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Zastosowanie 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenonu

Przedmiotem wynalazku jest 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenon i jego zastosowanie, jako

srodka zapachowego 1 sktadnika kompozycji zapachowe;j.
Ketony stanowia liczng grupe zwiazkéw charakteryzujacych sie réznorodnoscia zapachdw.
Intensywnos$¢ zapachu ketondw, podobnie jak innych zwigzkow, stabnie w miare wzrostu ich
masy molowej. Ketony zawierajace w czasteczce powyzej 18 atomdw wegla, na ogdt, sa
bezwonne. Z cyklicznych ketonéw najbardziej interesujace pod wzgledem zapachowym sa
alkilowe pochodne cyklopentanonu i cykloheksanonu. Cyklopentanon i cykloheksanon maja
zapach migdatowo-migtowy. Wprowadzenie grupy metylowej do pierscienia tych ketonow
modyfikuje zapach i tak, 2-metylocykloheksanon ma zapach mig¢towo-migdatowy, a 3-
metylocykloheksanon ma zapach mietowo-kamforowy a 2,2,6-trimetylocykloheksanon
charakteryzuje zapach ostry, tujonowy z lekka nuta miodowa.

Cenne w perfumerii, o picknym, trwalym zapachu jasminu sa pochodne cyklopentenonow
np. jasmon - 3-metylo-2-(pent-2-enylo)-cyklopent-2-en-1-on
1izojasmon — 3-metylo-2-pentylocyklopent-2-en-1-on.

Zapachowe ketony spotyka sie tez wsrdod pochodnych  cykloheksenondéw
np. 3-metylo-2-cykloheksenon ma silny zapach orzechowo-karmelowy.
Obecnos¢  wigkszej ilosci 1 rowniez  wigkszych  podstawnikoéw  alkilowych
w pierscieniu cykloheksenowym ma wplyw na zapach ketonu, czesto nadaje nute ziolowa,
drzewna. Przyktadami moga by¢: izoforon - 3,5,5-trimetylo-
2-cykloheksenon o  zapachu kamforowo-migtowym z  zielono-kwiatowa nuta,
4-izopropylo-2-cykloheksenon 0 ostrym zapachu drzewno-kminkowym,
3-metylo-5-propylo-2-cykloheksenon o cieplym zapachu, korzenno-drzewnym oraz
megastigmadienon - 3-(but-2-enylo)-2,4,4-trimetylo-2-cykloheksenon
o pigknym, trwalym zapachu kwiatowo-owocowym z nutg tytoniu.

Zapach cyklicznych ketondéw zalezy zdecydowanie od wielkosci pierscienia. PierScienie
zawierajace 15-17 atomow wegla zaréwno nasycone jak
i nienasycone, cykloketony (tzw. ketony makrocykliczne) charakteryzuja si¢ wyjatkowo
cennym w perfumerii zapachem pizmowym. W tej grupie szczeg6lne znaczenie maja cyweton

— cykloheptadec-9-en-1-on i muskon — 3-metylocyklo-pentadekanon. Analogiem muskonu sa:



14-metylocyklopentadec-5-en-1-on, cyklopentadekanon i cykloheptadekanon. Sa to naturalne
zwiazki zapachowe pochodzenia zwierzecego, moga one by¢ pozyskiwane ze zrodet
naturalnych, ale stosuje si¢ tez ich syntetyczne substytuty, ktore pod wzgledem chemicznym
1 sensorycznym s3 identyczne.
Makrocykliczne ketony poza specyficznym pizmowym zapachem 1 zwierzeca, nieco fekalna
nuta doskonale utrwalaja, wzmacniaja 1 ,,bukietuja” zapach kompozycji perfumeryjnej.
Zapachowe ketony obecne sg tez wsrdd terpenoidow. Duzym zainteresowaniem, nie tylko
w perfumerii, cieszy si¢ monocykliczny keton terpenowy, mianowicie karwon 5-izopropenylo-
2-metylo-2-cykloheksenon
(p-menta-6,8-dien-2-on), o  przenikliwym,  od$wiezajacym  zapachu  kminku,
z nutami korzenno-ziotowymi i menton — 2-izopropylo-5-metylocykloheksanon (p-mentan-3-
on), o $wiezym zapachu zielono-migtowym.
W tej grupie ketonow sa tez bicykliczne monoterpenoidy, takie jak kamfora -
2-bornanon o zapachu kamforowym z nutami korzenno-egzotycznymi i fenchon — 1,3,3-

trimetylo-2-norbornanon o zapachu kamforowym.

Stan techniki

W przemysle substancji zapachowych istnieje niezmienne zainteresowanie opracowywaniem
nowych substancji zapachowych pozwalajacych na tworzenia nowych olejkéw zapachowych,
ktére znajduja zastosowanie w wyrobach perfumeryjnych oraz innych produktach
wymagajacych okreslonego zapachu takich jak produkty kosmetyczne, detergenty itp.
Poszukuje si¢ stale nowych, zaskakujacych kompozycji zapachowych wykazujacych trwatos¢,
niezmienno$¢ zapachu w czasie przechowywania kompozycji oraz bezpiecznych dla zdrowia.
W stanie techniki znane s3 kompozycje zapachowe zawierajace cykliczne ketony.

W US 3962148 ujawniono wykorzystanie 4,4,6-trimetylo-2-cykloheksenonu jako substancji
dezodoryzujace] a szczegolnie jako cennego sktadnika do wytwarzania substytutow pewnych
olejkéw naturalnych. 4.,4,6-Trimetylo-2-cykloheksenon ma cieply, ziolowy, migtowy,
kamforowy zapach, szczegolnie przydatny w nadawaniu akcentéw kompozycji zapachowe;j.
Moze by¢ cennym sktadnikiem w kompozycjach perfum.

W EP 2687586 ujawniono zastosowanie okreslonych cykloheksenonow jako $rodkéw do
dodatkowego wzmocnienia wrazenia zapachowego 1 kompozycji aromatdéw i/lub smakow. Do
wzmacniania wlasciwo$ci zapachowych mozna zastosowaé pojedyncze zwiazki, lub ich
mieszaning, korzystnie wybrane z grupy sktadajacej sie z 2,3,4,5-tetrametylocykloheks-2-en-
I-onu 1 3-etylo-5-izopropylo-2-metylocykloheks-2-en-1-onu. Kompozycja zapachowa i/lub
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smakowa wedlug wynalazku moze by¢ wprowadzana do aromatyzowanych produktow, w
szczegOlnosci  preparatow odzywczych, do pielegnacji jamy ustnej lub preparatow
perfumeryjnych. Takie produkty rutynowo zawieraja sktadniki, ktore petnia funkcje inne niz
tworzenie smaku lub zapachu (np. barwniki) i/lub sa juz gotowym produktem handlowym (np.
olejek perfumeryjny).

Natomiast w US9975838 ujawniono prosty, niedrogi i niezawodny, nowy sposob syntezy
cykloheksenonu i zwiazkow cykloheksenolu, przy czym wymienione zwiazki moga byc¢
stosowane w szczegolnosci w przemysle perfumeryjnym, kosmetycznym i detergentowym, i te
zwiazki majaq okreslone zapachy 1 whasciwosci utrzymywania sie zapachu. Sposéb wedtug
wynalazku polega na kondensacji ketonu z aldehydem a-metylenowym w celu uzyskania w
reakcji domina zwigzkéw cykloheksenonowych o wzorze (I), (II) lub (I1I).

Ponadto, w US 7569733 ujawniono zwigzek o wzorze (VII) 6-metylo-4-(2',2',3'-trimetylo-3'-
cyklopenten-1'-ylo)-2-cykloheksen-1-ol, substancj¢ zapachowa lub kompozycj¢ zapachowa
zawierajaca taki zwiazek oraz perfumowany lub aromatyzowany produkt zawierajacy taki
zwigzek. Wynalazek dotyczy tez zastosowania zwiazku o wzorze (VII) jako substancji
zapachowej i/lub do polepszenia wigzania substancji zapachowej lub kompozycji zapachowe;.
Ponadto, wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania zwigzku o wzorze (VII), sposobu
wytwarzania prekursora zwiazku o wzorze (VII) 1 samego prekursora. Dotyczy takze sposobu
wytwarzania, wzmacniania lub modyfikowania zapachu drzewa sandalowego w mieszaninie.
Z powyzszego przegladu wiadomo, ze w stanie techniki istnieja znane zwiazki zapachowe z
grupy ketonoéw cyklicznych lub ich pochodnych, ktore znajduja zastosowanie w przemysle.
Jednak ze wzgledu na zapotrzebowanie na nowe zapachy, ktore beda wykazywaty lepsze
wlasciwosci aromatyzujace lub beda dawaly trwalsze kompozycje zapachowe istnieje state

zapotrzebowanie na dalsze badanie kolejnych zwiazkéw z grupy ketondéw cyklicznych.

Twoércy wynalazku stwierdzili, ze 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenon ma wilasciwosci
zapachowe. Dotychczas zwigzek ten nie byt charakteryzowany w literaturze w zakresie jego

zapachu.

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenonu o wzorze 1,
do wytwarzania kompozycji zapachowych, korzystnie jako sktadnik kompozycji
perfumeryjnych.



Przedmiotem wynalazku jest takze kompozycja zapachowa, ktora zawiera 5-fenylo-3-metylo-
2-cykloheksenon o wzorze 1 jako substancje nadajaca zapach, w ilosci od 1,0 do 3,0% wag. w
stosunku do masy kompozycji oraz rozpuszczalniki, s$rodki utrwalajace 1 inne srodki

pomocnicze.

Wynalazek dotyczy zastosowania 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenonu o wzorze 1, do

wytwarzania kompozycji zapachowych.
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Wzor 1.
5 -fenylo-3-metylo-2-cykloheksenon

Keton wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ przyjemnym, kwiatowo-owocowym zapachem ze
stodko-kwasna nutg kiwi 1 stezeniem progowym 100 ppm.

Keton ten moze by¢ zastosowany jako sktadnik srodkowej nuty kompozycji perfumeryjnej.
Wynalazek obejmuje réwniez kompozycje zapachowa zawierajacg 5S-fenylo-3-metylo-2-
cykloheksenon, jako substancje nadajaca zapach, w ilosci od 1,0 do 3,0% wagowych w
stosunku do masy kompozycji. W sktad kompozycji moga wchodzi¢ dodatkowo
rozpuszczalniki, utrwalacze i inne sktadniki odpowiednie do sktadu produktu, do ktérego

przeznaczona jest kompozycja.

Przyktad 1
Synteze 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenonu przeprowadzono w dwoch etapach [R. N. Lacey,
J. Chem. Soc. (1960) 1625]. W pierwszym etapie otrzymano 6-acetylo-5-fenylo-3-metylo-
2-cykloheksenon w reakcji kondensacji  acetyloacetonu z benzylidenoacetonem
w obecno$ci metanolanu sodu, a w drugim etapie otrzymany produkt deacetylowano w
wodnym roztworze wodorotlenku sodu.
W pierwszym etapie do kolby okragtodennej wyposazonej w termometr, nasadke Deana-Starka

i chtodnice zwrotng wlano 30 cm® bezwodnego metanolu i wrzucono 2,0 g sodu metalicznego



pokrojonego w plasterki. Po przereagowaniu metalu wlano do kolby w jednej porcji mieszaning
zawierajaca 152,0 g (1,518 mola) acetyloacetonu i 130,0 g (0,889 mola) benzylidenoacetonu.
Mieszanine ogrzewano do wrzenia zbierajac lotne produkty w nasadce az do osiagniecia w
kolbie temperatury 182°C (1,5 godziny). Po schtodzeniu zawartosci kolby do temperatury
pokojowej dodano eter dietylowy (150 cm?), i przeniesiono do rozdzielacza o pojemnosci 1
dm?, nastepnie przemyto 10% roztworem kwasu siarkowego (100 cm?), a nastepnie dwiema
porcjami wody (po 100 cm?). Oddzielong faze organiczng suszono bezwodnym siarczanem
magnezu. Ekstrakt odparowano pod zmniejszonym cisnieniem (wyparka) otrzymujac surowy,
ciekly produkt w postaci jasnobrazowej cieczy o masie 238,5 g. Produkt poddano destylacji
pod zmniejszonym cisnieniem (pompa wodna) zbierajac frakcje gtéwna w zakresie temperatur
190-210°C/20 hPa. Otrzymang frakcje gléwna poddano powtornej destylacji  pod
zmniejszonym cisnieniem (pompa olejowa) wydzielajac produkt w postaci jasnozéttej, lepkiej
cieczy o temperaturze wrzenia 146-150°C/0,27 hPa i masie 145,7 g, wydajnos¢ 71,8%.

W drugim etapie syntezy oczyszczony jak wyzej 6-acetylo-5-fenylo-3-metylo-
2-cykloheksenon oraz roztwor wodorotlenku sodu (80 g NaOH w 600 cm® wody) umieszczono
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w kolbie okraglodennej 0 pojemnosci 1 dm zaopatrzonej

w chtodnice zwrotng i ogrzewano do wrzenia przez 30 minut. Po schlodzeniu mieszaning
poreakcyjna przeniesiono do rozdzielacza 0 pojemnosci 1 dm3
i trojkrotnie ekstrahowano eterem dietylowym, porcjami po 50 cm®. Ekstrakty eterowe
potaczono, przemyto 10%  roztworem kwasu siarkowego (100 cm?)
i dwukrotnie woda porcjami po 100 cm® z dodatkiem kilku kropli kwasu octowego, w celu
usuniecia tworzacych sie emulsji. Fazg organiczng suszono bezwodnym siarczanem magnezu.
Wysuszony ekstrakt odparowano pod zmniejszonym cisnieniem (wyparka) otrzymujac
jasnobrazowa, lepka ciecz. Surowy produkt poddano destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym
cisnieniem (pompa wodna) odbierajac 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenon jako lekko zottawa,
dos¢ lepka ciecz o temperaturze wrzenia 182-3°C/19 hPa (eksp), t. wrz. 179-181°C/16 hPa (lit.)
[J. Org. Chem., 13 (1948) 31] o masie 103,1 g (86,8%). Koncowa wydajnos¢ wynosi 62,3%
(po dwoch etapach). Destylat po trzech dniach przechowywania w temperaturze pokojowej
krzepnie, temperatura topnienia 35-6°C (eksp), 36-7°C (lit.) [J. Amer. Chem. Soc., 75 (1953)
2635]. W wyniku dalszego oczyszczania produktu metoda krystalizacji z metanolu z dodatkiem
wegla aktywnego otrzymano go w postaci bezbarwnego ciata statego. Wydajnos¢ krystalizacji

okoto 70%.



Otrzymany 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenon ma przyjemny, kwiatowo-owocowy zapach ze
stodko-kwasna nutg kiwi. Nie stwierdzono zmian jego wiasciwosci fizykochemicznych, ani

zapachowych w ciggu 6 miesigcy od dnia jego syntezy.

Przyktad 2

Kompozycja zapachowa zawierajaca 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenon:

- olejek bergamotowy 20 % wag.
- olejek grejfrutowy 20 % wag.
- olejek cytrynowy 15 % wag.
- olejek lawendowy 10 % wag.
- geraniol 10 % wag.
- linalol 5 % wag.
- absolut szatwii 5 % wag.
- pizmo syntetyczne MuskT 5 % wag.
- nerol 3 % wag.
- 5-fenylo-3-metylo-2-cykloheksenon 3 % wag.
- cytral 2 % wag.
- octan terpinylu 2 % wag.
Razem 100 % wag.

Kompozycja ma zapach owocowo-kwiatowy.



