzl én. vaqio producien~
do 263 8. de un. 11quzdo aceltoso qué se aomet16 a deatmla—
cién freccional.. La segunda fraccldn del dest1lado (167 g)
tenla una temperatura de ebulllcidn de 74-9090/2 Torr y un
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nzg de 1.4819. Estaba formado por una mezecla de los tres
compuestos del tftulo. Los &~ y 3 -isémeros formaron el

15 y el 5 % respectivamente, siendo el 80 % restante el ¥ -

isémero.

Ejemplo 2

Composiciones de perfume del tipo de rosa.

Se pfepararon tres composiciones del tipo de rosa

mezclando los ingredientes siguientes:

Compuesto

Comgosiciéq

Alcohol cinnémico
Etilalcohol de fenilo
Rhodinol

1-Citronellol
Fenilacetaldehido-dimetil~
acetal , v

Metilionona <
Hidroxicitronelal

Gyrane (N) 1)

Propionato de feniletilo
Acetato de geranilo:

Oxalat& de citronelil-etilo
Eugenol solucién al 10 % 2)
Undecenal solucién al 10 % 2)
Oxido de rosa solucién al 10 %.
2)

Metilionona K’

Linalool

Aldehido l4urico solucién sl
10% 2)

A

15
400
260
160

4D

- 15

30

15

10
20

.15

B
20
380
280
140

50
20
30

20
10

10
10

10

435
250
150

25

10

15

25

30

10
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. , A B c
Rosana NB 131 3) . 5 - -
Aceite de éeréniéd Bohrbén - - 10
" Rosa absoluto solucldn al o ' |
1o % 2) s e gy B

2995 . 995 990

1) Mater1a1 para 1mpartir fraganc1a, propledad de Naarﬂen

Internatzonal. .

2) En ftalato de dletzlo.‘

3) .Base de rosa, prop;edad de la Naarden Intqrnatxonal.

e ’Anadiendo §;9§ 5733 Sé lﬁﬁméicla A‘O 5'3. de uha bo-'
: lue:dn al 1% de rtalato de. diotilo de aefranqto du atilo
T 1a compos;clén se hizo mée brlllante que 1a eqmposzcldn hé-

‘siea, con un cerécter nntural nés prbnunc;adb de rosa, aceg

tuadd. por un mat;z de olor a fruta.

. B. Aﬁad;endo a 99 5 g. de la mezcla B 0 5 g. de una 80~

. deno-B-cxclohexenocarboxilato de etilo, la compoalcxdn aé

hizo inatanténeamente més potente con mejor cuerpo. La com

poslclén obten;da muestra in br1llo excepczonql y un: olor

‘a flores, muy parec1do a 1a rosa... L
" C. Aﬂadlendo E99. ik de 1& mezcla c 1 g, de una solueidn
- al 1 % de 6 6-dlmet11-2-prop111deno-3-clclohexenocarboxila-

to dn atzlo 1la nompoaiexdn obtenida muestra una nejor riqug.

26 y una nota natural mﬁa pronunciadu quo 1a qampoaicién

.béalea.'

$

'luclén al 1 % en ftalato de dzetzlo de 6, 6-61met11-2-et111-
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Se prepararon tres composiciones tipo fougdre mez-~

clando los ingredientes siguientes:

Composicidén

Metil-nonil-acetaldehido solucidn

al 10 % 2)
metilionona ¥

Tetradecanal solucién al 1 % 2)

Aceite de tomillo solucién al 10 % 2)

Compuesto

A
Coumarina 30
Cetona de almizcle 5
Etilalcohol de fenilo 80
Musgo de roble absoluto 10
Salicilato de emilo 30
Aceite de romero 30
Aceite de Serpol 10
Aceite de espliego tipo francés 260
Aceite de‘bergamota ' 100
Aceite de limén ' 40
Eugenol | 10
Aceite Ylang-Ylang I 5
Aceitd de coriandro 5
Aceite de salvia silvestre 5
Aceite de gerénico Bourbon 20
Armizele Rl 1) solucién a1 10 % 2) 20
Undecenal solucién al 10 % 2) 10
Linalool ' | 70

740

B
25
5
90
10
20
35
15
255
-6L
60
15
10
5
10
25
30
9
50

c
15
10

100

40
40
20
220
120
30

10
20
40
15
7%
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1) Material para fragaucxa, de la Naarden International.,

- 2) Pn ftalato de dletlld-

A. L Aﬁadlendo 1 g. de una soluclén al 1% de aafranato de

serva un aumento considerable en el brillo.

',etxlo en ftalato de dietilo & 74 g. de la mezcla A se ob-

1a composlc16n :

se hace de carécter més rico y obtlene un notgble afecto

de olor a fruta.,"
B.. . Aﬁadlando

,5 g. de una soluclén al 1 % de 6 6-dlme-,~

t11-2-etllldeno-B-clclohexenocarboxllo de etllo -en ftalato '

de dzetllo a 74,5 g. de la compos;c16n B la compos1e1$n

se hace més rica y con neaor cuerpo.

La’ compqalcldn obtle-'

ne un mayor br:llo v se. acentda la tonalldad del perfume._ E

~.Ce- Aﬂadlendo 1 )5 8 de una aolucién al 1 % de 6, 6-61me-

txl-2-propil16eno—3-c1c10hexenocarboxllato de etzlo en fta—

. lato de dietile 8 78 58 de la comp031c16n C el olor de’ es-

:ta composzc16n obtlene un cuerpo més pleno y qélzdo y se

observa un notable aumento en &l brzllo.l 2

qumglo i

Co os;clones Darg er une del txco de fa tas A

" Se prepararon trea compbs1c1ones del tlpo de fantasia-

Acemte de romero francéa ‘

'plno mechando los 1n§redientes sigu1entes'- g
N ' Comgosxclén AR

C20

?chpuesto g
S e e
'Olibénum'fééinoiﬁé-; s ‘;20:3?10: 3,10::f »
w01eore31na de"eleml 20 25 10:i1“ 
Acetato ae bornllo 1iquide - ‘~§5o ~"jéo- éod;:-
Aceite de terbinto rectlfzcaﬁo B 130 'ibd."ilof% >
;Terpenos de acelte de naranaa '; 150,,120 : 135:?;

: '.5, . ‘féd:t :
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Acetato de guayailo 15 10 10
Cisto absoluto solucidén al 10% 1) 10 - 10

Metilnonil-acetaldehido solu-

cidén al 10 % 1) 30 40 25
Ligustral (N) 2) solucién al o

10% 1) - 20 15 5
Aceite de nebrina 20 30 20

Musgo de roble absoluto solucidn

al 10% 1) o 20 25 10
Aceite de tomillo solucién 81 _

10 % R . 5 - -
Aceite de serpol . | o~ 20 -
Aceite de orégand ' | i . - - 10
Aceite de gerénico sintéﬁic& .'. - - 5
Aceite de eapliego francés - - 5
Aceite de hoja de laurel ' - - )

995 995 990

;) En ftalato de distilo.

2) Materiel para fragancia de la Naarden International.

A, El efecto de afiadir 5 g. de una solucidn al 1 % de
safrenato de etilo en ftalato de dietilo a la composicién
A (995 g.) es un aumento considerable en el brillo y la ri-
queza natural de esta composicidén bédsica,

B. Afiadiendo 5 g. de una solucidn al 1 % de 6,6-dimetil-

2-etildeno-3-ciclohexenocarboxilato de etilo en ftalato de
dietilo a 995 g. de la composicién B se tiene como resulta-g
do un cardcter més pleno y més cdlido de esta composicidn,

un mayor brillo y la acentuacidén de las notas célidas de
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olor a hierba; |
C.- '.Aﬂadviendo & 990 g. de la mezcla B 10 g. de una solu-
cién 811 % e 6,6-dimetil-2-propilideno-3-ciclohexenocer-
boxllato ‘de etilo en ftalato de dxetllo se obt1ene uhe eom-

pos1cldn con un carécter natural meaorado de mayor cuerpo.

Eaemglo 5

Prégafaéién de gg .arcime 1m1tac16n de manzana

Se prepar6 uria comp091c16n de aroma 1m1§ac16n de men-

zana mezclando 1os 1ngredlentes 81gu1entes. s

Acetate de amllo A ' - _: - : “35 .*. |
.Butlla;o de atllq__.; -1?A*:i_:f -:.-15:.:: .’f¥g,;i
Acetatd‘&é'héxilé . ;A?13.¥; ,f.; = 3. i.}?gitlgjﬁ?;_
Propzonato de am:lo 'J’ 3:75:_:}i_.j‘. 1:7J'f A
: Acelte de naranaa de Florlda -fff' | o:iryn-_
Aleohol atilzco al 96 % ’:: ; .;.245-6 .

1000 -

- Se preparé una bebida de manzana utlllzando 0,3 g,

' de esta comp031c16n arométxca por cada 11tro qe bab;da aca—

', lv.

a -

badaq 5;:
lv Se efeetuaron dos mod1flcaclones de la qomp051c16n conl
sabor a manzana aﬁad:endo 8 la composzcldn 25 o 50 ppm de
safranato de etzlo.”‘- : ' ' .
Las bebzdas de. manzana hechas con estas dos mod:flca-
ezones fueron comparadas con 1& beblda no mod;fxcada por un

grupo de probadores experlmentados.’ Todos loa mlembros de

>este grupo mostraron una fuerte preferencza paor 138 bebidas

con la ad1016n de safranato de etllo, por ser»astas bebldaa

més naturales en cuanto al olor y al sabor de menzana. No

exzstlé nlnguna_preferenc;a ezgnzf;gat1va entne las bebidas

Ce
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que contenian safransto de etilo, aunque se obgervé la di-
ferencia de concentraciédn.

Como puede verse por este ejemplo, la concentracién
de safranato de etilo en 1a‘bebida acabada estd muy.por de-
bajo del valor del umbral de olor del compuesto puro. No
.ohstante; puede observarse claramgnte su influencia en el
olor y en el sabor de la bebida. '

(25_pbm en la composicidén, 0,3 g. de la composicién
por cada litro de bebida, por lo que la concentracién de

safranato de etilo en la bebida es de 7,5 x 19'9).

Ejemplo 6 : A :
Preparacién de una composicién gue emita el aroma de man~ |

zene

Se prebaré una composicidén que imita el aroma de man-
zana segﬁn'Bénézet, La Parfumerie Moderne, 43 (1951), n®

22’ P 61 - 780

Acetato de etilo 50 '
Acetoacetato de etilo 200
Formiato de etilo | o - 20 i
Butirato de etilo 50 |
Hexanoato de etila 20 !
Heptanoatb de etilo - 50 _ g
Octanoato de etilo : 20
Formiato de isoamilo 50
Acetato de isoamilo , 50
Pentanoato de iscamilo 100
Hexancato de isoamilo 50
Octanoato de iaoéﬁilo 100
Acetaldehido 50 1

Geraniol . 10
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Formiato de geranilo ‘10

Acetato de geranilo ' io
_Pentanoato de feniletilo ‘ ..' 20
Benzaldéhido,'."; : s
Propionato de cinemiis _ ?}.-"t.': 50. }
Malon fo de dietilo ;- ff:,tf.-" 64
_Aceite de haranja Florida_ﬁi i :zéo B
Aceite de Tosa Ii>1f> . |  ’“: 5' ~‘;1'. ,

1000

A partlr de eata ﬂompoamcldn ae preparé una solucién
del 1% en etanol. Parte de eata soluczén ge ut11126 ‘péra

preparar una beb;da da manzana, utillzando o 3 g. da la so-

5 1u016n etanélmca por 11tro de’ bebida acabada.

) A otra parte de la soluclén etandlica se aﬁadzeron

100 ppn de safranato ae et1lo. Utzlzzando 0 3 g. de esta

_ soluc16n por lltro de bebmda acabada se prepar6 otra beblu '

da con sabor a naranaa.:‘} ’
 La. comparac;én de las dos beb1dae por un grupo de ex~

pertos entrenados en aromas 616 como resultado una unén1me ’

' preferencla por la beblda con la aalczdn de sqfranato de

~et110.'

Eaemglo 7

1. Pregaraclén de una com2081c16n con aroma’ & frambuesa '

Se preparé una composmcldn que 1m1taba ql arona de .

1a frambuesa mezclando loa ingredienxes slgulentes..

Geramiol & - .. _--- ) -‘_53;',n 20 )
Vanmllng-i ' - S N 20
Meltel . 20

Fenileltialeshol . . - 50
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p-Hidroxibencil-acetona 50
Metilionona o 100
Ionona /A ‘ 100
Acetato de bencilo 100
Acetato de isobutilo 100
Acetato de etilo _ © 100
Acetato de amilo : 100
Etanol : o 240 -
1000

Se utilizé una solucién al 1 % en etanol de esta com-
posicién paré dar sabor a una bebida de frambuesa,

La adicién de IOOFppm de safranato de etilo a la so-
Iucién etandlica d@ié lugar a una bebida me jorada, con un

sabor y un olor mds similar a la frambuesa natural.

Ejemplo 8
Preparacidén de una cbmgosibién imitacién del aroma de frsm-

buesa.

Se prepard una composicién imitando el aroma de la
frambuesa como modificacién de la férmula L. Bénézet, La

Perfumerie Moderne, 43 (1951) n® 22, p 61-78.

Acetilmetil carbinol - ) 3
Diacetil E : 2
Acetato de etilo 10
Acetato de Isobutilo . : 40
Hexanoato de etilg 10
Hexanoato de isoamilo 10
Acetato de hexilo o 10
Acetato de hexenilo 10
.Acetato de bencilo 50

i
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Isoamil-alcohol | f 10 -

Heéxznol ' _ 5
Hexenol - = N ‘ 5
Ionona B = . = . R oo 25

' Met:llzonona o '- A- R éir?'
Aceite de 11r10 de Florencla (con- - "“

" ereto) | fAl_ ‘ SR : 15 -
Anis-aideﬁido S ‘t' - VA_

Benzaldehido - B | f.‘: 5.

Fenil-etilalgohol = . - 50 |
Sallcllato de metllo ‘ 7;'.f}:;;~i 110- *." ';;i.
Sa11c1lato de bornzlo ’ ; R 10 o
Aceite de jems de clavo _'7‘_f3; o io

Ace;te de naranga dulce'{ o T .'v50_9

. Aceite de geranxo L ,5f;: v ;z 10

Cumerina ~ ° . oL s 200

Vaniliha, A . ,‘;' 30 |

- Aldehido C-16 (“asi denomlnado ) 400 ¢

Oxido de bancilldeno—mealtilo 1000 -
Benzoato de etilc ':' o ‘ ig ’

Sé ut111z6 0,3 g._de une solucl6n al 1 % en etanol
por cada l1tro da. bebida acabada. | _

’La adlcxén de 100 ppn de safranato de etilo a la so-~
luclén alcoh611ca de la compos;C:én arométlca aié luger a
una bebida con.uq.mejor-eabor a. frembuesa; ‘
Ejemplo 9 . ' N o
Composiciones pera perfiuie del tipo de rosa.

»Sé_brépafarénAtfes cémposicidﬁes.del tipo de rosa mez .
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clando los siguientes ingredientes:

Compuesto

Alcohol cinédmico

Acetato de tricloremetilfenil-
carbinilo '
Fenil-etilaleohol

Rhodinol

Citronellol

Nerol

Fenil-acetaldehido-dimetil-acetal

~Metilionona &

Acetato de guayilo
Hidroxi-citronellal

Gyrane (N) 1)

Propionato de feniletilo
Acetato de geranilo

Oxalato de citronelil-etilo

Aceite de geranio Bourbon

Oxido de rosa solucidn al 10 % 2)

Rosana NB 131 3)

Rosa absoluto

1). Material para fragsncia, de la Naarden International

2). En ftalato de dietilo.

3). 'Rosa base, de la Naerden International.

Se efectuaron tres modificaciones de la composicidn

A

a) Adicién de 1 g. de una aolucién al 10 % en ftalato de

Composicidn
A B ¢
15 10 20
5 5 -
355 370 365
180 160 170
170 140 120
20 40 70
30 40 30
10 10 10
0 5 10
10 15 17
30 25 20
20 25 15
10 10 5
20 25 35
20 20 15 |
15 10 5
60 170 80
5 5. _5
985 985 992
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dietilo de un'homélogo de la damascona del ejemplo 8

- de nuestra solicitud de patente brlténlca nt 08165/74.

a 98 5 -8 de la. conpos:c:én bédsica.

Adlcxdn de 0 5. g. de una soluczdn al 1 % en ftalato de
dletzlo de safranato de etllo a- 98 5. g. de la compoal- -

cldn bés1ca.

’Adzcldn de 1 g. de la solucxdn menclonada en a) y de

0,5 g de la soluc;én mencionada eii b) a 98, 5 g. de 1a
compoalcldn b681ca. c

Se efectuaron tres mod1fiéac;ones de la compoazuxmn .

A&iéidn d I g.»ae uﬂé’éoluciéﬁ'al 10 % ey ftalats da

5et110 del homdlnga ‘e la damascenona del qaemplo 9 de

nueatra aollcltud de patente brlténica ne. 08165/74~a i' -

198 5 & ée 1a compoSzclén bésica B. S
'Ad1ci6n de 0 5 g. de’ una seluclén a1 1 % en rtalato d-'
‘-dletzlo de safranato de etilo a 98,5 g. dq la composi-'i

cidén b531ca B. .. _ AR S »i

j..Ad:u::.dn de 1 g. ae la eoluc16n menczonada en: a) y de

"0 9 g. de la aolucldn menclonada en’ b) a 98 5 g. de lat- o

compos1e16n béslca B.

analmente de eféctuaron tres modlflcac;enes en la

comp081c16n Y bészca* '

a)

b)

o)

Adicién de 0 5 g. de una aoluclén al 10 % en ftalate

- de dietila de B -damagvgenona.a_9‘9,_2‘g. de 1a c.emesl- -

c16n bészca.

Adlclén de 0, 3 g. de una soluc16n al- 1 % qe ftalato de

__dletllo de safranato de etllo a 99 2 s. de la composz-

clén bésica. C.'

Adlc:.én de 0 5, g. de la soluc:.dn de /9 -dan;ascenona y
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0,3 g. de la solucidén de safranato de etilo a 99,2 g.
de la composicién bdsica C.

Se pidié a un grupo de 10 perfumistas entrenados que
dompararan las modificaciones con las cohposiciones bédsicas.
En cada caso se consideré que la composicidn bésica>mejora—
ba con la adicién de las cetones cicloalifdticas insatura-
das (adiciones 8a), o csn las adiciones de safranato de etilo
(ediciones b), ﬁero el efecto de la adicién de ambos ti-
pos de compuestos a las composiciones bésicaes se considerd -
en los tres casos que representabs mds que 1a suma de los
efectos de la adicién a) y b), dando lugar a una composicién
con un carédcter de rosa huy naiural, un cuerpg brillante Y

cédlido, y un aroma perfectamente equilibrado.

Ejemplo 10
Aroma imitacién de manzana.

Se hicieron tres modificaciones de la composicién

bdsica del ejemplo 5: ' . f
A, A 100 g. de la composicién bédsica se afadieron 2,5 g. |
de una solucién al 1 % de /9 -damascenona en etanol.

B. A 100 g. de la composicién bdsica se afladieron 5 g. de
una solucién al 1 % de safranato de etilo en etanol,

C. A 100 g, de la coﬁposicién bdsica se afiadieron 2,5 g.
de una solucién al 1 % de /Q-daﬁéscenona en etanoi, y
5 g. de una solucién al 1 % de safranato de etilo en
etanol. :
Estas tres modificacionea ylla composicién bésica fue
ron comparadas en bebidae acabadaa de manzana por un grupo
de expertos entrenados en aromas. Segun este grupo las com

posiciones A y B representaban mejoras de la composicién

bdsica, pero exiétia una fuerte preferenci&a por la bebida
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qﬁe contenfa la composicién C, dando esta mod@ficaciéh a
la bebidé»un sabor y un cler ‘ain mds naturdl en comparacién
con A y B. |
Los aromas que 1m1tan al de la manzana del egenplo .
5 conten;endo 25 6 50 ppm, de safranato de etilo y 1a modl-
flcac16n C de este eaemplo, pueden utxlizarse para aroma-

tlzar productos de tabaco segﬂn se descrlbe en: lerory,

Foed Flavorzngs, Composxtlon, Hanufacture and Use, lestport |

1968.

Em1ou'_ N
;g;tacldn del aroma de franbges

‘Se- hicieron ‘tres modzficaciones de la, compos;c:én FE
A;f io'g. de la. composlclén béazca ge dzaolvzeron 8n 1000 :
| g{ de etanol. Se aﬁadzd 05 2 g de eafranato de etilo.

ﬁ;‘ 16 g. ‘de. 1la composzcién bésxca se dlsolv1¢ron en 1000 -
‘} B de etanol. ' Be aﬁad16 O 1 g. de una soluc16n al 1¢ %
‘-,'en etanol del homélogo de la damascenona del eaemplo 9 :

7 de nuestra sol1cxtud de patente brlténlca n? 08165/74.

' C;-,IO g. de 1a composlezén b§a1ca se dlsolv1eron en 1000

: 5. de - etanol.“ Se aﬁadzeron 0, 2 (-3 de Safranato de etl—V
i 16 y 0,1 & de una solucxén al. 10 % en etanol del homd—’ .

1ogo de la damaecenona del eJemplo 9 de nqestra sollci~
gtud de Patente briténica ndmero 08165/74. .  " .

S Gon estas trea modxf;cac;onea ¥ 1a compeszczdn bésl—

ca se prepararon bebzdas can sabor a frambuesa, utllizande

0,3 g. de las selucienes etanélicas por ca&a 11tro de bebi-
aa acabada. Las bebidaa fueron comparadas por un grupo de
expertos entrenadaa en aromaa. Aunque lés- bebmdas hechaa

con las. modlficaciones A y B a8 conslderaron megoras sobre
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la bebida hecha con la ccmposicidén bdsica, existié una pre-
ferencia uﬁénime por la bebida hecha con la composicién C. ;
En las bebidas hechas con esta composicién bdsica o con las é
modificaciones A 6 B el olor y el sabor de la f-ionona pue-
de observarse claramente. La bebida hecha con la modifica- |
cién C es més completa en cuanto a sabor y.olor y tiene un

sabor & frambuesa més rico y natural.

NOTA

Descrita éuficiéntemen§e la naturaleza del invento
as{ como la manera dé realizafib en la préctica, debe'hag
cerse constar que las disposiciones'anteriormente indica~
das son susceptibles de mbdif#cacioneé de detalle en cuanf'
10 no alteren su principib-fundamental. También se hace
constar dde el inventd'corréspdnde a una solicitud de Pa-
tente presentada en Holanda dbh el ndmero 08166/74 de 22
de febrero de 1974, acogiéndose por lo tanto a los beneii-
cios que conceden los Convenios Internacionales en Qigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios
en Esnafia, sobre : PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
COMPOSICIONES PERFUMANTES O"_S'AZON'ANTES; caracterizéndose
por lo siguiehte: .

l.~ Procedimiento para la prebaracién de composicio-

nes perfumantes o sazonantes, en el que uno o més ésteres

de férmula IV
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nmero) 1y3 (/9 -iadmero) 6 2-exocic11ca y 3¢ 57-185mero)
" meros ur grupo alquilideno, eon 1-3 étonos de carbono y R,

,carbono, se 1ncorporan como agente perfumante ‘eon. otroe con% -’

t:tuyentea adecuadoa para su inclusldn en tales conposic;o

1 72,11248 y/o de los ondlogoa ¥ slmilares deacritos en la

-3 -

en la que las 1£nsas discontinnas representan dos enlucea

dobles conangados en la poaxcidn 2 endocicllcq Y4 (<I -136

.y en la quo Rl repreaenta un grupo alquzlo, o en los 3’-1a6-";ﬁ-

repreaenta un grupo alquilo o—alquenzlo ‘aon 1-4 étomos da

nes. _
, . 2.- Procedlmlento segﬁn la reivindxcacidn 1, caracte- '
rizado porque, jﬁntamente ‘con el Sater éstereq de. fGrnula

IV, se aﬁadan 1gua1mente una cant1dad erect1v§ de una o mée
de las damasc(en)onas y pareczdos, daacritos Qn 1aa eapec1—

flcac;ones de ‘la patente br;tén;ca 1240309 ¥y holandeea

sol;c;tud de patente brlténxca 8165/74.

3.- Proced:m;ento segﬁn la reiv;nﬂlcacxén 2, carac-
ter;zado porque las cant:dadee relatzvas del éster o éste-
res de férmula v y de- 1as damasc(en)onas y s;mxlares, des-.

critas en las equc;flcacxonea dezla‘patente;prxtéglca

1.240.309 y holandesa 72.11248 y/6 de los omélogos y simi-
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lares descritas en la Memoria de la solicitud de patente
britAnica B165/74, varian entre aproximadamente 1 : 20 y
L 20 : 1.

4.- Procedimiento pura la preparacién ae‘composicio-
nes perfumantes o sazonantes, tal y como queda sustaneial-
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de” 32 hojas escritas a méquina

por una sola cara,

| | "Madr%gi
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