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DESCRIPCION
Alcoholes alfa-sililicos que poseen propiedades olfatorias reminiscentes del aceite de pachuli

La presente invencion se refiere a nuevos compuestos que poseen propiedades olfatorias reminiscentes del aceite
de pachuli. La presente invencién se refiere, ademas, a un procedimiento para su produccién y a composiciones
aromaticas y de fragancia que los contienen,

Con sus potentes y bien equilibradas facetas amaderadas, terrosas, alcanforaceas y florales, el aceite de pachuli
constituye una de las mas importantes materias primas naturales en perfumeria. El principal odorante del aceite de
pachuli es el sesquiterpeno triciclico (-)-pachoulol, que puede alcanzar niveles de hasta el 40% en el aceite esencial.
Sin embargo, es estructuralmente demasiado complejo para permitir una estrategia sintética que pudiera competir
con el precio de la materia natural. Por lo tanto, existe actualmente una demanda en la industria de las fragancias y
los aromas de nuevos compuestos que otorguen, potencien o mejoren notas de olor similares a pachuli.

El documento US 6 607 867 da a conocer 2-trimetilsilil-2-propanol como intermedio.

Los inventores han descubierto una nueva clase de carbinoles sila-sustituidos que poseen olores de pachuli muy
naturales, algunos de los cuales estrechamente reminiscentes del aceite natural.

Por consiguiente, en una primera realizacion, se da a conocer la utilizacién como fragancia de un compuesto de
férmula (1)

R?

R2———Si OH
RE‘/
4 5
R* R {

en la que

R!, R? y R® se seleccionan independientemente entre alquilo C;-C4 (metilo, etilo, propilo, isopropilo, isobutilo, tert-
butilo) y cicloalquilo Cs - C4 (por ejemplo ciclopropilo); con la condicién de que, como minimo, uno de R*, R? y R® se
seleccione entre alquilo Cs - C4 (por ejemplo isopropilo) o cicloalquilo C3-C4 (por ejemplo ciclopropilo);

R* es metilo o etilo; y

R® es metilo o etilo.

Cuando R'y R? y R? son diferentes entre si, o cuando R* y R® son diferentes entre si, surgen estereocentros, que
conducen a diferentes enantiémeros. Cuando R* y R? y R® son diferentes entre si y R* y R” son diferentes entre si
también, se forman diasteredmeros. Los compuestos de la presente invencion pueden utilizarse como mezclas
estereoisoméricas, 0 pueden resolverse en forma diastereomérica y/o enantioméricamente pura. La resolucion de
estereoisomeros 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
embargo, si se desea preparar estereisomeros individuales, esto puede conseguirse segiin metodologia conocida en
la técnica, por ejemplo mediante sintesis estereoselectiva 0 mediante HPLC y GC preparativas.

Son ejemplos no limitativos adicionales los compuestos de férmula (I) en la que, como minimo, dos de R, R? y R®se
seleccionan entre alquilo C3-C4 o cicloalquilo C3-Ca.

Son ejemplos no limitativos adicionales los compuestos de férmula (I) en la que R y R® son metilo.

Son ejemplos no limitativos adicionales los compuestos de férmula (I) en la que R? y R® se seleccionan
independientemente entre ciclopropilo e isopropilo.

En particular, compuestos de férmula (I) seleccionados entre el grupo que comprende diciclopropil(1-hidroxi-1-
metiletil)metilsilano (1), triciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)silano (2), diciclopropil(etil)(1-hidroxi-1-metiletil)silano (3),
diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)isopropilsilano (4), diciclopropil(1-hidroxi-1-metilpropil)metilsilano (5), diciclopropil(1-
etil-1-hidroxipropil)metilsilano (6), (1-hidroxi-1-metiletil)(diisopropil)metilsilano @), ciclopropil(1-hidroxi-1-
metiletil)(diisopropil)silano (8), (1-hidroxi-1-metiletil)triisopropilsilano 9), (2-hidroxi-1-
metiletil)(isobutil)isopropil(metil)silano (10), di-tert-butil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano (11) y tert-butil(1-hidroxi-1-
metiletil)dimetilsilano (12).

Tal como se utiliza en el presente documento, la expresion “un compuesto de formula (I)” puede referirse tanto a una
mezcla racémica como a los isémeros aislados individualmente.
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Los compuestos de férmula () pueden utilizarse solos, como mezclas de los mismos, 0 en combinaciéon 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 actualmente
disponibles, tales como aceites esenciales, alcoholes, aldehidos y cetonas, éteres y acetales, ésteres y lactonas,
macrociclos y heterociclos, y/o en mezcla con uno o mas ingredientes o excipientes utilizados convencionalmente
junto con odorantes en composiciones de fragancia, por ejemplo, materiales portadores, y otros agentes auxiliares
utilizados habitualmente en la técnica.

—
0

OH

e
~(
~

Tal como se utiliza en el presente documento, “composicién de fragancia” significa cualquier composiciéon que
comprende, como minimo, un compuesto de formula (I) y un material de base, por ejemplo un diluyente utilizado
convencionalmente junto con odorantes, tales como dipropilenglicol (DPG), miristato de isopropilo (IPM), citrato de
trietilo (TEC) y alcohol (por ejemplo etanol).

La siguiente lista comprende ejemplos de moléculas odorantes conocidas, que pueden combinarse con los
compuestos de la presente invencién:

- aceites esenciales y extractos, por ejemplo castéreo, aceite de raiz del costus, absoluto de musgo de roble, aceite
de geranio, absoluto de musgo arboreo, aceite de albahaca, aceites de fruta 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 madera de sandalo, aceite de ajenjo, aceite de lavanda o aceite de ylang-ylang;

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

- aldehidos y cetonas, por ejemplo Azurone®(7-(3-metiIbutiI)-1,5-benzodioxepin-3-ona), anisaldehido, a-
amiicinamaldehido, Georgywood ™, hidroxicitronelal, Iso E® Super, Isoraldeine®, Hedione®, Lilial®, maltol, metil cedril
cetona, metilionona, verbenona o vaniling;
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- éteres y acetales, por ejemplo Ambrox™, éter geranil metilico, 6xido de rosa o Spirambrene™;

- ésteres y lactonas, por ejemplo acetato de bencilo, acetato de cedrilo, y-decalactona, Helvetolide®, y-undecalactona
0 acetato de vetilvenilo;

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

Los compuestos segun la formula (I) pueden utilizarse en una amplia gama de aplicaciones de fragancia, por
ejemplo en cualquier campo de perfumeria fina y funcional, tales como perfumes, ambientadores, productos
domeésticos, productos de lavado, productos para el cuidado corporal y cosméticos. Los compuestos pueden
emplearse en cantidades muy variables, dependiendo de la aplicacion especifica y de la naturaleza y cantidad de
otros ingredientes odorantes. La proporcion es habitualmente del 0,1 al 10 por ciento en peso de la aplicacién. En
una realizacion, los compuestos de la presente invencién pueden emplearse en un suavizante de tejido en una
cantidad del 0,001 al 0,1 por ciento en peso. En otra realizacion, los compuestos de la presente invencién pueden
utilizarse en perfumeria fina en cantidades del 0,01 al 20 por ciento en peso (por ejemplo hasta aproximadamente el
10 por ciento en peso), mas preferentemente entre el 0,01 y el 5 por ciento en peso. Sin embargo, estos valores se
proporcionan solamente a modo de ejemplo, dado que el perfumista experimentado también puede conseguir
efectos o puede crear nuevos acordes con concentraciones menores 0 mayores.

Los compuestos, tal como se han descrito anteriormente en el presente documento, pueden emplearse en una base
de producto de consumo simplemente mezclando directamente, como minimo, un compuesto de férmula (1), o una
composicion de fragancia con la base de producto de consumo o pueden, en una etapa mas temprana, ser
capturados con un material de captura, por ejemplo, polimeros, capsulas, microcapsulas y nanocapsulas, liposomas,
formadores de pelicula, absorbentes tales como carbono o zeolitas, oligosacaridos ciclicos y mezclas de los mismos,
0 pueden estar enlazados quimicamente a sustratos, que estan adaptados para liberar la molécula de fragancia en
el momento de la aplicacién de un estimulo externo tal como luz, enzima, o similares, y a continuacion mezclarse
con la base de producto de consumo.

Por lo tanto, la presente invenciéon da a conocer adicionalmente un procedimiento de fabricacion de una aplicacion
de fragancia, que comprende la incorporacion de un compuesto de formula (I), como ingrediente de fragancia,
mezclando directamente el compuesto con la base de producto de consumo o mezclando una composicion de
fragancia que comprende un compuesto de férmula (l), que puede mezclarse a continuacion con una base de
producto de consumo, utilizando técnicas y procedimientos convencionales. Mediante la adicion de una cantidad
olfatoria aceptable de, como minimo, un compuesto de la presente invencidn tal como se ha descrito anteriormente
las notas de olor de una base de producto de consumo se mejoraran, potenciaran o modificaran.

Por lo tanto, la presente invencién proporciona, ademas, un procedimiento para mejorar, potenciar o modificar una
base de producto de consumo por medio de la adicién a ella de una cantidad olfatoriamente aceptable de, como
minimo, un compuesto de férmula (1).

La presente invencién también da a conocer una aplicacion de fragancia que comprende:

a) como odorante, como minimo, un compuesto de formula (I); y
b) una base de producto de consumo.

Tal como se utiliza en el presente documento, “base de producto de consumo” significa una composicién para su
utilizacion como un producto de consumo para cumplir acciones especificas, tales como limpiar, suavizar, y
ambientar o similares. Los ejemplos de dichos productos incluyen perfumeria fina, por ejemplo perfume y eau de
toilette; cuidado de tejidos, productos domésticos y productos para el cuidado personal tales como detergentes para
el cuidado de ropa sucia, acondicionador con aclarado, composicion para el aseo personal, detergente para
lavavajillas, limpiador de superficies; productos de lavado, por ejemplo suavizante, lejia, detergente; productos para
el cuidado corporal, por ejemplo champu, gel de ducha; ambientadores y cosméticos, por ejemplo desodorante,
crema de base. Esta lista de productos se proporciona a modo de ilustraciéon y no debe considerarse que sea, en
modo alguno, limitativa.

Los compuestos de férmula (I) pueden sintetizarse mediante reaccion del derivado de 1-etoxivinil litio
apropiadamente sustituido o una especie organometdlica relacionada con el trialquilhalosilano apropiadamente
sustituido con posterior hidrolisis del trialquil(etoxivinil)silano resultante para dar el correspondiente
acetiltrialquilsilano. La reaccién de Grignard de este acetilsilano con un alquil litio o un reactivo de alquil magnesio
contempla entonces la sintesis de los sila-carbinoles de férmula (1). Los trialquilhalosilanos sustituidos mencionados
anteriormente estan disponibles en el mercado o pueden prepararse mediante reaccién de un dialquildihalosilano
apropiadamente sustituido, alquiltrihalosilano o tetrahalosilano con un reactivo de alquil litio o alquil magnesio
adecuado. Los derivados de 1-etoxivinil litio mencionados anteriormente son, a su vez, accesibles mediante reaccion
del éter etil alqu-1-en-1-ilico apropiadamente sustituido con tert-butil litio.
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La presente invencion se describe adicionalmente a continuacién con referencia a los siguientes ejemplos no
limitativos. Estos ejemplos son para fines de ilustracion solamente y se entiende que variaciones y modificaciones
pueden ser realizadas por un experto en la materia.

Ejemplo 1: diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano

Dentro de un periodo de 60 minutos, una solucion de bromociclopropano (20,0 g, 165 mmol) en Et,O (80 ml) se
afiadio gota a gota con agitacién a 0°C en una atmdsfera de argoén a una suspensioén de litio (2,30 g, 331 mmol) en
Et,O (160 ml). Después de agitar durante 60 minutos a temperatura ambiente, la solucién se afiadié a 0°C durante
30 minutos gota a gota a una solucion de triclorometilsilano (12,3 g, 72,4 mmol) en Et,O (80 ml). Después de 24 h de
agitacion a temperatura ambiente, la suspension se filtré6 en una atmdsfera de argdén, y el filtrado se concentré a
presion reducida. El residuo resultante se destil6 para proporcionar a 68°C /21 mbar 7,90 g (60%) de
cloro(diciclopropil)metilsilano.

Procedimiento representativo para la preparacion de acetilsilanos a partir de monoclorosilanos: en una atmdsfera de
argon, se afiadio una solucion 1,6 M de tert-butil litio en pentano (3,88 ml, 6.21 mmol) durante 30 minutos gota a
gota con agitacion a -78°C a una solucion de éter etil vinilico (500 mg, 6,93 mmol) en THF (30 ml). La mezcla de
reaccion se dejo calentar a continuacion a 0°C durante un periodo de 3 h. A continuacion, a -50°C se afiadié de una
vez, cloro(diciclopropil)metilsilano (1,00 g, 6,22 mmol). Después de agitar durante 16 h a temperatura ambiente, la
mezcla se vertié en agua (30 ml) y se agité durante 10 minutos. La capa organica fue separada, la capa acuosa se
extrajo con Et;O (2 x 30 ml). Las soluciones organicas combinadas se secaron (Na;SQO,), y se concentraron en un
evaporador rotatorio para dar diciclopropil(1-etoxivinil)metilsilano impuro que se recogié en acetona/HCI 1N (2:1, 12
ml). La mezcla de reaccién se agité durante 45 minutos a temperatura ambiente antes de la adicion de agua/Et,O
(1:1, 30 ml). La capa organica se separd, y la capa acuosa se extrajo con Et;O (2 x 15 ml). Los extractos etéreos
combinados se secaron (Na;SQO.), y se concentraron a presiéon reducida. El residuo resultante se purific6 mediante
cromatografia en gel de silice (gel de silice 40-63 gm, hexano/EtOAc, 9:1), y las fracciones relevantes se
combinaron (GC) proporcionando 452 mg (43% en 2 etapas) de acetil(diciclopropil)metilsilano.

Procedimiento representativo para la preparacion de (1-hidroxi-1metiletil)silanos a partir de acetilsilanos: A 0°C en
atmdsfera de argon, se afiadié una solucién 1,6 M de metil litio en Et,O (15,1 ml, 24,2 mmol) durante 10 minutos
gota a gota con agitacion a una soluciéon de acetil(diciclopropil)metilsilano (610 mg, 3,62 mmol) en THF (15 ml).
Después de 24 h de agitacion a temperatura ambiente, la mezcla se vertié cuidadosamente en agua (50 ml), y el
producto se extrajo con Et,O (2 x 50 ml). Los extractos organicos combinados se secaron (Na;SO.), y se
concentraron en un evaporador rotatorio. El residuo resultante se purific6 mediante cromatografia ultrarrapida en gel
de silice (gel de silice 15-40 um, hexano/EtOAc, 9:1), y las fracciones relevantes se combinaron (GC) para dar 290
mg (44%) del compuesto odorifero del titulo.

'"H-RMN (500,1 MHz, CDCls): & = -0,48 (tt, 2H, J = 10,0 Hz, J = 7,0 Hz, ((CH2)2CH)2Si), -0,31 (s, 3H, SiCHa),
0,24-0,29 (M, 4H, ((CH aHoCH (Ha)CH),Si), 0,52-0,59 (m, 4H, ((CHa H ,CHc H ¢)CH)2Si), 1,15 (s, 1H, SiCOH), 1,29
(s, 6H, COH(CHs)z), -"*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & = -12,0 (SiCHs), -9,8 (2C, ((CH.).CH),Si), 0,3 (2C,
((CH2)a(CH2)sCH),Si), 0,7 (2C, ((CH2)a(CH2)»CH),Si), 27,8 (2C, SICOH(CHs),), 65,4 (SICOH), - “°Si-RMN (99,4 MHz,
CDCl3): 3 = 6,53, - GC/EI-MS (pos,): m/z (%) 184 (1) [M], 169 (20) [M* - CHas)], 97 (100), - C11H200Si (184,4):
calculado C 65,15, H 10,93; hallado C 64,89, H 11,17.

Descripcion del olor: olor a pachuli tipico, muy natural de tonalidad agreste y amaderada con aspectos similares a
borneol méas pronunciados al secarse.

Ejemplo 2: triciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)silano

A 0°C en una atmosfera de argoén, se suspendio litio granular (1,30 g, 187 mmol) en Et,O (60 ml), y se afadi6é una
solucién de bromociclopropano (10,7 g, 88,5 mmol) en Et;O (60 ml) durante 30 minutos gota a gota. Después de
agitar 30 minutos a 0°C, la solucién resultante se afiadié durante 60 minutos gota a gota a esta temperatura a una
solucién de tetraclorosilano (5,00 g, 27,0 mmol) en Et;O (120 ml), y la agitacion continué durante 7 h a temperatura
ambiente. En un recipiente separado en una atmoésfera de argén, se afiadié una solucién 1,6 M de tert-butil litio en
pentano (18,4 ml, 29,4 mmol) durante 30 minutos gota a gota con agitacion a -78°C a una solucién de éter etil
vinilico (2,12 g, 29,4 mmol) en THF (22 ml). A continuacién esta mezcla de reaccion se dejé calentar a 0°C en 3 h,
antes de ser enfriada a -50°C y se afiadié gota a gota con agitacion durante 10 minutos a -50°C a la primera mezcla
de reaccion. Después de agitar durante 16 h a temperatura ambiente, la mezcla se vertié en agua (200 ml), y la
agitacion continu6 durante 10 minutos La capa orgéanica se separ0, y la capa acuosa se extrajo con Et,O (2 x 75 ml).
Las soluciones organicas combinadas se secaron (Na>SQ), y se concentraron en un evaporador rotatorio para dar
triciclopropil(1-etoxivinil)silano impuro, que se recogié en acetona/HCI 1 N (2:1, 72 ml). La mezcla de reaccion se
agité durante 45 minutos antes de la adicién de agua/Et,O (1:1, 100 ml). La capa organica se separ0, y la capa
acuosa se extrajo con Et;0O (2 x 50 ml). Los extractos etéreos combinados se secaron (Na;SQO,) y se concentraron a
presion reducida. La cromatografia en gel de silice (gel de silice 40-63 wm, hexano/EtOAc, 9:1, las fracciones
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relevantes se determinaron mediante GC) del residuo resultante proporcioné 2,58 g (49% en 2 etapas) de
acetil(triciclopropil)silano.

En una atmésfera de argén, se afadié una solucion 1,6 M de metil litio en EtO (20,0 ml, 32,0 mmol) durante 10
minutos gota a gota con agitacion a 0°C a una solucién de acetil(triciclopropil)silano (800 mg, 4,12 mmol) en THF (20
ml). Después de 24 h de agitacion a temperatura ambiente, la mezcla se vertié con cuidado en agua (50 ml), y el
producto se extrajo con Et,O (2 x 50 ml). Los extractos organicos combinados se secaron (Na;SO.), y se
concentraron en un evaporador rotatorio. La cromatografia ultrarrapida en gel de silice (gel de silice 15-40 um,
hexano/EtOAc, 9:1, las fracciones relevantes se determinaron mediante GC) del residuo resultante proporcion6 492
mg (57%) del compuesto odorifero del titulo.

1H-RMN (500,1 MHz, CDC|3)Z o) :-0,68 (6)(, 3H, ((CHz)zCH)3Si), 0,39 (6AA'. 6H, ((CH aHb)2CH%3Si) Yy 0,52 (6MM', GH,
((CHa H 1)2CH)3Si, AAMM'X-System, > J ax =2 J aa=85Hz > Jaw =3I am=5,0Hz, > I am=°J am = -3,5 Hz, ® J ax
=33 ax=7,0Hz, 3 I wx=2JI mx =10,0 Hz, * I mw = > J wm = 8,0 Hz), 1,28 (s, 1H, SiCOH), 1,34 (s, 6H, SICOH(CH
3)2), - *C-RMN (125,8 MHz, CDCls): 8 =-12,2 (3C, ((CH2)2CH)3Si), 0,24 (6C, ((CH2)2CH)3Si), 28,0 (2C, SICOH(CHs),),
66,2 (SICOH), - 2°Si-RMN (99,4 MHz, CDCls): & = 4,45, - GC/EI-MS (pos,): m/z (%) 195 (2) [M" - CH3], 151 (70) [M" -
COH(CHz3)2], 95 (100), C12H220Si (210,4): calculado C 68,51, H 10,54; hallado C 68,15, H 10,75.

Descripcion del olor: olor a pachuli amaderado-resinoso muy potente y natural con aspectos terrosos y similares a
cariofileno y alguna reminiscencia a Cashmeran (1,1,2,3,3-pentametil-2,3,6,7-tetrahidro-1H-inden-4(5H)-ona) asi
como Verdol (2-tert-butilciclohexanol).

Ejemplo 3: diciclopropil(etil)(1-hidroxi-1-metiletil)silano

Siguiendo el procedimiento para la preparacién de diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano (véase el ejemplo 1),
se prepar6 diciclopropil(etil)(1-hidroxi-1-metiletil)silano a partir de los precursores cloro(diciclopropil)etilsilano y
acetil(diciclopropil)etilsilano. La reaccion de tricloro(etil)silano (10,2 g, 62,4 mmol) con ciclopropil litio (preparado a
partir de bromociclopropano (15,2 g, 126 mmol) y Li (1,80 g, 259 mmol) en Et,O (80 ml)) seguida por destilacion
(79°C, 20 mbar) produjo 5,43 g (50%) de diciclopropil(etil)clorosilano. La reacciéon de diciclopropil(etil)clorosilano
(5,00 g, 28,6 mmol) con etoxivinil litio (preparado a partir de éter etil vinilico (2,52 g, 35,0 mmol) y tert-butil litio (1,9 M
en pentano, 16,5 ml, 31,4 mmol) en THF (45 ml)) seguida por hidrélisis con acetona/HCI 1 N (2:1, 64 ml) y
purificacién mediante cromatografia en gel de silice (gel de silice 40-63 pm, hexano/EtOAc, 9:1) produjo 2,00 g (38%
en 2 etapas) de acetil(diciclopropil)etilsilano, de los cuales 1,10 g (6,03 mmol) se hicieron reaccionar con metil litio
(1,6 M en Et0, 33,9 ml, 54,2 mmol) para proporcionar, después de purificacion mediante cromatografia ultrarrapida
en gel de silice (gel de silice 15-40 pm, hexano/EtOAc, 9:1), 720 mg (60%) del compuesto odorifero del titulo.

'H-RMN (500,1 MHz, CDCl3): & = -0,52 (tt, 2H, J = 10,0 Hz, J = 7,0 Hz, ((CH2)2CH).Si), 0,31-0,35 (m, 4H, ((CH
aHbCH cHa)CH),Si), 0,38 (c, 2H, J = 8,0 Hz, SiCH ,CHs), 0,53-0,59 (m, 4H, ((CHa H nCHc H ¢)CH)2Si), 1,00 (t, 3H, J =
8,0 Hz, SiCH, CHs), 1,15 (s, 1H, SiCOH), 1,29 (s, 6H, SICOH(CH 3),), -*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & =-10,8 (2C,
((CH2)2CH),Si), -0,3 (SiCH.CHs), 0,3/0,8 (4C, ((CH2).CH):Si), 7,9 (SiCH2CHs), 28,2 (2C, SiCOH(CHs),), 66,0
(SICOH), - ®Si-RMN (99,4 MHz, CDCls): & = 4,23, - GC/EI-MS (pos,): m/z (%) 198 (<1) [M"], 169 (40) [M*-CH,CHj],
83 (100), C11H2,0Si (198,4): calculado C 66,60, H 11,18; hallado C 66,42, H 11,12.

Descripcion del olor: olor de tipo pachuli con aspectos terrosos y matices de Verdol (2-tert-butilciclohexanol) y
borneol.

Ejemplo 4: diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)isopropilsilano

En una atmésfera de argén, se afiadié una solucién 0,7 M de isopropil litio en pentano (22,3 ml, 15,6 mmol) de una
vez con agitacion a -15°C a una solucién de tetraclorosilano (3,00 g, 17,7 mmol) en pentano (60 ml). La mezcla de
reaccion se dejo a continuacion calentar a temperatura ambiente durante un periodo de 2 h, y la agitacion continu6
durante 20 h a temperatura ambiente. En un recipiente diferente, también en una atmdsfera de argon, litio granular
(620 mg, 89,3 mmoal) se suspendié en Et,O (60 ml), y se afiadié una solucién de bromociclopropano (4,27 g, 35,3
mmol) en Et;O (20 ml) durante 45 minutos gota a gota a 0°C. Después de agitar durante 10 minutos a temperatura
ambiente, la solucién resultante se afiadié durante 30 minutos gota a gota a 0°C a la mezcla de reaccion
mencionada anteriormente, y la suspension resultante se agité durante 20 h a temperatura ambiente. A -78°C en
atmdsfera de argén, se afiadié una soluciéon 1,6 M de tert-butil litio en pentano (16,8 ml, 26,9 mmol) durante 30
minutos gota a gota con agitacion a una solucién de éter etil vinilico (2,25 g, 31,2 mmol) en THF (20 ml). Esta mezcla
de reaccion se dej6 a continuacion calentar a 0°C durante un periodo de 3 h, antes de la adicién gota a gota a la
primera mezcla de reaccion a -50°C. Después de agitar a -40°C durante 20 minutos a temperatura ambiente durante
20 h, la mezcla de reaccion se vertié en agua (200 ml), y se agit6 durante 10 minutos. La capa orgéanica se separo, y
la capa acuosa se extrajo con Et;O (2 x 100 ml). Las soluciones organicas combinadas se secaron (NaxSO.) y se
concentraron en un evaporador rotatorio. El residuo resultante se recogié en acetona/HCI 1 N (2:1, 12 ml). La mezcla
se agitdé durante 45 minutos, seguidos por adicion de agua/Et,O (1:1, 80 ml). La capa organica se separd, y la capa
acuosa se extrajo con Et;0 (2 x 40 ml). Los extractos etéreos combinados se secaron (Na;SOa), y se concentraron a
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presion reducida. La cromatografia en gel de silice repetida (gel de silice 40-63 pm, hexano/EtOAc, 95:5, las
fracciones relevantes se determinaron mediante GC) del residuo resultante proporcioné 320 mg (9% durante 3
etapas) de acetil(diciclopropil)isopropilsilano, 310 mg (1,58 mmol) de los cuales se hicieron reaccionar con metil litio
(1,6 M en Et,O, 8,00 ml, 12,8 mmol) siguiendo el procedimiento general para la preparacion de (1-hidroxi-1-
metiletil)silanos (véase el ejemplo 1) para proporcionar, después de purificacion mediante cromatografia ultrarrapida
en gel de silice (gel de silice 15-40 pm, hexano/EtOAc, 9:1, las fracciones relevantes se determinaron mediante GC),
170 mg (51%) del compuesto odorifero del titulo.

*H-RMN (500,1 MHz, CDCls): 8=-0,56 (tt, 2H, J = 10,0 Hz, J = 7,0 Hz, ((CH2)2CH)3Si), 0,36-0,45 (m, 4H, (CH aH,CH
Ha)CHSI), 0,54-0,60 (m, 4H, (CHa H ,CHc H ¢)CHSI), 0,87-0,96 (m, 1 H, (CHs),CHSi), 1,08 (d, 6H, J = 7,0 Hz, (CH
5)2CHSi), 1,17 (s, 1 H, SiCOH), 1,30 (s, 6H, SICOH(CH 3),), -*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & = -10,7 (2C,
((CH2)2CH)2Si), 0,8/1,0 (4C, ((CH2)2CH)2Si), 11,5 ((CH3)2CHSi), 19,1 (2C, (CHs)2CHSi), 28,9 (2C, SICOH(CHs)y),
66,6 (SICOH) , - *Si-RMN (99,4 MHz, CDCls): & = 1,33,-GC/EI-MS (pos,): m/z (%) 169 (35) [M* - CH(CHs)2], 153 (40)
[M* - COH(CHs)], 43 (100), C12H240Si (212,4): calculado C 67,86, H 11,39; hallado C 67,71, H 11,32.

Descripcion del olor: nota similar a pachuli, amaderada de connotacién ligeramente cerosa.

Ejemplo 5: rac-(z)-diciclopropil(1-hidroxi-1-metilproil)metilsilano

Se prepar6 acetildiciclopropil)metilsilano segun el procedimiento en el ejemplo 1. En una atmdsfera de argoén, una
solucion 1,7 M de etil litio en n-Bu20 (22,5 ml, 38,3 mmol) se afiadié durante 10 minutos gota a gota con agitacion a
0°C a una solucion de acetil(diciclopropil)metilsilano (1,50 g, 8,91 mmol) en THF (20 ml). Después de 24 h de
agitacion a temperatura ambiente, la mezcla se vertié con cuidado en agua (50 ml), y el producto se extrajo con Et,O
(2 x 45 ml). Los extractos organicos combinados se secaron (Na;SOi), y se concentraron en un evaporador
rotatorio. La cromatografia ultrarrdpida en gel de silice (gel de silice 15-40 pm, hexano/EtOAc, 9:1, las fracciones
relevantes se determinaron mediante GC) del residuo resultante proporcion6 420 mg (24%) del compuesto odorifero
del titulo.

'"H-RMN (500,1 MHz, CDCls): & = -0,47 (m, 2H, ((CH2)2CH),Si), -0,31 (s, 3H, SiCH 3), 0,24 -0,29 (m, 4H, ((CH a H
bCH ¢Ha)CH)2Si), 0,50-0,61 (m, 4H, ((CHa H bCHc H 4)CH),Si), 0,94 (3x, 3H, CH 3CHy), 1,63 (da, 1 H, CH3CHaHz) ¥
1,71 (38, 1H, CH3CHa H &, ABX5-System, > J ag = 14 Hz, ® J ax = * J sx = 7,5 Hz), 1,15 (s, 1H, SiCOH), 1,25 (s, 3H,
SICOHCHs3),- *C-RMN (125,8 MHz, CDCl3): & = -11,6 (SiCHs), -9,4/-9,3 (2C, (CH,).CH),Si), 0,4/05/0,9/0,9 (4C,
((CH2)2CH)2Si), 7,24 (CHsCHy), 23,8 (SICOHCHa), 32,6 (CH3CH,), 67,7 (SICOH), - **Si-RMN (99,4 MHz, CDCls): & =
6,64, - GC/EI-MS (pos,): m/z (%) 198 (<1) [M'], 183 (10) [M*- CH3], 169 (20) [M* - CH.CHs], 97 (100), C11H20Si
(198,4): calculado C 66,60, H 11,18; hallado C 66,34, H 11,36.

Descripcion del olor: olor de tipo humus terroso, a raices y humedad con aspectos de pachuli y matices de Verdol (2-
tert-butilciclohexanol) y borneol.

Ejemplo 6: diciclopropil(1-etil-1-hidroxipropil)metilsilano

En una atmdsfera de argon, se afiadid de una vez una soluciéon 1,9 M de tert-butil litio en pentano (10,0 ml, 19,0
mmol) con agitacion a -78°C a una solucién de (E/Z)-1-etoxiprop-1-eno (1,61 g, 18,7 mmol) en pentano (20 ml). La
mezcla de reaccion se dejoé a continuacion calentar a 0°C en un periodo de 30 minutos. Posteriormente, se afiadio
TMEDA (5,39 g, 46,4 mmol), y la mezcla de reaccion se dejé calentar a temperatura ambiente. Después de agitar
durante 1 h a temperatura ambiente, la mezcla se enfrié a -78°C y se afiadio cloro(diciclopropil)-metilsilano (3,00 g,
18,7 mmol, preparado segun el ejemplo 1) gota a gota durante un periodo de 30 minutos. Después de 16 h
adicionales de agitacion a temperatura ambiente, la mezcla se verti6 en agua (50 ml). Después 10 minutos de
agitacion, la capa organica se separo, y la capa acuosa se extrajo con Et;O(2 x 50 ml). Los extractos organicos
combinados se secaron (Na;SO.), y se concentraron a presion reducida para dar diciclopropil(1-
etoxipropionil)metilsilano impuro, que se recogié en acetona/HCI 1 N (2:1, 48 ml). La mezcla de reaccion se agité
durante 45 minutos a temperatura ambiente seguidos por la adiciéon de agua/Et2O (1:1, 100 ml). La capa organica se
separo, y la capa acuosa se extrajo con Et,O (2 x 30 ml). Los extractos etéreos combinados se secaron (Na;SQOa) y
se concentraron a presion reducida. La cromatografia en gel de silice (gel de silice 40-63 um, hexano/EtOAc, 9:1, las
fracciones relevantes se determinaron mediante GC) seguida por destilacion de balén a balén (0,08 mbar, 40°C) del
residuo resultante proporcioné 437 mg (13% en 2 etapas) de diciclopropil(metil)propionilsilano. Siguiendo el
procedimiento para la preparacion de diciclopropil(1-hidroxi-1-metilpropil)metilsilano (véase el ejemplo 5),
diciclopropil(metil)propionilsilano (470 mg, 2.58 mmol) se hizo reaccionar a continuacién con etil litio (1,7 M en n-
Bu2O, 12,1 ml, 20,6 mmol) para proporcionar, después de purificacion mediante cromatografia ultrarrapida en gel de
silice (gel de silice 40-63 pm, hexano/EtOAc, 9:1), 360 mg (66%) del compuesto odorifero del titulo.

'H-RMN (500,1 MHz, CDCls): &-0,46 (tt, 2H, J = 10,0 Hz, J = 7,0 Hz, ((CH2)2CH),Si), -0,30 (s, 3H, SiCH 3),
0,24-0,30 (M, 4H, ((CH oHyCH cHg)CH)2Si), 0,50-0,61 (m, 4H, ((CHa H xCHe H g)CH):Si), 0,91 (&5, 6H, CHzCH 1),
1,67 (JA, 2H, CHsCH AHB) Yy 1,72 (JB, 2H, CHsCHa H g, ABX3-System J as = 14 Hz, J AX = J Bx = 7,5 HZ) 1,17
(SICOH), - *C-RMN (125,8 MHz, CDCls): d= -11,0 (SiCHs), -8,7 (2C, ((CH2)2 CH).Si), 0,7/1,2 (4C, ((CH2)2CH)2Si),
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7,8 (2C, SICOH(CH; CHa)), 29,2 (2C, SICOH(CH,CHa),), 70,7 (SiCOH), - *Si-RMN (99,4 MHz, CDClz): d= 6,90, -
GCI/EI-MS (pos,): m/z (%) 197 (2) [M*-CHs], 183 (10) [M" - CH»CHs], 125 (50) [M*- C(OH)(CH2CHz)2], 43 (100),
C12H240Si (212,4): calculado C 67,86, H 11,39; hallado C 67,76, H 11,49.

Descripcion del olor: olor terroso similar a borneol con algunos aspectos de tipo pachuli, amaderados encima de un
fondo cremoso.

Ejemplo 7: (1-Hidroxi-1-metiletil)(diisopropil)metilsilano

En una atmosfera de argon, se afiadié una solucion 1,9 M de tert-butil litio en pentano (14,2 ml, 27,0 mmol) a -78°C
durante 20 minutos gota a gota con agitacion a una solucion de éter etil vinilico (2,00 g, 27,7 mmol) en THF (30 ml).
La mezcla de reaccion se dejé a continuacion calentar a 0°C dentro del periodo de 3 h. Posteriormente, se enfrié a
-50°C, y a continuacion se afadié a una solucion de dicloro(diisopropil)silano (5,00 g, 27,0 mmol) a -50°C durante un
periodo de 10 minutos. Después de agitar durante 16 h a temperatura ambiente, se afiadié una solucion 1,6 M de
metil litio en Et,O (33,8 ml, 54,1 mmol) gota a gota con agitacion dentro del periodo de 10 minutos a 0°C. Después
de 16 h adicionales de agitacion a temperatura ambiente, la mezcla se verti6 en agua (100 ml) con cuidado.
Después de agitar durante 10 minutos, la capa organica se separd, y la acuosa se extrajo con Et,O (2 x 100 ml). Las
soluciones organicas combinadas se secaron (Na;S0O4), y se concentraron en un evaporador rotatorio. Siguiendo el
procedimiento general para la preparacion de acetilsilanos (véase el ejemplo 1), el (1-etoxivinil)(diisoproil)metilsilano
impuro se hidrolizé a continuacion con acetona/HCI 1 N (2:1, 24 ml) para dar, después de cromatografia en gel de
silice (gel de silice 40-63 tm, hexano/EtOAc, 95:5), 1,60 g (34% en 2 etapas) de acetil(diisopropil)metilsilano, de los
cuales 1,50 g (8,70 mmol) reaccionaron segun el ejemplo 1 con metil litio (1,6 M en Et;O, 41,0 ml, 65,6 mmol) para
proporcionar, después de purificacion mediante cromatografia ultrarrapida en gel de silice (gel de silice 15-40 tm,
hexano/EtOAc, 9:1) 870 mg (53%) del compuesto odorifero del titulo.

"H-RMN (500,1 MHz, CDCls): & =-0,04 (s, 3H, SiCH 3), 0,95 (s, 1H, SiCOH), 1,05 (m, 14H, Si(CH(CH 3)2), 1,25 (s,
6H, SICOH(CH 3)2), - “*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & =-10,3 (SiCH3), 11,3 (2C, Si(CH(CH3)2)2), 18,9/19,1 (4C,
SICH(CHs)2), 29,5 (2C, SICOH(CHa)z), 66,0 (SICOH), - °Si-RMN (99,4 MHz, CDCls): & = 6,64, - GC/EI-MS (pos,):
m/z (%) 170 (10) [M'- H20], 75 (100), C10H240Si (188,4): calculado C 63,76, H 12,84; hallado C 63,76, H 12,81.
Descripcion del olor: olor a pachuli, amaderado difusivo de tonalidad alcanforacea con matices terrosos-musgosos.

Ejemplo 8: ciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)(diisopropil)silano

Segun la sintesis de 1-hidroxi-1-metiletil(diisopropil)metilsilano (ejemplo 7), se prepar6é ciclopropil(1-hidroxi-1-
metiletil)(diisopropil)silano a partir de dicloro(diisopropil)silano (5,00 g, 27,0 mmol), etoxivinil litio (preparado a partir
de éter etil vinilico (2,17 g, 30,1 mmol) y tert-butil litio (1,9 M en pentano, 14,2 ml, 27,0 mmol) en THF (40 ml)) y
ciclopropil litio (preparado segun el ejemplo 1 a partir de bromociclopropano (3,59 g, 29,7 mmol) y litio (412 mg, 59,4
mmol) en Et,0). El ciclopropil(1-etoxivinil)(diisopropil)silano impuro se hidrolizé con acetona/HCI 1 N (2:1, 72 ml), y
se purificé mediante cromatografia ultrarrapida en gel de silice (gel de silice 40-63 tm, hexano/EtOAc, 9:1) para dar
2,11 g (39%) de acetil(ciclopropil)(diisopropil)silano. La reaccién de acetil(ciclopropil)(diisopropil)silano (1,00 g, 5,04
mmol) con metil litio (1,6 M en Et,O, 25,2 ml, 40,3 mmol) produjo, después de purificacion mediante cromatografia
en gel de silice (gel de silice 15-40 pm, hexano/EtOAc, 9:1), 590 mg (55%) del compuesto odorifero del titulo.

1H-RMN (500,1 MHz, CDC|3)Z 0= -0,41 (5)(, 1H, ((CH2)2CH)3Si), 0,46 (6AA'. 2H, ((CH aHb)2CH23Si) y 0,63 (6MM'y 2H,
((CHa H 1)2CH)3Si, AAMM'X-System, > J ax =33 aa=85Hz, *J aw =2 I am=50Hz, I av =" J am = -3,5 Hz, > J ax
=33 ax=70Hz, 3 I wx =23 wx =10,0 Hz, > 3 wm = * 3 wm = 8,5 Hz), 1,02-1,12 (m, 15H, ((CH 3)2CH)2Si, SICOH),
1,30 (s, 6H, SICOH(CH 3)2), - "*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): 8 =-9,1 ((CH2)2CHSi), 1,7 (2C, (CH2)2CHSi), 11,4 (2C,
((CH3)2CH)2Si), 19,2/19,2 (4C, ((CH3)2CH)2Si), 29,9 (2C, SICOH(CHs),), 67,0 (SiCOH), - ?Si-RMN (99,4 MHz,
CDCls): 8 = 0,92, - GC/EI-MS (pos,): m/z (%) 214 (<1) [M'], 199 (3) [M" - CHz], 171 (15) [M" - (CH3),CH], 85 (100),
C12H260Si (214,4): calculado C 67,22, H 12,22; hallado C 67,12, H 12,24.

Descripcion del olor: olor similar a humus, a raices, verde-terroso reminiscente de suelo himedo con algunos
aspectos de aceite de pachuli y remolacha.

Ejemplo 9: (1-hidroxi-1-metiletiltriisopropilsilano

Siguiendo el procedimiento para la preparacion de acetilsilanos (véase el ejemplo 1), (1-hidroxi-1-
metiletil)triisopropilsilano se preparé a partir de clorotriisopropilsilano (10,0 g, 51,9 mmol) y etoxivinil litio (preparado
a partir de éter etil vinilico (4,05 g, 56,2 mmol) y tert-butil litio (1,9 M en pentano, 27,3 ml, 51,9 mmol) en THF (60
ml)). El producto impuro se hidrolizé6 con acetona/HCI 1 N (2:1, 90 ml), y se purific6 mediante cromatografia
ultrarrapida en gel de silice (gel de silice 40-63 pm, hexano/EtOAc, 95:5) para dar 4,45 g (43% en 2 etapas) de
acetiltriisopropilsilano, de los cuales 4,40 g (22,1 mmol) se hicieron reaccionar con metil litio (1,6 M en Et,O, 100 ml,
160 mmol) para dar, después de purificacion mediante cromatografia en gel de silice (gel de silice 15-40 um,
hexano/EtOAc, 9:1), 1,11 g (23%) del compuesto odorifero del titulo.
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'H-RMN (500,1 MHz, CDCls): & = 0,96 (s, 1H, SiCOH), 1,12-1,13 (m, 18H, ((CH 3),CH)3Si), 1,18-1,27 ((m, 3H,
((CH3)2CH)3Si), 1,31 (s, 6H, (2C, SICOH(CH 3)2), -"*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & = 10,9 (3C, ((CHs)2CH)3Si), 19,4
(6C, ((CH3)2CH)sSi), 31,0 (2C, SiICOH(CHs)2), 67,2 (SICOH), -**Si-RMN (99,4 MHz, CDCls): & = 2,53,-GC/EI-MS
(pos,): miz (%) 198 (5) [M™ - H,0], 59 (100), C12H2s0Si (216,4): calculado C 66,59, H 13,04; hallado C 66,38, H
13,20.

Descripcion del olor: olor a pino similar a borneol con aspectos terrosos que recuerdan a suelo himedo, asi como un
caracter de pachuli y aspectos verdes, terpénicos.

Ejemplo 10: rac-(3)-(1-hidroxi-1-metiletil) (isobutil)isopropil(metil)silano

Siguiendo el procedimiento para la preparacion de diisopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano, se preparé rac-(+)-(1-
hidroxi-1-metiletil)isobutilisopropil-metilsilano a partir de dicloro(isobutil)metilsilano (5,00 g, 29,2 mmol), isopropil litio
(0,7 M en pentano, 41,7 ml, 29,2 mmol) y etoxivinil litio (preparado a partir de éter etil vinilico (2,34 g, 32,5 mmol) y
tert-butil litio (1,9 M en pentano, 15,4 ml, 29,3 mmol) en THF (120 ml)). El producto impuro se hidrolizé con
acetona/HCI 1 N (2:1, 32 ml). La purificacién mediante cromatografia en gel de silice (50 x 3 cm de diametro, gel de
silice 40-63 wm, 180 g, hexano/EtOAc, 9:1) produjo 161 g (30% en 2 etapas) de rac-(3)-
acetil(isobutil)isopropil(metil)silano, de los cuales 1,09 g (5,85 mmol) se hicieron reaccionar con metil litio (1,6 M en
Et20, 20,0 ml, 32,0 mmol) para proporcionar, después de purificacion mediante cromatografia ultrarrapida en gel de
silice (50 x 1,5 cm de diametro, gel de silice 40-63 um, 45 g, hexano/EtOAc, 9:1), 550 mg (46%) del compuesto
odorifero del titulo.

'H-RMN (500,1 MHz, CDCls): & = 0,03 (s, 3H, SiCHs), 0,56 (8s, 1H, CH aHsCH(CHs)2), 0,62 (8s, 1 H, CHa H
8CH(CHs),), 0,94 (3w, 6H, CHAHsCH(CH 3),) y 1,81 (8, 1H, CHaHoCH(CHa)2, ABMsX-System, 2 J as = 15,0 Hz, ® J ax
=6,5H, > Jex = 7,0 Hz, ° J wx = 6,5 Hz), 0,86 (s, 1H, SICOH), 0,95-1,02 (m, 1H, CH(CHs),), 1,03 (d, 6H, CH(CH 3)2),
1,21/ 1,21 (s, 6H, COH(CH 3)), - “*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & = -8,1 (SiCHs3), 12,3 (CHs),CHSi), 18,6/18,8 (2C,
(CH3)2CHSI), 20,4 ((CH3),CHCH,Si), 24,8 ((CHs)2 CHCH,Si), 26,5/26,8 (2C, (CHs).CHCH.Si), 28,7/28,7 (2C,
SICOH(CHs)y), 65,4 (SiCOH), - °Si-RMN (99,4 MHz, CDCls): 3 = 5,15, - GC/EI-MS (pos,): m/z (%) 159 (10) [M" -
(CHs)2CH], 59 (100), C11H260Si (202,4): calculado C 65,27, H 12,95; hallado C 65,08, H 12,99.

Descripcion del olor: olor agreste con alguna reminiscencia a borneol al alcanfor y ligeros aspectos de pachuli.

Ejemplo 11: di-tert-butil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano

Se prepar6 di-tert-butildifluorosilano segun el procedimiento del documento B. Rempfer et al., J. Am. Chem. Soc.
1986, 108, 3893 - 3897. Siguiendo el procedimiento general del ejemplo 7, se prepar6 di-tert-butil(1-hidroxi-1-
metiletil)metilsilano a partir de di-tert-butildifluorosilano (11,8 g, 65,4 mmol), etoxivinil litio (preparado a partir de éter
etil vinilico (4,68 g, 64,9 mmol) y tert-butil litio (1,6 M en pentano, 40,6 ml, 65,0 mmol)) en THF (100 ml)) y metil litio
(1,6 M en Et0, 280 ml, 448 mmol). El producto impuro se destilé dos veces para dar, a 57°C/1,7 mbar, 2,10 g (14%)
de di-tert-butil(1-etoxivinil)metilsilano, de los cuales 2,00 g (8,76 mmol) se hidrolizaron con acetona/HCI 1 N (2:1, 10
ml). La purificacion mediante cromatografia en gel de silice (gel de silice 35-70 tm, hexano/EtOAc, 9:1) seguida por
destilacion de balén a balén (120°C, 80 mbar) produjo 0,93 g (53%) de acetil(di-tert-butil)metilsilano (p.f. 35°C), de
los cuales 0,90 g (4,49 mmol) se hicieron reaccionar con metil litio (1,6 M en Et,O, 60,0 ml, 96,0 mmol) segin el
ejemplo 1 para dar, después de purificacion mediante cromatografia ultrarrapida en gel de silice repetida (gel de
silice 15-40 pm, hexano/EtOAc, 9:1) 204 mg (21%) del compuesto odorifero del titulo (p.f. 122-123°C).

*H-RMN (500,1 MHz, CDCls): & = 0,01 (s, 3H, SiCH ), 0,98 (s, 1H, SICOH), 1,06 (s, 18 H, Si(C(CHs)s)2), 1,35 (s, 6H,
SICOH(CH 3)2), - *C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & = -9,2 (SiCHs), 20,3 (2C, Si(C(CHs)s)2), 29,7 (6C, Si(C(CHa)s)2),
31,0 (2C, SICOH(CHs),), 67,5 (SICOH), - °Si-RMN (99,4 MHz, CDCls): & = 7,51, - GC/EI-MS(pos,): m/z (%) 198 (2)
[M* - H,0], 159 (25) [M* - (C(CHa)s)], 73 (100), C12H20Si (216,4): calculado C 66,59, H 13,04; hallado C 66,33, H
13,05.

Descripcion del olor: olor verde, amaderado-musgoso reminiscente de tabaco, y ligeros aspectos de pachuli.

Ejemplo 12: tert-butil(1-hidroxi-1-metiletil)dimetilsilano

Siguiendo el procedimiento general para la preparacion de acetilsilanos (véase el ejemplo 1), se preparé tert-butil(1-
hidroxi-1-metiletil)dimetilsilano a partir de tert-butilclorodimetilsilano (5,00 g, 33,2 mmol) y etoxivinil litio (preparado a
partir de éter etil vinilico (3,11 g, 43,1 mmol) y tert-butil litio (1,9 M en pentano, 22,7 ml, 43,1 mmol) en THF (50 ml)).
El material impuro se hidroliz6 con acetona/HCI 1 N (2:1, 60 ml), y se purificé mediante cromatografia en gel de silice
(gel de silice 40-63 um, hexano/EtOAc, 9:1) para dar 2,13 g (41% en 2 etapas) de acetil(tert-butil)dimetilsilano, de los
cuales 1,44 g, (9,10 mmol) se hicieron reaccionar, segun el ejemplo 1, con metil litio (1,6 M en Et;0, 28,4 ml, 45,4
mmol) proporcionando, después de purificacion mediante cromatografia ultrarrapida en gel de silice (gel de silice
15-40 zm, hexano/EtOAc, 9:1), 590 mg (37%) del compuesto odorifero del titulo.
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'H-RMN (300,1 MHz, CDCls): 3 = 0,00 (s, 6H, Si(CH 3)2), 0,96 (s, 9 H, SiC(CH 3)3), 1,25 (s, 6H, SICOH(CHs),), 0,91
(s, 1 H, SiICOH), - *C-RMN (75,5 MHz, CDCls): & = -7,7 (2C, Si(CHa)2), 17,7 (SiC(CHa)s), 27,7 (3C, SiC(CHs)3), 29,1
(2C, SICOH(CHa)2), 65,7 (SICOH), - °Si-RMN (59,6 MHz, CDCls): & = 8,02, - GC/EI-MS (pos,): m/z (%) 159 (5) [M" -

CHa], 73 (100), CoH220Si (174,4): calculado C 62,00, H 12,72.

Descripcion del olor: olor verde, alcanforaceo y similar a borneol en la direccién del aceite de pachuli con aspectos

ligeramente terrosos y medicinales.

Ejemplo 13: Perfume de gel de ducha amaderado-dulce-herbaceo

Compuesto/ingrediente

Partes en peso 1/100

1. 2-tert-Butil-5-metil-2-propil-2,5-dihidrofurano (Cassyrane™)

2-Ciclohexil-1,6-heptadien-3-ona (Pharaone™) solucién al 10% en dipropilenglicol

2.
(DPG)
1-(3'-Cicloocten-1'"-il)etanona (Tanaisone™)
1-Ciclopropilmetil-4-metoxibenceno (Toscanol™)
1,1-Dietoxi-3,7-dimetil-2,6-octadieno (Citrathal™)
5 Ciclopropanocarboxilato de 2-(3',5"-dimetilhex-3'-en-2"-iloxi)-2-metilpropil

(Sylkolide™)
Etil linalol (3,7-dimetilnona-1,6-dien-3-ol)
(32)-Hex-3-en-1-0l
1-Hidroxi-2-(1'-metil-1'-hidroxietil)-5-metilciclohexano (Geranodyle ™)
10. 1,4-dimetilciclohexilcarboxilato de metilo (Cyprisater™)
11.  2-(3-oxo-2'-pentilciclopentil)acetato de metilo (Hedione™)
12.  Aceite de pimienta rosa (Schinus molle), puro
13. Diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano

3

N 00 b W

Este aceite de perfume, aplicado al 0,2% en gel de ducha transparente, evoca el dulce olor herbaceo de un cedro
deodar (Cedrus deodara). A una dosis de solamente el 5%, el diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano refuerza
los aspectos naturales, resinosos y de tipo abeto, mientras proporciona un agradable aspecto de pachuli natural a
toda la composicion. De este modo, potencia el frescor del producto, y el nitido aroma edificante resultante hace

resalta un leve, efecto funcional protector del gel de ducha.

Ejemplo 14: Fragancia fina Fougére masculina con diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano en lugar de aceite de

pachuli

Compuesto/ingrediente

Partes en peso 1/100

Aceite de salvia, Francia

Dihidromircenol

1,4-Dioxacicloheptadecano-5,17-diona (Brassylate™)
2-(2",4"-Dimetilciclohex-3"-eno-1"-il)-5-metil-(1'-metilpropil)-1,3-dioxano
(Karanal™)

5 Dipropilenglicol (DPG)

6 Eugenol

7. Galbex® 183 Base (Firmenich) al 10% en DPG

8 4-(4'-Hidroxi-4'-metilpentil)ciclohex-3-en-1-carboxaldehido (Cyclohexal™)
9 1-(4'-Hidroxifenil)butan-3-ona (Cetona de frambuesa)

10. Aceite de limén, ltalia

11. Linalol

10

10
45
80

50
60
15
45
55
50
25
45
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Compuesto/ingrediente Partes en peso 1/100
12.  6-Metoxi-2,6-dimetiloctanal (Calypsone™) 20
13.  2,4-dihidroxi-3,6-dimetilbenzoato de metilo (Evernyl™) 10
14.  4-Metil-2-(2'-metilpropil)tetrahidro-2H-piran-4-ol (Florosa™) 150
15.  Aceite de naranja, Brasil 10
16. (10E)-Oxacicloheptadec-10-en-2-ona (Ambrettolide ™) 40
17 4-(5',5',6'-Trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2"-il)ciclohexan-1-0l (Sandela™) al 85% en
miristato de isopropilo 65
18. Diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano 25

Esta composicion de fragancia fina fougére masculina, sin salicilatos y aceite de pachuli, se construye alrededor de
la interaccion de Karanal (2-(2",4"-dimetilciclohex-3"-eno-1"-il)-5-metil-(1'-metilpropil)-1,3-dioxano), cetona de
frambuesa (1-(4'-hidroxifenil)butan-3-ona) y la nota de pachuli de diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano. Este
ultimo carbinol sila-sustituido empuja a aproximadamente el 3%, en particular, las notas de salida de la composicion,
y potencia el caracter afrutado de la cetona de frambuesa. Ademas se mezcla muy bien con dihidromircenol,
Ambrettolide™ ((10E)-oxacicloheptadec-10-en-2-ona) y Calypsone (6-metoxi-2,6-dimetiloctanal), conduciendo de
este modo a una composicion global mas fresca, mas alegre y exuberante.

Ejemplo 15: Fragancia fina Fougére masculina con triciclopropil-(1-hidroxi-1-metiletil)silano en lugar de aceite de
pachuli

Compuesto/ingrediente Partes en peso 1/100
1. Aceite de salvia, Francia 10
Dihidromircenol 45
3. 1,4-Dioxacicloheptadecano-5,17-diona (Brassylate™) 80
2-(2",4"-Dimetilciclohex-3"-eno-1"-il)-5-metil-(1'-metilpropil)-1,3-dioxano
4 (Karanal™) 50
5 Dipropilenglicol (DPG) 55
6 Eugenol 15
7. Galbex® 183 Base (Firmenich) al 10% en DPG 45
8 4-(4'-Hidroxi-4'-metilpentil)ciclohex-3-en-1-carboxaldehido (Cyclohexal™) 55
9 1-(4'-Hidroxifenil)butan-3-ona (Cetona de frambuesa) 50
10. Aceite de limén, ltalia 25
11.  Linalol 45
12.  6-Metoxi-2,6-dimetiloctanal (Calypsone™) 20
13.  2,4-dihidroxi-3,6-dimetilbenzoato de metilo (Evernyl™) 10
14.  4-Metil-2-(2'-metilpropil)tetrahidro-2H-piran-4-ol (Florosa™) 150
15. Aceite de naranja, Brasil 10
16. (10E)-Oxacicloheptadec-10-en-2-ona (Ambrettolide ™) 40
17 4-(5',5',6"-Trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2"-il)ciclohexan-1-0l (Sandela™) al 85% en
miristato de isopropilo 65
18.  Triciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)silano 30

La sustitucién de 25/800 partes de diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano en la composicion del ejemplo 14 por
30/800 partes de triciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)-silano preserva el caracter de pachuli global de la composicién,
pero la desplaza méas hacia la nota media y el secado. Este ftriciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)silano potencia la
floralidad global mezclandose particularmente bien con el acorde Florosa-Ciclohexal-Karanal. En efecto, el perfume
es suavizado, de este modo, ganando volumen, profundidad e intensidad.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto de férmula (1)

R1

Rz—Si OH

/

RS
R RS 0)

en el que

R, R? y R® se seleccionan indegendientemente entre alquilo Ci1- C4 y cicloalquilo Cs- Cq4; con la condicién de que,
como minimo, uno de Rl, R? y R” se seleccione entre alquilo Cs - C4 o cicloalquilo Cs- Cy;

R es metilo o etilo; y

R® es metilo o etilo.

2. Compuesto de formula (1), segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto se selecciona entre el grupo que
comprende diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano, triciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)silano, diciclopropil(etil)(1-
hidroxi-1-metiletil)silano, diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)isopropilsilano, diciclopropil(1-hidroxi-1-
metilpropil)metilsilano,  diciclopropil(1-etil-1-hidroxipropil)metilsilano,  (1-hidroxi-1-metiletil)(diisopropil)metilsilano,
ciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)(diisopropil)silano, (1-hidroxi-1-metiletil)triisopropilsilano, (2-hidroxi-1-
metiletil)isobutilisopropilmetilsilano, di-tert-butil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano y tert-butil(1-hidroxi-1-
metiletil)dimetilsilano.

3. Aplicacion de fragancia que comprende como odorante, como minimo, un compuesto de formula (1), segun una de
las reivindicaciones anteriores, y una base de producto de consumo.

4. Aplicacion de fragancia, segun la reivindicacion 3, en la que la base de producto de consumo se selecciona entre
fragancia fina, productos domésticos, productos de lavado, productos para el cuidado corporal, cosméticos y
ambientadores.

5. Composicion de fragancia que comprende, como minimo, un compuesto de férmula (), segin la reivindicacién 1,
y un material de base.

6. Utilizacion como fragancia de un compuesto de férmula (1), segun la reivindicacién 1.

7. Utilizacién como fragancia, segun la reivindicacién 6, en la que el compuesto se selecciona entre el grupo que
comprende diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano, triciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)silano, diciclopropil(etil)(1-
hidroxi-1-metiletil)silano, diciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)isopropilsilano, diciclopropil(1-hidroxi-1-
metilpropil)metilsilano,  diciclopropil(1-etil-1-hidroxipropil)metilsilano,  (1-hidroxi-1-metiletil)-(diisopropil)metilsilano,
ciclopropil(1-hidroxi-1-metiletil)(diisopropil)silano, (1-hidroxi-1-metiletil)triisopropilsilano, (2-hidroxi-1-
metiletil)(isobutil)isopropil(metil)  silano,  di-tert-butil(1-hidroxi-1-metiletil)metilsilano y  tert-butil(1-hidroxi-1-
metiletil)dimetilsilano.

8. Procedimiento de mejora, potenciacion o modificacion de una base de producto de consumo por medio de adicién
a ella de una cantidad olfatoria aceptable de, como minimo, un compuesto de férmula (), segun la reivindicacion 1.
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