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Bicyclic compounds having the formula (I)

Rl R2
Pl 3

CO-(CH,),-C=C-R"

wherein each of the symbols R1, R2 and R3, identical or different, is a hydrogen atom or a lower alkyl residue containing 1 to 3
carbon atoms, preferably a methyl group. Said compounds have interesting fragrant properties developing notes of green and
flowery types and are of extensive utilization in perfumery for the preparation of perfumes and perfumed products.

(57) Abrégé

Composés bicycliques de formule (1)

Rl r?

| | 3
CO~(Ct -C = C-
(CH 5) ,=C=C-R
dans laquelie chacun des symboles R1, R2 et R3, identiques ou différents, représente un atome d’hydrogéne ou un reste alkyle
inférieur contenant 1 43 atomes de carbone, de préférence un groupe méthyle. Lesdits composés présentent des propriétés odo-
rantes intéressantes en développant des notes de type vert et fleuri et trouvent une utilisation étendue en parfumerie pourla pré-
paration de parfums et produits parfumés.
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Composés bicycliques et leur utilisation en tant

- qu'agents parfumants

Domaine technique

- et g s s i b o e S . S - n

La présente invention a trait au domaine de la parfumerie,
elle concerne plus particuliérement les composés de formule
(1)

rIR?

P (1)
CO—(CH2 ) 2—C=C—R

3

2 et R3, identiques

dans laquelle chacun des symboles Rl, R
ou différents, représente un atome d'hydrogéne ou un reste
alkyle inférieur contenant 1 a 3 atomes de carbone, de pré-
férence un groupe méthyle. L'invention concerne en outre
l'utilisation desdits composés'de formule (I) en tant que
agents parfumanté pour la préparation de parfums et produits

parfumés.

Exposé de l'invention

- — s > o o 20 0 U D s el it ity o St gy o o

Les composés bicycliques cétoniques de formule (I) sont des
composés nouveaux que l'on peut synthétiser a 1l'aide d‘un

procédé original a partir de A3-caréne comme illustré par le

L3

schéma que voici:

Schéma:

1. ozonolyse \\o' Base

2. réduction
CHO

0niPl
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Les deux premieres étapes du procédé décrit ci-dessus peuvent
dtre effectudes conformément i des méthodes connues [voir
par exemple le brevet britannique N° 1'435'887, p. 12] tan-
dis que la transformation du 2-acétyl-6,6-diméthyl-bicyclo
[3.1.0]hex-2-&ne en leurs dérivés de formule (I) est illustrée
en détail dans les exemples de préparation quirsuivent.
Dans le domaine de la parfumerie, les cqmposés de formule
(I) se caractérisent par leur odeur originale de type frais
et vert. Leur caractére odorant rappelle ia note verte de
l'essence de Galbanum tout en étant trés riche et surtout
trés fleurie et puissante.

De par leurs propriétés, les composés de l'invention trou-
vent une utilisation fort étendue dans la manufacture de
compositions parfumantes de nature varide: en outre ils se
harmonisent convenablement avec les ingrédients d'emploi
courant en parfumerie, leur utilisation est donc générale,
tant en parfumerie fine que pour le parfumage d'articles
tels que savons, détergents, prdduits d'entretien ou-cos-
métiques.

Les quantités des composés de formule (I) & utiiiser afin
d'obtenir des effets parfumants intéressants varient dans
une gamme de valeur assez étendue et dépen&ent de la nature

des coingrédients dans une composition parfumante donnée

ou de l'effet recherché. Des quantités de l'ordre de 0,5%

du composé actif en poids, par rapport au poids totale de la

L)
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composition dans lagquelle ils sont iﬁcorporés,servent déja
a conférer un effet marqué. Bien entendu, des proportions
inférieures, par exehple d'environ 0,1 ou 0,2%, peuvent
étre employées lors de la préparation d'articles parfumés,
lesdites valeurs ne repfésentant cependant pas des limites
absolues.

Parmi les composés bicycliques de l'invention il convient
tout particuliéerement de mentionner les suivants:
2-[pent-4-&ne-l-oylel-6,6-diméthyl-bicyclo[3.1.0]hex-2-2ne,
2-[hex~4-éne-l-oyle]-6,6-diméthyl-bicyclo[3.1.0]hex-2-&ne,
2-[4-méthyl-pent-4-éne-l-oyle]-6,6-diméthyl-bicyclo[3.1.0]
hex-2-éne, et '
2-[5-méthyl-hex-4-éne-l-oyle]-6,6-diméthyl-bicyclo[3.1.0]
hex-2-ene.

L'invention sera illustrée de facgon plus détaillée par les

exemples ci-apres. Dans lesdits exemples, les températures

sont indiquées en degrés centigrades et les abréviations ont

le sens usuel dans l'art.

- : Exemple 1
Préparation de 2-[pent-4-&ne-l-oylel-6 G-dlmethyl-blcyclo

[3.1.0]hex-2-&ne

a) un mélange de 15 g (0,1 M) de 2-acétyl-6,6-diméthyl-bi-

cyclo[3.1.0]hex-2-&ne et 21,9 g (0,15 M) d'oxalate de di-<

éthyle a été ajouté i -10/-15° 3 une solution de 2,76 g
(0,12 M) de sodium dans 50 ml d'éthanol anhydre. Le mé-
lange de réaction a été maintenu sous agitation pendant
environ 2 heures a température ambiante puis il a été
neutralisé avec une solution agqueuse a 10% d'HCl. Par
extraction a l'éther diéthylique et séparation des
phases organiques suivie de séchage et évaporation on a
obtenu 27,3 g d'un résidu qui par distillation a fourni
11,7 g de 6,6-diméthyl-2-[2-hydroxy-3-oxo-3-carbéthoxy-
prop-l-éne-l-yl]-bicyclo[3.1.0lhex-2-&ne ayant Eb. 140°
/0,5 Torr.

b) 7,73 g (0,031 M) du produit obtenu sous lettre a) ont
été ajoutés a température ambiante & une solution de
0,86 g (0,037 M) de sodium dans 30 ml d'éthanol anhydre

BURE4Z %
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et la solution résultante a été maintenue sous agitation
a 25-30°'pendant 10 minutes. Une solution de 3,7 g
(0,031 M) de bromure d'allyle dans 15 ml d'éthanol a été
ensuite ajoutés au mélange obtenu et le tout a été agité
pendant 20 h & 75°. .
Apreés évaporation des parties volatiles, adjonction
d'eau et extraction avec de 1l'éther diéthylique, suivie
des traitements usuels, on a obtenu 6,45 g d'un résidu,
qui par distillation fractionnée; a fourni une fraction
ayant Eb. 115-120°/10 Torr. Par purification de cette
fraction au ﬁoyen de chromatographie sur colonne remplie
avec du 3102 on a obtenu 3,33 g (rend. 56,7%) du produit
désiré (éluant: hexane/éther diéthylique: 98/2) dont les
caractéres analytiques étaient les.suivants:
SM: m/e = 190 (14), 175 (61), 162 (14), 148 (24), 135
(100), 119 (44), 107 (52), 91 (78), 79 (34), 65
(43), 55 (68), 43 (35), 29 (26):
RMN (60 MHz, CDCl,): 0,75 (3H, s); 1,10 (3H, s); 1,39
(1H, 4x4, Jl=J2=7Hz); 2,00-2,89 (74, m); 4,96 (1H,
d, J=11Hz); 5,02 (1H, 4, J=17Hz); 5,55-6,10 (1H, m):
6,50 (1H, t) § ppm.
Le 2-acétyl-6,6-diméthyl-bicyclo[3.1.0lhex-2-&ne, utilisé
comme produit de départ dans le procédé décrit ci-dessus,
peut étre obtenu conformément 2 la méthode décrite dans le
brevet britanniqué N°® 1'435'887 ou selon Agric. Biol. Chem.
31, 33 (1967).
Les autres composés de formule (I) suivant l'invention peu-
vent étre obtenus par un procédé similaire, le bromure
d'allyle étant remplacé.par le bromure d'alcényle corres-
pondant.
Les produits ainsi préparés montraient les caractéres ana-

lytiques suivants:

2-[hex-4-éne-l-oylel-6,6-diméthyl-bicyclo[3.1.0]hex-2-&ne

RMN (60 MHz): 0,75 (3H, s); 1,10 (3H, s); 1,37 (1H, d4xd4d, Jl
=7Hz J2=7Hz); 1,67 (34, m); 2,00-2,86 (74, m); 5,38~
5,55 (2H, m); 6,49 (1H, m) S ppm:

sM: MT=204 (39); m/e: 189 (65), 175 (32), 161 (24), 149
(14), 135 (100), 119 (42), 107 (61), 93 (74), 91 (79),
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85 (43), 65 (50), 55 (63), 41 (64), 29 (45).

Z-E4—méthylepent-4—éne-l-oylé]-6,6-diméthyl—bicycld[3.l.0]

hex-2-&ne
RMN (90 MHz): 0,76 (3H, s); 1,11 (3H,.s); 1,38 (1H, dxd, J

=7Hz, J,=7Hz); 1,74 (3H, s); 2,04-2,86 (78, m); 4,66 :
(1H, s); 4,70 (1H, s); 6,48 (1H, s) S ppm:
sM: MT=204 (10); m/e: 189 (30), 176 (10), 162 (17), 147
(10), 135 (100), 119 (34), 107 (43), 93 (60), 91 (74),
79 (32), 65 (45), 55 (31), 41 (77).
2-[5-méthyl-hex-4-&ne-l-oylel-6,6-diméthyl-bicyclo[3.1.0]
hex-2-éne
RMN (90 MHz): 0,76 (3H, s); 1,11 (3H, s); 1,38 (1H, dxd, Iy

=7Hz, J,=THz); 1,64 (3H, s); 1,69 (3H, s); .2,04-2,86
(74, m); 5,09 (3H, t, J=7Hz); 6,45 (1H, s) 8 ppm:

SM: M¥=218 (39); m/e: 203 (19), 189 (1), 175 (30), 161 (3),
150 (37), 135 (55), 121 (11), 107 (45), 91 (56), 79
(24), 69 (65), 55 (32), 41 (100).

Exemple 2

Parfumage de savon

On a procédé au parfumaée d'une pate de savon commerciale
en y ajoutant 0,1% en poids du composé de formule (I) (Rl=
R2=R3=H), et, a 1l'aide de la piAte ainsi parfumée, on a pro-
cédé & la préparation de savon de toilette suivant la mé-
thode usuelle. Les produits ainsi obtenus possédaient une

note olfactive verte et plaisante.

Exemple 3

Parfumage d'une poudre détergente

Une poudre détergente du commerce & odeur neutre a &té par-
fumée & l'aide du composé de formule (I) (Rl=R2=R3=H) a
raison de 0,05% '‘en poids. Le produit résultant possédait

une odeur agréable de type vert-fleuri.

Exemgle 4

Eau-de-toilette

En ajoutant & un échantillon d'eau-de-toilette classique
BUREAD
0PI

W, WIPO
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tére floral enrichi.

Exemple 5

Composition parfumante pour shampooings

Salicylate de benzyle

Alcool phényl-éthylique

Acétate de benzyle

Acétate d'isononyle

Essence de Bois de rose du Brésil
Héliotropine '
Hydroxycitronellal

Acétate de géranyle

Géraniol

Undécénal a 10%*

Aldéhyde amylcinnamique
1,1-Diméthyl-4-acétyl-6-tert-butylindane
¢-Isométhylionone

porzNoNE ® o 3 107+

Acétate de styrallyle
Ethyl-cyclopentylidéne-acétate a 1%
Décanal a 10%=* '

Salicylate d'amyle

Cyclosal

HEDIONEC) )

DORICENONECD a l%*l)

Aldéhyde anisique

vayo,® 1) '

TOTAL

*dans le phtalate diéthylique

L origine: FIRMENICH SA, Genéve

100
80
80
60
50
50
40

40

40
30
30
30
20
20
20
20
20
20
20
10

990

mélangeant les ingrédients suivants (parties en poids):
- 200 )

%

PCT/CH81/00052

0,1% du composé de formule (I) (R1=R2=R3=H), on a obtenu

une composition présentant une odeur montante et un carac-

On a préparé une composition parfumante pour shampooings en

BUREAY
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En ajoutant & cette composition de type "£leuri™, 10 g

(=1%) du composé de formule (I) (R1=R2=R3=H), on obtient
une nouvelle ‘composition dont le caractére odorant, plus
montant et plus riche, présente une nuance verte de type

galbanum.

Par l'utilisation, conformément aux Exempies 2 a5, de l'un
des composés homologues de formule (I) mentionnés i
l'Exemple 1, on a observé des effets analogues. Ceux-ci
étaient cependant moins prononcés dans le cas de l'utilisa-
tion du 2-[5-méthyl-hex-4-&ne-l-oylel-6,6-diméthyl-bicyclo
[3.1.0lhex~-2-&ne.
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REVENDICATIONS

Un composé.de formule (i)
(1)

dans laquelle chacun des symboles R™, R2 et R3, iden-

tiques ou différents, représente un atome d'hydroééne
ou un reste alkyle inférieur contenant 1 a 3 atomes de
carbone, de préférence un groupe méthyle.

Utilisation d'au moins un des composés de formule (I)

“suivant la revendication 1, en tant qu'agent parfumant

pour la préparation de parfums et produits parfumés.

. Composition parfumante caractérisée en ce qu'elle con-

tient en tant qu'ingrédient actif au moins un des compo-
sés de formule (I) suivant la revendication 1.
Un produit parfumé résultant de l'utilisation suivant la

revendication 2.
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