Office de la Proprieté Canadian CA 2773226 C 2017/10/31

Intellectuelle Intellectual Property
du Canada Office (11)(21) 2 773 226
Un organisme An agency of 12y BREVET CANADIEN
'Industrie Canada ndustry Canada
CANADIAN PATENT
13) C
(86) Date de dépét PCT/PCT Filing Date: 2010/09/17 (51) Cl.Int./Int.Cl. CO7C 47/225(2006.01),
(87) Date publication PCT/PCT Publication Date: 2011/03/24 ABTK 8/53(2000.01), A6TL 9/07(2006.01)

C1718 9/00(2006.01)

(45) Date de délivrance/lssue Date: 2017/10/31 _
(72) Inventeurs/Inventors:
(85) Entree phase nationale/National Entry: 2012/03/05 MURATORE, AGNES, FR:
(86) N° demande PCT/PCT Application No.: 1B 2010/054213 CRANOT, JEAN-JACQUES, FR

(87) N° publication PCT/PCT Publication No.: 2011/033479 (73) Proprietaire/Owner:

T V. MANE FILS, FR
(30) Priorité/Priority: 2009/09/18 (FR0956422)
(74) Agent: ROBIC

(54) Titre : COMPOSES ALDEHYDES ET NITRILES ISSUS DE LISOPHORONE, AINSI QUE LEUR UTILISATION EN
PARFUMERIE

(54) Title: ALDEHYDE AND NITRILE COMPOUNDS FROM ISOPHORONE, AS WELL AS THEIR USE IN PERFUMERY

(1)

(57) Abréegée/Abstract:
L'invention concerne de nouveaux aldehydes et nitriles issus de lisophorone de formule généerale (l) présentant une fragrance
particuliere, (Formula |) (1) ainsi que l'utilisation de ces composes en parfumerie.

,
L
X
e
e . ViNENEE
L S S \
ity K
.' : - h.l‘s_‘.}:{\: .&. - A L~
.
A

A7 /7]
o~

C an a dg http:vopic.ge.ca - Ottawa-Hull K1A 0C9 - atp.//cipo.ge.ca OPIC

OPIC - CIPO 191




WO 2011/033479 A1 |[HIL 1! HUD Y OO0 RO AR R

CA 02773226 2012-03-05

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE
BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété

Intellectuelle
Bureau international
(10) Numéro de publication internationale
(43) Date de la publication internationale WO 201 1 /0 3 3 47 9 Al
24 mars 2011 (24.03.2011)
(31) Classification internationale des brevets : (74) Mandataire : CABINET ORES; 36 Rue de St
A61K 8/33 (2006.01) CO7C 255/03 (2006.01) Petersbourg, F-75008 Paris (FR).
AGIK 8/40 (2006.01) €07C 255/07 (2006.01) (81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
gg;g j;g; 5(2((2)8(6)60(1))1) 25)17?‘ 29./5(.)363(3(22(6)00612)1) de protectigon nationale disponible) : AE: iG, AL, AM,
' ' AQO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
(21) Numéro de la demande internationale : CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
PCT/IB2010/054213 DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
o . HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
(22) Date de depot international : KR, KZ. LA, LC, LK, LR, LS. LT, LU, LY, MA, MD,
17 septembre 2010 (17.09.2010) ME, MG, MK, MN, MW. MX. MY, MZ NA, NG. NL
(25) Langue de dépot : francais NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD,
. SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR,
(26) Langue de publication : francais TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC. VN, ZA, ZM. ZW.
(30) Données relatives a la priorité : (84) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
0956422 18 septembre 2009 (18.09.2009) FR de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
(71) Déposant (pour tous les Etats designes sauf US) . V. OM, KE, LR, L.S’ MW, MZ, NA, SD, SL, 52, TZ, UG,
MANE FILS [FR/FR]; 620, Route de Grasse, F-06620 LM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 1J,
Bar Sur L()U.p (FR) TM), curopeen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE. ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU,
(72) Inventeurs; et LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK,
(75) Inventeurs/Déposants  (pour US  seulement) SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL CM, GA, GN, GQ,
MURATORE, Agnes [FR/FR]; 179, route de Nice, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
F-06560 Valbonne (FR). CHANOT, Jean-Jacques [FR/ Publiée -

FR]; 21 bis, rue des Orangers, F-06530 Speracedes (FR).

avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

(54) Title : NOVEL ALDEHYDES AND NITRILES FROM ISOPHORONE, AND THE USE THEREOF IN PERFUMERY

(54) Titre : NOUVEAUX ALDEHYDES ET NITRILES ISSUS DE L'ISOPHORONE, AINSI QUE LEUR UTILISATION EN
PARFUMERIE

()
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Composeés aldéhydes et nitriles issus de 'isophorone,

ainsi que leur utilisation en parfumerie

La présente invention concerne de nouveaux aldehydes et nitriles issus de
'isophorone présentant une fragrance particuliere ainsi que [l'utilisation de ces

composes en parfumerie.

Le terme « parfumerie » est ici utilise pour designer non seulement la parfumerie
au sens habituel du terme, mais egalement les autres domaines dans lesquels l'odeur
des produits est importante. |l peut s'agir de compositions de parfumerie au sens
habituel du terme, telles que bases et concentres parfumants, eaux de Cologne, eaux
de tollette, parfums et produits similaires ; de compositions topiques - en particulier
cosmetiques - telles que cremes pour le visage et le corps, poudres de talc, huiles pour
cheveux, shampoings, lotions capillaires, sels et huiles de bain, gels de douche et de
bain, savons de toilette, antitranspirants et désodorisants corporels, lotions et cremes
de rasage, savons, cremes, dentifrices, bains de bouche, pommades, et produits
similaires ; et de produits d'entretien, tels qu'assouplissants, détergents, lessives,

désodorisants d'ambiance, et produits similaires.

Les termes « fragrance », « fragrant », « odorant » sont utilisés ici de maniere
interchangeable pour tout compose organoleptique stimulant de fagon plaisante

I'odorat.

Par le terme « masquer » ou « masquant » on entend réduire ou éeliminer la

perception d’une mauvaise odeur ou d'un mauvais golt genérée par une ou plusieurs

molécules entrant dans la composition d’'un produlit.

De nombreux dérives de type cyclopentanique, et en particulier les composés
comportant un squelette campholenique ou les cyclopentanones, sont decrits dans la
litterature pour leurs propriétés olfactives interessantes. Par exemple, les demandes de
brevet US 5073538, EP 0146859, US 4477683 et Bruns et al. (Bruns K. : Weber U. ;
Development in food science, 1998, 18 (F&F), 767-776) décrivent des dérives du 2,4 4-
trimethylcyclopentane dont certains présentent un intérét pour lindustrie de Ia
parfumerie. Cependant, tres peu de composés de type nitriles ou aldéhydes dérivés du

2,4 4-triméthylcyclopentane ont été décrits dans la littérature (US 3931143,
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US4477683 et Wheler O.H. ; De Rodriguez E.G. ; J. Org. Chem., 1964, 29(3), 718-721)

et aucune de ces descriptions ne fait etat de leur propriétes olfactives.
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D’une maniére générale, I’industrie de la parfumerie a un besoin constant de
nouvelles molécules odorantes afin d’accroitre la gamme de notes offerte aux parfumeurs
pour leurs créations. De plus, ce besoin est d’autant plus important que ’industrie de la
parfumerie a di faire facc a un durcissement de la réglementation internationale ainsi

5 qu’une prise de conscience environnementale et une exigence accrue des consommateurs.

L’objet de I’invention est donc de proposer de nouvelles fragrances et/ou composcs

odorants.

La présente invention concerne de nouveaux aldéhydes et nitriles 1ssus de

I’isophorone. Ces composés possedent 1’avantage d’étre accessibles par une préparation

10 fiable et peu couteuse.

La présente invention a donc pour objet les composés de formule générale (1) ci-

dessous :

dans laquelle :

15 R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cs, un groupe alcényle en Co-
Cg ou un groupe =CH,; ;
Z est un groupe CN ou CHO ; et
au plus une des liaisons en pointill€ est présente ;
a condition que :
20 si Z est un groupe CHO et une des liaisons en pointillé est présente, alors R n’est

pas un atome d’hydrogcne, et

si la liaison en pointillé entre les carbones Ca et Cb est présente, alors R n'est pas

un groupe =CHa.

Par le terme « alkyle en C;-Cg » au sens de la présente invention, on entend tout
75  radical monovalent dérivé d’une chaine carbonée saturée, linéaire ou branchée, contenant
1 4 6 atomes de carbones, notamment les groupes méthyle, éthyle, #-propyle, i-propyle,

n-butyle, i-butyle, r-butyle, pentyle et hexyle. Des groupes alkyles préféreés sont les
oroupes méthyle, éthyle, n-propyle, i-propyle, n-butyle, i-butyle et n-pentyle.
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Par le terme « alcényle en C,-C¢ » au sens de la présente invention, on entend tout

radical monovalent dérivé d’une chaine carbonée, linéaire ou branchée, contenant 2 a 6
atomes de carbones, comportant au moins une liaison double, notamment les groupes
éthényle, n-propényle, i-propényle, n-butényle, i-butényle, f-butényle, n-pentényle et n-

5  hexényle. Des groupes alcényles préférés sont les groupes éthényle, n-propényle, i-

propényle, n-butényle, i-butényle et n-pentényle.

[a présente invention a également pour objet les stéréoisomcres de formule (I),

notamment les diastéréoisomeéres de formule (I), ainst que les mélanges, en toute

proportion, de ces isomeres.

10 En particulier, la présente invention concerne les composés de formule gencrale

(Ia) :

7 R
(1a)

dans laquelle :
R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cg, un groupe alcényle en Cs-
15 C¢ ou un groupe =CHj ;
Z. est un groupe CN ou CHO ;

les composés de formule générale (Ib) et (Ic) :

\ <z <z
R -/ R
(Ib) (fc)
dans lesquelles :
20 R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cg, un groupe alcényle en

C,-Cs ou un groupe =CH, ;
Z est un groupe CN ou CHO ; et

a condition que si Z est un groupe CHO alors R n’est pas un atome d’hydrogene ;
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ceux de formule (Ib) et (Ic), ainsi que les composés de formule générale (1d) :

V4

<

R

(Id)
dans laquelle :
R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cg ou un groupe alcényle en
5 Cr-Cs ;
7 est un groupe CN ou CHO ; et

a condition que si Z est un groupe CHO alors R n’est pas un atome d’hydrogene.

Dans un premier mode de réalisation, la présente invention concerne les composes

de formule générale (I’) :

10 (F)
dans laquelle :

R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cs, alcényle en C;-C4 ou un
groupe =CH, ; de préférence, R est un atome d’hydrogenc, un groupe alkyle en C;-
Cs ou un groupe =CH, ; plus préférentiellement, R est un atome d’hydrogeéne, un
15 oroupe méthyle, éthyle, n-propyle, i-propyle ou =CH, ; encore plus

préférentiellement R est un atome d’hydrogene, un groupe methyle ou =CH; ; et

au plus une des liaisons en pointill€ est presente ;

a condition que si la liaison en pointillé entre les carbones Ca et Cb est presente,

alors R n’est pas un groupe =CH,.

20 Des composés de formule (I’) particuliérement intéressant sont les composes (1) a

(6) représentés dans le tableau 1.

Unc premiére variante de ce mode de réalisation concerne les composés de

formule (Ia’) :
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(la’)
dans laquelle :
R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cs, alcényle en C5-Cg ou un
groupe =CHj, ; de préférence, R est un atome d’hydrogeéne, un groupe alkyle en C;-
5 Cs ou un groupe =CH, ; plus préférentiellement, R est un atome d’hydrogene, un
oroupe méthyle, éthyle, n-propyle, i-propyle ou =CH, . encore plus

préférentiellement R est un atome d’hydrogéne, un groupe méthyle ou =CH,.

Une deuxiéme variante concerne les composés de formule (Ib’) :

CN

(b))
10 dans laquelle :

R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cs, alcényle en C;-Cg ou un
groupe =CH, ; de préférence, R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-

Cs ou un groupe =CH, ; plus préférentiellement, R est un atome d’hydrogene, un
oroupe méthyle, éthyle, n-propyle, i-propyle ou =CH; ; encore plus

15 préférentiellement R est un atome d’hydrogeéne, un groupe méthyle ou =CHa.

Une troisiéme variante de ce mode de réalisation concerne également les

composes de formule (Ic”) :

CN
R
(Ic)
dans laquelle:
20 R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en Ci-Cg, alcényle en C,-Ce ou un

oroupe =CH, ; de préférence, R est un atome d’hydrogene, un groupe alkyle en C;-
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Ce ou un groupe =CH, ; plus préférentiellement, R est un atome d’hydrogene, un
groupe methyle, ¢&thyle, n-propyle, i-propyle ou =CH; ; encore plus

préférentiellement R est un atome d’hydrogene, un groupe meéthyle ou =CH.

Enfin, une derniere variante de ce mode de réalisation concerne les composés de

formule (Id”) :

CN

7 R

(Id’)

dans laquelle :

R est un atome d’hydrogene, un groupe alkyle en C;-Cg ou un groupe alcényle en
C,-Cy ; de préférence, R est un atome d’hydrogene ou un groupe alkyle en C;-Cg ;
plus préférentiellement, R est un atome d’hydrogeéne, un groupe méthyle, éthyle, -

propyle ou i-propyle ; encore plus préférenticllement R est un atome d’hydrogene

Ou un groupe méthyle.

Dans un second mode de réalisation, la présente invention concerne €galement les

composés de formule générale (I") :

dans laquelle :

R est un atome d’hydrogene, un groupe alkyle en C;-Cg, alcényle en Cp-Cg Oou un
osroupe =CHj ; de préférence, R est un atome d’hydrogeéne, un groupe alkyle en C;-
Cs ou un groupe =CH; ; plus préférentiellement, R est un atome d’hydrogéne, un
groupe méthyle, éthyle, n-propyle, i-propyle ou =CH, ; encore plus

préférenticllement R est un atome d’hydrogene, un groupe méthyle ou =CH; ; et

au plus une des liaisons en pointillé est présente ;

a condition que si une des liaisons en pointillé est présente, alors R n’est pas un

atome d’hydrogene, et
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si la liaison en pointillé entre les carbones Ca ¢t Cb est présente, alors R n’est pas

un groupe =CHo.

Des composés de formule (I’*) particulierement intéressants sont les composes (7)

a (9) représentés dans le tableau 1.

5 Une premiére variante de ce mode de réalisation concerne les compos€s de

formule (Ia”’) :

CHO

7 R

(la")

dans laquelle :

R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cg, alcényle en C;-Cs ou un
10 groupe =CH, ; de préférence, R est un atome d’hydrogene, un groupe alkyle en Ci-
Cs ou un groupe =CH, ; plus préférentiellement, R est un atome d’hydrogene, un
groupe méthyle, éthyle, n-propyle, i-propyle ou :CHz ;. encore plus

préférentiellement R est un atome d’hydrogeéne, un groupe méthyle ou =CHa.

Une deuxiéme variante concerne les composés de formule (Ib’”) :

\ CHO
7’i</ <R
)

15 (Ib"
dans laquelle :
R est un groupe alkyle en C;-Cg¢, alcényle en C;-Cg¢ ou un groupe =CH, ; de
préférence, R est un groupe alkyle en C;-C¢ ou un groupe =CH; ; plus
préférentiellement, R est un groupe méthyle, éthyle, n-propyle, i-propyle ou =CH, ;
20 encore plus préférentiellement R est un groupe méthyle ou =CHy.

Une troisiéme variante de ce mode de réalisation concerne €galement les

composes de formule (Ic”’) :
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CHO

dans laquelle :
R est un groupe alkyle en Ci-Cg, alcényle en C-C¢ ou un groupe =CHy ; de
préférence, R est un groupe alkyle en C;-Cg ou un groupe =CH, ; plus
préférentiellement, R est un groupe méthyle, cthyle, n-propyle, i-propyle ou =CH ;

encore plus préférentiellement R est un groupe méthyle ou =CHa.

Enfin, une derniére variante de ce mode de réalisation concerne les composes de

formule (1d”’) :

CHO

(1d")

dans laquelle :

R est un groupe alkyle en C;-Cg ou alcényle en Cp-Cg ; de préférence, R est un
groupe alkyle en C;-Cs ; plus préférentiellement, R est un groupe méthyle, éthyle,

n-propyle ou i-propyle ; encore plus préférentiellement K est un groupe méthyle.

Plus particuliérement, Iinvention concerne les composes de formule (I)

représentés dans le tableau 1.

Tableau 1

compose formule compose Formule

CN CN
/
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5 6
CHO /< CHO
7 /fd 7 8 7\/ <
CHO

10

15

[’invention comprend tous les énantioméres et diastéréoisomeres des composes
de formule (I), seuls ou en mélange. La présence dans la structure des composes de
formule (I) de centres d’asymétrie provoque 1’existence, pour chacun d’entre cux, de
formes énantiomériques. L’invention comprend les composés représentés par la formule
générale (I) sous forme de mélanges des énantioméres en proportions variables, en
particulier les mélanges racémiques. L’invention comprend également les composes de
formule (I) sous forme d’un seul ¢énantiomére. L’¢laboration des mélanges
d’énantioméres ou de formes pures est réalisée par des méthodes connues de ’homme de

I’art en utilisant par exemple des produits de départ optiquement enrichis ou optiquement

purs.

Les composés de formule (I) possédent I’avantage d’étre accessibles par une

préparation fiable et peu colteuse. Ainsi, les composés de formule (I) peuvent etre

obtenus a partir de 1’1sophorone.

[a présente invention concerne également un procédé de préparation d’un

composé de formule (I) comprenant une étape consistant a faire réagir le compose de

formule (A)
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(A)
avec un diéthylphosphonodialkylacétonitrile de formule RCH(CN)PO(OC;Hs), dans
laquelle R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C;-Cg ou un groupe alcenyle en
C,-Cg ; de préférence, R est un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-C¢ ; plus
préférenticllement, R est un atome d’hydrogéne, un groupe méthyle, éthyle, n-propyle ou
i-propyle ; encore plus préférentiellement R est un atome d’hydrogene ou un groupe

meéthyle ; ou

avec un cyanoacétate d’alkyl de formule NCCH,COOR’ dans laquelle R” est un groupe

alkyl en C;-Cy4 ; de préférence, R’ est un groupe méthyle.

Dans un premier temps, 1’époxyde d’isophorone est obtenu a partir de
I’isophorone par une époxydation de Weitz-Scheffer. Le réarrangement de 1’époxyde

d’isophorone en milieu acide conduit a la 2,4,4-triméthylcyclopentanone (A).

O
. H, A
O \O
isophorone Epoxyde (A)

d'isophorone

Dans un premier mode de réalisation, les composés de formule (Ia’) et (Id°) sont

obtenus selon le schéma 1 :

R_ _CN CN CN
O + - -
PO(OC;Hs): o >
(A) (Id%) (1)
Schéma 1
L’action d’un diéthylphosphonoalkylacétonitrile de formule

RCH(CN)PO(OC,Hs)s, R étant tel que défini plus haut, sur la cyclopentanone de formule
(A) conduit aux composés de formule (Id”). Cette réaction est avantageusement réalisée

en présence d’une base telle qu’un organolithié, de préférence le butyllithium (BuLi),
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dans un solvant apolaire comme le tétrahydrofuranne. L’hydrogénation des composés de

formule (Id*) permet d’obtenir les composés de formules (Ta’) dans laquelle R ne peut pas

étre =CH,. L’hydrogénation est réalisée dans les conditions bien connues de I’homme du
métier, par exemple dans un autoclave sous atmosphere d’hydrogeéne en présence d’un

catalyseur de palladium sur charbon a 5%.

Dans un second mode de réalisation, les composés de formule (Ib’) et (Ic’) ainsi

que les composés (5) et (6), sont obtenus selon le schéma 2 :

CN
variante 1 ‘
CN CN / R
O + - =
<CO;3R' COR \ CN CN
( A) (B) variante 2 -
(5) (6)
Schéma 2

Dans un premier temps, la cyclopentanone de formule (A) est condensée avec un
cyanoacétate d’alkyle de formule NCCH,COOR’, dans laquelle R’ est un groupe alkyle
en C;1-Cy4, de préférence un groupe méthyle, pour donner le composé de formule (B). La
condensation est par exemple réalisée en présence d’acide acétique (AcOH) et d’acétate

d’ammonium (AcONH,4) dans un solvant apolaire aprotique tel que le cyclohexane a

température de reflux.

Dans une premiére variante, le composé (B) subit ensuite une décarboxylation
éventuellement suivie d’une hydrogénation et/ou d’une alkylation pour conduire aux
composés de formule (Ia’), (Ib’) ou (Ic’). La décarboxylation est avantageusement
réalisée en présence d’un halogénure alcalin tel que le chlorure de lithium dans un solvant
polairc comme la N-méthylpyrrolidone. L’hydrogénation est réalis€ée dans les conditions
bien connues de I’homme du métier, par exemple dans un autoclave sous atmosphere
d’hydrogéne en présence d’un catalyseur de palladium sur charbon a 5%. L’alkylation
peut étre réalisée a ’aide d’un agent d’alkylation choisi parmi un bromure d’alkyle, un
iodure d’alkyle ou un chlorure d’alkyle et d’une base comme par exemple le
diisopropylamidure de lithium ou le fert-butylate de potassium. Un solvant adéquat pour

cette réaction peut étre un solvant apolaire comme le tétrahydrofuranne ou un solvant

polaire aprotique tel que le diméthylformamaide.
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Dans une seconde variante, la réduction du composé de formule (B) suivie d’une
déshydratation et éventuellement d’une hydrogénation permet d’obtenir les composés (5)
et (6). La réduction est avantageusement réalisée grice a un hydrure tel que NaBHs,.
[’hydrogénation est réalisée dans les conditions bien connues de ’homme du métier, par
exemple dans un autoclave sous atmosphére d’hydrogéne en présence d’un catalyseur de

palladium sur charbon a 5%.

D’une maniere générale, les composés de formule (I’’) sont obtenus par la
reduction ménagée de la fonction nitrile des composés de formule (I”) correspondants en
fonction aldéhyde. Cette réduction peut étre réalisée par exemple en présence d’hydrure

de duisobutylaluminium (Dibal) dans un solvant apolaire tel que le toluéne.

De par leurs propriétés odorantes, les composés de formule (I) trouvent un emploi

trés vari€ en parfumerie, notamment et a titre non limitatif en cosmétique et pour les

produits d'entretien.

L'invention a donc également pour objet 'utilisation d’au moins un composé de
formule (I) selon l'invention comme agent ou composé fragrant, comme agent de
masquage d’odeur ou comme agent de neutralisation d’odeur, seul ou en mélange avec un
ou plusieurs autres composés odorants connus de 'homme du métier, et que I’homme du
metier est a méme de choisir en fonction de 1'effet recherché. Le ou les agents odorants

supplémentaires peuvent €tre des composés de formule (I) ou d'autres agents odorants

connus de 'homme du métier.

Pour les mémes raisons, [’invention porte également sur une méthode pour
parfumer un produit de base comprenant I’ajout d’un composé de ’invention audit
produtt de base. Le composé de I’invention peut étre ajouté seul ou en mélange avec un
ou plusieurs autres composés odorants connus de 1'homme du métier, et que ’homme du
métier est a méme de choisir en fonction de l'effet recherché. Le ou les agents odorants
supplémentaires peuvent étre des composés de formule (I) ou d'autres agents odorants
connus de l'homme du meétier. Ledit produit de base peut étre en particulier une
composition de parfumerie, notamment une base ou un concentré parfumant, une eau de
Cologne, une eau de toilette ou un parfum ; une composition cosmétique, notamment
creme pour le visage et le corps, poudre de talc, huile pour cheveux ou pour le corps,
shampoing, lotion capillaire, sel de bain, huile de bain, gel de douche, gel de bain, savon

de toilette, antitranspirant corporel, désodorisant corporel, lotions, créme de rasage, savon
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de rasage, créme, dentifrice, bain de bouche ou pommade ; ou un produit d’entretien,

notamment assouplissant, détergent, lessive ou désodorisant d’ambiance.

L'invention a également pour objet les compositions comprenant un produit de

base et une quantité efficace d’un ou plusieurs composés de formule (I) selon I'Invention.

Il peut s'agir d'une composition elle-méme odorante, ou d'une composition dans

laquelle 1'agent odorant est utilisé pour masquer ou neutraliser certaines odeurs.

Le produit de base sera aisément déterminé par I'hnomme du métier en fonction de
la composition envisagée et donc de l'utilisation envisagé€e, pour lesquelles les

composants habituels, tels que solvant(s) et/ou adjuvant(s), sont bien connus.

La quantité efficace des composés de formule (I) selon l'invention incorporée dans
la composition variera selon la nature de la composition, l'effet odorant souhaite, et la
nature des autres composés odorants ou non éventuellement présents, et pourra €tre
aisément déterminée par I'homme du métier, sachant qu'elle peut varier dans une plage
trés étendue, de 0,1 a 99% en poids, en particulier 0,1 a 50% en poids, notamment 0,1 a

30% en poids.

Les composés de formule (I) selon I’invention peuvent étre utilisés tels quels ou
ils peuvent étre incorporés dans ou sur un matériau support inerte ou qui peut contenir
d'autres ingrédients actifs de la composition finie. Une grande variété de matériaux
supports peut étre employée, incluant, par exemple, les solvants polaires, les huiles, les
graisses, les solides finement divisés, les cyclodextrines, les maltodextrines, les gommes,

les résines et n'importe quel autre matériau support connu pour de telles compositions.

L’invention a donc aussi pour objet I’utilisation des composés de formule (I) pour
la préparation d'une composition odorante ou d'un article odorant dans les applications
décrites ci-dessus, en particulier en parfumerie, en cosmétique, par exemple pour des

shampooings ou des savons, et pour des produits d'entretien, tels que des assouplissants

ou des lessives.

L’invention concerne en particulier une composition de parfumerie, notamment

une base ou un concentré parfumant, une eau de Cologne, une eau de toilette ou un

parfum, comprenant au moins un composé de formule (I) ou une composition comprenant

au moins un composé de formule (I).
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[’invention concerne également en particulier une composition cosmétique,
notamment créme pour le visage et le corps, poudre de talc, huile pour cheveux ou pour
le corps, shampoing, lotion capillaire, sel de bain, huile de bain, gel de douche, gel de
bain, savon de toilette, antitranspirant corporel, désodorisant corporel, lotions, créme de
rasage, savon de rasage, creme, dentifrice, bain de bouche, pommade comprenant au
moins un composé de formule (I) ou au moins une composition comprenant au moins un
composé de formule (I). Un autre objet de I’invention est une méthode de traitement ou
de soin cosmétique, préventive ou non, mettant en ceuvre au moins un compose de

formule (I) ou au moins une composition comprenant au moins un compose de formule
(D).

[’invention concerne encore un produit d'entretien, notamment assouplissant,

détergent, lessive, désodorisant d’ambiance, comprenant au moins un compos¢ de

formule (I) ou au moins une composition comprenant au moins un compose de formule
(1.

Les composés selon I’invention peuvent étre utilisé, seuls ou en combinaison, tels

quels ou étre incorporés dans ou sur un matériau support inerte ou qui peut contenir
d'autres ingrédients actifs de la composition finie. Une grande variété de matériaux

supports peut étre employée incluant, par exemple, les solvants polaires, les huiles, les

oraisses, les solides finement divisés, les cyclodextrines, les maltodextrines, les gommes,

les résines et n'importe quel autre matériau support connu pour de telles compositions.

Les exemples suivants illustrent davantage les différents procédés de fabrication
des composés nouveaux selon ’invention ainsi que leur utilisation, et leur intérét. Ces

exemples ne sont présentés que dans un but d’illustration et ne peuvent étre considéres

comme limitatifs de 1’invention.

Exemple 1 : Préparation de 2-(2,4,4-triméthylcyclopent-1-ényl)acétonitrile (1) et 2-
(3,3,5-triméthylcyclopent-1-ényl)acétonitrile (2)

On place dans le ballon la cyclopentanone A, 1,5 éq. de cyanoacétate de methyle,
1 éq. d’acide acétique et 10 % molaire d’acétate d’ammonium, dans le cyclohexane. Le
milieu réactionnel est porté a reflux afin d’éliminer '’eau formée a l'aide d'un
appareillage de type Dean-Stark. Apres une nuit a reflux, la conversion de A est

satisfaisante (>90%), on laisse donc le milieu réactionnel revenir a température ambiante.
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On lave avec une solution de bicarbonate de sodium puis a 1’cau salée. Apres séchage sur
sulfate de magnésium, filtration sur papier et évaporation du solvant, le produit brut B est

distillé sous pression réduite.

Téb. =80 °C /0,3 torr

Le 2-cyano-2-(2,4,4-triméthylcyclopentylidéne)acétate de méthyle B est place
dans un ballon avec 2 éq. de chlorure de lithium dans un mélange 98 : 2 de NMP (N-
méthylpyrrolidone) et d’eau. On agite a 150 °C. Aprés 3 heures, on refroidit le milieu
réactionnel a température ambiante avant de le verser sur une solution de HCl a 1%. On
agite quelques minutes puis on extrait deux fois au MTBE (éther de ferf-butyle et de
méthyle). Les phases organiques réunies sont lavées avec une solution de bicarbonate de
sodium puis a I’eau salée. Aprés séchage sur sulfate de magnésium, filtration sur papier et
évaporation du solvant, le produit brut est distillé sous pression réduite. On obtient un
mélange 70 : 30 de 2-(2,4,4-triméthylcyclopent-1-ényl)acétonitrile et de 2-(3,3,5-

triméthylcyclopent-1-eényl)acétonitrile.
Téb. = 78-82 °C / 6 torr
Description olfactive : épicé, cumin, boisé, citrus, puissant.

[somere majoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCL;) : 8 (ppm) 1,08 (s, 6H), 1,63 (s, 3H), 2,15 (s, 2H), 2,25 (s, 2H), 3,08
(s, 2H).

BC.NMR (50 MHz, CDCly) : & (ppm) 17,43, 19,82, 30,07, 30,19, 50,99, 53,84, 121,95, 136,53,
136,54.

MS [e/m (%)] : 149 (M+, 45), 135 (10), 134 (100), 109 (43), 108 (15), 107 (27), 94 (21), 93 (66),
91 (26), 79 (22), 77 (18), 67 (16), 41 (14), 39 (13).

[someére minoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCl) : & (ppm) 1,02-1,04 (m, 3H), 1,08 (s, 6H), 1,10-1,20 (m, 2H), 1,95-
2,05 (m, 1H), 3,01 (s, 2H), 5,56 (s, 1H).

BC.NMR (50 MHz, CDCl;) : d (ppm) 14,40, 18,22, 28,52, 36,70, 40,77, 48,92, 118,08, 134,15,
139,95.

MS [e/m (%)] : 149 (M+, 53), 148 (22), 135 (11), 134 (94), 122 (10), 120 (12), 109 (26), 108
(35), 107 (48), 106 (22), 94 (38), 93 (48), 92 (15), 91 (27), 83 (100), 80 (19), 79 (27), 77 (23), 69
(37), 67 (21), 66 (30), 65 (22), 56 (20), 55 (33), 54 (10), 53 (15), 51 (11), 43 (10), 41 (41), 39

(31).
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IR (film, cm™) : 759w, 840w, 931w, 1070 w, 1159w, 1241w, 1315w, 1364m, 1415m, 1446m,
2249m, 2837m, 2866m, 2954s.

Exemple 2 : Préparation de 2-(2,4,4-triméthylcyclopentylidene)acétonitrile (3)

On place sous atmosphére inerte 1,1 éq. de diéthylphosphonoacétonitrile dans le
THF (tétrahydrofuranne). On y ajoute goutte a goutte vers 10 °C 1,1 éq. d’une solution du
butyllithium dans I’hexane. On agite ensuite une heure a température ambiante avant
d’ajouter goutte a goutte vers 10 °C 1 éq. de cyclopentanone A. Le milieu réactionnel est
agité quelques heures a température ambiante, puis versé sur une solution de HCI a 10%.
On extrait trois fois la phase aqueuse au MTBE. On lave les phases organiques réunies
avec une solution de bicarbonate de sodium puis a I’eau salée. Apres séchage sur sulfate
de magnésium, filtration sur papier et évaporation du solvant, le produit brut est distilie

sous pression réduite. On obtient un mélange 75 : 25 des isomeres frans et cis du 2-

(2,4,4-triméthylcyclopentylidéne)acétonitrile.
Téb. =85 °C/ 6 torr

Description olfactive : frais, citrus, agrume, vert, puissant.

[someére majoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCl5) : & (ppm) 0,99 (s, 3H), 1,12 (s, 6H), 1,20-1,32 (m, 2H), 1,72-1,95
(m, 1H), 2,23-2.61 (m, 1H), 2,76-2,82 (m, 1H), 5,12 (s, 1H).

BC.NMR (50 MHz, CDCL) : & (ppm) 18,88, 28,01, 29,37, 37,84, 39,22, 48,59, 49,41, 91,17,
117,93, 178,84.

MS [e/m (%)] : 149 (M+, 47), 148 (21), 135 (11), 134 (90), 122 (11), 120 (12), 109 (22), 108
(34), 107 (42), 106 (18), 95 (10), 94 (35), 93 (49), 92 (15), 91 (22), 84 (10), 83 (100), 81 (15), 80
(19), 79 (26), 78 (10), 77 (20), 69 (33), 67 (19), 66 (29), 65 (21), 56 (22), 55 (35), 53 (15), 51
(11), 43 (10), 41 (40), 39 (30).

Isomére minoritaire :

'"H-NMR (200 MHz, CDCJ5) : & (ppm) 0,89 (s, 3H), 1,14 (s, 6H), 1,20-1,32 (m, 2H), 1,72-1,95
(m, 1H), 2,23-2,61 (m, 1H), 2,76-2,82 (m, 1H), 5,24 (s, 1H).

BC.NMR (50 MHz, CDCl3) : & (ppm) 19,93, 27,24, 28,88, 38,06, 38,58, 49,63, 50,18, 91,50,
117,93, 178,84.

MS [e/m (%)] : 149 (M+, 12), 135 (10), 134 (100), 109 (17), 107 (11), 94 (20), 93 (82), 91 (21),
79 (20), 77 (14), 41 (12).
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IR (film, cm™) : 770w, 795m, 809s, 880w, 996w, 1268w, 1320w, 1369m, 1387m, 1420m, 1463s,
1637s, 2216s, 2870m, 2956s.

Exemple 3 : Préparation du 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)acétonitrile (4)

Une solution contenant 1 équivalent d’un mélange des composés 1 et 2 obtenu a
’exemple | dans le toluéne et 5% en masse de palladium sur charbon & 5% est placée dans un
autoclave, sous 20 bars d’hydrogéne, a 40 °C. A la fin de la réaction, I’autoclave est purgc a

I’azote et la solution filtrée sur célite. Le filtrat est concentré. Le produit brut obtenu sous forme

de deux diastéréoméres en proportions 70 : 30 est purifié par distillation.

Téb. =80 °C / 6 torr

Description olfactive : vert, frais, zest, puissant.

[somére majoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCl5) : d (ppm) 0,92-1,08 (m, 3H), 1,04 (s, 6H), 1,15-1,42 (m, 2H), 1,60-
1,87 (m, 3H), 2,23-2,44 (m, 3H).

BC.NMR (50 MHz, CDCL;) : & (ppm) 18,82, 21,33, 31,54, 37,09, 39,94, 43,66, 47,86, 50,59,
119,42.

MS [e/m (%)] : 151 (M+, 0,3), 136 (39), 119 (20), 111 (21), 108 (16), 96 (13), 95 (100), 83 (67),
82 (26), 69 (30), 67 (18), 56 (11), 55 (25), 41 (28), 39 (14).

[somere minoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCl;) : & (ppm) 0,92-1,08 (m, 3H), 1,04 (s, 6H), 1,15-1,42 (m, 2H), 1,60-
1,87 (m, 3H), 2,23-2,44 (m, 3H).

BC.NMR (50 MHz, CDCl;) : ®C-NMR (50 MHz, CDCls) : 8 (ppm) 16,16, 19,29, 30,43, 35,47,
37,09, 39,04, 46,71, 49,42, 120,36.

'"H-NMR (200 MHz, CDCl,) :
(ppm) 0,92-1,08 (m, 3H), 1,04 (s, 6H), 1,15-1,42 (m, 2H), 1,60-1,87 (m, 3H), 2,23-2,44 (m, 3H).

BC-NMR (50 MHz, CDCl,) :

(ppm) 18,82, 21,33, 31,54, 37,09, 39,94, 43,66, 47,86, 50,59, 119,42.

MS [e/m (%)] : 151 (M+, 0,3), 136 (39), 119 (20), 111 (21), 108 (16), 96 (13), 95 (100), 83 (67),
82 (26), 69 (30), 67 (18), 56 (11), 55 (25), 41 (28), 39 (14).

'"H-NMR (200 MHz, CDCL) :
(ppm) 0,92-1,08 (m, 3H), 1,04 (s, 6H), 1,15-1,42 (m, 2H), 1,60-1,87 (m, 3H), 2,23-2,44 (m, 3H).
S (ppm) 16,16, 19,29, 30,43, 35,47, 37,09, 39,04, 46,71, 49,42, 120,36.
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MS [e/m (%)] : 151 (M+, 0,2), 136 (25), 119 (13), 111 (29), 109 (10), 108 (20), 96 (27),
95 (100), 94 (11), 84 (16), 83 (69), 82 (31), 81 (11), 69 (52), 68 (10), 67 (20), 56 (24), 55
(29),53 (11),41 (34),39 (17).
IR (film, cm"l) : 931w, 1064w, 1316w, 1366m, 1379m, 14124, 1463m, 2246m, 2866m,
2930s, 2952s.

Exemple 4 : Préparation du 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)acrylonitrile (5)

1,1 éq. de borohydrure de sodium est placé sous atmosphcre inerte dans 1’éthanol,
a 10 °C. On 'y agoute goutte a goutte le  2-cyano-2-(2,4,4-
triméthylcyclopentylidéne)acétate de méthyle B. Le milieu réactionnel est agit€ une nuit a
temperature ambiante, puis neutralis¢ avec de 'acé€tone. Il est ensuite vers€ sur une
solution froide de HCI 10%. On extrait deux fois la phase aqueuse au MTBE. On lave les
phases organiques réunies avec une solution de bicarbonate de sodium puis a 1’eau salée.
Apres séchage sur sulfate de magnésium, filtration sur papier et €évaporation du solvant,

du 3-hydroxy-2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)propanenitrile est obtenu sous forme de

quatre diastéréomeres en proportions 11 : 13 : 23 : 53.

Le 3-hydroxy-2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)propanenitrile est place sous
atmosphere inerte dans le dichlorométhane, a 10 °C. On y ajoute 2,2 ¢€q. de DBU
(diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-¢éne), et  quelques cristaux de  DMAP  (4-
diméthylaminopyridine), puis goutte a goutte 1,2 €q. d’anhydride trifluoroacétique. Le
milieu réactionnel est agité une nuit & température ambiante, puis versé sur de 1’eau. On
extrait une fois la phase aqueuse au dichlorométhane. On lave les phases organiques
réunies avec de I’eau. Aprés séchage sur sulfate de magnésium, filtration sur papier et

évaporation du solvant, le produit brut obtenu sous forme de deux diastéréomeéres en

proportions 70 : 30 est distillé sous pression réduite.
Téb. =35°C /0,3 torr
Description olfactive : vert, fruité, peau de péche, miel.

Isomere majoritaire
'H-NMR (200 MHz, CDCl:) : d (ppm) 0,85 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 0,96-1,06 (m, 6H), 1,10-1,17 (m,
OH), 1,64-1,83 (m, 4H), 2,17-2,48 (m, 1H), 2,55-2,64 (m, 1H).
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BC.NMR (50 MHz, CDCL) : 8 (ppm) 18,94, 31,70, 40,84, 42,07, 46,98, 48,61, 49,20, 50,39,

203,41.
MS [e/m (%)] : 163 (M+, 1), 148 (21), 121 (10), 120 (12), 107 (10), 106 (40), 84 (100), 83 (15),

79 (21), 77 (13), 55 (16), 41 (21), 39 (13).

[someére minoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCl;) : 8 (ppm) 0,85 (d, J= 7,2 Hz, 3H), 0,96-1,06 (m, 6H), 1,10-1,17 (m,
2H), 1,64-1,83 (m, 4H), 2,17-2,48 (m, 1H), 2,55-2,64 (m, 1H).

BC.NMR (50 MHz, CDCL) : & (ppm) 16,94, 30,64, 35,64, 36,46, 46,12, 48,51, 49,67, 50,65,
203,41.

MS [e/m (%)] : 163 (M+, 0,4), 148 (12), 106 (29), 84 (100), 79 (17), 77 (11), 69 (46), 55 (11), 41
(18), 39 (11).

IR (film, cm™) : 841w, 932s, 1078w, 1195w, 1294w, 1367m, 1378m, 1407w, 1461m, 1618m,
2222m, 2867m, 2953s.

Exemple 5 : Préparation du 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)propanenitrile (6)

Une solution contenant 1 équivalent de 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)acrylomtrile
5 dans le toluéne et 5% en masse de pallédium sur charbon a 5% est placée dans un
autoclave, sous 20 bars d’hydrogéne, a 40 °C. A la fin de la réaction, I’autoclave est
purgé a [’azote et la solution filtrée sur célite. Le filtrat est concentré. Le produit brut

obtenu sous forme de quatre diastéréoméres en proportions 8 : 18 : 22 : 52 est purifi€ par

distillation.
Téb. =46 °C /0,7 torr
Description olfactive : vert, agreste, armoise, boise.

4 Isomeres superposes :

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) : d (ppm) 0,91-1,03 (m, 6H), 1,09-1,11 (m, 3H), 1,31-1,92 (m, 2H),
1,25-1,39 (m, 3H), 1,72-1,74 (m, 1H), 2,21-2,43 (m, 1H), 2,59-2,84 (m, 1H).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, isomére majoritaire (52%)) : & (ppm) 16,51, 20,91, 28,73, 30,88,
30,99, 35,95, 38,42, 46,23, 49,64, 50,78, 123,32.

MS [e/m (%)], isomeére 4 52% : 165 (M+, 1), 150 (49), 133 (32), 111 (65), 109 (10), 96 (19), 95
(100), 83 (54), 81 (14), 69 (69), 67 (14), 56 (11), 55 (43), 53 (11), 41 (32), 39 (14).

MS [e/m (%)], isomeére a 22% : 165 (M+, 0,4), 150 (57), 133 (26), 111 (33), 96 (14), 95 (100), 83
(68), 81 (11), 69 (47), 67 (12), 55 (34), 41 (25), 39 (12).
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MS [e/m (%)], isomeére a 18% : 165 (M+, 0,3), 150 (31), 133 (17), 122 (11), 111 (84), 110 (17),
109 (19), 96 (19), 95 (83), 94 (11), 84 (29), 83 (54), 82 (13), 81 (15), 69 (100), 67 (17), 56 (18),
55 (49), 53 (13), 41 (40), 39 (17).
MS [e/m (%)], isomére & 8% : 165 (M+, 0,1), 150 (29), 133 (19), 111 (87), 110 (16), 109 (18), 96
(15), 95 (83), 94 (14), 84 (32), 83 (56), 82 (13), 81 (17), 69 (100), 67 (15), 56 (15), 55 (49), 53
(11), 41 (38), 39 (16).
IR (film, cm™) : 979w, 1103w, 1197w, 1319w, 1366m, 1381m, 1461m, 2238m, 2867m, 2952s.

Exemple 6 : Préparation du 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)acétaldéhyde (7)

Le 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)acétonitrile 4 est placé sous atmosphere inerte
dans le toluéne, a 10 °C. On vy ajoute goutte a goutte 1,2 éq. de Dibal (hydrure de
diisobutylaluminium). Le milieu réactionnel est agité quelques heurcs a temperature
ambiante, puis versé sur un mélange 20 : 40 : 40 d’acide acétique, d’eau et de glace. On
extrait une fois la phase aqueuse au toluéne. On lave les phases organiques réunies avec
une solution de bicarbonate de sodium puis a 1’eau salée. Apres séchage sur sulfate de
magnésium, filtration sur papier et évaporation du solvant, le produit brut obtenu sous

forme de deux diastéréoméres en proportions 70 : 30 est distillé sous pression réduite.
Téb. =50 °C /0,3 torr
Description olfactive : trés vert, citrus, épicé, cumin, trés puissant.

[somere majoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCl;) : d (ppm) 1,05 (2d, J = 7,0 Hz et J = 6,8 Hz, 6H), 1,57-1,64 (m,
2H), 1,94-1,98 (m, 1H), 2,28-2,35 (m, 1H), 2,52-2,71 (m, 2H), 7,14-7,28 (m, S5H), 9,65 (s, 1H).
BC.NMR (50 MHz, CDCly) : & (ppm) 10,26, 17,71, 33,71, 33,91, 35,43, 51,88, 126,27, 128,71
(2C), 128,81 (2C), 142,49, 205,95.

MS [e/m (%)] : 154 (M+, 2), 110 (35), 95 (100), 69 (21), 55 (17), 41 (17).

[someére minoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCl;) : & (ppm) 0,89 (2d, J = 7,0 Hz et J = 6,8 Hz, 6H), 1,57-1,64 (m,
2H), 1,94-1,98 (m, 1H), 2,28-2,35 (m, 1H), 2,52-2,71 (m, 2H), 7,14-7,28 (m, 5H), 9,64 (s, 1H).
BC-NMR (50 MHz, CDCl;) : & (ppm) 8,57, 15,78, 32,59, 34,02, 36,97, 50,93, 126,27, 128,71
(2C), 128,81 (2C), 142,49, 205,95.

MS [e/m (%)] :154 (M+, 0,5), 110 (36), 109 (13), 95 (100), 83 (11), 69 (33), 55 (21), 41 (22).
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IR (film, cm™) : 698s, 747m, 1454m, 1496m, 1603w, 1721s, 2704w, 2860m, 2933m, 2963m,
3026m, 3062w.

Exemple 7 : Préparation du 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)acrylaldchyde (3)

Le 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)acrylonitrile 5 est placé sous atmosphere inerte
dans lc toluéne, a 10 °C. On y ajoute goutte a goutte 1,2 éq. de Dibal (hydrure de
diisobutylaluminium). Le milieu réactionnel est agité quelques heures a temperature
ambiante, puis versé sur un mélange 20 : 40 : 40 d’acide acétique, d’eau et de glace. On
extrait une fois la phase aqueuse au toluéne. On lave les phases organiques réunies avec
une solution de bicarbonate de sodium puis a 1’eau salée. Aprés séchage sur sulfate de
magnésium, filtration sur papier et évaporation du solvant, le produit brut obtenu sous

forme de deux diastéréomeres en proportions 70 : 30 est distillé sous pression réduite.
Téb. =40 °C /0,3 torr
Description olfactive : vert, citrus, bois€, puissant.

[somere majoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCL;) : & (ppm) 0,88 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,05 (2s, 6H), 1,22-1,34 (m,
2H), 1,60-1,87 (m, 2H), 2,04-2,17 (m, 1H), 2,57-2,67 (m, 1H), 6,01 et 6,28 (2s, 2H), 9,56 (s, 1H).
BC.NMR (50 MHz, CDCLs) : d (ppm) 18,61, 31,78, 37,28, 39,56, 45,53, 49,06, 50,60, 133,39,
153,26, 195,50.

MS [e/m (%)] : 166 (M+, 35), 151 (89), 137 (30), 133 (43), 124 (17), 123 (60), 110 (26), 109
(100), 108 (21), 107 (21), 105 (20), 96 (12), 95 (88), 93 (25), 91 (24), 84 (29), 83 (39), 82 (11),
81 (58), 79 (32), 77 (22), 70 (12), 69 (57), 68 (11), 67 (39), 65 (11), 56 (10), 55 (42), 53 (27), 43
(16), 41 (58), 39 (31).

[somére minoritaire :

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) : & (ppm) 0,59 (d, J= 7,2 Hz, 3H), 1,05 (2s, 6H), 1,22-1,34 (m, 2H),
1,60-1,87 (m, 2H), 2,04-2,17 (m, 1H), 2,57-2,67 (m, 1H), 6,07 et 6,20 (2s, 2H), 9,56 (s, 1H).
BC.NMR (50 MHz, CDCL3) : & (ppm) 18,13, 31,54, 34,56, 37,28, 40,47, 43,24, 49,74, 134,33,
151,82, 195,50.

MS [e/m (%)] : 166 (M+, 25), 151 (66), 137 (27), 133 (29), 124 (14), 123 (44), 110 (20), 109
(100), 108 (18), 107 (17), 105 (14), 95 (68), 93 (20), 91 (22), 84 (72), 83 (39), 82 (10), 81 (57),
79 (29), 70 (11), 69 (86), 67 (32), 65 (10), 56 (12), 55 (39), 53 (23), 43 (13), 41 (57), 39 (29).
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IR (film, cm™) : 895w, 937m, 1190w, 1242w, 1364w, 1376w, 1459m, 1623w, 1693s, 2696w,
2865m, 2952m.

Exemple 8 : Préparation du 2-(2,4,4-triméthylcyclopentyl)propanal (9)

Le 2-(2.4,4-triméthylcyclopentyl)propanenitrile 6 est placé sous atmosphere inerte
dans le toluéne, a 10 °C. On y ajoute goutte a goutte 1,2 éq. de Dibal (hydrure de
diisobutylaluminium). Le milieu réactionnel est agité quelques heures a temperature
ambiante, puis versé sur un mélange 20 : 40 : 40 d’acide acétique, d’eau et de glace. On
extrait une fois la phase aqueuse au toluéne. On lave les phases organiques réunies avec
une solution de bicarbonate de sodium puis a 1’eau salée. Aprés séchage sur sulfate de
magnésium, filtration sur papier et évaporation du solvant, le produit brut obtenu sous

forme de trois diastéréomeres observés en CPG en proportions 73 : 16 : 11 est distille

sous pression réduite.
Téb. =40 °C / 0,4 torr
Description olfactive : boisé, sec, vert, citrus, {rais.

3 Isomeres superposes :

'H-NMR (200 MHz, CDCl;) : d (ppm) 0,95-1,03 (s superposés, 6H), 1,07-1,11 (d superposés,
3H), 1,17-1,32 (m, 2H), 1,40-1,50 (m, 1H), 1,62-1,71 (m, 1H), 1,81-2,05 et 2,20-2,23 (2m, 2H),
2,35-2,48 (m, 1H), 9,64 et 9,70 (2s, 1H).

BC-.NMR (50 MHz, CDCl; isomere a 73%) : & (ppm) 9,43, 19,34, 31,21, 31,40, 37,0, 37,40,
45,90, 47,10, 48,65, 50,46, 205,88.

MS [e/m (%), isomére a 73%] : 168 (M+, 1), 111 (14), 110 (49), 95 (100), 83 (26), 69 (30), 58
(10), 55 (27), 41 (17).

MS [e/m (%), isomére & 16%)] : 168 (M+, 0,1), 111 (19), 110 (71), 97 (13), 95 (100), 83 (40), 69
(52), 67 (10), 58 (11), 55 (42), 43 (11), 41 (24).

MS [e/m (%), isomére & 10%] : 168 (M+, 1), 111 (20), 110 (37), 109 (12), 95 (100), 83 (79), 82
(15), 69 (45), 67 (13), 58 (33), 55 (45), 43 (12), 41 (27), 39 (10).

MS [e/m (%)] :190 (M+, 18), 132 (11), 131 (39), 117 (33), 105 (16), 104 (33), 92 (25), 91 (100),
85 (31), 65 (14).

IR (film, cm'l) . 840w, 885w, 920w, 971w, 1365w, 1377w, 1460m, 1725s, 2700w, 2866m,

2930m, 2952m.

Exemple 9 : Composition parfumante contenant le compose 3
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Un accord de type bonbon au citron a été préparé a partir des ingrédients survants

Accord A Accord B

Ingrédients

THYMOL 10%DPG
LABIENOXIME 10% DPG
CITRONELLYL ACETATE

ALCOOL C9

HEXYL CINNAMIQUE
ALDEHYDE

ALDEHYDE C8
ALDEHYDE C9
PINENE BETA

CITRONELILOL 98%

GALAXOLIDE SANS PE DANS
MIP

M.C.P HYDRATEE NATURELLE
TRIPLAL

ETHYL MALTOL

VERTENEX N2

CITRON ESS TItalie SS
CITROPTENE

LEMONILE

DPG

10

>0

50

10

100

30

300

30

397

10

50

50

10

100

30

300

30

297
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Composé 5 0 100

Evaluation : L'ajout du composé 5 donne beaucoup de puissance a cette note citron, en
boostant considérablement les notes "citron" et "nitrile". La molécule a ¢galement une

action sur la facette gourmande, la note éthyle maltol est accentuée. Le méme ettfet est

constaté dans I'application alcoolique et shampooing.

Exemple 10 : Composition parfumante contenant le composé 5

Un accord de type péche verte a été préparé a partir des ingrédients suivants :

Ingrédients Accord A Accord B
CORPS X24242 1%DPG 20 20
MELONAL M13303 1 |
BUCHU FEUILLE SS ] 1
ETHYLE ACETATE 80 80
ETHYLE ACETYL ACETATE 50 50
PHENYLETHYLIQUE
ALCOOL 50 S0
- BENZOIQUE ALDEHYDE 5 5
ALDEHYDE Cl14 4() 40
ALDEHYDE C19 20 20
DELTA DODECALACTONE 10 10
DAMASCENONE 1 1

DELTA DECALACTONE 15 15
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GAMMA DODECALACTONE 10 10
GAMMA DECALACTONE 80 80
GAMMA VALEROLACTONE 15 15
HEXENOL CIS 3 80 80
IONONE ALPHA 4 4
JASMONE CIS 4 4
LINALOL 150 150
MUSC T 150 150
HEXENYL CIS 3 SALICYLATE 30 80
NECTARYL 15 15
DPG 109 49
Compose 3 0 60

Evaluation : L'ajout du composé 5 augmente considérablement la puissance, clle pousse
les notes vertes. Plusieurs personnes d’un panel entrainé ont la méme opinion : ils

préferent la composition avec le composé 5. Cette composition est a sentir en application

shampooing.
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REVENDICATIONS

1. Composé de formule () :

(1)

dans laquelle :

R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C4-Ce, un groupe alcenyle en

C2-Ces ou un groupe =CHa ;

Z est un groupe CN ou CHO ; et

au plus une des liaisons en pointillé est présente ;
a condition que :

si Z est un groupe CHO et une des liaisons en pointillé est présente, alors R n'est

pas un atome d’hydrogene, et

si la liaison en pointillé entre les carbones Ca et Cb est présente, alors R n'est pas

un groupe =CHa.

2. Composé selon la revendication 1 ayant pour formule generale (') :
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(I')

dans laquelle :

R est un atome d’hydrogene, un groupe alkyle en C4-Cs, alcényle en C2-Ce¢ ou un

groupe =CH: ; et
au plus une des liaisons en pointillé est présente ;
a condition que :

si la liaison en pointillé entre les carbones Ca et Cb est presente, alors R n'est pas

un groupe =CHoa.

3. Composé selon la revendication 2, dans lequel R est un atome

d’hydrogéne ou un groupe méthyle ou =CH..

4. Composé selon la revendication 1 ayant pour formule générale (17) :

(")

dans laquelle :

R est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C1-Cs, alcényle en C2-Cg OU un

groupe =CHz; ; et



CA 02773226 2017-01-03

28

au plus une des liaisons en pointillé est présente :
a condition que :

si une des liaisons en pointillé est présente, alors R n'est pas un atome

d’hydrogeéne, et

si la liaison en pointillé entre les carbones Ca et Cb est présente, alors R n’est pas

un groupe =CHa.

S. Composé selon la revendication 4, dans lequel R est un atome

d’hydrogene, groupe méthyle ou un groupe =CHo.

6. Proceédé de preparation d'un composé de formule (l) tel que défini a la
revendication 1, ledit procédé étant caractérisé en ce que ledit procédé comprend une

etape consistant a faire réagir le composé de formule (A)

(A)

avec un diethylphosphonodialkylacétonitrile de formule RCH(CN)PO(OC2Hs), dans
laquelle R est un atome d’hydrogene, un groupe alkyle en C1-Cs OU un groupe alcényle

en C2-Cs: ou

avec un cyanoacetate d'alkyl de formule NCCH>,COOR’ dans laquelle R’ est un groupe
alkyl en C1-Ca.

7. Utllisation d'un compose tel que défini a l'une quelconque des

revendications 1 a 5 en tant qu’agent ou composé fragrant.
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8. Utilisation d'un composé tel que défini a l'une quelconque des

revendications 1 a 5 en tant qu'agent masquant d’'une odeur.

9. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 7 et 8, dans laquelle
le composé tel que defini a l'une quelconque des revendications 1 a 5 est en
combinaison avec au moins un autre ingrédient aromatisant ou parfumant, et/ou au

moins un solvant, et/ou au moins un adjuvant.

10. Composition parfumante caractérisée en ce quelle comprend un
composeé tel que défini a 'une quelconque des revendications 1 a 5 en combinaison

avec un produit de base.
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