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DESCRIPCION
Analogos de 1-fenil-espiro[2.5]octano-1-carbonitrilo y su uso en formulaciones de fragancias
Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere a las entidades quimicas nuevas y a la incorporacion y uso de las nuevas entidades
guimicas como materiales de fragancias.

Antecedentes de lainvencion

Hay una necesidad en curso en la industria de las fragancias para proporcionar nuevos productos quimicos para dar
a los perfumistas y a otras personas capacidad para crear nuevas fragancias para perfumes, colonias y productos de
cuidado personal. Aquellos con habilidad en la técnica apreciardn como las diferencias en la estructura quimica de la
molécula pueden dar lugar a diferencias significativas en el olor, los matices y las caracteristicas de una molécula.
Estas variaciones y la necesidad en curso de descubrir y usar los nuevos productos quimicos en el desarrollo de
nuevas fragancias permite a los perfumistas aplicar los nuevos compuestos en crear nuevas fragancias. La Patente
de EE.UU. N.°: 5.389.608 revela 1-fenil-1-cianoalcanos, sus usos organolépticos y el procedimiento para preparar
los mismos.

Sumario de la invencién

La presente invencion proporciona productos quimicos novedosos y el uso de los productos quimicos para potenciar
la fragancia de perfumes, aguas de colonia, colonias, productos de uso personal y similares. Ademas, la presente
invencién se refiere al uso de los productos quimicos novedosos para potenciar fragancia en perfumes, aguas de
colonia, colonias, productos de uso personal y similares.

Mas especificamente, la presente invencion se refiere a los compuestos novedosos, representados por las Formulas
I, 'y IV expuestas méas adelante.

Otra realizacion de la invencion es un procedimiento para potenciar una composicion de perfume incorporando una
cantidad aceptable olfatoria del compuesto proporcionado anteriormente.

Estas y otras realizaciones de la presente invencién seran patentes leyendo la siguiente memoria descriptiva.

En la realizacibn mas preferida de la invencion, los compuestos novedosos de la presente invencion estan
representados por las estructuras siguientes:

CN CN NC
Férmula ll Formula lll Férmula IV

Aquellos expertos en la técnica apreciaran que el compuesto de Férmula Il es 1-fenil-espiro[2.5]octano-1-carbonitrilo,
el compuesto de Férmula Il es 1-fenil-espiro[2.5]heptano-1-carbonitrilo y el compuesto de Formula IV es 1-fenil-2-
propil-ciclopropanocarbonitrilo.

Los compuestos de la presente invencién se pueden preparar a partir de los alquenos correspondientes a través de
una reaccion de ciclopropanacion de Corey de la siguiente secuencia:
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N

NaH
(CHy),SO!

DMSO THF
HMPA

NC NaH - - - - NC
(CHy),50!

DMSO THF
HMPA

Los materiales de partida para las reacciones anteriores estan comercialmente disponibles de Aldrich.

Aquellos expertos en la técnica reconocerdn que algunos de los compuestos de la presente invencién tienen un
namero de centros quirales, proporcionando de este modo numerosos isdmeros de los compuestos reivindicados.
Se desea en el presente documento que los compuestos descritos en el presente documento incluyan mezclas
isoméricas de tales compuestos, asi como aquellos isémeros que se pueden separar usando técnicas conocidas por
aquellos que tienen habilidad en la técnica. Las técnicas adecuadas incluyen cromatografia tal como HPLC y en
particular cromatografia en gel y microextraccion en fase sélida ("SPME").

Los autores de la presente invencidon han descubierto que los compuestos de fragancias de Formulas II-IV tienen
toques frescos, florales, de ionona, suaves, sustanciales, citricos y de césped y son muy adecuados para usar como
ingredientes de fragancias.

El uso de los compuestos de la presente invencion es ampliamente aplicable en productos de perfumeria actuales,
que incluyen la preparacion de perfumes y colonias, el perfumado de productos de cuidado personal tales como
jabones, geles de ducha y productos de cuidado del pelo asi como de ambientadores y preparaciones cosméticas.
La presente invencion puede usarse también para perfumar agentes de limpieza, tales como, pero no limitados a
detergentes, materiales para el lavado de vajillas, composiciones de fregado, limpiadores para ventanas y similares.

En estas preparaciones, los compuestos de la presente invencién se pueden usar solos o en combinacion con otras
composiciones perfumantes, disolventes, coadyuvantes y similares. La naturaleza y diversidad de los otros
ingredientes que pueden emplearse también se conocen por aquellos con habilidad en la técnica.

Pueden emplearse muchos tipos de fragancias en la presente invencidn, siendo la Unica limitacion la compatibilidad
con los otros componentes que se empleen. Las fragancias adecuadas incluyen pero no se limitan a frutos tales
como almendra, manzana, cereza, uva, pera, pifia tropical, naranja, fresa, frambuesa; almizcle, esencias florales
tales como similares a lavanda, similares a rosa, similares a lirio, similares a clavel. Otras esencias agradables
incluyen esencias de hierbas y bosques derivadas de pino, picea y otros olores forestales. Las fragancias también
pueden derivarse de varios aceites, tales como aceites esenciales, o de materiales vegetales tales como menta,
hierbabuena y similares.

Se proporciona una lista de fragancias adecuadas en la Patente de los Estados Unidos N° 4.534.891. Otra fuente de
fragancias adecuadas se encuentra en Perfumes, Cosmetics and Soaps, segunda edicién, editado por W. A.
Poucher, 1959. Entre las fragancias proporcionadas en este tratado estan goma arabiga, casia, sandalo, ciclamen,
helecho, gardenia, espino, heliotropo, madreselva, jacinto, jazmin, lila, azucena, magnolia, mimosa, narciso, heno
recién cortado, azahar, orquidea, gualdén, guisante de olor, trifolio, nardo indico, vainilla, violeta, alheli y similares.

Cantidad efectiva olfatoria se entiende que significa la cantidad de compuesto en composiciones de perfume que
3
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contribuira el componente individual a sus caracteristicas olfatorias particulares, pero el efecto olfatorio de la
composicion de perfume sera la suma de los efectos de cada uno de los perfumes o ingredientes de fragancias. Asi
los compuestos de la invencién pueden usarse para alterar caracteristicas aromaticas de la composicion de
perfume, o modificando la reaccion olfativa contribuida por otro ingrediente en la composicion. La cantidad variara
dependiendo de muchos factores incluyendo otros ingredientes, sus cantidades relativas y el efecto que se desea.

El nivel de compuesto de la invencion empleado en el articulo de perfume varia desde aproximadamente el 0,005
hasta aproximadamente el 10 por ciento en peso, preferentemente desde aproximadamente el 0,5 hasta
aproximadamente el 8 y lo mas preferentemente desde aproximadamente el 1 hasta aproximadamente el 7 por
ciento en peso. Ademas de los compuestos se pueden usar otros agentes en conjuncion con la fragancia. Materiales
bien conocidos tales como tensioactivos, emulsionantes, polimeros para encapsular la fragancia pueden emplearse
también sin apartarse del alcance de la presente invencion.

Otro procedimiento de notificar el nivel de los compuestos de la invencion en la composicion perfumada, es decir, los
compuestos como un porcentaje en peso de los materiales afiadidos para conferir la fragancia deseada. Los
compuestos de la invencién pueden variar ampliamente desde el 0,005 hasta aproximadamente el 70 por ciento en
peso de la composicién perfumada, preferentemente desde aproximadamente el 0,1 hasta aproximadamente el 50 y
lo mas preferentemente desde aproximadamente el 0,2 hasta aproximadamente el 25 por ciento en peso. Aquellos
expertos en la técnica seran capaces de emplear el nivel deseado de los compuestos de la invencién para
proporcionar la fragancia y la intensidad deseadas.

Las siguientes se proporcionan como realizaciones especificas de la presente invencion. Otras modificaciones de
esta invencién seran facilmente patentes para aquellos expertos en la técnica. Tales modificaciones se entiende que
estan dentro del alcance de esta invencion. Como se usan en el presente documento todos los porcentajes son
tantos por ciento en peso a menos que se indique lo contrario, ppm se entiende que representa partes por millény g
se entiende que son gramos. IFF como se usa en los ejemplos se entiende que significa International Flavors &
Fragrances Inc., Nueva York, NY, EE.UU.

Ejemplo A
Preparacion de 1-fenil-espiro[2.5]octano-1-carbonitrilo

A un matraz de fondo redondo de varias bocas de 2 | seco equipado con un agitador de aire, condensador de
entrada de nitrégeno y un embudo de adicion se afiadieron 200 ml de dimetilsulféxido (DMSO) en 400 ml de THF, 15
ml de hexametilfosforamida (HMPA) y 247 ml de (CH3)3SOl y se agitaron. Después se afiadieron 11 partes de 4,4 g
de hidruro de sodio (NaH) al 60% cada 15 minutos. La mezcla se dej6 madurar hasta que todo el H, gaseoso se
hubo evaporado. Se afiadieron gota a gota 197 g de ciclohexilideno-fenil-acetonitrilo durante 1 hora. La mezcla se
dejo madurar durante 3 horas y después se desactivd con 500 ml de agua fria, seguidos por 500 de tolueno. Se
tomo una muestra. La prueba de cromatografia de gases indicé que el 92% del material de partida se convirtié en 1-
fenil-espiro[2.5]octano-1-carbonitrilo. La mezcla se lavé con 2 partes de 500 ml de agua fria.

El producto tenia toques frescos, florales, rosaceo, de césped, similares a geranio, de ionona, suaves, sustanciales.

El espectro de RMN del 1-fenil-espiro[2.5]octano-1-carbonitrilo es como sigue: 1,0 ppm (s, H); 1,1 ppm (m, H); 1,3
ppm (m, 1H); 1,4 ppm (s, 2H); 1,5 ppm (m, 2H); 1,7 ppm (m, 2H); 1,8 ppm (m, 2H); 1,9 ppm (d, H); 2,3 ppm (m, 1H);
2,7 ppm (d, 1H); 7,3 ppm (m, 5H).

Ejemplo B
Preparacion de 1-fenil-espiro[2.5]heptano-1-carbonitrilo

A un matraz de fondo redondo de varias bocas de 2 | seco equipado con un agitador de aire, condensador de
entrada de nitrégeno y un embudo de adicion se afiadieron 30 ml de dimetilsulféxido (DMSQO) en 60 ml de THF y 23
ml de (CH3)3sSOl y se agitaron. Después se afiadieron 4,4 g de hidruro de sodio al 60% (NaH). Se afiadieron gota a
gota 19 g de ciclopentilideno-fenil-acetonitrilo. La mezcla se dejé madurar hasta que todo el H, gaseoso se hubo
evaporado y se calenté a 50 °C. La mezcla se dejo madurar durante 3 horas y después se desactivd con 50 ml de
agua fria, seguidos por 50 de tolueno. Se tom6 una muestra. La prueba de cromatografia de gases indicd que el
90% del material de partida se convirtié en 1-fenil-espiro[2.5]heptano-1-carbonitrilo. La mezcla se lavd con 2 partes
de 50 ml de agua fria.

El producto tenia toques frescos, florales, de ionona, suaves, sustanciales y de césped.
El espectro de RMN del 1-fenil-espiro[2.5]heptano-1-carbonitrilo es como sigue: 1,2 ppm (m, H); 1,3 ppm (m, H); 1,5

ppm (m, 2H); 1,6 ppm (m, 1H); 1,7 ppm (m, H); 1,9 ppm (s, 3H); 2,2 ppm (s, H); 2,6 ppm (t, 1H); 2,8 ppm (t, H); 7.3
ppm (m, 2H); 7,4 ppm (m, 2H).
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Ejemplo C
Preparacion de 1-fenil-2-propil-ciclopropanocarbonitrilo

A un matraz de fondo redondo de varias bocas de 2 | seco ajustado con un agitador de aire, condensador de entrada
de nitrégeno y un embudo de adicion se afiadieron 150 ml de dimetilsulféxido (DMSQO) en 200 ml de THF, 15 ml de
hexametilfosforamida (HMPA) y 140 ml de (CH3)SOI y se agitaron. Después se afiadieron 25 g de hidruro de sodio
(NaH) al 60% en partes pequefias. La mezcla se agité durante toda una noche a temperatura ambiente. La mezcla
se llevo lentamente hasta 50 °C y se mantuvo a esta temperatura hasta que todo H, gaseoso se hubo evaporado. Se
afiadieron 91 g de 2-fenil-hex-2-enonitrilo gota a gota durante 2 horas. La mezcla se enfrid a 30 °C y después se
desactivé con 500 ml de agua fria seguida de 500 de tolueno. Se tomd una muestra. La prueba de cromatografia de
gases indico que el 93% del material de partida se convirtié en 1-fenil-2-propil-ciclopropanocarbonitrilo. La mezcla se
lavé con 2 partes de 500 ml de agua fria.

El producto tenia toques frescos, florales, de ionona, suaves, sustanciales, citricos y de césped.

El espectro de RMN del 1-fenil-2-propil-ciclopropanocarbonitrilo es como sigue: 1,0 ppm (m, 3H); 1,4 ppm (m, H); 1,5
ppm (s, H); 1,6-1,8 ppm (m, 5H); 7,2 ppm (m, 3H); 7,3 ppm (m, 2H). A continuacion estd un ejemplo profético de usar
el compuesto de la presente invencion en una formulacién de fragrancias.

Ejemplo H

Incorporacién de 1-fenil-espiro[2.5]octano-1-carbonitrilo en una formulacion de fragancias

Aldehido AA Triplal 5,00
Heptoato de alilo 4,00
Bencilacetona 13,00
Ciclacet 57,00
Delta-damascona 1,00
Decanal 2,00
Dihidromircenol 125,00
Eucaliptol 5,00
Galaxolida 75,00
Geraniol 45,00
Aldehido hexilcindmico 30,00
Hidrocinamonitrilo, alfa-metil-alfa-vinilo 10,00
Iso-e-super 75,00
Linalol 115,00
Isoalfa-metilionona 60,00
Antranilato de metilo 2,00
Metilcedrilcetona 15,00
Nerol 30,00
Esencia de naranja 25,00
1-fenil-1-espiro[2.5]octano-1-carbonitrilo 40,00
Alcohol feniletilico 100,00
Oxido de rosa 1,00
Terpineol 30,00
Acetato de terpinilo 35,00
Verdox 100,00
Peso total 1000,00



10

15

20

25

ES 2394512713

REIVINDICACIONES

1. El compuesto que tiene la formula

CN

2. El compuesto que tiene la formula

CN

3. El compuesto que tiene la formula

NC

4. Un procedimiento de mejorar, potenciar o modificar una formulacion de fragancias por la adicién de una cantidad
aceptable olfatoria del compuesto de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que la fragancia se incorpora en un producto seleccionado de
perfumes, colonias, aguas de colonia, productos cosméticos, productos de cuidado personal, productos de cuidado
de tejidos, productos de limpieza y ambientadores.

6. El procedimiento de la reivindicacion 5, en el que el producto de limpieza esta seleccionado del grupo que
consiste en detergentes, composiciones para el lavado de vajillas, composiciones de fregado y limpiadores para
ventanas.

7. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en el que la cantidad incorporada en una
fragancia es de aproximadamente el 0,005 a aproximadamente el 10 por ciento en peso.

8. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en el que la cantidad incorporada en una
fragancia es de aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 8 por ciento en peso.

9. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en el que la cantidad incorporada en una
fragancia es de aproximadamente el 1 a aproximadamente el 7 por ciento en peso.

10. Una formulacion de fragancias que contiene una cantidad efectiva olfatoria del compuesto de una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 3.

11. Un producto de fragancias que contiene un compuesto de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3.
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