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DESCRIPCION
Compuestos terpenoides triciclicos o tetraciclicos que contienen oxigeno

La presente invencion se refiere a una nueva clase de terpenoides triciclicos y tetraciclicos que contienen oxigeno
que tienen notas de olor amaderadas, ambarinas y almizcladas y su utilizacion como odorantes. Ademas, la
presente invencion se refiere a un método para su preparacion y a composiciones de fragancia que los comprenden.

En la perfumeria moderna, las notas amaderadas, ambarinas y almizcladas juegan un papel decisivo. Estas forman
la base de una gran cantidad de perfumes y es dificil imaginar un perfume sin ninguna nota amaderada o ambarina.
Sorprendentemente, se ha descubierto que ciertos terpenoides triciclicos y tetraciclicos que contienen oxigeno
constituyen odorantes ambarinos, lefiosos y almizclados muy potentes.

Son conocidos muchos terpenoides que contienen oxigeno con un sistema de anillo isolongifoleno, algunos de los
cuales tienen notas de olor caracteristicas y, por lo tanto, son particularmente adecuados para su utilizaciéon en
perfumeria, tales como Folenox (A), Piconia (B), Ysamber® K (C) y acetilisolongifoleno (D), mientras que, por otro
lado, son conocidos un gran niumero de terpenoides que no tienen o esencialmente no tienen ninguna propiedad
olfativa. Sin embargo, nunca ha sido posible establecer una correlacion completa entre la estructura y el olor y, por lo
tanto, generalmente no se puede predecir qué compuestos poseeran un olor Util o agradable, o cual sera la
descripcioén del olor particular de cualquier compuesto dado.

& 1 o]
?‘ So ?: f 0.

(A) B)
Los compuestos derivados de isolongifoleno, conocidos de la técnica a partir del documento DE 25 35 576, tienen en
comun que el centro osmofdrico, a saber, el atomo de oxigeno, o bien esta unido mediante un grupo espaciador C1
o esta unido directamente al sistema de anillo ciclico, es decir, a la parte lipdfila de la molécula. Sorprendentemente,
se ha descubierto que, cuando la distancia entre el centro osmoférico y el centro lipdfilo de la molécula es mas

grande, se pueden obtener moléculas muy potentes que poseen una sustantividad muy alta (longevidad del olor)
cuando se aplican en superficies animadas o inanimadas, tales como telas, pelos y piel.

© 1]

Por consiguiente, la presente invencion se refiere, en uno de sus aspectos, a una composicién de fragancia que
comprende un terpenoide triciclico o tetraciclico que contiene oxigeno de férmula (1)

en la que

R'es hidrégeno o alquilo C4-C3, por ejemplo, metilo, etilo o isopropilo;

Y es un residuo monovalente seleccionada entre el grupo que comprende -CR?0 y CHR?0?,

en la que R? es hidrégeno o alquilo C+-C3, por ejemplo, metilo, etilo o isopropilo; y R® es hidrégeno o alquilo C1-Cs,
por ejemplo, metilo, etilo o isopropilo; o

Y es un residuo divalente de la férmula -CHR?OCHR?- que forma, junto con los atomos de carbono C-2, C-5'y C-4',
un sistema de anillo de seis miembros,

en la que R? es hidrogeno o metilo;

y los enlaces entre C-5'y C-6', C-4'y C-5'y C-2 y C-5' son enlaces sencillos, o uno de los enlaces entre C-5'y C-6',
C-4'y C-5'y C-2 y C-5', junto con la linea discontinua, representan un doble enlace;

con la salvedad de que el nimero total de atomos de carbono del compuesto de formula (1) es de 20 o menos, por
ejemplo, 17, 18 6 19 atomos de carbono.

Los compuestos de formula (I) comprenden varios centros quirales y, como tales, pueden existir como una mezcla
de estereoisomeros, o pueden ser resueltos como formas isoméricamente puras. La resolucién de los
estereoisdmeros se suma a la complejidad de fabricacion y purificacion de estos compuestos y, por lo tanto, es
preferente utilizar los compuestos como mezclas de sus estereoisémeros simplemente por razones econémicas. Sin
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embargo, si se desea preparar estereoisdmeros individuales, esto puede conseguirse segun los métodos conocidos
en la técnica anterior, por ejemplo, HPLC y GC preparativas, cristalizacion o sintesis estereoselectiva.

En realizaciones particulares, son los compuestos de férmula (1) en los que la configuracién relativa del sistema de
anillo es (1'S, 6'R, 8'S) si el enlace C-4'y C-5', junto con la linea discontinua, representa un doble enlace.

Son preferentes compuestos de férmula (I) en los que el enlace entre C-2 y C-5', junto con la Imea discontinua,
representa un enlace sencnlo compuestos en los que R' es hidrégeno, metilo o etilo, y R? y R® es hidrégeno y
compuestos en los que R'es hidrégeno o metilo, Y es un residuo divalente de formula -CH,OCHaz- que forma, junto
con los atomos de carbono C-2, C-5'y C-4’, un sistema de anillo de seis miembros y el enlace entre C-4'y C-5', junto
con la linea discontinua, representa un doble enlace.

Compuestos particularmente preferentes se pueden seleccionar entre el grupo de compuestos de formula (1) en los
que R' es metilo, Y es -CHO y los enlaces entre C-5'y C-6', C-4' y C-5'y C-2 y C-5' son enlaces sencillos; R' es
metilo, Y es -CHO vy el enlace entre C-5'y C-6' 6 C-4' y C-5', junto con la linea discontinua, representa un doble
enlace; R' es metilo, Y es -CH,0H y los enlaces entre C-5'y C-6’, C-4' y C-5'y C-2 y C-5' son enlaces sencillos; R’
es metilo, Y es -CH20H y el enlace entre C-5'y C-6' 6 C-4'y C-5', junto con la linea discontinua, representa un doble
enlace; R es etilo, Y es -CHO y los enlaces entre C-5'y C-6', C-4'y C-5'y C-2 y C-5' son enlaces sencillos, R' es
etilo, Y es -CHO, vy el enlace entre C-5' y C-6' 0 C-4' y C-5', junto con la linea discontinua, representa un doble
enlace; R' es etilo, Y es -CH,0H, y los enlaces entre C-5'y C-6’, C-4' y C-5'y C-2 y C-5' son enlaces sencillos; R'es
etilo, Y es -CH,0OH, y el enlace entre C-5'y C-6' o C-4' y C-5', junto con la linea discontinua, representa un doble
enlace; R' es hidrégeno e Y es un residuo divalente de formula -CH,OCH2- que forma junto con los atomos de
carbono C-2, C-5' y C-4' un sistema de anillo de seis miembros y el enlace entre C 4’ y C-5', junto con la linea
discontinua, representa un doble enlace; y el compuesto de férmula (l) en la que R' es metilo e Y es un residuo
divalente de formula -CH,OCH»-que forma, junto con los atomos de carbono C-2, C-5'y C-4', un sistema de anillo de
seis miembros y el enlace entre C-5" y C-6', junto con la linea discontinua, representa un doble enlace.

Los compuestos de formula (I) se pueden utilizar solos, como mezclas de los mismos, 0 en combinacién con un
material de base. Tal como se utiliza en el presente documento, el "material de base" incluye todas las moléculas
odorantes conocidas seleccionadas entre la amplia gama de productos naturales y moléculas sintéticas disponibles
en la actualidad, tales como aceites esenciales, alcoholes, aldehidos y cetonas, éteres y acetales, ésteres y
lactonas, macrociclos y heterociclos y/o en mezcla con uno o més ingredientes o excipientes convencionalmente
utilizados junto con odorantes en composiciones aromaticas, por ejemplo, materiales de vehiculo y otros agentes
auxiliares utilizados habitualmente en la técnica.

La siguiente lista comprende ejemplos de moléculas odorantes conocidas, que se pueden combinar con los
compuestos de la presente invencion:

- aceites esenciales y extractos, por ejemplo, absoluto de musgo de arbol, aceite de albahaca, aceite de frutas tales
como aceite de bergamota y aceite de mandarina, aceite de mirto, aceite de palmarrosa, aceite de pachuli, aceite de
petitgrain, aceite de jazmin, aceite de rosa, aceite de sandalo, aceite de ajenjo, aceite de lavanda o aceite de ylang-

ylang;

- alcoholes por ejemplo, alcohol cinamico, cis-3-hexenol, citronelol, Ebanol®, eugenol, famesol, geraniol, Super
Muguet , linalol, mentol, nerol, alcohol feniletilico, rodinol, Sandalore®, terpineol o Timberol®.

- aldehidos y cetonas, por ejemplo, anisaldehido, a-amilcinamaldehido, GeorgywoodTM, hidroxicitronelal, Iso E®
Super, Isoraldeine®, Hedione®, Lilial®, maltol, metil cedril cetona, metilionona, verbenona o vainillina;

- éteres y acetales, por ejemplo, Ambrox®, geranil metil éter, 6xido de rosa o Spirambrene.

- ésteres y lactonas, por ejemplo, acetato de bencilo, acetato de cedrilo, y-decalactona, Helvetolide®,
y-undecalactona o acetato de vetivenilo.

- macrociclos, por ejemplo, Ambrettolide, brasilato de etileno o Exaltolide®.
- heterociclos, por ejemplo, isobutilquinolina.

Los compuestos segun la formula (1) pueden ser utilizados en una amplia gama de aplicaciones de fragancia, por
ejemplo, en cualquier sector de la perfumeria fina y funcional, tal como perfumes, productos domésticos, productos
de lavanderia, productos para el cuidado corporal y cosméticos. Los compuestos se pueden emplear en cantidades
que varian ampliamente, dependiendo de la aplicacion especifica y de la naturaleza y cantidad de otros ingredientes
odorantes. La proporcion es habitualmente de 0,001 a 20 por ciento en peso de la aplicacion. En una realizacion, los
compuestos de la presente invencién se pueden emplear en un suavizante de tejidos en una cantidad de 0,001 a
0,05 por ciento en peso. En oftra realizacion, los compuestos de la presente invencién se pueden utilizar en
perfumeria fina en cantidades de 0,1 a 20 por ciento en peso, mas preferiblemente entre 0,1 y 5 por ciento en peso.
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Sin embargo, estos valores se dan sélo a modo de ejemplo, ya que el perfumista experimentado puede conseguir
efectos o puede crear nuevos acordes con concentraciones inferiores o superiores.

Los compuestos, tal como se han descrito anteriormente, se pueden emplear en aplicaciones de fragancia
simplemente mezclando directamente la composicion de fragancia con la aplicacion de fragancia o, en una etapa
anterior, pueden ser atrapados con un material de atrapamiento, por ejemplo, polimeros, capsulas, microcapsulas y
nanocéapsulas, liposomas, formadores de pelicula, absorbentes tales como carbono o zeolitas, oligosacaridos
ciclicos y mezclas de los mismos, o pueden estar unidos quimicamente a sustratos, que estan adaptados para
liberar la molécula de perfume tras la aplicacién de un estimulo externo tal como luz, una enzima o similares, y a
continuacién se mezclan con la aplicacion.

Por lo tanto, la presente invencién da a conocer, ademas, un método de preparaciéon de una aplicacion de fragancia,
que comprende la incorporacion de un compuesto de la presente invencion, como ingrediente de fragancia, ya sea
mezclando directamente el compuesto con la aplicacion o mezclando una composicién de fragancia que comprende
un compuesto de férmula (I), que a continuacion puede mezclarse con una aplicacion de fragancia, utilizando
técnicas y métodos convencionales.

Tal como se utiliza en el presente documento, "aplicacién de fragancia" se refiere a cualquier producto, tal como
perfumeria fina, por ejemplo, perfumes y eau de toilette, productos para el hogar, por ejemplo, detergente para
lavavaijillas, limpiador de superficies, productos de lavanderia, por ejemplo suavizante, lejia, detergente, productos
para el cuidado corporal, por ejemplo, champu, gel de ducha y cosméticos, por ejemplo, desodorante, crema facial,
que comprende un odorante. Esta lista de productos se da a modo de ilustracién y no debe considerarse en modo
alguno limitante.

Ninguno de los compuestos de formula (1), con la excepcion de 3-(2,2,7,7— tetrametiltriciclo[6.2.1.01'6]undec-5-en-5-
il)propan-2-ona, es decir, un compuesto de férmula (1) la que R'es hidrégeno, Y es -C(CH3)O y el enlace entre C-5'y
C-6' es un doble enlace, no se ha descrito nunca en la bibliografia y, por lo tanto, son novedosos. El compuesto
mencionado anteriormente ha sido descrito por Francis J. McQuillin y otros, J. Chem. Research (S), 1977, 61, como
un intermedio resultante de la adicién de un radical organico a isolongifolen. Sin embargo, el documento no
menciona nada en absoluto con respecto a sus propiedades olfativas. Por tanto, la presente invencion, en otro de
sus aspectos, da a conocer un compuesto de férmula (1), tal como se ha definido anteriormente, con la condicién de
que si R'es hidrégeno y el enlace entre C-5'y C-6' es un doble enlace, Y no sea -C(CHj3)O.

Los compuestos de la presente invencion se pueden preparar a partir de isoIongifoIan-S-ona 1 que esta disponible
en el mercado a través de un 5-a|qui|ideno—2,2,7,7—tetrametiItriciclo[6.2.1.01’ Jundecano 2 adecuado obtenido
mediante la olefinacion de Wittig-Horner en condiciones conocidas por el experto en la materia. Este ultimo, se hace
reaccionar a continuacion con el aldehido correspondiente de féormula R?’CHO segun las condiciones habituales de la
reaccion de Prins térmica o catalitica para dar una mezcla de enoles de formula 3 y 4 y éteres tetraciclicos de
férmula 5, tal como se muestra en el esquema 1, que posee notas de olor muy fuertes. Las mezclas pueden ser
enriquecidas en cualquiera de los componentes, ya sea mediante la adaptaciéon de las condiciones de reaccién o
mediante procesos habituales de purificacion/enriquecimiento de productos o mediante ambos. Son particularmente
preferentes las mezclas que comprenden aproximadamente de un 4 a un 90% en peso de cada uno de los
compuestos 3 y 4 y hasta un 90% en peso del compuesto 5. En particular, las realizaciones son mezclas que
comprenden aproximadamente de un 40 a un 70% en peso de un compuesto de férmula 3, aproximadamente de un
30 a un 50% en peso de un compuesto de formula 4 y hasta un 20% en peso, por ejemplo de un 0,5 a un 10% en
peso, de un compuesto de féormula 5.

Esquema 1:

Esquema 1

R2 R?
R Rl R!
0 CH OH
SeESeESoRISoR
1 2 3 4

Por lo tanto, la presente invencidon se refiere, en un aspecto adicional, a una composicién de fragancia que
comprende una mezcla de
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RZ R2

R! R!
OH OH

en la que

R'es hidrégeno o alquilo C+4-C3, por ejemplo, metilo, etilo o isopropilo;

R? es hidrégeno o alquilo C4-C3, por ejemplo, metilo, etilo o isopropilo; y

en la formula 5 el enlace entre C-5"'y C-6' es un enlace sencillo y el enlace entre C-4' y C-5', junto con la linea
discontinua, representa un doble enlace; o el enlace entre C-4' y C-5' es un enlace sencillo y el enlace entre C-5' y
C-6', junto con la linea discontinua, representa un doble enlace

en la que la mezcla comprende

a) aproximadamente de un 4 a un 90% en peso de un compuesto de formula 3
b) aproximadamente de un 4 a un 90% en peso de un compuesto de féormula 4; y
c) hasta un 90% en peso de un compuesto de formula 5.

Los enoles 3 y 4 resultantes pueden ser derivatizados de forma adicional mediante transformaciones quimicas
sencillas tales como hidrogenacion, eterificacion, isomerizacién u oxidacion en condiciones conocidas en la técnica
para dar compuestos de férmula (1), a saber, los aldehidos o acidos correspondientes. Los aldehidos y acidos
pueden reaccionar, ademas, con compuestos organometdlicos obteniéndose alcoholes secundarios o cetonas de
féormula (1).

La presente invencion se describe, adicionalmente, en referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.

Todos los productos descritos en los ejemplos se obtuvieron a partir de isolongifolan-8-ona (2,2,7,7-tetrametiltriciclo
[6.2.1.01’6]undecan-5-ona) disponible en el mercado, una mezcla de dos pares diastereoméricos de enantiomeros.
Cromatografia ultra-rapida: gel de silice 60 de Merck (malla de 230 a 400).

Los espectros de RMN descritos se midieron en CDClIs si no se indica lo contrario; los desplazamientos quimicos (8)
se presentan en ppm en referencia a TMS; constantes de acoplamiento J en Hz.

Ejemplo  1: 2-(2,2,7,7-tetrametiItriciclo[6.2.1.01‘6]undec-5-en-5—i|)propan-1-oI (3b), 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo
[6.2.1.0 "°"Jundec-4-en-5-il)propan-1-ol (4b) y 2,2,8,11,11-pentametiI-6-oxatetracic|o[10.2.1.01'10.04’9]pentadec-9-eno
(5b)

a) 5-etiliden-2,2,7,7-tetrametiltriciclo [6.2.1. 0"®jundecano (2b)

Se afadieron tert-butéxido de potasio (13,0 g 0,116 mol) y bromuro de etiltrifenilfosfonio (41,6 g, 0,112 mol) a una
solucion de 2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1.0"*Jundecan-5-ona (1, 20,0 g, 0,091 moles) en ciclohexano (200 ml), la
mezcla de reaccion se agitdé a temperatura ambiente durante 78 h y se filtr6 a través de Celite®. El filtrado se
concentrd y se destildé a presién reducida para dar (a 95°C / 0,1 mbar) 5-etiliden-2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1. 01’6]

undecano (2b, 13,1 g, 62% de rendimiento, liquido incoloro).

'H RMN (CeDe): 55,65 (c, J = 6,6, 2,2, 1H), 2,50 (ddd, J = 15,0, 4,8, 2,7 1H), 2,18 (m, 1 H), 1,81-1,72 (m, 2H), 1,62
(ddd, J = 6,6, 2,2, 1,6, 3H), 1,57 (m, 1H), 1,39 (m, 1H), 1,37-1,28 (m, 3H), 1,27-1,19 (m, 1H), 1,23 (s, 3H), 1,16 (ddd,
J=13,1,5,0,2,7, 1H), 1,09 (dd, J = 9,5, 1,4, 1H), 1,06 (s, 3H), 1,00 (s, 3H), 0,90 (s, 3H). "°C RMN (CDe): 5 138,2
(s), 116,0 (d), 57,4 (s), 54,6 (d), 50,1 (d), 39,3 (s), 37,6 (t), 36,2 (t), 33,7 (c), 33,6 (s), 27,4 (1), 26,8 (c), 25,9 (1), 25,5
(c), 23,4 (c), 21,6 (t), 13,3 (c). MS: 232 (M*, 19), 217 (23), 203 (10), 189 (36), 175 (12), 161 (10), 150 (21), 149 (100),
147 (14), 135 (27), 119 (19), 107 (28), 105 (25), 93 (24), 91 (34), 79 (21), 55 (26), 41 (29).

b) 2-(2,2,7,7-Tetrametiltriciclo[6.2.1 .01’6]undec-5-en-5-il)propan-1 -ol (3b) y 2-(2,2,7,7-
tetrametiltriciclo[6.2.1 .01’6]undec-4-en-5-il) propan-1-ol (4b)

Se agitaron 5-etiliden-2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1.01,6]-undecano impuro (2b, aproximadamente un 93% de
pureza, 16,0 g, 0,064 mol) y paraformaldehido (95% puro, 2,58 g, 0,082 mol) en un autoclave a 180°C durante 6 h.
La mezcla de reaccién se filtré y se destil6 en una columna Vi%reux de 5 cm de para dar 6b, una mezcla que
contiene 53 y 34,5% de 2-(2,2,7,7-Tetrametiltriciclo[6.2.1.0"®Jundec-5-en-5-il)propan-1-ol (3b) y 2-(2,2,7,7-
tetrametiltriciclo[6.2.1 .01’6]undec—4-en-5-i|)propan-1-oI (4b; dos pares diastereoméricos de enantiomeros: 30 + 4,5%),
respectivamente (10,3 g, 61% de rendimiento, suspension blanca); se aislo otra fraccion menos pura de la mezcla
(4,8 g), pero no se llevo a cabo purificacion adicional. Se separé 6b de forma analitica por cromatografia de gases
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utilizando la columna Rix-Wax de 30 m x 0,25 mm y fueron evaluados los olores de los componentes mediante la
técnica de cromatografia de gases / olfateo habitual.

Descripcion del olor (6b = mezcla de 3b y 4b (mezcla de diasterecisémeros)): ambarino, amaderado.
Descripcion del olor (4b, diastereoisdmero principal): ambarino, amaderado, dulce.

Descripcion del olor (4b, diastereoisomero secundario): ambarino, amaderado.

Descripcion del olor (3b): ver mas adelante.

c) 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01'6]undec-5-en-5-il) propan-1-ol (3b)

Se disolvié una muestra de la mezcla 6b (6,5 g, 0,025 moles) en ciclohexano (180 ml), yodo (2,5 g, 9,8 x 10 mol) y
la suspension resultante se calenté a reflujo durante 24 h. Después de lavar sucesivamente con NaHSO3 acuoso y
solucion saturada de cloruro de sodio, la fase organica se secé (MgSQ,), se concentrd al vacio y se purificd por
cromatografia ultra-rapida (MTBE / hexano 1:6) para dar 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01‘6]undec-5-en-5—il)propan-
1-ol (3b) de calidad olfativa aceptable (1,89 g, 29%, liquido incoloro que solidifica lentamente).

"H RMN (CeDs): 33,42 (dd, J = 10,0, 8,9, 1H), 3,33 (dd, J = 10,0, 6,6, 1H), 2,89 (m, 1H), 1,80-1,71 (m, 3H), 1,65-1,58
(m, 2H), 1,44-1,30 (m, 3H), 1,21-1,16 (m, 1H), 1,18 (s, 3H), 1,17 (s, 3H), 1,12 (dd, J = 9,5, 1,4, 1H), 1,12-1,05 (m,
1H), 0,92 (s, 3H), 0,87 (d, J = 6,9, 3H), 0,86 (s, 3H). °C RMN (C¢D6): & 149,2 (s), 125,3 (s), 65,6 (t), 57,4 (s), 49,8
(d), 42,9 (s), 38,0 (d), 36,4 (1), 34,1 (1), 31,3 (s), 29,4 (1), 27,8 (c), 26,5 (c), 26,3 (c), 25,3 (1), 24,4 (c), 20,8 (1), 15,7 (c).
MS: 262 (M, 31), 233 (45), 231 (100), 219 (76), 203 (45), 175 (81), 161 (28), 147 (28), 133 (32), 119 (45), 105 (42),
91 (41), 69 (28), 55 (31), 41 (43).

Descripcion del olor: ambarino, amaderado.
d) 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01'6]undec-4-en-5-i|)propan-1-oI (4b)
Diastereoisémero principal, (1'S*, 6'R*, 8'S*):

'H RMN & 5,42 (m, 1H), 3,51-3,44 (m, 1 H), 3,40 (dd, J = 10,1, 6,1, 1H), 2,49 (sx, J = 6,2, 1H), 2,07 (m, 1H), 1,94 (m,
1H), 1,76 (m, 1H), 1,73-1,64 (m, 1H), 1,61 (ddd, J = 17,4, 5,6, 1,8, 1H), 1,49-1,39 (m, 1H), 1,38 (m, 1H), 1,30-1,20
(m, 2H), 1,12 (d, J = 9,4, 1H), 1,10 (s, 3H), 1,08 (d, J = 7,1, 3H), 1,04 (s, 3H), 0,91 (s, 3H), 0,81 (s, 3H). °C RMN: &
140,0 (s), 122,1 (d), 68,3 (t), 55,2 (d), 55,0 (s), 51,0 (d), 39,4 (t), 38,4 (d), 37,7 (s), 36,1 (t), 33,7 (), 32,6 (s), 26,6 (1),
24,7 (c), 24,1 (c), 23,8 (c), 22,5 (1), 15,7 (c). MS: 262 (M, 38), 233 (36), 231 (100), 219 (91), 203 (62), 175 (47), 161
(40), 147 (34), 133 (40), 121 (36), 119 (56), 105 (43), 91 (40), 55 (33), 41 (40).

Diastereoisémero secundario, (1'S*, 6'S*, 8'S*):

"H RMN (CsD¢): 8 5,34 (db, J = 6,9, 1H), 3,41 (ddd, J = 11,0, 7,7, 3,6, 1H), 3,23 (ddd, J = 11,0, 5,7, 3,6, 1H), 2,14 (m,
1H), 2,01 (da, J = 17,0, 1H), 1,73 (m, 1H), 1,66 (sa, 1H), 1,57-1,45 (m, 4H), 1,33 (m, 1H), 1,11 (s, 3H), 1,08 (d, J =
6,9, 3H), 0,99 (da, J = 9,6, 1H), 0,95-0,85 (m, 2H), 0,90 (s, 3H), 0,86 (s, 3H), 0,77 (s, 3H). °C RMN (C¢Dg;
desplazamientos extraidos del experimento HSQC): & 119,4 (d), 66,8 (t), 56,7 (d), 49,6 (d), 40,7 (d), 39,1 (t), 37,0 (t),
30,1 (t), 29,0 (c), 25,7 (c), 25,6 (c), 25,1 (1), 23,6 (c), 14,6 (c). MS: 262 (M", 57), 247 (13), 231 (66), 219 (52), 203
(85), 201 (53), 179 (31), 175 (30), 163 (43), 161 (74), 149 (60), 133 (74), 121 (72), 119 (100), 105 (68), 91 (63), 55
(46), 41 (45).

Descripcion del olor: véase el ejemplo 1 b anterior.
e) 2,2,8,11,11-pentametil-6-oxatetraciclo[10.2.1 .01'10.04’9]pentadec-9-eno (5b)

Se sometio a reflujo durante 2 h una suspension de 5-etiliden-2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01’6]undecano (2b, 4,0 g,
0,017 mol), paraformaldehido (2,5 g, 0,079 mol) y montmorillonita K-10 (2,5 g), se filtrd, se concentré al vacio y se
purificé por cromatografia ultra-rapida (MTBE / hexano 1:15; eISProducto impuro contenia 37% de 3b y 22,5% de 5b)
para dar 2,2,8,11,1 1-pentametil-6-oxatetraciclo[10.2.1.01’10.04’ ]pentadec-9-eno (5b, 1,3 g, 27% de rendimiento,
solido blanco ceroso).

, 36,9 (2t), 33,9 (d),
259 (15), 246 (19),
5 (3

13C RMN (C¢Ds + Cr(acac)s): & 143,9 (s), 127,5 (s), 74,1 (1), 73,9 (t), 57,3 (s), 49,5 (d), 43,4 (s
5
( (26), 41 (36).

, )
32,6 (d), 31,3 (s), 29,3 (t), 28,2 (c), 27,2 (c), 27,0 (c), 25,7 (c), 25,1 (t), 17,7 (c). MS: 274 (M", 40),
245 (100), 231 (78), 187 (12), 173 (17), 159 (21), 145 (30), 133 (16), 119 (25), 105 (30), 91 (39), 5

Descripcion del olor: amaderado, ambarino, seco, similar a IsoE.
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Ejemplo 2: 2-(2,2,7,7-Tetrametiltriciclo[6,2.1 .01'6]undec—5-il)propan-1—oI (7b)

Una solucién de la mezcla 6b (5,0 g, 0,019 mol) en etanol (25 ml) se hidrogené en presencia de paladio sobre
carbon activado (10%, 0,55 g), en un autoclave a 110°C y 60 bar, durante 3 h. El catalizador se separ6 por filtracion,
se evaporo el disolvente al vacio y el residuo (4,5 g) se disolviéd en ciclohexano (500 ml) y se agit6 con MCPBA
(70%, 4,9 g, 0,020 moles) y NaHCO3 (3,0 g, 0,036 moles) a temperatura ambiente durante 18 h. Después de Iavar
sucesivamente con NaHCO3; acuoso y solucion saturada de cloruro de sodio, la fase organica se sec6 (MgSQa), s
concentré al vacio y se punflco por cromatografia ultra-rapida (MTBE/hexano 1:4) para dar una muestra pura de 2-
(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1. 0" ]undec -5-il)propan-1-ol (7b, 0,3 g, 6% de rendimiento, sdlido blanco ceroso) y las
fracciones (2,2 g) de 7b + 3b, enriquecidas en el alcohol saturado 7b.

"H RMN (CeDe): 5 3,74 (dd, J = 9,8, 4,4, 1H), 3,26 (dd, J = 9,8, 8,7, 1H), 2,01 (m, 1H), 1,75 (m, 1H), 1,72-1,67 (m,
2H), 1,57 (m, 1H), 1,52 (m, 1H), 1,47-1,40 (m, 2H), 1,38-1,10 (m, 6H), 1,17 (s, 3H), 1,09 (d, J = 7,1, 3H), 1,05 (s, 3H),
1,02 (s, 3H), 1,01 (s, 3H). 13C RMN (CsDs): 64,7 (t), 56,0 (s), 50,4 (d), 49,9 (d), 38,0 (d), 37,7 (1), 36,9 (1), 36,8 (d),
33,7 (s), 33,5 (c), 27,1 (t), 27,1 (c), 23.2 (c), 22.1 (1), 21,4 (c), 20,6 (1), 17.1 (c). MS: 264 (M", 6), 249 (4), 221 (11),
206 (18), 205 (100), 177 (6), 163 (14), 149 (26), 135 (15), 123 (25), 109 (67), 107 (35), 95 (33), 93 (31), 81 (30), 69
(42), 55 (36), 41 (40).

Descripcion del olor (7b): ambarino, amaderado, ligeramente a polvo/tierra.
Ejemplo 3: 5-(1-methoxiprop-2-il)-2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01’6]undec-5-eno (8b)

Se afiadié una solucion de 3b (1,0 g, 3,8 x 10™ mol) en DMF (5 ml) a una suspensién en THF (8 ml) de hidruro de
sodio (0,27 g de una dispersion al 50% en aceite mineral, lavada dos veces con hexano, 5,6 x 10 mol). Después de
3 h de agitacion a temperatura ambiente, se afiadié yoduro de metilo (1,6 g, 0,011 mol) con enfriamiento y la mezcla
de reaccién se agité a temperatura ambiente durante 4 h adicionales, se vertié en HCI 2 M enfriado con hielo (100
ml) y se extrajo con MTBE (2 x 100 ml). La fase organica se lavé con solucién saturada de cloruro de sodio (2 x 50
ml), se secé (MgSQ4), se concentrd al vacio y se purlflco por cromatografia ultra-rapida (MTBE/hexano 1:20) para
dar 5-(1-metoxiprop-2-il)-2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 o" ]undec—5 eno (8b, 0,73 g, 69% de rendimiento, aceite
incoloro).

"H RMN: 8 3,32 (s, 3H), 3,31-3,22 (m, 2H), 2,98 (m, 1H), 1,88 (ddd, J = 17,1, 6,2, 1,4, 1H), 1,78 -1,59 (m, 4H), 1,45-
1,33 (m, 3H), 1,22-1,16 (m, 1H), 1,21 (s, 3H), 1,17 (dd, J = 9,5, 1,4, 1H), 1,13 (s, 3H), 1,08 (m, 1H), 0,98 (d, J = 6,8,
3H), 0,90 (s, 3H), 0,82 (s, 3H). °C RMN: 5 146.9 (s), 125,6 (s). 76,8 (1), 58,8 (d). 56,8 (s), 49,4 (c), 42,7 (S), 36,1 (1),
35,3 (d), 33.9 (1), 31,1 (s), 29,1 (t), 27,3 (c), 26,3 (c), 26,1 (c), 25,0 (t), 24,1 (c), 21,2 (t), 16,1 (c). MS: 276 (M", 16),
247 (6), 232 (18), 231 (100), 203 (10), 175 (70), 161 (19), 145 (13), 133 (16), 119 (21), 105 (21), 91 (19), 69 (14), 55
(13), 45 (24), 41 (18).

Descripcion del olor: a tierra / musgo, amaderado (cariofileno), floral, especiado, dulce.
Ejemplo 4: 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01’6]undec-5-en—5-i|)propana| (9b)

Se afadié acetato de sodio (0,1 g) y PCC (6,6 g, 0,031 mol, por partes) sucesivamente a temperatura ambiente a
una solucién vigorosamente agitada de 3b (6,0 g, 0,023 mol) en diclorometano (200 ml). Después de agitar durante
3 h mas, la mezcla de reaccién negra se filtré a través de Celite®, el filirado se concentré al vacio y se purificod por
cromatografia ultra-rapida (MTBE / hexano 1:10) para dar 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1.0"¢jundec-5-en-5-
il)propanal (9b, 3,8 g, rendimiento 64%, sélido blanco).

"H RMN: 8 9,59 (d, J = 0,5, 1H), 3,62 (c, J = 6,8, 1H), 1,89 (ddd, J = 17,4, 6,3, 1,4, 1H), 1,81-1,65 (m, 3H), 1,58 (m,
1H), 1,53-1,37 (m, 3H), 1,27-1,21 (m, 2H), 1,23 (s, 3H), 1,20 (s, 3H), 1,14 (d, J = 6,8, 3H), 1,14-1,08 (m, 1H), 0,93 (s,

3H), 0,85 (s, 3H). °C RMN: & 203,5 (d), 152,5 (s), 120,3 (s), 57,5 (s), 49,7 (d), 49,3 (d), 43,1 (s), 36,2 (t), 33,8 (1),
31,0 (s), 29,0 (t), 28,1 (c), 26,1 (c), 25,8 (c), 24,9 (1), 24,1 (c), 22,8 (t), 11,5 (c). MS: 260 (M*, 15), 245 (2), 232 (19),
231 (100), 217 (21), 203 (9), 189 (7), 175 (79), 161 (23), 147 (15), 133 (21), 119 (24), 105 (25), 91 (28), 69 (18), 55
(18), 41 (25).

Descripcion del olor: amaderado, ambarino, floral.
Ejemplo 5: 3-(2,2,7,7-Tetrametiltriciclo[6.2.1 .01'6]undec—5-en-5—i|)butan—2-ol (10b)

Se afiadié gota a gota 9b (1,7 g, 6,5 x 10° mol) en éter dletlllco (50 ml) a 10°C a una solucién de bromuro de
metilmagnesio (3 ml de solucién de éter dietilico 3 M, 9,0 x 10 mol) en el mismo disolvente (50 ml). La mezcla de
reaccion se agité a temperatura ambiente durante 2 horas adicionales, se vertio en HCI 0,1 M enfriado en hielo (100
ml) y se extrajo con MTBE (100 ml). La fase organica se lavd con solucion saturada de cloruro de sodio (2 x 50 ml),
se seco6 (MgSO0.), se concentro al vacio y se purifico por recristalizacion a partir de hexano para dar 3-(2,2,7,7-
tetrametiltriciclo[6.2.1. o" ]undec-5 en-5-il)butano-2-ol (10b, 1,1 g, rendimiento 61%, prismas blancos, punto de fusion
119-121°C).
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"H RMN: & 3,70 (dc, J = 9,6, 6,2, 1H), 2,57 (dc, J = 9,5, 6,8, OH), 1,89 (ddd, J = 17,2, 6,2, 1,1, 1H), 1,79-1,60 (m,
4H), 1,44-1,33 (m, 4H), 1,23-1,18 (m, 1H), 1,20 (s, 3H), 1,16 (s, 3H), 1,20 (d, J = 6,3, 3H), 1,09 (d, J = 6,7, 3H), 0,91
(s, 3H), 0,81 (s, 3H). °C RMN: & 147,3 (s), 126,0 (s), 70,9 (d), 57,0 (s), 49,6 (d), 43,3 (d), 42,7 (s), 36,0 (), 33,8 (t),
31,2 (s), 29,1 (t), 27,8 (c), 26,4 (c), 26,1 (c), 25,0 (t), 24,3 (c), 22,5 (c), 21,3 (t), 16,6 (c). MS: 276 (M", 8), 232 (20),
231 (100), 203 (6), 189 (7), 176 (12), 175 (83), 161 (22), 133 (14), 119 (18), 105 (18), 91 (17), 69 (14), 55 (12), 45
(15), 41 (14).

Descripcion del olor: ambarino, amaderado, floral, afrutado.

Ejemplo 6:

Los siguientes compuestos enumerados en la tabla 1 se han preparado segun los procedimientos generales
mostrados en los ejemplos 1 a 5 a partir de 5-meti|en-2,2,7,7-tetrameti|tricic|o[6.2.1.01’6]undecano (2a) y 5-2-

propiIiden-2,2,7,7-tetrametiItriciclo[6.2.1.01’6]undecano (2c), respectivamente. Sus olores se evaluaron en papel
secante.

Tabla 1:
Compuesto | R" es Y es -C=C- Descripcion del olor

2c Et -—- 2,5 Amaderado, agreste, a tierra/musgo

3a H -CH,OH 5.6’ | Ambarino, amaderado, floral, almizclado

3c Et -CH,OH 5,6 | Ambarino, amaderado, frutal, a polvo

4a H -CH,OH 4’5 | 4a en una mezcla con 3a (68:30,5): ambarino, amaderado (ionona),
almizclado, a polvo, agreste

4c Et -CH,OH 4’5 | 4c en una mezcla con 3c (44,5:55,5): ambarino, amaderado, a polvo, a
verde

5a H -CH,OCH,- | 4,5 Almizclado, afrutado, amaderado, ligeramente de tipo Cashmeran®

8a H -CH,OMe 5,6 | Ambarino, amaderado, agreste, almizclado

8c Et -CH,OMe 5,6 | Amaderado (cariofileno), a tierra/musgo, dulce, floral (a rosas)

Compuesto 2c:

'H RMN: & 2,45 (ddd, J = 14,7, 4,6, 3,0, 1H), 2,11 (m, 1H), 2,10-1,92 (m, 2H), 1,82-1,68 (m, 2h), 1,58 (m, 1 H), 1,39
(ddt, J = 9,6, 3,0, 1.8, 1H), 1,34-1,15 (m, 4H), 1,20 (s, 3H), 1,11 (dd, J = 9,4, 1,5, 1H), 1,02 (2s, 6H), 0,95 (t, J = 7,3,
3H), 0,89 (s, 3H). °C RMN: & 136,9 (s), 123,9 (d), 57,2 (s), 54,0 (d), 49,7 (d), 39,2 (s), 37,7 (t), 36,0 (t), 33,6 (c), 33,5
(S), 27,0 (t), 26,7 (c), 26,0 (t), 25,4 (c), 23,4 (c), 21,2 (t), 20,9 (t), 14,9 (c). MS: 246 (M*, 36), 231 (41), 217 (17), 203
(72), 190 (13), 175 (26), 164 (28), 163 (100), 149 (36), 147 (26), 133 (23), 121 (32), 119 (30), 107 (68), 105 (45), 93
(45), 91 (59), 79 (41), 55 (58), 41 (75).

Compuesto 3a:

'H RMN: & 3,75-3,64 (m, 2H), 2,44-2,32 (m, 2H), 1,95 (ddd, J = 17,3, 12,1, 6,3, 1H), 1,84 (ddd, J = 17,3, 6,2, 1,0,
1H), 1,75 (m, 1H), 1,70-1,62 (m, 2H), 1,48-1,36 (m, 4H), 1,23 (s, 3H), 1,22-1,16 (m, 2H), 1,12 (s, 3H), 1,11-1,04 (m,
1H), 0,92 (s, 3H), 0,82 (s, 3H). °C RMN: & 150,1 (s), 119,4 (s), 61,4 (1), 57,1 (s), 49,1 (d), 42,7 (), 36,2 (t), 36,1 (t),
33,9 (1), 31,1 (s), 29,2 (t), 27.4 (c), 26,8 (1), 26,3 (2c), 24,9 (), 24,3 (c). MS: 248 (M*, 33), 233 (11), 219 (71), 217 (16),
205 (100), 203 (28), 173 (22), 161 (30), 159 (29), 147 (23), 131 (22), 119 (29), 105 (33), 91 (35), 41 (26).

Compuesto 3c:

'H RMN: & 3,62-3,43 (m, 2H), 2,80 (tt, J = 8,7, 6,4, 1H), 1,89-1,73 (m, 3H), 1,73-1,65 (m, 2h), 1,48-1,37 (m, 4H),
1,37-1,28 (m, 1H), 1,28-1,18 (m, 2H), 1,25 (s, 3H), 1,18-1,07 (m, 1H), 1,16 (s, 3H), 0,93 (s, 3H), 0,87 (t, J = 7,5, 3H),
0,83 (s, 3H). °C RMN: & 151,7 (s), 122,7 (s), 64,6 (t), 57,5 (s), 49,5 (d), 44,5 (d), 42,8 (s), 36,1 (), 33,6 (1), 31,1 (s),
29,2 (1), 28,3 (c), 26,9 (c), 26,3 (c), 25,1 (t), 24,4 (c), 22,9 (), 20,4 (1), 11,9 (c). MS: 276 (M", 24), 247 (31), 246 (20),
245 (100), 233 (52), 203 (36), 189 (61), 161 (18), 147 (24), 133 (27), 119 (33), 105 (32), 91 (33), 69 (24), 55 (26), 41
(32).

Compuesto 4a (dos pares diastereoméricos de enantiomeros (1:1,4); espectros del diasteredmero principal):
C RMN: 5 136,5 (s), 122,3 (d), 60,7 (t), 55,6 (d), 55,1 (s), 49,2 (d), 42,3 (s), 39,7 (t), 39,0 (t), 36,7 (t), 32,5 (s), 30,2

(t), 28,5 (), 25,4 (c), 25,3 (c), 24,7 (t), 23,6 (c). MS: 248 (M, 67), 233 (19), 215 (24), 205 (75), 187 (59), 165 (40),
150 (49), 149 (75), 147 (81), 133 (81), 117 (37), 119 (84), 105 (100), 91 (97), 79 (50), 55 (65), 41 (81).
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Compuesto 4c (dos pares diastereoméricos de enantidmeros (1:2,1); espectros del diastereémero principal):

"H RMN: & 5,42 (m, 1H), 3,54-3,43 (m, 2H), 2,37 (tt, J = 7,3, 4,4, 1H), 2,06 (m, 1H), 1,97 (ddb, J = 17,7, 4,8, 1H),
1,76 (m, 1H), 1,73-1,60 (m, 2H), 1,58 (i, J = 7,3, 2H), 1,48-1,41 (m, 1H), 1,37 (m, 1H), 1,36-1,30 (m, 1H), 1,27-1,20
(m, 1H), 1,15-1,11 (m, 1H), 1,08 (s, 3H), 1,06 (s, 3H), 0,94 (t, J = 7,3, 3H), 0,91 (s, 3H), 0,81 (s, 3H). "°C RMN: &
138,6 (s), 122,3 (d), 65,1 (t), 55,1 (s), 54,4 (d), 51,0 (d), 45,6 (d), 39,4 (1), 37,8 (s), 36,0 (t), 33,8 (c), 32,5 (s), 26,7 (1),
24,7 (c), 24,1 (2¢), 22,6 (t), 22,4 (1), 12,4 (c). MS: 276 (M, 20), 247 (27), 246 (21), 245 (100), 233 (56), 203 (50), 189
(41), 161 (26), 147 (28), 133 (52), 119 (67), 105 (57), 91 (58), 69 (34), 55 (65), 41 (71).

Compuesto 5a:

'H RMN: (CeDs): 5 4,04 (da, J = 15,5, 1H), 3,85 (ddd, J = 10,7, 5,2, 3,6 1H), 3,80 (da, J = 15,5, 1H), 3,46 (ddd, J =
107,89, 3,8, 1H), 2,16 (m, 1H), 1,80-1,69 (m, 2H), 1,57-1,52 (m, 2H), 1,52-1,41 (m, 2H), 1,40-1,30 (m, 2H), 1,05 (s,
3H), 0,99 (d, J = 15,1, 1 H), 0,97-0,93 (m, 1H), 0,94 (s, 3H), 0,92 ( m, 1H), 0,84 (s, 3H), 0,75 (s, 3H). °C RMN:
(CeDe): 8 127,9 (s), 126,4 (s), 69,2 (1), 64,8 (t), 58,4 (d), 55,3 (s), 49,5 (d), 42,7 (s), 39,0 (t), 37,0 (t), 32,7 (s), 30,6 (t),
30,4 (), 28,4 (c), 25,5 (2c), 25,0 (t), 23,4 (c). MS: 260 (M", 40), 245 (5), 231 (5), 217 (24), 177 (100), 161 (19), 133
(30), 119 (15), 105 (25), 91 (32), 79 (17), 55 (25), 41 (30).

Compuesto 8a:

'H RMN: & 3,47-3,35 (m, 2H), 3,34 (s, 3H), 2,43-2,29 (m, 2H), 1,95 (ddd, J = 17,3, 12,1, 6,3, 1H), 1,83 (ddd, J = 17,3,
6,3, 1,1, 1H), 1,74 (m, 1H), 1,69-1,59 (m, 2H), 1,46-1,35 (m, 3H), 1,22 (s, 3H), 1,21-1,15 (m, 2H), 1,11-1,03 (m, 1H),
1,10 (s, 3H), 0,91 (s, 3H), 0,81 (s, 3H). °C RMN: & 148,4 (s), 120,1 (s), 72,4 (t), 58,5 (c), 56,9 (s), 49,1 (d), 42,7 (s),
36,1 (t), 34,1 (), 33,3 (t), 31,1 (s), 29,1 (t), 27,5 (1), 27,1 (c), 26,3 (c), 26,0 (c), 24,9 (t), 24,2 (c). MS: 263 (11), 262
(M*, 55), 247 (9), 233 (83), 219 (100), 217 (51), 215 (25), 203 (31), 201 (26), 187 (31), 173 (52), 161 (88), 159 (66),
145 (49), 131 (56), 119 (61), 105 (72), 91 (66), 69 (34), 45 (73), 41 (43).

Compuesto 8c:

"H RMN: & 3,34-3,27 (m, 2H), 3,31 (s, 3H), 2,80 (tt, J = 9,2, 5,6, 1 H), 1,85 (ddd, J = 17,2, 6,2, 1,4, 1H), 1,81-1,59 (m,
5H), 1,46-1,29 (m, 4H), 1,24 (s, 3H), 1,23-1,6 (m, 3H), 1,11 (s, 3H), 0,91 (s, 3H), 0,83 (t, J = 7,5, 3H), 0,81 (s, 3H).
3C RMN: & 148,4 (s), 121,7 (s), 76,8 (t), 58,9 (c), 57,2 (s), 49,4 (d), 42,8 (s), 42,1 (d), 36,0 (), 33,9 (t), 31,1 (s), 29,2
(t), 27,6 (c), 26,8 (c), 26,4 (c), 25,1 (1), 24,2 (c), 23,2 (1), 21,3 (t), 11,9 (c). MS: 290 (M*, 13), 261 (5), 246 (19), 245
(100), 203 (11), 189 (60), 175 (8), 161 (12), 145 (14), 133 (16), 119 (18), 105 (18), 91 (18), 69 (15), 55 (14), 45 (23),
41 (14).

Ejemplo 7: Composicion de fragancia hesperidica amaderada para agua de colonia

partes en peso

Boisambrene Forte (1-(etoximetoxi)-ciclododecano) 15
Aceite de cedro de Texas 80
Cepionate® (2-(3-oxo-2-pentilciclopentil)acetato de metilo) 75
Cumarina cristalina 2
Dipropilenglicol (DPG) 37
Etil linalol 25
Galaxolide® 50 IPM (1,3,4,6,7,8-hexahidro-4,6,6,7,8,8-hexametil-ciclopenta-gamma-2-benzopirano) 240
Georgywood (cis-1-(1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-1,2,8,8-tetrametil-2-naftalenil)-etanona) 75
Formiato de cis-3-hexenilo 5
Cis-3-hexenol 15
Iso E Super® (7-acetil, 1, 2,3,4,5,6,7,8-octahidro-1,1,6,7-tetrametilnaftaleno) 200
Aceite de limén de Italia 75
Liffarome™ (carbonato de cis-3-hexenil metilo) al 10% en DPG 25
Nerol extra (3,7-dimetil octa-2,6-dien-1-ol) 10
Nonadilo (6,8-dimetilnonan-2-ol) 3
Melocotdn puro (5-heptildihidro-2(3H)-furanona) al 10% en DPG 15
Tropional 8
Velviona (ciclohexadec-5-eno-1-ona) 20

925

Se mezclaron en DPG 2-(2,2,7,7-tetrametiItriciclo[6.2.1.01’6]undec—5-en-5-i|)propan-1-oI (3b) y 2-(2,2,7,7-
tetrametiltriciclo[6.2.1.01’6]undec—4-en-5-i|)propan-1-oI (4b) (53:34,5) obtenido segun el ejemplo 1b, para formar una
solucion al 10%. La adicion de 75 partes de esta solucién a la composicion mencionada anteriormente otorga
volumen, redondez y difusion, a la vez que mantiene la frescura hesperidica de la nota superior. Se realza el
caracter ambarino almizclado, mejora el rendimiento amaderado ambarino del remanente y ayuda a desarrollar una
nota muy atractiva y sensual.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacién como ingrediente de fragancia de un compuesto de férmula (1)

)

en la que

R'es hidrégeno o alquilo C4-Cs;

Y es un residuo monovalente seleccionado entre el grupo que comprende -CR?0 y CHR?0?,

en el que R? es hidrogeno o alquilo C4-Cs, y

R%es hidrégeno o alquilo C4-Cs;

o

Y es un residuo divalente de formula -CHR?OCHR?- que forma, junto con los atomos de carbono C-2, C-5'y C-4', un
sistema de anillo de seis miembros,

en el que R? es hidrégeno o metilo;

y

los enlaces entre C-5'y C-6', C-4'y C-5' y C-2 y C-5' son enlaces sencillos; o uno de los enlaces entre C-5'y C-6/,
C-4'y C-5'y C-2 y C-5', junto con la linea discontinua, representa un doble enlace;

con la condicién de que el numero total de atomos de carbono del compuesto de férmula (1) sea de 20 o menos,

2. Composicion de fragancia que comprende un compuesto de formula (1), segun la reivindicacion 1.

3. Composicion de fragancia que comprende una mezcla de

R2 R2
R R!
OH OH
+ +
3 4

R'es hidrégeno o alquilo C4-Cs, por ejemplo, etilo o isopropilo;

R? es hidrégeno o alquilo C4-Cs, por ejemplo, etilo o isopropilo; y

en la formula 5 el enlace entre C-5"'y C-6' es un enlace sencillo y el enlace entre C-4' y C-5', junto con la linea
discontinua, representa un doble enlace; o el enlace entre C-4' y C-5' es un enlace sencillo y el enlace entre C-5' y
C-6', junto con la linea discontinua, representa un doble enlace

en la que la mezcla comprende

en la que

a) deun4aun90% en peso de un compuesto de formula 3
b) deun4 aun 90% en peso de un compuesto de formula 4; y
c) hasta un 90% en peso de un compuesto de féormula 5.

4. Aplicacién de fragancia que comprende un compuesto de féormula (I), segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3.

5. Meétodo de preparacion de una aplicacién fragancia, que comprende la etapa de incorporacion de un compuesto
de formula (1), segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, a un material de base.

6. Compuesto de formula (I)

10
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en la que

R’ es hidrégeno o alquilo C-Cs;

Y es un residuo monovalente seleccionado entre el grupo que comprende -CR?0 y CHR?OR?,

en el que R? es hidrégeno o alquilo C4-Cs, y

R®es hidrégeno o alquilo C4-Cs;

o}

Y es un residuo divalente de férmula -CHR?OCHR?- que forma, junto con los atomos de carbono C-2, C-5'y C-4', un
sistema de anillo de seis miembros,

en el que R? es hidrégeno o metilo;

y

los enlaces entre C-5'y C-6', C-4'y C-5'y C-2 y C-5' son enlaces sencillos; o uno de los enlaces entre C-5'y C-6', C-
4'y C-5'y C-2 y C-5', junto con la linea discontinua, representa un doble enlace;

con la condicién de que

I) el ndmero total de atomos de carbono del compuesto de férmula (l) sea de 20 o menos;
i) si R'es hidrégeno y el enlace entre C-5 'y 6-C' es un doble enlace, Y no sea -C(CHj3)O.

7. Compuesto de formula (I), segun la reivindicacion 6, en el que el enlace entre C-4' y C-5', junto con la linea
discontinua, representa un doble enlace; y
la configuracion relativa del sistema de anillo es (1'S, 6'R, 8'S).

8. Compuesto, segun la reivindicacion 6, seleccionado entre el grupo que comprende 2-(2,2,7,7-
tetrametiltriciclo[6.2.1.0"®Jundec-5-en-5-il)propan-1-ol  (3b),  2-(2,2,7,7-tetrametil-triciclo[6.2.1.0"*Jundec-4-en-5-
ilpropan-1-ol  (4b),  2,2,8,11,11-pentametil-6-oxatetraciclo[10.2.1.0""°.0*°|pentadec-9-eno  (5b), 2-(2,2,7,7-
tetrametil-triciclo[6.2.1 .01'6]undec-5-il)propan-1 -ol (7b), 5-(1-metoxiprop-2-il)-2,2,7,7-
tetrametiltriciclo[6.2.1.01'6]undec—5-eno (8b), 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1.01’6]undec—5-en-5—i|)propana| (9b), 3-
(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01'6]undec-5—en-5-iI)butan—2-ol (10b), 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo-[6.2.1 .01'6]undec-5-en-
5-il)etanol (3a), 2-(2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01’6]undec-5—en-5-i|)butan-1 -ol (3c¢), 2-(2,2,7,7-
tetrametiltriciclo[6.2.1.01’6]undec—4-en-5—i|)etano| (4a), 2-(2,2,7,7-tetrametiItricicl0[6.2.1.01’6]undec-4-en-5-i|)butan-1-oI
(4c), 5-(1-metoxiet-2-il)-2,2,7,7-tetrametiltriciclo[6.2.1 .01’6]undec-5-eno (8a), 5-(1-metoxibut-2-il)-2,2,7,7-
tetrametiltriciclo[6.2.1.0"®jundec-5-eno (8¢c) y 2,2,11,11-tetrametil-6-oxatetraciclo[10.2.1.0"'°.0*°|pentadec-4(9)-eno
(5a).
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