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©  Esters  de  l'acide  2,2-diméthyl-propionique,  leur  utilisation  à  titre  d'ingrédients  parfumants  et  composition  contenant 
l'un  d'entre  eux. 

Les  esters  de  l'acide  2,2-diméthyl-propionique  de  for- 
mule 

dans  laquelle  le  symbole  R  représente  un  atome  d'hydro- 
gène  ou  un  groupe  méthyle  et  Z  représente  un  radical 
bivalent  de  formule 

sont  utilisés  à  titre  d'ingrédients  parfumants,  notamment 
pour  la  reproduction  de  notes  du  genre  fleuri-fruité 

Les  composés  (I)  sont  pour  la  plupart  nouveaux. 



L'invention  se  rapporte  au  domaine  des  parfums.  En  par t i cu l ie r ,  

elle  a  trait  à  une  série  d'esters  de  l'acide  2,2-diméthyl-propionique  ut i les  

à  titre  d'ingrédients  parfumants.   Lesdits  esters  peuvent  être  r ep ré sen t é s  

au  moyen  de  la  fo rmule  

dans  laquelle  le  symbole  R  représente  un  atome  d'hydrogène  ou  un  groupe 
méthyle  et  Z  représente  un  radical  bivalent  de  formule 

L'invention  a  plus  précisément  pour  objet  l'utilisation  desdi ts  

composés  de  formule  (I)  à  titre  d'ingrédients  parfumants,  notamment  leur  

utilisation  à  l 'état  pur  ou  en  mélange  avec  un  ou  plusieurs  ingrédients  pa r fuman t  

u n   solvant  ou  un  support .  

Elle  a  également  pour  objet  une  composition  parfumante  con tenan t  

un  composé  de  formule  (1)  de  même  que,  à  titre  de  composés  nouveaux,  
les  composés  de  formule  (I)  tels  que  définis  ci-dessus,  exception  faite  de 



celui  dans  laquelle  R  représente  un  atome  d'hydrogène  et  Z  le  radical  de 

fo rmu le  

Dans  la  formule  (I)  ci-dessus,  le  symbole  R  peut  être  indifféremment   local isé  

en  position  2,  3  ou  4  du  noyau  a romat ique .  

L'une  des  classes  de  corps  odorants  les  plus  intensément  exploi tées  

à  ce  jour  est,  sans  doute  possible,  celle  des  esters  [voir  par  exemple  S.  Arc t ande r ,  

Perfume  and  Flavor  Chemicals,  Montclair  N.J.  1969,  Sections  nos.  294, 

310, 338,  345,  346,  991  et  suivantes7.  Qu'ils  dérivent  d'acides  ou  d'alcools 

aliphatiques  ou  aromatiques,   ils  sont  prat iquement   tous  cités  dans  la  l i t t é r a t u r e  

spécialisée.  Fait  très  étonnant  cependant,  il  n'est  nulle  part  fait  ment ion 

des  esters  supérieurs  de  l'acide  2,2-diméthyl-propionique  (acide  pivalique), 

plus  par t icu l iè rement   des  esters  d'alcools  araliphatiques  et,  par  voie  de 

conséquence,  de  l ' intérêt  que  de  tels  composés  pourraient  présenter  pour 
l'industrie  des  pa r fums .  

Il  a  été  maintenant  trouvé,  de  façon  surprenante,   que  les  composés  

de  formule  (1),  tels  que  définis  plus  haut,  présentaient   un  grand  intérêt  pour 
l'industrie  et  qu'ils  pouvaient  être  avantageusement   utilisés  à  titre  d ' ingrédients  

parfumants.   Ils  développent  en  effet  une  note  olfactive  pa r t i cu l i è r emen t  

plaisante,  de  type  f leuri-fruité,   enrichie  selon  les  cas  de  tonalités  muguet ,  

rose,  poire  ou  b e r g a m o t e .  

Les  composés  (I)  peuvent  être  de  ce  fait  avantageusement   ut i l isés 

à  titre  d'ingrédients  parfumants,  en  parfumerie  fine  tout  comme  lors  du 

parfumage  de  produits  tels  que  savons,  détergents,   produits  d ' en t re t ien  

ou  produits  cosmétiques  par  exemple.  Ils  peuvent  être  entre  autres  ut i l isés 

pour  la  préparation  de  compositions  parfumantes  fort  diverses,  telles  des 

compositions  de  type  fruité,  fleuri,  rose,  muguet  ou  jasmin  par  exemple ,  

voire  boisé,  chypre  ou  fougère,  auxquelles  ils  contribuent  à  donner  plus 

de  richesse  et  de  rondeur .  

Pour  développer  des  effets  olfactifs  tels  que  ceux  définis  c i-  

dessus,  les  composés  (I)  peuvent  être  utilisés  aussi  bien  à  l'état  pur  qu'en 

mélange  avec  un  ou  plusieurs  des  ingrédients  parfumants  usuels  dans  l ' a r t ,  

un  solvant  ou  un  support .  

Lors  de  la  préparation  de  compositions  pour  parfums  par  exemple ,  

des  effets  olfactifs  intéressants  peuvent  être  obtenus  par  l'emploi  desdits  

composés_(I)  à  raison  d'environ  1  à  20,  parfois  30%  par  rapport  au  poids  de 

ladite  composition,  voire  50%  ou  plus  lors  de  la  préparation  de  bases  ou 

coeurs  pour  parfums.  Des  quantités  inférieures  à  1%  peuvent  être  éga lement  



utilisées,  notamment  lors  du  parfumage  de  produits  tels  que  savons  ou  dé t e rgen t s  

par  exemple .  

Les  composés  de  l'invention  présentent  l 'avantage  d'être  p a r f a i t e m e n t  

stables  dans  les  différents  milieux  d'utilisation.  Leur  inertie  vis  à  vis  de 

l'effet  exercé  par  des  agents  acides,  oxydants  ou  réducteurs,  par  exemple ,  

est  telle  que  leur  emploi  peut  être  étendu  au  parfumage  d'articles  fort  divers 

tels  les  savons,  les  laques  pour  cheveux,  les  talcs  ou  les  détergents.   En  ou t re ,  

leur  stabilité  vis  à  vis  de  la  lumière  est  également  excellente,  d'où  leur 

bonne  durée  de  stockage.  Enfin  les  composés  de  formule  (1)  se  sont  révé lés  

biologiquement  inoffensifs  dans  les  conditions  d'utilisation  envisagées .  

Exception  faite  du  pivalate  de  1-phényl-éthyle  [R  =  H,  Z : dans 

la  formule  I -  voir  par  exemple  Chem.  Abstr.  66,  55873e  (1967)7,  les  composés  (I) 

sont  des  composés  nouveaux.  Ils  peuvent  être  obtenus  par  e s t é r i f i ca t i on  

des  alcools  correspondants  à  l'aide  d'acide  pivalique,  selon  les  condi t ions  

usuelles  en  chimie  organique.  Acide  et  alcools  sont  pour  la  plupart  des  produits  

du  commerce ;  les  alcools  2-,  3-  ou  4-méthyl-benzyliques  peuvent  être  éga lemen t  

préparés  à  partir  de  l'acide  correspondant,   après  réduction  de  ce  dernier  

selon  les  prescriptions  de  la  l i t t é r a t u r e .  

Les  composés  les plus  représentat i fs   de  la  série  définie  au  moyen 
de  la  formule  (I)  sont  carac tér i sés   ci-dessous  (températures  en  degrés  cent igrades) .  

Pivalate  de  2-phényléthyle  

510  g  (5  moles)  d'acide  pivalique  en  mélange  avec  610  g  (5  moles)  d 'alcool 

2-phényléthylique,  20  g  d'acide  p-toluène-sulfonique  et  600  ml  d'éther  de 

pétrole  80/100,  ont  été  chauffés  durant  7  h  à  reflux  dans  un  réacteur  pourvu 
d'un  séparateur  d'eau  (élimination  azéotropique  de  H20).  Après  r e f ro id i s sement  

et  addition  de  200  g  de  glace,  le  mélange  réactionnel  a  été  agité  durant  

1  h  en  présence  de  200  ml  de  NaOH  à  10%.  Après  lavage  avec  H20,  séchage  

(Na2SO4)  et  distillation  sur  colonne  remplie  (hauteur :  40  cm -  hélices  en 

verre),  on  a  recueilli  923  g  (rendement  89%)  du  produit  désiré,  Eb.  840/7  Pa. 

IR :  2975, 1735,  1490,  1470, 1415,  1380, 1300,  1170,  1050  cm-1 ;  

RMN :  1,15  (9H,  s) ;  2,9  (2H,  t) ;  4,3  (2H,  t) ;  7,3  (5H,  s)  δ ppm ; 

SM :  m/e  =  104, 57,  105, 41, 29, 77, 91, 85, 65,  121. 

Le  procédé  ci-dessus  a  été  repris  dans  des  conditions  ident iques  

pour  la  préparation  des  esters  mentionnés  c i-après .  



Pivalate  de  benzyle  Eb.  105°/13  x  102  Pa  

IR :  2970, 1730, 1490,  1470,  1410,  1380,  1290,  1160,  1060  cm-1 ;  

RMN :  1,2  (9H,  s) ;  5,1  (2H,  s) ;  7,3  (5H,  s)  δ  ppm ; 

SM :  m/e :  57, 91, 41,  192  (M+),  29, 65,  108,  77,  119. 

Pivalate  de  2-méthyl-benzyle   Eb.  52°/1  Pa 

IR :  2995, 1730, 1610,  1490,  1475,  1410,  1380,  1295,  1185,  1050, 980, 865  c m - 1 ;  

RMN :  1,2  (9H,  s) ;  2,3  (3H,  s) ;  5,1  (2H,  s) ;  7,2  (4H,  large  s)  δ  ppm ; 

SM :  m/e  =  104,  105,  57,  41,  77,  29,  91,  65,  122,  133.  

Pivalate  de  3-méthyl-benzyle  Eb.  62°/1  Pa  

IR :  2960,  1725,  1610,  1600,  1480,  1460,  1400,  1375,  1280,  1150,  1040, 

980,  895  cm-1 ;  

RMN :  1,2  (9H,  s) ;  2,4  (3H,  s) ;  5,1  (2H,  s) ;  7,2  (4H,  d)  δ  ppm ; 

SM :  m/e  =  105,  57,  206  (M+),  41,  122,  29,  77,  91,  65,  133. 

Pivalate  de  4-méthyl-benzyle  Eb.  52°/1  Pa 

IR :  2970,  1725,  1630,  1525,  1485,  1470,  1405,  1380,  1290,  1160,  1050, 

980, 960, 860,  810  cm-1 ;  

RMN :  1,2  (9H,  s) ;  2,3  (3H,  s)  5,1  (2H,  s) ;  7,2  (4H,  s)  δ  ppm ; 
SM :  m/e  =  105,  57,  206  (M+),  41,  77,  29,  91,  65,  122;  1 3 3 .  

Pivalate  de  1-phényléthyle  Eb.  120°/13  x  102  Pa 

IR :  2980, 1730, 1480, 1460, 1400, 1370, 1280, 1160, 1040, 1070,  920, 880  c m - 1 ;  

RMN :  1,2  (9H,  s) ;  1,5  (3H,  d) ;  5,8  (1H,  q) ;  7,3  (5H,  s)  δ  ppm ; 
SM :  m/e  =  105,  57,  104,  77,  41,  206  (M+),  29,  122,  85,  63. 

Pivalate  de  2-phénoxyéthyle  Eb.  55°/1  Pa 

IR :  2995,  1740,  1610,  1510,  1495,  1470,  1410,  1390,  1300,  1280,  1180, 

1100,  1070,  960,  900,  875  cm-1 ;  

RMN :  1,2  (9H,  s) ;  4,2  (4H,  m) ;  7,0  (5H,  m)  δ ppm ; 

SM :  m/e  = 129,  57,  77,  41,  73,  65,  94,  121,  29,  113,  222  (M+),  85,  138. 

Les  exemples  ci-après  illustreront  l'invention  de  manière  plus 
détaillée.  Cependant,   l'invention  ne  saurait  être  réduite  à  ces  seuls  exemples .  

Exemple  1 

Diverses  portions  d'une  poudre  de  détergent  commerciale,   o l fac -  



t ivement  neutre,  ont  été  séparément  parfumées  à  l'aide  des  ingrédients  

suivants  (concent ra t ions)  :  

Après  avoir  été  soumis  à  une  évaluation  olfactive,  chacun  des 

échantillons  ainsi  parfumés  a  été  caractér isé   comme  suit :  

a)  effet  plaisant,  diffus,  note  fleurie  de  genre  b e r g a m o t e  

b)  odeur  fruitée  et  fleurie,  genre  b e r g a m o t e  

c)  odeur  douce,  rosée  

d)  odeur  très  fleurie,  fruitée,  genre  rose  et  poire.  

Exemple  2 

On  a  préparé  une  composition  parfumante  de  base  comme  indiqué 

c i -après  :  

L a   base  ainsi  préparée  possède  une  odeur  fleurie  générique  au 

sein  de  laquelle  on  distingue  une  note  "muguet"  ca rac t é r i s t i que .  



Diverses  compositions  parfumantes   ont  ensuite  été  p r épa rée s  

comme  indiqué  ci-après,  par  addition  à  ladite  base  parfumante  des  ingrédients  

suivants  (parties  en  poids) : 

Chacune  des  compositions  parfumantes   ainsi  obtenues  a  ensu i te  

été  soumise  à  une  évaluation  olfactive  sous  forme  de  solution  à  5%  dans 

l'alcool  éthylique  et  finalement  ca rac té r i sée   comme  suit :  

Exemple  3 

Composition  parfumante  de  type  "f leur i - f ra is" .  



Cette  composition  parfumante  convient  parfai tement   bien  au 

parfumage  de  shampoings  ou  lotions  capi l la i res .  

Exemple  4 

Composition  parfumante  de  type  "rose  rouge".  



1.  Utilisation  à  titre  d'ingrédient  parfumant  d'un  composé  de 

fo rmule  

dans  laquelle  le  symbole  R  représente  un  atome  d'hydrogène  ou  un  groupe 
méthyle  et  Z  représente  un  radical  bivalent  de  formule  

2.  Utilisation  d'un  composé  de  formule  (I)  selon  la  revendication  1, 

pur  ou  en  mélange  avec  un  ou  plusieurs  ingrédients  parfumants,  un  so lvant  

ou  un  suppor t .  

3.  Composition  parfumante,   carac tér i sée   en  ce  qu'elle  con t i en t  

un  composé  de  formule  (1)  telle  que  définie  à  la  revendication  1. 

4.  A  titre  de  composé  nouveau  un  composé  de  formule  (I)  t e l l e  

que  définie  à  la  revendication  1,  exception  faite  de  celui  dans  laquelle  le 

symbole  R  représente   un  atome  d'hydrogène  et  Z  le  radical  de  fo rmule  

5.  Pivalate  de  benzyle.  

6.  Pivalate  de  2 -méthyl -benzyle .  

7.  Pivalate  de  3 -méthyl -benzyle .  

8.  Pivalate  de  4 -méthyl -benzyle .  

9.  Pivalate  de  2-phényl-é thyle .  

10.  Pivalate  de  2-phénoxyéthyle .  
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